
Vergleich auch durch die entsprechende ,,nahezu RHF"- 
Dichte (E) .  Tabelle 1 enthalt die maximalen Differenzdichte- 
werte in den Bindungs- und Elektronenpaarbereichen. Danach 
sind die ,,4431 G + B P -  und ,,nahezu RHF"-Ergebnisse prak- 
tisch identisch. Es ist besonders beachtenswert, daD die hier 
berechneten Differenzdichten hoher Qualitat mit nur 45 Basis- 
funktionen anstatt 60 wie fur die ,,4-31 G+AP"-Basis (C)[61 
erhalten worden sind. Aufgrund dieser Befunde diirfte es vie1 
okonomischer und niitzlicher sein, fur Differenzdichterechnun- 
gen Polarisationsfunktionen vom Bindungstyp (BP) anstatt 
vom Atomtyp (AP) zu verwenden, wenn Dichten hoher Quali- 
tat fur groBe Molekule ermittelt werden sollen. 

Eingegangen am 20. Januar 1977 [Z 655 b] 

CAS-Registry-Nummern : 
Dicyan: 460-19-5 

[ l ]  H.-L. Hase, K.-W Schutre, A .  Sdiit.ric/, Angew. Chem. 8Y. 263 (1977); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, Nr. 4 (1977). 

121 R. Ditchfield, W J .  Hehre, J .  A .  Popk ,  J. Chem. Phys. 54, 724 (1971). 
131 A .  D .  McLeun, M .  Yoshimine: Tables of Linear Molecule Wave Functions, 

IBM 1967; F .  L. Hirshfeld, Acta Crystallogr. 827 ,  769 (1971). 
[4] W J .  Hehre, R .  F .  Stewart, J .  A .  Pople, J. Chem. Phys. 51, 2657 (1969). 
[ 5 ]  Der Satz von sechs d-Funktionen (d,,, d,,, d,,, d,,, d,, und dyL) enthalt 

nur fiinf ,,echte" d-Funktionen, die sechste (dxx + d,, + d,7) ist eine zusitz- 
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liche s-Funktion. Die Exponenten wurden einer Arbeit von B. Roos 
und P. Siegbohn, Theor. Chim. Acta 17, 199 (1970), entnommen. - Die 
beiden verwendeten p-Bindungsfunktionen sind die px- und die p,-Funk- 
tion. Die Exponenten der CC-Bindungsfunktionen stammen aus einer 
Arbeit von R. J .  Boenker und S .  D. Peyrimhoff;  Chem. Phys. 9, 75 
(1975). Die Exponenten der CN-Bindungsfunktionen wurden anhand 
der CC-Exponenten und der mittleren 2s- oder 2p-Kohlenstoff- a(C) und 
-Stickstoff-Exponenten a(N) nach a(CN)= [a(CC)+a(NN)]/2 und 
a(")= [a(N)/a(C)]. a(CC) abgeschatzt. - Alle Rechnungen wurden mit 
dem POLYATOM-Programmsystem (QCPE, Nr. 199) fur die experimen- 
telle Geometrie [C.  K .  Moller, J .  P. Sroiche/f; Can. J. Phys. 82, 635 
(1954)] durchgefiihrt. Ein Hinweis von Prof. W H .  E. Schwnrz, Bonn, 
auf die Niitzlichkeit von Bindungspolarisationsfunktionen sei mit Dank 
erwihnt. 
Die Basissitze A ,  B, C bzw. D enthalten 60 (20), 80 (36), 104 (60) bzw. 
89 Gaussfunktionen (kontrahiert zu 45 Basisfunktionen). 

