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Carben-Reaktionen, V1

Carbenaoxiran durch thermische Spaltung von
Spiro[norbornadien-7,2’-oxiran]-Derivaten

Reinhard W. Hoffmann* und Reinhard Schiittler

Institute fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
und der Universitdt Marburg

Eingegangen am 26. August 1974

Die thermische Spaltung der Spiro[norbornadien-7,2"-oxirane] 9 oder 6b fiihrte zu Ketenen,
vermutlich iiber eine Isomerisierung der Carbenaoxirane 4. Eine Aquilibrierung Carbena-
oxiran (4) «= Oxiren (1) lieB sich dabei nicht nachweisen.

Carbene Reactions, V1)
Carbenaoxirane by Thermal Cleavage of Spiro[norbornadiene-7,2"-oxirane] Derivatives

Thermal cleavage of spiro[norbornadiene-7,2'-oxiranes] 9 or 6b generates ketenes probably
via carbenaoxiranes 4. An equilibration carbenaoxirane (4) = oxirene (1) could not be
detected.

Die Isomerisierungen zwischen a-Ketocarben (2), Oxiren (1) und Keten (5) sind in
letzter Zeit intensiv untersucht worden 2. Uns interessierte, welche Rolle dabei dem
Carbenaoxiran (4) zukommt.
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Die bisherigen Untersuchungen ergaben, daB die thermische Wolff-Umlagerung von
2 in kondensierter Phase meist direkt zu 5 fiihrt, wihrend die Reaktion in der Gas-
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phase und die photochemische Wolff-Umlagerung in erheblichem Umfang iiber ein
Oxiren (1) verlaufen. Dall Oxirene ihrerseits thermisch iiber 2 reagieren, wurde un-
abhingig gezeigtd.

Auch vom Keten § ausgehend sind die anderen Isomeren erreichbar, wie die Photo-
isomerisierung der Ketene zeigt2). Ob dabei neben Oxiren (1) weitere Zwischenstufen
auftreten, ist noch nicht abschlieBend geklirt: Eine Gruppe von Autoren 24 begiin-
stigt einen photochemisch induzierten elektrocyclischen RingschluBs) des Ketens zum
Carbenaoxiran, das zu 1 umlagern soll. Eine andere Gruppe® zieht ein Zwitterion 3
als Zwischenstufe vor, weil nach EHT-Rechnungen 4b im Gegensatz zu 3b um ca.
40 kcal energiereicher als 1b sein soll, so daBl es photochemisch nicht aus § erreichbar
sei. Andere Rechnungen bestitigen diese Reihenfolge jedoch nicht: Nach ab initio-
Rechnungen? soll 4b um 10 kcal stabiler als 1b, nach einer MINDO/3- bzw. NDDO-
Rechnung® um 15 kcal stabiler als 1b sein, wobei der Ubergang eine zusitzliche
Aktivierung von 30 kcal erfordern soll. Insofern lassen die Rechnungen die Frage
offen, ob 4 spontan oder gar nicht in 1 {ibergeht. Auch der Befund, daf die Bildung von
Keten aus Methylen und Kohlenmonoxid? iiber 1b verlauft, 148t nicht erkennen,
ob 4b beteiligt ist.

Im Gegensatz zu den bisherigen Untersuchungen des Systems, die meist von Diazo-
ketonen, Ketenen oder von Acetylenen ausgingen, suchten wir einen Weg zum Carbena-
oxiran 4, der von 5 und von den Zwischenstufen 1 und 2 unabhingig ist. Aus diesem
Grund untersuchten wir das thermische Verhalten zweier Spiro[bicyclo[2.2.1]hepta-
dien-7,2’-oxiran]-Derivate (6a, b), von denen wir annahmen, daf} sie sich in einen
Aromaten und ein Carbenaoxiran spalten lassen sollten!0):
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3’,3’'-Dimethylspiro[bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7,2’ -oxiran]-2,3-dicarbonsiure-
dimethylester (9)

Ausgehend von 71D ist ein Derivat von 6 ohne groBen pridparativen Aufwand
zuginglich, so daf} daran gepriift werden konnte, ob 6 iiberhaupt thermisch im ge-
wiinschten Sinne gespalten wird.
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Epoxidierung mit gepufferter Peressigsdure gab mit 91 %, Ausbeute ein 2: 1-Gemisch
der stereoisomeren Spiroverbindungen 8E und 8Z, die chromatographisch getrennt
werden konnten, Erwartungsgemal liberwiegt das Isomere mit der E-Konfiguration,
das Produkt der Epoxidierung von der sterisch weniger gehinderten Seite.

Wihrend eine Isomerisierung von 8 in 9 durch Einwirkung von (Norbornadien)-
palladiumchlorid wegen der Anwesenheit der Estergruppen miBlang!?, lieBen sich
8E und 8Z bei 160 —190°C thermisch13) mit 70 —85%, Ausbeute in 9E und 9Z um-
lagern. Die Strukturzuordnung gelang NMR-spektroskopisch14 mit Hilfe von Ver-
schiebungsreagentien. Die Isomeren von 9 besitzen bei nahezu identischen Spektren
zufillig den gleichen Schmelzpunkt, zeigen aber gegenseitig eine deutliche Schmelz-
punktsdepression. Auffallend ist, daB sich 9Z innerhalb weniger Tage zersetzt, wéh-
rend 9E normal lagerfihig ist.

