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F ü r die H erren M itarbeiter zur Beachtung
Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren 

Lesern um so mehr bringen, je knapper die einzelnen Beiträge in der Abfassung 
gehalten sind. Kürze der Darstellung ist dem Verständnis förderlicher als un­
gehemmte Weitschweifigkeit. Auf lange historische Einleitungen, wiederholte 
Beschreibung schon geschilderter Operationen, auf die liebevolle Charakterisierung 
an sich nebensächlicher Substanzen aus parallelen1 Reihen sollte verzichtet werden. 
Hier ist gedrängte Zusammenfassung im Lapidarstil am Platze. ■

Die Redaktion behält sieh vor, Manuskripte, die den angedeuteten Grund­
sätzen entgegonlaufen, dem Autor zur Kürzung zurückzusenden.

Abhandlungen, deren Inhalt, wenn auch nur teilweise, schon an anderer Stelle 
veröffentlicht worden ist oder veröffentlicht werden soll, werden nicht aufgenommen.

Es wird besonders gebeten, die Korrekturen rasch zu erledigen. Nur dann ist 
das schnelle Erscheinen der Abhandlungen gewährleistet. Verzögerte Korrekturen 
führen zur Zurückstellung des betr. Beitrages.

Zusammengesetzte Namen sollen der Übersichtlichkeit wegen schon im 
Manuskript unter Anwendung von Trennungsstrichen wiedergegeben werden, 
z. B . Methyl-naphthyl-keton, nicht „Methylnaphthylketon“ .

Formeln, die wiederkehren, werden zweckmäßig m it römischen Ziffern nume­
riert, die einen einfachen Hinweis gestatten.

Bei der Wiedergabe der Analysen ist im allgemeinen von der Anführung der 
Belegzahlen Abstand zu nehmen.

Zitate von Zeitschriften werden nach dom jetzt allgemein eingeführten Brauch 
abgekürzt. Die Redaktion

Liebigs Annalen erscheinen in Bänden zu je drei Heften. Die Redaktion be­
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Nitroso-acyl-amine uncí Diazo-ester IV
D ie Konfiguration (1er D iazo-ester  

und der M echanism us ihrer Bildung durch Acylwanderung

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

N u r wenigen Isom erieproblem en is t ein solcher A rbeitsaufw and 
gew idm et w orden wie der K läru n g  der bei den arom atischen D iazo­
verb indungen au ftre ten d en  Isom erie. Diese Isom erie der D iazota te , 
D iazo-liydroxyde, -sulfonate u n d  -cyanide w urde bekann tlich  von 
A. H a n t z s c h  stereochem isch im  Sinne einer geom etrischen Iso ­
m erie, von  E . B a m b e r g e r  dagegen m it konstitu tionellen  U n te r­
schieden gedeu tet. Neue A rgum ente fü r beide Auffassungen, von 
A. A n g e l í ,  H . H . H o d g s o n ,  W . A. W a te r s ,  R . J .  W . L e F é v r e  
u. a. vorgebracht, ließen bis heu te  die D iskussion um  diese F rage 
n ich t verstum m en.

Als bedeutsam e S tü tze  der stereochem ischen In te rp re ta tio n  der 
D iazo-Isom erie h a t  zweifellos die E n td eck u n g  des cfs-Azobenzols 
du rch  G. S. H a r t l e y 1) zu gelten ; die prinzipielle M öglichkeit der 
geom etrischen Isom erie am  N N -D oppelbindungssystem  w ird  hier 
d arg e tan . W as d er stereochem ischen D eu tung  der Isom erie der 
k ovalen ten  D iazoverbindungen bislang entscheidend A bbruch tu t ,  
is t das Fehlen sicherer Konfigurations-Beweise. D ie Belege fü r die 
K onfigurations-Z uordnung aus B ildungsweise u nd  R e ak tiv itä t, die 
A. H a n t z s c h 2) an fü h rte , verm ögen uns heu te  n ich t m ehr zu­
frieden zu stellen, was in  A n b e trach t der stürm ischen  E ntw icklung 
unserer V orstellungen von R eaktionsm echanism en n ich t verw under­
lich ist. D a die heutigen  S truk tu rfo rm eln  der D iazonium -betaine 
u n d  der D iazo-phenole keinen R ing  m ehr en th a lten , is t d er größte 
Teil der erw ähnten  experim entellen Belege gegenstandslos ge­
w orden. A uch die F äh igkeit zur A zokupplung u n d  die Tendenz zur

h Nature 140, 2S1 (1937); Soo. 1938, 633.
. 2) B. 27, 17.02 (1894).
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15S H u i s g e n  und K r a u s e

Stickstoff-A bspaltung haben  die ursprünglich  erhoffte B edeutung 
fü r die K onfigurations-Festlegung verloren.

E in  erfolgreiches Aufrollen der Isom eriefrage scheint som it an  
das Auffinden einw andfreier K onfigurationsbew eise gebunden. Zu 
der notw endigen V orarbeit, der A ufstellung von K onfigurations­
reihen, verm ögen die Aryl-diazo-ester, A r— N = N — 0  • CO • f t ,  einen 
B eitrag  zu liefern. F ü r  diese E s te r  der D iazo-hydroxyde m it C arbon­
säuren lä ß t sich a u f  verschiedenen W egen die trans-Konfiguration  
in bezug au f das D iazosystem  d a rtu n . Bei der L ab ilitä t un d  K u rz ­
lebigkeit dieser V erbindungsklasse, die eine p räp ara tiv e  Isolierung 
von vornherein  verb ie te t, m üssen sich solche K onfigurations-B e­
weise n a tü rlich  au f dynamische Kriterien  beschränken. Aus dem  
Bildungsweg wie aus den R eak tionen  der A ryl-diazo-ester sind 
konfigurative R ückschlüsse möglich. H ier soll zunächst n u r die 
B ildung der D iazoester aus N itroso-acyl-arylam inen in der ange­
gebenen R ich tung  ausgew ertet werden.

V orausgehende A rbeiten3-4) befaßten  sich m it der kinetischen 
u n d  p räp a ra tiv en  Sicherung der A cylw anderung der N itroso-acyl- 
a ry lam in e :

Die U m lagerung erfolgt g la tt  auch  in  abso lu ten  inerten  Lösungs­
m itteln , b ed a rf also n ich t der M itw irkung von Frem dstoffen. M an 
könnte  die A cylw anderung m it der Ablösung eines A cyl-kations 
vom  Stickstoff und  Neu-A cylierung des en tstehenden  D iazotat-ions 
am  Sauerstoff deu ten :

D ie h ier au ftre ten d e  Ionendissoziation lä ß t eine ausgeprägte A b­
hängigkeit der R eaktionsgeschw indigkeit vom  L ösungsm ittel im 
Sinne einer F örderung  durch  polare Solventien erw arten . D ieser 
E influß des L ösungsm ittels feh lt aber vollständig. M essungen in 
Benzol, P y rid in , M ethanol, Cyclohexan u. a. L ösungsm itte ln3) e r­
gaben kaum  m ehr als 15-proc. U nterschiede in der R G -K o n stan ten  
der A cylw anderung des N itroSo-anilids; selbst fü r den Eisessig 
k onn te  die stä rkere  A bw eichung als n u r scheinbar g ek lärt w erden5). 
A uch die zeitlich vorausgehenden A rbeiten  von D . H . H e y  und

3) R. H u isg e n  und G. H o r e ld , A. 562, 137 (19-19).
4) R. H u isg e n , A. 573, 163 (1951).
6) R. H u isg e n , siehe VI. Mitteilung dieser Reihe, A. 574, 184 (1951).

I
CO—R

C0H5—N—N = 0  < > C6H —N = N — 0
(+)

III  +  R - c = 0

-> II
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E . C. B u t t e r w o r t h 0) ko n sta tie rten  den geringen Lösung,smittel- 
einfiuß au f die KG der S tickstoff-Entw icklung.' D er A ktiv ierungs- 
zustand  bei der A cylw anderung m uß also über die gleiche Solva- 
tationsenerg ie verfügen -wie das A usgangsm aterial, was I I I  auszu­
schließen g e s ta t te t7).

E inem  M echanism us ohne A u ftre ten  freier Ionen  w ürde ein gleich­
zeitiger A cylaustausch zwischen 2 M olekeln N itrosokörper gerecht . 
Diese V orstellung is t w iederum  n ich t m it den kinetischen  D a ten  
vereinbar. Die A cylw anderung folgt streng  dem  Gesetz d er ersten  
R eaktionsordnung. D ie völlige U nabhängigkeit der R G -K o n stan ten  
von der K o n zen tra tio n  des N itröso-aeet-anilids bei der P rü fu n g  über 
m ehr als 3 Z ehnerpotenzen lä ß t keinen Zweifel an  der w irklich uni- 
molekularen N atur der Isomerisierungsreaklion.

Diese T atsachen  führen  zwangsläufig zum  B ild einer in tram o le­
ku laren  U m lagerung, die n u r m it einem  „A brollen“ über einen 
V ierring-Z ustand IV  beschrieben w erden k a n n :

C0H - N ^  ' 0

/ \0 R

c„h 5

.N-. ‘
>/ \ .  -N (+) O

' V  \
IV,

y N\
C0Hä- N  0

M

E in  solcher Ü bergangszustand  m it gespanntem  V ierring d ü rfte  n u r 
dann  energetisch erreichbar sein, w enn er eine R esonanzstabilisie­
rung  e rfäh rt; neben d er A m m onium - (V) un d  O xonium form el V I h a t ' 
m an  dabei evtl. an  die hyperkon jug ierte  G renzform el V II  zu denken, 
die neben  dem  A cyl-kation das an  sich schon m esom erie-stabilisierte 
D iazo ta t-an ion  en th ä lt. Bei der B ildung dieses Ü bergangszustandes

<+>/N\  C0H5- N r  ) 0

V ' V \

c6h - n ("  \ ) (+)
-  / c \

VI ( )0 R VII

(+) 

0 ^  R

J - )

lagert sich also der Sauerstoff der N itrosogruppe m it seinem  freien 
D u b le tt an  die elektrophile C arbonylgruppe an. D aß dem  Sauerstoff 
der N itrosam ine eine solche nucleophile R eak tionsfäh igkeit zu ­
kom m en kann , m ag der jü n g st von  W . B a k e r ,  W . D . O ll is  und

6) Soc. 1938, 116.
7) Zum problemat. Einfluß des Lösungsmittels auf die RG unimol. Reaktionen 

vgl. E. A. M o e lw y n -H u g h e s , The Kinetics of Reactions in Solution, 2. Aufl. 
Oxford 19-17, S. 277.

12*



160 H u i s g  e n und K r a u s e

V. D . P o o le 8) stu d ierte  B ildungsw eg der „S ydnone“ aus N itroso- 
alkyl- oder -aryl-am ino-säuren zeigen:

E ine der unseren  völlig analoge A cylw anderung in  der R eihe der 
acy lierten  D iazo-am ino-verbiridungen w urde von T. W . C a m p b e l l  
und  B . F . D a y 9) ebenfalls jü n g st m it einem  resonanz-stabilisierten  
viergliedrigen R ing  als Ü bergangszustand  form uliert.

E he w ir an  die k inetische P rü fu n g  dieses per exclusionem  gew onne­
nen  Bildes vom  R eak tio n sab lau f lierangehen, sei a u f die in  unserem  
Zusam m enhang in teressierende stereochem ische K onsequenz eines 
solchen „A brollm echanism us“ hingewiesen. W enn ein solcher M e­
chanismus gesichert werden kann, dann kommt dem entstehenden 
Aryl-diazo-ester, wie die P rojek tionsform el S. 159 ebenso wie das 
M olekülm odell zeigt, zwangsläufig die Irans-Konfiguration zu.

M ittels der A zokupplung als p rak tisch  unm eßbar rascher Folge­
reak tio n  des D iazo-esters haben  w ir die G eschw indigkeit der A cyl­
w anderung  fü r eine größere Zahl von N itroso-acyl-arylam inen m it 
verschiedenen A ryl- u n d  A cylresten  pho tom etrisch  gem essen. 'Der 
größ te Teil der zum eist aus den A cyl-arylam inen m it n itrosen  Gasen 
in E isessig-A cetanhydrid gew onnenen N itrosoverb indungen w urde 
schon von J .  W . H a w o r t h  u n d  D . H . H e y ld) beschrieben, der R est 
w urde erstm alig  dargestellt. Die T ab. 1 ste llt die bei V ariation  des 
A rylrestes in  Benzol bei 25° gem essenen R G -K o n stan ten  zu ­
sam m en.

,0
/C H 2—CT 

C0H5- N (  OAc-ä- CcH 5—
N = 0

Tab. 1
Acylwanderung der Nitroao-aeet-arylide in Benzol bei 2 5 0

k ■ 105 sec 1

Nifcroso-acet-anilid
-m-chlor-anilid . . . .
-p-chlor-anilid..................
-p-brom-anilid..................
-p - to lu id id .......................
-p-nitranilid.......................
-ß -naphthalid ..................
-o-anisidid  ..................
-o - to lu id id .......................
-o-chlor-anilid . . . .
-2(l-m etliyl-naphtalid) . 
-mesidid .......................

21,5
18,2
16,8
19.7 
18,9 
22,1
29.7 

4,38 
3,73 
3,30 
3,75 
1,35

8) Soc. 1950, 1542.
9) Cliem. Rev. 48, 299 (1951).

10) Soc. 1940, 3G1.
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Neben der Zerfallskonstanten des unsubst. Nitroso-aeet-anilids wurden von 
W. S. M. G r ie v e  und D . H. H e y 11) 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 Fehlermöglichkeiten der azotometrischen Methode 
im v o r l ie g e n d e n  Fall werden in Mitt. VI aufgezeigt5).

D er Einfluß von S u b stitu en ten  in  m- und  p-S tellung  des a ro ­
m atischen  K erns ist, wie T ab . 1 zeigt, bem erkensw ert ldein. D er 
A ustausch  des B enzolkerns gegen den  des N ap h ta lin s  äu ß e rt sich 
in  einer m äßigen B eschleunigung. U m  so deu tlicher is t aber der 
reaktionsverzögernde E ffek t von o-ständigen K ern su b stitu en ten , 
die die R G -K o n stan te  der A cylw anderung a u f ru n d  1/6 des „N orm al­
w erts“ absinken, lassen. Die Substituen tenfo lge dieses hem m enden 
O rtho-Effekts, H  <  CH 30  <  CH3 < CI, d eu te t au f eine sterische 
W irkung  hin. D ie w iederum  um  den F a k to r  drei größere H albw erts­
zeit des N itroso-acet-m esidids, in  dem  beide o-Positionen durch 
M ethylgruppen blockiert sind, s tü tz t  die V erm utung  eines rein 
räum lichen  E ffekts der o-S ubstituen ten .

D a der arom atische K ern  n u r S u b stitu en t, an  der A cylw anderung 
selbst gar n ich t be te ilig t ist, su ch t m an  Arergebens nach  d er M öglich­
k e it einer u n m itte lb a ren  räum lichen  E influßnahm e a u f den Abroll- 
prozeß. D ie aliphatischen  G egenstücke, die N itroso-acyl-alkylam ine, 
A lk-N(NO)-CO-R, zeigen das P hänom en  der leichten spontanen  A cyl­
w anderung  n ich t. Die Anwesenheit des aromatischen Kerns als Sub­
stituent steigert also im  reagierenden System  die Bereitschaft zur 
Umlagerung. D er hem m ende E ffek t von o -S u b stitu en ten  kann  som it 
n u r  d a rau f beruhen, daß die notw endige E instellung  des B enzolkerns 
in  die E bene des V ierrings in  IV  resp. in  die B indungsebenc des 
Stickstoffs in  I  erschw ert oder vere ite lt wird. D a der m esom ere 
E ffek t zwischen A m in-S tickstoff u n d  arom atischem  K ern  an  die 
koplanare L agerung gebunden ist, erschein t es verständ lich , daß 
mit dem Herausdrehen des Kerns aus dieser gemeinsamen Ebene die 
Aktivierung der Acylwanderung vermindert wird oder erlischt, der 

-K e rn  sich also zunehm end dem  C harak ter des a liphatischen  S u b ­
s titu e n te n  an n äh ert. E s liegt h ier offensichtlich ein neues Beispiel 
e iner „sterischen R esonanz-B ehinderung“12) vor.

B evor w ir die E influßnahm e des K erns a u f  die A cylw anderung 
n äh e r definieren, sei a u f die große B edeu tung  des A cylrestes fü r die 
R G  des Prozesses hingewiesen. Die R G -D aten  der T ab . 2 fü r die 
V aria tion  der A cylgruppe w urden gleichfalls m it der oben erw ähnten  
pho tom etrischen  M ethode erhalten . D ie sich hier ergebende starke 
Abhängigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit von der N atur des Acxyl- 
restes w eich t von  norm alen  „A cyl-R eihen“ völlig ab . B im olekulare

!1) Soc. 1938, 116.
12) Zusammenfassungen: G. W. W h e la n d , The Theory of Resonance, New York 

1944', S. 136, 160, 185, 272; J o n e s , Chem. Rev. 32, 1 (1943).
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k • 105 sec—1

Nitroso-form -anilid........................... 1,01
-aco t-n n ilid ........................... 21,5
-p ro p io n -a n ilid .................. 68,0
-n -b u ty r -a n ilid .................. 64.5
-iso b u tv r-a n ilid .................. 405
-benz-an ilid ........................... 397
-phcnylacet-anilid . . . . 90,2
-chloracet-anilid . . '. . . 82.1
-phcnoxyacet-anilid . . . 86.7
-phenyi-harnstoff . . . . 1,24
-diphenyl-harnstoff. . . . 5,94

A dditionen  von B asen an  die Carboirylgruppe, also R eak tionen  vom  
T ypus der alkalischen E sterverseifung, zeigen einen ganz anderen  
Gang der R G -K o n stan ten  bei A cylvariation13). Solche R G -R eihen  
sind ein Spiegel der A dditionsbereitschaft, also des u ngesä ttig ten  
C harakters der C arbonylgruppe des Acylrestes. Die M öglichkeit, 
daß  fü r den A cylrest im  N itroso-acyl-am in-system  v erän d erte  V er­
hältn isse bezüglich des E lek tronenm angels an  der C arbonylgruppe 
gelten , m uß ausscheiden ; w ir k o n n ten  näm lich jü n g st zeigen14), daß 
fü r die A blösung des A cylrestes aus N itroso-acyl-arylain inen m it 
B asen die gleiche R G -R eihc G ültigkeit besitzt wie fü r die alkalische 
E sterverseifung u nd  andere bim olekulare R eak tionen  des gleichen 
T y p 8- W enn m an  die G eschw indigkeitsreihe der T ab . 2 fü r N itroso- 
form - bis -isobutyr-an ilid  b e tra ch te t, e rg ib t sich n ich t n u r in  der 
R ich tung , sondern  auch  in  den A bständen  eine im  Vergleich m it den 
b im olekularen C arbonyl-A dditionen umgekehrte Folge. Dem  au ß er­
ordentlichen  V orsprung, den das A m eisensäure-D erivat in  der R G  
der alkalischen E sterverseifung  genießt, en tsp rich t eine n ich t m inder 
große R eak tio n sträg h e it in  unserer A cylw anderung. D aß die übrigen 
A cylreste der T ab . 2 n ich t alle dem  P rinzip  der inversen R G -Folge 
gehorchen, m ach t das B ild  a u f den ersten  B lick noch verw irrender. 
Die Abw eichungen des Acyl-Einflusses von der „norm alen“ R eak ­
tionsbereitschaft dieser G ruppe m üssen m it dem  intramolekularen 
Charakter der bei der A cylw anderung au ftre tendenC arbony ladd ition  
Zusam m enhängen.

M an d a rf  fü r die N itroso-acyl-arylam ine eine durchgehend ebene 
Vorzugskonfiguration postulieren. Alle drei an  das zen trale  S tick- 
stoffatom  gebundenen S tru k tu re lem en te  konkurrieren  um  dessen

ls) Alkal. Verseifung von Carbonsäure-methylcstern: H. O lsso n , Z. pli. Ch. 133, 
242 (1928).

u ) A. 573, 163 (1951), Tab. 3 und 4; dort wurde auch der Einfluß des Restes R  
auf den Elektronenmangel der benachbarten Carbonylgruppe zusammenfassend - 
besprochen.
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einsam es E lek tronenpaar. Alle B indungen des zen tra len  Stickstoffs 
besitzen, wie die m esom eren Grenzform eln I X —X I zeigen, partie llen

(-)/ \  p (-)
CeH^+yNO C0H5\ ĵ+)^N

I II - I
/C x ■ /C ,

0 ^  R  (_ )0  R  0 ^  XR
T V  V  V T

D oppelb indungscharak ter, sind also in  der D rehbarke it eingeschränkt. 
D a m it der R o ta tio n  eines S u b stitu en ten  um  die B indungsachse zum  
Stickstoff der m esom ere E ffekt erlischt, en tsprechen  die bei der 
D rehung zu überw indenden Energieschw ellen den M esom erie-Ener- 
gien der einzelnen Teilsystem e. Die M esomerieenergie A rom at. 
K ern-S ticksto ff b e trä g t 6—8 kcal, die des Säuream idsystem s gar 
15—20 k ca l; das N itrosam insystem 15) dü rfte  eine Sonderenergie in 
ähnlicher G rößenordnung besitzen. D ie K onkurrenz der drei G ruppen 
um  ein u n d  dasselbe einsam e E lek tro n en p aar des Stickstoffs v e r­
m indert n a tü rlich  die M esom erie-Energie der Teilsystem e, dam it 
auch  den partie llen  D oppelb indungscharak ter der einzelnen B in ­
dungen. N ach  wie vo r w ird ab er die ebene LageV orzugskonfiguration 
bleiben, in d er sich der überwiegende Teil der M olekeln im zeitlichen 
M itte l befindet.

D urch D ipolm om ent-M essungen an  N itroso-acyl-am inen, die in 
einer späteren  A rbeit d isk u tie rt werden, haben  w ir übrigens die 
plane K onfiguration  dieser Y erbindungsklasse experim entell sichern 
können ; darü b er h inaus erm öglichen diese M essungen sogar die 
Ausw ahl der bevorzugten Konstellation unter den verschiedenen M ög­
lichkeiten ebener Anordnung16).

W ie h a t  m an  sich den räum lichen  A blauf von C arbonyl-A dditionen 
allgem ein vorzustellen 1 In  der B indungsebene der C arbonylgruppe 
dü rfte  die A nnäherung der Basenm olekel durch  räum liche un d  
elek trosta tische E ffekte b ee in träch tig t sein. D er E infall des nucleo- 
philen Agens senkrech t zur C arbonyl-Ebene w ird  erschw ert durch 
die in  dieser R ich tung  ein M axim um  besitzende " -E lek tronend ich te  
der CO -Doppelbindung. M an d a rf  d ah er w ohl die K om prom iß­
lösung, den Schrägeinfall, als den optim alen  räum lichen W eg a n ­
sprechen.

U m  denE influß  des Acylrestes a u f die W anderungsgeschw indigkeit 
zu erklären , sei der energieverbrauchende A ktivierungsprozeß, der

15) Die Nicht-Existenz quartärer Nitrosamine lehrt, daß die Bindung der Nitroso- 
gruppe von der Mesomerie m it dem einsamen Elektronenpaar des Stickstoffs 
„lebt“.

16) Entsprechend führten R. J. B. M arsden  und L. E. S u t to n , Soc. 1936, 1383 
den Konficurationsbcveis für die Carbonestergruppe.

C A  NO

I

0 ^ C x R
VIII
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W eg von der ebenenV orzugskonfiguration zum  Ü bergangszustand  IV , 
in  folgende T eilschritte  zerlegt:

1. D rehung des Acylrestes aus der gem einsam en B indungsebene, 
um  den Schrägeinfall bei der Carbonyladclition zu erm öglichen;

2. E instellung  der N itrosogruppe in  diejenige P lankonfiguration , 
die den Sauerstoff der C arbonylgruppe zuw endet17), w om it die 
in  der Eig. 1 w iedergegebene K onstellation  erreich t w ird ;

3. A nlagerung des Sauerstoffatom s der N itrosogruppe an  den 
Carbönyl-Ivohlenstoff u n te r  Schließung des V ierrings.

M it diesem, in  der Form el IV  wiedergegebenen Z ustand  dü rfte  
der Gipfel des A ktivierungsberges erreich t sein; die Öffnung 

des R inges zum  D iazo-ester w ird  exergon 
ablaufen.

D er Einfluß des R estes R  der A cylgruppe 
b esch ränk t sich a u f die S tufen 1 u n d  3. Die 
gem essenen R G -D aten  (Tab. 2) weisen au f 
die entscheidende Bedeutung der Stufe 1 hin. 
Je  s tä rk e r der ungesä ttig te  C harak ter des 
Acylrestes, um  so s tä rk e r w ird das einsam e 
D u b le tt des Stickstoffs b ean sp ru ch t; um  so 
größer is t dan n  also auch  die B eteiligung 

der Grenzform el X  am  G rundzustand . M it zunehm ender B edeu tung  
dieser Form el X  ste ig t der partie lle  D oppelb indungscharak ter 
der CN-Bindung, d am it die Energieschwelle, die bei der R o ta tio n  
um  diese B indungsachse überw unden  w erden m uß. J e  s tä rk e r 
der E lek tronenm angel an  der C arbonylgruppe also ist, um  so 
w irkungsvoller w erden die M olekeln in  der ebenen Vorzugskonfi­
guration , die die A cylw anderung n ich t g e s ta tte t, fixiert. J e  geringer 
die U ngesä ttig the it der A cylgruppe, um  so leich ter w ird m it der h ier 
weniger erschw erten D rehung um  che CX-Achse der reak tionsbereite  
Z ustand  d er F ig. 1 erreicht.

Gegenüber dieser D eduktion , die zu einer Gegensätzlichkeit des 
RG-Ganges der Acylvariation hei der intramolekularen und der bi­
molekularen Carbonyl-Addition  fü h rt, w ird m an einw enden, daß a u f  
der S tufe 3 w ieder der Substituenteneinfluß  der „no rm alen“ Acyl- 
reihe zu gelten habe. D as trifft sicher zu ; zu berücksichtigen is t 
aber, daß m it dem  A ufgeben der kop lanaren  Lage die Säuream id- 
M esomerie geschw ächt, der u n g esä ttig te  C harak ter der C arbonyl­
g ruppe som it ganz allgem ein en tscheidend e rh ö h t w ird. Die to rd ierte  
Säuream idgruppe n ä h e rt sich in  der A dditionsbereitschaft dem  zu ­
gehörigen K eton .

Fig. l

1?) Die in Formel X I aufgezeichnete Vorzugskonfiguration ist aus elektro- ' 
statischen Gründen etwas energiearmer.
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In  dieser gegensinnigen A bhängigkeit vom  R  des Acyls liegt 
v ielleicht ein prinzipieller U ntersch ied  der in tra - u n d  in term oleku­
laren  R eak tion  des b e trach te ten  Typs. A uch im C arbonsäureester 
b esitz t die CO-Bindung infolge M esomerie partie llen  D oppelbin­
dungscharak ter. D rehbarkeitse inschränkung  u n d  V erharren  in  der 
ebenen V orzugskonfiguration k o n n ten  h ier experim entell gesichert 
w erden16). D ie R o ta tio n  um  die C O -Einfachbindung d er E sterg ruppe 
w ird  zw ar selten  sein, is t  aber energetisch ohne w eiteres möglich. 
M it dem  Verlassen der gem einsam en B indungsebene, also dem  
Schw inden der Carbonester-M esom erie w ird auch  h ier die A dditions­
fäh igkeit der C arbonylgruppe eine gew altige S teigerung erfahren ; 
bei d er alkalischen E sterverseifung  sollte also diese to rd ie rte  F orm  
zur A ufnahm e des H ydroxy lan ions besonders geneigt sein. Die 
K onse quenz, daß  m it der V erm inderung des u ngesä ttig ten  C harakters 
der A cylgruppe (bei V aria tion  v on  R ), also m it der E rle ich terung  
der D rehung  auch  h ier die G eschw indigkeit der b im olekularen 
A ddition  w achsen m üßte, is t  ab er unzutreffend. Bei der bim olekularen 
R eak tio n  is t der S toß des H ydroxylions m it der to rd ierten  E s te r­
g ruppe ein viel zu seltenes Ereignis, um  fü r den B ru tto ab lau f der 
R eak tion  eine R olle zu spielen. Bei der in term olekularen  R eak tion  
is t die S toßzeit, also die Z eit der fü r die R eak tio n  erforderlichen 
räum lichen  N ähe, sehr kurz. S ind d ie reag ierenden  G ruppen dagegen 
Teile ein u n d  desselben M oleküls, d an n  is t  die N ähe der R eak tio n s­
p a r tn e r  s tänd ig  g ew äh rle is te t; es k an n  in  unserem  F all der besonders 
begünstig te  A ugenblick der Torsion abgew arte t w erden.

D er D eutungsversuch  der Acylreihe der T ab . 2 h a t  uns also zu 
dem  unseres W issens noch  n ich t bearbeite ten  Problem des räumlichen  
Ablaufs der Carbonyl-Addition in  mono- und bimolekularer Reaktion  
geführt. V orw egnehm end sei bem erk t, daß unsere E rfah rungen  über 
die A cylw anderung bei N itroso-lac tam en18) sich n ich t n u r dieser 
B e trach tu n g  des R eak tionsab laufs fügen, sondern  die Torsion der 
S tufe 1 (S. 164) als fü r die R eak tio n  entscheidende Phase geradezu 
fordern . A uch die R eak tio n sträg h e it der N itroso-acyl-alkyl-am ine, 
die 'erst bei viel höherer T em p era tu r die A cylw anderung zeigen, is t 
k la r : In  diesem  D eriv a t des aliphatischen  p rim ären  Am ins k o n k u r­
rieren  n u r zwei G ruppen  um  das E lek tro n en p aar des zen tra len  
Stickstoffs. D as b ed eu te t E rhöhung  des partie llen  D oppelbindungs­
ch arak ters  der CN -Bindung, d am it stärkeres E in frieren  d er Molekel 
in  der P lankonfiguration . A uch der hem m ende E influß der o-Sub- 
s titu e n te n  (Tab. 1) des arom atischen  K erns sei noch  einm al erw ähnt. 
M it der vom  S u b stitu en ten  erzw ungenen D rehung  des K erns aus 
der gem einsam en B indungsebene w ird  ein K o n k u rren t um  besagtes 
E lek tro n en p aar geschw ächt oder ausgeschaltet.

la) Vgl. die Mitteilungen V, VII und V III dieser Reihe.
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D aß m an  bei der A usw ertung solcher A cylreihen noch w eiteren 
U m ständen  R echnung trag en  m uß, zeigen einige w eitere Beispiele 
der T ab. 2. Im  C hloracetylrest ist der E lek tronenm angel des Carbo- 
nyls durch den vom  C hloratom  ausgelösten in d u k tiv en  Effekt 
gesteigert: D er ex trem  leichten  V erseifbarkeit des Chloressigesters 
sollte eine sehr langsam e A cylw anderung entsprechen. G efunden 
fü r N itroso-chloressigsäure-anilid w urde eine etw as höhere R G -K on- 
s tan te  als beim  A cety l-derivat. In  diesem  F all d a r f  die e lek tro ­
sta tische A bstoßung des C hlorm ethyls u n d  der N itrosogruppe, die 
beide durch  in d u k tiv en  resp. m esom eren E ffek t eine negative 
L adung  tragen , n ich t übersehen w erden. D a  dieses A bstoßungs­
p o ten tia l in  der P lankonfiguration  X I I  n a tü rlich  ein M axim um

besitzt, erscheint es plausibel, daß dieser E ffekt die bei der Torsion 
zu überw indende Energieschw elle verm indert. D ie C arbonylgruppe 
des H arnstoffsystem s h a t  durch  die doppelte K onjugationsm öglich­
k e it ih ren  u ngesä ttig ten  C harak ter w eitgehend eingebüßt, wie die 
schwere V erseifbarkeit dieser G ruppe leh rt. A n Stelle der zu e r­
w artenden  raschen  A cylw anderung im  N itroso-phenyl-harnstoff 
verzeichnet die T ab . 2 aber einen erheblichen R G -A b fall im  Vergleich 
m it dem  N itroso-acet-anilid . D ie Grenzform el X I I I ,  deren  B eteili­
gung am  G rundzustand  den  u n g esä ttig ten  C harak te r des Carbonyls 
herabsetz t, som it die CN-Torsion erle ich tern  sollte, v e rrä t w ieder 
einen gegensinnigen e lek trosta tischen  Effekt. D ie in  X I I I  m it Pfeil 
gekennzeichnete A nziehung des A m m onium -stickstoffs u n d  der 
negativen  N itrosogruppe (G renzform el X I) begünstig t das V erharren  
in  der ebenen Lage. M öglicherweise d a rf  m an  sogar eine W asserstoff­
brücke gem äß X IV  als diese L age stabilisierendes M om ent a n ­
nehm en.

U m  in den S ubstituen teneffek t unserer A cylw anderung noch 
etw as tieferen E inblick  zu erhalten , haben  w ir fü r eine R eihe von 
N itroso-acyl-arylam inen die R G  bei m indestens drei verschiedenen 
T em peratu ren  gemessen, aus der T em peratu rabhäng igkeit die 
A rrhen ius-P aram eter e rm itte lt (Tab. 3). D as E rgebnis dieser rech t 
m ühevollen A rbeit — T ab. 4 im  V ersuchsteil e n th ä lt die M eßdaten — 
w ar, wie so häufig in  ähnlich  gelagerten  Fällen , etw as en ttäuschend .

Die V ariation  des Acyl- wie des A rylrestes beeinflußt die A k ti­
vierungsenergie und  den  W ahrschein lichkeitsfak tor. D er Gang von 
E  u n d  log A in  der R eihe vom  Form yl- bis zum  Iso b u ty ry l-d e riv a t 
ist m it der abnehm enden F ix ierung  der P lankonfiguration  g u t zu

C0H5X .NO 
'W  I I

xiv HX II I
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vereinbaren . Von einer D iskussion der restlichen  schw er en tw irr­
b aren  F älle  sei aber abgesehen. Lediglich a u f das N itroso-acet-o- 
to lu id id  sei noch hingew iesen; der O rthoeffekt der M ethylgruppe 
ä u ß e rt sich n u r im  E nerg iefak tor.

Tab. 3
Arrhenius-Konstanten für die Acylwanderung der Nitroso-acyl-arylamine

E in kcal log A A S * bei “C

N itroso -form -an ilk l....................... 23,1 11,91 — 4,2 50
-aeet-anilid........................... 21.7 12,21 —  2,7 25
-propio'n-anilid.................. 21,1 12,30 __2,2 20
-n -butyr-an ilid .................. 21,7 12,75 —  0 4 15
-isobutyr-aniiid . . . . 21,1 13,07 +  1,3 15
-b e n z -a n ilid ....................... 21,1 13,03 +  1,1 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 — 0.5 25
-acot-p-nitranilid . . . . 22,5 12,82 +  0.1 25
-acet-o-tolu id id.................. 22,8 12,28 —  2,4 40

Recht instruktiv sind die Aktivierimgscntropien, von S. G la s s t o n e ,  K . J. 
L a id lo r  und H. E y r in g 19) folgendermaßen definiert:

A S * =  RlnA — Rin (li'T/h)
(k' =  B o ltzm a n n -K o n sta n te ; h =  P la n ck sch cs  Wirkungsquantum)

Aus den W erten  der T ab . 3, die als D ifferenzen großer Zahlen m it 
erheblicher U nsicherheit b eh a fte t sind, is t  zu ersehen, daß die 
A ktiv ierungsentropie  der A cylw anderung zum eist kleine negative 
W erte  besitz t. D iese E n trop ie-A bnahm e b ed eu te t V erm inderung der 
B ew egungsfreiheiten im  A ktiv ierungszustand , was m it dessen 
cyclischer Form ulierung  g u t vere inbar scheint. Die B ildung eines 
s ta rren  R inges aus einem  frei beweglichen, offenkettigen Molekül 
lä ß t eine viel höhere E n trop ieabnahm e20) erw arten  als die h ier 
m axim al zu  4 C la u s iu s -E in h e ite n  gefundene. Die oben besprochene 
E insch ränkung  der freien  D reh b ark e it schon im  G rundzustand  der 
N itroso-acyl-arylam ine is t also auch  h ier w ieder zu berücksichtigen.

A nm erkung nach N iederschrift des M anuskrip ts:  Tn einer soeben 
erschienenen N otiz*) schließen sich D . H . H e y ,  J .  S tu a r t - W e b b ,  
u n d  G. H . W i l l i a m s  unserer A uffassung3) vo n  der A cylw anderung 
als R G -bestim m ender S tufe beim  Zerfall der N itroso-acyl-ary lam ine

19) The Theory of Rate Proeesses, New York 1941, S. 400.
20) Als Beispiel mögen die von E. G. E o s to r , A. C. Copo lind F. D a n ie ls  

studierten Allylumlagerungen über einen cyclischen Aktivierungskomplex dienen 
(Am. Soc.69, 1S93 (1947)).

*) Research 4, 385 (1951).
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an. Auch die englischen A utoren  d eu ten  die A cylw anderung m it 
dem  „A brollm echanism us“ , der von dem  einen von uns erstm alig  
Ang. Ch. 62, 369 (1950) pub liz iert w urde. Die E rk lä ru n g  für die 
inverse Acylfolge ist jedoch eine andere.

Die Notgemeinschaft der deutschen W issenschaft stellte dankenswerterweise, 
die für die kinetischen Messungen erforderlichen Apparate zur Verfügung.

