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Bei  A n w e n d u n g  zu R e d u k t i o n e n  s t 6 r t  h/ iufig die Wasse r -  
s to f f en twick lung  den  S~nlenbet r ieb ,  z .B.  bei  der  R e d u k t i o n  
yon IKupfer ( I I ) - Ionen z m n  Metal l  in w~if3riger L6sung .  Bei  
der  O x y d a t i o n  z u m  I-I + sowie der  K u p f e r r e d u k t i o n  in b e s t i m m -  
t en  o rgan i schen  L 6 s u n g s m i t t e l n  ge lang  jedoch  ein  S~ulen-  
bet r ieb  f a s t  ohne  Gasen twicMung .  Der  B H ~ - A n i o n e n a u s t a u -  
scher  h a t  ffir R e d u k t i o n e n  der  pr~iparat iven Chemie  ~) 
gegenf iber  N a B H  4 den  Vorzug,  dab  die b e h a n d e l t e  L 6 s u n g  
in der  Regel  n i c h t  du rch  das  R e a g e n z  v e r u n r e i n i g t  wird 
und  eine anschl ieBende R e i n i g u n g  entfs E r  k a n n  ferner  in 
gee igne ten  Medien  als unl6sl icher ,  potent ie l le r  \ u  
l ie ferant  d ienen,  der  die L 6 s u n g  u n t e r  s chwache r  H2-Atmo-  
sph[ire h~ilt, ohne  sie zu ve runre in igen .  E s  wurde  auch  O H - -  
A n i o n e n a u s t a u s c h e r p a p i e r  in F o r m  yon  B6gen,  St re i fen u n d  
PlXt tchen  m i t  BH~  be laden  u n d  als an  der  L n f t  re la t iv  be- 
st~indiges unl6s l iches  , , R e d u k t i o n s p a p i e r "  m i t  hohe r  R e d u k -  
t i o n s k r a f t  zu r  Aus f f ih rung  der  R e d u k t i o n s c h r o m a t o g r a p h i e  5) 
ve rwende t .  

Der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  d a n k e n  wi t  vieI- 
reals f~r  U n t e r s t f i t z u n g  der  Arbei t .  
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Einwirkungen yon Metallionen auf Siiure-amide und -imide 
und die der Desaminierung zugrunde liegenden Reakt ionsmechanismen 

unter Mitberiicksichtigung yon Ringiiffnungs- und 
RingschlulI-Reaktionen *) 

I. Die D e s a m i n i e r u n g  y o n  S / iu reamiden  k a n n  du rch  
iVfetallionen besch l eun ig t  werdenl ) .  Das  O p t i m u m  der  I~ata-  
lyse l iegt  i m  s c h w a c h  a lka l i schen  pH-Bereich.  

II.  1. Le i ch t  gel6st  wird  die C - - N - B i n d u n g :  a) be i  den  
A m i d e n  zweibas ischer  S~uren,  v o r n e h m l i c h  be i  denen  der  
Malon-  u n d  Berns te ins / iure ,  b) b e i m  A s p a r a g i n  (geringfiigiger 
b e i m  Glu t amin ) ,  c) bei  A m i d e n  m i t  H y d r o x y g r u p p e n ,  d) bei  
d e m  zwei- u n d  dre i fach  ch l o r subs t i t u i e r t en  A c e t a m i d  (nicht  
be im Monoch lo raee tamid) .  

2. L a n g s a m  verl~iuft die D e s a m i n i e r u n g  bei  den  A m i d e n  
e inbas i scher  S~iuren ohne  wei te re  funk t ione l l e  G r u p p e n  sowie 
bei  e in igen e in fach  h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e n  Ve rb i ndungen .  

