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241. Volkor Franz en: N,N,N',N'-Tetraiithyl-p-phenylendiamin sum 
Na'chweis kurzlebiger organischer Radikde in Lknng 

[Aus demMax-Planck-Institut fiirMedizinischeFomchung, Institut fur Chemie, Heidelberg] 
(Emgegangen am 5. August 1955) 

' 

Organische, kurzlebige Radikde oxydieren farbloses N,N,N',N'- 
Tetraiithyl-p-phenylendhmiu zum blauen Wurster schen Kation. Die 
Reaktion kann zum Nachweis von kurzlebigen Radikalen in Liisung 
verwendet werden, wie &us verschiedenen Beispielen hervorgeht. 
Beim Diphenylclisulfid konnte keine Djsmziation in Radikale be- 
obachtet werden. Triphenylmethyl vermag N,N,N',N'-Tetra&thyl- 
p-phenylendiamin nicht zu oxydieren. 

Urn das Auftreten kurzlebiger, organischer Radikale bei chemischen Reaktionen nach- 
zuweisen, hat K. Zieglerl) eine sehr emphdliche Methode vorgeschlagen, die sich die 
Fiihigkeit der C-Radikale zunutze macht, die Polymerisation von Vinylverbindungen 
zu initiieren. Stickstoff- und auch Sauemtofiadikale*) vermogen die Polymetisation 
nicht ausziilosen, werden also mit dieaer Nachweismethode nicht erfal3t. In letzter Zeit 
sind noch zwei weitere Methoden beschrieben, von denen die eine, die paramagnetische 
Resonan~absorption~), auf rein physikalischem Wege noch sehr kleine Radikalkonzen- 
trationen zu meeaen gestattet. Die zweite, von P. Bar t l e t t  und H. Kwart4) entwickelt, 
beruht auf dem Abfangen kurzlebiger Radikale durch das stabile Radikal Diphenyl- 
pikryl-hydrazyl. Am der optisch gut zu messenden Abnahme der Diphenyl-pikryl- 
hydrazyl-Konzentmtion lassen sich quantitative Aumgen uber die vorhandenen C- 
Radikale machen. J. Bevingtons) konnte jedoch nachweisen, dal3 die beim Zerfall 
des Azoisobuttemiim-nit& gebildeten Radikale vom Diphenyl-pikryl-hydmzyl nicht 
quantitativ abgefangen werden. Eine untemchiedliche Reaktionsfiihigkeit dw Diphenyl- 
pikryl-hydrazyls liiBt sich auch damn erkennen, daB es die Polymerisation von Styrol 
vollstiindig, die Polymerisation von Methacrylsiiureester hingegen nicht vollstiindig in- 
hibiert s). 

Die Existenz kurzlebiger organischer Radikale konnte erstmals von F. P a n e t h  und 
W. Hofeditz7) nachgewiesen werden. Sie beobachteten, daB Radikale mit Metallen 
unter Bildung metallorganbcher Verbindungen reagieren. Formal liiI3t sich diese Reaktion 
als Oxydation des Metalle durch das organische Radikal auffassen. Da alle freien Radi- 
kale eine ungerade Anzahl von Elektronen besitzen, sollten sie sowohl als Oxydations- 
mittel, durch Aufnahme eines Elektrons, wie auch als Reduktionsmittel, durch Abgabe 
des ungepaarten Elektrons, wirken konnen. Auf einer solchen Reduktionwvirkung beruht 
der von J. B. Conants) vorgeschlagene Nachweis fiir Radikale: Eine Wsung, die neben 
Eisen(II1)-chlorid Kaliumhex acyanoferrat(II1) enthiilt, fiirbt sich bei Anwesenheit von 
Radikalen blau, da das Eisen(II1)-chlorid durch das Radikal zum Eisen(II)-chlorid 
reduziert wird, welches dann mit dem Kaliumhexacyanofermt (111) Berlinerblau ergibt. 

