ZUSCHRIFTEN

Uber den Radikalcharakter
von Nitrosoverbindungen

Von Prof. Dr. W. Theilacker, Dipl.-Chem. A. Knop und
Dr. H. Uffmann

Institut fiir organische Chemie
der Technischen Hochschule Hannover

Herrn Prof. Dr. F. Micheel zum 65. Geburtstag gewidmet

Der im festen Zustand farblose, in Losung tiefblaue Essig-
siure(2-methyl-2-nitrosopropyl)ester, der bei einer Umset-
zung [1] des Propylens erhalten wurde, zeigt paramagnetische
Resonanzabsorption und hat Radikalcharakter [*].

Wir haben diese Erscheinung ndher untersucht und an
0,1 M Benzol- und Toluollésungen bei Raumtemperatur
festgestellt, dal N-Nitrosoverbindungen kein ESR-Signal
liefern, ebenso wenig Nitrobenzol, Azobenzol, Azoxybenzol
und 9.10-Diazaphenanthren-9.10-dioxyd. Auch C-Nitrosover-
bindungen, die nur als Monomere vorliegen,wie p-Nitroso-
dimethylanilin, 2-Chlor-2-nitrosopropan und 1-Chlor-1-ni-
trosocyclohexan, ergaben ein negatives Resultat.

Das ESR-Spektrum von (1) zeigt Hyperfeinstruktur und
drei scharfe Banden (Breite 1 Gauss) gleicher Intensitidt mit
einer Aufspaltungskonstante von 14,5 Gauss. Bei aromati-
schen Nitrosoverbindungen wie Nitrosobenzol, p-Nitrosoto-
luol und p-Nitroso-chlorbenzol ist das ESR-Spektrum infolge
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einer durch Wechselwirkung mit dem aromatischen Kern be-
dingten Protonen-Hyperfeinstrukturaufspaltung komplizier-
ter, doch ist auch hier die Aufspaltung in drei Bandengruppen
(Aufspaltungskonstante bei Nitrosobenzol ~ 11 Gauss)
deutlich. Daraus folgt vor allem fiir (1), daB Stickstoff-
radikale mit hoher Aufenthaltswahrscheinlichkeit der unge-
paarten Elektronen am Stickstoff vorliegen.

Ristau, Rein und Jung [2] finden bei einer alkoholischen L6-
sung von Nitrosobenzol eine breite Bande, die sie einem
Triplettzustand zuordnen. Wir beobachten bei (1) in Toluol
keine derartige breite, auf einen Triplettzustand hinweisende,
sondern nur drei scharfe Banden mit einem g-Wert ~ 2
und keine weiteie Resonanzabsorption im Bereich von
2500 Gauss beiderseits dieser Banden, so daB es sich sicher
um keinen Triplettzustand handelt.

Wir nehmen an, daB ein Biradikal (2)
R-N-N-R (2)
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vorliegt, bei dem keine Wechselwirkung des ungepaarten
Elektrons an einem N-Atom mit dem Kernmoment des an-
deren N-Atoms eintritt, weil das Feld des ungepaarten Elek-
trons am anderen N-Atom abschirmend wirkt. Unter dieser
Voraussetzung enthalten 0,1 M Toluolldsungen von () und
Nitrosobenzol bei Raumtemperatur 6 bzw. 0,04 % dieses
Biradikals (2). Der Radikalgehalt steigt nach dem Losen der
festen (dimeren) Nitrosoverbindungen gegeniiber der festen
Substanz stark an. Das Radikal ist jedoch keine Zwischen-
stufe der Dissoziation des Dimeren in das Monomere, da die
Radikalbildung wesentlich langsamer verlduft und das
Gleichgewicht Dimeres = 2 Monomere sich schon einge-
stellt hat, bis eine Probe zur ESR-Messung kommt[**].