I I I .  Der  Vergleich e iner  groBen Re ihe  yon  Meta l l ionen  
h ins ich t l i ch  ihrer  k a t a l y t i s c h e n  \ u  au f  das  S u b s t r a t  
Sal icyls / iureamid 1/iBt s t~rkere  Aktivit~it  e rkennen :  

l .  bei  den  I o n e n  der  4. N e b e n g r u p p e  des  P e r i o d e n s y s t e m s ,  
2. bei  e in igen  Ionen  der  L a n t h a n i d e n ,  vorwiegend  b e i m  

3- u n d  4-wer t igen  Cer. 
Mi t  a b n e h m e n d e r  BasizitS.t der  Meta l l ionen  (d.h.  m i t  zu-  

n e h m e n d e m  e lek t roph i l em Charakter )  wird i m  a l lgemeinen  
e ine  Z u n a h m e  der  k a t a l y t i s c h e n  Aktivit /~t  beobach t e t .  

B e m e r k e n s w e r t  is t  der  ~ r i r k s a m k e i t s u n t e r s c h i e d  y o n  
L a n t h a n - I o n e n  gegent iber  S u b s t r a t e n  b e s t i m m t e r  c h e m i s c h e r  
K o n s t i t u t i o n :  WSohrend Asparag in ,  die A m i d e  zweibas i scher  
S~iuren u n d  Ch lo race tamide  g u t  k a t a l y t i s c h  gespa l t en  werden ,  
is t  bei  S u b s t r a t e n  m i t  H y d r o x y g r u p p e n  bei  G e g e n w a r t  y o n  
L a n t h a n - I o n e n  k a u m  ein U m s a t z  zu beobach t en .  Cer( I I I ) -  
Ionen,  de ren  Akt iv i t / i t  i m  a l l geme inen  in der  g le ichen GrSf3en- 
o r d n u n g  l iegt  wie die des  L a n t h a n s ,  spa l t en  andere r se i t s  diese 
S u b s t r a t e  sehr  gut .  

Diese B e o b a c h t u n g e n  d e u t e n  auf  e inen  spez i f i schen  E in -  
flul3 der  O H - G r u p p e n  i m  IReak t ionszwischenproduk t  bin.  

IV. Die ganz  ve r sch iedene  A u s w i r k u n g  y o n  S u b s t i t u e n t e n  
in S a u r e a m i d e n  bei  de ren  m e t a l l i o n e n k a t a l y t i s c h e r  S p a l t u n g  
f i ihr t  zu e iner  D i skuss ion  fiber die der  Me ta l I i onenka t a ly se  
z u g r n n d e  I iegenden R e a k t i o n s m e c h a n i s m e n .  

1. Besonde r s  le icht  er l iegen S u b s t r a t e  m i t  H y d r o x y g r u p -  
pen,  in d e n e n  die Koord ina t ions s t e l l en  in  1,2- oder  1 ,3-Ste l lung 
a n g e o r d n e t  s ind,  der m e t a t l i o n e n k a t a l y t i s c h e n  D e s a m i n i e r u n g .  
N a t u r  u n d  S te l lung  des  O H - S u b s t i t u e n t e n  lassen den  SchluB 

