
1061 

Hauptmenge erhielt man durch allmshliches, sehr vorsichtiges Zugeben von Wasser 
zu der albhol.  Lbsung. Die Verbindung schied sich hierbei, zumal wenn die Gafi5- 
wandungen fortdauernd mit dem Glasstabe gerieben wurden, krystallinisch ab; Z ~ E  

rasches Zugeben von Wasser f&ltlte den Ester als 01, das nur schwierig wvieder zum 
Krystallisieren zu bringen war. 

Die Krystalle der reinen Verbindung schmolzen bei raschem Erhitzen 
bei 900. Der gleiche Ester wurde erhalten auch durch tagelanges Schutteln 
einer Chloroform-Usung von Benzylchlorid mit Silbersulfamat. Die Ver- 
bindung ist sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform USW.; in 
Wasser ist sie auch bei Siedehitze kaum loslich. Alkalien verseifen sie 
zu Benzyl-sulfamidsaure. 

0.1588 g Sbst.; 0.3547 g CO,, 0.0801 g N,O. - 0.2894 g Sbst.: 12.8scm N (ao, 758 mm). 

C,,H,,NSO, Ber. C 60.68, H 5.46, N 5.06, S 11.56. Gef. C 6094, H 5.65, N 5.10, S 11.43. 

Aus der vorstehenden Untersuchung ergibt sich, w a r u m  die in der 
Literatur an mehreren Stellen beschriebenen Versuche zur Darstellung des 
sulfamidsauren Methyls und Bthyls erfolglos bleiben mubten. Einmal sind 
Ester der Sulfamidsaure mit kohlenstoffarmen Radikalen Qffenbar hiiberhaupt 
nicht existenzfiihig. DaR die an ihrer Stelle entstehenden Rdtionspro-  
dukte friiher nicht gefaRt wurden, ruhrt andererseits Fha r ,  daR diese Ver- 
bindungen gerade durch Alkoho le ,  die bei den Versuchen zu ihrer Iso- 
lierung immer benutzt wurden, leicht zersetzt werden. 

- 0.18G8g Sbst.: 0.1555g BiiSOk 

206. K. v. Auwere: Bur Frage naoh der Valena-Beansgruohung 
organieoher Radikale. 

(Eingegangen am G. Mai 1924.) 
Nach verschiedenen Methoden hat man in neuerer Zeit die relative Ya- 

lenz-Beanspruchung organischer Rdikale zu ermitleln gesucht 1). Zum Teil 
hat man dabei die ungleiche Mtfestigkeit der einzelnen liadikale d~pi Ma6 
ihres Affinitats-Verbrauches angesehen, wie es besonders v. B rau n bei 
seinen systematischen Untersuchungen uber diesen Gegenstand p t a n  hat. 
In Verfolgung dieses Gedankens hat sich kurzlich S c h on  b e r g  2, bemuht, 
den EinfluR von Substituenten auf die Haftfiestigkeit des P h e n y l s  exakt 
zu bestimmen, und hat gefunden, daD sie durch Halogene.@schwacht, durch 
Methoxyl und die Dimethylamino-Gmppe dagegen ve r sbk t  wird. 

Beobachtungen, die in das gleiche Gebiet fallen, sind in grofler Zahl 
bei den ausgedehnten Untersuchungen von Z i n c k e  und mir uber gewisse 
Phenol-haloide und verwandte Verbindungen, die der Kurze halber im folgen- 
den gelegentlich unter der friiher vorgeschlagenen Bezeichnung *P s e u d o - 
p h e n  o 1 ec zusammenglefaflt werden sollen, gemacht worden. Es stellte 
sich n h l i c h  heraus, da0 die an sich schon lose Binduog des Halogens in 
den B e n z y l h a l o i d e n  durch den Eintritt eines Hydroxyls in ortho- oder 
pwu-Stellung auDerordentlich gelockert wird; denn Phenoie vom Typus 1 
und 11, wo X zunachst ein Halogen bedeuten soll, tauschen fast stets schon 

1’ vergl. z. B. M e e r  w e i n ,  A. 419, 121 [1919]; v. B r  a u n ,  B. 56, 2165 [1923] - 
dort aucli weitere Literaturangaben -; A. 436, 299 [1924]; S kr a u p ,  A. 4t9, 1 [1!J19]; 
S t e i n k o p f ,  B. 65, 2597 [1922]; - 4 u w e r s  und W e g e n e r ,  J. pr. [2] 106, 226 [1’323]. 

