Umsetzung von Alkylidenphosphoranen mit Estern
von c«-Halogenessigsiiuren

Von Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. K. Rostock und
cand. chem. H. Dornauer

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Erlangen-Niirnberg

Fiir den Verlauf der Reaktion von Alkylidenphosphoranen
(1) mit Estern von a-Halogenessigsduren ist das Halogen-
atom des Esters ausschlaggebend:

1. Bei der Umsetzung von (/) [salzfreie Losungen in sieden-
dem Tetrahydrofuran oder Benzol!ll] mit «-Jod- oder a-
Bromessigestern (2) erhilt man «,(3-ungesittigte Carbon-
sdureester (3}, Triphenylphosphin (4) und ein Phosphonium-
salz (5).

Rl
2 R—é=P(C5H5)3 + (Br)J-CH,-COOR? —»
(1) (2)

R'H B!
l_é 2 1 ® o
R-C=C-COOR? + P(CgHg)z + [R-CH-P(CsHs)s|I%(Br®

(3) (4) (5)
R R Halogen | (3), Kp {3) Ausb.
in (2) Athylester der: [°C/Torr] | [%]
CgHs H Br Zimtsdure 95/0,3 74
p-Cl—C¢Hy H Br p-Chlorzimtsdure 115/0,3 80
n-C3;H> H Br 2-Hexen-1-sdure 32/0,2 50
Cg¢Hs—CH>—CH, H J 5-Phenyl-2-penten- | 150/0,4 71
1-sdure
cyclo-CgHiy H J 3-Cyclohexyl-
acrylsidure 75/0,3 60
CsHs CHs | Br B-Methylzimt-
saure 127/10 59

An Stelle von o-Brom- oder Jodessigester kann man auch an-
dere o-Halogencarbonsidure-ester einsetzen. So erhilt man
aus (1), R=C¢Hs, R1=H, mit a-Brompropionsdure-ithyl-
ester den a-Methylzimtsiureester mit 59 ¢, Ausbeute.

2. Aus Alkylidenphosphoranen (1) und Chloressigsidure-
methylester entsteht mit 55 9, Ausbeute trans-Cyclopropan-
i,2,3-tricarbonsiure-trimethylester {6) und das entsprechende
Phosphoniumchlorid (7). Die Umsetzung wird in n-Pentan
bei Raumtemperatur ausgefiihrt.

Rl
SR-é=P(C5H5)3 + 3 C1-CH,-COOCH; —»
(1)
?OOCH3 Rr!
8 e
/C\H + 3 R—(JJH-P(CGH5)3 C1
HC-CH
CH30,C CO,CH;3
(7)
(6)

Die Reaktion lauft nicht iiber eine Carben-Zwischenstufe. In
Gegenwart von Cyclohexen wird kein Norcaran-carbon-
sdureester gebildet. Gibt man dem Ansatz Fumarsdure-di-
methylester zu, der an der Doppelbindung voll deuteriert ist,
so findet man in (6) Deuterium.

3. Monofluoressigsaure-ithylester geht mit Alkylidenphos-
phoranen (salzfrei, in siedendem Benzol(ll) eine Wittig-Re-
aktion an der Estercarbonylgruppe ein (21, Man erhilt Enol-
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dther (8) von Fluorketonen. Analog entstehen aus Trifluor-
essigsiure-dthylester und Alkylidenphosphoranen die Enol-
dther (9) von Trifluorketonen.

R-CH=P(CgH;); + X-CO,C,Hy

X
7
- R'CH=C\ + OP(CgHs);
OC,Hg
(8), X = CH,F
(9), X = CFy
R < Kp von (8) oder (9) Ausb. an (8)
[°C/Torr] oder (9) [%]
CeHs— CH,F 78/0,4 65
CsHs—(CHz)— | CH:F 88/0,4 45
CH3—(CH3)o— CH,F 50/13 50
CgHs— CF; 84/13 82
CsHs—(CHa)z— CF; 111/13 71
CH3—(CH;),— CF3 36/13 59
cyclo-CsHy CFs3 72/13 76
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Reduktive Fragmentierung von
1-Methyl-4-tosyloxybicyclo[2.2.2]octan-2-on [

Von Dr. W. Kraus

Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Sulfonsiureester von B-Hydroxyketonen fragmentieren bei
der Verseifung mit KOH [2:31 oder bei der Umsetzung mit
Grignard-Reagens [3]. Die reduktive Spaltung solcher Ver-
bindungen ist noch nicht beschrieben worden.
Das aus 4-Acetyl-4-methylpimelinsdure (41 iiber 4-Acetyl-4-
methylcyclohexanon(5:61 leicht zugingliche 4-Hydroxy-1-
methylbicyclo{2.2.2]octan-2-0n (5,61 wurde in das Tosylat (7,
Tos = —S0,CgH4CH3, Fp = 93,5-94,5 °C, tibergefiihrt und
dieses mit LiAlH4 in Ather 2 Std. bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Die Aufarbeitung ergab 83 % des bisher unbekannten
1-Hydroxymethyl-1-methyl-4-methylencyclohexans (2), Kp=
H;C_ CH,O0H

89°C/10 Torr.
CH.
L@ ’ ‘
OTs CH,

(1) (2)

