Riihren bei 20 °C saugt man ab, wischt mit wenig Methylen-
chlorid, Aceton und mit viel Wasser: 39,8 g (7b), aus Aceton
schwach gelbe Blittchen vom Fp = 210 °C (Zers.).
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Cycloadditionen bei der thermischen Spaltung von
Aziridinen in Gegenwart von Olefinen !

M. Fremery, Hamburg
GDCh-Ortsverband Ruhr, am 14. Juli 1966 in Miilheim

Aziridine addieren sich oberhalb 300 °C unter Bildung von
Pyrrolidinen () an Olefine. Die einstufige Reaktion kann
entweder in fliissiger Phase im Autoklaven bei autogenem
Druck oder in der Gasphase im Durchflureaktor ausgefiihrt
werden. Die Additionen verlaufen je nach Olefin mit Um-
sitzen von 35 bis 98 %. Das Olefin muf} im 10- bis 20-fachen
UvberschuB vorliegen.

Alkene mit endstindiger Doppelbindung sind wesentlich
bessere Akzeptoren als Olefine mit mittelstindiger Doppel-
bindung oder cyclische Alkene. NMR-Untersuchungen er-
gaben, daB die Alkylreste von Olefinen mit endstéindiger
Doppelbindung in den Pyrrolidinen ausschlieBlich an C-2
stehen.
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HZC/ \CHZ + Ho,C=CH-R
R = -H, -CH,, ~CgHs (1)

R'= -H, -CoHppe(n = 1-14), -OCHa, —Q

Olefine, deren Doppelbindung durch elektronegative Sub-
stituenten aktiviert ist, reagieren mit Aziridinen zu Pyrroli-
dinen (2), die den Substituenten an C-3 tragen.
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N 315°C
+ “CH-X —=»
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R = -CHj, -CpHs (2)

X = -CN, -COyCH;, ~-CH=CH,

Fir diese Reaktion konnen jedoch nur N-substituierte
Aziridine verwendet werden, da Aziridine ohne Substituent
am Stickstoff zu Nebenreaktionen fithren. Man erhilt
Pyrrolidine mit funktionellen Gruppen an C-3 und ohne
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[1] Diese Arbeit wurde in den Laboratorien der Shell Develop-
ment Co., Emeryville, Calif. (USA), ausgefiihrt.
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Substituenten am Stickstoff jedoch, wenn man das als Aus-
gangsmaterial dienende Athylenimin zunichst am Stickstoff
mit einer gegen Wasserstoff austauschbaren Gruppe sub-
stituiert. Zu diesem Zweck erwies sich die Umsetzung von
Athylenimin mit Olefinen als giinstig, deren Doppelbindung
durch elektronegative Gruppen aktiviert ist (Prinzip der
Michael-Reaktion):

Aus den gebildeten Pyrrolidinen (3) lieB sich der Substituent
am Stickstoff durch eine thermische Retro-Michael-Reaktion
wieder entfernen.

Auch Acetylen reagiert oberhalb 300 °C mit Aziridinen un-
ter 1,3-Cycloaddition, wobei sich die entsprechenden Pyrro-
line und Pyrrole bilden.

Das Aziridin wird bei diesen Reaktionen an einer C--N-Bin-
dung gespalten. Ob die Cycloaddition radikalisch oder
ionisch verlduft, ist noch ungeklirt. Beide Reaktionsweisen
konnten die Stereoselektivitdt der zu (1) und (2) fithrenden
Reaktionen erkliren. [VB 22]

Quantentheoretische Abschitzungen
chemischer Reaktivititen

0. E. Polansky, Wien

Physikalisch-chemisches Kolloquium der
Technischen Universitit Berlin, am 24. Juni 1966

Mit der einfachen HMO-Theorie kénnen chemische Reakti-
vititen auf Grund der Molekiildiagramme (MD) oder auf
Grund der Lokalisierungsenergien (LE) diskutiert werden.
Als MaB fiir den Ubergangszustand wird im ersten Fall ein
Zustand zwischen Ausgangssystem und aktiviertem Kom-
plex, im zweiten Fall ein Zustand zwischen aktiviertem Kom-
plex und Reaktionsprodukt benutzt (siche Abb.). Da beide
Zustinde fiktiv sind und nicht dem Ubergangszustand ent-
sprechen, ergeben sich fiir beide Methoden gewisse Unzu-
langlichkeiten, welche von R. D. Brown, ausfithrlich disku-
tiert wurden 11,

Vorausgesetzt, daB der aktivierte Komplex, welcher bei den
individuellen Reaktionen eines bestimmten Reaktionstyps
durchlaufen wird, immer wieder in demselben, nicht zu brei-
ten Bereich der Reaktionskoordinate (RX) liegt sowie ferner,
daB die Substituenten der Reaktionszentren keinen sterischen

[1] R. D. Brown, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 6, 63 (1952).
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