Mols Base (Methylsulfinyl-Carbanion [2} oder t-Butylat) mit
Methylenverbindungen zu Cyclopropanverbindungen um.
Mit Tetralon entsteht in 80-proz. Ausbeute Spiro[2-athoxy-
carbonylcyclopropan-1.2’-tetralon] (2), Fp = 86,5-87,5°C.

CHy= L COOR
COOR

0-p (OR),
(1), R = C,Hj (2)

Aus (1) und Acetophenon oder Acetessigester bilden sich
2-Benzoylcyclopropancarbonsiure-ithylester (3)(Ausb. 60 %,
Kp = 110°C/0,1 Torr; n® = 1,5242; Dinitrophenylhydrazon:
Fp = 173—174°C) bzw. 2-Acetylcyclopropan-1.2-dicarbon-
siure-didthylester (4) (Ausb. 40%; Kp = 82—87°C/0,1
Torr; n¥ = 1,4668).

Beispiel: Zu einer Mischung aus 25 g Phosphoenolbrenz-
traubensiure-tridthylester und 15 g «-Tetralon 146t man bei
einer Innentemperatur von 45 °C unter N; eine Losung von
2,5 NaH in 50 ml Dimethylsulfoxyd [2] tropfen. Man gieBt
nach 30 min in 500 ml Wasser, extrahiert mit Chloroform
und erhiilt (2) beim Aufarbeiten der Chloroforml6sung. Rei-
nigung durch Umkristallisieren aus Athanol oder durch
Hochvakuumdestillation aus einem Sé#belkolben (Badtem-
peratur 180 °C/0,01 Torr).

Die neue Cyclopropansynthese, die wohl uiber eine Michael-
Addition gefolgt von einer 1.3-Eliminierung fiihrt, verlduft
in den Fallen (2) und (3) stereospezifisch. Es entsteht nur
ein Isomeres (2) (auch diinnschichtchromatographisch ein-
heitlich) und aus diesem bei der Verseifung nur eine Carbon-
siure (2), R=H, Fp = 117 °C. Carbonylgruppe und Athoxy-
carbonylgruppe stehen bei (2) vermutlich in trans-Stellung,
da bei der entsprechenden Carbonsiure IR-spektroskopisch
keine intramolekularen Wasserstoffbriicken nachzuweisen
sind. Verbindung (3) erweist sich auch nach dem Gaschroma-
togramm als einheitlich. Bei der Verseifung entsteht das nied-
rig schmelzende Isomere der beiden beschriebenen [3] 2-
Benzoylcyclopropancarbonsiduren. Verbindung (4) besteht
nach gaschromatographischer Analyse aus zwei [someren im
Verhiltnis etwa 2:1.

Analoge Cyclopropansynthesen sind mit «-Halogenacryl-
siureester moglich. So entsteht (2) mit 30-proz. Ausbeute
aus o-Chloracrylsdureithylester und Tetralon.
Eingegangen am 13, November 1964 [Z 873]
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht
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170-Hyperfeinstruktur im ESR-Spektrum des
[170]-2.4.6-Triphenylphenoxyls

Von Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. F. Bar und
Dipl.-Chem. A. Berndt

Chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahn

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an deuterierten und
13C-markierten 2.4.6-Triphenylphenoxylen [1] zur Ermitt-
lung der Verteilung des ungepaarten Elektrons steliten wir
[170]-2.4.6-Triphenylphenoxyl als erstes 17O-markiertes Ra-
dikal mit C—O-Bindung dar [2].

2.4.6 - Triphenylbenzoldiazonium - fluoroborat wurde mit
H;170 (ca. 13 Atom-% 170) [3] in wenig Methanol (als Lo-
sungsvermittler) zum [170]-2.4.6-Triphenylphenol umgesetzt
und dieses zum Phenoxyl dehydriert. Aus dem Intensititsver-
haltnis der 170-Hyperfeinstrukturlinien im ESR-Spektrum
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zum Hauptsignal der unmarkierten Verbindung ergibt sich ein
Anreicherungsgrad von 13 Atom-9%, 70 im Phenoxyl. Bei
der Synthese ist also keine Isotopenverdiinnung eingetreten.

Im ESR-Spektrum sind vier der erwarteten sechs Linien
[I(170) = 5/2] deutlich zu erkennen, die restlichen beiden
werden vom Hauptsignal der nicht markierten Verbindung
iiberdeckt. Die 170-Aufspaltungskonstante betrigt a(170) =
9,7 Gauss. Dieser Wert deutet auf eine betrichtliche Spin-
dichte p am Sauerstoff hin. Eine einfache HMO-Rechnung
ergibt pp = 0,174 [4].

Zur Berechnung der Spindichte am Sauerstoff aus der Auf-
spaltungskonstante sind weitere Daten fiir 170-markierte
C—0O-Radikale erforderlich, besonders weil der Einflu} der
Spindichte am Nachbaratom [5] auf die Kopplungskon-
stante des Sauerstoffs noch nicht zu tibersehen ist.

Eingegangen am 7. Januar 1965 [Z 898]
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Synthese von o-Dihalogenbenzolen aus
Benzoldiazonium-2-carboxylat

Von Dr. L. Friedman und F. M. Logullo
Case Institute of Technology, Cleveland, Ohio (USA)

Benzoldiazonium-2-carboxylat (/) [1,2] und eine dquimolare
Menge Halogen wurden in Gegenwart von Losungsmittel
(siche Tabelle) unter Rithren und RickfluB gekocht, bis die

Ausbeute [ %)
X2 | RY (2),X=Br | (2),X=J (3), X=J,Y=Cl
Br, | CCl, 29
Br, | CHCl3 26
Br, | CH,Cl, 55
Br, | CI(CH,):Cl 59 [a]
JC1| CHCl3 15
IC1| CI(CHY),Cl 32
1, | ccy 28 0,1
3, | CHCl 67 2
1, | CH,ClL, 41 8
I, | CCH,CI 50 22

[a) 0-CsH4BrCl (6 %) wurde ebenfalls gebildet.

Gasentwicklung aufhorte. Die meisten Reaktionen waren
nach weniger als 30 min beendet. Die Dihalogenbenzole wur-
den gaschromatographisch und IR-spektroskopisch identi-
fiziert, die Ausbeuten durch quantitative Gaschromatogra-
phie bestimmt.

NS v X
A~ =~

cof X
(1) (2) (3)

RY = T.osungsmittel





