Dehydrobenzol aus o-Jodphenyl-quecksilberjodid?)

Von Prof. Dr. . WITTIG und Dr. H. F. EBEL
Institut fir Organische Chemie der Universitil Heidelberg

Versuche, gasformiges Dehydrobenzol durch thermische Zer-
setzung von trimerem Dimercura-dihydroanthracen (I) an
Metallpulvern im Stickstoff-Strom bei rund 10 Torr nachzuweisen,
blieben ohne Erfolg. Dagegen scheinen Versuche, o-Jod-phenyl-
queecksilberjodid (1I) und das daraus beim Erhitzen ent-
stehende Bis-(o-jod-phenyl)-quecksilber (III) zu kurz-
lebigem Dehydrobenzol zu pyrolysieren, aussichtsreich, da II und
III— zum Unterschied von I — erst in der Gasphase zerfallen und
dabei neben Quecksilberjodid Biphenylen bilden.
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11, das durch Umsetzung von I in einer Lsung von Methyljodid
mit Jod leicht erhiiltlich ist, lieferte zusamimmen mit Tetracyclon
in Benzol-Losung bei achtstiindiger UV-Lichtbestrahlung neben
47 % Tetracyclon 58 % Quecksilber(ll)-jodid und 259% 1.2.3.4-
Tetraphenyl-naphthalin. Analog verlief die Photolyse mit
11I. Da Kontrollversuehe dic Moglichkeit ausschliefen, daf die
Dien-Addition iber Dehydrobenzol verlaufen ist, das dem Ben-
zol entstammt, dirfte das folgende Schema diskutabel sein:
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Da weiterhin der Vorgang nur photo-
chemisch zu induzieren ist, wird nahe-
celegt, dall die Zerfallsreaktion zum
diradikalischen Dehydrobenzol fiihrt.
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Uber [(C:H;)B],
Von Doz. Dr. W. KUCHEN
und cand. chein. R.D. BRINKMANN

Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie der T.H.Aachen

Bei Umsetzung von CgH;BCl, mit Natrium in Toluol wurde ein
Produkt der Zusammensetzung [(C¢H;)B], als ockerfarbenes,
rontgenamorphes Pulver erhalten, das sich bei Luftzutritt spon-
tan unter Rauchentwicklung, und bisweilen unter Aufglimmen,
oxydiert. Beim Erhitzen sintert es oberhalb 200 °C unter allmih-
licher Dunkelfarbung. In Toluol, Benzol oder Dioxan lést sich die
Substanz mit gelbbrauner Farbe. Die in Benzol kryoskopisch er-
mitteiten Molgewichte liegen im Mittel bei 820, entsprechend einer
Formel [(C¢Hy)Bly_10. Hydrolyse in neutraler Losung gibt u. a.
Phenylborsdure und nur ea. 10 % des nach

(CsHg)B 4- 2 H,0 - (C¢H)B(OH), + H,

Versammlungsberichte

zu erwartenden Wasserstoffs. Das schwach gelbliche, eigentiimlich
riechende Hydrolysat wirkt stark reduzierend auf KMnO,Tund
AgNO,. Mit Ammeoniak bildet sich relativ stabiles, nahezu farb-
loses [(CoHj;)B-NH,l,. Das Verhalten des [(C;H;)B], bel der
Hydrolyse 1aBt den Schluf} zu, daB es sich um ein Phenyl-Derivat
des von A. Stock und W. Mathing!) beschrichenen (BH), handelt.
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Eine neue Reaktion mit Dehydrobenzol

Von Priv.-Doz. Dr, V. FPRANZEN
wund Dipl.-Chem. H-1. JOSCHEK

Magz- Planck-Institut fir Medizinische Forschung,
Institut {iir Chentie, Heidelberg

Setzt man o-Chlorbrombenzol bei-~60 °C mit Butyllithium (I)

um, go entstehen nach dem Carbonisieren o-Chlorbenzoesdure, 2-
Chlor-biphenyl-2’- carhonsﬁure und 2-(o-Chlorphenyl)-biphenyl-2’-
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carbonsiure!). Die beiden letzten Reaktionsprodukte bilden sich
iiber Dehydrobenzol. Daneben entstehen jedoch, wie wir getunden
haben, noch zwei weitere Sauren: Benzoesiure (II) und o-Buty!-
benzoesiure (II1}). Beide Sauren wurden in Form ihrer Methyl-
ester gaschromatographisch nachgewiesen und dureh ihr IR-Spek-
trum identifiziert. Das Verhaltnis (II): (IIT) ist stark temperatur-
abhingig. Bei—80 °C betrigt es 1:2, bei 20 °C 1:40.