Die saubere thermische Isomerisierung von 8 — 9 bietet die Moglichkeit, zur Thermo-
lyse unmittelbar die quadricyclischen Spirane 8 einzusetzen. In einem orientierenden
Versuch wurden Proben von 8E, 8Z, 9E und 9Z parallel auf 250°C erhitzt. In allen
Fillen war die gewiinschte Cycloeliminierung eingetreten, denn durch Chromato-
graphie des Riickstandes gewann man 80, 87, 68 und 71 %, Phthalsdure-dimethylester
(11), wobei die héhere Ausbeute bei der Thermolyse der quadricyclischen Spirane
auffallt19, Bei 1stdg. Thermolyse von 8Z in Paraffinol bei 230°C blieb die Reaktion
unvollstindig, wie die Isolierung von 509, 9Z und 399; 11 auswies. Eine gleichartige
Thermolyse von 8E bei 260°C ergab 609, 11. Um das Schicksal der abgespaltenen
Briicke zu kldren, wurden die fliichtigen Produkte mit fliissigem Stickstoff kondensiert.
Dabei zeigte die gelbe Farbe und die IR-Absorption des Kondensats (2125 cm™!),
dafl Dimethylketen (5a) vorlag, so daB naheliegt, daB} die Briicke als 4a abgespalten
und in §a umgewandelt wurde. Nach Kontakt mit der Luft isolierte man als Folgepro-

12) H. Hogeveen und B. J. Nusse, Tetrahedron Lett. 1973, 3667; A. Bruggink und H. Hoge-
veen, ebenda 1972, 4961.

13) Vgl. W. Eberbach, M. Perroud-Argiielles, H. Achenbach, F. Druckrey und H. Prinzbach,
Helv. Chim. Acta 54, 2579 (1971); R. K. Lusigarten und H. G. Richey, jr., J. Amer. Chem.
Soc. 96, 6393 (1974).

14} R. Schiittler und R. W. Hoffmann, Tetrahedron Lett. 1973, 5109.

15) M.ﬁﬁglicherweise werden die bicyclischen Spirane vom entstehenden Dimethylketen ange-
griffen.

16) J. Rigaudy und P. Derible, Bull. Soc. Chim. France 1965, 3047.
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dukte von 5a Isobuttersiure-methylester, Tetramethyl-1,3-cyclobutandion und Iso-
buttersdure-anhydrid zu 10—15, 0—50 und 5—109%;, bezogen auf gebildetes 11. Die
Bildung von Isobuttersiure-methylester setzt das Auftreten von Methanol voraus und
steht im Zusammenhang mit der Bildung eines Nebenproduktes, dem wir auf Grund
spektroskopischer Daten die Struktur 15 zuschreiben. Die Verbindung zeigt im NMR-
Spektrum zwei verschiedene vinylstindige Methylgruppen. Das IR-Spektrum (1760,
1730, 1675 cm™1) entspricht dem des Phthalids 1316). Die Entstehung von 15 als Neben-
produkt wirft die Frage nach dem Mechanismus der Cycloeliminierung auf.
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Zunichst darf man annehmen, dafl 9 die Briicke zu 10 6ffnet. Hieran konnte sich
(Weg a) die Eliminierung des Carbenaoxirans 4a anschlieBen, das zu Dimethylketen
(5a) isomerisiert. Andererseits wire eine Offnung des Dreiringes bereits bei 10 denkbar
(Weg b). Die Zwischenstufe 12 kdnnte dann unmittelbar Keten abspalten, bzw. nach
einer H-Verschiebung iiber 14 zu 15 fithren.

Zur Klirung der Frage, welcher Weg fiir die Entstehung des Ketens maBgeblich ist,
versuchten wir, das vermutete Carbenaoxiran 4a mit Methanol abzufangen: Bei der
Pyrolyse von 8E in Methanol erhielt man 11 und Isobuttersdure-methylester, jedoch
kein 17, das unter den Reaktionsbedingungen aus 16 gebildet wird17, wie ein Kontroll-
versuch zeigte.

H3C H:‘C HSC .
CH,OH CH,0H
1-13c>vo —— HC o2 HacECH(OCH’)’
- H OCH,
4a 16 17

17) C. L. Stevens und B. T. Gillis, J. Amer. Chem. Soc. 79, 3448 (1957).
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Die Frage, ob das Keten bei der Pyrolyse von 8 {iber das Carbenaoxiran 4a ent-
steht, bleibt demnach experimentell ungekldart. Man weil} aber, dafi Cyclopropyl-
Radikale den Ring nur unter dem EinfluB stabilisierender Substituenten zu Allyl-
Radikalen 6ffnen '8 was abgeschwicht auch fiir Oxiranyl-Radikale18? gilt. Falls
also die beiden Methylgruppen in 10 eine Ring6ffnung zu 12 ausl6sen, sollte doch beim
unsubstituierten 6b die Abspaltung des Carbens (Weg a) gegeniiber der Ringoffnung
(Weg b) begiinstigt sein. Deswegen und zur Klirung der Frage, ob 4 mit 1 4quilibriert,
wandten wir uns der Untersuchung des unsubstituierten 6b zu. Denn das unsubstitu-
jerte System 4b diirfte groBere Chancen als das methylsubstituierte 4a fiir die Aquili-
brierung 4 =1 bieten19), da Wasserstoff bei Carben-Umlagerungen besonders leicht
wandert 21,

