peraturbereich bei 11 atm mit einem Gasgemisch aus z. B.
56 9% CO, 21% Hy0, 1,1 9% NH3 und 22 9, Inertgas unter-
sucht. Als Katalysator diente Fisen, das geringe Zusitze
von Kupfer und Kaliumcarbonat enthiclt. Bei einmaligem
Durchsatz des Gases durch den Reaktor werden im wochen-
langen Dauerbetrieb Umsiitze von etwa 80 % fiir CO und
30°; fiir NH; bei einer Stromungsgeschwindigkeit von
50—60 Litern Gas je Liter Katalysator und Stunde erhalten.
Die fliissigen Syntheseprodukte enthalten neben Kohlen-
wasserstoffen bis zu 23 9 N-haltige Verbindungen, die vor
allem aus endstindig-primédren aliphatischen Aminen vom
Methylamin bis zum n-Dodecylamin bestehen. Rund 50 ¢
der kondensierbaren Syntheseprodukte sind fliissig; der Rest
hat die Konsistenz von Weich- bis Hartparaffinen. Der N-
Gehalt des Hartparaffins (bis zu 1,35 %,) 1aBt vermuten, daf}
iiber 50 ¢, N-haltige Molekiile vorhanden sind. Auch O-hal-
tige Verbindungen werden gebildet, darunter Alkohole, Car-
bonylverbindungen und Fettsiuren. Es war daher zu vermu-
ten, daB auch Aminosduren entstehen, doch konnten nen-
nenswerte Mengen nicht gefunden werden. Da die Schmelz-
punkte der erwarteten Aminosduren im Gebiet der Syn-
thesetemperaturen liegen, ist anzunehmen, daB sie sich zer-
setzen.

Die Reaktion sollte sich zur Produktion der genannten ali-
phatischen Amine eignen, falls es gelingt, die Ausbeuten zu
steigern.

50

Reaktionen mit Schwefelyliden
H. Konig, Ludwigshafen
Dimethyl-oxosulfonium-methylid (/) wurde mit Acylie-

rungsmitteln in meist sehr guten Ausbeuten in die kristallinen
Mono- und Bisacyl-Derivate (2) bzw. (3) umgewandelt.

RZ 1
\C’R HyCe ,NI CeHj
|
J
I\
H;C CH; gS\CHS
()R'*'=R?=H (4)
(2) R' = H; R? = CO-R
(3) R = CO-R!; R? = CO-R

Die Strukturaufkliarung der neuen Verbindungsklasse basiert
u. a. auf der stark langwellig verschobenen Carbonylbande
(~ 6,4 ), auf dem UV- und vor allem dem NMR-Spek-
trum, das ein charakteristisches 6-Protonen-Singulett fiir die
Methylgruppen am Schwefel zeigt.

Die Reaktion von iiberschiissigem Benzonitril mit (1) ergibt
u. a. ein kristallines Ylid (4) mit heteroaromatischem Cha-
rakter.

83
(2) + R-C-CH
Y
X+Y
-(CH,),80
13
(3) + R-C-¢-C-R
Y

(2) und (3) reagieren in 40- bis 99-proz. Ausbeute unter
gleichzeitiger Aufnahme eines elektrophilen Teilchens X und
eines nucleophilen Partners Y und (CH3)2SO-Abspaltung zu
Carbonyl- und 1,3-Dicarbonylverbindungen. Derartige Kom-
binationen XY bestehen z. B. formal aus den Ionen X = H®,
CH3%, Br® und Y = CIS, Br®, H®, C¢Hs5S°, CgHsNH®,
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Eine neue photochemische Reaktion des Benzols
und einiger seiner Homologen

G. Koltzenburg und K. Kraft, Miilheim/Ruhr

Bei der direkten photochemischen Anregung (254 mp) rea-
giert Benzol mit Isopren auch in groBer Verdiinnung (Ather,
n-Pentan) bei 30 oder —60°C zu mindestens 10 Produkten,
von denen die 2 Hauptbestandteile, ein 2:2-Addukt und ein
1:1-Addukt (46 bzw. 2395, bezogen auf Benzol), isoliert
wurden.

