Durch kombinierte fraktionierte Filiung von wiifirigen Lo-
sungen solcher Priparate mit Aceton, Silbernitrat und Hex-
amminkobalt(Ill)-chlorid gelingt es dariiber hinaus, das
Hexameta- und das Pentametaphosphat in Substanz zu iso-
lieren und das Hexametaphosphat in Form der kristallinen
Hexamminkobalt(1T1)-, Barium- und Silber-Salze zu isolieren
und das Nag[PO;3] und sein Hydrat Nag{PsO,3]-6 H;O rein
herzustellen. (Die Debyeogramme dieser Salze sind eindeutig
von allen anderen Phosphaten verschieden.)

Einen Beweis fir die Ringstruktur des Hexametaphosphates
liefert die Titration der freien Hexametaphosphorsiure mit
n/10 Natronfauge; die Titrationskurve 14t nur stark saure
(P-OH)-Gruppen erkennen. Schwach saure (P—-OH)-End-
gruppen, wie sie kettenférmigen Phosphaten eigen sind, wur-
den nicht gefunden. (Eine verdiinnte wiBrige Losung der
freien Saure 1aBt sich durch Reaktion von Natrium-hexameta-
phosphat mit Wofatit KPS in der H-Form herstellen.)

Der endgiiltige Konstitutionsbeweis liel sich, wie schon beim
Trimeta- [4] und Tetrametaphcsphat {5}, durch alkalische
Ringspaltung erbringen. Dabei geht Hexametaphosphat in
Hexaphosphat iiber, das jedoch zu einem kleinen Teil durch
sekundire Hydrolyse zu niederen Polyphosphaten abgebaut
wird.

Das Grahamsche Salz wird seit 1849 [6] in der chemischen
Literatur hartnickig als ,,Natriumhexametaphosphat* be-
zeichnet. Dieser Name hat nun nicht nur seinen Sinn ver-
loren, sondern ist unrichtig, irrefiilhrend und daher zu ver-
meiden.
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Photochemische und katalytische Dimerisierung
von 1.3.3-Trimethylcyclopropen

Von Dipl.-Chem. H. H. Stechl
Institut ftir Organische Chemie der TH Karlsruhe

1.3.3-Trimethylcyclopropen (/) [1] in Aceton wird durch Be-
lichtung (Hg-Hochdrucklampe, Hanau) mit Benzophenon
als Sensibilisator dimerisiert. Das Dimere (Ausb. 159 in
48 h) besteht aus einem schwer trennbaren 4:1-Gemisch der
tricyclischen Kohlenwasserstoffe (2) und (3), vom Kp =
66 °C/17 Torr. Nicht umgesetztes {1) kann wiedergewonnen

lhv/(cmmm
H CH,
LH; C“a
LH;, CHs
3c H H;C CH,
1/3
H  CH,
H3C CH;

SC:@CHJ
CH: HqC Clig
(51

1176

werden. Der Strukturbeweis von (2) griindet sich auf das
NMR-Spektrum, das bei 8,99 ~ (briickenstindige Protonen),
9,12 < (briickenstindige Methylgruppen) und bei 8,80 — und
8,89 © (geminale Methylgruppen) je ein Singulett zeigt.
(Flichenverhiltnis 2:6:6:6). Die Signale von (3) liegen etwas
nach hoheren Feldstirken verschoben. (x = 9,02; 9,12; 8,82;
8,91). UV-Spektrum: Mnax = 216 mu; e = 250.

Der Extinktionskoeffizient ist etwa doppelt so grof} wie der
des Bicyclo-[0.1.2)-pentans {2]. (A pax = 216 mp; € = 137).
Das 1R-Spektrum zeigt charakteristische Banden bei 912
cm~! (stark) und 1070 cm~! (schwach). Die thermische Iso-
merisierung (390 °C) von (2) und (3) fihrt vermutlich iiber
das noch nicht gefaBte Cyclohexadien-1.4 (4) unter Abspal-
tung von zwei Methylgruppen zu Durol (5) (40 %).

