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b)  Aus 2.6-Di-tert.-butyl-be~chinon-(1.4)-mono~im-(4)~~): Zu 1 g dee Monoxims 
in 30 ccm Eisessig l l B t  man bei 50" 5 ccm konz. S a l p e  t e r s l u r e  zutropfen. Dabei 
geht noch ungelostes Oxim in Liisung. AnachlioDend fugt man zu dem Reaktionsgemisch 
150 ccm Wasser. Nach mehrmaligem Audthern wird von den vcreinigten, mit Natrium- 
sulfat getrockneten Atherauszugen das Losungsmitbl abgedunstet. Es hinterbleiben 
gelbe Kristalle, die nach mohrmaligem Umkristallisieren aus Methanol bei 127-128' 
schmelzen und mit der nach a) hergestellten Verbindung keine Schmelzpunktsdepression 
zeigen. Ausb. 0.7 g (68.5% d. Th.). 

W e i t e r n i t r i e r u n g  v o n  VII zur Pikrinsi iure:  0.6g Vn werden mit 5 ccm Ni-  
t r iers i iure  langsam auf 80" und nach eingetretener Reaktion unter ofterem Urnchiit- 
teln l/* Stde. auf 100" erhitzt. Nach dem Erkalten fallt durch Verdunnen niit 20 ccm 
Wasser ein Niederschlag, der aus h e i h m  Wasser umkristallisiert wird. Schwach gelb- 
liche Bliittchen, Schmp. und Misch-Schmp. mit P i k r i n s l u r e  121-122'. Ausb. 0.41 g 
(76% d. Th.). _____ - 

203. Giinter KreSe und Hubertus Manthey: Kinetik und Meehanis- 
mus der Reaktion von Xtrosobenzolen rnit IEydrogensulfit 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Univeraitiit 

Berlin-Charlottenburg ] 
(Eingegangen am 23. Februar 1956) 

Die Umsetzung von Nitrosobenzolen mit NaHSO, in homogener 
wdrig-methanolischer Lasung ist rnehrstufig und fiihrt in der 
Hauptmche zu Phenylsulfaminsulfona&uren. Aus der Kinetik des 
Primiirschritts und den Eigenschaften von Zwischenprodukten laseen 
sich Aussagen uber den Mechanismus machen, die auch einen Vergleich 
mit der Hydrogemulfitaddition an daa isoelektronische Molekul, 
Benzaldehyd, gestatten. 

Der Nitrosogruppe wird oft eine iihnliche E lek t ronens t ruk tu r  wie der 
Carbonylgruppe zugeschrieben, dariiber hinaus wird auch auf ahnliche Re-  
ak t ionsformen und damit auf einen gleichen Mechanismus bei den ent- 
sprechenden Umsetzungen beider Gruppon geschlossenl). Eine Stiitze dafiir 
ist vor allem der analoge Verlauf von Kondensatiomreaktionen mit Aminen 
und mit Verbindungen, die aktivierte Methylengruppen enthalten ; storend 
wirken bei den Nitrosoverbindungen Oxydation bzw. Reduktion, die als Ye. 
benreaktionen auftreten. Wir versuchen z. Zt., Hinweise fiir oder gegen die 
Richtigkeit der obigen Annahme zu sammeln, und wollen dazu die Ubertrag- 
barkeit typischer Carbonylreaktionen auf Nitrosoverbindungen untemuchen. 
Da die Carbonylreagenzien im allgemeinen zugleich Reduktionsmittel sind, 
sollten xhnlichkeiten und Unterschiede im Verhalten.von NO- und CO-Gruppe 
bei Umsetzungen mit solchen Reagenzien deutlich hervortreten. In  der vor- 
liegenden Mitteilung werden die Ergebnisse beschrieben, die bei der Reaktion 
von Nitrosobenzol und binigen seiner Derivate mit Sulfit-Ion in wiisserigem 
Methanol in gepufferter Losung erhalten wurden. Hier war die analoge Urn- 
setzung bei Benzaldehyd schon quantitativ untersucht worden2), so daB ein 
Vergleich mit dem isoelektronischen Molekiil moglich schien. 

~ 

l o )  S. J .  Metro,  J. Amer. chem. SOC. 77,2901 [1955]. 
1) S. z. B. 0. Wichter le ,  Allgemeine organische Chemie, Akademie-Verlag, Berlin, 

2) T. D. S t e w a r t  u. L. H. Donnal ly ,  J. Amer. chem. Soc.64,3559 [1932j. 1955, S. 664. 
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Nach der Literatur war von vornherein eine andersartige Bruttogleichung 
in beiden Fallen zu erwarten: die untersuchte Umsetzung gilt als Teilschritt 
der Piria-Reaktion, der Reduktion aromatischer Nitroverbindungen mit Sul- 
fit. Diese Reaktion ist, nicht zuletzt ihrer friiheren technischen Bedeutung 
wegen, ofter untersucht worden3). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit wasse- 
rigen Sulfitlosungen bilden sich Gemische aus Anilinsulfonsauren und Phenyl- 
sulfaminsiiuren, Ar.NHSO,H. F. Raschiga), der die Umsetzung von m- 
Nitro- und m-Nitroso-benzolsulfomawe titrimetrisch verfolgte, nahm fiir die 
Hauptreaktion eine Folge von ,,Kondensationen" (Addition von NaHSO, an 
die N=O-Bindung), Reduktionen und Substitutionen an. Bemerkenswert ist 
das Auftreten von Kernsulfonierung bei der Piria-Reaktion unter milden Be- 
dingungen; wie H u n t e r  und Sprung3b) nachwiesen, ist diese nicht auf eine 
Umlagerung der Sulfaminsiiuren zuriickzufuhren. 

