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Dimethylformamid 1 Stde. auf 90° erhitzt. AnschlieBend wird das Papier mit heiflem
Methanol und sodann kurz mit »/, H,SO, gewaschen. Aufgearbeitet wird wie iiblich.
Das so gewonnene Papier enthilt 79, Diacetyl-weinsiure-Reste (bestimmt durch Wi-
gung und durch Ermittlung des Acetylgehalts), was einem Gehalt von etwa 1.59, Carb-
oxylgruppen entspricht.

Chlor-acetyl-cellulose-Papier: Zur Gewinnung des Chlor-acetyl-cellulose-Papiers
wurden zwei Wege beschritten: a) Die Papierstreifen werden zunichst, wie in der I'V. Mit-
teil. beschrieben!), mit Eisessig-Benzolsulfonsiure vorbehandelt und an der Luft getrock-
net. 10 Streifen dieses Papiers werden in ein Gemisch von 80 g Chlor-acetanhydrid,
300 ccm absol. Benzol und 0.25 cem 70-proz. Uberchlorséure eingegeben und 1 Tag auf-
bewahrt. Aufgearbeitet wird wie iiblich.

b) Folgendes Verfuhren arbeitet besser: Das nicht vorbehandelte Papier wird in
einem Gemisch von Chlor-acetanhydrid und Dimethylformamid 1:5 10 Stdn. auf
80° erhitzt. Aufgearbeitet wird wie iiblich.

Didthylamino-acetyl-cellulose-Papier: Das erhaltene Chlor-acetyl-cellulose-
Papier mit einem Chlorgehalt von 2-69%, wird 1 Stde. in eine 20-proz. Losung von gut
getrocknetern und dest. Didthylamin in Toluol auf 80° erhitzt. AnschlieBend wird
das Papier mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Papiere, wie sie zu Trennungen
verwendet wurden, enthielten 1.3—29, Stickstoff. Ein Teil der Estergruppen wird beim
Umsetzen mit Didthylamin verseift.

Tridthylamino-acetyl-cellulose-Papier: Die Gewinnung dieses Papiers aus
Chlor-acetyl-cellulose-Papier erfolgt analog der des vorstehend beschriebenen mit Tri-
dthylamin. Es wird jedoch 15 Stdn. auf 80° erhitzt.

23. Herbert Hoyer: Vergleich der Stabilitiit einiger innerer Wasser-
stoffbriicken

[Aus den Farbenfabriken Bayer A.G. Leverkusen]
(Eingegangen am 24, Oktober 1955)

Auf Grund einiger Infrarotspektren wird bewiesen, daB inner-
molekulare Wasserstoffbriicken-Sechsringe, an denen sich Hydroxy-
gruppen beteiligen, fester sind als der Fiinfring zwischen Hydroxy-
gruppe und einem orthostindigen Chloratom.

Eine Reihe steigender Bindungsfestigkeiten zwischen Hydroxy-
gruppen und benachbarten polaren Gruppen an aromatischen Kernen
wird aufgestellt.

Nur wenige Tatsachen lassen sich zur Beurteilung der Bindungsfestigkeit
innermolekularer Wasserstoffbriicken heranziehen. Seit lingerer Zeit liegen
quantitative Angaben vor iiber die Anderung der freien Energie!) beim Uber-
gang von der wasserstoffbriickenfreien zu der Wasserstoffbriickenform fiir
o-Halogenphenole in Tetrachlorkohlenstofflésung?). Diese Werte sind jedoch

1) Prinzipiell mufl auch im Gebiet der Wasserstoffbriickenbindung die Ermittlung
anderer Energiegroen (Bindungsfestigkeit, Umordnungsenergie, Trennungsenergie) ange-
gtrebt werden als die hier erwahnten thermodynamischen GréBen (s. z. B. G. Briegleb,
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49, 97 [1943]; E. Wicke, ebenda 54, 27 [1950};
H. A. Stuart, Die Struktur des freien Molekiils (Springer 1952), S. 23). Die Voraus-
setzungen fiir eine solche Verfeinerung sind zur Zeit jedoch noch nicht gegeben.

