CH30,C, o R!
C
CH30,C /
iR Ore
HH
(7)

nonen fiir die Darstellung substituierter Benzolverbindun-
gen[8l, Versuche mit Cyclooctatetraen, 1,2-Dimethylcyclo-
propen-1-carbonsiure-methylester und 1-Cyclobuten-1,2-di-
carbonsiure-dimethylester als dienophilen Partnern fiir (5a)
haben auch unter drastischeren Bedingungen bisher keine
iibersichtlichen Resultate ergeben.

Eingegangen am 18. August 1967 [Z 601b]

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Ing. chim. dipl. J. Rivier
Université de Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
3, Place du Chateau, CH-1000 Lausanne (Schweiz)
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Cycloadditionen an Derivate des
Oxaquadricyclans (Bis-homo-furans) !

Von H. Prinzbach, M. Argiielles, P. Vogel und W. Eberbach{*}

Die aus den Oxanorbornadien-Derivaten (1) durch photo-
chemische Valenzisomerisierung leicht zuginglichen tetra-
cyclischen Ather {2) lassen sich schon unter recht milden Be-
dingunger zu den Oxepinen (3) pyrolysieren [2], Die hierfiir
verantwortliche hohe Spannungsenergie im System (2) ha-
ben wir fiir eine Reihe von Cycloadditionen ausgenutzt: in
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CO,CH,

/

G CO,CHs

+R?-=-CO,CH; R

(6)

(@) R = R'=H, R?=CO,CHy
(b)) R=R'=H, RI=H
(c) R = R'= CHs, R? = CO,CHs
(d), R = Rl= CHs, R®=H

i n

=<
1

uv Molekiilion | NMR

Fo'O |, am)| e beim/e [5] | (r, TMS = 10)

(7a) 157—158 230 (br.S) | 11400 | 352 4,95 (2. ) [c]
fa] 6,13 (12,S)
6,91 (2. S)
(7b) 80 265 (S) 2500 294 2,78 (1,D),
J=2,0Hz
fal 5,05 (1,S)
5,17 (1,D),
J=2,0Hz
6,10 (3.5)
6,15 (3,S)
6,20 (3,5)
7.20 (2,8)
(7¢) 106 226 (S) 9900 380 6,18 (6,S) [c/d]
[bl 6,19 (6.8)
6,96 (2.8)
8,42 (6,S)
(7d) 2,93 (1.S) [d]
6,12 (6,8)
6,19 (3,S)
7,12 (2,8)
8,36 (3,5)
8,47 (3,8)

fa] In CH30H; [b}in Isooctan; [c]lin CDCly; [d] in CCls.

einem Temperaturbereich, in dem dieUmwandlung (2) »>(3)
nur eine untergeordnete Rolle spielt (geringe Anteile an (6)
lassen sich durch Kristallisation abtrennen), setzen sich die
Tetracyclen (2) mit reaktionsfihigen Dienophilen zu 1:1-
Addukten um.

Hierzu wird das Bishomodien (2) mit einem fiinf- bis zehn-
fachen UberschuB an Acetylendicarbonsiure-dimethylester
(ADM), Propiolsdure-methylester (PM) oder Maleinsédure-
anhydrid (MSA) erhitzt. Je nach Substitution von (2) und je
nach Reaktivitit des Dienophils sind Temperaturen von
80—110 °C und Reaktionszeiten zwischen 30 min und 9 Std.
erforderlich. In guten bis sehr guten Ausbeuten werden die
Addukte (7) und (9)/(10) gewonnen. Die fiir den Struktur-
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beweis wesentlichen physikalischen Daten finden sich in der
Tabelle {31,

DaB die Addition an (2) in den Positionen 2/4 [zu {7) bzw.
(9)/(10)] und nicht wie bei den homocyclischen Analogen [!]
und deren 3-Methylen-[11 oder 3-Oxo-Derivaten(!l in den
Positionen 6/7 zu (8) bzw. (11)/(12) erfolgt, ist zumindest
fiir die Beispiele (7b) und (10a) gesichert: die im NMR-
Spektrum des PM-Adduktes (7b) registrierte Vicinalkopp-
lung zwischen dem olefinischen Proton (v = 2,78) und dem
zum Briicken-Sauerstoff-Atom o-stindigen Proton R (r =
5,17) schlieft die Alternativformel (8b) aus. Entsprechend
scheiden die Formeln (11)/(12) wegen der im MSA-Addukt
(10a) bestehenden Kopplung zwischen den durch MSA ein-
gebrachten Protonen (t = 6,10) — zugeordnet mit Hilfe von
[D,]-MSA — und den Briickenkopfprotonen R/R’ (t = 5,00)
aus. Zugunsten der damit wahrscheinlich gewordenen Struktur
(9a) fiir das zweite MSA-Addukt — und gegen (11a)/(12a) 161
-~ spricht der Singulettcharakter des Signals der MSA-Pro-
tonen (v = 6,72) womit auch gleichzeitig die exo-Anordnung
des Anhydrid-Ringes in {9a) bewiesen ist. Ein weiteres Indiz
fiir die Richtigkeit dieser Zuordnung ist der Befund, daB die
Signale der in (10a) zum O-Atom cis-stindigen MSA-Proto-
nen gegeniiber denen in (9a) um 0,62 ppm paramagnetisch
verschoben sind {71,