Fiir die vorliegende Untersuchung ergeben sich aus dem bisher Bekannten 
folgende Fragestellungen : 

1. Zu welchen Produkten fiihrt die Redction unter den angewandten milden 
Bedingungen in homogener Liisung ? 

2. Ist der Primlirschritt als Addition von ,,NeHSO," vergleichbar mit der 
Umsetzung von Carbonylverbindungen ? 

3. Welcher Art sind die Folgereaktionen und wie sind sie zu deuten! 

Ergebnisse  
1. Stochiometr ie  u n d  P r o d u k t e  

Die Umsetzung zwischen Nitrosobenzol (0.01-0.04 m) und NaHSO, 
(0.04-0.12 m) in 50-proz. wiisserigem Methanol erfolgt bei mittlerem pH 
(Na- Acetat bzw. Na,HPO,-Puffer) und bei Zimmertemperatur verhaltnis- 
maBig rasch; verbraucht werden bei p ,  5 innerhalb von 220 Min. 2 Moll. Sulfit 
auf 1 Mol. C,H,NO; die Sulfitkonzentration im Blindversuch zeigt unter 
gleichen Bedingungen wahrend 24 Stdn. keine hderungen. Aus der Reak- 
tionslosung (bei Verwendung von Phosphatpuffer) erhielten wir durch Ein- 
dampfen i. Vak., Ausziehen des zuriickbleibenden Salzgemisches mit sieden- 
dem Alkohol und Abdampfen der alkoholischen Losung ein weiDes, fein- 
krista,llines, nach Hefe riechendes Produkt. Die Analyse ergab ein ungefiihres 
Aquiv.-Verhaltnis N: S :Na wie 1 : 2 : 2 ; die HaUte des Schwefels war durch 
Kochen mit &ure hydrolytisch als S0,2Q abspaltbar (Nachweis fiir N-Sulfon- 
sauren). Daa Hydrolysenprodukt wurde der Papierchromatographie unter- 
worfen; nach Entwickeln mit Nitritla-Naphthylamin konnte als Hauptpro- 
dukt Orthanilsiiure, daneben etwas Sulfanilsiiure nachgewiesen werden. In  
geringen Mengen wurde schlieJ3lich Aminobenzol-disulfonsaure- (2.4) gefunden, 
Spuren Azokorper und Indamine waren wahrend der Hydrolyse entstanden. 

Die Umsetzung verliiuft also auch unter unseren Bedingungen nicht vollig 
einheitlich. Als Bruttogleichung fiir die Hauptreaktion sollte jedoch gelten : 

a) a) H. Weil u. E. Moser, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,732 "221; b) M. M. Sprung 
u. Mitarbb., J. h e r .  chem. SOC. 68, 1432, 1443 "311, 68, 225 [1936]; c) Weiler-ter 
Meer, Dtsch. Reichs-Pat. 264927; C. 1913 II,l440; E'riedliinder 11, 165; d) F. B. Gold- 
blum u. R. E. Yontonne, J. org. Chemistq 18,179 [1948]. 

CaH5NO + 2NaHSOB + NaO,S.C~H,*NRSO~Na + K O  -- 

') Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie, Leipzig-Berlin 1924, S. 265. 
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2. Pr imi i r schr i t t  de r  Umse tzung  
Die Kinetik des ersten Schrittes der Reaktionsfolge konnte gut durch 

colorimetrische Bestimmung der Nitrosobenzol-Konzentration in Abhangig- 
keit von der Zeit verfolgt werden, die auch bei den schnell verlaufenden An- 
siitzen befriedigend reproduzierbare Werte lieferte. Die Messungen wurden 
in Acetatpufferlosungen, pH 4.9-6.1, durchgefiihrt, die Ionenstiirke betrug in 
den meisten Fiillen p = 0.6. Aus der Anfangsgeschwindigkeit bei Variation 
der Anfmgskonzentration der Komponenten folgt, dal3 der Primiirschritt 
erster Ordnung in Bezug auf [C,H,NO] und in Bezug auf [Sulfit] ist. Die da- 
nach berechneten spezibchen Reaktionsgeschwindigkeiten k, [Z/Mol-Min.] 
zeigen, besonders bei hoheren Temperaturen, eineri leichten Anstieg wiihrend 
der Umsetzung als Folge der Weiterreaktionen (Beispiel Tafel l), dieser An- 
stieg blieb unberiicksichtigt. Anzeichen fur eine an sich mogliche Assoziation 
des Nitrosobenzols waren nach Absorptionsmessungen nicht vorhanden. 

