Elektronen-)Strahlen das gleiche Produkt wie photochemisch.
Ein radikalischer Chemismus der Reaktion von I mit CCl, 1iGt
sich daher trotz der Quantenausbeute unter 1 nicht ausschlieffen?).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die For-
derung der Uniersuchung.

Eingegangen am 22. Juli 1958 [Z 648]

D) Dlplomarbelt Gottingen 1958, — G. O. Schenck u. H. Ziegler,
Liebigs Ann. Chem. 584, 221 [1953] 3) W. H. Urry, ]. R. Eiszner
u, J. W. Wilt, J. Amer. chem. Soc. 79, 918 [1957]; W. H. Urry u.
J. W, wilt, ebénda 76, 2594 [1954]. — 4) Vgl. hierzu R. Huisgen,
diese Ztschr. 67, 439 [1955].

Zur Strahlenchemie des Azodicarbonesters

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK
und cand. chem. H FORMANEL?)

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Azodicarbonsiure-diathylester (I} erwies sich als starkes Photo-
dehydrierungsmittel gegeniiber H-Donatoren R—H (Kohlen-
wasserstoffe, Alkohole, Ather, Amine, Aldehyde, Ketone usw.).
Die nach (1, 2) entstehenden Monoradikale addieren sich (3) zu
substituierten Hydrazin-dicarbonestern (II) oder dimerisieren
nach (4) und (5).

Mit Dibenzyldther bildete sich naeh {1, 2, 3) II (R =
CsH,— CH 0-CH,-C4H;) (Fp 81°C). Mit Isopropanol ent-
stand nach (1, 2, 4 5) Pinakon und als erstes Glied der aliphati-
schen Reihe der bisher unbekannte Tetrazan-tetra-carbonsédure-
tetraathylester III (Fp 80°C, Ausbeute 80% d.Th.). III zeigt
iiber 80 °C reversible Radikaldissoziation (4a) zum Hydrazyldi-
carbonester-Radikal (I-H), das die Polymerisation z. B. von
Aecrylnitril einleiten kann. Erst iber 150 °C tritt Disproportio-
nierung zu I und Hydrazodicarbonester IV ein. III reagiert mit
NH; zu IV und Azodicarbonamid.

Andersartig kann I mit Acetaldehyd unter Bildung von Di-
acetyl und IV statt des erwarteten II reagieren.

I 1aBt sich auch photosensibilisiert durch Benzophenon mit
R—H umsetzen. Mit Tetralin entsteht der bekannte a-Tetralyl-
hydrazin-dicarbonester?). Mit Isopropanol bildete sich eben-
falls III.

Mit ionisierenden (Rontgen- oder Elektronen-)Strahlen ent-
stehen aus I + R—H ebenfalls mannigfaltige Umsetzungsprodukte,
z, B. in Isopropanol ebenfalls glatt ITI.

S hv —_
C,H;0,C—N=N-CO,C;H; —> C,H;0,C-N-N-CO,C,H; (1)
X X
I rad

_H
113d ¢ R-H —» CH0,C—N-N-CO,C,H; + Rx )
M-

I-H
I-H + Rx —> CH 0,C—N—N—CO,C,H; 3)
H !
R 11
4 H _ H
21-H <___) C2H503C*E—N—T—E4C02CZH5 4)
4a H,C,0,C CO,C,H;
1
2 R* — R-R (5)

Der Deulschen Forschungsgemeinschaft und dem Bundesmini-
sterium fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft sei fiir die For-
derung dieser Uniersuchung bestens gedankt.

Eingegangen am 22, Juli 1958 [Z 649]

b Dlplomarbelt Gottingen 1958. — %) R, Sfollé u. W. Reichert, J.
prakt. Chem. 723, 74 [1929]; vgl. R. Huisgen, F. jakob, W, Slegel
u. A, Cadus, Lleblgs Ann. Chem. 590, 1 [1954].

