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REINHARD W. HOFFMANN
Fragmentierung von Azoverbindungen, I11.2)

Protonierung und Halogenid-Abspaltung der
2-Halogen-phenyl-Anionen in Athanol

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Heidelberg

(Eingegangen am 21. Juli 1964)

Die Konkurrenzkonstante zwischen Protonierung des 2-Brom-phenyl-Anions
(I1a) und Bromid-Abspaltung aus Ila zu Dehydrobenzol (1I1) ist in dithylat-
dthanolischem Medium von der Erzeugungsweise von 1la — durch Fragmen-
tierung von Arylazocarbonyl-Verbindungen, Spaltung von Aryl-tosyl-hydrazi-
nen und Oxydation von Arylhydrazinen — unabh#ngig. Aus dieser Konkurrenz-
konstante und denen fiir andere Halogenide lassen sich die relativen Abspal-
tungsgeschwindigkeiten der Halogenide aus den 2-Halogen-phenyl-Anionen (1{)
und die relative Lage des Gleichgewichts zwischen 11 und Dehydrobenzol be-
stimmen.

Das 2-Brom-phenyl-Anion (I1a) ist die Zwischenstufe des Gleichgewichtsystems,
das Brombenzol (I) mit Dehydrobenzol (III) verbindet3); I1a entsteht sowohl durch
Metallierung von I als auch durch Bromid-Anlagerung an III.
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Eine indirekte Bestimmung der Konkurrenz zwischen den Weiterreaktionen von lla,
némlich der Protonierung zu 1 (Reaktionsweg (1)) und der Bromid-Abspaltung zu 111 (Reak-
tionsweg (2)) ist aus der GroBe des H/D-Isotopeneffektes bei der Metallierung von 1 (ein
ortho-stindiges Deuterium anstelle von H) mdglich. So errechneten RoBERTS4) und DUNNS),
daf} das 2-Chlor-phenyl-Anion in fiiiss. Ammoniak bei Gegenwart von Amid eineinhalb- bzw.
sechsmal schneller protoniert wird, als es ein Chlorid-lon verliert.

Wenn man sich aber ein direktes Bild davon verschaffen mochte, in welchem
AusmaB 1Ia iiber die Reaktionswege (1) oder (2) reagiert, ist es wenig sinnvoll, von I
oder I1I auszugehen, da stets das Ausgangsmaterial zugleich eines der zu bestimmen-
den Produkte ist. Es ist vielmehr zweckmiBig, ITa auf einem dritten Weg zu erzeugen,
so daB dann das Verhiltnis der Brombenzol- zu der Bromid-Ionen-Ausbeute direkt
die Konkurrenzkonstante der Reaktionen (1) und (2) angibt.

1) I, Mitteil.: R. W. HoFFMaNN, Chem. Ber. 97, 2763 [1964).

2) 1. Mitteil.: R. W. HOFFMANN, Chem. Ber. 97, 2772 [1964].

3) G. WiItTIiG und R. W. HOFFMANN, Chem. Ber. 98, 2729 [1962)].

4) J. D. ROBERTS, D. A. SEMENOW, H. E. SIMMONS JR. und L. A. CARLSMITH, J. Amer. chem.
Soc. 78, 601 [1956].

5) G. E. DunN, P. J. KRUEGER und W. RoDEWALD, Canad. J. Chem. 39, 180 [1961].
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Vorziiglich dazu geeignet ist die Fragmentierung von Arylazocarbonyl-Verbindun-
gen!l.2), die schon durch Einwirkung schwacher Basen, wie Alkoholat oder Diithyl-
amin zum 2-Brom-phenyl-Anion (11 a) fithrt. Unter diesen Bedingungen ist entstandenes
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Brombenzol stabil, Dehydrobenzol wird dabei vom Losungsmittel Athanol zu Phenetol
abgefangen. Die fiir die Bestimmung der Konkurrenzkonstanten relevanten Aus-
beuten der Fragmentierung von Arylazocarbonyl-Verbindungen sind in Tab. 1 auf-
gefiihrt.

v

WEITERE WEGE ZUM 2-BROM-PHENYL-ANION

Das Verhalten von Ila sollte auch iiber einen weiten Bereich von Erzeugungs-
methoden von der Art der letzteren unabhingig sein. Auller den genannten Frag-
mentierungen, die wahrscheinlich iiber ein Aryldiimid ablaufen6), sollten folglich
andere Methoden, die das 2-Brom-phenyldiimid freisetzen, letztlich zu IIa fiihren.
Als Zugangswege zu Aryldiimiden kommen die alkalische Spaltung von Tosyl-
hydrazinen7), die Desaminierung nach Nickon8), die Dehydrierung von Arylhydrazinen
in polaren Solventien 9’ sowie die Spaltung von Azo-phosphonium-Salzen 10} in Betracht.

Das N-p-Toluolsulfonyl-N’-[ 2-brom-phenylj-hydrazin (V) wurde durch Kuppelung
von 2-Brom-benzoldiazoniumchlorid mit p-toluolsulfinsaurem Natrium zum N-p-
Toluolsulfonyl-N’-[2-brom-phenyl]-diimid (70%;) und anschlieBende Reduktion mit
Zink/Eisessig (839,) dargestellt. Da die Spaltung von V schon bei einem Synthese-
versuch aus p-Toluolsulfochlorid mit iiberschiissigem 2-Brom-phenylhydrazin von

6) Die Fragmentierung von I1Va sowie von [2-Brom-phenyl]-benzoyl-diimid bedarf offen-
sichtlich eines Protons, denn in aprotischen Ldsungsmitteln lieB sich weder durch Ein-
wirkung von Lithiumdidthylamid, Cyclopentadienyl-natrium, Natriumthiophenolat noch
von Tridthylamin eine Stickstoff-Entwicklung erreichen.

7 R. EscALEs, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 896 [1885]; H. LIMPRICHT, ebenda 20, 1238 [1887];
A. ANGELI, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. (V) 18, I, 322 [1909].

8 A. NickoN und A. SINZz, J. Amer. chem. Soc. 82, 753 [1960]; A. NiCKoN und A. S. HiLL,
ebenda 86, 1152 [1964).

9) F. D. CHATTAWAY, J. chem. Soc. [London] 93, 270 [1908]; D. J. CraM, J. S. BRADSHAW,
W. Lwowskrl und G. R. Knox, J. Amer. chem. Soc. 84, 2832 [1962]; D. J. CRAM und
J. S. BRADSHAW, ebenda 85, 1108 [1963].

