
Tabelle 1. Umsetzungen yon Carbonsnuren und Phenolen mit dem 
Diathyl- (2) oder Dibenzylacetal (3) des Dimethylformamids 

Carbonsaure 
oder Phenol 

Produkt. Ausb. 
Acetal, Reaktions- I 
Larungsm. Temp Dauer Fp [ T I  [:.;I 1 " T I  ' [ IStd.1 I 1 

1- 
Pyridin-3- 
carbonsaure 

Adipinsaure 

o-Hydroxyben- 
zoesiure 

I-I- 1-1- 

(2 )  16 Ester 81 

- ~ -  
24 Diester 75 

CHzCIz 

(2)  
CHzC12 

(2) 36 Ester 93 
CHzC12 

Fumarsaure 1 ( 3 J  I 2 2  1 35 1 1 8 1  
CHICI~ 

P-Naphthoesaure 

Phenol 1 ('!)' 

2.4.6-Trichlorphenol 

(CH2CI)z 

CHlCI? 

84 3 Ester I31 92 

:T%?-k Ather 87 
43--44 

- - ~ -  

Amidacetale reagieren also rnit Siiuren und Phenolen iihnlich 
wie aliphatische Diazoverbindungen, aber langsamer. Die 
flussigen Amidacetale sind stabile Verbindungen und lassen 
sich bei FeuchtigkeitsausschluB unbegrenzt aufbewahren. Sie 
erlauben eine Reaktion unter schwach basischen Bedingungen, 
kondensieren aber leicht rnit aktiven Methylengruppen [2]. 
Mit alkoholischen Hydroxylgruppen findet leicht eine Umace- 
talisierung statt. Versuche, die Amidacetale und die noch 
nicht beschriebenen Thioacetale des Dimethylformamids ftur 
die Darstellung von Estern der Phosphorsaure zu verwen- 
den, sind im Gange. 

Eingegangen am 4. Februar 1963 [Z 4431 

[*I Ich danke Professor Djerassi fur die groBzugipe Unterstiit- 
zung dieser Arbeit und Professor W. S. Johnson fur sein freund- 
liches Interesse. 
[ I ]  11. Mitteilung uber Reaktionen der Amidacetale. - 1. Mittei- 
lung: H. Vorbruggen, Steroids I ,  45 (1963). 
[2] H .  Merrwein, W. Florian, N .  Schd'tr it. G. Stopp, Liebigs Ann. 
Chem. 641, I(1961). 
[3] Diese Substanz ist noch nicht beschrieben worden. Sie wurde 
durch Analyse und 1R-Spektrum charakterisiert. 
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Neue Synthese von Allencarbonsaureestern 

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Bestmann 
und Dipl.-Chem. H. Hartung 

lnstitut fur Organische Chemie der TH Munchen 

Triphenylphosphin-(2-methyl)-carboathoxy-methylen (2)gibt 
mit Saurechloriden ( I )  

Allencarbonsaureester I3), Triphenyl - ( I  - methyl) - carbo- 
athoxy-methyl-phosphoniumchlorid ( 4 )  und Triphenylphos- 
ph inoxyd. 
Aus ( I )  und (2) entsteht zunachst ein acyliertes Phospho- 
niumsalz (51, aus dem (2) in 7-Stellung zum P-Atom ein 

Proton eliminiert. Das mesomere Carbanion ( 6 )  geht in f3) 
uber. Die Ausbeute zeigt Tabelle 1. 

Tabelle I ,  Reaktion ( I )  + ( 2 )  --f RCH=C=CCHJ-COOC~H~ 13) 

I 

Essigsaure H 59 
Butterslure C ~ H J  
n-Capronsaure C4H9 
Onanthsaure CsHii 

5 Hydrozimtsaure CbHs-CH? 

Das I R-Spektrum aller angegebenen Ester ( 3 )  zeigt bei 
I950 cm eine ausgepragte Allenbande. Die aus Hydrozimt- 
saure entstehende Verbindung (Nr. 5 der Tabelle) polymeri- 
siert zum Teil beim Destillieren. Aus Phenylessigsaure erhalt 
man einen Allencarbonsaureester mit R=CsHs, der nur in 
Losung bestandig ist und beim Eindampfen vollstiindig poly- 
merisiert. Eingegangen am 8. Februar 1963 [Z 446) 

Silicium-tetrakis-diathylphosphid 

Von Prof. Dr. G. Fritz [ I ]  und Dr. G.  Poppenburg 

Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit Minster 

I n  Fortfuhrung der Untersuchungen iiber Derivate des 
SiH3PH2 [2] konnte durch Umsetzung von Sic14 mit 
LiP(CrH5)z ( I :4) das Si[P(CzH5)2]4 ( l )  erhalten werden, 
Kp - 160°C. I mm. Neben ( I )  bilden sich betrachtliche 
Mengen ((CzH5)zP)z. ( 1 )  wird mit Alkali nach 

