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Thermische Umlagerung von
Phenylazomethylisocyanaten

Von H. Schildknecht und G. Hatzmann(*}

Die Oxidation von Semicarbazonen fiihrt im allgemeinen zu
1,2,4-Triazolonen oder 1,3,4-Oxadiazolen. Bei 2-Phenylse-
micarbazonen von Ketonen ist eine oxidative Cyclisierung
nicht unmittelbar méglich. Sie werden mit Chromylacetat
oder Bleitetraacetat zu Phenylazomethylisocyanaten (1)
oxidiert(1.:2], Diese Verbindungen lassen sich aber nachtrig-
lich zu 1,2,4-Triazolonen (2) cyclisieren.

Erhitzt man z. B. (1a) ohne Lésungsmittel einige Minuten auf
140°C, so tritt unter Wanderung des Athylrestes Ringschluf8
zu (2a) ein, Fp = 113—114°C; Apax(CHCl3) = 263 nm
(log e = 3.94).

R! CeH

R{ N=N-CeHy , NN

C —_—

VanN RN O
R N=C=0 {N):

(1) (2)

(2) R R! Fp (°O) Ausb. (%)
(a) CHj C;H; 113—114 96
(b) CH3; CH; 174—176 94
(c) —(CH,)s— 150—152 92
(d) CHy | CH;—CgH;s 142—144 | 94
(e} CeHs CeHs 236238 90

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die Struktur des Umlagerungsproduktes lieB sich aus der
Elementaranalyse und den Spektren ableiten. Im IR-Spek-
trum von (2a) fehlt die Isocyanatbande bei 2220 cm~1. Dafiir
tritt eine neue Bande bei 1678 ¢cm~1 auf; NH-Banden sind
nicht zu beobachten. Die Wanderung des Athylrestes an ein
N- oder O-Atom ergibt sich aus dem !H—NMR-Spektrum
(CDCl;) von (2a). Es zeigt neben dem Multiplett der aroma-
tischen Protonen (t = 2.62; 5H) und dem Singulett fiir die
Protonen der C-Methylgruppe (+ = 7.60; 3H) ein Qua-
druplett (v = 6.17; 2H) und ein Triplett (v = 8.98; 3H) fiir
eine Athylgruppe, die an ein N- oder O-Atom gebunden ist.
Eindeutig beweisen lieB sich die Struktur von (2a) als
2-Athyl-3-methyl-1-phenyl-1,2,4-triazol-5-on  durch  Elek-
tronenbrenzen 131, das als hauptsichliche Fragmentierungs-
produkte Athylamin (3) und N-Acetyl-N’-phenylharnstoff
(4) lieferte.

(2a)
ee-y &:O/OHG
H;C,- NH,
. CeH HsCa  CeHs
(3) + o HN"®S N-N
Hac—"\NJ:o Hac{\oﬂ
H (4) (5) + NHj3 + CO,

Wie (1la) lieBen sich auch (1b)—(le) in die Triazolone (2)
umlagern. Die Ausbeuten sind praktisch quantitativ. Bei (15)
verlduft die Reaktion erst bei 170 °C, bei den iibrigen Ver-
bindungen geniigten 140 °C.

Die in 1,2,3-Stellung substituierten Triazolone sind gut was-
serldsliche Verbindungen, die im Gegensatz zu den in 1,3,4-
Stellung substituierten Triazolonen gegen Sdurehydrolyse
stabil sind. Durch wiBrige Alkalien werden sie jedoch zu den
Acylhydrazinen gespalten, z.B. (2a) zu (5).

Eingegangen am 2. Mai 1969 (Z 993]
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Stabile organische Lewissiuren
Von O. E. Polansky(*]

Olefine der Struktur L (X!, X2: starke Elektronenacceptor-
gruppen, die zur C=C-Doppelbindung voll konjugiert sind;
R!, R2: Gruppen ohne oder mit geringer Acceptor- oder
Donorwirkung) verhalten sich in der Regel als elektrisch
neutrale, reversibel titrierbare organische Lewissiuren: Sie
binden Basen am (-C-Atom unter Polarisierung der C=C-
Doppelbindung, wobei die negative Ladung iiber die Zentren
von X! und X2 verteilt wird, so daB im Anion A® nur eine
relativ geringe Partialladung am $8-C-Atom resultiert.

