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Fir die Herren Mitarbeiter zur Beachtung

Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
Lesern um so mehr bringen, jo knapper die einzelnen Beitriige in der Abfassung
gehalten sind. Kiirze der Darstellung ist dem Verstandnis forderlicher als un-
gehemmte Weitschweifigkeit. Auf lango historische Einleitungen, wiederholte
Beschreibung schon geschilderter Operationen, auf die liebevolle Charakterisierung
an sich nebensdchlicher Substanzen aus parallelen Reihen sollte verzichtet werden.
Hier ist gedrangte Zusammenfassung im Lapidarstil am Platze.

Die Redaktion boliiilt sich vor, Manuskripto, dio den angodeuteten Grund-
satzen entgegcnlaufcn, dem Autor zur Kiirzung zuriickzusenden.

Abhandlungen, deren Inhalt, wenn auch nur teilweise, schon an andoror Stelle
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Es wird besonders geboten, dio Korrekturen rasch zu erledigen. Nur dann ist
das sclmello Erscheinen der Abhandlungen gewahrleistet. Verzégerte Korrekturen
flhren zur Zurickstellung des betr. Beitrages.

Zusammengesetzte Namen sollen der Ubersichtlichkeit wegen schon im
Manuskript unter Anwendung von Trennungsstrichen wiodergegebon werden,
z. B. Methyl-naphtliyl-koton, nicht ,,Methylnaphthylketon®.

Formeln, die wiederkehren, werden zweckmé&Rig mit rémischen Ziffern nume-
riert, dio einen einfachen Hinweis gestatten.

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

Zitate von Zeitschriften werden nach dem jetzt allgemein eingefiihrton Brauch
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Nitroso-acyl-amine und Diazo-ester Il
Acylwanderung und Acylabldésung bei Nitroso-acyl-aniliden
Von Rolf Huisgen

(Mit2 Figuren im Text)

(Eingelaufen am IS. Juni 1951)

L6st man Nitroso-acyl-anilide (I) im organischen Solvens, dann
tritt spontane Isomerisierung zum Benzol-diazo-ester (11) auf, der
alsdann unter Wechselwirkung mit dem Ld&sungsmittel Zerfalls-
reaktionen anheimfallt; aromatische Lésungsmittel (Ar-H) werden
dabei im Zuge einer Radikalreaktion phenyliert.

,C8H5-Ar + N, +

kb/R-COOII
. NO 1 ‘
CA-N~ — —>CdHr N=N-O CO-R{
CO—R I\L\, v
1 11 Azofarbstoff + R—COOIi

In der ersten Mitteilungl) konnte gezeigt werden, dal entgegen
fruheren Anschauungen nicht ein Zerfall in freie Radikale, sondern
die Acylwanderung vom Amid-Stickstoff an den Sauerstoff der
Nitrosogruppe die geschwindigkeitsbestimmende Stufe ist, der sich
dann der Zerfall des Diazoesters als schnelle Reaktion anschlief3t
(ka< kb). Die vom Ldsungsmittel weitgehend unabhédngige RG?2)
der Acylwanderung lieR sich durch Abfangen des Diazoesters mit
R-Naphthol in der unmefRbar, raschen Azokupplung colorimetrisch
verfolgen. Ln System Nitrosoacetanilid—Pyridin wurde seinerzeit
fur die Stickstoff-Entwicklung der Zerfallslésung sowie fur die in
Anwesenheit von B-Naphthol ganz das Feld beherrschende Kupp-
lungsreaktion (kc3> kb) genau die gleiche Geschwindigkeit einer
Reaktion erster Ordnung ermittelt, was eine gemeinsame, vorge-
lagerte, unimolekulare Reaktion als langsamste Stufe sicherstellt.

J)R. Huisgen und G.Horold, A. 562, 137 (1940).
) RG = Reaktionsgeschwindigkeit.

Annalen der Chemie, 573. Band 12
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Jingst schlof? sich auch D. L. F. DeTar3) dieser Auffassung des
Reaktionsschemas an, ohne dies allerdings mit neuem experimen-
tellen Material zu belegen.

Da derZerfall desBenzol-diazo-acetats mehr als 100-mal schneller
ist als seine Bildung aus Ritroso-acet-anilid, war an eine Isolierung
dieser Diazoester, die zu den reaktionsfreudigsten Stoffen der orga-
nischen Chemie z&hlen, natiirlich gar nicht zu denken. Angesichts
der Unmadglichkeit, die Zwischenstufe des obigen Reaktionsschemas
08 zu fassen, wurde in der
ersten Mitteilung neben
der Acylwanderung als
RG-bestimmender Stufe
eine zweite,wennauch von
vornherein wenig wahr-
scheinliche  Mdglichkeit
diskutiert: Stereoisomeri-
sierung eines lrans- zu
einem cts-Diazoester mit
vorgelagertem, raschem
Tautomerie-Gleichgewicht
zwischen  Nitroso-acyl-
anilid und irans-Diazo-
ester. Vorwegnehmend sei
namlich bemerkt, daB die
innermolekulareAcylwan-
derung zum Diazoester
der trans-Reihe*) in bezug

BildungvonBenzoldiazoniumpikratausNitroso auf die N=N-Doppel-
acetanilid und Pikrinsdure in Benzol. bindung fuhrt. D'e Im
(Auf der Ordinate P = Pikratgewicht) f0|gen_den beschriebenen

Reaktionen gestatten nun
die Entscheidung, lassen keinen Zweifel mehr daran, dal die mit

der RG-Messung erfalite Stufe wirklich die Acylwanderung ist.

Gibt man zu einer benzolischen Lésung von Pikrinsdure Nitroso-
acet-anilid, so triibt sich die zunéchst klare Lésung nach etwa einer
halben Minute; kurz darauf beginnt die Abscheidung gelber Radeln
von Benzol-diazonium-pikrat; na<®i mehrstiindigem Stehen bei
Raumtemperatur ist die Losung zum Kristallbrei erstarrt. Die Un-
l6slichkeit des salzartigen Diazonium-pikrats in Benzol sowie seine
Stabilitat, die eine gefahrlose Handhabung gestattet, ermdglichen
eine gravimetrische Verfolgung der Bildungsgeschwindigkeit des

a) Am. Soc. 73, 1446 (1951).

4  Den Symbolen cis und Irans entsprechen syn und anli nach A. Hantzseh;
hier sei den normalen Symbolen zur Kennzeichnung geometrischer Isomerer der
Vorzug gegeben.

Minuten —
Fig. 1
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Pikrats aus Nitroso-acet-anilid und Pikrinsdure. Wie die Fig. 1
zeigt, fligen sich die MelRpunkte streng dem Gesetz der ersten
Reaktionsordnung. Die Halbwertszeit der Pikratbildung entspricht
nahezu der der Azokupplung des Nitroso-acet-anilids mit R-Naphthol
unter sonst gleichen Bedingungen. Wenn danach auch hier die An-
nahme der Acyhvanderung als RG-bestimmender Stufe nahelag,
galt es doch, die in Tab. 1 angegebenen kleinen Abweichungen der
RG-Konstanten der Azokupplung und Pikratbildung, die scharf
reproduzierbar sind und auBBerhalb der MelRfehler liegen, zu kléaren.

Tab. 1
. k emin —dder . L
- - Diazoniuin-pikrat
ngrnoi?iod acyl Temp.  Ppikrat- Azokupp- P
bildung lung Grav. gef. Aus k bor.
Nitroso-acet- 20° 0,00729 0,00696 95,1% 95,5%
anilid 25° 0,0137 0,0130 95,2% 94,9%
30“ 0,0256 0,0237 93,0% 92,8%
Nitroso-chlor-
acet-anilid 20° 0,0322 0,0272 84,1% 84,5%

Wéhrend die Azokupplung mit B-Naphthol quantitativ verlduft
und eine exakte Gehaltsbestimmung von Nitroso-acyl-anilid Prépa-
raten ermdglicht, bleibt die Ausbeute an Benzol-diazonium-pikrat
aus Nitroso-acet-anilid hinter der berechneten um 4—7%, die aus
Nitroso-chloracet-anilid gar um 16% zuriuck. Dieser Fehlbetrag
geht auf Kosten einer durch die Pikrinsdure ausgeldsten Entnitro-
sierung des Nitroso-acyl-anilids. Auch bei Verwendung reinster
Préparate fand sieh stets eine kleine Menge Acyl-anilid in der von
Uberschissiger Pikrinsdure befreiten Mutterlauge des Benzol-dia-
zonium-pikrats. Entnitrosierung und Acylwanderung konkurrieren
miteinander, wie es das folgende Schema zeigt:

.NO
CH -N < + Pikrinséure m — CH5—N=N 0—CO—E
CO0--B + Pikrinsaure
kn i sehrrascli
+
c,h5 ng Pikryl-nitrit CA —ISI ) N Pikrat- + B—COOH
CO—E

Da Pikrinsaure im UberschuR verwendet wurde, 4Rt sich kc als
Konstante einer pseudo-monomolekularen Reaktion auffassen. Fir
ein solches Simultansystem zweier Reaktionen erster Ordnung gilt
aber:

[Acotauilid] :r-k_a’-i--k_d'l_e ('\,/a‘k

ka

Benzol-diazonium-pikrat
[Benzol-diazonium-pikrat] Ka + ke

12*
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Durch den gleichzeitigen Ablauf einer Konkurrenzreaktion wird
also eine Beschleunigung der Aeylwanderung vorgetduscht. Legt
man den aus der Azokupplung ermittelten ka-Wert zugrunde,
dann stimmt das aus der Endausbeute an Diazonium-pikrat
(Pikratgewicht nach 24 Stunden) ermittelte Verhéltnis kn:kcrecht
genau Uberein mit dem aus der Differenz der It-Werte der Azokupp-
lung und Pikratbildung berechneten Wert.

Folgendos Boispiel mdge das erldutern: Beim Versuch mit Nitroso-chloracet-
anilid verteilt sich der Nitrosokdrper gemaf der Ausbeuteangabe der Tab. 1 im
Verhéltnis 84,1:15,9 auf die beiden Roaktionswege. Die Differenz der RG-Kon-
stanten (0,0050) legt fiir das-Ausmafl der Simultanreaktionen das Verhaltnis
272:50 = 84,5:15,5 nahe.

Zum richtigen Wert fur die RG der Aeylwanderung (ka) gelangt
man also durch Verfolgung der Azokupplung unmittelbar, wéhrend
der fur die Pikratbildung gemessene Wert noch der Korrektur nach
der Simultanreaktion bedarf. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung
der letztlich auf beiden Wegen erhaltenen ka-Werte beweist nicht
nur die Ubereinstimmung in der RG-bestimmenden Stufe, sondern
sichert auch noch einmal den unimolekularen Charakter der Reak-
tion, da sich die molaren Konzentrationen des Kitroso-acyl-anilids
in den beiden Féllen wie 1:300 verhalten.

Eine solche Entnitrosierung von Nitroso-acyl-aminen bietet als
Reaktion nichts Neues, 148t sich auch mit anderen S&uren erzielen.
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ldsung von Nitréso-acet-
anilid im organischen Solvens liefert Acetanilid und Benzol-diazo-
nium-chlorid nebeneinander. Ob das Pikryl-nitrit als solches in der
Ldésung vorliegt oder ob es der Hydrolyse durch Wasserspuren
anheimféallt, sei dahingestellt.

Alle bekannten kovalenten Diazo-verbindungen, gleichgultig
welcher Konfiguration, liefern mit Pikrinsdure Berizol-diazonium-
pikrat, wovon selbst die der irans-Reihe angehdrenden reaktions-
trdgen Diazo-amino-verbindiingen keine Ausnahme machenb). Es
kann daher als sicher gelten, dal auch in unserem Fall mit der
Pikratbildung aus Nitrosg-acet-anilid die Geschwindigkeit der erst-
maligen Bildung der Diazégruppierung, also die RG der Acyl-
wanderung, erfallt wird. Die S. 164 diskutierte zusdtzliche Mdglich-
keit fallt damit weg.

Die allesamt sehr raschen Reaktionen des Benzol-diazo-esters
kdénnen sehr wohl wieder nach ihrer RG geordnet werden: Die Azo-
kupplung in Anwesenheit phenolischer Komponenten lauft der
Phenylierung aromatischer Lésungsmittel oder auch der Oxydation
des Alkohols so erfolgreich den Rang ab, daR die RG-Konstante
der Kupplung mindestens um den Faktor 104 gréfer sein muf3. Die
Uberfithrung in Benzol-diazonium-pikrat ist ihrerseits wieder noch

s)A. Baeyer und G.Janger, B. 8, 803 (1875).
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schneller als die Azokupplung. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Pikrinsdure und R-Naphthol in einer alkoholischen L&sung von

Nitroso-acet-anilid wird kein Benzol-azo-3-naphthol gebildet.
Einen schdnen weiteren Beweis fur die Acylwanderung als RG-
bestimmende Stufe bietet ihre Umgehung, die Acyl-abldsung mit
Basen. In einer Lésung von Nitroso-acet-anilid und R-Naphthol in
Methanol bei 0° erfolgt die Azokupplung im Tempo der Acyl-
wanderung, erfordert zum halben Umsatz rund 25 Stunden. Setzt
man jetzt eine molare Menge Piperidin hinzu, dann tritt momentan
tiefe Rotfarbung auf; nach wenigen Sekunden beginnt die Kristal-
lisation, ein Erstarren der Losung zum Kristallbrei des Azofarb-
stoffs verursachend. Das Piperidin vermag als Base den Acylrest
des Nitroso-acet-anilids abzultsen, ermdéglicht also einen raschen
Ubergang in das Benzol-diazotat-ion resp. das Diazohydroxyd, das
augenblicklich mit R-Naphthol kuppelt. Das nach dem Schema
H.H. CH5—N= N—O(->1 CeH5—N=N—OH

O e en

CH3—CO—NHC5H 1) CHj—CO—NCHI0

CH5—N=]Nr—OH + B-Naphthol->Banzolazo-R-naphtol

als Produkt der jetzt intermolekularen Acylwanderung zu erwartende
N-Acetyl-piperidin 148t sich aus der Mutterlauge des Farbstoffs
isolieren. DaR Piperidin nicht durch seine bloBe Anwesenheit
katalytisch wirkt, sondern in molarer Menge verbraucht wird, zeigt
eine Versuchsreihe, bei der mit unterschiissigen Mengen Piperidin
bei 0° lediglich der Base &quimolare Mengen an Azofarbstoff aus-
kristallisieren. Bei dieser Gelegenheit ergab sich auch, dal die
Acyl-Ablésung durch Piperidin keineswegs unmefBbar rasch ist,
sondern unter den im Versuchsteil angegebenen Konz.-Verhélt-
nissen zum 95-proc. Umsatz bei 0° immerhin 30—40 Minuten er-
fordert. Die Beschleunigung gegenuber der Bildung des kupplungs-
fahigen Benzol-diazo-acetats bei der spontanen intramolekularen
Acylwanderung ist allerdings erheblich, da letztere zum gleichen
Mengenumsatz bei 0° iber 5 Tage bendétigt.

Im sehr verdinnten System lieR sich die Acylablésung mit
Piperidin photometrisch im Geschwindigkeitsablauf verfolgen. Je-
weils 3,4 mg Nitroso-acet-anilid (0,02 mMol) in 40 ccm Methanol
werden in Anwesenheit von R-Naphthol mit 0,50, 1,50 resp. 5,0 mMol
Piperidin versetzt. Fig. 2 zeigt, dall sich die Reaktionen wegen des
Basen Uberschusses als pseudomonomolckular behandeln lassen. Die
graphisch ermittelten RG-Konstanten sind nach Tab. 2 einfach
proportional der Piperidin-Konzentration. Die Konstanz der durch
die Basenkonzentration dividierten Werte liefert den kinetischen
Beweis fuir den bimolekularen Charakter der Acylablésung.
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LaRt man R-Naphthol als Kupplungskoniponente weg, so schlieRt
sich der Acylablésung beim Eintropfen des Piperidins in die Lésung
des Nitroso-acet-anilids der Zerfall desBenzol-diazo-hydroxyds unter
Stickstoff-Abgabesofortan. Tragtmanumgekehrt Nitroso-acet-anilid
in eine Lésung von 2Aquivalenten Piperidin in Alkohol oder Benzol

Tab. 2 ein, erfolgt glatt die Ver-

RG der Acylablosung einigungdes Diazo-hydro-

m it Basen in Methanol bei 20° xyds mit der Base zum

K emin 1 Benzol-diazo-piperidid6).

; Die Reaktion mit Basen

mMol Baso pscudo- bimole- bietet ubrigens die Maoglich-

mono- kular keit eines hilbschen Demon-

T strationsversuches:Trockenes,

0,5 Piperidin 0,332 26,8 kristallisiertes  Nitros.o-aeet-

15 i 0,922 24,0 anilid explodicrtbeiBeriihrung

5,0 z 3,45 27,6 mit.einem Tropfen Piperidin

0,12 KOH 1,98 412 an einem Glasstab unter

AusstoBung einer erstickend
wirkenden Rauchwolke.

[5.0MMol Pipericin, HZ= 120sec Vielraschernoch als mit
102MMo! KOHHZ- 21sec Piperidin erfolgt die Acyl-
o ablésung mit Natrium-

H125<1h1/|240|PIperldln alkoholat in Alkohol, wo-

—hosec bei in Anwesenheit von B-

Naphthol der Kupplungs-
prozefl in wenigen Sekunden
abgeschlossen ist. Hier ist
die Wirkung der Base eine
katalytische; mit einem
Bruchteilderdquimolaren
Menge 14t sich das ge-
samte geldsteNitroso-acet-
anilid in die kupplungs-
fdéhige Porm dberflhren.
. Folgendes Reaktions-
0 6 ., schema, das durch die Be-
Minuten - —  _ stimmung des gebildeten
Fig. 2 Essigesters gesichert ist,

Nitroso-acet-anilid und Piperidin in Methanol ~ Wird diesem katalytischen
bei 20" Effekt gerecht:

0,50 MMol Piperidin
HZ = 125sec

CaH5—N(NO)—CO—CH3+OCH5 «CaH5—N=N—0(_) + CH3—CO—OCJb
CHS—N=N—0(-> + CH5—O0H; ‘COH5—N=N—OH + CH&—0(-)
CH5—N=N—OH «Zerfallsprodukte

6 Bin Beispiel fur einen analogen Reaktionsablauf mit Phenylhydrazin wurde

schon von R. W illstatter und A. Stoll, B.42, 4877 (1.909) konstatiert; mit
p-Toluidin: H.v. Pechmann und L. Frobenius, B, 27, 651 (1894).
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Das auf der ersten Stufe die Acylablésung durchfihrende Alko-
holat-ion wird also auf der zweiten zurlickgebildet und vermag in
die n&chste Reaktionsfolge einzugehen.

Etwas komplizierter ist das Schema der Acylablésung mit alko-
holischer Kalilauge. Die Geschwindigkeit der Reaktion mit Nitroso-
acet-anilid ist grofRer als bei Verwendung von Piperidin, wie Tab. 2
zeigt. Auch hierschieRt die Reaktion weit iiber einen molaren Umsatz
einer unterschussigen Basenmenge hinaus, kommt aber schon vor
dem Verbrauch des ganzen Nitroso-acet-anilids zum Stillstand. In
der alkoholischen Kalilauge liegt das Gleichgewicht weitgehend

OH- + CH5—OH  H—OH + CH5-0 -

auf der linken Seite. Da aber das Athylat-ion eine viel stirkere
Base ist als das Hydroxylion, kommt ihm auch eine gréf3ere nucleo-
phile Aktivitdt gegeniiber dem Acylrest des Nitroso-acet-anilids zu.
In Konkurrenz zu der dirch CH50(— katalysierten Acylablésung
tritt aber jetzt die basen-verbrauchende Reaktion mit OH<—

C6H 5—N (NO)—CO—CH3+ HO(_) — BCHS—N=N—0(_)+ CH3—COOH
]
C,H5—N=N—OH-f CH3—C00(_) ind-I

Durch den sofortigen Zerfall, resp. die Farbstoffkupplung bei
Anwesenheit von Naphthol wird das Protonenibertragungs-Gleich-
gewicht laufend gestort, die starke Base OH<—sletzthch durch den
Ubergang in die schwache Base CH3—CO00(—>entwertet. Durch
quantitative Bestimmungen von Essigester und Azofarbstoff wurde
die Konkurrenz der katalytischen mit der molaren Basenumsatz
erfordernden Acylablésung experimentell gesichert. In einer 0,04-n
alkoholischen Kalilauge sind die beiden Reaktionstypen im Ver-
héltnis 5:1 am Gesamtumsatz beteiligt.

Selbst Kaliumcarbonat oder Kaliumcyanid7)in alkoholischer Sus-
pension vermdgen als nucleophile Katalysatoren den Ubergang des
Acylrestes des Nitroso-acet-anilids auf das Ldsungsmittel auszu-
16sen. Nach kurzem Schitteln bei 0° erhalt man in Anwesenheit von
RB-Naphthol eine quantitative Ausbeute am Azofarbstoff. In diesen
Féllen treten die Spuren von Alkoholat-ion in Reaktion, die an der
Oberflache der Kristalle durch Wechselwirkung des Anions mit dem
Lésungsmittel entstehen:

C03~ -)(CNn + CH5-OH  HCO03_) (HCN) + CH5—0c )

Die Isolierung des Essigesters aus der Reaktionslésung beweist
auch hier wieder die Vermittler-Rolle des Alkoholat-lons.

7) Die Versuche mit Natriumalkoholat, Kalium-carbonat, -acetat und -eyanid
wurden von Herrn Dipl. ehem. H. Nakaten durchgefiihrt.
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Eine Abschétzung der Acceptor-Aktivitdt der Carbonylgruppe
im Nitroso-acet-anilid ermdglichen folgende ergdnzenden Versuche:
Wasser als Base l6st weder in Methanol noch in Aceton eine Be-
schleunigung der Azokupplung von Nitroso-acet-anilid mit 3-Naph-
thol aus. Auch die in Pyridin gemessene Kupplungsgeschwindigkeit
ist die der intramolekularen AcylWanderung. Trimethylamin 16st
in Methanol einen méRigen Beschleunigungseffekt in der colori-
metrisch verfolgten Farbstoffkupplung aus, nicht aber in Benzol; die
Wirksamkeit der tertidren Base fuhrt also wohl wieder iber das im
Sédure-Basen-Gleichgewicht befindliche Alkoholat-ion. Anilin ver-
mag auch in Benzol den Acetylrest des Nitroso-acet-anilids zu
ubernehmen, allerdings in recht langsamer Reaktion verglichen mit
den starkeren aliphatischen Aminbasen. Selbst Kaliumacetat in
Athanol fihrt noch zu einer intermolekularen Acylablésung, die
jedoch auch bei Verwendung eines 15-fachen Uberschusses an
Acetat-ion die Geschwindigkeit der intramolekularen Isomerisierung
in der Konkurrenz nur wenig Uberschreitet. Die Isolierung des
Essigsaure-athylesters sowie das Fehlen jeglicher Beschleunigung
der Farbstoff-Kupplung im System Pyridin-Eisessig zeigen, daf
auch hier wieder das Acetat-ion nicht unmittelbar, sondern uber
das. in winziger Konzentration im Gleichgewicht befindliche
Athylat-ion in Reaktion tritt.

Die Nitroso-acyl-anilide gehdren zu den energiereichen Acyl-
Verbindungen, die als Acylierungsmittel dienen kénnen. Die Carbo-
nylverbindungen lassen sich bekanntlich in eine Reihe fallender
elektrophiler Aktivitat8) einordnen, an deren Anfang die Aldehyd-
gruppe steht, wahrend das Carboxylat-ion— COO~ als am starksten
mesomerie-stabilisierter Typ das Endglied stellt. Die Nitroso-acyl-
anilide dirften einen Platz zwischen den Sdurechloriden und den
Estern einnehmen:

0 0 o 0
I I | |
—C—Cl > —C—0—CO—R > —C—N(NO)—CMH5 > —C—OR

Der elektrophile Charakter ist geringer als bei Sdaurechloriden
und -anhydriden, die mit Pyridin oder Alkoholen schon in Reaktion
treten, aber erheblich groBer als der der Ester oder Amide. Am
besten stimmt die Reaktionsfahigkeit mit der der S&ure-azide
tberein, die auch Amine, nicht aber Alkohole zu acylieren vermégen.

Tragt man Nitroso-acet-anilid in (berschissige alkoholisch-
walrige Natronlauge ein, dann wird nach der Acylablosung die
S. 169 beschriebene Alkoholyse durch den UberschuB anHydroxyl-
ionen, damit dann auch die Zersetzung uber das Benzol-diazo-
hydroxyd unterdrickt. Die Ldsung enth&lt das normale Diazotat,

s) Sieho z. B. C. K. Ingold, Chem. Rev. 15, 225 (1934).
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wie schon E. Bamberger9 mit Hilfe der Kupplungsféhigkeit
gegeniuber R-Naphthol zeigen konnte. Es ist dabei, wie wir fanden,
nicht notwendig, mit 50-proc. Kalilauge zu arbeiten; schon in 2n-
Katronlauge wird das Diazotat-ion ausreichend stabilisiert. Wenn
wir die spater noch zu diskutierende Konfigurations-Zuordnung von
A. Hantzsch10) als bindend betrachten, erhebt sich die Frage,
wie der Ubergang, in das cis-Diazotat4) bei der Acylablésung ver-
einbar ist mit der Bildung des ;rans-Diazoesters bei der intramole-
kularen Acylwanderung. Die letztere mufl im Rahmen einer streng
unimolekularen Reaktion gedeutet werden mit einem Abrollen
Uber eine Vierring-Stufell), wobei zwangsldufig die Lésung des
Acylrestes vom Stickstoff zu einem ircms-konfigurierten Diazoester
fahrt:

CH5N <~ 0 ctHs—Nif+ho ca— Ao
0? >CH: ()o/C~ch3 0// XCH:

Es erscheint nun plausibel, dal bei der intermolekularen Acyl-
ablésung eine andere Konstellation des Nitroso-acet-anilids der
herantretenden Base einen besseren Zugang zum Acylrest vermittelt.
Wenn in der nachstehenden Konstellation im Primé&raddukt der
Base die Acylbindung vom Stickstoff gelést wird, dann fiihrt die
mit der Ausbildung der Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindung ver-
bundene Festlegung der Konfiguration zum cis-Diazotat:

(ﬂ 0 0<->

CoH — CH —»
xch3 _ (-'o/ xCH3

Es ist also ein und dasselbe Moment, die riumliche Anordnung des
Carbonyl-additions-komplexes, das bei der intramolekularen Acyl-
wanderung zur trans-Diazo-, beim intermolekularen Typ dagegen
zur cis-Diazo-Konfiguration fihrt.

Dieses Zusammenspiel der intra- und intermolekularen Acyl-
wanderung und ihres rdumlichen Ablaufs wirft neues Licht auf eine
Reihe von Experimenten1?), die in der klassischen Auseinander-
setzung zwischen A. Hantzsch und E. Bamberger um die Diazo-
Isomerie eine Rolle spielten. Darnach liefert die Benzoylierung

s) B. 27, 914 (1894).
10) B. 27, 651 (1894).
n) Der Mechanismus der Acyhvandening -wird in einer nachfolgenden Mitteilung
naher behandelt.
E.Bamberger, B. 30, 211 (1897); J. pr. Ch. 55, 496 (1897); A. Hantzsch,
B. 30, 621 (1897); 32, 1717 (1899).
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des iso-Diazotats in walrig-alkalischem Medium nur in maRiger
Ausbeute Nitroso-benz-anilid — diese Acylierung von Diazotaten
fuhrte erstmalig in die! Klasse der Nitroso-acyl-anilide — der Rest
des Diazotats in der Ldsung Avar aber nicht unveréndert, sondern
fand sich in der normalen Form, also der cis-Konfiguration, vor.
Dieser Konfigurationswechsel findet in einer voribergehenden
Acylierung mit nachfolgender Acylablésung durch die Hydroxyl-
ionen des Ldsungsmittels eine einfache Deutung:

+C@H5+CO «Cl
cth 6" Nx o(~><—peth 5n/ Ns'o -> c(hSX
L [ co th5

0@
(-) L )
— - CHSN~N +, CH&—COO(—4 HD

Des weiteren wird jetzt klar, warum die klassische Diazotat-
acylierung nach H. v. Pechmann und L. Frobenius13 zwar glatt
die Synthese des Nitroso-benz-p-toluids aus p-Toluol-diazotat mit
Benzoylchlorid in walrigem Alkali, weniger glatt die Synthese des
analogen Nitroso-benz-anilids gestattet,Nitroso-acetat-anilid bei der
Acetylierung aber nur in Spurenausbeute liefert. Diese Folge, die
eigene Versuche bestatigen, scheint zundchst merkwdrdig, weil die
spontane Acyhvanderung beim Nitroso-benz-anilid etAva 20-mal
schneller als bei der Acetyl-verbindung ablauft, die Benzoyl-
verbindung also den instabileren Typ darstellt. Die Ursache liegt
in den unterschiedlichen Léslichkeiten der Nitroso-acyl-verbin-
dungen. Das Nitroso-benz-p-toluidid ist praktisch Avasserunldslich,
nnterliegt daher nur sehr langsam der Acylablésung im Avalrig-
alkalischen Medium, Avahrend das noch betréchtlich wasserlésliche
Nitroso-aeet-anilid Avohl rascher Avieder zum n-Diazotat Aerseift
wird als es selbst gebildet wird.

Im Zusammenhang mit Messungen der GeschAvindigkeit der intra-
molekularen Acyhvanderung von Nitroso-acyl-aniliden interessierte
auch die Abhangigkeit derRG der Acylablésung mit Basen von der
Natur des Acylrestes. Schon die préparativen Versuche deuteten
auf einen erheblichen EinfluR des Acylrestes hin. Wé&hrend im
System Nitroso-acet-anilid + Piperidin + B-Naphthol in Methanol
bei 0° der Azofarbstoff nach etAva 5—10 Sekunden auszukristalli-
sieren beginnt, erfolgt die Farbstoff-Kristallisation bei Verwendung
von Nitroso-form-anilid schon wéhrend des EingieRens der metha-
nolischen Piperidinlésung. Die kinetische Messung ergab bei Varia-
tion des Acylrestes Unterschiede in der Ablésungsgeschwindigkeit
in der GroBe von mehr als 3 Zehnerpotenzen.

