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Cycloelimination, ethyl vinylacetate

Die Zersetzung gemischter Anhydride von Car-
bonsduren mit Kohlensduremonodthylester bei 160—
220 °C verlduft normalerweise in zwei Richtungen:
Einerseits entsteht vermutlich iiber einen cyclischen
Ubergangszustand der Athylester der eingesetzten
Saure neben Kohlendioxid (Reaktion A). Daneben
liuft eine Austauschreaktion zum Anhydrid der
Carbonsdure und Kohlensduredidthylester ab (Re-
aktion B)L.

Wir beobachteten einen drastischen Unterschied
im Verlauf der Pyrolyse der gemischten Anhydride
von cis- und trans-Crotonsiure und formulieren die
Umsetzung des cis-Crotonsidurederivats iiber ein
intermediires Vinylketen. Seit der Charakterisie-
rung des ersten valenzautomeren Cyclobutenon-
Vinylketen-Systems durch J. D. RoBerts und Mit-
arbeiter? sind Vinylketene verschiedentlich als kurz-
lebige Zwischenprodukte postuliert und teilweise
auch abgefangen worden?®.

Destilliert man das gemischte Anhydrid der cis-
Crotonsédure (1a) beica. 100 °C (schwaches Vakuum),
so besteht das Destillat aus Vinylessigsdureithyl-
ester (3a). Ganz analog gelingt auch die Umwand-
lung des gemischten Kohlensiaureanhydrids der §-f-
Dimethylacrylsiure (1b) in 3b, Dagegen besteht das
Produkt der entsprechenden Zersetzung von trans-
Crotonsiure aus den erwarteten Verbindungen der
Wege A und B, Crotonsdureithylester und Kohlen-
sduredidthylester. Das hoher siedende Anhydrid der
Crotonséure bleibt im Destillationsriickstand.

In der Hoffnung, eine allgemeine Reaktion von
cis-a-f-ungesittigten Sdureanhydriden aufgefunden
zu haben, wurden auch die Verbindungen 1¢ und
1d mit zunehmender Verzweigung in y-Stellung so-
wie als cyclische Beispiele Lvc]ohetvhdenesmgsaure
und 2-Methyl-cyclopenten(l)-carbonsiure in die
Untersuchung einbezogen. In all diesen Féllen wur-
den bei der Pyrolyse ausschlieBlich die Athylester
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der eingesetzten Siuren im Gemisch mit Kohlen-
sduredidathylester in Destillat gefunden.

Wir erkliren die Bildung von 3a und 3b iiber die
cyclische Eliminierung von Kohlensdurehalbester
zu den Vinylketenen 2a und 2b, die sich mit Athanol
zu den Verbindungen 3 verbinden. Ein solcher
cyclischer Ubergangszustand ist im trans-Croton-
sdurederivat sterisch unméglich und ist bei 3¢, 3d
und den untersuchten cyclischen Sduren offenbar
energetisch ungiinstiger als derjenige nach Weg A.

Aus der Literatur ist bekannt, dal} die thermische
oder photochemische Ringoffnung von Cyclobute-
nonen zu Vinylketenen leicht erfolgt®*, wogegen
der RingschluBB an das Vorhandensein besonders
sperriger Gruppen gebunden zu sein scheint®$. Es
iiberrascht daher nicht, dall aus 1a und 1b bei Be-
handlung mit fert-Basen oder Natriumhydrid kein
Cyclobutenon erhalten wird, obwohl die vorgegebene
Stereochemie fiir eine direkte Eliminierung giinstig
ist. Auch nach Umsetzung mit Oxalylchlorid bei
tiefer Temperatur oder nach Verwandlung ins ge-
mischte Anhydrid mit p-Toluolsulfonsiure ist eine
solche Cyclobutenonbildung nicht gelungen.

Fiir experimentelle Mitarbeit danke ich Frau H.
Krasunax. Die Forderung dieser Arbeit durch den
Senator fiir Wirtschaft, Berlin, wird dankbar aner-
kannt.
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