weisend fur I ist auBerdem die Hydrolyse mit verd. waB-
rigen Siuren, wobei nahezu quantitativ Divinylparaban-
siure (I) entsteht (Fp 116—117°C nach Sublimation;
Amax = 308 -310 mu (log € - 2,75), 247 my. (log £ = 3,80),
214-215 mu (log £ = 4,39)).

2CH;=CH-N=C=0 4+ HCN - »

CH~CH;, CH. CH:
N—C=0 N-C=0
/ i H+, H,O /

0-C = o0=C
N-C=NH N-C- O
CH=CH, CH=CH:

I I
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[*] Kurze Originalmitteilung, die andernorts nicht mehr verof-
fentlicht wird.
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Neue Thiophene und Thieno[2.3-b]thiophene
Von Doz. Dr. R. Gompper und cand. chem. E. Kutter

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-chemische
Technologie der T.H. Stuttgart

Die aus methylen-aktiven Verbindungen (I) und Schwefel-
kohlenstoff iiber die Salze (II) von Dithiocarbonsiauren mit
Halogenessigsdurederivaten zuginglichen Ketenmercaptale
(I11) lassen sich [1,2] leicht in Amino- und Hydroxy-thio-
phene (IV) umwandeln. Es ist uns nun gelungen, aus IV oder
auch direkt aus I ohne Isolierung von II, III und IV die
Thieno[2.3-b]thiophene V in guten Ausbeuten herzustellen.

X X ~ X SCH,Z
cH CS: o HalCH,Z \C C/
——> ~C_ = - - =
/7 RO TN PN
Y Y S Y SCH,Z
I 5! It
TRO" X, | R Ro- R | R
ZCH,S _z 7z “ l z
BN IANVANVA
S s’ S
v v
X Y R° R”
a: CN CN NH; NH: | z-cCN
b: COz;R CN NH, OH CO,R
c: CO,BR  CO,R OH OH CONH,
d: CONH, CN  NH; —
e: CgHs CN NH; —

Mit der Synthese des Dihydroxy-thieno[2.3-b]-thiophens V¢
ist zugleich der Nachweis erbracht, daB8 die aus Malonester
durch einseitige Cyclisierung gewonnene Verbindung das
Hydroxy-thiophen 1V ¢ darstelit und nicht das 2-(Dicarbith-
oxy-methylen)-4-carbithoxy-5-keto-1.3-dithia-cyclohexan[3].
Die Amino-thiophene IV und die Amino-thieno[2.3-b]-
thiophene V verhalten sich wie aromatische Amine; sie lassen
sich z. B. diazotieren, selbstverstindlich auch acylieren und
mit Aldehyden kondensieren. Obwohl Va formal mit dem
1.8-Diamino-naphthalin vergleichbar ist, bestehen wegen der
abweichenden Bindungswinkel doch Unterschiede in der
Reaktionsfihigkeit. Beim Erhitzen mit Orthoameisensiure-
ester entsteht z. B. aus Va das N.N’-Bis-dthoxymethylen-De-
rivat.
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Mit Schwefelsaure 1aBt sich Vc in das 3.4-Dihydroxy-
thieno[2.3-b]Jthiophen (Vc: Z = H) tiberfilhren, das, nach dem
IR-Spektrum zu schlicBen, iiberwiegend in der Diketoform
vorliegt und ihnliche Reaktionen wie das 3-Hydroxy-thio-
naphthen zeigt.

Setzt man in die Reaktionsfolge I — IV statt Schwefelkohlen-
stoff Senfole ein, so erhiilt man die 2.4-Diamino-thiophene
VI in guten Ausbeuten:

X\'cuz ArI:l_C_S) X\c_~c/ _}_{a_lf:ni
NC/ RO™ NC/ \lHAr
X CZC/S_CH’ -Z kRO___) ArN: | _H I:Hz
NC/ \NHAr _\s/
' \¢
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Sidurekatalysierte Fragmentierung von
Norcaradien-per-carbonsiure-tert.-butylester

Ein neuartiger Peresterzerfall
Von Dr. C. Riichardt und cand. chem. H. Schwarzer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

Versetzt man eine Losung von Norcaradien-per-carbonséure-
tert.-butylester bei —30°C mit 2 Mol-Aquivalent 70-proz.
Perchlorsiure, so entwickelt sich 67 %, CO,. Nach Abziehen
des Losungsmittels bei - 30 °C hinterbleiben beim Aufneh-
men in Essigester 60 % kristallines Tropylium-perchlorat, das
durch den Explosionspunkt bei 280 °C, durch die charakteri-
stische Fillungsreaktion mit Natrium-tetraphenylborat und
das IR-Spektrum [1] charakterisiert wurde. In der Mutter-
lauge lassen sich gaschromatographisch 33 9 tert.-Butanol
nachweisen.

