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Fur den Verlauf der Reaktion von Alkylidenphosphoranen 
(1) mit Estern von a-Halogenessigsauren ist das Halogen- 
atom des Esters ausschlaggebend: 
1. Bei der Umsetzung von ( I )  [salzfreie Losungen in sieden- 
dem Tetrahydrofuran oder Benzol[ll] mit a-Jod- oder a- 
Bromessigestern (2) erhalt man a,P-ungesattigte Carbon- 
sgureester (3), Triphenylphosphin (4)  und ein Phosphonium- 
salz (5 ) .  CHiF 
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ather (8) von Fluorketonen. Analog entstehen aus Trilluor- 
essigsaure-athylester und Alkylidenphosphoranen die Enol- 
ather (9) von Trifluorketonen. 
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[l] H. J. Bestmann, Angew. Chem. 77,609 (1965); Angew. Chern. 
internat. Edit. 4, 583 (1965). 
[2] Uber eine Esterolefinierung des Oxalsaurediathylesters rnit 
Athoxycarbonylathyliden-triphenylphosphoran sowie uber die 
Esteroleiinierung rnit Derivaten des Diathoxyphosphinylessig- 

Halogen (31, K p  13' same-athylesters berichteten H. Muchleidt und W. Grell auf dem 
IUPAC-Symposium uber phosphororganische Verbindungen 
1964 in Heidelberg. H. Muchleidt u. W. Grell, Liebigs Ann. Chem. 
690, 79 (1965). 
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An Stelle von cc-Broin- oder Jodessigester kann man auch an- 
dere cc-Halogencarbonsaure-ester einsetzen. So erhalt man 
aus ( I ) ,  R=C6H5, RI=H, rnit a-Brompropionslure-athyl- 
ester den a-Methylzimtsaureester mit 59 % Ausbeute. 
2. Aus Alkylidenphosphoranen ( I )  und Chloressigs8ure- 
methylester entsteht mit 55 7; Ausbeute trans-Cyclopropan- 
1,2,3-tricarbonsaure-trimethylester (6) und das entsprechende 
Phosphoniumchlorid (7). Die Umsetzung wird in n-Pentan 
bei Raumtemperatur ausgefohrt. 
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Die Reaktion lauft nicht uber eine Carben-Zwischenstufe. In 
Gegenwart von Cyclohexen wird kein Norcaran-carbon- 
saureester gebildet. Gibt man dem Ansatz Fumarsaure-di- 
inethylester zu, der an der Doppelbindung voll deuteriert ist, 
so findet man in (6) Deuterium. 
3. Monofluoressigsaure-athylester geht mit Alkylidenphos- 
phoranen (salzfrei, in siedendem Benzol [I]) eine Wittig-Re- 
aktion an der Estercarbonylgruppe ein [21. Man erhalt Enol- 

Reduktive Fragmentierung von 
1-Methyl-4-tosyloxybicyclo [2.2.2]octan-2-on ''1 

Von Dr. W. Kraus 
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Sulfonsaureester von P-Hydroxyketonen fragmentieren bei 
der Verseifung mit KOH [2,31 oder bei der Umsetzung mit 
Grignard-Reagens [31. Die reduktive Spaltung solcher Ver- 
bindungen ist noch nicht beschrieben worden. 
Das aus 4-Acetyl-4-methylpimelinsaure[4~ uber 4-Acetyl-4- 
methylcyclohexanon L5.61 leicht zugangliche 4-Hydroxy-l- 
methylbicyclo[2.2.2]octan-2-on 159 61 wurde in das Tosylat ( I ) ,  
Tos = -S02C6H&H3, Fp = 93,5-94,5 "C, ubergefuhrt und 
dieses mit LiAlH4 in Ather 2 Std. bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Die Aufarbeitung ergab 83 % des bisher unbekannten 
1 -Hydroxymethyl-l-methyl4methylencyclohexans (2), Kp = 

S9°C/10 Torr. 

i- ' O T s  1 I 

Die Struktur (2) folgt aus dem NMR-SpektrumW Methyl- 
gruppe: Singulett bei T = 9,04 (3 H); Methylengruppen: zwei 
unsymmetrische Tripletts (AzBz-Spektrum) init T = 8,70, 8,63 
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und 8,51 (4 H, C-2, C-6) sowie T = 7,94, 7,84 und 7,73 (4 H, 
Allylprotonen C-3, C-5). Das Signal der Hydroxymethyl- 
gruppe (Singulett) liegt in CC14 beiT = 6,68 (3 H), in Dimethyl- 
sulfoxid findet man zwei Signale im Flachenverhiiltnis 1 : 2 
(OH/CHz). Das Signal der Vinylprotonen liegt bei T = 5,42 
(2 H). - 1R-Spektrum: 880, 1640, 1770, 3070 cni-1 (=CH2), 
1035,3360 (breite Assoziationsbande), 3630 cm-1 (prim. OH- 
Gruppe), 1365 cm-1 (-CH3). Das IR-Spektrum des Alkohols 
(2) ist identisch rnit dem Spektrum eines durch Reduktion 
von 1-Methyl-4-methylencyclohexan-1 -carbonsiiure (21 mit 
LiAIH4 dargestellten Praparates. 