Beschreibung der Versuche

D a r s t e l l u n g
u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  N i t r o s o - a c y l - a i w l a m i n e

Als R outinem ethode zur N itrosierung der A cyl-arylam ine h a t 
sich folgende A usführungsform  des V erfahrens nach  0 . F i s c h e r 21) 
b e w ä h rt:

Die Acylamine werden im etwa 10-fachen Gewicht einer Mischung von 3 Vol. 
teilen Eisessig und 1 Vol.teil Aeetanhydrid gelöst. Schwerlösliche Verbindungen 
werden möglichst in der Hitze gelöst, dann unter Schütteln abgekühlt, um eine 
möglichst feinkristalline Suspension zu erhalten. B ei 0—5° werden nitrose Gase 
in langsamem Strom eingeleitet, bis der eventuelle Bodenkörper in Lösung 
gegangen und die Lösung tiefgrün geworden ist. Die nitrosen. Gase werden aus 
Natriumnitrit und konz. Schwefelsäure bereitet; um geringe Mengen mitgerisse­
ner Salpetersäure zu entfernen, schaltet man eine eisgekühlte Waschflasehe m it 
wenig Eisessig, der vorher mit nitrosen Gasen gesä ttig t wurde, vor. Nach Passieren 
einer zweiten leeren Waschflascho gelangen che Gase in das Reaktionsgefäß. D ie 
Aufarbeitung erfolgt durch vorsichtigen Eis- und Eiswasserzusatz und Anreiben 
bis zur beginnenden Kristallisation. D ie abgesaugten und m it Eiswasser ge­
waschenen Nitroso-Präparate werden im vorgekühlten Exsikkator unter 01- 
pumpenvakuum über Phospliorpentoxyd im Eisschrahk getrocknet.

A uf diese Weise hergestellte Präparate von Nitroso-aeet-anilid zeigten ohne 
Umkristallisation bis zu 100% aktiven Gehalt in der Kupplungsreaktion m it 
ß-Naphtol in Methanol, die allgemein zur Gehaltsbestimmung3) der Nitrosö- 
körper herangezogen werden kann.

Über die schon von den englischen Autoren12) beschriebenen Verbindungen 
hinaus wurden die Nitroso-Derivate folgender Acyl-arylamine dargestellt: 
n-Butyr-anilid, Isobutyr-anilid, Phenylessigsäure- und Phenoxy-essigsäure- 
anilid, Aeet-o-anisidid, Acet-mesidid, Phenyl-harnstoff, 2-Acetam ino-l-m ethyl- 
naphthalin.

Die Haltbarkeit der festen Nitrosokörper ist recht unterschiedlich. Während 
reine Präparate von Nitroso-aeet-anilid, -propion-anilid, -acet-p-chloranilid u. a. 
sich bei 0° i. V. mehrere Tage ohne Verfärbung halten, zeigen andere schon nach 
kurzer Zeit Zersetzungserscheinungen, die mit einer Verfärbung nach braungelb 
beginnen. D ie Zersetzlichkeit der festen Präparate steht in keiner einfachen 
Beziehung zur Geschwindigkeit der Acylwanderung in der Lösung. So pflegen 
Präparate von Nitroso-n-butyr-anilid sicli schon bei 0°, sobald sie trocken sind, 
rasch braun zu färben und zu verpuffen im Gegensatz zur Stabilität des Nitroso- 
propion-anilids, dem praktisch die gleiche RG-K onstante der Acylwanderung 
zukommt. Das ni der Lösung sehr stabile Nitroso-form-anilid wiederum ist 
schlecht in krist. Zustand haltbar, was evtl. m it der besonderen Neigung zur 
Acylablösung mit Basen4) in Zusammenhang stehen mag. Als stabilster N itroso­
körper erwies sich der nahezu farblose Nitroso-diphenyl-harnstoff10).

21) B. 9, 463 (1876).



Nitroso-acyl-amme und Diazo-ester IV 169

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 ausgefällten gelben Öle in Benzol aufgenommen, nach der wie 
üblich vörgenommenen Gehaltsbestimmung durch Azokupplung für Versuche 
und Messungen eingesetzt.

Folgende Acyl-arylamine erwiesen sich als nicht nitrosierbar unter den ange­
gebenen Bedingungen: Aeetyl-anthranilsäure-äthylester, Acet-o-brom-anilid, 
Oxanilsäure-äthylester, Trimethylossigsiiure-, Dichloressigsäure- und Cyan- 
essigsäure-anilid, 2,4-Dichlor-acet-anilid, 1- und 2-Acetamino-anthrachinon.

Besonderer Erwähnung bedarf noch die Nitrosierung des Benzanilids, das von  
H a w o r th  und H e y 10) in der Klasse der Verbindungen, die mit nitrosen 
Gasen reagieren, aber keine Nitrosokörper geben, geführt wird. Der zitierten 
Bildung des Bonzol-diazonium-nitrats geht tatsächlich die Nitrosierung voraus. 
Die extreme Schwerlöslichkeit des Benzanilids in Eisessig-Acetanhydrid sowie 
die rasche Acylwanderung des Nitroso-benz-anilids verbieten eine Nitrosierung 
in  präparativem Blaßstab. Einleiten von nitrosen Gasen in die kräftig gerührte 
Suspension des Benzanilids bei 0° während 20 Min., Absaugen vom  ungelösten 
Bcnzanilid, Versetzen m it Eis, Ausziehen m it Benzol führt nach Waschen und 
Trocknen zu einer benzoliseken Lösung vonNitroso-benzanilid.DieRG -K onstante 
der Farbstoifkupplung, m it einer solchen Lösung gemessen, stim m t überein m it 
der eines durch Benzoylierung von Natrium-benzol-diazotat gewonnenen" 
Präparats22).

Nitroso-acet-o-chlor-anilid soll nach H a w o r th  und H e y 10) in Benzol nicht 
Stickstoff abspalten, sondern unter NO-Abgabe das Acyl-arylamin regenerieren. 
Bei dem zurückerhaltenen Acet-o-chlor-anilid dürfte es sich nach unseren Erfah­
rungen um eine Verunreinigung des Nitrosokörpers gehandelt haben. Das 
Nitrosierungsgleichgewieht liegt bei dieser Verbindung nicht sonderlich günstig; 
der Nitrosokörper kristallisiert im Gemisch m it nichtnitrosiertem Acylamin aus 
und zeigt einen Zersetzungspunkt bei 39— 41° unter Gasentwicklung. D ie Azo­
kupplung wird mit dem gleichen Präparat m it ß-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-ß-naphtol erhalten. Der Diazoester 
vermag auch Benzol zu phenylieren :9 ,5 g  eines 52,5-proc. Präparats von Nitroso- 
acet-o-chlor-anilid werden in 300 ccm thiophenfreiemBenzol 10 Stunden auf 40° 
erhitzt, wobei 640 ccm Stiekstolf entweichen. Der Eindampfrückstand wird bei 
150— 200°/12 mm destilliert, das D estillat mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
gekocht. Nach Absaugen vom  o-Chloranilin-chlorhydrat wird das Unverseifbare 
in Benzol eingeschüttelt, nach Waschen m it verd. Salzsäure 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 Nitrosokörper.

C12H 9C1 (188,53) Ber. C 76,38 H 4,81 CI 18,81
Gef. » 76,95 » 4,95 » 18,65

M e s s u n g  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  A c y lw a n d e r u n g
Das Prinzip der Messung über die Azokupplung m it ß-Naphtol3) wurde ebenso 

wie die Technik der photomotrischen Verfolgung dieser Reaktion m it dem licht­
elektrischen Photometer nach G. Iv o r tü m 23) schon früher*) kurz besprochen. 
Der Messung muß in jedem Fall die Auswahl der günstigsten Spektrallinie bzw. 
des geeigneten Wellenbereichs sowie die Anlegung der Eichkurve .vorausgehen.

Die Standardbedingungen waren folgende: 200 mg ß-Naphtol D A B 6 wurden 
in  100 ccm reinem Benzol gelöst und im Meßkolben im Thermostaten auf 25°

22) H. v . P e ch m a n n  und L. F r o b o n iu s , 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 erwähnten ß-Naphtollösung 
gelöst, die Lösung rasch in den Meßkolben zurückgegeben. In  Abständen von 
2 Min. bis zu Stunden, je nach derR C , würden 5-ccm-Proben gezogen und in der 
5-m m -K üvette photometriert. Für jeden Meßpunkt wird also eine Probe der im  
Thermostaten befindlichen Stammlösung eingefüllt. Nach 24 Stunden, wenn 
nötig nach kurzzeitigem Aufheizen zur Beendigung der Reaktion, wird der E nd­
punkt bestimmt. Der Küvottonkasten des Photometers wird vom Thermostaten 
auf konstanter Temperatur gehalten. Ein H öpp ler-T herm ostat, in dem man den 
1200-W att-Tauchsicder gegen eine schwarz gestrichene 100-Watt-Heizlainpo 
ausgetauscht hatte, gewährleistet eine Temperaturkonstanz von besser als 0,01°.

Alle Messungen, jeweils aus 14— 16 Meßpunkten bestehend, wurden doppelt 
ausgeführt. Die Auswertung erfolgte graphisch durch Aufträgen 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 A rrh en iu s-K on stan ten  
wurde die RG bei mindestens drei Temperaturen gemessen. D ie aus den beiden 
Alogk berechneten Werte der Aktivierungsenergie pflegten selten um mehr als 
0,3 kcal verschieden zu sein. Wären die Abweichungen größer, dann wurden im 
Diagramm log k gegen die reziproke Temperatur die vermutlichen Fehlresultate, 
ermittelt und durch neue Messungen kontrolliert. Die Tab. 4 enthält die H alb­
wertszeiten der Acylwanderung bei verschiedenen Temperaturen ; die Werte der 
Tab. 1 und 2 (25°) wurden zum Teil mit Hilfe der A rrh en iu s-K on stan ten  aus 
den Resultaten der Tab. 4 errechnet. Der wahrscheinliche Fehler der angegebenen 
Halbwertszeiten und RG-Konstanten dürfte m it 2— 3% zu veranschlagen sein, 
was die Aktivierungsenergion mit einem Fehler von 0,4—0,6 kcal, die A ktivie­
rungsentropien aber mit einem solchen von mehr als 1,0 C lau siu s-E in h eiten  
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 5S,6 (25)
Acet-p-toluidid 61,2 (25)
Acet-p-nitranilid 98 (20); 52 (25); 28 (30); 15 (35)
Acet-ß-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-l-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 früheren, wesentlich primitiveren Meßanordnung3) erhaltenen 
RG-Konstanten, weichen nicht unbeträchtlich (bis zu 15%) von den Messungen 
der Tab. 4 ab. Messungen m it der einfachen Anordnung, also m it größerem Fehler 
behaftet, liegen den Werten zugrunde, die für Nitroso-p-nitro-acetanilid, -acet-ß- 
naphtalid und -phenyl-harnstoff in die Tabelle eingesetzt sind.

Nitrosokörper, die geringe Kristallisationstendenz besitzen oder im festen 
Zustand zu zersetzlich sind, wurden im benzolischen Extrakt der m it Wasser 
versetzten Nitrosierungslösung unmittelbar für die RG-Messung eingesetzt. In 
diesen Fällen war es erforderlich, von reinsten Acyl-arylaminen auszugehen und 
die Nitrosierung ohne Acetanhydrid-Zusatz vorzunehmen, um die Gefahr des Ein- 
sehleppens von Carbonsäuren in die Benzollösung auszuschalten. Kontrollen 
ergaben, daß die m it solchen Koliextrakton durchgeführton Messungen m it 
solchen der Reinpräparate innerhalb der Meßfehler übereinstimmen.

Ließ sich schon aus dem  Bildungsweg der Ä ryl-diazo-ester aus 
N itroso-acyl-ary la in inen  die Irans-K onfiguration1) in  bezug a u f  das 
D iazosystem  erschließen, so g a lt es nun , nach  w eiteren Belegen 
fü r diese K onfigurationszuordnung U m schau zu halten .

W enn m an  in  einem  N itroso-acyl-ary lam in  den  A cylrest m it dem  
arom atischen  K ern  verb inde t, also die N itrosoverb indung  eines 
B enz-lactam s (I) b e tra ch te t, d an n  sollte eine analoge AcylW anderung 
zum  cyclischen Diazo-ester führen. E s w ar n u n  vorauszusehen, daß

die E x istenzfäh igkeit der cyclischen D iazoester (II), d am it auch  die 
M öglichkeit der A cyhvanderung, in  charak teristischer W eise von 
der R inggröße ab h än g t. W äh ren d  eine cis-olefinische G ruppierung 
noch in  einen rech t kleinen R ing  eingebau t w erden kann , benötig t 
m an eine R eihe von G liedern, um  die trans-S tellungen eines .Doppel­
bindungssystem s zu  überbrücken . D as k leinste bekann te  trans- 
Cyclo-olefin is t das tr a n s -C yclo-octen, das nach  K . Z ie g l e r  und
H . W i lm s 2) im m er noch eine m erkliche Spannung aufw eist. Im

Nitroso-acyl-amine und  Diazo-ester V
A rom atische N itroso-lactam e und cyclische D iazo-ester

Von Rolf Iluisgen  
(Mit 1 Figur im Text)

I NO Ir— 6 i i

*) R. H u isg e n  und L. K r a u s e , A. 574, 157 (1951).
2) A. 567, 1 (1950).
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vorliegenden F alle  zeigt n u n  das K alo ttenm odell3), daß m an  m inde­
stens neun  R ingglieder benö tig t, um  einen n u r  noch m äßig ge­
sp an n ten  cyclischen D iazoester der Form el I I  (n =  3) m it trans- 
D iazo-system  aufzubauen. E rs t  fü r den zehngliedrigen R ing  (II, 
n  =  4) lä ß t das M odell S pannungsfreiheit voraussehen.

Beim  E in b au  eines cis-D iazosystem s u n terlieg t m an  solchen B e­
schränkungen  n ich t. Schon der aus dem  F ünfring -L actam  I  (n — 1) 
zu erw artende siebengliedrige D iazoester en tb eh rt m it c/s-konfigu- 
r ie rte r S tickstoff-S tickstoff-D oppelbindung jeglicher Spannung. Die 
U ntersuchung  der hom ologen R eihe d e r  N itroso-lactam e u nd  ihrer 
F äh igkeit zu r A cylw anderung sollte die E n tscheidung  gesta tten , 
ob die aus ihnen  hervorgehenden D iazoester das D iazosystem  in 
der cis- oder irans-K onfiguration  en thalten .

D er experim entellen  P rü fung  is t lediglich die F rag e  zugänglich, 
ob ein N itroso-lactam  in  spon taner A cylw anderung in  den D iazo­
este r überzugehen verm ag, u n d  im  positiven F all, m it w elcher Ge­
schw indigkeit diese R eak tion  erfolgt. D er Schluß von der B ildungs­
geschw indigkeit a u f  den E nerg ie -Inha lt des R eak tionsp roduk tes 
(Spannung!) innerhalb  einer hom ologen R eihe is t n u r d an n  erlaub t, 
w enn m an  konkre te  V orstellungen über die Aktivierungskonfiguration

, \  (CH.) q ( ) b esitz t u n d  diese in  enger B eziehung zum
'  ^  ‘\  /  R eak tio n sp ro d u k t s teh t. D er in  der vorhergeh.

M itt.1) aufgezeigte „A brollm eehanism us“ der 
A cylw anderung lä ß t fü r den ak tiv ie rten  Z u­
s tan d  bei der Isom erisierung des N itroso- 
lac tam s die Form el I I I  erw arten . E s läß t sich 

n u n  leich t zeigen, daß alle Spannungsm om ente eines cyclischen 
D iazoesters — m an  denke sich n u r  in  I I I  die N C-B indung gelöst. — 
schon im  A ktiv ierungszustand  I I I  vorhanden  sein m üssen, h ier v e r­
m eh rt um  den k o n stan ten  B etrag  der Spannung des viergliedrigen 
R ings. D a  die P rojek tionsform el I I I  auch noch Beziehungen zum  
N itroso-lactam  selbst zeigt, sei k u rz  das in  I I I  bei kleinem  n  au f­
tre ten d e  spezielle S pannungsm om ent e rläu te rt. Im  Zuge der A ddi­
tio n  des Sauerstoffs der N itrosogruppe an  das elektrophile Z en trum  
m uß die ebene K onfiguration  am  C arbonyl-K ohlenstoff in  eine 
tetraedrfsche um klappen . D ieser K onfigurationsw eehsel ist es, der 
bei kleinem  n  aus Spannungsgründen  unm öglich w ird. D ie M odell­
b e trach tu n g  fü h r t also zu folgender A lte rn a tiv e : W enn der Abroll- 
niechanismus der Acylwanderung, der zwangsläufig zum  trans-Diazo- 
esler führt, richtig ist, dann sollte bei den Nitroso-benz-lactamen erst

3) Mir standen die Atomkalotten nach H .A . S tu a r t  zur Verfügung (Fa.E.Loy- 
bold, Köln). Die neuen Atommodello nach G. B r ie g le b , Fortsehr. ehem. Forsch. 1, 
042 (1950) mit verbesserten Wirkungsradien liefern das gleiche Bild von den 
Spannungsverhältnisson; Herrn Prof. G. B r ie g le b  danke ich bestens für die 
freundliche Auskunft.
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vom siebengliedrigen B ing ( I ,  n — 3) an die Fälligkeit zur Acyl- 
wanderung auftreten. Erfolgt die Acylwanderung aber durch vorüber­
gehende Lösung des Äcylrestes vom Stickstoff4) und N eu-Acylierung  
am  Sauerstoff, dann ist mangels konfigurativer Festlegung des Diazo- 
esters kein eindeutiger E in  f u ß  der Ringgröße au f die Fähigkeit zur 
Umlagerung zu erwarten.

D as E x p erim en t sp rich t n ich t n u r  eindeutig  zugunsten  der ersten  
Auffassung, sondern s te h t in  geradezu erstaunlichem  E ink lang  m it 
den D etails der Modell Voraussage.

Bei d er P rü fung  des F ünfring-L actam s w ar zu beachten , daß 
das O xindol (IV) selbst du rch  salpetrige Säure spielend leicht am  
K ohlenstoff n itro sie rt w ird  zum  Isätin -ß-oxim  (V)5). D as 3,3-Di- 
m ethyl-oxindol (VI) w urde schon von K . B r u n n e r 6) m it n itrosen

CH2 C = N —OH C(CH3).

s / V “ 0  k / ' V “ 0 U v i - °
IV H V H  VI  H

G asen in Ä ther in  die gelbe N itrosoverb indung V II  übergeführt. 
Dieses N itroso lactam  is t sehr em pfindlich, neig t sehr zu r E n tn itro - 
sierung u n te r R ückb ildung  von  V I, w eist aber n ich t die geringste 
T endenz zum  spon tanen  Ü bergang in  einen D iazoester au f; auch 
die heiße Lösung zeigt keine Stickstoffentw icklung u nd  kein K u p p ­
lungsverm ögen gegenüber ß-N aphtol. D aß in  V II  aber das energie­
reiche System  der N itroso-acyl-arylam ine vorliegt, zeigt das t y ­
pische V erhalten  gegenüber Basen. V ersetzt m an  die alkoholische 
Lösung von V II  in G egenw art von ß-N aphtol m it P iperid in , K a li­
lauge oder A lkali-alkoholat, dan n  zeigt der sofortige F arbum sch lag

/ V -C(CH3)2 - C ( C H 3)2
C= 0  +  ( *0 R -----------» L 1  XCOOR

I! (—)
V II NO NO

/

\ / XN 
N

,C(CH3)2— c o o r

+ ß-Naphtol \ ' /̂ ' 'N = N  
HO 1

VIII
\ / V

*) Sioho Übergangszustand III  der vorhergehenden Mitteilung.
5) A. v . B a e v e r  und C. A. K n o p , A. 140, 34 (1866).
°) Mh. 18, 95 (1897).

Annalen der Chemie, 571. Band 13
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nach  R o t eine A zokupplung an. Die allen Nitroso-acyl-aminen  eigene 
Ablösbarkeifc des Acylrestes m it B asen 7) fü h r t h ier zu r R ingspren­
gung. D as en tstehende D iazo ta tan ion  bzw. D iazo-hydroxyd (P ro­
tonenübertragung  seitens des Lösungsm ittels) k u p p e lt sofort m it 
ß-N aphto l zu VIII. Die F arbsto ffester VIII m it R  == -CH3 und  
-C2H 5 w urden isoliert u nd  analysiert. T ro tz  dieser offensichtlichen 
N eigung zu r Diazo-Realctionsweise feh lt bei VII die F äh ig k eit zur 
spon tanen  A cylw anderung völlig, was wohl n u r m it dem  eingangs 
erw ähn ten  sterischen M om ent e rk lä rb ar ist.

D as sechsgliedrige B enz-lactam , das H ydrocarbosty ril (IX), e r­
wies sich leider als n ich t n itrosierbar. A uch N itrosy lch lorid  als 
scharfes N itrosierungsm itte l8) greift IX  ebensowenig an  wie das 
ebenfalls geprüfte  4-M ethyl-2-oxy-cliinolin. Die R esistenz der A m id­
gruppe gegen N itrosierung scheint allen Sechsring-benz-lactam en 
eigen zu sein, d a  auch das 3-O xo-phen-m orpholin X die gleiche 
R eak tio n sträg h e it gegenüber N itrosylchlorid  b e s itz t; le tz te re r K ö r­
per w ird lediglich bei langer E inw irkung  von n itrosen  Gasen in 
E isessig-Essigsäureanhydrid im  K ern  n itrie rt, verm utlich  zu XI.

D as H om o-hydro-carbostyril XII (R — H ), aus 1-Tetralon und 
Stickstoffw asserstoffsäure-Schw efelsäure b ere ite t9), w ird  von N itro ­
sylchlorid in  E isessig-K alium acetat in  den leuch tend  gelben N itroso- 
kö rp er I  (11 =  3) ü b erg efü h rt10). G ibt m an  dieses N itroso-lactam  
zu einer alkoholischen Lösung von ß-N aphtol, d ann  b eobach tet 
m an schon bei R au m tem p era tu r eine langsam e R ö tung , die beim  
E rw ärm en  k räftiger w ird. D er in  90-proc. A usbeute ausk rista lli­
sierende saure A zofarbstoff en tsp rich t der Form el XIII (R — H , 
R ' =  H ), k an n  in  A n b e trach t des neu tra len  M edium s n u r aus der 
K upp lung  des cyclischen D iazoesters II (n =  3) m it N ap h to l hervor-

■) R. H u isg c n , A. 573, 163 (1951).
s) H . F r a n c e , I. M. H e ilb r o n  und D. H. H e y , Soc. 1940, 369.
“) L. H. B r ig g s  und G. de A th , Soc. 1937, 456.

10) Auch nitrose Gase in Eisessig-Acetanhydrid sind zur Bildung des Nitroso- 
körpers befäliigt. Das Xitrosierungsgleichgowicht liegt jedoch ungünstig. Um hoch­
prozentige Präparate zu erhalten, muß man sich des ehergiereicheren Nitrosierungs- 
mittels XOC1 bedienen.

y \y ( C H ;) s—COOR'
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gegangen sein. Die photom etrische Verfolgung der R G  der Acyl- 
w anderung  lieferte eine H albw ertszeit von 128 ±  2 Min. bei 25°. 
Z ur S icherung dieses R esu lta ts  w urde die N itrosoverb indung  eines 
w eiteren siebengliedrigen B enzlactam s, des S-M ethyl-hom o-hydro- 
carbostyrils  (X II, R  =  CH3), dargestellt u nd  der A cylw änderung 
m it anschließender A zokupplung zu r Farbstoff-C arbonsäure X I I I  
(R =  CH3, R ' = : H) überlassen; die H albw ertszeit von 117 ±  2Min. 
liegt in  gleicher G rößenordnung wie die des G rundkörpers. Zugabe 
von N atriu m -m eth y la t zu r eiskalten  alkoholischen Lösung des 
N itrosokörpers in  G egenw art von ß-N aphtol fü h r t u n te r  Aeyl- 
ablösung zur unm eßbar raschen  B ildung des Ester-A zofarbstoffs 
X I I I  (R  =  R ' =  CH 3) a u f dem  S. 173 skizzierten W ege.

D as nächsthöhere Hom ologe, das B enzo-suberon-isoxim  X IV , ist 
in der L ite ra tu r  noch n ich t beschrieben. U n te r den norm alen  B e­
dingungen der K . F . S c h m id t- R e a k t io n 11), also beim  Z utropfen  
von Schwefelsäure zur benzolisehen Lösung äquim olarer M engen 
B enzosuberon u n d  Stickstoffw asserstoffsäure, e rh ä lt m an  p rak tisch  
n u r  das T etrazo l-D erivat X V  neben  u nverändertem  K eton . U n te r 
besonderen B edingungen gelingt es, neben  X V  als H a u p tp ro d u k t12)

etw a 10 Broc. d. T h. am  reinen achtgliedrigen L actarn  X IV  zu 
fassen. Dessen schon m it n itrosen  Gasen erhältliche N itrosover­
b indung (I, n  =  4) k u p p e lt schon in  k a lte r  alkoholischer oder ben- 
zolischer Lösung sehr rasch m it ß-N aphtol. N ach  kurzem  S tehen  
e rh ä lt m an  einen K rista llb re i des in  sehr g u te r A usbeute e n t­
standenen  ro ten  Azo-Farbstoffs X V I (R =  H ). D ie A cylw änderung 
zum  cyclischen D iazoester erfo rdert h ier bei 25° eine H albw ertsze it 
von n u r  48,0 ±  1 sec. Dieses V erhalten  zeigt im  E ink lang  m it dem  
M olekülm odell, daß  h ier A ktiv ierungs-K onfiguration  (I II , n —4) u n d  
irans-D iazoesger-R ing spannungsfrei sein m üssen, alle die Acyl- 
w anderung  hem m enden F ak to ren  ausgeschaltet sind. D ie spon tane 
U m lagerung is t so rasch , daß  die p rä p a ra tiv e  A blösung des Acyl- 
restes Vorlegen eines großen B asenüberschusses erfo rd ert: T räg t 
m an  das N itroso lactam  (I, n  =  4) bei —  500 in  eine m ethanolische 
Lösung von N a triu m -m e th y la t u n d  ß-N aphto l ein, e rh ä lt m an  über 
90%  des E ster-Farbstoffs X V I (R — CH3).

n ) H. W o lf f , Organic Rcactions III, 307.
12) A udi das einfache Cycloheptanon liefert nach L. R u z ic k a , M. W. G o ld ­

berg und M. H iir d in , Helv. 16, 1336 (1933) glatt das 4,5-Cyclo-hexamethylen- 
tetrazol.

X "' N i  X- / VN=N—C10H,0
I IH

X IV X V  X X  X VI

13*
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Tab. 1
Geschwindigkeit der Acyhvanderung bei 25° 

Photometrische Messungen m ittels der Azokupplung m it ß-Naphtol

Nitroso-acyl-aryl-amin
Gliederzahl

des
Lactamringes

k • 105 sec~ l

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 T ab. 1 vergleicht die R G -D aten  der A cyhvanderung von 
N itroso-benzlactam en m it denen offenkettiger N itroso-acyl-aryl- 
am ine. D ie W erte  fü r N itroso-propion- u nd  -n -bu ty r-an ilid  lehren, 
daß  V erlängerung in  gerader K e tte  die W anderungsgeschw indigkeit 
des A cylrestes n u r noch unw esentlich beeinflußt. D as N itroso-n- 
bu ty r-an ilid  isom erisiert sieh ru n d  7-m al schneller als das um  
2 W asserstoffatom e ärm ere Ring-Analoge, dasN itroso-hom o-hydro- 
carbostyril. E ine geringfügige S pannung in  I I I  (n == 3) u nd  dem  
irans-D iazoester könn te  fü r diese Verzögerung veran tw ortlich  sein. 
D as nächsthöhere  R inghom ologe, die N itrosoverb indung des äclit- 
gliedrigen L actam ringes, zeigt im  Vergleich m it den offenkettigen 
T ypen  eine m ehr als 20-fache Steigerung im  R G -W ert der Acyl- 
w anderung. Dieses H inausschießen  über das Ziel, über die R G  des 
ringoffenen Analogons, w eist a u f einen neuen  F a k to r  hin. D ieser 
w iederum  konfigurative Faktor beeinflußt auch  das V erhalten  der 
bis zu  höheren R m ggrößen u n tersuch ten  aliphatischen  N itroso- 
lac tam e entscheidend, soll daher erst bei deren B esprechung13) d is­
k u tie r t  w erden. E s w ird d o rt gezeigt w erden, daß  sich die v e r­
schiedenen P lankonfigurationen  des N itroso-acyl-am in-System s 
energetisch unterscheiden, daß  in  den N itroso lactam en  k leiner u nd  
m ittle re r R inggröße eine energiereiche A nordnung durch  den 
cyclischen B au erzw ungen wird. D iese H ebung  des E nerg ien iveaus 
d er N itroso-acyl-am in-G ruppierung h a t eine V erm inderung der 
A ktivierungsenergie der A cylw anderung zur Folge. Von der zu 
erw artenden  R eaktionsbeschleunigung profitieren  die N itroso-lac- 
tam e  allerdings ers t dann , w enn eine genügend hohe G liederzahl 
Spannungsfre iheit in  A ktiv ierungskonfiguration  u n d  ira/is-Diazo- 
ester-R ing  g e s ta tte t.

Die schöne Übereinstimmung des Verhaltens der aromatischen 
Nitroso-lactame — eine experimentelle Erweiterung ist geplant — m it

,3) Dissertation J. R e in o r ts lio fc r , Tübingen 1951.
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der Betrachtung an dem doch recht groben Kalottenmodell liefert eine 
starke Stütze fü r  den Ahrollmechanismus der Acylwanderung und die 
trans-Konfiguration der entstehenden Diazoester.

D ieser E ink lang  von M odellbetrachtung u nd  E x p erim en t e r­
s treck t sich noch  a u f  einen w eiteren P u n k t, die K upp lungsfäh ig­
k e it der cyclischen D iazoester in  A bhängigkeit von der R inggröße. 
Bei den D iazoestern  aus offenkettigen N itroso-acyl-ary lam inen  is t 
das K upplungsverm ögen sehr groß; in Benzol und  P e tro lä th e r 
ebenso wie in  A lkohol w erden p rak tisch  q u an tita tiv e  A usbeuten 
am  A zofarbstoff m it ß-N aphto l erhalten . D er g la tte  V erlauf der 
K upp lung  in  Benzol h a t dazu geführt, daß dieses L ösungsm ittel 
fü r die photom etrische M essung der R G  der A cylw anderung h eran ­
gezogen w urde1). Bei den cyclischen D iazoestern  findet sich diese 
U nabhängigkeit der K upp lungsreak tion  vom  L ösungsm ittel d u rch ­
brochen. Die T ab . 2 zeigt, daß  die beiden D iazoester m it neun- 
gliedrigem  R ing, die aus den N itroso-S iebenring-lactam en h erv o r­
gehen, in  M ethanol rech t g la tt  kuppeln , n ich t aber in  Benzol. T ro tz  
A nw esenheit eines Ü berschusses an  ß-N aphto l unterliegen die 
beiden D iazoester in  Benzol w eitgehender Z ersetzung; aus der 
dunklen Lösung scheiden sich n u r spärliche M engen unreinen Azo­
farbstoffs aus. Beim  zehngliedrigen cyclischen D iazoester is t diese 
Anom alie w ieder behoben; die A usbeuteangaben  der T ab. 2 be­
ziehen sich a u f  R o h p räp a ra te  des N itroso lactam s I  (n =  4), die 
sehr w ohl un terschiedlichen ak tiv en  G ehalt aufw eisen können. Die 
V ersuchsdaten  sprechen in  diesem F all fü r eine vollständige Azo­
kupp lung  auch in  Benzol.

Tab. 2
Kupplung der Diazoester m it ß-Naphtol 

Abhängigkeit vom Lösungsmittel

Diazoester aus Ausbeute anAzofa 
in Methanol

rbstoff in % d. Tb. 
in Benzol

Nitroso-acet-anilid
Nitroso-homo-hydro-carbostyril
Xitroso-S-methyl-homo-hydro-

carbostyril
Nitroso-benzsuboron-isoxim

98,10014) 
90, 88

79, 86 
96

96,I0014) 
4, 7

23, 24 
84

D as K alo ttenm odell verm ag  einen H inw eis a u f eine Sonder­
stellung des neungliedrigen im ns-D iazo-esterringes zu liefern. N u r 
arom atische D iazoester kuppeln , die aliphatischen  spalten  S tick ­
stoff ab. Die A zokupplung bedarf, also der M esomerie des arom a­
tischen K erns m it dem  N N -D oppelbindungssystem  ; n u r  bei Ko- 
p la n a r itä t kom m t diese W echselw irkung voll zu r E n tfa ltu n g .

1J) Photometrischo Bestimmung; allo anderen Ausbeuteangaben beziehen sieh 
auf dio präparative Isolierung des Farbstoffs.
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V ersucht m ań I I  (n =  3) aus A tom kalo tten  aufzubauen, dan n  zeigt 
sich, daß irans-D iazosystem  u nd  B enzolkem  im  neungliedrigen 
R ing  n ich t länger in  eine gem einsam e E bene zu bringen sind. Fig. 1 
g ib t die Grenzlage dieses Modells w ieder un d  lä ß t erkennen, daß

die B indungsachse d er beiden 
Stickstoffatom e die K ernebene 
u n te r  einem W inkel von  40—50 0 
schneidet. D iese A bw eichung 
aus der kop lańaren  Lage be­
d eu te t V  erm inderung des „ a ro ­
m atischen  C h arak te rs“ der 
D iazogruppe, A bsinken der 
K upp lungsfäh igke it; Z erfalls­
reak tio n en  tre te n  in  K o n k u r­
renz m it der A zokupplung. In  
M ethanol dagegen ste llt sich 
sofort bei allen Diazoestern,Fig. 1

arom atischen  wie aliphatischen , ein Ionisationsgleichgewicht15) ein. 
Ion isation  b ed eu te t im  vorliegenden E all Öffnung des D iazolacton- 
ringes zu X V II. Ob n u n  das n a tü rlich  eben gebau te D iazonium kation 
X V II oder ein möglicherweise aus diesem  hervorgehender cis-Diazo- 

ester, fü r den das M odell eine wesentlich 
bessere A nnäherung  an  die K o p lan a ritä t v o r­
aussehen läß t, in  die A zokupplung eingeht, 
dü rfte  n ich t le ich t experim entell en tscheidbar 
sein, d a  das K u p p lu n g sp ro d u k t in  beiden 
F ällen  das gleiche ist.

F ü g t m an  in das Modell des neungliedrigen D iazoesters (Fig. 1) 
noch eine w eitere CH 2-C ruppe ein, so Arerm ag sich die Achse des 
frcmś-Diazosystems der K ernebene bis a u f  einen W inkel von n u r 
10—15° zu nähern . E ine A bw eichung in  dieser G rößenordnung 
sichert der D iazogruppe noch genügend arom atischen  C harak ter: 
H ohe Farbsto ffausbeu te in  Benzol!

Jed e r, der m it M olekülm odellen zu  arbeiten  gew ohnt is t, w ird 
angesichts der überraschenden Ü bereinstim m ung von M odellaussage 
und  E x p erim en t die F rage stellen, ob solche P ara lle len  in  D e ta il­
b e trach tu n g en  s ta t th a f t  sind. A nscheinend lieg t h ier ein besonders 
günstiger F a ll vor, bei dem  sich die vielen V ereinfachungen des 
Modells gerade kom pensieren, Spannungsverhältn isse u n d  R au m ­
erfüllung also sehr zutreffend wiedergegeben werden.

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danke ich für die Gewährung 
einer Sachbeihilfe.

rCH3)-C O O < -  

X V II

1S) R .liu is g o n  und H .N a k a te n , A .573,181 (1951); D .L .F .D eT a r , Am.Soc.73, 
1446 (1951).
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Beschreibung (1er Versuche

N-Nilroso-3,3-dimethyl-oxindol
Die Hydrolysengeschwindigkeit der Nitrosoverbindung in wäßrigen, besonders 

■aber in säurehaltigen Lösungsmitteln ist so groß, daß die Behandlung des Di- 
methyl-oxindols (Schmp. 153— 154°) m it nitrosen Gasen in abs. Äther“) sich als 
beste Methode empfiehlt. Unreine Präparate zersetzen sich an der Luft zu schwarzen 
Schmieren. Der auf Ton gestrichene gelbe Nitrosokörper entfärbt sich bei zwei­
stündigem Stehen an der Luft; m it 150— 153° zeigen die Kristalle dann den 
Schmp. des Dimethyl-indolinons selbst.

