Die Tritylthioazetidinone (2) reagieren mit Quecksilber-
(m)-acetat bzw. mit Methoxycarbonylquecksilberacetat bei
Raumtemperatur in Methanol in guten Ausbeuten zu den
Quecksilberthio-azetidinonen vom Typ ( 3) bzw. (4 ). Diesc
relativ unpolaren Verbindungen lassen sich durch Chroma-
tographie {iber Kieselgel unzersetzt reinigen.

Mit Schwefelwasserstoff in inerten Losungsmitteln reagie-
ren (3) und (4) bereits in der Kiilte momentan unter
Abscheidung von Quecksilbersulfid. Dabei bilden sich
quantitativ die relativ stabilen 4-Mercapto-2-azetidinone
(5)
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Die Struktur der Verbindungen (5) (Tabelle 1) wurde durch
IR-(3.9 pm (SH), 5.6 um (Lactam-CO)) und NMR-Spektren
(das SH-Proton tritt als Dublett mit J=8 Hz im Bereich
von &=2ppm auf), bei kristallinen Verbindungen auch
durch Elementaranalyse bestétigt.

Tabelle 1. Aus (2) iiber (3) oder (4) dargestellte Mercapto-azetidinone
(5).

R (5) (3) oder (4)
Konfi- Ausb, Fp Fp Ausb.
guration [%] [cC] [{C] [%]

u N; cis 100 O1 (3) amorph 70

b Ny irans 100 Ot (3) amorph 68

¢ Phthal- Cis 80 160-162 |(3) 228 80
imido (Zers.)

d  Phthal- rrans 98 155-156 |(4) 180 96
imido (Zers)

¢ Phenyl- cis 100 105-107 {(4) amorph 83
acetamido

cis-2-(2-Methoxycarbonylquecksilberthio-4-0xo-
3-phenylacetamido-1-azetidinyl)-3-methyl-
crotonsiuremethylester (4e)

2.95 g(5mmol) cis-( 2 ¢ ) und 3.2 g (10 mmol) Methoxycar-
bonylquecksilberacetat!*! werden in 50 ml Methanol und
10m! Methylenchlorid 2h bei Raumtemperatur gertihrt.
Nach dem Aufarbeitcn mit Wasser und Methylenchlorid
wird der Olige Riickstand der organischen Phase iiber Kic-
selgel (Woclm, 0.02 0.5 mm, desaktiviert mit 10 % Wasser,
2.5 x 110 cm-Séule) mit Athylacetat/Cyclohexan 2:1 chro-
matographiert. (4¢), Re=0.19, wird als amorpher Schaum
eluiert. Ausbeute 2.5g (83 %).
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cis-2-( 2-Mercapto-4-oxo-3-phenylacetamido-1-azetidinyl ) -
3-methyl-crotonsiuremethylester (5Se)

Durch eine Lésungvon 0.6 g(1 mmol) (4¢) in 10 ml Mcthy-
lenchlorid von 0 “C wird wiithrend 4 h ¢in schwacher Schwe-
felwasserstoffstrom geleitet. Anschlieend wird vom ausge-
fallenen Quecksilbersulfid abgesaugt und das Losungsmit-
tel im Vakuum entfernt. Der harzige Riickstand (0.36 g,
Ausb. quantitativ) ist reines (5e). Nach Losen in Benzol
und Kiihlen auf 10°C erhélt man farblosc Kristalle vom
Fp=105-107°C.
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Sterische Hinderung bei stark polaren 2,6-disubsti-
tuierten Azobenzolen

Von Ernst Hoyer, Rudolf Schickfluff und Willi Steckelbery!™

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstay ge-
widmet

Azobenzole vom Typ A sind technisch interessante Disper-
sionsfarbstoffe fir Polyesterfasern, wobei durch Substitu-
tion in 2-, 4- und 6-Stellung des Ringes I Farbtone von
gelb bis violett erhalten werden kénnen. Um die Zusam-
menhiinge zwischen Konstitution und Farbe zu kliren,
wurden die Substituenten R!, R? und R?® systematisch
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variiert und die Absorptionsspcktren der erhaltcnen Farb-
stoffe (1)—(33) im Bereich der langwelligen n-nm*-Bande,
die Farbton und Farbstirke der Verbindungen bestimmt,
gemessen.