Decarboxylative Dehydratisierung von P-Hydroxycar- 
bonsauren nach dem Schema der Redox-Kondensation : 
Eine neue Olefinsynthese 

Von Johunn Mulzer und Gisela Briintrupl*l 
p-Hydroxycarbonsauren (1) sind nach GI. (A) durch Addi- 

tion von Carbonylverbindungen an Dilithiumsalze von Car- 
bonsauren in groDer Variationsbreite und guten Ausbeuten 

zuganglich[". Die decarboxylative Dehydratisierung von ( I  ) 
nach GI. (B) fiihrt zu den Olefinen (2), so daB die Kombina- 
tion von (A) und (B) eine attraktive Alternative zur Wittig- 
Reaktion eroffnet. 

(A ) 

83 9' 
HO-C -C-C OzH 

I I  
R4 R2 

(1) 

R3, ,R' 

R4 R2 
( 1 )  + X + ,C=C, + COz + X.HzO (B) 

(2) 

Je nach Art des wasserentziehenden Agens X kann GI. 
(B) in zwei Varianten I und I1 realisiert werden. So laBt 
sich z. B. mit X=Dimethylformamid-acetal die H 2 0 -  und 
COz-Abspaltung in einem Reaktionsschritt erreichen (Variante 
I[']); X = Arensulfonylchlorid iiberfuhrt (1 ) hingegen zuniichst 
in sein b-Lacton, aus dem erst in der Hitze unter CO z-Eliminie- 
rung (2) erhalten wird (Variante IIE3'). 

Wir berichten iiber ein neues Verfahren fur Variante I nach 
dem Schema der Redox-Konden~ation~~]. Als Agens X verwen- 
den wir das Addukt aus Triphenylphosphan und Azodicarbon- 
sa~re-diethylester[~~, das die Elemente des nach GI. (B) freiwer- 
denden HZO im RedoxprozeD (C) exergonisch bindet. 

( C )  
HzO + EtOZC-N=N-COzEt + PPh3 - 

EtOZC-NH-NH-COzEt + O=PPh, 

Von besonderem Vorteil hierbei sind die schonenden Reak- 
tionsbedingungen (alle in Tabelle 1 angegebenen Umwand- 
lungen ( 1 ) - ( 2 )  sind schon bei 0°C in wenigen Sekunden 
beendet), die miihelose Aufarbeitung (es entstehen nur nicht- 
fluchtige und somit leicht abtrennbare Begleitprodukte) und 
die wohlfeilen Reagentien (Azodicarbonsaureester kann aus 
Hydrazin, Chlorameisensaureester und einem Oxidationsmit- 
tel einfach in groDen Mengen hergestellt werdenC6]). Die volle 
Anwendungsbreite, die Stereochemie und der Mechanismus 
der Reaktion werden noch untersucht. 

Tabelle 1.  Beispiele fur die Darstellung von P-Hydroxycarbonsauren ( I )  nach GI. (A) bzw. von Olefinen ( 2 )  nach GI. (B/C) 
_. . - ____- - - -  _ _ ~  - - - 44- - -~ 

( 1 )  ( 2 )  
Kp rC/Torr ]  Fp  I"C1 Ausb [ X I  

_______- - -~ 

R L  = R 2 = R 3  = H ,  R4=CtiH5 9cL9 1 70 6&70/10 
R' = R2 = R3 = H, R4 = p-C6H4CI 92 94 70 60-70/10 
R ' = R 2 = R 3 = H ,  R4=p-C6H4CH3 94-95 75 6&70/10 
R ' = R 2 = R 3 = H ,  R4=rran~-CH=CHCbHs 77-78 80 ScL90/l0 
R' = R 2  = R3=H, R4=CHZC6HS 9 0  91 30 65-751 I0 
R ' = R 3 = H ,  Rz=CH3,  R4=2 2-Diphenylcyclopropyl 11cL120/5 10 0 1  50 [a1 

0 1  [d, C] 

70 
65 
70 
65 
60 
75 Cbl 

55 [dl 

[a] Diastereomerengemisch. [b] cis-trails-Gemisch. [c] ( I  g i wurde durch Diels-Alder-Addition von 1 -Acetoxybutadien an Methacrylsiure und basekatalysierte 
Hydrolyse in 40% Gesamtausbeute erhalten. [d] Als TCNE-Addukt (Zers. > 200°C) isoliert und charakterisiert (NMR, IR). 

