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Zum Mechanismus der Bildung von Dehydrobenzol
aus Benzoldiazonium-2-carboxylat

Von R. Gompper, G. Seybold und B. Schmolke(*}

Benzoldiazonium-2-carboxylat (/) wurde in den letzten Jah-
ren hiaufig als Ausgangsmaterial fiir die Erzeugung von De-
hydrobenzol (3) verwendet!!), da es einfach herzustetlen
ist{2], sich schon bei niedriger Temperatur umsetzt und re-
lativ hohe Ausbeuten an Folgeprodukten des Dehydroben-
zols liefert (3],

Der Zerfall von (1) zu (3) kann synchron (Mechanismus B)
oder asynchron (Mechanismen A und C) ablaufen.

-N,;

A (2a) wﬁ’z
@
2

Mit Wasser liefert (/) mit guter Ausbeute Salicylsdure (4) [4),
Man darf annehmen, daB es sich dabei um eine Sy1-Reak-
tion handelt, bei der intermediir (2a) oder eine dhnliche Zwi-
schenstufe auftritt [erste Messungen der Zerfallsgeschwin-
digkeit von () in Acetonitril-Wasser-Gemischen stiitzen
diese Annahme].

LaBt man (1) in Acetonitril-Wasser-Furan-Gemischen zer-
fallen, so kann man Salicylsiure (4) und 1,4-Epoxy-1.4-di-
hydronaphthalin (5) mit einer konstanten Gesamtausbeute
von ca. 85 % isolieren.

Wiirde (3) aus (/) nach Mechanismus B freigesetzt, so wiren
die Bildung von (5) und die von (4) zwei voneinander unab-
hingige Reaktionen. Die Wasserkonzentration sollte dem-
nach keinen EinfluB auf das Ausbeuteverhiltnis Q = (5)/(4)
haben und dieses den konstanten Wert Kg = ki/k2 besitzen.

@
N; . ® X OH
-N + H,0
cop : CO;° : CO,H

(1) (2a) (4)

O

(3) (3)

Bei Mechanismus A dagegen miiite Q; von der Wasserkon-
zentration abhingen. Wihit man [H50] = [(7)] und nimmt
man an, daB ks > k4!5], so ergibt sich nach der Methode des
quasistationdren Zustands:

Qi = ka/k3[H20] oder Qi[H;0] = ky/ky = Ka

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse von neun Versuchen [die Aus-
beuten an (5) und (4) wurden gravimetrisch bestimmt: (5)
als a-Naphthol (6], (4) als Dibromsalicylsdure (7); die Reak-
tionsldsungen — 150 bis 250 ml — waren iiber die ganze Ver-
suchsdauer von 36 Std. bei 25 °C homogen]. Das Verhiltnis

Tabelle 1. Bildung von (4) und (5) aus (1) [Ergebnisse von neun Ver-

suchen).

(1)) [H20] [Furan] | Gesamt- Qi Ka
Expt. | (mmol/ | (mol/ (mol/ ausb. [a) mmol (5} (mol/
Liter) Liter) Liter) (%) mmol (4) | Liter)
a 61,1 1,88 1,48 90,4 2,50 4,70
b 78,0 3,70 1,48 89,7 1,21 4,48
c 69,3 5,56 1,48 86,3 0,7t 3,95
d 46,9 1,30 1,13 82,4 2,94 3,93
c 57,6 2,59 1,13 81,8 1,83 4,74
t 43,6 3,86 1,11 94,8 1,28 4,94
8 32,2 2,23 0,56 84,0 1,74 3,88
h 18,7 2,30 0,88 83,4 1,61 3,71
i 21,2 2,24 1,14 84,4 1,97 4,42
Mittelwert = 4,30

[a] Bestimmt als a-Naphthol + Dibromsalicylsaure.

Q; ist demnach der Wasserkonzentration umgekehrt propor-
tional; die Konstanz von K 4 ist angesichts der komplizierten
Aufarbeitung als befriedigend anzusehen. Die Versuche g bisi,
bei denen die Furankonzentration bei konstanter Wasserkon-
zentration variiert wurde, zeigen nicht nur, da8 Q; unab-
hingig von der Furankonzentration ist, sie beweisen auch,
daB das gesamte (3) von Furan als (5) abgefangen wird {Phe-
nol, das aus (3) und Wasser entstehen kénnte, lieB sich auch
gaschromatographisch nicht nachweisen].