Uber die photosensibilisierte Autoxydation
von Menthofuran

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK und CH. FOOTE, B. S.
Organisch-Chemisches Institut der Universitil Gottingen

Menthofuran (I) erwies sich als vorzliglicher Acceptor der
durch Rose Bengale photosensibilisierten O,-Ubertragung. Statt
des erwarteten ozonid-artigen Peroxyds II erhielten wir die
Pseudosdure 111 (Ausbeute 40 % d.Th.). Als Zwischenprodukt der
normalen Autoxydation von I (Ausbeute an IIT unter 15 % d.Th.)
hatte R. B. Woodward*) II angenommen. II konnte jedoch selbst
bei —20 °C von uns nicht dargestellt werden. Aus sterischen Griin-
den und wegen der Ringspannung diirfte II empfindlicher als das
um 0 °C explodierende Cyclopentadien-endoperoxyd?) sein.
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In Alkoholen {R—OH) entstanden aus I durch Addition von
0,+ R—OH peroxydische Verbindungen, von denen das Methanol-
Additionsprodukt (IV) kristallisiert erhalten wurde. (Fp 77—78 °C,
Zers. ~ 90 °C, Ausbeute 659% d.Th.). IV geht im Verlauf einiger
‘Wochen unter Isomerisierung und Abspaltung von Methanol in IT1

CH, T | 1
N v /Sens [1-0,] —> ‘/\ R /\‘ OH
\/\ O, (polar) Y AVAN
il O
/\\/ y‘ N
HC A ‘ S
L H |
1 11 111
2!
I Bry/CH,OH + CH,0H + CH,0H
' /
l \
! I
(\!/OCHS {/\;/OH m/OCHa
N NN N
o "o Mo
/>\/ I o I o
S D
H  "OCH, H OH
\%! IVa Vb
\N !
N e
I
/\ 2
\
H
vV (?)

iber. Mit Triphenylphosphin nach Horner lieferte IV eine Verbin-
dung V. I lieferte mit Br,/Methanol®) das Diacetal VI, dessen
Hydrolyse ebenfalls V ergab. Zwischen IVa und IVb ist noch
nicht entschieden. Es ist fraglich?), ob IV durch Addition von
Methanol an II entstehen kann. Eher liegt eine Reaktion mit
einer IT vorgeschalteten polaren Zwischenverbindung (I-0,) vor.
Die Umlagerung von II in Pyridin zu III entspriecht der Bildung
von A%-Cyclopenten-1-0l-3-on aus Cyclopentadien-endoperoxyd.

Christopher Foote dankt an dieser Stelle fir das thm gewihrie
Fulbright-Stipendium. — Die Unlersuchung wurde erméglicht durch
freundliche Forderung durch die Deuische Forschungsgemeinschaft,
woftir herzlich gedankt sei. — Besonders dankbar sind wir Herrn
Dr. G. Ohloff in Fa. Dragoco, Holzminden, fiir die Bereitstellung
des Ausgangsmaterials.

Eingegangen am 29, Juli 1958 [Z 656]

) R. B. Woodward u. R. H. Eastman, J. Amer. chem. Soc. 72, 399
[1950]. )G O. Schenck u. D. E. Dunlap diese Ztschr. 68, 248
[1956]. — 3) N. Clauson-Kaas, Konigl. Danske Videnskab. Selskab
Mat.-Fys. Medd 24, 18 [1947] Chem. Abstr. 42, 1930 [1948]; Acta
chem. scand. 7, 619 [1947]). — 4) R. Criegee, Lleblgs Ann. Chem.
583, 1 [1953].

1.4-Dihydrobenzoesdure
und ihre Alkylierungsprodukte

Von Doz. Dr. H. PLIENINGER und cand. chem. G. EGE
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg*)

