Uber Ylide und Ylid-Reaktionen”

Von Prof. Dr. G. WIT TIG, Tiibingen. Chemisches Instifut der Universitdt Tiibingen

Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf geeignete quaternire Ammoniumsalze entstehen Verbindungen mit
semipolarer Bindung zwischen dem Stickstoff und dem ihm benachbarten Kohlensteff, die als Ylide bezeichnet

werden,

Gewisse Ylide lassen sich isolieren, andere erleiden als kurzlebige Zwischenprodukte intramolekulare

Umwandlungen, die sich priparativ auswerten lassen.

Ammoniumverbindungen mit fiinf Liganden
am Stickstoff

Ammoniak und Amine kénnen bekanntlich mit Siuren Ammeonium-
salze bilden. Nach der Elektronentheorie kann man den Vorgang so in-
terpretieren: Der sich anlagernde Chlorwasserstoff z. B. dissoziiert

zunichst in Wasserstoff- und Chlor-Ion, von denen das Proton iiber das -

einsame Elektronenpaar am Stickstoff mit diesem verkniipft wird:
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Hierbei wird der Stickstoff gleichzeitiz zum Zentrum eines neuen Ions
mit der positiven Ladung, die vom Proton mitgefithrt wurde. Diesem
Ammonium-Kation ist das Chlor anionisch zugeordnet. Es kann nicht
homéopolar mit dem Stickstoff verbunden sein, da sich sonst ein Elek-
tronendezett am Zentralatom ausbilden miite, was nach allen Erfahrun-
gen und auch theoretisch unmaoglich ist.

An das einsame Dublett am Stickstoff kann auch Sauerstoff ange-
lagert werden, wobei Aminoxyde entstehen. Die hierbei sich bildende
semipolare Bindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff kommt formal
im Sinne der Oktett-Theorie so zustande, da$ von dem urspriinglich nicht
anteiligen Dublett am Stickstoff ein Elektron an den Sauerstoff ausge-
liehen wird, wobei dieser negativ und der Stickstoff positiv
aufgeladen wird. Die nun vorhandenen Einzelelektronen
vereinigen sich in homéopolarer Bindung zu einem Dubleit,
wobei keine Umladung erfolgen kann, da ja beide
Elektronen dem Stickstoff und Sauerstoff gemeinsam angehéren:
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Danach ist also die semipolare Bindung eine Kombination einer homéo-

polaren Bindung mit einer Ionenbeziehung; sie unterscheidet sich grund-

sétzlich von einer C=C-Bindung insofern, als hier beide Bindungen ho-

moopolar sind?).

Da, wie gesagt, Stickstoff immer nur von einem Oktett um-
geben sein kann, erscheint es aussichtslos, Stickstoff-Derivate
mit fiinf Kohlenwasserstoff-Resten wie den Pentamethylstick-
stoff herzustellen®). Dem widerspricht nicht die Existenz des
von W. Schlenk und J. Holiz*) synthetisierten Benzyl-und
Trityl-tetramethyl-ammoniums, da entsprechend der Be-
nennung die Benzyl- und Trityl-Gruppe dem Ammonium-Rest
ionogen zugeordnet sind:

CﬁHs'(sz(w)[(CHa)aN}(V+ )

und (CgHg)COI[(CH,) N ().

Wihrend diese Verbindungen sich allmdhlich zersetzen, ist
das neuerdings von G. Wittig, M. Heintzeler und M. H. Wetter-
ling®) hergestellte Fluorenyl-tetramethylammonium, das
aus Fluorenyl-lithium und Tetramethyl-ammonium-bromid leicht
zu gewinnen ist: .
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sehr stabil. DaB die orangefarben krystallisierende Verbindung
ganz den Charakter des ebenfalls orangefarbenen Fluorenyl-
lithiums, also einer metallorganischen Substanz, besitzt; folgt
aus dem gleichartigen Verhalten beider Stoffe gegeniber Benzo-
phenon, das hierbei das zugehorige Alkoholat des Diphenyl-
fluorenyl-carbinols liefert:
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(CHN-—CH, + T(CeHy), —> 111 (CHa)a&'CHz'C(CsH_s)z >

