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Belichtung von 2-Allyloxy-phenyldiazomethan (2) ergibt 3 (Produkt einer intramolekularen
Einschiebung) und 4 (Produkt einer intramolekularen Addition) im Verhiltnis 2.5: 1. Im
Dunkeln geht 2 in das Pyrazolin 5 iiber, dessen Zersetzung ausschlieBlich 4 liefert. Bei Be-
lichtung von 2 in Athanol entsteht hauptséchlich der Ather 9 neben wenig 3 und 4.

In fritheren Arbeiten konnten wir durch Photolyse von w-Diazo-alkenen 1) oder von
Diazoessigsdure-allylester2) keine intramolekulare Carben-Addition erreichen. Nur
bei kupfer(salz)-katalysierter Zersetzung der Diazoverbindungen kam es zur Bildung
von Bicyclen. Ein dhnliches Bild bieten die Untersuchungen anderer Arbeitskreise
iiber ungesittigte Diazoketone3),

Wir wihlten daher im 2-Allyloxy-phenyldiazomethan (2) ein Ausgangsmaterial,
das besonders giinstige Voraussetzungen fiir eine intramolekulare Addition bietet:

a) Konkurrierende Reaktionen mit der 2-, 3- und 4-Stellung des Carbens sind
nicht zu erwarten.

b) Arylcarbene zeigen geringe Neigung zu Einschiebungsreaktionen und hohe
Selektivitat4.

¢) Carben-Kohlenstoff und Doppelbindung konnen bei 2 leicht in eine zur Addition
geeignete raumliche Lage gebracht werden.

Die Verkniipfung der ungesittigten Seitenkette mit dem Benzolkern iiber Sauerstoff
hat praparative Griinde. Wir erhielten 2 zunéchst aus dem p-Toluolsulfonythydrazon
des 2-Allyloxy-benzaldehyds (1) durch alkalische Spaltung bei 40—50°. Belichtung
derart dargestellter Losungen von 2 in n-Pentan, Ather oder Tetrahydrofuran ergab
wechselnde Mengen zweier isomerer Reaktionsprodukte der Bruttoformel C,oH;¢0.

D W. Kirmse und D. Grafimann, Chem. Ber. 99, 1746 (1966).

2) W. Kirmse und H. Dietrich, Chem. Ber. 98, 4027 (1965).

3) Vgl Lit. inl. ¢.?; ferner: W.v. E. Doering, E.T. Fossel und R. L. Kaye, Tetrahedron
[London] 21, 25 (1965); V. Iean, M. Popovici, E. Mosanu, M. Elian und C. D. Nenitzescu,
Rev. roum. Chim. 10, 185 (1965), C. A. 63, 4181 (1965); D. Becker und H. J. E. Loewen-
thal, Chem. Commun. [London] 1965, 149, C. A. 63, 1713 (1965); P. K. Freeman und
D. G. Kuper, Chem, and Ind. 1965, 424; J. Meinwald und G. H. Wahl jr., Chem. and Ind.
1965, 425; A. Nickon, H. Kwasnik, T. Swartz, R. O. Williams und J. B. DiGiorgio, J. Amer.
chem. Soc. 87, 1613, 1615 (1965); V. Ioan, M. Popovici und C. D. Nenitzescu, Tetrahedron
Letters [London] 1965, 3383; H. O. House, S. G. Boots und V. K. Jones, J. org. Chemistry
30, 2519 (1965).

4) J. Hine, Divalent Carbon, S. 114, 115, Ronald Press Co., New York 1964; W. Kirmse,
Carbene Chemistry, S. 84—87, Academic Press Inc., New York 1964.
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Sie wurden durch priaparative Gaschromatographie getrennt und entsprechen, wie im
folgenden gezeigt wird, den Strukturen 3 und 4.
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Das NMR-Spektrum von 3 (Abbild. I, S. 2717) weist auf eine Vinylgruppe hin
(Multipletts bei 4.8—5.5 ppm und 5.7 —6.3 ppm). Durch Hydrierung mit Adams-
Katalysator in Ather ging 3 in 2-Athyl-2.3-dihydro-benzofuran (7) iiber, das mit einer
authentischen Probe in allen Eigenschaften iibereinstimmte.