13) B. 27, 651 (1594).
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Jeweils 0,02 mMol Nitroso-aeyl-anilid wurden nebst einem UberschuR
B-Naphthol in 40 ccm Methanol gel6st, die auf Zugabe von 0,50mMol Piperidin
cinsotzcnde Acylablésung Gber die Farbstoff-Kupplung bei 20° photometrisch
verfolgt. Tab. 3 bietet die Ergebnisse.

Tab. 3
Acylablésung mit Piperidin in Methanol bei 20,0°
Halb- -
.. lcmmin-1 1,20° ol
wertszeit ™ Ka Ak kbi. Irin 1
in sec.

Nitroso-fonn- anilid 11 37,7 0,000429 37,7 75400
» -acot- » 126 0,332 0,00696 0,325 650
» -propion-  » 165 0,252 0,0223 0,230 460
» -n-butvr-  » 201 0,206 0,0199 0,186 372
» -isobutyr- » 189 0.220 0,128 0,092 184
» -chloraeet- p ca. 0,8 52 0,0272 52 104000

Da neben der Acylabldsung stets noch die spontane Acylwande-
rung einherlduft, entspricht der aus der Azokupplung ermittelte
k-Wert (erste k-Spalte der Tab. 3) der Summe beider Reaktions-
typen. Die spéter in anderem Zusammenhang noch zu diskutieren-
den RG-Konstanten der intramol. AcylWanderung, k*°, finden sich
in der zweiten k-Spalte. Die dritte k-Spalte der Tabelle enth&lt als
Differenz der beiden vorhergehenden die wirklichen Konstanten der
Acylablésung, die wegen des Baé&seniuberschusses pseudo-mono-
molekulare RG-Konstanten sind und sich in der vierten k-Spalte
als Konstanten der bimolekularen Acylabldsung umgerechnet
finden. Es ist sofort zu sehen, dalR keinerlei einfache Beziehung
zwischen der innermolekuldren Wanderungstendenz und der Ab-
losbarkeit eines Acylrestes mit Basen besteht. Wenn man vom Fall
des Chloressigsdure-Derivats absieht, wiirde sich sogar ein gegen-
sinniger Gang der Konstanten ergeben.

Die RG der Acylablésung sollte ebenso von dem ungesdttigten
Charakter der Carbonylgruppe diktiert werden wie die der alkali-
schen Esterverseifung, der Hydrolyse von Sé&ure-chloriden, der
Reaktion von Estern mit Aminen sowie zahlreicher anderer Reak-
tionen, bei denen die Carbonylgruppe ihre Additionsféhigkeit ent-,
faltet. Bei all diesen Reaktionen ist a priori eine gleichartige Ab-
hangigkeit der RG von der Natur des Acylrestes zu erwarten. Tn
Tab. 4 werden die RG-Konstanten der Reaktion von Nitroso-acyl-
aminen mit Piperidin verglichen mit denen der alkalischen Ester-
verseifungl4) und der Ammonolyse der Ester15). Um den Vergleich

149 Nach einer Tab. von H. Olsson, Z. ph. Ch. 133, 242 (1928); der Wert.flr
den Chloressigester wurde ergénzt nach A. Skrabal und M. Rickort, Mh. 50,
369 (1928).

15 M. Gordon, J. G. Miller und A R. Day, Am. Sde. 70, 1946 (1948).
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zu erleichtern, wurden alle k-Werte des Essigsaure-Abkdmmlings
willkdrlich mit 100 gleichgesetzt.

Tab. 4
RG-Konstantcn der
Acylablésung Alkal. Ver- Reaktion von
Acylrest der aus Nitroso- seifung von R—COOCH3

acylaminen R—COOCjH5 mit Ammoniak

Ameisensaure 11 600 21 300 30 800
Essigsaure = 100 = 100 = 100
Propionsauro 71 89 56
n-Buttersaure 57 53 —
iso-Buttersaure 28 49 - 17
Chloressigsaure 16 000 76 000 —

Die vollig gleichsinnige Beeinflussung der RG durch die Natur
des Acylrestes 1aRt an der Ubereinstimmung desReaktionsmech anis-
mus keinen Zweifel. In allen Fallen ist wohl die Bildung des Adduk-
tes aus Carbonylverbindung und Basenmolekel geschwindigkeits-
bestimmend. Da die Acylablésung aus Nitroso-acyl-aminen tber die
Azokupplung der Diazostufe indirekt gemessen wurde, liegt hier ein
zusétzlicher untriglicher Beweis fir die Richtigkeit der Deutung
der geschwindigkeitsbestimmenden Stufe.

Malgebend fiir die RG-Folge der Tab. 4ist bekanntlich der unter-
schiedliche ungesdttigte Charakter, der Elektronenmangel an der
Carbonylgruppe. Der groRe Sprung zwischen dem Formyl- und dem
Acetylrest geht auf eine Stabilisierung des letzteren durch einen -
Hyperkonjugations-effekt zuriick und entspricht einem gleich-
sinnigen Sprung im Additionsvermdgen zwischen Formaldehyd und
Acetaldehyd. Die Abnahme der RG beim Ubergang von Acetyl- zu
Propionyl-, n-Butyryl- und iso-Butyryl- pflegt mit der elektronen-
abstoBenden Wirkung des Alkylrestes gedeutet zu werden, die bei
KettenVerzweigung natirlich besonders wirksam sein muf310).
W. H i ekell?) betont auch die Bedeutung des sterischen Faktors
in dieser Acylfolge. Der aullerordentliche Anstieg der RG-Kon-
stanten beim Rest der Chloressigsdure rihrt von dem starken
induktiven Effekt der Chlor-Kohlenstoff-Bindung her, der den
Elektronen-mangel am Carbonylkohlenstoff, damit dessen Addi-
tionsbereitschaft gegeniber nucleophilen Agentien steigert. Auch
liier bietet der EinfluB der Chlorsubstitution auf die Reaktivitat des
Acetaldehyds die Analogie.

Die fir dio kinetischen Messungen erforderlichen Apparate verdanke ich der

Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft. Fraulein L. Krause sei fir
fleiBige Hilfe bei den Messungen gedankt.

u)D.P.Evans, J. J. Gordon und H.B.W atson, Soc. 1938, 1440. Sieho
auch H.J. Lucas und A.Y.Jamoson, Am. Soc. 46, 2475.(1924).
1?) Theor. Grundlagen der org. Chemie 11, 433; 3. Aufl. Leipzig 1941.
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Beschreibung der Versuche

Kinetische Verfolgung der Pikratbildung

Die Eigenschaften dos Benzol-diazonium-pikrats wurden schon fritherl) be-
schrieben. Zur gravimotrisehen Verfolgung seiner Bildungsgeschwindigkeit aus
den Nitroso-acyl-aniliden Wurden jeweils 0,9 g reiner Pikrinsdure in 18 ccm
trockenem Benzol geldst und in 25 ccm-Erlonmoyerkolben im Thermostaten auf
dio auf 0,01° genau eingestellte Fixtemperatur gebracht. Um ein Temperatur-
gefélle zwischen Ldsung und Bad zu vermeiden, missen die Kélbchen moglichst
tiefin die Thermostatenflissigkeit eingesenkt Werden. Zur Stichzeit dos Versuchs-
beginns Wird das Kdlbchen herausgenommen, 0,600 g trockenes Nitroso-acyl-
anilid rasch geldst, der Kdlbchonrand mit 0,5 ccm Benzol nachgespilt, dann
sofort Wieder in den Thermostaten cingebracht. Nach 1—2 Minuten beginnt
spontan die Kristallabscheidung. 3 Minuten vor der Stichzeit dos MeRpunktes
wird durch vorsichtiges Schitteln dos Kélbchens im Thermostaten jegliche
Ubersattigung geldst, zur Stidhzoit der Kolbeninhalt auf ein gewogenes, mit
Benzol angefouchtetes Filter gegossen. Die Filtrierzeit von 30 Sekunden braucht
nicht berticksichtigt Werden, da sie ungefahr kompensiert wird durch dio zu Ver-
suchsbcgimr beim Ldsen des Nitroso-acyl-anilids eintretende Abkiihlung. Der
rein gelbe Nicdcrsclilag des Pikrats wird mehrfach mit trockenem Benzol aus-
gewaschen, das Filtrat in einem MeRzylinder gesammelt. Nach mehrstiindigem
Trocknen an dor Luft wird Pikrat plus Filter gewogen. Dio gefundenen Gewichte
bedirfen noch einer Korrektur nach der Ldslichkeit des Diazonium-pilcrats in
Benzol, dio bei 25° 0,3 mg/ccm betragt. Fir 20 ccm Filtrat wird Vollséttigung,
fur dio restlichen 20—30 ccm der Waschflussigkeit Haltsattigung angenommen.
Zur Bericksichtigung kleiner Pikratmengen, die schwer von der KolbenWand
zu entfernen sind, wird allen Gewichten 3 mg aufgorechnot. Die Korrekturen
sind gering, betragen etwa 8 mg als Aufschlag pro Messung, Die Filtrate
Werden verworfen; jedes Kdlbchen liefert also nur einen MeBpunkt.

Zur Erlduterung sei ein Zahlenbcispicl beschrieben, dio Messung mit Nitroso-
acet-anilid in Benzol bei 30° (Tab. 5).

Tab. 5
Rk.-dauer mg r ikrat
Nr. : -
in Min. gef. Korrig. Goo—G, Goo/Goo— Gt
1 5 125,8 134 917 1,15
2 10 237,3 245 806 1,30
3 15 337,7 346 705 1,49
4 20 4194 427 - 624 1,69
5 30 562,8 570 481 2,18
6 40 672,1 680 370 2,84
7 50 735,5 743 30S 3,41
8 60 819,8 ' 828 223 4,71
9 180 1015,2 1023 28 37,5
10 24 Std. 1042,9 1051

Als Goo= Pikratgewicht nach vollst. Rk.ablauf wird das nach 24 Stunden
erhaltene Gewicht eingesetzt. Auftragung des Quotienten der letzten Spalte auf
einfach-logar. Papier liefert eine Gerade, die auf eine Halbwertszeit von 27,0 Min.
schlieBen I&Bt. Zu Beginn des Versuches wird der aktive Gehalt des Nitroso-acot-
anilid-préparates bestimmt. Dazu laBt man je 600 mg des Praparates und B-Naph-
thol in 5 ccm kaltem Methanol 24 Stunden stehen, saugt den Azofarbstoff ab. Es
Werden 842 mg erhalten, Was auf 92,9 % aktiven GehaltschlieBen laRt. Aus 600 mg
dieses Préparats sind also theoretisch 1130 mg Benzol-diazonium-pikrat zu er-
warten. Gefunden 1051 mg = 93,0% d. Th., wie es.Tab. 1 angibt.
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Nitroso-acet-anilid und Piperidin

1. Farbstoffausbeute in Gegenwart von B-Naphthol und Isolierung

des Acetyl-piperidins

7,689 eines 95-proc. Praparats von Nitroso-acet-anilid Werden zusammen m it
7,30 g B-Naphthol beiO0in 70 ccm Metlianol geldst. Auf einmal wird die molare
Menge Piperidin, das sind 4,50 ccm, geldstin 20 ccm Methanol, zugesetzt. Aus dor
sofort tiRfroton Lésung beginnt nach 6 Sok. die Kristallisation des Farbstoffs.
Nach 30 Min. Stehen bei 0° wird dor Farbstoff scharf abgosaugt, mit Methanol
geWaschon und an der Luftgetrocknet: 10,70 g Bonzol-azo--naphtholvom Schmp.
129—131°== 93% d. Th.j ber. auf aktives Nitroso-acet-anilid. Die Acylablésung
ist eine exotherme Reaktion, die scharfes Kiihlen erforderlich macht. Boi einem
Versuch in geringerer Lésungsmittelmengo ohne Kiihlung wurde ein Teil des
Materials aus dem Kolben herausgeschleudert.

Die mcthanolische Mutterlaugo dos Farbstoffs wird auf dem Wasserbad so
Weit wie moglich eingedampft, der Riuckstand in 15 ccm Benzol aufgonommen.
Die Loésung wird mit 2n-Natronlauge, Wasser, 2n-Salzsduro und Wieder Wasser
ausgeschilttolb, die waRrigen Extrakte zieht man noch jeweils 2-mal mit frischem
Bsnzol aus, um ins Wasser gegangene Anteile des Aeetyl-piperidins zu gewinnen.
Die gesammelten Benzollésungen worden Gber Calciumchlorid getrocknet, vom
Ldsungsmittel befreit, der Riickstand destilliert. Nach kurzem Vorlauf gehen bei
220—223°/720mm 2,40 g N-Acotyl-piperidin ibor = 44% d. Th. Soino Konsti-
tution wird auBer durch Geruchs- und Sicdepunktsvorgleichmit oinem aus
Acotanhydrid und Piperidin boreiteten Praparat durch die Acetylbestimmung

esichert.
9 C,H,ON (127,18) Acetyl- Ber. 33,9- Gef. 32,3

Eine hohere Ausbeute ist bei dieser Art der Aufarbeitung Wegen des Vertei-
lungsgleichgowichts zwischen benzolisehor und WaRrigor Phase nicht zu erwarten.

2. Reaktion mit UnterschuB Piperidin in Gegenwart von B-Naphthol

Jeweils 1,00 g Nitroso-acet-anilid (95-proc.) Werden zusammen mit 0,92 g
B-Naphthol bei 0° in 15 ccm Methanol geldst,mit der beidenEinzelversuchen an-
gegebenen Piporidin-menge versetzt. Der gobildote Farbstoff wird zu den Stich-
zeiten rasch abgasaugt und mit Methanol nachgcWaschen, das in vorgekihlfer
Saugflasche aufgefangeno Filtrat Weiter bei 0° stchengelassen, bei der nachsten
Stichzeit Wieder abgesaugt usf. Wegen der stdndigen Zunahme des Ld&sungs-
volumens durch die Waschflussigkeit entspricht die Farbstoffausbeuto nicht voll
dom Piperidin-Einsatz. Man gewinnt mit diesen Messungen einen Anhaltspunkt
Uber die Geschwindigkeit der Acylablésung bei 0°. Die bei dieser Temp. durch
Spontan-lsomori3dierung desNitroso-acet-anilids und Kupplung des Diazo-acetats
gebildeten Farbstoffanteile sind zu vernachldssigen.

a) Zusatz von 0,10 ccm Piperidin = 17,3% des Einsatzes an Nitroso-acet-
anilid. Am luftgetrockneton Farbstoff Werden nach folgenden Reaktionszeiten
folgende Mengen erhalten:

Nach 6 Minuten 140mg = 10,0%
» 26 » 76 mg = 5,5%, zus. 15,5% d. Th.

des Einsatzes an Nitroso-acet-anilid.
b) Zusatz von 0,30 ccm Piperidin = 52% der dem Nitrosokdrper-Einsatz
molaren Menge. Farbstoff-ausboute:
Nach 2 Minuten 510mg = 36,6%
» 12 » 85mg = 6,1%
» 42 » 45mg= 3,3%,zus. 46,0% d.Th.,
bezogen auf Nitroso-acet-anilid oder 89% d. Th., bezogen auf das zur Acylab-
I6sung verwendete Piperidin.
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c) Zusatz von 0,60 ccm Piperidin = 105%.
Nach 1Minuten 955mg = 68,5%

» 4 » 165 mg= 11,8%
» 35 » 55 mg= 3,9%
» 75 » 17 mg= 1,2%, zus. 84,4% d. Th.

Der Fehlbetrag gegen 100% geht nicht nur auf die Loslichkeit des
Farbstoffs im Methanol zuriick. Macht man né&mlich die letzte
Mutterlauge mit 2n-Salzsdure eben sauer, dann wieder alkalisch,
erh&lt man noch einmal 155 mg Farbstoff = 11,2% d. Th. Ein Teil
des Nitroso-acet-anilids war offensichtlich beim EingieRen des
Piperidins indas nicht mehr kupplungsfahige Benzol-diazo-piperidid
Ubergefiuhrt worden, das erst mit Salzs&ure gespalten werden muB,
um dann beim erneuten Alkalisieren zu kuppeln. Dem bei der Acyl-
ablésung entstehenden Benzoldiazohydroxyd steht auller dem
RB-Naphthol auch das noch nicht in Reaktion getretene Piperidin zur
Kupplung zur Verfigung. Das AusmaR, in dem die Diazoamino-
Verbindung gebildet wird, hdngt von dem Geschwindigkeitsverhélt-
nisder Kupplung mitNaphthol und der mit Piperidin ab. InMethanol
und Athanol werden hohe Ausbeuten an Azofarbstoff erhalten; in
Benzol dagegen scheint das RG-Verhdltnis ein anderes zu sein, da
hier Benzol-diazo-piperidid auch in Gegenwart von tberschissigem
RB-Naphthol in gréReren Mengen auftritt.

3. Benzol-diazo-piperidid aus Nitroso-acet-anilid

3,00 g eines 96,5-proc. Praparats von Nitroso-acot-anilid Worden in kleinen
Antolien bei 00in eine Mischung von 4 ccm Piperidin und 10 ccm Methanol inner-
halb 5 Minuten eingetragen. Nach einer Minute wird die hollorangerotc Lésung
mit Wasser bis zur Triibung angaspritzt, Worauf beim Anreiben die Kristallisation
des Banzol-diazo-piperidids einsetzt. Die blaBgolba Kristallisation wird abgosaugt,
mit Wasser geWafchon, i. Y. bor Schwefelsiure getrocknet: 1,75 g = 57% d. Th.
an bei 41—43° schmelzendem, blaRgelbam Benzol-diazo-piperidid. Der Schmp.
.zeigt keine Doprossion mit einem aus Bonzoldiazoniumchlorid und Piperidin in
Wakriger Natriumaeetot-Ldsung bereiteten Praparat. Die Mutterlauge wird i. Y.
cingedampft, der Rickstand fraktioniert destilliert. Nach einem Vorlauf von
Piperidin gehen bei 210—217°/712 1,20 g noch golb gefarbtes Acotyl-piporidin
= 55% d. Th. Uber.

Messung der Geschwindigkeit der Acylablésung

In Gegenwart von B-Naphthol schlielt sich der Acylablésung die
Azokupplung des Benzol-diazohydroxyds als unmefbar rasche
Folgereaktion an. Die Messung der RG der Acylabldsung lauft also
auf eine solche der Farbstoffbildung hinaus.

Zur Messung der Farbstoff-Konzentrationen Weit geeigneter als dio friher
angogebono Apparaturl) erwies sich das lichtelektrische Spektralphotometer nach
G.Kortim 19 in Kombination mit dem Multiflox-Galvanomotor MGF2 als
NuUinstrument. Fir die Bestimmung des Benzol-azo-R-naphthols eignet sich gut

18) Die chemische Technik 15, 162 (1942).
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mdie Quecksilberlinie 540 mp, (Quecksilborlampo mit Kombination dor Schott-
Filter CGIl und BG20). Nach Anlegung einer Eichkurve mit Lésungen dosreinen
Farbstoffs werden dio Skalentoil-Ablesungen am Photometer unmittelbar in
Konzentrationsangaben tbertragen. Da dio Acylablésungon recht schnoll sind,
werden dio Reaktionen im offenen 20-mm-Trog, der sich in dem von der Thermo-
statenflissigkeit umspilten Kivcttonkastcn befindet, verfolgt. Jeweils 0,02 mMol
des Nitroso-acylamins (zwischen 3 und 4 mg) werden, gel6stin 2 ecrn Methanol,
der im Trog befindlichen L6sung von 150 mg B-Naphtholin 36 ccm reinstem Metha-
nol bei 20,0° zugesotzt. Dio zunachst vom Tempo der intramolekularen Acyl-
Wandorung diktierte langsame Azokupplung Wird einige Minuten verfolgt, dann
die Lésung von 0,05 ccm (0,50 mMol) Piperidin (resp. dio in Tab. 2 angegebenen
Basenmengen) in 2 ccm Mothanol eingegossen und kurz mit einem dinnen Glas-
stab umgerihrt. Von diesem Zeitpunkt an Werden in Halb- oder Viertobninuten-
abstanden dio Ablesungen der MeRstrommel notiert; nach einer halben Stunde
War die AcylWandorung stots abgeschlossen. Die aus der Eichkurve ermittelten
Farbstoff-Konzentrationen Worden dann in Form von njog /Cco— et gegen t
aufgotragon, dio RG-Konstanten graphisch ermittelt.

Beim Nitroso-form-anilid und dem Nitroso-chloracet-anilid War die Acyl-
ablésung so schnell, da man mit der MeRtrommel der raschen Farbstoffzunahme
nicht mohr folgen konnte. Hier Wurde zunéchst in einem Vorversuch dio End-
konzentration des Farbstoffs ermittelt. Nach dem Einfullen der nouen.Reaktions-
I6sung wurde dann vor dem Piperidinzusatz der Graukeil an Hand der MeR-
trommel herausgezogen, bis zu einem Betrag, dor 90 oder gar 95% dor Farbstoff-
Endlconzontration "entspricht. Nach Zusatz des Piperidins wird dio Zeit ab-
.gestoppt, in der der Lichtzeigor des Galvanometers dio Nullmarke erreicht, bzw.
passiert; nach cinor Minute konnte in diesen Fallen schon dor Endwort abgelescn
werden. So konnten auch dio sehr raschen Acylablésungon mit einer halben TJm-
satzzoit in Sekunden-GréRenordnung mit befriedigender Genauigkeit gemessen
Werden. Die Fehler in den RG-Konstanten dor Tabellen 2 und 3 dirften bei
Nitroso-form- und -chloracot-anilid mit 25%, bei den ubrigen Nitroso-acyl-
aminon mit~ 10% zu veranschlagen sein. Dio Fig. 2 enthélteinige MeRresultate,
so daB auf dio Wiedergabe von Beispielen liier verzichtet weiden kann.

Acylablésungen am Nitroso-acet-anilid mit ver-
schiedenen alkalischen Reagentien

Essigester-Bestimmung

Bei den Acylablésungen mit Atzalkalien, Kaliumcarbonat usf. in alkoholischer
Losung tritt das im Gleichgewicht befindliche Allcoholat-ion in Wechselndem
Ausmal als eigentliches ablésendes Agens auf. Da dor Acetylrest des Nitroso-
acot-anilids dabei in Essigsauredthylester bergefiihrt wird, galt es, diesen Stoff
naehzuweisen und mengenmaRig zu erfassen. Dazu Wurde die Reaktionslésung,
bei denVersuchen"mit B-Naphthol das Filtrat dos Farbstoffs, zundchst neutrali-
siert, dann etwa 80% des Losungsmittels Giber eine kleine Widmer-Kolonne ab-
destilliort. Der Riickstand wird noch einmal mit doppeltem Volumen Athanol
versetzt und wieder destilliert. Den vereinigten Destillaten Werden aliquote Teile
fur die oinzelnen Bestimmungen entnommen. Dio direkte Titration ergibt die als
Blindwert zu berticksichtigende Essigsduremenge des Destillats. Da der Ester im
Gemisch mit Alkohol vorlicgt, kann die Verseifung nur alkalisch vorgonommen
Werden. Zur Essigsaurebestimmung diente die Kuhn-Rothsche-Methodel9 in
der Modifikation nach T. E. S. Friedemann2‘) (Zusatz von Maguesiumsulfat).
Vorversuche ergaben, dall bei der Aufarbeitungsmethodo leicht zu kleine Werte
erhalten werden.

10) B. 66, 1274 (1933).
2 J. biol. Cb. 123, 161 (1938).
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1. Nalriuméthylat in Athanol

29 eines 92-pro;. Nitrosokérpers (11,2 mmol wirksames Nitroso-acet-anilid)
werden in 30 ccm eiskaltem abs. Athanol gelést, die Losung mit 2g R-Naphthol,
dann mit 12mMol Natriumathylat in 20 cem abs. Athanol versetzt. Die tiofroto
Lésung wird nach 2 Minuten Stehen hei 0° durch tropfenweison Zusatz von Eis-
essig neutralisiert, Wobei das Benzol-azo-R-naphthol auskristallisicrt: 2,74 g vom
Sehmp. 130—131° (11,0 mMol = 98,5% d. Th.). Die Essigoster-bestknmung
ergibt 5,2 mMol.

Da nun das sich einstellende Sdure-Basen-Gleichgewicht extrem
auf der Seite von Naphtholat-ion und Alkohol liegt, erscheint es
plausibel, daB sich auch das Naphtholat-anion an der Acylablésung
beteiligt; das entstehende Naphthyl-acetat wird bei der Analyse
nicht erfalit. Die Ausbeute am Essigsaure-athylester zeigtimmerhin,
dall die Acylablésung durch das Athylat-ion um GrdfRenordnungen
rascher sein muB als die durch das mengenmé&Rig Uberwiegende
Naphtholat.

Ein gleichartiger Ansatz Wurde ohne Naphtol-zusatz durchgcitihrt; es wurden
6,9 mMol.Essigostor erhalten. Vor der Aufarbeitung wurde allerdings mchrero
Stunden bis zum Abschlufl der Zersetzungsreaktion bei 0° stehengelassen, Wobei
Wasserspuren in Gegenwart des Alkaliibersehu.sos schon eine Verseifung des
Essigesters ausldsen kdnnten.

Bei einem Weiteren Versuch in Gegenwart von B-Naphtol aber nur mir der
Halfte der dem Nitroso-acet-anilid daquimolaren Natrium-alkoliolat-menge war
nach 2 Minuten Stehen bei 0° die Acylablésurg ebenfalls schon abgeschlossen,
wie die praktisch quantitative Ausbeute am Azofarbstoffzeigt. Beim Einsatz von
1,2 mMol Natriumalkoholat auf 11,0 mMol Nitroso-acet-anilid wurden nach
2 Minuten bei 0° 9,7 mMol Azofarbstoff und 3,4 mMol Essigester erhalten. Die
Farbstoffausbeute entspricht einem 88-proc. Umsatz; die Essigestor-menge bloibt
hinter dieser Ausbeute erheblich zuriick, betrdgt aber schon ein Vielfaches der
eingesetzten Alkoholat-monge, so das Schema der katalytischen Acylablésung
beweisend. Bei langerer Boaktionsdauor, 30 Min. bei 0°, Worden auch schon mit
Alkoliolat-mengen von Weniger als 10% d. Th. bezogon auf den Nitrosokdrper-
Einsatz, mehr als 95-proc. Ausbeuten am Azofarbstoff erzielt.

2. Alkoholische Kalilauge

Wéhrend mit stdchiometrischen Mengen eine rasche und quanti-,
tative Acylablésung erzielt wird, bleibt die Reaktion mit Unter-
schuB des alkalischen Reagens unvollstdndig, tberschreitet aber
den der eingesetzten KOH-Menge entsprechenden Umsatz erheblich,
wie folgende beiden Versuche zeigen maogen.

11,6 mMol aktives Nitroso-acet-anilid werden zusammen mit 2 g R-Naphthol
bei 0—5° in 25 ccm abs. Athanol geldst und mit 1,1 ccm alkoholischer n-KOH
(9,5% des Nitrosokorper-Einsatzes) versetzt. Aus der tiofroten Lésung kristalli-
sierennach kurzer Zeit die hellroten Nadeln des Azofarbstoffs. Nach 10 Min. bei 0°
wird abgesaugt: 2,1 g Farostoff =69% d. Th. bezogon auf den Nitrosokdrper.
Die Essigestor-Bestimmung ergibt 5,4 mMol = 47% d. Th. Der Uber die ein-
gesetzte KOH-Menge hinausgehendo Umsatz geht also auf Kosten der Ac\d-
ablésung durch Alkoholat-ion. Beieinem analogen Versuch wurden aus 17,4 mMol
Nitroso-acet-anilid und 1,23 mMol KOH in Gegenwart von R-Naphtol bei 0°
9,0 mMol Azofarbstoff (52% d. Th.) und 4,1 mMol Essigester {24% vom Nitroso-
kdrper-Einsatz) erhalten.

Annalen der Chemie, 57 3. Band 13
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3. Kaliumcarbonat in Athanol

In Methyl- oder Athylalkohol suspendiertes trockenes Kalium-
carbonat vermag den Ubergang des Nitroso-acet-anilids in die
Diazostufe zu katalysieren. Infolge des exothermen Zerfalls des
Benzoldiazohydroxyds kommt die Nitrosokdrper-Lésutig auf den
Carbonatzusatz hin in stirmisches Sieden. In Anwesenheit von
R-Naphthol wird praktisch quantitativ der Azofarbstoff erhalten.
Um den katalytischen Charakter der Acylablésung darzutun, wurde
in dem nachstehend beschriebenen Versuch nur ein Bruchteil der
stdchiometrischen Menge verwendet und der Versuch vor dem Ab-
schluB der Reaktion abgebrochen.

11 mMol aktives Nitroso-acet-anilid Werden in 45 ccm. abs. Athanol zusammen
mit 2 g B-Naphthol gel6st und bei 0°mit 300 mg trockenem Kaliumearbonat
= 2,2 mMol mechanisch gertihrt. Nach 30 Min. wird abgesaugt, der Azofarbstoff
durch Auslaugen mit warmem Wasser vom Carbonat befreit und getrocknet:

7,8 mMol = 71% d. Th. Im Filtrat Wurden 4,7 mMol Essigostor — 43% d. Th.
wie Ublich nachgewiesen.

4. Kaliumcarbonat in Athanol

11 mMol Nitroso-acet-anilid und 2 g B-Naphthol werden in 40 ccm eiskaltem
Alkohol geldst und mit 300 mg gepulvertem Kaliumcyanid 30 Min. unter Eis-
kihlung gerihrt. Aufarbeitung ergibt 9,15 mMol Azofarbstoff = 83% d. Th.
und 7,86 mMol Essigester = 71% d. Th.

