praktisch volligen Verschwinden der zerfallenden Substanz Zeit-
rdume von der GroBenordnung von 10000 Jahren bendtigen.
Die Zerfallskonstanten dieser beiden extremen Prozesse liegen
um etwa 10 GroBenordnungen auseinander. Die groBe Spanne
mag als ein Symbol dafiir gelten, welche erstaunliche Vielf4ltig-
keit die Chemie der freien Radikale in den jetzt bald 50 Jahren
ihres Bestehens und insbesondere.im letzten Vierteljahrhundert
angenommen hat. Aus dem gegebenen AnlaB heraus konnte ich
dabei in dieser Arbeit nur denjenigen Ausschnitt beriicksichtigen,
der in meinem eigenen Arbeitskreis entstand oder nahe Beziehun-
gen zu den von mir bearbeiteten speziellen Problemen hatte.

Es ist mir aber ein Bediirfnis, auch hier (einschlieBlich der
schon erwidhnten), die an meinen radikalchemischen Unter-
suchungen beteiligten Mitarbeiter zu nennen. Es waren: F.
Andreas, G. Bremer, E. Boye, H. Colonius, W. Deparade, F.
Ditzel, Lisa Ewald (jetzt Seidler), F. A. Fries, P. Gdnicke, H.
Grabbe, W. Hechelhammer, P. Herte, K. Knoevenagel, Helga Kiihl-
horn, H. Liittringhaus, W. Mathes, W. Meye, C. Ochs, Ph. Orth,
K. Richter, F. Sdlzer, W. Schdfer, B. Schnell, A. Seib, F. Thiel,
F. Thielmann, K. Tripp, K. Weber, R. B. Whitney, H. Wilms,
H. Wollschitt.
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Uber die Einwirkung von Diazoniumsalzen auf ungesittigte aliphatische

Verbindungen

Ausweitung der ,,Meerwein-Reaktion*
Von Dr. ERWIN MULLER®*)
Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Aromatische Diazonium-Verbindungen reagieren nach K. H.
Meyer') mit ungesittigten aliphatischen Verbindungen unter Er-
haltung des Stickstoffs zu 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 verdffentlichten Arbeit?) wird die Einwir-
kung von aromatischen Diazonium-Verbindungen auf a-, 8-un-
gesattigte Carbonyl-Verbindungen beschrieben. Unter den von
Meerwein angewandten Reaktionsbedingungen entstehen hierbei
keine normalen Azoverbindungen, vielmehr wird der gesamte
Azostickstoff abgespalten und das zur Carbonyl-Gruppe o-stdn-
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-Chlorphenyl)-zimtaldehyd erhalten.

N
O\/ C=0 + Ar.-N,Cl —>

0
CoHg—CH=CH-CHO 4 CICqH{~N,Cl —» CqHs—CH=C(CqHCHCHO + N, 4 HCl

Ar
VA4
\O/Cuo + N, + HCQ

In anderen Fillen, wie beispielsweise beim Zimtsiureester,
lagern sich beide bei der Spaltung der Diazoniumhalogenide auf-
tretenden Reste Ar und Halogen an die Doppelbindung in der
Weise an, daB der Aryl-Rest an das «-stindige, das Halogen an
das B-stindige Kohlenstoffatom herantritt. Wieder anders ver-
hilt sich die Zimtsdure. Hierbei wird die Carboxyl-Gruppe zum
groBen Teil als CO, abgespalten und es bilden sich an Stelle der
a-arylierten Zimts3ure Stilbene. Die Reaktionen verlaufen in
saurer Losung in Gegenwart von Aceton und zweiwertigen Kup-
fersalzen bei Temperaturen von 5°-40°,

Eine Sonderstellung nimmt die im DRP 508395 v. 23. 10. 24
Erf. F. Giinther, Ludwigshafen beschriebene Einwirkung von Di-
azonium-Verbindungen auf Chinone, die ja ebenfalls als «-8-
ungesittigte Carbonyl-Verbindungen aufzufassen sind, ein. Hier-
bei erfolgt die Arylierung unter Stickstoff-Entwicklung in essig-
saurer Losung auch ohne Verwendung von Kupfersalizen.

Ziel unserer 1942 durchgefithrten Arbeiten war, die ,, Meerwein-
Reaktion‘* auf Acrylsiure-Derivate insbesondere auf Acrylnitril
und auf Methylvinylketon sowie auf Butadien und seine Sub-
stitutionsprodukte und schlieBlich auf einfache ungesittigte
Kohlenwasserstoffe wie Athylen und Acetylen zu iibertragen.
Die Untersuchungen wurden durchgefdhrt, um mittels der
,»Meerwein-Reaktion* neue leicht zugingliche Zwischenprodukte
zu erhalten.

Umsetzungen mit Acrylnitril und Acrylsiure
Uber die Einwirkung von Diazonium-Verbindungen auf Acryl-
sdure und ihre Derivate lag bereits eine nur in der 1.G. intern be-
kannte Arbeit von L. Schuster und B. Schmitt, Ludwigshafen vor
*) Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. O, Bayer in Zu~
sammenarbelt mit Dr. S. Petersen durchgefiihrt.

1) ]. prakt. Chem. 142, 184 [1935]).
?) ). prakt. Chem. 152, 237 [1939]).
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tiber ,,Sandmeyer-Reaktionen mit ungesittigten Verbindungen®,
auf die wir erst im Verlauf unserer Arbeiten aufmerksam wurden.
Die hier beschriebenen Umsetzungen wurden in Gegenwart von
Kupferpulver ausgefiithrt und verliefen bei Verwendung von Di-
azoniumchlorid und Acrylsdure unter Stickstoff-Abspaltung und
Bildung geringer Mengen Zimtsdure bzw. 3-Phenylpropionsiure.
Wegen der schlechten Ausbeuten wurde dem Verfahren keine
technische Bedeutung beigemessen. Schuster und Schmitt haben
aber bereits die Substitutionsverhdltnisse richtig erkannt.