Unter Einhaltung der angegebenen Reduktionsvorschrift ge-
lingt die gleichmifBig reproduzierbare Darstellung der bisher noch
nicht beschriebenen 1.4-Dihydrobenzoesdure (I). (Die reinsten
Reduktionsprodukte zeigten einen Schmelzpunkt von 10-15 °C.
Keine UV-Absorption im Bereich 240—280 my.) Schon beim
Stehenlassen an der Luft wird I unter gleichzeitiger Bildung von
H,0, zu Benzoesiure oxydiert. Die Sdure I nimmt in der Kilte
nur 1 Mol Brom auf unter Bildung eines Dibromids C,Hz0,Br,,
Fp 104-105°C (Zers.)1), das bei Zimmertemperatur allmahlich,
schneller in der Wirme unter HBr-Abspaltung in Benzoesaure
tibergeht. Mit Maleinsdureanhydrid entsteht ein Addukt vom Fp
141-142 °C. Durch Alkylieren mit Benzylehlorid bzw. Chloressig-
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siure in fliissigem Ammoniak?) konnte IT bzw. III gewonnen wer-
den. Strukturbeweis von III durch Hydrierung zu der bekannten
Cyclohexan-carbonsiure(1)-essigsdure(1).

H CO,H C6H57H2C\<C02H H02C—H2C?<C02H
() () ()
/ H/\H H/\H

1 11 Fp 7677 °C 11T Fp 166—167 °C

Arbeitsvorschrift(Darstellung der1.4-Dihydrobenzoesiure (I)):

In eine Losung von 10 g Benzoesdure und 30 g Methanol in 300
cem trockenem fliissigem Ammoniak (Kiihlbadtemperatur —75 °C)
trigt man unter starkem Riihren und bei einem Stickstoff-Gegen-
strom 6 g Natrium (pro analysi) in erbsengroBen Stiickchen in klei-
nen Anteilen ein, wofiir etwa 70 min erforderlich sind. Die gegen
Ende auftretende Blaufarbung verschwindet jeweils rasch. Zur
weiBen Suspension gibt man 50 g festes NH,Cl und tropft anschlie-
Bend 70 ccm kaltes ausgekochtes Wasser hinzu. Nach Abziehen des
Ammoniaks im Vakuum und Zugabe von weiteren 30—50 ccm Was-
ser iiberschichtet man die Salzsuspension mit 100 ccm peroxyd-
freiem Ather und tropft unter Rithren und Kiihlen auf —20°C aus-
gekochte 20 proz. HCI bis zur deutlich sauren Reaktion hinzu. Man
extrahiert noch zweimal mit je 80 ccm Ather und wischt die ver-
einigten Ather-Lésungen mehrmals mit je 20 ccm Wasser (bis
chlorid-frei). Nach dem Trocknen der Ather-Lésung (iiber MgSO,)
und Abdestillieren des Athers im Vakuum verbleibtein diinnfliissiges,
ganz schwach gelbliches Ol (8,5—9,0 g), das einen etwas an Butter-
sdure erinnernden Geruch hat und bei —20 °C rasch Kkristallisiert.
Bei allen Operationen vermeide man méglichst den Zutritt von Luft.

Eingegangen am 28. Juli 1958 [Z 651]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veréffent-
licht wird. — 1) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — 2) Vgl. Dar-
stellung u. Methylierung d. 2-Methyi-1.4-dihydrobenzoesaure, A.
J. Birch, J. chem. Soc. [London] 7950, 1550.

Umsetzung wasserfreierThioschwefelsdure mitS,Cl,
Uber Sduren des Schwefels, X?)

Von Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT,
Dipl.-Chem. B.WIRWOLL und cand. phil. ELLEN FLIEGE
Institut fir Anorganische Chemie der Universilit Miinchen

Es interessierte, ob die Sulfan-monosulfonsiuren H,8,0,%'3)
ahnlich wie Sulfane mit Chlorsulfanen unter HCl-Abspaltung zu
lingeren Schwefelketten kondensierbar sind. Das elegante Ver-
fahren von F. Fehér und Mitarbeiternt) sollte hier nach

HO,88,H + CIS,Cl + HS,SO,H -
2 HCI + HO,S—S,—S,—5,S0;H
zu freien Polythionsduren fithren. ’

