hv
THF
[As(CsHs)a] [Aul(N3)2] 4+ 3 Na.

[As(CsHs)q] [AUTTI(N;)q)

Der mit Petrolither féllbare kristalline Diazidoaurat(r)-Kom-
plex (Zers.-P. = 127°C; vas(N3) = 2039 cm™1, vws(N3) =
1285 cm™1, fest in KBr) konnte auch direkt aus Au()Cl,
NaNsj und [As(CgHs)4]Cl in CH,Cl, erhalten werden.
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Spaltung von [3-Halogen-phenylalkanen
mit Natriumhydrazid

Von Th. Kauffmann, W, Burkhardt und E. Rauch*!

Halogen-phenylalkane der Typen (1), (4) und (5) (2! soliten
mit Natriumhydrazid formal durch Halogenwasserstoff-Eli-
minierung in hydrazidolytisch spaltbare Olefine [1) iibergehen
konnen. Falls die HHal-Eliminierung rascher ablduft als Kon-
kurrenzreaktionen, sollte bei der Einwirkung iiberschiissigen
Natriumhydrazids zwischen den zum Phenylrest a- und #-
stindigen C-Atomen Spaltung unter Bildung eines Kohlen-
wasserstoffes (2) und eines Hydrazons (3) eintreten.

H Hal
cH (l: ég 1) 2 NaNH-NH, }|1 HzN\N
~C-CEF e -C-
L 2 1o CSHS?H-%- (":/
(1) (2) (3)
e i j 4y Ghs 1
CsHs'?"?' C6H5-CI-C'—(13- CGH5‘¢~CH2
CH
(4) (5) * (6)
Eingesetzt ;f:gp. Ausb. (%) nach 5 Std. [3]
Typ (1):
1-Chior-; 1-Brom-; 60 Toluol: 74, 80, 67

1-Jod-2-phenylidthan
1-Brom-2-phenylpropan 35
2-Chlor-; 2-Brom-; 35
2-Jod-1-phenylpropan

Athylbenzol: 67
Toluol: 89, 85, 73

Typ (4):
1-Brom-1-phenylédthan 35
1-Brom-1-phenylpropan 35

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

Typ (5):
1-Brom-3-phenylpropan | 35 Toluol: 16
3-Phenylpropylhydrazin: 47

Phenylpropan: 6
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Wir fanden, daB diese Spaltung unter den Bedingungen der
Hydrazidolyse von C=C-Bindungen (1! jn Hydrazin/Ather-
Gemisch bei 35°C oder in Hydrazin/Benzol-Gemisch bei
60 °C (iiberschiiss. Natriumhydrazid) bei den Halogeniden
des Typs (1) in hohem MaBe eintritt, bei denen der Typen
(4) und (5) dagegen nur in geringem MaBe. Bei (4) ist der
Ersatz des Halogens durch ein Wasserstoffatom, bei (5)
durch den Hydrazinrest Hauptreaktion.

Bei der Spaltung von Typ (/) kommt auBer dem Weg liber
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 gema8 (8) - (2) + (3) 4. Fur den
Weg iiber (7) spricht, daB das 1-Chlor-2-methyl-2-phenyi-
propan (6}, bei dem HHal-Eliminierung zu einem Styrol-
Derivat unmoéglich ist, bei der Umsetzung mit Natrium-
hydrazid (in Ather bei 35 °C; in Benzol bei 60 °C) keine Spur
Isopropylbenzol liefert, sondern gréBtenteils unangegriffen
bleibt. (In 22- bzw. 8-proz. Ausb. entsteht tert.-Butylbenzol.)

oo CeHs-C=C-

£ Ny, (2) + (3)
Iy,
P H I?TH—NW'
CgHs-‘C—?- Fros™
(8)
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Stabile 0-Chinodimethane!!!
Von R. Gompper, E. Kutter und H. Kast[*]

Im Gegensatz zu den einfachen Chinonmethiden sind w,®-
heterosubstituierte (SR, NR,, OR, Hal) stabil{2), Dasselbe
Bauprinzip weist eine Reihe von stabilen p-Chinodimethanen
auf3, Man konnte somit erwarten, daff geeignete Substitu-
enten auch o-Chinodimethane so weit stabilisieren wiirden,
daB die normalerweise eintretende Valenzisomerisierung zu

Benzocyclobutenen ausbleibt.
@C HR-CN
Cés

P,8s
CHR-CN i CHN
—_—
C¢O

\ N
N(CHjz), N(CHj),
(), R=H (2, R=H
lcn,J
CN @
N pase CHR-CN
xSCH; cgSCH; 7
N(CHy), N(CHg),
(4), R = H (3, R=H
5)y R = 0, p~CgH3(NOy),
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