chemischen Verschiebung A8=3yp)—dH(N) entnommen
werden [vgl. (3¢) und (3d)]). Auch die Substitution der
Aminogruppe scheint eine Rolle zu spielen [vgl. (3b) und
(3c)). Gaschromatographisch lie8 sich erkennen, daB uber-
wiegend (959;) eines der beiden Stereoisomeren von (3) ge-
bildet wird. Die Anderung der chemischen Verschiebung 8
beim Ubergang von Benzol zu CDCl; um den Faktor 2 liBt
auf eine trans-Konfiguration schlieBen (31.

Die Verbindungen (3) reagieren mit Methyljodid zu Salzen
(4¢) mit Rl=H, R=R2=CH; R =R!=R2=CH;j;
R! = R2= CH;, R;=—(CH3);-0O—-(CHj3);—; R!=R2=
CH;, Ry = —(CHj3)s—, die eine dhnliche ldhmende Wirkung
wie Decamethonium hervorrufen (4],

[*] Dr. G. Sturtz
Laboratoire de Synthése Organique
1, rue Victor Cousin, Paris
jetzt: Faculté des Sciences de Brest, Plateau du Bouguen,
Brest (29 N) (Frankreich)
1] Bull. Soc. chim. France 1967, 1345.
(2] G. Sturtz, Bull. Soc. chim. France 1964, 2349.
(31 J. Seyden, P. Arnaud, J. L. Pierre u. M. Plat, Tetrahedron
Letters 1967, 3719.
[4] Die pharmakologischen Tests wurden dankenswerterweise
im Institut Pasteur, Paris, ausgefiihrt.

Diels-Alder-Reaktionen von
Tetrahalogencyclopropenen

Von S§. W. Tobey (Vortr.) und D. C. F. Law!*}

Die Tetrahalogencyclopropene (/) {1) geben mit Butadien in
CCl4 bei 80°C in hoher Ausbeute bestindige Diels-Alder-
Addukte (2). Mit Furan reagiert (/) zu (3) oder (4) (s. Ta-
belle 1); mit Cyclopentadien entstehen analoge Produkte.

Tabelle 1. Relative Reaktionsgeschwindigkeit (kre]) von
(1) mit Furan bei 79 °C in CCl,.
(1)
R! | R2 | R} krel Produkt

a Br Br Br 1,42 + 0,05 | (4)

b Cl Ci Cl 1,00 (4)

¢ Cl Cl F 0,48 (3)

d Cl F Cl 0,31 4)

e Br F F 0,45 (3)

s Cl F F 0,29 (3)

Entsprechend den Woodward-Hoffmann-Regeln offnet sich
der Ring in (3) ausschlieBlich tber eine lonisierung des syn
zur Doppelbindung stehenden Halogens. Mit R3 = F [wie in
(ic), (1e) und (1f)}ist das Addukt (3) bestindig; wenn R3 =
Cl oder Br ist, tritt die Ringdffnung zu (4) so schnell ein, daB
(3) nicht isoliert werden kann.

Die beobachtete Abstufung des dienophilen Charakters der
Cyclopropene (1) bei der Reaktion mit Furan Jait darauf
schlieBen, daB in 3,3-difluorierten Cyclopropenen [(/e) und
(1f)] die Bindung im Ring verstirkt und die Energie des
Grundzustandes herabgesetzt ist, so daB die Aktivierungs-
energie fiir die Bildung des Diels-Alder-Addukts zunimmt.
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Die thermische Instabilitit von (3a) und (3b) sowie der Ver-
bindungen mit CHj statt O verglichen mit (2a) und (2b) ist
ein MaB fiir die Spannung dieser Verbindungen aufgrund der
Methano- bzw. Epoxybriicken. Diese Briicken verzerren die
Addukte derart, daB die disrotatorische Offnung des Cyclo-
propanrings eingeleitet wird.

[*] Dr. S. W. Tobey und D. C. F. Law
The Dow Chemical Company
Eastern Research Laboratory
Wayland, Mass. 01778 (USA)

{11 §. W. Tobey u. R. West, J. Amer. chem. Soc. 88, 2481 (1966).

Derivate des Trichlorcyclopropenyliumions
Von R. West!*]

Trichlorcyclopropenylium-tetrachloroaluminat,C;Cl;eAlCl?,
reagiert mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Ersatz
von einem, zwei oder drei Chloratomen durch aromatische
Gruppen. Wenn eine der aromatischen Gruppen eine Hy-
droxygruppe trigt, bildet sich unter Protonenaustritt leicht
ein Chinocyclopropen.

Bei der Reaktion von C3Cl3® mit drei Aquivalenten eines 2,6-
dialkylsubstituierten Phenols geht das primir gebildete Tri-
arylcyclopropenyliumion in ein Bis(hydroxyaryl)chinocyclo-
propen (/) iiber. Bei der Oxidation von (/) erhilt man ein
Trichinocyclopropan (2).

Alle sechs bisher dargestellten Verbindungen (2) sind dun-
kelviolette Feststoffe, die eine starke Absorptionsbande bei

PbO,/Ky{Fe(CN),]
HO-C¢H-OH

770 nm aufweisen. Sie kénnen als ungewdhnlich bestindige
[3]-Radialen-Derivate angesehen werden; (2) mit R = tert.-
Butyl kann ohne Zersetzung auf 280 °C erhitzt werden.

Die Reaktion (/) — (2) verlduft liber Monoradikale. Die
ESR-Spektren der Radikalanionen von (2) zeigen, daB das
ungepaarte Elektron vollstindig iiber die drei Sechsringe
delokalisiert ist.

Die Reaktion von 2,6-disubstituierten Phenolen mit C;Cl3®
fiithrt bei 0°C zu Bis(hydroxyaryl)cyclopropenonen (3), die
durch Bestrahlung unter CO-Verlust in Diarylacetylene (4)
iibergehen. Die Verbindungen (3) konnen reversibel zu (5)
oxidiert werden, welche spontan CO verlieren und dabei Di-
chinodthylene (6) bilden. (6) wird aus (4) auch durch Oxi-
dation erhalten.

(4) (6)
[*] Prof. Dr. R. West
Department of Chemistry, University of Wisconsin
Madison, Wisc. 53706 (USA)
[VB 159]

Angew. Chem. | 80. Jahrg. 1968 [ Nr. 15

R R
PbO,
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