
Zuschriften

Verätherung von Alkoholen mit Diazomethan
unter Borfluorid-Katalyse

Von Prof. Dr. EUGEN MÜLLER und Dr. W. RUN DEL
Chemisches Institut der Universität Tübingen

Bislang konnten nur solche Alkohole mit Diazomethan ver-
äthert werden, die durch geeignete Substituenten entspr. aeidifi-
ziert waren. Vielfach reichte aber" schon der bei der Reaktion ent-
stehende Methyläther aus, um durch Aciditätsverminderung der
noch nicht umgesetzten Hydroxy-Gruppen die Verätherung ab-
zustoppen. Eine Kompensation dieser Inhibitorwirkung und zu-
gleich eine ausreichende Acidiflzierung unsubstituierter Alkohole
erreichte H. Meerwein1) durch Verwendung von Komplexen der
Alkohole mit gewissen Ansolvosäuren, von denen sich Aluminium-
alkoholate am besten bewährt haben (bei mehrwertigen Alkoholen
auch Borsäure).

Nach unseren Versuchen eignet sich Borfluorid in Form seines
Ätherats ganz hervorragend zur Katalysierung der Verätherung
fast sämtlicher Alkohol-Typen mit Diazomethan. Dabei un-
terbleibt bis auf wenige Ausnahmen die Polymethylen-Bildung
völlig. Die Arbeitsweise, nach der wir u. a. n-Octanol, tert. Bu-
tanol, Cyclohexanol, ß-Phenyläthylalkohol, Benzhydrol, Furfuryl-
alkohol, Äthylenglykol, Crotylalkohol und Cholesterin veräthert
haben, ist: Man gibt zur absol. ätherischen Lösung bzw. zum reinen
Alkohol nach Zusatz einer kleinen Menge (ca. 10 Mol%, gelegent-
lich mehr) Borfluorid-Ätherat unter Rühren und Eiskühlung so
lange ätherische Diazomethan-Lösung bzw. leitet gasförmiges
Diazomethan ein, bis die Gelbfärbung bestehen bleibt oder in
größerem Umfang Polymethylen-Bildung eintritt und gewinnt
nach Ausschütteln mit Soda-Lösung die sehr reinen Äther durch
Destillation oder Chromatographie leicht in Ausbeuten von 70 bis
80%. Geringere Ausbeuten lieferten tert. Butanol (ca. 40%; Poly-
methylen-Bildung) und Furfurylalkohol (teilweise Verharzung).
Nicht veräthern läßt sich Triphenj'lcarbinol (quant. Polymethy-
len-Bildung). Glykole liefern je nach Diazomethan-Menge ver-
schiedene Gemische der Mono- und Diäther. Hydroxysäuren, z. B.
Milchsäure, lassen sich, wenn man will, in einem Arbeitsgang ver-
estern und veräthern.
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') H. Meerwein u. G. Hinz, Liebigs Ann. Chem. [1930].

Über einfache und komplexe Schwermetall-
phosphine und Polyphosphine

Von Prof. Dr. 0. SCHMITZ-DU MONT, Dr. F. NAGEL
und W. SCHAAL

Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts
der Universität Bonn

Die Hexammin(III)-nitrate von Chrom und Kobalt liefern mit
Kaliumamid in flüssigem Ammoniak die Amide Cr(NH2)3 und
Co(NHj),1) als amorphe, hochpolymere und unlösliche Reaktions-
produkte. Wir prüften, ob analog die entspr. Phosphine M(PH2)3
zu erhalten sind. Statt der Cr-Verbindung entstanden stets am-
monobasische Verbindungen, die- neben PH2 noch NH2 enthiel-
ten, doch gelang es, die Co-Verbindung zu gewinnen:

[Co(NH3)„] X3 3 PH2K -+ Co(PH2)3 + 3 K X + 6NH,
(X = NO3 oder J)

Das dunkelbraune, stark pyrophore Phosphin spaltet schon bei
0 °C spontan die Hälfte seines Wasserstoffs ab:

Co(PH2)3 -* Co(PH)3 + 1«4 H2.