20"01 LiAlH, LiAlH( T 20°C

H
CH; ,© HyC_C=0
)
H —_>
Ts CH,
+ 90Ts

Die Struktur (2) folgt aus dem NMR-Spektrum (7], Methyl-
gruppe: Singulett bei v = 9,04 (3 H); Methylengruppen: zwei
unsymmetrische Tripletts (A;B,-Spektrum) mit © = 8,70, 8,63
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und 8,51 (4 H, C-2, C-6) sowie v = 7,94, 7,84 und 7,73 (4 H,
Allylprotonen C-3, C-5). Das Signal der Hydroxymethyl-
gruppe (Singulett) liegt in CCly beit = 6,68 (3 H), in Dimethyl-
sulfoxid findet man zwei Signale im Flichenverhiitnis 1:2
(OH/CH>). Das Signal der Vinylprotonen liegt bei T = 5,42
(2 H). — IR-Spektrum: 880, 1640, 1770, 3070 cm~! (=CHy),
1035, 3360 (breite Assoziationsbande), 3630 cm~! (prim. OH-
Gruppe), 1365 cm~1 (—CH3). Das IR-Spektrum des Alkohols
(2) ist identisch mit dem Spektrum eines durch Reduktion
von 1-Methyl-4-methylencyclohexan-1-carbonsiure 121 mit
LiAlH, dargestellten Priparates.
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Feste Uberrheniumsiure
Von Prof. Dr. G. Brauer und Dipl.-Chem. G. Sleater
Chemisches Laboratorium der Universitiat Freiburg/Brsg.

Uberrheniumsiure, die bisher nur in wiiriger Losung be-
kannt war, stellten wir in fester Form durch Reaktion zwi-
schen ReyO7 und einer geringen Menge Wasser bei Raum-
temperatur dar. Das Wasser wird zugetropft oder vom hygro-
skopischen Oxid aus der Luft aufgenommen; ein Uberschuf3
wird im Exsiccator iber P05 oder Mg(ClQy), entfernt. Die
feste Saure ist hell gelblichgriin, gut kristallisiert und duBerst
hygroskopisch. Infolge des hygroskopischen Verhaltens er-
gibt die chemische Analyse mit 1,2 Mol H,0O/1 Mol RexO4
einen etwas htheren Wassergehalt als der richtigen Formel-
zusammensetzung HReOy entspricht. Das Réntgenbeugungs-
diagramm der Sdure ist linienreich; es ist von demjenigen des
Rheniumheptoxids (11 volistindig verschieden. Beim Erwir-
men in Vakuum beginnt die Siaure oberhalb etwa 65 °C sich
in Anhydrid und Wasser zu spalten und zu verfliichtigen.

Eingegangen am 12. Januar 1966,
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Explosion bei der Reinigung von Stickstofftrifluorid
mit Aktivkohle. — Zur Reaktion von NF;
mit Kohlenstoff

Von Dr. J. Massonne und Dr. R. Holst
Zentrallaboratorium der Kali-Chemie AG., Hannover

Beim Versuch, NF; von geringen Anteilen (weniger als
2 Vol.- %) an NaF; und N,O 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 Gefi8 war auf —100 °C gekiihlt und
laingere Zeit evakuiert worden. Nach dem Einleiten von ca.
25 g NF3 innerhalb von ca. 10 Minuten wurde die NF3-Zu-
fuhr unterbrochen. Das Manometer zeigte einen Druck von
1,5 kg/ecm2 im AdsorptionsgefaB. Kurze Zeit darauf erfolgte
eine Explosion, die das MetallgefiB zerril und die glithende
Aktivkohle herausschleuderte.

Nach Rufft1l reagiert Kohlenstoff auch bei Rotglut nicht
mit NF3. Gould und Smith[2:3]1 fanden, daB sich NF;3 bei
400--500 °C mit Petrolkoks im FlieBbett zu NyF4, CF4 und
C,Fs umsetzt (Reaktion (a)).
Die Reaktion

4NF3+4+3C - 3CF4+2N; (b)

wurde erst oberhalb 500 °C beobachtet.

Wir haben gekornte Aktivkohle in einem Nickelrohr aufge-
heizt und mit NF3 (93,2 Vot.- % NF3; 2,22 9 Ny; 0,42 % O;
1,9 % N,O; 1,31 9 N,F,) bei Atmosphirendruck umgesetzt.
Bis 100°C konnte keine Reaktion festgestellt werden. Bei
150 °C reagierte die Aktivkohle unter Aufglithen. Als einzige
Produkte wurden N, und CF4 ermittelt. N;F4 konnte nicht
nachgewiesen werden. Die Reaktionsstufe (a) wird dabei
iibersprungen; Aktivkohle setzt sich nach der energetisch be-
vorzugten Reaktion (b) um.

Wir vermuten, daB die zur Explosion fiihrende Reaktion
durch die Adsorptionswirme, die nicht schnell genug abge-
fiilhrt werden konnte, ausgeldst wurde. Versuche, die ohne
thermische Isolation an 30 g gekornter Aktivkohle durchge-
fithrt wurden, ergaben, dal3 beim Einleiten von gasférmigem
NF; von Atmosphirendruck in das zuvor aufl bis 2 Torr
cvakuierte GefdBl an der Aktivkohle Temperatursteigerungen
von 40 bis 70 °C auftreten.

Beim Durchleiten von verunreinigtem NF; hilt Aktivkohle
bei —80 °C Ny F5 und N, O vollig zuriick, bei +20 °C wird nur
N,0O adsorbiert. Es wird jedoch davor gewarnt, Aktivkohle
ohne besondere Vorsichtsmafinahmen zur Reinigung von NF3 zu
verwenden.
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