5. Kaliumacetat in Athanol

Da der Effekt viel kleiner ist als bei den bislang erwéhnten Basen, wurde die
Beschleunigung des Uborgangs in die Diazostufe mit der azotomotrischen Me-
thodik1) gemessen. Fiur die Stickstoff-Freisetzung aus einer Ldésung von 1,1g
Nitroso-acet-anilid und 3 g wasserfreiem Kaliumacetat in 90 ccm abs. Alkohol
wird bei 25,0° eino RG-Konstante von 0,0182 min—1 gemossen gegeniber
0,0115 min—1 ohne Acetat-Zusatz. Verwendung von 10 g Kaliumacetat steigert
die RG-Konstante auf 0,0314 min—L Die Beschleunigung durch Acylablésung
betragt also 58% resp. 173% vom Wert der intramolekularen AeylWanderung
bei den beiden Versuchen mit Kaliumacetat. Geruch und Vorseifungsprobe er-
gaben die Anwesenheit von Essigester.

6. Trimethylamin in Methan ol

Der Nachweis der Acylablésung wurde durch photometrischo Verfolgung der
Azokupplung von Nitroso-acet-anilid mit B-Naphthol gefiihrt. Ohne Zusatz be-
tragt in Methanol bei 25° die halbe Umsatzzeit 61 Min. Nach Zusatz von 1ccm
33-proc. WaBriger Trimethylamin-16sung zu 40 mg Nitroso-acet-anilid in 100 ccm
Methanol in Anwesenheit von 200 mg R-Naphthol wird die halbe Umsatzzeit
auf 18,5 Min. vermindert, Wobei sich die MeBpunkte wieder gut dem Gesotz
der ersten Rk.ordnung fiigen. Die RG-Konstante der Acylablésung betrdgt somit
0,0253 min- 1bei 25°. Zugabe von Tridathylamin zur bonzolischon L6sung von
Nitroso-acet-anilid und B-Naphthol hat keine Beschleunigung der Azokupplung
zur Folge.

6. Natriumhydroxyd in Methanol-Wasser
1,5 g eines 83,9-proc. Nitroso-acet-anilids Werden in 15 ccm eiskaltem Methanol

geldst und in 20 ccm eiskalte waRrige 2n-Natronlaugc eingegossen. Nach
2 Min. Stehen im Eisbad wird eine Lésung von 1,5 g B-Naphthol in 7 ccm 2n-
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Natronlauge und 15 ccm Wasser zugesetzt, worauf sich momentan der Azofarb-
stoff abscheidet. Nach kurzem Stehen Wird scharf abgesaugt und mit Methanol-
Wasser 1:1 ausgewaschen. Nach Trocknen 1,91 g Benzol-azo-R-naphthol. Die
Theorie 1aBt 1,90 g bei quant. Umsatz erwarten; die Reaktion ist also obenso zur
Gehaltsbestimmung von Nitrosokdrpor-praparaten geeignet wie die sich wahrend
24-stiindigecm Stohcn in Methanol vollziehende Kupplung mit B-Naphtholl).

Nitroso-acyl-amine und Diazoester 111
Die Reaktion von Nitroso-acyl-aniliden mit Alkohol

Von Rolf lluisgen und Herbert Nakaten
(Mit 1 Figur im Text)
(Eingolaufen am 18. Juni 1951)

Eine jingst erschienene Studie von De Los F. De Tarl) dber
die Reaktion von Nitroso-acet-anilid mit Methanol veranlaBt uns,
Ergebnisse?) Uber die Reaktion von Nitroso-acyl-aniliden mit Al-
koholen, vor allem Athanol, mitzuteilen, die sich mit denen des
amerikanischen Autors nur wenig tberschneiden.

UberldRt man eine Losung von Nitroso-acet-anilid in Athanol
bei Raumtemperatur dem Selbstzerfall, dann lassen sich anschlie-
Rend aus der LOsung 63% der dquimolaren Menge an Acetaldehyd
herausdestillieren und als 4-Nitro- oder 2,4-Dinitro-phenylhydrazon
gravimetrisch bestimmen, wie Tab. 1 zeigt. Der Hauptweg der

Tab. 1
Oxydation des Athanols zu Acetaldehyd durch Diazovorbindungen

Acetaldehyd als

Zusatz in Aqui- 4-Nitro- | 2,4-Dinitro-

Diazoverbindung

valenten phenyl-hydrazon
Nitroso-acet-anilid — 63,0% 63%
» 1,0 Iv-aeetat 69%
» 4,5 K-acotat *71,7%
Benzol-diazonium-chlorid — 9,5% 11%
» 2,0 K-acetat 71,0%
» 2,3 K-acetat 72%
» 3,0 HCI 5%
» 6,0 HCI 5%
p-Nitro-benzol-diazonium-
chlorid — 96%
Nitroso-acct-p-nitro-
o-toluidid - 80%

3 Am. Soc. 73, 1446 (1951).
") Der grofRte Teil unserer Versuche wurde schon Ende 1949 erarbeitet.
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Wechselwirkung des trans-Benzol-diazo-acetats, das aus dem Ni-
troso-acet-anilid durch intramolekulare Acylwanderung hervorgeht,
mit dem Ldésungsmittel ist somit eine Dehydrierung des Alkohols
nach dem Bruttoschema | (X = 0—CO—CHJ3).

| CeH5—-N=N—X + CIL—CH,—OH—>CHO0+N2+H X +CH3—CHO

Einem entsprechenden Schema gehorcht auch die Umsetzung des
Benzol-diazonium-chlorids mit Athanol, wie schon P. Griess3) fand.
Nach Versuchen von H. H. Hodgson und A. Kershaw4) setzen
sich allerdings nur 9,5% des Einsatzes in dieser Redoxreaktion um
(die Werte von 9,5 und 11% der Tab. 1 liefern eine Bestatigung).
Neben diesen Weg tritt als Hauptreaktion die von A. Hantzsch
und E. Jo ehernb nédher untersuchte Austauschreaktion Il. Der

I C,H5—N N+ CI~)+CHj—CIl,—OH — CH5-0—CH.—CH3+X*+HC1

polare Mechanismus der letzteren Reaktion, die vielleicht ein Gegen-
stick zur Snl-Substitution der aliphat. Reihe ist, durfte wohl aulRer
Zweifel stehen; es handelt sich um die Analogie zur ,,Phenol-
verkochung® der Diazoniumsalze in waBRrigem Medium.

Die Forderung der Reaktion I beim Ubergang vom Diazonium-
kation zum kovalenten Benzol-diazo-acetat legt den Gedanken nahe,
daRB bei der Reaktion des Benzoldiazonium-chlorids mit Alkohol die
Wege | und Il nicht Simultanreaktionen des Diazonium-kations
sind, sondern daB der polare Austausch gegen Alkoxyl der Reak-
tionsweise des freien Kations entspricht, die Redoxreaktion aber
den bevorzugten Zerfallsweg der koval. Diazoverbindungen dar-
stellt; in dieser Weise sind | und Il schon oben formuliert. Im
System Diazonium-chlorid + Alkohol wird man dann fiir Reaktion 1
kleine Mengen des koval. Benzoldiazo-hydroxyds oder vielleicht auch
des Diazo-&thers verantwortlich machen diirfen. Beim Zerfall des
Diazonium-chlorids in Alkohol ist das Medium zundchst neutral,
wird dann aber zunehmend salzsauer. Da Mineralsdure die Disso-
ziation der koval. Diazoverbindungen stark fordert, lieen wir die
Reaktion in einem von Beginn an salzsauren Medium ablaufen. Die
Ausbeute von nur 5% Acetaldehyd (Tab. 1) verrédt eine merkliche
Verminderung des Umsatzes nach I. Der geringe Abfall der RG-
Konstante des Zerfalls bei Salzsiurezusatz (Tab. 2) geht auf die
gleiche Ursache zurick. Evtl. geht der Rest der Redoxreaktion
sogar auf Kosten eines koval. Diazochlorids CBH5—N =N —Gl als
zerfallsfahiger Stufe. Zu &hnlichen Konsequenzen bezlglich der
beiden Zerfallsw'ege kommt auch De Tarl).

") A. 137, 69 (1866).
) Soc. 1930, 2754.
5) B. 34, 3337 (1901).
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Es erhebt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob das koval.
Benzol-diazo-acetat aiich von der Seite des Benzol-diazonium-
salzes aus zuganglich ist nach

i CH5—N=N+ch3—-co0’~Ux CH5—-N=N—0—CO—CH3

Tatséchlich fihrt der Zusatz von Uberschissigem Alkali-acetat
zur alkoholischen Ldsung des Benzol-diazonium-chlorids zu einer
Forderung der Alkohol-Oxydation nach I, wie die Ausb. von 71
resp. 72% d. Th. an Acetaldehyd zeigen. Um vergleichbare Be-
dingungen zu schaffen, tberlieRen wir auch Nitroso-acet-anilid in

Tab. 2
Zarfallsgeschwindigkeit von Diazoverbindungen
(Jeweils 0,63 mMol Benzol-diazonium-chlorid in 30 ccm Lésungsmittel)

Losungsmittel Zusatz Temp. Zorfa! Is-RG .
HZ K emin-1
Athanol abs. _ 15» 565 min 0,00128
» 8 mMol HCI 15» 585 min 0,00123
» 1,0 mMol K-acotat 15» 12 sec 3,5
» 10,0 » » 15» 3,3 sec 12,6
90%-Athanol 0,7 » Na-aeetat  15° 5,1 min 0,136
Methanol abs. _ 20° 252 min 0,00274
» 1,3 mMol K-acotat 20° 7,3 min 0,095
» 10 » » 20° 63 sec 0,660
Wasser — 15» 907 min 0,000764°)
» 1,2 mMol Na-acotat  15» 702 min 0,000986
» 30 » K-acetat 15° 430 min 0,00161

einer alkoholischen Ldsung von Kaliumacetat dem Zerfall, erhielten
in guter Ubereinstimmung Acetaldehyd-Ausbeuten von 72 und 69%
in zwei Versuchen.

Da der Acetatzusatz den Zerfallsweg Il tGber das Diazonium-ion
nicht beeinfluBt, lediglich | férdert, war eine Erh6hung der Zerfalls-
geschwindigkeit zu erwarten. Zur RG-Messung bedienten wir uns
der photometrischen Methode. Der Zerfallslosung wurden zu defi-
nierten Zeiten aliquote Teile enthnommen und zu mit Acetat gepuffer-
ter alkohol. B-Naphthol-16sung gegeben. Die photometrische Bestim-
mung des Azofarbstoffs ermdéglicht es, den zeitlichen Abfall in der
Konzentration des Diazoniumsalzes zu verfolgen. Die fur den
Zerfall des Diazonium-chlorids in Athanol bei 15° erhaltene RG-
Konstante (Tab. 2) stimmt mit dem Resultat der azotometrischen
Messung nach H. A. H. Pray6) gut Uberein. Der Acetatzusatz hat,
wie Tab. 2 zeigt, eine Erhdhung der Zerfallskonstanten um mehr
als 3 Zehnerpotenzen zur Folge.'

°) J. Phys. Chem. 30, 1417 (1926).
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Die Zcrfallsgcschwindigkeit des aus Nitroso-acyl-anilid erhé&lt-
lichen Benzol-diazo-esters ist nicht direkt meRbar; fir ihre GroRe
kann lediglich eine untere Schwelle angegeben werden.

IV O,HS—N(NO)—CO—R — > COi5—N=N—0—CO—B Zerfallsprod.

In einer alkoholischen Lésung von Nitroso-acet-anilid erfolgt das
Verschwinden des kupplungsfdhigen Materials, wie oben plioto-
metrisch bestimmt, im Tempo der intramolekularen Acylwanderung.

In IV muB also ka « kb sein. Liegen

in einer zweistufigen Reaktions-

folge die beiden RG-Konstanten

in gleicher GréRenordnung, so

zeigt die Gesamtreaktion eine

deutliche Induktionsperiode. Die

MeBpunkte fir den Zerfall des

Nitroso-acet-anilids in Athanol be-

stimmen eine Reaktion erster Ord-

nung ohne jegliche Induktionszeit,

obwohl unsere ,,Restmethode* eine

solche gut erfassen sollte?). Das
Nitroso-isobutyr-anilid, bei dem ka

rund 20-mal groRer ist als beim

Nitroso-acet-anilid, zeigt beim Zer-

fall in Athanol bei 15° eine eben

erkennbare Induktionsperiode von

) etwa 0,5 Min., was auf eine RG-
Minuten m Ivonstante der Folgereaktion vom
Fig. 1 20—30-fachen Wert schlielen 14Rt;
1 Azokupplung fies Nitroso-iso- kb wiirde also fiir Benzol-diazo-iso-
butyr-anilids mit 8-Naphthol in  hytyrat etwa bei 1,5 min-1 liegen,

Methanol bei 20° - . .

2 Zerfall des Nitroso-isobutyr-ani- womit die Zerfal_ls—GrpGenordnung

lids in Methanol bei 20° des aus dem Diazonimnsalz mit

Acetat bereiteten Diazoesters er-

reicht ist. Diese Ubereinstimmung in Zerfalls-RG und Oxydations-

vermdgen gegenuber Alkohol legt die Identitdt des auf den beiden
Wegen I11 und IV erhaltenen Benzol-diazoesters nahe.

Interessant sind die unterschiedlichen Zerfallsgeschwindigkeiten
des Diazoesters in Athanol, Methanol und Wasser. In Methanol
wird bei 20° fir das System Diazoniumchlorid + 2Aquiv. Kalium-
acetat eine Halbwertszeit von 7,3 Min. gemessen, die bei Verwen-
dung eines 16-fachen Acetat-Uberschusses auf 63 Sek. absinkt.

7)  Die azotometrische Methodik ist hier nicht verwendbar; die auch bei starker

Rihrung nicht ganz zu venneidende Stickstoffubersattigung tauscht hier immer
Induktionszeiten vor, die bei der Auswertung der Kurven abgeschnitten werden
mussen.
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Diese Abhéngigkeit von der Acetat-Konzentration zeigt, daR die
geringere Zerfalls-RG in Methanol von einer im Vergleich mit
Athanol geringeren Gleichgewichtskonzentration des Diazoesters
im Schema 111 herrihrt. Die Fig. 1 zeigt, daR sich ein solches
Dissoziationsgleichgewicht auch von der Seite des koval. Diazo-
esters aus einstellt. Nitroso-isobutyr-anilid lagert sich in Methanol
bei 20° mit einer Halbwerstzeit von 6,5 Min. in den Diazoester um,
wie die direkte photometr. Messung der Azokupplung zeigt. Der
Zerfall dieses Diazoesters in Methanol, mit der ,,Restmethode” ver-
folgt, ist langsamer und zeigt eine ausgeprégte Induktionsperiode
(quadrat. MeBpunkte in Fig. 1). Die gestrichelte Kurve der Fig. 1
ist die fur das Zweistufensystem IV mit dem Wertepaar ka= 0,1065
und kb = 0,0900 min-1 berechnete8). Das Diazo-isobutyrat zerfallt
demnach in Methanol bei 20° mit einer Halbwertszeit von 7,7 Min.,
womit sich auch hier wieder die Ubereinstimmung der Zerfalls-RG
der auf den beiden Wegen bereiteten Diazoester ergibt.

Koch extremer ist die Lage des lonisationsgleichgewichtes 11 in
Wasser, wo auch ein 50-facher Acetat-Gberschufl eine nur un-
bedeutende Zerfallsbeschleunigung des Benzol-diazonium-chlorids
ausldst. Diese Beschleunigung dirfte sogar gar nicht auf Kosten des
Diazoesters gehen, sondern {iber das nach

v C,H5—nL-N+H2 + CH3—-COO~ n-C 6Hf—N =N —OH + CH,—COOH

entstehende Benzol-diazo-hydroxyd erfolgen. Das kovalente Benzol-
diazo-acetat in Benzol vermag sich sogar mit der ionisierten Form
in der walrigen Phase ins Gleichgewicht zu setzen. Der Zerfall von
Nitroso-acet-anilid in Benzol wird n&dmlich verzdgert, wenn man
mit einer walirigen Phase durch Ruhren intensiv mischt; die Halb-
wertszeit der Stickstoffentwicklung bei 25° steigt dabei von 63 auf
185 Min. Der Zerfall erfolgt dabei ber den Anteil in der Benzol-
phase. Auch hier ist zu vermuten, daR nicht das Diazoacetat,
sondern das Diazohydroxyd in Analogie zur Gomberg-Reaktion9)
aus Wasser in die Benzolphase eingeschittelt wird.

Die vom Ld&sungsmittel abhdngige Lage des lonisationsgleich-
gewichtes 111 dirfte stdrker noch als von der Dielektrizitdtskonstan-
ten, die fur Methanol und Athanol nur wenig verschieden ist, von
der Eignung des Lésungsmittels zur lonen-Solvatation bestimmt
werden.

. . kb —kjjt ki, kbt
A Zerfallsgleichung: [N2] = 1 + - -0 e 0 ; die Ab-

hangigkoit der Lage des rasch eingestellten lonisationsgleichgewiclites von der
Konzentration wird dabei vernachlassigt.

9 M. Gomberg und W. Bachmann, Am. Soc.46, 2339 (1924); M. Gomberg
und J. C.Pernort, Am. Soc. 48, 1372 (1926); W. S. M. Grieve und D. H. Hey,
Soc. 1938, 108; J. Elks, J. W.Hawdrth und D. H. Hey, Soc. 1940, 1284.
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Das klassische Verfahren derreduktiven Desaminierung durch Kochen der
Diazoniumsalze mit Alkohol liefert besonders bei den nitrierten und halogenierten
Diazoniumsalzcn gute Ausbeuten. Durch mcsomoron und induktiven Effekt wird
hior dor'Elcktronenmangel am Diazoniumkation so gesteigert, daB ein Ubergang
in die koval. Diazovorbindung und deren Reaktion nach | Wesentlich erleichtert
sein dirfte. Die Priifung, ob sich bei den @ndoren Diazoniumsalzcn, wo, Wie bei der
Stammsubstanz, Wog Il der beherrschende ist, durch Aeetatzusatz die Redox-
reaktion | foérdern 1aBRt, hat beroits positive Ergebnisse gezeitigt und verspricht
oino praparative Erweiterungl10) der Grioss-Reduktion.

Bei diesen Versuchen stellte sich allerdings auch heraus, dalR die
Redoxreaktion mit Alkohol nicht sauber nach | verlduft. De Tarl)
bestimmte in methanolischen Zerfallslosungen von Benzoldiazo-
acetat nach einer spektrophotometr. Methode Anisol und Benzol,
erhielt Benzolausbeuten von mir 25—54%. Auch die starke Ver-
farbung der Reaktionslésungen weist auf Nebenreaktionen hin. Bei
der Reaktion von Nitroso-acet-anilid in Athanol in Gegenwart von
Kaliumacetat wurden wir aufeinen solchen Nebenweg aufmerksam.
Wéhrend in dem genannten System bei gleichzeitiger Anwesenheit
von B-Naphthol eine quant. Ausbeute am Azofarbstoff erhalten wird,
also sicherlich das ganze eingesetzte Material die Diazostufe passiert,
bleibt beim Versuch ohne Naphthol die Stickstoff-Freisetzung er-
heblich hinter dem Einsatz zurlick. Aus der Lésung scheiden sich
in 15-proc. Ausbeute farblose Kristalle aus, die beim Erhitzen
explodieren, kein Kupplungsvermdgen besitzen, Alkohol gegentber
eine schwache Oxydationswirkung entfalten. Die Analyse sichert
die Bruttoformel C8H8)3N3XK. Da sich die zugrunde liegende Sdure
vomNitroso-acet-anilidum einPlusvonHNO unterscheidet, das Aus-
gangsmaterial aber einen positiven Nitrosylrest enthdlt, mull an der
Bildung auch noch eine Molekel Alkohol als Reduktionsmittel be-
teiligt sein. Wir vermuten in der Verbindung das Kaliumsalz eines
Oxytriazens der Formel VI oder ein Stellungsisomeres davon. Auf
c h.—N—N=N—OK ‘e Reaktionen und den Bildungsweg sei erst

7ol eingegangen, wenn die Synthese auf einem
VI 0-CO-«CIL durchsichtigen Wege gelungen ist. Ohne Zusatz -
von Kaliumacetat 1Rt sich die Verbindung ubrigens nicht fassen,
da es der Stabilisierung der unbestdndigen S&ure durch Salzbildung
bedarf.

Wie hat man nun den Mechanismus der Redoxreaktion | aufzu-
fassen ? Auf W. A. W aters1l) geht der Gedanke zuriick, die durch
Diazoverbindungen ausgeldsten Oxydationsreaktionen dem Wirken
freier Radikale zuzuschreiben, die beim Zerfall der Diazoverbin-
dung nach VII entstehen. De Tarl) deutet nun entsprechend die
Reaktion I als Dehydrierung des Alkohols mittels

ViI CAI5—N=N—X — >CeH; -fN2+ X-

,0) Diplomarbeit A. Fricker, Tibingen 1951.
1)) Soc. 1937, 2014.
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der freien Radikale Phenyl und Acetoxyl. Abgesehen von dem
volligen Fehlen der typischsten Reaktion des Aeetoxyls, der von
der Kolbe-Elektrolyse her bekannten Decarboxylierung, 143t sich
diese Anschauung durch Kombination Kinetischer und préaparativer.
Befunde leicht ad absurdum fiihren.

o-Toluol-irarcs-diazoester vermag nach V 111 innermolekular gegen
die o-stdndige Methylgruppe zu kuppeln, wobei Indazol und Essig-

f/X y 013 IV 'c\
VoIl . N-O0 .COR—- | | N+R+COOH

VvV >? vV V

saure entstehen, eine Reaktion, zu der das Diazonium-kation nicht
beféhigt ist. Die Indazolausbeuten betragen, etwa in Chloroform,
90% d. Th., gleichgultig ob man den o-Toluol-diazoester durch
spontane Aoylwanderung aus Nitroso-acyl-o-toluidid1?) oder durch
Umsatz von o-Toluol-diazoniumchlorid mit Tetramethyl-ammo-
nium-acetat bereitet. Es entspricht nun allgemeiner Erfahrung,
die wir auch bei Diazoestern bestdtigt fanden, daR polare Reak-
tionen wie die Azokupplung durch polare Solventien gefdrdert
werden, also etwa in Alkohol rascher als in Benzol oder Chloroform
ablaufen. Die innermolekulare Kupplung nach VIII erfolgt
schwerer als die normale Azokupplung, so dall letztere beim Zusatz
von B-Naphthol der Reaktion V111 erfolgreich Konkurrenz bietet.
Immerhin zeigt die schon im unpolaren Solvens erhaltene 90-proc.
Indazol-Ausbeute, daB diese innermolekulare Kupplung des Diazo-
esters um GrolRenordnungen schneller ist als die typische Wechsel-
wirkung mit dem aromatischen Losungsmittel13), die nach IX zu
dessen Arylierung fihrt. Dem allgemeinen Ldsungsmitteleinflufl
entgegen

IX Ar—N=N—0—CO—R+Ar'—H— >Ar—Ar'+,N2-fR—COOH
erh&lt man nun in Alkohol nur 10% Indazol; die 60—80-proc. Aus-

beuten an Acetaldehyd und die groRe Menge des freigesetzten
Stickstoffs deuten auf das erhebliche Ausmall der Redoxreaktion

,CH3 /X [ CH3
N -f CHa>CH3-OH-* | + N2+ R +COOH + CH, «CHO
1> +CO R (W
mit Athanol nach X hin. Auch hier stimmen wieder die auf den
beiden Wegen erhaltenen Diazoester Uberein, wie der Vergleich der

,2) P. Jacobson und L. Huber, B. 41, 660 (1908).
1B R. Huisgen und G.Horeld, A.562, 137 (1949), dort weitere Literatur.
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Tabellen 3und 4 lehrt. Die reduktive Spaltung des o-Toluol-diazo-
acctats ist also rund 10-mal rascher als der IndazolringschluB.
Radikal-Dissoziationen sind in ihrer Geschwindigkeit praktisch
kaum vom Ldésungsmittel abhdngig; in polaren Solventien pflegen
polare Mechanismen ihnen h&ufig den Rang abzulaufen. Da in
Benzol und Chloroform V111 viel schneller ist als ein evtl. Zerfall
des Diazo-acetats in Radikale, kann die Reaktion X in Alkohol
unmdéglich mit einer primdren Dissoziation in freie Radikale ge-
deutet werden. Der Alkohol muR aktiv an der Reaktion beteiligt sein,
mufl die reduktive Spaltung des Diazoesters duslésen in einer
Reaktion, die die Geschwindigkeit von V111 noch ubertrifft!

Tab. 3
Vorsucbo mit Nitroso-bonz-o-toluidid

Lsm. %-Indazol % X> Bemerkungen
Chloroform 92
Athanol abs. 9 74 61 % Acetaldehyd
96% Bcnzoosaure
Methanol 10 86
» 9 O Zusatz von Na-benzoat
Isopropanol 48 45 41% Aceton
tert. Butanol 95 5
Eisessig 0 100 o-Kresyl-acetat
Tab. 4
Versueho mit o-Toluol-diazonium-salz
Lsm. Zusatz %-Indazol Andere Rk.prod.
Chloroform (CIDjN -aeetat 87 10% Azoindazol (X1)
Methanol K-acotat 9
Athanol » 1 81 % Acetaldehyd
tert. Butanol (CH3).,N-acetat 82 11 % Azo-indazol
Eisessig 0
Wasser14) 0 0-Kresol

Damit soll die bei allen Redoxreaktionen naheliegende formale
Rolle des Radikals als Reaktionstrdger nicht in Frage gestellt
werden. Die Experimente sprechen nur gegen eine spontane Disso-
ziation in freie Radikale. Wenn Radikale auftreten, dann steht fir
sie der Acceptor schon fest, bevor sie aus dem Verband der ur-
springlichen Molekel austreten. Die Geschwindigkeitsbefunde
lehren ja, daR erst durch das Anbieten des Athanols als Reaktions-
partner die liomolysel5 des Diazoesters ausgeldst wird, wobei es

1 E. Ndlting, B, 37, 2556 (1904).

15 Dieser auf C. K. Ingold zuriickgehende Terminus kennzeichnet die neutrale
Losung einer Bindung unter Teilung des Elektronenpaars. Da der Begriff nichts
Giber das Schicksal der Bruchstiicke aussagt, erscheint seine Verwendung hier
zweckmaRig.
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sicher gleich zu einer ,paarigen®* Dehydrierung des Alkohols
kommt. Auch darin unterscheidet sich ein solcher Mechanismus vom
Wirken freier Radikale, die die zu ihrer Abséattigung erforderlichen
Wasserstoffatome natirlich einzeln aus dem Solvens heraus-
schlagen wirden und u. a. zum Auftreten von Glykolen oder gar
zur Ausbildung von Radikalketten fihren miften; das sind aber
Reaktionen, fur deren Ablauf uns der Zerfall der Diazoester in
Alkohol keinerlei experimentellen Anhaltspunkt liefert.

Eine Madglichkeit, unsere Auffassung der Reaktion mit Athanol
zu prufen, sehen wir in der Variation der Alkoholkomponente. In
Methanol ist die Indazolausbeute dhnlich gering wie in Athanol.
In Isopropanol teilt sich der o-Toluol-diazoester etwa hélftig
zwischen den Wegen V111 und X auf, wie die Ausbeuten an Indazol,
Stickstoff und Aceton zeigen. Im tert. Butanol ist die energetisch
bevorzugte paarige Dehydrierung nicht mehr mdglich. Einen
Radikalzerfall dirfte das in keiner Weise beeinflussen, wéhrend
die aktive Ausldsung des Zerfalls durch das Lésungsmittel hier aus-
scheidet. Tatséchlich entsteht in tert. Butanol praktisch ausschlief3-
lich Indazol (Tab. 3und 4); bei der Einwirkung von Tetra-methyl-
ammonium-acetat auf o-Toluol-dia- Ix
zonium-chlorid kuppelt ein kleiner Teil ~
des Diazoesters mit dem schon gebil-
deten Indazol zu X1 weiter.

Auf die Bedeutung des Indazolringschlusses fir das Problem der
Konfigurationshestimmung der Diazoester wird demnéchst néher
eingegangen.

Wir. haben der Erdrterung des Mechanismus der Redoxreaktion
der Diazoverbindungen mit Alkohol hier Raum gegeben, weil wir
glauben, dall hier kein Spezialfall vorliegt, sondern dafl bei zahl-
reichen Ldsungsreaktionen angeblich freier kurzlebiger Radikale
das Adjektiv frei zu streichen ist. Hat doch auch die Analyse des
thermischen Zerfalls der Diacyl-peroxyde nach H. Wieland16)
sonne die Untersuchung der Phenylierungsreaktion aromatischer
Verbindungen mit Benzol-diazo-acetat (1X)13) zur Ablehnung freier
Radikale als Zwischenstufen- gefiihrt! Auch in einer jiingst erschie-
nenen Arbeit von M. S. Kharasch17) findet sich der Hinweis, daf
es gar keinen Sinn hat, von den Reaktionen eines freien Radikals
zu sprechen, ohne gleich den Generator anzugeben, aus dem es
hervorgeht.

Fraulein L. Krause unterstitzte» uns bei den kinetischen Messungen. Der
Notgemeinscliaft der deutschen Wissenschaft sind Wir flir eine Sachbeihilfe zu
Dank verpflichtet.