- ~- 

[*] Dr. J. Mulzer, G. Bruntrup 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2 

Arbeitworschrijt : 

Zu 3.0mmol ( I  a)  in 3ml getrocknetem Tetrahydrofuran 
(THF) unter Inertgas gibt man bei Raumtemperatur unter 
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Riihren 3.0mmol P(C6H5)3 in 2ml THF und tropft 3.0mmol 
Azodicarbonsaure-diethylester in 2 ml THF zu. Die Reaktion 
setzt unter C02-Entwicklung und schwacher Erwarmung so- 
fort ein und kann an der Entfarbung des Azoesters verfolgt 
werden. Man riihrt 10min nach, zieht das Solvens ab, reibt 
den Riickstand mit Ether/Pentan an und saugt vom auskristal- 
lisierten Triphenylphosphanoxid-Hydrazoester-Gemisch ab. 
Aus dem im Vakuum eingeengten Filtrat wird durch Kurzweg- 
destillation bei 10 Torr spektroskopisch und verbrennungsana- 
lytisch reines ( 2 u )  erhalten; Ausbeute 70 %. 

Eingegangen am 12. Januar 1977 [Z 6571 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  156-05-8 J ( lb) :25209-46-5 / (1~) :  61752-37-21 ( I d ) :  61752-38-3 J 
( l e ) :  6828-41-7 J ( I . f ) : 6 1 7 5 2 - 3 9 - 4 / ( 1 ~ ) : 6 1 7 5 2 - 4 0 - 7 / ( 2 a ) :  100-42-5 J 
(2b) :  1073-67-2 J (2c):  622-97-9 / ( 2 d ) :  16939-57-4 J ( 2 r ) :  300-57-2 / 
Z-(2f): 61752-41-8 f E 4 2 f ) ;  61752-42-9 / (2y):  61752-43-0 / 
P(ChH5j3: 603-35-0 / Azodicarbonsaure-diethylester: 1972-28-7 / 
I-Acetoxyhutadien: 1515-76-0 / MethacrylsHure: 79-41-4 

[ I ]  G. W Moersch, A. R. Burkett, J. Org. Chem. 36, 1149 (1971); A .  P .  
Krupcho, E. C. E .  Jahngrn Jr., ibid. 39, 1650 (1974). 

[2] S .  Hara, H .  Taguchi, H .  Yamamoto, H .  Nozaki ,  Tetrahedron Lett. 1975, 
1545; A .  Riittimann, A. Wick, A. Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 58, 
1450 (1975). 

[3] W Arluin, J .  BaeZa, J.-C. Lirr, J .  Am. Chem. Soc. 94, 2000 (1972). 
[4] 7: Mukaiyuma, Angew. Chem. 88, 1 1 1  (1976); Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl. 15,  94 (1976). 
[5] E. Errinn, R. Huisgen, Angew. Chem. 81, 534 (1969); Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 8, 513 (1969); 0. Mitsunobu, M .  Eguchi, Bull. Chem. 
Soc. Jpn. 44, 3427 (1971); A. K .  Base, B. L a / ,  W A. Hoffman, M .  S. 
Munhns, Tetrahedron Lett. 1973, 1619. 

[6] N. Rubjohn, Org. Synth. Coll. Vol. 3 ,  375 (1955); J .  C .  Karter, ibid. 
4 ,  41 1 (1963). 