Bildung und Eigenschaften einiger Ylide

Die groBe Bestindigkeit des Fluorenyl-tetramethylam-
moniums ermunterte uns zu Versuchen, nun auch die Synthese
des Methyl- und Phenyl-tetramethylammoniums in An-
griff zu nehmen, zumal das entsprechende Methyl- und Phenyl-
natrium als unter bestimmten Bedingungen haltbare Verbin-
dungen bekannt sind. Zur Darstellung des Phenyl-tetra-
methylammoniums wurde Tetramethyl-ammonium-bromid
mit Phenyl-lithium umgesetzté). DaB hierbei eine Reaktion er-
folgte, war daraus zu entnehmen, daB das in Ather 18sliche Phe-
nyl-lithium am Ende der Umsetzung aus dem L&sungsmittel ver-
schwunden war. Die naheliegende Annahme, daB die gewiinschte
Verbindung 1 gebildet wurde, trifft aber nicht zu. Sonst miiBte
sie wie Phenyl-lithium mit Benzophenon Triphenyl-carbinolat
liefern. Statt dessen wurde das Addukt IIisoliert, das mit Brom-
wasserstoffsidure in das Ammonijumsalz IV gesicherter Konsti-
tution tibergeht:

~ LiBr (+) (=)
[(CHg)sN-CH, Br+ CyHlg+ Li ———31 (CHy)yN+CH;] CgHy — 1T (CH,),N-—CH, ;
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Damit ist aber auch die Struktur des an Benzophenon sich
anlagernden Produktes I1 gekldrt; das zunichst entstandene
Phenyl-tetramethylammonium I zersetzt sich zu Benzol und II,
das eine semipolare Bindung am Stickstoff wie ein Aminoxyd be-
sitzt. Wir bezeichnen die neue Verbindungsklasse als Ylide,
um damit zum Ausdruck zu bringen, daB der Kohlenstoff hier
der Methylen-Gruppe durch eine homdopolare Valenz (yl) und
durch eine lonenbeziehung (id) mit dem Stickstoff verkniipft
ist. Das Trimethyl-ammonium-methylid ist also ein be-
tain-artiges Gebilde, in dessen Molekel der negativ aufgeladene
Methylen-Rest gleichzeitig die Rolle des Anions tibernimmt. Es
addiert Bromwasserstoff unter Riickbildung des Tetramethyl-
ammonium-bromids. Auch Alkylhalogenide wie Methyljodid
werden angelagert, wobei in diesem Falle Trimethyl-athyl-am-
monium-jodid entsteht.

Mit der Bildung des Methylids 11 ist gleichzeitig nachgewiesen,
daB Phenyl-tetramethylammonium nicht existenzfihig ist,
da das Phenyl-Anion mit seiner groBen Protonenaffinitit dem
Methyl am Stickstoff ein Proton unter Bildung von Benzol und
Ylid entreift (I —- II). Die Zersetzungsgeschwindigkeiten der
Ammonium-Verbindungen mit fiinf "Kohlenwasserstoff-Resten
werden offenbar durch die unterschiedlichen Protonenbeweglich-
keiten beim Methyl und ionogen zugeordneten Kohlenwasserstoff-
Liganden bestimmt. Das Trityl-tetramethylammonium
und noch ausgepragter das Fluorenyl-tetramethylammo-
nium sind deshalb bestindig, da die betreffenden Protonen hier
fester am Methyl als am Trityl bzw. Fluorenyl haften.

Das beschriebene Trimethyl-ammonium-methylid 146t
sich mit Phenyl-lithium zur Verbindung V metallieren, die nun
zwei Molekeln Benzophenon aufnehmen kann und bei der nach-
folgenden Behandlung mit Bromwasserstoff in das wohlcharak-
terisierte Ammoniumsalz VI iibergeht:
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VI wurde auf durchsichtige Weise auch ganz anders synthetisiert,
womit die Konstitutionen von VIund damitauchV gesichert sind?).
%) Ebenda 557, 193 [1947). © %) G. Wittig u. M. Rieber, ebenda 562, 177[1949).
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Aus Fluorenyl-trimethyl-ammoniumbro- <__> e
mid und Phenyl-lithium gewinnt man un- B >/‘\((H“
schwer das Trimethyl-ammonium-9- y \\(—)
fluorenylids): N/

Zum Unterschied vom farblosen Trimethyl-ammonium-methylid
ist das Fluorenylid ockergelb. Es 148t sich vom mitentstandenen
Lithiumbromid vdilig befreien; ein Hinweis darauf, daB Ylide
keine Metallierungsprodukte (a), sondern Verbindungen mit se-
mipolarer Bindung (b) sind:
a) [ReN-CH, Li’ Br — b) R(S)J&;{, + LiBr.