10) L. HorNer und H. STOHR, Chem. Ber. 86, 1073 [1953]; W. Riep und H. AppeL, Liebigs
Ann. Chem. 646, 82 [1961].
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letzterem ausgelGst wurde, ist es nicht verwunderlich, daf die Einwirkung von dthano-
lischem Natriuméthylat bei 45° auf V innerhalb von 4 Stdn. 80 % Stickstoff erbrachte.
Die weiteren Produkte sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Auch mit Lithiumdidthylamid/
Diithylamin lieB sich bei 40° eine Spaltung erreichen, die zu 709 Stickstoff, 33%,
Brombenzol und zu 10% Diithylanilin als Dehydrobenzol-Folgeprodukt fiihrte.

Die Desaminierung des 2-Brom-N-[p-toluolsulfonyl]-anilins (V1) mit Hydroxyl-
amin-O-sulfonat® in siedender dthanol. Natriumithylatlésung erbrachte nur 19,
Brombenzol und etwa 0.1 % Phenetol.
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Ergiebiger war dagegen die Oxydation von 2-Brom-phenylhydrazin (V1la) mit
Sauerstoff in Gegenwart von Natriuméithylat, die zu 74 %, Brombenzol, 7%, Bromid-
Ionen und 1.59%; Phenetol fiihrte.

NH-NH, . o
__'? + N2
Br C:H;0 Br

Vila
Die intermedidre Erzeugung des [ 2-Brom-benzolazoj-triphenyl-phosphoniumchlorids
wurde durch Kuppeln einer dthanol. Losung von 2-Brom-benzoldiazoniumchlorid
mit Triphenylphosphin erreicht10), wobei sich sofort 67¢ Stickstoff entwickelten.

N=N-B(CgHy)y CI° o o
0 2 @ + N, + (CgHs)gPO
Br Br

Aufgrund des sauren Reaktionsmediums erhielt man nur 70% Brombenzol. Phenetol
war nicht nachzuweisen, da Ila offensichtlich in saurer Losung ausschlieBlich pro-
toniert wird und kein Dehydrobenzol mehr bildet1.2, 152),

KONKURRENZ ZWISCHEN PROTONIERUNG UND HALOGENID-ABSPALTUNG AUS 1I

Um aus den Daten der Tab. 1 die Konkurrenzkonstanten fiir die Folgereaktionen
des 2-Brom-phenyl-Anions (Ila) iiber die Wege (1) oder (2) zu erhalten, muB man
priifen, wie weit die angegebenen Ausbeuten ein Ma8 fiir den Reaktionsablauf sind.
Die Produktausbeuten kénnen nur dann als Grundlage fiir die Konkurrenzkonstante
herangezogen werden, wenn die Folgereaktionen von Ila unter den angewandten
Bedingungen irreversibel sind. Da Brombenzol von Natriuméthylat nicht metalliert
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Tab. 1. Folgeprodukte des 2-Brom-phenyl-Anions (I[a) in 4thylat-4thanolischem Medium

% Ausbeute
ArBr*) Br® ArOC;Hs*) Bro

ArBr

Aquivv. Temp.
Substrat NaOC,Hs
N=N-CO,C;Hs 1
1 @ 0.5 40° 76
Br
=N-CO,C,Hs 1}
2 @ 5.5 40° 71
Br
Y, /N=N—C(CH3)2—O-COCH31)
3 | 0.5  40° 82
N Br
A~ N=N-CO-CgHs?
4 (I 0.5 20° 88
N\"“Br
A~ N=N-CO:K 2
5 @: 0.5 78° 61
N/ Br
NH~-NH-Ts
6 @ 1.0 45° 178
Br
NH-Ts
7 @ 60 70° 1
Br
y NH-NH;
8 1 34 500 74
N/ Br
=N-CO,C,Hs V)
9 c@ 12 200 47
H3 Br
HyC. . N=N-CO,C;Hs1)
10 \@ 1.0 20° 46
Br
N=N-C(CH3),—0-COCH3 1)
1 c’@ 28 50° 4
H3 Br
H;C. n N=N-C(CHj);-~O-COCH3 1
12 \@ 2.8 50° 170
Br
* Gaschromatographisch bestimmte A relative G it +5%.
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wird, andererseits eine Bromid-Addition an Dehydrobenzol bei den auftretenden
Bromid-Konzentrationen nur zu etwa 59, zu erwarten ist!l), ist diese Bedingung
hinreichend erfiillt. Somit kann die Ausbeute an Brombenzol als MaB8 fiir den Reak-
tionsablauf nach (1) gelten. Fiir den Ablauf von (2) ist die Bromid-lonen-Ausbeute
die beste MaBzah! aufgrund der Annahme, daB die Bromid-Ionen nur aus Ila ent-
stehen. Man konnte auch die Phenetol-Ausbeute als Kriterium fiir den Reaktions-
ablauf nach (2) zugrundelegen, doch setzt dies voraus, daB alles gebildete Dehydro-
benzol quantitativ mit dem Losungsmittel zu Phenetol reagiert. Die hiufig beobachtete
Diskrepanz zwischen Phenetol- und Bromid-Ausbeute zeigt aber, daB dies nur in
wenigen Fillen realisiert wurde.

Der in der letzten Spalte von Tab. 1 aufgefiihrte Quotient aus Brombenzol- und
Bromid-Ausbeute stellt also die Konkurrenzkonstante der Reaktionen (1) und (2) dar.
Man sieht, daB Ila in dthylathaltigem Athano! unabhingig von der Erzeugungsweise
rund zehnmal schneller protoniert wird, als es ein Bromid-Ion abspaltet. Da die
Protonierung nicht resonanzstabilisierter Carbanionen mit Geschwindigkeitskonstan-
ten von ca. 1010 //Mol sec erfolgt!2), muB die Bromid-Abspaltung, die nur um eine
Zehnerpotenz langsamer verliuft, eine Geschwindigkeitskonstante von gréfenord-
nungsmiBig 1010 sec™! besitzen. Auf die extrem hohe Abspaltungsgeschwindigkeit
des Bromids aus 11a weist auch die Unbestiindigkeit des 2-Brom-phenyllithiums selbst
bei —100° hin, einer Temperatur, bei der 2-Chlor-phenyl- und 2-Fluor-phenyllithium
stabil sind!3),

Da der Protoniibergang auf das 2-Brom-phenyl-Anion (11a) wegen des groBen
pKg-Unterschiedes von Ila und Athylat diffusionskontrolliert ist!4), diirfte jede
geometrisch giinstige Begegnung zwischen Athanol und I1a zur Bildung von Brom-
benzol fithren. Unter diesen Bedingungen ist der Alkohol und nicht C;HsOHS die
wirksame Siure, wodurch verstindlich wird, warum eine Erhohung der Athylat-
Konzentration (vgl. Nr. 2 und 8, Tab. 1) die Konkurrenzkonstante nicht verdndert.

