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Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
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Nitroso-acyl-amine unci Diazo-ester IV

Die Konfiguration (ler Diazo-ester
und der Mechanismus ihrer Bildung durch Acylwanderung

Von Rolf Huisgen und Liselotte Krause
(Mit 1 Figur im Text)

Nur wenigen Isomerieproblemen ist ein solcher Arbeitsaufwand
gewidmet worden wie der Kldrung der bei den aromatischen Diazo-
verbindungen auftretenden Isomerie. Diese Isomerie der Diazotate,
Diazo-liydroxyde, -sulfonate und -cyanide wurde bekanntlich von
A. Hantzsch stereochemisch im Sinne einer geometrischen Iso-
merie, von E. Bamberger dagegen mit konstitutionellen Unter-
schieden gedeutet. Neue Argumente flr beide Auffassungen, von
A. Angeli, H.H. Hodgson, W. A. W aters, R.J. W. LeFévre
u. a. vorgebracht, lieRen bis heute die Diskussion um diese Frage
nicht verstummen.

Als bedeutsame Stiitze der stereochemischen Interpretation der
Diazo-lsomerie hat zweifellos die Entdeckung des cfs-Azobenzols
durch G. S. Hartley1) zu gelten; die prinzipielle Mdglichkeit der
geometrischen Isomerie am NN-Doppelbindungssystem wird hier
dargetan. Was der stereochemischen Deutung der Isomerie der
kovalenten Diazoverbindungen bislang entscheidend Abbruch tut,
ist das Fehlen sicherer Konfigurations-Beweise. Die Belege fir die
Konfigurations-Zuordnung aus Bildungsweise und Reaktivitat, die
A.Hantzsch2 anfihrte, vermdgen uns heute nicht mehr zu-
frieden zu stellen, was in Anbetracht der stirmischen Entwicklung
unserer Vorstellungen von Reaktionsmechanismen nicht verwunder-
lich ist. Da die heutigen Strukturformeln der Diazonium-betaine
und der Diazo-phenole keinen Ring mehr enthalten, ist der groRte
Teil der erwédhnten experimentellen Belege gegenstandslos ge-
worden. Auch die Fahigkeit zur Azokupplung und die Tendenz zur

h Nature 140, 2S1 (1937); Soo. 1938, 633.
. 2 B. 27, 17.02 (1894).
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158 Huisgen und Krause

Stickstoff-Abspaltung haben die urspringlich erhoffte Bedeutung
fir die Konfigurations-Festlegung verloren.

Ein erfolgreiches Aufrollen der Isomeriefrage scheint somit an
das Auffinden einwandfreier Konfigurationsbeweise gebunden. Zu
der notwendigen Vorarbeit, der Aufstellung von Konfigurations-
reihen, vermdgen die Aryl-diazo-ester, Ar—N =N —0 «CO «ft, einen
Beitrag zu liefern. Fiir diese Ester der Diazo-hydroxyde mit Carbon-
sauren laRt sich auf verschiedenen Wegen die trans-Konfiguration
in bezug auf das Diazosystem dartun. Bei der Labilitdt und Kurz-
lebigkeit dieser Verbindungsklasse, die eine préparative Isolierung
von vornherein verbietet, missen sich solche Konfigurations-Be-
weise natirlich auf dynamische Kriterien beschranken. Aus dem
Bildungsweg wie aus den Reaktionen der Aryl-diazo-ester sind
konfigurative Ruckschliisse mdglich. Hier soll zunéchst nur die
Bildung der Diazoester aus Nitroso-acyl-arylaminen in der ange-
gebenen Richtung ausgewertet werden.

Vorausgehende Arbeiten3-4) befalRten sich mit der kinetischen
und préaparativen Sicherung der Acylwanderung der Nitroso-acyl-
arylamine:

|
CO—R

Die Umlagerung erfolgt glatt auch in absoluten inerten Ldsungs-
mitteln, bedarf also nicht der Mitwirkung von Fremdstoffen. Man
kénnte die Acylwanderung mit der Ablésung eines Acyl-kations
vom Stickstoff und Neu-Acylierung des entstehenden Diazotat-ions
am Sauerstoff deuten:

CH5-N—N=0 < >C&H —N=N—0 >

)
11 + R-c=0

Die hier auftretende lonendissoziation 4Rt eine ausgepragte Ab-
héngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Lo&sungsmittel im
Sinne einer Forderung durch polare Solventien erwarten. Dieser
EinfluR des Ldsungsmittels fehlt aber vollstindig. Messungen in
Benzol, Pyridin, Methanol, Cyclohexan u. a. Lésungsmitteln3) er-
gaben kaum mehr als 15-proc. Unterschiede in der RG-Konstanten
der Acylwanderung des NitroSo-anilids; selbst fiir den Eisessig
konnte die stdrkere Abweichung als nur scheinbar geklart werden5).
Auch die zeitlich vorausgehenden Arbeiten von D. H. Hey und

3 R. Huisgen und G. Horeld, A. 562, 137 (19-19).

#HR. Huisgen, A. 573, 163 (1951).
6) R. Huisgen, siehe VI. Mitteilung dieser Reihe, A. 574, 184 (1951).
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E. C. Butterw orth0) konstatierten den geringen Ldsung,smittel-
einfiuB auf die KG der Stickstoff-Entwicklung.' Der Aktivierungs-
zustand bei der Acylwanderung mufB also Uber die gleiche Solva-
tationsenergie verfigen -wie das Ausgangsmaterial, was Ill auszu-
schliefen gestattet?).

Einem Mechanismus ohne Auftreten freier lonen wirde ein gleich-
zeitiger Acylaustausch zwischen 2 Molekeln Nitrosokdrper gerecht.
Diese Vorstellung ist wiederum nicht mit den kinetischen Daten
vereinbar. Die Acylwanderung folgt streng dem Gesetz der ersten
Reaktionsordnung. Die vollige Unabhé&ngigkeit der RG-Konstanten
von der Konzentration des Nitroso-aeet-anilids bei der Prifung Uber
mehr als 3 Zehnerpotenzen |48t keinen Zweifel an der wirklich uni-
molekularen Natur der Isomerisierungsreaklion.

Diese Tatsachen fuhren zwangsldufig zum Bild einer intramole-
kularen Umlagerung, die nur mit einem ,Abrollen” {ber einen
Vierring-Zustand IV beschrieben werden kann:

\
ens N (+)

AVAR!

N
cHaN Y

0 R M

Ein solcher Ubergangszustand mit gespanntem Vierring diirfte nur
dann energetisch erreichbar sein, wenn er eine Resonanzstabilisie-
rung erféhrt; neben der Ammonium- (V) und Oxoniumformel V1 hat
man dabei evtl. an die hyperkonjugierte Grenzformel V Il zu denken,
die neben dem Acyl-kation das an sich schon mesomerie-stabilisierte
Diazotat-anion enthéalt. Bei der Bildung dieses Ubergangszustandes

cHs RFMo o - n(m V) @) w
v 'V o\ VI ( )O/C\R vii 0~ R

lagert sich also der Sauerstoff der Nitrosogruppe mit seinem freien
Dublett an die elektrophile Carbonylgruppe an. DalR dem Sauerstoff
der Nitrosamine eine solche nucleophile Reaktionsfdhigkeit zu-
kommen kann, mag der jingst von W. Baker, W. D. Ollis und

6) Soc. 1938, 116.

7) Zum problemat. EinfluR des Ldsungsmittels auf die RG unimol. Reaktionen
vgl. E. A. Moelwyn-Hughes, The Kinetics of Reactions in Solution, 2. Aufl.
Oxford 19-17, S. 277.

12~
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V. D. Poole®8) studierte Bildungsweg der ,,Sydnone* aus Nitroso-
alkyl- oder -aryl-amino-sduren zeigen:

,0
ICH2—CT
COH5 N ( OAc-4- CdH5—

Eine der unseren vollig analoge Acylwanderung in der Reihe der
acylierten Diazo-amino-verbiridungen wurde von T. W. Campbell
und B. F. Day9 ebenfalls jingst mit einem resonanz-stabilisierten
viergliedrigen Ring als Ubergangszustand formuliert.

Ehe wir an die kinetische Prifung dieses per exclusionem gewonne-
nen Bildes vom Reaktionsablauf lierangehen, sei auf die in unserem
Zusammenhang interessierende stereochemische Konsequenz eines
solchen ,,Abrollmechanismus®“ hingewiesen. Wenn ein solcher Me-
chanismus gesichert werden kann, dann kommt dem entstehenden
Aryl-diazo-ester, wie die Projektionsformel S. 159 ebenso wie das
Molekilmodell zeigt, zwangslaufig die Irans-Konfiguration zu.

Mittels der Azokupplung als praktisch unmeRbar rascher Folge-
reaktion des Diazo-esters haben wir die Geschwindigkeit der Acyl-
wanderung fir eine groBere Zahl von Nitroso-acyl-arylaminen mit
verschiedenen Aryl- und Acylresten photometrisch gemessen. 'Der
gréfte Teil der zumeist aus den Acyl-arylaminen mit nitrosen Gasen
in Eisessig-Acetanhydrid gewonnenen Nitrosoverbindungen wurde
schon von J. W. Haworth und D. H. Heyld) beschrieben, der Rest
wurde erstmalig dargestellt. Die Tab. 1 stellt die bei Variation des
Arylrestes in Benzol bei 25° gemessenen RG-Konstanten zu-
sammen.

Tab. 1
Acylwanderung der Nitroao-aeet-arylide in Benzol bei 250
k m105sec 1

Nifcroso-acet-anilid 21,5
-m-chlor-anilid . . . . 18,2
-p-chlor-anilid 16,8
-p-brom-anilid.... 19.7
-p-toluidid..... 18,9
-p-nitranilid..... 22,1
-B-naphthalid.... 29.7
-0-anisidid 4,38
-o-toluidid .., 3,73
-o-chlor-anilid . . . . 3,30
-2(I-metliyl-naphtalid) . 3,75
-mesidid . 1,35

8) Soc. 1950, 1542.
9) Cliem. Rev. 48, 299 (1951).
10) Soc. 1940, 3GL.
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Neben der Zerfallskonstanten des unsubst. Nitroso-aeet-anilids wurden von
W. S. M. Grieve und D. H. Hey1l) schon die der p-Methyl-, p-Chlor- und
p-Brom-verbindung mit Hilfe der azotometrischen Methodik gemessen. Die
RG-Konstanten sind dort durchweg etwas kleiner als die von uns mittels der
Azokupplung erhaltenen; die Fehlermdglichkeiten der azotometrischen Methode
im vorliegenden Fall werden in Mitt. VI aufgezeigt5).

Der EinfluR von Substituenten in m- und p-Stellung des aro-
matischen Kerns ist, wie Tab. 1 zeigt, bemerkenswert Idein. Der
Austausch des Benzolkerns gegen den des Naphtalins dufRert sich
in einer maRigen Beschleunigung. Um so deutlicher ist aber der
reaktionsverzégernde Effekt von o-standigen Kernsubstituenten,
die die RG-Konstante der Acylwanderung aufrund 1/6des ,Normal-
werts“ absinken, lassen. Die Substituentenfolge dieses hemmenden
Ortho-Effekts, H < CH30 < CH3 < CI, deutet auf eine sterische
Wirkung hin. Die wiederum um den Faktor drei groRere Halbwerts-
zeit des Nitroso-acet-mesidids, in dem beide o-Positionen durch
Methylgruppen blockiert sind, stitzt die Vermutung eines rein
rdumlichen Effekts der o-Substituenten.

Da der aromatische Kern nur Substituent, an der Acylwanderung
selbst gar nicht beteiligtist, sucht man Aergebens nach der Méglich-
keit einer unmittelbaren rdumlichen EinfluBnahme auf den Abroll-
prozeR. Die aliphatischen Gegenstiicke, die Nitroso-acyl-alkylamine,
Alk-N(NO)-CO-R, zeigen das Phdnomen der leichten spontanen Acyl-
wanderung nicht. Die Anwesenheit des aromatischen Kerns als Sub-
stituent steigert also im reagierenden System die Bereitschaft zur
Umlagerung. Der hemmende Effekt von o-Substituenten kann somit
nur daraufberuhen, daR die notwendige Einstellung des Benzolkerns
in die Ebene des Vierrings in IV resp. in die Bindungsebenc des
Stickstoffs in | erschwert oder vereitelt wird. Da der mesomere
Effekt zwischen Amin-Stickstoff und aromatischem Kern an die
koplanare Lagerung gebunden ist, erscheint es verstandlich, dal
mit dem Herausdrehen des Kerns aus dieser gemeinsamen Ebene die
Aktivierung der Acylwanderung vermindert wird oder erlischt, der
Kern sich also zunehmend dem Charakter des aliphatischen Sub-
stituenten annéhert. Es liegt hier offensichtlich ein neues Beispiel
einer ,sterischen Resonanz-Behinderung“12) vor.

Bevor wir die EinfluBnahme des Kerns auf die Acylwanderung
néher definieren, sei auf die groRe Bedeutung des Acylrestes fiir die
RG des Prozesses hingewiesen. Die RG-Daten der Tab. 2 fir die
Variation der Acylgruppe wurden gleichfalls mitder oben erwahnten
photometrischen Methode erhalten. Die sich hier ergebende starke
Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit von der Natur des Acxyl-
restes weicht von normalen ,Acyl-Reihen* v6llig ab. Bimolekulare

11) Soc. 1938, 116.
12) Zusammenfassungen: G. W. W heland, The Theory of Resonance, New York
1944, S. 136, 160, 185, 272; Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943).
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Tal). 2. Acylwanderung bei Nitroso-acyl-anilidcn in Benzol bei 25°

k «105sec—1
Nitroso-form-anilid.........cccoceoennnens 1,01
-acot-nnilid........... 21,5
-propion-anilid 68,0
-n-butyr-anilid 64.5
-isobutvr-anilid 405
-benz-anilid.......cccooviinnnne 397
-phcnylacet-anilid . . . . 90,2
-chloracet-anilid . .*'. . . 82.1
-phcnoxyacet-anilid . . . 86.7
-phenyi-harnstoff . . . . 1,24
-diphenyl-harnstoff. . . . 5,94

Additionen von Basen an die Carboirylgruppe, also Reaktionen vom
Typus der alkalischen Esterverseifung, zeigen einen ganz anderen
Gang der RG-Konstanten bei Acylvariation13). Solche RG-Reihen
sind ein Spiegel der Additionsbereitschaft, also des ungesattigten
Charakters der Carbonylgruppe des Acylrestes. Die Mdglichkeit,
dall fur den Acylrest im Nitroso-acyl-amin-system verdnderte Ver-
héltnisse beziglich des Elektronenmangels an der Carbonylgruppe
gelten, muB ausscheiden; wir konnten ndmlich jliingst zeigen14), daR
fur die Ablésung des Acylrestes aus Nitroso-acyl-arylaininen mit
Basen die gleiche RG-Reihc Gultigkeit besitzt wie fir die alkalische
Esterverseifung und andere bimolekulare Reaktionen des gleichen
Typ8-Wenn man die Geschwindigkeitsreihe der Tab. 2 fir Nitroso-
form- bis -isobutyr-anilid betrachtet, ergibt sich nicht nur in der
Richtung, sondern auch in den Abstdnden eine im Vergleich mit den
bimolekularen Carbonyl-Additionen umgekehrte Folge. Dem auf3er-
ordentlichen Vorsprung, den das Ameisensdure-Derivat in der RG
der alkalischen Esterverseifung genieflt, entspricht eine nicht minder
grofRe Reaktionstragheitin unserer Acylwanderung. DaR die Gbrigen
Acylreste der Tab. 2 nicht alle dem Prinzip der inversen RG-Folge
gehorchen, macht das Bild aufden ersten Blick noch verwirrender.
Die Abweichungen des Acyl-Einflusses von der ,normalen“ Reak-
tionsbereitschaft dieser Gruppe mussen mit dem intramolekularen
Charakter der bei der Acylwanderung auftretendenCarbonyladdition
Zusammenhéngen.

Man darf fir die Nitroso-acyl-arylamine eine durchgehend ebene
Vorzugskonfiguration postulieren. Alle drei an das zentrale Stick-
stoffatom gebundenen Strukturelemente konkurrieren um dessen

Is) Alkal. Verseifung von Carbonséure-methylcstern: H. Olsson, Z. pli. Ch. 133,
242 (1928).

u) A. 573, 163 (1951), Tab. 3 und 4; dort wurde auch der EinfluR des Restes R
auf den Elektronenmangel der benachbarten Carbonylgruppe zusammenfassend -
besprochen.
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einsames Elektronenpaar. Alle Bindungen des zentralen Stickstoffs
besitzen, wie die mesomeren Grenzformeln I X —X1 zeigen, partiellen

)\ p(-)
CA NO CeH N +yNO CH3N+)"N
| | I- |
/Cx ] /C,
0"~ CxR 0o~ R (L)o R 0~ XR
\VARL! TV \Y VT

Doppelbindungscharakter, sindalsoinderDrehbarkeiteingeschrankt.
Damitder Rotation eines Substituenten um die Bindungsachse zum
Stickstoff der mesomere Effekt erlischt, entsprechen die bei der
Drehung zu Gberwindenden Energieschwellen den Mesomerie-Ener-
gien der einzelnen Teilsysteme. Die Mesomerieenergie Aromat.
Kern-Stickstoff betrdgt 6—=8 kcal, die des S&ureamidsystems gar
15—20 kcal; das Nitrosaminsystem15) dirfte eine Sonderenergie in
dhnlicher GroRenordnung besitzen. DieKonkurrenz der drei Gruppen
um ein und dasselbe einsame Elektronenpaar des Stickstoffs ver-
mindert natirlich die Mesomerie-Energie der Teilsysteme, damit
auch den partiellen Doppelbindungscharakter der einzelnen Bin-
dungen. Nach wie vor wird aber die ebene LageVorzugskonfiguration
bleiben, in der sich der Gberwiegende Teil der Molekeln im zeitlichen
Mittel befindet.

Durch Dipolmoment-Messungen an Nitroso-acyl-aminen, die in
einer spéteren Arbeit diskutiert werden, haben wir lbrigens die
plane Konfiguration dieser Yerbindungsklasse experimentell sichern
kénnen; dariiber hinaus ermdglichen diese Messungen sogar die
Auswahl der bevorzugten Konstellation unter den verschiedenen Mdg-
lichkeiten ebener Anordnung1l6).

Wie hat man sich denrdumlichen Ablaufvon Carbonyl-Additionen
allgemein vorzustellen 1 In der Bindungsebene der Carbonylgruppe
durfte die Ann&herung der Basenmolekel durch rdumliche und
elektrostatische Effekte beeintrachtigt sein. Der Einfall des nucleo-
philen Agens senkrecht zur Carbonyl-Ebene wird erschwert durch
die in dieser Richtung ein Maximum besitzende "-Elektronendichte
der CO-Doppelbindung. Man darf daher wohl die Kompromif-
16sung, den Schrageinfall, als den optimalen rdumlichen Weg an-
sprechen.

Um denEinfluB desAcylrestes aufdieWanderungsgeschwindigkeit
zu erkléaren, sei der energieverbrauchende Aktivierungsprozef3, der

15 Die Nicht-Existenz quartéarer Nitrosamine lehrt, dall die Bindung der Nitroso-
gruppe von der Mesomerie mit dem einsamen Elektronenpaar des Stickstoffs
Llebt®.

16) Entsprechend fuhrten R. J. B. Marsden und L. E. Sutton, Soc. 1936, 1383
den Konficurationsbcveis fur die Carbonestergruppe.
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WegvonderebenenVorzugskonfiguration zum Ubergangszustand 1V,
in folgende Teilschritte zerlegt:

1. Drehung des Acylrestes aus der gemeinsamen Bindungsebene,
um den Schrageinfall bei der Carbonyladclition zu erméglichen;

2. Einstellung der Nitrosogruppe in diejenige Plankonfiguration,
die den Sauerstoff der Carbonylgruppe zuwendetl?), womit die
in der Eig. 1 wiedergegebene Konstellation erreicht wird;

3. Anlagerung des Sauerstoffatoms der Nitrosogruppe an den
Carbényl-lvohlenstoff unter SchlieBung des Vierrings.

Mit diesem, in der Formel IV wiedergegebenen Zustand durfte
der Gipfel des Aktivierungsberges erreicht sein; die Offnung
des Ringes zum Diazo-ester wird exergon

ablaufen.

Der EinfluR des Restes R der Acylgruppe
beschréankt sich auf die Stufen 1 und 3. Die
gemessenen RG-Daten (Tab. 2) weisen auf
die entscheidende Bedeutung der Stufe 1 hin.
Je starker der ungeséattigte Charakter des
Acylrestes, um so starker wird das einsame

Fig. | Dublett des Stickstoffs beansprucht; um so
groRBer ist dann also auch die Beteiligung
der Grenzformel X am Grundzustand. Mit zunehmender Bedeutung
dieser Formel X steigt der partielle Doppelbindungscharakter
der CN-Bindung, damit die Energieschwelle, die bei der Rotation
um diese Bindungsachse Uberwunden werden muR. Je starker
der Elektronenmangel an der Carbonylgruppe also ist, um so
wirkungsvoller werden die Molekeln in der ebenen Vorzugskonfi-
guration, die die Acylwanderung nicht gestattet, fixiert. Je geringer
die Ungesattigtheit der Acylgruppe, um so leichter wird mit der hier
weniger erschwerten Drehung um che CX-Achse der reaktionsbereite
Zustand der Fig. 1 erreicht.

Gegenuber dieser Deduktion, die zu einer Gegensatzlichkeit des
RG-Ganges der Acylvariation hei der intramolekularen und der bi-
molekularen Carbonyl-Addition fiihrt, wird man einwenden, daR auf
der Stufe 3 wieder der SubstituenteneinflufR der ,normalen“ Acyl-
reihe zu gelten habe. Das trifft sicher zu; zu berlcksichtigen ist
aber, dal mit dem Aufgeben der koplanaren Lage die Sdureamid-
Mesomerie geschwécht, der ungeséttigte Charakter der Carbonyl-
gruppe somitganz allgemein entscheidend erh6ht wird. Die tordierte
Saureamidgruppe néhert sich in der Additionsbereitschaft dem zu-
gehorigen Keton.

1?7) Die in Formel X1 aufgezeichnete Vorzugskonfiguration ist aus elektro-
statischen Grinden etwas energiearmer.
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In dieser gegensinnigen Abhédngigkeit vom R des Acyls liegt
vielleicht ein prinzipieller Unterschied der intra- und intermoleku-
laren Reaktion des betrachteten Typs. Auch im Carbonsdureester
besitzt die CO-Bindung infolge Mesomerie partiellen Doppelbin-
dungscharakter. Drehbarkeitseinschrankung und Verharren in der
ebenen Vorzugskonfiguration konnten hier experimentell gesichert
werdenl6). Die Rotation um die CO-Einfachbindung der Estergruppe
wird zwar selten sein, ist aber energetisch ohne weiteres méglich.
Mit dem Verlassen der gemeinsamen Bindungsebene, also dem
Schwinden der Carbonester-Mesomerie wird auch hier die Additions-
fahigkeit der Carbonylgruppe eine gewaltige Steigerung erfahren;
bei der alkalischen Esterverseifung sollte also diese tordierte Form
zur Aufnahme des Hydroxylanions besonders geneigt sein. Die
Konsequenz,dall mitderVerminderungdesungesattigten Charakters
der Acylgruppe (bei Variation von R), also mit der Erleichterung
der Drehung auch hier die Geschwindigkeit der bimolekularen
Addition wachsenmBte, istaberunzutreffend. Beiderbimolekularen
Reaktion ist der StoR des Hydroxylions mit der tordierten Ester-
gruppe ein viel zu seltenes Ereignis, um fir den Bruttoablauf der
Reaktion eine Rolle zu spielen. Bei der intermolekularen Reaktion
ist die StoBzeit, also die Zeit der fur die Reaktion erforderlichen
rdumlichen N&he, sehr kurz. Sind die reagierenden Gruppen dagegen
Teile ein und desselben Molekils, dann ist die Ndhe der Reaktions-
partner standig gewéhrleistet; es kann in unserem Fall der besonders
beglinstigte Augenblick der Torsion abgewartet werden.

Der Deutungsversuch der Acylreihe der Tab. 2 hat uns also zu
dem unseres Wissensnoch nichtbearbeiteten Problem des raumlichen
Ablaufs der Carbonyl-Addition in mono- und bimolekularer Reaktion
gefiihrt. Vorwegnehmend sei bemerkt, daB unsere Erfahrungen tber
die Acylwanderung bei Nitroso-lactamenl8) sich nicht nur dieser
Betrachtung des Reaktionsablaufs fligen, sondern die Torsion der
Stufe 1 (S. 164) als flir die Reaktion entscheidende Phase geradezu
fordern. Auch die Reaktionstragheit der Nitroso-acyl-alkyl-amine,
die 'erst bei viel hoherer Temperatur die Acylwanderung zeigen, ist
klar: In diesem Derivat des aliphatischen primaren Amins konkur-
rieren nur zwei Gruppen um das Elektronenpaar des zentralen
Stickstoffs. Das bedeutet Erhdhung des partiellen Doppelbindungs-
charakters der CN-Bindung, damit starkeres Einfrieren der Molekel
in der Plankonfiguration. Auch der hemmende EinfluR der o-Sub-
stituenten (Tab. 1) des aromatischen Kerns seinoch einmal erwahnt.
Mit der vom Substituenten erzwungenen Drehung des Kerns aus
der gemeinsamen Bindungsebene wird ein Konkurrent um besagtes
Elektronenpaar geschwécht oder ausgeschaltet.

la) Vgl. die Mitteilungen V, VII und V111 dieser Reihe.
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Dal man bei der Auswertung solcher Acylreihen noch weiteren
Umstdnden Rechnung tragen mul}, zeigen einige weitere Beispiele
der Tab. 2. Im Chloracetylrest ist der Elektronenmangel des Carbo-
nyls durch den vom Chloratom ausgelésten induktiven Effekt
gesteigert: Der extrem leichten Verseifbarkeit des Chloressigesters
sollte eine sehr langsame Acylwanderung entsprechen. Gefunden
fur Nitroso-chloressigsdure-anilid wurde eine etwas hohere RG-Kon-
stante als beim Acetyl-derivat. In diesem Fall darf die elektro-
statische AbstoBung des Chlormethyls und der Nitrosogruppe, die
beide durch induktiven resp. mesomeren Effekt eine negative
Ladung tragen, nicht Ubersehen werden. Da dieses AbstoRungs-
potential in der Plankonfiguration X 11 natirlich ein Maximum

COH5X .NO
W !

X111 xiv H

besitzt, erscheint es plausibel, daB dieser Effekt die bei der Torsion
zu Uberwindende Energieschwelle vermindert. Die Carbonylgruppe
des Harnstoffsystems hat durch die doppelte Konjugationsmaéglich-
keit ihren ungeséattigten Charakter weitgehend eingebfRt, wie die
schwere Verseifbarkeit dieser Gruppe lehrt. An Stelle der zu er-
wartenden raschen Acylwanderung im Nitroso-phenyl-harnstoff
verzeichnetdie Tab. 2 aber einen erheblichenRG-Abfallim Vergleich
mit dem Nitroso-acet-anilid. Die Grenzformel X IIl, deren Beteili-
gung am Grundzustand den ungeséattigten Charakter des Carbonyls
herabsetzt, somit die CN-Torsion erleichtern sollte, verrdt wieder
einen gegensinnigen elektrostatischen Effekt. Die in X Il mit Pfeil
gekennzeichnete Anziehung des Ammonium-stickstoffs und der
negativen Nitrosogruppe (Grenzformel X 1) beginstigt dasVerharren
in derebenen Lage. Mdglicherweise darfman sogar eine W asserstoff-
bricke gemdal XIV als diese Lage stabilisierendes Moment an-
nehmen.

Um in den Substituenteneffekt unserer Acylwanderung noch
etwas tieferen Einblick zu erhalten, haben wir fiir eine Reihe von
Nitroso-acyl-arylaminen die RG bei mindestens drei verschiedenen
Temperaturen gemessen, aus der Temperaturabhdangigkeit die
Arrhenius-Parameter ermittelt (Tab. 3). Das Ergebnis dieser recht
muhevollen Arbeit —Tab. 4 im Versuchsteil enthdlt die MeRdaten —
war, wie so haufig in &hnlich gelagerten Fallen, etwas enttduschend.

Die Variation des Acyl- wie des Arylrestes beeinfluBt die Akti-
vierungsenergie und den Wahrscheinlichkeitsfaktor. Der Gang von
E und log A in der Reihe vom Formyl- bis zum Isobutyryl-derivat
ist mit der abnehmenden Fixierung der Plankonfiguration gut zu
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vereinbaren. Von einer Diskussion der restlichen schwer entwirr-
baren Fé&lle sei aber abgesehen. Lediglich auf das Nitroso-acet-o0-
toluidid sei noch hingewiesen; der Orthoeffekt der Methylgruppe
duBert sich nur im Energiefaktor.
Tab. 3
Arrhenius-Konstanten fur die Acylwanderung der Nitroso-acyl-arylamine

E in kcal log A AS* bei “C

Nitroso-form-anilkl.......cccooeennin. 23,1 11,91 — 4,2 50

-aeet-anilid...... 21.7 12,21 — 27 25
-propio'n-anilid. 21,1 12,30 _ 2.2 20
-n-butyr-anilid................. 21,7 12,75 — 04 15
-isobutyr-aniiid . . . . 21,1 13,07 + 13 15
-benz-anilid......ccccoeen. 21,1 13,03 + 11 15
-chloracet-anilid . . . . 20,9 12,20 — 2,7 20
-phenylacet-anilid . . . 21,8' 12.91 + 0,6 20
-phenoxyacet-anilid . . . 21,7 12,82 + 0,1 20
-diphenyl-karnstoff . . . 23.2 12,78 — 0,1 35
Nitroso-acet-m-chlor-anilid . . . 22,0 12,68 — 05 25
-acot-p-nitranilid . . . . 22,5 12,82 + 0.1 25
-acet-o-toluidid.................. 22,8 12,28 — 2,4 40

Recht instruktiv sind die Aktivierimgscntropien, von S. Glasstone, K. J.
Laidlor und H. Eyring19) folgendermaRen definiert:

AS* = RInA — Rin (li'T/h)
(k' = Boltzmann-Konstante; h = Planckschcs Wirkungsquantum)

Aus den Werten der Tab. 3, die als Differenzen groRer Zahlen mit
erheblicher Unsicherheit behaftet sind, ist zu ersehen, daB die
Aktivierungsentropie der Acylwanderung zumeist kleine negative
W erte besitzt. Diese Entropie-Abnahme bedeutet Verminderung der
Bewegungsfreiheiten im Aktivierungszustand, was mit dessen
cyclischer Formulierung gut vereinbar scheint. Die Bildung eines
starren Ringes aus einem frei beweglichen, offenkettigen Molekdl
IaRt eine viel hdhere Entropieabnahme20) erwarten als die hier
maximal zu 4 Clausius-Einheiten gefundene. Die oben besprochene
Einschrankung der freien Drehbarkeit schon im Grundzustand der
Nitroso-acyl-arylamine ist also auch hier wieder zu berlcksichtigen.

Anmerkung nach Niederschrift des Manuskripts: Tn einer soeben
erschienenen Notiz*) schliefen sich D.H. Hey, J. Stuart-W ebb,
und G. H. Williams unserer Auffassung3) von der Acylwanderung
als RG-bestimmender Stufe beim Zerfall der Nitroso-acyl-arylamine

19) The Theory of Rate Proeesses, New York 1941, S. 400.

20) Als Beispiel mdgen die von E. G. Eostor, A. C. Copo lind F. Daniels
studierten Allylumlagerungen uber einen cyclischen Aktivierungskomplex dienen
(Am. Soc.69, 1S93 (1947)).

*) Research 4, 385 (1951).



168 Huisgen und Krause

an. Auch die englischen Autoren deuten die Acylwanderung mit
dem ,,Abrollmechanismus*, der von dem einen von uns erstmalig
Ang. Ch. 62, 369 (1950) publiziert wurde. Die Erklarung fir die
inverse Acylfolge ist jedoch eine andere.

Die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft stellte dankenswerterweise,
die fur die kinetischen Messungen erforderlichen Apparate zur Verfugung.

Beschreibung der Versuche

Darstellung
und Eigenschaften der Nitroso-acyl-aiwlamine

Als Routinemethode zur Nitrosierung der Acyl-arylamine hat
sich folgende Ausfihrungsform des Verfahrens nach 0. Fischer?2l)
bewé&hrt:

Die Acylamine werden im etwa 10-fachen Gewicht einer Mischung von 3 Vol.
teilen Eisessig und 1 Vol.teil Aeetanhydrid geldst. Schwerldsliche Verbindungen
werden madglichst in der Hitze geldst, dann unter Schitteln abgekihlt, um eine
maglichst feinkristalline Suspension zu erhalten. Bei 0—5° werden nitrose Gase
in langsamem Strom eingeleitet, bis der eventuelle Bodenkdrper in Ld&sung
gegangen und die Ldsung tiefgrin geworden ist. Die nitrosen. Gase werden aus
Natriumnitrit und konz. Schwefelsdure bereitet; um geringe Mengen mitgerisse-
ner Salpetersdure zu entfernen, schaltet man eine eisgekihlte Waschflasehe mit
wenig Eisessig, der vorher mit nitrosen Gasen geséattigt wurde, vor. Nach Passieren
einer zweiten leeren Waschflascho gelangen che Gase in das Reaktionsgefa3. Die
Aufarbeitung erfolgt durch vorsichtigen Eis- und Eiswasserzusatz und Anreiben
bis zur beginnenden Kristallisation. Die abgesaugten und mit Eiswasser ge-
waschenen Nitroso-Préparate werden im vorgekuhlten Exsikkator unter 01-
pumpenvakuum Uber Phospliorpentoxyd im Eisschrahk getrocknet.

Auf diese Weise hergestellte Préparate von Nitroso-aeet-anilid zeigten ohne
Umkristallisation bis zu 100% aktiven Gehalt in der Kupplungsreaktion mit
3-Naphtol in Methanol, die allgemein zur Gehaltsbestimmung3) der Nitroso-
kdrper herangezogen werden kann.

Uber die schon von den englischen Autoren1? beschriebenen Verbindungen
hinaus wurden die Nitroso-Derivate folgender Acyl-arylamine dargestellt:
n-Butyr-anilid, Isobutyr-anilid, Phenylessigsaure- und Phenoxy-essigsaure-
anilid, Aeet-o-anisidid, Acet-mesidid, Phenyl-harnstoff, 2-Acetamino-lI-methyl-
naphthalin.

Die Haltbarkeit der festen Nitrosokdrper ist recht unterschiedlich. Wahrend
reine Praparate von Nitroso-aeet-anilid, -propion-anilid, -acet-p-chloranilid u. a.
sich bei 0° i. V. mehrere Tage ohne Verfarbung halten, zeigen andere schon nach
kurzer Zeit Zersetzungserscheinungen, die mit einer Verfdrbung nach braungelb
beginnen. Die Zersetzlichkeit der festen Préparate steht in keiner einfachen
Beziehung zur Geschwindigkeit der Acylwanderung in der Ldsung. So pflegen
Préaparate von Nitroso-n-butyr-anilid sicli schon bei 0°, sobald sie trocken sind,
rasch braun zu farben und zu verpuffen im Gegensatz zur Stabilitat des Nitroso-
propion-anilids, dem praktisch die gleiche RG-Konstante der Acylwanderung
zukommt. Das ni der Ldsung sehr stabile Nitroso-form-anilid wiederum ist
schlecht in krist. Zustand haltbar, was evtl. mit der besonderen Neigung zur
Acylabléosung mit Basen4) in Zusammenhang stehen mag. Als stabilster Nitroso-
kdrper erwies sich der nahezu farblose Nitroso-diphenyl-harnstoffl0).

2) B. 9, 463 (1876).
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Eine Reihe von Nitrosoverbindungen konnte nicht kristallin erhalten werden,
so die des Acet-o-toluidids, Acet-mesidids, Aeet-m-chlor-anilids. Hier wurden die
mit Eiswasser ausgefallten gelben Ole in Benzol aufgenommen, nach der wie
Ublich vérgenommenen Gehaltsbestimmung durch Azokupplung fiur Versuche
und Messungen eingesetzt.