Tafel 1. Primiirreaktion von Nitrosobenzol (0.02 nt) mit NaHSO, (0.038 nt) in 
50-proz. wiisserigen Methanol bei pH 5.3 (Acetatpuffer, Gesamtkonzentration 

0.6 m). Ionenstiirke 0.6 

Reaktionsdauer 
[-Min.] 

0.74 
1.07 
1.42 
1.80 
2.19 
2.63 
3.11 
3.66 
4.24 

k* 
[Z/Mol. Min .] 

12.4 
12.3 
12.2 
12.1 
12.2 
12.2 
12.3 
12.6 
13.6 

bei 26' 

Reaktionsdauer 
[Min.] 
0.44 
0.61 
0.79 
0.97 
1.17 
1.37 
1.60 
1.85 
2.10 
2.42 
2.78 

kz 
[Z/Mol-Min.] 

22.8 
22.6 
22.4 
22.6 
22.6 
43.0 
22.4 
23.8 
24.0 
24.4 
24.7 

k, 23.3 

Die k2-Werte sind auBerordentlich stark vom pH der Losung abhiingig, das 
Produkt me] -k ,  ist dagegen hefriedigend konstant (vergl. Tafel 2). Die Ak- 
tivierungsenergie EA , 10.65 kcal,/Mol, ist im untersuchten pH-Bereich ebenfalls 

Tafel2. Spezif. Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Primiirrcaktion von 
Nitrosobenzolmit NaHSO, bei 20°, Ionenstiirke 0.6, in Abhiingigkeitvom fi 

7% k? k, *[HQ] * l@ EA 
6.1 111.2 88 10.9 
5.7 40.3 90 10.4 
5.3 17.4 82 10.6 
4.9 6.3 82 10.7 

konstant, wir werten das als Reweis dafiir, daB in diesem Bereich keine h- 
derung des Reaktionsmechanismus eintritt. Mit wachsender Ionenstiirke 
nimmt die Geschwindigkeit der Reaktion schwach zu. 
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Die gefundenen k,-Werte sind in Tafel 3 zusammengestellt, sie bilden die 

_. 

Grundlage der Diskussion. 

Tafel 3. Spezif. Reakt ionsgeschwindigkei ten  bei  der  I 'rimiirreaktion 
v o n  Ni t rosobenzol  m i t  NaHSO, 

5.1 
5.1 
5.1 
5.1 
5.3 
5.3 
5.3 
5.3 
5.3 
5.3 
5.3 
4.9 
4.9 
4.9 
5.3 
5.3 
5.3 
5.7 
5.7 
5.7 
6.1 
6.1 
6.1 

Temperatur 

20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
20" 
15" 
20" 
25" 
15" 
20" 
25O 
15" 
20" 
25" 
15"' 
20" 
25" 

infmgskonzen- 
tration an 

C,H,NO 

0.02 

0.02 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 
0.02 

o.oa 

Pnfangskonzen- 
tration an 
NaHSO, 

0.01 
0.02 
0.04 
0.06 
0.02 
0.03 
0.04 
0.04 
0.04 
0.04 
0.04 

0.038 
0.038 
0.038 
0.038 
0.038 
0.019 
0.019 
0.019 
0.019 
0.019 
0.019 

0.038 

Ionenstiirke 

0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.28 
0.5 

0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 
0.6 

0.8 

kz 
[Z/Mol. Min.] 

10.5 
10.9 
11.0 
12.0 
18.3 
18.7 
20.7 
17.6 
10.3 
15.4 
22.7 
4.9 
6.3 
9.4 

12.6 
17.4 
25.2 
29.2 
40.3 
53.6 
80.8 

111.2 
160.0 

Die Primkirreaktion bei subs t i t u i e r t en  Nitrosobenzolen wurde analog, 
jedoch wegen der geringeren Loslichkeit der Verbindungen im Methanol- 
Waaser-Gemisch Vo1.-Verhaltnis 7 : 3 verfolgt, bei Nitrosobenzol selbst war in 
diesem Liisungsmittel die Aktivierungsenergie (10.5 kcal/Mol) die gleiche wie 
im 1: 1-Gemisch und damit wahrscheinlich auch der Mechanismus analog; 
die Geschwindigkeit der Umsetzung unter vergleichbaren Bedingungen ande- 
rerseits war geringer. Am Messungen bei p H  5.3 (vergl. Tafel4) ergibt sich als 
Folge der Reaktivitiit m-NO,- > p-Cl- > H- > p-CH,- > p-N(CH,),-Nitrosoben- 
zol; diese Folge ist zumindest fiir die p-Chlor- und p-Methylverbindung auf 
einen Amtieg der Aktivierungsenergie zuriiokzufiihren (9.5 bzw. 10.9 kcal/ 
Mol), der StoBzahlfaktor (log A 8.5 bzw. 8.4) ist gleich und auch gleich groI.3 
wie beim Nitrosobenzol selbst (8.7). m-Nitro-nitrosobenzol reagiert zu schnell 
und konnte nur bei 15" untersucht werden. f i r  die ersten 4 Verbindungen 
der obigen Folge gilt die Hammettsche Gleichung, unter Benutzung der a- 
Werte von H. H. Jaffb6)  ergibt sich eine Reaktionskomtante p = 2.66. p- 

5 ,  Chem. Reviews 68, 191 [1963]. 
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Nitroso-dimethylanilin folgt der Gleichung nicht, hier liegen auch log A (= 4.5) 
und Ek (= 6.3 kcal/Mol) aufierordentlich niedrig, ein Hinweis auf eine andere 
Strukt,ur von Ausgangs- und ubergangszuutand in diesem Falle. 