Spiro[bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7,2’ -oxiran]

Zur Gewinnung von 6b wurde Quadricyclanon (18)22 mit Dimethyloxosulfonium-
methylid 23 zu 21 methyleniert. Um Ausbeuten bis zu 65 % zu erhalten, war es wichtig,
dafB man nicht vom Trimethyloxosulfoniumjodid, sondern vom entsprechenden Chlorid
ausging. Denn in Gegenwart von Jodid erreichten die Ausbeuten bei teilweiser Iso-
merisierung von 21 zu 6b nur 159, da Jodid nicht nur ester-substituierte24, son-
dern offensichtlich auch unsubstituierte Quadricyclane angreift und damit die Zer-
setzung von 18 wie auch 21 begiinstigt. Weiterhin war es entscheidend, dafl man einen
Ylid-UberschuB vermied. Denn nach Methylenierung mit iiberschiissigem Ylid iso-
lierte man nicht 21, sondern 169, eines Dimeren, dem vermutlich Struktur 20 zu-
kommt.

Der Strukturvorschlag griindet sich auf die OH-Bande (3470 cm~1) im IR- und eine
ABC-Signalgruppe im NMR-Spektrum (7 = 6.06, 7.58). Es ist denkbar, daf} {iber-
schiissiges Ylid dem gebildeten 21 ein Proton entreif3t25), worauf das resultierende
Anion sich an ein weiteres Molekiil 21 addiert.

Auch ausgehend von (Dimethylamino)methylphenyloxosulfonium-tetrafluoro-
borat26 lieB sich eine Methylenierung von 18 zu 21 mit ca. 50%, Rohausbeute errei-
chen, doch erwies sich hierbei die weitere Reinigung als verlustreich. Denn 21 zersetzte

18) J. W. Wiltin J. K. Kochi, Free Radicals, Bd. 1, J. Wiley, New York 1973. — 18a) § 398, —
18b) S. 410.

19) Wihrend die geringe Wanderungsfihigkeit der Methylgruppen bei Carbenumlagerun-

gen 20) eine Aquilibrierung von 4a mit 1a hemmt, begiinstigt sie aber die Oxirenbildung

ausgehend von 3-Diazo-2-butanon bzw. 2a.

L. Friedman und H. Shechter, J. Amer. Chem. Soc. 81, 5512 (1959); B. H. Philip, F. S. C.

und J. Keating, Tetrahedron Lett. 1961, 523 ; vgl. aber K.-P. Zeller, H. Meier und E. Miiller,

Tetrahedron 28, 5831 (1973).

21} R. F..C. Brown und K. J. Harrington, }. C.S. Chem. Commun. 1972, 1175; vgl. auch
H. Shechter, zitiert bei P. G. Gassman, T.J. Atkins und F.J. Williams, J. Amer. Chem.
Soc. 93, 1812 (1971).

22) R. W. Hoffinann und R. Hirsch, Liebigs Ann. Chem. 727, 222 (1969).

23) E. J. Corey und M. Chaykovsky, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1353 (1965); vgl. auch R. K. Bly
und R. §S. Bly, J. Org. Chem. 28, 3165 (1963).

24) §. F. Nelsen und J. C. Calabrese, J. Amer. Chem. Soc. 95, 8385 (1973).

25) Vgl. A. C. Cope, G. A. Berchtold, P. E. Peterson und S. H. Sharman, J. Amer. Chem. Soc.
82, 6370 (1960); J. K. Crandall und L.-H. Chang, J. Org. Chem. 32, 435 (1967).

26) C. R. Johnson, M. Haake und C. W. Schroeck, J. Amer. Chem. Soc. 92, 6594 (1970);
wir danken Herrn Dr. Haake fiir die Substanzprobe.
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sich partiell beim Umkristallisieren oder Chromatographieren an Kieselgel. Beim
Versuch der gaschromatographischen Reinigung lagerte 21 sich teilweise in 22 um 27,
Wegen dieser Komplikationen wurde kurz gepriift, ob 21 nicht besser iiber 19 zuging-
lich ist: Zwar erhielt man bei der Wittig-Olefinierung von 18 mit 509, Ausbeute das
Olefin 1928), doch lieB sich dieses weder mit gepufferter Peressigsdure noch mit einem
Molybdin-peroxid 29 in 21 tibérfiihren.

Die Isomerisierung von 21 in 6b gelang durch Einwirkung von (Norbornadien)-
palladiumchlorid 12 bei 85°C, aber auch thermisch durch 40 min Erhitzen auf 200°C.
Insofern wurde zur Thermolyse auf eine vorhergehende Isomerisierung zu 6b verzich-
tet und 21 unmittelbar bei 0.2 Torr durch ein auf 400 —450°C erhitztes Rohr sublimiert.
Die mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage war mit Methanol beschickt, um das erwartete
Keten abzufangen.

Die NMR-spektroskopische und gaschromatographische Untersuchung des Kon-
densats zeigte die Anwesenheit von 80%; Benzol und 56 Methylacetat neben gerin-
gen Mengen einer weiteren Substanz.

