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werden muB}, briaunt sich uber 1009 wird bei 200° schwarz und schmilzt dann

iiber 300°.
CeH 0N, Ber. € 65750 H 4110 N 1908, Gef. (0 6527, H 4.23, N I8.5.

Beim Erwirmen mit Essigsaureanhydrid bildet die Verbindung unter
Austritt von 1 Mol. Wasser eine aus der 100-fachen Menge Pyridin in groBen
gelben Krystallen anfallende, iiber 300° schmelzende Acetylverbindung.

wHO,N,. Ber. C 683, H 38, N 17.7. Gef. € 67.5, H 3.97. N 17.45.

4a) a-Diindyl-isatin (IX) aus Indol: In eine Losung von 5 g Indol
in 12 [ eiskalten Wassers gibt man 1 g NaNO, und unter gutem Riihren 45 ccm
auf 2 [ verd. Schwefelsaure. Nich 2- bis 3-tagig. Stehenlassen wird der blau-
violette Niederschlag abfiltriert. gewaschen und noch nal mit 40 cem n-Kali-
lauge 24 Stdn. auf 30° erwarmt. Abfiltriert zeigt der Rickstand eine gelb-
braune Farbung. welche durch Waschen mit kaltem Alkohol in reines Gelb
iibergeht. Man erhilt 3 g nahezu reines a-Diindyl-isatin. Léslichkeit in
Aceton 569200 — etwa 59,:29,. Gelbe Krystalle mit 1 Krystall-Aceton
(ber. 13.8, gef. 14.1). Schmp. 245°. Beim Erhitzen auf >300° destilliert
Indol ab. Konz. Schwefelsaure lost blaurot: beim Kochen mit Schwefelsaure
50° Bé unter blauroter. Farbung Zersetzung.

(o H,,ON,. Ber. (' 79.5. H 4.68, N 11.58, Mol.-Gew. 363.
Gef. C 796, H 4.8, N 11.5. Mol.-Gew. 369.377 (best. in Aceton).

4b) Synthese von a-Diindyl-isatin (IX) aus Indoxylrot (VIII)
und Indol: 5 g Indoxylrot und 2.5 g Indol werden mit 50 cem Eisessig
unter schwachem Erwirmen gelost. Nach kurzer Zeit beginnt eine Abschei-
dung von groBen gelben Krystallen. Man saugt diese nach 2-tigig. Stehenlassen
ab und erhilt nach Waschen mit kaltem Eisessig 6.86 g reines a-Diindyl-
isatin (IX) mit 92°, d. Th. Ausbeute. Es stimmt in allen Eigenschaften mit
dem aus Indol und Salpetriger Siure unter 4a erhaltenen Produkt iiberein.
Mischschmp. 2450

CyHONG Ber, € 7950 H 468, N 1158, Gef. € 7924, H 5.1. N 11.5.

I41. Walter Hiickel: Die Bestindigkeit der Toluolsulfonsiureester
stereoisomerer Alkohole.

[Aus d. Chemie Institut d. Universitat u. Techn. Hochschule Breslau,
(Eingegangen am 29. Aucust 1944.)

