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12 g (= 35% d.Th.) an farblosen, bestiindigen Nadelu vom Schmp. 40° erhalten. Eine 
kleine Probe zersetzte sich beim Erhitzen heftig. 

C,,H220, (270.4) Ber. C 79.96 H 8.20 Gef. C 80.08 H 7.93 
Bis-[a-tetralyll-peroxyd: 30g Tet ra l in-hydroperoxyd wurden in 300 g Te-  

t r a l in  i.Ggw. von 3 ccm 18-proz. CoI*-Stearat-Liisung 8 Stdn. unter Stickstoff auf 80° 
erhitzt. Tetralin, Tetralol, Tetralon und Dialin wurden bei 1 Torr moglichst weitgehend 
abdestilliert. Der erstarrte Ruckstand (Bis- [a-tetralyll-peroxyd) schmolz nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 122-124O unter geringer Zersehung (6g = 
26 % d.Th.). 

C,,H,,O, (294.4) Ber. C81.60 H7.53 Gef. C81.48 H7.18 
Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wurde aus dem Bis-[a-tetralyll-peroxyd 

a-Tetralol  erhalten, daa durch Wasserabspaltung zum 1.2-Dialin und Vberfuhrung 
in dessen Dibromid charakterisiert wurde. 

196. Walter Otting und Helmuth Kainer: Cltrarotspektren freier 
Stickstoffradikale 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fur 
Chemie, Heidelberg] 

(Eingegangen am 23. Juni 1954) 

Es werden die Ultrarotspektren 10 verschiedener Stickstoffradikale 
mit denen iihnlich gebauter Molekiile verglichen. Spektrale Gesetz- 
miil3igkeiten werden erijrtert. 

Wiihrend iiber das optische Verhalten freier Radikale im ultravioletten und 
sichtbaren Spektralbereich sehr zahlreiche Erfahrungen vorliegen l)  und in 
einigen Fiillen auch Zusammenhiinge zwischen der Konstitution und den Elek- 
tronensprungspektren erkannt sind 2), wurden Ultrarotspektren dieser Verbin- 
dungen bisher nur vereinzelt vermessen. Von den untersuchten Substanzen 
sei das Triphenylmethyl erwahnt, dessen UR-Absorptionskurve G. K a r  a -  
gounis3) gemessen hat. 

Wir untersuchten die Ultrarotapektren von 10 verschiedenartigen Stick- 
stoffradikalen und verglichen sie mit denen iihnlich gebauter Molekiile, um 
an Hand spektraler flrberglinge GesetzmaBigkeiten aufzufinden. 

Die Substanzen wurden mit Kaliumbromid verrieben und i.Vak. mit einem Druck 
von 9OOO kg/qcm zu Scheiben gepreBt, deren Spektren mit einem Perkin-Elmer-Doppel- 
strahlgeriit Modell 21 im Bereich von 2-15.5 p aufgenommen wurden. Da manche Sub- 
stanzgemische mit Kaliumbromid sehr hygroskopisch sind, konnen Wwerbanden vor 
allem bei 2.95 p auftreten, die nicht der Substanz zugeordnet werden diirfcn. 

Rsd ika l sa l ze  von  t e r t i g ren  u n d  sekundi i ren a romat i schen  
Aminen 

Salzartige Verbindungen mit Stickstoffatomen, die Elektronenseptette tra- 
gen, sind von E. Weitz4) entdeckt und Aminiumsalze genannt worden. Hierzu 

I )  G. N. Lewis, D. Lipkin u. Th. T. Magel, J. Amer. chem. Soc.66,1679 [1944]. 
3, L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. 66,1985 [1944]. 
s, Helv. chim. Acta 34,994 [1951]. 
') E. Weitz u. H. W. Schwechten, Ber. dtsch. chem. Ces. 69,2307 [1928]. 
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gehoren nach E . We i t z auch die von 
H. Wielands) beschriebenen Addi- 
tionsverbindungen aromatischer 

Amine mit Metallsalzen (z.B. SbCl,, 
FeCl,. . .), die sich magnetisch und 
optisch wie Aminiumsalze verhal- 
tene). 

In Tafel 1 sind die von uns ul- 
trarotspektroskopisch untersuchten 
Aminiumsalze zusammengestellt. 