Im NMR-Spektrum von 4 (Abbild. 2, S. 2717) findet man keine Signale olefinischer
Protonen; ein Multiplett bei 0.7 —1.1 ppm weist auf einen Cyclopropanring hin.
4 wurde aus 2H-1-Benzopyran, Methylenjodid und verkupfertem Zink nach der
Methode von Simmons und Smith3) dargestellt. Beide Praparate stimmten in allen
Eigenschaften iiberein.

Bei langerem Aufbewahren im Dunkeln entfirbten sich die Lésungen von 2 ohne
Stickstoffentwicklung. Wir konnten aus solchen Ansétzen ein farbloses Isomeres von
2 isolieren, dem sehr wahrscheinlich die Pyrazolinstruktur § zukommt. Die Ver-
bindung zeigt ein Maximum der UV-Absorption bei 327 mp. und eine IR-Bande bei
1540/cm, in guter Ubereinstimmung mit bekannten Al-Pyrazolinen6—8). Das NMR-
Spektrum (Abbild. 3, S. 2718) ist mit der Struktur 5 vereinbar, bietet aber keinen
eindeutigen Beweis. 5 geht bei der Pyrolyse zu 809, bei der Photolyse nahezu voll-
stindig in 4 {iber. 3 entsteht bei der Zersectzung von 5 nicht.

Bereits bei der Darstellung von 2 aus 1 diirften sich erhebliche Mengen an 5 bilden;
bei der Photolyse solcher Losungen entsteht 4 nicht (nur) aus 2 durch intramolekulare
Carben-Addition, sondern (auch) aus 5. Um zu kliren, in welchem Verhéltnis 3 und 4
direkt aus 2 hervorgehen, haben wir folgende Versuche durchgefiihrt:

5) H. E. Simmons und R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 80, 5323 (1958); 81, 4256 (1959);
E. P. Blanchard und H. E. Simmons, ebenda 86, 1337 (1964); H. E. Simmons, E. P. Blan-
chard und R. D. Smith, ebenda 86, 1347 (1964).

o) C. G. Overberger, N. Weinshenker und J. P. Anselme, J. Amer. chem. Soc. 86, 5364 (1964).

7 H. Paul, I. Lange und A. Kausmann, Chem. Ber. 98, 1789 (1965).

8 R. J. Crawford, R. J. Dummel und A. Miskra, J. Amer. chem. Soc. 87, 3023 (1965).
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1) Das Natriumsalz von 1 wurde in Diglykoldimethylither belichtet, Hierbei
wird die Diazoverbindung 2 durch Photolyse erzeugt und sogleich zerstort®), Die
Bildung von § sollte weitgehend zuriickgedringt werden. Bei dieser Arbeitsweise
entstanden 3 und 4 im Verhiltnis 2.5 1.

2) Wihrend die Darstellung von 2 aus 1 Temperaturen von 40—50° erforderte,
lieB sich 2 aus N-Nitroso-N-[2-allyloxy-phenyl]-harnstoff unter Eiskiihlung erhalten.
Die Umwandlung von 2 in 5 verlduft unter diesen Bedingungen nur langsam. Derart
dargestellten Losungen von 2 in Pentan wurden in Abstinden von 2 Stdn. Proben
entnommen und ausbelichtet. Das Produktverhiltnis 3 : 4 nahm mit der Zeit stetig ab;
Extrapolation auf den Zeitpunkt der Darstellung ergab 3:4 = 2.5 4 0.1.