zu, dab  er in zwei facher  Wei se  an  der  ka t a ly s i e r t en  IReaktion 
be te i l ig t  i s t ;  e i n m a l  v e r m a g  er au f  G r u n d  e i n e s i n d u k t i v e n  
Ef fek te s  e ine pos i t ive  P a r t i M l a d u n g  a m  Carbony lkoh lens to f f  
zu ve r s t~ rken ,  z u m  a n d e r e n  diirf te  er abe r  auch  - -  wie sich 
aus  u n s e r e n  E r g e b n i s s e n  her le i ten  l~iBt - -  die Affinit~it des  
S u b s t r a t e s  zu den  Meta l l ionen  e rh6hen .  \Vir  n e h m e n  an, dab  
die H y d r o x y g r u p p e  eine Vergr6f3erung der  K o n z e n t r a t i o n  an  
R e a k t i o n s z w i s e h e n p r o d u k t  in der  V~reise begf inst igt ,  dab  sie an  
dessert A u s b i l d n n g  u n m i t t e l b a r ,  d .h .  fiber e ine d i rek te  Bin-  
d u n g  an  das  Metal l ion,  be te i l ig t  ist. I m  Fal le  dieser S u b s t r a t e  
v e r t r e t e n  wi t  die Ans ich t ,  dab  im  R e a k t i o n s z w i s c h e n p r o d u k t  
C h e l a t s t r u k t u r e n  yon  mal3gebender  B e d e u t u n g  sind.  Die 
M6gl ichkei t  der  E n t s t e h u n g  s tabi le rer  5- oder  6-gliedriger 
R inge  diirf te  die y o n  N a t u r  au s  n i ch t  sehr  grof3e D o n a t o r k r a f t  
der  SXureamidgruppe  kompens i e ren .  Solche che l a tb i ldenden  
G r u p p e n  s ind  an  der  k a t a l y t i s c h e n  S p a l t u n g  der  S u b s t r a t e  
in zwei facher  We i se  bete i l ig t :  e r s tens  bewi rken  sie die Aus -  
b i l dung  v o n  m e h r  lReak t ionszw~schenpreduk t  fiber Chela t -  
s t r u k t u r e n ,  u n d  zwei tens  wird  in dieser  Z w i s c h e n v e r b i n d u n g  
- -  bed ing t  du rch  ihre  verh~iltnismiiBig gu t e  Stabilit~it - -  der  
Einfluf3 dieser che la tb i ldenden  G r u p p e n  auf  die Labi l i s ie rung  
der  C - - N - B i n d u n g  s ich in e r h 6 h t e m  iViage auswirken ,  d a  wir  
im  Fal le  dieser s tab i le ren  S t r u k t u r e n  m i t  e iner  b e v o r z u g t e n  
E l e k t r o n e n v e r s c h i e b n n g  in R i c h t u n g  auf  das  Metal l ion zu 
r echnen  haben .  (Es resn l t ie r t  e ine  st~irkere pos i t ive  Par t ia l -  
l a d u n g  a m  Carbonylkohlens tof f . )  

2. I n  gIeicher We i se  lassen  die S te l lung  der  prim~iren 
A m i n o g r u p p e  u n d  der  C h a r a k t e r  ihres  S t i ck s to f f a tom s  im  
A s p a r a g i n  den  Schlufi zu, dab  die B e s c h l e u n i g u n g  der  H y d r o -  
lyse der  S~iureamidb indung  d u t c h  die Meta l l ionen  auf  die 
A u s b i l d u n g  von  C h e l a t s t r u k t u r e n  znrf ickgeff ihr t  werden  k an n .  

3. Chela te  k 6 n n e n  fiber H a l o g e n a t o m e  n i ch t  gebi lde t  
werden .  E in f ache  Ch lo r subs t i t u t i on  be i  den  A m i d e n  der  
Benzoes~iure u n d  Essigs~iure f i ihr t  zu  ke ine r  wesen t l i chen  Be- 
s ch l eun igung  der  D e s a m i n i e r u n g  bei  Gegenwar t  der  3detalI- 
ionen.  Bei  e iner  gr6Beren Zahl  dieser ac idi f iz ierenden Subs t i -  
t u e n t e n  in der  A c e t a m i d m o l e k e l  - -  im  Di- und  Tr ich lorace t -  
amid  --  i s t  die C - - N - B i n d u n g  dieser  S u b s t r a t e  gen t igend  labili- 
siert,  so dab  die Meta l l ionen  die Zer legung  der  C - - N - B i n d u n g  
g u t  zu be sch l eun igen  ve rm6gen .  Die  W i r k u n g  der  Subs t i t u -  
e n t e n  b e s t e h t  im  Fal le  dieser  Subs t r a t e  n i ch t  in e iner  E r h 6 h u n g  
der  Affini t / i t  des  S u b s t r a t e s  zu den  Metal l ionen.  Der  ka t a ly t i -  
s chen  D e s a m i n i e r u n g  dieser CI - subs t i tu ie r ten  V e r b i n d u n g e n  
m u g  ein  ande re r  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  z u g r u n d e  liegen. Vor- 
auss ich t l i eh  i iben die Meta l l ionen  e inen  zus[i tzl ichen polarisie-  
r enden  E f f ek t  - -  neben  d e m  der  Ch lo ra tome  --  aus,  der  ver-  
m u t l i c h  fiber den  Carbonylsauers to f f ,  als d e m  Of t  der  s t ~ r k s t e n  
Basizi t / i t  der  S~iureamidgruppe,  geht .  

