radzahlige Kohlenwasserstoffe auf, und zwar als Gemisch
mehrerer Homologen; bei Koniferen liegt neben Hydroxy-
siureestern und Alkoholen besonders oft Nonakosan,
Cy9Hego, vor(7.81

Wir betrachten es als hochst unwahrscheinlich, daB3 Voltzia,
als Ausnahme unter den Koniferen, einen fast homogenen
geradzahligen Kohlenwasserstoff enthilt, und folgern, dafl
ein Umwandlungsprodukt vorliegt. Aus welcher urspriing-
lich in Veltzia vorhandenen Substanz es gebildet wurde,
kann man natiirlich nicht direkt untersuchen, da diese Pflanze
ausgestorben ist. Von den heutigen Koniferen steht sie der
Familie der Taxodiaceen nahel9. Wir haben deshalb die
Wachse von zwei Vertretern dieser Familie untersucht, in der
Hoffnung, mégliche Vorliufer fiir das n-Octakosan identi-
fizieren zu kénnen. Im Wachs von Cryptomeria japonica Don.
wurde nur 10-Nonakosanol gefunden, ein weit verbreiteter
Bestandteil vieler Koniferenwachse. Dieser Alkohol kann
kaum als Vorldufer fiir das Octakosan gelten. Dagegen ent-
hiilt das Wachs von Taxodium distichum Rich. neben 10-
Nonakosano! auch 1-Octakosanol. Dieser Alkohol war bis
jetzt nur im Wachs einer anderen Konifere, Gingko biloba L.,
gefunden worden [10),

Wir vermuten, daB n-CpgHsg im Fossil durch Reduktion des
primédren Alkohols n-Cy7Hss—CH,OH gebildet wurde; 10-
Nonakosanol ist entweder nie vorhanden gewesen oder wurde
auf unbekannte Weise abgebaut.

In diesem Zusammenhang ist es interessant, daB nach
Hoering Octadecanol durch einfaches Erhitzen mit Sedi-
mentgestein zum Octadecan reduziert wird (111,
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Nachweis der NyNg-Abspaltung aus Staudinger-
Addukten R;P=N,—Np-N,—X durch
15N-Isotopenmarkierung [ **)

Von H. Bock und M. Schnéller*]
Die 1919 von Staudinger und Meyer (1] entdeckte Reaktion

2. Ordnungf2.3] zwischen Phosphinderivaten und organi-
schen Aziden
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R3P+ N3X = [R3PN3X}] —> R3P=NX+ N;

durchlduft im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt das
,,Staudinger-Addukt* [R3PN3X], das sich z.B. bei der Um-
setzung von Triphenylphosphin und p-Toluolsulfonsiure-
azid in Diidthyldther bei 0°C quantitativ als zitronengelbe
Substanz mit einem Zersetzungspunkt von 101 °C fassen
14Bt {41, Synthesen im MikromaBstab [5] lieferten — ausgehend
von !5N-Natriumnitrit bzw. I5Ng-Natriumazid, das aus !5N-
Ammoniumchlorid dargestelit wurde — 699 der I5N,-Ver-
bindung (/) bzw. 529, der 15Ng-Verbindung (2).

H>,0O/CH3;COOH
NalSNO,+ H,N-NHTs 20/CH: >
R3P/Ath
15Ny Np No-Ts TA R P=tsN, Na=Ng Ts
(1)
H,O/Aceton
Na(Ny 15Ng Ny + CITs —— 0
Ny 15Ng Ne-Ts ROFARCT o PoNy—15Na=Ng-Ts
R = CgHjs (2)

Ts = p—CHj -CsH4 -SO;

Die lineare Struktur der Staudinger-Addukte {/) und (2)
1aBt sich anhand ihrer IR-Spektren belegen, in denen zwi-
schen 4000 und 400 cm~! deutliche !SN-Isotopenverschie-
bungen nur fiir die P=N-Valenzschwingung (vp_nN = 1230
cm™!, AISNy - =17 em~1, A15Ng = —18cm~!) und die N—N-
Valenzschwingung (vN—N = 980 cm™ 1, AISNy = —12cm™!,
Al5SNg= -2 cm™1) gefunden werden (6],

Die thermische Zersetzung der Staudinger-Addukte verliuft
in Benzol bei 60 °C zu 91 % unter Np-Entwicklung. Zwischen
NyNg-, (NyNg-) und NgN,-Abspaltung kann anhand des
massenspektroskopisch ermittelten Isotopenmusters (Tabelle)
entschieden werden.

RaP="Ny-Np=N,-Ts R3P=Ny-®Ny=N,-Ts

(1) — " " (2)
- “NBN- N 2"N'INB %YNO — ”NBN-
R3P=BN,-Ts R3P=N,-Ts R3P=Ny-Ts
(3)

In der Tabelle sind die fiir 2N, Ng-Eliminierung unter Be-
riicksichtigung des natiirlichen 15N-Gehaltes (0,37 %) und
der '5N-Anteile in den Ausgangsprodukten NalSNQ; (96,7 °;)
und ISNH4Cl (95,49, berechneten Isotopenmuster mit
den massenspektroskopisch gefundenen verglichen.

2N, 29N, 30N,

(1) ber. 3,3 96,3 0,4
gef. (7] | 8,1 91,6 0,3
(2) ber. 4.6 95,0 0.4
gef. [7] | 5.4 94,2 0,4

Die 29Ny Ng-Eliminierung wird weiterhin dadurch bestitigt,
daB aus beiden Staudinger-Addukten jeweils unmarkiertes
P,P,P-Triphenyl-14N-toluolsulfonyl-phosphinimin (3) (vp-N
== 1230 cm™!) entsteht.

