Darstellung von Tetraalkyl-diphosphin-disulfiden,
Tetraalkyl-diphosphinen und Dialkyl-phosphor-
Verbindungen ‘
Von Priv.-Doz. Dr. W. KUCHEN und Dr. H. BUCHWALD

Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der Rhein.-Westf. T.H. Aachen

Die Reaktion von CH;MgBr mit PSCl, fiihrt zum Tetramethyl-
diphosphin-disulfid (CH,),P(S)~P(S)(CH,),'). Wir fanden, dall
auch hohere Alkylverbindungen?) bei dieser Umsetzung in iiber
50% Ausbeute Tetraalkyl-diphosphine R,P(S)~P(S)R, geben.
Dargestellt wurden Tetraithyl-diphosphin-disulfid, Fp 77 °C, Tetra-
propyl-diphosphin-disulfid, Fp 145 °C, sowie Tetrabutyl-diphos-
phin-disulfid, Fp 74 °C, simtlich farblose Nadeln (aus Athanol). Sie
lassensich mit Zink zu den Tetraalkyl-diphosphinen R,P—PR,redu-
zieren. So entsteht Tetrapropyl-diphosphin (C4H,),P—P(CyH,),,
Kp 108 °C, als farblose Fliissigkeit beim Erhitzen des Tetrapropyl-
diphosphin-disulfids mit Zinkstaub auf 300 °C.

Mit Brom in CCl, entstehen quantitativ nach
R,P(S)—P(S)R; + Br, - 2 R,P(S)Br

die Dialkyl-phosphor-thiobromide, z. B. Diadthylphosphor-
thiobromid, Kp 4,,; = 112,5°C, Dipropyl-phosphor-thiobromid,
Kp,g=129,5—-130,5 °C und Dibutyl-phosphor-thiobromid Kpy,,; =
159—-160 °C, simtlich fast farblose Fliissigkeiten.

Durch lingeres Kochen der Tetraalkyl-diphosphin-disulfide mit
H,0, und verd. NaOH werden die Dialkyl-phosphonsduren
erhalten. Da besonders die Siuren mit niederem Alkyl-Rest auSer-
ordentlich wasserléslich sind, arbeite man wie folgt: Die Diphos-
phin-disulfide werden mit HgO in Benzol kurz zum Sieden er-
wirmt: aus der filtrierten Benzol-Lésung kristallisieren beim Ein-
dunsten die Dialkyl-phosphonsiuren aus. Vermutlich entstehen
zunichst die Sdureanhydride nach:

R,P(S)—P(S)R; + 3HgO » R,P(0)-0—P(O)R; + 2 Hg$ + Hg,

die wohl dureh Feuchtigkeit in die Sdauren R,P{0)OH iibergefiihrt
werden. Dargestellt wurden Disthyl-phosphansaure, Kp, , 134 °C,
farbloses, viscoses Ol, erstarrt bei ca. 19 °C; Dipropyl-phosphon-
saure, Fp 59,5 °C, weie Kristalle; Dibutyl-phosphonsiure, Fp
70,5 °C, weille Kristalle. Diese sind, wie kryoskopische Moleku-
largewichtsbestimmungen in Benzol zeigen, in Liésung offenbar
assoziiert.

Da die Dialkyl-phosphor-thiobromide bzw. Dialkyl-phosphor-
bromide {aus Tetraalkyl-diphosphinen und der berechneten Menge
Brom in CCl;) mit LiAlH, zu Dialkyl-phosphinen reduziert wer-
den konnen, sind nunmehr durch das Grignard-Verfahren nicht
nur Tetraalkyldiphosphine und ihre Disulfide, sondern auch eine
Reihe von Dialkyl-phosphor-Verbindungen erhiltlich. Die be-
schriebenen Umsetzungen verlaufen simtlich glatt und mit guter
Ausbeute. Eingegangen am 14. Januar 1959  [Z 731]

HM.J K;zbatschnik u. J. S. Schepelewa, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR
Abt. chem. Wiss, 71949, 86. — 2) Vgl. hierzu G. M. Kosolapoff u. R. M.
Watson, J. Amer. chem. Soc. 73, 5466 [1951].