2) L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. b8, 84 [1936]; M. M. Davies, Trans. Faraday
Soc. 84, 1427 [1040]; 86, 333 [1940]; R.Linke, Z. physik. Chem., Abt. B 46, 261 [1940];
L. R. Zumwalt u. R. M, Badger, J. Amer. chem. Soc. 62, 305 [1940].
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mit starken Fehlern behaftet gewesen, und erst kiirzlich sind zuverlidssige
Daten iiber die Abnahme der freien Energie und iiber die Warmeténung bei
dem erwiihnten ProzeB fiir gasformiges und in Tetrachlorkohlenstoff gelostes
o-Jodphenol sowie fiir o-Bromphenol von Mecke, Liittke und Rossmy auf
Grund von Infrarotmessungen angegeben worden3).

Bemerkenswerterweise sind die neuen Zahlen fiir —AF betrichtlich grofer
als die bereits eingebiirgerten Werte fritherer Autoren. Die nun notwendig
gewordene Korrektur der Vorstellungen iiber die Festigkeit innermolekularer
Wasserstoffbriicken zwischen Hydroxygruppen und Halogenatomen am
Benzolkern lieB es ratsam erscheinen, eine andere Annahme iiber die Sta-
bilitdt innerer Wasserstoffbriicken zu priifen.

Es wird im allgemeinen angenommen, daf sechsgliedrige Wasserstoff-
briicken zwischen o-stiindigen Substituenten am aromatischen Kern wie z.B.
im o-Nitrophenol, Salicylaldehyd und o-Hydroxyacetophenon fester sind als
die fiinfgliedrigen der o-Halogenphenole?). Diese Annahme stiitzt sich haupt-
siichlich auf die kryoskopischen Messungen von K. Auwers®), der gezeigt hat,
daB Hydroxylverbindungen, in denen fiinfgliedrige Ringe mdoglich sind, in
nichtpolaren Lésungsmitteln noch eine geringe Assoziationstendenz haben.
Da Molekiile mit Sechsringen wie o-Nitrophenol unter vergleichbaren Bedin-
gungen nicht assoziieren, wurde geschlossen, dafl die Fiinfringe weniger fest
sind.

Ist dieser SchluB richtig, so ist es mit den gegenwiirtig iiblichen Methoden
offenbar unméglich, ihn iiber die infrarotspektroskopische Bestimmung des
Gleichgewichtsverhiltnisses der ,,cis-“ und ,trans“-Formen durch quantitative
Angaben iiber Warmeténungen und freie Energien zu bestidtigen, denn nach
Messungen von Mecke, Liittke und Rossmy?) wird bereits beim o-Chlor-
phenol die innermolekulare Wasserstoff briickenbindung so fest, da die quan-
titative Bestimmung des Intensitdtsverhiltnisses der Banden der ,cis-“ und
der ,trans“-Form nicht mehr mit der wiinschenswerten Genauigkeit mdg-
lich ist.

Koénnen also bei festeren Bindungen quantitative Angaben nicht gemacht
werden, so ist jedoch der Vergleich der Festigkeit verschiedener innermole-
kularer Wasserstoffbriicken auf folgender Grundlage noch moglich:

Wasserstoff briicken zu verschiedenen Atomen oder Gruppen sind in einigen
Fillen infrarotspektroskopisch unterscheidbar. Z.B. liegt die Hydroxyl-
valenzschwingung der ,cis“-Form des o-Chlorphenols bei 2.82u, die des
o-Nitrophenols bei 3.12p. (beide Angaben fiir Tetrachlorkohlenstofflésungen).
Aus den TR-Spektren geeigneter Verbindungen wie z. B. 2-Nitro-6-chlor-phenol,
die neben der Hydroxygruppe zwei Substituenten besitzen, die zur Bildung
von Wasserstoffbriicken fihig sind, kann man daher erkennen, welche Bin-

3) G. Rossmy, Vortrag bei der Tagung tiber Ultrarottechnik, Freiburg (Brg.), Physik.-
chem. Institut (Juli 1953); G. Rossmy, Diplomarb., Freiburg (Brg.) 1953; G. Rossmy,
W. Liittke u. R. Mecke, J. chem. Physics 21, 1606 [1953].

