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Bei Anwendung zu Reduktionen stort hiufig die Wasser-
stoffentwicklung den Siulenbetrieb, z.B. bei der Reduktion
von Kupfer(II)-Tonen zum Metall in wifiriger Losung. Bei
der Oxydation zum H* sowie der Kupferreduktion in bestimm-
ten organischen Loésungsmitteln gelang jedoch ein Sdulen-
betrieb fast ohne Gasentwicklung. Der BHj-Anionenaustau-
scher hat fiir Reduktionen der priaparativen Chemie?)
gegeniiber NaBH, den Vorzug, dal3 die behandelte Losung
in der Regel nicht durch das Reagenz verunreinigt wird
und eine anschlieBende Reinigung entfillt. Er kann ferner in
geeigneten Medien als unlSslicher, potentieller Wasserstoff-
lieferant dienen, der die Losung unter schwacher H,-Atmo-
sphire hilt, ohne sie zu verunreinigen. Es wurde auch OH"-
Anionenaustauscherpapier in Form von Bogen, Streifen und
Plattchen mit BHy beladen und als an der Luft relativ be-
standiges unlésliches ,, Reduktionspapier'’ mit hoher Reduk-
tionskraft zur Ausfithrung der Reduktionschromatographie?)
verwendet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir viel-
mals fir Unterstiitzung der Arbeit.

Chemisches Institut dev Universitdt, Marburg a.d.Lahn
Bruxo SansoNt und OT1TO SIGMUND
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Einwirkungen von Metallionen auf Siure-amide und -imide
und die der Desaminierung zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen
unter Mitberiicksichtigung von Ringdffnungs- und
Ringschiu-Reaktionen *)

I. Die Desaminierung von Siureamiden kann durch
Metallionen beschleunigt werden!). Das Optimum der Kata-
lyse liegt im schwach alkalischen pg-Bereich.

II. 1. Leicht gelost wird die C—N-Bindung: a) bei den
Amiden zweibasischer Siduren, vornehmlich bei denen der
Malon- und Bernsteinsdure, b) beim Asparagin (geringfiigiger
beim Glutamin}, ¢) bei Amiden mit Hydroxygruppen, d) bei
dem zwei- und dreifach chlorsubstituierten Acetamid (nicht
beim Monochloracetamid).

2. Langsam verlduft die Desaminierung bei den Amiden
einbasischer S&uren ohne weitere funktionelle Gruppen sowie
bei einigen einfach halogensubstituierten Verbindungen.

ITT. Der Vergleich einer groBen Reihe von Metallionen
hinsichtlich ihrer katalytischen Wirkung auf das Substrat
Salicylsdureamid 148t starkere Aktivitit erkennen:

1. bei den Tonen der 4. Nebengruppe des Periodensystems,

2. bei einigen Ionen der Lanthaniden, vorwiegend beim
3- und 4-wertigen Cer.

Mit abnehmender Basizitit der Métallionen (d.h. mit zu-
nehmendem elektrophilem Charakter) wird im allgemeinen
eine Zunahme der katalytischen Aktivitit beobachtet.

Bemerkenswert ist der Wirksamkeitsunterschied von
Lanthan-Ionen gegeniiber Substraten bestimmter chemischer
Konstitution: Wahrend Asparagin, die Amide zweibasischer
Siuren und Chloracetamide gut katalytisch gespalten werden,
ist bei Substraten mit Hydroxygruppen bei Gegenwart von
Lanthan-Ionen kaum ein Umsatz zu beobachten. Cer(III)-
Tonen, deren Aktivitidt im allgemeinen in der gleichen GréB3en-
ordnung liegt wie die des Lanthans, spalten andererseits diese
Substrate sehr gut.

Diese Beobachtungen deuten auf einen spezifischen Ein-
fluf der OH-Gruppen im Reaktionszwischenprodukt hin.