Wir wandten uns zunichst der Reaktion von p-Nitrophe-
nyl-diazonium-chlorid mit Acryinitril zu. Durch Uber-
tragung der Meerweinschen Versuchsbedingungen gelang es, ein
Kondensationsprodukt in 759, Ausbeute zu erhalten. Die ver-
besserte Ausbeute ist auf die Anwendung von Kupfer(l1)-chlorid
und Aceton als Katalysatoren zuriickzufithren. Hierdurch wird
die normale Sandmeyer-Reaktion (Ersatz der Diazonium-Gruppe
durch Halogen) zu Gunsten der Anlagerungsreaktion zuriickge-
dringt. Die Umsetzung erfolgt in saurer Losung bei Tempera-
turen von 20—40° und verlduft derartig, daB unter Abspaltung
des Azostickstoffs eine Anlagerung des Aryl-Restes und des Chlors
an die Doppelbindung erfolgt. Allerdings verlduft diese Anla-
gerung gerade umgekehrt wie bei den von Meerwein beschriebenen
Beispielen. Wdhrend, wie oben angegeben, dort «-Aryl-g-chlor-
Derivate entstehen, erfolgt hier die Anlagerung des Aryl-Restes
in B-Stellung zur Nitril-Gruppe und das Chlor tritt «-stdndig ein.
Aus p-Nitrophenyl-diazoniumchlorid und Acrylnitril entsteht
demnach a-Chlor-B-(p-Nitrophenyl)-propionitril

0N-CHNy-Cl + HyC=CH—CN —+» O,N-CH-CH,~CH-CN
|
a

Zum Konstitutionsbeweis wurde p-Chlorphenyl-diazo-
niumchlorid unter den gleichen Bedingungen mit Acrylnitgil um-
gesetzt, Das a-stdndig angelagerte Chlor 148t sich mit Zink und
Eisessig leicht gegen Wasserstoff austauschen, wobei p-Chlor-
phenyl-propionsdurenitril entsteht, das zur S4ure verseift wurde.

H Zn veseift H,H,
Cl—O—(‘H,—C—CN — - —CHy—CHy;~CN ——»> c1-O—o-c-coo
Cl Eisessig

Auf anderem Wege wurde die gleiche Sdure nach Perkin aus
p-Chlorbenzaldehyd und Essigsdureanhydrid und nachfolgender
Reduktion der p-Chlorzimtsgure zur p-Chlorphenylpropionsdure
erhalten. Beide erwiesen sich nach Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt als identisch. Acrylsdure reagiert in gleicher
Weise mit Diazonium-Verbindungen. So entsteht z. B. mit p-
Chlorbenzol-diazoniumchlorid zun#chst die a«-Chlor-g-(p-chlor-
phenyl)-propionsdure, die wieder mit Zink und Eisessig behandelt
in die p-Chlorphenyl-propionsdure tibergeht. Auch bei Verwen-
dung von Methylvinylketon nimmt die Reaktion den gleichen
Verlauf. Aus 2,5 Dichlorphenyl-diazoniumchlorid und Methyl-
vinylketon wurde a-Chlor-8-(2,5-dichlorphenyl)-dthylmethylketon
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erhalten, das mit Zink- und Eisessig behandelt, in 2,5-Dichlor-
phenyl-athylmethylketon iibergeht.

(@] !

’ 7 7Zn
(H,-€O-CH=CH, + O—.\' N o CHgCO CH=CHym —
<t 1 p; Eisessig
cf A

a
/
(‘nu.co-cnz-cu,-o O_(‘” TN
c/ Ta

Das gieiche Produkt wurde durch Kondensation

ten werden. So lieferte z. B. die katalytische Hydrlerung?) des
p-Nitrozimtsdurenitrils das 4-Aminophenyl-propylamin, das far
die Herstellung von Linearpolymeren von Interesse ist.

u:.\'—O—cu=('u—('x — lI,N—O—(‘Hz—(‘ll,—(‘ll,—t\'ll,

Das gleiche gilt fir die aus diazotiertem Aminobenzonitril, m-
Nitranilin, Benzidin, Diphenylmethan und Acrylnitril durch
nachfolgende Hydrierung erhaltenen Diamine

Zn
—CHy—CH, (N —> O-cu,-cu,-cu,-nn,
Fisessig
(N N CH,- NI,
NC HIC -ll,(‘-<_>—Om(‘u._.—('n-(‘x — 1|,c-n,c—ll,c—O—O-cu,-cu,—ﬁu,
! { |
u a NH, NH,

von 2,5-Dichlorbenzaldehyd mit Aceton und nach-
folgender Reduktion mit Zink und Eisessig erhalten.
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt beider Produkte lagen
bei 39°.

