
in (1 a )  konkurrierende Offnung der peripheren C'C6-Bin- 
dung nachweisen. Wie erwartet erfordert die Erzeugung eines 
Allyl-Cyclobutenyl-Diradikals (3 a )  andere Vorstufen als das 
bicyclische Toluolisomer ( I  a). 
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[ I ]  a)/). Hrr~selmarirt.Tetrahedron Lett. 14172,3465; /Y73,3739; b) D. Hussel- 
manti, P.-J. Risririg, noch unveroffentlicht. Rissing, Diplomarbeit 
und Dissertation, Universitiit Bochum, 1975 bzw. 1978. 

[2] I). Hussr/mo~iti. Angew. Chem. 87, 252 (1975): Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 14,257 (1975). 

[3] Synthese van ( 1 3 ) :  a) W J .  Bailri., R. A. Bal~/ounel ,  J. Org. Chem. 
27, 3476 (1962); b) K .  R.  Kopeck?., M.-P. Laic, ibid. 43, 525 (1978); 
c)  W A .  Pri.ur, M: D. Grahom, J .  G. Gweri, ibid. 43, 526 (1978): vgl. 
auch d) W A .  Pryur, W D .  Graham, hid .  43, 770 ( I  978). 

[4] ( 6 )  wurde bereits von McDottuld et al. in nur  3 % Ausbeute erhalten: 
R. N .  McDonald, G. E. Ducis, J .  Org. Chem. 34, 1916 (1969); alternativ 
ist (6) durch Ringverengung ausgehend von Bicyclo[3.2.0]hept-6-en-2- 
on uber 3-Formylbicyclo[3.2.0]hept-6-en-2-on (64 %), Uberfuhrung in 
3-Diazobicyclo[3.2.0]hept-6-en-2-on (72 %) und dessen Photolyse (Py- 
rex, Philips-HPK 125W) in Methanol (60 %: etido,'exo= 80120) zugang- 
lichi5'. 

[ 5 ]  Die spektroskopischen Daten aller neuen Substanzen sind mit den ange- 
gebenen Strukturen im Einklang. 

[6] ( l a ) :  'H-NMR (CCI,): 6=2.15-3.05 (m, H:",,,. H:J, 3.32 (m, Hi),  
3.77 (m, H4),4.82 (m, Z-H', E-H7), 6.28 (m, H2, H3):  "C-NMR (CDCI,): 
6=32.7 (1, C'). 40.0 (d, C'), 53.8 (d, C4), 107.9 (I. C7), 139.5, 142.1 
(jeweils d, C2, C3), 148.5 (s, C 5 ) ;  IR  (CCI,): u.a. 3100 (=CH), 3070 
(=CH), 3040 (-CH), 1668 (C=CH2), 1547 (C-C), 880, 682cm-';  
MS (70eV): m/e=92 (33%, M i ) ,  91 (100%). 

[7] MS(70eV):m/r=262(ZU/:,, M + ) ,  91 (50"/,), 66( lOO%);  Ci3Hl4N1O4: 
rti:e=262.0948(M )(ber.26?.0953); IR-  und ' H-NMR-Spektrum weisen 
auf ein lsomerengemisch infolge Umlagerung zur Hydrazon-Struktur 
hin. 

[ S ]  (13) ist ebenfalls Produkt der Retro-Diels-Alder-Reaktion van ( 2 c )  
und uberlebt im statischen System teilweise bei T>350"C [ I  b]. In 
Gegenmart von Sauerstoff setzt sich ( 1 3 )  in  Losung zu Benzylhydroper- 
oxid [ 'H-NMR (CCI,): 6=4.95 (s, 2H). 7.38 (s. SH)] um [Ib]. ( 1 3 1 .  
'H-NMR (CCI,): 6=3.3? (m, 2Hh),4.83 (m, 2H7),  5.55-6.28 (m, 4H) ;  
IR (CCI,): u.a. 3080, 3040, 1598, 1408, 1010, 865, 650cm-'. 

