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Obwohl die Nitramin- und Senzidinumla&eru~en schon seit langem intensiv studiert werden, wurde 

noch kein Diechanismus dieser Umwandlungen allsemein anerkannt (1, 2). Jetzt bringen wir den i%- 

chanismus dieser Reaktionen ZLIF Diskussion unter Beriicksichtiqng der van White et al. hervorge- 

hobenen vielseitip-en Aek~nlichkeit zlwischen den Nitramin- und Benzidinumlagerun~~en, welche auf 

einen ejnander 'Lihnlichen Verlauf schliessen l&st (3). Dies errnijelicht die grosse, stets schnell 

anwachsende Men#?e experimenteller Tatsachen beider Reaktionen ,:emeinsam auszuniitzer.. 

Eine noch erKssere Aehnlichkeit besteht zwischen den sauren 

Umla,:erur.&en van N-Nitranilin (VIII +X), N-Nitroso-N-methylanilin 

6’ 
11 und Anilin-N-sulfos~ure. Alle fiihren zu den entsprechenden C-Deri- 

I, 9132,ti 111 
'1, IL= w o., vaten, alle r:erden nur in die ortho- und para-Stelluwen dirigiert, 

allc unterlie,;en der spezifischen sauren Katalyse l.Ordnuq und sind intramolekular (b-6). Aus 

rinilin-rJ-sulfcs'iurc entsteht durch Umla~~eruri~: in ?d%icer Schvrefels&we oei 140' iiberwiegend 

: zu .'I:$) Anilin-p-sulfos~ure, und nwr direkt, ohne Vermittlunq des ortho-Isomeren, da Anilin-o- 

sulfos&-e sich bei dieser Temperotur noch nicht in das para-Derivat isomerisiert. Zur Erkl'tiunp 

r!urdc :z u s sterischen Griinden der Verlauf 'Liber I und bei der analogen Nitraminumlegerun~ i_iber II 

vorpeschlazen (6). Diese Vorstellung hat im Gebiet der Lienzidinuwlaqerungen eine ,gewisse Analogie 

in dem Hammick-schen Mechanismus der gleitenden Ueberc-;angszusttide (7, 8). Auch bei diesen Zu- 

sttiden korrmt man nit izew6hnlichen ct,emischen aindungcn ohne irros~e Spannunc;en sus, da die Ab- 

st;tide zwischen den renciertnden Stelluncen des refalteten Molekiils (III) nw 1,29 his 2,46 A 

betrqen. Auch bier tr%gt die 

Ringrenktion Rechnunis der expe- 

rimentell F;efundenen strenigen 

Intramolekularii;:jz, indem erst 

mit der Aildun!; dcr neuen Binduw sich die altc xf'lijzt. F.ir die ~:nlnds%tzliche Richtigkeit der 
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Hammick-schen Theorie spricht besonders iiberzeugend ihre Erklting des Einflusses eines para- 

Substituenten in XI, der nachdem er Elektronen anzieht oder abstosst, die Protonierung des einen 

oder anderen Kernes begiinstigt und so die Umlagerung entweder zu Diphenylin oder o-Semidin diri- 

giert (7, 8). Auch die neulich gefundene Benzidinumlagerung in die durch eine Alkylamino-gruppe 

aktivierte m-Stellung (9) ist durch die zugehdrige kleine Entfernung in XIII erkltibar. 

Zur weiteren Entwicklung wurde jetzt versucht die erwahnten Mechanismen bzw. Zwischenpro- 

dukte der nitramin-artigen (I, II) und der Benzidinumlagerungen (III) einander womoglich anzuna- 

hern, wodurch die neuen Vorstellungen der stark gefalteten und polarisierten Zwischenprodukte IV 

und V entstanden sind. Die Energiebeanspruchung bei der Faltung zu wannenformigen IV oder V unter 

Aromatizitatsverlust miisste nicht uniiberwindbar sein, da sogar das unsubstituierte Benz01 sich 

mlich faltet, indem es in stark saurem Milieu bei -60' mit Maleinanhydrid zu VI reagiert (10). 

In IV bzw. V diirften die Wechselwirkungen zwischen den angenaherten Doppelbindungen (Homokonju- 

gation, 11) und zu der Stickstoffgruppierung den Verlust der Aromatizitst in geniigender Weise 

kompensieren. Auch die giinstige Bindung der entgegengesetzten Ladungen tragt bei. 

Die Zwischenprodukte IV und V entsprechen den Umlagerungen, die mit einem Proton kataly- 

siert werden. Von der vie1 schneller verlaufenden, mit zwei Protonen katalysierten Benzidinumla- 

gerung (12, 1) haben Hammick et al. noch nicht gewusst. In Hinsicht dieses zweiprotonigen Ver- 

laufes hat neulich Lupes (13) ihre Theorie durch die Annahme des Zwischenproduktes VII ergtizt. 