Der C-H-Bindung in (/) kommt 44 %/ s-Charakter zu [3].
Die erwartete, fiir Acetylene typische oxydative Kupplung
tritt jedoch bei (/) nicht ein. Vielmehr erfolgt unter kataly-
tischem Einflul von Cu(l)- oder Cu(ll)-Ionen eine Dimeri-
sierung zu Hexamethyl-hexatrien (7) vom Fp = 47 °C, wobei
beide Dreiringe gedffnet werden. (Ausb. 60 ¢;). Doppelbin-
dungsbanden bei 1790 cm~! und 1630 cm™!, starke Bande
bei 950 cm~!. Das NMR-Signal der Vinylprotonen liegt bei

HsC CH;
(6)
(1) €/, H3C CHy H3C CH,
H,C  CH,
- H
H;C _ CH, (7)
H —
HC  CH,

3,38 <. Die Methylgruppen (8,21 1) erscheinen als verbreiterte
Bande, die nicht mehr aufgelost werden kann, Das UV-Spek-
trum zeigt ein Hauptmaximum bei Mnax = 282 my; log ¢ =
4,75.

Das durch Umsetzen von Trimethylacrolein mit 1-Brom-2.3-
dimethyl-buten-2 nach Wittig anfallende Produkt ist mit (7)
identisch.
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N.N-Dimethylformamid-dineopentylacetal: ein
Reagens zur Veresterung von Carbonsauren
mit Benzylalkoholen

Von H. Biichi, Katharina Steen und Prof. Dr. A. Eschenmoser

Organisch-chemisches Laboratorium
der ETH Ziirich (Schweiz)

Die Ergebnisse stereochemischer [1] und kinetischer {2} Un-
tersuchungen stittzen die Vorstellung, daB bei der Ver-
esterung {1, 3] von Carbonsiauren mit Meerweinschen Aceta-
len des Dimethylformamids [4] der geschwindigkeitslimitie-
rende Reaktionsschritt in der Alkylierung des Carboxylat-
Anions durch ein Alkoxy-immonium-lon des Typs (/) be-

HiC My /H
A=C Q
HC™ {0 Se-ri
(y R ¢ 8

steht [S], wobei diese beiden Partner zusammen mit dem
Alkohol R20H im Gleichgewicht mit den Addukten stehen.

Dieses Reaktionsbild liBt erwarten, dafl das DMF-dineo-
pentylacetal (2) — wegen der relativen Reaktionstragheit des
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Immonium-Tons [(7), R2 =

(4) gepriift; die Resultate sind in Tabelle 1 mitgeteilt.

CH;,

|
R!—-COOH 4 R20H + (CH;3);N-~CH(O—CH,~C—CHzs),

|

(2)

CH;
CH,

|
R!—~COOR? + (CH3):N—CHO + 2 HOCH;—~C—-CHj

Schema 1

CH;

Neopentyl] im Sn2-Alkylierungs-
schritt — eine nach Schema 1 ablaufende Veresterung von
Carbonsiiuren mit solchen Alkoholen vermitteln kann, deren
Alkoxy-immonium-lonen (/) rasch alkylieren. Wir haben
diese Moglichkeit an einigen Aminosdure-Derivaten fur
p-Dodecyl-benzylatkohol (3) und p-Methoxy-benzylalkohol

]
CH,-N(CH.
H 2 ( 3)3

CH, CH,
H H, H H H H o
H H H H H H

H
H o He () L))

Letzteres wird mit gepulvertem KOH erhitzt, und die ent-
standenen Diampfe in gekiihlten Ather geleitet.

Man erhilt eine Losung mit UV-Absorption bei 242 my mit
Schulter bei 247 my, log € 4,4 (Berechnung der Konzentra-
tion durch Umlagerung in Toluol); auBerdem entsteht To-
luol. Mit Spuren von Mineralsdure verschwindet die Absorp-
tion bei 242 my, wobei sich die Toluol-Menge erhsht. (2)
lieB sich durch prdparative Gaschromatographie soweit an-
reichern, dafl ein NMR-Spektrum aufgenommen werden

Tabelle 1. Veresterung von Carbonséuren mit 1,1 Aquivalenten (3) oder (4) durch ,3 Aquivalente (2) bei