Der frisch dargestellte Nitrosokörper gibt mit Phenol und konz. Schwefelsäure 
eine tiefrote Farbreaktion. Mit ß-Naphtol in methanolischer oder benzolischer 
Lösung keine Färbung. D ie m it ß-Naphtol versetzte benzolische Lösung wird, auch 
nach kurzem vorherigen Aufkochen, auf Zusatz eines Tropfens Piperidin rot. Die 
methanolischc Lösung von Nitrosokörper und Naphtol färbt sich auf Zusatz von  
Natrium acetat langsam rot. A uf Zusatz alkoholischer Kalilauge hin wird die 
Lösung momentan tiefrot. Auch wenn man die alkoholische Lösung des Nitroso- 
körpers m it überschüssigem Piperidin versetzt, bei 0° m it Salzsäure ansäuert, 
tritt mit alkalischer ß-Naphtollösung eine positive Diazoreaktion auf.

a.-(o-$-Naphlol-azo-phenyl)-isobuttersäure-melhylester
In die Suspension von 0,5gD im ethyl-oxindol in  8 ccm abs. Äther leitet man bei 

0° einen langsamen Strom von H N 0 3-freien nitrosen Gasen ein, wobei die Substanz 
in wenigen Min. in Lösung geht. Nach 10 Min. dampft man im Wasserstrahl­
vakuum  unter Stickstoff den Äther a b ; der zurückbleibende gelbe Lack erstarrt 
beim Anreiben zu einem Brei ferner gelber Nadeln des Nitrosokörpers.DerNitroso- 
körper wird sofort in einer eiskaltenLösung von 0,4 g ß-Naphtolin 10 ccmMethanol 
aufgenommen und innerhalb einer Minute tropfenweise m it einer Lösung von  
0,3 g Natrium in 8 ccm Methanol bei 0° versetzt; die zunächst orangerote Farbe 
schlägt m it überschüssigem Alkali in intensives Dunkelrot um. Nach 20 Min. 
Stehen wird m it 50 ccm Wasser der hellrote Azofarbstoff aus dem Alkalisalz 
in  Freiheit gesetzt. Nach chromatographischer Reinigung aus benzolischer 
Lösung an Aluminiumoxyd erhält man 354 mg des Farbstoff-carbonesters V III 
(R  =  CH3) in lachsroten Spießen vom  Schmp. 156— 157°. Umkristallisierbar aus 
Benzol-Alkohol zu hellroten rhombischen Tafeln vom  gleichen Schmp. Die 
Carbonester-Soitenkette vermindert die Farbintensität im Vergleich mit Benzol- 
azo-ß-naphtol. Ausbeute 33% d. Th. bezogen auf eingesetztes Dimethyl-oxindol.

C21H 20O3N 2 (348,18) Ber. C 72,38 H  5,70 N  8,05
Gef. » 72,42 » 5,78 » 8,36

Der Farbstoff is t unlöslich in wäßriger 4n-Natronlauge, löslich in alkoholischer 
Lauge; weinrote Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure. Aus der benzolischen 
Mutterlauge erhält man nach Einengen eine kleine Menge nicht-nitrosierten 
Dimethyl-oxindols zurück.

a.-(o-ß-Ndj]Mol-azö-phenyl)-isobuttersäure-äthylester 
wird ganz analog m it N atrium äthylat in Äthanol in 38-proc. Ausbeute erhalten. 
Rote Nadeln vom Schmp. 81— 82°.

C22H 220 jN a (362,20) Ber. C 72,89 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 F r ie d e l-C r a fts -S y n th e se  bereitet, am Stickstoff zu nitrosieren, schlugen 
fehl. Stets wurde das Ausgangsmaterial zurückerhalten.
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Nitroso-homo-hydro-carbostyril ( I ,  n — 3)
Das Lactam läßt sich mit nitrosen Gasen in Eisessig-Aeetankydrid zur 

Reaktion bringen. Die Nitrosierung ist jedoch recht langsam; nach 90 Min. 
Einwirkungszeit bei 0° erhält man bei der Aufarbeitung ein gelbgrünes Präparat, 
das nur 30-proc. am gesuchten Nitrosokörper ist. Besser verfährt man nach 
folgender Vorschrift:

4 g Kalium acetat werden m it 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 Rühren setzt man bei 0° 
innerhalb von 10 Min. 4 ccm einer 20-proc. Lösung von Nitrosylchlorid in  Essig­
säureanhydrid zu. Nach weiteren 10 Min. Rühren versetzt man m it 15 g Eis und 
Eiswasser, saugt die leuchtend gelbe Kristallmasse scharf ab, wäscht m it Eiswasser 
und trocknet im Exsikkator i. V. über Phosphorpentoxyd im Eisschrank: 0,95 g, 
die oberhalb 85° verpuffen. Das Präparat ist einige Tage haltbar. Die Versuche 
zur Azokupplung in Methanql und Benzol wurden stets gleichzeitig angesetzt, 
um vergleichbare Bedingungen zu schaffen.

Azokupplung m it ß-Naphtol in Methanol 
400 mg Nitrosokörper werden in eine Lösung von ß-Naphtol (0,35 g) in 10 ccm 

Methanol eingetragen. Nach 12 Stunden Stehen bei 40° ist die Lösung zu einem  
Brei leuchtend roter Blättchen 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 Aluminiumoxydsäule 
aufgezogen. Eluieren m it 90 ccm Chloroform, Abdestillieren, Aufnehmen des 
Rückstandes in wenig Benzol liefert 38 mg farblose Nadeln vom  Schmp. 138 bis 
141 °, ohne Depression m it Homo-hydro-carbostyril. Wenn man annimmt, daß 
das Lactam eine Verunreinigung des Nitrosokörpers darstellt, ergibt sich für das 
Nitrosopräparat ein aktiver Gehalt von 90,5%. A uf diesen aktiven Gehalt be­
zogen beträgt die Ausbeute an der Farbstoff-Carbonsäure 90 Proc. d. Th.

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

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

Bei einem zweiten Versuch werden aus 400 mg 30-proc. Nitrosokörpers 185 mg 
y-(o-ß-Naphtol-azo-phenyl)-buttersäure erhalten =  88% d. Th.

A z o k u p p lu n g  m it  ß -N a p h to l  in  B e n z o l  
400 mg 90,5-proe. Nitrosoverbindung löst man zusammen mit 0,35 g ß-Naphtol 

in 10 ccm Benzol und läßt bei 30— 40° stehen. D ie Lösung färbt 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 wäßrigem verd. Ammoniak gelöst, nach 
Filtrieren m it Essigsäure angesäuert; nach Trocknen 26 mg vom Schmp. 164 bis 
169°. Ausbeute 4,1% d. Th.

B ei einem weiteren Versuch läßt man bei Raumtemperatur stehen und isoliert 
nach entsprechender Aufarbeitung 7,2% Farbstoff. Aus der Mutterlauge kann nur 
Homo-hydro-carbostyril gefaßt werden. Versuche zur Reinigung des stark ge­
färbten 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-M ethyl-tetralon-(l) werden in 40 ccm  

Benzol gelöst, m it 8 ccm konz. Schwefelsäure versetzt; innerhalb 20 Min. läßt 
man bei Raumtemperatur 27 ccm einer 5,5-proc. Lösung von Stickstoffwasserstoff­
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saure in  Benzol zutropfen, was 1,28 Äquivalenten entspricht. Nach weiteren 
15 Min. Rühren wird mit Eis und m it Ammoniak versetzt, das sich ausscheidende 
Lactam in einer größeren 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 Umlösen aus 
viel Benzol führt zu farblosen Nadeln vom Schmp. 153— 154°.

Cn H 13ON (175,11) Ber. C 75,41 H 7,48 ‘
Gef. » 75,44 » 7,42

Nitrosierung m it Nitrosylclilorid wie oben beim methylfreien Grundkörper. 
Aus 1 g Lactam werden 1,07 g Nitrosolcörper erhalten. Die Nitrosolactame sind 
allgemein viel intensiver gefärbt als die offenkettigen Nitroso-acyl-arylamine.

A z o k u p p lu n g  in  M e th a n o l  
In einer Lösung von 0,32 g ß-Naphtol in 10 ccm Methanol lösen sich 400 mg 

Nitrosokörper erst nach mehrstündigem Stehen im Zuge der Umlagerung. Schon 
vorher beginnt der Azofarbstoff auszukristallisieren. Unter häufigem Um schütteln  
läßt man 14 Stunden bei 30—35° stehen. Absaugen und Auswaschen m it Methanol 
liefert 517 mg Y-[2-(ß-Naphtol-azo)-4-methyl-phenyl]-buttersäure vom Schmp. 
218— 220°. Nach Verdrängen des Methanols der Mutterlauge durch Benzol, 
Ausziehen des Naphtoliiberschusses m it Natronlauge, AVaschen mit Wasser und 
Einengen gewinnt man 12 mg 8-Methyl-liomo-hydro-carbostyril zurück. Das 
Nitrosokörperpräparat war also maximal 97-proc. Earbstoffausbeute 79% d.T h.

Die Earbstoffsäure X III  (R =  CH-,, R' =  H) ist in Benzol und Alkohol sehr 
schwer löslich, besser löslich im  siedenden Gemisch der Komponenten 2:1 . Nach  
zweimaligem Umlösen scharlachrote Blättchen vom  Schmp. 221— 222,5°, die 
sich m it roter Earbe in  Alkalien lösen und ein wasser-schwerlösliches Natrium ­
salz bilden.

C21H„„03N o (348,18) Ber. C 72,38 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 Präparats eingesetzt. Nach  
24 Stunden Stehen bei 20° isoliert man 212 mg Azofarbstoff und aus der Mutter­
lauge 155 mg Lactam zurück. Die Ausbeute an Farbstoff bezogen auf 48,3-proc. 
Präparat beträgt 86“/„ d. Th.

A z o k u p p lu n g  in  B e n z o l  
400 mg 97-proc. Nitrosokörpers werden m it 0,32 g Naphtol in 8 ccm trockenem  

Benzol in Reaktion gebracht. Nach 24 Stunden Stehen saugt man von 144 mg 
unansehnlich dunkelrot gefärbten Blättchen ab, die bei 217—218“ schmelzen, 
keine Depression mit der Earbstoff-Carbonsäure ergeben. Ausbeute 23,3% d. Th.

E in zweiter Arersuch, bei dem m it AA,rasser gesättigtes Benzol als Lösungsm ittel 
verwendet wird, ergibt 24,1% des gleichen Farbstoffs. A7on den in den Mutter­
laugen befindlichen dunklen Zersetzungsprodukten kann nichts rein isoliert 
werden.

A c y la b lö s u n g  m it  N a t r iu m m c t h y la t  in  M e th a n o l  
400 mg eines etwa 65-proc. Nitrosopräparats und 300 mg ß-Naphtol werden 

in 6 ccm eiskaltem abs. Methanol gelöst und bei 0° m it einer Lösung von 0,1 g 
Natrium in 4 ccm abs. Methanol versetzt. Momentan erstarrt die Lösung zum  
roten Kristallbrei. Nach 2 Min. bei 0° wird m it etwas Eisessig neutralisiert, 
nach weiteren 10 Min. Stehen in Eis abgesaugt, m it Methanol, dann m it AArasser 
gewaschen und getrocknet: 404 mg vom  Schmp. 118— 119° nach Aufarbeitung 
der Mutterlauge. Nach Umlösen aus siedendem Methanol rote Tafeln, die bei 
119,5— 120,5° schmelzen.

C22H 22 0  3N 2 (362,20) Ber. C 72,89 H 6,12 N  7,74
Gef. » 72,75 » 6,04 » 7,46
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Daß es sich um den Methylester X III  (K =  R' =  CH3) der in Methanol ohne 
Alkali erhaltenen Säure handelt, zeigt ein Veresterungsversuch. Dabei werden 
90 mg der obigen Carbonsäure in 5 com abs. Methanol unter Zusatz von 2 Tropfen 
konz. Schwefelsäure 6 Stunden gekocht. Beim Erkalten 79 mg rote Spieße vom  
Schmp. 120— 121°, ohne Schmp.-Depression mit dem durch Acylablösung 
erhaltenen Präparat.

Nitroso-benzo-suberon-isoxim
Bmzo-suberon-isoxim. Zur Mischung von 8,0 g Benzo-suberon16) in 50 ccm 

Chloroform gibt man 24 ccm konz. Schwefelsäure. Unter Rühren wird auf 40° 
erwärmt und innerhalb von 6 Stunden m it 35 ccm einer Chloroformlösung, die 
1,80 mMol. Stickstoffwasserstoffsäure pro ccm enthält, versetzt, was 1,25 Äqui­
valenten entspricht. Nach Kühlen auf 0° wird die Schwefelsäureschicht im 
Scheidetriehter abgetrennt, auf E is gegossen, die Chloroformschicht noch zweimal 
m it etwas Schwefelsäure ausgezogen. D ie m it Öl durchsetzte kristalline -'Fällung 
wird in Chloroform aufgenommen, nach W aschen und Trocknen über Chlor­
calcium eingeengt, der Rückstand m it Alkohol durchgeriebon: 2,20 g farblose 
Kristalle vom Schmp. 96— 106°. Mehrfaches Umlösen aus wenig Alkohol führt 
zu farblosen Spießen vom Schmp. 119— 120,5°.

Cn H 12N ä (200,13) Ber. C 65,96 II 6,04 N  28,00
Gef. » 66,13 » 6,03 » 27,45

Die Mutterlauge des Tetrazolkörpers X V  wird eingeengt, im S c h m it t -
C o u te lle -K o lb en  bei 0,001 mm bis zur Badtemperatur von 190° destilliert.
Das D estillat, m it Öl durchsetzte Kristalle, wird vom  Ölanteil scharf abgesaugt; 
aus diesem Ölantoil lassen sich durch erneute Destillation etwa 2 g Benz-suberon 
zurückgewinnen. Aus dem Kristallanteil werden durch sorgfältiges fraktioniertes 
Kristallisieren aus wenigÄthanol insgesamt 0,89 g farbloser Nadeln vom Schmp. 
150— 152° erhalten, deren Schmp. durch weiteres Umlösen auf 151,5— 153° 
gesteigert wird.

Cu H 13NO (175,11) Ber. C 75,38 H 7,48 N  8,00
Gef. » 75,41 » 7,26 » S,04

Ein spez. Lösungsm ittel zur Trennung von Lactam und Tetrazol wurde nicht 
gefunden. Auch die HV-Eiüchtigkeit ist nur wenig verschieden, so daß man auf die 
fraktionierte Kristallisation angewiesen ist.

N itr o s ie r u n g . 100 mg reinen Lactams werden in 0,75 ccm Eisessig und 
0,25 ccm Acctanhydrid gelöst und bei 0° 4 Min. lang m it nitrosen Gasen bis zur 
Dunkelgrünfärbung behandelt. Dann wird m it Eis und Eiswasser versetzt; die 
leuchtend gelben Nadeln des Nitrosokörpers werden rasch abgesaugt und im  
vorgekühlten Exsikkator im  Hochvakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Ausbeute bei raschem Arbeiten 45-—47 mg des bei 54° verpuffenden Nitroso­
körpers. Bessere Ausbeuten sind wegen der großen RG der Acylwandcrung nicht 
zu erzielen.

A z o k u p p lu n g  in  M e th a n o l
36 mg Nitrosokörper und 35 mg ß-Naphtol liefern in 0,7 ecm abs. Methanol 

zunächst eine klare gelbe Lösung, deren Earbe bei 20° in  Sekundenfrist über 
orangerot nach rot umschlägt. Die Lösung trübt sich nach wenigen Sek. und ist 
nach 2 Min. zum Kristallbrei erstarrt. Nach 20 Min. wird abgesaugt, m it 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 50O3N 2 (348,18) Ber. C 72,38 H 5,79 N  S,05 
Gef. » 72,02 » 5,93 » 7,74

u ) G. O. A s p in a ll  und W. B a k e r , Soc. 1950, 743.
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A z o k u p p lu n g  in  B e n z o l  
liefert ganz analog aus 48 mg Nitrosokörper 65 +  4 mg des gleichen Farbstoffs, 
w as 84% d. Th. entspricht. Die Mutterlauge des schwerlöslichen Farbstoffs ist 
nur blaßrot gefärbt, was gegen eine Zersetzung als Begleitrcaktion spricht 
(Diazoschmicrcn!).

A c y la b lö s u n g  m it  N a t r iu m m e t h y la t  in  M e th a n o l
15 mg Natrium werden in  4 ccm abs. Methanol gelöst, m it 60 mg ß-Naphtol 

versetzt und im Kohlensäurebad a u f—50° gekühlt. Durch 3 Min. langes Schütteln  
werden 45 mg Nitrosokörper in Lösung gebracht, wobei sich gegen Schluß 
oi'angerote Kristalle ausscheiden. Nach dem Auftauen wird m it 0,3 com Eisessig 
versetzt, in 20 ccm Methanol heiß gelöst. Nach Einengen 64 +  9 mg vom  Schmp.
81—83°. Umlösen aus Methanol führt zu leuchtend roten Tafeln vom  Schmp.
82— 84°.

C+H^OpN, (362,20) Ber. C 72,89 H 6,12 N  7,74 
Gef. » 72,84 » 5,91 » 7,74

Die Ausbeute am Ester X V I (R =  CH3) beträgt 91% d. Th.

N i t r o s i e r u n g s v e r s u c h c  a m  3 - O x o - p h e n - m o r p h o l in
B ei dem analog S. 180 vorgenommenen Nitrosierungsversuch werden 92% des 

eingesetzten 3-Oxo-phen-morpholins1!) unverändert zurückerhalten. Versuch mit 
nitrosen Gasen:

1 g des bei 173,5° schmelzenden Lactams werden in 8 ccm Eisessig und 4 ccm 
Essigsäureanhydrid gelöst und 4 Stunden bei 0° „übernitrosiert“ . Nach Stehen  
über N acht bei 0° wird erneut mehrere Stunden m it 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 Gelbfärbung. Mit gelber Farbe in Alkali löslich. Zwei­
maliges Umlösen aus viel Alkohol erhöht den Schmp. der blaßgclben Kristall- 
nadcln auf 228—230°.

C8H 0N ,O 4 (194,07) Bor. C 49,79 H 3,12 N  14,44
Gef. »49 ,74  » 3,19 » 14,23

Auch das Phen-morpholin selbst ist übrigens in wäßrigen Alkalien löslich, unter­
scheidet sich darin vom  Hydro-carbostyril.

300 mg des x-Nitro-3-oxo-phen-morpholins werden in 15 ccm Äthanol sus­
pendiert und m it 40 mg Platinoxyd unter AVasserstoff geschüttelt. Innerhalb von 
5 Min. werden 139 ccm H 2 aufgenommen (Ber. 120 ccm ohne den Verbrauch des 
PtO,J. Heiß wird vom  Platin  abgesaugt; beim Erkalten erscheinen farblose 
Nadeln, die nach Umlösen aus Methanol bei 216—217° schmelzen.

C8H 8N 20 2 (164,08) Ber. C 58,51 H 4,91 N  17,08
Gef. » 59,06 » 4,02 » 16,74

Das Amin ist klar löslich in kalter verd. Salzsäure. Diazotierung und Kupplung 
m it alkalischem ß-Naphtol liefert einen flockigen tiefroten Farbstoff.

D a Hydro-carbostyril unter den angegebenen Bedingungen nicht nitriert wird, 
andererseits Nitrierungen von Phenoläthern m it vorausgehender Nitrosierung18) 
bekannt sind, wird für die eingetretene Nitrogruppe die Stellung 7 (Formel XI) 
angenommen.

17) AV. A. J a c o b s  und M. H e id e lb e r g e r , Am. 39, 2190 (1917).
18) S. V c ib e l, B . 63, 1577 (1930); Z. ph. Ch. B. 10, 22 (1930); R. M. S ch ram m  

und F. H. A V estheim or, Am. 70, 1782 (1948); C. A. B u n to n , E . D. H u g h e s ,  
C. K. I n g o ld , D . I. J a c o b s , M. H. J o n e s , G. J . M in k o ff und R. I. R e e d ,  
Soe. 1950, 2628.
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D ie  R G -M e s su n g e n  d er  A c y lW a n d e r u n g e n  
werden photometrisch wie in der vorhergehenden Arbeit1) durchgeführt. Da die 
Nitrosoverbindungen der siebengliedrigen Laotame in Benzol schlecht kuppeln, 
wird die RG der Acylwanderung bei Nitrosolactamen in 96-proc. Alkohol ge­
messen. D as Nitroso-suberon-isoxim läßt sich mit der üblichen Methode des 
Probeziehens nicht messen. Hier wurde die K üvette m it ß-Naphtollösung ge­
füllt, im Küvettenkasten sorgfältig auf 25,0° temperiert, rasch 1 mg Nitroso- 
benz-suberon-isoxim unter Um schütteln gelöst. Zuerst alle 20, dann alle 30 Sek. 
wird die Meßtrommel abgeleson. Drei Messungen ergeben Halbwertszeiten von 
47,8, 48,0 und 49,2 Sekunden.

Nitroso-acyl-amine und Diazo-ester VI .
Die R eaktion von N itroso-acyl-aniliden m it Carbonsäuren

V on Rolf Huisgen  
(Mit 5 Figuren im Text)

W äh ren d  die N itroso-acyl-anilide in  festem  Z ustand  leidlich 
stab il sind, se tz t m it dem  Lösungsvorgang die spon tane U m w and­
lung  in den  D iazoester nach  I  ein. Die Geschw indigkeit dieser in tra ­
m olekularen A cylw anderung is t n u r in  geringem  A usm aß vom  
L ösungsm ittel abhängig, wie W . S. M. G r ie v e  u n d  D . H . H e y 1) 
m it der azotom etrischen M ethodik, R . H u i s g e n  un d  G. H o r e l d 2) 
durch  photom etrische Verfolgung der A zokupplung feststellten . 
E ine wesentliche A bw eichung von dem  allgem ein geringen L ösungs­
m itteleinfluß k o n sta tie rten  schon die englischen A u to ren  im  F alle  
des Eisessigs, wo die R G -K o n stan te  zu n u r e tw a 20-proc. des 
„norm alen" W ertes gefunden w urde. Ic h  habe m ich m it dem  V er­
h a lten  der N itroso-acyl-anilide in  C arbonsäuren etw as n äh e r b efaß t 
u n d  fand  eine Sonderstellung in  mehrfacher H insicht:

1. Beim  Zerfall des N itroso-acet-anilids in  Eisessig erfolgt die ' 
F reisetzung  des Stickstoffs n ich t n u r viel langsam er als e tw a 
in  Benzol, sondern in  F orm  einer deutlichen  Induk tionsze it 
t r i t t  eine bem erkensw erte Abweichung vom  Gesetz der 1. R e ­
ak tionsordnung  auf.

2. D ie A zokupplung des N itroso-acet-anilids m it ß-N aphtol in 
Eisessig s tre b t n ich t einem  H öchstw ert der E x tin k tio n  zu, 
sondern die E x tin k tio n  sin k t nach  D urchschreiten  eines 
M axim um s w ieder ab. Diese Anom alie, die beim  A rbeiten  m it 
n u r m äßigem  Ü berschuß an  ß-N aphto l besonders s ta rk  a u f tr itt , 
läßt- sich durch  Zusatz von H arnsto ff ausschalten.

J) Soc. 1934, 1797.
2) A. 562, 137 (1949).
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3. D ie pho tom etrische V erfolgung der A zokupplung von N itroso- 
acet-anilid  m it N ap h to l in  Eisessig (in G egenw art von H a rn ­
stoff) liefert überraschenderw eise eine höhere R G -K onstan te  
der A cylw anderung als die M essung in  Benzol u. a. Lösungs­
m itteln .

4. D ie A zokupplung von N itroso-acet-anilid  m it ß-N aphto l in 
Benzol en tsp rich t streng  dem  Gesetz der ersten  R eak tio n s­
o rdnung un d  is t in ih rer G eschw indigkeit unabhäng ig  von der 
K onzen tra tion  an  N aphto l, wie es das System  I  fü r ka <C k c 
e rw arten  läß t. In  Eisessig dagegen zeigt das A uftre ten  einer 
In duk tionsze it u n d  die A bhängigkeit von der N aphto l-K onzen- 
tra tio n , daß k c n ich t länger als R G -K o n stan te  einer unendlich 
schnellen F olgereaktion gelten kann .

Diese Sonderstellung der C arbonsäuren als Lösungsm ittel, die 
a u f  den ersten  Blick ein re ch t kom pliziertes B ild  b ie te t, konn te  
völlig gek lärt w erden.

/ N0 i- 1,
I C A —NT(  ka-> C0H 5— N = N — 0 — CO— R k c-> Azofarbstoff

CO—R +  ß-Naphtol

M it dem  an  d r it te r  S telle e rw ähn ten  P hänom en sei begom ien. W ie 
die T ab. 1 zeigt, n im m t die R G -K o n stan te  der A zokupplung in 
Benzol-Eisessig-M ischungen m it steigendem  E ssigsäure-G ehalt zu.

Tab. 1
Azokupplung von Nitroso-acet-anilid mit ß-Naphtol 

bei 25° in Benzol-Eisessig-Mischungen

Vol.-%
Eisessig k • 101 sec“ 1 k (Entnitros 

pseudomono-
.) ■ 10* s e c - 1 

bimolekular
Proc.

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

D iese durch  E ssigsäure ausgelöste Beschleunigung is t keine echte 
E rh ö h u n g  der-unim ol. R G -K o n stan ten  der A cylw anderung, sondern 
ko m m t d u rch  den gleichzeitigen A b lau f einer B egleitreaktion, der 
Entnitrosierung  des N itrosö-acet-an ilids3), zustande. In  einem

I I C„H5 -N H -C O -C H ,
+  CH3-C O -O N O  + ch3—cooh

C .H s-N
NO

CO—CH,
ka -  C0H --N -N -O -C 0 -C H ,

3) R. H u isg o n , A. 573, 163 (1951).
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solchen S im ultansystem  I I  m iß t m an  fü r jeden der beiden R eak tio n s­
wege die S um m enkonstan te k a k03). U n te r der V oraussetzung, 
daß k a für Benzol und Eisessig den gleichen W ert besitzt, lassen 
sich die in  der 3. Spalte  der T ab . 1 angegebenen R G -K o n stan ten  
fü r die pseudom onom olekulare E n tn itro sie ru n g  errechnen. Diese 
W erte  sind p roportional der E ssig säu rek o n zen tra tio n ; die du rch  die 
m olare E ssigsäure-K onzen tration  d iv id ierten  W e r t e  (S palte  4), also 
die b im olekularen R G -K o n stan ten , stim m en leidlich überein.

D aß  w irklich eine E n tn itro sie ru n g  des N itroso-aeyl-anilids als 
B egleitreak tion  a u f tr it t ,  k an n  m an  zeigen, w enn m an  D im ethy l­
anilin  als K upplungskom ponen te verw endet. N eben p-D im ethyl- 
am inoazobenzol lä ß t sich p-N itroso-dim ethylanilm , durch  R eak tion  
des te rtiä ren  A m ins m it A cety l-n itrit resp. Salpetrigsäure-A nhydrid  
en tstan d en , aus der E isessiglösung isolieren. Beim  A rbeiten  in  einer 
sehr verd . L ösung sind der A zofarbstoff u nd  der p-N itrosokörper 
p rak tisch  die einzigen R eak tio n sp ro d u k te , wie die q u an t. p h o to ­
m etrische B estim m ung bei verschiedenen W ellenlängen lehrt.

D as A u ftre ten  des A nhydrids der salpetrigen  Säure is t auch  fü r den 
E x tink tions-R ückgang  bei der K upp lung  v on  N itroso-acet-anilid  
m it ß -N aphto l in  Eisessig v eran tw ortlich  (Abweichung 2, S. 184). 
E ine  Lösung von  B enzol-azo-ß-naphtol in  E isessig w ird  sowohl durch  
zerfallendes N itroso-acet-an ilid  als auch  durch  Zugabe von N a tr iu m ­
n i tr i t  en tfä rb t. D ie p räp a ra tiv e  U ntersuchung  der R eak tio n  des 
Azofarbstoffs m it n itro sen  Gasen in Ä th e r4) liefert Benzol-diazonium - 
n i t r a t  u n d  l,6 -D in itro -2 -naph to l. Die P rim ärreak tio n  d ü rfte  die b is­
lang  n u r wenig bearbeite te  V erdrängung des B enzol-azo-restes gegen

die N itroso-G ruppe gem äß I I I  sein. D ie W eiteroxydation  u nd  
-n itrierung  des l-N itroso-2-naph to ls zum  D in itrokörper is t eine 
bekann te , w enn auch  frü h er n u r u n te r  schärferen  B edingungen 
durchgeführte  R e a k tio n 5).

Die kleinen M engen salpetriger Säure, die bei der E n tn itro sie rung  
des N itroso-acet-anilids in  verd . Lösung in  E isessig au ftre ten , sind 
schon in  der Lage, die R eak tio n  I I I  auszulösen. E in  Z usatz von 
H arnstoff, der die salpetrige Säure beseitig t, sch a lte t die Eolge-

4) Versuche von Herrn cand. chom. H. G. G en tn er .
5) J . T. H e w it t  und H. V .M itc h e ll ,  Soc. 89, 1172 (1900); Th. Z in ck o  und 

F. 11a th g en , B .1 9 ,2484 (1886) erhielten bei der Reaktion von Benzol-azo-ß-naphtol 
mit HNO3 d =  1,4 in heißer essigsaurer Lösung auch l,6-Dinitro-naphtol-(2), ohne 
allerdings das zweite Bruchstück nachzuweisen.

n = n - c 0h 5
—  / x A / O H  +  C A -J fc  N 

+NO a(-)I I I
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reak tio n  aus u nd  erm öglicht dadurch  die kinetische Verfolgung d e r 
A zokupplung m it ß-N aphtol.

D as A usm aß dieser E n tn itro sie rung  als B egleitreak tion  h än g t 
s ta rk  von der W ahl der K om ponen ten  ab . In  P ropionsäure pflegt 
sie geringer zu sein als in  Eisessig. N itroso-propion-an ilid  is t d e r 
R eak tion  weniger zugänglich als der A cety lk ö rp er; 2-N itroso-acet- 
am in o -l-m eth y l-n ap h ta lin  zeigt in  Eisessig ü b e rh au p t keine E n t-  
n itrosierüng  m ehr, wohl dagegen noch in  M ineralsäure. A uch die 
R einheit des Eisessigs is t von B edeutung . In  norm alem  Eisessig des 
H andels fan d  ich fü r N itroso-acet-an ilid  in  der K o nkurrenz von E n t­
n itrosierung  u n d  A cylw anderung die erste  R eak tio n  m it 65-Proc. 
be te ilig t: in  „L eitfäh igkeits-E ssigsäure“ ergab sich der A nteil zu  
37-Proc.

E ine ganz andere U rsache haben  die in  Eisessig au ftre ten d en  
Abw eichungen vom  Gesetz der ersten  R eak tionsordnung , die sich 
in  einer Induk tionsperiode der A zokupplung und  einer A bhängigkeit 
der gem essenen R G  von der K o n zen tra tio n  an  ß-N aphto l v e rra ten . 
D ie M essungen der T ab. 2 w urden in  re in ste r E ssigsäure m it H a rn ­
stoffzusatz u n te r  völlig gleichen B edingungen, also w ohl auch bei 
gleichbleibendem  E ntn itro sierungsan teil, vorgenom m en.

Tab. 2
Reaktion von 25 mg Nitroso-acet-anilid m it ß-Naphtol in 100 ccm Eisessig 

unter Zusatz von 0,4 g Harnstoff bei 25°

mg ß-Naphtol k ■ 10' 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 Geraden im D iagram m logcm/cOT— et 

gegen die Zeit.

Die m it der V erm inderung der G eschw indigkeit der A zokupplung 
anw achsende Induk tionsperiode zeigt, daß  n ich t m ehr länger die 
A cylw anderung allein R G -bestim m end  is t, sondern  daß h ier die 
Folgereaktion  (G leichung I), die A zokupplung m it dem  ß-N aphtol, 
in die gleiche R G -G rößenordnung  h ineind rück t. Die in  Benzol auch  
bei n u r geringem  N aplito l-Ü berschuß unendlich  schnelle A zokupp­
lung des Benzol-diazo-aceta/ts w ird  in  Eisessig also um  viele Z ehner­
potenzen verlangsam t. E in  solcher Abfall in  der K upplungsge­
schw indigkeit s te h t dem  üblichen L ösungsm ittel-E influß entgegen, 
nach  dem  eine elektrophile K e rn su b stitu tio n  im  polaren Solvens
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b egünstig t sein sollte. D as E rgebnis der V ersuche von  S. 191 v o r­
w egnehm end sei bem erk t, daß ta tsäch lich  keine echte V erm inderung 
von k0, der R G -K o n stan ten  der A zokupplung vorliegt, sondern daß 
eine Verminderung der Konzentration der kupplungsfähigen Form, 
des kovalen ten  B enzol-diazo-acetats, die bim olekulare K upp lungs­
reak tio n  verlangsam t. D as B enzol-diazo-acetat w ird in  Eisessig im 
R ah m en  eines G leichgewichtes in  eine nicht mehr kuppelnde Stufe X  
übergeführt, die sich w eiter u n ten  als das B enzol-diazonium -kation 
erw eist. D ie G leichgew ichtskonzentration am  B enzol-diazo-acetat 
m uß dabei ex trem  klein sein, um  angesichts des großen W ertes von 
k c zu einer m eßbaren  G eschwindigkeit der K upp lungsreak tion  zu 
führen.

In  dieser; einer S tabilisierung gleichkom m enden Ü berführung  des 
k ovalen ten  D iazo-acetats in  die Stufe X  (Schem a IV ) liegt auch  die 
U rsache fü r die in  A bw esenheit einer K upplungskom ponente in  
Eisessig zu beobachtende Verzögerung des N itroso-acet-anilid-Zer- 
falls (Phänom en 1 von S. 184). Die Versuche zur A zokupplung 
(Tab. 1) haben  gelehrt, daß die in tram oleku lare A cylw anderung des 
N itroso-acet-anilids in  Benzol un d  Eisessig gleich schnell ablaufen. 
D er in  Benzol als L ösungsm ittel als rasche Eolgereaktion zu b e ­
trach ten d e  Zerfall des B enzol-diazo-acetats erleidet schon durch  
kleine E ssigsäurezusätze eine s ta rk e  V erzögerung. D er h ier im  V er­
gleich zu r A zokupplung viel größere Essigsäureeinfluß a u f die Ge­
schw indigkeit der F olgereaktion  des D iazo-acetats findet im  V er­
hältn is der R G -K o n stan ten  k c :k b eine plausible E rk läru n g . Die 
K o n s tan te  der A zokupplung k 0 is t schon in  reinem  Benzol um  
m indestens 4 Z ehnerpotenzen größer als k b, die K o n stan te  der 
Zerfallsgeschw indigkeit; inA n Wesenheit e inerK upplim gskom ponente 
kom m t ausschließlich die A zokupplung zum  Zug2). E ine V erm inde­
ru n g  der K o n zen tra tio n  des B enzol-diazo-acetats m uß sich folglich 
a u f  die R G  des Zerfalls viel s tä rk e r aus w irken als a u f die F arbsto ff­
kupplung.

In  F ig . 1 findet sich fü r N itroso-acet-anilid  in  Benzol-Eisessig- 
G em ischen der Abfall in  der K onzen tra tion  von N itroso- plus 
D iazo-S tufe gegen die Z eit aufgetragen. Die K u rv e  K r. 7 (reiner 
Eisessig) w urde m it der azotom etrischen M ethodik e rm itte lt, um  
den E influß der E n tn itro sie ru n g  hier auszuschalten6). Die übrigen

IV

JA -f- Zerfallsprodukte

Azofarbstoff

Stufe X

°) Natürlich-wird die Entnitrosierung nicht unterbunden; sie hat lediglich in der 
Stickstoff-Entwicklung keinen sichtbaren Effekt.
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K urv en  w urden m it einer R estm ethode gew onnen; dabei w urden 
laufend P roben  der Zerfallslösung m it ß -N aphtol in  B enzol-Pyridin 
gekuppelt, nach  24 S tunden  durch  photom etrisehe M essung der 
Farbstoffm enge die G esam tkonzentration  des zur Z eit der P robe­
nahm e noch vorhandenen  N itroso-acet-anilids, D iazo-acetats und  
der Stufe X  erm itte lt. Die K urvenschar zeigt k lar den Zusam m enhang

F ig . l
Zerfall des Nitroso-acet-anilids in Benzol-Eisessig bei 25°

A uf 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 gelöst, das x ccm Eisessig enthält.
Nr. 1 x =  0 ( + 2  ccm Pyridin) Nr. 5 x  =  2,0

2 0  6 10,0
3 0,5 7 80
4 1,0

vo n  V erzögerung des Zerfalls u nd  A uftre ten  der Induk tionszeit. 
D ie dem  Schem a IV  entsprechende In te rp re ta tio n  se tz t die A b­
n ahm e der Zerfalls-R G  bei steigender E ssigsäure-K onzentration  m it 
einer zunehm end s tärk e ren  B egünstigung der Stufe X  im Gleich­
gew icht in Beziehung.

B each tlich  ist, daß schon die Zerfalls-RG in reinem  Benzol 
(K urve 2 der Fig. 1) m it einer H albw ertszeit von 58 Min. m erklich 
k le iner is t als die u n m itte lb a r ü b er die A zokupplung gemessene 
H alb w ertsze it d er A cylw anderung von 53,5 Min. F ü r  die kleine 
V erzögerung in  Benzol m uß die geringe, beim  Zerfall au ftre tende, 
dem  N itroso-acet-an ilid  äqu ivalen te  Essigsäurem enge (Schem a V)

V C ,H S—N  (NO) CO—CH3 +  C6H 6 - - - »  C8H 5— C6H 6 +  N , +  CH3— COOH

Annalen der Chemie, 574. Band 14
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veran tw ortlich  gem acht w erden. F ü r  die Ü berfüh rung  des Benzol- 
d iazo-acetats in  die S tufe X  is t offensichtlich die freie Essigsäure 
erforderlich, d a  m it deren N eutra lisa tion  durch  P y rid in  (K urve 1 
der Fig. 1) der E ffek t erlischt. Die kleinen U nterschiede zwischen 
den azotom etrisch  aus dem  Zerfall u n d  pho tom etrisch  aus der A zo­
kupplung e rm itte lten  R G -K o n stan ten  der A cylw anderung w urden  
schon in  der I .  M itt.2) dieser R eihe dem  H em m ungseffekt der e n t­
stehenden Essigsäure zugeschrieben, ohne daß dam als K la rh e it 
über dessen N a tu r  bestand . D ie beim  Zerfall in  Benzol en tstehende 
Essigsäure fü h r t zu einer A bhängigkeit der R G -K o n stan ten  der 
A cylw anderung von der K o n zen tra tio n  des N itroso-acet-anilids, 
also zu einer Abweichung vom  Gesetz der e rs te n  R eaktionsordnung, 
wie die T ab . 3 ze ig t7). Zuverlässige W erte fü r die R G  der Acyl-

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

[Nitrosokörper] 
=  Endkonz, an 

Essigsäure 
in mMol

Halbwertszeit 
des Zerfalls resp. 

der Kupplung
Zusatz Meßinethodik

1,2 53,5 Min. ß-Naphtol photometrisch
15 54,5 „ 2,5% Pyridin phot. Restmeth.
15 58 ohne
61 63 azotometrisch

183 68 „ »>

W anderung dü rfte  m an  wohl n u r m it der d irek ten  photom etrischen  
V erfolgung d er A zokupplung erhalten .