Um die durch Radikalsalzbildung 
verursachten hderungen des Ultra- 
rotspektrums feststellen zu konnen, 
haben wir die Spektren der ent- 
sprechenden sekundiiren und ter- 
tiiiren Amine aufgenommen : Tri- 
tolylamin (H3C-C6H4),N (Abbild. 7), 

' 4.4'-Dimethoxy- diphenylamin 
(H3C.0 .CeH, )P  (Abbild. 8) und 
N-Methyl-4.4' -dimethoxy-diphenyl- 
amin (H3C.0-CeH,);NCH3 (Abbild.9). 
Es werden also verglichen die Atom- 
gruppierungen -N- (farblos, dia- 

magnetisch) und j.8- (farbig, para- 

magnetisch). Bei den untersuchten 
Hydrochloriden sekundiirer Amine 
handelt es sich um die Atomgruppie- 

rung -N-H (farblos, diamagnetisch). 
In den Radikalsalzspektren ist 

zunachst daa Auftreten der von den 
Anionen herriihrenden Banden zu 
erwarten. Diese liegen im Falle des 
Perchlorats bei 8.75 p, 9.0 p und 
9.2 p und treten in den Spektren 1 
und 4 sehr stark auf. Die SbC1- 
Banden der Chloroantimonat-Anio- 
nen sind wegen der groI3en Kern- 
massen der an den Schwingungen 

6 ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4260 

K. H. Haueser  u. H. K a i n e r ,  in 

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 699 

I 

0 
H 

I 

[1907]. 

Vorbereitung. 

[1910]. 
Chem. Ber. 86,1563 [1953]. 
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beteiligten Atome langwelliger als 15.5 p, liegen also in ihren Grundschwin- 
gungen auBerhalb des von uns aufgenommenen Spektralbereichs. Aus dem- 
selben Grund findet man im Spektrum 3 auch keine Banden des Tribromid- 
Anions. 

Da beim Ubergang vom Amin zum Aminiumsalz die am Aufbau des K.at- 
ions beteiligten Massen dieselben bleiben, sind die beobachteten Veriinderun- 
gen im Spektrum auf dnderungen der Kraftfelder und Dipolmomente im 
Molekiil zuriickzufiihren. Dabei sind die Kraftkonstanten maagebend fur die 
Frequenzlage, das Dipolmoment fiir die Intensitiit einer Bande. 

Fur die Deutung von Spektren ist es wichtig, daD einige Banden ,,charakteristiichen 
Frequenzen" zugeordnet werden konnen. Diem tmten dann auf, wenn die an der betref- 
fenden Schwingung beteiligten Massen oder Kraftkonstanten sich stark von den iibrigen 
des Molekiils untemcheiden. Solche Frequenzen werden durch den nicht an dieser Schwin- 
gung beteiligten Teil des Molekiils nur wenig beeinfldt. Sie werden also ala ziemlich 
lagekonstante Banden in den Spektren vollig verschiedener Molekiile wiedergefunden, 
falls diese die fur die charakteristische Frequenz wesentliche Atomgruppierung enthalten. 
An den anderen Schwingungen ist mehr oder weniger daa ganze Molekiil beteiligt, 80 daD 
die Wellenl&ngen der zugehorigen Banden sich von Molekiil zu Molekiil stark gndern. 
Eine Deutung des ganzen Spektrums ist daher bei kompliziert gebautan Molekiilen kaum 
moglich. 

Alle hier besprochenen Substanzen haben zwei oder drei unsymmetrisch 
parasubstituierte aromatische Ringe. Die Schwingungsbilder solcher Benzol- 
derivate sind von K. W. F. Kohl rausch  und 0. Paulseng)  untersucht wor- 
den (Abbild. 10). Es fiillt auf, daB in allen untersuchten Radikalsalzen eine 
sehr starke Bande zwischen 6.20 p und 6.35 p auftritt, die in den Dimethoxy- 
diphenylaminen (Abbild. 8 und 9) fehlt und im Tritolylamin (Abbild. 7) nur 
mittelstark erscheint. Hier sind die Schwingungen (3, und o8 zu erwarten, 
die im Benzol und im symmetrischen Paraderivat XC,H,X ultrarotinaktiv 
sind, im Raman-Effekt aber als starke Linie einer zweifach entarteten Fre- 
quenz auftreten. Im unsymmetrischen para-Derivat XC,H,Y liegt die Sym- 
metrie C,, vor. Hier sind nach der Theorie w, und ultrarotaktiv. Die zu- 
gehorigen Frequenzen treten zwischen 6 und 6.5 p auf. Da sie in den Methoxy- 
derivaten (Abbild. 8 und 9) kaum in Erscheinung treten, kann man annehmen, 
daB das innere Dipolmoment des aromatischen Kerns, deseen Richtung oder 
Starke sich bei diesen Schwingungen iindern sollte, nur sehr schwach vor- 
handen ist, wahrend es bei den Kernen des Tritolylamins starker ist und bei 
den Radikalsalzen durch dsa einsame Elektron und die Ladung am Stickstoff 
in den Ring hinein induziert wird. Der Stickstoff selbst sollte in erster Nii- 
herung an diesen Schwingungen nicht betkiligt sein. Da sich die Frequenz- 
lage der Bande 6.3 p des Tritolylamins (Abbild. 7) in den Radikalsalzen 
(Abbild. 1 und 2) nicht iindert, 6.2 p in Abbild. 1 erhalten bleibt, in Abbild. 2 
ganz verschwindet, diirften die Kraftkonstanten des Kerngeriistes durch die 
Radikalsalzbildung nicht wesentlich beeinfluDt werden. Daaaelbe gilt f i i r  die 
Methoxyphenyl-Radikalsalze (Abbild. 3,4 ,5  u. 6), wo w, und ws bei denselben 
Wellenliingen absorbieren. 

