Effekt ausiiben, koénnen mit einfachen HMO-Rechnungen
relative Freie Aktivierungsenthalpien abgeschitzt werden.

Zu diesem Zweck wird der Beitrag der n-Elektronen (AHT),r
zur Aktivierungsenthalpie AH}# abgetrennt, gemal AHfﬁ

(AHT)W + (AHT)Rest. Definiert man analog fiir die Freie
Aktivierungsenthalpie die  Restgroe (AGT)Resc =

(AHT)ResrT-AS?, welche unter den oben genannten

Voraussetzungen bei gleichbleibender Temperatur und Sol-
vatisierung ungefahr konstant ist, so erhélt man fiir die Freie
Aktivierungsenthalpie einer Reaktion i den Ausdruck

AGE = (AHF)z+ (AGH)Rest M

Daraus folgt fiir zwei Reaktionen i und j als sogenannte
relative Freie Aktivierungsenthalpie

[AGH-AGH = (AH~(AHDI + G @

Wihrend (AH¥), mittels HMO-Rechnungen abgeschitzt
wird, ist G=|= [(AG*)ReSt—(AG*)ReSt] eine empirisch zu
ermltte]nde Konstante

Da ferner [AGT~AGJF|=] = —RT-In(kj/kj) ist, kénnen mit
Hilfe dieser Methode bei Konkurrenzreaktionen, die nach

dem gleichen Geschwindigkeitsgesetz ablaufen, Ausbeute-
verhiltnisse vorhergesagt werden. Kombination mit Gl. (2)

RIN R*

JCENEN: + 0 C= C\RG
R? R3 RY
R5 | 5
ji l RE R3—C—CQR6
i
N 2-C®
N Al

5 4 4 _RS 4 5
R® Ry R R:C= \R R:.CmciR
RZ \ Ra_(;/\ Rs RZ—(': RE
' 1 .
o R! O'Rr RZR R!
(1) (2) ’
C K RO
H _C C—C-H
/\(f/ R rec” RS
Rle 1
R
(3) (4)

ergibt: —RTIn(ki/k;) = [(AH*)R——(AH*),;] + G# Diese
Beziehung ermoglicht die Bestimmung Von G* wenn die

konkurrierenden Reaktionen zu gleichen Ausbeuten fihren,
da in diesem Falle In(kj/k;) = 0 und daher Gi*j = —[(AH;F)ﬁ—

RUNDSCHAU

(AH*},)R] ist. Bei ungleichen Ausbeuten fiihrt der fir meh-

rere Reaktionen des in Frage stehenden Typs ausgefiihrte
Vergleich der Rechendaten mit den experimentellen Befun-
den zu einer ziemlich scharfen Eingrenzung des Wertes von
G#*.

i
Die Anwendung dieses Modells auf die Umsetzung von

Diazoalkanen mit Olefinen nach einem Mechanismus, wel-
cher sieben Typen von Reaktionsprodukten beriicksich-
tigt 121, zeigt iiberraschend gute Ubereinstimmung zwischen
Rechenergebnissen und experimentell gefundenen Ausbeu-
ten 131, [VB 20]

Umsetzungen nucleophiler Verbindungen
mit Pyridinium-Ionen

R. E. Lyle, Durham, New Hampshire (USA)
GDCh-Ortsverband Freiburg, am 13. Mai 1966

Wegen seiner extrem elektrophilen Eigenschaften ist das
Pyridinium-Ion ein bequemes Substrat zur Untersuchung von
Reaktionen aromatischeri Systeme mit Nucleophilen. Ein
Pyridinium-Ion mit einem elektronenanziehenden Substitu-
enten in 3-Stellung kann in 1,2-, 1,4- oder 1,6-Dihydropyridin
iibergehen. Die Faktoren, welche den Ort des nucleophilen
Angriffis und damit die Struktur des Produktes (oder der
Produkte) bedingen, sind nur schlecht definiert.