Raumtemperatur.
L Zei R1—-COOR2
dsungs- eit
RI—-COOH (Mol/i] RZ2OH mme,g iy | Fp [«ID [°] Ausb. [a]
[°C) [ %)
N-DOBC-Phe [b] 0,16 (3) CHClI, 46 91 +4,2 (CHCl3) 90
N-DOBC-Ala 0,15 (3) CH,Cl: 43 70 —1 (CHCly) 83
N-DOBC-Gly 0,15 (3) CHCl, 47 76 86
N-DOBC-Gly-Gly 0,15 (3) CH:Cl, 144 | 118 72
N-DOBC-Gly-Gly-Gly 0,10 (3) Benzol [c] 160 75
N-DOBC-Phe-Ala 0,22 (3) CH,Cl, 53 | 108 +3,0 (CHCLy) 78
N-DOBC-Phe 0,12 (4) CH:Cl, 41 61 —7,6 (C;:HsOH) | 80
N-DOBC-Val 0,24 (4) CH,Cl» 47 | a2 —14,3 (C;HsOH)| 73
N-DOBC-Gly 0,24 (4) CH:Cl, 47 69 75
N-Z-Gly [b] 0,26 (4) CHCI; 47 61 74
HsCsCOOH 0,19 — CH,Cl, 46 96 (d)

{a] Kristallisiertes, diinnschicht-chromatographisch einheitliches Ma-
terial.

[b] DOBC = CH3—(CH;)g—O0—-CsHs—CH,;—0—-CO—

Z = C¢H;—CH;—0—-CO—.

[c] Wegen Schwerloslichkeit 48 h bei 80 °C und anschlieBend 72 h bei
Raumtemperatur behandelt.

[d] Unverinderte Benzoesdure.

Das Verfahren hat gegeniiber der Verwendung der von (3)
oder (4) abgeleiteten DMF-acetale den Vorteil, praktisch
nur ein Aquivalent des Alkohols zu benétigen und im opti-
malen Fall nur fliichtige Nebenprodukte zu liefern.
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1-Methylen-cyclohexadien-(2.5)
Von Prof. Dr. H. Plieninger und Dipl.-Chem. W, Maier-Borst
Organisch-Chemisches Institut der Universitiat Heidelberg

Die Existenz der beiden Toluol-Isomeren (/) und (2) schien
lange #duBerst unwahrscheinlich {1]. Kirzlich wurde jedoch
5-Methylen-cyclohexadien-(1.3) (/) von W. J. Bailey und R.
A. Baylouny [2] als eine Verbindung erkannt, die bei tiefer
Temperatur und in verd. Losung durchaus bestindig ist.

Wir haben jetzt das 1-Methylen-cyclohexadien-(2.5) (2) aus
1.4-Dihydrobenzoesiiure iiber das Sdurechlorid, Dimethyl-
amid, Reduktion zu N-Dimethyl-1.4-dihydrobenzylamin und
Methylierung zum quartiren Salz (3) darstellen kénnen.
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konnte. Man erkennt das geforderte Protonenverhiltnis von
4:2:2. Die vier vinylischen Protonen am Ring geben Signale
zwischen 3,7 und 4,5 7, die Exomethylen-Gruppe bei 5,35 ©
und die Protonen am gesittigten Kohlenstoffatom bei 7,06 t.
Eine Verwechslung mit (1) ist ausgeschlossen, da dieses ein
Absorptionsmaximum bei 303 my aufweist.
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Verhalten von Sdureamiden gegen
Natriumhydrazid

Von Doz. Dr. Th. Kauffmann und Dipl.-Ing. J. Sobel
Institut fiir Organische Chemie der TH Darmstadt

Wie Versuche mit N-Caproyl-piperidin, N-Benzoyl-piperidin
[1], N-Benzyl-pyrrolidon-(2), Glycyl-L-prolin und Glycyl-L-4-
hydroxyprolin zeigen, werden N.N-dialkylierte Sdureamide
[Gruppe —CO-N(AIlk), (1)] durch 1 stdg. Einwirkung von
Natriumhydrazid in hydrazinhaltigem Ather bei ~0°C und
anschlieBende Hydrolyse mit Wasser praktisch quantitativ
gespalten [2].

(1) —>» —CO—NH-—NH; + HN(Alk);.

Amide (z. B. Pyrrolidon-(2), Diglycyl-glycin bzw. Capron-
sdureamid, Asparagin) mit den Gruppen —~-CO—-NH-Alk (2)
und -CO-NH; (3), die mesomere Anionen bilden konnen,
sind unter diesen Bedingungen bestindig. — Die Erwartung,
daf} sich dementsprechend Amide, die neben (1) die Gruppe
(2) oder (3) enthalten, mit Natriumhydrazid selektiv an (1)

COOH (4)
H;N-CH;—CO-NH~-CH,—CO=N'
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