Von den zahlreichen Diazoniumsalzen, die zur Umsetzung
herangezogen wurden, eignen sich am besten solche, diec im Kern
negativ substituiert sind. Mit Mono- und Dichloranilinen,
Nitranilinen, Aminobenzonitril oder Aminophenylsulfamid einer-
seits und Acrylnitril, Acrylsiure, Methylvinylketon andererseits
entstanden die erwarteten Kondensationsprodukte in ciner Aus-
beute von 70-80%,. Nur cin geringer Teil der Diazonium-Ver-
bindung zerfillt infolge einer normalen Sandmeyer-Reaktion un-
ter Bildung von Halogenbenzol. Weniger gut verlduft die Reak-
tion mit diazotiertem Anilin und Anisidin. Hier tritt dic Bildung
von Halogenbenzol in den Vordergrund, wihrend die Ausbeute
an Additionsprodukten auf 20—409, absinkt. Auch Tetrazo-
Verbindungen des Benzidins, Dichlorbenzidins, 4,4’-Diaminodi-
phenylmethans, Dimethyl-diamino-diphenylmethans und Di-
amino-diphenylsulfons sind der Reaktion zuginglich. Hierbei
reagiert 1 Mol der Tetrazo-Verbindung mit zwei Mol Acrylnitril
in folgender Weise:

c1-x,-O_O-x,-cl + 2 CHy=CH-CN —»
xc-cu-n,c-O_O—CH,-CH—cx +2N,
| |
a

a

Fur den Ablauf der Reaktion sind Halogen-lonen erfor-
derlich. Mit Diazoniumsulfat bei Verwendung von Kupfersulfat
und Aceton erfolgt keine Umsetzung. Erst auf Zusatz von Salz-
sdure oder Bromwasserstoffsdure entwickelt sich Stickstoff unter
Abscheidung der Reaktionsprodukte, in denen bei
Verwendung von Bromwasserstoff das Chlor durch
Brom ersetzt ist. Die Aufarbeitung erfolgt in der
Weise, daB das Aceton und etwa entstandenes Halogenbenzol mit
Wasserdampf abgeblasen und der Riickstand durch Umkrystal-
lisieren oder Destillation gereinigt wird.

Die leicht zuginglichen a«-Chlor-g-aryl-Derivate des Acryl-
nitrils bzw. der Acrylsiiure sowic des Methylvinylketons sind sehr
reaktionsfahig und lassen sich nach drei verschiedenen Richtun-
gen abwandeln. Wie schon erwihnt, wird durch Behandlung mit
Zink und Eisessig das Halogen gegen Wasserstoff ausgetauscht
unter Bildung von Propionsiure-Derivaten. Mit methyl-
alkoholischer Kalilauge oder Natriumacetat wird Salzsdure ab-
gespalten unter Bildung von Zimtsidure-Derivaten und mit
konzentriertem Ammoniak entstehen B-Phenylalanin-Derivate.
Aus -Chlor--(p-Nitrophenyl)-propionitril erhdlt man demnach:

‘:"‘"“";.‘g/' "aN—O—CH,—(’H,—L’ N 4-Aminophenylpropionitril
13

N\ methvlalkohol.
0,N~ ~CH=CUACN e O;N—O—cna("n_cx 1-Nitrozimtsaurenitril
1

AN

“ \R?;‘;\, (),N—O—(’llﬁ—(:'ll—(‘.\‘

NH,
Ebenso verhalten sich die aus Tetrazonium-Verbindungen und

Acrylnitril zugdnglichen halogen-haltigen Zwischenprodukte.
Durch diesen Reaktionsverlauf sind bei nachfolgender
Hydrierung der halogen-freien Produkte eine Reihe von Mono-
und Diaminen zuginglich geworden, bei denen cine bzw. beide
Amino-Gruppen iiber eine aliphatische Kette an den Kern ge-
bunden sind. Weiterhin konnen durch Verseifung der Nitril-
Gruppe neuartige Carbonsiduren bzw. Aminocarbonsduren erhal-
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1-Nitrophenvl—a—
aminopropionitril

Brauchbarkeit und Eigenschaften der erhaltenen Ver-
bindungen

Auch die aus chlor-haltigen Diazonium-Verbindungen wie
z. B. 3,4-Dichlor-benzoldiazoniumchlorid und Acrylnitril durch
anschlieBende Hydrierung erhaltenen Monoamine haben ein ge-
wisses Interesse zur Synthese von Eulan-Derivatens) (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, fir die Sulfonamid-Therapie von Bedeutung. So
zeigte z. B. das hydrierte, aus diazotiertem p-Aminobenzolsulf-
amid und Acrylnitril erhaltene Amin nach Untersuchungen von
Prof. Domagk, Elberfeld eine dem Marfanil &hnliche Wirkung.

HN.0,8-0  D—CH—CH-CN —3 H,N. 0,5~ ~CH,~CH—CH4~NH,
e &

Von den zuginglich gewordenen Carbonsiuren interessieren
vor allem die Aminocarbonsduren zur Herstellung von Linear-
polymeren. So wurde z. B. aus diazotiertem p-Nitranilin und
Acrylsiure die a-Chlor-g-(p-Nitrophenyl)-propionsdure erhalten,
die durch Reduktion in die p-Aminophenyl-propionsiure tber-
geht.

ozx-/v_\-cu,—cln-coou — u,x-O-CH,-CH,-coon
a
Eine homologe Verbindung der p-Aminobenzoesdure wurde aus
ihrem Diazoniumsalz durch Umsetzung mit Acrylnitril und nach-
folgender Reduktion erhalten.

lmoc_o-cu-cu-cx - uooc-O—cu,—cu,-CN - HOOC—O-CHCH,—CH,-NH,-
|

a
Auch Naphthylpropionsidure, die als nichst hoheres Homologes
der Naphthylessigsdure als Phytohormon wirksam ist, kann aus
diazotiertem «-Naphthylamin und Acrylsdure durch Austausch
des Halogenatoms gegen Wasserstoff erhalten werden.