9)  Mh. Chem. 72,268 [1939]. 
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1st diese Deutung richtig, d a m  sollte die den gleichen Auswahhegeln fol- 
gende CH-Deformationsfrequenz a,, die ziemlich lagekonstant bei 1176 cm-l 
= 8.50 p im Raman-Effekt bei vielen unsymmetrischen Paraderivaten beob- 
achtet wirdQ), sich in den vorliegenden Spektren ganz iihnlich verhalten. 

Abbild. 9 

Tritolylamin (Abbild. 7) hat um 8.5 ,u zwei sehr schwache Banden, 8.45 ,u 
und 8.57 ,u ; N-Methyl-dimethoxy-diphenylamin (Abbild. 9) und Dimethoxy- 
diphenylamin (Abbild. 8) haben mittelstarke Banden bei 8.48 ,u und sehr 

schwache bei 8.67 ,u. Hiervon gehoren 
die kunwelligen stiirkeren wahrschein- 
lich zu einer anderen Schwingung, denn 
sie treten sehr lagekonstant als kurz- 
wellige Schulter an sehr starken Ban- 
den auf, die bei den Radikalsalzen 
zwischen 8.55 ,u und 8.80 p beobachtet 
werden. 

Da somit die CH-Deformationsfre- 
quenz 8, eine iihnliche GesetzmaDigkeit 
zeigt wie die Ringschwingungen y und 

Abbild. 10. Die am mechanischen wg, wenn die Radikalsalze gebildet 
werden, so bliebe nur noch zu unter- Modell beobachteten Schwingungs- 
suchen, ob bei einfacher Salzbildung formen von p-Xylol 

nicht ein gleicher %ffekt auftritt. Zu diesem Zweck wurde daa Spektrum des 
Dimethoxy-diphenylamin-hydrochlorids aufgenommen (Abbild. 11). 

Wie man sieht, wird durch gewohnliche Salzbildung die Intensitat 
der Banden 6.23 ,u und 8.5 p. ebenfalls verstiirkt, jedoch in viel geringerem 
MaDe als bei der Radikalsalzbildung. Daa ist verstandlich, wenn man be- 
denkt, d a D  durch Salzbildung am Stickstoff ebenfalls eine Ladung auftritt, 
die nicht ohne EinfluB auf den Benzolring ist. Die Elektronen am Stickstoff 
sind aber alle konvalent gebunden, wlihrend beim Radikalsalz ein ungepaarks 
Elektron auftritt, das viel mehr Moglichkeiten hat, mit den Elektronen der 
Phenylringe in Wechselwirkung zu treten. 

ia +++ ++ 
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Die Ringschwingungen w6 und w, geben im Tritolylamin (Abbild. 7), Di- 
methoxy-diphenylamin (Abbild. 8) und N-Methyl-dimethoxy-diphenylamin 
(Abbild. 9) AnlaD zu starken Absorptionen bei 6.6 p. Diese Schwingung wird 
in den Radikalsalzen mit ClO,-Anion (Abbild. 1 und 4) 41s starke Bande wie- 
dergefunden, im Tribromid (Abbild. 3) und Tetrachloro-antimonat (Abbild. 6) 
mittelstark, wlihrend sie imHexachloroantimonat (Abbild. 2) nur noch achwach 
auftritt. Sie ist in ihrer Intensitat also sehr von der Basizitiit des Anions ab- 
hlingig. Dieser Unterschied zeigt sich auch in anderen Teilen des Spektrums: 
wahrend sich der spektrale Charakter des Tritolylamins (Abbild. 7) in den 
Bereichen von 7.5-8.0 p, 12.3 v ,  12.8 p. und 14 p. beim Ubergang zum Ami- 
niumperchlorat (Abbild. 1) kaum andert, zeigen sich im Hexachloro-antimonat- 
Spektrum (Abbild. 2) an diesen Stellen deutliche Unterschiede: die Banden 
sind in ihrer Lage und Intensitat verschoben. Daa schwache Anion ubt also 
einen deutlichen EinfluB auf die Kraftfelder im Kation aus, wahrend daa 
starke Perchlorat mehr als selbstiindiger Baustein des Salzkristalls auftritt. 

