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des Verbenens besitzt als gemeinsames mechanistisches Kenn-
zeichen die stufenweise Homolyse des Cyclobutanringes. Als
Folgereaktionen laufen mehrere hintereinandergeschaltete
sigmatrope 1,5-H-Verschiebungen ab, die bei den ungesét-
tigten Monoterpenen von elektrocyclischen Prozessen beglei-
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tet werden. So steht z. B. (+)-trans-Verbenol (/) im Homo-
lysegleichgewicht mit zrans-Chrysanthenol (2), das anschlie-
Bend in (+)-2,2,4-Trimethyl-3-cyclohexen-1-carbaldehyd (3)
zerfallt.

Unter Induktion des Chiralititszentrums wird (+)-Terpin-
enol-(4) (4) thermisch in (+)-(6.5)-2,6-Dimethyl-7-acten-3-on
(5) uberfiihrt [11. Dieser SynchronprozeB ist photochemisch
reversibel (2.

Die thermische Cyclisation von Linalool (intramolekulare
En-Reaktion), die Isopulegolbildung aus B-Citronellal (intra-
molekulare thermische Prins-Reaktion) und die Dekonjuga-
tion a,B-ungesittigter Carbonylverbindungen sind Synchron-
reaktionen vom Typ sigmatroper 1,5-H-Verschiebungen.
Am 4-Caren und verwandten Verbindungen wurde erstmals
der orbitalsymmetrie-erlaubte ProzeB eciner sigmatropen
Homo-1,5-H-Verschiebung aufgezeigt [31.

Die konfigurative Verkniipfung von «-Jonon mit Abbau-
produkten des Farnesiferols B und Manools fiithrte zur Fest-
legung des Chiralitdtszentrums an C-6 aller bekannten Caro-
tinoide [4].

An diesen Beispielen sollte die gegenwirtige Bedeutung der
Monoterpenchemie zur Lésung reaktionsmechanistischer und
stereochemischer Probleme aufgezeigt werden. Fiir die Indu-
strie sind die Monoterpene als Vorstufen fir Riechstoffe un-
entbehrlich.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg, am 3. Juli 1970 in
Tiibingen] [VB 248]

[*] Dr. G. Ohloff
Laboratoire de Recherches, Firmenich et Cie
CH-1211 Genf 8 (Schweiz)

[11 G. Ohloff u. K. H. Schulte-Elte, unveroffentlicht.

[2] K. H. Schulte-Elte u. G. Ohloff, Tetrahedron Letters 1964,
1143.

[3]1 G. Ohloff, Chem. Ber. 93, 2673 (1960); Tetrahedron Letters
1965, 3795.

[4]1 C. H. Eugster, R. Buchecker, Ch. Tscharner, G. Uhde u.
G. Ohloff, Helv. chim. Acta 52, 1729 (1969).

Die Photo-Arylkupplungsreaktion eréffnet einen neuen Weg
zu polycyclischen Aromaten. T. Sato, S. Shimada und K.
Hata erhielten Dibenzol[fg, op]lnaphthacen (1) durch Bestrah-
lung folgender Verbindungen in Benzol mit einer Quecksil-
berdampflampe (20—72 Std.): (2} in Gegenwart einer dqui-
molaren Menge Jod gab (I) in 57 % Ausbeute; (3) + J»
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>21%(1);(4) > wenig (1) + 42 %, Triphenylen + 24 % (3);
(5) - 671% (1). Die Cyclisierung durch Dehydrohalogenie-
rung eignet sich besonders zur Synthese von Triphenylen. Die
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Bestrahlung von 2-Chlor- und 2-Brom-2’-jod-biphenyl in
Benzol ergab es in 37 bzw. 25 % Ausbeute. / Chem. Commun.
1970, 766 | —Ma. [Rd 223]

Phenylnitrone (/) aus Nitrosobenzol und Phenylhydrazonen

“erhielten D. W. Berry, R. W. Bryant, J. K. Smith und R. G.

