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Trenniing von Phosphir- und Athanphosphonat-Ionen: Die neutrale oder schwach alkalische, 
Phosphit- und Athanphosphonat-Ionen enthaltende Lasung wird bis zur bleibenden Gelb- 
firbung mit Bromwasser versetzt. Man muB dabei beachten. daB bei der Oxydation von 
Phosphit mit Brom pro Moleklil 2 H@-lonen frei werden. Wenn die Lbsung sauer wird, 
reagiert aber Brom nur noch langsam rnit dem Phosphit. Man muB deshalb immer den pH- 
Wert iiberpriifen und nbtigenfalls etwas Lauge zugeben. Das entstandene Phosphat wird rnit 
einer Lasung von Ni(N03)~ gefallt. Um die Fallung quantitativ zu machen und liberschilss. 
Ni-Ionen als Ni(OH)2 auszufillen, muB nach Zugabe des Ni(NO& deutlich alkalisch ge- 
macht werden. Das Phosphat kann vor der Fallung in einer Probe der Lbsung rnit Magnesia- 
mixtur oder Ammoniummolybdat nachgewiesen werden, man kann auch den Nickelphosphat- 
bzw. Nickelhydroxyd-Niederschlag auf Phosphat priifen. Die Bromid-Ionen, die durch die 
Oxydation rnit Bromwasser entstehen, werden nach Ansauern der Lbsung rnit HNO3 durch 
AgNO3 gefiillt. Vom AgBr wird abfiltriert, AgNO3 im UberschuB zugegeben und die Msung 
durch tropfenweise Zugabe von verd. Kalilauge neutralisiert. Dabei fallt das Silberlthan- 
phosphonat in charakteristischen weiBen Blattchen aus, die in trockenem Zustande silbrigen 
Glanz zeigen. 

Reakrion von Natriumdiarhylphosphir mi! Dimethylsulfat: Man uberschichtet Natrium- 
staub rnit absol. Ather und laBt unter Riihren und Kiihlen die aquivalente Menge absol. 
Athano1 zutropfen. Zu der sich bildenden Suspension von Natriumlthylat lill3t man dann die 
berechnete Menge Diithplphosphit zutropfen. Das entstehende Natriumdiathylphosphit last 
sich in dem Ather/kthanol-Gemisch auf. Zu dieser Lbsung lBBt man unter Rlihren und Kuhlen 
die aquivalente Menge Dimethylsulfat langsam zutropfen. Vom ausgefallenen Natrium- 
methylsulfat wird abfiltriert, der Ather abdestilliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. 

KARL-DIETRICH GUNDERMANN und HELMUT SCHULZE 
uber  Mercapto-acrylsaure-Derivate, VIII 1) 

Ein neuer Typ der substituierenden Addition b e h  Maleinsaure- 
anhydrid 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mtinster (Westf.) 
(Eingegangen am 24. Mai 1961) 

Maleinsiure-anhydrid reagiert rnit a-Methylmercapto-acrylsaure-methylester 
im Sinne einer substituierenden Addition unter Bildung von [P-Methyhercapto- 
~-carbomethoxy-ilthyl]-maleins8ure-anhydrid im Gegensatz zur Addition von 
Maleinsiure-anhydrid an Methacrylsaure-ester und an andere olefinische Car- 
bonsiure-ester, bei denen substituierteBernsteinsaure-anhydride erhalten werden. 
Gegenuber Dienen wie Cyclopentadien und Qclohexadien verhalt sich a-Me- 

thylmercapto-acrylsiure-ester normal als Dienophil. 

Vor einiger Zeit war die rccht glatt verlaufende Dimerisierung von a-Methylmer- 
capto-acryl&ure-ester (I) zu a.a'-Bis-methylmercapto-a.P-dihydro-muconsiter 

1) VII. Mitteil.: K.-D. GUNDeRMANN und R. THOMAS, Chem. Ber. 93, 883 [1960]. 
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beschrieben wordena, wobei als rnoglicher Bildungsmechanismus des Dimeren eine 
Art Dien-Synthse angesehen wurde. Es war daher von Interesse, zu untersuchen, wie 
sich I einem typischen Philodien gegenuber verhiilt. WZihrend p-Benzochinon bei der 
Umsetzung mit I kein definiertes Additionsprodukt lieferte (das Auftreten grokrer 
Mengen von Chinhydron deutete auf nicht nither untersuchte Oxydationsreaktionen 
hin), gelang es, durch 15stdg. Erhitzenvon Maleinawe-anhydrid und I in siedendem 
Xylol mit etwa 50 -60-proz. Ausbeute [P-Methylmercapto-P-carbomethoxy-iithyll- 
rnaleinsaure-anhydrid (11) darzustellen. Um dabei die Dimerisierung von I moglichst 
gegenuber der Additionsteaktion zu II zuruckzudriingen, wurde jeweils ein Uberschua 
von 100% an Maleinsaureanhydrid angewandt. 