CH,~CH—COOH CH,—CH,~COOH

(4] —_—

Die Untersuchungen der Biologischen Abteilung Leverkusen er-
gaben, daB Buschbohnenblitter, die mit einer 0,01—0,025 proz.
Losung von naphthylpropionsaurem Natrium behandelt waren,
nach etwa 8 Tagen starke Bewurzelung zeigten. Wegen der bei
Uberdosierung auftretenden toxischen Wirkung bei Konzentra-
tionen oberhalb 0,0259; ist eine praktische Ver-
wendung der Substanz bisher nicht mdglich.

Umsetzungen mit konjugiert ungesittigten
Kohlenwasserstoffen

Wie Meerwein und Mitarbeiter?) in Vorversuchen
festgestellt haben, reagieren auch ungesittigte Koh-
lenwasserstoffe, die konjugierte Doppelbindungen enthal-
ten, wie Butadien, dhnlich mit Diazonium-Verbindungen wie
a-B-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen, Wir versuchten daher,
dic Reaktion auf die uns zuginglichen Dien-Kohlenwasserstoffe
anzuwenden und sie spiter auf einfache Kohlenwasserstoffe und

3) Die katalytischen Hydrierungen wurden von Dr, Schréter ausgefiihrt.
Die direkte Hydrierung der chlorhaltigen Produkte war mit Schwierig-
keiten verbunden. Durch die leichte Abspaltbarkeit der Salzsjure wurde
der Katalysator z. T. aufgelost bzw. vergiftet.

4) vgl. diese Ztschr. 59, 145 [1947].
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ihre Substitutionsprodukte zu nibertragen. Solagert z. B. Butadien
unter den erwdhnten Versuchsbedingungen den der Diazonium-
Verbindung zn Grunde liegenden Arylrest und Chlor an. Die Anla-
gerung erfolgt in 1,4-Stellung und fihrt zu 1-Phenyl-4-chlor-2,3-
buten
R-N N 4 ,CaCH-CH=CH; —5 H,C-CH=CH-CH,CI
& i

Die Konstitution wurde sichergestellt durch Oxydation des Reak-
tionsproduktes mit Kaliumpermanganat unter milden Bedingun-
gen, wobei 2,4-Dichlorphenylessigsiure gefaBt wurde.

U, C-CH=CH-ClI,(] H,C—COOH
| Cl KMnO, I«
(y — /
| |
Cl Cl

Die Bildung der Dichlorphenylessigsdure setzt voraus, dag die
Doppelbindung in 2,3-Stellung verlagert wurde und damit eine
1,4-Addition erfolgt ist. In gleicher Weise reagiert auch Chlor-
butadien. Aus 2,4-Dichlorphenyl-diazoniumchlorid und Chlor-
butadien wurde 1-(2’-4’-Dichlorpheny!)-3,4-Dichlorbuten-2,3 nach
folgendem Schema erhalten, das bei der Oxydation ebenfalls 2,4~
Dichlorphenylessigsdure liefert.
a a

- i i KMnO,
c1-<‘>.~:'- N+ Clly=Cli-CoClly — H,C—CH=C—CH,0l —— H,C—CO0H
1

O—a O—cn

| |

a cl
Die Kondensationsprodukte sind gelbe Ole, die bei etwa 1500/
4 mm sieden und im Gegensatz zu den Ausgangskohlenwaeser-
stoffen nicht mehr polymerisierbar sind. Die Ausbeuten sind auch
hier sehr von den angewandten Diazonium-Verbindungen sowie
von den Reaktionsbedingungen abhlingig. So wurden z. B. mit
diazotiertem 2,4-Dichloranilin, Nitranilin, Aminobenzonitril und
Chlorbutadien Ausbeuten von etwa 709 erzielt, wihrend bei
Verwendung von p-Chloranilin nur 459 und mit Anilin nur 209
crhalten werden konnten. Es ist auBerdem wesentlich, bei mog-
lichst niederer Temperatur zu arbeiten, um die Bildung von Ha-
logenbenzol zuriickzudringen. Die Menge des angewandten
Kupferchlorids ist von Fall zu Fall verschieden und hingt von
der Zerfallsgeschwindigkeit der Diazonium-Verbindung ab. Die
Aufarbeitung der bei Verwendung von Butadien erhaltenen Kon-
densationsprodukte war schwierig, da bei der Destillation infolge
Salzsdure-Abspaltung ein Teil verharzte.

Die auf diese Art leicht zuginglichen Arylchlorbutene sind in
verschiedener Hinsicht von Interesse. Sie stellen, wie W. Grau-
lich, Kautschuk-Zentrallabor Leverkusen, fand, ausgezeichnete
Regler far die Emulsionspofymerisation von Butadien-
polymerisaten dar. Thr Zusatz zu Polymerisationsansitzen be-
wirkt einen gleichm#Bigen Verlauf der Polymerisation ohne die
Polymerisationsgeschwindigkeit zu beeinflussen und fihrt zu
besserer Verarbeitbarkeit und Plastizitit der Polymerisate,

Die Arylchlorbutene stellen weiterhin wertvotle Zwischen-
produkte dar far die daraus durch Salzsiure-Abspaltung erhit-
lichen 1-Arylbutadiene, die durch dieses Verfahren ebenfalls
feicht zugdnglich geworden sind. Die Verwendung der verschie-
denen Diazonium-Verbindungen erlaubt auBerdem die Einféthrung
der verschiedenartigsten Substituenten in den Arylrest. Auf diese
Art konnten erstmalig kernsubstituierte. Chlor-, Nitro- und
Cyangruppen-haltige Aryl butadiene und substituierte 1-Aryi-
3-chlorbutadiene erhalten werden.

