umgerechnet werden mufl. AuBerdem ist noch ein Teil
der Schmelzwédrme und der Verdampfungswiarme des Ace-
tons enthalten, fiir die korrigiert werden muf!”).

Tabelle 1. Reaktionsenthalpien der Thermolyse von ().

Reaktionswidrmen Zahl der Umwandlung

{kcal/mol] Versuche

AH; =-T71 %3 7 (1 )tess — Acetonnisig
AHy =-61 £3 7 (1 )getsne — Acetongerss
AHyy =~ 68 +10 2 (1 )rest — AcetONijssiy
AHs = 1.8+ 03 7 (1 )gest = (1 )ntiissig
AHyerpr, =922 +10 2 Verbrennung

Thermolyse von geldstem (1): Etwa 3mg (1) werden in
ca. 50 mg Butylphthalat gelost und unter dhnlichen Bedin-
gungen wie oben zersetzt. Der Wert AHy enthilt noch
die Solvatationsenergien von (/) und von Aceton in Butyl-
phthalat. Auffallend ist die geringere Exothermie, fiir die
wir noch keine befriedigende Erkldrung gefunden haben.
Sie ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. ’

Verbrennung in der Berthelot-Bombe: Je 60mg (1) wurden
in einem adiabatischen Verbrennungskalorimeter'®® unter
15 atm O, verbrannt. Die dullerst heftige Reaktion ergab
AUy, b, = —920+ 10 kecal/mol, der AH,,,,, = —922 kcal/
mol! entspricht. Durch Beriicksichtigung der Verbren-
nungswirme von Aceton (AH = —426. 7 kcal/mol'®! erhilt
man daraus AH,;;; = —68 £ 10 kcal/mol. '

Bei der Spaltung von (1) in zwei Molekiile Aceton werden
also im festen Stoff etwa 70, in Losung 61kcal/mol frei.
Zusammen mit der Aktivierungsenergic der Zersetzung
in Losung Ea =25 kcal/mol'¥ stehen damit

E. + AHg = 86 kcal/mol

zur Verfiigung, gerade genug, um sowohl Singulett-
(ES o = 84 kcal/mol) als auch  Triplett-Aceton
(EX...o,=T78 kcal/mol) zu erzeugen. Dies stimmut iiberein
mit neueren Ergebnissen, nach denen (/) nach Aufnahme
der Aktivierungsenergie zum ,,aktivierten Komplex* keine
weitere Energiezufuhr zur Bildung von Singulett- oder
Triplett-Aceton mehr benotigt!®). Aufgrund der vorliegen-
den Ergebnisse ist es jedoch nicht ausgeschlossen, daB
man bei der Zersetzung von (/) in der Dampfphase
wesentlich mehr lumineszierendes Singulett-Aceton erhiilt,
als dies in LOsung moglich ist.
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Einfliisse von a- und p-Alkylgruppen
auf die Umlagerung von
3-Butenyl-Grignardverbindungen :
Ein stabiles, primiires
Cyclopropylmethyl-Anion(""]

Von Adalbert Maercker, Paul Giithlein
und Hermann Wittmayrl’

Herrn Professor Gerhard Hesse zum 65. Geburtstag gewid-
met

Durch Isotopen-Markierungsexperimente hatten Roberts
et alt!! festgestellt, daB in 3-Butenyl-Grignardverbindun-
gen die a- und B-Kohlenstoffatome allméhlich ihre Plitze
tauschen: (1a)<(1b) [Halbwertszeit ca. 30h bei 27°C].
Als Zwischenstufe nimmt man eine Cyclopropylmethyl-
Grignardverbindung (2) an, die sich jedoch im Gleichge-
wicht nicht nachweisen 1408t. Stellt man (2) bei tiefen
Temperaturen auf unabhéngigem Weg dar, so lagert es
sich schon bei —24°C mit ciner Halbwertszeit von 2h
quantitativ in (1) um!?. Ursache dafiir ist die groBe
Ringspannung des Cyclopropans (27 kcal/mol), die auch
verstindlich macht, weshalb sich (2) im Gleichgewicht
(la)=(2)=(1b) nicht nachweisen 146t: Die Energiedif-
ferenz zwischen (1) und (2) wurde auf 7kcal/mol ge-
schitzt!?),

CH
TN % H 2
CH,:CH-CH,~CH, MgBr == Bng—/C-H\z- |

=

({a) (2)

== CH,~CH-CH,~CH;MgBr
(16)

Die Energiedifferenz zwischen (2 ) und (1 ) kann prinzipiell
dadurch verkleinert werden, daB man den dreigliedrigen
Ringin (2 stabilisiert oder die 3-Butenyl-Grignardverbin-
dung (1) destabilisiert. Die groBte Aussicht auf Erfolg
versprach die Kombination beider Moglichkeiten.

Eine Stabilisierung des Cyclopropanringes erhofften wir
von der Einfiihrung geminaler Atkylgruppen (Thorpe-In-
gold-Effekt[3~°1),

H
Cr: 3 H C(CHy),
CHy=CH-CHy~C-MgX &= XMgCH,~C|
CHj, CH,

(3a) (4)
CH,
= CH2=CH—(:I—CH2MgX
CH,

(3b)

Eine Moglichkeit zur Destabilisierung der offenkettigen
Grignardverbindung (/) bestand in der Einfiihrung von
Alkylgruppen am a-Kohlenstoffatom, d. h. am carbanioni-
schen Zentrum (vgl.!™).

