Kpg,1 = 57 °C). Beim Lagern tritt selbst bei 0 °C, allmihlich
Polyaddition des Phosphins mit sich selbst zu (2) ein:

C5H5
(n + 1) H-P—-CHy~CH=CH,

|

CgHg CgHg
H—| P—(CH,)3 7P~CH-CH=CH,
(2)

Die Polyaddition verlduft rasch beim Erwirmen oder im
kurzwelligen Licht. Bei der Destillation von (/) tritt daher
stets (2} als Nebenprodukt auf.

Eingegangen am 14. November 1962 [Z 391)

[1]1 F. Pass, E. Steininger u. H. Schindlbauer, Mh. Chem. 90, 792
(1959).

Zur Quaternierung von Triphenylphosphin
Von Priv.-Doz. Dr. D. Klamann und Dr. P. Weyerstahl
ESSO-Forschungslaboratorien Hamburg-Harburg

Eine Mitteilung 1] tiber die Reaktion von Trimethylphosphin
mit NO veranlaBBt uns, iiber einige Umsetzungen von Tri-
phenylphosphin (/) zu berichten.

Bei der Reaktion von (1) mit NOCI in Ather bei tiefen Tem-
peraturen unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu3 erhielten
wir quantitativ Triphenylphosphinoxyd; ein quaternires
Salz konnte selbst bei —50 °C nicht gefaBt werden. Daneben
entstand auBer Stickstoff NCli, das durch Siedeverhalten
und Reaktion mit NH4OH nachgewiesen wurde. Die Reak-
tion von (/) mit NOCI verliuft somit im Sinne der Gleichung

3 (CgH;s):P + 3 NOCI — 3 (CgH5);PO + Nz + NCl3

Eine Quaternierung von (1) tritt bei der Umsetzung mit
Tosylaten ein. Besonders eignen sich niedere Alkyltosylate
sowie Benzyltosylat. Beim n-Octyltosylat ist die Oxydation
von (1) bereits wieder gegeniiber der Quaternierung begiin-
stigt.

]
(CgH5)3P + R—O—Ts — (C¢Hs)sP—R Ts0O

Tabelle 1. Triphenylalkylphosphonium-tosylate (CsHs);P—R+ TsO-

R Fp[°C] % Ausb.
CH; 139,5—140,5 80
CaHs 93-94 87
n-C4Hy 140,5—-142 44
C¢H:—CH, | 172,5—173,5 92

Die Phosphoniumtosylate sind einer normalen Wittig-Reak-
tion zuginglich; aus Benzyl-triphenylphosphoniumtosylat
und Cyclohexanon z. B. erhielten wir in guter Ausbeute
Benzyliden-cyclohexan [2].

Eingegangen am 25. Oktober 1962 (Z 390]

[1] M. Iaman u. L. Kugel, J. chem. Soc. (LL.ondon) 1962, 3272.
\2) G. Wittig u. W. Haag, Chem. Ber. 88, 1654 (1955).

Uber intermediiires Auftreten
von 2.3-Dehydrochinolin

Von Doz. Dr. Th. Kauffmann und cand. chem. K. Udluft
Institut fiirr Organische Chemie der TH Darmstadt
Wihrend andere Versuche, 2.3-Dehydrochinolin als Inter-

medidrprodukt nachzuweisen, negativ verliefen [1], war die
Anwendung der Arin-Nachweismethode von G. Wittig und
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L. Pohmer (2] auf 2-Chlor-3-brom-chinolin (3] (/) erfolg-
reich: Beim 5-tdgigen Schiitteln einer Furan-Losung der Base
(7) mit Lithijumamalgam bei Raumtemperatur bildete sich
eine geringe Menge Acridin (4), das analog zur Bildung von
Isochinolin (4] und Phenanthridin {1] aus 4-Chlor-3-brom-
pyridin bzw. -chinolin iiber die Zwischenstufen 2.3-Dehydro-
chinolin [S] (2) und 1.4-Dihydro-acridin-1.4-endoxyd (3)
entstanden sein diirfte.