Die 29Ny Ng-Abspaltung bei der thermischen Zersetzung von
(1) und (2) in Benzol bei 60 °C stiitzt den von Leffler und
Temple13] postulierten Vierring-Ubergangszustand (4).

RgP--- - --N,-Ts R3P---Na-Ts RyP=Ng-Ts
A\ 4 — bl — +
N, €N, N,=N, Ny=Ng
(4)
667



Dieser kdnnte aus einem frans-Staudinger-Addukt z. B. durch
Rotation um die Ny—Ng-Bindung und anschlieBenden kon-
rotatorischen RingschluB entstehen.
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Eine neue Synthese fiir Benzocycloalkene

Von H. J. Bestmann und D. Rupperrt*)

Die Umsetzung von Bis-alkylidenphosphoranen mit Bis(ha-
logenmethyl)-Verbindungen erdffnet neue Méglichkeiten zum
Aufbau cyclischer Verbindungen. Besonders eignet sich die-
ses Prinzip zur Synthese von Benzocycloalkenen.

Bei der Reaktion des Bisylides (/) (1) mit o-Xylylendibromid
(2) entsteht das Bisphosphoniumsalz (3), das bei der alka-
lischen Hydrolyse neben Triphenylphosphinoxid in 449
Ausbeute [bezogen auf (/)] das 9,10,15,16-Tetrahydro-tri-
benzo(a,c,gJcyclodecen (4) (Fp = 95°C) ergibt (2],

O CH=P(CgHg)s BrCH,

+
O CH=P(CgHs)s BrCH,]:j
(1) (2)

®
O }?(Csﬂs)a
CH'CHz

- O 2 Br®
O CH-CH,4
P (CeHs)s

(3)

O CH,-CH2~“
O CH:'CH:
(5)

Analog erhidlt man aus (/) und 2,3-Bis(brommethyl)naph-
thalin ein Bisphosphoniumsalz, das bei der alkalischen Hy-
drolyse das 9,10,15,16-Tetrahydro-dibenzo[a,cJnaphtho[2,3-
glcyclodecen (5) liefert (Ausbeute 36 %, Fp = 135°C, NMR:
aromatische Protonen 2,35-3,15t (m) (14 H), —CH,--

7,18 T (breites s) (8 H), Massenspektrum: M" = 334, UV:

an-Heptan 534 265, 274, 284, 322 nm).

ono, CH, CH,

CH, CH,
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Aus (/) und 2,2°-Bis(brommethyl)bipheny] resultiert iiber
das Bisphosphoniumsalz und dessen anschlieBende Versei-
fung in 509, Ausbeute das von Wirrig!3) auf anderem Wege
dargestellte  9,10,19,20-Tetrahydro-tetrabenzol[a,c,g.iJcyclo-
dodecen vom Fp = 261 °C, das sich beim Erhitzen in die be-
schriebene Form (3] vom Fp = 266 °C umwandelt.

Das Bisylid (6) (1] reagiert mit (2) zum Bisphosphoniumsalz
(7), dessen alkalische Hydrolyse von einer transannularen
Reaktion begleitet ist. Unter Abspaitung von Triphenyl-
phosphinoxid und Triphenylphosphin erhiiit man in 44°]
Ausbeute 6b,7,12,12a-Tetrahydro-benzo{k)fluoranthen (8)
vom Fp - 158°Cl4), das sich mit SeO, zum bekannten
Benzo[k])fluoranthen (9) (Fp = 218 °C) (51 dehydrieren 146t.

Q CH=P(Cg¢Hs)a BrCH,O
+
O CH=P(C¢Hs)s BrCHj

(6) (2)

(7)
H
OO Q ’C”’D 3005 .O
g
"

(8)

Die analoge Reaktion von (6) mit 1,8-Bis(brommethyl)naph-
thalin fithrt zu einem Bisphosphoniumsalz, dessen ebenfalls
unter transannularer Reaktion verlaufende alkalische Hydro-
lyse 6b,7,14,14a-Tetrahydro-dinaphtho[1,8a, 8-a.,b,1,8a,8-
f.glazulen (10) ergibt (Ausbeute 109, Fp = 276 °C, NMR:

(akkumuliertes Spektrum): aromatische Protonen 24-3,17

(m), aliphatische Protonen 5,65-7,1(m), 8,55(m), UV: 2SHED

= 302, 307, 316, 321 nm, Massenspektrum: M~ - 306).
Die Dehydrierung von (/0) mit Dicyan-dichlorchinon liefert
das tiefrote Dinaphthoazulen (/1) (Fp = 295°C, NMR
(in C¢DsBr): aromatische Protonen 2,0-3,3 v (m), C=C—-H

521 (s); UV: »CHCL . 593 281, 300 (Schulter), 394, 416,

max

442, 470, 516, 550 nm; Massenspektrum: M* = 302).

8888

(10) (ll)

Arbeitsvorschrift fiir (4):

Zur Suspension von (/) in Benzol gibt man die 4quimolare
Menge (2), geldst in Benzol. Nach 10 Std. wird das ausge-
fallene Salz (3) abfiltriert und aus Chloroform mit Essigester
umgefillt. AnschlieBend kocht man das Salz 73) 2 Std. in
100 ml 10-proz. Natronlauge und extrahiert mit Benzol. Der
nach dem Abziehen des Benzols verbleibende Riickstand wird
mit 100 m! Petrolidther durchgeschiittelt und das ungeloste
Triphenylphosphinoxid abfiitriert. Den Riickstand des Pe-
trolidtherextraktes chromatographicrt man an Aluminium-
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