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12 g (= 359% d.Th.) an farblosen, bestindigen Nadeln vom Schmp. 40° erbalten. Eine
kleine Probe zersetzte sich beim Erhitzen heftig.
C1sH2,0; (270.4) Ber. C79.96 H8.20 Gef. C80.08 H 7.93
Bis-[a-tetralyl]-peroxyd: 30 g Tetralin-hydroperoxyd wurden in 300 g Te-
tralin i.Ggw. von 3 ccm 18-proz. Coll-Stearat-Lésung 8 Stdn. unter Stickstoff auf 80°
erhitzt. Tetralin, Tetralol, Tetralon und Dialin wurden bei 1 Torr méglichst weitgehend
abdestilliert. Der erstarrte Riickstand (Bis- [«-tetralyl]-peroxyd) schmolz nach drei-

maligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 122—124° unter geringer Zersetzung (6 g =
26 % d.Th.).

CpoH,,0, (294.4) Ber. C81.60 H7.53 Gef. C81.48 H7.18
Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wurde aus dem Bis-[«-tetralyl]-peroxyd
a-Tetralol erhalten, das durch Wasserabspaltung zum 1.2-Dialin und Uberfithrung
in dessen Dibromid charakterisiert wurde.

196, Walter Otting und Helmuth Kainer: Ulirarotspektren freier
Stickstoffradikale

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

(Eingegangen am 23. Juni 1954)

Es werden die Ultrarotspektren 10 verschiedener Stickstoffradikale
mit denen ahnlich gebauter Molekiile verglichen. Spektrale Gesetz-
maBigkeiten werden erortert.

Wiihrend iiber das optische Verhalten freier Radikale im ultravioletten und
sichtbaren Spektralbereich sehr zahireiche Erfahrungen vorliegen!) und in
einigen Fillen auch Zusammenhinge zwischen der Konstitution und den Elek-
tronensprungspektren erkannt sind ), wurden Ultrarotspektren dieser Verbin-
dungen bisher nur vereinzelt vermessen. Von den untersuchten Substanzen
sei das Triphenylmethyl erwihnt, dessen UR-Absorptionskurve G. Kara-
gounis?®) gemessen hat.

Wir untersuchten die Ultrarotspektren von 10 verschiedenartigen Stick-
stoffradikalen und verglichen sie mit denen #hnlich gebauter Molekiile, um
an Hand spektraler Ubergiinge GesetzmiBigkeiten aufzufinden.

Die Substanzen wurden mit Kaliumbromid verrieben und i.Vak. mit einem Druck
von 9000 kg/qem zu Scheiben gepreBt, deren Spektren mit einem Perkin-Elmer-Doppel-
strahlgerat Modell 21 im Bereich von 2—15.5 & aufgenommen wurden. Da manche Sub-

stanzgemische mit Kaliumbromid sehr hygroskopisch sind, kéunen Wasserbanden vor
allem bei 2.95 . auftreten, die nicht der Substanz zugeordnet werden diirfen.

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

1) G. N. Lewis, D. Lipkin u. Th. T. Magel, J. Amer. chem. Soc. 66, 1579 [1944].
#) L. Pauling, J. Amer. chem. Soc. 66, 1985 [1944].

3) Helv. chim. Acta 34, 994 [1951].

4) E. Weitz u. H. W. Schwechten, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 [1926].
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Tafel 1. Die ultrarotspektroskopisch untersuchten Aminiumsalze
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gehoren nach E. Weitz auch die von
H. Wieland5) beschriebenen Addi-

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

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

Um die durch Radikalsalzbildung
verursachten Anderungen des Ultra-
rotspektrums feststellen zu konnen,
haben wir die Spektren der ent-
sprechenden sekundiren und ter-
tidren Amine aufgenommen: Tri-
tolylamin (H,C-CzH,);N (Abbild.7),

" 4.4'-Dimethoxy -diphenylamin
(H,C-0-C.H,),NH (Abbild. 8) und
N-Methyl-4.4' -dimethoxy-diphenyl-
amin (H,;C-0-CgH,),NCH, (Abbild.9).
Es werden also verglichen die Atom-
gruppierungen _1\11_ (farblos, dia-

magnetisch) und ;‘ﬂj‘_ (farbig, para-

magnetisch). Bei den untersuchten
Hydrochloriden sekunddrer Amine

handelt es sich um die Atomgruppie-
H

rung —-l\lIgH (farblos, diamagnetisch).