Oxydationen durch Radikale miissen in einem univalenten Schritt er- 
folgen, da jeweils nur ein Elektron iibergeht. Wahrend bei Metallen eine uni- 
valente Oxydatio n sehr oft atattfindet, beobachtet man sie bei organischen 

' 

1) Angew. Chem. 61, 168 [1948]. 
2) E. Muller u. K. Ley, Chem. Ber. 57, 922 [1954]. 
3, S. I. Weissman u. Mitarbb., J. physic. Chem. 67, E04 [1953]. 
*) J. Amer. chem. SOC. 72,1051 [1950]. 
5)  Nature [London] 176,477 [1955]. 
6 )  J. L. Kice, J. Amer. chem. SOC. 76,6274 [1954]. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1335 [1929]. 
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Verbindungen nur sehr selten; im letzteren Fall mu0 dabei entweder ein Radi- 
kal entstehen oder eine Dimerisierung eintreten. Bei den Tetraalkyl-p-phe- 
nylendiaminen beobachtet man jedoch eine glatte univalente Oxydation. 
Man kann diese Verbindungen als ,,unedle Metalle" im Sinne von E. Weitz 
auffassen. Sie sollten sich demnach in Analogie zum Metallspiegelversuch 
von F. Paneth  und W. Hofeditz') Zuni Naohweis kurzlebiger organischer 
R e a l e  eignen. Aus der farblosen Molekel entsteht diirch univalente Oxg- 
dation das tiefblaue Wurster sche Kation. Kurzlebige organische Radikale, 
die zugleich starke Oxydationsmittel sind, miissen durch das Auftreten der 
blauen Farbe des W-ursterschen Kations beim Zugeben einer Losung von 
Tetraalkyl-p-phenylendiamin zu erkennen sein. 

Erwiirmt man eine Benzol-Losung von Azoisobuttersiiure-nitril, der man 
etwas Tetraiithyl-p-phenylendiamin und Phenol zugesetzt hat, auf 70-75 ', 
so ist die %sung nach etwa 5Min. blau gefarbt. Eine gleiche Losung von 
Tetrrtiithyl-p-phenylendiamin ohne Azoisobuttersiiure-nitril-Zusatz bleibt un- 
ter den gleichen Bedingungen farblos. 

Bei Zimmertemperatur tritt die blaue Farbe nicht auf. Sie kann erst ent- 
stehen, wenn durch Erwiirmen des Azoisobuttersaure-nit& ein Oxydations- 
mittel entsteht. Die Messung der Absorption der blauen Losung ergibt das 
Spektrurn deu Wurster schen Kations. Beim Extrahieren der Renzol-Losung 
mit Wasser geht die blaue Farbe in die wiil3rige Phase uber. Nach liingerer Ein- 
wirkung von ilzoisobuttersiiure-nitril veilschwindet die blaue Farbe, die Lii- 
sung farbt sich gelb. Diese Beohachtungen laasen sich durch die Annahme 
deuten, dal3 beim Zerfall des Azoisobuttersiiilre-nitrils Cyanisopropyl-Radi- 
kale entstehen, welche das Tetraathyl-p-phenylendiamin zum Wurster schen 
Ration oxydieren. 

Die Gesamtreaktion geht folgendermaflen vor sich : Drts €tadikal oxydiert 
das Tetraiithyl-p-phenylendiarnin zum Wurster schen Kation, wahrend es 
selbst in ein Carbeniat-Anion iihergeht. In Gegenwart des schwach sauren 
Phenols reagiert das stark basische Carbeniat-Anion sofort mit einem Proton 
zu einer neutralen Verbindung, gleichzeitig entsteht das st'abile Phenolat- 
Anion. Bei Abwesenheit von Phenol kann das sehr reaktionsfahige Carbeniat- 
Anion leicht Sekundiimeaktionen verursachcn. Die Farbe ist dann nicht sehr 
bestiindig . 
(C~H~)~N---N(C~H~)~ + -F-CH, FQ +. ( c , H , ) & - ~ - N ( c , H , ) ,  + F-CH, FH3 

- \J 
C=N C-N 

PK CH3 
0 F-CH, + HO-n -+ HA-CH~ + e o - c i  \=/ I \J 

C-N C-N 

1st das Auftreten der blauen Farbe durch die Cyanisopropyl-Raale 
verursacht, so mu13 der zeitliche Farbanstieg der Menge dea zerfallenden 
Azoisobuttersiiure-nit& proportional sein. Die Kinetik des Zerfalls von Azo- 
isobuttersiiure-nitril wurde von K. Ziegler, W. Deparade und W. Meyes) 

@) Liebigs Ann. Chem. 567, 141 [1951]. 
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sowie von C. Overberger ,  M. O'Shaughnessy und H. ShalitlO) genau 
untersucht, Es xeigte sich, daB die Zerfallskonstante vum Losungsmittel 
kaum abhiingig ist. Fiir die Aktivierungsenergie ergab sich ein Wert von 
31.1 kcal. Neuerdings haben C. Bawn  und 8. Nellish") nach der Methode 
von P. B a r t  l e t t  und H. Kwar t4)  den Zerfall untersucht und ala Aktivierungs- 
energie 30.7 kcal gefunden. 

