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1 . Einleitung.

U
nter Azolen versteht man nach HANTZSCH' die stickstoff-
haltigen, heterocyklischen Fünfringe mit zwei Heteroatome n

(Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyrazol, Isoxazol, und Isothiazol) ;
dieser Name wurde später auch auf die stickstoffhaltigen Fünf-
ringe mit vier Heteroatomen (Triazole, Thiodiazole, Oxdiazole ,
Tetrazol) übertragene . Diese A z o l e sind sämtlich durch ihren
ausgesprochenen »aromatischen« Charakter ausgezeichnet ;
vom Benzol und den einfachsten heterocyklischen Fünfringen ,
Furan, Thiophen und Pyrrol, unterscheiden sie sich jedoch zu m
Teil erheblich durch ihren mehr »polaren« Charakter, der sic h
z. B . in hohen Siedepunkten und grosser Wasserlöslichkeit äus-
sert . Auch im chemischen Verhalten weichen sie in mehrere n
Punkten stark vom Benzol ab, und im übrigen bestehen im
Verhalten der einzelnen Azole oft auffallende Unterschiede, di e
auf klassischer Grundlage ganz unverständlich sind. Ein tiefere s
Verständnis der Eigentümlichkeiten der Azole versprechen di e
neueren Vorstellungen über den aromatischen Bindungszustand
zu geben. Um diese Vorstellungen auswerten zu können, bedarf
es jedoch noch der Kenntnis einer Reihe physikalischer Kon-
stanten der Azole . Ziel der vorliegenden Untersùchung war es ,

durch systematische Messungen der Dipolmomente von Azole n
und Azolderivaten einen Beitrag zum Verständnis der Bimdungs-
verhältnisse in den Azolen zu liefern 3 .

I A . HANTZSCH, Liebigs Ann . d . Chem . 249 (1888), 1 .
2 RICHTER-ANSCHÜTZ, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 11 . Autl ., Bd . I I

(Bonn 1913), S . 765 ; 12. Aufl ., Bd . III (Leipzig 1931),S . 87 .
s Nach Inangriffnahme dieser Untersuchung wurde uns eine kurz vorher

erschienene Abhandlung von W . HÜCKEL, J . DATOW und E . SIMMERSBACH (Zeitschr.
phys . Chem . Abt. A 186 (1940), 129) bekannt, in der unter teilweiser Verfolgun g
anderer Ziele auch die Dipolmomente von Imidazol, 4- und 1-Methylimidazol ,
Pyrazol und 1,2,4-Triazol bestimmt wurden .

1*
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2 . Resonanzerscheinungen bei den Azolen .

Die Azole gehören zu den sogenannten »benzoiden Syste -
m en «, d . h . sie besitzen »aromatischen« Charakter und sin d

ebenso wie Benzol relativ gesättigte, sehr stabile Ringsysteme .
Die Konstitution des Benzols ist bekanntlich mit Hilfe quanten-

mechanischer Methoden weitgehend aufgeklärt worden' . Nach
diesen Ergebnissen enthält der Benzolring 6 unlokalisierte Elek-

tronen (Jr-Elektronen, »Elektronen zweiter Art« nach E . MICI EL) ,

die eine abgeschlossene Gruppe von 2 H- 4 Elektronen bilden . Dass

bei den Atomen ein Oktett (2H-6 Elektronen), bei den (planen )

Ringen dagegen ein Sextett (2 + 4 Elektronen) als abgeschlossen e
Gruppe auftritt, beruht darauf, dass im ersten Fall Kugelsym-

metrie vorliegt, im zweiten aber nur eine Symmetrieachse vor-

handen ist . Die Ladungsverteilung im Benzol ist völlig symmetrisch ,

die Bindung zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen is t
deshalb überall gleich stark. Dies entspricht am ehesten der Ben -

zolformel von THIELE 2 . Nach dem sogenannten »ersten Nähe-
rungsverfahren« (PALLING) kann man aber bei der Diskussio n

der Konstitution des Benzols auch folgendermassen vorgehen :
Indem man die 6 ;r-Elektronen in verschiedener Weise paart ,

gelangt man u . a . zu den beiden Kekulé-Strukturen und
den drei Dewar-Strukturen (durch diese fünf von einander
unabhängigen, sogenannten »kanonisehen« Strukturen sin d

alle anderen formulierbaren, ebenen Valenzstrukturen des Ben-
zols gegeben) . Diese Valenzstrukturen entsprechen aber nicht j e
einem bestimmten Molekülzustand, sondern der ebenen Anord-

nung von 6 CH-Gruppen entspricht nur ein bestimmter Molekül -

zustand, für welchen keine bestimmte Valenzstruktur angegebe n
werden kann. Der wahre Zustand liegt zwischen allen denkba-
ren, formulierbaren » Grenzzuständen«. Die zu dem bestimm -
ten Molekülzustand gehörige Eigenfunktion lässt sich aber durc h
Überlagerung der zu den fünf kanonischen Strukturen gehörige n
(fiktiven) Eigenfunktionen bilden . Diese Überlagerung bezeichne t
man nach PAULING als Resonanz oder nach INGOLD, sowie
nach E . HÜCKEL, als Mesomerie . Die Konstitution des Benzol s

' E . Fit;CREL, Grundzüge der Theorie ungesättigter und aromatischer Ver -
bindungen (Berlin 1938) . L . PAULl»o, The Nature of the Chemical Bond (New
York 1939) . Daselbst weitere Literatur .

a
J . THIELE, Liebigs Ann . d . Chem . 306 (1899), 127 .
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lässt sich also nicht durch eine bestimmte Valenzformel be -

schreiben, wohl aber durch eine Gesamtheit mehrerer; man kan n

auch sagen, im Benzolmolekül bestehe Resonanz zwischen den

Kekulé-und den Dewar-Formeln . Der Gesichtspunkt des »erste n

Näherungsverfahrens« hat sich für chemische Zwecke als be -

sonders anschaulich und fruchtbar erwiesen . Die rein formale

Bedeutung der »Resonanzstrukturen« oder »mesomere n

Grenzzustände« sei jedoch ausdrücklich betont' .

Die heterocyklischen Fünfringe enthalten nun ebenfalls ein e

Sechs-Elektronengruppe, indem die CH-Gruppen und N-Atom e

je ein Elektron, die O- und S-Atome und die NH-Gruppe da -

gegen je zwei m-Elektronen liefern . Der aromatische Charakter

dieser Verbindungen erklärt sich somit dadurch, dass das zen-

trale Elektronensystem dem des Benzols entspricht . Wenn man

aber die Konstitution der heterocyklischen Verbindungen vo m

Standpunkt der Resonanztheorie betrachtet, unterscheiden dies e

Verbindungen sich vom Benzol dadurch, dass für ihre Konsti-

tution polare Formeln von wesentlicher Bedeutung sind . Für

Pyrrol gibt es z . B. nur eine Formel, in der jedes Kohlenstoff-

atom mit vier Bindungen an Nachbaratome gebunden ist . Um

den aromatischen Charakter des Pyrrols zu erklären, müsse n

jedoch auch andere Strukturen zu dem Zustand des Molekül s

beitragen . Diese müssen darin polar sein :

	

HC	 CH

	

HC	 C H

	

I ;

	

-<->-

	

HC

	

CH

	

HC + C H
\ N %

H
\ N '

H

usw .

PAULING und SHERMAN 5 haben versucht, auf Grundlage thermo-

chemischer Daten die Resonanzenergie des Pyrrols und eini-

ger anderer heterocyklischer Verbindungen zu berechnen . Wenn

' Es sind von verschiedenen Seiten Einwendungen gegen die Verwendun g

des Resonanzbegriffs erhoben worden . So schreibt A. J . SrdvlunIAzs (Chemisc h
Weekblad 39 (1942), 344) : »Door invocring van het elastische begrib resonanti e

bereikt Pauling inderdaad het gestelde doet, maar om het gevaer te bezweren ,
dat zieh in plats van werkelijk begrip van de zaah en soort jargon entwikkel t

sonder dieper betekenis« . - Es muss zugegeben werden, dass eine derartige
Gefahr tatsächlich besteht ; aber ein jeder, der die Entwicklung der organi-
schen Chemie in den letzten 15 Jahren aufmerksam verfolgt hat, wird den

sehr grossen he uris tischen Wert des Resonanzbegriffs nicht bestreiten können .
x L . PAULING U . J . SHERMAN, Journ . Chem . Physics 1 (1933), 606 .
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auch ihre Berechnungen zu Bedenken Anlass gegeben haben ,
ist an dem rein qualitativen Ergebnis, dass Resonanzstrukture n
vorn angegebenen Typus für die Konstitution des Pyrrols von
Bedeutung sind, kaum zu zweifeln .

Eine Stütze für die Annahme von polaren Resonanzformel n
kann auch aus den Dipolmomenten der heterocyklischen Ringe

abgeleitet werden, wie zuerst von SUTTON 1 nachgewiesen wurde .
Betrachtet man die Dipolmomente 2 der heterocyklischen Ring e
mit einem . Heteroatom (Messungen von DE VRIES ROBLES 3) :

Y
Furan	 0,67 Dihydrofuran . . 1,53 Tetrahydrofuran	 1,68

Thiophen . . . . 0,54

	

Tetrahydrothiophen . . . . 1,87

Selenophen . . 0,41

	

Tetrahydroselenophen . . 1,79
Pyrrol	 1,80 Pyrrolin	 1,42 Pyrrolidin	 : . 1,57

so sieht man, dass die Dipolmomente des Furans, Thiophens

und Selenophens wesentlich kleiner als die der Tetrahydroderi-
vate sind . Die letzteren sind etwas grösser als die der Äther (c 1,2) ,

Thioäther (N 1,6), und Selenoäther (N 1,5), die ersteren dage-
gen erheblich kleiner. Dies lässt sich dadurch erklären, das s

die Bindungsmomente O-C, S-C und Se-C (O, S und Se negativ)

durch die Resonanz kleiner werden, weil O, S und Se in de n

polaren Resonanzformeln positiv geladen sind . Das Dipolmo-
ment des Dihydrofurans zeigt, dass dieser Effekt bereits be i

Aufhebung der einen Doppelbindung praktisch verschwunde n

ist . In Tetrahydropyrrol (Pyrrolidin) ist das Stickstoffatom of-
fenbar positiv, da das Dipolmoment des Pyrrols grösser als da s

des Pyrrolidins ist. Bei Pyridin (a = 2,11) kommt man dagege n

bei Berücksichtigung der Resonanzformeln zu dem Schluss, das s

das Stickstoffatom negativ ist . Wenn man die Dipolmoment e

von Pyrrol- und Pyridinderivaten vergleichen will, ist also zu

beachten, dass sie entgegengesetzt gerichtet sind .

Die Anschauungen von SUTTON erklären somit sehr anschau-

lich die für die heterocyklischen Ringe mit einem Heteroato m

gefundenen Momente . Es ist jedoch' zu beachten, dass ein Un-

terschied zwischen den gefundenen und den aus den Bindungsmo -

1 L . E . SUTTON, Trans. Faraday Soc . 30 (1934), 789 .
z Alle Dipolmomente sind in dieser Arbeit in Debye- Einheiten (1 D = 10-18

e . s . E .) angegeben .
s H . DE Vn1Es ROBLES, Rec . trav . chin) . Pays-Bas 58 (1939), 111 .
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menten berechneten Werten nicht notwendigerweise auf Resonan z

(Mesomerie) zurückzuführen ist, sondern auch auf einer intramole-

kularen, elektrostatischen Induktion beruhen kann1. Der letztere

Effekt kann jedoch nur geringfügigere Unterschiede erklären .

Um den Vorhandensein polarer Resonanzsysteme bei den

Azolen zu untersuchen, haben wir die Dipolmomente folgende r

Verbindungen bestimmt :

Y

	

~
Thiazol	 1,64

	

1,2,3-Triazol	 1,7 7

Isoxazol	 2,81

	

1,2,4-Triazol	 3,1 7

Pyrazol	 1,57

	

Tetrazol . . :	 5,1 1

3 -Methylpyrazol	 1,43

	

1-Methyltetrazol	 5,3 8
1 -Methylpyrazol	 2,2 8

Das Oxazol, das bisher nicht dargestellt worden ist, würde, nac h

dem Dipolmoment des Benzoxazols zu urteilen, ein Dipolmo-

ment von derselben Grössenordnung wie Thiazol haben . Das

Dipolmoment des Imidazols wurde von HiiCKEL, DATOW und

SIMMERSBACH zu etwa 4,6 D in Dioxan und 6,2 D in Benzol ge-

funden (vgl . indessen unten) .

Man könnte erwarten, dass Heteroatome leichter aufgeladen

werden als Kohlenstoffatome, und dass die Dipolmomente des-

halb mit der Anzahl der Heteroatome steigen würden . Dies

ist wohl auch im grossen und ganzen der Fall ; auffallend is t

jedoch das kleine Moment von 1,2,3-Triazol und das unge -

mein grosse Moment von Imidazol . Eigentümlich ist auch ,

dass das Dipolmoment von I s o x a z o l wesentlich grösser als da s

des Thiazols (Oxazols) ist, während bei den Diazolen die

»Iso-Verbindung« (Pyrazol) bei weitem das kleinste Dipolmo-

ment hat .

Für das Thiazol sind folgende Resonanzstrukturen zu er -

warten :

	

II

	

II

	

F-->-

	

II

	

I

	

F±

	

I

	

I I

	

HC

	

CH HC+CH HC + CH
\S

/
S

	

S

Man könnte erwarten, dass das Thiazol wegen der ersten der

obigen Resonanzstrukturen stärker polar sei als Pyridin. Dies

1 C . G . LE FËVRE u. R . J . W . LE FEVRE, Journ . Chem . Soc . 1937, 196, 1088 .

f-~
FIG	 N
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HC_	 N

	

HC	 -N

	

HC	 _N
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CH\S/
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ist aber offenbar nicht der Fall ; polare Zustände spielen bei m
Thiazol eher eine kleinere Rolle als beim Pyridin .

Wenn das Isoxazol ein ziemlich grosses Dipolmoment be-

sitzt, kann dies nicht auf dem Moment der N-O-Bindung be-
ruhen, denn dieses ist, nach den Dipolmomenten der Oxim-O -
äther zu urteilenl, nur klein. Das grosse Moment des Isoxazols
muss vielmehr darauf beruhen, dass eine Resonanzstruktur vo m
Typus :

von Bedeutung ist (vgl . das Dipolmoment von Anthranii, S . 20) .
Das von uns gefundene Dipolmoment des Pyrazols ist prak-

tisch identisch mit dem von HilcKEL u . Mitarb . (1 . c .) gefunde-
nen. In einer kürzlich erschienen Abhandlung 2 hat HÜCKEL je -

doch die Hypothese aufgestellt, dass Pyrazol in Wirklichkei t
ein grosses Dipolmoment (4-6 D) besitze und dass der kleine
gefundene Wert darauf beruhe, dass das Pyrazol weitgehend z u
Doppelmolekülen mit dem Dipolmoment Null assoziiert sei :

H

	

H
/

H
. .

HC

	

I

	

C H
~G i N

H/
N . G / '

H

	

H

Wenn dies der Fall wäre, müsste das 1-(N-)Methylpyrazol je -
doch ein grosses Dipolmoment besitzen, da es nicht unter Bil -

dung von Wasserstoffbrücken assoziieren kann . Tatsächlich ist
das Dipolmoment des 1-Methylpyrazols nur wenig grösser al s
das des Pyrazols. Das Dipolmoment des Pyrazolringsystems
kann deshalb nur klein sein ; der für Pyrazol gefundene Wert

gibt seine Grössenordnung richtig wieder, wenn auch der Wer t

rein numerisch etwas durch die Assoziation beeinträchtigt wird .

Eine genaue Messung des Dipolmoments bei extrem kleinen Kon-
zentrationen konnte nicht durchgeführt werden ; diese Messunge n

zeigen jedoch auch, dass eine wesentliche Erhöhung des Dipol-
moments bei der Dissoziation nicht stattfindet .

' T . W. J . TAYLOR u. L . E . SUTTON, Journ . Chem . Soc . 1933, 63 .
2 W . HOceEL u . W . JAHNENTZ, Ber . dtsch . chem . Ges . 75 (1942), 1438 .

HG	 Æ H
I

HC + N-
\ O/
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Das kleine Dipolmoment des Pyrazols bedeutet, dass polare

Resonanzformeln für diese Verbindung keine grosse Rolle spielen .

Unerwartet gross ist dagegen da g Dipolmoment von Imidazol .