Die farblosen Kristalle (Fp = 164—168 °C) des 2:2-Adduk-
tes, CyyHyg, enthalten 5 unkonjugierte Doppelbindungen;
davon stammen 4 cis-substituierte Doppelbindungen vom
Benzol und eine exo-Methylengruppe vom Isopren (Ver-
gleich der NMR-Spektren von Cz:Hzg und des Adduktes aus
C¢Dg und Isopren, C33;D12Hj6). Von den zwei Methylgruppen
der Isoprenmolekiile bleibt eine erhalten. Man findet sie an
einem tertidren C-Atom wieder. Unter Druck 146t sich
die Verbindung hydrieren. Nach der Hydrierung der 4 cis-
Doppelbindungen wird die exo-Methylengruppe erst bei
100 atm H; gesittigt.

CHjy

H
Caotlzs

Bei 130 °C isomerisiert das Produkt zu einer tiefer schmelzen-
den (Fp = 82—85°C), farblosen Verbindung mit einer 1,3-
Cyclohexadien-Teilstruktur (vpax = 38400 cm™!, £ = 3400
in Cyclohexan). Das 1:1-Addukt ist ein farbloses Ol, Kp =
55°C/6 Torr. Wahrscheinlich ist es ein Gemisch von zwei

Stereoisomeren der Formel ().
T o

Kristalline 2:2-Addukte konnten von Toluol (Fp = 132 bis
138 °C) p-Xylol (Fp = 170—196 °C), o-Xylol (Fp = 150 bis
170°C), Hexafluorbenzol (Fp = 238-271°C) und 1,2,4,5-
Tetrafluorbenzol (Fp = 230—241 °C) erhalten werden. Auch
aus Benzol und Butadien erhielt man u. a. in geringer Menge
ein kristallines 2:2-Addukt (Subl. 195 °C).

Bei Anwesenheit von Sensibilisatoren wie Benzophenon und
Benzil konnten keine kristallinen Addukte erhalten werden.
Sie lieBen sich auch nach Elektronen- oder 60Co-v-Bestrahlun-
gen von Benzol-Isopren-Mischungen nicht nachweisen.
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Neue Synthesen und Reaktionen von Isoindolen
R. Kreher und J. Seubert, Darmstadt

Isoindol entsteht aus N-Benzyloxy-isoindolin durch basen-
katalysierte Eliminierung von Benzylalkohol; es konnte bis-
her allerdings nur als Addukt mit Maleinsdureanhydrid oder
N-Phenyl-maleinsdureimid nachgewiesen werden [1].

Die N-Alkyl- und N-Aryl-isoindole werden aus N-substitu-
ierten Isoindolin-N-oxyden in Gegenwart von Essigsidure-
anhydrid/Tridthylamin bereits bei 0 °C gebildet und lassen
sich durch Destillation oder Kristallisation in reiner Form
isolieren [2]. N-Aryl-isoindole sind auch aus 1,2-Dibrom-
benzocyclobuten und primidren aromatischen Aminen zu-
géinglich.

1-Aryl-isoindole entstehen bei der reduktiven Cyclisierung
von o-Cyan-benzophenonen mit Wasserstoff/Raney-Nickel;
daneben werden 1,1’-Diaryl-3,3"-dehydro-bis-isoindole erhal-
ten, die man als Diazafulvalen-Derivate betrachten kann.

[1] R. Kreher u. J. Seubert, Z. Naturforsch. 20b, 75 (1965).

[2] R. Kreher u. J. Seubert, Angew. Chem. 76, 682 (1964); An-
gew. Chem. internat. Edit. 3, 639 (1964).
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