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Inhaltsiibersieht

Die Stabilitdt der w-Diazofettsiureester ist abhéngig von der Kettenlinge. Der Eigen-
zorfall gehorcht einer Kinetik I. Ordnung, f-Diazopropionester zerfillt am schnellsten.
Hauptprodukte sind die Azine von w-Formylfettsiureestern. Dagegen entstehen beim Cu-
katalysierten Zerfall ungesittigte Ester mit endstindiger Doppelbindung als Hauptpro-
dukte, beim photolytischen Zerfall Dicarbonsiureester mit mittelstdndiger Doppelbindung.
Das Produktverhiltnis wird durch die Anwesenheit von Cyclohexen nicht beeinfluflt,

Wihrend die Reaktionen des Diazoessigesters seit seiner Entdeckung
durch Tr. CurTIUS ausfiihrlich studiert worden sind, liegen iiber seine hohe-
ren Homologen, die w-Diazofettsdureester, bisher keine systematischen Un-
tersuchungen vor.

Wie wir bereits frither zeigten'), kénnen w-Diazofettsiureester (I} aus
w-(N-Nitroso-carbomethoxyamino)-fettsdureestern und KOH erhalten wer-
den. Durch Verdnderung der Reaktionsbedingungen gelang es, die Ausbeu-
ten an I auf 689, d. Th. (bezogen auf die 95proz. Reinheit der Nitroso-Ver-
bindungen) zu erh6hen. Die Gehaltsbestimmung der dtherischen oder benzo-
lischen Losungen erfolgte entweder durch Titration mit Benzoesidure oder
volumetrisch durch Messung des mittels H,SO, in Freiheit gesetzten Stick-
stoffs.

Der Eigenzerfall der Diazoester I wurde bei verschiedenen Tem-
peraturen gemessen, wobei die Abnahme der Konzentration durch Titration

1) 8. Havermany, F. Branpus, E. BravEr u. W. GaBLER, J. prakt. Chem. 25, 57
(1964). )
#) Aus der Dissertation K. HirscupERa, Karl-Marx-Universitit Leipzig 1965.
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mit Benzoesiiure verfolgt wurde. Aus den Diazoestern I entstehen dabei die
entsprechenden o-Benzoyloxyfettsaureester!). Allerdings verlduft die Um-
setzung nicht quantitativ. Die volumetrische Messung des beim Anséuern
der I-Losungen freigesetzten Stickstoffs in einer modifizierten ZEREWITINOW-
Apparatur liefert Konzentrationswerte, die um 7—89; héher liegen. Eine
sorgfiltige Uberpriifung der Reaktion mit Benzoesiiure fiihrte zu dem Er-
gebnis, dafl o-Hydroxyfettsdureester (I11) und ungesittigte Ester mit end-
standiger Doppelbindung (V) als Nebenprodukte auftreten. Um ihren pro-
zentualen Anteil wird die durch Titration bestimmte Konzentration von I
zu niedrig erhalten. Es wurde nachgewiesen, dafl die Nebenreaktionen stets
7,56—89%, des zu einem bestimmten Zeitpunkt vorhandenen Diazoesters I
verbrauchen. Da die volumetrischen Messungen sehr zeitraubend sind und es
bei der kinetischen Verfolgung des Zerfalls nur auf vergleichbare Relativ-
werte ankommt, wurde zur Ermittlung der I-Konzentrationen auf die Titra-
tion mit Benzoesdure zuritickgegriffen. In den Abb. 1—4 ist der Eigenzerfall
von jeweils 1/,; molaren dtherischen I-Losungen bei verschiedenen Tempera-
turen dargestellt. f-Diazopropionester (La)ist am unbestindigsten. Je weiter
die Carbomethoxygruppe von der Diazogruppe entfernt ist, desto stabiler
werden die Verbindungen, §-Diazovalerianester (Ic) und e-Diazocapronester
(1d) unterscheiden sich schlieSlich kaum noch in ihren Halbwertszeiten. Die-
ser Tatbestand konnte als Folge der abnehmenden Stabilisierung der Pri-
mérstufen des Zerfalls, der Carbomethoxyalkylcarbene, durch den (—)I-
Effekt der Carbomethoxygruppe gedeutet werden. Bei niedrigen Tempera-
turen befolgt die Zerfallsreaktion in sehr guter Naherung eine Kinetik I. Ord-
nung. TemperaturerhShung hat vor allem bei La, aber auch bei Ib Abwei-
chungen zur Folge. Die immer groBer werdende Reaktionsgeschiwindigkeit
deutet auf eine Autokatalyse, die Abtrennung der unldslichen Polymerisa-
tionsprodukte hat zur Folge, daBl der Zerfall zundchst wieder mit der An-
fangsgeschwindigkeit ablduft. Ein derartiger ,,Siedesteincheneffekt’ ist auch
beim Diazomethan beobachtet worden?3).
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Abb. 1. Eigenzerfall von Ia. Halb- Abb. 2. Eigenzerfall von Ib. Halb-
wertszeit bei 0° 15Std., bei 20° wertszeit bei 0° 16Std., bei 20°
3,17 8td., bei 30° 1,25 Std. 9,6 Std., bei 30° 4Std.