Zu einem ahnlichen Resultat gelangt man, wenn man a b  MaB fur den 
Zerfall des Azoisobuttersaure-nitrils die Zunahnie der Extinktion der lang- 
welligsten Bande (6200 -4) des blauen Wursterschen Kations verwendet. 
Dabei ist zu beriicksiohtigen, daB jedes der in zwei Cyanisopropyl-Radikale 
zerfallenden Azoisobuttersiiure-nitril-Molekiile zwei Molekeln Tetraiithyl-p- 
phenylendiamin oxydiert. Bei Losungen verschiedener Konzentration von 
Azoisobuttemiiure-nitril in Anisol mit einem 10-fachen molaren UherschuB 
an Tetra+thyl-p-phenylendimuin wurde der zeitliche Anstieg der Extinktion 
bei verwhiedenen Tsmperaturen gememen. Die Reaktion verlauft mono- 
molekular. Die Messungen wurden nur bis zu einem Zerfall von 10 %verfolgt, 
da bei hoherer Temperatur sich eine Zersetzung storend bemerkbar macht. 
Hiermit iat eine Grenze dieser Xachweiamethode fur quantitative Messungen 
gegeben. Sie gelingt bei hoheren Temperaturen nur liei Rchnell verlaufenden 
Reaktionen. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur den Zerfall des 
Azoisobuttersiiure-nitrils in Anisol bei 72" betrug k = 1.26 - Mol/sec. Aus 
der Temperaturabhangigkeit errechnet sich eine Aktivierungsenergie von 
29.5 kcal. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur die Bildung des 
Wurster schen Kations ist also der thermische Zerfall des Axoisobuttersaure- 
nitrils in die Cyankopropyl-Radikale. Der etwas zu niedrige Wert der Akti- 
vierungxenergie muB auf die thermiache Instabilitat des Wurster dchen Kations 
zuriickgefuhrt werden, die sich bei hoheren Temperaturen immer storender 
bemerkhar macht und einen langsameren Zerfall vortauscht. 

Die Anwendung von Tetralithyl-p-phenylendianrin zum qualitativen Nach- 
weis kurzlebiger Radikale in Lijsung l a B t  sich an Fielen Beispielen zeigen. 
Nach Untersuchungen von H. Wieland,  E. Popper  und H. 8eefriedI2) 
tret,en beim Zerfall des Yhenylazotriphenylmet ham Radikale auf. Die inter- 
mediare Bildung des Phenylradikals war aus seinen Folgereaktionen nach- 
zuweisen. G. V. Schulz  und G. Wittig13) erkannten das Auftreten von Radi- 
kalen beim Zerfall des Phenylazotriphenylmethans an der Initiierung der 
Styrol-Polymerisation. R. Huisgen  und H. Nakaten14) haben aus reak- 
tionskinetischen Messungen und durch Abfangen mit Jod den Nachweis fur 
die Bildung des Phenyl- und Tritylradikals erbringen konnen. Eine benzoli- 
sche Losung von Phenylazotriphenylmethan, der etwas Tetraiithyl-p-phe- 
nylendiamin und Phenol zugesetzt ist, farbt sich bei 60" nach 15 Min. rot- 
violett. Eine gleic he Losung von Tetraathyl-p-phenylendiamin ohne die Azo- 
verbindung zeigt unte r den gleichen Redingungen keinerlei Verfirbung. Beim 

_ -  ~~ 

10) J. h e r .  chem. SOC. 71, 2661 [l949]. 
") Ber. dtech. chem. Ges. 66, 1816 [1922]. 
14) Liebigs Ann. Chem. 586,70 [1964]. 

") Trans. F&y SOC. 47,1216 [1961]. 
la) Naturwissenachaften 27, 659 [1939]. 
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Schiitteln beider Lasungen mit Wasser farbt sich die wiisserige Schicht der 
Liisung, die die Azoverbindung enthalt, hlau. 8ie zeigt daa Spektnun dea 
Wursterschen Kations. Dieses kann nur dadurch entstanden win, daU die 
beim Zerfall freiw erdenden Radikale das Tetraathyl-p-phenylendiamin oxy- 
dieren. 

