
25 bis 30°C stehen. Das Gemisch wird dann rnit Eis (300 g) 
zersetzt, mit 33-proz. NaOH (75 ml) alkalisch gemacht und 
erschopfend ausgeathert. Nach Verdampfen des Athers wird 
uberschiissiges (4) abdestilliert (56,6 g; Kp  = 61-62 'C/O,2 
Torr). Durch einmaliges Umkristallisieren des Ruckstands 
aus Ligroin erhalt man (5) in dicken, fast farblosen Platten. 
Fp = 83 "C. Atlsb.: 12,5 g (69 P i ) .  
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[*I Diese Arbeit wurde unterstutzt durch Public Health Service 
Research Grant CA 07272-02 des National Cancer Institute, 
Bethesda, Maryland (USA). 
[ I ]  Die einzige Ausnahme ~ die sich allerdings auf ein pseudo- 
aromatisches System bezieht - scheint die Darstellung von 
Azulen-l,3-dialdehyd zu sein : K. Hafner u. C. Bernhard, Angew. 
Chem. 69, 533 (1957); Liebigs Ann. Chem. 625, 108 (1959). 
[2] lm Prinzip laRt sich auch N-Formyl-N-methylanilin verwen- 
den. doch bereitet die Trennung der basischen Aldehyde vom 
N-Methylanilin Schwierigkeiten. 
[3] Org. Syntheses, Coll. Vol. lV, 331 (1963). 
[4] Entsprechend erhalt man f6), Fp = 79 "C, rnit einer Ausbeute 
von 81 "/. Wasserdampfdestillation des Rohprodukts ist hier 
unnotig. 

Bildung von Carbonylverbindungen aus Azinen 
oder Hydrazonen rnit aktivem Mangandioxyd 

Von Priv.-Doz. Dr. G. Maier und cand. chem. U. Heep 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Karlsruhe 

2,5-Diphenyl-3,4-diazanorcaradjen gibt mit gefalltem, ak- 
tivem Mangandioxyd (E. Merck, Darmstadt) cis- 1,2-Di- 
benzoylcyclopropan und Stickstoff [l]. Wir haben diese 
Reaktion auf ihre allgenieine Anwendbarkeit gepruft und 
dabei gefunden, daR sich die Azine ( l a )  bis ( l e )  bei Raum- 
temperatur durch Ruhren rnit einem UberschuR an Mangan- 
dioxyd in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff glatt und quan- 
titativ in die Carbonylverbindungen (2) uberfiihren lassen. 

.4uch die Hydrazone (4a) bis (4d) haben wir untersucht. 
Wahrend die Azine relativ langsam (Reaktionsdauer 2 Std. 
bis 14 Tage) gespalten werden, reagieren die Hydrazone un- 
ter den gleichen Bedingungen leicht (innerhalb weniger Stun- 
den) und ebenfalls quantitativ zu den Carbonylverbindungen 
(1). Dabei werden intermediar die Diazoverbindungen (3) 
gebildet, die sich spektroskopisch nachweisen lassen. 9-Fluo- 
renon-hydrazon wird analog fiber 9-Diazofluoren in 9-Fluo- 
renon iibergefuhrt. 
Die Carbonylverbindungen (2) bilden sich direkt aus den 
Diazoverbindungen (3) durch Austausch des Stickstoffs ge- 
gen Sauerstoff, auch Diphenyldiazomethan liefert quantitativ 
Benzophenon. Die Tatsache, daR aus dem Hydrazon des 
Acetons ausschlieRlich Aceton entsteht, beweist, daR Alko- 
hole nicht Zwischenprodukte sein konnen. Andernfalls 
miiRte Isopropanol gebildet werden, das unter den Reak- 
tionsbedingungen bestandig ist. 

Das Dihydrazon des Benzils ergibt innerhalb 30 min quan- 
titativ Tolan, aber kein Benzil. Auch das Monohydrazon des 
Benzils liefert kein Benzil, da a-Diazoketone (z. B. Diazo- 
acetophenon) - ubrigens auch Diazoessigester - ihren Stick- 
stoff nicht gegen Sauerstoff austauschen. Das erklart auch, 
warum bei der Oxydation der Monohydrazone von a,@- 
Dioxo-Verbindungen rnit Mangandioxyd Diazoketone iso- 
liert werden konnen [2]. 
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[ I ]  G .  Maier, Chem. Ber. 98, 2438 (1965). 
I21 S. Huuptmann, M. Kluge, K.-D. Seidig u. H .  WiIde, Angew. 
Chem. 77,678 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,688 (1965). 

Carbonsauresynthesen mit 1,l-Dichlorathylen 

Von Dr. K. Bott 

Forschungslaboratorien 
der Chemische Werke Huls AG., Marl 

Die Umsetzung von Carbinolen, Carbinolestern oder formal 
aus Carbinolen durch Wasserabspaltung entstandenen Ole- 
finen rnit 1,l-Dichlorathylen in 80- bis 100-proz. Schwefel- 
saure fuhrt zu substituierten Propionsauren (3) .  Durch Bor- 
trifluorid wird die bei 0 bis 15 "C ablaufende Reaktion stark 
beschleunigt und liefert besonders dann gute Ausbeuten, 
wenn sich aus den eingesetzten Carbinolen oder Olefinen 
leicht Carbonium-Ionen bilden konnen. 

Carbinol, Ester ode1 
Olefin 

Norbornen 
I -Hydroxyadamantan 
1 -Broniadamantan 
n-Phenylathan 01 

Benzhydrol 
tert.- Butylchlorid 
tert.-Butanol 
Isobuten 

Produkt (3) 

exo-Norbornylessigsaure 
I-Adamantylessigsaure 11 I 
I -Adamantylessigsaure 
P-Methylhydrozimtsaure; 
hohermolekulare Carbon- 
sauren [a] 
D-Phenylbydrozimtsaure 
F,P-Dimethylbuttersaure [bl 
P,P-Dimethylbuttersaure 
P,P-Dimethylbuttersaure 

Ausb. [",I 
an 13) 

72 
93 
86 
50 
20-25 

71 
78 
79 
75 

[a] Diese Sauren (Struktur noch nicht aufgeklart) entstehen wahrschein- 
lich durch Styrol-Oligomerisierung. 

[b] Diisobutyfen (Dimerisierungsprodukt des Isobutens, hauptsachlich 
2,4,4-Trimethyl-l- und -2-penten) und Isobutanol bilden nur  tert- 
Butylessigsaure. 

Das Prinzip der Carbonsauresynthese besteht in der Addition 
eines Carbonium-Ions ( I )  an 1,l-Dichlorathylen zu (2), das 
anschlieBend zur Carbonsaure ( 3 )  verseift wird. 

13) 
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[ I ]  H .  Stttter, M .  Schwarz u. 4 .  Hirschhom, Chem. Ber. 92, 1630 
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