Zur Erklärung dieses abnorm grossen Dipolmoments ha t

W. HOcKEL' zwei Argumente ins Feld geführt :

1. Bei gleichem Ladungsunterschied der Stickstoffatome is t

die polare Grenzformel des Imidazols stärker polar als die de s

Pyrazols wegen der grösseren Entfernung der aufgeladenen Atome .

2. Die Polarität betrifft beim Pyrazol zwei Nachbaratome ,

beim Imidazol nicht . Die Kräfte die einer Aufladung zweie r

chemisch unmittelbar verbundenen Atome entgegenwirken, sind

aus elektrostatischen Gründen grösser, als wenn die Atome ent-

fernt sind .

Diese Umstände erklären, warum das Dipolmoment des Imi-

dazols grösser als das des Pyrazols ist, sie erklären aber nicht ,

warum es auch grösser als die Dipolmomente der Triazole, de s

Tetrazols und des 1-Methylimidazols ist (das Dipolmoment der

letzteren Verbindung wurde von HücKEL u . Mitarb. zu 3,5-3,8 D

gefunden) .

Die Erklärung liegt aber darin, dass das Imidazol nac h

den Messungen von HUCKEL U . Mitarb. - stark assoziiert ist .

Wenn man die assoziierten Moleküle mit Wasserstoffbrücke n

forinuliert :

HC CH HC _CH HC CH HC --CH
I I I I I I I I

H-N N . . H-N N . . . H--N N . . H-N N
\C/ \C/'

	

\C\ \C//

H H

	

H H

so ist ersichtlich, dass ein derartiges Molekül ein wesentlich

grösseres Dipolmoment pro Imidazolmolekül haben wird al s

das monomere Molekül, denn die Wasserstoffatome sind i n

den assoziierten Molekülen lockerer gebunden . Durch Annäherung

des basischen Stickstoffatoms an eine saure NH-Gruppe wir d

das Wasserstoffatom der letzteren gelockert, aber nicht gan z

gelöst ; es befindet sich sozusagen in der Schwebe zwischen den

zwei Stickstoffatomen, ohne vorzugsweise an das eine oder an -

HÜCKEL, DATOW U . SIMMEßSBACH, I . C .



10

	

Nr.20

dere gebunden zu sein, es bildet also eine »Wasserstoffbrücke« 1
die zwei Imidazolmoleküle zusammenhält . HÜCKEL u . Mitarb .
haben die Assoziation als Erklärungsmöglichkeit für das grosse
Dipolmoment ausser Betracht gelassen, weil bei ihren Messunge n
das Dipolmoment ziemlich unabhängig vom Assoziationsgrad
war. Das von ihnen untersuchte Konzentrationsintervall war
jedoch nur klein, und wir haben deshalb das Dipolmoment des
Imidazols bei ganz kleinen Konzentrationen gemessen . Dabei
zeigte sich, dass das Dipolmoment mit abnehmender Konzentration
stark abnimmt und bei unendlicher Verdünnung nur etwa 3,8 D
beträgt . Die von HÛCKEL U . Mitarb. gefundenen, grossen Werte
beruhen also auf Assoziation, und das monomere Imidazol
besitzt in Wirklichkeit ein Dipolmoment von derselhen Gröss e
wie das des 1-(N-)Methylimidazols . In Übereinstimmung mi t
dieser Erklärung ist das 1-Methylimidazol nicht assoziiert .

Das Dipolmoment des Imidazols ist aber doch noch wesent-
lich grösser als das des Pyrazols, und das Dipolmoment des
1-Methylimidazols ist ebenfalls grösser als das des 1-Methyl-

pyrazols. Die letzteren Dipolmomente können als charakteristisc h

für die beiden Ringsysteme betrachtet werden, da sie nicht durch
Assoziationseinflüsse kompliziert werden . Zur Erklärung des
U-iterschiedes zwischen diesen beiden Dipolmomenten glaube n

wir, dass die von W . HÜcKEL erwähnten Umstände massgeben d

sind, d. h. dass eine Aufladung vorzugsweise an nicht benach-
barten Stickstoffatomen stattfindet . Wir meinen deshalb, dass di e

grossen Dipolmomente des 1-Methylimidazols, des 1,2,4-Triazols

und des Tetrazols hauptsächlich durch folgende Resonanzformel n

bestimmt werden :

N-

C~

	

/N

H

	

~

	

H C

\N-

	

N-
H

	

H

N-

	

N -

~~

	

N/

\N-

	

~N -
H

	

H

Über die Wasserstoffbrücke (H-Brücke, the hydrogen bond) vgl . L . PAU -

LING, The Nature of the Chemical Bond (New York 1939), S . 264 ; B . EFSTERT,

Tautomerie und Mesomerie (Stuttgart 1938) S . 165 .

N'bzw .
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Es ist zu beachten, dass sowohl für 1,2,4-Triazol als auch

für Tetrazol zwei tautomere Formeln aufgestellt werden kön-
nen, die aber beide die angeführte Atomgruppierung enthalten ,

Bei 1, 2, 3-Triazol dagegen unterscheiden die beiden tautomere n

Formen :
HC	 N

	

HC	 N

	

!1

	

I Î

	

HC

	

N
\ N1 /

H

	

I

	

I

	

HC

	

NH
\ N /

sich wesentlich, indem die erste mit I m i d a z o 1, die zweite aber mi t

Pyrazol vergleichbar ist . Es wäre also für die erste ein gros-

ses, für die zweite dagegen nur ein kleines Dipolmoment zu

erwarten. Da das Dipolmoment des 1,2,3-Triazols tatsächlich

nur wenig grösser als das des Pyrazols ist, scheint in dieser Ver-
bindung vorwiegend die zweite tautoniere Form vorzuliegen .

Für die beiden tautomeren Formen des 1,2,4-Triazols :

	

N	 CH

	

HN_ CH

	

II

	

l'.

	

II

	

HC

	

N

	

HC

	

N
\N/

	

\ N/
H

wäre dagegen in beiden Fällen ein grosses Dipolmoment zu er -

warten . Tatsächlich liegt es erheblich über dem Moment de s

isomeren 1,2,3-Triazols .
Eine Folgerung aus dieser Annahme ist, dass die Dipolmo-

mente zweier isomerer N-Alkyl- oder N-Aryl-1,2,3-triazole seh r

verschieden gross sein sollten ; das der 1-substituierten Ver-

bindung sollte gross, das der 2-sub stituierten Verbindung nu r

klein sein . Dagegen sollten die Dipolmomente zweier isomere r

N-Alkyl(Aryl)-1,2,4-triazole beide gross sein . Diese Voraussag e

wurde durch Messung der Dipolmomente von vier isomeren

Phenyltriazolen bestätigt (der Unterschied der Dipolmoment e

der beiden Derivate des 1,2,4-Triazols war jedoch grösser al s

erwartet) :
u

1-Phenyl-1,2,3-triazol 	 4,08

	

1-Phenyl-1,2,4-triazol	 2,8 8
2-Phenyl-1,2,3-triazol	 0,97

	

4-Phenyl-1,2,4-triazol 	 5,6 3

Da das Dipolmoment von 4-Phenyl-1,2,4-triazol wesentlich

grösser als das des 1,2,4-Triazols ist, scheint in letzterer Verbin-
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(lung hauptsächlich die erste der angeführten tautomeren For -
men vorzuliegen .

Zur Beurteilung der Dipolmolnente der C-Alkyl(Aryl)-derivat e

liegt kein grösseres Material vor . Es ist jedoch nicht zu er -

warten, (lass diese wesentlich verschieden von denen der
Stammkörper sind . 3-Methylpyrazol hat nach unserer Messun g
fast dasselbe Dipolmoment wie Pyrazol, und 4-Methylimidazo l

hat nach HÜGEL u. Mitarb . fast dasselbe Dipolmoment wie
Iniidazol .

Ein besonders grosses Dipolmoment hat das Tetrazol . Das s

dieses Moment für das Ringsystem selbst charakteristisc h
und nicht etwa wie beim Imidazol auf andere Umstände zurück -

zuführen ist, geht daraus hervor, dass das 1-Methyltetrazol fas t
das gleiche Dipolmoment besitzt . Für Tetrazol kommen folgend e
Resonanzformeln in Betracht :

N ___ N

	

_N

	

N -N
f~

	

I

	

<->

	

II «

	

I
HC + N

	

HC + N HC + N
N

	

\ N/

	

\N/

	

\N/
H

	

H

	

H

	

H

sowie entsprechende Formeln für die tautomere Form mit de m
beweglichen Wasserstoffatom in Stellung 2 .

Das Vorhandensein einer Sechsergruppe von Elektronen i n
den A z o l e n verleiht ihnen eine Reihe von Eigenschaften, di e
als typisch aromatisch gelten : Ihre Amine sind nur schwac h
basisch und können durch Diazotieren in kuppelungsfähige Diazo-

niumkörper übergeführt werden, ihre Hydroxylderivate haben
Phenoleigenschaften : Löslichkeit in Alkali, Kuppelungsfähigkei t

usw. Dagegen lassen sich nicht alle Azole nitrieren, halogeniere n
und sulfurieren, und sie sind nicht alle den Reaktionen von
FRIEDEL-CRAI TS, CANNIZZARO, PERPIN, TIEMANN-REIMER und
GATTERMANN zugänglich . Das vom Benzol abweichende Verhalten

der heterocyklischen Verbindungen Lässt sich auf der Grundlag e
der Resonanzformeln in grossen Zügen verständlich machen ,
wie dies von OCHIAI und Mitarbeiter' durch Untersuchungen
an Pyridin, Pyrimidin u . a . gezeigt wurde . Aus den Resonanz-

formeln von Pyridin :

E . OC:HIAI, Journ . pharm . Soc . Japan 59 (1939), 2 ; E .OcxiAI U . F . NAGASAWA ,
ibid . 43 ; E . OcHwAI U . M . YANA!, ibid . 97 ; E . OcalAm u . M . SMATA, ibid . 256 .
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Lässt sich z . B . schliessen, dass das Pyridin in u- und y-Stellun g

gegenüber n u cl e o p h i l e n Reagenzien (Natriumamid, Lithium -

alkyl) aktiv isl. Gegenüber elekirophilen Reagenzien ist e s

dagegen sehr beständig, bei energischem Nitrieren, Sulfurieren

und Halogenieren findet jedoch Substitution statt, aber nur i n

/3-Stellung .

In ähnlicher Weise lässt sich verständlich machen, das s

Pyrazol nur in 4-Stellung und Imidazol nur in 4- oder
5-Stellung nitrierbar sind, während Thiazol, die Triazol e
und Tetrazol überhaupt nicht mehr dem direkten Nitriere n

und Halogenieren zugänglich sind . Man könnte erwarten, dass

sie dann gegenüber nu cleophilen Reagenzien aktiv wären ;
das vorliegende experimentelle Material ist aber in dieser Hin-

sicht noch sehr dürftig, und es lag ausserhalb des Rahmen s

dieser Arbeit, es zu erweitern .

In ihren physikalischen Eigenschaften weichen di e

Azole noch mehr vom Benzol ab . Die Azole mit mehrere n

Stickstoffatomen haben ungewöhnlich hohe Schmelz- und Siede -

punkte und sind in Wasser (und anderen hydroxylhaltigen

Lösungsmitteln) spielend löslich, während sie schwerlöslich i n

Benzol und Äther und praktisch unlöslich in Ligroin sind . Die
Schmelzpunkte und Siedepunkte der hier untersuchten Körper

gehen mit den Dipolmomenten symhat :

Schmp . Sicdep . y

Pyrazol	 70° 185° 1,5 7

Imidazol	 90° 256° 3, 8

1,2,3 -Triazol	 23° 203° 1,7 7

1,2,4- Triazol	 121° 260° 3,1 7

Tetrazol	 155° 5,11

Demnach beruhen ihre hohen Schmelz- und Siedepunkt e

teilweise darauf, dass ihre Moleküle durch relativ starke elek-
trostatische Kräfte zusammengehalten werden . Dass es jedoch

nicht genügt, die Dipolmomente heranzuziehen, um die hohe n

Siedepunkte zu erklären, geht daraus hervor, dass die Azole
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mit nur einem Stickstoffatom, wie z . B . Thiazol und Isoxazol ,
wesentlich niedriger sieden . Das besondere Verhallen der Azol e

mit zwei, drei und vier Stickstoffatomen beruht vielmehr darauf ,
dass sie amphotere Verbindungen sind : Die positiv geladene
NH-Gruppe verleiht ihnen ausgesprochenen Säurecharakter ;

wegen des einsamen Elektronenpaares an den anderen Stick-
stoffatomen haben sie aber gleichzeitig die Fähigkeit, Wasser-

stoffionen anzulagern. Somit kann durch Bildung von Wasser-

stoffbrücken eine intermolekulare Assoziation stattfinden, di e
wohl nicht immer so weitgehend, aber von ähnlicher Art wie

beim Imidazol ist (dass die Assoziation beim Imidazol besonder s

ausgeprägt ist, beruht wahrscheinlich auf dem symmetrische n
Bau des Imidazolmoleküls und vielleicht auch auf seiner relati v
grossen Basenstärke) . Beim N-Alkylieren verschwindet der Säure-

charakter dieser Verbindungen und die so erhaltenen Derivate

haben deshalb ähnliche Siedepunkte wie Derivate der »Monazole «
mit demselben Dipolmoment . Beispielsweise ist 1-Methylpyrazo l

eine ölige Flüssigkeit von pyridinähnlichem Geruch mit fas t
demselben Siedepunkt (127°) wie 2-Methylthiazol . Die Bedeutun g
der N-Substitution für die Schmelz- und Siedepunkte wird weiter -

hin durch die folgende Tabelle veranschaulicht :

N-Derivat e

Schmp. Siedep .

C-Derivat e

Schmp. Siedep .

1-Methylimidazol . . . -6° 198° 2-Methylimidazol . . .

	

139° 268°

4-Methylimidazol . . .

	

56° 263°

1-Methylpyrazol . . . . 127° 3-Methylpyrazol . . . . 204°

4-M eth yl p yra z of	 205°

1-Methyl-1,2,4-triazol 20° 178° 3-Methyl-1,2,4-triazol

	

95° 265 °

4-Methyl-1,2,4-triazol 90°

1-Phenyl-1,2,4-triazol 47° 266° 3-Phenyl-1,2,4-triazol 118° -

4-Phenyl-1,2,4-triazol 121 °

1-Phenyl-1,2,3-triazol 156° 5-Phenyl-1,2,3-triazol 145 °

2-Phenyl-1 .2,3-triazo l

1-Phenyltetrazol . . . .

Ö l
66° . . 5-Phenyltetrazol . . . . 213°

In den N-Derivaten ist die Wirkung der NH-Gruppe elimi-

niert, und die Schmelz- und Siedepunkte werden deshalb haupt-

sächlich durch das Dipolmoment bestimmt . Dass 1-Methylimida-

zol höher als 1-Methylpyrazol siedet, ist also lediglich auf da s

grössere Dipolmoment des Imidazolringes zurückzuführen. Man

sieht bei den vier Phenyltriazolen, für welche die Dipolmoment e
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oben angeführt wurden, dass die Schmelzpunkte und Dipolmo-
mente symbat gehen . Beim Vergleich der Schmelz- und Siede-
punkte der N- und C-Derivate muss daran erinnert werden, das s
man durch N-Substitution Derivate erhalten kann, die ein wesent-
lich grösseres Dipolmoment als der Grundkörper besitzen (vgl .
oben), und dass diese Wirkung eventuell die Wirkung der Eli-

minierung der NH-Gruppe neutralisieren könnte . So sieht man ,
dass die in 4-Stellung substituierten 1,2,4-Triazole (die ein we-
sentlich grösseres Dipolmoment als 1,2,4-Triazol selbst besitzen )
fast dieselben Schmelzpunkte haben wie die 3-Derivate . Es
handelt sich also bei der Wirkung des Dipolmoments und de r
Assoziation um Effekte von derselben Grössenordnung .