10 Mit 6. Rasuwajew, A. 480, 157 (1930).
1J) Mit A. Fono und W. Nudenberg, J. org. Ch. 16, 105 (1951).
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Beschreibung der Versuche

Darstellung der aSTitroso-acyl-amine und Diazoniumsalze

Nitroso-isobulyr-anilid. 0,5 g reines, bei 105° schmelzendes Isobutyr-anilid
worden in 0,8 ccm Eisessig und 0,4ccni Acetanhydrid geldst und boi 0° mit
nitrosen Gasen (UberschuR an NO) gesattigt. Nach dom EinWerfon Idcincr Eis-
stlickchon kristallisiert der Nitrosokdrpor in blaBgelbon Nadeln, die scharf ab-
gosaugt und mit EisWassor goWasclion werden. Beim TroclouJn, auch bei 0° i. V.,
bekommt das Préparat rasch braune Stellon und verpufft nach kurzor Zeit
spontan. Fir dio kinetischen Messungen Wurde das frisch beroitete, nur abgepreBte
Préparat verwendet.

Nitroso-benz-o-toluidid. Dio Vorschriftl Wurde folgendermalen verbessert:
20 g Benz-o-toluidid Werden in 120 ccm Eisessig und 50 ccm Essigsaurearihydrid
in der Warmo geldst, untor Schitteln rasch abgekihlt, wobei sich ein Teil der
Benzoylverbindung wieder kristallin ausschoidet. Bei 0° wird durch nicht zu
rasches Einleiton von HN 03froien nitrosen Gasen das Benz-o-toluidid in Lésung
gebracht. Das Einloiten wird fortgesetzt, bis die Losung tiefgriin ist. Dann wird
das Acetanhydrid durch EinWerfonvon Eis hydrolysiert, Wobei der Nitrosokdrpor
meist schon durchkristallisiert. Nach cinstindigem Stehen und Behandeln mit
insgesamt 180g Eis plus EisWasser wird abgosaugt, mit EisWassor gut ausge-
waschen und i. V. lGber Schwefelsdure in der Kalte getroclcnot, Wobei man den
Exsikkator tunlichst schon im Eisschrank vorkihlt. Das Nitroso-benz-o-toluidid,
dessen Ausbouto gewichtsméRig dom eingesetzten Benz-toluidid entspricht, ist
oin hellgelbes mikrokrist. Pulver, das mehrere Tage i.V. bei 00 aufbewahrt
Werden kann. Dio beginnende Zersetzung verrat sich in einer Verfarbung. Dio
Golialtsbestimmung wird Wio iiblich vorgenommen durch 24-stiindiges Stehen-
lassen gleicher Mengen Nitrosokdrpor und R-Naphthol im 15-fachen Gewicht
Alkohol, Absaugen und Wagen des o-Toluol-azo-B-naphthols. Bei sorgfaltigem
Arbeiten betragt der aktivo Gehalt 90—96%.

Benzoldiazoniumchlorid wird nach A.Hantzsch und E. Jochom5) dargo-
stollt. Beim Zusatz von Ather zur Eiscssiglésung erhélt man leicht ein 6liges
Produkt. Dioso Schwierigkeit kann man umgohon, wenn man das Ol nach dem
Abgielen der lberstellenden Losung mit wenig Wasserfreiem Tetrahydrofuran
digeriert, Wobei das Diazoniumchlorid sofort durchkristallisiert, das anschlieRend
mit abs. Ather verrieben und abgosaugt Wird. Fiir dio kinetischen Bestimmungen
verwandten wir mehrfach aus abs. Methanol und abs. Ather umgeldste reinWeilRe
Praparato, die sich bei 0° i.V. Wochenlang ohne Zorsctzung halten.

o-Toluol-diazonium-chlorid wird auch mit der Eisossig-Tetrahydrofuran-
Mothode dargestellt, jedoch mu Wegen dor grofen Loslichkeit in sehr konz.
Ldsung zweckmaRig bei 10—20° diazotiert Worden. Farblose Kristalle, sehr
hygroskopisch.

Nilroso-acet-p-nilro-o-toluidid wird aus Acetyl-p-nitro-o-toluidin mit Nitrosyl-
clilorid nach der bewdhrten Methode von H. France, |I. M. Heilbron und
D. H. Hoyls) erhalten. Nach Umldson aus Benzol-Petroldther zeigen die blaR-
gelbon Kristalle Zersetzungspunkt gegen 90°. Sehr gut an der Luft bei Raum-
temperatur haltbar.

Oxydation des Athanols mit Diazoverbindungen
Bestimmung des Acetaldehyds
1 Als i-Niiro-phenylhydrazon. 1,649 eines 92-proc. Nitroso-acet-anilids
Werden in 40 ccm abs. Athanol 24 Stunden bei Raumtemperatur dom Zerfall

Uiberlassen. Der Kolbenist tiber eine kurze Kolonne miteinem Kihler verbunden,
dessen VorstoB in eine Lésung von 1,5¢g p-Nitro-phenylhydrazin in 5ccm 2n-

15 Soc. 1940, 369.
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Salzsdure und 20 ccm Athanol cintauclit. Nach beendeter Zersetzung wird, die
Ldésung im Kolben bis auf 10 ccm in die Vorlage abdestilliort, noch einmal mit
10 ccm frischem Alkohol versetzt und erneut destilliert. Durch vorsichtigen
Wasserzusatz leitet man im Destillat die Kristallisation dos Acetaldchyd-nitro-
phenyl-hydrazons ein, die durch Abdostillieron des Alkohols i. V. vollstdndig
Wird. Nach Absaugon, Wéschen mit Wasser und Trocknen 1,036 g Hydrazon
vom Schmp. 125° = 63,0% d. Th. Erst mehrfaches Umlésen fiihrt zum Schmp.
der Lit. von 128,5°.

Bei der Zersetzung der Diazoniumaalze in neutraler oder saurer Lésung wird
gloicli zum Sieden erhitzt.

2. Als 2,4-Dinilro-plienylhydrazon. Dioso Methode ist fiir Versuche im Klein-
mafstab geoignet. 64 mg eines Bonzol-diazonium-cldorids von 95% wirksamem
Gehalt werdenin 5 ccm abs. Athanol gelést und mit 100 mg Wasserfreiem Kalium-
acetat versetzt. Apparatur ist dio gleiche wie oben. Als Reagens dient die Lésung
von Dinitro-phen.yl-hydrazin in wéBriger n-Salzsduro. Das beim Eindestilliercn
von Acetaldehyd-Athanol sofort auskristallisierende Hydrazon wird nach kurzem
Absitzen abgesaugt, gewaschen, bei 100° getrocknet: 70 mg = 72% d. Th. Der
Schmp. de3 gefallten Materials liegt bei 140—150“. Auf gleiche Weise wurden
samtlicho Bestimmungen der Tab. 1 durchgefihrt; Gehaltsbcstimmungen der
Nitroso- und Diazoprdparate gingen stets voraus.

Messung der Zerfallsgeschwindigkeit der Diazo-
verbindungen in den Alkoholen

Zur Charakterisierung der Bestmethode, mit der die Ergebnisse
der Tab. 2 erhalten wurden, sei ein Beispiel beschrieben:

90 mg reines Benzol-diazonium-clilorid werden in 30 ccm reinem, wasserfreiem
Methanol gel6st und in einem MoRkolben in den auf 20,001 0,01° eingestellten
Thermostaten cingcbracht.Nacli den unter a angegebenenReaktionszeiten werden
jeweils 2ccm in 20 ccm msthanolischer Kupplungslésung einpipettiert, dio
1-proc. an R-Naphthol und 0,4-proc. an Natriumacetat ist. Nach mehrstindigem
Stehen der Kupplungslésungcn wird die Konzentration an Benzol-azo-B-naphthol
pliotomotrisch ormittelt, so wie es in der vorhergehenden Arbeit beschrieben
wurde. Da eine Verfarbung der Zsrfallslésungen nicht auftritt, eriibrigt sich eine
diesbeziigliche Korrektur.

a b c d 0
0 16,05 203.1 1,00

90 12,S3 157,1 1,29 2,83
185 10,14 121,0 1,68 2,80
340 6,84 80,2 2,54 2,74
425 5,48 63,9 3,18 2,72
491 4,57 52,8 3,85 2,74
590 3,58 4 9 4,96 2,72
623 3,29 37,8 5,37 2,70

a = Reaktionszeit in Minuten; b = Skalentoile des Kortim-Photometers;
¢ = Farbstoff-Konzentration in mg/l; d = cO/ct; e = k ml0“emin—1= In
(e0/ct)/t.

Viel Weniger genau sind die recht groRen Zerfallskonstanten in den Alkoholen
bei Acotatzusatz zu bestimmen. Das Probeziehon in der oben angegebenen Weise
ist Wagen der raschen Stickstoffentwicklung in der ersten Minute der Reaktion
noch nicht méglich. Da die Halbwertszeit in SekundengréBenordnung liegt, ver-
fuhren Wir folgendermaRen: ;

Lésung A = 76 mg Benzol-diazonium-chlorid in 190 ccm abs. Athanol;
Lésung B = 36 mg Kaliumacotat in 30 ccm abs. Alkohol; Lésung0 = 12¢g
B-Naphthol und 0,6 g Kaliumacetat in 60 ccm Alkohol. Jo 15 ccm. der Lésung A
Wurden in 50 ccm-Flaschen mit Schliffstopfen in den auf 15° einreguliorten
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Thermostatentiingosfcollt. Dio Nullkonzentration an Diazoniumsalz Wird ermittelt
durch Versetzenmit 5ccm Alkoholund5 ccm CundanschlieRende photometrischo
Farbstoff-Bestimmung. Durch Zugabe von 5ccm B zu den A-Proben Wird der
Zerfall iber das Diazo-acetat oingeleitet. Nach den mit der Stoppuhr gemessenen
Reaktionszeiten Wird der Zerfall durch Zugabe von 5ccm C unterbrochen; die
ganzo noch vorhandene Diazoverbindung kuppelt unmeRbar rasch mit dem
Naphthol. Dio Eigenfarbung der Zerfallslésung kann wegen der Geschwindigkeit
derReaktion nicht zeitlichverfolgt Werden. Dioineiner Blindprobe ohneNaphthol-
zusatz nach einer Stunde beobachtete Farbung wird von der Extinktion der
Farbstofflosungen als BlindWort abgezogon. Aber auch dann fligen sich dio MeR-
werte nicht sauber dem monomolekularon Goschwindigkeitsgesotz. Dio Zerfalls-,
geschwindigkeit wird mit steigender Reaktionszeit betrdchtlich kleiner. Die
MeRBwerte legen nahe, daf ein Teil der Diazoverbindung in eine Stufo X Uber-
geht, dio langsamer zorfallt, respektiv langsam wieder Diazonium-ion froigibt,
das dann via Diazo-acotat dem Zorfall unterliegt. Mdglicherweise ist dio Stufe X
der Benzol-diazo-athylathor. Fiir die Ermittlung der «Zerfallskonstanten- wurden
hier nur dio MeBpunkte fiir Reaktionszeiten unterhalb dor dreifachen Halbwerts-
zeit herangezogen.

Fur sdmtliche Messungen der Tab. 2 wurden wasserfreio Losungsmittel ver-
wendet; dio Praparate von Alkali-acetatcn waren sorgfaltig getrocknet.

Nitroso-acet-anilid und Kalium-acetat in Athanol
Ce8HaN3D XK (VI)

Bei den Versuchen zur Acylablésung mit Kaliumacetat in Athanol
fiel erstmalig auf, daB die Stickstoffausbeute beim Zerfall des
Nitroso-acet-aniiids um rund 20% hinter dem Wert, der ohne
Kalium-acetat-Zusatz erhalten wurde, zuriuckblieb. Am Ende der
Reaktion hatte sieh ein farbloses Salz ausgeschieden, das man nach
folgender Methode rationeller gewinnt:

25 ¢ frisch geschmolzenes Kaliumacetat werden in 250 ccm abs. Athanol
geldst. In die auf 0° abgekihlte Lésung tragt man 25 g Nitroso-acet-anilid ein,
das sich beim Umschittoln zum groften Teil 16st. Nachdem man die Luft im
Kolben gegen Stickstoff verdrangt hat, 1Bt man untor gelegentlichem Um-
schitteln 6 Tage im Eissclirank stehen.Die farblose Kristallisation wird abgesaugt
und besteht aus einem Gemisch des oben angegebenen Kaliumsalzes und saurem
Kalium-acetat. Durch Digerieren mit Warmem Athanol 1aRt sich letzteres glatt
herausldsen. Der Ruckstand botriigt nach Trocknen an der Luft 3—4 g.

Das Kaliumsalz kristallisiert in farblosen, glanzenden Blattchen, ist in orga-
nischen Solvention unldslich mit Ausnahme von warmem Methanol, leicht 16slich
in Wasser. Beim Erhitzen gegen 200° Zerfall unter Verpuffung. Zur Analyse
gelangt ein aus Methanol umgaldstcs Praparat. Boi der CH-Analyse lieB sich
trotz das Zusatzes von Chromsaure die Verpuffung nicht vermeiden; die Werte
schwanken daher etwas. Dio Kaliumbestimmung Wurde gravimetrisch im dg-
MaRstab durch Féllung als Kalium-bortetraphenyl19 vorgenommen. Die Acetyl-
bestimmung wurde einmal unter den Gblichen Bedingungen in starker Schwefel-
sdure vorganommen; die Kontrollbestimmung mit nur n-H2SO., liefert den
gleichen Wort. Der Acetvlirest findet sich also in sehr leicht 16sbarer Bindung.

Ce8H N30 XK (233,18) Bor. C 41,17 H 3,46 N 18,02
Gef. »42,17; 41,84 »3,97; 3,92 »17,96; 17,90
Bor. K 16,77 Acetyl 18,45
Gef. »16,74; 16,59 »' 18,5; 18,4

10) G. Wittig, G.Keicher, A. Rickert und P. Raff, A. 563, 110 (1949).
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Die neutrale Reaktion der wéRrigen Ldsung zeigt, dal} es sich uni
das Salz einer starken S&ure handelt. Die Saure selbst [aRt sich nicht
fassen; beim Versetzen mit Mineralsdure tritt bald Verfarbung und
Stickstoffentwicklung auf. Die quantitative Stickstoff-Messung im
Azotometer bei der Reaktion des Kaliumsalzes mit Eisessig liefert
16,53 und 16,39% in 2 Versuchen; das sind rund 90% des Stickstoff-
gehaltes der Verbindung. Mit konz. Schwefelsdure tritt Verpuffung
ein. Ammoniakalische Silberlésung wird von dem K-Salz reduziert.

Die mit Essigsdure in Freiheit gesetzte S&dure entfaltet gegen
Alkohol Oxydationsvermdgen. Die Ausbeute an Acetaldehyd, be-
stimmt nach der S. 190 beschriebenen Methode, betrdgt 2S% be-
rechnet auf molaren Umsatz. Die Lieberman n-Reaktion zeigt das
Farbenspiel hellgrin, dunkelgriin, beim Verdinnen mit Wasser in
braun umschlagend. Die angesduerte Losung des Kaliumsalzes farbt
Jodkali-Starke-Papier.

Folgende Versuche Werfen einiges Licht auf den BildungsWeg. Beim Umsatz
von 600 mg eines 92,5-proc. Nitroso-acet-anilids mit 1g R-Naphthol in 10 ccm
Athanolerhaltman nach 24- -stindigem Stehen 839 mg Farbstoff. Parallelversuche
unter Zusatz von 10,100 und 1000 mg Kalium-acetatliefem 8-10, 839 und 842 mg
Azofarbstoff. Das gesamte oingesetzte Material passiert also die Diazostufe. In
Methanol als Lésungsmittel Wird das Kaliumsalz VI nicht erhalten. Ursache
dirfte dio groRere Loslichkeit dessauren Kalium-acetatssein. Nur die Entfernung
der beim Zerfall des Diazo-acotats gebildeten Essigsaure durch Kristallisation
dos sauren Kalium-acotats ermdglicht dio Festlegung der Saure C#H N0 3 als
Kaliumsalz.

Dca die bei der Behandlung mit Mineralsduren freigesetzte
fluchtige S&ure Essigsdure sein muB, lehrt schon die Bruttoformel.
Es ergibt sich aber die Frage, ob der Acetylrest dem Nitroso-
acetanilid oder dem zugesetzten Kaliumacetat entstammt. Aus
Nitroso-form-anilid oder Nitroso-chloracet-anilid wird in Athanol
mit Kaliumacetat das Salz nicht erhalten. Dagegen fiihrt der Um-
satz von 2,5 g Nitroso-acet-anilid in 30 ccm Athanol mit 4 g wasser-
freiem Kalium-propionat nach der entsprechenden Aufarbeitung zu
0,27 g eines bei 200° verpuffenden Kaliumsalzes, das auch in den
Loslichkeitseigenschaften mit dem oben beschriebenen (bercin-
stimmt; die Analyse steht allerdings noch aus.

Reaktionen des Nitroso-benz-o-toluidids
in verschiedenen Ldsungsmitteln

Chloroform. 1,56 g eines 84-proc. Nitroso-benz-o-toluidids Werden in 50 ccm
Chloroform, das froi von-Alkohol und Wasser ist, gelést und einige Tage bei
Raumtemperatur sich selbst (berlassen. Die Reaktionslésung Wird mehrmals
mit oiuigon ccm starker Salzsédure durchgeschittelt. Aus den sauren Ausziigen
kristallisiert beim Ubersédttigon mit Ammoniak das Indazol farblos aus; es
Wird abgosaugt und mit Warmem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat liefert beim
Ausziehen mit Athor und Eindampfen des Extrakts noch einen kleinen Anteil
Indazol. Ausbeute: 0,595 g an lufttrockenem Indazol vom Schmp. 145° = 92%

d. Th.
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Um den EinfluB von Benzoat-anioncn konnenzulornen, Wurde der gleiche
Versuch in Gegenwart von 0,7 g Tetramothyl-ammonium-henzoat durchgefihrt.
Zur Aufarbeitung entzog man der Chloroformlésung zunédchst die gebildete
Bonzoesduro mit Alkali, arbeitet die Indazolfraktion Wie lblich Uber die salz-
saure Losung auf. Aus der 230 mg starken Neutralfraktion 148t sich durch mehr-
faches Umldson aus Benzol 32 mg einer tiofgelben Substanz vom Schmp. 209 bis
B11" abtronnen. Im Schmp. keine Depression mit einem nach E.Bamberger20)
boreitoton Praparat von Indazol-azo-o-toluol (Kupplung von diazot. o-Toluidin
mit Indazol in WaRrig-alkoholischer Natronlauge). Der Rost des Neutral-anteils
bostoht aus nicht nitrosiortem Bonz-o-toluidid.

Ausbeuten: 0,584 g Indazol vom Schmp. 144° = 90% d. Th.; 32 mg Indazol-
azo-toluol = 5% d. Th.

Dio geringfiigige Wciterkupplung mit dem gebildeten Indazol Wird offensicht-
lich durch don Protoneniiborgang zum Benzoat-ion ausgeldst. Keine Stickstoff-
entwicklung bei der Roaktion.

Athanol. 3 g Nitroso-bonz-o-toluidid (82-proc.) UberlaRt man in 15 ccm abs.
Athanol 24 Stunden boi 25° dem Zerfall, bei dem 74% der molaren Menge an
Stickstoff entweichen. Nach dom Abdostillieren des Alkohols ber eine kleine
Kolonne wird mit Ather aufgenommen, mit Alkali zunachst die Benzoesdure
ausgezogen. Durch Ausfallen mit Saure und Extraliioren mit Ather Werden ins-
gesamt 1,16 g Benzoesdure vom Schmp. 118° erhalten = 96% d. Th. Mit Salz-
sédure wird das Indazol der &atherischen Lésung entzogen. Da mit Ammoniak
kein Niodorschlag orkalten Wird, nimmt inan don basischon Antoil in Ather auf,
gewinnt das Benzol durch Einengen der Atherlésung: 0,109g vom Schmp. 143°
= 9% d. Th. In oinem oigonen Versuch wird die boi der Oxydation des Alkohols
entstehende Acotaldoliydmengo gravimetrisch als Dinitropkcnylhydrazon zu
61% d. Th. bestimmt.

Methanol. Ein gleichartiger Versuch liefert 86% d. Th. an Stickstoff und 10%
Indazol. Bei einem zweiten Vorsuch tberldat man 3 g 96-proc. Nitroso-benz-o-
toluidid in einer L6ésung von 6 g Natriumbenzoat in 100 ccm Methanol dem
Zerfall. Es Werden 80% d. Th. an Stickstoff und 9,4% Indazol, aber kein Indazol-
azo-toluol erhalten.

Isopropanol. Beim Zerfall von 2,77 g 94-proc. Nitrosokdrper in 30 ccm abs.
Isopropanol entweichen 122 ccm Stickstoff = 45% d. Th. Boi der Aufarbeitung
Wird, um Vorlusto an Indazol zu vermoiden, schon vor dem Abdestillioren des
Losungsmittels mit Salzsdure angesauert. Aufarbeitung sonst wie oben. 0,62 g
Indazol vom Schmp. 146° = 48% d. Th. Boi oinem zWeiton Ansatz Wird das
Losungsmittel in WAaRrig-salzsauro Losung von 2,4-Dinitro-pkcnyl-hydrazin
eindestilliort, so 41% d. Th. an Aceton nachgewiesen.

Tert. Butanol. Der Nitrosokdrper Wird bei 28° in 30 ccm geldst und oinige
Stunden boi dieser Temperatur dem Zerfall iberlassen. Ausbeuten 95% d. Th.'
an Indazol, 5% Stickstoff. Bei einem 10 g-Ansatz Wurde das freigesetzte Gas in
einem Strom reinen Stickstoffs zuerst durch eine mit Kohlensdureschnee-Aceton
gekihlte Vorlage, dann durch ein gewogenes Natronkalk-Rohr geleitet; es
Werden 7,2 mg C02gefunden.

o-Toluol-diazo-acetat aus Diazoniumsalz uncl Acetat
Reaktion in verschiedenen Ldsungsmitteln

Chloroform. 1,00g o-Toluol-diazonium-chlorid (89-proc.) Werden in eine
Ldésung von 1,59 scharf gotrocknotom Tetrametliyl-ammoniumacetat in 50 ccm
alkoholfreiem Chloroform eingetragen und einen Tag bei Raumtemperatur
stehen gelassen. Dio Lésung Wird zunachst mit 2n-Natronlauge, dann mit Wasser
ausgeschittelt, eingeengt, der Rickstand in Ather aufgenommon. Gber den

=9 A. 305, 289 (1894).
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salzsauron Auszug Werden 595 mg Indazol vom Schmp. 147° = 87% d. Th-
erhalten. Boi der Aufarbeitung dos Noutralanteils fallen 66 mg Indazol-azo-o-
toluolvomSchmp. 210°an = 9,7% d. Th. Bei einem analogon Ansatz mit 2,0g
Totramethyl-ammonium-bonzoat Werden 78,5 % Indazol und 14,6% Indazol-
azokdrpor isoliert.

Athanol. 1,00 g o-Toluol-diazonium-chlorid (91-proc.) lést man in Wenig
oiskaltem Alkohol, I6st die Lésung langsam unter mechanischem Riihren in eine
Ldésung von 0,6 g Wasserfreiem Kalium-acetat in 20 ccm abs. Athanol bei 0°
oinflicBon. Alsbald setzen Stickstoffentwicklung und Dunkelfarbung ein. Nach
dem Abklingon 148t man noch einige Stunden bei 20° stehen. Zur Aufarbeitung
gieBt man in Wasser, zieht mit Chloroform aus, entzieht der Chloroformlésung
Wie tblich die sauren und basischen Antoile. Isoliert worden 80 mg Indazol vom
Schmp. 146» = 11,4%.

Methanol. 1,084 g trockenes 91-proc. Diazoniumclilorid Werden in 15 ccm
abs. Motlianol bei 0° golést und einer Lésung von 2 g Kalium-acetat in 20 ccm
Methanol unter Eiskiihlung zugesetzt. Nach 24 Stunden Werden 5 ccm halbkonz.
Salzsaure zugefiigt, das Methanol abdestilliert, wie tGblich aufgearbeitet: 69 mg
Indazol = 9% d. TIi.

Tcrt. Butanol. In eine Ldsung von 1,34 g trockenem Tetramethyl-ammon-
ium-acetat in 50 ccm reinen LoOsungsmittels Werden bei 28° auf einmal
1,174 g 91-proc. o-Toluol-diazonium-chlorids eingetragen, sofort mit dom Azo-
tomotor verbunden, dann das Diazoniumsalz unter Schiitteln gel6st. Es Wird kein
Stickstoff froigosotzt. Nach 24 Stunden wird nacli Zugabe von Salzsdure das
Ldsungsmittel abgezogen, aufgearbeitet wie oben. 675 mg Indazol = 82% d. Th.
und 88 mg Indazol-azo-toluol = 11% d. Th.

Uber Komplexbildung mit Triphenyl-bor (111. Mitt.1)
Von Georg Willig und Paul Raff

(Aus dom Chemischen Institut der Universitat Tubingen)
(Mit 2 Figuren im Text)
(Eingelaufen am 23. Juni 1951)

Zur Reaktionsweise von Tetraphenyl-bor-lithium

Wie bereits berichtet2),addiert Triphenyl-bor inAther Phenyl-
lithium unter Bildung des auflerordentlich stabilen Komplexsalzes
Tetraphenyl-bor-lithium. Seine rautenformigen Kristalle ent-
halten S Molekeln Solvens, das beim Trocknen im Hochvakuum
vollstdndig zu entfernen ist. Aus Di-n-propylather 14Rt sich die
Verbindung mit Cyclohexan in langen seidig gldnzenden Nadeln
ausfallen, die frei von Kristallsolventien sind.

X Il. Mitteil, von G. W ittig u. A. Rickert, A. 566, 101 (1950).
2) G. W ittig und Mitarb., A. 563, 110 (1949).
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Aufden Salzcharakter des Tetraphenyl-bor-lithiums weisen
die Loslichkeitsverhéltnisse hin; es l6st sich leicht in Wasser oder
Alkohol, schwerer in Chloroform und nicht in unpojaren Solventien
wie Benzol, Cyclohexan oder Tetrachlorkohlenstoff. Die Molekular-
gewichtsbestiinmungen nach der Methode der Gefrierpunkts-
erniedrigung zeigen, dal es in waRriger Lésung vollkommen in seine
lonen dissoziiert. In siedendem Aceton hingegen ist seine Disso-
ziation in dem gleichen Konzentrationsbereich kaum merklich und
wird erst in stark verdinnten Lésungen meRbar3).

Die lberraschend groRBe Bestdndigkeit von Tetraphenyl-bor-
lithium in Wasser ermdglichte seine vereinfachte Darstellung.
Durch Einwirkung von Phenyl-lithium auf Bortrifluorid-
dtherat lie sich in einem Zuge entsprechend dem Schema:

BF3+ 4 CH,Li—>[(CH5,B]Li + 3LiF

das Komplexsalz gewinnen, das man nach dem Verjagen des Athers
in Wasser aufnahm und vom unldslichen Lithiumfluorid abfiltrierte.

Aus der walrigen Ldsung des Komplexsalzes scheidet sich bei
Zugabe von Kalium-ionen das Tetraphenyl-bor-kalium aus,
dessen Loslichkeit bei gewdhnlicher Temperatur um eine Zehner-
potenz geringer als die von Silberchlorid ist4). Noch schwerer 16slich
sind Tetraphenyl-bor-rubidium und -cdsium, die sich eben-
falls zum qualitativen und quantitativen Nachweis der betreffenden
Metallionen eignen. Diese drei Verbindungen losen sich dagegen
gutin Aceton, aus dem man sie Umkristallisieren kann. Die gleichen
LoslichkeitsVerhéltnisse findet man beim Tetraphenyl-bor-
ammonium, das aus Aceton in grofien, farblosen Prismen wie das
Kaliumsalz zu gewinnen ist.

Das Tetraphenyl-bor-natrium ist wie das Lithiumsalz in
Wasser leicht 16slich. Zu seiner Darstellung wurde das entsprechende
Ammoniumsalz so lange mit Natrium-methylat in Methanol erhitzt,
bis das gesamte Ammoniak entwichen war:

[(CeTDjB] NH, + CH/J mNa— » [(CBH64B] Na + CHIOH + NH3.

Das entstandene Natriumsalz lieR sich aus Ather oder Chloroform
Umkristallisieren, wobei festgestellt wurde, dal die Ldslichkeit mit
sinkender Temperatur zunimmt. Dieses Ph&nomen ist darauf zu-
rickzufihren, dal die polaren Solventien bei tieferen Temperaturen
eine grofere Neigung zur Solvatation des Natrium-ions besitzen.
DemgemaB ist das Tetraphenyl-bor-lithium in Ather oder
Chloroform leichter l6slich, da das Lithium-ion mit seinem kleineren

3 G. W ittig und Mitarb., A. 571, 186 (1951).

¢) Uber die gravimetrische und konduktometrische Bestimmung von Kalium-
ionen s. P. Raff u. W. Brotz, Ztschr. f. analyt. Chem., im Druck.
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Volumen polare Solventien starker binden kann. Da das Kalium-ion
weniger als das Natrium-ion zur Solvatation neigt, ist das zugehorige
Komplexsalz in Ather und Chloroform praktisch unléslich.

Die analytisch hervorragenden Eigenschaften der Tetraphenyl-
bor-lonen fihrten zu Versuchen, Tetraphenyl-bor-natrium
bequemer zugédnglich zu machen. Nach dem im experimentellen
Teil n&her beschriebenen Verfahrenb) 143t sich durch Zugabe der
berechneten Menge Bortrifluorid-dtherat zuPhenyl-magnesium-
bromid in Ather:

BF3+ 4 CH5MgBr—>[(C.1.J.B] MgBr + 3 MgBrF

das Tetraphenyl-bor-magnesiumbromid gewinnen, das in
Wasser mit Natrium-carbonat in das zugehdrige Natriumsalz Uber-
geht. Nach dem Abfiltrieren des Magnesium-carbonats wird das
Komplexsalz mit Natriumchlorid ausgefdllt, durch Ausziehen mit
Methylal von den anderen Natriumsalzen befreit und aus dem ein -
geengten Extrakt mit Chloroform in reiner Form abgeschieden.
Der Vorteil dieser Darstellungsmethode liegt darin, daB bei keiner
Phase unter Luftausschlull gearbeitet werden'mufR.

