
Das nach diesem Schema zu erwartende Kohlenoxyd konnte 
nachgewiesen werden. 

Bei Umsetzung von B r o  m o f o r m  mit Silbernitrat in  wasserigem 
Dioxan (gleichgiiltig ob in  Gegenwart oder Abwesenheit von Cy- 
clohexen) entsteht als Hauptprodukt (ca. 35% Ausb.) ein y-Oxa- 
E-laeton, dessen Konstitution durch Umwandlung in P-Brom- 
propionsaure und dthylen-bromid rnit konz. Bromwasserstoff fest- 
gestellt wurde. 

\ /  
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Dichlorcarben beim thermischen Zerfall 
von Silber-trichloracetat 

V o n  Dip1.-Ing. V I O R I C A  I O A N ,  Dip1.-Ing. F. B A 4 D E A ,  
Dr. E C A T E R I N A  C I O R A N E S C U  
uncl Prof. Dr .  C .  D. N E N I T Z E S C U  

Cheniisches Institut der Akademie der R. V .  R., Bukarest 

Auf Grund dcr in  der vorstehenden Zuschrift beschriebenen Be- 
obachtung ware die Entstchung von Dichlorcarben beim thermi- 
schen Zerfall von Silber-trichloracetat ( I )  nicbt ausgeschlossen: 

CI,C,CO,Ag -+ CI,C + CO, + AgCl 
Wie sehon seit 1881 bckannt l )  verpufft I bei gelindem Erwar- 

men unter Rildung von Triel~loressigsaure-anhydrid. Das s teht  
nngezwungen rnit dem intermediaren Auftreten von Dichlorcarben 
in Einklang. Die elektrophilen Eigenschaften des Carbens lassen 
eine Reaktion mit dem Trichloracetat-Anion vermuteii ; das aus 
dem Reaktionsprodukt unter Abspaltung von Kohlenoxyd sich 
bildende Saurechlorid setzt sich dann rnit dem Silbersalz zum 
Saureanhydrid um:  

CI,C + CI,C.CO:Ag@ 4 [CI,CCO.O~CCl,]'AgO 3 
CI,C,COCI + CO + AgCl 

CI,C,COCI + CI,C.CO,Ag -+ CI,C.CO.O.OC.CCI, + AgCl 

Das durch dieses Schema erforderte Verhaltnis C 0 , : C O  = 1:l 
konnte dureh Gasanalyse bestatigt werden. Um das intermediare 
Auftreten von Dichlorcarbcn n a c h z u w e i s e n ,  wurde der Zerfall 
des Silbertrichloracctats (bei etwa 70 "C) in Gegenwart van iiber- 
schiissigem Cyclohexen (in welchem es loslich is t )  vorgenommen. 
Im Reaktionsprodukt wurde Dichlor-norcaran in  ca. 10-proa. Aus- 
bcutc gaschromatogra.phisch identifiziert. Das Hauptprodukt  der 
Reaktion war wioderum Trichloressigsaure-anhydrid. Dies zeigt, 
dao die Tendenz des Carbens zur Anlagerung a n  das Sauerstoff- 
Atom grBWer ist als an Olefin-Doppelbindungen. 

In reeht erheblichen Mengen entsteht als Nebenprodukt der 
Reaktion ein Aldchyd, 1-Formylcyclopenten, aus Cyclohexen 
durch Autoxydation zum Cyclohexen-hydroperoxyd und  Umla- 
gerung des letzteren*) unter der Einwirkung van S iu re .  Die hohe 
Ausbeute a n  Formyl-cyclopenten ( in  Vergleich zu u n t e r  ahnlichen 
Rcdingungen a n g e s h t e n  Rlindversuchen) lassen ein Eingreifen 
des Carbens in den Reaktionsverlauf, etwa durch Entzug cines 
Wasserstoff-Atoms aus dem Cyclohexen, vermuten. 
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Das aus dem Anionenaustausch resultierende Diphenyl-butyl- 
sulfoniumbromid ( I V )  wird von I und 111 nach Art der H o f m a n n -  
Eliminierung zu Buten-( 1) und Diphenylsulfid abgebaut (Reak-  
tion 2 ) .  Das reaktivere Butyl-lithium reagiert bevorzugt mit dem 
Sulfoniumsalz I V ;  Phenyl-lithium bleibt zuruck. 