Die Löslichkeitsverhältnisse der Di-, Tri- und Tetrazole sind
ebenfalls dadurch zu erklären, dass ihre Kristallgitter sowoh l
durch elektrostatische Kräfte wie durch Wasserstoffbrücken zu-
sammengehalten werden . Ihre Schwerlöslichkeit in . den typisch
organischen Lösungsmitteln beruht darauf, dass diese Lösungs-

mittel praktisch nicht im Stande sind, einen derartigen Gitterver-
band zu lösen . Bei N-Alkylierung wird die eine dieser Kräfte
ausser Spiel gesetzt, und wenn das Dipolmoment nur relativ
klein ist, bekommt man Verbindungen, wie z . B. 1-Methylpyra-
zol, die in Ather und Ligroin leichtlöslich sind . Wenn das Di -
polmoment gross ist, sind auch die N-Alkylderivate, wie z . B .
1-Methyltetrazol, stets wenig löslich in diesen Lösungsmitteln .
Hydroxylhaltige Lösungsmittel besitzen dagegen gutes Lösungs-

vermögen, weil sich zwischen dem einsamen Elektronenpaa r
der Stickstoffatome und der Hydroxylgruppe eine Wasserstoff-
brücke herstellen kann . Wasserlöslichkeit besteht also, sobald ei n
derartiges einsames Elektronenpaar vorhanden ist, weshalb auch
Verbindungen wie Pyridin und Thiazol wasserlöslich sind . Da
die hydroxylhaltigen Lösungsmittel amphoter sind, wird di e

Löslichkeit aber noch erhöht, wenn die zu lösende Verbindun g
eine saure NH-Gruppe enthält, die sich ebenfalls durch Herstel-

lung einer Wasserstoffbrücke an der Bindung mit den Moleküle n
des Lösungsmittels beteiligen kann. Nach den polaren Resonanz-
formeln haben die Azole mit den grossen Dipolmomenten (Imid-
azol, die Triazole, Tetrazol) eine formale Ähnlichkeit mit Ami-

nosäuren, und tatsächlich erinnern mehrere ihrer physikalische n

Eigenschaften an diejenigen der Aminosäuren .
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Die Basenstärke der Azole ist durchweg nur klein (ein e
Ausnahme bildet nur das Imidazol), und es scheint kein Zu -

sammenhang zwischen Basenstärke und Dipolmoment zu beste -

hen . Dies steht im Widerspruch zu den polaren Resonanz -
strukturen, wonach man bei erhöhter negativer Ladung de r

Stickstoffatome auch eine erhöhte Basenstärke erwarten könnte .

Dass die Stickstoffatome in benzoiden heterocyklischen Ringe n

nur schwach basisch sind, beruht wahrscheinlich darauf, das s
eine Wechselwirkung zwischen den ;r.-Elektronen und den a-Elek-

tronen des einsamen Elektronenpaares stattfindet ; es fehlt abe r

noch das theoretische Verständnis einer derartigen Wechselwir-

kung, und es lässt sich deshalb nichts darüber aussagen, vo n

welchen Faktoren sie beeinflusst wird . Es ist z . B . bis jetzt gan z

unerklärlich, warum Imidazol eine wesentlich stärkere Bas e
(pß = 7) als die anderen Azole (pB c) 12) ist . Dagegen ist die
Acidität der Azole gut erklärbar, weil in den Resonanzformel n

eine positiv geladene >NH-Gruppe auftritt . Falls die Basenstärk e

nur wenig vom Dipolmoment beeinflusst wird, ist deshalb auch
ein Anstieg der Säurestärke mit dem Dipolmoment zu erwarten .
Während Pyrazol eine ausserordentlich schwache Säure ist ,

haben 1,2,3-Triazol und 1,2,4-Triazol tatsächlich eine ähnlich e

Säurestärke wie Phenol, und Tetrazol lässt sich sogar mit Phenol-
phtalein als Indikator als einbasische Säure titrieren .

Wir haben ferner den Einfluss der Einführung von Hydro-

xyl- und Amin ogruppen in die heterocyklischen Ringe un-
tersucht (derartige Verbindungen können auch als Oxo- un d
Iminoverbindungen formuliert werden) . Bei Gegenwart diese r

Substituenten erhöht sich die Anzahl der möglichen Resonanz -

strukturen, und es bestünde die Möglichkeit, dass polare Reso-
nanzstrukturen hei derartigen Verbindungen von grösserer Be-

deutung wären als bei den Stammkernen . Für 2-Aminothiazo l
ware z . B mit folgenden Formeln zu rechnen :

HC-	 N

	

HC	 N
I I

HC jC-NH2,
S

	

S /

Die Messungen zeigen jedoch, dass eine derartige » extranu-
cleare« Resonanz gewöhnlich nur geringfügig ist ; die Dipolmo -

I

	

+
HC

	

C =NHz
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mente der Oxy- und Aminoderivate sind durchweg von dersel-

ben Grössenordnung wie die der Stammkerne :

HC N O :C NH O :C NH

II II I I I I

HC C • NH2 H 2 C C :0 H 2 C C : S

5 %
\

S/ S
/

2-Aminothiazo l
p = 1,75

2,4 -Dioxothiazolidin
(nSenfölessigsäurea )

2,03

2,4 -Thio-oxo-thiazolidi n
(»Rhodanin»)

p =2,20

H 2 C

	

C • CH 3 HN

	

CH N

	

N

il II II

	

II
0 :C

	

N 0 :C

	

N H 2 N • C

	

N
\ N

/ \N/
\N %

H H H

3-Methyl -pyrazolon(5) 1,2,4 -Triazolon(5) 5-Aminotetrazo l

p = 2,54 ,u = 3,30 ,u = 5,71

In gewissen Fällen können Resonanzformeln von der ange-
gebenen Art jedoch von ausschlaggebender Bedeutung sein, wi e

dies aus den grossen Dipolmomenten des Antipyrins und Thio-

pyrins hervorgeht (vgl . S . 29) .
Endlich wurden die Dipolmomente einiger kondensierte r

Ringsysteme vom Naphtalintypus bestimmt :

P
Benzoxazol	 1,47 Benzimidazol	 3,9 3
Benz-a, (j-isoxazol (Indoxazen) 3,03

	

Benzpyrazol (Indazol)	 1,8 3

Benz -(1, y-isoxazol (Anthranil) 3,06

	

Benztriazol	 4,0 7

Von den fünfgliedrigen Ringen mit einem Heteroatom ist Indol

von CowLEY und PARTINGTON ' gemessen worden . Sein Dipolmo-

ment wurde zu 2,05 -gefunden, ein wenig grösser als das de s

Pyrrols (1,80 D) .
Da im Naphtalinmolekül nur 10 m-Elektronen zur Verfügun g

stehen, wird der Bindungszustand im Naphtalin weniger aroma-

tisch als der des Benzols sein . Wegen des unsymmetrischen

Baus der Benzoderivate der Azole ist es jedoch nicht wahrschein-

lich, dass der aromatische Charakter bei diesen Verbindungen

in beiden Ringen gleichmässig herabgesetzt ist . Dass Verbindun -

' E . G . Cow1.i.r u . J . R . PARTINGTON, Journ . Chem . Soc . 1936,

	

.47.

D . Kgl . Danske Vidensk . Selskab, Mat . fys . Medd . XX, 20.

	

2
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gen wie -Benztriazol und Benzimidazol bei der Oxydation unter
Zerstörung des Benzolringes Dicarbonsäuren der entsprechenden

Azole geben, könnte darauf deuten, dass die Beständigkeit de s

Benzolringes stärker herabgesetzt ist als die des Heteroringes .
Jedenfalls scheint der Bindungszustand in den kondensierten

Azolderivaten nicht sehr verschieden von dem der einfachen
Azole zu sein, und es wäre deshalb auch zu erwarten, dass ihr e

Dipolmomente von ähnlicher Grösse wie die der nichtkonden-
sierten Verbindungen wären . Tatsächlich sind die Dipolmoment e

der meisten der Verbindungen von der erwarteten Grösse . Das

Dipolmoment des Benztriazols liegt jedoch erheblich über de m
des 1,2,3-Triazbls, und es scheint deshalb, dass die konden-
sierte Verbindung überwiegend in der tautomeren Form mit dem

Wasserstoffatom in 1-Stellung vorliegt :

O\- -N
l i

/\N/
H

Von besonderem Interesse ist der Vergleich der Dipolmo-
mente des Benzoxazols, des Indoxazens und des Anthra-

nils . Die Konstitution des Anthranils ist bekanntlich eines der

am heftigsten diskutierten Probleme der heterocyklischen Che -
mie. Die Entdecker des Anthranils, FRIEDLÄNDER und HENRI -

oIDES 1 ; hielten es für ein inneres Anhydrid der Anthranilsäure ,

I (tautomer mit II), später kamen jedoch FRIEDLÄNDER und
SCHREIKERL zu dem Schluss, dass die Auffassung der Verbin-
dung als ein inneres Anhydrid deso-Hydroxylaminobenz -

al-dehyds (III) wahrscheinlicher sei . Die letztere Auffassung ,

wonach Anthranil als Benz-ß,y-isoxazol zu bezeichnen ist, wurd e
von BAMBERGER durch sehr eingehende Untersuchungen gestützt 3 ,

andererseits wurde sie auch von einigen Chemikern abgelehnt,

z . B . entspann sieh über diese Frage eine sehr leidenschaftlich e

P . FRIEDLÄNDER U . R . HE\BIQUES, Ber . dtsch . ehem . Ges . 15 (1882), 2105 .
'' P . FRIEDLÄNDER U . W . SCHREIBER, Ber . dtsch . chem . Ges . 28 (1895), 1382 .

E . BAMBERGER, Ber. dtsch . chem . Ges . 36 (1903), 819 ; E . BAMBERGER u
E . DEMUTH, ibid . 34 (1901), 4015 ; E . BAMBERGER U . F . ELGEB, ibid . 36 (1903) ,
3645 ; E . BAMBERGER U . J . LUBLIN, ibid . 42 (1909), 1676 ; E . BAMBERGER, ibid . 4 2
(1909) 1647 ; Journ . prakt . Chem . 81 (1910), 254 .
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Diskussion zwischen BAMBERGER und G . HELLER, der für di e

Laktamformel (I) mehrere Argumente ins Feld führte' .

H

\\/C • OH i\/ C \

	

%~\iÿ

	

''
11 1
\N/

0

	

II

	

III

H
i\// C \ %\/C H
i

	

0

	

l
\/\.N/ \/\

N-
0

IV

	

V

Die refraktometrischen Konstanten des Anthranil s

glaubten ANSCFIÜTZ und SCHMIDT 2 als Beweis für Formel I ver -

werten zu können, während BRÜH L 3 sie zugunsten der Formel II I
auslegte. Dieser »von beiden Seiten mit ebensoviel Scharfsinn wie

Gründlichkeit geführte Streit« (v . AuwERs) . führte indessen auch

nicht zu einer klaren Entscheidung. Später hat v . AUWERS 4 je-

doch das Anthranil vom spektrochemischen Standpunkte au s

wiederum untersucht, und seine Ergebnisse sprechen entschie-

den gegen die Laktamformel und für die Benzisoxazol-Formel ,

wenn man nicht das Symbol III, sondern das Symbol IV z u

Grunde legt. Auch das Ramanspektrum von Anthranil stimm t

nach KOHLRAUSCH am besten mit dieser Formel überein .

Von STAUDINGER und MIESCHER wurde die »Nitronformel« (V)

vorgeschlagen e ; diese wurde aber von BAMBERGER' wiederum ab -

gelehnt .

Alles in allem spricht das grosse Material als Ganzes ent -

schieden für die Benzisoxazol-Formel, wenn auch kein ein-

zelnes Argument zwingend ist . Selbst HELLER schreibt in seine r

zusammenfassenden Abhandlung über die Konstitution des An-

thranils : »Will man auf Grund des vorliegenden Materials ein e

Formel für das Anthranil aufstellen, so könnte es nur ein e

Gleichgewichtsformel sein . . .« .

' G . HELLER, Journ . prakt . Chem. 77 (1908), 145, 161 .
G . HELLER, Liber die Konstitution des Anthranils . Samml . chem . u . chem . -

techn . Vorträge 23 (1917), 327 .
z R . ANscntiTZ u . O- SCHMIDT, Ber . dtsch . chem . Ges . 35 (1902) 3470 .0 . SCHMIDT,

Ber . dtsch . chem . Ges . 36 (1903), 2465 . Zeitschr. phys . Chem. 58 (1907), 539 .
s

J . W . BRUHL, Ber . dtsch . chem . Ges . 36 (1903), 3637, 4294 . Zeitschr. phys.
Chem. 59 (1907), 507 .

K . v . AUWEES, Liebigs Ann. d . Chem . 437 (1924), 63 .
• K . W . F . KOHLRAUSCH U . R. SEI{A, Ber . dtsch . chem . Ges . 71 (1938), 1564 .
• H . STAUDINGER U . K . MIESCHER, Heiv . chim . acta 2 (1919), 555 . K . MllsCHEB ,

Nitrone und Nitrene . Dissertation, Zürich 1918 .
o E . BAMBERGER, Hely . chim . acta 7 (1924), 814 .

2*
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Ein Gleichgewicht zwischen Molekülen der Formel I (bzw . II )

und III (bzw. IV) wird man jedoch nicht ohne besonders zwin-

gende Gründe annehmen können, und man wird versuchen, o b
die experimentellen Tatsachen sich nicht mit der Benzisoxazol -

Formel in Übereinstimmung bringen lassen . Dass .viele Anthra-
nilderivate

	

z . B . C- Methylanthranil, C- Phenylanthranil un d
Anihroxansäure (Anthranil-C-carbonsäure) nur von der Benz-

isoxazol-Formel abgeleitet werden können, spricht wohl auch z u
Gunsten der Isoxazolformel des Grundkörpers, wenn auch diese s
Argument von HELLER nicht als zwingend angesehen wurde .

Die Dipolmessung am Anthranil liefert nun einen Beitrag
zur Beleuchtung dieses Problems . Das Dipolmoment des Anthra-
nils wurde zu 3,06 gefunden, ein ähnlicher Wert wie der de r
isomeren Verbindung Indoxazen, während für Benzoxazol ein
wesentlich kleinerer Wert gefunden wurde :

I3

1V

Da das einfache Isoxazol das Dipolmoment 2,83 besitzt, deu-

ten diese Werte darauf hin, dass Anthranil ebenso wie Indox-

azen einen Isox.azol-Ring enthält . Es fragt sich aber, waru m
das Dipolmoment des Anthranils wesentlich grösser als das des

Benzoxazols ist . Die beiden bisher aufgestellten Formeln III und

IV geben keine Erklärung hierfür . Es sei hier sogleich festge-

stellt, dass diese beiden Formeln nur mesomere Grenzzuständ e
desselben Moleküls darstellen (Laucxs' hat versucht die An-

throxansäure in optisch aktive Komponenten zu spalten, u m

eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln zu treffen ;
diese Aufgabe ist aber nach unserem jetzigen Wissen gegen-

standslos, da die Formeln sich nur in der Verteilung der Elek-

tronen unterscheiden) . Ausser diesen beiden lassen sich aber

noch mehrere andere mesomere Grenzzustände des Molekül s

formulieren, von denen namentlich dem von der auf Seite 8

angeführten polaren Formel des Isoxazols abgeleiteten eine ge -

' H . Le vciis, Ger . dtsch . chem . Ges . 58 (1925), 1452 .

\

I

	

C H
p!

	

/\p/

Benzoxazot

	

Indoxazen
u = 1,47

	

,u = 3,03
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wisse Bedeutung zukommen dürfte . Ein Benz-,ß,y-isoxazol würde
demnach folgendermassen zu formulieren sein :

H

	

H

	

H
C

	

C

	

C +
y`,/ ~\

	

/`.y \

	

yv/ \
Î II

	

p <-~ I I

	

O <--~

	

H

	

O

\\y

N

;

	

N'

	

N

III'

	

IV

	

VI

Von diesen drei Formeln erklären die Neiden ersten die Mehr -
zahl der Eigenschaften des Anthranils, die dritte erklärt abe r
das grosse Dipolmoment und diejenigen Reaktionen - z . B . di e
Bildung der sogenannten Acylanthranile (die wahrscheinlich Met-
oxazine sind) -, hei denen das Stickstoffatom der Angriffs -
punkt ist, und die von HELLER als Beweis für die Laktamfor-
mel angesehen wurden . Da die Benzisoxazolformel somit de m
gesamten Verhalten des Anthranils gerecht wird, während an-
dererseits mehrere Eigenschaften des Anthranils z . B. die eng e
Beziehung zu o-Hydroxylaminobenzaldehyd und die Ähnlichkei t
in den chemischen und physikalischen Eigenschaften zwische n
Anthranil und C-Methylanthranil - durch die Laktamformel

schwer erklärbar sind, darf man wohl jetzt annehmen, dass
Anthranil tatsächlich Benz-fl,y-isoxazol ist .

Es muss hervorgehoben werden, dass die Dipolmessung a n
sich die Laktamformel nicht ausschliesst, denn diese könnte auc h

ein Dipolmoment in der Nähe von 3 D ergeben (Dipolmomen t

des Benzamids 3,5 D) . Dagegen wird bereits durch die Dipol-

messung die Nitronformel V ausgeschlossen ; eine derartige Ver-
bindung müsste als ein Aminoxyd ein wesentlich grösseres Mo-

ment als das gefundene besitzen (vgl . das Dipolmoment des

Dimethylfuroxans, S.30) .

