
[7] M .  D. Camrron u. G. E. BmntTr. J. Org. Chcin. 22, 557 (1957). 
[ 8 ]  Wir nehmcn hier und bei den folgenden Vcrbindungen einen ionischen 

Bromierungsmechanismus und die Bildung von (E,E)-Tetrabrombuta- 
dienen an. 

191 In Anlehnung an  die Vorschrift von A. G.  Ducic\. J .  K ~ v t w n  u. L. 
W F .  SuluniP, J. Chem. Soc. 1957, 3148. 

[la] Aus dem Filtrat lassen sich nach Aufarbeitung und Zugabe von ( -  J-x- 
Phenylithyiamin die enantiomeren, linksdrehendcn Sake gewinnen. 

Thermische und photochemische Bildung diallylischer 
1,3-Diradikale. Cope-Umlagerung von cis-1 ,ZDiviny l- 
cyclopropan [**I 

Von Manfred Schnekler[*I 
Thermische und photochemische Zerfallsreaktionen 3-vinyl- 

substituierter 1 -Pyrazoline werden iiber intermediare allylische 
1,3-Diradikale interpretiertl'! Durch die Einfiihrung eines Vi- 
nylsubstituenten erniedrigen sich sowohl Zersetzungstempera- 
tur (um ca. 100°C) als auch Aktivierungsenthaipie (um 9 kcal/ 
mol). Dies weist auf eine betrachtliche 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 ( I  c) bzw. (1 t ) ,  die bereits bei 0°C 
thermisch zerfallenr'~31. Die Trennung von ( I  c) und ( I t )  

l l zC  -CII-(:IIN2 + & --+ 
I Y' 

I /I 

gelang wegen der Ernpfindlichkeit von ( 2  c) bisher nicht, je- 
doch kann reines ( I  r )  durch partielle Zersetzung der Mi- 
schung bei 0°C erhalten werden, da (1 c) bei dieser Temperatur 
schneller zerfallt als ( I  t)13! Dan 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 ( 1  c) 
und ( I  t )  fiihren ZLI rran,s-i,2-Divinylcyclopropan (2) und 
1,4-Cycloheptadien ( 3 )  (vgl. Tabelle 1). 

( 2 )  ( 3 )  

Tabellc I .  Zcrsetzungsprodukte von ( I ( . )  und ( I t ) .  - 
Ausb. [X ]  Ausb. [':l;l] [a] 

thermisch (0-60 "C) photochemisch 
( 2 )  ( 3 )  ( 2 )  1 3 )  ( P i  [cl 

( I < , )  [b] 38  62 42 56 0 2  
f i r )  37 63 56 42 0-2 

[a] n-Pentan. Pyrexhlter. - 5°C' 
[b] Aus Versuchen mit dei- Mischung und reinem ( I  t )  berechnet 
[ c ]  Versuchsweise aIs 1.3.S-Heplatrien identifiziert. 

[*I Dr. M. Schneider 
lnstrtut hir Chcmic dcr Univcrsitlt Hohcnhcirn 
7000 Stuttgart 70. Emil-Wolff-StraUc 14 

[**I Ausziigsweise bei ,,Recent Developments in Physical Organic Chemistry'' 
in Lkge (BelgicnJ (Mirz  1975) und aufder Chemi~dozcntmtagung(Aprill975) 
in Dusseldorf vorgetragen. Wir dankcn Dr P .  ,'izcher. Universitit Stnttgart. 
fur NMR-Messungen. - Dicsc Arbcit wurdc von dcr Deutschen Forschungs- 
gcmcinschaft untcrstutzt. 

Im Gegensatz zu 3,S-ditriicjilsubstituierteii I-Pyrazolinen er- 
geben die beiden Isomeren ( I  c) und ( I  t )  ann2hernd pleiche 
Ausbeuten an (2 )  und (3). Dies IiBt auf die Bildung einer 
stabilisierten Zwischenstufe ( 4 )  schlieBen. Jhre Lebensdauer 
mulj so grolj sein, daB vor einem RingschluR mehrere Rotatio- 
nen moglich sind. Kinetische Untersuchungen stiitzen diese 
Beobacht ungen1311. 