Bei den Untersuchungen iiber die  Reaktionsfiahigkeit stereoisomerer
cvelischer Alkohole hat sich ein bemerkenswerter Parallelismus zwischen
Bildungsbedingungen der Alkohole und der Stabilitat ihrer Toluolsulfonsaure-
ester berausgestellt: Die Ester der durch katalytische Hydrierurg der Ketone
erhaltlichen Alkohole waren unbestandiger als die der bei ‘nlkalm her Reduk-
tion entstehenden. wie sich beim Kochen ihrer me thy lalkoholischen Losung
reigte') Die Stabilitat der Toluolsulfonsaureester konnte daher ebenso wie
~chon fraber die Rile dungsbedivgurgen der Alkohole zur Konfigurations.
bestimmuing herangezogen werden: Testabil <ind dicjeniven Esxter die emen
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Substituenten in eix-Stellung am benachbarten Kohlenstoffatom tragen?).
Als Ursache dafir kann argenommen werden, daf} der cis-standige Substituent
die Estergruppe abzudringen sucht. Bei den Carbonsiureestern bewirkt der
gleiche Substituent eine sterische Hinderung: es ist also auch ein Parallelismus
zwischen Stabilitat der Toluolsulfonsaureester und sterischer Hinderung des
alkcholischen Hyvdroxyls vorhanden. Dieser geht allerdings nicht so weit. dat
bei Alkoholen mit verschiedenem Kohlenstofgeriist derjenige Alkohol den
instabilsten Toluolsulfonsiureester bildet. der am stirksten sterisch behindert
ist. Das bemerkenswerteste Beispiel bildet das lsomerenpaar cis-a-Dekalol 1.
Schmp. 95°% das einen sehr zersetzlichen Toluolsulfonsaureester bildet, aber
bei der Verseifung seiner (arbomsiureester sich nicht als sterisch behindert
erweist. und trans-a-Dekalol I, Schmp. 49° dessen Toluolsulfonsiureester
einigermaBen bestiandig ist. wihrerd seine (‘arbonsaureester auBerordentlich
langsam verseift werden. AndererseiZs geht auch wieder in Fillen. in denen
sterische Hinderung nicht ohne weiteres am Modell zu erkennen. sondern
experimentell aus den Reaktionsgeschwindigkeiten herzuleiten ist, langsamere
Verseifung der Carbonsidureester mit einer geringeren Stabilitit der Toluol-
sulfonsdureester parallel; ein Beispiel dafiir ist das Isomerenpaar trans-j-
Dekalol 1. Schmp. 53°, und I1, Schmp. 75°%). Die wichtigsten Beispiele fir die
bisher festgestellten Zusammenhinge gibt. folgende Ubersicht wieder:

Sterische Toluolsulfonsaureester

Nr.. Alkohol Darstellung  yinderung  Schmp. Stabilitat
Dekalole
I tramsa19° 1 ... ... | katalyt. sehr grofl 20 mabig bestandig
2  trans-a-63° II ...... - alkal. keine 98° bestandig
3 ciga93°1 ......... - katalyt. keine 96° zersetzlich
4 cisad5® 11 .. ... .. aus Amin keine R9---M)°®  bestandig
+ HNO,
5 lrans-B-33°1 ....... . katalyt. maBiy 111° ziemlich bestandig
6 trans-B-75° 11 alkal. keine 630 bestandig
T ocisfl05° 1 ..., katalyt. keine b bestandig
N [ cisfA8 Il ... ... alkal. keine R9---90° - bestandiy
Hydrindanole

9 | cis-4-Oxy-hydrindanl  katalyt. -~ merklich 798U zersetzlich
10 | cis-4-Oxy-hydrindan I aus umgela-

gertem Al-

koholat 1 . keine 54° bestandig

Menthole
11 | d-Neomenthol 1 .... katalyt. schr grod . 63° zersetzlich?)
[2  I-Menthol II ....... alkal. keine % bestandiy
13 Neoisomenthol I ... katalyt. maliy | 66--67Y  zersetzlich
14 d-Isomenthol 11 .... aus Amin keine “d 84.5°  bestandig
© & HNO, d -1 640

%) Darauf beruht auch die groBere Leichtigkeit der Wasscrabspaltung der cis-
Alkohole mit Schwefelsiure. die an zahlreichen Beispiclen von Vavon beobachtet worden
ist ((:. Vavon u. M. Barbier, Bull. Soc. chim. France {4] 49, 567 [1931}; G. Vavon,
A. Perlin u. A, Horeau, ebenda [4] 31. 6350 [1932]:.

3) W. Hickel u. W. Tappe, AL 537, 128 [1939.
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Sterische Toluolsulfonsiurcester
Nr. Alkohol Darstellung Hinderung Schmp. . Stahilitat
OH-Gruppe im Fanfring
I57 eisa Hvdrindanol T. katalyt. arof a4 sehr zersetzlich (1)
16 s u-H:\-drin(lanul 11 alkal, keine 32 33" bestandig
17 cis-Cyelopentyleyelo-
pentanot b ... katalyvt. vrofd 51 sehr zersetzlich
is  trans-Cyelopentyl-
evelopentanol I .. alkal. keine 44--47°  bestandig
19 Isoborneol Coooo L katalvt. schr grof ! 640 ziemlich bestindiy
. d~1 R3Y
20 Borneol ... .. . alkal. keine [ 55° bestandig
d-—181.5°
21 p-Fenchol ......... katalyt. ungewohn.- 93° bestindig
lich gro8
22 g-Fenchol ..o 000 atkal. mabig 960 bestandiy

In die Ubersicht sind die in der vorliegenden Untersuchung behandelten
Terpenalkohole der Camphan- und Fenchanreihe mit aufgenommen.

