
Das Brommethylat von VI  schliel3lich liefert nur unter den Bedingun- 
gen des Ho/mannschen Abbaus das Dibenzo-cyclooctatetraen VII, 
das bereits von Fieser') auf anderem Wege dargestellt wurde: 

Rind fast  kongruent, nur in den Salzen jeweils um 6 m y  nach langeren 
Wellen verschoben. Dimethylindigo und Athylenindigo geben zum Un- 
terschied von Indigo ein D i p  erchlorat, binden aber auch nur  1 Mol Ha- 
logenwasserstoff. Das analysenrein erhaltene Disulfat des Indigo zeigt 
dasselbe Maximum, aber geringere Extinktion als die anderen Salze. Auch 
der log e des Bromhydrats s inkt  auf unter 4, wenn man nicht LUsungen 
von bis 1 / 4 0 0 0 0  Molaritit,  sondern konzentriertere von l/,,o, miflt. 
Die geuannten Diperchlorate haben dieselbe hohe Extinktion wie die 
Indigofarbstoffe. Bei den Salzeii gibt  es keine roten, nur rein blaue Lo- 

Den hier aufgefiihrten Reagenzien (Phenyl-Anion des Phenyl-li- sungen, bzw. griine beim Dimethylindigo. sie sind leichter loslich als die 
thiums, Alkoholat-Anion bei der Sfevensschen Umlagerung und Hy- blauerr Indigofarbstoffe. Ihre Formulierung wird diskutiert, die Anla- 
droxyl-Anion bei der Sommelelschen Umlagerung und beim Hofmann- gerung der Saure kann so vor sich gehen, daS die Elektronenverteilung 
when Abbau) gerneinsam is t  ihr  protonen-einfangendes Verhalten. Auch gleich bleibt, am Carbonyl ein Proton angelagert wird und die positive 
beim Hofmannschen Abbau werden intermediar Ylide gebildet, sofern Ladung zum Oxycarbeniumion ( I V )  oder einem der moglichen Imooium- 
nur diese entstehen konnen. Sind aber im Ammouiumsalz bewegliehe kationen (11, 111) gehort: 
Protonen am nicht dem Stickstoff benachbnrten Kohlenstoff verfiigbar, 
so werden diese vorn Hydroxyl-Ion abgespalten, wahrend das Phenyl- 
Anion regelmaflig die Ylid-Bildung bevorzugt. 
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GDCh-Ortsgruppe Frankfurt/M. 
nin 7. Marz 1960 

II H R. P U M M E R E R ,  Erlangen: Studien Zuni Feiflbau der Indigomole- 
kel. Uber N,N-Athylea-indigofarbsloffe und die Absorption der Indigo- 0 
sake niit Sauren. (111) IIV) 