Nitroso-acylanilide eignen sich nach E. Bambergerls) gut fiir Pheny- 
lierungweaktionen. Durch die Untersuchungen von W. A. Raters16) wurde 
die Auffassung, daB diese Yhenylierungen durch primar entstehende R,adikale 
ausgelost werden, stark gestiitzt. Die Radikael lieBen sich durch Abfang- 
reaktionen niit Metallen nachweisen. Neuerdinga haben sich H. Huisgen 
und G. HoreldI7) mit dem Zerfall der Nitroso-acylanilide niiher beschiiftigt. 
lhnen gelang auf einfache Art der Nachweis, daB den1 Zerfall der Nitroso- 
acylanilide eine Umlagerung zu Aryl-diazo-acetaten vorgelagert ist. Die 
Aryl- diazo-acet ate zerfallen spontan. Eine benzolische Losung von Nitroso- 
acetanilid oder Kitroso-benz-o-toluidid, der Tetraiithyl-p-phenylendian~in zu- 
geset zt ist, wird schon nach kurzer Zeit rotviolett. Mit WaAser laBt sich das 
blaue Wurster sche Kation ausschutteln. Me Kontrollprobe, die kein Nitroso- 
aoetanilid enthiilt, bleibt unter den gleichen Bedingungen farblos. Man be- 
obachtet die gleiche Oxydationswirkung, die W. A. Wate r s  beim Zerfall 
der Nitroso-acylanilide in Gegenwart ron Metallen festgestellt hat. 

Die Bildung von Radikalen beim Zerfall des Kitroso-benz-o-toluidids liil3t 
sich leieht noch auf einem zweiten Weg nachweisen. Lost man wenig der 
Nit rosoverbindung in frivch destilliertem Acrylnitril, so scheidet sich hei 
Zimmertemperatur nach etu a einer Stunde unlosliches Polyacrylnitril aus. 
Die lnitiierung der Acrylnitril-Polymerisation ist nach K. Zieglerl) typisch 
fur das Auftreten von Kadikalen. 

hl. Kharasch ,  E. J e n s e n  und W. Urry18) hahen eine durch Licht oder 
Peroxyde induzierte Addition von Tetrabronikohlenstoff an Olefine beschrie- 
ben. Fiir die R eaktion m d e  ein Radikal-Kettenmechenismus diskutiert. 
Gibt man wenig Tetreathyl-p-phenylendianiin zu Tetrabromkohlenstoff in 
Benzol, so geschieht, solange die L6sung nur im diffuse11 Tageslicht gehalten 
wird, nichts. Best rahlt man jedoch mit einer Quecksilberhochdrucklampe, 
80 tritt an den belichteten Stellen fast mornentan Rlaufarbung a d ,  wahrend 
die unbelichteten Teile farblos bleiben. Die Blaufarbung unterbleibt bei Ab- 
wesenheit von Tetrabronikohlenstoff. Die blaue Farbe des m'urstertlchen 
Kations beweist, daB Tetrabromkohlenstoff duroh ultraviolettes Licht in 
Radikalc gespalten wird. 

Phototropisomerc Dirdikale, die nach G. 0. Schenck19) z. B. beim Be- 
lichten von o-Chinonen entstehen, reagieren rnit Tetraathyl-p-phenylendi- 
amin nicht. Tetrahalogenierte o-C'hinone reagieren niit Tetramethyl-p-phe- 
nylendiamin zu farbigen Jlolekulverbindungen 20). 

-- - _ _ _  ~ 

- -  

15) Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 386 [1897]; 63,2513 [1920]. 
16) J. chem. Soc. [London] 1987,113,2007; 1938,843,1077. 
17) Liebigs Ann. Chem. 662, 137 [1952]. 
I#) Naturwissenschaften 40, 229 [1953]. 
80) H. Kainer, D. Ri j l  u. A. Rose - Innes ,  Naturwissenschaften 41,303 [1954]. 

la) J. h e r .  chcm. SOC. 68, 1M [19461. 
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Diacylperoxyde reagieren nach I,. Horner21) mit tertiaren Aminen unter 
Bildung von Radikalen. DiLenzoylperovyd gibt niit Tetraiithyl-p-phenylen- 
diamin eine tiefblaue Farbung. 