In den Radikalsalzspektren ist
zunichst das Auftreten der von den
Anionen herrithrenden Banden zu
erwarten. Diese liegen im Falle des
Perchlorats bei 8.75 p, 9.0 . und
9.2« und treten in den Spektren 1
und 4 sehr stark auf. Die SbCl-
Banden der Chloroantimonat-Anio-
nen sind wegen der groB8en Kern-
massen der an den Schwingungen

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4260

[19071.

8) K. H. Hausser u. H. Kainer, in
Vorbereitung.

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 699
[1910].

8) 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 Kat-
ions beteiligten Massen dieselben bleiben, sind die beobachteten Verinderun-
gen im Spektrum auf Anderungen der Kraftfelder und Dipolmomente im
Molekiil zuriickzufithren. Dabei sind die Kraftkonstanten maBgebend fiir die
Frequenzlage, das Dipolmoment fiir die Intensitit einer Bande.

Fiir die Deutung von Spektren ist es wichtig, daB einige Banden ,,charakteristischen
Frequenzen“ zugeordnet werden kénnen. Diese treten dann auf, wenn die an der betref-
fenden Schwingung beteiligten Massen oder Kraftkonstanten sich stark von den iibrigen
des Molekiils unterscheiden. Solche Frequenzen werden durch den nicht an dieser Schwin-
gung beteiligten Teil des Molekiils nur wenig beeinflut. Sie werden also als ziemlich
lagekonstante Banden in den Spektren véllig verschiedener Molekiile wiedergefunden,
falls diese die fiir die charakteristische Frequenz wesentliche Atomgruppierung enthalten.
An den anderen Schwingungen ist mehr oder weniger das ganze Molekiil beteiligt, so daB
die Wellenlangen der zugehorigen Banden sich von Molekiil zu Molekiil stark andern.
Eine Deutung des ganzen Spektrums ist daher bei kompliziert gebauten 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. Kohlrausch und O. Paulsen?) untersucht wor-
den (Abbild. 10). Es fillt auf, da8 in allen untersuchten Radikalsalzen eine
sehr starke Bande zwischen 6.20 y. und 6.35 . auftritt, die in den Dimethoxy-
diphenylaminen (Abbild. 8 und 9) fehlt und im Tritolylamin (Abbild. 7) nur
mittelstark erscheint. Hier sind die Schwingungen w, und g 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 XCgH,Y liegt die Sym-
metrie C,, vor. Hier sind nach der Theorie w, und o ultrarotaktiv. Die zu-
gehorigen Frequenzen treten zwischen 6 und 6.5 ¢ 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, dessen Richtung oder
Stirke sich bei diesen Schwingungen éndern sollte, nur sehr schwach vor-
handen ist, wihrend es bei den Kernen des Tritolylamins stérker ist und. bei
den Radikalsalzen durch das einsame Elektron und die Ladung am Stickstoff
in den Ring hinein induziert wird. Der Stickstoff selbst sollte in erster Na-
herung an diesen Schwingungen nicht beteiligt sein. Da sich die Frequenz-
lage der Bande 6.3y des Tritolylamins (Abbild.7) in den Radikalsalzen
(Abbild. 1 und 2) nicht éndert, 6.2 ¢ in Abbild. 1 erhalten bleibt, in Abbild. 2
ganz verschwindet, diirften die Kraftkonstanten des Kerngeriistes durch die
Radikalsalzbildung nicht wesentlich beeinfluBt werden. Dasselbe gilt fiir die
Methoxyphenyl-Radikalsalze (Abbild. 3,4, 5u. 6), wo w, und «g bei denselben
Wellenlingen absorbieren.