HC-CH + H2C=C-C02CH3 HC-C-CHz -CH-C02CH3 
I I I --+ I I I 

SCH3 OC\ ,co SCH3 
oc\o/co I 0 I1 

Die Struktur von I1 ergab sich wie folgt : in Gegenwart von alkoholischer Kalilauge 
wird 1 Mol. Benzylmercaptan angelagert, was auf eine aktivierte C=C-Doppelbin- 
dung hinweist (vgl. 1. c.3)). II lost sich langsam in kaltem, ziemlich rasch in heil3ern 
Wasser auf; dabei wird keine Mercaptanabspaltung beobachtet. Aus der waBrigen 
Liisung erhiilt man die dem Anhydrid entsprechende Ester-dicarbonsaure. Das I1 
zugrundeliegende Kohlenstoff-Geriist ergibt sich aus der hydrierenden Entschwefe- 
lung mit frisch bereitetern Raney-Nickel zu P-Carboxy-adipinsaure (III). Der Malein- 
siiureanhydrid-Rest hat sich also an das p-stiindige GAtorn von I angelagert. 

H2C-CH- CHZ-CHZ-CO~H 
I1 - I I  

HO2C COzH 111 Raney-Ni 

DaD I1 ein substituiertes Maleinsaureanhydrid ist und nicht das isomere Bernstein- 
S2iureDerivat IV (dieses wiirde dem Umsetzungsprodukt aus Methacryls~uremethyl- 

OC\ I /CO I SCH3 I I ) H - S C H ,  
H2C-CH-CH=C-C02CH3 0-co 

0 IV HzC-C-CH2 
I 1  

HOzC COzH V 

ester und Maleinsawe-anhydrid entspkhen, welches von M. LOU-TAMAYO und 
Mitarbb.4) dargestellt wurde), sing einmal aus dem Verhalten von I1 bei der sauren 
Hydrolyse hervor: man erhielt eine kristalline Saure C8H10O&, die zwei freie und eine 
lactonisierte Carboxylgruppe enthdt. Das IR-Spektrum dieser Silure weist eine Bande 
bei 1780/cm auf - es lie@ somit eine y-lactongruppierung vor. Da bei der Hydrolyse 
von II in saurem Milieu keine Abspaltung von Methyhercaptan auftritt, kann die 
Thioathergruppe nicht an einer C=C-Doppelbindung sitzen (vgl. hierzu die Hydrolyse 
von dimerem a-Methylmercapto-acrylsaure-ester 2)). Die Lactonsaure mu13 somit 

2) K.-D. GUNDERMANN und R. TWOMAS, Chem. Ber. 92, 1503 [1959]. 
3) D. W. BEWNG und Mitarbb., Analytic. Chem. 21, 1073 [1949]. 
4) M. LORA-TAMAYO, F. MARTIN-PANIZO und F. BONNET, An. Real SOC. espaii. Fisica 

Quim., Ser. B 51, 711 [1955]. 
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durch Addition der durch die Hydrolyse von I1 entstandenen Carboxylgnrppe der 
Seitenkette an die C =C-Doppelbindung der Maleinsaure-Gruppierung entstanden 
sein und die Struktur V besitzen; angesichts der schon lange bekannten Ring-Ketten- 
Tautomerie bei y.6-ungesattigten Carbonsauren*) erscheint die Bildung des Lacton- 
ringes zu V durchaus moglich. 