Sulfonierung von Sulfamid und Imidosulfamid
Von Prof. Dr.A. MEUW SEN und Dipl.-Chem. H REICHELT
Imstitut fiir Anorganische Chemie der Universilit Erlangen

Bei der Umsetzung von iiberschiissigem CgHyN,8O; mit Sulf-
amid bzw. Imidosulfamid in der Schmelze erhilt man Disulfonate
dieser Verbindungen. Uberschiissiges Sulfamid reagiert mit
CsH;N,50, zu Sulfamid-monosulfonat. Die Verbindungen wurden
als kristalline Pyridinium- oder Ammonium-Salze isoliert. Bisher
wurden dargestellt:

0,S(NH,) (NH'SO3H-NCzHy)
Ons(NHn) [N(NH,)-SO3NH,]
0,S(NH,) (NNa'SO;Na)
(H,N)N[SO,N(NH,)SO;NH,],

0,S(NH-SO,H-NC,4H,),
0,S(NK'80;K),, H,0
0,S(NH-80;K),
0,SIN(NH)SO;NH,],, H;O

Mit Ausnahme des Tetra-K-sulfamid-disulfonats sind alle Ver-
bindungen in Wasser leicht lislich. Die Lésung der Pyridinium-
salze und des Di-K-sulfamid-disulfonats reagiert sauer, die der
iibrigen Salze alkalisch. Die Verbindungen sind bestindig gegen
Lauge; mit HCl + Ba?+ entsteht in der Kilte bei allen Verbindun-
gen erst nach 10 bis 15 min eine schwache BaS0,-Fillung. Mit
Ag+ oder Ba?* erhilt man aus der neutralen oder schwach alkali-
schen Lisung farblose Niederschlige.

Eingegangen am 1€. Januar 1959 [Z 728]
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Uber ein Peroxyd des Vinylchlorids

Von Dr. M. LEDERER
Kunststofflaboratorium der Farbwerke Hoechst A.G.

Kiirzlich wurde iiber Umsetzungsprodukte von Vinylehlorid
mit Sauerstoff berichtet!). Wir méchten einige eigenc Brgebnisse
mitteilen:

Vinylehlorid bildet mit Sauerstoff bei UV-Bestrahlung zwischen
—15 und —20 °C ein Peroxyd [OCH,—CHCl—-O0-],. Die Verbin-
dung, hergestellt in Mengen von 60 bis 240 mg, ist eine farblose
siruptse Substanz, deren Halogenatome leicht abhydrolysieren.
Gemessen an aktivem Sauerstoff erhielten wir die Substanz in
80 % Reinheit. Kryoskopische Molgewichtsbestimmungen in Di-
oxan deuten auf n = 2 hin. Die Verbindung laBt sich mit einem
UberschuBl von LiAlH, in Tetrahydrofuran bei 65 °C zu Athylen-
glykol (76% d.Th.) und HC] (859 d.Th.) hydrieren.

Die thermische Zersetzung im trockenen CO,-Strom nimmt bei
75 °C z.T. folgenden Verlauf

Cl
A |

[{OCH,~CHCI—0s] —> CH,0 + cI:o —> CO + HCI .
H

(399 d.Th.) (44% d. Th.) (19% d. Th.)

Im N,-Strom treten 1 bis 2% CO, auf.

Der thermische Zerfall in Dioxan verlduft bei 50 °C und 60 °C
noch mit meBbarer Geschwindigkeit. Bei der Hydrolyse in feuch-
tem Ather unterhalb 35°C wurden HOCl (84% d.Th.), Glykol-
aldehyd (20% d.Th.) und Glykolsiure (26% d.Th.) gefunden.
Das Peroxyd initiiert oberhalb 35 °C die Blockpolymerisation von
Vinylehlorid, es bildet sich jedoch nur eine geringe Menge Poly-
merisat.

Ahnlich wie Vinylehlorid reagiert auch sein Methyl-Homologes,
das 2-Chlorpropylen mit O,. Im Reaktionsprodukt fanden wir
jedoch nur 239 des erwarteten Peroxyds. Bei der Reduktion
mit LiAlH, entstand Propylenglykol (189, d.Th.).

Eingegangen am 14, Januar 1959 [Z 727]

i)VG. A. Rasuwajew u. K. S. Minsker, J. allgem. Chem. (russ.) 28,
983 [1958].

