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Hyperkonjugation.
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I. Der Begriff der Hyperkonjugation
und seine Entstehung.

Zwischen benachbarten Doppel- und Dreifachbindungen in einem
organischen Molekiil treten stets mehr oder weniger ausgeprigte Wechsel-
wirkungskrifte in Erscheinung. Man hat dieser Tatsache schon lange,
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188 FRIEDRICH BECKER!:

bevor fiir sie eine befriedigende theoretische Erklirung gegeben werden
konnte, durch die Schaffung des Begriffes der ,,Konjugation’ Rechnung
getragen. Auch die Erkenntnis, daBl Alkylgruppen, und unter diesen in
erster Linie die Methylgruppe, an ungesittigten und aromatischen Sy-
stemen einen charakteristischen — wenn auch geringfiigigeren — Ein-
fluB auf deren physikalische und chemische Eigenschaften austiben, ist
nicht neu. Systematische experimentelle und theoretische Unter-
suchungen iiber diesen Einfluf} sind jedoch erst in den letzten 15 Jahren
durchgefiihrt worden ; hierbei ergab sich auch die Notwendigkeit, fiir die
Wechselwirkung zwischen Alkylgruppen und Mehrfachbindungen einen
neuen Begriff einzufithren, nimlich den der , Hyperkonjugation'’. Mit
dieser Bezeichnungsweise soll zum Ausdruck gebracht werden, dal es
sich um einen der Konjugation dhnlichen Effckt handelt, der sich
jedoch — tiber das ungesittigte System hinaus — auf benachbarte Ein-
fachbindungen erstreckt.

Wihrend man also unter dem Begriff der Konjugation Wechsel-
wirkungen zwischen den Valenzelektronen benachbarter Mehrfach-
bindungen, wie z.B. im Butadien, Acrolein, Acrylnitril, Vinylacetylen,
H,C=CH—~CH=CH,, H,C=CH-CH=0, H,C=CH-—C=N, H,C=CH-—C=CH,
versteht, soll mit der Bezeichnung Hyperkonjugation die gegenseitige
Beeinflussung zwischen den Valenzelektronen einer Mehrfachbindung
und denjenigen der C—H-Bindungen benachbarter CHy- bzw. —CH,-
Gruppen, wie z.B. im Propylen, Acetaldehyd, Acetonitril, Methyl-
acetylen,

H=C—CH=CH,, H=C-CH=0, H=C—C=N, H=C C=CH,
ausgedriickt werden,

Der Begriff der Hyperkonjugation hat sich einerseits aus reaktions-
kinetischen Untersuchungen itber den Alkylgruppeneinflu auf das
reaktive Verhalten von Benzolderivaten heraus entwickelt, andererseits
auf Grund der Erkenntnis, daf} eine Reihe von physikalisch-chemischen
Eigenschaften ungesittigter und aromatischer Molekiile systematische
Abwandlungen erfahren, wenn H-Atome an Mehrfachbindungen durch
Alkylgruppen ersetzt werden. [Zusammenfassende Darstellungen (5),
(1), (36), (85), (87).]

Als Beispiel fiir eine der Formen, in welcher sich die Konstitution
der Alkylgruppen auf das Reaktionsvermdgen bemerkbar macht, soll
die Hydrolyse der Alkylbromide durch OH™-Ionen in wiBrigem Alkchol
betrachtet werden. Die Reaktion verliuft nach der Gleichung

R—Br 4+ OH- - R—OH + Br.
Dementsprechend findet man bei der Versetfung von Methyl- und Athyl-
bromid auch ein Zeitgesetz zweiter Ordnung:

— d[fi‘th] — £, [RBr] [OH"].
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Die Verseifung des tert.-Butylbromids folgt jedoch unter denselben
Bedingungen einem Zeitgesetz erster Ordnung, d.h. die Geschwindigkeit
ist von der OH--Ionenkonzentration praktisch unabhingig:

__ 41(CH,),CBr]

dt

Eine Erkldrung hierftir erhilt man durch die Annahme, daB der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt die Dissoziation in ein tert.-Butylkation
und ein Bromidanion ist, wihrend die im zweiten Schritt erfolgende
Alkoholbildung mit erheblich gréBerer Geschwindigkeit verlduft:

a) (CH,),C—Br — (CH,),C* + Br-.

b) (CHg),C* + OH~ — (CH,),C—OH.
Beim Isopropylbromid, (CH,),CH—Br, laufen beide Reaktionsmecha-
nismen nebeneinander ab; erhdht man den Wassergehalt des Losungs-
mittels, und damit dessen Dielektrizitdtskonstante, so nimmt der Anteil
der Reaktion erster Ordnung zu. Im Prinzip sind also offenbar bei den
Alkylbromiden beide Reaktionsmechanismen mdéglich und es héngt von
der Konstitution des Alkylrestes und vom Reaktionsmedium ab, welcher
von beiden iiberwiegt oder gar praktisch allein in Erscheinung tritt. Den
fiir die Reaktion erster Ordnung erforderlichen Dissoziationsprozel3 kann
man gedanklich in folgende Schritte zerlegen:

1. Verschiebung der Bindungselektronen der R—Br-Bindung in
Richtung auf das Br-Atom (Ausbildung des Ubergangszustands).
2. Trennung der R—Br-Bindung in die Ionen R* und Br-,

— &y [(CH)CBr).

Vom Energieaufwand, den die der Dissoziation vorausgehende La-
dungsverschiebung erfordert, hingt die Aktivierungsenergie und damit
die Geschwindigkeit des Elementarprozesses ab. Die dabei am C-Atom
der C—Br-Bindung entstehende positive Ladung iibt einen polarisieren-
den EinfluB auf die iibrigen Substituenten aus. Die Wechselwirkung
zwischen Ladung und induzierten Dipolen liefert aber einen negativen
Beitrag zur Energie des Ubergangszustandes und bedingt somit eine
Herabsetzung der Aktivierungsenergie, die um so mehr ausmacht, je
groBer die Polarisierbarkeit der Liganden am C-Atom ist. Bei CH,Br
und bei CH,CH,Br ist die Polarisierbarkeit der 3 H-Atome bzw. der
beiden H-Atome und der Methylgruppe zu gering, um eine wesentliche
Stabilisierung des Ubergangszustandes herbeizufithren. Es {iberwiegt
daher der bimolekulare Reaktionsmechanismus, an dessen Ubergangs-
zustand das OH~-Ion mitbeteiligt ist und dabei auf die entstehende posi-
tive Ladung am C-Atom kompensierend wirkt. Bei (CH,),C—Br mit
3 Methylgruppen dagegen ist die Polarisierbarkeit gro genug, um die
Aktivierungsenergie fiir die Dissoziation so weit herabzusetzen, daB diese
den Gesamtablauf der Reaktion beherrscht. Zahlenwerte fiir die Ge-
schwindigkeitskonstanten der beschriebenen Reaktion liefert Tabelle 1.

13*
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Tabelle 1. Geschwindigheitskonstanten fir die Hydrolvse von Alkylbromiden durch
OH~-Tonen in 80%igem, wifrigem Alkohol bei 55° (9).

Substituent CHy— i CyHy— [ (CH3),CH— l (CHa)C—
[ /
R, (sec™ - Mol 1-1) [ [
bimolekulare Reaktion| 2140-107% | 170-107% | 4,7-107% | —
ky (sec™1) unimolekulare | ! I
Reaktion. . . . . . | - | — 0,24-107 | 1010+ 107®

Die Hydrolyse der Alkylbromide ist ein typisches Beispiel fiir den
hiufig beobachteten Fall, daB der Substituenteneinflul auf das Reak-
tionsgeschehen durch den sog. ,,Induktionseffekt” beherrscht wird. Dieser
besteht darin, daB durch Ladungen oder polare Gruppen an bestimmten
Stellen des Molekiils in den Substituenten Dipolmomente induziert wer-
den und durch Wechselwirkung zwischen Ladung und induziertem Dipol
eine Energicerniedrigung eintritt.

Im Verlanf von Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen
Struktur und Reaktivitit bei alkylsubstituierten Benzolderivaten gelang
es BAKER und NATHAN (8) 1935 erstmalig, den Nachweis fir das Vor-
handensein eines neuartigen Wechselwirkungseffektes zu erbringen, der
nicht als Induktion gedeutet werden kann., Die bimolekulare Reaktion
zwischen p-alkylsubstituierten Benzylbromiden und Pyridin in trocke-
nem Aceton verliuft nach der Gleichung

p-R—CoH,—CH,—Br + NC,;H; — p-R—CgH,—CH,~N*C;H, -+ Br-.

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die verschiedenen Alkylreste R be-
tragen bei 20°:
R=H CHy GCH, (CH),CH (CHyC
k-10t=1,22 2,02 1,81 1,63 1,65 (sec™1.Mol2-L1).

Alle Alkylgruppen iiben somit einen beschleunigenden EinfluB aus, je-
doch nimmt dieser in der Reihenfolge

CH, > C,H, > CH(CH,), ~ C(CH,),

ab. Die zur Ausbildung des Ubergangszustandes erforderliche Ladungs-
verschiebung lings der C—Br-Bindung, weiche durch zunehmende Pola-
risierbarkeit des Restes R begiinstigt wird, kann also nicht durch den
Induktionseffekt erklirt werden, da dann die umgekebrte Reihenfolge
gefunden werden miiBte.

Versuche von HucHES, INGoLD und TaHER (62) iiber die Geschwin-
digkeit der Hydrolyse von p-alkylsubstituierten Benzhydrylchloriden in
80%igem, wilirigem Aceton zeigten spiter, daB dem von BAKER und
NaTHAN entdeckten ,,Methylgruppeneffekt* offenbar eine allgemeinere
Bedeutung zukommen muB. Bei dieser Reaktion, die nach der Gleichung

(R—CgH,),CH-Cl + OH- — (R—CzH,);CH—OH + CI-
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verlduft, spielt wiederum die der Abtrennung des Chloratoms als Cl-
vorausgehende Ladungsverschiebung lings der C—~Cl-Bindung eine mal-
gebliche Rolle. Nach Tabelle 2 ist auch hier die Aktivierungsenergie am
kleinsten, wenn R = CH, ist. Weitere Beispiele fiir den im Vergleich
zur tert.-Butylgruppe erhshten reaktionsbeschleunigenden Einflufl
p-stindiger Methylgruppen sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Auch bei dem

Tabelle 2. ~Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenervgien fiiv die Hydrolyse
von p-alkylsubstituieyten Benzhydryichioriden (62).

Substitnent 1 H CH, C,H; (CH},CH (CHa)sC
By 108 (sec™l) . . ‘ 2,82 83,5 62,6 47,0 35.9
Fu (kealMol) . .| 21,0 18,9 19,4 19,8 20,1

Tabelle 3. Relative Reaktionsgeschwindigkeiten fiiv einige nukleophile Substitutionen
an p-alhylsubstituierten Benzylhalogeniden bei 0° (16).

Reaktion Lésungsmittel Relative Reaktionsgeschwindigk—ejt‘ .
Temperatur ReH CH, l (CHa)aC
R—CgH,~CH,—Br + NC;H; . . | Aceton 20° 1,0 1,66 | 1,35 bimol.
R—CeH,—CH,—Br+ J- . . . . | Aceton0° 1,0 1,45 1,35 bimol.
R—CgH,—CH,—Br + C,H;0~ . . | Athanol 25° 1,0 1,48 1,36 bimol.
R—CyH,;—CH,—Br +4 (CH;)3C—0"| t-Butanol 60° 1,0 1,32 | 1,18 bimol.
R—CH,—CH,—Cl + C,H;,—O~ . | Athanol 25° 1,0 1,58 1,47 bimol.
R—CH,—CH,—Br + H,0 . . . | HCOOH 25° 1,0 57,9 28,0 unimol.

Tabelle 4. Gleichgewichiskonstanten fiiv die Reaktion
R—CH,—CHOH—CN = R—C,H,—CHO + HCN (7).

Substituent Kpy+ 10% Kgs - 1067 Substituent Kyg- 108 Kgg - 108

R=H 4,47 8,80 R=(CH,),CH 8,04 16,50
CH, 8,98 20,32 (CH,3);C 7,49 15,04
C,Hj, 8,18 17.39

von BARER und HEMMING (7) gemessenen Einfluf der Alkylsubstitu-
enten auf die Lage des Gleichgewichts zwischen Benzaldehyden und
ihren Cyanhydrinen tritt der Methylgruppeneffekt deutlich hervor
(Tabelle 4). Hier ist es der stabilisierende EinfluBl der Alkylgruppen auf
das Endprodukt der Reaktion, den freien Aldehyd, welcher das Gleich-
gewicht zu dessen Gunsten verschiebt. Da die Methylgruppe den stéark-
sten EinfluB ausiibt, kommt auch hier eine Erklirung durch den In-
duktionseffekt nicht in Frage.

Die drei aufgefiihrten Beispiele, bei denen der ,,Methylgruppen-
effekt' in Erscheinung tritt, haben gemeinsam, daB die Alkylgruppen an
einem resonanzfihigen, aromatischen System stehen. Eine Deutung
wire deshalb ‘mdéglich, wenn man annimmt, daB die Methylgruppe in
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gewissem Umfang befihigt ist, mit dem aromatischen System in Reso-
nanz zu treten, und diese Fihigkeit schrittweise verlorengeht, wenn die
H-Atome der CH;-Gruppe durch weitere Alkylgruppen ersetzt werden.
Die Teilnahme der Valenzelektronen der C—H-Bindungen am z-Elek-
tronensystem des Benzolkerns kommt nidmlich einer.Ladungsverschie-
bung gleich, welche die Ausbildung des Ubergangszustandes erleichtert.

Einen weiteren Hinweis, der ebenfalls fiir die Moglichkeit einer ,,Re-
sonanz’’ zwischen Methylgruppen und benachbarten Kohlenstoff-Mehr-
fachbindungen spricht, erbrachten 1939 Messungen der Atomabstinde
durch Elektroneninterferenzen von PAULING, SPRINGALL und PALMER

Tabelle 5. Einfluf der Konjugation zwischen C=C- und C=C-Bindungen auf die
Lange der daswischenliegenden C—C-Bindung (78). (Zahlenangaben in-A.)

Athan Hy C—CH Butadien Hch_;scH1 e 1~3;(:H2

Athylen H, C_-CH Vinylacetylen H,C-——-CH—C==CH
1,34 1,35 1,42 1,20

Acetylen HC CH Diacetylen HC==C C===CH

1,19 1,36 1,19

(203). Bereits 1935 konnten Paurine, Brockway und Bracu {762}
zeigen, dal} die normale Konjugation zwischen Kohlenstoff-Doppel- und
-Dreifachbindungen die Linge der dazwischenliegenden einfachen
C—C-Bindung erheblich beeinfluBt (Tabelle 5). Wihrend die Linge der
C—C-Bindung in den gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen
durchschnittlich den Wert 1,54 A aufweist, ist sie im Butadien auf 1,47 A
verkiirzt, im Diacetylen sogar auf 1,36 A. Auf Grund des experimentell
aufgefundenen Zusammenhangs zwischen der Bindungslinge und der
sog. ,, Bindungsordnung* (102) bedeutet dies, daB die einfache C—~C-
Bindung zwischen konjugierten Mehrfachbindungen in gewissem Umfang
,,Doppelbindungscharakter’ annimmt,

In ganz dhnlicher Weise beobachtet man aber auch eine Verringerung
des C—C-Abstandes, wenn Methylgruppen an Doppel- oder Dreifach-
bindungen stehen, wie aus den Angaben der Tabelle 6 hervorgeht (103).
Insbesondere zwischen Methylgruppen und Dreifachbindungen betrigt

Tabelle 6. Verkiirzung einfacher C—C-Bindungen neben C=C-, C=C-, C=0- und
C=N-Bindungen durch Hyperkonjugation (in A).

Methylacetylen H. C1 46Cm Dimethylacetylen HBC

Dimethyldiacetylen HsC—- =-C—C=C—-CH,
1,47 1,20 1,38 1,20 1,47

—C-==C—CH,
1,47 1,20 1,47

Methylvinylacetylen H3C

C=C
147 71,20 142 135

Acetaldehyd Hyf C~~CH_O
1,22 1,49 1, 16
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dieser Verkiirzungseffekt 0,05 bis 0,08 A und liegt deshalb auBerhalb
des Fehlerbereichs der experimentellen MeBmethoden.

Die aus den experimentellen Befunden hervorgehende Verwandt-
schaft zwischen dem , Methylgruppeneffekt’ und dem Resonanzphino-
men waren der Anlafl dafiir, der neu aufgefundenen Form der Wechsel-
wirkung die Bezeichnung
Hyperkonjugation” zu ge-
ben. MULLIKEN (96), der
1930 diesen Namen ein-
fithrte, konnte gleichzeitig
auch eine theoretische Be-
griindung fiir den Zusammen-
hang zwischen beiden Er-
scheinungen geben.

1. Die Theorie
der Hyperkonjugation.

1. Qualitative Diskussion
(96), (31), (32).

In den gesittigten Ver-
bindungen befindet sich das
Kohlenstoffatom im tetra- Abb, 1. Form und Orientierung der ,,.Ladungswolken* bei

. tetraedrischer sp®-Hybridisierung der Valenzen
edrischen Valenzzustand. Es des Kohlenstoffatoms,
betdtigt dabei vier gleich-
wertige ,,gemischte’ oder, hybridisierte” sp3-Valenzen (101) deren bevor-
zugte Bindungsrichtungen Winkel von 109°28’ miteinander bilden. Dic

,,Ladungswolken* besitzen dabei Rotationssymmetrie um die Bindungs-

4 H (o H

Abb, 2. Zustandekommen einer g-Bindung,

richtungen (Abb. 1). Eine der Voraussetzungen fiir das Zustandekom-
men einer Bindung zwischen zwei Atomen ist die gleiche Symmetrie der
Ladungswolken der beteiligten Valenzelektronen hinsichtlich der Ver-
bindungslinie der Atomkerne. Der zwischen einer tetraedrischen sp3-
Valenz des Kohlenstoffatoms und der s-Valenz des Wasserstoffatoms
z.B. zustandekommende bindende molekulare Elektronenzustand mul
deshalb ebenfalls rotationssymmetrisch sein; eine solche Bindung wird
als ,,0-Bindung" bezeichnet (Abb. 2).
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In ungesittigten Verbindungen, wie z.B. im Athylen, haben die an
einer Doppelbindung stehenden C-Atome nur drei Bindungspartner, Es
liegt der trigonale Valenzzustand vor, die sog. ,,sp2-Hybridisierung®,
mit drei gleichwertigen Bindungen in einer Ebene und Valenzwinkeln
von 120°. Das vierte Valenzelektron, welches noch fiir eine weitere Bin-
dung zur Verfiigung steht, befindet sich in
einem 2 p-Zustand. Die ihm entsprechende
Ladungswolke besitzt eine Knotenebene,
welche mit der Ebene der drei {ibrigen
Bindungen zusammenfillt (Abb.3). Zwi-
schen zwel im trigonalen Valenzzustand
L LN befindlichen C-Atomen ist auller einer
o-Bindung (die drei in der Ebene lie-
genden Ladungswolken haben niimlich
wieder Rotationssymmetrie um die Bin-
dungsrichtungen) noch eine Bindung zwi-
schen den beiden 2p-Elektronen méglich
(Abb. 4). Voraussetzung dafiir ist, daB
die Knotenebenen der Ladungswolken beider 2 p-Elektronen zusammen-
fallen und damit auch die Ebenen, in welchen die iibrigen ¢-Bindungen
liegen. Der resultierende bindende molekulare Elektronenzustand

—

Abb. 3. Xadungswolke eines Valenz-
elektrons im 2p-Zustand.

/ 7 / / /

Abb. 4, Zustandekommen einer m-Bindung.

besitzt demnach ebenfalls eine Knotenebene, die durch die Verbindungs-
linie der Atomkerne geht; eine solche Bindung wird als ,,7z-Bindung"
bezeichnet.

C-Atome an einer Dreifachbindung haben nur zwei Bindungspartner.
Sie befinden sich im digonalen Valenzzustand mit ,,sp-Hybridisierung™,
Zwei gleichwertige Bindungen mit Valenzwinkeln von 180°, deren bevor-
zugte Bindungsrichtungen auf einer Geraden liegen, haben um diese
Rotationssymmetrie, Die beiden restlichen Valenzelektronen befinden
sich in 2p-Zustinden mit senkrecht aufeinanderstehenden Knoten-
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ebenen, welche durch die genannte Gerade gehen., Die C=C-Dreifach-
bindung setzt sich somit aus einer ¢- und zwei z-Bindungen (7, und x,)
zusammen,

Die zur Bildung von ¢-Bindungen AnlaB gebenden hybridisierten
-sp3-, sp? und sp-Zustinde der Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms
werden gewohnlich als ,,o-Elektronen® bezeichnet. Fiir die zur Aus-
bildung von z-Bindungen benétigten, bei sp?- und sp-Hybridisierung
vorhandenen 2p-Valenzelektronen wird gewohnlich der Ausdruck ,,z-
Elektronen‘* gebraucht.

Die sog. ,,Resonanz’‘ in konjugierten Systemen, beispielsweise im
Butadien, CH,=CH—CH=CH,, kommt dadurch zustande, daB jedes der
vier C-Atome ein z-Elektron besitzt und alle vier z-Elektronen infolge

OO

KX
|

A A

Abb. 5. na-Elektronenwechselwirkung beim Butadien,

der gleichartigen Symmetrieverhéltnisse ihrer Ladungswolken mitein-
ander in Wechselwirkung treten kénnen. Sie bilden dann ein gemeinsa-
mes, sich iiber den ganzen konjugierten Bereich erstreckendes Elek-
tronensystem mit erniedrigtem Grundzustand (Abb. 5). Ganz ihnlich
liegen die Verhiltnisse beim Diacetylen, CH=C—C=CH. Hier besitzt
jedes C-Atom zwei m-Elektronen (7, und z,), deren Knotenebenen senk-
recht aufeinander stehen. Es treten jeweils dic vier z,- und die vier
m,-Elektronen untereinander in Wechselwirkung, so da8 der hierdurch
bedingte Resonanzeffekt rund doppelt so grof} ist wie im Butadien.

Ein Vergleich zwischen dem Diacetylen, bei dem zwischen den beiden
Dreifachbindungen Konjugation besteht, und dem Methylacetylen, bei
welchem auf Grund déer Bindungsverkiirzung Hyperkonjugation nach-
gewiesen wurde (vgl. Tabelle 6), ist nach MULLIKEN (96) mdglich, wenn
man — zunichst rein formal — die Methylgruppe als C=H, mit einer
,»Quasi-Dreifachbindung’* schreibt:

Diacetylen HC=C—C=CH Methylacetylen Hg=C—C==CH
Konjugation Hyperkonjugation '

Mit dieser Schreibweise faBt man gewissermaBen die drei H-Atome zu
einem einzigen ,,Pseudo-H,;-Atom" zusammen und die drei tatséichlich
vorhandenen o-Bindungen zu einer ,,Quasi-Dreifachbindung"’.

Das C-Atom der Methylgruppe befindet sich zwar im tetraedrischen
Valenzzustand, in dem ein z-Elektron nicht vorhanden ist, Auch die
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drei Valenzelektronen der H-Atome befinden sich in s-Zustéinden (deren
Eigenfunktionen mit y,, 9, und y, bezeichnet werden sollen), so dafl an
sich drei normale ¢-Bindungen zu erwarten sind. Diesem Zustand {iber-
lagert sich jedoch, wenn die Methylgruppe mit einem ungesittigten
System verbunden ist, ein solcher, bei welchem das C-Atom den trigo-
nalen bzw. digonalen Valenzzustand angenommen hat, also ein z-Elektron
bzw. zwei n-Elektronen aufweist. Die drei Wasserstoffeigenfunktionen

© @
N

[x] [7f

Abb, 6. Quasi-o- und Quasi-z-Eigenfunktion des ,,Pseudo-Hg-Atoms",

sind dann — entsprechend der Schreibweise als ,,Pseundo-Hj;-Atom®™ —
zu ,,Gruppeneigenfunktionen'’ kombiniert:

o] = ~V’—§ v+ v + v}
=2~ ot )

(7,1 = ]/%— fro =5 v}

Diesen Gruppeneigenfunktionen entsprechen Ladungswolken von der in
Abb. 6 gezeigten Form. Die durch [¢] gekennzeichnete hat die Symme-
trie eines gleichseitigen Dreiecks und kommt somit derjenigen der
o-Elektronen des C-Atoms nahe; man nennt sie deshalb ,,Quasi-o-
Eigenfunktion®. Die beiden anderen, [,] und [#,], besitzen eine an die
n-Elektronen erinnernde Form und haben senkrecht aufeinander-
stehende Knotenflichen. Sie erhalten daher die Bezeichnung ,, Quasi-r,-**
bzw. ,,Quasi-w,-Eigenfunktion®.

Die C=H,-Bindung erhilt ihre Eigenschaft als ,,Quasi-Dreifach-
bindung‘‘ durch Wechselwirkung zwischen dem Quasi-n,-Elektron des
Pseudo-H,-Atoms und dem 7,-Elektron des C-Atoms, bzw. dem Quasi-mr, -
und dem m-Elektron. Analog der Konjugation zwischen zwei echten
Dreifachbindungen kann auch zwischen der Quasi-Dreifachbindung und
einer echten Dreifachibindung ein Resonanzeffekt auftreten, den man als
,Resonanz zwetter Ordnung’ oder als ,,Hyperkonjugation bezeichnet,
Infolge der crheblich festeren Bindung der Quasi-s-Elektronen (die ja
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in Wirklichkeit g-Elektronen sind) an die Atomkerne und des nur schwach
ausgeprigten sp®- bzw. sp-Valenzzustandes beim C-Atom der Methyl-
gruppe ist der Hyperkonjugationseffekt viel schwiicher als der Resonanz-
effekt erster Ordnung. Die energetischen Auswirkungen der Hyper-
konjugation sind durchschnittlich um eine Zehnerpotenz kleiner als die
der echten Konjugation.

Beim Methylacetylen ist die Moglichkeit zur Hyperkonjugation so-
wohl zwischen den Quasi-xn,-Elektronen der C=H,;-Bindung und den
echten zr,-Elektronen der C=C-Bindung, als auch zwischen den Quasi-r,-
und den echten 7 -Elektronen gegeben. Im Propylen, H;=C—CH=CH,,
kann nur eine Hyperkonjugation zwischen den Quasi-zz- und den echten
w,-Elektronen eintreten, da die C=C-Bindung iiber keine z,-Elektronen
verfiigt. Beim Methylacetylen ist daher ein rund doppelt so grofBler
Hyperkonjugationseffekt zu erwarten wie beim Propylen.

Auch eine CH,-Gruppe ist noch zur Hyperkonjugation fihig. FafBit
man die beiden H-Atome der CH,-Gruppe zu einem ,,Pseudo-H,-Atom**
zusammen und die beiden C—H-Bindungen zu einer ,,Pseudo-Doppel-
bindung*, entsprechend der Schreibweise C=H,, so kann letztere
wiederum mit anderen Doppel- und Dreifachbindungen in Hyperkonju-
gation treten. Dem tetraedrischen Valenzzustand des C-Atoms der CH,-
Gruppe iiberlagert sich auch hier ein solcher mit trigonaler Hybridisie-
rung, bei welchem ein 7-Elektron vorhanden ist. Aus den beiden Wasser-
stoffeigenfunktionen lassen sich Gruppeneigenfunktionen bilden,

(6] = 712— et ()= T — )

von denen die erstere eine ,, Quasi-o-Eigenfunktion® ist. Letztere besitzt
emme Knotenebene und hat die Eigenschaft einer ,, Quasi-n-Eigenfunk-
tion“. Durch Wechselwirkung zwischen dem Quasi-z-Elektron der
H,-Gruppe und dem n-Elektron des C-Atoms erhilt die C=H,-Bindung
Doppelbindungscharakter und kann in Nachbarschaft von anderen un-
gesdttigten Systemen zu Hyperkonjugationseffekten AnlaB geben. Als
Beispiel fiir eine Verbindung, in welcher Hyperkonjugation iiber eine
CH,-Gruppe zu erwarten ist, sei das Cyclopentadien genannt:

CH=CH.
=H,
CH=CH/

Wihrend die C=H,-Gruppe Dreifachbindungscharakter besitzt und
daher mit anderen Dreifachbindungen auf doppelte Weise (iiber die
7~ und die 7r,-Elektronen) hyperkonjugationsfihig ist, besitzt die C=H,-
Gruppe nur noch die Eigenschaften einer Doppelbindung mit einfacher
Hyperkonjugationsmoéglichkeit. Die C—H-Gruppe mit einem tertitiren
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C-Atom hat nur noch Einfachbindungscharakter und kann nicht mehr zu
einer Hyperkonjugation Veranlassung geben.

Die hier entwickelte Vorstellung vom Dreifachbindungscharakter der
C=H,;-Gruppe und vom Doppelbindungscharakter der C=H,-Gruppe
1aBt sich auch auf solche Falle ausdehnen, wo iiberhaupt keine zur Kon-
jugation fihige Kohlenstoff-Mehrfachbindung im Molekiil vorhanden ist.
Schreibt man z.B. das Athan in der Form Hz=C—C=H,, so erkennt
man, daBl hier noch eine Wechselwirkung zwischen den beiden Quasi-
Dreifachbindungen mdoglich ist. Man bezeichnet diesen Effekt als
,.Hyperkonjugation zweiter Ordnung’ oder als ,,Resonanz dritter Ord-
nung®“. Er ist noch erheblich kleiner als der Hyperkonjugationseffekt
erster Ordnung' und. ein sicherer experimenteller Nachweis fiir seine
Existenz konnte bisher nicht erbracht werden. Eine Ubersicht tiber die
verschiedenen Formen der Konjugation und Hyperkonjugation gibt
Tabelle 7.

Tabelle 7.
Ubersicht iiber die verschiedenen Formen dev Konjugation und Hyperkonjugation.

Diacetylen HC=C—-C=CH 1 Resonanz 1. Ordnung oder Konjugation

Methylacetylen| Hy=C—C=CH | Resonanz 2. Ordnung oder Hyperkonjugation

. 1. Ordnung

Athan | Hy=C—-C=H; | Resonanz 3. Ordnung oder Hyperkonjugation
i i 2. Ordnung

Eine qualitative Diskussion des Hyperkonjugationseffektes ist auch
unter Anwendung der von SLATER und Pavrine (101}, (122), (123) ent-
wickelten Methode der,, Valenzstrukturen®* (,,Valence-bond Method*,
kurz ,,VB-Methode” in der angelsichsischen Literatur) méglich. Der
Grundzustand des Benzolmolekiils wird danach durch Uberlagerung
folgender fiinf Strukturen (Spinkoppelungsschemata) beschrieben:

J0 0 9 9

Fiir das Toluol
H
(x/é<§
.

gelten, wenn man zunichst von einer Hyperkonjugation absieht, fiinf
ganz gleichartige Strukturen. Die Beriicksichtigung des Hyperkonjuga-
tionseffektes bedeutet, daBl man vom Doppelbindungscharakter der
Carom—Capipn -Bindung Gebrauch macht. Es kommen dann Strukturen,

wie
H H H
CSen  (Fen o o
H H H
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mit einer ,,langen Bindung® (bei gleichbleibender Doppelbindungszahl)
hinzu oder ,,polare Strukturen’ von der Form

..~ HY H* HY
a — & N=c— -l T N
o O o

Wegen der Gleichwertigkeit der drei H-Atome der Methylgruppe tritt
jede dieser Strukturen dreimal auf. Die polaren Strukturen veranschau-
lichen auch die Ladungsverschiebung von der Methylgruppe nach den
o- und $-Stellungen des Benzolrings. Das Hinzukommen neuer Valenz-
strukturen bedeutet erfahrungsgemiB stets eine Erniedrigung des Grund-
zustands des Molekiils bzw. eine Erthdhung der Resonanzenergie. Wegen des
nur schwach ausgeprigten Doppelbindungscharakters der C,;r, — Cyyipn-
Bindung ist allerdings die Beteiligung (das relative Gewicht) der hyper-
konjugierten Strukturen am Grundzustand gering. Leider ist bisher
keine befriedigende Methode gefunden worden, um das relative Gewicht
der Strukturen vom Typus (I) oder (II) zu ermitteln, so daB sich das
Verfahren nur zu einer qualitativen Beschreibung des Effektes eignet.

2. Quantitative Ndherungsmethoden (99), (100).

Quantitative Rechnungen iiber die GroBe des Hyperkonjugations-
effektes sind bisher nur mit Hilfe der von HuND, LENNARD- JONES und
MULLIKEN (66), (67), (82), (94), (95) entwickelten Methode der ,,Molekiil-
zustinde (Molecular Orbital Method, kurz ,,MO-Methode‘ in der angel-
sichsischen Literatur) durchgefiihrt worden. [Neuere zusammenfassende
Darstellungen (32), (98).] Der Gang solcher Rechnungen, wird durch
die in der qualitativen Diskussion gezeigte Analogie zwischen Resonanz
und Hyperkonjugation nahegelegt.

Die Molekiilzustinde werden gew6hnlich durch Linearkombinationen
aus den Atomzustdnden aufgebaut (LCAO-Niherung = Linear Combi-
nations of Atomic Orbitals):

W= 1=1,2,3,... 7=1,23,....
4 .
Die Summation erstreckt sich iiber alle beteiligten Atomzustinde vy,

die Laufzahlj iiber simtliche daraus gebildeten Molekiilzustinde ¥;.
Die Energie eines jeden Molekiilzustands ergibt sich aus

E = [¥* Bz,
wobei I der HamiLToN-Operator ist. Aus der Minimumsforderung

ZBE"IO i=1)2:37"' f=1'2’3""
7 66,‘]‘

fir die Energie erhilt man die Bedingungsgleichungen fiir die
Koeffizienten ¢;; der Linearkombinationen. Man wird so auf die
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Sakulargleichung
|Hyp —~ 6, E[ =0
gefiihrt, wobei
H, — [y*Hy, dv {z B:» (i, k = Nachbaratome)
- =0 {¢, & = Nicht-Nachbaratome)

= ', & = Nach
Oy = Sy prdv ' (z', 4§ flc baratomc)
=0 (¢, & = Nicht-Nachbaratome)

Hy, = f"i’:g’/’deE‘xk

Sp=JSviymdr =1
ist. B;, ist das sog. ,,Austausch-"‘ oder , Resonanz-Integral®“ zwischen
zwei Nachbaratomen i und %, S;, das ,,Uberlappungsintegral” und «,
das ,,CouLoMe-Integral“ des Atoms%. Eine Absolutberechnung der
Integrale erfolgt bei diesem Verfahren nicht; man verwendet gewShnlich
empirische, z.B. aus den Verbrennungs- oder Hydrierungswirmen her-
geleitete Zahlenwerte, so daf die Methode einen halbempirischen Cha-
rakter trigt. Die Losung der Sikulargleichung liefert die Energien E;
der Molekiilzustdnde ausgedriickt durch o und f. Die Auffiillung der
Molekiilzustdnde mit den vorhandenen m-Elektronen — beim Zustand
mit der niedrigsten Energie beginnend — ergibt schlielich die Energien
des Grundzustandes des Molekiils und der angeregten Zustinde.
Im Falle des Butadiens,

CH,=CH—CH=CH,,
1 2 3 4

sind vier C-Atome in linearer Anordnung mit je einem m-Elektron vor-
handen. Das Sikularproblem ist daher vom vierten Grad und lautet:

o —E Bz — Si2E 0 0

for— S E ay—E Bas — S E 0 _
i 0 fsz— Ss2 E 03— E Psa — S E
| 0 0 Bas— SusE oy — E

Bei der einfachsten Ausfiilhrungsform der Rechnung wird angenommen,
da die Couroms- und Austauschintegrale «. bzw. B¢ fiir alle C-Atome
denselben Wert haben, so daBB die Indices? und % fortfallen kodnnen.
Vernachlissigt man aufBlerdem die Uberlappungsintegrale, setzt also
Scc =0, so nimmt die Sikulargleichung fiir das Butadien die Form

o, — E ﬁcc 0 0 I x 1 0 0|
o, — E 0 1 10
ﬁcc ¢ ﬁcc -0 oder -0
0 ﬁcc G — E ﬂcc ‘ 0 x 1
0 0 B. o —E 001t x
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an, mit
x=2%"L und E=a — 2B,
cc
Das gleiche Verfahren liBt sich nach MULLIKEN, RiEKE und BrowN
(99) auf das Problem der Hyperkonjugation anwenden. Im Beispiel des

Propylens,

H,=C—CH=CH,,

1Y 2 3 4
hat man es wieder mit einem 4-Elektronen-Problem zu tun, da die Hy-
Gruppe als Triiger eines Quasi-n-Elektrons und das C-Atom der Methyl-
gruppe als Triger eines z-Elektrons angesehen werden kénnen. Aller-
dings ist es jetzt nicht mehr mdoglich, die Couroms- und Austausch
integrale aller vier Atome gleichzusetzen. Insbesondere ist das Aus-
tauschintegral 8¢y zwischen dem ,,Pseudo-Hy-Atom™ und dem C-Atom
der Methylgruppe von fcc, dem Austauschintegral zwischen zwei C-Ato-
men, wesentlich verschieden, da ja die ,, Quasi~w-Elektronen® erheblich
fester an die Atomkerne gebunden sind. In dem Ansatz:

Beu =" Pec

muf} also der Faktor 7 einen Wert >1 haben. Seinen Zahlenwert kann
man aus dem Verhiltnis der Bindungsenergicn einer der z-Bindungen
im Acetylen und derjenigen der C—H-Bindung zu rund vier abschitzen.
Die Sikulargleichung fiir das Propylen nimmt mit dem Ansatz fiir .y
die Gestalt

x1n 00

n x 10

01 x 1

001 x

=0

an, wobei x diesclbe Bedeutung wie oben hat. Beriicksichtigt man das
Uberlappungsintegral, indem man nach MuLLIKEN und RIEKE (100) S,,
zwischen benachbarten C-Atomen gleich 0,25 setzt und Sgy; zwischien
H;-Gruppe und Methyl-C-Atom gleich 7 - S,,, so bleibt die Form der
Sikulargleichung unverdndert. An die Stelle von x tritt lediglich die
GréBe x" mit der Bedeutung:

’_ GC—E

,
x = womit E=.%"7% Bec wird.

ﬂcc — S E ’ 1 — ,‘V'Scc
Substituiert man

ﬁcc = Ve + Src T,
so wird

’ ’

E=¢g — = . ey : —
¢ 1— %S, Vee <2 T Ve mit T
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Die Energic £ wird somit in dhnlicher Weise durch «, und y,, ausge-
driickt, wie vorher durch o, und 8,.. Da der empirisch fiir y,, gefundene
Wert rund doppelt so groB ist wie der fir §,,, muf} fiir 4 jetzt rund zwei
eingesetzt werden.

Zur weiteren Verbesserung der Rechnung ist es nach CoursoN und
CRAWFORD (34) zweckmiBig, auch fiir die CouLomB-Integrale der H,-
Gruppe und des Methyl-C-Atoms besondere Parameterwerte zu ver-
wenden. Weil eine Elektronenverschiebung in Richtung auf das unge-
sattigte System stattfindet, mufl das ,,Pseudo-H;-Atom* positiver sein
als die C-Atome. Infolgedessen wird der Ansatz

oy, =o,+6fF, mt &=-05

gemacht. Die Elektropositivitit teilt sich auch dem Methyl-C-Atom in
gewissem Umfang mit, so daB man fiir dessen CouroMs-Integral

occ(CH,) = 0., —|— 62 ﬁcc mlt (32 = — 0,1
verwendet. SchlieBlich ist auch fiir das Austauschintegral der Bindung
ChethyT—Cunges, €in besonderer Wert
y Cungm CMe&hyl Q ycc mit 0 = 0:7

einzusetzen, weil ja diese Bindung (wie z.B. aus dem gréferen Atom-
abstand hervorgeht) einen geringeren Doppelbindungscharakter auf-
weist. Fiir # verwenden CoulsoN und CRAWFORD (34) den Wert 2,5:

Veu =1V Mmit 5=275.

Die Sikulargleichung fiir das Propylen sieht demnach folgendermaBen

aus:
(Die Indices ¢

le+6,8—E nly— SE) Y und c¢c an e,
Ny —SE) a+8&f—E ¢y—SE) 0 | g y und S

O ely=SE) «—E y=—SE| " hd mx Ab
’ 0 0 y—SE «—F B Weg

{

gelassen.)
Mit den Substitutionen:

’

x = ‘Ef und  £=1—S¢

&
B
geht sie iiber in

E x4+ 4, 7 0 0

Ui &2 +6, o O
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Wie bereits von MULLIKEN, RIEKE und BrowN (99) gezeigt wurde,
kann man als weiteren Niherungsschritt noch die Abhiingigkeit der
Austauschintegrale 8, bzw. ., von den Atomabstinden beriicksichtigen,
und zwar in Form des Ansatzes

Beo(r) =o(r)-fec  bzw.  y,(r) =o' (r) e

wobei f, der ,,Normalwert’ des Austauschintegrals # im Athylen bei
einem Abstand r=1,34 A ist. Die Form der Funktion g (r) 1i8t sich
empirisch an Hand von Morsekurven mit spektroskopisch bestimmten
Kraftkonstanten und Gleichgewichtsabsténden ermitteln. Courson und
CRAWFORD (34) gehen statt dessen von der Annahme aus, da die Uber-
lappungs- und Austauschintegrale einander proportional sind, also die-
selbe 7-Abhingigkeit zeigen. Erstere konnen aber unter Verwendung
SraTerscher Wellenfunktionen (122) mit Z=3,25 als effektiver Kern-
ladungszahl fiir das C-Atom direkt fiir verschiedene Bindungslingen
berechnet werden. In Tabelle 8 sind die Resultate fiir die auf diese Weise
berechneten Hyperkonjugationsenergien einiger methylsubstituierter
Benzole und Athylene wiedergegeben.

Tabelle 8. Hyperkonjugationsenergien fiir Methylbenzole und Methylithylene (34).

[Bei den substituierten Benzolen ist von der errechneten Resonanzenergie diejenige
des Benzols abgezogen, so dal nur der Hyperkonjugationsanteil (HE) verbleibt.)]

HE empirisch in kcal/Mol
) Zahl der HE pro — _
Verbindu HE (9’ . - :
ng (%) | cHyGr, CHy-Gr. n;;cshug&\bieéle pro CH,-Gr.
Toluol . . . . . . 0,0211 1 0,0211 2,95 2,95
o-Xylol . . . . .. 0,0423 2 0,0211 5,43 2,71
m-Xylol . . . . . 0,0422 2 0,0211 5,85 2,92
p-Xylol . . . . . .] 00422 2 0,0211 5,68 2,84
Mesitylen . . . . .] 0,0632 3 0,0211 8,88 2,96
Durol . . . . . . 0,0845 4 0,0211 11,43 2,86
Propylen . . . . . 0,0242 1 0,0242 3,02 3,02
cis-Buten-2 . . . .| 0,0485 2 0,0242 4,25 2,13
Isobuten . . . . . 0,0477 2 0,0239 4,63 2,32
Tetramethylithylen | 0,0961 4 0,0240 6,14 ‘ 1,54

Die geschilderte Methode erlaubt eine niherungsweise Berechnung
der folgenden, mit dem Hyperkonjugationseffekt im Zusammenhang
stehenden Erscheinungen:

1. Einflull der Hyperkonjugation auf die Energie des Grundzustandes
des Molekiils; Berechnung des Hyperkonjugationsanteils an der Reso-
nanzenergie.

2. EinfluB der Hyperkonjugation auf die Anregungsenergien der
Molekiile; Berechnung der Lage bzw. Verschiebung der Absorptions-
banden.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 14



204 FRIEDRICH BECKER:

3. Einflul der Hyperkonjugation auf die Dipolmomente der Mole-
kiile.

4. EinfluB der Hyperkonjugation auf die chemische Reaktivitit
durch Berechnung der Anderung der Ladungsdichten, Bindungsordnun-
gen, Freivalenzzahlen, Selbstpolarisierbarkeiten der Atome, sowie der
Atom- und Bindungslokalisierungsenergien.

Der Grad des Sikularproblems fiir ein ungesittigtes oder aromati-
sches Molekiil wird durch Beriicksichtigung der Hyperkonjugation einer
Methylgruppe bereits um 2 erhdht. Da Methylsubstitutionen aufler-
dem hiufig die Symmetrie vermindern, wichst der Aufwand an Rechen-
arbeit mit steigender Zahl von Methylgruppen rasch an. Die Unter-
suchung des Methylgruppeneinfiusses auf die Absorptionsspektren der
1,2-Benzanthracene in Abhingigkeit vom Substitutionsort (108) er-
forderte z. B. die Auflésung von Sikulargleichungen 20. Grades. Es sind
daher vereinfachte Methoden angegeben worden, die eine Abschitzung
des Hyperkonjugationseinflusses mit geringerem Arbeitsaufwand er-
lauben, ohne daB dadurch die Giite der Niherung wesentlich beein-
triachtigt wird.

DEWAR (38), (39) beschreibt ein Verfahren, nach welchem man die
Elektronenzustinde komplizierterer Molekiile aus denjenigen einfacher
gebauter Bruchstiicke durch Stérungsrechnung erhalten kann. Hiernach
ergeben sich z.B. die Molekiilzustinde des Diphenyls aus denjenigen
zweier Benzolreste, indem man die zwischen beiden Teilstiicken be-
stehende Bindung als Stérungsoperator betrachtet und die Energie-
stérung fiir siimtliche MO in zweiter Naherung berechnet. Es ist hierzu
die Kenntnis der Energien aller MO der Teilstiicke, sowie sidmtlicher
Koeffizienten ¢;; der AO (Atomeigenfunktionen) in den Linearkombina-
tionen erforderlich.

Das Verfahren 148t sich auch auf das Problem der Hyperkonjugation
anwenden (12), Die Zustinde des substituierten Molekiils werden dabei
aus denjenigen des unsubstituierten und der Methylgruppe durch Sto-
rungsrechnung unter Verwendung der auf S.202 angegebenen Parameter-
werte erhalten. Einige Resultate fiir die nach dieser Methode (ohne Be-
riicksichtigung der Uberlappungsintegrale und der Verdnderlichkeit der
Resonanzintegrale mit dem Atomabstand) berechneten Hyperkonju-
gationsenergien sind in Tabelle 9 aufgefithrt, . Bei Vorhandensein mech-
rerer Methylsubstituenten verhalten sich die Hyperkonjugationsenergien

Tabelle 9. Hyperkonjugationsenergien nack dev Stovungsmethode von DEWAR (38), (12).
[Umrechnung in kcal/Mol mit 8 = 18,7 kcal/Mol (86).]

Verbindung HE 8 HE kcal/Mol Verbindung [ HE g8 l HE kecal{Mol
Propylen. . 0,140 2,62 1-Methylnaphthalin . 0,133 2,49
Toluol . . . 0,130 2,43 2-Methylnaphthalin . 0,130 2,43
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in Ubereinstimmung mit der Erfahrung (vgl. Tabelle 10, 13, 16) weit-
gehend additiv.

LonGUET-HicGins (83) beschreibt ein vereinfachtes Niherungsver-
fahren zur qualitativen Abschitzung des Einflusses von Substituenten
bzw. Heteroatomen auf die Ladungsdichten der z-Elektronen an den
verschiedenen C-Atomen eines aromatischen Systems. Die Anderungen
der Ladungsdichten werden mit denjenigen der ,,Atomlokalisierungs-
energien’’ in Zusammenhang gebracht, die nach WHELAND (I138) ein
MaB fir die Aktivierungsenergien bei Substitutions- und Additions-
reaktionen darstellen (vgl. Abschn. IV/1, S.227). Man wird hierdurch
in die Lage versetzt, selbst in komplizierten Fillen, z.B. mehrkernigen
aromatischen - oder heterocyclischen Systemen, rasch und fast ohne
Rechenarbeit anzugeben, an welchen Stellen des Molekiils eine in be-
stimmter Position eingefiihrte Methylgruppe die Aktivierungsenergie fiir
Substitutionsreaktionen vergriofert, verkleinert oder unbeeinfluit 1iBt.

Das Verfahren beruht auf dem Satz, daB ungerade ,,alternierende’’
Kohlenwasserstoffe (AH = alternating hydrocarbons) stets einen nicht-
bindenden Molekiilzustand mit der Energie Null besitzen (83), (35), (39)*.
Die Koeffizienten der Atomeigenfunktionen der ,nichtsternfdrmigen
Gruppe® (das ist bei ungeraden AH diejenige mit der kleineren Atom-
zahl; bei den geraden AH ist die Unterscheidung der Gruppen bedeu-
tungslos) in der Linearkombination, welche dem nichtbindenden Mole-
kiilzustand (NBMO) entspricht, verschwinden. Die Summe der Koef-
fizienten aller mit einem bestimmten Atom der nichtsternférmigen
Gruppe verbundenen Atome der sternférmigen Gruppe muB ebenfalls
gleich Null sein. Da auBerdem die Quadratsumme der Koeffizienten ¢ ,
aller AO in dem NBMO den Wert Eins haben muB, ist die Berechnung
der Koeffizienten duBerst einfach und erfordert nicht die Lésung des
Sdkularproblems.

Die Berechnung der m-Elektronen-Ladungsdichten g, an den ver-
schiedenen Atomen 7 des ungeraden AH erfolgt nach der Formel

g, = 1~ Cgrr
wobei ¢,, der Koeffizient der AO des betreffenden Atoms in dem NBMO
ist. Das Verfahren soll beispielsweise zur Ermittlung des Einflusses von
Methylsubstituenten auf die Nitrierung des Anthracens in 9-Stellung
angewendet werden. Das Anthracen ist ein gerader AH mit 14 konju-
gierten Atomen. Der Ubergangszustand fiir die Nitrierung unterscheidet

1 Bei ,,alternierenden’” Kohlenwasserstoffen konnen die konjugicrten Atome
stets in zwei Gruppen, die ,sternférmige’” und die ,,nichtsternférmige*’, aufgeteilt
werden, derart, daB innerhalb einer jeden Gruppe keines der C-Atome direkt mit
einem der anderen verbunden ist. Die Bezeichnung ,,gerade’ oder ,ungerade’
bezieht sich auf die Gesamtzahl der konjugierten Atome (39).

14%
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sich davon durch die Herausnahme des Atoms 9 aus dem konjugierten
System (vgl. Abschn. IV/1, S.227), so daBl im verbleibenden Molekiilrest
ein ungerader AH vorliegt:

H No2

\/\2

U )(@ }@3 @ @ = sternfdrmige Gruppe
|14 1
i‘

O QQ

Die nichtsternfdrmige Gruppe stellen die Atome 1, 3, 6, 8, 11, 14 dar;
ihre Koeffizienten in dem NBMO sind also Null. Die sternformige Gruppe
wird von den Atomen 2, 4, 5, 7, 10, 12, 13 gebildet. Die Bedingung,
daB die Summe der Koeffizienten aller mit einem beliebigen Atom der
nichtsternférmigen Gruppe verbundenen Atome der sternférmigen
Gruppe verschwindet, erfordert, daB dic Koeffizienten die in der nach-
stehenden Formel angegebenen Werte haben, wobei sich a aus der Be-
dingung 10 - a?=1 errechnen 14Bt. Die Anwendung der obenstehenden

H\/NOz H NQOg
10 N 1

s N e o NG

ROV g

LCAO-Koeffizienten des NBMO Ladungsdichten im Ubergangszustand

Gleichung ergibt die in der rechten Formel angeschriebenen Ladungs-
dichten. Im Anthracen, als einem geraden AH, sind die Ladungsdichten
an allen Atomen gleich Eins (35). Die Anderung der Aktivierungsenergie
fiir die Substitution durch Einfihrung der Methylgruppe an einem be-
stimmten Atom 7 erhilt man aus der Gleichung

AE = O(‘r(q; - gr)"

wobei g, und ¢, die Ladungsdichten an dem betreffenden Atom im Aus-
gangs- bzw. Ubergangszustand bedeuten, und «, das Couroms-Integral
ist. Hiernach setzt die Methylsubstitution an den verschiedenen Stellen
die Aktivierungsenergie fiir die Nitrierung in 9-Stellung um folgende
Betrige herab:
In 1-Stellung um 0,0 «, in 4-Stellung um 0,1 o,

2-Stellung um 0,1 «, 10-Stellung um 0,4 «,.

3-Stellung um 0,0 a,
Obwohl diese Methode nur verhiltnismidBig grobe Abschitzungen zu-
laBt, ist sie doch infolge ihrer Einfachheit wertvoll.

Bei der Anwendung aller geschilderten Verfahren zur rechnerischen
Behandlung des Hyperkonjugationseffektes muBl beriicksichtigt werden,
dafl3 es sich ausnahmslos um mehr oder weniger stark vereinfachende
Niaherungen handelt, die nicht immer eine sichere physikalische Be-
grimdung haben. Vor allem ist die Einfithrung besonderer Parameter-
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werte (vgl. S.202) fir die CouLoMB- und Austauschintegrale in dic
LCAO—MO-Methode, die notwendig ist, um sie itberhaupt auf das
Problem der Hyperkonjugation anwenden zu kdnnen, fragwiirdig. Aus
den bei der Durchfithrung der Rechnung erhaltenen Kocffizienten c,;
der AO in den Linearkombinationen lassen sich ndmlich Bindungs-
ordnungen und n-Elektronen-Ladungsdichten errechnen, die ihrerseits
in einem bestimmten funktionellen Zusammenhang mit den Austausch-
und CouroMB-Integralen stehen. Die so errechneten Parameterwerte
sind aber gewthnlich mit den zuerst verwendeten nicht identisch, so dall
das Rechenergebnis im Widerspruch zu seinen Voraussetzungen steht.
Man kann im Prinzip diese Schwierigkeit dadurch tiberwinden, daB man
mit den im ersten Niherungsschritt erhaltenen Parameterwerten dic
Rechnung erneut durchfiibrt und so fort, bis das Resultat mit den hinein-
gesteckten Voraussetzungen iibereinstimmt. Auf diese Weise wird das
Verfahren wieder ,,self-consistent; seine praktische Anwendbarkeit er-
fahrt jedoch durch den erheblich gesteigerten Aufwand an Rechenarbeit
eine starke Einschrinkung [vgl. die Anwendung dieser ,,self-consistent-
field*“-Methode auf Azulen und Fulven durch WHELAND und MANN
(140)], Allerdings sind die sich hierdurch ergebenden Anderungen der
Energien meist nicht erheblich; insbesondere behalten vergleichsweise
Aussagen iiber dhnlich gebaute Verbindungen ihre Giiltigkeit. Hieraus
ergibt sich auch die Berechtigung, die angefiihrten Rechenmethoden
in der geschilderten Form auf den Hyperkonjugationseffekt anzuwenden.
[Uber die Entwicklung von ,self-consistent-field-Methoden in der
Theorie der Molekiilzustinde vgl. (98), (1I4)L.]

III. Der Einflufl der Hyperkonjugation
auf die physikalischen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Molekiile.

Wie in der Einleitung kurz geschildert, ergab sich die Notwendigkeit
zur Schaffung des Hyperkonjugationsbegriffs auf Grund des experimen-
tell gefundenen Alkylgruppeneinflusses auf die physikalischen und
physikalisch-chemischen Eigenschaften der Verbindungen einerseits und
auf ihr reaktives Verhalten andererseits. In den folgenden Abschnitten
sollen die experimentellen Nachweise fiir das Vorhandensein des Hyper-
konjugationseffektes eingehender und kritisch untersucht werden. Man
muB sich dabei dariiber im klaren sein, da8 die Hyperkonjugation stets
nur ein verhiltnismiBig geringfiigiger Effekt sein kann. Die Resonanz,
als ein ,,Effekt erster Ordnung®, tritt auch dann noch deutlich in Er-
scheinung, wenn gleichzeitig andere , Effekte zweiter Ordnung'* wirksam

1 In einer inzwischen erschienenen Arbeit von MULLER, Prekert und MuLLl-
KEN (92a) werden erstmalig self-consistent-field-Methoden auf cin Hyperkonjuga-
tionsproblem angewandt.
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sind. Die Hyperkonjugation dagegen, die ja selbst nur ein , Effekt zwei-
ter Ordnung™ ist, kann durch andere Effekte zweiter Ordnung vorge-
tduscht oder verdeckt werden. Es muB daher in jedem einzelnen Fall
sorgfiltig gepriift werden, ob ein experimenteller Befund als Folge einer
Hyperkonjugation angesehen werden darf oder ob nicht andere Erkli-
rungsmdoglichkeiten ebensogut herangezogen werden kénnen. Man kann
von vorneherein fast mit Sicherheit annehmen, da8 es sich bei einem
experimentell gefundenen MethylgruppeneinfluB3 nicht um einen reinen
Hyperkonjugationseffekt handelt (andererseits auch nicht um einen
reinen Induktionseffekt). Der Induktionseffekt tritt infolge der geringen
Anderung der Polaritit der C—H-Bindung beim Ubergang von sp3- zu
sp2-Hybridisierung (132), (133), (134), (135) stets gleichzeitig auf, auch
wenn die Verbindung keine anderen polaren Gruppen enthilt, und iiber-
lagert sich dem Hyperkonjugationseffekt im gleichgerichteten oder ent-
gegengerichteten Sinn. Bei Vorhandensein elektrischer Ladungen ist
infolge der starken Polarisationswirkung zu erwarten, daB der Induk-
tionseffekt iiberwiegt. "Auch durch rein sterische Einfliisse kann der
Hyperkonjugationseffekt verdeckt werden. Man darf sich deshalb durch
die Tatsache, dal man fir das Zustandekommen der Hyperkonjugation
eine theoretische Vorstellung besitzt, nicht dazu verleiten lassen, dieser
im Vergleich zu anderen, weniger gut untersuchten , Effekten zweiter
Ordnung” ein zu groBes Gewicht beizumessen.

1. Hydrierungswirmen.

Bei der Hydrierung einer C=C-Doppelbindung wird eine #-Bindung
zwischen den Atomen gelost, dafiir werden zwei C—H-Bindungen ge-
schlossen. Unterschiede in den Hydrierungswidrmen verschiedenartig
alkylsubstituierter Athylene liefern daher ein MaB fiir die Differenzen
der zur Losung der m-Bindung benétigten Energien. Wie aus den
Zahlenangaben der Tabelle 10 ersichtlich, vermindert sich die Hydrie-
rungswirme des Athylens bei jeder Methylsubstitution um 2,0 bis
2,5 kcal/Mol. Hieraus geht hervor, daBl durch die Einfihrung von
Methylgruppen die Bindungsenergie der n-Elektronen vergrofert wird,
was auf eine Mitbeteiligung der. Quasi-n-Elektronen der C=H,-Gruppen
zuriickgefithrt werden kann. Allerdings wire bei einem reinen Hyper-
konjugationseffekt zu erwarten, daB beim Ubergang von Methyl- zum
tert.-Butyl-Athylen die Hydrierungswirme wieder auf den Wert
32,8 kcal/Mol des Athylens ansteigt. Tatsichlich dndert sich die Hy-
drierungswirme nicht, so dafl man annehmen muB, daf3 die Abnahme
der Hyperkonjugationsenergie durch den wachsenden Energiegewinn
aus dem Induktionseffekt kompensiert wird.

Bei Vorhandensein konjugierter Doppelbindungen und an aromati-
schen Systemen macht sich die Hyperkonjugation durch eine Ver-
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Tabelle 10. Hydrierungswirmen substituierter Athylene nach KISTIAKOWSKY und
Mitarbeitern (44), (45), (73), (74), (75), (76), (27), (28).

iy | DU | e b
t
CH,=CH, . . . . ...... ] 32,8 0,0 -
CH=CH-—CH; . . . ..... { 30,1 2,7 2,7
CH,—CH=CH-CH, cis . . 28,6 4,2 2,1
CH,—CH=CH—CH, trans . . . ; 27,6 5,2 2,6
CH,=C(CHg)y. . « « « « « . . | 28,4 4,4 2,2
CHy—CH=C(CH); "+ .\ .. .| 26,9 5.9 2,0
(CHy,C=C(CHg)y . - « - . . | 26,6 6.2 1,6
CH,~CH—CH,—CH, . .. .. ( 30,3 2,5 2,5
CH,=CH—CH(CHy);. . . . . . ! 30,3 2,5 (2,5)
CH,=CH—C(CHg); . . . .. .| 30,3 2,5 (2.5)
CH,=CH—CH,—C(CHg); . . . . 29,5 3.3 3,3
CH,=C(CH)CH,—CH,. . . . . 28,5 4.3 2,1
CH,=C(CH,)CH,—C(CH,)y . . . 27,2 5,6 2,8
(CHy),C= CH—C(CHa) ..... 28,4 4.4 2,2
Cyclopenten ., . e e 26,9 59 2,9
Cyclohexen. . . . . . . . .. 28,6 4,2 2,1
Cyclohepten . . . . . . . .. | 26,5 6,3 3,1

groBerung der empirisch berechneten Resonanzenergien bemerkbar (Ta-
belle 11). Bei den Dienen wurde als Resonanzenergie in die Tabelle der
Unterschied zwischen der doppelten Hydrierungswirme des {1-Butens

Tabelle 11. Einfluf dev Alkylsubstitution auf die aus den Hydrierungswdrmen
bevechneten Resonanzenevgien (139) (kcal/Mol).