Den endgiiltigen Beweis fur die Lage der Doppelbindung in I1 lieferte der oxydative 
Abbau: mit Kaliumpermanganat in neutralem bis schwach saurem Milieu wurde 
neben etwas Oxalsaure (ca. 20 % d. Th.) als kristallines Hauptprodukt Methylsulfonyl- 
bernsteinsaure (65% d. Th.) (WI) erhalten, die durch Weiteroxydation der als Zwi- 
schenprodukt anzunehmenden a-Keto-a'-methylsulfonyl-glutarsaure (VI) entstanden 
sein durfte. 

OC-CH2-CH-CO2H HOzC-CH2-CH-COzH + C02 
I 
S02CH3 

I1 + I I ) ---.+ 
Co2H 

+ ( I S02CH3 KMn04 CO2H HOzC 
VI VII 

HZC-CH-CO~H 
I I  

HO2C C02H 
VIII 

Auch papierchromatographh lieB sich unter den Produkten der Permanganat- 
Oxydation von I1 keine Carboxy-bernsteinsaure (VIII) nachweisen, die beim Vorlie- 
gen der Struktur IV zu envarten gewesen wiire. Die Ozonisierung von I1 verlief weniger 
ubersichtlich, jedoch konnte nach alkalischer Aufarbeitung des Ozonisierungspro- 
duktes neben ca. 60 % d. Th. Oxalsaure auch Fumarsaure (37 % d. Th.) isoliert werden. 
Nun geht Methylsulfonyl-bernsteinsaure (VII) in alkalischem Milieu leicht unter Ab- 
spaltung von Methan-sulfinsaure in Fumarsaure uber; dieser glatte ubergang eines 
Sulfons mit p-sthdiger aktivierender Gruppe in eine ungesiittigte Verbindung ent- 
spricht einer allgemeinen, von H. J. BACKER formulierten Regel6). 

Somit ist unterden bei der Ozonolyse vonII angewandten Bedingungen dieFumarsau- 
re offensichtlich aus VII entstanden. Bemerkenswert ist die Stabilitat von VII Sgen 
auch hochaktives Raney-Nickel : beim Versuch, VII zu Bernsteinsaure hydrierend zu 
entschwefeln, wurden nur Spuren an letzterer erhalten. 

Die Bildung von I1 aus Maleinsaure-anhydrid und I erinnert an die Addition von 
Furan an a$-ungesattigte Aldehyde und Ketone') und an die Addition von Pyrrol an 
Acrylsaureg), die zu a-[P-Carboxy-athyll-pyrrol fuhrt, allerdings unter BF3-Atherat- 
Katalyse. Beim Maleinsawanhydrid ist jedoch eine substituierende Addition unter Bil- 
dung eines substituierten Maleinsiiure-Derivates unseres Wissens noch nicht beobach- 
tet worden. Vielmehr fiihrten die Umsetzungen von Maleinsaure-anhydrid mit Cro- 
tonsaure-, Methacrylsaure- und anderen ungesattigten Estern als ,,En-Synthesen"g) 

5) R. P. LINSTEAD und H. N. RYDON, J. chem. SOC. [London] 1933, 580. 
6 )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70, 92 [1951]. 
7) K. ALDER und C. H. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 183 [1943]. 
8) A. TREIBS und K. H. MICHL, Liebigs Ann. Chem. 589, 163 [1954]. 
9 )  K. ALDER, F. PASCHER und A. SCHMITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 27 [1943]; K. 

ALDER, H. SOLL und H. SOLL, Liebigs Ann. Chem. 565, 73 [1949]. 
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stets zu substituierten Bernsteinsaure-anhydriden mit unwttigter Seitenkette, in der 
die C=GDoppelbindung gegeniiber der Lage im Ausgangs-Ester im S h e  einer Allyl- 
verschiebung um ein GAtom gewandert war4), z. B. : 

HC===CH HzC-CH-CHz -C-COzR 
1 1 + HzC=C-COzR -- I I II 

OC\ /CO I CHz 
0 CH3 

Somit erscheint auch beziiglich der Entstehung von 11 - analog wie bereits fur die 
Bildung des dimeren a-Methylmercapto-acrylsiiure-methylesters diskutiert 2) - das 
intermedihe Auftreten eines instabilen Dihydro-pyran-Derivates IX moglich, welches 
sich sogleich uber X zu 11 isomerisiert. Infolge der Symmetrie der C=GDoppelbin- 
dung des Maleinsiiure-anhydrids kommt noch ein einfacherer Bildungsmechanismus 
fur I1 in Betracht: das im Sinne eines ,,Ein-Stufen-Prozess“ (vgl. C. K. 1 ~ 0 0 ~ ~ 1 0 ) )  

zu erwartende Prirn&rprodukt XI stabilisiert sich unter Wanderung eines Protons zu II. 