Die zur Bildung von (3), (5) und (4) aus (1) fiihrenden Re-
aktionen sind also nicht voneinander unabhingig, sondern
haben einen Schritt und damit eine Zwischenstufe gemein-
sam. Die Frage nach der Natur dieser Zwischenstufe ist da-
mit noch nicht beantwortet. Neben (2a) miissen die Valenz-
isomeren (2b) und (2¢) in Betracht gezogen werden, die in

COf’ O Cs.

(2a) (2b) (20

einem sich schnell einstellenden thermodynamischen Gleich-
gewicht stehen kénnten. Von (2a) erwartet man, daB es mit
dem im UberschuB vorhandenen Acetonitril reagiert (vgl. (81),
N-Acetylanthranilsiure lieB sich jedoch nicht nachweisen.
Auch die Tatsache, daB die Bildung von (3) in einem so
nucleophilen L3sungsmittel wie Dimethylsulfoxid md&glich
ist[9), weist darauf hin (vgl. auch (10l) daB (2a) eine unter-
geordnete Rolle spielt.

Weitere Auskunft iiber die Zwischenstufe gibt die Zersetzung
von (1) in Acetonitril-Methanol-Furan-Gemischen (Ver-
suchsbedingungen analog den oben angegebenen). Die Reak-
tionsgemische enthalten hauptsichlich (5), Salicylsdureme-
thylester und wenig Anisol. Das Ausbeuteverhiltnis Q; =
((5) + Anisol)/Salicylsduremethylester ist der Methanol-
Konzentration umgekehrt proportional (Tabelle 2). Die Er-
gebnisse lehren, daB auch (5) und Salicylséuremethylester
iiber eine gemeinsame Zwischenstufe gebildet werden.

Salicylsduremethylester kann sowohl aus (2b) als auch aus
(2¢) entstehen. Jedoch fihrt nur von (2b) ein Weg unter
CO;-Abspaltung zu (3). Falls (2b) im Gleichgewicht mit
(2c) stiinde, miiBte sich dieses auch von (2¢) oder geeigneten
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Tabelle 2. Bildung von (5), Aniso! und (4)-Methylester aus (1)
[Ergebnisse von sechs Versuchen].

{1 [CH;0H] | [Furan} Q2 Q:[CH;0H]
Expt. | (mmol/ | (mol/ (mol/ mmol (f5) + Anisol) [ (mmol/
Liter) Liter) Liter) mmol (4)-Methylester | Liter)
a 12,7 5.00 1,06 19,25 96,3
b 19,3 6,24 1,18 16,50 102,9
c 18,0 7,50 1,10 14,35 107,6
d 19,4 8,77 1,19 12,15 106,7
e 12,8 10,14 0,99 10,18 103,2
f 16,9 11,32 1,04 9,19 104,0
Mittelwert = 103,4

Vorstufen aus einstellen lassen; Untersuchungen dariiber
sind im Gange. Fiir das Auftreten von (2b) lagen schon einige
Hinweise vor (vgl.[31), doch fehlte bislang ein schliissiger
Beweis.

Eingegangen am 14. Mirz 1968 (Z 747)

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. G. Seybold und

cand. chem. B, Schmolke
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Die absolute Konfiguration der
[2.2]Paracyclophan-carbonsidure

Von H. Falk und K. Schlogli*]

[2.2]Paracyclophan-carbonsidure (2) (1) kann ebenso wie die
Metallocen-carbonsduren [z.B. Methylferrocen-x-carbon-
siure (/1) (2]] wegen der speziellen Molekiilgeometrie in op-
tisch aktiver Form erhalten werden.

Die weitgehend dhnliche Topologie der Umgebung der
Carboxylgruppe in den Séduren (/) und (2) erméglichte eine
Ermittlung der absoluten Konfiguration von (2), womit erst-
mals die Konfiguration einer planar-chiralen Verbindung (3]
bekannt ist.