Folgende Acyl-arylamine erwiesen sich als nicht nitrosierbar unter den ange-
gebenen Bedingungen: Aecetyl-anthranilsdure-athylester, Acet-o-brom-anilid,
Oxanilsdure-athylester, Trimethylossigsiiure-, Dichloressigsdure- und Cyan-
essigsaure-anilid, 2,4-Dichlor-acet-anilid, 1- und 2-Acetamino-anthrachinon.

Besonderer Erwédhnung bedarfnoch die Nitrosierung des Benzanilids, das von
Haworth und Hey10) in der Klasse der Verbindungen, die mit nitrosen
Gasen reagieren, aber keine Nitrosokdrper geben, gefuhrt wird. Der zitierten
Bildung des Bonzol-diazonium-nitrats geht tatsédchlich die Nitrosierung voraus.
Die extreme Schwerldslichkeit des Benzanilids in Eisessig-Acetanhydrid sowie
die rasche Acylwanderung des Nitroso-benz-anilids verbieten eine Nitrosierung
in préparativem BlaRstab. Einleiten von nitrosen Gasen in die kréaftig gerthrte
Suspension des Benzanilids bei 0° wéhrend 20 Min., Absaugen vom ungeldsten
Bcnzanilid, Versetzen mit Eis, Ausziehen mit Benzol fuhrt nach Waschen und
Trocknen zu einer benzoliseken Lésung vonNitroso-benzanilid.DieRG-Konstante
der Farbstoifkupplung, mit einer solchen Lésung gemessen, stimmt Uberein mit
der eines durch Benzoylierung von Natrium-benzol-diazotat gewonnenen™
Préaparats2).

Nitroso-acet-o-chlor-anilid soll nach Haworth und Hey10) in Benzol nicht
Stickstoff abspalten, sondern unter NO-Abgabe das Acyl-arylamin regenerieren.
Bei dem zuruckerhaltenen Acet-o-chlor-anilid dirfte es sich nach unseren Erfah-
rungen um eine Verunreinigung des Nitrosokdrpers gehandelt haben. Das
Nitrosierungsgleichgewieht liegt bei dieser Verbindung nicht sonderlich ginstig;
der Nitrosokdrper kristallisiert im Gemisch mit nichtnitrosiertem Acylamin aus
und zeigt einen Zersetzungspunkt bei 39—41° unter Gasentwicklung. Die Azo-
kupplung wird mit dem gleichen Préparat mit R-Naphtol bei 40° in Methanol
und in Benzol vorgenommen; in einer Ausbeute von 67% resp. 61% wird das bei
165—167° schmelzende o-Chlorbenzol-azo--naphtol erhalten. Der Diazoester
vermag auch Benzol zu phenylieren :9,5¢g eines 52,5-proc. Préparats von Nitroso-
acet-o-chlor-anilid werden in 300 ccm thiophenfreiemBenzol 10 Stunden auf 40°
erhitzt, wobei 640 ccm Stiekstolf entweichen. Der Eindampfruckstand wird bei
150—200°/12 mm destilliert, das Destillat mit wéaRrig-alkoholischer Salzsdure
gekocht. Nach Absaugen vom o-Chloranilin-chlorhydrat wird das Unverseifbare
in Benzol eingeschuttelt, nach Waschen mit verd. Salzsdure und Wasser einge-
dampft. Die Destillation ergibt bei 274—277°/728 mm 2,78 g o-Chlor-diphenyl —
60% d. Th. bezogen auf den aktiven Nitrosokdrper.

C12H 9Cl1 (188,53) Ber. C 76,38 H 4,81 Cl 18,81
Gef. » 76,95 » 4,95 » 18,65

Messung der Geschwindigkeit der Acylwanderung

Das Prinzip der Messung uber die Azokupplung mit R-Naphtol3) wurde ebenso
wie die Technik der photomotrischen Verfolgung dieser Reaktion mit dem licht-
elektrischen Photometer nach G. lvortim 23) schon friher*) kurz besprochen.
Der Messung muf3 in jedem Fall die Auswahl der gunstigsten Spektrallinie bzw.
des geeigneten Wellenbereichs sowie die Anlegung der Eichkurve .vorausgehen.

Die Standardbedingungen waren folgende: 200 mg B-Naphtol DAB6 wurden
in 100 ccm reinem Benzol geldst und im MeRkolben im Thermostaten auf 25°

2)H.v. Pechmann und L. Frobonius, B. 27, 651 (1894).
23) Die chemische Technik 15, 162 (1942).
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vortemperiert. 10—30 mg des reinen Nitroso-acyl-arylamins wurden abgewogen,
zur Stichzeit in einem Reagensglas in 5 ccm der erwédhnten R-Naphtollésung
geldst, die LOsung rasch in den MelRkolben zuriickgegeben. In Abstdnden von
2 Min. bis zu Stunden, je nach derRC, wirden 5-ccm-Proben gezogen und in der
5-mm-Kuvette photometriert. Fur jeden MeRBpunkt wird also eine Probe der im
Thermostaten befindlichen Stammldsung eingefillt. Nach 24 Stunden, wenn
notig nach kurzzeitigem Aufheizen zur Beendigung der Reaktion, wird der End-
punkt bestimmt. Der Klvottonkasten des Photometers wird vom Thermostaten
aufkonstanter Temperatur gehalten. Ein Hoppler-Thermostat, in dem man den
1200-Watt-Tauchsicder gegen eine schwarz gestrichene 100-Watt-Heizlainpo
ausgetauscht hatte, gewahrleistet eine Temperaturkonstanz von besser als 0,01°.

Alle Messungen, jeweils aus 14— 16 Mel3punkten bestehend, wurden doppelt
ausgefuhrt. Die Auswertung erfolgte graphisch durch Auftrdgen der Werte
Coo/c™-et auf einfach-logarithmischem Papier gegen die Zeit. Wenn die Resultate
einer Doppelbestimmung um mehr als 2% in der RG-Konstanten abwichen,
wurde eine neue Messung angesetzt. Zur Ermittlung der Arrhenius-Konstanten
wurde die RG bei mindestens drei Temperaturen gemessen. Die aus den beiden
Alogk berechneten Werte der Aktivierungsenergie pflegten selten um mehr als
0,3 kcal verschieden zu sein. Waren die Abweichungen groRer, dann wurden im
Diagramm log k gegen die reziproke Temperatur die vermutlichen Fehlresultate,
ermittelt und durch neue Messungen kontrolliert. Die Tab. 4 enthalt die Halb-
wertszeiten der Acylwanderung bei verschiedenen Temperaturen ; die Werte der
Tab. 1 und 2 (25°) wurden zum Teil mit Hilfe der Arrhenius-Konstanten aus
den Resultaten der Tab. 4 errechnet. Der wahrscheinliche Fehler der angegebenen
Halbwertszeiten und RG-Konstanten dirfte mit 2—3% zu veranschlagen sein,
was die Aktivierungsenergion mit einem Fehler von 0,4—0,6 kcal, die Aktivie-
rungsentropien aber mit einem solchen von mehr als 1,0 Clausius-Einheiten
belastet.

Tab. 4

Halbwertszeiten der Acylwanderung von Nitroso-aeyl-arylaminen in Benzol

Nitrosoverbindung von Halbwertszeit in min (Grad Celsius)
Acet-anilid 99,5 (20); 53,5 (25); 29,2 (30)
Acet-m-chlor-anilid 120 (20); 63,5 (25); 34,5 (30)
Acet-p-chlor-anilid 68,4 (25)
Acet-p-brom-anilid 58,6 (25)
Acet-p-toluidid 61,2 (25)
Acet-p-nitranilid 98 (20); 52 (25); 28 (30); 15 (35)
Acet-R-naphtalid 143 (15); 76 (20); 39 (25)
Acet-o-anisidid 263 §25}
Acet-o-toluidid 310 (25); 48,8 (40); 15,8 (50)
Acet-o-chlor-anilid 350 (25)
2-Acetamino-I-methyl-naph talin 308 (25); 159 (30); 83 (35); 45 (40)
Acet-mesidid 860 (25)
Form-anilid 177  (40); 57,0 (50); 19,1 (60)
Propion-anilid 58,5 (15); 31,1 (20); 17,0 (25)
n-Butyr-anilid 129,6 (10); 67.2 (15); 34,8 (20)
Isobutyr-anilid 19,6 (10); 10,2(15); 5,4 (20)
Benz-anilid 20,1 (10); 10,6 (15); 5.6 (20)
Phenyl-acet-anilid 45,8 (15); 23,9 (20); 12,8 (25)
Chloracct-anilid 47,5 (15); 25,4(20); 14,0 (25)
Phenoxv-acet-anilid 47,3 (15); 24,7 (20); 13,3 (25)
Phenyl-harnstoff 140 (40); 76 (45); 41 (50); 23 (55)

Diphenyl-harnstoff 102 (30); 54,5 (35); 29,8 (40); 16,6 (45)
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Die mit der fruheren, wesentlich primitiveren Mefanordnung3) erhaltenen
RG-Konstanten, weichen nicht unbetréchtlich (bis zu 15%) von den Messungen
der Tab. 4 ab. Messungen mit der einfachen Anordnung, also mit gréBerem Fehler
behaftet, liegen den Werten zugrunde, die fur Nitroso-p-nitro-acetanilid, -acet-R-
naphtalid und -phenyl-harnstoff in die Tabelle eingesetzt sind.

Nitrosokdrper, die geringe Kristallisationstendenz besitzen oder im festen
Zustand zu zersetzlich sind, wurden im benzolischen Extrakt der mit Wasser
versetzten Nitrosierungslésung unmittelbar fur die RG-Messung eingesetzt. In
diesen Féallen war es erforderlich, von reinsten Acyl-arylaminen auszugehen und
die Nitrosierung ohne Acetanhydrid-Zusatz vorzunehmen, um die Gefahr des Ein-
sehleppens von Carbonsduren in die Benzollésung auszuschalten. Kontrollen
ergaben, daR die mit solchen Koliextrakton durchgefihrton Messungen mit
solchen der Reinpréaparate innerhalb der Mel3fehler Ubereinstimmen.

Nitroso-acyl-amine und Diazo-ester V
Aromatische Nitroso-lactame und cyclische Diazo-ester

Von Rolf lluisgen
(Mit 1 Figur im Text)

LieR sich schon aus dem Bildungsweg der Aryl-diazo-ester aus
Nitroso-acyl-arylaininen die Irans-Konfigurationl) in bezug auf das
Diazosystem erschlieBen, so galt es nun, nach weiteren Belegen
fur diese Konfigurationszuordnung Umschau zu halten.

Wenn man in einem Nitroso-acyl-arylamin den Acylrest mit dem
aromatischen Kern verbindet, also die Nitrosoverbindung eines
Benz-lactams (I) betrachtet, dann sollte eine analoge AcylWanderung
zum cyclischen Diazo-ester fihren. Es war nun vorauszusehen, daR

| NO Ir— 6 i

die Existenzfahigkeit der cyclischen Diazoester (11), damit auch die
Mdéglichkeit der Acyhvanderung, in charakteristischer Weise von
der Ringgrdfe abhdngt. Wahrend eine cis-olefinische Gruppierung
noch in einen recht kleinen Ring eingebaut werden kann, bendtigt
man eine Reihe von Gliedern, um die trans-Stellungen eines .Doppel-
bindungssystems zu Uberbriicken. Das kleinste bekannte trans-
Cyclo-olefin ist das trans-Cyclo-octen, das nach K. Ziegler und
H. Wilms2 immer noch eine merkliche Spannung aufweist. Im

*R.Huisgen und L. Krause, A. 574, 157 (1951).
2) A. 567, 1 (1950).
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vorliegenden Falle zeigt nun das Kalottenmodell3), daR man minde-
stens neun Ringglieder bend6tigt, um einen nur noch maRig ge-
spannten cyclischen Diazoester der Formel Il (n = 3) mit trans-
Diazo-system aufzubauen. Erst fur den zehngliedrigen Ring (II,
n = 4) 1&4Rt das Modell Spannungsfreiheit voraussehen.

Beim Einbau eines cis-Diazosystems unterliegt man solchen Be-
schrankungen nicht. Schon der aus dem Funfring-Lactam | (n — 1)
zu erwartende siebengliedrige Diazoester entbehrt mit c/s-konfigu-
rierter Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindung jeglicher Spannung. Die
Untersuchung der homologen Reihe der Nitroso-lactame und ihrer
Fahigkeit zur Acylwanderung sollte die Entscheidung gestatten,
ob die aus ihnen hervorgehenden Diazoester das Diazosystem in
der cis- oder irans-Konfiguration enthalten.

Der experimentellen Priafung ist lediglich die Frage zugénglich,
ob ein Nitroso-lactam in spontaner Acylwanderung in den Diazo-
ester berzugehen vermag, und im positiven Fall, mit welcher Ge-
schwindigkeit diese Reaktion erfolgt. Der Schlufl von der Bildungs-
geschwindigkeit auf den Energie-Inhalt des Reaktionsproduktes
(Spannung!) innerhalb einer homologen Reihe ist nur dann erlaubt,
wenn man konkrete Vorstellungen tiber die Aktivierungskonfiguration
A\ (CH) a( ) besitzt und diese in enger Beziehung zum

A N/ Reaktionsprodukt steht. Der in der vorhergeh.

M itt.1) aufgezeigte ,Abrollmeehanismus“ der

Acylwanderung laRt fur den aktivierten Zu-

stand bei der Isomerisierung des Nitroso-

lactams die Formel 111 erwarten. Es 14t sich
nun leicht zeigen, daB alle Spannungsmomente eines cyclischen
Diazoesters —man denke sich nur in |1l die NC-Bindung geldst. —
schon im Aktivierungszustand |11 vorhanden sein missen, hier ver-
mehrt um den konstanten Betrag der Spannung des viergliedrigen
Rings. Da die Projektionsformel 11l auch noch Beziehungen zum
Nitroso-lactam selbst zeigt, sei kurz das in Ill bei kleinem n auf-
tretende spezielle Spannungsmoment erlautert. Im Zuge der Addi-
tion des Sauerstoffs der Nitrosogruppe an das elektrophile Zentrum
mufl die ebene Konfiguration am Carbonyl-Kohlenstoff in eine
tetraedrfsche umklappen. Dieser Konfigurationsweehsel ist es, der
bei kleinem n aus Spannungsgriinden unmaoglich wird. Die Modell-
betrachtung fihrt also zu folgender Alternative: Wenn der Abroll-
niechanismus der Acylwanderung, der zwangslaufig zum trans-Diazo-
esler fiihrt, richtig ist, dann sollte bei den Nitroso-benz-lactamen erst

3 Mir standen die Atomkalotten nach H.A. Stuart zur Verfigung (Fa.E.Loy-
bold, KéIn). Die neuen Atommodello nach G.Briegleb, Fortsehr. ehem. Forsch. 1,
042 (1950) mit verbesserten Wirkungsradien liefern das gleiche Bild von den
Spannungsverhéltnisson; Herrn Prof. G. Briegleb danke ich bestens fur die
freundliche Auskunft.
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vom siebengliedrigen Bing (I, n — 3) an die Falligkeit zur Acyl-
wanderung auftreten. Erfolgt die Acylwanderung aber durch voriber-
gehende Losung des Acylrestes vom Stickstoff4) und Neu-Acylierung
am Sauerstoff, dann ist mangels konfigurativer Festlegung des Diazo-
esters kein eindeutiger Einfufl der RinggroRe auf die Fahigkeit zur
Umlagerung zu erwarten.

Das Experiment spricht nicht nur eindeutig zugunsten der ersten
Auffassung, sondern steht in geradezu erstaunlichem Einklang mit
den Details der ModellVoraussage.

Bei der Prifung des Funfring-Lactams war zu beachten, daR
das Oxindol (IV) selbst durch salpetrige S&ure spielend leicht am
Kohlenstoff nitrosiert wird zum lIsatin-B-oxim (V)5). Das 3,3-Di-
methyl-oxindol (V1) wurde schon von K. Brunner6) mit nitrosen

CH2 C=N—OH C(CH3).

s/VvV "0 k/'V “0 u v i--°
Iv. H V H VI H

Gasen in Ather in die gelbe Nitrosoverbindung VI ibergefiihrt.
Dieses Nitrosolactam ist sehr empfindlich, neigt sehr zur Entnitro-
sierung unter Rickbildung von VI, weist aber nicht die geringste
Tendenz zum spontanen Ubergang in einen Diazoester auf; auch
die heile Losung zeigt keine Stickstoffentwicklung und kein Kupp-
lungsvermdégen gegeniliber B-Naphtol. DaR in V1l aber das energie-
reiche System der Nitroso-acyl-arylamine vorliegt, zeigt das ty-
pische Verhalten gegenlber Basen. Versetzt man die alkoholische
Ldsung von VIl in Gegenwart von B-Naphtol mit Piperidin, Kali-
lauge oder Alkali-alkoholat, dann zeigt der sofortige Farbumschlag

IV _c(cHI2 -C(CH 32
C=0 + (MR - » \L/ 1X XCOOR
VIl NO mo(_)
/ ,C(CH32—coor
+ R-Naphtol \'"~N=N
HO 1
VI
\/V
* Sioho Ubergangszustand |11 der vorhergehenden Mitteilung.

5 A.v. Baever und C. A. Knop, A. 140, 34 (1866).
°) Mh. 18, 95 (1897).

Annalen der Chemie, 571. Band 13
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nach Rot eine Azokupplung an. Die allen Nitroso-acyl-aminen eigene
Abldsbarkeifc des Acylrestes mit Basen?7) flihrt hier zur Ringspren-
gung. Das entstehende Diazotatanion bzw. Diazo-hydroxyd (Pro-
tonentbertragung seitens des Losungsmittels) kuppelt sofort mit
B-Naphtol zu VIII. Die Farbstoffester VIII mit R =-CH3 und
-CH5wurden isoliert und analysiert. Trotz dieser offensichtlichen
Neigung zur Diazo-Realctionsweise fehlt bei VII die Fahigkeit zur
spontanen Acylwanderung véllig, was wohl nur mit dem eingangs
erwé&hnten sterischen Moment erklarbar ist.

Das sechsgliedrige Benz-lactam, das Hydrocarbostyril (1X), er-
wies sich leider als nicht nitrosierbar. Auch Nitrosylchlorid als
scharfes Nitrosierungsmittel8) greift 1X ebensowenig an wie das
ebenfalls geprifte 4-Methyl-2-oxy-cliinolin. Die Resistenz der Amid-
gruppe gegen Nitrosierung scheint allen Sechsring-benz-lactamen
eigen zu sein, da auch das 3-Oxo-phen-morpholin X die gleiche
Reaktionstragheit gegeniiber Nitrosylchlorid besitzt; letzterer Kor-
per wird lediglich bei langer Einwirkung von nitrosen Gasen in
Eisessig-Essigsaureanhydrid im Kern nitriert, vermutlich zu XI.

Das Homo-hydro-carbostyril XIl (R — H), aus 1-Tetralon und
Stickstoffwasserstoffsaure-Schwefelsdure bereitet9), wird von Nitro-
sylchlorid in Eisessig-Kaliumacetat in den leuchtend gelben Nitroso-
korper I (1= 3) ubergefihrtl0). Gibt man dieses Nitroso-lactam
zu einer alkoholischen Lésung von R-Naphtol, dann beobachtet
man schon bei Raumtemperatur eine langsame Rdtung, die beim
Erwéarmen kraftiger wird. Der in 90-proc. Ausbeute auskristalli-
sierende saure Azofarbstoff entspricht der Formel XIIl (R —H,
R'= H), kann in Anbetracht des neutralen Mediums nur aus der
Kupplung des cyclischen Diazoesters Il (n = 3)mitNaphtol hervor-

y\y(CH ;)s—COOR'

®R. Huisgcn, A. 573, 163 (1951).

s)H. France, I. M. Heilbron und D. H. Hey, Soc. 1940, 369.

“YL. H. Briggs und G. de Ath, Soc. 1937, 456.

10) Auch nitrose Gase in Eisessig-Acetanhydrid sind zur Bildung des Nitroso-
korpers befaliigt. Das Xitrosierungsgleichgowicht liegt jedoch ungiinstig. Um hoch-
prozentige Préparate zu erhalten, muR man sich des ehergiereicheren Nitrosierungs-
mittels XOC1 bedienen.
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gegangen sein. Die photometrische Verfolgung der RG der Acyl-
wanderung lieferte eine Halbwertszeit von 128 £+ 2 Min. bei 25°.
Zur Sicherung dieses Resultats wurde die Nitrosoverbindung eines
weiteren siebengliedrigen Benzlactams, des S-Methyl-homo-hydro-
carbostyrils (X1, R = CH3), dargestellt und der Acylwéanderung
mit anschlieRender Azokupplung zur Farbstoff-Carbonsaure X111
(R = CH3 R'=: H) uberlassen; die Halbwertszeit von 117 + 2Min.
liegt in gleicher GroRenordnung wie die des Grundkdrpers. Zugabe
von Natrium-methylat zur eiskalten alkoholischen Ldsung des
Nitrosokdrpers in Gegenwart von R-Naphtol fihrt unter Aeyl-
ablosung zur unmefbar raschen Bildung des Ester-Azofarbstoffs
X1l (R= R"'= CH3) auf dem S. 173 skizzierten Wege.

Das nachsthohere Homologe, das Benzo-suberon-isoxim X1V, ist
in der Literatur noch nicht beschrieben. Unter den normalen Be-
dingungen der K. F. Schmidt-Reaktion11), also beim Zutropfen
von Schwefelsdure zur benzolisehen Ldsung dquimolarer Mengen
Benzosuberon und Stickstoffwasserstoffsdure, erhdlt man praktisch
nur das Tetrazol-Derivat XV neben unverdndertem Keton. Unter
besonderen Bedingungen gelingt es, neben XV als Hauptprodukt12)

X" Ni X-/VN=N—CIH,0
H [
X1V XV X X XVI

etwa 10 Broc. d. Th. am reinen achtgliedrigen Lactarn XIV zu
fassen. Dessen schon mit nitrosen Gasen erhdltliche Nitrosover-
bindung (I, n = 4) kuppelt schon in kalter alkoholischer oder ben-
zolischer Losung sehr rasch mit B-Naphtol. Nach kurzem Stehen
erhéalt man einen Kristallbrei des in sehr guter Ausbeute ent-
standenen roten Azo-Farbstoffs XVI (R = H). Die Acylwénderung
zum cyclischen Diazoester erfordert hier bei 25° eine Halbwertszeit
von nur 48,0 + 1sec. Dieses Verhalten zeigt im Einklang mit dem
Molekilmodell, daB hier Aktivierungs-Konfiguration (111, n—4) und
irans-Diazoesger-Ring spannungsfrei sein muissen, alle die Acyl-
wanderung hemmenden Faktoren ausgeschaltet sind. Die spontane
Umlagerung ist so rasch, dall die préaparative Abldsung des Acyl-
restes Vorlegen eines groBen Basentberschusses erfordert: Tragt
man das Nitrosolactam (I, n = 4) bei — 500in eine methanolische
Losung von Natrium-methylat und B-Naphtol ein, erhélt man lber
90% des Ester-Farbstoffs XVI (R — CH3).

n)H. W olff, Organic Rcactions 111, 307.

12) Audi das einfache Cycloheptanon liefert nach L. Ruzicka, M. W. Gold-
berg und M. Hiirdin, Helv. 16, 1336 (1933) glatt das 4,5-Cyclo-hexamethylen-
tetrazol.

13*
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Tab. 1
Geschwindigkeit der Acyhvanderung bei 25°
Photometrische Messungen mittels der Azokupplung mit B-Naphtol

Gliederzahl
Nitroso-acyl-aryl-amin des k « 105 sec~I
Lactamringes

Nitroso-propion-anilid — 68,0
Nitroso-n-butyr-anilid — 64,5
Nitroso-3,3-dimethyl-oxindol 5 0
Nitroso-homo-hydro-carbostyril 7 9,03
Nitroso-8-methyl-liomo-hydro-

carbostyril 7 9,88
Kitroso-benzosuberon-isoxim 8 1420

Die Tab. 1 vergleicht die RG-Daten der Acyhvanderung von
Nitroso-benzlactamen mit denen offenkettiger Nitroso-acyl-aryl-
amine. Die Werte fur Nitroso-propion- und -n-butyr-anilid lehren,
daB Verlangerung in gerader Kette die Wanderungsgeschwindigkeit
des Acylrestes nur noch unwesentlich beeinfluBt. Das Nitroso-n-
butyr-anilid isomerisiert sieh rund 7-mal schneller als das um
2 Wasserstoffatome armere Ring-Analoge, dasNitroso-homo-hydro-
carbostyril. Eine geringfiigige Spannung in Il (n = 3) und dem
irans-Diazoester kdnnte fir diese Verzdgerung verantwortlich sein.
Das ndachsthéhere Ringhomologe, die Nitrosoverbindung des &clit-
gliedrigen Lactamringes, zeigt im Vergleich mit den offenkettigen
Typen eine mehr als 20-fache Steigerung im RG-Wert der Acyl-
wanderung. Dieses HinausschieRen Uber das Ziel, (iber die RG des
ringoffenen Analogons, weist auf einen neuen Faktor hin. Dieser
wiederum konfigurative Faktor beeinfluft auch das Verhalten der
bis zu hoheren Rmggrdfen untersuchten aliphatischen Nitroso-
lactame entscheidend, soll daher erst bei deren Besprechung13) dis-
kutiert werden. Es wird dort gezeigt werden, daR sich die ver-
schiedenen Plankonfigurationen des Nitroso-acyl-amin-Systems
energetisch unterscheiden, daB in den Nitrosolactamen kleiner und
mittlerer RinggréBe eine energiereiche Anordnung durch den
cyclischen Bau erzwungen wird. Diese Hebung des Energieniveaus
der Nitroso-acyl-amin-Gruppierung hat eine Verminderung der
Aktivierungsenergie der Acylwanderung zur Folge. Von der zu
erwartenden Reaktionsbeschleunigung profitieren die Nitroso-lac-
tame allerdings erst dann, wenn eine genugend hohe Gliederzahl
Spannungsfreiheit in Aktivierungskonfiguration und ira/is-Diazo-
ester-Ring gestattet.

Die schoéne Ubereinstimmung des Verhaltens der aromatischen
Nitroso-lactame — eine experimentelle Erweiterung ist geplant — mit

,3) Dissertation J. Reinortsliofcr, Tubingen 1951.
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der Betrachtung an dem doch recht groben Kalottenmodell liefert eine
starke Stitze fir den Ahrollmechanismus der Acylwanderung und die
trans-Konfiguration der entstehenden Diazoester.

Dieser Einklang von Modellbetrachtung und Experiment er-
streckt sich noch auf einen weiteren Punkt, die Kupplungsfahig-
keit der cyclischen Diazoester in Abhangigkeit von der Ringgrofe.
Bei den Diazoestern aus offenkettigen Nitroso-acyl-arylaminen ist
das Kupplungsvermoégen sehr grofl; in Benzol und Petroldther
ebenso wie in Alkohol werden praktisch quantitative Ausbeuten
am Azofarbstoff mit R-Naphtol erhalten. Der glatte Verlauf der
Kupplung in Benzol hat dazu gefihrt, daR dieses Ldsungsmittel
fiir die photometrische Messung der RG der Acylwanderung heran-
gezogen wurdel). Bei den cyclischen Diazoestern findet sich diese
Unabhéngigkeit der Kupplungsreaktion vom L&ésungsmittel durch-
brochen. Die Tab. 2 zeigt, daR die beiden Diazoester mit neun-
gliedrigem Ring, die aus den Nitroso-Siebenring-lactamen hervor-
gehen, in Methanol recht glatt kuppeln, nicht aber in Benzol. Trotz
Anwesenheit eines Uberschusses an B-Naphtol unterliegen die
beiden Diazoester in Benzol weitgehender Zersetzung; aus der
dunklen Ldsung scheiden sich nur sparliche Mengen unreinen Azo-
farbstoffs aus. Beim zehngliedrigen cyclischen Diazoester ist diese
Anomalie wieder behoben; die Ausbeuteangaben der Tab. 2 be-
ziehen sich auf Rohprdparate des Nitrosolactams | (n = 4), die
sehr wohl unterschiedlichen aktiven Gehalt aufweisen kénnen. Die
Versuchsdaten sprechen in diesem Fall fir eine vollstindige Azo-
kupplung auch in Benzol.

Tab. 2

Kupplung der Diazoester mit R3-Naphtol
Abhé&ngigkeit vom Ldsungsmittel

i 0,
Diazoester aus Ausbeute anAzofarbstoff in % d. Tb.

in Methanol in Benzol
Nitroso-acet-anilid 98,10014) 96,10014)
Nitroso-homo-hydro-carbostyril 90, 88 4, 7
Xitroso-S-methyl-homo-hydro-
carbostyril 79, 86 23, 24
Nitroso-benzsuboron-isoxim 96 84

Das Kalottenmodell vermag einen Hinweis auf eine Sonder-
stellung des neungliedrigen imns-Diazo-esterringes zu liefern. Nur
aromatische Diazoester kuppeln, die aliphatischen spalten Stick-
stoff ab. Die Azokupplung bedarf, also der Mesomerie des aroma-
tischen Kerns mit dem NN-Doppelbindungssystem ; nur bei Ko-
planaritdt kommt diese Wechselwirkung voll zur Entfaltung.

1J) Photometrischo Bestimmung; allo anderen Ausbeuteangaben beziehen sieh
auf dio préaparative Isolierung des Farbstoffs.
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Versucht man Il (n= 3) aus Atomkalotten aufzubauen, dann zeigt
sich, daB irans-Diazosystem und Benzolkem im neungliedrigen
Ring nicht langer in eine gemeinsame Ebene zu bringen sind. Fig. 1
gibt die Grenzlage dieses Modells wieder und laBt erkennen, daf
die Bindungsachse der beiden
Stickstoffatome die Kernebene
untereinemWinkelvon 40—500
schneidet. Diese Abweichung
aus der koplaharen Lage be-
deutetVerminderungdes,aro-
matischen Charakters* der
Diazogruppe, Absinken der
Kupplungsfahigkeit; Zerfalls-
reaktionen treten in Konkur-
renz mit der Azokupplung. In
Methanol dagegen stellt sich
sofort bei allen Diazoestern,
aromatischen wie aliphatischen, ein lonisationsgleichgewichtl5) ein.
lonisation bedeutet im vorliegenden Eall Offnung des Diazolacton-
ringeszu XV I1I. Ob nun das natirlich eben gebaute Diazoniumkation
XV 1l oder ein moglicherweise aus diesem hervorgehender cis-Diazo-
ester, fur den das Modell eine wesentlich
rcH3-COO<- bessere Annédherung an die Koplanaritat vor-
aussehen laRt, in die Azokupplung eingeht,
durfte nichtleichtexperimentell entscheidbar
sein, da das Kupplungsprodukt in beiden
Fallen das gleiche ist.

Figt man in das Modell des neungliedrigen Diazoesters (Fig. 1)
noch eine weitere CH2Cruppe ein, so Aermag sich die Achse des
frcm$-Diazosystems der Kernebene bis auf einen Winkel von nur
10—15° zu nahern. Eine Abweichung in dieser Grofenordnung
sichert der Diazogruppe noch genugend aromatischen Charakter:
Hohe Farbstoffausbeute in Benzol!

Jeder, der mit Molekilmodellen zu arbeiten gewohnt ist, wird
angesichts der Giberraschenden Ubereinstimmung von Modellaussage
und Experiment die Frage stellen, ob solche Parallelen in Detail-
betrachtungen statthaft sind. Anscheinend liegt hier ein besonders
gunstiger Fall vor, bei dem sich die vielen Vereinfachungen des
Modells gerade kompensieren, Spannungsverhaltnisse und Raum-
erfillung also sehr zutreffend wiedergegeben werden.

Fig. 1

XV

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danke ich fir die Gewahrung
einer Sachbeihilfe.

19 R.liuisgon und H.Nakaten, A.573,181 (1951); D.L.F.DeTar, Am.Soc.73,
1446 (1951).
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Beschreibung (ler Versuche

N-Nilroso-3,3-dimethyl-oxindol

Die Hydrolysengeschwindigkeit der Nitrosoverbindung in wéRrigen, besonders
maber in saurehaltigen Losungsmitteln ist so groR, daR die Behandlung des Di-
methyl-oxindols (Schmp. 153—154°) mit nitrosen Gasen in abs. Ather*) sich als
beste Methode empfiehlt.UnreinePréaparate zersetzen sich ander Luft zu schwarzen
Schmieren. Der auf Ton gestrichene gelbe Nitrosokdrper entfarbt sich bei zwei-
stindigem Stehen an der Luft; mit 150—153° zeigen die Kristalle dann den
Schmp. des Dimethyl-indolinons selbst.

Der frisch dargestellte Nitrosokdérper gibt mit Phenol und konz. Schwefelsdure
eine tiefrote Farbreaktion. Mit B-Naphtol in methanolischer oder benzolischer
Losung keine Farbung. Die mitRB-Naphtol versetzte benzolische Lésung wird, auch
nach kurzem vorherigen Aufkochen, auf Zusatz eines Tropfens Piperidin rot. Die
methanolischc Lésung von Nitrosokdérper und Naphtol farbt sich auf Zusatz von
Natriumacetat langsam rot. Auf Zusatz alkoholischer Kalilauge hin wird die
Loésung momentan tiefrot. Auch wenn man die alkoholische Lésung des Nitroso-
kdrpers mit Uberschussigem Piperidin versetzt, bei 0° mit Salzsdure anséuert,
tritt mit alkalischer R-Naphtollésung eine positive Diazoreaktion auf.

a.-(0-$-Naphlol-azo-phenyl)-isobuttersdure-melhylester

In die Suspension von 0,5gDimethyl-oxindol in 8ccm abs. Ather leitet man bei
0° einen langsamen Strom von H N 03-freien nitrosen Gasen ein, wobei die Substanz
in wenigen Min. in Ldsung geht. Nach 10 Min. dampft man im Wasserstrahl-
vakuum unter Stickstoff den Ather ab; der zuriickbleibende gelbe Lack erstarrt
beim Anreiben zu einem Brei ferner gelber Nadeln des Nitrosokdrpers.DerNitroso-
kdrper wird sofortin einer eiskaltenLdsungvon 0,4 gR-Naphtolin 10 ccmMethanol
aufgenommen und innerhalb einer Minute tropfenweise mit einer Ldsung von
0,3 g Natrium in 8 ccm Methanol bei 0° versetzt; die zunéchst orangerote Farbe
schlagt mit Uberschussigem Alkali in intensives Dunkelrot um. Nach 20 Min.
Stehen wird mit 50 ccm Wasser der hellrote Azofarbstoff aus dem Alkalisalz
in Freiheit gesetzt. Nach chromatographischer Reinigung aus benzolischer
Losung an Aluminiumoxyd erh&lt man 354 mg des Farbstoff-carbonesters V111
(R = CH3)in lachsroten SpieBen vom Schmp. 156—157°. Umkristallisierbar aus
Benzol-Alkohol zu hellroten rhombischen Tafeln vom gleichen Schmp. Die
Carbonester-Soitenkette vermindert die Farbintensitat im Vergleich mit Benzol-
azo-R-naphtol. Ausbeute 33% d. Th. bezogen auf eingesetztes Dimethyl-oxindol.

C21H 2003N 2 (348,18) Ber. C72,38 H 5,70 N 8,05
Gef. » 72,42 » 5,78 » 8,36

Der Farbstoffist unldslich in wéBriger 4n-Natronlauge, 16slich in alkoholischer
Lauge; weinrote Lodsungsfarbe in konz. Schwefelsdure. Aus der benzolischen
Mutterlauge erhalt man nach Einengen eine kleine Menge nicht-nitrosierten
Dimethyl-oxindols zurick.

a.-(0-RB-Ndj]Mol-azdé-phenyl)-isobuttersédure-athylester
wird ganz analog mit Natriumathylat in Athanol in 38-proc. Ausbeute erhalten.
Rote Nadeln vom Schmp. 81—82°.

C2H20jN a(362,20) Ber. C72,89 H 6,13 N 7,74
Gef. » 72,86 » 6,22 » 8,30

Versuche, das 3,3-Diphenyl- oder 3,3-Di-p-tolyl-oxindol, aus Isatin mit Hilfe
der Friedel-Crafts-Synthese bereitet, am Stickstoff zu nitrosieren, schlugen
fehl. Stets wurde das Ausgangsmaterial zurtickerhalten.