3) F. ArnpT, J. AMENDE u. W. ENDER, Mh. Chem. 59, 218 (1932).
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Zur Identifizierung der Produkte des Eigenzerfalls der Diazoester I wur-
den die #therischen Lésungen bei 20° bis zur vollstindigen Entfirbung be-
lassen. Folgende Verbindungen wurden aufgefunden: Polyester (ILa und b),
w-Hydroxyfettsiureester (IITa—d), w-Methoxyfettsidureester (IVb—d), un-
gesiittigte Carbonsdureester mit endstindiger Doppelbindung (Vb—d) und
Azine von o-Formylfettsiureestern (VIb—d).
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Abb. 8. Eigenzerfall von Ic. Halb- Abb. 4. Eigenzerfall von Id. Halb-
wertszeit bei 0° 36 Std., bei 20° wertszeit bei 0° 328td., bei 20°
14 Std., bei 30° 7,58Std. 14 Std., bei 30° 8,25 Std.
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Die prozentuale Zusammensetzung der Reaktionsgemische ist abhingig
von der Kettenlinge. Im Falle des §-Diazopropionesters (Ia) wurde neben
einer geringen Menge 111a nur ein farbloses, glasig-sprodes, in Aceton quell-
bares Produkt erhalten. Wir nehmen an, da8 es durch Polymerisation des 2-
Carbomethoxyéathylidens entstanden ist und geben ihm daher die Struktur
IIa. Es kann sich jedoch auch um Polyacrylsduremethylester handéln. Durch
1,2-Verschiebung, eventuell begiinstigt durch den induktiven Effekt der
Carbomethoxygruppe, konnte aus dem 2-Carbomethoxyédthyliden zunichst
Acrylsduremethylester entstehen, der anschlieBend polymerisiert. Dagegen
spricht allerdings, daB, woriiber spdter berichtet wird, Acrylsiuremethyl-
ester mit dem Diazoester Ia in rascher Reaktion das entsprechende Pyrazo-
lin ergibt, das unter den Produkten des Eigenzerfalls von Ia nicht nachge-
wiesen werden konnte.
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Beim y-Diazobuttersiureester (Ib) sinkt der Anteil an Polyester ITb im
Zerfallsgemisch auf 109, Ic und I'd schlieBlich liefern tiberhaupt keine hoch-
molekularen Zerfallsprodukte mehr. Dafiir treten erhebliche Mengen der ent-
sprechenden w-Hydroxyfettsiureester (IITb—d) und w-Methoxyfettsiure-
ester (IVb—d) auf. Diese Ester entstehen durch Reaktion der Diazoester
Ib—d mit Wasser bzw, Methanol, die in den dtherischen I-Ldsungen noch
von der Herstellung her enthalten sind und deren vollstindige Entfernung
mit betrichtlichen Verlusten an I verbunden ist.

Weiterhin wurden unter den Zerfallsprodukten von Ib—d in geringen
Mengen Carbonsdureester mit endstédndiger Doppelbindung (Vb—d) aufge-
funden, sie entstehen durch 1, 2-Verschiebung aus den entsprechenden Car-
benen (Reaktionsweg 1).

Hauptprodukte des Eigenzerfalls von Ib—d sind jedoch in Mengen bis zu
609% d. Th. stickstoffhaltige, im Vakuum unzersetzt destillierbare, niedrig
schmelzende Verbindungen. Sie werden durch verdiinnte H,SO, unter Bil-
dung von Hydrazinsulfat zerlegt und liefern 2,4-Dinitrophenylhydrazone,
die mit denen der w-Formylfettsdureester identisch sind. Demnach handelt
es sich um die Azine von w-Formylfettsiureestern (VIb—d).