Tetraphenyl-bor-natrium oder -lithium lieferte auch mit den
Lhomologen® Ammoniumsalzen die in Wasser kaum l&slichen
Komplexsalze, die farblose, mikrokristalline Pulver darstellen.
Auch die mit Trimethylaminoxyd-chlorhydrat und mit
Pyridinium-salzen ausfallenden Verbindungen sind schwerlds-
lich in Wasser.

Wéhrend das Tetraphenyl-bor-tetramethyl-ammonium
auch bei 340° noch keine Zersetzungserscheinungen zeigt, zerfallt das
andere Endglied der aufgefuhrten Reihe, Tetraphenyl-bor-
ammonium bei 240° in Triphenyl-bor, Benzol und Ammoniak.
Dieses ammonolysiert bei der hohen Temperatur z. T. das Triphenyl-
bor, das daher unrein anfallt. Bei der thermischen Zersetzung (200°)
von Tetraphenyl-bor-trimethyl-ammonium hingegen erhdlt
man entsprechend der Gleichung:

[(C@-r5,B] [NH(CH3)j]-— (C,Hs)3B + N(CH33+ C A

neben Benzol und Trimethylamin reines bei 140—1410schmelzendes
Triphenyl-bor. Da dieses so in Ausbeuten um 90% erhéltlich ist,
dient das Verfahren zur einfacheren Gewinnung der Verbindung.
Interesse bot das perphenylierte Komplexsalz Tetraphenyl-
bor-tetraphenyl-phosphonium, das nach:

[{CA),B] Li + [(CIDjB],! ->[(CEHs)4B] [P(C,HE4 + Lil

als unlésliches Pulver aus Wasser oder Alkohol ausfiel und erst bei
Temperaturen (ber 300° langsam zersetzt wird. Wé&hrend die

5) Durch die Firma Hoyl & Co, Hildesheim, zum Patent angemeldet.

14*
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formulierte Bildung des Komplexsalzes Uber seine lonen augen-
blicklich erfolgt, ist das anders bei der Umsetzung von Triphenyl-
bor mit Pentaphenyl-phosphor6) in Ather. Zwar entstand
auch hierbei das Komplexsalz gemall dem Schema:

(CH53B + P(CH55—=[(CMH])).,.B] [P(C,H,I4 ;

aber nach 14 Tagen waren noch nicht einmal 10% der theoretisch
zu erwartenden Menge ausgefallen. Da andererseits Triphenyl-bor
in Ather das anionische Radikal des Phenyl-lithiums rasch zum
Tetraphenyl-bor-Anion zu binden vermag, ist die Reaktionstragheit
des Pentaphenyl-phospliors darauf zurlickzufihren, dafl die funf
Phenyl-gruppen homdopolar mit dem Phosphor verknupft sind.
Die Abspaltung eines anionischen Phenyls unter der Einwirkung
von Triphenyl-bor ist also die zeitbestimmende Reaktion.

Schliel8lich wurde durch Vereinigung von Benzol-diazonium-
chlorid mit Tetraphenyl-bor-lithium in Wasser das ebenfalls schwer-
losliche Tetraphenyl-bor-benzol-diazonium [(CEH54B] [N2e
CeH 5] hergestellt. Das Salz, dessen gelbliche Farbe offenbar von
geringen Verunreinigungen herrihrt, verpufft im getrockneten Zu-
stande. Beim Erw&rmen einer Suspension in Wasser, dem man
zweckmdRig Natriumacetat zugefiigt hatte, trat um 50° herum
Zersetzung ein. Bei der chromatographischen Trennung lieBen sich
neben nicht né&her identifizierten Farbstoffen als Hauptprodukt
Diphenyl, auerdem Terphenyl und Azobenzol nachweisen.

Die Bestandigkeit der beschriebenen Komplexsalze lud dazu ein,
die Untersuchungen auch auf die Reaktionen von Tetraphenyl-bor-
lithium mit Schwermetallsalzen auszudehnen. Auf der Umsetzung
mit Quecksilber-(Il)-chlorid:

[(CAijB] Me + 4 HgCI2+ 3H.0 = 4 CH5mHgCl + MeCl + 3 HCI + 3B(OH)3

basiert die analytische Bestimmung der aufgefuhrten Verbindungen,
deren Komplexe hierbei rasch zersetzt werden. Diese Zerfallsreak-
tion lieB erwarten, dal andere Schwermetallsalze, sofern ihre
Tetraphenyl-bor-Komplexe unbestdndig sind, in die zugehdrigen
Phenyl-metalle ubergehen, die bislang nach anderen Methoden nicht
herstellbar sind.

Bei der Umsetzung von Kupfer-(.Il1)-chlorid mit Tetraphenyl-
bor-lithium (MolVerhaltnis 1:1) in Ather entstanden Kupfer-(I)-
chlorid, Triphenyl-bor und Diphenyl nach:

2 [(CeH”B] Li + 2 CuCl2—j2 CuCl + 2 LiCl + 2 (CHE3B + CeH5¢C,H5.
Es wird hier also nicht das dem C6H5mHgCl entsprechende Phenyl-

kupfer-chlorid gebildet, da die Tendenz der Cu2+-lonen, unter Auf-
nahme eines Elektrons in Cu+-lonen Uberzugehen, so groR ist, daB

6) G. W ittig u. M. Bieber, A. 562, 187 (1949).
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die Tetraphenyl-bor-lonen entladen werden und dabei zu Tri-
phenyl-bor und Diphenyl zerfallen. Das Kupfer-(1)-salz geht bei
weiterer Zugabe von Tetraphenyl-bor-lithiumin das Tetraphenyl -
bor-kupfer-(1) uber, das durch Spuren metallischen Kupfers
stahlblau abgeschieden wird.

Ebenfalls als Komplex isolierbar ist das Tetraphenyl-bor-
silber, das bei der entsprechenden Umsetzung mit Silbersalzen in
walriger oder besser methanolischer Ldsung entsteht, aber wenig
haltbar ist. Auch das Tetraphenyl-bor-thallium-(l) &Rt sich
aus wéaRriger Lésung gewinnen; es ist so schwer l6slich, daB eine
an kaum léslichem Thallium-(1)-bx-omid gesattigte LOsung das
Komplexsalz abscheidet.

AbschlieBende Versuche, mit Salzen des zweiwertigen Mangans,
Eisens, Kobalts und Nickels die zugehérigen Tetraphenyl-bor-
Komplexe oder Phenyl-metalle zu gewinnen, scheiterten, da in
Ather das Metall neben Triphenyl-bor und Diphenyl entstand?)
und in waBriger Lésung entsprechend dem Schema:

2 [(C,H&).B] Li + MeCh + GH2 ~*Me(OH)2+ 2LiCl + 2CE&H5-B(OH)2+ 6CJL
das Metallhydroxyd ausfiel.

Weitere Anionen-komplexe mit Triphenyl-bor

Die Neigung des Triphenyl-bors zur Komplexbildung ist trotz
der Beladung des Zentralatoms mit Phenyl-gruppen sehr grof3, wie
bereits seine Vereinigung mit Phenyl-lithium zum stabilen Tetra-
phenyl-bor-lithium ankilndigt. Auch das bereits bekannte
Lithium-triphenyl-borhydridl) ist bei Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB bestdndig. In Wasser zersetzt sich diese Verbindung
rasch unter Entwicklung von Wasserstoff nach:

[(CBHSBH] Li + HD [< C (H53B «OH] Li + H2

Das Komplex-ion zeigt also nicht die Eigenschaften des analog
zusammengesetzten Triphenyl-methans, wéhrend das Tetraphenyl-
bor-lon in seiner Stabilitdt lebhaft an das analoge Tetraphenyl-
methan erinnert. Da es reizvoll erschien, Parallelen und Kontraste
zwischen der Chemie des vierbindigen Bors und Kohlenstoffs auf-
zuzeigen, wurden Untersuchungen eingeleitet, Gber deren bisherige
Ergebnisse jetzt berichtet werden soll.
Lithium-phenylacetylen addierte sich an Triphenyl-bor zu
I, wobei sich der als Losungsmittel verwendete Ather erwirmte.
Die 06lig sich abscheidende Verbindung erstarrte beim Abkuhlen zu
Kristallen, die aber bereits bei 10° schmolzen. Erst nach dem Ent-
fernen des Kristalldthers wurde der Salzcharakter evident; der

1) Uber experimentelle Einzelheiten s. Dissertation von P. Raff, Tiibingen, 1951.
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Komplex zersetzte sich erst ab 220°, ohne zu schmelzen. Er ist in
unpolaren Solventien nicht Iéslich, leicht dagegen in Wasser oder
Alkohol.

Triphenyl-phenyléathinyl-bor-lithium (I), dessen Zusam-
mensetzung nach der Sublimat-Methode ermittelt wurde, reagiert
in waRriger Losung wie das Tetraphenyl-bor-lithium neutral,
zersetzt sich aber beim Ansduern leichter als das symmetrisch ge-
baute Komplexsalz. Bei der Jodtitration wurde Phenyl-jodace-
tylen entsprechend dem Schema:

I (CA),B (G: C+CH.)Li+ J2—*(CHEB + CaA5+CJ=Ce+J + LiJ
abgespalten.

Zur Darstellung des dem Triphenyl-carbinol analogen Tri-
phenyl-hydroxo-bor-Komplexes Il wurde Triphenyl-bor mit
Natrium-hydroxyd zusammengeschmolzen. Er schied sich aus
atherischer Losung bei tiefer Temperatur in farblosen rauten-
formigen Kristallen ab, die bei 100° i. V. zu einem d&therfreien
Pulver verwitterten8). Seine waRrige L6sung9), die alkalisch reagiert,
ist nur kurze Zeit haltbar, schon bei Zusatz mit Essigsdure zerfallt
Il unter Abscheidung von Triphenyl-bor:

| [(C,H53B (OH)] Na + HAc — »(C(H53B + NaAc + HD .

Im Gegensatz zum Tetraphenyl-bor-lithium schied die walrige
Ldésung von Il (und auch I) auf Zusatz von Kalium-, Rubidium-
oder Cé&sium-ionen nicht die zugehdrigen Komplexsalze aus. Bei
der Einwirkung von Ammonium-chlorid auf eine wéaRrige Ldsung
von |1 bildete sich allmdhlich (in einer halben Stunde etwa 40%)
Triphenyl-bor-ammoniak, das in Wasser unlgslich ist. Offen-
bar zersetzt sich das rasch entstehende Ammoniumsalz 111 nach:

11 [(CEH5)PB<-OH] NH, —> (CEH5B|§TH2 + HOH.

Beim Zusammenschmelzen von Natrium-cyanid mit Triphenyl-
bor oder Tetraphenyl-bor-trimcthylammonium, das dabei in Tri-
phenyl-bor, Trimethylamin und Benzol zerféllt, entstand das Tri-
phenyl-cyano-bor-natrium (IV). Aus seiner &therischen LO-
sung schieden sich beim Abkihlen die farblosen, rautenférmigen
Kristalle des Komplexsalzes aus, die in ihrem Habitus an das
Triphenyl-hydroxo-bor-natrium erinnerten. Das vom Ather
befreite Komplexsalz schmolz um 290° unter Zersetzung und ist in
Wasser leicht Idslich.

Die Einfohrung einer Cyan-gruppe in den Komplexbereich
erhoht die Stabilitdt, wie aus dem Verhalten gegeniiber S&uren

8 Das Triphenyl-dthoxo-bor-natrium ist bereits von. E. Krause (B. 57,
813 (1926)) dargestellt worden.

9) "Uber das wasserlosliche Komplexsalz 11 148t sich Triphenyl-bor aus atheri-
scher Ldsung aussclitttoln.
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hervorgeht. Wahrend sich Tetraphenyl-bor-natriunv in salz-
saurer Losung bei 80° zersetzt, mull IV unter sonst gleichen Be-
dingungen ldngere Zeit auf 100° erhitzt werden. Dementsprechend,
erfolgt seine Umsetzung mit Quecksilber-(11)-chlorid nach:

IV 2 [(C,H5),B(CN)] Na + 7 HgCl2+ 6 HaO = 6 COH5<HgCl + Hg(CN)2

+ 2NaCl + 6 HCI + 2 B(OH)3
sehr viel langsamer als beim Tetraphenyl-bor-Komplex. Die auf
diese Zerfallsreaktion sich stitzende Analyse bestétigte die erwartete
Zusammensetzung von IV (C6H5:CN:B:Na = 3:1:1:1).

Aus der wéRrigen Lésung von 1V, die neutral reagiert, fallen bei
Zugabe von Kalium- oder Ammonium-lonen keine Niederschlage
aus, wohl aber mit nicht zu verdiinnten Rubidium-salz-Ldsungen.
Dagegen ist das Triphenyl-
cyano-bor-cadsium verhdlt-
nismalRig schwer l6slich in
Wasser und entspricht in der
Loslichkeit etwa dem Césium-
alaun (70 mg Cs+ in 100 ccm
Wasser bei 0°). In Fig. 1
sind die Loslichkeiten von
Triphenyl-cyano -bor-césium
in Abhéangigkeit von der Kon-
zentration des Triphenyl- Molorital derl.6aung anNofWBICIHIT]
cyano-bor-natriums bei 200 Fig- 1
graphisch dargestellt.

Hiernach ist zu erwarten, dafl Cé&sium nach dieser Fallungs-
methode analytisch bestimmt werden kann. Maéglicherweise ge-
statten die unterschiedlichen Loslichkeiten der Rubidium- und
Césium-salze auch deren Trennung10).

Die stabilisierende Wirkung der Cyangruppe auf den anionischen
Borkomplex ist erklarlich. Bei der Zersetzung des Tetraphenyl
bor-Wasserstoffs vereinigen sich die am Wasser gebundenen
Protonen entsprechend dem Schema:

[(CHBHB -C HYE>[HD](+>—. (CHYB + CHE+ H,0

mit den Phenyl-anionen am Bor zum Benzol. Die Phenyl-gruppen
16sen sich also mitsamt ihrem bindenden Elektronendublett vom
Zentralatom. Im Triphenyl-cyano-bor-wasserstoff ward die
Cyangruppe innerhalb der mesomeren Grenzform b des Komplexes:

a) —B—C=N| « mb) g8

10 Da umgekehrt Rubidium-perehlorat wesentlich schwerer I6slich als
mCisium-porchlorat ist, sollte durch sinnvolle Kombination beider Fallungs-
methodcn die Trennung der Rubidium- von den Casium-ionen erleichtert werden.
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den m it angedeuteten Elektronenzug vom Bor zum positiv ge-
ladenen Kohlenstoff herbeifuhren, der die Bor mit den Phenylen
verbindenden Elektronenpaare mit dem Zentralatom verfestigt.
Daher sind die Phenyl-anionen nicht mehr so leicht abspaltbar.

Noch eindrucksvoller kommt dieser EinfluR der Cyangruppen auf
den Charakter benachbarter Bindungen im Monocyano-bor-
hydrid-lithium (VI) zur Geltung. Bei der Umsetzung einer
Lésung von Lithium-borhydrid1l) mit Blausdure wird diese
nichtzu Methylaminreduziert, sondern unter Wasserstoffentbindung
bildet sich der Komplex VI:

[BH4Li + HCN = VI [(CN)BHjLi + H2

Mit Dioxan 4Rt sich die Komplexverbindung in Kristallen aus-
scheiden, die je nach der verwendeten Menge an Dioxan 1oder 2 Mo-
lekeln des Solvens enthalten (Fig. 2).

Das Lithium-cyano-borhydrid, das in &therischer Ldésung
mit Uberschissiger Blausdure auch bei 100° nicht weiterreagiert,
ist erstaunlich stabil gegeniber

Sauren. Wahrend Lithium-bor-

hydrid, das sich in Wasser

langsam zersetzt, beim Anséduern

stirmisch Wasserstoff entwickelt

bleibt diese Reaktion beim Cyan-

komplex aus. Erst in stark mineral-

saurer Losung in der Wéarme setzt

die Wasserstoffentwicklung ein,

die sich bei 100° zu Ende fuhren

l1aRt.
. Auch hier ist das unterschied-
Fig. 2 liche Verhalten des Lithium-bor-

[(CN)BH3 Li m2 Dioxan  (50x ) hydrids und seines Cyanderivates

auf die Verfestigung der an-
ionischen Wasserstoffbindung am Bor zuruckzufiihren, die durch
den Elektronenzug im Sinne von: a«—b bedingt ist. Daher wird
die Vereinigung der Protonen mit dem anionisch vom Bor ablds-
baren Wasserstoff zu molekularem Wasserstoff, die beim Lithium-
borhydrid so leicht erfolgt, im Cyankomplex aufierordentlich er-
schwert. Im Acetonitril, das das Analogon des Cyano-borhydrid-
lons darstellt, 16st der Elektronenzug zur Nitrilgruppe hin eine
Protonenbeweglichkeit innerhalb des Methyl-restes aus. Ob diese
auch am Bor durch H&ufung von Cyangruppen erzwungen werden
kann, soll noch untersucht werden.

M) Eine kurze Notiz uber dio Darstellung von Lithium-borhydrid erschien
in der Zeitschr. f. Naturforschung 6h, 225 (1951)
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Beschreibung der Versuche

Tetraphenyl-bor-lithium

In einem dreifach tibulierten Literkolben mit aufgesetztem RuckfluBkihler
wurden zu einer Lésung von 27 g (0,19 Mol) Bortrifluorid-&theratl2) vom
Sdp. 12-1—126° in 25 ccm absol. Ather 870 ccm einer 0,88 n-Phonyl-litliium -
Loésung (0,77 Mol) im Vorlauf von 20 Min. zugegebon. Dabei Wurde Stickstoff
durcligcleitot und mechanisch geriihrt; das Reaktionsgemisch war in gelindem
Sieden. Nach zweistindigem Kochen (Gilman-Test noch positiv) destillierte
man den Ather ab und laugto den farblosen Riickstand Wiederholt mit Wassor
aus, Wobei Lithiumfluorid und das der lithium-organischen Lésung entstammende
Diphenyl zuriickbliebon. Die farblose Lésung des Tetraphenyl-bor-lithiums
wurdo zur Herstellung der scliWerldslichon Komplexsalzo verwendet. Ausbeute
90% d. Theor., bezogen auf das Borfluorid-atliorat.

Fir diounten beschriebenen gravimotrischen Bestimmungen von Ammonium-,
Rubidium- und Ciisium-ionen Wurde reines Tetraphenyl-bor-lithium ver-
wandt, das aus Triplionyl-bor und Phenyl-lithium in der von G. W ittig und
Mitarbeitern?) beschriebenen Weise horgestollt War. Mit diesem Prdaparat wurde
auch die Molokulargowichtsbostimmungl13) nach der kryoskopischen
Methode durchgefiihrt (L6sungsmittel jo 10,0g Wassor):

Einwaage: 0,140¢g 0,218 g 0,548 g 0,603 g
AT: 0,145 0,230 0,565 0,635
Mgef : 177 175 179 176 Mber : 326.

Gravimetrische Bestimmung von Rubidium- und Cdasium-ionen

Die Rubidium- oder Céasium-ionen enthaltende Losung wurdo auf etwa
100 ccm verdinnt und mit Essigsaure deutlich lackmussauer gemacht. Hierzu
lieB man unter Rihren eine Losung von Tetraphenyl-bor-lithium im Uber-
schuB zutropfon. Dar Niederschlag wurdo nach 5 Min. auf einem Porzellanfiltcr-
tiegel A 1 abfiltriert, gut mit Wassor ausgewaschen, dem einige Tropfen Essig-
saure zugesetzt waren, und bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (etwa-
30 Min.).

10 ccm 0,04922 m-RbCl-Lésung 10 ccm 0,0525 m-CsClI-Losung
mg[(CeH 5B]Rb mg Rb mg [(CeH 54B] Cs mg Cs
Ber. Gef. Bor. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.

199,19 199,15 42,07 42,06 237,37 237,05 69,77 69,70

Gravimetrische Bestimmung von Ammonium-ionon

Dio auf 20—30 ccm verdiinnto, Ammonium -ionon enthaltende Lésung Wurde
mit einer Lésung von 0,59 Tetraphenyl-bor-lithium in 15 ccm Wasser ver-
setzt, der entstandene Nicdorsehlag nach einer halben Stunde abfiltriert und mit
10 ccm Wassor gewaschen. Da er beim Trocknen auf 110° langsam zersotzt wird,
erfolgte liier die Trocknung i, V. (12 Torr) bei Raumtemperatur dber Phosphor-
pontoxyd, wobei sich nach etWa 7 Stunden Gewichtskonstanz einstellte.

12 Herrn Direktor Dr. W. Reppe-Ludwigshafen sei fiir die freundliche Uber-
lassung des Préparates gedankt.
13 Durchgefiihrt von Herrn Dipl.-Chem. G. Lange-Tubingen.
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5 ccm 0,09772 m-NHA4CI-Losung

mg [(CH5jB] NH., mg NH4
Ber. Gof. Gef. Bor. Gef. Gef.
104,8 1641 104,0 8,81 8,78 8,80

Tetraphenyl-bor-natrium

1) 11,29 (33 mMol) Totraphcnyl-bor-ammonium Wurden in einer Lésung
von 4,6 g Natrium in 200 ccm Methanol (34 mMol Natrium-mothylat)
2 Stundenlang unter Stickstoff gekocht. Nach dem Filtrieren und Verjagen des
Methanols wurde das verblcibendo Totrédplionyl-bor-natrium in einer
Dreikugelapparaturl) aus 50 ccm Ather umkristallisiert. Zu diesem Zweck Wurde
die Kugel A der abgeschmolzenen Apparatur, die das feingepulvcrto Rohprodukt
und das Losungsmittel enthielt, auf —80° gekiihlt. Hierbei I&st sich ein wenig
dos Préparates, mwéhrend es bei Baumtemperatur fast unléslich ist. Dio lber-
stellende Ldésung wurde aus Kugel A in dio Kugel B tbergefiihrt und hier auf
etwa 30° erwdrmt, wobei rein Weile Kristalle ausfielcn. Die Mutterlauge Wurde
nach Kugel C dekantiert und von liier der Ather nach A zuriickdestilliert, indem
man Kugel C auf 60° erwarmte und Kugel A auf —80° abkihltc. Dio auf diese
Weise erhaltenen Kristalle Wurden einige Stunden bei 70° zuerst bei 12 und dann
bei 1 Torr getrocknet. Ausbeute 7,7 g = 59% d. Th.

Da die Kristalle noch nicht analysenrein Waren, wurden sie anschlieBend aus
Chloroform umgel6st. Hierzu wurdo ein Extraktor nach Soxhlet verwendet,
der auBen mit einem eisgekiihlten Mantel umgeben War, da sich das Praparat bei
0° besser als bei hoherer Temperatur im Chloroform Idste. Dio Kristallnadeln, die
sich beim Abfiltrioren zu einer papierartigen Masse verfilzten, wurden bei 80°
4 Stunden zuerst bei 15 und dann bei 2 Torr getrocknet. Dio Analyse wurde hier
wio bei den unten beschriebenen Praparaten nach der von G. W ittig und Mit-
arbeitern14) entwickelten Methode wie beim Tctraphenyl-bor-lithium durchge-
fuhrt.

[(CEH54B] Na (342,2) Bor. CH590,1 B 3,16 Na#6,72
Gef. » 89S »3,15 » 6,79

I) Eine atherische Lésung von Plienyl-magnesiumbromid, dargestellt
aus 6,4 g Magnesium und 40 g (0,25 Mol) Brombenzol in 100 ccm Ather, Wurdo
durch GlasWattc filtriert und in einen dreifach tibuliorten Bundkolben mit
RuckfluRkiblcr und Rihrwerk gegeben. 5ccm der Grignard-Lésung Wurden
in einem Tropfflaschchen zuriickbehalten. Unter lebhaftem Rihren tropfte man
von einer Lésung von 8,69 (60mMol) Bortrifluorid-dtherat in 25ccm
Ather (32 ¢cCm Lo6sung) solange zu, bis der Gilman-Tcst eben negativ Wurde.
Dann fligte man von der einbelialtenon Grignard-Ldsung so viel zu, bis der
Gilman-Tcst wieder positiv War (Verbrauch an Borfluorid-Lésung 27 ccm =
51 mMol). Die wahrend der Umsetzung sich abscheidende &lige Schicht erstarrte
zu einem gelblichon Kuchen.

Nach dem Abdestillieren des Athers (zum SchluR bei 100° i.V.) wurdo der
Rickstand in 250 ccm Wasser eingertihrt, wobei sich dieses stark erwéarmte.
Da sich die Lésung nur schwierig (am besten lber einer Kombination von einem
weichen mit einem harten Filter) filtrieren lieR, Wurde zuvor das Magnesium als
Carbonatmit einer &quivalenten Natrium-carbonat-Ldsung ausgefallt. Nach dem
Absaugen sattigte man das Filtrat durch Einrihren von Natriumchlorid. Der
schneeweiflle Niederschlag von Tetraphenyl-bor-natrium wurde abgesaugt
und mit halbgeséattigter Natriumchlorid-Lésung nachgewaschen, Gber Calcium-

») A. 563, 125 (1949).
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chlorid i. V. getrocknet, staubfein in der Kugelmihle gemahlen und nochmals
Gbor Calciumclilorid gestellt.

Nach dem Ausziehen mit trocknom Mothylal wurde der Extrakt eingoongt
und nach Zusatz von 100 ccm trocknom Chloroform die Lésung durch Abdcstil-
lieren von Mothylal tber einer Kolonne an diesem verarmt. Nachdem reines
Chloroform tiberging, Wurde die Destillation abgebrochen, dor Nieddrschlag heifl
abgesaugt und mit wenig Chloroform gewaschen. Die kurz getrockneten Kristalle
sind halogenfrei. Ausbeute 60% d. Th., bezogen auf das angewandte Borfluorid-
Utherat.

[(CsHj).,B] Na (342,2) Bor. CH590,1 B 3,16 Na6.72
Gof. » 88,6 »3,16 » 0.70

Triphenyl-bor aus Tetraphenyl-bor-trimethylammonium

Tetraphenyl-bor-trimethylammonium Wurde durch Vereinigung WaRriger
Ldsungen von Totraphenyl-bor-litbium und Trimothylamin-chlorhydrat im
Molverhéltnis 1:1 dargestellt. Dor abgesaugte Niederschlag wurde nach dem Aus-
waschen getrocknetls).

Zur Analyso mufto das eingoWogene Prédparat in 40 ccm Methanol geldst
Werden; in Gegenwart einiger Tropfen Bromkrosolpurpur-Lésung fligte man
30 ccm einer warm geséattigten Losung von Quecksiber-(11)-chlorid und dann
2 g Natriumchlorid hinzu. Die nachfolgenden Titrationen der Salzsdure und
Borsaure erfolgten wie Gblich14); doch ist darauf zu achten, daB der Indikator
nicht dbor schmutzig-blaugriin nach tiefblau umschlagt, um Verluste an Tri-
methylamin zu vermeiden.

[(C6H94B][NH(CH33J (379,3) Bor. CH581,3 B 2,85
Gef. » 81,4. »2,87

Thermische Zersetzung. 21g Totraphcnyl-bor-trimcthylammo-
nium Wurden in einen Destillierkolben gegeben, dessen Konstruktion von
G. W ittig und Mitarbeiterni8) bereits naher beschrieben ist; nur War an Stelle
des Anschitz-Thielo-VorstoBos Wahrend dor Zersetzung ein Schlangen-
kihler angeschlossen, dessen unteres Endo irr eine Saugflasclie tauchte; dahinter
War oino mit Acoton-Koliendioxyd gekiihlte Falle und eine mit 60 ccm 1 n-Salz-
sdure beschickte Volliardsche Vorlage geschaltet. Bei 200° (Bad) zersetzte sich
das Ammoniumsalz, Wobei sich Trimethylamin und Benzol in der Saug-
flascho und Falle kondensierten und das Triplionyl-bor im Kolben verblieb.
Nach der Zersetzung vertrieb man im Stickstoffstrom das noch vorhandene
Trimethylamin und lieR das Bad auf 1500abkiihlen. Nachdem man den Schlangen-
kihler gegen den Vorsto nach Anschiitz-Thielo ausgewechselt hatte, wurde
das Triphenyl-bor destilliertl*). Das bei 240—260°/12 {bergehende Destillat
(ohne Vorlauf) War farblos und schmolz nach dem Erstarren bei 140—141*
(Schmp. nach Lit. 142°). Ausbeute 11,8 g = 89% d. Th.

Der Inhalt der Kihlfailo Wurde durch einen vom Kihler her oingoleitoten
Stickstoffstrom in die Salzsdure der VVorlage ibergetrieben, die in der Saugflasche
kondensierte Flissigkeit mit 10 ccm 1 n-Salzsdure ausgeschittelt und schlieBlich
Kihler, Saugflasclie und Falle mit insgesamt 10 ccm 1n-Salzsaure nachge-
waschen. Die vereinigten salzsauren Ldsungen wurden mit Natronlauge gegen
Phonolphthaloin titriert. Ausbeute an Trimethylamin 90% d. Th. — Das ver-
blcibondo Benzol siedete bei 79°. Ausbeute 95% d. Th.

15 Analog wurden die ,,homologen*“ Ammoniumsalzo hergestelit und analysiert.
16 A. 563, US (1949), Fig. 1.
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Tetraphenyl-bdr-tetraphenyl-phosphonium

1. Boi der Vereinigung der Ldsungon von 0,33 g (1 mMol) Tetraphonyl-
bor-lithium und 0,47 g (1 mMol) Tetraphonyl-phosphonium jodid in je
10 com Methanol fiel das Komplexsalz als farbloser Niederschlag aus. Schmp.
im vorgeheizten Apparat 309—311° unter Zersetzung.