Die in die Farbenchemie eingediungenen Gedanken : geladene Einzel- 
atome, gemeinsame Elektronenwo]ke ebeller konjugierter Systeme und Zwischen diesen moglicllen Grenzformen kann Mesomerie bestehen, ohne 
,,Zwischenzustand" als Farbursachen haben such cine neue Diskussioll dafl die Reaktionen dieser Grenzformen realisierbar zu sein brauchen. 
iiber den Feinbau der Indigomolekel hervorgerufen. Schon 1916 h a t  Eigentlich chinoide Eigenschaften lieBen sich nicht feststellen, so miolang 
claasz cine doppelt o-chinoide Betainforme] des Indigo aufgestellt, die die Anlagerung von Benzolsulfinsaure, allerdings IaBt Dimethylindigo- 
1932 R. Kuhn in cine Quadrupol-trans-forme] (I)  umformte, die den Bromhydrat beim Lagern einen Teil des Halogens in  den Kern wandern, 
Lasungszustand der blauen Indigo-Lijsungen ill Dipollosungsmitteln auch is t  Indigo in  konzentrierter Schwefelsaure nach einem alten Patent  
wiedergeben sollte, wahrend die roten ~ i j ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  in paraffin61 wie der von Bayer leichter bromierbar als in indifferenten L6sungsmitteln. 
Indigo-Dampf der Diketon-Formel entsprechen konnten. Vortr. h a t  1936 Auch b l a u e  L o s u n g e n  e i n k e r n i g e r  I s a t i n -  bzw.  I n d o x Y l -  
mit  H. Fiesselnzann und 0. MuZZer Indigofarbstoffe mit erzwungener cis- D e r i v a t e  wurden optlsch untersucht, SO Benzalindoxyl in 6% Natrium- 
Stellung dargestellt, um diese Probleme zu klaren'). Durch Anlagerung but,Ylat-1osung, ebenso PhenYkloxalindoxYl, ein Indigo mit  nur einer 
von Styrol, Anethol, Isosafrol und Yafrol an Dehydroindigo entstanden NH-GruPPe, ferner h t i n - 2 - a n i l .  Diese blauen Lbsungen haben das  
in  einer Art Diensynthese der Styrolindigo und seine Analogen, die das- Maximum um 4 my hW?rWellig- - bei 610 - d S  die obigen SaUreSalZe, 
selbe Farbenspiel zeigen, aber leichter lijslich sind. Hiei konnte das glei- ihr log E liegt bei 3,7-3,9 ahnlich Wie bei den konzentrierteren Lasungen 
che Molgewicht des Farbstoffs in den roten und blauen Losungen nach- von Indigo-bromhydrat oder denen. des Disulfats, sonst sind die Kurven 
gewieseti werden (P. u. F . ,  Seheibe) und letzterer Autor konnte auch durch auflerordentlich ahnllch. Die Vermutung "on J .  u. BrQun') und v0n 
die Verfolgung der Absorption des Anetholindigo in Losungsmittelge- van AZl.'hens), dafl hier chinoide ZustLnde vorliegen, wird dadurch 
,,,ischen verschiedener prozentischer Zusammensetzullg aus feuchtem wahrscheinlicher. Auch d a  besteht die Moglichkeit der Mesomerie 
Methanol und ~ ~ t ~ ~ ~ h ~ ~ ~ k ~ b ] ~ ~ s ~ ~ f j  das Vorhandensein zweier tauto- zwischen chinoider Form und einem benzoiden Salz mit negativer Ladung 
merer F~~~~~ ausschliefien. Die Absorptionsspektren der Styrolindigo- a m  Ringstickstoff, der das 0 standige Carbony1 POlariSieren kann. Die 
farbstoffe sind denen des Indigo analog (ScheibeZ)). E~ bleibt die E ~ -  Kurve des Isatin-2-anils ist wesentlich flacher a h  die des Benzalanils, ganz 
klsrung, dao die Solvatatioll die L~~~ des Zwischenzustands beeinfluat. aus dem Rahmen f a l l t  die schwachere und kiirzerwellige Absorption des 
Arfidt und Eistert haben noch cine andere Betainformel des Indigo auf- Isatin-2-methylanilids, dem die typische Doppelbindung in der 2-Stel- 
gestellt3), bei der die mittlere Doppelbindung fehlt und ein Onium- lung k h l t .  
Stickstoff mit  dem Carbonyl des anderen Kerns in Betainbeziehung t r i t t  
unter Ausbildung zneier konjugierter Doppelbindungen (vgl. Bromhydrat- 
Formel 111). In dieser Auffassung sehen die Autoren eine Erklaruiig fur  
das Fehlen von cis-trans-Isomerie bei Indigofarbstoffen. Dillhey') sieht 
die Farbursache in der Polarisation der einen (rot) oder beider (blau) 
Carbonyl-Gruppen durch die o-standige Imino-Gruppe (vgl. Bromhydrat- 
Formel IV). Bei einer derartigen Auxochromwirkung der NH-Gruppen 
sollte dutch Anlagerung von Sauren daselbst eine Farbaufhellung ein- 
treten, wahrend bei Zugeharigkeit dieser Gruppen zurn Chromogen wie 
bei den Betainformeln keine Anderung oder eher Farbvertiefung zu er- 
warten war. 