Auch das Fluorenylid addiert Methyljodid und Benzylbromid wie
das Methylid, aber kein Benzophenon und andere Carbonyl-Ver-
bindungen?®).

In diesem Zusammenhang interessierte, ob Phosphor-Ver-
bindungen mit fiinf Kohlenwasserstoff-Resten herstell-
bar sind, die mit dem Zentralatom homdopolar verkniipft sind.
Das erschien hier nicht ausgeschlossen, da das Phosphorpenta-
fluorid mit seinem Elektronendezett am Phosphor schon lange
bekannt ist. Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Tetra-
phenyl-phosphonium-jodid, das als Salz heteropolare Struktur
besitzt, gewinnt man den Pentaphenyl-phosphor®):

C.H;
C,H, i,

| Ce
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: CoH,
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Er 1a8t sich aus dem unpolaren Cyclohexan umkrystallisieren,
schmilzt schon bei 124° (gegenitber dem um 340° schmelzenden
Tetraphenyl-phosphonium-jodid) und hat nach neueren noch
unverdffentlichten Messungen von R. Mecke das elektrische Mo-
ment O. Alle Eigenschaften weisen also darauf hin,
daB die finf Phenyl-Gruppen mit dem Phosphor
homdgopolar verbunden sind. - X

Aber bei der Umsetzung von Tetramethyl- 7 > H
phosphoniumbromid mit Methyl-lithium bildet sich N
nicht der Pentamethylphosphor, sondern statt dessen entsteht
mit dem metallorganischen Reagenz und ebenfalls mit Phenyl-
lithium das Trimethylphosphonium-methylid!) (VII):

[(Cig)P*CHg) Br + R-Li —> V11 (CH;‘)(:,;;) (Eile + RH ¢ LiBr.
Auch VII wie das beschriebene Methylid II liefert mit Benzo-
phenon ein wohlcharakterisiertes Additionsprodukt. Methyljodid
wird von VII unter Bildung von Trimethyl-dthyi-phosphonium-
jodid angelagert:
und richtiger als Trimethyl-phosphin-methylen:

(CH3)3P=CH,

zu bezeichnen ist. Gewisse hier nicht ndher zu beschreibende
Reaktionen weisen darauf hin, daB hier weder die Grenzform der
homoopolaren Zweifachbindung noch die der semipolaren Bin-
dung zutreffen, sondern daB eine Mesomerie zwischen beiden
Elektronenzustdnden zutreffen diirfte.

Die spezifischen Eigenschaften des Bindungszustandes zwi-
schen Phosphor und Kohlenstoff folgen auch aus dem Verhalten
der Ylide gegeniiber Alkali. Wiahrend Trimethyl-
phosphin-fluorenylen mit Bromwasserstoffsdure Trimethyl-

fluorenyl-phosphonium-bromid bildet, wird es in Natronlauge
zu Fluoren und Trimethyl-phosphinoxyd aufgespalten'?):

(+ _
(CH,),P - CH, + CHy' ] —> {(CHy)P-CH, 1T
Da das Verhalten des Pentaphenyl-phosphors beweist,
daf der Phosphor fiinf Liganden homdopolar binden kann,
fragt man sich, ob VII nicht eine P=C-Bindung besitzt
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Es hat sich herausgestellt, daB die Ylid-Bildung bei der Ein-
wirkung von Phenyl-lithium auf Tetramethyl-phosphonium-
bromid rascher als bei-der Umsetzung mit Tetramethyl-ammo-

:)_G. Wittig u. G. Felletschin, ebenda 555, 133 [1944].

) Vgl. F. Krollpfeiffer u. K. Schneider, ebenda 530, 38 {1937].

1) G, Wittig u. M. Rieber, ebenda 562, 187 [1949]. Vgl. diese Ztschr. 67,
393 [1949]. .

11y @, Wittig u. M. Rieber, Liebigs Ann. Chem. 562, 1. c.

12) Dissert. H. Laib, Tilbingen.