.~ 

hfangskonzcn- 
tration an 

RNO 

Tafel 4. Spezif. Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Primerreektion sub- 
stituierter Nitrosobenzole mit NaHSO, in MethanoldWasser-Gemisch 7:3, 

Ionenstarke 0.4. Pufferverhaltnis Skure : Acetat = 3 : 2 

Anfangskonzen- 
tration an 
NaHSO, 

Temperatur 

0.017 
0.017 
0.017 
0.017 
0.017 
0.017 
0.017 

1 0.017 
0.017 

1 0.017 
1 0.017 

0.017 
~ 0.0143 

25" 
80" 
35O 
15" 
20° 
25" 
15" 
20" 
25" 
15' 
20° 
25" 
15" 

0.00769 
0.00769 
0.00769 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00462 
0.00385 

k* 
[Z/Mol*Min.] 

0.73 
0.89 
1.03 
1.51 
1.75 
2.60 
4.98 
6.93 
9.20 

18.7 
25.4 
32.6 

ca. 3 0 0  

Substituent 

3. Folgereakt ionen  
Die eben geschildertcn kinetischen Ergebnisse machen es wahrscheinlich, 

daB im Primarschritt eine 1 : 1-Additionsverbindung gebildet wird. Beweisend 
fiir das Mo1.-Verhaltnis ist, da13 20 Min. nach Reaktionsbeginn in der dann 
farblosen Lasung jodometrisch ein Verbrauch von nur 1.2 Moll. Sulfit pro 
Mol. C,H,NO nachzuweisen ist. Die Versuche uber die Reaktionsschritte, die 
der Primiirumset.zung folgen, miissen daher folgende Fragen behandeln : 
a) Konstitution dea 1 : 1-Adduktes und b) seine Weiterreaktion. 

Aussagen zur ersten &age liefert vor allem die Liehtabsorption der Losun- 
gen : Nach Beendigung des Primiirschrittes ist da's Reaktionsgemisch fur rotes 
Licht (Filter RG 2) optisch leer (Kurve 1 in Abbild. l), fur griines Licht 
(Filter VG 9) ergibt sich dagegen im Verlauf der Reaktion der in Kurve 2, 
Abbild. 1, gezeigte Verlauf. Korrigiert man dieve Kurve, indem man die Ab- 
sorption des Nitrosobenzols im Filterbcreich jeweils von der Gesamtabsorption 
der Lasung abzieht, so erhdt man Kurve 3, Abbild. 1, eine typische Kurve 
fur Bildung und Zerfall eines absorbierenden Zwischenproduktes. Visuell be- 
obachtet man beim Verblassen dcr griinen Nitrosobenzolfiirbung immer star- 
keres Hervortreten einer klaren Gelbfiirbung, die im weiteren Verlauf der Um- 
setzung wieder verschwindet,. Das UV- Spektrum der gelben Reaktionslosung 
zeigt neben den Absorptionsmaxima des unumgesetzten Nitrosobenzols bei 
285 und 305 mp Banden (eine davon oberhalb von 300 mp), die dem 1 : 1-Ad- 
dukt zugeschrieben werden miissen (Abbild. 2). 
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Nin. - 
Abbild. 1. Zeitabhiingigkeit dor Absory- 
tion einer Reaktionslosung aus Nitroso- 
benzol und Sulfit (20°, 5.3). (1) Filter 
RG2, (21FilterVG9, (3) korrigiorteKurve 

- S [ I O ~ C ~ - ~  
45 40 35 

10 

25 

20 
UJ 

15 

10 

7 

Abbild. 2. W-Spektrum dergelben Reak- 
tionslosung aus Nitrosobenzol und SuEt 
(20°, pH 4.9, nach 11 Min. Reaktions- 
dauer verdiinnt 1:26). Aufnahme spek- 
tmphotometrisch im Beckman DU sowie 

spektrographisch im Fuess 110 

Das so nachgewiesene ,,gelbe Produkt" konnte m it organischen Losungs- 
mitteln nicht aus der wiiRrigen Schicht extrahiert werden ; eine langwierige 
Isolierung durch Eindampfcn usw. verbot sich wegen der spontanen Weiter- 
reaktion. 

tfber diese Weiterreaktion des ,,gelben Produkts" - unter Verblassen miner 
Losung -) den zweiten Reaktionsschritt, geben folgende Ergebnisse Auskunft : 

a) Die Reaktion ist - in der Hauptsache - keine Hydrolyse unter Bildung 
von S0,2e (in der farblosen Reaktionslosung lassen sich mit Benzidin hoch- 
stens 0.19 Mol. /Mol. C,H,NO nachweisen). 