Vortr. h a t  zum Vergleich mit  dem grinen ~ , N - D i m e t h ~ l i n d i g o  such 
die Stammsubstanz des Styrolindigo, den N,N-Athylenindigo gemeinsam 
mi t  E .  Slieglilz darges teW) durch Anlagerung von Acrylsaureester an 
Dehydroindigo, Verseifung und Decarboxylierung. N,N-Athylenindigo 
is t  ein blauvioletter, indigo-ahnlicher, aber merkwiirdigerweise i n  h. La- 
sung ziemlich luftempfindlicher Farbstoff. Mit F. R~~~~ wurde analog 
mittel8 Propiolsiureester der N,N-VitIylen-indigo6) gewonnen, der eben- 
falls blauviolett, aber luftbestandig is t  und a n  der Vinylendoppelbindung 
mit Salpetersaure gelben Oxalylindigo Feedlanders oxydiert werdell 
kann. 

Der Grundgedanke der Arbeit des Vortr. mit  Gg. Sehrott war der, die 
von Binz und Kufferath 1903 dargestellten Siiuresalze des Indigo') ana- 
lytisch und optisch genauer zu untersuchen, weil diese bestimmt polar 
gebaut sein miissen. Die iiberraschende ubereinstimmung der Absorp- 

N,N-Dimethyl- und N,N-Athylenindigo beweist schlagend die analoge 
Struktur  der Farbstoffe und ihrer Sauresalze. Die Absorptionskurven R 

:) L. Fieser u. M. M. Pechet J. Amer. chem. SOC. 68, 2577 [1946]. 
a )  Vgl. Liebigs Ann. Chem.'566 210 [1950]. 
1) Diese Ztschr. 49 327 [1936]; 'Liebigs Ann. Chem. 5.14 206 [1940]. 
2 )  G .  Seheibe n. ~ d r f l i n g u .  J. ~ p r n a n n ,  ~ i e b i g s  Ann. cheA.  544,240[1940]. 
a)  Eislerf, Tautomerie u. Mesomerie, s. 189; Ferd. Eicke Verlag, Stuttgart 

4 )  W. Dillhey, diese Ztschr. 6 4  47 [1941]. 
5 )  R. Purnrnerer u .  E. Slie litz,'Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1072 [1942]. 
O )  R. Purnrnerer u. F. R e u j  ebenda 80,242 [1947]. 
7)  A. Binz u. A. Kufferoth,' Liebigs Ann. Chem. 325, 196 [1903]. 
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H. F I E S S E L M A N N ,  Erlangen: Zur Darstelluflg substituierter a- 
TelrQlone (nach Arbeiten mit H. Haber, I<. H. Kahrs, E. Todt und E .  
Tozksdorf). 

Arylsubstituierte a-Tetralone besitzen Interesse zum Aufbau syn- 
thefisther O s t r o g e n  e vom Typ der Salzerschen Dihydronaphthalinel). 
Ein neuer Weg zur Darstellung substituierter a-Tetralone geht aus von 
aryl-substituierten Bernsteinsiiuren. Durch Umsatz ihrer Anhydride mit 
Phenyl- bzw. m-Methoxy-phenylmagnesiumbromid werden a-Aryl-P- 
Aroyl-propionsauren gewonnen, die durch Clemnlensen-Reduktion und 
RingschluS in die subst. a-Tetralone iibergefiihrt werden konnen. 

