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Reactions oi Carbenes with Oxetane and with Oxetane/Methanol Mixtures

Ethoxycarbonylcarbene, bis(methoxycarbonyljcarbene, phen-
ylcarbene (17a), diphenylcarbene (17b), fluorenylidene (17c),
2-furylcarbene (31a), 2-furyl(phenyljcarbene (31b), 4-oxo0-2,5-
cyclohexadienylidene (40), and 44-dimethyl-2,5-cyclohexa-
dienylidene (53) were generated by photolysis of the appro-
priate diazo compounds. With neat oxetane, most of these car-
benes react by competitive C—H insertion (B — A, Scheme 1)
and ylide formation (B — C). 31a and 40 do not insert into
C —H bonds; 31b does not attack oxetane but rearranges ex-
clusively with formation of 26. The ylides undergo Stevens
rearrangement to give tetrahydrofurans (C — D) and o', -elim-
ination, leading to allyl ethers (C — E). With oxetane/meth-
anol mixtures, the intervention of oxonium ions (H) is indi-

cated by the formation of 1,3-dialkoxypropanes (I). The ox-
onium ions arise either by protonation of the ylides (C — H)
or by protonation of the carbenes (B — G), followed by elec-
trophilic attack of the carbocations (G) at oxetane (G — H).
The former route is followed by the alkoxycarbonylcarbenes
and by 40; the ylides derived from the remaining carbenes do
not react with methanol, owing to their rapid Stevens rear-
rangements. Protonation of the carbenes 17b, 31, and 53 is
clearly indicated by their product ratios and, for 31, by the
formation of isomeric ethers (33, 36). The more electrophilic
carbenes discriminate but slightly between oxetane and meth-
anol while the more nucleophilic carbenes (17b, 31, 53) prefer
the protic methanol strongly over the aprotic oxetane.

Carbene reagieren mit den nichtbindenden Elektronenpaaren
von Heteroaromaten zu Yliden. Wihrend die Bildung von Stick-
stoff-, Phosphor- und Schwefel-Yliden gut untersucht ist und auch
stabile Vertreter dieser Verbindungsklassen dargestellt werden
konnten, weill man iiber Sauerstoff-Ylide relativ wenig. Aus Alkyl-
ethern entstehen Yhde, die nicht umiagern, sondern durch Spuren
von Wasser oder Alkoholen protoniert und dann nucleophil ge-
spalten werden?, Formale C— O-Einschiebung erfolgt bei Benzyl-
ethern¥ und Allylethern?; fiir letztere weist Allyl-Inversion auf eine
2,3-sigmatrope Ylid-Umlagerung hin. Arylcarbene mit geeigneten
Seitenketten zeigen intramolekulare Einschiebung in O-Benzyl- und
O-Allyl-Bindungen®. Tetrahydrofuran reagiert mit Methylen nur
in der Gasphase, nicht aber in Lésung unter Ringerweiterung®.
Dagegen beobachteten wir bei der Belichtung von Diazomethan in
Oxetan (1) ca. 40% C— O-Einschiebung”. Weitgehende Racemisie-
rung bei der Ringerweiterung von (S)-2-Methyloxetan (2) zu 3-Me-
thyltetrahydrofuran (3) sprach fiir einen radikalischen Mechanis-
mus der Stevens-Umlagerung?.

In dieser Arbeit berichten wir liber dic Reaktionen wei-
terer Carbene mit Oxetan und Oxetan/Methanol-Gemi-
schen. Der Zusatz von Methanol dient zum Abfangen in-
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termedidrer Ylide, gibt aber auch Einblick in das Verhalten
der Carbene gegeniiber O —H-Bindungen.