Es ist bekannt, daB trans-Azobenzol planar ist!!! und daB
Substituenten in 2-Stellung zur Azobriicke durch sterische
Hinderung zu einer Verdrillung des substituierten Phenyl-
ringes gegeniiber der —N=N-Bindung fithren kon-
nen'® ™ %), Diese Arbeiten, die sich im wesentlichen auf wenig
polare, durch Methylgruppen und Halogenatome symme-
trisch substituierte Azobenzole beziehen, lassen aber keinen
eindeutigen Zusammenhang zwischen sterischer Hinde-
rung und Lage der n-n*-Bande erkcnnen.

Wir fanden, daB} diese Bandc bei stark polaren Verbindun-

gen des Typs A, R®*=NO;, durch sterische Hinderung
besondcrs beeinflut wird, wenn R' und R? Halogen oder
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tetraedrisch gebaute Substituenten sind. Die Bande ver-
schiebt sich auBerordentlich stark nach kiirzeren Wellen-
lingen, und ihre Intensitdt nimmt ab [Tabelle 1, (1)-(9)].

Tabelle 1. Absorptions- (Am,) und Extinktionsmaxima (g) der n-n*-Bande
von Azobenzolen der Formel A (in Methanol). Die Verbindungen wurden
durch Siulenchromatographie und Umkristallisieren gereinigt, sind diinn-
schichtchromatographisch einheitlich und liefern korrekte Elementarana-
lysen.

Verb. R! R? R3 Armax €
[nm]
(1)fa] H H  NO, 453 44000
(2) CH; H NO, 454 42000
(3) CH, CH; NO; 383 24000
(4) Cl H NO; 475 40000
(5) Cl Cl NO, 417 31000
(6) CF; H NO, 480 44000
(7) CF; Br NO; 423 26000
(8) SO,CH; H NO, 500 35000
(9) SO,CH; Br NO, 433 30000
(10) COCeHs H NO; 482 40000
(1) COC¢Hs Br NO; 503 41000
(12) NO, H NO; 491 38000
(13) NO; Br NO; 498 34000
(14) NO; NO,; NO; 520 48000
(15) CN H NO, 504 45000
(16) CN CN NO, 549 38000
(17) CN Br NO, 506 37000
(18)[a] H H H 399 40000
(19) CH; H H 402 18000
(20) H H CH, 399 53000
(21) Cl H H 412 37000
(22) H H Cl 409 42000
(23) CF3 H H 416 34000
(24) H H CF, 416 41000
(23 SO,C-H; H H 429 45000
(26) H H SO,C,Hs 430 40000
(27) COC,Hs H H 419 36000
(28) H H COCeHs 432 43000
(29) NO, H H 425 36000
(30) CN H H 434 42000
(31) H H CN 433 45000
(32) NO,; NO; H 450 27000
(33) Cl Cl H 396 22000

[a] Bridgeman und Peters [8] kamen bei Messungen in Athanol zum
gleichen Ergebnis.

Ist dagegen auch nur einer der Substituenten R! und R? ein
»planar” aufgebauter Substituent (—INO,, Carbonylfunk-
tion), so scheint eine stdrkere sterische Beeinﬂussuhg des
Azobenzolsystems dadurch vermieden zu werden, dal
solche Substituenten unter Aufgabe ihrer coplanaren Ein-
stellung zum Phenylkern I der Hinderung durch die Azo-
briicke ausweichen [ (1), (10)—(14)].

Fiir diese Deutung spricht, daB bei derartigen Substituen-
ten der bathochrome EinfluB} in 4-Stellung zur Azogruppe
groBer ist als in 2-Stellung [(18), (27)-(29), (1)], wéh-
rend er bei kugelformigen oder tetraedrischen in 2- und 4-
Stellung praktisch gleich ist [ (18)-(26)].