1960 

R=H oder-OCH, tionsspektren dieser Salze und ihrer Analogen mi t  dem des Indigo, des 

R 

Da auch die Einfuhrung hydroaromatischer Substituenten von In- 
teresse ist, wurde die Synthese von C y c l o h e x y l -  und p - M e t h o x y -  
cyclohexylbernsteinsLure durchgefiihrt. Als beste Methode zur 
Darstellung dieser SPuren erwies sich die Slobbe-Kondensation in der von 

n, J .  Y. Braun u. G. Kirschbourn, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3041 [1913], bes. 

I )  Hoppe-Seylers'Z. physiol. Chem. 274, 39 [1942]. 

1938. 

FuBnote 
J .  van Alphen Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 60, 138 [1941). 
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W. S. Johnson moditlzierten Ausfuhrung2). Durch Kondensation von 
Cyrlohexnnon rnit Bernsteinsaureester und Kalium-tcrt.-Butylat wurde 
t ier  Halbester der Cyclohexenylbernsteinsaure erhalten, der nach Ver- 
seifung und Hydrierung die Cyclohexj I-bernsteinsaure ergab. Zur Dar- 
stellung der p-Methoxy-Verbindung wurde analog p-Methoxycyclohe- 
xanon3) der Kondensation rnit Bernsteinsiure-ester unterworfen. 

H H 1 .  Vers. H H 
R/\->= o + CH,-COOR I 

--+ R>(I,%~-c~~~ - 2.Hydr. R>(-XC,,,OOH 
CH,-COOR CH,-COOH 1 

CH,-COOH 
R = H  oder -OCH, 

Der Umsatz mit Phenyl- bzw. m-Methoxy-phenylmagnesiumbromid 
konnte noch nicht durchgefuhrt werden. 

Da  offensiclitlich der raumliche Abstand der beiden -OH-Gruppen in 
den synthetischen Ostrogenen von groller Bedeutung fur  die Wirkung 
ista)), sollte versucht werden, bei Verbindungen von der Art der SUke7- 
when Dihydronaphthalin-Derivate den Abstand durch Einschieben einer 
Methylen-Gruppe zwischen hydriertem Ring und aromatischen Substi- 
tuenten xu vergronern. Die Kondensation von a-Tetralon. sowie von 6- 
Methoxytetralon mit aromatischen Aldehyden wie Benzaldehyd, Anisal- 
dehyd, 0- und m-Yethoxybenzaldehyd, Veratrumaldehyd und Piperonal, 
aber auch mit hydroaromatischen Aldehyden wie Tetrahydrobenzaldehgd 
gelingt im alkalischen Medium rnit ausgezeichneten Ausbeuten. Durch 
Hydrierung werden die schwach gelb gefarbten Chalkone in die substi- 
tuierten a-Tetralone ubergefuhrt. 

R R 

R = H  oder -OCH, 

Der Umsatz der substituierten 6-Methoxytetralone rnit Methyl- oder 
Athylmagnesiumhalogenid oder rnit Lithiummethyl- oder -athyl liefert 
nach der Wasserabspaltung Dihydronaphthalin-Derivate, die durch Ather- 
spaltung nach E. Sputh,) in die entsprechenden Oxyverbindungen iiber- 
gehen. Die bstrogene Wirksamkeit konnte noch nicht gepriift werden. 

Rl 

/\ 
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Ferner wurde gefunden, daB eich benzylsubstituierte a-Tetralone 
auch nach 2 anderen Methoden herstellen lassen. Einmal durch Umsatz 
von a-Tetralon-P-carbonsiureester mit Benzylchlorid und durch Reak- 
tion von 2-Chlor-a-tetralon mit Benzylniagnesiumchlorid. 

n 

0 
\ 
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Die Untersuchungen - aus Lulleren Griinden zeitweise unterbrochen - 
werden nun weitergefiihrt. F. [VB 1881 

GDCh-Ortsverband Ruhr 
Max-Planck-Instltut ftir Kohlenforschung Mtilhelm (Ruhr) a m  2.Miirz 1960 