B
= i +Li(Hg) AN
| T I
> +Furan ~
NT Cl N
(1) (2)
= =
— | —
NS
N J \N
(3) (4)

Das Acridin wurde durch zweidimensionale Papier- und
Diinnschichtchromatographie sowie durch vergleichende
Chromatographie der beim Belichten entstehenden Zer-
setzungsprodukte eindeutig identifiziert und nach Anrei-
cherung durch Siulenchromatographie in Form seines —
nicht ganz rein erhaltenen — Chloroaurats in 0,1-proz. Aus-
beute isoliert.

Als 2.3-Dichlor-chinolin an Stelle von (/) mit Lithiumamal-
gam und Furan umgesetzt wurde, konnte kein Acridin im
Reaktionsgemisch nachgewiesen werden.

Eingegangen am 12. November 1962 [Z 388]

[1] Th. Kauffmann, F.-P. Boettcher u. J. Hansen, Licbigs Ann.
Chem., im Druck.

[2] Chem. Ber. 89, 1334 (1956).

[3] Ch. Kaneko, Chem. pharmac. Bull. (Tokyo) 7, 276 (1959).
[4] Th. Kauffmann u. F.-P. Boettcher, Chem. Ber. 95, 949 (1962).
[5] R. J. Martens u. H. J. den Hertog, Tetrahedron Letters (Lon-
don) 15, 643 (1962), konnten kiirzlich bei der Umsetzung von 2-
Chlor-3-brom-pyridin mit Lithiumamalgam und Furan gas-
chromatographisch die Bildung von Chinolin nachweisen und so
das intermediidre Auftreten von 2.3-Dehydropyridin wahrschein-
lich machen.

N-Carbidthoxy-azepin

Von Prof. Dr. K. Hafner und Dr. C. Kénig

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Miinchen
Durch UV-Bestrahlung einer Lésung von Azido-carbon-
sdureidthylester in Benzol erhielten wir in ca. 70-proz. Aus-

beute das N-Carbithoxy-azepin (2) als bestandiges gelbes Ol
vom Kpazg = 130°C (Amax 208 (4,44), 330 (2,72) mu (log &)

in n-Hexan).
. hewv = i
+ Ng=COOC,Hy —— > IN—COOC,Hs
R .

(1)
—
l IN- COOC, g
(2)

Die neuartige Ringerweiterungsreaktion gleicht der photo-
chemischen Umsetzung des Benzols mit Diazomethan zum
Cycloheptatrien. An Stelle des Methylens reagiert hier das
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Curbidthoxy-azen [1] mit dem Benzol, vermutlich zuniichst
zu dem Aza-norcaradien-Derivat ( /), das sich sogleich in das
valenzisomere Azepin (2) umwandelt.

(2) ist das erste monocyclische Azepin-Derivat [2]. Die kata-
lytische Hydrierung von (2} (Pd/Hj,, 20°C) fiihrt zu N-
Carbithoxy-hexamethylenimin (Kpzo = 118—-120°C, nB =
1,4635), das wir auch durch Umsetzung von Hexamethylen-
imin [3] und Chlorameisensidureithylester bereiteten. Beide
Produkte erwiesen sich auf Grund ihrer IR- und NMR-
Spektren als identisch. Das NMR-Spektrum von (2) zeigt
neben den fiirr die Protonen der Athylgruppe charakteristi-
schen Signalen (Quartett bei 5,8 1, Triplett bei 8,7 t) das
Multiplett der 6 Ringprotonen bei 3,7-4,7 T.

Die Bestindigkeit des cyclischen 8m-Elektronensystems (2)
diirfte auf die zumindest teilweise Beanspruchung des freien
Elektronenpaars am Stickstoff durch die Mesomerie des
Urethan-Systems zuriickzufiihren sein.

Versuche zur Ubertragung dieser Ringerweiterungsreaktion
mit Aziden auf andere aromatische Systeme sowie die Unter-
suchung des Azepins selbst sind im Gange.

