RUNDSCHAU

Die photochemische Umlagerung von cis-2-Cyclodecenon
(1) untersuchten R. G. Carison und J. H. Bateman. Bestrahlen
einer 1-proz. Loésung in Benzol oder tert. Butanol bewirkte
schnelle Isomerisierung zu c¢is- und trans-3-Cyclodecenon
[(2) bzw. (3)], woran sich langsamer die Bildung von 2-Vinyl-
cyclooctanon (4) anschloB (ca. 35 %). (4) isomerisiert leicht
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zu 2-Athylidencyclooctanon (5). Die neuartige photolytische
Ringkontraktion zu (4) ist reversibel. / Tetrahedron Letters
1967, 4151 | —Ma. [Rd 818]

Eine neue Reaktion von Thionylchlorid mit einer Carbonsiiure
in Gegenwart von tert. Amin beschreiben M. S. Simon, J. B.
Rogers, W. Saenger und J. Z. Gougoutas. 2,5-Bis(methoxy)-
4-nitrophenylessigsdure gab hierbei mit ca. 80 % Ausbeute
eine S-haltige Verbindung, die durch Rdntgenstrukturana-
lyse als a-Chlor-a-chlorsulfeny!-2,5-bis(methoxy)-4-nitrophe-
nylacetylchlorid (/) identifiziert wurde. Phenylessigsdure lie-
ferte eine analoge Verbindung, so daB die Reaktion verall-
gemeinerungsfihig sein diirfte. (/) bildet mit Wasser die
substituierte Phenylessigsdure zuriick; mit siedendem CH3;0OH
entsteht der Ketalester (2), mit siedendem Wasser/CH3;0H
daneben der Ketoester (3). Mit DMSO reagiert (1) bei
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100 °C lebhaft unter Bildung von 2,5-Bis(methoxy)-4-nitro-
benzoesdure. / J. Amer. chem. Soc. 89, 5838 (1967) / —Ma.
[Rd 822)

Die Reaktion halogenierter Cyclopropene mit 1,3-Dienen un-
tersuchten S. W.Tobey und D. C. F. Law. Tetrachlor- und
Tetrabrom-cyclopropen (/) reagieren mit iiberschiissigem
Cyclopentadien bei Raumtemperatur, wahrscheinlich iiber
eine tricyclische Zwischenstufe, in sehr guter Ausbeute zu
(2); analog reagiert Furan. 1,2,3-Trichlor-3-fluorcyclopropen
ergibt mit Furan zwei Produkte: die tricyclische Verbindung
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(3) (Diels-Alder-Addukt) und die umgelagerte bicyclische
Verbindung (4). Stabile Diels-Alder-Addukte entstehen auch
aus 1,3-Butadien und Tetrahalogencyclopropenen bei
100 °C. Die Reaktionsfahigkeit von (/) nimmt in der Reihe
Br > Cl > F ab./Chem. Engng. News 45, Nr. 42, S.45
(1967) /| —Ma. [Rd 814]

Eine neue Synthese von Triazan-Derivaten beschreibzn D. J.
Blackstock und D. A. R. Happer. Aceton-2-phenylsemi-
carbazon (1) reagiert quantitativ mit 1 mol J; zum Iso-
cyanat (2), das durch Hofmannsche Umlagerung entsteht:
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(2), Kp = 91-93°C/0,5 Torr, reagiert mit Alkoholen oder
Aminen zu Harnstoffen bzw. Urethanen (3):
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(2)  (CHj3)2C=N—N(C¢Hs5)-NH-CO-R
(3)
R = OCH;, OCsz, OC(CH;);, NHz, NCsH]o

Die Triazan-urethane (3) lassen sich auch direkt aus dem
Semicarbazon (/) mit 1 mol J, und 3 mol Na-Alkoxid, die
Harnstoffderivate mit 1 mol J,, 2 mol Na-Alkoxid und 1 mol
NH; oder Amin gewinnen. Aceton-2-phenylthiosemicarb-
azon gab mit 65 % Ausbeute ein Isothiocyanat, das analoge
Triazan-Derivate lieferte. /| Chem. Commun. /968, 63 /| —Ma.

[Rd 820]

Die Synthese eines Cyclopropenyliden-azuleniumsalzes (3) be-
schreiben B. Fohlisch und P. Biirgle. 4,6,8-Trimethylazulen
(2) reagiert mit der dquimolekularen Menge 3,3-Dichlor-1,2-
diphenylcyclopropen (1), das aus Diphenylcyclopropenon
und Phosgen leicht darstellbar ist, in Benzol unter Erwidrmen
zu dem rotbraunen Chlorid (3). Dieses kann leicht in das
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stabilere Perchlorat (X=ClO;) iibergefiihrt werden (Ausb.
67 %, Zers.-P. = 199—-200°C). Nucleophile Addition von
Athanol an (3) ergibt das blauviolette Azulen-Derivat (4)
(Ausb. 81 %, Zers.-P. = 160 °C). Die Bildung von Calicen-
Derivaten wurde bei der nucleophilen Reaktion dagegen
nicht beobachtet. / Liebigs Ann. Chem. 705, 164 (1967) /
—-DK. [Rd 796]
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