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Reaktionen des Methylens mit Paraldehyd
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Die Photolyse von Diazomethan in Paraldehyd ergab zwei Produkte der Methylen-Ein-
schiebung in C-- H-Bindungen (2 und 3) und ein Eliminierungsprodukt (4). Wie sich mit
Hilfe von deuteriertem Diazomethan zeigen lieB, stammt im 2.2.4.6-Tetramethyl-1.3.5-
trioxan (2) die axiale Methylgruppe aus Diazomethan. Die Methylen-Einschiebung verlduft
demnach unter Konfigurationserhaltung.

In unsere Untersuchungen tiber Reaktionen des Methylens mit Acetalen und
Orthoestern!’ haben wir auch Paraldehyd einbezogen. Handelsiiblicher Paraldehyd
liegt nach NMR-Untersuchungen? in der Sesselform mit drei dquatorialen Methyl-
gruppen vor (1). Ein weiteres Isomeres mit einer axialen Methylgruppe® wurde eben-
falls spektroskopisch untersucht3.4,

Die Photolyse von Diazomethan in Paraldehyd ergab drei Produkte (2—4), die
durch priparative Gaschromatographie getrennt werden konnten. Thre Kounstitution
ergibt sich aus den NMR-Daten?, die den Strukturformeln angeschrieben sind. 2.2.4.6-
Tetramethyl-1.3.5-trioxan (2) und 2.4-Dimethyl-6-dthyl-1.3.5-trioxan (3) entstehen
durch Einschiebung des Methylens in die C—H-Bindungen des Paraldehyds. Acet-
aldehyd-[1-methoxy-dthyl]-vinyl-acetal (3.5-Dimethyl-2.4.6-trioxa-octen-(7)) (4) ist ein
Eliminierungsprodukt, das wahrscheinlich durch primiren Angriff des Methylens
am Sauerstoff iiber eine Ylid-Zwischenstufe gebildet wirdD, Das Produktverhiltnis
2:3:4 war 6:3:1. Die tertiiren C --H-Bindungen werden gegeniiber den primiren
um den Faktor 1.5 bevorzugt. Paraldehyd verhilt sich gegeniiber Methylen #hnlich
wie 2-Methyl-1.3-dioxolan P, jedoch wurde bei 1 keine Einschiebung in C— O-Bindun-
gen beobachtet.

Die Zuordnung der beiden Singuletts im NMR-Spektrum von 2 zur axialen und dquato-
rialen Methylgruppe stiitzt sich auf die Analogie zu dem oben erwihnten Isomeren des Par-
aldehyds, dessen eine axiale CH3-Gruppe bei 1.39 ppm und dessen zwei dquatoriale Methyl-
gruppen bei 1.24 ppm absorbieren®). Auch bei 4.4.6- und 4.4.5-Trimethyl-1.3-dioxan® und

1 W. Kirmse und M. Buschhoff, Chem. Ber. 102, 1087 (1969), vorstehend.

2 P. Diehl und R. Freeman, Molecular Physics 4, 39 (1961).

N E. C. Craven, H. Jowitt und W. R. Ward, J. appl. Chem. 12, 526 (1962).

4 J. L. Jungnickel und C. A. Reilly, J. molecular Spectroscopy 16, 135 (1965).

51 60 MHz, in CCly gegen Tetramethylsilan als inneren Standard. Die Werte fiir 1 weichen
etwas von den Literaturangaben4) ab (4.92, 1.26 ppm).

) J. Delmau, J. C. Duplan und M. Davidson, Tetrahedron [London] 24, 3939 (1968).
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selbst bei 1r.3c.5+-Trimethyl-cyclohexan? sind die dquatorialen Methylgruppen stdrker
abgeschirmt. Wir haben ferner versucht, die relative Stellung der tertidren, axialen Protonen
und der CH3-Gruppen mit Hilfe des kernmagnetischen Overhauser-Effekts (NOE)# fest-
zulegen. Sittigung bei 5.21 ppm fiihrte zu einer Verstarkung des Signals bei 1.47 ppm um
3.5%9). Der Effekt ist zwar sehr klein, aber immerhin in der richtigen Richtung.

Die recht sichere Identifizierung der axialen und #dquatorialen Methylgruppe in 2
14dt dazu ein, an 1 die Stereochemie der Methylen-Einschiebung in C —H-Bindungen
zu untersuchen. Erfolgt die Einschiebung unter Konfigurationserhaltung, so stellt das
Methylen die axiale CH3-Gruppe in 2. Bei einem EinschiebungsprozeB3 unter Inver-
sion wiirde dagegen die dquatoriale Methylgruppe dem Diazomethan entstammen.

Bisher liegen nur wenige Untersuchungen zur Stereochemie der Carben-Einschiebung in
C —H-Bindungen vor, da Substanzen mit einem Chiralititszentrum notwendig viele C—H-
Bindungen enthalten und zu schwer trennbaren Produktgemischen fithren. Doering und Mit-
arbeiter konnten zeigen, daBl die Reaktion des (selektiven) Methoxycarbonylcarbens mit
O-Methyl-milchsdure-methylester unter Retention verlduft. Versuche, das gleiche Reaktions-

produkt aus 2-Methoxy-bernsteinsdure-dimethylester zu erhalten, scheiterten an der Auf-
trennung des Produktgemischs10).

