W. 8. Johnson modifizierten Ausfithrung?). Durch Kondensation von
Cyclohexanon mit Bernsteinsiureester und Kalium-tert.-Butylat wurde
der Halbester der Cyclohexenylbernsteinsiure erhalten, der nach Ver-
seifung und Hydrierung die Cyclohexyl-bernsteinsidure ergab. Zur Dar-

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

stellung der p-Methoxy-Verbinduug wurde analog p-Methoxycyclohe- 2
xanon®) der Kondensation mit Bernsteinsiure-ester unterworfen. N N N N
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Der Umsatz mit Phenyl- bzw. m-Methoxy-phenylmagnesiumbromid
konnte noch nicht durchgefithrt werden.

Da offensichtlich der riumliche Abstand der beiden -OH-Gruppen in
den synthetischen Ostrogenen von groSer Bedeutung fiir die Wirkung
ist9), sollte versucht werden, bei Verbindungen von der Art der Salzer-
schen Dihydronaphthalin-Derivate den Abstand durch Einschieben einer
Methylen-Gruppe zwischen hydriertem Ring und aromatischen Substi-
tuenten zu vergréfern. Die Kondensation von «-Tetralon, sowie von 6-
Methoxytetralon mit aromatischen Aldehyden wie Benzaldehyd, Anisal-
dehyd, o- und m-Methoxybenzaldehyd, Veratrumaldehyd und Piperonal,
aber auch mit hydroaromatischen Aldehyden wie Tetrahydrobenzaldehyd
gelingt im alkalischen Medium mit ausgezeichneten Ausbeuten. Durch
Hydrierung werden die schwach gelb gefirbten Chalkone in die substi-
tuierten a-Tetralone iibergefiihrt.
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Der Umsatz der substituierten 6-Methoxytetralone mit Methyl- oder
Athylmagnesiumhalogenid oder mit Lithiummethyl- oder -athyl liefert
nach der Wasserabspaltung Dihydronaphthalin-Derivate, die durch Ather-
spaltung nach E. Spdth®) in die entsprechenden Oxyverbindungen iber-
gehen. Die dstrogene Wirksamkeit konnte noch nicht gepriift werden.
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Ferner wurde gefunden, dal sich benzylsubstituierte «-Tetralone
auch nach 2 anderen Methoden herstellen lassen. Einmal durch Umsatz
von a-Tetralon-B-carbonsiureester mit Benzylchlorid und durch Reak-
tion von 2-Chlor-a-tetralon mit Benzylmagnesiumchlorid.

R,=—CH, oder —CyHy
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Die Untersuchungen — aus 4uleren Griinden zeitweise unterbrochen —
werden nun weitergefiihrt. F. [VB 188]

GDCh-Ortsverband Ruhr
Max-Planck-Institut tiir Kohlenforschung Miilhelm (Ruhr) am 2. Miirz 1950

R. HUISGEN, Tiibingen: Zur Stereoisomerie der aromatischen Dinzo-
verbindungen.

Die erfolgreiche Deutung der Oxim-Isomerie veranlalte Hanizsch,
fiir 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 ist bei den isomeren Diazoverbindungen auch heute noch die stereo-
chemische Interpretation stark umstritten. Die Isomerie der Diazotate
wurde in den 20er Jahren von Angeli, die der Diazosulfonate 1943 von
Hodgson strukturell gedeutet. Hodgson stellt selbst {iir die Diazocyanide
und Azokohlenwasserstoffe die Stereoisomerie in Abrede. Die Versuche
des Vortr. mit Diazoestern lassen dagegen keine andere als die stereo-
chemische Deutung der Isomerie zu.

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

2) J. Amer. Chem. Soc. 67, 1360 [1945].

3) L. Helfer, Helv. Chim. Acta. 7, 932 [1924].
$) Schiteler, Science 103, 221 [1946].