Die Ergebnisse werden am besten durch eine elektrophile
Fragmentierung [2] des Peresters gedeutet. Ahnliche Frag-
mentierungen unter Bildung von Tropyliumsalzen hat K. Con-
row [1] beschrieben.

AN
! L H
N CH;, N
s A co, 0
s K €-0bc-chy a0 T [+ > cios
. [ :
Ho  H cw, N_/
+ (CH3),COB

Wihrend Zerfallsreaktionen von Perestern I unter radikali-
scher [3] oder ionischer [4] Spaltung der Peroxydbindung,
sowie unter gleichzeitiger radikalischer Spaltung der Per-
oxyd- und der R—CO-Bindung [5] bekannt sind, handelt es
sich hier um das erste Beispiel einer ionischen Perester-
Fragmentierung. Ob die Reaktion auch bei anderen Per-
estern moglich ist, wird bearbeitet, ebenso die Umsetzung
von Perestern, deren Rest R als Carbonium- oder Carbanion
aromatischen Charakter besitzt.

R—CO—0-O0—C(CH3); I

Die Darstellung des Norcaradien-per-carbonsiure-tert.-butyl-
esters (Fp - 5 bis - 8 °C, Zers.; CO-Bande bei 1765 ¢cm~1 [6])
geschah aus dem Sadurechlorid und tert.-Butylhydroperoxyd
mit stochiometrischen Mengen Pyridin in Petrolither bei
—50°C, die Reinigung durch Chromatographie an neutralem
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Aluminiumoxyd bei 50 °C. Die Verbindung verpufft heftig
beim Erwirmen auf Raumtemperatur, die Halbwertszeit des
thermischen Zerfalls bei 10 °C ist in Chlorbenzol etwa 25 bis
30 min, in Methanol 8—10 min. Es handelt sich um den zer-
fallsfreudigsten tert.-Butylperester.

Eingegangen am 8. Mirz 1962 [Z 230]
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Bor-Heterocyclen
durch Pyrolyse von Borcycloalkylen

Von Dr. R, Késter und Dipl.-Chem. G. Rotermund
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Bortricycloalkyle bzw. Cycloalkylborhydride (Cycloalkyl-
diborane) mit geniigend groBen Carbocyclen (ab Cg) lassen
sich durch Pyrolyse wie Bortriatkyle [1] bzw. Alkylborhydride
[1] in Bor-Heterocyclen umwandeln.

Bortricyclooctyl geht unter Abspaltung von 1 Mol cis-Cyclo-
octen (96,5 9%, Rest: Cyclooctan) und 1 Mol Wasserstoff
quantitativ in B-Cyclooctyl-9 borabicyclo-[3.3.1}-nonan (1)
iiber.

~190°C - \
>

BR ‘4Hz
N

I R--CsHs

>150 °C
B(CsHis)s —> CgH 14 § (CgH1s):BH

Dic Pyrolyse von Bortricyclododecyl verliuft entsprechend.
Nach Abspaltung von 1 Mol Cyclo-Cja-Kohlenwasserstoffen
(28 % cis- und 64 % trans-Cyclododecen sowie 8 % Cyclodo-
decan) und 1 Mol Wasserstoff erhélt man zunichst B-Cyclo-
dodecyl-13-bora-bicycto-[7.3.1]-tridecan (1I), das sich beim
weiteren Erhitzen auf tiber 200 °C unter Verlust je cines zwei-
ten Mols Cycloolefin und Wasserstoff in das Perhydro-9°-
bora-phenalen [2] (I1I) umwandelt.

N ’ N
o
/7 BR N 200—220 °C SN
) —— <+ Hz + Ci2Ha2
N\ NN
I R=C;Hy I

Die Ausbeute an Perhydro-9°-bora-phenalen betrigt 70 bis
80 9. Der Rest besteht aus polymeren Verbindungen.