Eingegangen am 1 .  Februar 1966 [Z 1441 

[I]  VII. Mitteilung iiber bicyclische Verbindungen. - VI. Mit- 
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[7] Varian-HR-100-Spektrometer; innerer Standard: Tetrame- 
thylsilan. Herrn Doz. H. Suhr danken wir fur Aufnahme und 
Diskussion des Spektrums. 
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Feste Uberrheniumsaure 

Von Prof. Dr. G. Brauer und Dip1.-Chem. G. Sleater 
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Uberrheniumsaure, die bisher nur in waRriger LBsung be- 
kannt war, stellten wir in fester Form durch Reaktion zwi- 
schen Re207 und einer geringen Menge Wasser bei Raum- 
temperatur dar. Das Wasser wird zugetropft oder vom hygro- 
skopischen Oxid aus der Luft aufgenommen; ein UberschuB 
wird im Exsiccator uber P205 oder Mg(C104)2 entfernt. Die 
feste Saure ist hell gelblichgriin, gut kristallisiert und 2iuRerst 
hygroskopisch. Infolge des hygroskopischen Verhaltens er- 
gibt die chemische Analyse mit 1,2 Mol HzO/l Mol Re207 
einen etwas hoheren Wassergehalt als der richtigen Formel- 
zusammensetzung HRe04 entspricht. Das Rontgenbeugungs- 
diagramm der S u r e  ist !inienreich; es ist von demjenigen des 
Rheniumheptoxids vollstandig verschieden. Beim Erwar- 
men in Vakuum beginnt die Same oberhalb etwa 65 "C sich 
in Anhydrid und Wasser zu spalten und zu verfliichtigen. 

Eingegangen am 12. Januar 1966, 
in verinderter Form am 7. Februar 1966 [Z I491 

[l] Vgl. K. A. Wilhelmi, Acta chem. scand.8,693 (1954); A. Mid- 
ler, B. Krebs u. 0. Glemser, Naturwissenschaften 52, 55 (19651. 

Explosion bei der Reinigung von Stickstofftrifluorid 
mit Aktivkohle. - Zur Reaktion von NF3 

mit Kohlenstoff 

Von Dr. J. Massonne und Dr. R. Holst 

Zentrallaboratoriuni der Kali-Chemie AG., Hannover 

Beim Versuch, NF3 von geringen Anteilen (weniger als 
2 Vol.- %) an N2Fz und N2O durch Tieftemperaturadsorption 
an Aktivkohle zu befreien, kam es zu einer heftigen Explosion. 
Gekornte Aktivkohle (600 g, zuvor bei 120°C getrocknet, 
Hersteller: Firma Riedel, Seelze) befand sich in einer 2-Liter- 
Stahldruckflasche. Das GefiiR war auf -100°C gekiihlt und 
langere Zeit evakuiert worden. Nach dem Einleiten von ca. 
25 g NF3 innerhalb von ca. 10 Minuten wurde die NFyZu- 
fuhr  unterbrochen. Das Manometer zeigte einen Druck von 
1,5 kg/cm2 im AdsorptionsgefaB. Kurze Zeit darauf erfolgte 
eine Explosion, die das MetallgefiiR zerriB und die gluhende 
Aktivkohle herausschleuderte. 
Nach R u f [ ~ l  reagiert Kohlenstoff auch bei Rotglut nicht 
mit NF3. Gould und Smith [2 ,31 fanden, daR sich NF3 bei 
400-500 O C  mit Petrolkoks im FlieRbett zu N2F4, CF4 und 
CzF6 umsetzt (Reaktion (a)). 
Die Reaktion 

4 N F 3 + 3 C  + 3 C F 4 + 2 N z  (b) 

wurde erst oberhalb 500 OC beobachtet. 
Wir haben gekornte Aktivkohle in einem Nickelrohr aufge- 
hcizt und mit NF3 (93,2 Val.-% NF3; 2,22 0 2 ;  
1,9 "/, NzO; 1 ,31  "/, NzF2) bei Atmospharendruck umgesetzt. 
Bis 100 "C konnte keine Reaktion festgestellt werden. Bei 
150 "C reagierte die Aktivkohle tinter Aufgliihen. Als einzige 
Produkte wurden NZ und CF4 ermittelt. N2F4 konnte nicht 
nachgewiesen werden. Die Reaktionsstufe (a) wird dabei 
Ubersprungen; Aktivkohle setzt sich nach der eaergetisch be- 
vorzugten Reaktion (b) um. 
Wir vermuten, daR die zur Explosion fiihrende Reaktion 
durch die Adsorptionswarme, die nicht schnell genug abge- 
fuhrt werden konnte, ausgelost wurde. Versuche, die ohne 
thermische Isolation an 30 g gekornter Aktivkohle durchge- 
fuhrt wurden, ergaben, daR beim Einleiten von gasformigem 
NF, von Atmospharendruck in das zuvor auf 1 bis 2 Torr 
cvakuierte GefaR an der Aktivkohlc Tempcratursteigerungen 
von 40 bis 70 OC auftreten. 
Beim Durchleiten von verunreinigtem NF3 halt Aktivkohle 
bci -80 "C N2F2 und N20 vollig zuruck, bei +20 OC wird iiur 
NzO adsorbiert. Es wird jedoch davor gewtrrnt, Aktivkohle 
ohne besondere VorsicktsmuJ3ncihnien zur Reinigung von NF3 zu 
vrrwenilrn. 

N2; 0,42 
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