Alkoxycarbonylcarbene

Bei Belichtung von Diazoessigsdure-ethylester (5a) und
Diazomalonsdure-methylester (5b) in Oxetan erfolgte
C—H-Einschiebung der Alkoxycarbonylcarbene bevorzugt
in a-Stellung des Oxetans. Die Ester 6a,b wurden durch
PGC abgetrennt und mittels ihrer NMR-Spektren (Exp.
Teil) identifziert. Produkte einer B-C—H-Einschiebung
konnten wir nicht isolieren. Die bereits mit Methylen be-
obachtete a-Selektivitit verstidrkt sich bei substituierten
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Carbenen; dies wird durch einen polaren Ubergangszustand
der C—H-Einschiebung erklirt®. Ebenfalls abgetrennt wur-
den die Tetrahydrofurancarbonsdureester 7a'® und 7b, die
einer formalen C— O-Einschiebung entstammen. Die Ring-
Sffnungsprodukte 8a'" und 8b'? identifizierten wir mit Hilfe
von Vergleichspraparaten. Die Anteile der konkurrierenden
Reaktionswege (C — H-Einschiebung, Ringerweiterung, Ring-
offnung) unterscheiden sich bei Ethoxycarbonylcarben und
Bis(methoxycarbonyl)carben nur unwesentlich. Zusitzlich
entstand aus Sb Malonsdure-methylester (5b’). Dieses hiu-
fig bei Belichtungen von §b beobachtete Produkt wird Ab-
straktionsreaktionen des Triplett-Carbens zugeschrieben!?.

Photolysen von 5a'¥ und 5b'*!® in Alkoholen wurden
bereits griindlich untersucht. Neben C—H- und O —H-In-
sertion (— 9) erfolgt Wolff-Umlagerung (— 10) und Alkoxid-
Austausch (— 11). Unsere Ergebnisse mit 5a entsprachen
denen der Literatur; bei Belichtung von Sb in Methanol
fiilhren alle Reaktionswege zu 9b. In Oxetan/Methanol-Ge-
mischen traten neben den Reaktionsprodukten 6—11 der
Komponenten zusétzlich die Verbindungen 12 auf; sie sind
aus Carben, Oxetan und Methanol (1:1:1) aufgebaut. Ver-
gleichspriparate erhielten wir aus Chloressigsdure und 3-
Methoxypropanol (12a) bzw. durch Belichten von 5b in 3-
Methoxypropanol (12b). Tab. 1 zeigt die Abhéingigkeit der
Produktverteilung vom Methanol/Oxetan-Verhiltnis. Mit
steigendem Methanol-Anteil nehmen 6 —8 erwartungsge-
maf ab und 9—11 zu; die Ausbeute von 12 durchliuft ein
Maximum. Wegen der Unbestindigkeit von 6b waren die
Ergebnisse mit Sa besser reproduzierbar als die mit §b. Auch
in Oxetan/Methanol-Gemischen sind die Reaktivitdtsunter-
schiede zwischen Ethoxycarbonylcarben und Bis(methoxy-
carbonyl)carben gering (Diskussion s.u.).

Tab. 1. Produkte (%) aus Photolysen von Diazoessigsdure-ethyl-
ester (5a) und Diazomalonsdure-methylester (5b) in Oxetan und

Oxetan/Methanol
MeOH?
Bduke MeOH 6 7 8 9-11 12
Oxetan
5a 0 - 175 703 122 — —
0.5 — 9.9 12.8 34 455 282
1.6 — 6.2 6.7 1.8 704 148
49 — 30 23 0.8 855 83
5b 0 107 165 634 94 - -
0.08 107 115 263 1.5 420 8.0
0.16 11.5 9.7 15.4 14 461 159
0.8 6.5 10.7 2.7 - 489 315
1.6 8.7 64 1.0 — 557 28.2
32 9.9 32 0.5 - 68.6 17.8

8 Molverhiiltnis.

Aryl- und Diarylcarbene

Bei photolytischer Erzeugung von Phenylcarben (17a),
Diphenylcarben (17b) und Fluorenyliden (17 ¢) aus den ent-
sprechenden Diazo-Verbindungen in Oxetan beobachteten
wir o-C —H-Einschiebung (— 14), Ringerweiterung (— 15)
und Ringdffnung (— 18). Die C—O/C —H-Selektivitit stieg
von 16b (2.4) iiber 16¢ (3.8) zu 16a (9.3) an — ¢in Hinweis
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auf zunehmende Elektrophilie in dieser Reihenfolge. Beein-
fluBit die Bildungsweise der Carbene ihre Reaktivitit? Um
diese Frage zu klaren, haben wir 17a durch Photolyse von
trans-1,2-Diphenyloxiran (13) erzeugt!®. Obwohl hierbei
gleichzeitig Benzaldehyd entsteht und mit kurzwelligem
Licht (A = 254 nm) gearbeitet werden muB, erhielten wir
sehr dhnliche Ergebnisse wie mit Phenyldiazomethan (16a)
(Tab. 2). Dagegen reagierten die aus Dibrom(phenyl)methan
und Dibromdiphenylmethan mit Methyllithium erzeugten

