
praktisch vtjlligen Verschwinden der zerfallenden Substanz Zeit- 
raume von der Grobenordnung von 10000 Jahren benotigen. 
Die Zerfallskonstanten dieser beiden extremen Prozesse liegen 
iim etwa 10 Grobenordnungen auseinander. Die grobe Spanne 
mag als ein Symbol dafur gelten, welche erstaunliche Vielflltig- 
keit die Chemie der freien Radikale in den jetzt bald 50 Jahreti 
ihres Bestehens und insbesondere .im letzten Vierteljahrhundert 
angenommen hat. Aus dem gegebenen Anlab heraus konnte ich 
dabei in dieser Arbeit nur denjenigen Ausschnitt berucksichtigen, 
der in meinem eigenen Arbeitskreis entstand oder nahe Beziehtin- 
gen ZII den von mir bearbeiteten speziellen Problemen hatte. 

Es ist mir aber ein Bediirfnis, auch hier (einschlie6lich der 
schon erwlhnten), die an meinen radikalchemischen Unter- 
suchungen beteiligten Mitarbeiter Z L I  nennen. Es waren: F. 
Andreas, G. Bremcr, E. Boyr, H. Cnloniiis, W. Deparadr, F. 
Ditzel, Lisa Ewald (jetzt Seidler), F .  A. Fries, P. Giinicke, H. 
Grabbe, W. Hechelhammer, P. Herte, K. Knoevenagel, Helga Kuhl- 
horn, H. Liitfringhaus, W. Mathes, W. Meye, C. Ochs, Ph. Orth, 
K. Richter, F. Salzer, W. Schafer, B. Schnell, A. Seib, F. Thiel, 
F. Thielmann, K. Tripp, K. Weber, R. B. Whiltiey, H. Wilms, 
H. Wollschitt. 
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Uber die Einwirkung von Diazoniumsalzen auf ungesattigte aliphatische 
Verb i nd u ngen 

Ausweitung der ,,Mewwein-Reaktion" 
Yon Dr. E R W I N  M O L L E R + )  

Aiis dem Wissenschaftlichen Hauptlaboraiorium der Farbenfabriken Buyer, Leverkusen 

Aromatische Diazonium-Verbindungen reagieren nach K. H. 
Meyer') mit ungesattigten aliphatischen Verbindungen unter Er- 
h altung des Stickstoffs zii Azofarbstoffen. Ebenso verhalten sich 
Diolefine wie Butadien, Cyclopentadien u. a., die ein konjugiertes 
System von Doppelbindungen enthalten. In einer 1939 von Meer- 
wein und Mitarbeitern vertjffentlichten Arbeit2) wird die Einwir- 
kung von aromatischen Diazonium-Verbindungen auf a-, p-un- 
geslttigte Carbonyl-Verbindungen beschrieben. Unter den von 
Meerwein angewandten Reaktionsbedingungeq entstehen hierbel 
keine normalen Amverbindungen, vielrnehr wird der gesamte 
Azostickstoff abgespalten und das zur Carbonyl-Gruppe a-stan- 
dige Wasserstoffatom durch den der angewandten Diazoverbin- 
dung zu Grunde liegenden Aryl-Rest ersetzt. So wurden aus Cu- 
marin a-Arylcumarin, aus Zimtaldehyd und p-Chlorbenzol-di- 
azoniumchlorid a-(p-Chlorpheny1)-zimtaldehyd erhalten. 

C,H@--CH-CH.CHO + ClCIH~-N,CI + CIHS-CH-C(C,H&I)CHO + Na + HCI 

In anderen Fallen, wie beispielsweise beim Zimtsaureester, 
lagern sich beide hei der Spaltung der Diazoniumhalogenide auf- 
tretenden Reste Ar und Halogen an die Doppelbindung in der 
Weise an, da6 der Aryl-Rest an das a-stlndige, das Halogen an 
das p-stlndige Kohlenstoffatom herantritt. Wieder anders ver- 
halt sich die Zimtslure. Hierbei wird die Carboxyl-Gruppe zum 
gro6en Teil als CO, abgespalten und es bilden sich an Stelle der 
a-arylierten Zimtslure Stilbene. Die Reaktionen verlaufen in 
saurer Losung in Gegenwart von Aceton und zweiwertigen Yup- 
fersalzen bei Temperaturen von 5O-400. 

Eine Sonderstellung nimmt die im D R P  508395 v. 23. 10. 24 
Erf. F. Gunfher, Ludwigshafen beschriebene Einwirkung von Di- 
azonium-Verbindungen auf C h i n o n e ,  die ja ebenfalls als a-p- 
ungesattigte Carbonyl-Verbindungen aufzufassen sind, ein. Hier- 
bei erfolgt die Arylierung unter Stickstoff-Entwicklung in essig- 
saurer Losung auch ohne Verwendung von Kupfersalzen. 

Ziel unserer 1942 durchgefiihrten Arbeiten war, die,,Meerwein- 
Reaktion" auf Acrylsiure-Derivate insbesondere auf Acrylnitril 
und auf Methylvinylketon sowie auf B u t a d i e n  und seine Sub- 
stitutionsprodukte und schlieblich auf einfache u n g e s l t t i g t e  
Y o h l e n w a s s e r s t o f f e  wie Athylen und Acetylen zu Ubertragen. 
Die Untersuchungen wurden durchgefllhrt, um mittels der 
,,Meerwein-Reaktion" neue leicht zuglngliche Zwischenprodukte 
zu erhalten. 

Umsetzungen mit Acrylnitril und AcrylrPure 
Uber die Einwirkung von Diazonium-Verbindungen auf A c r y l -  

s a u r e  und ihre Derivate lag bereits eine nur in.der 1.G. intern be- 
kannte Arbeit von L. Schiister und B. Schmitt, Ludwigshafen vor 
*) Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. 0. Baycr in Zu- 

1) I prakt Chem. 142 184 1935). 
*) j: prakt: Chem. 152: 237 \1939]. 

sammenarbelt mit Dr. S. Pcferscn durchgefiihrt. 

tiber ,,Sandmeyer-Reaktionen rnit ungesattigten Verbindungen", 
auf die wir erst im Verlauf unserer Arbeiten aufmerksam wurden. 
Die hier beschriebenen Umsetzungen wurden in Gegenwart von 
Kupferpulver ausgefiihrt und verliefen hei Verwendung von Di- 
azoniumch lorid und AcrylsBure unter Stickstoff-Abspaltung und 
Bildung geringer Mengen Zimtsaure bzw. p-Phenylpropionsiure. 
Wegen der schlechten Ausbeuten wurde dem Verfahren keine 
technische Bedeutung beigemessen. Schiisler und Schmitt haben 
aber bereits die Substitutionsverh~ltnisse richtig erkannt. 