Die beschleunigende Rolle des zweiten Protons wird hiemit als Erleichterung der Faltung gedeutet, 

welche bei VII im Gegensatz zu V keine Teilung der Ladungen beansprucht. Aus dem immer noch ge- 

bliebenen Unterschied zwischen IV und V ist ersichtlich, warum bei der Nitraminumlagerung keine 

analoge Beschleunigung durch ein zweites Proton mijglich ist. Das entspricht den experimentellen 

Tatsachen, indem die Nitraminumlagerung nur mit l.Ordnung zur Saure verlauft (4). Das einzige, 

aber schwerwiegende Argument gegen die urspriingliche Hammick-sche Theorie war, dass sie bei der 

Benzidinumlagerung die gleichzeitige Bildung der p-Semidine nicht erkltien konnte (1, 7, 8). Die 

neuen stark gefalteten Zwischenprodukte V und VII veranschaulichen such diese Bildung. 

Fiir die Nitraminumlagerung ergibt sich so 

dasSchemaVlll 
$ IV-+X. Das N-Nitranilin (VIII) 

steht im prototropen Gleichgewicht neben anderen 

WI 1% 
mit IX und IV, in welchen die positive Ladung 

% 
die Polarisation und so such die Faltung des 
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Benzolkerns erleichtert. Nach dem Faltungsgrad lagert sich das Zwischenprodukt entweder in o- 

oder p-Nitranilin um, aus der Wannenform IV dtifte so das para-Isomer X entstehen. 

Die Umwandlung IV+X steht nahe der gew:hnlichen aromatischen Nitrierung, was sich in der 

Art der Abhangigkeit dieser Reaktion von den Bedingungen bemerkbar macht. Nach White et al. (4, 

14) wird die Reaktion durch Elektronen abgebende Substituenten stark beschleunigt, was auf eine 

Elektronenausniitzung im Reaktionszentrum hinweist; die Geschwindigkeit hat von der Substituen- 

tenkonstante f~+ ab, was auf die Entstehung einer positiven Ladung im reagierenden Kern deutet; 

die GrUsse von 2 aus der &nnett-schen Gleichung bezeugt, &ass Wasser in der geschwindigkeitsbe- 

stimmenden Stufe nicht einmal als Protonen iibertragendes Mittel beteiligt ist. Die Zunahme des 

o/p-Nitrierungsverhaltnisses von 1,2 auf 14 beim Frhdhen der Viskositgt des Mediums von 0,6 auf 

81 cP (15) konnte durch Verkleinerung des Geschwindigkeitsverhaltnisses zwischen der Faltung des 

Molekiils und der eigentlichen Substitution gedeutet werden. 

XI &I\ ;(/I\ x\L/ 

Die typische zweiprotonige Umlagerung von Bydrazobenzol (XI) und dessen gleichzeitige Dis- 

proportionierung diirften auf die folgende Weise verlaufen. XI wird im vorgelagerten Gleichgewicht 

zweimal protoniert, was in der Kinetik der spezifischen Sgurekatalyse 2.Crdnung zur S%re ent- 

spricht. Das eine Proton wird an das N-, das andere an das C-Atom (13) angelagert, wodurch das 

Molekiil zum Zwischenprodukt XIII und weiter, im Extremfall bis zur Wannenform VII, gefaltet wird, 

aus denen dann alle Produkte entstehen. So die Elektronenverschiebung im stark polaren XIII in 

der Richtung der elektrostatischen Anziehung im Sinne des Pfeiles 1 fiihrt, z.B. zu Benzidin XIV 

Uber einen makrocyklischen Uebergangszustand (13), in welchem die neu entstehende Bindung zwi- 

schen den p,p'-Stellungen die positive Ladung auf der weniger geladenen -NH-Gruppe erhbht und so 

die Trenrung der N-N-Bindung einleitet. Dagegen die Elektronenverschiebung in XIII im Sinne des 

Pfeiles 2 diirfte zur Disproportionierung ftihren. Prim& bildet sich langsam Anilin und Nitren 

XVI, welches selektiv reagiert (16) und ein weiteres XI zu Azobenzol oxidiert. Auf diese Weise 

wird die Forderung vom gemeinsamen Zwischenprodukt ti die Umlagerungen und.die Disproportionie- 
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rung erfiillt, die von Shine und Stanley (17, 1) aufgrund desselben kinetischen Gesetzes fiir alle 

Umwandlungen gestellt wurde, dass ntilich alle Umwandlungen insgesamt der Disproportionierung 

mit l.Ordnung zu XI und immer derselben Grdnung zu~ S'siure verlaufen. 

@ 
ti.H<@*ryyL 

Der neue Mechanismus steht nahe der Theorie des polaren Uebergangszustan- 

00 
I I 

:I 

des van Banthorpe, Hughes und Inpold (18) in bezug auf die hohe Polaritxt 

$1 
ihres Zwischewebildes XVII, die wieder den Antrieb fiir die weiteren Umwan- 

(1 

%Vll dlungen gibt. Die hohe Polaritgt ergibt sich jetzt bei XIII, bzw. VII zwang- 

10s aus der Protonierung der weniger konjugierten und dadurch basischeren -NH-Gruppe. 
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