Zuschriften

Veritherung von Alkoholen mit Diazomethan
unter Borfluorid-Katalyse

Von Prof. Dr. EUGEN MULLER und Dr. W. RUNDEL
Chemisches Institul der Universitat Tibingen

Bislang konnten nur solche Alkohole mit Diazomethan ver-
dthert werden, dic durch geeignete Substituenten entspr. acidifi-
ziert waren. Vielfach reichte aber schon der bei der Reaktion ent-
stehende Methylither aus, um durch Acidititsverminderung der
noch nicht umgesetzten Hydroxy-Gruppen die Veridtherung ab-
zustoppen. Eine Kompensation dieser Inhibitorwirkung und zu-
gleich eine ausreichende Acidifizierung unsubstituierter Alkohole
erreichte H. Meerwein') durch Verwendung von Komplexen der
Alkohole mit gewissen Ansolvosiuren, von denen sich Aluminium-
alkoholate am besten bewihrt haben (bei mehrwertigen Alkoholen
auch Borsédure).

Nach unseren Versuchen eignet sich Borfluorid in Form seines
Atherats ganz hervorrageud zur Katalysierung der Verdtherung
fast simtlicher Alkohol-Typen mit Diazomethan. Dabet un-
terbleibt bis auf wenige Ausnahmen die Polymethylen-Bildung
vollig. Die Arbeitsweise, nach der wir u. a. n-Octanol, tert. Bu-
tanol, Cyclohexanol, 3-Phenylithylalkohol, Benzhydrol, Furfuryl-
alkohol, Athylenglykol, Crotylalkohol und Cholesterin verithert
haben, ist: Man gibt zur absol. dtherischen Losung bzw. zum reinen
Alkohol nach Zusatz einer kleinen Menge (ca. 10 Mol %, gelegent-
lich mehr) Borfluorid-Atherat unter Rithren und Eiskihlung so
lange dtherische Diazomethan-Lésung bzw. leitet gasférmiges
Diazomethan ein, bis die Gelbfirbung bestehen bleibt oder in
groferem Umifang Polymethylen-Bildung eintritt und gewinnt
nach Ausschiitteln mit Soda-Losung die sehr reinen Ather durch
Destillation oder Chromatographie leiecht in Ausbeuten von 70 bis
80 %. Geringere Ausbeuten liefertén tert. Butanol (ca. 40 % ; Poly-
methylen-Bildung) und Furfurylalkohol (teilweise Verharzung).
Nicht verathern 140t sich Triphenylcarbinol (guant. Polymethy-
len-Bildung). Glykole liefern je nach Diazomethan-Menge ver-
schiedene Gemische der Mouo- und Didther. Hydroxyséuren, z. B.
Milehsidure, lassen sieh, wenn man will, in einem Arbeitsgang ver-
estern und verithern.
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Uber einfache und komplexe Schwermetall-
phosphine und Polyphosphine

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

Anorganische Abteilung des Chemischen Insiituls
der Universitit Bonn

Die Hexammin (IIT)-nitrate von Chrom und Kobalt liefern mit
Kaliumamid in fliissigem Ammoniak die Amide Cr(NH,); und
Co(NH,),') als amorphe, hochpolymere und unlésliche Reaktions-
produkte. Wir priiften, ob analog die entspr. Phosphine M(PH,),
zu erhalten sind. Statt der Cr-Verbindung entstanden stets am-
monobasische Verbindungen, die neben PH, noch NH, enthiel-
ten, doch gelang es, die Co-Verbindung zu gewinnen:

[Co(NHy)g] X5 + 3 PHK - Co(PHy)s + 3 KX 4 6 NH,
(X = NO, oder J)

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

Ahnlich wie mit Hexamminkobalt([II)-nitrat verlauft die Reak-
tion von KPH, mit Nickelrhodanid in fliissigem NH,. Das primir
als brauner Niederschlag ausfallende Ni(PH,), ist jedoch bedeu-
tend zersetzlicher als Co(PH,); und spaltet schon bei 0 °C unter
Schwarziarbung neben Wasserstoff auch PH, ab. In einer Losung
von KPH, (2 Mol.) in fliissigem NH, l6st sich das Nickelphosphin
mit gelbbrauner Farbe. Das primir entstehende Komplexsalz,
wahrscheinlich K,[Ni(PH,),], lie sich noch nicht isolieren, da
es spontan PH, und Wasserstoff abspaltet.
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Synthesen von Thia-dehydropentalan, Hexahydro-
thialen und Octahydro-thia-azulen')
I}, Mitteil.2) iiber Bromalkyl-cyclopentanone

