Wird P,04C], mit Hexamethyl-digermoxan umgesetzt, so ent-
steht I in hohen Ausbeuten.

(CH,);Ge—0—Ge(CH;); + P,0;,Cl, - 2(CH;);Ge—~O0—POCi, (1)

Die Substitution eines weiteren Chlor-Atoms der Dichlorphos-
phorsdure durch Germoxy-Gruppen wurde bis 80 °C nicht be-
obachtet. Uber 100 °C zerfallt I rasch in Trimethylchlorgerman
und polymeres Phosphordioxychlorid.

X (CH,)3Ge—0—POC!, = x (CH,),GeCl + (PO Clx

Spaltungsreaktionen am Hexamethylgermanosiloxan2?) verlau-
fen weniger einheitlich und liefern bei prinzipiell gleichem Reak-
tionsverlauf mehrere Produkte. Die Einwirkung von POCl; auf
(CH4)38i0Ge(CH,)4 fiihrt nicht nur zur heterolytischen Spaltung
der Ge—O-Bindung, sondern auch der Si—O-Bindung. Auf diese
Weise entstehen neben Trimethylgermanyl- auch Trimethylsilyl-
dichlorphosphat (II)3) und die korrespondierenden Mengen an
Trimethylehlorsilan bzw. Trimethylehlorgerman:

80 % (CH,)yGeCl + (CH,),81—0—POC, (11)

(CH,)sS1—0—Ge(CH,); + POCl;—

20 9% (CH,),SiCl + (CHg),Ge~0—POCI, (1)

Die exotherme Reaktion von Hexamethylgermanosiloxan mit
P;0,;Cl; liefert 4quimolare Mengen I und II.
(CH,),Si—0—Ge(CH,)g + P,0,Cl, —> -
(CH,),Si—0—POCl, + (CH,);Ge—0—POC!,

I bildet farblose Kristalle vom Fp 81 °C, die bei 50 bis 65 °C/1
Torr sublimieren. Sie sind in organischen Losungsmitteln gut 16s-

lich, werden von Wasser aber rasch hydrolysiert.
Eingegangen am 27. Mérz 1961 [Z 72}

1) VIII. Mitt. iiber Silanol- und Germanolester an-
organischer Sduren. VII, Mitt.: M, Schmidt u. I.

in Chlorbenzol oder Brombenzol entsteht auBerdem eine Verbin-
dung, die alkalisch verseifbares Halogen enthalt. Ihre Konstitu-
tion ist unbekannt.

AN /\/CH—COCFJ

11 / ¥
R‘—\\/H b r—— || “cooc,H,

Lbenialls aus der mesomeren Form IIb heraus ist die Dehy-
drierung von Alkoholen!) zu verstehen, die vermutlich iiber einen
cyclischen, synchronen Mechanismus (1.3-dipolare Dehydrierung)
abliuft:

LH- A -C00GH, CO0CH
G R0+ Hf Wy, mer P
07?;’ |Q’C\CF_7 HOCH O-C\C;J

Daneben bildet sich 2-Alkoxy-4.4.4-trifluoracetessigester, der im
Falle der Reaktion mit Methanol isoliert wurde:

R- 5 R0

R—O\C‘/COOCZHs
o ]
tIQ/C\CF

H
_ ROC00GHs

C |
HO-cF, 0=Cor,

Die Bildung von 1.3-Dioxolen und von Oxazolen stellen dipolare
1.8:1%.2’-Additionen von IIb dar®), denen im Licht eine Dimeri-

. gierung durch 1.2:1.2-Addition zu Cyclobutanen folgt.

Waihrend bei der Zersetzung von Diazoessigester in siedendem
Aceton mit Kupferpulver mehrere Produkte gebildet werdent),
entsteht aus I in Aceton unter gleichen Bedingungen (Ausbeute
60—70 %) oder bei Belichtung vorzugsweise (Ausbeute 50 %) das
Dioxol-Derivat (Kpy,; = 38°C), das im Licht zum Cyelobutan-
Derivat (Fp = 112 °C) dimerisiert werden kann.