Quantitativ lassen sich diese Versuche nach Gl. (3) auswerten. 2 geht in einer unimoleku-
laren Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstante k in § iiber. Diese Umsetzung ist bei
tiefer Temperatur langsam im Vergleich zur Photolyse von 2 und 5, so daB die Bildung von 5
wihrend der Belichtung vernachlissigt werden kann. 2 geht zu einem Bruchteil a in 3 und zu
einem Bruchteil 1 — o in 4 iiber; 5 liefert quantitativ 4. Zur Zeit ¢ sind die Konzentrationen von

2 und 5:
g - —kt
2]o-¢ "1 By (3)
210 — [2] = [2p(1—e*9),

und das Produktverhiltnis betrigt

M (02 +5] _ (—wek L 1—ek 1 okt 1
B « 2] - a- ek T

2]
(51

Durch Auswertung von zwei MeBreihen fanden wir & ==0.72 4-0.02und £ =3.5 + 0.2-10-5
sec”1 (2—3°). Kinetische Messungen der Umwandlung von 2 in 5 bei 20—40° ergaben k =

10647 - exp (— 1%05,0—0) s AH+=14.5 + 0.5 kcal/Mol; AS*350 = —31 o 3 cal/grad - Mol. Wie

bei einer intramolekularen Cycloaddition zu erwarten, ist die Aktivierungsentropie stark
negativ. Fiir eine Reaktionstemperatur von 2 —3° folgt aus diesen Daten k = 3.6 4 0.2-10—3
sec1. Die gute Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Photolyseversuche zeigt, da8 Gl. (3)
das System vollstindig beschreibt.

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, erfolgt bei Belichtung von 2 tatsichlich eine
intramolekulare Carben-Addition zu 4, wenn auch die C—H-Einschiebung zu 3 den
Vorrang hat.

Arylcarbene liegen im Grundzustand als Tripletts vor4. Ihre Additionen an
Olefine sind nicht vollig stereospezifisch4). Die Stereospezifitit des Fluorenylidens
nimmt mit wachsender Verweilzeit (zunehmender Verdiinnung durch ein inertes
Losungsmittel) ab9).

Auch fiir die Reaktionen des 2-Allyloxy-phenyl-carbens stellt sich die Frage nach
einer Beteiligung verschiedener Spin-Zustinde. Die Bildung von 3 ist wahrscheinlich
eine Singulett-Reaktion. Triplett-Carbene geben keine direkte Einschiebung, jedoch

9 M. Jones jr. und K. R. Rettig, J. Amer. chem. Soc. 87, 4013, 4015 (1965).
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entstehen FEinschiebungsprodukte bisweilen durch eine Folge von Wasserstoff-
Abstraktion und Radikal-Rekombination4). Bei einem solchen Mechanismus konnte
aus 2 neben 3 auch 6 hervorgehen. Da 6 schwer zuginglich ist, haben wir gepriift, ob
nach der Hydrierung der Reaktionsprodukte 8 vorlag. Wir fanden im Gaschromato-
gramm in geringer Menge (1.5 %, bezogen auf 4 + 7) eine Substanz mit der Retentions-

zeit von 8.
: jCH: CH,- Hye .
O/\/ O—-') @z_)

}

Pt/H, 6

|
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Dieses Ergebnis schliefit einen Abstraktions-Rekombinations-Mechanismus nicht mit
Sicherheit aus. Das mesomere Allylradikal hat méglicherweise eine stark unsymmetrische
Spindichte-Verteilung und ist auierdem in seiner stabileren frans-Form nicht zur Bildung
von 6 befihigt. ‘

Weitere Anhaltspunkte versuchten wir aus den Reaktionen des 2-Allyloxy-phenyl-
carbens in einem protonenhaltigen Medium zu gewinnen. Belichtung des Natrium-
salzes von 1 in Athanol ergab als Hauptprodukt Athyl-[2-allyloxy-benzyl]-dther (9).
9 wurde durch Vergleich mit einem aus 2-Allyloxy-benzylalkohol und Athyljodid
dargesteliten Priparat identifiziert. Neben 9 fanden wir 3 und 4 im Verhiltnis 0.73.
Es entsteht also in Athanol relativ mehr 4 als in Diglykoldimethylither (3: 4 = 2.5).