[9] ( 1 5 ) .  'H-NMR ([D8]-THF): 8=3.62 (s. 2H), 5.70 (s, IH),  7.48 (s, 
SH):  (CD,CN): 6=3.60 (s, 2H), 5.20 (s, I H), 7.52 (s, SH): (15) ist 
identisch mit dem aus Benzylmagnesiumchlorid und TCNE nach Hydro- 
lyse in 73 '",, Ausbeute erhaltenen Vergleichsprodukt [ l  b] und entspricht 
nicht dem in [3a] formulierten DielvAlder-Addukt. Ein analoges En- 
Produkt gibt (13) mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion [ I  b, 51. 

[ l o ]  Thermolysen wurden im abgeschlossenen NMR-Rohrchen im Thermo- 
staten (i0.05"C) durchgefuhrt: nach Abschrecken wurden die 'H- 
NMR-Spektren bei ca. O T  aufgenommen. 

[ I  I ]  a)  G. Erkrr ,  Dissertation, Universitiit Bochum 1973: b) M. J .  Gok/.>reiii, 
R.  S. Lrighr. 24. S. Liprorr, J .  Am. Chem. Soc. Y8. 5717 (1976); c) 
H.-D. Martiti, M .  Hrhmuti, Angew. Chem. 88, 447 (1976): Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 15,  431 (1976); d )  R. Errslow, J. Nupierski, A .  H. Schmidt, 
J. Am. Chcm. Soc. 94, 5906 (1972). 

Molekularsiebeigenschaften polymerer Schiffbase-Me- 
tall-Komplexe 

Von Mnufrrd Riederer und Wolfgarig Sawodnq.[*] 
Stoffe. die ein spezifisches Adsorptionsvermogen aufgrund 

von Porenoffnungen in molekularen Dimensionen aufweisen 
und damit eine physikalische Trennung von Molekulen oder 
Atomen nach ihrer Crone und Gestalt ermoglichen, nennt 
man Molekularsiebe. Bekannt sind Beispiele aus den Substanz- 
klassen der Zeolithe, aktiven Kohlen, porosen Polymere und 
porosen Glaser. 

Wir berichteten vor kurzem uber die Darstellung neuer 
polymerer Schiffbase-Komplexe und deren Fahigkeit zur Bil- 
dung von Additionsverbindungen mit Neutralmolekulen[ l'. 
Inzwischen konnten wir auch eine selektive Adsorptionskapa- 

~~~ ~ 

[*I Prof. Dr. W. Sawodny, Dr. M. Riederer 
Abteilung fiir Anorgaiiische Chemie der Universitit 
Oberer Fselsberg. Postfach 4066. D-7900 Ulm 

zitat in Abhangigkeit vom kritischen Durchmesser der Gast- 
komponente nachweisen. Die Befunde fur die bisher effektivste 
Verbindung ( I  ) sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle I .  Vergleich der Adsorptionskapazitiiten der Verbindung ( 1  j und 
von Zeolith- sowie Aktivkohle-Molekularsieben in Gewichtsprozenten (20°C, 
ca. 760 Torr). 

Adsorbat kritischer 
~~~ ~ ~~~ ~ ~~~ ~. ~ ~~~~~ ~~~ 

Adsorbent 
Durch- ( 1 )  Zeolithe Aktiv- 
messer [A] la1 kohlen [a] 

~~~~~~ ~ 

Pyridin 5.24 65.75 
CCI, 6.88 56.72 
Benzol 5.24 50.64 18.80 37.13 
CH,OH 3.00 34.03 10.90 
CH2C11 4.48 32.01 
Cumol 5.34 29.92 

 penta an 
HzO 2.60 10.75 33.00 28.00 

I ,3,5-Triethyl- 
benrol 9.00 0.00 

Cyclohexan 5.37 26.92 19.60 21.00 
4.89 17.38 12.40 

~~~~~~ ~~ 

[a] Hochster Wert aus der Literatur 

Mit Ausnahme der Ergebnisse fur Wasser zeigt ( I )  eine 
groljere Adsorptionskapazitat als die Molekularsiebe vom 
Zeolith- oder Aktivkohle-Typ. 