V. A u c h  die S / iu re imidb indung  i m  Suec in imid  u n d  Te t r a -  
h y d r o p h t h a l i m i d  k a n n  m e t a l l i o n e n k a t a l y t i s c h  zerIegt  werden  
(Ringd[[nung) .  

VI. Die ka t a ly t i s che  B e s c h l e u n i g u n g  e iner  Ringschlufl- 
reakZion -- der  L a c t a m i s i e r u n g  der  Glu taminsXure  - -  d u rch  
die Ionen  des 3- u n d  4-wer t igen  Cers sowie des  Z i rkon iums  u n d  
des  T h o r i u m s  er6ffnet  Ausbl icke  au f  e inen  n e u e n  \ u  
bere ich  dieser  Ionen.  Die du rch  Che la tb i l dung  b e d i n g t e n  
L a d u n g s v e r s c h i e b u n g e n  di i rfen a u c h  bei  dieser R e a k t i o n  als 
U r s a c h e  der  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  der  Meta l l ionen  a n g e s e h e n  
werden .  
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~) Fiir die Untersuehungen dienten uns  chromatographische 
Verfahren, die an anderer Stelle beschrieben werden. 

[Jber Reaktionen von Diarylacetaldehyden mit Siiureamiden 

Dia ry l ace t a ldehyde ,  z .B.  D i p h e n y l a c e t a l d e h y d  oder  For-  
myl f luoren ,  se tzen  sich in g u t e n  A u s b e u t e n  in A n w e s e n h e i t  
s au r e r  K a t a l y s a t o r e n  (p-Toluolsulfons~ture, Schwefels~ure) 
m i t  S~iureamiden zu ve r s eh i edenen  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  
urn, w e n n  m a n  das  e n t s t e h e n d e  R e a k t i o n s w a s s e r  m i t  Mille 
von  Sch leppmi t t e ln  (Benzol, Toluot) abdest i l l ier t .  "vVie wir  
f anden ,  e n t s t e h e n  n a c h  dieser Me thode  bei  E i n s a t z  y o n  
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a l ipha t i s chen  S~iureamiden, U r e t h a n e u  oder  H a r n s t o f f a b k 6 m m -  
l ingen vo rwiegend  N - A c y l - e n a m i n e  (Ia,  I b ) :  

/~\ H R 1 / ~  H R 

/~C=C_N_C_R2 ] \ I [ ~C=C--N--C--R2 
/ \ [I / \ I, 
% _ _ /  o ~ o 

Ia Ib 

Amei sens / i u r eamide  reagieren  u n t e r  g le ichen ]3ed ingungen  zu 
kr i s ta l l inen  S u b s t a n z e n  v o m  T y p u s  I I  oder  I I I :  

/ - - %  

\ : /  I I I \ / \ ~  \ : /  
~ C = C - - N = C - C (  \ ' ' / / C = C - - N - C = C \  
/ N 

\ / = \  / = \  < / /  / ~ ' ~  / ~  
% // % ~  

- - 

II III 

A m i d e  a r o m a t i s c h e r  Sguren  dagegen  e rgeben  h~iufig Sub-  
s t a n z e n  fo lgender  S t r u k t u r  (IV): 

O Beispiele  zu I a  u n d  I b :  Reak -  
~--N~ N H _ C I _ ~  t i o n s p r o d u k t  aus  D i p h e n y l a c e t -  

a l d e h y d  u n d  A e e t a m i d  ( R I = H  , \ ~c~-c~ ~ •  R ~ = C H a )  : her.  C 81,00; H 6,37; 
~ / /  H - H ' ~ /  N 5,90; gef. C 8 t 2 6 ;  H 6,50; 

- -  O N 6, t t %. U V - S p e k t r u m  : ~max : 
IV 280 m~z (Methanol ) ;  S c h m p . :  

t64  ~ C. 