P e n t a p h e n y 1 p yr  r oli u m - perch 1 or a t  
Die Radikalsalzbildung der im vorigen Abschnitt untersuchten sekundiiren 

und tertyaren aromatischen Amine gab sich vor allem in Banden zu erkennen, 

konnen. Diem Ringe waren immer p-substituierte. 
Die Atomgruppe in p-Stellung, Methyl bzw. Metho- 

teilnehmen. Dieses ist bei monosubstituierten 
Aromaten nicht der Fall. Ein Aminiumsah dieser 
Artist das von R. Kuhn und H. Kainerlo) entdeckte Pentaphenylpyrrolium- 
perchlorat (Abbild. 12), deesen Spektrum mit dem des Pentaphenylpyrrols 
(Abbild. 13) verglichen wurde. 

Die Banden des Perchlorat-Anions Bind in diesem Fall zu einer einzigen 
breiten Bande mit dem Schwerpunkt bei 9 . 1 5 ~  verschmolzen. Die Bande 
der Ringachwingungen y und wg bei 6 . 2 5 ~  ist im Perchlorat-Spektrum in 

die dem aromatischen Ring zugeordnet werden 

xyl, konnte an der Resonanz des Ringsystems 

lD) Chem. Ber. 86,496 r19521. 
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2 gleich starke Banden, 6.2511 und 6.28p, aufgespalten, doch hat sich ihre 
relative Intensitat nicht geiindert. Die Intensitat der CH-Deformations- 
schwingung 6, bei 8.6 p ist im ltadikalspektrum dagegen groljer geworden, 
jedoch nicht im gleichen MaBe wie bei den Radikalsalzen der oben beschrie- 
benen aromatischen Amine. Die ubrigen Banden der monosubstit,uierten 
Benzolringe iindern sich wenig. Daraus kann man schlieBen, daB die be- 
treffenden Schwingungen durch die Ladung und das einsame Elektron des 
Radikalsalzes nicht wesentlich beeinflufit werden. 

Der groBte Unterschied tritt diesmal bei den Banden 6.92 p und vor allem 
7.11 p auf, deren relative Intensitat im Radikalspektrum sehr stark zugenom- 
men hat. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hier um Ringschwingungen des 
Pyrrols. Heim Pentaphenylpyrrol ist die Polaritat des Ringes gering, die 
Bande 7.11 p ist sehr schwach. Beim etwas polaren Tetraphenylpyrrol tritt 
sie als mittelstarke Bande schon deutlich in Erscheinung, wogegen sie beim 
sehr polaren Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat zu den starksten Banden des 
Spektrums gehort. 

Pyocyaninium.perch1orat  
Ein Radikalsalz nach Art der Weitzschen Aminiumsalze liegt auch im 

Pyocyaninium-perchlorat von 1%. K u h n  und K. Schonl l )  vor. Diese Sub- 
- 

Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1537 [1935]. 
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stanz entsteht durch Hydrierung des bleuen Pyocyanins zum farblosen Di- 
hydropyocyanin und anschlieaende Umsetzung mit Silberperchlorat und Jod 
in Ather. Fur das tiefmoosgrune, paramagnetische Pyocyaninium-perchlorat 
wird von K u h n  und Schon11) die Konstitutionsformel I angenommen, mit 
der die Formel I1 mesomer ist : 

.- __-__ 

I I1 I11 

Weniger wahrscheinlich ist eine Formulierung, bei der sich der Wasser- 
stoff an dem die Methylguppe tragenden Stickstoff befindet (III)4). Diese 
Formulierung entspricht einem Ammoniumsalz, das im gleichen Molekiil ,,zwei- 
wertigen" Stickstoff enthiilt. 

Dem blauen Pyocyanin, das von F. Wrede  und E. Stracklz)  &us Bacillus 
pyocyaneus isoliert wurde, wird nach K u h n  und S chon1') die Konstitution IV 
zugeschrieben. s A N \ +  OQ &N> 

/J !I C?,/{? - U N d V  \ \ 

pNv\ 

CH, 
M 

CHS AH, 
11' V 

Vielfach findet man in der Literatur auch die auf H. Hil lemannls)  zu- 
ruckgehende zwitterionartige Phenolbetainformel V, die mit IV mesomer ist. 
Ob diese sehr polare Form (V) am Grundzustand des Pyocyanins stark be- 
teiligt ist, erscheint nach dielektrischen Messungen von G. HalbedclI4)  
zweifelhaft: Ha lbede l  komte an  wiiDrigen Pyocyaninlosungen keine Er- 
hohung der DK des Wassers feststellen. 

