barer Haufigkeit die Masse des Dithiacarbens (2a) (m/e =
116) [6]. Das ist unseres Wissens der eiste massenspektro-
metrische Nachweis eines derartigen Carbens.

Eingegangen am 19. Mirz 1965 IZ 948]

1Y (1a), (1b): A. Liittringhaus, H. Berger u. H. Prinzbach, Tetra-
hedron Letters, im Druck; (lc): D. Leaver, W. A. H. Robertson
u. D. M. McKinnon, J. chem. Soc. (London) /962, 5104.

{2} R. Breslow, J. Amer. chem. Soc. 80, 3719 (1958); H. W. Wanz-
lick- u. H. J. Kleiner, Angew. Chem. 75, 1204 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 65 (1964); H. Quast u. S. Hiinig, Angew.
Chem. 76, 989 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 800
(1964); H. Balli, Angew. Chem. 76, 995 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 809 (1964).

[3]1 P. Haake u. W. B. Miller, J. Amer. chem. Soc. 85, 4044
(1963); H. A. Staab, M. Th. Wu, A. Mannschreck u. G. Schwal-
bach, Tetrahedron Letters /964, 845.

[4] R. A. Olofson, W. R.Thompson u. J. S. Michelman, J. Amer.
chem. Soc. 86, 1865 (1964).

[5] W. R. H. Hurtley u. §. Smiles, J. chem. Soc. (London) 1926,
2263.

[6] Das Massenspektrum wurde von Dr. J. Seibl, ETH Zirich,
aufgenommen.

Photochemische Isomerisierung des
Tricyclo[3.2.1.0%*]octen-Systems,
eines Homovinylcyclopropan-Systems

Von Doz. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. W. Eberbach und
Dipl.-Chem. G. von Veh

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Brsg.

Die exo-Tricyclo[3.2.1.02-4]octen-Derivate (la), Kp = 136
bis 140 °C/1073 Torr, (1b), Fp = 235°C, (ic), Fp = 80,5°C
und (Id), Fp = 240—241°C, lassen sich photochemisch
(Hanau-Q-81-Lampe; Uviol-Filter) zu den Tetracyclo-
[3.3.0.02.8.04-6]octan-Verbindungen (2a)—(2d) isomerisieren
[1]. Wihrend bei der Belichtung der Ester [(/a): Amax =
230,2 my (s = 6770); (1c) 240,8 (5170)] {3] die Verbindungen
(2a) und (2c) in hochstens 40 9 Ausbeute neben mindestens
drei weiteren Produkten gebildet werden, verlduft die Valenz-
isomerisierung der Sduren [(18): Amax = 254,3 myu (¢ =
6700); (1d) 261,5 (5330)] [4] weitgehend (mindestens 90 %)
einheitlich [5].

R R R
H
1 R‘ 1
(1 Ry v, R H o (2
s
" H R R’
R R
R!
(3) . (4
R SR

(a), R = H, R' = CO,CH;
(c), R/R = CaH,,
I{' = COZCH3

(b, R = H, R' = COH

{(d)y R/R = CoH,,
R' = COH

(2a): Fp = 59 °C; IR: keine C=C-Valenzschwingungsbande;
UV(Athanol): Endabsorption (¢ 220 my = 440); NMR
(CCly): 6,25 *; 6,34 [CH30; (CH30)]; 7,27 (IH, S);
7,5-8,5 (6H, M); Molgewicht 280 (Massenspektrum [6]).
(2b): Fp = 228 °C.

(2c): Fp = 92,5°C; IR: keine C=C-Valenzschwingungs-
bande; UV (Athanol): Endabsorption (c 220 my = 370);
NMR (CCly): 6,25 7; 6,31 [CH30; (CH30);]; 7,05 (1H, S);
7,98 (4H, AB-Spektrum; 35—9B = 46,5 Hz; Jap=9,0Hz);
9,33 (4H, S); Molgewicht 306 (Massenspektrum [6]).