3 . Über die Konstitution der Endo-Verbindungen von Busch .

Im Laufe der umfassenden »Untersuchungen in der Biazol-
reihe« von M . BUSCH und Mitarbeitern wurden einige sehr in -

' NichtnaChbaratome werden am besten 'nicht mit Bindungsstrichen ver -
bunden ; vgl . E . HücKEL, Grundzüge der Theorie- ungesättigter und aromatische r
Verbindungen (Berlin 1938), S .23 .

2 M . Buscx u . Mitarb ., Journ . pralet . Chem . . 60 (1899), 187 ; 67 (1903), 201 ,
216, 243, 257, 263 . M. Buscx, Journ . pralet . Chem. 124 (1930), 301 . M . Bosex u .

G . MEHRTEIGS, Ber . dtsch . chem. Ges . 3S (1905), 4049 .
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teressante Verbindungen, die »Isodithïobiazolonea entdeckt .
Diese Verbindungen wurden zuerst bei einem eigenartigen Zerfal l
gewisser Thiazolindisulfide beobachtet und dann durch Einwir-

kung von Carbonsäurechloriden auf phenyldithiocarbazinsaure s
Kalium synthetisiert . Die letztere Reaktion wurde von BUSC H

anfangs folgendermassen formuliert' :

RNH -NH

	

R N

R ' COC1-I-

	

C :S > R' C

	

C : S

Später wurden diese Verbindungen jedoch - u. a weil sie sich

bei der Einwirkung von HgO nicht entschwefeln lassen - al s
Endothio-thiodiazoline formuliert :

R • N	 N

/ S \ IIR' C\S/C

Die genannte Reaktion hat sich als sehr verallgemeinerungs-
fähig erwiesen .

Durch Einwirkung primärer aromatischer Amine auf dies e

Verbindungen wird ein Schwefelatom gegen NR" ausgetauscht,
und man kommt dann zu Verbindungen, die von Busch als Endo-

thiotria zoline (= Endiminothiodiazoline) formuliert werden :

R•N	 N
S

R • C\ C
N
R"

Sie lassen sich auch in direkter Synthese aus 1,4-Diarylthiosemi-
carbaziden und Carbonsäurechloriden gewinnen :

RNH --N

	

R•N	 N

	

HS\

	

/ s \I I
R • COCl-I- HN/C --)- R C\N/C

	

R "

	

R "
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Die Tendenz zur Bildung dieser Verbindungen ist sogar so gross ,

dass sie sich durch Einwirkung von Benzaldehyd auf 1,4-Dial-
kylthiosemicarbazide bei höherer Temperatur bilden (der dabe i
entstehende Wasserstoff wird durch Nebenreaktionen verbraucht) .

In ähnlicher Weise wie die Endothiotriazoline können En doxy -
triazoline und Endiminotriazoline durch Wasserabspaltun g
aus Acyl-1,4-diarylsemicarbaziden und Acyl-1,4-diarylaminogua -
nidinen bereitet werden . Das bekannte Salpetersäurereagens » N i -

trons (Diphenyl-endoanilotriazolin) gehört zur letzteren Kategorie .

Endoxy- und Endothio-Verbindungen entstehen ferner nac h
BUSCH durch Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen au f
S-Methyl-2,4-diarylisothiosemicarbazide, z . B . :

R•N-NH2,

CH 3S - C
\ N

R,

-I-- CSC12

	

-->-

R•N	 N
S

CH 3 S - C< jC
N

R '

Die endo-Verbindungen von BuscH nehmen eine Sonderstel-
lung ein ; die für diese Verbindungen postulierte Verknüpfun g

eines viergliedrigen und eines fünfgliedrigen Ringes findet ma n
bei keiner anderen endo-Verbindung . WITTIG hat auf Grund der
BREDT'schen Regel und der Spannungsverhältnisse die Richtigkei t
der von BuscH aufgestellten Formel des Nitrons in Zweifel ge-
stellt' . Ebenfalls auf Grund der BRED T ' schen Rege l e (»In Brücken -
ringsystemen ist eine Doppelbindung am Brückenkopf unmög-

lich«), die sich in der Terpenchemie gut bewährt hat, verwirft
A . SCHÖNBERG die Formeln von BuscH und stellt eine neue For -
mel auf, wonach die Verbindungen als Amphoionen (Zwit -
terionen) betrachtet werden 3. Beispielsweise wird das »Nitrop ((
folgendermassen formuliert :

+

N	 N • C 6 H 5

C 6 H 5N - C,
\

/CH
N

C 6 H 5

G. WITTIG, Stereochemie (Leipzig 1930), S . 179 (Fussnote 3) .
2 J . BREDT, Liebigs Ann . d . Chem . 437 (1924), 1 .

A . SCHÖNBEEIG, Journ . Chem . Soc . 1938, 824 .
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F. L . WARREN ' hat auf die Aufforderung SCHÖNBERG ' S das Dipol -

moment von Nitron bestimmt und den Wert 7,2, gefunden . Die -

ser grosse Wert rechtfertigt die Formel von SCHÖNBERG . Wegen

der weittragenden Bedeutung der Annahme von SCHÖNBERG schien

es angemessen, sie noch an einigen anderen endo-Verbindunge n

zu prüfen. Einer genaueren Bestimmung der Dipolmomente dieser

Verbindungen steht allerdings ihre Schwerlöslichkeit in dipolfreie n

Lösungsmitteln im Wege. Grössenordnungsmiissig lassen sich

jedoch die Dipolmomente bestimmen . Es wurden folgende Ver-

bindungen untersucht :

	

N	 N . CsHs

S- C jC • C 6 H 5
S

»2,3 -Diphenyl -2,5-endothio -
1,3,4 -thiodiazolin «

= 8,8 (Benzol )
,u = 9,1 (Dioxan)

	

CsH S •N	 .C - S

CH • C\ N
N

N	 N . C 6H5

S-
CI\ C

.
CH 3S

»2 - Methyl-3-phenyl -2,5-endothio -
1,3,4-thiodiazolin «

= 8,8 (Benzol)

C 6 H 5 • N	 C - N • C 6 H 5

C 6 H 5

	

\N
N '

C 6 H 5

»1,4-Diphenyl-5-methyl-3,5-

	

» 1,4,5-Triphenyl-3,5-endoanilo-
endothio-1,2,4 -triazolin«

	

1,2,4-triazolin «
cc = 8,4 (Chloroform)

	

= 9,1 (Benzol)
µ = 8,8 (Dioxan)

C 6 H 5 •N	 C -O-

CH 3S - C \ N
N

C 6 H 5

» 1,4-Diph enyl- 5 -methylm ercapt o -
3,5-endoxy- 1,2,4- triazolin «

11, = 7,7 (Dioxan)

F . L . WARREN, Journ . Chem . Soc . 1938, 1100 .
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Die Dipolmomente sind also sehr gross ; sie sind von dersel-

ben Grössenordnung wie die der Alkalihalogenide . Die Formu-

lierung dieser Verbindungen als endo-Verbindungen ist des-

halb nicht zutreffend, sondern die Verbindungen sind als Am-

phoionen zu formulieren . Jedoch lässt ihre Konstitution sic h

nicht durch eine einzige Formel wiedergeben, sondern es lieg t
Resonanz zwischen mehreren Formeln vor, was auch bereit s

von SCHÖNBERG vérmutet wurde. Dies geht daraus hervor, das s

die Dipolmomente dieser Verbindungen, obwohl sehr gross, nich t

die Werte erreichen, die sich für die einzelnen Amphoionenstruk-

turen berechnen lassen . Den angeführten Formeln entsprechen

Dipolmomente von der Grössenordnung 20D ; mesomere Formel n
mit den Ladungen an Nachbaratomen warden Dipolmoment e

von der gefundenen Grössenordnung ergeben, derartige Formel n

würden jedoch (wenn sie nicht gleichzeitig biradikaloid sind) di e

Ladungen an zwei Stickstoffatomen tragen und kommen deshal b
nach dem chemischen Verhalten der Verbindungen jedenfalls al s
alleinige Möglichkeiten nicht in Betracht . Es ist deshalb wahr-

scheinlich, dass für die Konstitution dieser Verbindungen auc h

unpolare, biradikaloide Formeln von Bedeutung sind, so das s

z . B . die Konstitution von »Diphenyl-endothio-thiodiazolin« durch
folgendes mesomere System wiedergegeben werden kann :

+
N	 N•C 6 H 5

	

N	 N•C6 H 5

	

N	 N •C 6 H 5
±±

	

+~

	

F> - i

	

F>

	

S- C\ / C • C 6 H 5

	

S= C~ C• C 6 H 5

	

S- C\ /C C 6 H 5
S

	

S

	

S
+

	

>
N	 N• C 6 H 5

	

N	 N• C 6 H 5

	

N	 N . C 6 H 5

11

	

E~ -

	

II

	

F>
S=C\ /C•C 6 H;

	

S -C~+ C•C 6 H,

	

S =C~ /C•C 6 H ,
S

	

S

	

S

Die letzte dieser Formeln ist äquivalent mit der ersten von Busc H

aufgestellten Formel, die einen Dreiring enthielt .
Die Eigenschaften der »endo-Verbindungene sind in beste r

Übereinstimmung mit diesen Formeln . Es sind sehr beständige,
hochschmelzende Verbindungen, die in den gewöhnlichen Sol-

ventien sehr schwerlöslich sind. Sehr charakteristisch ist ihre

Reaktion mit Me thyljodid, womit sie sehr glatt unter Selbst-
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erwärmung Jodmethylate bilden . Die Reaktionsprodukte aus »Di-
phenyl-endothio-thiodiazolin« und »Diphenyl-methyl-endothio -
triazolin« mit Methyljodid wurden von Buscx folgendermassen
formuliert :

	

N .	 _N • CsH S

	

CsH S N	 _C -SCH 3

	

II

	

I

	

CH3\ {

	

CH 3S - C\ /CJC 6 H 5

	

J/C \N/N
S

CsH S

Nach unserer Erfahrung sind diese Verbindungen jedoc h
wahre Salze. Ihre Dipolmomente in Chloroformlösung betrage n
11 und 13 D, was einem Abstand von 2,3-2,7 Å zwischen den
Elementarladungen entspricht . Ihrer Leitfähigkeit in wässrige r
bzw. alkoholischer Lösung gemäss verhalten sie sich wie binär e
starke Elektrolyte .

Diese Verbindungen sind also als Oniuin-Verbindungen z u
formulieren. Ihre Eigenschaften - hohe Schmelzpunkte, Löslich-
keit in Wasser und Alkohol, nicht aber in Benzol und Äther -
sind in Übereinstimmung hiermit . Die Ladung des Kation s
kann jedoch nicht lokalisiert werden, sondern dieses Ion muss
als mesomeres System formuliert werden, z .B . :

+
CsH S • N 	 .._N

	

C 6 H S • N 	 N

	

C 6 H 5 • N 	 N
I

	

If

	

F±

	

f

	

;-

C6H5 • C \ /C
- SCH 3

	

C 3 H 5 • C\ /C
- SCH 3 C6H5 • C \ /C =

SCH 3
S

	

S

	

S

Das Kation ist also gleichzeitig ein Carbonium-, Ammonium-, un d
Sulfonium -ion ; man darf aber wohl annehmen, dass die mittler e
Formel die grösste Bedeutung hat, und kann diese benutzen,

wenn man die Konstitution der Verbindungen dieses Typus mi t
einer einzigen Formel wiedergeben will .

Die entsprechenden Hydroxyde sind sehr unbeständig un d

konnten von BuScx nicht in wohldefiniertem Zustand erhalten wer -

den. Dagegen sind die Alkoholate wohldefinierte Verbindungen ,
die niedrige Schmelzpunkte besitzen und löslich in Äther, Benzo l

und Ligroin sind. Das aus dem ersten der oben angeführten

Jodide gebildete Äthylat hat das Dipolmoment 1,83 D. Demnach
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liegt eine wahre Äthoxyverbindung vor, und die BusCH'sche For-

mulierung besteht in diesem Fall zu Becht :

C 6 H 5 -N	 N

C 6 H5\,

	

11

C2H5O/C\
S/C- SCH

22-Methylthio-4,5-diphenyl-5-äthoxy-

1,3,4-thiodiazolin .

Die Verbindungen dieser Art können also mit den halochro-

men Triphenylcarbinolderivaten verglichen werden : Die Carbi-

nole und Alkoxyde sind offenbar homöopolare Verbindungen ,

während die Halogenide wahre Salze sind . Auch in den Farb-

verhältnissen besteht eine Analogie zu den Triphenylcarbinol-

derivaten, indem die Oxy- und Alkoxyverbindungen weiss sind ,

während die Halogenide intensiv gelb sind.

Bezüglich der Nomenklatur sind die endo-Verbindungen

von BuscH jetzt als Enol-Betaine aufzufassen . Das » Diphenyl-

endothio-thiodiazolin« ist z . B . ein Anhydrid des Carbinols :

C 6 H 5 • N	 N

C 6 H 5 v

	

I I

HO/
CES/ C-SH

und kann folglich als » Betain von 2-Thiol-4,5-diphenyl-5-oxy-

thiodiazolin« bezeichnet werden . Es ist von Interesse, dass di e

eigentlichen Betaine in genau analoger Weise mit Methyljodi d

reagieren . '

Unsere Untersuchung hat also durchweg zu einer Bestätigun g

der Anschauungen von SCHÖNBERG geführt . In einem Fall wurde

jedoch für eine von BuscH's endo-Verbindungen nur ein kleine s

Dipolmoment gefunden, nämlich für eine Verbindung, die vo n

Busces als Diphenyl-oxy-endox_ytriazolin formuliert wurde' :

C 6 H 5 • N	 N
O

HO • C/ /C
N

C 6 H 5

1 E . BILMANN, K . A . JENSEN U . H . B . JENSEN, Bull . Soc . chim . France [51, 1
(1934), 1663 .

2 M . Bum) u . H . HOLZMANN, Ber . dtsch . chem . Ges . 34 (1901), 341 .
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Das Dipolmoment, das nur 2,6 D beträgt beweist
die Verbindung einfach Diphenyl-dioxo-triazolidi n

urazol) ist :

	

CcH 5 •N 	 NH

	

i

	

I

	

O :C

	

C : O
\N/

CsH S

oder richtiger : nach der klassischen Formulierung repräsentiere n
die zwei angeführten Formeln zwei verschiedene Verbindungen ,
nach den neuen Formeln der endo-Verbindungen sind sie abe r
nur mesomere Grenzzustände desselben Moleküls', und das Di-
polmoment besagt, dass die erste Formel ohne Bedeutung für
die Konstitution dieser Verbindung ist 2 .

Diese Verbindung unterscheidet sich aber auch von den
übrigen endo-Verbindungen von Buscx dadurch, dass sie au f

klassischer Grundlage monocyklisch formuliert werden konnte .
In diesem Zusammenhang ist die Konstitution von Anti-

pyrin von Interesse. An tipyrin wurde von MICHAELIS bicyklisch
formuliert 3 :

	

HC	 ___C • CH 3

	

Î~

	

O

	

II

'\N/

N CH 3

C 6 H S

Ähnlich wurden auch Thiopyrin (Thioantipyrin) und ähnlich e

Verbindungen formuliert .

Diese Forme] kommt natürlich an sich jetzt nicht mehr i n
Frage schon deshalb, weil sie ein fünfwertiges Stickstoffatom

enthält ; sie ist aber äquivalent mit folgender Phenoibetainformel :

S . L. JANNIAH u . P . C . Gu1A (Journ . Amer . Chem. Soc.52 (1930), 4860) haben
zwei Modifikationen (Schmp . 234 und 244) von 2-Thiol-5-imino-thio-diazoli n
erhalten und formulieren die eine als » Endoimino-ihiol-thiodiazolin« . Diese
Formulierung ist also nicht zutreffend . Wir haben bei der Nachprüfung der
Darstellung dieser Verbindung nur eine Modifikation erhalten können .

z Dasselbe gilt unzweifelhaft für die entsprechenden Thiourazole, die Buscs
auch als endo-Verhindungen formulierte (Ber . dtsch . chem . Ges . 42 (1909), 4763) .

a A . MIcHAELIs, Liebigs Ann . d . Chem . 320 (1901), 45 .

aber, das s

(Diphenyl -
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HC	 C . CH 3

-

	

~~

O -C\
N /

N • CH 3

C 6 H S

Nach den obigen Ergebnissen mit Diphenylurazol war es nich t

sehr wahrscheinlich, dass eine derartige Formulierung zutreffen d

ist . Auf der anderen Seite sprechen die Eigenchaften des Anti-

pyrins und Thiopyrins sehr für eine solche : die Verbindunge n

sind leichtlöslich in Wasser und reagieren analog den endo -

Verbindungen von BUSCH mit Methyljodid unter Bildung vo n

Jodmethylaten, welche wahre Salze sind ; sehr auffallend is t

ferner, dass Thiopyrin durch Einwirkung von HgO nicht ent -

schwefelt wird .