1 (Na-Salz) ——r + 4+ o
arsele) won 3 -

9

Die Bildung von 9 ist sehr wahrscheinlich eine Reaktion des Singulett-Carbens. Fiir Di-
phenylcarben wurde frither gezeigt, dall eine Protonierung des Carbens in Alkoholen erster
Reaktionsschritt ist 10), Das alkoholische Medium sollte daher bevorzugt das Singulett-Carben
abfangen. Da unter diesen Bedingungen die relative Ausbeute von 4 ansteigt, konnte an der
Bildung von 4 auch der Triplett-Zustand beteiligt sein. Versuche zur sensibilisierten Photolyse
scheiterten an der Uberlagerung der Absorption von 2 und den iiblichen Sensibilisatoren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

10) W, Kirmse, Liebigs Ann. Chem. 666, 9 (1963).
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Beschreibung der Versuche

2-Allyloxy-benzaldehyd-p-toluolsulfonylhydrazon (1): Zu einer Lésung von 37 g (0.2 Mol)
p-Toluolsulfonsiurehydrazidil) in 400 ccm Methanol wurden 20 cem 22 HCl und 32¢g
(0.2 Mol)y 2-Allyloxy-benzaldehyd12) gegeben und kurz auf 50° erwdrmt. Beim Abkiihlen
kristallisierte ein Teil des Tosylhydrazons aus; die Fillung wurde durch Zugabe von Wasser
vervollstindigt. Nach Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen wurden 54 g (82%) 1
erhalten. Schmp. 119° (aus Methanol/Wasser).

Ci7HsN,03S (330.4) Ber. C61.80 H 5.49 N 8.48 Gef. C61.94 H 5.44 N 8.6
IR (Nujol): 3125 (—NH—), 1613/cm (—CH=N—).

2-Allyloxy-benzaldoxim: Zu einer Mischung von 16.2 g (0.1 Mol) 2-Allyloxy-benzaldehyd
und 100 ccm 20-proz. Natronlauge wurden unter Rithren 8 g Hydroxylamin-hydrochlorid
gegeben. Nachdem sich der Aldehyd gelsst hatte, wurde mit 100 ccom Wasser verdiinnt, mit
50 ccm Ather ausgeschiittelt und das Oxim durch Einleiten von Kohlendioxid ausgefillt.
Rohausb. nahezu quantitativ. Schmp. 40° (aus Petroldther 40—60°).

C1oH11NO; (177.2) Ber. C 67.78 H 6.26 N 7.91 Gef. C 68.14 H 6.36 N 8.63

[2-Allyloxy-benzyl]-harnstoff: 35 g (0.2 Mol) 2-Allyloxy-benzaldoxim in 100 ccm Ather
wurden langsam unter Riihren zu einer Suspension von 15 g Lithiumalanat in 400 ccm Ather
getropft. Nach Abklingen der Reaktion wurde 5 Stdn. zum Sieden erhitzt, abgekiihlt, nach-
einander 8 ccm Wasser, 6 ccm 20-proz. Natronlauge und 28 ccm Wasser zugesetzt, 15 Min.
geriihre, der Niederschlag abfiltriert und mit Ather gewaschen. Die vereinigten Atheridsungen
wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet und durch Einleiten von Chlorwasserstoff 16 g
(40%) 2-Allyloxy-benzylamin-hydrochlorid gefillt.

Eine Losung von 20 g (0.1 Mol) des Hydrochlorids und 8.5 g (0.1 Mol) Kaliumcyanat in
200 ccm Wasser wurde auf dem Dampfbad erhitzt, wobei sich der Harnstoff in kurzer Zeit
kristallin abschied. Nach Abkiihlen, Absaugen und Waschen mit wenig Wasser 18 g (87%),
Schmp. 120° (aus Wasser, unter Zusatz von Aktivkohle).

C1H14N202 (206.3) Ber. C 64.05 H 6.84 N 13.59 Gef. C 64.00 H 6.81 N 13.89
IR (Nujol): 3472, 3344 (—NH>), 3125 (—NH—), 1667/cm (>C=O).