Bisher wurde lediglich die Bildung von Ketazinen bei der Thermolyse von Diphenyl-
diazomethan?) und 1-Phenyldiazodthan®) beobachtet. C. G. OverBERGER und J. P. An-
SELMES) formulieren die Ketazinbildung aus 1-Phenyldiazo#than iiber ein Dimeres ohne Be-
teiligung von 1-Phenylidthyliden. Demgegentber schlieft H. REIMLINGER?) aus der Kinetik
der Diphenyldiazomethan-Thermolyse, dal Benzophenonazin aus dem elektrophilen Angriff
von Diphenylcarben im Singulett- oder Triplett-Zustand auf das nucleophile, endstindige
Stickstoffatom eines noch unzersetzten Diphenyldiazomethanmolekiils hervorgeht.

Da der Eigenzerfall der Diazoester 1b—d eine Kinetik 1. Ordnung be-
folgt und nebenher stets geringe Mengen Vb—d liefert, nehmen wir in Uber-
eingtimmung mit H. REIMLINGER?) an, daB} die Azine VIb—d ihre Entste-
hung der Reaktion der entsprechenden Carbene mit noch unverdndertem
Diazoester Ib—d verdanken (Reaktionsweg 2a bzw. 2b).

Zum Studium des katalytischen Zerfalls wurden die dtherischen I-
Losungen nacheinander mit KOH und Na-Draht bei —50° behandelt, um
Wasser und Methanol als mégliche Reaktionspartner auszuschalten. Ia zer-
setzt sich dabei vollstindig. Die so vorbereiteten Lésungen von Ib— d wur-
den mit Cyclohexen vermischt. Bei Zugabe von Cu-Pulver oder CuCl wird
innerhalb weniger Minuten fast der gesamte Stickstoff abgespalten. Haupt-
produkte sind jetzt die Ester Vb—d in Ausbeuten bis zu 70%; d. Th., dane-
ben kénnen geringe Mengen der Azine VIb—d und der Dicarbonsiureester
mit mittelstdndiger Doppelbindung VIIb —d isoliert werden. Norcaranderi-

4) H. REIMLINGER, Chem. Ber. 97, 339 (1964).
5) C. G. OVERBERGER u. J. P. ANSELME, J. org. Chemistry 29, 1188 (1964).
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vate lieBen sich auch nicht in Spuren nachweisen, obwohl unter 4hnlichen
Bedingungen Diazomethan glatt mit Olefinen zu Cyclopropanen reagiert®).
Offenbar ist die 1,2-Verschiebung im Carben mit «x-stédndiger CH,-Gruppe
der Addition an die Cyclohexendoppelbindung kinetisch oder thermodyna-
misch bevorzugt.

Viel langsamer verlauft die photolytische Zersetzung der Diazo-
ester Ib—d in Gegenwart von Cyclohexen. Wiederum JiBt sich im Reak-
tionsgemisch kein Norcaranderivat nachweisen. Hauptproduktesind jetzt die
ungesittigten Dicarbonsédureester VIIb—d, wihrend die endstidndig unge-
sédttigten Ester Vb—d und die Azine VIb—d nur in geringen Mengen auf-
treten.

Bereits H. REIMLINGER %) weist darauf hin, daf eine Dimerisation zweier
Carbene in Losung sehr unwahrscheinlich ist. Dies trifft besonders in unse-
rem Fall zu, da das reaktive C-Atom am Ende einer lingeren Kette sitzt. Die
Bildung der Ester VI1b—d resultiert vielmehr aus dem elektrophilen An-
griff eines Carbens auf das nucleophile C-Atom eines noch unverinderten
Diazoestermolekiils und anschlieBender Stickstoffabspaltung (Reaktions-
weg 3). Dall beim katalytischen Zerfall nur wenig VIIb—d entsteht, ist
leicht erklirlich. Der Zerfall erfolgt so schnell, dal die Carbene nur wenig
Diazoestermolekiile vorfinden. Ausweichreaktion ist die 1,2-Verschiebung zu
den ungesittigten Estern Vb—d. Wenn die Ester VI1b—d durch Dimerisa-
tion zweier Carbene zustande kimen, miiBBten sie bei den hohen Carbenkon-
zentrationen wihrend des schnellen, katalytischen Zerfalls bevorzugt entste-

