
3-Phenyl-2,~-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinazo~in (69a) 
NUS Azobenzol[441 

-30 
-10 
+ 60 
+ 80 

Eine Mischung von 5 g Azobenzol, 2 g Co~(C0)8 und 45 ml 
Benzol wird bei 150 atm CO 30 min auf 220-230°C er- 
hitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur fallen aus der 
Losung 5,2 g einer kristallinen Substanz aus, die abfiltriert 
werden. Das Filtrat wird auf dem Wasserbad unter Ruck- 
flul3 erhitzt, um den Katalysator thermisch zu zersetzen. Die 
anorganischen Bestaiidteile werden abfiltriert und die Losung 
enthalt danach 0,l g 2-(3-Hydroxyindazol-2-yl)bcnzoes~ure- 
lacton. Die Kristalle werden rnit einer 5-proz. wal3rigen 

9.13 
9,os 
8,38 
8,15 

Na0I.t-tosung behandelt. 0,7 g (= 12,i %) der festsubstant 
sind darin unloslich (Diphenylharnstoff). Die restliche Sub- 
stanz kann aus der Losung durch Ansauern mit CO2, HCl 
oder HzS04 als weiRes kristallines Produkt gefallt werden 
und ergibt 3-Phenyl-2,4-dioxo- 1,2,3,4-tetrahydrochinazolin 

Herrn Pro$ Dr. F. Korte danke ich fur Anregungen und 
forderndes Interesse, den Herren Dr. H. Beecken, Dr. D .  
Scharf und Dr. H .  J. Schulze-Steinen fur Diskussionen 
wahrend der Abfassung des Manuskripts. 

(Fp = 275 "C).  
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ZUSCHRIFTEN 

Die Konformationen von trans-l,2-Dicyclopropyl- 
athylen und Vinylcyclopropan 

Von Prof. Dr. W. Luttke und Dip1.-Chem. A. de Meijere 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen "1 uber 
die Rotationsisomerie des 1,3-Butddiens und der niederen 

Bicycloalkyle ( I )  interessierte die Frage, wie sich Vinyl- 
cyclopropan, das Zwischenglied zwischen dem 1,3-Butadien 
[ ( I ) ,  n = 11 und dem Bicyclopropyl [ ( I ) ,  n = 21, in Bezug auf 
seine Konformation verhalt. 
Fur eine schwingungsspektroskopische Untersuchung dieser 
Frage ist das Vinylcyclopropan selbst nicht geeignet, weil 
sich die denkbaren Konformeren des Molekuls (s-trans-, s-cis- 
und gauche-Formen) in ihrer Symmetrie und damit ihren 
Schwingungsauswahlregeln nicht genugend unterscheiden 
(Punktgruppen: C,, C, bzw. Cl). 
Wir haben daher das IR-Spektrum des trans-1,2-Dicyclo- 
propylathylens (2), eines Vinylcyclopropan-Systems mit po- 
tentiellem Symmetriezentrum, im fliissigen und kristallinen 
Zustand gemessen. 

Die wichtigste Erscheinung war das Auftreten einer C=C- 
Valenzschwingungsbande bei 1660 cm-1 und zweier inten- 
siver Banden bei 952 und 960 cm-l (nicht-ebene C-H-Defor- 
mationsschwingung trans-1,2-substituierter Athylene 121) im 
Spektrum der Flussigkeit, von denen im Kristallspektrum 
die Banden bei 1660 und 952 cm-1 fehlen. 
Nach experimentellen Befunden [31 und theoretischen Be- 
rechnungen [41 hat der Cyclopropancarbaldehyd ein zwei- 
zahliges Torsionspotential mit Minima bei 9 = 0 uiid 'p = 180 
(9 = Torsionswinkel). Daher ist zu vermuten, daR bei dem 
isoelektronischen Vinylcyclopropan ebenfalls nur die s-trans- 
und die s-cis-Konformationen (9 = 180 bzw. 0 ") stabil sind, 
zumal die hier gegeniiber dem Aldehyd hinzukommende ste- 
rische Wechselwirkung zwischen Wasserstoffatomen nur fur 
diese beiden Konformationen minimal sein kann 151. Dieser 
grundsatzliche Unterschied zum Bicyclopropyl 111 folgt aus 
der andersartigen Geometrie des Molekuls. 

Demnach besteht das kristalline trans-1,2-Dicyclopropyl- 
athylen ausschlieRlich aus einem der beiden zentrosymmetri- 
schen Konformeren, s-trans-s-trans- (Za) oder s-cis-s-cis- 
(2c), wahrend in der Flussigkeit zusatzlich das s-cis-s-trans- 
Konformere (26) im Gleichgewicht vorliegt. 
Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnten wir sicherstellen, 
daR die s-trans-Konformation im Vinylcyclopropan energe- 
tisch gunstiger ist als die s-cis-Konformation. Wir haben da- 
zu die Temperaturabhangigkeit der vicinalen H,H-Kopp- 
lungskonstante Jab im Hexadeuterio-vinylcyclopropan (3)  
gemessen. 

D 

DD& 
D DQHb 

Die Umwandlung zwischen der s-trans-Form (37) und der 
s-cis-Form (3b) verlauft im untersuchten Temperaturbereich 
sehr schnell. Man beobachtet daher eine mittlere Kopplungs- 
konstante (siehe Tabelle, 2. Spalte), fur die folgende Glei- 
chung gilt (xtrans und xcis : Molenbruche der s-trans- bzw. 
s-cis-Formen) : 

J:? ist sicher groljer als J$: [61. Daher folgt aus dem Gro- 
Derwerden von J:rb mit sinkender Temperatur, daR die 
Konzentration des trans-Konformeren zunimmt. Die s- 
trans-Konformation ist somit die energiearmere. 