Eine Substitution mit Nitrilgruppen bewirkt keine steri-
schen Effekte [ (1), (15)-(17), (30), (31)].

Stark vermindert wird die hypsochrome Verschiebung bei
2,6-disubstituierten Azobenzolen, wenn die Nitrogruppe
in 4-Stellung (R3) fehlt [vgl. (18), (21), (33) mit (1), (4),
(5]

Eine sterische Hinderung driickt sich nach Tabelle 1 in
der Lage von Ag, nur dann pridgnant aus, wenn 1. R!
und R? raumfiillende Substituentcn sind und 2. ein stark
polares, mesomcriefihiges Azobenzolsystem vorliegt. Eine
qualitative Erklarung wurde bereits fiir #hnliche Verhilt-
nisse in der Stilbenreihe gegeben!®l,

Planares trans-Azobenzol mit einem Substituenten an C-2
kann die Konformationen B oder C einnehmen, von
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denen C sterisch giinstiger ist als B. Daher ist eine stéirkere
sterische Hinderung erst dann zu erwarten, wenn C-2 und
C-6 eines Phenylringes substituiert sind und ein Substituent
zwangsldufig mit den sp®-Elektronen des B-stindigen N-
Atoms iiberlappen muB. Bei stark polaren Azobenzolen
vom Typ A, R*=NO,, sind chinoide Strukturen, z.B.
A’, an der Mesomerie stirker beteiligt als bei weniger
polaren Azobenzolen. Dies fiihrt zu einer Verkiirzung des
Abstandes zwischen Substituent und f-N-Atom.
Da A’ am angeregten Zustand stirker beteiligt ist als am
Grundzustand!®- 71 und daher die sterische Hinderung im
angeregten Zustand groBer ist als im Grundzustand, be-
wirkt sie stets eine kurzwellige Verschiebung der n-n*-Ban-
de.
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Hydrierung eines substituierten Glutarsiiuredinitrils

Von I. Leupold und H.-J. Arpe™

Herrn Professor Werner Schultheis zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Geeignet substituierte Diamine mit zumindest vier C-Ato-
men zwischen den Aminogruppen sind gesuchte Ausgangs-
verbindungen fiir Polykondensationen mit Dicarbonséu-
ren zu transparenten Polyamiden. Dinitrile erméglichen
einen wirtschaftlichen Zugang. Mit Kobalt-Katalysatoren
und einem groBen NH;-UberschuB gelingt es, sie zu Diami-
nen zu hydrieren. Daneben erhélt man unter NHs-Abspal-
tung z. B. aus den Grundk&rpern Bernsteinsiure- und Glu-
tarsiuredinitril Pyrrolidine bzw. Piperidine!*- 21,

Bei der katalytischen Hydrierung von 2-(1-Cyclohexenyl)-
3,3-pentamethylenglutarsiuredinitril ( 1 ) sind ebenfalls das
Diamin (3) und das Piperidin-Derivat (4) zu erhalten.
Dariiberhinaus 148t sich auch das partiell hydrierte Amino-
nitril (2) isolieren. Je nach Reaktionsbedingungen iiber-
wiegt eines der Produkte (2), (3) und (4) mit einer nicht
hydrierbaren Doppelbindung {s. Arbeitsvorschrift).

Die primire Nitrilgruppe wird leichter hydriert als die
sckundire, so dafy unter gleichzeitiger Wanderung der
Doppelbindung in die Konjugation 2-Cyelohexyliden-3,3-
pentamethylen-5-aminovaleronitril (2 ), Fp= 148 °C, erhal-
ten werden kann. Da die Cyclisierung zum 3-Aza-1-(1-cy-
clohexenyl)-spiro[ 5.5]undecan (4), Fp=>50°C, durch die
sperrigen Cyclohexanringe behindert wird, entsteht unter-
halb 150°C unter Riickwanderung der Doppelbindung be-
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