
Moglicherweise verlauft die leicht eintretende Umwandlung 
(4)  + ( 5 )  [3] ahnlich. 
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Arylumlagerungen bei der Thermolyse 
P-arylierter a-Halogenacrylate [ *] 

Von Doz. Dr. G. Kobrich und Dip1.-Chem. H. Frohlich 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

In Weiterfiihrung von Untersuchungen iiber die Thermolyse 
von o-Halogenbenzoaten [I] haben wir die Decarboxylierung 
von P-arylierten a-Halogenacrylaten ( I )  im Hinblick auf ihre 
Fahigkeit zur a-Eliminierung untersucht. AUS ( la)  - ( l c )  bil- 
det sich beim trockenen Erhitzen vor allem Tolan (2) [ ( la)  : 
88 %, ( I b ) :  52 %; ( I c ) :  35 73, aus ( Ic)  auRerdem ca. 1 % 
1.2.4-Triphenyl-3-bromnaphthalin (4) .  identifiziert durch ein 
unabhangig aus Diphenylisobenzofuran und 8-Bromstyrol 
durch Diensynthese gewonnenes Vergleichspraparat. 

(4), F p  = 245°C 

a : M = K  , X = C l  
6: M = Ag, X = C1 
c: M = Ag, X = B r  B r  

bar. Styrol wird beim Zerfall des Silbersalzes, jedoch nicht 
bei dem des Kaliumsalzes polymerisiert. 
Wir folgern aus diesen und weiteren [2] Befunden, daR aus 
der Decarboxylierung des Kaliumsalzes ( l a )  das Carbanion 
(6), aus der des Silbersalzes (16) das Radikal (7) hervorgeht. 
Beide lagern sich ohne Losungsmittel unter C1-Eliminierung 
und Phenylwanderung in Tolan um. Das aus ( l c )  entspre- 
chend resultierende Radikal (8) addiert sich teilweise an be- 
reits gebildetes Tolan und cyclisiert unter H-Abspaltung zum 
Naphthalinderivat (4)  131. 
Das anionisierbare DMSO [4] vermag den uberwiegenden 
Teil von (6) v o r  der Eliminierung durch Protonierung zum 
Halogenathylen (3) abzufangen, ist jedoch als Wasserstoff- 
donator zu wenig geeignet, um das Radikal (7) entsprechend 
abzusattigen. 
Eine ebenfalls denkbare Phenylumlagerung v o r  der Halogen- 
abspaltung gemaR 

F a 5  
( 7 )  + H&6-6=c, * (2) 

c1 

glauben wir auf Grund der Befunde ausschlieRen zu konneri, 
daR das chlorfreie Silbersalz ( Id)  bei der trockenen Zer- 
setzung ohne Umlagerung des Kohlenstoffgerustes lediglich 
(5) (39 %) und ca. 1 % Benzophenon liefert und daR sich bei 
der Thermolyse von ( I b )  in DMSO kein Chlorstilben nach- 
weisen laiat. 
Der Schritt (6) + (2) findet seine Entsprechung in der 
basen-initiierten Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung 
[5]. Die Thermolyse des Kaliumsalzes ( l a )  reprasentiert die 
bislang einzige Methode, urn diese Isomerisierung in nicht- 
alkalischem Milieu zu erzwingen. Eine durch Radikale aus- 
geloste Arylwanderung an Olefinen [entsprechend (7) + (2)]  
war bis jetzt nicht bekannt. Sie wird von uns unter anderem 
im Hinblick auf das (angesichts des nachgewiesenen 1.1-Di- 
phenylathylens) denkbare Auftreten eines Olefincarbens un- 
tersucht. 
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d: M = Ag, X = H 66% 