'trans xcis 

0,69 1 0,31 
0,68 0,32 
0,56 0.44 
0 . 5 3  1 0,47 

Unter der Annahme, daR J Z T  zwischen 11 und 12 Hz[71, 
J:: zwischen 4,5 und 6 Hz[sl liegt, erhalt man nach Gleichung 
(a) die Gleichgewichtskonzentrationen xtranS und xcis. (In 
der Tabelle, Spalte 3 und 4, sind nur die fur Jr:ns = 11,O Hz 
und J:: = 5,O Hz resultierenden Werte von xtranS und xcis 
angegeben.) 
Aus der Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskon- 
stante 

K = Xtranslxcis 
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wurde der Energieunterschied zwischen dem trans- und dem 
cis-Konformeren graphisch zu 1,l & 0,2 kcal/Mol ermittelt. 
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5 5 0  
512 
638 
590 
547 
638 
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505 
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Reaktionen m,cr-disubstituierter Benzylanionen mic 
Carboniumionen. Synthese von 
p-Chinodimethanen 

Von Prof. Dr. R. Gompper, Dr. E. Kutter und 
Dipl.-Chem. H.-U. Wagner 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

Benzylanionen sind ambifunktionelle nucleophile Systeme 
mit dem exocyclischen Ix-C-Atom und den 0- und p-Kern- 
C-Atomen als reaktiven Zentren. Nach MO-Berechnungen 111 

tragt pas a-C-Atom den Hauptteil der negativen Ladung (vgl. 
dazu z. B. die Deuterierung des ap-Dimethylbenzylka- 
liums (21). 

Wir haben mit der Absicht, durch Verwendung stabiler 
Kationen thermodynamische Kontrolle und damit Kern- 
substitution zu erreichen (vgl. analoge Reaktionen der 
Phenole [)I), die Umsetzung von Benzylanionen rnit Carbo- 
niumionen studiert und gefunden, daB auf diese Weise 
Chinodimethane synthetisiert werden konnen. 
Erhitzt man ( I )  mit 2-Methylthio-l,3-dithiolanium-methyl- 
sulfat ca. 1/z Std. in Eisessig/Pyridin zum Sieden, so resultiert 

4,51 
4,69 
4,61 
4,75 
4,79 
4,57 
4,93 
4 3 9  
4,45 
4.22 (S)  
4,58 
4,40 

NCKCN 

576 
535 

612 
570 
540 
505 

500 

O g 0  

US 

3,09 
3,02 

1.70 
1,49 
1,18 ( S )  
3 , 3 4  

2,75 (s) 

H5? S U 

mit etwa 50% Ausbeute das tiefblaue stabile Chinodi- 
methan (2), das man nach Absaugen des Losungsmittels 
isoliert. Nach demselben Verfahren haben wir die gleich- 
falls stabilen Verbindungen (3) bis (6) gewonnen. ((2) bis 
(6) zersetzen sich oberhalb 200OC). Die Struktur von (2) 
als p-Chinodimethan ergibt sich aus dem NMR-Spektrum. 
Die Chinodimethane (2)-(4) zeigen negative, (5) und (6) 
positive Halochromie (siehe Tab.). 

14) 

540 3,54 
482 I 4.04 

[a] Es sind nur die liingstwelligen Banden und Bandengruppen aufge- 
fiihrt. (S) = Schulter. 

Den Anwendungsbereich der Reaktion macht die Bildung 
des Methylen-cyclopropens (7) durch Umsetzung von ( I )  
mit (~thoxy-diphenylcyclopropenylium)-tetrafluoroborat(8) 
(Erhitzen in Eisessig/Pyridin) deutlich. IR- und PMR-Spek- 
tren stehen mit der angegebenen Struktur in Einklang. Ana- 
log wie ( I )  scheint 2-Phenylindan-1,3-dion mit (8) zu reagie- 
ren; wir haben das entsprechende Chinodimethan bisher 
allerdings nur in Form eines gelben Perchlorats 
[Xmax(CH3CN): 374, 320, 259 mp;  log E = 4,50, 4,30, 4,211 
isolieren konnen. 

NC CN 

knax(CHC13) 
509 mp (log E = 4,59) 
309 mp (log E = 4,11) 
294 m p  (log E = 4,15) a 282 mp (log E = 4,13) 

''I 

H5Cc C ~ H 5  

Orientierende Versuche haben gezeigt, daR ( I )  auch mit 
Amidacetalen, die zu den potentiellen Carboniumionen zah- 
len, und verwandten Verbindungen reagiert. 
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N-Stannyl-ketenimine und Athyl-stannyl-ketenace- 
tale durch 1,4-Hydrostannierung konjugiert 

ungesattigter Systeme 

Von Prof. Dr. W. P. Neumann, Dr. R. Sommer 
und cand. chem. E. Muller 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat GieRen 

Konjugierte Diene, z. B. 1,3-Butadien, addieren Organozinn- 
hydride radikalisch in Gegenwart von Katalysatoren bei 
60-SO "C, uberwiegend in 1,4-Stellung 111. Wir fanden jetzt 
eine polare 1,4-Hydrostannierung konjugiert ungesattigter 
Systeme, deren C=C-Gruppe genugend stark polarisiert ist, 
z. B. von Alkyliden-malodinitrilen ( I ) .  Dabei entstehen, meist 
schon bei 20 "C und ohne Katalysator, in stark exothermer 
Reaktion quantitativ N-Stannyl-ketenimine (2). Dies uber- 
rascht, denn bisherige Versuche zur Umsetzung von Organo- 
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