Wir wandten uns zunichst der Reaktion von p - N i t r o p h e -  
n y I-d i a z o n  iu m-c h l o r  id m i  t Ac r y I n it r i I zu. Durch Uber- 
tragung der Meetweinschen Versuchsbedingungen gelang es, ein 
Kondensationsprodukt in 75'3h Ausbeute zu erhalten. Die ver- 
besserte Ausbeute ist auf die Anwendung von Kupfer( 11)-chlorid 
und Aceton als Katalysatoren zuruckzufiihren. Hierdurch wird 
die normale Sandmeyer-Reaktion (Ersatz der Diazonium-Gruppe 
durch Halogen) zu Gunsten der Anlagerungsreaktion zurilckge- 
drangt. Die Umsetzung erfolgt in saurer Losung bei Tempera- 
turen von 2 0 - 4 0 0  und verlguft derartig, dab unter Abspaltung 
des Azostickstoffs eine Anlagerung des Aryl-Restes und des Chlors 
an die Doppelbindung erfolgt. Allerdings verlauft diese Anla- 
gerung gerade umgekehrt wie bei den von Meerwein beschriebenen 
Beispielen. Wtihrend, wie oben angegeben, dort a-Aryl-P-chlor- 
Derivate entstehen, erfolgt hier die Anlagerung des Aryl-Restes 
in B-Stellung zur Nitril-Gruppe und das Chlor tritt  a-standig ein. 
Aus pNitropheny1-diazoniumchlorid und Acrylnitril entsteht 
demnach a-Chlor-P-(p-Nitropheny1)-propionitril 

OaN*C,H4.N,.CI + H,C=CH-CS + O,S.C,II,.CH;-ClI-CN 
I 

C1 

Zum K o  ns t i  t u t io n s  be  w e is wurde p-Chlorphenyl-diazo- 
niumchlorid unter den gleichen Bedingungen rnit Acrylnitril um- 
gesetzt. Das a-standig angelagerte Chlor labt sich rnit Zink und 
Eisessig leicht gegen Wasserstoff austauschen, wobei p-Chlor- 
phenyl-propionslurenitril entsteht, das zur Siure  verseift wurde. 

Auf anderem Wege wurde die gleiche Slure  nach Perkin aus 
p-Chlorbenzaldehyd und Essigsaureanhydrid und nachfolgender 
Reduktion der p-ChlorzimtsPure zur p-Chlorphenylpropionsaure 
erhalten. Beide erwiesen sich nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt als identisch. A c r y l s a u r e  reagiert in gleicher 
Weise mit Diazonium-Verbindungen. So entsteht z. B. rnit p- 
Chlorbenzol-diazoniumchlorid zunichst die a-Chlor-P-(p-chlor- 
phenyl)-propionsSure, die wieder mit Zink und Eisessig behandelt 
in die p-Chlorphenyl-propionsaure iibergeht. Auch bei Verwen- 
dung von Methylvinylketon nimmt die Reaktion den gleichen 
Verlauf. Aus 2,5 Dichlorphenyl-diazoniumchlorid und Methyl- 
vinyl keton wurde a-Chlor-~-(2,5-dichlorphenyl)-~thylmethyl keton 
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erhalten, das rnit Zink- und Eisessig behandelt, in 2,5-Dichlor- 
phenyl-athylnietliylketoii iibergeht. 

ten werden. So lieferte z. B. die katalytische Hydrlerunga) des 
p-Nitroziditsliirenitrils das 4-Aminophenyl-propylamin, das fGr 
die Herstellung von Linearpolymeren von lnteresse ist. 

Das gleiche gilt fiir die aus  diazotiertem Aminobenzonitril, m- 
C I  ('I Nitranilin, Benzidin, Diphenylmethan und Acrylnitril durch 

( I  / ( !  % I ,  ( ~ 2 s - ~ - C l l = ~ ~ l l - ( ' s  -+ Il:S-C)-TIIZ-~II*-('ll*-sl12 

( I I , . C O . C H = C I I ,  + 
CI 

,CI nachfolgende Hydrierung erhaltenen Diamine 

( N  
/ / 

C S  CH,. Nl, 

Das gieiche Produkt wurde durch Yondensation 
niit Aceton urid nach- 

folgender Reduktion mit Zink und Eisessig erhalten. 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt beider Produkte lagen 
bei 390. 

Von den zahlreichen Diazoniumsalzen, die zur Umsetzung 
herangezogen wurden, eignen sich am besten solche, die im K e r n  
n e g a t i v  s u b s t i t u i e r t  sind. Nit Mono- und Dichloranilinen, 
Nitranilinen, Aniinobenzonitril oder Aminophenylsulfamid einer- 
seits und Acrylnitril, Acrylslure, Methylvinylketon andererseits 
entstanden die crwarteten Yondensationsprodukte in einer Aus- 
beute von 70-80%,. Nur ein geringer Teil der Diazoniuni-Ver- 
hindung zerflllt infolge einer normalen Sandrneyer-Reaktion u'n- 
ter Bildung von Halogenbenzol. Weniger gut  verlluft die Reak- 
tion mit diazotiertem Anilin und Anisidin. Hier tritt  die Bildung 
von Halogenbenzol in den Vordergrund, wlhrend die Ausbeute 
an Additionsprodukten auf 20-40q0 absinkt. Auch Tetrazo- 
Verbindungen des Benzidins, Dichlorbenzidins, 4,4'-Diaminodi- 
phenylmethans, Dimethyl-diamino-diphenylmethans und Di- 
amino-diphenylsulfons sind der Reaktion zuglnglich. Hierbei 
reagiert 1 Mol der Tetrazo-Verbindung mit zwei No1 Acrylnitril 
in folgender Weise: 