[*] Prof. Dr. O. E. Polansky
Institut fiir Theoretische Chemie der Universitit
A-1090 Wien, Wihringer StraBe 38 und
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Abt. Strahlenchemie
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstrafle 34—36
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R\c=5\’x + B0 = r-c-cfo

Y B x?
L A®

Die scheinbaren pr:-Werte der Lewissduren L sind u.a.
durch potentiometrische Titration mit der dem Ldsungs-
mittel konjugierten Base bestimmbar, wobei

pKy = pKp + pKyp

(pKy = wahrer pK der Lewissdure, Kgs = Ionenprodukt
des Losungsmittels).

Die Substituenten R iiben dabei auf den pKj der Lewissiu-
ren einen stirkeren EinfluB als vergleichsweise auf den pK
der entsprechenden Carbon- oder Ammoniumsiuren aus;
zunehmende Acceptorstidrke der Substituenten X! und X2
erniedrigt den pKj.
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Die relativ niedrigen pK;-Werte von (1) im Vergleich mit
denen von (2) gehen auf die positive Reaktionsentropie bei
der Reaktion von Basen mit (/) zuriick: In () sind die beiden
COO-Gruppierungen coplanar fixiert, in (2) fithren vermut-
lich AbstoBungskrifte zwischen den beiden COOR’-Gruppen
zur Coplanaritit nur einer COOR’-Gruppe und Entkopplung
der anderen. Dementsprechend liegt die K-Bande von (la)
(v' = 31600 cm~1) bathochrom zu der von (2a) (v' = 36000
cm™1), welche tatsdchlich mehr der K-Bande des Zimtsdure-
methylesters (v/ = 36500 cm—1) entspricht.

1 1 IR
R CH, Rl COOR
éc C=C_
R 4 O CH; R’ COOR'
(1) (2)

(a), R! = CgHg, R2 = H

Die Struktur des Anions A® ist UV- und NMR-spektrosko-
pisch sowie prédparativ sichergestellt.

Die Stabilit4t der beschriebenen Lewissduren wird durch die
hydrolytische Spaltung der C=C-Doppelbindung (Retro-
Knoevenagel-Reaktion) begrenzt. Diese Reaktion folgt einem
komplizierten mehrstufigen Mechanismus nach einem Brutto-
Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung; die Geschwindigkeits-
konstante der Bruttoreaktion ist pH-abhingig und durch-
lauft bei pH &~ pK{ ein Maximum. Bei der pKj -Bestim-
mung wird der Retro-Knoevenagel-Reaktion durch Extra-
polation auf die Zeit t = 0 Rechnung getragen.

Der Lewissdurecharakter der Olefine L wird gelegentlich
durch acide H-Atome oder durch Acidificierung von H-
Atomen in den Gruppen R! und R2 beeintrichtigt.

CgH 3 C
H
ekls, 3
,C
H CH,

(3) (4)

1

’%HH‘

Die Synthese der beschriebenen Lewissduren gelingt durch
direkte Kondensation im Wasserabscheider (fiir den Fall
Y = O) oder durch Umsetzung der N-Alkylimine (Y = NR1)
im Glasautoklaven.

oo

1 1 1
-HY R\
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2 R 2

Die Synthese ist zweifach limitiert: 1. Aldehyde der Kon-
stitution RCH>CHO lieferten bisher stets harzige Produkte;
2. starke Lewissiduren [wie vermutlich (3)] setzen sich offen-
bar sofort mit X!CH;X2 zu den Produkten der Michael-
Addition (4) um.

Entsprechend ihrem Lewissdurecharakter katalysieren die
Olefine L die Veridtherung von Alkoholen durch Diazover-
bindungen sowie die Umlagerung von Epoxiden zu Carbonyl-
verbindungen. Mit Diazoalkanen reagieren sie bei tieferen
Temperaturen im allgemeinen zu thermisch labilen 1-Pyrazoli-
nen. Bei Zimmertemperatur hifigegen ist der Umsatz meist
durch spontane N;-Entwicklung gekennzeichnet; als Reak-
tionsprodukte kénnen hier je nach Substitution Cyclopro-
pane, Dihydrofurane, Alkylierungs- oder Umlagerungspro-
dukte isoliert werden.