Darstellung von Indium(ill)-jodid

Von Dipl.-Chem. A. ANGERSTEIN
und Dipl.-Chem. W. DAVIDSON
Unterharzer Berg- und Hiillenwerke GmbH., Goslar

Es wurde versucht, Indiumjodid?) aus den Elementen in benzo-
lischer Ldsung darzustellen.

30 g Indium (1,5facher UberschuBl) in mdglichst feiner Ver-
teilung und 38,5 g Jod wurden in einem 2-1-Rundkolben mit 1,3 1
wasserfreiem Benzol solange am Sieden gehalten (Riickfiukiihler),
bis die Losung zitronengelb und durchsichtig wurde (4 bis 6 h).
Dic heiBe Losung wurde dekantiert und Benzol abdestilliert, bis
sich zitronengelbe Kristalle abschieden. Uber Nacht fiel der groBte
Teil des InJ, in gut ausgebildeten, gelben Kristallen aus. Der Kol-
beninhalt wurde stets durch ein Calciumechlorid-R8hrchen vor
Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Die schnell abgesaugten, einmal mit
Benzol gewaschenen Kristalle wurden im Vacuumexsiceator fiber
P,0; und fliissigem Paraifin getrocknet. Die Ausbeute betrug 35 g;
weiteres Einengen der Mutterlauge gab 7 ¢ (Ausbeute auf Jod be-
zogen 849%). Der Uberschuf an Metall ist oberflichlich braun-
violett. Die Firbung riihrt wahrscheinlich von Indium(I)-jodid
her. Beim Einengen der Mutterlauge tritt hiufig durch einge-
schleppte Feuchtigkeit eine schmutzigviolette Farbung auf. Setzt
man vorher ein Stiickchen Indium-Folie zu, so wird das vermieden.

Eingegangen am 19, Januar 1959 [Z 730]
1y F. Ensslin, Z. anorg. allg. Chem. 249, 119 [1942],

Zur Pyrolyse des Germacrons

Von Dr.G. OHLOFF
Laboratorium der Dragoco- Holzeminden

Eine Privatmitteilung von F. Sorm!) veranlaBit uns, unsere
Untersuchungen iiber die Pyrolyse des Sesquiterpenketons Ger-
macron?) mitzuteilen.

Durch einfache Vakuumdestillation (Kp,, 165 °C) wurde Ger-
maeron (Fp 55,5—56 °C) quantitativ in ein isomeres, monoeyeli-
sches Keton umgelagert, das wir als Pyro-germacron (III) be-
zeichnen.
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Das UV-Spektrum von III (A, = 254 mu; e = 7380) 1agt die
Konjugation der Carbonyl-Gruppe zu einer Isopropyliden-Gruppe
vermuten. Das Auftreten von Aceton nach Saurehydrolyse be-
stitigte dies. Die katalytische Hydrierung von IV mit 4 Mol

AN /\4\; 2
Germacron —> v\/\/ - \/Q’)\/
I [ | i
1 11 111

Wasserstoff fiilhrte zum Eleman, dem Grundskelett. Im IR- 8pek-
trum zeigt III die Banden fiir die Vinyl- (yCH = 910 em~?) und die
terminale Methylen-Gruppe (yYCH = 890 em-1), die ausschlieSlich
in 1- bzw. 2-Stellung angeordnet sein kénnen.

OH
iy HAH /\i/\\/ + Vv /\‘L/m
YV Yy
| xnso,
ANA
VI \I/|\/\I/

Eindeutiger Beweis fiir die Lage der funktionellen Gruppe in
5-Stellung von III ist die siurekatalysierte Dehydratisierung von
IV zum Tetraen VI mit 1.3-Dien-Struktur (Ap,x = 248 mp;

= 13210). Die im IR-Spektrum von VI sichtbare cis-Doppel-
bindung kann allein durch die A%-Lage der Athylen-Bindung be-
dingt sein. Den sek. Alkohol IV erhilt man neben dem 1.3-Dien V
(Amax = 284 mu; € = 17380) durch Lithiumalanat-Reduktion
von III.

Das als ein Elemenon erkannte Pyro-germacron(III) mufl man
sich aus I durch Valenzisomerisierung®) eines intermediiren
Isopropyliden-cyclodekadien-ons (II) entstanden denken, woriiber
im Zusammenhang mit der Konstitutionsaufklirung des Ger-
macrons an anderer Stelle noch ausfiihrlich berichtet werden soll.