Die Rage  der Dissoziation von DiphenyldisuEd in Radikale wurde ge- 
pruft. Sie ist kurzlich von H. Lecher22) kritisch diskutiert worden mit dem 
Ergebnis, da5, entgegen der Anuchauung von A. S ~ h o n b e r g ~ ~ ) ,  einc Disso- 
ziation in Radikale nicht stattfindet. Durch Umsetzung von Diphenyldisulfid 
mit Tetraiithyl-p-phenylendianiin in Losung bei verschiedenen Teniperaturen 
ergaben sich in keinem Fallc auch nur die geringsten Anzeichen fur einen Zer- 
fall in Radikale. Dieses Ergebnis spricht eindeutig gegen die Dissoziatioii 
des Diphenyldisulfids in Radikale bei Temperaturen bis zu 150". Die Emp- 
findlichkeit der Methode hatte eine Radikalkonzentration von 10-5 Mol/Z 
bequem nachzuweisen gestattet. 

Die Dissoziation des Tetraphenylhydrazins in Losung laBt sich gut nach- 
weisen. Bei 80" vollzieht sie sich mit merklicher Gesehwindigkeit, erkenntlich 
an der Zunahme der Blaufarbung einer Losung, die neben Tetraphenylhydra- 
zin Tetraiithyl-p-phenylendiamin enthalt. 

Der von E. we it^^^) vermutete Zerfall der N,N'-disubstituierten Tetra- 
hydro-y,y'-dipyridyle in Radikale laBt sich rnittels Tetraiithyl-p-phenylen- 
diamins ebenfalls nachweisen. 

Diese Beispiele zeigen, daB die Bildung des Wursterschen Katiom &us 
Tetraiithyl-p-phenylendiamin als eine beyue me Methode zum qualitativen 
Nachweis kunlebiger organischer ICadikale in Losung dienen kann. Radi- 
kelkonzentrationen in der GroBenordnung von n1o1/1 lassen sich noch 
bequem erfassen. Die Oxydation des Tetraathyl-p-phenylendiamins zum 
Wursterschen Kation hlingt nur von seinem Redoxpotential ab, so da5 es 
auch durch andere Oxydationsmittel mit genugend hoheni Potential, die 
keine Radikale sind. wie etwa Rlei(1V)-acetat, orydiert werden kann. 

Triphenylmethyl oxydiert Tetraiithyl-p-phenylendianiin nicht. Das Wur- 
stersche Kation wird umgekehrt durch Triphenylmethyl reduziert. J. B. Co-  
nan t ,  L. Smal l  und B. Taylor26) haben das Potential TriphenylmethylITri- 
phenylmethyl-Kation bestimmt. Es betragt bei pH 1.7 E = + 0.193 V und 
ist von der H-Ionenkonzentration kauni abhtingig. Das Potential : Wurster- 
sches KationlTetramethyl-p-phenylendianiin betragt bei pa 4.6 E = 

0.356 V26). Daraus ergibt sich, daB das Triphenylmethyl das Tetraiithyl-p- 
phenylendiainin nicht oxydieren kann. Das Wurster sche Kation wird unige- 
kehrt durch Triphenylmethyl reduziert : 

~. 

fI3 
(C,H,),C' + R,N-C,H4-NR1 2 (C6HJ3C@ + R,N-C,H,-NR, 

Das Redox-Gleichgewicht liegt gem euf der Seite des Triphenylmethyl- 
Katiom. Damit ist auch die Oxydation des Tetraiithyl-p-phenylendiamins 

a) L. Horner u. E. Schwenk, Liebigs Ann. Chem. 666,69 [1950]. 
B) Science ~ashington] 120,220 [1954]. 
M) Angew. Chem. 66, 668 [1964]. 
") L. Michaelis u. E. Hill, J. Amer. chem. Soc. 66,1481 [1933]. 

88) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1932 [1933]. 
%) J. Amer. chem. Soc. 47,1969 [1925]. 
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durch andere Carbeniumioiien, bei denen energiereichere Radikale ah das 
Triphenylniethyl entstehen wiirden, ausgeschloasen. 