Wir haben auch das Verhalten der polymeren Verbindung 
( I )  bei der Verwendung als feste stationare Phase in der 
Molekularsieb-Gaschromatographie[21 untersucht. Als Bei- 
spiel fur die Wirksamkeit von ( I )  ist in Abbildung 1 die 
bis auf He/Ne vollstandige Trennung eines Edelgasgemisches 
(He, Ne, Ar, Kr und Xe) bei Raumtemperatur wiedergegeben. 
In ahnlicher Weise lassen sich auch viele andere Gase, etwa 
Ar und O 2  bei Raumtemperatur, voneinander trennen. 

He+Ne 
I 

S il 

0 2 It 6 8 10 12 
t [ m i n l  -----j 

Abb. I. GC-Trennung &I LLdrlpa\e a n  ( 1 )  bei Z X T  (SZule 200 xO.?cm, 
Flu0 30mllmin, N2).  

Sowohl die selektive Adsorptionskapazitat des polymeren 
Schiffbase-Komplexes ( I  ) als auch das Trennvermogen bei 
der Gaschromatographie kommen den Eigenschaften d,er Zeo- 
lithe des Typs 13 XI3] mit Porendurchmessern von 8 A nahe. 
Zu ihrer Deutung bietet sich ein Molekulmodell an (Abb. 
2), das auf Atomabstanden und -winkeln basiert, wie sie in 
der Struktur von C u ( ~ a l e n ) [ ~ ]  bestimmt werden konnten. Nur 
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das leicht aus der Ligandenebene geriickte Metallion und 
der tetraedrische Methylenkohlenstoff der Ligandenbrucke 
wurden hierzu beriicksichtigt und unter Annahme einer helica- 
len Struktur angeordnet. Daraus resultiert ein Hohiraum im 
Innern des polymeren Molekiils (Durchmesser z 7 A), womit 
das selektive Adsorptionsvermogen in Einklang ist. So wird 
Tetrachlormethan rnit einem Durchmesser von 6.88 A noch 
gut aufgenommen, yahrend 1,3,5-Triethylbenzol rnit einem 
Durchmesser von 9 A nicht adsorbiert wird. 

Abb. 2.  Hohlraum in einer moglichen Helix-Struktur der Verbindung ( I )  
(schematisch). 
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[l]  W Sawodny, M .  Riederrr, Angew. Chem. 89, 897 (1977); Angew. Chem. 
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Allgemeine und einfache Synthese von Aryl- und Hete- 
roarylacetylenen [**I 

Von Curt Wentrup und Hans- Wilhelm Winter[*] 
Die Blitzpyrolyse ist eine nutzliche experimentelle Technik 

zur Herstellung kinetisch instabiler, aber thermodynamisch 
stabiler Verbindungen"]. Wir haben bereits die Synthese eini- 

H: H3cb0 + R-CHO - 
",O 

( 1 )  (2) , ., 

Tabelle I .  4-Methylcn-5(4H)-ia~,xarolon-l)erlvate f 3 )  und Acctylcii-l)crivate / i  I 

ger einfacher Arylacetylene durch Blitzpyrolyse von 4-Arylme- 
thylen-5(4H)-isoxazolonen beschriebenl'l. Wir fanden jetzt, 
daB diese Reaktion die Synthese einiger Acetylen-Derivate 
ermoglicht, die durch klassische Methoden nicht oder nur 
schwierig erhaltlich sind. 

Die Verbindungen ( 3 )  wurden generell durch Kondensation 
der Aldehyde (2) rnit 3-Methyl-5(4H)-isoxazolon ( I )  oder 
seinem M o r p h o I i n ~ a l 2 ~ ~  in Chloroform, Ethanol oder Mi- 
schungen dieser Losungsmittel bei Raumtemperatur, oder im 
Fall von ( 3 f )  und (311) in Toluol/Dimethylformamid unter 
RuckfluB erhaltenl'l (Tabelle 1). 