S('  -Ilc-II,('- 
I 

< I  von 2,5-Dichlorbenzaldehyd 

C l . S , - C ) - - c ) - S , . C I  + 2 CH,=CH-CN --+ 

S C - C I I - I I , C - ~ - - C = ) - - C H , - C H - C N  + 2 N, 
I I 
CI CI 

Fhr den Ablauf der Reaktion sind H a l o g e n - I o n e n  erfor- 
derlich. Mit Diazoniumsulfat bei Verwendung von Kupferstilfat 
und Aceton erfolgt keine Umsetzung. Erst auf Zusatz von Salz- 
s lure  oder Bromwasserstoffslure entwickelt sich Stickstoff unter 

~ > ~ - ( l l 2 - ~ , l 1 - ( ' S  + l l z c - l l z c - l l z c - ~ ~ ~ l 1 2 ~ l l * ~ l ~ ,  
-\ I 1 

Cl N11, N H X  

Brauchbarkeit und Eigenrchaften der erhaltenen Ver- 
bind ungen 

Auch die aus chlor-haltigen Diazonium-Verbindungen wie 
z. B. 3,4Dichlor-benzoldiazoniumchlorid und Acrylnitril durch 
anschliefiende Hydrierung erhaltenen Monoamine haben ein ge- 
wisses lnteresse zur Synthese von E u l a n - D e r i v a t e n . )  (Pripa- 
rate zum Mottenechtmachen von Wolle). Weiterhin sind solche 
Amine, die eine Sulfonamid-Gruppe tragen und bei denen die 
NH?-Gruppe Liber einen aliphatischen Rest an den Kern gebun- 
den ist, fiir die S u l f o n a m i d - T h e r a p i e  von Bedeutung. So 
zeigte z. 6. das hydrierte, aus diazotiertem p-Aminobenzolsulf- 
amid und Acrylnitril erhaltene Amin nach Untersuchungen von 
Prof. Domagk, Elberfeld eine dem Marfanil lhnliche Wirkung. 

11,s. O , S - / ~ - C I I , - C H - C S  --+ 11,s. 0,s- 0- CIf~-Cl l~-C1ia-Wlz  
I 
C1 

Von den zuglnglich gewordenen Carbonsluren interessieren 
vor allem die Aminocarbonsluren zur Herstellung von L i n e a r -  
p o l y m e r e n .  So wurde z. B. aus diazotiertem p-Nitranilin und 
Acrylslure die a-Chlor-p-(p-Nitrophenyl)-propionsaure erhalten, 
die durch Reduktion in die p-Aminophenyl-propionsaure Gber- 
geht. 

0,S--C)-CH2-CH-COOH 3 II,S-C)-CH,-CH,-COOH 
I 

C1 

Eine homologe Verbindung der p-Aminobenzoeslure wurde aus 
ihrem Diazoniumsalz durch Umsetzung mit Acrylnitril und nach- 
folgender Reduktion erhalten. 

-C)-Cl lrCH,-CN --f HOW- -CHCII,-CH,-NH,- 0 Abscheidung der Reaktionsprodukte, in denen bei I1(,Oc-c)-cII-(.II-cs ~ llOoc 

Verwendung von Bromwasserstoff das Chlor durch I 
Brom ersetzt ist. Die Aufarbeitung erfolgt in der 
Weise, daR das Aceton und etwa entstandenes Halogenbenzol rnit 
Wasserdaiiipf abgeblasen und der Riickstand durch Umkrystal- 
lisieren oder Destillation gereinigt wird. 

Die leicht zuglnglichen a-Chlor-p-aryl-Derivate des Acryl- 
nitrils hzw. der Acrylslure sowie des Methylvinylketons sind sehr 
reaktionsflhig und lassen sich nach drei verschiedenen Richtun- 
gen abwandeln. Wie schon erwlhnt, wird durch Behandlung rnit 
Zink und Eisessig das Halogen gegen Wasserstoff ausgetauscht 
tinter Bildung von P r o p  i o n s a u  r e -  D e r i v a  t e n .  Mit methyl- 
alkoholischer Yalilauge oder Natriumacetat wird Salzslure ab- 
gespalten unter Bildung von Z i m t s l u r e - D e r i v a t e n  und mit 
konzentriertem Ammoniak entstehen p-Phenylalanin-Derivate. 
Aus a-Chlor-(3-(p-Nitrophenyl)-propionitril erhllt man demnach : 

CI 

Auch Naphthylpropionsiure, die als n k h s t  hoheres Homologes 
der Naphthylessigslure als P h y t o h o r m o n  wirksam ist, kann aus 
diazotiertem a-Naphthylamin und Acrylslure durch Austausch 
des Ha logenatoms gegen Wasserstoff erhalten werden. 

d'-i~I-Cw" - d2-c l l~-coo€i  

Die Untersuchungen der Biologischen Abteilung Leverkusen er- 
gaben, daI3 Buschbohnenblltter, die mit einer 0,014,025 proz. 
Losung von naphthylpropionsaurem Natrium behandelt waren, 
nach etwa 8 Tagen starke Bewurzelung zeigten. Wegen der bei 
uberdosierung auftretenden toxischen Wirkung bei Konzentra- 

* A  I i y  ,. - ~ - C I I ~ - C I I ~ - C  s I ~ ~ i i ~ i i i ~ ~ ~ ~ i i r i i ~ ~ i ~ r n ~ ~ i u i i i l r i ~  tionen oberhalb 0,0250,b ist eine praktische Ver- 
wendung der Substanz bisher nicht mtiglich. 

iiirlhvl.ilIinlin1. 
O:S-~ -CH, -C I I -CS -4 hOk1 0.s - ~ ~ l ~ - ~ l l - ~ ~ ~  i - ~ i ~ r ~ ~ ~ i i i i ~ ~ . i l i r ~ ~ ~ i i ~ r i ~  Umsetzungen mit konjugiert ungessttigten 