Fe CH, CH,
"y
(+)-(18)-(1) (+)-(8)-(2)

Bei der kinetischen Racematspaltung des Anhydrids von
rac.-(1) mit (—)-a-Phendthylamin (in wasserfreiem Pyridin
bei 0 °C) entsteht mit einer optischen Ausbeute von 6,5 % die
rechtsdrehende Siurel4:51, fiir welche die Konfiguration
(15)(21 auf zwei unabhingigen Wegen bewiesen worden
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war (6], Analoge Ergebnisse wurden bei anderen Methylme-
tallocen-a-carbonsiduren erhalten (5],

Umsetzung des Anhydrids der rac.-[2.2]Paracyclophan-car-
bonsdure mit (—)-Phenithylamin lieferte ebenfalls die rechts-
drehende Sidure: [¢]% = +6,2° (¢ = 1 in CHCI3), optische
Ausbeute: 3,99%. Bei (1) und (2) sollte die gleichartige
Topologie des Reaktionsraumes das Ergebnis der kineti-
schen Racematspaltung bestimmen. Demnach besitzen die
Anordnungen COOH/CHj3; und COOH/CHj in (+)-(1) bzw.
(+)-(2) die gleiche Chiralitdt. (+)-(2) und ihren Folgepro-
dukten[1] sollte daher die absolute Konfiguration (S)[3? zu-
kommen.

Wie bei den Methylmetallocen-a-carbonsduren(2,5) jst bei
(2) das Salz aus (+)-Sdure und (-)-Phenithylamin in Athanol
schwerer 13slich. Zweimalige Kristallisation lieferte ein Salz
([«]3 = +97°; ¢ = 0,5 in CHCI3), aus dem optisch reine Siure
(+)-(2) erhalten wurde: [x]§ = +164° (¢ = 0,5 in CHCly);
Lit.: 4160 ° (iiber das Brucinsalz) {11,

Aus (+)-2) haben wir durch Reaktion des Saurechlorides
mit Cd(CH3), optisch aktives Acetyl[2.2]paracyclophan er-
halten: [¢]% = +65° (¢ = 0,5 in CHCI;).

Zusatzliche Hinweise beziiglich der absoluten Konfiguration
von (2) sind aus der ORD bzw. dem CD des erwihnten
Ketons und der Sdure (2), vor allem aber aus chemischen
Korrelationen zu erwarten. Diesbeziigliche Untersuchungen
sind im Gange.
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Herstellung von Orotsédure aus 4-Chlormethyluracil
Von P. Rambacher und N. Kanif3(*

Beim Versuch, das leicht zugingliche 4-Methyluracil mit
Kalium-hexacyanoferrat(n) zu Orotsdure zu oxidieren(1),
wurden trotz langer Reaktionszeiten nur schlechte Ausbeu-
ten erhalten. Auch die Oxidation von Uracil-4-aldehyd mit
Chromsdure (2] hat wegen der schweren Zuginglichkeit des
Aldehyds wenig Bedeutung. L4B8t man dagegen auf das aus
Harnstoff und y-Chloracetoacetylchlorid (1) leicht zuging-
liche 4-Chlormethyluracil (2) Wasserstoffperoxid in alkali-
scher Losung einwirken, so erhidlt man mit guter Ausbeute
Orotséure.

4-Chlormethyluracil (2): Zu einer Lésung von 30 g Harnstoff
in 200 ml Eisessig, der 41 ml Pyridin enthilt, gibt man im
Lauf von 45 min bei 20 °C eine Ldsung von (7), die durch
Einleiten von 35,5 g Chlor bei 20°C in eine Losung von
38,5 ml Diketen in 125 ml Trichlorithylen erhalten wurde [3),
Nach 12-stdg. Rithren und Kiihlen mit Eis scheiden sich 29 g
derbe Kristalle ab. Nach Umkristallisation aus 225 ml Eis-
essig erhidlt man 23,5 g 4-Chlormethyluracil (2). Im Gegen-
satz zu Literaturangaben[4.5) schmilzt unser Produkt bei
240 °C unter Zersetzung.

Orotsdure: 8 g (2) werden im Verlauf von 3 min in eine L8-
sung von 12 g NaOH in 100 ml Wasser und 20 ml 35-proz.
Wasserstoffperoxid eingetragen, wobei die Temperatur 50 °C
nicht iiberschreiten darf. Nach !/,-stdg. Riihren bei 50 °C
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