P. Karrer l6)  verwendet fiir d w  Pyocyanin ebenfalls eine Phenolbetitinformel, schreibt 
aber dem Pyocyanin Semichinoncharakter zu (VI). Eine solche radikalartige Formulierung 
kommt jedoch nach magnetischen Messungen16) nicht in Betracht. Sie paat auch schlecht 
zum UR-Spektrum, da sie weder eine C=O- noch eine C=N-Doppelbindung aufweist. 

VII 

C1O4Q (30,':' 

- . .- 
12)  Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 140 , l  [1924]. 
1s) Ber. dtsch. chem. Ges. 71,46 [1938]. 
15) Lehrbuch d. 0%. Chemie, 12. Adage ,  Stuttgart 1954, S. 695. 
16) H. K a t z ,  Z. Physik. 87,238 [1933]. 

Z. physik. Chem., Abt. B88,83 [1936]. 

Chemische Berichte Jahrg. 87 80 
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Pyocyanin zeigt basische Xigenschaften und bildet ein rotes, diamagneti- 
sches Pyocyanin-perchlorat, fiir das sich die Formeln VII, VIII  oder IS 
nchreiben lassen. 

Wir untersuchten die Ultrarotspektren von Pyocyanin (Abbild. 14), Pyo- 
cyanin-perchlorat (Ahldtl. 15) und Pyocyaninium-perchlorat (Abbild. 16). Der 

. .. 
1214 

t cm-’ 

14 

15 

16 

2 3  4 5 6 7 8 9 7 0 1 7  7 2 1 3  7 4 7 5  
A Qd- Abbild. 14-16 

auffallendste TTnterschied zwischen den 3 Spektren ist das Auftreten der P e r -  
ch lora tbanden  der Salze urn 9 p. Beim Kadikalsalz (Abbild. 16) beobachtet 
man die Banden 8.75 p, 8.95 p., 9.18 p. und 10.6 p. bei fast denselben Wellen- 
langen \vie beim Kaliumperchlorat, wahrend sie im Pyocyanin-perchlorat- 
Spektrum etwa urn 0.2 p. in das langwellige Gebiet verschoben auftreten. 
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Abgesehen von diesen Banden des Anions sollten sich die 3 Substanzen. 
ihren verschiedenen Formulierungen entsprechend, in einigen charakteristischen 
Frequenzen unterscheiden. Eine GO-Frequenz sollte nach Formel IV, VIII und 
IX auftreten. In  all diesen Fallen ist der Sauerstoff chinonartig gebunden. In 
den p-Chinonen wird die C=O-Bande relativ langwellig um 6 p. beobachtet. Die 
kurzwelligste Bande zwischen 5 und 6.5 p. ist in den vorliegenden Spektren 
bei 6.11 p. Diese tritt bei Pyocyanin und Pyocyanin-perchlorat auf, niclit 
dagegen beim Hadikalsalz. Im Radikalsalz ist keine C=O-Doppelbindung S T ~ I  

erkennen. Da die C-N-Frequenz ebenfalls bei 6.1 p. auftreten kann, ist eine 
direkte Zuordnung dieser Bande zur C=O- oder C=N-Frequenz nicht moglich. 

Auffallend ist die relativ groUe Intensitat der Banden 6.7 und 6.85 p beim 
Pyocyanin. Das deutet auf eine polare Struktur der Bindungen, die an den 
betreffenden Schwingungen beteiligt sind. Diese Banden beruhen wahrschein- 
lich auf Ringfrequenzen, denn o6 und o,, des Benzols sind im gleichen Spek- 
tralgebiet zu erwarten. Mit zunehmendem Anteil von FonnV am Grund- 
zustand steigt die Polaritat des trisubstituierten Ringes. Bei Salzbildung 
einer sehr polaren Struktur sollte das Proton sich vorwiegend an den Sauer- 
stoff anlagern, so d a U  Form VI I  gebildet wird. Die Polaritiit der Benzolringc 
ist bei dieser Formel nicht wesentlich anders als beim Pyocyaninium-pcrchlorat 
I, I1 oder 111, unterscheidet sich dagegen sehr von der polaren Struktur \', 
womit die Unterschiede der Banden bei 6.7 und 6.8 erkliirt werden konnen. 