Von Doz. Dr. ROLAND MAYER
und cand. chem. ISOLDE LIEBSTERS3)

Institut fiir organische Chemi ‘ler Universitil Leipzig

Bromalkyl-cyclopentanone?) des Typs I spalten bei Anwesen-
heit von Alkalihydroxyd Bromwasserstolf ab und gehen dabei in
der Regel in gesittigte bicyclische Ketone iiber®). Mit Alkali-
hydrogensulfid und Schwefelwg.sserstoff in ithanolischer Lésung
bilden sich dagegen — wahrscheinlich aus den Zwischenprodukten
II durch Enolisierung der Carbonyl-Gruppen und Wasserabspal-
tung — Thia-bicyclo-alkene (III)
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I:. R= Br 111
II: R=SH Vin=1
IV: R=Br; n=1 Vil: n=2
VI: R= Br; n= 2 IX: n=3
VIII: R=Br; n=3

So entsteht ans Brométhyl-cyclopentanon (IV)*)in 15—20proz.
Ausbeute Thia-dehydropentalan (V) (2.3-Cyclopenteno-[1-thia-
cyclopenten (2)]), aus Brompropyl-cyclopentanon (VI)4) in
55—~60proz. Ausbeute das hydrierte Pseudoazulen®) Hexahydro-
thialen (VII) (2.3-Cyclopenteno-[1-thia-cyelohexen (2)]) und aus
Brombutyl-cyclopentanon (VIII)4)in 35—40 proz. Ausbeute Octa-
hydro-thia-azulen (IX) (2.3-Cyclopenteno-[1-thiacyclohepten (2)]).

Arbeitsweise: 250 em® 96proz. Athanol und 56 g Kalium-
hydroxyd wurden in der Kélte mit H,S gesdttigt und in diese Lo-
sung unter dauerndem Einleiten von H,S !/, Mol der Bromketone
1V, VI oder VIII zugetropft und das Reaktionsgemisch 2 h auf
60 °C erwarmt. Nach dem Verdinnen mit Wasser wurde ausge-
ithert, der Ather auf dem Wasserbad abgezogen und der Riick-
stand etwa 4 h bis zur beendeten Wasserabspaltung in Toluol er-
hitzt. Man reinigte durch fraktionierte Destillation. Die unge-
sittigten Thia-Verbindungen V, VII und IX sind farblose, sich
nach einigen Stunden heim Stehen an der Luft naeh blaBgelb bis
braungelb verfirbende Fliissigkeiten von intensivem, aber nicht
unangenehmem Schwefel-Minz-Geruch.

Co(PH,); > Co(PH); 4- 1% H,.
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Diese Reaktion ist offenbar Kpsmm n$ % “ber.  gef.  ber. . gef. ber.  gef. ber.  gef.
der Ausdruck fiir eine ausgeprigte . [ -

Neigung, P—P-Bindungen zu bil- v | 63-64° 15557 | 1,0771 37,67 | 37,65 . 66,61 66,80 7,99 ' 7,86 2540 2510

den, die in dem tiefschwarzen  vII | 71—72° - 1,5526 | 1,0595 42,29 ' 42,33 - 68,51 68,66 8,63 | 858 22,86 22,76

Polyphosphin Co(PH); angenom- IX 85-86°  1,5473 1,0437 46,89 46,90 ; 70,07 70,08 9,15 8,77 20,78 20,51

men werden miissen. Es ist
rontgenamorph und sicher hochpolymer: Verkniipfung der Co-
Atome durch PH-Briieken derart, daB die maximale Koordina-
tionszahl 6 des Co®* erhalten bleibt. Beim thermischen Abbau
(bis 560 °C) cntsteht ein kristallines Produkt der Zusammen-
setzung CoP,,;, moglicherweise ein heterogenes Gemisch ver-
sehicdener Co-Phosphide.

Mit dberschiissizem KPH, entsteht aus [Co(NHj);] {NOg); die
braune, unlésliche und réntgenamorphe Kalium-Vertindung
KCo,(PH,); mit komplexem Anion.
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Die Mikroanalysen besorgte Herr R. Martin in der analytischen
Abteilung des hiesigen Institutes, wofiir wir vielmals danken.
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