1,4,7-cyclodecatrienen (1) umsetzen. Analoge Reaktionen,
wie wir sie fiir das 4,5-Dimethyl-cis,cis,trans-1,4,7-cyclodeca-
trien beschrieben haben 3], fithren von (/) und verwandten
Verbindungen aus in guten Ausbeuten zu groBen Ringen.
Von den Verbindungen (/) bis (8) war bisher nur die Ver-
bindung (4) bekannt.

Nach Umsetzung von Cyclotetradeca-1,8-diin (9) mit Buta-
dien konnten ein bicyclischer Kohlenwasserstoff (12) und die
. tricyclischen Kohlenwasserstoffe (10a) und (10b) isoliert
werden.

(10a)

RiickfluB erhitzt. Dabei entsteht mit 80 %, Ausbeute Tetra-(di-
methylamino)-4thylen (2), das man durch Destillation reinigt.

N(CHs)e o (CH3)N_  N(CHy),
H-C-N(CHjg); —> C=C + 2 HN(CHgj),
N(CH,), (CHg)N N(CH,),
(1) (2)

Die Verbindung (2) wurde erstmals von Pruet! et al. aus Tri-
fluorchlordthylen mit Dimethylamin synthetisiert (Ausbeute

- {10b) ‘

l+2BD

+4H2

Colf = oo e

(12} (13)
BD = 1,3-Butadien.

Fp [°C] Ausb. [%]
(10a) + (10b) 160—164 [a] 40 [b]
(11) 200 90
(12) 98—101 [a] 55b)
(13) 8485 95

[a] Abhéingig von der Aufheizgeschwindigkeit.
[b] Bezogen auf umpgesetztes Cyclotetradeca-1,8-diin. 45 9% des Cyclo-
tetradecadiins wurden umgesetzt.

Die IR-, lTH-NMR- und Massenspektren der Verbindungen
stehen im Einklang mit den angegebenen Strukturen. Die
Banden der tetrasubstituierten Doppelbindungen liegen im
Ramanspektrum zum Teil bei ungewdhnlich groBen Welien-
lingen, z.B. fiir (1) bei 1633 cm™1, fiir (2) bei 1631 cm™!,
fiir (11) bei 1640 cm™! und fiir (13) bei 1640 cm~1.

Eingegangen am 24. August 1966 [Z 315b}
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Eine neue Synthese
von Tetra-(dimethylamino)-dthylen

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger und
cand. chem. H. J. Bredereck

Institut fiir Organische Chemie,
Technische Hochschule Stuttgart

Trisdimethylaminomethan (1) konnten wir aus Tetramethyl-
formamidiniumsalzen mit Alkalimetalldimethylamiden dar-
stellen {11, Wir haben nun gefunden, da (1) leicht Dimethyl-
amin abspaltet, wenn man es unter Stickstoff 2 Std. unter

984

(11)

54 9,) 21, Sie entsteht auch bei der thermischen Zersetzung
von Aminalestern (3], Die fiir dieses Verfahren angegebenen
Ausbeuten sind nur gering.

Eingegangen am 15, August 1966 {Z 311)
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N-Arylisoindole 1!
Von Dr. R. Kreher und Dipl.-Ing. J. Seubert

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Darmstadt

N-(p-Methoxyphenylisoindol (3a) (Fp = 175—176 °C, aus
Isopropanol) und N-(p-Methylphenyl)isoindol (35} (Fp =
173—174°C, aus Isopropanol) wurden nach zwei Methoden
auf folgendem Weg dargestellt:

X AT
(1) (4) CJ:\/
X

X:Br, J
100°C | Ar-NH, _10°C | (CH.C0),0
24 h |(CH;),80 ;?5(51]( 1C0)z
A
g S
i
(2) RN
d “cH,
CH3CO,°

N(C,Hy), | -2 CH,COH

(3a), Ar: p-CH30-CgH,
(3b), Ar: p-CHy-CgH,

B
=
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1,2-Dihalogen-benzocyclobutene (1), die aus e,e,0’,0-Tetra-
brom-o-xylol relativ einfach zuginglich sind [2], wurden mit
den entsprechenden priméren aromatischen Aminen in Di-
methylsulfoxid als Losungsmittel und Triisopropanolamin
als Hilfsbase umgesetzt; dabei entstanden {3a) und (3b) in
Ausbeuten bis zu 40 %. Dieses Verfahren 148t sich infolge der
relativ hohen Reaktionstemperatur nur zur Darstellung der
thermisch besonders stabilen N-Arylisoindole anwenden.

Fiir die Bildung von (3) ist vermutlich entscheidend, daB sich
die trans-Form von (1) im polaren Dimethylsulfoxid in die
cis-Form umlagert [2b], die mit dem primédren Amin zum
Athylenimin-Derivat (2) reagieren kann. Das gespannte
Ringsystem {2) sollte durch cyclische Elektronenverschiebung
in das durch Resonanzstabilisierung begiinstigte (3) liber-
gehen. In einer vergleichbaren Reaktion entstehen aus 1,2,3,4-
Tetramethyl-cis-1,2-dichlorcyclobut-3-en und priméren Ami-
nen Pyrrol-Derivate [31.

