
Auch aromatische Halogenverbindungen konnen derart und 

U. a. wurden hergestellt: 
zwar praparativ vorteilhaft umgesetzt werden. 

Na[AI(C,H,),(OC,H,)I, Na[A~(~,H5),(CH3)(OC~H~~l, 
Na[A1(C,H,),ICIH,)(OC,H,)l, Na[A1(C,HI)z(C,,H,l)(OC4H~)l, 
Na[AUCH,) (sek OC,H,),I, Na[Al(C,H,),(C,H,)(OC4Hs)l, 
Na[B(CHJ41. Na[B(C,H,),I, Na[B(C,H5)(OC2H5),I. 

Eingegangen am 17. Marz 1961 [Z 831 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

l) J. B. Honeycutt j r .  u. J .  M. Riddle, J. Amer. chem. SOC. 83, 369 
[ 1961 1. 

Solvolyse von Aluminiumtrialkylen 
durch tertiare Alkohole 

Von Dr. E.  G .  H O F F M A N N  und Dr. W .  T O R N A U  

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Mulheiml Ruhr 

Bei kalorimetrischen Titrationen') des sag. aktiven,) Alumi- 
niums in Aluminiumtrialkylen fanden wir, dalj tert.-Butanol aus 
AIR, nur eine Alkylgruppe abspaltet. Von den entstehenden Ver- 
bindungen R'R"R"'CO.AIR, sublimiert z. B. (CH,),CO.AI( C,H,), 
(I)  ab 100 "C und erstarrt von 162-135 "C glasig ohne Temperatur- 
haltepunkt. (CH,),COAl[CH,CH(CH,),12 (11) siedet bei ca. 110 "C 
(ca. Torr) und erstarrt feinkristallin bei 67,2 "C scharf. Beide 
besitzen sehr groRe Schmelzpunktsdepressionen. 

Die Verbindungen sind besonders bemerkenswert, weil sie die 
fur AIC-Bindungen typische Empfindlichkeit gegen Solvolyse 
durch Alkohole und Wasser sowie gegen Oxydation durch 0, bei 
Raumtemperatur in ungewohnlichem MaDe eingebiiljt haben. 

Wahrend durch 2-Athylhexanol-(l) bei 25 "C die erste Alkyl- 
gruppe in n-Butoxy-aluminiumdiathyl in weniger als 0,5 min zur 
Halite abgespalten wird, betragt die Halbwertszeit der entspr. 
Alkoholyse bei I 2 0  min und bei I1 2000 min. Noch langsamer 
geht die Autoxydation durch reines, t r o c k e n e s  0,. Die Ge- 
schwindigkeiten verhalten sich etwa wie 1000:10:1, wobei I1 
nach 300-400 h erst zu 20 % umgesetzt ist. Selbst rnit konz. Mi- 
neralsauren wie H,SO, reagiert I1  deutlich sichtbar unter Gaseot- 
wicklung erst, wenn durch Erwarmen vollstandige Losung einge- 
treten ist. Der freien Atmasphiire ausgesetzt reagieren I und I1 
sehr langsam (im feinpulverisierten Zustand) praktisch nur mit 
dem Wasserdampfgehalt der Luft: 

I in 100h zu < 30 % 11 zu < 2%. 

Athoxy-aluminiumdiathyl dagegen verandert sich an der Luft sehr 
rasch, wenn e s  auch nicht eo selbstentziindlich ist wie Aluminium- 
triathyl. 

Kryoskopische Messungen in Benzol (zur Methode 8. E. G. Hoff- 
man%,)) ergaben, daIJ I und 11, wie die entspr: Mono-athoxy- und 
-n-butoxy-Verbindungen such,), bimolekulai assoziiert sind. Wir 
schlieOen aus all dem, daO der solvolytische und oxydative Angriff 
in Organoaluminium-Verbindungen im wesentlichen iiber die 
E l e k t r o n e n l u c k e  (4. Orbital) am Aluminiumatom erfolgt. I m  
Falle der Aluminiumalkoxy-Verbindung geechieht dies als Yisch- 
assoziation (Solvatation), die in Konkurrenz mit der Assoziation 
iiber die Sauerstoff-Briicken der Alkoxygruppen steht: 

R 
I 

2 
- -  [RAI(OR)J, + 2 RH 

Die Bestandigkeit der t-Alkoxy-aluminiumdialkyl-Verbindun- 
gen erklLrt sich dann durch eine sehr wirksame, sterische Ab- 
schirmung der Assoziationsbriicken in den dimeren Alkoxy-Ver- 
bindungen, vorwiegend durch die Trialkylmethyl-Gruppen am 0- 
Atom, gegen den Angriff des einsamen Elektronenpaares am 0- 
Atom des Alkohols. 

