stoffhaltige Gase wie Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoffe
wurde bisher nur in sehr wenigen Arbeiten behandelt. Vortr.
beschiftigten sich mit der Carbidbildung aus reaktionsfihi-
gen Oxyden und CH4 oder H,/CH,4-Gemischen, da sich so bei
niedriger Temperatur sehr feinkdrnige Carbide bilden. Es
lieBen sich auch Ubergangsmetallcarbide der Gruppen 1Va,
Va und Vla des Periodensystems darstellen, im besonderen
die des Mo, W, V, Cr, Ti, Ta und Nb. Ein Hy/CH4-Gemisch
wandelt den Pyrolyseriickstand von wenig stabilen organi-
schen Komplexen oder Ammoniumsalzen bei 700 bis 1000 °C
vollstindig in die Carbide um. Sie wurden analysiert und
durch ihre Rontgendiagramme identifiziert. Letztere zeigen
in der Mehrzahl der Fille lange Linien als Hinweis dafiir,
daB die einzelnen Korner kleiner als ein Mikron sind. Die
spezifischen Oberflichen dieser pulverférmigen Produkte lie-
gen in der GrofBenordnung einiger m2/g.

Mercurierung von tertidren Aminen und Enaminen
K. Brodersen, Aachen und G. Opitz, Tiibingen

Die Mercurierung von Tridthyl-, Tripropyl- und Tributyl-
amin mit HgCl, oder HgBr, fihrt in Ather zu den Ammo-
niumsalzen (1).

@
RaN-CHp-R 2He¥2, RaN-CHyR Hgx? ez,
HgX
(1)

®
[R,N=CH—RJ HgXP + HgpXp + HX
(2)

In polaren Solventien wie Acetonitrii oder Nitromethan
schlieBt sich eine Dehydrierung zu den Immoniumsalzen (2)
an. Sie zeigen im IR-Spektrum die charakteristische C=N-
Bande im 6 p-Bereich. Bei der Hydrolyse werden die ent-
sprechenden Aldehyde erhalten.

Einfache tertidre Enamine (3) liefern mit HgCl; oder HgBr;
in Ather durch N-Mercurierung «.p-ungesittigte Ammo-
niumsalze (4).

®
RyN~CH=CR, 2182, ‘:RZI;I—CH=CR2} HgxP

(3 HgX
(4

Der Ubergang der Enamine in (4) ist von einer bathochro-
men Verschiebung der Doppelbindungsbande im IR-Spek-
trum begleitet, im Unterschied zur hypsochromen Verschie-
bung bei der Immoniumsalz-Bildung.

Reaktion von p-Ketolen und Molekiilen mit einem
beweglichen Wasserstoffatom

J. Dreux und M. Longeray, Lyon

Zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus wurden Kon-
densationen folgenden Typs untersucht:

i ; x 7
[}

X-C—Y + HO-CHp-C~Z -+ H;O + R"-C-CHp;-C-Z
I L I

Aus den Versuchen geht hervor, da die Kondensation
dann eintritt, wenn die hydroxymethylierte Verbindung sich
dehydratisieren kann (R = H) oder wenn die Mdglichkeit
einer Transhydroxymethylierung besteht, womit eine neue
dehydratisierbare Verbindung entstehen wiirde.
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Die Reaktion findet nicht statt, wenn die Methylol-Gruppe
an einem vollstindig substituierten C-Atom fixiert ist und
wenn der bewegliche Wasserstoff des Reaktionspartners an
ein tertiires C-Atom gebunden ist. Diese Tatsache schlieit
einen SN2-Mechanismus aus.

Eigenschaften sekundirer, y.3-ungesittigter Ketone
und Alkohole

J. Colonge, Lyon

1. v.8-ungesiittigte Ketone vom Typ (5) werden in Dihydro-
biphenyl-Derivate umgewandelt, wenn man sie mit Poly-
phosphorsidure behandelt.

Durch Erhitzen mit Schwefel gehen diese Kohlenwasserstoffe
in substituierte Biphenyle iiber (6).

Ein Mechanismus dieser Cyclisierung wird vorgeschlagen; er
erinnert an die reversible Protonisierung, die der Cyclisierung
zum tertidren Alkohol mit anschlieBender Wasserabspaltung
vorausgeht.

R CH,
H3Cg~C=CH-CHz~CHa~CO-CHy
CH,-R
(5) (6)

2. Die v.8-ungesiittigten sekundiren Alkohole vom Typ (7)
werden von Polyphosphorsiiure in gesittigte Ketone umge-
wandelt (8). Es ist moglich, daB diese Isomerisierung sich
iiber ein Polyalkohol-tetrahydropyran volizieht, denn die
Einwirkung von Polyphosphorsidure auf 2.2.6-Trimethyl-
tetrahydropyran fithrt zum 2-Methyl-heptan-6-on.