Neben Benzoesdure 1aBt sich Buten-(1) nachweisen. Die ver-
wendete atherische Losung von I war frei von Buten-(1), eine Re-
aktion des Dehydrobenzols mit eventuell in der Lésung vorhan-
denem LiH ist damit ausgeschlossen. Die Benzoesdurebildung stellt
somit eine Eliminierungsreaktion des Dehydrobenzols dar.

4-Methyl-dehydrobenzol aus 4-Chlor-3-bromtoluol oder 4-Fluor-
toluol ergibt mit I ganz analog neben don Produkten der Addi-
tionsreaktion m- und p-Toluylsiure, die Produkte der Elimi-
nierungsreaktion. Wiederum beobachtet man eine starke Tem-
peraturabhingigkeit des Reaktionsverlaufs.

Die groBe Temperaturabhingigkeit deutet auf ein selektives
Verhalten des Dehydroaromaten. Wir nehmen an, daf} die Elimi-
nierung iiber einen eyclischen Ubergangszustand verliauft, der sich
vom Ubergangszustand der Additionsreaktion des Dehydroaroma-
ten unterscheidet. Die Temperaturabhingigkeit des Verhiiltnisses
Eliminierungsreaktion: Additionsreaktion ist wohl im wesent-
lichen auf Entropieeffekte zuriickzufiihren. Die experimentellen
Ergebnisse sind ein eindeutiges Argument zugunsten der Ansicht,
dafl Dehydrosromaten als echte Zwischenprodukte aufzufassen
sind?). Eingegangen am 27. Juli 1960 [Z 943)
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H. SPANDAU, Braunschweig: Elekirolysen in Phosphoroxy-
chlorid und Thionylchlorid.

Die Primér- bzw. Sekundirprodukte bei den Elektrolysen von
wasserfreiem POCl; bzw. SOCI, liefern den Beweis fiir die Eigen-
dissoziation der beiden ionisierenden Ldsungsmittel: Beide ge-
héreu zur Gruppe der chlorotropen Losungsmittel.

Da die spezifische Leitfahigkeit von reinem POCl; bzw. SOCI,
sehr klein ist:

»(POCI;) = 2:10-%; x(SOCl,) = 3-10-°[Q-1-cm-!],

wurde zur Erhohung der Leitfiligkeit bei den Elektrolysen die
Solvobase [(C,H;);NH]C] als indifferenter Elektrolyt zugesetat.
In POCI, entsteht als kathodisches Reduktionsprodukt hellbrau-
nes, festes, polymeres Phosphormonoxyd, {P0O),, und an der Anode
Chlor, das in POCI; gelost bleibt. Aus dem Mengenverhiltnis der
Zersetzungsprodukte PO:Cl,= 2:3 ergibt sich das Dissoziations-
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schema von POCl;:
POCl, = POCI* + Cl-,

wobei eine evtl. Solvatation der Ionen unberiicksichtigt bleibt.
Die Elektrolysen in S8OCl,, die bei 4 15, 0,—15 und —78 °C unter-
sucht wurden, liefern als Anodenprodukt gleichfalls Chlor, das in
SOCl, quantitativ gelost bleibt. Das kathodische Primarprodukt
SOCI zerfallt je nach der Elektrolyse-Temperatur verschieden:

) 2 50C1 = SO + SOCl,
2) 6 SOCl = §,0 + SO, + 3 SOCI,
3) 4 50Cl =2 SO, + S,Cl, + Cl,

Bei —78 °C verlaufen (1) und (2), bei den drei anderen genann-
ten Elektrolyse-Temperaturen dagegen (2) und (3) nebeneinander.
Das bei allen Temperaturen, allerdings in weechselnden Mengen ge-
bildete S,0 ist Polyschwefeloxyd, das in SOCl, unlsslich ist. Die
Elektrolyseprodukte von SOCI, bestitigen die schon frither auf
Grund von Solvoneutralisationen und Solvolysen angenoinmene
Eigendissoziation des SOCl,:

SOCl, = SOCI* + Cl-, [VB 361]
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