®) Mh. Chem. 72, 268 [1939].
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Ist diese Deutung richtig, dann sollte die den gleichen Auswahlregeln fol-
gende CH-Deformationsfrequenz §,, die ziemlich lagekonstant bei 1176 cm—!
= 8.50 u im Raman-Effekt bei vielen unsymmetrischen Paraderivaten beob-
achtet wird?), sich in den vorliegenden Spektren ganz éhnlich verhalten.
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Abbild. 9

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

schwache bei 8.87 u.. Hiervon gehdren

die kurzwelligen stirkeren wahrschein-

@ e lich zu einer anderen Schwingung, denn

‘ gie treten sehr lagekonstant als kurz-
i i i wellige Schulter an sehr starken Ban-

den auf, die bei den Radikalsalzen

zwischen 8.55 . und 8.80 u. beobachtet
werden.
@ Da somit die CH-Deformationsfre-
2 a quenz 3, eine dhnliche GesetzmiBigkeit

zeigt wie die Ringschwingungen «, und

Abbild. 10. Die am mechanischen wg, wenn die Radikalsalze gebildet

Modell beobachteten Schwingungs- werden, so bliebe nur noch zu unter-

formen von p-Xylol suchen, ob bei einfacher Salzbildung

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

Wie man sieht, wird durch gewéhnliche Salzbildung die Intensitdt
der Banden 6.23 . und 8.5 ebenfalls verstirkt, jedoch in viel geringerem
MaBe als bei der Radikalsalzbildung. Das ist verstiéndlich, wenn man be-
denkt, da8 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, wihrend beim Radikalsalz ein ungepaartes
Elektron auftritt, das viel mehr Moglichkeiten hat, mit den Elektronen der
Phenylringe in Wechselwirkung zu treten.
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Die Ringschwingungen «; und wg geben im Tritolylamin (Abbild. 7), Di-
methoxy-diphenylamin (Abbild. 8) und /N-Methyl-dimethoxy-diphenylamin
(Abbild. 9) Anla8 zu starken Absorptionen bei 6.6 u. Diese Schwingung wird
in den Radikalsalzen mit ClO,-Anion (Abbild. 1 und 4) als starke Bande wie-
dergefunden, im Tribromid (Abbild. 3) und Tetrachloro-antimonat (Abbild. 6)
mittelstark, wihrend sie im Hexachloroantimonat (Abbild. 2) nur noch schwach
auftritt, Sie ist in ihrer Intensitiit also sehr von der Basizitit des Anions ab-
hiingig. Dieser Unterschied zeigt sich auch in anderen Teilen des Spektrums:
wiihrend sich der spektrale Charakter des Tritolylamins (Abbild. 7) in den
Bereichen von 7.5-8.0p, 12.3, 12.8 . und 14 p beim Ubergang zum Ami-
niumperchlorat (Abbild. 1) kaum #ndert, zeigen sich im Hexachloro-antimonat-
Spektrum (Abbild. 2) an diesen Stellen deutliche Unterschiede: die Banden
sind in ihrer Lage und Intensitiit verschoben. Das schwache Anion iibt also
einen deutlichen EinfluB auf die Kraftfelder im Kation aus, wihrend das
starke Perchlorat mehr als selbstiindiger Baustein des Salzkristalls auftritt.