R
C=CH-CH;-CH(R")-CHOH~CHy
Rl
(7)
R'\
“CH-CH;-CHz-CH(R")-CO-CH,
Rl

(8)

Diese Isomerisierung ahnelt der Umlagerung der Cinensidure
in Geronsidure [1].

Uber Abspaltungsreaktionen
W. Hiickel, Tiibingen

Die wichtigsten Typen von Abspaltungsreaktionen sind die
mono- oder die pseudomonomolekulare Abspaltung eines
Anions mit nachfolgender Protonabspaitung, E 1—, und die
bimolekulare Abspaltung E 2%, bei der sich der Angriff des
Reagens gegen ein Proton richtet.

Das 1935 von Hughes aufgestellte Schema der E 1-Abspal-
tung bedarf einer Erginzung, weil oft unter innermolekularer
anionischer Wanderung von Wasserstoff anomale Abspal-
tungen unter Verschiebung der Doppelbindung, begleitet von
anomaler Substitution, die zu tertidren Alkoholen oder Deri-
vaten fiihrt, stattfinden.

RH R‘
e -Cn
i T
H H
R.” R'
l E=CoCHy- + HO
~C=C-CHp-
R" R' N
) "o /
-C—C—CHa~ i
)@ o
‘ !:}{ R RH R‘
3 -
H1H9Re 0" + HO ~C—C~CHy~
R H OR

(1) H. Rupe u. C. Liechtenhan, Ber. disch. chem. Ges. 41, 1278
(1508).
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So geben (+)-Neomenthylamin und salpetrige Sdure neben
20 % Ajz-Menthen ein A3-Menthen, das zu etwa 2/3 racemisiert
ist; dies kann durch intermedidre Bildung eines tertidren
Carbeniumkations an C-4 erklirt werden, auf das auch die
Bildung von Menthanol-4 neben wenig (—)-Menthol hinweist.
Andere Beispiele liefern die Alkoholysen der Toluolsulfonate
von «-Dekalolen, die neben dem normalen Abspaltungspro-
dukt, dem A!9-Oktalin, wechselnde Mengen A9-10-Qktalin
auch bei Ausschiufl von Siure liefern, daneben auch wieder
anomale Substitution unter Bildung von tert.-9-Dekalyl-
dthern neben normalen sek.-1-Dekalyldthern zeigen.

Die Hydridverschiebung muB stets zu Saytzeff-Kohlenwasser-
stoffen fithren, deren Uberwiegen sich so in manchen Fillen
erklirt. Cis-trans-isomere Alkohole und Amine verhalten
sich bei der Soivolyse ihrer Toluolsulfonate charakteristisch
verschieden. Cis-Isomere geben viel Al-Sayrzeff-Kohlen-
wasserstoff und viel anomale Substitution, trans-Isomere
stets mehr A2-Hofmann-Kohlenwasserstoff als cis-Isomere,
oft, bei hoherem Nachbaralkyl im Cyclohexanring, Al- uand
A2-Isomere in gleicher Menge. Fiir den Fiinfring gelten diese
Regeln nicht.

Das 4-Zentren-Prinzip, das Coplanaritit fiir den Abspal-
tungsvorgang fordert, gilt bei E I-Abspaltung nicht; die von
Barton geforderte Analogie zur E 2-Abspaltung wird durch
die Reaktionsprodukte nicht bestiitigt. Mehrfach besteht di-
rekte Gegensitzlichkeit: Mentholtoluolsulfonat gibt bei der
Alkoholyse 68 %, zu 1/; racemisiertes A3-Menthen, mit Al-
koholat fast reines A2-Menthen. Das 1t9¢]0t-a-Dekalot
(Fp = 62 °C) gibt als Toluolsulfonat nach E 1 61 %, nach E 2
100 %, Al-2.Oktalin, sein Isomeres 1<9¢10t (Fp = 49 °C) nach
E 11 %, nach E 2 mindestens 67 %, A!-2-Oktalin. Dabei bleibt
die Frage offen, inwieweit die restlichen 23 %, A1.9-Oktalin
(+ etwas A%10-Oktalin) nicht in einer E 1-Konkurrenzreak-
tion gebildet worden sind. Uberhaupt ist es manchmal bei
rasch solvolysierenden Toluolsulfonaten schwierig zu ent-
scheiden, in welchem Verhiltnis E 1- und E 2-Abspaltung
nebeneinander herlaufen.