180 Huisgen

Nitroso-homo-hydro-carbostyril (I, n — 3)

Das Lactam laRt sich mit nitrosen Gasen in Eisessig-Aeetankydrid zur
Reaktion bringen. Die Nitrosierung ist jedoch recht langsam; nach 90 Min.
Einwirkungszeit bei 0° erhélt man bei der Aufarbeitung ein gelbgrines Praparat,
das nur 30-proc. am gesuchten Nitrosokdrper ist. Besser verfahrt man nach
folgender Vorschrift:

4 g Kaliumacetat werden mit 9 com Eisessig und 3 ccm Acctanhydrid auf-
gekocht, nach dem Erkalten mit wenig Phosphorpentoxyd, dann mit 1,0 g
Homo-hydro-carbostyril versetzt. Unter mechanischem Rihren setzt man bei 0°
innerhalb von 10 Min. 4 ccm einer 20-proc. Lésung von Nitrosylchlorid in Essig-
saureanhydrid zu. Nach weiteren 10 Min. Ruhren versetzt man mit 15 g Eis und
Eiswasser, saugt die leuchtend gelbe Kristallmasse scharfab, waschtmitEiswasser
und trocknet im Exsikkator i. V. tber Phosphorpentoxyd im Eisschrank: 0,95 g,
die oberhalb 85° verpuffen. Das Préparat ist einige Tage haltbar. Die Versuche
zur Azokupplung in Methanqgl und Benzol wurden stets gleichzeitig angesetzt,
um vergleichbare Bedingungen zu schaffen.

Azokupplung mit B8-Naphtol in Methanol

400 mg Nitrosokdrper werden in eine Losung von RB-Naphtol (0,35 g) in 10 ccm
Methanol eingetragen. Nach 12 Stunden Stehen bei 40° ist die Lésung zu einem
Brei leuchtend roter Blattchen erstarrt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit
Methanol ausgewaschen und an der Luft getrocknet: 570 mg vom Schmp. 168 bis
172% Die Mutterlauge, die nach dem Einengen keine weitere Fraktion ergibt,
wird eingedampft, in Benzol aufgenommen, an einer kleinen Aluminiumoxydséule
aufgezogen. Eluieren mit 90 ccm Chloroform, Abdestillieren, Aufnehmen des
Ruckstandes in wenig Benzol liefert 38 mg farblose Nadeln vom Schmp. 138 bis
141 °, ohne Depression mit Homo-hydro-carbostyril. Wenn man annimmt, dal
das Lactam eine Verunreinigung des Nitrosokdrpers darstellt, ergibt sich fir das
Nitrosopraparat ein aktiver Gehalt von 90,5%. Auf diesen aktiven Gehalt be-
zogen betrégt die Ausbeute an der Farbstoff-Carbonsdure 90 Proc. d. Th.

Zweimaliges Umkristallisieren aus viel siedendem Benzol steigert den Schmp.
des Azofarbstoffs auf 171,5—173°. Klar l6slich in verd. Ammoniak.

(334.16) Ber. C71,S2 H 5,43 N 8,39 .
Gef. » 71,87 » 5,48 » 8,78

Bei einem zweiten Versuch werden aus 400 mg 30-proc. Nitrosokdrpers 185 mg
y-(0-B-Naphtol-azo-phenyl)-buttersédure erhalten = 88% d. Th.

Azokupplung mit B-Naphtol in Benzol

400 mg 90,5-proe. Nitrosoverbindung I6st man zusammen mit 0,35 g B-Naphtol
in 10 ccm Benzol und laRt bei 30—40° stehen. Die Ldsung farbt sich innerhalb
weniger Min. dunkelrot, dann schwarz. Nach 20 Stunden werden die mit Ol ver-
mischten Kristalle abgesaugt, mehrfach mit Methanol gewaschen:78 mgKristalle,
die eine stumpfe dunkelrote Farbe zeigen und noch eine neutrale Verunreinigung
enthalten. Zu deren Entfernung wird in wéaRrigem verd. Ammoniak geldst, nach
Filtrieren mit Essigsdure angesdauert; nach Trocknen 26 mg vom Schmp. 164 bis
169°. Ausbeute 4,1% d. Th.

Bei einem weiteren Versuch [aBt man bei Raumtemperatur stehen und isoliert
nach entsprechender Aufarbeitung 7,2% Farbstoff. Aus der Mutterlauge kann nur
Homo-hydro-carbostyril gefalt werden. Versuche zur Reinigung des stark ge-
farbten Anteils, der sich zum Teil als sauer erweist, waren erfolglos.

N -N itroso-8-methyl-homo-hydrocarhostyril

8-Meihyl-homo-hydro-carbostyril: 4 g 7-Methyl-tetralon-(I) werden in 40 ccm
Benzol geldst, mit 8 ccm konz. Schwefelsdure versetzt; innerhalb 20 Min. 4Rt
man bei Raumtemperatur 27 ccm einer 5,5-proc. Lésungvon Stickstoffwasserstoff-
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saure in Benzol zutropfen, was 1,28 Aquivalenten entspricht. Nach weiteren
15 Min. Riuhren wird mit Eis und mit Ammoniak versetzt, das sich ausscheidende
Lactam in einer groBeren Menge Benzol aufgenommen. Nach Einengdn auf
kleines Volumen nahezu farblose Kristallisation; unter Aufarbeitung der Mutter-
lauge 3,49 g = S0% d. Th. vom Schmp. 151—153* Mehrfaches Umldsen aus
viel Benzol fuhrt zu farblosen Nadeln vom Schmp. 153—154°.

CnH130ON (175,11) Ber. C75,41 H 7,48
Gef. » 75,44 » 7,42

Nitrosierung mit Nitrosylclilorid wie oben beim methylfreien Grundkdrper.
Aus 1g Lactam werden 1,07 g Nitrosolcorper erhalten. Die Nitrosolactame sind
allgemein viel intensiver gefarbt als die offenkettigen Nitroso-acyl-arylamine.

Azokupplung in Methanol

In einer Lésung von 0,32 g B-Naphtol in 10 ccm Methanol 16sen sich 400 mg
Nitrosokdrper erst nach mehrstindigem Stehen im Zuge der Umlagerung. Schon
vorher beginnt der Azofarbstoff auszukristallisieren. Unter haufigem Umschitteln
1aRt man 14 Stunden bei 30—35° stehen. Absaugen und Auswaschen mitMethanol
liefert 517 mg Y-[2-(3-Naphtol-azo)-4-methyl-phenyl]-buttersdure vom Schmp.
218—220°. Nach Verdrangen des Methanols der Mutterlauge durch Benzol,
Ausziehen des Naphtoliiberschusses mit Natronlauge, AVaschen mit Wasser und
Einengen gewinnt man 12 mg 8-Methyl-liomo-hydro-carbostyril zurtck. Das
Nitrosokdrperpréparat war also maximal 97-proc. Earbstoffausbeute 79%d.Th.

Die Earbstoffsaure X111 (R = CH-,, R' = H) ist in Benzol und Alkohol sehr
schwer l6slich, besser 16slich im siedenden Gemisch der Komponenten 2:1. Nach
zweimaligem Umlésen scharlachrote Blattchen vom Schmp. 221—222,5°, die
sich mit roter Earbe in Alkalien I6sen und ein wasser-schwerlosliches Natrium-
salz bilden.

C2H,,,,03\ 0(348,18) Ber. C72,38 H 5,79 N 8,05
Gef. » 71,91 » 5,82 » 7,88

Bei einem zweiten Versuch werden 300 mg eines durch Nitrosierung mit
nitrosen Gasen erhaltenen, weniger hochprozentigen Praparats eingesetzt. Nach
24 Stunden Stehen bei 20° isoliert man 212 mg Azofarbstoff und aus der Mutter-
lauge 155 mg Lactam zuruck. Die Ausbeute an Farbstoff bezogen auf 48,3-proc.
Préaparat betragt 86, d. Th.

Azokupplung in Benzol

400 mg 97-proc. Nitrosokdrpers werden mit 0,32 g Naphtol in 8 ccm trockenem
Benzol in Reaktion gebracht. Nach 24 Stunden Stehen saugt man von 144 mg
unansehnlich dunkelrot gefarbten Blattchen ab, die bei 217—218* schmelzen,
keine Depression mit der Earbstoff-Carbonsaure ergeben. Ausbeute 23,3% d. Th.

Ein zweiter Arersuch, bei dem mit Adasser gesattigtes Benzol als Losungsmittel
verwendet wird, ergibt 24,1% des gleichen Farbstoffs. Aon den in den Mutter-
laugen befindlichen dunklen Zersetzungsprodukten kann nichts rein isoliert
werden.

Acylablésung mit Natriummcthylat in Methanol

400 mg eines etwa 65-proc. Nitrosopraparats und 300 mg B-Naphtol werden
in 6 ccm eiskaltem abs. Methanol gelést und bei 0° mit einer Lésung von 0,1 g
Natrium in 4 ccm abs. Methanol versetzt. Momentan erstarrt die Loésung zum
roten Kristallbrei. Nach 2 Min. bei 0° wird mit etwas Eisessig neutralisiert,
nach weiteren 10 Min. Stehen in Eis abgesaugt, mit Methanol, dann mit Adasser
gewaschen und getrocknet: 404 mg vom Schmp. 118—119° nach Aufarbeitung
der Mutterlauge. Nach Umlésen aus siedendem Methanol rote Tafeln, die bei
119,5—120,5° schmelzen.
C2H 20 N 2 (362,20) Ber. C72,89 H 6,12 N 7,74
Gef. » 72,75 » 6,04 » 7,46
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DaR es sich um den Methylester X111 (K = R* = CH3) der in Methanol ohne
Alkali erhaltenen S&ure handelt, zeigt ein Veresterungsversuch. Dabei werden
90 mg der obigen Carbonsdure in 5 com abs. Methanol unter Zusatz von 2 Tropfen
konz. Schwefelsdure 6 Stunden gekocht. Beim Erkalten 79 mg rote Spiele vom
Schmp. 120—121°, ohne Schmp.-Depression mit dem durch Acylabldésung
erhaltenen Préparat.

Nitroso-benzo-suberon-isoxim

Bmzo-suberon-isoxim. Zur Mischung von 8,0 g Benzo-suberonl6) in 50 ccm
Chloroform gibt man 24 ccm konz. Schwefelsdure. Unter Rihren wird auf 40°
erwarmt und innerhalb von 6 Stunden mit 35 ccm einer Chloroformlésung, die
1,80 mMol. Stickstoffwasserstoffsaure pro ccm enthélt, versetzt, was 1,25 Aqui-
valenten entspricht. Nach Kuhlen auf 0° wird die Schwefelsdureschicht im
Scheidetriehter abgetrennt, auf Eis gegossen, die Chloroformschicht noch zweimal
mit etwas Schwefelsaure ausgezogen. Die mit Ol durchsetzte kristalline -'Fallung
wird in Chloroform aufgenommen, nach Waschen und Trocknen Uber Chlor-
calcium eingeengt, der Ruckstand mit Alkohol durchgeriebon: 2,20 g farblose
Kristalle vom Schmp. 96— 106°. Mehrfaches Umldsen aus wenig Alkohol fuhrt
zu farblosen Spieffen vom Schmp. 119—120,5°.

CnHIN&(200,13) Ber. C 65,96 11 6,04 N 28,00

Gef. » 66,13 » 6,03 » 27,45
Die Mutterlauge desTetrazolkdrpers XV wird eingeengt, im Schmitt-
Coutelle-Kolbenbei0,000mm bis zur Badtemperatur von 190° destilliert.

Das Destillat, mit Ol durchsetzte Kristalle, wird vom Olanteil scharf abgesaugt;
aus diesem Olantoil lassen sich durch erneute Destillation etwa 2 g Benz-suberon
zurickgewinnen. Aus dem Kristallanteil werden durch sorgféltiges fraktioniertes
Kristallisieren aus wenigAthanol insgesamt 0,89 g farbloser Nadeln vom Schmp.
150—152° erhalten, deren Schmp. durch weiteres Umldsen auf 151,5—153°
gesteigert wird.

CuHINO (175,11) Ber. C75,38 H 7,48 N 8,00
Gef. » 75,41 » 7,26 » 5,04

Ein spez. Lésungsmittel zur Trennung von Lactam und Tetrazol wurde nicht
gefunden. Auch die HV-Eilchtigkeitist nur wenig verschieden, so dalR man aufdie
fraktionierte Kristallisation angewiesen ist.

Nitrosierung. 100 mg reinen Lactams werden in 0,75 ccm Eisessig und
0,25 ccm Acctanhydrid geldst und bei 0° 4 Min. lang mit nitrosen Gasen bis zur
Dunkelgrunfarbung behandelt. Dann wird mit Eis und Eiswasser versetzt; die
leuchtend gelben Nadeln des Nitrosokdrpers werden rasch abgesaugt und im
vorgekuhlten Exsikkator im Hochvakuum uUber Phosphorpentoxyd getrocknet.
Ausbeute bei raschem Arbeiten 45-—47 mg des bei 54° verpuffenden Nitroso-
korpers. Bessere Ausbeuten sind wegen der groen RG der Acylwandcrung nicht
zu erzielen.

Azokupplung in Methanol

36 mg Nitrosokdrper und 35 mg R-Naphtol liefern in 0,7 ecm abs. Methanol
zundchst eine klare gelbe Ldsung, deren Earbe bei 20° in Sekundenfrist tUber
orangerot nach rot umschlagt. Die Ldsung tribt sich nach wenigen Sek. und ist
nach 2 Min. zum Kristallbrei erstarrt. Nach 20 Min. wird abgesaugt, mit Methanol
gewaschen und getrocknet: 59 mg scharlachrote Nadeln vom Schmp. 180—182,5%
der auch beim weiteren Umkristallisieren aus viel Alkohol nicht mehr steigt.

C2iH 5003\ 2 (348,18) Ber. C72,38 H 5,79 N S,05
Gef. » 72,02 » 5,93 » 7,74

u) G. O. Aspinall und W. Baker, Soc. 1950, 743.
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Azokupplung in Benzol
liefert ganz analog aus 48 mg Nitrosokdrper 65 + 4 mg des gleichen Farbstoffs,
was 84% d. Th. entspricht. Die Mutterlauge des schwerldslichen Farbstoffs ist
nur blalBrot gefarbt, was gegen eine Zersetzung als Begleitrcaktion spricht
(Diazoschmicrcn!).

Acylablésung mit Natriummethylat in Methanol
15 mg Natrium werden in 4 ccm abs. Methanol gelést, mit 60 mg R-Naphtol
versetzt und im Kohlensdurebad auf—50° gekuhlt. Durch 3 Min. langes Schiitteln
werden 45 mg Nitrosokdrper in Ldsung gebracht, wobei sich gegen SchluB
oi‘angerote Kristalle ausscheiden. Nach dem Auftauen wird mit 0,3 com Eisessig
versetzt, in 20 ccm Methanol heil gelést. Nach Einengen 64 + 9 mg vom Schmp.
81—83°. Umldsen aus Methanol fihrt zu leuchtend roten Tafeln vom Schmp.

82—84°.
C+H”OpN, (362,20) Ber. C72,89 H 6,12 N 7,74
Gef. » 72,84 » 591 » 71,74

Die Ausbeute am Ester XVI (R = CH?3) betragt 91% d. Th.

N itrosierungsversuchc am 3-Oxo-phen-morpholin

Bei dem analog S. 180 vorgenommenen Nitrosierungsversuch werden 92% des
eingesetzten 3-Oxo-phen-morpholinsl!) unverdndert zurtckerhalten. Versuch mit
nitrosen Gasen:

19 des bei 173,5° schmelzenden Lactams werden in 8 ccm Eisessig und 4 ccm
Essigsaureanhydrid geldst und 4 Stunden bei 0° ,,ubernitrosiert”. Nach Stehen
Uber Nacht bei 0° wird erneut mehrere Stunden mit nitrosen Gasen behandelt,
wobei sich ein kristalliner Niederschlag ausscheidet. Nach Stehen im Eisschrank
wird abgesaugt, mit wenig Eisessig gewaschen und getrocknet: 650 mg vom
Schmp. 224—227° unter Gelbfarbung. Mit gelber Farbe in Alkali 16slich. Zwei-
maliges Umldésen aus viel Alkohol erhdht den Schmp. der blaRgclben Kristall-
nadcln auf 228—230°.

C8HON,04 (194,07) Bor. C49,79 H 3,12 N 14,44
Gef. »49,74 » 3,19 » 14,23

Auch das Phen-morpholin selbst ist Ubrigens in waRrigen Alkalien Idslich, unter-
scheidet sich darin vom Hydro-carbostyril.

300 mg des x-Nitro-3-oxo-phen-morpholins werden in 15 ccm Athanol sus-
pendiert und mit 40 mg Platinoxyd unter AVasserstoff geschuttelt. Innerhalb von
5 Min. werden 139 ccm H2aufgenommen (Ber. 120 ccm ohne den Verbrauch des
PtO,J. HeiB wird vom Platin abgesaugt; beim Erkalten erscheinen farblose
Nadeln, die nach Umldésen aus Methanol bei 216—217° schmelzen.

C8H8N 20 2(164,08) Ber. C58,51 H 4,91 N 17,08
Gef. » 59,06 » 4,02 » 16,74

Das Amin ist klar I8slich in kalter verd. Salzsdure. Diazotierung und Kupplung
mit alkalischem R-Naphtol liefert einen flockigen tiefroten Farbstoff.

Da Hydro-carbostyril unter den angegebenen Bedingungen nicht nitriert wird,
andererseits Nitrierungen von Phenoldthern mit vorausgehender Nitrosierungl8)
bekannt sind, wird fur die eingetretene Nitrogruppe die Stellung 7 (Formel XI)
angenommen.

17) AV. A. Jacobs und M. Heidelberger, Am. 39, 2190 (1917).

18) S. Vcibel, B. 63, 1577 (1930); Z. ph. Ch. B. 10, 22 (1930); R. M. Schramm
und F. H. AVestheimor, Am. 70, 1782 (1948); C. A. Bunton, E. D. Hughes,
C. K. Ingold, D. I. Jacobs, M. H. Jones, G. J. Minkoff und R. I. Reed,
Soe. 1950, 2628.
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Die RG-Messungen der AcylWanderungen

werden photometrisch wie in der vorhergehenden Arbeitl) durchgefiihrt. Da die
Nitrosoverbindungen der siebengliedrigen Laotame in Benzol schlecht kuppeln,
wird die RG der Acylwanderung bei Nitrosolactamen in 96-proc. Alkohol ge-
messen. Das Nitroso-suberon-isoxim lalt sich mit der Ublichen Methode des
Probeziehens nicht messen. Hier wurde die Kivette mit B-Naphtolldsung ge-
fallt, im Kivettenkasten sorgfaltig auf 25,0° temperiert, rasch 1 mg Nitroso-
benz-suberon-isoxim unter Umschutteln gelést. Zuerst alle 20, dann alle 30 Sek.
wird die MelRtrommel abgeleson. Drei Messungen ergeben Halbwertszeiten von
47,8, 48,0 und 49,2 Sekunden.

Nitroso-acyl-amine und Diazo-ester VI
Die Reaktion von Nitroso-acyl-aniliden mit Carbonséduren

Von Rolf Huisgen
(Mit 5 Figuren im Text)

Wadahrend die Nitroso-acyl-anilide in festem Zustand leidlich
stabil sind, setzt mit dem Ldsungsvorgang die spontane Umwand-
lung in den Diazoester nach | ein. Die Geschwindigkeit dieser intra-
molekularen Acylwanderung ist nur in geringem Ausmall vom
Losungsmittel abhdangig, wie W. S. M. Grieve und D.H. Heyl)
mit der azotometrischen Methodik, R. Huisgen und G. Horeld?2)
durch photometrische Verfolgung der Azokupplung feststellten.
Eine wesentliche Abweichung von dem allgemein geringen Lésungs-
mitteleinfluB konstatierten schon die englischen Autoren im Falle
des Eisessigs, wo die RG-Konstante zu nur etwa 20-proc. des
»normalen” Wertes gefunden wurde. Ich habe mich mit dem Ver-
halten der Nitroso-acyl-anilide in Carbonsduren etwas naher befal3t
und fand eine Sonderstellung in mehrfacher Hinsicht:

1. Beim Zerfall des Nitroso-acet-anilids in Eisessig erfolgt die
Freisetzung des Stickstoffs nicht nur viel langsamer als etwa
in Benzol, sondern in Form einer deutlichen Induktionszeit
tritt eine bemerkenswerte Abweichung vom Gesetz der 1. Re-
aktionsordnung auf.

2. Die Azokupplung des Nitroso-acet-anilids mit R-Naphtol in
Eisessig strebt nicht einem Hochstwert der Extinktion zu,
sondern die Extinktion sinkt nach Durchschreiten eines
Maximums wieder ab. Diese Anomalie, die beim Arbeiten mit
nur maRigem UberschuR an R-Naphtol besonders stark auftritt,
1aBt- sich durch Zusatz von Harnstoff ausschalten.

J) Soc. 1934, 1797.
2 A. 562, 137 (1949).
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3. Die photometrische Verfolgung der Azokupplung von Nitroso-
acet-anilid mit Naphtol in Eisessig (in Gegenwart von Harn-
stoff) liefert Uberraschenderweise eine hohere RG-Konstante
der Acylwanderung als die Messung in Benzol u. a. Ldsungs-
mitteln.

4. Die Azokupplung von Nitroso-acet-anilid mit B-Naphtol in
Benzol entspricht streng dem Gesetz der ersten Reaktions-
ordnung und ist in ihrer Geschwindigkeit unabhéngig von der
Konzentration an Naphtol, wie es das System | fir ka <C kc
erwarten l&4Rt. In Eisessig dagegen zeigt das Auftreten einer
Induktionszeit und die Abhangigkeit von der Naphtol-Konzen-
tration, dall kcnicht langer als RG-Konstante einer unendlich
schnellen Folgereaktion gelten kann.

Diese Sonderstellung der Carbonsduren als Losungsmittel, die
auf den ersten Blick ein recht kompliziertes Bild bietet, konnte
véllig geklart werden.

/NO i-
I CA —N[ ka-> COH5—N=N —0—CO—R I]<'c-> Azofarbstoff
CO—R + BR-Naphtol

Mit dem an dritter Stelle erwdahnten Phdnomen sei begomien. Wie
die Tab. 1 zeigt, nimmt die RG-Konstante der Azokupplung in
Benzol-Eisessig-Mischungen mit steigendem Essigsaure-Gehalt zu.

Tab. 1
Azokupplung von Nitroso-acet-anilid mit R-Naphtol
bei 25° in Benzol-Eisessig-Mischungen

Vol.-% . « k (Entnitros.) m10* sec-1 Proc.
Eisessig k= 101sect 1 pseudomono- bimolekular Entnitros.
0 2,16 0
10 2,23 0,07 3
20 2,34 0,18 8
35 2,67 0,51 0,084 19
50 2,8S 0,72 0,083 25
75 3,42 1,26 0,096 37
100 3,96 1,80 0,106 46

Diese durch Essigsaure ausgeldste Beschleunigung ist keine echte
Erhdéhung der-unimol. RG-Konstanten der Acylwanderung, sondern
kommt durch den gleichzeitigen Ablauf einer Begleitreaktion, der
Entnitrosierung des Nitrosod-acet-anilids3), zustande. In einem
NO

| C-HS -NH-CO-CH, C.Hs-N ka _ con--N-N-0-CO-CH,
+ CH3CO-ONO + ch3—cooh CO—CH,

3)R. Huisgon, A. 573, 163 (1951).
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solchen Simultansystem Il miBt man fir jedenderbeiden Reaktions-
wege die Summenkonstante ka  k03). Unter der Voraussetzung,
daB ka fir Benzol und Eisessig den gleichen Wert besitzt, lassen
sich die in der 3. Spalte der Tab. 1 angegebenen RG-Konstanten
fir die pseudomonomolekulare Entnitrosierung errechnen. Diese
Werte sind proportional der Essigsdurekonzentration; die durch die
molare Essigsdure-Konzentration dividierten w erte (Spalte 4), also
die bimolekularen RG-Konstanten, stimmen leidlich Uberein.

DaR wirklich eine Entnitrosierung des Nitroso-aeyl-anilids als
Begleitreaktion auftritt, kann man zeigen, wenn man Dimethyl-
anilin als Kupplungskomponente verwendet. Neben p-Dimethyl-
aminoazobenzol IaRt sich p-Nitroso-dimethylanilm, durch Reaktion
des tertidren Amins mit Acetyl-nitrit resp. Salpetrigsdure-Anhydrid
entstanden, aus der Eisessiglosung isolieren. Beim Arbeiten in einer
sehr verd. Losung sind der Azofarbstoff und der p-Nitrosokdrper
praktisch die einzigen Reaktionsprodukte, wie die quant. photo-
metrische Bestimmung bei verschiedenen Wellenldngen lehrt.

Das Auftreten des Anhydrids der salpetrigen Sdure istauch firden
Extinktions-Rickgang bei der Kupplung von Nitroso-acet-anilid
mit B-Naphtol in Eisessig verantwortlich (Abweichung 2, S. 184).
Eine Losung von Benzol-azo-R-naphtol in Eisessig wird sowohldurch
zerfallendes Nitroso-acet-anilid als auch durch Zugabe von Natrium -
nitrit entfarbt. Die prédparative Untersuchung der Reaktion des
Azofarbstoffs mit nitrosen Gasen inAther4)liefertBenzol-diazonium-
nitrat und I,6-Dinitro-2-naphtol. Die Priméarreaktion dirfte die bis-
lang nur wenig bearbeitete Verdrangung des Benzol-azo-restes gegen

n=n- cthb
— /xA/OH + CA-Jfc N
i +NOa(-)
die Nitroso-Gruppe gemdBR 111 sein. Die Weiteroxydation und

-nitrierung des I-Nitroso-2-naphtols zum Dinitrokdrper ist eine
bekannte, wenn auch friher nur unter schéarferen Bedingungen
durchgefiihrte Reaktionb).

Die kleinen Mengen salpetriger Saure, die bei der Entnitrosierung
des Nitroso-acet-anilids in verd. Lésung in Eisessig auftreten, sind
schon in der Lage, die Reaktion Ill auszulésen. Ein Zusatz von
Harnstoff, der die salpetrige Sdure beseitigt, schaltet die Eolge-

4) Versuche von Herrn cand. chom. H. G. Gentner.

5J. T. Hewitt und H. V.Mitchell, Soc. 89, 1172 (1900); Th. Zincko und
F.1llathgen, B.19,2484 (1886) erhielten bei der Reaktion von Benzol-azo-R-naphtol
mit HNO3d = 1,4 in heil3er essigsaurer Ldsung auch I,6-Dinitro-naphtol-(2), ohne
allerdings das zweite Bruchstick nachzuweisen.
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reaktion aus und ermdéglicht dadurch die kinetische Verfolgung der
Azokupplung mit B-Naphtol.

Das AusmaB dieser Entnitrosierung als Begleitreaktion héngt
stark von der Wahl der Komponenten ab. In Propionsdure pflegt
sie geringer zu sein als in Eisessig. Nitroso-propion-anilid ist der
Reaktion weniger zugdnglich als der Acetylkdrper; 2-Nitroso-acet-
amino-l-methyl-naphtalin zeigt in Eisessig Uberhaupt keine Ent-
nitrosieriing mehr, wohl dagegen noch in Mineralsdure. Auch die
Reinheit des Eisessigs ist von Bedeutung. In normalem Eisessig des
Handels fand ich fir Nitroso-acet-anilid in derKonkurrenz von Ent-
nitrosierung und Acylwanderung die erste Reaktion mit 65-Proc.
beteiligt: in , Leitfahigkeits-Essigsaure“ ergab sich der Anteil zu
37-Proc.

Eine ganz andere Ursache haben die in Eisessig auftretenden
Abweichungen vom Gesetz der ersten Reaktionsordnung, die sich
in einer Induktionsperiode der Azokupplung und einer Abhdngigkeit
der gemessenen RG von der Konzentration an R-Naphtol verraten.
Die Messungen der Tab. 2 wurden in reinster Essigsdure mit Harn-
stoffzusatz unter vollig gleichen Bedingungen, also wohl auch bei
gleichbleibendem Entnitrosierungsanteil, vorgenommen.

Tab. 2
Reaktion von 25 mg Nitroso-acet-anilid mit R-Naphtol in 100 ccm Eisessig
unter Zusatz von 0,4 g Harnstoff bei 25°

mg R-Naphtol k m10' sec'"1 (a) Induktionszeit (b)
2000 3,77 4,1 Min.
1000 3,74 8,0

500 3,75 10,7
200 3,12 ca. 12 "
00 2,44 , 15

20 2,22 . 17

(a) Unimol. RG-Konstante nach Abschneiden der Induktionszeit;
(b) Abszissen-Abschnitt bei Extrapolationder GeradenimDiagrammlogcm/c O—et
gegen die Zeit.

Die mit der Verminderung der Geschwindigkeit der Azokupplung
anwachsende Induktionsperiode zeigt, dal nicht mehr ldnger die
Acylwanderung allein RG-bestimmend ist, sondern daf hier die
Folgereaktion (Gleichung 1), die Azokupplung mit dem R-Naphtol,
in die gleiche RG-GroRenordnung hineindriickt. Die in Benzol auch
bei nur geringem Naplitol-UberschuB unendlich schnelle Azokupp-
lung des Benzol-diazo-aceta/ts wird in Eisessig also um viele Zehner-
potenzen verlangsamt. Ein solcher Abfall in der Kupplungsge-
schwindigkeit steht dem ublichen Lésungsmittel-EinfluR entgegen,
nach dem eine elektrophile Kernsubstitution im polaren Solvens
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beginstigt sein sollte. Das Ergebnis der Versuche von S. 191 vor-
wegnehmend sei bemerkt, daB tatsachlich keine echte Verminderung
von kO,der RG-Konstanten der Azokupplung vorliegt, sondern dal
eine Verminderung der Konzentration der kupplungsfahigen Form,
des kovalenten Benzol-diazo-acetats, die bimolekulare Kupplungs-
reaktion verlangsamt. Das Benzol-diazo-acetat wird in Eisessig im
Rahmen eines Gleichgewichtes in eine nicht mehr kuppelnde Stufe X
Ubergefihrt, die sich weiter unten als das Benzol-diazonium-kation
erweist. Die Gleichgewichtskonzentration am Benzol-diazo-acetat
mufl dabei extrem klein sein, um angesichts des grofen Wertes von
kc zu einer meRRbaren Geschwindigkeit der Kupplungsreaktion zu
fahren.

Azofarbstoff

JA -f- Zerfallsprodukte
Stufe X

In dieser; einer Stabilisierung gleichkommenden Uberfiithrung des
kovalenten Diazo-acetats in die Stufe X (Schema IV) liegt auch die
Ursache fir die in Abwesenheit einer Kupplungskomponente in
Eisessig zu beobachtende Verzégerung des Nitroso-acet-anilid-Zer-
falls (Phdnomen 1 von S. 184). Die Versuche zur Azokupplung
(Tab. 1) haben gelehrt, daB die intramolekulare Acylwanderung des
Nitroso-acet-anilids in Benzol und Eisessig gleich schnell ablaufen.
Der in Benzol als Lésungsmittel als rasche Eolgereaktion zu be-
trachtende Zerfall des Benzol-diazo-acetats erleidet schon durch
kleine Essigsdurezusdtze eine starke Verzdgerung. Der hier im Ver-
gleich zur Azokupplung viel groRBere Essigsaureeinfluf auf die Ge-
schwindigkeit der Folgereaktion des Diazo-acetats findet im Ver-
héaltnis der RG-Konstanten kc:kb eine plausible Erklarung. Die
Konstante der Azokupplung kO ist schon in reinem Benzol um
mindestens 4 Zehnerpotenzen grofer als kb, die Konstante der
Zerfallsgeschwindigkeit;inAnWesenheiteinerKupplimgskomponente
kommt ausschlieRlich die Azokupplung zum Zug2). Eine Verminde-
rung der Konzentration des Benzol-diazo-acetats mufl sich folglich
auf die RG des Zerfalls viel starker auswirken als auf die Farbstoff-
kupplung.

In Fig. 1 findet sich fiur Nitroso-acet-anilid in Benzol-Eisessig-
Gemischen der Abfall in der Konzentration von Nitroso- plus
Diazo-Stufe gegen die Zeit aufgetragen. Die Kurve Kr. 7 (reiner
Eisessig) wurde mit der azotometrischen Methodik ermittelt, um
den EinfluR der Entnitrosierung hier auszuschalten6). Die lbrigen

°) Naturlich-wird die Entnitrosierung nicht unterbunden; sie hat lediglich in der
Stickstoff-Entwicklung keinen sichtbaren Effekt.
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Kurven wurden mit einer Restmethode gewonnen; dabei wurden
laufend Proben der Zerfallslésung mit B-Naphtol in Benzol-Pyridin
gekuppelt, nach 24 Stunden durch photometrisehe Messung der
Farbstoffmenge die Gesamtkonzentration des zur Zeit der Probe-
nahme noch vorhandenen Nitroso-acet-anilids, Diazo-acetats und
der Stufe X ermittelt. DieKurvenschar zeigtklarden Zusammenhang

Fig.l
Zerfall des Nitroso-acet-anilids in Benzol-Eisessig bei 25°
Auf der Ordinate: e = Konzentration von Nitroso- plus Diazo-Stufe. Messung mit
photometrischer Restmethode. Jo 200 mg Nitroso-acet-anilid werden in 80 ccm
Benzol-Eisessig-Gemisch geldst, das x ccm Eisessig enthalt.

Nr.1x = 0 (+2 ccm Pyridin) Nr.5x = 2,0
2 0 6 10,0
3 0,5 7 80
4 1,0

von Verzdgerung des Zerfalls und Auftreten der Induktionszeit.
Die dem SchemalV entsprechende Interpretation setzt die Ab-
nahme der Zerfalls-RG bei steigender Essigsdure-Konzentration mit
einer zunehmend stidrkeren Begunstigung der Stufe X im Gleich-
gewicht in Beziehung.

Beachtlich ist, dal schon die Zerfalls-RG in reinem Benzol
(Kurve 2 der Fig. 1) mit einer Halbwertszeit von 58 Min. merklich
kleiner ist als die unmittelbar tUber die Azokupplung gemessene
Halbwertszeit der Acylwanderung von 53,5 Min. Fir die kleine
Verzdgerung in Benzol muR die geringe, beim Zerfall auftretende,
dem Nitroso-acet-anilid daquivalente Essigsduremenge (Schema V)

V C,HS—N (NO)CO—CH3+ CeH6 ---» C85—CEH6+ N, + CH3—COOH

Annalen der Chemie, 574.Band 14
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verantwortlich gemacht werden. Fir die Uberfiihrung des Benzol-
diazo-acetats in die Stufe X ist offensichtlich die freie Essigsdure
erforderlich, da mit deren Neutralisation durch Pyridin (Kurve 1
der Fig. 1) der Effekt erlischt. Die kleinen Unterschiede zwischen
den azotometrisch aus dem Zerfall und photometrisch aus der Azo-
kupplung ermittelten RG-Konstanten der Acylwanderung wurden
schon in der |I. Mitt.2) dieser Reihe dem Hemmungseffekt der ent-
stehenden Essigsdure zugeschrieben, ohne daR damals Klarheit
Uber dessen Natur bestand. Die beim Zerfall in Benzol entstehende
Essigsaure fuhrt zu einer Abhéngigkeit der RG-Konstanten der
Acylwanderung von der Konzentration des Nitroso-acet-anilids,
also zu einer Abweichung vom Gesetz der ersten Reaktionsordnung,
wie die Tab. 3 zeigt?7). Zuverldssige Werte fiir die RG der Acyl-

Tab. 3
Zerfall des Nitroso-acet-anilids in Benzol bei 25°

[Nitrosokdrper]

= Endkonz, an Halbwertszeit

des Zerfalls resp. Zusatz MeRinethodik

Essigsaure
in mMol der Kupplung
1,2 53,5 Min. 3-Naphtol photometrisch
15 545 2,5% Pyridin phot. Restmeth.
15 58 ohne
61 63 azotometrisch
183 68 » »

Wanderung durfte man wohl nur mit der direkten photometrischen
Verfolgung der Azokupplung erhalten.