N-Nitroso-N-{ 2-allyloxy-benzyl ]-harnstoff: 2.0 g (0.01 Mol) [ 2-Allyloxy-benzyl]-harnstoff in
10 ccm Eisessig wurden durch Zugabe einer konz. widllr. Losung von 2 g Natriumnitrit bei
0° nitrosiert. Nach 15 Min. wurde mit Eiswasser versetzt, der Nitrosoharnstoff in Ather
aufgenommen, mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und der Ather i.Vak. abgezogen. Aus viel Petrolither (60—70% oder Essigester/
Petrolither 1.8 g (77 %) gelbe Nadeln, Schmp. 70°.

CuiH{3N30;3 (235.2) Ber. C56.17 H5.57 N 17.86 Gef. C56.44 H 5.67 N 17.77
IR (Nujol): 3472, 3344 (—NH3»), 1754/cm (>C=O).

2-Allyloxy-phenyldiazomethan (2)

a) Aus 1: 6.3 g (0.02 Mol) 1 wurden in 50 ccm Glykoldimethyldther oder Diglykoldi-
methyldther gelost und nach Zugabe von 2 g Natriummethanolat unter Rithren rasch (1) auf
50° erwdrmt. Bei dieser Temp. wurde solange belassen (ca. 5 Min,), bis die rot gefirbte
Losung durch ausfallendes Natriumtoluolsulfinat breiig wurde. Man gofl in 200 ccm Eis-
wasser und schiittelte mit 50 ccm n-Pentan (Ather, Benzo! usw.) aus. Der Pentan-Auszug

1) K. Freudenberg und F. Bliimmel, Liebigs Ann. Chem. 440, 45 (1924).

12) Endo Products Inc. (Erf.: A. Schlesinger, N. Weiner und S. M. Gordon), Amer. Pat.
2667442 (1954), C. A. 49, 1818 (1955).



1967 Reaktionen des 2-Allyloxy-phenyldiazomethans 2715

wurde 5mal mit Eiswasser gewaschen, filtriert und mit Natriumsulfat bei 0° getrocknet. Zur
weiteren Reinigung wurde die Diazol8sung i.Vak. auf 10 ccm eingeengt und auf —30° ab-
gekiihlt. Von ausgeschiedenen gelben Verunreinigungen wurde abfiltriert und iiber festem
Atzkali getrocknet. Ausb. 30—359% (nach Titration mit Benzoesiure); 25—30% (nach der
Stickstoffentwicklung bei Belichtung).

IR (Film): 2088 mit Schulter bei 2083/cm (—CHN)).
UV (in Pentan): 485, 316 (Schulter), 305, 279 und 274 my. (Schulter).
Unverdiinntes 2 kann heftig verpuffen. Losungen diirfen nicht zu weit eingeengt werden!

b) Aus N-Nitroso-N-{2-allyloxy-benzyl]-harnstoff: Zu einem Gemisch von 40 ccm Glykol-
dimethyldther und 40 ccm 50-proz. Kalilauge wurden bei 0° unter Riihren 2.4 g (0.01 Mol)
des Nitrosoharnstoffs, geldst in 10 ccm Glykoldimethylidther, langsam zugegeben. Nach dem
Ende der Gasentwicklung wurde mit 20 ccm n-Pentan versetzt, mehrmals mit Eiswasser
gewaschen und wie unter a) weiter verfahren. Ausb. 219, (nach Titration mit Benzoesiure),
149, (nach der Stickstoffentwicklung bei Belichtung).

Alkalisch-thermische Spaltung von 1: Eine Losung von 9.4 g (0.03 Mol) 1 in 30 ccm Di-
glykoldimethylither (,,Diglyme*) wurde in eine Suspension von 5 g Natriummethanolat und
5 g Kupferpulver in 100 ccm siedendem Diglyme getropft. Entstehendes Methanol destillierte
wihrend der Reaktion ab, der entwickelte Stickstoff (25%,) wurde in einem Azotometer
aufgefangen. Nach 30 Min. lieB man erkalten, saugte Kupferpulver und Natriumtoluol-
sulfinat ab, gab 100 ccm Ather und 200 ccm Wasser zu, trennte die Atherphase ab, wusch sie
Smal mit jé 20 ccm Wasser und trocknete tiber Natriumsulfat. Nach Abziehen des Athers
wurde der Riickstand bei ca. 1 Torr destilliert: 0.36 g (11 %) fliichtige Produkte; die Haupt-
menge war nicht destillierbar.

