Vergleich auch durch die entsprechende ,nahezu RHF*“- zuginglich!"!, Die decarboxylative Dehydratisierung von (1)

Dichte (E). Tabelle 1 enthilt die maximalen Differenzdichte- nach GL. (B) fithrt zu den Olefinen (2), so daBl die Kombina-
werte in den Bindungs- und Elektronenpaarbereichen. Danach tion von (A) und (B) eine attraktive Alternative zur Wittig-
sind die ,,4-31 G + BP*- und ,,nahezu RHF“-Ergebnisse prak- Reaktion eroffnet.

tisch identisch. Es ist besonders beachtenswert, daf3 die hier

berechneten Differenzdichten hoher Qualitdt mit nur 45 Basis- R! RS R3 B!

. s e . R e : 6] | [ H,0
funktionen anstatt. 60 wie fiir die .,,4 31G+AP .1.3a31s (C)‘ LieC—CO,Li + \/C=O e LicO-C—CeCO,Li 22
erhalten worden sind. Aufgrund dieser Befunde diirfte es viel Lo R4 a s
.. . URET C e . . R R* R
okonomischer und niitzlicher sein, fiir Differenzdichterechnun- (A)
gen Polarisationsfunktionen vom Bindungstyp (BP) anstatt RS R
vom Atomtyp (AP) zu verwenden, wenn Dichten hoher Quali- HO (I: (I: COH
tét fiir groBe Molekiile ermittelt werden sollen. LT, 2

R* R
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- (1) + X — /C=C1' + CO,; + X-H,0 (B)
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telle Geometrie [C. K. Moller, J. P. Stoicheff, Can. J. Phys. 82, 635
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(€)

EtO,C-NH-NH-CO,Et + O=PPh;

Von besonderem Vorteil hierbei sind die schonenden Reak-
tionsbedingungen (alle in Tabelle 1 angegebenen Umwand-

Decarboxylative Dehydratisierung von -Hydroxycar- lungen (1)—(2) sind schon bei 0°C in wenigen Sekunden
bonsiuren nach dem Schema der Redox-Kondensation: beendet), die miihelose Aufarbeitung (es entstehen nur nicht-
Eine neue Olefinsynthese fliichtige und somit leicht abtrennbare Begleitprodukte) und
die wohlfeilen Reagentien (Azodicarbonsiureester kann aus
Von Johann Mulzer und Gisela Briintrupl™] Hydrazin, Chlorameisensiureester und einem Oxidationsmit-
B-Hydroxycarbonsiiuren (1 ) sind nach Gl. (A) durch Addi- tel einfach in grofen Mengen hergestellt werden!®!). Die volle
tion von Carbonylverbindungen an Dilithiumsalze von Car- Anwendungsbreite, die Stereochemie und der Mechanismus
bonsduren in groBer Variationsbreite und guten Ausbeuten der Reaktion werden noch untersucht.

Tabelle 1. Beispiele fiir die Darstellung von B-Hydroxycarbonsiuren (1) nach Gl. (A) bzw. von Olefinen (2 nach GI. (B/C).

(1) (2)
Fp [°C] Ausb. [ %] Kp [°C/Torr] Ausb. [ %]
(a): R!=R?=R3*=H, R*=C4H; 90-91 70 60-70/10 70
(b): R!'=R?=R3¥*=H, R*=p-C(H,Cl 9294 70 60-70/10 65
(c): R'=R?=R3*=H, R*=p-Cc,H,CH, 94-95 75 60-70/10 70
(d): R!'=RZ=R*=H, R*=trans-CH=CHC4H 77-78 80 80-90/10 65
(e): R!'=R?=R3*=H, R*=CH,C¢H; 90- 91 30 65-75/10 60
(f): R!=R?=H, R?=CHj;, R*=2.2-Diphenylcyclopropyl 0l 50 [a] 110-120/5-1074 75 [b]

O11

O, Cliy N
(g): CHy ©/ Ol [a, ¢] 55 [d]

2] 12)

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

ER— Arbeitsvorschrift :

