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190. Kristallographische Daten fiir Tris-isopropyliden-cyclopropan
von J.D.Dunitz und A.Mugnolil)
(18. V. 66)

Wir berichten hier kurz iiber die Resultate einer orientierenden RONTGEN-Analyse
von Kristallen des Tris-isopropyliden-cyclopropans [1]. Die Kristalle sind weisse,
hexagonale Prismen, die bei Zimmertemperatur leicht sublimieren und sich ausser-
dem langsam an der Luft zersetzen. Prizessions-Aufnahmen (CuKa-Strahlung)
zeigen, dass die Kristalle hexagonal sind, mit 2 = 8,12 4 0,01 A c=21,36 4+ 0034,
Raumgruppe P6, oder P6;. Die Annahme von 6 Molekeln C,,H,q pro Einheitszelle
ergibt die verniinftige Dichte 1,32 g - cmm~3.

Das auffallendste Merkmal der Beugungsbilder ist die sehr starke Intensitit der
axialen Reflexe 007 (006, 00,12 beobachtet), was darauf hindeutet, dass die planaren
oder fast planaren Molekeln in hexagonalen Schichten angeordnet sind, mit einem
Abstand von ¢/6 = 3,56 A zwischen den Schichten. Das Vorkommen von diffusen
Stiben ldngs reziproker Gitterlinien parallel c¢* zeigt aber, dass eine gewisse Fehl-
ordnung bezliglich der Packung solcher Schichten stattfinden muss.

Wir beabsichtigen nicht, diese Kristalle weiter zu untersuchen.

1) Jetzige Adresse: Istituto di Chimica Fisica, Universita degli Studi, Milano,. Italia.
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Die Kristalle von Tris-isopropyliden-cyclopropan wurden uns freundlicherweise
von Herrn Dozent Dr. G. K6BricH (Heidelberg) zur Verfligung gestellt. Einer von uns
(A.M.) ist dem italienischen CONSIGLIO NAZIONALE DELLE RICERCHE zu Dank ver-
pflichtet fiir die Gewdhrung eines NATO-Stipendiums.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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191. Umvinylierungen mit Vinyl-phenyl-iither als Vinylierungsmittel
von H. Liissi
(5. V. 66)

Fiir Umvinylierungen (Austausch eines aktiven H gegen die Vinylgruppe einer
geeigneten Verbindung) wurden bisher als Vinylierungsmittel nur Vinylacetat und
Vinyl-alkyl-dther, vor allem Vinyl-butyl-dther eingesetzt. Zur Katalyse der Reak-
tionen werden ausschliesslich Quecksilbersalze verwendet, und zwar im allgemeinen
Quecksilber(IT)-acetat, das manchmal durch Zusatz von Schwefelsiure aktiviert
werden muss. In Tabelle 1 sind die beschriebenen Umvinylierungsreaktionen zu-
sammengestellt.

Tabelle 1. Die bekannten Umvinylievungsreaktionen

Vinylierungsmittel Ausgangsprodukte  Katalysator Temperatur Lit.

Vinylacetat Carbonsauren Hg(OAc)s+ H,ySO, + 20—+ 80° 1]

Vinylacetat { Iﬁ;if;‘l’ie } Hg(OAc),+ H,S0, ~20-—70° 2]
l Saccharin,

Vinylacetat Benztriazol, } Hg(OAc),+ Hy,S0, +20-+100° 3]
] Benzimidazol |

Vinylacetat Diathylamin Hg(OAc), jr H,S0, + 20—+ 30° [4)

Vinyl-alkyl-dther Alkohole Hg(OAc),+ HySO, —20--70° 5]

Vinyl-alkyl-dther Alkohole Hg(OAc), +20-+100° [6]

Vinyl-alkyl-dther Benzimidazol Hg(OAc), +100° [3]

Vinyl-alkyl-dther cyclische Amide  Hg(OAc), + 140-+160° [7]

Die Darstellung von Vinyl-aryl-dthern durch Umvinylierung ist wohl beschrieben
worden, eine Verwendung dieser Vinyldther als Vinylierungsmittel ist jedoch nirgends
erwidhnt. In der vorliegenden Arbeit soll diese Liicke nun geschlossen werden.

Resultate. Phenole, wie $-Naphtol, #-Phenylphenol und Hydrochinon, setzen sich
mit Vinyl-phenyl-dther in Gegenwart von Quecksilber(II)-acetat mit Ausbeuten von
40-75%, zu den entsprechenden Mono- und Di-Vinyldthern um. Die Konstitution der
erhaltenen Produkte wurde durch Hydrieren zu den bekannten Athyldthern und
Identifikation der letzteren durch Mischschmelzpunkt bewiesen. Das Vorliegen der
Vinylgruppe wurde IR.-spektroskopisch nachgewiesen.
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