Die Ursache der thermischen Zersetzung der Sulfonsiureester in einem
ionisierenden Losungsmittel ist in einer Ionisierung des Sulfonsaureesters zu
suchen, die von der Abspaltung eines Protons gefolgt ist4). Diese Ionisierung
wird offensichtlich durch cis-standige Substituenten erleichtert. In den
Alkoholen, welche die Hvdroxylgruppe im Fiinfring tragen. miissen wegen der
Starrheit des Fiinfrings cis-stindige Substituenten sich stets in unmittelbarer
Nachbarschaft befinden, und es ist verstindlich, daB fiir den Sulfonsaurerest
eine groBe Neigung besteht, aus dem Feld des cis-standigen Alkyls herauszu-
kommen: daher die auBerordentlich groBe Zersetzlichkeit der entsprechend
gebauten Ester (Nr. 15 und 17). In-den Alkoholen, welche das Hydroxyl am
Sechsring tragen, konnen sich infolge der Beweglichkeit des Cyclohexanrings
Hydroxyl und cis-standiges Alkyl ausweichen. Solange aber die Beweglichkeit
des Ring: uneingeschrankt erhalten ist, erscheint die Zersetzlichkeit der
betreffenden Fster ungefahr ebenso groB wie die der Ester mit Fiinfring.
Eine Einschrinkung der Beweglichkeit, wie sie im Kohienstoffgeriist des
trans-Dekalins vorhanden ist, geniigt jedoch, die Haufigkeit der Ionisierung
des Sulfonsiureesters herabzusetzen. Der Unterschied im Verhalten der Ester
vom trans-a-Dekalol-49° und cis-a-Dekalol-93° macht dies augenfillig. Sobald
also das Alkyl wihrend einer innermolekularen Atombewegung zum Sulfon-
siurerest in unmittelbare, wahre cis-Stellung gelangt, findet eine leichte
lonisierung des letzteren statt. Auch wenn entferntere Teile des Molekiils
in die Nabe des Sulfonsiurerestes gelangen konnen, wie beim sterisch behin-
derten trans-fi-Dekalol-53°, tritt eine, wenn auch \\esenthoh geringere Er-
leichterung der Iomslemng ein.

Sind diese Cberlegungen richtig3). so diirfte bei starrem Kohlenstofi-
geriist, an dem Hydroxyl und Nachbarsubstituent sich unverinderlich in

) Vergl. W. Hitckel, Theoret. Grundlagen der organ. Chemie I. 605, 5. Auf-
lage, 1944,

#) Sie sind bercits im Jahre 1937 angestellt und seinerzeit in personlicher Aussprache
mit Hrn. Kollegen Vavon, Paris, der sich von sich aus ganz ihnliche Vorstellungen
vebildet hatte, erortert worden.
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einer Ausweich-cis-Stellung befinden -— man konnte sie als | meso-cis-Stellung '
in Anlehnung an den von Bredt geprigten Ausdruck .meso-trans-Stellung™
bezeichnen —, die Herabsetzung der Stabilitit der Sulfonsiureester gegeniiber
den trans- (bzw. meso-trans-)Verbindungen nur gering sein. Die Unter-
suchung der Toluolsulfonsiureester vom Isoborneol und g-Fenchol, die beim
Kochen in Methanol ziemlich bzw. ganz stabil sind, hat diese Vermutung be-
stiatigt. Beim Isoborneol ist dieser Befund insofern iiberraschend, als nach
den Untersuchungen Meerweins®) dessen Halogenwasserstoffsaureester und
der Chlorcymolsulfonsiureester leicht auf einer lonisierung beruhende Um-
wandlungen - Isomerisierung bzw. Racemisierung - - erleiden und der
2-Chlor-cymol-sulfonsiure-(5)-ester des Isoborneols, der durch Anlagerung der
Siaure an Camphen dargestellt worden ist, als sehr zersetzlich beschrieben
worden ist?).