('I I -. Kohlenwaserstoffen 
Wie Meerwein und MitarbeiteP) in Vorversuchen 

festgestellt haben, reagieren auch ungeslttigte Yoh- 
Ebenso verhalten sich die aus Tetrazoiiium-Verbindungen und Ienwasserstoffe, die k o n  j u g i e r t e  D o p p e l b i n d u n g e n  enthal- 
Acrylnitril zuglnt;lichen halogen-haltigen Zwischenprodukte. ten, wie Butadien, lhnlich mit Diazonium-Verbindungen wie 

D ~ ~ ~ ~ I ~  diesen Reaktionsverlallf sind bei lla hf  I ge 11 d a-a-ungeslttigte Carbonyl-Verbindungen. Wir versuchten daher, 
H y d r i e r u  n g  der halogen-freien Produkte cine Reitle ,,1111 Mono- die Reaktion auf die uns zuglnglichen Dien-Yohlenwasserstoffe 

anzuwenden und sic spl ter  auf einfache Kohlenwasserstoffe und und Diaminen zuglnglich geworden, bei denen eine hzw. heide 
Amino-Gruppen uber cine aliphatische Yette all dell Kerli ge- Die katalytischen Hydrierungen wurden von Dr. Schrdlcr ausgefuhrt. 

Die direkte Hydrierung der chlorhaltigen Produkte war mit Schwierig- 
bunden sind. Weiterhin kbnnen durch Verseifung der Nitril- keiten verbunden. Durcli die leichte Abspdtbarkeit der Sairsllure wurde 

der Katalysator 2. T. aufgel6st bzw. vergiftet. Gruppe neuartige Carbonsluren bzw. Aminocarbonsluren erhal- 

'y O J - ~ ~ - C I I ~ - C I I - ~  s . i . ~ i ~ r ~ ~ ~ i ~ ~ l i ~ ~ - i ~ -  
w i  ~,i,iiii~,l,r,,lii,,i,i I ril 

Sll, 

4 )  vgl. diese Ztschr. 59, 145 (19471. 
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ihre Substitutionsprodukte zu abertragen. So lagert z. B. Butadien 
unter den erwghnten Versuchsbedingungen den der Diazonium- 
Verbindung za Grunde liegenden Arylrest und C h l o r  an. Die Anla- 
gerung erfoigt in 1,4-Stellung und flihrt zii l-Phenyl-4-chlor-2,3- 
buten 

K-S S + II,C-CII-Cll-CII, j IIaC-C1l-=CII-CHaCI 
I I 

11 I< 

Die Yonstitution wurde sichergestellt durch Oxydation des Reak- 
tionsproduktes mit Yafiumpermanganat unter milden Bedingun- 
gen, wobei 2,4-DichIorphenylessigs~ure gefa6t wurde. 

II,C-CII=CII-c'II,ll II,C<:O011 
I KnIno, I NCL - p,,'" 
v 

i l  

Die Bildung der Dichlorphenylessigsaure setzt voraus, da6 die 
Doppelbindung in 2,3-Stellung verlagert wurde und damit ejne 
1,4-Addition erfolgt ist. In gleicher Weise reagiert auch C h l o r -  
bu  t a d i e n .  Gus 2,4-Dichlorphenyl-diazoniumchlorid und Chlor- 
butadien wurde 1 -(2'-4'-Dichtorphenyl)-3,4-Dichlorbuten-2,3 nach 
folgendem Schema erhalten, das bei der Oxydation ebenfalls 2,4- 
Dichlorphenylessigsaure liefert. 

& u 
I 

0 - C l  

I 
61 C1 

Die Kondensationsprodukte sind gelbe ole, die bei etwa 150°/ 
4 mm sieden und im Gegensatz zu den Ausgangskohlenwwser- 
stoffen nicht mehr polymerisierbar sind. Die Ausbeuten sind auch 
hler sehr von den angewandten Diazonium-Verbindungen sowie 
von den Reaktionsbedingungen abhangig. So wurden z. B. mit 
diazotiertem 2,,CDichloranilin, Nitranilin, Aminobenzonitril und 
Chlorbutadien Ausbeuten von etwa 70% erzielt, wahrend bei 
Verwendung von pChloranilin nur 45% und mit Anilin nur 2004, 
erhalten werden konnten. Es ist au6etdem wesentlich, bei mog- 
lichst niederer Temperatur zu arbeiten, urn die Bildung von Ha- 
logenbenzol zurackzudrhgen. Die Menge des angewandten 
Yupferchlorids ist von Fall zu Fall verschieden und hBngt von 
der Zerfallsgeschwindigkeit der Diazonium-Verbindung ab. Die 
Aufarbeitung der bei Verwendung von Butadien erhaltenen Yon- 
densationsprodukte war schwierig, da bei der Destiliation infolge 
Salzsilure-Abspaltung ein Teil verharzte. 

Die auf diese Art leicht zuganglichen Arylchlorbutene sind in 
verschiedener Hinsicht von Interesse. Sie stellen, wie W. Gruu- 
rich, Kautschuk-Zentrallabor Leverkusen, fand, ausgezeichnete 
R e g l e r  f a r  d i e  E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  von Butadien- 
polymerisaten dar. Ihr Zusatz zu Polymerisationsansltzen b.e- 
wirkt einen gleichmB6igen Verlauf der Polymerisation ohne die 
Polymerisationsgeschwindigkeit zu beeinflussen und fiihrt zu 
besserer Verarbeitbarkeit und Plastizittit der Polymerisate. 

Die Arylchlorbutene stellen weiterhin wertvolle Zwischen- 
produkte dar fa r  die daraus durch Salzsaure-Abspaitung erh8lt- 
lichen I - A r y l  b u  t a d i e n e ,  die dutch dieses Verfahren ebenfalls 
leicht zuganglich geworden sind. Die Verwendung der verschie- 
denen Diazonium-Verbindungen erlaubt au6erdem die Einfahrung 
der verschiedenartigsten Substituenten in den Arylrest. Auf diese 
Art konnten erstmalig k e r n s u b s t i t u i e r t e  Chlor-, Nitro- und 
Cyangruppen-haltige A r y i  b u  t a d i e n e  und substituierte 1-Aryl- 
Schlorbutadiene erhalten werden. 

