RUNDSCHAU

Dicarbenium-Tonen der Biphenylreihe, (/) bis (4), unter-
suchten H, Hart, Th. Sulzberg, R. H, Schwendeman und R, H.
Young in wiBriger H,SO4, nachdem sie die entsprechenden
Dicarbinole syntheétisiert hatten. (Daten zur lingstwelligen
Absorption sowie pKgr++Werte siche Tab.) Die experimen-

Amax | €max pKR++ [*]
(1) 530 90000 —8,2
(2) 430 67500 —8,4
(3) 428 35500 —15,0
(4) 568 152000
(CsHs)3CP 432 37500 —7,4

[*] Zur Definition und Ermittlung von pKg++ siehe J. Amer. chem. Soc.
85, 1800 (1963).
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tell bestimmten lingstwelligen Absorptionsmaxima Ay, ste-
hen mit den berechneten (MO-Methode; w-Technik) Am-
Werten (= Energiediff. zwischen hochsten besetzten und nie-
dersten unbesetzten MOs) in linearem Zusammenhang (Da-
ten der Tetraphenylxylyl-Dikationen wurden mit aufgetra-
gen). Fiir (2) muf} eine Verdrillung der zentralen Biphenyl-
gruppierung um >-20° gefolgert werden; der extrem kleine
pKgr++-Wert von (3) ist durch Bildung des stabilen 2,7-Di-
hydrooxepinium-Ions (5) bedingt. / Tetrahedron Letters /967,
1337 / —Jg. [Rd 697]

Die Bildung von 2-Oxazolonen durch Photoumlagerung von
3-Hydroxyisoxazolen beobachteten H. Gdth, A. R. Gagneux,
C. H, Eugster und H. Schmid. Bestrahlen wifiriger Lésungen
von Ibotensiure (/) aus Fliegenpilzen mit UV-Licht fithrt in
359% Ausbeute zu Muscazon (2), einer aus Amanita muscaria
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isolierten o-Aminosdure. UV-Bestrahlung von Muscimol
(5-Aminomethyl-3-hydroxy-isoxazolon), ebenfalls einem
Wirkstoff aus Amanita, gibt analog 5-Aminomethyl-2-oxa-
zolon (15 %), daneben 3-Hydroxy-5-hydroxymethyl-isoxazol.
3-Hydroxyisoxazole, z.B. 3-Hydroxy-5-methyl-isoxazol,
konnen aus 3,3-Bis(methoxy)buttersiure-dthylester durch
Uberfiihren in die Hydroxamsiure und RingschluB durch
Erhitzen im Hochvakuum oder mit HCI-Gas in wasserfreiem
Methanol oder Eisessig gewonnen werden. / Helv. chim. Acta
50, 137 (1967) /| —Ma. [Rd 653}

Einen Meisenheimer-Komplex (2) mit nur einer Nitrogruppe
wiesen R. Foster, C. A. Fyfe, P. H. Emslie und M. I. Foreman
NMR-spektroskopisch nach. Bei Zugabe von Natriummethy-
lat zu 9-Nitroanthracen (1) in Dimethylsulfoxid entsteht
eine tiefrote Losung (Amax = 505 my), und im NMR-Spek-
trum erscheint eine Bande bei —4,96 ppm, wihrend die Ab-
sorption des Wasserstoffs in 10-Stellung von (/) bei —8,92
ppm liegt.
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Die Absorption der Protonen in 1- und 8-Stellung wird von
—8,2 ppm auf —8,8 ppm verschoben, das Multiplett der rest-
lichen Wasserstoffe von —7,75 auf —7,16 ppm. Meisenheimer-
Verbindungen aus Dinitrophenyldther und Methylat, sowie
aus Trinitroaromaten und Acetonat (Farbtriger der Janovs-
ki-Reaktion) zeigen ein dhnliches Verhalten im NMR-Spek-
trum. / Tetrahedron 23, 227 (1967) / —Bu. [Rd 667}

Thermodynamische Daten zur Fructose-,,Mutarotation‘¢, d.h.
zur Reaktion

ke N
N ko

B-Fructopyranose (Fg) #-Fructofuranose (Fs)

bestimmten F. Gronlund und B. Andersen aus folgenden Da-
ten: Einwaagekonzentrationen der Fructose, spezifische Dre-
hungen ap der reinen Formen Fs und Fs (xg, von B. An-
dersen und H. Degn, Acta chem. scand. 16, 215 (1962),
durch enzymatische Hydrolyse von Rohrzucker ermittelt),
Zeitabhangigkeit der momentanen Drehung sowie ihres
Gleichgewichts - Endwertes oo, Temperaturabhingigkeit
der Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten, —