[Baseler Chemische Gesellschaft,

am 23. Januar 1969] [VB 200]
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Chemische Anwendungen der
Elektronenmikroskopie: Topotaktische Reaktionen

Von H. R. Oswald(*]

V. Kohlschiitter prigte 1919 den Begriff ,,Topochemische
Reaktion* fiir chemische Vorginge, bei denen die FEigen-
schaften der festen Reaktionsprodukte wesentlich dadurch
bestimmt werden, daB die Umsetzung an oder in einem festen
Stoff, also ortlich gebunden, stattfindet. Die,,Topochemie
sollte alle Einfliisse der Struktur und Morphologie von Aus-
gangsmaterialien und Endprodukten auf den Ablauf von
Reaktionen fester Stoffe miteinander, mit Fliissigkeiten und
mit Gasen umfassen.

Die moderne elektronenmikroskopische Technik vermag
heute auf diesem Gebiet sehr viel zu leisten. Neben der di-
rekten Abbildung, oft unter Verwendung von Heiz-, Kiih]-
und Goniometerzusitzen, gelangen verschiedene Abdruck-
methoden zum Einsatz. Bei der Untersuchung topochemi-
scher Vorginge miissen elektronenmikroskopische, d.h. mor-
phologische Befunde stets mit den Resultaten strukturbezo-
gener, meist rdntgenographischer Methoden kombiniert
werden. Die Feinbereichs-Elektronenbeugung ist dabei ein
wichtiges Bindeglied. AuBerdem sind die thermische Analyse
und die Bestimmung spezifischer Oberflichen von Bedeutung.
Innerhalb des weit gefaliten Gebietes der ,,Topochemie* hat
sich in neuerer Zeit der Begriff ,, Topotaxie** oder ,,topotakti-
sche Reaktion* entwickelt, die als ,,Reaktionen, die zu einem
Material mit Kristallorientierungen fiihren, welche im Zu-
sammenhang mit Orientierungen im Ausgangsprodukt® ste-
hen, definiert wurden. Die gegenseitigen Strukturbeziehun-
gen und der Ablauf der topotaktischen Umwandlung wurden
anhand der folgenden drei Reaktionen eingehend erforscht:

1. Umsetzung fester Kupferhydroxidsalze (Fluorid, Nitrat,
Nitrit, Perchlorat, Sulfat) in Natronlauge zu Kupferhydroxid.

2. Oxidation von Mangan(ir)-hydroxid mit molekularem
Sauerstoff (Beispiel fiir ein System fest/gasférmig; Einflufl
der Topotaxie auf die Reaktionskinetik).

3. Umsetzung von Zinkhydroxidnitratkristallen in Kobalt-
chloridlésungen zu Zink-kobalthydroxidchloriden, welche
nur auf topotaktischem Wege erzeugt werden kdnnen.

Aufgrund dieser Arbeiten wurde die Definition der Topo-
taxie als kristallstrukturelle Keimbildungs- und Wachstums-
beziehung zweier oder mehrerer fester Phasen diskutiert. An
der von manchen Autoren geforderten dreidimensionalen
Strukturanalogie der topotaktischen Partner braucht nicht
unbedingt festgehalten zu werden, denn offensichtlich ge-
niigen auch schon ein- oder zweidimensionale Strukturbe-
ziehungen. Zur Abgrenzung von Epitaxie muB gefordert wer-
den, daf die topotaktische Reaktion das gesamte Ausgangs-
gitter erfalit.

Topotaktische Reaktionen sind bei allen Vorgingen, an de-
nen Festkorper beteiligt sind, weit haufiger als bisher ange-
nommen wurde und miissen bei der Erforschung von Zu-
sammenhéngen zwischen Struktur, Erscheinungsform und
chemischer Reaktivitit stets beachtet werden. So spielt die
Topotaxie auf zahlreichen Gebieten der angewandten Che-
mie wie Sintervorgidngen, Korrosion in waBrigen Lésungen
oder in heiflen Gasen eine wichtige Rolle. Auch der biolo-
gisch interessante Vorgang der Knochenbildung unterliegt
topotaktischen Gesichtspunkten.

[GDCh-Ortsverband Bonn,

am 4. Februar 1969] [VB 201]
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