IV. Die ganz verschiedene Auswirkung von Substituenten
in Sdureamiden bei deren metallionenkatalytischer Spaltung
filhrt zu einer Diskussion {iber die der Metallionenkatalyse
zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen.

1. Besonders leicht erliegen Substrate mit Hydroxygrup-
pen, in denen die Koordinationsstellen in 1,2- oder 1,3-Stellung
angeordnet sind, der metallicnenkatalytischen Desaminierung.
Natur und Stellung des OH-Substituenten lassen den Schilufl

zu, daB er in zweifacher Weise an der katalysierten Reaktion
beteiligt ist; einmal vermag er auf Grund einesinduktiven
Effektes eine positive Partialladung am Carbenylkohlenstoff
zu verstirken, zum anderen diirfte er aber auch — wie sich
aus unseren Ergebnissen herleiten 140t — die Affinitit des
Substrates zu den Metallionen erhéhen. Wir nehmen an, daf3
die Hydroxygruppe eine Vergroferung der Konzentration an
Reaktionszwischenprodukt in der Weise begiinstigt, dal sie an
dessen Ausbildung unmittelbar, d.h. iiber eine direkte Bin-
dung an das Metallion, beteiligt ist. Im Falle dieser Substrate
vertreten wir die Ansicht, daffi im Reaktionszwischenprodukt
Chelatstrukturen von malgebender Bedeutung sind. Die
Moglichkeit der Entstehung stabilerer 5- oder 6-gliedriger
Ringe diirfte die von Natur aus nicht sehr groBe Donatorkraft
der Siureamidgruppe kompensieren. Solche chelatbildenden
Gruppen sind an der katalytischen Spaltung der Substrate
in zweifacher Weise beteiligt: erstens bewirken sie die Aus-
bildung von mehr Reaktionszwischenprodukt iiber Chelat-
strukturen, und zweitens wird in dieser Zwischenverbindung
— bedingt durch ihre verhidltnismiaBig gute Stabilitit — der
EinfluB dieser chelatbildenden Gruppen auf die Labilisierung
der C—N-Bindung sich in erhohtem MafBe auswirken, da wir
im Falle dieser stabileren Strukturen mit einer bevorzugten
Elektronenverschiebung in Richtung auf das Metallion zu
rechnen haben. (Es resultiert eine stirkere positive Partial-
ladung am Carbonylkohlenstoff.)

2. In gleicher Weise lassen die Stellung der primiren
Aminogruppe und der Charakter ihres Stickstoffatoms im
Asparagin den Schlufl zu, daB die Beschleunigung der Hydro-
lyse der Sdureamidbindung durch die Metallionen auf die
Ausbildung von Chelatstrukturen zuriickgefithrt werden kann,

3. Chelate konnen iiber Halogenatome - nicht gebildet
werden. Einfache Chlorsubstitution bei den Amiden der
Benzoesdure und Essigsdure fithrt zu keiner wesentlichen Be-
schleunigung der Desaminierung bei Gegenwart der Metall-
ionen. Bei einer groferen Zahl dieser acidifizierenden Substi-
tuenten in der Acetamidmolekel — im Di- und Trichloracet-
amid — ist die C—N-Bindung dieser Substrate gentigend labili-
siert, so dafl die Metallionen die Zerlegung der C—N-Bindung
gut zu beschleunigen vermogen. Die Wirkung der Substitu-
enten besteht im Falle dieser Substrate nicht in einer Erhéhung
der Affinitdt des Substrates zu den Metallionen. Der katalyti-
schen Desaminierung dieser Cl-substituierten Verbindungen
muB ein anderer Reaktionsmechanismus zugrunde liegen. Vor-
aussichtlich iiben die Metallionen einen zusitzlichen polarisie-
renden Effekt — neben dem der Chloratome — aus, der ver-
mutlich iber den Carbonylsauerstoff, als dem Ort der stirksten
Basizitdt der Sdureamidgruppe, geht.