Die neuen Tertiaralkyloxy-aluminiumdialkyle lasaen sich als 
Hilfsmittel fur bestimmte Abarten der aluminiumorganischen Syn- 
these verwenden. Dies bedeutet eine erhebliche H e r a b m i n d e -  
r u n g  der sonst im allgemeinen rnit der Handhabung van Organo- 
aluminium-Verbindungen verknupfter Gefahren. 

Eingegangen am 27. Januar 1961 [z 681 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt.veroffentlicht 

') E. G. Hoffrnonn u. W .  Tornau, 2. analyt. Chem., in Vorberei- 
tung. - a) K .  Ziegler u. H.-G. Gellert, Liebigs Ann. Chem. 629, 20 
[1960]. - E. G .  Hoffrnann, Liebigs -Ann. Chem. 629, 104 [1960]. 

Darrtellung von ,,Rosenoxyden" und anderen 
Hydropyran-Derivaten iiber Photohydroperoxyde 

Van Dr .G.  O H L O F F ,  DT. E R I C H  K L E I N  
und Prof. D r . G .  0 .  S C H E N C K  

Max- Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Abt. Strahlenchemie, Mulheiml Ruhr 

Wir fanden einen ergiebigen Weg zur Synthese der im bulgari- 
schen Rosenol und Geraniumill Bourbon vorkommenden stereo- 
isomeren , , R o s e n ~ x y d e " ~ - ~ ) .  p-Citronellol (I)  liefert durch photo- 
sensibilisierte 0,-Ubertragung mittels Rose Bengale in praktisch 
quantitativer Umsetzung ein Gemisch van Hydroperoxyden und 
hieraus durch Reduktion mit Na,SOS4) 2.6-Dimethyl-3-octen- 
2.8-diol (11, Ausb. 60 % ) und 2.6-Dimethyl-l-octen-3.8-dial 
(111, Ausb. 35 %).  I1 bildet in  saurer Losung schon in der Kalte 
unter Allyl-Umlagerung und Wasserabspaltung das ,,Rosenoxyd"- 
Gemisch IV und V. Die gleiche Umwandlung erfolgt wahrend der 
Wasserdampfdestillation des Glykolgemisches I1 und 111. Dabei 
fallen cis- und trans-,,Rosenoxyd" im Verhaltnis van etwa 55: 45 
an, Bei Zimmertemperatur wird I11 durch Sauren nicht verandert. 
Daher ist der ebergang van I1 in I V  und V auch in Gegenwart 
von I11 ohne Storung moglich. 

Alle Stufen der Synthese verlaufen unter Erhaltung der KonA- 
guration. So gewannen wir aus hochaktivem (-)-P-Citronella1 
(a8 = --4,08 "),) ein linksdrehendes Gemisch von ,,Rosenoxyden", 
dessen Aktivitit (a% = -43,8 ") die des natiirlichen ,,Rosenoxyd"- 
Gemisches (a8 = -41,5 "),) sogar iibertraf. 

Das aus I zu I1 fiihrende Hydroperoxyd kann auch direkt in I V  
und V iibergehen (z.B. bei Wasserdampfdestillation: Ausb. 20 %). 
Da (-)-P-Citronellol (I)  zu den Hauptbestandteilen des Rosenols 
gehort, vermuten wir, da9 die naturliche Bildung der ,,Rosen- 
oxyde" auf einer unserem Syntheseprinzip entsprechenden, durch 
Chlorophyll (oder andere Blattpigmente) sensibilisierten Photo- 
biosynthese beruht. 

Die Abtrennung des aus (+ )-P-Citronellols) synthetisierten 
reohtsdrehenden cis-,.Rosenoxyds" (dio = 0,8703 g/cm3; n g  = 
1,4548; a8 = +29,19 ") gelang (Reinheit 99 % )  durch Chromato- 
graphic,) an Al,O,/I ,,Woelm" eines destillativ auf ca. 80% cis- 
angereicherten Oxydgemisches. trans-,,Rosenoxyd" konnte durch 
Feindestillation auf 95 % gereinigt werden ( d y  = 0,8872 g/cma; 
n 8  = 1,4585; a8 = +27,20 ").Konstanten, IR-Spektren und abso- 
lute Drehwerte der rechtsdrehenden ,) synthetischen ,,Rosen- 
oxyde" stimmen rnit denen der Naturstoffe iiberein. 