HALBEDEL ' hat die Dielektrizilätskonstante von wässerige n

Lösungen von Antipyrin gemessen und schliesst aus der Tatsache ,

dass kein Zuwachs der DK der Lösung gegen das Lösungsmitte l

zu verzeichnen war, dass eine Zwitterionenformel nicht in Frag e

kommt. Nach den Ergebnissen von HÜCKEL und JAHNENTZ 2 erhöht

jedoch auch Imidazol trotz seines grossen Dipolmoments nich t

die DK des Wassers, und es scheint deshalb, dass die durc h

Untersuchung der Aminosäuren gewonnenen Ergebnisse nicht

auf Verbindungen mit verhältnismässig geringem Abstand zwi-

schen den Ladungen ausgedehnt werden können .

Wir haben das Dipolmoment von Antipyrin in Benzollösun g

gemessen und den grossen Wert 5,48 gefunden . Für Thiopyri n

wurde sogar das Dipolmoment zu 7,33 gefunden . Für diese Ver -

bindungen spielen also polare Formeln der angegebenen Art ein e

nicht zu vernachlässigende Rolle . Für Antipyrin berechnet sich

nach der polaren Formel das Dipolmoment zu etwa 18 D und

für Thiopyrin zu etwa 20 D 3 ; der Beitrag der polaren Formel n

zur Konstitution dieser Verbindungen beträgt also 30-35 0/o .

Der Unterschied zwischen Antipyrin und den endo-Verbin-

dungen von Busch ist also nur ein gradueller, und die Überein-

stimmung in ihrem chemischen Verhalten ist somit verständlich .

' G . HALBEDEL, Zeitschr . phys . Chem . Abt. B, 33 (1936), 83 .
a W. HOcKBL u. W . JAHNENTZ, Ber . dtsch . chem . Ges . 74 (1941), 652 .
s Atomabstände nach L . PAULING, The Nature of the Chemical Bond, S . 154 ;

Valenzwinkel 110° .
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Schliesslich haben wir das Dipolmoment von Dimethyl-
furoxan bestimmt. Die Furoxane sind auch als endo-Verbin-

dungen (I) formuliert worden 1 . Das Dipolmoment des Dimethyl-
furoxan ist recht gross, 4,4 D, jedoch nicht so gross wie die Di-

polmomente der endo-Verbindungen von Buscx . Die Grösse de s
Dipolmoments zeigt, dass die Verbindung ein Aminoxyd (II)
ist ; die einfachen Aminoxyde haben Dipolmomente von derselbe n

Grössenordnung2 .

R•C	 G•R

	

CH 3 •C	 C•CH 3

O, I

	

II

	

II +

	

NjN

	

N~ N-0-
\O

I

	

I I

Nach den jetzt bewiesenen Formeln der endo-Verbindunge n
von Boson entsprechen jeder dèr Formeln von BUSCH zwei
verschiedene Verbindungen, z . B . :

R•N	 N

	

R•N_	 --N

	

R•N	 N

S\ I

	

II
R'•C'N'%C entspricht : R'•C+

	

C-S_ und R'•C,

	

G-NR "
\N/ SR„

Endothiotriazolin oder

	

III

	

IV
Endoiminothiodiazoli n

SCHÖNBERG hat vermutet, diese beiden Verbindungen könnte n

leicht in einander umgewandelt werden, und versucht in diese r
Weise zu erklären, dass einige dieser Verbindungen in zwe i
verschiedenen Modifikationen mit etwas verschiedenen Schmelz -

punkten erhalten worden sind . Es hat jedoch den Anschein, das s
in diesen Modifikationen eher polymorphe Formen vorliegen .

Verbindungen mit den zwei Formeln III und IV sollten ausge-

sprochene chemische Unterschiede aufweisen . Wahrscheinlicher
ist, dass Verbindungen der Formel IV unbeständig sind . Bei

der Einwirkung von aliphatischen Aminen auf die Jodmethylat e

der »Endothiothiodiazoline« bilden sich unter Entwicklung vo n

Methylmercaptan Produkte, die nicht - wie zu erwarten -

nach Formel IV sondern nach Formel III konstituiert sind, wie

A . G . GREEN, u . F . M . Rows, Journ . Chem . Soc . 103 (1913), 898 . M . O . FonsTES

U. M . F. BARKEn, ibid . 103 (] 913), 1919 .
2 E . P. LINTON, Journ . Amer . Chem . Soc . 62 (1940), 1945 .
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aus ihrer Fähigkeit, Methyljodid wiederum unter Bildung von
S-Methylderivaten zu addieren, eindeutig hervorgeht . In diesem
Zusammenhang sei auch auf die labilen Phenylimino-thiodia-

zolidine hingewiesen, die sich beim Schmelzen in stabile Triazo-
lidinderivate (Thiourazole) umwandeln' .

Experimenteller Teil .

1 . Darstellung der untersuchten Verbindungen .

Die untersuchten Verbindungen sind sämtlich bekannt un d
zum Teil bereits sehr eingehend untersucht worden . Es genügt
deshalb, als Kriterium auf Reinheit ihre Schmelz- und Siede -
punkte heranzuziehen . Die angegebenen Temperaturen sind sämt -
lich korrigiert .

Für Thiazol wurde eine neue und für Chlorthiazol eine ver -
besserte Darstellungsmethode ausgearbeitet.

Da für die endo-Verbindungen eine rationelle Nomenklatu r
fehlt, werden sie nach der »Beilstein«-Nomenklatur benannt .

Pyrazol. Dargestellt aus Vinylbromid und Diazomethan 5 . Um -
kristallisiert aus Ligroin . Schmp. 70° .

1-Methylpyrazol . Dargestellt nach DEDICIIBN 3 aus Pyrazol
und Methyljodid . Kp. 127°-127,5° .

3-Dlethylpyrazol . Darstellung nach KNORR 4 aus Natrium-
acetessigaldehyd und Hydrazinhydrat . Kp. 205° .

Imid.azol . Durch Decarboxylierung der Imidazol-4,5-dicarbon-
säure dargestellt 5 . Aus Benzol umkristallisiert . Schmp. 87,5° .

1,2,3-Triazol . Die Verbindung wurde zunächst durch Decarb-
oxylierung der Dicarbonsäure 5 dargestellt, aber nur in sehr
geringer Ausbeute und nicht ganz rein erhalten . Die für die Di-
polmessung benutzte Verbindung wurde dann aus Stickstoffwas-
serstoffsäure und Acetylen dargestellt. DIMROTH 7 hat die Bildun g
von 1,2,3-Triazol bei dieser Umsetzung nachgewiesen, die Ver -

7 M . BoscH U . O . LIMPACH, Ber . dtsch . chem . Ges. 44 (1911), 560, 566 . M . BosCH ,
ibid . 42 (1909), 4763 .

a E . OLIVERI-MANDALA, Gazz . chim. ital . 40, I (1910), 120 .
G . DEDICHEN, Ber . dtsch . chem . Ges . 39 (1906), 1845 .
L . KNORR U . J . MACDONALD, Liebigs Ann . d . Chem . 279 (1894), 217 .
R . G . FARGHER U. F. L . PYMAN, Journ . Chem . Soc. 115 (1919), 228 .

s J . A . BLADIN, Ber . dtsch . chem . Ges . 26 (1893), 2737 .
7 O . DIMROTH U . G . FESTER, Ber. dtsch . chem . Ges . 43 (1910), 2222 .
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bindung wurde jedoch nur als 1-Methyltriazol isoliert . Nach un-
seren Erfahrungen lässt sich die Reaktion zwischen N 3 H und
C 2 H 2 auch präparativ auswerten, obwohl die Ausbeute nur ge-
ring ist : Aus 10 g Natriumazid wurde die Stickstoffwasserstoff-
säure freigemacht e und (zusammen mit etwas Wasser) in ein Ge -
misch von 100 ccm Aceton und 50 ccm Alkohol eindestilliert.
Die Lösung wurde mil Acetylen gesättigt und in einer Druck-

flasche insgesamt 72 Stunden auf 100° erhitzt, jedoch so, das s
die Lösung jede 18 Stunden gekühlt und wieder mit Acetyle n
gesättigt wurde . Der grösste Teil des Acetons und des Alkohol s
wurde im Vakuum mit einer Kolonne abdestilliert . Das Destil-
lat enthielt grosse Mengen nicht umgesetzter Stickstoffwasser-
stoffsäure . Der Rückstand wurde wiederholt mit Äther ausge-
zogen, die ätherische Lösung wurde mit Na 25 SO4 getrocknet und
destilliert . Das über 200° übergehende Produkt wurde mit Hilfe
einer kleinen Kolonne fraktioniert . Kp . iG5 :205° . Schmp. 21-22° .
Ausbeute 1,1 g = 10 0/0 im Verhältnis zur benutzten Menge Na-
triumazid .

1-Pheny1-1,2,3-Triazol . Wurde nach DIMROTH und FESTER'

aus Phenylazid und Acetylen dargestellt . Umkristallisiert au s
Wasser. Schmp. 56° .

2-Phenyl-1,2,3-Triazol . Wurde nach v . PECHMANN 8 aus Gly-
oxalosazon dargestellt . Kp . 227-228° bei 767 mm .

1,2,4-Triazol . Dargestellt aus Formamid und Formhydrazid4 .
Umkristallisiert aus Chloroform . Schmp. 121° .

1 Phenyl 1,x,4 Triazol . Dargestellt aus Formylphenylhydrazi n
und Formamid nach PELLIZZARI 5 . Umkristallisiert aus Petrol-
äther . Schmp. 46,8-47° .

4-Phellyl-1,2,4-Triazol . Dargestellt aus Formylhydrazin un d
Formanilid nach PELLIZZARI 6 . Um kristallisiert aus Benzol . Schmp .
121-122°.

Tetrazol . Zur Darstellung von Tetrazol sind in der Literatu r
mehrere Methoden angegeben worden . Es wurden folgende Me-
thoden nachgeprüft : Diazotierung von 5-Aminotetrazol und Re -

' Inorganic Syntheses, herausg. v . H . S . BOOTH (New York 1939), Bd . I, S . 78 .
2

0 . DIMROTH U . G . FESTE:n, Ber . dtsch . chem. Ges . 43 (1910), 2222 .
H . v . PECHMANN, Liebigs Ann . d . Chem . 262 (1891), 290, und Ber . dtsch .

chem . Ges . 21 (1888), 2768 .
4 G . PELLIZZARI, Gazz . chim. ital . 24, II (1894), 225 .
6 G . PELLIZZARI, Gazz . chim . ital . 24, 11 (1894) . 227 .
° G . PELLIZZARI, Atti Rend . Reale Accad . Lincei, Roma . [51 10 (1901), 366 .
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duktion der Diazoverbindung mit Alkohol (THIELE'), oder mit

Natriumhypophosphit (STOLLE z ), Umwandlung der Diazoverbin-

dung in 5-Jodtetrazol und Reduktion desselben mittels schwef-

liger Säure (STOLLE 3 ) und ferner die Reaktion zwischen Azoimid

und Gyanwasserstofl` (DIMROTH 6) . Es wurden aber nach sämt-

lichen Methoden sehr schlechte Ausbeuten erhalten . THIELE gibt

keine Ausbeute an, und die von STOLLE und DIMROTH ange-

gebenen Ausbeuten konnten bei weitern nicht erreicht werden .

Es wurden mehrere Versuche angestellt um die Methoden vo n

THIELE (z . B . durch Diazotierung mittels Amylnitrit in Alkohol )

und STOLLE zu verbessern, aber ohne Erfolg .

Das für die Messung verwendete Tetrazol war nach THIEL E

dargestellt worden. Die Diazotierung geschah jedoch nach BÛLOw' .

Ausbeute 21 0/o . Reinigung durch Umkristallisation aus Dioxa n

und Sublimation im Vakuum (1 mm 125-150°) . Schmp. 156° .

1-Nethyltetrazol . Darstellung von 1-Methyl-5-mercaptotetra-

zol aus Methylsenföl und Natriumazid und Oxydation des Mer-

captotetrazols mittels Wasserstoffperoxyd'. Umkristallisation aus

Alkohol . Schmp . 36° .

Isoxazol . Wurde aus Propargylaldehyd und Hydroxylamin-

hydrochlorid dargestellt', und über das Cadmiumchloriddoppel-

salz gereinigt . Kp . 760 : 95-96°.

Thiazol . Zur Darstellung von Thiazol liegt in der Literatu r

keine befriedigende Methode vor . Nachdem wir eine verbessert e

Methode zur Darstellung von 2-Ghlorthiazol ausgearbeitet hatten ,

wurde das Thiazol mit vorzüglicher Ausbeute durch Reduktio n

des 2-Chlorthiazols dargestellt : 31 g 2-Chlorthiazol werden in

100 ccm 50 °/o Essigsäure gelöst ; unter Um schütteln und Kühlun g

werden 25 gZink.staub portions\veise zugesetzt . Das Gemisch

wird 4-5-Stunden bei Zimmertemperatur geschüttelt und dan n

5 Minuten auf 100° erhitzt . Die Lösung wird mit Natronlauge

(40%) schwach alkalisch gemacht und mit Wasserdampf de-

stilliert . Ausbeute 19,5 g = 90

	

Das Thiazol wurde durch De-

1 J . THIELE u . H . INGLE, Liebigs Ann . d . Chem . 2S7 (1895), 244 .
2 R . STOLLE, Ber . dtsch : chem . Ges . 62 (1929), 1122 .
s R . STOLLE, Ber . dtsch . ehem. Ges . 62 (1929), 1124 .
• O . Dinxo-rH n . G . FESTER, Her. dtsch . chem. Ges, 43 (1910), 2223 .
• C . 13ür .ow, Ber . dtsch . chem . Ges . 42 (1909), 4436 .
s R . STOLLE u . F . I-IENclu -STARK, Journ . prakt. Chem. [2] 124 (1930), 281 .
' W . PELTZ, Beiträge zur Kenntnis des Propargylaldehycis und des aus ihm

gewonnenen Isoxazols . Dissertation Kiel` 1902 . S . 23 .

D . Kgl . Danske Vidensk. Selskab, MaL .-fys . Medd. xX, so.
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stillation durch eine Widmer-Kolonne (Trennungsvermögen etw a
2 theoretische Böden) gereinigt . Kp. 749 : 119,5-120° .

2-Chlorthiazol . Die Darstellung von 2-Chlorthiazol geschieht

nach SCHATZMANN 1 durch Diazotierung von 2-Aminothiazol i n
stark salzsaurer Lösung . Ohne Zusatz von Katalysatoren findet

dann eine Umwandlung des sehr unbeständigen Diazoniumsalze s
in 2-Chlorthiazol statt . Gleichzeitig findet aber auch eine weiterge-
hende Zersetzung statt, so . dass die Ausbeute nur etwa 10 °/ o
beträgt . Es wurde versucht, durch d'en bei der Darstellung vo n

Halogenbenzolen üblichen Zusatz von Kupfer (I)-chlorid die Aus -
beute zu verbessern, aber ohne Erfolg . Dagegen wurde durc h

Zusatz . von Kupferbronze (»Naturkupfer C«) eine wesentlich e

Verbesserung der Ausbeute erreicht . Beim Zusatz des Kupfer -

pulvers findet unter beträchtlicher Wärmeentwicklung ein e
lebhafte Stickstoffentwicklung statt . Wenn energisch gekühl t
wurde, konnten Ausbeuten bis zu 40 °/o erreicht werden . Eine

weitere Erhöhung der Ausbeute war allerdings nicht möglich .
Es wurde in ähnlicher Weise versucht, die Ausbeute an 2 -

Bromthiazol - das bereits nach den üblichen Methoden in wesent-

lich besserer Ausbeute als das Chlorthiazol, nämlich zu etwa

40 °/o, erhalten wird - zu verbessern . Das Diazoniumbromi d

ist jedoch weit unbeständiger als das Chlorid und zersetzt sic h

bereits während der Diazotierung, so dass nachheriger Zusat z

von Naturkupfer ohne Einfluss ist . Selbst wenn bei -- 30° dia-

zotiert wurde, war der Zusatz von Naturkupfer ohne Wirkung .