NaOH 
Si[P(CzH5)h + 4 H2O - + {Si(OH)r} -I- 4 (CzH5)zPH 

abgebaut. Die Reaktion verliiuft beim Erwarmen quantita- 
tiv. Das entstehende HP(C2H& (2) wird von HgClz-Losung 
als schwer losliches (CzH5)ZPHgCI gebunden, iiber das (2) 
durch anschlieDende jodometrische Titration quantitativ zu 
bestimmen ist. ( f )  ist an der Luft selbstentzundlich und 
auRerst feuchtigkeitsempfindlich. 

[Z 4561 Eingegangen am 10. Februar 1963 
_ _ -  

[ I ]  Neue Anschrift: Institut fur Anorganische und Analytische 
Chemie, Justus-Liebig-Universitat, GieDen. 
[2] G. Fritz, Z. anorg. allg. Chem. 280, 332 (1955); G. Fritz u. G. 
Poppenburg, Angew. Chem. 72, 208 (1960); G. Fritz, G. Poppen- 
burg u. M .  G.  Rocholl, Naturwissenschaften 49, 255 (1962); G. 
Fritz u.  G. Poppertbrrrg, ibid. 49, 449 (1962). 

Explosion bei der Vernichtung 
von Dimethylsulfat mit Ammoniak 

Von Dr. H. Lindlar 

Chemische Forschungsabteilung 
der F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G., Basel 

Wegen seiner Giftigkeit muO uberschussiges Dimethylsulfat 
nach Methylierungen vernichtet werden. Dafur wird in der 
Literatur vielfach Ammoniak empfohlen. Durch eine Fehl- 
manipulation wurden ca. l ' / z  I Dimethylsulfat und 1 bis 2 I 
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konzentriertes wasseriges Ammoniak zusammengebracht. 
Nach ca. 10 Sekunden trat eine auBerst heftige Reaktion ein, 
dieden Kolben zertriimmerte. Durch die Scherben wurde ein 
Arbeiter verletzt, und mehrere Scheiben gingen in Trummer. 
Gliicklicherweise geschah der Unfall im Freien, so daB kein 
gr6Rerer Schaden angerichtet wurde und keine Vergiftungs- 
erscheinungen durch Einatmen von Dimethylsulfat auftraten. 
Versuche rnit kleineren Mengen ergaben, daB reines Dime- 
thylsulfat und konzentriertes wgsseriges Ammoniak a d e r s t  
heftig miteinander reagieren [I]. 
Bci der Vernichtung von Dimethylsulfat mit Ammoniak 
sollte dieses also stets verdiinnt und nur in kleinen Portionen 
zugesetzt werden. 

[Z 4471 

[ I ]  Vgl. P. Chesson u. C. F. Lundvall, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 
1700 (1880). 

Eingegangen am 12. Februar 1963 

Zerfall des Diimins 

Von Prof. Dr. S. Hiinig, Dr. H. R. Miiller [ I ]  
und Dip].-Chem. W.Thier [2] 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
und Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Diimin (2) [3] zerfallt nach Raschig [4] bei der thermischen 
Spaltung von ( I )  mit starkem Alkali in die Elemente. 

ArSOaNHNHz NZ + r12 
(100%) (100%) 

I / ?  hyz + I / ?  N211, 

( ' I  .1 { 
A r S 0 2 H  t II-N=N-H - 

12) (100";) (loo":,) 

Wir fanden, daB die Spaltung von (I) in siedendem Glykol- 
monomethylather vom UkrschuB an Alkali abhangt (Ta- 
belle I ) .  Nur im stark basischen Medium wird das Raschig- 
sche Schema erfiillt. Mit sinkender Alkalikonzentration 

Tabelle I .  Ausbcuten an N,, Hz und N I H ~  bei der Spaltung 
von 5.00 mMol Benzolsulfhydrazid in 50 cm3 Glykolmonomethylather 
bei wcchselnder KOH-Konzentration (t - 125 "C) 

5.2: 1 
1.3: 1 
0.4: 1 

nimmt die entstehende Gesamtgasmenge und damit propor- 
tional die Bildung von Wasserstoff ab. Gleichzeitig entsteht 
entspr. Hydrazin. Ursache ist die wachsende Beteiligung des 
Weges B, da im gleichen MaB die Hydrierung zugesetzten 
Olefins zunimmt. 

