
(Sa), X = C1 
(5b), X = Br 

Die Reaktion von Anthrachinon-anil (7) mit Tosylhydrazid 
fuhrt glatt zu Diazo-anthrachinon (8). Die direkte Umsct- 
zung von Anthrachinon mit Tosylhydrazid ist nicht moglich. 

r & +H,N-NH-Tos*  -H,N-C~HS I&) 1 
N-C,II, N-NH-TOS 

0 - -TosH @JJ \ 

NZ 

(8) 

p-Chinondiazide (9)  ergeben in Analogie zu den o-Chinon- 
diaziden [I] niit Triaminophosphinen die bisher unbekannten, 
thermisch und hydrolytisch stabilen p-Chinon-triamino- 
phosphazine (10). 

Enaniine reagieren im Gegensatz zu Ketenen mit o-Chinon- 
diaziden nicht unter Bildung von Oxadiazepinen, sondern 
kuppeln unter Bildung von o-Hydroxyphenylhydrazonen 
oder o-Hydroxyazo-Verbindungen. Mit P-Amino-croton- 
saureester und seinen N- Monoalkyl-Derivaten entstehen o- 
Hydroxyarylhydrazone ( I  I )  des Imino-2-oxobuttersaure- 
esters. Durch slure Hydrolyse wcrdcn diese in die o- 
Hydroxyarylhydrdzone (12) des 2,3-Dioxobuttersaureesters 
gespalten. Die Hydrolyseprodukte lassen sich in vielen Fdlen 
auch durch Kupplung von o-Ciiinondia:aiden niit Acetessig- 
ester gewinnen. 

0 - H  FH3 H3C, p z  

E 
C 

H' \CO,R 

'1 

N- Dialkyl-Derivate des P-Aminocrotonsaureesters kuppeln 
nur in sodaalkalischer Losung mit o-Chinondiaziden, wobei 
der Ester zur Saure verscift wird und ein Betain (13) entsteht. 

(13) 

[ I  1 W. Riedu. K. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 681,45 (1965). 

In bestimmten Fallen laDt sich Na-Malonester, der als ver- 
kapptes Ketenderivat aufgefant werden kann, an o-Chinon- 
diazidc anlagern, z. B.: 

^. 

I 

d H  

Mit Aldehyd-arylhydrazonen kuppeln o-Chinondiazide zu 
hydroxylierten Formazanen (14) ,  die als Indikatoren wirken 
und mit Schwermetallionen bestandige Komplexe bilden. 

[VB 960) 

Pulsradiolytische Untersuchungen uber chemische 
Reaktionen freier Elektronen und freier Radikale 

in waBriger Losung 

A .  Henglein, Berlin 

GDCh-Ortsverband Ruhr, Miilheim, am 3. November 1965 

Durch Pulsradiolyse (Impulse rnit 10-6 sec Dauer) mit ener- 
giereichen Elektronen lassen sich Reaktionen von OH-Radi- 
kalen und hydratisierten Elektronen, die durch die Zer- 
setzung des Wassers erzeugt werden, verfolgen, indem man 
die Absorption des hydratisierten Elektrons bei 7200 A un- 
mittelbar nach den1 Strahlungsimpuls als Funktion der Zeit 
oszillographisch registriert oder die Absorptionsspektren der 
Reaktionsprodukte aufnimmt. 
Das hydratisierte Elektron reagiert rnit Tetranitromethan in 
bimolekularer, diffusionskontrollierter Reaktion; die Ge- 
schwindigkeitskonstante betragt 6,0*1010 l-mol-l. sec-l. Bei 
der Reaktion wird das Anion des aci-Nitroforms gebildet. 
Durch gleichzeitige Beobachtung des Verschwindens der Ab- 
sorption des hydratisierten Elektrons und des Erscheinens der 
Nitroform-Absorption konnte der Extinktionskoeffizient des 
Elektrons im Wasser prazise zu E 7200 A = 1,55104 1-mol-1. 
cm-1 bestimmt werden. 
Nitromethan reagiert mit dem hydratisierten Elektron zum 
Anion CH3N02-. Dies ist ein Beispiel fur die erste Reduk- 
tionsstufe einer aliphatischen Nitroverbindung. Das Anion 
absorbiert bei 2700 A (e = 2800 1-mol-1-cm-1) und reagiert 
nach einer Reaktion zweiter Ordnung weiter. In  saurer Lo- 