16

< AN
</x(c}[3)2 {CHy CeH)

+CH,,

nium-bromid erfolgt, da offenbar die Protonen der Methyl-
Gruppen am Phosphor beweglicher als die am Stickstoff sind.
Hiermit in Ubereinstimmung steht der Befund, daB sich das
Trimethyl-phosphonium-methylid mit Phenyl-lithium stu-
fenweise tiber das Monolithium- und Dilithium-Derivat bis zum
Trilithium-trimethyl-phosphonium-methylid:
(Li-cu,),ﬁ_(cixz
weitermetallieren 1468t, wihrend sich, wie bereits erwédhnt, in das
Trimethyl-ammonium-methylid nur ein Lithium-Atom einfithren
1aBt.
Intramolekulare Umwandlungen von Yliden

Das Studium der Ylide erschien uns noch aus einem anderen
Grunde erwiinscht zu sein. Nach T. S. Stevens und Mitarbeitern?®)
vermagen sich gewisse quaternire Ammoniumsalze wie das Di-
methyl-dibenzyl-ammonium-bromid bei der Behandlung
mit Natrium-alkoholat umzulagern. Voraussetzung dafiir ist
ein bewegliches Proton, das hier die Benzyl-Gruppe stellt, und
ein leicht verschieblicher Ligand am Stickstoff; hier der zweite
Benzyl-Rest. Abweichend von Stfevens ist der Vorgang so zu
interpretieren, daf unter der protonen-einfangenden Wirkung
des Alkoholat-Ions das Ylid VIII entsteht, das sich zum tertidren
Amin |X jsomerisiert:
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Diese Auffassung wird durch das.Verhalten des Dimethyl-
benzyl-fluorenyl-ammonium-bromids gegeniiber Phe-
nyl-lithium und Natriumalkoholat gestiitzt, wobei in beiden Fal-
len das rote Fluorenylid entsteht, das sich aber rasch unter Ent-
fdrbung zum tertidren Amin X entladt'4):

o <3
. N(CH,}, (CH,  Cgll N{CH,)
Br >< (CHg}s (CHy Clly) e x i >/\ (CHg)s
SN () /N, CHpC/j
N S NS

Auch das Dimethyl-dibenzyl-ammonium-bromid lie-
fert unter der Einwirkung von Phenyl-lithium das tertiire Amin
[X im Sinne der Stevensschen-Umlagerung. Das ist verstidndlich,
dadas Phenyl-lon des metallorganischen Reagenzes ein noch wirk-
samerer Protonenfénger ist als das Alkoholat-Ion, wobei jenes
in Benzol uibergeht. Unter diesen Versuchsbedingungen wandelt
sich das intermediir entstehende Ylid VIII nebenher in das o-
(Dimethyl-amino-benzyl)-toluol X1 um, das auf anderem Wege,
aus o-Tolyl-benzyl-chlorid und Dimethylamin, synthetisiert
wurde'?). Die zweite Isomerisation: -
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A% N/
bezeichnen wir als die Sommeletsche Umlagerung, da dieser Um-
wandlungstypus vom Autorl®) vor Jahren entdeckt wurde, als er
das Benzhydryl-trimethyl-ammonium-hydroxyd mit
Phosphorpentoxyd behandelte, wobei unter Wasserabspaltung
die Dimethylamino-methyl-Gruppe in einen Benzol-Kern ab-
wandert:

Collge Li
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N(CHy),
CH,
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CH,—N(CH,),
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Hier diirfte das Hydroxyl-Anion unter Mitwirkung des wasser-
abspaltenden Mittels der Protonenfidnger sein, der intermediir
das Ylid XII bildet. Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf
das Benzhydryl-trimethyl-ammonium-bromid wurde dic gleiche
Umlagerung neben der gleichzeitig vor sich gehenden Stevens-
schen Isomerisation beobachtet!?).

Ein dritter intramolekularer Umwandlungstypus wurde ent-
deckt, als man cyclische Ammoniumsalze mit Phenyl-lithium
behandelte, um auf dem Wege der Stevensschen Umlagerung neue

CoHyr Gl

13y J. chem. Soc. [London] 1930, 2107, 2119; 1932, 69, 1932,

1) G. Wittig u. G. Felletschin, Liebigs Ann. Chem, 555, 136 [1944].

1%y Dissert, H., Tenhaeff, Tiibingen lleBO}. .

18) M. Sommelet, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 205, 56 [1937].