H2 Hz 
H c  C 

OC-C/ ‘C-SCH3 OC-C’ lC-SCH3 
-4 I1 

- + O ’ I I  II - 
\ 
OC-CH C-OCH3 

O/ \ I II 
OC-C C-OCH3 

I 
HO X H\o/ Ix 

H2 
/C\ ,SCH3 

OC-CH I C3e\C02R \C - I1 <F*H3 

/’ C02CH3 
O< 

OC-CH 
@ XI XI1 

An ein ausgesprochenes Dien wie Cyclopentadien addierte sich a-Methylmercapto- 
acrylsiiureester (I) in normaler Weise: man erhielt in ca. 40-proz. Ausbeute 2-Methyl- 
mercapto-bicycle-[ 1.2.2Ehepten-(S)larbonsiiure-(2)ester (XII ) ,  der durch hydrierende 
Eatschwefelung Bicyclo-[l.2.2]-heptancarbons~ure-(2) lieferte. Analog verhielt sich 
Cyclohexadien gegen I ;  hier koMte der XI1 entsprechende Bicyclo-octenester nur in 
10-proz. Ausbeute isoliert werden; Versuche zur Verbesserung der Ausbeute wurden 
bisher nicht unternommen. 

Dem KULTLIS-MINISTERIUM DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN und dem FONDS DER 

CHEMISCHEN INDusTRre danken wir sehr fur die FBrderung dieser Untersuchungen. Der 
BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen, und den CHEMISCHEN WERKEN HULS 
sind wir fiir die uberlassung von Chemikalien sehr zu Dank verpflichtet. 

10) Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S. 719, Cornell University Press, 
New York 1953. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
u- Methylmercapto-acrylsaure-mefhylesfer ( I )  : In Vereinfachung des fruher 11) angegebemen 

Darstellungsverfahrens wird aus 83 g S-Methyl-isothiuronium-sulfat durch Erhitzen mit 
5 n NaOH entwickeltes Mefhylmercaptan unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz in 150 ccm Di- 
methylformamid eingeleitet. Zu dieser Losung gibt man 45 g feingepulvertes Kaliumbromid 
und 65 g Trilthylamin und laBt dann unter weiterer Eis/Kochsalz-Kiihlung 65 g a-Chlor- 
acrylsuure-methylester zutropfen (ca. 30 Min.). Danach belaBt man noch 1 Stde. im Kaltebad, 
um dann die Mischunp langsam auf dem Dampfbade zu erwarmen. Man erhitzt 4 Stdn. ruck- 
flieBend auf IOO", kuhlt ab, gieBt in 1 I Wasser, athert griindlich aus, trocknet die kheraus- 
zuge 1 Stde. mit Calciumchlorid und fraktioniert. Das bei 77-.85'/12 Torr Ubergehende Pro- 
dukt wird nochmals rektifiziert. nF 1.5021. Ausb. 41 g (60% d. Th.). 
[~-Methylmercapfo-~-carbome!hoxy-athyl]-maleins~ure-anhydrid (4-Methylmercap!o-4-car- 

bomethoxy-bufen-(l)-dicarbonsaure-(1.2)-anhydrid (11) : Zu einer Losung von 35 g frisch 
dest. a-Mefhylmercapto-acrylsaure-methylester in 100 ccm trockenem Xylol gibt man 52 g 
frisch aus Ather umkrist. Maleinsuure-anhydrid. Dabei tritt deutliche Gelbgriinfgrbung der Lo- 
sung auf. Man erhitzt 15 Stdn. riickflieBend, destilliert Xylol und ilberschiissiges Maleinsaure- 
anhydrid i. Vak. ab und fraktioniert den dunkelbraunen, viscosen Ruckstand bei 0.4 Torr. 
Rohes I I  geht bei 150- 160"/0.4 Torr als dickflussiges, gelbes 01 von unangenehmem Geruch 
uber; Ausb. 30-39.2 g (50-60% d. Th.). Zur Analyse wurde 2mal rektifiziert. Sdp.o.4 
I55 - I57", n&? 1.5230. 
CgHloOsS (230.2) Ber. C 46.96 H 4.35 S 13.98 

Gef. C 46.59 H 4.30 S 13.98 MoLGew. 241 (nach RAST in Campher) 

Als Vorlauf von I1 geht bei ca. 1 30"/0.4 Torr Methylmercapto-bernsteinsaure-anhydrid als 
gelbliches 61 iiber, das beim Stehenlassen an der Luft Kristalle von Mefhylmercapto-bern- 
sfeinsuure abscheidet. Nach Umkristallisieren aus Essigester/Benzin Schmp. 132". Ausb. ca. 
4.25 g. 