Die Klarung des Hemmungseffektes durch Carbonsduren und der
Nachweis, dal es sich bei der Stufe X um das ionisierte Benzol-
diazonium-acetat handelt, wurden mit folgender Versuchsmethodik
erzielt. Wenn man eine benzolische Zerfallslésung von Nitroso-acet-
anilid in eine B-Naphtol-Losung eingieRt, dann kuppelt der winzige
Anteil, der gerade als Benzol-diazo-acetat vorliegt, momentan aus;
die weitere Azokupplung folgt dem Tempo der Acylwanderung des
noch vorhandenen Nitrosokdrpers?). In Eisessig erweist sich die
Konzentration des auf der Diazostufe vorliegenden Materials als um
viele Zehnerpotenzen grofRer! Pipettiert man in regelmé&Rigen Zeit-
abstdnden Proben der Eisessig-Zerfallslésung in L&sungen von
B-Naphtol in Benzol-Pyridin ein, dann unterliegt das ganze auf der
Diazoniumsalzstufe vorliegende Material, das mit der Neutralisation
der Essigsédure seine Stabilitdt und Kupplungstragheit verliert, der
praktisch momentanen Kupplung mit dem R(-Naphtol; fir die

7 Einige Kontrollmessungon wurden von Herrn cand. ehem. H. Reimlinger
durehgefuhrt.
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weitere Zunahme der Konzentration des Azofarbstoffs ist dann
wieder die langsame Umlagerung des nicht umgesetzten Kitroso-
acet-anilids in den Diazo-ester RG-bestimmend. Da man die Kon-
zentration des Azofarbstoffs nicht momentan in der Sekunde des
Einpipettierens der Zerfallslésung messen kann, ermittelt man
photometrisch die Konzentration nach der zweiten, di'itten usf. bis
zur zehnten Minute, extrapoliert dann rickwarts auf den Wert der
~Momentankupplung“ im Augenblick des EingieRens indieNaphtol-
16sung. Jede einzelne Kupplungslésung wird dann nach Ablauf von
24 Stunden, also nach AbschlufR der Acylwanderung, noch einmal
photometriert. Wéahrend die Momentankupplung die Konzentration

Fig.2. Erlauterungen im Text

desionisierten Diazonium-acetatszurZeitt zu messen gestattet, ist die
Differenz von ,,Endkupplung®“ und Momentankupplung ein MaR fiur
die zur Zeitt noch vorhandene Menge an Kitroso-acet-anilid.In Fig. 2
gibt die Kurve, die durch die als Kreise gekennzeichneten MefRpunkte
fuhrt, die zeitliche Verminderung derKonzentration von Kitroso- plus
Diazostufe wieder. Die Dreiecke shid die MeRpunkte der Momentan-
kupplung ; der zugehdrige Kurvenzug zeigt, dal die Konzentration
an DiazOonium-acetat langsam zunimmt, durch ein Maximum geht
und langsam wieder abféllt. Die Ordinatenanteile im Feld | der
Fig. lentsprechen also den Konzentrationen des Diazonium-acetats,
die des Feldes Il dem Kitroso-acet-anilid; der Sektor Il des Dia-
gramms schlieBlich ist den Zerfalls- und Entnitrosierungsprodukten
zuzuordnen. Der anfénglich starke Abfall des oberen Kurvenzuges
ist der Entnitrosierung zuzuschreiben. Mit dem ZusammenflieRen der
beiden Kurvendste sind Acylwanderung und Entnitrosierung abge-

14*
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schlossen; von diesem Zeitpunkt an zerfallt lediglich die Stufe X,
das Diazonium-acetat, in langsamer, unimolekularer Reaktion.

Die Leitfahigkeitsuntersuchung8) der Zerfallslésung des Nitroso-
acet-anilids in Eisessig lehrt, dal die Stufe X des Eormelschemas IV
ein Elektrolyt ist. In Fig. 3 sind die Ergebnisse der Momentankupp-

Stunden
Fig. 3
Zerfall des Nitroso-aect-anilids in Eisessig bei 25°
Linker OrdinatenmaRstab und ausgezogene Kurve = Konzentration des Dia-

zonium-acetats; quadratische MeBpunkte und rechte Ordinate = spezif. Leit-

fahigkeit. Die MaRstdbe wurden so gewdahlt, daR am Maximum die Ordinaten
von Konzentration und Leitféahigkeit gleich sind.

lung zusammen mit den MeBwerten der spezif. Leitfahigkeit wieder-

gegeben. Die Ubereinstimmung in der zeitlichen Lage desMaximums

148t keinen Zweifel daran, dal es die Stufe X, die stabilisierte Form

ausBenzol-diazo-acetat,ist, diedenelek-

) Tab. 4 trischen Strom leitet. Die Absolutwerte
Aquivalent-Leitfahigkeit der Aquivalent-Leitfahigkeit und deren
des Benzol-diazonium-acetats — Appsngigkeit von der Konzentration
¢+ 103 A charakterisieren einen schwadhenElektro-
lyten mit starker lonenassoziation. Das
48,3 1,74 Durchschreiten eines Minimums (Tab. 4)
42,6 1,73 isttypisch flirden Ubergang vom Tripel-
5,5 1,28 ; PO ;

ionengebiet Uber das der nicht mehr

3,9 1,10 . . .
11 199 leitenden lonenpaare in das Gebiet der

0,5 3,32 wieder leitenden Einfachionen9).

8) Herrn Prof. G. Kortidm und Herrn cand. ehem. H. Wilski sei fur die
Durchfuhrung der Messung bestens gedankt.
9) G. Kortum, Lehrbuch der Elektrochemie, 1. Aufl. (1948), S. 200.
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Fir die Gleichsetzung der Elektrolyt-Stufe X mit dem ionisierten
Benzol-diazonium-acetat10) spricht auch der prdaparative Befund.
Das Schicksal der Stufe X in Eisessig ist das gleiche wie das des
Benzol-diazonium-acetats, das man aus dem salzartigen Chlorid
durch Zugabe von Alkaliacetat bereitet. In beiden Fallen wird
unter Stickstoff-AustrittPhenylacetat gebildet in einer glatten, ohne
Verfarbung der Losung vor sich gehenden Reaktion.

Auf schmalerer experimenteller Basis wurde schon friiher2) der
durch Carbonséure ausgeléste Hemmungseffekt zu deuten versucht.
Neben der lonendissoziation, die uns thermodynamisch unwahr-
scheinlich erschien, diskutierten wir andere Mdglichkeiten, die jetzt
experimentell auszuschlieBen sind. Es wurde seinerzeit nicht be-
achtet, daB in Benzol-Eisessig-Mischungen von geringem Essigséaure-
gehalt zwar eine lonendissoziation unmdglich ist, eine lonisation
unter Bildung von solvatisierten Assoziaten aber sehr wohl erfolgen
kaim. Fur die lonisation bedeutsamer als eine hohe Dielektrizitats-
konstante des Ldsungsmittels ist dessen Eignung zur. lonensolva-
tation.

Wenn die auf den beiden erwdahnten Wegen bereiteten Préparate
von Benzol-diazonium-acetat wirklich identisch sind, dann sollten
auch die RG-Konstanten ihres Zerfalls in Eisessig Ubereinstimmen.
Bei der Nachprifung tritt allerdings eine neue Komplikation auf,
weshalb der Vergleich zunédchst flir das System Benzol-diazonium-
propionat in Propionsdure gefiihrt sei. Der Zerfall des Nitroso-
propion-anilids in Propionsdure wurde ganz analog durch Messung
der Momentan- und Endkupplungswerte verfolgt. In diesem Fall
liegt folgendes Reaktionsschema vor:

Nitroso-propion- ka Benzol-diazo-
anuid’ propionat
\a jke \
Propionanilid sol-diazonium- ka .
propionat 7'* Phenyl-propionat

Wie die Fig. 4 zeigt, wird das Maximum der Diazonium-Stufe
schon nach 75 Min.bei 250passiert;nach etwa 2 Stunden haben sich
»Nitroso-Kurve“und ,Diazo-Kurve“vereinigt,d. h. Entnitrosierung
und Acylwanderung sind abgeschlossen. Von diesem Zeitpunkt an
folgt das Verschwinden des kupplungsfahigen Materials streng dem
unimolekularen RG-Gesetz mit einer Halbwertszeit von 528 Min.
DieserWert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen tberein mit der zu
516 Min. gefundenen HZ des aus Benzol-diazonium-chlorid und
Kalium-propionatin Propionsdure erhaltenen Préaparats von Benzol-
diazonium -propionat.

100 Mit -diazo- seien die kovalenten Typen, mit -diazonium- die ionisierten,
salzartigen Verbindungen gekennzeichnet.
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Um sicher zu gehen, daB das Formelschema VI die Reaktion
vollstdndig beschreibt, habe ich mich um einerechnerische Erfassung
des Systems bemiiht. Der fir die direkte Azokupplung des Nitroso-
propion-anilids mit B-Naphtol in Propionsdure gemessene k-Wert
(HZ 14,5 min) entspricht wieder der Summe ka -j- ke. Wenn wir
fur ka den MeRBwert in reinem Benzol zugrunde legen (HZ 17,0 min),

Fig. 4
Zerfall des Nitroso-propion-anilids in Propionsdure bei 25°

MeRBpunkte: Kreise = Endkupplung, Dreiecke = Momentankupplung. Die aus-
gezogenen Kurven wurden berechnet mit folgenden k-Werten: ka = 67,5,
kn = 12,5, kd = 2,23 m10—5sec~A

ergibt sieh daraus ein Entnitrosierungsanteil von 15%. Die genauere
graphische Approximation fiihrt zu ka:ke = 84,5:15,5. Damit sind
jetzt, wenn man die Einstellung des lonisationsgleichgewichtes als
unendlich schnell betrachtet, sdmtliche RG-Konstanten des
Systems VI bekannt und unabhéngig voneinander bestimmt.

Die Integration der Differentialgleichung des Systems
E—<_ke A ka > B kd->6
mit 3 unimolekularen Stufen wird im Anhang durchgefiihrt. Es eigibt sich fur
[Diazonium-propionat] = j—j N Jo kdt—e—<ka+ keB]

[Nitroso-propion-anilid] = e—(ka+kell

Die ausgezogenen Kurven der Fig. 4 geben den aus den RG-Kon-
stanten nach vorstehenden Gleichungen errechneten zeithehen Ver-
lauf der Konzentrationen von Nitroso- plus Diazo-Stufe sowie der
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Diazo-Stufe alleinweder. Die MeBpunkte fligen sich so ausgezeichnet
den berechneten Kurven, dall kein Zweifel an der vollstandigen
Erfassung des Reaktionssystems moglich ist.

Zur ersten Orientierung in solchen kinetischen Systemen ist die
Reaktionszeit bis zur Erreichung des Maximums der Diazonium-
Stufe natzlich:

In (ka + kc)—Ink;,i
A ka + ke— kd

Auch im System Nitroso-acet-anilid/Eisessig lassen sich die drei
RG-Konstanten unabhdngig voneinander ermitteln. Unter den
Reaktionsbedingungen des Versuchs von Eig. 2 gilt:

ka = 21,4, ke — 17,7 und kd = 3,03 <10 "6sec-1.

Die Konzentration an Benzol-diazonium-acetat sollte danach
nach 118 Min. ihren Maximalwert erreichen. Gefunden wurde das
Maximum (Eig. 2) bei 190 £ 10 Min., also weit aufRerhalb der MeR-
fehler; der aus den RG-Konstanten berechnete Kurvenverlauf
wurde in Eig. 2 gestrichelt eingezeichnet. Wo die Ursache der Dis-
krepanz zu suchen ist, dafir gibt die prdparative Aufarbeitung der
Reaktionslésung einen Hinweis: Aus der Eisessiglésung wird stets
viel weniger Acet-anilid isoliert alsesder Entnitrosierungs-Geschwin-
digkeit entsprechen wirde. M&h kann daraus schliefen, daB das
Acet-anilid in der Reaktionslésung erneut nitrosiert und auf dem
Weg lber das Diazonium-aeetat in Phenyl-acetat Gibergefihrt wird.
Die gefundene ,Verspdtung“ des Maximums der Diazoniumstufe
wirde mit einer solchen Nachbildung des Nitroso-acet-anilids
hinreichend erklart. Eine solche Neu-Nitrosierung in der Reaktions-
I6sung hat nichts Befremdliches; gewinnt man doch das Nitroso-
acet-anilid préaparativ durch Nitrosierung des Acet-anilids mit
nitrosen Gasen in Eisessig. Das Reaktionssystem ist also etwas
komplizierter als im Fall des Propionsaure-Abkédmmlings:

Nitroso-acet- ka Bcnzol-diazo-  / kij CcH-, «CEH5-f-N ,\
aniud " acetat V-j- Benzol + CH,COOH/
\Al kejjkn A
Acet-anilid Benzol-diazonium-  ka Phenylacetat
acetat + N2

ZurKontrolle wrnrde in einer neuenMeRreihe dieRick-Nitrosierung
durch Zusatz von Harnstoff unterbunden. Der Entnitrosierurigs-
anteil wurde bei dieser Messung graphisch zu 62,2% ermittelt. Aus
den Werten ka = 21,4, ke= 35,0 und kd = 3,03 m10“5sec-1 be-
rechnet sich tmax zu 95 Nlin.; zwischen 90 und 105 Min. liegt das
experimentell gefundene Maximum. Die MeRpunkte entsprechen
ebensogut wie in Eig. 4 den berechneten Kurven. MitderBeseitigung
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der salpetrigen Sé&ure durch Harnstoff wird also die zusdtzliche
Komplikation der Neu-Nitrosierung ausgeschaltet.

Die Stellung der Stufe des Benzol-diazonium-acetats im Reak-
tionssystem bedarf noch der Erérterung. Fiir die Azokupplung
wurde im Schema IV diese Stufe in den Nebenschluf gelegt, wahrend
sie beim Zerfall in Carbonséuren geméaR V11 als reagierende Einheit
auftritt. Es existieren sichere Anhaltspunkte dafiir, daB die ko-
valenten Diazoester fiir die Azokupplung verantwortlich sind.
Neben der unmefbar raschen Kupplung in Benzol oder Petroldather
—hier tritt sicher nur die kovalente Form auf —ist hier die Kupp-
lungstragheit des Benzol-diazonium-chlorids zu erwé&hnen, die durch
einen winzigen Séurezusatz zur Kupplungsunfahigkeit gesteigert
wird. In dem MaR, wie man von der kovalenten Form zu den das
Kation begilinstigenden Bedingungen (bergeht, sinkt das Kupp-
lungsvermdgen. Anders der Zerfall in Eisessig: Reaktionsprodukt
und Zerfallsgeschwindigkeit sind praktisch gleich fir Benzol-
diazonium-chlorid und -acetat; auch S&urezusatz ist ohne EinfluB3.
Hier mull also wirklich das Diazonium-kation in die Reaktion ein-
gehen, die sich ja auch den anderen typischen Reaktionen dieses
lons, etwa der Phenolverkochung, formal anschlief3t.

Der radikalischen Zerfallsweise des Benzol-diazo-acetats in
Benzol2) steht also im Eisessig ein Zerfall mit lonenmechanismus
gegenuber. In Benzol-Eisessig-Gemischen werden beide Zerfalls-
formen nebeneinander auftreten, wie es die erweiterte Gleichung V11
zeigt. Die deutliche Zerfallshemmung, die schon kleine Mengen
Essigsdure in Benzol auslésen (siehe Fig. 1), 14kt darauf schlieBen,
dafl die lonisation des Benzol-diazo-acetats schon unter diesen Be-
dingungen ein betrachtliches AusmaR besitzt. Einen Begriffvon der
GroéRBenordnung des lonisationsgrades kann man sich unschwer ver-
schaffen, wobei die Zerfallskurve des Nitroso-acet-anilids in Benzol
mit 1,25 Volumproc. Essigsaure als Beispiel herausgegriffen sei
(Kurve 4 der Fig. 1). Bei rascher Einstellung des ionisationsgleich-
gewichtes in VII kann man die Diazo-Stufe als Einheit auffassen, die
beiden Zerfallswege zu einer Reaktion erster Ordnung zusammen-
fassen, fur deren RG-Konstante k' gilt:

k'= 1— ) kb + a +kd,
wobei a der lonisationsgrad ist. Da in dem genannten, an Essigsaure
armen Gemisch keine Entnitrosierung auftritt, kannmanden ganzen
Zexfall des Nitroso-acet-anilids mit guter Ndherung auf daseinfache
System A ka »B — k -—»C zuriickfuhren. Daraus ergibtsich fur

fNitroso- + Diazo-Stufe] = 0 k<t — jo —TP e kat*

Da diese Funktion gemessen wurde (Kurve 4, Fig. 1) und kabekannt
ist, wurde k' durch graphische Interpolation ermittelt. Dazu wurden
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die MeBRpunkte in die fir verschiedene k'-W erte berechnete Kurven-
schar eingezeichnet; k' =1,67 <10 4sec 1 stellt, wie Fig. 5 zeigt,
einen befriedigenden Wert dar.

kb wurde friher fiir Benzol bei 25° zu 0,0308 sec“ 1 ermittelt2).
Die Methode war recht grob; der richtige Wert liegt wahrscheinlich
hoher. In reinem Eisessig bei 25° ist kd= 3,03 m10 5sec” 1. Da kd
die Konstante einer pseudomonomolekularen Reaktion ist, muf
der Wert in der durch
Benzol so stark verdinn-
ten Essigsdure erheblich
kleiner sein. Aber selbst
bei Einsetzung der in den
reihen Losungsmitteln ge-
fundenen RG-Konstanten ~ 90

ergibt sich
a_ K>-K _H - 02994

kb—kd ™~ 303 200
Da alle Vereinfachungen Minuten
in der Richtung liegen, Fig. 5

die zueinerVerminderung

von « fuhren, kann der so ermittelte lonisationsgrad als untere
. Schwelle gelten. Schon 1,25. Volumproc. Essigsaure in Benzol lI6sen
also eine mehr als 99-proc. lonisation (nicht Dissoziation!) des Benzol-
diazo-ac'etals aus.

Eine bisher noch nicht angeschnittene Frage ist die nach der
Reversibilitdat der fur die Nitroso-acyl-arylamine typischen Acyl-
wanderung. Handelt es sich beim Ubergang des Nitroso-acet-anilids
in das Benzol-diazo acetat um eine einseitige Isomerisierung oder
liegt eine echte Tautomerie vor? Die Beantwortung istnichteinfach,
da das Benzol-diazo-acetat sehr raschen Zerfalls- und Folge-
reaktionen unterliegt, die das evtl. Einspielen eines Gleichgewichtes
verhindern wirden. Die Vereinigung der Kurvenéste in den Fig. 2
und 4 spricht gegen eine Rickbildung des Nitroso-acet-anilids aus
der Diazo-Stufe. Bei einer Gleichgewichtskonzentration amNitroso-
korper miRte sich auch nach langen Reaktionszeiten noch eine
Differenz zwischen Momentan- und Endkupplungswert ergeben.
Auch aus dem Benzol-diazonium-acetat, das man sich aus dem
Chlorid in Eisessig mit Alkali-acetat bereitet, sollte Gber die kleine
Gleichgewichtskonzentration an koval. Diazo-acetat etwas Kitroso-
acet-anilid entstehen, wenn diese Umkehrreaktion tatsdchlich
existiert. Der Nitrosokdrper unterliegt in Eisessig zu rund 40% der
Entnitrosierung;in Anwesenheit von etwas Harnstoff sollte also aus
der Zerfallslésung des Benzol-diazonium-aeetats eine kleine Menge
Acet-anilid isolierbar sein. Die Fahndung nach diesem Stoff in der
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Zerfallslosung einer grofReren Menge des Diazoniumsalzes war er-
folglos. Das spricht gegen eine Acylwanderung im Umkehrsinn,
also vom Sauerstoff an den Stickstoff, oder einschrdnkend: Wenn
die Umkehrreaktion existiert, dann dirfte sie nicht rasch sein.

Meiner technisclien Assistentin, Fréaulein L. Krause, spreche ich fur eifrige
und geschickte Hilfe bei den Messungen meinen Dank aus. Die Arbeit wurde durch
eine Sachbeihilfe der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft geférdert.

Beschreibung der Versuche

Messung der Geschwindigkeit der Azokupplung
von Nitroso-acet-anilid mit B-Naphtol in Eisessig

Die Bildung des Bcnzol-azo-B-naphtols wird, wie schon in der vorhergehenden
Mitteilung3d) erwéhnt, mit dem Photometer nach G. Kortum im Lichte der
Queeksilberlinie 546 mp, photometrisch verfolgt. Da im Kivettenkasten eine aus-
reichende Temperaturkonstanz nicht zu erzielen ist, wird die Stammldsung im
Thermostaten belassen, fur die Konzentrationsmessung jeweils eine Probe rasch
abpipettiert und in der 5-mm-Kivette ausgemessen.

Die Gewinnung kinetisch auswertbarer Kurven wurde zunéchst durch das
Phédnomen des Extinktionsrickganges vereitelt. Versetzt man eine Ldsung von
2 g B-Naphtol in 100 ccm reinem Eisessig mit 30 mg Nitroso-acet-anilid, dann
erreicht die Konzentration des Azofarbstoffs nach 6 Stunden bei 25° mit 28,7 mg
ein Maximum, dem sich ein langsames Absinken auf25,6 mg innerhalb 20 Stunden
anschlieBt. Noch auffallender ist der Effekt bei geringerer Naphtol-Konzentration.
Bei der Reaktion von 60 mg Nitroso-acet-anilid mit 50 mg 3-Naphtol in 100 ccm
Eisessig ist nach 58 Min. mit 13,8 mg Farbstoff das Maximum erreicht; innerhalb
10 Stunden sinkt die Farbstoffmenge auf 3,6 mg ab. Wenn man in einer Ldsung
von 20 mg Benzol-azo-R-naphtol in 100 ccm Eisessig 50 mg Nitroso-acet-anilid
dem Zerfall iberlaRt, sind nach 20 Stundennurnoch 6,2 mgFarbstoffnachweisbar.

Der praparative Ansatz bestétigt das Defizit an Farbstoff: Aus je 3,2 g Nitroso-
acet-anilid und B-Naphtol in 40 ccm stabilem Eisessig kdnnen nach Aufarbeitung
durch Chromatographie an Aluminiumoxyd- aus benzolischer Lésung nur 1,12 g
des Azofarbstoffs vom Schmp. 127— 130° neben etwas Acetanilid isoliert werden.
Ein in Benzol und Alkohol unléslicher, blauvioletter Anteil des Reaktionsprodukts
schmilzt erst oberhalb 275° und konnte nicht rein erhalten werden.

Die Komplikation der nachtréglichen Zerstérung des Azofarbstoffs 14kt sich
durch Zusatz von Harnstoff befriedigend ausschalten. Die Messungen der Tab. 1
und 2 wurden mit Harnstoffzusatz durchgefuhrt.

Das bei der Entnitrosierung des Nitroso-acct-anilids entstehende Anhydrid der
salpetrigen Saure a3t sich mit Dimethylanilin abfangen. Nach dem Abdestillieren
des Eisessigs wird in Benzol aufgenommen, mit verd. Ammoniak und mit Wasser
gewaschen, nach dem Trocknen an einer A120 3-Sdule aufgezogen. Das mit Benzol
entwickelte Chromatogramm zeigt unter einer dunklen Schmutzschicht eine
graugriine Zone, aus der sich p-Nitroso-dimethylanilin ebneren IaRt. Das breite
orangerote Band, das sich nach unten in der Saule anschlieft, enthalt das
p-Dimetliylamino-azo-benzol. Beim Arbeiten in sehr verd. Ldsung treten Neben-
reaktionen in den Hintergrund, wie die quantitative photometrische Analyso
zeigt. Zunéchst werden fur Eisessiglésungen von p-Nitroso-dimethylanilin und
Dimethylamino-azo-benzol Eichkurven angelegt fur die Extinktion der Queck-
silberlinien 546 und 436 mp. Wéhrend der Azokdrper die blaue und grine Linie
in vergleichbarem Male absorbiert, zeigt der p-Nitroso-Kdrper praktisch keine
Grinabsorption (546 mp). 2,60 mg Nitroso-acet-anilid uberlaBtman in 99 ccm
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stabilem Eisessig und 1ccm Dimethylanilin 24 Stunden bei 25° der Reaktion.
Die Absorption der Grinlinie zeigt 1,17 mg Azofarbstoff = 32,7% d. Th. an.
Die Absorption bei 436 mir ist starker als es der Azokdrpermengo entspricht um
einen Betrag, der auf 1,38 irig = 58% d. Th. an p-Nitroso-dimethylanilin hinweist.

Nitro;30-acet-anilid in Benzol-Eisessig-Gemischen
Geschwindigkeit des Zerfalls (Fig. 1)

Die azotomctrische Methodik, die eines Einsatzes von ca. 0,8 g Nitrosokdrper
bedarf, wurde schon frither2) beschrieben. Bei Verwendung dieser Methode werden
durch Stickstoffretentionen, auch bei rein unimolekularem Verlauf, Induktions-
zeiten vorgetéuscht, die man zur Auswertung abschneiden muf3. Wenn wirklich,
wie in diesen Benzol-Essigsdure-Mischungen, Induktionsperioden vorhanden sind,
ist man zu deren Nachweis auf die phptometrischc Restmethode angewiesen,
deren Prinzip S. 189 skizziert wurde. Vor der Aufnahme jeder MeRkurve der
Eig. 1 bereitet man 12 mit Schliffstopfen verseheno 50-ccm-Elaschen vor, die
jeweils 40 ccm 4-proc. RB-Naphtollésung in Benzol-Pyridin 5:1 enthalten. 200 mg
Nitroso-acet-anilid werden in dem auf 25,0° vorgewarmten Losungsmittelgemisch
(Benzol-Essigsaure) geldst, sofort eine 2-ccm-Probe in die erste Kupplungslésung
einpipettiert. Nach genau abgelescnen Zerfallszeiten werden 11 weitere 2-ecm-
Proben innerhalb von 5 Stunden gezogen und in die B-Naphtollésung zur ,,Rest-
kupplung* eingebracht. Unmittelbar nach dem Probeziehen wird die Blind-
farbung der Zersetzungslésung, bei 546 mp photometrisch ermittelt und auf die
Konzentration in der Kupplungslésung umgerechnet. Nach 24 Stunden mi3t man
die Lichtabsorption der Kupplungslésungen bei der gleichen Wellenlange; nach
Abzug des Blindanteils erh&lt man die Earbstoffmengen, die den zur Zeit des
Kupplungsbeginns vorhandenen Konzentrationen an Nitroso- plus Diazo-Stufe
aquivalent sind. Der zeitliche Abfall in der Earbstoff-Konzentration entspricht
dem zu messenden Zerfall. Wéahrend sieh die MeRreihen fir Reinbenzol und
Benzol mit Pyridin-Zusatz scharf reproduzieren lieBen, traten bei den Mischungen
mit Eisessig Schwierigkeiten auf. Die MeRreihen der Fig. 1 wurden hintereinander
unter genau gleichen Bedingungen gewonnen, kdnnen aber,wieKontrollmessungen
zeigten, auch nicht als Prazisionsmessungen gewertet werden. Die Melreihe 6
wurde nach der in dieser Mischung schon 8-proc. Entnitrosierung korrigiert. Die
azotometrisch gewonnene Kurve 7 (reiner Eisessig) ist mit den Ubrigen nicht
streng vergleichbar, da hier das betrachtliche AusmafR der simultanen Entnitro-
sierung eine Erhdhung der Zerfallskonstanten vortauscht. Der wirkliche Zerfall»
Uber das Diazonium-acetat ist also noch langsamer. Aufler der Entnitrosierung
schranken aber noch andere, nicht naher untersuchte Momente die scharfe
Reproduzierbarkeit ein.

Nitroso-acet-anilid in Eisessig
Kinetische Verfolgung des Passierens derDiazoniu m-Stufe

Die oben beschriebene ,,Restmethode* gestattet, die Summe des zur Zeit
des Kupplungsbeginns vorhandenen Nitroso- und Diazo-Materials quantitativ zu
erfassen. Wie S. 190 erwahnt, gelingt es mit einem einfachen Kunstgriff, die
beiden Anteile getrennt zu bestimmen. Man bereitet etwa 20 Kupplungslésungen
(vgl. eben) vor.

600 mg 96-proc. Nitroso-acet-anilid werden in 60 ecm Leitfahigkeits-Eisessig
(y. —2 «10“80hm-1 cm-1 bei 25°, Schmp. 16,5°) bei 25,0° geldést. Anfangs in
15 Min.-, spéater in 30 Min.-Abstdnden werden der im Thermostaten befindlichen
Zerfallslosung 2-ccm-Proben entnommen und jeweils in 40 ccm Kupplungslésung
(0,4 g RB-Naplitol in Benzol-Pyridin 6:1) einpipettiert. Nach Umschutteln der
Kupplungslésung wird jeweils rasch die 5-mm-Kivette gefillt und bei 546 mp.
photometriert. Die erste Photometerablesung wird 120 Sek. nach Kupplungs-
beginn notiert, dann nach jeder weiteren vollen Min. bis zur zehnten abgelesen.



200 Huisgen

Dio Extinktion nimmt dabei langsam im Tempo der weiteren Umlagerung des
Nitrosoltérpers zu. Tréagt man diese zeitliche Konzentrationszunahme des Farb-
stoffs graphisch auf (Zeit auf der Abszisse), so ergibt sicli eine Gerade, deren
Steigung proportional der zu Beginn der Azokupplung noch vorhandenen Menge
Nitroso-aeet-anilid ist. Zu Zerfallsbeginn sind diese Geraden somit recht steil,
nahern sich nach langen Zcrfallszeiten mit dem Verschwinden der Nitroso-Stufe
der Waagerechten. Durch lineare Extrapolation auf die Zeit des Kupplungsbe-
ginns erfalt man die der Diazonium-Stufe dquivalente Farbstoffmenge. Die erneute
Messung der Kupplungslésungen nach 24 Stunden fiihrt zum oben besprochenen
Summenwert. Fir jeden MeRBpunkt der Fig. 2 und 4 bedarf es also einer eigenen
Kupplungsldsung.

Der Leitfahigkeitsbestimmung dient eine 25° warme Lésung von 1,0 g Nitroso-
acet-anilid in 50 ccm reinem Eisessig in einer Zelle mit blanken Platinelektroden,
an dio ein Wechselstrom von 2600 Hz angelegt wird. Es fallt auf, da@ mit dem
Einbringen des Nitrosokdrpers die Eigenleitfahigkeit des Eisessigs um den Faktor
100 erhoht wird. Die Vermutung, dal’ essich um als Verunreinigung eingeschleppte
Spuren anorganischer Salze handelt, wird durch MeRwerte nach praktischem
AbschluB des Zerfalls widerlegt; nach 65 Stunden war dio spez. Leitféalligkeit auf
0,98 -10 6fl-1 cm ™1, d.i. ein Drittel des Anfangswertes abgesunken und zeigte
noch weiter fallende Tendenz. Méglicherweise kommt schon dem Nitroso-acet-
anilid in Eisessig sehr schwacher Elektrolyt-Charakter zu. Im Zuge des Ubergangs
in die Diazonium-Stufe steigt die in Abstdnden von 10 Min. gemessene spez. Leit-
fahigkeit, wie Fig. 3 zeigt; nach 200 Min. ist mit x = S4,0 «10 '0il—lcm* 1 das
Maximum erreicht. Der Berechnung der Aquivalentleitfahigkeit des Benzol-
diazonium-acctats (Tab. 4) wurden die MelRwerte des absteigenden Astes der
Leitfahigkeitskurve zugrunde gelegt.

Die kinetische Verfolgung des Passiercns der Diazostufc im System Nitroso-
propion-anilid in Propionsdure wurde in prinzipiell gleicher Weise vorgenommen.

Die Geschwindigkeit des Zerfalls
von Benzol-cliazonium-salzen in Eisessig

Sie wurde von H. A. Pray1l) und von C. A. Waring und J. R. Abrams1)
azotometriseh gemessen. Da sich wegen der Farblosigkeit der Zerfallslésungen eine
Blindkorrektur eriibrigt, wurde hier der photometrischen Restmethode derVorzug

gegeben. Wenn es sich wirklich um einen Zerfall des Diazonium-kations handelt,
sollte die RG unabhéngig vom Anion sein, was auch in erster Ndherung stimmt.
Es ergab sich jedoch ein auBerhalb der Fehlergrenzen liegender Unterschied in den
Zerfallskonstanten des Benzol-diazonium-chlorids und -acetats im Sinne eines fur
das Chlorid um rund 10% hoheren Wertes. Da als Diazonium-acetat die Kombi-
nation Diazoniumchlorid-Eisessig-Alkaliacetat eingesetzt wurde, war an einen

I Salzfehler zu denken; dagegen sprach allerdings
die Enabhangigkeit der Zerfallskonstante von
der Konzentration des Alkaliacetats. Eine Er-
klarungsmaoglichkeit fur den etwas héheren Wert
1 beim Chlorid liegt vielleicht in der Beteiligung

zerfall von Benzol-diazomum-
acetat in Eisessig

tin °C k'+ 105sec der beim Zerfall entstehenden Salzsdure; eine
geringfugige Reaktion vom Sandmeyer-Typ

25 3,03 kénnte in simultanem Ablauf fiir die Steigerung
30 6,49 verantwortlich sein. Aus den Werten der Tab. 5
35 13,7 errechnet sich die Aktivierungsenergie des
40 28,8 Diazonium-acetatzerfalls zu 27,9 kcal, wah-
45 59,2 rend die Messungen von Pray1l) am Benzol-

u) J. Phys. Chem. 30, 1417 (1926).
1) Am. 63, 2757 (1941).
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diazonium-cldorid 26,2 kcal ergaben. Die von Préay fir Eisessig und Propionsdure
erhaltenen RG-Konstanten sind praktisch gleich. Fur das System Diazonium-
chlorid-Kaliumpropionat-Propionsaure erhielt ich in 3 Messungen bei 25° die
k-Werte 2,27, 2,24 und 2,15 «10~5sec-1. Der Zerfall ist also um rund */3langsamer
als im Essigsauresystem.

Reaktion desBenzol-azo-B-naphthols mitnitrosen Gasen
(H. G. Gentner)

500 mg foingepulvertes Bonzol-azo-R-naphthol werden in 20 ccm Ather suspen-
diert und bei 0° mit nitrosen Gasen behandelt. Im Laufe von 15 Min; geht der
Azofarbstoff in Losung; schon vorher beginnt die Ausscheidung von kristallinem
Benzol-diazonium-nitrat, Nach 20 Min. schittelt man das Diazoniumsalz im
Scheidetrichter in 30 ccm Eiswasser ein, 143t die walRrige Phase in eine Lésung von
0,5 g B-Naphthol in 25 ccm 2n-Natronlauge einflieBen. Der gebildete Azofarbstoff
wird abgesaugt und getrocknet: 238 mg vom Schmp. 121—125°, nach Umldsen
aus Methanol in Schmp. und Misch-Schmp. mit Benzol-azo-R-naphtkol identisch.

Die atherische Losung wird nach mehrfachem Waschen mit Wasser eingeengt
auf ein Volumen von 4 ccm. Nach kurzem Stehen kristallisieren 213 mg gelber
Drusen aus vom Schmp. 180—186°. Nach mehrfachem UmKkristallisieren aus
Methanol erhéalt man blaBgelbo Tafeln vom Schmp. 193—195° = [,6-Dinitro-2-
naphthol.

C10H 005N, (234,07) Bor. 0 51,27 H 2,58 N 11,97
Gef. » 51,39 » 2,76 » 11,94

I-Nitroso-2-naphthol liefert unter den gleichen Bedingungen ebenfalls 1,6-
Dinitro-2-naphthol.

Anhang
Die Differentialgleichung des Systems

E k3~ A-i~v B— C

Bei diesem System aus 3 Reaktionsstufen erster Ordnung handelt es sich um
die Kombination eines Paares von Simultanreaktionen mit einem einfachen
System von Folgereaktionen. Wenn man zunédchst das Simultansystembetrachtet,
gilt

dE/dt = k3A und dB/dt = kxA,

folglich dB/dE = kf/kj = (B)t/(E)t.
Fur die Kombination mit dem Folgesystem behélt das Verteilungsprinzip auf
die Simultanwege seine Gultigkeit:
(B + C)t/(E)t = Kj/Kkj.