b) Die Weiterreaktion ist keine Umsetzung mit Sulfit (nach dem Farblos- 
werden der Losung sind erst 1.2 Moll. Sulfit/Mol. C,H,NO verbraucht). 

c) Das Produkt beim zweiten Reaktionsschritt ist in der Hauptsache eine 
3-Sulfonsaure (nach Oxydation des uberschussigen Sulfits mit Ja, Ausfallen 
des gesamten S0,2' als Benzidinsalz und nachfolgender saurer Hydrolyse 
lassen sich in der farblosen Losung 0.72 Mol. (= N - S 0 3 e )  /Mol. ein- 
gesetztes C,H,NO nachweisen). 

8aB dieses Produkt das Analogon zum Aldehyd-Hydrogensulfit-Addukt, 
die Phenylhydroxylamin-N-sulfonsaure, C,H, .N(OH)SO,H, ist, konnten wir 
indirekt wahrscheinlich machen : nach Zerstorung des unverbrauchten Sulfits 
durch J2 wurde die Reaktionslosung sauer hydrolysiert. Das neutralisierte 
Hydrolysat gab bei Zusatz von Nitrosobenzol neben Harzen und (Indarnin-) 
Farbstoffen, deren Bildung bei der Hydrolyse nicht vermeidbar scheint . 

Chemisohs Berichta Jalug. 89 91 
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Azoxybenzol, das nach chromatographischer Reinigung durch Schmelzpunkt 
und Ilt-Spektrum identifiziert wurde. Dies kann nur aus Phenylhydroxyl- 
nmin im Hydrolysat gebildet worden sein. 

Navh diesen Ergebnissen scheint die Weiterreaktion in der Hauptsache in 
ciner lc'olge 1 : 1 -Addukt (,,gelhes Produkt") + l'henylhydroxylamin-N-sulfon- 
saure (4- Sulfit) -> kernsulfonierte Phenylsulfaminsauren zu bestehen. Auch 
bei den letzten Reaktionsstufen erfolgt SO,2" -Bildung nur als Nebenreak- 
tion : maxinial werden 0.36 Mol. 50,2" /Mol. eingesetztes Nitrosobenzol ge- 
fundeli. 

Diskussion 
Ln der wasserig-methanolischen Losung von NaHSO, liegeii im unter- 

buchten p,-Bereich HSO," als hiiufigste Ionenform und daneben wenig SO,2" 
vor; die Gegenwart undissoeiierter H,SO, ist in Analogie zu den Verhiilt- 
iiivsen in rein wasseriger Losung zu vernachlassigen. Die Geschwindigkeits- 
gleichurig der Primarrenktion muf3te d a m  vollstandig lauten 

-~ __- 

- d  [C H YO] 
L 5'- = k,' [(:,H,NO] [HSOze] t k2' [C6H,N01 [SO:'-] 
dt 

bzw. Lei Benutzung der 2. Dissoziationskonstante der Schwefligen L S aure, ' 

K I I  - [sF:&H , und der Beziehung [NaHSO,] = [SO,*C] + [HSO,?] 

--d[C,H&O] k,' [Ha] + k,'Kn 
= - - [C,H,NO] [KaHSO,], 

dt [HB i + KII 

wobei unter [NaHSO,] die Gesamtkonzeritration an Sulfit verstanden werden 
soll. Damit die gefundene p,-Ahhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, 
TI = k, [C,H,NO] [NaNSO,], mit k, - 1 /[He] herauskommt, mu13 gelten 
1. KII <z [H(O] und 2. k,"HQ] < k, ' -KII  bzw. k,' Q ki. DaB die Schweflige 
Siiure im untersuchten pH-Bereich in wasserigem Methanol weitgehcnd als 
HSO,3 vorliegt, ist anzunehrnen (KII in Wasser 5.10-8). Dann hedeutet '3., 
daB d a s  50,ze-Ion Reagens im Pr imarsch r i t t  i s t .  Dies steht in Analogie 
ziir Rcaktion von Benzaldehyd mit Sulfit ,), - Geschwindigkeitskonstanten 
fur S0320, HSO,Q und H,SO, bei 21" 7.35.10,  26 und 5.8"! 

Die Art der p,,-Ahhangigkeit schlieBt auf der anderen Seitc jede Siiurc- 
katalyse Bus, wie sie bei Carbonylvcrbindungen auftritt ; Reaktionspartner des 