Der Anionenaustausch zwisehen I1 nnd einer lithium-organi- 
schen Verbindung verlauft ganz allgemein. n-Octyl-lithium reagiert 
rnit I1 zu Oeten-( I), Phenyl-lithium und Diphenylsulfid. Methyl- 
lithium setzt sich mit I1 zu Polymethylen, Diphenylsulfid und Ben- 
zol um. Hier wird das intermediar entstehende Diphenyl-methyl- 
sulfoniumbromid iiberwiegend durch das gehildete Phenyl- 
lithium abgebaut; Methyl-lithium bleibt zuriiek. Auch Phenyl- 
lithium reagiert mit I1 unter Anionenaustausch, wie Versuche rnit 
radioaktivem Phenyl-lithium gezeigt haben. 

Mit dem Anionenaustausch konkurrieren zwei weitere Reak- 
tionen. Bei der einen entsteht eine Zwischenstufe rnit vierbindi- 
gem Schwefel, die andere Reaktion verlauft iiber Dehydrobenzol. 

Mit Tetraphenyl-phosphoniumbromid reagiert Methyl-lithium, 
wenn auch sehr vie1 langsamer, analog unter Anionenaustausch zu 
Triphenyl-phosphinmethylen. 
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1.3-Dipolare Additionen der Azomethin-imine 
Von Prof. Dr .  R. H U I S G E N ,  Dr.  R .  G R A S H E I ' ,  
cand. ehem. P. L A U R  und H .  L E I T E R M A N N  

Ins t i tu t  fiir Organische Cheinie der Universitat Miinchen 

Kristallisierte Azomethin-imine, eine neue Klasse zwitter- 
ionischer Verbindungen, erhalt man aus aromatisehen Diazo- 
cyaniden und Diazoalkanen'). Unter 1.3-dipolarer Addition2) bil- 
den sic rnit Alkenen, Alkinen, Phenyl-isocyanat oder Phenyl- 
senfol 5-gliedrige H e t e r o c y ~ l e n ~ ) .  - Das in Anlehnung a n  E. 
Sehn2itz4) beyuem zugangliche 2-[p-Nitro-anilino]-3.4-dihydro- 
isochinolinium-bromid (I)  iiberfuhrten wir rnit ter t .  Rasen in  das 
rote Azomethin-imin 11, das sich bei Raumtemperatur glatt an 
die Doppelbindung des Norbornens eu  I11 addiert: 

l) H .  Beckurts u. R. Otto, Ber. dtsch. chem. Gee. 74, 588 [1881]. 
e ,  M. S .  Kharasch u. J .  G.  Burt, J .  org. Chemistry 76, 150 [1951]. 
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Anionenaustausch zwischen Triphenyl-sulfonium- 
bromid und lithiumorganischen Verbindungen 

Von Priv.-Doz. Dr.  V .  F R A N Z E N  
und Dip1.-Chena. C H .  M E  R T Z  

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung 
Institut f i i r  Chemie, Heidelberg 

Versetzt man eine atherisehe Losung von Butyl-lithium ( I )  mit 
Triphenyl-sulfoniumbromid (11), so beobachtet man innerhalb 
einer Minute das Auftreten einer rotbraunen Farbe. Naeh dem 
Carbonisieren laii3t sich neben Valeriansaure in etwa 50-proz. Aus- 
beute Benzoesaure isolieren. Als weitere Reaktionsprodukte kon- 
nen Diphenylsulfid und Buten-( 1) nachgewiesen werden. Da  die 
nach dem Carbonisieren isolierte Beneoesaure sich nur aus Phenyl- 
lithium (111) gebildet haben kann, mu0 zwischen I und I 1  ein 
Anionenaustausch stattgefunden haben (Reaktion 1). 

Norbornen 1 I 1  
~ 

20 "C 

I 1 1  7-7 9 9 %  

M i t  der Darstellung von mehr als 100 kristallisierten Addukten 
haben wir den Giiltigkeitsbereieh dieser uberraschend einfaehen 
Synthese fiinfgliedriger Heterocyclen abgesteckt. S ta t t  I konnen 
die analogen 3.4-Dihydro-isochinolinium-salze mit einer 2.4-Di- 
n i t r ~ - a n i l i n o - ~ ) ,  a-Nitro-anilino-, p-Chlor-anilino-, Anilino- oder 
Ureido-Gruppe4) in  2-Stellung eingesetzt werden. Auch 1-Alkoxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-i~oehinoline~) ( I V )  sind geeignet, d a  sie mit 
Azomethin-iminen (11) im thermischen Gleichgewicht stehen. 
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