DaB die nachgewiesenen Radikale sich von den Dimeren ab-
leiten, scheint uns deshalb sehr wahrscheinlich, weil Nitroso-
verbindungen, die nur als Monomere vorliegen, kein ESR-
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Spektrum zeigen, und andererseits das ESR-Spektrum des
9-Nitrosotriptycens auller der Kopplung mit dem !4N-Kern
noch eine weitere mit einem Proton (HFS-Aufspaltung:
3 Gauss) anzeigt. Dies kann nurt auf eine réumliche Wech-
selwirkung mit einem bestimmten Proton in einem der aro-
matischen Ringe zuriickzufiihren sein. Eine Modellbetrach-
tung zeigt, daB nur beim Dimeren die Nachbarstellung des
Sauerstoffatoms der Nitrosogruppe zu einem Proton ste-
risch festgelegt ist.

Die ESR-Spekiren von (1) und Nitrosobenzol im festen
(dimeren) Zustand sind komplizierter. Wir beobachten bei
(1) zwar wieder drei scharfe Banden (Aufspaltungskonstante
14,5 Gauss), doch ist diesen eine breite flache Bande, die sich
iiber 50 Gauss erstreckt, iiberlagert. Nitrosobenzol zeigt nur
noch eine breite unaufgeloste Doppelbande, die sich tiber
etwa 130 Gauss erstreckt.

Fingegangen am 14. Mai 1965 (Z 4]

[*] NO kann fir das beobachtete ESR-Spektrum nicht verant-
wortlich sein, denn es zeigt neun Linien mit einer Triplettaufspal-
tung von 100 Gauss und einer Hyperfeinstrukturkonstante fiir
14N von 27 Gauss. Eine Zersetzung zu NO kommt schon deshaib
nicht in Frage, weil die Intensitit des ESR-Signals iiber einen
Monat konstant ist.

[1] Eine andere Synthese stammt von J. R. Schwartz, J. Amer.
chem. Soc. 79, 4353 (1957).

{2} O. Ristau, H. Rein u. F. Jung, Naturwissenschaften 51, 262
(1964).

[**] Aus der Geschwindigkeit der Dissoziation des (diamagne-
tischen) Dimeren in das Monomere ergibt sich fiir (1) in Toluol
aus der Abnahme des Dimeren (UV-spektroskopisch gemessen)
oder der Zunahme des Monomeren (spektroskopisch im Sicht-
baren gemessen) eine Aktivierungsenergie der Dissoziation von
22,5 kcal/Mol. Schwartz [1] findet (in Benzol) 23,5 kcal/Mol.
Aus der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeit der Ra-
dikalbildung bei (/) ergibt sich eine Aktivierungsenergie von
1 bis 2 kcal/Mol, die aus apparativen Griinden noch sehr un-
sicher ist.

Eine neue Umlagerung von ar-Tetralolen
mit Perchlorsiure [1]

Von Dr. med. W. H. Hopff und Prof. Dr. A. S. Dreiding

Organisch-Chemisches Institut
der Universitit Zirich (Schweiz)

Herrn Prof. Dr. Eugen Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Dienon-Phenol-Umlagerung von 1.2.3.4.6.9-Hexa-
hydro-6-ox0-9-methylnaphthalin (/) mit wenig konz. Schwe-
felsdure in Essigsdureanhydrid (Bedingung a) fand man aus-
schlieBlich 8-Methyltetral-5-ol (2) [2]; mit 30—50-proz. wiB-
rigen Mineralsiuren (Bedingung b) bildete sich vorwiegend
5-Methyltetral-7-ol (3) [3].