Landolt. Die Reaktionen werden ohne Lésungsmittel oder in
den ublichen Lésungsmitteln bei Raumtemperatur vorzugs-
weise unter Stickstoff durchgefiihrt. Als Ausgangsmaterialien

H\ /Ar
CgHsNO + /N-N=C\ —
CgHs R
ar, 9
,C=N-Cgls + Ny + CgHg

B

dienten"u.a. die Phenylhydrazone von Benzaldehyd, substi-
tuierten Benzaldehyden und Fluorenon. Die Ausbeuten sind
gut. / J. org. Chemistry 35, 845 (1970) / —KTr. [Rd 219]

Die Relaxation von Schwefelhexafluorid nach Anregung mit
10.6 pm-Strahlung von einem gepulsten CO,-Laser unter-
suchten J. I. Steinfeld, 1. Burak, D. G. Sutton und A. V. No-
wak. Dazu wurden die zeitlichen Absorptionsédnderungen des
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SF mit einem zweiten, kontinuierlich arbeitenden CO,-Laser
verfolgt, der auf verschiedene Linien zwischen 931 und 954
cm~1 eingestellt werden konnte. Der Laserimpuls fiihrt eine
Uberbesetzung einiger in seinem Energiebereich liegender
Rotationsschwingungsniveaus des SFg herbei; die Absorp-
tion der entsprechenden Linien verschwindet daher kurze
Zeit. Die Ubertragung von Rotationsenergie in hochstens
zwei StoBen (einige 100 Nanosekunden) fiillt dieses ,,Loch*
im Absorptionsspektrum wieder auf. Die Schwingungsenergie
verteilt sich etwa ebenso schnell auf alle moglichen angereg-
ten Schwingungszustinde. Der langsamste Schritt bei der
Riickkehr zum thermischen Gleichgewicht ist die Umwand-
lung von Quanten des niedrigsten Schwingungsniveaus (363
cm™1) in Translationsenergie mit der Zeitkonstante 122 + 8
usec -Torr in reinem SFg. / J. chem. Physics 52, 5421 (1970) /
—Hz. [Rd 233]

Peptide aus 3-Aminosiuren stellten J. Lowbridge und C. N. C.
Drey iiber Oxazinon-Zwischenstufen her. Wiahrend 3-Amino-
3-methylbuttersdure mit den gebriduchlichen Kupplungsrea-
gentien nur sehr schwer Peptide liefert, gelingt dies leicht
durch Aminolyse des intermediiren Oxazinons. So gibt die
Verbindung (1) das Oxazinon (2), aus dem bei Aminolyse

HaC  CHg HyC CHjy
(CHa)Z(IZ-CHZ-COZRl

NHR CsHsCONH CH,CONH CH,CO,R

(1), R = COCgHs, R! = H (4)
(3, R=H, Rl = CH,

H,C__CH,

1

CeHy ~0"Y0
(2)

mit dem Ester (3) das Dipeptid (4) entsteht. (4) geht (nach
Hydrolyse) mit Acetanhydrid in das ,,Dipeptid-oxazinon*
iiber, das sich mit dem Ester (3) in das Tripeptid umwandeln
1aBt. / Chem. Contmun. 1970, 791 /| —Ma. [Rd 225]

Hall-Effekt und elektrische Leitfihigkeit von Lithiumlosungen
in fliissigem Ammoniak wurden von R. D. Nasby und J. C.
Thompson bei Konzentrationen von 1.2 bis 14 Mol-%, Li-
thium und 200—240 °K gemessen, aufler im Bereich der Mi-
schungsliicke (obere kritische Mischungstemperatur etwa
210 °K). Oberhalb 9 Mol-%; Li hat der Hall-Koeffizient den
Wert, den man fiir freie Elektronen erwartet; darunter steigt
er bis aufs Doppelte des Wertes fiir freie Elektronen an.
Unterhalb 8 Mol-9; Li ist die Beweglichkeit der Leitungs-
elektronen offenbar thermisch aktiviert; die Aktivierungs-
energie hat bei etwa 3 Mol-%; Li ein Maximum von 0.15 eV.
Diese Ergebnisse zeigen, daB die Ldsungen mit mehr als
9 Mol-%; Lisich wie fliissige Metalle verhalten; bei niedrige-
ren Konzentrationen tritt das metallische Leitungsverhalten
immer mehr zuriick, und die Eigenschaften der solvatisier-
ten Elektronen kommen zur Geltung. Bei 3 Mol- 9, Liist der
Einfluf} freier Elektronen auf die gemessenen GrofBen nicht
mehr nachzuweisen. / J. chem. Physics 53, 109 (1970) / —Hz.