-1IC1 
H~C-CII-CII-CII,CI __+ I ~ C ~ C I I - C I I - C H Z  

I I 
Ar Ar 

-1lCl 
IIaC-CII=CCI--c1I,CI _+ IICPCII-CCI-CII, 

I I 
.\r At 

Die  S a l z s g i i r e - A b s p a l t u n g  vollzieht sich schoii in der 
YBlte durch Behandlung mit methyialkoholischer Yalilauge und 
verlauft quantitativ, so da6 die Produkte auch in sehr guter 
Ausbeute erhaltlich sind. Sie stellen geibe &he dar, die auf Zu- 
sa t2  von Benzoylperoxyd oder bei langerem Auf bewahren poly- 

merisieren. Bei h8herer Temperatur wird die Polymerisation be- 
schleunigt, so da6 bei der Destillation der weitaus gr66te Teil 
verharzt. Die Arylbutadiene sind wertvolle Yomponenten fiir 
die M i s c h p o l y m e r i s a t i o n .  Besonders giinstige Ergebnisse 
wurden bei einem Mischungsverhaltnis von einem Teil Arylbuta- 
dien mit drei Teilen Butadien erzielt. 

Umsetzungen mit einfach ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffen 

Die Umsetzung von Diazoniurnverbindungen mit e i n f a c  h e n  
11 n g e s a  t t ig t e n  Yo h I e n  wa ss e r s  t o f  f e n  wie Athylen, Isobuty- 
len, Diisobutylen, verlBuft ebenfalls unter Anlagerung von Aryi- 
rest und Chlor an die Doppelbindung. Aus Athylen und p-Ni- 
trobenzol-diazoniumchlorid wurde z. B. p-Nitrophenylchlorathan 
erhal ten. 

OIS-<>-y -N + II,C-CII, j O : S - o - C I I , - C H , - C I  + W, 

Durch Abspal tung von Salzsaure entstehen su bstituierte Styrole. 
Auch Chlorkohlenwasserstoffe wie Trichlortithylen, Allylchlorid 
ti. a. reagieren, wie F. Mirth in unserem Laboratorium feststellte, 
ebenfalls unter Addition von Arylrest und Chlor an die Doppel- 
bindung, wobei Produkte rnit insekticiden Eigenschaften crhal- 
ten werden. 

0 C1 
C l - 0 - N  N + Cll=C.CI, + CI- -CH-C.CI,  

I 
CI 

Die Acetylen-Bindung verhll t sich Diazonium-Verbindungen 
gegenliber ghniich wie die Yohienstoffdoppelbindung. So ent- 
stand ails p-Nitrobenzol-diazoniumchiorid und Acetylen p-Ni- 
trophen ylchlorathylen 

O a N - o - Y  N + IIC CH 3 O , S - D I I = C H C I  

Ci 

Die Umsetzungen mit Acetylen und Athylen wurden im Auto- 
klaven unter den bekannten Bedingungen ausgefiihrt. Nach bis- 
herigen Versuchen war es nicht miiglich, die Ausbeute liber 20% 
zu steigern. 

Dir vorstehcnd grschildrrtrn Ergrbiiisse sind in deutschen Patcnt- 
aninrldungen ~ i c d r r g r l r g t ~ ) .  Sir sind triltvrisc in rinrr 1944 nachtrziglich 
crschiencnen Ver6Iicntlichung voii C. P. IioelscV) rnthsltcn, in drr  rbcn- 
falls die Anlngerung von Dirzoniunisalzcn an AcrylsHurr-Drrivato besehrie- 
brn ist. Auch die Arylbutrdienc wurdrn im Rahmrn eincr Untcrsuehung 
iibcr ,,Dicls-Alder"-Addition von E. C o ~ ~ r r  untl G'. Ropp') niiher bcschrir- 
ben. Beziiglich ihrcr IIerstrllung wird auf rinrn Rrrielit iiber ,,Drutsehc 
Brfindungen whhrcnd des Krirgrs" vrrwiesena). Die Arhcit bringt cine 
verbesserto HerstelIungsvorseliriIt Iiir p-Sitrophrnylbutadicn und gibt 
cinon Schmelzpunkt von 78O an, wiilirrnd das Produkt von una rls 01 be- 
schriebcn wurde. 

Der Reaktionsmechanismus 
Es ist von verschiedenen Seiten der Versuch gemacht worden, 

die ,,Meerwein-Reaktion" elektronenchemisch zti deuten. WBh- 
read Meerweinz) einen Ionenmechanismus vorschlagt, nehmen 
C. F.  Koelsch und V .  Boekelhcide6) einen Ablauf der Reaktion 
liber Radikale an. Die Frage ist z. Zt. noch nicht eindeutig ent- 
schieden. Vieles spricht jedoch fiir einen atomaren Verlauf der 
Reaktion fiber Radikale und wir geben in folgendem eine Deu- 
tung, die schon vor Jahren von F. Suckfull im Leverkusener Azo- 
Laboratorium entwickelt wurde und die sich weitgehend mit den 
amerikanischen Anschauungen deckt. 

Wir betrachten zunachst die Reaktion mit Zimtsaureester 

4 - k - C - C - O - K ]  - [ (J+p)-. , i  ] _3 psi!! v I I  I 1  

0 
0 - $ - $ - ; - 1  ) - I <  

0 
o-$+-y-o-l< wlvr 

I I  I I  0 
v I1 11 0 

v 
I 11 

5) J. 71 239 v. 29. 12. 1 9 4 1 ,  Erf. E. Mirller, S. Prlrrsen, 0. Baycr; .I. 71 4 2 B  
v. 20. 1. 1 9 4 2 .  Erf. E. Miil ler,  S. Pelersrn, 0. Hayer; J. 73216 v. 22. '3. 
1942, Erf. E. Mll l ler,  0. ,Bnyer, F., Mlrllr, S. Pclersnl: J. 73699 v. 2 7 .  
I I .  1942, Erf. W .  Graulrclr, E. M u l l e r ;  J. 73724 v. I .  12. 1 9 4 2 ,  Erf. 
E. MUl lcr ,  W .  Graulich. 

'1 J. Amer. chern. SOC. 66, 412 119441. 
Arne?. them. SOC. 70,2283 ( 1 9 4 8 1 .  

unsaturated Compounds". PB 737. Office of Techtlic;il Services, De- 
partement of Commerce, Washingtoti, D. C. 