Eine gaschromatographische Analyse ergab nun die im
Schema 1 aufgefiihrten quantitativen Resultate [4]. Die Koh-
lenstoffgeriiste der Phenole (2) und (3) bleiben sowohl unter

80% 20%
« CHyg 2 Hj Hj
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Schema 1

den Reaktionsbedingungen a als auch b unverdndert, woraus
wir schlieBen, daBl beide Reaktionen kinetisch kontrolliert
sind [5].
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Im Verlauf dieser Untersuchungen haben wir eine neue, ther-
modynamisch kontrollierte Umlagerung gefunden: Mit 70-
proz. Perchlorsdure entsteht aus dem Dienon () nur ein
Umlagerungsprodukt, nimlich das 7-Methyltetral-5-ol (4),
das mit einem authentischen Priparat [6] identisch ist. Sollte
sich das Dienon (/) mit 70-proz. Perchlorsiure zuerst in das
Phenol (3) umlagern, (wie mit verdiinnteren wilirigen Mi-
neralsiuren), dann miiBte die thermodynamische Kontrolle
der Umlagerung (3} - (4} zuzuschreiben sein. Tatsichlich
entsteht bei der Behandlung von (3) mit 70-proz. Perchlor-
sdure bei 80°C in 2 Std. das Phenol (4) in 80-proz. Aus-
beute. Fiir diese neue ,,Phenol-Phenol-Umlagerung® ziehen
wir einen Mechanismus nach Schema 2 in Betracht:

HeC o CH;,H
SEMOSENG
HO HO '
CH,g OH
-~ 0
HO"g ‘ H3C
(4)
Schema 2

Die Umlagerung tritt auch mit ar-8- und «-Tetralol ein,
wobei von beiden Seiten her etwa ein 1:1-Gleichgewicht er-
reicht wird, wihrend das Gleichgewicht im System (3) = (4)
fast ganz auf der rechten Seite liegt.

Eingegangen am 26, Mai 1965 [Z 999]

{1} A. S. Dreiding, Chemical Society London, Anniversary
Meeting, Birmingham 1964. — Wir danken der Firma Sandoz
SA, Basel, fiir grofziigige Unterstiitzung.

[2) R. B. Woodward u. T.Singh, J. Amer. Chem. Soc. 72, 494
(1950).

[3} A. S. Dreiding, W. J. Pummer u. A. J.Tomasewski, J. Amer.
Chem. Soc. 75, 3159 (1953).

[4] An diesen analytischen Arbeiten war G. Sassu beteiligt.

[51 Fiir Bedingung b hat P. J. Kropp, Tetrahedron Letters 1963,
1671, mit dhnlichen Verbindungen dieselben Resultate erhalten.
[6] R. G. Cooke u. H. Dowd, Austral. J, Chem, 6, 53 (1952).

Gemischte Dicarbonsiureamide aus cyclischen
sekundiren Aminen und cyclischen
Dicarbonsidureimiden.

Reaktionsprodukte aus Aziridin und Maleinimid

Von Dr. J. Sambeth und Dr. F. Grundschober
Chemie-Abteilung des Institut Battelle, Genéve (Schweiz)

Die Herstellung gemischter Amide vom Typ (1) aus Dicarbon-
sduren einerseits und Ammoniak und cyclischen sekundiren
Aminen andererseits ist allgemein durch Aminolyse der Di-
carbonsiureester-chloride RO,C—R1-COCI (2) mit sekun-
direm Amin und folgender Ammonolyse der Estergruppe mit
konzentriertem wilrigem Ammoniak méglich (Methode A).

HN—C-RI-C~H2
z g '

(1)

Arbeitsbedingungen [1]:

Zu 1 Mol Methyl-3-chlorcarbonyl-propionat [2] in &theri-
scher Losung werden 2,2 Mol cyclisches sekundires Amin
unter Eiskithlung langsam zugegeben. Das gebildete Hydro-
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chlorid wird abfiltriert, das Filtrat vom Ather befreit und im
Vakuum destilliert. Das Dicarbonsiureester-amid wird mit
iiberschiissigem 25-proz. wisserigem Ammoniak 4 Tage
stehengelassen, dann eingedampft und aus Aceton umkristal-
lisiert. — Zur Herstellung des Aziridinderivats (/a) muB zur
Ammonolyse wasserfreies Ammoniak in methanolischer Lo-
sung verwendet werden.