Diese Resultate lassen sich dahingehend interpretieren, daf3 6bim gewiinschten Sinne
zu Benzol und 4b gespalten wurde, das dann zu 5b umlagerte.

v b

CH2 —CHz
°C —CH
4b 5b
: O0—CH
l b X7
CH
? Q
H_Cy B Coy I
450°C
I—— / e HC-C—H —> O=C=CH,
22 23 2b S5b

Die Empfindlichkeit von 21 148t jedoch die Méglichkeit offen, daf3 die Reaktion
mit einer Umlagerung zu 22 beginnt, das dann zu 23 isomerisiert. Sofern 23 thermisch

27) Die Reaktionsfolge 18 —> 22 wurde auch von G. W. Klumpp und W. J. G. Reidman unter-
sucht: G. W. Klumpp, personl. Mitteil. vom 26. 6. 1973.

28) R. W. Hoffmann, R. Schiittler, W. Schéifer und A. Schweig, Angew. Chem. 84, 533 (1972);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 512 (1972); L. A. Paquette und M. J. Broadhurst,
J. Org. Chem. 38, 1893 (1973).

29) H. Mimoun, I. Seree de Roch und L. Sajus, Tetrahedron 26, 37 (1970).
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in Benzol und Formylcarben (2b) spaltet, konnte das erhaltene Keten auch auf diesem
Wege30 entstanden sein. Um zwischen diesen Alternativen zu entscheiden, wurde 22
aus 21 durch eine LiClOy4-katalysierte Umlagerung in Benzol gewonnen. Giinstiger
erwies sich jedoch die Isomerisierung von 21 bei der Gaschromatographie. Allerdings
hing der Erfolg stark von den Sdurespuren und damit der ,,Vorgeschichte* im Ein-
spritzblock ab. Die weitere Isomerisierung zu 23 setzte beim Erhitzen auf 170°C ein,
wie sich NMR-spektroskopisch zeigen lieB. Deswegen wurde auch hier unmittelbar 22
zur Pyrolyse bei 400 —450°C eingesetzt. Dabei entstand zwar Benzol neben mehreren
nicht identifizierten Substanzen héherer Molekiilmasse, doch lag die Benzol-Ausbeute
mit max. 8 9 wesentlich niedriger als bei der Thermolyse von 21.

Insofern legt das einfache Produkt-Spektrum bei der Pyrolyse von 21 nahe, daB die
Reaktion, wenn iiberhaupt, dann nur zum geringen Teil iiber 22 verlief. Eine ge-
sicherte Aussage ist mit Hilfe einer Kohlenstoff-Markierung méglich: Nach 14C-
Markierung der Methylengruppe von 21 miifite bei Reaktion iiber 4b die Markierung
an C-2 des Ketens auftreten, bei Reaktion iiber 22 und 2b an C-1 des Ketens.

Weiterhin sollte diese Markierung zeigen, ob und in welchem Umfang 1b am Reak-
tionsgeschehen beteiligt ist. Bei vollstindiger Aquilibrierung entweder von 4b, aber
auch von 2b mit 1b, sollte die Markierung gleichmiBig auf beide Positionen des Ketens
verteilt sein. Eine partielle Reaktion iiber 22 wiirde allerdings dasselbe Markierungs-
muster erzeugen wie eine partielle Aquilibrierung 4b — 1b.

Das markierte 21 wurde ausgehend von 14CH3J in der gleichen Weise wie das un-
markierte 21 gewonnen. Das bei der Gasphasen-Pyrolyse gebildete Keten wurde in
Natriumacetat iibergefiihrt, das dieselbe spezifische Aktivitat (0.261 wCi/mmol)
aufwies wie das eingesetzte 21 (0.264 1.Ci/mmol). Das erhaltene Natriumacetat wurde
einem Schmidt-Abbau unterworfen3D, wobei das freigesetzte Kohlendioxid mit
Phenylmagnesiumbromid in Benzoesdure iibergefiihrt wurde32), die sich als inaktiv
erwies. Zur Kontrolle wurde das Methylamin aus dem Schmidt-Abbau zu Kohlen-
dioxid oxidiert, das wie oben in Benzoesdure {ibergefiihrt wurde. Diese zeigte dieselbe
spezifische Aktivitdt (0.250 1Ci/mmol) wie das eingesetzte 21.

Diese Resultate zeigen unzweideutig, daB keine konkurrierende Isomerisierung zu
22 an der Gasphasen-Pyrolyse von 21 beteiligt ist. Damit wird es zwar in hohem
Malfle wahrscheinlich, ist allerdings nicht bewiesen, daf3 bei der Thermolyse von 6b
das Carbenaoxiran 4b freigesetzt wird, das einheitlich zum Keten 5b isomerisiert. Die
Lage der Markierung in 5§b schlieBt jegliche Aquilibrierung von 4b mit 1b unter den
Reaktionsbedingungen aus.

Da die Isomerisierung von 4b in 5b keine nennenswerte Aktivierungsenergie auf-
weisen soll7), bleibt es offen, ob eine Aquilibrierung mit 1b nur wegen einer hoheren
Aktivierungsschwelle unterblieb, oder aber, wie die Rechnungen8) nahelegen, weil 1b
als Antiaromat instabiler als 4b ist. Fiir letztere Deutung spricht ein Vergleich mit
dem System 2433);

30) Z. Arnold, J. C. S. Chem. Commun. 1967, 299.

31) E. F. Phares, Arch. Biochem. Biophys. 33, 173 (1951).