D ie K lärung  des H em m ungseffektes du rch  C arbonsäuren u n d  der 
Nachweis, daß  es sich bei der S tufe X  um  das ionisierte Benzol- 
diazonium-acetat handelt, w urden  m it folgender V ersuchsm ethodik 
erzielt. W enn m an  eine benzolische Zerfallslösung von N itroso-acet- 
anilid  in  eine ß-N aphtöl-Lösung eingießt, dan n  k u p p elt der winzige 
A nteil, der gerade als B enzol-diazo-acetat vorliegt, m om entan  aus; 
die w eitere A zokupplung folgt dem  Tem po der A cylw anderung des 
noch vorhandenen  N itrosokörpers2). In  Eisessig erw eist sich die 
K o n zen tra tio n  des a u f der D iazostufe vorliegenden M aterials als um  
viele Zehnerpotenzen größer! P ip e ttie r t  m an in  regelm äßigen Z eit­
abständen  P roben  der Eisessig-Zerfallslösung in  Lösungen von 
ß-N aphtol in  B enzol-Pyrid in  ein, dan n  u n terlieg t das ganze a u f  der 
D iazonium salzstufe vorliegende M aterial, das m it der N eu tra lisa tion  
der Essigsäure seine S tab ilitä t u nd  K up p lu n g sträg h e it verliert, der 
p rak tisch  m om entanen  K upp lung  m it dem  ß-N aphto l; fü r die

7) Einige Kontrollmessungon wurden von Herrn cand. ehem. H. R e im lin g e r  
durehgeführt.
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w eitere Z unahm e der K onzen tra tion  des Azofarbstoffs is t dan n  
w ieder die langsam e U m lagerung des n ich t um gesetz ten  K itroso- 
acet-anilids in  den D iazo-ester R G -bestim m end. D a m an  die K o n ­
zen tra tio n  des Azofarbstoffs n ich t m om entan  in  der Sekunde des 
E inp ipettie rens der Zerfallslösung m essen kann , e rm itte lt m an  
pho tom etrisch  die K o n zen tra tio n  nach  der zw eiten, d i'itten  usf. bis 
zu r zehn ten  M inute, ex trap o lie rt dann  rückw ärts  a u f den W ert der 
„M om entankupplung“ im  A ugenblick des E ingießens in d ieN ap h to l- 
lösung. Jed e  einzelne K upplungslösung w ird  d an n  nach  A b lau f von 
24 S tunden , also nach  A bschluß der A cylw anderung, noch einm al 
p h o tom etrie rt. W ährend  die M om entankupplung die K o n zen tra tio n

Fig. 2. Erläuterungen im Text

des ionisierten D iazonium -aceta ts zu r Z eit t  zu m essen g es ta tte t, is t  die 
Differenz von „E n d k u p p lu n g “ u n d  M om entankupplung  ein M aß fü r 
die zu r Zeit t  noch vorhandene Menge an  K itroso-acet-an ilid . In  F ig . 2 
g ib t die K urve , die durch  die als K reise gekennzeichneten M eßpunkte 
fü h rt, die zeitliche V erm inderung der K o n zen tra tio n  von K itroso- plus 
D iazostufe wieder. D ie Dreiecke shid die M eßpunkte der M om entan­
kupp lung  ; der zugehörige K urvenzug  zeigt, daß  die K onzen tra tion  
an  D iazön ium -ace ta t langsam  zunim m t, durch  ein M axim um  geh t 
u n d  langsam  w ieder abfällt. Die O rdinatenanteile  im  F eld  I  der 
F ig. 1 en tsprechen  also den K onzen tra tionen  des D iazonium -acetats, 
die des Feldes I I  dem  K itroso -acet-an ilid ; der Sektor I I I  des D ia­
gram m s schließlich is t den Zerfalls- u n d  E n tn itro sie ru n g sp ro d u k ten  
zuzuordnen. D er anfänglich s ta rk e  A bfall des oberen K urvenzuges 
is t der E n tn itro sie ru n g  zuzuschreiben. M it dem  Zusam m enfließen der 
beiden K u rv en äste  sind A cylw anderung u nd  E n tn itro sie ru n g  abge­

14*
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schlossen; von diesem  Z eitp u n k t an  zerfä llt lediglich die Stufe X, 
das D iazonium -acetat, in  langsam er, unim olekularer R eaktion .

D ie L eitfäh igkeitsun tersuchung8) der Zerfallslösung des N itroso- 
acet-anilids in  Eisessig leh rt, daß  die Stufe X  des Eorm elschem as IV  
ein Elektrolyt ist. In  Fig. 3 sind die Ergebnisse der M om entankupp-

Stunden
Fig. 3

Zerfall des Nitroso-aect-anilids in Eisessig bei 25°
Linker Ordinatenmaßstab und ausgezogene Kurve =  Konzentration des Dia- 
zonium-acetats; quadratische Meßpunkte und rechte Ordinate =  spezif. L eit­
fähigkeit. D ie Maßstäbe wurden so gewählt, daß am Maximum die Ordinaten 

von Konzentration und Leitfähigkeit gleich sind.

lung  zusam m en m it den M eßw erten der spezif. L eitfäh igkeit w ieder­
gegeben. D ie Ü bereinstim m ung in  der zeitlichen L age des M axim um s 
lä ß t keinen Zweifel daran , daß  es die Stufe X , die stab ilisierte  F orm

ausB enzo l-d iazo-aceta t,ist, die den elek­
trischen  S trom  leitet. Die A bsolutw erte 
der Ä quivalen t-L eitfäh igkeit u nd  deren 
A bhängigkeit von der K onzen tra tion  
charakterisieren  einen schwaöhenElektro- 
lyten m it starker Ionenassoziation. D as 
D urchschreiten  eines M inim um s (Tab. 4) 
is t typ isch  fü r den Ü bergang vom  T ripel­
ionengebiet über das der n ich t m ehr 
le itenden  Ionenpaare  in  das Gebiet der 
w ieder le itenden E infachionen9).

Tab. 4 
Äquivalent-Leitfähigkeit 

des Benzol-diazonium-acetats

c • 103 A

48,3 1,74
42,6 1,73

5,5 1,28
3,9 1,10
1.1 1,99
0,5 3,32

8) Herrn Prof. G. K o rtü m  und Herrn cand. ehem. H. W ilsk i sei für die 
Durchführung der Messung bestens gedankt.

9) G. K o r tü m , Lehrbuch der Elektrochemie, 1. Aufl. (1948), S. 200.
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F ü r  die Gleichsetzung der E lek tro ly t-S tu fe  X  m it dem  ionisierten 
B enzol-d iazonium -acetat10) sp rich t auch  der p räp ara tiv e  Befund. 
D as Schicksal der S tufe X  in  Eisessig is t das gleiche wie das des 
Benzol-diazonium -acetats, das m an  aus dem  salzartigen  Chlorid 
durch Zugabe von A lkaliaceta t bere ite t. In  beiden F ällen  w ird 
u n te r  S tickstoff-A ustritt P h en y lace ta t gebildet in einer g la tten , ohne 
V erfärbung der Lösung vor sich gehenden R eaktion .

A uf schm alerer experim enteller Basis w urde schon frü h e r2) der 
durch  C arbonsäure ausgelöste H em m ungseffekt zu d eu ten  versucht. 
N eben der lonendissoziation, die uns therm odynam isch  unw ah r­
scheinlich erschien, d isku tie rten  w ir andere M öglichkeiten, die je tz t 
experim entell auszuschließen sind. E s w urde seinerzeit n ich t be­
ach te t, daß in  Benzol-Eisessig-M ischungen von geringem  Essigsäure­
geha lt zw ar eine Ionendissoziation  unm öglich is t, eine Ion isation  
u n te r  B ildung von solvatisierten  A ssoziaten aber sehr wohl erfolgen 
kaim . F ü r  die Ion isation  bedeu tsam er als eine hohe D ie lek triz itä ts­
k o n stan te  des L ösungsm ittels is t dessen E ignung zur. lonensolva- 
ta tio n .

W enn die a u f den beiden erw ähnten  W egen b ereite ten  P rä p a ra te  
von B enzol-diazonium -acetat w irklich identisch sind, d ann sollten 
auch  die R G -K o n stan ten  ihres Zerfalls in  Eisessig übereinstim m en. 
Bei der N achprüfung  t r i t t  allerdings eine neue K om plikation  auf, 
w eshalb der Vergleich zunächst fü r das System  B enzol-diazonium - 
p rop ionat in  P ropionsäure gefüh rt sei. D er Zerfall des N itroso- 
propion-anilids in  P ropionsäure w urde ganz analog du rch  M essung 
der M om entan- u n d  E ndkupplungsw erte  verfolgt. In  diesem  F all 
liegt folgendes R eaktionsschem a vor:

Nitroso-propion- ka Benzol-diazo-
anüid' propionat

V I  jke

Propionanilid

W ie die F ig. 4 zeigt, w ird das M axim um  der D iazonium -Stufe 
schon nach  7 5 M in. bei 25 0 passiert ; nach  e tw a 2 S tunden  h ab en  sich 
„N itro so -K u rv e“ und „D iazo -K urve“ vereinigt, d . h. E n tn itro sie ru n g  
u nd  A cylw anderung sind abgeschlossen. Von diesem  Z e itp u n k t an  
folgt das V erschw inden des kupplungsfähigen M aterials s tren g  dem  
unim olekularen  R G -G esetz m it einer H albw ertsze it von  528 Min. 
D ieser W ert s tim m t innerhalb  der Fehlergrenzen überein  m it der zu 
516 Min. gefundenen H Z  des aus B enzol-diazonium -chlorid u n d  
K alium -prop ionat in  P rop ionsäure erhaltenen  P rä p a ra ts  von B enzol- 
diazonium  -p rop iona t.

10) Mit -diazo- seien die kovalenten Typen, mit -diazonium- die ionisierten, 
salzartigen Verbindungen gekennzeichnet.

I
l\ .

sol-diazonium- ka .
propionat 7 "* Phenyl-propionat
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U m  sicher zu gehen, daß das Form elschem a V I die R eak tion  
vollständig  beschreibt, habe ich m ich um  eine rechnerische E rfassung 
des System s bem üht. D er fü r die d irek te  A zokupplung des N itroso- 
propion-anilids m it ß-N aphtol in  P ropionsäure gemessene k -W ert 
(HZ 14,5 m in) en tsp rich t w ieder der Sum m e k a -j- k e. W enn w ir 
fü r k a den M eßw ert in  reinem  Benzol zugrunde legen (HZ 17,0 m in),

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

Meßpunkte: Kreise =  Endkupplung, Dreiecke =  Momentankupplung. Die aus­
gezogenen Kurven wurden berechnet mit folgenden k-Werten: ka =  67,5, 

kn =  12,5, kd =  2,23 ■ 10—5 sec~A

erg ib t sieh darau s ein E n tn itro sie rungsan te il von 15%. Die genauere 
graphische A pproxim ation  fü h rt zu k a :ke =  84,5:15,5. D am it sind 
je tz t, w enn m an  die E instellung  des Ionisationsgleichgew ichtes als 
unendlich  schnell b e tra ch te t, säm tliche R G -K o n stan ten  des 
System s V I b ek an n t un d  unabhängig  voneinander bestim m t.

Die Integration der Differentialgleichung des Systems 

-r- ke . ka t, kd «E <- A   » B -> C

m it 3 unimolekularen Stufen wird im Anhang durchgeführt. E s eigibt sich für

[Diazonium-propionat] =  ¡.— -j ^  [o kdt— e— <ka + keB] 

[Nitroso-propion-anilid] =  ,e— (ka+ke l1

Die ausgezogenen K u rv en  der F ig. 4 geben den aus den R G -K on- 
s ta n te n  nach  vorstehenden  G leichungen errechneten  zeithehen V er­
la u f  der K o nzen tra tionen  von  N itroso- p lus D iazo-S tufe sowie der



D iazo-Stufe allein w e d e r. D ie M eßpunkte fügen sich so ausgezeichnet 
den berechneten  K urven , daß kein  Zweifel an  der vollständigen 
Erfassung des Reaktionssystems möglich ist.

Z ur ersten  O rientierung in  solchen k inetischen System en is t die 
R eak tionsze it bis zur E rreichung  des M axim um s der D iazonium - 
S tufe nü tzlich :

ln (ka +  kc) —lnk,i 
W >“  ka +  ke — kd

A uch im  System  N itroso-acet-anilid/E isessig lassen sich die drei 
R G -K o n stan ten  unabhängig  voneinander erm itteln . U n te r  den 
R eaktionsbedingungen  des Versuchs von Eig. 2 g i l t :

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

Die K o n zen tra tio n  an  B enzol-d iazonium -acetat sollte danach  
nach  118 Min. ih ren  M axim alw ert erreichen. G efunden w urde das 
M axim um  (Eig. 2) bei 190 ±  10 M in., also w eit außerhalb  der M eß­
fehler; der aus den R G -K o n stan ten  berechnete K u rv en  verlauf

« I
wurde in  Eig. 2 gestriche lt eingezeichnet. W o die U rsache der D is­
krepanz zu  suchen ist, dafü r g ib t die p räp a ra tiv e  A ufarbeitung  der 
R eaktionslösung  einen H inw eis: Aus der Eisessiglösung w ird s te ts  
viel weniger A cet-anilid  isoliert als es der Entn itrosierungs-G eschw in­
digkeit en tsp rechen  w ürde. M äh k an n  daraus schließen, daß das 
A cet-anilid  in  der R eaktionslösung e rn eu t n itro siert u nd  a u f dem  
W eg über das D iazon ium -aeeta t in  P h en y l-ace ta t ü bergefüh rt wird. 
Die gefundene „V erspätung“ des M axim um s der D iazonium stufe 
w ürde m it einer solchen N achbildung des N itroso-acet-anilids 
h inreichend  erk lä rt. E in e  solche N eu-Nitrosierung  in  der R eak tio n s­
lösung h a t n ich ts B efrem dliches; gew innt m an  doch das N itroso- 
acet-anilid  p rä p a ra tiv  durch  N itrosierung  des Acet-anilids m it 
n itro sen  Gasen in  Eisessig. D as R eaktionssystem  is t also etw as 
kom plizierter als im  F all des Propionsäure-A bköm m lings:

Nitroso-acet- ka Bcnzol-diazo- /  kij CcH.-, • C6H5 -f- N , \
aniüd "* acetat V-j- Benzol +  C H ,C O O H /

V II kejjkn+ | 4-1
Acet-anilid Benzol-diazonium- ka Phenylacetat

acetat +  N 2

Z ur K ontro lle  wrnrde in  einer neuenM eßreihe d ieR ück-N itrosierung  
durch  Z usatz  von H arn sto ff un terb u n d en . D er E ntn itrosierurigs- 
an te il w urde bei dieser M essung graphisch  zu 62,2%  erm itte lt. Aus 
den W erten  k a =  21,4, k e =  35,0 u nd  k d =  3,03 ■ 10“ 5 sec-1  b e ­
rechnet sich tmax zu 95 Nlin.; zwischen 90 u n d  105 Min. liegt das 
experim entell gefundene M axim um . D ie M eßpunkte en tsprechen  
ebensogut wie in  Eig. 4 den berechneten  K u rv en . M it der B eseitigung

Nitroso-acyl-amine und Diazo-ester VI 195
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der salpetrigen Säure durch  H arnsto ff w ird  also die zusätzliche 
K om plikation  der N eu-N itrosierung ausgeschaltet.

D ie S tellung der S tufe des B enzol-diazonium -acetats im  R eak ­
tionssystem  b ed a rf noch der E rö rte rung . F ü r  die A zokupplung 
w urde im  Schem a IV  diese S tufe in  den Nebenschluß gelegt, w ährend  
sie beim  Zerfall in  C arbonsäuren gem äß V II  als reagierende E in h e it 
a u f tr itt . E s  existieren  sichere A nh a ltsp u n k te  dafür, daß  die k o ­
valen ten  D iazoester fü r die A zokupplung v eran tw ortlich  sind. 
N eben der u nm eßbar raschen K upp lung  in  Benzol oder P e tro lä th e r 
— hier t r i t t  sicher n u r  die kovalen te F orm  a u f — is t h ier die K up p - 
lungsträgheit des Benzol-diazonium -chlorids zu erw ähnen, die durch  
einen w inzigen Säurezusatz zur K upp lungsunfäh igkeit gesteigert 
w ird. In  dem  M aß, wie m an  von  der kovalen ten  F o rm  zu den  das 
K a tio n  begünstigenden B edingungen übergeht, sinkt das K u p p ­
lungsvermögen. A nders der Zerfall in  E isessig: R eak tio n sp ro d u k t 
u nd  Zerfallsgeschw indigkeit sind p rak tisch  gleich fü r Benzol- 
d iazonium -chlorid u nd  -ace ta t; auch  Säurezusatz  is t ohne Einfluß. 
H ier m uß also w irklich das D iazonium -kation  in  die R eak tio n  ein- 
gehen, die sich ja  auch  den anderen  typ ischen  R eak tionen  dieses 
Ions, e tw a der Phenolverkochung, form al anschließt.

D er rad ikalischen  Zerfallsweise des B enzol-diazo-acetats in 
B enzol2) s te h t also im  Eisessig ein  Zerfall m it Ionenm echanism us 
gegenüber. In  Benzol-Eisessig-Gem ischen w erden beide Zerfalls­
form en nebeneinander au ftre ten , wie es die erw eiterte  G leichung V II  
zeigt. Die deutliche Zerfallshem m ung, die schon kleine M engen 
Essigsäure in  Benzol auslösen (siehe F ig . 1), lä ß t  d a ra u f  schließen, 
d aß  die Ion isa tion  des B enzol-diazo-acetats schon u n te r diesen B e­
d ingungen ein beträch tliches A usm aß besitz t. E inen  B egriff von der 
G rößenordnung des lon isationsgrades k an n  m an  sich unschw er v er­
schaffen, wobei die Zerfallskurve des N itroso-acet-anilids in  Benzol 
m it 1,25 V olum proc. Essigsäure als Beispiel herausgegriffen sei 
(K urve 4 der F ig. 1). Bei rascher E inste llung  des ionisationsgleich- 
gew ichtes in  V II  k an n  m an  die D iazo-Stufe als E in h e it auffassen, die 
beiden Zerfallswege zu  einer R eak tio n  ers te r O rdnung zusam m en­
fassen, fü r deren  R G -K o n stan te  k ' g ilt:

k' =  (1 — cc) kb +  a • kd, 
wobei a der Ion isa tionsgrad  is t. D a in  dem  genann ten , an  E ssigsäure 
arm en Gemisch keine E n tn itro sie ru n g  a u f tr itt ,  k an n m an d e n  ganzen 
Zex’fall des N itroso-acet-anilids m it g u te r N äh eru n g  a u f dase in fache 
System  A k a »B — k  - —» C zurückführen . D arau s erg ib t sich fü r

fNitroso- +  Diazo-Stufe] =  o 'k<t —  ¡¿ —TP e kat*

D a diese F u n k tio n  gem essen w urde (K urve 4, F ig . 1) un d  k a b ek an n t 
ist, w urde k ' durch  graphische In te rp o la tio n  e rm itte lt. D azu w urden
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die M eßpunkte in  die fü r verschiedene k '-W erte  berechnete K u rv en ­
schar eingezeichnet; k ' = 1 ,6 7  • 10 4 sec 1 ste llt, wie Fig. 5 zeigt, 
einen befriedigenden W ert dar.

k b w urde frü h er fü r Benzol bei 25° zu 0,0308 sec“ 1 e rm itte lt2). 
D ie M ethode w ar rech t g ro b ; der rich tige W ert liegt w ahrscheinlich 
höher. In  reinem  Eisessig bei 25° is t  k d =  3,03 ■ 10 5 sec“ 1. D a k d 
die K o n stan te  einer pseudom onom olekularen R eak tio n  is t, m uß 
der W ert in  der durch  
Benzol so s ta rk  v e rd ü n n ­
te n  E ssigsäure erheblich 
k leiner sein. A ber selbst 
bei E insetzung  der in  den 
reihen L ösungsm itteln  ge­
fundenen R G -K onstan ten  ^ 9.0 
e rg ib t sich

a _  kl> - K  _  H  -  o 994 
kb— kd 303 ’

D a alle V ereinfachungen
ZOO 

Minuten 
Fig. 5in  der R ich tu n g  liegen, 

die zu einer V erm inderung
von oc führen, k an n  der so e rm itte lte  Ion isationsgrad  als un tere  

. Schwelle gelten. Schon 1,25. Volumproc. Essigsäure in Benzol lösen 
also eine mehr als 99-proc. Ionisation ( nicht Dissoziation!) des Benzol- 
diazo-ac'etals aus.

E ine bisher noch n ich t angeschnittene F rage is t die nach der 
Reversibilität der für die N itroso-acyl-arylamine typischen A cyl- 
wanderung. H an d e lt es sich beim  Ü bergang des N itroso-acet-anilids 
in  das Benzol-diazo a c e ta t um  eine einseitige Isom erisierung oder 
liegt eine echte T au tom erie  vor? D ie B ean tw o rtu n g  is t n ich t einfach, 
da  das B enzol-diazo-acetat sehr raschen  Zerfalls- u nd  Folge­
reak tionen  unterlieg t, die das ev tl. E inspielen eines Gleichgewichtes 
verh indern  w ürden. D ie V ereinigung der K u rv en äste  in  den F ig. 2 
u nd  4 sp rich t gegen eine R ückb ildung  des N itroso-acet-anilids aus 
der D iazo-S tufe. Bei einer G leichgew ichtskonzentration  am N itroso - 
kö rper m ü ß te  sich auch  nach  langen R eak tionsze iten  noch eine 
Differenz zwischen M om entan- un d  E ndkupp lungsw ert ergeben. 
Auch aus dem  B enzol-diazonium -acetat, das m an  sich aus dem  
Chlorid in  Eisessig m it A lkali-aceta t bereite t, sollte ü b er die kleine 
G leichgew ichtskonzentration an  koval. D iazo-acetat etw as K itroso- 
acet-anilid  en tstehen , w enn diese U m kehrreak tion  ta tsäch lich  
ex istiert. D er N itrosokörper u n terlieg t in  Eisessig zu ru n d  40%  der 
E n tn itro s ie ru n g ; in  A nw esenheit von etw as H arn sto ff sollte also aus 
der Zerfallslösung des B enzol-diazonium -aeetats eine kleine Menge 
A cet-anilid  isolierbar sein. D ie F ah n d u n g  nach  diesem  Stoff in  der
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Zerfallslösung einer größeren Menge des D iazonium salzes w ar e r­
folglos. D as sp rich t gegen eine A cylw anderung im  U m kehrsinn, 
also vom  Sauerstoff an  den Stickstoff, oder e in sch ränkend : W enn 
die U m kehrreak tion  ex is tie rt, d an n  d ü rfte  sie n ich t rasch sein.

Meiner technisclien Assistentin, Fräulein L. K r a u s e , spreche ich für eifrige 
und geschickte Hilfe bei den Messungen meinen Dank aus. Die Arbeit wurde durch 
eine Sachbeihilfe der Notgemeinschaft der deutschen W issenschaft gefördert.

Beschreibung der Versuche

M e s s u n g  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  A z o k u p p l u n g  
v o n  N i t r o s o - a c e t - a n i l i d  m i t  ß - N a p h t o l  i n  E i s e s s i g

Die Bildung des Bcnzol-azo-ß-naphtols wird, wie schon in der vorhergehenden 
Mitteilung3) erwähnt, mit dem Photom eter nach G. K o r tü m  im Lichte der 
Queeksilberlinie 546 mp, photometrisch verfolgt. Da im K üvettenkasten eine aus­
reichende Temperaturkonstanz nicht zu erzielen ist, wird die Stammlösung im  
Thermostaten belassen, für die Konzentrationsmessung jeweils eine Probe rasch 
abpipettiert und in der 5-m m -K üvette ausgemessen.

Die Gewinnung kinetisch auswertbarer Kurven wurde zunächst durch das 
Phänomen des Extinktionsrückganges vereitelt. Versetzt man eine Lösung von  
2 g ß-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 auf 25,6 mg innerhalb 20 Stunden 
anschließt. Noch auffallender ist der Effekt bei geringerer Naphtol-Konzentration. 
Bei der Reaktion von 60 mg Nitroso-acet-anilid mit 50 mg ß-Naphtol in 100 ccm 
Eisessig ist nach 58 Min. m it 13,8 mg Farbstoff das Maximum erreicht; innerhalb 
10 Stunden sinkt die Farbstoffmenge auf 3,6 mg ab. Wenn man in  einer Lösung 
von 20 mg Benzol-azo-ß-naphtol in 100 ccm Eisessig 50 mg Nitroso-acet-anilid 
dem Zerfall überläßt, sind nach 20 Stundennurnoch 6,2 mgFarbstoffnachweisbar.

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

Die Komplikation der nachträglichen Zerstörung des Azofarbstoffs läßt sich 
durch Zusatz von Harnstoff befriedigend ausschalten. D ie Messungen der Tab. 1 
und 2 wurden mit Harnstoffzusatz durchgeführt.

Das bei der Entnitrosierung des Nitroso-acct-anilids entstehende Anhydrid der 
salpetrigen Säure läßt sich m it Dimethylanilin abfangen. Nach dem Abdestillieren 
des Eisessigs wird in Benzol aufgenommen, mit verd. Ammoniak und m it Wasser 
gewaschen, nach dem Trocknen an einer A120 3-Säule aufgezogen. Das mit Benzol 
entwickelte Chromatogramm zeigt unter einer dunklen Schmutzschicht eine 
graugrüne Zone, aus der sich p-Nitroso-dimethylanilin ebneren läßt. Das breite 
orangerote Band, das sich nach unten in der Säule anschließt, enthält das 
p-Dimetliylamino-azo-benzol. Beim Arbeiten in sehr verd. Lösung treten Neben­
reaktionen in den Hintergrund, wie die quantitative photometrische Analyso 
zeigt. Zunächst werden für Eisessiglösungen von p-Nitroso-dimethylanilin und 
Dimethylamino-azo-benzol Eichkurven angelegt für die Extinktion der Queck­
silberlinien 546 und 436 mp. Während der Azokörper die blaue und grüne Linie 
in vergleichbarem Maße absorbiert, zeigt der p-Nitroso-Körper praktisch keine 
Grünabsorption (546 mp). 2,60 mg Nitroso-acet-anilid überläßt m a n  in 99 ccm
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stabilem Eisessig und 1 ccm Dimethylanilin 24 Stunden bei 25° der Reaktion. 
Die Absorption der Grünlinie zeigt 1,17 mg Azofarbstoff =  32,7% d. Th. an. 
Die Absorption bei 436 mir ist stärker als es der Azokörpermengo entspricht um  
einen Betrag, der auf 1,38 irig =  58% d. Th. an p-Nitroso-dimethylanilin hinweist.

N i t r o ; 3 0 - a c e t - a n i l i d  i n  B e n z o l - E i s e s s i g - G e m i s c h e n  
G e s c h w i n d i g k e i t  d e s  Z e r f a l l s  ( F i g .  1)

Die azotomctrische Methodik, die eines Einsatzes von ca. 0,8 g Nitrosokörper 
bedarf, wurde schon früher2) beschrieben. Bei Verwendung dieser Methode werden 
durch Stickstoffretentionen, auch bei rein unimolekularem Verlauf, Induktions- 
zeiten vorgetäuscht, die man zur Auswertung abschneiden muß. Wenn wirklich, 
wie in diesen Benzol-Essigsäure-Mischungen, Induktionsperioden vorhanden sind, 
ist man zu deren Nachweis auf die phptometrischc Restmethode angewiesen, 
deren Prinzip S. 189 skizziert wurde. Vor der Aufnahme jeder Meßkurve der 
Eig. 1 bereitet man 12 mit Schliffstopfen verseheno 50-ccm-Elaschen vor, die 
jeweils 40 ccm 4-proc. ß-Naphtollösung in Benzol-Pyridin 5:1  enthalten. 200 mg 
Nitroso-acet-anilid werden in dem auf 25,0° vorgewärmten Lösungsmittelgemisch 
(Benzol-Essigsäure) gelöst, sofort eine 2-ccm-Probe in die erste Kupplungslösung 
einpipettiert. Nach genau abgelescnen Zerfallszeiten werden 11 weitere 2-ecm- 
Proben innerhalb von 5 Stunden gezogen und in die ß-Naphtollösung zur „R est­
kupplung“ eingebracht. Unmittelbar nach dem Probeziehen wird die Blind­
färbung der Zersetzungslösung, bei 546 mp photometrisch ermittelt und auf die 
Konzentration in der Kupplungslösung umgerechnet. Nach 24 Stunden mißt man 
die Lichtabsorption der Kupplungslösungen bei der gleichen Wellenlänge; nach 
Abzug des Blindanteils erhält man die Earbstoffmengen, die den zur Zeit des 
Kupplungsbeginns vorhandenen Konzentrationen an Nitroso- plus Diazo-Stufe 
äquivalent sind. Der zeitliche Abfall in der Earbstoff-Konzentration entspricht 
dem zu messenden Zerfall. Während sieh die Meßreihen für Reinbenzol und 
Benzol mit Pyridin-Zusatz scharf reproduzieren ließen, traten bei den Mischungen 
m it Eisessig Schwierigkeiten auf. Die Meßreihen der Fig. 1 wurden hintereinander 
unter genau gleichen Bedingungen gewonnen, können aber,wieKontrollmessungen  
zeigten, auch nicht als Präzisionsmessungen gewertet werden. D ie Meßreihe 6 
wurde nach der in dieser Mischung schon 8-proc. Entnitrosierung korrigiert. Die 
azotometrisch gewonnene Kurve 7 (reiner Eisessig) ist mit den übrigen nicht 
streng vergleichbar, da hier das beträchtliche Ausmaß der simultanen Entnitro­
sierung eine Erhöhung der Zerfallskonstanten vortäuscht. Der wirkliche Zerfall» 
über das Diazonium -acetat ist also noch langsamer. Außer der Entnitrosierung 
schränken aber noch andere, nicht näher untersuchte Momente die scharfe 
Reproduzierbarkeit ein.

N i t r o s o - a c e t - a n i l i d  i n  E i s e s s i g  
K i n e t i s c h e  V e r f o l g u n g  des  P a s s i e r e n s  d e r D i a z o n i u  m - S t u f e

D ie oben beschriebene „Restm ethode“ gestattet, die Summe des zur Zeit 
des Kupplungsbeginns vorhandenen Nitroso- und Diazo-Materials quantitativ zu 
erfassen. Wie S. 190 erwähnt, gelingt es m it einem einfachen Kunstgriff, die 
beiden Anteile getrennt zu bestimmen. Man bereitet etwa 20 Kupplungslösungen 
(vgl. eben) vor.

600 mg 96-proc. Nitroso-acet-anilid werden in 60 ecm Leitfähigkeits-Eisessig 
(y. — 2 • IO“ 8 Ohm- 1  cm- 1  bei 25°, Schmp. 16,5°) bei 25,0° gelöst. Anfangs in  
15 Min.-, später in 30 Min.-Abständen werden der im Thermostaten befindlichen 
Zerfallslösung 2-ccm-Proben entnommen und jeweils in  40 ccm Kupplungslösung 
(0,4 g ß-Naplitol in Benzol-Pyridin 6:1) einpipettiert. Nach Umschütteln der 
Kupplungslösung wird jeweils rasch die 5-m m -K üvette gefüllt 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.
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Dio Extinktion nimmt dabei langsam im Tempo der weiteren Umlagerung des 
Nitrosoltörpers zu. Trägt 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, 
nähern sich nach langen Zcrfallszeiten m it dem Verschwinden der Nitroso-Stufe 
der Waagerechten. Durch lineare Extrapolation auf die Zeit des Kupplungsbe­
ginns erfaßt man die der Diazonium-Stufe äquivalente Farbstoffmenge. Die erneute 
Messung der Kupplungslösungen nach 24 Stunden führt zum oben besprochenen 
Summenwert. Für jeden Meßpunkt der Fig. 2 und 4 bedarf es also einer eigenen 
Kupplungslösung.

Der Leitfähigkeitsbestimmung dient eine 25° warme Lösung 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 fällt auf, daß m it dem 
Einbringen des Nitrosokörpers die Eigenleitfähigkeit des Eisessigs um den Faktor 
100 erhöht wird. Die Vermutung, daß es sich um als Verunreinigung eingeschleppte 
Spuren anorganischer Salze handelt, wird durch Meßwerte nach praktischem  
Abschluß des Zerfalls widerlegt; nach 65 Stunden war dio spez. Leitfälligkeit auf 
0,98 -10 6 f l- 1  cm " 1, d .i. ein Drittel des Anfangswertes abgesunken und zeigte 
noch weiter fallende Tendenz. Möglicherweise komm t schon dem Nitroso-acet- 
anilid in Eisessig sehr schwacher Elektrolyt-Charakter zu. Im  Zuge des Übergangs 
in die Diazonium-Stufe steigt die in Abständen von 10 Min. gemessene spez. L eit­
fähigkeit, wie Fig. 3 zeigt; nach 200 Min. ist mit x =  S4,0 • 10 '0 i l —1 cm“ 1 das 
Maximum erreicht. Der Berechnung der Äquivalentleitfähigkeit des Benzol- 
diazonium-acctats (Tab. 4) wurden die Meßwerte des absteigenden Astes der 
Leitfähigkeitskurve zugrunde gelegt.

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

D ie  G e s c h w i n d i g k e i t  d e s  Z e r f a l l s  
v o n  B e n z o l - c l ia z o n iu m - s a l z e n  in  E i s e s s ig

Sie wurde von H. A. P r a y 11) und von C. A. W a r in g  und J. R. A b r a m s12) 
azotometriseh gemessen. Da sich wegen der Farblosigkeit der Zerfallslösungen eine 
Blindkorrektur erübrigt, wurde hier der photometrischen Restmethode der Vorzug 

gegeben . Wenn es sich wirklich um einen Zerfall des Diazonium-kations handelt, 
sollte die RG unabhängig vom  Anion sein, was auch in erster Näherung stimm t. 
E s ergab sich jedoch ein außerhalb der Fehlergrenzen liegender Unterschied in den 
Zerfallskonstanten des Benzol-diazonium-chlorids und -acetats im Sinne eines für 
das Chlorid um rund 10% höheren Wertes. Da als Diazonium -acetat die Kombi- • 
nation Diazoniumchlorid-Eisessig-Alkaliacetat eingesetzt wurde, war an einen 

,,, , r Salzfehler zu denken; dagegen sprach allerdings
„ r . die Unabhängigkeit der Zerfallskonstante vonZerfall von Benzol-diazomum- , T. . , , .. .der Konzentration des Alkaliacetats. Eine Er­

klärungsmöglichkeit für den etwas höheren Wert 
beim Chlorid liegt vielleicht in der Beteiligung 
der beim Zerfall entstehenden Salzsäure; eine 
geringfügige Reaktion vom S a n d m e y e r -T y p  
könnte in simultanem Ablauf für die Steigerung 
verantwortlich sein. Aus den Werten der Tab. 5 
errechnet sich die Aktivierungsenergie des 
Diazonium-acetatzerfalls zu 27,9 kcal, wäh­
rend die Messungen von P r a y 11) am Benzol­

acetat in Eisessig

t in °C k • 105 sec 1

25 3,03
30 6,49
35 13,7
40 28,8
45 59,2

u ) J . Phys. Chem. 30, 1417 (1926).
12) Am. 63, 2757 (1941).
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diazonium-cldorid 26,2 kcal ergaben. Die von P r ä y  für Eisessig und Propionsäure 
erhaltenen RG-Konstanten sind praktisch gleich. Für das System Diazonium- 
chlorid-Kaliumpropionat-Propionsäure erhielt ich in 3 Messungen bei 25° die 
k-Werte 2,27, 2,24 und 2,15 • 10~5 sec- 1 . Der Zerfall ist also um rund '/3 langsamer 
als im Essigsäuresystem.

R e a k t i o n  d e s  B e n z o l - a z o - ß - n a p h t h o l s  m i t  n i t r o s e n  G a s e n  
(H. G. G e n tn e r )

500 mg foingepulvertes Bonzol-azo-ß-naphthol werden in 20 ccm Äther suspen­
diert und bei 0° m it nitrosen Gasen behandelt. Im Laufe von 15 Min; geht der 
Azofarbstoff in Lösung; schon vorher beginnt die Ausscheidung von kristallinem  
Benzol-diazonium-nitrat, Nach 20 Min. schüttelt man das Diazoniumsalz im  
Scheidetrichter in 30 ccm Eiswasser ein, läßt die wäßrige Phase in eine Lösung von  
0,5 g ß-Naphthol in 25 ccm 2n-Natronlauge einfließen. Der gebildete Azofarbstoff 
wird abgesaugt und getrocknet: 238 mg vom Schmp. 121— 125°, nach Umlösen 
aus Methanol in Schmp. und Misch-Schmp. mit Benzol-azo-ß-naphtkol identisch.

Die ätherische Lösung 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 Umkristallisieren aus 
Methanol erhält man blaßgelbo Tafeln vom  Schmp. 193— 195° =  l,6-Dinitro-2- 
naphthol.