Gaschromatographische Analyse (Beckman GC 2, 4-m-Séule ,,H4* = 209, Siliconsl 550
auf Sterchamol, 160°, 24 ccm/Min. Wasserstoff) ergab folgende Zusammensetzung des
Destillats: 11 % 3, 839 4, 6% nicht identifiziert.

Ein analoger Versuch ohne Kupferpulver ergab nur 70 ccm (10%;) Stickstoff und 176 mg

(49%) Destillat folgender Zusammensetzung: 139 3, 81 % 4, 2% 2-Allyloxy-toluol, 4 % nicht
identifiziert.

Thermolyse von 2: Eine nach a) dargestellte Lésung von 2 in Methylcyclohexan wurde in
siedendes Methylcyclohexan eingetropft. Aufarbeitung und gaschromatographische Analyse
wie oben ergab als einziges Reaktionsprodukt 4 in 18-proz. Ausb. (bez. auf 1). Zusatz von
Kupferpulver erhohte die Ausb. an 4 auf 27%; bei Zusatz von Natriummethanolat wurden
keinerlei fliichtige Reaktionsprodukte erhalten.

Photolyse von 2: Eine nach a) aus 6.3 g (0.02 Mol) 1 dargestelite Losung von 2 in n-Pentan
wurde bei 20° in einem Quarz-Ringgefil mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner Q 81
(Quarzlampen-Ges. Hanau) 10 Stdn. belichtet. Nach Abdampfen des Pentans wurde bei
ca. 1 Torr destilliert, Ausb. 20 —26 % (bez. auf 1), 80 —85 % (bez. auf die Stickstoffentwicklung
bei der Belichtung); Zusammensetzung: ca. 40 % 3 und ca. 609, 4 (schlecht reproduzierbar,
-4-59). Belichtung in Ather oder Tetrahydrofuran ergab ihnliche Resultate.

Aus 12 g (0.05 Mol) N-Nitroso-N-[2-allyloxy-benzyl]-harnstoff wurde nach b) eine Losung
von 2 in 50 ccm n-Pentan hergestellt (Dauer ca. 2 Stdn.). Die Losung wurde in Eiswasser
aufbewahrt und alle 2 Stdn. 10 ccm zur Belichtung (wie oben, jedoch unter Kiihlung mit
Eiswasser) entnommen. Die Belichtungszeit betrug 1.5 Stdn., doch war schon nach 20 Min.
die Diazoverbindung groBtenteils umgesetzt. Ausb. an fliichtigen Produkten: 109, bez.
auf Nitrosoharnstoft, 70—759%, bez. auf die Stickstoffentwicklung. Die Abhingigkeit der
Zusammensetzung von der Aufbewahrungszeit zeigt Tab. 1.
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Tab. 1. Umwandlung 2 — 5 und Photolyse von 2 bei 2—3°

Standzeit Versuchsreihe A Versuchsreihe B
(Stdn.) %3 % 4 3:4 %3 % 4 3:4
2 70.6 29.4 2.40 69.2 30.8 2.25
4 68.7 31.3 2.24 67.7 323 2.10
6 67.7 323 2.10 66.5 33.5 1.97
8 65.5 34.5 1.90 64.3 35.7 1.80
10 64.0 36.0 1.78 63.0 37.0 1.70

Extrapolation auf r = 0 ergibt 3:4 =2.56 (A); 2.40 (B).

Photolyse des 1-Natriumsalzes: 1.6 g (5 mMol) 1 wurden in 10 ccm Diglyme gelost und
mit 0.3 g Natriummethanolat 30 Min. gerithrt. Das freigesetzte Methanol wurde bei 20° und
12 Torr abgezogen, die Losung filtriert und in einem Quarz-RinggefiB bei 20° belichtet
(10 Stdn., Ausscheidung von Natrium-toluolsulfinat verringert die Lichtausbeute). Auf-
arbeitung wie bei der Thermolyse von 1 ergab 379/ fliichtige Reaktionsprodukte: 71.5%; 3,
28.5% 4;3:4 = 2.51.