AuBer den Toluolsulfonsiureestern des Borneols, Isoborneols und Fenchols
sind im folgenden noch die Umsetzung des Bornylesters mit Essigsiure-
anhydrid und die thermische Zersetzung des Isobornylxanthogenats be-
schrieben. Bei letzterer entstehen keine nachweisbaren Mengen Tricyclen
und Bornylen, was mit der Annahme der exo-Konfiguration fiir das Isoborneol
iibereinstimmt. Ebenso wird mit Natriumalkoholat nur Camphen gebildet.

Die Versuche mit dem Borneol und Isoborneol hat Herr Dr. Hans
Kaluba, die mit dem f-Fenchol Herr Dipl.-Chem. Horst Kindler durch-
gefiihrt.

Beschreibung der Versuche.

Toluolsulfonsaureester des [-Borneols: Aus [-Borneol ([a]p: —35.8°) und
Toluolsulfochlorid in Pyridin, umkrystallisiert aus Athanol, Methanol und Petrolather.
Schmp. 55°.

C;;H,,0,S. Ber. S 10.40. Gef. S 10.10;
ap: —0.89° (2.662 g in 100 ccm absol. Alkohol, 2 dm); [a]): —16.7°.

Toluolsulfonsaureester des inakf. Borneols: Schmp. 81.5%

Toluolsulfonsiureester des [-Isoborneols: [-Isoborneol, gereinigt uber
das Oxalat ([a]p: —68.5°), mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin wihrend 2 Wochen ver-
estert, der Ester aus Petrolither umkrystallisiert. Schmp. 64°.

ap: —0.95° (2.022 g in 100 cem absol. Alkohol, 2 dm); [a]}: —23.5°.
Toluolsulfonsdureester des inakf. Isoborneols: Schmp. 83°.
C,,H,,048. Ber. S 10.40. Gef. S 11.01.

Mischschmp. mit dem Ester des inakt. Borneols 60°.

Das inakt. Isoborneol war aus Camphen nach Bertram und Walbaum hergestellt
und iber das Oxalat gereinigt worden. Eine Probe, mit p-Nitro-benzoylchlorid ver-
estert, gab keine Spur des p-Nitro-benzoats vora inakt. Borneol, sondern hatte gleich
den richtigen Schmp. 132°.

Nach 3-stdg. Kochen des p-Toluolsulfonsaureesters des Ispborneols mit Methanol
ist noch keine Veranderung wahrzunehmen; erst nach 5-stdg. Kochen ist die Bildung
von Camphen festzustellen.

Bornyl-p-toluolsulfonat und Essigsaureanhydrid: 35 ¢« Toluolsulfonsaure-
ester (inakt.) wurden mit 175 g wasserfreiem Kaliumacetat und 1200 g Essigsaureanhydrid
36 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde das Anhvdrid durch Krystallsoda
zerstort, das Reaktionsprodukt ausgeathert, destilliert, durch Kalilauge vollig verseift
und nochmals destilliert. Nach Entfernung gebildeten Borneols und Isoborneols durch
Veresterung mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin wurde cine teils flissige, teils feste

%) AL 403, 16 [1927]. ) Meerwein, a. a. O, S. 21, 41,
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Masse erhalten, die zu 769, aus Camphen bestand, wie eine Titration mit Benzopersiure
ergab. Tricydlen ist, wenn f{iberhaupt, nur in sehr geringer Menge entstanden. Nach
Oxydation des Camphens mit Benzopersiure, mehrtigigem Schiittéln 'mit Kalium-
permanganat und Wasserdampfdestillation wurde ein im wesentlichen aus einem Alkohol

CioH,;40 bestehendes Reaktionsprodukt erhalten: Sdp. der Hauptmenge 190—193°,
erstarrt teilweise. ‘Schmp. der umsdblimierten Krystalle 84° (unscharf). -

CyH 0. Ber. C 77.90, H 11.65. ‘Gef. C 77.49, 'H 1133,

Da der Alkohol sich nicht ohne ‘weiteres verestern ldBt, muB-ein 'tertidrer Alkohol
vorliegen, vielleicht handelt es sich um Methylennmphenilol, ‘das durdh étwas ‘Canyphen-
hydrat verunreinigt ist.