I11 kann bei haherer Temperatur, mittels starker Sauren iiber 
Dehydro-citronellol (2.6-Dimethyl-1.3-octadien-8-01) in 4O-prOZ. 
Ausbeute in ein Oxydgemisch iiberfiihrt werden, das neben den 
Oxyden rnit der Isopropyliden-Gruppe (IV und V )  hauptsachlioh 
aus seinen Isomeren mit der Isopropenyl-Gruppe') bestand. 

Unser Syntheseweg ist technisch gangbar, auch Bur Herstellung 
neuer, besonders substituierter Hydropyran-Derivate. Ausgehond 
van homologen Citronellolen konnten wir beide H-Atome am C, 
durch Methyl-Gruppen oder ein H-Atom durch Methyl-, Athyl-, 
Vinyl- oder Isoprenyl-Gruppen ersetzen. 
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l )  C .  F .  Seidel, D. Felix, A. Eschenmoser, K .  Biemann, E .  Polluy u. 
M. Stoll, Helv. chim. Acta 44, 598 [1961]. --)Y. R. Naves, D .  Lam- 
parsky u. p. Ochser, Bull. SOC. chim. France 1961, 645; Y .  R .  Naves 
u. E .  Melera, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 252, 1937 [1961]. - 
*)C. F .  Seidel u. M. Stoll, Helv. chim. Acta 42, 1830 [1959]. - &) H .  
Hocku.  S .  Lung, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,313 [1942]. - 6 )  R. Rien- 
acker u. 0. Ohloff, Angew. Chern. 73, 240 [1961]. - a )  Optische A!- 
tivitat des zur Synthese eingesetzten (+)-Citronellols a8 = + 2,56 . 

Eingegangen am 20. Juni  1961 

Synthere von Thia-cyclobutanon-(3) 
Von Prof. Dr. R O L A N D  M A  Y E R  

und Dip1.-Chem. K .  F .  F U N K 
Institut fiir Organische Chentie der T .  H .  Dresden') 

Wir haben Thia-cyclobutanon-(3) (I)  auf einfachem Wege in 
hoher Ausbeute synthetisiert. 

OCH, 
k0 .. . / 

p - , \  s-I s-I OCH3 
1 I 1  

1.3-Dibroma~eton-dimethylketal~) bildet rnit geringem Uber- 
schuD van Na,S.SH,O in wiiorig-alkoholischer Losung bei 150 "C 
wahrend 24 h in 75-80 % Ausbeute Thiacyclobutanon-(3)-dime- 
thylketal (11). Diese farblose, bei 62-63 O C j l Z  Torr siedende 
Fliissigkeit (ng  1,4760) wird van verd. Yineralsauren schon bei 
Zimmertemperatur rasoh hydrolysiert, wobei das schwach nach 

578 Angew. Chem. 1 73. Jahrg. 1961 Nr. 16 



Knoblauch riechende Thia-cyclobutanon-(3) ( I )  nahezu quantita- 
t iv  anfallt: weiDc Kristalle ( F p  62-63 "C, aus Petrolather), die 
sehr leicht sublimieren und rnit Wasserdampf leicht fliichtig sind. 

Charakterisiert wurde I auBer durch Analyse und Spektrcn 
(Carbonyl-Bande bei 1780 cm-' in K B r )  iiber das 2.4-Dinitrophe- 
nylhydrazon ( F p  175-176 "C) und durch Reduktion rnit NaBH, 
in Mothanol-Wasser, wobei Thiacyclobutanol-(3) (111)3) entstand. 

[ Z  1141 

I )  Wird anderenorts nicht mehr veroffentlicht. - 2. Mitteil. iiber 
Schwefel-Heterocyclen; 1. Mitteil.: R. Mayer u. U. Kubasch, Angew. 
Chem. 73, 220 [1961]. - 2, Nach N .  D. Prjanischnikow, W .  A. Leon- 
towitsch, Ber. dtsch. chem. Oes. 68, 1866 [1935]. - B. Sjliberg, 
Svensk kem. Tidskr. 50, 250 [ 19381 ; D .  C .  D i t h e r  u. M. E. Christy, 
J. org. Chemistry 26, 1324 [1961]. 