[Rd 230]

Oligomere Molekiile in Aceton-, Methanol- und Ameisensiiure-
Dampf wiesen H. Knof und D. Krafft in einem Massenspek-
trometer besonderer Konstruktion iiber ihre negativen Ionen
nach. In diesem Massenspektrometer sind Elektronenquelle
und StoBraum durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Rohr
voneinander getrennt. Bei einer Energie der in den Stofiraum
eintretenden Elektronen von ca. 200 eV und einem Dampf-
druck von einigen 10~ Torr ist die Ausbeute an unzersctzten
negativen Ionen am giinstigsten. Aus der Druckabhéngigkeit
der entsprechenden Massenlinien kann man schliefen, daB
die Ionen im wesentlichen durch Elektroneneinfang und nicht
durch Ion-Molekiil-Reaktionen gebildet werden. Es wurden
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bei Aceton und Ameisensiure die Dimeren, bei Methanol
auch das Trimere identifiziert. Bei Benzol wurde dagegen nur
das monomere Molekiilion gefunden, bei Cyclohexan nur
Bruchstiicke. Aus den Intensitidtsverhéltnissen wird geschlos-
sen, dafB} fiir die Bildung der Oligomeren ein permanentes
Dipolmoment wesentlich ist, wihrend die Polarisierbarkei-
ten offenbar keine bestimmende Rolle spielen. / Z. Natur-
forsch. 25a, 849 (1970) / —Hz. [Rd 231]

Die spezifische Wirme von [2.2]-Paracyclophan maflen
J.T.S. Andrews und E. F. Westrum jr. bei 10—350 °K in einem
quasiadiabatischen Kalorimeter. In der Umgebung von 50 °K
zeigt die Wirmekapazitit einen Verlauf, der fiir Phaseniiber-
ginge zweiter Ordnung charakteristisch ist; Tpayx = 55.5 °K,
AS =1+ 0.5 cal mol~1grad-1, AH = 51 cal mol~L. Die grofie
Unsicherheit in der Umwandlungsentropie rithrt von der Un-
sicherheit der Extrapolation des Gitteranteils der spezifischen
Wirme. Als plausibelste Erklirung der Umwandlung wird
vorgeschlagen: Fin Teil der inneren Spannung des Molekiils
beruht auf der verdeckten Konformation der Wasserstoff-
atome in den Briicken. Diese Spannung kann durch eine
kleine gegenlaufige Drehung der beiden CH,-Briickenglieder
vermindert werden. Bei tiefer Temperatur ist der Ubergang
zwischen den beiden méglichen Konformeren eingefroren;
oberhalb des Umwandlungsbereiches kénnen sich beide Kon-
formeren durch eine Torsionsschwingung ineinander um-
wandeln. Die bei Raumtemperatur ermittelte Réntgenstruk-
tur des Molekiils zeigt das zeitliche Mittel dieser Torsions-
schwingung. / J. physic. Chem. 74, 2170 (1970) / —Hz.

[Rd 232]

Reines cis- und trans-o,B-Dibromstyrol gewannen und charak-
terisierten J. Konig und V. Wolf. Aus Phenylacetylen erhiel-
ten sie mit einem Aquivalent Brom bei 10 °C in Eisessig bzw.
Chloroform trans- und cis-(1) im Verhiltnis 70 : 30 bzw.
82 : 18. In Fisessig mit Zusatz vom 0.5 Aquivalenten LiBr

CsHs Br CegH; H

C¢Hs-C=CH + Br, —» + =
Br H Br Br

trans-(1) cis-(1)

stieg das Verhiltnis auf 97 : 3; trans-(1) wurde bei 49 °C/
0.02 Torr abdestilliert. Reines cis-(1) lieB sich aufgrund der
Tatsache gewinnen, daB in einem Gemisch aus cis- und
trans-(1) mit Zinkstaub und ZnCl, in Athanol bei 25°C
bevorzugt das trans-(1) debromiert wird. Die Strukturen
wurden aufgrund der Spektren zugeordnet. / Tetrahedron
Letters 1970, 1629 /| —KTr. [Rd 221]

Uber eine Erweiterung der Claisen-Umlagerung berichten
D. St. C. Black und A. M. Wade. Caprolactim-O-allyldther
(1a) und -O-cinnamyléther (1) erleiden bei mehrstiindigem
Erhitzen im EinschluBrohr auf ca. 210°C Umlagerung in
3-Allyl- (3a), Fp = 87 °C, 60 %, Ausbeute, bzw. 3-Cinnamyl-
caprolactam (3b), Fp = 116—117°C. Als Nebenprodukte

R R
QY OO
(@]
i N

(1) (2) (3)
a, R = H; b, R = C¢Hs

werden in kleiner Menge N-Allyl- bzw. N-(1-Phenyl-1-prope-
nyl)caprolactam beobachtet. Bei htherer Temperatur bilden
sich aus (I) Produkte, die durch Wanderung der Reste an
den Stickstoff entstehen. Zwischenstufe der Bildung von (3)
ist das Isomerisierungsprodukt (2). / Chem. Commun. 1970,
871 /| —Ma. [Rd 224]
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