dingt. Offenbar sind hier energetische und geometrische
Faktoren (Symmetrie) viel wichtiger.
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[1] Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat (sehr empfindlich gegen
03): R. Kuhn u. H. Kainer, Chem. Ber. 85, 498 (1952); 2.3-Bi-
phenylen-(2.2')-5-phenyl-tetrazolium-Radikal (sehr empfindlich
gegen H® w.a.): R. Kuhn u. D. Jerchel, Liebigs Ann. Chem. 578,
1 (1952).

Hydrierung von o-Nitro-benzonitril
zu Anthranilamid

Von Dr. H. Moll, Prof. Dr. H. Musso
und cand. chem. H. Schréder

Laboratorium fiir Organische Chemie der Universitat
Lausanne und Chemisches Institut der Universitit
Marburg/Lahn

Bei der Hydrierung iiber Palladium oder Platin in Methanol
nimmt o-Nitro-benzonitril (1) in 30 min 3 Mol Wasserstoff
auf. o-Amino-benzamid (2) wird mit 90 9, Ausbeute isoliert
[1). Hydriert man (/) in Gegenwart von schwerem Wasser
(14,1 % 180) [2), so wird in (2) kein 180 eingebaut (0,00 %,
18Q); unterwirft man (2) den gleichen Hydrierbedingungen,
so isoliert man es unmarkiert wieder (0,05 % 180).

Bei der Hydrolyse von o-Amino-benzonitril (3) in schwerem
Wasser erhilt man markiertes (2) (13,3 % 180). Eine kataly-
tische Hydrolyse des Nitrils durch am Katalysator adsorbier-
tes Hydrierwasser ist auszuschlieffen, denn dieses miiBte in
30 min wenigstens teilweise mit dem zugesetzten markierten
Wasser austauschen. AuBerdem wird (3) bei der Hydrierung
in Gegenwart von Wasser nicht verseift.

Der Amidsauerstoff in (2) stammt also nicht aus dem bei der
Hydrierung gebildeten Wasser, sondern ein Sauerstoffatom
der Nitrogruppe greift die Nitrilgruppe von (1) wihrend der

Hydrierung an.
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[1] H. Rupe u. H. Vogler, Helv. chim. Acta 8, 832 (1925).

[2] Der natiirliche 180-Gehalt ist von den Analysenwerten abge-
zogen. Analysenmethode nach H. Dahn, H. Moll u. R. Menassé,
Helv. chim. Acta 42, 1225 (1959).

Stabile Radikale durch Addition von Natrium
an aromatische Nitroso-Verbindungen

Von Doz. Dr. Th. Kauffmann und Dipl.-Ing. S. M. Hage
Institut fir Organische Chemie der TH Darmstadt

Wie wir fanden, addiert p-Nitroso-toluol beim Schiitteln mit
Natriumpulver in trockenem Ather unter Stickstoff bei
5—10°C sehr rasch ein Aquivalent Natrium unter Bildung
cines tiefgriinen, in Ather anscheinend nur koloidal 16slichen
Radikals (/). DaB das ungepaarte Elektron in betrichtlichem
MaBe am Phenylrest auftritt, zeigt das linienreiche ESR-
Spektrum [1]. — Bei 1 h Schiitteln mit iiberschilssigem Na-
trium geht (1) in das rotbraune, dtherunlésliche (3) iiber, das
beim Schiitteln mit 0,5 Mol Sauerstoff das griine Radikal
zuriickbildet.

In Tetrahydrofuran fiihrt die gleiche Umsetzung zu einer
roten Losung von (3), die bei dosierter Sauerstoffzugabe in
eine klare tiefgriine Losung von (1) iibergeht. In dieser Lo-
sung liegen etwa 25 % des Natriumaddukts als Radikal vor
(ESR-Messung). Somit diirfte (/) mit dem nichtradikalischen
Dimeren (5) im Gleichgewicht stehen. Bei der Hydrolyse von
(1) bildet sich p.p’-Azoxytoluol in 48 %, Ausbeute, und zwar
ganz iberwiegend die cis-Form [2]; aus (3) entsteht N-[p-
Tolyllhydroxylamin.

Angew. Chem. [ 75, Jahrg. 1963 [ Nr. 6

r e -

R G N-OI == R N-Ol
@ _

R N-Oe| Nd®

L (1) R=Cll3; (2): R = N(CHzs)z
ROT—ON:, (‘H@—Iﬁ—xlw-@cna
Na ONa ONa

(3); R=CHgy; {4); R = N(CHj), 5

p-Nitroso-dimethylanilin verhilt sich gegen Natrium wie p-
Nitrosotoluol; das Radikal (ESR-Spektrum) (2) ist blau-
stichig griin, die nichtradikalische Verbindung (4) rot. —
Beim Nitrosobenzol ist uns der Nachweis einer radikalischen
Mononatriumverbindung noch nicht gelungen.
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[1] Elektronenspinresonanz. Vgl. Th. Kauffmann u. S. Hage, An-
gew. Chem. 73, 680 (1961).

[2] E. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 495, 132 (1932).

Acylierung von Enaminen
mit Lactimsulfonsdureestern [1]

Von Prof. Dr. S. Hiinig, Dr. W. Liicke, Dr. V. Meuer [2]
und cand. chem. W. GriBBmann

Chemisches Institut der Universitit Wilrzburg

Die glatte Acylierung von Enaminen mit Carbonsiure-
chloriden [3] KBt sich auch auf Imidosulfonsaureester (2)
itbertragen, die z. B. durch Beckmann-Umlagerung cyclischer
Keton-oxime (1) entstehen und mit Enaminen (3) zu (4)
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kondensiert werden. Das isolierbare (4) spaltet sich in ver-
diinnter Sdure zum ebenfalls faBbaren Imino-keton (5) [4],
welches bei geeigneten Ringgrdfen mit Alkali oder starken
Sduren zur »-Amino-keto-siure (6) aufgespalten wird. Durch
Reduktion entstehen schlieBlich langkettige w-Aminocarbon-
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