[(CAdA [P(CA;)I] (658,6) Bor. CH5am Bor46,8 B 1,64

Gef. » » » 46,9 » 1,61

2. Die atherischen Lésungon von 0,25g (1 mMol) Triphenyl-bor und 0,33 g
(I mMol) Pontaphonyl-phosphor6) wurden untor Stickstoff voreinigt, Wobei
dio Mischung klar blieb. Erst nach 24 Stunden beobachtete man eine leichte
Tribung. Das nach 14 Tagen abgeschiedene farblose Pulver wurde durch Dekan-
tieren von der Uberstellenden Lésung bofroit, mit absol. Ather ausgewaschen und
getrocknet. Ausbeute 52 mg. Es war wio das oben gewonnene Praparat unléslich
in Wasser und Kohlenwasserstoffen, aber 16slich in Aceton.

[[CA )A [P(CAh] (658,6) Bor. CA, am Bor46,8 B 1,64
Gef. » » » 46,1 »1,67

Tetraphenyl-bor-benzol-dlazonium

Zu einer Losung von 3,59 (27 mMol) Anilin-clilorhydrat und 0,5 ccmkonz.
Salzsdure in 20 ccm Methanol lieR manunter Eiskihlung und Rihren 2,29
(29 mMol) Athylnitrit zutropfen und vereinigte das entstandene Bcnzol-dia-
zonium-chlorid mit einer Lésung von 8,5g (27 mMol) Totraphenyl-bor-
lithium in 200 ccm Methanol. Sofort fiel ein gelber Niederschlag aus, der abge-
saugtund mit Methanolausgewaschen Wurde. Da sich das Diazoniumsalz im Lieht
rasch verféarbt, wurde es im Dunkeln aufbeWahrt.

Boi seiner Analyse nach dem Sublimatverfahren wurde Bromthymolblau als
Indikator verwendet und Erwarmung bei der Titration der Salzsdure vermieden.

[(CH54B] [N2«C A] (424,3) Bor.C A amBor 72,7. B 2,55
Gef. » » » 731 » 2,55

Auch bei der Umsetzung einer WaRrigen Benzol-diazoniumchlorid-Ldsung
mit Totraphonyl-bor-lithium fiel der gelbe Niederschlag aus, der aber nicht
analysenrein War.

Zersetzung. Eine Suspension von 12g (38 mMol) Tetraphenyl-bor-
benzol-diazonium in 200 ccm WaRriger 2n-Natriumacetat-Lésung Wurde
langsam erwdarmt. Bei etwa 55° zersetzte sich das Diazoniumsalz, wobei ein Teil
unter Wasser verpuffte. Das bei der Wasserdampfdestillation (bergehende
Gemisch Wurde in Petroldther aufgenommen und in oiner 1 m hohen Saule von
Aluminiumoxyd (nach Brockmann) chromatographiert. Als beim Entwickeln
mit Petroldther die abtropfonde Ldsung die Anwesenheit von Diphenyl zeigte,
Wurde abgebrochen und dio gebildeten Adsorptionszonen Wurden getrennt eluiert.
Aus derunteren farblosen Schichterhielt man 560 mgDiphenyl vom Sclimp.700
(Misehprobe); aus der daruber befindlichen gelben Zone 30 mgAzobenzol, das
durch seinAddukt an N,N'-Diaeetyl-hydrazobenzol vom Schmp. 96,5—98°
charakterisiert Wurde. Aus den tbrigen Schichten gewann man nur schmierige
Produkte. — Bei der Zersetzung des Diazoniumsalzes in 2n-Natronlauge lieen
_sicr_ auerdem 12mg Terphenyl vom Schmp.208—208,5° (Mischprobe)
isolieren.

Tetraphenyl-bor-kupfer-(J)
0,66 g (2,9 mMol) wasserfreies Kupfer-(Il)-bromid und 2,2g (6,7 mMol)

Tetraphenyl-bor-lithium wurden in 40 ccm absol, Ather einige Wochen
unter Stickstoffgeschittelt. Dabeihatte sich iiber einem stahlblauen Bodenkdrper
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eins oligo gelbe Sclii,,ht und darlber eine farblose dtherische Pha'se ausgebildet.
Aus der atherischen Lésung, die abdekantiert Wurde, schieden sich beim Abkihlen
auf —80° 63 mg Triphenyl-bor aus (Mischprobe); der Rest Wurde durch Aus-
schitteln mit 40-proc. Natronlauge herausgeholt. Das nach dem Verjagen des
Athers verbleibende Diphenyl wurde aus Petrolather umgeldst, Wobel 66 mg
vom Schmp. 63—65° erhalten wurden (Mischprobe). Auf ein© Aufarbeitung der
gelben dligen Schicht, in der sich Weiteres Triphenyl-bor und Diphenyl nach-
Weisen lieBen, Wurde verzichtet.

Der stahlblaue Bodenkdrper Wurdo unter Stickstoff wiederholt mit Ather aus-
gewaschen, Wobei 75 mg Tetraphonyl-bor-lithium in Losung gingen. Als
Rickstand vorblieben 0,79 g Tctraphenyl-bor-kupfer-(I).

Zur Analyse Wurdo die Einwaage in verd. Schwefelsdure geldst, die mit einigen
Tropfen Perhydrol versetzt War. Nach Zerstérung des Perhydrols durch Kochen
der alkalisch gemachten Ldsung wurde das Kupfer in der wieder angesduerton
Ldésung jodometrisch bestimmt.

[(GH54] Cu (382,8)  Bor.Cu166  Gef. Cu 16,5

Tetraphenyl-bor-silber

Die mothanolischcn Lésungen aquimolekularer Mengen von Silbornitrat
und Tetraphenyl-bor-litliium wurden bei Rotlicht vereinigt. Es fiel ein fein-
korniger, farbloser Niedorsclilag aus, der sich schon im diffusen Licht braun féarbt.
Daher Wurde er im Dunkeln abgesaugt mit Methanol und dann mit Ather ge-
waschen und i. V. bei 20° Gber Silicagel getrocknet.

Zur-Analyse wurdo dieEinWaage im Bombenrolir mitéccm rauchendcrSalpeter-
saure 2 Stundenlang auf 250° erhitzt und das Silber aus der mit Wasser verd.
Ldsung als Jodid gefallt.

[(CaH54B] Ag (427,1) Bor. Ag 25,3 Gef. Ag 25,2

Triphenyl-phenylathinyl-bor-lithium

In einen Schenkel; eines Doppel-Schlenkrohres mit Fritte wurden zur Sus-
pension von 3,4 g (14 mMoI) Triphenyl-borin 20 ccm absol.Ather 24 ccm einer
0,6 n- -atherischen Losung von P flonyl-&thinyl-lithhun17) (14 mMol) gegeben.
Hierbei ging das Triphenyl-bor unter schwacher Erwarmung dosAthers in Ldsung.
Nach dem Filtrieren in den anderen Schenkel bildeten sich bei langerem Stehen
zwei Schicliton aus. Die beim Abkihlen auf —80° entstehenden Kristalle des
Koxnplexsalzes wurden in der von G. Witfcig und A. Rickortl) beschriebenen
Weise gereinigt. Die nach wiederholtem Umkristallisieren hellgelb geWordeno
Verbindung wurde im Hochvakuum zunéchst bei —SOOund zum Schluf bei 100°
vom Ather befreit (Enddruck 0,05 Torr).

[(CH53(CH5+CiC) B] Li (350,2) Bor. C(H566,05 B 3,09 Li 1,98
Gef. » 68,25 »3,IS » 2,00

Das Komploxsalz 16st sich in Wasser mit neutraler Reaktion. Beim Ansauern
tribt sich die Lésung sofort, Wobei sich das freiwerdende Phenyl-acetylen
durch den Geruch zu erkennen gibt.

Verhalten gegen Jod. In sine Ldsung von 8g (23 mMol) Triplienyl-
phenylatliinyi-bor-lithium in 300 ccm Wasser Wurden 6 g (23 mMol) Jod
eingerihrt, wobei die Jodfarbe verschwand und eine milchig triibe Suspension
entstand. Nach dem Ausdthcrn und Destillieren erhielt man 2,3 g Jod-phenyl-
acetylen vom Sdp. 112—114°/12 Es wurde nach J. V. Nef18 mit Anilin in das
Jod-phenylacetylcn-anilid vom Schmp. 42—44° verwandelt (Mischprobe).

1) Dargestellt nach H. Gilman u. J. Swiss, Am. Soc. 62, 1847 (1940).
la) A. 308, 299 (1899).
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Eino cingcWogcno Probe Wurde in Wasser mit Jod in Natriumjodid-L6sung
im Uberschufl versetzt und das noch vorhandene Jod sofort mit Natrium-thio-
sulfat-Lésung zuricktitriert.

[(CAMO.H, +CiC)B] Li (350,2) Ber. CH6 28,0 Gef. C84529,9

Triphenyl-hydroxo-bor-natrium

Im einen Schenkel eines Doppel-Schlonkrohrcs wurden 1,2g (5 mMol)
Triphonyl-bor zusammen mit 1,2g (30 mMol) Natrium-hydroxyd in
Platzchen bei 150° verschmolzen. Nach kurzem Erhitzen bis auf 180° (Bad) Wurde
das Komplexsalz in 25 ccm absol. Ather im Doppolrohrin der Giblichen Weise um-
kristallisiert. Aus der eingeengten Losung schieden sich bei —80° die rauten-
formigen Kristalle ab, die im Hochvakuum unter langsamem Erwarmen auf 100°
getrocknet Wurden. Ausbeute 0,65 g.

((CHs)a(OH)B] Na (282,1) Ber. CH582,0 B 3,84 Na 8,15
Gef. » 799 »3,76 »8,13

Das Hydroxosalz ist in unpolaren Solventien wie Benzol unléslich, gut 16slich
in Chloroform, Ather, Alkohol und Wasser.

Die klare Wakrige Ldsung reagiert alkalisch, beim Ansduern unter Stickstoff
scheidet sich Triphonyl-bor (Mischprobe) ab, das sich bei Zusatz von Natron-
lauge Wieder 16st. Boi Zugabe von Ammonium-chlorid oder Ammoniak féllt ein
Niederschlag aus, der nach dem Trocknon bei 209—210,5° schmolz und sich auf
Grund der Mischprobe mit einem Vergleiohspraparatl® als Triphenyl-bor-
ammoniak erwies.

Triphenyl-cyano-bor-natrium

a) Eine Mischung von 4,8 g (20 mMol) Triphonyl-bor und 3,0 g (60 mMol)
N atriumcyanid wurden in einem Schenkel eines Doppel-Schlenkrohres bei
150° solange erhitzt, bis die urspriinglich dunnfliissige Masse erstarrt War. Nach
eintdgigem Schitteln mit 30 ccm absol. Ather war der Kuchen zu einem farblosen
Pulver zerfallen, das nach dem Umkristallisieren wie Ublich in rautenférmige
Kristalle Uberging. Sie Wurden unter sehr langsamem Erwédrmen bis auf 100° im
Hochvakuum (Enddruck 0,02 Torr) getrocknet. Die niedrige Ausbeute (2,99
= fS?]% d. Th.list auf dis leichte Loslichkeit des Komplcxsalzos in Ather zuriick-
zufihren.

b) Eine Mischung von 3,1g (8 mMol) Tetraphcnyl-bor-trimethyl-
ammonium und 3g (60 mMol) Natrium-cyanid Wurde allmahlich bis auf
300° (Bad) unter Stickstoff erhitzt, Wobei Trimethylamin und Benzol entwichen.
Dio Operation crfolgto im Doppol-Schlcnkrohr, in dem das Komplexsalz wie
unter a) beschrieben umkristallisiert Wurde. Ausbeute 47% d. Th.

Boi der Analyse nach der Sublimatmcthodc mufte die zur Titration der frei-
werdenden Salzsdure benétigte Lauge in-Intervallen von etwa 5 Min. hinzu-
gegeben werden, da sich der Komplex anscheinend sehr langsam zersetzt.

[(CtHH53(CN)B] Na (291,0) Ber CaH5 795 CN 8,94 B 3,72 Na7,90

Gef. » 794 »2) 8,83 » 3,72 » 7,90

Unléslich in Benzol und Chloroform, I8slich in Dioxan, leicht l8slich in Ather,
Essigoster, Alkohol und Wasser.

Eine walrige Lésung der.Verbindung zeigte nach Zugabe von Essigsdure auch
beim Aufkochen keine Zersetzung. Bei Zusatz von verd. Salzsdure triibte sie sich
nur langsam beim Kochen, rasch auf Zusatz von konz. Salzsdure.

Triphenyl-cyano-bor-casiurn. Bei Zusatz von Triphenyl-cyano-bor-
natrium-LOsung zu einer gesattigten Lésung von Cdsium-pbrchlorat fiel

19 E. Krause, B. 57, 813 (1924).
20) Dio Cyangruppcn-bestimmung wurde in waBriger Lésung nach E. Schulek,
Ztschr. f. analyt. Chem. 62, 337 (1923) durchgefihrt.
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ein Niederschlag von Triphenyl-cyano-bor-casium aus. Nacli dem Ab-
filtrieren schied sich bei Zugabe von Tetraphenyl-b or-lithium das zugehorige
Césium-salz ab, woraus sich die Loslichkeitsreiho der Casium-verbinduugon.
ergibt.

Zur Darstellung von Triphenyl-cyano-bor-cdsium wurden die waRrigen
Losungon von C&sium-chlorid (rein, Schering) und Triphenyl-cyano-bor-
natrium vereinigt, der Niederschlag Wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen
und i. V. getrocknet.

[(CH53(CN)B] Cs (401,1) Ber. CIH557,7 CN 6,49 B2,70 Cs33,15
Gef. » 57S »2)648 »26S » 33,20

Lithium-cyano-borhydrid

Beim Zutropfen einer Losung von 1,4 g (15 mMol) Litliium-bor-hydrid
« 1 Ather2l)in 30 ccm absol. Ather zu 4 g (150 mMol) B lausaure in 20 ccm absol.
Ather entwickelte sich Wasserstoff, der zur Befreiung von Atherdampfen mit
Tetralin gewaschen und ber Wasser aufgefangen Wurde (335 ccm bei 0° und
760 Torr; also 14,9 mM)I). AnschlieBend Wurden zur Entfernung der (lber-
schiissigen Blausdure etwa 35ccm des Losungsmittels abdestilliert und dann
20 ccm absol. Ather Wieder hinzugofiigt. Im Doppsl-Schlenkrohr filtrierte man
von einigen Flocken ab und fiigto 5 ccm absol. Dioxan hinzu, Woboi ein aus farb-
losen Nadeln bestehender Niedersciilag ausfiel. Da die Kristalle beim Erwéarmen
nicht in Lésung gingen, Wurde die Muttorlaugo in den anderen Schenkel des
evakuierten Rohres dekantiert, von hier das Losungsmittel zuriickdestilliert und
auf diese Weise das Kristallisat Wiederholt ausgewaschen. Nach dem Entfernen,
des Losungsmittels trocknete man das Lithium-cyano-borhydrid i. V., wobei
die Temperatur langsam auf 100° gesteigert und etwa 10 Min. auf dieser Hohe
%ghagen Wurde. Die Verbindung kristallisiert mit 1Mol Dioxan. Ausbeute

—95%.

Zur Analyse wurde die Bestimmung des Cyans und Alkalis wie beim Triphenyl-
cyano-bor-natrium durchgefiihrt. Zur Wassorstoff-bsstimmung kochte man die
Einwaage kurz mit30-proc.Phosphorsauro auf und maR das entwickelte Gas. Zur
Ermittlung desBorgehaltes wurde in eine L6sung der Einwaage in 1n-Natronlauge
Perliydrol oingetropft, die Losung auf etwa 10 ccm eingeengt und mit Salzsdure
gegen Bromkrosolpurpurals Indikator neutralisiert. Nach Mannit zugabe titrierte
man die Borsaure mit 0,1 n-Natronlaugs nach H. Schafer und A. Sievors2).

[BH3(CN)] Li -C A0O,(134,9) Ber.H 2,24 CN 19,28 B 8,02 Li5,14
Gef. » 2,00 » 19,15 » 8,04 »5,26

Boi einem weiteren Ansatz wurden der atherischen Losung von Lithium -
cyano-borhydrid statt 5 ccm 30 ccm Dioxan zugesetzt, da der Festkdrper aus
diesem Losungsmittelgemisch umzukristallisieren ist. Beim langsamen Abkihlen
erhielt man die S. 202 abgebildeten Kristalle, die nach 4-stiindigom Trocknen bei
20° und 12 Torr bei geringer oberflachlicher Verwitterung 2 Mol Kristall-Dioxan
enthielten,

[BH3(CN)] Li « 2C.,Hs0 2223,0) Ber. H 1,36 CN 11,67 Li 3,11

Gef. » 1,52 » 12,86 » 3,40

Der Analyse nach enthalten die Kristalle noch 1,77 Mol Dioxan; die Differenz,
gegeniiber 2 Mol ist auf die oberflachliche Vorwitterung zuriickzufiihren.

Unléslich in Benzol, etwas in Chloroform, gut in Tetrahydrofuran und heiem
Dioxan, sehr gut I6slich in Alkohol und Wasser.

Das Komplexsalz zersetzt sich in waRriger Losung erst beim Erwarmen nach.
Zugabe von 2n-Mineralsaure unter Wasserstoffentwicklung.

20) Dargestellt nach P. Hornberger, Diplomarbeit, Tibingen (1950).
2d) Ztsclir. f. analyt. Chem. 121, 172 (1941).
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Uber Concssin und Apo-conessin. Uber Conkurchin
Von Alfred Bertho

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Minchen)
(Mit 1 Figur im Text)

(Eingelaufen am 27. Juni 1951)

Das Verhalten der Doppelbindung des Conessins
beim Hofmannschen Abbau

In der vorausgehenden Abhandlungl) konnte fiur Conessin
(Trimethyldihydroconkurchin) C24H40N2und Conku rchin C2IH N2
das Ringgerist im einzelnen ermittelt werden und die Stellung der
seitenstdndigen basischen Gruppe N(CH3)2 bzw. NH2 am C3, jene
der beiden Alkaloiden gemeinsamen Doppelbindung (,,Conessin-
doppelbindung®) unter Zuhilfenahme der Bartonschen Methode
der molekularen Rotationsdiiferenzen2) zwischen C7 und C8 des
Steroidsystems festgelegt werden (I und I1). Diese letzteren
beiden Feststellungen erfolgten schlieRBlich, ohne auf das Apo-
conessin CZH3N Bezug zu nehmen, das als Produkt des
Hofmannschen Abbaues des Conessins zundchst dabei zu be-
ricksichtigen war. In dem die Entstehung des Apoconessins
betreffenden Abschnitt3) war bereits einleitend davon die Rede,

(HXO)N

daB der Unterschied im Verhalten des Conessins beim Hof-
mannschen Abbau gegeniber seinem Dihydroprodukt Di-
hydroconessin C2H4N2 das unter identischen Bedingungen

1) Ann. 569, 1 (1950), VII.
1) Zusammenfassung Angew. Chem, 61, 57 (1919).
3 loc. cit. 1, S. 6.
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nicht abgebaut wird4), mdglicherweise )darin gesucht werden
kdnnte,

»,dal die ,,Coaessindoppelbindung® fiir die leichte Ablésung der seitonstan-
digen basischen Gruppe Voraussetzung ist und erst mit deren Eliminierung die
Offnung dos Ringes eintritt. Es ware dann eventuell damit zu rechnen, dal§ .. .
die Beseitigung der basischen soitenstandigen Gruppe durch Hofmaun-
schén Abbau im Apoconessin zur Aushildung eines konjugierten Systems
unter Einbeziehung der ,Conessin-doppelbindung® fuhrt. Jedoch zeigt das
UV-Spektrum des droi Doppelbindungen enthaltenden Apoconossins keine
merklichen Anzeichen fur eine Konjugation zWeior odor aller dieser Doppel-
bindungen®.

Wie an gleicher Stelle vermerkt ist, konnte damals das UV-
Spektrum des Apoconessins, das ich Herrn Prof. Kortim in
Tubingen verdankte, aus technischen Grinden nur bis 42300 cm-1
(entsprechend 2360 A) aufgenommen werden. Wahrend der Druck-
legung der die zitierten Satze enthaltenden Arbeit erschien eine
Abhandlung von R. D. Haworth, J. McKenna und G. H. Whit-
fieldb5), die sich ebenfalls mit dem UV-Spektrum des Apoconessins
und des aus ihm durch Emde-Abbau hervorgehenden, bereits von
E. Spé&th und 0. Hromatka®6) erhaltenen Pregnatriens 02H30
befallt. Spektralkurven sind in der erwdhnten Arbeit nicht ange-
geben. Danach haben diese beiden Verbindungen in Athylalkohol
identische Spektren mit einer Spitze bei 2350 £ 5 A (loge — 4,3).
Da nach den englischen Autoren das erwdahnte Pregnatrien mit
p-Nitrophenyldiazoniumchlorid in Eisessig eine gelbe, mit 90-proc.
Trichloressigsaureldsung eine rote Farbung (Rosenheim-Reak-
tion7)) gibt, wurde von ihnen auf ein Dien-System geschlossen.
Dieses Dien-System muRte sich sowohl im erw&hnten Pregnatrien
als auch im Apoconessin Uber zwei Ringe bzw. (ber einen Ring
und eine Seitenkette erstrecken, weil bekanntermallen Steroide mit
derartigen Dien-Systemen im Bereich von 2300—2500 A maximal
absorbieren, wéhrend bei Dien-Systemen in einem Ring der Steroid-
molekel die maximale Absorption bei 2600—2900 A liegt8). Aus der
genauen Lage des Maximums bei 2350 A lassen sich weiterhin
nach den von R. B. Woodward9) sowie L. F. Fieser, M. Fieser
und S. Rajagopolani0) gegebenen Regeln von neun mdglichen
Dien-Strukturen fur das Pregnatrien C2IH 30 sechs ausschliel3en,

* Ann.558, 69 (1947), VI.

5) Chem. Soc. 1949, 3127.

°) Ber. 63, 126 (1930).

7) O. Rosenhoim, Biochem. J. 23, 47 (1929); R. Schoenheimor u. B. A
Evans, J. Biol. Chem. 114, 567 (1936).

8 H. Dannenberg, Abh. Preu. Ak. Wiss. 1939, mnth.-nat. Kl. Nr. 21;
K. Dimroth, Angew. Chem. 52, 545 (1939); R.B. Woodward, Am. Soc. 63,
1123 (1941).

» Am. Soc. 64, 72 (1942).

10) J. org. Chem. 13, 800 (194S).

Annalen der Chemie. 573. Band 15
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so dall die unten wiedergegebenen drei Formeln mit jeweils einer
dritten isolierten Doppelbindung in Erwé&gung zu ziehen sind, die
theoretisch ein Maximum bei 2340A erwarten lassen, was in guter
Ubereinstimmung mitdem Hawort hsehenWertsteht1l) (111, 1V, V).

cjt, chb5

v A

I 1
AT RIS Yo
X I\/ \/\/

Il v

Unter Verwendung einesUnicam-Spektrophotometers ist es mir
neuerdings maoglich geworden, das UV-Spektrum des Apo-
conessins in m/1000 abs. athylalkoholischer Lésung auch unter-
halb 2360 A in allen seinen Feinheiten aufnehmen zu lassenl2)
(s. Figur). Hinsichtlich des friher beobachteten Kurventeils bis
2360 A ergab sieh vollkommene Ubereinstimmung. In der vervoll-
standigten Absorptionskurve zeigen sich bei 2331 A (entsprechend
42900 cm“1, log e = 4,34) und 2252A (entsprechend 44400 cm* 1,
log s = 4,33) indessen deutliche Maxima, so daB ich also, wenigstens
im Hinblick auf die erste Bande, die Befunde von Haworth c. s.5)
bestatigen kann.

Uberdies konnte ich feststellen, worauf Haworth c.s.5 nicht
hinwiesen, dall Apoconessin sowohl die Rosenheim-Reaktion als
auch die fur Diene typische carmoisinrote Fa&rbung mit Antimon-
trichlorid in Chloroform (Carr-Price-Redktion) gibt. An dem
Vorhandensein einer Dien-Struktur, also eines Systems konjugierter
Doppelbindungen im Apoconessin, kann nach diesen Befunden kein
Zweifel sein. Unter Berlcksichtigung der von mir ermittelten
Strukturformel des Conessins (1) befindet es sich im Apoconessin
in A3 Abstellung, wobei die A3Doppelbindung durch Ablésung
der seitenstdndigen Dimethylamino-Gruppe im Hofmannschen
Abbau, die A5Doppelbindung durch Verlagerung der A7-Doppel-
bindung des Conessins (,,Conessin-Doppelbindung“) im Bestreben
zur Ausbildung eines konjugierten Systems zustande kommt. Die
Unfahigkeit des Apoconessins, Maleinsdureanhydrid zu addieren,
erklart sich aus der irans-inwis-Konfiguration der beiden Doppel-

”)YWenn man der Berechnung Xmex fir Butadien = 2140 A zugrunde legt,
ergibt sich obiger Wert 2340 A; mit dem (blicherweise benutzten Wert Xmax fur
Butadien = 2170 A (vgl. H. Mollier, Das Absorptionsspektrum der chemischen
Bindung, Jena 1943) erhdht sich der Xmax-Wert fiir das Pregnatrien allerdings
auf 2370 A.

12 Herrn Prof. Dr. G. Schcibo bin ich fir die Erlaubnis zur Benutzung des
Spektrophotometers, Herrn Dipl.-Ing. B. FaulR fir die Aufnahme der Kurve -sehr
zu Dank verpflichtet.

r
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bindungen, ein Verhalten, wieesin gleicher Weise beim Solasodien,
einem Umwandlungsprodukt des Alkaloids Solasodin beobachtet
wird13). In beiden Fallen ist die freie Drehbarkeit um die zentral

gelegene C,—C5Bindung A
aufgehoben. Als Struktur- ano joo AD
formein fir Apo-conessin CE T TR0 B BT T By P BT

ergebensichdamitVIoder

V11, wobei, je nach dem

Ablauf des Hofmann-

sehen Abbauesam Hetero-

cyclus, die dritte Doppel- \
bindung in C16-C17 oder

in einer Vinyl-Seitenkette

erscheint.

Von weiteren Farb- 7N
reaktionen des Apo-

conessinsseiderpositive o
AusfallderLiebermann-

Burchard -Reaktion

und der Kellersehen NERERERR
Probe erwihnt, welch <) S W
letztere an und fir sich Wellerzahl v —

typisch ist fur R-Indole. Fig. 1-
BeideFarbreaktionensind m/1000 Apoconessin

- - . abs. Atiianol
mit Conessin negativ.

Eine starke Stutze fir die Annahme der ,,Conessin-Doppel-
bindung* in 7-S-Stellung des Conessins, die in dem gegebenen Zu-
sammenhang weiterhin interessieren mufte, ist im Verhalten der
kiinstlich zu gewinnenden Isomeren des Conessins, i. e. deren

13 L. A Briggs, R.P.Jiowbold und N. E. Stace, Chem. Soc. 1942, 16.

1, ihlijilf
)

15*
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quartidren Dimetbyldiammonumi-hydi‘oxyde, unter den bei Conessin
zum Erfolg fihrenden Bedingungen des Hofmannschen Abbaues
zu erblicken, der bekanntlich bei der quartdren Base aus Conessin
auBerordentlich leicht erfolgt und zu Apoconessin fihrt. Hierwurden
die quartdren Basen des von S. Siddiqui bzw. S. Siddiqui und
S. K. Vasistha erhaltenen sirupdsen Iso-conessinsl4) bzw.
festen Neo-conessins15 untersucht, wahrend das von Haworth
c. s.5 kiurzlich beschriebene Hetero-eonessin aus den unten
angegebenen Grunden auller Betracht bleiben mufite. In beiden
Eéllen ergab sich ein vollkommen negatives Resultat. Die quartdren
Basen konnten jeweils in Eorm ihrer quartdren Jodide bzw. Per-
chlorate zuriickerhalten werden. Dieses negative Resultat ist
zweifellos darauf zuriickzufihren, dall bei der Isomerisierung des
Conessins mit konz. Schwefelsdure zu Iso-conessinl4) bzw. mit konz.
Schwefelsdure und Eisessig zu Neo-conessinl5) bei 0° sowie bei der
Isomerisierung des letzteren zu Iso-conessin unter der Einwirkung
von konz. Schwefelsdurelb) Verlagerung der ,,Conessin-Doppel-
bindung®“ von 7-8-Stellung nach 8-14 bzw. 14-15 bzw. 9-11 erfoigt,
wobei fir die beiden Isomeren die Lage der Doppelbindungen im
einzelnen noch nicht festgelegt werden soll, und daR damit die
Maglichkeit zu einer Verlagerung nach 5-6 und zur Ausbildung eines
konjugierten Systems, wie sie sich bei der Entstehung des Apocones-
sins bietet, verlorengeht. Derartige Verschiebungen der 7-S-Doppel-
bindung in Steroiden in dieRinge Cund D sind in gréRerer Anzahlund
insbesondere beim sog. y-Cholestenol bekannt16 17). Nur die Lage der
»Conessin-Doppelbindung” in 7-S-Stellung vermag tberhaupt diese
leichten Isomerisierungen plausibel zu erkldren. Die Isomerisierung
des Conessins zu Hetero-eonessinb) diirfte dagegen einem anderen
Mechanismus folgen, weil in analoger Weise aus Dihydroconessin
auch Dihydro-hetero-conessin zu erhalten ist.

In dem Bestreben, eine zweite Doppelbindung in Konjugation zur
»Conessin-Doppelbindung“ zu erzeugen, -wurde a-Oxyconessinig8l),

J1) Proc. Indian. Acad. of Sciences, Vol. Il Nr. 5, 420 (1935).

15 C. A. 40, 580.

16) Fr. Schenck, K. Buchholz und 0. Wiese, Ber. 69, 2696 (1936); W inter-
steiner und Moore, Am. Soc. 65, 1507 (1943); W .Buser, Helv. 30, 1379 (1947);
Pli. A.Plattner, H.Heusser, F. Trox ler, A. Segre, Holv. 31, 852 (1948).