Carbenoide!? nicht mit Oxetan. In reinem Oxetan entstan-
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Tab. 2. Produkte (%) aus Arylcarbenen 17 und Oxetan bzw. Oxe-

tan/Methanol ®
MeOH"
Edukt MeOH” 4, 15 18 19 2
Oxetan

16a 0 9.7 781 12.2 — -
1.1 4.1 252 5.0 42,6 231
1.6 2.8 154 3.5 55.6 227
3.2 1.6 71 2.0 66.3 229

13 1.1 5.1 29.2 5.2 38.7 21.8
1.6 4.6 20.6 37 50.8 20.5
3.2 2.8 10.2 20 63.9 21.0

16b 0 294 48.2 224 - —
0.03 1.2 5.0 2.2 69.7 219
0.08 0.8 2.5 1.2 751 20.4
0.16 0.3 1.9 1.2 76.4 20.2
0.32 Sp Sp Sp 84.5 15.5
1.6 - — — 88.8 11.2

16¢ 0 210 739 5.1 — -
0.32 9.8 50.2 3.3 30.0 6.7
0.54 79 399 241 422 79
0.8 6.3 29.1 1.8 539 8.9
1.6 3.8 18.6 1.1 69.7 10.2

3 Sp: Spur. — Y Molverhiiltnis.
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den Stilben bzw. Tetraphenylethen, bei Zusatz von Ethyl-
vinylether auch die entsprechenden Cyclopropane!’®, aber
kein 15 und/oder 18.

Das Verhalten der Carbene 17 in Oxetan/Methanol-Ge-
mischen ist stark vom Substitutionsmuster abhdngig. Bei
einem Molverhéltnis Methanol/Oxetan = 1.6 zeigten 17a
und 17¢ noch ca. 20% C—H- und C—O-Insertion (Pro-
dukte 14, 15, 18). Bei 17b waren die Einschiebungsreaktio-
nen bereits bei einem Methanol/Oxetan-Verhiltnis von 0.03
unter 10% abgesunken (Tab. 2). Diese extreme Diskrimi-
nierung deutet an, da 17b mit Methanol nach einem an-
deren Mechanismus reagiert als 17a und 17¢.

Im Hinblick darauf interessierte die Selektivitiat der
(Di)Arylmethyl-Kationen 21 in Ozxetan/Methanol-Gemi-
schen. Die Kationen 21 wurden durch Diazonium-Zerfall
erzeugt; hierzu diente die (schwach) alkalische Spaltung des
Nitrosoharnstoffs 23 (— 20a — 21a) bzw. die sdurekataly-
sierte Zersetzung von 16b,c. Die Carben-Produkte 14, 15
und 18 entstanden hierbei nicht, wohl aber 19 und 22
(Tab. 3). Es fillt auf, dal der Quotient 19/22 mit wachsen-
dem Methanol/Oxetan-Verhéltnis zwar ansteigt, aber mit
einem Proportionalitdtsfaktor <1. Dieser Befund ist mit
einfacher Reaktionsverzweigung (konkurrierende Reaktio-
nen 21 — 19 und 21 — 24 — 22) unvereinbar. Er wird
verstidndlich, wenn das Oxonium-Ion 24 nicht nur mit Me-
thanol zu 22, sondern auch mit Oxetan iiber 25 zu hoher-
molekularen, hier nicht erfaliten Oligomeren reagiert. Pro-
dukte dieses Typs wurden aus aliphatischen Diazonium-Io-
nen bzw. Carbokationen'® und in Einzelfillen auch aus
Carbenen' erhalten. Den Vergleich von Tab. 2 mit Tab. 3
beeintrachtigen diese Nebenreaktionen nicht, da in beiden
Versuchsreihen die Oxonium-Ionen 24 unter identischen Be-
dingungen entstehen. Tatsdchlich findet man in Tab. 2 einen
dhnlich geringen Anstieg des Quotienten 19/22 mit zuneh-
mender Methanol-Konzentration wie in Tab. 3. In ihrer
GroBe unterscheiden sich die Quotienten aber deutlich. Dies
zeigt, daB 19 und 22 nicht nur durch Protonierung der Car-
bene 17 zu den Kationen 21 entstehen konnen. Ausgehend
von 16a findet man ein niedrigeres Verhiltnis 19a/22a als
ausgehend von 23; d.h. es muB einen zusdtzlichen Weg vom
Carben 17a zu 22a geben (Protonierung des Ylids?). Da-
gegen liefern 16b,c bei Photolyse ein héheres Verhaltnis 19/