%) Mh. Chemie 35, 319 [1914].
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Am Modell ergibt sich, dal die Acylwanderung nur zur trans-Form des
Diazo-esters filhren kann, Wenn man Acylgruppe und Aryliest (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 finfgliedrig ist, obwohl die Isomerisierung zum Diazoester mit
einer Ringerweiterung um 2 Glieder verbunden ist. 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 Eigensehaften der
von Hanlzsch mit anti- bezeichneten Isomerenreihe? Die von Hanizsch
gefilhrte Konfigurationszuordnung der labilen und stabilen Diazover-
bindungen enthilt kein heute noch stichhaltiges Argument. Eine sichere
Basis fiir diese Zuordnung sieht Vortr. im Indazolringschlu von der
Diazoverbindung des o-Toluidins aus, Fiir die Kupplung gegen die Me-
thyl-Gruppe ist das Diazonium-Ion ungeeignet; es bedarf der schirfer
kuppelnden koval. Diazoverbindung. Da sich der Ringschlu8 zwischen
dem Methylkohlenstoff und dem Diazostickstoff abspielt, ist nur von der
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trans-Diazoverbindung — die folgenden Formeln zeigen es fiir den Diazo-
ester — die Fiahigkeit zur Indazol-Bildung theoretisch zu erwarten; bei
der cis-Verbindung stért der Acyloxyl-Rest die Annidherung der reagie-
renden Gruppen.

Gefunden wurde die Fahigkeit zur Kupplung gegen die Methyl-Gruppe
nur bei den aus den Nitrosoacyl-o-toluididen erhaltenen trans-Diazo-
estern. Das o-Toluol-diazonium-Jon sowie das aus diesem mit Natrium-
acetat entstehende labile Diazo-acetat liefern nur sehr kleine Mengen
Indazol. Das labile Diazoacetat mull also der falschen sterischen Reihe
angehoren, mul cis- Konfiguration besitzen, womit die von Hantzsch ge-
troffene Konfigurationszuordnung eine experimentelle Stiitze erhilt. Die
vollstandige kinetische und prap. Analyse wurde an den Nitroso-acyl-
Verbindungen des 1-Methyl-2-naphthylamins vorgenommen, die in Ben-
zollosung quant. Benzindazol liefern:
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Das Kupplungsvermégen der Diazoester ist sehr gro8. Der von
Hanizsch konstatierte Vorzug der cis-(=syu-)Verbindung vor der trans-
Reihe 1a8t sich ap einigen Beispielen auch bei den Diazoestern dartun,

Die Unterschiede in der Reaktivitit der isomeren Diazoverbindungen,
deren GroBe vielfach als unvereinbar mit einer Stereoisomerie angesehen
wird, erweisen sich bei vorurteilsloser Priifung als nur graduell. Weder
das Kupplungs- oder Oxydationsvermégen 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 184]

Leverkusen, BAYER-Werk
am 23. Miirz 1950

W. HIEBER, Miinchen: Neuere Ergebnisse auf dem Gebiet der Metall-
carbanyle!).

Es wird iiber Messungen an reinem Kobaltcarbonylwasserstoff
berichtet, die u. a. ergeben haben, daB derselbe in seiner Aciditit
etwa der Phosphorsiure in 1. Dissoziationsstufe entspricht., Besonders
im Ammonosystem lassen sich von Kobalt- und von Eisencarbonyl-
wasserstoff nach verschiedenen Verfahren Alkali- und Erdalkalisalze
darstellen, deren Eigenschaften kurz beschrieben werden?), — 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 Kohlenoxydreaktion von Nickel-Ver-
bindungen in wilrigen Systemen: Voraussetzung fiir die Entstehung
von Ni(CO), ist hierbei die gleichzeitige Bildung von Nickel(IV)-Verbin-
dungen, nach dem allgemeinen Schema 2 Nill — NilV 4+ Nij® (Ni° =
Carbonyl-Ni). Auch Nickeldimethylglyoxim gibt darnach mit CO das
Carbonyl, sofern man in stark alkalischer Losung arbeitet?).

1) Desgl. nach Vortragen vor der Karlsruher Chem. Ges. am 26. 1950;
ferner GDCh Ortsverband Marl, Chem. Werke Hiils am 22, 3. )950 und
GDCh Ortsverband ,,Ruhr* und Colloquiutn des Max-Planck-Instituts
f. Kohlenforschung Mulhelm/Ruhr am 24, 3. 1950,

2) Vgl. hierzu H. Behrens, diese Ztschr. 61, 444 [1949].

3) W. Hieber, Naturwiss, .16 312 [1949].
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