17) Wie aus einer FuBnote Helv. 32, S. 976 (1949) von D. H. R. Barton und
W. J. Rosenfelder hervorgeht, wird das echte y-Cholestenol (= A7-Cholestenol)
aus 7-Dehydro-cholesterin durch katalytische Hydrierung in neutraler Ldsung
oder durch Reduktion mit Natrium und Alkohol in homogener Form erhalten,
so daf bei diesem -wiederholt mit mehr oder weniger wechselnden und teilweise
sogar vollkommen abweichenden Kennzahlen beschriebenen Koérper die Methode
der molekularen Rotations-differenzen anwendbar wird. Diese Tatsache war mir
s.Z. entgangen. Vgl. loc. eit. 1), S. 11. Als Differenz [M]u (Cholestanol) — [MJd
(y-Cholestenol) ergibt sich (+ 89) — (+ 8) =+81°.

19 A. Bertho, A. 557, 233 (1947), IV.
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dessen Oxygruppe in 6-Stellung (Allylstellung), also benachbart zur
Doppelbindung steht, zu dehydratisieren versucht. In zahlreichen
Versuchen u. a. mit Phosphoroxychlorid in Benzol und Dimethyl-
anilin, dann mit Toluolsulfosdure, wurde nur bei den zuerst ge-
nannten Bedingungen die dehydratisierte BaseC2H3N2 er-
halten, die in Form ihres Jodids isoliert werden konnte. Das gleiche-
Jodid wurde indessen auch erhalten, als a-Oxyconessin mit verd.
Jodwasserstoffsdure im Exsiccator zur Trockne gebracht wurde.
Es ist deutlich verschieden vom Jodid des a-Oxyconessins. Die
jenem Jodid zugrunde liegende freie Base lieR sich bisher noch
nicht in befriedigender Weise isolieren.

In dar gleichen Absicht, eine zweite Doppelbindung in das Molekil zu legen,
wurde das Benzoat des a-Oxyconessins bereitet und im Hoehvacuum bei
320—330°/0,005 mm der Pyrolyse unterworfen, Was zu keinem Ergebnis fiihrte.
Das Acylderivat dostilliorto bereits boi 230—234° gréBerenteils unzersetzt tber.

Es entstand dabei etwas Benzoesdure, eine dehydratisierte Base Wurde indessen
nicht beobachtet.

Der Versuch, Conossin in Allylstellung zur Doppelbindung mitBromsuccin-
imid zu bromieren, verlief stets negativ.

SchlieBlich Wurde noch das Epoxyd des Conessins)mitAtliylmagnosi-
umjodid umgesetzt. Eino Aufspaltung des Epoxyd-Ringes War dabei zweifellos
erfolgt, doch entsprach das in geringer Monge erhaltene Reaktionsprodukt nicht
dem normalerWeiso entstehenden athylierten Carbinol19), sondorn einer Ver-
bindung CujHjoOaNj. Dagegen unterblieb mit Lithiumphenyl jeder Umsatz.

Zur Konstitution des Conkurchins

In der vorausgehenden Abhandlungl) war fir Conkurchin
Formel Il abgeleitet worden, nach der es als Derivat des von
K. LangZ20)zuerstbeobachteten, von 0. SchdopfundF. Bossert2l)
rein erhaltenen Al-Pyrrolins erscheint. Nach diesen Autoren konden-
siert sich A*Pyrrolin2l) ebenso wie y-Ajuinobutyraldehyd-didthyl-
acetal2?), aus dem es sich gewinnen laf3t, mit o-Aminobenzaldehyd
in neutraler bzw. schwach saurer Losung bei 25° zu 2,3-Trimethylen-
1,2-dihydro-chinazolinium-hydroxyd. Das entsprechende Dihydro -
chinazolinium-Derivat aus Conkurchin und o-Amino-
benzaldehyd, das ich s. Z. aus Mangel an Material nicht mehr

H.N NH

19 M. J. Usohakow und O. S. Madajewa, C. 1939, I, 4488.
") H. 241, 68 (1936).'

sl) Diss. F. Bossert, T. H. Darmstadt 1948.

») Cl. Schopfund F. Oechsler, A. 523, 25 (1936).
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gewinnen konnte23), lieR sich ohne Schwierigkeit bereiten, als
beide bei pu = 5 in wdaliriger Losung bei 24° aufeinander zur Ein-
wirkung gelangten. Die alsbald einsetzende Bildung der quartéren
Base C2H39%ON3 war an der intensiven Gelbfarbung erkennbar.
Ihre Abscheidung erfolgte als Diperchlorat C28H3g0 gS!3CI2, H20
und als Dipikrat C40H4301N g, H 20, von denen das letztere kristalli-
siert erhalten werden konnte. Es ist bemerkenswert, da mit dem
basischen o-Aminobenzaldehyd keine Kondensation zur Arylidenbase
einsetzt, wie sie als typische Reaktion des Conkurchins mit saueren
Aldehyden (Salicylaldehyd, Benzaldehyd) zu beobachten ist24).

Bei der Umsetzung des Conkurchins mit Phenylcyanat in
benzolischer Lésung liefen sich zwei wohl kristallisierte Korper
vom Schmp. 195—196° und 149—150° ermitteln, wovon der erstere
den unter Beteiligung der Aminogruppe des Conkurchins ent-
standenen Monoharnstoff C28H370K3 darstellt, wé&hrend der
andere noch nicht zu charakterisieren war.

Horrn S. B. Rao von (len Navaratna Laboratories in Coehin (Indien) bin ich
fir Wiederholte Sendungen von Kurchi-Rinde, der Fa. C. H. Boehringer Sohn

in Niederingelheim a. Rh. fur die Bereitung der Rindenextrakte zu grofem Dank
verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

UV -Spoktrum (los Apoconessins
Zur Verwendung gelangto ein Unicam S. 1'. 500 photoelektrischcs Quarz-
Spektrophotometer der Firma Unicam Instruments (Cambridge) Ltd., Arbury
Works, Cambridgo, England. Die Versuchsbedingungen sind beim Kurvenbild
auf S. 213 angegeben.

Farbreaktionen des Apoconessins

a) Rosen/ieim-Rcaktion. S. S. 212.

b) Galrr-Price-Reaktion. Mit Antimontrichlorid in Chloroform entstellt eine
carmoisinrote Farbung bzw. schmierige Féallung gleicher Farbe.

c) Liebermann-Burcha.rd-HcixktioTi, Beim Einfallen dos ersten Tropfens
Schwefelséure in dio Essigsdureanhydridlésung des Apoconessins Rotfar-
bung, bei weiterer Zugabe Grinbraunfarbung, schlieflich Gelbfarbung.

d) Kdlerschc Probe. 0,25mg Substanz in 1ccm Eisessig mit einer Spur FeCI3
gibt beim Unterschichten und Durchschitteln mit 1 ccm konz. SehWefel-
sduro rote Farbung.

Abbauversuch mit Iso-concssin-dijodmethylatl)

59 Dijodmethylat Wurden in 200 ccm Wasser in der Hitze gelost und mit
Silberoxyd aus 3,5 g Nitrat (ber. 2,65 g) intensiv geschiittelt. Die tber einer Glas-
fritternutsche abgesaugte Lésung Wurde wie bei der Apoconessin-Gewinnung6, )
in einen auf dem Wasserbad befindlichen evakuierten Claisenkolben eingetragen.
Nach Aufnahme des Kolbenriickstandes mit Ather und Wasser Wurde mit dem
Wasserigen Anteil nochmals in gleicher Weise verfahren. SchlieRlich wiederholte
man dies noch ein zweites Mal. Die drei Atheranteile hinterlieRen nach dom
Trocknen mit Pottasche nichts Wesentliches. Die vereinigten waéasserigen
D estillate lioferton nach dom Einengen mit Salzsdure minimale Mengen eines
Platinsalzes, das nicht untersucht Wurde. Die stark alkalische Ldsung des

”) loc. cit. 1), S. 5.
2) A.Bortho, A. 555, 214 (1944).
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Kolbeninhaltes Wurde durch Durchsaugon von Luft von Ather befreit und
aus ihrer einen Halfte mit Perchlorsédure das Dimethylporchlorat des Iso-
conessinsgefallt, das sofort kristallisiert ausfiol.. 1,80 g. Eine Probe des noch night
beschriebenen Salzes lieferte nach dem Umkristallisieren aus Wasser schoéne
Prismen, die sich bis 360° lediglich verférbten.

CXH,ONXI2 H,0 (003,57) Bor. C51,73 H 8,02 N 4,04

Gef. »51,47 wm» 7,70 »4,48
Dio zweite Halfte der alkalischen Flissigkeit Wurde bis zur saueren Reaktion
mit Jodwasserstoffsdure vorsetzt. Die alsbald ausfallenden braunlichen Kristalle
wurden durch Absaugen entfernt. 0,04 g. Um berschissige JodWasserstoffsduro
zu entfernen, brachte man das Filtrat restlos zur Trockne und kristallisierte don
Rickstand (2,4 g) aus 20ccm AVassor um. Nach geringem Einongon Wurde eine
Kristallisation von 1,15g Di-jodm othylat erhalten, das zur Analyse nochmals
aus Wasser umkristallisiert Wurde. Drusen langer Nadeln. Die vereinigten M utter-
laugen lieferten Weitero Anteile. Schmp. 320° u. Zers, (nach Siddiquil4
310—18°). Dio Substanz enthélt ebenfalls ein Molekil Kristallwasser, kristalli-
sierte jedoch in Ubereinstimmung mit den Angaben S’s.11) aus Alkohol wasserfrei.

CZHIN2J2, H.O (058,49) Ber. C47(42 H 7,35 N 4,20
Gef. »47,93 4754 » 7,497,23 » 4,04 4,06

Abbauversuch mit Noo-concssin-dijodmethylat

Aus einem Versuch mit 5g Conessin lieRen sieh 1,19 g des in langen weillen
Nadelnkristallisierenden Neo-conossin-dijodids gewinnen. Schmp.351°. Fiir
die Bereitung stand nur dio Reforatenliteratur zur Aerfigungl)).

C2HN4& 2(612,43) Bor. 047,06 H 091 N 4,58
Gef. » 46,99 » 6,53 » 4,15

Aus 1,35 g des Dijodids wurde dio Base in Freiheit gesetzt, in Ather und nach
dessen Abdestillation in 15 ccm Aceton aufgenommen, Wobei die Base alsbald
in schonen kurzen Nadeln auskristallisiertc. 0,785 g. Schmp. 128—29°.

Neo-conessin-dijodinethylat. Dieses Salz ist bisher noch nicht beschrieben
Wordon. 0,785 g Base Wurden in 25 ccm reinem Aceton mit 1,3g Jodmethyl
(4 Mol) 1 Stunde auf dem AVasserbad orhitzt. Die Base ging in der Kalte nicht
ganz in Lésung. Das Jodmothylat scheidet sich bereits in der Hitzo ab. Nach ein-
stiindigem Stehen im Eisschrank Wurde abgesaugt. 0,75 g. Aus Wasser Pakete
halbmondférmiger Kristallchen. Schmp. 324—325° u. Zers.

C,8H10N2J,,, H.O (658,49) Bor. C47,42 H 7,35 N 4,26
Gef. » 47,05 47,07 » 7,30 7,32 » 3,88

Beim Einongen der Aceton-Mutterlauge auf 1 bis 2 ccm kristallisierten 0,05 g
Blattchen aus, die sich cbonso Wie die allerletzten Anteile des Ansatzes als ein
Monojodmethylat des Noo-conossins erwiesen. Aus Wasser feine Nadel-
biscliol. Schmp. 296—298° (Zers.).

CXH, N2 (498,52) Ber. C6051 H 8,73 N 521
Gef. » 60,53 » 8,53 » 5,65

Der Abbau des Neoconessin-dijodmethylates Wurde in zWei Versuchen, wie
beim Isoconossin-dijodmothylat beschrieben, durchgefiihrt. Das Ergebnis War
beide Male negativ. Beim Einengen der Wésserigen Losung des Kolbeninhaltes
mit JodWasserstoffsauro ergab sich nach dom Entfernen golbbrauner amorpher
Anteile eine gelbe Kristallkruste, dio nach zweimaliger Umkristéllisation zu aus
halbmondférmigen Kristallen bestehenden Rosetten des Neo-conessin-dijod-
mothylatos fuhrten.

Versuche zur Wasserabspaltung] aus a-Oxyconessin

&) Mit Phosphoroxychlorid in Benzol. 0,42 g a-Oxyconessin18> in 10,5 ccm
trockenem Benzol Wurden mit 4,2 ccm Phosphoroxychlorid 4 Stunden auf dem
AVasserbad unter RickfluR orhitzt. Das Reaktionsgemisch Wurde in AVasser
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.I:egosscn, zweimal ausgodthert, alkalisiort und dreimal ausgedthert. Nach dem
lbarfilhren der Baso in 10-proc. Essigsauro und Entfernen jeglichen Athers
durch einen Luftstrom wurde mit konz. Jodkaliumlésung das Jodid der dehydra-
tisierten Baso ausgofallt, das zunéchst aus 10-proc. Essigsdure, dann aus Wasser
umkristallisiert Wurde. Derbe dicke Platten, oft von Spatenform. Schmp. 268°
u. Zers.

C2H,R2 2HJ (610,42) Ber. C47,22 H 6,60 N 4,69
Gef. » 47,26 47,22 47,06 » 6,24 6,68 6,58 » 4,25 4,20

b)MEi Jodivasserstofijsaure. Beim Eindunston von a-Oxyconessin mit verd.
JodWasserstoffsduro im Exsiccator entsteht neben mehr oder Wenigor grofen
Mengen von Jodaddukton, von denen abfiltriort Wird, ein hellgelbes kristallisiertes
Jodid, das nach dem Umkristallisieren aus Wasser scharf bei 268° u. ZerB.
schmolz und mit obigom identisch War.

Gef. 0 47,06 46,87 46,89 H 658 6,54 6,33 N 4,32

Zum Vergleich Wurde das Dijodid dos a-Oxyeonessins bercitot. Es laft
sich aus der ossigsauron Lodsung der Base mit Iconz. Jodkaliumlésung leicht
erhalten. Umkristallisation aus 10-proc. Essigsaure liefert farblose bis gelbliche
Blatter vom Schmp. 261° u. Zers.

C2ZH120N21 2, H20 (646,45) Bor. C 44,59 H 6,86 N 4,33
Gef. » 44,58 44,51 »6,636,62 » 3,97

Pyrolyseversuche mit Benzoyl-a-oxyconessin

Benzoyl-tx-oxyconessin. 0,90 g a-Oxyconossin werden in 5ccm abs. Pyridin
gelést und mit 1,25 ccm Bonzoylcklorid versotzt. Dio bei Zimmertemp. aufbe-
Wahrto tiefrote Losung Wird nach einom Tag in 125 ccm Wasser gerihrt und
5 Stunden stehongolassen, hernach dio Wasserige Losung schwefelsauer einmal
mit Potrolathor (40/60°) ausgeschiittolt, alkalisiert mit Soda und dreimal mit
Petroldther ausgoschittelt. Dio Uber Natriumsulfat einen Tag gotrockneto
Losung hinterlaBt nach dem Abdestillieren dos Petroldthers im Exsiccator ein
rotgelbos OI, das beim Stehen im Eisschrank Weitgehend zu Rosetten erstarrt.
Diese Wurden abgesaugt und mit wenig Aceton gewaschen. 0,609 (= 52% d. Th.).
Aus Aceton grofRe viereckige Kristalle vom Schmp. 163—163,5°.

C3H.u0 2N 2(476,68) Bor. 0 78,10 H 9,30 N 5,88
Gef. »77,89 7857 »9,039,48 » 5,87

Pyrolyse. 0,50 g der benzoylierton Biso Wurden in einom kleinen Claiscn-
Kolbenim Hochvakuum bei0,005mm ineinemNitratbad bis auf 320—330°erhitzt.
Boroits boi 230—234° destillierte Wenigstens dio Halfto dos heftig siedenden
Inhalts in das Ansatzrohr,in dessen tieferem Teile sich etwas WeiRRer Beschlag
bildet. Kolbcheninhalt und Destillat Wurden getrennt aufgoarboitot. Das
Destillat bestand aus unverandertem Ausgangsprodukt. Aus dom Kolboninkalt
lieRen sich auBer etwas Benzoesaure keine dofinierten Produkte gewinnen.

Grignardierung des Conessin-epoxyds

0,558 g Epoxydl) in 5 ccm abs. Ather Wurden tropfenweise mit einer aus
455 mg Jodathyl und 70 mg Magnesiumspéanon in 10 ccm Ather (2-faclies d. Th.)
bereiteten Grignardlosung versetzt und eine halbe Stundo auf dem Wasserbad
erhitzt. Der Ather Wurdo dann auf Wenigstens ein Viortol des urspriinglichen
Volumens abdestilliort, der Ruckstand mit 10 ccm abs. Benzol vorsotzt und
Weitere 3 Stunden auf dem Wasserbad stark gekocht. Hernach Wird die Mischung
mit Ammornak-Ammoniumchloridldsung behandelt, noch etwas Ather zugegeben
und die Benzol-Ather-Losung liber Pottasche getrocknet. Nach dem Entfernon
der Losungsmittel Wird das Ol in verd. Schwefelsdure aufgonommen, zweimal
ausgedthert, mit Natron alkalisiert und dreimal mit Ather ausgeschittelt. Diese
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letztere Ldsung liefort nach dem, Trocknen mit Pottasche ein Ol, das in 3 ccm
Acoton aufgonommen werde. Die sich zunédchst im Eisschrank einstollende
minimale Abscheidung von kurzen Kristallchon Wurde verworfen. Nach Absaugon
und Einengen auf 2 ccm bilden sich einzelne Rosetten aus spiefigen Kristallen,
dio abgesaugt und mit Acoton gewaschen Wurden. Durch Weiteres Einengon auf
.die Halfte 1aRt sich aus der schlieBlich sirupdsen Mutterlauge ein Weiteres Kristal-
lisat gewinnen. Aus der allerletzten Mutterlaugo kdnnen durch Extraktion mit
Petrolather (40/80°) die letzten Reste des lidrpors ausgozogen Werden. Aus-
Aceton Sterne, dio bei 107—198° nach kurzem Sintern schmolzen.

O X O A (761,14) Bor. C75,74 H 10,59 N 7,36
Gef. »75,78 75,66 » 11,01 10,78 » 7,31

Einwirkung von o-Aminobenzaldeliyd auf CJonkurchin

Eino filtrierto Losung von 160mg Conkurchin2l) in 1ccm n-HCI Wurdo zu einor
filtrierten erkalteten Losung von o-Aminobenzaldohyd gogeben, dio durch kurzes.
Aufkochen von 160 mg Aldehyd in -400 ccm Wasser zuziiglich 4 ccm n-HCI

"bereitet Worden War. Das filtrierto Gemisch Wurdo dann mit vord. Natronlauge
auf pjf = 5gebrachtund stand dann einen Tag bei Zimmertemperatur. Dio nach
kurzor Zeit auitretendo intonsive Gelbfarbung andert sich nicht mehr. Der Ansatz.
Wurde in zwei gleiche Halften getoilt ([a] und [b]).

(a) erhielt 150 mg feste Pikrinsdure, Wobei 160 mg leuchtend gelbes amorphes
Pikrat ausfiolen. Durch zweimaliges Auflésen in Aceton und Zugabe des 5-fachen
an niedrigsiedendem Petroldther (Sdp. 40—80°) laRt sich das Salz in Form
feiner Nudelchen gewinnen. Es schmilzt bei 177° u. Zers, nach langerem Sintern..
Die Analysenproben Wurden 3 Stunden bei 115° getrocknet.

o~0~",~0 (891,82) Bor. C53,87 H 5,09 N 14,14
Gef. » 53,47 5353 » 544 565 » 1443

(b) erhiolt 125 mg 40-proc. Uberchlorséuro, Wobei sich zunéchst kein Niedor-
schlag bildete. Die im Exsiecator zur Trockne gebrachte Ldsung schied gelbe
Kristalle und Hauto ab. Erstero wurden durch Aufnehmen in Wenig kaltem
Wasser, das dio Haute schlechter I6ste, entfernt, diese dann aus 10 ccm heilRem
Wasser umgefallt, Wobei eine leuchtend orangegelbe koérnige Abscheidung
orfolgte, die abgesaugt wurde. Eine zweite Ausbeute ergab sich beim Einengen.
Das Perchlorat schmilzt bei 238—248° zu zdher Masse u. Zors. Zur zweiten
Analyse Wurdo die Substanz 4 Stunden bei 115°i. V. gotrocknet.

CZH 3o &N 301a, HjO (634,54) Bor. C 53,00 H 6,51 N 6,62
Gef. » 52,80 53,29 » 6,85 6,40 » 6,75 6,95

Umsetzung von Conkurchin mit Phenylcyanat

0,31 g Conkurchin Werden in 10 ccm reinstem Benzol gelést und 0,25¢g
Phenylcyanat (etwas mehr als2mMol) zugosetzt. Hierbei tritt keino wesentliche
Erwérmung und auch keine wesentliche Abscheidung auf. Nach dem Stehen tber
Nacht wurdo die Lésung auf dem Wasserbad eine Stunde zum Sieden erhitzt und
dann das Losungsmittel im Exsiecator restlos entfernt. Der blasige Rickstand
kristallisiert nach dem Anreiben mit Aceton durch. 0,20 g. Durch einmaliges
Umkristallisieren aus Metlianol-Aceton und zweimaliges aus Aceton allein wird
eine in langen Nadeln kristallisierende farblose Substanz vom Schmp. 195—196°
(unter schwacher Verfarbung und Gasentwicklung) erhalten, die sich als Mono-
liarnstoff des Conkurehins erweist.

C28H 510N3 (431,59) Ber. N 9,74
Gef. » 9,75 9,59

Die ersto Umkristallisationsmutterlauge lieferte bei Weiterem Emengen zwei
Kristallisate, die gemeinsam zweimal aus Aceton umkristallisiert Wurden. Dio
erhaltenen Nadelbuschel schmelzen bei 149—150° nach kurzem Sintern.
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Die Dehydrierung von a-Aryl-B-dihydroaryl-dthanen
Von Emil Buchta lind Wilhelm Kotiert*)
(Aus dom Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen)
(Eingelaufcn am 12. Juli 1951)

Bei der Schwefel-Dehydrierung eines partiell hydrierten Chrysen-
Derivates mit angularer Methylgruppe am C-Atom 10 und einer
Methoxygruppe am RingD isolierten wir**) eine bei 249,5—250,5°
schmelzende Verbindung von der Zusammensetzung CigH 140, die
wir fur 2-Methoxy-chrysenl) halten. Zur Sicherstellung der Kon-
stitution dieses Dehydrierungsproduktes dachten wir an folgende
Synthese: Das durch Umsetzung von 6-Methoxy-tetralon-(I) mit
R-Phendthyl-magnesiumbromid — tiber den tertidren Alkohol unter
W asserabspaltung — erhaltene 6-Methoxy-I-(R-phenéthyl)-3,4- di-
hydro-naphthalin2) (I) unter Wasserstoffverschiebung zum Hexa-
hydro-chrysen-Derivat zu cyclisieren und, schliellich mit Schwefel
zu dehydrieren. Die Behandlung des 6-Methoxy-I-(R-phenéthyl)-3,4-
dihydro-naphthalins vom Schmp. 54—55° mit Phosphorsdure oder
Zinntetrachlorid fuhrte zu einem flissigen Isomeren.

In der Annahme, das gewiinschte Hexahydro-chrysen-Derivat in
Héanden zu haben, wurde die Dehydrierung mit Schwefel durchge-
fuhrt. Dabei stellte sich aber heraus, dal nicht das 2-Methoxy-
chrysen vorlag, sondern eine Verbindung mit anderem Schmp. und
anderen Eigenschaften, die Cyclisierung zum Hexahydro-chrysen-
Derivat also nicht vor sich gegangen sein konnte. Zur Aufklarung
der Isomerisierung des 6-Methoxy-I-(3-phendthvl)-3,4-dihydro-
naphthalins war es daher notwendig, mit diesem selbst Dehydrie-
rungsversuche durchzufuhren. Uber die dabei erzielten Ergebnisse
msoll im folgenden berichtet werden.

A. Dehydrierung mit Selen

Als erstes Dehydrierungsmittel benutzten wir Selen, das bei
einer Temperatur von 330—340° aus | in 30-proc. Ausbeute eine
Verbindung vom Schmp. 49—49,5° und der Zusammensetzung
CjgHjgO liefert. Es handelt sich um das 6-Methoxy-I-(R-phen-
athyl)-naphthalin (Il). Bei der Destillation des rohen Reaktions-
produktes wurde aus dem tiefsiedenden Vorlauf eine,geringe Menge
(etwa 3% des Ansatzes) einer leicht sublimierenden Verbindung

*) Diplomarbeit W. K allert, Erlangen (Juni 1951).

**)W. Daunor, Dissertation Erlangen (Februar 1951).

‘) Bezifferung siehe L. Ruzicka und R. Markus, Helv. 23, 385 (1940) bzw.
M. S.Kewman und J. A. Cathcart, J. org. Chem. 5, 018 (1940).

-) W. Haagner (Diplomarbeit Erlangen 1946), s. a. E. Buchta, H. Galster
und S. Dauncr, Versuche zur Synthese von Steroiden, V1. Mitteil. B. 82, 203 (1949)'.



Die Dehydrierung von a-Aryl-R-dihydroaryl-athanen 221

vom Schmp. 41,5—43° isoliert, die einen nerolindhnlichen Geruch
aufweist. Die Analysenwerte entsprechen gleich gut den Formeln
CI2H120 und CI3H 140. Demnach kénnte hier 6-Methoxy-I-methyl-
naphthalin (111) oder 6-Methoxy-1-athyl-naphthalin vorliegen,

/v "~ [ OCH;t I x /\ 'OCH’

Y v v ' y A
' CH 2 | v cH. CH,

| | ' 11 v

deren Entstehung so zu erklédren wdére, daB bei der hohen De-
hydrierungstemperatur aus der B-Phendthyl-Seitenkette Toluol bzw.
Benzol abgespalten wird. DaR Abspaltungen von Seitenketten bei der
Selen-Dehydrierung mdglich sind, dafur gibt es in der Literatur
Beispiele. So beobachteten L. F. Fieser und E. B. Hershberg?3)
die Abspaltung von Buttersdure aus y-[S-Methoxy-tetralyl-(1)]-
buttersaure.

Die Frage nach der Konstitution unserer leichtflichtigen Ver-
bindung glauben wir zugunsten von G-Methoxy-I-methyl-naphtha-
lin (I11) entschieden zu haben. G.Haberland4) bat bei der
Schwefeldehydrierung eines Gemisches von 6-Methoxy-I-methyl-
3,4-dihydro-naphthalin  und [R-Methoxy-tetralylen-(1)]-methan
6-Methoxy-I-methyl-naphthalin vom Schmp. 48° erhalten. Wir
haben das von S. Maierb) aus 6-Methoxy-tetralon-(I) und Methyl-
magnesiumjodid synthetisierte 6-Methoxy-I-niethyl-3,4-dihydro-
naphthalin (IV) mit Schwefel dehydriert. Dabei fanden wir fur das
6-Metkoxy-i-methyl-naphthalin einen Schmp. von 4S,0—49°
Mischsclmip. mit dem Spaltprodukt 48—49°. Daraus darf mit
groBer Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, dall das Spalt-
produkt trotz des um 6 Grad niedrigeren Schmp. selbst auch
6-Methoxy-1-methyl-naphthalin ist, dessen Schmp. durch ganz
geringe Mengen des Aethylhomologen herabgesetzt wird.

B. Dehydrierung mit Schwefel

AnschlieBend sind wir zum Schwefel als Dehydrierungsmittel
Ubergegangen und konnten mit 1Mol Schwefel und bei einer
Temperatur um 220° aus | die Verbindung Il erhalten. Wird da-
gegen I mit 3 Mol Schwefel zur Dehydrierung angesetzt, dann ent-
steht in etwa 35-proc. Ausbeute eine aus Alkohol-Benzol in schénen
Nadeln kristallisierende Verbindung vom Schmp. 144°. Die Analyse

3) Am. Soc. 58, 2382 (1936).
4) B. 69, 13S0 (1936).
5) Dissertation Erlangen (Mai 1951).



ergibt niedrigere C!,H-Werte als der Formel Il entspricht und die
qualitative Prufung auf Schwefel fallt positiv aus. Die Ergebnisse
der C-, H- und S-Bestimmung entsprechen der Summenformel
CIflH 140S und wir schreiben der Verbindung eine der Strukturen V,
V1 oder VII zu. Die Entscheidung fir eine dieser drei Mdglich-
keiten wird sich wahrscheinlich nur durch die Synthese treffen
lassen. In der Literatur sind verschiedene Beispiele67) fir die
Bildung schwefelhaltiger Verbindungen bei Schwefel-Dehydrie-
rungen zu finden.

C.Dehydrierung mit Chloranil

Da bei der Dehydrierung von | sowohl mit Selen als auch mit
Schwefel die Ausbeuten an Il nicht befriedigten, erhofften wir mit
Chloranil in siedendem Xylol eine Ausbeutesteigerung, da hier bei
einer um 200° bzw. 100° tiefer liegenden Temperatur gearbeitet
werden kann. Das Chloranil ist von amerikanischen Autoren89) mit
gutem Erfolg zur Dehydrierung partiell hydrierter aromatischer
Kohlenwasserstoffe benutzt worden. Als Beispiele seien genannt
der Ubergang von Phenyl-cyclohexen in Biphenyl, von 1-p-Bi-
phenyl-cyclohexen in Terphenyl, von 9,10-Dihydro-anthracen in
Anthracen, von 1,2,3,4-Tetrahydro-phenanthren in Phenanthren
und von Tetralin in Naphthalin. In neuerer Zeit diente das Chlor-
anil auch zur Dehydrierung partiell hydrierter heterocyclischer10)
Verbindungen. Das Ergebnis der Chloranil-Dehydrierung von
6-Methoxy-I-(B-phenéthyl)-3,4-dihydro-naphthalin (I) ist insofern
tberraschend, als die gewonnene Verbindung mit Il nicht identisch
ist. Es entsteht eine in farblosen Nadeln kristallisierende Substanz
vom Schmp. 90°. Die feste Verbindung zeigt am Tageslicht geringe,
unter der UV-Lampe starke violettblaue Fluoreszenz. Die alko-
holische Losung fluoresziert ebenfalls am Tageslicht violettblau.