2’ A. 436, 205 [1924]. 



1052 

CHa .X CHa 
/'. Br.;\.CHa.Br 
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B ~ . + c H ~  B~.;\ .CH, 
IV. .<I- - -./* 

OH O . A c  CH2. OR 
in der Kalte augenblicklich oder in kiirzester Frist ihr Halogenatom gegen 
Reste wie OH, OR, 0 .Ac, NH,, NHR, NR, usw. am. In gleichem Sinne, 
wenn auch weniger stark als freies Hydroxyl, wirken A1 k o x  y 1 e , wie 
Werner3 )  zeigte, Bringt man die StArke der Verkettung der einzelnen 
Bestandteile eines Benzylhaloids durch das Schema C,H,-CH, . . X zum 
Ausdruck, so deutet das Verhialten der Pseudopheeole und ihrer Ather 
darauf hin, daB OR, in Ubereinstimmung rnit S c h 8 n b e r g s Beobach- 
tungen, die ~-alenz-Beanspruch~~g des Phenyls steigert und OH dies in 
noch hhherem MaBe tut, denn die groDere Reaktrionsfahigkeit jener sub- 
stituierten Haloide laBt auf eine AffiniGts-Verteilung im Sinne der Formeln 
RO.  C,H, -CH,. . . X und IIO. C,H,-CH,. . . . X schlieBen, die wohl ohnt 
Erlauterungen verstandlich sind. 

Im Gegensatz zu den 
ortho- und pa~~-Oxy-betizylhaIoiden haben die entsprechenden naeta-Ver- 
bindungen im allgemeinen den Charakter gewohnlicher Phenole; durch kern- 
sti3ndiges Methyl wird aher auch in ihnen die Bindung zwischen dem Ha- 
logen und dem organischen Rest so stark gelockert, daB Substanzen rnit 
mehreren Methylgruppen, wie beispielsweise der Korper 111, bei der Be- 
riihrung mit Alkali augenblicklich Halogenwasserstoff abspalten, wahrend 
meta-Phenol-bromide ohne Methyl nicht selten auch bei stundenlangem 
Stehm in alkalischer Losung unverandert bleiben 4). 

Ebenso besteht in vielen Fallen ein enger Zusammenhang zwischen der 
Reaktionsfahigkeit von Pseudophenolen oder ahnlichen Verbindungen und der 
ZaN ihrer Methylgruppen im Kern. ZahlenmaBig festgestellt wurde dies 
z.B. bei den P i p e r i d i n - D e r i v a t e n  vom Schema IV: Methylfreie Brom- 
derivate des Ep-Qxy -benzyl] -piperidins konnten 1 Stde. mit Ntronlauge ge- 
kocht werden,' ohne da13 sie angegriffen wurden; Derivate mit l Methyl 
wurden unter den gleichen Bedingungen zu 9-13 O l 0  zersetzt; Verbindungen 
mit 2 Methylen zu 70-83 O/,, 5 ) .  

Man kann auf Grund dieser Tatsachen M e t h y l  zu den Substituenten 
rechnen, deren Eintritt die Valenz-Beanspruchnng des Phenyls steigert. 

Im Einklang damit fanden v. B r a u n  und EngelG), daB die Haft- 
festigkeit von Phenyl am Stickstoff durch para-standiges Methyl verstarkt 
wird. 

Mit dem Befund S c h B n b e r g s ,  dad umgekehrt H a l o g e n e  in den 
von ihm untersuchten Benzophemn-Derivaten die HaftEestigkeit des Phe- 
nyls vermindern, laBt sich vergleichen, daB P h e  n y 1 - b e n z y 1 - a t h e  r 

Einen starken EinfluB iibt auch M e t h y l  aus. 