Tab. 3. Produkte (%) aus Arylmethandiazonium-Ionen 20 bzw.
Arylmethyl-Kationen 21 und Oxetan/Methanol

MeOH?Y

Eduk 19 22 19/22
dukt Oxetan o
23, NaHCO; 11 80.3 19.7 41
1.6 81.7 18.3 4.5
32 83.5 16.5 541
16b, TsOH 0.16 57.9 421 14
0.32 58.4 41.6 14
1.6 65.4 34.6 1.9
16¢, TsOH 0.54 62.3 37.7 1.7
0.8 674 32.6 2.1
1.6 75.5 24.5 31

3 Molverhiltnis.
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22 als bei sdurekatalysierter Zersetzung; d.h. es muB einen
zusétzlichen Weg von den Carbenen 17b,¢ zu den Ethern
19b,c geben (formale O — H-Insertion). Eine zusammenfas-
sende Interpretation folgt nach der Besprechung weiterer
Carbene.

Ar\+
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2-Furylcarbene

Der Ersatz von Phenyl durch 2-Furyl verbessert die Do-
nor-Eigenschaften des Carben-Liganden. AuBerdem reagie-
ren 2-Furylcarbene in einer effizienten elektrocyclischen
Ringéffnung zu (Z)-2-Penten-4-in-1-al-Derivaten (26)". Bei
Belichtung des Natrium-Salzes von 29a oder der Diazo-
Verbindung 30a in Oxetan erhielten wir >90% 26a [im
Gegensatz zur Pyrolyse von 29a% trat das (E)-Isomer 27a
nicht auf]. Ringerweiterung des Oxetans durch 31a zu 28a
erfolgte zu 6—10% (Tab. 4); Produkte der C— H-Einschie-
bung (analog 14) oder Oxetan-Ringoffnung (analog 18) fan-
den wir nicht. Wesentlich wirksamer als mit Oxetan verlief
die Abfangreaktion von 31a mit Methanol. Die Bildung von
26a sank in reinem Methanol auf ca. 37%; iberwiegend
entstanden die Methylether 33a und 36a. In Oxetan/Me-
thanol-Gemischen wurde auflerdem 32a gebildet; d.h. es
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Tab. 4. Produkte aus 2-Furylcarben (31a) und dem 2-Furylmethyl-
Kation (35a) in Oxetan/Methanol®

MeOH"

Edukt 26a 28a 32a 33a 36a
Oxetan

29a, hv 0 94 6 — — —
0.03 83.1 2.2 6.0 7.7 1.0
0.16 74.9 0.8 4.4 16.7 32
1.6 674 Sp 12 228 86
0 36.5 - — 373 26.2

30a,hv O 90 10 — - —
0.03 68.7 4.1 9.9 16.7 0.6
0.16 63.0 1.7 7.5 25.2 2.6
1.6 530  Sp 23 339 108
0 371 — — 40.2 22.7

30a, 0.16 — — 17.5 46.6 35.8

TsOH 1.6 — — 18.7 42.5 38.6
0 - — — 52.3 477

* Sp: Spur. — " Molverhiltnis.

kommt zur Bildung eines Oxonium-Ions (analog 24), dessen
Vierring durch Methanol gedffnet wird.

Wihrend 33a aus dem Carben 31a durch formale O — H-
Einschiebung und aus dem Carbokation 35a durch nucleo-
phile Substitution entstehen kann, kommt als Vorstufe von
36a nur das (delokalisierte) Kation 35a in Frage. AufschluB-
reich ist das Verhiltnis 33a/35a. Bei siurekatalysierter Zer-
setzung von 30a (also rein kationischer Reaktion) hingt
es nur wenig vom Methanol-Anteil des Losungsmittels ab.
Erzeugt man primér das Carben 31a durch Photolyse von
30a, so beobachtet man eine Abnahme des Quotienten 33a/
35a mit steigendem Methanol-Anteil. Dies spricht fiir eine
Konkurrenz der Reaktionswege 31a — 33a und 3la —
35a — 33a + 36a, wobei letzterer mit zunehmendem Me-
thanol-Anteil an Bedeutung gewinnt. Entsprechendes gilt fiir
die Bildung von 32a.