[*] Dr. J. Mulzer, G. Briintrup .
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Zu 3.0mmol (Ia) in 3ml getrocknetem Tetrahydrofuran
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2 (THF) unter Inertgas gibt man bei Raumtemperatur unter
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Riihren 3.0mmol P(CsH;); in 2ml THF und tropft 3.0 mmol
Azodicarbonsdure-diethylester in 2ml THF zu. Die Reaktion
setzt unter CO,-Entwicklung und schwacher Erwidrmung so-
fort ein und kann an der Entfirbung des Azoesters verfolgt
werden. Man rithrt 10min nach, zieht das Solvens ab, reibt
den Riickstand mit Ether/Pentan an und saugt vom auskristal-
lisierten Triphenylphosphanoxid-Hydrazoester-Gemisch ab.
Ausdem im Vakuum eingeengten Filtrat wird durch Kurzweg-
destillation bei 10 Torr spektroskopisch und verbrennungsana-
Iytisch reines (2a) erhalten; Ausbeute 70 Y.
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Die Barriere der Ionisierung von Tritylchlorid in Schwe-
feldioxid!"!

Von Martin Feigel und Horst Kesslerl"]

Zur Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten, die bei
der Ionisierung einer Verbindung RX iiber Ionenpaare bis
zur Dissoziation in freie Ionen nach dem hier vereinfacht
wiedergegebenen Winstein-Schema

19} kz
RX =—= R®x° R® + Xx©
k_y ko2
Ionenpaare freie Ionen

zu erwarten sind, wurden bisher zwei Wege eingeschlagen:
einerseits wurde das Solvolyseverhalten von RX!?, anderer-
seits die Kinetik der Rekombination von R® und X® mit
Stromungs-1** oder Relaxationsmethoden!®®! bestimmt. Alle
diese Verfahren benutzen zeitabhingige Anderungen von Kon-
zentrationen, um kinetische Parameter zu ermitteln. Wir be-
richten iiber die NMR-spektroskopische Bestimmung der Toni-
sierungskinetik von Triphenylmethylchlorid in SO, unter
Gleichgewichtsbedingungen.

Beim Abkiihlen einer Tritylchloridlésung in SO, 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 zuginglich zu machen, verwendeten wir ein in den ortho-
und para-Stellungen deuteriertes Tritylchlorid™l, das bei tiefer
Temperatur in SO, nur noch Singuletts bei 8= 7.37 (kovalentes

[*] Prof. Dr. H. Kessler, Dipl.-Chem, M. Feigel
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit, Laboratorium Niederrad
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70
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Tritylchlorid) und 7.93 ppm (alle ionischen Formen) zeigt. Die
Linienformanalyse der Koaleszenz dieser beiden Signale (Abb.
1) ergibt temperaturabhingige Wertepaare fiir die mittlere
Lebensdauer aller Ionen (t,,,) und der kovalenten Form (7, ).

Da gemil
1 1 k
Kiy=—: kog=— (1 2 >
Teov Tion k—ZaCle

acie: Aktivitdt von freien Chloridionen

aus Ty die Geschwindigkeitskonstante ki leicht errechnet
werden kann, wihrend fiir die Berechnung von k - die Gleich-
gewichtskonstante der Dissoziation bekannt sein muB}, wurde
in der Zusammenstellung der kinetischen Daten (Tabelle 1)
fiir die Rekombination nur die Temperaturabhéngigkeit von
k" 1=1/Tion (die reziproke Lebensdauer aller ionischen For-
men) herangezogen.
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Abb. 1. Linienformanalyse (rechts) der FT-'H-NMR-Spektren (links) von

Nonadeuteriotritylchlorid in SO; (0.1 M). Die individuellen mittleren Lebens-

dauern der ionischen und kovalenten Spezies ergeben sich aus tion=1/pecov
und Teov =T/Pion; Ps = Population der Spezies S.

Tabelle 1. Aktivierungsparameter fiir Tritylchlorid in SO, (0.1 M).

Tonisation (k1) Rekombination (k'-1) [a]

AGHys [keal/mol] 10.12 4 0.05 10.06 +0.05
AH* Tkeal/mol] 534105 106 +0.5
AS¥ [cal/mol-K] —229 +3 + 26 43

[a] Rekombination pseudo-erster Ordnung, siehe Text.

Wihrend fiir die Rekombinationsbarriere vor allem Enthal-

pieanteile maBigebend sind, wird die Tonisationsbarriere erheb-

lich von der stark negativen Aktivierungsentropie bestimmt
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