Eingegangen a m  13. Ju l i  1961 

Monomere der Furanidin-Reihe 
Von Ing. M .  K R A T O C R V f L  

Militarakademie A. Zdpotocky, Briinn, d S S R  

Die Chlor-tetrahydrofurane1-3) (2-Chlor-tetrahydrofuran, I;  
2.5-Diohlcr-tetrahydrofuran, 11; 2.3.5-Trichlor-tetrahydrofuran, 
111; 2.3.4.5-Tetrachlor-tctrahydrofuran, I V )  konnen zu hochmole- 
kularen Ptoffen umgesetzt werden. So geben a.a'-Dichlor-tetra- 
hydrofnrane mit Diolen Polylther3). 

~o-C!-O-(CH,,.-O-I-~--O -(cH,) , l -o-~)-  0 -(CH*),~- 
0 0 \O 

Wir haben z. B. auch I1 rnit Keten umgesetzts): 

I 1  + CH,=CO 4 Cl- !->CH,COCI, Kplo 108 "C 

-+ CICOCH,-(~)-CH,COCI. Kplo> 140 "C 

Die aus II-IV erhaltlichen 2.5-Dihydroxy-Verbindungen kdn- 
nen vielfaltig kondensiert werden. Interessante MonomeIe wurden 
durch Dehydi ochlorierung der aus I und 1.2-Epoxyden entstan- 
denen Verbindung erhalten. 

\O 

Kp,s 75 "C Kp,, 35-38 "C 

Durch Offnung des Furanidin-Ringes lassen sich nicht nur diese 
neuen Vinyl-tetrahydrofurylather, sondern auch die Chlorfurani- 
dine selbst kationisch polymerisieren. Einige der erhaltenen Hoch- 
molekularen haben Halbleitereigen~chaften~). 

[Z 1161 Eingegangen am 8. Mai 1961 

1) H. Gross, Angew. Chem. 72, 268 [1960]. - ,) M .  Kratochuil u. J .  
Horf,  Collect. Czech. Chem. Comm., im Druck. - 9 Tschechoslow. 
Pat. angemeldet. 

Die alkalische Spaltung 
der l.Z-Dithia-cycIopentenon-(5)-Rings 

V 0 n D r . F .  B O B E R G ' )  

lnstitut fur  Erddlforsehung Hannover 

3-Phenyl-1.2-dithia-cyclopentenon-(5) (I)  kann rnit Chlor oder 
Sulfurylchlorid zum 3-Phenyl-4-chlor-1.2-dithia-cyclopentenon- 
(5) (11), F p  62 "C, chloriert werden. Neben der Substitution t r i t t  
Chlorolyse ein, die zu chlorierten Zimtsaurcchloriden fiihrt. 

I n  alkalisch-alkoholischem Medium geht I1 unter milden Bedin- 
gungen in 1.4-Dithia-cyclohexadien-Derivate (111) iiber (II1,R = 
CH,: Zers. 151-153 "C; R = CzH,: Zers. 99-105 "C). 

I 11 

I l l  
ROOC C8H5 CbHs-- 

C8H,--( ,,!!!COOR --+ [s,,!--C.H3 
S 
IV V 

Die Konstitution der Verbindungen I11 folgt u.a. aus der ther- 
mischen Umwandlung in die Thiophen-Derivate IV ( R  = CH,: 
F p  94°C;  R =  CzH,: F p  68"C), die glatt unter Abspaltung von 
elementarem Schwefel ablsuft. Die 2.4-Diphenyl-thiophen-dicar- 
bonsaureester IV lassen sich uber die Dicarbonsaure (Fp  u m  240 "C) 
in 2.4-Diphenyl-thiophen ( V )  uberfiihren. 

Fur  die Bildung von I11 aus I1 nehmen wir einen ahnlichen Re- 
aktionsverlauf an, wie ihn LQttringhaus und C l e w z )  fur den alka- 
lisch-oxydativen Abbau der Trithione formuliert habcn. 
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I )  2. Mitteil. iiber 1.2-Dithia-cyclopentene. 1.  Mitteil.: F. Boberg, 
Angew. Chem. 7 2 ,  629 [1960]. - A .  Liittringhaus u. W .  Clewe, 
Llebigs Ann. Chem. 575, 112 [1952]. 

