
vorzugt 1,5-Diamino-2-(l-cyclohexenyl)-3,3-pentamethy- 
lenpentan ( 3 ) ,  F p =  59°C. Bei hoheren Temperaturen ist 

n n 

( 4 )  Hauptprodukt. Diese Reaktion eroffnet einen leichten 
Zugang zu einem 3-Azaspiro[5.5]undecan. 
Die Bildung von ( 4 )  diirfte durch intramolekulare Amin- 
Imin-Addition und hydrierende Desaminierung iiber die 
nicht isolierten Zwischenstufen (2 a) und (2 b )  erfolgen. 
Dafur spricht auch die glatte Reaktion der jeweils einzeln 
eingesetzten Verbindungen (2) und (3) zum Piperidin 
( 4 )  bei Hydrierungstemperaturen um 200°C. 

Arheitmorschrift : 
Jeweils 60 g ( I  ) L 3 I  werden in einem 1 -I-V4A-Autoklaven 
rnit 5 g eines Hydrierkatalysators, der neben SOz 39 Gew.- 
YO Kobalt enthalt, bei einem Wasserstoffdruck von 200 
bar 24 h gut geschuttelt: 

Triphenylphosphanpalladium-katalysierte Abspal- 
tung von Allylgruppen rnit Ameisensaure 

Von H. H e y  und H.-J .  Arpe"' 

Herrn Professor Werner Schu1thei.t zurn 70. Gehurtstag ge- 
widmet 

Allyl-phenyl-ather und Carbonslure-allylester reagieren an 
Triphenylphosphanpalladium-Katalysatoren rnit Carbon- 
sauren unter Austausch der Allylgruppe gegen das acide 
H-Atom der Saure['* 'I. 

Kat 
C~H~-O-AII + R'COOII A (,HIOH + R'COO-All 

Kat 
RCOO--All + R'COOH __t RCOOH + R'COO-All 

All = -CHz--CH=CHz 

Beim Versuch, auf diesem Wege Allylformiat aus Allylace- 
tat und Ameisensaure darzustellen, zerfielen jedoch die 
Ausgangsstoffe zu Essigsaure, C 0 2  und Propen. 

Kat. 
CHjC00-All + HCOOH __* CHsCOOH + C 0 1  + H-All 

Diese Reaktion lafit sich auch auf andere Allyl- und substi- 
tuierte Allylverbindungen ubertragen (Tabelle 1).  

Tabelle 1. Beispiele fiir die Abspaltung von Allylgruppen mil Ameisen- 
saure. Typischer Versuch: Einc Losung von 112 mg (0.5 mmol) Palla- 
diumacetat und 1.572 g (6.0 mmol) Triphenylphosphan in 75 g (0.75 mol) 
Allylacetat wurden unter Argon rnit 11.5 g (0.25 mol) Ameisensaure ver- 
setzt und auf 90°C erwarmt. Ab 70°C begann eine lebhaftc Gasentwick- 
lung, die innerhalb I h  beendet war. Die Losung enthielt a u k  dem 
Katalysator und nicht umgesetztern Allylacetat 0.24 mol Essigsaure, das 
Gas 48 Val.-% CO,, 50 Vol.-x Propen und 1 Vol.-%H, (Eigenzerfdl 
der Ameisensaure). 

A u s g a n g s v ~ ~ o O H  Fliissige Produkte Gasformige Produkte [a] 
Allylverb. [Val.-%] CO, H, 
[moll [moll [VOl.-Yo] 

Allyl- 
propionat 0.4 0.05 
Allyl-phenyl- 
ather 0.36 0.05 
Methallyl- 
acetat 0.41 0.05 
Crotyl- 
acetat 0.4 0.05 

Cinnamyl- 
acetat 0.2 0.2 

T [ C] Losungsmittel Ausb. [Mol-Yo] 
[rl ( 2 )  ( 3 )  ( 4 )  

Triallylamin 
0.49 0.05 

100 150 Dioxan, 75 NH, 61 35 2 
130 ion N H ~  10 75 6 
200 150 Dioxan < l  < 1  97 

Die Auftrennung der Reaktionsgemische erfolgt durch 
Chromatographie mit khanollkonz. NH3 (4 : 1)  an Kiesel- 
gel. Man eluiert die Produkte in der Reihenfolge (2), 
( 4 ) ,  ( 3 ) .  Die angegebenen Strukturen sind im Einklang 
rnit den C-, H-, N- sowie den 'H-NMR-, IR- und MS-Da- 
ten. 
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Propionsaure 0.05 Propen 49 S1 

Phenol 0.04 Propen47 52 

Essigsaure 0.05 Isobuten 48 52 

Essigsaure 0.05 1-Buten 34, 56 
trans-2-Buten 7. 
cis-2-Buten 2.5 

Essigsdure 0.1 74 26 Lb] 
I-Phenyl- 
propen 0.08 
3-Phenyl- 
propen 0.02 
Diallylamin, Propen 17 50 32[b] 
Allylamin 
und Folgeprodukte 

[a] In emer Probe des Gases gemessen. 
[b] Durch Eigenzerfall der Ameisensaure entstanden. 

