
Der mit Petrolather fallbare kristalline Diazidoaurat(1)-Kom- 
plex (Zers.-P. = 127°C; vas(N3) = 2039 cm-1, vs(N3) = 

1285 cm-1, fest in KBr) konnte auch direkt aus Au(I)CI, 
NaN3 und [As(C6H&]CI in CHzC12 erhalten werden. 
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Toluol: 74, 80, 61 

Spaltung von P-Halogen-phenylalkanen 
mit Natriumhydrazid 

Von Th. Kauffrnann, W. Burkhardt und E. Rauch[*l 

Halogen-phenylalkane der Typen ( I ) ,  (4 )  und (5) [21 sollten 
rnit Natriumhydrazid formal durch Halogenwasserstoff-Eli- 
minierung in hydrazidolytisch spaltbare Olefine 111 iibergehen 
konnen. Falls die HHal-Eliminierung rascher ablauft als Kon- 
kurrenzreaktionen, sollte bei der Einwirkung iiberschiissigen 
Natriumhydrazids zwischen den zum Phenylrest a- und p- 
standigen C-Atomen Spaltung unter Bildung eines Kohlen- 
wasserstoffes (2) und eines Hydrazons (3) eintreten. 

35 
35 

35 
35 

35 

Wir fanden, dafl diese Spaltung unter den Bedingungen der 
Hydrazidolyse von C=C-Bindungen [11 in HydrazinrAther- 
Gemisch bei 35 O C  oder in Hydrazin/Benzol-Gemisch bei 
60 "C (iiberschuss. Natriumhydrazid) bei den Halogeniden 
des Typs (1) in hohem Mafle eintritt, bei denen der Typen 
(4)  und (5) dagegen nur in geringem Mafle. Bei (4)  ist der 
Ersatz des Halogens durch ein Wasserstoffatom, bei (5) 
durch den Hydrazinrest Hauptreaktion. 
Bei der Spaltung von Typ ( I )  kommt aufler dem Weg iiber 
das Olefin (7) auch der durch direkte Substitution des Ha- 
logens eingeleitete Weg iiber das Hydrazin-Derivat (8) in 
Betracht, denn Hydrazine dieses Typs zerfallen in Gegenwart 
von Natriumhydrazid gemaR (8) + (2) + (3)[41. Fur den 
Weg iiber (7) spricht, dafl das l-Chlor-2-methyl-2-phenyl- 
propan (6), bei dem HHal-Eliminierung zu einem Styrol- 
Derivat unmoglich ist, bei der Umsetzung rnit Natrium- 
hydrazid (in Ather bei 35 OC; in Benzol bei 60 "C) keine Spur 
Isopropylbenzol liefert, sondern groStenteils unangegriffen 
bleibt. (In 22- bzw. 8-proz. Ausb. entsteht tert.-Butylbenzol.) 

Athylbenzol: 67 
Toluol: 89, 85, 73 

Toluol: 2, Athylbenzol: 35 
Toluol: 1, Phenylpropan: 41 

Toluol: 16 
3-Phenylpropylhydrazin: 47 
Phenylpropan: 6 
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Stabile o-ChinodirnethaneI'l 

Von R.  Gompper, E. Kutter und H. Kast [*I 

Im  Gegensatz zu den einfachen Chinonmethiden sind o,w-  
heterosubstituierte (SR, NR2, OR, Hal) stabil [21. Dasselbe 

H a l  H H H H a l  CH3 C1 Bauprinzip weist eine Reihe von stabilen p-Chinodimethanen 
auf[31. Man konnte somit erwarten, dafl geeignete Substitu- I 1  I l l  

I 1  I l l  I enten auch o-Chinodimethane so weit stabilisieren wiirden, 
daB die normalerweise eintretende Valenzisomerisierung zu 
Benzocyclobutenen ausbleibt. 

(2) (3) 

I I  

CH3 

CeH5- C - C -C- C6H5-C-CH2 CBHS-C-C- 

(6) (4) (5) 

Eingesetzt 1 T:T' 1 Ausb. (%) nacb 5 Std. 131 

TYP ( 1 )  : 
1 -Chlor- ; 1 -Brom- ; 
I-Jod-2-phenylathan 
1-Brom-2-phenylpropan 
2-Chlor-; 2-Brom-: 
2-Jod-1-phenylpropan 

TYP 141 : 
I-Brom- 1 -phenylathan 
1 -Brom- 1-phenylpropan 

TYP (5 )  : 
I-Brom-3-phenylpropan 

icb'3J 
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Mit PC15 in Ather erhalt man aus o-(Cyanmethy1)benzoe- 
saure das kristallisierte Saurechlorid (in CHzClz entsteht ein 
Isochinolin~4]), das ohne weitere Reinigung in Benzol rnit 
wasserigem Dimethylamin zum Amid ( I )  151 umgesetzt wer- 
den kann (schwachgelbes 01, Kp = 128 "C/0,005 Torr). Er- 
hitzen von ( I )  mit PzS5 in Pyridin liefert das unreine o-(Cyan- 
methy1)thiobenzoesaureamid (2) (Fp = 140-145 "Cj0,Ol 
Torr) als tiefrotes 61, das rnit Methyljodid glatt zum farb- 
losen Quartarsalz (3) reagiert (Kp = 168-171 "C). Versetzt 
man die Losung von (3)  in D M F  bei -40 "C rnit einer star- 
ken Base (z.B. NaH, K-tert.-Butylat, CzH5MgJ), so wird die 
Losung augenblicklich tiefdunkelblau. Neben der Farbe [3J 