Ruidisch, Angew. Chem., vorstehend. — %) H. OI > CO0CL1, O LO0CoH, CH,

Schmidbaur u. M. Schm(Ydt, Che?n. Ber.,) im J\C‘ t‘? g CIL& \C e CH?;C /C/'/

Druck. — %) M. Schmidt, H. Schmidbaur u. A. CHJ MO/C\CF C""} 0’ \(‘f Ch} 0 7 0/ 7

Binger, Chem. Ber, 93, 872 [1960]. R RJ CF R‘RT_Cf ©
=R"=CH r AN A
R'=R2=C00CHs ~ R*=R’=CO0C,H

Reaktionen des Trifluoracetyl-carbithoxy-carbens

Il. Mitteilung ")
Von Prof.Dr. FWEYGAND, Dipl.-Chem. H DWORSCHAK,
Dipl.-Chem. K. KOCH und Dr. ST. KONSTAS

Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule
Miunchen

Das bei Belichtung von Trifluoracetyl-diazo-essigester (I) durch
Stickstoffabspaltung entstehendé Trifluoracetyl-carbathoxy-car-
ben (11a — IIb) geht keine Wolffsche Umlagerung einl). Es greiit
vielmehr alle untersuchten Lésungsmittel an.

h
F,C~C~CN,—COOC,H, —>
1

— ®
F,C~ﬁ—C—COOC,H, — F,C-C=C—COOCH,

Ila I0le  1Ib

Alkane und Cycloalkane werden zu 2-Alkyl- bzw. 2-Cycloalkyl-
4.4.4-trifluoracetessigestern substituiert!). Mit Cyclohexen reagiert
1I zu den beiden sterisch moglichen I-Carbdthoxy-1-trifluoracetyl-
norcaranen, die in cis- und trans-Norcarancarbonsduren verwan-
delt werden konnen. Daneben wird Cyclohexen in der Allylstellung
substituiert. Das Carben aus Diazoessigester gibt analoge Reak-
tionen.

Aromatiseche Kohlenwasserstoffe sowie Chlor- und Brombenzol
werden durch IIb elektrophil substituiert im Gegensatz zur Reak-
tion mit Carbathoxy-carben, die Norcaradien-Derivate liefert?).
In den Rohprodukien (Ausbeute etwa 609, beim Brombenzol
359%) konnte mit Brom keine ungesittigte Verbindung nachge-
wiesen werden, wodurch das Auftreten von Norcaradien- oder
Cyecloheptatrien-Derivaten ausgeschlossen wird. Chlorbenzol oder
Toluol werden nur in o- und p-Stellung substituiert; m-Verbindung
148t sich IR-spektroskopiseh nicht nachweisen. Die Konstitution
der Produkte wurde durch Uberfithrung in o- und p-Chlorphenyl-
essigsure bzw. o- und p-Tolyl-essigsiure gesichert. Toluol und p-
Xylol werden nur im Kern substituiert. Bei der Belichtung von I
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Das Dioxol nimmt bei der katalytischen Hydrierung 1 Mol H,
auf und liefert mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin in saurer Lésung
neben dem Dinitro-phenylhydrazon des Acetons das des Trifluor-
methylglyoxals (Osazon, Fp und Misch-Fp:254 °C). Ferner wird es
leicht dureh Permanganat oxydiert; das Dimere ist gegen Per-
manganat bestindig. Fir das Dimere sind vier Cyclobutan-For-
meln in Betracht zu ziehen, von denen zwei wegen raumlicher Be-
hinderung bei der Zusammenlagerung der Dioxole ausscheiden
diirften.

Bei der Belichtung von I in Acetonitril entstehen das flissige
2-Methyl-4-carbithoxy-5-trifluormethyl-oxazol (Ausbeute 50 %,
Kp,; = 81 °C) und sein Dimeres (Ausbeute 10 %, Fp = 123 °C).

[}

NS00 s N~ CO0C, s dimeres
?’/ Y /-/;C-C G S, Cyclobutan- D
X ot Derival

Der Abbau des Oxazols mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin®} ergibt
das Trifluormethylglyoxal-2.4-dinitrophenylosazon, bei der sauren
Hydrolyse erhilt man Glycin. Die Doppelbindung kann hydriert
werden, worauf bei der Hydrolyse Trifinor-threonin entsteht.
Auferdem kann das Oxazol aus 2-Brom-4.4.4-trifluoracetessig-
ester durch Schmelzen mit Acetamid dargestellt werden®). Das
Dimere ist im Gegensatz zum Monomeren gegen Permanganat
bestindig.

Eine noch interessantere Reaktion beobachiet man bei der Be-
lichtung von Trichloracetyl-diazo-essigester. Uber diese wird dem-
nichst berichtet. .
Eingegangen am 8, Mai 1961 [z 86]
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