3) B. 39, 27 [lW] 4, A u w e r s ,  B. 32, 3583 [1899] 
5 )  A u w e r s ,  A 341. 121 [19Ofj] 6 )  A. 436, 299 [1924]. 
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durch kochende Laugen gespallet werden konnen, wenn mehrere Bromatonie - mindestens drei - in den Phenolrest eingetreten siad’). Man mu8 da- 
bei allerdings annehmen, daB durch die negativen Substituenten die Affini- 
tiitsverhaltnisse im Sinne der Fomeln 

/-\ -+ /z\. ., 0 - CH,--/-\ 
< I ) - O .  . . CHs--\ - / LA \L/ 

verschoben werden, und die Spaltung zwischen dem Sauerstoff unci dem 
substituierten Phenyl erfolgt, eine Voraussetzung, iiber deren Zulassigkeit 
man im Zweifel sein kann. 

Ahnlich wirken auch N i t  r o 8 r u p p e n  auf die Spaltbarkeit derartiger 
Ester ein8). Dazu stimmt die Beobachtung, da8 umgekehrt die Bestiindig- 
keit der oben besprochenen Piperidin-Derivate und verwandter Kijrper durch 
eine Nitrogruppe im Benzolkern wesentlich erhoht wird9); die Verminderung 
der Valenz-Beanspruchung des Phnyls durch diese Substitution ermoglicht 
folgerichtig eine starkere Bindung des basischen Restes an das zentrale 
C-Atom. Man ktinnte also den Unterschied im Verhalten eines m e t h y -  
l i e r t e n und eines n i t r i e r t e n p-Oxybenzyl-piperidins etwa durch die 
Formeln 

cHs NO2 
vei\anschaulichen. 

Ebenso ist es ohne weiteres verstandlich, daD vielfach substituiepte 
P h e n y 1 - b e n z y 1 - zi t h er von der Art der Verbindung Y besonders leicht 
gespaltet werden l o ) ,  beispielsweise schon durch gelindes Erwarmen mi( 
alkohol. Lauge oder durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid; denn in diesen 
Substanzen haften 2 Rdikale mit hoher Valenz-Beanspruchung am Sauer- 
stoff und an der Methylengruppe, der Zusammenhalt des Molekiils wird da- 
her zwischen diesen beiden Bestandteilen sehr locker sein. 

SchlieDlich sei noch darauf hingewiesen, d a B  auch die I n d i f f e pen z 
- s t a n  d i g e n H a 1 o g e n s, wie z. B. im Dibrom-eugenol-dibromid (VL) 11), 

sich zwallglos aus der hier festgehdknen Grundanschauung eSgibt, wie 
nicht naher dagelegt zu werden braucht. Von dem in y-Stellung befind- 
Lichen Br-Atom der genannten Verbindung ha tb  man eine mittlere Reak- 
tionsfiihigkeit erwarten diirfen, jedoch scheint zwischen , dem 8- und y- 
stiindigen Brom nach den bisher angeskllten Versuchen in dieser Hinsicht 
kein wesentlicher Unlerschied zu bestehen. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen beruhen zmn grol3en Teil auf der An- 
nahme, daO jede Verstarkung &r Verminderung der Valenz-Beanspruchung 
des P h e n y 1 s die Haftfestigkeit des zugekrigen B e n z y 1 - Radikals in um- 
gekehrtem Sinne beeinflufit; ein Gedanke, den u. a. v. B r a u n  (a. a. 0.) 
dazu benutzt hat, um die Haftfestigkeit gewisser Aryle indirekt aus dem 
Verhalten der betreffenden Aryl-methyl-Rdikale abzuleiten. Diese Art zu 
schliel3en erscbeint logisch unanfechtbar und wird, wie ich einer gefalligen 

7 )  A u w e r s ,  A. 367, 85 [1907]. 
8 )  K e m p f ,  A. 244, 96 [1SS4]; F r i s c h e ,  a. a.O.,  S .  137. 
9 )  A u w e r s  und S c l i r B t e r ,  A. 344, 257 j19061. 
10) A u w e r s ,  T r a u i i  und W e l d e ,  B. 32, 3317 [1S99]. 
11) A u w e r s  und 0. Mii l ler ,  &. 35, €14 [1902]. 
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brieflichen Mitteilung von Hrn. v. B r a u n  entnehme, durch noch nicht ver- 
Gffentlichte Versuche in weitem Umfang gestiitzt. Trotzdem erheben sich 
Bedenken, an denen man nicht einfach vorubergehen kann. 