T |k, i) |k @miny T K= kK,
25,00 0,0609 0,128 0,476
20,00 0,0370 0,0870 0426
10,50 0,0136 0,0398 0,343

Ea4(Fs > Fs) = 17,2 kcal'mol™!; Epo_(Fs > F¢) = 13,4
keal'mol~1; AH® = 3,80 kcal'‘mol™t. / Acta chem. scand.
20, 2663 (1966) | —Tg. [Rd 695]

Uber Carbohydrazonsiiureazid-Synthesen und -Umlagerungen
berichteten A. F. Hegarty, J. B, Aylward und F. L. Scott. Die
Carbohydrazonsdurebromide (1) reagieren nicht nur mit
H;NNH; plus HNO; zu Tetrazolen, sondern in einem Di-
oxan/Wasser-Gemisch (4:1) bei 25°C mit der dquivalenten
Menge NaNj leicht und einheitlich zu den Carbohydrazon-
sdureaziden (2). Weder durch Erwirmen, noch durch Alkali
oder NaNj-Uberschuf bilden sich aus (2) ‘die isomeren
Tetrazole; Carboximidsidureazide dagegen tun dies leicht.

R-G=N-NHAr —> R-C=N-NHAr —
Br (1) Nz (2)

|[R-N=C=N-NHAr] — R-NH-%-NH-NHA:*
(3) O (4

R = CgHs, p-Cl—CgHy, p-(CH3)3CH—CgHy4, p-CH3~CgHy,
p-Br—C6H4
Ar = 0-Br—CgHy, p-NO,—CgHy, 0,p-Bry—CgH3

In Trifluoressigsiure oder Essigsiure/Schwefelsiure lagern
sich die Carbohydrazonsiureazide (2) — nach vielen Evi-
denzen iiber ein N-Amino-carbodimid (3) — in ein Semi-
carbazid um. Wie sich an der Retention optisch aktiver Reste
R zeigen lieB, tritt der Rest R dabei nie frei auf. / Tetrahedron
Letters 1967, 1259 | —Jg. [Rd 696}
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Olsiiure ist VorlLiufer natiirlich vorkommender Acetylene in
Tricholoma-grammopodium-Kulturen, wie von J. D, Bu’Lock
und G. N. Smith durch radiochemische Untersuchungen
wahrscheinlich gemacht wurde. Alle im folgenden Schema
vorkommenden radioaktiven Produkte konnten 7 Tage nach
Verflitterung von [10~14C]-Olsdure (1) chromatographisch
als Methylester getrennt und nachgewiesen werden:

Das ,,Vogelkiifig-keton** (1) (Hexacyclo[5.4.1.02,6,03,10,05,9,-
08:11]dodecan-4-on) und einige Derivate stellten R. J. Sred-
manund L. S. Miller dar. Die Synthesevon (1) aus 1,2,3,4,7,7-
Hexachloraorbornadien und dem Athylenketal von Tetra-
chlorcyclopentadienon bzw. der letztgenannten Verbindung
und Vinylchlorid gelingt in vier bzw. sechs Stufen iiber stereo-
selektive Diels-Alder-Reaktionen, an die sich photochemische
Prozesse anschlieBen.

CH3—CH,;—CH,—CH;~CH,—CH,;—~CH;—CH,-14CH=CH—(CH;);—COOH
l—z H (1)
CH3~CH,—CH,;—CH,—CH;—CH = CH—CH,;-14CH = CH—(CH3);—COOH

-2

CH3~CH;—CH,~CH;~CH>—C =C—CH;~14CH = CH—(CH»2)7—COOH

l—2u

CH3—CH,—-CH;—~CH=CH—-C =C—-CH,-14CH = CH—(CH);—COOH

¥

CH3-C=C-C=C-C=C-CH= H“CH-CH,OH

Mit diesen Versuchen konnte der schon vor etwa 10 Jahren
postulierte Biogeneseweg der Dehydrierung von Fettsduren
zu Acetylenen erstmalig experimentell festgestellt werden;
der detaillierte Bildungsmechanismus der Dreifachbindung
liegt jedoch noch im Dunkeln. / J. chem. Soc. (London) C
1967, 332 | —Bu. [Rd 671]