17) Weitere Beispiele s, G. Wittig, R. Mangold u. G. Felletschin, Liebigs Ann.
Chem. 560, 116 [1948).
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Ringsysteme herzustellen!®). Unter diesen Versuchsbedingungen
bildet sich aus dem o-Xylylen-dimethyl-ammonium-
bromid nicht das erwartete (Benzo-cyclobutenyl)-dimethyl-
amin XIII, sondern bei gleichzeitiger Methan-Entwicklung das
N-Methyl-isoindo!l XIV:

CH,
‘/\/ \N(CH,)2 Br
NN\,
i CH,
l CyHy Li
-)
CH CH
avs IS
- i/ I—-(]ZH-N(CHa)z ~— [ \/(bT()CH,), — XIV <)/ N
v CHs A\ N \\\CH/

Offenbar verhindert die Ringspannung des sonst entstehenden
Amins XIII die Stevenssche Umlagerung des Ylides, das daher
in einer Ausweichreaktion Methan abspaltet. Die Struktur des
Isoindols X1V, das den Vertreter einer neuen Kdrperklasse dar-
stellt, stiitzt sich darauf, daf bei der Hydrierung in Gegenwart
von Raney-Nickel ein Mol Wasserstoff aufgenommen wird, wobei
das bereits bekannte N-Methyl-dihydro-isoindol gebildet wird.
Der orthochinoide Charakter der Verbindung ergibt sich in ihrer
Fahigkeit zu erkennen, Maleinsdureanhydrid zu einem wohl-
definierten Derivat anzulagern.

Ein neuer Weg zum Dibenzo-cyclooctatetraen

Der hier gefilhrte Nachweis, daB die Ylid-Formen gewisser
Ammoniumsalze existenzfahig sind, und daB die Ylide anderer
Ammoniumsalze intramolekulare Umformungen (Stevenssche und
Sommeletsche Umlagerung oder Methan-Abspaltung) erleiden,
fiihrte uns zu der Frage, ob auch der Hofmannsche Abbau
(thermische Zersetzung quaternidrer Ammoniumhydroxyde) iiber
Ylide erfolgt, die unter der protonen-einfangenden Wirkung der
Hydroxyl-lonen entstehen konnten. DaB intermedidre Ylid-Bil-
dung in gewissen Fillen anzunehmen ist, folgt aus einer Um-
setzungsreihe, bei der der Hofmannsche Abbau und die Einwir-
kung von Phenyl-lithium auf die entsprechenden Ammonijum-
salze zu den gleichen Verbindungen fithren, sofern eine Ylid-Bil-
dung formelmiBig vorauszusehen ist. Es handelt sich dabei um
eine Reaktionsfolge, die vom Di-o-xylylen-ammonium-
bromid iiber mehrere zu beschreibende Zwischenstufen zum
Dibenzo-cyclooctatetraen fihrt!®).

Das Di-o-xylylen-ammonium-bromid liefert bei der
Umsetzung mit dem -metallorganischen Reagenz zwei isomere
Amine, die sich mit verd. Salzsiure voneinander trennen lassen.
Das darin nicht lésliche Amin vom Fp 81° hat nachweislich!8)
die Struktur des Isoindols XVI, wihrend dem in Salzsdure 10s-
lichen Amin vom Fp 109° die Formel des o-Xylylen-dihydro-
isoindols XVII zuzuerteilen ist, die durch die zu schildernde
Ubertiihrbarkeit in Dibenzo-cyclooctatetraen ebenfalls sicherge-
stelit ist. Das Amin 109° ist demnach das Isomerisationsprodukt
aus dem einzig denkbaren Yiid XV, das nebenher (zu etwa 30%)
die oben beschriebene Isoindol-Bildung eingeht:
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Es zeigte sich, daB unter den Bedingungen des Hofmannschen
Abbaus das Di-o-xylylen-ammonium-hydroxyd die beiden
isomeren Amine in etwa gleichem Verteilungsverhaltnis 2:1 lie-
fert, woraus zu entnehmen ist, daB auch bei der thermischen Zer-

1y Dolara—rt;it W. Schoch, Tiibingen [1950].
1) Dissert, H. Tenhaeff, S. 6if. [1950].
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N-CH, 4 CH,.