R. H UISGEN, Tubingen : zur Stereoisomerie der aromatischen Dinzo- 
verbindungen. 

Die erfolgreiche Deutung der Oxim-Isomerie veranlaate Hanlzsch, 
fur das N=N-System eine analoge geometrische Isomerie zu postulieren; 
die Auffindung solcher Isomerenpaare gelang bei den Diazotaten, Diazo- 
sulfonaten und Diazocyaniden. Trotz der Entdeckung des cis-Azobenzols 
1937 i s t  bei den isomeren Diazoverbindungen auch heute noch die stereo- 
chemische Interpretation s tark umstritten. Die Isomerie der Diazotate 
wurde in den 20er Jahren von Angeli, die der Diazosulfonate 1943 von 
Hodgson strukturell gedeutet. Hodgson stellt selbst fur  die Diazocyanide 
und Azokohlenwasserstoffe die Stereoisomerie in Abrede. Die Versuche 
des Vortr. mit  Diazoestern lassen dagegen keine andere als die s t e r e o -  
c h e m i s c h e  Deutung der Isomerie zu. 

Die Schwierigkeit und der Reiz der Bearbeitung der Diazoester liegt 
in deren groler  Zerfallsneigung, die jeden Isolierungsversucb vereitelt. 

l) J.  Amer. Chem. SOC. 67, 1360 [1945]. 
,) L. Helfer ,  Helv. Chim. Acta. 7, 932 [1924]. 
‘) Schueler, Science 103, 221  [1946]. 
b, Mh. Chemie 35, 319 [1914]. 

Die Diazoester entstehen aus den Nitroso-acyl-aryl-aminen in monomole- 
kularer Umlagerung, deren Abrollen iiber einen Vierring wahrscheinlich 
gemacht wird, wie filr Nitroso-acetanilid formuliert. sei: 

(-1 
_L 

Am Model1 ergibt sich, daO die Acylwanderung nur zur t r a n s - F o r m  des 
Diazo-esters fiihren kann. Wenn man Acylgruppe und Arylrest (bzw. 
Alkylrest im Fall der Nitroso-acyl-alkyl-amine) iiber einen Ring ver- 
bindet, wird die Acylwanderung nur dann beobachtet, wenn der Ring 
mehr als fiinfgliedrig is t ,  obwohl die Isornerisierung zum Diazoester rnit 
einer Ringerweiterung um 2 Glieder verbunden is t .  Ursache: Das trans- 
System N=N kann noch nicht spannungsfrei in einen 7-Ring, wohl aber 
etwa in einen 9-Ring eingebaut werden. 

Entspricht der erhaltene trans-Diazoester den Eigenschaften der 
von Hantzsch mit an t i -  bezeichneten Isomerenreihe ? Die von Hantzsch 
gefiihrte Konfigurationszuordnung der labilen und stabilen Diazovei- 
bindungen enthalt kein heute noch stichhaltiges Argument. Eine sichere 
Basis fur diese Zuordnung sieht Vortr. im IndazolringschluD von der 
Diazoverbindung des o-Toluidins aus. Fur  die Kupplung gegen die Me- 
thyl-Gruppe is t  das Diazonium-Ion ungeeignet; eq bedarf der  scharfer 
kuppelnden koval. Diazoverbindung. D a  sich der Ringschlull zwischen 
dem Methylkohlenstoff und dem Diazostickstoff abspielt, i s t  nur von der 

cis- trans- 

trans-Diazoverbindung - die folgenden Formeln zeigen es fur den Diazo- 
ester - die Fahigkeit zur Indazol-Bildung theoretisch zu erwarten; bei 
der cis-Verbindung s tor t  der Acyloxyl-Rest die Anniiherung der rergie- 
renden Gruppen. 