Versuchte man dagegen die Protonierung durch die Verringerung der Athanol-
Konzentration zuriickzudringen, indem man die dthylatkatalysierte Zersetzung von
{2-Brom-phenyl}-benzoyl-diimid in Dioxan/Athanol (100:3) durchfiihrte, so war der
Quotient der Brombenzol- und Bromid-Ausbeute mit 16 nicht wesentlich hoher als
der in reinem Athanol erhaltene Wert, doch fiel die Phenetol-Ausbeute auf Null ab.
Ohne die Fragmentierung selbst zu unterdriicken$), war eine weitere Erniedrigung der
Athanol-Konzentration im Lésungsmittel nicht moglich.

Erhéht man andererseits die Aciditit des Mediums, so sollte sich die C;HsOH$ -
Konzentration auf die Konkurrenzkonstante auswirken. Die Erzeugung von Ila in
neutralem Athanol gelang durch die Oxydation von 2-Brom-phenylhydrazin (Viia)
mit Phenyl-benzoyl-diimid15), Dabei erhielt man 519/ Stickstoff, 149, Brombenzol

11) Bei einem molaren Verhiltnis von Athanol zu Bromid am Reaktionsende von ca. 1000
wird jede zehnte entstehende Dehydrobenzol-Molekel wieder in 11a zuriickverwandelt3).
Da die Bromid-Konzentration wihrend der Reaktion von Null auf den Endwert ansteigt,
wird im Mittel nur ein Zwanzigstel des gebildeten 111 in Il1a zuriickgefiihrt.

12) R, G. PEARSON und R. L. DiLLON, J. Amer. chem. Soc. 75, 2441 [1953).

13) H. GiMAN und R. D. GorsicH, J. Amer. chem. Soc. 78, 2217 [1956] und 79, 2625 [1957].

14) M. EIGEN, Angew. Chem. 75, 489 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 1 {1964].

15) G. PoNzio und G. CHARRIER, Gazz. chim. ital. 39 I, 596 [1909].
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und nicht einmal Spuren von Phenetol oder Bromid-Ionen. Somit iiberwiegt schon im
Neutralen die Protonierung von I1a die Bromid-Abspaltung aus 11a vollig!52). Folglich
ist es verstindlich, daB bei der Erzeugung von Ila in saurem Medium!.2) als Folge-
produkt stets nur Brombenzol erhalten wurde.

Die durch Fragmentierung methylsubstituierter Arylazocarbonyl-Verbindungen bestimmten
Konkurrenzkonstanten (Tab. 1, Nr. 9 —12) lassen keinen Einflu der Methylgruppe erkennen.
Die Methylgruppe konnte induktiv die Abspaltung von Bromid aus Il a begiinstigen, wahrend
die Protonierungsgeschwindigkeit als diffusionskontrollierter Proze8 konstant bleiben sollte.
Da jedoch die Aktivierungsenergie fiir die Bromid-Abspaltung sehr klein ist, macht sich der
Effekt der Methylgruppe nicht besonders bemerkbar. Derselbe Grund ist wohl auch dafiir
verantwortlich, daBl innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs keine ausgeprigte
Temperaturabhingigkeit der Konkurrenzkonstante festzustellen war (s. Tab. 1, Nr. 4 und 5).

RELATIVE ABSPALTUNGSGESCHWINDIGKEITEN DER HALOGENIDE AUS Ii

Verglichen mit Bromid, sollte sich die unterschiedliche Abspaltungsgeschwindigkeit anderer
austretender Gruppen in verinderten Konkurrenzkonstanten ausdriicken. Qualitativ ist die
Abstufung der Bildungstendenz von Dehydrobenzol aus 1I fiir die einzelnen Halogene schon
bekannt: So fanden H. GiLMAN und R. D. Gorsict!3), daB die thermische Stabilitdt der 1I
entsprechenden Lithium-Verbindungen in der Reihe F > Cl > Br abnimmt. Die Unter-
suchung des H/D-Isotopeneffektes bei der Aminierung von Chlorbenzol bzw. Brombenzol
mit Kaliumamid in fliss. Ammoniak4) zeigte ebenfalls, da Br® wesentlich rascher als CI® aus
II abgespalten wird. Auch die von BERGsTROM und Mitarbb. 16) beobachtete Reaktivitidtsfolge
der Halogenbenzole bei der Aminierung mit Natriumamid in fliiss. Ammoniak von Br > J > Cl
ist eine Folge der relativen Abspaltungsgeschwindigkeiten der Halogenide aus II, wiederum
aufgrund der Konkurrenz zwischen Abspaltung von Halogenid und Protonierung. Einen tie-
feren Einblick ergab dann die Untersuchung der Bildungsgeschwindigkeit von Dehydrobenzol
bei der Umsetzung von Arylhalogeniden mit Lithiumpiperidid in Abh#ngigkeit von der Piperi-
din-Konzentration!7). Diese Befunde stehen alle mit einer qualitativen Abstufung der Ab-
spaltungsgeschwindigkeiten der Halogenide aus I1in der FolgeJ > Br > Cl > F im Einklang.

Da die Protonierung von II eine diffusionskontrollierte Reaktion ist, sollte deren
Geschwindigkeit in erster Ndherung von der Natur des vorhandenen Kernsubstitu-
enten unabhéngig sein. Somit kann man die Protonierung von II als inneren Zeit-
standard benutzen und relativ zu ihr die Abspaltungsgeschwihdigkeit der einzelnen
Halogene ermitteln, denn dann gibt der Quotient zweier Konkurrenzkonstanten das

. Verhiltnis der Abspaltungsgeschwindigkeiten der betreffenden Halogene aus 1I an.
2-Chlor-benzolazocarbonsdure-ithylester (IVb) und 2-Jod-benzolazocarbonsdure-
dthylester (IVc) wurden, ausgehend von 2-Chlor-18) und 2-Jod-phenylhydrazin19),
in Analogie zu 2-Brom-benzolazocarbonsdure-dthylester (IVa)l) dargestellt und in
gleicher Weise wie 1Va mit einem halben Aquivalent Natriumithylat in AthanolD
zersetzt. Die neben vergleichbaren Stickstoff- und Didthylcarbonat-Mengen erhaltenen

158) Anm. b. d. Korr.: Nach den Arbeiten von S. G. CoHEN und J. NICHOLSON, J. Amer. chem.
Soc. 86, 3892 [1964], kann dieser Effekt auf einem pH-abhingigen (D. J. CRaM und J. S.
BrapsHaw?) Ubergang vom heterolytischen Zerfall des 2-Brom-phenyldiimids zu einer
homolytischen Zersetzung beruhen.