OCH;4 OCH,
HyC-C-CO,CHy + :CH-CO3CHy —» HiC-C-COyCH
I
H CHy~CO,CH,

/

CH30-(::H-COZCH3 + :CH,
CH,-CO,CH,

Einschiebungsversuche mit Derivaten des Cyclopentandiols-(1.2), iiber die Franzen in
einem Vortrag berichtete!!), blieben ebenfalls unveréffentlicht. Einen indirekten Hinweis

7) E. Segreund J. I. Musher,J. Amer. chem. Soc. 89, 706 (1967).

8} F. A. L. Anet und A. J. R. Bourn, J. Amer. chem. Soc. 87, 5250 (1965); R. H. Martin und
J. C. Nouls, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2727, und dort zitierte Lit.

9) Herrn Prof. Dr. W. Simon und Herrn Dr. C. Pascual, ETH Ziirich, danken wir fiir
100-MHz-Spektren und Entkopplungsversuche.

10) W, v. E. Doering, personl. Mitteil.

1) V. Franzen, Abstracts of Papers, S. 23 -0, 14ist Meeting Amer. chem. Soc., Atlantic
City 1962.
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auf Konfigurationserhaltung bei der Methylen-Einschiebung bietet die normale Reaktivitiit
der Briickenkopf-C —H-Bindungen in bicyclischen Kohlenwasserstoffen® (ein Riickseiten-
Angriff des Methylens ist hier aus sterischen Griinden ausgeschlossen).

Wir haben Paraldehyd mit partiell deuteriertem Methylen umgesetzt und 2-d aus
dem Produktgemisch isoliert. Die massenspektrometrische Analyse des Molekiil-Tons
ergab folgende Isotopenverteilung fiir 2-d: 6.8%, dg, 31.8%( dy, 61.4% d»12. Schon ein
Vergleich der NMR-Spektren von 2 und 2-d zeigt, daB sich das Deuterium iiberwie-
gend in der axialen Methylgruppe befinden muB3 (Abbild.).

al bl
Il P 1. i
15 10 15 10
C436/681 ~=— § {ppm)
CHa3-Signale der NMR-Spektren von 2 (a) und 2-d (b) in CCl4 (60 MHz, TMS als innerer
Standard)

Integration des besser aufgelosten 100 MHz-Spektrums? von 2-d ergab folgende
Intensitidt der axialen Methylgruppe: 48.5% der dquatorialen Methylgruppe, 47%
einer CH3—CH-Gruppe. Enthilt die axiale Methylgruppe das gesamte massenspek-
troskopisch nachgewiesene Deuterium, so bleiben 1.45 H, das sind 48.39; der 3.00 H
einer CH3-Gruppe.

Innerhalb der Fehlergrenze der NMR-Methode von ca. 5% verlduft demnach die
Methylen-Einschiebung in die tertidren C- H-Bindungen des Paraldehyds unfer
Konfigurationserhaltung.

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

i2) Das Fragment-Ton (M --CH3)" zeigte folgende Isotopenverteilung: 79.6 9% dy, 7.2%; dy,
13.29 d,. Es enthilt also nur 21 + 1% des gesamten Deuteriums. Unter Elektronensto83
wird vorwiegend die deuterierte (axiale) Methylgruppe eliminiert.
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Beschreibung der Versuche

Darstellung, H/D-Austausch und Photolyse des Diazomethans erfoigten wie frither!)
beschrieben. In 20 ccm Paraldehyd wurde Diazomethan aus 2 mal 10.3 g (0.1 Mol) Nitroso-
methylharnstoff (bei H/D-Austausch 3 mal 0.1 Mol) jeweils 8 Stdn. bei 18--20° eingeleitet
und belichtet. Gaschromatographische Analyse: Fraktometer F 6 (Perkin-Elmer), Kapillar-
sdule 1 G 3 (Polypropylenglykol), 90°, 1 ccm N,/Min., Retentionszeiten: 1 6.1, 2 7.1, 3 8.3,
4 8.8 Min. Préparative [solierung: Auf einer Sdule 200 x 3 em (20 % Silicond! auf Kieselgur),
90°, 0.6 atii Helium wurden 1, 2 und 3 4 4 getrennt. Erneute Gaschromatographie auf einer
Siule 200 x 3 cm (209 Polyithylenglykol 20000 auf Kieselgur), 80°, 0.4 atli Helium trennte
3 von 4 (auf dieser Sdule war die Trennung von 1 und 2 unvollkommen).

C7H 405 (146.2) Ber. C 57.51 H9.65
2, Schmp. 34--35° Gef. C 57.46 H 9.69
319, (Mikro)Sdp. 140°  Gef. C 57.49 H 9.56
4, (Mikro)Sdp. 141° Gef. C 57.51 H9.60

NMR-Daten (vgl. S.1098): 2 (100 MHz, in CDCl;3 gegen TMS)9 d .33 (J = 5.0Hz) (6H),
s 1.44 (3H), s 1.53 (3H), q 5.28 (2H) ppm.

Massenspektren (Varian-MAT CH 4, 70 eV):

mje 131 132 133 145 146 147 148
2 100 6.2 100 7.0
2-d 100 15.3 17.5 10.7 51 100 7.7

13} 0. C. Dermer und A. M. Jenkins, J. org. Chemistry 24, 869 (1959).
[436/68]





