zustandes ausgeldst werden. Um alle mechanistischen Ein-
zelheiten der Ag*-Katalyse vollig verstehen zu konnen,
bedarf es selbstverstiindlich weiterer Arbeiten. Ausgehend
vom bisher Bekannten gibt es jedoch kaum Zweifel, daf
hier ein interessantes neues Gebiet der physikalischen orga-
nischen Chemie liegt.

Cyclopropanone und die Favorskii-Umlagerung.
Ein unerwartet starker sekundiirer Isotopeneffekt

Von Christoffer Rappe (Vortr.) und Leif Knutsson"!

Vor einigen Jahren fand der eine von uns, daB die Behand-
lung von 1,1,3-Trihalogenacetonen mit wiBrigen Basen in
60- bis 75-proz. Ausbeute zu cis-3-Halogenacrylsauren
fihrt!!]. Einzelheiten dieser Reaktion und ihres Mechanis-
mus untersuchten wir durch Experimente in einem deute-
rierenden Losungsmittel (D,0)?). Wir fanden, daB das
Produkt sowie auch das eingesetzte Tribromaceton erheb-
lich deuteriert wurden. AuBerdem zeigten 'H-NMR-Analy-
sen des Produkts, daB die Mengen an eingebautem Deute-
rium in o- und B-Stellung ungleich waren. Der Mittelwert
aus acht Bestimmungen an der umkristallisierten Sdure
betrug a-H/p-H=0.86. Es gibt zwei Erklirungsmoglich-
keiten:

1. einen unsymmetrischen Verlauf der Umlagerung,

2. einen a-sekundiren Isotopeneffekt (ky/kp=1.6-1.7) bei
der Ringéffnung des Monodeuteriodibromcyclopropa-
nons (1).

¢’
4 \
Br COOH

Br Br k

Br’  ‘COOH

Wir untersuchten den Verlauf der Umlagerung an '*C-
markiertem Ausgangsmaterial. [3-'*C]-1,1,3-Tribromace-
ton wurde nach bekannten Methoden aus [2-'3C]-Na-
triumacetat dargestellt!®. Wenn wir den geringfiigigen
12C/\3C-Isotopeneffekt vernachlissigen, beweist die gleich
starke Markierung des Produktes an C-2 und C-3 das Vor-
liegen des symmetrischen Cyclopropanon-Mechanismus.

Mit der '3C-NMR-Spektroskopie kann das Verhiltnis
[2-13C]-Sdure/[3-1*C]-Sdure zuverlissig bestimmt werden.
Als chemische Verschiebungen wurden 62.0 ppm (2-C) und
66.2 ppm (3-C) (CS, = 0) gemessen. Das Verhiiltnis [2-1*C]/
[3-'3C] wurde zu 1.0+ 0.1 bestimmt. Demnach kommt nur
ein symmetrischer Cyclopropanon-Mechanismus in Frage,
und die unerwartete Deuterium-Markierung ist nur durch
einen a-sekundiren Isotopeneffekt bei der Ringdffnung zu
erklidren. Der Wert kyy/kp, = 1.6-1.7 ist fiir einen a-sekundi-
renIsotopenefiekt eines Molekiils mit nur einem Deuterium-
atom ungewdhnlich hoch!®~¢). Eine Erkldrung dafiir kénn-

[*] Prof. Dr. C. Rappe und Dr. L. Knutsson
Chemisches Institut der Universitdt Umea
S-901 87 Umea (Schweden)
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te in den besonderen Verhiltnissen des Cyclopropanon-
Systems liegen.

Bei der Umlagerung von 3,3-Dideuterio-1,1,3-tribrom-
aceton erhielten wir fiir den Isotopeneffekt den gleichen
Wert.

[1] C. Rappe, Acta Chem. Scand. 19, 31 (1965).

(2] C. Rappe u. L. Knutsson, Acta Chem. Scand. 22, 2910 (1967).
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[5] E. A. Halevi, Progr. Phys. Org. Chem. /, 109 (1963).
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Farbstoffsensibilisierte Photo-Oxygenierung von
6,6-Dimethylfulven.
Eine neue 1,2-Dioxolan-Umlagerung

Von W. Skorianetz (Vortr.), K. H. Schulte-Elte und
G. Ohloff"

Die farbstoffsensibilisierte Photooxygenierung von 6,6-
Dimethylfulven (/) in Losung bei 15-20°C liefert im we-
sentlichen die Produkte (2), (3) und (4) mit einer Gesamt-
ausbeute von 7091,

Ihr Bildungsverhiltnis hingt stark von der Polaritédt und/
oder Basizitdt des Losungsmittels ab. In Methylenchlorid
wird das Enollacton (2), in Pyridin das Ketol (4) als
Hauptprodukt gebildet. Die Strukturen der Verbindungen
(2), (3) und (4) wurden durch chemische und physika-
lische Methoden gesichert.

Bei einer bei —30°C durchgefiihrten Photooxygenierung
konnte ein Peroxid nachgewiesen werden (KJ/Eisessig).
(2), (3) und (4) bilden sich daher wahrscheinlich durch
Umlagerung des 6,6-Dimethylfulven-endoperoxids (5 ), das
auch als 1,2-Dioxolan aufgefat werden kann. Zur Erkld-
rung der Bildung von (2), (3) und (4) wird der folgende
Reaktionsverlauf vorgeschlagen:

0, o . — - — —
P01 @O
I © 0 o

(n (6) (7) (2)

(5)

“ N/
’ hod
O’?OH po e o
(4) 8 © (3)

Im basischen Milieu isomerisiert (5) hauptsidchlich zum
Ketol (4) (Kornblum-de-la-Maare-Reaktion). Im apolaren
Milieu (z. B. in CH,Cl,) lagert sich (5), in Analogie zu an-
deren 1,2-Dioxolanen!?, bevorzugt unter Ringéffnung zum
Allenepoxid (6) um, das seinerseits zum Cyclopropanon-
Derivat (7) isomerisiert. In einer anschlieBenden, neuarti-
gen und vermutlich elektrocyclischen Reaktion wird dann

[*] Dr. W. Skorianetz, Dr. K. H. Schulte-Elte und Dr. G. Ohloff
Firmenich & Cie, Forschungslaboratorium
CH-1211 Genf 8 (Schweiz)
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