Analoge Belichtung von 1 in Athanol in Gegenwart eines geringen Uberschusses Natrium-
dthanolat ergab 68 % destillierbare Reaktionsprodukte: 7.2%; 3, 10.8% 4 (3:4 = 0.73) und
82% Athyl-[2-allyloxy-benzyl]-dther (9). Gaschromatographische Analyse: Beckman GC 2,
4-m-Saule, 15 %, Dinonylphthalat auf Sterchamol, 160°, 100 ccm/Min. Wasserstoff; Retentions-
zeiten s. Tab. 2.

Tab. 2. Analytische Gaschromatographie. Relative Retentionszeiten der Reaktionsprodukte
und Vergleichspriparate

a) b) <)

Tetralin (innerer Standard) 1.00 1.00

7 1.18 1.00
3 1.22 1.47 1.02
2-Allyloxy-toluol 1.40

§13) 1.15
4 1.79 2.00 1.42
9 5.35

) Beckman GC-2, 4-m-Sdule: 20 % Silicondl 550 auf Sterchamol, 160°, 24 ccm/Min. Wasserstoff.

B Beckman GC-2, 4-m-Sidule: 15% Dinonyiphthalat auf Sterchamol, 160°, 100 ccm/Min. Wasserstoff.

© Fraktometer F6 (Perkin-Elmer), 50 m Golay-Sdule mit Polypropylenglykol, 140°, 140 ccm/Min. Stickstoff,
Stromungsteilung 1 : 200,

Zersetzung von 2 durch Perchlorsiure in Athanol ergab ausschlieBlich 9.

Trennung und Identifizierung der Reaktionsprodukte: Durch priaparative Gaschromato-
graphic (Wilkens Aerograph A90—P3, 6-m-Siule Carbowax 20 M, 200°, 180 ccm/Min.
Helium) konnten 3, 4, 7 (nach Hydrierung) und 9 abgetrennt werden.

2-Vinyl-2.3-dihydro-benzofuran (3): Sdp. 218 —220°, n}® 1.5408.

Ci1oH 9O (146.2) Ber. C82.16 H 6.89 Gef. C81.41 H 7.01

Hydrierung mit Adams-Katalysator in Ather bei Raumtemp. ergab 2-Athyl-2.3-dihydro-
benzofuran (7),identisch (IR- und NMR-Spektrum, Retentionszeit) mit einer authent. Probe14).

13) G. Baddeley, N. H. P. Smith und M. A. Vickars, J. chem. Soc. [London] 1956, 2455.

149 R. Landi-Virtory, F. Gatta, F. Toffler, S. Chiavarelli und G. L. Gatta, Farmaco [Pavia]
Ediz. sci. 18, 465 (1963), C. A. 59, 9941 (1963).
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Abbild. 1. NMR-Spektrum von 3 (in CCly, 60 MHz)

1.1a.2.7b-Tetrahydro-benzo| bjcyclopropa(dipyran (4): 6.5g (0.1 Mol) frisch bereitetes
Zink-Kupfer-Paar!5) wurden in 100 ccm Ather aufgeschlimmt, mit wenig Jod und 5.4 ¢
(0.02 Mol) Methylenjodid gelinde erwirmt, 6.6 g (0.05 Mol) 2H-1-Benzopyran!6) und 13.5 g
(0.05 Mol) Methylenjodid wurden innerhalb 20 Min. zugetropft, wobei die Reaktionsmischung
durch Selbsterwirmung am Sieden blieb. AnschlieBend wurde eine Woche unter Riickflul
erhitzt, filtriert, mit 1 x 100 ccm und 2x 50 ccm » HCl ausgeschiittelt und dber Kalium-
carbonat getrocknet. Nach Abziehen des Athers wurde der Riickstand bei 12 Torr destilliert
und durch priparative Gaschromatographie (Bedingungen wie oben) 4 von nicht umgesetztem
Benzopyran abgetrennt. Ausb. 1.6 g (229), Sdp. 240—242°, n¥ 1.5620.