16) F. W. BERGSTROM, R. E. WRIGHT, C. CHANDLER und W. A. GILKEY, J. org. Chemistry 1,
170 [1936].

17) R. HuisGeN und J. SAUER, Chem. Ber. 92, 192 [1959).

18) C. WILLGERODT, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1660 [1891].

19) M. BuscH und E. MEUSSDORFFER, J. prakt. Chem. [2] 75, 137 [1907].

15*
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a: X = Br
b: =

NH-NH, NH-NH-CO,C,Hy x=a

- c:X=J

X
Vil d: X =Ts
VIl

e: X = OTs

Ausbeuten an Halogenbenzol, Halogenid-lonen und Phenetol sind in Tab. 2 auf-
gefithrt. Im Falle von IVb lieBen sich weder Chlorid noch Pheneto! nachweisen. Die
in Tab. 2 angegebene Nachweisgrenze ist mit 0.3 %, hoch angesetzt.

Tab. 2. Ausbeuten bei der Fragmentierung von 2-Halogen-benzolazocarbonsiure-
idthylestern (IV) mit NaOC,Hs/C,HsOH

Halogen % Ausbeute CeHsX A;:l:atit -
X CeHsX Xe CsHsOC,Hs X® Geschw.
Cl 67 <0.3 <0.3 >200 <2
Br!) 76 7.1 34 1 40
J 72 17 13.5 42 = 100

Aus den Konkurrenzkonstanten zwischen Protonierung und Halogenid-Abspaltung
aus 1I wurden die in der letzten Spalte der Tab. 2 angegebenen relativen Abspaltungs-
geschwindigkeiten errechnet, wobei diejenige von Jodid willkiirlich zu 100 festgesetzt
wurde.

Auf diese Weise 1aBt sich zeigen, daB Jodid-Ionen zweieinhalbmal schneller als
Bromid-Ionen, letztere mindestens zwanzigmal schneller als Chlorid-Ionen aus II
abgespalten werden. Diese Werte sind mit den oben zitierten qualitativen Befunden
in guter Ubereinstimmung, wie auch mit der relativen Abspaltungsgeschwindigkeit
der Halogene bei Sy1- und El-Reaktionen, fiir die C. K. INGoLD 20) folgende Daten
angibt: Jodid 1.5—4.5 mal schneller als Bromid, dieses 25—60 mal schneller als
Chlorid.

Neben Halogeniden koénnten auch p-Toluolsulfinat oder p-Toluolsulfonat als
nucleofuge Gruppen fungieren. 2-[p-Toluolsulfonyl]-phenylhydrazin wurde zu 35%
aus 2-Nitro-4’-methyl-diphenylsulfon iiber die 2-Amino-Verbindung gewonnen.

Kondensation mit Chlorameisensiure-ithylester und anschlieBende Oxydation mit
Bleitetraacetat erbrachte 629, 2-/p-Toluolsulfonyl]-benzolazocarbonsdure-dithylester
(IVd). Die Zersetzung mit Natriumithylat ergab jedoch neben 819, Stickstoff, 539
Didthylcarbonat und 84%, 4-Methyl-diphenylsulfon kein Phenetol oder p-Toluol-
sulfinat. In Ubereinstimmung mit fritheren Befunden 2!) zeigt also IId keine Tendenz
zur Abspaltung von p-Toluolsulfinat.

Wesentlich leichter tritt dagegen der p-Toluolsulfonat-Rest aus Ile aus; [2-Brom-
phenyl}-p-toluolsulfonat ergibt mit Butyllithium schon bei —70° glatt Dehydrobenzol 22),

20) Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S. 339, G. Bell & Sons Ltd., London 1953.

21) W. E. Truct und M. F. AMos, J. Amer. chem. Soc. 73, 3013 [1951]; H. GiLMAN und D. L.
EsmaAy, ebenda 75, 278 [1953]); J. F. BUNNETT und T. K. BROTHERTON, ebenda 78, 6265
[1956); G. KOBRICH, Chem. Ber. 92, 2981 [1959].

22) G. WitTi16 und K. GROHMANN, unverdffentlicht.
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Das wie iiblich dargestellte 2-[p-Toluolsulfonyloxyl-phenylhydrazin lieferte sowohl
bei der Kondensation mit Chlorameisensidure-dthylester wie bei der anschlieBenden
Oxydation nur dlige unreine Substanzen. Die Zersetzung des rohen, roten IVe ergab
neben 579, Stickstoff, 44 % Didthylcarbonat und 49 % Phenyl-p-toluolsulfonat auch
0.9% Phenetol. Doch ist letzteres wahrscheinlich nicht iiber Dehydrobenzol entstan-
den, da Phenyl-p-toluolsulfonat unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls 19,
Phenetol liefert23), wie ein Kontrollexperiment zeigte. Somit konnte auch in diesem
Fall die Abspaltung von p-Toluolsulfonat aus Ile nicht mit der Protonierung zu
Phenyl-p-toluolsulfonat konkurrieren.

DAS GLEICHGEWICHT ZWISCHEN DEHYDROBENZOL UND Ii
Nachdem nun die relativen Abspaltungsgeschwindigkeiten der Halogenide aus II
bei 40° in Athanol bestimmt wurden, kann man weitere Aussagen iiber die Lage des
Gleichgewichts in Abhiingigkeit von der Natur des Halogens machen, da die relativen

©l + X0 = @e
X
11

11

Anlagerungsgeschwindigkeiten verschiedener Halogenide an III bei 20° bekannt sind3).
Nimmt man an, daB fiir alle Halogenide ein dhnlicher Temperaturkoeffizient der
Reaktionsgeschwindigkeit wenigstens entweder fiir die Hin- oder Riick-Reaktion gilt,
kann man die relative Gréfe der Gleichgewichtskonstanten fiir die einzelnen Halogene
abschiitzen. Setzt man die Gleichgewichtskonstante fiir X = Br gleich 1, so erhilt man:

Ky=32407; Kgr=1; Kc1 > 2.5

Das Gleichgewicht liegt also fiir Brom am weitesten auf der Seite des Dehydro-
benzols.