Hydrierungswirme
Verbindung — — Reso gie Differenz

exp. ber.
Butadien . . . . . . 57.1 60,6 3.5 0,0
1-Methylbutadien . . . 54,1 60,6 6,5 3,0
2,3-Dimethylbutadien . 53,9 60,6 6,7 3,2
Cyclopentadien . . . . 50,9 60,6 9,7 0.2
Cyclohexadien-1,3 . . . 554 60,6 5,2 1,7
Cycloheptadien-1,3 . . 51,3 60,6 2.3 58
Benzol. . . . . . .. 49,8 85,8 36,0 0,0
Athylbenzol . . . . . 48,9 85,8 36,9 0,9
o-Xylol . . . . . .. 47,3 85,8 38,5 2,5
Mesitylen. . . . ., . . 47,6 85,8 38,2 2,2
Hydrinden . . . . . . 45,8 85,8 40,0 4,0

(30,3 kcal/Mol) und dem gemessenen Wert eingesetzt; bei den substitu-
ierten Benzolen stellt der berechnete Wert die dreifache Hydrierungs-
wirme des Cyclohexens (28,6 kcal/Mol) dar, Die Stabilisierung des un-
gesittigten Systems durch Hyperkonjugation betrigt wieder pro
Methyl-(Methylen-) Gruppe 1 bis 3 kcal/Mol.
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2. Verbrennungswirmen.

In dhnlicher Weise wie aus den Hydrierungswirmen 148t sich aus
den Verbrennungswirmen ein Ma8 fiir die Stabilitit der m-Elektronen-
systeme herleiten. Der HyperkonjugationseinfluBl macht sich auch hier
in einer Emniedrigung der Reaktionswirmen bemerkbar. Die in den
folgenden Tabellen verwendeten Zahlenangaben sind den vom National
Bureau of Standards, Washington, bzw. American Petroleum Institute
herausgegebenen Tabellenwerken (115), (116) entnommen, welche die
Ergebnisse der von RossiNi, P1TzER und Mitarbeitern mit héchster Ge-
-nauigkeit durchgefiihrten Messungen enthalten.

Tabelle 12. Einfluf des Vorviickens der Doppel- und Dreifachbindung vom Rand in
die Mitte des Molekiils auf die Vevbremnungswdrmen. [Zahlenangaben in kcal/Mol
(115), (116).11

Verbindung | R-m R=CH, | R=CpH | R—C,H,
CH,=CH—CH,—CH,—R . | 649,45 | 806,85 | 964,26 | 1121,69
CH,—CH=CH—CH,—R. . | 647,81 | 80534 | 962,66 | 1120,09 cis

(—1,64) ' (—1,51) | (—1,60) | (— 1,60) Differenz
CHy—CH=CH—CH,—R. . 646 81 804 26 961,66 1119,09 trans
. —2,64) —2,59) | {—2,60) | (— 2,60) Differenz
CH,—CH,—CH=CH—R . . — _ 962,66 | 1120,00 cis
(—1,60) | (—1,60) Differenz
CH;—CH, CH=CH—R . . - - 961,66 | 1119,09 trans
(—2,60) | (— 2,60) Differenz
CH=C-CH,—R . . . . . — ‘ 620,64 | 778,03 ~
CHy C=C-R . ..... — 616,13 | 774,33 | -

\ (—4,51) | (—3,70) Differenz

Wenn bei unverzweigten Olefinen die Doppelbindung von der 1-Stel-
lung in die 2-Stellung vorriickt, so erniedrigt sich die Verbrennungswirme
um 1,6 kcal/Mol bei der cis-, um 2,6 kcal/Mol bei der trans-Verbindung.
Das weitere Vorriicken der Doppelbindung in die 3-Stellung dndert an
der Verbrennungswirme nichts mehr. Die Verschicbung der Dreifach-
bindung von der 1- in die 2-Stellung setzt die Verbrennungswirme um
rund 4,0 kcal/Mol herab (Tabelle 12). Da beim Vorriicken der Mehrfach-
bindung vom Rand in die Mitte des Molekiils eine neue Methylgruppe
entsteht, ergibt sich eine weitere Moglichkeit zur Hyperkonjugation, Im
Falle der Dreifachbindung ist diese doppelt so groB wie bei einer Doppel-
bindung, so daB sich die experimentellen Befunde sehr gut mit Hilfe der
Hyperkonjugationstheorie erkliren lassen.

Die zunehmende Stabilisierung des Athylensystems durch fort-
schreitende Methylsubstitution zeigt sich bei den Verbrennungswirmen

1 Samtliche Verbrennungswirmen dieser und der folgenden Tabellen gelten fiir
die gasférmigen Verbindungen bei 25° und 1 atm konstantem Druck unter Standard-
bedingungen zu fliissigem Wasser und gasférmigem Kohlendioxyd.
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ebenso wie bei den Hydrierungswirmen. Am besten fithrt man
den Vergleich so durch, dafl man den Unterschied zwischen der Ver-
brennungswirme des substituierten Athylens und der des substituierten
Athans betrachtet -(Tabelle 13). Die Zunahme dieses Unterschieds be-
deutet, daf3 die Verbrennungswirme der ungesittigen Verbindung relativ
um so kleiner wird, je mehr Methylgruppen an der Doppelbindung stehen.

Tabelle 13. Zunehmende Stabilisierung des Athylens durch fortschreitende Methyl-
substitution. Anwachsen der Differenzen der Verbrenmnungswdirmen gegeniiber den
gesdttigten Kohlenwasserstoffen (115), (116). (Zahlenangaben in kcal/Mol.)

Ver- Verbren-| pjfe. |Differenz

Gesittigte Verbindung  |brennungs- Ungesattigte Verbindung nungs- renz gegen
wirme wiirme Athylen

CH,—CH, . . ... 372,82 |CH,=CH, . . . . . .. 337,23| 35,59 | 0,00
CH,—CH,—CH, . . .| 530,60 | CHi—CH=CH, . . . . . 491,99| 38,61 | 3,02

CH;—CH,—CH, —CH 687,65  CHy—CH= CH—CH,cis. .| 647,81 39,84 | 4,25
CH —CH CH—CH trans | 646,81| 40,84 ; 5,25

(CH,),CH—CH, . . .| 685,65 | (CH),C=CH,. . . . . . 645,43 40,22 | 4,63
(CH,),CH—CH,—CHj.| 843,24 | (CHy),C=CH—CH, . . .|801,68 41,56 | 5,7

(CH,),CH—CH(CH,), |1000,04 | (CHy),C=C(CHy), . . . .|958,31| 41,73 | 6,14

Das m-Elektronensystem der C=C-Bindung erfihrt demnach durch Be-
teiligung der Quasi-n-Elektronen der C=H,-Gruppen eine zunehmende
Stabilisierung. Die Differenzen gegeniiber Athylen zeigen eine auffallende
Ubereinstimmung mit den bei den Hydrierungswirmen gefundenen

Tabelle 14. Zunehmende Stabilisierung des Acetylens durch forischreitende Methyl-
substitution (115), (116) (kcal/Mol).

T Ver- Verbren-| pigfe. | Differenz

Gesiittigte Verbindung  |brennungs- Ungesiittigte Verbindung nungs- renz gegen
wirme wirme H=CH

CH,—CH,; ... .. l 372,82 | CH=CH . . . .. .. 310.62‘ 62,20 ’ 0,00
CH,—CH,—CH, 530,60 CH=C—-CH,. . . . . . 463,11} 67,49 | 5,29
CH, CH,—CH,—CH, | 687,65 | CH,—C=C—CHy . . . . 616,13 71,52 | 9,32

(vgl. Tabelle 10). Auch beim Vergleich der Acetylene mit den entspre-
chenden Athylenen ergibt sich ein dhnlicher Befund (Tabelle 14). Bei
einem reinen Hyperkonjugationseffekt sollten beim Ubergang von der
Methylgruppe zur tert.-Butylgruppe als Substituent an der Doppel-
bindung die Differenzen der Verbrennungswirmen wieder abnehmen.
Ahnlich wie bei den Hydrierungswirmen (Tabelle 10) bleibt diese Er-
scheinung praktisch aus, so daB die Stabilisierung durch Induktion bei
der tert.-Butylgruppe fast dieselbe ist, wie durch Hyperkonjugation bei
der Methylgruppe (Tabelle 15).

Die aus den Verbrennungswiarmen empirisch berechneten Reso-
nanzenergien fiir Benzolkohlenwasserstoffe erfahren ebenfalls durch
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Alkylsubstitution eine VergréBerung, In Tabelle 16 sind den experimen-
tellen Verbrennungswirmen die aus den Bindungsbeitrigen additiv be-
rechneten Zahlenwerte gegeniibergestellt. Die sich als Unterschiede er-
gebenden Resonanzenergien zeigen pro Methylgruppe eine Zunahme von
durchschnittlich 2,5 kcal/Mol, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der vorangegangenen Tabellen. Das geringfiigige Ansteigen der Reso-
nanzenergien mit wachsender Kettenlinge bei den n-Alkylbenzolen weist
allerdings daneben auf das Wirken des Induktionseffektes hin. Die
sterische Behinderung zweier o-stindiger Methylgruppen (im o-Xylol

Tabelle 15. Stabilisierung dev C=C- und C=C-Bindung durch einfache Alkyi-
substitution. Vergleich der Differenzen der Verbrennungswirmen zwischen gesittigten
und ungesdttigien Verbindungen gegeniibey den unsubstituierten Produkten (115), (116)

(kcal/Mol).

Ver- ' Verbren-| pje. | Differenz

Gesittigte Verbindung  [brennungs- Ungesittigte Verbindung nungs- | rens gegen
wirme wirme | CH,~CH,

CH,~CH, . .... 3728 | CH,~=CH, .. ... .\'337233550] 0,00
CH,—CH,—CH, . . .| 530.60 | CH;—CH=CH, . . . . 491.99| 3861 | 302
CH,—CH,— CHy—CH, | 687,65 | CHy;—CH,—CH—CH, . . 649,45 38.20 | 2,61
(CH,),CH—CH,—CH,.| 843,24 | (CH,),CH—CH=CH, . .[804,93|3831 | 2,72
(CHy),C~CHy—CH,; .| 998,17 | (CHy),C—CH=CH, . . .1959,97] 38,20 2,61
CH;—CH, . 137282 CH=CH .. .. . . .l310,62|62,20! 0,00
CH,—CH,—CH, .| 530,60 | CHy—C=CH. . . . . .1463,11| 67,49 | 5,29
CH,—CH,—CH —CH [ 687,65 CH,—CH,—C=CH . . .|620,64 67,01 | 4,81
(CH,),CH—CH,—CH, .| 843. 24 | (CH,),CH—C=CH . . . 776,13 67,11 | 4,91

Tabelle 16. Einflufy der Alkylsubstitution auf die Resonanzenergie des Benzolkerns.
Die berechneten Werie (ber.) fiir die Verbrennungswdrmen wurden mit Hilfe folgender
Bindungsbeitrige erhalten: C—H 53,839; C—C 49,765; C=C 119,125 (115), (116)

{kcal/Mol).
Substituenten am Verbtennungsw:‘irme Resonanz- . Differenz pro
Benzolkern - energie Differenz CH,-Gruppe
exp. ber.
H—. ... ... 789,08 } - 829,70 40,62 0,00
CHy—¢ & v . . . 943,58 | 987,15 43,57 2,95
CH,— . . ... 1101,13 | 1144,359 43,46 2,84
CoH.— 7.7 . ) 125824 | 1302,03 43,77 3,47
CHy— . . . . .] 141544 1450,47 44,03 3,41
CsHp— . . . . o] 1572,88 1616,92 44,04 3.42
{CHy), (1,2) . . .| 1098,54 1144,59 46,05 5,43 2,71
(CHy), (1,3) - 1098,12 | 1144,59 46,47 5,85 2,92
(CHy), (1,4) . 1098,29 1144,59 46,30 5,68 2,84
(CH,) (C,Hy) (1, 2) | 125666 1302,03 46,37 4,75 2,37
(CH,) (C,H,) (1,3) | 125592 1302,03 46,11 5,49 2,74
(CH,) (CoHy) (1,4) | 1255,59 1302,03 46,44 5,82 2,9
(CHy); (1,2,3) 1254,08 1302,03 47,95 7,33 2,44
(CH:,)3 (1,2, 4) . 1253,04 1302,03 48,99 8,34 2,78
(CH,), (1,3, 5) 1252,53 1302,03 49,50 8,88 2,96
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und Hemellithol) ist ebenfalls erkennbar, jedoch von sehr geringem
‘EinfluB (0,2 bis 0,4 kcal/Mol).

Man kann statt dessen den Vergleich auch wieder so durchfiihren,
daB man die Differenzen zwischen den Verbrennungswirmen der ge-
sittigten und der ungesittigten Verbindung bildet und deren Abhiingig-
keit von der Substitution untersucht {Tabelle 17). Hierbei ergeben sich
zum Teil etwas kleinere Betrige fiir den Hyperkonjugationseinfluf3; auch
treten die sterischen Effekte bei den Cyclohexanderivaten stiirker in den
Vordergrund.

Tabelle 17. Unterschiede dey Vevbrennungswirmen von alkylsubstituierten Cyclo-
hexanen und Benzolen; Vergleich mit den unsubstituievten Produhten (115), {116).
Angaben in kcal/Mol.

NP . 5 R--CgHy Differenz gegen
SR | Ve | Vet | Gt | wpsbitens
R=H........ 944,79 789,08 155,71 0,00
CHy . . . . ... 1099,359 943,58 156,01 0,30
CH, ...... 1257,90 1101,13 156,77 1,06
CH,. . . . ... 1415,12 1258,24 156,88 1,17
CH,. - . . ... 1572,74 1415,44 157,30 1,59
CHy - .« ... 1730,18 1572,88 157,30 1,59
{CHy), (1,2)cis . . 1257,80 1098, 54 159.26 3,55
{CHy), (1, 2) trans . 1255,93 1098,54 152,39 | 1,68
(CHy), (1,3) cis . . 1254,79 1098,12 156,67 0,96
(CH) (1, 3) trans . 1256,75 | 1098,12 158,63 | 2,92
(CHy), (1,4)cis . . 1256,73 | 1098,29 | 158,44 2,73
(CHy)y (1, 4) trans . 1254,83 ] 1098,20 | 156,54 0,83

3. Dipolmomente (139), (125), (109).

Gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe besitzen kein experimen-
tell nachweisbares Dipolmoment, obwohl die C—H-Bindung mit etwa
0,4 Debye schwach polar ist, Ersetzt man in dem aus Symmetriegriinden
unpolaren Methan eines oder mehrere H-Atome durch Methylgruppen,
so erhalt das Molekiil hierdurch kein Dipolmoment. Die drei tetraedrisch
angeordneten C—H-Bindungen der Methylgruppe sind nidmlich, wie
SmyTH und STOOPS (124) gezeigt haben, der C—H-Bindung vektoriell
dquivalent. Der Ersatz eines H-Atoms durch CH, kann also bei geséittig-
ten Verbindungen zu keiner Anderung des Dipolmoments fiihren. Bei
Substitutionen von H-Atomen an Doppel- und Dreifachbindungen gilt
diese Regel jedoch nicht.

a) Beeinflussung des elektrischen Moments polarer Gruppen
durch Alkylsubstituenten. Wie aus den in Tabelle 18 aufgefiihrten
Dipolmomenten von Aldehyden und Ketonen hervorgeht, verursacht der
Ersatz eines H-Atoms an der Carbonylgruppe durch CH, eine deutliche
MomentvergréBerung. Beim Ubergang vom Formaldehyd zum Acet-
aldehyd betrigt diese 0,45 D, beim Ubergang vom Acetaldehyd zum
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Tabelle 18. Dipolmomente einiger Aldehyde und Ketone. Einfluf dev Alkylsubstitu-
tion auf das Moment der Carbonylgruppe (53), (54); (68), (69), (29), (78). Zahlen-
angaben in Debye (D).

Dipolmoment Dipolmoment
Verbindun; T T i Coanl Verbindun, T im Coace
) in CﬁHﬂ'lzr:sgzs(i i in CoHg 1:;35tGafd
H—-CHO . . . . .. 2,27 | CH—CO—-CH,; . . . .. 2,76 | 2,88
CH,—~CHO . . . .. 2,49 | 2,72 | GH,—CO—-C,H;. . . . . 2,72
CH,—CHO. . . . . 2,54 | 2,73 | CgH;—CO—CH; . . . . . 2,90
C,H,—CHO . . . . . 2,58 | 2,72 | CH;—CO—CgHg. . . . . 2,95
CH,~CHO. . . .. 2,57 (CH,),CH—CO—CH(CHy),. | 2,74
CeH;—CHO . . . . . 2,77 / (CHg);C~CO—C(CH,); . . | 2,76
{CH,),CH-CHO . .} 2,58 { CH,—CO—-CH=CH, . . . | 298
(CH,),CH—CH,—CHO] 2,60 CH,—CO—CH=C(CH,),. . | 2,80
CHy=CH-—CHO . . .| 2,88 i 3,04
CH,—CH=CH—CHO | 3,54 | 3,67
CH,=C{CHZ)CHO . .| 2,72 | 2,68

Aceton 0,44 D im Gaszustand bzw. 0,23 D in Losung. Als Ursache hier-
fiir kommen der Induktions- und der Hyperkonjugationseffekt in Frage,
die sich gegenseitig iiberlagern. Durch das permanente Moment der
Carbonylgruppe wird in den Substituenten ein gleichgerichtetes Dipol-
moment induziert, dessen Betrag durch Abstand und Polarisierbarkeit
des Substituenten bestimmt wird. Die Polarisierbarkeit nimmt mit
wachsender GroBe des Substituenten zu; sie ist bei ungesittigten Sub-
stituenten hoher als bei gesdttigten. Der Induktionseffekt duBert sich
deshalb stets in einer VergroBerung des Gesamtmomentes der Carbonyl-
verbindung.

Der Hyperkonjugationseffekt bewirkt, da8 die Quasi-n-Elektronen
der C=H,- und C=H,-Gruppen, welche der Carbonylgruppe benachbart -
sind, an deren m-Elektronensystem in gewissem Umfang teilnehmen.
Dies wirkt sich so aus, als ob eine Verschiebung von Bindungselektronen
der C—H-Bindung in Richtung auf die Carbonylgruppe statthiitte, also
ebenfalls im Sinne einer MomentvergréBerung. Uber den relativen Anteil
beider Effekte konnen jedoch nur sehr ungefihre Angaben gemacht
werden. Fiir eine wesentliche Beteiligung des Hyperkonjugationseficktes
spricht z.B. die Tatsache, daB bei den gesittigten Aldehyden R—CHO
die maximale MomentvergréBerung gegeniiber H—-CHO schon durch
eine Methylgruppe erreicht ist und eine weitere VergroBerung des Alkyl-
restes nur noch geringfiigige Verinderungen zur Folge hat. Auch die
auffallend starke MomentvergréBerung beim Ubergang vom Acrolein
zum Crotonaldehyd findet ohne Heranziehung der Hyperkonjugations-
theorie keine befriedigende Erklirung.

Zur Veranschaulichung der Vergré8erung des Dipolmomentes der

Carbonylverbindungen infolge Resonanz oder Hyperkonjugation eignet
sich besonders die Methode der Valenzstrukturen (vgl. S.198). Als
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,,polare Struktur’!) kommt beim Formaldehyd nur

H—C+~-0:~
1

Formaldehyd
H ¥

in Betracht. Macht man beim Acetaldehyd vom Doppelbindungs-
charakter der C—C-Bindung Gebrauch, welchen diese nach der Hyper-
konjugationstheorie in gewissem Umfang besitzt, so kommen drei
weitere (gleichwertige) Strukturen (69), (64)

H H* H
| i
H+ C=C—0:~ H—C=C—-0:~ H—C=C—0:"  Acctaldehyd
]
ﬁ H H*

hinzu. In diesen ist jeweils eines der H-Atome der Methylgruppe Triiger
der positiven Ladung, so daB der Abstand der Ladungen vergroBert
wird. Auch wenn iiber die Beteiligung der polaren hyperkonjugierten
Strukturen am Grundzustand des Molekiils keine quantitativen Aussagen
gemacht werden koénnen, tragen sie jedenfalls zur VergroBerung des
Dipolmoments bei,

Das Acrolein besitzt ein erheblich groBeres Dipolmoment als der
Formaldehyd. In diesem Fall ist ein resonanzfihiges System, die Vinyl-
gruppe, mit der Carbonylgruppe verbunden. Als polare Struktur kommt
deshalb {auBer der beim Formaldehyd aufgefiihrten) noch

H HH
Lo
H—-C*—C=C-0:~

Acrolein

hinzu, die, weil es sich um eine Resonanz erster Ordnung handelt, in
gréBerem Umfang am Grundzustand des Molekiils beteiligt ist. Das
Methylsubstitutionsprodukt, der Crotonaldehyd, weist ein um weitere
0,63 D vergroBertes Dipolmoment auf, was durch Beteiligung der drei
polaren, hyperkonjugierten Strukturen mit erhéhtem Ladungsabstand

HHHH H*'H H H HHHH
| 1 [} 1 ! ] i
H* C=C—(=C—0:- H—C=C—C=C—0:- H—C=C—C=C—0:-
i |
H H H*

Crotonaldehyd
erklart werden kann.
Auch die Dipolmomente der Nitrile (69) zeigen ein dhnliches Ver-
halten (Tabelle 19). Es gelten hier dieselben Erklirungen wie fiir die
Carbonylverbindungen. An der 1,0 D betragenden MomentvergréBerung

1 Es werden nur solche polaren Strukturen diskutiert, bei denen eine Bindung
polar aufgespalten ist. Diese Strukturen enthalten demnach nur cinen Valene-
strich weniger, als dem normalen (unpolaren) Formelbild entspricht.



216 FRIEDRICH BECKER:

Tabelle 19. Dipolmomente einiger Nitrile. Einfluf der Alkylsubstitution auf das
Dipolmoment der Nitrilgruppe (69), (78).

Dipolmoment (D} Dipolmoment (D)
Verbindung N ; " Verbindung K 7 -
n Cobte | Tostand in Colta | 7 it
H—-CN . ... .. 2,59 | 2,93 (CHy),CH—CN . . . .. 3,61
CHy—CN . . ... |35 |39 | {CH)C-CN......|365
CH;~CN . . . .. 3,56 | 4,03 CHy=CH—CN . . . . . 3,51 3,88
CH~CN . . ... 3,46 | 4,65 | CH;,~CH=CH—CN . . . 4,50
CHy~—CN . . . .. 3,57 | 4,09 CH,=C(CH,)CN . . . . 3,69

beim Ubergang vom Cyanwasserstoff zum Acetonitril sind wahrschein-
lich hyperkonjugierte polare Strukturen, wie

HH
1 |
H* (|:=C=N:< Acetonitril
H
beteiligt. Entsprechend kénnen Strukturen, wie

HHH
HY C=C—-C=C=N:"  Crotonitsil
H
zur Erklirung des um 0,62 D vergréBerten Dipolmoments des Crotonitrils
gegeniiber dem Acrylnitril herangezogen werden. Der EinfluB des
Induktionseffektes gibt sich an der allmihlichen Zunahme des Dipol-

moments beim Ubergang vom Methylcyanid zum tert.-Butylcyanid zu
erkennen.

b) Dipolmomente alkylsubstituierter ungesittigter und aromati-
scher Kohlenwasserstoffe. Im Gegensatz zu den gesittigten Kohlen-
wasserstoffen besitzen unsymmetrisch substituierte ungesiittigte und
aromatische Kohlenwasserstoffe ein kleines Dipolmoment (Tabelle 20).

Tabelle 20. Dipolmomente alkyisubstituievier Athylene, Acetylene wund Benzole
(in Debye) (58), (68), (78), (109).

Vesbindung D et Verbindung Digelmoment tm
CH,=CH, . . . . . 0,00 (‘6H —CH(CH,), . . . 0,65
CH,=CH-CH, . .|. 0,34 —C(CH3)3 Ce 0,70
CH,=CH--C,H; . . 0,30 CH_C e 0,00
CH,=CH—C;H, . . 0,51 'CH_C—CH3 e e 0,77
CH,=C(CHy), - - . 0,54 CH=C-CH;. . . . . 0,80
CeHg - -« - - . . 0,00 CH=C—CH,. . . . . 0,85
CeH,—~CH;. . . . . 0,37 CH=C—C,Hy. - - - . 0,87
CeH—CoHy . . . . 0,58 CH=C—C4H, . . . 0,83
CH,—CH- C(CH3)2 . 0,47 CH= C~CGH4—CH3 (p) 1,01
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Die ziemlich regelméBige Zunahme der Dipolmomente bei den alkyl-
substituierten Athylenen und Acetylenen mit der GréBe des Restes R
spricht fiir ein Uberwiegen des Induktionseffektes. Sein Zustande-
kommen erklirt sich daraus, dafl das Kohlenstoffatom in seinen ver-
schiedenen Hybridisierungszustinden unterschiedliche Elektronegativi-
tit aufweist (132), (133), (134), (135), (136). Daher besitzt eine Bindung
zwischen zwei C-Atomen mit verschiedener Hybridisierung eine geringe
Polaritit, und zwar ist immer dasjenige C-Atom stirker elektronegativ,
welches den groBeren s-Anteil zur Bindung beitrigt. In entsprechender
Weise hingt auch das Moment der C—H-Bindung vom Hybridisierungs-
zustand des C-Atoms ab. Die CH,-Gruppe mit tetraedrisch hybridisier-
ten Valenzen kann daher einer C—H-Bindung vektoriell nur dann dqui-
valent sein, wenn auch in dieser das C-Atom sp3-hybridisiert ist. In den
alkylsubstituierten Athylenen, Acetylenen und Benzolen trifft dies nicht
zu und deshalb wird infolge der Polaritit der C—C-Bindung

@ S -] [S] 23] y
R—CH,—CH=CH, R—CH,—C=CH R—CH,—o O

im Substituenten R ein Dipolmoment erzeugt, welches dessen Polarisier-
barkeit proportional ist.

Es ist allerdings anzunehmen, daB3 daneben auch der Hyperkonjuga-
tionseffekt eine gewisse Rolle spielt. So sind z. B. beim Propylen auBler der
unpolaren noch drei hyperkonjugierte, polare Strukturen zu beriick-
sichtigen,

HHUH HHH H'H H HHH
1 1 1 1 |

H—C—C=C H* C=C—Ci- H—C=C—Cim H—C=C—Ci-
! §
H H H H H H H* H

Propylen p= 0,34 D

die fiir ein Dipolmoment in der gleichen Richtung, wie das durch den
Induktionseffekt verursachte verantwortlich gemacht werden kénnen.
Beim 1-Methylbutadien ist der Abstand der Ladungen in den polaren
Strukturen

HHHHH HHHHH
LA L L oL L& 1 1-Methylbutadien
—— = = + = =L
H (‘) C=C—C (‘3 H (‘) C—-C=C (IZ 4= 0,68 D
H H H H
unpolare Struktur (3) polare Strukturen

gréBer als im Propylen, und zwar betrigt das Verhiltnis der Dipol-
momente und der Abstdnde der Ladungen iibereinstimmend 1:1,8. Nach
Hannay und SmyTH (43) kann dies als ein Beweis fiir das Vorhandensein
eines Hyperkonjugationseffektes angesehen werden.
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4. Absorptionsspektren.

Untersuchungen an den Polyenen (§7), (§8) haben ergeben, daB mit
wachsender Zahl von konjugierten Doppelbindungen eine systematische
Verschiebung der langwelligsten Absorptionsbande nach lingeren Wellen
erfolgt. Die Anregungsenergie, im Sinne der Theorie der Molekiilzu-
: stinde der Energieunter-

o /uol/ 4 schied zwischen dem ober-
sten besetzten und dem
untersten nichtbesetzten

A 40 Elektronenzustand, wird
. AL demnach durch Resonanz-

| einer wachsenden Anzahl

Atnyibenzol 28 CA+C A von m-Elektronen schritt-
3 . . «

B weise verringert. In dhn-

licher Weise, wenn auch

e weniger ausgesprochen,
fiihrt der ZErsatz von
H-Atomen durch Me-
B g thylgruppen im Athylen,
Benzol oder anderen aro-
matischen  Sechsringsy-
stemen zu einer Banden-
Bl verschiebung nach ldnge-
ren Wellen, so daB man

A€ vermuten kann, daf} beide
M Erscheinungen eine ge-
meinsame Ursache haben.

Tatsdchlich gelingt es

By, 2
Isopropy/lbernzol

&

fert.-Butylbenzol

L

£+C

Benzol ’44.'4*8 y auch, den bathochromen

| | Effekt der Alkylgruppen

E i an ungesittigten wund

—] | L _ aromatischen  Systemen
2400 2500 2600 27o0A in  befriedigender Weise

Wellenldnge durch die Hyperkon-
Abb. 7. Absorptionsspektren von Monoalkylbenzolen (93). Der . . .
OrdinatenmaBstab fiir die einzelnen Verbindungen ist verschieden. ]ugatlonStheorle zu er-

kldren.

Messungen von MATSEN, RoBERTSON und CHUOKE (93) an mono-
alkylsubstituierten Benzolen zeigen deutlich (Abb. 7), dal die Methyl-
gruppe den stirksten, die tert.-Butylgruppe den schwichsten bathochro-
men Effekt ausiibt, in Ubereinstimmung mit den Forderungen der
Hyperkonjugationstheorie. Bei den methylsubstituierten Athylenen be-
obachtet man eine fast lineare Abnahme der Anregungsenergie mit der
Zahl der Methylgruppen (21), (22); (23), (97). DBei mehrkernigen
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Aromaten hingt der Betrag der Rotverschiebung der Absorptionsbanden
in bestimmter Weise von der Stellung der Methylgruppe ab, wie z.B.
aus den Messungen von JonNES (72) an den methylsubstituierten 1,2-
Benzanthracenen hervorgeht (Tabelle 21). Eine Ausnahme bilden

Tabelle 21. Absorptionsbanden von alkylsubstituierten 1,2-Benzanthracemen (72).
BathochvomeVerschicbung in Abhdngigheit vom Substitutionsort, (Zahlenangaben in A.)

Substi- | Maxi- | YO | Maxic | ¢ | Substituent und| Maxi- | V€T | Maxi- | Ver
t‘fl‘(:)x:i‘t;lc::xd mu;;lD sgﬁ;eg mu?:lﬁ S;g;‘; ! SP:)::!isﬁ)n“n muixillan sifll::lg mu?x)\“H ;Cl}:llli"
|
— — 12870 0 | 3410 0 | (CHy, 6,7 | 2880 | 10 | 3430 20
CH, 1| 2875 5 | 3410 o | (CHy, 5,8 | 2925 | 55 | 3520 | 110
CH, 7} 2880 10 3410 0 | (CHg), 5,10 | 2945 75 3580 | 170
CH, 42885 | 15 | 3420 10 | (CHy), 8,10 | 2950 { 80 | 3560 | 150
CH, 6| 2890 | 20 | 3440 30 | (CH,), 9,10 | 2965 | 95 | 3640 | 230
CH, 5| 2890 | 20 [3460 50 | (CH,),CH®6 | 2895 | 25 | 3420 10
CH, 8| 2900 30 3460 50 | (CH,),CH 10| 2920 50 3530 | 120
CH; 9| 2905 35 3515 105
CH, 10| 2015 | 45 | 3545 | 135
i
7/\/q\/l\ v

nichtgeradzahlige Ringsysteme, wie im Azulen oder Fulven (24), (88),
(105), wo Methylsubstituenten in bestimmten Positionen auch einen
hypsochromen Effekt austiben kénnen (Tabelle 22).

Tabelle 22. Bandenverschiebung duych Methylsubstitution beim Azulen (103).
(Zahlenangaben in my.)

:\?;f;ll;;;gr“i; Maximum Verschiebung
— 697 —- )
1 738 + 41 A —t
2 676 — 21 2< r >n
4 680 —17 7N
5 717 =+ 20
G | 681 —16

Berechnet man in der in Abschn, 1I/2, S.199ff. beschriebenen Weise
dic Energiestufen der Molekiile unter der Annahme, dab es sich bei der
Wechselwirkung zwischen den Methylgruppen und den ungesittigten
Systemen um einen reinen Hyperkonjugationseffekt handelt, so zeigt
es sich, daB ganz allgemein bei alternierenden Kohlenwasserstoffen der
oberste besetzte Zustand gehoben, der tiefste unbesetzte Zustand er-
niedrigt wird. Auf diese Weise gelangt man in Ubereinstimmung mit der

Fortschr, chem, Fo;sch., Bd. 3. 15
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Erfahrung zu dem Ergebnis, dal Methylgruppen infolge Hyperkonjuga-
tion stets einen bathochromen EinfluB ausfiben miissen. Die Abhingig-
keit des Betrages der Bandenverschiebung von der Position der Methyl-
gruppe an mehrkernigen aromatischen Systemen wird von. der halb-
empirischen LCAO—MO-Methode (vgl. S.199ff.) richtig wiedergegeben,
wie Rechnungen von PurLMAN und BerTHIER (108) im Falle des 1,2-
Benzanthracens gezeigt haben. Fiir die Voraussage der farbvertiefenden
Wirkung von Alkylgruppen an Farbstoffen in Abhingigkeit vom Sub-
stitutionsort kénnen derartige Rechnungen gegebenenfalls Bedeutung
gewinnen. Selbst fiir den wechselnden, positionsabhingigen batho-
chromen oder hypsochromen Effekt bei nichtalternierenden Kohlen-
wasserstoffen vermag die Hyperkonjugationstheorie eine Erklirung zu
geben. Rechnungen von PurLiMAN, Mavor und BERTHIER (110), sowie
von LONGUET-HIGGINS und SowDEN (84) fiihren ndmlich in Uberein-
stimmung mit der Erfahrung zu dem Ergebnis, da8 Methylgruppen in
2-, 4-, 6- und 8-Stellung eine VergréBerung, in allen {ibrigen Positionen
dagegen eine Verkleinerung der Anregungsenergie zur Folge haben (Ta-
belle 22).

Die geschilderten Erfolge der Hyperkonjugationstheorie bei der Er-
klarung des Alkylgruppeneinflusses auf die Lage der Absorptionsbanden
diirfen aber nicht zu der Ansicht verleiten, daB es sich hierbei wirklich
nur um einen reinen Hyperkonjugationseffekt handelt. Tatsichlich
spielt daneben stets auch der Induktionseffekt eine gewisse Rolle, ver-
ursacht durch die unterschiedliche Elektronegativitit des C-Atoms in
den verschiedenen Hybridisierungszustdnden.

Auf Grund der gemessenen JIonisierungspotentiale werden von
MuLLIKEN (97) fiir die methylsubstituierten Athylene die folgenden
Termwerte fir den Grundzustand und den ersten angeregten Zustand
angegeben (Tabelle 23). Hierbei fallt zunichst auf, daB die Anderungen
der Anregungsenergien um etwa den Faktor 5 groBer sind (0,67 eV =
15,4 kcal/Mol) als die in den bisher besprochenen Fillen beobachteten

Tabelle 23. Termwerte fiiv die methylsubstituierien Athylene nach MULLIKEN (97).
(Zahlenangaben in eV.)

Erster .

Verbindung Grundzustand | angeregter ol D ccgen
CH,~CH, . . .... — 10,45 —3,04 7,61 0,00
CH,—CH-CH, . . . . —~ 9,60 — 2,66 6,94 0,67
H,C—CH=CH—CH,cis - 9,20 —2,38 6,82 0,79
H,C—CH=C(CH,),. . . —~8,75 — 2,04 6,71 0,90
(H,C),C=C(CHy), - . . — 830 —1,72 6,58 1,03

(Die Anregungsenergien wurden durch Addition von 0,2eV zu den Termdiffe-
renzen erhalten, um niherungsweise die vertikalen Anregungspotentiale zu
bekommen).
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Hyperkonjugationseffekte. Auch die in Tabelle 21 angegebenen Ver-
schiebungen der Absorptionsbanden entsprechen nur Anderungen der
Energien von 1 bis 3 kcal/Mol. Aulerdem werden nach den Angaben von
MULLIKEN bei den alkylsubstituierten Athylenen sowohl der Grundterm,
wie auch der erste angeregte Term gehoben; letzteres steht aber im
Widerspruch zu den Resultaten der LCAO—MO-Theorie. Zur Erklirung
dieses Verhaltens muB der Induktionseffekt herangezogen werden. Wie
von WaLsH (134), (136) gezeigt wurde, beeinflufit ndmlich der Induk-
tionseffekt den Grundterm und den ersten angeregten Term im gleichen
Sinn, und zwar im Sinne einer Erhohung. Auf den Grundterm wirken

_—hyperkonju-
~266 ;
1 angeregter ~30¢ - TR q”‘?\ev.?”’“’”: %ﬁ“/ qs0eV
Zustand induktiver
74teV o”,!r/ eV
i 4156V hyperkonjugativer Effekt
115eV Ayperkanjugativer £ffe
Grund- ~10%5 g85leV F':iqmv /}lyo’z/kf/v!rg[ ekt
Zustand Athylen Propylen

Abb. 8. Wirkung des induktiven und des hyperkonjugativen Effekts auf den Grundzustand und den ersten
angeregten Zustand beimn Propylen.

also Hyperkonjugations- und Induktionseffekt in derselben, auf den
ersten angeregten Term in entgegengesetzter Richtung. Die Frage nach
der relativen GroBe der Effekte in beiden Zustinden ist bisher nicht
vollig gekldrt. Anscheinend sind sowohl der induktive als auch der hyper-
konjugative EinfluB auf den angeregten Term gré8er als aaf den Grund-
term. Der induktive Effekt muB deshalb, wie auch aus Rechnungen von
CouLrson hervorgeht (33), bei alleiniger Wirksambkeit einen hypsochromen,
der hyperkonjugative stets einen bathochromen EinfluB ausiiben. Da
insgesamt eine Farbvertiefung beobachtet wird, muBl die Anderung des
hyperkonjugativen Effekts bei der Anregung diejenige des induktiven
iberwiegen. Abb, 8 veranschaulicht das Zusammenwirken beider Effekte
auf das Zustandekommen der beobachteten Erniedrigung der Anregungs-
energie beim Ubergang vom Athylen zum Propylen. Es geht daraus
deutlich hervor, dafl die Hyperkonjugation trotz des zahlenmiiBigen
Uberwiegens des Induktionseffektes wesentlich am Zustandekommen des
experimentellen Ergebnisses beteiligt ist.

5. Tonisierungspotentiale (106).
Das Tonisierungspotential des Athylens wird, wie die Zahlenangaben
der Tabelle 24 zeigen, bei fortlaufender Substitution der H-Atome
15*
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Tabelle 24. Tonisierungspotentiale methylsubstituierter Athylene in eV (79), (106).

. I - .
Vebindung | ev | Anderung Verbinduag | ov | Ao

i R
CH,=CH, . . .|1062| © CH,—CH=CH—CHgcis . .| 929 | 306
CH,=CH—CH, .| 9,84| 13,0 j CH,—CH=CH--CH,trans .| 9,27 31,1
CH,=C(CHy), . | 0,35| 29,3 | CH,~CH=C(CH), . . . .| 885 | 408
(CH,),C=C(CH,)y . . . . . | 8,30 | 53,5

durch Methylgruppen schrittweise herabgesetzt. Qualitativ ist hier der
Methylgruppeneinfluf3 dhnlich demjenigen bei den Hydrierungs- und
Verbrennungswirmen (vgl. Tabelle 10 und 13), jedoch ist der Betrag
der Energicdnderung erheblich gréBer. Da das Ionisierungspotential
die Energiedifferenz zwischen den Grundzustinden des ungeladenen und

Tabelle 25. Tonisierungspotentiale monoalkylsubstituierier Athylene in eV (79), (106).

Verbindung ' eV Verbindung < ev

) |
CH,=CH, . .. ... ’ 10,62 CH,=CH—CH,. . . ., 0,59
CH,—CH-CH, . .. .| 984 CH,=CH—C;Hy; L 9.5
CHy,=CH—-C,H; . . . . 9,76 CH,=CH—CgH,, . . . 9,52
CH,=CH—-CH, . . . . 9,66 CH,=CH—CgH,, . . . 9,51

des geladenen Molekiils darstellt, ist die beobachtete Anderung cine Folge
des Substituenteneinflusses auf beide Zustinde, wihrend Hydrierungs-
und Verbrennungswirmen nur die Anderungen der Energie des Grund-
zustandes des ungeladenen Molekiils anzeigen. Weil es sich aber bei
letzteren stets um eine dem Betrag nach erheblich geringere Erniedri-
gung handelt, miiBte die Herabsetzung der Energie des Ions zwischen
20 und 60 kcal/Mol betragen. Eine Berechnung der Energie des Ions
C.H;, welches durch Anlagerung eines Protons an das Benzolmolekiil
entsteht, durch PICKETT, MULLER und MULLIKEN (92a), (104) weist
zwar darauf hin, daf} die Stabilisierung von Ionen und ungeradzahligen
Ringsystemen durch Hyperkonjugation erheblich gréBere Betrige an-
nehmen kann (17 bis 27 kcal/Mol) als bei ungeladenen geradzahligen
Systemen. Trotzdem mul sicherlich ¢in erheblicher Teil des beobach-
teten Alkylgruppeneinflusses auf den Grundzustand des Ions vom
Induktionseffekt herrithren. Hierfiir spricht auch der Befund, daB die
Tonisierungspotentiale der monoalkylsubstituierten Athylene eine regel-
miBige Abnahme mit wachsender GréBe des Substituenten zeigen (Ta-
belle 25).

Eine Abschitzung des Anteils beider Einfliisse auf die Energie-
erniedrigung beim Ion ist von MULLIKEN (97) und Price (106), (107)
versucht worden. MULLIKEN nimmt an, dall etwa 0,14 eV von der be-
obachteten Herabsetzung des Ionisierungspotentials beim. Ubergang vom
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Athylen zum Propylen auf den Hyperkonjugationseffekt zuriickzufiihren
sind. HARTMANN (46) hat demgegentiber gezeigt, daB man mit Hilfe
eines einfachen elektrostatischen Modells unter alleiniger Beriicksichti-
gung des Induktionseffektes die experimentellen Befunde bei den sub-
stituierten Athylencn und Benzolen quantitativ richtig beschreiben kann.
Im Beispiel der substituierten Athylene wird dabei angenommen, dal3
sich das im ionisierten Zustand noch vorhandene eine a-Elektron gleich-
méBig iber beide C-Atome verteilt. Im Mittel besitzt daher jedes
Athylen-C-Atom die Ladung 434, wodurch in den Methylsubstituenten

Tabelle 26. Beobachiete und bevechnete Erniedrigung der Ionisierungspolentiale
substituierter Athylene nach HARTMANN (56) in ¢V,

Anderung der loni- Anderung der loni-

Verbindung sierungspotentiale Verbindung sierungspatentiale
exp. ! ber. exp, ber,

CH,=CH—CH,; . . . .| 0,78 | 0,91 | CH;—CH=CH—CH,trans | 1,35 | 1,58
CH,=C(CH,),. . . . . 1,27 i 1,46 | (CHy),C=C—CHy . . . .| 1,77 | 2,02
CH;—CH=CH—CHgcis | 1,33 | 1,51 | (CHp,C=C(CH,), . . . .| 2,17 2,43

Tabelle 27. Tonisierungspotentiale substituierier Benzole in eV (79).

Verbindung ] Ionisierungspotential Verbindung Ionisierungspotential
Benzol . . . . . .. 9,24 o-Xylol . . . .. 8,3
Toluol . . . . . .. 8,02 m-Xylol . . . . 9.0
Athylbenzol . . . . . 8,75 p-Xylol . . . . . 8,3
Isopropylbenzol . . . 8,6 Durol. . . . . . 87
tert.-Butylbenzol. . . 8,5

Dipolmomente induziert werden. Deren Betrag liBt sich aus den aus
den Refraktionsdaten ableitbaren Polarisierbarkeiten und den bekannten -
geometrischen Daten der Molekiile errechnen. Die Wechselwirkung
zwischen den induzierten Momenten und den induzierenden Ladungen
fithrt zu einer Energieerniedrigung der Ionen und damit zu einer Herab-
setzung der Ionisierungspotentiale. Die errechneten Werte sind in
Tabelle 26 den gemessenen gegeniibergestellt.

Bei den alkylsubstituierten Benzolen liegen die Verhiltnisse ganz
dhnlich wie bei den Athylenderivaten, wie aus den Angaben der Tabelle 27
hervorgeht. Wenn auch eine endgiiltige Entscheidung @iber den Anteil
des Induktions- und Hyperkonjugationseffekts am Zustandekommen
der beobachteten Erniedrigung der Ionisierungspotentiale noch nicht
getroffen werden kann, so steht doch wohl fest, da der Induktions-
einflul betrachtlich und die Erscheinung kein unbedingt sicherer Nach-
weis flir das Vorhandensein des Hyperkonjugationseficktes ist.
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6. Trennungsenergie der C—H-Bindung.

Die Trennungsenergie der C—H-Bindung in Paraffinen und sub-
stituierten Benzolen wurde von Szwarc und Mitarbeitern (81), (126),
(127) durch Pyrolyse bestimmt (Tabelle 28). Der EinfluB der Hyper-
konjugation ist darin zu suchen, dal} das nach der Abspaltung eines
H-Atoms entstehende Radikal hierdurch eine Stabilisierung erfidhrt, Die

Tabelle 28. Trennungsenergien der C—H-Bindung in kcal{Mol (81), (126), (127).

Bindung ‘Trennungsenergie Bindung Trennungsenergie
T
HC..H ... .. 101 m—H,C—CH,—CH,...H . 77,5
HC,..H. .. .. 96 o—H,C—CH,—CH,..H . 75
(HCO),CH..H . . . a4 p—H,C—-CH,—CH,...H . 74
(HC)sC..H. . . . 89 m—F—CH,—CH,...H . . 78
CeHy.. . H . . . . . | 102 o~ F CoH, CH,...H . . 78
CeH,—CH,...H . .| 77,5 p—F—CH,~—CH,...H . . 78

beobachtete, um 2,5 bzw. 3,5 kcal/Mol geringere Trennungsenergie der
C—H-Bindung im o- bzw. p-Xylol gegeniiber dem Toluol kann durch
eine Beteiligung hyperkonjugierter Strukturen, wie

H
1
H H b H H——C\
! F\ | ZW. t / N
H' C= =C H, C
| \—:/ | . —
H H

am Grundzustand des Xylylradikals gedeutet werden. Im m-Xylol sind
solche Strukturen nicht méglich, ohne dafl die Zahl der Doppelbindungen
vermindert wird; deshalb weist die Trennungsenergie hier auch den
gegeniiber Toluol unverinderten Wert von 77,5 kcal/Mol auf. Ent-
sprechende Messungen an den drei Fluortoluolen, die simtlich fast den-
selben Wert ergeben haben wie beim Toluol, kénnen als Stiitze dafiir
angesehen werden, dal es sich bei den Xylolen wirklich um einen Hyper-
konjugationseffekt handelt.

IV. Der Einflufl der Hyperkonjugation
auf die chemische Reaktivitit.

1. Theoretische Diskussion.

Als quantitatives Maf fiir das chemische Reaktionsvermdégen einer
Verbindung gilt die Geschwindigkeitskonstante % fiir eine bestimmte
Reaktion, die diese Verbindung mit einem bestimmten Reaktionspartner
unter gegebenen duBeren Bedingungen eingeht. Die Temperaturabhin-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wird durch die ARRHENIUSsche
Gleichung

k= A p—FalRT
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wiedergegeben, in welcher E, die (experimentelle) ,, Aktivierungsenergie*
ist. Um vom Ausgangszustand in den Endzustand gelangen zu kénnen,
muB das reagierende System einen ,,Ubergangszustand‘‘ (auch ,,aktivier-
ter Komplex" genannt) durchschreiten, dessen Energie um den Betrag E,,
grofer ist als diejenige des Ausgangszustands, Der Verlauf der poten-
tiellen Energie des Systems als Funktion des Reaktionsweges hat ge-
wohnlich die in Abb. 9 gezeigte Form.

Vergleicht man das Reaktionsvermégen einer alkylsubstituierten
Verbindung mit demjenigen des unsubstituierten Produktes, so kann
sich der EinfluB der Hyperkonjugation nur dann bemerkbar machen,
wenn diese in unterschied- |ptontiete
licher Weise anf die drei maB-  |£7ergre
gebenden Zustinde — Aus- ? 8
gangs-, Ubergangs- und End-
zustand — wirkt. Dabei kann
man folgende Fille unter-
scheiden:

1. Durch Hyperkonju-
gation wird die Energie des
Ausgangszustandserniedrigt,

Reaktionsweg —»

diejenige des Ubergangszu- dusgangs- Ubergangs- Erd-

stands jedoch nicht. Die Ak-  27nd gustand  zustand
.. . . . Abb. 9. Anderung der potentiellen Energie cines reagierenden

tivierungsenergie wird hier- Systems lings des Reaktionswegs.

bei vergroBert.

2. Durch Hyperkonjugation wird die Energie des Ubergangszustands
herabgesetzt, diejenige des Ausgangszustands jedoch nicht oder wenig-
stens in geringerem Umfang. Die Aktivierungsenergie wird hierbei ver-
kleinert.

3. Durch Hyperkonjugation wird die Energie des Endzustands er-
niedrigt, diejenige des Ubergangs- und Ausgangszustands jedoch nicht.
Die Aktivierungsenergie bleibt hiervon unbeeinflufit.

Fiir die folgende Diskussion ist vor allem der Fall 2 von Interesse, bei
welchem sich der Hyperkonjugationseinflul vorzugsweise in einer
Stabilisierung des Ubergangszustands der Reaktion bemerkbar macht.
Der Fall 3 ist fiir die Untersuchung von chemischen Gleichgewichten
von Bedeutung und wird in Abschn. V eingehender behandelt.

Sofern die experimentellen Daten nur in Form der Geschwindigkeits-
konstanten £ und nicht in Form der Aktivierungsenergien E, vorlicgen,
ist der RiickschiuB8 auf den HyperkonjugationseinfluB nur unter be-
stimmten Voraussetzungen moglich. Der Zahlenwert der Konstanten A
der ARRHENIUSschen Gleichung, welche die Aktivierungsentropie ent-
hilt (50), hangt nimlich ebenfalls von den Strukturinderungen ab. Es
ist allerdings nachgewiesen worden (51), daB sich in bestimmten Fillen



2926 FRIEDRICH BECKER!

bei gleichartigem Reaktionsmechanismus und &hnlich gebauten Ver-
bindungen der strukturelle EinfluB fast ausschlieBlich auf Anderungen
der Aktivierungsenergie beschrinkt. Die Giiltigkeit einer solchen An-
nahme bedarf jedoch in jedem speziellen Fall einer besonderen Nach-
pritfung.

Die Untersuchung des Alkylgruppeneinflusses auf die Reaktivitiit
erfolgt gewohnlich in der Weise, dal} die Geschwindigkeitskonstante bzw.
die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion der substituierten mit der-
jenigen der unsubstituierten Verbindung verglichen wird. Die anderen
Reaktionspartner, der Reaktionsmechanismus und die Reaktionsbedin-
gungen bleiben dabei unverindert. Auf diese Weise gelangt man zu
einem direkten Zusammenhang zwischen den systematisch vorgenom-
menen Abwandlungen der Struktur des einen Reaktionspartners und den
entsprechenden Anderungen der Aktivierungsenergie. Da ja die Hyper-
konjugation durch Wechselwirkung zwischen Alkylgruppen und =-Elek-
tronensystemen zustandekommt, handelt es sich bei den im folgenden
zu besprechenden Beispielen stets um Reaktionen ungesittigter und
aromatischer Verbindungen. Bei Substitutions- und Additionsreaktio-
nen besteht der erste Reaktionsschritt immer in einer Addition des Part-
ners an ein C-Atom des ungesittigten Systems. Dabei unterscheidet man
den radikalischen Reaktionsmechanismus, bei welchem Kern und Sub-
stituent je eines der beiden, fiir die neue Bindung benétigten Valenz-
elektronen stellen, den wnukleophilen Mechanismus, bei welchem der
Substituent, und den elekirophilen Mechanismus, bei welchem der Kern
das bindende Elektronenpaar liefert. In Tabelle 29 ist je ein Beispiel
fur die drei genannten Typen von Substitutionsreaktionen am Benzol-
kern wiedergegeben. Der Ubergangszustand 148t sich nur schwer durch

Tabelle 29. Substitutionsmechanismen an ungesdtiigien Systemen.
{- = Radikalisches Elektron, .- = Elektronenpaar; +, — = ganzzahlige Ladung;
(), (=) = Polaritit.}

Ausgangs- Idealisierter
zuftan%l Ubergangszustand Ubergangszustand Endzustand

e N Ha gy g

-
. CI°

‘>\ B < — / radikalisch

L L fV/' j

.
ad>~nn, aXl nm,- le Pl <+) \THz( ) c1/ < NH: _
H/\ s | \1..- —_— \(“) —_ l nukleophil
0~ C 3 |
=)
1%y, HO—No2 (+)H<’(H)O TNOg#)

fj > H — Sy T [ elektrophil
S~ E =
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ein Formelbild veranschaulichen. Die in Auflosung begriffenen alten
und die im Entstehen begriffenen neuen Bindungen sind in Tabelle 29
durch punktierte Linien angedeutet. Die Valenzelektronen haben in
diesem Zustand noch keinen festen Platz zwischen den Atomgruppen,
sie sind ,,nichtlokalisiers”*. Infolge dieser nur mangelhaften Kenntnisse
iiber die Struktur des Ubergangszustandes bercitet die Diskussion des
Hyperkonjugationseinflusses auf seine Energie (und damit die Aktivie-
rungsenergie der Reaktion) prinzipielle Schwierigkeiten. Man kann sich
jedoch dadurch helfen, dal man, wie WHELAND (138) zuerst gezeigt hat,
ein idealisiertes Modell fiir den Ubergangszustand verwendet, beiwelchem
die Valenzelektronen am Reaktionsort lokalisiert sind (vgl. Tabelle 29).
Wie weit dieser idealisierte Ubergangszustand vom tatsichlichen ent-
fernt ist, kann nicht angegeben werden, jedoch darf man wohl annehmen,
daB innerhalb einer Vergleichsserie von Reaktionen dic Energien beider
Zustinde eine #hnliche relative Lage zueinander haben.

Vom Ausgangszustand unterscheidet sich der idealisierte Ubergangs-
zustand, soweit es den aromatischen Kern anbelangt (die Verinderungen
am Reaktionspartner interessieren innerhalb einer Vergleichsserie nicht),
dadurch, daB das C-Atom, an welchem die Substitution erfolgt, infolge
des Ubergangs in die sp®-Hybridisierung aus dem konjugierten System
herausgelost ist. An diesem C-Atom werden im Fall der elektrophilen
Substitution 2 m-Elektronen lokalisiert, bei der radikalischen Substitu-
tion ein z-Elektron und bei der nukleophilen Substitution keines. Dem-
entsprechend sind im Beispiel des Benzols iiber das restliche, nurmehr
aus 5 C-Atomen bestehende konjugierte System 4, § bzw. 6 z-Elektronen
zu verteilen., Die Unterschiede in der Energie zwischen dem Ausgangs-
zustand (in welchem 6 s-Elektronen {iber den vollstiindigen Kohlenstoff-
6-Ring verteilt sind) und den drei idealisierten Ubergangszustinden
stellen eine Niherung fiir die Aktivierungsenergien der betreffenden
Reaktionen dar. Weil es sich hierbei um Energiebetrige handelt, die
aufgewendet werden miissen, um ein C-Atom aus dem konjugierten Ver-
band herauszureilen und an diesem 2, 1 oder 0 -Elektronen zu lokali-
sieren, tragen diese auch die Bezeichnung ,,Lokalisierungsencrgien’’.

Eine Berechnung der Lokalisierungsenergien im Rahmen der LCAO-
MO-Methode (Abschn. 11/2, S. 1991f.) bereitet keine besonderen Schwie-
rigkeiten. Der HyperkonjugationseinfluB kann dabei wieder durch Ver-
wendung besonderer Parameterwerte fiir die CovLoMB- und Austausch-
integrale beriicksichtigt werden. In Tabelle 30 sind die hiernach er-
haltenen Resultate fiir die Lokalisierungsenergien beim Benzol und
Toluol aufgefiihrt ; die bekannte o- und p-lenkende Wirkung der Methyl-
gruppe bei gleichzeitiger Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit
kommt in den verringerten Lokalisierungsenergien deutlich zum Aus-
druck.



298 FRIEDRICH BECKER!

Tabelle 30. Lokalisicyungsenergien fiiv Substitutionsveaktionen am Benzol und
Toluol (138). (In y = 38 kcal/Mol.}

Lokalisierungsenergien
Substitutionsort -
elektrophil J nukleophil radikalisch
Benzol . . . . . 1,849 ‘ 1,849 1,849
Toluolo— . . . . 1,816 1,832 1,824
Toluolm— . . . . 1,851 1,851 1,851
Toluol p— . . . . 1,824 1,840 1,832

Eine Moglichkeit zur gualitativen Beurteilung des Hyperkonjugations-
einflusses auf den idealisierten Ubergangszustand ergibt sich durch An-
wendung der Methode der Valenzstrukturen (119), (120), (121). Je
groBer die Zahl der Valenzstrukturen mit maximaler Doppelbindungs-
zahl ist, die sich fiir den betreffenden Ubergangszustand anschreiben
lassen, um so geringer wird dessen Energie und damit die Aktivierungs-
energie der Reaktion sein. So existieren z.B. fiir eine elektrophile Sub-
stitution am Naphthalin in 1-Stellung sieben derartige Strukturen:

0 o0 OO CO
\) > = \J(J =~ = /\/‘
e o7 4 el
g + e Z
SORRGSENGS
fiir die entsprechende Substitution in 2-Stellung jedyoch nur sechs (121):
+ +
NN N B o N PN L
U o7 oor
+
AN N
|
oo o
Schon aus dieser einfachen qualitativen Betrachtung geht hervor, daB
die 1-Stellung im Naphthalin fiir elektrophile Substitutionen bevorzugt

ist, sofern keine sterische Behinderung besteht. Beim Benzol kommen
fiir den idealisierten Ubergangszustand im gleichen Fall nur drei Struk-

turen ~ _ _
L L N
SROENE
+
in Betracht; beim Toluol treten dagegen im Falle der o- und p-Substitu-
tion noch je drei gleichwertige hyperkonjugierte Strukturen vom Typ

.~ H H H
/'—‘—\7 } —— _l _"/:\_|
/* wf{ H+ < \___I(l:l H+ - _I(f{ H+
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hinzu. Da sich fiir die m-Substitution hyperkonjugierte Strukturen mit
gleicher Doppelbindungszahl nicht aufstellen lassen, ist hierbei eine
Herabsetzung der Aktivierungsenergie nicht zu erwarten. Der Ausgangs-
zustand, also das normale Toluolmolekiil, erfihrt zwar, wie auf S.198
gezeigt, ebenfalls eine Stabilisierung durch hyperkonjugierte Strukturen.
Man ist jedoch berechtigt anzunehmen, daf die Beteiligung der polaren
hyperkonjugierten Strukturen an dem an sich schon polaren Ubergangs-
zustand grofer ist als im Grundzustand, so daB insgesamt jedenfalls
eine Emiedrigung der Aktivierungsenergie eintritt. Im tibrigen lift
sich die Brauchbarkeit der qualitativen Methode durch Vergleich mit
den Ergebnissen der Berechnung der Lokalisierungsenergien priifen.

2. Experimentelle Beispiele.

a) Aromatische Substitution. Von BERLINER und Mitarbeitern (13)
(14), (19) [vgl. auch (90), (113)] wurde die Bromierungsgeschwindigkeit

Tabelle 31. Relative Bromierungsgeschwindigheiten alkylsubstituievier Benzole (13),

(14), (15).

Verbindung R=CH, CH, | (CHg)sCH [ (CHg)sC
CH—R . . . . ... 100 70 l 40 18
CeH—CH,—R . . . . 100 80 53 30
CeH;—(CHp)—R . . . 100 106 101 112
CH—(CHp)—R . . . 100 89 | 84 81
CeH,—(CH,),—R . .. 100 93 | - I

alkylsubstituierter Benzole bei 25° in Eisessig untersucht. Die Reaktion
wurde mit zehnfachem UberschuB an Kohlenwasserstoff durchgefiihrt
und die Zeit gemessen, nach welcher 10% des zugegebenen Broms ver-
braucht waren (200 bis 1000 min), Der Mechanismus ist unter diesen
Bedingungen unabhingig vom Substituenten; das Reaktionsprodukt
besteht durchschnittlich aus %/; der Para- und /; der Ortho-Bromverbin-
dung. Wie aus den in Tabelle 31 aufgefiihrten Resultaten hervorgeht,
erhoht die Methylgruppe die Reaktionsgeschwindigkeit am meisten. Die
beschleunigende Wirkung der Alkylgruppen nimmt in der Reihenfolge
Methyl-, Athyl-, Isopropyl-, tert.-Butylgruppe ab. Man kann dies als
Auswirkung des Hyperkonjugationseffektes erkldren, denn der Uber-
gangszustand erfihrt nur im Falle der Methyl- und Athylverbindung
{s. oben) eine Stabilisierung. Daneben miissen allerdings noch andere
Effekte eine Rolle spielen, denn die Rejhenfolge der Substituenten-
wirkung bleibt merkwiirdigerweise erhalten (in abgeschwichter Form),
wenn zwischen Phenylrest und Methylgruppe eine oder drei Methyl-
gruppen eingeschaltet sind. Wie ConN, HuGHES und JoNEs (25) gezeigt
haben, ist der beobachtete Substituenteneinflufl wenigstens teilweise auf
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sterische Effekte zuriickzufithren. Das Verhiltnis von o- und p-Substi-
tutionsprodukt (die ja stets beide nebeneinander entstehen) erfihrt
ndmlich mit wachsendem Raumbedarf des Alkylrestes cine systematische
Verschiebung, die sich ebenfalls in einer Abnahme der beobachtetén
Reaktionsgeschwindigkeit duBert. Im Falle der Nitrierung der Alkyl-
benzole durch das Nitronium-Kation, NO;r , (mit 5,83-molarer Salpeter-
sdure in 98 %igem Eisessig bel 44,98°) wurden die in Tabelle 32 aufge-

Tabelle 32. Geschwindigkeitskonstanten fiiv die Nitrierung von Alkylbenzolen (25).