C10H 0O5N , (234,07) Bor. 0  51,27 H 2,58 N  11,97 
Gef. » 51,39 » 2,76 » 11,94

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

Anhang

D ie  D if f e r e n t ia lg le ic h u n g  d es  S y s te m s  

E k-3—  A - i ~ v  B — C

B ei diesem System aus 3 Reaktionsstufen erster Ordnung handelt es sich um  
die Kombination eines Paares von Simultanreaktionen mit einem einfachen 
System  von Folgereaktionen. W enn man zunächst das Sim ultansystem betrachtet, 
gilt

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

folglich dB/dE =  kf/kj =  (B)t/(E)t.

Für die Kombination m it dem Folgesystem  behält das Verteilungsprinzip auf 
die Simultanwege seine Gültigkeit:

(B +  C)t/(E)t =  kj/kj.

Durch schrittweisen Ersatz gelangt man zu
dB /d t =  kjA —  koB =  k, —  (k, +  k , +  k s) B —  (kx +  k3) C. 

d 2B /d t“ =  —  (kj +  kz +  k3) dB /dt —  (kt - f  k3) dC/dt 
— —  (kx *f k , - f  b3) dB /dt —  (k3 -f- k3) k2B

Die Lösung dieser homogenen Differentialgleichung zweiter Ordnung führt 
mit der Anfangsbedingung A =  1 und B =  E =  C =  O zu

B =    ^  . - [e — c—V'i+k3)t]
k x + k 3 k2

und A =  e- (ki+k3)t.
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(M itteilungen aus dem  In s t i tu t  fü r  Organische Chemie 
der U n iv ersitä t F rankfu rt/M .* )

(Eingelaufen am 29. Oktober 1951)

Über den Einfluß von Substituenten auf die chemische 
Reaktivität II.

Über die Ursachen der „sterischen Hinderung“  bei tertiären A m inen
Von Leopold Horner u nd  Karl Scherj

In  F o rtse tzu n g  unserer Versuche über die U m setzung von te r ­
tiä ren  A m inen m it D ibenzoyIperoxyd (PO) haben  w ir die re la tive 
S tellung der S u b stitu en ten  zur funktionellen  G ruppe w eiter variie rt. 
W ir haben  in  diesem  Zusam m enhang E rgebnisse erhalten , welche 
uns einen aufschlußreichen E inblick  in  das W esen der „sterischen  
H inderung“ g es ta tten . E s  zeigt sich näm lich, daß die re la tive  S tel­
lung  sowie die N a tu r  der S u b stitu en ten  einen m erklichen E influß 
a u f die U m setzung von PO  m it der funktioneilen  G ruppe haben. 
D ie V ersuchsbedingungen (je 0,01 Mol der R eak tio n sp artn e r in  
50 ccm Chloroform bei 20° u n te r  K ohlendioxyd) sowie das A nalysen­
verfahren  w urden  beibehalten  (S tandardbedingungen).

1. T e t r a m e t h y l - o - p h e n y l e n d i a m i n  (I), o - A m in o - d im e th y l -  
a n i l i n  (II), T e t r a m e t h y l - m - p l i e n y l e n d i a m i n  ( I I I )1), 

m - A m i n o - d i m e t h y l a n i l i n  (IV)
D ie V erbindungen I  un d  I I  stehen  in  ihrem  reak tiv en  V erhalten  

den p -D erivaten  in  keiner W eise nach. Bei I  w urden  nach  5 Min. 
n u r noch 4,S%  unzersetztes PO  gefunden. Bei I I  w ar eine T itra tio n  
infolge der tiefen  F arb e  der R eaktionslösung n ich t m öglich; doch 
d ü rfte  der U m satz in  der gleichen G rößenordnung wie bei I  liegen, 
da  a u f Z usatz von  S tärkelösung in  der w äßrigen Phase keine F a rb ­
vertiefung  m ehr e in tra t. I n  beiden F ällen  g i l t : t <  5 Min. E ine V er­
zögerung d er R eak tion  du rch  die W echselw irkung der o-ständigen 
G ruppen, die M odellbetrachtungen erw arten  lassen, w ird  dem nach 
u n te r  diesen V ersuchsbedingungen k inetisch  n ich t s ich tbar. B e­
m erkensw ert sind die n ach  PO -Zugabe sofort au ftre ten d en  tiefen 
F ärbungen  (I: tiefro t, I I :  tiefv io lett, nach  2 S td . blau). F ü r  die 
F ärb u n g en  d ü rfte  wohl M erichinonbildung veran tw ortlich  sein.

Die m -D erivate  I I I  un d  IV  setzen sich ebenfalls augenblicklich 
m it PO  um . Bei I I I  is t bereits nach  5 Min. kein  PO  m ehr nachw eis­
b ar. D ie R eaktionslösung is t schw arzbraun gefärb t, auch  bei IV  
liegt die Menge des unzersetzten  PO  bereits nach  5 Min. u n te r  5 %  
(R eaktionslösung schw arzbraun). U rsache der R eaktionsbeschleuni­

*)Herrn Prof. Dr. G. E h r h a r t und Herrn Dr. E. F isc h o r  von den Farbwerken 
Höchst haben wir für die Unterstützung dieser Arbeiten zu danken.

*)v. A u w ers , B. 71, 610 (193S); P in n o w , W agn er, B. 30, 3111 (1S97).
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gung bei I I I  u n d  IV  is t wohl die A bspaltung  eines P ro tons aus der 
o- bzw. p-S tellung  zur funktioneilen  G ruppe aus dem  A m inium - 
K a tio n  u nd  der Ü bergang in  ein C -R adikal, das wohl sofort m it dem  
B enzoxyl-R adikal, ev tl. auch m it in tak tem  PO  w eiter reagieren kann.

2. o - D i m e t h y l a m i n o - p h e n o l  (V)2), m - D im e th y la m in o - p h e -  
n o l  (VI), N - D i m e t h y l - o - a n i s i d i n  (V II)

W äh ren d  V I w ie die en tsprechenden  m -P henylen-derivate  I I I  
und  IV  p rak tisch  m om entan  m it  PO  reag iert, n im m t die PO-Zer- 
setzung in  G egenw art von V u n d  besonders von  V II  einen verlang­
sam ten  V erlauf. D ie T ab. 1 g ib t h ierüber A ufschluß.

Tab. 1

t % unzers. PO
min V VII

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 <  5 nim 62 min

Lösungsfarbe rotviolett, später braun braun

Aus B eobachtungen  von  H e r t e l 3) u n d  auch  aus eigenen Mes­
sungen geh t hervor, daß  die gegenseitige Beeinflussung o-ständiger 
S u b stitu en ten  durch  innere Feldw irkungen e tw a der p -ständiger 
en tsp rich t. D a  N -D iinethyl-p-anisid in  eine beschleunigte P ero x y d ­
zersetzung v eru rsach t ( t  <  5'), m uß beim  o-D erivat ein sterischer 
E ffekt vorliegen. D ie M ethoxyl-gruppe w irk t also au f die D im ethy l- 
am ino-G ruppe so s ta rk  abschirm end, daß n ich t einm al die Z er­
setzungsgeschw indigkeit des freien D im ethylanilins (t =  13') e r­
re ich t w ird.

W enn es e rlau b t ist, die Ergebnisse, vrelche beim  S tudium  atrop - 
isom erer B iphenyl-D erivate aufgefunden w urden, a u f  o-substitu - 
ierte  D im ethylaniline zu  übertragen , so sollte folgende Reihenfolge 
fü r die sterische A bschirm ung der D im ethylam ino-G ruppe v e r­
an tw ortlich  sein: B r> C H 3 > C l> N 0 2 > C 0 2H > 0 C H 3 > F .  E s w äre 
dem nach zu erw arten , daß alle D im ethylan ilin -D erivate  m it den 
links von OCH3 stehenden  S u b stitu en ten  einen verlangsam ten  Z er­
fall des PO  auslösen sollten. Dieses is t auch in  der T a t der F all,

2) P in n o w , B. 32, 1405 (1899).
3) H e r te l  und L ü h rm a n n , Ztschr. Elektroehem. 45, 405 (1939).
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w enn au ch , wie anschließend gezeigt w ird, andere U rsachen als 
ausschließlich räum liche A bschirm ung von  m aßgebender B edeutung  
sind. E in  d irek te r Vergleich erscheint m ir zwischen dem  o-Toluidin- 
( t  =  5h) u n d  o-A nisidin-derivat ( t  =  62') erlaub t. -

3. o - N i t r o - d i m e t h y l a n i l i n  (V III)4), m - N i t r o -  
d i m e t h y l a n i l i n  (IX )5)

V I I I  zeig t wie das p -D eriv a t selbst nach  14 T agen noch keine 
R eak tio n  m it PO . F ü r  die m -V erbindung IX  findet m an  die in  
T ab . 2 niedergelegten  W erte.

Tab. 2
 t_________10 m i n  GO min 120 min l_d________7 d  14 cl
% unzers. PO 97,1 96,8 98,1 92,3 64,5 45,2

D er V ergleich der 3 N itro-d im ethylan iline lä ß t einen R ückschluß 
a u f die W irksam keit von  3 verschiedenen E ffekten zu:
ä) eines po laren  Feldeffektes, der eine F u n k tio n  des A bstandes von 

N itro - u n d  D im ethylam ino-G ruppe is t  u nd  z. B. allein bestim ­
m end fü r das V erhalten  des m -D erivates sein d ü rfte ; 

b) eines Resonanzeffektes, der a u f den „Schienen“ einer 1,2- 
(o-D erivat) bzw. l,4 -(p -D erivat)-K onjugation  durch  E lek tronen- 
verschiebung zu den polaren S tru k tu ren  A bzw. B fü h r t;  

e) eines A bschirm effektes, der allerdings gerade beim  o-N itro-Pro- 
d u k t neben  den beiden anderen  W irkungen bedeutungslos ist.

T =  12 d

(-) (—)

CH3

c h 3
( + )N— CH3

CH.

CH3
IN—CH3

B

10— N =O I 
(—) (+)

(+)N— 01( ’ 
(-HOI

<) W e is se n b e r g e r , M. 33, 826 (1912).
5) U llm a n n , A. 327, 112 (1903).



Die E x istenz eines R esonanzeffektes is t zwingend, d a  sonst die 
völlige R esistenz von PO  gegen das 1 ,4-Produkt n u r  schwer zu 
d eu ten  w äre. A uch eine d irek te  sterische Beeinflussung, die beim  
o-D erivat in  einer gegenseitigen V erdrängung von S u b stitu en t un d  
funktioneller G ruppe aus der R ingebene bestehen  könn te, is t in  
Ü bereinstim m ung m it den E rgebnissen von H e r t e l  auszu­
schließen3). E in  d erartiger E ffek t ginge auch a u f  K o sten  der R eso­
nanz u n d  k önn te  w ieder zu einer nachw eisbaren W echselw irkung 
zwischen V II I  und PO  führen, die jedoch n ich t zu beobach ten  ist. 
A uch das sonstige chem ische V erhalten  von  V II I  s te h t m it einer 
w esentlichen B eteiligung der G ren zstru k tu r g u t in  E ink lang4). So 
sp rich t d a fü r z. B. das U nverm ögen von V II I  zu  kuppeln  u n d  m it 
salpetriger Säure einen N itrosokörper zu  bilden.

4. o -C h lo r - (X )6), o -B ro m - ( X I )7), o - J o d - ( X I I ) 8) - d im e th y l -
a n i l i n ,  m -C h lo r - (X I I I ) ,  m -B ro m -(X IV ), m -J o d - (X V )-  

d i m e t h y l a n i l i n
Die im  vorigen A bsatz gezogenen Schlußfolgerungen w erden 

durch  das V erhalten  d er o-, m - un d  p-H alogenderivate des D i­
m ethylan ilins aufs beste b estä tig t. D ie R esu lta te  der U m setzung 
von  o- u nd  m -H alogenderivaten  m it PO  sind in  T ab . 3 zusam m en­
gefaßt.

Tab. 3
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t
X X I

% unz  
X II

ers. PO 
X III XIV X V

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
l d 89,6 69,4 92,7
7 d 65,7 41,3 60,2

14 d 44,0 26,6 35,4

T 12 d 5 d 9 d 212 min 140 min 138 min

Lösungs­
farbe braun

violett, 
naeh 7 d 

braun
braun braun braun braun

Bei X I I I  lä ß t sich durch  Zugabe des PO  u n te r S tan d ard b ed in ­
gungen die hellv io le tte  S tufe des A m inium benzoats besonders

°) v a n D u in ,  Eec. trav. chim. 51, 879 (1932).
7) G ilm a n , B a n n e r , Am. Soe. 62, 34-1 (1910).
8) B a e y e r , B . 38, 2761 (1905).
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deutlich  sich tbar m achen. E rs t  nach  einiger Z eit sch läg t die F arb e  
nach B ra u n  um .

W enn m an die in  der 1. M itteilung niedergelegten  W erte  fü r die 
p-H alogenderivate  in  die B e trach tu n g  einschließt, so erg ib t sich 
eine zunehm ende Beeinflussung der D im ethylam ino-G ruppe in  der 
Reihenfolge: p < m < o ,  d. h ., in  der R eihenfolge abnehm ender E n t­
fernung des S u b stitu en ten  von d er funktioneilen  G ruppe (Tab. ,4).

Tab. 4
H a lb ie r u n g s z e ite n  t  

in  A b h ä n g ig k e it  v o n  A r t und S te l lu n g  d es  H a lo g e n s
0 m P

CI 12 d 212' 29'
Br 5 d 140' 17'
J 9 d 138' 41'

Aus dieser Zusam m enstellung geh t hervor, daß der Feldeffekt in  
erste r Linie die G eschwindigkeit des, PO-Zerfalls b estim m t (H ori­
zontalbeziehung der T ab . 4), da  R esonanzw echselw irkungen zwi­
schen H alogen u n d  f unktioneller G ruppe n ich t w esentlich ins G e­
w icht fallen w erden. Schwieriger is t ein Zusam m enhang in der V er­
tikalen  der Tab. 4 zu erkennen, da hierbei im  w esentlichen 2 sich 
überlagernde E ffekte w irksam  sind*).

Gegen eine w esentliche Beteiligung einer räum lichen  W echsel­
w irkung zwischen S u b stitu en t u n d  funktioneller G ruppe sp rich t 
vor allem  der k inetische U nterschied  zwischen X I  u n d  X II ,  d a  Jo d  
m it der größeren R aum beanspruchung  die D im ethylam ino-G ruppe 
sicher m ehr aus der R esonanzebene herauszw ingt als das kleinere 
B rom . R esonanzschw ächung der D im ethylam ino-G ruppe bedeu te t 
aber Z unahm e der B asiz itä t, d. h., B eschleunigung des PO-Zerfalls. 
D em  w iderspricht aber das V erhalten  von  X I  u n d  X II . D araus 
geh t hervor, daß Feldeffekt, R esonanzschw ächung u n d  A bschir­
m ung in  A bhängigkeit von der In d iv id u a litä t des H alogens jeweils, 
ein anderes kinetisches B ru ttoergebn is liefern.

Zu ähnlichen E rgebnissen kom m en auch A d a m s  u nd  M it­
arbeiter 9), welche in  sehr system atischer W eise dem  Z usam m en -

*) Nachstehende Tabelle aus W. A. W a ters , The Chemistry o f Eree Radieals, 
zeigt, daß Dipolmomcnt und Polarisationsvermögen der C-Halogenbindung invers 
verlaufen:

Bindung Bindungs­
abstand Dipolmoment Polarisations-

vermögcn

C—CI 1,76 A 1,5 D 2,6 • 10—24 cm 3
C—Br 1,88 A 1,4 D 3,7 • IO“ 24 cm3
C— J 2,05 A 1,2 D 5,7 • 10— 24 cm3

3) X III. Mitt. Am. Soc. 72, 4606 (1950).



hang zwischen R otationsbeh inderung  u n d  In d iv id u a litä t o-stän- 
diger S u b stitu en ten  nachgespürt haben. Sie kom m en in  ih ren  le tz ten  
U ntersuchungen  zu dem  Ergebnis, daß  ebenso w ichtig  wie die 
R aum erfü llung  der polare C harak te r der S u b stitu en ten  ist. Sie 
stellen näm lich fest, daß in  A bhängigkeit v on  der P o la r itä t der 
S ubstituen ten  die N eigung zum  „D urchschw ingen“ d er te r tiä re n  
A m inogruppe — gem essen an  der R acem isierungstendenz — zu­
n im m t. D ie A utoren  verm uten , daß  durch  w achsenden “ double 
bond ch a rac te r” der C-N -B indung sowohl die B asiz itä t der fu n k ­
tionellen G ruppe v erringert als auch  das B estreben  zur A usrich tung  
der Gesam tm olekel in  eine gem einsam e E bene ausgepräg ter wird. 
Auch in  den  E rgebnissen v on  A d a m s  kom m t die Ü berlegenheit 
des kleineren, ab er po lareren  Chlors gegenüber dem  größeren, aber 
weniger po laren  B rom  deutlich  zum  A usdruck.

5. N - D i m e t h y l - o - t o l u i d i n  (X V I)10), N - D im e th y l - m -  
t o l u i d i n  (X V II)11)

Die Ergebnisse sind in  T ab . 5 niedergelegt. Z um  Vergleich sind 
die W erte fü r das D im ethyl-p-to lu id in  nochm als aufgeführt.
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Tab. 5

t % u n z e r s . PO
X V I X V II 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

v 5 h 15 min 5 min
Lösungsfarbe braun rotbraun dunkelrot

Pk 5,42 4,86 5,29

D a die M ethylgruppe in  der von uns angegebenen R eihe bei den 
elektronenliefernden S u b stitu en ten  s teh t, sollte ih r E in b au  in  die 
o-S tellung zur D im ethylam ino-G ruppe eine A ktiv ierung  (wie beim  
p-D erivat) bew irken. D en beobach te ten  A bfall d er Z ersetzungs­
geschw indigkeit beim  o-D erivat führen  w ir a u f  eine räum liche A b ­
schirm ung der A ktivstelle am  te rtiä ren  A m in durch  die o-ständige 
CHS- G ruppe zurück tro tz  einer realen  A ktiv ierung  des einsam en

10) R e in h a r d t , S ta o d e l , B. 16, 29 (1883).
n ) v a n  R o m b u r g li, Rec. trav. chim. 3, 414 (1884).

15*
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E lek tronenpaares infolge der bathochrom en E igenschaften  der 
M ethylgruppe. D aß diese A ktiv ierung  ob jek tiv  vorhanden  ist, aber 
aus G ründen d er A bschirm ung n ich t w irksam  w erden kann*), spie­
gelt sich z. B. in  der B asiz itä t w ider, die im  o-D erivat ih r M axim um  
h a t. B ei A bw esenheit eines sterischen  Effektes aber verlaufen  B asi­
z itä t  u n d  R eaktionsgeschw indigkeit parallel, wie ein Vergleich der 
pK -W erte12) m it den  H alb ierungszeiten  t beim  m - u n d  p-Isom eren 
zeigt.

6. 2 ,4 - D i n i t r o - d i m e t h y l a n i l i n  (X V III)13), 2 ,4 ,6 - T r in i t r o -  
d i m e t h y l a n i l i n  (X IX )14)

B eide V erbindungen reagieren m it PO  n ich t, was nach  dem  V er­
h a lten  des p-N itro-d im ethylan ilins zu erw arten  war. D urch  den 
negativen  A usgang der U m setzung insbesondere m it X IX  w ar b e ­
wiesen, daß  tro tz  einer eventuellen  E n tk o p p lu n g  d er D im ethyl- 
am ino-G ruppe durch  H erausdrehen  aus der R esonanzebene die e in ­
sam en E lek tro n en  an  der funktionellen  G ruppe noch so w eitgehend 
du rch  polare E ffek te b lockiert sind, daß eine R eak tio n  ausbleibt.

7. 2 , 4 - D i c h l o r - d i m e t h y l a n i l i n  (X X ), 3 ,4 ,5 - T r ic h lo r - d im e -  
t h y l a n i l i n  (X X I), 2 ,4 ,6 - T r i c h l o r - d i m e t h y l a n i l i n  (X X II), 

2 ,4 ,6- T r j b r o m - d i m e t h y l a n i l i n  (X X III )15)
T ab . 6 zeigt die Ergebnisse.

Tab 6.

% u n zers. PO
X X X X I X X II X X III

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

3 d 87,9 42,0 95,1
7 d 25,5

17 d 35,2

T 13 d 2 d

Lösungsfarbe braun braun farblos farblos

B ei X X  dom inieren w ieder die polaren u n d  sterischen Einflüsse 
des o-ständigen H alogens, die sich bei den  M odellen X X I I  und

*) Die Untersuchungen von A d a m s haben den Beweis erbracht, daß eine einzige 
Methylgruppe zur bleibenden Verdrängung eines m it umfangreichen Substituenten 
bestückten Stickstoffs nicht ausreicht. Daraus läßt sich für das o-Mcthylderivat 
ableiten, daß wohl die Rotation gehemmt, aber nicht blockiert ist.

12) D a v ie s  und A d d is , Chem. Soc. 1937, 1622.
13) A y lin g , G o rv in , H in k e l,  Chem. Soc. 1942, 756.
14) v a n  R o m b u r g h , Rec. trav. chim. 2, 107 (1883).
15) C lark e , G ille sp io , W e is sh a u s , Am. Soc. 55, 4576 (1933).
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X X I I I  so w irksam  durchsetzen, daß jegliche PO -Z ersetzung u n te r­
bleib t. D er U m fang d er po laren  W echselw irkung zw ischen H alogen 
u n d  funktioneller G ruppe lä ß t sich — unbeeinfluß t von  sterischen 
E ffekten — in  X X I  einw andfrei erkennen*).

8. N - D im e t h y l - v i c - m - x y l i d i n  (X X IV ), D i m e t h y l m e s i d i n  
(X X V )16), p - A m i n o - N - d i m e t h y l - d u r i d i n  (X X V I)

Die Ergebnisse sind in  T ab . 7 zusam m engefaßt.
Tab. 7

t
X X IV

% u n z e r s . PO 
X X V X X V I

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
I d 54,3 76,0 15,1
3 d 46,5
7 d 37,0 71,9

14 d 26,5 66,0

V 2 d 83 min

Lösungsfarbe braun braungelb

Bei X X V I w ar die E rkennung  des E n d p u n k tes  erschw ert. D ie 
Lösung fä rb t sich nach  PO -Zugabe innerha lb  von  2 M in. s ta rk  
dunkelro t, is t nach  10 Min. ro tb ra u n  m it etw as G rünstich , der nach  
20 Min. noch sa tte r  gew orden ist. N ach  1 S td . h a t  sich die Lösung 
nach  tiefschw arzbraun  v e rän d ert u n d  w ird  schließlich ü b er blau- 
schwarz beständig  v io le tt. I n  dieser H insich t sowie in  d e r Z er­
setzungsbeschleunigung b es teh t also ein deu tlicher U ntersch ied  zu 
den  W u r s te r s c h e n  Salzen.

D er Z ersetzungsverlauf des PO  zeigt erw artungsgem äß, daß  die 
sterische A bschirm ung in  X X IV  noch vollständiger als beim  N- 
D im ethyl-o-to lu id in  ist. D er E in b au  einer w eiteren  M ethylgruppe 
in  die p -S tellung  von  X X IV  zum  D im ethylm esidin  X X V  zeigt 
w enigstens in  den  ersten  2 S td . einen fa st identischen  Z ersetzungs­
verlau f w ie X X IV .

W irksam er ei'weist sich die A m inogruppe in  p-S tellung. D ie 4 
zu den beiden  A m inogruppen o-ständigen CH3- G ruppen bew irken

*) Wir halten es für möglich, daß der Antagonismus zwischen Laktoflavin und 
dessen entsprechendem 6,7-Dichlorderivat auf ein ähnliches Phänomen zurückgeht. 
Der Beweis für diese Anschauung kann aber m it unseror Peroxyd-Methode nicht 
erbracht werden, da weder Lumilaktoflavin noch das analoge Chlorderivat m it PO 
reagiert.

“ (E m e r s o n , N e u m a n n , M ou n d ors, Am. Soc. 63, 972 (19dl).



210 H o r n e r  und S c h e r f

eine im  Vergleich zum  p-A m ino-dim ethylanilin  m ächtige H em m ung 
der PO -Zersetzung — obgleich, w orauf schon hingewiesen w urde, die 
M ethylgruppen  einen Anstieg der B asiz itä t erzeugen. W ichtig  ist 
hierbei die P räge  nach  der U rsache der B asizitäts-S teigerung. E s 
können  h ierfü r folgende E ffekte veran tw ortlich  gem acht w erden:

a) eine po lare W echselw irkung m it den schwach als E lek tro n en ­
d o n ato ren  w irksam en M ethylgruppen u n te r  E rh a ltu n g  der R e­
sonanz zwischen K ern- und  Am instickstoff;

b) e ine E n tk o p p lu n g  der D im ethylam ino-G ruppe u n te r dem  Einfluß 
n ach b ars tän d ig er A tom e oder A tom gruppen.

G erade die V erbindung X X V I schein t eine E n tscheidung  zw i­
schen a), bzw. b) zu erlauben , u nd  zw ar zugunsten von b). E s zeigt 
sich näm lich, daß  X X V I die P äh ig k e it verloren h a t, in  ein  M erichi- 
no n  überzugehen, eine Tendenz, welche an  u nd  fü r sich durch die 
M ethy lg ruppen  a u f G rund  ih re r D o n a to rq u alitä ten  noch begünstig t 
sein sollte. A ber eine w esentliche V oraussetzung zu r M erichinon- 
bildung is t offensichtlich n ich t erfü llt, näm lich — die E instellung 
säm tlicher beteilig ter S truk tu relem en te  in  eine gem einsam e R e ­
sonanzebene. Auch an  S tu a r t-M o d e lle n  lä ß t sich leich t zeigen, 
daß  die D im ethylam ino-G ruppe in  X X V I ihre freie D rehbarke it 
e ingebüß t h a t. D ies b ed eu te t aber : S tö rung  der R esonanzbeziehung 
zw ischen K e rn  u n d  einsam em  E lek tro n en p aar am  S tickstoff u n d  
som it Z unahm e der B asizität. Diese w irk t sich aber bei unserer 
kinetischen M ethode im  Sinne einer R eaktionsbeschleunigung aus.

Aus u nseren  M essungen geh t überzeugend hervor, daß sich bei 
den  einzelnen M odellen die e rö rte rten  3 Effekte in  einer unserer 
M ethode in  q u an tita tiv e r H insich t n ich t zugänglichen W eise ü b er­
lagern. E s is t  ab er ersichtlich, daß  im  G egensatz zur klassischen 
B egründung d er „sterischen  H in d eru n g “ die V orstellung der räu m ­
lichen  A bschirm ung sehr w esentlich  zugunsten  der W irkung von 
P olarisations- u nd  R esonanzvorgängen zu rückzu tre ten  h a t.

P r ä p a r a t i v e s

m-Chlprdimethylanilin1'!) (X III). Es empfiehlt sieh, das alkalisch gemachte 
Reaktionsgemisch mit Wasserdampf zu behandeln, mit welchem die Base leicht 
flüchtig ist; man erhält sie so in besonders reiner Eorm. Diese ältere Vorschrift 
ist einer neueren von H o d g s o n  und W ig n a ll  (Cliem. Soc. 1927, 1144) un­
bedingt vorzuziehen.

m-Bromdimethylanilin  (X IV ). Das als Ausgangsprodukt verwandte m-Brom- 
nitrobenzol wurde in Essigester katalytisch mit Raney-Nickel zu m-Bromanilin  
reduziert. D ie Methylierung erfolgte nach V o r lä n d er  und S ie b e r t ,  (B. 52, 288 
(1919)).

17) vom B a u r  und S ta e d e l ,  B. 16, 32 (1883).
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m-JoddimeÜiylanilinw). Auch hier erfolgte die Reduktion des m-Jodnitro- 
benzols auf katalytischem Wege.

2,4-Dichlordimethylanilin (X X ) .  D ie nach älteren Vorschriften (K r e ll , 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 Dim etliylsulfat gewonnen: 32 g 2,4-Dichloranilin (1 Mol) 
werden bei 140— 150 “in 50 g Dimetliylsulfat (2 Mol.) eingetragen. Nach Beendigung 
der Reaktion wird m it N a OH alkalisch gemacht und die Base m it Wasserdampf 
abgeblasen. Das schwere Öl wird abgetrennt, mit KOH getrocknet und destilliert; 
Sdp. 239°.

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

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

2.4.6-Trichlordimeihylanilin10) (X X I I ) .  D ie Darstellung erfolgt am besten  
durch Methylierung von 1 Mol N-Methyl-2,4,6-trichloranilin (H e n ts c h e l ,  B. 30, 
2647) mit 1 Mol D im etliylsulfat. Man hält das Reaktionsgemisch 5 Stunden bei 
140°. Anschließend wird alkalisch gemacht und die Base mit Wasserdampf 
abgeblasen. Sdp. 247°. Ausbeute 90%. ...

N -D im ethyl-vic.-m -xylidinu ) (X X I V )  (bearb. von W. K r a c h t) . Das bei der 
Methylierung, des vic. m-Xylidins erhaltene Basengemisch wurde mittels E ssig­
säureanhydrid getrennt.

'p-Amino-N-dimethylduridin (X X V I )  (bearb. von E. S p ie t s c h k a ) .  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 m itRaney-Nickcl 
hydriert. Nach beendeter Reduktion wird der Essigester abdestilliert, der ölige 
Rückstand in Äther aufgenommen, m it verd. Salzsäure ausgezogen und dieser 
Säureauszug m it Ammoniak versetzt. Hierbei scheidet sieh ein gelbliches Öl ab, 
das der Vakuumdestillation unterworfen wird. Bei 165— 170°/20 destilliert die 
Base über. Beim Abkühlcn kristallisiert sie in langen weißen Nadeln. Schmp. 
30— 35°. Ausbeute 5,5 g.

ls) B a e y e r , B. 38, 2761 (1905). Sdp. 17mm 153°.
1S) F r ie s , A. 346, 147 (1906).
20) W in d a u s und F is c h e r , B. 33, 351 (1900); B a m b erg er  und R u d o lf ,  B. 39, 

4291 (1906).
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Reaktivität III.
Versuche zum  „elektroduktilen“ Charakter ungesättigter System e

Von Leopold Horner u n d  K arl Scherf

E ine F rage  von besonderem  G ewicht is t das V erhalten  solcher 
D im ethyl-anilin-D erivate, welche in p-S tellung  ein D oppelbindungs­
system  en thalten . E s  w ar zu erw arten , daß m an  m it der „P ero x y d ­
m ethode“ 1) b ekann te  T atsachen  erneu t s tü tzen , H ypothesen  au f 
ih ren  W ahrheitsgehalt p rü fen  u nd  vielleicht zu neuen  E inblicken 
in  das W esen einer ungesä ttig ten  B indung gelangen konnte. B ereits 
in  der ersten  A bhandlung1) haben  Avir in  dem  B em ühen, a u f der 
G rundlage unserer M ethode eine „R eak ti\d tä ts re ih c“ aufzustellen, 
Modelle un tersu ch t, deren S u b stitu en ten  durch  die Anw esenheit 
einsam er E lek tronenpaare  ausgezeichnet Avaren [—N (C H 3)2, —N H 2, 
—OCH3, —OH, —SCH3]. V erbindungen m it derartigen  E lek tronen- 
du b le tts  sind aber „u n g esä ttig t“ ; stellen diese doch einen bevor­
zugten Angriff chem ischer Agenzien dar.

E s sind aber auch schon Modelle m it solchen S u b stitu en ten  u n te r­
such t AA'orden, deren verknüpfendes A tom  P a rtn e r  einer echten  
7r-Bindung is t:
H3° x  ,— . . H H ^

W —W V —X X =  -C  XOH, -C = 0 , -C  O, -C  N, - N = 0 , NO,
H3C

E s h an d e lt sich hierbei jedoch durchw eg um  solche 7t-Elektronen- 
system e, deren  P o la ritä t e indeutig  vorgegeben ist, d a  das m it dem  
K ern  verknüpfende A tom  in der po laren  F orm  im m er zum  T räger 
einer E lek tronenlücke Avird. In  diesem  Zusam m enhang Avar es 
natü rlich  in teressan t, das V erhalten  solcher 7t-Systeme zu stud ieren , 
Avelche noch über die F re ih e it der Z uordnung verfügen, z. B. solche 
Modelle, in Avelchen X  die olefinische D oppelbindung, Azo- bzw. 
A zom ethinbrücke u s a v .  d arste llt. Von hier aus w ar v ielleicht auch 
ein B eitrag  zum  Problem  der „chem ischen L eitung  durch  D oppel­
b indungssystem e“ zu envarten .

W ir haben  deshalb folgende V erbindungen m it u n g esä ttig ten  
S ubstituen ten  X  in  p-S tellung  zu r D im ethylam ino-G ruppe d a r­
gestellt u n d  nach  unserer M ethode u n te rsu ch t (Tab. 1):

X =  — CH=CH—C6H5 (I)
—X = X -C 6H, (II)
—CH=N— C6H5 (III)2)
—N=CH—C0H5 (IV)5)

Über den Einfluß der Substituenten auf die chemische

2) H o rn er  und S c h e r f , A. 573, 35 (1951).
=) S a c h s , L e w in , B . 35, 3573 (1902).
a) C alm , B. 17, 2940 (1SS4).
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t % unzers. PO
mm I II III IV

10 7,0 41,4 4,5 3,0
25 2.1 28,3 2,8 1.2
40 23,8
GO 17,9
SO 15,5

120 11,3

T <C 5 min 5 min C  5 min 5 min

Lösungsfarbe gelbbraun rotbraun rotbraun dunkelbraun

E s zeigt sich, daß  alle jene Modelle, an  deren D oppelbindungs­
system  K ohlenstoff beteilig t ist, abnorm  schnell reagieren. Dies 
b ed eu te t aber n ich ts anderes, als daß  die E lek tronen  in  diesen Sy­
stem en ähnlich  reak tiv  u n d  beweglich sind wie in  den  N-A lkyl- 
deriva ten  des p-P henylendiam ins, die b ekann te rm aßen  au ß er­
ordentlich  leicht ih re  E lek tro n en  abgeben u n d  über die tiefgefärb ten  
M erichinone in  die en tsprechenden  Chhionim ine um gew andelt w er­
den  können. M an k an n  daraus ableiten , daß D oppelbindungssy­
stem e „e lek tro d u k tile“ *) E igenschaften  besitzen u n d  sehr w irk ­
sam e E lek tronenspender darstellcri, die wohl bevorzugt auch aus 
der polarisierten  G renzform  A heraus reagieren können.

' \  / — \  H H / — .>-<Z>°=c-C >
h 3c

h 3c .
\_

X -

• D ie außerordentliche R eak tionsfäh igkeit von  I  s te h t im  Gegen­
satz  zu  den B efunden von H e r t e l  u n d  L ü h r m a n n ,  welche die 
S ty ry lg ruppe in  der R eak tiv itä ts re ih e  der S u b stitu en ten  zwischen 
W asserstoff u n d  H alogen einordnen, also eine in  I  gegenüber D i­
m ethylan ilin  verm inderte  R eak tionsfäh igkeit der D im ethylam ino- 
G ruppe feststellen. An diesem Beispiel w ird  der grundlegende U n te r­
schied der P eroxydm ethode gegenüber den M ethoden H e r t e l s  
(R eaktion  m it T rin itroaniso l, M ethyljodid  usw .) offenkundig. W äh­
rend  bei H e r t e l  lediglich B indungen am  S tickstoff geknüpft bzw. 
gelöst w erden, w ird  bei der P eroxydm ethode ein E lek tro n  vom  
Stickstoff w eggenom m en; die so en ts tan d en e  E lektronenlücke w ird 
n u n  den  B indungsverhältn issen  im  M olekül en tsprechend  m ehr oder 
w eniger aufgefüllt. W äh ren d  also H e r t e l s  M ethoden ein Maß fü r 
die „ a k t u e l l e “ E lek tronend ich te  am  S tickstoff sind, g ib t unsere

*) Dieser Begriff ist von W. S c h m it t  und K. P u rrm a n n  beroits früher für ein 
ähnliches Phänomen verwendet worden. Z. f. Naturf. 3b, 411 (1948).
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M ethode auch ein Maß fü r die „ p o t e n t i e l l e “ E lek tronend ich te 
im  M olekülf).

Im  Vergleich zum  S tilbenderiva t I  un d  den  A zom ethinen (III) 
u n d  (IV) h ä lt  die A zogruppierung ihre --E lek tro n en  fester gebunden, 
zeigt dem nach eine geringere N eigung zur A usbildung einer A an a ­
logen polaren S tru k tu r. D ie T ab . 1 zeigt w eiter, daß in  den Azo- 
m eth inen  (III)  u n d  (IV) Benzal- u n d  Im in fu n k tio n  ohne Schw ä­
chung der D onato reigenschaften  v e rtau sch t w erden können.

An H a n d  einiger V e rtre te r w urde zunächst orien tierend  d er E in ­
fluß polarer S u b stitu en ten  in  der p-S tellung  au f die PO -Zersetzung 
un tersuch t. Folgende Modelle w urden  dargestellt u n d  kinetisch  
verm essen :

Tab. 2

f 0//o unzers. POu
V VI*) VII*) IX*) X X I X II

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
1 d 82,0 79,5 40,0 76,2-
7 d 44,0 42,3

14 d 16,0 28,0

T 68 min 6 d > l d 40 min 5 d 48 min

Lösungs­
farbe

dunkel-
rot

rot- 
. braun gelb rot­

braun rot rotgolb rot

Am Beis piel von V soll die Ve ränderuiig  der R eaktiv ität der
D im ethylam ino-G ruppe du rch  den  E in b au  einer negativ ierenden, 
d. h. e lek tronenanziehenden  G ruppe jenseits des D oppelbindungs­
system s e r lä u te rt u n d  d an n  in  sinngem äß abgew andelter F orm  a u f 
die M odelle V I, V II, X , X I , X I I  un d  X I I I  ü bertragen  w erden.