IReakt ionsprodukt~ 'aus  F o r m y l f l u o r e n  und N , N - D i m e t h y l -  
h a r n s t o f f _ ( R l = C H ~ ,  R ~ = N H C H s ) :  ber.  C77,25;  H 6 , t 0 ;  
N t 0 , 6 0 ;  gef. C 7 7 , 3 t ;  H 6 , 0 9 ;  N t 0 , 5 6 % .  U V - S p e k t r u m :  
Xmax = 328 mix (Methanol)  ; Schmp.  : t 52 ~ C. 

R e a k t i o n s p r o d u k t  aus  D i p h e n y l a c e t M d e h y d  u n d  AthyI -  
u r e tha f f  ( R I = H ,  R2=OC2Hts):  bet .  C 76,38; H 6,41; N 5,24; 
gel. C 76,40; H 6,51; N 5,61%. U V - S p e k t r u m :  ~max = 275mix 
(Methanol) ;  Schmp . :  70 ~ C. 

R e a k t i o n s p r o d u k t  aus  D i p h e n y l a c e t a l d e h y d  n n d  Capro-  
l a c t a m / ' ( R l +  R 2 =  (CH2)5): b e r .  C 82,44; H 7,21; N 4 ,8 t ;  
gef. C 82,3t ;  H 7,35; N 5,07%. U V - S p e k t r u m :  "~max = 280mix 
(Methanol) ;  S c h m p . :  t 3 t  ~ C. 

Beispiel  zn I I :  ; R e a k t i o n s p r o d u k t  aus  D ipheny lace t a l -  
d e h y d  u n d  F o r m a m i d :  bet .  C 90 ,07 ;  H 6 , 2 0 ;  N 3 , 7 3 ; g e f .  
C89 ,78 ;  H 6 , 3 5 ;  N 3 , 8 0 % .  U V - S p e k t r u m :  ~ m a x = 2 8 5 m t z  
(Methanol) ;  Schmp . :  t35 ~ C. 

Beispiel  zu I I I :  R e a k t i o n s p r o d u k t  au s  D ipheny lace t a l -  
d e h y d  u n d  Fo rman i l i d :  her.  C 90 ,83 ;  t { 6 , 0 5 ;  N 3 , 1 2 ;  gef 
C 90,53; H 5,94; N 3,27%. U V - S p e k t r n m :  Jtma x = 365,330m~z 
(Dioxan) ; Schmp . :  242 ~ C. 

Beispiel  zu IV:  IReak t ionsprodukt  aus  D ipheny lace t a l -  
d e h y d  n n d  B e n z a m i d :  ber. C 79 ,98 ;  H 5 , 7 5 ;  N 6 , 6 6 ;  gef. 
C 80,28; H 6,05; N 6 ,65%.  U V - S p e k t r u m :  ~max = 223 mtz 
(Dioxan) ;  S c h m p . :  254 bis 258 ~ C. 
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Chemi luminescence  of Non-cyc l ic  Hydrazides  
(Relat ionships  be tween  Structure of Hydrazides  and Chemi luminescent  

Power)  *) 

The  r e l a t ionsh ips  b e t w e e n  pos i t ion  or k ind  of s u b s t i t u t e d  
g roups  in t he  phel iy l  group of p h t h a l h y d r a z i d e  and  chemi-  
l u m i n e s c e n t  power  were m a d e  clear up  b y  DREW and  his  co- 
workers2).  A l t h o u g h  i t  h a s  a l r eady  k n o w n  t h a t  d i a n t h r a n y l  
h y d r a z i n e  (non-cyclic  hydraz ide)  also exh ib i t s  c h e m i l u m i n e s -  
cence 3) b y  oxida t ion ,  in p resence  of a q u e o u s  alkali,  w i th  h y -  
d rogen  peroxide,  t he re  is as y e t  no r epo r t  connec t ed  w i th  re- 
l a t ionsh ips  be twee%the  s t r u c t u r e  of t hese  non-cycl ic  hyd raz ides  
and  t he  c h e m i l u m i n e s c e n t  power .  He reupon ,  ill order  to know 
the  ind i spensab le  pa r t i a l  s t r u c t u r e  in s u b s t i t u t e d  monobenzoy I  
h y d r a z i n e s  for exh ib i t i on  of chemi luminescence ,  t he  lumines -  
c en t  in tens i t i es  of severa l  s u b s t i t u t e d  h y d r a z i n e s  were mea -  
sured.  