8) W. v. E. DoeriNg u. W. R. Rorg, Tetrahedron (London) 19, 715 (1963).
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hen. Das Gegenteil wird jedoch beobachtet. Interessant ist, daB beim Eigen-
zerfall die entstehenden Carbene hauptsichlich das endstdndige Stickstoft-
atom der Diazoestermolekiile angreifen, bei der Photolyse dagegen das nega-
tiv geladene C-Atom bevorzugen. DaB die Ester VIIb—d in so hohen Aus-
beuten aus den Azinen VIb—d durch photolytische Stickstoffabspaltung
hervorgehen, ist nach Arbeiten von J. E. Hoperins und J. A. Kixnc?) iiber
die Photolyse von Benzalazin wenig wahrscheinlich. Elektronenspinreso-
nanz-Studien haben den Beweis dafiir erbracht, da$ bei Carbenen der Tri-
plett-Zustand der Grundzustand und der Singulett-Zustand der energie-
reichere, angeregte Zustand ist®). Danach kénnte man vermuten, dafl die
Carbomethoxyalkylcarbene im Triplett-Zustand bevorzugt das endsténdige
Stickstoffatom angreifen (Reaktionsweg 2b), im Singulett-Zustand dagegen
das negativ geladene C-Atom (Reaktionsweg 3). Aus all dem geht jedenfalls
hervor, daB die Diazoester I einen ziemlich stark ausgeprigten, carbenophi-
len Charakter besitzen.

Beschreibung der Versuche

(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Bo#rrus bestimmt und sind korri-
giert.)

Darstellung der «-Diazofettsiiureester (Ia—d) in ftherischer Losung

Eine Lésung von 0,05 Mol w-(N-Nitroso-carbomethoxyamino)-fettsdureester in 100 ml
Ather wurde zu 15 ml 20 proz. Natronlauge gegeben und auf — 10° abgekithlt. In kleinen
Portionen wurde unter stetem Schiitteln so lange Methanol zugefiigt, bis eine Probe der
Atherlosung beim Ansiuern villig farblos wird oder der Lieserman«-Test negativ ausfiillt,
wozu etwa 15 ml Methanol erforderlich waren. Die Temperatur darf nicht iiber — 5° steigen.
Die tief gelb bis orange gefarbten dtherischen Lésungen wurden im Scheidetrichter von der
Natronlauge abgetrennt und fiinfmal mit 20 m] Eiswasser ausgewaschen. Diese Operationen
mitssen bei Ia und Ib sehr rasch erfolgen, da andernfalls merkliche Zersetzung unter Stick-
stoffentwicklung eintritt. Die Atherlésungen werden bei Temperaturen unter — 10° aufbe-
wahrt. Gehaltsbestimmungen nach den unten beschriebenen Methoden ergeben Ausbeuten
von durchschnittlich 689, bzw. 769 d. Th., bezogen auf die 95proz. Reinheit der Ausgangs-
verbindungen.

Titrimetrische Bestimmung der Diazoester I in Lisung

Die dtherischen Losungen der Diazoester I werden in einen 100-m1-MafBkolben tiberfiihrt
und bis zur Eichmarke mit Ather aufgefiillt. 10 ml werden entnommen, mit einer Losung
von 0,005 Mol Benzoesiiure in 10 ml Ather versetzt, 20 ml Wasser zugefiigt und die iiber-
schiissige Siure mit n/10-NaOH gegen Phenolphthalein zuriicktitriert. Um den Titrations-
fehler méglichst klein zu halten, muB alle im Ather geloste Benzoesidure durch stindiges,
kriftiges Schiitteln in die wiBrige Phase tiberfiihrt werden. Die verbrauchte Siure entspricht
einer um 8%, zu niedrigen Konzentration an Diazoester.

") J. E. Hoparins u. J. A. Kixg, J. Amer. chem. Soc. 85, 2679 (1963).
8) Vgl. Diskussion bei G. L. CLoss u. R. A. Moss, J. Amer. chem. Soc. 86, 4042 (1964),
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Volumetrische Bestimmung der Diazoester I in Losung

Der hohe Dampfdruck des Athers schlieBt seine Verwendung als Lésungsmittel aus, des-
halb wurden die Diazoester I bei ihrer Freisetzung in Benzol aufgenommen.