Pentaphenylpyrrolium-perchlorat

Die Radikalsalzbildung der im vorigen Abschnitt untersuchten sekundiren
und tertidren aromatischen Amine gab sich vor allem in Banden zu erkennen,
die dem aromatischen Ring zugeordnet werdem _
konnen. Diese Ringe waren immer p-substituierte. H‘CWC°E
Die Atomgruppe in p-Stellung, Methyl bzw. Metho- Ao/ C10.9
xyl, konnte an der Resonanz des Ringsystems | H;C, N Cel;
teilnehmen. Dieses ist bei monosubstituierten (_I-;.H‘
Aromaten nicht der Fall. Ein Aminiumsalz dieser
Artist das von R. Kuhn und H. Kainer1?) entdeckte Pentaphenylpyrrolium-
perchlorat (Abbild. 12), dessen Spektrum mit dem des Pentaphenylpyrrols
(Abbild. 13) verglichen wurde.

Die Banden des Perchlorat-Anions sind in diesem Fall zu einer einzigen
breiten Bande mit dem Schwerpunkt bei 9.15p verschmolzen. Die Bande
der Ringschwingungen ¢, und o, bei 6.25 ;¢ ist im Perchlorat-Spektrum in

10) Chem. Ber. 85, 498 [1952].
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2 gleich starke Banden, 6.25 p und 6.28 i, aufgespalten, doch hat sich ihre
relative Intensitit nicht geidndert. Die Intensitdt der CH-Deformations-
schwingung 3, bei 8.5 ist im Radikalspektrum dagegen griBer geworden,
jedoch nicht im gleichen MaBe wie bei den Radikalsalzen der oben beschrie-
benen aromatischen Amine. Die iibrigen Banden der monosubstituierten
Benzolringe éndern sich wenig. Daraus kann man schlieBen, daB die be-
treffenden Schwingungen durch die Ladung und das einsame Elektron des
Radikalsalzes nicht wesentlich beeinfluflt werden.

Der groBte Unterschied tritt diesmal bei den Banden 6.92 . und vor allem
7.11 p auf, deren relative Intensitit im Radikalspektrum sehr stark zugenom-
men hat. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hier um Ringschwingungen des
Pyrrols. Beim Pentaphenylpyrrol ist die Polaritit 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 stiirksten Banden des
Spektrums gehort.

Pyocyaninium-perchlorat

Ein Radikalsalz nach Art der Weitzschen Aminiumsalze liegt auch im
Pyocyaninium-perchlorat von R. Kuhn und K. Schén?!) vor. Diese Sub-

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1537 [1935].
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stanz entsteht durch Hydrierung des blauen Pyocyanins zum farblosen Di-
hydropyocyanin und anschlieBende Umsetzung mit Silberperchlorat und Jod
in Ather. Fiir das tiefmoosgriine, paramagnetische Pyocyaninium-perchlorat
wird von Kuhn und Schén) die Konstitutionsformel I angenommen, mit
der die Formel IT mesomer ist:

H . oH B om) [ oa'
AN ASAL AN .
VoLl H | | @0 h l clo,
N AV AV YA

(':H, CH, | CHs
I II II1

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

Dem blauen Pyocyanin, das von F. Wrede und E. Strack!?) aus Bacillus

pyocyaneus isoliert wurde, wird nach Kuhn und Sch6n??) die Konstitution IV
zugeschrieben.

O(:‘J
)
( AN \/\ \/\
“ LA
CH, éH,
Iv v

Vielfach findet man in der Literatur auch die auf H. Hillemann!3) zu-
riickgehende 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. Halbedcl)
zweifelhaft: Halbedel konnte an wilrigen Pyocyaninlosungen keine Er-
hohung der DK des Wassers feststellen.

P. Karrer'®) verwendet fiir das Pyocyanin ebenfalls eine Phenolbetainformel, schreibt
aber dem Pyocyanin Semichinoncharakter zu (VI). Eine solche radikalartige Formulierung
kommt jedoch nach magnetischen Messungen’®) nicht in Betracht. Sie paf8t auch schlecht
zum UR-Spektrum, da sie weder eine C=0- noch eine C=N-Doppelbindung aufweist.