Eine Unterscheidung zwischen der OH- und NH-Frequenz auf Grund der 
Valenzschwingung bei 3.1 p. ist in diesem Fall nicht moglich, da der Wasser- 
stoff eine Briickenbindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff bilden kann. 13eim 
Pyocyaninium-perchlorat, wo eine stiirkere Briickenbindung nach Formel I und 
I1 nicht moglich ist, findet man fur OH und NH 2 Banden bei 2.90 und 2.95 p.. 

Auffallend am Spektrum dea Radikalsalzes ist die starke Zunahme a n  
Intensitat bei den CH-Banden 3.3 und 3.4 p. Die Polaritat der aromatischen 
Kinge, die sich bei den sekundaren und tertiaren aromatischen Aminen an 
der Intensitat der Randen bei 6.25 und 8 . 5 ~  zu erkennen gab, wird beim 
Pyocyaninium-perchlorat nicht mehr wesentlich erhoht, wenn man das Spek- 
trum des Pyocyanins zum Vergleich heranzieht. Diese Tatsache spricht eben- 
falls fur eine polare Struktur des Pyocyanins, also fiir eine stiirkere Beteili- 
Rung der Formel V am Grundzustand. Die aromatische, nicht mehr chinoide 
Struktur des trisubstituierten Ringes im Pyocyaninium-perchlorat (Abbild. 16) 
erkennt man an der y-Schwingung bei 13.75 p., die in den beiden Vergleichs- 
spektren nicht bei dieser fiir 1.2.3-trisubetituierte Aromaten charakteristischen 
Wellenliinge auftritt. 

R a d i k a l e  m i t  zweiwert igem St icks tof f  
Eine bestiindige Verbindung dieser Art ist das von St .  Goldschmidt  und 

K. Rennl') dargestellte Trinitrophenyl-diphenyl- 
hydrazyl. Diese Substanz liegt nach magnetischen o,N-/ -$N:L-<c6H5 
Untersuchungen von E. Muller  und Mitarbb.18) 
im festen Zustand zu 100 % als freies Radikal vor. 

- __ - - . -. - _ _  - - -. 

boa CEH, 

1 7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 65,628 [ 19221. 
18) E.Muller, J.Muller-Rodloff u. W. Bunge, Liebigs Ann. Chem. 620,235 [1935]. 
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Sie wurde von uns durch Dehydrierung von Trinitrophenyl-diphenyl-hydrazin 
mit aktivem 13leidioxyd nach K. K u h n  und I. Hammerl9)  dargestellt. Ihr 
Spektrum zeigt Abbild. 17. Um eine Zuordnung der vielen Randen vorneh- 
men zu konnen, wurden die Spektren von Trinitrophenyl-diphenylhydrazin, 
Abbild. 18, Diphenylamin und Pikrinsliure zum Vergleich herangezogen. 

... -- -_ . - _. - - - _. -. . . _- - - - - 

17 

18 

Abbild. 17 und 18 U P )  - 
Es zeigt sich, daB die Absorptionskurve von Trulitrophenyl-diphenyl- 

hydrazin in erster Niiherung eine Uberlagerung der Spektren von Diphenyl- 
amin und Pikrinsaure darstellt. ErwartungsgemiiB fehlt im Spektrum des 
Radikals (Abbild. 17) die charakteristische NH-Frequenz, die in dem des 
Hydrazins (Abbild. 18) sehr ausgepriigt bei 3.06 p auftritt. Weitere auffallige 
Unterschiede beobachtet man vor allem im Gebiet der Ringschwingungen, 
wahrend die Bandenlage der Nitrogruppen bei 6.5 p und 7.5 p sich durch die 
Radikalbildung nicht wesentlich andert. Beim ebergang zum Radikal wer- 
den die beiden starken Banden bei 6.2 p (a, und us) um 0.1 p ins langwellige 
Gebiet verschoben. Die Intensitat der Ringschwingungsbanden o5 und u6 
h i  6.75 p nimmt merklich ab. Auffallend ist die starke Intensitatszunahme 
der Bande 8.25 p. Vermutlich handelt es sich hier urn eine Valenzschwingung, 
an der Hydrazin-Stickstoff beteiligt ist. Im Bereich der y-Schwingungcn von 
12-15 p nimmt die Zahl der beobachteten Banden zu. Die Lage der Haupt- 
bandcn Bndert sich aber nur wenig. 

Cheni. Ber. H3, 413 [1950]. 
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Ein Kadikal mit ,,vierwvertigem" Stickstoff ist das von K. H. Meyer und 
H. Go t  t l ie  b -B i l ro  t hzo) beschriebene Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd, des- 
sen Spektrum in Abbild. 19 dargestellt ist. Fur diese Substanz lassen sich 

die mesomeren Grenzformeln X und XI mit Elekt,ronenseptetten am Stick- 
stoff bzw. Sauerstoff angeben. 