Eingegangen am 23. Januar 1959 [Z 737]

1) Nach einer von J. Ognjanoff, V. Herout, M. Hordk u. F. Sorm zur
Publikation der Redaktion der Coll. Czech, Chem. Commun. Giber-
gebenen Arbeit ist das Pyrogermacron II1 identisch mit einem von
J. Ognjanoff u. D. Ivanoff, Perf. Essent. Oil Rec. 7958, 617 im bul-
garischen Geraniumdl (Geranium macrorhizum L.) gefundenen g-
Elemenon. Fir die interessanten Informationen mbochte ich auch
hier Prof. Sorm bestens danken. — 3) J. Ognjanoff, D. Ivanoff, V.
Herout, M. Hordk, J. Pliva u. F. Sorm, Chem. and Ind. 7957, 820
u. Coll. Czech. Chem. Commun. 23, 2033 [195811 V. Herouf u. M
Suchy, Coll. Czech, Chem. Commun. 23, 2169 [ 958] M. Suchy

F. Sorm ebenda 23, 2175 [1958]. — 3) C. A. Grob u. P, Schief, ese
Ztschr. 70, 502 [1 58].

Zur Geschichte der 5-Dehydro-chinasdure

Von Prof. Dr. R.GREWE und Dr. G. WINTER
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel

1950 hat B. D. Davis!) durch Untersuchung von Bakterien be-
wiesen, da8 die aromatischen Aminosiuren Phenylalanin, Tyrosin,
Tryptophan und p-Aminobenzoesiure in der lebenden Zelle durch
Ringschlufl aus Glucose iiber eine gemeinsame ringférmige Vor-
stufe entstehen. Das Schliisselprodukt bei dieser Biosynthese ist
eine Sdure C,H,,04, deren Konstitution aufgeklirt wurde und die
den Namen 5-Dehydro-chinasdure erhalten hat?).

Dieselbe Sdure hat im Gottinger Laboratorium vor nunmehr
100 Jahren O. Hesse in Losung dargestellt und spiter auch zu
isolieren versucht. 1859 beschreibt er die ,Carbohydrochinon-
sdure“, die er aus wiSriger Chinasiure-Ldsung durch Behandlung
mit Brom erhielt?). 2 Jahre spiter stellte A. Strecker durch Al-
kalischmelze des Piperins cine Siure her, die er , Protocatechu-
siure” nannte4). R. Fillig hat die Versuche von Hesse und Strecker
nachgearbeitet und bewiesen, daBl die beiden S#uren identisch
sind®), Bemerkenswert ist eine Beobachtung, die Fiffig am Rande
mitteilt. Thm war aufgefallen, daf man die Protocatechusiure aus
wiBriger Losung mit Ather extrahieren kann, wihrend die Mi-
schung, die er nach Hesse aus walriger Chinasdure-Ldsung mit
Brom erhilt, direkt keine dther-loslichen Anteile gibt. Er schreibt:
wDie Carbohydrochinonsdure entsteht demnach nicht durch Einwir-
kung von Brom auf die Chinasdure, sondern erst secunddr durch die
Zersetzung, welche ein bei dieser Reaction entstehender in Aether un-
laslicher Korper beim Eindampfen seiner wdsserigen Ldsung er-
leidei“®). Hesse antwortet darauf: ,, Ich kann diese Angabe nur be-
stitigen. Auch mir gelang es nicht, das Zwischenprodukt. .. fur sich
darzustellen“?).

‘Wir haben die wiBrige Liosung des Zwischenproduktes genau
nach der alten Hesseschen Vorschrift?) bereitet und mit Hilfe der
Verdringungs-Chromatographie an einer 3-stufigen Austauscher-
Sidule, die wir in einem anderen Zusammenhang bereits beschrieben
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haben®), aufgearbeitet. Das in 60proz. Ausbeute erhaltene ana-
lysenreine Produkt vom Fp 1389 °C, [a],—44,5°, ist mit der
5-Dehydro-chinasiure®) identisch.