Durch schrittweisen Ersatz gelangt man zu
dB/dt = kjA — koB = k, — (k, + k, + ks)B — (kx+ k3) C.
dB/dt“= — (kj + kz+ k3)dB/dt — (kt -f k3) dC/dt
— — (kx*f k, -f b3) dB/dt — (k3 -f- k3) k2B
Die Lésung dieser homogenen Differentialgleichung zweiter Ordnung fiihrt
mit der Anfangsbedingung A= 1und B = E= C= Ozu

[e —c—V'i+k3)t]

N . -
kx+k3 k2
und A = e- (ki+k3t.
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(Mitteilungen aus dem Institut fiir Organische Chemie
der Universitat Frankfurt/M .*)

(Eingelaufen am 29. Oktober 1951)

Uber den EinfluB von Substituenten auf die chemische
Reaktivitat I1l.

Uber die Ursachen der ,sterischen Hinderung* bei tertidaren Aminen

Von Leopold Horner und Karl Scherj

In Fortsetzung unserer Versuche tUber die Umsetzung von ter-
tidren Aminen mit Dibenzoylperoxyd (PO) haben wir die relative
Stellung der Substituenten zur funktionellen Gruppe weiter variiert.
Wir haben in diesem Zusammenhang Ergebnisse erhalten, welche
uns einen aufschlufreichen Einblick in das Wesen der ,sterischen
Hinderung* gestatten. Es zeigt sich namlich, dal die relative Stel-
lung sowie die Natur der Substituenten einen merklichen Einfluf
auf die Umsetzung von PO mit der funktioneilen Gruppe haben.
Die Versuchsbedingungen (je 0,01 Mol der Reaktionspartner in
50 ccm Chloroform bei 20° unter Kohlendioxyd) sowie das Analysen-
verfahren wurden beibehalten (Standardbedingungen).

1. Tetramethyl-o-phenylendiamin (I),o-Amino-dimethyl-
anilin (I1), Tetramethyl-m-plienylendiamin (I11)2),
m-Amino-dimethylanilin (1V)

Die Verbindungen | und Il stehen in ihrem reaktiven Verhalten
den p-Derivaten in keiner Weise nach. Bei | wurden nach 5 Min.
nur noch 4,S% unzersetztes PO gefunden. Bei Il war eine Titration
infolge der tiefen Farbe der Reaktionslésung nicht mdoglich; doch
dirfte der Umsatz in der gleichen GréfRenordnung wie bei | liegen,
da auf Zusatz von Starkelosung in der walrigen Phase keine Farb-
vertiefung mehr eintrat. In beiden Féllen gilt: € < 5Min. Eine Ver-
zdgerung der Reaktion durch die Wechselwirkung der o-stdndigen
Gruppen, die Modellbetrachtungen erwarten lassen, wird demnach
unter diesen Versuchsbedingungen kinetisch nicht sichtbar. Be-
merkenswert sind die nach PO-Zugabe sofort auftretenden tiefen
Farbungen (I: tiefrot, I1: tiefviolett, nach 2 Std. blau). Fir die
Farbungen durfte wohl Merichinonbildung verantwortlich sein.

Die m-Derivate Il und IV setzen sich ebenfalls augenblicklich
mit PO um. Bei Ill ist bereits nach 5 Min. kein PO mehr nachweis-
bar. Die Reaktionslésung ist schwarzbraun gefarbt, auch bei IV
liegt die Menge des unzersetzten PO bereits nach 5 Min. unter 5%
(Reaktionslésung schwarzbraun). Ursache der Reaktionsbeschleuni-

*)Herrn Prof. Dr. G. Ehrhart und Herrn Dr. E. Fischor von den Farbwerken

Hdéchst haben wir fir die Unterstitzung dieser Arbeiten zu danken.
*)v. Auwers, B. 71, 610 (193S); Pinnow, Wagner, B. 30, 3111 (1S97).
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gung bei I'l'l und IV ist wohl die Abspaltung eines Protons aus der
0- bzw. p-Stellung zur funktioneilen Gruppe aus dem Aminium-
Kation und der Ubergang in ein C-Radikal, das wohl sofort mit dem
Benzoxyl-Radikal, evtl. auch mitintaktem PO weiterreagieren kann.

2. o-Dimethylamino-phenol (V)2, m-Dimethylamino-phe-
nol (VI), N-Dimethyl-o-anisidin (VII)

Waéahrend VI wie die entsprechenden m-Phenylen-derivate 111
und IV praktisch momentan mit PO reagiert, nimmt die PO-Zer-
setzung in Gegenwart von V und besonders von VIl einen verlang-
samten Verlauf. Die Tab. 1 gibt hieriber Aufschluf3.

Tab. 1

t % unzers. PO
min \V VI

5 23,0

10 6,0 92,5
25 1,0 73,6
40 62,7
60 51,0
80 42,6
120 30,4
T < 5nim 62 min

Ldsungsfarbe rotviolett, spater braun braun

Aus Beobachtungen von Hertel3) und auch aus eigenen Mes-
sungen geht hervor, dal die gegenseitige Beeinflussung o-stdndiger
Substituenten durch innere Feldwirkungen etwa der p-stdndiger
entspricht. Da N-Diinethyl-p-anisidin eine beschleunigte Peroxyd-
zersetzung verursacht (¢ < 5", mull beim o-Derivat ein sterischer
Effekt vorliegen. Die Methoxyl-gruppe wirkt also auf die Dimethyl-
amino-Gruppe so stark abschirmend, daB nicht einmal die Zer-
setzungsgeschwindigkeit des freien Dimethylanilins (¢ = 13) er-
reicht wird.

Wenn es erlaubt ist, die Ergebnisse, vrelche beim Studium atrop-
isomerer Biphenyl-Derivate aufgefunden wurden, auf o-substitu-
ierte Dimethylaniline zu Ubertragen, so sollte folgende Reihenfolge
fur die sterische Abschirmung der Dimethylamino-Gruppe ver-
antwortlich sein: Br>CH3>CI>N02>C02H>0CH3>F. Es wdre
demnach zu erwarten, da alle Dimethylanilin-Derivate mit den
links von OCH3stehenden Substituenten einen verlangsamten Zer-
fall des PO auslésen sollten. Dieses ist auch in der Tat der Fall,

2 Pinnow, B. 32, 1405 (1899).
3 Hertel und Lihrmann, Ztschr. Elektroehem. 45, 405 (1939).
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wenn auch, wie anschlieBend gezeigt wird, andere Ursachen als
ausschlieBlich raumliche Abschirmung von maRgebender Bedeutung
sind. Ein direkter Vergleich erscheint mir zwischen dem o-Toluidin-
(« = 5h) und o-Anisidin-derivat (¢« = 62') erlaubt. -

3. o-Nitro-dimethylanilin (VIII)4), m-Nitro-
dimethylanilin (I1X)5)
VIl zeigt wie das p-Derivat selbst nach 14 Tagen noch keine

Reaktion mit PO. Fir die m-Verbindung 11X findet man die in
Tab. 2 niedergelegten Werte.

Tab. 2

t 10 min QO min 120 min I_d 7d 14 d

% unzers. PO 97,1 96,8 98,1 92,3 64,5 45,2
T= 124

Der Vergleich der 3 Nitro-dimethylaniline 148t einen Rickschluf
auf die Wirksamkeit von 3 verschiedenen Effekten zu:

&) eines polaren Feldeffektes, der eine Funktion des Abstandes von
Nitro- und Dimethylamino-Gruppe ist und z. B. allein bestim-
mend fur das Verhalten des m-Derivates sein durfte;

b) eines Resonanzeffektes, der auf den ,Schienen“ einer 1,2-
(o-Derivat) bzw. 1,4-(p-Derivat)-Konjugation durch Elektronen-
verschiebung zu den polaren Strukturen A bzw. B fihrt;

e) eines Abschirmeffektes, der allerdings gerade beim o-Nitro-Pro-
dukt neben den beiden anderen Wirkungen bedeutungslos ist.

-) (S
CH. CH3
CH3 ch3
IN—CHS3 (+)N—CH3
B
10—N=0I (+)N—01( ~
O ® (HO!

QW eissenberger, M. 33, 826 (1912).
B Ullmann, A. 327, 112 (1903).
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Die Existenz eines Resonanzeffektes ist zwingend, da sonst die
vollige Resistenz von PO gegen das 1,4-Produkt nur schwer zu
deuten waéare. Auch eine direkte sterische Beeinflussung, die beim
o-Derivat in einer gegenseitigen Verdrdngung von Substituent und
funktioneller Gruppe aus der Ringebene bestehen kdénnte, ist in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Hertel auszu-
schlieBen3d). Ein derartiger Effekt ginge auch auf Kosten der Reso-
nanz und kdnnte wieder zu einer nachweisbaren Wechselwirkung
zwischen VIII und PO fiihren, die jedoch nicht zu beobachten ist.
Auch das sonstige chemische Verhalten von VIl steht mit einer
wesentlichen Beteiligung der Grenzstruktur gut in Einklang4). So
spricht dafir z. B. das Unvermdégen von VIII zu kuppeln und mit
salpetriger Saure einen Nitrosokdrper zu bilden.

4. 0-Chlor-(X)6), o-Brom-(X1)7), o-Jod-(X11)8)-dimethyl-
anilin, m-Chlor-(XI1Il), m-Brom-(XI1V), m-Jod-(XV)-
dimethylanilin
Die im vorigen Absatz gezogenen SchlufRfolgerungen werden
durch das Verhalten der o-, m- und p-Halogenderivate des Di-
methylanilins aufs beste bestdtigt. Die Resultate der Umsetzung
von o- und m-Halogenderivaten mit PO sind in Tab. 3 zusammen-

gefaft.

Tab. 3
t % unzers. PO
X X1 X1l X111 X1V XV
10 min 97,3 95.5 97,5 95,8 90,1 92,5
25 min 88,8 81,3
40 min . 82,5 75,5
60 min 97,0 90,5 97,5 76,6 68,3 69,8
80 min 63,6
120 min 96,2 87,5 62,7 55,4 54,4
4 h 46,9 33,7 32,3
Id 89,6 69,4 92,7
7d 65,7 41,3 60,2
14d 44,0 26,6 35,4
T 12d 5d 9d 212 min 140 min 138 min
. violett,
Losungs- braun naeh 7d braun braun braun braun
farbe
braun

Bei X 11l 14Rt sich durch Zugabe des PO unter Standardbedin-
gungen die hellviolette Stufe des Aminiumbenzoats besonders

°YvanDuin, Eec. trav. chim. 51, 879 (1932).

7 Gilman, Banner, Am. Soe. 62, 341 (1910).
8 Baeyer, B. 38, 2761 (1905).

Ammlen der Chemie. 571. Bend 15
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deutlich sichtbar machen. Erst nach einiger Zeit schlagt die Farbe
nach Braun um.

Wenn man die in der 1. Mitteilung niedergelegten Werte flr die
p-Halogenderivate in die Betrachtung einschliet, so ergibt sich
eine zunehmende Beeinflussung der Dimethylamino-Gruppe in der
Reihenfolge: p<m <o, d. h., in der Reihenfolge abnehmender Ent-
fernung des Substituenten von der funktioneilen Gruppe (Tab. ,4).

Tab. 4

Halbierungszeiten
in Abhéangigkeit von Art und Stellung des Halogens

0 m p
cl 12d 212" 29"
Br 5d 140' 1
J 9d 138" 41’

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dall der Feldeffekt in
erster Linie die Geschwindigkeit des, PO-Zerfalls bestimmt (Hori-
zontalbeziehung der Tab. 4), da Resonanzwechselwirkungen zwi-
schen Halogen und funktioneller Gruppe nicht wesentlich ins Ge-
wicht fallen werden. Schwieriger ist ein Zusammenhang in der Ver-
tikalen der Tab. 4 zu erkennen, da hierbei im wesentlichen 2 sich
uberlagernde Effekte wirksam sind*).

Gegen eine wesentliche Beteiligung einer rdumlichen Wechsel-
wirkung zwischen Substituent und funktioneller Gruppe spricht
vor allem der kinetische Unterschied zwischen X | und X1I, da Jod
mit der groBeren Raumbeanspruchung die Dimethylamino-Gruppe
sicher mehr aus der Resonanzebene herauszwingt als das kleinere
Brom. Resonanzschwéchung der Dimethylamino-Gruppe bedeutet
aber Zunahme der Basizitat, d. h., Beschleunigung des PO-Zerfalls.
Dem widerspricht aber das Verhalten von X1 und XII. Daraus
geht hervor, dafl Feldeffekt, Resonanzschwachung und Abschir-
mung in Abhédngigkeit von der Individualitadt des Halogens jeweils,
ein anderes kinetisches Bruttoergebnis liefern.

Zu ahnlichen Ergebnissen kommen auch Adams und Mit-
arbeiter 9, welche in sehr systematischer Weise dem Zusammen-

*) Nachstehende Tabelle aus W. A. W aters, The Chemistry of Eree Radieals,
zeigt, dalR Dipolmomcnt und Polarisationsvermdgen der C-Halogenbindung invers
verlaufen:

; Bindungs- : Polarisations-
Bindung abstand Dipolmoment vermogen
c—cl 1,76 A 15D 2,6 «10—24cm3
C—Br 1,88 A 14D 3,7 « 10* 4cm3
c—J 2,06 A 12D 5,7 « 10—24cm3

3 X111. Mitt. Am. Soc. 72, 4606 (1950).
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hang zwischen Rotationsbehinderung und Individualitdt o-stdn-
diger Substituenten nachgespirt haben. Sie kommen in ihren letzten
Untersuchungen zu dem Ergebnis, daB ebenso wichtig wie die
Raumerfullung der polare Charakter der Substituenten ist. Sie
stellen ndmlich fest, daB in Abh&ngigkeit von der Polaritat der
Substituenten die Neigung zum ,Durchschwingen®“ der tertidren
Aminogruppe — gemessen an der Racemisierungstendenz — zu-
nimmt. Die Autoren vermuten, daB durch wachsenden “double
bond character” der C-N-Bindung sowohl die Basizitat der funk-
tionellen Gruppe verringert als auch das Bestreben zur Ausrichtung
der Gesamtmolekel in eine gemeinsame Ebene ausgepragter wird.
Auch in den Ergebnissen von Adams kommt die Uberlegenheit
des kleineren, aber polareren Chlors gegeniber dem gréBeren, aber
weniger polaren Brom deutlich zum Ausdruck.

5. N-Dimethyl-o-toluidin (XV1)10), N-Dimethyl-m -
toluidin (XVI1)11)

Die Ergebnisse sind in Tab. 5 niedergelegt. Zum Vergleich sind
die Werte fur das Dimethyl-p-toluidin nochmals aufgefihrt.

Tab. 5
t % unzers. PO
XVI XVII Dimcthyl-p-toluidin
10 min 93,0 57,2 34,6
25 min 88,9 43,5 27,2
40 min 38,2 22,0
00 min 80,6 32,4 20,7
SO min 30,1 15,5
120 min 6S,0 25,9 10,4
4 h 55,6
6 h 47,9
28 h 27,8
Y 5h 15 min 5 min
Ldsungsfarbe braun rotbraun dunkelrot
Pk 5,42 4,86 5,29

Da die Methylgruppe in der von uns angegebenen Reihe bei den
elektronenliefernden Substituenten steht, sollte ihr Einbau in die
o-Stellung zur Dimethylamino-Gruppe eine Aktivierung (wie beim
p-Derivat) bewirken. Den beobachteten Abfall der Zersetzungs-
geschwindigkeit beim o-Derivat fihren wir auf eine raumliche Ab-
schirmung der Aktivstelle am tertidren Amin durch die o-standige
CHSGruppe zuriick trotz einer realen Aktivierung des einsamen

10) Reinhardt, Staodel, B. 16, 29 (1883).
n)van Romburgli, Rec. trav. chim. 3, 414 (1884).

15*
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Elektronenpaares infolge der bathochromen Eigenschaften der
Methylgruppe. Dall diese Aktivierung objektiv vorhanden ist, aber
aus Grunden der Abschirmung nicht wirksam werden kann*), spie-
gelt sich z. B. in der Basizitat wider, die im o-Derivat ihr Maximum
hat. Bei Abwesenheit eines sterischen Effektes aber verlaufen Basi-
zitdt und Reaktionsgeschwindigkeit parallel, wie ein Vergleich der
pK-Wertel2) mit den Halbierungszeiten t beim m- und p-Isomeren
zeigt.

6. 2,4-Dinitro-dimethylanilin (XVI1II1)13), 2,4,6-Trinitro-

dimethylanilin (X1X)14)

Beide Verbindungen reagieren mit PO nicht, was nach dem Ver-
halten des p-Nitro-dimethylanilins zu erwarten war. Durch den
negativen Ausgang der Umsetzung insbesondere mit XIX war be-
wiesen, daB trotz einer eventuellen Entkopplung der Dimethyl-
amino-Gruppe durch Herausdrehen aus der Resonanzebene die ein-
samen Elektronen an der funktionellen Gruppe noch so weitgehend
durch polare Effekte blockiert sind, dall eine Reaktion ausbleibt.

7. 2,4-Dichlor-dimethylanilin (XX), 3,4,5-Trichlor-dime-
thylanilin (XXI), 2,4,6-Trichlor-dimethylanilin (XXII),
2,46-Trjbrom-dimethylanilin (XX1I1)15)

Tab. 6 zeigt die Ergebnisse.

Tab 6.
% unzers. PO
XX XXI XX11 XXI111
10 min 98,5 97,3 98,4 95,9
60 min 98,5 96,3 98,2
120 min 93,6 96,7
25 h 65,3
3d 87,9 42,0 95,1
7d 25,5
17d 35,2
T 13d 2d
Ldsungsfarbe braun braun farblos farblos

Bei XX dominieren wieder die polaren und sterischen Einfllisse
des o-standigen Halogens, die sich bei den Modellen X X 11 und

*) Die Untersuchungen von Adams haben den Beweis erbracht, daB eine einzige
Methylgruppe zur bleibenden Verdrangung eines mit umfangreichen Substituenten
bestlickten Stickstoffs nicht ausreicht. Daraus laRt sich fir das o-Mcthylderivat
ableiten, dalR wohl die Rotation gehemmt, aber nicht blockiert ist.

12)Davies und Addis, Chem. Soc. 1937, 1622.

13)Ayling, Gorvin, Hinkel, Chem. Soc. 1942, 756.

14 van Romburgh, Rec. trav. chim. 2, 107 (1883).

15 Clarke, Gillespio, Weisshaus, Am. Soc. 55, 4576 (1933).
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X X 11l so wirksam durchsetzen, dal jegliche PO-Zersetzung unter-
bleibt. Der Umfang der polaren Wechselwirkung zwischen Halogen
und funktioneller Gruppe laRt sich — unbeeinfluBt von sterischen
Effekten — in XX einwandfrei erkennen¥*).

8. N-Dimethyl-vic-m-xylidin (XXIV), Dimethylmesidin
(XXV)16), p-Amino-N-dimethyl-duridin (XXVI)
Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengefalt.

Tab. 7
t % unzers. PO
XXV XXV XXVI
10 min 98,5 96,5
25 min 93,3 73,7
40 min 68,7
60 min 91,6 88,0 56,2
80 min 59,6 (?)
120 min 82,5 83,0 47,2
Id 54,3 76,0 15,1
3d 46,5
7d 37,0 71,9
14 d 26,5 66,0
\Y% 2d 83 min
Losungsfarbe braun braungelb

Bei XXV 1 war die Erkennung des Endpunktes erschwert. Die
Losung farbt sich nach PO-Zugabe innerhalb von 2 Min. stark
dunkelrot, ist nach 10 Min. rotbraun mit etwas Grinstich, der nach
20 Min. noch satter geworden ist. Nach 1 Std. hat sich die L6sung
nach tiefschwarzbraun verdndert und wird schlieflich Uber blau-
schwarz bestdndig violett. In dieser Hinsicht sowie in der Zer-
setzungsbheschleunigung besteht also ein deutlicher Unterschied zu
den W ursterschen Salzen.

Der Zersetzungsverlauf des PO zeigt erwartungsgemaR, dall die
sterische Abschirmung in XXIV noch vollstandiger als beim N-
Dimethyl-o-toluidin ist. Der Einbau einer weiteren Methylgruppe
in die p-Stellung von XXIV zum Dimethylmesidin XXV zeigt
wenigstens in den ersten 2 Std. einen fast identischen Zersetzungs-
verlauf wie XXIV.

Wirksamer ei'weist sich die Aminogruppe in p-Stellung. Die 4
zu den beiden Aminogruppen o-stdndigen CH3-Gruppen bewirken

*) Wir halten es fur mdglich, dall der Antagonismus zwischen Laktoflavin und
dessen entsprechendem 6,7-Dichlorderivat auf ein dhnliches Phdnomen zurickgeht.
Der Beweis fir diese Anschauung kann aber mit unseror Peroxyd-Methode nicht
erbracht werden, da weder Lumilaktoflavin noch das analoge Chlorderivat mit PO
reagiert.

“(Emerson, Neumann, Moundors, Am. Soc. 63, 972 (19dl).
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eine im Vergleich zum p-Amino-dimethylanilin machtige Hemmung
der PO-Zersetzung — obgleich, worauf schon hingewiesen wurde, die
Methylgruppen einen Anstieg der Basizitat erzeugen. Wichtig ist
hierbei die Prdge nach der Ursache der Basizitadts-Steigerung. Es
konnen hierfir folgende Effekte verantwortlich gemacht werden:

a) eine polare Wechselwirkung mit den schwach als Elektronen-
donatoren wirksamen Methylgruppen unter Erhaltung der Re-
sonanz zwischen Kern- und Aminstickstoff;

b) eine Entkopplung der Dimethylamino-Gruppe unter dem Einfluf
nachbarstandiger Atome oder Atomgruppen.

Gerade die Verbindung XXV scheint eine Entscheidung zwi-
schen a), bzw. b) zu erlauben, und zwar zugunsten von b). Es zeigt
sich ndmlich, daB XXV 1 die Padhigkeit verloren hat, in ein Merichi-
non Uberzugehen, eine Tendenz, welche an und fir sich durch die
Methylgruppen auf Grund ihrer Donatorqualitdten noch begunstigt
sein sollte. Aber eine wesentliche Voraussetzung zur Merichinon-
bildung ist offensichtlich nicht erfiillt, ndmlich — die Einstellung
samtlicher beteiligter Strukturelemente in eine gemeinsame Re-
sonanzebene. Auch an Stuart-Modellen 1aRt sich leicht zeigen,
dall die Dimethylamino-Gruppe in XXVI ihre freie Drehbarkeit
eingebifRt hat. Dies bedeutet aber: Stdrung der Resonanzbeziehung
zwischen Kern und einsamem Elektronenpaar am Stickstoff und
somit Zunahme der Basizitdt. Diese wirkt sich aber bei unserer
kinetischen Methode im Sinne einer Reaktionsbeschleunigung aus.

Aus unseren Messungen geht tGberzeugend hervor, daB sich bei
den einzelnen Modellen die erdrterten 3 Effekte in einer unserer
Methode in quantitativer Hinsicht nicht zuganglichen Weise lber-
lagern. Es ist aber ersichtlich, daB im Gegensatz zur klassischen
Begriindung der ,sterischen Hinderung“ die Vorstellung der rdum-
lichen Abschirmung sehr wesentlich zugunsten der Wirkung von
Polarisations- und Resonanzvorgangen zurlickzutreten hat.

Prédparatives

m-Chlprdimethylanilinl?) (X111). Es empfiehlt sieh, das alkalisch gemachte
Reaktionsgemisch mit Wasserdampf zu behandeln, mit welchem die Base leicht
flichtig ist; man erhalt sie so in besonders reiner Eorm. Diese &ltere Vorschrift
ist einer neueren von Hodgson und W ignall (Cliem. Soc. 1927, 1144) un-
bedingt vorzuziehen.

m-Bromdimethylanilin (X1V). Das als Ausgangsprodukt verwandte m-Brom-
nitrobenzol wurde in Essigester katalytisch mit Raney-Nickel zu m-Bromanilin
reduziert. Die Methylierung erfolgte nach Vorlander und Siebert, (B. 52, 288
(1919)).

17) vom Baur und Staedel, B. 16, 32 (1883).
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m-JoddimeUiylanilinw). Auch hier erfolgte die Reduktion des m-Jodnitro-
benzols auf katalytischem Wege.

2,4-Dichlordimethylanilin (X X). Die nach alteren Vorschriften (Krell, B. 5,
878) erfolgende Darstellung durch Chlorieren von Dimethylanilin liefert kein
einheitliches Produkt (vgl. C. 28 I, 2310).

In reiner Form und guter Ausbeute wurde die Verbindung durch Methylierung
von 2,4-Dichloranilin mit Dimetliylsulfat gewonnen:32 g 2,4-Dichloranilin (1 Mol)
werden bei 140— 150 “in 50 g Dimetliylsulfat (2 Mol.) eingetragen.Nach Beendigung
der Reaktion wird mit NaOH alkalisch gemacht und die Base mit Wasserdampf
abgeblasen. Das schwere Ol wird abgetrennt, mit KOH getrocknet und destilliert;
Sdp. 239°.

3.4.5-Trichlordimethylanilin (X X 1). Diese bisher nicht beschriebene Verbin-
dung wurde durch Methylieren von 3,4,5-Trichloranilin mit Dimetliylsulfat dar-
gestellt: 24 g 3,4,5-Trichloranilin werden bei 140° in 32 g Dimetliylsulfat einge-
tragen. Das Reaktionsgemiseh wird etwa 4 Stunden auf dieser Temperatur
gehalten. Nach dem Erkalten wird alkalisch gemacht und die ausgesehiedene
rote Masse abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Filtrierpapier getrocknet.
Das Produkt wird destilliert, Sdp. 290° unter geringer Zersetzung. Das bereits
fast farblose, erstarrende Destillat liefert nach mehrmaligem UmKkristallisieren
aus Petrolather lange, farblose Nadeln vom Schmp. 112°.

CJLNCh Ber. C42,8 H 3,59
Gef. »42.,6 » 3,58

2.4.6-Trichlordimeihylanilin10) (X X 11). Die Darstellung erfolgt am besten
durch Methylierung von 1 Mol N-Methyl-2,4,6-trichloranilin (Hentschel, B. 30,
2647) mit 1 Mol Dimetliylsulfat. Man héalt das Reaktionsgemisch 5 Stunden bei
140°. AnschlieBend wird alkalisch gemacht und die Base mit Wasserdampf
abgeblasen. Sdp. 247°. Ausbeute 90%. -

N-Dimethyl-vic.-m-xylidinu) (XX 1V) (bearb. von W. Kracht). Das bei der
Methylierung, des vic. m-Xylidins erhaltene Basengemisch wurde mittels Essig-
saureanhydrid getrennt.

‘p-Amino-N-dimethylduridin (XXV1) (bearb. von E. Spietschka). Die
Verbindung wurde durch katalytische Hydrierung von Nitro-dimethylamino-
durol hergestellt (B. 42, 4160; A. 216, 203; Cliem. Soo. 1937, 10; 1939, 981).

6,5 g Nitro-dimethylamino-durol werden in 50 ccm Essigester mitRaney-Nickcl
hydriert. Nach beendeter Reduktion wird der Essigester abdestilliert, der 6lige
Riickstand in Ather aufgenommen, mit verd. Salzsdure ausgezogen und dieser
Saureauszug mit Ammoniak versetzt. Hierbei scheidet sieh ein gelbliches Ol ab,
das der Vakuumdestillation unterworfen wird. Bei 165—170°/20 destilliert die
Base Uber. Beim Abkuhlcn kristallisiert sie in langen weiBen Nadeln. Schmp.
30—35°. Ausbeute 5,5g.

Is) Baeyer, B. 38, 2761 (1905). Sdp. 17mm 153°.

15) Fries, A. 346, 147 (1906).

20 Windausund Fischer, B. 33, 351 (1900); Bamberger und Rudolf, B. 39,
4291 (1906).
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Uber den EinfluR der Substituenten auf die chemische
Reaktivitat I111.

Versuche zum ,elektroduktilen* Charakter ungesattigter Systeme

Von Leopold Horner und Karl Scherf

Eine Frage von besonderem Gewicht ist das Verhalten solcher
Dimethyl-anilin-Derivate, welche in p-Stellung ein Doppelbindungs-
system enthalten. Es war zu erwarten, da man mit der ,Peroxyd-
methode“1) bekannte Tatsachen erneut stiitzen, Hypothesen auf
ihren Wahrheitsgehalt prifen und vielleicht zu neuen Einblicken
in das Wesen einer ungesattigten Bindung gelangen konnte. Bereits
in der ersten Abhandlungl) haben Avir in dem Bemiuhen, auf der
Grundlage unserer Methode eine ,,Reakti\dtatsreihc*“ aufzustellen,
Modelle untersucht, deren Substituenten durch die Anwesenheit
einsamer Elektronenpaare ausgezeichnet Avaren [—N(CH3)2 —NH 2,
—OCH3, —OH, —SCH3]. Verbindungen mit derartigen Elektronen-
dubletts sind aber ,,ungeséttigt“; stellen diese doch einen bevor-
zugten Angriff chemischer Agenzien dar.

Es sind aber auch schon Modelle mit solchen Substituenten unter-
sucht AA'orden, deren verknipfendes Atom Partner einer echten
7r-Bindung ist:

H3 x — . . H H N
W—W V—X X= -C XOH, -C=0, -C O, -C N, -N=0, NO,
H3X

Es handelt sich hierbei jedoch durchweg um solche 7t-Elektronen-
systeme, deren Polaritat eindeutig vorgegeben ist, da das mit dem
Kern verkniupfende Atom in der polaren Form immer zum Tréger
einer Elektronenliicke Avird. In diesem Zusammenhang Avar es
natirlich interessant, das Verhalten solcher 7t-Systeme zu studieren,
Avelche noch Uber die Freiheit der Zuordnung verfligen, z. B. solche
Modelle, in Avelchen X die olefinische Doppelbindung, Azo- bzw.
Azomethinbricke usav. darstellt. Von hier aus war vielleicht auch
ein Beitrag zum Problem der ,chemischen Leitung durch Doppel-
bindungssysteme®“ zu envarten.

Wir haben deshalb folgende Verbindungen mit ungeséattigten
Substituenten X in p-Stellung zur Dimethylamino-Gruppe dar-
gestellt und nach unserer Methode untersucht (Tab. 1):

X = —CH=CH—C®H5 (1)
—X=X-CH, (1)
—CH=N—C&H5 (I11)?
—N=CH—CMHS5 (I1V)5
22Horner und Scherf, A. 573, 35 (1951).

5 Sachs, Lewin, B. 35, 3573 (1902).
d Calm, B. 17, 2940 (1SS4).
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Tab. 1

t % unzers. PO
mm | 1 i v

10 7,0 41,4 4,5 3,0

25 2.1 28,3 2,8 1.2

40 23,8

Q0 17,9

SO 15,5
120 11,3

T <C5 min 5 min C 5 min 5 min

Losungsfarbe gelbbraun rotbraun rotbraun dunkelbraun

Es zeigt sich, daB alle jene Modelle, an deren Doppelbindungs-
system Kohlenstoff beteiligt ist, abnorm schnell reagieren. Dies
bedeutet aber nichts anderes, als dal die Elektronen in diesen Sy-
stemen ahnlich reaktiv und beweglich sind wie in den N-Alkyl-
derivaten des p-Phenylendiamins, die bekanntermaBen aufler-
ordentlich leichtihre Elektronen abgeben und tber die tiefgefarbten
Merichinone in die entsprechenden Chhionimine umgewandelt wer-
den koénnen. Man kann daraus ableiten, daB Doppelbindungssy-
steme ,elektroduktile“*) Eigenschaften besitzen und sehr wirk-
same Elektronenspender darstellcri, die wohl bevorzugt auch aus
der polarisierten Grenzform A heraus reagieren kdnnen.

, _ _ h %,
sezsies T

» Die aulRerordentliche Reaktionsfahigkeit von | steht im Gegen-
satz zu den Befunden von Hertel und Lihrmann, welche die
Styrylgruppe in der Reaktivitidtsreihe der Substituenten zwischen
Wasserstoff und Halogen einordnen, also eine in | gegeniiber Di-
methylanilin verminderte Reaktionsfahigkeit der Dimethylamino-
Gruppe feststellen. An diesem Beispiel wird der grundlegende Unter-
schied der Peroxydmethode gegeniber den Methoden Hertels
(Reaktion mit Trinitroanisol, Methyljodid usw.) offenkundig. W ah-
rend bei Hertel lediglich Bindungen am Stickstoff geknupft bzw.
gelost werden, wird bei der Peroxydmethode ein Elektron vom
Stickstoff weggenommen; die so entstandene Elektronenlicke wird
nun den Bindungsverhéltnissen im Molekul entsprechend mehr oder
weniger aufgefillt. Wéahrend also Hertels Methoden ein MaR fir
die ,,aktuelle®“ Elektronendichte am Stickstoff sind, gibt unsere

*) Dieser Begriffist von W. Schm itt und K. Purrmann beroits friher fur ein
ahnliches Phdnomen verwendet worden. Z. f. Naturf. 3b, 411 (1948).



214 Horner und Scherl

Methode auch ein MaR fir die ,potentielle® Elektronendichte
im Molekulf).

Im Vergleich zum Stilbenderivat I und den Azomethinen (II1)
und (IV) hélt die Azogruppierung ihre --Elektronen fester gebunden,
zeigt demnach eine geringere Neigung zur Ausbildung einer A ana-
logen polaren Struktur. Die Tab. 1 zeigt weiter, dall in den Azo-
methinen (I11) und (1V) Benzal- und Iminfunktion ohne Schwa-
chung der Donatoreigenschaften vertauscht werden kénnen.

An Hand einiger Vertreter wurde zundchst orientierend der Ein-
fluR polarer Substituenten in der p-Stellung auf die PO-Zersetzung
untersucht. Folgende Modelle wurden dargestellt und kinetisch
vermessen:

Tab. 2
f, Q) unzers. PO
\Y VI*) VII*) 1X*) X X1 X1l
10 min 85,6 98,0 85,0 42,2 80,6 98,6 84,0
25 min 61,8 66,9
30 min 71,4
40 min 45,6 50,0 54,6
60 min 53,8 94,6 72,0 37,6 98,0 44,7
80 min 45,6 77,1 31,0 36,5
120 min 31,6 92,6 52,2 20,3 27,2
1d 82,0 79,5 40,0 76,2-
7d 44,0 42,3
14 d 16,0 28,0
T 68 min 6d > |d 40 min 5d 48 min
Losungs- dunkel- rot- elb rot- rot rotaolb rot
farbe rot . braun 9 braun 9

Am Beispiel von V soll die Veranderuiig der Reaktivitadt der
Dimethylamino-Gruppe durch den Einbau einer negativierenden,
d. h. elektronenanziehenden Gruppe jenseits des Doppelbindungs-
systems erldutert und dann in sinngemdal abgewandelter Form auf
die Modelle VI, VII, X, XI, X1l und X IIlI Gbertragen werden.

Die kinetische Analyse von V ergibt im Vergleich zum nicht
substituierten Derivat (1) eine deutliche Verlangsamung. Darau;s\

f) Dieser Unterschied durfte wohl auch dafir verantwortlich sein, daB Ergebnisse
der Spektrometrio nicht ohne weiteres mit unseren Befunden verglichen werden
kénnen. Vgl. E. Hertel und H. Lihrmann, Z. phys. Chem. B. 44, 261 (1939).

*) Da die Substanz nicht vollstdndig geldést war, kénnen die angegebenen
Werte keine Genauigkeit beanspruchen.

Bei VIII war infolge der tiefen Farbung ein Endpunkt der Titration nicht zu
erkennen. Eine nach 60 min durchgefiihrte Benzoesdurebestimmung ergab 21,0%
unzers. PO.

Auch bei X111 war keine Endpunkterkennung maoglich; durch Benzocsdure-
bestimmung wurden jedoch nach 60 min noch 95,5% unzers. PO gefunden.
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H3
-X
h 3

X= CH CH / V-NO2(V)) X= CH-CH-CH--0 (X

NO02
= CHCH-~<? J>-N02VI) CH < (X1)
CN
NO:
CN
= -N=N ; SO3I (VI = CH CH CH—C (X11)
CN
= —N=N-/ \-N H , (VIII) -N~CA™  (XTI)Y)
CN

N =N -/ \-M(QGHI2(IX)

geht Uberzeugend hervor, daB eine Beeinflussung der funktionellen
Gruppe durch die elektronenanziehende Nitrogruppe uber das
Doppelbindungssystem maglich ist. Damit kann aber durch An-
wendung eurer einfachen chemischen Methode als bewiesen gelten,
dafll das alte Bild der , Leitung chemischer Einflisse” durch ein
Doppelbindungssystem zu Recht besteht. In der modernen Elek-
tronensprache bedeutet dies aber nichts anderes, als daf die Nitro-
gruppe die ,Elektroduktilitat® des --Elektronensystems ein-
schrankt etwa durch Ubergang in die Grenzformel (B), in welcher
die Pfeile den von der Nitrogruppe ausgehenden ,Zug“ andeuten
sollen.