(2d): Fp = 244-245°C.
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Die Tetracyclen (2a) und (2¢) sind thermisch sehr stabil; bis
250°C beobachtet man weder Isomerisierung noch Frag-
mentierung. Die Massenspektren [6] (CEC 21—103C; Tem-
peratur des EinlaBsystems: 125 °C; Temperatur der Ionen-
quelle: 250 °C) der valenzisomeren Paare (/)/(2) sind sich in
der Haufigkeitsverteilung der Massenzahlen weitgehend
gleich [7]. Das aus (2e¢) mit Natriummethylat erzeugte
Carbanion (3a) liefert bei der Reaktion mit Methanol min-
destens vier Produkte (Mengenverhiltnis ca. 68:18:13:1),
mit deren Strukturaufklirung wir beschiftigt sind.

Das Carbanion (3a) 148t sich formal als nicht-klassisches
Bishomocyclopentadienyl-Anion (4a) beschreiben [8). Ver-
bindungen vom Typ (2) sind also Systeme, die das Studium
solcher nicht-klassischen Anionen gestatten.

Eingegangen am 19, Mirz 1965 [Z 949}

[1] Das unsubstituierte Tetracyclo[3.3.0.02.8.04.6]octan (2a),
R’~=H, sowie dessen 7-Methoxycarbonyl-Derivat sind durch
Bestrahlung der entsprechenden exo-Tricyclo[3.2.1.02.4]Jocten-
Verbindungen [2] nicht direkt zugidnglich; die Moglichkeit der
photosensibilisierten Energietibertragung wird gegenwirtig un-
tersucht.

[2] G.v.Veh, Dissertation, Universitit Freiburg/Brsg., 1965; R. R.
Sauers u. P. E. Sonnet, Chem. and Ind. /963, 786; Tetrahedron
20, 1029 (1964).

[3] 1 g Ester/300 mi| Ather, 5 °C, Bestrahlungsdauer: 3 Std.

[4] i g Sdure/300 mi Wasser, 5 °C, Bestrahlungsdauer: 6,5 Std.
{51 Bemerkenswerterweise verliduft die Photoisomerisierung der
(16) und (Id) entsprechenden endo-Verbindungen in Wasser
mit weit geringerer Spezifitit; neben den zu (2) in 7-Stellung
epimeren Tetracyclen entsteht in vergleichbarer Ausbeute ein
zweites, noch nicht identifiziertes Produkt.

[6] Die Massenspektren wurden von Dr. W. Benz, Badische
Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, aufgenommen.

[71 Z. Dolejsek, V. Hanus u. H. Prinzbach, Angew. Chem. 74,
902 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I, 598 (1962).

[8] S. Wiastein, P. Bruck, P. Radlick u. R. Baker, J. Amer.
chem. Soc. 86, 1867 (1964); N. A. Le Bel, A. G. Phillips u. R. N.
Liesemer, J. Amer. chem. Soc. 86, 1876 (1964).

(Tetra-O-acetyl-p-p-glucos-2-yl)-carbodiimide
Von Dr. J. C. Jochims

Mazx-Planck-Institut fiir medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

(1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-3-D-glucos-2-yl)-thioharnstoffe [1] lic-
Ben sich mit gelbem HgO zu nicht mutarotierenden, sehr
stabilen (1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-B-D-glucos-2-yl)-carbodiimi-
den entschwefeln. Wir schiittelten S g des Thioharnstoffs mit
2,5 Moliaquiv. HgO (DAB 6, Merck) in 50 ml CHCl3 +
25ml CS; bei Zimmertemperatur, bis die Suspension, oft
erst nach 2030 Std., schwarz war. Die filtrierte Lésung wur-
de eingedampft und der verbleibende Sirup aus Ather/Benzin
((1) aus Benzol/Benzin, (5) aus Athanol/Benzin] kristallisiert.
Die Struktur der Carbodiimide ergibt sich aus den IR-Spek-
tren und fiir {2) aus der Hydrierung zur Formamidin-Stufe[2].

Lediglich das symmetrische Carbodiimid (/) kristallisiert
erst im Laufe vieler Wochen im Eisschrank. Es wird nach

(1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-B-p-glucos-2-yl)-carbodiimide, R—N=C=N—R’

R FoCl | Bl | fo
(1) | 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl- ab 72 25,4° 89
B-D-glucos-2-yl {3]
(2) | p-Tolyl 62—64 25,77 62
(3) | Cyclohexyt 78—79 17,4° 93
(4) | Benzyl 7273 19,9 ° 88
(5) | Fluoren-9-yl 171—172 9,0° 83
(Zers.)
(6) | Diphenylmethyl 95-97 11,5° 87

{a] ¢ = 1 in Dimethylformamid.
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12-stdg. Kochen in Benzol mit 1 Moliquiv. 1.3.4.6-Tetra-O-
acetyl-B-D-glucosamin unverdndert zuriickgewonnen. Ein tri-
substituiertes Guanidin bildet sich nicht.