Gefunden wurde die Fahigkeit zur Kupplung gegen die Methyl-Gruppc 
nur bei den aus den Nitrosoacyl-o-toluididen erhaltenen trans-Diazo- 
eutern. Das o-Toluol-diazonium-Ion sowie das  aus diesem mit Natrium- 
acetat  entstehende labile Diazo-acetat liefern nur sehr kleine Mengen 
Indazol. Das l a b i l e  Diazoacetat mu13 also der falschen sterischen Reihe 
angehbren, mu0 cis-Konfiguration besitzen, womit die von Hantzsch ge- 
troffene Konfigurationszuordnung eine experimentelle Stiitze erhl l t .  Dir 
vollstandige kinetische und prap. Analyse wurde an den Nitroso-acyl- 
Verbindungen des I-Methyl-2-naphthylamins vorgenommen, die in Ben- 
zollosung quant .  Benzindazol liefern: 

CH,-N 

Das Kupplungsvermogen der Diazoester i s t  sehr groB. Der von 
Hantzsch konstatierte Vorzug der cis-(=syn-)Verbindung vor der trans- 
Reihe laI3t sich an einigen Beispielen auch bei den Diazoestern dar tun.  

Die Unterschiede in der Reakt ivi ta t  der isomeren Diazoverbindungsn, 
deren Grolle vielfach als unvereinbar mi t  einer Stereoisomerie angesehen 
wird, erweisen sich bei vorurteilsloser Priifung als nur graduell. Weder 
das  Kupplungs- oder Oxydationsvermogen noch die typische Azospal- 
tung unter Stickstoff-Freisetzung sind an eine Isomerenreihe gebunden. 
Die geometrische Isomerie kann daher als beste Interpretation der Iso- 
merie, der Diazotate, Diazoester, Azokohlenwasserstoffe und wohl auch 
der Diazocyanide gelten. H. [VB 1841 

Leverkusen, BAYER-Werk 
a m  23. Miirz 1960 

W .  HIEBER,  Miinchen: Neuere Ergebnisse au/ dem Gebiet der Metall- 
carbonylel). 

E s  wird iiber Messungen an reinem K o b a l t c a r b o n y l w a s s e r s t o f f  
berichtet, die u. a .  ergeben haben, daO derselbe in seiner A c i d i t a t  
etwa der Phosphorsaure in  1. Dissoziationsstufe entspricht. Besonders 
im A m m o n o s y s t e m  lassen sich von Kobrl t -  und von Eisencarbonyl- 
wasserstoff nach verschiedenen Verfahren Alkali- und Erdalkalisalze 
darstellen, deren Eigenschaften kurz beschrieben werden2). - Vortr. 
geht  von hier zu neueren Arbeiten iiber die Bildung von Metallcarbonylen 
aus Kcbalt- und Nickel-Verbindungen iiber. Besondere Beachtung ver- 
dient der Mechanismus der  K o h l e n o x y d r e a k t i o n  v o n  N i c k e l - V e r -  
b i n d u n g e n  in  waDrigen Systemen: Voraussetzung fur die Entstehung 
von Ni(CO), ist hierbei die gleichzeitige Bildung von Nickel(1V)-Verbin- 
dungen, nach dem allgemeinen Schema 2 Nil1 + Nilv + NiO (NiO = 
Carbonyl-Ni). Aueh Nickeldimethylglyoxim gibt darnach mit CO daa 
Carbonyl, sofern man in s ta rk  alkalischer Losung arbeitet3). 

I )  Desgl. nach Vortragen vor der Yarlsruher Chem. Ges. am 26. 1 .  1950, 
ferner GDCh Ortsverband Mar l ,  Chem. Werke Huls am 22. 3. 1950 und 
GDCh Ortsverband Ruhr“ und Colloquium des Max-Planck-Instituts 

f .  Kohlenforschung M‘blheim/Ruhr am 24. 3. 1950. 
2 )  Vgl. hierzu H. Behrens, diese Ztschr. 61, 444 (19491. 
,) W. Hieber, Naturwiss. 36, 3 1 2  [1949]. 
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