setzung des Hydroxydes intermedidr das Ylid XV gebildet wird.
Bei der nachfolgenden Umsetzung des tertidren Amins XVII
mit Methylbromid isolierte man zwei Brommethylate des o-
Xylylen-dihydro-isoindols (XVIII), die mit Kaliumjodid in
die zugehdrigen Jodmethylate vom Fp 184/5% und 228,5° zu ver-
wandeln waren. Da es sich um je zwei Individuen handelt, und
da beide bei den nachfolgenden Umlagerungsreaktionen einund-
dasselbe Amin liefern, ist anzunehmen, daB es sich um stereo-
isomere Formen handelt, die auf Grund der cis-trans-Verkniipfung
des Isoindol-Ringes mit dem Isochinolin-Ring ausgebildet werden.
Beide Ammoniumsalz-Paare liefern beim Hof-
mannschen Abbau in ausgezeichneter Ausbeute
einunddasselbe bei 61° schmelzende Amin X1X, das
als N-Methyl-1-aza-3.4.7.8-dibenzocyclo-
nonatrien-(3.5.7) zu bezeichnen ist:
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Produkte der Stevensschen Umlagerung, die éiber hier vier mag-
liche Ylid-Formen entstanden sein konnten, wurden nicht auf-
gefunden. Das dabei u. a. in Betracht kommende Amin XX lieB
sich nach dem Verfahren von C{. Schipf*) durch Erhitzen von
1-Benzyl-N-methyl-1.2-dihydro-isochinolin in Phosphorsiure syn-
thetisieren, wobei je nach Variation der Versuchsbedingungen
auch das N-Methyl-1-benzyl-tetrahydrochinolin XXII
herauszuarbeiten ist?2):

i H
CH- -CH 15
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Der Strukturbeweis vom Amin XIX stiutzt sich u. a. auf die
Beobachtung, daB es als einziges der mggilichen Umwandlungs-
produkte des Ammoniumsalzes XVI1II eine C=C-Bindung am
Benzolkern besitzen muB. Daher entfidrbt dessen Brommethyiat
Kaliumpermanganat-Losung, wéhrend die vergleichsweise da-
mit behandeiten Brommethylate einschlieBlich des Achtring-
amins XX gegen Kaliumpermanganat bestidndig sind.

Die Einfithrung einer C=C-Bindung auf dem Wege der er-
schgpfenden Methylierung und des Abbaus nach Hofmann ent-
spricht dem bekannten Verfahren, das Willstdtter zur Synthese
des Cyclooctatetraens aus Pseudopelletierin angewandt
hatte. Hier wie bei der Uberfiilhrung. des Ammonium-hydroxydes
XVIII in das ungesattigte Amin XIX holt das Hydroxyl-Anion
nicht das Proton an einem dem Stickstoff unmittelbar benach-
barten Kohlenstoffatom heraus, sondern aus der mit l markierten
Methylen-Gruppe, wobei sich zwangsldufig die C-N-Bindung un-
ter Ausbildung einer C=C-Bindung 16sen muB, was durch die Ein-
bettung in ein konjugiertes System erleichtert wird. Fiir diesen
Chemismus spricht die Beobachtung, daB unter den Bedingun-
gen, unter denen die intermedidre Entstehung von Yliden zu er-
warten ist, d. h. bei Einwirkung von Phenyl-tithium auf das
o-Xylylen-dihydro-isoindol-brommethylat XVIII, ein
Amin-Gemisch erhaiten wurde, in dem mit der fraktionierten
Pikrat-Fillung das uns bekannte Pikrat des ungesittigten Amins
XIX vom Fp 1899 nicht nachzuweisen war. Statt dessen wurden
die Pikrate zweier Amine isoliert, von denen das eine das des
Achtring-amins X Xist. Nach allen bislang gemachten Erfahrungen

jl") Da_s Hal(;gén- bzw. Hydroxyl-Anion ist fortgelassen.
21y Expetientia 5, 201 {1948]. .
22y G, Koenig, Diplomarbeit Tiibingen [1950].

17



ist wahrscheinlich, daB bei der Umsetzung mit Phenyllithium
nur Amine auf dem Wege der Ylid-Reaktionen entstanden sind.