( Ib )  und ( I c )  liefern aul3erdem polymere Produkte, die auch 
bei der Zersetzung von Silber-a-chlor-P-phenylacrylat neben 
21 % Phenylacetylen und 3,4 % Diphenyl-diacetylen, 
H ~ C ~ - C ~ C - C ~ C - C ~ H S ,  zu beobachten sind. 
Die Zersetzungstemperaturen [ ( la )  : 325 OC; (Ib) : 220 bis 
270 "C] werden bei Verwendung von Dimethylsulfoxyd 
(DMSO) als Losungsmittel auf 150-190 OC erniedrigt. Un- 
ter diesen Bedingungen erhalt man Tolan und 1.1-Diphenyl- 
2-halogenathylen (3). Das Mengenverhaltnis wird vom Kat- 
ion beeinfluat, was auf einen unterschiedlichen Zerfallsme- 
chanismus hindeutet: aus ( la )  entstehen 72 % (3) neben 19 % 
(2), aus (Ib) dagegen 11 % (3) und 62 % (2),  daneben in ge- 
ringer Menge 1.1-Diphenyllthylen (5) und Benzophenon. 
Letzteres geht, wie der Blindversuch lehrt, unter den Reak- 
tionsbedingungen aus (5) hervor. Aus Silber-a-ch1or-P.P- 
bis-(p-anisy1)-acrylat [ ( lb ) ,  p-CH30C6H4 statt C6H51 ent- 
steht in 76,Sproz. Ausbeute das entsprechende Acetylen (2) ; 
ein Halogenathylen [entsprechend (3)] war nicht nachweis- 
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83, 4406 (1961). 
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Polymethylen durch Umsetzung von Diazomethan 
mit Diboran 

Von G. H. Dorion, S. E. Polchlopek [*I und E. H. Sheers 

American Cyanamid Company, Stamford, 
Connecticut (USA) 

Zur Herstellung von Polymethylen bei Raumtemperatur ver- 
setzten wir eine atherische Losung (80 ml) von Diazomethan 
(0,016 Mol) mit 1 mMol Diboran in 0,8 ml trockenem Tetra- 
hydrofuran [l]. Wir erhielten Polymethylen in annahernd 
theoretischer Ausbeute. Der Polymer erwies sich als hoch- 
kristallin (mikroskopische Untersuchung) und schmolz bei 
136 "C. Sein 1R-Spektrum ergab, daR der Gehalt an  Methyl- 
und Methylengruppen im Verhaltnis < 1 : 1000 stand. Ein 
typisches Praparat enthielt 1,02 % Bor und zeigte ein Mole- 
kulargewicht von > 20 000 (ebulliometrische Messung in 
Toluol). 
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Die Bedeutung dieser einfachen Raumtemperatur-Poly- 
methylen-Synthese liegt darin, daB sie ein hochlineares Poly- 
mer ergibt. Bei Polyithylen liegt das Verhaltnis CH3: CH2 
zwischen 2: 1000 und 33: 1000 121. 
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_-___- loZ1 I R = N-Athylchinol-2-yl 
X = N, Y = Clod - 

988 I --240 
R = N-Athyl-benzthiazol-2-yl 
X = N , Y = B F I  

Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitat 
organischer Verbindungen 
durch Protonenresonanz 

1271 1,3 

- 

1228 1,3 

Von Dr. H. J. Friedrich 

Chernisches institut der Universitat Wurzburg 

Der magnetische Suszeptibilitatseffekt bei der Protonenreso- 
nanz in zylindrischen Proberohrchen bedingt eine Verschie- 
bung des Resonanzsignals (relativ zu einem aul3eren Stan- 
dard), die der Voluniensuszeptibilitat des Mediums propor- 
tional ist [ l l :  

AH/H = c . AXv 

Die bisherigen c-Werte aus der Literatur (z. B. 2,60 [2]; 
2,79 [3]; 1,57 [4]) sind meist durch Medieneinfliisse anderer 
Art wie magnetische Anisotropieeffekte, van der Waalssche 
Wechselwirkungen und elektrische Polarisationseffekte ver- 
falsch t. 
Unsere Messungen an Tetramethylsilan in 35 diamagneti- 
schen Medien ergaben fur c den Wert 2,09 2~ 0,l in uberein- 
stimmung rnit dem theoretisch ableitbaren Wert 2x/3 =2,094. 
Entsprechende Messungen in paramagnetischen Medien 
(Losungen von Diphenylpikrylhydrazyl) ergaben c = 2,07 ~ t -  
0,l. 
Die Methode [5] wurde zur Bestimmung der magnetischen 
Suszeptibilitaten und Spindichten der kurzlich von Hunig 
dargestellten neuartigen Radikale [6] angewendet (vgl. Ta- 
belle). Gemessen wurde die Verschiebung des 1H-Signals von 

[4] H .  P .  Fritz u. K .  E. Schwurz/rans, J. organometallic. Chem. 1, 
208 (1964). 
[5] H .  J .  Friedrich, Z. Nalurforsch., im Druck, dort weitere 
Literaturangaben. 
[6] S. Hunig el al., Liebigs Ann. Chem.. im Druck; Tctrahcdron 
Letters 1964, 181. 