D ie k inetische A nalyse von  V erg ib t im  Vergleich zum  n ich t
su b stitu ie rten  D eriv a t (I) eine deutliche Verlangsam ung. D araus 

, ^
f ) Dieser Unterschied dürfte wohl auch dafür verantwortlich sein, daß Ergebnisse 

der Spektrometrio nicht ohne weiteres m it unseren Befunden verglichen werden 
können. Vgl. E . H e r te l  und H . L ü h rm a n n , Z. phys. Chem. B. 44, 261 (1939).

*) D a die Substanz nicht vollständig gelöst war, können die angegebenen 
Werte keine Genauigkeit beanspruchen.

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

Auch bei X III war keine Endpunkterkennung möglich; durch Benzocsäure- 
bestimmung wurden jedoch nach 60 min noch 95,5% unzers. PO gefunden.
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H 3C
- X

h 3c

X =  CH CH /  V - N 0 2(V)') x =  C H -C H -C H --0 (X)

N 0 2

?  J > - N 0 2(VI)=  C H C H ~< CH <  (XI) 
CN

NO:

=  -N = N
CN

; SO3II (VII) =  CH CH CH—C (XII)
CN

=  —N = N - /  \ - N H ,  (VIII) 

=  - N - N - /  \ - N  (CH3)2 (i:\ - N ( C H 3)2(IX)

-N~C^" (X III)') 
CN

g eh t überzeugend hervor, daß eine Beeinflussung der funktionellen  
G ruppe durch  die elektronenanziehende N itrogruppe über das 
D oppelb indungssystem  m öglich ist. D am it k an n  aber d u rch  A n­
w endung eurer einfachen chem ischen M ethode als bewiesen gelten, 
daß  das a lte  B ild  der „L e itung  chem ischer E inflüsse“ durch  ein 
D oppelb indungssystem  zu R ech t besteh t. In  der m odernen E lek ­
tronensp rache  bedeu te t dies aber n ich ts  anderes, als daß die N itro ­
g ruppe die „ E le k tro d u k tilitä t“  des --E lek tro n en sy stem s ein­
sch rän k t e tw a durch  Ü bergang in  die G renzform el (B), in  welcher 
die Pfeile den von der N itrog ruppe ausgehenden „Z ug“ andeu ten  
sollen.

U m  zu  erfahren, ob ein äußeres F eld  einen w esentlichen A nteil 
an  der R eak tiv itä tsm in d eru n g  h a t, haben  w ir I  in  G egenw art 
äq u im o lare r M engen-an  N itrom ethan , bzw. M alodinitril m it PO 
um gesetz t. D er Peroxydzerfa ll w ar n u r ganz unw esentlich verlang­
sam t. D arau s g eh t m it a ller D eu tlichke it hervor, daß fü r den B e­
schleunigungsabfall von V ausschließlich die innere Feldw irkung

■*) P fe if f e r ,  B. 48, 1790 (1915).
5) S a c h s , B. 33 903 (1900).

(B ) (-)
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veran tw ortlich  gem acht w erden m uß. E ine ausführliche A bhand­
lung über den E influß von Z usatzkom ponenten  m it negativ ierendem  
R es t au f die R eaktionsgeschw indigkeit w ird  dem nächst erscheinen.

D aß im  M olekül des 4-N itro-4 '-d im ethylam ino-stilbens (V) b e­
re its  eine sta rk e  Polarisierung  vorliegt, erg ib t sieb aus der Größe 
des D ipolm om ents (7,05D fü r V ; 2,45 D fü r I). D ie zusätzliche P o ­
larisierung des D oppelbindungssystem s k onn te  H e r t e l 6) auch  durch  
Vergleich des experim entell gefundenen D ipolm om entes m it dem  
durch  vektorielle A ddition der G ruppenm om ente berechneten  Mo­
m en t w ahrscheinlich m achen; es erg ibt sich näm lich ein In k rem en t: 
Ag — fl-exp gadd == ■-jd D.

Beim  trin itr ie rten  S tilbenderivat (VI) fü h r t die L adungsverschie­
bung bereits zu einer w eitgehenden In ak tiv ieru n g  gegen PO . Auch 
die Sulfonsäure-G ruppierung b lockiert im  H elian th in  (V II) rech t 
w irksam  die funktionelle Gruppe.

E in  Vergleich des p-D im ethylam ino-Z im taldehyds (X) m it dem  
p-D im ethylam ino-benzaldehyd (t >  1 d) zeigt durch  die E inschal­
tu n g  einer D oppelbindung zw ischen A ldehydgruppe u nd  K ern  eine 
w esentliche A ktiv itä tsste igerung , welche w ahrscheinlich du rch  die 
erhöh te „ E le k tro d u k tilitä t“ der als Ganzes w irksam en E lek tro n en ­
wolke des kon jug ierten  System s der S eitenkette  zustande kom m t. 
E s is t w eiterh in  bem erkensw ert, daß tro tz  verschiedenen k in e ti­
schen V erhaltens die elektrische Ladungsverschiebung bei beiden 
V erbindungen in  der gleichen G rößenordnung liegt (p-D im ethyl­
am ino-benzaldehyd 5,6 D ; X  5,4 D )7).

R ech t aufschlußreich  is t der Vergleich von p-D im ethylam ino- 
benzal-m alondinitril (X I) m it p-D im ethylam ino-cinnam al-m alon- 
d in itril (X II). D urch  e in e  D oppelbindung h indurch  en tfa lten  sich 
noch die A k zep to rq u alitä ten  der beiden C yangruppen in  voller 
S tärke, w ährend  durch  E in b au  einer zw eiten D oppelbindung 
die W echselw irkung d er beiden negativen  G ruppen m it der Di- 
m ethy lam ino-G ruppe kaum  noch sp ü rb a r w ird. D iese „.Pufferwir­
k u n g “ einer zw eiten kon jug ierten  D oppelbindung, die uns bereits 
beim  p-D im ethylam ino-zim taldehyd begegnet ist, is t vielleicht so 
zu deu ten , daß aus E nerg iegründen  eine D oppelbindung in  der 
S eitenkette  noch eine R esonanzstabilisierung m it dem  K ern  bzw. 
der p -ständ igen  te r tiä re n  A m inogruppe such t, w ährend  ein k on­
jug iertes System  in  d er S e itenkette  dieses Ausgleichs kaum  m ehr 
bedarf. W ie bei den  beiden A ldehyden bleib t tro tz  „k inetischer 
V erschiedenheit“ d er beiden M alon-dinitril-D erivate das D ipol­
m om ent p rak tisch  u n v erän d ert, wie H e r t e l 8) zeigen k onn te  [X I 
8,4 D ; X I I  9,35 D ]. D er anom ale C harak te r der D oppelbindung

°) H e r te l  und S c h lin z e l ,  Z. physik. Cherri. B . 48, 302 (1941).
;) W eizm an n , Trans. Faraday Soc. 36, 329 (1940).
8) H e r te l und H o f fm a n n ,Z . physik. Chem. B. 50, 382 (1941).
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in  X I  kom m t, wie B a u e r  und  S e y f a r t h 9) zuerst feststellten , auch 
in  ih rer U nfähigkeit, B r2 bzw. N 20 3 anzulagern, zum  A usdruck. W ir 
fanden, daß auch  k a ta ly tisch  erreg ter W asserstoff tro tz  V ariation  
von  L ösungsm itte l u n d  K a ta ly sa to r n ich t ad d ie rt w ird.

Die ungew öhnlich s ta rk e  elektronenabziehende W irkung der 
C yangruppe zeigt sich auch in  X I I I .  W ährend  A zom ethine (III) 
u n d  (IV) sehr s ta rk e  E lek tronendonato ren  sind, is t in  X I I I  diese 
E igenschaft p rak tisch  erloschen.

E in  en tgegengesetzter E ffek t w ar durch  E in b au  einer G ruppe m it 
D onatoreigenschaften  in  die p-S tellung  des zw eiten arom atischen 
K ernes zu erw arten  u n d  is t auch  gefunden w orden (vgl. die Beispiele 
V II I  un d  IX ).

E ine a lte  Regel der organischen Chemie o rd n e t dem  arom atischen 
System  eine „ le iten d e“ F u n k tio n  zu u nd  g ib t an, daß durch  d irek te 
V erknüpfung der S u b stitu en ten  in  1,4 bzw. 1,2 die so vereinfachte 
V erb indung das V erhalten  des arom atischen  K örpers widerspiegle. 
D iese F austrege l lä ß t  sich du rch  die Modelle I I  u n d  X IV  sowie 
(XV) u n d  (X V I) le icht überprüfen  (Tab. 3).

t min 10

Tab. 3 
XV  

25 40 60 80 120

% unzers. PO 6S,9 67,5

Lösungsfarbe tiefrot t =  45 min

58,0 38,0 32,7 30,0

H :,Q ___
\ -

/ r
H 3C

H A

H A

HA

HA

/ '
\ _

" \

>—X = X —/ ___\

(II)

HAX_
/ K"

h a

i— N = N — ^ > - X 0 2 

(XV)

HA'
/ x

HA

—N--Ö1
h 3c

/ N-
HA(XVII)

- N - N -  

(XIV)

x —x = n

V :>
" \ -NÖ.

(X V I)1»)

N— NO 

(X V III)1»)

Im  G egensatz zu I I  reag iert X IV  n u r langsam  m it PO. D ie U m ­
satzgeschw indigkeit m it PO  läß t sich allerdings n ich t ex ak t b e ­
stim m en, da  das T riazen (X IV ) in  essigsaurer Lösung m it Jod ionen  
u n te r  B ildung von  Jodbenzol reag iert. Diese R eak tiv itä tsm in d eru n g  
w iederholt sich beim  n itrie rten  T riazen (X V I). Dieses zeig t m it

») B. 63, 2691 (1930).
10) B lk s , H ey , Soc. 1943, 441.
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Eisessig un d  Jodw asserstoffsäure in  der K ä lte  keine stö rende R e­
ak tion  un d  v erh ä lt sich PO  gegenüber selbst nach  14-tägiger E in ­
w irkung völlig indifferent. D ie R eaktionslösung  b eh ä lt ih re  gelbe 
E arbe  u n v erän d ert bei.

In  diesem  Zusam m enhang in teressiert auch die völlige B eständ ig ­
k e it von  M troso -d im ethy lam in  (X V III) gegen PO , w ährend  das 
arom atische Analoge, das N itroso-d im ethylan ilin  (X V II) im m erhin 
m ittelschnell reag iert (t =  2 S tunden). E s  geh t aus diesem  V er­
h a lten  hervor, daß das einsam e E lek tro n en p aa r der D im ethyl- 
am ino-G ruppe durch  u n m itte lb a re  V erknüpfung m it der Azo- bzw. 
N itrosogruppe m ehr oder weniger vollständig  in  die R esonanz des 
u n g esä ttig ten  System s einbezogen ist. D em  zwischen funktioneller 
G ruppe u nd  S u b stitu en t eingeschlossenen arom atischen  K ern  
kom m t also n u r ein resonanzdäm pfender E influß zu.

P r ä p a r a t i v e s  •

p-Dimethylaminostilben11). Das Präparat kristallisiert man vorteilhaft aus 
wenig Dioxan um; man erhält große gelbliche Blättchen. Man kann auch mit 
etw a dem gleichen Volumen Methanol fällen.

2i4,6-Trinilro-4'-dimethylam ihoslilbm. D ie Verbindung ist erwähnt bei 
D im r o th  (Angew. Chem. 59, 176 (1947)). Man kondensiert 1/ loo Mol Trinitro- 
toluol m it 1/ 100 Mol p-Dimethylaminobenzaldehyd unter Zusatz von 10 Tropfen 
Piperidin. Nach dreistündigem Erwärmen auf dem Wasserbad extrahiert man 
das Kondensationsprodukt mit Benzol, aus welchem es in dunkelroten Kristallen 
m it grünem Oberflächenglanz erhalten wird. Schmp. 230°.

Über die Einw irkung von Diphosphorpentasulfid 
auf aromatische Aldehyde und Ketone

I. M itteilung über R eaktionen  m it P4S10

Von Bruno Böttcher und  F ritz Bauer 
(Aus dem Privatlaboratorium von D. Böttcher, Kronach)

[Eingelaufen am 17. Oktober 1951]

In  einer Veröffentlichung von A. L ü t t r i n g h a n s ,  H . B. K ö n ig  
u nd  B . B ö t t c h e r 1) über „T ritliione“ w urde über die B eobachtung  
des einen von uns berich te t, daß bei gleichzeitiger E inw irkung von 
D iphosphorpentasu lfid  u nd  Schwefel a u f Z im tsäu reä th y leste r 
5 -T hion-3-phenyl-l,2-dith io l (A llylbenzol-trithion) en ts teh t. H ierbei 
is t die R eak tio n stem p era tu r, die zu diesem  E n d p ro d u k t fü h rt,

“ ) E. und L. S a c h s , B. 38, 515 (1905).
l ) A. 560, 201 (194S).
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erheblich niedriger, als sie bei den sonst üblichen Synthesen der 
5-Thion-l,2-dith io le bzw. der 5-Oxo-l,2-clithiole zu sein pflegt. D as 
D iphosphorpentasulfid  spielt bei ciem R eak tio n sab lau f offenbar eine 
besondere Rolle, die noch einer A ufk lärung  bedarf.

Von dieser B eobachtung ausgehend w urde zunächst versucht, 
D iphosphorpentasulfid  a u f A nethol einw irken zu lassen. D ie E rg eb ­
nisse dieser V ersuche sind zu r Z eit noch unübersich tlich . E s konn te  
m it einer einigerm aßen befriedigenden A usbeute n u r die E n ts teh u n g  
des b ek an n ten  M ethanethols2) festgeste llt werden.

E s schien n u n  zw eckm äßig, die E inw irkung  von  D iphosphor­
pentasu lfid  a u f arom atische A ldehyde u nd  K etone  zu untersuchen, 
wobei in  der L ite ra tu r  n u r  ein E all eines ähnlichen V ersuches fest­
geste llt w erden konnte.

N ach  einer A rbeit von  G a t t e r m a n n  u n d  S c h u lz e 3) ließen diese 
D iphosphorpentasulfid  a u f B enzophenon einw irken u n d  erhielten 
dabei in  unreinem  Z ustand  das schw er isolierbare Thiobenzophenon. 
E s w ar nach  diesem  B efund zu verm uten , daß  bei der E inw irkung 
von D iphosphorpentasulfid  a u f A ldehyde u n d  K etone  als p rim äre 
P ro d u k te  die en tsprechenden  T hioaldehyde bzw. Thioketono e n t­
steh en  w ü rd e n .

Ü ber diese K örperklasse liegen b ere its  ausführliche A rbeiten 
ä lte re r A utoren  vor.

K l i n g l e r 4) ließ anscheinend als e rs te r Schwefelwasserstoff au f 
eine alkoholische Lösung von B enzaldehyd einw irken u n d  fand 
dabei einen polym eren T hiobenzaldehyd (C7ü 6S)x. Diese U n te r­
suchungen von  K l i n g l e r  haben  sp ä te r B a u m a n n  u n d  f r o m m 5) 
k ritisch  nachgearbeite t un d  durch  eigene A rbeiten  ergänzt. Sie 
a rb e ite ten  bei ih ren  V ersuchen m it Schwefelwasserstoff m eistens in 
einer alkoholischen Lösung, die als K ondensa tionsm itte l Salzsäure 
en th ie lt. Sie konn ten  außer dem  bereits erw ähn ten  polym eren T h io­
benzaldehyd noch zwei w eitere M odifikationen isolieren, von denen 
die eine bei 167°, die andere bei 225— 226° schm ilzt. N ach  Mole­
kulargew ichtsbestim m ungen von B a u  m a n n  u n d  F r o m m  haben  
beide M odifikationen ein trim eres Molekül. In  einer späteren  A rbeit 
berich te ten  B a u m a n n  u nd  F r o m m  ü b er T h ioderivate  des A nis­
aldéhydes. Sie fanden  auch hier analoge V erhältn isse wie beim  
B enzaldehyd.

I s t  in  diesen beiden F ällen  der einfache T hioaldehyd n ich t be­
k an n t, so gelingt es, das A cetophenon m it Schwefelwasserstoff in  
A lkohol in  G egenw art von C hlorw asserstoff in  ein blaues Öl zu

2) W ilso n , B a ck o r  und J. E n d o r b y , Chem. Soc. 1940, 1094.
3) Bcr. 29, 2944 (1S96).
*) Ber. 9, 1895, 15, 861 (1876).
5) Bor. 24, 1435 und f  (1891).
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überfüh ren6), das wegen seiner U nbeständ igkeit n ich t re in  isolierbar 
u n d  w ahrscheinlich das m onom ere Thioketon  ist.

D urch  die in  dieser A rbeit durchgeführten  V ersuche w urde n un  
prinzipiell festgestellt, daß bei der E inw irkung von D iphosphor- 
pentasu lfid  a u f arom atische A ldehyde u n d  K etone die R eak tio n s­
tem p era tu r fü r das E n ts teh en  der festgestellten  u n d  identifizierten 
E n d p ro d u k te  von ausschlaggebender B edeutung  ist.

D eshalb w urden die V ersuche in  drei T em peratu rstu fen  d u rch ­
g efü h rt :

1. im  L ösungsm ittel Schwefelkohlenstoff (gegen 46°),
2. im  L ösungsm ittel X ylol (gegen 140°) u nd
3. ohne Lösungsm ittel bei T em peratu ren  zwischen 160—170°.

D ie u n te r  diesen verschiedenen V ersuchsbedingungen en tstehenden  
K ö rp er sind teilw eise n ich t identisch.

N eben k rista llisie rten  E n d p ro d u k ten  en tstehen  beim  R eak tions­
ab lau f in  jedem  F all in  den gebräuchlichen organischen Lösungs­
m itte ln  unlösliche K örper, die zweifelsohne P hosphor en thalten . 
D ie A usbeute an  diesen am orphen, z. T . viskosen K örpern  is t je 
nach  W ahl des A usgangsm aterials u n d  der T em p era tu r sehr ver­
schieden u n d  schw ankt zwischen 30— 70% . Aus diesen R eak tio n s­
p ro d u k ten  k o n n ten  a u f verschiedenen W egen kristallisierte  phos­
phorhaltige  V erbindungen isoliert w erden, über deren K o n stitu tio n s­
au fk lä ru n g  w ir noch arbeiten .

A ls  w i c h t i g s t e s  E r g e b n i s  k o n n t e  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n ,  
d a ß  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  D i p h o s p h o r p e n t a s u l f i d  a u f  
a r o m a t i s c h e  A ld e h y d e  a ls  k r i s t a l l i s i e r e n d e  E n d p r o d u k t e  
S t i l b e n e  u n d  a u f  h a l b a r o m a t i s c h e  K e to n e  T l i io p h e n e  
e n t s t e h e n .  D iesen beiden E n d p ro d u k ten  en tsprechend  verläu ft 
die R eak tio n  bei A ldehyden ohne, bei K e to n  u n te r  s ta rk e r E n t­
bindung von Schwefelwasserstoff. In  m anchen F ällen  w ar eine 
exotherm e R eak tio n  festzustellen.

Es sei noch vermerkt, daß außerdem noch die Einwirkung von Diphosphor­
pentasulfid auf aromatische Aldehyde und Ketone (ohne Lösungsmittel) in  G e­
g e n w a r t  v o n  S c h w e fe l 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.

D ie erste  R eak tionsstu fe  bei der E inw irkung von  D iphosphor­
pentasulfid  a u f  arom atische A ldehyde schein t der entsprechende 
T h ioaldehyd zu sein. D iese V erm utung  g rü n d e t sich a u f die T a t­
sache, daß  das L ösungsm ittel sich w ährend  der R eak tion  ro t  bis 
v io le tt fä rb t. D iese F arb e  verschw indet aber bei längerer R eak ­
tionsdauer.

6) B au m an n .u n d  F ro m m , Ber. 28, 807 (1895).
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Bei der E inw irkung  von D iphosphorpentasulfid  a u f  A ldehyde in 
Schw efelkohlenstoff konn te  als einziges kristallisiertes R eak tions­
p ro d u k t der en tsprechende T rith ioaldehyd  gefunden werden.

Bei höherer R eak tio n stem p era tu r m it X ylol als Lösungsm ittel 
is t beim  B enzaldehyd aus den kristallisierenden R eak tionsproduk ten  
neben  geringen M engen T rith iobenzaldehyd im  w esentlichen n u r 
S tilben u n d  Schwefel isolierbar. Beim  A nisaldehyd en ts teh t das 
4 ,4 '-D im ethoxystilben . D er Ü bergang  von T rith iobenzaldehyd in 
S tilben  is t b ek an n t7).

W ird  ohne L ösungsm ittel gearbeite t, t r i t t  beim B enzaldehyd bei 
e tw a 150° eine ziem lich heftige exotherm e R eak tion  ein. Im  k ris ta l­
lisierenden R eaktionsgem isch w ird  kein T rith iobenzaldehyd m ehr, 
sondern  neben harzigen  R ü ck stän d en  n u r  S tilben und  Schwefel 
gefunden.

Beim A nisaldehyd is t der R eak tio n sv erlau f ohne L ösungsm ittel 
kom plizierter. Auch hier t r i t t  eine exotherm e R eak tion  ein. Das 
kristallisierende R eak tio n sp ro d u k t b esteh t im w esentlichen aus 
4 ,4 '-D im ethoxystilben . D urch  sehr w eitgehende T rennung  des R e a k ­
tionsgem isches durch  U m kristallisieren  k o n n te  außerdem  noch 
A nissäure u nd  ein noch n ich t identifiz ierter K ö rp er vom  Schm p. 
204° isoliert w erden. W eiterh in  w urde ein K ö rp er gefunden, der in 
den  m eisten  organischen L ösungsm itteln  p rak tisch  unlöslich ist und 
sich n u r  in M ethanol le icht löst. E r  is t phosphorhaltig  u nd  aus 
M ethanol um kristallisierbar. E r  kom m t zunächst in hellro ten  
K rista llen  aus dem  Lösungsm ittel, die sich aber an  der L u ft bald 
dunkelro t färben. Die K o n stitu tio n  dieses K örpers is t b isher n ich t 
aufgeklärt.

Im  G egensatz zu p-M ethoxybenzaldehyd verläuft die R eak tion  
beim  o-M ethoxybenzaldehyd anders. E s k o n n te  lediglich ein am or­
pher, in  allen gebräuchlichen organischen L ösungsm itteln  unlös­
licher K ö rp e r isoliert w erden. Offenbar g ib t die o-ständige M ethoxy- 
gruppe V eranlassung zu um fangreichen V ernetzungen. Aus Z im t­
aldehyd  k o n n te  in  sehr schlechter A usbeute bei der E inw irkung von 
D iphosphorpentasu lfid  in  X ylol ein k rista llis ie rter gelber K örper 
gew onnen w erden, der nach dem  Schm elzpunkt höchstw ahrschein­
lich l,G -D iphenyl-hexatrien  ist.

W ie bereits e rw ähnt, ist der R eak tionsab lau f bei der E inw irkung 
von D iphosphorpentasu lfid  a u f halbarom atische K etone g ru n d sä tz ­
lich verschieden von der gleichen R eak tion  bei arom atischen 
A ldehyden.

Z u n äch st w ar anzunehm en, daß analog der S tilbenbildung bei den 
arom atischen  A ldehyden in  diesem F all in  der K e tte  su b stitu ierte

7) B a u m a n n  und F rom m , Ber. 24, 1456, 3309 (1891).

Annalen der Chemie, 574.Band 1C
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Stilbene en tstehen  w ürden. D ies is t aber n ich t der F a ll; aus den 
R eak tionsp roduk ten  k onn te  k e in  S tilben isoliert werden.

Aus A cetophenon w ird bei E inw irkung von D iphosphorpen ta­
sulfid in  X ylol eine Substanz C1GH 12S isoliert, die m it 2 ,5 -D ip h e n y l-  
t h i ö p h e n  (I) iden tisch  is t  u nd  die von B a u m a n n  u n d  F r o m m 8) 
aus Z im tsäure u nd  Schwefel e rha lten  w urde. Bei der E inw irkung 
von D iphosphorpentasulfid  a u f A cetophenon ohne L ösungsm ittel, 
also bei höherer T em peratu r, e n ts teh t das isom ere 2,4-D iphenyl- 
th iophen  (II), das B a u  m a n n  u n d  F r o m m  in der gleichen A rbeit 
beschreiben. Auch in  diesem  F all d ü rfte  wohl als erste  R eak tions­
stufe ein T hioketon  en tstehen . Dieses k an n  sich zu einem  unge­
sä ttig ten  M erkap tan  enolisieren. Zwei M oleküle dieser ungesä ttig ten  
M erkaptane lagern  sich n u n  u n te r W asserstoff- u nd  Schwefelwasser­
stoff-V erlust zusam m en, wobei allerdings un g ek lärt b leib t, wo die 
beiden W asserstoffatom e bleiben.

OH, CH, CH,
C6H 5 - C = 0  ------»- C„H5 -C =  S -------  ̂ C6H 5 • C— SH

H..C CH, HC CH
— H„SA CcH s ■ 0  C -C 0H , "  v C0H , • C C-C„H5

\  /  « s  \  /
SH H S I S

H,C HS HC----- C -C 6H 5
B C6H 5 • V  V  C ,H , “  » C„Hä ■ C CH

V /
SH H..C I I  S

Diese im  M olekül vorliegende M öglichkeit zu r B ildung e iner SH- 
G ruppe schein t ausschlaggebend fü r den w eiteren  R eak tionsverlau f 
zu sein, der sich grundlegend  von  dem  sich bei den A ldehyden voll­
ziehenden un terscheidet. U n te r Schwefelwasserstoff-Abspaltung, 
die bei den A ldehyden nie beo b ach te t w erden konnte, t r i t t  Thiophen- 
b ildung ein, u n d  zw ar k an n  diese je nach den R eaktionsbedingungen 
sich nach A oder B bevorzugt vollziehen.

G enau so is t der R eak tionsverlau f beim  p-M ethoxy-acetophenon. 
E s en ts teh t ein  4 ,4 '-D im ethoxyphenyl-th iophen , das w ahrscheinlich 
der Form el I  en tsp rich t .

Auch die E inw irkung von  D iphosphorpentasulfid  a u f  p-M ethoxy- 
propiophenon in  X ylol w urde u n tersu ch t, u nd  zw ar aus folgendem  
G ru n d e :

W ie der eine von uns bereits m itge te ilt h a t9), e n ts teh t bei der E in ­
w irkung von Schwefel a u f A nethol u n te r bestim m ten  R eaktions-

s) Ber. 28, 892 (1895).
9) B. B ö t tc h e r  und A. L ü ttr in g h a u s , A. 557, 91—92 (1945).



bedingungen neben  5-T hion-3-p-m ethoxy-phenyl-l,2-dith io l ein 
T hiophen als N ebenprodukt, dessen S tru k tu r  b isher offen geblieben 
war. E s h a t sich nu n  gezeigt, daß dieses T h iophen-D erivat m it dem  
bei der E inw irkung von D iphospliorpentasulfid  a u f p-M ethoxy- 
propiophenon en tstehenden  identisch  ist. Seine S tru k tu r  dü rfte  
dem nach durch  Form el I I I  auszudrücken  sein.

H 3C ■ C----- 0  • CH,
H jCOITjCc • C C • C6H,iOCH3
III S

'Beschreibung der V ersuche*)

I . B e n z a l d e h y d  u n d  P 4S10
a) In  CS2. 50 g Benzaldehyd werden in 300 ccm CS3 gelöst mit 25 g P.iS10 

etwa 12 Stunden am Rückfluß gekocht. Das Rcaktionsgemisch färbt sich v io lett. 
Beim Erkalten kristallisiert unverbrauchtes P ,S 10 aus. Aus der Mutterlauge wird  
ein Körper isoliert, der, wiederholt aus Essigester umkristallisiert,bei224° schm ilzt.

C21IL sS, (366) Ber. S 26,26
Gef. »  26,11

Nach Analyse und Schmp. T r ith io b c n z a ld c h y d . Literatur: Schmp. 225°

b) In  X ylol. 50 g Benzaldehyd worden in 300 ccm X ylol gelöst mit 25 g P4S 10 
2 Stunden unter Rühren am Rückfluß gekocht. Es entwickelt sich k e in  H 3S. 
Das noch heiße X ylol wird von einem schmierigen, viscoäen Bodensatz abgegossen.

Aus dem X ylol kristallisieren nach dem Erkalten weiße Kristalle (10,5 g). 
Dreimal aus Aceton umkristallisiert: weiße N adeln; Schmp. 223°.

C21H I8S3 (366) Ber. 0  68,78 H  4,95 S 26,26
Gef. » 68,79 » 5,20 » 26,48

Nach Analyse und Schmp. T r ith io b e n z a ld e h y d .
Beim successiven Verdampfen des Xylols i. V. kristallisieren weitere Kristall­

fraktionen aus (insgesamt 8,7 g). Dreimal aus Benzol-Petroläther (1:1) umkristal­
lisiert: weiße, glänzende Kristallblättchen; Schmp. 125— 126°.

CuH I3 (180) Ber. C 93,28 H 6,72
Gef. » 93,05 » 6,70

Nach Analyse und Schmp. S t i lb e n . Literatur Schmp. 124°.
Nach dem vollständigen Verdampfen des X ylols i. V. hinterbleibt ein dunkel- 

rotbraunes Öl, das auch nach monatelangem Stehen nicht mehr kristallisiert.
Das Öl löst sich leicht in Benzol und gibt m it 15-proc. methanoliseher HgCl2- 

Lösung ein unlösliches Quecksilbersalz (23,0 g).

c) Ohne Lösungsmittel. 200 g Benzaldehyd werden mit 50 g P 4Si<, gemischt und 
unter Rühren im Luftbad erhitzt. Bei etwa 150° tritt eine exotherme Reaktion  
ein. Die Temperatur steigt rasch auf gegen ISO". Nach Abklingen der Reaktion  
wird noch 2 %  Stunden unter Rühren auf 160—170° erhitzt.

Die Reaktionsflüssigkeit färbt sich zunächst hellrot, dann dunkelrotbraun . 
Keine H 3S-Entwicklung.

*) Wir danken auch an dieser Stelle Frau L. V o it lä n d e r  für ihre unermüd­
liche Mitarbeit bei der Durchführung der Versuche.
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Das erkaltete Reaktionsprodukt scheidet Kristalle ab. Die Kristalle (39,0 g) 
werden von einer rotbraunen, öligen Flüssigkeit 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 unveränderter Benzaldehyd. Der Destillationsrückstand erstarrt 
kristallinisch. Mit Aceton extrahiert können nach dem Verdampfen des Acetons 
10 g eines kristallisierenden Körpers gewonnen werden. Diese Kristalle werden 
m it der ersten Kristallisation vereinigt. Sie sind stark schwefelhaltig und können 
nur durch oftmaliges Umkristallisieren aus Benzol-Petroläther (1:1) undMethanol 
unter Zusatz von Aktivkohle vom hartnäckig anhaftenden Schwefel befreit werden. 
Schmp. 125°.

C14H 12(180) Bor. 0  93,25 H 6,72
Gef. »93,12 » 6,85

Nach Analyse und Schmp. S t i lb e n . Literatur Schmp. 124°.

I I .  A n i s a l d e h y d  u n d  P,,Sin
a) In  OSz- 50 g Anisaldehyd werden in 300 ccm Schwefelkohlenstoff gelöst mit 

25 g P.,S10 ca. 8 Stunden am Rückfluß gekocht. Man erhält nach dem Erkalten 
36,0 g Rohkristallisat; viermal aus Aceton umkristallisiert; Schmp. 180°.

C21H „ O A  (456) Ber. S 21,08
Gef. » 20,36

Nach Analyse und Schmp. T r ith io a n is a ld e h y d . Literatur Schmp. 183°.

b) In  X ylol. 100 g Anisaldehyd werden in 600 ccm X ylol gelöst und unter 
Zusatz von 50 g P.|S10 im Luftbad unter Rühren 2 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Es entweichen nur Spuren von FLS.

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

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

Nach Analyse und Schmp. 4 ,4 ' - D im e t h o x y - s t i lb e n .  Literatur Schmp. 
214— 215°.

Die letzte Xylolm utterlauge wird i. V. vollkommen vom X ylol befreit. Es 
hinterbleibt ein öliger Rückstand, der sich leicht in Benzol löst. Die Benzol* 
lösung gibt mit einer 15-proc. HgCL-Lösung in Methanol die Fällung eines Hg- 
Salzes (34,0 g).

c) Ohne Lösungsmittel. 200 g Anisaldehyd werden mit 50 g P.iS10 vermischt und 
im  Luftbad unter Rühren erhitzt. Bei etwa 140° tritt Reaktion ein, dieTemperatur 
steigt rasch auf 180°.

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

Nach dem Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt kristallin. Es wird wiederholt 
mit Aceton extrahiert; im Reaktionsgefäß 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 durchgeführt werden.
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Zunächst wird das Gemisch wiederholt mit heißem Benzol extrahiert, bis die 
Benzol-lösung praktisch farblos geworden ist. Ungelöst bleibt ein r o te r  Körper. 
Die Benzol-lösung wird vom  Benzol befreit und das zurückbleibende 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 anschließend aus Essigester umkristallisicrt. Eine folgende 
Vacuum-Sublimation trennt einen leichter sublimierbaren von einem sehr schwor 
Sublimierbaren Körper. Das Sublimat hat den Schmp. 204°. Seine Identifizierung 
ist noch nicht gelungen.

Der schwer sublimierbareKörper vom Schmp. 214— 2 1 5 ° is t4 ,4 '-D im e th o x y -  
s t i lb c n .

C10H 16O2 (240) Ber. C 79,96 H 6,72
Gef. » 79,70 » 6,66

Aus der Benzolmutterlauge kann durch Verdampfen des Benzols A n is s ä u r e  
isoliert werden; Schmp. 185°.

C8H 80 3 Ber. G 63,13 H 5,30
Gef. » 63,17 » 5,23

Ein anderer Weg zur Trennung des Kristallisationsgemisches is t folgender:
Das Gemisch wird m it heißem Essigester in eine leicht- und eine schwerlösliche 

Fraktion zerlegt. Aus Essigesterlösung kann durch Verdampfen des Essigesters 
und nachfolgender Vacuum-Sublimation wieder der leicht sublimierbare Körper 
vom Schmp. 204° isoliert werden. Der schwer sublimierbare geringe Rückstand  
ist 4,4'-Dim ethoxy-stilben; Schmp. 214— 215°. Die in Essigester schwer lösliche 
Fraktion ist ebenfalls 4,4'-Dim ethoxy-stilbcn.

In den verschiedenen Essigestermutterlaugen kann Anissäure festgestellt 
werden.

Der obenerwähnte rote Körper ist in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln praktisch unlöslich m it Ausnahme von Methanol, in dem er sehr 
leicht löslich und aus dem er sich in sehr konz, Lösung Umkristallisieren läßt. 
Aus Methanol umkristallisiert: Schmp. 183— 184°. Der K örperist phosphorhaltig, 
seine Konstitution ist noch ungeklärt.

I I I .  A c e t o p h e n o n  u n d  P 4S10
a) In  CS2. 50 g Acetophenon, 25 g P.,S10 und 300 ccm CS2 wurden gemischt 

und das Gemisch 5 Stunden lang am Rückfluß gekocht. Dann wurde heiß filtriert 
und das Filtrat eingeengt. Als erste Kristallisation erhielt man nichtverbrauchtes 
P 4S 10. Zuletzt blieb ein öliger Rückstand. Dieser wurde i. V. fraktioniert. Man 
erhielt dabei nichtumgesetztes Acetophenon und einen Rückstand, der nicht 
destillierbar war. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton und Methanol 
schmolz er bei 121— 122°.

0 24H 2JS3 (408) Ber. S 23,52
Gef. » 24,25

Nach Analyse und Schmp. T r ith io a c e to p h e n o n . Literatur Schmp. 122°

b) In  X ylo l. 50 g Acetophenon werden in 300 ccm Xylol gelöst und mit 25 g 
P4S10 unter Rühren im Luftbad zum Sieden erhitzt. Es entweicht H ,S. Nach
2-stündigem Kochen wird erkalten lassen und die Xylollösung von einem vis- 
cosen Bodensatz abdekantiert.

Der größte Teil des X ylols wird aus der dunkelrotbraunen Lösung 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: weiße Nadeln; Schmp. 153— 154°.

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

Nach Analyse und Schmp. 2 ,5 -D ip h e n y l- th io p h e n  (I). Literatur Schmp. 
152— 153°.

Die Xylollösung hinterläßt nach vollständigem Verdampfen des X ylols i. V* 
geringe Mengen einer öligen Substanz, die nicht mehr kristallisiert und zunächst 
noch nicht weiter untersucht wurde.

c) Ohne Lösungsmittel. 100 g Acetophenon werden m it 25 g P 4SI0 unter Rühren 
im  Luftbad 4 Stunden auf 160— 175° erhitzt. H 2 S-Entwicklung! Nach dem  
Erkalten scheiden sich aus dem homogenen Reaktionsgemisch Kristalle ab 
(10,8 +  4,8 g). Die Kristallisation ist außerordentlich schwer von begleitendem  
Schwefel zu trennen. Nach fünfmalisem Umkristallisieren aus Methanol Schmp. 
120— 121°.

C10H | s  (236) Ber. C 81,30 H 5,12 S 13,58
Gef. » 80,98 » 5,24 » 13,57

Nach Analyse und Schmp. 2 ,4 -D ip k e n y l- th io p h e n  (II). Literatur Schmp. 
119— 120°.