Das Brommethylat des N-Methyl-1-aza-dibenzo-cy-
clononatriens (XIX)wurde nun mit Phenyl-lithium umgesetzt,
wobei den Erwartungen entsprechend iiber das nicht faBbare
Ylid das Dibenzo-cyclooctatrienyl-dimethylamin XXI
entsteht?®). Im Sinne der Stevensschen Umlagerung hat sich
also der Neunring zu einem Achtring verengt. Auch unter den
Bedingungen des f{ofmannschen Abbaus wird das tertidre Amin
XXI gebildet, wobei aber nebenher unter Abspaltung von Me-
thanol die Ausgangsbase XIX entsteht. Zum gleichen Amin
X X1, dessen Pikrat bei 209° schmilzt, gelangt man bei der ther-
mischen Zersetzung des aus dem Jodmethylat vom Amin XX ge-
wonnenen Ammoniumhydroxydes. Aber auch bei der Einwir-
kung von Phenyl-lithium auf das Brommethylat des Amins XX
gewinnt man — wenn auch in schlechterer Ausbeute ~ das unge-
sittigte Amin XXI. Fiir diesen Befund, der als einziger unseren
bisher gemachten Erfahrungen widerspricht, haben wir noch keine
befriedigende Erklirung finden konnen. Es widre moglich, daB
die Protonen der beiden tertidren CH-Gruppen ihrer Abspaltung
einen groBeren Widerstand entgegensetzen als die der Mcthylen-
Gruppen. Eine Ylid-Bildung im Sinne unserer S. 15 gebrachten
Definition kann die Entstehung des Amins XXI jedenfalls
nicht verstdandlich machen.

DaB dem auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Amin die
gebrachte Konstitution XXI zukommen muB, lieB sich — sofern
nicht schon seine Bildungsweisen als geniigende Garantie fiir die

Yy Cl, Schépf (Experientia, 1. c.) hat bereits beimm quartaren Salz des N-
Methyl-pavins seine stufenweise Uberfiilhrung in aas Tetramethoxy-
dibenzo-cyclooctatetraen diskutiert und die Bearbeitung des Problems
in Aussicht gestellt.

Zusammensetzung erscheinen — schlieBlich damit beweisen, dab
sein Brommethylat XX 11 nachder Uberfithrung in daszu gehérige
Ammoniumhydroxyd beim ffofmannschen Abbau in befriedigen-
der Ausbeute das1.2.5.6-Dibenzo-cyclooctatetraen liefert:

. ClH.=:CH CH--=.CH.,
//\/ AN — 7 \\//‘\
XXII ! y
X"\ NI N R4
CH, —CH CH.-_CH
HO IN(CHyly

Der bei 109° schmelzende farblose Kohlenwasserstoff gab mit
dem bercits nach L. Fieser und M. M. Pechet?®) auf ganz anderem
Wege synthetisierten Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts-
depression bei der Mischprobe. Bei der Einwirkung von Phenyl-
lithium auf das Brommethylat des Dibenzo-cycloocta-
trienyl-dimethylamins (XXI) hingegen wurde der ungesiit- .
tigte Kohlenwasserstoff nicht erhalten. Statt dessen bildet sich
ein Amin-Gemisch unbekannter Zusammensetzung. Hier folgtalso
das unterschiedliche Verhalten des Hydroxyl- und Phenyl-Anions
der Regel, daB jenes bevorzugt ein Proton der dem Stickstoff
nicht benachbarten Methylen-Gruppe ‘entzieht, wihrend das
Phenyl-Ion des metallorganischen Reagenzes Protonen aus der
unmittelbar mit dem Stickstoff verkniipften Mecthylen-Gruppe
abspaltet.

Uberblickt man die Gesamtheit der hier gebrachten Reak-
tionen, so folgt daraus als das Gemeinsame, daBl die Phenyl-, Al-
koholat- und Hydroxyl-Anionen unter den gewé&hlten Versuchs-
bedingungen ausgezeichnete Acceptoren fiir Protonen darstellen,
und daB} das durch Protonenabgabe anionisierte Substrat sich,
sofern es nicht in der Ylid-Form bestindig ist, zu neuen Verbin-
dungen stabilisiert. Eingeg. am 11. Mai 1950. [A 287]
2y J. Amer. Ciem. Soc. 68, 2577 {1946].

Aliphatische Diazo- und Azoverbindungen in der Kunststoffchemie

Von Dr.E. MULLERundDr.S. PETERSEN, Leverkusen
Aus dem wissenschaftlichen Hauptaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Aliphatisché Diazo- und Azo-Verbindungen sind wegen ihrer vernetzenden Wirkung auf hochmolekulare Stoffe
bzw. ihres thermischen Zerfalls unter Bildung pordser Kunststoffe von groem Interesse. Einige wichtige Typen,
ihre Herstellung, Eigenschaften und Verwendung werden beschrieben.