Die relativen Additionsgeschwindigkeiten der Halogenide an I113) wurden bestimmt, indem
1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxyd in einer 4thanol. Lésung #quimolarer Mengen von Lithium-
halogeniden zu Dehydrobenzol (III) zersetzt wurde. Da neutrales Athanol als Reaktions-
medium diente, wurden alle einmal gebildeten 2-Halogen-phenyl-Anionen (II) quantitativ
zu den Halogenbenzolen protoniert, denn die riickliufige Halogenid-Abspaltung findet im
Neutralen nicht statt (s. oben). Die erhaltenen Ausbeuten an Jodbenzol, Brombenzol und
Chlorbenzol spiegeln also direkt die relative Anlagerungsgeschwindigkeit der Halogenide an
11 wider. Lediglich eine konkurrierende nucleophile Substitution eines Halogenids durch ein
anderes auf der Zwischenstufe II konnte diese Interpretation verfilschen. Dies erscheint nicht
ausgeschlossen, nachdem kiirzlich gezeigt wurde, da eine nucleophile Substitution von Halo-
geniden in a-Halogen-Zink-24,25), a-Halogen-Aluminium-25 und «-Halogen-Lithium-Ver-
bindungen 29 leicht zu realisieren ist.

Eine derartige Verdringung sollte am ehesten mit Jodid als nucleophilem Agens und Bromid
als austretender Gruppe zu beobachten sein. Deswegen wurde [2-Brom-phenyl]-benzoyl-diimid
in Gegenwart iiberschiissigen Natriumjodids mit einem halben Aquivalent Natriumathylat
in Athanol zersetzt. Neben 89 % Benzoesiure-ithylester resultierten 929 Brombenzol und

23) J. FerNs und A. LAPWORTH, J. chem. Soc. [London] 101, 279 {1912)].

24 G. WitTiG und F. WINGLER, Liebigs Ann. Chem. 656, 18 {1962).

25) H. HOBERG, Liebigs Ann. Chem. 656, 15 [1962).

26) W. KirMSE und B. GRAF v. WEDEL, Angew. Chem. 75, 672 {1963]; Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 481 [1963).
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3.2%, Jodbenzol. Alles gebildete Dehydrobenzol wurde also erwartungsgemiB von Jodid zu
Jodbenzol anstatt von Athanol zu Phenctol abgefangen. Da aber die Jodbenzol-Ausbeute nicht
merklich héher als die frither erhaltene Phenetol-Ausbeute (Tab. 1, Nr. 4) war, ist kein
zusitzliches Jodbenzol durch nucleophilen Austausch auf der Stufe des 2-Brom-phenyl-
Anions (I1a) gebildet worden. Dieser Befund erhiirtet die seinerzeit bestimmte Nucleophilitits-
reihe der Halogenide gegeniiber Dehydrobenzol.

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. G. WiTTIG mbchte ich auch an dieser Stelle fiir die groBziigige
Forderung dieser Arbeit danken. Herrn Dr. M. E(GEN bin ich fiir eine anregende Diskussion
zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. N-[p-Toluolsulfonyl]-N’-[ 2-brom-phenyl]-hydrazin (V)

N-{p-Toluolsulfonyl]-N’-[ 2-brom-phenyl]-diimid: Eine Ldsung von 6.9 g (40 mMol) 2-Brom-
anilin in 80 ccm halbkonz. Salzsidure wurde mit 3.1 g (45 mMol) Natriumnitrit diazotiert.
Nach Zerstoren iiberschiiss. Nitrits wurde auf 300 ccm verdiinnt, mit Natriumacetat auf pH 5
abgepuffert und bei — 5° mit einer Ldsung von 40 mMol p-toluolsulfinsaurem Natriumin 100 ccm
Wasser versetzt. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde nach halbstdg. Nachriihren
abgesaugt, mit Wasser, verd. Natriumcarbonatldsung und Wasser gewaschen und iiber
CaCl; getrocknet. Aus Acetonitril erhielt man 9.4 g (70 %) des Diimids vom Schmp. 110—112°,

C13H11BrN2O,S (339.2) Ber. C46.03 H3.27 N 8.26 Gef. C46.28 H 3.32 N 8.25

Hydrazin V: 2.00 g (5.9 mMol) des Diimids wurden mit 2.0 g (30 mMol) Zink-Staub in
35 ccm Athanol und 5 ccm FEisessig 1 Stde. bei 0° geriihrt. Die entfirbte Mischung wurde
filtriert und der Riickstand noch dreimal mit 10 ccm Athanol ausgekocht. Durch Einrithren
der vereinigten Extrakte in 200 ccm Wasser wurden 1.70 g (83 %) V gefillt. Aus Methanol
Schmp. 147.5—148°.

Ci3H3BrN;O,8 (341.2) Ber. C45.76 H 3.84 N 8.21 Gef. C46.00 H4.02 N 8.40

Zersetzung mit Natriumdthylat: Auf Zugabe von 6 ccm 0.6n Natriumdthylat-Losung zu
1.18 g (3.5 mMol) ¥ in 20 ccm absol. Athanol entwickelten sich innerhalb von 4 Stdn. bei
45° 809, Stickstoff. Nach EingieBen in 200 ccm Wasser wurde alkalisiert und fiinfmal mit
Ather extrahiert. Aus der auf 50 ccm eingeengten wiBr. Phase wurde mit halbkonz. Schwefel-
sdure die p-Toluolsulfinsidure ausgefllt und in Ather aufgenommen. Nach Trocknen und
Abdampfen des Athers: 390 mg (72%) p-Toluolsulfinsdure vom Schmp. 84—85°, ohne De-
pression mit einem authent. Priparat. In der wiBr. Phase wurden nun 9 %, Bromid-Ionen nach
VOLHARD titriert. Die Atherphase wurde getrocknet und iiber eine Kolonne eingeengt, worauf
gaschromatographisch (2 m, Athylenglykol-bis-[3-cyan-athylither], 123°, He, 1.0 atii, 75 ccm/
Min.) gegen eine Vergleichsldsung 78 %, Brombenzol und 2.5 %, Phenetol nachgewiesen wurden.

Zersetzung mit Lithiumdiithylamid: Zu einer Lithiumdidthylamid-Lésung aus 5 mMol
Butyllithium und 10 mMol Didthylamin in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran gab man 1.0g
(3.0 mMol) Vin 5 ccm des gleichen Solvens. Nach 12 Stdn. bei 40° resultierten 70 %, Stickstoff.
Man saugte von 620 mg rohem p-toluolsulfinsaurem Lithium ab, rithrte in 200 ccm Wasser ein
und extrahierte fiinfmal mit Ather. Nach dem Trocknen iiber K;CO3 und dem Einengen iiber
eine Kolonne wurden gaschromatographisch (2m, Silikon5l DC 200, 191°, He, 1.9 ati,
80 ccm/Min.) 33 Brombenzol und 10%, Diéithylanilin nachgewiesen.