CsHs04S (164.2) Ber. C 36.59 H 4.87 S 19.51 Gef. C 36.79 H 3.70 S 19.42 
Xquiv.-Gew. ber. 82.1, gef. 82.3. 
Durch 6stdg. Schiitteln von I1 mit der lofachen Menge Wasser bei Raumtemperatur, 

Filtrieren und Eindampfen i. Vak. und anschlieaendes Trocknen bei 0.4 Torr erhlilt man 
4-Mefhylmercapto-4-carbomethoxy-bufen- ( 1  ) -dicarbonsiiure- (I .2/ als gelbliches, zahes 01, 
welches auch bei langerem Stehenlassen nicht kristallisiert. 

C9H1206S (248.2) Ber. C 43.55 H 4.84 S 12.90 Gef. C 43.05 H 5.18 S 12.78 
Aquiv.-Gew. ber. 124.1, gef. 125. 
Leicht loslich in Wasser und den Alkoholen, wenig loslich in Benzol. 
p-Carboxy-adipinsaure ( I J I )  aus I I :  3 g 11 werden in 125 ccm Methanol mit ca. 15 g frisch 

hergestelltem Raney-Nickel (aus 30 g Legierung) 4 Stdn. ruckflieBend auf dem Dampfbad 
erwarmt. Der nach Abfiltrieren des Raney-Nickels und Abdampfen des Lbsungsmittels i .  
Vak. verbleibende Ruckstand wird mit 25 ccm konz. Salzsaure 5.Stdn. auf dem Dampfbade 
verseift. Man dampft i. Vak. zur Trockne und extrahiert den Ruckstand mit Essigester. Aus 
den filtrierten Essigester-Auszugen bringt man P-Carboxy-adipinsiiirre durch vorsichtige Zu- 
gabe von Petrolather zur Kristallisation. Nach Umkristallisieren aus Essigester/Petrolather 
Schmp. und Misch-Schmp. 12) 121 - 122"; Ausb. 1 .O g (40 % d. Th.). 
a-Mefhylmercupto-y-carboxy-adipinsaure-y-lacfon ( V) : 2.7 g II  werden mit 25 ccm konz. 

SalzsHure 5 Stdn. auf dem Dampfbade ruckflieBend erhitzt, wobei allmiihlich eine homogene 

11) K-.D. GUNDERMANN und R. THOMAS, Chem. Ber. 91, 1330 [1958]. 
12) P. 0. TAWNEY und E. I. PRILL, J. Amer. chem. SOC. 70, 2828 [1948]. 
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Lbsung entsteht. Danach dampft man i. Vak. zum Sirup ein, der bald zu kristallisieren beginnt, 
was durch Zugabe von sehr wenig Wasser beschleunigt wird. Man trocknet das Rohkristallisat 
scharf im Exsikkator und kristallisiert aus EssigesterlPetrolhther um. Ausb. prakt. quantitativ. 
Farblose Prismen, Schmp. 198". 

CaHloO& (234.2) Ber. C 41.03 H 4.27 S 13.70 Gef. C 41.30 H 4.19 S 13.52 
Wquiv.-Gew. ber. 117.1, gef. 119. Lacton-Titration: aquiv.-Gew. ber. 78, gef. 70. 
Leicht laslich in Wasser, Alkohol, Essigester, schwerlaslich in Petrolather, Benzin und 

Benzol. Beim Erhitzen in walk. Alkali tritt langsam Gelbrarbung ein; durch diese beginnende 
Zersetzung erklirt sich das etwas zu niedrige biquivalentgewicht bei der Lacton-Titration. 