00 | \ Qoo [0
/\ AV K/
CH, cﬁ H
_._.vu IX
12) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 140, 1 [1924].
13) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 46 [1938]. 14) Z. physik. Chem., Abt. B 88, 83 [1936).
15) Lehrbuch d. org. Chemie, 12. Auflage, Stuttgart 1954, S. 595.
18) H. Katz, Z. Physik. 87, 238 [1933].
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Pyocyanin zeigt basische Kigenschaften und bildet ein rotes, diamagneti-
sches Pyocyanin-perchlorat, fiir das sich die Formeln VII, VIII oder IX
schreiben lassen.

Wir untersuchten die Ultrarotspektren von Pyocyanin (Abbild. 14), Pyo-
cyanin-perchlorat (Abbild. 15) und Pyocyaninium-perchlorat (Abbild. 16). Der
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auffallendste Unterschied zwischen den 3 Spektren ist das Auftreten der Per-
chloratbanden der Salze um 9 u. Beim Radikalsalz (Abbild. 16) beobachtet
man die Banden 8.75 u, 8.95 1, 9.18 ¢ und 10.6 ¢ bei fast denselben Wellen-
lingen wie beim Kaliumperchlorat, wihrend sie im Pyocyanin-perchlorat-
Spektrum etwa um 0.2 ¢ 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 C=0-Frequenz sollte nach Formel IV, VIIT und
IX auftreten. In all diesen Fillen ist der Sauerstoff chinonartig gebunden. In
den p-Chinonen wird die C=0-Bande relativ langwellig um 6 ¢ beobachtet. Die
kurzwelligste Bande zwischen 5 und 6.5y ist in den vorliegenden Spektren
bei 6.11 p. Diese tritt bei Pyocyanin und Pyocyanin-perchlorat auf, nicht
dagegen beim Radikalsalz. Im Radikalsalz ist keine C=0-Doppelbindung zu
erkennen. Da die C==N-Frequenz ebenfalls bei 6.1 p. auftreten kann, ist eine
direkte Zuordnung dieser Bande zur C=0- oder C=N-Frequenz nicht méglich.

Auffallend ist die relativ grofe Intensitit der Banden 6.7 und 6.85 i 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 w; und «; des Benzols sind im gleichen Spek-
tralgebiet zu erwarten. Mit zunehmendem Anteil von Form V am Grund-
zustand steigt die Polaritit des trisubstituierten Ringes. Bei Salzbildung
einer sehr polaren Struktur sollte das Proton sich vorwiegend an den Sauer-
stoff anlagern, so daBB Form VII gebildet wird. Die Polaritit der Benzolringe
ist bei dieser Formel nicht wesentlich anders als beim Pyocyaninium-perchlorat
I, II oder III, unterscheidet sich dagegen sehr von der polaren Struktur V,
womit die Unterschiede der Banden bei 6.7 und 6.8 . erklirt werden kénnen.

Eine Unterscheidung zwischen der OH- und NH-Frequenz auf Grund der
Valenzschwingung bei 3.1 y ist in diesem Fall nicht méoglich, da der Wasser-
stoff eine Briickenbindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff bilden kann. Beim
Pyocyaninium-perchlorat, wo eine stirkere Briickenbindung nach Formel I und
IT nicht moglich ist, findet man fiir OH und NH 2 Banden bei 2.90 und 2.95 y.

Anuffallend am Spektrum des Radikalsalzes ist die starke Zunahme an
Intensitdt bei den CH-Banden 3.3 und 3.4 4. Die Polaritit der aromatischen
Ringe, die sich bei den sekundiren und tertiiren aromatischen Aminen an
der Intensitit der Banden bei 6.25 und 8.5 zu erkennen gab, wird beim
Pyocyaninium-perchlorat nicht mehr wesentlich erh6ht, wenn man das Spek-
trum des Pyocyanins zum Vergleich heranzieht. Diese Tatsache spricht eben-
falls fiir eine polare Struktur des Pyocyanins, also fiir eine stirkere Beteili-
gung 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 ¢, die in den beiden Vergleichs-
spektren nieht bei dieser fiir 1.2.3-trisubstituierte Aromaten charakteristischen
Wellenlange auftritt.

