[7] M. D. Cameron u. G. E. Bennetr, J. Org. Chem. 22, 557 (1957).

[8] Wir nehmen hier und bei den folgenden Verbindungen einen ionischen
Bromierungsmechanismus und die Bildung von (FE,E)-Tetrabrombuta-
dienen an.

[9] In Anlchnung an die Vorschrift von A. G. Davies, J. Kenyon u. L.
W. F. Salamé, J. Chem. Soc. 1957, 3148.

[10] Aus dem Filtrat lassen sich nach Aufarbeitung und Zugabe von (—)-a-
Phenyliithylamin die enantiomeren, linksdrehenden Salze gewinnen.

Thermische und photochemische Bildung diallylischer
1,3-Diradikale. Cope-Umlagerung von cis-1,2-Divinyl-
cyclopropan(™’]

Von Manfred Schneider!”]

Thermische und photochemische Zerfallsreaktionen 3-vinyl-
substituierter 1-Pyrazoline werden iiber intermediire allylische
1,3-Diradikale interpretiert!*]. Durch die Einfiihrung eines Vi-
nylsubstituenten erniedrigen sich sowohl Zersetzungstempera-
tur (um ca. 100°C) als auch Aktivierungsenthalpie (um 9 kcal/
mol). Dies weist auf eine betrichtliche Stabilisierung dieser
Zwischenstufe hin.

Die 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Diazo-1-propen an
1,3-Butadien ergibt eine 45:55-Mischung der cis- und trans-
3,5-Divinyl-1-pyrazoline (Ic) bzw. (1t), die bereits bei 0°C
thermisch zerfallen'® 3. Die Trennung von (/¢) und (1¢)

100
HC=CH~CHN, + N s
1 d

H H /\}!1 11
= X NN

gelang wegen der Empfindlichkeit von (1¢) bisher nicht, je-
doch kann reines (/1) durch partielle Zersetzung der Mi-
schung bei 0°C erhalten werden, da ( ! ¢ ) bei dieser Temperatur
schneller zerfdllt als (11)3). DaB die Zersetzungstemperatur
wesentlich niedriger als bei monovinylsubstituierten 1-Pyr-
azolinen liegt, deutet auf die gleichzeitige Offnung beider
C—N-Bindungen unter Beteiligung beider Vinylsubstituen-
ten hin.

Der thermische und der photochemische Zerfall von (1c¢)
und (7t) fuhren zu trans-1,2-Divinylcyclopropan (2) und
1:4-Cycloheptadien ( 3) (vgl. Tabelle 1).

A, hys - -
(le)+(11) %» J + @
(2) (3}

Tabelle 1. Zersetzungsprodukte von (I¢) und (/t).

Ausb. [%] Ausb. [%] [a]
thermisch (0-60°C) photochemisch
(2) (3) (2) (3) (P)[c]
{Ic)[b] 38 62 42 56 0-2
(1t) 37 63 56 42 0-2

Im Gegensatz zu 3,5-dialkylsubstituierten i-Pyrazolinen er-
geben die beiden Isomeren (I ¢) und (7+) annihernd gleiche
Ausbeuten an (2) und (3). Dies ldBt auf die Bildung einer
stabilisierten Zwischenstufe (4) schlieBen. Thre Lebensdauer
muB so groB sein, daf3 vor einem Ringschlu3 mehrere Rotatio-
nen moglich sind. Kinetische Untersuchungen stiitzen diese
Beobachtungen!®.