CeH,—R R=CHy | GCH; | (CH)CH | (CHy)aC | =
By-10% (secl) ... ... 7,80 7,56 6,78 5,68 0,527
Relative Geschwindigkeit . 100 97 87 . 73 6,8

fithrten Resultate erhalten. Die genauere Untersuchung des Reaktions-
produkts hinsichtlich des Verhiltnisses der drei moglichen Isomeren
ergab beim Toluol

54,6% o-, 3,2% m- und 42,2% p-Nitrotoluol;
beim tert.-Butylbenzol
12,3% o-, 8,7% m- und 79,0% p-Nitro-tert.-butylbenzol.

Wihrend die Abnahme des Anteils und damit der Bildungsgeschwindig-
keit des o-Produktes beim Ubergang von der Methyl- zur tert.-Butyl-
verbindung als sterischer Effekt gedeutet werden kann, wird gleichzeitig
eine Zunahme der Bildungsgeschwindigkeit des p-Produktes beobachtet.
Die Versuchsergebnisse in Tabelle 32 miissen daher als Folge eines Zu-
sammenwirkens von sterischen und induktiven Effekten angesehen
werden. Bei der Bromierung sind die Anderungen der Reaktionsgeschwin-
digkeit grofler als bei der Nitrierung; in diesem Fall ist daher ein Mit-
wirken des Hyperkonjugationseffektes eher in Betracht zu ziehen.

Die gegenseitige Uberlagerung von induktivem und hyperkonjuga-
tivem Effekt geht besonders anschaulich aus den Versuchen von INGOLD
und SHAW (71) iiber die Nitrierungsgeschwindigkeit von Toluol, Phenyl-
assigsduredthylester und Benzylchlorid hervor (Tabelle 33). Beim Toluol

Tabelle 33. Reaktionsgeschwindigheit und Ovientierung bei dev Nitvierung in Eisessig
bei 25° (71), bezogen auf CgHg= 1.

Reaktions- Anteil der Isomeren Pa:t;fgisgizl;:;ndjg— :
Verbindung geschwindig- S
keit [ ‘ m ‘ P Fortho } Fmeta | Fpara
CeH;—CH; . . . . . . 23,0 . 58,4 4,4 . 37,2 40,0 ' 3,0 ‘ 51,0
CeHs;—CH,COOC,H; . . 3,66 42,0 | 10,6 | 47,4 | 4,62 ' 1,16 | 10,41
CeHs——CHz——CI e e 0,302 32,0 15,5 52,5 0,290! 0,140 | 0,951
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macht sich der induktive Effekt der Methylgruppe in einer Aktivierung
aller drei Positionen am Benzolring bemerkbar, denn die partiellen
Geschwindigkeitsfaktoren sind durchweg hoher als beim Benzol. Diesem
iiberlagert sich im gleichen Sinn der hyperkonjugative Effekt und erhoht
die Reaktionsfahigkeit von o- und p-Stellung. Beim Phenylessigsiure-
dthylester haben der induktive Effekt der stdrker elektronegativen
Carbdthoxygruppe und der schwach elektropositiven Methylengruppe
entgegengesetzte Richtung und heben sich gegenseitig weitgehend auf.
Infolgedessen ist der partielle Geschwindigkeitsfaktor fiir die m-Position
(I = 1,16) — die allein vom induktiven Effekt beeinflubt wird -— fast
gleich dem des unsubstituierten Benzols (F, = 1,0). Die Aktivierung
der o- und p-Stellung muB wiederum auf den HyperkonjugationscinfluB
der Methylengruppe zurtickgefithrt werden. Beim Benzylchlorid schlieB3-
lich iiberwiegt der induktive EinfluB des Chloratoms, so daB alle drei
Positionen am Kern eine Desaktivierung erfahren (f,=0,14). Der
entgegengerichtete hyperkonjugative Effekt hebt diese bei den o- und
p-Stellungen zum Teil wieder auf.

b) Additionsreaktionen der Olefine. Bei der elektrophilen Halogen-
addition an ungesittigte Systeme besteht der erste Schritt in der
Fixierung des Ions Hal”:

+ - +
R—CH=CH, + Br—Br - R—CH—CH, + Br* Br- - R—CH—CH,Br -+ Br-.

Das Modell fiir den Ubergangszustand wird erhalten, indem man das
a-Elektronenpaar der C=C-Bindung an einem der beiden C-Atome
lokalisiert. Die hierzu notwendige Lokalisierungsenergie verringert sich,
wenn weitere resonanzfihige Gruppen mit dem Athylensystem in Ver-
bindung stehen, wie aus den Zahlenangaben der Tabelle 34 hervorgeht.

+ Pt
Tabelle 34. Lokalisierungsenergien R—CH=CH,— R—CH—CH, fiir substituierte
Athylene (in f = 18,7 kcal/Mol).

cmecnr | Wsee | ononx Lonlseings
R=H........ ! 2,000 R= (CH=CH),—CH=CH,| 1,463
CH=CH,. . . . . 1,644 o 1,704
CH=CH—CH=CH, 1,542 =H; ...... 1,960

Auch die Methylgruppe verursacht eine Herabsetzung der Lokalisie~
rungsenergie. Zur qualitativen Veranschaulichung dieses Effekts eignet
sich wieder die Methode der Valenzstrukturen. Der Ubergangszustand
fir die Bromaddition am Athylen wird durch die Strukturen

N
H,C=CH, H,C-CH,
1
Br* Br
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beschrieben. Beim Styrol treten auBerdem die Strukturen

+

+©:CH.——(‘ZH2 4 D;CH—?HQ @:cn—gﬂz

Br Br Br

hinzu, in welchen die Teilnahme des Benzolrings am n-Elektronensystem
des Athylens beriicksichtigt ist. Sind o- oder p-stidndige Methylgruppen
vorhanden, so kommen noch hyperkonjugierte Strukturen, wie

H

i —_—
H+ ¢= »—=CH-—-CH
Ii”&/ e

Br

hinzu. Beim Propylen sehen diese folgendermaflen aus:

H ) H H
1 |+ 1
H-C-CH=CH, H—-C—-CH—CH, H*C=CH-—CH,
i ! } 1
H Br+ H Br H Br
gewohnliche Strukturen {3) hyperkonjugierte Strukturen

Mit diesen Vorstellungen lassen sich die Befunde von RoBERTSON und
Mitarbeitern (46), (55), (89), (91), (111), (112), (117), (128), (131), {137),
{141) erklaren, welche die Halogenierungsgeschwindigkeiten von Acryl-
sduren, Zimtsduren und Derivaten untersuchten (Tabelle 35).

Tabelle 35. Relative Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die thermische Chlovaddition
nach, ROBERTSON und Mitarbeitern (89).

Verbindung Relatve Resktion-

CH,=CH—-COOH. . . ... .. ... 0,018
trans-CH,—CH=CH-COOH. . . . . . . .. 0,62

(CH),C=CH-COOH . .. ... ... 51
trans-CgH,—CH=CH—COOH . . . . . . .. 4,9
trans-p-CH;—CH—CH-=CH—COOH . . . . . 103
trans-CgH;—CH=CH—-CO—CH; . . . . . . . 61
trans-p-CH;—CH,—CH=CH—CO—CH; . . . 800
trans-p-Cl-CgH,—CH=CH—CO—CH; . . . . 23

Auch auf die Autoxydation der Olefine haben die Methylgruppen
einen beschleunigenden Einflul, wie von FARMER (47), (48), (49),
BorLranp (17) und Mitarbeitern gezeigt wurde. Die durch Benzoyl-
peroxyd katalysierte Reaktion verlduft nach ecinem komplizierten
Kettenmechanismus. Die in Tabelle 36 angegebenen Geschwindigkeits-
konstanten und Aktivierungsenergien gelten fiir den Schritt:

R—0—O— + R—H - R—O—O—H + R—,

d.h. fiir die Wasserstoff-Austauschreaktion zwischen dem Peroxyd-
radikal R—0—0— und dem Olefin R—H—, welche zur Bildung des
zweiten Kettentrigers, des Radikals R—, fithrt. Als maBgebend fiir die
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Tabelle 36. Geschwindigheitshonstanien k und Aktivierungsenergien E, fiir die
Autoxydation von Olefinen (17).

Olefin (R—H) R Olefin (R—H) k| Eo
—CH, CH=CH-CH,~ . ) 50 | 9.71-CH,~C(CH)=CH—CH,~| 12,6 | 85
—CH=CHCH,~ CH=CH—|150 | 50}~CH,~C(CH,)=CH—CH,~| 50 | 9.7
CeHp—CHy— .« v v . . . 3,6 |10,2}—CH,—c(CH)=CH—CH,~| 1.72| 11,2
H,C=CH—CH,— . . ... 1,35]11,6{CH,—CH,—CH=CH, . .| 7.3 | 9.2
H,C—CH=CHCH,~ . . .| 42 |10,0{C;H;—CH,~CH=CH—CH,| 37 | 68
(H,C),C=CH—CH,— . . . |20 | 7.9/CeH;~CH,~CH=C(CH,), .(126 | %3

GroBe der Aktivierungsenergie kann dabei die zur Ablésung des Wasser-
stoffatoms an den in Tabelle 36 mit einem Stern bezeichneten C-Atomen
benétigte Energie angesehen werden, die ihrerseits mit der Stabilitit
des sich bildenden Radikals R— im Zusammenhang steht. Methyl-
gruppen an der C=C-Bindung bewirken eine Stabilisierung von R—
durch Hyperkonjugation, was durch Strukturen, wie

H H H
. ) . 1
—CH—CH=CH-C-H —CH=CH-CH—-C—H —CH=CH-—-CH= é H
1 | '
H H H
gewdhnliche Strukturen (3) hyperkonjugierte Strukturen

veranschaulicht werden kann.

c) Abspaltungsreaktionen (5}, (70). Als Abspaltungsreaktionen wer-
den Umsetzungen vom Typ ’

Z 4+ H—CR,—CR,~Y — Z—H + CR,=CR; + Y

bezeichnet, die zur Bildung eines Olefins filhren. Z ist dabei ein nukleo-
philes (protonenanziehendes) Reagens, gewdhnlich eine Base, und X
- eine elektronenanziehende Gruppe. HANHART und INGoLD (52) haben
gezeigt, daB die Reaktion hdufig — entsprechend obiger Gleichung —
einemn bimolekularen Mechanismus folgt, wobei die Gruppe Y heteroly-
tisch unter Mitnahme des Elektronenpaars abgestoBen wird, wiihrend
gleichzeitig unter Einwirkung von Z die Abldsung eines Protons statt-
findet. DaB die Protonenabldsung an dem zur Y-Gruppe f-stindigen
C-Atom erfolgt, auch wenn in «-Stellung H-Atome vorhanden sind, ist
verstindlich, denn nur in diesem Fall kann unter Wahrung der Oktett-
regel das freiwerdende Elektronenpaar zur Betitigung der Doppel-
bindung zwischen den C-Atomen herangezogen werden:

'R R| R R
Hi:é:éi:Y — H'+CuCH:Y
&f & R R
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Der bimolekulare Mechanismus ist in folgenden Fillen nachgewiesen
worden:
N
Y= NR,, PR,, SR,, SO,R, Cl, Br, ], O-SO,R, O-COR;
Z = OH,, N(CH,),, “OAc, ~O- CgH,NO,, ~“OC.H,, ~OH, ~OC,H;, CO,~~, NH, .
Typische Beispiele sind der HoFmanNsche Abbau von quartiren Ammo-
niumbasen:
+
HO~ + CgH;—CH,—CH,—N(CHy); - H,0 + C;H,—CH=CH, + N(CH,),,
die Bildung von Olefinen bei der Einwirkung von Alkali auf Alkyl-
halogenide: .
HO~ + H—CR,—CR,~Cl ~ H,0 + CR,=CR, + CI-,
und die thermische Spaltung von Sulfonium-dthylaten:
C,H,0- + H—CR,~ CR,—SR, — C,H,0H + CR,~CR, + SR,.

Verindert man die Gruppén Z und Y so, dafl die Protonenaffinitit von
Z schrittweise abnimmt, die Elektronenaffinitit von Y dagegen zu, so
erreicht man einen Punkt, wo die Abtrennung von Y ohne Mitwirkung
des protonenablésenden Reagens Z erfolgen kann. Die Abspaltung
vollzieht sich in zwel Schritten:

+
H—CR,—CR,—Y -+ H—CR;—CR, + : Y (langsam)
+
H—CR,—CR,; - CR,=CR,; + H* (schnell),

wobel der erste — unimolekulare — geschwindigkeitsbestimmend ist.
Dieser Mechanismus wurde in den Fillen

Y=SR,, C, Br, J, OSO;R
nachgewiesen (61). Beispiele sind die Solvolyse von tertidiren Alkyl-
halogeniden
H—CR,—CR,~Br - H—CR,—CR, + Br~ — CR,—CR, + H* -+ Br~

und der thermische Abbau von Sulfonium-halogeniden:
H—CR,—CR,—SR; — H—CR,~CR, + SR, - CR,=CR, + H* + SR,.

Der Alkylgruppeneinflufl auf die Abspaltungsreaktion kommt in
zwel schon lange bekannten Regeln zum Ausdruck:

1. HorFmannsche Regel (59), (60): Bei der. Abspaltung aus Onium-
basen bildet sich (sofern mehrere Mdoglichkeiten vorhanden sind) vor-
wiegend das Olefin mit der geringsten Zahl von Substituenten an der
C=C-Bindung.

Als Beispiel sei die bimolekulare Spaltung des tert.-Amyl-dimethyl-
sulfonium-dthylats angefithrt (65):

cH CH,—CH=-C(CHy), (14%)

+ >3
(CHy),S—-C<CHy +-0C,H,{
CH, -CH, CH, ~CH,—C(CHy)=CH, (86%).
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Die Protonenabldsung erfolgt also vorzugsweise an demjenigen f-stiindigen
C-Atom, welches die geringste Zahl von Alkylsubstituenten trigt.

2. SAvTzEFFsche Regel (118): Bei der Abspaltung aus sckundiren
und tertidren Alkylhalogeniden bildet sich vorwiegend das Olefin mit
der griften Anzahl von Substituenten an der C=C-Bindung.

Ein Beispiel ist die bimolekulare Spaltung des 2-Brom-butans durch
Natriumithylat (42):

CH,—CH,—CH=CH, (19%)
CHS—CHZ—CHBr—CH3<

CH,—CH=CH—CH, (81%).

Die Protonenablésung tritt hier vorzugsweise an demjenigen §-C-Atom
ein, welches die groBte Anzahl von C-Substituenten triigt.

Tabelle 37. Bimolekulare Olefinbildung aus primdven Alkylgruppen in Dimethyl-
alkyl-sulfoniumsalzen nach der Gleichung

B8 o +
RR'CH—CH,—S(CH,), + ~“OC,H; — RR’C=CH, + S(CHy), 4+ C,H,OH
in wasserfreiem Alkohol bet 64° (63).

Substituenten R, R’: H,H H,CH, H, C,Hy CH,, CHy
k<105 (sec1-Mol™1-L): 60 27 17 14

Die genauere Untersuchung des Alkylgruppeneinflusses auf die Ab-
spaltungsreaktion und die Deutung des widersprechenden Inhalts der
beiden empirischen Regeln verdankt man HugHEs, INcoLD und Mit-
arbeitern [vgl. die zusammenfassende Arbeit (43)]. Zunichst ist dabei
die Peststellung von Wichtigkeit, daB die HoFMaNNsche Regel immer
dann anzuwenden ist, wenn es sich um die dimolekulare Abspaltung aus
Oniumsalzen handelt. Die Einftihrung von f-stiindigen Alkylgruppen
in primdre Dimethyl-alkyl-sulfoniumsalze hat eine regelmiBige Ab-
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge (Tabelle 37). Methyl-
gruppen in «-Stellung verursachen dagegen eine Erhohung der Reak-
tionsgeschwindigkeit (64), (65) (bei 45° in wasserfreiem Athanol):

H
(CH:,)Z-é—(IZ—CH3 - CH,=CH, k- 10%= 5,0; pro Zweig &+ 108 = 5,0
H
H
(CH3)2§~6—CH3 - CH,=CH—CHj, %-10%= 114; pro Zweig k+10%= §7
cH,
CH,
(CHg),S—C—CH, ~> CHy=C(CHy), %+ 10b=2930; pro Zweig k- 108 = 997.
CH,
Sind zwei verschiedene Olefine moéglich, so iiberwiegt die Bildungs-
geschwindigkeit des an der C=C-Bindung am wenigsten substituicrten
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3, 16
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Produktes (64), (65):

+ I!_I CH2=CH——CH2—CH3 ke 105 — 510 (74 %) )
4 total:
(CH3)25~§—CH3 N CH,—C H k 5 o k- 10° = 695
CH;—CH, s~ CH=CH—CH, - 10F = 185 (26%)
s A CHy=C(CHICH,—CHy £~ 10° =24 (86%) | 14,
(CH,),S—C—CH, L pro Zweig e 105 _s6
éHz_CHa (CH,),C=CH—CH, E-10°=8 (14%)

bei 64° in wasserfreiem bzw. 25° in 97%igem Athanol).
g

Tabelle 38. Bimolekulave Olefinbildung aus Alkylbromiden nach der Gleichung
RR'’CH—CH,—Br + ~“0C,H;~ RR’'C=CH, + C,H;0H -+ Br~
in Athanol bei 55° (40).

Substituenten R, R: H,H H,CH, H,CH; H CH, CH, CH, CgH;
k108 (sec™d- Mol1-L): 1,6 53 4,3 3,5 8,6 561

Die SavtzerFsche Regel dagegen gilt, wenn die Abspaltung aus
sekundiren und tertiiren Alkylhalogeniden erfolgt oder bei der wni-
molekularen Abspaltung aus Oniumsalzen. Im Gegensatz zu den Angaben
der Tabelle 37 verursachen Alkylgruppen am f-stindigen C-Atom eine

Tabelle 39. Bimolekulave Olefinbildung aus Alkylbromiden nach der Gleichung
CH,—CRR’—Br + ~0C,H; - CH,=CRR’ + C,H,OH - Br~
in Athanol bei 25° (41), (42).

Substituenten R, R:  H,H H,CH, H,CH, H,CH, CH, CH, GCgH,
% +10°% (sec71-Mol-1-L): 0,025 0,118 0,065 0,080 1,00 © 0,79

Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit (Tabelle 38), die bei Methyl-
gruppen am groBten ist. «-stindige Alkylgruppen erhéhen gleichfalls
die Bildungsgeschwindigkeit der Olefine, wobei wiederum die Methyl-
gruppe den stdrksten EinfluB ausiibt (Tabelle 39). Ist die Moglichkeit
zur Bildung von zwei verschiedenen Olefinen gegeben, so itberwiegt das
an der C=C-Bindung am meisten alkylsubstituierte Produkt (£1), (£2)
(bei 25° in Athanol):

I|—I CHZ=CH——CH2—CH3 k105 = 0,065 (19%) .
Br—C—CH, —< ZOt?(l)% ,
105 = 0,
CH—ch, CHy—CH=CH—CH; &-10°=0282 (81%) 347
CH, CH,=C(CH,)CH,~CH, % -10°=0,85 (20%) | ..\.
Br—C—CH; —( pro Zweig bt ?0‘:’ <00
. (CH,),C=CH—CH, B 105 = 4,20 (71%) = 5,90.

CH,—CH,
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Das gleiche gilt fiir die unimolekulare Olefinbildung aus Sulfonium-
jodiden (65) (bei 50° in 97%igem Athanol): (k in sec™?).

CH,

. S CHy=C(CH,)CH;—CH,  %-105= 0,63 (13%) | ;a1
(CH,)gS—C—CH,—( pro Zweig b 108 = 0,7
) (CH,),C=CH—CH, k108 =841 (87%) =

CH,—CH,

und die unimolekulare Olefinbildung aus Alkylbromiden (42) (bei 25°
in Athanol):

CH, CH,=C(CH,)CH,—CH, £-10°=0,036 (18%) ), \ 1.
Br—C~CH, — pro Zweig oy [ 4+ 105=0,396.
o, cH,  (CH)C=CH—CH, k108 =0,323 (82%) '

MaBgebend fiir die Art des Alkylgruppeneinflusses ist hiernach sowohl
die Elektronenaffinitit des Restes Y, als auch der Reaktionsmechanis-
mus. Beim bimolekularen Mechanismus, dessen Ubergangszustand fiir
den Fall der Abspaltung aus 2-Brom-butan folgendermaBen wicder-
gegeben werden kann, ist zwischen - und §-C-Atomen

eine Doppelbindung im Entstehen begriffen. Sie bildet HOE zmim
sich vorzugsweise dort aus, wo méglichst viele hyperkon- 0 __Cf‘H“\H:
jugationsfihige Methylgruppen vorhanden sind. Der Uber- i!{ !

' 3 |

gangszustand fiir die Abspaltung aus Dimethyl-2-butyl-
sulfonium-dthylat unterscheidet sich hiervon nur durch die positive
Ladung des S(CH,),-Restes. Der HyperkonjugationseinfluBl bleibt also
in derselben Weise wirksam, was sich z.B. in einer Erhéhung der Re-
aktionsgeschwindigkeit durch o-stindige Methylgruppen-duflert. Thm
iiberlagert sich jedoch infolge der sehr viel stirker polarisierenden Wir-
kung der Oniumgruppe ein ausgepriigter Induktionseffekt. Hierdurch
werden am «- und an den §-stindigen C-Atomen positive Ladungen indu-~
ziert, welche die Abtrennung von H-Atomen als Protonen erleichtern.
Sind jedoch Alkylgruppen an den §-C-Atomen vorhanden, so wird durch
deren Polarisierbarkeit die induzierte positive Ladung der §-C-Atome
teilweise wieder aufgehoben. Infolgedessen ist die Abtrennung eines:
Protons an demjenigen p-C-Atom am meisten begiinstigt, welches die
geringste Zahl von Alkylgruppen trigt. Fihrt man in dic an cinem
B-C-Atom stehende Alkylgruppe ein Halogenatom ein, so iibt dicses
einen entgegengerichteten induktiven Effekt aus und die Olefinbildung
erfolgt nunmehr nach der durch den hyperkonjugativen Einflul be-
dingten Richtung.

Beim unimolekularen Mechanismus, an dessen Ubergangszustand das
nukleophile Reagens Z nicht beteiligt ist,

CH, CH, CH,
! ! !

H—C—S*(CHy), -~— H—C* + 1 S(CH,), ——» H—C + H* + S(CHy),
| . [ 1l

H—CH—CH, H—CH—CH, CH—CH,

16*
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erfolgt die Protonenablésung aus dem im geschwindigkeitsbestimmenden
ersten Reaktionsschritt entstandenen Kation. Dieser Vorgang ist aber
nicht von der Natur und Ladung der Gruppe Y abhingig und es wird
verstdndlich, warum nunmehr Sulfoniumsalze und Halogenide der
gleichen Abspaltungsregel folgen. Das Verhidltnis, in welchem bei
sekunddren und tertidren Alkylgruppen die verschiedenen méglichen
Olefine als Reaktionsprodukte erhalten werden, hingt von der Akti-
vierungsenergie fiir die Protonenabspaltung ab. In dem fiir diesen Vor-
gang maBgeblichen Ubergangszustand

ist das «-C-Atom Triger einer positiven Ladung, und es liegt bereits
die trigonale sp*-Hybridisierung vor. Infolgedessen ist das Bestreben
der -C-Atome, unter AbstoBung eines Protons gleichfalls in den trigo-
nalen Valenzzustand iiberzugehen, ausgeprigter, und der Hyperkonju-
gationseinfluf auf die sich ausbildende Doppelbindung tritt stirker in
Erscheinung. Allerdings sollte durch die positive Ladung des «-C-Atoms
auch der Induktionseffekt begiinstigt werden, jedoch sprechen die
experimentellen Befunde fiir ein Uberwiegen der Hyperkonjugation.
Bei allen unimolekularen Abspaltungen wird daher — entsprechend der
Savrzerrschen Regel — das an der C=C-Bindung am meisten substitu-
ierte Olefin erhalten.

Dies gilt auch fiir die kinetisch bisher weniger griindlich untersuchte,
siurekatalysierte Wasserabspaltung aus Alkoholen, der wahrscheinlich
folgender Reaktionsmechanismus zugrunde liegt (43):

Hy0+ —H,0
R*CHT—CH—-—OH ._: R“‘“CHz“"CH—OHz == R—CH, —CH
achnell langsam schnell
R' R' R'

R—~CH=CH—R’ + H*.

Die geschwindigkeitsbestimmende Abspaltung des Restes —OH, erfolgt
unimolekular. Bel sekundidren und tertiiren Alkoholen gehorcht die
Protonenablésung im letzten Schritt der Reaktion der Sayrtzerrschen
Regel, wie z.B. aus den Ergebnissen der von THoMs und MANNICH (130)
untersuchten Wasserabspaltung aus Methyl-nonyl-carbinol durch Schwe-

felsiure hervorgeht:
CeH,;,—CH,—CH=CH, (4%)
CaH,—CHy~CHOH—CH{
CgHy—CH=CH—CH, (96%).

d) Enolisierung aliphatischer Ketone. CARDWELL und KILNER (20)
haben gezeigt, daBl die siurekatalysierte Bromierung von aliphatischen
Ketonen einer verallgemeinerten SavTzEFFschen Regel folgt. Das Brom-
atom tritt als Substituent bevorzugt an dasjenige zum Sauerstoffatom
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p-stindige C-Atom, welches die meisten Methylgruppen trigt. Einc
Erklirung hierfiir 148t sich auf Grund der weitgehenden Analogie
zwischen den Reaktionsmechanismen der unimolekularen Wasserabspal-
tung (s. oben) aus Alkoholen und der siurekatalysierten Enolisierung
geben:
R’ R’ R’ R’
R~(lZH——('3=O + Haa—\_—\.R—?H—é= 6H\ﬁR—(':H—(",+—OH > R—CH=C—OH + H.
H H H

Die Geschwindigkeit der Enolisierung wird auf dem Umweg iiber dic
Bromierung bestimmt. Die Umsetzung des entstandenen Enols mit
Brom erfolgt nimlich so rasch, daB das Verhiltnis der Bromketone im
Reaktionsprodukt ein MaB fiir die Bildungsgeschwindigkeit der ver-
schiedenen méglichen Enole darstellt. Aus den Beispielen (20):

H,C—~C—CH; — H,C—C=CH, ~ H,C—~CO~CH,Br 50
OH
H,C—CH,~C=CH, - H,C—CH,~CO—CH,Br 28
H,C~CHy—C—CH, g OH
0 H,C~CH=C-CH, - H,C—CHBr—CO—CH; 76
OH
H,C,—CH,—C=CH, » H,C,—CH,~CO—CH,Br 35
H,C,—CH,— %‘CHa \ (|) H
o) H,C,—CH=C—CH, - HC,~CHBr—CO—CH; 59
OH
Hscz—'(ﬁ—CHz—CHs--) HyC;—~C=CH—CH; - H,C,~CO~CHBr—CH; 41
OH

(die Zahlenangaben in der letzten Spalte sind die relativen Reaktions-
geschwindigkeiten pro Zweig) geht hervor, daB vorzugsweise diejenigen
Enole entstehen, bei welchen méglichst viele hyperkonjugationsfihige
Alkylgruppen an der C=C-Bindung vorhanden sind.

Die basenkatalysierte Jodierung von Methyl-alkyl-ketonen folgt
dagegen einer verallgemeinerten HormaNNschen Regel, denn das Halo-
genatom substituiert hauptsichlich die H-Atome der CH;-Gruppe (19).

e) Anionotrope Umlagerungen. BRAUDE und Mitarbeiter (18)
haben auf spektrophotometrischem Wege den Alkylgruppeneinflu8 auf
die Geschwindigkeit der Allylumlagerung untersucht, In Tabelle 40
sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die bei 30° in 60%igem, wiiB-
rigem Aceton in Gegenwart von HCI ablaufende Reaktion

R R
HO—CR,—CR,=C¢" % = X CR,=CR.—C¢ 3
CR—CR, C\R 2 X—~CR,;=CRy (f\m

4
X OH
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Tabelle 40. Alkylgruppeneinflufl auf die Geschwindigheil dev Allylumlagerung (18).
(kgq in Min—1.)

X . R, R, | R | R Eao
HC=C-— H H H H 1,5-1077
CH, H H H 0,9 - 1074
H CH, H H 1,1+ 107
H H CH, H 58107t
H H CH, CH, 0,133
CH, H CH, CH, 4,5
CeH— H H H H 4,3+ 1078
H H CH, H 2,21
H H CH, CH, 79
HC—C=C— H H H H 5,4 - 1070
CH, H H H 1,64 - 1072
H H CH, H 0,81
CH, H CH, H 5,60
CH, H CH, CH, 354
CH,=CH— H H H [ H 1,8 - 1078
H CH, H | H 3,3-1078
H A CH, H 1,73
CH, H CH, ‘ H 22
H H CH, , CH, 150

wiedergegeben (R;, R,, R;, R, sind H-Atome oder Methylgruppen, X ist
cin ungesiittigter Rest). Die Reaktion verliuft iiber dic Zwischenstufe
des Ions
X—ERCRy=C ™ s X—CR,=CRy—CL 8
1 2 \R4 1 2 R4 ’
dessen Stabilitit maBgebend fiir die Aktivierungsenergie ist. Hyper-
konjungationsfihige Methylgruppen am System C—C=C -« C=(C-C
setzen diese. durch Beteiligung von Strukturen, wie
iy R o 1
R,=CH,: H* (]3=(‘2—CR2=C<R3 R=CH,: X—CR;=CR,~C=C H
H X ‘ H
herab.
f) Sterische Behinderung der Hyperkonjugation. BADDELEY, CHAD-
wicK und Rawrixson (2) haben darauf hingewiesen, daB bei Verbin-

dungen vom Typ . .
S ~Y = ANy
[y (I

S~

eine maximale Resonanzwechselwirkung zwischen dem Benzolring und
der Bindung X—7Y die ebene Anordnung des ganzen Molekiils erfordert.
Gehort die Bindung X—Y einem mehrgliedrigen Ringsystem an, welches
cine innere Beweglichkeit besitzt, so ist mit einer Abnahme der Resonanz-
energie zu rechnen, Tatsidchlich wurde gefunden, dall die Solvolyse-
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geschwindigkeit von Chloriden der Formel
c

E\/CH\
(CHz)n n=1,2,3
).\CH,/

mit wachsendem n abnimmt, was auf einer Zunahme der Aktivierungs-
energie beruht (3):

n= 1 2 3
koo - 107 (sec™l): 4000 1070 23,5
kogo s 108 (sec™2): 870 239 9,2
E, (kcal/Mol): 20,0 20,2 23,9

Eine Erklirung hierfir ist moglich, wenn man annimmt, daB das fiir
die Energie des Ubergangszustands mafigebene Ion (links) bei ebener

/CH\ / \/CH\ u+
CL< Tl

Anordnung beider Ringe durch hyperkonjugierte Strukturen (rechts)
stabilisiert wird. Im Falle n=3 ist das zweite Ringsystem sieben-
gliedrig und stark beweglich, so dall die Hyperkonjugationswechsel-
wirkung weitgehend aufgehoben wird.

In dhnlicher Weise werden die Versuchsergebnisse bei der Athanolyse
von substituierten Benzhydrylchloriden gedeutet (4), (I):

koo * 10° (sec.”): 23,3 17.9 15,1

\/CH\/\/CHQ\ kgua- 10% (sec™?): 20,3 17,2 14,7

E (CHz)n £, {keal/Mol): 17,3 181 18,2
\/ CHy / = 1 2 3

In diesem Fall erfihrt das Ion (links) bei ebener Anordnung durch
Hyperkonjugation (rechts) eine Stabilisierung, wodurch die Aktivie-
rungsenergie herabgesetzt wird. Immerhin sind diese Deutungsversuche

N
S CHN CHz\ /CH\/\/CHz\
[ ]r CHa J L\ i CHy
1= e

mit Vorsicht zu gebrauchen, da auch eine m-stindige Methylgruppe eine
Verkleinerung der Aktivierungsenergie verursacht (4):

koo = 105 (sec1): 7.33 18,0

kygo » 104 (sec™1): 15,1

\/CH ~_~R 7,15
\) \Q E, (kcal/Mol): 18,2 17,0
SCH, R= H CH,

Auch das Ansteigen der Aktivierungsenergie fiir die Solvolyse bei den
Verbindungen
Rs Ryo + 107 (sec71) 2 6800 66 1,94
Rl Q 74 Bygo - 105 (sec™1): 1960 22 0,99
% E, (kcal/Mol): 21,9 22,8 25,6
o R, R,, R, = (CHy), H,H,CH, H HH
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ist wohl eher auf eine Herabsetzung der Energie des Ausgangszustandes
infolge einer Zunahme der Beweglichkeit der chlorhaltigen Seitenketie
bei Verschwinden der o-stindigen Methylgruppen zuriickzufiihren. Im
Ion,

cHg H

CHj }II |
| 'i(‘:+\CH, | NOscr, B
® J

welches den Ubergangszustand reprisentiert, ist nimlich in allen drei
Fillen eine ebene Anordnung und damit eine Hyperkonjugations-
wechselwirkung méglich. Der eindeutige experimentelle Nachweis fir
die sterische Behinderung eines , Effektes zweiter Ordnung", wie ihn
die Hyperkonjugation darstellt, diirfte wegen der unvermeidlichen
gleichzeitigen Beeinflussung anderer Effekte zweiter Ordnung auf groBe
Schwierigkeiten stoBen.

V. Der Einflull der Hyperkonjugation
auf die Lage chemischer Gleichgewichte.

1. Theoretische Diskussion.
Ein chemisches Gleichgewicht zwischen zwei Stoffen 4 und B

A=RB

wird durch die Gleichgewichtskonstante K = [B]/[4] charakterisiert. K
steht mit der Anderung der freien Enthalpie, AG, durch AG=—RT-InK
im Zusammenhang. Kennt man die Temperaturabhingigkeit von K,
so 4Bt sich auf Grund der Gleichung dIn K/d¢t=AH/RT? die Re-
aktionsenthalpie 4 H berechnen. Diese steht wiederum mit AG durch
AG=AH — TAS in Beziehung.

Der HyperkonjugationseinfluB3 auf die Lage des Gleichgewichts wird
in der Weise untersucht, daB man die Gleichgewichtskonstante K fiir
die unsubstituierten Verbindungen 4 und B mit derjenigen fiir die sub-
stituierten vergleicht. Hat man die Messungen bei verschiedenen Tem-
peraturen vorgenommen, so 1iBt sich der EinfluB auf A H, der bei Re-
aktionen in kondensierten Phasen mit der Energieinderung AE prak-
tisch identisch ist, errechnen. Die Anderung von 4 H wird dadurch ver-
ursacht, daB entweder das Ausgangsprodukt oder das Endprodukt der
Reaktion eine Stabilisierung durch Hyperkonjugation erfihrt. Liegen
Zahlenangaben fiir K nur bei einer Temperatur vor, so kénnen zunéchst
nur Aussagen iiber den Substituenteneinfluff auf AG gemacht werden.
Nur in Fillen, in denen die Reaktionsentropie A4S weitgehend sub-
stituentenunabhingig ist, darf man ndherungsweise direkt von der
Anderung der Gleichgewichtskonstanten auf eine Anderung der Energie
eines der Reaktionspartner schlieBen.
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Haiufig findet man in der Literatur Angaben iiber den Substituenten-
einfluB auf die relativen Ausbeuten nebeneinanderlaufender Konkurrenz-
reaktionen. Die Zusammensetzung des Reaktionsprodukts kann dabei
entweder kinetisch oder thermodynamisch bestimmt sein. Ist die Um-
lagerungsgeschwindigkeit zwischen den verschiedenen Reaktionspro-
dukten klein, so hingt die Zusammensetzung des Gemisches vom Betrag
der Aktivierungsenergien fiir die einzelnen Reaktionszweige ab. Bei
groBer Umlagerungsgeschwindigkeit bildet sich dagegen vorwiegend das
thermodynamisch stabilste Produkt (fiir welches AH den groBten nega-
tiven Wert hat), auch wenn fiir dieses die Aktivierungsenergie nicht am
kleinsten ist. Unter solchen Umstidnden miissen die Aussagen iiber die
Reaktivitit wie Gleichgewichtsdaten behandelt werden.

2. Experimentelle Beispiele.

a) Wasserabspaltung aus Alkoholen. LAUGHLIN, NAsH und WHIT-
MORE (80) haben festgestellt, dal bei der Wasserabspaltung aus
Pinakolinalkohol beim Uberleiten der Dampfe iiber auf 300° erhitates,
mit P,0; beladenes Kieselgel das normale Reaktionsprodukt, tert.-
Butyldthylen, nur in einer Menge von 3% entsteht. Als Hauptprodukt
erhilt man das durch Umlagerung gebildete Tetramethyl-dthylen, da-
neben Methyl-isopropyl-dthylen:

» (CH,),C—CH=CH, 3%
(CH,),C—CHOH—CH,<— (CH,),C=C(CH,), 61%
N\ (CH,),CH—C(CH,)=CH, 31%.
Da jedes der drei Endprodukte zum gleichen Isomerengemisch fihrt,
wenn man es derselben Behandlung unterwirft, handelt es sich um ein
Gleichgewicht zwischen den isomeren Hexenen. Darin iiberwiegt das

Tetramethyl-dthylen, in welchem die groBte Anzahl von Methylgruppen
mit der C=C-Bindung in Hyperkonjugation steht.

b) Tautomere Gleichgewichte bei Phenylpropenen. Systematische
Untersuchungen iiber den Einfluf} der Alkylgruppen auf die Lage des
Gleichgewichts zwischen den Phenylpropenen

& 8 b4 o g
(By-) CeHy—CH,—CH=CR,R, = CgH;—CH=CH—CHR,R, (xf8-)
wurden von BATEMAN und CuUNEEN (10) durchgefithrt. Die tautomere
Umwandlung wurde in 20 %iger methanolischer Kalilauge vorgenommen
und spektrophotometrisch durch Messung des Extinktionskoeffizienten
bei 2500 A verfolgt. Die Resultate sind in Tabelle 41 aufgefiihrt. Der
stabilisierende EinfluB der Resonanz zwischen Benzolkern und C=C-
Bindung bei der «f-Form ist danach erwartungsgemi8 der hyperkonju-
gativen Wechselwirkung der «-stindigen CH,-Gruppe mit Benzolkern
und C=C-Bindung bei der fy-Form iiberlegen. Kommen jedoch bei der
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Tabelle 41. -Alkylgruppencinfluf auf die Lage des Gleichgewichis zwischen den tauto-
meren Phenylpropenen (10). (RZ = Resonanzeffekt; HY = Hyperkonjugations-

effekt)

Substituenten 9% der p-Form Stabilisierende Wechselwirkungseffekte

Ry ; Rs Im Gleichgewicht auf die fy-Form l auf die affi-Form

H H 100 . 2HY 1RZ 1HY

H CH, 82 3HY 1RZ 1HY

H \ CH(CH,), 89 2 HY 1RZ 1 HY

‘H C(CHa)s o1 ' 2HY 1 RZ 1 HY
CH, 5 H, 57 4 HY 1RZ ~

fy-Form weitere Hyperkonjugationsmdglichkeiten mit y-stindigen
Methylgruppen hinzu, welche bei der «f-Form fehlen, so beobachtet
man eine deutliche Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten des nicht-
konjugierten Systems.

Tabelle 42. Alkylgruppeneinfluf auf die Lage des Gleichgewichts zwischen af- und
B y-ungesdttigten Carbonsduren, Esteyn und Nitrilen (77). (RZ = Resonanzeffekt;
HY = Hypcrkonjugationseffekt).

Ry Rs Rg R, imo/(u} 10(; ?ch- Stabilisierende Wechselwirkungseffekte
4 4 4 « gewicht auf die o f-Form [ auf die §y-Form

Y B a : » B o
1. RR,C=CRy—CHR,—COOH = R,R,CH—CR;=CR,—COOH

H H H H 98 1RZ 1 HY 2 HY
CH, H H H 68 1 RZ 1 HY 3HY
C,H; H H H 74 1 RZ 1 HY 3HY
3 CH, H H 6 1 RZ - 4 HY
C,H; CH, H H 22 1 RZ — 4 HY
CH, H CH, H 38 1 RZ 2 HY 4 HY
CH, H C,H, H 21 1 RZ 2HY 4 HY
CH, H H CH, 81 1 RZ 2HY 1 HY
C,H; H H CH, 89 1 RZ 2HY 1HY
CH, H CH, CH, 72 1 RZ 3HY 2HY
CH, H C,H; CH; 50 1 RZ 3HY 2 HY
H CH, H H 100 1 RZ 2 HY 3 HY
C,H; H CH, H 33 1 RZ 2HY 4 HY
CgH,; H H H 0 1 RZ 2HY | 1 RZ 2 HY
Hy H CeH; H 25 2RZ 1HY | 1RZ 3HY
2. RjR,C=CR;—CHR—COOC,H; & R,R,CH—CRy=CR,—COOC,H;
C.H, H H H 92 1 RZ 1 HY 3HY
CH, CH, H H 10 1RZ = - 4 HY
CH, H CH, H 75 1 RZ 2 HY 4 HY
C,H; H H CH, 95 1 RZ 2HY 1 HY
CH, H CH, CH, 95 1 RZ 3HY 2HY
3. RjRC=CRy—CHR,—C=N = R,R,CH—CR,=CR,—C=N

H H H H 98 1 RZ 1HY 2HY
CH, H H H 86 1 RZ 1 HY 3HY
CH, CH, H H 21 1RZ — 4 HY
CH, H CH, H 99 1 RZ 2HY 4 HY
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c) Tautomere Gleichgewichte zwischen a@f- und By-ungesit-
tigten Carbonsduren. Umfangreiche Untersuchungen iiber die Lage
des Gleichgewichts zwischen «f- und fy-ungesittigten Carbonsiuren,
Estern und Nitrilen verdankt man KoN und LiINsTEAD (77). Der Alkyl-
gruppeneinfluB macht sich auch hier in der Weise bemerkbar, daB das
Bestreben der C=C-Bindung, mit moglichst vielen Alkylgruppen in
Hyperkonjugation zu treten, mit der Ausbildung einer Konjugation zur
C==0- bzw. C=N-Bindung konkurriert. Der Konjugationseffekt ist hier
dem Hyperkonjugationseffekt nur wenig iiberlegen, denn zwei y-stiindige
Methylgruppen bewirken bereits eine betrichtliche Verschiebung des
Gleichgewichts zugunsten der fy-ungesittigten Verbindung. Eine ge-
nauere Priiffung der Zahlenangaben der Tabelle 42 zeigt allerdings, daf3
cs sich bei dem Alkylgruppeneinfluf} sicherlich nicht um eine reine Hyper-
konjugationswirkung handeln kann, jedoch steht keines der zahlreichen
Beispiele im Widerspruch zur Hyperkonjugationstheorie (92).
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I. Einleitung.

Nur selten in der Geschichte der analytischen Chemie hat ein neu
eingefithrtes Reagens so rasch allgemeines Interesse gefunden und sich
auch in der Praxis derart schnell eingebiirgert, wic es bei der Athylen-
diamintetraessigsiure (Komplexon) der Fall war. Es gibt heute nur
wenige Gebiete analytischer Betitigung, auf denen nicht durch die
Verwendung von Komplexon neue Methoden geschaffen oder bereits
bestehende Verfahren wesentlich verbessert oder vereinfacht werden
konnten. Komplexon dient heute — um nur einige Beispiele zu nennen —
als Titrationsmittel, findet Verwendung als kolorimetrisches Reagens,
als Maskierungsmittel bei Fillungen und Extraktionen und ist aus der
Polarographie nicht mehr fortzudenken.

Es erscheint daher geboten, den derzeitigen Stand unserer Kenntnisse
geschlossen darzustellen. Die bisher erschienenen Zusammenfassungen
sind teilweise durch die rasche Weiterentwicklung iiberholt, teilweise
behandeln sie nur spezielle Anwendungsgebiete (69), (73), (107), (147),
suchen lediglich eine méglichst vollstandige Literaturzusammenstellung
(4), (13), (65) zu geben oder bringen nur die dem Praktiker sehr er-
wiinschte Aufzihlung von Arbeitsvorschiiften (135), (148), (168), (172).
In allen Fillen besteht eine Beschrinkung auf bloBes Mitteilen des an
verschiedenen Stellen der Literatur vorhandenen Materials.
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In diesem Bericht soll eine kritische Sichtung der bisherigen Mit-
teilungen durchgefithit werden. Offene Probleme und bestehende
Liicken sollen aufgezeigt werden, und auch die theoretische Seite des
ganzen Fragenkomplexes moge eingehender behandelt werden.

Das Gesamtgebiet der Chemie der Komplexone ist heute bereits so
umfangreich, daf} eine vollstindige und zugleich griindliche Darstellung
der einzelnen Erfahrungen kaum mehr mdéglich ist. Selbst bei einer
Beschrinkung auf ausschlieBlich ‘analytische Belange wiirde der vor-
gegebene Rahmen dieses Berichtes gesprengt werden. Deshalb wird hier
nur das Gebiet der Mafanalyse behandelt. Auch hierbei kénnen nur
typische Beispiele als pars pro toto diskutiert werden, wobei reichliche
Literaturhinweise die Moglichkeit zum Einholen weiterer Informationen
bieten sollen.

Diese Betonung der maBanalytischen Anwendung der Komplexone
ist micht nur historisch gesehen gerechtfertigt; die Komplexone
haben gerade bei Titrationen ihre erste analytische Verwendung ge-
funden. Es sind vielmehr die Besonderheiten komplexometrischer
Titrationen, die zur Schaffung eines neuen Zweiges der MaBanalysc
fithrten, fiir den PRIBIL den treffenden Namen ,,Chelatometrie” vor-
geschlagen hat.

Uber die umfassenden Verwendungsmoglichkeiten von Athylen-
diamintetraessigsiure und ihren Derivaten auf den Gebieten der Phar-
mazie, Kosmetik, Elektroplatierung, Wasserenthiirtung, Textilindustric,
Pflanzenkultur usw. unterrichten die umfangreichen Firmenbroschiiren
von BERSWORTH (17} und ALrosE (3). Die genannten Firmen veroffent-
lichen auch lanfend erginzte Zusammenfassungen der gesamten Kom-
plexonliteratur. Die physiologischen und pharmakologischen Eigen-
schaften der Komplexverbindungen sind ebenfalls geschlossen behandelt
worden (12).

I1. Zur geschichtlichen Entwicklung.

Nach 1930 brachte die I.G.-Farbenindustrie A. G. unter dem Namen
., Trilone® Aminopolycarbonsiuren in den Handel, die das Vermdgen
besaBen, mit zahlreichen mehrwertigen Metallionen, vor allem auch mit
Calcium und Magnestum, sehr leicht ldsliche innere Komplexverbin-
dungen von besonderer Stabilitit zu bilden. Hierdurch lie sich in vielen
Fillen die Konzentration der freien Metallionen in Lésungen so stark
herabsetzen, daB sie praktisch ausgeschaltet und mit der Mehrzahl der
itblichen Reagentien nicht mehr nachzuweisen waren. Es ergab sich
daraus unter anderem die Méglichkeit zur groBtechnischen Wasserent-
hirtung und zur Tarnung stérender Metallionen bei Firbeprozessen.
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Als erste Substanz dieser Art wurde das Trilon A erzeugt, das Na-
triumsalz der schon lange bekannten Nitrilotriessigsdure. Als weitere
Produkte dieser Reihe erschienen dann als Trilon BS die 4thylendiamin-
tetraessigsdure und als Trilon B das Dinatriumsalz-dihydrat dieser Sdure.

Das wissenschaftliche Interesse an diesen Verbindungen erwies sich
um 1940 zuerst in der Herstellung zahlreicher Metallkomplexe, die zum
Teil auch auf ihre Eigenschaften hin untersucht wurden (18), (19), (20),
(122), (123). Seit 1945 befaBten sich SCHWARZENBACH und seine Mit-
arbeiter mit dieser Kérperklasse. Sie bestimmten die Komplexkonstan-
ten ftir zahlreiche Metalle und kldrten die zur Komplexbildung fithrenden
Reaktionen energetisch und kinetisch auf,

Hierbei wurde erstmalig auch die Moglichkeit einer analytischen Ver-
wendung dieser von SCHWARZENBACH als ,,Komplexone** bezeichneten
Stoffe als mdglich erkannt. Es wurden Metallionen auf dem Umweg
einer Neutralisationstitration bestimmt. Der durchschlagende Erfolg als
Titrationsmittel konnte den Komplexonen aber erst beschicden sein, als
Metallindicatoren zur Anzeige des Endpunktes herangezogen wurden. Dies
klar erkannt und durch die Einfithrung von Murexid und Eriochrom-
schwarz T angebahnt zu haben, ist das weitere grofe Verdienst SCHWAR-
ZENBACHs. Die Entwicklung neuer Titrationsverfahren und auch anderer
Analysenmethoden machte rasche Fortschritte. Viele dieser Methoden
wurden durch geeignete Modifikation zur Losung spezieller Probleme
herangezogen und fanden auch bald Eingang in das Industrielaborato-
rium. So ist z.B. die komplexometrische Bestimmung der Wasserhirte
dank ihrer Schnelligkeit und Genauigkeit die zur Zeit beste Methode
geworden.

II1. Nomenklatur.

Als Komplexone bezeichnet SCHEWARZENBACH organische Verbin-
dungen, die in ihrem Molekill wenigstens ein Stickstoffatom und an
diesem mindestens zwei Carbonsdurereste enthalten., Dank ihrer Struk-
tur sind diese Aminopolycarbonsiuren zur Bildung besonders stabiler,
meist sehr leicht wasserlgslicher Komplexverbindungen (Chelate) be-
fahigt. Als Carbonsiurerest fungiert meist der Acetatrest —CH,COOH.
Dieser ermoglicht itber Metall und Stickstoff die Ausbildung bevorzugter
Fiinferringe.

Den Einflufl der Konstitution auf die Stabilitit der Komplexe und
die Kinetik ihrer Bildung haben ScrwarzENBACH und Mitarbeiter
studiert. Sie haben zu diesem Zwecke zahlreiche Vertreter dieser Stoff-
klasse synthetisiert. Von diesen fanden bisher nur die Uramildiessig-
sdure (155), die Nitrilotriessigsdure (154), die Athylendiamintetraessig-
sdure (152) und die 1,2-Diaminocyclohexantetraessigsdure (I144) in der
analytischen Chemie Verwendung.
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NH-— /° CH,COOH CH,COOH
O Nm—ed CH~N<CH COOH oot
$o X CH,COOH
Uramildiessigsiure Nitrilotriessigsiiure

HOOC - CH CH, - COOH

2>N—CH2~CH2——N<
HOOC - CH, CH, - COOH

Athylendiamintetraessigsiure

CH,COOH
CH,COOH

CH,COOH
O\ e, SN cmycoon

1,2-Diaminocyclohexantetraessigsiure

CH,
1 '\CH-N<

Die Nitrilotriessigsiure trigt die Bezeichnung Komplexon I. Als
Kurzzeichen hat ScEwarzeENBACH die Formel H X verwendet, Die
Athylendiamintetraessigsiure wird als Komplexon II mit dem Kurz-
zeichen H,Y bezeichnet. Das mit zwei Molen Wasser kristallisierende
Dinatriumsalz Na,H,Y - 2 H,O trdgt die Bezeichnung Komplexon III.
Fiir die Cyclohexanverbindung hat Prieir, den Namen Komplexon IV
vorgeschlagen (144). .

In der Mafanalyse wird nahezu ausschlieBlich Komplexon IIT ver-
wendet, Im folgenden ist daher die Numerierung meistens fortgelassen.

Der Name ,,Komplexon‘‘ ist der chemischen Fabrik Uetikon, Schweiz,
gesetzlich geschiitzt. Lizenztriger-Firma Siegiried, Zofingen, Schweiz,

Seitens anderer Firmen werden fiir die Athylendiamintetraessigsiure
und ihre Salze andere Synonyma gebraucht:

Alrose Chem. Co., Providence, R. 1., USA.: Sequestrene.

Badische Anilin~ und Sodafabrik, Ludwigshafen: Trilon B, BS.

Bersworth Chem. Co., Framingham, Mass., USA.: Versene, Versenic
Acid, Versenate,

Chemapol, Prag: Chelaton.

Geigy, Manchester, England: Sequestrol,

Merck, Darmstadt: Titriplex.

In der angelsichsischen Literatur findet sich vielfach die abkiirzende
Bezeichnung EDTA (Ethylene-diamine-tetra-acetate bzw. -acetic acid).

IV. Die Chelatbildung
als Grundlage komplexometrischer Titrationen.
SCHWARZENBACH hat sich mit den Grundlagen komplexometrischer
Titrationen eingehend befalt (165), (166), (167) und gezeigt, daB es dic
Besonderheiten der Chelatbildung sind, die eine generelle Verwendung
der Komplexone als Titrationsmittel ermdglichen.
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Die Neutralisation einer Siure mittels Ammoniak verliuft nach:
H* + NH; <> NHj ... K =2+ 10°

Fiir die formal gleiche ,,Neutralisation des Kupferions mittels Ammoniak
lautet die Formulierung:

Cu*? + 4 NH; = [Cu(NH,),]*2... K = 4,4 - 1012,

Die den Reaktionsgleichungen beigefiigten Gleichgewichtskonstanten K
zeigen, dal die freien Energien der beiden Vorginge nicht allzu sehr
voneinander verschieden sind. Man kénnte daher chne besondere Vor-
7 ; aussetzungen einen #hnlichen Verlauf
der Titrationskurven erwarten. Wenn
man in einem Diagramm die zugesetzten
Gramm-Atome Stickstoff auf der Ab-
szisse und die Kationenkonzentration
als negative Logarithmen (pg und pCu)
I auf der Ordinate auftrigt (Abb. 1), so
70 — -1 erhiilt man fir die Sduretitration die

L q / bekannte Kurve A. Sehen wir von den
s y / " Schwierigkeiten bei der tatsichlichen
4 ol e &/ Durchfithrung einer Kupfertitration

mit Ammoniak ab und nehmen die
Titration als gegeben hin, dann ergibt

- / / sich die Kurve B; der Aquivalenzpunkt

¢ 4 ist nicht durch einen scharfen Sprung
j gekennzeichnet. Dieses Verhalten er-
2 o]

s i : N kliart sich aus der Tatsache, daB im
d ‘“?N/H ﬁm rf/mﬁ 7es Gegensatz zur Siuretitration (die in
Abb, 1, ,Neutralisation* einer Siure (4)und  einem Schritt erfo]gt) die Bﬂdung des

von Kupfer mit Ammoniak. Kurve B: Vier- . . - . .
schrittige Reaktion mit den tatsichlichen Tetrammmkupfers in vier Teilreaktio-
Gleichgewicht§konstanten. Kun{e C:. An- nen vollzogen wird :

nahme einer einschrittigen Reaktion mit der

tatsichlichen Bruttokonstante. Kurven D 1,4+10% 3,1-40%

und E; Analog B und C berechnet, jedoch Cut? —> [Cu(NH.)1*2 .— [Cu(NH +2
unter der Annazhme einer Vergréferung der (Cu( 3)] [Cu( 3)2]

Konstanten der Teilreaktionen auf das 7,8-10% . 1,3-10*
1000fache. Nach (167). —— [Cu(NH,,]*"? o [Cu(NHy),]*2.

Das ,,Verwischen‘ der Kurve ist bei derartigen Reaktionen verstindlich
und im vorliegenden Beispiel besonders stark, da die letzte Reaktion
eine besonders kleine Gleichgewichtskonstante hat.

Setzt man fiir die Bruttogleichung die Konstante

K=K, K, K, K, = 4,4-101

ein und berechnet nunmehr den Kurvenverlauf, dann erhilt man unter
der Annahme, daf3 die Tetramminbildung in einem Schritt verlduft,



Uber die Verwendung von Komplexon in der MaBanalyse. 259

d.h. daB sich jeweils vier Ammoniakmolekiile gleschzestig an ein Kupferion
anlagern, die Kurve C. Diese zeigt cine deutliche Aufrichtung und be-
reits die Andeutung eines Sprunges, der aber noch keineswegs im Aqui-
valenzpunkt 4 N/Cu liegt. Dies ist verstindlich, wenn man bedenkt, daB
in der fiir die Berechnung verwendeten Formel die Stickstoffkonzentra-
tion in der vierten Potenz erscheint.

Erhohen wir nun den Betrag der einzelnen Konstanten, z, B. auf das
Tausendfache, und berechnen die Kurve erneut, so ergibt sich bei Auf-
schliisselung in vier Teilreaktionen die bedecutend steilere Kurve D.
Macht man nun auch hier wieder die Annahme, daf3 die Reaktion ohne
Zwischenstufen verliuft, und rechnet mit K =4,4 - 10%, so ergibt sich
das Ideal eines Sprunges, der im Aquivalenzpunkt iiber mehr als acht
Zehnerpotenzen lduft: Kurve E.

Man ersieht aus dieser Darstellung, daB die ,,Aufrichtung” .einer
Titrationskurve auf zwei Wegen erzielt werden kann: Einmal durch die
Erhohung der Gleichgewichtskonstanten und das zweite Mal durch die
Ausschaltung von Zwischenstufen. Letzteres wird in der Praxis mdéglich,
indem man Einzelliganden durch bi-, tri- oder noch héher funktionelle
Liganden ersetzt. Die hierdurch erzielbare Erhohung der Komplex-
konstanten bezeichnet ScHWARZENBACH als ,,Chelateffekt’ (166).

Es wurde versucht (26), (213), den Chelateffekt auf eine VergroBerung
des Entropiegliedes der Gleichung

AF = —-InK=4H-T7T-45

zuriickzufithren. Dabei wird angenommen, daf sich die Wirmeténung
der Reaktion nicht oder wenig dndert, wenn man zwei monofunktionelle
Liganden durch einen bifunktionellen Liganden (z.B. zwei Ammoniak-
molekiile durch ein Molekiil Athylendiamin) ersetzt. Tritt eine gewisse
Zahl monofunktioneller Liganden in die Koordinationssphire des Metall-
iones, so werden genau so viele Wasserteilchen aus der Hydrathiille ver-
drangt. Die Zahl der frei beweglichen Teilchen hat sich also nicht ver-
dndert. Anders ist es bei einem polyvalenten Liganden. Hier vergroBert
sich die Zahl der frei beweglichen Teilchen. Dies filhrt zu einer Steige-
rung des Entropiegliedes und so auch zu einer Erhéhung der Stabilitiits-
konstanten.

Versuche zur experimentellen Untermauerung dieser Annahmen
haben zu widersprechenden Ergebnissen gefithrt. Wie SCHWARZEN-
BACH (166) ausfiihrt, liegt der Grund hierfiir vermutlich nur in den Feh-
lern, mit denen die Bestimmung von AH (aus der Messung des Tem-
peraturganges von X) behaftet ist.

ScHwWARZENBACH verzichtet daher auf die Auswertung solcher Mes-
sungen. Er behandelt das Problem im Hinblick auf die freie Energie
und leitet auf Grund einer Wahrscheinlichkeitsbetrachtung Formeln fiir
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den Chelateffekt ab, die sehr gute Abschitzungen erlauben. Wie grof3
die auf dem ,,Chelateffekt’” basierende Zunahme der Stabilititskonstan-
ten ist, kann man am Beispiel des Kupfers und verschiedener Amino-
verbindungen aus Tabelle 1 entnehmen.

Tabelle 1. log K verschiedener Kupfer-Ammiinkomplexe

_ [CuX,] o~ . .
= [Cu] (X]" 20°C; u = 0,1 (=ionale Konzentration).

Verbindung X l Formel log K
Ammoniak NH, 41 35 29 21
Athylendiamin . NH,:CH,- CH,- NH, 10,7 9.3

' CH,-CH, - NH
Disthylentriamin. . 1305 16,0 5,0

\CH, - CH, - NH,
N=(CH, - CH, - NH,), 18,8

|
|
|
\
|
Triaminotriithylamin ‘
‘ CH,+-NH-CH,-CH, NH,
[
i
f
|

Tridthylentetramin ! 20,5
CH,-NH-CH,-CH,- NH,
CH,-CH,-NH
CH, - N< 2ttt N
. CH, - CH, - NH,
Pentadthylenhexamin. = 22,4

_/CH,-CH, - NH,
\CH,-CH,-NH, |

CH, N

Nun sind es aber nur wenige Elemente, die dem Ammoniak oder der
Aminogruppe gegeniiber eine besondere Affinitdt aufweisen. Setzt man
hingegen die Carboxylgruppe neben den Aminostickstoff, so erfolgt
Komplexbildung auch bei jenen Metallionen, die mit Polyaminen nicht
reagieren. Auch hier ist wie bei den Polyaminen die Linge der Kette,
die zum RingschluB tiber das Metallion fithrt, von ausschlaggebender
Bedeutung. Die hichste Stabilitéit zeigen fiinf- bis sechsgliedrige Ringe,
weshalb als organischer Siurerest zweckmiiBig die Acetatgruppe ein-
gefihrt wird, Wie sich die Vermehrung der funktionellen Gruppen in
diesem Falle auswirkt, ist am Beispiel Zink in Tabelle 2 gezeigt.

