
RUNDSCHAU 

Die Synthese substituierter Isotbiezole d d  Umwandluug 
von Isoxpzolen beschreiben D. N. MeGregor, U. Corbin, J. E. 
Swigor und L. C. Cheney. Der Isoxazolring ( I )  wird durch 
Reduktion mit Raney-Ni-H2 (in CHsOH, QHsOH; ca. 
3 atm) gebffnet und das gebildete Enaminketon (2) durch 

Behandeln mit PzSs und anschlie0ende Oxidation, z.B. rnit 
Chloranil, ins Isothiazol (3) SbergefWwt. Die Ausbeuten 
liegen zwischen 38 und 90%. / Tetrahedron 25, 389 (1969) / 
-Ma. [Rd 1000) 

Isoxazol-4-in-Derivate wie (1 )  wurden erstmals von H. Seidl, 
R. Huisgen und R.  Knorr, durch 1,3-dipolare Cycloaddition 
von Nitronen an Alkin-carbonsaureester, z. B. Propiolsaure- 
methylester, Phenylpropiolsaurelithylester und Acetylendi- 
carbonsauredimethylester synthetisiert. Die prim& entste- 
henden funfgliedrigen Heterocyclen kbnnen sich auf verschie- 
dene Weise stabilisieren. So geht das thermolabile ( I ) ,  Fp = 
53-55"C, in siedendem Eisessig unter Spaltung des funf- 
gliedrigen Ringes in ein Betain iiber. In der Annahme einer 
Stabilisierung des Isoxazol-4-in-Ringes durch Einbuiehung 
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der Doppelbindung in einen Benzolring wurden die bisher 
unbekannten Benz[d]isoxazoline aus Nitronen und Arinen, 
z. B. Dehydrobenzol. synthetisiert. (2). Ausbeute 100%. 
schmilzt bei 59-593 "C. / Chem. Ber. 102,904 (1969) / -Ma. 

[Rd 9991 

Synthese und Thermolyse von 6 , 7 - ~ - ~ ~ ~ 0 [ 3 . 2 . 2 . ~ . 4 ] -  
nonden (2) untersuchten M. Martin und W. R.  Roth. Die 
Synthese gelingt aus 1,3,5-Qcloheptatrien und 4-Phenyl- 
1,2.4-triazolin-3,5-dion durch Diels-Alder-Addition zum 
Addukt (I), das durch katalytische Hydrierung, alkalische 
Verseifung, Decarboxylierung und Oxidation mit CuCI2 
einen bestandigen Cu-Komplex liefert, aus dem sich bei 0 "C 
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rnit waDrigem NH3 die Verbindung (2) freisetzen laDt (Aus- 
beute 45 %). Lbsungen von (2) zerfallen bei Raumtempera- 
tur allmi4ldich in 1.4-Cycloheptadien und Nz, ebenso bei 
photochemischer Anregung in Ather bei -6OOC. / Chem. 
Ber. 102. 811 (1969) / -Ma. [Rd 11 

Em Allenoxid, 2-tert.-Butyl-3-(2,Z-dimethylpropydimethylpropyliden)oan 
(2), synthetisierten R. L. Camp und F. D.  Greene a h  ersten 
Vertreter einer als Zwischenstufe angenommenen. jedoch 
niemals isolierten Molekiilspezies. Die Reaktion von uber- 
schiissigem 2,2,4,4-Tetramethyl-2,3-pentadien ( 1 )  mit m- 
Chlorperbenzoeslure in Hexan, Destillation und gaschroma- 
tographische Trennung lieferten als Hauptfraktion eine 
Fliissigkeit. der aufgrund yon Massen- und NMR-Spektrum 
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Konstitution (2) zukommt. Erhitzcn auf 100 OC bewirkt Iso- 
merisierung zu 2,3-Di-tert.-butylcyclopropanon. / I. h e r .  
chem. SOC. 90,7349 (1968) / -Ma. IRd 21 
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Hochauflbsende ESR-Spektrdopie, dargestellt anhand aro- 
matischer Radikal-Ionen. Von F. Gerson. Band 1 der 
, .Chemischen Taschenbucher", herausgeg. von W. Foerst 
und I f .  Grtinewdd. Verlag Chemie GmbH, Weinhew 
Bergstr. 1967. 1. A d . ,  210 S., 42 Abb., 14 Tab., geh. 

Der erste Band einer neuen Serie von Monographien, den rnit 
mbglichst geringem HuDerem Aufwand herausgebrachten 
,,Chemischen Taschenbiichern" des Verlags Chemie, bildet 
einen verheiDungsvollen Anfang. Das Thema. die hochauf- 
Ibsende Elektronenspinresonanz, ist hierzu besonders geeignet. 
Diese wichtige physikalische Methode ermaglicht bei Radi- 
kalen uberraschend genaue Aussagen uber die Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons an den ein- 
zelnen Atomen. Die Aufgabe des Taschenbuches, dem fortge 
schrittenen Studenten sowie dem schon fertig ausgebildeten 
Chemiker verh8ltnisdDig leicht eine Einarbeitung in dieses 
Spezialgebiet zu ermbglichen, wird ausgezeichnet erfiillt. 
Im allgemeinen Teil bringt der Autor zunilchst die Grund- 
lagen der ESR-Spektroskopie. wobei er auf die Quanten- 
eigenschaft des Elektrons und die Wechselwirkung seines 
Spins mit einem Magneffeld aufbaut. Er zeigt dam, wie bei 
organischen Radikalen die Wechselwirkung des ungepaarten 
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Elektrons und den Atomen, die einen Kernspin besitzen, zur 
Hyperfeinstruktur der ESR-Spektren fiihrt. Wahrend auf die 
chemische Darstellung von Radikalen und ihre Messung im 
FSR-Spektrometer nur k u n  eingegangen wird, liegt der 
Schwerpunkt auf dem Versthdnis der theoretischen Deu- 
tung der Hyperfeinstrukturspektren und ihrer Beziehung zu 
den aus der HMO-Theorie und ihren Verfeinerungen ent- 
nommenen Vorstellungen uber die Elektronenstruktur orga- 
nischer Radikale. 

Hierzu be-schrankt sich der Autor fast ganz auf die besonders 
gut untersuchten Radikal-Anionen und -Kationen aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe und ihrer Azaderivate. Das Buch 
gewinnt hierdurch sehr an Klarheit und Prilgnanz, zumal der 
Autor selbst durch eigene Forschungsarbeiten dieses Ge- 
biet hervorragend beherrscht. Mehrere an diesen Verfahren 
auftretende Probleme, etwa uber das Zustandekommen 
einer endlichen Spindichte an den in der Knotenebene des 
ungepaarten x-Elektrons stehenden H-Atomen des Benzol- 
ringes durch x-u-Spin-Polarisation, das Auftreten negativer 
Spindichten durch x-x-Spin-Polarisation, die Entstehung 
relativ gro0er Kopplungskonstanten von P-H-Atomen durch 
Hyperkonjugation u. a. wurden zunachst ohne mathemati- 
schem Aufwand sehr klar theoretisch gedeutet. 
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