Eingegangen am 26. Januar 1959

1) Experientia [Basel] 6, 41 [1950]. — %) U. Weiss, B. D. Davis u.
E. S. Mingioli, ]J. Amer. chem. Soc. 75, 5572 [1953] —-3) Liebigs
Ann, Chem. 772, 52 [1859]. — %) Ebenda 7178, 280 [1861]. — 5) R.
Fittigu. F. MacoIpme ebenda768,99 [1873[] ") Liebigs Ann Chem.
768, 112 [1873]. 7) Ebenda 200 232 [1880]; vgl. Seite 235, —
8) R. Grewe u. J.- P eschke, Chem. Ber. 89, 2080 [1956].
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Eine Synthese fiir a,a’-unsubstituierte Pyrrole
Von Doz.Dr. HHPLIENINGE R und Dipl.-Chem. W.BUHLER
Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

Fiir Synthesen auf dem Porphyrin- und Gallenfarbstofigebiet
sind «,a’-unsubstituierte Pyrrole wichtige Zwischenprodukte.
Eine Methode, nach der bisher 3-Methyl- und 3.4-Dimethylpyrrol
in etwa 409% Ausbeute (bezogen auf Acetal I) gewonnen wurden,
die sich wahrscheinlich aber auch zur Darstellung anderer alkyl-
substituierter Pyrrole eignen diirfte, besteht in folgenden Um-
setzungen:

AN
R—ﬁ—CH—R‘ 0— /I
(o] |/0CH3 I 0
HC\ R_?___CH__Rl
CH,

1 OCH, én | ocn,

I a: R=CH,;; R'=H C
b: R=CH,; R!=CH, 11 OCH,

Ein Keton wird formyliert und die Aldehyd-Gruppe mit me-
thanolischer Schwefelsiure zu I acetalisiert. (Zur Darstellung von
3-Methylpyrrol kann man direkt von dem technisch zuginglichen
B-Ketobutyracetal Ia ausgehen.)

Das Cyanhydrin des Ketoacetals I wird mit Dihydropyran zu II
umgesetzt und dieses mit LiA1H, zu III reduziert. Beim Ansduern
entsteht das Pyrrol, das aber nicht gefaBt werden kann, da es
durch die Saure weiter verindert wird. Acetyliert man jedoch das
Amin, so 148t sich mit Toluolsulfosiure in absol. Aceton Dihydro-
pyran abspalten und gleichzeitiz die Aldehyd-Gruppe freisetzen.
Man erhiilt in einem Reaktionsgang das N-Acetylpyrrol. Die
Acetyl-Gruppe kann alkalisch schonend abgespalten werden.

An der Synthese carboxyalkyl-substituierter Pyrrole wird ge-

arbeitet. Eingegangen am 27. Januar 1959  [Z 736]

Phosphormonosulfid

Von Priv.-Doz. Dr. W. KUCHEN
und cand. chem. H. G. BECKERS
Institut fiir Anorganische Chemie und Elekirochemie der T. H,Aachen
_ Bei der Umsetzung von PSBr, mit Magnesium in absolutem
Ather wird nach
2x PSBry + 3x Mg » 2(PS)x + 3 x MgBr, 1

cin eigelbes, feinpulvriges, in den iiblichen organischen Losungs-
mitteln unldsliches Phosphormonosulfid (PS)y erhalten. Das Pro-
dukt ist nicht véllig rontgenamorph. Es enthidlt Anteile einer
kristallinen Verbindung (PS),, die durch Extraktion mit CS,
herausgeldst und in zitronengelben Kristallen erhalten werden.
Beim Erwirmen findet anscheinend eine allmiahliche Umlagerung
der amorphen in die kristalline Form statt. Erstere zersetzt sich
bei ca. 135—140 °C, letztere bei ca. 240 °C unter Verfarbung.
Beide Formen hydrolysieren langsam an feuchter Luft. Bei al-
kalischer Hydrolyse entsteht in beiden Fillen H;PO;, HyPO, und
vermutlich zun#chst auch H,P,0,, die papierchromatographisch
nachgewiesen werden konnten. Die Hydrolyse verliuft somit
nach der Gesamtgleichung
2(PS)y + 5n H,0 - n HyPO, + n HyPO, + 2n H,S.

Die MolekiilgroBe des (PS), konnte noch nicht ermittelt wer-
den, da dessen Ldslichkeit in CS, (ca. 80 mg/100 ml bei 23 °C)
sowie in zahlreichen anderen Losungsmitteln zur Molekularge-
wichtsbestimmung nicht ausreicht.

Eingegangen am 26. Januar 1959 [Z 738]
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