Erwartungsgemil reagierte 2-Furyl(phenyl)carben (31b)
noch selektiver als 31a. Belichtete man 29b in Oxetan, so
waren 26b und 27b die einzigen Produkte. Die Photolyse
von 29b in Methanol ergab 36% 26b, 14% 27b, 28% 33b,
11% (E)-36b und 4% (Z)-36b. Der Anteil von 27b nahm
mit der Belichtungsdauer zu, so daB die Bildung von 27b
der Photo-Isomerisierung von 26b zugeschrieben werden
kann. (E)-36b lagert sich bei lingerem Stehen in (Z)-36b um.
AuBerdem trat mit 6 —7% ein Produkt auf, das durch Ad-
dition von Methanol an die Doppelbindung von 26b, 27b
entstanden war. Die Belichtung von 29b in Methanol/Oxe-
tan (1:1) fihrte zu den gleichen Produkten; 32b entstand
nicht, wie mit Hilfe eines Vergleichspriparats bewiesen
wurde. Da die Bildung von 36b ein gutes Indiz fiir das Auf-
treten des Carbokations 35b ist, folgt hieraus, dal sowohl
31b als auch 35b stark zugunsten von Methanol diskrimi-
nieren. Der elektrophile Angriff am Sauerstoff-Atom des
Ozxetans ist bei zunehmender Resonanzstabilisierung nicht
mehr konkurrenzféhig.

2,5-Cyclohexadienylidene

Die Eigenschaften der 2,5-Cyclohexadienylidene lassen
sich durch die Substitution in 4-Position beeinflussen. Wir
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untersuchten 4-Oxo-2,5-cyclohexadienyliden (40) und 4,4-
Dimethyl-2,5-cyclohexadienyliden (53). Thr Verhalten gegen-
iiber Oxetan/Methanol unterscheidet sich so stark, daB eine
getrennte Betrachtung zweckmaBig ist.

Die Photolyse des Chinondiazids 39*® in Oxetan ergab
als fliichtige Reaktionsprodukte Phenol (38) und die Spiro-
Verbindung 417, die durch ihre Spektren und durch die
sidurekatalysierte Dienon-Phenol-Umlagerung® zu 422
charakterisiert wurde. Das Auftreten des Reduktionspro-
dukts 38 erinnert an die Bildung von Malonester (5b’) aus
Diazomalonester (§b; s.0.). Die Spiro-Verbindung 41 ist das
Ergebnis einer formalen C—O-Einschiebung, die wahr-
scheinlich iiber das Ylid 43 verlduft. Produkte einer C—H-
Einschiebung oder Ringdffnung des Oxetans fanden wir
nicht. Jedoch lieBen sich aus dem schwerfliichtigen, z.T. po-
lymeren Riickstand die Verbindungen 45, 47 und 48 mittels
HPLC abtrennen (die Anteile der isolierten Produkte sind
im Formelschema angegeben). Offenbar konkurriert mit der
Stevens-Umlagerung von 43 die nucleophile Offnung des
Vierrings durch Phenol (— 45) oder Oxetan (— 46). Das
,verldngerte Oxonium-Salz 46 reagiert mit Phenol zu 47.
Auch 45 und 47 sind als Phenole zur Ring6ffnung von 43
geeignet; wir konnten jedoch nur 48 (aus 47 + 43) isolieren.
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Bei Belichtung von 29 in Oxetan/Methanol werden Car-
ben (40 — 37) und Ylid (43 — 44) durch Methanol abge-
fangen. Die Bildung von 41 wird schon durch niedrige Me-
thanol-Anteile unterdriickt, wihrend 44 noch bei hoher Me-
thanol-Konzentration in erheblicher Menge entsteht
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Tab. 5. Produkte (%) aus 1-Diazo-4.4- dlmethylcyclohexa -2,5-dien
(52) und Oxetan/Methanol?

b)

Edukt SOH” 40 50 54 55 s6 57 58
Oxetan

52,hv 0 120 866 14 — - — -
024 Sp 72 Sp Sp 918 10 -
1.1 Sp 1.6 Sp Sp 984 Sp —
16 ~ Sp - 31 979 Sp Sp
MeOH - - 34 979 — Sp

52,

HCI0,

00003M McOH — — — 100 Sp Sp —

0003M MeOH — — — 93 45 25 —

017M MeOH — - — - 7 00

a3 Sp: Spur. — ® Molverhiltnis.