Die hoheren Homologen der cyclischen sekundidren Amine
(C > 3) setzt man einfacher mit cyclischen Dicarbonsiure-
imiden zu den gemischten Dicarbonsiureamiden (1) um
(Methode B).

Hierbei werden die Dicarbonsdureimide ohne Lésungsmittel
mit geringem UberschuB (ca. 10%)) an cyclischen sekundiren
Aminen zum Sieden erhitzt und nach Abkiihlen die ausge-
fallenen Produkte filtriert und aus Aceton umkristallisiert.

Tabelle I. Hergestellte gemischte Dicarbonsidureami

de (/).

Methode A
R; R; Ausb.

FpI°Cl | (o | FPI°C)

Methode B

Ausb
[°6]

(la)
(16)
(Ic)
(1d)
(le)
(1f)
(1g)
(k)

(CH2):
(CHj)s

85— 87 39 —
105—-108 23 105--107
(CHy)s 104—105 [1] | 44 103—105
(CHy)s 74— 76 49 74— 18
(CHy)1»2 - 136—139
(CH2);—O—(CH2): - 115—116
(CH3>)s — 85
(CHy)5 - 120

(CH>);
(CHy):
(CH2);
(CH3),
(CH3),
(CH2),
(CH3)3
o-Phe-

nylen

Alle in Tabelle 1 angefithrten Verbindungen sind in organi-
schen Losungsmitteln und in Wasser 18slich; Verbindung(/Ze)
16st sich nur in heilem Wasser.

Ein gemischtes Amid (3) [Fp = 200—203 °C] entsteht in 50%
Ausbeute durch Reaktion von 2 Mol Succinimid mit 1 Mol

HN-¢-(CHy),-c. N
o) 1 N-C-(CH,),-

.
O Ncuy, §

N/( CHy),

g‘NHz (3)
O

Piperazin in Tridthylenglykol-dimethylester bei 150 °C. Auch
N-substituierte Dicarbonsdureimide lassen sich nach Metho-
de B umsetzen. Beim Erhitzen von N,N’-Athylen-bissuccin-
imid im Bombenrohr bei 160 °C mit einem dreifachen Piperi-
din-UberschuB bildet sich in 85-proz. Ausbeute ein gemisch-
tes Amid (4) [Fp = 143144 °C].

AN

TN c ;
(CEZ_)S/N_%_( Hz)z—("j-l}l (CHz)z'l}T'E,J-(CHz)z'C-N (C
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N

Bei etwa 80 °C ohne Lésungsmittel bilden cyclische Dicarbon-
sdureimide mit Aziridin (Athylenimin) unter Ringéffnung
beider Partner Polymere [3]; mit Maleinimid dagegen ent-
stehen in stark exothermer Reaktion undefinierte dunkle Ad-
dukte. Wenn jedoch mit Athylither verdiinntes Aziridin zu
einer dquimolekularen Menge Maleinimid in Athylither bei
25°C unter starkem Riihren zugetropft wird, fillt ein weilles
Kristallpulver, dessen Schmelzpunkt nach Umkristallisieren
aus Aceton 123 bis 125 °C betrigt. Analyse und Molekular-
gewicht entsprechen einem 3-(1-Aziridinyl)-succinimid
[4]). Das IR-Spektrum =zeigt die fiir die Gruppierung
—CO—-NH—-CO- in cyclischen Imiden charakteristischen
Banden bei 1775 und 1680 cm~1. Die Verseifung mit ver-
diinnter Sdure oder Lauge gibt ein Mol Ammoniak. Der Azi-
ridinring im Molekiil ist durch acidimetrische Titration unter
Zugabe von Na$,0; erfaBBbar [5]. Die Verbindung ist sehr
leicht in Wasser 18slich und verbraucht bei der potentiometri-
schen Titration mit 0,1 N NaOH ein Mol Lauge zur Neutrali-
sation des sauren Imid-Wasserstoffs. Da die wisserige Lo-
sung neutral reagiert, diirfte ein inneres Salz (5) vorliegen.
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