Bei der Bildung von (2) entsteht N-(1,3.4.6-Tetra-O-acetyl-
B8-D-glucos-2-yl)-N’-(p-tolyl)-harnstoff als Nebenprodukt.

Die Entschwefelung von N-(1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-3-D-
glucos-2-yl)-N’-hydroxy-N’-cyclohexylthioharnstoff [1] ergab
in 90-proz. Ausbeute das Carbodiimid (3) und elementaren
Schwefel. Intermediér gebildetes Carbodiimid-N-oxyd scheint
danach nicht umgesetztes Ausgangsmaterial zu oxydieren [4].
N-(1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-f-p-glucos - 2-yl)-N"’-phenylthio-
semicarbazid 148t sich mit HgO nicht zu einem Aminocar-
bodiimid entschwefeln.

Eingegangen am 18. Mirz 1965 [Z 939]

{11 J. C. Jochims u. A. Seeliger, Tetrahedron, im Druck.

[2] J. C. Jochims, Chem. Ber., im Druck.

[3] Das analoge Bis-(tetraacetyl-3-p-glucos-1-yl)-carbodiimid
wurde kirzlich beschrieben: A. Messmer, J. Pintér u. F. Szego,
Angew. Chem. 76, 227 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
228 (1964).

{4] E. Schmidr u. M. Seefelder, Liebigs Ann. Chem. 57/, 83
(1950).

Synthese und Polymerisation
von 1.5-Dioxaspiro[2.4]heptan

Von Dr. E. Steininger
Battelle-Institut, Frankfurt/Main

Erhitzt man 4.4-Bis-(chlormethyl)-m-dioxan (/) [1] mit §
Gew.- % konz. HSO4 in Athanol im Bombenrohr auf 120°C
(5 Std.), so entsteht mit 739, Ausbeute 3-Chlormethyl-3-hy-
droxytetrahydrofuran (2}, Kp = 109,5°C, n% = 1,4868. Ein
anderer Weg zur Synthese von (2) besteht in der Umsetzung
von (1) mit Essigsdureanhydrid (Molverhiltnis 1:7 in Gegen-
wart von 10 Gew- 7%, konz. HpSO4 bezogen auf (1), 2 Std.
100 °C, Zusatz von Natriumacetat, Filtrieren und Destillie-
ren) zum 3.3-Bis-(chlormethyl)-1.5-diacetoxy-2-oxapentan
(3), Kp = 135-137°C/0,9 Torr, Ausbeute 83%. Dieses gibt
bei der Alkoholyse (12 Std. RiickfluB in iiberschiissigem
Athanol unter Zusatz kleiner Mengen Schwefelsiure) 4-Chlor-
3 - chlormethylbutan- 1.3 -diol (4), Kp = 90°C/10-3 Torr
(Molekutfardestiilation), Ausbeute 769/, das beim Erhitzen
auf 160 °C quantitativ in (2) iibergeht. Es war nicht moglich,
(4) direkt aus (1) zu erhalten.

CIH,C
ceT 10— ClHC [
~
(1 () ©
l \\ T-Hcl
ClHyCo C2 oIt Mo ok
2o - 2~ ;
CI.CK CHzOAc ClHCS . CHLOH
“CH,-OAc OH
(3) 2 14)

Aus (2) erhalt man mit NaOH oder Na-tert.-butylat (Mol-
verhdltnis 1:1,1) in Ather bei 20~30°C mit iiber 809 Aus-
beute 1.5-Dioxaspiro(2.4]heptan (5), Kp = 46 °C/14 Torr,
nj = 1,4423. Mit den bei der Epoxyd-Polymerisation tiblichen
Katalysatoren [z.B. BF3(C;Hs);0] polymerisiert (5) in
CH;Cl; zu einem Polyglykol (6), das je nach Molekular-
gewicht ein viscoses Ol oder ein niedrig schmelzendes Harz ist.