Auch durch Zusatz von Naturkupfer während der Diazotierun g

konnte keine Verbesserung der Ausbeute erreicht werden .

Die Herstellung des 2-Chlorthiazols wurde folgendermassen

vorgenommen : 100 g 2-Aminothiazol werden in 500 ccm konz .

Salzsäure gelöst ; unter mechanischer Rührung und Kühlung mit -

tels eines Kältegemisches wird eine Lösung von 70 g Natrium -

nitrit in 70 ccm Wasser zugetropft . Die Temperatur wird bei

-5° bis 0°-gehalten ; der Zusatz. dauert dann etwa eine Stunde .

Jetzt wird vorsichtig Naturkupfer in kleinen Portionen zugesetzt .

Es findet heftige Stickstoffentwicklung und Temperaturerhöhun g

statt, man sorgt durch Einwerfen von Eisstücken dafür, das s

die Temperatur nicht über 10° steigt (äussere Kühlung genüg t

P . SCHATZMANN, Liebigs Ann . d . Chefin . 261 (1891), 10 .
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nicht) . Der Zusatz von Naturkupfer wird fortgesetzt bis kein e
weitere Temperaturerhöhung stattfindet und die Stickstoffent-

wicklung aufgehört hat . Insgesamt werden etwa 4 g zugesetzt .

Es wird jetzt 15 Minuten bei Zimmertemperatur gerührt, dann

schwach alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert . Das
Destillat wird mit Kaliumcarbonat versetzt und mit Äther aus -
gezogen. Die ätherische Lösung wird mit Kaliumcarbonat ge-

trocknet und unter Anwendung einer Widmer-Kolonne fraktio-

niert, Ausbeute 20-25 g mit Kp. 145-47° = 33-41°/0 .

Benzpyrazol (Indazol). Dargestellt aus N-Nitroso-benz-o-to-
luididl . Umkristallisiert aus Wasser . Schmp. 147-148° .

Benziuiidazol . Dargestellt nach WeNDT 2 aus o-Phenylendia-
min und Ameisensäure . Umkristallisation aus Wasser . Schmp .
170-171° .

Benz pyiazol. Dargestellt durch Diazotierung von o-Phenylen-
diåmin 3. Reinigung durch Vakuumdestillation und zweimalig e
Umkristallisation aus Benzol . Schmp . 99° .

Benzoxazol . Darstellung nach v . NIEMENTOwsKI 4 aus o-Amino-
phenol und Formamid . Die Isolierung des Benzoxazols gescha h
jedoch durch Ausziehen mit Äther . Die ätherische Lösung wurd e

mit 10 -Salzsäure und dann mit Wasser geschüttelt, über Kalium -

carbonat getrocknet und im Vakuum destilliert . Kp . 17 : 76-77° .
Schmp. 30,5° .

a,#-Benzisoxazol (Indoxazen) . LINDEMANN und THIELE° erhiel -

ten diese Verbindung beim Erhitzen von N-Acetylsalicylaldoxim .
Nach der Vorschrift soll eine lebhafte Reaktion bei 130° einset-
zen. Diese wurde bei unseren Versuchen nicht beobachtet ; .be i
etwa 170° (Badtemperatur) und 20 mm wurde jedoch ein De-

stillat erhalten, das im wesentlichen aus Indoxazen bestand .
Zur Reinigung wurde die Verbindung in Äther aufgenomme n

und mehrmals mit --NaOII ausgezogen . Nach dem Trocknen

über Na 25SO 4 wurde die ätherische Lösung unter Anwendun g
einer Widmer-Kolonne destilliert . Kp . 2,4 : 94° .

P . JACOBSEN U . L . HUBER, Ber . dtsch . chem . Ges . 41 (1908), 662 .
z E . Wunwr, Ber . dtsch . chem . Ges. 11 (1878), 826 .

Organic Syntheses 20 (1940), 16 .
4 St . v. NIEMENTOWSKI, Ber. dtsch . chem . Ges . 30 (1897), 3064 .

H . LINDEMANN U . H . THIELE, Liebigs Ann . d . Chem. 449 (1926), 75 .
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/3, T-Benzisoxazol (Anthranil) . Dargestellt aus o-Nitrobenz-
aldehyd durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig s . Reinigung
durch Fällung der HgC1 2 -Doppelverbindung ; diese wurde mittel s

KC1 zersetzt, das Anthranil wurde mit Wasserdampf übergetrie-

ben, ausgeäthert und im Vakuum destilliert . Kp . 15 : 100° .

3-Jllethyl-pyrazolon-(5) . Darstellung aus Acetessigester un d

Hydrazinhydrat i . Umkristallisation aus Wasser. Schmp . 219° .
1-Phenyl-2,3-diniethyl-pyrazolon-(5) (Antipyrin) . Ein käuf-

liches Präparat (Ph . dan.) wurde mehrmals aus Benzol umkristal-

lisiert: Schmp .111° .

1-Phenyl-2,3-dimethyl-pyrazolthion-(5) (Thiopyrin) . Aus

Antipyrin nach MICHAELIS 3 . Umkristallisation aus Wasser un d
dann aus Benzol . Schmp. 166°.

1,2,4-Triazolon-(5) . Dargestellt aus Acetonsemicarbazon un d

Ameisensäure' . Umkristallisation aus Alkohol, Schmp.234° .

Dinlethylfuroxan . Darstellung aus' Dimethylglyoxim und

NO 2 5 in trockenem Äther . Reinigung durch Destillation im Va-
kuum . Kp . 18 : 110-111° .

2,4-D ioxothiazolidin (Senfi lessigsäure) . Dargestellt aus
Chloressigsäure und Thioharnstoff° . Umkristallisiert aus Wasser .

Schmp. 125° .

2,4-Thio-oxo-thiazolidin (Rhodanin) . Darstellung aus Chlor -

essigsäure und Ammoniumrhodani d 7 . Umkristallisiert aus Wasser .

Schmp . 169-170° .
5-Aminotetrazol . Dargestellt nach THIELE S (statt Aminoguani -

dinnitrat wurden jedoch die leichter zugänglichen Salze, Ami-

noguanidinsulfat 9 und Aminoguanidinbicarbonat 10 verwendet)

oder nach STOLL1 s1 aus Dicyandiamid und Azoimid . Das Mono -

hydrat wurde aus absolutem Alkohol umkristallisiert und be i

150° getrocknet . Schmp . 203-204° .

P . FRIEULANDER U . R . HENRIQQES, Ber . dtsch . chem . Ges . 15 (1882), 2105 .
2 Th . CuRTIUS U . R. JAY, Journ . prakt . Chem . [2] 39 (1889), 52 .
s

A . MICHAELIS U . H . BINDEWALD, Liebigs Ann . d . Chem . 320 (1901), 4 .
4 O . WIDMAN U . A . CLEVE, Ber. dtsch . chem . Ges . 31 (1898), 379 .
8 R . SCHOLL, Ber. dtsch. chem . Ges . 23 (1890), 3499 .
s J . VOLHARD, Journ . prakt . Chem . [2] 9 (1874), 9 .
7 M . NENCKI, Journ . prakt . Chem . [2] 16 (1877), 2 .

J . THIELE, Liebigs Ann . d . Chem . 270 (1892), 46 und 55 .
9 G . B . L . SMITH U . E . ANZELnv, Journ . Amer. Chem . Soc . 57 (1935), 2730 .

10 P . FANTL U . H . SILBERMANN, Liebigs . Ann . d . Chem . 467 (1928), 279.
u R. STOLL1 u . E . SCHICK, Ber. dtsch . chem . Ges . 62 (1929), 1120 . Dtsch .

Reichs-Pat . 426343 .
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2-Aminothiazol . Darstellung aus Chloracetal und Thioharn-

stoff' . Umkristallisiert aus Wasser und dann aus Äther . Schmp.90° .

»14-Diphenyl-5-methyl-3,5-endothio-1,2,4-triazolin«, Bei m

Behandeln von 3-Phenyl-2-chlor-2-methyl-1,3,4-thiazolidon-(5) -

anil mit alkoholischem Ammoniak 2 . Umkristallisiert aus ver-

dünntem Alkohol (75 °/o) . Schmp. 247°.

3-Methyhnereapto-5-methyl-l,4-diphenyl-1,2,4-triazoliniurn-
jodid. Aus der vorhergehenden Verbindung und Methyljodid 3 .

Umkristallisiert aus Methanol-Äther . Schmp .250°. Molekulare

Leitfähigkeit in Äthanol bei 25° : elø = 34,5 . Zum Vergleich

diene, dass der entsprechende Wert für NaJ 47,8 beträgt (Lan-

doll-Börnstein) . Die Verbindung verhält sich somit in Lösung

wie ein binärer Elektrolyt .

»1,4,5-'Triphenyl-3,5-endoanilo-1,2,4-triazolin« . Dargestell t

aus Triphenylaminoguanidin und Benzoylchlorid 4 . Umkristalli-

siert aus Benzol . Schmp . 234° .

»1.4 -Diphenyl - 5- nlethylanereapto-3,5 - endooxy-1,2,4 - triazo-
lim«. Dargestellt aus 2,4-Diphenyl-S-methylthiosemicarbazid un d

Phosgen 5. Umkristallisiert aus Benzol . Schmp . 185° .

1,4-Diphenyl-3,5-dioxo-1,2,4-triazolidon . Dargestellt durch

Hydrolyse der vorstehenden Verbindung .' Umkristallisiert au s

absolutem Alkohol . Schmp .165° .

»Diphelnylisothiobiazolono = »2,3-Diphenyl-2,5-endothio -
1,3,4-thiodiazolin<c . Dargestellt nach Buscri aus dem Kaliumsalz

der Phenyldithiocarbazinsäure und Benzoylchlorid . Umkristalli-

siert aus Benzol . Schmp.226-227° .

5-Methylmercapto-2,3-diphenyl -1,3,4 - thiodiazoliniumjodid .
Aus vorstehender Verbindung und Methyljodid' . Umkristallisier t

aus Chloroform-Äther . Schmp . 188-189° . Molekulare Leitfähig-

keit in Wasser bei 25° : .4,, = 93,5. Der entsprechende Wert für

NaJ beträgt 127,0 (Landolt-Börnstein) .

1 Dän . Pat . 59382 (1941) .
M . BUSCH U . S. SCHNEIDER, Journ . prakt. Chem. [2] 67 (1903), 253 .

' M . BUSCH u . S . SCHNEIDER, Journ . prakt . Chem . [2] 67 (1903), 255 .
a M. Buscri u . G . MEHRTENS, Ber . dtsch . chem. Ges . 38 (1905), 4064 .
• M . Busar u . H . HOLZMANN, Ber . dtsch . chem . Ges . 34 (1901), 340 .
ü M . BUSCH U . H . HOLZMANN, Ber . dtsch . chem. Ges . 34 (1901), 341 .
' M . Buscx, Journ . prakt . Chem . [2] 60 (1899), 218 .
8 M . BUSCH, W . KAMPHAUSEN U . S . SCHNEIDER, Journ . prakt . Chem . [2] 6 7

(1903), 222 .
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2-Ätlioxy-5-nlethylmereapto-2,3-diphenyl-1,3,4-thiodiazolin .
Aus dein Jodid und Natriumäthylat . 1 Umkristallisiert aus Pe-

troläther . Schmp . 100°. 'Trotz wiederholter Umkristallisationen

konnte der von BUSCH angegebene Schmp . 106° nicht erreich t

werden. Nach einer Stickstoffbestimmung (Mikro-Dumas) war

die Verbindung rein . Möglicherweise ist 106° ein Druckfehler

für 100°. Gef. 8,71 und 8,69 0/o N ; ber . 8,48 0/o .
»3-Phenyl-2-methyl-2,5-endothio-1,3,4-thiodiazolin« . Dar-

stellung aus dem Kaliumsalz der Phenyldithiocarbazinsäure un d
Acetylchlorid 1 . Umkristallisiert aus einem Gemisch von Chloro-

form und Alkohol (1 :1). Schmp. 220°.

2 . Lösungsmittel .

Benzol . »Benzol zur Analyse und Molekulargewichtsbestim-

mung, Kahlbaum« wurde über Natrium getrocknet . Für dieses
Präparat wurden, übereinstimmend mit den besten Literaturwer-

ten, folgende Konstanten gefunden :

Spezifisches Gewicht, d4 5 = 0,8737 .
Brechungsexponenten: nD = 1,49801 und n 21 = 1,4737 .

Die Dielektrizitätskonstante des Benzoles wurde nach HARTSHOR N

und OLIVER 3 zu 2,2725 bei 25° gesetzt . Alle anderen Dielektrizi-

tätskonstanten sind im Verhältnis zu der des Benzols bestimmt .

Dioxan . Die Dioxanpräparate des Handels sind alle star k
verunreinigt ; hauptsächlich durch »Glykolacetal «

CH 2 -O

/
CH - CH 3 ,

CH2- O

ausserdem kommen aber auch Peroxyde und andere Verbindunge n
vor. Die Verunreinigungen können zum Teil durch anhaltdnde s

Kochen mit Natrium beseitigt werden ; zur völligen Reinigun g
ist aber auch eine Behandlung mit Salzsäure notwendig 4 . Da

aber eine sehr effektive Kolonne (25-30 theoretische Böden )

1 M . BuscH, W . KAMPHAUSEN U . S . SCHNEIDER, Journ . prakt . Chem. [2] 6 7
t1903), 224 .

2 M . BUSCH u . S . SCHNEIDER, Journ . prakt. Chem . [21 67 (1903), 250 .
s L . HARTSHORN U . D . A . OLIVER, Proc . Roy . Soc . London (A), 123 (1929), 664 .
4 K . HESS u . H . FRAHM, Ber . dtsch . chem. Ges . 71 (1938), 2627 .
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zu unserer Verfügung stand', wurde versucht das Dioxan durch
Destillation zu reinigen .

1 kg Dioxan »Kahlbaum« wurde 24 Stundeü über KOH, dann
Tiber Silicagel getrocknet und danach destilliert (Rückflussver-

hältnis 1 : 33, Destillationsgeschwindigkeit : 1 Tropfen jede 30 Sek .) .
Es wurden ein Vorlauf von 82,5-88,1° (75 ccm), eine Mittel -
fraktion (5 ccm) von 88,1-101,4° (764 mm) und die Hauptfrak-

tion (650 ccm) bei 101,4° (764 mm) und 101,8° (771 mm) auf -
gesammelt . Für die verschiedenen Fraktionen wurden folgend e
Brechungsexponenten gefunden :

n ~

Vorlauf 1	 1,4067 7
«

	

2-4	 1,4071 9

Mittelfraktion 1 (88,1-101,4°)	 1,4103 4
e

	

2 (101,4°)	 1,4194 0
u

	

3

	

u	 1,4197 0
Hauptfraktion 1-4 (101,4°)	 1,4199 0
Nachlauf	 1,41990

Sowohl der Vorlauf wie der Rückstand reagierten heftig mit Na-
trium. Der Vorlauf ist hauptsächlich Glykolacetal (n a = 1,3955) .

Der Brechungsexponent und die Dichte d45 = 1,02785 der

Hauptfraktion stimmen mit den zuverlässigsten Werten der Li-
teratur gut überein. Der Brechungsexponent ist jedoch kein ge-
nügendes Kriterium auf Reinheit, denn die Dielektrizitätskon-

stauten der Hauptfraktion und des Nachlaufes waren sehr ver -

schieden (2,2137 und 2,2688), obwohl die Brechungsexponente n
identisch waren . Auch die Dielektrizitätskonstanten der Haupt -
fraktion waren nicht ganz dieselben (2,2137-2,2148) . Die Haupt -
fraktion wurde über Natrium destilliert und über Natriumdrah t
aufbewahrt . Die Dielektrizitätskonstante dieses Präparates (I)
war 2,2178. Für einige der Dipolmessungen wurde jedoch ei n
anderes Präparat (II) angewandt, das intensiver mit Natriu m

behandelt war, und das die Dielektrizitätskonstante 2,2075 auf-
wies. Dieser Unterschied ist für die Dipolmessung belanglos ,
zeigt aber, dass die Darstellung eines völlig reinen Dioxan-Prä-

parates ausserordentlich schwierig ist .