Bisdiazoalkane, Herstellung und Verwendung

Den vorliegenden Untersuchungen lag der Gedanke zugrunde,
auBerhalb der Isocyanat-Chemie reaktionsfihige, polyfunktionelle
Verbindungen herzustellen. Besonderes Interesse kam dabei sol-
chen polyfunktionellen Verbindungen zu, die dhnlich den Di-
isocyanaten in der Lage sind mit Carboxyl- und Hydroxyl-
Gruppen zu reagieren. Diese Arbeitsrichtung fithrte zu den
Bisdiazoalkanen, das sind Verbin- X_ N

. . . N e
dungen, welche die Diazogruppe 2mal in fCH = cul i

der Molekel enthalten. N N
Es sind bifunktionelle Diazomethan-Derivate und ihre Herstel-
lung erfolgt auch dhnlich der des Diazomethans, das bekanntlich
aus Nitrosomethylharnstoff oder Nitrosomethylurethan durch
Behandlung mit Alkalilauge erhalten wird. Die Bisdiazoalkane
werden aus den Nitroso-Verbindungen der entspr. bifunk-

tionellen Urethane bzw. Harnstoffe durch alkalische Spaltung

hergestellt. Beim Bisdiazohexan(1,6) verlduft die Reaktion
folgendermaBen:
H,N—CH,—CH,~CH,—CH,~CH,~CH,~NH,
1
€H,=0 CO=NH- CHy;—~CH,~CH,~CH,~CH,—CH,~NH—C0-0- CH,
1
C11;-0 CI=N—~CHy~CH,—CH,—CH,y~CH,—CH,~N—CO--0-CH,
NO 4 NO
Ny=CH—CHy—~CH,~CH,—CH,~CH=N,
t

NH,—CO—=N—CH,~CH,—CH,—CH,-CH,~CH,~N—CO-NH,
NO t NO
NH,- CO-NH-CH,~CH,—CH, CH,—CH~CH,-NH-CO-NH,
H,N—CH,—CH,—~CH,—CH,—CH,~CH,~NH,
Die als Ausgangsmaterialien verwandten Bisurethane lassen sich
auBerdem aus Diisocyanaten und Alkohol herstellen. Die Ni-
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trosierung wird mit Nitrit in salzsaurer waBriger Losung ausge

. fithrt. Bei schwerldslichen Urethanen ist es vorteilhaft, die waB3-

rige Losung der salpetrigen Sdure mit der toluolischen Lasung des
Urethans zu iiberschichten, um einc glatte Nitrosierung durch-
zufiihren. Die Bisnitrosourethane stellen z. Teil fleischfarbige
gelbe Ole dar, wic z. B. das Athan-1,2-bisnitrosourethan
H,C,00C: N - CH,—CH,—N—COOC,Hy
o XO

oder das Pentan-1,5-bisnitrosourethan, wihrend das entspr. 1,4-
Butan- sowie dic 1,6-Hexan-Derivate kristallisierte schwach gelb
gefarbte Produkte darstellen. Sie sind bei Zimmertemperatur
unverdndert lagerfahig und neigen erst bei erhohter Temperatur
zum Zerfall. Die Zerfaliserscheinungen sind um so ausgeprag-
ter je geringer der Abstand der beiden Nitrosourethan-Gruppen
ist. So verpufft beispielsweise das Athan-1,2-bisnitrosodthylure-
than bei dem Versuch einer Vakuumdestillation. Die Zerfalls-
temperaturen der verschiedenen Produkte bewegen sich in einem
Temperaturintervall von 90-180°. Fithrt man die Zersetzungs-
reaktion in einem indifferenten Ldsungsmittel wie Chlorbenzol
oder o-Dichlorbenzol aus, so beobachtet man eine starke Gasent-
wicklung und wie die Untersuchung des abgespaltenen Gases er-
gab, entsteht ein aus etwa gleichen Volumteilen bestehendes Ge-
misch von Kohlensdure und Stickstoff.

Die Umwandlung der Bisnitroso-Verbindungen in
Bisdiazo-Verbindungen erfolgt am einfachsten (nach Stau-
dinger), indem man die Bisnitrosourethane (oder auch Harn-
stoffe) in kaltem Alkohol mit geringen Mengen Kaliumcarbonat
zersetzt. Die erhaltenen Losungen sind wenig gefarbt und einige
Zeit bestindig. Eine Ausnahme bildet das Bisdiazodthan, das
sich sofort unter Bildung von Stickstoff und Acetylen zersetzt.
Die Lisungen der Bisdiazoalkane reagieren wie das Diazomethan

Angew, Chew. [ 63, Jahrg. 1951 [ N, 1





