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Verbindungen der allgemeinen Struktur (/) (C3—C2—cis-
konfiguriert) lagern sich, sofern R = Cl, Br und R’’=H,
CHj;, C¢Hs, in siedendem CClg rasch und quantitativ
in die Sdurehalogenide (3) um. Fiir diese thermische Um-
lagerung, deren Mechanismus durch radioaktive Indizierung
und kinetische Messungen weitgehend geklart ist [11, wird die
Bezeichnung 1,5-Pentadien-Halogen-Sauerstoff-Verschiebung
vorgeschlagen.
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(a): R=R’=R"”"=Cl; R"”"=H

(b): R=Br; R’=R”"=Cl; R"”"=H

(c): R=R'=Cl; R"=Br; R"”"=H

{d): R=Cl; R’=CHjs; R”"=Br; R”’= H
(e): R=R=Cl; R”"=R"”"=H

(f): R=R’= R”"=R""= Cl

(g): R = C¢Hs; R'=R”=Cl; R"”’=H

[1] A. Roedig, Angew. Chem. 76, 276 (1964), Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 317 (1964).

RUNDSCHAU

Die am cis-Perchlor-pentadienal (Ia) entdeckte Reaktion [2]
ist, wie das Verhalten der inzwischen untersuchten Verbin-
dungen (75) bis (1d) beweist, nicht an eine Perchlorsubstitu-
tion des Pentadiensystems gebunden. cis-(/e) entzieht
sich der 1,5 - Pentadien - Halogen - Sauerstoff - Verschiebung
durch Umlagerung in trans-(le); am C-Atom Nr.3 und 2
chlor- oder bromsubstituierte Pentadienale sind dagegen cis-
stabilisiert [3].
Wie weiterhin Versuche an 14C!-markiertem Perchlor-penta-
diensdurechlorid (If) gezeigt haben, ist die 1,5-Pentadien-
Halogen-Sauerstoff-Verschiebung nicht auf Aldehyde und
Ketone beschrinkt. Nach 48 Std. bei 130°C ist die Radio-
aktivitit bei (If) auf die C-Atome Nr. 1 und 5 gleich verteilt.
Dagegen scheint nach den bisherigen Befunden zur vollstin-
digen und irreversiblen 1,5-Pentadien-Halogen-Sauerstoff-
Verschiebung eine zweifache Halogensubstitution am C5 un-
erldBllich zu sein. cis-(Ig) setzt sich offenbar nur mit dem
Pyran (2g) in ein Gleichgewicht; das Keton (3g) ist nicht
mit Sicherheit nachgewiesen.
Der Umstand, daB bei Zusatz von Komplexbildnern (FeCls,
SnCly) zu den in der Umlagerung befindlichen Verbindungen
(1) Pyryliumsalze in guter Ausbeute isoliert werden kon-
nenl4], spricht sehr fiir die Pyran-Zwischenstufen (2).
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Alkoxycarbonylimidchloride (/) synthetisierten erstmals R.
Neidlein und R. Bottler. Suspensionen von N-Acylcarbamid-
sdureestern gaben beim Erhitzen mit PCls unter Riickflu} bis
zur Beendigung der HCI-Entwicklung (/) als farblose bis
schwach gelbe Ole. Sie lassen sich im Vakuum destillieren
und sind bei FeuchtigkeitsausschluB3 einige Wochen haltbar.
Die Konstitution lieB sich durch IR-Spektroskopie sichern.
Beispielsweise: R=CgHs, R’= C,Hs, Kp=100—103°C/
0,05 Torr, Ausbeute 73%; R=m—CH3;0CgH4, R’=C,Hs,
Kp = 110-112°C/0,03 Torr, 53%; R=CIC¢H4, R’=C3Hs,

R—(&-I}]’-COOR' — R-(IJ=1’<I—coou'
. o Cl (1)

Kp = 105108 °C/0,05 Torr, 63 %; R=CH3CsH4, R'=C,Hs,
Kp = 125—127°C/0,05 Torr, 48%,. / Tetrahedron Letters
1966, 1069 | —Ma. [Rd 476]

Amino-N-cyancarbonsiiureamide, eine neue Stoffklasse, be-
schreiben J. C. Howard und F. E. Youngblood. Sie erhielten
z.B. m- (1) und p-N,N-Dimethylamino-N-cyanbenzamid (2)
(Fp = 156—157 °C bzw. 147—148 °C) aus den Sdurechloriden
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durch Reaktion mit Natriumhydrogencyanamid in Dime-
thylformamid. Festes (2) liegt nach dem IR-Spektrum un-
geladen vor, (1) als inneres Salz. Beide entsprechenden
Carbonsduren sind im festem Zustand ungeladen. / J. org.
Chemistry 31, 959 (1966) / —Kr. [Rd 504]
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Uber die Umlagerung von 1-Chlor-hex-2-en-4-in (1), eines
Vinylacetylen-Systems, unter dem EinfluB von Phenyl-
lithium berichten J. Cymerman Craig und R. J.Young.

CsH;Li
CICH,~CH=CH-C=C-CH3; —— ">
(1) C¢Hs—CH;—CH=CH-C=C—-CH;
CeHsLi
-—————» CsHs—CH,—~CH,;—CH~CH-C=CH
(2)

(1) liefert mit Phenyl-lithium bei 0°C nach 3 Std. etwa
gleiche Mengen cis- und frans-6-Phenyl-hex-3-en-1-in (2);
Kp = 47-48 °C/0,0004 Torr, n¥ = 1,5670. Die Struktur von
(2) wurde durch die IR- und UV-Spektren bewiesen. Als
treibende Kraft fiir die Umlagerung, die durch Ablgsung eines
Protons eingeleitet wird, ist die Bildung des terminalen
Acetylid-Anions anzusehen. / J. chem. Soc. (London) org.
C 1966, 578 | —Kii. [Rd 499}

Die Stereochemie der Polymerisation von Methacrylsiure-
estern untersuchten T. Tsuruta, T. Makimoto und H. Kanai.
Sie polymerisierten u.a. Methyl-, Athyl-, Isopropyl- und tert.-
Butyl-methacrylsiureester mit Hilfe radikalischer (Benzoyl-
peroxid) und anionischer (LiAlH4, SrZn(C,Hs)s, CsHsMgBr,
n-C4HgLi, n-C4HoMgBr) Initiatoren. Die Polymere wurden
zu Polymethacrylsduren hydrolysiert und dann mit Methanol
verestert. Die Taktizitidt der Produkte wurde NMR-spektro-
skopisch bestimmt; die Berechnung der Taktizitdtsparameter
zeigte, daBB die Anordnung der vorletzten Einheit von der
Estergruppe, den Katalysatoren, dem Ldsungsmittel, der
Temperatur sowie dem Polymerisationsmechanismus ab-
hingt (Beispiele: MMA, Benzoylperoxid, Erhultung cer Kon-
figuration (Pgdq, 1,0). MMA, SrZn(C,Hs)4, Umkehrung cer
Konfijuration (Pgi1, 0,52). Das Metall beeinflut die Stereo-
chemie bei der anionisch-koordinierten Polymerisation. /
J. macromolecular Chem. /, 31 (1966) / —HI. [Rd 502]
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