sung wird die . \OH 
gebildet (PK = 4 3 ,  deren charakteristisches Spektrum eben- 
falls aufgenommen wurde. (hmax = 2500 A, Emax = 1,6* 
103 1.mol-1-cm-1). Zwei Reaktionen dieser Radikalsaure oder 
ihres Anions sind z. B. die Ladungsiibertragung an Tetra- 
nitromethan (k = I J.109 l.mol-l*sec-l) und die Reaktion rnit 
Sauerstoff. 
Das solvatisierte Elektron reagiert rnit Schwefelwasserstoff in 
wa0riger Losung diffusionskontrolliert, d. h. ohne Aktivie- 
rungsenergie, obgleich die Reaktion in der Gasphase eine 
Energieschwelle von 1,6 eV hat. Die schnelle Reaktion in 

0 
undissoziierte Radikalsaure C H s N P  
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Losung wird auf Solvatationseffekte zuruckgefiihrt. Die Hy- 
dratationswarme des Elektrons ist wesentlich kleiner als die 
eines schweren negativen Ions. Aus den reaktionskinetischen 
Daten wird geschlossen, daR in der Solvatationsenergie-Ver- 
teilung des hydratisierten Elektrons Werte unterhalb 2,O eV 
am haufigsten vorhanden sind, was rnit Berechnungen aus 
dem Absorptionsspektrum des hydratisierten Elektrons iiber- 
einstimmt. 
Die Reaktion der Katalase rnit dem OH-Radikal ist exakt 
diffusionskontrolliert. Dies ergab ein Vergleich der gemesse- 
nen Geschwindigkeitskonstante von 8,3-1010 1-mol-1-sec-1 
rnit der nach der Smoluchowski-Gleichung errechneten; 
dazu wurde der aus Diffusionsmessungen bekannte Radius 

der Katalase und der Selbstdiffusionskoefhient des Wassers 
(der gleich dem Diffusionskoeffizienten des OH-Radikals ge- 
setzt wird) herangezogen. Die Reaktion OH + Katalase ist 
diffusionskontrolliert, obgleich 30 % der Aminosauren der 
Katalase im isolierten Zustand rnit O H  nicht diffusionskon- 
trolliert reagieren. Das Ergebnis wird hinsichtlich der Theorie 
von Noyes [21 iiber die Wahrscheinlichkeit von Wiederbegeg- 
nungen bei diffusionskontrollierten Reaktionen diskutiert. 
Es wird vorausgesagt, daR sich Makromolekiile rnit nieder- 
molekularen Radikalen diffusionskontrolliert umsetzen kon- 
nen, selbst wenn die Grundeinheit im isolierten Zustand zwar 
schnell, aber nicht vollig diffusionskontrolliert reagiert. 

[VB 9631 

[l]  M. v. Smoluchowski, Z .  physik. Chem. B 42, 129 (1918). [2] R.  M. Noyes, J. chem. Physics 22, 1349 (1954). 

RUNDSCHAU 

Eine neue Synthese von Chinoxalin-di-N-oxiden aus Enaminen 
und Benzofurazan-N-oxid ( I )  beschreiben M. J .  Haddadin 
und C.  H.  Issidorides. Zusatz von l-Morpholinocyclohex-1- 
en (2) zu einer warmen methanolischen Losung von ( I )  gibt 
in 48-proz. Ausbeute 1,2,3,4-Tetrahydrophenazin-di-N-oxid 
(3) ,  Fp = 185 OC (Zers.). Enamine von Cyclopentanon, Aceto- 
phenon und Cholestan-3-on bilden mit (I) analoge Verbin- 

( 2 )  (1) (3) 

dungen mit den Schmelzpunkten 182OC (Zers.), 210°C bzw. 
208 "C. / Tetrahedron Letters 1965, 3253 / -Ma. [Rd 3871 

Hexaisopropenylbenzol (I) , ein reaktionstrages Polyolefin, 
beschreiben E. M. Amett ,  J.  M. Bollinger und J. C.  Sanda. 
Die Verbindung (I), von der man eine groRe Reaktionsfahig- 
keit erwarten sollte, ist gegen Doppelbindungsreagentien, 
auch gegen sehr aktive, fast inert. ( I )  wurde aus Diisopro- 
penylacetylen und Dikobaltoctacarbonyl durch Erhitzen in 
siedendem Skellysolve C rnit 4 % Ausbeute erhalten; F p  = 