sprechen die folgenden Umsetznngen dafiir, daR das o-Chino- 
dimethan 5-(Cyanmethylen)-6-(dimethylamino-methylthio- 
methylen)-1,3-cyclohexadien (4)  entstanden ist. Steigt die 
Temperatur der blauen Losung von (4) in D M F  auf -10 bis 
-2O"C, so schlagt die Farbe nach gelbbraun um, und nach 
EingieBen des Gemisches in Wasser kann in ca. 50-proz. Aus- 
beute das 5,11-Dicyan-6,12-bis(dimethyIaniino)dibenzo[a,e]- 

cyclooctatetraen (6) isoliert werden [farblose Kristalle, Fp = 

236-238 "C; v(CN) = 2195 cm-11. Elementaranalyse, osmo- 
metrisch in Chloroform bestimmtes Molekulargewicht sowie 
IR- und NMR-Spektren bestatigen die angegebene Struktur. 
Wir nehmen an, daR (6) direkt durch Dimerisierung von (4)  
und CH3SH-Abspaltung aus dem Primarprodukt entsteht, 
da keine Hinweise fur intermediar auftretendes Benzocyclo- 
butadien (7) vorliegen. Das auch bei Raumtemperatur stabile 
o-Chinodimethan (5) erhalt man durch Umsetzung von (4)  
rnit 2,4-Dinitrofluorbenzol (rotviolette Kristalle, goldgelb 
glanzend, F p  = 146-148 "C, Amax(DMF) = 540 mp) in D M F  
bei -40 "C. 
(4)  ist Ausgangsprodukt fur Cycloadditionen (jeweils bei 
-40 "C in DMF;  Aufarbeitung durch EingieDen der Reak- 
tionsgemische bei 20 "C in Wasser). Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester liefert mit (4)  1-Cyan-4-dimethylamino- 
naphthalin-2,3-dicarbonsauredimethylester (8) (blal3gelbe 
Nadeln, Fp = 131-133 OC; ImaxfDMF) = 377 mp). 2,3-Di- 
hydroisochinoline (9) entstehen in guten Ausbeuten durch 

" "  

N(CH3)2 N(CH3)2 N(CH3)z 
(8 )  ( W ,  X = 0 (10) 

(96) ,  X = S 

( 9 c / ,  X = N-C611, 

Umsetzung von (4)  mit Phenylisocyanat [(Yu) : orange Pris- 
men, Fp = 240-242"C], Phenylsenfol [(9b): rote i'rismen, 
Fp = 246-248 "C] und Diphenylcarbodiimid [(9c) : dunkel- 
violette Prismen, F p  = 234-236 "C]. Schwefelkohlenstoff 
reagiert mit (4)  unter Bildung des 4-Cyan-1-dimethylamino- 
benzo[d]-cr-dithiopyrons(l0) (roteNadeln, F p =  232-234 "C). 
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Dehydratisierung der p-Acetonyl-glutarsaure 

Von E. Winterfeldt [*I 

Bei der Darstellung des Anhydrids (2) der P-Acetonyl- 
glutarsgure ( 1 )  durch Erhitzen (2 Std., ca. 50 "C) rnit Acetyl- 
chlorid wurde als Nebenprodukt in etwa 20-proz. Ausbeute 
eine sehr vie1 hoher schmelzende (Fp = 170 "C) und in Ather 
vie1 schwerer losliche zweite Verbindung erhalten. 1h.r IR- 
Spektruni zeigt keine Anhydrid-Banden, aber eine breite 
intensive Carbonylbande bei 1750 cm-1, sowie intensive 
Banden bei 940, 1050 und 1130 cm-1. Die Vermutung, daD 
das Dilacton (3) gebildet wurde, kann durch Elementarana- 
lyse und NMR-Spektrum bestatigt werden. 

CHSOCI  T H@ CH,OH 1 

Das Signal der Methylgruppe erscheint als Singulett bei 
T = 8,28, das der beiden identischen Protonen HD erwar- 
tungsgemal3 als breites Singulett (Halbwertsbreite: 4,5 Hz) 
bei T = 7,78 (Intensitatsverhaltnis 3 : 2), da die Kopplung mit 
Hc nur klein ist. Die Protonen HA und H B  liefern ein ver- 
kummertes AB-Quartett bei z = 7,25 (JAB = 19 Hz), bei 
dem die beiden inneren Linien nahezu zusammenfallen; auch 
hier beobachtet man nur schwache Kopplung mit Hc. 
(3) laRt sich rnit methanolischer Salzsaure in den P-Acetonyl- 
glutarsaurediniethylester (4)  uberfiihren (IR : 1730, 11 50 
cm-1; NMR: TOCH, = 6,39; ~ 0 c - c ~ ~  = 7,90; z = 7;4-7,7; 
Intensitatsverhaltnis 6: 3 :7), der aus der Dicarbonsaure rnit 
Diazomethan in Ather bei Raumtemperatur in 5 min erhalten 
wird. 
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Metallkomplexe der Diathylthiophosphinsaure 

Von W .  Kuchen und H. Hertel[*l 

Metallkomplexe der Diathylthiophosphinsame zeigen in 
elektronendonator-freien Losungsmitteln eine starkere Ten- 
denz z m  Assoziation als die entsprechenden Dithiophos- 
phinato-Komplexe [1,21; der EinfluB verschiedener Faktoren 
auf die Assoziation tritt daher deutlicher zutage. Zur Dar- 
stellung der Komplexe verwendeten wir Natrium-diathyl- 
thiophosphinat, ( C ~ H S ) ~ P ( S ) O N ~ - ~ H ~ O ,  das in farblosen 
Blattchen (Fp = 58-59 "C) durch Neutralisation der Thio- 
phosphinsaure [31, (C2H5)2P(S)OH, Eindampfen, Losen des 
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