Eine neue Kondensationsreaktion o,3-ungesiittigter cyclischer
Ketone mit Ammoniumthiocyanat beschreibt G. Kabas. Kon-
densation 3-substituierter 2-Cyclohexen-1-one mit NH4,CNS
in einem nichtpolaren Losungsmittel unter azeotroper Was-
serabtrennung, z.B. in siedendem Toluol, fithrt in hetero-
gener Reaktion zu Iminiumthiocyanaten (1). Salze wie
NaCl, Na;SO4 und Na-Phosphate steigern die Ausbeuten
wahrscheinlich durch Stabilisierung von (). Die orange-
gelben Verbindungen sind sehr leicht in polaren Solventien

[

R R'
R R" R R"
+ NH4CNS —» + H,0

e} NHS SCN©
(1)

loslich; die Losungen halten sich mehrere Tage, werden aber
von NaHCOj; unter Riickbildung des Ketons hydrolysiert.
Beispiele: Isophoron — 3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-1-
iminiumthiocyanat, 85 % (Ausbeute); 3-Phenyl-2-cyclohexen-
1-on - 3-Phenyl-2-cyclohexen-1-iminiumthiocyanat, 81,5%./
J. org. Chemistry 32, 218 (1967) —~Ma. [Rd 647]

Die Existenz von tert.-Butylsulfensiure (1), der ersten ali-
phatischen Sulfensdure, wiesen J. Reid Shelton und K. E.
Davis nach. (1} entsteht bei partieller Thermolyse (80 °C)
von Di-tert.-butylsulfoxid in verschiedenen Losungsmitteln.
Als Endprodukt erscheint das Thiosulfinat (2). (1) wurde

(CH3)3C~§-C(CH3)3 —> (CH,)3C-SOH + (CH,),C=CH,
o) (1)

2 (CH3)3C-SOH —» (CH3)3C-§-S-C(CH3)3 + HyO
(1) O (2)

durch NMR- und IR-Spektrum sowie durch Additionsreak-
tionen an elektrophile Olefine nachgewiesen. Addition an
Athylacrylat gab {-(tert.-Butyl-sulfinyl)propionsiure-dthyl-
ester, an Propiolsdure-methylester (unter Verlust von Iso-
butylen) Bis (frans-methoxycarbonylvinyl) sulfoxid (Diaddukt)
(3)./J. Amer. chem. Soc. 89, 718 (1967) / —Ma.  [Rd 652}
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Die Struktur von (1), Fp = 180—182°C, wird u.a. durch IR-,
NMR- und Massenspektrum bewiesen. / J. org. Chemistry
32, 35 (1967) /| ~WG. [Rd 6701

Die Polymerisation von 4-Azido-1-butin durch innere 1,3-di-
polare Addition zu einem Polyithylentriazol (1) beschreiben
K. E. Johnson, J. A. Lovinger, C. O. Parker und M., G. Bald-
win. 4-Azido-1-butin lie sich aus 3-Butinyl-p-toluolsulfonat
und NaNj in Sulfolan/Wasser herstellen (699, Ausbeute)
und durch Bulkpolymerisation oder Féllungspolymerisation

[ HC==C-CH,- H(‘Z=(‘3~CH2:$
- -N.. = Nix. ..N-CH;-
L CH,-N. N‘N . N N 2

—=n

(1)

aus siedendem Benzol polymerisieren. Das Produkt zeigt
unter 320 °C keinerlei thermische Zersetzung. (1) enthilt ein
Gemisch von 1,4- und 1,5-substituierten Triazolringen. /
Polymer Letters 4B, 977 (1966) / —Ma. [Rd 648]

Eine neuartige Fragmentierung cyclischer o,{3-ungesittigter
Carbonylsysteme entdeckten A. Eschenmoser, D. Felix und
G. Ohloff. Die bicyclischen Ketone (Ia) und (15} werden zu-
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(CH2)ID I HR — (CHz)loo CHR —>

(1) (2)
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(H)w  GHR + Ny + HSOp-CoH,-CHy

oM

3 O (@), R =H; (b), R = CH,

nichst epoxidiert und anschlieBend in die o,3-Epoxy-p-toluol-
sulfonylhydrazone (2a) bzw. (2b) iibergefiihrt, die mit zwei
Aquivalenten Natriumithylat in DMSO 20 Std. geriihrt
werden. Dabei entstchen wie erwartet 4-Cyclopentadecin-1-
on (3a) (Fp = 40°C, 60—65 % Ausbeute) bzw. (3b). Die
Struktur von (3a) wird v.a. durch katalytische Hydrierung
zu Exalton bewiesen, die Struktur von (35) durch Hydrie-
rung zu rac. Muscon. / Helv. chim. Acta 50, 708 (1967) /| —WG.

{Rd 706}
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