'' Herrn Civilingenieur, Dr . phil . A . Klit sei für die Überlassung der Kolonn e
und für wertvolle Ratschläge bezüglich der Ausführung der Destillation besten s
gedankt .
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Die in der Literatur angegebenen Werte für die Dielektrizi-

tätskonstante des Dioxans schwanken sehr stark (der richtige
Wert liegt jedoch wahrscheinlich ein wenig unter 2,210) :

8 25 d25
#

n 25
D

FREY und GILBERT'	 2,3051 1,0268 1,4202 5
SMYTH und WALLS'	 2,306 1,0311 1,4203 2
ULICH und NESPITAL'	 2,23 3

CALDWELL und LE FÈVRE4	 2,2093 1,0292
DoSTnovskY und LE FEVRE 5	 2,2106 2,027 7

. . . . . . . 2,2212 1,028 1
K. A . JENSEN und A . BERG E	 2,219 8
Diese Untersuchung	 2,2178 1,02785 1,4199 0

a

	

a	 2,2075 1,02785 1,41990

Chloroform . Ein Ph . dan.-Präparat wurde mit Wasser und
verd . KOH gewaschen, über CaC1 2 getrocknet und fraktioniert.

E25 = 4,6775 (LE FEVRE : 4,724 7 ) ; d 5 = 1,47998 ; no-5 = 1,44316
(HUBBARD : 1,44309 8) .

3. Dipolmessungen .

Zur Messung der Dielektrizitätskonstanten wurde der Präzi-
sionsapparat von KIPP und ZONEN 9 benutzt. Dieser besteht im
Prinzip aus einer quarzkristallgesteuerten Hochfrequenzpentod e
(Frequenz : 1,503 . 10 Hertz) mit variablem Anodenschwingungs-
kreis. Im Anodenschwingungskreis befindet sich ein mit der z u
untersuchenden Substanz gefüllter Messkondensator (Messzelle )
und ein variabler justierter Präzisionskondensator mit einer
Totalkapazität von 5 cm im Parallelschaltung . Die Resonanzein-
stellung geschieht visuell durch Messung des Anodenstromes ; be i
einem bestimmten, kritischen Wert der totalen Kapazität de s
Anodenkreises ist dieser mit dem Quarzkristall in Resonanz ,
und es findet eine plötzliche Änderung des Anodenstromes stat t
(Abb . 1 .), die mittels eines Milliamperemeters angezeigt wird .
Wenn man das Milliamperemeter auf einen Punkt zwische n

P . R . FREY u. E . C . GILBERT . Journ . Amer . Chem . Soc . 59 (1937), 1344 .
• C . P . SMYTH U . W . S . WALLS, Jouru . Amer . Chem . Soc . 53 (1931), 2117 .
• H . ULICH u. W . NESPITAL, Zeitschr . phys . Chem. Abt. B 16 (1932), 229 .
• C . C . CALDWELL u . R . J . W . LE FcvaE, Journ . Chem . Soc . 1939, 1621 .
• I . DosruovsicY U . R. J . W. LE FEVRE, Journ . Chem . Soc . 1939, 535 .
s K . A . JENSEN U . A . BERG, Liebigs Ann . d . Chem . 548 (1941), 116 .

R . J . W . LE FcvaE, Dipole Moments (London 1938) Seite 2 .
• J . C . HUBBARD, Zeitschr. phys . Chem. Abt . A . 74 (1910), 222 .
s Vgl . P . COHEN-I-IENRIQUES, Rec . trav . chim . Pays-bas 54 (1935), 327 .
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A und B einstellt, entspricht dies einer genau festgelegten Kapa-

zität im Kreise . Bei der Messung wird die Messzelle erst mi t

Benzol gefüllt und der Anodenstrom durch Einstellung eine s

verstellbaren Kondensators, der parallel zur Messzelle geschaltet

ist (Kapazität ca . 250 cm), auf einen Punkt zwischen A und B

festgelegt. Die Messzelle wird dann mit der zu untersuchende n

Lösung gefüllt und der Präzisionskondensator (Zylinderkonden-

sator) verstellt, bis das Milliamperemeter wieder denselben

Anodenstroh anzeigt . Die auf dem Präzisionskondensator abge-

B

A

o
30

	

40

	

SO

	

60

	

70 Bo 90

	

100 lo 120 13 0

-. c m

Fig . 1 .

lesene Kapazitätsänderung sei dC und die Kapazität der Messzell e

C ; dE ist dann gleich dC/C, und die Dielektrizitätskonstante

der Lösung ist somit bestimmt, da e25 für Benzol gleich 2,272 5

gesetzt wurde .
Der Präzisionskondensator ist in 0,001 cm eingeteilt und sollt e

nach den Angaben der Hersteller streng linear sein . Dies war

jedoch nur für 2 /3 der Skala genau der Fall ; so weit möglich

wurde nur dieser Teil der Skala gebraucht, sonst wurden di e

abgelesenen Zahlen korrigiert .

Es wurden - je nach der Grösse von /IC - zwei Messzel-

len verwendet, deren Kapazität zu 9,994 und 1,363 cm bestimm t

worden war, und deren Inhalt etwa 2 ccm betrug . Die Messzell e

befand sich in einem elektrisch geheizten Ölbad, dessen Teln-

peratur mit Hilfe eines Kontaktthermometers auf 25,0° + 0, 1

gehalten wurde .
Aus den so gemessenen Dielektrizitätskonstanten wurde i n

üblicher Weise die Molpolarisation der gelösten Substanz berech-

net. Die meisten der Verbindungen wurden . bei verschiedenen
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Konzentrationen gemessen, und die entsprechenden Molpolarisa-
tionen wurden graphisch auf unendliche Verdünnung extrapoliert .

Die Löslichkeit der Endo-Verbindungen und einiger der an -
deren untersuchten Verbindungen ist so gering, dass auf de r
Mikrowage abgewogen werden musste, um eine genügend genau e
Konzentrationsbestimmung zu erreichen .

Als Lösungsmittel wurde so weit möglich Benzol benutzt ;
viele der Verbindungen waren jedoch zu schwer löslich in Ben-
zol, sie wurden in Dioxan und - in einzelnen Fällen - i n

Chloroform gemessen. Chloroform ist allerdings kein dipolfreie s

Lösungsmittel, es hat aber eine Polarisation, die praktisch unab-
hängig von Konzentration und Zustand ist', so dass sein Bei -

trag zur Polarisation der Lösung mit Hilfe der Mischungsrege l

berechnet werden kann . Nach den bekannten experimentelle n
Daten' führt die Messung von Dipolmomenten in Chloroform -
Lösung gewöhnlich zu korrekten Vorstellungen über die Mole-

külstruktur, wenn auch die rein numerischen Werte -- ebens o

wie die in Dioxan gemessenen von denen in benzolische r
Lösung oder im Gaszustand abweichen können . Wegen der Mög-
lichkeit der Bildung von Molekülverbindungen zwischen Chloro-

form und dem gelösten Stoff, sowie wegen der unbekannten polari -

sierenden Wirkung auf die gelösten Moleküle, ist dieses Lösungs-
mittel jedoch nur mit grosser Vorsicht zu benutzen .

Einige der Endo-Verbindungen wurden sowohl in Benzo l

als auch in Dioxan gemessen, und es wurden grössenordnungs-

mässig übereinstimmende Werte erhalten . Vollkommene Überein-
stimmung ist nicht zu erwarten; denn es ist bekannt, dass i n

Dioxanlösung bestimmte Dipolmomente gelegentlich beträchtlic h

von den in benzolischer Lösung bestimmten abweichen können .

(Vgl . HÜCI{EL U . a . 3 .4) .

Die Dichten der Lösungen wurden anfangs mittels eine s

Pyknometers nach SPRENGEL-OSTWALD bestimmt ; später wurde

ein Flaschenpyknometer benutzt, das bequemer zu handhabe n

war und eine Genauigkeit von 0,0001 gewährleistete, die fü r

unseren Zweck hinreichend war .

C. G . LE FEVRE u. R . J . W . LE FÈVRE, Journ. Chem . Soc . 1935, 1747 .
R . J . W . LE FEVRE U . G. J . RAYNES, Journ . Chem . Soc. 1938, 1921 .

a W . HÜCKEL, J . DATOW U . E . SIM3lEnsBACH, Zeitschr . phys . Chem. Abt . A .
186 (1940), 166 .

4 W . WASSILIEW U . J . SSYRKIN, Acta physico-chim . USSR 14 (1941), 414 .
(vgl . Chem. Zentr . 1941 II, 1500) .
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Zur Bestimmung von PE wurden in einigen Fällen die Bre-

chungsexponenten der Lösungen bestimmt . Für mehrere der

Verbindungen lagen jedoch in der Literatur genaue Messunge n

der Molrefraktion für die a-, y- und D-Linie vor ; aus diesen

Werten wurde dann R~ = PF berechnet (vgl . unten) . Für die

Endo-Verbindungen und für einige der anderen Verbindungen ,

deren Dipolmomente so gross sind, dass die P E -Werte nur eine

kleine Korrektion bedeuten, wurde PE gleich RD gesetzt und

dieser Wert durch Addition der Atomrefraktionen berechnet ,

oder durch Messung der Brechungsexponenten einer Lösung fü r

die D-Linie bestimmt .

Die Brechungsexponenten wurden mittels eines Refraktome-

ters nach PULFRICH bestimmt . Die Erwärmung auf 25° gescha h

durch einen Wasserstrom aus einem Wasserthermostaten, desse n

Temperatur auf 25,00 + 0,01° gehalten wurde und der auch fü r

die Bestimmung der spezifischen Gewichte benutzt wurde . Licht -

quelle war ein Heliumrohr . Es wurden die Brechungsexponente n

für die rote, gelbe und grüne Linie bestimmt und nach der

vereinfachten Formel von CAUCHY nA = n .+a/,1 2 auf unendlich

grosse Wellenlänge extrapoliert .

Es bedeutet in den folgende Tabellen ; x i : Molenbruch des

gelösten Stoffes ; 825 : Dielektrizitätskonstante der Lösung be i

25° ; d45 : spezifisches Gewicht der Lösung bei 25°, bezogen auf Was -

ser von 4°C . ; P : Molpolarisation des Gelösten ; P-PE = PA+o :
Atom- + Orientierungspolarisation des Gelösten ; Pô : Orientie-

rungspolarisation, auf unendliche Verdünnung extrapoliert ; Fe ' :

Dipolmoment ohne Korrektion für Atompolarisation ; Dipolmo-

ment nach Po = P - PE - 0,15 Pr indem die Atompolarisation

nach K . L. WOLF 1 zu 15 °/° der Elektronenpolarisation gesetz t

wurde . Die Dipolmomente sind in Debye-Einheiten (1 D = 10 -18

e . s . E.) angegeben .

Fehlerberechnung : Durch partielle Differentiation der Glei-

chung :

C1 ,2-1 M 1 x 1 +M2(1-X 1) ° pal + P 2 (1 --x 1) ,
61,2-1-2

	

d1 ,2

wo die Zahlen 1 , 2 und 1,2 sich auf gelösten Stoff, Lösungsmitte l

und Lösung beziehen, bekommt man :

K . L. WOLF, Phys . Ztschr. 31 (1930), 227 .
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Nr . 20

8P1

	

_ P, ,2 1 .&I 1 2
und

PI

	

Pl 11

	

d1,2

Die Dielektrizitätskonstanten und die Dichten sind je mit eine r

Genauigkeit von etwa 1
/4°/°° bestimmt . Die Grösse von aP1 va-

1
riiert demnach bei unseren Versuchen zwischen 1 /2 °/oo und 1 °/o ,
abhängig von der Konzentration und der Grösse von P, . Ver-

bindungen mit den kleinsten P,-Werten sind bei relativ grosse r

Konzentration bestimmt, und der von der Bestimmung von e

und d herrührende Fehler ist deshalb nur klein (etwa 1 °/oo) ;

dafür wird die Genauigkeit durch die Unsicherheit der Korrek-
tion für die Atompolarisation stark beeinträchtigt, so dass di e
Genauigkeit der Bestimmung von Po kaum grösser als 1 °/o ist .

Diese Korrektion spielt für die Verbindungen mit den grössere n
Dipolmomenten keine Rolle ; diese Verbindungen konnten abe r
wegen Schwerlöslichkeit nur in sehr kleinen Konzentratione n

untersucht werden, so dass der von der Bestimmung von e und

d herrührende Fehler gross ist (bis zu 1 °/o), und ausserde m

ist die Extrapolation auf P1 ziemlich unsicher. Da :

0,001273 V(Pl - PE- PA ) •

	

wird a 'u

Bei den Dipolmomenten unter 4	 5 kann deshalb mit eine r

Genauigkeit von 1/ 2-1 °/o, bei den grösseren Dipolmomenten mi t

einer Genauigkeit von 1-2 °/o gerechnet werden .

Pyrazol (in Benzol) .

X I
2 5

e
9 5

(1 4 P

0,04433 2,4170 0,8798 64,8 5

0,05400 2,4456 0,8816 63,4 2

0,06586 2,4705 0,8833 60,27

' Berechnet nach den Molrefraktionen von K . v. Auweas u . W. KoHLnees, Liebigs Ann .
d . Chun . 437 (1924), 49.

= 72 ;0

PE =18,0 1

Po +A = 54,0 ;

	

= 1,6 1

Pô

	

= 51,3 ; ,tc = 1,5 7
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P E =

133, 5

22,1 1

45

1-Methylpyrazol (in Benzol) .

x i
2 5

e d
~5
~ P

0,01059 2,3512 0,8752 131,0 PO+A = 111,4

0,01890 2,4130 0,8761 129,8 µ = 2,3 2
0,02666 2,4725 0,8768 129,6

Pô = 108,1
0,03836 2,5610 0,878 1 127,7

0,04411 2,6045 0,8797 126,1 ,u = 2,28

3-Methylpyrazol (in Benzol) .

x i
e25

n~

	

d~' P P E PO+ A

0,05266 2,4324 1,4740

	

0,8813 66,41 22,82 43,5 9

0,06933 2,4743 i

	

1,4742 0,8828 64,60 22,99 41,6 1

0,07953 2,5042 1,4744 0,8844 64,22 22,98 41,2 4

PO +A = 45, 6

P '0'0 = 42,2

	

= 1,4 3

Imidazol (in Benzol) .

x t 2je 5d 4 P PE'
P O

0,000233 2,2777 0,8738 336,3 17,0 319,3 3,9 3

0,001140 2,3043 0,8741 420,6 17,0 403,6 4,4 2

0,005951 2,5557 0,8752 670,3 17,0 653,3 5,6 2

Pô = 305

	

Fc = 3,84

1,2,3-Triazol (in Benzol) .

x t
25

	

d 2 5
e P

0,00865 2,3132 0,8757 85,16

0,01449 2, 3538 0,8772 96,79

0,02291 2,4140 0,8787 104,1 7

0,04344 2,5953 0,8822 117,76

Berechnet nach K . v . Auwens und W . KOHLHAAS, Liebigs Ann . d. Chemie 437 (1924), 49 .
Berechnet aus den Atomrefraktionen .

-1,48

P~ =82

Pr.+A
v̀ R D = 17 '

Pô =65

p = 1,7 7
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1-Phenyl-1,2,3-Triazol (in Benzol) .

x l
25

E d
245

P
P" = 38 0

PE+A
cv ßD =

	

34 , 6 1

0,000933 2,2980 0,8746 376,0 P'(°) = 345, 4

0,00260 2,3412 0,8754 366,8
4,0 8

0,00682 2,4523 0,8773 359, 8

2-Phenyl-1,2,3-Triazol (in Benzol) .

25 d25 P " = 54, 5x l 8 P
4

PE+A cv R D = 34,6 '

0,01731 2,2901 0,8799 53,59 Pl~ = 19, 9

0,04287 2,3146 0,8898 52,42
0,97

0,04715 2,3195 0,8913 52,6 8

1,2,4-Triazol (in Dioxan I) .

x l
2 5

i
d 2

~a P

0,00730 2,3261 1,0291 223, 6

0,01687 2,4801 1,0307 225,7

P' = 22 5

PA+E c" R D = 16,7 '

P~ = 20 8

u=3,1 7

1-Phenyl-1,2,4-Triazol (in Benzol) .

x l .
25

8
d2 5

4

	

P =

Pr+A
N R D =

206,6

34,6 '

0,00383 2,3169 0,8754 205,4 Pô = 172,0

0,01395 2,4343 0,8802 200,3
u2,88

0,02550 2,5705 0,8849 198, 0

4-Phenyl-1,2,4-Triazol (in Benzol) .

25
d25 = 69 0x l

	

8 P

PE+A
cv RD = 34,6 '

Po = 655,4

u = 5,6 3

660, 1

651,0

635,9

0,0029 5

0,0042 1

0,00572

2,4032

2,457 2

2,5205

0,875 8

0,8761

0,876 8

' Berechnet aus den Atomrefraktionen .
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Tetrazol (in Dioxan II) .

x t
2 5

E
d 25

4
P

0,00265 2,3070 1,0286 547, 7
0,00562 2,4190 1,0294 532, 9
0,00940 2,5620 1,0300 518,1

1-Methyltetrazol (in Benzol) .