32) Tz-Hong Lin und H. Pohlit, Anal. Biochem. 28, 150 (1969).

33) F. D. Greene, R. L. Camp, V. P. Abegg und G. O. Pierson, Tetrahedron Lett. 1973, 4091.
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XAK g A + (CHy)3C-CH=C=CH-C(CHjy);

24 25 26

Bei 24 148t sich eine Wasserstoff-Verschiebung zu 25 beobachten, die der Aquili-
brierung4b = 1b entspricht. Diese Wasserstoff-Verschiebung konkurriert mit der Ring-
6ffnung zu 26, die dem Vorgang 4b — 5b entspricht, obwohl bei der Bildung von 25
die sterische Hinderung zunehmen diirfte. Insofern sollte auch bei 4b die Wasserstoff-
Verschiebung 4 — 1 rascher als die Ringoffnung ablaufen, so da3 das Ausbleiben der
Aquilibrierung auf destabilisierende elektronische Effekte in 1 hinweist.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fur die gewihrte Unterstiitzung. Der BASF-AG und der Deutschen Shell-Chemie
GmbH danken wir fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil 34

1. 3,3-Dimethyl-(E)- bzw. -(Z)-spiro[oxiran-2,3'-tetracyclo[3.2.0.02.7.0%6 Jheptan]-6',7 -di-
carbonsdure-dimethylester (8E bzw. 8Z): Zu einer Lésung von 5.00 g (20.1 mmol) 711 in
30 ml Methylenchlorid wurde unter Riihren eine Lésung von 51 mmol Peressigsdure in 10 ml
Eisessig getropft, die mit 3 g wasserfreiem Natriumacetat gepuffert war. Anderntags wurde mit
Ather verdiinnt, mit gesitt. Natriumhydrogencarbonat-Losung entsduert, mit Wasser ge-
waschen und iiber MgSOy getrocknet. Der nach Abziehen des Losungsmittels zuriickbleibende
kristalline Riickstand (5.12 g) wurde iiber 300 g Kieselgel mit Ather/Petrolither (40 —60°C)
(2:1) chromatographiert. Dabei gewann man zunichst 2.64 g 8 E, dann 1.0l g einer Misch-
fraktion und schlieBlich 1.19 g 8Z; Gesamtausb. 91 %;.

8E: aus Ather Schmp. 102—104°C. — IR (KBr): 3080, 1720, 1700, 1440, 1380, 1200 cm™1.
— 1H-NMR (CDCl3): 7 =6.29 (s, 6H), 7.21 (d, J = 5.0 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 5.0 Hz,
2H), 8.46 (s, 6H).
C14H160s (264.3) Ber. C63.67 H 6.10 Gef. C 63.80 H 6.06

8Z: aus Ather Schmp. 99—101°C. — IR (KBr): 3080, 1720, 1700, 1440, 1370—1390,
1220cm™!. — 1H-NMR (CDCl3): v = 6.28 (s, 6H), 7.39 (d, J = 5.0 Hz, 2H), 8.03 (d,
J = 5.0 Hz, 2H), 8.46 (s, 6H).

Ci4H1605 (264.3) Ber. C63.67 H 6.10 Gef. C 63.86 H 6.09

2. 3.,3-Dimethyl-(Z)-spiro[bicyclof2.2.1 ] hepta-2,5-dien-7,2"-oxiran] - 2,3-dicarbonsdure-di-
methylester (9Z): 500 mg (1.89 mmol) 8Z wurden unter Stickstoff 1 h auf 160°C erhitzt. Die
Schmelze wurde in Ather aufgenommen und iiber 80 g Kieselgel, wie unter 1. beschrieben,
chromatographiert. Nach 10 mg Dimethylphthalat(11) und 5mg einer unbekannten Substanz
erhielt man 425 mg (85%) 9Z als farblose Kristalle vom Schmp. 69 —70°C.

IR (KBr): 1720, 1625, 1430, 1320, 1220, 725 cm~!. — IH-NMR (CDCl3): v = 8.73 (s, 6 H),
6.20 (s, mit Schulter, 8 H), 3.08 (t, / = 2.3 Hz, 2H).
Ci4H; 605 (264.3) Ber. C63.67 H6.10 Gef. C63.85 H 6.30

34) Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert; zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel
Merck, 0.2 —0.5 mm, verwendet.
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3. 3',3'-Dimethyl-( E)-spiro/ bicyclof{2.2.1 hepta - 2,5-dien-7,2 - oxiran]-2,3 - dicarbonséure-di-
methylester (9E): 500 mg (1.89 mmol) 8E wurden unter Stickstoff 1.5 h auf 185°C erhitzt.
Danach gewann man, wie unter 2. beschrieben, 345 mg (69 %) 9E als farblose Kristalle vom
Schmp. 69 —71°C.

IR (KBr): 1710, 1610, 1440, 1280, 1110, 1050 cm~!. — IH-NMR (CDClI;3): T = 8.68 (s, 6 H),
6.18 (s, mit Schulter, 8H), 3.08 (t, J = 2.3 Hz, 2H).