Methylsulfonyl-bernsteinsaure ( VII) aus II :  8.6 g I1 last man heiD in 50 ccrn Wasser und lPBt 
die von geringen Mengen 61 abfiltrierte Lbsung unter kriftigem Riihren zu einer Losung von 
28 g KMn04 in 2 1 Wasser tropfen. Man laDt Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen, saugt 
vom Mangandioxyd ab und engt das farblose, neutral reagierende Filtrat i. Vak. auf ca. 
200 ccrn ein. Nach Zugabe von 20 ccrn Eisessig wird zum Sieden erhitzt (kraftige COZ-Ent- 
wicklung) und soviel gesattigte Calciumacetatliisung tropfenweise zugegeben, bis sich der 
Ca-Oxalat-Niederschlag nicht mehr vermehrt. Nach Stehenlassen uber Nacht wird letzteres 
abgesaugt. Ausb. 1.25 g (26 % d. Th.). 

Das Filtrat vom Calciumoxalat wird rnit 20 ccrn konz. Salzsaure versetzt und i. Vak. zur 
Trockne gedampft. Den gut getrockneten RUckstand extrahiert man mehrmals heiD rnit 
Aceton (insges. ca. 300 ccm), entfarbt rnit Kohle und dampft das Liisungsmittel i. Vak. ab. 
Zwilck bleiben 4.8 g (65 % d. Th.) sogleich kristallisierende rohe Methylsulfonyl-bernsrein- 
suure, die man am besten wie folgt reinigt: man last die rohe Saure in der lOfachen Menge 
Wasser, neutralisiert mit verd. Natronlauge, e r w h n t  3 Stdn. rnit ca. 20 g Raney-Nickel, 
filtriert anschlieBend vom Raney-Nickel ab, sauert rnit SalzsPure an und dampft i. Vak. zur 
Trockne. Der RUckstand wird rnit Aceton extrahiert und aus den auf ca. 100 ccrn eingeengten 
Aceton-Extrakten die gereinigte Methylsulfonyl-bernsteinsaure durch Zugabe von Petrol- 
Bther zur Kristallisation gebracht. Schmp. 167" (nach Sintern ab 155") unter beginnender 
Gasentwicklung. Der Misch-Schmp. rnit authent. Methylsulfonyl-bernsteinsaure (aus Me- 
thylmercapto-bernsteinsaure analog dem Verf. filr bithylsulfonyl-bernsteinsaure von P. 
FITGER~~))  zeigt das gleiche Verhalten. Auch das IR-Spektnun der aus I1 erhaltenen Saure ist 
mit dem von authent. Methylsulfonyl-bernsteinsaure identisch. 

CsH806S (196.1) Ber. C 30.62 H 4.09 S 16.35 Gef. C 30.59 H 4.13 S 16.03 
Wquiv.-Gew. ber. 98, gef. 97.3. 
IR-Spektrum: -C=O-Banden bei 1705 und 1750/cm; 402-Banden bei 1160, 1280 und 

1295/cm. 
Fumarsaure aus Methylsulfonyl-bernsteinsaure (VII): 0.5 g VII werden mit 20 ccrn 10-proz. 

Natronlauge 3 Stdn. auf dem Dampfbad rUckflieDend erwarmt. Nach dem Abkiihlen sAuert 
man an, engt auf das halbe Vol. ein und isoliert nach mehrstUndigem Stehenlassen bei Raum- 
temperatur 0.25 g (85 % d. Th.) Fumarsaure, Schmp. 283" (in geschloss. Rahrchen). 

Oronisierung von II: 1.1 g I1 werden in 30 ccrn trockenem Chloroform bei 0" ozonisiert, bis 
kein Ozon mehr verbraucht wird. Danach dampft man das Wsungsmittel vorsichtig i. Vak. 
ab und oxydiert den RUckstand mit 40 ccrn siedender 5-prOZ. Natronlauge, in welcher frisch 
bereitetes Silberoxyd (aus 5 g Silbernitrat) suspendiert ist (20 Min.). Nach Stehenlassen Uber 
Nacht sauert man mit konz. Salzsaure an, filtriert und fallt aus dem rnit festem Natriumacetat 
abgepderten Filtrat Calciumoxalat. Ausb. 0.4 g (65 % d. Th.). Aus dem Filtrat hiervon 
erhalt man durch Wiederansiiuern auf pH 1 und griindliches Ausathern 0.2 g (36% d. Th.) 
Fumarsaure. 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2952 [1921]. 
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2-Methylmercapto-bicyclo-[l.2.2]-hepten-(5)-carbonsaure- (2)-merhylcster ( X U )  : 8 g Cyclo- 
pentadien und 14 g a-Methylmercaplo-acrylsdure-methylester (beide frisch dest.) werden 
in 10 ccm &her 14 Tage bis 3 Wochen bei Rawntemperatur stehengelassen. Die Fraktionie- 
rung ergibt 8-10 g (35-43% d. Th.) XII,  Sdp.0.2 73-75", n Z  1.5190. 