[
u(.l

=Hcl
H,(':—CII-CH-CII:CI —— HC=CH-ClI=CH,
|
Ar Ar

11,C—CH=CCI-CIL,C1 il HC=CI1-CCla=Cll,
Ar Ar
Die Salzsdure-Abspaltung vollzicht sich schon in der
Kilte durch Behandlung mit methylalkoholischer Kalilauge und
verlduft quantitativ, so daB die Produkte auch in sehr guter
Ausbeute erhaltlich sind. Sie stellen gelbe Ole dar, die auf Zu-
satz von Benzoylperoxyd oder bei lingerem Aufbewahren poly-
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merisieren. Bei hbherer Temperatur wird die Polymerisation be-
schleunigt, so daB bei der Destillation der weitaus groBte Teil
verharzt. Die Arylbutadiene sind wertvolle Komponenten filr
die Mischpolymerisation. Besonders giinstige Ergebnisse
wurden bei einem Mischungsverhiitnis von einem Teil Aryibuta-
dien mit drei Teilen Butadien erzielt.

Umsetzungen mit einfach ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen

Die Umsetzung von Diazoniumverbindungen mit einfachen
ungesdttigten Kohlenwasserstoffen wie Athylen, Isobuty-
len, Diisobutylen, verlduft ebenfalls unter Anlagerung von Aryl-
rest und Chlor an die Doppelbindung. Aus Athylen und p-Ni-
trobenzol-diazoniumchlorid wurde z. B. p-Nitrophenylchlorithan
erhatten.

o,.\'--<:>-3'I N 4 HC=CH, —3 o:x_O_cnz-cu,-cH X,

Durch Abspaltung von Salzsdure entstehen substituierte Styrole.
Auch Chlorkohlenwasserstoffe wie Trichlordthylen, Allylchlorid
u. a. reagieren, wie F. Muth in unserem Laboratorium feststellte,
ebenfalls unter Addition von Arylrest und Chlor an die Doppel-
bindung, wobei Produkte mit insckticiden Eigenschaften erhal-
ten werden.

a a

CI—O-N N 4 CllmC.Cl, —b CI-O—CH—C.CI,
|
a

Die Acetylen-Bindung verhilt sich Diazonium-Verbindungen
gegeniiber Zhnlich wie die Kobhlenstoffdoppelbindung. So ent-
stand aus p-Nitrobenzol-diazoniumchtorid und Acetylen p-Ni-
trophenylchlordthylen

o= >N N+ HC it — 0,%-{ H-Cli=CHal
1
G

Die Umsetzungen mit Acetylen und Athylen wurden im Auto-
klaven unter den bekannten Bedingungen ausgefiihrt. Nach bis-
herigen Versuchen war es nicht maglich, die Ausbeute iiber 209,
zu steigern.

Die vorstehend geschilderten Ergebnisse sind in deutschen Patent-
anmeldungen nicdergelegt®). Sie sind teilweise in ciner 1944 nachtraglich
erschicnenen Veroffentlichung von C. F. Koelsch®) enthalten, in der eben-
falls die Anlagerung von Djazoniumsalzen an Acrylsaure-Derivate beschrie-
ben ist. Auch die Arylbutadiene wurden im Rahmen ciner Untersuchung
ither ,,Diels-Alder‘-Addition ven E. Coyner und G. Ropp?) niher beschrie-
ben. Bezilglich ihrer Herstellung wird auf cinen Bericht iiber ,,Deutsche
Erfindungen wihrend des Krieges* verwiesen®). Dic Arbeit bringt eine
verbesserto  Herstellungsvorschrift fiir p-Nitrophenylbutadien und gibt
cinen Schmelzpunkt von 78° an, wihrend das Produkt von uns als Ol be--
schrieben wurde.

Der Reaktionsmechanismus

Es ist von verschiedenen Seiten der Versuch gemacht worden,
die ,,Meerwein-Reaktion* elektronenchemisch zu deuten. Wéh-
rend Meerweint) einen lonenmechanismus vorschligt, nehmen
C. F. Koelsch und V. Boekelheide®) cinen Ablauf der Reaktion
iiber Radikale an. Die Frage ist z. Zt. noch nicht eindeutig ent-
schieden. Vieles spricht jedoch fiir einen atomaren Verlauf der
Reaktion @iber Radikale und wir geben in folgendem eine Deu-

tung, die schon vor Jahren von F. Suckfiill im Leverkusener Azo-

Laboratorium entwickelt wurde und die sich weitgehend mit den
amerikanischen Anschauungen deckt.
Wir betrachten zunichst die Reaktion mit Zimtsdureester

O-L‘-i’-c—n—k
— [0 —_—
wno

O

7 —>-c-c—c-o-n
N Ll
HHO
v

7\
N,

O_[_‘_[;-c_u-u oder O-{‘-C—C-U_R
11 11l

HHO nuo
v v
1 1

5) J. 71239 v. 29, 12, 1941, Erf. E. Miiller, S. Petersen, O. Bayer; J. 71426
v. 20. 1. 1942, Ert. E. Miiller, S. Petersen, O. Bayer; J. 13216 v. 22. 9.
1942, Erf. E. Miiller, O. Bayer, F. Muth, S. Petersen; J. 13699 v. 27.
11, 1942, Erf. W, Graulich,” E. Miller; 'J. 73724 v. 1. 12. 1942, Erf.
E. Malter, W. Graulich.