V. Auch die Saureimidbindong im Succinimid und Tetra-
hydrophthalimid kann metallionenkatalytisch zerlegt werden
(Ringdffnung).

VI. Die katalytische Beschleunigung einer Ringschiuf-
veaktion — der Lactamiisierung der Glutaminsiure — durch
die Ionen des 3- und 4-wertigen Cers sowie des Zirkoniums und
des Thoriums erdfinet Ausblicke auf einen neuen Wirkungs-
bereich dieser Jonen. Die durch Chelatbildung bedingten
Ladungsverschiebungen diirfen auch bei dieser Reaktion als
Ursache der katalytischen Wirkung der Metallionen angesehen
werden.

Institut fiiv Phaymazie und Lebensmittelchemie dev Uni-
versitiat, Minchen
EUGEN BAMANN, HARALD MUNSTERMANN
und HEINZ TRAPMANN

Eingegangen am 19. Juni 1961
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'} Fiir die Untersuchungen dienten uns chromatographische
Verfahren, die an anderer Stelle beschrieben werden.

Uber Reaktionen von Diarylacetaldehyden mit Sdureamiden

Diarylacetaldehyde, z.B. Diphenylacetaldehyd oder For-
mylfluoren, setzen sich in guten Ausbeuten in Anwesenheit
saurer Katalysatoren (p-Toluolsulfonsiure, Schwefelsiure)
mit Sdureamiden zu verschiedenen Kondensationsprodukten
um, wenn man das entstehende Reaktionswasser mit Hilfe
von Schleppmitteln (Benzol, Tolucl) abdestilliert. Wie wir
fanden, entstehen nach dieser Methode bei Einsatz von
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aliphatischen Sdureamiden, Urethanen oder Harnstoffabkémm-
lingen vorwiegend N-Acyl-enamine (Ia, Ib):
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Ameisensiureamide reagieren unter gleichen Bedingungen zu
kristallinen Substanzen vom Typus IT oder III:
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Amide aromatischer Sduren dagegen ergeben hidufig Sub-
stanzen folgender Struktur (IV):

_ O Beispiele zu Ia und Ib: Reak-
< > II\{I—(!— /7 1, tionsprodukt aus Diphenylacet-
— £ aldehyd und Acetamid (R;=H,

_ — . Ry=CHy): ber. C 81,00; H 6,37;
< “wec—d S N5,00; gel. C81,26; H 6,50}
T | N 6,11%. UV-Spektrum: Amax=
v 280 my.  (Methanol); Schmp.:

164° C

Reaktionsprodukt-aus Formylfluoren und N,N-Dimethyl-
harnstoff _(R;=CH,;, R,=NHCH,): ber. C77,25; H6,10;
N 10,60; gef. C77,31; H6,09; N 10,56%. UV-Spektrum:
Amax = 328 my (Methanol); Schmp.: 152°C

Reaktionsprodukt aus D1pheny]acetaldehyd und Athyl-
urethan’ (R;=H, R,=0C,H;): ber. C 76,38; H 6,41; N 5,24;
gef. C76,40; H 6,51; N 5,61%. UV-Spektrum: Amax = 275mpy
(Methanol); Schmp.: 70° C.

Reaktionsprodukt aus Diphenylacetaldehyd und Capro-
lactam " (R; + Ry = (CH,)5): -ber. C82,44; H 7,21; N 4,81;
gef. C 82,31; H 7,35; N 5,07%. UV-Spektrum: Apax = 280mp.
(Methanol); Schmp.: 131° C.

Beispiel zu II: Reaktionsprodukt aus Diphenylacetal-
dehyd und Formamid: ber. C90,07; H 6,20; N 3,73; gef.
C 89,78; H 6,35; N3,80%. UV-Spektrum: Apax = 285 mp
(Methanol); Schmp.: 135° C.