In einem Kolben, der mit einer GasmeBapparatur, wie sie fiir ZEREWITINOW-Bestim-
mungen benutzt wird, verbunden ist, wird eine genau abgemessene Menge der benzolischen
Losung der Diazoester I eingetragen, mit Stickstoff gestittigt und unter Magnetrithrung mit
4 ml verd. H,80, versetzt. Der Endwert der freigesetzten Stickstoffmenge kann erst nach
2 Std. abgelesen werden, damit der Temperaturausgleich gewidhrleistet ist und eine Stick-
stoffiibersittigung der Losung vermieden wird. Die aus der entwickelten Stickstoffmenge
berechnete Ausbeute an Diazoester betrigt 769, d. Th.

Eigenzerfall der Diazoester I in iitherischer Lisung

Die Diazoester I aus 0,02 Molen der w-{N-Nitroso-carbomethoxyamino)-fettsiureester
wurden in 100 ml Ather aufgenommen und durch weiters Losungsmittelzugabe auf 1/10 mo-
lare Xonzentration verdimnt. Die Temperaturkonstanz der entsprechenden MeBreihen
wurde bei 20 und 30° durch Aufbewahrung im Thermostaten, bei 0° im Wasser-Eis-Gemisch
im Kiihlschrank erreicht. Die Konzentrationen an noch vorhandenem Diazoester wurden
durch Titration von zu verschiedenen Zeitpunkten entnommenen Proben mittels Benzoe-
siure bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Abb. 1—4 dargestellt, die angegebenen Halb-
wertszeiten sind jeweils die Mittelwerte aus drei MeBreiben. Die Zerfallsgeschwindigkeit von
Ta bei 30° ist stark von der Oberflichenbeschaffenheit des ausfallenden Polymerisates ab-
hiingig und nicht reproduzierbar.

Zur Identifizierung der Zerfallsprodukte wurden dtherische Losungen von 0,025 Mol
Diazoester T bei 20° bis zur vollstindigen Entfirbung aufbewahrt. Nach dem Abfiltrieren
der bei Ia und 1b ausfallenden Polyester wurde der Ather abgedampft und die zuriickblei-
benden Flissigkeiten fraktioniert destilliert.

Zerfallsprodukte von Ia:
Polyester 11a: Das Rohprodukt wird mit Methanol verrieben und das nunmehr weiBe,
kornige Pulver getrocknet. Erweichungspunkt 90°, Ausbeute 909 d. Th.

(C,H;0,), (86,1), ber.: C55,80; H 6,97;
gef.: O 55,81; H 6,83.

B-Hydroxypropionsiuremethylester (IIIa): Sdp. ,71°%), Ausbeute 8%, d. Th.

Zerfallsprodukte von Ib:

Polyester IIb: Ausbeute 109 d. Th.,

Vinylessigsiuremethylester (Vh): Sdp. 112°, n% 1,409110), Ausbeute 4%, d. Th.,
»-Methoxybuttersiuremethylester (IVb): Sdp. 161°, n; 1,41021), Ausheute 159, d. Th.,
y-Hydroxybuttersiuremethylester (I11b): Sdp.,; 45°11),n}) 1,4140, Ausbeute 25% d. Th.,

Azin des -Formylpropionsiuremethylesters (VIb):
Sdp.g; 1156—120°, Schmp, 44° (aus Petrolither/Methanol), Ausbeute 459, d. Th.

CioHiN,0, (228,3) ber.: C52,62; H 7,02; N 12,28;
gef.: C52,15; H 7,13; N 12,13,

9) M. L. Fzix u. C. H. F1sgER, J. org. Chemistry 18, 750 (1948).
10y K. v. AuwErs u. F. Kon1a, Liebigs Ann. Chem. 496, 267 (1932).
1) H. MacuLeIpT, E. CoENEN u. R. TscHEscHE, Liebigs Ann. Chem. 655, 76 (1962).
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2,4-Dinitrophenylhydrazon des -Formylpropionsduremethylesters, Schmp. 135°.
Zerfallsprodukte von Te:

Allylessigsauremethylester (Vc): Sdp. 138—142°, Amid: Schmp. 106°1%), Ausbeute
5%, d. Th.,

d-Methoxyvaleriansiuremethylester (1V¢): Sdp.,, 73° np 1,4150"), Ausbeute 129,
d. Th.,

(5-Hydroxyvaleriansa’iurenwt-hy]estér (LIe): Sdp.,61—65°, Hydrazid: Schmp. 106°13),
Ausbeute 179, d. Th.,,

Azin des y-Formylbuttersiuremethylesters (VIc):

Sdp.g,15 125—128°, Schmp. 24°, Ausheute 60%, d. Th.