Tabelle 2. log K fiir die Bildung von Zinkkomplexen

= [—;%E%T 20°C; p =0,1 (= ionalc Konzentration).
Verbindung X Formel [ log K
Glykocoll . . . . . . . . . .. NH,—CH,—COOH 4,8
Iminodiessigsdure. . . . . . . . NH=(CH,—COOH), 7.8
Nitrilotriessigsdure . . . . . . . N=(CH,—COOH), 10,5
Athylendiamintetraessigsiure. . . CH,—N(CH,COOH), 16,2
CH,—N(CH,COOH),
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Aus diesen Uberlegungen ergibt sich mehr als nur eine formale
Gleichheit der eingangs einander gegeniibergestellten Reaktionen. Die
Sonderstellung des Wasserstoffions (165) erklirt sich demnach daraus,
dal es stets nur einen Liganden bindet. Von der Betitigung einer zweiten
Koordinationsstelle, wie sic bei der Bildung von Wasserstoffbriicken
auftritt, kann bei der Behandlung wiBriger Lésungen abgesehen werden,
Um zu vergleichbaren Zahlen zu kommen, miifite man also aus den
Konstanten der Bruttogleichung stets die #-ten Wurzeln zichen, wobei
#n die Zahl der Ligandenteilchen ist. Man kann nun auch verstchen,
warum Titrationen, die auf Komplexbildung beruhen, bisher fast aus-
schlieBlich fiir die Ionen des Silbers und Quecksilbers entwickelt wurden,
die eine niedere Koordinationszahl besitzen (165).

Es wurde gezeigt, daB durch geeignete Wahl eines Komplexbildners
bei der Titration von Metallionen im Aquivalenzpunkt wie bei einer
Sdure-Basen-Titration ein gut ausgeprigter Sprung entsteht. Verwendet
man nun zur Anzeige der Metallionenkonzentration analog den py-Indi-
catoren metallspezifische Indicatoren, die auf die Anderung der pM-
Werte ansprechen, dann 148t sich die Titration mit visuellem Endpunkt
durchfithren. Solche Indicatoren sind ebenfalls Chelatbildner, wobei der
freie Indicator eine andere Farbung besitzt als die Metallverbindung.
Komplizierend wirkt hierbei allerdings, daB3 sowoh! die Indicator- als
auch die Titrationskomplexe saure oder basische Eigenschaften besitzen
und somit bei der komplexometrischen Titration nicht nur die Anderung
der pM- sondern auch der py-Werte ins Gewicht fallen. Man mu8 des-
halb in py-gepufferten Lisungen arbeiten. Andererseits ergibt sich aber
auch aus diesen py-Anderungen die Méglichkeit, komplexometrische
Titrationen durch Saure-Basen-Indicatoren zu indizieren (167).

V. Die Athylendiamintetraessigsiure und ihre Derivate.
A. Die freie Saure.

Die Athylendiamintetraessigsiure ist ein weiBes, geruchloses, sauer
schmeckendes, kristallines Pulver. Sie ist in Wasser nahezu unloslich
[0,2g in 100 ml Wasser bei 22°C (3)]. In Laugen ist sie unter Salz-
bildung leicht 15slich. Durch Zugabe von Mineralsiuren 148t sich die
Komplexonsdure wieder ausfillen (py<C1). Der Schmelzpunkt der
reinen Sdure ist 241,5° C. Das Molekulargewicht betrigt 292,1.

Wie SCHWARZENBACH und ACKERMANN (I52) aus der in Abb.2
(Kurve 1) dargestellten Neutralisationskurve berechneten, sind bei 20°C
und einer konstanten ionalen Stdrke von g =0,1 n an KCl die pK-Werte
der vier Stufen (pK ist der negative Logarithmus der Dissoziations-
konstante)

pK; =20 pK,=27 pK,=6,2 pK,=103.
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Von den vier Protonen haben nur zwei stark sauren Charakter, was die
Autoren veranlate, der Verbindung die Struktur eines Doppelbetaines
zuzuschreiben:
-+ + _
00C - CH, H /CH,C00
N—CH,—CH,—N
00C - CH,, \CH2COO

B. Salze.

AuBer den verschiedenen Metallkomplexen bestehen Verbindungen,
die das Metallion ausschlieBlich oder iiberwiegend salzartig gebunden
enthalten. Hierzu miissen in erster

"’ i %/ Linie die Salze der Alkalien und
z ] derer einwertiger I hnet
// 5 anderer einwertiger Ionen gerechne

s s werden. Einige dieser Verbindungen
L, sind hergestellt und niher unter-

8 ! sucht worden. Von den Natrium-
17 / ( salzen ist fiir die MabBanalyse das
2 / g Dinatriumsalz (Komplexon II1) be-
7 sonders wichtig. Es ist ein weiBes,

, [ e A geruchloses Kristallpulver, das nur
sy Sy schwach salzig schmeckt. Es ist nicht

y Y et hygroskopisch und kristallisiert mit

, al zwei Mol Wasser. Uber seine Rein-
7 ZA&WWM:MW ] 5 darstellung und Entwisserung haben

o W. J. BLAEDEL und H.T. KNiGHT
Abb. 2. Neutralisationskurven von Komple-

xon 11, Die Kurven sind Punkt fiir Punkt aut ~ berichtet (15)

elt.ektrischem Wege mit Kalilange als ;I‘itration& AuBer diesen reinen Salzen
mittel aufgenommen. Temperatur 20°C. Ionale . . K R
Starke 0,1 n an KCl. &= Aquivalente KOH.  eXistieren Mischverbindungen, die -
Kurve 1: Titration der reinen Saure. Kurven 2
bis 5 und 7: Titration neben iiberschiissigem l\{eta‘ue sowohl komplex als auch
Nat, Li¥, Ba*%, Mg*? uad Ca*2. Kurve 6: Titra-  salzartig gebunden enthalten (18),
tion neben einer Aguivalenten Menge Ca*Z, 19 20
Nach (152). ( )I ( )

C. Komplexverbindungen.
1. Bildung, Stabilitit und Bau der Metallkomplexe.

Nimmt man, wie in Abb. 2 gezeigt, die Neutralisationskurve der
Athylendiamintetraessigsdure in Gegenwart verschiedener Metallionen
auf, dann zeigen sich im Verlauf der Kurven Anderungen. Diese sind
besonders augenfillig, wenn ein héherwertiges Metallion anwesend ist.
Diese Anderungen beweisen die Komplexbildung und gestatten die Be-
rechnung der Stabilitdtskonstanten.
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Aus der Kurve 6 in Abb. 2 ergibt sich, daB die Bildung des Calcium-
komplexes in zwei Stufen erfolgt:
Ca*? 4+ H,Y” = [CaHYJ) 4 H*
[CaHY) = [CaY]” 4 H*
Ca*? 4 H,Y” = [CaY]” + 2 HY

Fir die Bildung der beiden Calciumkomplexe ergeben sich die Gleich-
gewichtskonstanten

_ [CaHY] _  am
[t HY]

— [Cay") L1050

= a0

Aus den beiden Konstanten ersieht man, dafl die Bildung des sauren
Zwischenkomplexes praktisch vernachldssigt werden kann. Er tritt im
pu-Bereich von etwa 2,5 bis 4, wo seine Bildung besonders begiinstigt
ist, in einer maximalen Menge von nur etwa 7% auf. Bei den anderen
Erdalkalien und Magnesium ist dieser saure Komplex noch viel schwiicher
ausgepragt.

AuBer durch die Auswertung der Neutralisationskurven 1it sich
die Komplexkonstante auch noch auf Grund spektralphotometrischer
Messungen oder aus polarographischen Daten berechnen. Die Konstan-
ten der bis jetzt untersuchten Metallkomplexe sind in Tabelle 3 zu-
sammengestellt.

Tabelle 3. Logarithmen der Komplexkonstanten von Metallen
[MeY™4]

Me™] [Y34] = K nach (160), (162).

Metallion log K Metallion I log K
H...... 10,22 Fe(3) . . . 25,1
Na. . . . .. 1,66 In . ... 24,95
Li. .. ... 2,79 Ga . . .. 20,27
Mg ... .. 8,69 Al . . .. 16,13
Ca . . . .. 10,70 La . . .. 15,50
Sr. . . . .. 8,63 Ce . ... 15,98
Ba . .. .. 7,76 Pr . ... 16,40
Zn. . . . .. 16,50 Nd .. .. 16,61
Cda. . .. .. 16,46 Sm. . . . 17,14
Cu. . . . .. 18,80 Eu . . .. 17,35
Ni. . . ... 18,62 Ga . . .. 17,37
Co(2). . . . . 16,31 T . . . . 17,93
Ppo .. ... 18,04 Dy . . .. 18,30
Mn{2) . . . . 13,79 Ho . . .. 18,74
Hg(z) . . .. 21,80 Er . . .. 18,85
Fe(2). . . . . 14,33 Tm. . .. 19,32
V) ... .. 12,70 Yb. ... 19,51
LK) N 25,9 Tu .. .. 19,83
vo ... .. 18,77 Sc . ... 23,1
Th . . .. 23.2
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Es wurde gefunden, daB die normalen Komplexe sowohl beim Calcium
als auch beim Magnesium in willriger Ldsung geringe acide Eigenschaiten
aufweisen. Dieses Verhalten 148t sich nur durch die Annahme einer
Tendenz zur Bildung von Hydroxokomplexen gemif3

MeY” + O’ = [MeOHY]"”

deuten. Diese hier nur geringe Neigung ist bei manchen Schwermetallen
und beim Aluminium, wo sich Hydroxokomplexe auch isolieren lassen,
besonders stark ausgeprigt.

Fiir den sterischen Aufbau eines Komplexonates sei als Beispiel der
Calciumkomplex angefiihrt, der nach einer Darstellung von MARTELL (114)
als Anion wie folgt zu formulieren ist:

N—CH,—CH,—N
e U e,
H,C O/C-O—‘(}%’—O—C\ o CH,
C=0-" *~0=C
_O/ \0_

Die ebene Darstellung 148t die Fiinferringe gut erkennen. Der als
Zwischenstufe entstehende saure Komplex hat folgende Konstitution
(152):

. CH,—C==-0
<
i I o
00C—CHy, } / .
N—CH,—CH,— N/ o Ca
-00c—CH,” \ o
\cH,—cZ—0

2. Die Farbe der Metallkomplexe.

Die Komplexe jener Metalle, deren Ionen keine Farbe besitzen, sind
farblos. Bel den Metallionen, die in wilriger Lésung eine Eigenfarbe
aufweisen, sind auch die Komplexonate gefirbt und zwar gilt hier die
Regel, daB durch die Komplexbildung eine Vertiefung der Farbe eintritt.
Besonders stark tritt dies bei den dreiwertigen Tonen von Eisen, Mangan,
Chrom und Kobalt auf. Die Farbe der drei letztgenannten ist so intensiv,
daB darauf cine rasche und einfache kolorimetrische Bestimmung be-
griindet werden konnte.

3. Beeinflussung der Stabilitit von Komplexen.

Obschon die oben mitgeteilten Komplexkonstanten eine Abschitzung
und gewisse Voraussagen analytischer Moglichkeiten gestatten, ist ihr
Wert fiir die Ausarbeitung von Analysenverfahren begrenzt. Die Kon-
stanten gelten fiir Losungen nahe dem Neutralpunkt und fiir eine kon-
stante ionale Stdrke von 0,4 n KCI bei 20° C. Diese Bedingungen sind
aber beim praktischen Arbeiten fast nie gegeben. Bei Analysen werden
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meist andere pp-Werte vorgeschrieben sein und die Anwesenheit weiterer
Losungsgenossen wird ebenfalls komplizierend wirken. Hinzu kommt,
daf oftmals eine oder auch mehrere der Substanzen in der Lisung eben-
falls Komplexbildner sind, so daB mit einer Vielfalt von Gleichgewichten
zu rechnen ist, die sich gegenseitig beeinflussen. Eine genaue Berechnung
wird daher auch bei Vorliegen aller Daten nur selten moglich sein, Immer-
hin wird man auf Grund der Kenntnisse tiber den zu erwartenden Ein-
fluf} der verschiedenen Parameter grobe Abschitzungen treffen konnen.

a) pp-Abhidngigkeit. Von besonderem EinfluB ist der py-Wert
der Losung. Dies ist aus der Bildungsgleichung der Komplexe

Me*® + H,Y—2 — [MeY]®=4 4 2 H*

zu ersehen. Mit steigender Siurekonzentration wird das Gleichgewicht
nach links verschoben, d.h. der Komplex wird mehr und mehr disso-
ziieren. In der Ldsung werden bei gegebener Sidurekonzentration um so
mehr frete Metallionen vorhanden sein, je geringer die Stabilitit des
Komplexes ist. So ist in essigsaurer Losung bei etwa py 4 der Barium-
komplex so weit dissoziiert, dafi die Fillung des Bariums mit Natrium-
sulfat quantitativ verliuft, wihrend der viel stirkere Bleikomplex véllig
unberiihrt bleibt, was eine neue Trennungsmdéglichkeit der beiden Metall-
ionen ergibt.

Umgekehrt erfolgt natiirlich bei den Komplexen mit der héheren
Konstante die Bildung der Chelate bei wesentlich niedrigeren pg-Werten,
was die Titration von z.B. Eisen oder Wismut, neben Calcium, Magne-

sium, Blei, Mangan u. a. m. erlaubt. Quantitative Messungen {iber den
EinfluBl des pyg-Wertes auf die Stabilititskonstante liegen kaum vor.

Prums, MArRTELL und BERSWORTH (126) haben fir einige Metalle
die Reihenfolge der Komplexbildung in Abhingigkeit vom py der Lésung
aufgestellt. Die Messungen wurden in Anwesenheit verschiedener Puffer
spektralphotometrisch ausgefiihrt. Da die Puffersubstanzen aufler itber:
den pg-Wert zum Teil auch direkt in das Gleichgewicht eingreifen kon-
nen, ist es nicht verwunderlich, daB zwischen den Angaben dieser Autoren.
und den auf anderem Wege gewonnenen Daten einige Diskrepanzen be-
stehen. In Tabelle 4 sind ,,Verdringungsreihen™ zusammengestellt, die
sich aus den Messungen von PrLuMB, MARTELL und BERSWORTH (126)
ergeben.

Tabelle 4.
Rethenfolge dey Komplexbildung in Abhdngigkeit vom py der Losung nach (126).
Py Puffer z — Abnehmende Stirke der Komplexe
4,00 (Acetat) l Cr Cu Ni Pb Co
6,50 | (Phosphat) Ni Cu Co Zound Cd Ca
8,65 (Carbonat) Ni Co CuundZn Cd Ca Mg Sr Ba
11,0 ! (Phosphat) Co Ni CuundCd Zn Ca Mg Sr Ba
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Im allgemeinen ist die Stabilitit der drei- und héherwertigen Metalle
im sauren Gebiete grofer als die der zweiwertigen. Mit steigendem
pr-Wert nimmt jedoch die Stabilitédt rasch ab, was durch die Aufspaltung
einer Carboxylgruppenbindung und Bildung eines Hydroxokomplexes
erklirt werden kann. So fillt z.B. aus einer Eisenkomplexonatlésung
auf Zusatz von Alkalilauge alles Eisen als Hydroxyd. Auch der Alumi-
niumkomplex wird vollkommen zerlegt und das Aluminium liegt als
. Aluminat vor. Man kann von dieser Tatsache bei der Titration von
Calcium in stark alkalischer Lésung Gebrauch machen und neben Alu-
0 o minium titrieren (/46). Die Vermin-
derung der Stabilitit der Komplexe
von hoéherwertigen Metallionen durch
/ Steigerung der Alkalitit der Loésung

Y
]

fithrt dazu, daB diese durch zwei-
wertige Metallionen aus dem Kom-
/ plex verdringt werden. Die Komplex-

s

stabilitit zweiwertiger Metallionen

Ex]
=

nimmt mit steigendem pgy im allge-
meinen zu. Zu beachten ist aller-

/L/ dings, daB sich hierbei andere

N

Aguivatente Ca*? je Aquivatent fomplexon

Komplexgleichgewichte iiberlagern

koénnen. So wird in stark ammonia-

1 ¥ J ¢ % Xalischer Losung das Zink durch

Abb. 3. Aquivalente Cai?un:;, die durch ein Calcium verdréngt, ~weil durch die

Aquivalent.Konll_plexon in Gegenwart von Blldung von Tetramminsalz die Ver-

O i o e (o * schiebung des Gleichgewichtes be-
ginstigt wird (142).

Bei manchen Metallen ist die pg-Abhingigkeit des Komplexonates
besonders stark ausgeprigt. So ist der Komplex des Antimons nur bei
einem py-Wert von etwa drei bestindig. Leichtes Ansduern sowohl, wie
die Zugabe von etwas Ammoniak erzeugen sofort eine Triibung (43).
Ahnliches gilt fiir das Komplexonat des Titans (17), welches durch Zugabe
von Ammoniak unter quantitativer Abscheidung von Titanhydroxyd
zerlegt wird (139).

Um ein Metallion gegeniiber einem Fillungsmittel zu maskieren,
geniigt bei geeigneten py-Werten — wenn eine Maskierung iiberhaupt
moglich ist — die dquivalente Komplexonmenge. Senkt man das py,
so tritt mehr und mehr Niederschlag auf, bzw. es ist ein steigender Uber-
schuB3 an Komplexon nétig, um die Fillung zu verhindern. Fiir das
System Calcium-Komplexon-Oxalat ist in Abb.3 eine graphische Dar-
stellung gegeben. Der Verlauf dieser Kurve ist natiirlich nicht nur von
der Stabilitit des Komplexonates abhiingig, sondern wird gleichermalBen
durch das Léslichkeitsprodukt der gefillten Verbindung mitbestimmt.

5
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Fiir ein Fallungsmittel mit kleinerem Ldslichkeitsprodukt als es das
Calciumoxalat aufweist (etwa Calciumnaphthalhydroxamat), wird die
Kurve nach rechts verschoben sein. Andererseits wird die Kurve fiir
ein Metall mit héherer Komplexkonstante mehr nach links riicken.

b) Einfluf} der Temperatur. Fiir viele Analysen ist das Arbeiten
bei héheren Temperaturen vorgeschrieben. Man kann den EinfluB der
Temperatur jedoch praktisch vernachlissigen, da bei einer Steigerung
der Temperatur von 20 auf 60° C die Stabilititskonstante nur um eine
Zehnerpotenz absinkt (3). Wesentlich ist der Temperatureinflul auf die
Geschwindigkeit der Komplexbildung (s. S. 268).

¢) EinfluB von Fremdelektrolyten. Da man bei Analysen nie
in reinen Losungen arbeiten wird, ist die Kenntnis der Wirkung von
Fremdelektrolyten sehr wichtig. Leider liegen jedoch dartiber nahezu
keine Angaben vor. Die Messungen der Komplexkonstanten erfolgten,
wie erwahnt, in 0,4 n KCl-Lésung. In destilliertem Wasser sind die
Komplexkonstanten durchwegs hoher, bei stirkerer Fremdionenkonzen-
tration durchwegs geringer, was den Erwartungen entspricht. SCHWAR-
zENBACH und ACKERMANN (I158) stellten fest, daB sich die Komplex-
konstanten bei Zusatz von 0,4 Mol KCl pro Liter um ungefiahr Yy, er-
niedrigen. Demnach wiire die Komplexkonstante des Calciumkomplexo-
nates in reinem Wasser 10'2. In welcher Weise sich die Zugabe groBerer
Mengen von Fremdsalzen quantitativ auswirkt, kann schwer abgeschéitzt
werden. Es liegt lediglich ein Wert fiir 1 n KCl vor, wonach fiir Calcium
der pK-Wert des Komplexonatgleichgewichtes auf 8,5 absinkt (3).

d) EinfluB des Lasungsmittels. Die Metallkomplexonate sind in
organischen Fliissigkeiten kaum oder nur in duflerst geringem MaBe
Isslich. Es kann jedoch in Mischungen von Wasser und organischen
Fliissigkeiten gearbeitet werden. Es ist zu erwarten, dafl die Zugabe von
organischen Fliissigkeiten zur waBrigen Losung eine Erhéhung der Kom-
plexkonstanten bewirken wird. Auch hier liegen Messungen kaum vor.
TLediglich in 48 %igem Alkohol wurde ein Anstieg der Komplexkonstante
des Calctumkomplexonates auf das Hundertfache des Wertes in 0,1 n
KCl festgestellt (158).

D. Kinetik der Komplexbildung.

AuBer der ,,Komplexstirke”“ (Komplexkonstante) ist fiir die ana-
lytischen Belange die Reaktionsgeschwindigkeit der Komplexbildung
‘bedeutsam. Eine Titration, die auf der Bildung eines Komplexe's beruht,
kann nur dann einwandfrei durchgefithrt werden, wenn die Komplex-
bildung hinreichend rasch, im Idealfall praktisch momentan erfolgt. Das
ist meistens der Fall. Es gibt jedoch einige Ausnahmen. So verlduft
z.B. die Bildung des Eisen(I1I)-Komplexes in der Kilte nur langsam;

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 3. 18
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man mul} in der Hitze titrieren, was sich iibrigens auch fiir Magnesium
empfiehlt. Ahnliche Verhiltnisse zeigen sich bei Thorium, fiir welches
eine starke pyz-Abhingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit festgestellt
werden konnte (83).

Besonders interessant ist das Chrom(III)-Ion, das auch gegeniiber
dem Komplexon seine bekannte Sonderstellung in komplexchemischer
Hinsicht erkennen l4Bt. Eine schéne Studie dieser Verhiltnisse hat
PRiBiL (137) verdffentlicht. Griine Chrom(III)-Salzlésung bleibt nach
Zugabe von Komplexon in der Kilte unverindert. Erst nach lingerem
Kochen erscheint die violette Farbe des Komplexonates. Geht man da-
gegen von einer Chromatlésung aus und setzt nach Komplexonzugabe
noch ein Reduktionsmittel zu, so erscheint die Farbe des Komplexonates
praktisch momentan. Man fingt hier die Chrom(III)-Ionen sozusagen
in statu nascendi unter Bildung des Komplexonates ab, ehe sich die in
der griinen Losung sonst vorliegenden Aquo-Chloro- usw. Komplexe
bilden kénnen. Diese letzteren reagieren nur sehr langsam (,,Robuste
Komplexe“).

So stérend die geringe Reaktionsgeschwindigkeit in vielen Fallen sein
kann, so bietet sich durch sie doch manchmal die Méglichkeit, gerade
darauf Analysenmethoden zu griinden. Man kann z.B. in schwach
saurer Losung neben nicht zu viel Chrom (Eigenfarbe!) andere Ionen
stérungsfrei titrieren. Ein weiteres Beispiel fiir die Ausniitzung der ver-
schiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten wird bei der selektiven Demas-
kierung von Zinkcyanid beschrieben werden (S. 278).

Eine auf der Reaktionstrigheit von Komplexen beruhende interes-
sante Erscheinung zeigt sich bei der Indiumtitration nach FLASCHKA
und AMIN (64). Hier wird das Indium bei pg 10 in tartrathaltiger Lo-
sung (Maskierung gegen Hydroxydfillung!) gegen Eriochromschwarz T
titriert. In der Lésung spielen drei Komplexgleichgewichte gegenein-
ander. Die Stirke der Indiumkomplexe nimmt zu in der Rethenfolge:
Tartrat — Eriochromschwarz T — Komplexon. Wihrend die Bildung
der Komplexe zwischen Indium, Eviochromschwarz T und Komplexon
praktisch momentan eintritt und diese Komplexe auch untereinander
(durch Austausch des Indiums) sofort in Beziehung treten, reagiert der
Tartratkomplex nur sehr langsam. Beginnt man die Titration und 148t
in die durch den Indium-Eriochromschwarz T-Komplex rot gefirbte
Losung einen Tropfen KomplexonmaBlosung einfallen, so schliagt die
Farbe sofort nach Blau um, da sich unter Entzug des Indiums der freie
Farbstoff zuriickbildet. Nach einiger Zeit kehrt die rote Farbe wieder,
indem aus dem Tartratkomplex Indium langsam nachgeliefert -wird.
Dieses reagiert nun wieder mit dem Ernochromschwarz T zum roten
Komplex. Setzt man erneut Komplexon zu, so beginnt das Farbenspiel
von vorne. Es 1Bt sich so lange wiederholen, bis alles Indium in den
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Komplexonkomplex tibergefithrt ist. Da mit steigendem Entzug des
Indiums das Tartrat immer mehr in UberschuB8 kommt, verlangsamt
sich die Reaktion gegen Ende der Titration noch weiter. Steigert man
hingegen die Reaktionsgeschwindigkeit, indem man die Bestimmung bei
Siedetemperatur durchfiihrt, dann kann in iiblicher Art titriert werden.
Ein dhnliches Verhalten zeigt Mangan(II) in tartrathaltiger Losung (55),
(68). Auch bei der Titration Seltener Erden (43) konnte diese Erschei-
nung — in allerdings stark abgeschwichtem Mafle — festgestellt werden.

E. Komplexbildung und Redoxpotential.

Fiir Systeme, die ein Metall in zwei verschiedenen Wertigkeitsstufen
enthalten, gilt die NErNsTsche Gleichung:

E=E,+ O,OSSlogT[%,

wenn [Ox] und [Red] die molaren Konzentrationen der héher- bzw.
niederwertigen Form und E,; das Normalpotential (fiir [Ox]=[Red])
bezeichnen. Fiigt man nun dem System einen Komplexbildner zu, der
mit den beiden Oxydationsstufen verschieden starke Komplexe bildet, dann
tritt eine Potentialinderung auf. Rechnerisch ergibt sich das neue
Potential aus der Formel

[0x]) * Kpoq

E =E; 4 0,0581log

[Red]- K, *

worin K, und Kp.4 die entsprechenden Komplexkonstanten bedeuten.

Auf Grund dieser Uberlegungen hat PRiBiL die Titration des Eisens
mit Komplexon als MaBlésung und potentiometrischer Endpunkt-
anzeige erfolgreich in Angriff genommen (I34). Eingehende Studien
dieser Verhiltnisse bei Eisen (169) und Vanadin (161) lieferten SCHWAR-
zenBacH und Mitarbeiter. So betrigt das Normalpotential des Vor-
ganges Fe(Il)Y"” = Fe(III)Y’' +¢117mV. Das Potential ist stark vom
Pu abhingig, was damit erklirt werden kann, daB bei verschiedenem pg
auller den normalen Komplexen verschiedene Hydrogen- bzw. Hydroxo-
komplexe gebildet werden.

Die am Redoxgleichgewicht des Eisens besonders eingehend stu-
dierten Verhiltnisse gelten allgemein. In allen Fillen, in denen das
héherwertige Ion stdrker als das niederwertige Ion komplex gebunden
wird, muBl eine Minderung des Redoxpotentials eintreten. Dies zeigt
auch das Beispiel Kupfer, das ebenso wie Eisen in schwach saurer Losung
neben Komplexon nicht mehr imstande ist, Jodidion zu Jod zu oxy-
dieren.

Uber die indirekte Beeinflussung von Redoxgleichgewichten zum
Zwecke der Endpunktsanzeige wird im Abschnitt IX (Redoxindicatoren)
ausfiihrlich berichtet.

18%



270 H. FLASCHKA:

VI. Komplexon als Titrationsmittel.
A. Allgemeines,

Die Eigenart der Kounstitution des Komplexons fiihrt, wie auf S. 260
dargelegt wurde, dazu, da8 Komplexhildung mit nahezu allen mehr-
wertigen Kationen eintritt. Komplexon ist also ein Reagens mit sehr
geringer Selektivitit; seine Anwendbarkeit fiir analytische Zwecke schien
daher anfangs begrenzt zu sein. Im Verlauf der weiteren Entwicklung
hat sich gezeigt, daB diese geringe Selektivitit keinen Nachteil bedeutet,
sondern in gewissem Sinne von nicht zu unterschitzendem Nutzen ist.

Einerseits bietet eine KomplexonmalBlosung — die leicht herzu-
stellen ist, ihren Titer unbegrenzt beibehilt und schnelle und genaue
Titrationen ermdglicht — dort groBe Vorteile, wo es darauf ankommt,
Substanzen zu analysieren, die nur ein Kation oder wenige Kationen
enthalten, wie es im pharmazeutischen Laboratorium hiufig der Fall
ist. Man kann dann mit einer einzigen MaBlosung Gehaltsbestimmungen
vieler Priparate durchfiihren.

Andererseits kann man aber auch bei Vielstoffgemischen Komplexon
nutzbringend verwenden, indem man Trennungen nach bekannten Ver-
fahren vornimmt und die Niederschlige, anstatt auszuwigen, auflést und
die Metallionen {auch wieder nur mit einer MaBlésung) titriert. AuBer-
dem kann man bei einem solchen Verfahren Fillungsmittel verwenden,
die sonst fiir gravimetrische Methoden ungeeignet sind, weil sie keine
streng stdchiometrischen oder unreine Niederschlige liefern. Vor allem
aber gibt es heute zahlreiche Methoden, mit deren Hilfe komplexometri-
sche Titrationen ziemlich weitgehend selektiv gestaltet werden kénnen.

Selektivierung ist moglich:

1. Durch Einstellung verschiedener py-Werte, vgl. S. 265. Dabei ist
zur Zeit die wichtigste Frage, wie man den Endpunkt anzeigt, da die
Indicationsverfahren pg-abhingig sind.

2. Durch Anwendung zusitzlicher Komplexbildner, die stabilere
Komplexe bilden, als es die Komplexonate sind. Hierdurch wird es
moglich, einen Teil der in der Losung vorhandenen Tonen zu maskieren.

3. Durch die Entdeckung spezifischer Indicatoren. Allerdings besteht
hier eine Begrenzung. . Es hilft z. B. nichts, einen spezifischen Indicator
fiir die Magnesiumtitration zu finden, da in einer Ldsung, die neben
Magnesium noch andere Metallionen enthilt, nicht nur das Magnesium
titriert wird, sondern auch alle Metalle mit Komplexkonstanten, die
groBer sind als die des Magnesiums, erfaBt werden.

4. Durch Verwendung selektiver Fillungsmittel, die zur Bildung
gegen Komplexon bestindiger Niederschlige fithren. Diese Nieder-
schlage diirfen nicht durch Adsorptionserscheinungen oder starke Eigen-
farbe storen; die Titration muBl ohne Filtration mdéglich sein.
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Im allgemeinen wird es nicht méglich sein, durch Anwendung nur
eines einzigen der vier genannten Prinzipien zum Ziel zu kommen.
Kombinationen sind notwendig. Trotz der vielen Erfolge, die hierbei
schon erreicht wurden, sind die Méglichkeiten noch keineswegs erschépft.

B. Die Komplexonmalflésung.

1. Herstellung und Bestimmung des Titers.

Am einfachsten wird die MaBlosung durch direkte Einwaage von
Komplexon IIT hergestellt. Das Salz ist unschwer in dem fir einen
Urtiter geforderten Reinheitsgrad zu erhalten. Genaue Untersuchungen
dariiber stammen von BLAEDEL und KNIGHT (15). Man last in der
Kilte 10g Na,H,Y -2 H,0 in 100 ml Wasser, gict unter Riihren
Alkohol zu, bis sich eine bleibende Triibung gebildet hat, und filtriert
ab. Der Niederschlag wird verworfen. Zum Filtrat gibt man 100 ml
Alkohol und 148t auskristallisieren. Die Kristalle werden abgesaugt und
mit Aceton und Ather gewaschen, an freier Luft getrocknet. Man erhiilt
mit etwa 75 %iger Ausbeute ein Priparat mit einem Wirkungsgrad von
99,5%. Die letzten Reste Wasser (Feuchtigkeit, nicht Kristallwasser)
werden durch Trocknen {iber 4 Tage bei einer relativen Fenchtigkeit von
50% (25° C) entfernt. So hergestellte Priparate haben einen Wirkungs-
wert von- 100,03 bis 100,05 %.

Wesentlich schneller und einfacher als das Dihydrat erhilt man das
Anhydrid, indem man bei 120° C im Vakuum trocknet. Es hat einen
Wirkungsgrad von 100,00 bis 99,99 %, ist aber hygroskopisch. Es ist
empfehlenswert, den Beginn der Kristallisation durch Impfen einzuleiten;
Komplexonate sind meist duBerst schwierig zur Kristallisation zu bringen.
Bei Zugabe von Alkohol entsteht eine Trilbung, die sich bei lingerem
Stehen oft nur als Ol absetzt, das sehr langsam in Kristalle iibergeht.

Geht man vom Komplexon IIT aus, so werden 37,22 g genau ab-
gewogen und mit doppelt destilliertem Wasser zu 1 Liter geldst. Diese
Losung ist 0,100 m. Verdiinntere Lisungen werden mit entsprechend
geringeren Einwaagen hergestellt.

Sehr leicht ist die reine Sdiure herzustellen. Man kann von rohem
Natriumsalz ausgehen. Es wird in Wasser gelést. Bei Zugabe von Salz-
sdure unter Rithren bis zu deutlich saurer Reaktion (py unter 1) fillt
die Sdure aus. Sie wird abfiltriert, erst mit verdiinnter Salzsiure, an-
schlieBend griindlich mit destilliertem Wasser, dann mit Aceton und
Ather gewaschen und schlieBlich bei 100 bis 110° C getrocknet.

Zur Herstellung einer 0,400m Komplexon III-Lésung werden
29,21 g Saure eingewogen, mit 8§ g NaOH (100%ig} in einem MaBkolben
erst mit wenig Wasser zur Reaktion gebracht und nach Temperatur-
ausgleich und vollstindiger Losung zu 1 Liter aufgefiillt.
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Entgegen den sonstigen Gepflogenheiten in der MaBanalyse wird
hier nicht mit normalen, sondern mit molaren Losungen gearbeitet, da
unabhingig von der Wertigheit des Mefallions die Komplexbildung stets
im Verhiltnis 1:1 erfolgt; auf 4 Grammion Metall wird 1 Mol Komplexon
verbraucht. Dadurch vereinfachen sich alle Berechnungen.

Geht man nicht von einer Urtitersubstanz aus, so wird die MaB-
I6sung durch ungefihre Einwaage hergestellt und der Titer abschlieBend
durch Titration einer Metallsalzldsung genau bekannten Gehaltes er-
mittelt. Hierzu wurden verschiedene Bezugslésungen empfohlen.

Zur Herstellung einer Calciumlésung genau bekannten Gehaltes wird
Calciumcarbonat konstant geglitht und in Salzsdure gelést. Eine Zink-
Iosung erhilt man durch Auflésen der berechneten Menge analysen-
reinen Zinkmetalls in Salzsiure. Der Endpunkt bei der Titration der
Zinklosung ist besonders scharf. FrascHka hat zur Titerstellung mit
bestem Erfolg Ammoniumdoppelsalze benutzt, d.h. die Schénite von
Zink, Magnesium, Cadmium, Kupfer, Mangan und Kobalt. Diese Ver-
bindungen kann man leicht in héchstem Reinheitsgrad herstellen; sie
sind unbegrenzt haltbar und haben ein hohes Aquivalentgewicht.

PriBiL schligt analysenreines Wismutmetall vor, das ebenfalls ein
hohes Aquivalentgewicht besitzt und gegen Brenzcatechinviolett sehr
scharf titriert werden kann. Als weitere Urtitersubstanz wurde der
gleichen Vorteile wegen saures Calciummalat (177) fiir die Komplexo-
metrie (und Acidimetrie) empfohlen.

Wird die Komplexonlésung aus unreinen Priparaten hergestellt, so
ist zu beachten, daB man gegen verschiedene Metalle variierende Titer-
werte erhalten kann. Ist das Priparat z. B. durch Calcium verunreinigt,
so wird gegen Calcium als Bezugslésung nur der von Calcium freie Kom-
plexonrest erfaBt. Stellt man jedoch die Ldsung beispielsweise gegen
Wismut ein, so reagiert das Calcium hierbei nicht; man erfaBt den ge-
samten Komplexongehalt, Dies erklidrt manchmal auftretende Unstim-
migkeiten bei Titrationsergebnissen, die zu der unrichtigen Auffassung
fiihrten, dal3 bei einzelnen Metallen die Reaktion nicht vollstindig sei.

Da Komplexon auch mit Calcium und Magnesium reagiert, ist dem
Wasser besondere Aufmerksamkeit zu schenken. Nur zu haufig findet
man im destillierten Wasser mehr als nur Spuren dieser und anderer
Elemente; sie konnen insbesondere bei MaBlosungen niederer Konzen-
tration ein erhebliches Abweichen des Titers von dem aus der Einwaage
berechneten Wert bewirken.

2. Stabilitit.
Die Stabilitit einer 0,4 m Losung ist itber Monate hinaus einer
genauen Priifung unterzogen worden. Sie hat sich als absolut haltbar
erwiesen (77). Gegenteilige Befunde sind nicht mitgeteilt worden.
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Hingegen wird bei verdiinnteren MaBlésungen die gelegentliche Kontrolle
des Titers immer wieder empfohlen, da sich besonders in der ersten Zeit
nach der Herstellung der Ldsung ein mehr oder weniger starkes Absinken
des Wirkungswertes bemerkbar macht. Frascuka und HoOLASEK (58)
haben an 0,001 m Ldsungen, wie sie fiir die Titration des Serumcalciums
gebraucht werden, eingehende Studien vorgenommen. Ein Absinken
des Titers ist immer auf Abgabe von Metallionen (Cal) aus der Wand
der StandgefiBe zuriickzufithren. Diese Abgabe ist natiirlich auch bei
0,1 m Ldsungen vorhanden, spielt aber dort, da es sich nur um geringe
Mengen handelt, natiirlich keine Rolle. Werden alte, schon lange in
Gebrauch stehende Glasgefdfe verwendet oder solche, die gut ausge-
ddmpft wurden, so ist eine solche Abnahme nicht festzustellen. Es ist
zweckmiBig, das Gefil vor dem Einfiillen der MaBlésung mit einer etwa
2%igen, stark alkalischen Komplexonlésung in der Hitze zu behandeln.
Hierdurch wird die Oberfliche der Glaswand aller stérenden Ionen be-
raubt. So war es unschwer moglich, eine 0,001 m Komplexonlésung
iiber eine Kontrollzeit von mehr als 3 Monaten im Titer vollig unver-
dndert zu halten. Neuerdings im Handel erhiltliche Kunststoffflaschen
werden wohl das geeignetste sein.

VII. Prinzipien der verschiedenen Titrationsverfahren.
A. Direkte Titrationen.

Bei ,,direkten Titrationen flieBt die KomplexonmaBldsung in die
Losung des zu bestimmenden Metalls. Der Endpunkt wird durch die
im Abschnitt IX beschriebenen Verfahren angezeigt.

Die direkte Titration ist das einfachste Bestimmungsverfahren, jedoch
stehen ihrer Anwendung oft Hindernisse entgegen. In vielen Fillen
lassen sich diese durch geeignete Versuchsbedingungen iiberwinden.

Manchmal ist bei direkten Titrationen das Erkennen des Endpunktes
durch langsame Bildung des Komplexonates erschwert; dann kann man
durch Steigerung der Temperatur zu einer schnelleren Gleichgewichts-
einstellung gelangen. So wird Eisen stets bei erhohter Temperatur
titriert, was sich auch fiir Magnesium empfiehlt. Indium kann man direkt
nur in kochender Lisung einwandfrei titrieren (54), (64).

Der zur Verfiigung stehende Indicator oder die bei niederem pg zu
geringe Komplexfestigheit schreiben oftmals das Arbeiten in alkalischen
Losungen vor. Unter diesen Bedingungen fallen aber bei manchen
Metallen bereits die Hydroxyde oder sonstige unldsliche Verbindungen
aus. In solchen Fillen ermoglicht die Verwendung eines zusitzlichen
Komplexbildners doch noch eine direkte Titration. Der Hilfskomplex
mub dann aber schwiicher sein als der Indicatorkomplex und auch als
das betreffende Komplexonat. Als Hilfskomplexe zur Vermeidung von



274 H. FLASCHKA:

Hydroxydfillungen haben sich die Tartratkomplexe als brauchbar er-
wiesen. In tartrathaltiger ammoniakalischer Losung ist die direkte
Titration von Blei (48), (62), Indium (54), (64) und einigen Seltenen
Erden (43) moglich geworden. '

Stérungen, die vielfach bei direkter Titration auftreten, lassen sich
durch Maskierungsmittel (Abschnitt VIII} ausschalten.

B. Indirekte Titrationen.
1. Methode der Riicktitration.

Bei vielen Metallen ist die Einstellung des zur Titration nétigen
pr-Wertes nicht moglich, weil Hydroxydfillung eintritt. Auch die Ver-
wendung eines Hilfskomplexbildners ist nicht immer méglich. In solchen
Fillen verfihrt man so, daB die neutrale oder saure Probeldsung mit
einem gemessenen UberschuBl an Komplexonlésung versetzt wird; dann
wird alkalisch gemacht und der Komplexoniiberschull mit einer einge-
stellten Metallsalzlosung zuriickgemessen. Dieses: Verfahren empfiehlt
sich auch dort, wo Stérungen in der Funktion des Indicators durch
Spuren von Schwermetallen zu erwarten sind (z.B. Kupfer bet Erio-
chromschwarz T).

Das Verfahren der Riicktitration ermoglicht oft auch ein besseres
Erkennen des Endpunkies. Beispielsweise ist bei der Calciumtitration
mit Murexid als Indicator der Umschlag bei der Riicktitration besser
zu erkennen als bei der direkten Titration (24).

Die Methode der Riicktitration ist unerlifilich in allen jenen Fallen,
bei denen Anionen Fillungen verursachen. So 1i8t sich Calcium neben
Oxalat, Magnesium ncben Phosphat (47), (§8), Mangan neben Ferro-
cyanid (44) nur nach diesem Prinzip titrieren. Das Verfahren gestattet
die maBanalytische Bestimmung von Metallen in Niederschligen, die
bisher meist nur gravimetrisch weiter verarbeitet werden konnten. Oft
I6sen sich solche Niederschiiige bereits in einer alkalischen Komplexon-
16sung [z.B. Bleisulfat (14)]. Besteht diese Moglichkeit nicht, so 16st man
den Niederschlag in Sduren, setzt Komplexon zu, macht alkalisch und
titriert den Komplexoniiberschufl zurtick. So 148t sich Nickel, das mit
Dimethylglyoxim geféllt wurde, rasch und genau titrieren (70), (84). In
dhnlicher Weise liBt sich das bei der Analyse von Aluminiumlegierungen
anfallende ZnHg({CNS), sehr rasch mafanalytisch bestimmen (70). Auf
die Méglichkeit, nach diesem Schema Auswaagen durch Titrationen zu
ersetzen, wurde schon oben hingewiesen (S. 270).

Riicktitrationen leisten hervorragende Dienste bei der Bestimmung
von Metallen, fiir die wir zur Zeit noch keine Indicatoren besitzen oder
bei denen im py-Bereich der Titration die Komplexbildung zu langsam
vor sich geht. So kann bei der Bestimmung von Aluminium dic Riick-
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titration des Komplexoniiberschusses mit einer Eisen(I1I}-Losung (134)
oder visuell gegen Alizarin S mit Thoriumnitrat (53), (74) vorgenommen
werden. Nach diesem Prinzip lassen sich auch einige andere Metalle
erfassen (168).

Weitere Angaben iiber den Fortschritt, den die Anwendung der Riick-
titration beim Naphthidinindicator nach BRowN und HavEs brachte,
enthdlt Abschnitt IX.

2. Verdringungsmethoden.

Das Verfahren der Riicktitration bietet den Nachteil, daB man zwei
MaBlssungen braucht. Es laBt sich dies umgehen, indem man zu der
Metallsalzlosung ein Komplexonat setzt, welches ein Metall enthilt,
das schwicher gebunden wird als das zu bestimmende. Wegen seiner
kleinen Komplexkonstante und der genauen Titrierbarkeit wird hierzu
meist Magnesiumkomplexonat der Formel MgK,Y verwendet. Fiir die
Quecksilberbestimmung z.B. lautet der Vorgang:

Hg" + [Mg¥]” = [HgY]” + Mg”

Die dem Quecksilber dquivalente Menge Magnesium wird titriert. Das
Verfahren hat sich besonders bei Mikrobestimmungen von Quecksilber,
Blei (46) und Thallium (51) bewihrt.

Die Verdringungsmethoden sind keineswegs auf die Verwendung von
Komplexonaten beschrinkt. Wesentlich ist nur, daB die Verdringung
quantitativ erfolgt und daB das verdringte Metall mit scharfem Endpunkt
titriert werden kann. Dies ist z. B. im nachfolgenden, besonders instruk-
tiven Beispiel der Fall. Ein Metall kann komplexometrisch erfafit werden,
das selbst mit Komplexon kaum reagiert. Versetzt man eine Kalium-
nickeltetracyanidlosung mit Silbernitrat, so erfolgt die Umsetzung

[Ni(CN),J” + 2Ag" = 2[Ag(CN),)' + Ni”

Das Nickel wird mit Komplexon titriert und auf den liquivalenten Silber-
wert umgerechnet (50), (61). Das Verfahren ist auf Palladium (§2) und
vermutlich auch auf andere Edelmetalle anwendbar.

3. Die Bestimmung von Anionen.

Anionen geben keine Komplexonverbindungen. Sie kdnnen nur auf
dem Umweg iiber eine Metallionentitration erfalt werden. Die Bedingung
dafiir ist, dal das Anion mit einem komplexometrisch titrierbaren
Kation eine stdchiometrisch berechenbare Verbindung eingeht. Solche
Verbindungen konnen komplexer Natur sein, aber auch als Nieder-
schldge anfallen u. a. m.

Die Méglichkeit, Barium zu titrieren, ergab eine neue maBanalytische
Bestimmung von Sulfat. Man fillt Sulfation mit einem gemessenen
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UberschuB einer eingestellten Bariumchloridlésung und titriert den
UberschuB komplexometrisch zuriick (2), (118).

Sehr genau und rasch liBt sich Phosphat bestimmen, das man als
Magnesium-ammonium-phosphat-hexahydrat fillt. Der Niederschlag
wird in Salzsiure geldst, dann versetzt man mit einem gemessenen
Komplexoniiberschull und titriert nach Abpuffern auf py 10 mit Ma-
gnesiumsalzlosung zuriick. Die direkte Titration ist unméglich, da bei
dem Titrations-py die schwerldsliche Verbindung wieder ausfallen wiirde
(47), (89). Diese maBanalytische Bestimmung bietet erhebliche Vorteile.
Sie ist schneller als die gravimetrische und enthebt der miithsamen Ent-
fernung des Niederschlages von der Wand des Fallungsgefafies.

Ein weiteres Beispiel ist die Bestimmung von Cyanidion (90). Lifit
man eine Cyanidlésung in einen UberschuB einer ammoniakalischen
Nickelsulfatlosung einflieBen, dann bildet sich Nickeltetracyanid. Der
NickeliiberschuB8 wird mit Komplexon gegen Murexid zurlicktitriert.
Dieses Verfahren vermeidet Verdunstungsverluste der Blausiure und
erspart Silbersalzlosung. Der ungiinstigere Umrechnungsfaktor wird
durch die auBerordentliche Schirfe des Murexidumschlages aufgewogen.

Die Reaktion nach obiger Gleichung tritt nicht nur bei loslichen
Silbersalzen auf. Auch die Silberhalogenide und Pseudohalogenide
reagieren in diesem Sinn. Dies liBt sich zu einer neuen Methode der
Halogenbestimmung auswerten, indem man Cl’, Br’ oder J’ als Silbersalz
fillt, den Niederschlag abfiltriert, auswischt, mit Ammoniak vom Filter
16st oder mit dem Filter in die Nickeltetracyanidlosung eintrigt (50).
Das Verfahren hat sich bei der Halogenbestimmung im AnschluBl an
Aufschlitsse nach Carrus oder WurzscHMITT als genauer und rascher
Ersatz der gravimetrischen Verarbeitung erwiesen (43).

DE Sousa (35) zeigte, dal man Wolfram sehr rasch bestimmen kann,
indem man Calciumwolframat fallt und das im Niederschlag enthaltene
Calcium bestimmt.

Eine komplexometrische Fluorbestimmung iiber den Umweg einer
Calciumtitration wurde von BELCHER beschrieben (10).

Eine der wenigen Titrationen, bei denen Komplexon I angewendet
wird, ist die mafanalytische Bestimmung des Wirkungswertes von Poly-
metaphosphaten (101). Setzt man den Lésungen dieser Verbindungen
Calciumchlorid zu, so wird ein dem Polyphosphat dquivalenter Teil
Calcium gebunden. Der Calciumiiberschuf8 wird mit Komplexon I zu-
riicktitriert. ‘

C. Mikrotitrationen.

Wihrend sonst bei der Ubertragung eines Makroverfahrens in den
MikromaBstab sehr hiufig Schwierigkeiten auftreten, die zu einer starken
Erhohung der prozentualen Fehler fithren oder eine grundlegende
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Anderung der Methodik erforderlich machen, ist dies in der Chelatometrie
fast nie der Fall. Arbeitet man mit Metallindicatoren, so liegt es im
Wesen ihrer Funktion, dal im gleichen Moment, da der letzte Rest des
am Indicator hiangenden Metalles diesem entzogen wird, auch schon die
Eigenfarbe des Indicators erscheint, so daB Indicatorkorrekturen nicht
anzubringen sind. Komplexometrische Titrationen gelingen meist dann
am besten, wenn die zu bestimmenden Metalle in hoher Verdiinnung
vorliegen, so daf3 viele der Verfahren fiir die Mikrobestimmungen gerade-
zu pridestiniert sind. Selbst bei der Verwendung von 0,001 m MaB-
l6sungen 148t sich der Endpunkt hiufig auf 1 Tropfen oder Bruchteile
davon genau festlegen (34), (46) bis (56).

Allerdings erfordert das Arbeiten mit kleinsten Mengen gewisse Vor-
sichtsmaBnahmen. Aus schlecht destilliertem Wasser oder aus der Wand
des Glasgefifies kénnen Calcium und Magnesium eingeschleppt werden
(vgl. S.273). Allein nicht nur von der Standflasche her droht diese
Gefahr. Auch den Titrationsgefdlen muB Beachtung geschenkt werden.
Dafl eine austitrierte MaBldsung beim Aufbewahren in schlechtem Glas
wieder ritickldufigen Umschlag zeigt, ist schon friith beobachtet worden (14).
Besonders bei Mikromethoden kann dies zu untragbaren Fehlern fiihren.
Die Verwendung von bestem Geriteglas und gegebenenfalls dessen Vor-
behandlung mit einer heilen alkalischen etwa 2%igen Komplexonlésung
scheint daher geboten.

Wasser 483t sich fiir Mikrozwecke sehr einfach durch Ionenaustauscher
vollkommen demineralisieren (46).

VIIL Maskierungsmittel.

Schon mehrfach wurde betont, da Komplexon ein duBerst unselek-
tives Reagens ist und da8 wir uns verschiedener Méglichkeiten bedienen
mitssen, um eine Steigerung der Sélektivitit zu erreichen. Von beson-
derer Wichtigkeit ist hierbei die Maskierung von Fremdionen. Schon
frithzeitig haben BIEDERMANN und SCHWARZENBACH darauf verwiesen,
dall man bei der Titration von Calcium und Magnesium Schwermetalle
durch Uberfithrung in die gegen Komplexon unwirksamen Cyanide un-
schidlich machen kann (74). Die gleichen Autoren zeigten auch schon,
daB sich Quecksilber durch Kaliumjodidzusatz maskieren 148t. Frascu-
KA und Mitarbeiter haben Maskierungen mittels Cyanid eingehend stu-
diert und gezeigt, dall man auber den Erdalkalien auch Blei (62), Mangan
(5), (68) und Indium (54), (64) neben den Cyankomplexen von Zink,
Cadmium, Nickel, Kobalt, Kupfer, Quecksilber und Eisen titrieren kann.
Die selektive Demaskierung von Zink und Cadmium, deren Cyankom-
plexe mit Formalin unter Glykolsiurenitrilbildung reagieren, ist von
KINNUNEN (95) und Frasceka (63) zur Bestimmung dieser Elemente
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neben den anderen genannten Metallen verwendet worden. Man muf
hierbei in ammoniakalischer Lsung arbeiten, denn auch die anderen
Metallcyanide reagieren in natronalkalischem Medium mit Formaldehyd.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch sehr gering. In Gegenwart von
Ammoniumsalzen wird der Formaldehydiiberschu3 unter Bildung von
Urotropin abgefangen, ehe noch stérende Mengen von Kupfer, Nickel,
Kobalt usw. in Freiheit gesetzt wurden. PrIBiL verwendet zur Demas-
kierung an Stelle von Formaldehyd das dhnlich reagierende Chloral-
hydrat (146), das den Vorteil hat, sehr leicht in reinster Form darstellbar
zZu sein.

Die Schwierigkeit, gréBere Mengen Eisen quantitativ in Ferro-
cyanid iiberzufiilhren, konnte durch genaues Studium der Reaktions-
bedingungen beseitigt werden (45). Es ist nunmehr moglich, z. B. Mangan
und Blei neben der zehnfachen Menge von Eisen zu titrieren.

Spuren von Schwermetallen werden bei der Bestimmung der Wasser-
hiirte durch Zusatz von etwas Natriumsulfid ausgeschaltet (74).

Zur Maskierung von Eisen, Mangan und Aluminium wurde im Tri-
dthanolamin ein wichtiges Maskierungsmittel gefunden (146).

Da Tiron mit dreiwertigen Metallen feste Komplexe bildet, zwei-
wertige im allgemeinen jedoch weniger fest gebunden werden, kann die
Maskierung von Aluminium und Titan (45) einwandfrei durchgefiihrt
werden, wenn gleichzeitig anwesendes Eisen in Ferrocyanid iibergefiihrt
wurde. Die Eisenkomplexe des Tirons wiirden bei visueller Indication
durch ihre intensive Eigenfarbe stark storen.

~ Die Ausschaltung von Calcium, Aluminium und Magnesium durch
Uberfithrung in unldsliche Fluoridverbindungen hat PriBiL beschrieben.
Durch geeignete Reaktionsbedingungen erzielt man eine Fallungsform,
die nicht adsorbiert; man kann neben den Niederschligen Zink, Cad-
mium und Nickel titrieren.

Auf besondere Fille der Maskierung wird bei der Behandlung der
verschiedenen Indicatoren hingewiesen werden; vgl. Abschnitt IX.

Die Auffindung neuer Maskierungsmittel wird eine wesentliche Ver-
einfachung der Titrationsverfahren ermdéglichen. Doch miissen auch
hier, dhnlich wie bei den Indicatoren, eine Reihe von Bedingungen erfiillt
sein, was die Zahl der an sich maéglichen Mittel stark einschrinkt.

IX. Endpunktsanzeige.
A. Endpunkt durch py-Effekte.

Nach der fiir die Komplexonatbildung geltenden Gleichung (S. 265)
werden bei der Reaktion eines Metallions mit Komplexon je Grammion
Metall zwei Protonen frei. Stellt man die Metallsalzlosung auf pg5
(Methylrot - Bromkresolgriin, 2:3) ein und 148t eine etwa 0,1 m
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Komplexon III-Lésung (diese hat ebenfalls pg 5) einfliefen, dann wird die
Losung sauer. Die frei gewordene Siduremenge wird mit 0,4 n NaOH
titriert. Sodann 148t man wieder Komplexonlgsung zuflieBen und ti-
triert wieder auf py 5. Dies wird so lange wiederholt, bis ein erncuter
Komplexonzusatz keine py-Anderung mehr erzeugt. Der Verbrauch an
Alkali dient zur Berechnung des Metallgehaltes der Probelgsung. Das
etwas umstindliche, schrittweise Vorgehen muBl gewidhlt werden, weil
bei einem groBen KomplexoniiberschuBl kein guter Umschlag erhalten
wird; Komplexon puffert stark. Dieses Verfahren komplexometrischer
Bestimmungen (154), (159), (156), (168), (172) besitzt vielseitige Anwen-
dungsmaglichkeiten, hat aber, seitdem Metallindicatoren zur Verfiigung
stehen, kaum mehr praktische Bedeutung. Es versagt bei Eisen(III),
Aluminium, Calcium und Magnesium. Das Eisenkomplexonat stért den
Indicatorumschlag durch seine starke Eigenfarbe. AuBerdem treten
hier wie bei Aluminium Hydroxokomplexe auf; iiberdies mull man den
Sduregehalt der Metallsalzlosung in einer gesonderten Titration be-
stimmen.

Fiir Calcium und Magnesium werden wegen der bei py 5 zu geringen
Komplexstirke zu niedrige Werte erhalten. Man titriert in diesem Falle
besser mit einer Losung von Trinatriumsalz der Athylendiamintetra-
cssigsdure;

Ca** 4+ [HY)"” = [CaY]}”+ HY
und zwar mit dem Indicator Naphtholphthalein auf einen Endpunkt
von py 8,5.

Bei allen diesen Titrationen wird Komplexon nicht als Maflosung
verwendet; die Methoden haben im wesentlichen nur historisches In-
teresse.

B. Metallindicatoren.
1. Allgemeines.

Es gibt zahlreiche Substanzen, vor allem organische Verbindungen,
die mit Metallionen Farbreaktionen geben. Sie kénnen zu Indications-
zwecken bel komplexometrischen Titrationen herangezogen werden. Im
Endpunkt wird die gefirbte Verbindung durch Entzug des Metalles
zerlegt und die Farbe des freien Indicators zuriickgebildet. Um der-
artige Reaktionen zu Indicationszwecken ausniitzen zu kOnnen, miissen
verschiedene Bedingungen erfiillt sein:

1. Die Reaktion muB empfindlich sein, damit auch nahe dem End-
punkte, wenn fast alle Metallionen in das Komplexonat iibergefithrt
sind, in der Lésung immer noch eine gentigende Farbstirke bestcht.

2. Die Reaktion soll spezifisch oder selektiv sein und durch méglichst
wenige Fremdionen gestért werden (vgl. S.277).
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3. Die gefirbten Metallverbindungen miissen geniigend hohe Stabi-
litatskonstanten besitzen, da sich sonst im Endpunkt durch eine Gleich-
gewichtsverteilung ein starkes ,,Schleppen’ zeigen wiirde.

4. Die Stabilitit der gefirbten Metallverbindungen darf nicht héher
sein als die Stabilitit des Komplexonates, da sonst ein Zerlegen der
Verbindung im Endpunkt nicht erfolgen konnte.

5. Die Stabilitit des Indicatorkomplexes muf3 von der Stabilitit des
Metallkomplexonates hinreichend verschieden sein, da sonst ein ,,Schlep-
pen‘* des Umschlages auftritt (734).

6. Die gefiirbte Metallverbindung muB hinreichend rasch reagieren,
da sonst eine Festlegung des Endpunktes unmdéglich wire.

7. Die Bedingungen 4. bis 6. missen in dem pgz-Bereich erfiillt
sein, in dem die Komplexonate hinreichend stabil sind.

So groB auch die Zahl organischer Verbindungen ist, die heute bei
qualitativen und quantitativen Analysen laufend verwendet werden, so
gering ist die Zahl der Verbindungen, die den Bedingungen geniigen.
Von vornherein fallen alle Verbindungen aus, die nur in stark saurem
Gebiet reagieren, da hier keine Komplexonate mehr bestindig sind. Eine
weitere Einschrdnkung entsteht dadurch, daB bei zahlreichen sehr
empfindlichen Reaktionen keine echt geldsten, sondern nur kolloidal
geléste Verbindungen oder Farblacke entstehen, die dann nicht mit der
gewlinschten Schnelligkeit reagieren. Ein weiterer Teil der in Frage
kommenden Reagentien bildet innere Komplexsalze, die erheblich
stabiler als die Komplexonate sind; andere Reagentien bilden ,,robuste’
Komplexe, die nur sehr langsam reagieren (z.B. Dithizon).

Immerhin sind wir heute im Besitze einer Reihe ganz hervorragender
Indicatoren, so daB nahezu fiir fast alle Metalle geeignete Indicatoren
zur Verfiigung stehen. DaB noch neue hinzukommen werden und damit
einer weiteren Verbreitung komplexometrischer Methoden der Weg ge-
ebnet wird, steht auBler Zweifel.