Diese Reaktion ist offenbar
der Ausdruck für eine ausgeprägte
Neigung, P—P-Bindungen zu bil-
den, die in dem tiefschwarzen
Polyphosphin Co(PH)3 angenom-
men werden müssen. Es ist
röntgenamorph und sicher hoehpolymer: Verknüpfung der Co-
Atome durch PH-Brücken derart, daß die maximale Koordina-
tionszahl 6 des Co3* erhalten bleibt. Beim thermischen Abbau
(bis 560 °C) entsteht ein kristallines Produkt der Zusammen-
setzung CoP23-, möglicherweise ein heterogenes Gemisch ver-
schiedener Co-Phosphide.

Mit überschüssigem KPH2 entsteht aus [Co(NH3)6] (NO3)3 die
braune, unlösliche und röntgenamorphc Kalium-Vprbindung
KCo2(PH2), mit komplexem Anion.

Ähnlich wie mit Hexamminkobalt(III)-nitrat verläuft die Reak-
tion von KPH2 mit Nickelrhodanid in flüssigem NH3. Das primär
als brauner Niederschlag ausfallende Ni(PH2)2 ist jedoch bedeu-
tend zersetzlicher als Co(PH2)3 und spaltet schon bei 0 °C unter
Schwarzfärbung neben Wasserstoff auch PH3 ab. In einer Lösung
von KPH2 (2 Mol.) in flüssigem NH3 löst sich das Nickelphosphin
mit gelbbrauner Farbe. Das primär entstehende Komplexsalz,
wahrscheinlich K2[Ni(PH2)4], ließ sich noch nicht isolieren, da
es spontan PH3 und Wasserstoff abspaltet.
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Synthesen von Thia-dehydropentalan, Hexahydro-
thialen und Octahydro-thia-azulen1)

III. Mitteil.2) über Bromalkyl-cyclopentanone

Von Doz. Dr. ROLAND MAYER
und cand. chem. ISOLDE LIEBSTER3)

Institut für organische Chemi ler Universität Leipzig

Bromalkyl-cyclopentanone1) des Typs I spalten bei Anwesen-
heit von Alkalihydroxyd Bromwasserstoff ab und gehen dabei in
der Regel in gesättigte bicyclische Ketone über5). Mit Alkali-
hydrogensulfid und Schwefelwasserstoff in äthanolischer Lösung
bilden sich dagegen — wahrscheinlich aus den Zwischenprodukten
II durch Enolisierung der Carbonyl-Gruppen und Wagserabspal-
tung — Thia-bicyclo-alkene (III)
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So entsteht aus Bromäthyl-cyclopentanon (IV)4) in 15—20proz.
Ausbeute Thia-dehydropentalan (V) (2.3-Cyclopenteno-[l-thia-
cyclopenten (2)]), aus Brompropyl-cyclopentanon (VI)4) in
55-60proz. Ausbeute das hydrierte Pseudoazulen") Hexahydro-
thialen (VII) (2.3-Cyclopenteno-[l-thia-cyclohexen (2)]) und aus
Brombutyl-cycldpentanon (VIII)4) in 35—40 proz. Ausbeute Octa-
hydro-thia-azulen (IX) (2.3-Cyclopenteno-[l-thiacycloheptcn (2)]).

A r b e i t s w e i s e : 250 cm3 96proz. Äthanol und 56 g Kalium-
hydroxyd wurden in der Kälte mit H2S gesättigt und in diese Lö-
sung unter dauerndem Einleiten von H2S 1/2 Mol der Bromketone
IV, VI oder VIII zugetropft und das Reaktionsgemisch 2 h auf
60 °C erwärmt. Nach dem Verdünnen mit Wasser wurde ausge-
äthert, der Äther auf dem Wasserbad abgezogen und der Rück-
stand etwa 4 h bis zur beendeten Wasserabspaltung in Toluol er-
hitzt. Man reinigte durch fraktionierte Destillation. Die unge-
sättigten Thia-Verbindungen V, VII und IX sind farblose, sich
nach einigen Stunden beim Stehen an der Luft nach blaßgelb bis
braungelb verfärbende Flüssigkeiten von intensivem, aber nicht
unangenehmem Schwefel-Minz-Geruch.
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Die Mikroanalysen besorgte Herr R. Martin in der analytischen
Abteilung des hiesigen Institutes, wofür wir vielmals danken.
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1) Kurze Originalmitteilung, die an anderer Stelle nicht mehr ver-
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