6)L. F. Fieser, Am. Soc. 55, 4977 (1933).

’)L.Ruzicka und A. G.van Veen, A. 476, 70 (1929).

8 R. T. Arnold und C. J. Collins, Am. Soc. 61, 1407 (1939).

B Dieselben und Wm. Zenk, ebenda 62, 983 (1940).

10) B. 31. Barclay und N. Campbell,'! Chem. Soc. 1945, 530; 17g. Ph. Buu-
Hoi, 17g. Hodn und 17g. H. Khoi, J. org. Chem. 14, 492 (1949); 17g. Ph. Buu-
Hoi', Ng. Hoan, 17g. H. Khdi und 17g. D. Xuong, J. org. Chem. 14, 802 (1949);
C. S.Barnes, H. K. Pausacker und G.J. Schubert, Chem. Soc. 1949, 1381.
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Es wird leicht Brom addiert, die Analyse entspricht der Formel
CiH 1. Nur Struktur VIl wird diesen Angaben vollig gerecht.
Die Verbindung ist in der Literatur noch nicht beschrieben. Da
aber bisher kein Fall bekannt ist, wonach Chloranil in siedendem
Xylol imstande ist, eine R-CH2CH2R'-Gruppierung, wobei R einen
aromatischen und R' einen partiell hydrierten aromatischen Rest
bedeutet, zu a,R-Diaryl-&4thylenen zu dehydrieren, werden im
folgenden eine Anzahl Modellversuche beschrieben. Das Ergebnis
dieser Versuche beweist klar, daB die Reaktion tatsachlich so ver-
lduft und die Struktur von V1II als gesichert gelten kann.

AR IX X

X1 X1

Am Beispiel der Dehydrierung des I-(8-Phenathyl)-3,4-dihydro-
naphthalins (1X) konnte am (berzeugendsten der Ubergang von |
in VIII unterbaut werden, weil das zu erwartende a-Phenyl-R-
(I-naphthyl)-athylen (X) bereits bekannt ist1l). Sein Schmp. ist mit
72,5—73,5° angegeben. Tatsachlich geht 1X durch Kochen mit
Chloranilin Xylol zu 12% in eineinfarblosenNadeln kristallisierende
Verbindung vom Schmp. 72,5—73° dber. In ihren L&slichkeits-
eigenschaften gleicht sie weitgehend der Verbindung VIII, zeigt
aber fast keine Fluoreszenz. Die Analysenwerte beweisen die Formel
Ci8H 14 Als zweites Produkt konnte in reichlicher Menge I-(R-Phen-
athyl)-naphthalin (XI) gewonnen werden.

X1 ist bereits von J. W. Cook und C. L. Hewettl?) aus IX
durch Dehydrierung mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff
bei 0° dargestellt worden. Der Sdp. stimmt mit dem unsrigen tber-
ein. Den Schmp. des Dipikrates fanden wir bei 120—121° statt
116—117°. |

Weiterhin koimten wir in einer Ausbeute von 31% das R-Phen-
athyl-cyclohexen-(l) (XI1) zu Stilben dehydrieren. Interessant ist,

“)E. Balla, C.r. 198, 947 (1934).
17 Chem. sog. 1934, 365.
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dall die Dehydrierung in siedendem Toluol ebenfalls zur Bildung
von Stilben fihrt, wobei die Ausbeute auch noch 27% betrégt.

Wenn man annimmt, dal die erste Stufe der Dehydrierung der
a-Aryl-B-dihydroaryl-dthane eine Aromatisierung des partiell hy-
drierten aromatischen Restes R' ist, dann ist es naheliegend, z. B.
auch das Dibenzyl mit in unsere Untersuchungen einzubeziehen.
Der Versuch zeigt, daB esin 23-proc. Ausbeute zu Stilben dehydriert
werden kann. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Beob-
achtung von N. Dost und K. vanNes, die vor kurzem13) die
gleiche Reaktion in besserer Ausbeute (64%) verwirklichen konnten.

FalRt man die Ergebnisse des Abschnittes C zusammen, so kann
ausgesprochen werden, dall im Chloranil ein Mittel gefunden wurde,
a-Aryl-B-dihydroaryl-athane und, wie das Beispiel des Dibenzyls
zeigt, auch a,B-Diaryl-atliane zu a,k-Diaryl-&thylenen zu de-
hydrieren.

SchlieRlich sei noch berichtet, daB die Dehydrierung von
1,1,6,6-Tetraphenyl-hexadien-(1,5) zum 1,1,6,6-Tetraphenyl-hexa-
trien durch Kochen mit Chloranil in Xylol ausgefiihrt wurde. Die
Ausbeute betrdgt hierbei 50% d. Th. J. Schmittld) erreichte
diese Dehydrierung entweder durch Kochen mit Selendioxyd in
Essigsdure oder durch Erhitzen mit Selen auf 3000oder Verschmelzen
mit p-Benzochinon bei 180°.

" _Q_eI; Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fir eine Sacli-
ottire.
Beschreibung der Versuche
6-Methoxy-1-(B-plienathyl)-3,4-dihydro-iiaphthaliii (1)

46,2 g (Y, Mol) R-Phenéthylbromid werden mit Cg Magnesium in 120 ccm
abs. Ather zur Grignardlosung umgesetzt. Dazu laft man unter Eiskiihlung und
gutem Rihren 35,29 (“/¢Mol) C-Methoxy-tetralon-(l) in 600ccm Ather zutropfen,
spilt mit 100 ccm Athor nach und erhitzt nocli ¥2Stunde auf dem Wasserbad
zum Sieden. Die Zersetzung mit Eis-Saure soll erst nach etwa 12 Stunden aus-
gefuhrt werden.

Ausbeute 32 g, 63% d. Th. gegeniiber 33% nach der alten Vorschrift2). | 1aRt

sich aus Alkohol Umkristallisieren. Schmp. 54—55°. Es bildet ein karminrotes
Dipikrat vom Schmp. 90—92°.

C10H .00 «2 C(H,O;N3(722,6) Ber. C51,53 H 3,63, N 11,64
Gef. »51,67,51,85 » 3,79,3,82 » 1155

Dehydrierung von
6-Methoxy- I-(R-phenéthyl)- 3,4-dihydro-naph thalin ()
mit Selen
5 g Substanz, die durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt sind, Wer-
den mit 2,7 g Selen 7 Stunden auf 330—340° erhitzt. Schon nach 6 Stunden

ist die Selenwasserstoff-Entwicklung praktisch beendet. Das Reaktionspro-
dukt wird mit Ather aufgenommen und die &therische Lésung mehrfach mit

19 R. 70, 403 (1951).
14) A. 547, 111 (1941).
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verd. Natronlauge und zuletzt mit Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid,
getrocknet.

Die Destillation ergibt hei 3—5mm und 103—109° oinon V orlauf, der nach
einigem Stehen fest wird. Hieraus kdnnen durch mehrfaches Suhlimioren 40 mg-
cinor farblosen, lockor kristallinen Substanz gewonnen worden. Schmp. 41,5—43°.
Mischschmp.-mit synthetischem 6-Mothoxy-I-methyl-naphthalin (111) 48—49°.
Mischschmp. mit 6-Methoxy-I-(R-plienathyl)-naphthalin (11) j zerflieRt bereits,
beim Zusammenmischpn bei Raumtemperatur.

CIH a0 (172,2) Ber. CS3,6S H 7,03
CI1HuO (186,3) Ber. » 83,84 » 7,58
Gef. » 84,00, 84,23 »7,12,7,30
Hauptfraktion:

Sdp. 158—163°/0,1—0,15. Ausbeute 1,5g (30% d. Th.) erstarrt beim Reiben.
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Alkohol farblose, gldnzende Nadeln.
Schmp. 49—49,5°,

CI0H 180 (I1) (262,3) Ber. 0 86,98 H 6,92
Gef. »86,93,86,78 » 7,12, 6,88

6-Methoxy-I-methyl-naphthalin (111)

1,54 g 6-Methoxy-l-mstliyl-3,4-dihydro-naphthalin (IV) worden mit 0,28 g
Schwefel-Pulver 6 Stunden auf 200—220° erhitzt. Der Inhalt dos Reaktionsge-
faRes wird direkt der Sublimation im Wasserstrahlvakuum bei 70—80° unter-
worfen.Das rohe Sublimatist kristallin, mit Oltrépfchendurchsetzt. Eswird
auf Tonabgedrickt und noch mehrere Malo unterjeweiligem Verworfen  der
ersten Anteile sublimiert, bis der Schmp. konstant bleibt. Schmp. 48,5—49°..

CIH 120 (172,2) Bor. 083,68 H 7,03
Gef. » 83,42 » 7,05

Dehydrierung von
6-Methoxy-1-(R-phendthyl)-3,4-dihydro-naphthalin (I)
mit Schwefel

a) Im Molverhdltnis 1:1 unter Bildung von 6-Methoxy-I-(8-phendthyl)-
naphthalin (11).

4,0 gvon | werdenmit0,48 g Schwefel-Pulver 6 Stunden auf 220—230° erhitzt..
Es wird wie Gblich aufgoarbeitot und man erhalt aus Alkohol farblose Nadeln
vom Schmp. 45—49°. Mischschmp. mit 11 49—49,5°.

b) Im Molverhdltnis 1:3 unter Bildung der VerbindungV, VI oder ATI.

6,29 Substanz werden mit 2,2 g Schwefel-Pulver 6 Stunden auf 220—245° er-
hitzt. Beim Sublimieren des ReaktlpnsgomlsckosWerden bei0,3—0,6 mm und etwa.
220° zuerst 2,5 g eines gelbroten Oles, daswahrscheinlich aus rohem 11 besteht,,
aufgefangen. Dann sublimiert eine rotgolbo Kristallmasse, dio durch \rerreiben
mit Petrolather vom anhaftenden Ol befreit wird. Man erhélt so oin gelbgraucs
trockenes Pulver. Ausbeute 2,49 (33% d. Th.). Dio Verbindung wird durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol-Benzol odor auch aus Alkohol allein
(evontuell Gber Kohle) gereinigt und besteht dann aus farblosen, glanzenden
langen Nadeln. Schmp. 144°.

CI10H UOS (290,2) Ber. C7S,57 H 4,86 S 11,05
Gef. »78,25 » 4,83 »10,74, 10,89

Allgemeine Arbeitsweise bei der Chloranil-Dohydriorung
Die zu dehydrierende Verbindung wird in Xylol mit etwa 2% UberschuR
Gber dio berechnete Monge an Chloranil am RiuckfluR zum Sieden gebracht..
Auf jo 2 Atome abzuspaltenden Wasserstoff wird ein Mol Chloranil, das durch
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Umkristallisieren aus Eisessig gereinigt wurde, angosotzt. Die Kochzeit wurde
einheitlich auf 24 Stunden festgelegt. Nach Erkalten der Reaktionsmischung
Wird vom ausgeschiedenon Chloranil und Tetrachlorhydrochinon abfiltriert und
das Filtrat im Schitteltrichtor Wiederholt mit etwa 5-proc. Lauge unter Zusatz
von jedesmal einigen Gramm Natriumdithionit gewaschen. Wenn die Xylol-
schicliterheblich aufgoholltist und dio Waschlauge fast farblos bleibt, Wird noch
einige Male mit Wasser ausgesclitttolt und schlieBlich das Xylol auf dem
Wasserbad bei schwachem Vakuum abdestilliert. Wenn das Chloranil nicht voll-
standig ontfernt ist, ist bei der jotzt folgenden Destillation des Roaktionspro-
duktcs das Destillat schwarzbraun gefarbt und es laBt sich keine brauchbare
Trennung erreichen.

a-Phenyl-$-[ 6-methoxy-naphthyl-(1)]-athylen (VI1I1)

13,2 g 6-Methoxy-I-(R-phondthyl)-3,4-diliydro-naphthalin (I) werden,
vorstehend beschrieben, mit 26 g Cliloranil in 100 ccm Xylol durch 24-stiindiges
Kochen am RuckfluB dohydriert. Dio Aufarbeitung geschieht wie beschrieben.
Sdp. 200—205°/1. Ausbeute Cg (45% d. Th.). Erstarrt beim Reiben.

Das Rohprodukt wird durch mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol ge-
reinigt und besteht dann aus farblosen, Weichen Nadeln. Schmp. 90°. Die feste
Substanz und noch mehr die Lésung zeigon violettblaue Fluoreszenz, die
unter der Quarzlampo noch wesentlich starker wird.

CIH 160 (260,1) Bor. CS7,65 H 6,20
Gef. » 87,30, 87,46 » 6,13, 6,21

oc-Phenyl-$-(1-naplithyl)-athylen (X)

71 g I-(B-Phendtkyl)-3,4-dihydro-naphthalin (IX) werden durch 24-stiindiges
Kochen mit 150 g Chloranil (Molverhaltnis 1:2) in 700 ccm Xylol dohydriert.
Es wird, wie vorne angegeben, aufgearbeitet.

Bei der Destillation worden drei Fraktionen aufgefangen, die jede fir sicli
nochmals destilliert worden.

Fraktion I: Sdp. 143—146°/0,7—1, 20 g gelbes Ol (28% d. Th.).

Ein Teil wird in das Dipikrat Gbergefihrt, das aus Alkohol umkristallisiert
wird. Schmp. 120—121°.

Nach Zersotzen des Dipikrates wird nochmals destilliert. Sdp. 175—179°/5.
(Nach J. W. Cook und C. L. Hcwettl?) Sdp. 175°/5).

ClaH10(232,3) Bor. C93,06 H 6,94
Gef. »93,23 »6,97

Fraktion Il: Sdp. 156—160°/0,7—1, unverandertes IX, bildet kein Pikrat.

Fraktion Ill: Sdp. 177—190°/I. 6lig, hellgelb, wird beim Reiben allmahlich
teilweise kristallin. Auf Ton abgedriickt erhdlt man 8,49 (12% d. Th.) festes
Rohprodukt von X, das durch mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol mit
Kohle goroinigt wird. Farblose Weicho Nadeln, die unter der Quarzlampo
schwach violett fluoreszieren. Schmp. 72,5—73°.

Ci8Hu (230,3) Ber. C93.S7 H 6,13
Gef. » 93,66 »6,14

Stillen aus R-Phenéthyl-cycloheccen-(l)

9g B-Phenathyl-eyclohexen-(1) (X1l1) Werden mit 36 g Chloranil (Molver-
héltnis 1:3) in 140 ccm Xylol 24 Stunden am RickfluB gekocht. Die Weiter-
verarbeitung geschieht wie vorne angegeben.

Bei der Destillation ergibt sich ein geringer Vorlauf vom Sdp. 140—143°/Il bis
12, aus dem noch 0,3 g Stilben, aber kein Dibenzyl isoliert worden kann.

wie
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Beim Sdp. 171—173°/IG werden 2-1g (31% d. Th.) Stilben aufgefangen.
Es wird durch melirmaligos Umkristallisioron aus Alkohol gereinigt. Schmp. 124°.
Mischschmp. mit synthetischem Stilben: 124—124,5°.

CHHI12(1SO,2) Bor. 093,29 H 6,71
Gef. »92,96 » 6,77

Die gleiche Reaktion, im Molverhéltnis 1:2 angesotzt, jedoch in siedendem
Toluol ausgefihrt, 1Bt 27% d. Th. an Stilbon gewinnen.

Stilben aus Dibenzyl

6 g Dibenzyl worden mit 13 g Chloranil in 60 ccm Xylol 24 Stunden am
Ruckfluf gekocht.

Die Destillation ergibt beim Sdp. 138—147/12 3,6 g unverdndertes Dibenzyl
(2-mal destilliert) als Vorlauf.

Beim Sdp. 160—164°/12 Worden 1,4 g (23% d. Th.) sofort erstarrendes Stilben
gewonnen. Nach viermaligem Umkristallisieren aus Alkohol besteht cs aus farb-
losen Blattchen. Schmp. 123,5—124°. Mischschmp. mit synthetischem Stilben
124°.

C”H,, (180,2) Ber. C93,29 H 6,71
Gof. »93,03,92,98 » 6,70,6,63

1,1,6,6- Tetraphenyl-hexatrien

1,2 g 1,1,6,6-Totraphonyl-hoxadien-(1,5) Werden mit 1,15g Chloranil (Mol-
vcerhéltnis 1:1,5) in 15 ccm Xylol 24 Stunden am RickfluR gekocht. Man erhélt
nach einmaligem Umkristallisioron aus Essigsdurcanliydrid 0,6 g (50% d. Th.)
gelbgrino Kristalle.

Durch abwechselndes Umkristallisieren aus Anisol und Essigsaurcanhydrid
wird weiter gereinigt. Schmp. 202—204°.

(384,5) Ber. 093,71 H 6,29
Gof. »93,53,93,38 » 6,46,6,42

Die Reduktion von R-Keto-carbonsaureestern
mit Lithiumaluminiumhydrid

Von Emil Buchta und Helmut Bayer

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen)
(Eingelaufen am 27. Juli 1951)

Im Rahmen unserer Versuche zur Synthese von Steroiden*)
interessieren wir uns fir die beiden noch nicht bekannten cyclischen
Ketone, 9-Methyl-decalon-(6) und S-Methyl-hexahydro-indanon-(5).
Einer von den in Aussicht genommenen Synthesewegen geht tber
das I-Methyl-l1-oxymethyl-cyclohexanol-(2) (Illb) bzw. 1-Methyl-
I-oxymethyl-cyclopentanol-(2) (Vb). Die Darstellung dieser beiden
1,3-Diole gelang uns durch Reduktion des 1-Methyl-cyclohexanon-
(2)-carbonsdaureathylesters-(I) (1) bzw. 1-Methyl-cyclopentanon-
(2)-carbonsdureathylesters-(1) (IV) mit Lithium-aluminiumhydrid.

*)Letzte (VI.) Mitteil. B. 82,203 (1949).

Annalen der Chemie* 573. Band 1>
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Die Reduktionsversuche an diesen beiden cyclischen R-Keto-
carbonséureestern fiihrten wir erst dann aus, nachdem wir uns am
Beispiel des Acetessigesters und seines oc-Methyl- und a-Benzyl-
Derivates (berzeugen konnten, daR der Ubergang von R-Keto-
carbonsdureestern zu 1,3-Diolen (1) mit diesem in den letzten
Jahren viel beniitzten Reduktionsmittel méglich ist.

CH3-CHOH-CH-('H20H
|

H

Wir suspendieren das LiAIH4 in abs. Ather und lassen unter
Eiskiihlung bzw. bei der Siedetemperatur des Athers die atherische
Loésung des R-Keto-carbonsdureesters zutropfen. Nach Zersetzung
des Reaktionsproduktes mit Wasser kénnen die gebildeten 1,3-Diole
aus der getrockneten &therischen Losung durch Vakuumdestillation
gewonnen werden. Nur im Falle des Butandiols-(l,3) ist die Auf-
arbeitung etwas umstandlich, da dieses Diol sehr leicht in Wasser
und schwer in Ather l6slich ist. Das 1-Methyl-1-oxymethyl-cyclo-
hexanol-(2) (I11b) und das I-Methyl-l1-oxymethyl-cyclopentanol-(2)
(Vb) sind kristalline Verbindungen, die innerhalb weiter Grenzen
schmelzen und wahrscheinlich Gemische von eis- und trans-Form
darstellen.

Beschreibung der Versuche

Butandiol-(1,3) (la)

In einem 300 ccm-Dreihalskolben mit Rihrer, RuekfluRkuliler und Tropf-
trichtor werden 4,0 g LiAIH., mit 100 ccm abs. Atlier 10 Min. unter RickfluB
erhitzt. AnschlieBend wird die LiAlH4-Suspension in Eis gckililt und unter
Weiterer Kihlung die Lésung von 9,759 Acetessigostor (frisch destilliert) in
50 ccm trockenem Ather innerhalb von etwa 20 Min. zugetropft. Bei Zimmer-
temperatur rithrt man noch 30 Min. weiter und tropft hernach unter guter Eis-
kihlung vorsichtig 20 ccm Wasser zu, wobei sich‘der Ather gut vom entstehenden
Hydroxydniederschlag trennt. Beim Abdestulieren des vorher abdekantierten
Athers hinterbleibt nur- ein geringfligiger Rickstand. Der verbliebene Nieder-
schlag wird in 50 ccm Wasser aufgeschldammt, mit 20-proc. Schwefelsdure
schwach ungesduert, wobei teilweise Lésung des Niederschlags eintritt, und dann
durch ein leichtdurcldassiges Filter abgenutscht. Das Eitrat macht man unter
leichtem Erwarmen mit Ammoniakldsung schwach alkalisch und nutscht von
dem entstandenen Niederschlag wiederum ab, Waseinige Zeitin Anspruch nimmt.
DaswalRrige Flitrat dampftman i. V. bei 500ein, extrahiert den zurtickbleibenden
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Salzriickstand viermal mit jo 8 ccm abs. Athanol und engt die filtrierten Extrakte
i. V. ein. Von geringen Mengen festen Salzes filtriert man wiederum ab, wascht
das Filter mit Wenig abs. Athanol nach und destilliert nach Vertreiben des
Alkohols i.V. Farbloses, siiR schmeckendos Ol vom Sdp. 101— 103*/10. Ausbeute
29 (30% d. Th,).
C4H 100, (90,12) Bor. C53,31 H 11,18
Gef. »53,11 »11,18

2-Mcthyl-butandiol-(1,3) (Ib). Zur Suspension von 4,0g LiAlH4in 100 ccm
trockenem” Ather Werden unter Eiskiihlung 14,4 g a-Methyl-acotessigestor, gelést
in 50 ccm abs. Ather, langsam zugetropft. Nachdem man noch 1 Stunde bei 0"
weitergerihrt hat, hikt man unter guter Eiskiihlung vorsichtig 20 ccm Wasser
zutropfen. Der anfallende Hydroxydschlamm wird abgesaugt, auf der Nutsclic
achtmal mit kleinen Portionen Ather aufgeschliimmt und Wieder abgesaugt.
Nach Trocknen der &therischen Filtrate mit Natriumsulfat wird das Ldsungs-
mittel abgedampft und der 6lige Riickstand i. V. destilliert. Farbloses Ol vom
Sdp. 111—112°/17. Ausbeute 6,2g (60% d. Th).

CHH 120 2 (104,15) Ber. C57,68 H 11,53
Gef. »57,63 » 11,69

2-Benzyl-bulandiol-(1,3) (Ic). 4,0g LiAIH, werden in 100 ccm abs. Athor
suspendiert und dann 16,59 a-Benzyl- acetesmgester geldst in 50 ccm Ather, so
zugetropft, dal der Ather stets im gelinden Sieden bleibt. Nachher wird noch
15 Min. bei Raumtemperatur weitorgerithrt und dann unter Eiskiihlung 20 ccm
Wasser zugetropft. Wie beim 2-Methyl-butandiol beschrieben, wird abgenutscht,
der Hydroxydkuchen griindlich mit Ather gewaschen, das Losungsmlttelgetrock-
net und abdostillicrt und der Ruckstand der Vakuumdestillation unterworfen.
Farbloses dickes Ol vom Sdp. 135—136°/0,6. Ausbeute 9,59 (70% d. Th.).

CuHu O» (180,24) Bor. 0 73,31 H8,95
Gef. » 73,52 »8,92

1-0xyniethyl-cyclohexanol-(2) (111a)

12,77 g Cyclohexanon-(2)-carbonsaureathylester-(l) (I1) werden in] 50ccm
Athor gelést und mit der Suspension von 4,0 g LiAIHj in 100 ccm Ather in der
gleichen Weise reduziert, wie es im Belsplel des 2-Benzyl-butandiol-(1,3) an-
gegeben wurde. Bei der Destillation erhdlt man bei 15 mm bis 120“einen Vorlauf
von etwa 4,0 g und anschlieBend bei 1,2 mm ein farbloses dickes Ol, das bei
nochmaliger Destillation zwischen 108—111°/1,3 {iberging. Ausboutc: 179
(17% d. TIi.).

C7™ 140 2 (130,18) Ber. C64,57 H 10,84
Gef. » 64,77 » 10,60

I-Methyl-1-oxymethyl-cyclohexanol-(2) (TUb). 7,0g LiAlH4werden in 200ccm
abs. Ather suspendiert und unter Eiskiihlung wird langsam die L&sung von
27,62 g I-Metkyleyclohexanon-(2)-carbonsaureathylostcr-(l) in 60 ccm abs. Ather
zugetropft. AnschlieBend wird noch 1 Stunde bei 0° weitergoriihrt und darauf
tropft man 40 ccm Wasser unter Eiskiihlung vorsichtig zu. Es wird Wie beim
2-Methyl-butandiol-(1,3) angegeben aufgearbeitet.

Bei der Vakuumdestillation erhalt man als Hauptfraktion ein farbloses zadhes
Ol vom Sdp.100—101°/0,1, das nach einiger Zeitzu einer gallertigenopales-
zierenden Krlstallmasseerstarrt, Welche erst nach mehrtdgigem Stehen véllig
fest und hart wird. Ausbeute 12,0 g (56% d. Th.).

Auch der aufgefangene Vor- und Nachlauf erstarrte nach einigem Stehen
kristallin. Insgesamt wurden 18,75 g erstarrte Substanz erhalten (87% d. Th.).

CsH 160 2 (144,21) Ber. C 66,63 * H 11,18
Gef. »66,53,66,90 » 11,12,11,09

16~
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Dio Verbindung IaRt sieb Wie folgt Umkristallisieren: Man versotzt mit Petrol-
ather und gibt in der Warme so viel Benzol zu, bis Losung eingetreten ist und
darauf wieder so viel Petrolédther, bis eben oine milchige Tribung auftritt. Beim
Erkalten kristallisiort die Verbindung in kleinen kérnigen Kristallen aus, die boi
35° und 0,01 mm 4 Stunden lang getrocknet werden. Auch nach mehrmaligem
Umkristallisieren beginnt die Substanz ab 50° zu schmolzen, bis bei 89—90° dio
letzten Reste geschmolzen sind.

I1-Oxymethyl-cyclopentanol-(2) (Va)

Zu 4,0 g LiA1H4, in 150 ccm abs. Ather suspendiert, werden unter Eiskiihlung
11,72 g Cyclopentanon-(2)-carbonsdureathylester-(I) (IV), gelést in 50 ccm
Ather, langsam zugetropft. AnschlieRend erhitzt man noch 20 Min. unter
schwachem RuckfluR. Es wird dann mit 20 ccm Wasser unter Eiskihlung zersetzt
und wie beim 2-Methyl-butandiol-(l1,3) aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestillation
erhalt man 4,0 g eines dinnflissigen Vorlaufes und eine hoher siedende Fraktion,
die bei der nochmaligen Destillation bei 134—136°/11 tibergeht. Dickes farbloses
Ol, Ausbeute 1,9 g (22% d. Th.).

C,,H1 2 (116,16) Ber. C62,01 H 10,41
Gef. » 61,99, 61,70 » 10,47, 10,49

I-Methyl-1-oxymethyl-cydopentanol-(2) (Vb). Zur Suspension von 4,0g LiAIH.i
in 100 ccm abs. Ather Werden unter Eiskihlung 12,77 g 1-Methyl-cyclopen-
tanon-(2)-carbonséauredtbylester-(l), geléstin 50 ccm Ather, zugetropft. Hernach
rihrt man noch 1 Stunde unter Eiskiihlung weiter, versetzt wie oben mit 20 ccm
Wasser und arbeitet im tibrigen wie beim 2-Methyl-butandiol-(1,3) auf.

Bei der Destillation geht bei 11&—115°/2,6 einfarbloses Ol iiber, das oft schon
im Kuhlrohr oder in der Vorlage zu einer feinkristallinen, fast gallertigen, triiben
Masse erstarrt. Ausbeute 6,4 g (66% d. Th.).

CH 140 o (130,18) Ber. 0 64,57 H 10,84
Gef. » 64,22 » 10,97

Die Substanz zeigt keinen einheitlichen Schmelzpunkt. Die boi Zimmer-
temperatur halbfeste Kristallmasse schmilzt bei 55" vollstdndig. Bisher gelang
cs noch nicht, sie umzukristallisieren.

(Abgeschlossen am 25. August 1951)
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Dieses Buch ist ein kurzes lexikalisches Werk fiir 1500 chemisdie Begriffe (Ge-
setze, Konstanten, Reaktionen, Substanzen; Geréte usw.), die nach Forschern und
Erfindern benannt sind. Damit soll eine rasche Orientierungsmaoglidikeit Gber
s6ldie diemische Begriffe gegeben werden, die sich von Autoren-Namen her-
leiten, deren Inhalt also nidit durch Uberlegung erschlossen werden kann, son-
dern einfach gewuRt werden muR, sofern man sich ihrer zu bedienen hat.
Nicht alle diese Begriffe kdnnen jedem Chemiker gleichermaBen gedachtnisméRig
greifbar sein, zumal dann nicht, wenn sie Spezialgebieten angehéten. Noch we-
niger wird der auf Grenzgebieten der Chemie Arbeitende, der Biologe, Medizi-
ner, Pharmazeut, der Geologe, Geochemiker, Mineraloge, Metallurge usw. alle
diese chemischen Begriffe stets gegenwartig haben. Das Nachschlagen in der
Literatur aber ist mihsam und zeitraubend. Hier nun will dies kleine Lexikon
ein leichthandliches Hilfsmittel fir den taglichen Gebrauch sein.
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