Die Blitzpyrolyse von ( 3 a ) - ( 3 h )  bei 700-800°C fuhrte 
in guten Ausbeuten zu den Acetylen-Derivaten ( S U ) - ( S ~ ) [ ~ ]  
(Tabelle I ) ,  vermutlich iiber die Carbene ( 4 ) .  Angegeben sind 
diejenigen Pyrolysetemperaturen, bei denen die hochsten Aus- 
beuten unter Vermeidung teerartiger Nebenprodukte entstan- 
den. Alle Verbindungen vom Typ ( 5 )  neigen zur Polymerisa- 
tion, lassen sich aber leicht durch Destillation oder Sublima- 
tion im Vakuum reinigen. Ein gutes Beispiel ist 2-Ethinylpyrrol 
( 5  a) ,  das bei Raumtemperatur schnell polymerisiert, so daB 
seine Synthese in Losung mit konventionellen Methoden sehr 
problematisch ware und seine Isolierung friiher auch nicht 
gelungen war[51. ( 5  a )  ist allerdings thermodynamisch sehr 
stabil, iibersteht die Gasphasenpyrolyse bis 1000°C und llBt 
sich nach Pyrolyse von ( 3 a )  in nahezu quantitativer Ausbeute 
isolieren. 

3-Ethinylindol ( S f )  konnte rnit klassischen Methoden kiirz- 
lich in 20% Ausbeutd'l, auf die hier beschriebene Weise hin- 
gegen in 79% Ausbeute synthetisiert werden. 

Die Anwendung der Blitzpyrolyse als praparative Methode 
ist nur dann moglich, wenn das Ausgangsmaterial verfluchtigt 
werden kann. Die Isoxazolone ( 3 a ) - ( 3 h )  lassen sich ohne 
Schwierigkeit bei 120-1 80°C sublimieren. In anderen Fallen, 
z. B. bei der Synthese von p-Nitrophenylacetylen aus dem 
entsprechenden Isoxazolon-Derivat, werden nur geringe Aus- 
beuten erhalten, weil sich das Ausgangsmaterial vor der Ver- 
fliichtigung weitgehend zersetzt. In solchen Fallen konnten 
wir gute Ausbeuten erzielen, indem wir das feste Ausgangsma- 
terial in ein vertikales Pyrolyserohr einrieseln lieBen. 

R-CcC-H 

95 

69 
40 
74 
90 
78 
70 

84 [ c ]  

( 3 )  
FP 
["CI 
~- ~ ~ 

187 188 
209 210 
145-146 
140 141 
151-153 
246 24X 
241 242 
21 x-219 

Pyrolyse- 
temp 
I"C1 [bl 

Ausb. 
[ "41 

800 
750 
800 
800 
800 
750 
750 
700 

91 
83 
95 
65 
80 
79 
83 
93 

-~ ~ 

( 5 )  

Kp ["C Torr] 
FP ["Cl 

~~~ ~ 

40110 
147 1481760 
131 132,760 
134 135 760 
126 127 760 
102 (Zers ) 
I I9 
35 

21 10 
21 10 
21 I5 
2 I20 
2115 
2105 
2108 [d] 
2090 

VCC -ti Llt 
[cm-'1 

~~ ~ ~~~ 

3325 
3325 
3310 161 

3260 1x1 

3315 [71 
3310 

3230 
3285 

[a] Bezogeii aufdie Aldchyde ( 3 ) .  [b] Druck: 10 ' 10 Torr. [ c ]  hrgestell t  con IV. Rridicri, Uniberuitk dc L.au\annc. [d] Kaman-Spektrum (IR-inaktn). 

A rbeitst'orschrijirn [*] Prof. Dr. C. Wcntrup, Dipl.-Chem. H.-W. Winter 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Lahnberge, D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Dcutschen Forschunesgemeinschaft und 
dcm Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Synthese von ( 3 a ) :  Eine Mischung von 2.48 g (0.025 mol) 
( 1 )  und 2.38 g (0.025 mol) 2-Pyrrolcarbaldehyd ( 2 a )  in 80 ml 

A n < / i w  C l i ~ m .  YO (1978)  N r .  8 643 




