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Versuche, gaslormiges Uehydrobenzol durch thermische Zer- 
setzung v o n  triincreni 1) i i n  e r c u r a -  d i h y d r o a 11 t h r  a c e n ( I )  an 
Metallpulvcrn im Stickstoff-Strom bei rund 10 Torr nachzuweisen, 
blieben ohne Erfolg. Dagegen scheinen Versuche, o - J o d - p h e n y l -  
q u e c k s i l b e r j o d i d  (11) nnd das daraus beim Erhitzen ent- 
stehende Bis-(0-jod-phcny1)-quecksilber (111) zu kurz- 
lebigem 1)ehydrobenzol zu  pyrolysieren, aussichtsreich, d a  I1 und 
111- Zuni Unterschied yon I - erst in der Gasphase zerfallen und 
dabei neben Quecksilberjodid B i p h e n y l e n  bildeu. 

11, das durch Umsetzunq von I in einer Losun: von hlethyljodid 
niit Jod leicht erhiltlich ist, lieferte zusaminen mit T e t r a c y c l o n  
in Benzol-Losung bei achtstiindiger UV-Lichtbestrahlung neben 
47 % Tetracyclon 55 % Quecltsilber(I1)-jodid und 25 1.2.3.4- 
T e t r a  p h  e n y l -  n a p h t h a l i  n . Analog verlief die Photolyse mit 
111. Da Kontrollversuche die Moglichkeit ausschlieWen, dal) die 
L)ien-Addit,ion dber Dehydrobenzol verlaufen ist, das dem B e n -  
z n l  mtstainmt,  diirftc das folgende Schema diskutabel sein: 

76HS 

I w, C 6 H 3  

.i' '. ,/ ' \,_,I CGH5 Da weiterhiii der Vorgang nur photo- 
1 1 + CO chemisch zu induziereu ist,  wird nahe- 

'\ gelegt, daC, die Zerfallsreaktion zum 
d i r  a d i  k a l i s c h e  n Dehydrobenzol fuhrt. 
Eingegangen a m  26. Juli 1960 [Z 9401 
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uber [(C,H,)Bln 
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Bei Unisetzung von C,H,BCl, init Natrium in Toluol wurde ein 
Produkt der Zusammensetzung [(C,H,)B], als ockerfarbenes, 
riintgenaniorphes Pulver erhalten, das sich bei Luftzutritt spon- 
tan unter R.auchentwicklung, und  bisweilen unter Aufglimmen, 
oxydiert. Beim Erhitzen sin:crt es oberhalb 200 "C unter allmah- 
licher Dunkelfarbung. I n  Toluol, Benzol oder Dioxan lost sich die 
Substauz mit gelbbrauncr Farbe. Die in Benzol kryoskopisch er- 
mittelten Molqewichte lirgen im Mittel bei 820, entspreehend einer 
Formel [(C6H5)B]g-10. Hydrolyse in neutraler Losung gibt u. a. 
Phenylborsaore und nur ca. 10 :& des nach 

(C,HS)B f 2 H*O + (CeHdB(OH), f Hz 

Versammlunnsberichte 

zu erwartenden Wasserstoffs. Das schwach gelbliche, eigentumlich 
riechende Hydrolysat wirkt stark -reduzierend auf KMn0,:und 
AgNO,. Mit Ammoniak bildet sich relativ stabiles, nahezu farb- 
loses [(C,H,JB.NH,],. Das ,Verhalten des [(C,H,)Bj, bei der 
Hydrolyse IaWt den SchluW zu, da5 es sich urn ein Phenyl-Derivat 
des von A. Stock und If'. i l la th ing ' )  beschricboneii (BH],  handelt. 
. Eingegangen am 26. Ju l i  1960 [Z 9411 
I) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1469 [19361. 
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Setzt man o-Chlorbrombenzol bei - 4 0  "C mit Butyllithium (1) 
urn, so entstehen nach dem Carboiiisieren o-Chlorbenzoeraure, 2- 
Chlor-biphenyl-2'-carbonsaure und Z-(o-Chlorphenyl)-biphenyl-2'- 

II I Eliminierung 
\!' 'C,H, 
Addition 

carbonslurel). Die beiden letzten Reaktionsprodukte bilden sich 
hber Dehydrobenzol. Daneben entstehen jedoch, wie wir gefunden 
haben, noch zwei wcitere Sauren: Benzoesaure (11) und o-Butyl- 
benzoesaure (III!. Beide Sauren wurden i n  Form ihrer Methyl- 
ester gaschromatographisch nachgewiesen und durch ihr IR-Spek- 
t rum identifiziert. Das Verhaltnis (11) : (111) ist stark temperatur- 
abhangig. Bei -80 "C betragt es 1: 2, bei 20 "C 1: 40. 