(3) konnte auf Weg B aus cis-1,2-Divinylcyclopropan (5)
oder auf Weg A aus cinem Isomeren von (4) durch direkten
Ringschluf entstehen. Da die thermische Reaktion keinen
Aufschlu} iiber den Reaktionsweg geben kann, haben wir
die Tieftemperaturphotolyse von (1¢) und (1¢) (CDCl;, Py-

(lc) + (11)

[ _

(4) (5)

(2) ) /{ \‘\A /0 o
(6) @ (3)

rexfilter, —50°C) untersucht!*., Dabei werden innerhalb der
Nachweisgrenze der 'H-NMR-Spektroskopie nur (2) und
(5) gebildet. Es wird weder (3) noch 4-Vinylcyclopenten
(6) beobachtet, auch ist (6) kein Produkt der thermischen
Reaktion. Dies ist verstindlich, da die direkte Bildung von
(3)und (6) aus (4) die Uberwindung der Rotationsbacriere
des allylischen Radikals (1214 kcal/mol fiir jede allylische
Bindung) erfordern wiirde!®. Demnach entsteht beim photo-
chemischen und wahrscheintich auch beim thermischen Zerfail
von (Ic¢) und (1t) das gesamte (3) iiber primidr gebildetes
(5) durch Cope-Umlagerung.

Die Tieftemperaturphotolyse von (I¢) und (1t) ist eine
einfache Darstellungsmethode fiir (5 )1 und gestattet die kine-
tische Verfolgung der Cope-Umlagerung (5 ) — (3 ) durch Inte-
gration der NMR-Resonanzen von (3) ber 8=2.23 und
2.85ppm (vgl. Tabelle 2).

Tabelle 2. Kinetische Daten der Umlagerung (5)—(3).

T [°C] 72 10.2 12.0 4.2 17.2 18.6

[a] n-Pentan, Pyrexfilter. —5°C.
[b] Aus Versuchen mit der Mischung und reinem (1t) berechnet.
[¢] Versuchsweise als 1,3,5-Heptatrien identifiziert.

[*] Dr. M. Schneider

Institut fur Chemic der Universitidt Hohenheim

7000 Stuttgart 70, Emil-Wolff-Strale 14
[**] Auszugsweise bei .Recent Developments in Physical Organic Chemistry*
in Ligge (Belgicn) (Mérz 1975) und auf der Chemiedozententagung (April1975)
in Diisseldorf vorgetragen. Wir danken Dr. P. Fischer. Universitdt Stuttgart.
fir NMR-Messungen. — Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft unterstiitzt.
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10%k [s™ 1] 43 6.1 6.8 5.0 135 145

AG™* =207 kcal/mol; AH™* = 17.8+2 kcal/mol;
AST=—85+4cal K™ !'mol !

Die Werte fiir AH* und AS* sind wegen der Bestimmungs-
methode und des engen (bequem zugénglichen) Temperatur-
bereichs als vorliufig zu betrachten. Die AG* -Werte jedoch
lassen sich mit theoretischen! (19 kcal/mol) und experimentecl-
len!®l (20.6 kcal/mol) Daten vergleichen. Die Stabilitiit von
(5) stimmt mit derjenigen anderer potenticller cis-1,2-Divinyl-
cyclopropane!® gut iiberein.

Eingegangen am 30. April 1975,
in gekiirzter Form am 12, Juni 1975 [Z 284]

CAS-Registry-Nummern :
(1c): 54050-87-2 / (Itr): 54050-88-3 / (2): 22770-04-3 ;
(3): 7161-35-5 / (5): 2984-58-9.
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Reviews

Referate ausgewiihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Willgerodt-Reaktion behandclt in einer Ubersicht E. V¥
Brown. Die urspriingliche Bedeutung — die Umwandlung von
Arylmethylketonen durch Erhitzen mit gelbem Ammonium-
sulfid durch einen Reduktion-Oxidation-ProzeB3 in cin Amid

o] 0}
1§ |
Ar—=C=CHjz + (NHy),Sy —> Ar-CHz—&—NHz

(1)