Ci14H 1605 (264.3) Ber. C63.67 H6.10 Gef. C63.65 H 6.36

4. Thermolyse von 8 bzw. 9: Je 1.0 g 8E, 8Z und je 770 mg 9E und 9Z wurden unter Stick-
stoff 1 h auf 250°C erhitzt. Durch Chromatographie, wie unter 2. beschrieben, erhielt man
587 mg (80%), 641 mg (87%), 383 mg (68 %) und 403 mg (71 %) Dimethyl-phthalat (11).

a) Thermolyse von 8E: In einen auf 260°C geheizten Kolben, der iiber eine kurze Vigreux-
Kolonne mit einer in fliissiger Luft gekiihlten Vorlage verbunden war, tropfte man langsam
bei 20 Torr Stickstoff-Druck cine Suspension von 1.00 g (3.78 mmol) 8E in 5 ml Paraffinsl.
Nach 1 h wurcde mit Stickstoff gefiillt. Das IR-Spektrum des Kondensats zeigte eine mittel-
starke Bande bei 2125¢m™!, die nach 3 h verschwunden war. Das Pyrolysat wurde in CCly
aufgenommen und gaschromatographisch getrennt (6 m X | cm-Sidule mit 309, SE 30
auf Chromosorb W, 167—190°C, 140 ml He/min). Die spektroskopischen Daten der Einzel-
produkte stimmten mit denen von Vergleichspriparaten iiberein. Die Ausbeuten wurden mit
Toluol als innerem Standard ermittelt: Isobuttersaure-methylester (15%), 2,2,4,4-Tetramethyl-
1,3-cyclobutandion (30 %), Isobuttersiure-anhydrid (7 %).

Der Pyrolyscriickstand wurde, wie unter 2. beschrieben, an Kieselgel chromatographiert
und ergab 440 mg (609;) 11 und 70 mg (8 %) 1-Isopropyliden-3-oxo-4-isobenzofurancarbon-
sdure-methylester (15) vom Schmp. 137—139°C.

IR (KBr): 1760, 1730, 1675, 1600, 1590, 1430, 1020 cm~1. — 'H-NMR (CDCl3): 7 = 7.89
(s, 3H), 7.82 (s, 3H), 6.01 (s, 3H), 1.93~2.37 (m, 3 H).

C3H 1204 (232.2) Ber. C67.23 H5.21 Gef. C 67.05 H 5.29

b) Thermolyse von 8 Z.: 1.00 g (3.78 mmol) 8 Z wurden wie oben bei 230°C pyrolysiert. In der
Vorlage befanden sich 37 mg Kondensat, in dem wie oben Isobuttersiure-methylester,
Isobuttersdure und Isobuttersdure-anhydrid nachzuweisen waren. Der Thermolyseriickstand
wurde an Kiesclgel wie oben chromatographiert und ergab 285 mg (39 %) 11 sowie 500 mg
(50%)97Z.

5. Thermolyse von 8E in Methanol: 793 mg (3 mmol) 8E wurden in einem Bombenrohr in
6 ml Methanol | h auf 250°C erhitzt. Im Gaschromatogramm (1.8 m % 0.6 cm-Siule mit 159
SE 30 auf Chromosorb W, 100—200°C, 30 ml N>/min) lieBen sich Isobuttersiure-methylester
und Dimethyl-phthalat (11), nicht aber 17 nachweisen.

6. Thermolyse von 3-Methoxy-2,2-dimethyloxiran (16) in Methanol: 500 mg (4.9 mmol) 1617
wurden in 6 ml Methanol, wie unter 5. beschrieben, erhitzt. Laut Gaschromatogramm war
neben Methanol nur eine Substanz vorhanden, die gaschromatographisch abgetrennt wurde
(1.8 m x 0.6 cm:-Sdule mit 159 SE 30 auf Chromosorb W, 100°C, 30 ml N/min) und mit dem
auf folgendem Wege hergestellten 17 identisch war.

7. 2-Hydroxy-2-methylpropionaldehyd-dimethylacetal (17): Zu einer Lésung von 0.175 mol
Natriummethylit in 50 ml Methanol gab man langsam 18.56 g (0.174 mol) «-Chlorisobutyr-
aldehyd. Anderntags gewann man durch fraktionierende Destillation 16.5 g (70%) 17 vom
Sdp. 90°C/90 Torr.
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IR (Film): 3500, 2980, 2830, 1175, 1105, 1075cm™). — 1H-NMR (CCly): v = 8.95 (s,
6H), 7.60 (s, 1 H), 6.55 (s, 6H), 6.15 (s, | H).

CgH 403 (134.2) Ber. C53.72 H10.52 Gef. C 53.89 H 10.45

8. Spiro/oxiran-2,3 -tetracyclo[ 3.2.0.02.7.04.6 Jheptan] (21): 250 mg (10.4 mmol) Natrium-
hydrid und 1.40 g (10.9 mmol) Trimethyloxosulfoniumchlorid wurden unter N, mit 20 ml
DMSO (dest. iiber CaH,) {ibergossen, wobei sich innerhalb von 2 h ca. 240 ml Gas entwickel-
ten. Danach wurde mit einer Lésung von 1.06 g (10.0 mmol) Quadricyclanon (18) in 10 ml
DMSO versetzt. Nach 1.5 h Nachriithren wurde mit 100 ml Eiswasser hydrolysiert und 6 mal
mit je 25 ml Petroldther (40 —60°C) extrahiert. Die Extrakte wurden einmal mit 30 ml Wasser
gewaschen und iiber MgSQO,4 getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels bliehen 600 bis

' 780 mg (50—65 %) 21 zuriick, das aus Petroldther (40 —60°C) umkristallisiert und bei 10 Torr/
40—50°C sublimiert wurde: 500—550 mg (40 —45 %) farblose Kristalle vom Schmp. 63 bis
65°C.

