Angaben in 7-8, 50 eV, Ofenschiffchen] und durch Totalana-
lysen gesichert.

Es konnte ausgeschlossen werden, daf} die 15-Methinyl-ennea-
carbonyltrikobalt-Komplexe (2) unter den genannten Bedin-
gungen {iber eine Dimerisierung der Carbinliganden zu Alki-
nen (3) und Bildung von Alkin-hexacarbonyldikobalt-Kom-
plexen (4) entstehen. Alkin hitte sofort zu stabilem (4) rea-
giert, das nicht gefunden wurde. Das Fehlen von (3) und (4)
deutet auflerdem darauf hin, dafi — anders als bei der photo-
lytischen Umsetzung von Diéthylquecksilber-bisdiazoacetat
mit Bromopentacarbonylmangan'®! oder Alkenen!'®! ange-
nommen—wihrend der Reaktion keine freien Carbine auftreten.

IR-spektroskopische Daten (veo, cm ™', n-Hexan}:

(2a): 2101 {w) 2050 (vs) 2037 (s) 2016 (w)
21024 2052.0 2038.2 2018.0 [5]

(2b): 2101 (m) 2053 (vs) 2039 (s) 2020 (sh)
2101.4 2054.2 2039.9 20209 [5]

Arbeitsvorschrift:

Alle Arbeiten wurden in wasser- und sauerstoff-freien L&sungs-
mitteln unter N, durchgefiihrt. 677 mg (2.5 mmol) (Ia)
[833 mg (2.5 mmol) (7b)] werden mit 1.29 g (3.75 mmol)
Co,(CO)g bei —30°C mit gekiihltem Methanol versetzt und
in 4 Stunden unter Riihren auf + 20°C gebracht. Das Gemisch
verfarbt sich dabei von ocker nach braun-violett, nach Ende
der Gasentwicklung wird es beica. —95°C mehrmals mit Pentan
extrahiert. Aus den Extrakten wird das Losungsmittel abgezo-
gen und der Riickstand im Vakuum an einen mit Trockeneis
gekiihlten Finger sublimiert. (2a): Fp=183-185°C (Zers.)

RUNDSCHAU

[183-185°C (Zers.)!! 1], Ausbeute : 130 mg (0.29 mmol) = 10.6%;
bezogen auf (/a); (2b): Fp=104-105°C [105-107°C 31},
Ausbeute: 92 mg (0.18 mmol)=7.19, bezogen auf (/b}.

Eingegangen am 22. Januar 1975 [Z 191]

CAS-Registry-Nummern :
(la): 51005-78-8 / (1b): 50701-13-8 / (2a): 13682-04-7 /
(2b): 20756-47-2 |/ Co,(CO)s: 10210-68-1.
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Reviews

Referate ausgewiihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die thermische Cyclisierung ungesittigter Carbonylverbindun-
gen, die in groBem Umfang zur Synthese von C—C-o-Bindun-
gen herangezogen wird, beschreiben zusammenfassend J. M.
Conia und P. Le Perchec. Die Reaktion umfalit zwei Schritte:
Enolisierung (durch katalytisch ausgeldste [1,3]-H-Verschie-
bung) und Cyclisicrung (durch thermische Enol-H-Verschie-
bung). Das Verfahren 148t sich auf die Synthese zahlreicher
Mono-, Bi- und Polycyclen sowie Spiro- und verbriickter Car-
bonylverbindungen anwenden, hidufizg mit ausgezeichneten
Ausbeuten. Nach Erdrterung der Reaktionsmechanismen, der
notwendigen Kcttenldngen, der Natur der H-Acceptoren und
-Donoren, des Orientierungsphdnomens der «'-Thermocycli-
sierung sowie der Stereochemie und Geometric des Ubergangs-
zustandes werden u.a. die Synthescn von Cycloalkanonen

QR RIR! OH L

5 . A 1 R R

R R' —— RARS | — R? R
R _

(1)

Angew. Chem. [ 87. Jahrg. 1975 / Nr. 9

(1) sowie die thermische Cyclisierung zweifach ungesittigter
Carbonylverbindungen besprochen. [ The Thermal Cyclisation
of Unsaturated Carbonyl Compounds. Synthesis 1975, 1-19;
78 Zitate]

[Rd 770 ~M]

Patente

Referate ausgewihlter. Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

3-Sulfopropionsiureanhydrid (1,2-Oxathiolan-5-on-2,2-dioxid)
(1) entsteht in guter Ausbeute durch photochemische Umset-
zung von Propionsdure mit Chlor und Schwefeldioxid, wenn
dic Umsetzung mit weniger als 1 mol Chlor je mol Propionsiiu-
re und mit der 0.95- bis 7fachen Gewichtsmenge Schwefeldi-
oxid, bezogen auf die Gewichtsmenge Chlor, durchgefiihrt wird.

o)
O + 2 HCl
S0,
(1)

(1) eignet sich u.a. zur Einfihrung hydrophiler Gruppen
in Farbstoffvorprodukte. [DOS 2317601; BASF AG., Lud-
wigshafen]

ht
CHz~CHy~COOH + Cl + SO; —»

[PR 263 -D]
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