(B) )
Um zu erfahren, ob ein aulReres Feld einen wesentlichen Anteil
an der Reaktivitdtsminderung hat, haben wir | in Gegenwart

dquimolarer Mengen-an Nitromethan, bzw. Malodinitril mit PO
umgesetzt. Der Peroxydzerfall war nur ganz unwesentlich verlang-
samt. Daraus geht mit aller Deutlichkeit hervor, dal fir den Be-
schleunigungsabfall von V ausschlieBlich die innere Feldwirkung

W Pfeiffer, B. 48, 1790 (1915).
5 Sachs, B. 33 903 (1900).
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verantwortlich gemacht werden mufl. Eine ausfihrliche Abhand-
lung Gber den EinfluB von Zusatzkomponenten mit negativierendem
Rest auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird demnéchst erscheinen.

DaR im Molekil des 4-Nitro-4'-dimethylamino-stilbens (V) be-
reits eine starke Polarisierung vorliegt, ergibt sieb aus der GroRe
des Dipolmoments (7,05D fir V; 2,45D fir I). Die zusatzliche Po-
larisierung des Doppelbindungssystems konnte H ertel6) auch durch
Vergleich des experimentell gefundenen Dipolmomentes mit dem
durch vektorielle Addition der Gruppenmomente berechneten Mo-
ment wahrscheinlich machen; es ergibt sich ndmlich ein Inkrement:
Ag — flep gadd = mjdD.

Beim trinitrierten Stilbenderivat (V1) fihrt die Ladungsverschie-
bung bereits zu einer weitgehenden Inaktivierung gegen PO. Auch
die Sulfonsdure-Gruppierung blockiert im Helianthin (V1) recht
wirksam die funktionelle Gruppe.

Ein Vergleich des p-Dimethylamino-Zimtaldehyds (X) mit dem
p-Dimethylamino-benzaldehyd (t> 1d) zeigt durch die Einschal-
tung einer Doppelbindung zwischen Aldehydgruppe und Kern eine
wesentliche Aktivitatssteigerung, welche wahrscheinlich durch die
erhohte ,Elektroduktilitdt* der als Ganzes wirksamen Elektronen-
wolke des konjugierten Systems der Seitenkette zustande kommt.
Es ist weiterhin bemerkenswert, dal trotz verschiedenen kineti-
schen Verhaltens die elektrische Ladungsverschiebung bei beiden
Verbindungen in der gleichen GroRBenordnung liegt (p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd 5,6 D; X 5,4 D)7).

Recht aufschlufreich ist der Vergleich von p-Dimethylamino-
benzal-malondinitril (XI) mit p-Dimethylamino-cinnamal-malon-
dinitril (X11). Durch eine Doppelbindung hindurch entfalten sich
noch die Akzeptorqualitdten der beiden Cyangruppen in voller
Starke, wahrend durch Einbau einer zweiten Doppelbindung
die Wechselwirkung der beiden negativen Gruppen mit der Di-
methylamino-Gruppe kaum noch spirbar wird. Diese ,,.Pufferwir-
kung“ einer zweiten konjugierten Doppelbindung, die uns bereits
beim p-Dimethylamino-zimtaldehyd begegnet ist, ist vielleicht so
zu deuten, daB aus Energiegrinden eine Doppelbindung in der
Seitenkette noch eine Resonanzstabilisierung mit dem Kern bzw.
der p-stdndigen tertidren Aminogruppe sucht, wahrend ein kon-
jugiertes System in der Seitenkette dieses Ausgleichs kaum mehr
bedarf. Wie bei den beiden Aldehyden bleibt trotz ,kinetischer
Verschiedenheit® der beiden Malon-dinitril-Derivate das Dipol-
moment praktisch unverdndert, wie H ertel8) zeigen konnte [XI
84 D; XII 9,35 D]. Der anomale Charakter der Doppelbindung

°YHertel und Schlinzel, Z. physik. Cherri. B. 48, 302 (1941).

;) Weizmann, Trans. Faraday Soc. 36, 329 (1940).
8 Hertel und Hoffmann,Z. physik. Chem. B. 50, 382 (1941).



EinfluR von Substituenten auf die chemische Reaktivitat 11 217

in X1 kommt, wie Bauer und Seyfarth9) zuerst feststellten, auch
in ihrer Unfahigkeit, Br2bzw. N 20 3anzulagern, zum Ausdruck. Wir
fanden, dal auch katalytisch erregter Wasserstoff trotz Variation
von Ldésungsmittel und Katalysator nicht addiert wird.

Die ungewdhnlich starke elektronenabziehende Wirkung der
Cyangruppe zeigt sich auch in XIIl. Wé&hrend Azomethine (I11)
und (1V) sehr starke Elektronendonatoren sind, ist in X 1II diese
Eigenschaft praktisch erloschen.

Ein entgegengesetzter Effekt war durch Einbau einer Gruppe mit
Donatoreigenschaften in die p-Stellung des zweiten aromatischen
Kernes zu erwarten und ist auch gefunden worden (vgl. die Beispiele
VIl und IX).

Eine alte Regel der organischen Chemie ordnet dem aromatischen
System eine ,leitende“ Funktion zu und gibt an, dal durch direkte
Verknupfung der Substituenten in 1,4 bzw. 1,2 die so vereinfachte
Verbindung das Verhalten des aromatischen Kérpers widerspiegle.

Diese Faustregel l1aRt sich durch die Modelle Il und XIV sowie
(XV) und (XVI1) leicht Gberprifen (Tab. 3).
Tab. 3
XV
t min 10 25 40 60 80 120
% unzers. PO 6S,9 67,5 58,0 38,0 32,7 30,0
Losungsfarbe tiefrot t = 45 min
HQ. | — HAX_
/r \ >—X=X—/ __\ /K"-N-N- v >
HX (I ha (X1V)
HA HA' "
i—N=N— A>-X02 ;¥ —x=n b No.
HA (XV) HA  xviw
HA ., h X
\ _N-01 ; N—No
HA (XVII) HA  (xviiw

Im Gegensatz zu Il reagiert X1V nur langsam mit PO. Die Um-
satzgeschwindigkeit mit PO laRt sich allerdings nicht exakt be-
stimmen, da das Triazen (XIV) in essigsaurer Lésung mit Jodionen
unter Bildung von Jodbenzolreagiert. Diese Reaktivitdtsminderung
wiederholt sich beim nitrierten Triazen (XVI). Dieses zeigt mit

» B. 63, 2691 (1930).
10) Blks, Hey, Soc. 1943, 441.
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Eisessig und Jodwasserstoffsdure in der Kdlte keine stérende Re-
aktion und verhdlt sich PO gegeniber selbst nach 14-tadgiger Ein-
wirkung véllig indifferent. Die Reaktionslésung behélt ihre gelbe
Earbe unveréndert bei.

In diesem Zusammenhang interessiert auch die vollige Bestandig-
keit von Mtroso-dimethylamin (XVII1l) gegen PO, wdahrend das
aromatische Analoge, das Nitroso-dimethylanilin (XVII) immerhin
mittelschnell reagiert (£ = 2 Stunden). Es geht aus diesem Ver-
halten hervor, dal das einsame Elektronenpaar der Dimethyl-
amino-Gruppe durch unmittelbare Verknipfung mit der Azo- bzw.
Nitrosogruppe mehr oder weniger vollstandig in die Resonanz des
ungesattigten Systems einbezogen ist. Dem zwischen funktioneller
Gruppe und Substituent eingeschlossenen aromatischen Kern
kommt also nur ein resonanzddmpfender EinfluB zu.

Prédparatives ¢

p-Dimethylaminostilben1l). Das Préparat kristallisiert man vorteilhaft aus
wenig Dioxan um; man erhélt groRe gelbliche Blattchen. Man kann auch mit
etwa dem gleichen Volumen Methanol féallen.

2i4,6-Trinilro-4'-dimethylamihoslilom. Die Verbindung ist erwé&hnt bei
Dimroth (Angew. Chem. 59, 176 (1947)). Man kondensiert Y¥loo Mol Trinitro-
toluol mit /100 Mol p-Dimethylaminobenzaldehyd unter Zusatz von 10 Tropfen
Piperidin. Nach dreistindigem Erwdrmen auf dem Wasserbad extrahiert man
das Kondensationsprodukt mit Benzol, aus welchem es in dunkelroten Kristallen
mit grinem Oberflachenglanz erhalten wird. Schmp. 230°.

Uber die Einwirkung von Diphosphorpentasulfid
auf aromatische Aldehyde und Ketone

I. Mitteilung Uber Reaktionen mit P4S10

Von Bruno Béttcher und Fritz Bauer
(Aus dem Privatlaboratorium von D. Béttcher, Kronach)

[Eingelaufen am 17. Oktober 1951]

In einer Veroffentlichung von A. L ittringhans, H. B. Kdnig
und B. Bottcherl) uber ,Tritliione”“ wurde tUber die Beobachtung
des einen von uns berichtet, daB bei gleichzeitiger Einwirkung von
Diphosphorpentasulfid und Schwefel auf Zimtsauredthylester
5-Thion-3-phenyl-I,2-dithiol (Allylbenzol-trithion) entsteht. Hierbei
ist die Reaktionstemperatur, die zu diesem Endprodukt fihrt,

“)E. und L. Sachs, B. 38, 515 (1905).
1)A. 560, 201 (194S).
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erheblich niedriger, als sie bei den sonst Ublichen Synthesen der
5-Thion-I,2-dithiole bzw. der 5-Oxo-I,2-clithiole zu sein pflegt. Das
Diphosphorpentasulfid spielt bei ciem Reaktionsablauf offenbar eine
besondere Rolle, die noch einer Aufklarung bedarf.

Von dieser Beobachtung ausgehend wurde zunéchst versucht,
Diphosphorpentasulfid auf Anethol einwirken zu lassen. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind zur Zeit noch unibersichtlich. Es konnte
mit einer einigermalen befriedigenden Ausbeute nur die Entstehung
des bekannten Methanethols2) festgestellt werden.

Es schien nun zweckméaRBig, die Einwirkung von Diphosphor-
pentasulfid auf aromatische Aldehyde und Ketone zu untersuchen,
wobei in der Literatur nur ein Eall eines dhnlichen Versuches fest-
gestellt werden konnte.

Nach einer Arbeitvon G attermann und Schulze3)liefen diese
Diphosphorpentasulfid auf Benzophenon einwirken und erhielten
dabei in unreinem Zustand das schwer isolierbare Thiobenzophenon.
Es war nach diesem Befund zu vermuten, daB bei der Einwirkung
von Diphosphorpentasulfid auf Aldehyde und Ketone als primére
Produkte die entsprechenden Thioaldehyde bzw. Thioketono ent-
stehen wirden.

Uber diese Korperklasse liegen bereits ausfiithrliche Arbeiten
&lterer Autoren vor.

Klingler4) lieR anscheinend als erster Schwefelwasserstoff auf
eine alkoholische Ldsung von Benzaldehyd einwirken und fand
dabei einen polymeren Thiobenzaldehyd (C7u 6S)x. Diese Unter-
suchungen von Klingler haben spdter Baumann und from m 5)
kritisch nachgearbeitet und durch eigene Arbeiten ergédnzt. Sie
arbeiteten bei ihren Versuchen mit Schwefelwasserstoff meistens in
einer alkoholischen L&sung, die als Kondensationsmittel Salzsdure
enthielt. Sie konnten auBer dem bereits erwdhnten polymeren Thio-
benzaldehyd noch zwei weitere Modifikationen isolieren, von denen
die eine bei 167°, die andere bei 225—226° schmilzt. Nach Mole-
kulargewichtsbestimmungen von Baumann und Fromm haben
beide Modifikationen ein trimeres Molekdl. In einer spateren Arbeit
berichteten Baumann und Fromm {ber Thioderivate des Anis-
aldéhydes. Sie fanden auch hier analoge Verhdltnisse wie beim
Benzaldehyd.

Ist in diesen beiden Fallen der einfache Thioaldehyd nicht be-
kannt, so gelingt es, das Acetophenon mit Schwefelwasserstoff in
Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff in ein blaues Ol zu

2)Wilson, Backor und J. Endorby, Chem. Soc. 1940, 1094.
3) Ber. 29, 2944 (1S96).

* Ber. 9, 1895, 15, 861 (1876).

5 Bor. 24, 1435 und f (1891).
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Uberfihren6), das wegen seiner Unbestandigkeit nicht rein isolierbar
und wahrscheinlich das monomere Thioketon ist.

Durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurde nun
prinzipiell festgestellt, daf bei der Einwirkung von Diphosphor-
pentasulfid auf aromatische Aldehyde und Ketone die Reaktions-
temperatur fir das Entstehen der festgestellten und identifizierten
Endprodukte von ausschlaggebender Bedeutung ist.

Deshalb wurden die Versuche in drei Temperaturstufen durch-
gefihrt:

1.im Lo6sungsmittel Schwefelkohlenstoff (gegen 46°),
2.im Loésungsmittel Xylol (gegen 140°) und
3. ohne Loésungsmittel bei Temperaturen zwischen 160—170°.

Dieunter diesenverschiedenenVersuchsbedingungenentstehenden
Kdrper sind teilweise nicht identisch.

Neben kristallisierten Endprodukten entstehen beim Reaktions-
ablauf in jedem Fall in den gebrduchlichen organischen Ldsungs-
mitteln unldsliche Korper, die zweifelsohne Phosphor enthalten.
Die Ausbeute an diesen amorphen, z. T. viskosen Kdrpern ist je
nach Wahl des Ausgangsmaterials und der Temperatur sehr ver-
schieden und schwankt zwischen 30—70%. Aus diesen Reaktions-
produkten konnten auf verschiedenen Wegen kristallisierte phos-
phorhaltige Verbindungen isoliert werden, tiber deren Konstitutions-
aufklarung wir noch arbeiten.

Als wichtigstes Ergebnis konnte festgestellt werden,
daB bei der Einwirkung von Diphosphorpentasulfid auf
aromatische Aldehyde als kristallisierende Endprodukte
Stilbene und auf halbaromatische Ketone Tliiophene
entstehen. Diesen beiden Endprodukten entsprechend verlauft
die Reaktion bei Aldehyden ohne, bei Keton unter starker Ent-
bindung von Schwefelwasserstoff. In manchen Fallen war eine
exotherme Reaktion festzustellen.

Es sei noch vermerkt, dal auBerdem noch die Einwirkung von Diphosphor-
pentasulfid auf aromatische Aldehyde und Ketone (ohne Ldsungsmittel) in Ge-
genwart von Schwefel untersucht wurde. Die Ycrsuchsergcbnisse sind im
wesentlichen dieselben wie ohne Schwefel. Lediglich gewisse Zwischenprodukte
(Trithioaldehyde oder Ketone) konnten nicht isoliert werden. Auch waren die
Ausbeuten an Stilbenen oder Tliiophenen schlechter.

Die erste Reaktionsstufe bei der Einwirkung von Diphosphor-
pentasulfid auf aromatische Aldehyde scheint der entsprechende
Thioaldehyd zu sein. Diese Vermutung griindet sich auf die Tat-
sache, daB das Ldsungsmittel sich wahrend der Reaktion rot bis
violett farbt. Diese Farbe verschwindet aber bei ldngerer Reak-

tionsdauer.
6) Baumann.und Fromm, Ber. 28, 807 (1895).
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Bei der Einwirkung von Diphosphorpentasulfid auf Aldehyde in
Schwefelkohlenstoff konnte als einziges kristallisiertes Reaktions-
produkt der entsprechende Trithioaldehyd gefunden werden.

Bei hoherer Reaktionstemperatur mit Xylol als Ldsungsmittel
ist beim Benzaldehyd aus den kristallisierenden Reaktionsprodukten
neben geringen Mengen Trithiobenzaldehyd im wesentlichen nur
Stilben und Schwefel isolierbar. Beim Anisaldehyd entsteht das
4,4'-Dimethoxystilben. Der Ubergang von Trithiobenzaldehyd in
Stilben ist bekannt?).

Wird ohne Lésungsmittel gearbeitet, tritt beim Benzaldehyd bei
etwa 150° eine ziemlich heftige exotherme Reaktion ein. Im kristal-
lisierenden Reaktionsgemisch wird kein Trithiobenzaldehyd mehr,
sondern neben harzigen Ruckstdnden nur Stilben und Schwefel
gefunden.

Beim Anisaldehyd ist der Reaktionsverlauf ohne Ldésungsmittel
komplizierter. Auch hier tritt eine exotherme Reaktion ein. Das
kristallisierende Reaktionsprodukt besteht im wesentlichen aus
4,4'-Dimethoxystilben. Durch sehr weitgehende Trennung des Reak-
tionsgemisches durch Umkristallisieren konnte auferdem noch
Anissaure und ein noch nicht identifizierter Kérper vom Schmp.
204° isoliert werden. Weiterhin wurde ein Kdrper gefunden, der in
den meisten organischen Losungsmitteln praktisch unléslich istund
sich nur in Methanol leicht 16st. Er ist phosphorhaltig und aus
Methanol umkristallisierbar. Er kommt zun&chst in hellroten
Kristallen aus dem Ld&ésungsmittel, die sich aber an der Luft bald
dunkelrot farben. Die Konstitution dieses Kdrpers ist bisher nicht
aufgeklart.

Im Gegensatz zu p-Methoxybenzaldehyd verlauft die Reaktion
beim o-Methoxybenzaldehyd anders. Es konnte lediglich ein amor-
pher, in allen gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln unlgs-
licher Korper isoliert werden. Offenbar gibt die o-standige Methoxy-
gruppe Veranlassung zu umfangreichen Vernetzungen. Aus Zimt-
aldehyd konnte in sehr schlechter Ausbeute bei der Einwirkung von
Diphosphorpentasulfid in Xylol ein kristallisierter gelber Kdérper
gewonnen werden, der nach dem Schmelzpunkt héchstwahrschein-
lich I,G-Diphenyl-hexatrien ist.

Wie bereits erwéhnt, ist der Reaktionsablauf bei der Einwirkung
von Diphosphorpentasulfid auf halbaromatische Ketone grundséatz-
lich verschieden von der gleichen Reaktion bei aromatischen
Aldehyden.

Zundachstwar anzunehmen, dall analog der Stilbenbildung bei den
aromatischen Aldehyden in diesem Fall in der Kette substituierte

7)Baumann und Fromm, Ber. 24, 1456, 3309 (1891).

Annalen der Chemie, 574.Band 1C
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Stilbene entstehen wirden. Dies ist aber nicht der Fall; aus den
Reaktionsprodukten konnte kein Stilben isoliert werden.

Aus Acetophenon wird bei Einwirkung von Diphosphorpenta-
sulfid in Xylol eine Substanz CIAH 12S isoliert, die mit 2,5-Diphenyl-
thiophen (I) identisch ist und die von Baumann und From m 8)
aus Zimtsaure und Schwefel erhalten wurde. Bei der Einwirkung
von Diphosphorpentasulfid auf Acetophenon ohne Ldésungsmittel,
also bei héherer Temperatur, entsteht das isomere 2,4-Diphenyl-
thiophen (11), das Baumann und Fromm in der gleichen Arbeit
beschreiben. Auch in diesem Fall dirfte wohl als erste Reaktions-
stufe ein Thioketon entstehen. Dieses kann sich zu einem unge-
sattigten Merkaptan enolisieren. Zwei Molekiile dieser ungesattigten
Merkaptane lagern sich nun unter Wasserstoff- und Schwefelwasser-
stoff-Verlust zusammen, wobei allerdings ungeklart bleibt, wo die
beiden Wasserstoffatome bleiben.

OH, CH, CH,
CeH5-C=0 - » C,H5-C=S - A CBH5¢C—SH
H.C CH, HC CH
A CcHsmo c-CoH, ™5y CH,-C C-C.H5
\ / «S \ 7/
SH HS I s
H.C HS HC--—-C-C6H5
B CEH5+V V. CH, © »  C.HamC GH
SH H.C I S

Diese im Molekil vorliegende Mdoglichkeit zur Bildung einer SH-
Gruppe scheint ausschlaggebend fur den weiteren Reaktionsverlauf
zu sein, der sich grundlegend von dem sich bei den Aldehyden voll-
ziehenden unterscheidet. Unter Schwefelwasserstoff-Abspaltung,
die bei den Aldehyden nie beobachtet werden konnte, tritt Thiophen-
bildung ein, und zwar kann diese je nach den Reaktionsbedingungen
sich nach A oder B bevorzugt vollziehen.

Genau so ist der Reaktionsverlauf beim p-Methoxy-acetophenon.
Es entsteht ein 4,4'-Dimethoxyphenyl-thiophen, das wahrscheinlich
der Formel | entspricht.

Auch die Einwirkung von Diphosphorpentasulfid auf p-Methoxy-
propiophenon in Xylol wurde untersucht, und zwar aus folgendem
Grunde:

W ie der eine von uns bereits mitgeteilt hat9), entsteht bei derEin-
wirkung von Schwefel auf Anethol unter bestimmten Reaktions-

s) Ber. 28, 892 (1895).
9 B.Bdttcher und A. Littringhaus, A. 557, 91—92 (1945).
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bedingungen neben 5-Thion-3-p-methoxy-phenyl-I,2-dithiol ein
Thiophen als Nebenprodukt, dessen Struktur bisher offen geblieben
war. Es hat sich nun gezeigt, dall dieses Thiophen-Derivat mit dem
bei der Einwirkung von Diphospliorpentasulfid auf p-Methoxy-
propiophenon entstehenden identisch ist. Seine Struktur dirfte
demnach durch Formel Il auszudriucken sein.

H3C mC—-0 « CH,
HjCOITjCc*C  C »C6H,iOCH3
1" S

'‘Beschreibung der Versuche*)

I. Benzaldehyd und P4S10

a) In CS2 50 g Benzaldehyd werden in 300 ccm CS3 gelost mit 25 g P.iS10
etwa 12 Stunden am Ruckflu? gekocht. Das Rcaktionsgemisch farbt sich violett.
Beim Erkalten kristallisiert unverbrauchtes P,S10aus. Aus der Mutterlauge wird
ein Kérper isoliert, der,wiederholt aus Essigester umkristallisiert,bei224° schmilzt.

C2LsS, (366) Ber.S 26,26
Gef. » 26,11

Nach Analyse und Schmp. Trithiobcnzaldchyd. Literatur: Schmp. 225°

b) In Xylol. 50 g Benzaldehyd worden in 300 ccm Xylol gelést mit 25 g P4S10
2 Stunden unter Ruhren am Ruckflul gekocht. Es entwickelt sich kein H3S.
Das noch heiRBe Xylol wird von einem schmierigen, viscoden Bodensatz abgegossen.
Aus dem Xylol kristallisieren nach dem Erkalten weilRe Kristalle (10,5 g).
Dreimal aus Aceton umkristallisiert: weiRe Nadeln; Schmp. 223°.
C21H 18S3 (366) Ber. 0 68,78 H 4,95 S26,26
Gef. » 68,79 » 5,20 » 26,48
Nach Analyse und Schmp. Trithiobenzaldehyd.
Beim successiven Verdampfen des Xylols i. V. kristallisieren weitere Kristall-
fraktionen aus (insgesamt 8,7 g). Dreimal aus Benzol-Petrolather (1:1) umkristal-
lisiert: weilde, glanzende Kristallblattchen; Schmp. 125—126°.

CuH 13(180) Ber. C 93,28 H 6,72
Gef. » 93,05 » 6,70

Nach Analyse und Schmp. Stilben. Literatur Schmp. 124°.

Nach dem vollstandigen Verdampfen des Xylols i. V. hinterbleibt ein dunkel-
rotbraunes OIl, das auch nach monatelangem Stehen nicht mehr kristallisiert.

Das Ol Iost sich leicht in Benzol und gibt mit 15-proc. methanoliseher HgCI2-
Ldsung ein unldsliches Quecksilbersalz (23,0 g).

¢) Ohne Ldsungsmittel. 200 g Benzaldehyd werden mit 50 g P4Si<, gemischt und
unter Ruhren im Luftbad erhitzt. Bei etwa 150° tritt eine exotherme Reaktion
ein. Die Temperatur steigt rasch auf gegen I1SO". Nach Abklingen der Reaktion
wird noch 2% Stunden unter Rihren auf 160—170° erhitzt.

Die Reaktionsflussigkeit farbt sich zunéchst hellrot, dann dunkelrotbraun .
Keine H3S-Entwicklung.

*) Wir danken auch an dieser Stelle Frau L. Voitlander fur ihre unermud-
liche Mitarbeit bei der Durchfihrung der Versuche.

16+
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Das erkaltete Reaktionsprodukt scheidet Kristalle ab. Die Kristalle (39,0 g)
werden von einer rotbraunen, 6ligen Flussigkeit getrennt (118,5 g). Diese wird
i. V. fraktioniert. Eine Fraktion (52,8 g) Sdp. 58—62°/8, Sdp. 179—181°/760
erweist sich als unverénderter Benzaldehyd. Der Destillationsrickstand erstarrt
kristallinisch. Mit Aceton extrahiert kdnnen nach dem Verdampfen des Acetons
10 g eines kristallisierenden Korpers gewonnen werden. Diese Kristalle werden
mit der ersten Kristallisation vereinigt. Sie sind stark schwefelhaltig und kénnen
nur durch oftmaliges UmKkristallisieren aus Benzol-Petrolather (1:1) undMethanol
unter Zusatz von Aktivkohle vom hartnackig anhaftenden Schwefel befreitwerden.
Schmp. 125°.

C1H 12(180) Bor. 0 93,25 H 6,72
Gef. »93,12 » 6,85

Nach Analyse und Schmp. Stilben. Literatur Schmp. 124°.

Il. Anisaldehyd und P,,Sin

a) In OSz- 50 g Anisaldehyd werden in 300 ccm Schwefelkohlenstoff geldst mit
25 g P.,S10 ca. 8 Stunden am RuckfluR gekocht. Man erhélt nach dem Erkalten
36,0 g Rohkristallisat; viermal aus Aceton umkristallisiert; Schmp. 180°.

C2H ,,O0 A (456) Ber. S 21,08
Gef. » 20,36

Nach Analyse und Schmp. Trithioanisaldehyd. Literatur Schmp. 183°.

b) In Xylol. 100 g Anisaldehyd werden in 600 ccm Xylol gelést und unter
Zusatz von 50 g P.|SI0im Luftbad unter Rihren 2 Stunden zum Sieden erhitzt.
Es entweichen nur Spuren von FLS.

Die Xylollésung scheidet nach dem Erkalten weilRe Kristalle ab (19,6 g). Bei
successivem Verdampfen des Xylols i. V. scheiden sich weitere Kristallfraktionen
ab, die sich zum groéRten Teil als Schwefel erweisen. Die erste Kristallisation wurde
i. V. sublimiert und anschlielend zweimal aus Benzol umkristallisiert. WeiRe
Kristallnadeln, Schmp. 215°.

C10H u O2 (240) Ber. C 79,96 H 6,72
Gef. » 80,15 » 6,96

Nach Analyse und Schmp. 4,4'-Dimethoxy-stilben. Literatur Schmp.
214—215°.

Die letzte Xylolmutterlauge wird i. V. vollkommen vom Xylol befreit. Es
hinterbleibt ein 6liger Ruckstand, der sich leicht in Benzol l6st. Die Benzol*
I6sung gibt mit einer 15-proc. HgCL-L&sung in Methanol die Fallung eines Hg-
Salzes (34,0 g).

¢) Ohne Lésungsmittel. 200 g Anisaldehyd werden mit 50 g P.iSI0vermischt und
im Luftbad unter Ruhren erhitzt. Bei etwa 140° tritt Reaktion ein,dieTemperatur
steigt rasch auf 180°.

Nach Abklingen der Reaktion wird unter Ruhren 3 Stunden auf 160—170°
erhitzt.

Nach dem Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt kristallin. Eswird wiederholt
mit Aceton extrahiert; im ReaktionsgefaR verbleibt eine amorphe, dunkelrot-
braune Masse.

Durch suceessives Verdampfen des Acetons werden mehrere Kristallfraktionen
erhalten, die ein Gemisch von mehreren Substanzen sind (Rohgewicht 43,0 g).
Die Trennung dieses Substanzgemisches in seine verschiedenen Bestandteile kann
auf verschiedenen Wegen durchgefuhrt werden.
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Zunéchst wird das Gemisch wiederholt mit heiRem Benzol extrahiert, bis die
Benzol-16sung praktisch farblos geworden ist. Ungeldst bleibt ein roter Korper.
Die Benzol-l6sung wird vom Benzol befreit und das zuriickbleibende Substanz-
gemisch kann nach den nun folgenden zwei Methoden in seine Bestandteile
zerlegt werden.

Nach der einen Methode wird wiederholt aus Benzol, anfangs unter Zugabe
von Aktivkohle, und anschlieBend aus Essigester umkristallisicrt. Eine folgende
Vacuum-Sublimation trennt einen leichter sublimierbaren von einem sehr schwor
Sublimierbaren Kdrper. Das Sublimat hat den Schmp. 204°. Seine Identifizierung
ist noch nicht gelungen.

Der schwer sublimierbareKorper vom Schmp. 214—215°ist4,4"-Dimethoxy-
stilbcn.

C10H 1602 (240) Ber. C 79,96 H 6,72
Gef. » 79,70 » 6,66

Aus der Benzolmutterlauge kann durch Verdampfen des Benzols Anissdure
isoliert werden; Schmp. 185°.

C8H8 3 Ber. G 63,13 H 5,30
Gef. » 63,17 » 5,23

Ein anderer Weg zur Trennung des Kristallisationsgemisches ist folgender:

Das Gemisch wird mit heiRem Essigester in eine leicht- und eine schwerldsliche
Fraktion zerlegt. Aus Essigesterlésung kann durch Verdampfen des Essigesters
und nachfolgender Vacuum-Sublimation wieder der leicht sublimierbare Koérper
vom Schmp. 204° isoliert werden. Der schwer sublimierbare geringe Ruckstand
ist 4,4'-Dimethoxy-stilben; Schmp. 214—215°. Die in Essigester schwer Idsliche
Fraktion ist ebenfalls 4,4'-Dimethoxy-stilbcn.

In den verschiedenen Essigestermutterlaugen kann Anissaure festgestellt
werden.

Der obenerwéhnte rote Korper ist in den gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln praktisch unléslich mit Ausnahme von Methanol, in dem er sehr
leicht I6slich und aus dem er sich in sehr konz, Lésung Umkristallisieren laRt.
Aus Methanol umkristallisiert: Schmp. 183—184°. Der Kdrperist phosphorhaltig,
seine Konstitution ist noch ungeklart.

I1l. Acetophenon und P4S10

a) In CS2 50 g Acetophenon, 25 g P.,S10 und 300 ccm CS2wurden gemischt
und das Gemisch 5 Stunden lang am RuckfluB gekocht. Dann wurde heiB filtriert
und das Filtrat eingeengt. Als erste Kristallisation erhielt man nichtverbrauchtes
P4S10. Zuletzt blieb ein 6liger Rickstand. Dieser wurde i. V. fraktioniert. Man
erhielt dabei nichtumgesetztes Acetophenon und einen Ruckstand, der nicht
destillierbar war. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton und Methanol
schmolz er bei 121—122°.

024H 2353 (408) Ber. S 23,52
Gef. » 24,25

Nach Analyse und Schmp. Trithioacetophenon. Literatur Schmp. 122°

b) In Xylol. 50 g Acetophenon werden in 300 ccm Xylol geldést und mit 25 g
P4S10 unter Rihren im Luftbad zum Sieden erhitzt. Es entweicht H,S. Nach
2-stindigem Kochen wird erkalten lassen und die Xylolldsung von einem vis-
cosen Bodensatz abdekantiert.

Der grofite Teil des Xylols wird aus der dunkelrotbraunen Lésung i. V. ab-
destilliert. Beim successiven Einengen scheiden sich hintereinander mehrere
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Kristallfraktionen ab (11,3 g), die vereinigt werden. Nacheinander aus Essigester
und Methanol umkristallisiert: weiBe Nadeln; Schmp. 153—154°.

C16H 18S (236) Ber. S 13,58
Gef. » 13,81

Nach Analyse und Schmp. 2,5-Diphenyl-thiophen (I). Literatur Schmp.
152—153°.
Die Xylollésung hinterlaRt nach vollstindigem Verdampfen des Xylols i. V*

geringe Mengen einer 6ligen Substanz, die nicht mehr kristallisiert und zunéchst
noch nicht weiter untersucht wurde.

c) Ohne Lésungsmittel. 100 g Acetophenon werden mit 25 g P4SI0unter Rihren
im Luftbad 4 Stunden auf 160—175° erhitzt. H2S-Entwicklung! Nach dem
Erkalten scheiden sich aus dem homogenen Reaktionsgemisch Kristalle ab
(10,8 + 4,8 g). Die Kristallisation ist auBerordentlich schwer von begleitendem
Schwefel zu trennen. Nach funfmalisem Umkristallisieren aus Methanol Schmp.
120—121°.

CI10H |s (236) Ber. C81,30 H 5,12 S 13,58
Gef. » 80,98 » 5,24 » 13,57

Nach Analyse und Schmp. 2,4-Dipkenyl-thiophen (Il). Literatur Schmp.
119—120°.

IV. p-Methoxy-acetophenon und P4S10

50 g p-Mcthoxy-aectophenon werden in 300 ccm Xylol geldst und mit 25 g
P4S10 unter Ruhren im Luftbad zum Sieden erhitzt. Es entweicht ELS. Nach
dreistundigem Sieden wird heif3 filtriert. Im Kolben und am Rihrer bleibt eine
viscose, zdhe Masse hdngen, tUber deren Zusammensetzung spéater berichtet wird.

Aus der erkalteten Xylolldsung und beim nachfolgenden fraktionierten Ein-
engen des Xylols i. V. scheiden sich gelbbraune Kristalle ab (18,7 g).

Zweimal aus Benzol umkristallisiert: weie, violett schimmernde Kristall-
blattchen; Schmp. 207°.

C18H 100.S (296) Ber. C72,92 H 5,45 S 10,83
Gef. » 72,90 » 5,60 » 10,47

Nach der Analyse dirfte ein bisher nicht beschriebenes 4,4'-Dimcthoxyphenyl-
thiophen (entsprechend Formel I) entstanden sein.

V. p-Methoxy-propiophenon und P4S10

50 g p-Methoxy-propiophenon werden mit 25 g P4S10in 300 ccm Xylol unter
RiUhren 2 Stunden zum Sieden erhitzt. ELS-Entwieklung!

Die Xylollésung scheidet nach dem Erkalten und nach successivem Verdampfen

des Xylols i. V. Kristalle ab (12,4 g). Zweimal aus Essigester umkristallisiert:
weilBe Kristallblattchen; Schmp. 172°.

C20H q,0.S (324) Ber. S 9,89
Gef. » 9,95

Ein Mischschmp. mit dem Thioplien, das bei der Einwirkung von Schwefel
auf Anethol bei Temperaturen zwischen 180—220° als Nebenprodukt entsteht8),
ergibt keine Depression.