(3) konnte auf Weg B aus c~is-i,2-Divinylcyclopropan ( 5 )  
oder auf Weg A aus einem Isomeren von ( 4 )  durch direkten 
RingschluB entstehen. Da die thermische Reaktion keinen 
AufschluB uber den Reaktionsweg geben kann, haben wir 
die Tieftemperaturphotolyse von (Zc) und ( I t )  (CDC13, Py- 

I 0 13) 

rexfilter, - 50°C) unter~ucht[~! 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 verstandlich, da die direkte Bildung von 
( 3 )  und ( 6 )  B U S  ( 4 )  die Uberwindung der Rotatioiisbarriere 
des allylischen Radikals (12-14 kcal/mol fur jede allylische 
Bindung) erfordern wiirde[']. Demnach entsteht beim photo- 
chemischen und wahrscheiniich auch beim thermischen Zerfall 
von ( I  c) und ( I t )  das gesamte (3) iiber primar gebildetes 
( 5 )  durch Cope-Umlagerung. 

Die Tieftemperaturphotolyse von ( 1  c) und f l  t )  ist eine 
einfache Darstellungsmethode fur ( S ) [ ' ]  und gestattet die kine- 
tische Verfolgung der Cope-Umlagerung ( 5 )  + (3) durch Inte- 
gration der NMR-Resonanzen von (3) bei 6=2.23 und 
2.85 ppm (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2. Kinetische Daten der Umlagerung f 5 ) -  ( 3 ) .  

T IT] 7.2 10.2 12.0 14.2 17.2 I 8 6  

10Jk [s '3 4.3 6.1 6.X 9.0 17.5 14.5 

AG'=20.7 kcal/niol: A H * =  1 7 8 ~ Z k c a l i m o l :  
AS*=  -8 .5 i4ca l  K- lmo1- l  

Die Werte fur AH * und AS * sind wegen der Bestimmungs- 
methode und des engen (bequem zuganglichen) Temperdtur- 
bereichs als vorlaufig zu betrachten. Die AG' -Werte jedoch 
lassen sich mit theoretischen[']( 19 kcal/mol) und experimentcl- 
lenI6] (20.6 kcal/mol) Daten vergleichen. Die Stabilitit von 
( 5 )  stimmt mit derjenigen anderer potentiellcr cis- 1.2-Divinyl- 
cyclopropanerB1 gut uberein. 

Eingegangen a m  20 April 1975. 
[Z 2x41 in gekurrter Form a m  12. Juni 1975 

CAS-Registry-Nummern : 
( l c i  : 54050-87-2 ,' [ l r )  : 54050-88-3 : / 2 )  : 22770-04-3 
( 3 ) :  7161-35-5 1 ( 5 ) :  2984-58-9. 

[ I ]  R. .I. Croirforcl u. D. M .  Currrtwii. Can. .I. Cheni. 4 5 ,  69 I ( lY67): hi. 
. S d i n c i r / m  u. 1. M P ~ Z .  Tetrahedron Lett. 1974. 1995: .\I. S'diwid'~r. 4 
El-heri 11. I. M e r z  Chem. Ber. 108. 1271 (1975). 
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R. Rorh, G. Rirf 11. P. W Ford,  Chcm. Rcr. 1117. 48 (1974). 

[6] Anderc narstcllungswcisc: .I. M .  Rro~vn. ti 7 G I / ~ ; I I L J  LI. J .  J .  st&. 
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[7] M .  Simoiiettu. G. Fnritii 11. P. Graninccicorri, S .  Am. Chem. Soc. YO. 
1280 ( 1968). 

[ X I  Ubersicht: I / .  M .  F r r y  u. R. WMr, Chem. Rev 69, I03 (1969): T J .  
Kci f : ,  J .  J .  Chezing u. N .  Acton. S .  Am. Chem. SOC. Y2. 6641 (1970): 
K .  Ilojo. R. '1: Se id t i e r  u. S. Mosoinune. Ibld. 92. 6643 (19701: M.  S. 
Hoird 11. C .  B. Rrr.w, Chem. Commun.  1970, 1519: W: Griiiitne ti. K .  
See/, Angcw. Chem. 85,  514 (19731: Angew. Chem. internat. Edit. 12, 
507 (1973). 