4) H. Hoyer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49, 97 [1943]

3) Z. physik. Chem. 82, 39 [1900]
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dungsweise tatsiichlich realisiert und also fester ist. Folgende Stoffe sind in
der vorliegenden Arbeit in dieser Hinsicht untersucht worden:
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2-Hydroxy-5-tert.-butyl-2’-hydroxy-3’-chlor-5’-nitro-azobenzol

In allen Fillen erwies sich in Ubereinstimmung mit den bisherigen An-
nahmen die Wasserstoffbriicke zwischen Hydroxygruppe und Chloratom als
die schwichere. Eine Bande bei ~2.82 y tritt nicht auf. Ein Finfring
wie im o-Chlorphenol fehlt also. Die IR-Spektren gleichen denen von anderen
Molekiilen mit sechsgliedrigen Wasserstoff briicken mit der charakteristischen
Verschiebung der OH-Valenzschwingung in das Gebiet der CH-Valenzschwin-
gungen; ungestort liegt sie bei ~2.75n¢). Es wurde nicht versucht, even-
tuelle Spuren der Banden zu finden, die der OH...Cl-Bindung zuzuordnen
wiiren. Unter Heranziehung der Ergebnisse liber die freien Energien der
Hydroxygruppen-Umklappung bei den o-Halogenphenolen?), ferner der Re-
sultate tber die Bestimmung der Lage der Hydroxygruppe in 1-Hydroxy-2-
nitro-anthrachinonen® und schlieBlich unter Beriicksichtigung der Dipol-

%) Von K. Auwers kryoskopisch untersucht?).
) G. Rossmy, W. Liittke u. R. Mecke, L. c.?).
8) H. Hoyer, Angew. Chem. 66, 159 [1954].
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momente einiger o-Halogenphenole®) in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Di-
oxan kann man nun eine Reihe steigender Stabilitat innermolekularer Wasser-
stoff briicken zwischen Hydroxygruppen am aromatischen Kern und solchen
Nachbaratomen bzw. Nachbargruppen aufstellen, die mit der Hydroxy-
gruppe finf- bzw. sechsgliedrige Briickenringe ergeben. Diese Reihe hat fol-
gende vorldufige Form:

Stabilitatsreihe

J < Br< Cl < (F), -NO,, C=0 (Keton, Ester, Anthrachinon), ~N=N—;

~NO,< C=O (Anthrachinon)

Aus Untersuchungen im Naphthalingebiet ist zu schlieBen, daB die Festig-
keit von Wasserstoffbriicken auch von der speziellen Stellung der beteiligten
Gruppen am Naphthalinkern abhiéngt1?), Es ist noch nicht vorauszusehen,
ob solche Effekte in gewissen Fillen eine Umstellung in der Stabilititsreihe
notwendig machen werden.

Der Direktion der Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen, danke ich fiir die

Erlaubnis zur Vertffentlichung, den. Herren Dr. H. Morschel und Dr. A. Gott-
schlich fiir die Uberlassung von Substanzen.

Beschreibung der Versuche

Die Spektren wurden mit dem Infrarotspektrophotometer Perkin-Elmer Modell 21 im
Kompensationsverfahren aufgenommen.