IR (KBr): 3070, 1485, 1420, 1230, 920, 785, 755 cm~1. — lH-NMR (CCly): T = 6.90 (s, 2H),
8.0—8.5 (m, 4H), 9.15 (t, 2H).

CgHgO (120.2) Ber. C79.97 H6.71 Gef. C78.91 H 6.82

9. Quadricyclanon und iiberschiissiges Trimethyloxosulfoniumjodid: Aus 11.0 g (50 mmol)
Trimethyloxosulfoniumjodid2¥ und 1.44 g (60 mmol) Natriumhydrid wurde mit 35 ml
DMSO, wie unter 8. beschrieben, das Ylid bereitet. Dazu tropfte man langsam eine Losung
von 3.7 g (35 mmol) Quadricyclanon (18) in 10 ml wasserfreiem DMSQO. Anderntags wurde mit
65 ml Wasser hydrolysiert und 6mal mit je 50 ml Ather extrahiert. Nach Waschen mit Wasser,
Trocknen mit MgS0O4 und Abzichen des Losungsmittels wurde der kristalline Riickstand
(1.65 g) aus Ather umkristallisiert: 670 mg (16 %) 20 vom Schmp. 110—112°C.

IR (KBr): 3470, 3070, 1100, 930, 785, 760 cm~!. — !H-NMR (CDCl3): T = 6.06 (t, 1-H),
7.58 (dd, 2H), 7.94 (s, 1 H), 8—9 (m, 12H).

Ci16H1602 (240.3) Ber. C79.97 H 6.71 Gef. C 80.07 H 6.66

10. Spiro/bicyclo{2.2.1]hepta-2,5-dien-7,2"-oxiran] (6b)

a) Thermisch: 30 mg (0.25 mmol) 21 wurden in einem Glasrohr eingeschmolzen und 40 min
auf 200°C erhitzt. Die anschlieBende NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte nur noch
die Signale von 6b: 1H-NMR (CCly): T = 3.30 (t, 4H), 6.82 (p, 2H), 7.34 (s, 2H).

b) Ubergangsmetall-katalysiert: In einem NMR-Rohr wurden 15 mg 21 in CDCl3/CCly
(1:10) gelost und mit einer Spatelspitze (Norbornadien)palladium(1l)-chlorid12) versetzt.
Nach 1.5 h bei 85°C zeigte das NMR-Spektrum der Probe ausschlieBlich die Signale von 6b.

11. Thermische Spaltung von 21: 300 mg (2.5 mmol) 21 wurden bei etwa 0.2 Torr innerhalb
von 2 h durch ein auf 450°C geheiztes, mit Glasfiillkorpern gepacktes Rohr in eine mit fliissiger
Luft gekiihlte Vorlage verdampft, in der 300 mg (9.4 mmol) Methanol vorgelegt waren. Das
NMR-Spektrum (CCl,) des Kondensats zeigte neben Benzol (80%), Methanel und Methyl-
acetat (56 %) nur sehr geringe Mengen weiterer Substanzen. Das Gaschromatogramm (6m X
0.3 cm-Siule mit 109, Marlophen 87 auf Teflon, 70—120°C, 30 ml N>/min) zeigte neben den
Peaks der oben genannten Substanzen nur einen weiteren, dessen Fliche max. 109 dessen des
Benzols ausmachte.

12. Isomerisierung von 21 zu 22

a) Mir LiClOy4 in Benzol: 441 mg (3.67 mmol) 21 in 3 ml Benzol wurden mit 130 mg
(1.22 mmol) wasserfreiem LiClO4 versetzt und 80 min auf 55°C erhitzt. Nach Zugabe von
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10 ml Ather wurde mit 5 mi Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde kurz getrocknet,
eingeengt und der Riickstand bei 10 Torr und 40—50°C Badtemp. an einen Kiihifinger
destilliert: 25 mg (5.7%) 22.

tH-NMR (CCly): T = 0.69 (d, J = 5 Hz, 1H), 6.93 (td, J; = 5, J, = 1.5 Hz, 1 H), 8.1 bis
8.6 (m, 6H)35.

b) Gaschromatographisch: 400 mg (3.33 mmol) 21 wurden in 2.4 ml CCly geldst. Jeweils
300 ¢l davon wurden i{iber 20 s in den 170°C heiBen Verdampferblock eines priparativen
Gaschromatographen eingespritzt und iiber eine 1.6 m X 2.5 cm-Sdule mit 5% SE 30 auf
Chromosorb G. 100°C, 500 m]l N»/min, chromatographiert. So wurden 170 mg (42.5 %) reines
(tH-NMR) 22 gewonnen, das sich bei Stehenlassen iiber Nacht weiter zersetzte.

13. Bicyclo/2.2.1]hepta-2,5-dien-7-carbaldehyd (23): Ca. 5 mg 22 wurden in 0.3 ml CCly
im NMR-Rohr auf 170°C erhitzt. Nach 30 min war laut 'H-NMR-Spektrum !/; der Substanz
zu 23 isomerisiert: TH-NMR (CCly): T = 0.69 (d, J = 2 Hz, 1 H), 3.15 (t, J-==2 Hz, 2H),
3.25(t, J = 2 Hz, 2H), 6.12 (m, 2H), 7.05 (d, J = 2 Hz, 1 H).