- CH30,C OR CH30,C QR 1)
CH30,C e] CH;30,C H(D)
)
B (D)l \0 H *o
R H(D) R J
(9) (10)

(a)J R =
(b), R =

= CHj;

NMR
(v, TMS = 10)
[b]

uv Molekiilion

Fp (°C) bei mfe [5]

Amax (nm) | ¢ [a]

(9a)}

{D:}—(%a)

(9b)

(10a}

[D:}—~(10a)

(106}

239240 | 234 3200 | 308 4,95(2.8)
6,11 (6,5)
6,72 (2,8)
6,81 (2,5)
4,95 (2,8)
6,11 (6,9)
6,81 (2,9)
6,07 (6,5)
6,78 (2.S)
6,81 (2,S)
8,37 (6,S)
5,00 (2,M)
6,08 (6,5)
6,10 (2,M)
6,65 (2,S)
500 (2 S)
6,08 (6,)
6,65 (2,5)
6,08 (6,5)
6.38 (2,5)
6,64 (2,5)
8,32 (6.,5)

240 234 3200 310

199,5 234 (S) 4800 336

215—219 230 5100 308

216—-219 230 5100 310

1775 234 (S) 5300 336

fa] In CH3CN; [b] in CDCls.

Eingegangen am 18. August 1967 {Z 601c)

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Ing. chim. dipl. M. Argiielles,

Ing. chim. dipl. P. Vogel und Dr. W. Eberbach
Université de Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
3, Place du Chateau, CH-1000 Lausanne (Schweiz)
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Photochemische Synthese von Alkyl- und
Arylcyclopropenen 1

Von H. Diirr(*)

Herrn Professor B. Eistert zum 65. Geburtstag gewidmet

Alkylcyclopropene lassen sich nach Stevens und Bamford!(2!
aus den Natrium-Salzen der Tosylhydrazone o,B-ungesittig-
ter Carbonylverbindungen durch thermische Zersetzung ge-
winnen [3:4), Diese Methode versagt bei Tosylhydrazonen
aromatisch substituierter Ketone.

Die Photolyse der Alkali-Salze der Tosylhydrazone (1) er-
gibt dagegen sowohl Alkyl- als auch Arylcyclopropene (2).

1 3 R} R3
RL . ‘/R 1. NaOCH,
RZ/L‘L\C/RA‘ 2. hv R?
1l 4
N-NH-Tos R
(1) (2}
Synthesebeispiel:

3,4-Dimethyl-3-penten-2-on-tosylhydrazon (7b) und Na-
triummethylat (Molverhiltnis 1:1) werden unter Feuchtig-
keitsausschluB in wasserfreiem Diglyme(5] 18 Std. bei Nor-
maldruck, dann 1/; Std. im Wasserstrahlvakuum und schlieB-
lich 1/ Std. im Olpumpenvakuum (Raumtemperatur) ge-
rithrt und so getrocknet. Die Losung wird mit zwei Hg-
Hochdruckbrennern 6 Std. bei 14—16 °C in einer Apparatur
aus Duranglas 50 belichtet (6], wobei 91 9, der theoretisch
méglichen Menge Nj entwickelt werden. Das Gemisch wird
mit 50 ml Athanol versetzt und dieses abdestilliert. Die Lo-
sung wird mit H;O und Toluol geschiittelt (Tetramethyl-
cyclopropen geht in die Toluolphase).

Die Strukturen von (2a), (2b) und (2d) wurden durch Misch-
schmelzpunkt oder Mischchromatogramm mit authentischen
Substanzproben und Vergleich der IR-Spektren bewie-
sen!3 71,

Photolyse- | Ausbeute (55)
R! R2 R3 R4 Solvens | bedin- photo-
gungen [a] | chemm. therm.
(2a) | CH3 CH3 H CH; Diglyme | I 42 1b] | 393}
(2b) | CHs CH; CH; CH3; Diglyme | II 28 [b] | 22[4)
(2¢) CsHs | H H CsHs Dioxan I 19 0
(2d) CgHs H CeHs CsHs Dioxan II 21 —

{a] Photolysebedingungen: I. Eine Philips-HPK-125-W-Lampe und
eine Hanau-Q-81-Lampe. — II. Zwei Philips-HPK-125-W-Lampen.
[b] Gaschromatographisch bestimmt.
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