8) J. Amer. chem. Sac. 66, 412 {1944].

i) £ Amer. ¢hem. Soc. 70, 2283 [1948]. X

8) E. Milller: ,.,The Action of aromatic Diazo-Compounds on aliphatic
unsaturated Compounds*, PB 737, Office of Technical Services, De-
partement of Commerce, Washington, D. C.
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Wird das Phenyl-Radikal in «-Stellung angelagert, dann wird
das neu gebildete Radikal 1 zur Stabilisierung den linksstehenden
Phenyl-Rest heranziehen konnen, die iibrigen Teile der Molekel
sind iiber zwei einfache Bindungen hinweg getrennt und kionnen
zur Stabilisierung nicht beitragen. Erfolgt die Anlagerung in B-
Stellung, so kann die Stabilisierung des Radikals 11 mit Hilfe
der Carboxyl-Gruppe erfolgen.

Nach den allgemeinen Anschauungen tber Bildung und Sta-
bilisierung von Radikalen ist also der Weg iiber Radikal 1, d. h.
a-Arylierung, im Fall der Zimtsdureester der begiinstigte.

Betrachten wir dagegen die Reaktion mit Acrylnitril

H-C=C—C N <——p H-C-C~C N HC(-C N
| [ It [
HH HH tHH H i

m v

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

Erfolgt dagegen die Anlagerung in B-Stellung, so wird das ent-
stehende Radikal 1V durch die Mesomeriemdglichkeit mit der
C:-N-Gruppe stabilisiert. In diesem Fall ist also die Arylierung
in B-Stellung begiinstigt, das gleiche trifft auch fiir den analogen
Fall des Methylvinylketons und der Acrylsdure zu,

Der Reaktionsverlauf iiber freie Radikale steht also véllig in
Einklang mit den experimentellen Ergebnissen, denen zufolge «,
B-ungesdttigte Carbonyl- bzw. Cyan-Verbindungen in $-Stellung
aryliert werden, wenn in $-Stellung nur ein aliphatischer Rest
steht, dagegen in «-Stellung, wenn in §-Stellung ein aromatischer
Rest steht. .

Die Entstehung von Phenylradikal aus Phenyldiazonium-
chlorid bzw. dem den Diazotaten entsprechenden unpolaren
Phenyldiazochlorid zieht zwangsldufig die Bildung.von aktiven
Chloratomen nach sich.

" H ) H 1
[ |
c-C, Cc—C
2R NS o =) 7 N\ .
H-C C-Nie. N iy — >3 H-C C- + N-N + Q1
A4 N, /
C¢=C C=C’
[ [ 1
HH HH
HH I H
[l L
A% VRN o
H-C C—N=N—«I —_  II-C + N 4 .U
ANV A4
C=C C=C
i |1
I H HH

Das aktive Chlor wirkt auf das bei den Meerwein-Reaktionen als
reaktionsforderndes LoOsungsmittel angewandte Aceton chlorie-
rend. Damit ist auch das nach der Meerweinschen Formulierung
voltkommen unverstdndliche Auftreten betrdchtlicher Mengen
von Chloraceton (s. Meerwein®) erklért.

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

a() (o

: N a
( N C—C={i- R U-C -C-C N
[ | |
U "o H o H

AV
aus T aus IV

Weiter konnen die primir gebildeten Radikale I und IV durch
Abspaltung atomaren Wasserstoffs, der mit dem aktiven
(atomaren) Chlor HCI ergibt, unter Riickbildung der Doppelbin-
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dung sfabilisiert werden, so daB im Endeffekt Substitution eines
H durch Aryl! (in «- oder p-Stellung) eingetreten ist.

_> ¥
N N~
HHO I (] H (0]
~ AV
ws |
I i . . | _
H—-(—~C-C...N _— 1[-C—C-C-:N D — H—C=C—C__N
[ S |
1Ll H H

Endlich kann, etwa im Fall der Zimtsdure, die Stabilisierung
des primir entstehenden Radikals unter Decarboxylierung

zum Stilben erfolgen.
9

9

I

T —— C—C- 4 .C=D- + -H

— 1'1 1!1 y) B Ili 1!1 ](I> 1 ’ 9
K y el +

/ (0> ¥
o
N S a ey O
=D
H H

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

Experimenteller Teil
I. «-Chlor-pg-{p-nitrophenyl)-propionitril.

4,2 kg p-Nitranilin werden in 18 1 Salzsiure (9 1 konz. Salzsdure + § )]
Wasser) hei gelost und nach dem Abkihlen auf 30—40° 24 kg Eis hinzu-
gefiigt. Sodann 148t man bei gutem Rihren innerhalb weniger Minuten
7,31einer 30proz. Natriumnitrit-Losung einlaufen.
Die so erhaltene Diazoniumsalzlosung wird nach
dem Absaugen mit eciner Losung vou 1,76 kg Cl
Acrylnitril in 15 1 Aceton versetzt. Naeh Zugabe von 600 g Kupferehlorid
beginnt nach kurzer Zeit bei etwa 18° die Stickstoff-Entwicklung. Gleich-
yeitig scheidet sich das feste Reaktionsprodukt ab. Durch Eiskithlung sorgt
man dafiir, daB die Temperatur nicht hoher als etwa 30° ansteigt. Nach
beendeter Reaktion saugt man das Nitril ab und krystallisiert aus Methanol
uin.

Ausbeute: 5,3 kg, Fp 110°,
CyH,0,N,CI (210,5) Ber. € 51,3 113,32 N 13,3 C116,86
Gef. 0 51,3 1[3,4 N12,9 C116,7

OzN—<t>—CH2~(l:H—CN

1. p-Nitrozimtsdurenitril.