Umsetzung des Isobornyl-p-toluclsulfonats mit Natriumalscholat :
15 g Toluolsulfonsiureester wurden mit aus 200 com. Alkohol und '18.g Natrium bereitétem
WMWwM ‘erhitzt. Das Reaktionsprothukt-wurde:mit'Wasser-
dampt iibergetrichen, susgeithert und destilliert. Die Hauptmenge ging von 146 160°
iiber und war fast reines'Camphen (Titration mit Benzopersiure); Fricyclen ausid Bor-
‘nylen komnten nicht nachgewiesen werden. Aus einer kieinen, von 180300 siedenten
Fraktion wurde durch Vmﬂwhfhw
p-Nitro-benzost, Seh!p. 132°, 'herausgeholt; Borneol war ‘niclit zugegen.

Zersetzung ‘des Xanthogensaureesters des M“ M:
gaeff: 10.g inakt. Tsoborneol, iiber das Oxulat gereinigt, wurden mit
in 50 cem Toluol 2 Stin. auf dem Wasserbad, dann noch 4 Stdn. im Taiftheld adf 110
erhitzt. Die unter Ferhaltung von Feuchtigkeit filtrierte 'Losung wurie milt 110 com
Schwefelkohlenstoff in 100 cem trocknem Ather erst !/, Stde., dunnmsihZugibe won 115.g
Methyljodid noch 2 Stdn. auf dem ‘Wasserbad erwirmit. "Vom:
jodid wurde abfiltriert, mit Wasser durchgeschiittelt, Mﬂm
entfernt. Der hinterblicbene Xanthogensiureester des Tsoborneodls
bei —¥5° micht.

Er wurde sofort der thermischen Zersétzung unterworfen, die 'bei '140° ibegann-uni
in 1Y, Stdn wihrend deren die Temperatur adf T75° gesteigert v\nﬂn,ww
Das ging nach dem Kochen diber Natrium 'mit der
150—160° ‘iiber und ‘wurde, mit Ausndhme eines sehr Kleinen MMWMM
Druch fraktionierte Sublimation lieB essich in viel Caniphenund wenig unreines Isobornesl,
iidentifiziert durch sein p-Nitro-benzodat, Schop. 131°, tremmen. Bsist nicht:
daB ini“Camphen noch geringe Mengen ‘Bornylen und Trioyclen enthalten waren, nach-
weisen 'liéBen sie sich ‘nicht.

“Toluolsulfonsaureester des f-Fenchols: Pas macheinander ‘iiber das ‘saure
Phthalat, m-Dinitrobenzodt und das saure Succingt gereinigte Fenchol (Schmp. +5:6°,
[a]*: —23.38% wurde mit p-Toluolsulfonsiurechiorid in Pyridin ‘3 Monate -stéhen ge-
lassc 1. Nach dieser Zeit war noch nicht alles Fendhol veresters; fernerthatte sich anschei-
nend auch etwas Fenchen gebildet. Die iiibliche Avfarbsitung:gdb-étwa 809, d. Th. des
Esters. Farblose, verfilzte Nadeln vom ‘Séhmp. ‘94° mach ‘dem Umkrystillisieren aus
niedrig siedendem Petrolither. Die Krystalle sehen denen des Toluolsulfonsiureesters
vom a-Fenchol, 8chmp. 96°, tiaschend ihnlich und gében mit iknen auch keine Schmelz-
punktserniedrigung. DaB sie gleichwohl mit ihnen nicht identis¢h sind, zeigt ‘die
Drehung: ap (I - 2 dm; t — 20°; in Benzol ¢ = 4/146): —148°; [alp: —F7.2°. ap (in
absol. Alkohol ¢ = 2.176): —1.11°; [a]®: —-25.5°.

‘CiHg058. Ber. S 10,41, Gef. 8 10.51.

Der Toluolsulfonsaureester des a-Fenchols (iiber das Oxalat gereinigt, Schmp 47°)
hat die Drehung [a]f): —26.62° in Benzol (251.7 mg in 10 eem Losung, 1 dm, a2: —0.679)8),

Der 'l‘olunlsulfnnsaunesu\r des fi-Fenchols ist ebenso wie der des a-Fenchols nach
15-stdg. Kochen seiner methylalkohol. Lésung so gut wie unverandert.