2 5
E d2J

4
P

0,00227 2,3636 0,8746 (594,8)
0,00525 2,4732 0,8754 611,7
0,00919 2,6140 0,8763 526, 0

Isoxazol (in Benzol) .

P°° = 182,0

PE = 16,0 '

Pô+A = 166 u' = 2,8 3

Po = 163,6 ; u = 2,8 1

Thiazol (in Benzol)

x~
25

n d~J P P
E P O+Ao

i
0,04294 2,4507 1,4750 0,88548 78,73 21,05 56,87
0,04646 2,4624 1,4751 0,88644 77,66 21,07 56,78
0,05233 2,4858 1,4754 0,88798 77,18 21,19 55,70
0,05633 2,5107 1,4754 0,88854 80,44 22,35 58,28
0,06811 2,5612 1,4759 0,89185 78,65 21,36 56,27
0,07034 2,5636 1,4759 0,89324 76,73 21,00 55,60
0,08450 2,6223 1,4765 0,89679 75,99 21,19 54,70

Po +A = 59,40 u' = 1,69

Pô = 56,2 u = 1,64

1 Berechnet aus den Atomrefraktionen .
s Berechnet nach K . v . Aawai,s, Ber . (Tisch . chem . Ges . 57 (1924), 467 .

P°° = 560

PE+A c'' R D = 17 '

Pô= 543

u=5,11

= 62 0

PE+A cv R D = 20 1

Pô - 600

u = 5,3 8

xl
2 5

e
d25

4
P

0,023 3
0,047 3
0,0734

2,5353
2,811 0
3,1265

0,877 2
0,880 6
0,8847

173, 9
165, 9
158, 6
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Indazol (in Benzol) .

0,0057 0

0,0088 6

0,0111 2

xl

2,299 5

2,315 2

2,3255

2 5
C

0,876 1

0,8773

0,878 2

25

d4

97,16

98,4 1

97,2 8

P
P°° = 97, 6

PE+A N RD = 28 '

Pô = 69, 6

p = 1,8 3

Benzimidazol (in Dioxan II) .

X t 25
E

d 25
4 P

0,00461 2,3215 1,0300 373,4

0,00576 2,3478 1,0304 364,7

0,00632 2,3698 1,0307 382,3

0,01005 2,4717 1,0313 384,2

0,01069 2,4985 1,0314 395, 7

0,01391 2,5370 1,0319 347,0

0,01467 2,5585 1,0323 346,7

Benztriazol (in Dioxan II) .

25

	

,
e

	

d4

	

P

0,00706 2,3817 1,0309 367,0

0,00960 2,4465 1,0318 365, 5

0,01469 2,5789

	

1,0329 362,6

Benzoxazol (in Benzol) .

P~ = 350 "

PE+A NRD =30 '

Pô =320

~ = 3,93

P~ = 37 1

PE1A cvR D = 2 7 `

P ''00 = 3,44

= 4,07

x l 8
25

d, P

0,04848 2,4074 0,8908 75,6 7

0,07894 2,4983 0,9018 73,8 1

0,12492 2,6173 0,9172 70,6 4

P°' = 79, 2

PE = 30 3

Po
+A = 49,2

Pô = 44,7 p = 1,47

p'=1,5 4

Berechnet aus den Atomrefraktionen .
Die P-c-Kurve scheint ein Maximum zu haben ; die Extrapolation ist deshalb ziem-

lich unsicher .
s Berechnet nach K . v . AUWERS u . E . WALTRAUT, Zeitschr . phys . Chem . 122 (1926), 247 .
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Indoxazen (in Benzol) .

Px = 22 6
x i E

25 d 2o
4 P

P E = 31 '

0,00773 2,3722 0,8766 214,8

	

P°00
+A

=195

	

,u'=3,07

0,02275 2,5720 0,8814 211,7

	

Pô = 190,4 ; u = 3,03
0,03360 2,7120 0,8855 204, 9

Anthranil (in Benzo l

E
25 d2s

x l
4

P

0,02404 2,5865 0,8828 221, 4
0,09597 3,5953 0,9077 190, 5

0,11155 3,8301 0,9131 186,0

3-Methylpyrazolon-(5) (in Dioxan II) .

P~=158
x l E

25 d25
, P

PE+A`~ R D =24 3

0,001303 2,2199 1,0284 154,6
Pô - 13 4

0,004548 2,2481

Antipyrin

1,0301

(in

145, 1

Benzol

= 2,5 4

x i E
25

d25 . P
P~ = 66 6

4

PE+A c" RD = 45 s

0,002274 2,3698 0,8753 658,8 Pô =621
0,005223 2,4929 0,8771 635,9

= 5,48
0,006773 2,5613

Thiopyrin

0,8781

(in

631, 9

Benzol) .

E
25

	

d25
xi

	

4

	

P = 116 2

P E +A c̀ ) B D =49 3

0,000791 2,3370 0,8747 1214,3

	

P~ = 111 3
0,001168 2,3626 0,8749 1150, 9

0,001784 2,4107 0,8755 1144,1

	

,u = 7,3 3

x Berechnet nach K . v . AowERS, Bor. dtsch . Ges. 57 (1924), 467 .
Berechnet nach K . v. Auwmis, Liebigs . Ann . d . Chem . 437 (1924), 84 .

s Berechnet aus den Atomrefraktionen .
D . I<gl . Danske Vidensk . Selskab, Mat .-fys . Medd . XX, 20 .

	

4

Px = 23 0

PE =31 '

Po +A ° 199 µ'= 3,1 0

= 194,4 ; u = 3,06
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1,2,4-Triazolon -(5) (in Dioxan II) .

Px = 243

PE+A Rn = 19 ~

Po' = 22 4

µ = 3,3 0

A
2 5

e'x l d 2 i}

227,4

243,4

1,0278

1,029 1

2,218 1

2,243 2

0,00075 8

0,002231

Dimethylfuroxan . (in Benzol) .

2 5
x,

	

e
d 2,

n~ P PE P O-I- A

0,01112 2,5832 0,8772 1,4738 412,5 28,2 384, 3

0,03058 3,1397 0,8846 1,4739 375,0 26,8 348,2

0,04372 3,5131 0,8892 1,4740 351,9 26,8 325, 1

0,06785 4,2066 0,8985 1,4741 316,9 26,5 290, 4

Po+A = 404,2 µ'= 4,42

Pô

	

= 400,1 µ = 4,4 0

2,4 -Dioxothiazolidin (in Dioxan I) .

x l e
25

	

dz

~J P
Pr = 10 8

PE+A cv R D = 23 '

0,00143 2,2252 1,0279

	

106,6 = 8 5

0,01247 2,2705 1,0341

	

81,1 µ = 2,03
0,02905 2,3329 1,0422

	

76, 6

Rhodanin (in Dioxan I) .

P°° = 12225

	

2'

	

Px l

	

e

	

d a
P E-FA c\) R D - 21 , 5 2

0,00388 2,2468 1,0302 130, 3

0,01337 2,3109 1,0356 121, 8

0,02337 2,3839 1,0412 122,4

5 -Aminotetrazol (in Dioxan I) .

25

	

~5

	

PE +A (ND R D = 20 '
x l

	

e

	

d ;

	

P

Po = 676, 2

0,001988

	

2,3124

	

1,0279

	

,

	

696,2

	

= 5,7 1

' Berechnet aus den Atomrefraktionen .
ni, der einen Lösung ist gemessen worden .

P~ = 10 1

µ=2,20



Nr . 20 5 1

2-Aminothiazol (in Benzol) .

x l
e25 d45

	

n oo P PE P O+ A

0,00704 2,3050 0,8764 1,4742 90,27 24,81 65,4 6

0,01000 2,3175 0,8778 1,4747 87,16 24,99 62,1 7

0,01685 2,3459 0,8804 1,4749 84,99 24,69 60,3 0

PA+o = 67 , 5

P t~

	

= 63,8

y'- 1,8 1

y = 1,75

1,4-Diphenyl-5-methyl-3,5-endothio-1,2,4-triazolin «

(in Chloroform) .

25
E1 245 P

0,000418 4,7788 1,4800 1402

0,001202 4,9393 1,4799 1240

0,003946 5,3892 1,4792 996

3-Methylmercapto-5-methyl-1,4-diphenyl-1,2,4-triazolinium .j odid

(in Chloroform)

P" = 152 5

PL+A"' Ro =65'

Po' = 146 0

8,4

x l

0,00068 5

0,00139 0

0,002085

2 5
e

5,117 7

5,9247

7,4655

d
25
4

1,480 0

1,480 0

1,4800

348 8

426 8

529 7

P
= 2600

RE+A c's-) R D = 70 '

P~ = 253 0

y = 11,0

»1,4,5-Triphenÿl- 3,5-endoanilo- 1,2,4- triazolin« in Benzol) .

x l
2 5

e
d es

P

0,000265 2,3018 0,8742 169 0

0,000513 2,3246 0,8753 151 9

0,000675 2,3367 0,8754 143 9

»1,4,5-Triphenyl-3,5-endoanilo- 1,2,4- triazolin« (in Dioxan I) .

P~ = 1713

PE+A cv RD = 94 1

Pô = 161 9

y = 8,8

4*

P~=1825

P
~+A v̀ RD = 94 1

Po =173 1

u = 9, 1

x l
2 5

E
d2

4
s

P

	

0,000589

	

2,2836

	

1,0284

	

0,001841

	

2,4192

	

1,029 3

Berechnet aus den Atomrefraktionen .

167 8

160 7
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» 1 , 4 -Diphenyl-5-methylmercapto- 3,5-endooxy- 1,2,4-h•iazolin«
(in Dioxan I) .

P`' = 128 7

PE+A R D = 63 '

P(l = 122 4

u=7,7

X t 25
e

d 2 5

4 P

0,00034 9

0,001044

1250

1173

2,2364

2,2897

1,028 2

1,029 1

1,4-Diphenyl-3,5-dioxo-1,2,4-triazolidin (in Benzol) .

0,00111 6

x t

2,2793

6 25

	

d 25

	

PE +A. N RD = 56 '

~

	

po 81,7

µ = 1,980,8752 137, 7

1,4-Diphenyl-3,5-dioxo-1,2,4- triazolidin (in Dioxan I) .

P°' = 20 7

PE+A cv R D = 56 '

Pô = 15 1

=2,71

» 2,3-Diphenyl-2,5-endothio-1,3,4-thiodiazolir« (in Benzol) .

P
2 5

ex, d25
{

	

0,002075

	

2,2402

	

0,004003

	

2,2600

197,6

187, 1

1,0304

1,0337

x2

0,000233 1

0,0003107

P

	

PEO+A = R D = 63 1

Po = 161 1

=8,8

2 5
e

0,873 8

0,873 8

2,2956

2,3069

(1534)

167 4

»2,3-Diphenyl-2,5-endothio -1,3,4-thiodiazolin« (iii Dioxan) .

PE+A`vRA 63 1

Po = 170 8

=9, 1

5-Methylmercapto-2,3-diphenyl-1,3,4-thiodiazoliniumjodi d

(in Chloroform).

P
2 5

e
2d
4

1,02860,001218 2,3667 177 1

p

	

P" = 3605

PE+A (‘') RD = 70 '

På = 3535

f~ = 13, 1

25
È

d25
4

1,480 0

1,480 0

1,4800

367 1

378 4

393 1

0,00'0798

0,00123 3

0,001650

5,236 6

5,615 1

6, 057 5

1 Berechnet aus den Atomrefraktionen .



Nr . 20

	

5 3

2-Äthoxy- 5-methylmercapto -2,3-diphenyl-1,3,4-thiodiazoli n
(in Benzol) .

-144

PE1A cv R D 75 1

Pô = 69

u = 1,83

d2o
~

0,00345 2

0,00567 0

0,008280

2,287 1

2,2960

2,3064

0,877 3

0,879 9

0,8826

143, 6

140, 8

140, 1

3-Phenyl-2-methyl-2,5-endothio-1,3,4-thiodiazolin «

(in Dioxan O.
P°° = 166 7

PE-FA N RD - 45 1

P (7 = 162 2

-8. 8

x 1

	

E
25 ,

d} P

0,000217 1

0,0002602

166 7

1600

2,231 8

2,2418

1,027 9

1,0279

Übersicht der in dieser Arbeit gemessenen Dipolmomente .
Temp . : 25 C .

pc : Dipolmoment .
L : Lösungsmittel .

P°o'' : Orientierungspolarisation des Gelösten .

y L Po

CH 2 N 4 Tetrazol	 :	 5,11 Dioxan 54 3

CH 3 N 5 5-A minotetra zol	 5,71 Dioxan 676,2

C 2 H 3 N 3 1,2,3 -Triazol	 1,77 Benzol 6 5

C 2 F1 3 N 3 1,2,4-Tria •r_ol	 3,17 Dioxan 20 8

CaH 4 N 4 1 -Methyltetrazol	 5,38 Benzol 600

C 2 H 3 O N 3 1,2,4-Triazolon-(5) 	 3,30 Dioxan 224

C 3 H 4 N 2 Pyrazol	 1 .57 Benzol 51, 3

C3H4N2 Imidazol	 3,84 Benzol 305

C 3 H 3 ON Isoxazol	 2,81 Benzol 163, 6

C 3 H 3 NS Thiazol	 1,64 Benzol 56, 2

C 3 1-14N 2 S 2-Aminothiazol	 1,75 Benzol 63, 8

C3H 3 0NS 2 Rhodanin	 2,20 Dioxan 10 1

C 3 H 3O 2 NS 2,4 -Dioxothiazolidin	 2,03 Dioxan 85

C 4 H 6 N 2 1 -Methylpyrazol	 2,28 Benzol 108,1

C 4 H6 N 2 3-Methylpyrazol	 1,43 Benzol 42,2

Beree],net nus alen Atomrefraktionen .
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C4 H 6 ON 2
C4 1I802 N 2

C6115N 3

C 7 H 6 N 2

C 7 H 6N 2

C 7 1I 5O N
C 7 H 5 O N
C 7 H 5 O N
C 8 H7 N3

C 8 H 7N3

C 8 1I7N 3

C 81I 7N 3

CsH8 N2 S 2

C11 H 120N 2

C11H12N2 S

C14H1oN2S 2

C14H1102N3

C15 H 13ON3 S

C15H130N3 S

C15H13N2S2 J

C161I16N3S2.I

C17 H190N2S 2

ti 26 H 20N 4

3 -Methylpyrazolon -(5) 	
Dimethylfuroxan	
Benztriazol	
Indazol	
Benzimidazol	
Benzoxazol	 :	
Indoxazen	
Anthranil	
1 - Phenyl-1,2,3- triazol	
2-Ph enyl-1,2,3-tria zol	
1 - Phenyl-1,2,4- triazol	
4-Phenyl-1,2,4- triazol	
» Phenyl-methyl- endothio -

thio diaz olin «	

Antipyrin	

Thiopyrin	
» Diphenyl-endothio-thiodiazolin«	

n

	

»

	

»

»Diphenyl-dioxo-triazolidin« 	
n

	

»

	

»

» Diph enyl- methyl -endo thio-
trla7.Olln (( 	

»Diphenyl-methylmercapto-endoxy
- trlazol111((	

Methylmercapto - diphenyl-
thiodiazoliniumjodid 	

lul ethylmerc apto-methyl-diphenyl -
triazoliniumjodid	

Äthoxy-methylmercapto dipenyl -
thiodiazolin	

»Triphenyl-endoanilo-triazolin«	
»

	

»

	

»

Nr . 20

L

2,54 Dioxan 13 4

4,40 Benzol 400,1

4,07 Dioxan 344 .

1,83 Benzol 69,6

3,93 Dioxan 320.

1,47 Benzol 44,7

3,03 Benzol 190, 4

3,06 Benzol 194, 4

4,08 Benzol 345, 4

0,97 Benzol 19, 9

2,88 Benzol 172

5,63 Benzol 655, 4

8,8 Dioxan 162 2

5,48 Benzol 62 1

7,33 Benzol 111 3

8,8 Benzol 161 1

9,1 Dioxan 170 8

1,98 Benzol 81,7

2,71 Dioxan 15 1

8,4 CHC1 3 1460

7,7 Dioxan 1224

13,1 CIIC13 3535

11,0 CHC13 253 0

1,83 Benzol 6 9

8,8 Dioxan 161 9

9,1 Benzol 1731

Dem Direktor des Laboratoriums, Professor Dr . phil . EINA R

BIILMANN, danken wir für gute Arbeitsbedingungen und de m

Carlsbergcond für finanzielle Unterstützung.
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Frerdig fra Trykkeriet den 26. November 1912 .