IV. p -M eth oxy-ace top h en on  und P4S10
50 g p-Mcthoxy-aectophenon werden in 300 ccm Xylol gelöst und mit 25 g 

P 4 S10 unter Rühren im Luftbad zum Sieden erhitzt. Es entweicht ELS. Nach 
dreistündigem Sieden wird heiß filtriert. Im  Kolben und am Rührer bleibt eine 
viscose, zähe Masse hängen, über deren Zusammensetzung später berichtet wird.

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

Zweimal aus Benzol umkristallisiert: weiße, violett schimmernde Kristall­
blättchen; Schmp. 207°.

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

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

V. p -M ethoxy-prop iophenon  und P4S10
50 g p-Methoxy-propiophenon werden mit 25 g P 4S 10 in 300 ccm X ylol unter 

Rühren 2 Stunden zum Sieden erhitzt. ELS-Entwieklung!
Die Xylollösung scheidet nach dem Erkalten und nach successivem Verdampfen 

des X ylols i. V. Kristalle ab (12,4 g). Zweimal aus Essigester umkristallisiert: 
weiße Kristallblättchen; Schmp. 172°.

C20H o„O.S (324) Ber. S 9,89
Gef. » 9,95

Ein Mischschmp. m it 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 früheren Befunden bei der Reaktion zwischen Aceto­
phenon und P 4S10 in X ylol dürfte das entstandene Thiophenderivat die auf S. 223 
angegebene Formel besitzen.
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Aromatische Selenenylsulfide
Von Heinrich Rheinboldt und  Ernesto Giesbrecht

(Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen Fakultät 
der Universität Säo Paulo, Brasilien)
(Eingelaufen am 25. September 1951)

Als Selenenylsulfide bezeichnen w ir V erbindungen der K o n s titu ­
tio n  R -Se-S-Se-R . Zwei offenbar zu dieser V erbindungsklasse gehö­
rige S ubstanzen , (C2H 5)2Se2S u nd  (C6H 5)2Se2S, sind in  der L ite ra tu r  
beschrieben u n d  von den Verfassern „D iäthylsehw efeldiselenid“ 
oder „D iäthyldiselensulfid“ 1) u n d  „D iphenyldiselensulfid“ 2) be­
n a n n t  w orden. D ie aliphatische V erbindung w urde erha lten  m it n u r 
39.5%  der berechneten  A usbeu te3) (neben 84,7%  D iäthyldiselenid) 
d u rch  E inw irkung des Selenom ercaptans a u f T hionylchlorid  in 
Schwefelkohlenstoff, sowie durch  E rh itzen  von D iäthyldiselenid  
m it einem  G ram m atom  Schwefel im geschlossenen R o h r a u f 200° in 
einer A usbeute von 39,4%  der G esam treak tionsproduk te, neben 
u n v erän d ertem  D iselenid (42,6%), T risulfid (5,2% ) u n d  „D iä thy l- 
dischw efelselenid“ , (C2H 5)2S2Se, (12,8%). Die arom atische V er­
b indung  w urde dargestellt (ohne A ngabe der A usbeute) durch  E in ­
w irkung von Schwefeldichlorid au f eine s ta rk  gekühlte  Lösung von 
Selenophenol in  Schwefelkohlenstoff. Die V erfasser nehm en (auf 
G rund  der klassischen Valenzlehre) die K o n stitu tio n  I  der V er­
bindungen a n 4); über ihre chemischen E igenschaften  w ird jedoch 
n ich ts  m itge te ilt.

I. R— Sc— Sc—R  II. (RSe)2S
S

Im  Zusam m enhang m it unseren S tudien  der S eleneny lverb in -. 
düngen5) haben  w ir dieser Verbindungsklasse eine eingehendere

*) G. R. L e v i uncl A. B a r o n i, 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 aufgeführt. 
In Bcilstoins Handbuch, Erg. II, Bd. 1, S. 358, wird die Verbindung als „Diäthyl- 
diselcnid-sulfid“ bezeichnet, in den Chem. Abstr. 24, 306 (1930) wird sie „diethyl 
tbiodisolonide“ genannt.

-) A. B a r o n i, Rend. R. Accad. Lincei [6] 11, 579 (1930): „diselcnsolfuro 
difonilico“. Im  Referat des C. 1930, II, 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 ■ Se - Se • S • R beziehen könnten.

3) Berechnet nach der Umsatzgleichung: 4 C-H5SeH-j-SOCl2 -+ (C2H s)2Se2
+  (C2H 5)2Se2S.

4) Später hält B a r o n i, auf Grund von Parachor-Bestimmungen, die unver- 
zwoigte Struktur II für wahrscheinlicher, Rend. R. Accad. Lincei [6] 14, 28 (1931); 
C. 1932 ,1, 43.

p  H. R h e in b o ld t  und E. G ie sb r e c h t , Am. Soc. 72, 866 (1950); A. 568, 197 
(1950). R h e in b o ld t  und M. P e r r ie r , Bl. [5] 17, 245 und 759 (1950).
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U ntersuchung gew idm et. Z ur D arstellung  der V erbindungen gingen 
w ir von Selenenylbrom iden, A rSeB r, aus, die wir in geeigneten 
Lösungsm itteln  m it Schwefelwasserstoff oder gewissen M etallsul­
fiden um setzten . H . L e c h e r 6) h a tte  bei dem  V ersuche, durch  E in ­
w irkung von Schwefelwasserstoff au f o-N itrobenzolsulfenyl-chlorid 
in Benzollösung das Trisulfid zu erhalten , beobach tet, daß das 
Chlorid n ich t angegriffen wird. Die Selenenylbrom ide zeigen in 
benzolischer Lösung dasselbe indifferente V erhalten  gegenüber 
Schwefelwasserstoff. G ibt m an jedoch bei ununterbrochenem  D urch ­
leiten von Schwefelwasserstoff nach  un d  nach abs. Alkohol hinzu, 
so scheiden sich die Selenehylsulfide in  hoher A usbeute aus. D a die 
R einigung der R o hproduk te  leich t ist, s te llt dieses V erfahren eine 
geeignete D arstellungsm ethode der V erbindungen dar. W ie inBenzol 
findet keine R eak tion  der Selenenylbrom ide m it Schwefelwasserstoff 
s ta t t  in  Schwefelkohlenstoff oder P e tro lä th er, w ird jedoch durch 
Z usatz von Alkohol ebenfalls herbeigeführt. In  abs. M ethyl- oder 
Ä thylalkohol erfolgt jedoch, selbst bei erhöh ter T em peratu r, keine 
R eak tio n ; ebenso n ich t in  konz. Salzsäure. In  Ä ther, Ä th y lace ta t, 
D ioxan, Eisessig, Chloroform u n d  T etrachlorkohlenstoff setzen sich 
die Selenenylbrom ide dagegen m it Schwefelwasserstoff um , so daß 
diese Lösungsm ittel fü r p räp ara tiv e  Zwecke V erw endung finden 
können.

S e l e n e n y l - c h l o r i d e  und - t h i o c y a n a t e  zeigen dasselbe V er­
halten  wie die Selenenyl-brom ide; S e l e n e n y l - s e l e n o c y a n a t e  
setzen sich dagegen in benzolischer Lösung m it Schwefelwasserstoff 
d irek t zu den Selenenyl-sulfiden um , u n te r  A bscheidung von Selen 
und E n tb in d u n g  von Cyanwasserstoff. Die Selenenyl-sulfide bilden 
sich ferner beim S chü tteln  von Lösungen der Selenenyl-halide in 
inerten  Lösungsm itteln  m it gewissen M e t a l l s u l f i d e n ,  wie Blei-, 
Quecksilber-, Silber- und  Thallium -I-sulfid. S elenenyl-th iocyanate 
reagieren in  derselben W eise; Selenenyl-selenocyanate setzen sich 
dagegen m it M etallsulfiden n ich t um .

Die S e l e n e n y l - s u l f i d e  besitzen im allgem einen einen tieferen 
Schm elzpunkt als die entsprechenden  D iselenide7). Sie schm elzen 
(m it A usnahm e des 2,4-D initrobenzolselenenyl-sulfids) ohne Zer-

°) H. B och er und K. S im o n , 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-Petroläther) an­
gegeben ist, O. B e h a g h e l und K. H o fm a n n , B . 72, 709 (1039). Tatsächlich 
erhält man, auch bei der Spaltung von 2-Nitro-4-bromphenyl-sclenocyanat in 
Methanol mit Ammoniak (an Stelle von Natrium-äthylat), 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. Glänzende dunkelorange Blättchen.
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Setzung und  sind in  der Schmelze u nd  in  Lösung rech t th erm o stab il. 
T herm ochrom ieerscheinungen sind wenig ausgeprägt.

A dditionsverbindungen m it Quecksilber-chlorid, -brom id oder 
-jodid w urden  n ich t erhalten .

D urch Quecksilber oder R aney-N ickel, weniger leicht durch 
K upfer, werden die V erbindungen entschw efelt u n te r  B ildung der 
D iselenide. A m m oniakalische S ilbern itrat-lösung  zeigt dieselbe W ir­
kung.

H a l o g e n e  w erden n ich t add iert. C h l o r  und  B r o m  spalten  die 
V erbindungen q u an tita tiv  in Selenenyl-halid und  Dischwefel- 
d ih a lid :

III. 2 ArSe • S • ScAr +  3 X 2 -> 4 ArSeX +  S2X 2.

J o d  is t ohne E inw irkung. L äß t m an a u f 2 Mol. des Selenenylsulfids 
n u r 1 Mol. B rom  ein w irken, so w ird  n ich t e tw a der gesam te Schwefel 
u n te r  B ildung von Schw efelbrom ür u n d  E rh a ltu n g  des Diselenids, 
wie m an  u n te r V oraussetzung der K onstitu tionsform el I  erw arten  
könnte, en tfe rn t, sondern  die R eak tion  verläuft, unvollständig  nach
I I I .  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  w irk t a u f  die V erbindungen n ich t 
ein;  es erfolgt also n ich t die dem  V erhalten  der analogen Z i n c k e -  
schen Sulfenyloxyde8) en tsprechende R eak tio n : (ArSe)2S +  PC15 
-> 2 ArSeCl +  SPC13.

H a l o g e n w a s s e r s t o f f e  zeigen ein individuelles V erhalten. 
C h l o r w a s s e r s t o f f  'wirkt in  Eisessig n ich t a u f  die Selenenyl-sulfide 
ein. D urch B r o m w a s s e r s t o f f  erfolgt q u an tita tiv e  Spaltung  in 
Selenenyl-brom id u n d  Schw efelw asserstoff:

IV . ArSc ■ S • ScAr +  2 HBr -r 2 ArSeBr +  H2S.
J o d w a s s e r s t o f f  sp a lte t, q u an tita tiv  in Schwefel u nd  Diselenid 
ohne eine auch n u r spurenweise B ildung von Schwefelwasserstoff 
oder vorübergehendes A uftre ten  von freiem  Jo d . M an d a rf  wohl 
verm uten , daß die R eak tion  über die in term ediäre B ildung eines 
Selenenyl-jodids v e r lä u f t :

ArSe ■ S ■ SeAr +  2 H J -> 2 ArScJ +  H„S
2 A rSeJ +  H 2S ArScSeAr +  2 H J +  S

V. ArSe • S • SeAr -> ArSeSeAr S.

A l k o h o l i s c h - w ä ß r i g e  K a l i l a u g e  hydro lysiert q u a n tita tiv  in  
Schwefelwasserstoff, D iselenid u nd  Seleninsäure, en tsprechend  fol­
gendem  R eak tio n ssch em a:

3 ArSe • S • ScAr +  6 HOH -> 3 H2S +  6 ArSeOH
4 ArSeOH -  2 ArSeO„H +  2 ArSeH
2 ArSeOH +  2 ArSeH 2 ArSeSeAr +  2 HOH

VI. 3 ArSe • S • SeAr +  4 HOH - > 3 H .S  +  2 ArSeSeAr +  2 A rSe02H.

s) Th. Z in ck e  und Mitarb., A. 391, 68 (1912); 400, 12 (1913); 406, 113 (1914); 
416, 97 (1918); B. 51, 758 (1918).
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Diese S paltungsreak tionen  zeigen, daß es sich bei den V erb in­
dungen  um  Selenenyl-sulfide h an d e lt und  sprechen fü r deren K o n ­
stitu tionsfo rm el I I .

E s is t b isher n ich t gelungen O x y d a t i o n s p r o d u k t e  u n te r  E r ­
haltu n g  des G erüstes der Selenenyl-sulfide, z. B. V erbindungen des 
T yps A rSe • SO • SeAr, zu erhalten . E n tw eder w irken die O xydations­
m itte l ü b e rh au p t n ich t ein, oder es w ird  der Schwefel als Schwefel­
säure  herausoxyd iert u n te r  H in terlassung  des D iselenids oder es 
b ildet sich neben Schwefelsäure die Seleninsäure.

Beschreibung der Versuche

Von den bei den Sohmolzintervallen angegebenen zwei Temperaturwerten 
bezieht sich ersterer auf den „Auftaupunkt“ , letzterer auf das Verschwinden 
der letzten K ristallreste; reine Substanzen tauen und schmelzen innerhalb eines 
Grades. D ie Selenbestimmungen wurden nach der Methode von F r e d g a 0) 
ausgeführt.

I .  2-Nitrobenzolselenenyl-sulfid,
1. D a r s t e l l u n g  a u s  S e l e n e n y l - h a l i d e n  u n d  S c h w e f e l ­

w a s s e r s t o f f
a) A u s d em  S e le n e n y lb r o m id . Leitet man durch eine Lösung von 2,81g  

o - N it r o b e n z o ls e le n e n y l - b r o m id 10) in 20 cm 1 trockenen Benzols, die sich 
in einem gegen Zutritt von Luftfeuchtigkeit geschützten und m it einem Tropf­
trichter versehenen Kolben befindet, bei Raumtemperatur 10 Min. lang einen 
mäßigen Strom trockenen Schwefelwasserstoffs hindurch, so macht sich keine 
Reaktion bemerkbar. Läßt man jedoch darauf, -ohne den Gasstrom zu unter­
brechen, langsam unter Umschütteln 50 cm 3' abs. Alkohol zutropfen, so wird HBr 
entbunden und es fällt ein gelber Niederschlag aus. Nach beendeter Zugabe des 
Alkohols leitet man noch etwa 15 Min. lang Schwefelwasserstoff ein, dann wird 
der Bodenkörper abfiltriert und m it kaltem Alkohol gewaschen. Durch Einengen 
der Mutterlauge auf ein Drittel, bei etwa 50° i. V ., wird noch ein geringer Anteil 
des Reaktionsproduktes gewonnen. Ausbeute 2,05 g (94,5 % d. T h .); Schmelzinter­
va ll 157— 161°. Durch zw-eimaliges Umkristallisieren aus heißem Benzol wird die 
Substanz rein erhalten. Kanariengelbe Nüdelchen vom Schmp. 109,5— 170,5011).

C^H^OjNaSSej (434,18) Ber. Se 36,37 
Gef. » 36,34

W enig löslich, selbst in heißem Methanol, Äthanol, Äther, Aceton und Petrol­
äther; wenig löslich in der Kälte, jedoch gut in  der Hitze, in Chloroform, Tetra­
chlorkohlenstoff, Eisessig, Ä thylacetat, Benzol und Dioxan.

Die Verbindung ist sehr thermostabil. Erhitzt man die Schmelze im  Capillar- 
röhrchen auf 200° und hält die hellorange, klare Flüssigkeit 5 Min. auf dieser

9) J. prakt. Chom. [2] 121, 57 (1929).
l °) O. B e h a g h e l und H. S e ib o r t , B. 66, 713 (1933).
11) Das entsprechende Trisulfid schmilzt bei 174,5-—176,0°; H. L ech er  und 

K . S im o n , B. 55, 2430 (1922).
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Temperatur, so bildet sieh beim Abkühlen eine zähflüssige Masse, die erst nach 
24 Stunden vollkommen erstarrt ist und nunmehr den unveränderten Schmp. 
der ursprünglichen Substanz aufweist. Auch Erhitzen in siedendem Xylol 
(6 Stunden) verändert die Substanz nicht. Eine bei Raumtemperatur gesättigte 
hell-kanariengelbe Lösung in X ylol nimmt bei 140° einen orangefarbenen Ton 
an, der beim Abkühlen wieder zu der ursprünglichen Färbung zurückkehrt.

Von siedendem Wasser (4 Stunden) wird die Verbindung nicht verändert. 
Auch gegen kochende konz. Salzsäure ist das Sulfid vollkommen beständig; 
Bromwasserstoffsäure entwickelt Schwefelwasserstoff, m it heißer Jodwasserstoff­
säure wird dagegen kein Schwefelwasserstoff entbunden, es bildet sich Schwefel 
neben dem Diselenid. Konz. Schwefelsäure löst m it oranger Farbe, die beim Er­
hitzen in rot übergeht.

Heißes konz. Ammoniak verändert die Substanz nicht. Ebenso ist 30-proc, 
Kalilauge in der K älte ohne Einwirkung, beim Erhitzen färbt sie sich jedoch 
schnell violett; m it 5-proc. Kalilauge entsteht diese Färbung langsamer und 
schwächer. Alkoholische Kalilauge (10%) löst in der K älte sofort m it violetter 
Farbe, die sich beim Erhitzen stark vertieft. Das Sulfid reagiert in Dioxan mit 
einer Natriumazid-Jodlösung (F eigelsch csR eagen s12)) vom pjj =  7,6 unmittelbar 
unter Stiekstoffentwicklung und Entfärbung, m it dem auf p g  =  4,8 gepufferten 
Reagenz erfolgt die Reaktion ebenfalls, aber etwas langsamer.

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

b) A u s dem  S e le n e n y l - c h lo r id .  Wurde zu einer Lösung von 0 ,7 1 g  
o - N it r o b e n z o ls e le n e n y l - c h lo r id 13) in trockenem Benzol (10 cm3), durch 
die man 10 Min. lang ohne bemerkbare .Reaktion Schwefelwasserstoff geleitet 
hatte, allmählich, ohne Unterbrechung des Gasstromes und unter Umschütteln, 
Äthylalkohol (30 cm3) zugetropft, so schied sich ein fester gelber Körper aus. 
Durch Einengender Mutterlauge auf den dritten Teil wurde ein weiterer geringer 
Anteil desselben gewonnen. Gesamtausbeute 0,59 g (90,5% ); Schmelzintervall 
161— 164°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe Nädelchen vom  
Schmp. 169— 170°. Nach Misch-Schmp. identisch m it der nach a) dargestellten  
Verbindung.

c) A u s d em  S e le n e n y l - t h io c v a n a t .  Durch Sättigen einer Lösung von 
0,26 g o - N i t r o b e n z o ls e l e n e n y l - t h io c y a n a t 11) in 5 cm3 Benzol, zu der man 
15 c in 3 abs. Alkohol zutropfte, mit Schwefelwasserstoff wurden 0,20 g (92%) 
Rohprodukt vom  Schmelzintervall 159— 161° erhalten, das nach Umkristallisieren  
aus Benzol gelbe Nädelchen vom Schmp. 169— 170° lieferte, die sich m it der nach 
a) dargestellten Substanz als identisch erwiesen.

d) A u s d em  S e le n c n y l - s e lc n o c y a n a t .  Beim langsamen Einleiten eines 
trockenen Schwefclwasserstoffstromes in eineLösung von 0,92g o -N i t r o b o n z o l- 
s e i e n e n y l - s e le n o c y a n a t 15) in 30 cm3 Benzol erwärmt sich die Lösung 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 heißem Benzol ausgewaschen. Der nach dem Abdampfen 
des Benzols erhaltene kristalline orangegelbe Rückstand (0,63 g, 96,5%) lieferte 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe Blättchen vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 169— 170°,

12) Mikrochem. 15, 1 (1934).
ls) O. B e h a g h e l und H. S e ib e r t ,  B. 66, 714 (1933).
H) H . R h e in b o ld t  und M. P e r r ie r , Bl. [5] 17, 246 (1950).
V) H. R h e in b o ld t  und E. G ie s b r e c h t , Am. Soc. 72, 866 (1950).
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2. V e r h a l t e n  d e s  S e l e n e n y l - b r o m i d s  g e g e n  S c h w e f e l ­
w a s s e r s t o f f  i n  v e r s c h i e d e n e n  L ö s u n g s m i t t e l n

Die Versuche wurden mit kaltgesättigten Lösungen von 0,28 g (0,001 Mol.) 
o-Nitrobenzolselenenyl-bromid ausgeführt, in die bei Raumtemperatur ein lang­
samer Strom trockenen Schwefelwasserstoffs eingeleitet wurde. Das R eaktions­
produkt wurde jeweils aus Benzol umkristallisiert und durch Misch-Sehmp. mit 
einem analysierten Präparat identifiziert.

In P e t r o lä t h e r ,  S c h w e f e lk o h le n s t o f f ,  B e n z o l ,  in M e th a n o l oder 
Ä th a n o l (Suspension) und in k o n z . S a lz s ä u r e  (Suspension) erfolgt weder in 
der Kälte, noch bei der Siedetemperatur irgendeine Umsetzung; das eingesetzte 
Selenenylbromid wurde unverändert zuriiekgewonnen.

In abs. Ä th e r  erfolgt eine sehr lebhafte Reaktion, so daß die Lösung ins 
Sieden gerät. Das Sulfid scheidet sich schnell aus. Ausbeute 0,21 g (97%); Schmp.
167— 169°, nach einmaligem Umkristallisieren 169— 170°.

In Ä t h y la c e t a t  erfolgt ebenfalls sofortige Ausscheidung des Reaktions­
produktes unter beträchtlicher Erwärmung und Entwicklung von Bromwasser­
stoff. Ausbeute 0,20 g (92,5% ); Schmp. 167— 169°, nach einmaligem Um kristal­
lisieren 169— 170°.

In D io x a n  verläuft die Reaktion in gleicher Weise unter erheblicher Erwär­
mung. Ausbeute 0,21 g (97%); Schmp. 166— 169°, nach einmaligem Um kristal­
lisieren 169— 170“.

In E is e s s ig  verläuft der Um satz gemäßigter unter nur schwacher Erwärmung. 
Das Sulfid fällt jedoch schnell aus. Ausbeute 0,20 g (92,5% ); Schmp. 165— 168°, 
nach einmaligem Umkristallisieren 169— 170“.

In C h lo r o fo r m  setzt die Reaktion nur langsam ein unter Entbindung von 
Brom Wasserstoff und kaum bemerkbarer Erwärmung. Das Sulfid scheidet sich 
allmählich aus. Ausbeute 0,19 g (87,8%); Schmp. 166— 168“, nach einmaligem  
Umkristallisieren 169— 170“. In T e t r a c h lo r k o h le n s t o f f  verläuft die Reaktion 
entsprechend, jedoch noch etwas langsamer.

Fügt man der Lösung in S c h w e f e lk o h le n s t o f f  nur zwei Tropfen Methanol 
oder Äthanol zu, so setzt die Reaktion unter Entbindung von Bromwasserstoff 
ein, das Sulfid fällt jedoch nur langsam aus unter kaumnennenswerter Erwärmung. 
Ausbeute 0,18 g (83%); Schmelzintervall 158— 165“, nach zweimaligem U m ­
kristallisieren Schmp. 169— 170“.

3. D a r s t e l l u n g  d e s  S e l e n e n y l - s u l f i d s  a u s  d e m  S e l e n e n y l ­
b r o m i d  u n d  M e t a l l s u l f i d e n

Diese. Versuche wurden allgemein so ausgeführt, daß 1 ,40g  (0,005 Mol.) des 
Selcnenylbromids in 20 cm “ trockenen Benzols mit einem Überschuß des feingc- 
pulverten und scharf getrockneton Metallsulfids und einer Anzahl Glasperlen in 
verschlossener Flasche bei Raumtemperatur (etwa 25“) auf der Maschine ge­
schüttelt wurden. Danach wurde filtriert, das F iltrat zur Trockene verdampft 
und auf seine Bestandteile untersucht. Der metallsulfidhaltige Bodenkörper 
wurde mit siedendem Benzol extrahiert und durch Verdampfen des Lösungs­
mittels der H auptanteil des gebildeten Selenenyl-sulfids gewonnen, das nach 
Umkristallisieren aus Benzol durch Misch-Sehmp. m it einem authentischen  
Muster identifiziert wurde.

a) M it Q.uecksilbersulfid. R otes Quecksilbersulfid ergab nach 12, Stunden 
nicht den geringsten Umsatz, das eingesetzte Selenenyl-bromid wurde aus der 
Lösung quantitativ zurückgewonnen. Mit käuflichem schwarzem Quecksilber-
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sulfid. war bei 10-proc. Überschuß 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. Überschuß wurden nach 30 Stunden 13% des Reaktionsproduktes 
erhalten. Frisch gefälltes und 48 Stunden bei 105° getrocknetes Quecksilbersulfid 
gab bei 100-proc. Überschuß nach 12 Stunden 1,05 g (97%) Selenenyl-sulfid 
(Schmp. 164— 168°, nach einmaligem Umkristallisieren 168— 170°), von dem 
0,03 g aus der Lösung und 1,02 g aus dem Bodensatz isoliert wurden.

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

c) M it Silbersulfid, frisch gefällt und bei 105° getrocknet, erhielt man bei 
100-proc. Überschuß nach 12 Stunden 0,02 g -f  1,02 g (96%) Selenenyl-sulfid 
vom Schmp. 165— 168°; nach.einm aligem Umkristallisieren Schmp. 168— 170°.

d) M it Tliallium-I-sulfid, gefällt und bei 120° getrocknet, wurden bei 50-proc. 
Überschuß nach 8 Stunden 1,08 g (99,8%) Selenenyl-sulfid (Schmp. 165— 168°, 
einmal umkristallisiert 168— 170“) isoliert.

e) Reaktion des Selenenyl-thiocyanats m it Bleisulfid. Beim Schütteln von 0,26 g 
o - N i t r o b e n z o l s e l e n e n y l - t h io c y a n a t 1'1) m it 0,24 g Blcisulfid (1:1 Mol.) in 
10 cm 3 Benzol, zusammen m it Glasperlen (18 Stunden), wurdennach dem üblichen 
Aufarbeiten, neben Bleirhodanid, 0,21 g (96,4%) Selenenyl-sulfid (Schmp. 
164— 168°) erhalten, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe 
Nüdelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 169— 170“ bildete.

f) D as Sehnen!/l-3elenocyanatv)  mit Bleisulfid in derselben Weise 20 Stunden  
behandelt, wurde quantitativ unverändert zurückgewonnen.

-4. E n t s c h w e f e l u n g  d e s  S e l e n e n y l - s u l f i d s
a) M it Quecksilber. Eine Lösung von 0,43 g des Sulfids in 25 cm 3 trockenen 

Benzols wurde mit überschüssigem Quecksilber und Glaskugeln 6 Stunden bei 
23° mechanisch geschüttelt. Darauf wurde filtriert und der Filterrückstand drei­
mal m it heißem Benzol ausgewaschen. Durch Abdunsten der vereinigten Bcnzol- 
lösungen wurden 0,39 g eines kristallinen kanariengelben Rückstandes erhalten, 
der bei 208— 211“ schmolz und nach dem Umkristallisieren aus heißem Benzol 
gelbe Nüdelchen vom Schmp. 210—212“ lieferte, die sich durch Misch-Schmp.- 
Probe a ls2-Nitrophenyl-diselenid16) erwiesen. Ausbeute 98% d. Th. Aus dem queck­
silberhaltigen Rückstand wurde das Quecksilbersulfid mit konz. Natriumsulfid­
lösung extrahiert und durch Ansäuern der Lösung wieder gefällt: 0,22 g oder 
95,5%  d. Th.

b) M it Kupfer. D ie Entschwefelung durch Kupfer erfolgt viel träger. In der 
K älte beobachtet man keine Einwirkung von Kupferpulver („Naturkupfer C“ )- 
Selbst nach 6-stündigem Erhitzen in siedendem Benzol (25 cm 3) wurde das 
Ausgangsprodukt (0,43 g) unverändert zurückgewonnen. Nach 6-stündigem  
Erhitzen in siedendem Xylol (25 cm3) war die Entschwefelung noch unvoll­
ständig, es wurde ein Gemenge des Ausgangsproduktes m it Diselenid erhalten,

IC) M. T. B o g er t und C. N. A n d e r se n , Proc. Nat. Aead. Sc. Washington 11, 
217 (1925), C. 1925, II , 655: Schmp. 206,2— 206,5“. H. B a u e r , B. 46, 96 (1913): 
Schmp. 209°. M.T. B o g e r t  und A. S tu l l ,  Am. Soc. 49, 2012 (1927): Schmp. 209“. 
O. B e h a g h o l und W .M üller-, B. 68, 1543 (1935): Schmp. 211“. B e h a g lie l und 
H. S e ib e r t ,  B. 66, 713 (1933): Schmp. 214“. F. C h a llen g er  und D. J. J a m e s ,  
Chem. Soc. 1936, 1613: Schmp. 215“.
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das zwischen 160° und 205° schmolz. Nach 60-stündigem Erhitzen in siedendem  
X ylol war die Entschwefelung praktisch vollständig; 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 m it Diselenid  
nicht verändert wurde.

c) M it Raney-Nickel erfolgt die quantitative Entschwefelung des Selenenyl- 
sulfids in X ylol bei der Temperatur des siedenden Wasserbades bereits in einigen 
Minuten.

d) Ammoniakalische Silbernitratlösung, sowohl wäßrige w ie alkoholische, 
entzieht dem in Dioxan gelösten Selcnenyl-sulfid schon bei gewöhnlicher Tempe­
ratur rasch und restlos den Schwefel. Durch Zugabe von Wasser zu dem Eiltrat 
von dem gebildeten Silbersulfid, das m it heißem Dioxan ausgewaschen worden 
war, wurde das reine Diselenid ausgefällt, das ohne Umkristallisation scharf bei 
212.—214“ schmolz.

5. S p a l t u n g  d e s  S e l e n e n y l - s u l f i d s  d u r c h  H a l o g e n e
a) Durch Chlor. In eine auf 10° abgekühlte und vor Luftfeuchtigkeit geschützte 

Suspension des Selenenyl-sulfids (0,87 g) in trockenem Chloroform (20 cm 3) 
wurde ein mäßiger Strom von trockenem Chlor cingeleitet. Nach 10 Min. wurde 
die Kühlung unterbrochen und weitere 20 Min. Gas eingeleitet, wobei sich eine 
schwache Erwärmung bemerkbar machte und die Suspension sich in eine rote 
Lösung verwandelte. Schließlich wurde 10 Min. im Chlorstrom unter Rückfluß 
erhitzt. Nach vorsichtigem Abdestillieren des Lösungsmittels hinterblieb eine 
rote zähe Masse (1.00 g, ber. 1,08 g) von charakteristischem Geruch nach 
Schwefelchlorür. Diese wurde m it wenig heißem Petroläther (50—70°) ausgezogen, 
aus dem rote Nadeln (0,89 g, 94%) vom  Schmelzintervall 61— 63° gewonnen 
wurden, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Petroläther scharf bei 64 bis 
65° schmolzen und durch Misch-Schmp. als o - N it r o b e n z o ls c le n e n y l -  
c h lo r id 13) identifiziert wurden. Die Spaltung verläuft demnach entsprechend 
der Gleichung III.

b) Durch Rrom. Zu einem Gemisch von 2,17 g (0,005 Mol.) des Selenenyl- 
sulfids und 25 cm 3 Chloroform wurde unter Um schütteln eine Lösung von 1,30 g 
(0,008 Mol.) Brom in 5 cm3 Chloroform zugegeben. Nach einigen Stunden bei 
Raumtemperatur hatte sich eine klare dunkelrote Lösung gebildet. Nach vor­
sichtigem Abdampfen des Lösungsmittels hinterblieb ein rotes ö l ,  das nach dem 
Abkühlen eine rote salbenartige Masse bildete. Ausbeute 3,40 g, ber. 3,37 g. 
Diese wurde auf die Glassinterplatte eines Büchner-Trichters verbracht ; durch 
Hindurchsaugen von auf 50° erwärmter trockener Luft ließen sich 0,54 g (96,5%  
d. Th.) Schwefelbromür abtrennen, während 2,80 g (99,7%  d. Th.) eines kristallinen  
roten Körpers vom Schmelzintervall 62— 65° zurückbliebcn, der nach einmaligem  
Umkristallisieren aus Petroläther rote Nadeln vom  Schmp. 64— 65° lieferte, 
die durch Misch-Schmp. als o - N it r o b e n z o ls e le n e n y l - b r o m id 10) identifiziert 
wurden. Die Spaltung verläuft demnach praktisch quantitativ entsprechend der 
Reaktionsgleichung III.

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 cm 3 Tetra­
chlorkohlenstoff während 6 Stunden unter Rückfluß wurde dieses unverändert 
zurückgewonnen.

d) Verhalten gegen Phosphorpentachlorid. Verreibt man das Selenenyl-sulfid 
(0,22 g) in einem kleinen Achatmörser mit Phosphorpentachlorid (0,11g), so 
findet auch nach längerer Dauer keine Reaktion statt. Auch beim Erhitzen des
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verriebenen Gemenges in einem kleinen Kölbchen auf dem siedenden Wasser­
bade findet keine Umsetzung statt. Man gab darauf 5 cm 3 Chloroform hinzu und 
erhitzte 1 Stunde lang unter Rückfluß; nach dem Erkalten wurde das .unver­
änderte Selenenyl-sulfid neben unangegriffenem Phosphorpentachlorid zurück­
gewonnen.

6. S p a l t u n g  d e s  S e l e n e n y l - s u l f i d s  d u r c h  H a l o g e n w a s s e r ­
s t o f f e

a) Chlorwasserstoff wirkt auf eine Eisessiglösung des Selenenyl-sulfids nicht 
ein. Beim Durchleiten von trockenem HCl durch eine auf 40— 50° erwärmte 
Lösung des Sulfids (0,22 g) in Eisessig (25 cm 5) ließ sieh im Verlaufe von 2 Stunden 
in vorgelegtcr Bleiaeetatlösung keine Bildung von Bleisulfid beobachten, auch 
nicht beim Erhitzen auf 90° (2 Stunden). Nach dem Abdampfen des Lösungs­
mittels wurde das Selenenyl-sulfid unverändert zurück erhalten.

b) Bromwasserstoff spaltet in Selenenyl-bromid und Schwefelwasserstoff. 
Leitet man in  eine Lösung des Selenenyl-sulfids (2,17 g) in Eisessig (25 cm 3) 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 daß die Lösung nach weiteren 20 Min. zum Sieden kam; erst jetzt setzte unter 
Rotfärbung der'Flüssigkeit eine H 2S-Entbindung ein. Nachdem noch % Stunde 
in die siedende Lösung bis zur Beendigung der H 2S-Entbindung Bromwasserstoff 
eingeleitet worden war, wurde diese, nach dem Abkühlen, 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 -N it r o b e n z o l-  
s e le n e n y l- b r o m id 10) identifiziert wurden. Die Reaktion verläuft also praktisch 
quantitativ nach. Gleichung IV.

c) Jodwasserstoß  spaltet in Schwefel und Diselenid. Beim langsamen Einleiten 
von trockenem Jodwasserstoff in eine a u f40— 50° erwärmte Lösung dos Selenenyl- 
sulfids (0,44 g) in  Eisessig (45.cni3) begann diese nach etwa % Stunde sich zu­
nehmend zu trüben. Nach A blauf einer weiteren halben Stunde wurde, unter 
fortgesetztem Einleiten des Gases, eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad 
erhitzt. Während der gesamten Operation war keine Bildung von Schwefelwasser­
stoff zu beobachten. Nach Zugabe von einigen Tropfen Alkohol zu der milchig 
trüben Flüssigkeit und gelindem Erwärmen konnte der nunmehr ausgesehiedene 
S c h w e fe l abfiltriert werden. Das F iltrat hinterließ nach Abdampfen zur 
Trockene einen dunkelgelben festen Rückstand (0,39 g), der bei 205— 210° 
schmolz und nach dem Umkristallisieren aus Benzol gelbe Nüdelchen vom  
Schmp. 211— 212° lieferte, die durch Misch-Schmp. als o ,o ' - D in i t r o d ip h e n y l -  
d is e le n id 10) identifiziert wurden. D ie Reaktion verläuft demnach quantitativ 
nach Gleichung V ; Diselenid ber. 0,41 g.

7. A l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  d e s  S e l e n e n y l - s u l f i d s
Man erhitzte 4,34 g (0,01 Mol.) des Selenenyl-sulfids in einer Lösung von  

2,80 g (0,05 Mol.) Kaliumhydroxyd in 100 cm 3 verd. Alkohol (1:1) in Stickstoff- 
atmosphäre während 4 Stunden unter Rückfluß. Hierbei hellte sich die anfangs 
tiefviolette Lösung allmählich auf. Nach dem Abkühlen im Stickstöffstrom wurde 
tropfenweise verd. Schwefelsäure zugegeben und der entwickelte Schwefelwasser­
stoff in Bleiaeetatlösung aufgefangen. Zu dessen quantitativer Überführung 
wurde die schließlich schwach saure Lösung kurz erwärmt. Ausbeute an B l e i ­
s u l f id  2,40 g, entsprechend der nach Gleichung V I berechneten Menge (2,392 g).
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Der Kolbeninhalt bestand aus einer gelbüchen Flüssigkeit (A )  und einem 
gelben kristallinen Niederschlag (B ).  Letzterer wurde abgetrennt und mehrmals 
m it verd. Sodalösung ausgezogen (A I ) .  Es hinterblieb ein gelber Rückstand, der 
bei 200— 205° schmolz und nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol gelbe 
Nadeln vom Schmp. 210— 212° lieferte, die sich durch Misch-Schmp. als o ,o '-  
D in it r o d ip h e n y l - d is e le n id 16) erwiesen. Ausbeute 2,60 g, entsprechend 97%  
der nach Gleichung VI berechneten Menge.