Beispiel zu III: Reaktionsprodukt aus Diphenylacetal-
dehyd und Formanilid: ber. C90,83; H 6,05; N 3,12; gef
C90,53; H 5,94; N 3,27%. UV-Spektrum: Amax = 365,330mp.
(Dioxan); Schmp.: 242° C.

Beispiel zu IV: Reaktionsprodukt aus Diphenylacetal-
dehyd und Benzamid: ber. C79,98; H 5,75; N 6,66; gef.
C80,28; H 6,05; N6,65%. UV-Spektrum: Amayx = 223 mp
(Dioxan); Schmp.: 254 bis 258° C

Institut filv  Pharmazeutische Chemie wund Lebensmittel-
chemie dev Universitit, Marburg a.d.Lahn

Frirz EIDEN und BHUPATIRAM S. NAGAR

Eingegangen am 14. Juni 1961

Chemiluminescence of Non-cyclic Hydrazides
(Relationships betweeri Structure of Hydrazides and Chemiluminescent
Power) ¥)

The relationships between position or kind of substituted
groups in the phenyl group of phthalhydrazide and chemi-
luminescent power were made clear up by DREw and his co-
workers?). Although it has already known that dianthranyl
hydrazine (non-cyclic hydrazide) also exhibits chemilumines-
cence?®) by oxidation, in presence of aqueous alkali, with hy-
drogen peroxide, there is as yet no report connected with re-
lationships between the structure of these non-cyclic hydrazides
and the chemiluminescent power. Hereupon, in order to know
the indispensable partial structure in substituted monobenzoyl
hydrazines for exhibition of chemiluminescence, the lumines-
cent intensities of several substituted hydrazines were mea-
sured.

The measurements were carried out by using some parts
of spectrophotometer, the absorption cells of 10 mm thickness

were used as container of luminescence solution, and the
“luminescent intensity-time curves’’ were recorded by
photomultiplier and recorder attached to the photometer.
The cell’s chamber was kept at 50 + 0-5° C during the measure-
ments by circnlation 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

stant (at 320~680V of the photomultiplier, K is 2:0 to
tion of the photomultiplier.
measured at a suitable vol-

is shown as: I =1I, X K" where I an dI, are respectively
converted and measured luminescent intensity, K is a con-
2-2)," » is the step number
of change for transforma- +&
a
Therefore all ‘‘luminescent _/ \
intensity time curves” were =~ *
tage for each substance, and \

these ‘were converted at 4 e
970V of photomultiplier, in - 'J“
order to make out a figure. +3
The optimum condi- \
tions for monoanthranyl B ™~
hydrazine were first found +2 4
and the other hydrazides
were tested with the same 7’\ J \\~
molecular proportions of  *+7 ‘\
reagents: 5 X 107% moles of L
each hydrazide were ~ dis- e
solved in 45 ml of 1.0F 4
sodium carbonate, and then 4 f
1-7X 10"*moles/0-5mlofhy-  _, L
drogen peroxide were added. 0 M 20 30 Hnmind
The existence of a gy 4, Comparison of the chemi-
chemiluminescent  power  luminescent power of cyclic

and the relative intensity of
each substituted hydrazine
are shown in the Table, and
Fig. 1, and the luminescent
intensity of substituted
phthalhydrazides is shown
too in the same scale for
comparison.

The — NIH,, and — OH at the ortho position in the ben-
zoyl hydrazine give chemiluminescent power to the benzoyl
hydrazine, whereas that of the para position give no lumi-
nescent power. The fact suggests that the Juminescent power
of these substances was affected by ortho effect of the sub-
stituted groups rather than mesomeric effect of these.

and non-cyclic hydrazides (see

Table). Ordinate: Logarithm of

luminescent intensity (indicated

graduation of the recorder).

Abscissa: time. As for the signi-

fication of the curves a, b ... f,
see the table
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*) Very weak. — #**) Insoluble in alkaline solution.