Auch bei der gaschromatographischen Isomerisierung von 21 zu 22 entstanden, vor allem bei
stark benutzten Sdulen und bei Sdulentemperaturen oberhalb 100°C, nennenswerte Mengen an
23.

14. Thermolyse von 22: 165 mg (1.37 mmol) 22 wurden bei 10 Torr/40°C verdampft und mit
einem Nj-Strom durch ein auf 470°C geheiztes, mit Glasfiillkorpern gepacktes Rohr geleitet.
Als Auffanggefifl dienten bei —78°C eine leere und eine mit Methanol beschickte Vorlage.
Die NMR-spektroskopische und gaschromatographische Untersuchung des Kondensats
(100 m x 0.2 mm-Kapillarsdule mit Carbowax 20 M, 60 und 150°C, 2.7 at He) zeigte, dal
neben einer Reihe nicht identifizierter, hohermolekularer Substanzen nur ca. 4%, Benzol
entstanden waren.

15. [3-14C | Spiro{ oxiran-2,3'-tetracyclo] 3.2.0.02:1.04:6 | heptan] ([3-14C]-21): 100 n.Ci Methyl-
jodid (Amersham-Buchler, 60 mCi/mmol) wurden mit inaktivem Material zu 20.78 g (146 mmol)
verdiinnt, mit 22.80 g (292 mmol) DMSO vermischt und im Bombenrohr 4 d auf 50°C
erwirmt. Die entstandenen Kristalle wurden mit CHCl; gewaschen (29.21 g, 91%), aus
Wasser umkristallisiert und iiber P>Os getrocknet: 25.47 g (79%) Trimethyloxosulfonium-
jodid. Dieses wurde nach Lit.23) in das Chlorid iibergefiihrt: 10.46 g (70.8 %). Das erhaltene
[14C]Trimethyloxosulfoniumchlorid (81.5 mmol) wurde in 7 Ansétzen, wie unter 8. beschrieben,
mit 7.52 g (71 mmol) 18 umgesetzt. Nach Sublimation und dreimaligem Umkristallisieren
aus Petrolidther (40—60°C) gewann man 3.266 g (38.5%,, bezogen auf 18) an markiertem 21.

Die spezif. Aktivititen wurden in 20 ml Szintillator, der 5 g 5-(4-Biphenylyl)-2-(4-tert-
butylphenyl)-1,3.4-oxadiazol in 1 Liter Toluol p. a. enthielt, in einem Packard ,,TRI-CARB*
Liquid Scintillation Spectrometer mit Recheneinheit fiir absolute Aktivitit zu 0.264 +
0.008 .Ci/mmol bestimmt.

16. Thermolyse von markiertem 21: 360 mg (3.0 mmol) [3-74C]-21 wurden bei 10 Torr/
50°C verdampft und mit Hilfe €ines N,-Stromes durch ein auf 470°C geheiztes, mit Glas-
filllkorpern gepacktes Rohr in eine mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage getrieben. Anschlie-
Bend liel man die Vorlage unter N, auftauen und driickte die fliichtigen Komponenten mit
N> durch eine Fritte in ca. 50 ml 40°C warme, 0.1 N NaOH. Die Natronlauge wurde mit
H,SO4 angesduert, worauf Essigsiure und Wasser abdestilliert und noch zweimal mit 10 ml
Wasser nachdestilliert wurde. Die gewonnene Essigsiure wurde mit 0.1 N NaOH gegen

35) Diese Angaben stimmen mit einem Spektrum {iberein, das uns Herr Dr. Klumpp freund-
licherweise zur Verfiigung stellte.
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Phenolphthalein titriert. Bei 5 Pyrolysen wurden so insgesamt 37.9 ml (25.3%) 0.1 N NaOH
verbraucht. Nach Einengen der Losung blieben 318 mg Natriumacetat zuriick, das aus
MethanolfAther (6 4+ 12 ml) umkristallisiert wurde und eine spezif. Aktivitat von 0.261 +
0.008 Cifmmol besaB (bestimmt in ,,Szintigel Roth).

17. Abbau des Natriumacetats: 78 mg (0.95 mmol) des unter 16. erhaltenen Natriumacetats
wurden nach Phares3D abgebaut und das entstandene CO> in 2 ml Grignard-Losung (herge-
stellt aus 0.2 mol Mg und Brombenzol in 70 ml Ather) absorbiert3?). Nach Hydrolyse mit
6 m! Wasser und Ansiuern mit 2 ml 4 N H,SO4 wurde 3mal mit 15 mi Ather extrahiert.
Die Ather-Losung wurde 4mal mit je 5 ml1 0.1 N NaOH extrahiert, dieser Extrakt angesduert
und mit 3 X 15 ml Ather extrahiert. Nach Trocknen iiber MgSO, wurde der Ather abgezogen
und der Riickstand im Rohr sublimiert: 38 mg (31 %;) inaktive Benzoesdure.

Das entstandene Methylamin wurde nach Phares3!) oxidiert und das entstandene CO;
wie oben zu Benzoesdure umgesetzt: 45 mg (37 %) Benzoesdure der spezif. Aktivitit (wie unter
15. bestimmt) 0.250 4- 0.008 .Cifmmol.

[341/74]
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