Neben Benzoesaure laDt 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 Losung vorhan- 
denem LiH ist damit  ausgeschlossen. Die Benzoesaurebildung 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 dcu Produkten der Addi- 
tionsreaktion m- und p-Toluylsaure, die Produkte der Elimi- 
nierungsreaktion. Wiederum beobachtet man eine stsrke Tem- 
peraturabhingigkeit des Reaktiousverlaufs. 

Die grolSe Temperaturabhangigkeit deutet auf ein selektives 
Verhalten des Dehydroaromaten. Wir nehnien an, daB die Elimi- 
nierung uber einen cyclischen Ubergangszustand verlauft, der sich 
vom Ubergangszustand der Additionsreaktion des Dehydroaroma- 
ten uuterscheidet. Die Temperaturabhangigkeit des Verhiltnisses 
E1iminierungsreaktion:Additionsreaktion iqt wohl im wesent- 
lichen auf Entropieeffekte zuriickzufuhren. Die experimentellen 
Ergebnisse sind ein eindeutiges Argument zugunsten der Ansicht, 
da5  Dehydroaromaten als echte Zwischenprodukte aufzufassen 
sind?). Eingegangen a m  27. Juli 1960 [Z 9431 
l) H. Gilman u. R.  D. Gorsich, J. Amer. chem. Soc. 78, 2217 [1956].- 
,) G. Witfig, Angew. Chem. 69, 245 119571; R. Huisgen, W. Mack 

u. L. Mobius, Tetrahedron 9, 29 [1960]. 
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H .  S P A N D  A U ,  Braunschweig: Elektrolysen in Phosphoroxu- 
chlorid und Thionykhlorid. 

Die Primar- bzw. Seknndarprodukte bei den Elektrolysen von 
wasserfreiem POC1, bzw. SOCl, liefern den Beweis fur die Eigen- 
dissoziation der beiden ionisierenden Losnngsmittel: Beide ge- 
horeu zur Gruppe der chlorotropen Losungsmittel. 

Da die spezifische Leitfahigkeit von reinem POC1, bzw. SOCI, 
sehr klein ist: 

x(POC1,) = 2.10-*; x(SOC1,) = 3~10-9 [~-1~cm-11  , 
wurde zur  Erhohung der Leitfahigkeit bei den Elektrolysen die 
Solvobase [ (C,H,),NH]CI als indifferenter Elektrolyt zugesetzt. 
In  POCl, entsteht als Itathodisches Reduktionsprodukt hellbrau- 
nes, festos, polymeres Phosphormonoxyd, (PO),, und a n  der Anode 
Chlor, das in POC1, gelost bleibt. Aus dem Mengenverhaltnis der 
Zersetzungsprodukte PO: C1, = 2: 3 ergibt sich das Dissoziations- 

schema von POCl,: 

wobei eine evtl. Solvatation der Ionen unberdckaichtigt bleibt. 
Die Elektrolysenin SOCI,, die bei + 15, 0,-15 und-78 "C unter- 

sucht wurden, liefern als Anodenprodukt gleichfalls Chlor, das i n  
SOCl, quantitativ gelost bleibt. Das kathodische Primarprodukt 
SOCl zerfallt j e  nach der Elektrolyse-Temperatur verschieden: 

2 SOCl = so + SOCI, 

4 SOCl = 2 so, + S,CI, + c1, 

POCI, s POCI,+ + c1-, 

(1) 
( 2 )  
(3) 

6 SOCl = S.0 + SO, f 3 SOCi, 

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 wechselnden Mengen ge- 
bildete S,O ist Polyschwefeloxyd, das in  SOC1, unloslich ist. Die 
Elektrolyseprodulrte von SOCI, bestatigen die schou fruher auf 
Grund von Solvoneutralisationeu und Solvolysen angenornmene 
Eigendissoziation des SOCl,: 

[VB 3611 SOCI, s SOCI+ + CI-. 
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