5,2 kg a-Chlor-B-(p-Nitrophenyl)-propionitril werden in 20 1 Alkohol
gelost und eine Losung von 4 kg Natriumacetat
in 8 1 Wasser hinzugefagt. Nach 10 h Kochen hat OZN—< >—CH=CH-CN
sich das in Alkohol schwerlgsliche p-Nitrozimt- -
siurenittil abgeschieden und wird aus Chiorbenzol umkrystallisiert.
Ausbeute: 3,6 kg Fp 200°

111. «-Chlor-B-(4-sulfamidopheny!l)-propionitril.

172 g 4-Aminophenylsulfamid werden in verdiinnter Salzsdure, dic ans
{1 Wasser und 240 cm® konz. Salzsiure bereitet ist, gelost und bei 0-5°
mit ciner Losung von 69 g Natriumnitrit und .
400 cm® Wasser diazotiert. Nach Zusabz von H2N-028—< J\—CHBCH—CN
500 em3 Aceton, in denen 70 g Acrylnitril ge- .
1ost sind, gibt man nach und nach 50g Kupier-
chlorid in kleinen Anteilen zu. Bei36—40° beginnt cine lebhafte Stickstofl-
Entwicklung unter Abscheidung eines roten Oles, das nach beendeter Re-
aktion abgetrennt wird, Durch Kithlung halt man die Reaktionstemperatur
unterhalb von 40°, Nach etwa 20 min ist die Umsetzung beendet.
Ausbeute: 240 g.

Das Reaktionsprodukt wird in 700 cm® Eisessig gelost und 250 g Zink
in kleinen Portionen eingetragen, wobei sich dic Lisung allmihlich bis zum
Sicden erhitzt. Nach beendeter Reaktion erwirmt man noch 1 h auf dem
Wasserbad, saugt von dem Rilekstand heifl ab und dampit im Vakuum
cin. Das zuriickbleibende 01 wird mit Wasser versetzt, wobei sich das
{3-(4-Sulfamidophenyl)-propionitril krystallin ansscheidet. s schmilzt,
aus Methanol umkrystallisiert, bei 185%.  ¥,N. OZS—<_>-CH2—(;}12—CN
Ausbeunte: 100 g.

CoH0.N,8 (210) Ber. € 51,43 1 4,76 8 15,24
Gol. 051,99 104,7 S15/15.
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V. 1-(2,5-Dichlorphenyl)-3,4-dichlor-buten-2,3.

Cl

>—(,112—CH=CC1—CH;,_C1
N

/\

Ct

3,24 kg 2,5-Dichloranilin werden in 30 1 Salzsaure (10 1 konz. Salz-
sdure + 20 } Wasser) uanter Rithren in der Hitze gelost. Nach dem Abkiihlen
trigt man 10 kg Bis ein und diazotiert {1,36 kg Natriumnitrit in 101 Wasser
gelost). Zur Diazoniumsalz-Losung gibt man 18 1 Aceton, die 2 kg 3-Chlor-
butadien gelost enthalten. Auf Zusatz von 800 g Kupferchlorid steigt nach
kurzer Zeit bei gutem Rilhren die Temperatur von 26° auf 30° an, gleich-
zeitig setzt die Stickstoff-Entwicklung cin. Durch rechtzeitige Kithlung
sorgt man dafir, daf die Temperatur nieht Gber 35° steigt. Nach 1 h ist
die Umsetzung becndet und das Aceton wird mit etwa vorhandenem Tri-
chlorbenzol abgeblasen. Nach dem Erkalten zieht man das als dunkles
O] ausgeschiedene Reaktionsprodukt von der Kupterchlorid-Losung ab,
wischt mit Wasser und destilliert im Hochvakuum. Kp 134-138%/1 mm.
Ausbeute: 3,66 kg.

V. 1-(2,5-Dichlorphenyl)-3-chlorbutadien.

216 g 1-(2,5-Dichlorphenyl)-3,4-dichlor-buten-2,3 werden in 1 1 Metha-
nol gelost und mit 480 em3 einer 20 %igen methylalkohohschen Kalilauge
versetzt. Naeh 24 h haben sich 58 g Chlor-

kalium abgeschieden (Ber. 59,2). Man saugt \ - o
von dem ausgeschiedenen Chlorkalium ab, <_>>—CH=(,H-(‘(,I=(«Hz
siuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und N

trennt das entstandenc O1 von der willrigen d
Sehicht ab. Es siedet nach dem Trockpen iiber Chlorcalcium bei 120 bis
125%2 mm, wobei ein grofer Teil infolge Polymerisation verharzt.

C.¢H,Cl, (233,5) Ber.C 51,3 H 2,99 Cl 45,6
Gef. C 50,78 H 3,4 Cl 44,9,

Neu hergestellte Verbindungen

ClCH, CHy  CHCI CN  oeteeenine i aeaieaaecanerees Tp 45°
CL,3%C Hy CH=CH—CN ,........ U . Fp 161°
Cly2C,Hy" CHyr CHy  NH .vveeeineeeeeiineaniannis Kp 164-165%/15 mm
Oy NACGH, CHyr CHCI CN .. eeien it aneaeienennnn Fp 110°
ONOCeH " CH=CH-CN ... ....ocoiiiiiiiiiiiiiinns Fp 202°
H,NAC,H,;»CHyr CHy  CHy  NHy oo ieeieeceeeinanss ... Kp170%15 mm
OgNICEH ;* CHyr CHCI*CN .o\ cv et eenens Fp 90°
OpNBCGH 4» CH=CHCN i iee e oie e ei e Fp 160°
H,N°C,H,-CH,*CHy*CH, NH, ... Kp 126-130%/2 mm
NC3C,H,*CH,CHCLCN Lot Kp 159%/1 mm
{H,NCH,}’C;HCH,*CH, CH,"NH, —» Diisocyanat ........ Kp 138%/0,3 rmumn