Als Katalysatoren eignen sich zusammen rnit Triphenyl- 
phosphan aul3er Palladiumacetat auch Bis(pentandionat0)- 
palladium, Palladiumchlorid, Bis(benzonitri1)palladium- 
chlorid und Tetrakis(triphenylphosphan)palladium, ebenso 
die Kombination von Tributylphosphan und Palladium- 
acetat. Das Molverhaltnis von Pd: P sollte mindestens 1 :4 
betragen, um eine Palladiumabscheidung zu verhindern. 
Die Reaktion von Allylacetat und Ameisensaure verlauft 
anders als die formal ahnliche Reduktion von z. B. Butyral- 
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dehydl3I und Alkenen141 rnit Ameisensaure an Ubergangs- 
metall-Katalysatoren. Bei der Umsetzung von Allylacetat 
mit DCOOD und CH3COOH (1 : 1) entsteht Monodeute- 
riopropen, nicht jedoch rnit HCOOH und C H K O O D  
(1 : 1). Wir beobachteten zusatzlich einen kinetischen Isoto- 
peneffekt : Bei 80°C verlief die Entallylierung beim zweiten 
Versuch doppelt so schnell wie beim ersten. Demnach 
wird die CH-Bindung der Ameisensaure langsum gespalten, 
wie auch beim oxidativen Abbau der Ameisensaure an 
einem Pd11/Cu1'-Katalysator'5]. 
Bei unvollstandigem Umsatz von Allylacetat und Ameisen- 
saure enthielt die Reaktionslosung etwa 2 % Allylformiat, 
das bereits bei 60 "C an Triphenylphosphanpalladium- 
acetat glatt in CO, und Propen zerfallt. Die Spaltung eines 
substituierten Ameisensaure-allylesters, 2,7-Octadienyl- 
fonniat, in Gegenwart von Palladiumacetat und Dimethyl- 
formamid wurde kiirzlich beschrieben[6! 
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Photoelektronen-Spektren und 
Molekiileigenschaften: SSO versus OSOr'l 

Von Hans Bock, Bahman Solmki ,  Pawl  Rosmus und Rulf 

Herrn Prcfessor Werner Schultheis zum 70. Gehurtstag ge- 
widmet 

Schwefel verbrennt bei Sauerstoff-Unterdruck zu Gemi- 
schen von Schwefeldioxid und Dischwefeloxid'21. Diese 
beiden dreiatomigen, iso(va1enz)elektronischen Molekule 
unterscheiden sich in ihrem chemischen Verhalten be- 
trachtlich: So polymerisiert SSO - im Gegensatz zu OSO 
- beim Auftauen ausgefrorener Kondensate oder sogar 
in der Gasphase bei Partialdriicken > 1 Torr radikali~ch'~1 
unter teilweiser Redox-Disproportionierung zu Polyschwe- 
feloxiden[']: 

S t K U d K / l ' ]  

Die in Gasentladungsgemischen (S + SOz?) mikrowcllen- 
spektroskopisch bestimmte Struktur von SSOr'] 

[*I Prof. Dr. 1%. Bock und Dip1.-Chem. R. Solouki 
Chcminche Institutc der Universitit 
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kdi 7 
Dr. P. Rosmus 
Institut fur Physikalische Chemie der Univcrsitat 
6 Frankfurt am Main, Robert-Mayer-Strant: I 1  
Prof. Dr. R.  Steudel 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
dcr Technischcn Universitit 
1 Berlin 12, StraUe des 17. Juni 135 

zeigt gegenuber der von OSO neben geringer Winkelveren- 
gung eine verlangerte SO-Bindung; die SS-Bindung ist 
jedoch relativ kurzr41. Welche elektronischen Veranderun- 
gen bringt der Austausch O+S mit sich? 
Das Photoelektronen(PE)-Spektrum des stabilen OSO ist 
seit langem bekanntr5l. Fur die Messung am instabilen 
SSO muljte zunachst ein Darstellungsverfahrcn gefunden 
werden, das - anders als die Gasentladung (S+S02p)  
- mehrere Stunden einen gleichbleibenden Molekiilstrahl 
rnit mehr als 75 % SSO garantiert. Dies gelang uns durch 
Synthese aus Thionylchlorid und Silbers~lfid[~] unmittel- 
bar vor dem Spektrometereinld. 

8 PE- Spek- 160°C @ C l z S O  + Ag2S - 2 AgCl + SSO trometer 
0.5 Torr 

Die PE-Spektren von SSO und OSO (Abb. 1) iiberlappen 
in keinem Bereich vollig, so daB die ersten sechs Banden 
von SSO eindeutig identifiziert werden konnen. 

L 

J 

Abb. 1. PE-Spcktren von SSO und OSO (- 
mit Zuordnung nach ab-initio-Orbitalenergien - cjcp. 

Vcrunreinigung SO2) 
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