CoHyoN,O,  (256,3) ber.: N 10,94;

gef.: N 10,62

2,4-Dinitrophenylhydrazon des y-Formylbuttersiuremethylesters, Schmp. 110°.
Zerfallsprodukte von 1d:

Penten-(5)-carbonsiuremethylester (Vd): Sdp.;, 48°, nf 1,41991%), Ausheute 79,
d. Th.

e-Methoxycapronsiuremethylester (IVd): Sdp.,, 88—89°, nj; 1,42001), Ausbeute 15%
d. Th.,

e-Hydroxycapronsduremethylester (I11d): Sdp.,; 69—72°, Hydrazid: Schmp. 115 bis
117°14), Ausbeute 209%, d. Th.,

Azin des §-Formylvaleriansiuremethylesters {IVd):
Sdp.y,15 185—188°, Schmp. 20°, Ausbeute 55%, d. Th,
CH, N, O, (284,3) ber.: N 9,85;

' gef.: N 9,33.

2,4-Dinitrophenylhydrazon des d-Formylvaleriansiuremethylesters, Schmp. 101--102°

Katalytischer Zerfall der Diazoester T in dtherischer Losung

Die étherischen Lisungen der Diazoester Ib—d wurden bei --15° bis —20° eine Stunde
lang mit Atzkali und anschlieiend bei — 50° die gleiche Zeit mit Na-Draht behandelt. Dann
wird bei Zimmertemperatur Cu-Pulver oder CuCl zugegeben. Unter Entfirbung entweicht
innerhalb weniger Minuten fast der gesamte Stickstoff. Nach dem Filtriercn und Abdampfen
des Athers wird fraktioniort destilliert.

Ib liefert:

609% d. Th. Vb :

4%, d. Th. trans-Hexen-(3)-1,6-dicarbonséiuredimothylester (VI1b), Sdp.,, 132—133°,
n} 1,4473, Siure: Schmp. 175°15)

1295 d. Th. V1b.

12) P. Cae¥IANT u. N. P. Buu-Hor, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 217, 28 (1943).
%) R. SCcHOLLNER u. W. TrEiBs, Chem. Ber. 94, 2981 (1961).

14) R. Huiseer u. J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575, 191 (1952).

15) R. Lukrs, Chem. Listy 52, 1926 (19568).



S. HaAupTMANN u. K. HIRSCHBERG, m-Diazofettsiureester 1T 63

1c liefert:

659, d. Th. Ve

39, d. Th. trans- Octen-(4)-1, 8-dicarbonsiuredimethylester (VITc), Sdp.,o 152—153°,
n§§ 1,4499, Sture: Schmp. 111 —112°15)

12%, d. Th. Vlc.

1d liefert:

709, d. Th. Vd

59, d. Th. trans-Decen-(5)-1, 10-dicarbonsiuredimethylester (VILd), Sdp., 128 -132°,

n}y 1,4525, Sidure: Schmp. 134—136°16)

109, d. Th. VId.

Photolytischer Zerfall der Diazoester I in dtherischer Lésung

Atherische Lésungen der Diazoester 1b—-d, die wie oben beschrieben von Wasser und
Methanol befreit worden waren und etwa 0,025 Mol enthielten, wurden in einem Quarzkol-
ben unter Eiskiithlung mit einer 600 W UV-Lampe bestrahlt. Unter steter Gasentwicklung
entfirben sich die Lésungen allmihlich, nach 8 Stunden ist die Zersetzung vollsténdig. Der
Ather wurde abgedampft und die zuriickbleibenden Flissigkeiten fraktioniert destilliert.

Ib liefert:
159, d. Th. Vb, 609, d. Th. VIIb, 8% d. Th. VIb

Ic liefert:
89% d. Th. V¢, 659 d. Th. V1le, 59, d. Th. VIe
1d liefert:

109 d. Th. Vd, 55% d. Th. VIId, 10 d. Th. VId

Wird der katalytische oder photolytische Zerfall in Gegenwart von Cyclohexen durchge-
fihrt, so dndert sich die Zusammensetzung der Reaktionsgemische nicht.

16) B. W. Baker, R. W. KigrsTEAD, R. P. LinsTEAD u. B. C. L. WEEDON, J. chem. Soc.
(London) 1954, 1807.

Leipzig, Institut fir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1966.