Bhnlich dem Tetraiithyl-p-phenylendiamin werden sich noch andere Arnine 
h d e n  lassen, die durch Radikale zu den entsprecheriden Iminiumealzen 
oxydiert werden konnen. Das Eintreten der Reaktion hangt vom Redox- 
potential des Radikals und des Amins ab. Cyanisopropyl-Radikale komen 
z. B. das Pentaphenylpymol nicht mehr zum Pentaphenylpj?Tylium-Kation 
oxydieren. Analog der von R. Kuhn und H. Kainera7) aufgestellten Span- 
nungsreihe der Iminiumsnlze sollte sich auch eine Spannunpsreihe der Kohlen- 
stoffradikale durch Reaktion mit Aminen verschieden hohen Redoxpotentials 
aufstellen lassen. 

H e m  Prof. Dr. R. Kuhn  danke ich fiir viele Anrcgungen bei der Durchfiihrung dieser 
Untersuchung. 

Besohreibung der Versaohe 

Zerfall des Azoisobuttersiiure-nitrils: 10mg Azoisobuttersiiure-nitril,  
50 mg Phenol und 40 mg Tetraiithyl-p-phenylendiamin werden in 10 ccm Benzol gelost. 
Beim Erwiirmen auf 70-75' fiirbt sich die Lijsung nach 5 Min. tiefblau. Gibt man Wasser 
hinzu, so geht die blaue Farbe in die wlserige Schicht uber. Sie zeigt das Spektrum des 
Wurster schen Kations. Eine Vergleichslosung ohne Azo-isobuttersiiure-nitril bleibt, unter 
den gleichen Bedingungen farblos. 

Zerfall  des Phenylazotriphenylmethans: 10 mg Phenylazotriphenyl- 
methan werden in 5 ccm Benzol, das 26 mg Phenol und 20 mg Tetraiithyl-p-phenylen- 
diamin enthiilt, gelost. Beim Erwiirmen im Thermostaten auf 80' het sich die Liisung 
nach 15 Min. violett gefarbt. Die Vergleichslosung ohne Phenylazotriphenylmethan ist 
unter den gleichen Bedingungen farblos geblieben. Durch Zugabe von Wasser liiBt sich 
die Benzolschicht weitgehend entf&rben. Die wiisserige Phase fiirbt sich blau. 

Zerfall des Nitroso-acetanilids: 10 mg Nitroso-acetanil id und 20 mg Tetra- 
gthyl-p-phenylendbmin werden in 5 ocm Benzol gelost. Beim E r w h e n  auf 45' fiirbt 
sich die Liisung schnell rotviolett. Durch Zugeben von Wasser liiBt sich die Benzolphaae 
weitgehend entfiirben, die wiisserige Schicht fiirbt Rich blau. Eine Vergleichsliisung ohne 
Nitroso-acetanilid bleibt unter den gleichen Bedingungen farblos. 

Zerfall des Nitroso-benz-o-toluidids: Der Nachweis der Radikale mit Tetra- 
iithyl-p-phenylendiamin geschieht wie beim Nitroso-acetanilid beschrieben. 

6 mg Nitroso-benz-o-toluidid werden in 6 ccm frisch dest. Acrylnitril gelost und in 
einer verschlossenen Ampulle unter Stickatof f bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 
4 Stdn. hat sich eine betriichtliche Menge Polyacryhitril ausgeschieden. 

Zerfall von Tetrebromkohlenstoff:  5 mg reinster Tetrabromkohlenstoff 
und 10 mg Tetmiithyl-p-phenylendiamin lost man in 10 ccm Benzd. Beim Belichten 
mit der Quecksilberhochdrucklampe tritt fast momentan Blaufiirbung auf. 

Zerfall von Tet raphe  nylhydrazin: Zu 10 mg Tetraphenylhydrazin in 5 ccm 
Anisol fugt man 25 mg Phenol und 20 mg Tetraiithyl-p-phenylendiamin. Beim Erwiimen 
auf 90" hat sich die Losung nech 6Min. schwach blaugriin und nach 1OMin. tiefblau 
gefiirbt. Bei weiterem Erwiirmen geht die Farbe in Griinblau uber. Eine Vergleichslijsung 
ohne Tetraphenylhydrazin bleibt unhr den gleichen Bedingungen farblos. 