Bei der Umsetzung von 5-Brom-3-dthoxycarbonyl-1-methyl-
pyridiniumjodid, 1-Benzyl-3-cyanpyridiniumbromid oder 3-
Benzoyl-1-methylpyridiniumjodid mit Cyanid entstanden dic
6-Cyan-1,6-dihydropyridin-Derivate in ,,kinetisch kontrol-
lierter Reaktion. In Athanol oder Chloroform lagerten sic
sich in 4-Cyan-1,4-dihydropyridin-Derivate um. Offensicht-
lich sind diese Umsetzungen reversibel, so daB die 1,4-Dihy-
dropyridin-Derivate in ,,thermodynamisch kontrollierter*
Reaktion entstehen.

Sterische Faktoren kénnen die Anndherung des nucleophilen
Partners an ein C-Atom neben dem quartiiren N-Atom bei
einer kinetisch kontrollierten Reaktion beeinflussen, wie bei
NaBHj-Reduktionen gefunden wurde.

Diese Resultate legen den SchluB3 nahe, daB irreversible Re-
aktionen von Pyridinjum-Ionen mit nucleophilen Verbindun-
gen an den C-Atomen neben dem quartiren N-Atom statt-
finden, wenn sich der nucleophile Partner und der Substi-
tuent am Stickstoff rdumlich nicht zu stark behindern.

Wenn sich aus Nucleophilen und Pyridinium-fonen Dihydro-
pyridine bilden, die wihrend der Reaktion dissoziieren, ent-
stehen 1,4-Dihydropyridine als Endprodukte. Sie sind offen-
bar unter diesen Bedingungen am stabilsten. [VB 19]

[2] Die Verbindungen (7)—(4) konren mit einem weiteren Molc-
kiil Diazoalkan reagieren.

[3] An der Aufstellung des Rechenmodells und des Mcchanismus
haben die Herren P. Schuster und A. Eitel/ (Farbenfabriken
Bayer, Leverkusen) mitgearbeitet. Vgl. 4. Eitel sowie P, Schuster,
Dissertationen, Universitit Wien, 1964 bzw. 1966.

Kondensationen an (3-Oxo-enaminen gelingen bei den am
Stickstoff mit aromatischen Resten R’ substituierten Verbin-
dungen (/) und (2}, wenn man nach S. Boatman und C. R.
Hauser die Dialkalimetallsalze mit Alkaliamid in fliissigem

9 NHR'
R-C-CH=C-CHj

(1):R = CgHs
(2):R = CH;

Ammoniak herstellt. Die Kondensation mit Benzophenon
und anschlieBende Dehydratisierung mit HySO4 oder Poly-
phosphorsaure liefert aus (/) die ungesittigten p-Oxo-en-
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‘ CONHR ol cQH Q NHC,
CgHs-C-CH=C-CH= C /C‘CHZ C-CH=C~CHj;
Cell; CgHs
(3) (4)

amine (3) in etwa 80-proz. Ausbeute, wihrend (2) nur das
Dianion am y-C-Atom bildet, das in 45-proz. Ausbeute mit
Benzophenon in (4) (Fp = 144—145 °C) iibergeht.

Die Dialkalisalze kénnen auch mit Estern kondensieren oder
alkyliert werden; beispielsweise ergeben das Dialkalimetall-
salz von (1} (mit R = R’ = CgHs) und Benzoesiduremethyl-
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ester in 50-proz. Ausbeute 1,5-Diphenyl-3-anilino-2-penten-
1,5-dion (Fp = 120—122°C), wiihrend mit Benzylchlorid in
62-proz. Ausbeute 1,5-Diphenyl-3-anilino-2-penten-1-on
(Fp = 64—65 °C) entsteht. / J. org. Chemistry 31, 1785 (1966)/
-Bu. [Rd 549]