Dem 1t9¢10t-a-Dekalol ist es wegen seines relativ starren
Baues bei einem Abspaltungsvorgang, sei es nach E 1 oder
E 2, und sei es in der Richtung nach At-2 oder A!9, unmég-
lich, die Forderung der Coplanaritit im Ubergangszustand,
wie sie das 4-Zentren-Prinzip stellt, zu erfiillen.

Umlagerung in der Reihe der
5.6~ und 5.8-Dihydroxy-flavanone

J. Chopin, Lyon
Es wurden 5.6- und 5.8-Dihydroxy-flavanon-Derivate syn-

thetisiert, um ihre Fihigkeit zur Umlagerung nach (a) zu
untersuchen.

OH O OH ©
Ry Rj
(a) =
R2 0~ "Ar Rs 0~ Ar
R; R;
(9) (10)

Wihrend bei alkalischer oder thermischer, jedoch nicht bei
saurer Behandlung das 5-Hydroxy-8-methoxy-flavanon (9)
(Ry = R = H, Ry = OCHj, Ar = CgH) sich vollstindig zum
5-Hydroxy-6-methoxy-flavanon isomerisiert, widerstehen die
5.8- und 5.6-Flavanone allen Versuchen einer Isomerisierung.
Dieser ungewohnliche Widerstand gegeniiber der Offnung
des Sauerstoff-Heterocyclus verschwindet bei der Einfiihrung
einer Methoxyl-Gruppe in 4’-Stellung des seitlichen Phe-
nylrestes (Ar = p-CH;0-CgHy), und das 5.8-Dihydroxy-
4’-methoxy-flavanon isomerisiert sich bei alkalischer Be-
handlung vollstindig zum 5.6-Dihydroxy-4’-methoxy-flava-
non.
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Synthese und Eigenschaften von Quercetylenen
E. Bayer, Tiibingen

Quercetylen (/1a) wollen Malkin und Nierenstein durch re-
duktive Dimerisierung aus Quercetin erhalten haben. Der
Substanz wird als Intermediirprodukt im Anthocyanstoff-
wechsel Bedeutung zugemessen, da sie theoretisch auf der
Oxydationsstufe des Anthocyans (/2a) steht und durch
Oxydation in Flavone (/3a) tiberfiihrt werden solite. Ein ab-
normales Verhalten der Doppelbindung wire auf Grund der
sterischen Behinderung durch die Substituenten in o- und

OR

(1la); R=H

(b) (11b): R = CH,

OR

OR

OR
x©

(13a) (R =H) OR

(12a) (R =H)

peri-Stellung zu erwarten. Da einige Autoren Quercetylen
auch aus Pflanzen isoliert haben wollen, wurde versucht, die
Substanz zu synthetisieren. Die Elementaranalyse der nach
Malkin und Nierenstein erhaltenen Produkte steht in Ein-
klang mit einem Quercetylenhydrochlorid. Nach chromato-
graphischen Untersuchungen sind sie jedoch nicht einheitlich,
sondern enthalten Cyanidinchlorid und Phlobaphene, aber
keine Spur einer dem Quercetylen dhnlichen Substanz. Aus
diesem Grund wurde das Dekamethoxyquercetylen nach (c)
synthetisiert und nachgewiesen, daB die friiher als Quercety-
len angesprochenen Verbindungen nicht als solche anzusehen
sind:

OR  Raney-Ni
__’CH,J- (1la)

Das Quercetylen kann bei 100 °C schon durch Luftsauerstoff
in Quercetin {/3a) iiberfihrt werden.

Molekulargewichtsbestimmungen bei hdheren Temperaturen
weisen darauf hin, daB (//a) dissoziiert vorliegt. Eine der
Grenzstrukturen fiir das Dissoziationsprodukt wire das
Carben (/4). Wihrend (/1a) nicht piezochrom ist, sind Di-
flavylene, bei denen keine Substituenten in 3- und 5-Stellung
stehen, piezochrom, dissoziieren aber bei erhshter Tempera-
tur nicht wesentlich. Dafiir zeigen diese Substanzen Piezo-
magnetismus, d.h. die Verbindungen werden beim

OR
RO l 0 I OR
C” OR
OR (14)

Driicken teilweise paramagnetisch. Der Paramagnetismus
verschwindet beim Entspannen wieder. Dies diirfte der erste
Nachweis von Piezomagnetismus bei organischen Substanzen
sein.
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