Eingegangen am 20, November 1962 [Z 396]

[1) W. Lwoski u. Th. W. Mattingly, Tetrahedron Letters 7, 277
(1962).

[2) K. Dimroth u. H. Freyschlag, Chem. Ber. 89, 2602 (1956);
90, 1628 (1957); R. Huisgen u. M. Appel, ebenda 91, 12 (1958);
R. Huisgen et al., ebenda 93, 392 (1960); Liebigs Ann. Chem.
630, 128 (1960) u. a.

[31 L. Ruzicka et al., Helv. chim. Acta 32, 544 (1949).

Synthese von Trithionen durch gemeinsame
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel
auf Enamine

Schwefel-Heterocyclen, XIV [1]

Von Dipl.-Chem. J. Fabian, Dr. K. Gewald
und Prof. Dr. Roland Mayer

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit
Dresden

Enamine bilden mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel in Ge-
genwart eines polaren Losungsmittels, wie Dimethylform-
amid, bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten exotherm
Trithione:

. Amin-
CH CS,, Schwefel Ry—C— ('\ ) sqlz_der
k= —= || s + Dithiocarb-
_\, Dimethylformamid Ro—Cm q/ amin-
? saure

R

{1): Ry/Rp=—(CHy)y-
(2)t Ry/Ry= —(CHaplym

So erhilt man aus 1-Morpholino-cyclopenten-(1) in 50-proz.
Ausb. 4.5-Trimethylen-trithion (/) vom Fp 123 °C (subli-
miert) und aus 1-Morpholino-cyclohexen-(1) in 45-proz. Ausb.
4.5-Tetramethylen-trithion (2) vom Fp. 101--102°C (aus
Athanol).

(1) und (2) sind mit auf anderem Wege [2] hergestelltem
authentischem Material identisch.

Dieses von uns gegenwirtig intensiv bearbeitete und auf
einem elektrophilen Angriff des Schwefelkohlenstoffs und
einer gleichzeitigen nucleophilen Einwirkung des eingebau-
ten Schwefels beruhende Syntheseverfahren ist weitgehend

variabel.

Eingegangen am 12, November 1962 [Z 401)

[1] XIH. Mitteil.: vgl. K. Gewald, Z. Chem.. im Druck.

[2] DBP. 909097 v. 28. Febr. 1951, Erf. 4. Liitiringhaus u. U.
Schmidt; Chem. Zbl. 1954, 10104; Dipl.-Arb. U. Schmidt, Uni-
vers. Freiburg/Brsg. 1951. U. Schmidt, A. Liittringhaus u. H.Tref=-
ger, Liebigs Ann. Chem. 631, 129 (1960); M. Fride, Diplomarbeit
TU Dresden 1961; E. Hoffmann, Diplomarbeit, TU Dresden,
noch nicht abgeschlossen.
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Cycloheptatrieno-inden
Von Prof. Dr. K. Hafner und cand. chem. H. Schaum
Institut fir Organische Chemie der Universitit Miinchen

Ausgehend vom 4.6.8-Trimethyl-azulen (1) [1] konnten wir
das dem Perinaphthylen isomere, nichtbenzoide Cyclohepta-
trieno-inden (6) (3.4.7.9-Tetramethyl-2 H-benz[cd]azulen [2])
darstellen. Durch Kondensation von (/) mit Acetaldehyd in
Gegenwart von itherischer Borfluorowasserstoffsiure erhalt
man (2) {3], das mit Natriumcyanid (3) (Fp = 111-112°C)

CH,

Cily
(1

Cll;

Cli,

liefert. Dieses iiberfithrten wir mit Methylmagnesiumbromid
in das Keton (4) (Fp = 84--85°C). Mit N-Methylanilin-na-
trium [4] reagiert (4) unmittelbar zu (6). Das sicher zunichst
entstehende Azulen-Derivat (5) geht unter Verlust der Re-

CH, Cils
Cllg @ CHj
3¢ 109 Hy¢ ‘ Li®
Clls Cl;
8 (9)
(,113
CHj
HgL
CH,
(10
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