Tabelle 2. Reaktion von 5.48 mMol Styrol und 5.00 mMol 
Benzolsulfhydrazid in 16.5 cm3 GlykolmonomethylPther 
bei wechselnder KOH-Konzentration (t - 126 "C) 

KOH Mol/l 1 2.00 I 1.00 1 0.25 I 0.125 

Hydrierungsausbeute 1 7 7 * 2 )  80 1 9 1  1100 
(Athylbenzol) 

% N2 und % NzH4 der Tabelle 1 geben also direkt das Ver- 
haltnisder Geschwindigkeit an, rnit der Diimin nach A bzw. B 
weiterreagiert. Damit wird wahrscheinlich, daB der Weg A 
nach 

HN=NH + O H 8  Z? HrO + HN=Nle 

HN=-N/@ + Nz + HIe; HI8 + H B e  Hz + IBe 

verlauft, wahrend die erstmals nachgewiesene Dispropor- 
tionierung nach Weg B als Hydrierung einer Azodoppelbin- 
dung [4] zu verstehen ist. Als Ubergangszustand ist (3) anzu- 
nehmen, zumal aus Benzolsulfhydrazid erzeugtes Diimin zu- 
gesetztes Tolan laut IR-Analyse mindestens zu 95 7; stereo- 
spezifisch zu cis-Stilben hydriert. 

NYH NYH 

"H 'H 

II + II 4 
N 

3) 

Die Konsequenzen dieser Selbsthydrierung werden z. Zt 
iiberpruft. 

Eingegangen am 13. Februar 1963 [Z 4491 
____ 
[I] H. R .  Muller, Dissertation, Wurzburg 1962. 
[2] W.Thier, Diplomarbeit, Miinchen 1963. 
(31 S. Hiinig et al., Tetrahedron Letters ZI, 353 (1961); E. J. 
Corey et al., ibid. 11, 347 (1961); E. E v a n  Toinelen et al., J. 
Amer. chem. SOC. 83,3725 (1961); F. Aylward u. M .  Sawistowska, 
Chem. and Ind. 1961,404,433. 
[4] F. Raschig, Aogew. Chem. 23, 972 (1910). 

Untersuchung von Cyanin-Farbstoffen durch 
PMR-Spektroskopie 

Von Dr. H. J. Friedrich 

Chemisches Institut der Universitat Wiirzburg 

Cyaninfarbstoffe des Typs (1) konnen in cis-trans-isomeren 
Formen auftreten und liegen meist aus sterischen Grunden 
bei Normalbedingungen in einer bestimniten Konfiguration 
vor [I]. 

CII, 

Zur Bestimmung dieser Konfiguration und zur Untersuchung 
der cis-trans-lsomerie ist die Protonenresonanz der 3@ 
:$N-CH3-Gruppen besonders gut geeignet 121. Symmetrische 
Methincyanine mit ebener Struktur und all-trans-Konfigura- 
tion [l], z. B. N.N'-Dimcthyl-pseudoisocyanin oder N.N'- 
Dimethyl-dibenzoxazol-monomethincyanin geben ein ein- 
ziges S@ I>> N-CH3-Protonenresonanzsignal. Bei den formal 
symmetrischen, aus sterischen Grunden jedoch unebenen De- 
rivaten, z. B. bei mesosubstituierten N.N'-Dimethyl-dibenz- 
thiazol-monomethincyaninen. beobachtet man zwei verschie- 
denebe >> N-CHpSignale. Ebenso geben die formal symme- 
trischen ebenen Cyanine mit mono-cis-Konfiguration [I] ,  z.B. 
N.N'-Dimethyl-dipyrido-monomethincyanin, zwei verschie- 
dene 3@ :I:> N-CH3-Resonanzsignale. 
Die PMR-Spektren zeigen, daB die bisher untersuchten Azd- 
cyanine (aus bisher nicht bekannten Grunden) alle in der 
mono-cis-Form (2) vorliegen, z. B. die N.N'-Dimethyl-mono- 
azacyanine rnit Pyridin-, Chinolin- und Benzthiazolringen. 
Dieses uberraschende Ergebnis kann durch UV- und IR- 
spektroskopische Befunde noch weiter unterstiitzt werden. 
Die MeBergebnisse b r inpn  auBer der sterischen Feinstruk- 
turaufklarung der Cyanine vor allem auch neue wichtige 
Grundlagen fur die theoretische Behandlung dieser Farb- 
stoffe. Die Untersuchungen werden daher auf breiter Grund- 
lage fortgefuhrt. 

Eingegangen am IS. Februar 1963 [Z 4541 
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[ I ]  G. Scheibe, H. J .  Friedrich u. G .  Hohlneicher, Angew. Chem. 
73, 383 (1961). 
[2] Die Untersuchungen wurden mit einem Varian-A 60-NMR- 
Spektrometer durchgefuhrt. 
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