Radikale mit zweiwertigem Stickstoff
Eine bestindige Verbindung dieser Art ist das von St. Goldschmidt und
K. Renn??) dargestellte Trinitrophenyl-diphenyl- 0% g
hydrazyl. Diese Substanz liegt nach magnetischen o,N-¢ ‘§—N ’\T/ o
Untersuchungen von E. Miiller und Mitarbb.!8) H\I CeHs
im festen Zustand zu 1009, als freies Radikal vor. 0,

17) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 628 [1922].
18) E.Miiller, J. Miiller-Rodloff u. W. Bunge, Liebigs Ann. Chem. 520, 235 [1935].
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Sie wurde von uns durch Dehydrierung von Trinitrophenyl-diphenyl-hydrazin
mit aktivem Bleidioxyd nach R. Kuhn und I. Hammer!®) dargestellt. Ihr
Spektrum zeigt Abbild. 17. Um eine Zuordnung der vielen Banden vorneh-
men zu konnen, wurden die Spektren von Trinitrophenyl-diphenylhydrazin,
Abbild. 18, Diphenylamin und Pikrinsédure zum Vergleich herangezogen.
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Es zeigt sich, daB die Absorptionskurve von Trinitrophenyl-diphenyl-
hydrazin in erster Naherung eine Uberlagerung der Spektren von Diphenyl-
amin und Pikrinsiure darstellt. Erwartungsgemal fehlt im Spektrum des
Radikals (Abbild. 17) die charakteristische NH-Frequenz, die in dem des
Hydrazins (Abbild. 18) sehr ausgepriagt bei 3.06 p auftritt. Weitere auffillige
Unterschiede beobachtet man vor allem im Gebiet der Ringschwingungen,
wihrend die Bandenlage der Nitrogruppen bei 6.5 1 und 7.5 p. sich durch die
Radikalbildung nicht wesentlich éndert. Beim Ubergang zum Radikal wer-
den die beiden starken Banden bei 6.2 u (w, und wg) um 0.1 ¢ ins langwellige
Gebiet verschoben. Die Intensitit der Ringschwingungsbanden g und g
bei 6.75 w nimmt merklich ab. Auffallend ist die starke Intensitdatszunahme
der Bande 8.25 .. Vermutlich handelt es sich hier um eine Valenzschwingung,
an der Hydrazin-Stickstoff beteiligt ist. Im Bereich der y-Schwingungen von
12—15 p. nimmt die Zahl der beobachteten Banden zu. Die Lage der Haupt-
banden édndert sich aber nur wenig.

19) Chem. Ber. 83, 413 [1950].
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Dimethoxy-diphenyl-stickoxyu

Ein Radikal mit ,,vierwertigem‘* Stickstoff ist das von K. H. Meyer und
H. Gottlieb-Bilroth?%) beschriebene Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd, des-
sen Spektrum in Abbild. 19 dargestellt ist. Fir diese Substanz lassen sich
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Abbild. 19

die mesomeren Grenzformeln X und XI mit Elektronenseptetten am Stick-
stoff bzw. Sauerstoff angeben.

*®
HyC-0-CH,—N—C,H,-0-CH, «» H-0-C,H,~N-C,H,-0-CH,
10le |9|
X XI

H,C:-0-CH,~N—C,H,-0-CH,
:(_):
XII

Nach beiden Grenzformeln wird die N—0-Bindung als Einfachbindung for-
muliert. Eine Grenzformel mit Elektronenoktetten um Stickstoff und Sauer-
stoff wiire wie XII zu schreiben. Hiernach ist der Bindungsgrad von N—0O- 1.5.