3-Alkyl- und 3,3-Dialkyl-1-bromallene — sehr brauchbare
Ausgangssubstanzen zur Darstellung von Allenverbindun-
gen — lassen sich in guten Ausbeuten nach S. R. Landor,
A. N. Patel, P. F. Whiter und P. M. Greaves aus sekundiiren
und tertidren Alkinolen und Bromwasserstoffsidure bei Zim-
mertemperatur herstellen. Aquimolekulare Mengen CuBr
und NHyBr beschleunigen die Reaktion betriichtlich. Die
1-Bromallene zeigen im IR-Spektrum auBergewdhnlich inten-
sive Allenbanden bei 1950 cm—1; starke Banden bei 1165 und
725 cm™! sind auf den Wasserstoff an C-1 zuriickzufiihren,
wie mit Deuteriummarkierung gezeigt werden kounte. Bei-
spiele: 3-Isopropyl-4-metbyl-1-pentin-3-0l - 829 1-Brom-
3-isopropyl-4-methylpenta-1,2-dien (Kp = 49—50°C/6 Torr);
3-Methyl-1-pentin-3-0l -> 739 1-Brom-3-methylpenta-1,2-
dien (Kp = 51-52,5°C/24 Torr). / J. chem. Soc. (London)
C 1966,1223 /| —Bu. [Rd 550]

10-Propyl-trans-5,9-tridecadienylacetat, den Sexuallockstoff
von Pectinophora gossypiella (Saunders), isolierten W. 4.
Jones, M. Jacobson und D. F. Martin in reiner Form und
klarten seine Struktur auf. Aus 850000 weiblichen Tieren
wurden 1,6 mg des Lockstoffes gewonnen, dem durch Aus-
wertung der Massen-, NMR-, IR- und UV-Spektren die
Struktur (1) zugeordnet wurde. Durch 11-stufige Synthese,
ausgehend von 4-Heptanon, erhielten die Autoren (I} in
0,29, Gesamtausbeute. Der Lockstoff von Pectinophora

CHy-CHz-HyC_ .
C=CH-(CHy);- CH=CH-(CHz),-OCO- CHy

(1)

CH.3"CH2'H2C

gossypiella, einem der gefihrlichsten Baumwollschddlinge,
ist der erste Naturstoff mit einer Di-n-propyl-allyl-Gruppe. /
Science (Washington) 152, 1516 (1966) / —De. [Rd 560]

Einen neuen Weg zur Herstellung von Oligomeren aus Acryl-
und Vinylverbindungen als Modell einer Matrizenreaktion
beschreiben H. Kdmmerer und S. Ozaki. Definierte oligomere
Phenol-Formaldehyd-Harze der Art (1) (n =1 oder 2) wer-
den mit Acrylsiure in polymerisationsfihige Ester (2) iiber-
gefiihrt, die dann in hoher Verdiinnung unter Zusatz von
Azoisobuttersdurenitril weiterpolymerisiert werden. Die Po-
lymeren (3) konnen zu den Ausgangsphenolen (/) und den

HoC=CH [ HZCz(IJH—
¢O co
OH OH 0 o}
H, H -CH, FH
CHgs CHy| CHj CH;
n L dn
(1) (2)
N r ] N
HsC YN ¢ CHs
C- CHy- CH4—CH,- CHA-C.
HyC &o o| CHs
|
o S
| CH,—# H-H
i —
™
CHB\_ CH,
Hn
(3)
HjC_ CH;
(D + C-CH,-CH CH,-CH <
HisC ¢ooH Coon [HOOC JHOOC CHs
n

(4)
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oligomeren Polyacrylsiuren (4) hydrolysiert werden. Die
Polyphenolharz-Matrize (1) kann man erneut verwenden.
/ Makromolekulare Chem. 97, 1 (1966) / —HL. [Rd 556]

(5-Amino-4-carbamoyl-imidazolyl)-5 - S -homocysteinylribosid,
(1), ¢in neues S-Aminosiurederivat, ist im Urin von Personen
enthalten, die an Homocystinurie, einer angeborenen Me-
thioninstoffwechselstérung, leiden. Th. L. Perry, S. Hansen,
H.-P. Bar und L. MacDougall fanden die neue Aminosiure
im zweidimensionalen Diinnschichtchromatogramm und
isolierten sie durch Ionenaustauscher- und Papierchromato-
graphie. Die Struktur wurde durch Abbau und Vergleich mit
bekannten Spaltprodukten gesichert.