Eingegangen am 17. Juli 1961 

Photolyse von Blei(lV)-acetat 
Von Priv.-Doz. Dr. V .  F R A N Z E N  und R .  E D E N S  

Maz-  Planck-Institut fzir Medizinische Forschung, Heidelberg 
Institut fur  Chernie 

Bei Glykolen, die nur langsam von Blei(1V)-acetat gespalten 
werden, haben wir bei langen Reaktionszeiten hau Ag einen grol3e- 
ren Verbrauch an Blei(1V)-acetat feststellen konnen, als der stb- 
chiometrischen Umsetzuny entspricht. Eine der Ursachen dieses 
Mehrverbrauohs ist die leichte photochemische Zersctzung von 
Blei(IV)-acetat-Losungen schon im Tageslicht. Beim Bestrahlen 
einer Losung von Blei(1V)-acetat in  Eisessig rnit einer Quecksil- 
ber-Hochdrucklampe erfolgt eine betrachtliche Gasentwicklung; 
die Hauptmenge des Gases besteht aus CO, und Athan. Weiter 
lieB sich Bernsteinstiure isolieren. Die Bildun: von Acetylglykol- 
saure konnten wir nicht feststellen. 

Bestrahlt man eine Losung von Blei(1V)-acetat in Benzol, so 
entstehen Toluol, Benzylacetat und wenig Dibenzyl. Mit Toluol 
reagiert Blei(1V)-acetat i m  Licht zu Benzylacetat, Dibenzyl und 
Xylol. Cyclohexen reagiert zu Cyclohexenylacetat und Dicyclo- 
hexenyl, daneben entsteht etwas 1.2-Diacetoxy-cyclohexan. Aus 
Aceton entstehen mit Blei( 1V)-acetat im Licht Acetonylaceton 
und Acetoxy-aceton. 

Alle Reaktionen sprechen dafiir, daO bei der Photolyse von 
Blei(1V)-acetat eine Spaltung in  Blei(I1)-acetat und Acetoxyl- 
Radikale stattflndet. Daraus erklart sich auch der Unterschied im 
reaktiven Verhalten des Blei(1V)-acetats bei der Thermolyse und 
der Photolyse. 

Blei(1V)-propionat und -benzoat verhalten sich analog. Die 
Photolyse von Blei(1V)-benzoat in  Benzol ergibt Diphenyl. 

[Z 1191 Eingegangen am 26. Juli 1961 

Uber Technetiumcarbonyl 
Von Prof .  Dr .  W .  H I E  B E R und Dip1.-Chem. C. H E R  G E T  

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule 
Miinchen 

Zur Untersuchung der Bildungsweisen des bisher unbekannten 
Technetiumcarbonyls wurden zunachst radiochemische Modell- 
versuche unter Verwendung des in  seinen Eigenschaften dem 
Technetium weitgehend verwandten Rheniums als Trager durch- 
gefiihrt. Rheniumcarbonyl wurde nach l )  uber das Heptoxyd dar- 
gestellt. 

Durch Bestrahlung von Ammonium - para - molybdat 
(NH,),Mo,0,,.4Hz0 rnit thermischen Neutronen im Forschungs- 
reaktor der T .H.  Miinchen wurde das Nuklid ReMo erzeupt,, das 
durch @-Zerfall in  eemTc iibergeht. Letzteres wurde wegen seiner 
bequemen Nachweisbarkeit ale Tracerzusatz verwendet. In  Anleh- 
nung an die vonG. E.  Boydz)  ausgearbeitete Methodc zur Trennung 
von Molybdan und Technetium wurde das ormTc durch Destilla- 
tion aus der in einem Gemisch von HClO,, H,PO, und H,O gelb- 
sten Bestrahlungsprobe gewonnen. Das Technetium geht dabei als 
HTcO, rnit der Perohlorsaurefraktion iiber. 

Jeweils etwa 10 yC Technetium wurden zu einer Losung von je 
1,00 g (3,45 mMol) KReO, in 4 n H,SO, gegeben und wie iiblich 
Re$, mit TczS, gefallts**). Diese SulAde wurden bei 200°C im 
Stickstoffstrom getrocknet und anschlieliend bei 400 "C im trocke- 
nen Sauerstoffstrom zum Gemisch von gelbem Re,O, nehen nicht 
sublimierbarem, farblosem RcO, und Spuren von blauschwarzem 
ReO, oxydiert. Die Oxyde wurden in einem kupferverkleideten 
Autoklaven zur Ermittlung der optimalen Bedingungen der Hoch- 
druckreaktion unter einem Druck von 175 bis 260 a t m  CO (25 "C) 
12 Stunden auf 200 bis 300 "C erhitzt. Der Autoklaveninhalt wurde 
mit Petrolather eluiert, die Losung eingedampft und der Riick- 
s tand bei 0 , l  m m  H g  und 60-80 "C sublimiert. Das farblose, fein- 
kristalline, als Rheniumcarbonyl identifizierte Sublimat zeigte 
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