CioH100 (146.2) Ber. C82.16 H 6.89 Gef. C81.86 H6.99
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Abbild. 2. NMR-Spektrum von 4 (in CCl4, 60 MHz)

Dieses Priparat stimmte in allen Eigenschaften (IR-Spektrum, Retentionszeit) mit dem
Reaktionsprodukt aus 1 bzw. 2 iiberein.

Athyl-[2-allyloxy-benzyl|-dther (9): 16.4 g (0.1 Mol) 2-Allyloxy-benzylalkohe!l?) wurden
langsam mit einer Suspension von 2.4 g (0.1 Mol) Natriumhydrid in 40 ccm Benzol versetzt
und anschlieBend 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Zu der Alkoholat-Suspension wurden 16 g
(0.1 Mol) Athyljodid getropft und nochmals 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von
50 ccm Wasser wurde die Benzolphase abgetrennt, mehrmals mit Wasser gewaschen, tiber
Natriumsulfat getrocknet und {iber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Ausb. 15.4 g (80 %),
Sdp.12 131 —132°, %’ 1.5104.

Ci2H160; (192.3) Ber. C74.96 H 8.39 Gef. C74.65 H8.26
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Das NMR-Spektrum von 9 (in CCly) zeigt die Signale der —-O—CH,CH;3-Gruppe bei
1.2 ppm (Triplett, 3H) und 3.5 ppm (Quadruplett, 2H); bei 4.5 ppm ein Singulett (2H) der
Benzyl-Protonen; bei 4.4 ppm (2H) und 5.0 —6.4 ppm (3H) Multipletts der —O-Allyl-Gruppe;
bei 7.0 ppm (4H) ein Multiplett der Phenyl-Protonen.

Dieses Priiparat war identisch mit dem Produkt der Belichtung von 1-Na-Salz in Athanol
und dem Produkt der siurekatalysierten Zersetzung von 2 in Athanol.

3.3a.4.9b-Tetrahydro-[ 1]benzopyrano/4.3-c]pyrazolin (5): Eine Loésung von 2 in n-Pentan,
dargestellt nach Methode a), blieb im Dunkeln bei 20° stehen, bis die rote Farbe von 2 ver-
schwunden war (3 —4 Tage, keine Stickstoffentwicklung). Es schied sich ein schwach gelb
gefirbtes O1 ab, das beim Abkiihlen auf —30° kristallisierte (Ausb. 319;). Nach Umkristalli-
sieren aus Petrolither (60 —70°) farblose Kristalle, Schmp. 52°, Zers. ab 110°.

CioH1oNzO (174.2) Ber. C 68.95 H5.79 N 16.08 Gef. C69.15 H6.01 N 16.16
IR (Nujol): 1540/cm (—N=N—).
UV (in Pentan): 327, 282 und 275 my.
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Abbild. 3. NMR-Spektrum von 5 (in Hexadeuteroaceton, 60 MHz)

5 wird durch Sduren oder Alkalien unter Gelbfirbung veridndert. Pyrolyse von 5 bei ca. 200°
(im Einspritzblock des Gaschromatographen) lieferte 699, 4, Belichtung in Ather ergab
95—989; 4 (Ausb. bestimmt mit Tetralin als innerem Standard).

Kinetik der Umwandlung von 2 in 5: An Losungen von 2 in n-Pentan (iiber Natrium ge-
trocknet) wurde die Abnahme der Extinktion bei 485 my. in thermostatisierbaren 1-cm-Kivet-
ten verfolgt (Spektralphotometer RPQ 20 A, Carl Zeiss). Das Zeitgesetz 1. Ordnung war bis
zu 709, Umsatz gut erfiilit. Graphische Auswertung ergab foigende Geschwindigkeitskon-
stanten:

Temp. (°C) 20.0 30.0 35.0 40.0 (10.1)
k105 (sec1) 1.92 4.38 6.61 9.83 (4-0.05)

Die hieraus berechneten Aktivierungsparameter vgl. S. 2712.

[119/67)