.
Ao N
HzN (9%: \,bH

H,N~ N

o (1)
HOOC-(IJH-CHZ-CHZ-S~H2C
NH,
OH OoH

Die tagliche Ausscheidung an (/) betridgt bei Kindern mit
Homocystinurie 0,3 mmol (/) pro Gramm Kreatinin. Uber
den Stoffwechsel von (1) ist noch nichts bekannt. / Science
(Washington) 752, 776 (1966) / —De. [Rd 558]

Die quantitative photochemische Bildung von - (2-Tetrahydro-
furanyl)-bernsteinsiiureanhydrid (/) aus Maleinsdureanhydrid
und Tetrahydrofuran beschreiben 4. Ledwith und M. Sambhi.
Primir bildet sich bei der UV-Bestrahlung ¢in Elektronen-
Donator-Akzeptorkomplex, der bei 270 mp absorbiert. (1)

00
I ] (1)

O
ist sehr hygroskopisch und wird leicht zur substituierten
Bernsteinsiure (Fp = 136—137 °C) hydrolysiert. / J. chem.
Soc. (London) B /966, 670 / —Bu. [Rd 547}

Die Reduktion sekundirer und tertizirer organischer Halogen-
verbindungen unter S, 1-Bedingungen gelingt nach H. M. Bell
und H. C. Brown mit NaBH, in ionisierenden Medien. Wih-
rend Halogenverbindungen durch LiAlH,4 in Ather nach dem
Sn2-Mechanismus reduziert werden (Reaktion 2. Ordnung,
Inversion) und sekundére sowie tertidire Halogenide demge-
miB oft langsam und in schlechter Ausbeute (weitgehende
Eliminierung zum Olefin) reagieren, werden unter Sy1-Bedin-
gungen zum Teil vorziigliche Ausbeuten an Kohlenwasser-
stoffen erzielt. Als ionisierendes Medium eignet sich Didthy-
lenglykol-dimethylidther (Diglyme)/Wasser; als Reduktions-
mittel kommt nur NaBHy in Frage, das in Wasser weitgehend
bestindig ist. Die Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung
(2,1-10~4 sec™! bei 45°C, 80-proz. Diglyme) der Reduktion
von Diphenyl-chlormethan liegt in der gleichen GroBenord-
nung wie die der Solvolyse des Substrats unter denselben Be-
dingungen, aber ohne NaBH,. Das beweist die Bildung einer
Carboniumion-Zwischenstufe nach dem allgemeinen Reak-
tionsablauf

RIR2R3C—Hal i'El"’\ RIR2R3C® + Hal®
-1
k
RIRZR3C® -. BH4® - s RIR2R3C—H + BH;
schnell

Die 50-proz. Erhohung der Geschwindigkeit der Reduktion
gegeniiber der der Solvolyse kann als Salzeffekt durch den
NaBH4-Zusatz gedeutet werden. Die hohen, in 65-proz.
Diglyme/4,0 M NaBH4/1,0 M NaOH erzielbaren Kohlen-
wasserstoffausbeuten (Reduktion von Diphenyl-chlormethan,
99 9/ ; Triphenyl-chlormethan, 96 %;; 2-Chlor-2-phenylpropan,
819%; 1-Phenyl-1-chlordthan, 75 %) beweisen, daB das BHs4-
Ton erfolgreich mit Wasser (Bildung eines Alkohols) um das
Carboniumion konkurrieren kann. AuBier Alkoholen treten
Olefine als Nebenprodukte auf. / J. Amer. chem. Soc. 88.
1473 (1966) / —Eb. [Rd 5571
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