Wenn die auDerordentliche Reaktionsfahigkeit der o - und p - 0 x y - be n - 
z yl b rom id e darauf beruht, da5 das substituierte Phenyl einen besonders 
gro5en Teil der Affinitat des C-Atoms der Seitenkette fur sich in -4nspruch 
nimmt, und daher fur die Bindung des. Halogens nicht mehr vie1 iibrig 
bleibt, so sollte man meinen, da8 eine solche Seitenkette entsprecliend fest 
am Kern haften muate. Nun wurde aber gefunden, daB f e u c h t e s  Brorn 
schon bei Z i m m e r t em p e r a t u r aus Pseudophenolen eine in pars-, mit - 
unter auch eine in ortho-Stellung befindliche CH, Br-Gruppe zu verdrangen 
vermaglz). Beispielsweise entsteht auf diesem Wege aus dem Korper VII 
das Tribrom-p-xylenol (VIII). 

CHI. CHBr. CH, .Br CHz . Br Br 

t. 

OH 6, OH 
Demselben Widerspruch begegnet man bei den p ,  p' - D i o x y - d i p h e - 

n yl  - m e  t h a n e  n. E b t  man zu einer Lirsung der Stammsubstanz in hei5em 
Eisessig Brom tropfen, so entstehen lediglich normale Substitutionsprodukte. 
Goht man aber von m e t h y 1 i e r t e n p ,  p'-Dioxy-diphenyl-methanen aus, so 
werden daneben uster Abspaltung der verbindenden Methylengruppe Brom- 
derivatc monocyclischer Phenole gebildet, und zwar findet diese Zerrei,Oung 
der Kohlenstoffkette um so leichter statt, je mehr Methylgruppen im Mslekul 
der Ausgangssubstanz vorhanden sindu). Der Eintritt von Methyl, der 
nach den oben gegebenen Darlegungen die Valenz-Beanspruchung des Oxy- 
phenyls steigern soll, schwacht also hier ersichtlich seine Haftfesligkeit 
am Kohlenstoff. 

Es handelt sich hier njcht um vereinzelte Ausnahmefalle, sondern die 
Neigung, eine zum Hydroxyl para- oder ortho-stiindige Seitenkette abzu- 
spalten, ist geradezu typisch fur die Pseudophenole und verwandte Ver- 
bindungen. Denn unter den verschiedensten, z. T. sehr milden Bedingungen 
kijnnen 2 Molekule solcher Substanzen unter Abgabe einer Seitenkette in 
Form von CH, Rz zu einem Derivat des Diphenyl-nnethans zusammentreten. 
R kann dabei Hydroxyl oder der Rest einer organischen Base oder das 
Ion einer organischen oder amrganischen Saure sein. Ich gehe hier nicht 
naher auf die einzelnen Reaktionen ein, sondern verweise auf die Ubersicht, 
die ich fruher uber diese eigentumlichea Biidungsweisen von Diphenyl- 
methan-Denvaten gegeben babel'). Bemerkt sei nur, daB z. B. die Ver- 
bindung IX in einem indifferenten LiSsungsmittel schon bei gewohnlicher 
Temperatur sich rasch in ein Diphenyl-methan-Derivat verwandelt 1 5 ) .  

Bus diesen Tatsachen geht hervor, daB steigende Valenz-Beanspruchung 
eines Radikals keineswegs immer festere Haftung der mit ihm verbundenen 
Atome oder Gruppen zur Folge haben mu13. Man kann sich die Losung 
dieses anscheinenden Widerspruchs e twa folgendermaBen denken : In dem 

J 2 )  A u w e r s  und A n s e l m i n o ,  B. 38, 3587 [1Y99]. 
13) A u w e r s  und R i e  t z ,  A. 356, 152 [1907]. 1 4 )  A.  336, 124 [1907]. 
15) A u w e r s  und K i p k e ,  A. 344, 216 [1906]. 
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gewahlten Beispiel vermag die Gruppe CH,R nur einen Teil der freien 

Valenz des Radikals H O .  i i -  abzusattigen. Dieses kann daher mit 

dem verfugbar gebliebenen Aff iniWsuberschu8 das locker gebundene R 
eines zweiten Mobkiils an sich ziehen. Dadurch kommt es zuniichst zur 
Bildung eines Zwischenproduktes, das einen Teils seiner Bestandteile ab- 
apalten muW, um in eine existenzfahige Verbindung iiberzugehen (s. 
Schema X). 