Nach beiden Grenzformeln wird die N-0-Bindung als Einfachbindung for- 
muliert. Eine Grenzformel mit Elektronenoktetten um Stickstoff und $auer- 
stoff' ware \vie XI1 zu schreiben. Hiernach ist der Hindungsgrad von N-0- 1.5. 

Vergleicht man das Spektrum von Dimethoxy-diphenylstickoxyd rnit dem 
des Dimethoxy-diphenylamins (Abbild. 8), so fallt die grol3e Ahnlichkeit in 
der Lage der Hauptbanden auf. Neu ist das Auftreten einer Rancle bei 7.43 p. 
Diese kann man der N-0-Schwingung zuordnen. 

Berechnet man die N- 0-Valenzschwingung als vom ubrigen Molekiil un- 
abhangige harmonische Schwingung, dann erhalt man mit 7.43 i/. fur die ruck- 
treibende Kraft eine Kraftkonstante von f=  8 rndyn1.k Der genaue Wert 
diirfte aber noch tiefer liegen, wie sich aus einem Vergleich mit der C=O- 
Frequenz des Systems X,C=O ergibt21). 

n o )  Ber. dtech. chem. Gcs. 62, 1476 [1919]. 
nl) K. W'. F. Kohlrausch,  Hand- u. Jnhrbuch r l .  c-hcni. l'hpik, Rd. 9, Abschn. VT, 

S. 103. 
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13eim Aceton und Phosgen wiirde man durch diese Naheriingsrechnung 
t.iiie etwa 20 zu hohe Kraftkonstante finden. Wendet man dieselbe Kor- 
iektur beim ahnlich gebauten Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd an, dann erhalt 
man fur die N-0-Bindung eine Kraftkonstante von 6.7rndynlW. Fur die 
X- 0-Einfachbindung errechnet man den Wert f-  6.3 rndynlA22). Der Rin- 
tlungsgrad der N -0-Bindung ist hiernach wenig grober als 1, jedenfalls vie1 
kleincr als 2. Dies spricht gegen die von K. H. Meyer und H. Go t t l i eb -  
1% i l r o t  h benutzte Formulierung mit vicrwertigem Stickstoff und einer Doppel- 
bindung mischen Stickstof? und Sauerstof?. Auch die Grenzformel XI1 
ddrfte am Grundzustand b u m  beteiligt sein. Wahrscheinlich kommt die 
I~lektronenverteilung der I’ormel S dem (hndzustaiid am nachsten. Diese 
Formulierung, die man vereinfacht 

____ - - - - -~ . 

8 
H3C. 0 C,H4-Pr;-C,H4 - 0 * CH, 

09 

sclireibcn kann, entvpricht einem i nneren  Aminiumsalz und erkliirt gut die 
spektralen I -nterschiede beim Vergleich mit dem Mmethoxy-diphenylamin- 
Spektrum. These sind wieder ganz ahnliche wie bei den oben beschriebeneri 
Aminiumsalzen. Im Spektrum des Dimethoxy-diphenyl-stickoxyds fehlt die 
SH-Hantle bei 2.95 p; die Ilande hei 6.25 p tritt wieder sehr stark auf, ebenso 
cliejenige h i  K.57 p. 

Z us  a mm e 11 f B s s 11 n g 

1. llei den ltadikalsalzen der sekund&ren und tertiareri p-sut)stituierteri 
aromatiwheii Amine, die ein einsames Elektron und cine positive Ladung 
am Stickstcttt trageri, treten die Jiingschwingungen (0, bzw. w8 bei 6.25 p sehr 
stark aiif, chenso die Knickschwingung 6, bei 5.5 p, wahrend diese Banden 
in deli zugrimde liegenden Aminen nur schwach hervortreten (Anderung der 
I’olaritat tlci aromatischen Ringe). Durch Salzbildung mit HC1 (Dimethoxy- 
c~ipheriylamiii-hvc~ro~hlorid) wird eiri iihnlicher, jedoch wescntlich schwiicherer 
Kffekt erzielt. Der Kinflub des Anions auf das Kationenspektrum tler Ami- 
niumsalzc ist beini Perchlorat gering, zeigt sich bei den schwiicheren Chloro- 
aiitimoriateri uiid heim Tribromid aber \-or allem um 6.7 p (oj5 untl (.)a), 7.6 [J. 

i m 1  12 14 p (y-Schwingungen). 
2 .  llrxim l’entaphenyl-pyrrolium-perchlorat ist der Kinflub tles einsamen 

Elektroiis in1 wesentlichen auf den I’yrrolring beschriinkt (starke Intensitats- 
zunahmc tler I’yrrolhande bei 7.11 p). 

