Zu b): Die Carben-Zwischenstufe 4Bt sich durch innermole-
kularen RingschluB besonders gut bei 2.2-Dibrom-3.3-di-
methylbutan demonstrieren:

(CH3);C—CBr;—CHj; + CH;Li —
(CH;),;C CH- CH; + (CH3);C—CH-—-CH;
CH; 65% 35%

Aus 2.2-Dibrombutan cntstehen 1-Buten (2 %), trans-2-
Buten (74 %) und cis-2-Buten (24 %) in gleicher Zusammen-
setzung wie aus 2-Diazobutan. Reaktion b) gelingt auch mit
Metallen (Li, Mg in Tetrahydrofuran), ist dann aber von
ciner Reduktion des Dibromids als Nebenreaktion begleitet.

Zu c): 2-Buten und 2-Penten wurden aus verschiedenen Kom-
binationen R—CHCl, - R’Li hergestellt, dic zum gleichen
Carben fiihren sollten (z. B. R = CHj, R” = C;Hs oder
R = C;Hs, R’ = CH3 - CHj3- C—CH;CHj3). Das cis-trans-
Verhiltnis der gebildeten Olefine unterschied sich erheblich.
Daraus folgt, daf3 die Carben-Zwischenstufe nicht voll reali-
siert wird, sondern Addition des Li-alkyls und H-Verschie-
bung synchron ablaufen. Auf die Analogie zum E2-Meccha-
nismus der B-Eliminierung wird hingewiesen. Fehit beweg-
licher (sec. oder tert.) Wasserstoff, so kommt es zur Ausbil-
dung des Carbens:

(CH»);C~-Li+ CLbCH—CH; -» (CH;3);CH 4 LiCl+ Cl C—CH;,

{(CH3):C- Li

— (CH;),C ’CH—CH; + (CH;);C - CH -CH; + LiCl

N\ ./
CH, 46% 54 %,
[VB 557]

Neues aus der Acyl-lacton-Umlagerung
F. Korte, Bonn
Miinchener Chemische Gesellschaft, am 21. November 1961

Die protonenkatalysierte Umlagerung von x-Acyl-lactonen
ist auch in hoheren Alkoholen méglich. Die erhaltenen Ge-
mische von Tetrahydro- und Dihydro-pyrancarbonsiure-
estern hoherer Alkohole lassen sich durch Destillation tren-
nen. Der Acyl-Rest in «-Stellung kann durch C._N ersetzt
werden. Durch basenkatalysierte Umlagerung erhdlt man
aus den «-Cyanlactonen [ cyclische Enamine II. Die Um-
lagerung ist reversibel.
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Auch «-Carbiminoithoxy-lactone IIl lagern zu II um. Der
Acyl-Rest 148t sich auch durch eine Enamin-Gruppicrung er-
setzen. So erhilt man aus «-Anilino-methylen-3-lactonen 1V
durch Frhitzen in HCI bei 160 °C V. Analog Befunden von
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Hiinig und Mitarb. an Dehydrazetsidure geben gewisse Acyl-
lactone VI in Anwesenheit von Anilinhydrochlorid bei 160 °C
cbenfalls V.

In einigen Fillen erhilt man durch Kupplung von Acyl-lac-
tonen Azo-Verbindungen von a-Keto-lactonen, die sich bei
Umlagerungsversuchen jedoch zu Hydrazonen stabilisieren.
Einige Diazo-Verbindungen von +y-Lactonen lagern zu
Pyrazolin-Derivaten um. Ausgchend von a«-Acyl-lactamen
lassen sich nach dem Reaktionsprinzip der Acyl-lacton-Um-
lagerung zahlreiche Alkaloide und Aminosduren syntheti-
sicren [1]. [VB 550]

Chemie kleiner bicyclischer Ringe
Kenneth B. Wiberg, Scattle, Washington (USA)
GDCh-Ortsverband Marburg/L., am 24. November 1961

Wird der tetraedrischc Valenzwinkel eines Kohlenstoffatoms
verkleinert (z. B. im Cyclopropan), so erhalten die Bindun-
gen, die sich im Ring befinden, einen groferen p-Anteil als bei
einer normalen sp3-Hybridisierung. Folglich stcht fiir die
restlichen Bindungen ein groBerer s-Anteil zur Verfiigung,
was deren Schwiichung verursacht. So solite z.B. aus dem
Cyclopropen ein Proton leichter abspaltbar scin als aus
cinem offenkettigen Olefin

Um diese Voraussagungen zu priifen, war es wiinschenswert,
die Verbindungen
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oder Derivate davon darzustellen und zu untersuchen.

Der Bicyclobutan-2-carbonsiureithylester, ein Derivat von I,
lie@ sich durch Einwirken von Trityl-Na auf 3-Bromcyclo-
butancarbonsiureithylester gewinnen. Dieser bicyclische
Ester ist sehr unbestindig und zeigt alle Reaktionen einer un-
gesittigten Verbindung, doch spricht das magnetische Kern-
resonanzspektrum eindeutig fiir die vorgeschlagene Struktur.
Um zu einem Derivat von Il zu gelangen, wurde bisher ver-
geblich versucht den 3-Brommethyl-cyclobutancarbonsaure-
ithylester unter basischen Bedingungen intramolekular zu
kondensicren.
Zu 111 fiihrt cine vielstufige Synthese, dic vom Norcampher
ausgeht [2]. Dabei wurde eine ncuartige Decarboxylierung
iiber den tert. Butylester der Persdure ausgearbeitet. Von 111
wurde ein am Britckenkopf durch Cl substituiertes Derivat
hergestellt [2]. Es erwies sich als iiberaus reaktionstrige.

[VB 551]

Reaktionsmechanismus beim Hofmann-Abbau
von (Tetrahydroisochinolyl)-(phenyl)-carbinolen

W. Wiegrebe, Braunschweig
GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 8. Januar 1962

Quaternisierte (Tetrahydroisochinolyl)-(phenyl)-carbinole (),
wie sie als Derivate von Alkaloiden anfallen, spalten sich beim
Hofmann-Abbau in ein stickstoff-haltiges und ein stickstoff-
freies Abbauprodukt (I — 11 { [II):
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