(Tab. 5). Demnach diskriminiert das Carben 40 nur wenig
zwischen Methanol und Oxetan, aber die Stevens-Umlage-
rung 43 — 41 verlduft relativ langsam.

Die Belichtung von 1-Diazo-4,4-dimethylcyclohexa-2,5-
dien (52) in Oxetan ergab die ,,iiblichen Carben-Produkte
durch C—H-Einschiebung (— 49), Ringerweiterung (— 50)
und (wenig) Ringdffnung (— 54). Bei Zusatz von Methanol
nahmen diese Produkte rasch ab zugunsten des Methyl-
ethers 56 (Tab. 5). 4,4-Dimethyl-2,5-cyclohexadienyliden
(53) gehort demnach zu den Carbenen, die stark zwischen
Methanol und Oxetan diskriminieren. Im Gegensatz zu an-
deren Mitgliedern dieser Gruppe (17b, 31a) entstand aus 53
in Methanol/Oxetan nur sehr wenig 57 (mit Hilfe eines Ver-
gleichsprdparats nachgewiesen). Falls in Anwesenheit von
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Methanol ein Carbokation gebildet wird, muB dieses eine
schr geringe Reaktivitdt gegeniiber Oxetan aufweisen. Bei
allen Photolysen von 52 trat als Nebenprodukt 4,4-Dime-
thyl-2,5-cyclohexadienon (51) auf. Da die Bildungsweise des
Ketons fraglich ist (aus 52 oder 537?), wurde es nicht in Tab. 5
aufgenommen.

Belichtungen von 52 in Methanol lieferten stark iiberwie-
gend den ,.konstitutionsgleichen* Methylether 56. Bei sdu-
rekatalysierter Zersetzung von 52 entstand dagegen nahezu
ausschliefllich der isomere Ether 55. Hohere Sdurekonzen-
trationen wandelten 52, 55 und 56 in o-Xylol (58) um
(Tab. 5). Uber dhnliche Resultate mit dem Benzo-Analogen
59 berichten Mathur et al.?®; Thermische Zersetzung von 59
in Methanol ergab >95% 60, das bei lingerem Erhitzen
unter dem Einfluf von Sdurespuren in 61 iiberging. Zwei
Interpretationen sind denkbar: a) 56 (60) entsteht aus dem
Carben, 55 (61) aus dem Carbokation; b) beide Ether leiten
sich vom Carbokation ab, 56 (60) entsteht unter kinetischer
Kontrolle, 55 (61) ist das thermodynamisch stabilere Pro-
dukt. Die vorliegenden Daten erlauben keine Entscheidung,
da bereits mit 3 - 10~* M p-Toluolsulfonsiure/Methanol 56
in 55 {iberging.

Diskussion

Wie die vorausgehenden Abschnitte zeigen, lassen sich die
Reaktionen von Carbenen mit Oxetan und Oxetan/Metha-
nol-Gemischen durch Schema 1 beschreiben. Bei vielen Car-
benen konkurriert Insertion in die C-2— H-Bindungen des
Oxetans (— A) mit elektrophilem Angriff am Sauerstoff-
Atom unter Bildung des Ylids C. In zwei Beispielen (31a,
40) beobachteten wir keine C— H-Insertion, sondern nur
Ylid-Bildung; in einem Fall (31b) unterblieb auch die Ylid-
Bildung zugunsten intramolekularer Reaktionen. Der Bil-
dung des Ylids C schlieit sich die Stevens-Umlagerung zu
D an; hiufig erfolgt auch eine Hydrid-Ubertragung aus der
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3-Position des Oxetan-Rings an das negativierte a-C-Atom,
die E ergibt.