2. Eriochromschwarz T.

a) Wirkungsweise. Bei der Untersuchung einer Reihe von 0—0'-Di-
oxyazofarbstoffen in komplexchemischer Hinsicht entdeckten Scrwar-
ZENBACH und BIEDERMANN (I157) im Eriochromschwarz T (abgekiirzt
Erio T} einen Metallindicator, der mit zahlreichen Metallen empfindlich
reagiert. Die Formel des Farbstoffes ist:

OH OH
-0 35\ >‘_‘N:N—|/\\l/
S
< / TN

NO,
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In Anlehnung an die Formulierung von ScHULz' Tabellen wird die
Nitrogruppe vielfach in der Stellung 5 geschrieben. Doch haben die
Untersuchungen von RueGLI und Mitarbeitern (150) eindeutig ergeben,
daB die Nitrogruppe in Stellung 6 steht.
Erio T reagiert zunichst als pg-Indicator:
HF == HF" — F”
weinrot pH 6,3 blau pH 11,5 orange
Analog dem Verhalten anderer Farbstoffe neigt auch das Erio T im
neutralen Gebiete zu Polymerisation. Das heiBt dem Gleichgewicht
H,F’ — HF”
weinrot blau
iiberlagert sich die Reaktion
nH,F & (H,F),
weinrot gelbbraun
Die Polymerisation verliuft im allgemeinen langsam. Man kann kom-
plexometrische Titrationen durchfiihren, ehe die Polymerisation und
damit die Verfirbung eintritt. Kalium-,
Natrium- und Ammoniumionen in gréBerer
Konzentration beschleunigen die Polymeri-

Tabelles. pK-Wertevon Evd-
alkali-Evio T-Komplexen.

sation. Erhéhung der Temperatur oder Zu- Metall pK
sitze von Aceton oder Alkohol begiinstigen
. P s Mg . ... 7.0
die Depolymerisation. Ca . . .. 54
Als Metallindicator wird die blaue Form Ba . . . . 2

des Erio T im schwach alkalischen Gebiet

verwendet. Wie aus Extinktionsmessungen geschlossen werden konnte,
reagiert mit dem Magnesium nur die Form F' unter Bildung eines
weinroten Komplexes. Die Konstante dieser Reaktion ist mit 107 je-
doch ausreichend groB, so daBl man gemil

Mg?* + HF” = MgF’ + H*

auch unterhalb pg 11,5 direkt von HF"”' zu MgF’ gelangt. Dem roten
Magnesiumkomplex schreiben SCHWARZENBACH und ACKERMANN fol-

gende Formel zu:
H,0~,, H0
I\Tg\

0
"o,s@- Ne=N —/0 \r \l
NOg
Die Farbe der Magnesiumverbindung MgF’ ist der Farbe des H,F’ sehr
dhnlich.
pK-Werte einiger Farbstoffkomplexe enthilt Tabelle 5.
Wihrend der Umschlag beim Magnesium sehr scharf ist, zeigt sich
bei der Titration des Calciums gegen ErioT ein ,,Schleppen* des
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Umschlages und der Endpunkt erscheint zu friih; die Komplexkonstante
der Verbindung Erio T-—Calcium ist bereits zu gering. Um Calcium
dennoch gegen Erio T scharf titrieren zu konnen, empfiehlt es sich daher,
etwas Magnesium zuzugeben (14). Wie man Tabelle 3 entnehmen kann,
wird zuerst das Calcium gebunden, dann das Magnesium, welches seiner-
seits nun den scharfen Endpunkt erzeugt. Das zugesetzte Magnesium
muB natiirlich in Abzug gebracht werden. Einfacher jedoch verwendet
man als Zusatz Magnesiumkomplexonat, aus dem gemil

[MgY]” + Ca** = [Ca¥]”+ Mg+

Magnesium in Freiheit gesetzt wird, das dann den Endpunkt bewirkt.
Eine Menge von 5 Mol-% Magnesium (bezogen auf die vorhandene
Calciummenge) ist bereits ausreichend.

Nach BiEDERMANN und SCHWARZENBACH kann auch Strontium nach
Zugabe von Magnesium titriert werden (I4). Dies ist {iberraschend, da
Strontium- und Magnesiumkomplexonat nahezu die gleichen Komplex-
konstanten haben und somit gleichzeitig gebunden werden miiiten. Die
Autoren erkliren die doch bestehende Anwendbarkeit des Verfahrens
damit, dal vermutlich Magnesium mit dem Ammoniak der Pufferlésung
einen schwachen Komplex eingeht, was die bevorzugte Bindung des
Strontiums bewirkt. Es besteht jedoch auch die Méglichkeit, das Ver-
halten auf die gleiche Art zu erkliren, wie es beim Barium geschehen ist.

Wihrend BIEDERMANN und SCHWARZENBACH (/4) die Moglichkeit
einer Titration auf dieser Basis bestreiten, wurde von anderen Autoren
eine Mikrotitration fiir Barium mitgeteilt (112). Auf Grund der bekann-
ten Konstanten ergibt sich folgende Gleichung:

[MgY]” + [BaF]" = [Ba¥]”+ [MgFl".
8,69 2 7,76 7
Die Summe der pK-Werte rechts ist gréBer als links, was zu einer Ver-
schiebung des Gleichgewichtes nach rechts und damit zu einer bevor-
zugten Bindung des Bariums fithren mubB.

Neuerdings hat auch BAriczo mit der komplexometrischen Mikro-
bestimmung von Barium sehr gute Ergebnisse erzielt (6). S1ypERIUS (173)
teilte mit, dal man Barium mit sehr gutem Endpunkt gegen Erio T
direkt titrieren kann, wenn die zugesetzte Menge des Magnesiumkomple-
xonates genau bemessen wird. Auf 100 ml neutrale Titrationslosung
setzt man 1 ml 2 n HCl und 4 ml Puffer zu, der sich wie folgt zusammen-
setzt: 10 g K,MgY in 200 ml Wasser werden mit einer Losung von 70 g
Ammoniumchlorid in 1800 ml 25 %igem Ammoniak gemischt.

Gegen Erio T kénnen nach den bisherigen Untersuchungen direkt
oder indirekt titriert werden: Calcium, Strontium, Barium, Magnesium,
Zink, Cadmium, Blei, Mangan, Quecksilber II, Thallium 1II, Indium,
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Lanthan und Seltene Erden. Auch Aluminium kann titriert werden,
obwohl es im allgemeinen bei Erio T Stérungen verursacht. Aluminium
bildet mit Erio T einen roten Komplex, der wesentlich stabiler als der
Komplexonkomplex ist. Die Bildung des Komplexes erfolgt aber nur
duflerst langsam. Versetzt man daher eine Aluminiumlésung mit
KomplexoniiberschuB und macht alkalisch, setzt Indicator zu und
titriert rasch mit einer Zinklésung zuriick, so kann die Titration mit
recht brauchbaren Resultaten beendet werden, ehe die Blockicrung des
Indicators durch das Aluminium erfolgt (147). Die Durchfiihrung der
Titration bedarf jedoch einiger Ubung.

b) Stérungen bei Erio T. AuBer den genannten Metallen geben
noch einige andere mit Erio T rot gefirbte Komplexe, wie z.B. Kobalt,
Nickel, Kupfer, Aluminium und Titan. Diese Komplexe sind stabiler
als die entspréchenden Komplexonate. (Beziiglich der Besonderheiten
bei Aluminium siehe oben.) Dadurch wird nicht nur die Titration dieser
Metalle unméglich, sondern in Anwesenheit selbst geringer Mengen
dieser Metallionen kénnen auch andere Metallionen nicht mehr titriert
werden, da der Indicator blockiert wird, Besonders Kupfer wirkt stark
stérend und auf sein Einschleppen aus den Kupferschlangen von defekten
Destillationsapparaturen ist zu achten. Weitere Stérungen treten auch
durch Eisen auf, wenn mehr als Spuren davon vorhanden sind. Eine
Gefahr fiir den Indicator stellt ferner Mangan dar. Wihrend sich Mangan
genau wie Magnesium titrieren lillt, wenn ein Reduktionsmittel an-
wesend ist (55), (68), treten ohne ein solches Komplikationen auf. Da
die Titration im alkalischen Medium durchgefiihrt wird, kommt es durch
Luftoxydation zur Bildung hoherwertiger Manganstufen, welche den
Indicator blockieren.

Zur Behebung dieser Stérungen sind viele Mittel empfohlen worden.
Sollen Erdalkalien, Mangan, Blei oder Indium titriert werden, dann
hilft gegen den EinfluB von Kupfer, Kobalt und Nickel (auch Queck-
silber kann so maskiert werden) die Zugabe von Kaliumcyanid. Durch
Uberfiihrung in die komplexen Cyanide werden die Stérelemente mas-
kiert. In Gegenwart von Eisen reduziert man erst mit Ascorbinsiure
und fithrt dann mit Kaliumcyanid in das inaktive Ferrocyanid fiiber,
Durch das Reduktionsmittel wird auch die Stérung durch Mangan aus-
geschaltet, welches allerdings mittitriert wird.

Handelt es sich um die Titration von Calcium oder Magnesium
(Wasserharte), dann lassen sich Schwermetallspuren auch durch Zugabe
von etwas Natriumsulfid (74) ausschalten,

Bei der Titration von Metallen, die selbst komplexe Cyanide bilden,
wie Zink und Cadmium, verbietet sich natiirlich die Zugabe von Kalium-
cyanid und auch der Sulfidzusatz ist auszuschlieBen. In diesem Falle
hilft das Formaldehydverfahren (s. S. 278).

Fortschr. chem. Forsch,, Bd. 3. 19
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Bei Titrationen von Calcium und Magnesium empfiehlt CHENG (32)
die Entfernung der Storelemente durch eine der Titration voraus-
gehende Extraktion mit Didthyldithiocarbamat.

Die Storung durch Aluminium bei der Bestimmung von Blei, Zink
und anderen liBt sich auch bei groSen Aluminiummengen durch Tri-
dthanolamin beheben (I45), welches das Aluminium maskiert.

Als hervorragendes Maskierungsmittel fiir Aluminium und vor allem
Titan hat sich Tiron erwiesen {4§). In Gegenwart von Eisen muB erst
dessen Maskierung (s. oben) durchgefithrt werden. Eisen bildet in
alkalischem Gebiet mit Tiron einen hochst intensiv gefirbten, sehr sta-
bilen Komplex (164), der nur sehr schwer mit Cyan reagiert. Nach Aus-
schaltung von (bis zu 200 mg) Eisen lassen sich durch Tiron zehn und
noch etwas mehr Milligramm Titan maskieren. Bei gréBeren Mengen
stoért die intensive Gelbfirbung des Titantironates.

¢) Indicatorlésung. Eriochromschwarz T ist sowohl in willriger
als auch alkoholischer Losung nicht gut haltbar, weshalb zahlreiche
Versuche zur Gewinnnung stabiler Indicatorfliissigkeiten unternommen
wuiden.

Eine Losung von Erio T in hydroxylaminhaltiger Methanollgsung
soll stabil sein (77), was jedoch von anderen Autoren bestritten wird.
Gute Haltbarkeit ist durch Auflésen des Farbstoffes in Di- oder Tri-
dthanolamin bewirkt worden (24). Die hoch viscosen Lésungen sind
jedoch schwer zu handhaben. Die Verwendung in fester Mischung
scheint am geeignetsten. Man verreibt Erio T mit Natriumchlorid p. a.
im Verhiltnis 1:200 bis 1:400 zu einem staubfeinen Pulver (57), von
dem man die benétigte Menge mittels eines ausgemessenen Loffelchens
zugibt. Eine andere Mdglichkeit fur die Verwendung des Indicators in
fester Form fand PorTER (127). Er schligt vor, eine konzentrierte Farb-
stofflosung herzustellen und darin Filterpapierstreifen mehrmals zu
trinken und zu trocknen. In kleine Blittchen geschnitten tragen sie den
Indicator haltbar und trocken und gestatten auch eine Dosierung.

Die Zerstérung des Indicators beim Lagern in Losung scheint oxy-
dativer Natur zu scin, wobei Schwermetallspuren, vermutlich besonders
Kupfer, katalytisch wirken. Durch Ausschaltung dieser Spuren, sei es
durch Reduktion (Hydroxylamin) oder Komplexhildung (Athanolamine)
wird die Haltbarkeit gesteigert.

DaB der an sich schon brillante Umschlag (von rot nach blau) fir
manche Augen noch besser wird, wenn man ihn durch einen gelben
Hintergrund von rot nach dem komplementiren Griin leitet, ist schon
frithzeitig festgestellt worden (74). Die Rezeptur fir die Herstellung
eines solchen Mischindicators lautet (24): 0,5g ErioT und 0,125g
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Methylgelb werden unter gelindem Erwédrmen in 100 ml reinstem Di-
dthanolamin gelgst.

Die je 100 ml Titrationsfliissigkeit benétigte Farbstoffmenge (un-
verdiinnt) betrigt 3 bis 7mg (14).

3. Murexid.
a) Wirkungsweise. Als weiteren Metallindicator fithrte SCHWAR-
ZENBACH das Murexid

0— 0
i}

NH—C C—NH
o=c{ Ne—N=c¢ Nc=0
\NH-(’:/ NC—NH"

[ [

o &

ein. Dessen Eigenschaften (163) und die einer Reihe &hnlich gebauter
Verbindungen wurden genau untersucht.

Murexid bildet mit Calcium einen rot gefirbten 1:1-Komplex. Die
Komplexkonstante dieser Verbindung ist, wie SCHWARZENBACH und
GYSLING (163) zeigten, sehr
stark vom pg der Lésung
abhingig. Die Berechnung 5
der Konstanten erfolgte auf
Grund spektralphotometri-
scher Messungen. Diese /
wurden an Lésungen durch-
gefiihrt, die als Metallpuffer
Anthranildiessigsiure ent-
hielten und deren pg-Werte L
durch Acetat, Veronal, )
Ammoniak, Glykokoll, Py-

2 L 1 L —L

ridin und Natronlauge ein- ¥ 5 8 70 72
gestellt wurden. Nach den PH —=

Abb, 4, pg-Abhiingigkeit des Logarithmus der Komplexkon-
Zahlenanga‘bep derAutoren stante des Calcium-Murexidkomplexes. Gezeichnet nach den
wurde das Diagramm der Angaben von (163).

Abb. 4 gezeichnet. Daraus
ersiecht man, daB der pK-Wert des Calcium-Murexid-Komplexes un-
gefihr vom Neutralpunkt ab mit steigendem py-Wert nahezu gerad-
linig anwichst. Man erkennt ferner, daB erst in stark alkalischer
Losung eine flir Indicationszwecke ausreichende Stabilitit erreicht
wird. Entsprechend einem pK-Wert von fiinf befindet man sich nahe
an der Grenze des Moglichen. Der Umschlag ist daher etwas schleppend,
was zum Teil aber auch daran liegt, daB der Farbwechsel von rotviolett
nach blauviolett fiir das Auge nicht allzu giinstig ist.

Dessen ungeachtet jedoch bietet Murexid erstmals die Méglichkeit
einer einfachen und genauen direkten Calciumtitration, die selbst in

19*
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Anwesenheit nicht zu groBer Mengen von Magnesium durchgefiihrt
werden kann.

Die Murexidverbindung von Magnesium mit einem pK-Wert von 2,2
ist nimlich ziemlich instabil. Dieser Wert wurde bei py 9 gemessen.
Bei héheren py-Werten diirfte er hoher liegen, doch ist eine Messung
wegen des ausfallenden Magnesiumhydroxyds unméglich.

Strontium und Barium haben noch geringere Komplexkonstanten,
so dall man neben ihnen Calcium ohne weiteres titrieren kann.

Zink und Cadmium reagieren in neutraler Losung mit Murexid unter
Bildung rein gelb gefdrbter Komplexe. Allein deren Stabilitit ist derart
gering, daf} bereits die Zugabe von etwas Ammoniak zu ihrer Zerlegung
ausreicht. Fur Cadmium geniigt sogar schon Zusatz von Chlorion, da
die Chlorokomplexe stdrker sind.

Fiir Kupfer hingegen ist der gelbe Murexidkomplex auch in ammoni-
akalischer Lésung bestindig, woraus man schlieBen kann, daB die
Konstante einen $ K-Wert von wenigstens 15 haben muB. In Uberein-
stimmung damit 1dB8t sich Kupfer auch mit einem &uBerst scharfen End-
punkt titrieren (2172).

Weitere Farbumschlége treten bei Nickel (172) und Kobalt (46), (168)
auf, die ebenfalls komplexometrisch bestimmt werden koénnen.

Mit Murexid reagieren ferner Eisen(II) und (III), Mangan(II) und
Zinn(}1), ohne daB jedoch hiervon analytischer Gebrauch gemacht
worden wire. Mit Blei- und Uranylion tritt nur sehr schwache Reaktion
ein, wihrend Quecksilber, Aluminium, Titan und Chrom chne EinfluB3
sind (163).

b) Stérungen bei Murexid. Die Titrationen von Kupfer, Nickel
und Kobalt bieten keine besonderen Schwierigkeiten, wenn man fir
die Einstellung des geeigneten py-Wertes sorgt. Fiir Calcium muB3 man
die nétige Alkalitdt durch Zugabe von Lauge erreichen. In konzentrier-
teren Losungen fithrt dies unter Umstidnden zu einer Ausfillung von
Calciumcarbonat. Dieses lost sich im Zuge der Titration zwar wieder auf,
doch ist es einfacher, in stirkerer Verdiinnung zu arbeiten. Zu beachten
ist, daB in stark alkalischer L.dsung Murexid besonders unbestindig ist.
Man darf daher den Indicator erst unmittelbar vor der Titration zusetzen.

Der inverse Umschlag von violett nach rot ist besser zu erkennen,
was zuerst von BrRunisHOLZ und Mitarbeitern (24) mitgeteilt wurde. Man
verfahrt daher besser so, daB man zur Calciumldsung einen Komplexon-
tiberschuB zusetzt, dann alkalisiert und den Uberschuf8 mit Calcium-
chloridldsung zuriicktitriert. Dieses Verfahren bietet auch den Vorteil,
neben z.B. Phosphat arbeiten zu kénnen. AuBerdem gelingt auf diesem
Wege die Calciumtitration auch neben grofien Mengen Magnesium, das
als Hydroxyd gefallt wird (24), (72).
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Aluminium liegt bei der Calciumbestimmung als Aluminat vor und
stért kaum, Grofere Mengen davon, sowie Eisen und Mangan lassen
sich nach PRIBIL (145) durch Triithanolamin maskieren.

Der Murexidumschlag bei der Calciumtitration ist bei Kunstlicht
nur schwach oder gar nicht zu erkennen. Ein Mischindicator mit einer
Griinkomponente (99) erlaubt jedoch das Arbeiten bei kiinstlicher Be-
leuchtung; er gibt auch bei Tageslicht eine erhebliche Verschirfung des
Umschlages.

¢) Indicatorlésung. Murexid ist in wiBriger Losung so unbestindig,
daB die Indicatorfliissigkeit (Murexid gesittigt in Wasser) téglich neu
bereitet werden mufl (172). Man wird hier noch viel vorteilhafter von
einer festen Mischung Gebrauch machen. Die Verreibung von Murexid
mit getrocknetem Natriumchlorid 1:100 146t hinsichtlich der Haltbar-
keit keinen Wunsch offen.

Der viel bessere Mischindicator wird wie folgt hergestellt: 0,2 g
Murexid und 0,5 g Naphtholgriin B werden mit Natriumchlorid p. a.
innigst verrieben. Von dieser Mischung nimmt man auf 100 ml Titra-
tionsfliissigkeit etwa 0,2 g (99). Der Umschlag erfolgt scharf von oliv
iiber schmutzigrot nach rein blau.

Eine Losung von 75 mg Murexid in 50 ml absolutem Athylenglykol
(leicht erwirmen) soll, gut verschlossen aufbewahrt, befricdigende
Stabilitdt besitzen (24).

4. Brenzcatechinviolett.

a) Wirkungsweise. MaraT, Suk und RyBa beschrieben einen neuen
Metallindicator (Z11), das Brenzcatechinviolett (Brenzcatechinsulfo-
phthalein) der Formel:

[\OH

\; —c—/ j,ou
50,0
Der Farbstoff wirkt dhnlich wie Erio T als mehrstufiger Siure-Basen-
Indicator und schligt in saurem Gebiete von rot nach gelb um. In
alkalischem Medium vollzieht sich ein zweiter Farbwechsel von gelb nach
rotviolett. In Abhingigkeit vom py der Lésung bilden sich auch hier mit
zahlreichen Metallionen verschieden gefirbte Komplexe, die zum Teil
schwicher sind als die entsprechenden Metallkomplexonate. Titrations-
vorschriften, die weitgehend analog denen beim Arbeiten mit Erio T
lauten, sind fiir Calcium, Magnesium, Zink, Cadmium, Kupfer, Nickel
und Kobalt mitgeteilt worden (27). Nach eigenen Erfahrungen ist hier-
bei jedoch der Umschlag blau nach rotviolett nicht so scharf zu er-
kennen wie bei der Bestimmung dieser Ionen gegen Erio T oder Murexid.
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Das wesentliche Anwendungsgebiet des neuen Indicators wird
sicherlich bei Bestimmungen im sauren Bereich liegen, wo z.B. fiir
Thorium und Wismut héchst selektive Titrationsverfahren ausgearbeitet
wurden. die einen #duBerst scharfen Endpunkt besitzen.

Bei der Wismutbestimmung erfolgt der Umschlag von einem satten
Blau nach rein gelb; kurz vor dem Erreichen des Endpunktes verfirbt
sich die Lésung nach violett (111).

Bei der Thoriumtitration erfolgt im Endpunkt cin Farbumschlag
von rot nach zitronengelb (I78).

b) Stérungen bei Brenzcatechinviolett. Uber Storungen ist bis-
her noch nicht berichtet worden. Wenngleich der Umschlag bei Titra-
tionen in ammoniakalischen Losungen schlechter ist als bei Erio T,
so liegt ein Vorteil des neuen Indicators darin, daB er nach den bisher
vorliegenden Angaben (111), (178) gegen Schwermetallspuren kaum
empfindlich ist. In stirker alkalischem Medium jedoch ist seine Halt-
. barkeit nur gering.

¢) Indicatorlésung. Man verwendet eine 0,1 %ige wiBrige Losung,
die unbegrenzt haltbar ist.

5. Phthaleinkomplexon.

a) Wirkungsweise., Durch XKondensation von XKresolphthalein,
Formaldehyd und Iminodiessigsdure gelangt man zu einem in reinem
Zustande nahezu farblosen Produkt der Formel (9)

OH OH
HOOC-CH, ! ! /CH, COOH
N—CHy—" ~—CHzs Hsc—’/ “~—CH,—N.

HOOC-CHy” k< ) \CH,- COOH
_~

~c="_c

G/C':O

Von den sechs aciden Protonen verursachen zwei stark saure Eigen-
schaften der Verbindung (pK=2,0 und 2,8); es sind die Protonen an
zwel Acetatresten. Die phenolischen Protonen besitzen eine mittlere
Aciditit (pK=7,0 und 7,8). Die gemil einer Doppelbetainstruktur der

Gruppe =NH zuzuordnenden Protonen (mit pK-Werten von 11,4 und
12,0) verursachen nur sehr schwach saure Eigenschaften. Die Substanz
ist in Wasser nicht, in Ammoniak, Alkalien und Natriumacetat jedoch
sehr leicht loslich. Die Lésungen zeigen unter py 6 keine Firbung.
Zwischen pg 7 und 10 sind sie rosa, iiber py 11 intensiv rot gefarbt.

Das Phthaleinkomplexon bildet mit vielen Metallen recht stabile
Komplexe. Niher untersucht sind die Komplexe der Erdatkalien und
des Magnesiums. Deren Farbe ist aus Tabelle 6 zu entnehmen.
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Tabelle 6. Farbe einiger Metallkomplexe von Phthaleinkomplexon nach (168).

Metallion | Bat? | $rt1 | Catd | Mg |zt

Farbe tief purpur ‘ tief purpur | intensiv rot . rosa } farblos

Die Erdalkalikomplexe lassen sich zur Endpunktsanzeige verwenden,
Bezeichnet man das Phthaleinkomplexon mit der Kurzformel H,Z, so
entstehen die Metallkomplexe Me,Z'' und MeZ'"”’, die bei den Erdalkalien
schwicher sind als die entsprechenden Komplexonate. Mit Hilfe des
neuen Indicators lassen sich die frither fiir die Bestimmung von Stron-
tium und Barium beschriebenen Schwierigkeiten umgehen.

b) Stérungen bei Phthaleinkomplexon. Da alle Titrationen bei
pr-Werten iiber 10 durchgefiihrt werden miissen, entsteht im Endpunkt
die rot gefirbte Ionisationsstufe H,Z"""" des Indicators. Es tritt daher
kein Umschlag nach farblos auf, sondern nur eine Intensititsinderung
des Rot. Dieser Farbsprung ist jedoch ausreichend, insbesondere dann,
wenn man die wenig intensive Farbe des frelen Indicators durch Bei-
mischen einer Griinkomponente unterdrlickt. So lassen sich bei der Be-
stimmung von Calcium vorziigliche Resultate erziclen (5).

Da bei Barium und Strontium die Farbtiefe des Phthaleinkomplexo-
nates sehr rasch mit fallendem py abnimamt, mull bei mindestens py 11
gearbeitet werden. In diesem Falle ist aber die Eigenfarbe deraustitrier-
ten Losung so stark, daB selbst der Mischindicator versagt. Die Disso-
ziation der Indicatorstufe H,Z'"’ 1iBt sich jedoch durch Zugabe von
Alkohol so weit zuriickdringen, daBl man auf farblos titrieren kann.

In der stark alkalischen, alkoholischen Losung ist bei Barium und
Strontium mit dem Ausfallen der schwerléslichen Carbonate zu rechnen.
Diese reagieren mit dem Titrationsmittel nur duBerst langsam, was zu
einem starken Schleppen des Umschlages fiihrt. Man verfahrt am besten
s0, daB man vor dem Versetzen mit Alkali und Alkohol KomplexonmaB-
16sung zugibt und dann deren UberschuB mit eingestellter Barium-
chloridlgsung zuriickmift.

Die Konstanten der Metallkomplexe des Phthaleinkomplexones und
des Komplexon III liegen nahe beisammen. Man mul daher, um einen
scharfen Endpunkt zu erhalten, bei hinreichend niederer Metallionen-
konzentration arbeiten. Sie soll nicht iiber 3 - 103 Mol/Liter Barium
liegen. Die Titrationen eignen sich besonders gut fiir den Mikromal-
stab (43).

Auch andere Metalle geben Phthaleinkomplexonate, die meist farblos,
aber stabiler sind als die Verbindungen mit Komplexon I1I. Es kommt
daher zu einer Blockierung des Indicators. Fiir die Entfernung oder
Maskierung dieser Storelemente muB daher gesorgt werden.
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¢} Indicatorlésung. 0,1 g Phthaleinkomplexon werden in 50 ml
Wasser suspendiert und durch tropfenweisen Zusatz von 0,4 n NaOH
in Losung gebracht. Wenn alles gelost ist, fiillt man auf 100 auf. Die
Lésung ist haltbar.

Der Mischindicator wird hergestellt durch Lésen von 0,1 g Phthalein-
komplexon, 5 mg Methylrot und 50 mg Diamingriin B (5) in einigen
Tropfen konzentriertem Ammoniak und Auffiillen mit Wasser zu 100ml.
Die Losung soll allwtchentlich neu hergestellt werden.

Je 100 ml Titrationsfliissigkeit sind 0,3 bis 0,4 ml Indicatorlésung
nétig.

6. Eisenindicatoren.

a) Wirkungsweise. Zur Endpunktsbestimmung bei Eisentitrationen
wurden mehrere Verbindungen, die mit Eisen gefirbte Komplexe bilden,
vorgeschlagen.

Tiron, das Natriumsalz der Brenzcatechin-3,5-disulfonsdure, bildet
mit Eisen(III} nach den Untersuchungen von SCHWARZENBACH und
WiLL (164) drei verschieden gefirbte Komplexe. Im py-Bereich 1 bis 3
existiert eine blaugriine, zwischen py 3 und § eine violette und tiber pg 7
eine tief blutrot gefirbte Verbindung. Der grine Komplex wird bei
der Eisenbestimmung verwendet. Der Farbumschlag erfolgt von blau-
griin {iber blaBgriin nach farblos oder gelb (Eigenfarbe des Eisen-
komplexonates) und ist nicht besonders scharf. Es muf geniigend
Indicator zugesetzt werden, da man sonst zu niedrige Werte erhilt (172).

Von den zahlreichen Verbindungen, die mit Eisen unter Bildung
farbiger Produkte reagieren, wurde Thiocyanat (710), Sulfosalicyl-
saure (£6) und Salicylsdure (31) erprobt. Alle genannten Indicatoren
arbeiten so, daf im Endpunkt dem Indicatorkomplex unter Riickbildung
des farblosen freien Indicators der letzte Rest Eisen entzogen wird.

b) Stérungen. Die Titration des Eisens wird im py-Bereich 2 bis 3
durchgefiihrt, wo die Bildung des Eisenkomplcxonates nur langsam er-
folgt ; es soll deshalb in heifer Losung titriert werden. Bei den genannten
Indicatoren tritt kein schlagartiger Farbwechsel auf; dem Verschwinden
der letzten Féarbung geht immer ein mehr oder weniger schleppendes
Ausbléichen voran. Dies erschwert besonders bei kleinen Eisenmengen
die Festlegung des Endpunktes erheblich. In konzentrierteren Losungen
wird dieser Fehler zwar geringer, dafiir treten aber durch die intensive
Eigenfarbe des Eisenkomplexonates neue Komplikationen auf.

Die Beeinflussung des Endpunktes durch die Bedingungen Punkt 4
und 5 (S. 280) ist fiir die Eisentitration mit Rhodan als Indicator von
LyYDERSEN (110) genau untersucht und mathematisch behandelt worden.

Abschlieflend kann gesagt werden, daB die direkte Eisentitration mit
visuellem Endpunkt unter Verwendung von Komplexindicatoren noch
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nicht ganz voll befriedigt. Man wird daher besser mit Redoxindicatoren,
potentiometrisch oder photometrisch titrieren (s. S.294).

Die Eisenbestimmung verlduft weitgehend stérungsfrei und ist auch
von hoher Selektivitit (172).

¢} Indicatoriésung. Tiron, Salicylsiure und Sulfosalicylsiure ver-
wendet man in 2%iger, Kaliumthiocyanat in 30%iger wilriger Lésung.
Alle Losungen sind haltbar.

7. Wismutindicatoren.

Fiir die direkte Titration von Wismut wurde zunéchst vorgeschlagen
(172), der Losung Kaliumjodid zuzusetzen; dieser Zusatz fithrt zur Bil-
dung des tiefgelben Komplexes BiJ;; er wird bei Komplexonzusatz zer-
legt; im Endpunkt erfolgt der Umschlag auf farblos. In saurer Losung
schleppt der Umschlag sehr und man erhilt zu hohe Werte. Stellt man
zu stark alkalisch ein, so fallen Wismutylverbindungen aus. Die Bestim-
mung gelingt jedoch gut, wenn man wihrend der Titration die frei ge-
wordenen Protonen durch laufende Zugabe von Natriumacetat abfingt.

Neuerdings hat CRENG (28) die Titration gegen Jodid untersucht und
gefunden, daB die Losung auf pg 1,5 bis 2,0 einzustellen ist. Man titriert
dann direkt nach Zugabe von 1 ml einer 0,5 %igen Kaliumjodidlésung
bis nahe an den Endpunkt und setzt weitere 8 bis 9 ml zu und titriert
zu Ende. Bei 10 bis 50 mg Wismut in etwa 50 ml Titrationsvolumen
wurden vorziigliche Resultate erhalten.

GRrONQUIST hat Thicharnstoff als Indicator vorgeschlagen (82). Im
pr-Bereich 2,5 bis 4 (Phthalatpuffer) wird nach Zugabe von § g Thio-
harnstoff, die unter gelindem Erwirmen geldst werden, ein tief gelber
Komplex gebildet. Auch hier erfolgt im Endpunkt véllige Entfirbung.
Der Umschlag wird wesentlich verschirft, wenn man einen Tropfen
einer Gentianaviolettlosung (1 Teil ges. alkoholischer Lésung in 99 Teilen
Wasser) zusetzt. Der Farbwechsel erfolgt dann von griin nach violett.

Die Indicationsmethoden haben aber durch die Einfiihrung des Brenz-
catechinviolett ihre Bedeutung wohl verloren.

8. Alizarin S.

Alizarin S bildet mit Thorium bei py; 2 bis 4 einen rot gefirbten Kom-
plex, der fiir die Titration des Thoriums (29), (53), {(74), (83) und indirekt
auch des Aluminiums (53) herangezogen wurde. Man titriert hierbei mit
einer eingestellten Thoriumlésung einen zur Probe zugesetzten Kom-
plexoniiberschuBl zuriick. Der Farbwechsel ist gelb nach rot. Auch
hier wird man sich méglicherweise des viel besser wirkenden ncuen
Brenzcatechinviolettes (S. 287) bedienen. Fiir die Aluminiumbestim-
mung jedoch ist es bisher noch nicht erprobt worden. Es werden sich
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vermutlich Schwierigkeiten einstellen, da der Aluminiumkomplex des
Brenzcatechinviolettes ziemlich stabil zu sein scheint (43).

9. 1-(2-Pyridyl-azo)-2-naphthol.
CHENG und Bray (28) haben diese als PAN-Indicator bezeichnete

Verbindung der Formel:
&
<
S

{

OH
zur Endpunktsanzeige bei komplexometrischen Titrationen erstmals
erprobt. PAN gibt mit zahlreichen Metallen intensiv géfirbte Chelat-
komplexe. Da entgegen der Konstitution des Erio T nur eine OH-Gruppe
der Azogruppe benachbart ist, kann nur ein Flinferring gebildet werden.
Die Komplexe sind daher weniger stabil und die Erdalkalien, Aluminium
und Titan reagieren nicht. Die Titrationen kénnen bei durchwegs niedri-
geren py-Werten durchgefithrt werden als mit Erio T, was fiir die Titra-
tionen in Gegenwart von Erdalkalien von Bedeutung ist. Bisher wurde
nur die Bestimmung von Zink, Cadmium und Kupfer mitgeteilt. Die
beiden ersteren titriert man bei py 5 bis 7 und verwendet 3 bis 4 Tropfen
einer 0,1 %igen PAN-Ldsung in Methanol. Der Umschlag im Endpunkt
ist von rosa nach gelb.

Kupfer wird in essigsaurer Ldsung titriert, wobel der Umschlag von
rot nach gelbgriin erfolgt. Bei groBeren Mengen Kupfer tritt vor dem
Endpunkt eine violette Farbe auf,

Uber sonstige Verwendungsméglichkeiten und Stérungen liegen keine
Mitteilungen vor.

C. Visueller Endpunkt durch Redoxeffekte.

I. Variaminblau.

a) Wirkungsweise. ErpEy und Bopor haben im Variaminblau
{(4-Amino-4’-methoxy-diphenylamin) (40) einen Redoxindicator be-
schrieben, der bei der reduktometrischen Titration des Eisens mit
Ascorbinsiure gut zu verwenden ist. Der Indicator wird bereits durch
Spuren von Eisen(IlI) sehr empfindlich zu einer tief violetten Form
oxydiert. FrascHra (56) hat gezeigt, da man bei Mikrotitrationen
mit Komplexon diesen Redoxindicator zur sehr genauen Bestimmung
des Eisens verwenden kann. Wie frither ausgefiihrt (S. 269), ist Eisen II-
Komplexonat ein Reduktionsmittel betrichtlicher Stirke. Bei der
Titration, die bei py 2 bis 3 erfolgt, wird erst alles dreiwertige Eisen in
den Komplexonkomplex iibergefiithrt. Zuletzt erfolgt der Angriff auf die
Spuren Eisen(II), die als Komplexonat den Indicator reduzieren. Der
Umschlag liuft von violett nach farblos.
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b) Stérungen. Es wurde bisher nur die Mikrotitration an reinen
Eisenlésungen untersucht und gefunden, daB Nitration hierbei keine
Stérung verursacht. DaB stirkere Oxydationsmittel stéren, kann mit
Sicherheit angenommen werden. Inwieweit schwichere Oxydationsmittel,
wie z.B. Kupfer, stéren, mul noch untersucht werden.

Bei Makrotitrationen treten nach Prisir Komplikationen auf (128).

c) Indicatorlésung. Variaminblau B - HCl wird in 1 %iger wiiBriger
Lésung verwendet. Die Losung ist haltbar.

2. Ferri-Ferrocyanid - Naphthidin.

a) Wirkungsweise. Mit diesem Indicatorsystem haben BrownN und
HAYES (22) eine prinzipiell neue Indicationsweise bei komplexometrischen
Titrationen™ eingefiihrt. Das von BELCHER und Mitarbeitern (9) zur
Zinktitration nach GALETTI verwendete 3,3’-Dimethylnaphthidin ist in
schwach saurer Losung, die Ferricyanid und etwas Ferrocyanid enthilt,
farblos. Auf Zugabe ciner kleinen Menge von Zinkion wird das Ferro-
cyanid durch das Zink gefillt, das Redoxpotential steigt an und das
Naphthidin wird in die tief gefirbte oxydierte Form iibergefithrt. Setzt
man der Lésung nunmehr Komplexon zu, so wird das Zinkferrocyanid
unter Bildung von Zinkkomplexonat zerlegt und durch das freigewordene
Ferrocyanid sinkt das Redoxpotential wieder ab. Die unmittelbare Folge
hiervon ist eine Entfirbung des Indicators. Auf dieser Basis lief} sich
Zink neben recht betrichtlichen Mengen Magnesium bestimmen (Titra-
tions-pg = 5).

Esist klar, daB der Endpunkt nur schr langsam erreicht werden kann,
da das feste Zinkferrocyanid mit dem Komplexon schwer reagiert. Damit
schien dieser Methode wenig praktische Bedeutung beschieden. Ver-
wendet man jedoch das Verfahren der Riicktitration, dann liBt sich
zeigen (44), daB nicht nur die zeitliche Hemmung wegfillt, sondern da8
man auBer Zink noch eine Reihe anderer Metalle bestimmen kann. Man
setzt der Metallsalzlésung Komplexoniiberschul, Puffer und Indicator
zu und titriert mit Zinklésung zuriick. So lassen sich Kupfer, Cadmium,
Eisen, Blei, Gallium und wahrscheinlich noch einige andere Metalle be-
stimmen. Der wesentliche Vorteil der neuen Methode ist, daB man dic
Bestimmungen neben recht betriichtlichen Mengen an Erdalkalien, die
bei pg 5 sehr schwach komplex gebunden werden, titrieren kann.

b) Stérungen. Bei der direkten Titration wirkt die schleppende
Einstellung des Endpunktes stark stérend (vgl. oben). Ferner diirfen
in der Lisung keine Metalle anwesend sein, die mit Ferro- oder Ferri-
cyanid schwerlésliche Verbindungen eingehen. Zum Beispiel wird Eisen
so stark festgehalten, daB man in annehmbaren Zeiten keinen Endpunkt
erhilt. Ahnliches gilt fiir Kupfer.
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Diese Bedenken sind bei der Methode der Riicktitration gegen-
standslos.

In beiden Fillen wirken natiirlich starke Oxydationsmittel wie
Chromat, Vanadat usw. stérend. Auch Kobalt stort, da es unter den
Titrationsbedingungen zu Kobalt(I11I)-Komplexonat oxydiert wird.

¢) Indicatorlosung. 1. Kaliumferricyanid 0,4 % in Wasser (tdglich
frisch zu bereiten); 2. 3-3’-Dimethylnaphthidin 1% in Eisessig p. a.

Je 100 ml Titrationsfliissigkeit werden von Lésung 1. 0,1 und von
Losung 2. 0,3 ml verwendet. Die Verwendung von Kaliumferricyanid
in fester Mischung mit Natriumchlorid 1:500 kann auch hier sehr
empfohlen werden. Eine Zugabe von Ferrocyanid eriibrigt sich, da der
geringe Ferrocyanidgehalt des Ferricyanides ausreicht [0,005% (22)1.

D. Endpunktsanzeige durch physikalische Methoden.
1. Potentiometrischer Endpunkt.

Die Beeinflussung von Redoxgleichgewichten durch die Komplex-
bildung ist bereits behandelt worden. Die starke Anderung des Eisen-
potentials hat PRIBIL zur Basis einer potentiometrischen Bestimmung
gemacht (134). Bei der im schwach sauren Gebiete erfolgenden Titration
tritt im Endpunkt ein Potentialsprung von etwa 360 mV auf. Durch
Riicktitration eines Komplexoniiberschusses mit einer Eisen(III)-MaB-
l6sung lassen sich zahlreiche weitere Metallionen einer potentiometrischen
Bestimmung zufiihren.

2. Amperometrischer Endpunkt.

In standig steigendem MaBe biirgert sich die tropfende Quecksilber-
oder rotierende Platinelektrode zur Anzeige von Endpunkten ein. Die
Méglichkeit bei der amperometrischen Titration besonders niedere Kon-
zentrationen zu erfassen, ist fiir die Spurenanalyse und Untersuchung
biologischen Materials besonders wertvoll geworden. Wie gezeigt werden
konnte (78), (136), ist die sehr hohe Festigkeit der Bindung in Metall-
komplexonaten mit einer besonders starken Verschiebung der polaro-
graphischen Halbwellenpotentiale verbunden. Daraus ergibt sich, dafi
die Knickpunkte der Titrationskurven sehr gut ausgeprigt sind und
eine genaue Festlegung des Endpunktes auch bei duflerst verdiinnten
Lésungen moglich wird (1), (136).

3. Spektralphotometrischer Endpunkt.

Beim Gebrauch visueller Endpunktsanzeige entstehen manchmal
Schwierigkeiten durch ,,Schleppen’ des Endpunktes. Besonders un-
gilinstig sind die Verhiltnisse beim Eisen. SwEETSER und BRICKER (180)
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und UNDERwoOD (783) haben nun einen Weg gezeigt, diesen Ubel-
stinden abzuhelfen, indem man sich cines Spektralphotometers bedient,
Erfolgt die Zugabe des Titrationsmittels in kleinen Portionen und miBt
man nach jeder Zugabe die Extinktion der Losung, so erhiilt man durch
Auftragen der Extinktion gegen die Milliliter MaBldsung Diagramme nach
Art der Abb. 5. Die Festlegung des Endpunktes erfolgt hier sehr exakt.
Die Eisentitration erfolgt in Anwesenheit von Salicylsiure bei 525 my.
Bei der Titration von Kupfer (py 2,4 bis 2,8, 745 my} und Nickel (1000my,
px 4) ist ein Indicator unnétig, da bereits die Eigenfarbe der betreffenden
Komplexonate vollig ausreicht.  ,, -

In einer zweiten Arbeit be- | \
schrieben die Autoren (181) die i \\
Bestimmung von Calcium neben
Magnesium und Cadmium neben \
Zink (in natronalkalischer L&- - \—
sung) durch Titration im UV- i { \
Bereich. Zirkon lieB sich durch
Zuriickmessen eines Komplexon-
iiberschusses mit Eisen(III)-Lo-

o ml Aomplexon

sung "cltneren. Abb. 5. Spektralphotometrische Titrationskurve. Titra-

Wie eine Arbeit von RINGBOM tion von Eisen mit Komplexon bei 325 my. Nach (180).
und Sanpas (I49) zeigt, ist die
Verwendung eines Spektralphotometers keineswegs Bedingung. Man cr-
hilt bereits mit einem guten Colorimeter und Farbfiltern hervorragende
Resultate, selbst bei Verwendung von 0,001 m Komplexonldsung. Die
Autoren bestimmten Kupfer und Nickel sowohl ohne Indicator, als auch
gegen Murexid. Calcium wurde gegen Murexid, Magnesium gegen Erio T
titriert. Die scharfen Knickpunkte erlaubten mit einer Genaunigkeit
von weniger als 0,1% Fehler zu arbeiten.

.
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4. Endpunkt durch Fluorescenz.

Patrovsky (120a) verwendete das Verschwinden der Fluoreszenz
von Morin mit Indium und Gallium, wenn diese in die Komplexonate
iibergefithrt werden, zur Anzeige des Endpunktes.

5. Hochfrequenztitration.

BraEpEL und KnigHT (16) bestimmten Calcium, Magnesium und
Zink unter Anwendung der Hochfrequenztitrationstechnik und fanden
auch hier, daB die Komplexometrie ausgezeichnete Werte liefert. Kupfer
lieB sich hierbei zwischen py 2,5 und 10, Zink um py 3,5 titrieren, was
hinsichtlich der Selektivierung wichtig ist. TFiir Calcium und Magnesinin
muBten auch hier héhere py-Werte eingestellt werden.
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X. Komplexon als Hilfsmittel
bei anderen Titrationsverfahren.

Komplexon ld8t sich in der MaBanalyse nicht nur als Titrationsmittel
gebrauchen. Es kann auch zur Maskierung stérender Metallionen oder
zur Stabilisierung hoherer Oxydationsstufen von Metallionen bei anderen
Titrationsmethoden verwendet werden. Die Zahl diesbeziiglicher Ar-
beiten ist relativ gering, obwohl diese Art des Gebrauches von Komplexon
sehr aussichtsreich erscheint.

Die erste Verwendung in diesem Sinne fand Komplexon bei der auf
S.278 beschriebenen Titration von Metallen mit Endpunktsanzeige
durch py-Effekte, Diese Methoden wurden mit Riicksicht auf die
historische Entwicklung schon in den einleitenden Abschnitten erwihnt.

Das sehr hoch liegende Redoxpotential Co**/Co** (1,79 V) wird wie
durch andere Komplexbildner auch durch Komplexon stark erniedrigt.
Hierdurch wurde es PRiBiL und MALICKY (130) méglich, nach Zugabe
von Komplexon zu einer Kobalt(I11)-Salzlésung bei geeigneten pg-Werten
Kobalt oxydimetrisch mit Cerisulfat als MaBl6sung zu titrieren. Wegen
der iiberaus intensiven Firbung des hoherwertigen Kobaltkomplexes
ist eine visueclie Festlegung des Endpunktes unméglich; die Titration
mul} potentiometrisch durchgefithrt werden. Bei der Titration stéren
Nickel und Mangan. Der Stérungsmechanismus durch Nickel ist nicht
ganz klar. Mangan wird ebenfalls oxydiert.

Diese Storungen lassen sich jedoch durch ein reduktometrisches
Verfahren nach PrIBIiL und SvesTKA (133) umgehen. Man oxydiert erst
das Kobalt durch Bichromat in schwach saurer Lésung. AnschlieBend
wird der BichromatiiberschuB durch Sulfit reduziert, welches auf den
Kobaltkomplex ohne EinfluB ist. Sodann wird das Kobalt potentio-
metrisch mit Chrom(II)-Chlorid titriert. Bei dieser Bestimmung stéren
jedoch Eisen und Kupfer.

Ahnlich wie fiir Kobalt wurde auch fiir Mangan eine oxydimetrische
Bestimmung mit Kaliumferricyanid als Titrationsmittel (131) mitgeteilt.
Das mittels Bleiperoxyd oder Natriumwismutat in Gegenwart von
Komplexon zur Verbindung MnY’ oxydierte Mangan 1iBt sich mit
Ferrosulfat potentiometrisch sehr scharf titrieren (732).

Die erhebliche Herabsetzung der Potentiale bei vielen Redoxsystemen
durch Komplexbildung gestattet die Maskierung sonst stérender Ionen.
So z.B. oxydieren Eisen(I1I) und Kupfer(II) in schwach saurer, kom-
plexonhaltiger Losung Jodid nicht mehr zu Jod. Auch die Fillung von
Bleijodid unterbleibt und Stérungen durch Wismut lassen sich aus-
schalten. Dadurch konnte Silber sowohl potentiometrisch (36) als auch
amperometrisch (37) neben diesen und anderen sonst stérenden Kationen
sehr genau mit Kaliumjodid-MaBldsung titriert werden.
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Besonders interessant ist die Anwendung von Komplexon fir die
jodometrische Titration von Cer, Permanganat und Bichromat (137),
(238) in Gegenwart von Eisen und Kupfer. Wihrend in stirker saurer
Lésung Kupfer und Eisen nach bekannten Reaktionen Jodid zu Jod
oxydieren, wird nach Zugabe von Komplexon und Abpuffern der Ldsung
auf py 4 bis 5 alles durch diese beiden Oxydationsmittel frei gemachte
Jod wieder reduziert:

2Fe” + Ju+ 2 [HY)” — 2[FeY)+ 2] +4H
CupJo+ Jo + 2 [H,Y)” > 2[CuY]” +4 ) +4H

Waren in der Lésung aber auch Cer(IV), Permanganat oder Bichromat
anwesend, so bleibt der diesen entsprechende Betrag an freiem Jod
erhalten und kann mit Thiosulfat wie tblich titriert werden.

Die acidimetrische Bestimmung von Borsiure wird durch die An-
wesenheit zahlreicher Kationen gestort, weshalb man meist zur Destil-
lationsmethode greift oder durch Fillung der Metallionen die Stérungen
ausschaltet. Komplexon gestattet die Maskierung der meisten in der
Praxis in Frage kommenden Stérmetalle. Man bringt die Borsiure ent-
haltende Losung nach Zugabe von Komplexon potentiometrisch auf ein
pu von 7, setzt Mannit zu und titriert mit carbonatfreier Lauge zuriick
(140). Um zu starke Pufferung durch das Komplexon zu vermeiden,
wird in einem aliquoten Teil der Probe die zur Maskierung der Stor-
elemente notige Komplexonmenge titrimetrisch ermittelt.

ErpEY und BoDoR haben die zur reduktomietrischen Bestimmung
von Eisen benétigte Ascorbinsiuremaflésung durch Zugabe von etwas
Komplexon stabilisiert (39). Die stabilisierende Wirkung ist auf die
Maskierung von Schwermetallspuren (insbesondere Kupfer) zurtickzu-
fithren, die die Oxydation von Ascorbinsiure stark katalysieren.

XI. Anwendungsbereich
komplexometrischer Titrationsverfahren.

Mit erstaunlicher Schnelligkeit hat sich die Ubernahme der zuerst
an reinen Losungen ausgearbeiteten Titrationsverfahren in die analyti-
sche Praxis vollzogen. Fiir zahlreiche Arbeitsgebiete liegen heute ge-
eignete Modifikationen dieser Analysenvorschriften vor. Die nach-
stehende Zusammenfassung soll keinen Anspruch auf Vollstindigkeit
erheben, sondern nur ein grobes, aber einpriigsames Bild der Mannig-
faltigkeit geben. Da es sich bei den speziellen Anwendungen stets um
besonders zugeschnittene Arbeitsvorschriften handelt, kann auf Details
nicht eingegangen werden. Hierzu mufl auf die Originalliteratur ver-
wiesen werden.
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A. Pharmazie.

Die Bestimmung von Calcium und Magnesium in Tabletten und
Injektionslosungen wurde in verschiedenen Laboratorien ausgearbeitet
(78), (81), (89), (108), (117). Besondere Beachtung wurde der Bestim-
mung von Wismut geschenkt, wobei es zu einer erwiinschten Ablsung
gravimetrischer Verfahren kam (82), (103). Uber die Bestimmung von
Schwefel (2) und Phosphor (109) in anorganischen und organischen
Praparaten wurde berichtet. Die Bestimmung von Zink (75) ist mitge-
teilt worden. Auch Quecksilber 148t sich sehr gut titrieren (147). Zu-
sammenfassende Darstellungen dicses Gebietes stammen von FLASCHKA
(69), Le Ror (107) und PRIBIL (147). Besonders die letztgenannte Arbeit
enthilt genaue Analysenvorschriften fiir die einzelnen Préparate.

B. Physiologie.

Zur Bestimmung von Calcium im Blutserum (38), (§0), (88), (93), (106),
Liquor (80) und Harn (80) wurde die direkte Titration gegen Murexid
empfohlen. Da jedoch der Endpunkt schwer festzulegen ist, zogen andere
Autoren eine Abtrennung mit Oxalat vor. Das im Niederschlag ent-
haltene Calcium wird iiber den Umweg einer Verdringungsreaktion mit
Magnesiumkomplexon (58), (76), (94) oder durch Riicktitration (120)
mit viel besserem Endpunkt bestimmt.

Im Dekantat des Calciumniederschlages 140t sich das Magnesium
direkt (87) titrieren. ’

Fiir die Magnesiumbestimmung wurde auch das Differenzverfahren
angewandt. (Calcium gegen Murexid und Summe Calcium + Magne-
sium gegen Erio T.)

Eine Ultramikromethode, die nur wenige Mikroliter Serum bendétigt,
wurde ausgearbeitet (175).

Nach Fiilllung mit Magnesium aus nativem Serum kann das anorgani-
sche Phosphat sehr rasch und genau indirekt titriert werden (59). Uber
eine komplexometrische Eisenbestimmung im veraschten Vollblut be-
richtete HABERLI (834a).

C. Metallurgie.

Die Bestimmung verschiedener Komponenten in Metallen und Le-
gierungen 148t sich auf komplexometrischem Wege sehr rasch und genau
durchfithren. Die besonderen Vorteile der Anwendung dieser Titrations-
verfahren auf bisher fiir die gravimetrische Weiterverarbeitung gewon-
nene Niederschlige hat FLASCHKA (70) an den Beispielen Zink und Nickel
dargelegt. Die Formaldehydmethode zur Bestimmung von Zink (und
Cadmium) in Legierungen haben KINNUNEN und Mitarbeiter (95) zur
Ausarbeitung von Schnellverfahren herangezogen. Die gleichen Autoren
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kombinierten auch Extraktionsmethoden mit komplexometrischen Ti-
trationen (96). Die Bestimmung von Kobalt und Mangan in Stihlen
und anderen Legierungen nach den frither erwihnten Redoxverfahren
wurde praktisch erprobt. Die Cerbestimmung neben Eisen (S. 297) ge-
stattet eine rasche Analyse von Cereisen (138). Zur Bestimmung von
Zink in Aluminjumlegierungen hat FALLER eine genaue Arbeitsvorschrift
mitgeteilt (41). Mit den Bestimmungen von Magnesium in Aluminium-
legierungen befaBte sich SERGEANT (169). Eine Vorschrift zur Bestim-
mung von Nickel in Stihlen wurde von Harris (84) ausgearbeitet.

D. Silicatanalyse.

Fiir die Bestimmung von Calcium und Magnesium in natiirlichen und
kiinstlichen Produkten existieren zahlreiche detaillierte Vorschriften.
Die Analysen von Kalkstein (7), (90), (92), Dolomit (7) und Magnesit
(60), (72), (174) lassen sich mit hoher Genauigkeit durchfiihren. Gleiches
gilt fiir die Untersuchungen von Bodenausziigen (29). Auch Eisen kann
in diesen Materialien komplexometrisch bestimmt werden (30), (31).

Fiir Zemente hat BECKER einen Analysengang mitgeteilt (8). Die
Halbmikroschnellanalyse von Silicaten unter weitgehender Verwendung
von Komplexon wurde beschrieben (33), (170). TFiir die Analyse von
Erzen und Schlacken stammt eine Vorschrift von GrAUE (79). Die Be-
stimmung von Borsiure in Glisern hat PRIBIL genau untersucht (140).
Der gleiche Autor beschrieb die Bestimmung von Mangan in Mineralen
(131), (132).

E. Wasseranalyse.

Zahlreiche Untersuchungen beschaftigen sich mit der Titration der
Gesamt- und der Kalkhirte in Wissern (42), (77), (98), (99), (168), (172).
Die komplexometrische Hirtetitration ist derzeit woh! die schnellste,
einfachste und genaueste Methode und 148t sich sehr gut als Mikro-
bestimmung durchfiithren (71), (98). Auch Sulfation kann man im Wasser
komplexometrisch bestimmen (118). Barium in Wissern nach Anreiche-
rung titrierte BaLLczo (6).

F. Verschiedene Anwendungsgebiete.

Uber die Anwendung komplexometrischer Titrationen bei der Ana-
lyse von Nickelsulfat berichtete KINNUNEN (96). Bei der Analyse von
Schmierdlen werden kleinste Mengen von Zink amperometrisch (124)
oder visuell titriert. Die Bestimmung von Calcium in Milch und Milch-
produkten (97) lie sich durch komplexometrische Titration erheblich
vereinfachen. Der Zinkgehalt von Viscosekoagulationsbidern wurde
ebenfalls' komplexometrisch ermittelt (782). Der Magnesiumgehalt von

Fortschr, chem, Forsch,, B4, 3, 20
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Lederasche (176) ist mittels komplexometrischer Titration ebenso rasch
zu ermitteln, wie die Austauschfihigkeit von Béden (121) verschiedener
Herkunft.

Die Anwendung von Komplexontitrationen erspart viel Zeit bei der
Ausarbeitung neuer Trennungsverfahren, wenn man den Trennungs-
vorgang analytisch verfolgt. Dies hat Pz (125) fiir die Abscheidung
des Mangans neben Erdalkalien mittels Trithiokohlensiure gezeigt. Die
Bestimmung von Durchbruchspunkt und Austauschkapazitit bei Ionen-
austauschern ldBt sich durch komplexometrische Titrationen sehr leicht
ermitteln (I179).

Fiir die Analyse von Zinkoxyden, Lithopone und dhnlichen Pigmen-
ten liegen genaue Analysenvorschriften vor (66), (67). Eine Zusammen-
fassung der Moglichkeiten, die komplexometrische Titrationen im textil-
chemischen Laboratorium bieten, hat Frascura (73) veroffentlicht.

Gehaltsbestimmungen von Kaliumferrocyanid mittels komplexo-
metrischer Zinktitration fihrte Hor durch (86). Fiir die Bestimmung
von Magnesium und Sulfat in galvanischen Nickelbidern stammt eine
Vorschrift von Lancrorp (104), (105).

Die Bestimmung von Calcium in Pflanzenaschen wurde gleichfalls
beschrieben (116). Desgleichen die Ermittlung des Calcium- und Magne-
siumgehaltes in Zuckersiften (42), (157), Sulfitkochlaugen (719) und
Obstsiften (177).

Natrium kann bestimmt werden, indem man nach Fillung mit Zink-
Uranyl-Acetat das im Tripelsalz enthaltene Zink titriert (49).

Die Bestimmung von Acetylen ist moglich, indem es als Kupfer-
verbindung gefillt und anschlieBend das Kupfer titriert wird (702).
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1. Introduction.

Thiophene chemistry has recently been the subject of extensive in-
vestigations in varjous academic institutions as well as in numerous in-
dustrial research laboratories. Although these studies led to few prac-
tical applications for thiophene and its derivatives, our fundamental
knowledge in this field was appreciably advanced, Since HARTOUGHs
critical review (35) several hundred articles and patents were published
dealing with various phases of thiophene chemistry. It is not the pur-
pose of this review to consider all the reports which have been published
since October 1949, but rather to discuss the more basic advances which
have contributed towards explaining all phases of the progress of the
chemistry of this series, '

2. Synthesis, Determination of Physical Properties,
Molecular Structure and Spectroscopy of Thiophene
and its Homologs.

/ith the exception of several patents (48), (74) which claimed the
successful syntheses of thiophene and its homologs from hydrocarbons
with sulphur dioxide and sulphur trioxide respectively, in the presence
of such catalysts as silica gel and certain metal oxides, no syntheses
were described which improved on those recently reviewed (87).

The crystal stracture of thiophene at —55° C was determined (3),
and it has been found that its crystal modification in the range of
~ * Studies on the Chemistry of Heterocyclics. XXVIII.

** Communication No.296. — Most of the experimental work reported from

the Fordham Laboratories was carried out under the aegis of the Ofiice of Naval
Research, Washington, D. C., and the National Science Foundation.
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~—38° to —98° C is orthorhombic. The space group is either D} Bmab
or the noncentrosymmetric equil. C3%-B,ab, with no conclusive distinc-
tion derivable from the data.

A colorimetric (83) and a spectrographic method (45), (46) for the
1dentification of thiophene and its homologs was studled. Correlations
of mass spectra with molecular structure were established for eight of
the peaks of the thiophene homologs. The peaks which were used for
correlations are: base peak, parent peak, parent peak less mass one,
parent peak less mass 31, and the 85+, 84*, 79+, 78*, 50+, 43* and 41
peaks. The complete method of identification of thiophenes in the 126 to
154 molecular weight range consists of identifying the side chains by
mass spectral correlations and determining their positions by formation
of mercuric acetate derivatives, methylation and hydrogenation. Final
confirmation of the identified thiophene was made by synthesis. Mass
spectral correlations were used to identify the side chains by their
application to suitable peaks in the mass spectrum of the unknown thio-
phene. Using a combination of mercuric acetate derivatives, methylation
and hydrogenation, the number of side chains and their relative position
on the thiophene ring was established. The proposed method has been
used in the identification of a number of thiophene homologs isolated
from a Colorado shale-oil naphtha. It was found that approximately
80% of the total sulphur in a 210° end point Colorado shale oil appears
to be thiophenic. The 17 thiophenes identified represent only 14% of
the 122 thiophenes that could be theoretically present in a naphtha of
the above boiling point range. It was found that 2-monosubstituted
compounds predominate over 3-monosubstituted, that 2,5-disubstitution
predominates over other disubstituted isomers and that the 2,3,5-tri-
substituted predominate over 2,3,4-trisubstituted thiophenes. There is
some indication that thiophenes in shale oil may have been formed
by dehydrogenation of the alkanes followed by cyclization in the pre-
sence of sulphur.

There were several reports published dealing with applied spectro-
scopy in the thiophene series. Absorption spectra of some triaryl-
methane dyes containing a thiophene ring were investigated (53), (54).
It was demonstrated that when the phenyl ring in Malachite Green is
replaced with the 2-thienyl group, a bathochromic effect is produced.
The dyestuffs studied were of the following composition:

N —few
Rtr H // \ ﬁ/ 22X
RN { \N(CH o

When R"=H R=H, CH;, GH,, CH,, Cl, Br
When R=H R’ =CH;.
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The influence of solvents on the spectrum of thiophene Malachite Green
has been studied by observing the spectrum in three different types of
solvents. Namely: water, acetic acid and chloroform. The solvent had
no effect on the x and vy bands to any noticeable extent. In chloroform
the wavelengths were found slightly longer than in the other two sol-
vents. When water was employed as the solvent, a fourth peak was
observed, located in the ultraviolet region. The study of the influcnce
of substituents on the spectrum of thiophene Malachite Green revealed
that when a methyl group was introduced it shifted the x band slightly
to shorter wave lengths, the y band, however, was moved to longer
wavelengths. In the case of 5-methyl-thiophene Malachite Green a
significant bathochromic shift of the secondary band is observed when
compared with the 3-methyl substituted dye. The absorption spectra
of halogenated thiophene dyes reveal the bathochromic effect produced
by these electronegative substituents. While the presence of a chlorine
atom on the thiophene ring shifted the main band to a longer wavelength
than a bromine atom in the corresponding position did, the relation
is reversed with the secondary band. This may be due to the more posi-
tive character of the bromine atom. Although the intensity of the main
band of 5-chlorothiophene Malachite Green is decrcased in comparison
to the unsubstituted dyestuff, the secondary band is increased. The
brominated dye, however, shows a diminished intensity of both bands.