Uber Derivate der Diathylselenothiophosphinsaure 

Von Doz. Dr. W. Kuchen und Dipl.-Chem. B. Knop 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Na-diathylselenothiophosphinat ( l a )  konnte sowohl in der 
Schmelze nach 

rX5 200c (I 
2 Std. 

(CzH5)2P(S)-P(S)(C2Hs)? + NazSe + Se ---+ 2(CzHs)zP(S)SeNa 
( l a )  

als auch in absolutem Athano1 nach 

0 %  
(CzHs)*P(S)CI + NaSeH + (CzH5)2P(S)SeNa + HCI ( 1 4  

hergestellt und als gut kristallisierendes Dihydrat, 
(C2H&P(S)SeNa.2 H20 ( Ib) ,  F p  124-125 "C, isoliert wer- 
den. Es ist isomorph rnit dem ebenfalls bei 124-125°C 
schmelzenden (C2H&P(S)SNa2 HzO 111. 
Mit einem stark sauren Kationenaustauscher (Ionenaus- 
tauscher I, Fa. E. Merck) wurden aus (Ib) waRrige Losun- 
gen der Diathylselenothiophosphinsaure (CzH&P(S)SeH (2) 
gewonnen, die sich nach mehrstundigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur und im diffusen Tageslicht allmahlich unter Gelb- 
farbung zersetzten. 
Es ist anzunehmen, dal3 in den waRrigen Losungen von (Ib) 
und (2) gemaR 

(C2H&P(S)Se@ + (CzH&P(Se)SQ (31 

praktisch nur das von der Thiolform abgeleitete Anion (3)  
vorliegt [2]. Demnach handelt es sich bei dem intensiv gelben 
kristallinen Produkt, Fp = 56,5OC, das in Wasser nach 

( l b )  2(CzH5)2P(S)SeNa2 H20 t KJ, + 

(C,HS)ZP(S~)-S-S-P(S~)(C~H~)~ + 2 NaJ + KJ 

[R X X R ] B Y e  
Spinslg x M o l ~  106 "diax lo6 I 1 (her.) I Xpara"106 I X I O - 2 1  

R = N.N-Di&thyl-benzimidazol-2-y1 1 1009 1 -270 1 1279 1 1,3 
X = N . Y = B F d  

I R = N-Athyl-pyrid-2-yl I 1074 
X = N . Y = C l O .  
~~ 

R = 2.3-Dimethyl-indolizin-I-yl I T 0  I --240 
X = CH. Y = Clod 
~- ~~ 

--240 I 998 I R = 1 2-Dimethyl-indolizin-3-yl 
X = CH, Y = ClOa 

Acetonitril (10-proz.) in Nitromethan nach Zusatz von ca. entsteht, hochstwahrscheinlich um das Bis(diathy1seleno- 
5 mg Radikal/ml bei 20 "C rnit einem Varian-A60-NMR- phosphory1)-disulfan, zumal das IR-Spektrum dieser Verbin- 
Spektrometer. Der gefundene Paramagnetismus entspricht dung im KBr-Bereich praktisch rnit dem des (C2H&P(S)- 
dem fur monomer vorliegende Radikale rnit e inem unge- S-S-P(S)(C2H& [l] iibereinstimmt. 
paarten Elektron (Xp,theoret. = 1280.10-6). Durch Erwarmen von ( Ib)  mit Alkylbromiden unter Ruck- 

flul3 wurden in glatter Reaktion nach ~i~~~~~~~~~ am ll. M~~~ 1964 [Z 7201 
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