The  m e a s u r e m e n t s  were carr ied ou t  by  us ing  some  pa r t s  
of spec t ropho tome te r ,  t he  abso rp t ion  cells of 10 m m  th i cknes s  

were used as container of luminescence solution, and the 
"luminescent intensity-time curves" were recorded by 
photomnltiplier and recorder attached to the photometer. 
The cell's chamber was kept at 50 ~- 0'5 ~ C during the measure- 
ments by circulation of hot water. In this apparatus, the rela- 
tion between the step number of change for transformation 
of the photomultiplier and indicated graduation of the recorder 
is shown as: I= f0 >< Kn, where I an dl 0 are respectively 
converted and measured luminescent intensity, K is a con- 
stant (at 3 2 0 ~ 6 8 0 V  of t he  pho tomul t ip l i e r ,  K is 2.0 to 
2 - 2 ) , n  is t he  s tep  n u m b e r  
of change  for t r a n s f o r m a -  +b" 
t ion  of t he  pho tomnl t ip l i e r .  
Therefore  all " l u m i n e s c e n t  
i n t e n s i t y  t i m e  c u r v e s "  were +5 
m e a s u r e d  a t  a su i tab le  vol- 
t age  for each  subs t ance ,  a n d  
t he se  were  conve r t ed  a t  +(/ 
970 V of pho tomul t ip l i e r ,  in 
order  to m a k e  ou t  a figure.  +3 

The  o p t i m u m  condi-  
t i ons  for m o n o a n t h r a n y l  
h y d r a z i n e  were first found +2 
and  t h e  o ther  hyd raz ide s  
were t e s t ed  wi th  t he  s ame  
molecu la r  p ropor t i ons  of + l  
r eagen t s :  5 X 10 -5 moles  of 
each h y d r a z i d e  were - dis-  
so lved in 4'5 ml  of i ' 0  F fl 
s o d i u m  carbona te ,  and  t h e n  
t.  7 X t 0 -4 moles/0.5 ml  o~ hy -  
d rogen  peroxide  were added.  

The  ex i s t ence  of a 
c h e m i l u m i n e s c e n t  power  
and  t he  re la t ive  i n t e n s i t y  of 
each s u b s t i t u t e d  h y d r a z i n e  
are  shown  in t h e  Table,  and  
Fig. 1, and  t he  l u m i n e s c e n t  
i n t e n s i t y  of s u b s t i t u t e d  
p h t h a l h y d r a z i d e s  is shown  
too in t h e  s a m e  scale for 
compar i son .  
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Fig. 1. Comparison of the chemi- 
luminescent power of cyclic 
and non-cyclic hydrazides (see 
Table). 0rdinate:  Logarithm of 
luminescent intensity (indicated 
graduation of the recorder). 
Abscissa: time. As for the signi- 
fication of the curves a, b ... ], 

see the table 

The  -- NH2,  and  -- OH a t  t he  or tho  pos i t ion  in t he  ben-  
zoyl h y d r a z i n e  give c h e m i l u m i n e s c e n t  power  to t h e  benzoyI  
hydraz ine ,  whereas  t h a t  ~)f t he  p a r a  pos i t ion  give no lumi-  
n e s c e n t  power.  The  fac t  sugges t s  t h a t  t h e  l u m i n e s c e n t  power  
of t he se  s u b s t a n c e s  was  af fec ted  b y  or tho  effect  of t he  sub-  
s t i t u t e d  g roups  r a the r  t h a n  m e s o m e r i c  effect  of these .  

Table 

Hydrazides 
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II I H NH0 ++ 
~ / / / ~ C  / H H 

II 
O 
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H OH 
H H 

R O 
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*) Very weak. - -  **) Insoluble in alkaline solution. 