Die Willgerodt-Reaktion behandclt in einer Ubersicht E. I/: 
Brown. Die ursprungliche Bedeutung - die Urnwandlung von 
Arylmethylketonen durch Erhitzen mit gelbem Ammonium- 
sulfid durch einen Reduktion-Oxidation-ProzeR in cin Amid 

f 1 ) der gleichen C-Zahl - wurde bald auf andere Ausgangsstof- 
fe ubertragen (aliphatische Ketone, Aldehyde, ungesattigte und 
gedttigtc Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amine, Thiolc). Die 
Modifikation nach Kinder  (Schwefel und Aminoniak oder 
wasserfreie prim. oder sek. Amine) ergibt Thioamide, die fast 
quantitativ zu den Siiuren hydrolysierbar sind. Ferner gelingt 
die Hydrolyse der Thioamide zu den Amiden und die Reduk- 
tion zu den Aminen. Die Verwendung hochsiedender Amine 
macht DruckgefgRe entbehrlich. Die Kindler-Willgerodt- 
Reaktion lieR sich von Arylmethylkctonen auf Aldehyde. Koh- 
lenwasserstoffe, Amine, Imine usw. ubertragen. Auch hetero- 
cyclische Ketone, Aldehyde, Kohlenwasscrstoffc und Alkohole 
sind der Willgerodt-Reaktion zuganglich. [The Willgerodt 
Reaction. Synthesis f Y75, 358-375; 172 Zitate] 

[Rd 795 --MI 

Die Totalsynthese von tetra- und pentacyclischen Triterpenoiden 
auf biogenese-ahnlichen Wegen bespricht E. E. uuiz Turneirrz. 
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 ( I )  und (3) mit Lewis-Sauren zu lsoeuphenol 

r-1 

(2) bzw. DL-6-Amyrin ( 4 ) .  [Bioorganic Cheinistry: Total 
Synthesis of Tetra- and Pentacyclic Triterpenoids. Ace. Chem: 
Res. 8, 152-1 58 (1975); 24 Zitate] 

[Rd 801 -L] 

Nichtklassische kondensierte Thiophene, d. h. Verbindungen, 
wie (1 ), deren ungeladene Singulett-Struktur sich nur mit 
vierwertigem Schwefel formuliercn lERt, beschreiben zusam- 
menfassend N .  P. Curs und M .  I/: Lakshmikantham. ( I )  wiire 
cin gutes Beispiel fur eine Beteiligung von d-Orbitalen des 
Schwefels; andernfalls miinte es als Ylid (2)  oder Diradikal 
(3) vorliegen. Als erstes nichtklassisches kondensiertes Thio- 
phen wurde TetraphenyIthieno[3,4-~]thiophen ( 4 )  isoliert. Es 

( 1 )  R = H  
/ 4 )  H = r 6 H R  

ist unpolar und hat einen Singulett-Grundzustand. Beide Mo- 
lekulhalften 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] 

Ein Verfahren zur Herstellung van Athylen-Propylen-Dien-Ter- 
polymerisaten (Athylen-Propylen-Kautschuk) besteht darin, 
daR man die kontinuierliche Polymerisation in mindestens 
rwei hintereinander geschalteten Reaktoren durchfiihrt, wobei 
das reagierende Gemisch durch Verdampfen von Athylen ge- 
kuhlt wird und ein Teil des verdampfenden Athylens aus 
mindestens einem stromabwarts gelegenen Reaktor dem un- 
mittelbar stromaufwiirts gclegcnen Reaktor zugefuhrt wird. 
Ein Vorteil des Verfahrens ist, daR die teuren Vanadiumkataly- 
satoren bcsser ausgenutzt werden, weniger unumgesetzte Mo- 
nomere anfallen und die Molekulargewiclite hoher liegen als 
nach Polymerisation in einem Reaktor oder in mehreren in 
Reihe geschalteten Reaktoren ohne Fiihrung des Athylens 
im Kreislauf. [DOS 2401 295; E. I. du Pont de Nemours 
and Co., Wiliiiington (USA)] 

[PR 281 -W] 
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