NC- CHCL* CH ;- CgH ¢ CgH* CHy  CHCLLCN®) ..., Fp 106

NC*CH, CH,* CeHy* CoHy CH,  CHp CN#) L oove e Fp 125°
H,NCH,- CH, CH, CgH ,* C;H ;+ CH,CH,,+ CH,* NH,* — Diiso. Kp 239~240°/0,2 mum
ONICH ;* CH,e CHp COOH ..o oaanieie e Fp 131°
O,N4CeH,*CH==CH-COOH .. ... .o i\iiaeii Fp 280°

1,2 CqH g CHy* CHCI COOCH, .- oev ittt neieien Kp 145%/2 mm

CyoH, 1CH,+ CH, COOH*¥) Fp 156°
H,N-S0,% CgH g  CHy  CHgt ON . 'veeteeseeeaaeinerenn Fp 185°

H,N» S0,%C,H,* CH,: CH,- CHye NH,
H,N- 80,4 CgH 4+ CHy* CH(NH,)COOH . . .

HN- SO% CH g CHyr CH,r COOH. .oeene

HyN* SO,% CoH,* CH==CH*COOH ..........c..ovearrrnerns Fp 285°
0,N3CH,» CH,* CH=CCl: CH,Cl . Kp 155-160%/2 mm
0,N4CH;- CH,» CH=CCl- CH,ClI .. Kp 175—180°%/2 mm
Cl,34CyHy CH, CH=CCI- CH,CI . . . Kp 160—166°/3 mm
CICeH ,* CH,r CH==CCL- CH,CI . . . . Kp 128—131%/2 mm
NC3CH,  CH, CH=CCL-CH,Cl ... ..., Kp 174-180%/4 am
CI*C4H,* CH, CH=CH-CH,Cl ........ Kp 112-116%/2 mm
C1,?4C,H,+ CHy» CH=CH> CH,Cl Kp 145-150°%/2 mam
0,N4CgH - CHy* CH=CH- CH,Cl .. Kp 160-165°/2 mm
OpNACH ;+ CHp CHGCL o\ ... Fp 4%
OpNACGH,CH=CHCL .....'vitiant it Fp 126°

*) Derivate des Benzidins.
**) Derivat des Naphthalins,
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Uber die Synthese von Mono- und Dicarbonsdureamiden aus
Kohlenwasserstoffen und Harnstoffchlorid

Von Dr. H. HOPFF und Dr. H OHLINGER

Aus dem Z.K.-Laboratorium Z der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen/RAh.

Das Harnstoffchlorid (Carbamidsdurechlorid) NH,-CO-Cl ist
bekanntlich ein ausgezeichnetes Mittel um bei Gegenwart von
wasserfreiem Aluminiumchlorid die -CO-NH,-Gruppe in aro-
matische Kohlenwasserstoffe einzufithren'). Wenn diese elegante
Reaktion bisher keine priparative Verwendung gefunden hat,
so liegt dies in erster Linie daran, daB das Harnstoff-
chlorid auBerordentlich leicht zersetzlich ist. Nach L
kurzer Zeit beginnt das Produkt sich unter Chlor- o
wasserstoff-Abspaltung zu tritben und sich allmih-
lich in feste Kondensationsprodukte umzuwandeln.
AuBerdem haftet der von Gattermann angegebenen
Darstellungsvorschrift: Uberleiten von Phosgen iiber
Ammoniumchlorid bei 400° der Nachteil an, da8 el

Apparatur treten nur in ganz geringfiigigem Mafistabe auf. Die
Menge des festen Sublimats bewegt sich in der Hoéhe von
etwa 2—-39% des entstandenen Harnstoffchlorids. Die benutzte
Apparatur ist sehr einfach und ergibt sich aus folgender
Skizze:

Uberdryckventi

Ammoniumchlorid bei dieser Temperatur stark
sublimiert und nach kurzer Zeit die Apparatur
verstopft.

Im Hinblick auf die billige Rohstoffbasis des

i ) ; 5 I
Harnstoffchlorids und die durch das obige Ver- e

fahren erzielbaren guten Ausbeuten an Carbon-
sduren haben wit die Gatfermannsche Reaktion noch-
mals ndher untersucht. Dabei ist es gelungen,

die Schwierigkeiten zu beseitigen, die seither der

praktischen Verwendung des Harnstoffchlorids ent-
gegenstanden.

FuBlend auf einer Beobachtung von Rupe und Labhardf?)
stellen wir das Carbamidsdurechlorid durch direkte Umset-
zung von Ammoniak und Phosgen in d4quimolekularem Ver-
héltnis bei etwa 400° her. Das Produkt wird dabei als wasserhelie
Flussigkeit in 90—95% Ausbeute erhalten. Verstopfungen der

%) Gattermann, Liebigs Ann, Chem. 244, 29 [1888].
%) Ber, dtsch, chem. Ges, 33, 236 [1900] Anm,
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Bild 1
Darstellung von Harnstoffchlorid aus Ammoniak und Phosgen

Ammoniak und Phosgen werden in dquivalenten Gasstromen in die auf
400—450° geheizte Reaktionskammer R geleitet. Es ist hierbei erforder-
lich, um cinen groSeren UberschuB einer der beiden Komponenten mit
Sicherheit zu vermeiden, die Geschwindigkeit der beiden Gasstrome durch
Stromungsmnanometer m; und m, exakt zu messen.

i aktionsgleichung lautet: Cl NH
Die Reaktionsg & 0==c/ +NH3—-)O-_—_C<

+ HCI
\Cl Cl