2. 2-Brom-N-{p-toluolsulfony!]-anilin ( VI)

Zu 17.2 g (100 mMol) 2-Brom-anilin und 8.0 g (100 mMol) Pyridin in 50 ccm Ather tropfte
man bei 0° unter Riihren eine Lésung von 19.0 g (100 mMol) p-Toluolsulfochlorid in 100 ccm
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Ather. Nach einer Stde. wurde das L8sungsmittel abgezogen, der Riickstand mit Wasser, verd.
Salzsiure und Wasser gewaschen. Aus Athanol 27.6 g (85%,) ¥I vom Schmp. 96—97°.

Ci3H12BrNO2S (326.2) Ber. C47.86 H 3.68 N 4.29 Gef. C48.02 H 3.66 N 4.16

Desaminierung: In die heiBe LSsung von 7 g Natrium in 150 ccm Athanol wurden unter
Riihren zunichst 1.63 g (5.0 mMol) VI, dann portionsweise wihrend 30 Min. 11.3 g (100 mMol)
Hydroxylamin-O-sulfonsdure eingetragen, wobei sich die Temp. unter kriftiger Stickstoff-Ent-
wicklung bei 70° hielt. Nach einer Stde. kiihlte man ab und saugte die ausgeschiedenen Salze ab,
die mit wenig Athanol ausgewaschen wurden. Das Filtrat wurde in 500 ccm Wasser eingeriihrt
und fiinfmal mit Ather extrahiert. In der Atherphase wurden nach dem Trocknen iiber CaCl,
und dem Einengen iiber eine Kolonne gaschromatographisch (2 m, Polypropylenglykol,
150°, He, 0.8 atii, 85 ccm/Min.) 1%, Brombenzol und 0.1%, Phenetol nachgewiesen.

3. Oxydation von 2-Brom-phenylhydrazin (VIila)

Mit Sauerstoff in Gegenwart von Natriumdithylat: 655 mg (3.5 mMol) VIla wurden in 12 ccm
I n Natriumithylat-Lésung 3 Stdn. bei 50° unter Sauerstoff geriihrt. Nach dem EingieBen in
350 ccm Wasser wurde mit verd. Schwefelsidure neutralisiert und fiinfmal mit Ather extrahiert.
In der eingeengten wiBr. Phase wurden die Bromid-Ionen nach VOLHARD titriert (7%). In der
dther. Phase wurden wie unter 1. 74%, Brombenzol und 1.5% Phenetol bestimmt,

Mit Phenyl-benzoyl-diimid: Die Ldsungen von 655 mg (3.5 mMol) ViIa und von 715 mg
(3.4 mMol) Phenyl-benzoyl-diimid in je 10 ccm Athanol wurden bei 25° vereinigt, worauf sich
unter Erwidrmung in 30 Min. 51 % Stickstoff entwickelten. Nach dem Einriihren in 250 ccm
Wasser wurde das ausgeschiedene N-Phenyl-N’-benzoyl-hydrazin abgesaugt: 450 mg (62%),
Schmp. 168 —169°, der von authent. Material nicht erniedrigt wurde. Das Filtrat wurde fiinfmal
mit Ather extrahiert, wonach sich in der wiBr. Phase keine Bromid-Ionen nachweisen lieBen.
In der &dther. Phase wurden wie unter 1. 149, Brombenzol, aber kein Pheneto! nachgewiesen.

4. [2-Brom-benzolazo]-triphenyl-phosphoniumchlorid

600 mg (3.5 mMol) 2-Brom-anilin wurden in 30 ccm 0.1152 athanol. Salzsjure bei 0°
unter Rithren mit 262 mg (3.5 mMol) Athylnitrit in S cem Athanol diazotiert. Nun tropfte
man eine vorgekiihlte Lésung von 920 mg (3.5 mMol) Triphenylphosphin in 20 ccm Athanol zu,
worauf sich unter Rotfarbung innerhalb von 40 Min. 679 Stickstoff entwickelten. Nach Ein-
rithren in 500 ccm Wasser wurde fiinfmal mit Ather ausgeschiittelt. Die organ. Phase wurde
nach dem Trocknen iiber CaCl; iiber eine Kolonne eingeengt und enthielt laut Gaschromato-
gramm (Bedingungen s. unter 1.) 70%, Brombenzol.

5. 2-Chlor-benzolazocarbonsc‘z'ure-iithylestér (IVb)

2-Chlor-phenylhydrazincarbonsiure-dthylester (VIIIb): 85 mMol 2-Chlor-phenylhydrazin18)
wurden analog zur Darstellung von 2-Brom-phenylhydrazincarbonsdure-dthylester!) um-
gesetzt: 85% 2-Chlor-phenylhydrazin-hydrochlorid und 76 %, VIITb vom Schmp. 84 —84.5°.

CoH;1CIN2O; (214.7) Ber. C50.35 H 5.17 N 13.05 Gef. C 50.42 H 5.20 N 13.05
2-Chlor-benzolazocarbonsdure-dthylester (IVb): 28 mMol VIIIb wurden analog zur Dar-
stellung von I'Val) umgesetzt und ergaben 2.75 g (47 %) IVb vom Sdp.p.001 85—88°.
CyoHyCIN,O, (212.6) Ber. C50.83 H4.27 N 13.18 Gef. C50.96 H4.51 N 1291
Zersetzung mit Natriumdthylat: 3.5 mMol IVb wurden mit 1.75 mMol Natriumdthylat wie

bei der Zersetzung von IV a beschrieben !}, umgesetzt. Neben den in Tab. 2 angegebenen Pro-
dukten wurden noch 58 % Stickstoff und 50%, Didthylcarbonat nachgewiesen.
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6. 2-Jod-benzolazocarbonséure-dthylester (IVc)
2-Jod-phenylhydrazincarbonsdure-iithylester (VIIIc): Eine Lbsung von 23.3 g (100 mMol)
2-Jod-phenylhydrazin1? in 200 ccm Chloroform wurde mit 5.4 g (50 mMol) Chlorameisensdure-
dthylester versetzt. Nach 15 Min. zog man das Losungsmittel i. Vak. ab und digerierte den
Riickstand mit 50 ccm Wasser, worauf das Ol bald erstarrte. 13.7 g (90%) VilIc, aus Cyclo-
hexan Schmp. 78 —78.5°.