Nach Beantwortung der Rage, in welcher Molokulform die Reaktionri- 
partncr reagieren. ist als nachstes fur den MechaniHmus wesentlich, wie drr 
ElementarprozeB ihrer Umsctzung verlauft ; dazu komnit im vorliegenden 
Falle das Problem, welche Struktur dein Primiirprodukt zukommt. Nach dcr 
Art  des Einflusses von Kernsubstituenten - Elektronenacceptorgruppen be- 
giinstigen die Reaktiori, Elektronendonorgruppen hindern sie - sollte man 
a priori annehmen, da13 die Umsetzung C,H,NO i SO,'@ einc nucleophile 
Addition am N-Atom unter Bildung von C,H,N(Oe)SO,Q, dem Dianion der 
Phenylhydroxylamin-N-sulfonsaure, darstellt. Wir glauben jedoch nachge- 
wiesen zu haben, da13 die letzte Verbindung erst im zweiten Reaktionsschritt 

im Primarschritt ist also das C,H,NO-Molekiil. 
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gebildet wird. Fur diesen zweiten Reaktionsschritt konnen Umsetzung des 
Prirnarproduktes rnit ,,NaHSO," sowie Hydrolyse ausgeschlossen werden, am 
wahrscheinlichsten dafiir erscheint una eine Art innermolekularer Umlagerung. 
Danach miiBte im Primarprodukt ein Isomeres der Phenylhydroxylamin-N- 
sulfonsaure vorliegen, jedoch nicht diese selbst. 

Einen HinweirJ auf die Struktur des Plimiirproduktes gibt seine Absorp- 
tion: Daa Produkt enthalt keine intakte N=O-Gruppe, jedoch - der lang- 
wclligen Absorption nach - ein uber den Benzolkern hinausreichendes kon- 
jugiertes System. Uns scheinen die Ergebnisse am besten durch die Annahme 
deutbar, daB im Primarschritt ein Einelektronenubergang vom SOsae zum 
Nitrosoljenzol erfolgt : 

Die relative Stabilitat des ,,Diradikalions" A kann durch die elektrostati- 
sche AbstoBung zwischen den beiden negativen Ladungen der Komponenten 
im Komplex sowie durch die Mesorneriemoglichkeit in der organischen Kom- 
ponente erklart werden, diese bestimmt auch die Lage der Absorption. Fol- 
gende Beobachtungen sprechen fur obige, etwas ungewohnliche Annahme : 

1. Daa System Nitrosobenzol/Phenylhydroxylamin besitzt ein reversibles 
Redoxpotentia16), ahnlich wie das System Chinon/Hydrochinon. Each 
Mi chaelis') ist fiir die Reversibilitat des Redoxsystems Voraussetzung ein 
geringer Energieinhalt der Semichinonstufe, also eine gewisse Stabilitat des 
Radikalions. 

2. Bei der Einwirkung von Chinon auf Sulfit entsteht als Primiirprodukt 
nach J. E. Lu  Valle 8,  eine rotomngefarbene Verbindung, deren Losung lang- 
Sam verblaBt. Lu Valle sieht in dieser Verbindung ein Heterodimeres aus 
dem Semichinon und Sulfit. <Diese Formulierung ist analog der fur unseren 
Primarkomplex. 

3. Einen radikalischen Mechanismus - Einelektronenubergang zum 
ArNOOHB - nimmt Hinshelwood9) fur die TiC1,-Reduktion von Nitro- 
benzolen an. Nach seinen Ergebnissen und denen von K. KindlerlO) er- 
rechnet sich fur diese Umsetzung eine ahnlich hohe Reaktionskonstante 
(p = 2.06) wie fur die hier tlntersuchte Reaktion, ein Hinweis auf einen ahn- 
lichen Mechanismus. 

Fur die angenommene Struktur von A sprechen weiter an eigenen Beob- 
achtungen : 

4. Sauert man die gelben Losungen des Primarkomplexes mit Mineralskure 
an, so verschwindet die Farbung momentan - durch die Protonenanlagerung 
wird die elektrostatische AbstoBung im Komplex beseitigt und dadurch ein 
,,Zusammenfallen" zur homiiopolar gebundenen N -  Sulfonsiiure erleichtert . 

R. E. Lutz u. M. R. Lytton,  J. org. Chemistry 2,08 "371. 

J. Amer. chem. SOC. 74, 2970 [1952]. 
') L. Michaelis u. M. P. Schubert, Chern. Reviews 16, 243 [1936]. 

9, S.  A. Newton  jun., F. J. Stubbs u. Sir C. Hinshelwood, J. chem. SOC. [Lon- 
lo) Ber. dtsch. chem. Ces. 69, 2792 [1936]. don] 1958, 3384. 
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5 .  Zugabe von Hydrochinon als Radikalfanger zur gclben Losung bewirkt 
ebenfalls Entfarbung. 

Interessant ist in diesem Zusammenhang, daB sich auch aus Grignard- 
Verbindungen und Nitrosobenzol im Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1 gelbe Komplexe 
bilden l l) .  