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Maercker. Dr. P. Giithlein
und cand. rer. nat. H. Wittmayr
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
852 Erlangen, HenkestraBe 42
[**] Diese Arbeit wurde von dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Untersuchung der Umlagerung (3a)=(4)<=x(3b)
[X=ClI] in Tetrahydrofuran brachte nur einen Teilerfolg.
Zwar lagert sich die tertilire Grignardverbindung (3a)
quantitativ um [Halbwertszeit ca. 30h bei 70°C], und
die Cyclopropylmethylverbindung (4 ) [ca.0.07 %] ist auch
eindeutig nachweisbar, doch liegt das Gleichgewicht zu
tiber 99.9 % auf der Seite der primédren 3-Butenyl-Grignard-
verbindung ( 3b) (durch gaschromatographische Untersu-
chung der mit Diazomethan veresterten Carboxylierungs-
produkte ermittelt). Daraus kann man schlieBen, daB3 zwei
geminale Methylgruppen den dreigliedrigen Ring in der
Tat kriftig stabilisieren; der Thorpe-Ingold-Effekt allein
reicht jedoch nicht aus, um das Gleichgewicht zugunsten
der Cyclopropylmethylverbindung (4) zu verschieben.

GHs CHy H,C(CHg),
CHp=CH-C—C—MgX == XMgCH,~C_|

—_ “C(CH,)

CH; CHy (CHy),

(5) (6)

Einen vollen Erfolg hatten wir dagegen mit der Einfilhrung
von vier Methylgruppen. Im Gleichgewicht (5)<=(6)
[X=Cl], gibt es nur noch eine offenkettige Verbindung,
da die - und B-Kohlenstoffatome gleichartig substituiert
sind. Diese tertiire Grignardverbindung (5) lagert sich
schon bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran [Konz.
0.04 bis 0.4 mol/] zu iiber 99.9% in die cyclische Ver-
bindung (6) um, die nun nicht mehr wie (4) die Mog-
lichkeit hat, durch Offnung des Ringes in eine primire
3-Butenyl-Grignardverbindung iiberzugehen.

Bei (6), das auch direkt aus (6 ), Cl statt CIMg, zuginglich
ist, handelt es sich um die erste vollig stabile, primdre
Cyclopropylmethyl-Grignardverbindung ['H-NMR: o-
Methylendublett bei t=10.9 (J =7 Hz)]. AuBer dem 2,2,3,3-
Tetramethylcyclopropylmethyl-Anion (7) kennt man an
bestidndigen Cyclopropylmethyl-Anionen bis jetzt nur sol-
che, die am carbanionischen Zentrum substituiert sind,
z. B. das Benzhydryl- (8, das Phosphanoxid- (9)!*! so-
wie das Vinyl-Anion (/)19

@ g C(CHy): 9 g, CHe
CH,~C_ | (CeHz)gC-C |
C(CHy), CH,
(7 (8)
i Q H/CHZ Q H/CHZ
(CeHy)pP-C1=C | CH,=CH-C |
CH, CH,
19) (10)

Kinetische Messungen [NMR und GC] ergaben fiir die
Gleichgewichtseinstellung (5)==(6) eine Halbwertszeit
von ca. 6h bei 23°C. Die Umlagerung verliduft demnach
wesentlich rascher als bei ( 3a). Bemerkenswert ist aufler-
dem, daB die Darstellung von (5) und (6) nur mit X=Cl
moglich war. Aus den Bromverbindungen erhielt man mit
Magnesium sowoh! in Didthyldther als auch in Tetrahydro-
furan keine Spur der Grignardverbindung, sondern aus-
schlieBlich Disproportionierungsprodukte des — im Gegen-
satzzum Anion - offcnbar stabileren offenkertigen Radikals.
Das véllige Fehlen von Cyclopropan-Derivaten unter den
radikalischen Reaktionsprodukten — selbst wenn man das
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Cyclopropylmethylbromid als Ausgangsmaterial verwen-
det — ist ein weiterer Hinweis auf den carbanionischen
Charakter dieser Grignard-Umlagerungen!!!),
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[3.3]-Sigmatrope Reaktionen im
N,N'-Dimethylen-iithylendiamin-System!""]
Von Fritz Vogtle und Ernst Goldschmitt!’]

Staab und Vagrle!!! beschrieben 1965 erstmals thermische
Valenzisomerisierungen doppelter Schiffscher Basen des
Typs ( 1). Das urspriingliche Ziel jener Arbeiten, in Analo-

H H
N=CHR (:6}15 N:C(C}i3)2
(CHgn
_AN=CHR CeHs” | "N=C(CH3s);
H (3253 H D ( 3)2
(1), n=1,2 (2)

gie zur Cope-Umlagerung an Verbindungen wie (), n=4,
sowie (2 ) die nicht durch Ringspannungseffekte unterstiitz-
te [3.3]-sigmatrope Reaktion vom Typ ( 3)=(4) durchzu-
filhren, konnte bisher nicht erreicht werden!?: 3,

/4

a
N\

!
N

(3) (4)

Um so iiberraschender sind daher unsere im Zusammen-
hang mit Untersuchungen zur Hydrobenzamid-Amarin-
Valenzisomerisierung!! erhaltenen Befunde, da in dem
durch aromatische Reste substituierten System (5)==(6)

{*] Prof. Dr. F. Végile und Dipl.-Chem. E. Goldschmitt

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

87 Wiirzburg, Am Hubland
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.
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