Bereits bei —10°C kann man N-Aryl-isoindolin-N-oxide (4}
durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid/Tridthylamin ein-
stufig in Ausbeuten bis zu 70 % in Isoindole {3) umwandeln.
Die empfindlichen N-Oxide (4) werden aus den leicht zu-
ganglichen N-Arylisoindolinen (aus «,&’-Dibrom-o¢-xylol und
Arylamin gebildet) mit 30-proz. H;O/Ameisensdure bei
—10°C gewonnen und ohne Isolierung in (3) iibergefiihrt.
Dieses Verfahren wurde von uns bereits zur Synthese
von N-Alkylisoindolen 4 angewendet. Einen Hinweis fur
das Auftreten von N-Acetoxyammonium-Salzen (5) als Zwi-
schenstufen sehen wir in der Bildung des N-(4-Methoxy-2-
acetoxyphenyl)isoindolins (Fp = 112—-114°C; 1H-NMR-
Spektrum: 3 H-Singulett bei v = 7,6 und 7 = 6,15, 4 H-Singu-
lett bei T = 5,25 und 7H-Multiplett bei T = 2,4 bis 3,2), das
bei der Acetolyse von (4a) offensichtlich durch Umlage-
rung 3l von (5a) neben (3a) gebildet wird.

Die Isoindol-Struktur wird durch die !H-NMR-Spektren be-
wiesen: Das Multiplett der 6-Ring- und der 5-Ring-Protonen
erscheint zwischen 7 = 2,0 und 3,2, die Protonen der Methoxy-
gruppe und der Methylgruppe liefern ein Singulett beit= 6,13
bzw. T = 7,56.

Die UV-Spektren von (3a) und (3b) sind denen der erstmals
von Lwowskil6l dargestellten 1-Arylisoindole sehr dhnlich:

(3a) in Methanol: Amax = 245 mp (log ¢ = 4,45); 287,5 (4,02)
298 my (log e = 4,03); 337 (3,66)

(3b) in Methanol: Amax = 242,5 my. (log € = 4,50); 288 (3,94)
298 my (log € = 3,94); 337 (3,62)

Struktur (3) wird weiterhin durch die Uberfithrung der
N-Arylisoindole mit N-Phenyl-maleinsiure-imid bei 20 °C in
Diels-Alder-Addukte gestiitzt, denen die Konstitution von
1,4-(Arylimino)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-2,3-dicarbon-
siure-N-phenylimiden zukommt, z.B. Ar = p-CH3;—C¢Hy,
endo-Form: Fp = 136—137°C, 1H-NMR-Spektrum: 3H-
Singulett bei v = 7,7, 2H-Quartett bei T = 6,0—6,1 und © =
4,3—4,4; exo-Form: Fp = 226227 °C, lH-NMR-Spektrum:
3H-Singulett beit = 7,8, 2H-Singulett bei T = 6,5 und 7 = 4,5.

Eingegangen am 27. Oktober 1964,
ergdnzt am 13, September 1966 [Z 322]
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Eine bequeme Darstellungsmethode fiir Senfole [
Von Dr. R. Gottfried

Institut fiir Pflanzenchemie der Technischen Universitit
Dresden, Tharandt

Trichlormethyl-disulfide werden wie andere Disulfide durch
Basen [2:3] in eine Sulfenylverbindung und ein Thiol gespal-
ten. Das nach dem kinetischen Verlauf der Aminolyse als
Zwischenprodukt anzunehmende Trichlormethylthiol (2)
geht unter HCI-Eliminierung in Thiophosgen (4)[2] iber.
Die leicht zu handhabenden Trichlormethyl-disulfide k6nnen
damit zu den gleichen Reaktionen wie das giftige Thiophos-
gen dienen. So reagieren sie mit Thiolen in alkalischer Lésung
zu Trithiocarbonaten [4:5), Mit mindestens 6 mol Amin auf
1 mol Trichlormethyl-disulfid in Ather- oder Benzolldsung
erhilt man N,N’-disubstituierte Thioharnstoffe (21, wihrend
mit hoéchstens 5 mol Amin Senféle entstehen.

Der Pentathio-diperkohlensdure-bis(trichlormethylester) (1),
ausdemman durch thermische Zersetzung auch direkt Thio-
phosgen erhalten kannf6], ist als preiswerte und reaktions-
fahige Verbindung besonders geeignet, das Thiophosgen zu
ersetzen. In reiner Form ist (/) eine haltbare, wenig fliichtige
und wenig toxische rote Fliissigkeit, die aus Trichlormethan-
sulfenylchlorid und iiberschiissigem Natriumtrithiocarbonat
hergestellt wird (26,71,

Wie Thiophosgen kann (/) auch in waBriger Suspension mit
Aminen zu Senfélen (5a)—(5d) reagieren, wobei auf 1 mol
(1) nur 3 mol Amin benotigt werden, da der (identifizierte [2)
Bis(N-organylsulfenamyl)thioformaldehyd (3) mit (4) eben-
falls Senfdl liefert.

S-~5-CCl, /S—-NHR
s=C + 2 R-NH, —> 2 HSCCly + 5=C
S5-S5-CCly S-NHR
(1) (2) (3)
Cl 4 rnu, » ReN<C=S
RN = —_— - ——» R-N=C=
(2) - HC1 > S C\Cl - HCl N C\Cl - HCl
(4) (5)
(3) + (4) —55— 2R-N=C=§
-2 HC1 (5)
R Ausb. (%)
(5a) Benzyl 80
(5b) Pheny] 75
(5¢) p-Tolyt 80
(5d) p-Chlorphenyl 72
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Bis-(2,2'-biphenylylen)phosphor(v)wasserstoff und
Bis-(2,2'-biphenylylen)phosphoranyl-Radikal
Von Priv.-Doz. Dr. D. Hellwinkel

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Wihrend frithere Versuche zur Darstellung von Wasserstoff-
verbindungen des fiinfwertigen Phosphors und seiner hdheren
Homologen ohne Erfolg geblieben sind {131, ist es nun gelun-

985