Vergleicht man das Spektrum von Dimethoxy-diphenylstickoxyd mit dem
des Dimethoxy-diphenylamins (Abbild. 8), so fillt die groBe Ahnlichkeit in
der Lage der Hauptbanden auf. Neu ist das Auftreten einer Bande bei 7.43 ¢.
Diese kann man der N—-0-Schwingung zuordnen.

Berechnet man die N—0-Valenzschwingung als vom iibrigen Molekiil un-
abhingige harmonische Schwingung, dann erhélt man mit 7.43 . fiir die riick-
treibende Kraft eine Kraftkonstante von f=8 mdyn/A. Der genaue Wert
diirfte aber noch tiefer liegen, wie sich aus einem Vergleich mit der C=0-
Frequenz des Systems X;C=0 ergibt?!),

" 20) Ber. dtech. chem. Ges. 52, 1476 [1919].
2) K. W. F, Kohlrausch, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik, Bd. 9, Abschn. VI,
S.103.
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Beim Aceton und Phosgen wiirde man durch diese Niherungsrechnung
cine etwa 209, zu hohe Kraftkonstante finden. Wendet man dieselbe Kor-
rektur heim dhnlich gebauten Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd an, dann erhilt
man fir die N-0-Bindung eine Kraftkonstante von 6.7 mdyn/A. Fir die
N-0-Einfachbindung errechnet man den Wert f=6.3 mdyn/A??). Der Bin-
dungsgrad der N--O-Bindung ist hiernach wenig gré8er als 1, jedenfalls viel
kleiner als 2. Dies spricht gegen die von K. H. Meyer und H. Gottlieb-
Bilroth benutzte Formulierung mit vierwertigem Stickstoff und einer Doppel-
bindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff. Auch die Grenzformel XII
diirfte am Grundzustand kaum beteiligt sein. Wahrscheinlich kommt die
KElektronenverteilung der Formel X dem Grundzustand am nichsten. Diese
Formuliernng, die man vereinfacht

]
H,C-0-C;H,~N-C,H,-0-CH,
0©

schreiben kann, entspricht einem inneren Aminiumsalz und erklirt gut die
spektralen !'nterschiede beim Vergleich mit dem Dimethoxy-diphenylamin-
Spektrum. Diese sind wieder ganz dhnliche wie bei den oben beschriebenen
Aminiumsalzen. Im Spektrum des Dimethoxy-diphenyl-stickoxyds fehlt die
NH-Bande bei 2.95 i1; die Bande bei 6.25 1 tritt wieder sehr stark auf, ebenso
diejenige bei 8.57 .

Zusammenfassung

1. Bei den Radikalsalzen der sekundiren und tertidren. p-substituierten
aromatischeit Amine, die ein einsames Klektron und ecine positive Ladung
am Stickstotf tragen, treten die Ringschwingungen «, bzw. wg bei 6.25 ¢ sehr
stark aul, cbenso die Knickschwingung 3, bei 8.5y, wihrend diese Banden
in den zugrunde liegenden Aminen nur schwach hervortreten (Anderung der
Polaritit der aromatischen Ringe). Durch Salzbildung mit HCl (Dimethoxy-
diphenylamin-hvdrochlorid) wird ein dhnlicher, jedoch wesentlich schwicherer
Eiffekt erzielt. Der KinfluB des Anions auf das Kationenspektrum der Ami-
niumsalze ist beim Perchlorat gering, zeigt sich bei den schwicheren Chloro-
antimonaten und beim Tribromid aber vor allem um 6.7 . (05 und «g), 7.6
und 12 14 p (y-Schwingungen).

2. Beim Pentaphenyl-pyrrolium-perchlorat ist der Kinflul des einsamen
Elektrons im wesentlichen auf den Pyrrolring beschrinkt (starke Intensitits-
zunahme der Pyrrolbande bei 7.11 p).