Messung der Zerf allsgeschwindigkeit von  Azoisobuttersiiure-nitril: Die 
Megsungen wurden in dem von R. Kuhn  und H. M. WeitzB8) beschriebenen Thermo- 
stateneinsatz fur daa Beckman-Spaktralphotometar durchgefuhrt. Die Azoisobutter- 

*') Chem. Ber. 86, 498 [1952]. 
e*) Chem. Ber. 86,1199 [1953]. 
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siiure-nitd-Konzentration fiir die Messungen bei 82' betrug 3.285.10-5 Mol/l, fiir die 
Messungen bei 72' c = 1.642 lo4 Mol/Z. Zum Nachweis der Cyanisopropyl-Radikale diente 
die gleiche Lijsung wie beim Zerfall des Azoisobuttersliure-nit& beschrieben. Als MaB fiir 
den Zerfall wurde die Extinktion bei 6200 A genommen und die Rechnung unter Zugrunde- 
legen des Extinktiomkceffizienten c = 10200 des Tetraiithyl-p-phenylendiamin-pr- 
chlorata durchgefiihrt. 

Darstellung von Tetraiithyl-p-phenylendiamin-perchlorat: 500 mg Tet ra-  
Lthyl-p-phenylendiamin werden in 30 ccm Ather gelost. Zu dieser Usung gibt man 
eine frisch bereitete Lijsung von Chlortetroxyd, dargestellt &us 500mg Silberper- 
chlorat und 280 mg Jod in 100 ccm Ather. Die Losung fiirbt sich momentan blau. Beim 
Abkiihlen auf -78" scheidet sich das Perchlorat in unreiner Form aus. Zum Umkristdi- 
sieren wird es in 20 ccm abbsol. Athano1 aufgenommen, vom Ruckstand abfltriert und 
mit dem gleichen Volumen Ather versetzt. Durch langsames Abkiihlen erhiilt man das 
Perchlorat in tiefblau-schwamen Nadeln, die sich beim Envhnen iiber 80' zersetzen. 

[C,,~,N,]ClO, (319.9) Rer. C 52.57 H 7.58 N 8.76 Gef. C 52.36 H 7.36 N 8.50 

242. Siegfried Beckmann nnd Roland Schaber: tfker innermole- 
Bnlare Umlagerungen in der Bicyclo-[ 1.2.2]-heptan-Reihe, V. Mitteil. l) : 

Die Hydratisierung des 2-Methyl-bicyclo-[l.2.2]-heptens- (6) 
[Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule 

Stuttgart-Hohenheim] 
(Eingegangen am 5. August 1955) 

Bei der Hydratisierung des 2-Methyl-bicyclo- [ 1.2.2]-heptens- (5) 
mit Ameisensiiure oder Eisessig-Schwefelsiiure entsteht ein Alkohol 
mit gleichem Kohlenstoffgeriist, 2-Methyl-bicyclo-[l.2.2]-heptanol-(5 
oder 6), sowie 2 Alkohole, die beide durch 2.6-Vemchiebung mit an- 
schliehnder Wagner-Meenvein-Umlagerung gebildet werden, ieo-1- 
Met hyl-norborneol und bo-7 -Methyl-norborne01 (Isoaposantenol) . 

Das 2-Methyl-bicyclo- [1.2.2]-hepten-(5) (I) ist von N. D. Zelinsky, B. A. 
Kazansky und A. I?. Platea)  durch Reduktion des Dien-Addukts (11) von 
Cyclopentadien und Acrolein uber das Hydrazon erhalten worden. I lii13t sich 
einfacher und in besserer Ausbeute herstellen durch Behandlung des Addukts 
(111) von Cyclopentadien und Allylbromid3) mit Zinkstaub und wii13rigem 
Alkohol. Die konfigurative Identitat der auf verschiedenem Wege herge- 
stellten Kohlenwasserstoffe ergibt sich aus dem Vergleich ihrer gut kristalli- 
sierenden Nitrosochloride. Nach friiheren Erfahrungen ist anzunehmen, da13 
die Methylgruppe des Kohlenwasserstoffs I, ebenso wie di,e Aldehydgruppe 
in I1 und die B. ommethylgruppe im Brofid 111, im Einklang mit den Orien- 
tierungsregeln der Dien-Synthese in endo-Stellung stehen. 

I: R=CH,  \CO*H 
11: R = CHO LCO,H 

HJ- 
Iv 

l) IV. Mitteil.: S. Beckmann u. R. Schaber, Liebigs Ann. Chem. 685,lM [1964]. 
2) Ber. dtach. chem. Ces. 66,1418 [1933]. 
3) K. Alder u. E. Windemuth, Ber. dtach. chem. Ges.71,1949 [1938]. 


