konzentriertes wisseriges Ammoniak zusammengebracht.
Nach ca. 10 Sekunden trat eine duBerst heftige Reaktion ein,
dieden Kolben zertriimmerte. Durch die Scherben wurde ein
Arbeiter verletzt, und mehrere Scheiben gingen in Triimmer.
Gliicklicherweise geschah der Unfall im Freien, so daB kein
groBerer Schaden angerichtet wurde und keine Vergiftungs-
erscheinungen durch Einatmen von Dimethylsulfat auftraten.
Versuche mit kleineren Mengen ergaben, daB reines Dime-
thylsulfat und konzentriertes wisseriges Ammoniak duBerst
heftig miteinander reagieren [1].

Bei der Vernichtung von Dimethylsulfat mit Ammoniak
sollte dieses also stets verdiinnt und nur in kleinen Portionen
zugesetzt werden.
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Zerfall des Diimins

Von Prof. Dr. S. Hiinig, Dr. H. R. Miiller {1]
und Dipl.-Chem. W.Thier [2]

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen
und Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Diimin (2) [3] zerfillt nach Raschig [4] bei der thermischen
Spaltung von (/) mit starkem Alkali in die Elemente.

ArSONHNH, N, + H,
) i A (100%)  (100%)
ArSOpH + I-N=N-H =B (/2 N, + 1/2 N,II,

(2) (1007)  (100%)

Wir fanden, daB die Spaltung von (/) in siedendem Glykol-
monomethylither vom UberschuB an Alkali abhingt (Ta-
belie 1). Nur im stark basischen Medium wird das Raschig-
sche Schema erfiillt. Mit sinkender Alkalikonzentration

Tabelle 1. Ausbeuten an N;, H; und N;H, bei der Spaltung
von 5,00 mMol Benzolsulfhydrazid in 50 cm3 Glykolmonomethylither
bei wechselnder KOH-Konzentration (t ~ 125 °C)

KOH Weg
Mol/t % N2 % Ha % Na2Hy4 A:B

2,50 98+2(974+2]242 48,5:1
0,63 91 83 16 5,2:1
0,32 77 54 46 1,3:1
0,17 65 29 73 0,4:1

nimmt die entstehende Gesamtgasmenge und damit propor-
tional die Bildung von Wasserstoff ab. Gleichzeitig entsteht
entspr. Hydrazin. Ursache ist die wachsende Beteiligung des
Weges B, da im gleichen MaB die Hydrierung zugesetzten
Olefins zunimmt.

Tabelle 2. Reaktion von 5,48 mMol Styrol und 5,00 mMol
Benzolsulfhydrazid in 16,5 ¢cm? Glykolmonomethyl4ther
bei wechselnder KOH-Konzentration (t ~ 126 °C)

KOH Mol/l 2,00 1,00 0,25 0,125

Hydrierungsausbeute
(Athylbenzol)

774+ 2] 80 91 100

% Na und % NaHj4 der Tabelle 1 geben also direkt das Ver-
hiltnis der Geschwindigkeit an, mit der Diimin nach A bzw. B
weiterreagiert. Damit wird wahrscheinlich, daB der Weg A
nach

HN=NH + OH® £ H,0 + HN=N|®
HN=N|© 5 N, + H|®; H® + HB H; + |B®

298

verlduft, wihrend die erstmals nachgewiesene Dispropor-
tionierung nach Weg B als Hydrierung ciner Azodoppelbin-
dung [4] zu verstehen ist. Als Ubergangszustand ist (3) anzu-
nehmen, zumal aus Benzolsulfhydrazid erzeugtes Diimin zu-
gesetztes Tolan laut IR-Analyse mindestens zu 95 9, stereo-
spezifisch zu cis-Stilben hydriert.

H JH.__H H___H
N’H N~ NTNT N N
1 + —> 111\l ]& — i+ |
“H ~H “H" H Ny
(3)

Die Konsequenzen dieser Selbsthydrierung werden z. Zt
iiberpriift.
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Untersuchung von Cyanin-Farbstoffen durch
PMR-Spektroskopie

Von Dr. H. J. Friedrich
Chemisches Institut der Universitat Wiirzburg
Cyaninfarbstoffe des Typs (/) kdnnen in cis-trans-isomeren

Formen auftreten und liegen meist aus sterischen Griinden
bei Normalbedingungen in einer bestimmten Konfiguration

vor (1].
CHg o=
: ; N N/
() G\\ o kot ) G\af‘ '9
NN N NNt

| H i i
CH, CH, CHy

Zur Bestimmung dieser Konfiguration und zur Untersuchung
der cis-trans-Isomerie ist die Protonenresonanz der 9o
::)N—CH;-Gruppen besonders gut geecignet [2]. Symmetrische
Methincyanine mit ebener Struktur und all-trans-Konfigura-
tion [1], z. B. N.N’-Dimethyl-pseudoisocyanin oder N.N’-
Dimethyl-dibenzoxazol-monomethincyanin geben ein ein-
ziges 8@ ;> N—CHj3-Protonenresonanzsignal. Bei den formal
symmetrischen, aus sterischen Griinden jedoch unebenen De-
rivaten, z. B. bei mesosubstituierten N.N’-Dimethyl-dibenz-
thiazol-monomethincyaninen. beobachtet man zwei verschie-
dene 9@ > N—CHj-Signale. Ebenso geben die formal symme-
trischen ebenen Cyanine mit mono-cis-Konfiguration [1}, z.B.
N.N’-Dimethyl-dipyrido-monomethincyanin, zwei verschie-
dene 9o 3> N—-CH3-Resonanzsignale.

Die PMR-Spektren zeigen, daB die bisher untersuchten Aza-
cyanine (aus bisher nicht bekannten Griinden) alle in der
mono-cis-Form (2) vorliegen, z. B. die N.N’-Dimethyl-mono-
azacyanine mit Pyridin-, Chinolin- und Benzthiazolringen.
Dieses iiberraschende Ergebnis kann durch UV- und IR-
spektroskopische Befunde noch weiter unterstiitzt werden.
Die MeBergebnisse bringen aufler der sterischen Feinstruk-
turaufklirung der Cyanine vor allem auch neue wichtige
Grundlagen fiir die theoretische Behandlung dieser Farb-
stoffe. Die Untersuchungen werden daher auf breiter Grund-
lage fortgefiihrt.
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