3. Fiir das Pyocyaninium-perchlorat werden moégliche Strukturformeln
diskutiert. Eine Deutung des spektralen Einflusses des einsamen Elektrons
auf das Molekiil ist hier schwieriger, weil das Pyocyanin und sein Radikal-
salz-Katiou sich noch durch 1 Wasserstoffatom unterscheiden, wodurch C==0-
und C.: N-Doppelbindungen zu Kinfachbindungen werden. Auferdem sind
beim Radikalsalz 2 Ringe aromatisch, wihrend beim Pyocyanin und dessen

22) H. Sichert, Z. anorg. allg. Chemie 278, 170 [1953].



Nr. 9/1954] Franzen 1219

Perchlorat ein Ring o-chinonartig zu formulieren ist. Hierdurch lassen sich
spektrale Unterschiede bei 3.1, 6.1 und 13.75 y erklaren. Fiir das krist.
Pyocyanin selbst diirfte die zwitterionenartige Phenolbetainformel von H.
Hillemann'®) am Grundzustand stark beteiligt sein.

4. Das Trinitrophenyl-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
Bindekrifte, wodurch viele Banden des um ein Wasserstoffatom reicheren
Trinitrophenyl-diphenyl-hydrazins nach Intensitdt und Lage verindert werden.

5. Das Dimethoxy-diphenyl-stickoxyd darf nicht mit einer N=0O-Doppel-
bindung formuliert werden, da die Bande bei 7.43 . fiir eine Einfachbindung
spricht. Wahrscheinlich ist das Molekiil ein inneres Aminiumsalz mit der

® ©
Gruppierung >N—O. Hierfiir spricht auch die spektrale Ahnlichkeit mit den
unter 1. angefiihrten Aminiumsalzen.

Herrn Prof. Dr. R. Kuhn danken wir herzlich fiir die Untorstiitzung und Forderung
dieser Arbeit.

197. Volker Franzen: Molekulare Umlagerung bei der Oxydation von
Acetylenkohlenwasserstoffen mit Peressigsdure.

Ein neuer Weg zu «-verzweigten Carbonsiuren

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

(Eingegangen am 28. Juni 1954)

Bei der Umsetzung von Acetylen-Kohlenwasserstoffen R—C=C-R’
mit Peressigsiure erfolgt neben der oxydativen Spaltung zu R-CO.H
+R’-CO,H eine mit Oxydation verkniipfte Umlagerung des Kohlen-
stoff-Geriistes zu disubstituierten Essigsiuren RR'CH-CO,H. Aus
Di-acetylen-Verbindungen erhilt man o,«’-di-substituierte Dicarbon-
siuren. Diese Reaktion, die vermutlich itber die Ketene RR’C=C=0
verliuft und in jhrem Wesen der Schréterschen und der Buckley-
schen Umlagerung verwandt erscheint, ist ein neuer Weg zur Dar-
stellung a-verzweigter Fettsiuren.

Acetylen-Kohlenwasserstoffe werden von Peressigsiure an der Acetylen-
bindung gespalten!). H. H. Schlubach und V. Franzen?) erhielten bei der
Umsetzung von Dibutyl-acetylen mit Peressigséiure neben n-Valeriansiure eine
weitere, héhersiedende Sidure. Es wurde vermutet, dafl es sich um eine ver-
zweigte Saure handelt.

Die Reaktion wurde zunichst an symmetrischen disubstituierten Acetylen-
Kohlenwasserstoffen studiert. Didthyl-acetylen und Peressigsiure lieBen
sich bei 25° glatt umsetzen. Belichten rief keine Anderung der Reaktions-
geschwindigkeit hervor. Nach beendeter Reaktion, d.h. nach etwa 10 Tagen,
wurde die Essigsdure und die gebildete Propionsiure entfernt. Der verblie-

1) J. Boeseken u. G. Slooff, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 95 [1930].
) Liebigs Aun. Chen. 557. 60 {19521.