2-Hydroxy-5-tert.-butyl-2-hydroxy-3'-chlor-5-nitro-azobenzol, entstan-
den durech Diazotieren und Kuppeln von 6-Chlor-4-nitro-2-amino-phenol mit
4-tert.- Butylphenol, wurde zunichst als Paste isoliert, dann in heiBler Natronlauge gelost,
mit Aktivkohle geklart und mit Essigsdure gefillt; die beim Absaugen erbaltene Paste
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Abbild. 1. 1-Hydroxy-2.4-dichlor-anthrachinon in geschmolzenem Hexachlorbenzol*),
Schichtdicke 5 mm

Abbild. 2. 3-Chlor-salicylsiure-methylester, 10.4 mg in ~11 cem Tetrachlorkohlenstoff,
Schichtdicke 2 cm

Abbild. 3. 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol, 10.6 mg in ~11 cem Tetrachlorkohlenstoff,
Schichtdicke 2 cm
*) Fiir diese Aufnahme wurde die von H. Hoyer, Kolloid-Z. 188, 7 [1953], beschrie-
bene Technik angewandt. Die Zellen bestanden aus Quarz.
?) W. F. Anzilotti u. B. C. Curran, J. Amer. chem. Soc. 65, 607 [1943].
1) 1. M. Hunsberger, J. Amer. chem. Soc. 72, 5626 [1950].
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wurde in heiem Alkohol gelost, mit Wasser unter Riihren gefallt und abgesaugt. Aus
der mit Aktivkohle geklirten Losung in heilem Eisessig wurden Kristalle erhalten, die
mit Ather gewaschen und bei 70° getrocknet wurden. Sehmp. (korr.) 205-207°. Papier-
chromatographisch erscheint die Substanz als cinheitlich.
1-Hydroxy-2.4-dichlor-anthrachinon (Schmp. (korr.) 245.5--246.5°) ist von
einem verunreinigenden 8-Hydroxy-anthrachinon durch Chromatographieren an Silicagel
befreit worden.
2-Hydroxy-3.5-dichlor-acetophenon (durch Friessche Verschiebung aus 2.4-
Dichlor-phenylacetat) wurde aus Alkohol umkristallisiert, mit Wasserdampf destilliert,
an Silicagel mit Benzol als Losungsmittel chromatographiert und anschlieBend aus Benzol
umkristallisiert; Schmp. (korr.) 94.5—-95.5°.
C:H,0.Cl, (205.0) Ber. C46.83 H 293 Cl 34.63 O 15.61
Gef. C46.75 H3.15 Cl134.55 O 1545
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Abbild. 4. 2-Hydroxy-3.5-dichlor-acetophenon, 9.932 mg in ~I11 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff, Schichtdicke 2 cm

Abbild. 5. 2-Hydroxy-5-tert.-butyl-2’-hydroxy-3’-chlor-5'-nitro-azobenzol, 7.9 mg in
~11 ccm Tetrachlorkohlenstoff, Schichtdicke 2 cm

24, Walter Hiickel und Roland Schwen: Reduktionen in fliissigem
Ammoniak V?': Cyclopentadien, Inden, Diphenyl

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Tibingen]
(Eingegangen am 27. Oktober 1955)

Cyclopentadien gibt mit Natrium in fliissigem Ammoniak und
nachfolgender Zersetzung mit Ammoniumchlorid 339, Cyclopenten.
Inden gibt mit 1 Atom Natrium 33%,, mit 2 Atomen 85% Indan.
Eine farbige metallorganische Verbindung wird nicht beobachtet.
Diphenyl gibt tiefrotes Diphenyl-dinatrium, das bei der Zersetzung
durch Ammoniumchlorid 1.4-Dihydro-diphenyl liefert. Bei der Re-
aktion nach Birch (mit Natrium, Alkohol und fliissigem Ammoniak)
werden beide Kerne angegriffen.

Das Verhalten von Cyclopentadien, Inden und Diphenyl gegeniiber
Natrium in fligsigem Ammoniak wurde studiert, um einen Vergleich mit dem
Fluoren, das die konstitutiven Merkmale dieser drei Kohlenwasserstoffe in
sich vereint, zu haben (s. VI. Mitteil.})). Bei den zwei erstgenannten Kohlen-

1) IV. Mitteil.: W. Hiickel u. H. Schlee, Chem. Ber. 88, 346 [1955]. VI. Mitteil.:
W. Hiickel u. R. Schwen, Chem. Ber. 89, Nr. 2 [1956].