Eine analoge Hydrid-Ubertragung aus der 2-Position (Umyli-
dierung), gefolgt von Stevens-Umlagerung, kénnte von C nach A
fithren und die hohe «-Selektivitit der C—H-Insertion erkldren.
Eine solche Reaktionsfolge ist jedoch sehr unwahrscheinlich, weil
(a) der viergliedrige Ubergangszustand einer derartigen H-Verschie-
bung sehr ungiinstig wire, (b) ein (durch R, R) stabilisiertes Ylid
in ein nicht stabilisiertes iibergehen miiite und (c) kein Zusam-
menhang zwischen der Wanderungstendenz des a-Kohlenstoff-
Atoms in Stevens-Umlagerungen und der Ausbeute an A zu erken-
nen ist. Wir betrachten daher C—H-Insertion und Ylid-Bildung als
paraliele, unabhéngige Reaktionen.

Methanol kann in das Reaktionsgeschehen auf der Stufe
des Carbens B und des Ylids C eingreifen. Wir diskutieren
zunichst die Umsetzung des Ylids C, die iiber das Oxonium-
Ion H zum 1,3-Dialkoxypropan I oder zu Oligomeren fiih-
ren sollte. Die nucleophile Ringéffnung des Oxonium-Ions
haben wir durch unabhingige Erzeugung von H aus Car-
bokationen und Oxetan/Methanol belegt (Abschnitt Aryl-
carbene; zur Oligomeren-Bildung vgl. 40 und Lit.'*'), Wird
ein Teil des Ylids C durch Protonierung zu H der Umla-
gerung in D und E entzogen, dann miite das Produktver-
hiltnis (D + E)/A mit zunehmendem Methanol-Anteil klei-
ner werden. Wie Tab. 6 zeigt, beobachten wir mit Diphe-
nylcarben (17b) und Fluorenyliden (17¢) keinen derartigen
Effekt; das Verhiltnis (D + E)/A nimmt aus unbekannten
Griinden (Losungsmittelpolaritit?) in Methanol/Oxetan so-
gar zu. Dagegen ist fiir Phenylcarben (17a) eine leichte und
fur die Alkoxycarbonylcarbene eine deutliche Abnahme fest-
zustellen, die auf Protonierung des Ylids C hinweist. Die
Ursache dieser Unterschiede sehen wir hauptsdchlich im
EinfluB der o-Substituenten auf die Geschwindigkeit der
Stevens-Umlagerung. Die hervorragende Wanderungsten-
denz von Benzyl-Gruppen in der Stevens-Umlagerung ist
bekannt®. Aryl-Reste stabilisieren ein nichtbindendes Elek-
tronenpaar am o-C-Atom von C weit weniger als Ester-
Gruppen, ein ungepaartes Elektron (Radikalpaar-Zwischen-
stufe der Stevens-Umlagerung) aber deutlich besser. Ein ex-
tremes Beispiel der Ylid-Stabilisierung ist das aus 4-Oxo-
2,5-cyclohexadienyliden (40) und Oxetan erzeugte 43 (Phe-
nolat-Grenzstruktur). Hier wird die Stevens-Umlagerung
schon durch niedrige Methanol-Anteile unterdriickt.

Tab. 6. Produktverhiltnis aus Carben-Reaktionen mit Oxetan/Me-
thanol

Oxetan — Methanol®

Ylid-  Carben-
Carben D+E”  D+E+IY  Protonierung
A A

:CPh, 2456 24 176 - ++
Fluorenyliden 3.7 - 54 37— 18 - (+)
:CHPh 93544 9312 (F)  (+)
:CHCO,Et 47 ->10 47 — 38 + -
:C(COMe), 44 5015 44— 40 + -