260-263 "C. ( I )  ist nicht katalytisch hydrierbar, reagiert nicht 
mit Tetracyaniithylen und wird nur bei langerem Stehen rnit 
Br2 in CC14 geringfugig substituiert. ( I )  ist empfindlich gegen 
starke Sauren und photolysiert leicht. Konzentrierte H2S04 

fuhrt ( I )  in ein orangefarbenes Carbonium-Ion iiber, das bei 
Baseneinwirkung ein Isomeres liefert, dem vielleicht die 
Konstitution (2) zukommt. Der iiberraschende Mange1 an 
Reaktionsfiihigkeit von ( I )  laRt sich durch gegenseitige Ab- 
schirmung benachbarter Isopropenylgruppen deuten. / J. 
Amer. chem. SOC. 87, 2050 (1965) / -Ma. [Rd 3591 

Eine Ringerweiterung desThiotrithiazy1-Kations [S4N3]@, eines 
ebenen 7-gliedrigen Ringsystems, in das 8-gliedrige Kafig- 
system des Schwefelstickstoffs, S4N4, gelang M. Becke- 
Goehring und G .  Magin. Beim Eintragen von S4N3@Cle in 
eine Losung von Al-Azid in Tetrahydrofuran setzt Nz-Ent- 
wicklung ein, die man bei 40-50 OC beendet. Aus dem Filtrat 

laRt sich durch Eindampfen und Benzolextraktion S4N4 rnit 
85-90 Ausbeute isolieren. Mit LiN3 in Acetonitril betragt 
die Ausbeute ca. 70 y i .  / Z. Naturforsch. 20h, 493 (1965) / 
-Ma. [Rd 3581 

Substituierte a-Benzyliden-y-butyrolactone (2) durch Wittig- 
Reaktion synthetisierten H .  Zimmer und T. Pampalone. 
ar-Benzylidenderivate, die durch direkte Reaktion von Bu- 
tyrolacton mit substituierten aromatischen Aldehyden schwer 
oder nicht zuganglich sind, konnten aus der Verbindung (1) 
und substituierten Aldehyden mit ausgezeichneten Ausbeu- 
ten erhalten werden. Die Umsetzung tritt in siedendem Te- 
trahydrofuran ein. Beispiele: R = 3-Nitropheny1, Fp = 147 

bis 148"C, 81 %; 4-Cyanphenyl, F p  = 157-159'C, 82;;; 
4-Acetamidophenyl, Fp = 199-200 OC, 89 %. / J. heterocycl. 
Chemistry 2, 95 (1965) / -Ma. [Rd 3461 

Eine Synthese von Nitrilen aus Aldehyden geben K. N. Para- 
meswaran und 0. M. Friedrncin an. Der Aldehyd wird in 
wasserfreiem Benzol gelost. Man leitet dann unter Stickstoff 
trockenes NH3 ein, tragt 0,5-2,5 Std. portionsweise Blei- 
tetraacetat ein und riihrt anschlieknd mehrere Stunden. 
Dann wird das Nitril isoliert, das vermutlich durch Oxida- 
tion des aus NH3 und Aldehyd gebildeten Aldimins entsteht. 
Das Oxidans wird in etwa 5-fachem 'i)berschuR angewendet. 
Beispiele: 3.4.5-Trimethoxybenzonitril, 75,4 % Rohausbeute; 
p-Nitrobenzonitril, 81 %; trans-Zimtsaurenitril, 89 %; n- 
Onanthsaurenitril, 59 %; n-Butyronitril, 14 "/,. / Chem. and 
Ind. 1965, 988 / -Ma. [Rd 3571 

Eine Erklarung fur den stereospezifischen Verlauf elektrocycli- 
scher Reaktionen entwickelten R. B.  Woodward und R .  Hoff- 
mann. Elektrocyclische Reaktionen sind Isomerisierungen, 
bei denen sich zwischen den endstandigen C-Atomen eines 
offenkettigen x-Elektronensystems eine a-Bindung bildet, und 
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