Die Sodaauszüge (A I )  wurden angesäuert und mit der Lösung A  vereinigt. 
Nach dem Einengen i. V. auf ein Drittel des ursprünglichen Volumens hatte sich 
ein gelblicher kristalliner Körper (1,45 g) vom Schmelzintervall 170— ISO0 aus- 
geschieden, der nach dem Umkristallisieren aus salpetersäurehaltigcm Wasser bei 
' Gegenwart von Aktivkohle farblose Kristalle vom Schmp. 182— 183° lieferte, die 
als o - N it r o b e n z o ls e le n in s ä u r e 17) identifiziert wurden. Ausbeute 90% der 
nach Gleichung V I zu erwartenden Menge.

S. O x y d a t i o n  d e s  S e l e n e n y l - s u l f i d s
a) Wasserstoffperoxyd wirkt in A c e to n  auf das Sulfid nicht ein. In einer 

Suspension des Sulfids in kaltem Aceton ist mit überschüssigem 30-proc. Wasser­
stoffperoxyd nach 12 Stunden keine Reaktion eingetreten. Wird das Gemisch 
auf dem Wasserbad erhitzt, so wird nach dem Abdampfen die unveränderte 
Substanz zurückgewonnen.

b) Chromtrioxyd greift das in D io x a n  gelöste Sulfid ebenfalls nicht an. Zu 
einer auf 80° erwärmten Lösung von 1,3 g (0,0003 Mol.) des Sulfids in 60 cm3 
Dioxan gab man eine gesättigte wäßrige Lösung von 0,25 g (0,0025 Mol.) Chrom­
trioxyd hinzu und hielt das Gemisch während einer halben Stunde auf 60—70°, 
ohne daß sieh eine Reaktion bemerkbar machte. Durch Eingießen in Eiswasser 
wurde das Sulfid unverändert zurück erhalten.

c) Wasserstoffperoxyd in E is e s s ig  oxydiert das Sulfid in der Hitze zur 
S e le n in s ä u r e . in  einem Gemisch des Sulfids (0,44 g) mit Eisessig (25 cm 1) und 
Perhydrol (1 g) findet bei Raumtemperatur auch im Verlauf mehrerer Stunden 
keine Reaktion statt. Auch bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Wasserbade, 
unter jeweiliger Ergänzung des verdampften Lösungsmittels, war nach 1 Stunde 
keine Reaktion eingetreten. Gab man jedoch zu dem auf die Siedetemperatur des 
Wässerbades erhitzten Gemisch nochmals Perhydrol (1 g) hinzu, so erfolgte unter 
Aufbrausen und Entbindung von Schwefeldioxyd sofortige Reaktion, indem die 
bisher ungelöste Substanz in Lösung ging. Nach Abdampfen des Lösungsmittels 
hinterblieb ein zähes Öl, das nach mehreren Stunden vollständig zu einer kristal­
linen gelblichen Masse (0,44 g, Schmelzintervall 173— 180°) erstarrt war. Nach 
Umkristallisieren aus schwach salpetersäurehaltigem Wasser bei Gegenwart von 
Aktivkohle wurden farblose Kristalle vom  Schmp. 182— 184° erhalten, die durch 
Miseh-Sclimp.als o - N it r o b e n z o l - s e le n in s ä u r e 11) (Ausbeute93% )identifiziert 
wurden.

d) Kaliumpermanganat in A c e to n  oder W a sser  oxydiert das Sulfid zu 
D is e le n id  und S c h w e fe ls ä u r e . Gibt man zu einer kaltgesättigten Lösung des 
Sulfids in Dioxan tropfenweise eine gesättigte Lösung von Kaliumpermanganat in 
Aceton hinzu, so scheidet sich augenblicklich Mangandioxyd aus. Nach Zusatz 
eines geringen Überschusses der Permanganatlösung ließ man 1 Stunde bei 
Raumtemperatur stehen, dann wurde filtriert und der Filterrückstand mit 
heißem Dioxan ausgewaschen. Beim Verdünnen, des Filtrats mit Wasser fielen 
gelbe Kristalle von o ,o ' - D in i t r p d ip h e n y l - d is e le n id  (Schmp. 212-—114°)lr’) 
aus; in der Mutterlauge wurde die Anwesenheit von Sulfation festgestellt. Bei 
Anwendung einer 10-proc. wäßrigen Kaliumpermanganatlösung verläuft die 
Reaktion in derselben Weise; ebenso bei Gegenwart von etwas Silbernitrat_

■) O. B c h a g h e l und H. S o ib e r t , B. 66, 716 (1933).
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I I .  2-Nitro-4-chlorbenzolselenenyl-sulfid
Zu einer Lösung von 6,4 g 2 - N it r o - 4 - e h lo r b e n z o ls e le n e n j ’l-b r o m id 18) 

in 25 cm3 trockenem Benzol, durch die während 10 Min. trockener Schwefel­
wasserstoff hindurehgeleitet worden war, ohne daß eine Reaktion erfolgte, wurden 
tropfenweise bei fortgesetztem  Einleiten des Gases 25 cm 3 abs. Alkohol zugegeben. 
Hierbei fiel unter beträchtlicher Erwärmung ein dunkelgelber Niederschlag aus. 
Nachdem noch 10 Min. lang Schwefelwasserstoff unter Umschüttehi eingeleitet 
worden war, wurde auf Raumtemperatur abgekühlt und der Niedcrschlag (4,7 g, 
92% ; Schmp. 191— 192° unscharf) abgotrennt. In der Mutterlauge war kein 
weiterer A nteil des Reaktionsproduktes enthalten. Durch mehrmaliges Umkristal­
lisieren aus heißem D ioxan wurden gelbe Nadeln vom Schmp. 197;— 1980 erhalten.

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

Die Substanz ist praktisch unlöslich in Methanol, Äthanol, Äther, Aceton, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther; sehr wenig löslich in kaltem, 
besser in heißem Eisessig, Ä thylacetat und Benzol; leichter löslich in Dioxan. Die 
kaltgesättigte kanariengelbe Xylollösung nim mt bei 140° eine schwach orange 
Färbung an und kehrt beim Abkühlen zu dem ursprünglichen Farbton zurück. 
D ie Verbindung gibt m it 10-proc. alkoholischer Kalilauge in der Kälte langsam  
eine blaue Lösung, deren Farbe sich beim Erwärmen stark vertieft. Reagiert 
m it dem üblichen wie m it dem auf p H =  4,8 gepufferten F e ig lsch en  Reagens 
unter Stickstoffentwicklung, mit letzterem jedoch langsamer und mit beiden 
langsamer als o-Nitrobenzolselencnyl-sulfid.

I I I .  2-Nitro-4-brombenzolselenenyl-sulßd
In derselben Weise wie die vorige Verbindung aus 3,60 g 2 -N it r o -4 -b r o m -  

b e n z o ls e le n o n y l -b r o m id 10) erhalten. Das Rohprodukt (2,72 g, 92%) schmolz 
bei 177— 179°. Nacli mehrmaligem Umkristallisieren aus Dioxan bildet die Ver­
bindung orangegelbc flache Nüdelchen vom Sclnnp. 184,7— 185,5°.

Cl2H 60 ,N ,B r ,S S e . (592,0) Ber. Se 26,68
Gef. » 26,63

Die Löslichkoitcn entsprechen denen der voranstehenden Verbindung, 
ebenso die Reaktion mit dem F e ig lsch en  Reagens. Das Sulfid löst sich in 10-proe. 
alkoholischer Kalilauge mit rötlich-violetter Farbe.

IV .  2 -N itro-4-methylbenzolselenenyl-sidful
In eine Lösung von o -N it r o - p - m c t h y lb e n z o l s c le n c n y l - b r o m id 20) 

(3,0 g) in  trockenem Benzol (12 cm 3) wurde trockener Schwefelwasserstoff ein­
geleitet (10 Min.), ohne daß eine Reaktion erfolgte. Gab man darauf, unter fort­
gesetztem  Einleitcn des Gases, tropfenweise abs. Alkohol (20 cm3) hinzu, so 
fiel unter beträchtlicher Erwärmung ein orangegelber Körper aus. Nach 17-stün- 
digem Auf bewahren in verschlossenem Kolben im Eisschrank, wurde der Nieder­
schlag abfiltriert und mit wenig kaltem Alkohol gewaschen; aus der Mutterlauge 
ließ sich noch ein geringer Teil des Reaktionsproduktes isolieren. Ausbeute 2,1 g 
(89%) vom  Schmelzintervall 157— 160°. Nach wiederholtem Umkristallisieren 
aus heißem Benzol wurden orangegelbe Nadeln vom Schmp. 168— 169° erhalten.

C14H 120 4N ,S S e2 (462.23) Ber. Se 34,16
Gef. » 34,14.

ls) H. R h e in b o ld t  und E. G ie sb r e e h t , Ara. Soc. 72, 867 (1950).
19) O. B e h a g h o l und K. H o fm a n n , B. 72, 709 (1939).
2°) H. R h e in b o ld t  und E. G ie sb r e e h t , Am. Soc. 72, 868 (1950).
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Sehr wenig löslich in heißem Methanol, Äthanol, Aceton, Äther und Petrol­
äther; wenig löslich in kaltem, besser in heißem Eisessig und Ä thylacetat; wenig 
löslich in der K älte, jedoch gut in der H itze in Benzol, Chloroform und Tetra­
chlorkohlenstoff. Gibt mit kalter 10-proc. alkoholischer Kalilauge langsam eine 
blaue Lösung, m it heißer Lauge schnell und tieferfarbig. Reagiert in Dioxan mit 
dem üblichen F e ig lsch en  Reagens unter Stickstoffentwicklung und Entfärbung, 
mit dem auf p (I =  4,8 gepufferten Reagens langsamer, etwa entsprechend der 
Verbindung I, jedoch lebhafter als die Sulfide II und III.

V. 2-Nitro-5-methijlbenzolselenenijl-sulfid
a) 2-Nilro-ö-methylphenyl-selenocyanal. Zu einer durch Zugabe von kristalli­

siertem Natrium acetat neutralisierten Diazoniumchloridlösung, bereitet aus 
45,6 g 2-Nitro-5-methyl-anilin21) in 180 cm 3 Salzsäure (1:1) bei 0— 5°, ließ man 
unter mechanischem Rühren eine Lösung 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 
Ä thylacetat wurden glänzende, orange Blättchen vom Schmp. 144,5— 145,2° 
erhalten.

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

Löslich in kaltem Aceton, Chloroform, Benzol, D ioxan; wenig löslich in heißem  
Petroläther und Äther; löslich in heißem Methanol, Äthanol, Tetrachlorkohlen­
stoff, Eisessig, Äthylacetat. Kalte 10-proc. alkoholische Kalilauge löst mit tief- 
violetter Farbe.

Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische Lösung bildet sich das 
D i- ( 2 - N i t r o - 5 - m e t h y lp h e n y l ) - d is e le n id .  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 Abkühlen wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert, 
mit Methanol ausgewaschen und i.V . getrocknet. Ausbeute 1 ,9 g  (88,7%); 
Sehmelzintervall 196— 199°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig 
wurden seidenglänzende, gelbe Nüdelchen vom Schmp. 204— 205° erhalten.

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

Praktisch unlöslich in kaltem und sehr wenig löslich in  heißem Methanol, 
Äthanol, Äther und Petroläther; etwas mehr löslich in heißem Aceton,Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Ä thylacetat; wenig löslich in kaltem und löslich in 
heißem Benzol, Eisessig und Dioxan. Löst sich in 10-proc. alkoholischer Kalilauge 
erst beim Erhitzen langsam m it violetter Farbe.

b) 2-NUro-5-viethylbenzolselenenyl-bromid. Erhalten durch langsame Zugabe 
unter Um schütteln von 64 g (0,4 Mol.) Brom zu einer Lösung von 48,2 g (0,2 Mol.) 
des Selenocyanats in 100 cm 3 trockenem Chloroform. Nach 24-stündigem Stehen  
b ei etwa 22°, unter häufigem Um schütteln, wurde durch Abdampfen einer ent­
nommenen Probe festgcstellt, daß noch keine Reaktion stattgefunden hatte. 
Man erhitzte darauf während 2 Stunden zum lebhaften Sieden unter Rückfluß. 
Beim Abkühlen fiel ein Teil des gebildeten Bromids aus, den R est gewann man 
durch Einengen der Mutterlauge. Das Rohprodukt (45 g, 76,3%) schmolz bei

21) Dargestollt in quantitativer Ausbeute aus 3,4-Dinitrotoluol nach der Angabe 
von L. A. E ls o n , Ch. St. G ib so n  und J. D. A. J o h n s o n , Chem. Soc. 1929, 2739. 
Schmp. des Rohproduktes 104— 105°; nach einmaligem Umkristallisieren aus wenig 
Methanol orangegelbo Nüdelchen vom Schmp. 109— 110°. J. K e n n er  und 
M. P a r k in , Chem. Soc. 1920, 85S, geben den Schmp. 109° an.
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Gl— 64° und lieferte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petroläther (70 bis 
90°) orange Nüdelchen vom Schmp. 71—72°.

C ,H 60 2NBrSe (295,0) Ber. Se 26,77
Gef. » 26,78.

. Das Selenenylbromid ist löslich in kaltem Aceton, Chloroform, Tetrachlor­
kohlenstoff, Ä thylacetat, Benzol und Dioxan, in heißem Äther, Eisessig, Petrol­
äther; wenig löslich in kaltem Methanol und Äthanol, von denen es beim Erhitzen 
zersetzt wird. Die Substanz gibt m it kalter 10-proc. alkoholischer Kalilauge eine 
tiefviolette Lösung.

c) Reaktion des Selenenylbromids m it Schwefelwasserstoff. In  eine Lösung des 
Selenenyl-bromids (2,95 g) in trockenem Benzol (15 cm3) wurde zuerst etwa 
10 Min. lang Schwefelwasserstoff eingeleitet, dann tropfenweise Äthanol (30 cm3) 
zugegeben, so daß die Temperatur nur mäßig anstieg, und schließlich 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 gesättigten  
heißen Lösung des Produktes in Chloroform wurde das 2 - N it r o - 5 - m e t h y l -  
b e n z o ls e le n e n y l - s u l f id  in Form mikroskopischer orangegelber Nüdelchen 
vom Schmp. 153,6— 154,6° erhalten.

C „H 120 4N 2SSe2 (462,23) Ber. Se 34,16
Gef. » 34,09.

Sehr wenig löslich, selbst in heißem Methanol, Äthanol, Äther, Aceton und 
Petroläther, etwas mehr in Eisessig und Äthylacetat; wenig löslich in der Kälte, 
aber reichlich in der Hitze,inChloroform,Tetrachlorkolilenstoff,BonzolundDioxan. 
Löst sich in kalter 10-proc. alkoholischer Kalilauge mit tiefvioletter Farbe. 
Reagiert m it dem F e ig lsch en  Reagens unter Stickstoffentwicklung.

V I. 2 ,4-D inilrobenzolselenenyl-sulf.il
In eine Lösung von 2 ,4 - D in i t r o b e n z o ls e le n e n y l - b r o m id 22) (3,3 g) in  

trockenem Benzol (15 cm 3) wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet und nach einiger 
Zeit tropfenweise abs. Alkohol (25 cm3) zugegeben, wobei sich unter beträcht­
licher Erwärmung ein gelber Körper ausschied. Nach 15-stündigem Verbleiben 
im Eisschrank in verschlossener Flasche wurde der Niederschlag (2,4 g, 90,5%) 
abgetrennt; aus der Mutterlauge wurden durch Verdunsten i. V. nur 0,3 g unver­
ändertes Solenenyl-bromid erhalten, so daß die in  Reaktion getretene Menge des 
Bromids vollständig in das Sulfid verwandelt worden war (ber. 2,41 g). Das 
Rohprodukt zersetzt sich oberhalb 220° unter Schwarzfärbung bei 250—260°. 
Durch Zusatz von Methanol zu einer Lösung in Dioxan wurde die Substanz in 
Form von orange gefärbten B lättchen erhalten, die beim Erhitzen in der Kapillare 
bei 220° zu erweichen beginnen, sich von 230° an dunkler färben und bei 255 bis 
256° schwarz geworden sind nach Ausstoßung eines offenbar S 0 2-haltigen Gases 
von durchdringendem Geruch. Schmilzt auf dem mikroskopischen Objektträger 
ebenfalls nicht ohne Zersetzung.

C12H „ 0 8N 4SSe2 (524,18) Ber. Se 30,13
Gef. » 30,05

Sehr wenig löslich in heißem Methanol, Äthanol, Äther, Aceton, Äthylacetat, ' 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther, etwas mehr in Eisessig, 
Benzol und Toluol; gut löslich in heißem Dioxan und X ylol. Die kalt gesättigte 
hellgelbe Xylollösung färbt sich bei 140° hellorange, beim Abkühlen kehrt die

22) O. B e h a g h c l und W. M ü ller , B. 68, 1544 (1935).
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Ausgangsfarbe zurück. Gibt m it kalter 10-proe. alkoholischer Kalilauge eine hell­
rote Lösung, deren Farbton sich beim Erwärmen sehr stark vertieft. Reagiert 
m it dem schwach alkalischen F e ig lsch en  Reagens unter Entwicklung von  
Stickstoff und Entfärbung, m it dem auf pn  =  4,8 gepufferten Reagens jedoch 
nur sehr langsam.

V I I .  1-Änthrachinonselehenyl-sulfid
In ein Gemisch von 1,83 g 1 -An t h r a c li i n o n s e 1 e n o n y  1- b r o m i d -3) und Dioxan  

(30 ein3) wurde, zunächst bei Raumtemperatur (1 Stunde) und dann bei der Siede­
temperatur (4 Stunden) ein mäßiger Strom trockenen Schwefelwasserstoffs ein- 
gclcitot, wobei das Bromid sich langsam rötlicher färbte. Nach dem Erkalten  
wurde der Bodenkörper (1,41 g, 93,3% ; Schmp. gegen 320°) abgetrennt und mit 
wenig kaltem Dioxan gewaschen; das F iltrat enthielt praktisch keine feste Sub­
stanz'. Nach dem Umkristallisieren aus viel heißem Dioxan wurden glänzende 
bräunlich-rote Nüdelchen erhalten, die in der Kapillare bei 318— 319° zu einer 
zähen, dunkelroten Flüssigkeit schmelzen. D ie Schmelze erstarrt nur sehr langsam  
und zeigt nach dem Erstarren den unveränderten Schmp.

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

Praktisch unlöslich in der Mehrzahl der organischen Lösungsm ittel, etwas 
löslicher in heißem Dioxan und besonders in heißem Nitrobenzol. Löst sich in 
10-proc. alkoholischer Kalilauge selbst in der H itze nur langsam m it grünlich­
blauer Färbung. Reagiert, m it D ioxan überschichtet, sowohl m it dem schwach 
alkalischen wie sauren F e ig lsch en  Reagens unter Stickstoffentwicklung.

V I I I .  2-Anthrachinonselene/iyl-sulfid
a) 2-Antlirachinonyl-selenocyanat. Eine Lösung von 20g2-Am inoanthrachinon  

(Schmp. 299—302°) in  konz. Schwefelsäure (120 cm3) wurde bei 5— 10° mit einer 
Lösung von Natriumnitrit (7,2 g) in konz. Schwefelsäure (100 cm 3) diazotiert. 
Nach 15-stülidigem Aufbewahren im Kühlschrank wurde die Lösung auf 600 g 
zerstoßenes Eis gegossen, das ausgefällte Diazoniumsulfat sofort abfiltriert und in  
1 Liter Eiswasser eingetragen. Die filtrierte Lösung wurde mit kristallisiertem  
Natrium acetat neutralisiert und dann unter mechanischem Rühren tropfenweise 
m it einer Lösung von 30 g Kaliumselenocyanat in 100 cm 3 Wasser versetzt- 
Anfangs fiel ein rotbrauner Niederschlag aus, später wurde die Fällung dunkel­
grau. Nach mehrstündigem Verweilen bei Raumtemperatur wurde bis zur 
Beendigung der Stickstoffentwicklung erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der 
Niederschlag abgetrennt, gut mit Wasser ausgewaschen, dreimal durch gründliches 
Verreiben m it einer 10-proc. Natriumcarbonatlösung extrahiert, m it Wasser ge­
waschen und getrocknet. Das geruchlose Reaktionsprodukt (23 g, 82%) war grau 
gefärbt und schmolz zwischen 180—200° unter Hinterlassung geringer dunkler 
Partikel, die selbst oberhalb 300° sich nicht in der Schmelze lösten. D ie Reinigung 
des Rohproduktes ist schwierig; ein Sublimationsversuch24) verlief resultatlos. 
Das beste Ergebnis ergab folgendes Verfahren: Man trägt das gepulverte Produkt 
nach und nach in nahezu siedendes Nitrobenzol ein, erhitzt mehrere Min. zum  
Sieden, filtriert heiß von einem schwarzen pechartigen Rückstand ab und gibt 
zu der klaren orangefarbenen Lösung, aus der nach 1 Stunde nichts auskristal­
lisiert, etwa das fünffache Volumen Äthylalkohol hinzu. Hierdurch wird das

23) O. B e h a g h e l und W. M ü ller , B. 67, 107 (1934).
24) Entsprechend der Reinigung des rohen 2-Anthrachinonyl-rhodanids,L. G a t­

te rm a n n , A. 393, 149 (1912).
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Selenöcyanat in Form eines bräunlich-gelben kristallinen Körpers ausgefällt. 
Ausbeute 9 g (32,2%); Schmelzintervall 203— 206°. Nach nochmaliger gleich­
artiger Umfällung wurde die Substanz in Form bräunlich-gelber Nädelehen vom  
Schmp. 205,5—206,5° erhalten.

C16H ,0 2NSe (312,17) Bor. Se 25,29
Gef. » 25,20.

Unlöslich in den üblichen Lösungsm itteln; sehr wenig löslich in heißem Dioxan, 
besser in Pyridin und Nitrobenzol bei längerem Erhitzen, jedoch kristallisiert die 
Substanz aus diesen Lösungen nur sehr langsam aus. Löst sich in 10-proc. 
alkoholischer Kalilauge m it rotvioletter Farbe, schwierig in der K älte, aber leicht 
in der Hitze. Reagiert in siedendem Chloroform nicht mit Brom.

b) D i-(2 -Anthracliinonyl)-diselenid. Zur Darstellung des Disclenids muß ein 
vorgereinigtes Selenöcyanat (Schmp. 203—206°) verwendet werden. D ie E in­
wirkung von Ammoniak auf eine alkoholische Suspension des Selenocyanats 
führt zu keinem brauchbaren R esultat; die Spaltung läßt sich jedoch m it wäßrig- 
alkoholisclier Kalilauge ausführen. In eine Lösung von 15 g Kaliumhydroxyd  
in 100 cm 3 90-proc. Alkohol wurden unter Schütteln langsam 10 g feingepulvertes 
Selenöcyanat eingetragen, wobei sich sofort eine rotviolette Lösung bildet und das 
Selenöcyanat langsam verschwindet. Nach Erhitzen unter Rückfluß (2 Stunden) 
ließ man erkalten, gab 100 cm 3 Wasser hinzu und, nach mehreren Stunden, unter 
Rühren einen Überschuß von 10-proc. angesäuerter Eisen-III-chloridlösung. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, m it verd. Salzsäure 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 N itro­
benzol gelöst und zu der heiß filtrierten Lösung nach teilweisem Abkühlen 
Äthylalkohol zugegebon, wodurch dasDiselenidinForm orangefarbenerNädelchen  
ausgefällt wird, die bei 255—258° schmelzen. Ausbeute 5,5 g (60%). Zur Analyse 
wurde die Substanz nochmals in derselben Weise umkristallisiert; Schmp. 259 bis 
2 6 0 023).

asHjjOjSOü (572,31) Ber. Se 27,59
Gef. » 27,41.

Das Diselenid ist praktisch unlöslich in der Mehrzahl der organischen Lösungs­
mittel, es löst sich sehr wenig in siedendem Dioxan, besser in heißem Pyridin und  
Nitrobenzol, kristallisiert jedoch aus diesen Lösungen sehr langsam aus. Löst 
sich in 10-proc. alkoholischer Kalilauge auch erst nach langem Kochen m it 
schwach violetter Färbung.

c) 2-Anthrachinonselenenyl-bromid. Zu einer Suspension von 5,7 g des ge­
reinigten Diselenids (Schmp. 255—258°) in  50 cm3 Chloroform wurden unter 
kräftigem Schütteln allmählich 1,6 gBrom zugegeben, wobeikaum eincErwärm ung 
bemerkbar ist. Man ließ 15 Stunden bei Raumtemperatur stehen, erhitzte dann 
1 Stunde zum Sieden und filtrierte die heißeLösungvon einem geringen Rückstand  
ab. Im Kühlschrank kristallisierten aus der Lösung dunkle Nüdelchen aus; 
durch Einengen der Mutterlauge wurde ein weiterer Anteil des Reaktionspro­
duktes gewonnen. Ausbeute 6,0 g (82,3%); Schmelzintervall 150— 155°. Nach

2ä) In der Literatur liegen über dieses Diselenid nur zwei amerikanische Patente 
vor, in denen der Schmp. nicht angegeben ist. E. I. D u p o n t  de N e m o u r s  & Co, 
U .S.P. 1.999.997 (1933), C. 1935, II , 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, II , 2885; Chem. Abstr. 29, 
21-77 (1935), erhalten durch Oxydation des durch Erhitzen von 2-Bromanthra- 
ohinon m it • Selen- und Aluminiumpulver und wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
gebildeten Reaktionsproduktes.
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Umkristallisieren aus wenig Chloroform wurde das Bromid in Form seiden­
glänzender hellbrauner Nüdelchen vom Schmp. 159— 160° erhalten.

C14H 70,B rSe (366,07) Ber. Se 21,57
Gef. » 21,36.

Leicht löslich in kaltem Chloroform, Eisessig, Äthylacetat, Benzol, Dioxan; 
weniger löslich in kaltem, aber gut in heißem Tetrachlorkohlenstoff; schwer 
löslich selbst in heißem Äther und Petroläther. Wird von warmem Aceton, 
Methanol und Äthanol angegriffen. Löst sich in 10-proc. alkoholischer Kalilauge 
in der K älte langsam, aber rasch in  der Wärme mit rot violetter Farbe.

d) Reaktion des Selenenyl-bromids m it Schwefelwasserstoff. In eine auf 40° 
erwärmte Lösung von 3,66 g des Selenenyl-bromids in 50 cm 3 Benzol wurde 
trockener Schwefelwasserstoff eingeleitet. Ließ man nach 15 Min. 100 cm3 
Äthanol zutropfen, so fiel unter schwacher Erwärmung und Entwicklung von 
Bromwasserstoff ein gelber Niederschlag aus. Nach dem Abkühlen auf Raum­
temperatur wurde dieser abfiltriert und m it Alkohol gewaschen. Ausbeute 3,0 g 
(99,3% ); Schmelzintervall 235—238°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
heißem Nitrobenzol wurdo das 2 - A n t h r a c h in o n s e le n e n y l - s u l f id  in  Form 
gelber Kristalle vom Schmp. 241—242° erhalten.

C2SH 140 4SSe2 (604.37) Ber. Se 26,13
Gef. » 26,27.

Praktisch unlöslich in der Mehrzahl der organischen Lösungsmittel. Sehr 
wenig löslich in heißem Dioxan, besser in heißem Pyridin und Nitrobenzol. Löst 
sich in heißer alkoholischer Kalilauge m it rotvioletter Farbe. Reagiert unter 
Dioxan m it dem üblichen wie mit dem auf p H =  4,8 gepufferten F e ig lsch en  
Reagens unter Stickstoffentwicklung.

Abgeschlossen am 6. Dezember 1951
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T eilchengew ichts-B estim m ung o rgan ischer 
V erb indungen  m it H ilfe d e r  D ia lysenm ethode

Ein B eitrag  zur F rage d er S o lv a ta tio n  g e lö s te r  o rg an ischer S ubstanzen

(M onographie N r. 63 zu „A ngew and te  C h em ie“ und  
„C hem ie —  In g en ieu r —  Technik")

1951. 86 Seiten  m it 14 A bbildungen und 33 Tabellen. K artoniert DM 12,20

A uf G rund  d er b ish e rig en  M essungen  k an n  m it ziem licher S icherheit b eh au p te t 
w erd en , daß  d ie  D ia lysenm ethode zur T eilchengew ich tsbestim m ung ge lö s te r 
o rg an ischer S u b stanzen  in a llen  o rgan ischen  L ösungsm itte ln  g rundsätz lich  g e ­
e ig n e t ist. M an w ird  s te ts  d ie  w a h re n  G ew ichte d e r  T eilchen e rh a lten , w ie  sie  
sich in d en  jew e ilig en  L ösungsm itte ln  info lge d e r  W irk u n g  d e r  zw ischenm ole­
k u la re n  K räfte  ausb ilden .

W A L T E R  E G G E R S G L U S S

O rganische P eroxyde
C hrom ato g rap h ie , R eak tionen , V erte ilungskoeffiz ien t 

m ik ro g a san a ly tisc h e  B estim m ung u n d  D arste llung

(M onographie N r. 61 zu „A ngew and te  C hem ie" und 
„C hem ie —  In g en ieu r —  T echn ik“)

1951. 86 Seiten  mit 14 A bbildungen und 31 Tabellen. K artoniert DM 9,60

37 d er b e k a n n te s te n  o rgan ischen  P e ro x y d e  u n d  ih re  R eak tio n en  m it b e k an n ten  
Peroxyd-R eagenzien  w erd en  u n tersuch t. Es fo lgen : e in e  m ik ro g asan a ly tisch e  
B estim m ungsm ethode fü r se h r g erin g e  M engen  P eroxyde, e in e  B estim m ung d er 
V erte ilu n g sk o effiz ien ten  d e r o rgan ischen  P ero x y d e  zw ischen W a sse r u n d  Ä th e r 
bzw. P e tro lä th e r, n eu e  u n d  v e rb e sse r te  D arste llungsm ethoden .

H A N S  S P A N D A U

H E R M A N N  S T E T T E R

E nzym atische A nalyse
1951. 210 Seiten m it 8 A bbildungen. G anzleinen DM 17,50

Eine e rstm a lig e  zusam m enfassende D arste llu n g  a lle r  N achw eis- u n d  B estim ­
m ungsm ethoden , be i d e n en  F erm en te  (losgelöst vom  leb en d en  O rganism us) zur 
e igen tlichen  ana ly tisch en  O p era tio n  b en ö tig t w erden . Ein e ig en es K ap ite l ü b e r  
d ie  H ers te llu n g  v o n 'F e rm e n tp rä p a ra te n  u n d  e in e  T ab e lle  d e r  durch enzym atische 
A n aly se  e rfa ß b a ren  Stoffe w erd en  b eso n d ers  w illkom m en se in .

VERL AG  C H E M IE  - G MBH - W E I N H E I M / B E R G S T R .



K U R T  G. WA G N E R

Autoren-Namen als chemische Begriffe
Ein alphabetisches Nachschlagebuch

1951. 264 Seiten. G anzleinen DM 14.80

D ieses Buch is t e in  k u rzes lex ikalisches W e rk  fü r 1500 chem ische Begriffe (G e­
setze, K onstan ten , R eak tionen , S ubstanzen , G erä te  usw .), d ie  nach Forschern  und  
E rfindern  b e n an n t sind . D am it so ll e in e  rasche O rien tie ru n g sm ö g lich k e it üb er 
solche chem ische B egriffe geg eb en  w erden , d ie  sich v o n  A u to ren -N am en  h e r ­
le iten , deren  In h a lt also  nicht durch Ü berlegung  ersch lossen  w erden  kan n , so n ­
d e rn  einfach g ew uß t w erd en  muß, so fe rn  m an sich ih re r  zu b ed ien en  hat.
N icht a lle  d iese  B egriffe k ö n n en  jed em  C hem iker g le icherm aßen  gedäch tn ism äßig  
g re ifb a r  se in , zum al d an n  nicht, w enn  sie  S p ez ia lg eb ie ten  an g eh ö ren . Noch w e­
n ig e r  w ird  d er auf G ren zg eb ie ten  d e r  C hem ie A rb e iten d e , d er B iologe, M ediz i­
ner, P harm azeu t, d e r  G eologe, G eochem iker, M ine ra loge , M e ta llu rg e  usw . a lle  
d iese  chem ischen B egriffe s te ts  g eg en w ä rtig  h aben . Das N achschlagen in d er 
L ite ra tu r  ab e r is t  m ühsam  und  ze itrau b en d . H ie r  n u n  w ill d ies k le in e  L exikon 
e in  leich thandliches H ilfsm itte l für den  täg lichen  G ebrauch se in .

*

I n  K ü r z e  e r s c h e i n t :

F R O M H E R Z - K I N G

Englische und deutsche chemische 
F achausdrücke

Ein Leitfaden der Chemie in englischer und deutscher Sprache

Lizenzausgabe iür Deutschland, Ö sterreich und die Schweiz
1952. 2. n eu bearbeite te  Auflage. 376 Seiten. G anzleinen DM 15,60

D ieser L eitfaden  durch d ie  gesam te  C hem ie in  d eu tscher u n d  eng lischer Sprache 
bezw eckt, durch d ie  synoptische  G eg en ü b e rs te llu n g  des T ex tes d ie  genau e  
B edeutung  v o n  fachtechnischen A usdrücken  u n d  ih re  A n w en d u n g  w iederzugeben , 
e in  Z iel, d as n icht durch  ein  W örterbuch  zu e rre ichen  ist.
Ein deu tsches u n d  eng lisches S ach reg ister um faß t d ie  5000 im  zu sam m enhängen­
den  T ex t vo rk o m m en d en  fachtechnischen A usdrücke m it m ehrfachen S e iten ­
h in w eisen  au f d ie  w ied erh o lte  V erw endung  des b etreffenden  A usdruckes in 
irg en d e in em  w ich tigen  Z usam m enhang .
D as Buch is t  fü r d en  S tu d ie re n d en  u n d  den  w issenschaftlich  a rb e iten d en  C hem i­
ker, ab e r  auch ganz  a llgem ein  fü r je d e n  L eser chem ischer L ite ra tu r  e in  u n e n t­
behrliches u n d  zu v erläss ig es N achschlagew erk .

V E R L A G  C H E M IE  • G MBH . W E I N H E I M / B E R G S T R .



Haben Sie für 1952 bereits  
das „ C H E i M I S C H E  Z E N T R A L B L A T T “ bestellt?

Das „Chemische Zentralblatt" hat in diesem  Jahre mit rd. 8000 
Seiten auch umfangmäßig seine alte Höhe w ieder erreicht. Für 
1952 wird es

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

rd. 0 0 0 0  S e i t e n

zuzüglich des. Sach- .und Formelregisters {holzfreies Papier).

So w ird  Sie das „Chemische Zenhalblciti/ tro tz der  noch ständig  
anwachsenden chemischen W eltlitera tur w eiterh in  umiassend, 
vollständig  und verläßlich über alle Veröffentlichungen auf dem  
G esam tgebiet der Chemie unterrichten.

- \ - ' ) ■ ;
*

Eine Neuerung:
Das „Chemische Zentralblatt“ wird ab 1952 nicht mehr in Band I 
und II eingeteilt. Der Gesamtjahrgang w ird vielm ehr durchpagi­
niert und erhält nur* e i n Autoren- und Patentregister,

Bitte erteilen Sie umgehend Ihren Abonnementsauftrag 
für das kommende Jahr!

*

B e z u g s b e d i n g u n g e n  1 9 5 2 :  Jahresbezugspreis DM 320,— , 
Sach- und Form elregister DM 96,—.

D as „ C H E M I S C H E .Z E N T R A L B L Ä T T *  e rsc h e in t im  G em e in sc h a ftsv e r la g : . 
A K A D EM IE-V ERLA G , B e rlin  N W  7 u n d 'V E R L A G  CH EM IE, G M B H ., W e in - 
h e im /B e rg s lr . B e s t e l l u n g e n  a u s  dem  W ä h ru n g s g e b ie t d e r  D M  O s t  s in d  
a n  d en  A k ad em ie -V e rla g , a u s  d em  d e r  D M  W e s t a n  d en  V e r la g  C h em ie  zu 
ric h te n . B e s te llu n g e n  a u s  dem  A u s la n d  n e h m e n  b e id e  V e r la g e  e n tg e g e n .

VERLAG CHEMIE,  G M B H . .  W E I N H E I M / B E R G S T R A S S E



RIEDEL-DEHAENArG. SEELZE BEI HANNOVER

Neues, verbessertes Universal-Kolorimeter, Modell IV
Erhöhte Empfindlichkeil * Doppelskala für Exlink- 
tion und Absorption * Eingebauter Siabilisalor 
Umschalibar für Zeiger-Insirumenl und Muliiflex- 
Galvanometer • Neue Inlerferenzfilier
Günstiger Preis: ¡0 0  DM

Verlangen Sie unsere neue Kolorimeter-Brosdsüre

P A U L  W A L D  E N

D re i Ja h rtau se n d e  C hem ie
Mit 24 Porträts. Berlin 1944. Ohlwd. DM S.—

I n k a i t s ü b e r s i d u :  Aus den Anfängen der chemischen Technik und Alchem ie.— Chemisch-iechnische 
Kenntnisse des Abendlandes vom  i.b is  zum  16. Jahrh , — Paracclsys. — Deutsche Chem iker und D enker legen 
im 17. Jahrh. neue Fundamente zu  einer wissenschaftlichen Chemie, —  Anfänge 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.

V E R L A G  C H E M I E  * G M B H  • W E I N H E I M  /  B E R G  S T R .  
A B T , S O R T I M E N T  U N D  A N T I Q U A R I A T

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

C H E M I K A L I E N
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