Q,

2N H,C-C~

(2} —» HC — T ( Oj»

O O n
15) 6
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Die Verbindung (5) kann auch mit Athylenoxyd oder Pro-
pylenoxyd copolymerisiert werden.

Eingegangen am 23. Mirz 1965 [Z 957)
{1] Die Verbindung () erhilt man aus 3-Chlor-2-chlormethyl-
propen. und Formaldehyd (Molverhiltris 1:3) in 80-proz. HySO4
nach einer Prins-Reaktion {2] mit 68% Ausbeute; Kp = 120 °C/
12 Torr, n¥ = 1,4927. Dabei entsteht 3-Chlor-4-chlormethyl-4-
hydroxytetrahydropyran (Fp = 104,5 °C) mit 11%, Ausbeute als
Nebenprodukt.

[2Y E. Arundale u. C. L. Mikeska, Chem. Rev. 51, 505 (1952).

Nachweis von atomarem Schwefel und von
Phenylphosphiniden (Ph —P:) in Lésung

Von Prof. Dr. Ulrich Schmidt und cand. chem. Ch. Osterroht
Chemisches Laboratorium der Unjversitdt Freiburg/Brsg.

Auf der Suche nach Elektronenzustéinden bei Elementen der
zweiten Periode, die denen der Carbene und Imene (Nitrene,
Azene) entsprechen, wiesen wir atomaren (elektrophilen)
Schwefel und Phenylphosphiniden (Ph—P:) in L6sung nach:

Atomarer Schwefel [1] in Losung entsteht bei der photo-
chemischen Bildung von Isonitrilen [2] aus Senfélen mit
Licht der Wellenldnge 254 my und lieB sich durch Addition
an Cyclohexen zu Cyclohexen-episulfid nachweisen.

Phenylphosphiniden (3] entsteht beim Erhitzen von Tetraphe-
nyl-cyclotetraphosphin auf > 160 °C, aus Phenyldichlorphos-
phin und Zinkstaub bei25 °C und bei der Oxydation von Phe-
nylphosphin mit Jod in Gegenwart von Tridthylamin. Es
wurde durch Einlagerung in die p_—d_-Doppelbindungen
von Disulfiden unter Bildung von Phenyldithiophosphonig-
saureestern abgefangen. Die Reaktion hat ihr Analogon
in der Bildung von Mercaptalen bei der Reaktion von Me-
thylenen mit Disulfiden [4].

Ph-P
( )4 —_—
Ph-PCly; + Zn — PhP: + CoHg-5-5-CoHs

Ph-PH; + Jp i
Ph-P(SCzHs)z

Phenylphosphiniden aus Phenyldichlorphosphin reagiert mit
Benzil zum 1.1’-Spirobis-(phosphadioxol) (/)

H;sCo-, _~-CeHsg
e & gy
Ph-P: + 2 9% “P=C
HsCs'g g \(é) oHis ()
HiC”™  “Celly

Beispiel: 9 g Phenyldichlorphosphin, 10 ml Tetrahydrofuran,
50 ml Diathyldisulfid und 4 g Zinkstaub werden 2 Std. bei
25 °C gerithrt. Nach dem Ausschiitteln mit Wasser erhilt man
bei der Destillation der organischen Phase 7 g Phenyldithio-
phosphonigsiure-didthylester.

Eingegangen am 23, Mirz 1965 [Z 946]

[1]1 Bildung atomaren Schwefels im Gaszustand bei der Bestrah-
lung von COS: A. R. Knight, O. P. Strausz u. H. E. Gunning,
J. Amer. chem. Soc. 85, 2349 (1963).

[2] U. Schmidt u. K. H. Kabitzke, Angew. Chem. 76, 687 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 641 (1964).

[3] Uber vergebliche Versuche, Ph—P: durch Addition an Ole-
fine, Diene und Tolan nachzuweisen, vgl. Wm. Henderson,
M. Epstein u. F. §. Seichter, J. Amer. chem. Soc. 85, 2462 (1963),
FuBnote 10).

[4] A. Schonberg, O. Schiitz u. J. Peter, Ber. dtsch. chem. Ges.
62, 440 (1929).

455