The ultraviolet absorption spectra of several thienylketones were
reported and compared with analogous benzene derivatives (73). For
the acetothienones two maxima were found: 260 my and 285 mg. The
introduction of a chlorine atom causes greater bathochromic and hypso-
chromic effects on the 285 my band than on the 260 mp band. The
remarkable spectral differences between the 4-methyl or 5-methyl and
3-methyl-2-acetothienones suggested an electronic interaction between
the methyl and carbonyl group. A hyperconjugation phenomenon with
hydrogen bonding in the excited state is a likely explanation for the
spectral behavior of 3-methyl-acetothienone. The spectrum of 2-thienyl-
styrylketone exhibits but one distinct maximum at 320 my.. This band is
analogous to that found in chalcones. The replacement of the phenyl
group in chalcone by the 2-thienyl group gives rise to a shift of the
maximum from 310 mp to 320 mp, while the maximum of furfural-
acetophenone (344 my) is displaced in furfuralacetothienone to 353 my.

Ultraviolet absorption spectra of thiophene derivatives were re-
corded using isooctane as a solvent (8). An apparent hypsochromic
effect caused by the second nitro group in 2,5-dichloro-3,4-dinitro-
thiophene was noticed.

In the authors’ laboratory the ultraviolet absorption spectra of
azlactones (76) as well as of diacetylenic derivatives were investigated
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(80). In the former case two major absorption peaks were observed,
the first in the 270-272 mu region and the second in the range of 393 to
412 myp. Only the second peak seemed to be influenced by alkyl sub-
stituents on the thiophene ring. It was found that this effect is in the

sequence
—C,H, > —C,H, > —CH,

as evidenced by a shift of this peak toward longer wave lengths and an
increase in the molecular extinction coefficients. It was found that the
diacetylenic grouping in the thiophene series shifts all three absorption
bands towards the visible range to a greater extent, when compared
with the benzene derivatives, although the extinction coefficients are
somewhat lower.

3. Biologically and Pharmacologically Active Compounds.

Despite the fact that earlier studies indicated little promise, the
search for superior biologically and pharmacologically active thiophene
compounds continued.

Histamine antagonists (34), thiophene analogs of potential biological
interest, were prepared and their properties investigated (9). The thio-
phene analog of sulphanilamide was prepared (52) and found to be
5 times as toxic as the corresponding phenylderivative. Thienyl sub-
stituted aminoesters with analgetic and spasmolytic properties were
prepared (49). The thiophene analog of ““Marfanil”’ was synthesized by
twodifferent methods: from 2-acetamidomethyl- and from 2-phthalimido-
methylthiophenes (Z8). An examination of its effect on a range of
organisms disclosed that it was devoid of appreciable bacteriological
activity.

In order to investigate the antitubercular activity of thiophene
analogs, thiosemicarbazones were synthesized (12). It was found that
the addition of a small amount of acetic acid facilitated the reaction
between thiosemicarbazide and the thiophene carbonyl compound and
that the reaction was essentially completed in one half to one hour. The
activities of these semicarbazones, however, were not recorded.

Hydantoin analogs in this series (72) were prepared. Most of these
compounds, however, were found less active as anticonvulsants than the
corresponding phenyl derivatives. Only a few were found to have the
same order of activity as §,5-diphenylhydantoin.

The preparation and anaesthetic properties of some (N,N-Dialkyl-
amino)-alkyl-3-thienylsulfide hydrochlorides were studied (36). As
local anaesthetics they were found, in preliminary examinations, to be
equal to or better than procaine in activity in the guinea pig test, In
addition it was found that the alkaminoesters of phenyl-3-thienylglycolic



Some Recent Developments in Thiophene Chemistry, 313
acid have approximately the same activity as the corresponding 2-

thienylisomers. They showed 63% of the antispasmodic activity of
atropine sulphate. The preparation of these esters was carried out as

follows:
i CuS0, _/n
C,HECH(OH]CO‘[\S /. Pyridine ~ CeHiCOCOL_

| KOH
] ?H BCH,CH,C! l ] ?H
S/‘(‘I-COOCH,CH,,B-HCI - S/-zl:.coorl
CeH, CeHy

B={(CH)NH or CH,N

While studying antiseptic and germicidal activity in the thiophene
series, several quaternary thenylamines were prepared by the following
method (84):

'\S /tHO 4+ R,NCHO — Us /‘L:H,NR,

R'X ¢

[ e -

However, the activity of these compounds was not reported.

Several new thenal and thenylbarbituric acids were synthesized in
the authors’ laboratory. The 5-ethyl-5-(2-thenyl)barbituric acid and the
thicanalog (5-ethyl-5-(2-thenyl)-2-thiobarbituric) acid showed some ac-
tivity as hypnotics. However, hyperexcitability and convulsions accom-
panied the hypnotic effect (62).

It seems that, except in a few cases (antihistaminics), the biological
and pharmacological activity of thiophene compounds is usually slightly
lower than that of the corresponding benzene derivatives. The appli-
cation of thiophene derivatives as chemotherapeutic agents scems to
be fairly limited.

4. Alkylation, Hydrogenation and Hydrogenolysis of Thiophene.

Hydrogen fluoride has been shown to be an effective condensing
agent for the preparation of nuclear alkylated thiophenes (33), (83). It
was observed that thiophene did not polymerize immediately upon
coming in contact with hydrogen fluoride. Althcugh this period of
delay was short, it was sufficient to enable alkylation and to allow the
conversion of unsubstituted thiophene to the much more stable alkyl-
thiophenes. In the case of thiophenes which polymerize readily, it was
necessary to use olefins as the alkylating agents rather than the less
reactive alcohols or ethers. It was also found that the benzene ring in
certain cases was more reactive than the thiophene ring. When a solution
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of thiophene in benzene was alkylated with hexene-1, it was benzene
rather than thiophene which was alkylated.

The Friedel-Crafts alkylation of 2,5-dimethylthiophene was also
studied (57). In contradistinction to thiophene itself, it was reported
that this substituted thiophene alkylated readily with only a minor
amount of polymerization when an active halide such as t-butyl chloride
was used. With less reactive halides, e.g. n-butyl chloride, some re-
placement of the methyl groups in 2,5-dimethylthiophene occurred and
polymerization increased.

Tetramethylthiophene was prepared from 2,5-dimethylthiophene (28)
by chloromethylation to give 3,4-bis(chloromethyl)-2,5-dimethylthio-
phene and subsequent reduction to tetramethylthiophene.

Recently the non-catalytic reduction of thiophene and its homologs
was thoroughly investigated (5), (6). The preparation of both 2- and
3-thiolenes (dihydrothiophenes) was studied and reported to occur in
accordance with the following scheme:

lOH ?H
HC——=CH HC-——CH HC CH
| | B He n G, He by, Tomd n
g BN g 2 \S\: 2 by o s
| 12, o o o} o}

(5, CH,=CHCH,CH,
¥ »  |CH CH=CHCH, | + H,$
CH;CH=CHCH,

CH,CH=CHCH,SH
CH,CH=CH—CH,SH
CH,CH,CH=CHSH

[CH,:CHCHzCH,SH }

H,C CH (o) ML CH (py  HG———C—HBr
| | 4 1 S f 1l

G AH - HC  ACH ~  HC.___C—HBr
0¥ Mo o 0

It was considered that the reduction of thiophene in liquid ammonia
offered a possible route to hitherto unknown dihydrothiophenes. It was
shown that the reduction of thiophene in liquid ammonia at —40°C
with sodium in the presence of methanol proceeded readily. No evidence
was obtained for the addition of a second hydrogen molecule to the
remaining ethylenic linkage. Instead hydrogenolysis of the thiophene
ring took place, yielding a mixture of butene thiols which were further
reduced to hydrogen sulphide and a mixture of n-butenes. In the ab-
sence of methanol, the reduction proceeded entirely to the thiol stage
and beyond, and no intermediate dihydrothiophene was isolated. From
the results obtained, it was apparent that some degree of isomerization
occurred, when the dihydrothiophene was reduced by sodium and
methanol in liquid ammonia. The following summary indicates the
proposed mechanism:

H(ll (l:H

HC - CHy

2H*  CH,=CHCH,SH
™ CH,CH=CHCH,SH

+ 2¢ - CHuCHCHCH,S
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2-Methylthiophene and the 3-methyl derivative on reduction in liquid
ammonia by sodium in the presence of methanol, each yielded two iso-
meric dihydrothiophenes (6). Pentenethiols were formed as secondary
products, and the isolation of hydrogen sulphide as an end product
indicated that still further reduction occurred. The structure of the
hitherto unknown dihydromethylthiophenes was established by oxida-
tion to the known sulphones and by the preparation of other derivatives.
No dihydromethylthiophene was obtained when 2,5-dimethylthiophene
was reduced under similar conditions. The main products consisted of
a mixture of hexenethiols. A study of the infrared absorption spectro-
gram revealed that the thiol derived from 3-methylthiophene was formed
by the reduction of 2,5-dihydro-3-methylthiophene and consisted
mainly of 3-methylbuten-2-thiol-1 together with smaller amounts of
3-methylbuten-3-thicl-1, formed by isomerization of the 2-enethiol via
a mesomeric anion:

WCHs ('ZH:—.:.(':_(:HJ se CH,
—
g HC\_ ACHy 26, CH—C-CHOH,S + 21
CHy—C=CHCH,SH
CH,

CH,==C . CH,CHSH

The reduction of 2-methylthiophene, however, yielded only small
amounts of dihydro-2-methylthiophene and a high yield of pentenethiol.
It was apparent that substitution in the 2-position inhibited the pro-
duction of the dihydrothiophene and favored more complete reduction.
It was interesting to note that the reduction of 2,5-dimethylthiophene
furnished small amounts of hexan-2-one. It was believed that the crude
hexenethiol probably contained some hexene-2-thiol-2 which is capable
of isomerization to hexane 2-thione from which the ketone can be formed
by the action of alkali as follows:

]

‘t H.C—CH,
MOH_
CHy\_  ~CH, 1‘7‘”" feO¥ Ha\ o CHCH, = cr{r—:T CH,CH,

:[ CHy—CH,
|N_‘?QH,_, CH;\—(,; CH,-CH,
1 0
H,C—CH,

CHC CH,—CH,
I

The hydrogenolysis of thiophene and its homologs has been investigated

in the presence of Ni-Al alloy and aqueous alkali (65) and over vanadium

oxide (47). It has been shown that §-(2-thenoyl)-propionic acid (II) on

treatment with nickel aluminum alloy in aqueous alkali solution yielded
Fortschr. chem. Forsch,, Bd. 3. 21
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either a mixture of nearly equal amounts of ketocaprylic acid and
y-caprylolactone (I1II) or only the lactone, the course of the reaction
being dependent upon the ratio of alloy, the acid and on the time of the
reaction.

"\S_/HCO(CHE)DCOOH = CHiCH,CH,CH,G(CH,)COOH
s}

Il n=2
(o]

i

n=2 -» CH,CH,CH,CH,CHCH,CH,C
11 L —

n=8 > CHy(CH,),CH(OH)(CH,}COOH

However, the higher homologous acid w (2-thenoyl}-pelargonic acid gave
only the 10-hydroxymyristic acid. With p-(2-thenoyl)-propionic acid
good yields of the lactone (I1I) could be obtained by the use of approxi-
mately a 3:1 ratio of alloy to acid. The results with vanadium oxide have
established that the hydrogenation of thiophene represents a true step-
wise dehydrosulphurization process. The mechanism for hydrogenolysis
of thiophene over vanadium trioxide is suggested. There is some evi-
dence that hydrogenolysis of thiophene over vanadium oxide at 400°
and atmospheric pressure yields hydrogen sulphide, butadiene, butene
and butane and may proceed as follows:

HC.

CH H HC—CH

ﬂ_—ﬂ Ha, Be CH T H-C E H
e ~ U 7 v
s SH C\H ¥ u
{
H H H.
SC - C—H ~>C—— -CH
Ll o« B iy
SYAATPAS Wi

A study of the geometric relationship between the thiophene molecule
and the catalysts suggests that a two-point absorption reaction mecha-
nism is involved and could be represented either as in A or B:

c—C=c c—=C~<g
Ma(‘i\c 1A S/ MSQ\C 135 A C/
A10™61’ Augea’
: 200 Al HEEY*Y
A% v v v
(A} (B)

The authors believe that the results are more readily explainable on the
basis of a two-point absorption involving the vanadium-carbon-sulphur
complex, the formation of which may be effected with little distortion
of the tetrahedral valence angles.
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5. Halothiophenes and Haloalkylthiophenes.

Monofluorothiophene could be prepared from the 2-iododerivative
with arsenic trifluoride and with antimony trifluoride in the liquid
phase (82). The fluoro compounds have insecticidal and bactericidal
properties. The attempts to fluorinate in the vapor phase gave only
a mixture of CF,, C,F,, ST, SF;+CFg and CFg+C,F,y (61). The
fluorination of thiophene over CoCly in a Fowler type apparatus, resul-
ted in extensive cleavage of the molecule with the formation of various
low boiling fluorides and fluorocarbon cleavage products (69).

The influence of catalysts on the exhaustive chiorination of thiophene
was discussed by HARTOUGH and his associates (15).

Hurp and collaborators studied the vapor phase halogenation of
thiophene and 2-methylthiophene (37). Thiophene was brominated in
the vapor phase at temperatures up to 750° in a flow system. These
investigators used an apparatus analogous to that employed by WisauT
in studying the bromination of pyridine. It was found that mono-
substitution varies from 2-bromo to 3-bromothiophene as the temperature
rises. At 750° the monobromo product was pure 3-bromothiophene, the
yield amounting to only 16%. The period of contact in the hot zone
ranged from 4 seconds at 300° to 0-5 seconds at 750°. It was shown that
the 3-substituted compound does not arise through the thermal rearrange-
ment of the 2-substituted compound. Chlorination was carried out in
the same manner at temperatures up to 600°. The transition to 3-sub-
stitution began at a lower temperature, but due to heavy carbonation
the temperatures could not be increased sufficiently to obtain pure
3-chlorothiophene. 2-Methylthiophene was brominated in the vapor
phase at 200°, 400° and 600°. At 200° there was ao reaction. At 400 and
600° the only brominated product formed was thenylbromide. No nuc-
lear halogenation took place.

While attempting the direct alkylation of 2-bromo and 2-iodothio-
phene with sodium acetylide in liquid ammonia, polyhalogenated pro-
ducts were obtained (76). This reaction was unexpected and further
investigations were carried out (77). It was found that by mcans of
sodium amide in liquid ammonia, generally, the monohalides were con-
verted only to dihalides. However, when dihalides were used as starting
materials, the conversion with sodium amide progressed to the tetra-
halides. The presence of sodium acetylide was indispensable for the
transformation of the monohalides into the tetrahalides. When the’
amide ion concentration was too high, the dehydrohalogenation reaction
prevailed. It is believed that the conversion proceeds via the formation
of a complex involving the amide ion or acetylide ivn, which under de-
composition with water (or more probably sodium hydroxide) gives rise
to the higher halogenated thiophene derivatives.

21*



318 F. F. NORD, ALEXANDER VAITIEKUNAS and Louis J. OWEN:

The reactions of 2-thenylchloride and 5-chloro-2-thenylchloride were
also investigated (11). It was found that the chloride of 2-thenylchloride
is readily replaced by nucleophilic reagents. In analogous reactions,
§5-chloro-2-thenyl chloride was converted to the corresponding acetate
and thiocyanate. Certain properties of 2-thenylchleride were found to
be different from its analog benzylchloride. It is more prone to solvolysis
in the presence of bases, consequently alcohols are often undesirable
reaction by-products with 2-thenylchloride.

6. Restricted Rotation in the Thiophene Series.

The phenomenon of restricted rotation in the biphenyl series had
been amply demonstrated by numerous workers (1), (2), (50), (61). There
remained to be explored, however, a variety of mixed bi-aromatics in
which one component of the bi-aromatic was a heterocyclic ring. This
void was due undoubtediy to the difficulties of synthesis which seriously
impeded the rapid development of the study of these types.

In view of our interest in heterocyclic chemistry (44), a study was
begun which had as its scope the synthesis and resolution of phenylthio-
phenes capable of existing in two optically active forms due to restricted
rotation about their pivot bonds. Two possibilities for these phenyl-
thiophenes existed:

R
;{ 7N
( E{L—T—S )R Ne=~
II

in which the R’s are either hydrogen atoms or various groups of suffi-
cient size to obstruct rotation. With respect to type I, above, the deci-
sion concerning the nature of the groups which should appear on the
thiophene and benzene rings hinged on four basic assumptions: 1. The
normal bond angles in each ring are not altered, 2. The bond connecting
the two rings bisects the 120° angle in the benzene ring and the 112° angle
in the thiophene ring (the two rings are coaxial), 3. The length of the
carbon bond connecting the rings is 1-48 A, and 4. The unsubstituted
phenylthiophene molecule is coplanar.
On the basis of these assumptions the «,«'distance between the two
rings was calculated and found to be 2:93 A.
X
T pa
Z

e

If the sum of the atomic (or group) radii of X and Y on the one hand,
and the sum of X and Z on the other hand exceeds the value of 2:93 &4
by a sufficient margin, resolution of the compound should be possible.
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The following compound was synthesized and seemed to meet all the

requirements:
(COOH NO.

~g <—§

CH,

Having accomplished the resolution, it was found, however, that only

one brucine salt could be isolated and that it mutarotated rapidly in
solution from an initial reading of [«]f + 3035 to a final activity of
[a]p—28:55.

The acid which was isolated from this salt racemized to zero from
an initial activity of [«]5~—11-19°. The occurrence of an opposite direc-
tion in the rotation of the free acid as compared with the brucine salt
from which- it was isolated is not an uncommon occurrence (51}, The
brucine salt which was obtained from the filtrate after the insoluble
salt was removed gave rise to an inactive acid. This, undoubtedly, was
due to mutarotation taking place while the volume of the solution was
reduced.

It is evident from the differences in the optical stability of this
phenylthiophene when compared with its biphenyl analogue that the
benzene ring is not exchanged for a thiophene ring without a concomi-
tant change in the properties of the molecule. One explanation for this
change, providing the four original assumptions are valid, is that the
electron-releasing “ability of the hetero-sulphur atom effects a change
in the valence angle between the § carbon atom and the carbon atom
of the carboxyl group. It can be seen that if the carboxyl group were
moved away from the benzene moiety, the interference values calculated
would have no meaning. In this connection it is to be noted that in a
systematic study of the effects of substituents in the 3,4 and 5 positions
on the racemization of 2-nitro-6-carboxy-2'-methoxybiphenyl it was
found that for a series of increasing electron-releasing substituents the
tendency of the compound to racemize increased. The reactions by
which 2-(6-methyl-2-nitrophenyl)-3-thenoic acid was synthesized and
characterized are summarized below:

COOCH,
[ | Pt ac/ No2
g Br L\ )

Cu
HOH
ICOOH NO, CH, CH
< > o+
NO
\.

|*: fOOCH3<_L\\“ L‘T ONH,/I!QZ\
s N/

CHy
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Furthermore, in an extension of this study, the synthesis of a phenyl-
thiophene (type II) containing four ortho substituted groups has been
carried out (40), (41). To resolve a f§-linked phenylthiophene there was
chosen a compound which met all the steric requirements in order that
the proposed structure be capable of existing in enanthiomorphic forms.
All these requirements seem to be met by 2,5-dimethyl-4-(6"-methyl-2'-
nitrophenyl)-3-thenoic acid:
cH

H/ /

“ ”CHs NGO,

The latter compound was synthesized as follows:

COO T C00
H || H CH, L r:OOCH3

CH,N,
- CHS\S/CHS — CH S/CH3

CHg~ 5 CH,

Methyliodo-2,5-dimehtyl-3-thenoate and 3-nitro-2-iodotoluenc were con-
densed in the presence of copper at 225-235°:

OH CHB
NO, Cu
e,y B, gL D
CHs\ S/CHa N CH:\ /CH

s

The resulting ester and the byproducts were hydrolyzed, whereupon the
desired acid was obtained in 30% yield.

It is significant to note that the above g phenylthiophene should
offer greater stability toward racemization than the «-phenylthiophene
previously studied in our laboratory (64) due to the presence of four
o-substituted groups as well as to the fact that the sulphur atom is
further removed from the pivot bond. Hence, it should lend itself more
readily to optical studies and so open a new field of exploration within
the scope of this type of stereochemistry.

7. Miscellaneous Derivatives of Thiophene.

The sulphones of thiophene are not known due to their instability
at room temperature. However, derivatives of such compounds were
isolated and described (4). The piperidine derivatives could be isolated
and identified as their picrates. Thus, 3,4-dibromothioacyclopentane-
1,1-dioxide when treated with pyridine and then with piperidine yielded
3-(1-piperidyl}-4-thiacyclopentene-1,1-dioxide, which was isolated in
pure form as its picrate. The thiophene-1,1-dioxide yielded with maleic
anhydride a compound corresponding to 3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-
endovinylene-5,6-thianaphthenedicarboxylic anhydride-1,1-dioxide. On
standing the thiophene sulphone yielded 3a,4,4a,7a,8,8a-hexahydro-
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4,8-endovinylene-benzodithiophene-1,1,7,7-tetroxide. All these reactions
could be summarized as follows:

27 & %) - T s s,

RS \9<\
e
0¥ Mo s 0¥ Mo
Standing / \Maluu Anhydride
¥

. _/\\__, —-(,()\

oW e

T N

O p o 0 N o}

2-Thienol was prepared and characterized by Hurp and coworkers
(38). It was obtained by oxidation of 2-thienylmagnesium bromide.. Its
behavior indicated the existence of a thiolactone form (tautomeric form):

T
\S/‘OH A ~s =0 H:C\S/C=0

Furthermore, the preparation and reactions of 2-methoxythiophene were
studied by S1cE (70). This compound was obtained by a copper catalysed
Williamson synthesis. It was also found that iodothiophene reacted
readily with sodium alkoxides, whereas bromothiophene reacted slowly
and chlorothiophene did not react at all. Sodium iodide accelerated
the reaction of bromothiophene. The ortho, para orienting alkoxy group
on carbon atom 2 increased the directive influence of the sulphur atom
to the 5 position but competed with it to induce some attack on the 3
position by electrophilic reagents (nitration, acylation). The acylation of
2-methoxythiophene with stannic chloride at low temperatures furnished
a mixture of two isomers. The §-methoxy-2-acetothienone was obtained
in higher yield and was identified by its ultraviolet absorption spectrum.

Additional acylation studies were also reported (24), (26). In the
first case it is claimed that acylation of thiophene is achieved by means
of HCIO, and acetic anhydride affording a 65 % yield of 2-acetylthiophene.
In the second paper LEVINE and coworkers reported that while 2,5-
dimethylthiophene could be readily acetylated, 2,5-dichlorothiophene
acetylated sluggishly. This is, however, readily explained, since the
presence of chlorine atoms on the thiophene ring decreased its reactivity
in electrophilic substitution reactions. In the case of methyl substitu-
tion, however, the 3 and 4 positions of the ring are activated toward
electrophilic substitution by the inductive and hyperconjugative effects,
Thus 2,5-dimethylthiophene was successfully acylated by the boror
fluoride etherate method in high yield with three aliphatic anhydrides.

Reactions of aceto-2-thiopheneamide were also studied (39). Al-
though thiocyanation of aceto-thiopheneamide occurred easily, acetani-
lide failed to react under similar conditions, It was also found that
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n-chloroacetamide is an efficient chlorination agent and gave either the

monochloro—
T —Cl
Cl”\;ﬂNHCOCHa or H\ S /“NHCOCH

or the dichloroderivative of aceto-2-thiopheneamide. The monochloro-
derivative coupled with p-nitrobenzene diazonium chloride giving the

compound:
‘r‘ “HN =NAr

C]\ o~ NHCOCH,

This is the first example of a direct coupling of a diazo compound in a
B position of the thiophene nucleus. The Beckmann rearrangement with
the ketoxime of 2-thienylketone was found to give poor yields of the
aceto-2-thiopheneamide. Furthermore, the Schmidt reaction using
hydrazoic and sulphuric acids was investigated and did give rise to
aceto-2-thiopheneamide but probably as an eutectic with the isomeric
2-thenoylmethylamide.

The now readily available 2- -thenaldehydes were utilized for the
preparation of azlactones involving the Erlenmeyer synthesis:
FREOH con0 1
L e=o + IH R "\5/\0 -c——c=0

COC,H; N O
v

CoH,

3

The rhodanines were also investigated {16):

ﬁﬁ + Hz C/NH — ”‘TR

R\S/L' -0 R /C C—-~~C (o]

{ S\L/I\H
il
s

OH-
¢

s /HCHzt.;,COOH = T—_”

g~ CHLCCO,H
SH

It was found impossible to obtain accurate melting points for the
thienylthioketo acids after recrystallization from acetic acid. This was
probably due to the presence of two tautomeric forms. Furthermore,
it has been shown (30) that the azlactone reacts readily with the amino
groups of a protein. Studying the reaction of compounds possessing
primary amino groups with azlactones, it was found that aniline did not
react, while with 2-aminopyridine and its 3- and 6-methyl homologs
unexpected products were obtained. Further investigations revealed that
the ethylester of acrylic acid was obtained. It was obvious that the
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pyridinamides, being strong bases, act catalytically on the alcoholysis
of the azlactone, so much that the ester is formed in preference to the
expected amide.

- Preparation and phytochemical reduction of 2,2-thenoin and 2,2'-
~ thenil have been studied in the authors’ laboratory (20a). It has been
shown that 2,2’-thenoin gives a color reaction similar to that shown by
benzoin and other acyloin condensation products in' the presence of
alcoholic alkali. The hydroxy ketone may be oxidized by iodine in the
presence of sodium methoxide to give the diketone, 2,2’-thenil, in excel-
lent yields. Phytochemical reduction was shown also to be applicable
to both compounds. It is significant that thenoin differs from benzoin,
since reduction products were not obtained enzymatically from the latter.

Some other derivatives of thiophene were studied and described,
e.g. 2-thenylmercaptane (I0) and 5-nitro 2-thiophene aldehyde were
synthesized by means of a selenium dioxide oxidation of 5-nitro-2-
thenylbromide (23). On the other hand the same aldehyde could be
obtained by nitration of 2-thenaldehydediacetate (66). This diacetate
was cleaved (76% yield) by steam distillation from dilute hydrochloric
acid.

The preparation of diarylthiophene was described by CAMPAIGNE
and coworkers (13). The condensation of thiophene and its homologs
with ketones was also investigated (67):

T fr
RI\s/” TR = Rln\sj]—kz_l\s/w
R,=H, Cl, CH; R,=CH,

Ry =CHj, C,H,S, C,H, C,H,

" The conditions were found to be similar to those applied to phenol-
ketone condensations. With hydrochloric acid and sulphuric acid high
yields were obtained, while 85% phosphoric acid gave only poor yields
of the condensation products.

Optically active compounds in the thiophene series having the asym-
metric carbon in the side chain of the thiophene nucleus were reported
(I7), (27). The direct conversion of thiophene into bicyclic and tetra-
cyclic derivatives was investigated (20). The structures of the compounds
obtained were not determined with certainty, but it was shown that
the thiophene nuclei lost sulphur during the condensation.

Grignard compounds in the thiophene series were studied (29) and
used for the synthesis of some thienylbutenols. The product obtained
by the reaction of alpha-thienylmagnesium bromide with butadiene
monoxide has been identified as 4-(2-thienyl)-buten-2-0l-1 formed by
1-4 addition. Furthermore, the Grignard compounds were utilized for
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the preparation of o-(2-thenoyl)-benzoic acids and thiophananthra-
quinones (33), (86). It was shown that the corresponding thiophanan-
thraquinone has a lower oxidation-reduction potential than anthra-
quinone. In contrast to anthraquinone, thiophananthraquinone was
destroyed to a considerable extent with chromic acid or potassium
permanganate. Upon catalytic reduction with hydrogen under pressure,
using reduced nickel as the catalyst thiophananthraquinone was reduced
to leuco thiophananthraquinone, while anthraquinone was reduced to
anthrone under similar conditions.

The structures of the thiophananthraquinones substituted in the
benzene ring by amino, chloro and nitro groups have been established.
Ring closure of the chloro-nitrothenoylbenzoic acids proceeds normally,
when the substituent is meta to the thenoyl group but with rearrange-
ment when in an ortho or para position. Conversely the amines were
found to cyclize normally when ortho or para to the thenoyl group and
to rearrange when meta to it. The course of the rearrangement, in the
case of the isomers, probably involved a shift of the entire nitro-phthaloyl
radical from the 2-position to the 3-position in the thiophene moiety.
It has been shown that 3-nitro-2-(2-thenoyl)-benzoic acid when treated
with 100% sulphuric acid at 70-90° was rapidly rearranged to form
presumably 3-nitro-2-(3-thenoyl)-benzoic acid:

22 _con 5 H,50, < co

m To0v OH [®s]
Copolymerization of conjugated unsaturated carbonyl systems containing
thiophene units was studied (56). It was found that in general these
substances copolymerize less readily than their phenyl analogs. The
butadiene copolymers, which were prepared, were all richer in the thio-
phene containing monomer than the charging stock with which the
polymerizations were carried out, indicating a strong tendency toward
alternation in this series.

The orientation of substituents in the isomeric thiophthens and the
synthesis of the solid isomer was reported. This solid isomer of thioph-
thene was prepared by the reduction of thiophthene-3-ol with LiAlH, (74).
Finally, LiAlH, was successfully utilized for the reduction of thienyl-
nitroolefins (31) and other aromatic unsaturated nitro compounds (37 a).

8. Investigations on Organic Reactions in the Thiophene Series.
Several standard type organic reactions were successfully investigated,
e.g., Reformatsky (58), Hofmann and Curtius (§), Willgerodt (7), (19),
Claisen Condensation, Pinacol Rearrangement (42) and Darzens Reac-
tion (21).
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Since the advent of the one step procedure for the preparation of
various substituted thenaldehydes (44), the majority of the necessary
starting materials were readily available. Consequently, the Reformatsky
reaction was studied with these compounds. With the a-bromoesters
the reaction was successfully carried out with four of the thenaldehydes
and 2-acetothienone. The nature of the product seemed to depend on
the degree of branching of the bromoester. In only one case, where ethyl
bromoacetate was used, was a hydroxyester obtained. However, when
the carbon atom adjacent to the carbethoxy group was substituted, the
product usually contained a hydroxyl group. The dehydration by means
of agueous oxalic acid resulted in a nearly quantitative conversion to
the unsaturated esters.

The application of the Hofmann and Curtius rearrangement to the
preparation of 2-thienvlacetaldehyde (65) was studied, utilizing the
degradation employed by WEERMAN. These reactions could be represen-
ted as follows:

RI\ s /“E:}cI COOH 7 R“\S /”}é=}é CONH, [R}\ s /]{{ =&xco
g l
¥
o Y
RI\ s /“gg:o < R”\S /I&c ;II COOCH, RII\ s /"g:é C 1}\11—0—}13 g:?(]l{
i § 3 ¥
“‘ ”"ﬂH _-CO0C,Hy [ ”C _-CONHNH, | _CON,
g~ CCH = N g~ CHCH - ¢~ CHCH
H ™Sco0C,H, “SCONHNH, ; ON,
v
HH
(e,

Although excellent yields of the unsaturated amides and urethans
could be obtained, hydrolysis of the urethans gave poor yields of the
aldehyde. The application of the Curtius degradation resulted in excel-
lent yields of the various intermediates and a fair yield of the aldehyde.
It appears that the presence of the heterocyclic moiety renders these
aldehydes less stable than the corresponding aldehydes in the benzene
series. Possibly the electron rich thiophene ring bestows a higher reacti-
vity on the hydrogen atoms of the methylene carbon.

Claisen condensation of the acylthiophenes occurred normally (71),
but the Willgerodt reaction did not succeed unless the 5 position was
blocked (7). When the reaction time and temperature were carefully
maintained, yields as high as 68% of the corresponding amides could
be obtained (19).



326 F. F. NorD, ALEXANDER VAITIEKUNAS and Louis J. OWEN:

The pinacol rearrangement was studied in preparing analogs of
benzopinacols containing two phenyl groups with either two 2-thienyl
or two 2,5-dimethyl-3-thienyl groups (42). The corresponding Grignard
reagents with thenil or benzil did not give the expected pinacols in good
yields. However, the same pinacol was obtained by reducing phenyl-2-
thienylketone with zinc and acetic acid. It was found that only two
products of degradation were formed: benzoic acid and phenyldi(2-
thienyl)-methane. The 2-thienyl group had migrated to the exclusion
of the migration of the phenyl group. Also the results with 2,5-dimethyl-
thiophene paralleled those obtained with the 2-thienyl analog. Though
substituents in the ortho position, which are known to be detrimental
to migration in the pinacol rcarrangement, were found without this
effect, steric effects are somewhat lessened due to the five membered
ring (64).

Finally, the Darzens reaction was investigated in this series (21).
It was found that the reactivity of 2-thenaldehyde and substituted
2-thenaldehydes is similar to that of benzaldehyde, when the same
condensing agent was used. When sodium alkoxide was the condensing
agent, the yields of the esters were 65-70%. The glycidates, which were
obtained, were decarboxylated to the corresponding ketones (22). The
epoxyesters, in which the g-position was substituted by a methyl group,
were found to decarboxylate more readily than an ester unsubstituted in
this position. Acidification of a water solution of the sodium salt of the
acid was shown to be the most convenient method of decarboxylation (22).

9. Polyenes and Acetylenic Compounds.

Various unsaturated thiophene compounds were investigated: viz.,
polyenes, polyenic acids and aldehydes and various acetylenic deriva-
tives (89), (60), (76-81).

To prepare a serics of thiophene polyenes, the lead oxide method
was chosen because of its simplicity and adaptability. The reactions
may be represented as follows:

2R (CH=CH)uCHO + HOOCCH,(CH=CH),CH,COOH
¥ n=0,1,2
R(CH=CH)2m+n+2R

A regularity in the melting points was observed for the members
of both series, The synthesis of 2-thienylpolyene aldehydes was attemp-
ted. Polymers were obtained, which possessed the color of the expected
aldehydes, the color being a function of the number of conjugated double
bonds.

The reaction of various thiophene carbonyl compounds with ethyl
bromocrotonates was carried out smoothly in the presence of zinc in
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a benzene-tetrahydrofuran solvent. An attempt to isolate the g-vinyl
acids, CHy,=CHC(COOH)=CHR, was not successful. A number of
polyenic carbonyl compounds have been synthesized by base catalyzed
additions of nucleophilic reagents (§9). Accordingly, pyruvic acid was
condensed with 2-thenaldehyde and g-2-thienylacrolein in the presence
of strong alkali. The yield of the a-keto acids increased with an increase
in molecular weight, owing to the diminishing tendency of the higher
member toward self-condensation.

The investigations on acetylenic compounds in the thiophene series
added to the evidence that in most cases thiophene resembles benzene
(78). It has been shown in our laboratories that reactions with sodium
amide and sodium acetylide in liquid ammonia could be readily utilized
in this series. The introduction of a triple bond in the side chain of a
thiophene ring was possible only by employing halogenated thiophene
derivatives such as:

RCX,CH;, RCX=CH, and RCH=CHX

) — T—THa CHy— —
X=Cl, Br R=”\S/n—, I\S/_ R | |L _’ and CIE/HCI

The successful synthesis of 2-thienyl and substituted 2- and 3-thienyl-
acetylenes in yields as high as 60-80% opened a wide variety of synthetic
applications. Various addition reactions with carbonyl compounds or
epoxides could be carried out with ease. Aliphatic as well as aromatic
amine addition reactions, or condensation reactlons with hydrazine or
hydroxylamine could be easily performed.

One of these reactions, namely the oxidation of the cuprous complexes
of 2-thienyl and 2- and 3-substituted thienylacetylenes, was studied in
this laboratory (80). It has been found that this reaction proceeds in
an analogous manner to that in other aromatic series. The yields of the
corresponding diacetylenic compounds were high and depended on the
oxidizing agent applied. The cuprous complexes of 2-thienylacetylene
and 2- and 3-substituted thienylacetylenes are bright yellow substances,
stable at room temperature. They could be readily utilized for the deter-
mination of thienylacetylenes as well as for cuprous ions,

The thienylacetylenes give the usual tests for the free ethynyl group
with cuprous salts as well as with ammoniacal silver. The §-thienyl
acetylenes are more stable than the a-thienylacetylenes, as was noticed
both in this laboratory and by French investigators (78). They darken
on standing and slowly decompose.

The thiophene carbonyl compounds could be readily converted to

the secondary ethynylcarbinols (78), while the tertiary ethynylcarbinols
were obtained in low yields (80).



328 F. F. NorD, ALEXANDER VAITIEKUNAS and Lours J. OWEN:

A major extension of the field of acetylenic carbinols arose from the
discovery of the facile rearrangements undergone by the carbinols
obtained by condensations with «,f-unsaturated carbonyl compounds.
This reaction was utilized for the syntheses of conjugated polyenes. It
was of interest to study the ananionotropic rearrangement in the thio-
phene series. However, the ease of dimerization of the corresponding
acetylenic alcohols prohibited the drawing of any definite conclusions.

The secondary ethynylcarbinols were oxidized to the corresponding
acetylenic ketones:

OH CrO.
RCC=CH -—+—-2--» RCOC=CH
H (Acetone)

Thesé ketones were utilized in various addition and condensation re-
actions (78). The expected pyridines and pyrimidines were easily formed,
while hydrazine failed to give the corresponding pyrazoles.

The acetylenic alcohols and ketones in the thiophene series having
only one triple bond were found stable and could be kept over six months
at 0° without noticeable decomposition. However, the so-called “‘enynes”
(—C=C—C=—) were found to be very unstable. They dimerized very
readily. '

The coupling reaction of acetylenic carbinols was also extended to
the thiophene series (80). The diacetylenic glycols were of particular
interest, since they provide convenient synthetic routes to bifunctional
compounds difficult to prepare by other means. The coupling reaction,
which took place, could be represented as follows:

OH OH OH
2 RCC=CH — RCC=C-C=C-CR
R’ R’ R’

Swiyw

However, this coupling reaction did not take place readily., Accor-
dingly, the diacetylenic glycols were obtained in very low yields. When
more vigorous reaction conditions were applied, they gave trimeric
compounds. The monomeric compounds, which were probably racemates
and meso mixtures (by analogy), could be isolated only by applying
chromatographic absorption on alumina, followed by subscquent elution.

These studies were extended to the o, and y-hydroxy-o,f-acetylenic
acids (61a), (81). We found that the direct carbonation of the sodium
salts of thienylacetylenes or of acetylenic carbinols was of no avail
even under pressure using various solvents. Small amounts of 2-thenoic
acids were isolated only. However, «,fB-acetylenic acids as well as the
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y-hydroxy-e,B-acetylenic acids and esters in this series were obtained
from the sodium salts of the corresponding thienylacetylenes or ethynyl-
carbinols respectively by means of ethyl or methyl chlorocarbonates
in weakly polar solvents such as ether. The latter acids and their
esters were of particular interest due to the expected prototropic
rearrangement. It has been shown that this rearrangement took place
as expected and could be represented as follows:

Pd/C

RCOC=C . COQEt T RCOCH=CHCOOEt
2 (cis)
{Acetone) 1 ¢,0,
OH (Et),N
RCC=C-COOEt -3 RCOCH=CHCOQOLt
H (Et),NH (trans)
+
ONa
RCC=CNa
H

The free y hydroxy-«,f-acetylenic acids in the thiophene series are very
unstable and trimerize very readily. The ease of dimerization and
trimerization of acetylenic compounds in the presence of a hydroxyl
group, conjugated double bond or a second triple bond is very charac-
teristic and was observed with certain acetylenic alcohols and diacetylenic
glycols in this series.
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Einleitung.

Auf die dlteren Zusammenfassungen der Ergebnisse der Azulenchemie
von H.ARrNoLD (7), A. J. HAAGEN-SmiT (47) und H. PoMMER (105)
folgte 1952 die ausgezeichnete Darstellung der priparativen und theo-
retischen Entwicklung dieses interessanten und im letzten Jahrzehnt
in steigendem MaBe von namhaften Forschern bearbeiteten und die
Literatur bis einschlieSlich 1950 umfassenden Teilgebietes der organi-
schen Chemie von M. Gorbon (45). Uber ihre Untersuchungen bis 1952
berichteten W. TrREIBS und Mitarbeiter zusammenfassend in der ,,Phar-
mazie” (158).

In der kurzen Zeitspanne seit 1950 wurde eine Fiille neuen experi-
mentellen Materials tiber Synthesen und Umwandlungen der verschie-
densten Azulene verdffentlicht, wurde die lange Zeit ritselhafte Azulen-
chemie theoretisch befriedigend untermauert, wurde der chemische Bau
zahlreicher natiirlich vorkommender Azulenbildner aufgeklirt. Eine
Schilderung dieser neuesten Entwicklung erscheint daher berechtigt und
notwendig. Der folgenden Ubersicht dienen die in den erwihnten ilteren
Zusammenfassungen, insbesondere die in dem Bericht von M. GorDON {45)
bereits geschilderten Ergebnisse, als Voraussetzung.

Die altere Azulenchemie beschiftigte sich fast ausschlieBlich
mit Synthesen von Abkommlingen des bicyclischen Azulens — ins-
besondere seiner Alkylderivate — und ermittelte den EinfluB der Sub-
stituenten und Substitutionsstellen auf das optische Verhalten. In der
kurzen Berichtszeit der vorliegenden Zusammenfassung wurde die
Chemie der poly-carbocyclischen Azulene ausgebaut, die Chemie der
Aza-azulene erschlossen. Die systematische Eingliederung der Azulene
als ,,nichtbenzoide oder nichtalternierende Aromaten®, die Festlegung
ihrer Elektronenverteilung und Polarisierbarkeit fithrte zur befriedigen-
den Deutung ihres besonderen physikalischen und chemischen. Verhal-
tens, insbesondere zur theoretischen Erkliarung ihres basischen Charak-
ters und einiger neuerdings verwirklichter elektrophiler Substitutionen
an den C-Atomen1 (=3}
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Die Entwicklung der Azulenchemie wurde wesentlich befruchtet und
beschleunigt durch die ErschlieBung eines verwandten Teilgebietes der
,,Chemie nichtbenzoider Aromaten®, der Tropolone. Diese neuartige
Verbindungsklasse — ebenso wie die Azulene Siebenringsysteme ent-
haltend — wurde auf der Grundlage der Theorie des aromatischen Zu-
standes und des fiir alle Aromaten charakteristischen z-Elektronen-
sextetts vorhergesagt und kurz darauf sowohl synthetisch erschlossen
als auch in Form natiirlich vorkommender Verbindungen aufgefunden.
Die fruchtbare Wechselwirkung zwischen Theorie und Experiment bei
beiden nichtbenzoiden aromatischen Systemen bestitigt iiber die engere
Bedeutung hinaus die Richtigkeit der Grundlagen der Elektronen-
theorie der organischen Bindungsarten und ihrer physikalischen und
chemischen Folgerungen.

I. Synthesen von Azulenen.

Durch direkte Synthese wurde bisher nur das Azulen von W. REPPE
{114} als Nebenprodukt bei der katalytischen Cyclisierung von Acetylen
zu Cyclo-octatetraen erhalten (siehe S.352). Die gebriuchlichen Dar-
stellungsmethoden bauen — hiufig iiber sehr viele Zwischenstufen —
zunichst Hydroazulene auf, die durch Dehydrierung in die entsprechen-
den Azulene iibergefithrt werden. Viele polycyclische Reaktionsprodukte
der BucanNeErR-Umsetzung werden nach W.TrE1Bs (759} thermisch spon-
tan dehydriert. Die Ausbeuten an Azulenen sind bisher meist verhiltnis-
maBig unbefriedigend. Sie betrugen bei den &lteren Syntheseverfahren
bestenfalls 5 bis 6% und konnten im Falle des Azulens bis auf 20 und 30%
und neuerdings sogar auf 60% gesteigert werden.

Hydroazulene werden durch Ringerweiterungsreaktionen und durch
Cyclisierungsmethoden erhalten. Im letzteren Falle wird entweder der
Finiring dem Siebenring, oder der Siebenring dem Fiinfring angegliedert.
Auch Cyclodecanderivate sind in der letzten Zeit in steigendem MaBe zu
Hydroazulenen cyclisiert und zu Azulen dehydriert worden. Die noch
hiufig beniitzten Ringerweiterungsmethoden, bei denen zerfallende
aliphatische Diazoverbindungen mit Aromaten vom Hydrindentyp
reagieren, zeigen teilweise gegeniiber den einsinnig verlaufenden Cycli-
sierungsverfahren den Nachteil mehrfacher Anlagerungsmdéglichkeiten
und daher somit das Auftreten von Isomerengemischen. Zur Feststellung
des Einflusses von Substituenten an bestimmten Stellen des Azulen-
geriistes anf die Elektronenverteilung und damit auf die physikalischen
und chemischen Eigenschaften sind daher Cyclisierungsmethoden besser
geeignet.

Nachdem die Azulenchemie heute in der Vielfaltigkeit ihrer Ver-
bindungsklassen dhnliche AusmaBe anzunehmen beginnt wie die Chemie
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der Aromaten und Heteroaromaten, ist fir sie eine dhnliche systemati-
sche Einteilung angebracht. Wir haben daher in der vorliegenden Zu-
sammenfassung und der anschlieBenden Tabelle das gesamte Stoffgebiet
in carbo- und heterocyclische Azulene aufgegliedert und die Einzel-
individuen beider Klassen nach steigender Anellierung und Substitution
geordnet.

A. Synthesen von carbocyclischen Azulenen.

1. Carbocyclische Azulene durch Ringerweiterung
mittels aliphatischer Diazoverbindungen,

Wihrend friiher die weitaus iiberwiegende Zahl aller Azulensynthesen
durch Ringerweiterungen von Aromaten des Hydrindentyps nach
BucHNER mittels thermisch zerfallenden Diazoessigesters durchgefiihrt
wurden, sind in der Berichtszeit weitere aliphatische Diazoverbindun-
gen — zunichst Diazomethan und Phenyl-diazomethan — fiir den
gleichen Zweck verwandt worden.

a) Synthesen bicyclischer Azulene. Etwa gleichzeitig behandelten
W. v. E. DoerING und Mitarbeiter (44), Suku DEv (38), K. ALDER und
P. Scamitz (1) sowie W.TreiBs (I71) Hydrinden im UV-Licht mit
Diazomethan. Wihrend die ersteren Autoren das Ringerweiterungs-
produkt nach alteren Methoden bei hoheren Temperaturen zum Azu-
len [1]! dehydrierten, beniitzte W. TREIBS mit gutem Ergebnis fir die
gleiche Operation wie auch in vielen analogen Fillen Chloranil in sicden-
dem Benzol (siehe III C).

SN BN, NN <\/“~‘-‘-‘—\
NS AN D AN P,
(1]

W. Tre1ss und M. QUARG (111) lieBen Phenyldiazomethan zunichst
im UV-Licht, spéter schneller und mit besseren Ausbeuten bei 160° unter
besonderen Versuchsbedingungen, um Explosionen zu vermeiden, auf
Hydrinden einwirken. Das durch Chloranildehydrierung aus dem Re-
aktionsprodukt erhaltene Azulen wurde auf Grund seines Absorptions-
spektrums im Sichtbaren und der PraTTnERschen Regel als 5-Phenyl-
azulen [71] angesprochen.

TN @) QHeCHNy ST \/\C'H‘
==l
\/ # b) —H, \/\__,/

[(71]
1 Die in eckige Klammern gesetzten Zahlen beziehen sich auf die Nummer
der betreffenden Verbindung in der Tabelle der scit 1950 bearbeiteten Azulene,
S. 388.
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Bicyclische Alkoxy-azulene — und zwar I-Methoxy-[2] und I-Athoxy-
azulen [3] — wurden von W. TREIBS und A. STEIN (155) aus 1-Alkoxy-
hydrinden durch Ringerweiterung nach BUCHNER, Verseifung, Dehy-
drierung und Decarboxylierung entsprechend nachstehender Reak-
tionsfolge erhalten (R = CH; und C,H;):

S N N N R N
O J1—-<0-<1
A e PN \/\_/

- o }\ORJ 5
(2] und (3]

W. TreiBs und F. UHLIG (I74) stellten 5-Methoxy-azulen [6], seine
6- und 7-Carbonsdureester [86], [87], [88] und sein 6-Methodthylolderivat
[74], durch Ringerweiterung von 5-Methoxyhydrinden nach BUCHNER
dar,

Ein Dimethoxyazulen [5], wahrscheinlich 4,5-Dimethoxy-azulen,
wurde analog von W.TRE1BS und A. STEIN (I145) aus o-Vanillin iiber das
4,5-Dimethoxy-hydrinden aufgebaut.

ocH, OCH, oCH,
{ ! !
.~ OH ~—0CH, CH.{COOH), ~~~"~_0CH, a)H
“\/I — [ T <o ¢ B) AICl;
™ CHO ~F ! :
COOH
ocH, OCH, ocw, _ocH,

/ /’\/OCHs . //\/I\—OCH, . //\\\/* '\
T = S
o {51

Die gleiche Reaktionsfolge wurde von W. Tre1Bs und F. UHL1G (174)
zur Synthese des 5,7- oder 6,6-Dimethoxyazulens [7] herangezogen.

' /\K\H/OCHI . /\ r—gOCH, o Cr__ <_C:;Ha
N, N e

[7] “OCH,

Uber die Unbestimmtheit des Anlagerungsortes des Diazoessigesters
an in §5-Stellung substituierte Hydrindene ist bereits in den oben ange-
fihrten fritheren Zusammenfassungen ausfiihrlich berichtet worden.
Auch aus unsubstituiertem Hydrinden und Diazoessigester wurden zwei
isomere Azulen-carbonsiureester erhalten. W. TreiBs und Mitarbeiter
(I57) sprachen den violetten Ester, der sich beim Chromatographieren
des dehydrierten Ringerweiterungsproduktes im Eluat anreicherte, als
6-Azulen-carbonsiureester an, Aus dem Estergemisch der Anlagerung
von Diazoessigester an Hydrinden und Methylmagnesiumjodid, De-
hydratisierung und Dehydrierung des Reaktionsproduktes und Chromato-
graphierung erhielten sie ein Isopropyl-azulen, dessen Trinitrobenzolat
mit dem gleichen Derivat des durch schrittweisen Abbau der Methylen-
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und Methylseitenkette von Aromadendren erhaltenen 5-Isopropyl-azulens
eine Schmelzpunktsdepression ergab, also nicht damit identisch war.
Auch nahmen die Autoren die Giiltigkeit der PLATTNERschen Regel
fiir Azulen-carbonsiureester an, nach der sich die Carboxiithylgruppe
des violettstichigen Isomeren an einer geradzahligen Substitutionsstelle
hiitte befinden miissen. Dagegen fithrten Pr. A, PLATTNER und Mit-
arbeiter (102), (104} den gleichen violettstichigeren Azulen-carbonsiure-
ester tber den nach GRIGNARD gewonnenen tertidren Alkohol in ein
Isopropyl-azulen iiber, das mit dem durch F. SorM und J. HLAVN{EKA
{(232) (vgl. S.345) sowie von PL.'A. PLATTNER und Mitarbeiter ein-
deutig synthetisierten 5-Isopropyl-azulen [69] identisch war, Auch die
Ausdeutung der Infrarotspektren der beiden Azulencarbonsiureester
aus Hydrinden spricht fiir diesen Befund. Differenzen, die noch der
Aufklirung bediirfen, bestehen in den Schmelzpunkten der Trinitro-
benzolate. Das Trinitrobenzolat des 5-Isopropylazulens schmilzt nach
Sorm und HLAVNIEKRA (132) bei 117°, nach PLATTNER und Mitarbeitern
(104) bei 120°, nach W. TreiBs und Mitarbeiter (1563) (aus Aroma-
dendren) bei 134°. Das Trinitrobenzolat des auf eindeutige Weise von
Sorm und HravNi¢ka (132) synthetisierten 6-Isopropviazulens (73]
schmilzt bei 124

Aus 2-Methyl-hydrinden und Diazoessigester erhielten PrL. A. PLATT-
NER und Mitarbeiter (102) zwei 2-Methyl-azulen-carbonsduren [91], [93],
sowie ithre Methylester [92], [94], die sie auf die gleiche Art wie oben
beim wunsubstituierten Hydrinden beschrieben, in zwei 2-Methyl-iso-
propylazulene [50], [54] iberfilhrten. Die Stellung der beiden Iso-
propylgruppen ergab sich durch Vergleich der Spektren im physiolo-
gischen Gebiet miteinander und mit den 2,5- und 2,6-Dimethyl-azu-
lenen, da in erster Linie die Substitutionsstelle und erst in zweiter die
Art des Substituenten das optische Verhalten eines Azulens beeinflufit.
Auch hier erwics sich der violette Ester als 2-Methylazulen-5-carbon-
saureester [92], der blaustichige als 2-Methylazulen-6-carbonsdureesier {94].
Die beiden Ester wurden durch GRiGNARD-Reaktion in das 2-Methyi-5'-
oxy-5-isopropyl- [51] bzw. das 2-Methyl-6'-0xy-6-isopropyl-azulen {55]
iibergefithrt. Durch die beschriebenen Abwandlungen war der Beweis
gefithrt, daB die PLaTTNERsche Regel fiir Carboxyl- und Estergruppen
am Azulengeriist nicht gilt.

Beim Versuch der Dehydrierung von apo-Aromadendrylamin mittels
Selens zu einem Aminoazulen erhielten W. TREIBS und Mitarbeiter (165)
unter Abspaltung der Aminogruppe 1-Methyl-7-isopropylazulen [24]

~

T35 -5

{
NH,
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Von bicyclischen Azulenen mit Alkylgruppen in 4- und 5-Stellung
ist bisher nur das 4,5-Teframethylen-azulen [106] durch W. KELLER (75)
dargestellt worden. Dabei ist der Tetramethylenring in bezug auf die
Beeinflussung der Elektronenverteilung und damit der optischen Eigen-
schaften annihernd zwei Alkylgruppen in 4- und 5-Stellung gleichzu-
setzen. Neuerdings synthetisierten W. HErz und J.L. RoGEeRrs (60) das
4,5-Dimethyl-azulen [64] ausgehend von Chlormethyl-o-xylol und Methyl-
malonsdureester. Die Chlormethylierung ist in der letzten Zeit hiufig
zu Synthesen von Azulenen herangezogen worden.

Nach dem gleichen Schema gelang W. Herz (60) die Gewinnung
von trialkylierten bicyclischen Azulemen, von 2,4,5-Trimethyl-{56] und
von 2-Isopropyl-4,5-dimethyl-azulen [60].

CH,

R
CHs\/\/CHaa ' CHys 7~~~ ~R
‘[ + Na—C—COOR . __» \r J C-COOR
1 ~CO
COOR COOR
1. OH’
2. —CO,
CH, CH, cH,
CHa\//)\’ CH~ /' ’,A_ ,] 1 SOCl, CH,\/\/\C\COOH
-
AEWYER
S ~ R S \l‘/ \R
o}
| 1. N,CH—COOR CH, CH,
2, OH'
. \/
/4
. RjC R—/ | \ (R: H, CH,, Isopropyl)
N (64156]  [60]

Weitere trialkylierte bicyclische Azulene baute W, HErz (57) — be-
sonders im Hinblick auf das in seinem chemischen Bau noch nicht end-
giiltig aufgeklirte Pyrethrazulen — nach der BucHNER-Methode {iber
entsprechende Zwischenstufen auf. Ausgehend von Chlormethyl-p-
xylol erhielt er iber das 2,4,7-Trimethyl-hydrinden. 2,4,8-Trimethyl-
azulen [58], das nach Farbnuance und Schmelzpunkt des Trinitrobenzo-
lates verschieden vom Pyrethrazulen war:

CH, cH,
CIH, c_/j /\( | /\‘/':_
——>  HC— ——>  HC—
’ /\/l ’ \ 7
CH, dn, ¢u,
[58]

Das analog dargestellte 1,4,8-Trimethyl-[41] und 1,4-Dimethyl-8-
isopropyl-azulen (58), [42] sind- violettstichig blau. Beim Versuch der
Synthese des 1-Isopropyl-4,8-dimethyl-azulens iber das 1-Isopropyl-
4,7-Dimethylhydrinden trat Wanderung der Isopropylgruppe von 1
nach 2 zum 2-Isopropyl-4,8-dimethyl-azulen (59), [61] (Vetivazulen) ein.
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CH, ~ ClH, ~ ClH' '
! CH. PN N X
@ + SCH-cH-cH—coc1 % ] f ' /\l/
—~CH—CH=CH— — —_— —_— /\\/\
. CH, \ \‘ \ ~ /
CH, o CH, CH, 164]

Fiir eine Alkylwanderung von 1 nach 2 sind verantwortlich: in erster
Linie die Dehydrierungstemperatur und die Grofle der Substituenten
an 1, in zweiter Linie der sonstige Bau des Hydrazulens.

Ein Patent des Chemiewerks Homburg AG. [Erfinder H. ArRNOLD
(30)] stellt antipyretisch wirksame alkylierte Azulene wie das I-Iso-
propyl-6-methyl- [25] und das I-Isopropyl-5,6-dimethylazulen nach der
bereits in fritheren Zusammenstellungen beschriebenen ,,methylierenden
Diazoessigesterreaktion® von H. ARNOLD her, wobei die Einfiigung der
Isopropylgruppe in die 1-Stellung durch Kondensation von Inden mit
Aceton zum 1-Isopropylideninden vorgenommen wird.

W. TrREIBs (171} zerlegte neuerdings durch oftmals wiederholtes
Chromatographieren das bei 140° erhaltene und mittels Chloranils in
siedendem Benzol dehydrierte Umsetzungsprodukt von Diazoessigester
mit Tetrahydroacenaphthen in zwei isomere Azulen-carbonsiureester,
von denen der violettere und unbestindigere nach den Ergebnissen von
Pr. A. PLATTNER an den beiden Azulencarbonsiureestern aus Hydrinden
der 1,8-Trimethylen-azulen-5-carbonsiureester [116], der blaustichigere
der 1,8-Trimethylen-azulen-6-carbonsiureester [117] sein diirfte, Aus
beiden wurde durch Verseifung und Decarboxylierung das gleiche
1,8-Trimethylenazulen (151), {105] erhalten.

= L
[\\_ -coon UM >

“~COOR
[116] (117}
Systematisch entsprechen diese tricyclischen Ester bicyclischen
Azulencarbonsiureestern mit Alkylgruppen in 1- und 8-Stellung.

b} Synthese polycyclischer Azulene. Tricyclische Azulene. W. TREIBS
setzte in der Berichtszeit seine Untersuchungen iiber das von ihm zuerst
beschriebene 1,2-Benzazulen [96] fort, das er sowohl photochemisch wie
thermisch aus Fluoren und Diazomethan darstellen konnte (171).

Bei dem aus Fluoren durch Ringerweiterung nach BUCHNER mittels
Diazoessigesters erhaltenen 1,2-Benzazulencarbonsiureester [107] schlos-
sen W.TrE1Bs und A. STEIN (I156) auf 6-Stellung der Estergruppe, da
das visuelle Absorptionsspektrum der daraus durch GrRiGNaRD-Reaktion
erhaltenen Methodthylolverbindung [103] — die Giiltigkeit der PLATTNER-
schen Regel fiir kondensierte Azulensysteme vorausgesetzt —— einem
substituierten Azulen mit geradezahliger Stellung der Alkylgruppe
entspricht. Auf die gleiche Weise wurde versucht, auch bei stirker



342 WiLHELM TREIBS, W. KIRCHHOF und W, ZIEGENBEIN:

kondensierten Azulen-carbonsdureestern eine vorldufige Entscheidung
iiber die Stellung der Estergruppe zu treffen:

O — (L <8

N
[107] [103]

Zum gleichen Ergebnis gelangte W. KELLER [Arbeitskreis PraTT-
NER (75)].

W. TrReIBS und W. ZIEGENBEIN (186) erhielten aus 2-Methoxyfluoren
und Diazoessigester einen kristallisierten Methoxy-1,2-benzazulen-carbon-
sdureester [108] und das entsprechende Methoxy-1,2-benzazulen [97].
Der oxydative Abbau zu o-Phthalsiure bewies die Lage der Methoxy-
gruppe im Siebenring — wahrscheinlich in 6-Stellung —. Die Ring-
erweiterung findet also am substituierten aromatischen Ring statt:

_COOR

m/ocfh_) ©f©_ocna —> @jj@_ocﬁ,

[108] [97]

Dagegen wurde bei der BUCHNER-Umsetzung des 9-Methoxy{luorens
unter Eliminierung der Methoxygruppe lediglich 1,2-Benz-azulen [96]
erhalten.

Uber 1,2-Benzazulenester mit Aminogruppen am Azulengeriist bzw.
in einer Seitenkette berichteten W.TrEiBs und Mitarbeiter (165).
Sowohl aus 9-N,N-Didthyl-aminofluoren wie aus 9-(f-Diithyl-amino-
ithyl)-fluoren bildeten sich durch Ringerweiterung und spontane De-
hydrierung ohne zusétzliche Dehydrierungsmittel unter Erhalt der
Aminogruppen die entsprechenden Azulen-carbonsiureester (1117, [113)
der wahrscheinlichen Formeln

HCo_ N/C2H5 CHg——CHz—N<gﬂHs
P /‘\ /:\ /\/l Y +Hs
r . COOR | ” | 7
e ~—Z

[111] [113)

Nebenbei fielen allerdings in wechselnder Menge die zugehérigen
stickstofffreien Azulen-carbonsiureester — der 1,2- Benzazulen-6-carbon-
séureester [107]und der 3- Athyl-1,2-benzazulen-carbonsiureester [112]— an.