Die Barriere der Ionisierung von Tritylchlorid in Schwe- 
feldioxid"] 

Von Martin Feigel und Horst Kessler[*] 
Zur Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten, die bei 

der Ionisierung einer Verbindung RX uber Ionenpaare bis 
zur Dissoziation in freie Ionen nach dem hier vereinfacht 
wiedergegebenen Winstein-Schema 

Ioqenpaare freie  Ionen 

zu erwarten sind, wurden bisher zwei Wege eingeschlagen: 
einerseits wurde das Solvolyseverhalten von RX['I, anderer- 
seits die Kinetik der Rekombination von Re und X' mit 
Stromur~gs-[~"~ oder Relaxat ion~methoden[~~~ bestimmt. Alle 
diese Verfahren benutzen zeitabhangige Anderungen von Kon- 
zentrationen, um kinetische Parameter zu ermitteln. Wir be- 
richten uber die NMR-spektroskopische Bestimmung der Ioni- 
sierungskinetik von Triphenylmethylchlorid in SO2 unter 
Gleichgewichtsbedingungen. 

Beim Abkiihlen einer Tritylchloridlosung in SO2 beobachtet 
man aufgrund der Verschiebung des Gleichgewichtes zu ioni- 
schen Formen eine Wanderung des 'H-NMR-Signalschwer- 
punktes zu tiefem Feld. AuBerdem verbreitern sich die Signale 
unterhalb ca. -40°C und werden schlieBlich zu einem Spek- 
trum von ionischem und kovalentem Tritylchlorid aufgespal- 
ten. Um die 'H-NMR-Spektren einer quantitativen Auswer- 
tung zuganglich zu machen, verwendeten wir ein in den ortho- 
und para-Stellungen deuteriertes Tr i ty l~hlor id[~~,  das bei tiefer 
Temperatur in SO2 nur noch Singuletts bei 6=  7.37 (kovalentes 

[*] Prof. Dr. H. Kessler, DipLChem. M. Feigel 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat, Laboratorium Niederrad 
Theodor-Stern-Kai 7. D-6000 Frankfurt am Main 70 

Tritylchlorid) und 7.93 ppm (alle ionischen Formen) zeigt. Die 
Linienformanalyse der Koaleszenz dieser beiden Signale (Abb. 
1) ergibt temperaturabhangige Wertepaare fur die mittlere 
Lebensdauer aller Ionen (T~,,") und der kovalenten Form (T~~"). 
Da gemaB 

1 

TCO" 

~ l e :  Aktivitat von freien Chloridionen 

aus T~~~ die Geschwindigkeitskonstante kl  leicht errechnet 
werden kann, wahrend fur die Berechnung von k - die Gleich- 
gewichtskonstante der Dissoziation bekannt sein muB, wurde 
in der Zusammenstellung der kinetischen Daten (Tabelle 1 )  
fur die Rekombination nur die Temperaturabhangigkeit von 
k'- 1 = I / T ~ ~ "  (die reziproke Lebensdauer aller ionischen For- 
men) herangezogen. 

H' '0 

in SO, 

K. = piDn 
'On PCO" 

0.63 

0.78 

1.22 

1.70 

3.26 

H' '0 

S I p p r n l 8 . 0  7.5 7.0 
Abb. 1 .  Linienformanalyse (rechts) der FT-'H-NMR-Spektren (links) von 
Nonadeuteriotritylchlorid in SO2 (0.1 M). Die individuellen mittleren Lebens- 
dauern der ionischen und kovalenten Spezies ergeben sich aus xion = x/pcov 
und rcOv  pi^" ; p. = Population der Spezies S. 

Tabelle 1. Aktivierungsparameter fur Tritylchlorid in SO2 (0.1 M). 

Ionisation (kl)  Rekombination (k'- I )  [a] 

[kcal/mol] 10.12 k0.05 10.06 k 0.05 
AH* [kcal/mol] 5.34k0.5 10.6 k0.5 
AS* [cal/mol.K] -22.9 + 3  + 2.6 k 3  

[a] Rekombination pseudo-erster Ordnung, siehe Text 

Wahrend fur die Rekombinationsbarriere vor allem Enthal- 
pieanteile maIjgebend sind, wird die Ionisationsbarriere erheb- 
lich von der stark negativen Aktivierungsentropie bestimmt 
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