CoH,1JN,0; (306.1) Ber. C35.31 H3.62 N9.15 Gef. C35.08 H3.71 N9.2i

1V c: 38 mMol ViIIIc wurden wie unter 5. dehydriert. Nach Abziehen des Methylenchlorids
fiel das rohe IV¢ kristallin an. Aus Athanol 7.0 g (61 %) IVc vom Schmp. 33—34°.

CgHgIN,0, (304.1) Ber. C35.54 H2.98 N9.21 Gef. C35.77 H3.25 N9.41

Zersetzung mit Natriumiithylat: 3.5 mMol IV ¢ wurden wie unter 5. zersetzt. Neben den in
Tab. 2 aufgefiihrten Produkten wurden noch 66% Srickstoff und 67% Didthylcarbonat
nachgewiesen.

7. 2-[ p-Toluolsulfonyl ]-benzolazocarbonséiure-dthylester (1Vd)

2-Nitro-4’-methyl-diphenylsulfon: 47.2 g (0.3 Mol) 2-Nitro-chlorbenzol und 64.0 g (0.3 Mol)
p-toluolsulfinsaures Natrium-2 H,0 wurden | Stde. in 350 ccm Dimethylformamid unter Riick-
fluB gekocht. Nach Einriihren in 2.5 / Eiswasser und Umkristallisieren aus reichlich Methanol
erhielt man 65 g (78%) 2-Nitro-4’-methyl-diphenylsulfon vom Schmp. 155—156° (Lit.27;
156°).

2-Amino-4'-methyl-diphenylsulfon: Eine Suspension von 13.8 g (50 mMol) 2-Nitro-4"-methyl-
diphenylsulfon wurde mit Raney-Nickel in 200 ccm Athanol unter H, geschiittelt, wobei in
3 Stdn. 3.6 / aufgenommen wurden. Man filtrierte heil vom Katalysator ab, der noch einmal
mit 150 ccm Athanol ausgekocht wurde. Beim Einengen kamen aus der dthanol. Losung
11.4 g (93%) 2-Amino-4'-methyl-diphenylsulfon vom Schmp. 120—121°, wie in der Literatur 28
angegeben.

2-[ p-Toluolsulfonyl]-phenylhydrazin ( VIId): 30.6 g (124 mMol) 2-Amino-4'-methyl-diphenyl-
sulfon wurden in 300 ccm konz. Salzsjure heiB geltst und in 200 ccm verd. Salzsdure ein-
gerithrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 50 ccm 20-proz. Natriumnitrit-Losung diazotiert.
Zu der kalten, klaren Ldsung fiigte man 64 g Zinn(II}-chlorid in 80 ccm konz. Salzsdure
hinzu und rithrte 2 Stdn. bei 0° nach. Das Doppelsalz wurde abgesaugt, gut mit gesitt.
Natriumchloridlésung gewaschen und unter Kiihlen in einem Gemisch iiberschiiss. Natron-
lauge mit Chloroform unter Riihren zersetzt. Die rote Chloroformlésung lieferte nach dem
Trocknen iiber K,COj3 und Abziehen des Solvens 28 g teilweise kristallisierendes Rohprodukt.
Zweimaliges Umkristallisieren aus Athanol mit Kohle und Waschen mit Ather ergab 11.4 g
(35%) VIId als farblose Kristalle vom Schmp. 117—119°. Zur Analyse wurde eine Probe
noch einmal umkristallisiert, Schmp. 118.5—119°,

Ci3H14N20,S (262.3) Ber. C59.52 H 5.38 N 10.68 Gef. C59.62 H 5.68 N 10.59

2-[p-Toluolsulfonyl]-benzolazocarbonsdure-dthylester (IVd): 1.86g (30 mMol) VIId in
60 ccm Chloroform wurden mit einer Lésung von 1.62 g (15 mMol) Chlorameisensdure-ithyl-
ester in 30 ccm Chloroform versetzt. Nach 10 Min. wusch man die organ. Phase dreimal mit
je 30 ccm Wasser, trocknete {iber Na;SO4 und zog das Losungsmittel ab. Da die zuriickblei-
benden 7.4 g dliges VIIId nicht kristallisierten, wurden sie in 50 ccm absol. Methylenchlorid
aufgenommen und mit 9.5 g (21 mMol) Bleitetraacetat dehydriert, wie unter 5. beschrieben.

27 I1G FARBENINDUSTRIE, Dtsch. Reichs-Pat. 562824 [1931]; C. A. 27, 998 [1933].
28) J, HALBERKANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3083 [1922].
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Das nach Abziehen des Methylenchlorids erhaltene rohe 7V d wurde aus Athanol umkristalli-
siert: 3.1 g (62%) Schmp. 100—102°. Zur Analyse wurde je einmal aus Cyclohexan und
Athanol umkristallisiert; Schmp. 104—105°.

CisHisN204S (332.4) Ber. C57.82 H4.85 S9.65 Gef. C57.91 H5.00 $9.45

Zersetzung mit Natriumdthylat: 1.16 g (3.5 mMol) IVd in 20 ccm absol. Athanol wurden
bei 40° unter Riihren mit 1.75 ccm 1n Natriumiithylat-Lbsung versetzt, worauf sich in
10 Sek. 819, Stickstoff entwickelten. Nach dem Einriihren in 350 ccm Eiswasser wurde mit
verd. Schwefelsidure neutralisiert und das ausgefallene Sulfon durch fiinfmaliges Extrahieren
mit Ather geldst. Die wiBr. Phase wurde mit halbkonz. Schwefelsiiure angesduert und erneut
mit Ather extrahiert. Der Riickstand dieses Extraktes enthielt keine p-Toluolsulfinsiure (Test
mit Eisen(III)-chlorid oder Chlorwasser).

Die dther. Losung des Sulfons wurde nach Trocknen iiber Na;SO4 liber eine Kolonne
eingeengt. Durch Versetzen mit 20 ccm Petrolather (40 —60°) kristallisierten 700 mg 4-Methyl-
diphenylsulfon aus, das durch Filtration einer benzol. Lésung iiber neutrales Aluminiumoxyd
gereinigt wurde: 849 vom Schmp. und Misch-Schmp. 125—-126°. Die Petrolither-Mutter-
lauge wurde erneut liber eine Kolonne eingeengt und zeigte im Gaschromatogramm (1 m,
Athylenglykol-bis-[ﬁ-cyan-&thylather], 90°, N3, 0.85 atii, 30 ccm/Min.) die Anwesenheit von
53 9%, Didthylcarbonat, wihrend Phenetol nicht nachzuweisen war.