C10H1402S (198.3) Ber. S 16.17 Gef. S 15.22 
Durch 6stdg., rikkflieBendes Erhitzen der methanol. Lasung von XII mit der ca. 5fachen 

Gewichtsmenge frisch dargestellten Raney-Nickels, Abfiltrieren des Nickels, Eindampfen des 
Filtrates zur Trockne und 5stdg. Verseifen des RIickstandes mit Eisessig/SalzsBure (I : 1) auf 
dem Dampfbad erhalt man Bicyclo-[1.2.2l-heptan-carbonsaure-(2), Schmp. und Misch- 
Schmp. 14) 65 - 66" (nach Umkristallisieren aus Acetonitril). 
2-Me1hylmercapto-bicyclo-[2.2.2 ]-octen-(5/-carbonsaure-(2)-methylester: Aus 14g a-Methyl- 

mercapto-acrylsaure-methylester, 8.5 g Cyclohexadien- (1.3) und etwas Phenthiazin durch 
30stdg. ruckflieBendes Erhitzen auf dem Dampfbad. Ausb. 2.2g (10% d.Th.), Sdp.o.3 95-98", 
$2 1.5249. 

C11H1602S (212.3) Ber. S 15.10 Gef. S 14.58 
Hydrierende Entschwefelung analog XI1 gibt Bicyclo-[2.2.2J-octan-carbonsaure-(2j~5), 

14) 0. DELS und K. ALDER, Liebigs Ann. Chem. 460, 118 (19281. 
15)  R. SEKA und 0. TRAMPOXH, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1379 [1942]. 

Schmp. 83". 

GEORG WITTIG und ADOLF KREBS 
Zur Existenz niedergliedriger Cycloalkine, 1') 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 24. Mai 1961) 

WBhrend - wie bereits bekannt - Cyclononin und Cyclooctin isolierbare 
Kohlenwasserstoffe sind, lieBen sich trotz vielfacher Bemiihungen anderer Auto- 
ren die niederhomologen Cycloalkine nicht in substantia fassen. Eigene Ver- 
suche an Bishydrazonen der zugeharigen Cycloalkan-dione, die mit Quecksilber- 
oxyd behandelt wurden, bestiltigten das. - DaB diese Qcloalkine kurzlebig auf- 
treten, konnte bei Wiederholung der Oxydationsreaktionen in Gegenwart von 
2.5-Diphenyl-3.4-benofuran sowie Phenylazid festgestellt werden. Die zu er- 
wartenden Addukte wurden isoliert und in ihrer Struktur aufgekllrt. Die sin- 
kenden Ausbeuten an Abfangprodukten legen den SchluD nahe, daB die Stabili- 
taten des Cycloheptins, Cyclohexins und Cyclopentins infolge der mit fallender 

RinggroBe wachsenden Spannung abnehmen. 

Im Hinblick auf das intermeditire Auftreten von Dehydrobenzol, dessen Existenz und 
Zustand in Lijsung noch problematisch ist *), war es von Inter-, das Verhalten 
niedergliedriger Cycloalkine in Abhbgigkeit von h e r  Rhggrok zu untersuchen. Im 
-CHz-C = C -CHz--System liegen alle vier Kohlenstoffatome infolge der 
sp-Bastardisierung der a-Bindungen aufeiner Geraden. Nach Betrachtungen an Drei- 

1) Kurzmitteil.: G. W m o ,  A. KREBS und R. POHLKE, Angew. Chem. 72, 324 [1960]. 
2) Vgl. G. W I ~ G ,  Angew. Chem. 72,213 [1960]; s. jedoch R. HUISGEN, Angew. Chem. 72, 

91 [1960]. 