Bei der Pyrolyse von Bortricyclohexyl bildet sich kein B-
Cyclohexyl-7-borabicyclo-[2.2.1]-heptan. Unter Abspaltung
von Cyclohexen und Cyclohexan im Molverhiltnis von un-
gefahr 1:1 entstehen tiefbraune bor-haltige Polymere der Zu-
sammensetzung (BCeH1)x. Wasserstoff wird hierbei prak-
tisch nicht gebildet.

250 °C

xB(CsH )3 —-- —> (BCgH11), - xCsHio -+ xCeHia
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{11 R. Koster u. G. Rotermund, Angew. Chem. 72, 138, 563 (1960).
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Darstellung und Eigenschaften des Diazopropins
Von Dr. H. Reimlinger
Union Carbide European Research Associates, Briissel

Zur Synthesc des Diazopropins [1) gingen wir vom N-

~Acetyl-propargylamin (1) aus [2,3]. Um N-Nitroso-N-acetyl-

propargylamin zu erhalten, werden 30 g Iin 300 cm3 Eisessig
bei 0°C nitrosiert [4]. Zur Eisessig-Losung wird Eiswasser
gegeben, das sich abscheidende rote Ol in Ather aufgenom-
men, die Ather-Phase neutralisiert und der fliissige Riick-
stand nach Abdampfen des Athers im Hochvakuum de-
stilliert; Kp 23°C/10'4 mm. Destillation der Nitroso-Ver-
bindung im Vakuum der Wasserstrahlpumpe kann zu Ex-
plosionen fiihren [5].

6,3 g des Rohproduktes werden in 80 cm3 Tetrachlorkohlen-
stoff und 20 cm3 Methanol gel6st und bei - 15 °C wird eine
Losung von Na-Methylat in absol. Methanol zugegeben (2 g
Na in 20 cm3 Methanol). Nach 15 min war der Liebermann-
Test negativ. Die dtherische Losung des Diazopropins spaltet
mit p-Nitrobenzocsiure Stickstoff ab. Als einziges Reaktions-
produkt konnte bisher der Propargylester (Fp 89 °C [6]) iso-
liert werden.

Diazopropin bildet in dtherischer Losung mit Acetylen im
Autoklaven [7] (12-15 atm) nach mehrstiindigem Schiitteln
3(5)-Athinylpyrazol (Fp 55 °C).

e o HC CH
—C -CH N-N — | i
H C=C-CH N--N+ HC=CH — N C—C=CH

NH

12,5 g der Nitroso-Verbindung wurden zu einer Suspension
von 5 g Bariumoxyd und 10 g Bariumhydroxyd in 50 cm3 n-
Decanol gegeben. Bei 0°C und 1071 mm Stickstoffdruck
wurde die Diazoverbindung in eine Kiihlfalle destilliert. Aus
dieser wurde eine feste, braune Substanz vom Fp —65 °C iso-
liert, die, in Dichlormethan gelost, mit p-Nitrobenzoesdure
den Propargylester (Fp 89 °C) liefert.

Losungen von Diazopropin in Ather oder Dichlormethan
sind bei Raumtemperatur, im Gegensatz zu Diazomethan-
Losungen, lingere Zeit ohne Zersetzung haltbar.

Das IR-Spektrum vom Diazopropin in CCly zeigt die charak-
teristischen Banden sowohl fiir die Diazogruppe (2075/cm)
als auch fiir monosubstituiertes Acetylen-Derivat (2140/cm

bzw. 3330/cm).
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Die Konfiguration der Sialinsduren
Von Prof. Dr. Richard Kuhn und Dr. Dr. R. Brossmer

Max-Planck-Institut fiirr Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

Die Annahme, daB die OH-Gruppe am C-Atom 4 der Sialin-
sjuren nach links gerichtet ist (in der Schreibweise von E. Fi-
scher), stiitzte sich auf die Lacton-Regel von C. S. Hudson:
sowohl das Lactaminsiurelacton-didthylmercaptal [1] ([a]p -
—83 °) wie das daraus gewonnene Desthiolacton [2] I ([x]p =

35°) waren linksdrechend. Der jetzt durchgefiihrte Abbau
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