Bei der Umsetzung freier Thioschwefelsiure in dtherischer Loé-
sung bei —78°C mit S,Cl, im Molverhiltnis 2:1 entstanden in
verhaltnismaBig langsamer Reaktion HCl und Polythionsiuren.
S,Cl, wurde nicht quantitativ verbraucht; dazu war ein erheblicher
Uberschul an H,S,0; erforderlich. Es bildeten sich Polythion-
sduren der Zusammensetzung ~ H,S,0; bis H,8,0, bei Abbau-
reaktionen von primir gebildeter H,S;04 durch nicht verbrauchte
H,8,0;. In Ather liuit die Reaktion nach (1) also prinzipiell,
allerdings nur langsam, ab; sie wird aber durch unerwiinschte
Folgereaktionen gestort. Glatt und quantitativ verliuit die Reak-

tion 2 H,8,0, + S,Cl, — 2 HCl + H,S,0, 2

dagegen in Aceton bei —78 °C. Es entsteht neben einem sechwer-
loslichen HCl-Aceton-Addukt reine Hexathionsdure in 100 % Aus-
beute.

Noch wesentlich vereinfacht wird die Darstellung dadurch, daff
man statt von freier Thioschweifelsdure direkt von ihren Salzen
ausgehen kann. Wird fein gepulvertes K,8,0, in Ather oder besser
in Aceton bei —78 °C zusammen mit einer Spur konz. HCI (0,02 ml!)
suspendiert, so entsteht mit §,Cl, {das feste K,8,0, mufl im Uber-
sehull vorhanden sein) nach (2) H,S404 und neue HCl, die wieder
aus K,8,0; H,8,0, freisetzt. Bei intensivem Riihren verschwindet
8o innerhalb von 9-12 h das gesamte S,Cl,. Die Lésung reiner
Hexathionsidure ist nur mit einer der HCl dquivalenten Menge
H,8,0, verunreinigt. Die Ausbeute an H,8,0, bezogen auf S,Cl,,
betrigt ca. 50 %. Der Rest an §,Cl, bildet mit primar aus HCl und
K,S;0; gebildetem KHS,0; K,8,0;, das im Bodenkdrper gefun-
den wird.

Dieses Verfahren, das auch analog auf andere Sulfan-mono-
sulfonsiuren und Chlorsulfane iibertragen werden kann, stellt
wohl die einfachste Methode zur Darstellung wasserfreier Po-
lythionséduren dar.

1)

Eingegangen am 28. Juli 1958 [Z 653]

1) 1X. Mitteil.: M. Schmidt u. H. Schmidbaur, diese Ztschr. 70, 470
[1958}. — %) M. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 289, 141 [1957]. —
3) M. Schmidt, ebenda 289, 158 [1957]. — 4) Vgl. z. B. F. Fehér, K.
Naused u. H. Weber, ebenda 290, 303 [1957].
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Reaktionen des Trifluoracetyl-carbithoxy-carbens

Von Prof. Dr. F. WEYGAND, Dipl.-Ing. W. SCHWENKE
und Dr. H. J. BESTMANN

Organisch-Chemisches Institul der Technischen Universilil Berlin

Wihrend 1-Diazo-3.3.3-trifluoraceton in wallrigem Dioxan bei
der Bestrahlung mit UV-Licht nach Horner!) noch die Wolffsche
Umlagerung eingeht unter Bildung von 3.3.3-Trifluorpropion-
siure (Ausb. 509%), ist dies beim 2-Diazo-trifluoracctessigester
F,C-:CO—C(N,)-COOC,H; (I), aus Trifluoressigsiure-anhydrid
und Diazoessigester in 84 proz. Ausb. erhiltlieh, offenbar nicht
mehr der Fall.

Das bei der Belichtung von I entstehende Trifluoracetyl-carb-
athoxy-carben F,C-CO—C—COOC,H; (II) geht aber andere in-
teressante Reaktionen ein, von denen zunichst iiber die De-
hydrierung von Alkoholen berichtet sei. Beim Belichten von I in
Alkoholen, z. B. 10 g I in 200 bis 350 ccm eines Alkohols nach vor-
herigem Durchleiten von Stickstoff, findet Dehydrierung zu Al-
dehyden oder Ketonen statt, wobei sich etwa die dquivalente
Menge an Trifluoracetessigester, als Cu-Komplex bestimmt, bildet.
Methanol lieferte etwa 39, an Formaldehyd (als Formaldimedon
bestimmt), Athanol 41 % Acetaldehyd, Isopropanol 42°%, Aceton
und Benzylalkohol 44 % Benzaldehyd (als 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazone bestimmt). Im zuletzt genannten Fall wurden noch er-
hebliche Mengen an Hydrobenzoin isoliert, das aus Benzaldehyd
und Benzylalkohol unter der Lichteinwirkung entstanden sein
kann?).