) Messung von Frl. Dr. Eskola. 1935, neuerdings an einem anderen Praparat
bestiitigt.
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Eine Gewinnung des f-Fenchols aus einem etwa gleiche Teile a- und f-Femchol
enthaltenden Gemisch durch partielle Veresterung mit Toluolsulfochlorid in einer Menge,
welche die fiir die Veresterung des a-Fenchols um etwa 109, iibersteigt, ist nicht maglich.
Es entsteht nach mehrwichigem Stehenlassen praktisch reiner a-Ester; die mit Wasser-
dampf abgeblasenen, nicht veresterten Antcile enthalten zwar das §-Fenchol, daneben
aber noch Fenchen, weshalb sich das Verfahren nicht lohnt.

142. Walter Hiickel und Christoph Michael Salinger: Dipel-
momente und Oberflichenspannungen von stickstofthaltigen Heterocyelen
aromatischen Charakters.

[Aus d. Chem. Institut der Universitit u. Techn. Hochschule Breslau.}
(Eingegangen am 15. September 1944.)

Die dielektrischen Eigenschaften und die Assoziationserscheinungen bei
stickstoffhaltigen Heterocyclen von aromatischem Charakter bieten noch
manches Ratselhafte!), obwohl in letzter Zeit die Dipolmomente von zahl-
reichen Heterocyclen bestimmt worden sind?). Auffallenderweise stimmen
die in verschiedenen Arbeiten gefundenen Dipolmomente keineswegs immer
iiberein ; so finden K. A. Jensen und A. Friediger?) fiir Imidazol in Benzol
nur 3.84 D, wiahrend Hiickel und Datow?!) 6.2 fanden. Die von letzteren
fiir das Pyrazol zur Erklirung des kleinen Moments von etwa 1.6 (in Benzol)
aufgestellte Hypothese?®) der Assoziation durch NH-Briicken wird von Jensen
mit der Begriindung abgelehnt, dal N-Methyl-pyrazol ebenfalls ein nur
kleines Moment besitze; immerhin betrigt dieses kleine Moment 2.28 D (in
Benzol), ist also erheblich groBer als das des Pyrazols. Ehe vergleichende
Messungen iiber Molekulargewichte, Oberflichenspannung u. a. beim Pyrazol
und N-Methyl-pyrazol vorliegen, sollte man daher mit einer solchen Behaup-
tung vorsichtig sein. Die Zeitumstinde haben es uns unmoglich gemacht,
selbst die Entscheidung dieser und anderer Fragen in die Hand zu nehmen.
Da uns auch die Arbeit von Jensen im Original nicht zuganglich ist, soll
im folgenden auf sie weiter kein Bezug genommen werden. An den frither
von dem einen von uns mitgeteilten Ergebnissen hat sich nur insofern etwas
geindert, als Kontrollmessungen am Pyrazol in Dioxan auf Rechenfehler
bei einigen friilheren Messungen*) aufmerksam nachten, wodurch die damals
beim Dipolmoment gemachte Extrapolation auf unendliche Verdiinnung hin-
fallig wird; das Dipolmoment des Pyrazols in Dioxan betriagt héchstens 2.64,
nicht 5.6 D. Dadurch werden die noch unerklirten Differenzen zwischen
den aus dielektrischen und kryoskopischen Messungen hergeleiteten Asso-
ziationsgraden zwar gemindert, aber keineswegs vollig beseitigt.

In der Hauptsache werden im folgenden in Fortfiihrung der Arbeit iiber
das Pyridazin4) Beobachtungen am Pyrimidin mitgeteilt und mit solchen
am Pyridin verglichen.

Beim Pyridazin lieB sich das Dipolmoment nach dem Gesetz der Vektor-
addition mit recht guter Annaherung aus dem Moment des Pyridins berechnen,

'y W, Hiickel, J. Datow u. E. Simmersbach, Ztschr. physik. Chem. (A) 188,
F20 {19401,

*) K. A.Jensen u. Friediger. Kgl. danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd.
20, Nr. 20, 1 [1943] (C. 1944 1. 416). 3) A. a. O., S. 156.

YW, Huckel u. W, Jahnentz, B. 75, 1438 [1942]).





