- D
RO" + DCCl; —2> *cCly |

Die Mischung des Singulett- und des Triplett-Zustandes im
Radikalpaar erklért das Signal von CHCl,. Unter giinsti-
gen Bedingungen, besonders in Benzol mit Peroxid-Zusatz,
treten Absorptions/Emissions-Multipletts ungesittigter
Produkte auf, deren Natur im Einklang mit neueren
CIDNP-Theorien ist.

*HCCl,

CH,

ROH Paar

- |
RO® + (7) =25 *C-CH,-COOCHg| —=—= HyC=G-CH;~COOCH,
C

CH, H,

CH,

R-= '(E'CHZ‘COOCH;,

CH,

[1] Eineandere Erklidrung gaben G. A. Olahu. M. Calin, J. Amer. Chem.
Soc. 90, 938 (1968).

Dimerisierung von optisch aktivem 1,3-Diphenylallen

Von E. V. Dehmlow!!

Die Dimerisierung von Allenen zu substituierten 1.2-Bis-
(methylen)cyclobutanen wird meist als zweistufiger ProzeB
iiber ein 2,2'-Bis(allyl)-Diradikal mit senkrecht zueinander
stehenden Molekiilhilften (1) formuliert!'). Einzig im Falle
des 1,2-Cyclononadiens wurde bisher mit einem optisch
aktiven Allen hoher Drehung gearbeitet. Die dabei erhal-
tenen Ergebnisse lassen auch die Deutung als synchrone
[2,+ «2.]-Reaktion zu!?). Es erschien deshalb wiinschens-
wert, ein weiteres optisch aktives Allen zu testen.

Die Drehung von 1,3-Diphenylallen ([2]3' = 360°) nahm in
aprotonischen Losungsmitteln nach einem Zeitgesetz 2.
Ordnung ab. Die Reaktionsprodukte waren optisch in-
aktiv. Nach zwei Halbwertszeiten zuriickgewonnenes Aus-
gangsmaterial hatte unveranderte Aktivitit. Die eingehen-
de Untersuchung des Produktgemisches zeigte, daB neben
dem bereits frither bearbeiteten, leicht kristallisierenden

S pnP? Ph
- 4
H- =\ H-" =\
- ——SQ H * ‘Q/I H +
Ph \/H H \\/H
Ph Ph
(2) (3)

[*] Prof. Dr. E. V. Dehmlow
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni Nr. 135
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(CH,);C=CH-COOCH;

Dimeren (3)1-*) zwei neue Isomere [(2). (4)] sowie offen-
bar hohere Oligomere vorlagen. Demnach verlduft die
Reaktion iiber eine Zwischenstufe vom Typ (/).

Insgesamt sind die sechs Strukturen (2) bis (7) moglich.
Bestrahlung des schon lidnger bekannten'! Dimeren (3)
(atherische Losung, Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler,
Jenaer Glasfilter) lieferte die noch fehlenden drei Isomeren
(5)-(7). Aufgrund des frither durchgefiihrten Abbaus des
ersten Dimeren (3) und der NMR-Spektren konnten alle
Strukturen zugeordnet werden. Danach entstehen in der
thermischen Reaktion (2), (3) und (4) in etwa gleichen
Mengen. Es fillt auf, daB dies die thermodynamisch giin-
stigsten [someren sind, wihrend in anderen Fillen!!! Ver-
bindungen mit sterisch ungiinstiger Anordnung der Reste
an den exocyclischen Doppelbindungen in Erscheinung
treten. Unsere Ergebnisse hdngen offenbar mit der starken
Stabilisierung beider Radikalhilften der Zwischenstufe (/)
zusammen.

[1] Ubersicht: J. E. Baldwin u. R. H. Fleming, Fortschr. Chem. Forsch.
15, 281 (1970).

[2] W.R. Moore, R. D. Bach u. T. M. Ozretich. J. Amer. Chem. Soc. 9/,
5918 (1969).

[3] E. V. Dehmlow, Chem. Ber. 100, 3260 (1967).
[4] H. A. Staab u. H.-A. Kurmeier, Chem. Ber. 101, 2697 (1968).

Durch Ubergangsmetall-Komplexe beschleunigte
Reaktionen stark gespannter polycyclischer Molekiile

Von Paul G. Gassman""!

Die katalytische Isomerisierung stark gespannter Ring-
systeme wie Bicyclo[1.1.0]butan, Bicyclo[2.1.0]pentan oder
Tricyclo[4.1.0.0%" Jheptan findet bei niedrigen Temperatu-
ren in Gegenwart einer Vielzahl von Ubergangsmetall-
Komplexen statt. Beispiele fiir solche Umlagerungen sind
die Umwandlung von (1) in ein Gemisch aus (2) und (3)
oder die [somerisierung von (4) zu (5). Beide Reaktionen
verlaufen leicht bei 25°C in Gegenwart von Spuren Di-
carbonylchlororhodium.