\-/ . .  

cHz - N ( C b I T l d ~  . ,CHr..R R.,,,C&..R cH3*' HCHs, 
Br.(\, . CHS 2 *(I* * .('is + .T i .  ~ .(',. ,",. H aC . ,., . Br . \./ * L.0. - 1.1 * . \ / *  '>" 

OH OH OH 0' l r  OH OH 
IX. X. + CH~RS. 

DaE der Austritt des einen C-Atoms tatsachlich in der hier ange- 
nommenen Forin erfolgen kann, wurde dadurch b e e s e n ,  daD es gelang, 
beim Zerfall eines Piperidin Deqivates neben dem entstandenen Diphenyl- 
methan-Derivat die Verbindung CH, (N Ca HI& nachzuweisen 16). 

In Ihnlicher Weise laBt es sich verstehen, daD ortho? und para-standige 
Wiasserstoffatome, die an Fbdikale von hoher Valenz-Beanspruchung ge- 
bunden sind, scheinbar besonders locker haften. J3eispielsweise kbnnte die 
schon bei Zimmertemperatur augenblicklich eintretende Kondensation eines 
Phenol-bromids mit N-Dimethyl-anilin17) nach folgendem Schema verlaufen : 

,CB¶, R r . .  (;IT:, H. .I Br . . CHI n, ' 

>' 
c7 + *<I: -+ ('1 + '(]* + (7 ,.,''I* + HBr. 

* \ /  \' *.. * --./ * \ / '  

N(CH& OE? N(CIIJ2 i)H N(CHs)p OH 
Die eben besprochene Reaktion und manche andere Umsetzungen der 

Pseudophenole spielen sich mit einer Geschwindigkeit ab, die an Ionen- 
reaktionen erinnert. Ob dies mehr als eine luSere Ahnlichkeit ist, wurde 
noch nicht experimentell gepriift. Es sei jedoch daran erinnert, daB% e'e r - 
w e  i n18) in seinen neusten interessanten Arbeiten die Amicht vertritt, daD 
die Pinakolin-Umlagerung und andere Isomerisierungen letzten Endes auf 
I o n i s a t i o n e n  beruhen, und damit lauch das Problem der Valenz-Be- 
anspruchung mit diesen Erscheinungen verkniipft wird. Solche Zusarnmm- 
hange sind anscheinend auch bei den Pseudophenolen vorhanden. Ver- 
gleichende Untersuchungen 19) iiber die Bestandigkeit von Verbindungen des 

Schernas HO . '- . CH,R haben seinerzit ergeben, daD die Natur von R 

hierbei eine g r o k  Rolle spielt. Der elektrochemische Charakter von R ist 
nicht das entscheidende; denn diese Oxybzyl-Derivate kiinnen alle Grade 
von Reaktionsfahigkeit aufweisen, mag R elektro-psitiv oder -negativ sein. 

. .  
\_> . .  