8. 2-[p-Toluolsulfonyloxy ]-benzolazocarbonsdure-ithylester (IVe)

[2-Nitro-phenyl]-p-toluolsulfonat: Zu einer Lésung von 26.5 g (0.19 Mol) 2-Nitro-phenol
in 100 ccm Dimethylformamid gab man zunichst eine L8sung von 7.6 g (0.19 Mol) Natrium-
hydroxyd in 25 ccm Wasser, dann die Ldsung von 36.2 g (0.19 Mol) p-Toluolsulfochlorid in
100 ccm Dimethylformamid. Nach 30 Min. Riihren goB man in 1 / Eiswasser ein und kristal-
lisierte das ausgeschiedene Produkt aus Methanol um: 39 g (70%) vom Schmp. 80—81°
(Lit.29): 81°).

[2-Amino-phenyl]-p-toluolsulfonat: 14.7g (50 mMol) [2-Nitro-phenyl]-p-toluolsulfonat
wurden wie unter 7. katalytisch hydriert, wobei 87% der Aminoverbindung vom Schmp.
100—101° (Lit.29);: 101°) gewonnen wurden.

2-[p-Toluolsulfonyloxy]-phenylhydrazin (VIle): 32.6 g (124 mMol) [2-Amino-phenyl]-p-
toluolsulfonat wurden wie unter 7. umgesetzt. Nach zweimaligem Umkristallisieren erhielt
man 12.5 g (36%) vom Schmp. 80—82°, Weiteres dreimaliges Umkristallisieren aus Athanol
lieferte die Analysensubstanz vom Schmp. 90—91°.

C13H14N;03S (278.3) Ber. C56.10 H 5.07 N 10.06 Gef. C56.02 H 5.28 N 10.16

2-[p-Toluolsulfonyloxy ]-phenylhydrazincarbonsiure-ithylester (VIlle): 4.00 g (14.4 mMol)
ViIe wurden wie unter 5. mit Chlorameisensdure-dthylester umgesetzt. Das rohe, Slige Viile
wurde aus Cyclohexan umgeldst, wobei 2.10 g eines leicht gelben Ols resultierten, das das
erwartete IR-Spektrum zeigte: 3200, 1710/cm. Das NMR-Spektrum (2.5t, 4 H, A,B,,
= 8 Hz; 3.2 7, 4 H, Multipl.; 5.9 7, 2 H, Quadrupl.; 7.6 7, 3 H, Singul.; 8.8 t, 3 H, Tripl.)
zeigte als einzige Verunreinigung 8 Gew.-%, Cyclohexan (8.6 1), somit betrug die Ausb. 85%.

2-[p-Toluolsulfonyloxy]-benzolazocarbonsdiure-dthylester (IVe), Zersetzung mit Natrium-
dthylar: 2.00 g (5.4 mMol) des obigen ViIIe wurden mit 2.54 g (5.7 mMol) Bleitetraacetat wie
unter 5. dehydriert. Dabei erhielt man 1.60 g rotes 01 (Rohausb. an Ve 83 %), das sich bei
allen Reinigungsversuchen zusehends zersetzte. Daher wurden 1.22 g (3.5 mMol) frisch dar-
gestelltes 7Ve in 20 ccm absol. Athanol unter Rithren bei 40° mit 1.75 ccm 1 Natriumdthylat-

29) E. BAMBERGER und A. RISING, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 241 {1901].
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Losung versetzt, worauf sich innerhalb von 2 Min. 57% Stickstoff entwickelten. Nach einer
Stde. riihrte man in 350 ccm Eiswasser ein, neutralisierte mit verd. Schwefelsiure und extra-
hierte fiinfmal mit Ather. Die Atherphase wurde nach Trocknen iiber CaCl; {iber eine Kolonne
bis auf 2 ccm eingeengt, deren gaschromatographische Untersuchung (Bedingungen wie unter
7.) die Anwesenheit von 449, Didthylcarbonat und 0.9 %, Phenetol zeigte. Nach Eindunsten
der dther. Ldsung wurde der Riickstand in Benzol aufgenommen und iiber neutrales Alu-
miniumoxyd filtriert, wobei 425 mg (49%) Phenyl-p-toluolsulfonat vom Schmp. 90—92°
(keine Depression mit authent. Material) resultierten.

Phenyl-tosylat und Natriumdthylat: 865 mg (3.5 mMol) Phenyl-tosylat wurden den gleichen
Bedingungen wie bei der Zersetzung von IVe unterworfen. Der eingeengte Atherextrakt
zeigte die Anwesenheit von 1 %, Phenetol im Gaschromatogramm. Durch anschlieBende Zugabe
von 20 ccm Petrolither (40 —60°) wurden 75 %, des Ausgangsmaterials wieder ausgefillt.

9. [2-Brom-phenyl]-benzoyl-diimid

Zerserzung in Dioxan| Athanol: Aus Dioxan, Athanol und Methyllithium stellte man sich
eine Suspension her, die in 20 ccm 1.75 mMol Lithiuméthylat und 8.25 mMol Athanol enthielt.
Dazu gab man bei 20° eine Losung von 1.0l g (3.5 mMol) /2-Brom-phenyl]-benzoyl-diimid
in 5 ccm Dioxan, worauf in 5 Min. 71 % Stickstoff freigesetzt wurden. Die Aufarbeitung wie
bei den friiheren Zersetzungen von [2-Brom-phenyl}-benzoyl-diimid 2) zeigte die Anwesenheit
von 4%, Bromid-Tonen (korrigiert fiir das aus dem Methyllithium stammende Bromid), 869,
Benzoeséure-dthylester und von 63 %, Brombenzol; Phenetol war nicht nachweisbar.

Zersetzung in Gegenwart von Natriumjodid: 1.01 g (3.5 mMol) [2-Brom-phenyl]-benzoy!-
diimid wurden nacheinander mit einer Ldsung von 2.98 g (20 mMol) Natriumjodid in 18 ccm
absol. Athano! und mit 1.75 ccm 1n Natriumdthylat-Losung libergossen; dabei erbrachte die
heftige Gasentwicklung 73 % Stickstoff. Wie oben wurden in der Reaktionsmischung 929,
Brombenzol, 3.2%, Jodbenzol und 89%, Benzoesdure-ithylester nachgewiesen. Phenetol war
dagegen abwesend.