In Analogie zu den fruheren Befunden bei der Reaktion zwischen Aceto-
phenon und P4S10in Xylol dirfte das entstandene Thiophenderivat die auf S. 223
angegebene Formel besitzen.
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Aromatische Selenenylsulfide
Von Heinrich Rheinboldtund Ernesto Giesbrecht

(Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultat
der Universitat Sdo Paulo, Brasilien)

(Eingelaufen am 25. September 1951)

Als Selenenylsulfide bezeichnen wir Verbindungen der Konstitu-
tion R-Se-S-Se-R. Zwei offenbar zu dieser Verbindungsklasse geho-
rige Substanzen, (C2H 5)2Se2S und (C6H 5)2Se2S, sind in der Literatur
beschrieben und von den Verfassern ,Didthylsehwefeldiselenid“
oder ,Didthyldiselensulfid“1) und ,Diphenyldiselensulfid“2) be-
nannt worden. Die aliphatische Verbindung wurde erhalten mit nur
39.5% der berechneten Ausbeuted) (neben 84,7% Diathyldiselenid)
durch Einwirkung des Selenomercaptans auf Thionylchlorid in
Schwefelkohlenstoff, sowie durch Erhitzen von Didthyldiselenid
mit einem Grammatom Schwefel im geschlossenen Rohr auf 200° in
einer Ausbeute von 39,4% der Gesamtreaktionsprodukte, neben
unverandertem Diselenid (42,6%), Trisulfid (5,2%) und ,,Diathyl-
dischwefelselenid“, (C2H5)2S2Se, (12,8%). Die aromatische Ver-
bindung wurde dargestellt (ohne Angabe der Ausbeute) durch Ein-
wirkung von Schwefeldichlorid auf eine stark gekiihlte Lésung von
Selenophenol in Schwefelkohlenstoff. Die Verfasser nehmen (auf
Grund der klassischen Valenzlehre) die Konstitution I der Ver-
bindungen an4); tber ihre chemischen Eigenschaften wird jedoch
nichts mitgeteilt.

I. R—Sc—Sc—R I1.  (RSe)2s
S

Im Zusammenhang mit unseren Studien der Selenenylverbin-.
dingen5) haben wir dieser Verbindungsklasse eine eingehendere

* G. R. Levi uncl A. Baroni, Rend. R. Accad. Lincei [6] 9, 1022 (1929):
».solfodiseleniuro dietilieo* und ,,disolensolfuro dietilico®. Die Arbeit ist im Chem.
Zentralbl. nicht- referiert, und die Verbindung im Formelregister nicht aufgefuhrt.
In Bcilstoins Handbuch, Erg. 11, Bd. 1, S. 358, wird die Verbindung als ,,Didthyl-
diselcnid-sulfid* bezeichnet, in den Chem. Abstr. 24, 306 (1930) wird sie ,,diethyl
tbiodisolonide* genannt.

-)A. Baroni, Rend. R. Accad. Lincei [6] 11, 579 (1930): ,diselcnsolfuro
difonilico”. Im Referat des C. 1930, Il, 1070 wird die Verbindung als ,,Diphenyl-
sulfiddiselenid* bezeichnet, in dem der Chem. Abstr. 24, 4771 (1030) als ,,diphenyl
thiodiselenide*. Alle diese Namen sind nicht eindeutig, da sie sich auch auf Ver-
bindungen des Typs R mSe -Se * S «R beziehen kénnten.

3) Berechnet nach der Umsatzgleichung: 4 C-H5SeH-j-SOCI2 -+ (C2Hs)2Se2
+ (CH5)2Se2s.

4 Spéater hélt Baroni, auf Grund von Parachor-Bestimmungen, die unver-
zwoigte Struktur Il fur wahrscheinlicher, Rend. R. Accad. Lincei [6] 14, 28 (1931);
C.1932,1, 43.

p H. Rheinboldt und E. Giesbrecht, Am. Soc. 72, 866 (1950); A. 568, 197
(1950). Rheinboldt und M. Perrier, Bl. [5] 17, 245 und 759 (1950).
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Untersuchung gewidmet. Zur Darstellung der Verbindungen gingen
wir von Selenenylbromiden, ArSeBr, aus, die wir in geeigneten
Losungsmitteln mit Schwefelwasserstoff oder gewissen Metallsul-
fiden umsetzten. H. Lecher6) hatte bei dem Versuche, durch Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf o-Nitrobenzolsulfenyl-chlorid
in Benzollésung das Trisulfid zu erhalten, beobachtet, dal das
Chlorid nicht angegriffen wird. Die Selenenylbromide zeigen in
benzolischer Losung dasselbe indifferente Verhalten gegeniiber
Schwefelwasserstoff. Gibt man jedoch bei ununterbrochenem Durch-
leiten von Schwefelwasserstoff nach und nach abs. Alkohol hinzu,
so scheiden sich die Selenehylsulfide in hoher Ausbeute aus. Da die
Reinigung der Rohprodukte leicht ist, stellt dieses Verfahren eine
geeignete Darstellungsmethode der Verbindungen dar. Wie inBenzol
findet keine Reaktion der Selenenylbromide mit Schwefelwasserstoff
statt in Schwefelkohlenstoff oder Petroldther, wird jedoch durch
Zusatz von Alkohol ebenfalls herbeigefihrt. In abs. Methyl- oder
Athylalkohol erfolgt jedoch, selbst bei erhdhter Temperatur, keine
Reaktion; ebenso nicht in konz. Salzsaure. In Ather, Athylacetat,
Dioxan, Eisessig, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff setzen sich
die Selenenylbromide dagegen mit Schwefelwasserstoff um, so daf
diese Losungsmittel fir préaparative Zwecke Verwendung finden
kénnen.

Selenenyl-chloride und -thiocyanate zeigen dasselbe Ver-
halten wie die Selenenyl-bromide; Selenenyl-selenocyanate
setzen sich dagegen in benzolischer Losung mit Schwefelwasserstoff
direkt zu den Selenenyl-sulfiden um, unter Abscheidung von Selen
und Entbindung von Cyanwasserstoff. Die Selenenyl-sulfide bilden
sich ferner beim Schitteln von Ldsungen der Selenenyl-halide in
inerten Losungsmitteln mit gewissen Metallsulfiden, wie Blei-,
Quecksilber-, Silber- und Thallium-I-sulfid. Selenenyl-thiocyanate
reagieren in derselben Weise; Selenenyl-selenocyanate setzen sich
dagegen mit Metallsulfiden nicht um.

Die Selenenyl-sulfide besitzen im allgemeinen einen tieferen
Schmelzpunkt als die entsprechenden Diselenide7). Sie schmelzen
(mit Ausnahme des 2,4-Dinitrobenzolselenenyl-sulfids) ohne Zer-

°)H. Bocher und K. Simon, B. 55, 2431 (1022).

7 Das 2-Nitro-4-brombenzolselenenyl-sulfid vom Schmp. 184,7—185,5° scheint
auf den ersten Blick eine Ausnahme dieser Regel zu bilden, da als Schmp. des
2,2'-Dinitro-4,4'-dibi'omdiphenyl-diselenids 17S° (aus Benzol-Petroldther) an-
gegeben ist, O. Behaghel und K. Hofmann, B. 72, 709 (1039). Tatsachlich
erhalt man, auch bei der Spaltung von 2-Nitro-4-bromphenyl-sclenocyanat in
Methanol mit Ammoniak (an Stelle von Natrium-&thylat), stets ein Rohprodukt
des Diselenids (Ausb. 90%), das bei 175—177° schmilzt, dessen Schmp. jedoch
nach dreimaligem Umkristallisieren aus einem Gemisch von Benzol mit wenig
Methanol auf 187,5—188,5° stieg. Glanzende dunkelorange Blattchen.
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Setzung und sind in der Schmelze und in Ldsung recht thermostabil.
Thermochromieerscheinungen sind wenig ausgepragt.

Additionsverbindungen mit Quecksilber-chlorid, -bromid oder
-jodid wurden nicht erhalten.

Durch Quecksilber oder Raney-Nickel, weniger leicht durch
Kupfer, werden die Verbindungen entschwefelt unter Bildung der
Diselenide. Ammoniakalische Silbernitrat-lésung zeigt dieselbe W ir-
kung.

Halogene werden nicht addiert. Chlor und Brom spalten die
Verbindungen quantitativ in Selenenyl-halid und Dischwefel-
dihalid:

I1l. 2 ArSe »S «ScAr + 3 X2->4 ArSeX + S2X2

Jod ist ohne Einwirkung. L&Rt man auf 2Mol. des Selenenylsulfids
nur 1Mol. Brom einwirken, so wird nicht etwa der gesamte Schwefel
unter Bildung von Schwefelbromir und Erhaltung des Diselenids,
wie man unter Voraussetzung der Konstitutionsformel | erwarten
konnte, entfernt, sondern die Reaktion verlauft, unvollstdndig nach
Ill. Phosphorpentachlorid wirkt auf die Verbindungen nicht
ein; es erfolgt also nicht die dem Verhalten der analogen Zincke-
schen Sulfenyloxyde8) entsprechende Reaktion: (ArSe)2S + PC15
-> 2 ArSeCl + SPC13.

Halogenwasserstoffe zeigen ein individuelles Verhalten.
Chlorwasserstoff'wirktin Eisessignicht auf die Selenenyl-sulfide
ein. Durch Bromwasserstoff erfolgt quantitative Spaltung in
Selenenyl-bromid und Schwefelwasserstoff:

IV. ArSc mS « ScCAr + 2 HBr -r 2 ArSeBr + H2S.

Jodwasserstoff spaltet, quantitativ in Schwefel und Diselenid
ohne eine auch nur spurenweise Bildung von Schwefelwasserstoff
oder voriibergehendes Auftreten von freiem Jod. Man darf wohl
vermuten, dall die Reaktion lber die intermedidre Bildung eines
Selenenyl-jodids verlauft:

ArSe mS mSeAr + 2HJ ->2ArScJ+ H,S
2 ArSel + H2SArScSeAr+ 2HJ + S
V. ArSe ¢S * SeAr -> ArSeSeAr S.

Alkoholisch-wéafrige Kalilauge hydrolysiert quantitativ in
Schwefelwasserstoff, Diselenid und Seleninsdure, entsprechend fol-
gendem Reaktionsschema:

3 ArSe ¢S «ScAr + 6HOH -> 3 H2S + 6 ArSeOH
4 ArSeOH - 2ArSeO,H + 2 ArSeH
2 ArSeOH + 2 ArSeH 2 ArSeSeAr + 2 HOH

VI. 3ArSe «S «SeAr+ 4 HOH ->3H.S + 2 ArSeSeAr + 2 ArSe02H.

s) Th. Zincke und Mitarb., A. 391, 68 (1912); 400, 12 (1913); 406, 113 (1914);
416, 97 (1918); B. 51, 758 (1918).
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Diese Spaltungsreaktionen zeigen, dall es sich bei den Verbin-
dungen um Selenenyl-sulfide handelt und sprechen fur deren Kon-
stitutionsformel 11.

Es ist bisher nicht gelungen Oxydationsprodukte unter Er-
haltung des Gerustes der Selenenyl-sulfide, z. B. Verbindungen des
Typs ArSe ¢SO *SeAr, zu erhalten. Entweder wirken die Oxydations-
mittel Gberhaupt nicht ein, oder es wird der Schwefel als Schwefel-
sdure herausoxydiert unter Hinterlassung des Diselenids oder es
bildet sich neben Schwefelsdure die Seleninsdure.

Beschreibung der Versuche

Von den bei den Sohmolzintervallen angegebenen zwei Temperaturwerten
bezieht sich ersterer auf den ,Auftaupunkt®, letzterer auf das Verschwinden
der letzten Kristallreste; reine Substanzen tauen und schmelzen innerhalb eines
Grades. Die Selenbestimmungen wurden nach der Methode von Fredga0)
ausgefuhrt.

I. 2-Nitrobenzolselenenyl-sulfid,

1. Darstellung aus Selenenyl-haliden und Schwefel-
wasserstoff

a) Aus dem Selenenylbromid. Leitet man durch eine Ldsung von 2
o-Nitrobenzolselenenyl-bromid10) in 20 cm1 trockenen Benzols, die sich
in einem gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit geschitzten und mit einem Tropf-
trichter versehenen Kolben befindet, bei Raumtemperatur 10 Min. lang einen
maRigen Strom trockenen Schwefelwasserstoffs hindurch, so macht sich keine
Reaktion bemerkbar. LaRt man jedoch darauf, -ohne den Gasstrom zu unter-
brechen, langsam unter Umschitteln 50 cm3abs. Alkohol zutropfen, so wird HBr
entbunden und es fallt ein gelber Niederschlag aus. Nach beendeter Zugabe des
Alkohols leitet man noch etwa 15 Min. lang Schwefelwasserstoff ein, dann wird
derBodenkdrper abfiltriert und mit kaltem Alkohol gewaschen. Durch Einengen
der Mutterlauge auf ein Drittel, bei etwa 50° i. V., wird noch ein geringer Anteil
des Reaktionsproduktes gewonnen. Ausbeute 2,059 (94,5 % d. Th.); Schmelzinter-
vall 157—161°. Durch zw-eimaliges Umkristallisieren aus heiBem Benzol wird die
Substanz rein erhalten. Kanariengelbe Nudelchen vom Schmp. 109,5—170,5011).

C~H~OjNaSSej (434,18) Ber. Se 36,37
Gef. » 36,34
Wenig loslich, selbst in heiRem Methanol, Athanol, Ather, Aceton und Petrol-

ather; wenig Iéslich in der Kdlte, jedoch gut in der Hitze, in Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Eisessig, Athylacetat, Benzol und Dioxan.

Die Verbindung ist sehr thermostabil. Erhitzt man die Schmelze im Capillar-
rohrchen auf 200° und hélt die hellorange, klare Flussigkeit 5 Min. auf dieser

9) J. prakt. Chom. [2] 121, 57 (1929).
1°) O. Behaghel und H. Seibort, B. 66, 713 (1933).

,819g

1) Das entsprechende Trisulfid schmilzt bei 1745-—176,0°; H. Lecher und

K. Simon, B. 55, 2430 (1922).
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Temperatur, so bildet sieh beim Abkuhlen eine z&hflissige Masse, die erst nach
24 Stunden vollkommen erstarrt ist und nunmehr den unverdnderten Schmp.
der urspringlichen Substanz aufweist. Auch Erhitzen in siedendem Xylol
(6 Stunden) verandert die Substanz nicht. Eine bei Raumtemperatur gesattigte
hell-kanariengelbe Lésung in Xylol nimmt bei 140° einen orangefarbenen Ton
an, der beim Abkuhlen wieder zu der urspringlichen Farbung zuruckkehrt.

Von siedendem Wasser (4 Stunden) wird die Verbindung nicht verandert.
Auch gegen kochende konz. Salzséure ist das Sulfid vollkommen bestandig;
Bromwasserstoffsdure entwickelt Schwefelwasserstoff, mit heiRer Jodwasserstoff-
saure wird dagegen kein Schwefelwasserstoff entbunden, es bildet sich Schwefel
neben dem Diselenid. Konz. Schwefelsdure 16st mit oranger Farbe, die beim Er-
hitzen in rot Ubergeht.

Heilles konz. Ammoniak veréndert die Substanz nicht. Ebenso ist 30-proc,
Kalilauge in der Kélte ohne Einwirkung, beim Erhitzen farbt sie sich jedoch
schnell violett; mit 5-proc. Kalilauge entsteht diese Farbung langsamer und
schwacher. Alkoholische Kalilauge (10%) 16st in der Ké&lte sofort mit violetter
Farbe, die sich beim Erhitzen stark vertieft. Das Sulfid reagiert in Dioxan mit
einer Natriumazid-Jodlésung (FeigelschcsReagens12) vompjj = 7,6 unmittelbar
unter Stiekstoffentwicklung und Entfarbung, mit dem auf pg = 4,8 gepufferten
Reagenz erfolgt die Reaktion ebenfalls, aber etwas langsamer.

Bei Zugabe konz. alkoholischer oder acetonischer Losungen von Quecksilber-
chlorid, -bromid oder -jodid zu kalt gesattigten Lésungen des Sulfids in Alkohol,
Aceton oder Dioxan erfolgt keine Ausscheidung von Additionsverbindungen,
auch nicht nach langerem Erhitzen.

b) Aus dem Selenenyl-chlorid. Wurde zu einer L6sung von 0,71g
o-Nitrobenzolselenenyl-chlorid13) in trockenem Benzol (10 cm3), durch
die man 10 Min. lang ohne bemerkbare .Reaktion Schwefelwasserstoff geleitet
hatte, allméhlich, ohne Unterbrechung des Gasstromes und unter Umschitteln,
Athylalkohol (30 cm3) zugetropft, so schied sich ein fester gelber Kérper aus.
Durch Einengender Mutterlauge aufden dritten Teil wurde ein weiterer geringer
Anteil desselben gewonnen. Gesamtausbeute 0,59 g (90,5%); Schmelzintervall
161— 164°. Nach zweimaligem UmKkristallisieren aus Benzol gelbe Nadelchen vom
Schmp. 169—170°. Nach Misch-Schmp. identisch mit der nach a) dargestellten
Verbindung.

c) Aus dem Selenenyl-thiocvanat. Durch Séttigen einer Ldsung von
0,26 g o-Nitrobenzolselenenyl-thiocyanatll) in 5 cm3Benzol, zu der man
15cin3 abs. Alkohol zutropfte, mit Schwefelwasserstoff wurden 0,20 g (92%)
Rohproduktvom Schmelzintervall 159—161° erhalten, dasnach Umkristallisieren
aus Benzol gelbe Nadelchen vom Schmp. 169—170° lieferte, die sich mit der nach
a) dargestellten Substanz als identisch erwiesen.

d) Aus dem Selencnyl-selcnocyanat. Beim langsamen Einleiten eines
trockenen Schwefclwasserstoffstromes in eineL6sung von 0,92g o-Nitrobonzol-
seienenyl-selenocyanatl in 30 cm3 Benzol erwédrmt sich die Lésung bald
schwach unter Ausscheidung von rotem Selen und Entbindung von Cyanwasser-
stoff. Nach 20 Min. vmrde der Schwefelwasserstoffstrom unterbrochen, filtriert
und das Selen mit wenig heiBem Benzol ausgewaschen. Der nach dem Abdampfen
des Benzols erhaltene kristalline orangegelbe Rickstand (0,63 g, 96,5%) lieferte
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe Blattchen vom Schmp.
und Misch-Schmp. 169—170°,

12) Mikrochem. 15, 1 (1934).

Is) O. Behaghel und H. Seibert, B. 66, 714 (1933).

H)H. Rheinboldt und M. Perrier, Bl. [5] 17, 246 (1950).

V)H. Rheinboldtund E. Giesbrecht, Am. Soc. 72, 866 (1950).
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2. Verhalten des Selenenyl-bromids gegen Schwefel-
wasserstoff in verschiedenen L6sungsmitteln

Die Versuche wurden mit kaltgesattigten Ldsungen von 0,28 g (0,001 Mol.)
o-Nitrobenzolselenenyl-bromid ausgefuhrt, in die bei Raumtemperatur ein lang-
samer Strom trockenen Schwefelwasserstoffs eingeleitet wurde. Das Reaktions-
produkt wurde jeweils aus Benzol umkristallisiert und durch Misch-Sehmp. mit
einem analysierten Préparat identifiziert.

In Petrolather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, in Methanol oder
Athanol (Suspension) und in konz. Salzsdure (Suspension) erfolgt weder in
der Kalte, noch bei der Siedetemperatur irgendeine Umsetzung; das eingesetzte
Selenenylbromid wurde unverandert zuriiekgewonnen.

In abs. Ather erfolgt eine sehr lebhafte Reaktion, so daR die Ldsung ins
Sieden gerat. Das Sulfid scheidet sich schnell aus. Ausbeute 0,21 g (97%); Schmp.
167—169°, nach einmaligem Umkristallisieren 169—170°.

In Athylacetat erfolgt ebenfalls sofortige Ausscheidung des Reaktions-
produktes unter betrachtlicher Erwarmung und Entwicklung von Bromwasser-
stoff. Ausbeute 0,20 g (92,5%); Schmp. 167—169°, nach einmaligem Umkristal-
lisieren 169—170°.

In Dioxan verlauft die Reaktion in gleicher Weise unter erheblicher Erwar-
mung. Ausbeute 0,21 g (97%); Schmp. 166—169°, nach einmaligem UmKkristal-
lisieren 169— 170

In Eisessig verlauft der Umsatz gemaRigter unter nur schwacher Erwdrmung.
Das Sulfid fallt jedoch schnell aus. Ausbeute 0,20 g (92,5%); Schmp. 165—168°,
nach einmaligem Umkristallisieren 169— 170

In Chloroform setzt die Reaktion nur langsam ein unter Entbindung von
Brom Wasserstoff und kaum bemerkbarer Erwdrmung. Das Sulfid scheidet sich
allméhlich aus. Ausbeute 0,19 g (87,8%); Schmp. 166— 168 nach einmaligem
Umkristallisieren 169—170*. In Tetrachlorkohlenstoff verlauft die Reaktion
entsprechend, jedoch noch etwas langsamer.

Fugt man der Losung in Schwefelkohlenstoff nur zwei Tropfen Methanol
oder Athanol zu, so setzt die Reaktion unter Entbindung von Bromwasserstoff
ein, das Sulfid fallt jedoch nur langsam aus unter kaumnennenswerter Erwdrmung.
Ausbeute 0,18 g (83%); Schmelzintervall 158—165“ nach zweimaligem Um-
kristallisieren Schmp. 169—170“.

3. Darstellung des Selenenyl-sulfids aus dem Selenenyl-
bromid und Metallsulfiden

Diese. Versuche wurden allgemein so ausgefiihrt, da 1,40g (0,005 Mol.) des
Selcnenylbromids in 20 cm* trockenen Benzols mit einem UberschuR des feingc-
pulverten und scharf getrockneton Metallsulfids und einer Anzahl Glasperlen in
verschlossener Flasche bei Raumtemperatur (etwa 25%) auf der Maschine ge-
schittelt wurden. Danach wurde filtriert, das Filtrat zur Trockene verdampft
und auf seine Bestandteile untersucht. Der metallsulfidhaltige Bodenkdrper
wurde mit siedendem Benzol extrahiert und durch Verdampfen des Ld&sungs-
mittels der Hauptanteil des gebildeten Selenenyl-sulfids gewonnen, das nach
Umkristallisieren aus Benzol durch Misch-Sehmp. mit einem authentischen
Muster identifiziert wurde.

a) Mit Q.uecksilbersulfid. Rotes Quecksilbersulfid ergab nach 12, Stunden
nicht den geringsten Umsatz, das eingesetzte Selenenyl-bromid wurde aus der
Losung quantitativ zurickgewonnen. Mit k&uflichem schwarzem Quecksilber-
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sulfid. war bei 10-proc. UberschuR nach 24 Stunden noch kein, merkbarer Umsatz
erfolgt, nach 36 Stunden wurden 0,11 g (10%) rohes Reaktionsprodukt isoliert
(Schmp. 163—168°, nach zweimaligem Umkristallisieren Schmp. 168—170°); mit
100-proc. UberschuB wurden nach 30 Stunden 13% des Reaktionsproduktes
erhalten. Frisch gefélltes und 48 Stunden bei 105° getrocknetes Quecksilbersulfid
gab bei 100-proc. UberschuR nach 12 Stunden 1,05g (97%) Selenenyl-sulfid
(Schmp. 164—168°, nach einmaligem Umkristallisieren 168—170°), von dem
0,03 g aus der Lésung und 1,02 g aus dem Bodensatz isoliert wurden.

b) Mit Bleisulfid, frisch geféallt und bei 105° bis zur Gewichtskonstanzm
getrocknet, wurden bei 100-proc. UberschuR nach 12 Stunden 0,02 g -f- 1,03 g
(97%) Selenenyl-sulfid vom Schmp. 165—168° (nach einmaligem Umkristallisieren
168—170°) erhalten.

c) Mit Silbersulfid, frisch geféallt und bei 105° getrocknet, erhielt man bei
100-proc. UberschuB nach 12 Stunden 0,029 -f 1,029 (96%) Selenenyl-sulfid
vom Schmp. 165—168°; nach.einmaligem Umkristallisieren Schmp. 168—170°.

_d) Mit Tliallium-I-sulfid, gefallt und bei 120° getrocknet, wurden bei 50-proc.
Uberschuf3 nach 8 Stunden 1,08 g (99,8%) Selenenyl-sulfid (Schmp. 165—168°,
einmal umkristallisiert 168—170*) isoliert.

e) Reaktion des Selenenyl-thiocyanats mit Bleisulfid. Beim Schutteln von 0,26 g
o-Nitrobenzolselenenyl-thiocyanatll) mit 0,24 g Blcisulfid (1:1 Mol.) in
10 cm3Benzol, zusammen mit Glasperlen (18 Stunden), wurdennachdem tblichen
Aufarbeiten, neben Bleirhodanid, 0,21 g (96,4%) Selenenyl-sulfid (Schmp.
164—168°) erhalten, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe
Nudelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 169—170* bildete.

f) Das Sehnenl!/I-3elenocyanatv) mit Bleisulfid in derselben Weise 20 Stunden
behandelt, wurde quantitativ unverandert zuriickgewonnen.

-4, Entschwefelung des Selenenyl-sulfids

a) Mit Quecksilber. Eine Ldsung von 0,43 g des Sulfids in 25 cm3 trockenen
Benzols wurde mit Uberschissigem Quecksilber und Glaskugeln 6 Stunden bei
23° mechanisch geschuttelt. Daraufwurde filtriert und der Filterrtuckstand drei-
mal mit heiBem Benzol ausgewaschen. Durch Abdunsten der vereinigten Bcnzol-
losungen wurden 0,39 g eines kristallinen kanariengelben Rickstandes erhalten,
der bei 208—211*schmolz und nach dem Umkristallisieren aus heilem Benzol
gelbe Nudelchen vom Schmp. 210—212* lieferte, die sich durch Misch-Schmp.-
Probe als2-Nitrophenyl-diselenid16) erwiesen. Ausbeute 98% d. Th. Aus dem queck-
silberhaltigen Rickstand wurde das Quecksilbersulfid mit konz. Natriumsulfid-
losung extrahiert und durch Ansduern der LOsung wieder gefallt: 0,22 g oder
95,5% d. Th.

b) Mit Kupfer. Die Entschwefelung durch Kupfer erfolgt viel tréager. In der
Ké&lte beobachtet man keine Einwirkung von Kupferpulver (,,Naturkupfer C*)-
Selbst nach 6-stindigem Erhitzen in siedendem Benzol (25 cm3) wurde das
Ausgangsprodukt (0,43 g) unverandert zurickgewonnen. Nach 6-stindigem
Erhitzen in siedendem Xylol (25 cm3) war die Entschwefelung noch unvoll-
standig, es wurde ein Gemenge des Ausgangsproduktes mit Diselenid erhalten,

IO M. T. Bogert und C. N. Andersen, Proc. Nat. Aead. Sc. Washington 11,
217 (1925), C. 1925, 11, 655: Schmp. 206,2—206,5“. H. Bauer, B. 46, 96 (1913):
Schmp. 209°. M.T. Bogert und A. Stull, Am. Soc. 49, 2012 (1927): Schmp. 209*
O.Behaghol und W.Mdller-, B. 68, 1543 (1935): Schmp. 211 Behagliel und
H. Seibert, B. 66, 713 (1933): Schmp. 214*“ F. Challenger und D. J. James,
Chem. Soc. 1936, 1613: Schmp. 215*
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das zwischen 160° und 205° schmolz. Nach 60-stiindigem Erhitzen in siedendem
Xylol war die Entschwefelung praktisch vollstandig; es wurden 3,90 g (98%)
rohes Diselenid vom Schmelzintervall 208—212° isoliert, dessen Schmp. nach
Umkristallisieren aus Benzol 210—212° betrug und im Gemisch mit Diselenid
nicht verandert wurde.

¢) Mit Raney-Nickel erfolgt die quantitative Entschwefelung des Selenenyl-
sulfids in Xylol bei der Temperatur des siedenden Wasserbades bereits in einigen
Minuten.

d) Ammoniakalische Silbernitratlésung, sowohl waRrige wie alkoholische,
entzieht dem in Dioxan geldsten Selcnenyl-sulfid schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur rasch und restlos den Schwefel. Durch Zugabe von Wasser zu dem Eiltrat
von dem gebildeten Silbersulfid, das mit heifem Dioxan ausgewaschen worden
war, wurde das reine Diselenid ausgefallt, das ohne Umkristallisation scharf bei
212.—214* schmolz.

5. Spaltung des Selenenyl-sulfids durch Halogene

a) Durch Chlor. In eine auf 10° abgekuhlte und vor Luftfeuchtigkeit geschiutzte
Suspension des Selenenyl-sulfids (0,87 g) in trockenem Chloroform (20 cm3)
wurde ein méaRiger Strom von trockenem Chlor cingeleitet. Nach 10 Min. wurde
die Kuhlung unterbrochen und weitere 20 Min. Gas eingeleitet, wobei sich eine
schwache Erwadrmung bemerkbar machte und die Suspension sich in eine rote
Losung verwandelte. SchlieRlich wurde 10 Min. im Chlorstrom unter Ruckfluf3
erhitzt. Nach vorsichtigem Abdestillieren des Ldsungsmittels hinterblieb eine
rote zdhe Masse (1.00 g, ber. 1,08 g) von charakteristischem Geruch nach
Schwefelchlorir. Diese wurde mit wenig heilem Petrolather (50—70°) ausgezogen,
aus dem rote Nadeln (0,89 g, 94%) vom Schmelzintervall 61—63° gewonnen
wurden, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Petrolather scharf bei 64 bis
65° schmolzen und durch Misch-Schmp. als o-Nitrobenzolsclenenyl-
chlorid13) identifiziert wurden. Die Spaltung verldauft demnach entsprechend
der Gleichung I11.

b) Durch Rrom. Zu einem Gemisch von 2,17 g (0,005 Mol.) des Selenenyl-
sulfids und 25 cm3 Chloroform wurde unter Umschitteln eine Lésung von 1,30 g
(0,008 Mol.) Brom in 5 cm3 Chloroform zugegeben. Nach einigen Stunden bei
Raumtemperatur hatte sich eine klare dunkelrote Ldsung gebildet. Nach vor-
sichtigem Abdampfen des Ldsungsmittels hinterblieb ein rotes 61, das nach dem
Abkiuhlen eine rote salbenartige Masse bildete. Ausbeute 3,40 g, ber. 3,37 g.
Diese wurde auf die Glassinterplatte eines Buchner-Trichters verbracht; durch
Hindurchsaugen von auf 50° erwarmter trockener Luft lieBen sich 0,54 g (96,5%
d. Th.) Schwefelbromirabtrennen,wéhrend 2,809 (99,7% d. Th.) eineskristallinen
roten Kdrpers vom Schmelzintervall 62—65° zuriickbliebcn, der nach einmaligem
Umkristallisieren aus Petrolather rote Nadeln vom Schmp. 64—65° lieferte,
die durch Misch-Schmp. als o-Nitrobenzolselenenyl-brom id 10) identifiziert
wurden. Die Spaltung verlauft demnach praktisch quantitativ entsprechend der
Reaktionsgleichung I11.

c) Jod bewirkt keine Spaltung der Verbindung. Nach Erhitzen von 0,22 g
(0,0005 Mol.) des Selenenyl-sulfids mit 0,15 g (0,0006 Mol.) Jod in 30 cm3 Tetra-
chlorkohlenstoff wahrend 6 Stunden unter RuckfluB wurde dieses unverandert
zuriickgewonnen.

d) Verhalten gegen Phosphorpentachlorid. Verreibt man das Selenenyl-sulfid
(0,22 g) in einem kleinen Achatmdrser mit Phosphorpentachlorid (0,11g), so
findet auch nach ldngerer Dauer keine Reaktion statt. Auch beim Erhitzen des
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verriebenen Gemenges in einem kleinen Kdlbchen auf dem siedenden Wasser-
bade findet keine Umsetzung statt. Man gab darauf5 cm3 Chloroform hinzu und
erhitzte 1 Stunde lang unter Ruckfluf3; nach dem Erkalten wurde das .unver-
anderte Selenenyl-sulfid neben unangegriffenem Phosphorpentachlorid zurtck-
gewonnen.

6. Spaltung des Selenenyl-sulfids durch Halogenwasser-
stoffe

a) Chlorwasserstoff wirkt auf eine Eisessiglésung des Selenenyl-sulfids nicht
ein. Beim Durchleiten von trockenem HCI durch eine auf 40—50° erwédrmte
Ldsung des Sulfids (0,22 g) in Eisessig (25 cm5) lieR sieh im Verlaufevon 2 Stunden
in vorgelegtcr Bleiaeetatldsung keine Bildung von Bleisulfid beobachten, auch
nicht beim Erhitzen auf 90° (2 Stunden). Nach dem Abdampfen des Ldsungs-
mittels wurde das Selenenyl-sulfid unverandert zuriick erhalten.

b) Bromwasserstoff spaltet in Selenenyl-bromid und Schwefelwasserstoff.
Leitet man in eine Ldsung des Selenenyl-sulfids (2,17 g) in Eisessig (25 cm3) bei
Raumtemperatur langsam 20 Min. lang trockenen HBr ein, so erfolgt keine
Reaktion und man beobachtet keine Bildung von Schwefelwasserstoff. Darauf
begann man, unter fortdauerndem Einleiten des Gases, langsam zu erhitzen,
so daR die Losung nach weiteren 20 Min. zum Sieden kam; erst jetzt setzte unter
Rotfarbung der'Flussigkeit eine H2S-Entbindung ein. Nachdem noch % Stunde
in die siedende Ldsung bis zur Beendigung der H2S-Entbindung Bromwasserstoff
eingeleitet worden war, wurde diese, nach dem Abkduhlen, i. V. zur Trockene
verdampft. Es hinterblieben 2,80 g (ber. 2,87 g) einer roten Kristallmasse, die bei
62—64° schmolz und nach dem Umkristallisieren aus Benzol rote Nadeln vom
Schmp. 64,5—65,5° lieferte, die durch Misch-Schmp. als o-Nitrobenzol-
selenenyl-brom id10) identifiziert wurden. Die Reaktion verlauft also praktisch
quantitativ nach. Gleichung IV.

¢) JodwasserstoB spaltet in Schwefel und Diselenid. Beim langsamen Einleiten
von trockenem Jodwasserstoffin eine auf40—50° erwdrmte Lsung dos Selenenyl-
sulfids (0,44 g) in Eisessig (45.cni3) begann diese nach etwa % Stunde sich zu-
nehmend zu truben. Nach Ablauf einer weiteren halben Stunde wurde, unter
fortgesetztem Einleiten des Gases, eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt. Wahrend der gesamten Operation war keine Bildung von Schwefelwasser-
stoff zu beobachten. Nach Zugabe von einigen Tropfen Alkohol zu der milchig
truben Flussigkeit und gelindem Erwédrmen konnte der nunmehr ausgesehiedene
Schwefel abfiltriert werden. Das Filtrat hinterlieR nach Abdampfen zur
Trockene einen dunkelgelben festen Ruckstand (0,39 g), der bei 205—210°
schmolz und nach dem Umkristallisieren aus Benzol gelbe Nudelchen vom
Schmp. 211—212° lieferte, die durch Misch-Schmp. also,0'-Dinitrodiphenyl-
diselenid 10 identifiziert wurden. Die Reaktion verlauft demnach quantitativ
nach Gleichung V; Diselenid ber. 0,41 g.

7. Alkalische Hydrolyse des Selenenyl-sulfids

Man erhitzte 4,34 g (0,01 Mol.) des Selenenyl-sulfids in einer Ldsung von
2,80 g (0,05 Mol.) Kaliumhydroxyd in 100 cm3verd. Alkohol (1:1) in Stickstoff-
atmosphére wahrend 4 Stunden unter RickfluR. Hierbei hellte sich die anfangs
tiefviolette Losung allméhlich auf. Nach dem Abkuhlen im Stickstéffstrom wurde
tropfenweise verd. Schwefelsdure zugegeben und der entwickelte Schwefelwasser-
stoff in Bleiaeetatlosung aufgefangen. Zu dessen quantitativer Uberfiihrung
wurde die schlieflich schwach saure Lésung kurz erwdarmt. Ausbeute an B lei-
sulfid 2,40 g, entsprechend der nach Gleichung VI berechneten Menge (2,392 g).
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Der Kolbeninhalt bestand aus einer gelblchen Flussigkeit (A) und einem
gelben kristallinen Niederschlag (B). Letzterer wurde abgetrennt und mehrmals
mit verd. Sodalésung ausgezogen (Al). Es hinterblieb ein gelber Riickstand, der
bei 200—205° schmolz und nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe
Nadeln vom Schmp. 210—212° lieferte, die sich durch Misch-Schmp. als o0,0°'-
Dinitrodiphenyl-diselenid 16) erwiesen. Ausbeute 2,60 g, entsprechend 97%
der nach Gleichung VI berechneten Menge.