Beim Belichten von Diazomalonester in Benzylalkohol wurden
hochstens Spuren Benzaldehyd gebildet.

Cyclohexan wird von IT wie von dem Carben aus Diazoessig-
ester®) substituiert. Es entstehen mindestens 269, an 2-Cyclo-
hexyl-trifluoracetessigester, der zu Cyclohexylessigsaure (Fp
28—28,5 °C) hydrolysiert wurde.

Beim Belichten von I in Benzol bildeten sich 53 % 2-Phenyl-
trifluor-acetessigester, der bei der Hydrolyse schnell in Phenyl-
essigester iibergeht und bei der Kupplung mit diazotiertem p-
Nitroanilin Phenylglyoxylsiureester-p-nitrophenylhydrazon lie-
fert. Diazomalonester in Benzol belichtet, ergibt Phenylmalon-
ester, aber in geringer Ausbeute.

Eingegangen am 29. Juli 1958 [Z 658]
1y L. Horner, E. Spietschka u. A. Gross, Liebigs Ann. Chem. 573, 17
[1951]; L. Horner u. E. Spietschka, Chem. Ber. 85, 225 [1952]; W.
Kirmse u, L. Horner, ebenda 89, 2762 [1956]. — %) G. Ciamician u.

P. Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1575 [1903]. — 3) W. v. E.
Doering u. L. H. Knox, J. Amer. chem, Soc. 78, 4947 [1956].

Zur Darstellung von Pentaphenyl-phosphor
und Derivaten

Von Prof. Dr.G. WITTIG
und Dipl.-Chem. E. KOCHENDORFER

Chemisches Institut der Universitidt Heidelberg

Schwierigkeiten, die bei der Herstellung von Phosphonium-
salzen zur Synthese von Derivaten des Pentaphenyl-phos-
phors?) auitreten, konnen durch eine neue Methode umgangen
werden. Das aus Triphenyl-phosphin und Phenyl-azid leicht zu-
gangliche Triphenyl-phosphin-phenyl-imid?) wird mit Methyl-
bromid in das (N-Phenyl-N-methyl)-triphenyl-phosphin-iminium-
bromid verwandelt, das mit zwei Mol Phenyl-lithium Pentaphenyl-
phosphor iiber alle Zwischenstufen in guter Ausbeute liefert.

Entsprechend bildet o,0’-

Dilithium-diphenyl mit (N- [/ /m
Phenyl-N-methyl)-phenyl-di- Y C,H _Li
phenylen-phosphin-iminium- N o N
3 . | P CH, [Br® + | —>

bromid (I) in 60-proz. Aus- AN S AN\
beute den Spiro-(bis-di- ; 1@\;1\ i —Li
phenylen)-phenyl-phos- [\ CsHEJ 7
Qhor (}I), der umkristajlli- N aN
siert bei 193—194 ° C schmilzt | v
und im Gegensatz zum Pen- /N \\/ G,
taphenyl-phosphor stabil ist: 11 | P | + LiBH‘Li*N\

Da die Valenzen des pen- ’ N \/\ K

7 CH
tavalenten Phosphors sehr
wahrscheinlich in die Ecken
einer trigonalen Bipyramide gerichtet sind und die Diphenylen-
Gruppen jeweils eine Valenz der Basis und eine der Pyramiden-
spitze in Anspruch nehmen, sind zwei stabile spiegel-symme-
trische Formen zu erwarten. Versuche, derartige Verbindungen
in optische Antipoden zu zerlegen, sind im Gange.

Eingegangen am 30. Juli 1958 [Z 657}
1) G. Wittig, M. Rieber u. G. Geifiler, Liebigs Ann. Chem. 562, 190

[1949], 580, 44 [1953]. — %) H. Staudinger_u. Mitarb., Hely. chim.
Acta 4, 861, 897 [1921].
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