;; . Mil l ler :  ..The Action of ;ironlatic Di;izo-Compounds on aliphatic 
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Wird das Phenyl-Radikal i n  x-Stellung angelagert, dann wird 
das neu gebildete Radikal 1 zur Stabilisierung den linksstehenden 
Phenyl-Rest heranziehen konnen, die ubrigen Teile der Molekel 
sind uber zwei einfache Bindungen hinweg getrennt und konnen 

Stellung, so kann die Stabilisierung des Radikals I 1  mit Hilfe (J-$-?-,-C!-I< -4 
der Carboxyl-Gruppe erfolgen. 

dung stabilisiert werden, so dal3 in1 Endeffekt Substitution eines 
H durch Aryl (in a- oder P-Steilung) eingetreten ist. 

zur Stabilisierung nicht beitragen. Erfolgt die Anlagerung in p- 'i' 0 i 0 
~ - c - G c - u - I <  -----f /7-C=L-C-&i-R 

0 
' 

W I  I I  
Nach den allgemeinen Anschauungen uber Bildung und Sta- v V v H O  

I . !\ 
11 I1 0 I 1  

bilisierung von Radikalen ist also der Weg uber Radikal I ,  d. h. .ti15 1 
a-Arylierung, im Fall der Zimtsaureester der begunstigte. 

Betrachten wir dagegen die Reaktion rnit Acrylnitril 

H-t-c-L -s +- j 1%--i--d--L < 11-i-t-c 57 Hi-- i - -L  Endlich kann, etwa im Fall der Zimtsaure, die Stabilisierung I 1  I 1  I I  
11 11 11 €1 11 I1 des prim%r entstehenden Radikals unter D e c a r b o x y l i e r u n g  

I 1  
II H 

I l l  1v zum Stilben erfolgen. 

Lagert sich das Arylradikal an das a-Kohlenstoffatom an, so 
entsteht ein vollig unstabiles Alkylradikal 111 (der Phenyl-Rest 
and die Nitril-Gruppe sind uber zwei einfache Bindungen hinweg 
getrennt und konnen zur Mesomerie fur das Radikal nicht mehr 
herangezogen werden). 

Erfolgt dagegen die Anlagerung in p-Stellung, so wird das ent- 
stehende Radikal IV durch die Mesomeriemdglichkeit rnit der 
C- N-Gruppe stabilisiert. In diesem Fall ist also die Arylierung 
in p-Stellung begunstigt, das gleiche trifft auch fur den analogen 
Fall des Methylvinylketons und der Acrylsaure zu. 

Der Reaktionsverlauf uber freie Radikale steht also vollig i n  
Einklang rnit den experimentellen Ergebnissen, denen ziifolge a ,  
p-ungessttigte Carbonyl- bzw. Cyan-Verbindungen in @-Stellung 
aryliert werden, wenn in p-Stellung nur  ein aliphatischer Rest 
steht, dagegen in a-Stellung, wenn in @-Stellung ein aromatischer 
Rest steht. 

Die Entstehung von P h e n y l r a d i k a l  aus Phenyldiazonium- 
chlorid bzw. dern den Diazotaten entsprechenden tinpolaren 
Phenyldiazochlorid zieht zwangslriufig die Bildung von aktiven 
Chloratornen nach sich. 

\ /  

I 1  
c =c 
li 11 

+ 

Jl!' 

. 1-1 

Damit sind alle Erscheinungen, die bei dieser Reaktion auftreten, 
befriedigend geklart. 

Experimenteller Teil 
I. a-C  h 1 o r-P - ( p-  n i t r o  p h e n  yl ) - p r o p  io n i t r  i 1 .  

4,2 kg p-Xitranilin werden in 18 1 Salzsaure (9 1 konz. Salzsaurc + 9 1 
Wasscr) heill golost und nach dem Abkiihlen anf 30-40° 24 kg Eis Iiinzu- 
gefiigt. Sodann lillt  man bei gutem Ituhren innerhalh weniger Minuten 
7,31einer 3Oproe. Natriumnitrit-Losung einlaufen. /-\-cH,-cH--cN Die so crhaltene Diazoniumsalalosung wird nach 'ZN\ J' 
dcni Absaugen mit ciner Losong vou 1,76 kz ?I 
Acrylnitril in 15 1 Aceton versetzt. Nach Zugabe von GOO g Kupferchlorid 
bcginnt nach kurzer Zeit bei etwa 18O die Stickstoff-Entwicklung. Gleich- 
xeit,ig scheidet sich das festc Reaktionsprodukt ab. Durch Eiskiihlung sorgt 
man dafiir, da13 die Temperatur nieht holm als etwa 30° ansteigt. Naeli 
beendeter Reaktion saugt man das Nitril ah nnd krystallisiert aus Methanol 
urn. 
husbeute: 5,s kg, F p  110O. 

€1 11 
I /  

___f H-C i'c-c~'c. + R-E + .cI 
\" ,./ 

LZL 

I I  
II H 

C,Ii,O,N,CJ (210,5) Bcr. C 51,3 I1 3,32 N 13,s C1 lG,M 
Gef. C 51,3 11 3,6 N 12,9 CI 16,7 

11. p-Ni  t r o z i m t s a u r e n i t r i l .  
5,2 kg a-Chlor-p-(p-Nitropheny1)-propionitril werden i n  20 1 Alkollol 

gelost und einc Losung von 4 kg Natriumacctat 
in 8 1 Wasser hinzugcfiigt. Nach 10 11 Kochcn ha t  O,N--<-)--CII=CH-CN 
sicli das in hlkohol schwerliislichc p-Nitrozimt- 
siiurenittil abgcschicden und wird BUS Chlorbcnzol umkrystallisirrt. 