Gemeinsam mit A. STEIN erhielt W. TREIBS (156) bei der Reaktion
von Diazoessigester mit 9-Methyl- und 9-Phenylfluoren nach Verseifung
und Decarboxylierung 3-Methyl-[100] bzw. 3- Phenyl-1,2-benzazulen [101].
Bei der BuceNER-Umsetzung von 2-Methylfluoren aus Steinkohleteer
entstanden in schlechterer Ausbeute ein kristallisierter Methyl-1,2-
benzazulen-6-carbonsdureester [114), bzw. ein kristallisiertes Methyl-1,2-
‘benzazulen [104], bei denen noch nicht eindeutig bewiesen werden konnte,
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ob die Ringerweiterung am unsubstituierten oder substituierten Benzol-
ring stattfand (I7I). Fir die Erweiterung des unsubstituierten Rings
spricht die Tatsache, daB das visuelle Absorptionsspektrum des Methyl-
1,2-benzazulens [104] nahezu mit dem des 1,2-Benzazulens [96] iiber-
einstimmt.

Durch Ringerweiterung von Fluoren mittels Phenyl-diazomethans
und Schwefeldehydrierung in siedendem Dekalin stellten W. TREIBs und
M. QuareG (171) das 5-Phenyi-1,2-benzazulen {102] dar, das iiber das
Trinitrobenzolat rein erhalten wurde.

Aus Difluorenyl gewann W. Tre1BS (I71) durch BucHNER-Synthese
den interessanten 3-I'luorenyl-1,2-benzazulen-6-carbonsdureester [115],
itber den weitere Untersuchungen im Gange sind.

SR
LLy Ui o TS

(R=CH,, C,H,) ~ /“—-
[100] [101] [104] {1151

Alle beschriebenen Derivate des 1,2-Benzazulens kristallisieren sehr
gut und sind auBlerordentlich bestindig. W. TRE1Bs (160) gelangte durch
Ringerweiterung des Tetrahydro-fluoranthens nach BUCHNER zu einem
noch nicht kristallisiert erhaltenen, in seiner Struktur nicht eindeutigen
tetracyclischen Azulen-carbonsiureester- dem 3-(4- oder 12 )- Trimethylen-
1,2-benzazulen-carbonsiureester [124], der durch Grignardierung in die
Methodthylolverbindung [121) @bergefithrt wurde. Dagegen konnte das
unsubstituierte Azulen aus dem Ester bisher durch Verseifung und
thermische Decarboxylierung nicht erhalten werden.

E\l COOR

Tetracyclische Azulene. Das erste ,,vollaromatische” tetracyclische
Azulen, das duBerst bestindige kristallisierte 1,2-4,5-Dibenzazulen [118],
und seinen 7-Carbonsiureester {122] synthetisierte W.TREIBs nach
BucunERraus demangular anellierten 1,2-Benzfluoren, das 0. KRUBER (82)
aus Steinkohlenteer isoliert hatte. Seine Konstitution wurde einerseits
aus der Analogie zum Verhalten des Phenanthrens bei der Umsetzung
mit Diazoessigester, andererseits aus der Tatsache gefolgert, daB das
isomere, linear anellierte, ebenfalls aus Steinkohlenteer gewonnene
2,3-Benzfluoren bei der gleichen Behandlung nur spurenweise einen
Azulencarbonsiureester ergab. Fiir die Tatsache, daB der isolierte
Benzolkern a dieser kondensierten Fluorene der BucHNER-Umsetzung
nicht oder nur sehr schwer zugénglich ist, fehlt vorerst eine Erklirung,

COOR



344 WiLHELM TREIBS, W. KIRCHHOF und W. ZIEGENBEIN:

Der Azulenester lieB sich mit Methylmagnesiumjodid in das entspre-
chende Methodthylolazulen [120] diberfiihren.

—~ 7N\
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Das dem 1,2-4,5-Dibenzazulen isomere 1,2-7,8-Dibenzazulen [119]
wurde von W. TrEiBs und J. HiesscH (62) analog tiber den Carbonséure-
ester der Diazoessigester-Reaktion oder direkt mittels Diazomethans aus
dem 3,4-Benzfluoren dargestelit.

/\I T~ \I P /‘—":\\
T
J -

[119]

Octahydro-3,4-benzfluoranthen wurde von W. TRE1Bs und H. P1rr-
KO (96) aus dem 3,4-Benzfluoranthen des Steinkohlenteers (O. KRUBER)
durch stufenweise Reduktion erhalten und mittels Diazoessigesters in
einen pentacyclischen Azulencarbonsiureester [126] tbergefiihrt, fiir den
mit Vorbehalt die folgende Formel angenommen wird, wonach er syste-
matisch als tetrasubstituiertes bicyclisches Azulen anzusprechen ist.
Fiir die chromatographische Reinigung des sehr schwer 16slichen Azulens
wurde eine besondere Umlaufapparatur von H. Prrrko entworfen.

ra cad
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Y
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Pentacyclische Azulene. Durch BucHNER-Reaktion des synthetisch
erhaltenen 1,2-3,4-Dibenzfluorens, Verseifung und Decarboxylierung
stellte W. ZIEGENBEIN (I86) im Arbeitskreis von W.TREIBs das erste

,,vollaromatische** pentacyclische 1,2-Phenanthreno (9, 10" )-azulen {125]
her, bei dem die Ringerweiterung im Gegensatz zu dem frither erwihnten
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1,2-Benzfluoren am isolierten Benzolring des Fluorens anzugreifen
scheint.

K/I [125]

Ausdriicklich sei nochmals betont, dal die Dehydrierungen der be-
schriebenen Ringerweiterungsprodukte zu polycyclischen Azulenen
spontan bei 180 bis 200° erfolgen. Diese Tatsache ist wiederholt in Zweifel
gezogen worden, aber heute allgemein anerkannt. Fir Synthesen bi-
cyclischer Azulene besitzt sie keine allgemeine Giiltigkeit.

Mit Hilfe der DeMjaNOw-Ringerweiterungsmethode sind unseres
Wissens in der Berichtszeit keine Azulene synthetisiert worden.

2. Carbocyclische Azulene durch Cyclisierungsreaktionen.

a) Cyclisierende Angliederung des 7-Rings an den 5-Ring. Da
Cyclisierungsreaktionen bisher nur selten fiir die Darstellung carbopoly-
cyclischer Azulene verwandt wurden, werden sie hier nicht als besondere
Abteilungen behandelt, sondern den entsprechenden Synthesen bi-
cyclischer Azulene eingefiigt.

Zur Darstellung des -Isopropyl [69]- und des §-sec. Butylazulens [70]
cyclisierten F. Sorm und J. Hravnitka (132) y-(2-Carboxymethyl-
cyclopentyl)-buttersaure zum Bicyclo-(0,3,5)-decanon-~(5), setzten letz-
teres mit Isopropyl-lithium, bzw. sek. Butyl-lithium zum entsprechenden
5-Alkyl-bicyclo-(0,3,5)-decanol-(5) um, das sie zu den genannten Azu-
lenen [69], [70] (R Isopropyl, sek.-Butyl) dehydratisierten und dehy-
drierten

_~(CHg)y—COOH /\/ /'/'\\/‘;—::\
O\ \/ >R - \/ e />
CH,—COOH 2 iy R

{691 {70]

Die Gewinnung des 6-Isopropylazulens [73] erfolgte anf analoge Weise
iber cis-Bicyclo-(0,3,5)-decanon-(6). Mittels des gleichen Synthesewegs
gelangten F, Sorm und J. PokorNY (133) vom 3-Methyl-cyclopentanon-
2-carbon-sdureester liber das 10-Methyl-(0,3,5)-bicyclo-decanon-(3) zum
1,7-Dimethylazulen [23].

Eine neue, allgemein anwendbare Darstellung alkylierter Azulene
von H. PoMMER (106) erméglicht vom Furfurol aus die Synthese einiger
Azulene, deren Aufbau bisher nur auf umstindlicherem Weg oder mit
nicht eindeutigem Ergebnis durchgefithrt worden war. PoMMER kniipfte
an eine Beobachtung von W. H. PERKIN jr. an, der 1885 festgestellt hatte,
dal} aliphatische w,w’-Dibromide beim Behandeln mit 2 Mol Natrium-
malonester nicht den erwarteten aliphatischen Dimalonester, sondern
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hauptsichlich den cyclischen Monomalonester geben. Das notwendige
1,4-Dibromid mit einer funktionellen Gruppe, von der aus der 7-Ring
aufgebaut werden konnte, stellte POMMER auf elegante Weise dadurch
her, daBl er Furfurol mit Acetaldehyd zum f-(a-Furyl)-acrolein konden-
sierte, dieses mit Essigester zum p-Furfuryliden-crotonsiureester um-
setzte und zum 6-(a-Tetrahydrofuryl)-valeriansdureester hydrierte,
dessen Tetrahydrofuranring sich mit Bromwasserstoff leicht zum sub-
stitulerten 1,4-Dibromid &ffnen lieB. Das Dibromid wurde mit 2 Mol
Natriummalonester nach PERKIN jr. zum d-(2-[Cyclopentyl-1,1-dicarb-
athoxy])-valeriansdureester umgesetzt, der verseift, partiell decarboxy-
liert und zum Bicyclo-(0,3,5)-decanon-6 cyclisiert wurde. Von letzterem
Keton aus gelangte PoMMER auf die iibliche Weise zum Azulen [1],
oder nach Grignardierung zum 4-Methyl- [62] bzw. 4-Phenyl-azulen [63].
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Durch Kondensation von Furfurol mit Propionaldehyd statt Acetal-
dehyd und {iber die gleichen Abwandlungen wie im vorstehenden Schema
erhielt POMMER 5-Methyl-azulen [67], 5,8-Dimethyl- [65} und 5-Methyl-
8-Isopropyi-azulen [72], wihrend 5-Methylfurfurol und Propionaldehyd

zum 1,5-Dimethyl- [21] und zum 1,5,8-Trimethylazulen [43] fihrten.
Letzteres reinblaue Trimethylazulen [43] wurde jedoch nur bei der
tieferen Temperatur der Schwefeldehydrierung erhalten, wihrend De-
hydrierung mit Palladiumkohle bei 370° zu einem violettstichigen Azulen
fithrte, dessen Absorptionsspektrum wahrscheinlich machte, da8 Wan-
derung einer Methylgruppe von 1- nach 2-Stellung eingetreten, daf} a'so
bei hoherer Temperatur das 2,5,8-Trimethyl-azulen [59] entstanden war.
Des weiteren baute PommeRr entsprechend 1,5-Dimethyl-8-isopropyl-
azulen [44] — allerdings in noch nicht analytisch erfabarer Menge — auf,
Einige vielstufige Synthesen alkylierter Azulene durch Sorm und
Mitarbeiter (735) lassen sich nur bedingt in dieses Kapitel eingliedern,
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Zunichst wurde einem aromatischen 6-Ring ein 5-Ring anelliert, der
aromatische 6-Ring wurde hydriert und oxydativ gespalten. Hiernach
wurde der 7-Ring dem 5-Ring angegliedert. Der Aufbau des 2,6-Di-
methylazulens [52], das bereits frither auf andere Weise durch den glei-
chen Arbeitskreis dargestellt worden war, vom Veratrumaldehyd aus-
gehend, mag schematisch diesen Synthesegang verdeutlichen:
_—~0OCH, /\ _#~.~0CH,
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Grundsitzlich auf die gleiche eindeutige, aber vielstufige Art fithrten
F. SorM und Mitarbeiter Totalsynthesen des Guajazulens (127), [28]
und des iso-Guajazulens (128), [57] aus, Die Bezeichnungen S- und Se-
Guajazulen sollten verschwinden, da nicht das Dehydrierungsmittel,
sondern in erster Linie die Temperatur und Konstitution die Wanderung
von Substituenten von 1 nach 2 verursacht.

Die Synthese des Guajazulens gelang vom Veratrumaldehyd aus auf
nachfolgendem abgekiirzt Wiedergegebenem Weg:

OCH, OCH,8 c oon CH: 0 OCH,
t } !
/\ ~OCH, o HCN N /ocn, N _~OCH, A 0CH,
e = T O
OCH \ ™ >
CH, LH, CH,
Vetatrum\ldchyd i CH Mghr
CH, CH, OH CH, OCH, H,C OH OCH,
1 1 ] t ! | -
e O0H h0ao), _A_-OH Hpe NN O <A ~OCH,
COOH ==t LJ — ‘ /‘ e L
~ b) KMnO, P N b) H,/ItO, N
CH, CH, CH, CH,
|3) s0Cl,
¢h) CHLN, CH, CH, CH. CH;
CH, CH, H, \ CH,
1 =0 ~OH
.~ COOH / ~~ —\ (CH)CHLI ~
\ COOH s | el i ey g
\/\ A \/\ =
CH, CH, H, [28] CH.
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 23
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Der prinzipiell gleiche Weg wurde zur Synthese des 2,4-Dimethyl-7-
isopropylazulens (128), {57] beschritten, dessen Identitdt mit iso-Guaj-
azulen die zuerst von PrL. A. PLATTNER ausgesprochene Hypothese der
Wanderung der Methylgruppe von 1 nach 2 bei der Selendehydrierung
von Guajen bestitigte. Die Reaktionsfolge entspricht dem vorher-
gehenden Schema, weshalb nur die wichtigsten Zwischenverbindungen
angegeben seien:

ocH OCH
/\/’ OCH, OO~ ocH,
' ——  HsC—{ \ r ——
R
0= C—H ' éHs
OCH, ~

__\_-OH
_/\}/\/OCH
H,C /l\/‘ \/l o

LH,

—>  [57]

Um eventuell zu Azulenen aus natiirlichen Quellen zu gelangen, stellte
W. HeRrz (61) neuerdings aus Cyclopentanon-carbonsiureester und
y-Brom-y-methylcrotonsidureester, Reduktion, Verseifung und Decarb-
oxylierung des Kondensationsproduktes eine Siure her, deren Athylester
mit Cyanessigester kondensiert, reduziert, hydrolysiert, decarboxyliert
und tber das Bariumsalz der erhaltenen Dicarbonsiure cyclisiert das
2-Methyl-bicyclo(5,3,0)-5-decanon ergab. Erstaunlicherweise wurden
aus letzterem mit Lithium-aluminium-hydrid oder mit Methyl- bzw.
Isopropyl-magnesiumhalid und folgende Schwefeldehydrierung statt
der erwarteten violetten 2-Methylazulene blaue Azulene erhalten, die
sich durch ihre Trinitrobenzolate und ihre sichtbaren Spektren als
1-Methyl- [18], 1,5-Dimethyl- [21] bzw. I-Methyl-5-isopropylazulen [22]
erwiesen.

CH, CH: s
]
\/\___< /H\O7/ \_—\R
(R=H; CH,; CH (CH,),)
[18] [21] [22]

Die Allgemeingiiltigkeit dieser merkwiirdigen, vielleicht transanularen,
Umlagerung wurde durch folgende véllig analoge Versuchsreihe demon-
striert:

_~CH, — e CH ——
T =00 — =
AN ( /\ \/\:

\R R
(R=H; CH,, CH (CHy),) (48] [50]

Die Einheitlichkeit der Azulenprodukte und ihre Struktur deutet
auf Umlagerung schon wihrend der Dehydratisierung und nicht erst
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bei der Dehydrierung hin. Die Versuchsergebnisse beweisen erneut, da8
bei Riickschliissen von Azulenen auf den Bau der Azulenogene Vorsicht
geboten ist, besonders wenn letztere Hydroxylgruppen in §-Stellung
tragen.

b) Cyclisierende Angliederung des 5-Rings an den 7-Ring. Vor
kurzem beschrieben E.A. BRAUDE und W.F.FoRrpEs (23) eine allgemein
anwendbare Methode, um von Suberon aus zu bi- und tricyclischen Azu-
lenen zu gelangen. Sie steliten aus Cycloheptanon und Phosphorpenta-
chlorid 1-Chlor-cyclohepten her, das sie in Cyclohepten-1-yHithium iiber-
fithrten und mit Acrolein oder Crotonaldehyd bzw. Benzaldehyd zu den
entsprechenden Carbinolen umsetzten. Vorsichtige Oxydation dieser
sekundiren Alkohole filhrte zu Ketonen, die mit Ameisensiure oder
Phosphorsidure zu Keto-octahydroazulenen cyclisiert wurden. Reduk-
tion zu Alkoholen, Dehydratisierung und Dehydrierung ergab Azulen (1],
1-Methyl- (18] bzw. 1,2-Benzazulen [96). Die Reaktionsfolge zum 1,2-
Benzazulen sei schematisch w1edergegeben

O-O-0-0T0
T -0 - 5O
0O

{961
Vom 7-Ring des Suberons aus gelang A. G. ANDERSON jr. und
J. J. Tazuma (8) die eindeutige Synthese des Azulen-I-carbonsiure-
methylesters [70]. Das StoeBE-Kondensationsprodukt des Cyclohepta-
nons wurde zu einem «, f-ungesittigten Ketoester cyclisiert, der durch
Reduktion, Wasserabspaltung und Schwefeldehydrierung den genannten
Azulenester ergab.

COOCH, (IZOOCHa (IIOOCH,
~ ~
< [ > - <,AJ\_> - >
COOH o
CooCH, $ooc1-x,
~ N
T > —-<JI_

OH (79]
Die Synthese eines angular und linear konfigurierten sog. ,,Isobenz-
azulens® versuchten neuerdings Sukx DEv (39) sowie A. D. CAMPBELL
23%
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und S. N. SLATER (29), indem sie an Hydrinden einen 7-Ring cyclisierend
angliederten. Doch miBlang bisher die Dehydrierung des Cyclisierungs-
produktes zu diesem Isobenzazulen. Bereits 1951 hatten W. TrE1Bs und
H. J. KLINKHAMMER (172) den gleichen Versuch unternommen mit dem
Ziele festzustellen, ob sich ein zwischen 5- und 7-Ring des Azulens ge-
schalteter Benzolring dem Azulensystem ,,chinoid” eingliedern lieBe,
Auch sie scheiterten an der Dehydrierung. Die beabsichtigte Synthese
sei schematisch wiedergegeben.

\/ \ R \/*—\
P /\/ \/\/\
<< ) ]
= N T
@I I
A, M. Istam und R. A, RAPHAEL (64) stellten in einer interessanten

Reaktionsfolge Bicyclo-(0,3,5)- decen(1 7)-on (8) und verwandte Ketone
dar, indem sie Cycloheptanon mit dem Li-Salz von 3-Didthylamino-
propin-(1) in flilssigem NH, zum 1-(3-Difithylaminopropinyl-6)-cyclo-
heptanol-(1) kondensierten, woraus sie durch Dehydratisierung, Addition
von Wasser, Abspaltung von Didthylamin und Nasarow-Cyclisierung
die gewiinschten Ketone erhielten:

OH

R,N—CH,—C=C N —
™  R.N—CH,—CH,—CO— >
_ [

(o}

— CH,=CH—CO-*!/ RN . / J\“/ "'>
- A

¢) Transanulare Cyclisierung des [(-Rings. Die ilteste Azulen-
synthese von A. ST. PFAU und PL. A. PLATTNER (97) kntlipft bekanntlich
an die Vorarbeit von W. HUCKEL an, der Octalin durch Ozonisierung zum
Cyclodecandion dffnete und aus letzterem durch cyclisierende Aldoli-
sierung das Hydrazulengeriist aufbaute. Diese Reaktionsfolge ist in der
Berichtszeit Gegenstand verschiedener Untersuchungen gewesen mit dem
Ziel, die geringe Ausbeute an Azulen zu erhoéhen,

SukH DEV (40) wandelte neuerdings ein Teilstiick dieses Synthese-
wegs in der Weise ab, daB er die Aufspaltung des Dekalins statt durch
Ozonisierung durch Oxydation zum trans-Glycol mittels Hy,0, und
Ameisensiure und Behandlung des Glycols mit Bleitetraacetat vornahm.
Das Cyclodecandion cyclisierte er mittels Ameisensiure.

(o]
NN

00— @ - OO~ O
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A. G. ANDERsoN jr. und J. A. NELsox (J) erhdhten die Ausbeute an
Azulen auf 5,8% durch systematische Untersuchung der Zwischen-
stufen, vor allem der Dehydratisierung des 2-Decalols zum 9,10-Octalin
mittels Polyphosphorsiure und der Dehydrierungsreaktion. Die ein-
zelnen Zwischenverbindungen gibt nachstehendes Reaktionsschema
wieder:

SO 20 = iy L (T

Bessere Azulenausbeuten erzielten V. PRELOG und K. SCHENKER (108)
durch sog. ,transanulare Cyclisierung”. Bei Versuchen, aus Cyclo-
decanol-1-on-2, das aus Sebacinsiure-dimethylester zuginglich ist,
durch Wasserabspaltung in der Gasphase an Aluminiumoxyd Cyclodecen-
1-on-3 herzustellen, erhielten sie als Nebenprodukte Naphthalin und
Azulen. Offenbar war Cyclisierung zum Bicyclo-(0,3,5)-decansystem
eingetreten. Nunmehr wurden zur Feststellung der besten Bildungs-
bedingungen fiir Azulen Cyclodecanon, Cyclodecanol-1-on-2, Cyclo-
decandiol-1,2 und Cyclodecandion-1,2 der gleichzeitigen Dehydratisie-
rung und Dehydrierung an einem AlO,-Pd-Kohlekontakt unterworfen.
Die beste Azulenausbeute lieferte Cyclodecanon. Sie konnte durch
Trennung der Wasserabspaltung und Dehydrierung noch weiter erhoht
werden. Priparative Bedeutung kommt der Dehydrierung von rohem
aus Cyclodecanol-1-on-2 erhaltenen Cyclodecenon, vom Cyclodecen-
gemisch aus Cyclodecanol, besonders aber vom Cyclodecan, das PRELoG
und SCHENKER aus Sebacinsduredimethylester in 53 %iger Ausbeute
erhielten, zu. Dehydrierung des Cyclodecans ergab 20% Azulen, also
etwa 10% bezogen auf Sebacinsiureester. Die Autoren wiesen darauf
hin, daB die groBe Bildungstendenz des Azulen- und Naphthalinsysdtems
wahrscheinlich die Ursache dafiir ist, daB bisher Cyclodecapentaen noch
nicht synthetisiert werden konnte.

Gelegentlich ihrer oben beschriebenen Versuche zur Darstellung des
Azulens aus 2-Decalol erhielten A. G. ANDERSON jr. und J.A.NELSON (3)
eine rote hydroxylhaltige Verbindung, die auf Grund ihres azulenihn-
lichen UV-Spektrums und ihrer Uberfilhrung in ein Benzoat ein Oxy-
azulen und zwar wahrscheinlich das 4-Oxyazulen [4) sein diirfte.

¢] OH

SOMNGSENS G EX W
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Ein Ubergang vom Naphthalin zum Azulen wurde kiirzlich von
W. BAkERr und Mitarbeiter (10) beobachtet. Bei der Druckhydrierung
von Naphthalin oder Tetralin bei hohen Temperaturen an Molybdin-
oder Wolframsulfidkontakten entstand als Nebenprodukt Dekazulen
(Dekahydroazulen), das bei der Dehydrierung mit Pd-Kohle bis zu
0,25% Azulen ergab.

M. M. Jacquier und H. CuristoL (65) erhielten durch Retropina-
kolinumlagerung eines Spirans, des Pentamethylen-2,2-cyclopentanols,
in 85% Ausbeute Octahydroazulen, das sie zum Azulen dehydrierten.

KO = D = D

3. Cyclopolymerisationen.

Bisher berichteten nur W. REppe und Mitarbeiter (114) im Zuge der
Acetylencyclisierung zu Cyclooctatetraen iiber die direkte Synthese des
Azulens als geringprozentiges Nebenprodukt. Neuerdings teilten
W. TreiBs und R. KrLiMke (170} die Entstehung des 4,7-Dimethyi-
azulens [65] durch Cyclodehydrierung von Butan unter den Bedingun-
gen der Polymerbenzinherstellung im Benzinwerk Béhlen mit. Im
Separator hinter dem Spaltofen scheidet sich ein Polymerisat ab, das
5 g Rohazulen je Liter enthilt. Aus der Ubereinstimmung der Haupt-
banden des Absorptionsspektrums mit den von H, POMMER (106} fir 4,7-
Dimethylazulen angegebenen Werten und dem Mischschmelzpunkt der
Trinitrobenzolate beider Azulene, der keine Depression zeigte, ergabsich
ihre Identitit. Die verhidltnismdBig niederen Dehydrierungstempera-
turen des Butans machen es wahrscheinlich, dafl das 4,7-Dimethyl-
azulen [65] aus einem C,-Baustein z.B. Butadien, nicht aber aus einem
Bruchstiick des Butans (Acetylen) nach folgender Bruttogleichung ent-

standen ist: 3CH, = CyHy, 4 3H,
Fiir die Zusammenlagerung der C;~-Bausteine ist folgendes Bildungs-
schema anzunehmen.

AV g . //\//—'\
N

I 7 \I:~
{651-

B. Synthesen von Azazulenen.

Eine neue Klasse ,,nichtbenzoider Heteroaromaten’ sind die erst in
den letzten Jahren durch einfache Synthesen zuginglich gewordenen
Azazulene. Nach W. TrEiBs (159), der als erster mit Erfolg die Erfor-
schung dieses Gebietes begann, um den optischen Einflu von einge-
bauten -N-Atomen auf das Azulensystem zu untersuchen, sind fiinf
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isomere bicyclische Azazulene und zwar zwei mit N im 5-Ring und drei
mit N im 7-Ring méglich.

TN TN/ \\ A af
Lo > > > LI

Bisher miBllangen die Versuche, bicyclische Azazulene herzustcllen.
Sowohl das von V. PrReLoG und U. GEYER (I07) synthetisicrte 8-Aza-
bicyclo-(0,3,5)-decan, wie das von J. O. HALFORD und B. WEISSMANN (48)
beschriebene 4-Azabicyclo-(0,3,5)-decan widerstanden den Dbekannten
Dehydrierungsmdoglichkeiten.

Im folgenden wird die Nomenklatur der carbopolycyclischen Azulenc
auf die heteropolycyclischen iibertragen.

1. Azazulene durch Ringerweiterung.

Das erste Azazulen beschrieben W. TRE1BS und Mitarbeiter (159).
Sie erhielten aus dem 4-Azafluoren aus Steinkohlenteer von 0. KRUBER
unter Ringerweiterung des Azarings einen dzazulen-carbonsdureester [133],
der bei der Verseifung spontan zum Azazulen — wahrscheinlich dem
2,3-Benz-4-azazulen [131] — decarboxylierte. Durch GrRiGNARD-Reaktion
des Azazulenesters bzw. des Ringerweiterungsproduktes mit Methyl-
magnesiumjodid wurde ein Methodthylol-aza-benzazulen [132] erhalten.

Zwel isomere rote I-Aza-2,3-tetramethylenazulen-carbonsiureester
(134a und b] wurden von W.TRreiBs und W. KircHHOF (76) durch
Ringerweiterung von 1,2,3,4-Tetrahydro-carbazol nach BuchHNER dar-
gestellt. Die Stellungen der Carbidthoxy-Gruppen sind noch ungeklirt.

( Ny ===
\L@ COOR

2. Azazulene durch Cyclisierungsverfahren.

Von den theoretisch mdéglichen polycyclischen Azazulenen miilten
Abkémmlinge des 1-Azazulens am leichtesten darzustellen sein, da ihre
Hexahydroderivate — als einfachster Vertreter das Heptindol (1-Aza-
2,3-benz-1,4,5,6,7,8-hexahydroazulen) — nach der Indolsynthese von
E.FiscHER aus den Arylhydrazonen des Cycloheptanons (Suberons)
und dessen Ringhomologen leicht zuginglich sind.

Da die Dehydrierung des Heptindols zum Azulen mittels Schwefels
und Selens versagte, stellte W.Treis (I61) etwas verunreinigtes
1-Aza-2,3-benzazulen [129] aus Heptindol in geringer Ausbeute durch
die von ihm zuerst auf Hydroazulene angewandte Dehydrierung mit
Brom oder Jod in geeigneten Losungsmitteln her. W.TREIBS und
W. KIRCHHOF (76) konnten spiter aus dem Dehydrierungsprodukt das
reine Azazulen und sein, wahrscheinlich im 7-Ring substituiertes, Brom-
derivat [130] isolieren. Die Untersuchung von W. TrEiss veranlaBte
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A.G.ANDERSON jr. und J. J. Tazuma (4) zur Gasphasendehydrierung des
Heptindols tiber einem Palladium-Kohle-Magnesiumoxyd-Kontakt, wo-
bei sie Ausbeuten an 1-Aza-2,3-benzazulen erzielten, die etwa denen in
der carbocyclischen Azulenreihe entsprachen. Die gleiche Methode
fiihrte W. TreiBs und W. KircHHOF (166) bei der Dehydrierung des
Heptindols zu ihnlichen unbefriedigenden Ergebnissen und versagte
bei stirker kondensierten ringhomologen Systemen.

Das genannte Gebiet wurde erst in vollem Umfange zuginglich, als
W. TrEIBs und Mitarbeiter (166) die milde Chloranildehydrierung ver-
wandten, wobei Ausbeuten an Azazulenen von 20 bis 25 % erzielt werden
konnten. Aus Heptindol wurde so das erwidhnte 1-Aza-2,3-benzazulen
[129] auch in gréBeren Ansdtzen zugénglich.

H
1
N A Ny =
T _ N
1 > —-Jd S
Tetra- und pentacyclische Azazulene stellten W. TrE1ss und W. KircH-
HOF (166) durch Variationen der FiscHERschen Indolsynthese her, indem
sie statt Suberon Benzsuberon, statt Phenylhydrazin Naphthylhydrazine
verwandten und die so gewonnenen Hydro-azazulene mittels Chloranils
dehydrierten.
Aus 2,3-Benzsuberon-phenylhydrazon wurde iiber das Hydroaza-
zulen das tetracyclische 1-4za-2,3-7,8-dibenzazulen [135] dargestellt.

VAN / \>
N S s o Ny 2=
i N,
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Durch Ersatz des Phenyl- durch pg-Naphthylhydrazin wurden von
W. TrEiBs und W, KircHHOF (I66) Suberon bzw. Benzsuberon auf die
gleiche Art in das tetracyclische 1-42a-2,3-(1',2' )-naphthyl-azulen [136]
bzw. das pentacyclische I-Aza-2,3-(1',2")-naphthyi-7 8-benzazulen [137]
iibergefithrt. .
7N

(/\[/N I |/\['/N \‘/:<
‘ \J ,,L// (\2——\_d//
[/\ [136] ‘k ~ [137]

3. Diazazulene.
T. Nozcok, der bekannte Forscher auf dem Gebiete der Tropolon-
chemie, beschrieb kiirzlich (92) die Darstellung des 6-4mino-1,3-diaz-
azulens [139] aus 5-Nitrosotropolon, also den ersten Ubergang von der
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Tropolon- in die Azulenchemie. Letztere Verbindung liBt sich durch
zwei tautomere Strukturen — als Imidazol oder als Diazazulen —
wiedergeben. Da das UV-Spektrum nicht den charakteristischen
Azulenverlauf zeigt, diirfte der Imidazolform die gréere Wahrschein-
lichkeit zukommen.

— e~ NOH
s NH,O0H ST H, NH,
0\~ \]/ HON—_V:& ‘/ ]”d 6;

— \o =SNOH

= _NH,. /1\ -
S S
H
J, T [139)

/N\‘/—\_NH,
Ny’

In ihrer neuesten Arbeit beschrieben Nozoe und Mitarbeiter (93)
die Uberfilhrung obigen Aminoazulens in das unsubstituierte 1,3-
Diazazulen [138]. Folgendes Schema gibt die Zwischenstufe des Uber-
gangs wieder:

N\/__ N\/__ P S SN
NO, H
< — < \—GH NoH T \/

I\H
\/!\ / ' N/\ \\\N/L v
[139] [138)

II. Natiirlich vorkommende Azulenbildner und Azulene.

Die étherischen Ole bilden die reichste und noch keineswegs ausge-
schépfte Quelle fiir Azulenbildner. Das aus dem Kamillen! bereits bei
der Wasserdampfdestillation aus einem Proazulen entstehende Cham-
azulen, das aus Guajol, Gurjunen und anderen Inhaltsstoffen itherischer
Ole leicht durch Dehydrierung zugingliche Guajazulen gaben bekanntlich
den ersten AnstoB fiir die eingehende Untersuchung und ErschlicBung
dieses neuen interessanten Gebietes. Eine umfassende Zusammenstel-
lung der bekannten azulenbildenden #therischen Ole findet sich in der
Zusammenfassung von M. Gorpon ,,The Azulenes (45).

In der Berichtszeit liegen zahlreiche, zum Teil sehr interessante
Untersuchungen iiber natiirlich vorkommende Azulenbildner vor. Ihr
Gehalt in verschiedenen Pflanzen scheint durch Art (741), Umwelt (140)
und Vegetationsperioden (137), (18} bedingt zu sein.

A. Chamazulenbildner, Chamazulen und Furazulene.

Das am lidngsten bekannte Azulen, das Chamazulen und seine Vor-
stufen in der Pflanze wurden eingehend von drei Forscherkreisen unter-
sucht und fast gleichzeitig in ihrem chemischen Bau aufgeklirt. Im
Verlauf ihrer breit angelegten und sehr erfolgreichen Untersuchungen
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tiber Terpene und Sesquiterpene erhielten F. Sory und Mitarbeiter (131),
(136) verschiedentlich Chamazulen [26] und seine Vorstufe, den Kohlen-
wasserstoff Chamazulenogen. Der oxydative Abbau des Chamazulens
mit Ozon und Permanganat lieferte Acet- und Propionaldehyd, Essig-
und Propionsdure, aber kein Aceton. Aus dem Mengenverhiltnis der
beiden Aldehyde schlossen SorM und Mitarbeiter, daB Chamazulen
nicht, wie bisher angenommen, ein Dimethyl-isopropylazulen, sondern
ein Methyldiithylazulen sei. Diese Vermutung wurde durch das Auf-
treten der Athylfrequenz im UR-Spektrum des Decahydro-chamazulens
bestirkt. Die Auswertung mehrerer Elementaranalysen des Cham-
azulens ergab schlieBlich die Bruttoformel C;,;H,,. SorM und Mitarbeiter
erteilten daher diesem Azulen die Formel eines 1,4-Dimethyl-7-dthyl-
azulens zu und stellten dessen Identitit mit dem Lindazulen fest, fiir
das K. TakEpa u. W.Nacata (147} u. K. Takepa und Mitarbei-
ter (148) die gleiche Struktur bewiesen hatten.

Aus dem Ol von Artemisia arborescens L. isolierten A. MEISELS und
A. WEIZMANN (87) eine kristallisierte Verbindung C;zH, 05, in der sie
eine Doppel-, eine Atherbindung und eine Lactongruppe nachweisen
konnten. Direkte Dehydrierung des Lactons fiihrte zu Chamazulen,
Reduktion mit LiAlH, und nachfolgende Dehydrierung dagegen zu
Guajazulen. Da bei der Dehydrierung von Lactonen im allgemeinen
Decarboxylierung eintritt, schlossen die Autoren auf ein C,,-Geriist des
Chamazulens. Wenn aber Chamazulen und Guajazulen aus dem gleichen
Lacton entstanden, kénnen nur ihre Substituenten in 7-Stellung ver-
schieden sein, woraus fir Chamazulen zwingend die Konstitution des
1,4-Dimethyl-7-dthylazulens folgt in Ubereinstimmung mit den SchluB-
folgerungen von SorM und Mitarbeitern. Thre analytischen Unter-
suchungen erhirteten A. MErseLs und A. WErzmMany durch Synthese,
indem sie 2,8-Dimethyl-bicyclo-(0,3,5)-decan-5-on aus Guajol mit
Athylmagnesiumbromid zum entsprechenden Athylcarbinol umsetzten
und auf die iibliche Weise in das 1,4-Dimethyl-7-dthylazulen iiber-
fithrten, das mit Chamazulen identisch war.

Kiirzlich beschrieben V. HEroUT und F. Sorm (55), (56) ein kristal-
lisiertes bicyclisches Hydroxylacton C;zHgO; mit zwei konjugierten
Doppelbindungen aus Artemisia absinthium L., das eine Vorstufe des
oben erwihnten Kohlenwasserstoffs Chamazulenogen und isomer mit
dem Lacton von MeIseLs und WEIzZMANN ist. Reduktion des Hydroxy-
lactons fithrte zu einem Triol, dessen Schwefeldehydrierung neben wenig
Guajazulen ein sauerstoffhaltiges Azulen, Arfemazulen benannt, der
Formel C,;H,,0 ergab. Letzteres Azulen ist somit dem Linderazulen
isomer, fiir das K. TAKEDA und W. Nacata (147) die Konstitution des
1,4-Dimethyl-6,7-( 4 -methylfurano-2',3' )-azulens [127] bewiesen. ; Dem
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Artemazulen wire danach die Struktur des 1,4-Dimethyl-7,8-(4'-
methyl-furano-2',3' )-azulens [128] zuzuschreiben.

[127]

T
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[128]

Beide Azulene sind die ersten Vertreter der Klasse der Furano- oder
Furazulene. Zur Erklirung der Bildung des Artemazulens, sowie als
Stiitze seiner Struktur und der des Prochamazulenogens, fiir das kein
Schmelzpunkt angegeben ist, stellten HerouT und Sorm folgendes
Schema auf.
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[123]

Aus dem mit LiAlH, reduzierten und mit Schwefel dehydrierten
Mutterlaugen des Prochamazulenogens isolierten HERouT und SorM noch
ein violettes Azulen der Bruttoformel C,,H;4O.

Neuerdings berichtete E. Stanr (144) iiber die Isolierung einer
kristallisierten, blauen Chamazulencarbonsiure [89] C,;H,,O, aus Ka-
mille und aus Schafgarbe, deren Carbonylgruppe auf Grund des Absorp-
tionsspektrums um mindestens eine CH-Gruppe vom Azulengeriist ent-
fernt sein soll. Die Sdure decarboxyliert sehr leicht zuwm Chamazulen [26],
1a0t sich mit Diazomethan in den kristallisierten, stabilen, blanen
Methylester [90] iibeérfiihren und mittels LiAlH, zum Alkohol [40]
reduzieren.

H,0HC~__-CH, OOHC~__-CH,

CiH,
i t

L - PR
Lo =< =<0

{401 {89) {26}



358 WiILHELM TREIBS, W. KiRcHHOF und W. ZIEGENBEIN:

B. Guajazulenbildner.

Weitaus die meisten in Ztherischen (len vorkommenden Azulen-
bildner geben bei der Dehydrierung Guajazulen. Thr Kohlenstoffgeriist
entspricht also dem des 1,4-Dimethyl-7-isopropylazulens. Aufer in den
hereits bekannten hierher gehérigen Pflanzendlen sind in der Berichts-
periode eine ganze Reihe neuer Vorkommen entdeckt worden, so in
Acorus calamus (137), in Lansium annamalayanum (7I12), in Pinus
maritimus (89), in Cistus ladaniferus (119), in Eucalyptus dives, in
Goldrute (Golden rod), in Borneocamphertl (171), sowie als ein Ledol
nicht niher bezeichneter Herkunft.

Dadurch, da durch die Dehydrierung zu Guajazulen das Kohlen-
stoffskelet des betreffenden Azulenbildners festliegt, wird dessen Kon-
stitutionsermittlung erleichtert. W. TREIBs gelang so die Aufklirung
des chemischen Baus verschiedener guajazulenbildender Sesquiterpene.
Genau so wie beim Dekalin bestehen fiir das isomere perhydrierte
Azulen, das Dekazulen, die zwei Moglichkeiten der cis- und trans-Ver-
kniipfung der beiden kondensierten Ringe, wobei die Bezifferung der
Substitutionsstellen zweckmiiBig entsprechend der Numerierung des
Azulens geschieht, um die gegenseitigen Beziehungen beider Systeme
hervorzuheben. Die cis-Form ist modellmaBig starr und schlieBt daher
Isomerien auf der Grundlage verschiedener raumlicher Lagerungen von
Teilen des 7-Rings aus, wihrend die trans-Form in drei Grenzstrukturen
des 7-Rings modellmaBig darstellbar ist, die sich aber vollig spannungs-
frei ineinander {iberfithren lassen. Es ist also nur ein cis- und ein trans-
Dekazulen vorauszusehen. Wird der 7-Ring dagegen von einer Briicke
iiberspannt, dann ist die trans-Form festgelegt.

H H
/ NN TN

3/,0 4 / \/\ / \/]i"l\

Im «-Kessylalkohol und Germacrol klarte W. Treiss die Konsti-
tutionen zweier natiirlicher Sesquiterpene mit Oxydbriicken im 7-Ring
auf. Fir den «-Kessylalkohol (154), einen Oxydalkohol aus dem
japanischen Kessowurzelsl, stellte er auf Grund der Dehydrierung zum
Guajazulen [28] und chemischer Umwandlungen zwei Strukturformeln
I und II zur Wahl.

>/ \/
1 <jjo7\\ 11 @ o/ \ 111 / \|/ 4 \<
\I__/ /(\__ OH
H/ \OH u/ OH

Da bei Ersatz der Hydroxylgruppe durch Phenyl und nachfolgende
Dehydrierung zum Azulen keine Wanderung der neu eingetretenen
Phenylgruppe spektroskopisch beobachtet werden konnte, wie sie
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Pr. A, PLATTNER und Mitarbeiter. (99) bei der Dehydrierung des ring-
erweiterten 1-Phenylindans beobachtet hatten, schloB Treiss auf die
Stellung der Hydroxylgruppe im 7-Ring. Doch wurden in der Folgezeit
noch nicht referierte Arbeiten von T. Uxita (17), (I76) bekannt, der
die chemische Struktur des neben dem «-Kessylalkohol im japanischen
Kessowurzeldl aufgefundenen Kessoglycols I1I durch oxydativen Abbau
bewiesen und letzteres durch Eliminierung der Hydroxylgruppe des
7-Rings in «-Kessylalkohol iibergefiihrt hatte, womit dessen Bau im
Sinne der oben zuerst angegebenen FormelI entschieden war. Auch
konnte W. TReIBs die Konstitution des zuerst von H. WIENHAUS und
H. Scrorz (183) aus bulgarischemn Geraniumél (Geranium macrorhi-
zum L.) kristallisiert erhaltenen und von Y. R. NAVES (90) als Sesquiter-
penoxyd charakterisierten Germacrols festlegen. Wihrend NAVES mittels
Palladium-Tierkohle daraus nur Cadalin erhielt, gelang W. TREIBS (162)
mittels Broms oder Jods die Dehydrierung zum Guajazulen [28]. Heile
Sduren isomerisieren das sauerstoffempfindliche Germacrol I zum be-
stindigen Keton II, das in der Folge ebenfalls im bulgarischen Gera-
niumdl aufgefunden wurde. Das zweifach ungesittigte Keton lie sich
~ durch Natrium und Athanol zum einfach ungesittigten Alkohol ITI
reduzieren. In Gegenwart von Raney-Nickel wurde Germacrol quanti-
tativ zum gesittigten Alkohol IV hydriert, der wie tertidire gesittigte
Alkohole gegen Chromsiure besonders widerstandsfahig war und bei
der Dehydrierung nur Cadalin V bildete. Der oxydische Sauerstoff
haftet also an einem sekunddren und einem tertiiren C-Atom des
Germacrolgertistes. Zusammen mit der Abspaltung von Aceton aus
Germacrol und dem isomeren Keton durch heille Ameisensiure und mit
dem oxydativen Abbau des Sesquiterpenoxyds zu Livulinsdure ergibt
sich seine wahrscheinlichste Strukturformel I.
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Im Verfolg ihrer systematischen Arbeiten -iber die Konstitution
natiirlicher Azulenbildner beschiftigten sich F. Sorm und Mitarbeiter
(I34) mit den Inhaltsstoffen des echten Reizkers. Sie stellten fest, daB
sich das von ihnen erstmalig kristallisiert erhaltene Lactarazulen [27)
CisHye und das Lactaroviolin C,;H,,0 [78] auf das Guajazulensystem
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zuriickfilhren lassen. Da im IR-Spektrum die fir Methylengruppen
charakteristische Frequenz aufiritt, bei der Ozonisierung etwa 1 Mol
Formaldehyd abgespalten wird und partielle Hydrierung zum Guajazu-
len fithrt, kommt dem Lactarazulen die Formel des Dehydro-guaj-
azulens [27] zu.

Im Lactaroviolin wurde ebenfalls eine Methylengruppe festgestellt,
die jedoch, wie aus dem Wert der polarographisch ermittelten Reduk-
tionspotentiale hervorgeht, nicht mit der Aldehydgruppe konjugiert
sein kann. Dem Lactaroviolin [78] kann also nur eine der folgenden
beiden Konstitutionsformeln [78a] oder [78b] zukommen: -

o w
TN AN AN
o > A

{27] [78a] {78b] CHO

Fiir Aromadendren, eines der meist vorkommenden Sesquiterpene,
das in reichlicher Menge in Eucalyptusélen, z.B. von Eucalyptus globu-
lus und von Eucalyptus dives (W. TREIBS), ferner im Pfefferminz- und
Borneocamphersl (W. Treiss), im Ol von Metrosideros scandeus (A. J.
BircH) festgestellt wurde, waren von W. Tre1ss, und H. M. BARCHET
(153) auf Grund des Abbaus und der Uberfithrung in 1-Methyl-7-iso-
propyl- und in 5-Isopropylazulen zwei Formeln zur Diskussion gestellt
worden. W. TREIBS und H. WETZEL (181) sowie A. J. BircH (15) fanden,
daB bei der Oximierung des- Apoaromadendrons Ringspaltung zum
Oxim einer Ketosdure stattfindet. A. J. Bircr (15) schldgt eine neue
Formulierung des Aromadendrens vor, die jedoch die Abbauergebnisse
von W. TrReiBs und H. M. BARCHET nicht véllig erklirt.

N
I
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Den tricyclischen Sesquiterpenalkohol Ledol, der bei der Dehydrie-
rung Guajazulen gibt, wiesen S. SABETAY und P. GiLry (119) im Ol
von Cistus ladaniferus L. nach.

Die Konstitution des Patchoulialkohols, eines tricyclischen Ses-
quiterpenalkohols aus Patchouliél, war von W.TreiBs (152) als die
eines Guajazulenbildners nachgewiesen worden. F.Sorm, L.DoOLE]S,
0. KxEsst und J.Priva (125) gewannen aus dem gleichen Ol durch
Destillation und wiederholtes Chromatographieren zwei Sesquiterpene
CsH,,, in der Literatur als Patchoulene bezeichnet, ein tricyclisches und
ein bicyclisches, welch letzteres als Gemisch zweier isomerer Formen,
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einer Isopropyliden- und einer Isopropenylform festgestellt und é-Guajen
benannt wurde. Beide besitzen ein Guajazulenskelet.
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Aus dem #therischen Ol von Lansium annamayalyanum isolierten

A.S.Rao, K.B.Durrt, Sukt DEv und P. C. GuHA (112) ein bicyclisches
Sesquiterpen, das a-Chigadmaren vom Guajazulentyp. Das IR-Spektrum
ergab die Gegenwart einer exocyclischen Doppelbindung und die Ab-
wesenheit der Isopropylgruppierung. Durch Ozonisierung wurde neben
Formaldehyd ein Diketon C;,H,,0, erhalten, das wahrscheinlich durch
RingschluB3 aus einem Primérprodukt CH,,0, entstanden war. Aus

den Reaktionen” dieses Diketons wurde auf den chemischen Bau des
Sesquiterpens zuriickgeschlossen.
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Vielfach bearbeitet wurde in der Berichtszeit das Problem der
Caryophyllene, sehr hiufig in dtherischen Olen aufgefundener Kohlen-
wasserstoffe, die eines der groBen Réitsel der Sesquiterpenchemie bil-
deten. Die Caryophyllene lieBen sich weder auf Grund ihres chemischen
Verhaltens in eines der {iblichen Schemen eingliedern noch mit den
bekannten Methoden zu Aromaten oder Azulenen dehydrieren. Nach
neuesten Forschungen diirfte das monocyclische a-Caryophyllen oder
Humulen (aus Hopfen) einen 11-Ring, das bicyclische f-Caryophyllen
die unerwartete Anellierung eines 4- und eines 9-Rings enthalten.
W. TreiBs (150) hatte das f-Caryophyllen sowohl durch katalysierte
H,0,-Oxydation wie durch Autoxydation in ein Epoxyd, das Caryophyl-
lenoxyd, iibergefithrt, das er gleichzeitig im Nelkendl, dem wichtigsten
natiirlichen Vorkommen der Caryophyllene, feststellte, und es an einer
semicyclischen Doppelbindung zu einem Oxydoketon abgebaut. Aus den
Infrarot-CO-Frequenzen des Oxydoketons schlossen F. SorM, L. DoLe 78
und J. Prfva (126) auf das Vorhandensein eines 9-Ringes im f§-Caryo-
phyllen. Ausgehend vom kristallisierten Oxyd ermittelten D. H. R. BARr-
TON und A. S.LINDSEY (I2) in einer schinen Experimentalarbeit die
Formel des f-Caryophyllens, die den Vorschlag von SorM bestitigte.
W. Tre1Bs (163) fithrte das f-Caryophyllen in sehr geringer, sein Oxyd
in besserer Ausbente mittels Jods unter gleichzeitiger Isomerisicrung,
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Cyclisierung und Dehydrierung in Guajazulen iiber, wobei eine C-—C-
Bindung gespalten, eine neue (gestrichelt) gekniipft wird und trans--
annulare Cyclisierung (punktiert) eintritt.

(0] /\/\¥4 . : /l\l/_\/\\ /\/ 7*—/‘

£ Caryophyllen o Caryophyl]en

Wie und in welcher Reihenfolge diese verwickelten Reaktionen ver-
laufen, ist experimentell und theoretisch noch ungeklirt. Suka DEv (37)
erhielt aus dem Humulen (x-Caryophyllen) durch Cyclisierung mit
p-Toluolsulfonsidure ein Bicyclohumulen, das bei der Dehydrierung mit
Palladiumkohle ebenfalls ein Azulen — wohl Guajazulen — bildete.

C. Undefinierte Azulene aus natiirlichen Azulenbildnern.

Aus Anis- und Fenchel6l (88), aus dem dtherischen Ol von Ormenis
multicaulis (43) und der Sesquiterpenfraktion von Piper cubeba (713)
wurden nicht charakterisierte Azulene erhalten. N. P. Kirvarov (77),
(78) gewann aus wildem Ledum palustris einen tricyclischen Sesquiter-
penalkohol Palustrol mit Azulenkonfiguration.

F. SorM und L. UrBANEK (123) dehydrierten den zuerst von Y. Asa-
HINA und T. TsuraMoTO (9) aus dem itherischen Ol von Daucus carota
gewonnenen Sesquiterpenalkohol Carofol, der wohl mit dem Daucol von
RICHTER (115) aus dem gleichen Ol identisch ist, mittels Palladiumkohle
zu einem Azulen, das kein Trinitrobenzolat bildete. Daneben entstand
1,7-Dimethyl-4-isopropyl-naphthalin.

1. Uber die Dehydrierung von Hydroazulenen
und Azulenbildnern.

Die verlustreichste Teilreaktion- der Darstellung von Azulenen aus
nattirlichen oder synthetischen Azulenbildnern ist meist die Dehydrie-
rung. Je mach der Struktur der Azulenbildner erfolgt sie bereits bei
verhiltnismiBig niedrigen Temperaturen unter milden Bedingungen
~— oftmals bereits spontan -— oder bei hohen Temperaturen, und zwar
dann, wenn das Azulensystem wihrend der Dehydrierung durch Offnung
von Ringen oder durch Cyclisierung erst gebildet wird. Ein eindeutiger
RiickschluB von der Struktur des Azulens auf das Kohlenstoffskelet
des Azulenbildners ist, wie insbesondere die jiingsten Entwicklungen be-
wiesen haben, nicht immer méoglich.
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A. Dehydrierung mit Schwefel, Selen und Metallen.

Die bisher ausschlieBlich angewandten Dehydrierungsmittel Schwefel,
Selen, verschiedene Palladium-Trigerkontakte und Nickelkatalysatoren
erfordern relativ hohe Temperaturen, wobei mit steigender Temperatur
in zunehmendem Grade Umlagerung des bereits entstandenen Azulens
in das thermodynamisch begiinstigte Naphthalinsystem, ferner Sub-
stituentenwanderungen von 1 nach 2 und Verharzungen auftreten. Die
Ausbeuten waren dementsprechend frither relativ niedrig und betrugen
bestenfalls 5%.

Eine Verbesserung der Ausbeuten war auf zwei verschiedenen Wegen
zu erwarten. Man muBte den Einflul} der einzelnen Faktoren (Temperatur,
Zeit, Katalysatormengen) ermitteln, um zu optimalen Ergebnissen zu
gelangen, oder man mubBte nach neuen Dehydrierungsmitteln suchen,
die den Wasserstoffentzug bereits bei niedrigen Temperaturen ermoglich-
ten. W. Treiss und H. M. BARCHET (153) und W. TrE1Bs (161) kamen
mit verschiedenen Dehydrierungsmitteln und -methoden zu folgenden
Ergebnissen: Das tricyclische Aromadendren ergab mit Nickelkataly-
satoren, Palladium-Tierkohle, Schwefel und auch mit Selen zuniichst nur
Guajazulen, wobei die Schwefeldehydrierung trotz niedrigster Reak-
tionstemperatur aullerordentlich starke Verharzungen und die schlech-
teste Azulenausbeute lieferte. Wurde das Aromadendren dampfformig
iiber Nickelkatalysatoren geleitet, so trat mit steigenden Temperaturen
zunehmend neben dem blauen Guajazulen das violette Isoguajazulen
auf. Ebenso wirkte sich Temperaturerhhung bei der Behandlung des
Sesquiterpens mit Selen oder Palladium-Tierkohle aus. Sogar bei der
Schwefeldehydrierung, die hier iiber trithionartige Zwischenprodukte (22)
verlaufen diirfte, trat Isognajazulen auf, wenn sie schnell bei 400° im
Bombenrohr durchgefithrt wurde. Fiir die Methylwanderung von 1 nach
2 ist also nur die Temperatur und der sterische Bau, nicht das Dehydrie-
rungsmittel verantwortlich zu machen. Die fritheren Bezeichnungen
Schwefel- und Selen-guajazulen entsprechen nicht den experimentellen
Tatsachen und sollten verschwinden. Weitere systematische Versuche
von W. TREIBS (161) zeigten, daB bei der Dehydrierung von Kohlen-
wasserstoffen, die aus tertiiren Sesquiterpenalkoholen des Oles von
Eucalyptus dives und des blauen Camphersls durch Wasserabspaltung
erhalten wurden, und die ergiebige Guajazulenbildner sind, maximale
Azulenausbeuten bei 250 bis 270° mittels Schwefels bereits nach 10 bis
15 min, durch Selen nach 40 bis 45 min entstanden. Die friiher iibliche
lingere Dehydrierungsdauer fithrte nach 2 Std schon zu Ausbeute-
verminderungen um 25 bis 50%. Dekalin als Losungsmittel, das in-
zwischen auch von anderen Forschern empfohlen wurde, gewihrleistet
bei der Schwefeldehydrierung konstante Temperatur und Einschriinkung

Fortschr. chem. Forseh., Bd. 3. 24
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der ausbeutevermindernden Nebenreaktionen. Die erzielten Maximal-
ausbeuten an Guajazulen betrugen 7%.

PLATTNER und Mitarbeiter (10I) nahmen an verschiedenen Hy-
drierungsstufen - des Azulens quantitative Dehydrierversuche mit
Palladium-Tierkohle vor. Die giinstigste Temperatur war 320 bis 335°,
also sehr hoch. Geringe Katalysatorbelastung und Verkiirzung der Ver-
weilzeit erhohten die Azulenausbeuten betrichtlich, wobei die Lage der
jeweils im angewandten Hydroazulen schon vorhandenen Doppelbin-
dungen von groBem EinfluB ist. Die besten Ergebnisse wurden mit dem
aus Suberon mittels der StoBBE-Kondensation, nachfolgendem Ring-
schluB, Hydrierung zum Alkohol und Wasserabspaltung dargestellten
7,8-Bicyclo-(0,3,5)-decen erzielt, doch waren auch hier die Ausbeuten
relativ gering. In Fortsetzung dieser Arbeit ersetzten E. Kovars,
Pr. A. PratTNer und H. H. GUNTHARD (80), (81) kiirzlich die Glas-
apparatur durch einen Kontaktofen aus V2 A-Stahl und erzielten bei
Beniitzung neuartiger Palladium-Kohle-Katalysatoren unter optimalen
Bedingungen bei 339 bis 353° aus cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan 30% aus
Ausgangsstoffen mit einer Doppelbindung oder Hydroxylgruppe im
Fiinfring z.B. von A%-Bicyclo-[0,3,5]-decen- sogar {iber 60% Azulen.
Hierbei zeigten Katalysatoren mit LanemMUIiRschem Isothermentyp und
kleiner Hysterese grofle katalytische Wirksamkeit. Wie bereits frither
erwihnt, erzielten PRELOG und ScHENKER (I08) durch Dehydrierung
von Cyclodecan an einem Al,O,-Palladium-Kohle-Kontakt 20% Azulen.

B. Dehydrierung mit Halogen.

W. TrEiBs (I61) zeigte, daB Halogen (Jod und Brom) nicht nur zur
Feststellung von Azulenbildnern nach H. und S. SABETAY (118), sondern
auch zur schnellen schonenden Dehydrierung kleinerer Hydroazulen-
mengen zu Azulenen z.B. in Nitrobenzol dienen kann. Bei héheren
Temperaturer findet die Dehydrierung auch in solchen Fillen statt, wo
andere Methoden versagen, z.B. beim tricyclischen Patchoulialkohol,
beim Germacrol mit Oxydbriicke, bei den. Caryophyllenen. Auch Hep-
tindol 148t sich mit Jod und Brom zum 1-Aza-2,3-benzazulen dehydrie-
ren. Als Nebenprodukte entstehen 6fters halogensubstituierte Azulene.

C. Dehydrierung mit Chloranil.

Zur schonenden Dehydrierung vieler Azulenbildner bei niedrigen
Temperaturen in Benzol, Xylol, Alkoholen usw. ist nach W. TREIBS und
Mitarbeitern (166) das Chloranil sehr geeignet, auch da, wo andere Ver-
fahren versagten.

A. G. ANDERSON jr. und J. A. NELsON (3) war es auf diesem Wege
nicht gelungen, von einem Hexahydroazulen zum Azulen zu gelangen.
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Dagegen hatte E. CLAR (33) das Chloranil zur Darstellung gewisser hoch-
kondensierter Aromaten mit Erfolg eingesetzt. Die Methode versagt
bei tricyclischen Azulenbildnern wie beim Aromadendren, da die niedri-
gen Temperaturen zur Aufsprengung eines Ringes ungentigend sind. Die
Produkte der Umsetzung von Hydrinden mit Diazcmethan oder Diazo-
essigester konnte W.TREiBS (I7I) durch Chloranil mit guten Aus-
beuten zum Azulen, bzw. seinem Carbonsdureéithylester dehydrieren.
Das gleiche war bei den analogen Reaktionsprodukten von Alkyl-
hydrindenen, Methoxyhydrindenen, Tetrahydroacenaphthen und Tetra-
hydrofluoranthen der Fall. Besonders geeignet ist Chloranil nach
W. TreiBs, R. STEINERT und W. KircHHOF (166) zur Dehydrierung von
Heptindolen zu tri-, tetra- und pentacyclischen Azazulenen in befriedi-
gender Ausbeute und nach W. Tre1ss (171) auch zur Synthese von Di-
und Triazazulenen. Substituentenwanderungen werden bei dieser milden
Methode mit Sicherheit vermieden. Sie ist daher auch zur Synthese von
in 1-Stellung alkylierten Azulenen geeignet.

D. Spontane Dehydrierung.

Tri- und polycyclische Azulene entstehen nach W. TRE1BS (151) aus den
Ringerweiterungsprodukten der BucHNER-Reaktion hiufig schon durch
bloBes Erhitzen auf 180 bis 200°, also durch spontane Dehydrierung,
wobei moglicherweise Bestandteile des Reaktionsgemisches als Wasser-
stoffakzeptoren dienen oder vielleicht auch durch Dismutation. Bekannt-
lich finden &hnliche Abwandlungen auch bei Aromaten und Hetero-
aromaten statt. Diese frither 6fters bestrittene spontane Dehydrierung
wurde unter anderem kiirzlich durch W. KELLER (75) aus dem Arbeits-
kreis von PL. A. PLATTNER in seiner Doktordissertation: bestitigt.

IV. Eigenschaften der Azulene.
A. Chemische Eigenschaften.

Die folgende Schilderung der chemischen Eigenschaften der Azulene
schlieBt sich dem Ubersichtsreferat von M. Gorpon (45) an. In den
letzten Jahren wurden umfassende Untersuchungen unternommen,
qualitativ bereits bekannte Eigenschaften quantitativ zu erfassen. Ver-
schiedene fiir die benzoiden Aromaten charakteristischen Substitutions-
reaktionen — die Halogenierung, Sulfonierung, Nitrierung, Azotierung
und die FRIEDEL CraFTS-Reaktion — konnten auch an. den nicht benzoi-
den Aromaten (Azulene und Tropolone) verwirklicht werden, die Sub-
stitutionsstellen wurden ermittelt, der Mechanismus dieser Substitu-
tionen wurde aufgeklirt. Die Azulene zeigen hierbei mehr das Verhalten

24*
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von Phenolen oder Aminen als von aromatischen Kohlenwasserstoffen,
da sie viel stirker polarisiert sind als letztere und auBerordentlich leicht
substituieren. Primidre Aminoverbindungen sind sehr unbestéindig,
alkylierte oder acetylierte Aminoazulene bestindiger. Durch LiAlH,
lassen sich die durch BuceneEr-Umsetzung leicht zuginglichen Azulen-
carbonsdureester zu primiren Alkoholen reduzieren. In allerletzter Zeit
konnte W. TrREIBS auch Radikalreaktionen an Azulenen verwirklichen.