(1)der gleichen C-Zahl—wurde bald auf andere Ausgangsstof-
feiibertragen (aliphatische Ketone, Aldehyde, ungeséttigte und
gesiittigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amine, Thiole). Die
Modifikation nach Kindler (Schwefel und Ammoniak oder
wasserfreie prim. oder sek. Amine) ergibt Thioamide, die fast
quantitativ zu den Sduren hydrolysierbar sind. Ferner gelingt
die Hydrolyse der Thioamide zu den Amiden und die Reduk-
tion zu den Aminen. Die Verwendung hochsiedender Amine
macht DruckgefiBe entbehrlich. Die Kindler-Willgerodt-
Reaktion lieB sich von Arylmethylketonen auf Aldehyde, Koh-
lenwasserstoffe, Amine, Imine usw. libertragen. Auch hetero-
cyclische Ketone, Aldehyde, K ohlenwasserstoffe und Alkohole
sind der Willgerodt-Reaktion zugénglich. [The Willgerodt
Reaction. Synthesis 1975, 358-375; 172 Zitate]

[Rd 795 -M]

Die Totalsynthese von tetra- und pentacyclischen Triterpenoiden
auf biogenese-dhnlichen Wegen bespricht E. E. van Tamnelen.
Ziel dieser Arbeiten ist es, das sanfte Vorgehen der Natur
im organisch-chemischen Laboratorium nachzuahmen (aber
ohne Enzyme!). Beispiele sind die einstufigen Cyclisierungen
der Epoxide (1) und (3) mit Lewis-Sduren zu Isoeuphenol

(1)

H ) :
H—~
H
(m/\/gi\/\’__» HO%W%W
(2)

(2) bzw. DL-3-Amyrin (4). [Bioorganic Chemistry: Total
Synthesis of Tetra- and Pentacyclic Triterpenoids. Acc. Chem:
Res. 8, 152-158 (1973); 24 Zitate]

[Rd 801 -L]

Nichtklassische kondensierte Thiophene, d.h. Verbindungen,
wie (1), deren ungeladene Singulett-Struktur sich nur mit
vierwertigem Schwefel formulieren 148t, beschreiben zusam-
menfassend N. P. Cava und M. V. Lakshmikantham. (1 ) wire
ein gutes Beispiel fiir eine Beteiligung von d-Orbitalen des
Schwefels; andernfalls miiBite es als Ylid (2) oder Diradikal
(3 ) vorliegen. Als erstes nichtklassisches kondensiertes Thio-
phen wurde Tetraphenylthieno[ 3.4-¢]thiophen ( 4) isoliert. Es

R R R R .
‘2 cad =N B~ =
N\ Az =/ . =
R R \R/ R ® )

& (2) (3)
1), R =H

(4). R = CgHs

ist unpolar und hat einen Singulett-Grundzustand. Beide Mo-
lekiilhilften sind gleich. Vollige Einigkeit iiber die Elektronen-
struktur von (4) herrscht noch nicht. [Nonclassical Con-
densed Thiophenes. Accounts Chem. Res. &8, 139-144 (1975);
24 Zitate]

[Rd 799 -L]

Patente

Referate ausgewihlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Ein Verfahren zur Herstellung von A thylen-Propylen-Dien-Ter-
polymerisaten (Athylen-Propylen-Kautschuk) besteht darin.
dall man die kontinuierliche Polymerisation in mindestens
zwet hintereinander geschalteten Reaktoren durchfiihrt, wobei
das reagierendc Gemisch durch Verdampfen von Athylen ge-
kiihlt wird und ein Teil des verdampfenden Athylens aus
mindestens einem stromabwirts gelegenen Reaktor dem un-
mittelbar stromaufwirts gelegenen Reaktor zugefiihrt wird.
Ein Vorteil des Verfahrens ist, daB die teuren Vanadiumkataly-
satoren besser ausgenutzt werden, weniger unumgesetzte Mo-
nomere anfallen und die Molekulargewichte hoher liegen als
nach Polymerisation in einem Reaktor oder in mehreren in
Reihe geschalteten Reaktoren ohne Fithrung des Athylens
im Kreislauf. [DOS 2401295; E. 1. du Pont de Nemours
and Co., Wilmington (USA)]

[PR 281 W]
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