I 1  H 
I 1  p c  

_3 11-C " \c. + R 5 -1- .C,I 

\ /  C=C 
I I  

H I1 A U S ~ C U ~ C :  3,G kg Fp  200" 

11 I. a - C  h lo  r-fi-( 4 -su  If a m i  d o p  h en y I ) - p r o p  ion  i t r i  1. 
Das aktive Chlor wirkt auf das bei den Meerwein-Reaktioneii als 
reaktionsforderndes Losungsmittel afigewandte Aceton chlorie- 
rend. Damit ist auch das nach der Meerweinschen Formulierung 
vollkomnien unverstandliche Atiftreteri betrachtlicher Mengen 
von Chloraceton (s. Meerwein') erkllrt. 

Das aktive Chlor kann weiterhin mit den gebildeten Radika- 
len 1 bzw. 1V reagieren, so da6 auch das Auftreten der chlorhal- 
tigen Reaktionsprodukte zwanglos erklart ist: 

0 jci 

Weiter konnen die primar gebildeten Radikale I und 1V durch 
Abspaltung atomaren W a s s e r s  to f fs ,  der mit dem aktiven 
(atomaren) Chlor HCI crgibt, unter Ruckbildung der Doppelbin- 

172 g 4-Aminophcnylsulfamid werden in verdiinntcr Salzsiiure, die aus 
1 1 Wasser und 240 om3 konz. Salzsaure bercitct ist. gelost und Lei 0-5O 
mil cirier Losung von 69 g Natriumnitrit und 
400 cms Wasscr diazotiert. Nach Zusatz v o n  H,X.O,S-/ b H , C H - C N  
500 cn13 Aceton, in  denen 70 g Acrylnitril ge- 
I t k t  sind, gibt man naeh und nach 50g Kupfer- 
ohlorid in kleinen Anteilen zu. Bci 36-40° beginrlt cine lcbhaflc Stiekstofl- 
Ihtwicklung unter Abscheidung eines roten oles, das nacii bcendetcr Rr- 
irktion abgetrennt wird. Durch Kiihlung halt man die Realitionstemperatur 
unterhalb von 40°. Nach etwa 20 min ist die Unisctzung beeudet. 
iiusbeute: 240g. 

Das Reaktionsprodukt wird i n  700 01113 Eisessig gelost und 250 g Zink 
in kleinen Portionen eingetragen, wobei sich die Lijsung sllmahlich his zum 
Yieden erhitet. Nach beendeter Reaktion crwarmt inan noch 1 h auf den1 
Wasserbad, saugt yon dem Riickst;md hcill ab und dampft im Vakuutu 
( in .  Das znriickhlcibende 01 wird rnit Wasacr vcrsetzt, wobei sich das 
jj-(4-Sulfarnidophenyl)-propionitril krystallin ausscheidct. Es schmilzt, 
itus Methanol umkrystallisiert, bei 185". 

L L  
\J 

II,N. 0,S-(11)-CH,--CH2-CN 

:11Isbeute: 100 g. 

Ct,lIl,,(12N2S (>to) BEY. C >l,.13 It  4,76 S 15,84 
I ;? [ ,  (; 51, ! )  11 4,7 S 15,15. 
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I V. 1 - ( 2,5  - D i c h I o r p h e n y 1 ) - 3 , 4  - d i c h I o r - b LI t e n - 2 , 3 ,  

3,24 kg 2,5-Dichloranilin wcrden in 30 1 Salzsaurc (10 1 konz. Salz- 
sgure + 20 1 Wasscr) unter Riihren in dcr I-Iitzc gelost. Naoh dcm Abkiihlen 
tragt man 10 kg Eis cin and  diazotierl; (1,36 kg Natriumnitrit in 10  1 Wasser 
gelost). Zur Diazoniumsalz-Losung gibt  man 18 1 Aceton, die 2 kg 3-Chlor- 
butadien gelost enthalten. Auf Zusatz vcn 800 g Kupferchlorid steigt nach 
kurzer Zeit bei gutcm Riihren die Tempcratur von 26O auf 30'' an, glcioh- 
zcitig setzt die Stickstoff-Entwicklung ein. Durch rochtzeitige Kiihlung 
sorgt man dafur, daG die Teniperstur nicht iiber 35'' stcigt. Nacli 1 h ist 
die Urnsetzung becndct und das Aceton wird rnit etwa vorllandcncm Tri- 
ohlorhenzol abgcblasen. Naeh dem Erkalten zieht man das als dunklcs 
01 ausgesohiedene Reaktionsprodukt yon der I(upferchlorid-LosuIlg ab, 
wasoht rnit Wasscr und destilliert im IIochvakuum. Kp 134-13B0/1 mm. 
Ausbeute: 3,66 kg. 

V. 1 - (2,5 - D i c h I or p h e n  y 1 ) -3  - c h 1 o r b  LI t a d i e n . 
216 g 1-(2,5-Diohlorphenyl)-3,4-dichlor-bute1~-2,~ werden in 1 1 Metha- 

nol gelost und mit  480 om3 einer 20 %igcn methylallroholischcn Kalilauge 
versetzt. Naeh 24 h haben sich 58 g Chlor- 
kalium abgcschieden (Ber. 59,2). Man saugt '\ 

von dem ausgesohiedencn Chlorkalium ab, { ~~~>c13=cH-cc1=c1-1z 
sauert mit vcrdunnterSchwefelsaurc an und 
trennt das entstandcne 01 von der wanrigen 
Sohicht ab. Es sicdet naoh dcm Trocknen iiber Chlorcalcium bei 120 bis 
126"/2 nun, wobci ein grol3er Tcil infolgc Polymcrisation verharzt. 

cl 

I h 

Neu hergertellte Verbindungen 
CI,?,4CC,H,.CH,.CHCI.CN ................................ Fp 45' 
C12Z,'C8Hs.CH=CH-CN ................................... Fp 161' 
Cl,~r~C,H,~CH,.CH,~NH, ................................ I<p 164-165"/15 m m  
0,N'C,H4~CH,.CHC1~CN ................................. Fp 110' 
0,N4C,H4.CH=CH.CN .................................. Fp 202' 
I1,N"C,H,.CH,.CH,.CH,.NH, ............................ Kp 170'/15 N n  

OzN3CoH4.CH=CH.CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 160'' 
H,N3CeH,.CH2.CH,.CH,. NH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I<p 126-130''/2 mrn 
NCSC,H,~C€I,.CHCl~ CN .................................. ICp 1590/l inin 
(H,NCH,)3C,H,,.CH,.CHz.CH,.NH, -+ Diisocyanat . . . . . . . .  Kp 138'/0,3 rnnl 
NC. CHCI. CH,. C,H4. C,H4. CH,. CHC1, CN*) . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 106' 