1. Basizitdt und Salzbildung.

Von den isomeren aromatischen Kohlenwasserstoffen unterscheiden
sich die Azulene charakteristisch durch ihre ausgeprigte Basizitiit, die
bereits friihzeitig erkannt und zur Isolierung und Reinigung herangezogen
wurde (121). Aber erst in letzter Zeit stellten Pr. A. PLATTNER und Mit-
arbeiter (103) quantitative Untersuchungen iiber diese basischen Eigen-
schaften an. Sie machten darauf aufmerksam, daB es sich bei der unter-
schiedlichen Léslichkeit der Azulene in starken Sduren nicht, wie
L. Ruzicka mit E. A. RupoLren (117) und mit A. J. HAAGEN-SwmiIT (116)
glaubten, um ein reaktionskinetisches Problem handelt, sondern dal}
echte Siuren-Basen-Gleichgewichte vorliegen.

Besonders offensichtlich tritt dieses Verhalten nach H. WiLr-
STAEDT (I84) am Lactaroviolin, einem Azulenaldehyd, hervor, dessen
Gleichgewicht mit verdiinnter Salzsiure durch Wasser- bzw, Siure-
zusatz reversibel verschoben wird, Wihrend das Maximum des Absorp-
tionsspektrums eines Azulens im sichtbaren Gebiet liegt, wird es durch
den Ubergang in das betreffende Azuleniumkation stark verlagert, und
liegt nunmehr gerade noch im langwelligen UV-Gebiet.

sor sl
o w= KD

Beim Lésen benzoider Aromaten in Mineralsiuren wird diese Er-
scheinung nicht beobachtet, oder die Verschiebung erfolgt entgegen-
gesetzt nach lingeren Wellen. Aus der groBen Ahnlichkeit der Kurven-
form der Absorptionsspektren von Ldsungen verschiedéner Alkylazulene
in Mineralsduren kann man auf gleiche Elektronenverteilung in den be-
treffenden Azulenium-kationen schlieBen (31). Das eintrefende Proton
besetzt also stets die gleiche Stelle. Die Absorptionskurve ist, solange das
Gleichgewicht vollstindig auf der Seite des Azuleniums liegt, von der
Art der Siure unabhingig. Die Beteiligung nur eines Protons an der
Salzbildung wurde von PL.A.PrLATTNER und Mitarbeitern (103) aus der
Leitfiahigkeit, von W. TRE1BS (161) aus der Titration des HCI-Addukts
des Guajazulens bewiesen.

Um ein vergleichbares Ma8 der Protonenaffinitit {Basizitit) zu gewin-
nen, untersuchten PL. A, PLATTNER und Mitarbeiter (03} die Verteilung
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bicyclischer Azulene im System Ather-Ameisensiure im Vergleich
mit o- und p-Nitranilin, da die Bestimmung der HaMMETT-Funktion
H,(K=1) aus entsprechenden Verteilungsgleichgewichten (org. Lé-
sungsmittel: Siure) allein keine mit andern Basenstirken vergleich-
bare Werte vermittelt., Es ergab sich hierbei, daB Azulene extrem
bastsche Kohlenwasserstoffe etwa der gleichen Stirke wie o- und p-
Nitranilin sind.

Aus experimentellen und theoretischen Griinden wurde die 1(=3)-
Stellung als die begiinstigtste Besetzungsstelle des eintretenden Protons
(vgl. V) ermittelt. Die Basizitdten der alkylsubstituierten Azulene
nehmen mit steigender Alkylierung und Kettenlidnge der Substituenten
ab, aber Azulen selbst ist schwicher basisch als die Methylazulene, Nach
Beobachtungen von W. TrE1Bs (171) schwiicht wachsende Kondensation
bei polycyclischen Azulenen die Basizitit.

Die Salzséureaddukte kénnen nach W. TRE1Bs (161) zur Isolierung
einiger carbocyclischer Azulene verwandt werden. Mit der Einfligung
von Stickstoff in das Azulengeriist ist eine erhebliche Steigerung der
Basizitit verbunden. Die Salzbildung von Azazulenen erfolgt bereits mit
sehr verdiinnten und schwachen Siuren. Manche Azazulene bilden als
starke tertidire Basen bestdndige quaternire Ammoniumsalze (166). Im
Gegensatz zu den carbocyclischen Azulenen geben die bisher bekannten
Azazulene keine Trinitrobenzolate, lassen sich aber als Pikrate und
Oxalate charakterisieren.

2. Elektrophile Substitutionsreaktionen.

Die Theorie des Azulensystems (s. Kapitel V) fordert besonders hohe
Elektronendichte an den Kohlenstoffatomen 1 und $ des Azulengeriistes.
Elektrophile (kationoide) Substitutionen, bei denen ein Atom oder eine
Atomgruppe als Kation cin-, und das entsprechende H-Atom als Proton
austritt, miissen also bevorzugt an diesen beiden Stellen erfolgen. In-
folge der viel stirkeren Polarisation der Azulene im Vergleich zu den
entsprechenden aromatischen Kohlenwasserstoffen miissen alle charak-
teristischen aromatischen Substitutionsreaktionen unter viel milderen
Bedingungen méglich sein. Vorlaufig liegen noch zu wenig Versuchs-
ergebnisse fiir eine abschlieBende Beurteilung vor. Doch idhneln die
Azulenkohlenwasserstoffe in ihrer Substitutionsfreudigkeit, wie bereits
frither erwiihnt, viel mehr den Phenolen und aromatischen Aminen als
den aromatischen Kohlenwasserstoffen. Sidmtliche bisher untersuchten
ionischen Substitutionen der Azulene finden als Sg-Reaktionen nach
folgendem Schema statt:

H
)

A
= AT
A++@ — </| p FH*
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a) Nitrierung. A. G. ANDERSON jr. und Mitarbeiter (2), (6) stellten
fest, daB die gebriduchlichen Nitrierungsverfahren der aromatischen
Chemie nicht ohne weiteres auf das viel empfindlichere Azulensystem
ibertragen werden kdnnen, sondern dafl mildere Methoden angewandt
werden miissen. Sie erhielten aus dem Azulen und Kupfernitrat in
Essigsiureanhydrid in befriedigender Ausbeute ein rotes, kristallisiertes
Mononitroazulen [14].

Nach W. TrEiBs (171) ist die Nitrierung von Azulenen mit freier
Salpetersiure in geeigneten Losungsmitteln dann moglich, wenn die
Saure keine salpetrige Saure enthilt. Er erhielt befriedigende Ausbeuten
an Nitroazulenen mit Harnstoffnitrat. Auf beide Arten wurden kristal-
lisierte Nitroderivate des Azulens und seines Carbonsiureesters, des
Guajazulens, von Methoxyazulenen, des Benzazulens und seines Carbox-
dthylderivats und des 1,8-Trimethylenazulens erhalten.

Versuche von A. G. ANDERSON jr. und Mitarbeiter (6), aus dem Nitro-
azulen durch Reduktion zum unsubstituierten Aminoazulen und durch
anschlieBende SANDMEYER-Reaktion zum Halogenazulen zu gelangen,
scheiterten. Hingegen gelang die Reduktion in Eisessig zum bestidndi-
geren Acetyl-Aminoazulen [15], das auch durch BEckmannsche Um-
lagerung des Oxims des 1-Acetyl-azulens [75] (s. S. 369} erhalten werden

konnte.
CO—CH, CH,
1

!
NO, NH C=NOH
1

<L S ©??/>
' 115] 75

Die Nitrierung findet also der Theorie entsprechend ausschlieBlich
am C-Atom 1 des Azulens statt.

b) Halogenierung. A.G. ANDERSON jr. und Mitarbeiter (6) er-
hielten bei der Einwirkung von Brom- oder Chlorsuccinimid nach ZieG-
LER aus Azulen ein unbestindiges griinblaues Monobrom- [11] bzw.
Monochlorazulen [8], ein griines kristallisiertes Dibrom- [12] bzw.
Dichlorazulen (9], sowie ein Chlor-brom-azulen [10].

Nitrierung des Monobromazulens mit Kupfernitrat in Essigsdure-
anhydrid lieferte das gleiche I-Brom-3-nitroazulen [13] wie die Bromie-
rung von 1-Nitroazulen. Reduktive Acetylierung (s. oben) des Brom-
nitroazulens fithrte zum gleichen Brom-I1-(N-acetylamino)-azulen [16],
das auch durch Bromierung des 1-(Acetylamino)-azulens [15] erhalten
wurde. Aus diesen Substitutionen zogen ANDERSON jr. und Mitarbeiter
den SchluB, daB bei der Halogenierung des Azulens mit Halogen-
succinimid I-Monohalogen- und 1,3-Dihalogenazulene entstehen. Zum
1,3-Dichlorazulen fithrt auch die Umsetzung von 1-Acetyl-azulen mit
N-Chlorsuccinimid unter elektrophiler Verdringung der Acetylgruppe.
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Nach W. Treiss (76}, (171) konnen Halogenazulene auch durch vor-
sichtige Umsetzung mit Halogen und bei der Dehydrierung von Hydro-
azulenen mit Halogen erhalten werden.

- ¢) Friedel-Crafts-Reaktion. A. G. ANDERsON jr. und Mitarbeiter
(3), {6) gewannen aus Azulen, Halogenmethyl und Aluminiumchlorid
in geringer Menge I-Methylazulen [18]. Acetylierung mit einem Mol
UberschuB an Essigsidureanhydrid in Schwefelkohlenstoff und Alu-
miniumchlorid ergab in guter Ausbeute ein rotes Diacetylazulen [76), das
in zwei allotropen Modifikationen auftritt. Zinntetrachlorid oder Queck-
silberchlorid als Kondensations-, Methylchlorid als Lésungsmittel und
ein groBer UberschuB an Essigsdureanhydrid begiinstigt die Bildung des
1-Monoacetylazulens [75), das sich durch Natriumhypojodid zur Azulen-
“carbonsidure abbauen lieB. Letztere Siure wurde mittels Diazomethans
in den Methylester iibergefithrt, der mit dem Azulen-1-carbonsiureester
der eindeutig verlaufenden StoBBE-Kondensation (5) identisch war.
Damit war der Eintritt der Acetylgruppe in 1-Stellung bewiesen.

CH,

Cco COOH

I - <I>

Das folgende Schema falit die beschriebenen elektrophilen Substi-
tutionsreaktionen von A. G. ANDERSoN und Mitarbeiter nochmals zu-
sammen.

NH—COCH,
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d) Azotierung., Die leichte Substituierbarkeit der Azulene geht be-
sonders deutlich aus ihrer groBen Bereitwilligkeit zur Kupplung schon
mit einfachen Diazoniumsalzen hervor. Diese Eigenschaft beobachtete
Pr. A. PLATTNER (100) bei der Kupplung von Azulen mit Phenyl-
diazoniumsalz zu 1-Azulenyl-azobenzol [17]. Gleichzeitig gelang W.TREIBS
und W.ZIEGENBEIN (I68) die Reindarstellung verschiedener Azo-
azulene. Als Diazoniumkomponenten dienten Phenyldiazoniumchlorid,
2-Fluorenyldiazoniumchlorid und p-Diazobenzolsulfonsiure. Durch Aus-
schluBverfahren und Annahme eines, in Ubereinstimmung mit den theo-
retischen Uberlegungen von R. D. BrowN (24), (25), elektrophilen Sub-
stitutionsmechanismus konnte wahrscheinlich gemacht werden, daB
allgemein das Diazoniumkation in 1(=3)-Stellung eintritt. So wurde
das Phenyl-azo- [29], das 2’-Fluorenylazo-3-guajazulen [30], die-
3-Guajazulenyl-azobenzolsulfosiure [31], der Phenyl-azo-3-(1,2-benzazu-
len-6-carbonsiureithylester [109], der 2'-Fluorenyl-azo-3-(1,2-benzazu-
len-6-carbonsiuredthylester) [110] und die 3-(1,2-Benzazulenyl)-azo-
benzolsulfonsdure-(4’) [99] hergestellt.

NN
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Alle Azoverbindungen sind stdrker basisch als die Ausgangsazulene
und zeigen Indicaloreigenschaflen. Sie sind also befihigt, unter Anlage-
Tung eines Protons in anders gefirbte Kationen iiberzugehen. Wihrend
die Kupplungsprodukte von Phenyldiazoniumchlorid und seiner Sulfon-
sdure in verdiinnter Ldsung hierbei von Gelb nach Rot umschlagen,
erfolgt der Farbumschlag der 2’-Fluorenyl-azo-azulene von Briunlich-
gelb in alkalischem und neutralem Medium nach Blau in saurer Losung.
Die stiarker bathochrome Farbverschiebung bei der Bildung letzterer
Kationen beruht zweifellos auf ihrer Fihigkeit, sich durch mehr Grenz-
formen — Ammonium- und Carbeniumionen — beschreiben zu lassen.
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Uber die Darstellung des I-Phenyi-azo-azulens [17] berichteten
A. G, ANDERSON jr. und Mitarbeiter (6).

e) Sulfonierung. Nachdem die Sulfonierung mit Schwefelsiure-
Essigsdure-anhydrid unbefriedigende Resultate ergeben hatte, fanden
W. TreiBs und 'W. SCHROTH (169) eine befriedigende Methode zur Dar-
stellung der Guajazulen-sulfonsiure [32] in der Einwirkung des Schwefel-
trioxyd-Dioxanaddukts auf Guajazulen. Kupplung des guajazulen-
sulfonsauren Natriums mit Benzoldiazoniumchlorid fithrte unter elektro-
philer Verdringung der Sulfogruppe zum oben beschriebenen Phenyl-
azo-3-guajazulen [29] und mit p-Diazo-benzol-sulfonsiure entsprechend
zum Natriumsalz der 3-Guajazulenyl-azo-benzolsulfonsiure-(4'). Fiir dic
Guajazulensulfonsiure ist damit die 3-Ste11ung der Sulfogruppe bewiesen,

HO, I N i o R -N N2~
/ \ (—" (R==H; SO,H)

[32] {29] [31]

Methyl- [33] und Athylester [34] der Guajazulen-3-sulfonsiure lassen
sich durch Umsetzung des Natriumsalzes der Sulfosiure mit Alkyljodid
in wibriger Losung darstellen. Aus der Sulfosdure und Phosphor-
trichlorid in Pyridin erhdlt man das Sulfochlorid [36], das mit Methanol
und Athanol die gleichen Ester [33], [34] wie oben erwihnt, mit Phenol
in Pyridin den Phenylesier [35] ergibt. Auch Guajazulen-3-sulfonamid
(37], -anilid {38] und -2',5",6'-trimethyl-pyridamid-3’ [39] wurden aus
dem Sulfochlorid in gut kristallisierter Form erhalten. Wihrend dic
freie Guajazulen-3-sulfonsiure unter Verdringung der Sulfogruppe mit
Phenyldiazoniumchlorid kuppelt, reagieren ihre Ester und ihr Amid nicht.

3. Reduktion von Azulenen.

a) Reduktion von Azulencarbonsiuren mit Lithium-Aluminium-
hydrid. September 1953 berichtete W. TREIBs (167) in einem Vortrag
in Hamburg {iber die Reduktion der Carbonsiurcester des Azulens, des
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1,2-Benzazulens, des 1,8-Trimethylen-azulens und des 1,8-Trimethylen-
1,2-benzazulens zu den entsprechenden Carbinolen mittels Lihium-
Aluminiwmhydrids. In geringem Grad fand Reduktion bis zum Kohlen-
wasserstoff, in erheblichem MaBe Polymerisation statt.

Kurz darauf beschrieben H. ARNoLD und K. Pa#is (8) die Reduktion
von 4,8-Dimethyl-azulen-6-carbonsiure-ithylester bei —60° mit dem
gleichen Reduktionsmittel zu dem entsprechenden priméiren AZkokol [66],
der iiber das Azulenpyridinium-tosylat und Nitron in den 4,8-Dimethyl
azulenaldehyd- (6) [77] iibergefithrt wurde. Dieser erste synthetische
Azulenaldehyd ist im Zusammenhang mit dem Lactaroviolin, einem von
H. WiLLSTAEDT (184) aus dem echten Reizker isclierten Aldehyd von
Interesse.

N /— . PN \
< /E CO,R [\_ /—CHEOH (\\/[\I-‘ /—CHO

[66] [773

H. ArRNoOLD erhielt aus Azulen-carbonsiure-5-ester, 1-Isopropyl-
azulen-carbonsdureester und 5-Methyl-1-isopropyl-carbonsiureester unter
den verschiedensten Reaktionsbedingungen mit Lithiumaluminium-
hydrid ausschlieSlich hohermolekulare, meist griine Produkte. Er erklirt
dieses Ergebnis aus der grdBeren Instabilitit asymmetrisch gebauter
Azulene.

b) Polarographische Reduktion von Azulenen. E. HEILBRONNER
und L. H. CHoPARD-DIT- JEAN (§2) untersuchten die polarographische
Reduktion des Azulens und einiger Alkylazulene. Die polarographische
Kurve zeigte 2 bis 3 wohldefinierte Stufen, deren Halbstufenpotentiale
bestimmt und deren Diffusionsstréme gemessen wurden. Aus dem
Diffusionsstrom der ersten Stufe, die wesentlich geringere pg-Abhingig-
keit als die zweite und die dritte aufweist, wird auf den Verbrauch von
nuy einem Elektron geschlossen. Alkylsubstitution bewirkt eine Ver-
schiebung des Halbstufenpotentials nach negativeren Werten, die sich
in guter Naherung additiv aus den Einzelverschiebungen zusammensetzt.

4. Radikalreaktionen von Azulenen.

In Vortrigen in Leipzig und Miinster im Mai und Juni 1954 teilte
W.TREIBS (171) mit, dal sich Azulene, besonders Guajazulen, mit zer-
fallenden aliphatischen Diazoverbindungen in homologe Azulenderivate
tiberfilhren lassen. Aus Guajazulen und Diazoessigester entsteht ein
Guajazulen-essigsdureester [95], aus Guajazulen und Diazomethan ein
Trimethyl-isopropylazulen (Methyl-guajazulen) [46]. Die Analogie
zwischen diesen Umsetzungen der Azulene und der BucuNER-Reaktion
von Aromaten spricht fiir die nahe Verwandtschaft beider Verbindungs-
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klassen und die grofle Bildungsfreudigkeit und Bestindigkeit des Azulen-
systems, da auch hier die Anlagerung des Biradikals vielleicht unter
Absiittigung einer Doppelbindung des Azulens, Spaltung des zunichst
entstandenen Dreirings und Rickbildung der Azulenstruktur erfolgt.
Die freie Azulenessigsdure 148t sich thermisch zu dem entsprechenden
Methylazulen decarboxylieren. Diese neue Methode ermdglicht demnach
den Aufbau homologer Azulene. Wieweit sich in einem Reaktionsgang
gleichzeitig mehrere Methyl- oder Essigsdureesterreste einfithren lassen,
wird noch gepriift. Nach dem physiologischen Spektrum und der
Prarrnerschen Regel treten die Radikale in geradzahlige Substitutions-
stellen ein, da die Maxima der Homologen gegeniiber denen der Ausgangs-
azulene nach kiirzeren Wellen (hypsochrom) verschoben sind. Die Be-
setzungstelle der eintretenden Radikale ist noch nicht ermittelt,

s
/

(28] ' (95}
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5. Uber die Bestindigkeit der verschiedenen Azulene.

Bekanntlich lagern sich Azulene bei lingerer Einwirkung hoher Tem-
peraturen in die isomeren Aromaten um. Andererseits beweisen Syn-
thesen homologer Azulene durch Ringerweiterungsreaktionen die grofe
Bildungsfreudigkeit des Azulensystems. Carbopolycyclische Hydro-
azulene werden nach W. TRE1Bs fast imnmer bei verhiltnismi8ig niedrigen
Temperaturen (180 bis 200°) spontan zu den Azulenen dehydriert. In
einigen Fillen, wo Dehydrierung sowohl zum Azulen wie zum Aromat
moglich ist, wie bei der Synthese des 1,8-Trimethylenazulens, findet
Azulenbildung statt.

Noch ungeklirt ist der Bildungsmechanismus eines Methyldichlor-
azulens, dessen spontane Entstehung wiederholt, aber nicht immer, bei
der priparativen Darstellung von Benzsuberon von W. TREIBS und
W. KIRCHHOF (76) beobachtet wurde. Es entstand bei der Destillation
von 5-Phenyl-valeriansiurechlorid, das aus 4-Phenyl-butadien-1-carbon-
sdure-methylester durch Hydrierung und Behandlung der hydrierten
Saure mit Thionylchlorid erhalten worden war. Nach ihrem chemischen
und spektroskopischen Verhalten kann die sehr bestindige, gut kristalli-
sierte griine Verbindung, die nicht mit Phenyldiazoniumchlorid kuppelt,
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I-Methyl-3,4-(oder 8-) dichlorazulen [19] sein. Diese ritselhafte Syn-y
these unter milden Bedingungen bestatigt ebenfalls die groBe Bildungs-
freudigkeit des Azulensystems.

CH; CH; Cl
= =

S
Cl Cl Cl

(19}

Andererseits sind substituierte bicyclische Azulene hiufig unbe-
stindig und werden durch Licht und an der Luft schnell verdndert,
zeigen also olefinischen Charakter. So ist das Vergriinen des zuerst
aufgefundenen Azulens, des Chamazulens, bekannt. Ahnlich unbestindig
sind z.B. alle Alkoxyazulene. H. ArNoLD und K. PanLs (8) stellten
fest, daB asymmetrisch gebaute Azulene im allgemeinen wesentlich
instabiler als solche mit symmetrischer Anordnung der Substituenten
sind. Nach W.TrrmBs wirkt wachsende Anellierung stabilisierend
auf das Azulengeriist. Die ,,vollaromatischen polycyclischen Azu-
lene — auch schon das 14,2-Benzazulen, in noch hdherem Malle
dessen Carbonsaureester — sind sehr bestindig und wurden bel mehr-
jihrigem Liegen an Licht und Luft nicht verdndert. Polycyclische
Azulene mit hydrierten Sechsringen sind dagegen wesentlich unbe-
stindiger.

Freie Amincazulene konnten bisher nicht dargestellt werden, wohl
aber ihre N-Alkyl- und Acylderivate. Ihre Unbestindigkeit hingt
moglicherweise mit ihrem Ubergang in tautomere ungesittigte Imino-
verbindungen zusammen. Dasselbe trifft vielleicht auch fiir Oxyazulene
zu. Dialkylamino-azulene (165) wurden zwar dargestellt, zeigten jedoch
ebenfalls nur geringe Bestindigkeit. Dagegen lieBen sich manche
ihrer Derivate, wiec das Oxalat, jahrelang unverindert aufbewahren
(W. TREIBS).

In der Klasse der Azazulene (159), (166), (76) scheint die Stabilitat
der einzelnen Vertreter von der Lage des Aza-Stickstoffs im Azulen-
skelet abzuhangen. Spontane thermische Dehydrierung von Hydraz-
azulenen zu den betreffenden Azazulenen wurde bisher nicht beobachtet.
Schwefel und Selen erwiesen sich als ungeeignet. Das aus 4-Azafluoren
durch Ringerweiterung gewonnene  Azazulen ist sehr unbestindig,
wihrend die anellierten 1-Azazulene etwa die Bestdndigkeit der ent-
sprechenden carbocyclischen Azulene zeigen. 1-Aza-2,3-benzazulen
lagert sich bei langem Erhitzen nach A. G. ANDERSON jr. und J. J. Ta-
ZUMA (4) in das isomere Acridin um; also ganz analog dem thermischen
Verhalten des 1,2-Benzazulens.
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1,3-Diazulene scheinen nach Nozok und Mitarbeiter (92), (93) recht
bestdndige Verbindungen zu sein.

B. Physikalische Eigenschaften.
1. Farbe und Absorptionsspektren im physiologischen Gebiet.

DaB die in winzigsten Mengen natiirlich vorkommenden und mit sehr
geringen Ausbeuten bei Dehydrierungen von Azulenbildnern anfallenden
Azulene liberhaupt die Aufmerksamkeit des Forschers erregten, ver-
danken sie ihrer intensiven und charakteristischen Farbigkeit. Von
ihren physikalischen Eigenschaften wurde daher ihre Lichtabsorption
am meisten und eingehendsten untersucht. Im Gegensatz zu den iso-
meren Aromaten absorbieren die Azulene auch iiber das gesamte sicht-
bare Gebiet hin, so daB sich Anderungen der Elektronenverteilung durch
eintretende polarisierende — elektronenabgebende oder aufnehmende —
Substituenten an Hand der Verschiebung dieser Banden messend ver-
folgen lassen.

Die leichte Polarisierbarkeit des Elektronensystems der Azulene wird
dadurch unterstrichen, daB z.B. das Hauptmaximum des 1-Isopropyl-
azulens nach F. CRAMER (36) im Sichtbaren bei der Bildung von Ein-
schluBverbindungen des Azulens mit Cyclodextrinen eine Verschiebung
um - 30 my erfihrt. ‘

Aus seinem umfangreichen experimentellen Material zog Pr. A.
PLATTNER, dem in erster Linie die systematische ErschlieBung des bi-
cyclischen Azulengebietes zu verdanken ist, die Folgerung, daB Alkyl-
substitution an geradzahligen Stellen des Azulengeriists eine Verlagerung
der Absorptionsbanden im sichtbaren Gebiet nach kiirzeren Wellen
(hypsochromer Effekt), an ungeradzahligen dagegen eine entgegen-
gesetzte Verschiebung nach dem langwelligeren Teil des Spektrums
(bathochromer Effekt) verursacht. Dabei ist die Substitutionsstelle
von ausschlaggebender, die Art des Alkyls von sekundiirer Bedeutung.
Durch Verwendung der Molekiilbahn- (molecular orbitals-) Theorie (s.V)
4Bt sich dieser Effekt auch theoretisch deuten.

Diese sog. ,, PLATTNERsche Regel'’ ist von W. TREIBS zur Konstitu-
tionsermittlung von -natiirlichen Azulenbildnern, wie Aromadendren,
Kessylalkohol und Germacrol, herangezogen worden. LiBt sich in ein
azulenbildendes Sesquiterpen eine Ketogruppe einfithren, z.B. durch
Isomerisierung einer Oxydgruppe (Germacrol) (162) oder Oxydation
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einer sekundiren Hydroxylgruppe (Kessylalkohol) (154), so kann mittels
Methyl- oder Phenyl-magnesiumhalogenids ein tertidrer Alkohol und
aus diesemn durch Dehydratisierung und Dehydrierung ein homologes
Azulen erhalten werden. Der Vergleich der Absorptionsspektren dieses
Azulens und des Azulens aus dem Ausgangssesquiterpen ergibt nach der
PratTNERschen Regel, ob sich das neu eingefithrte Radikal und damit
die urspriingliche Ketogruppe an einer gerad- oder ungeradzahligen
Substitutionsstelle des Azulengeriists befindet. Als Beispiel sei das
guajazulenbildende Germacrol (162), ein Sesquiterpenoxyd, angefiihrt,
das sich zu einem Keton isomerisieren 1i8t. Das Absorptionsmaximum
des hieraus nach folgendem Schema dargestellten Methyl-guajazulens
war gegeniiber dem des Guajazulens nach kiirzeren Wellen verschoben.
Die neu eingefiihrte Methylgruppe, die urspriingliche Ketogruppe und
damit die Haftstelle der Oxydbriicke muflite an einer geradzahligen
Substitutionsstelle (6) sitzen:

S~ >/

CES - O e
0 — =0 —
/ / o~ \OH
Germacrol Kcton
J !
~ . ~
1 . I

<J_ I o
Guajazulen [28] 6-Methyl-guajazulen

Neueste Versuchsergebnisse (s. S. 348) von W. HERz (61) zeigen, wie
vorsichtig man bei Riickschliissen von Azulenen auf den chemischen Bau
der betreffenden Azulenogene sein muB, da Umlagerungen am 10-Ring-
system anscheinend sehr leicht stattfinden.

Halogenazulene. Nach A. G. ANDERsON jr. und Mitarbeiter (6)
ihneln die Spektren des 1-Brom- und des 1,3-Dibromazulens sehr denen
der 1-Alkyl- und 1,3-Dialkylazulene. Halogen hat also die gleiche batho-
chrome Wirkung in der 1- und 3-Stellung wie Alkyl.

Alkoxyazulene. Bei 1-Methoxy-, 1-Athoxy-, sowie beim 4,5- und 5,6-
Dimethoxyazulen fanden W. TrEIBs und Mitarbeiter (155), (174) keine
nennenswerten Verschiebungen der Banden gegeniiber denen des Grund-
azulens. Dagegen beobachteten T. WAGNER- JAUREGG und Mitarbeiter
(178) beim 2-Athyl-2-methyl-8-methoxy-azulen und W.TrEIBS und
W. ZIEGENBEIN {185) bei dem aus 2-Methoxyfluoren hergestellten
Methoxy-1,2-benzazulen [97), daB die Hauptmaxima gegeniiber den
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entsprechenden methoxylfreien Azulenen nach kiirzeren Wellen wver-
schoben waren.

Nitroazulene. Das Spektrum des roten 1-Nitroazulens [14] weicht
nach A. G. ANDERSON jr. und Mitarbeiter (2), (6) von den Spektren aller
bekannten Azulenderivate ab. Ebenso wie bei den klassischen aromati-
schen Systemen verursacht die Konjugation einer auxochromen Gruppe,
die dem Azulensystem direkt angefiigt ist, verminderte Feinstruktur und
betrichtliche Anderung des Kohlenwasserstoffspektrums. Die gleiche
Erscheinung beobachtete W. TREIBS am 3-Nitroguajazulen, am 3-Nitro-
1,2-benzazulen und seinem Carbonsiureester.

Azulensulfonsiuren. Nach W. TrReiBs und W. ScHroTH (169) wirkt
die Sulfogruppe in 1 (= 3) Stellung in all ihren Abwandlungen als elektro-
phile Seitenkette hypsochrom, welcher Effekt in wiBriger Losung der
Sidure und ihrer Salze —— wohl als Folge der iounischen Dissoziation —
noch verstirkt wird. Im gleichen Sinne verschiebt Uberfiihrung in
Ester, Amid, besonders aber in das Sulfochlorid.

Azulenaldehyde und Acetylazulene. Die Acetylgruppen in 1- und 3-
Stellung des Grundazulens bewirken nach A. G. ANDERSON jr, und Mit-
arbeiter (6) — wohl als Folge der Konjugation — eine stark hypsochrome
Verschiebung der maximalen Absorptionsbanden.

Das erste /Acetylazulen wurde bereits 1943 von PL. A. PLATTNER und
H. RoNIGER (98), der erste Azulenaldehyd kiirzlich von H. ARNOLD und
R. Panrs (8) synthetisiert. PLATTNER und RONIGER gewannen den
5,8-Dimethyl-6-azulenester aus 4,7-Dimethyl-indan und Diazoessigester
und stellten daraus das tert. Carbinol und das Acetylazulen dar. ARNOLD
und Panrs reduzierten den gleichen Ester mit LiAlH, zum primiren
Alkohol [66], den sie in den Aldehyd [77] iiberfiihrten:

/\ \ ) /*CO()R / \)/ \\f -OH 4 / \]/ . \ ~CO—CH,

N 7 \/\ / S

i

<<\r~;>/—CH20H — (\]/ﬁ “\—cno

N \l___ \/ \

[66] (771

Wihrend das tertidre Carbinol und der primire Alkohol im Sinne der
PrarTnerschen Regel stark violette Farbe zeigten, waren der Aldehyd
und das Keton, bei denen die Carbonylgruppen in Konjugation mit den
Kernen stehen, rein blan. Aus diesen wenigen bisher bekannten Bei-
spielen scheint hervorzugehen, daB konjugierte CO-Gruppen am Azulen-
geriist entgegen der PLATTNERschen Regel fiir Alkyle an geradzahligen



378 WiLneELM TrEIBS, W. KIrRcHHOF und W. ZIEGENBEIN:

Substitutionsstellen des Azulengeriistes bathochrom, an ungeradzahligen
hypsochrom wirken. Leider liegen bisher quantitative Messungen der
Verschiebungen, wie sie -im folgenden bei den Carbonsiureestern be-
schrieben werden, fiir diese Verbindungsklasse noch nicht vor,

Azulencarbonsiduren. FEingehende spektrale Untersuchungen iiber
Azulencarbonsduren und -ester stellten Pr. A. Prarrver und Mit-
arbeiter (102), (104) an den durch BucHNER-Reaktion aus Indan er-
haltenen und auf Grund ihres verschiedenen chemischen und physikali-
schen Verhaltens in der Aluminiumoxydsidule getrennten 5- und 6-
Azulencarbonsiuren bzw. -ester an. Sie fanden, daB Carboxyl- und
Estergruppe die Lage der Absorptionsmaxima im Sichtbaren im ent-
gegengesetzten Sinne verschieben wie Alkylsubstituenten. Zwar zeigen
beide Isomere das charakteristische Bandensystem des Azulens, jedoch
ist die Hauptbande bei der 5-Azulencarbonsiure um —15 my, bei der
6-Azulencarbonsdure um 4 55 myu gegentiber der des Azulens verlagert.
Ahnliche Beobachtungen machten die genannten Autoren bei den ent-
sprechenden Derivaten des 2-Methyl-azulens. Die Methylester verhalten
sich den Sduren analog. Auf Grund dieser Untersuchungen sind die
Forscher geneigt, das seinerzeit von T. WAGNER-JAUREGG (178) be-
schriebene 2-Athyl-6-carbithoxyazulen als 2-Athyl-5-carbithoxyverbin-
dung anzusprechen. Bei dem von A. G.ANDERsSON jr. und Mitarbeiter
(9), (6) nach einem eindeutigen Verfahren synthetisierten Azulen-1-
carbonsiure-methylester liegt die Hauptabsorptionsbande gleichfalls
deutlich im Bereich kiirzerer Wellenlingen als beim Azulen,

W. TreIBS und A. STEIN (156) benutzten bei polycyclischen Azulen-
estern der BucHNER-Reaktion die Uberfithrung in die entsprechenden
tertidiren Carbinole durch GrIGNARD-Reaktion zur Festlegung der Haft-
stellen der Carboxylgruppen. Beim 1,2-Benzazulensystem wirkt die
Carbidthoxygruppe des Esters der BucHNER-Reaktion bathochrom, die
daraus nach GRIGNARD gewonnene tertiire Methoithylolgruppe dagegen
stark hypsochrom, woraus auf die Besetzungsstelle 6 beider Gruppen
geschlossen wurde. Beim 1,2-4,5-Dibenzazulensystem (/64) kommt nach
der einsinnigen Synthese nur die Haftstelle 7 fiir die Estergruppe in
Betracht. Die Methodthylolverbindung zeigt auch im Sinne dieser Formel
eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums im Vergleich
mit dem Kohlenwasserstoff. Jedoch wirkt die Estergruppe so stark
bathochrom, dafl Liésungen des Esters griinblau, in der Aufsicht und in
groBerer Verdiinnung gelb sind. Bei anellierten polycyclischen Azulenen
diirfte also der polarisierende EinfluB konjugierter Gruppen nicht durch
eine einfache Regel vorherzusagen sein.

Azoazulene. Im Gegensatz zu den bisher genannten Derivaten weichen
die Absorptionsspektren der Azo-azulene (168) sowohl im sichtbaren als
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auch im UV-:Gebiet von den typischen Bandenkonturen der Azulene ab.
Wihrend sich das absolute Absorptionsmaximum der Azulene im UV
befindet, liegt es bei den entsprechenden Azo-Verbindungen im Sicht-
baren. In saurer Ldsung, also durch Ionisierung, wurden die Absorp-
tionsmaxima nach W. TREiBs und ZIEGENBEIN (I68) nach lingeren
Wellen hin verschoben, wobei die Kationen der mesomeriefihigen
2'-Fluorenyl-azo-azulene den stirksten bathochromen Effekt zeigen
{s. S.371).

Azazulene. Der von anderen Verbindungsklassen her bekannte stark
hypsochrom wirkende EinfluB der Aza-Gruppe tritt auch beim Vergleich
der Spektren der carbocyclischen und der entsprechenden Azazulene in
Erscheinung. Bei den von W. TrEIBS und Mitarbeitern (166), (167), (76)
am eingehendsten untersuchten 1-Aza-azulenen hellt sich die Farbe der
Lésungen in organischen Losungsmitteln mit zunehmender Anellierung
von blaurot nach gelbrot, die der Salzlosungen in verdiinnten Siuren
von orangegelb nach gelb auf. Auch im 8-Aza-1,2-benzazulen iibt der
Ringstickstoff einen stark aufhellenden EinfluB aus.

2. Absorption im UV-Gebiet.

Alle Azulene mit Ausnahme der 1 (= 3)-Azoazulene und der 1 (= 3)-
Nitroazulene zeigen im UV-Gebiet einen sehr dhnlichen, zwar fiir die
Gesamtgruppe der Azulene, nicht aber fiir das einzelne Individium
charakteristischen Verlauf der Spektren mit zwei Gebieten maximaler
Absorption. Abweichend von den Erfahrungen im physiologischen Ge-
biet, die fiir Alkylazulene in der PLATTNERschen Regel zusammen-
gefalt sind, bewirken im UV-Teil alle bisher untersuchten Sub-
stituenten bathochrome Verschiebungen der Hauptbanden, und zwar
durch Phenyl erheblich stirker als durch entsprechendes Methyl.
W. Treiss untersuchte den Einflul gréferer mesomeriefihiger aromati-
scher Reste in 3-Stellung des 1,2-Benzazulencarbonsiureesters. Wihrend
die Phenylgruppe eine starke Verschiebung und Verbreiterung der Kurve
verursachte, aber das Azulenspektrum mit seinen beiden charakteristi-
schen Gebieten maximaler Absorption unverindert lie8, trat bei 3-
Fluorenyl(-9')-Substitution (171) ein steil ansteigendes 3. Maximum im
kurzwelligsten Teil des Spektrums hinzu, das dieser Gruppe mit starker
Eigenabsorption zuzuordnen ist.

Mit wachsender Anellierung bleibt erstaunlicherweise bei ,,vollaro-
matischen Azulenen’* die charakteristische Azulenkurve erhalten. Die
Banden werden lediglich bathochrom stark verschoben. Das Haupt-
maximum im UV liegt beim Azulen bei 278, beim 1,2-Benzazulen bei
204, beim 1,2-4,5-Dibenzazulen bei 306 und beim Phenanthrenoazulen

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 3. 25
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bei 320 mu. Die Elektronenverteilung wird also auch in stirker konden-
sierten ,,vollaromatischen. Systemen® bis zum 1,2-Phenanthreno-
(9',10")-azulen (I186) ausschlaggebend durch die Azulen-konfiguration
beeinflult. :

Carbédthoxygruppen haben eine starke Verschiebung der UV-Spek-
tren nach lingeren Wellen im Gefolge. Bei den bicyclischen Azulen-
carbonsduren scheint nach Pr. A. PLATTNER und Mitarbeiter (102) eine
Unterscheidung zwischen 5- und 6-Substitution mittels der bedeutend
stiarkeren Verschiebung der ersten Bandengruppe der letzteren Verbin-
dungen méglich zu sein.

Die UV-Absorptionskurven der 1-Azazulene (166) dhneln den Spek-
tren der entsprechenden carboxyclischen Azulene. Beim 1-Aza-2,3-
benzazulen sind die Konturen jedoch verwaschener als beim 1,2-Benz-
azulen. Diese Erscheinung wird mit steigender Anellierung aufgehoben.
Das 1,2-Diazulen und der 1,2,3-Triazazulen-carbonsiureester zeigen
nach W. TrEiBs (I71) noch angendhert das Azulenspektrum.

Ubergang der Azulene in Kationen (103) hat bei carbocyclischen
Azulenen EinfluB auf das UV-Absorptionsspektrum, indem einerseits
die Feinstruktur abnimmt, was auch bei den Kationen der Azazulene
(166) beobachtet wurde, andererseits die Absorption sich betrichtlich nach
kiirzeren Wellen verlagert im Gegensatz zu andern aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, bei denen mit Siuren fast immer bathochrome Verschie-
bung erfolgt (vgl. S.366).

3. Infrarot- (IR-) Spektren.

Im Vergleich zur groBen Zahl von Absorptionsspektren im physiolo-
gischen und UV-Gebiet liegen fiir das IR-Gebiet bisher nur wenige
Untersuchungen vor, so dall man zunidchst noch nicht iiber allgemeine
Regeln, sondern nur iiber dic von Hs. H. GONTHARD und Pr. A. PLATT-
NER (46) angegebenen Zuordnungen verfiigt. Neuerdings vorgenommene
Messungen an Derivaten des 4,8-Dimethyl-azulens von H. ArRNOLD und
R. PanLs (8) stimmen im wesentlichen mit diesen Angaben iiberein.
Das 6-Carbinol [66] zeigt die fiir primire Alkohole typische Absorption
2,6 u, der entsprechende Aldehyd [77]die Absorption der Carbonylschwin-
gung bei 5,80 p, wihrend die zwischen 13,05 und 13,44 p. auftretenden
Frequenzen den J8-CH-Schwingungen des Azulengrundmolekiils ent-
sprechen diirften. Die Hauptfrequenzen der IR-Spektren einiger Azu-
lene wurden. von verschiedenen Forschern — so neuerdings z.B. von
R.Nozok (93) fiir 1,3-Diazazulen {138] — ohne Versuche der Ausdeutung
angegeben.

Die IR-Spektren des 1-Nitro-, des 1-Phenylazoazulens und einiger
Halogenazulene wurden durch A. G. ANDERSON jr. und Mitarbeiter (6)
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mitgeteilt. A. Meisers und A. WeizmanN (87) identifizierten Cham-
azulen im itherischen Ol von Artemisia absorescenz L. durch das IR-
Spektrum. Wie in allen Gebieten der Terpenchemie sind IR-Spektren
auch in der Azulenchemie von Sorm und Mitarbeitern systematisch
aufgenommen worden, so von 3- und 6-Isopropyl-, von 1,7-Dimethyl-,
von Guaj- und Isoguajazulen, von Lactar- und Artemazulen,

V. Theorie des Azulensystems.

Im Jahre 1926 faBten L. Ruzicka und E. A. Ruporer (117) ihre
Untersuchungsergebnisse dahin zusammen, dal in den Azulenen ein
unbekanntes, bicyclisches Ringsystem vorliegen miiBte. Es sei ihnen
jedoch nicht gelungen, charakteristische Abbauprodukte zu fassen. Ihre
Voraussage wurde 10 Jahre spiter bestitigt, als A. St. PFau und
P1. A. PLATTNER (97) durch Synthese die Konstitution des Azulens ein-
deutig bewiesen.

Nach den damaligen Anschauungen iiber den Zusammenhang zwi-
schen Konstitution und Farbe war es auffallend, daB ein relativ nieder-
molekulares, dem farblosen Naphthalin isomeres System derart tiefe
Farbigkeit zeigt. Es fehlte nicht an Theorien zur Deutung dieser Tat-
sache, wobei meist unplanare Konfigurationen angenommen wurden.
Zwar #dhneln die benzoiden Kohlenwasserstoffe in ihren Absorptions-
spektren den Azulenen, zeigen aber im Sichtbaren keine Absorption.
(Neuerdings wurden allerdings auch fiir Benzol Banden duBerst geringer
Intensitit aufgefunden.) Die Sonderstellung der “Azulenbanden im
physiologischen Gebiet duBert sich in der starken, durch Alkylsubstitu-
tion in 2,4- und 6-Stellung hervorgerufenen Bandenverlagerung nach
kiirzeren Wellen, die an benzoiden Aromaten nicht beobachtet wird (26).
Die Untersuchung dieser Azulenbanden im Sichtbaren auf Temperatur-
abhingigkeit durch E. CLAR {32) ergab, daB ihre Intensitit bei —170° C
gegeniiber der bei - 18°C reversibel verdoppelt wird, in siedenden
Lésungsmitteln hohen Kochpunkts, wie Methylnaphthalin oder Paraffin
sich dagegen reversibel verringert. Die blaue Farbe des Azulens diirfte
also durch einen metastabilen Zustand bedingt sein, dessen Bestdndig-
keit mit steigender Temperatur abnimmt. Entsprechende metastabile
Zustinde von einigen Sekunden Lebensdauer wurden bei der Bestrah-
lung fester Loésungen aromatischer Kohlenwasserstoffe bei tiefen Tem-
peraturen gefunden. Die lingste Lebensdauer hatte mit 3 Minuten das
gelbe Triphenylen. Esist sehr wahrscheinlich, daB diese lange Lebensdauer
in einer unplanaren Konfiguration des Molekiils begriindet liegt. Ent-
sprechendes gilt nach E. CLAR mdglicherweise auch fiir das blaue ,,ali-
phatische** Azulen, von dem auf Grund der geringen Bandenintensitit
nur einige Prozent vorhanden sein sollen.

25*
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J. M. S. DEwWAR (42) stellte aus Erwiigungen iiber eine Molekiilbahn-
(molecular orbitals) Theorie organischer Verbindungen, die aus grund-
legenden Untersuchungen von E. HUCKEL abgeleitet sind, unter anderem
folgende zwei Theoreme auf:

Theorem 23: Azulene should be semi-aromatic, having resorance
energies intermediate between corresponding decapentaene and naphtha-
lene derivatives.

Theorem 24: Azulene and benzene are the fundamental units of
even aromatic systems.

Die Gegenliufigkeit der Verschiebung der Absorptionsmaxima im
Sichtbaren bei 1-, 3- und 5- einerseits und 2-, 4- und 6-Alkylsubstitution
andererseits, wie sie in der PLATTNERschen Regel ihren Ausdruck findet,
wird durch verschiedene Arbeiten auf der Grundlage der Molekiilbahn-
theorie qualitativ, in einigen Fillen auch quantitativ (14), (84), (109)
bestitigt. Danach hingt die hypsochrome Verschiebung eng mit dem
von der Alkylgruppe ausgehenden induktiven Effekt (35), (84), (109)
und der ganz spezifisch geometrischen Elektronendichteverteilung in
nicht benzoiden, aromatischen Kohlenwasserstoffen zusammen. Es wird
gezeigt, daB diese Verschiebungen nur eintreten koénnen, wenn ein oder
mehrere Ringe mit ungerader Gliederzahl im Molekiil vorhanden sind (84).
Auch die beobachtete stark hypsochrome Verschiebung beim Ubergang
vom blauen 1,2-Benzazulen zum roten 1-Aza-2,3-benzazulen wurde
molekiilbahntheoretisch von G. BERTHIER und Mitarbeiter (74} errechnet.

Intensive Farbe und relativ starke Basizitdt unterscheiden die Azu-
lene von ihren benzoiden Isomeren. Der spezifische Basencharakter
findet seine Erklarung in der Elektronenanhiufung in 1 (= 3)-Stellung.
Die Berechnung der Elektronendichteverteilung im Azulen durch
R. D. Browx (24) auf der Grundlage der Molekiilbahntheorie fithrte zu
den in der folgenden Figur angegebenen Werten. Die elektrische Ladung
der nichtbenzoiden Kohlenwasserstoffe berechneten M. Mavor und Mit-
arbeiter (86).

1,173
1,027

0,855
0,986
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Elektrophile Substitution soll nach H. G. LoNcUET-HIicGINg und
C. A. CouLson (85) am Ort der groBten, nucleophile an dem der gering-
sten Elektronendichte stattfinden, wihrend G.W.WHELAND und
L. PavLiNG (182) elektrophile Substitution am Ort der niedrigsten
Polarisationsenergie annehmen. R.D.BrowN kam unter Berticksich-
tigung beider Faktoren zu dem Ergebnis, dal beim Azulen elektrophile

1, 173
1,027
0,855
0,986
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Substitution bevorzugt in 1 (= 3)-, nucleophile und radikalische in
4-Stellung erfolgt. Abweichend davon hatten frither C. A. CovLsoN und
H. C. LoNGUET-HIGGINS (85) fiir radikalische Substitution die 1-Stellung
angegeben, stellten jedoch neuerdings gemeinsam mit F. W. Burkitt (27)
fest, daB zwischen freier Valenz und Polarisationsenergie nur lose Be-
ziehungen bestehen, so daB Voraussagen iiber Radikalaktivitit bei nicht-
benzoiden Kohlenwasserstoffen nach dieser Methode bestenfalls quali-
tativer Art sind. Fiihren die Berechnungen der Polarisationsenergie
und der Elektronendichte zu unterschiedlichen Ergebnissen, so sind
nach R.D. BrowN (25) erstere wahrscheinlich zuverlissiger.

Theoretische Uberlegungen von BrRowN sagen fiir die bisher nicht
dargestellten nichtbenzoiden Kohlenwasserstoffe Pentalen und Heptalen
starke Farbigkeit voraus. Pentalen sollte stabiler als Azulen, Heptalen
dagegen ziemlich unbestindig sein.

Zwischen Azulen und starken Siuren besteht, wie schon auf S. 366
berichtet, ein echtes Siure-Basengleichgewicht, dessen theoretische Er-
fassung — ebenfalls durch Anwendung der Molekiilbahntheorie —
E. HEILBRONNER und SiMONETTA (50) gelang. Der Rechnung wird
ein analoger Zwischenzustand zugrunde gelegt, wie er fiir die elektrophile
Substitution aromatischer Kohlenwasserstoffe angenommen wird. Von
den rein formal mdglichen sechs Ionen ist nach den Berechnungen, die
durch spektroskopische Messungen experimentell gesichert wurden, das
Ion A, das acht Grenzformeln reprisentiert, das stabilste, Mit Abstand
folgt das Ion B, das aber nicht in meBbaren Mengen vorliegt.

TN 2 ® ®
St ielve,
H & H
Auch Methylsubstitution diirfte keine Anderung dieser Verhiltnisse
herbeifithren. Die Differenz der Resonanzenergie des Ions und des
Azulens ist positiv, beim Naphthalin nach M. J. S. DEwAR (41) dagegen
negativ. Die Richtigkeit der Formel des Ions ergibt sich nach den

Autoren auch daraus, daB sie als einzige die experimentell beobachtete
hypsochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums erklirt.

Interessanterweise wird eine Regel von L. PauLING (95) nicht er-
fiillt, nach der die Resonanzenergie proportional der Zahl der méglichen
unangeregten Grenzstrukturen des mesomeren Systems wachsen sollte.
Fiir das oben formulierte, stabilste Ion kann man zwar die meisten un-
angeregten Grenzformeln schreiben, jedoch ergibt sich fiir die nach ab-
nehmender Resonanzenergie geordneten Ionen eine andere Reihenfolge
als fiir die nach der Anzahl unangeregter Grenzstrukturen erfolgte
Ordnung, HEILBRONNER und SIMONETTA {50) sehen in diesem Verhalten

r
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einen wesentlichen Unterschied zwischen den alternierenden (benzoiden)
aromatischen Kohlenwasserstoffen, bei denen die genannte Regel stets
erfiillt ist, und den nicht alternierenden’ (nichtbenzoiden) vom Typus
der Azulene und Fulvene. L.H.CaOPARD-DIT-JEAN und E. HEIL-
BRONNER (31) beschrieben die Absorptionsspektra einer Anzahl Azu-
lenium-ionen und versuchten die beobachteten RegelmiBigkeiten mittels
molekiilbahntheoretischer Berechnungen mit der Struktur der Ionen in
Verbindung zu bringen. Wéihrend beim 2-Methyl-azulenium- und beim
Guajazuleniumion gegeniiber dem Azuleniumion eine bathochrome Ver-
schiebung der Absorptionsmaxima auftritt, wird beim 5-Methyl- und
8-Methylazuleniumion die auch theoretisch geforderte hypsochrome
Verlagerung gefunden. Eine anschauliche Methode zur elektronen-
theoretischen Behandlung nicht- oder niedrigsymmetrischer Molekiile
im Rahmen der Molekiilbahntheorie gibt E. HEILBRONNER (53) an.
Neuverdings dehnten E. HEILBRONNER und E. ESCHENMOSER (41) ihre
Untersuchungen auch auf das tricyclische Benzazulensystem aus und
fanden, daf dem Ion des 5,6-Benzazulens folgende Struktur des Azule-
niumions zukommt.

J. J. JENXEN (67) wandte von ihm aufgestellte Farbstoffregeln (B-
und C-Effekte) auf Acene und Azulene an. Das Mesochrom (nach
W. K6N1G) der lingsten Wellenbande des Azulens hat sechs reale Seg-
mente und drei ionogene C-Bindungen, wobei ein Paar z-Elektronen
durch ein reelles und ein virtuelles Segment dargestellt werden.

Die Formulierungen von JENNEN erklirt die PLATTNERsche Regel,
die bathochrome Verschiebung bei der Anellierung eines Benzolrings in
1,2-Stellung an das® Azulen und den hypsochromen Einflul von Aza-
Stickstoff.

In einem neueren zusammenfassenden Vortrag reihte E.HEir-
BRONNER (54) die Azulene unter diejenigen Verbindungen ein, bei denen
kombinatorische Symmetrien fehlen, zu denen die Fulvene, Tropone
gehoren, und die in Weiterbildung eines Vorschlages von C. A. COULSON
und G. S. RUSHBROOKE als ,,nichtalternierende Aromaten‘‘ bezeichnet
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werden. Bei ihnen versagen viele der qualitativen Regeln ciniger Elek-
tronentheorien. Jedoch fithren semiquantitative Elektronentheorien in
diesen Fillen zu semiquantitativ verifizierbaren Voraussagen. Zum
Beispiel ergibt sich, daf} das Lactaroviolin in Analogie zu bekannten
Formulierungen der Troponchemie am treffendsten durch folgende polare
Formel wiedergegeben wird:

T

)

50 0—CH A

Zusammenfassend wird das Azulen heute als ein nichtbenzoides (nicht-
alternierendes) System aufgefaBt, bei dem der Siebenring durch ein
n-Elektronensextett stabilisiert ist. Es trigt in den 1- und 3-Stellungen
des Fiinfringes negative Ladungen (Elektronenanhiiufungen) und ist dort
mit groBer Leichtigkeit elektrophilem Angriff zuginglich. In Analogie
zum Benzol kann es daher durch polare Grenzformeln umschricben
werden, deren wichtigste wiedergegeben seien:

e S PEREN A
o= <d -2~

Die polaren Formeln (Betainformeln) erkliren auBer den elektro-
philen Substitutionen auch das Dipolmoment und die Bildung des
Azuleniumions. Auf eine Betainstruktur des Azulens schlossen auch
W. H. StarrorD und D. H. Remp (139) aus dem Vergleich der Eigen-
schaften von Anhydrosalzen und Azulenen.

V1. Pharmakologische Untersuchungen iiber Azulene.

In letzter Zeit wurden verschiedentlich Azulene auf ihre pharma-
kologischen Eigenschaften und ihre Verwendbarkeit hin untersucht, da
fiir die schon seit langem bekannte antiphlogistische Wirksamkeit von
Kamillenzubereitungen als entziindungswidriges Prinzip Chamazulen
angenommen wurde, das aber erst bei der Aufbereitung der Kamille
entstehen soll. Andererseits sind Kamilleninfuse mit geringem Azulen-
gehalt ebenfalls gut wirksam, so da8 auBer der antiphlogistischen Wir-
kung des Chamazulens selbst noch Vorstufen idhnlicher Wirkung vor-
handen sein diirften. So wies E. WEGNER (I179) einen blauen, von Cham-
azulen verschiedenen Farbstoff nach, und F. NEuwALD (91) isolierte das
physiologisch wirksame Chamillin, F. June und Mitarbeiter (73) be-
schrieben eine farblose, nach Isolierung und Reinigung unbestindige
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Vorstufe, die {iber ein blaues Zwischenprodukt — mdglicherweise das
von WEGNER erhaltene — in Chamazulen iibergeht. Kiinstliche Alterung
erh6ht die antiphlogistische Wirkung.

F. June und Mitarbeiter (68), (69), (70) priften eine Reihe syntheti-
scher, substituierter Azulene auf ihre pharmakologischen Eigenschaften.
Die untersuchten Verbindungen erwiesen sich als ungiftig. Azulen-
carbonsiuren erinnern in ithrer Wirkung jedoch etwas an Saponine (72).
Gutes antiphlogistisches Verhalten sollen 1-Isopropyl-5-methylazulen,
Guaj- und Isoguaj-azulen und der tricyclische 1,2-Benzazulen-carbon-
sdureester (71) zeigen. Bemerkenswerterweise ist gealtertes, vergriintes
1-Isopropyl-5-methylazulen frisch bereitetem eindeutig iiberlegen (13),
(71).. Das gleiche ist beim Guajazulen der Fall. Es ist also durchaus
méglich, dafl die eigentliche antiphlogistische Wirkung nicht dem Azulen
selbst, sondern einem Umwandlungsprodukt zukommt.

Ahnliche Erscheinungen beobachteten H. BarToN und M. WEND-
LER (I3) bei Untersuchungen iiber die Leukocytenfunktion (Beweglich-
keit und Phagocytose), die durch Zusatz gealterten Chamazulens oder
1-Isopropyl-5-methylazulens in bestimmten Konzentrationen gestei-
gert wurde.

Bei 1-Isopropyl-5-methylazulen stellten F. Junc und Mitarbeiter (73)
eine ausgeprigte Darmwirksamkeit im Sinne einer Peristaltikférderung
fest, die auch bei Guajazulen (28) beobachtet werden konnte.

Die Erklarung der antiphlogistischen Wirkung von Azulenen griindet
sich hauptsidchlich auf Vorstellungen von M. Jancsé (66) iiber den
Mechanismus der Entziindung. Dieser Autor nimmt an, daB das Reti-
culoendothelialsystem durch Histamin in Funktion gehalten wird, da
dieses die Umwandlung ruhender Endothelzellen in Phagocyten bewirkt.
Demnach nimmt das Histamin eine zentrale Stellung in den Abwehr-
und reparativen Reaktionen des Organismus ein. M. JAncs6 fand,
daB Chamazulen durch Histaminliberation eine Aktivierung des reti-
culoendothelialen Systems hervorruft. Auf Grund dieser Histamin-
hypothese wurden aufler bei Entziindungen auch bei allergischen Er-
krankungen (21), deren Symptome chronischen Entziindungen zugrunde-
liegen, durch Azulene therapeutische Effekte erzielt. So wurde iiber die
erfolgreiche Behandlung von Asthma im Kindesalter (27), Asthma
bronchiale (173), (177), Ekzemen, Colitiden (2I), Rheumatoiden,
chronischer Gastritis (173), Urticaria und Pruritus vulvae (94),
berichtet.

Nach F. CavjorLE und E. StanisLas (28) verstirken Guajazulen-
emulsionen die Kontraktionen des Uterus von Meerschweinchen, Ratte
und Maus. An triichtigen Mduseweibchen wurde ein abortiver Effekt
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becobachtet, wodurch die abortive Wirkung bestimmter pflanzlicher
Priparate, wie Wermut, der reich an Azulenbildnern ist, erklirt werden
koénnte. { bis 5 g Guajazulen pro kg intraperitonal fithren bei der Maus
zu Asthenie, Schlifrigkeit, Gleichgewichtsverlust und schlieSlich zum
Tod. Beim Hund trat Tod durch Atemlihmung ein.

Die im Zusammenhang mit der Bereitung galenischer Mittel auf
Basis von Chamomilla matricaria L. und Achillea millefolium L. iiber die
Azulenbildung in neuerer Zeit angestellten Versuche scien an dieser
Stelle gestreift. Im Gehalt an azulenogenen Stoffen ist die Kamille der
Schafgarbe iiberlegen. Da der Proazulengehalt der Schafgarbe genetisch
bedingt sein soll, wire die Ziichtung hochwertiger Schafgarbe, deren
dtherisches Ol ein Mehrfaches des Azulengehaltes des Kamlllenoles auf-
weist, moglich. (140}, (141), (143).

Uber die Beeinflussung des Gehaltes an Chamazulenbildnern und
Chamazulen durch Trocknungsart, Variation der Bedingungen bei der
Wasserdampidestillation usw. berichteten verschiedene Autoren (I7),
(18), (19), (83), (120), (142), (179).

Einige definierte Azulene werden bereits seit einiger Zeit von ver-
schiedenen Firmen (z. B. von Chemiewerk Homburg, Dragoco-Holz-
minden und Medichemia-Miinchen) in den Handel gebracht.

Die angefiigte Tabelle (S.388—401) fafit die seit 1950 beschriebenen
Azulene, ihre Eigenschaften und Derivate zusammen. Den besonderen
Voraussetzungen und Bediirfnissen der Azulenchemie entsprechend
und der groBeren Ubersichtlichkeit wegen, ist sie'wie im Berichtsteil
in die zwei Hauptklassen der carbo- (A) und der heterocyclischen
Azulene (B} gegliedert, die nach steigender Anellierung und zu-
nehmender Alkylsubstitution (also 1 Seitenkette, 2, 3, 4 Seitenketten)
untergeteilt sind. Die Carbonyl- und Carboxy-azulenc sind besonders
zusammengefaBt, alle sonstigen Derivate unter dem betreffenden
Azulen angefiibrt. ‘
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