Die Sodaausziige (Al) wurden angesduert und mit der Lésung A vereinigt.
Nach dem Einengen i. V. auf ein Drittel des urspringlichen Volumens hatte sich
ein gelblicher kristalliner Kérper (1,45 g) vom Schmelzintervall 170—1SO0 aus-
geschieden, der nach dem Umkristallisieren aus salpetersaurehaltigcm Wasser bei
'Gegenwart von Aktivkohle farblose Kristalle vom Schmp. 182—183° lieferte, die
als o-Nitrobenzolseleninsadurel?) identifiziert wurden. Ausbeute 90% der
nach Gleichung VI zu erwartenden Menge.

S. Oxydation des Selenenyl-sulfids

a) Wasserstoffperoxyd wirkt in Aceton auf das Sulfid nicht ein. In einer
Suspension des Sulfids in kaltem Aceton ist mit Gberschiissigem 30-proc. Wasser-
stoffperoxyd nach 12 Stunden keine Reaktion eingetreten. Wird das Gemisch
auf dem Wasserbad erhitzt, so wird nach dem Abdampfen die unverdnderte
Substanz zuriickgewonnen.

b) Chromtrioxyd greift das in Dioxan geldste Sulfid ebenfalls nicht an. Zu
einer auf 80° erwdrmten L6sung von 1,3 g (0,0003 Mol.) des Sulfids in 60 cm3
Dioxan gab man eine geséattigte walrige Lésung von 0,25 g (0,0025 Mol.) Chrom-
trioxyd hinzu und hielt das Gemisch wéhrend einer halben Stunde auf 60—70°,
ohne dal} sieh eine Reaktion bemerkbar machte. Durch Eingielen in Eiswasser
wurde das Sulfid unverandert zuriick erhalten.

c) Wasserstoffperoxyd in Eisessig oxydiert das Sulfid in der Hitze zur
Seleninsdure. in einem Gemisch des Sulfids (0,44 g) mit Eisessig (25 cm1) und
Perhydrol (1 g) findet bei Raumtemperatur auch im Verlauf mehrerer Stunden
keine Reaktion statt. Auch bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Wasserbade,
unter jeweiliger Ergdnzung des verdampften Ldsungsmittels, war nach 1 Stunde
keine Reaktion eingetreten. Gab man jedoch zu dem auf die Siedetemperatur des
Wésserbades erhitzten Gemisch nochmals Perhydrol (1 g) hinzu, so erfolgte unter
Aufbrausen und Entbindung von Schwefeldioxyd sofortige Reaktion, indem die
bisher ungeldste Substanz in Ldésung ging. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels
hinterblieb ein zdhes Ol, das nach mehreren Stunden vollstandig zu einer kristal-
linen gelblichen Masse (0,44 g, Schmelzintervall 173—180°) erstarrt war. Nach
Umkristallisieren aus schwach salpetersdurehaltigem Wasser bei Gegenwart von
Aktivkohle wurden farblose Kristalle vom Schmp. 182—184° erhalten, die durch
Miseh-Sclimp.also-Nitrobenzol-seleninsédurell) (Ausbeute93%)identifiziert
wurden.

d) Kaliumpermanganat in Aceton oder W asser oxydiert das Sulfid zu
Diselenid und Schwefelsdure. Gibt man zu einer kaltgesattigten Ldsung des
Sulfids in Dioxan tropfenweise eine gesattigte Losungvon Kaliumpermanganatin
Aceton hinzu, so scheidet sich augenblicklich Mangandioxyd aus. Nach Zusatz
eines geringen Uberschusses der Permanganatlésung lieR man 1 Stunde bei
Raumtemperatur stehen, dann wurde filtriert und der Filterrickstand mit
heiBem Dioxan ausgewaschen. Beim Verdinnen, des Filtrats mit Wasser fielen
gelbe Kristalle von o,0'-Dinitrpdiphenyl-diselenid (Schmp. 212-—114°)Ir)
aus; in der Mutterlauge wurde die Anwesenheit von Sulfation festgestellt. Bei
Anwendung einer 10-proc. wéaflrigen Kaliumpermanganatldsung verlauft die
Reaktion in derselben Weise; ebenso bei Gegenwart von etwas Silbernitrat_

8 O. Bchaghel und H. Soibert, B. 66, 716 (1933).
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Il. 2-Nitro-4-chlorbenzolselenenyl-sulfid

Zu einer Losung von 6,4 g 2-Nitro-4-ehlorbenzolselenenj’l-brom id18)
in 25 cm3 trockenem Benzol, durch die wahrend 10 Min. trockener Schwefel-
wasserstoff hindurehgeleitet worden war, ohne daB eine Reaktion erfolgte, wurden
tropfenweise bei fortgesetztem Einleiten des Gases 25 cm3abs. Alkohol zugegeben.
Hierbei fiel unter betrachtlicher Erwédrmung ein dunkelgelber Niederschlag aus.
Nachdem noch 10 Min. lang Schwefelwasserstoff unter Umschittehi eingeleitet
worden war, wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und der Niedcrschlag (4,7 g,
92%; Schmp. 191—192° unscharf) abgotrennt. In der Mutterlauge war kein
weiterer Anteil des Reaktionsproduktes enthalten. Durch mehrmaliges UmKkristal-
lisieren aus heiBem Dioxan wurden gelbe Nadeln vom Schmp. 197;,—1980erhalten.

C1,,H00 4NoCLSSe» (503,08) Ber. Se 31,39
Gef. » 31,51

Die Substanz ist praktisch unléslich in Methanol, Athanol, Ather, Aceton,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather; sehr wenig I6slich in kaltem,
besser in heiRem Eisessig, Athylacetat und Benzol; leichter léslich in Dioxan. Die
kaltgesattigte kanariengelbe Xylollésung nimmt bei 140° eine schwach orange
Farbung an und kehrt beim Abkuhlen zu dem urspringlichen Farbton zurick.
Die Verbindung gibt mit 10-proc. alkoholischer Kalilauge in der Ké&lte langsam
eine blaue Ldésung, deren Farbe sich beim Erwdrmen stark vertieft. Reagiert
mit dem Ublichen wie mit dem auf pH= 4,8 gepufferten Feiglschen Reagens
unter Stickstoffentwicklung, mit letzterem jedoch langsamer und mit beiden
langsamer als o-Nitrobenzolselencnyl-sulfid.

I'1l. 2-Nitro-4-brombenzolselenenyl-sulRd

In derselben Weise wie die vorige Verbindung aus 3,60 g 2-Nitro-4-brom -
benzolselenonyl-bromid10) erhalten. Das Rohprodukt (2,72 g, 92%) schmolz
bei 177—179°. Nacli mehrmaligem Umkristallisieren aus Dioxan bildet die Ver-
bindung orangegelbc flache Nudelchen vom Sclnnp. 184,7— 185,5°.

CI2H&,N,Br,SSe. (592,0) Ber. Se 26,68
Gef. » 26,63

Die Ldoslichkoitcn entsprechen denen der voranstehenden Verbindung,
ebenso die Reaktion mit dem Feiglschen Reagens. Das Sulfid 18st sich in 10-proe.
alkoholischer Kalilauge mit rétlich-violetter Farbe.

IV. 2-Nitro-4-methylbenzolselenenyl-sidful

In eine Lo6sung von o-Nitro-p-mcthylbenzolsclencnyl-brom id20)
(3,0 g) in trockenem Benzol (12 cm3) wurde trockener Schwefelwasserstoff ein-
geleitet (10 Min.), ohne daR eine Reaktion erfolgte. Gab man darauf, unter fort-
gesetztem Einleitcn des Gases, tropfenweise abs. Alkohol (20 cm3) hinzu, so
fiel unter betrachtlicher Erwdrmung ein orangegelber Koérper aus. Nach 17-stiin-
digem Aufbewahren in verschlossenem Kolben im Eisschrank, wurde der Nieder-
schlag abfiltriert und mit wenig kaltem Alkohol gewaschen; aus der Mutterlauge
lieR sich noch ein geringer Teil des Reaktionsproduktes isolieren. Ausbeute 2,1 g
(89%) vom Schmelzintervall 157—160°. Nach wiederholtem Umkristallisieren
aus heiBem Benzol wurden orangegelbe Nadeln vom Schmp. 168—169° erhalten.

C14H 120 4N ,SSe2(462.23) Ber. Se 34,16
Gef. » 34,14.

Is) H. Rheinboldt und E. Giesbreeht, Ara. Soc. 72, 867 (1950).
19) O. Behaghol und K. Hofmann, B. 72, 709 (1939).
2)H. Rheinboldt und E. Giesbreeht, Am. Soc. 72, 868 (1950).
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Sehr wenig loslich in heiRem Methanol, Athanol, Aceton, Ather und Petrol-
ather; wenig Ioslich in kaltem, besser in heiRem Eisessig und Athylacetat; wenig
16slich in der Kéalte, jedoch gut in der Hitze in Benzol, Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff. Gibt mit kalter 10-proc. alkoholischer Kalilauge langsam eine
blaue Ldsung, mit heiBer Lauge schnell und tieferfarbig. Reagiert in Dioxan mit
dem ublichen Feiglschen Reagens unter Stickstoffentwicklung und Entfarbung,
mit dem auf p (1= 4,8 gepufferten Reagens langsamer, etwa entsprechend der
Verbindung I, jedoch lebhafter als die Sulfide Il und I11.

V. 2-Nitro-5-methijlbenzolselenenijl-sulfid

a) 2-Nilro-6-methylphenyl-selenocyanal. Zu einer durch Zugabe von kristalli-
siertem Natriumacetat neutralisierten Diazoniumchloridlésung, bereitet aus
45,6 g 2-Nitro-5-methyl-anilin2l) in 180 cm3 Salzsaure (1:1) bei 0—5°, lieB man
unter mechanischem Ruhren eine L6sung von 45 g Kaliumselenocyanat in
200 cm3 Eiswasser zutropfen. Das einmal aus Alkohol kristallisierte Reaktions-
produkt (51 g, 70,6%) schmolz bei 135—140°. Durch Umkristallisieren aus
Athylacetat wurden glanzende, orange Blattchen vom Schmp. 144,5—145,2°
erhalten.

CsH c0 2N 2Se (241,1) Ber. Se 32,75
Gef. » 32,79.

Loslich in kaltem Aceton, Chloroform, Benzol, Dioxan;wenig lslich in heilem
Petrolather und Ather; Igslich in heiBem Methanol, Athanol, Tetrachlorkohlen-
stoff, Eisessig, Athylacetat. Kalte 10-proc. alkoholische Kalilauge 16st mit tief-
violetter Farbe.

Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische L6sung bildet sich das
Di-(2-Nitro-5-methylphenyl)-diselenid. In eine Suspension des Seleno-
cyanats (2,4 g) in Methanol (30 cm3) wurde Ammoniak eingeloitet, zuerst bei
Raumtemperatur (30 Min.) und dann bei der Siedetemperatur des Wasserbades
(30 Min.). Nach dem Abkuhlen wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert,
mit Methanol ausgewaschen und i.V. getrocknet. Ausbeute 1,99 (88,7%);
Sehmelzintervall 196—199°. Nach zweimaligem UmKristallisieren aus Eisessig
wurden seidenglanzende, gelbe Nudelchen vom Schmp. 204—205° erhalten.

C,H,,,04N 2Se, (430,17) Ber. Se 36,71
Gef. » 36,78

Praktisch unléslich in kaltem und sehr wenig l6slich in heilem Methanol,
Athanol, Ather und Petrolather; etwas mehr 18slich in heiBem Aceton,Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Athylacetat; wenig lslich in kaltem und léslich in
heiBem Benzol, Eisessig und Dioxan. Ldst sich in 10-proc. alkoholischer Kalilauge
erst beim Erhitzen langsam mit violetter Farbe.

b) 2-NUro-5-viethylbenzolselenenyl-bromid. Erhalten durch langsame Zugabe
unter Umschutteln von 64 g (0,4 Mol.) Brom zu einer Lésung von 48,2 g (0,2 Mol.)
des Selenocyanats in 100 cm3trockenem Chloroform. Nach 24-stindigem Stehen
bei etwa 22°, unter haufigem Umschutteln, wurde durch Abdampfen einer ent-
nommenen Probe festgcstellt, daB noch keine Reaktion stattgefunden hatte.
Man erhitzte darauf wahrend 2 Stunden zum lebhaften Sieden unter RickfluB.
Beim Abkihlen fiel ein Teil des gebildeten Bromids aus, den Rest gewann man
durch Einengen der Mutterlauge. Das Rohprodukt (45 g, 76,3%) schmolz bei

2l) Dargestollt in quantitativer Ausbeute aus 3,4-Dinitrotoluol nach der Angabe
von L. A. Elson, Ch. St. Gibson und J. D. A. Johnson, Chem. Soc. 1929, 2739.
Schmp. des Rohproduktes 104—105°; nach einmaligem Umkristallisieren auswenig
Methanol orangegelbo Nudelchen vom Schmp. 109—110°. J. Kenner und
M.Parkin, Chem. Soc. 1920, 85S, geben den Schmp. 109° an.
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Gl—64° und lieferte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolather (70 bis
90°) orange Nudelchen vom Schmp. 71—72°.

C,H60 2NBrSe (295,0) Ber. Se 26,77
Gef. » 26,78.

.Das Selenenylbromid ist I6slich in kaltem Aceton, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Athylacetat, Benzol und Dioxan, in heiRem Ather, Eisessig, Petrol-
ather; wenig loslich in kaltem Methanol und Athanol, von denen es beim Erhitzen
zersetzt wird. Die Substanz gibt mit kalter 10-proc. alkoholischer Kalilauge eine
tiefviolette LOsung.

9] Reaktion des Selenenylbromids mit Schwefelwasserstoff. In eine Ldsung
Selenenyl-bromids (2,95 g) in trockenem Benzol (15cm3) wurde zuerst etwa
10 Min. lang Schwefelwasserstoff eingeleitet, dann tropfenweise Athanol (30 cm?3)
zugegeben, so daR die Temperatur nur maRig anstieg, und schlieflich noch 15 Min.
Schwefelwasserstoff durch das Gemisch geschickt. Der gebildete orangegelbe
Niederschlag wurde abgetrennt und durch Einengen der Mutterlauge ein weiterer
geringer Anteil des Produktes gewonnen. Das Rohprodukt (2,20 g, 95%) schmolz
bei 142—145°. Durch Zusatz von kaltem Methanol zu einer nahezu geséttigten
heiBen Lésung des Produktes in Chloroform wurde das 2-Nitro-5-methyl-
benzolselenenyl-sulfid in Form mikroskopischer orangegelber Nudelchen
vom Schmp. 153,6—154,6° erhalten.

C,,H120 4N 2SSe2 (462,23) Ber. Se 34,16
Gef. » 34,09.

Sehr wenig l6slich, selbst in heiRem Methanol, Athanol, Ather, Aceton und
Petroldther, etwas mehr in Eisessig und Athylacetat; wenig Iéslich in der Kélte,
aber reichlich in der Hitze,inChloroform,Tetrachlorkolilenstoff,BonzolundDioxan.
Lost sich in kalter 10-proc. alkoholischer Kalilauge mit tiefvioletter Farbe.
Reagiert mit dem Feiglschen Reagens unter Stickstoffentwicklung.

V1. 2,4-Dinilrobenzolselenenyl-sulf.il

In eine LOsung von 2,4-Dinitrobenzolselenenyl-bromid2) (3,3 9) in
trockenem Benzol (15 cm3)wurde Schwefelwasserstoffeingeleitet und nach einiger
Zeit tropfenweise abs. Alkohol (25 cm3) zugegeben, wobei sich unter betrédcht-
licher Erwdrmung ein gelber Kdrper ausschied. Nach 15-stindigem Verbleiben
im Eisschrank in verschlossener Flasche wurde der Niederschlag (2,4 g, 90,5%)
abgetrennt; aus der Mutterlauge wurden durch Verdunsteni. V. nur 0,3 g unver-
andertes Solenenyl-bromid erhalten, so dall die in Reaktion getretene Menge des
Bromids vollstandig in das Sulfid verwandelt worden war (ber. 2,41 g). Das
Rohprodukt zersetzt sich oberhalb 220° unter Schwarzfarbung bei 250—260°.
Durch Zusatz von Methanol zu einer Ldsung in Dioxan wurde die Substanz in
Form von orange gefarbten Blattchen erhalten, die beim Erhitzen in der Kapillare
bei 220° zu erweichen beginnen, sich von 230° an dunkler farben und bei 255 bis
256° schwarz geworden sind nach AusstoBung eines offenbar S02-haltigen Gases
von durchdringendem Geruch. Schmilzt auf dem mikroskopischen Objekttréger
ebenfalls nicht ohne Zersetzung.

C1H,,08N4SSe2(524,18) Ber. Se 30,13
Gef. » 30,05

Sehr wenig l6slich in heiBem Methanol, Athanol, Ather, Aceton, Athylacetat,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather, etwas mehr in Eisessig,
Benzol und Toluol; gut Iéslich in heiBem Dioxan und Xylol. Die kalt gesattigte
hellgelbe Xylollésung farbt sich bei 140° hellorange, beim Abkihlen kehrt die

2) 0. Behaghclund W. M uller, B. 68, 1544 (1935).

des
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Ausgangsfarbe zuriick. Gibt mit kalter 10-proe. alkoholischer Kalilauge eine hell-
rote Ldsung, deren Farbton sich beim Erwérmen sehr stark vertieft. Reagiert
mit dem schwach alkalischen Feiglschen Reagens unter Entwicklung von
Stickstoff und Entfarbung, mit dem auf pn = 4,8 gepufferten Reagens jedoch
nur sehr langsam.

VII. 1-Anthrachinonselehenyl-sulfid

Inein Gemischvon 1,83g1-Anthracliinonselenony 1I-bromid-3)und Dioxan
(30 ein3)wurde, zunéchst bei Raumtemperatur (1 Stunde) und dann bei der Siede-
temperatur (4 Stunden) ein maRiger Strom trockenen Schwefelwasserstoffs ein-
gclcitot, wobei das Bromid sich langsam rétlicher farbte. Nach dem Erkalten
wurde der Bodenkdrper (1,41 g, 93,3%; Schmp. gegen 320°) abgetrennt und mit
wenig kaltem Dioxan gewaschen; das Filtrat enthielt praktisch keine feste Sub-
stanz'. Nach dem Umkristallisieren aus viel heiRem Dioxan wurden glédnzende
braunlich-rote Nudelchen erhalten, die in der Kapillare bei 318—319° zu einer
zahen, dunkelroten Flussigkeit schmelzen. Die Schmelze erstarrt nur sehr langsam
und zeigt nach dem Erstarren den unverdnderten Schmp.

C'isHj.0.SSc, (604,37) Ber. Se 26,13
Gef. » 26,19.

Praktisch unléslich in der Mehrzahl der organischen Ldsungsmittel, etwas
l6slicher in heiBem Dioxan und besonders in heiBem Nitrobenzol. Lést sich in
10-proc. alkoholischer Kalilauge selbst in der Hitze nur langsam mit grinlich-
blauer Farbung. Reagiert, mit Dioxan uberschichtet, sowohl mit dem schwach
alkalischen wie sauren Feiglschen Reagens unter Stickstoffentwicklung.

VIIIl. 2-Anthrachinonselene/iyl-sulfid

a) 2-Antlirachinonyl-selenocyanat. Eine Lsung von 20g2-Aminoanthrachinon
(Schmp. 299—302°) in konz. Schwefelsédure (120 cm3) wurde bei 5—10° mit einer
Ldsung von Natriumnitrit (7,2 g) in konz. Schwefelsdure (100 cm3) diazotiert.
Nach 15-stulidigem Aufbewahren im Kuhlschrank wurde die Lésung auf 600 g
zerstoRBenes Eis gegossen, das ausgeféllte Diazoniumsulfat sofort abfiltriert und in
1 Liter Eiswasser eingetragen. Die filtrierte Losung wurde mit kristallisiertem
Natriumacetat neutralisiert und dann unter mechanischem Rihren tropfenweise
mit einer Lésung von 30 g Kaliumselenocyanat in 100 cm3 Wasser versetzt-
Anfangs fiel ein rotbrauner Niederschlag aus, spater wurde die Fallung dunkel-
grau. Nach mehrstindigem Verweilen bei Raumtemperatur wurde bis zur
Beendigung der Stickstoffentwicklung erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde der
Niederschlag abgetrennt, gut mit Wasser ausgewaschen,dreimaldurch grindliches
Verreiben mit einer 10-proc. Natriumcarbonatlésung extrahiert, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Das geruchlose Reaktionsprodukt (23 g, 82%) war grau
gefarbt und schmolz zwischen 180—200° unter Hinterlassung geringer dunkler
Partikel, die selbst oberhalb 300° sich nicht in der Schmelze 16sten. Die Reinigung
des Rohproduktes ist schwierig; ein Sublimationsversuch24) verlief resultatlos.
Das beste Ergebnisergab folgendes Verfahren: Man tragt das gepulverte Produkt
nach und nach in nahezu siedendes Nitrobenzol ein, erhitzt mehrere Min. zum
Sieden, filtriert hei? von einem schwarzen pechartigen Rickstand ab und gibt
zu der klaren orangefarbenen Ldsung, aus der nach 1 Stunde nichts auskristal-
lisiert, etwa das fiinffache Volumen Athylalkohol hinzu. Hierdurch wird das

2) O.Behaghel und W. M uller, B. 67, 107 (1934).
24) Entsprechend der Reinigung des rohen 2-Anthrachinonyl-rhodanids,L. G at-
termann, A. 393, 149 (1912).
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Selendcyanat in Form eines bréaunlich-gelben kristallinen Korpers ausgeféllt.
Ausbeute 9 g (32,2%); Schmelzintervall 203—206°. Nach nochmaliger gleich-
artiger Umfallung wurde die Substanz in Form braunlich-gelber Nadelehen vom
Schmp. 205,5—206,5° erhalten.

Cl6H ,02NSe (312,17) Bor. Se 25,29
Gef. » 25,20.

Unléslich in den Gblichen Lésungsmitteln;sehr wenig I6slich in heifem Dioxan,
besser in Pyridin und Nitrobenzol bei langerem Erhitzen, jedoch kristallisiert die
Substanz aus diesen Lésungen nur sehr langsam aus. L&st sich in 10-proc.
alkoholischer Kalilauge mit rotvioletter Farbe, schwierig in der Kéalte, aber leicht
in der Hitze. Reagiert in siedendem Chloroform nicht mit Brom.

b) Di-(2-Anthracliinonyl)-diselenid. Zur Darstellung des Disclenids muf} ein
vorgereinigtes Selendcyanat (Schmp. 203—206°) verwendet werden. Die Ein-
wirkung von Ammoniak auf eine alkoholische Suspension des Selenocyanats
fuhrt zu keinem brauchbaren Resultat; die Spaltung [&aRt sich jedoch mit wéRrig-
alkoholisclier Kalilauge ausfiihren. In eine Ldsung von 15 g Kaliumhydroxyd
in 100 cm390-proc. Alkohol wurden unter Schitteln langsam 10 g feingepulvertes
Selendcyanat eingetragen, wobei sich sofort eine rotviolette Lésung bildet und das
Selendcyanat langsam verschwindet. Nach Erhitzen unter RickfluR (2 Stunden)
lie man erkalten, gab 100 cm3Wasser hinzu und, nach mehreren Stunden, unter
Riihren einen UberschuR von 10-proc. angeséduerter Eisen-l111-chloridlésung. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, mit verd. Salzsdure und Wasser ausgewaschen
und nach Vortrocknen bei 140° getrocknet. Ausbeute 8,0 g (87,3%); Schmelz-
intervall 240—250°. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in siedendem Nitro-
benzol gelést und zu der heiR filtrierten Losung nach teilweisem Abkuhlen
Athylalkohol zugegebon, wodurch dasDiselenidinFormorangefarbenerNadelchen
ausgefallt wird, die bei 255—258° schmelzen. Ausbeute 5,5 g (60%). Zur Analyse
wurde die Substanz nochmals in derselben Weise umkristallisiert; Schmp. 259 bis
26003).

asHjjOjSOu (572,31) Ber. Se 27,59

Gef. » 27,41.

Das Diselenid ist praktisch unléslich in der Mehrzahl der organischen Lésungs-
mittel, es 16st sich sehr wenig in siedendem Dioxan, besser in heilem Pyridin und
Nitrobenzol, kristallisiert jedoch aus diesen Ldsungen sehr langsam aus. Lost
sich in 10-proc. alkoholischer Kalilauge auch erst nach langem Kochen mit
schwach violetter Farbung.

¢) 2-Anthrachinonselenenyl-bromid. Zu einer Suspension von 5,7 g des ge-
reinigten Diselenids (Schmp. 255—258°) in 50 cm3 Chloroform wurden unter
kraftigem Schutteln allméhlich 1,6 gBrom zugegeben,wobeikaumeincErwérmung
bemerkbar ist. Man lieB 15 Stunden bei Raumtemperatur stehen, erhitzte dann
1 Stunde zum Sieden und filtrierte die heiBeLdsungvon einem geringen Ruckstand
ab. Im Kuhlschrank Kkristallisierten aus der Ldsung dunkle Nudelchen aus;
durch Einengen der Mutterlauge wurde ein weiterer Anteil des Reaktionspro-
duktes gewonnen. Ausbeute 6,0 g (82,3%); Schmelzintervall 150—155°. Nach

2) In der Literatur liegen Uber dieses Diselenid nur zwei amerikanische Patente
vor, in denen der Schmp. nicht angegeben ist. E. I. Dupont de Nemours & Co,
U.S.P. 1.999.997 (1933), C. 1935, Il, 1968; Chem. Abstr. 29, 4023 (1935), erhalten
durch Luftoxydation dos Reaktionsproduktes von 2-Halogenanthrachinonen mit
Natriumselcnid, und U.S.P. 1.991.646 (1933), C.1935, Il, 2885; Chem. Abstr. 29,
21-77 (1935), erhalten durch Oxydation des durch Erhitzen von 2-Bromanthra-
ohinon mit «Selen- und Aluminiumpulver und waRrig-alkoholischer Natronlauge
gebildeten Reaktionsproduktes.
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Umkristallisieren aus wenig Chloroform wurde das Bromid in Form seiden-
glanzender hellbrauner Nudelchen vom Schmp. 159—160° erhalten.

C1H 70,BrSe (366,07) Ber. Se 21,57
Gef. » 21,36.

Leicht loslich in kaltem Chloroform, Eisessig, Athylacetat, Benzol, Dioxan;
weniger l6slich in kaltem, aber gut in heilem Tetrachlorkohlenstoff; schwer
I6slich selbst in heiRem Ather und Petroldther. Wird von warmem Aceton,
Methanol und Athanol angegriffen. Lést sich in 10-proc. alkoholischer Kalilauge
in der Kalte langsam, aber rasch in der Warme mit rotvioletter Farbe.

d) Reaktion des Selenenyl-bromids mit Schwefelwasserstoff. In eine auf
erwdarmte Ldsung von 3,66 g des Selenenyl-bromids in 50 cm3 Benzol wurde
trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. LieB man nach 15 Min. 100 cm3
Athanol zutropfen, so fiel unter schwacher Erwarmung und Entwicklung von
Bromwasserstoff ein gelber Niederschlag aus. Nach dem Abkihlen auf Raum-
temperatur wurde dieser abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 3,0 g
(99,3%); Schmelzintervall 235—238°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
heiBem Nitrobenzol wurdo das 2-Anthrachinonselenenyl-sulfid in Form
gelber Kristalle vom Schmp. 241—242° erhalten.

C23H 140 4SSe2 (604.37) Ber. Se 26,13
Gef. » 26,27.

Praktisch unléslich in der Mehrzahl der organischen Lésungsmittel. Sehr
wenig loslich in heiBem Dioxan, besser in heifem Pyridin und Nitrobenzol. Lost
sich in heiBer alkoholischer Kalilauge mit rotvioletter Farbe. Reagiert unter
Dioxan mit dem ublichen wie mit dem auf pH= 4,8 gepufferten Feiglschen
Reagens unter Stickstoffentwicklung.
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HANS SPANDAU

Teilchengewichts-Bestimmung organischer
Verbindungen mit Hilfe der Dialysenmethode

Ein Beitrag zur Frage der Solvatation geldster organischer Substanzen

(Monographie Nr. 63 zu ,Angewandte Chemie“ und
»Chemie — Ingenieur — Technik")

1951. 86 Seiten mit 14 Abbildungen und 33 Tabellen. Kartoniert DM 12,20

Auf Grund der bisherigen Messungen kann mit ziemlicher Sicherheit behauptet
werden, daR die Dialysenmethode zur Teilchengewichtsbestimmung geldster
organischer Substanzen in allen organischen Ldsungsmitteln grundséatzlich ge-
eignet ist. Man wird stets die wahren Gewichte der Teilchen erhalten, wie sie
sich in den jeweiligen Ldsungsmitteln infolge der Wirkung der zwischenmole-
kularen Kréfte ausbilden.

WALTER EGGERSGLUSS

Organische Peroxyde

Chromatographie, Reaktionen, Verteilungskoeffizient
mikrogasanalytische Bestimmung und Darstellung

(Monographie Nr. 61 zu ,Angewandte Chemie" und
,Chemie — Ingenieur — Technik®)

1951. 86 Seiten mit 14 Abbildungen und 31 Tabellen. Kartoniert DM 9,60

37 der bekanntesten organischen Peroxyde und ihre Reaktionen mit bekannten
Peroxyd-Reagenzien werden untersucht. Es folgen: eine mikrogasanalytische
Bestimmungsmethode fir sehr geringe Mengen Peroxyde, eine Bestimmung der
Verteilungskoeffizienten der organischen Peroxyde zwischen Wasser und Ather
bzw. Petroldther, neue und verbesserte Darstellungsmethoden.

HERMANN STETTER

Enzymatische Analyse

1951. 210 Seiten mit 8 Abbildungen. Ganzleinen DM 17,50

Eine erstmalige zusammenfassende Darstellung aller Nachweis- und Bestim-
mungsmethoden, bei denen Fermente (losgeldst vom lebenden Organismus) zur
eigentlichen analytischen Operation bendtigt werden. Ein eigenes Kapitel tber
die Herstellung von'Fermentprédparaten und eine Tabelle der durch enzymatische
Analyse erfalbaren Stoffe werden besonders willkommen sein.

VERLAG CHEMIE - GMBH -WEINHEIM/BERGSTR.



KURT G. WAGNER

Autoren-Namen als chemische Begriffe

Ein alphabetisches Nachschlagebuch
1951. 264 Seiten. Ganzleinen DM 14.80

Dieses Buch ist ein kurzes lexikalisches Werk fir 1500 chemische Begriffe (Ge-
setze, Konstanten, Reaktionen, Substanzen, Geréte usw.), die nach Forschern und
Erfindern benannt sind. Damit soll eine rasche Orientierungsmadglichkeit tber
solche chemische Begriffe gegeben werden, die sich von Autoren-Namen her-
leiten, deren Inhalt also nicht durch Uberlegung erschlossen werden kann, son-
dern einfach gewuRt werden muB, sofern man sich ihrer zu bedienen hat.
Nicht alle diese Begriffe kdnnen jedem Chemiker gleichermaBen gedachtnisméaRig
greifbar sein, zumal dann nicht, wenn sie Spezialgebieten angehdren. Noch we-
niger wird der auf Grenzgebieten der Chemie Arbeitende, der Biologe, Medizi-
ner, Pharmazeut, der Geologe, Geochemiker, Mineraloge, Metallurge usw. alle
diese chemischen Begriffe stets gegenwaértig haben. Das Nachschlagen in der
Literatur aber ist miuhsam und zeitraubend. Hier nun will dies kleine Lexikon
ein leichthandliches Hilfsmittel fur den tdglichen Gebrauch sein.

In KlUrze erscheint:

FROMHERZ-KING

Englische und deutsche chemische
Fachausdricke
Ein Leitfaden der Chemie in englischer und deutscher Sprache

Lizenzausgabe iir Deutschland, Osterreich und die Schweiz
1952. 2.neubearbeitete Auflage. 376 Seiten. Ganzleinen DM 15,60

Dieser Leitfaden durch die gesamte Chemie in deutscher und englischer Sprache
bezweckt, durch die synoptische Gegeniberstellung des Textes die genaue
Bedeutung von fachtechnischen Ausdricken und ihre Anwendung wiederzugeben,
ein Ziel, das nicht durch ein Wdrterbuch zu erreichen ist.

Ein deutsches und englisches Sachregister umfaft die 5000 im zusammenhéngen-
den Text vorkommenden fachtechnischen Ausdricke mit mehrfachen Seiten-
hinweisen auf die wiederholte Verwendung des betreffenden Ausdruckes in
irgendeinem wichtigen Zusammenhang.

Das Buch ist fir den Studierenden und den wissenschaftlich arbeitenden Chemi-
ker, aber auch ganz allgemein fir jeden Leser chemischer Literatur ein unent-
behrliches und zuverldssiges Nachschlagewerk.

VERLAG CHEMIE +GMBH .WEINHEIM/BERGSTR.



Haben Sie fur 1952 bereits
das ,CHEIMISCHE ZENTRALBLATT" bestellt?

Das ,,Chemische Zentralblatt"™ hat in diesem Jahre mit rd. 8000
Seiten auch umfangmaéaRig seine alte Hohe wieder erreicht. Fur
1952 wird es

noihmals, um etwa 10%, .erweitert,
also auf

rd. 0000 Seiten
zuziuglich des. Sach- .und Formelregisters {holzfreies Papier).

So wird Sie das ,,Chemische Zenhalblciti/ trotz der noch standig
anwachsenden chemischen Weltliteratur weiterhin umiassend,
vollstandig und verl&Blich uber alle Verdffentlichungen auf dem
Gesamtgebiet der Cher{lie unterricht?n.)

- - .

*

Eine Neuerung:
Das ,,Chemische Zentralblatt” wird ab 1952 nicht mehr in Band I
und Il eingeteilt. Der Gesamtjahrgang wird vielmehr durchpagi-
niert und erhalt nur*e in Autoren- und Patentregister,

Bitte erteilen Sie umgehend Ihren Abonnementsauftrag
fur das kommende Jahr!

*

Bezugsbedingungen 1952: Jahreshezugspreis DM 320,—,
Sach- und Formelregister DM 96,—.

Das ,CHEMISCHE.ZENTRALBLATT* erscheint im Gemeinschaftsverlag:
AKADEMIE-VERLAG, Berlin NW 7 und'VERLAG CHEMIE, GMBH., Wein-
heim/Bergslr. Bestellungen aus dem Wahrungsgebiet der DM Ost sind
an den Akademie-Verlag, aus dem der DM West an den Verlag Chemie zu
richten. Bestellungen aus dem Ausland nehmen beide Verlage entgegen.

VERLAG CHEMIE, GMBH.. WEINHEIM/BERGSTRASSE



Neues, verbessertes Universal-Kolorimeter, Modell IV

Erhéhte Empfindlichkeil *Doppelskala fur Exlink-
tion und Absorption * Eingebauter Siabilisalor
Umschalibar fur Zeiger-Insirumenl und Muliiflex-
Galvanometer « Neue Inlerferenzfilier

Glnstiger Preis: 00 DM

Verlangen Sie unsere neue Kolorimeter-Brosdsuire

CHEMIKALIEN

fur Pharmazie und Technik

REAGENZIEN

von hdéchster Reinheit

FIXANAL-SUBSTANZEN

far die MaRanalyse

RIEDEL-DEHAENATrG. SEELZE BEI HANNOVER

PAUL WALDEN

Drei Jahrtausende Chemie
Mit 24 Portréts. Berlin 1944. Ohlwd. DM S.—

Inkaitsubersidu: Aus den Anfangen der chemischen Technik und Alchemie.— Chemisch-iechnische
Kenntnisse des Abendlandes vom i.bis zum 16.Jahrh, — Paracclsys. — Deutsche Chemiker und Denker legen
im 17. Jahrh. neue Fundamente zu einer wissenschaftlichen Chemie, — Anfange der analytischen und orga-
nischen Chemie. — Alchemie vom 16.bis zum 18-Jahrh. — Die Grundlegung der messenden wissenschaftlichen
Chemie um die Wende des 18.Jahrh. — Das 19. und 20.Jahrh. — Die chemische Forscherschule Liebigs.

VERLAG CHEMIE *GMBH WEINHEIM / BERG STR.
ABT, SORTIMENT UND ANTIQUARIAT

Alle den Anzeigenteil betreffenden Anfragen und Zuschriften sind ausschlieflich zu richten an*
Verlag Chemie, GmbH., Anzeigenverwaltung, Weinheim/Bergstr.



