
es sich bei Raumtemperatur zu kristallinem Hg[ON(CFs)2]2. 
Auch die Quecksilberverbindung eignet sich zur ubertragung 
der (CF3)zNO - Gruppe: 2. B. auf POCl3, PSCl3 oder BCI,, 
wobei als Produkte PO[ON(CF,)2]3, PS[ON(CF&]s bzw. 
B[ON(CF3)2]3 isoliert werden. 

[GDCh-Ortsverband Gottingen, am 4. Juli 19681 [VB 1791 

Trimethylenmethan, ein theoretisch und 
synthetisch wertvolles allylisches Geriist 

Von F. Weiss[*J 

Trimethylenmethan ist als Diradikal (I) (2-Methylen-l,3- 
propandiyl) und als Geriist der u,a'-disubstituierten Isobu- 
tene (2) eine interessante allylische Spezies. 

Der theoretisch berechnete Triplettzustand von (I) wurde 
kiirzlich durch EPR-Studien an dem durch Tieftemperatur- 
photolyse von 4-Methylen-l-pyrazolin und von 3-Methylen- 
cyclobutanon erzeugten Diradikal bestltigt. Dieses reaktive 
1,3-Diradikal lLDt sich, tihnlich wie die Cyclobutadiene, als 
stabiler Tricarbonyleisenkomplex abfangen. 
Die Eigenschaften dieses 1,3-Diradikals als Zwischenstufe 
lassen sich aufgrund seiner Triplettstruktur erklaren. So bil- 
det sich praktisch kein Methylencyclopropan, sondern 1,4- 
Dimethylencyclohexan, also ein Kopplungsprodukt, bei der 
Einwirkung von Kaliumdampfen auf a,u'-Dihalogeniso- 
butene in der Gasphase, bei der Pyrolyse von 6-Methylen- 
1,4-dioxepan-2,3-dion, bei den obengenannten Photolysen 
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sowie bei der Photolyse von Trimethylenmethaneisentri- 
carbonyl in Pentan. Werden im ersten Fall gleichzeitig an- 
dere Triplettmolekule erzeugt, so kann (I) teilweise mit 
diesen reagieren, z. B. mit Triplett-Methylen, das aus Dijod- 
methan erzeugt wurde. Eine Cycloaddition von (I) an Ole- 
fine wie Butadien. Cyclopenten oder Cyclopentadien gelang 
bis jetzt nur bei den genannten photochemischen Umsetzun- 
gen. 
Auch die unter nichtradikalischen Bedingungen erzeugten 
Trimethylenmethanzwischenstufen verhalten sich unge- 
wohnlich. Die Reaktion von a,a'-Dichlorisobuten mit Tetra- 
carbonylnickel fuhrt mit guten Ausbeuten zu 1,4.7-Trimethy- 
lencyclononan, wahrend mit Magnesium neben Methylen- 
cyclopropan und 1,4-Dimethylencyclohexan eine Reihe 
makrocyclischer und offenkettiger Oligomerer von (I) ge- 
bildet wird. 
Das symmetrische Gerust erlaubt bei den a,a'-disubstituierten 
lsobutenen doppelte allylische Umlagerungen nach dem all- 
gemeinen Schema (3) -+ (4) + (5 ) .  Diese Reaktionen wuc- 
den besonders bei Claisen-Umlagerungen untersucht; Bei- 
spiele sind die Umlagerungen von Isobutenylen-dicarbon- 
saureestern zu y-Methylenpimelinsiluren mit NaH und von 
Arylathern des Isobutendiols zu Bisphenolen bei 200 "C. 

Andererseits lassen sich mit cyclischen Athern des Isobuten- 
diols interessante thermische Umlagerungen bewirken. 5-Me- 
thylen-l,3-dioxane geben bei 450 "C die isomeren Methallyl- 
ester sowie, wenn an C-2 eine Vinylgruppe steht. isomere 
Glutaraldehyde. 3-Methylen-2H,3,4-dihydrobenzo[6][l.4]-di- 
oxepin gibt bei 200 "C ein 2.4-Cyclohexadienon durch eine 
vermutlich stufenweise Claisen-Umlagerung, welches sich bei 
450°C weiter in isomere Produkte, hauptsachlich in ein 
Furylcyclopentenon, umwandelt. 
[GDCh-Ortsverband Ruhr, am 21. November 1968 in Miil- 
heim/Ruhr] [VB 1811 

Die thermische Dmerisierung von Cyclopropen, einem der 
reaktionsfahigsten Olefine, untersuchten P. Dowd und A .  
Gold. Wtihrend bei Raumtemperatur auRerst heftige Poly- 
merisation stattfindet, wird bei -25'C in CH2C12- oder n- 
Pentan-Ldsung das Dimere (I) erhalten. Die Dimerisierung 
folgt moglicherweise dem ,,en"-Mechanismus. ( I )  IaBt sich 

P 

bei Raumtemperatur gaschromatographisch isolieren, muR 
aber wegen extremer Labilitiit bei -78 OC aufbewahrt werden. 
Bei 10°C geht es in CHC13 mit Anthracen in das Addukt (2), 
Fp = 117~-117,5"C, iiber. / Tetrahedron Letters 1969, 85 / 
-Ma. [Rd 9691 

Die anodiache Oxidation von Ag20 zu Ago in KOH-Losung 
untersuchten M. Fleischmann, D. J.  Lax und H. R. Thirsk. 
Ag/AgzO-Elektroden wurden bei kontrolliertem Potential, 
das in 20-mV-Stufen uber 300 mV gettndert wurde. oxidiert 
und die Spannungs-Zeit-Kurven aufgenommen. Ag+-Ionen 
in AgzO reagieren mit adsorbierten OH-Radikalen im ge- 

schwindigkeitsbestimmenden Schritt zu Ago und H+. Ein- 
ma1 gebildete AgO-Keime wachsen an der GrenztliLche AgzOl 
Elektrolyt dreidimensional weiter. Bei niedrigen Elektroden- 
potentialen findet man wegen des vorgelagerten OH--Ent- 
ladungsgleichgewichtes Reaktion 1. Ordnung bezuglich OH-; 
bei hohen Elektrodenpotentialen sind die Bereiche, an denen 
Ago wachst, voll belegt, und die Reaktion wird vom Poten- 
tial und der OH--Konzentration unabhbgig. / Trans. 
Faraday SOC. 64, 3137 (1968) / -Hz. [Rd 9581 

Erne neue Umlagerung der @-Lactame beobachtete K.-D. 
Kampe. N-Brom- und N-Chlor-2-azetidinone ( I )  lagern sich 
in Anwesenheit C-C-ungeslttigter Verbindungen, z. B. 

Allylchlorid, Vinylchlorid und Vinylather, sowie katalyti- 
scher Mengen von Radikalbildnern in P-Brom- bzw. @-Chlor- 
alkylisocyanate (2) um. Die Gruppen R1-R4 sind inerte 
Substituenten. / Tetrahedron Letters 1969, 117 / -Ma. 

[Rd 9681 
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