Der zweite Reaktionsschritt ist als Urnwandlung des Radikalionx A (nach 
Protonenanlagerung 2 )  in die l'henylhydroxylamin- N-sulfonsiiure oder ihre 
Ionen anzusehen. Dies Produkt, das den Hydrogensulfitaddukten der Alde- 
hyde analog gebaut ist, reagicrt im untersuchten Falle weiter mit einem 
2. Molekul ,,NaHSO,"; in anderen Fallen - so bei den von H. Bcyer  und 
H. D r  e w s 12) untersuchten Additionsverbindungen aus 4-substituierten 2- 
Amino-5-nitroso-thiazolen und Hydrogensulfit - konnen diese 1 : 1 - Addukte 
auch stabil sein. Endprodukt ihrer Umsetzung sind die kernsulfonierten 
Phenylsulfaminsaurcn ; als Zwischenstufe ist dabei wahrscheinlich eine N , N -  

Disulfonsiiure anzunehmen, die sich leicht umla- 
gert. K. H. Engel',) nahm fur seine, aus der Spal- 
tung von Azoverbindungen stammenden N,N-Disul- 
fonsauren, die sich analog den hier gcfundenen 
verhalten, eine Struktur B an mit N-O-S-Bin- 
dungen, die zur Umlagerung neigen, wiihrend die 

Phenylsulfaminsaurc eine zur Hydrolyse neigende N-S-0-Bindung enthiilt. 
Die Umlagerung sollte bei der NOS0,H- Gruppe unter Ausbildung eines cpcli- 
schen tfbergangszustandes bevorzugt in die o-Stellung erfolgen, wie ge- 
funden ; welcher Mechanismus ihr zugrunde liegt, kann durch die vorliegenden 
Messungen nicht gekliirt werden. 

Der Gesamtmechanismus der Hauptreaktion. wie wir ihn nach unseren Er- 
gebnissen annehmen, sei noch einmal zusammengefak : 

OSO," 

0 
H 

1 \ "  
\--., \ 

00,s' 

1. Einelektroneniibergang 
C,H,R=O) + SO,*" + { C 6 H 5 ~ - ~ I ~ '  , *SO," 1 

2. ,,Zusammenklappen" des Primaraddukts 
{ ('sH5F-P;Q .SO,e 1 -+ C H N-SO,H 

(I J~ 

OH 

3. Xucleophile Substitution am K (hier mit SO,1" formuliert, Art des Re- 
agens nicht bekannt 14) ) 
C',H5N-S03H i SO,'@ -+ C6HaN-E0,H + OH@ 

I I 
OH OS0,O 

4. Cmlagerung 
C,H5N-S03H --+ '03SCeHdNH-SO3H 

I osop 
~ 

11) H. Wieland u. S t .  Gambarjan, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1499 [1906]. 
12) Chem. Rer. 8 i ,  1600 [1954]. 
'4) Vcrgl. hierzu dic Reaktion von NH,OH mit Sulfit, D. S. Brackman u. W. C. 

13) J. Amer. chem. SOC. 51, 2986, 3484 [1929]. 

E. Higginson, J. chern. SOC. [London] 1958,3896. 
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Die Stufen (1 + 2) und 3 entsprechen dabei den von Raschigl)  ange- 
nommenen Kondensationen. Es sei bctont, daB die angegebene Reaktions- 
folge nur die Haup tumse tzung  wiedergibt; schon auf Stufe 2 kann Spaltung 
der Reaktionswege eintreten, die ja auch nachgewiesen wurde ( SOd2e-Be- 
stimmung). Ferner folgt die Konstitution der Zwischenprodukte, vor allem 
des Radikalions und der N,N-Disulfonsaure, nicht aus einem strengen Reweis, 
sondern aus Plausibilitatsgriinden. Die Tatsache jedoch, daI3 die Hauptre- 
aktion in 4, den obigen analoge Teilreaktionen zerlegt werden kann, scheint 
uns durch die Ergebnisse gesichert. 

Vergleicht man die Hydrogensulfitaddition an Benzaldehyd und an Nitro- 
sobenxol, so fallen als Analogien auf 

a) Reagens ist in beiden Fallen vorzugsweise das S0,2e-lon, 
b) Endprodukt im einen, Zwischenprodukt im anderen Falle ist daq ,,nor- 

Unterschiedlich ist dagegen 
c) Hei der CO-Verbindung wird day Additionsprodukt anscheinend durch 

nucleophilen Angriff ,,in einem Zug" gebildet, bei der NO-Verbindung in 
2 Stufen, deren erste wahrscheinlich einen Einelektroneniibergapg darstellt . 

d) Die Pheny Ihydroxylamin-N-sulfonsiiure steht nicht, wie die Benzal- 
dehydhydrogensulfitverbindung, im Gleichgewicht mit den Komponenten, 
sondern reagiert unter Substitution des OH weiter. 

Es scheint uns zu verfriiht, diese Unterschiede auf Grund der bisherigen 
Ergebnisse auf Struktureigentiimlichkeiten zuriickzufiihren. So vie1 aber kann 
wohl gesagt werden: Die ahnliche GroBe der Dipolmomente von C,H,CHO 
(2.85 11) und C,H,NO (3.14 D )  weist auf ahnliche Polaritat in beiden Gruppen, 
das IR-Spektrum15) auf Doppelbindungscharakter auch der N=O-Bindung 
hin ; starke Verschiedenheiten der Elektronenstruktur im Grundzus t  a n d  
diirften also nicht Grund fiir die beobachteten Unterschiede in der Reaktions- 
fiihigkeit sein. Vielmehr scheinen bei der Nitr03ogruppe anderz u bergangs-  
zus t ande  bei den Reaktionen - genau wie andere Anregungszustiinde 
bei der Absorption - im Vergleich zur Carbonylgruppe energetisch begiinstigt 
zu sein. Der Grund diirfte in einer verschiedenen Stabilitiit der moglichen 
Elektronenkonfigurationen am N bzw. am C in diesen Zustiinden zu suchen 
sein. Wir werden versuchen, diese Arbeitshypothese an anderen Reaktionen 
von Nitrosoverbindungen zu priifen. 