16) A u w e r s  und Kipke, A. 366, 147 [1907]. 
17) A u w e r s ,  A. 334, 264 [1904]. 
18) B. 55, 2508 [1922]; A. 435,~190, 207 [1923!. 
19) vergl. besonders B. 34, 423.5 [1901]; 39, 3160 [1906]; A. 314, 93 j19001 
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Dagegen ist ein gewisser Zusamnienhang zwischen dem D i s so  z i a t i  o n  s - 
V e r m o g e n  von HR und der Haftfestigkeit von R in den betreffenden Ver- 
binduqen nicht zu verkennen. Denn R wird am leichtesten abgespaltet, 
wenn es entweder C h l o r ,  B r o m ,  J o d  oder der Rest einer sekundaren 
a 1 i p h a  t i s c h e n  B a s e ist, wahrend beispielsweise die entsprechenden 
C yan idezo)  vollkommen beskndige Substanzen sind, und auch die Oxy- 
benzg-Derivate der schwachen a r o m at  i s c h e  n B a s e n nur schwer zer- 
setzt werden. Besonders charakteristisch ist!, daD die R h o d a  n i d e  2 0 )  sich 
nicht wie die Cyanide verhalten, sondern den Haloiden ahneln, entsprechend 
der Tatsache, d a D  Rhodanwassarstoff im Gegensatze zur Blausaure eine 
starke Saure ist. Auch die N i t r o d  e r i v a t e 2 0 )  nehmen hinsichtlich ihrer 
Zersetzlichkeit gem26 dem Charakter der salpetrigen Saure eine mittlere 
S tellung ein. Ein vollkommener Parallelismus zwischen Reaktionsfahigkeit 
der Pseudophengle und Dissoziations-VemLagen der betreffenden Sauren und 
Basen scheint allerdings nicht zu bestehen. 

Aus dem hier kurz skizzierten Bieobachtungsmaterial ergibt sich, daR 
man nicht unter allen Urnstanden in der relativen Haftfestigkeit von Ra- 
dikalen einen sicheren MaBstab fur deren Valenz-Beanspruchung besitzt. 
DaQ die anderen Verfahren noch unsicherer sind, wurde bereits an anderer 
Stelle dargelegf 2'). Es ist daher begreiflich, daD die bisherigen Ergebnisse 
dieser Forschungen nicht in allen Stucken iibereinstimmen22',. Aufgabe wei- 
terer Untersuchungen auf diesem Gebiet wird es daher sein, festzustellen, 
welche Faktoren neben der Valenz-Beanspruchung von EinfluS auf die Haft- 
festigkeit von Radikalen sein .konnen, wobei in erster Linie an s t e r i s c h e 
BIomente und I o n i s a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  zu denken sein wird. 

M a r  b u r g , Chemisches Institut. 

207. W. Ktinig und El. Wagner'): dber einige Derivate 
dee l.&Naphthrultarrrs. 

(Eingegangen am 6 Mai I%&, 
[dus d. Laborat. Ciir Farbenchemie u. FHrbereitechnik d. Tech''. Hochschule Dresden.) 

Besanders durch Arbeiten Z i n  c k e s 2), nachstdem durch Untersuchun- 
gen, die der eine von uns gemeinsam mit K. K o h l e r s )  durchgefuhrt hat, 
isb die groBe Aaalogie des sogenannten 1.8 - N  a p h t h s u l  t a m  s (I) mit dem 
aJNaphtho1 dargetan wonden. Im folgenden sol1 kurz uber einige Reak- 
tionen berichtet werden, welche die weitgehende Ahnlichkeit im Verhalten 
der beiden Substanzen aufs neue hervortreten lassen. 

Zunachst interessierte uns die Frage, ob das formale Andogon des 
F r i e d l  a n d  e r schen 2 - N a p h t ha1 i n  - 2' - i n d  o 1 - i nd  i go  s , das i n n e r  e 
S n h y d r i d  d e r  8 - S u l f o n s a u r e  ' d e s  1 - I m i n o - 2 ' - n a p h t h a l i n - 2 ' -  
i n d o l - i n d i g o s  (11, R = H )  (welche Verbindung kurz ~ 2 - N a p h t h s u l -  
t am - 2' - i n d  o 1 - i n  d i g o( genannl sei) nach dgn Metlioden des eben er- 

80) A u w e r s  und S c h u m a h n ,  B. 34, 4267 [1901]. 
21 J. p. [2] 106, 231 [1923]. 
2 3 )  vergl. d& Obersicht bei v. B r a u n ,  B. 56, 2166 [1923], und v. Braun und 

1 vergl. die Dr.-Ing-Dissertation, Teil I, vun E. W a g n e r ,  Dresden 1921. 
2 )  A. 411, 195 [1916], 413, 79 [1917], 416, 55 [1918]. 3 )  B. 55, 2139 [1922]. 

Ei ige l  a .a .O. ,  S. 301f. 