CH, H CHs gy p CH;
Ao — HN—CH:, + 'l\\CHZ
H-4a X\ CHy D CH, H CH,
H CHg H
(1) (2) (3)
CH,

ﬁﬁ—’

(4) (3)

Die Bildung von (2) aus (1) zeigte, daB an der Isomerisie-
rung eine Losung der zentralen Bindung (a—) und einer
AuBenbindung (a-b) unter gleichzeitiger Wasserstoffwan-
derung von C, nach C, beteiligt war. Formal kann diese
Umwandlung iiber eine Zwischenstufe (6)«(7) beschrie-
ben werden. Ein wichtiger Hinweis auf ihren Carben-Cha-
rakter ergibt sich aus der Isomerisierung von 1-Methyl-2,2-

[*] Prof. Dr. P. G. Gassman
Department of Chemistry, The Ohio State University
Columbus, Ohio 43210 (USA)
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diphenylbicyclo[1.1.0]butan (8) durch Dicarbonylchloro-
rhodium. Diese Umlagerung fiihrte zu einem Gemisch aus
(9), (10) und (11). Zugabe von Chloranil zum rohen Ge-

CHy
M*”
\A\ CHy <« H"%é/\(CH;,
H H(D) n AO) eq,
(7)

misch der Umlagerungsprodukte iiberfiihrte (/0) und (11)
in (12) bzw. (13). Es wird angenommen, dal} aus (8) zu-
ndchst ein Zwischenprodukt (/4)«(15) entsteht. Carben-
addition an einen der aromatischen Kerne wiirde dann zu
(16) und weiter durch Valenztautomerisierung zu (117)

fithren.
3 CHj3
CeHg M, \ C¢Hs «—> \ CSH5
(8) CeHs
(14) (15)
M"
CH,
CgHg
(16)
CeHg CeHs CgHs
Cell H.C
H,C% ¥ 6175 3
< L, Hc< ]
(9) (10) (11)
CGH5 CGH5
H,3C
(12) (13)

Die Umlagerung von (4) und seinem 1-Methyl-Derivat
wurde genauer untersucht. Dabei zeigte sich, daB verschie-
dene Metallkomplexe verschiedene Produkte liefern. Es
ergaben sich Anhaltspunkte, daB der erste Schritt der Iso-

mx!
M e Zﬂi
—_—
@

(4) (17)

merisierung von (4) der Bruch einer seitlichen Bindung
unter Bildung von (17) ist. Das weitere Schicksal von (17)
hingt von M* ab. Durch Verwendung eines nucleophilen
Losungsmittels konnte (17) vor der weiteren Umlagerung
abgefangen werden.
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Cycloadditionen und Umlagerungen von
2-Oxyallyl-Systemen

Von H. M. R. Hoffmann™

Die bislang unbekannten 2-Methoxyallylhalogenide (/a)
bis (1c) wurden auf zwei unabhingigen Wegen syntheti-
siert:

1. durch Reaktion von 2-Methoxypropen mit N-Halogen-
succinimiden und

2. durch Pyrolyse von 1-Halogen-2,2-dimethoxypropanen
in Gegenwart eines schwach sauren Katalysators!?),

OCH, OCHy ©OCH,
A Aal /®\ >
(la), Hal = Cl (2) (3)
(1b), Hal = Br
(Ic), Hal = J

Versuche, aus (1b) unter einer Vielzahl von Bedingungen
ein langlebiges 2-Methoxyallyl-Kation (2) zu erzeugen,
blieben aufgrund der Empfindlichkeit des Ausgangsmate-
rials ohne Erfolg!?). Die Behandlung von 2-Methoxyallyl-
bromid (/b) mit Silbertrifluoracetat in Gegenwart von
konjugierten Dienen und Natriumcarbonat ergab jedoch
siebengliedrige Cycloaddukte!®]. Beispielsweise wurde in
Gegenwart von Furan 8-Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on
(4) erhalten!®). Die Reaktion von 2-Methoxyallylbromid
mit Silbertrifluoracetat in Abwesenheit konjugierter Diene
gab keinen Hinweis auf einen elektrocyclischen ProzeB
unter Bildung des 1-Methoxycyclopropyl-Kations (3.

1

ey B
o_ 0
1{>ﬁ\1(CH3)2

(6a), R = CHy, R1= H
(6b), R = H, R! = CHy

/ o_0
R N(CH,),

o}
(4) (5), R = H, CH,

Die Bromabspaltung aus a,a-Dibromketonen mit Zink/
Kupfer in Dimethylformamid und Dimethylacetamid er-
gibt in einer neuen, allgemeinen Reaktion 2-Dimethyl-
amino-4-methylen-1,3-dioxolane (5)!%). Derartige Hetero-
cyclen, die formal als Produkte einer 1,3-dipolaren Addition
von Oxyallyl-Systemen an Dimethylformamid angesehen

H3C CH HyC CH.

(60) + (6b) ——— 0, +
(65) -NH(CH,;), O\Q/'O 0\9,

- vy

/N

Q CH,
ﬂ ‘.@_,’ ‘\@__:
o Hye” Y cH, H,c/\H
/. CHj O\ZO o__0
HsC H H
(8 © (7)
[*] Dr. H. M. R. Hoffmann
Department of Chemistry, University College
London WC1H OAJ (England)
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