~. - .- ~- 

male" Additionsprodukt. 

Resehreibung der Versuehe 

Die einzelnen Verbindungen und Vergleichspriipmte d e n  nach Literaturangaben 
dargestellt und durch Wasserdampfdestillation und mehrmaliges Umkristallisieren &us 
Petrolather bzw. Alkohol gereinigt. 

Die colorimetrischen Messungen erfolgten im lichtelektrischen Calorimeter von Dr. B. 
Lenge  (Modell I V ) ;  der Lampcnstrom wurde konstant auf 2.4 Amp. gehalten. 

Durchfuhrung d e r  Messungen: J e  5 ccm einer Nitrosobenzollosung in Methanol 
und einer Sulfit-Puffer-Salz(NaBr)-Losung in Waaser wurden in die Schenkel eines 

15) Vergl. W. Li i t tke ,  J. Physique Radium 15, 633 [19.54]. 
.- . .- 
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),-formigen CkfaDes pipettiert und im Therniostaten auf Reaktionstemperatur gebracht. 
Zum Reaktionsstart erfolgte Mischen der Losungen und gleichzeitig Zeitnahme mit dcr 
Stoppuhr. Unmittelbar nach dem Mischen wurde die Reaktionslosung in eine wamr-  
umepiilte Kiivette iibergefiihrt, die sich im Colorimeter befand; eine Haltevorrichtung 
garantierte stets gleiche Lage der Kuvette zum durchtretenden Lichtatrahl. Gestoppt 
wurden die Zeiten, zu denen am Multiflexgalvanometer bestimmte Extinktionen ahgelesen 
wurden. Die Auewertung der Messungen erfolgte mit HiIfe von Eichkurven, die mit 
Nitrosohenzollosungen jeweils unter den Reaktionsbedingungen; aber ohne Zusatz con 
Sulfit, aufgestellt worden waren. Die Nitrosobenzolabsorption war etwas von den Be- 
dingungen abhiingig. 

Isol icrung d e r  Ani l ind isu l fonsauren  &us  dem Reakt ionsgemisch:  14 g 
Na,HPO,.12 -0 und 6 g NaHSO, wurden in 200 ccm Waaser gelost. Die Lijsung wurcle 
mit 100 ccni Methanol verdiinnt und anschlielknd unter Umschutteln die Usung von 
1.5 g Ni t rosobenzol  in 100 ccni Methanol zugegeben. Beim Eingiekn der Nitrosobenzol- 
losung entstand sofort, eine intensive Gelbfarbung, die im Laufc von 30 Min. wieder ver- 
schwand. Nach 24 Stdn. wurde die Usung von den auskristallisierten Salzen abfiltriert 
und zur Trockne eingedampft. DRS 8alxgemisch (Kiederschlag -1- Ruckstand) wurde sorg- 
faltig getrocknet, gepulvert und Fimal mit je 100 ccm absol. Alkohol ausgekocht. Nach 
Abdampfen des Alkohols blieb ein weibs, nach Hefe riechcndes Pulver zuriick; Ausb.2.3 8. 
In 100 g dieses Produktes sind enthaltcn: 

Hydrolysierbares S (als S0,lO) 9.0 g = 0.28 Aquiw.; Gesamt-S (Car ius)  18.2 g = 

0.57 Aquiw.; N (volumetrisch) 3.8g = 0.27 xquiw.;  Na als N%SO, 11.3g = 0.49 hiquivr. 
P a p  ie r c h r o ma t og  r a p  h ie d e  r H y d r o  1 y s e n p  rod u k t e : 500 mg ,,Anilindisulfon - 

saure", wie oben gewonnen, wurden in 20 ccm 1 n HC1 gelost und 20 Min. bei 80" hydroly- 
siert. Vom H y d m l p t  wurde ein aufsteigendes Chromatogramm auf Schleicher  & 
S c h ii 11-Papier angefertigt. Lijsungsmittel: 36% Methanol, 17.5% Amylalkohol, 35y0 
Benzol, 12.504 Wasser, 12.5% 25-proz. wcisseriges NH, (alles Vol.-yo). Steighohe ca. 
25 cni. Es entstanden ein schwacher violetter und gelber Fleck sowie, nach Ent,wickeln 
mit Nitrit/a-Naphthylamin, drei rote Flecke. Diese wurden durch Mitlaufenlaasen der 
authentischen Verbindungen (Konzentration 200 mg/50 ccm, 1 n HCI) ale Orthanilsiiure 
( RF 0.47), Subnilsaure (RF 0.33) und Anilin-disulfonsaure-(2.4) ( RF 0.09) identifizisrt. 

____._ 