OzN4C,Hl~CH,~CH2~COOH ............................... Fp 131' 

C1,Z'4C,H3. CH,. CHC1. COOCH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Kp l45'/2 mna 
C,oH,.lCH,*CH,~COOH**) ............................... Fp 156' 
H,N.SO,'. C,H,.CII,.CH,. CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 185' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O,NSC,H,~CH,.CHCl*CN . Fp 90' 

NC.CH,.CH,.C,H,.CoHp.CH,.CH,. CN*) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .Fp 125' 
H,NCW,.CH,.CII,.C,H,. C,H,.CH,~CH,~CH,.NH,*) -+ Diiso. Kp 239-240"/0,3 mffl 

0,N4C,K4-CH=CHCOOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fp 280' 

H,N* SO,'C,H,~CH,~ CH,.CH,*NH, ....................... Fp 146' 
H,N. SOs4.C,H4. CH,. CH(NH,)COOH ...................... F p  266' 
H,N. SO,'. C,H4. CH,. CH,. COOH ........................ Fp 168' 
H,N. SO,4. C,H4. CH=CH. COOH ..................... 
O,NsCBH,. CH,. CH=CC1. CH,C1 ...................... 
0,N4C,H,. CH,. CH=CCI. CH,C1 ........................... Kp 175-180°/2 inm 
C1,3'4C,H,. CH,. CH=CCI. CH,C1 ........................... Kp 16C~-166~/3 mm 
C14C,H,~CH,.CH=CC1~CH,C1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Kp 128-t3l0/2mm 
NC3C8H4. CH,. CH=CCl. CH,CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Kp 174-180°/4 mm 
Cl4C8H4.CH,~CH=CH~CH,C1 ............................. Kp 112-1lti0/2 mm 
C1,2'4C,H4. CH,. CH=CH, CH,Cl ........................... Kp 145-150"/2 mm 
0,N4CBH4.CH,*CH=CH.CH,C1 ........................... Kp 160-165'/2 rnm 
0,N4C&4.CH,*CH,C1 .................................... Fp 40° 
0,N4C,H&H=CHC1 ..................................... Fp 126'' 

C,,H7C1, (233,5) Ber. C 51,3 13 2,99 C145,6 
Gef. C 50,78 H 3,4 C1 44,9. 

*) Derivate des Benzidins. 
**) Derivat des Naphthalins. 

Eingeg. am 25. Nov. 1948 IA I681 

Uber die Sunthese von Mono- und Dicarbonsaureamiden aus 
Kohlenwasserstoffen und Harnstoffchlorid 

Von Dr.  H. H O P F F  und Dr. H .  O H L I N G E R  

Aus dem Z.K.-Laboratorium Z der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, LudwigshafenlRh. 

Das Harnstoffchlorid (Carbamidsaurechlorid) NH,.CO.CI ist Apparatur treten nur in ganz geringfiigigein MaRstabe auf. Die 
bekanntlich ein ausgezeichnetes Mittel urn bei Gegenwart von Menge des festen Strblimats bewegt sich in der HBhe von 
wasserfreieni Aluminiumchlorid die -CO.NH,-Gruppe in aro- etwa 2-3% des entstandenen Harnstoffchlorids. Die benutzte 
matische I(oh1enwasserstoffe einzufuhrenl). Wenn kiiese elegante Apparatirr ist sehr einfach und ergibt sich aus folgender 
Reaktion bisher keine praparative Verwendung gefunden hat, Skizze: 
so liegt dies in erster Linie daran, daR das Harnstoff- 
chlorid auRerordentlich leicht zersetzlich ist. Nach 
kurzer Zeit beginnt das Produkt sich unter Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung zu truben und sich allm2h- 
lich in feste Yondensationsprodukte umzuwandeln. 
AuBerdem haftet der von Gattermann angegebenen 
Darstellungsvorschrift: Uberleiten von Phosgen uber 
Arnmoniumchlorid bei 400°, der Nachteil an, da13 
Ammoniumchlorid bei dieser Temperatur stark 
sublimiert und nach kurzer Zeit die Apparatur 
verstopft. 

Im Hinblick auf die billige Rohstoffbasis des 
Harnstoffchlorids und die durch das obige Ver- 
fahren erzielbaren guten Ausbeuten an Carbon- 
saureqhaben wit die Gatterrnannsche Reaktion noch- 
mals ,naher untersucht. Dabei ist es gelungen, 
die Schwierigkeiten zu beseitigen, die seither der 
praktischen Verwendung des Harnstoffchlorids ent- 
gegenstanden. 

Bild 1 
Darstellung von Harnstoffchlorid aus Ammonlak und Phosgen 

FuBend auf einer Beobachtung von Rupe und Labha@) 
stellen wir das ~ ~ ~ b ~ ~ i d ~ ~ ~ ~ ~ ~ h l ~ ~ i d  dlrrch d i r e k t e  urnset- 
z u n g  " O n  A r n m o n i a k  l l n d  Phosgen  in aquimo'ekularem Ver- 

humoniak  und Phovgon wcrden in  aquivalenten Gasstromcn in die auf 
400-450" gcheiztc Reaktionsltammcr gelCitet. ES j S t  hicrbei crfordcr- 
lioh, um cinen griil3cren Uberschu5 einer dcr beiden Komponentcn mit  
Sicherheit zu vcrmeidcn, die Geschwindigkcit der beiden Gasstrome dur& 
Strornungslnanometer m, urid rnR exakt zu mcsscn. 

Die Re,ktionSgleichung lautet: 

haltnis bei etwa 400° her. Das Produkt wird dabei als wasserhelie 
Flussigkeit in 90-95% Ausbeute erhalten. Verstopfungen der /NH, 

O==C/cI t NHs 3 O.=C f HCI 
'c I 'CI 

') Gafterrnann Liebigs Ann. Cheni. 241 29 [1888]. 
2, Ber. dtsch.'chem. Ges. 33, 236 (190i)] Anm. 
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