3. Id’iir ctas l’yocyaninium-perchlorat werclen mogliche Strukturformeln 
diskutiert. Nine Deutung des spektralen Einflusses des einsamen Elektrons 
auf tlas Molekiil ist hier schwieriger, weil das Pyocyanin und sein Hadikal- 
salz-Katiou sich iioch durch 1 Wasserstoffatom unterscheiden, wodurch C- ()- 

iintl C! K- 1)oppelbindungen zu Ninfachbindungen werden. AuOerclem sind 
heim liadikalsalx 2 Ringe aromatisch, wahrend beim Pyocyanin iind desscn 

>“ --) H. Sivhrrt ,  %. nnorg. alla. (‘hrmir 173, 170 [195R]. 
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Perchlorat ein Ring o-chinonartig zu formulieren ist. Hierdurch lassen sich 
spektrale Unterschiede bei 3.1 p, 6.1 p und 13.75 p erklaren. Fur das krist. 
Pyocyanin selbst diirfte die zwitterionenartige Phenolbetainformel von H. 
Hillemann13) am Grundzustand stark beteiligt sein. 

4. Das "rinitrophenyl-diphenyl-hydrazyl ist ein neutrales Radikal mit 
zweiwertigem Stickstoff'. Das einsame Elektron tritt in Wechselwirkung zu 
anderen Elektronen des Molekiils und bringt dadurch eine Anderung der 
'nindekrafte, wodurch viele Banden des um ein Wasserstoff atom reicheren 
Trinitrophenyl-diphenyl-hydrazins nach Intensitlit und Lage veriindert werden. 

5. Das Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd darf nicht mit einer N=O-Doppel- 
bindung formuliert werden, da die Bande bei 7.43 p fur eine Einfachbindung 
spricht . Wahrscheinlich ist das Molekul ein inneres Aminiumsalz mit der 

(huppierung %-0. Hierfiir spricht auch die spektrale Ahnlichkeit mit den 
unter 1. angefiihrten Aminiummlzen. 

Herrn Prof. Dr. R. Kuhn danken wir henlich fur die Untorstiitzung und Forderung 
dkwr Arbcit. 

8 Q  

197. Volker Franzen: Molekulare Umlagerung bei der Oxydation von 
Aeetylenkohlenwasserstoffen mit Peressigsilure. 

Ein neuer Weg zu a-verzweigten Carbonsiiuren 
(Aus dem Max-Planok-Inetitut fur Medizinieche Forschung, Heidelberg, 

Institut fur Chemie] 
(Eingegangen am 28. Juni 1964) 

Bei der Umsetzung von Acetylen-Kohlenwasserstoffen R-C-C-R' 
mit Peressigsiiure erfolgt neben der oxydativen Spaltung zu R-CO,H 
+R' . CO,H eine mit Oxydation verkniipfte Umlagerung dea Kohlen- 
stoff-Geriistes zu disubstituierten Essigsauren RR'CH.CO,H. Aus 
Di-acetylen-Verbindungen erhalt man ct,a'-di-substituierte Dicarbon- 
sauren. Diese Reaktion. die vermutlirh iiber die Ketene RR'C=C=O 
verliiuft und in ihrem Wesen der Schroterschen und der Buckley- 
schen Umlagerung verwandt erscheint, ist ein neuer N'eg zur Dar- 
stellung a-renweigter Fettsauren. 

Acetylen-Kohlenwasserstoffe werden von Peressigsgure an der Acetylen- 
bindung gespalten'). H. H. Schlubach  und 1'. Franzen2)  erhielten bei der 
Umsetzung von Dibutyl-acetylen mit I'eressigslure neben n,-Valeriansiiure eine 
wveitere, hohersiedende Sliure. Es wurde vermutet, daB es sich um eine ver- 
zweigte Saure handelt. 

Die Reaktion wurde zunachst an symmetrischen disubstituierten Acetylen- 
Kohlenwasserstoffen studiert. D ia thy l -  ace ty l en  und Peressigsliure liel3en 
sich bei 25O glatt umsetzen. Helichten rief keine hde rung  der Reaktions- 
geschwindigkcit hervor. Nach beendeter Reaktion, d. h. nach etwa 10 Tagen, 
wurde die Essigsaure und die gebildete l'ropionsaure entfernt. Der verblie- 

- 

I )  J. Borseken u. G. Slooff, Recueil Trav. chim. Pays-Baa 49,95 [1930]. 
l )  Liebies h n .  Chem. 557.60 r19621. 