3 Links reines Oxetan, nach rechts zunehmender Mcthanol-An-
teil. — ® Molverhiltnis.

W. Kirmse, R. Lelgemann, K. Friedrich

Carbene konnen mit Methanol nach verschiedenen Me-
chanismen reagieren. Der elektrophile Angriff am Sauer-
stoff-Atom gefolgt von Protoneniibertragung (B — F) ent-
spricht der Ylid-Bildung mit Oxetan (B — C) und ldBt in
Oxetan/Methanol-Gemischen keine starke Diskriminierung
zwischen den Komponenten erwarten. Die Alternative ist
Protonierung des Carbens (B— G), gefolgt von nucleophiler
Substitution (G — F + H). Fiihrt die Protonierung zu einem
delokalisierten Carbokation, so 148t sich dessen Auftreten
unter Umstinden an der Bildung isomerer Substitutions-
produkte ablesen. So wurde die Protonierung von (Benzo)-
Cycloheptatrienyliden zu (Benzo)Tropylium-Ionen nachge-
wiesen?”, Ebenso spricht die Bildung der Ether 36 (neben
33) fiir Protonierung der 2-Furylcarbene 31. Dabei domi-
niert der EinfluB des elektronenreichen 2-Furyl-Rests ge-
geniiber dem zweiten Carben-Liganden: man findet Pro-
dukte des Typs 36 nicht nur mit R = H und R = Ph (diese
Arbeit), sondern auch mit R = CO,C,H;*9,

Wie beeinfluBt der Mechanismus der formalen O —H-In-
sertion die Produktverhiltnisse in Oxetan/Methanol-Ge-
mischen? Erfolgt keine Carben-Protonierung, so wird ein
Teil des Carbens B zu F reagieren und eventuell ein Teil des
Ylids tiber H in I umgewandelt. Das Verhiltnis (D + E +
D/A in Oxetan/Methanol sollte aber dem Verhiltnis (D +
E)/A in reinem Oxetan entsprechen. Dies finden wir fiir die
elektrophilen Alkoxycarbonylcarbene (Tab. 6). Carben-Pro-
tonierung (B — G) liefert nicht nur F, sondern erdffnet auch
einen zusitzlichen Weg zum Oxonium-lon H und damit zu
I Dementsprechend sollte das Verhédltnis (D + E + I)/A
mit wachsendem Methanol-Anteil zunehmen. Wir finden
nur eine schwache Zunahme fiir Phenylcarben (17a) und
Fluorenyliden (17¢), aber einen dramatischen Anstieg fiir
Diphenylcarben (17b). Dieser Befund bestitigt die frith
postulierte®, aber gelegentlich bestrittene® nucleophile
Reaktivitdt des Diphenylcarbens gegeniiber Alkoholen. Sie
erklart auch die extreme Reaktionsgeschwindigkeit des Sin-
gulett-Diphenylcarbens mit Methanol (3.5 - 10" M~! s=%)%),
2-Furylcarben (31a) konnte wegen fehlender C—H-Ein-
schiebung nicht in Tab. 6 aufgenommen werden. Die starke
Diskriminierung zugunsten von Methanol in Oxetan/Me-
thanol-Gemischen (Tab. 4) spricht jedoch ebenso fiir Pro-
tonierung von 31a wie die Bildung isomerer Ether (s.0.).
Entsprechendes gilt fiir 4,4-Dimethyl-2,5-cyclohexadienyli-
den (53) (Tab. 5).

In der Ubersicht ergibt sich ein komplementires Verhal-
ten von Carbenen B und Yliden C gegeniiber Methanol.
Alkoxycarbonylcarbene und 4-Oxo0-2,5-cyclohexadienyliden
(40) werden durch Methanol nicht protoniert, wohl aber die
von ihnen abgeleiteten Ylide. Umgekehrt findet man bei Di-
phenylcarben (17b), 2-Furylcarbenen (31) und 4,4-Dimethyl-
2,5-cyclohexadienyliden (53) Carben-Protonierung, wih-
rend die zugehdrigen Ylide wegen rascher Stevens-Umla-
gerung nicht mit Methanol reagieren. Phenylcarben (17a)
und Fluorenyliden (17¢) nehmen eine Zwischenstellung
ein®. Die Trends sind durch die Resonanz-Effekte der Car-
ben-Liganden vorgegeben und nicht iiberraschend. Jedoch
konnte nur das Experiment zeigen, wo die Grenzlinien zwi-
schen elektrophiler und nucleophiler Reaktivitdt verlaufen.
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Carben-Reaktionen mit Oxetan und mit Oxetan/Methanol-Gemischen

Experimenteller Teil

Allgemeines: Oxetan (1) wurde aus 3-Chlorpropanol nach Lit.*?
dargestellt, iber Natrium getrocknet und fraktioniert, Sdp. 47°C,
Reinheit (GC) >99.8%. Methanol/Oxetan-Gemische wurden aus
abgemessenen Volumina der Komponenten hergestellt, Mit den
Dichten (20°C) 0.791 g/ml fiir Methanol und 0.893 g/ml fiir Oxe-
tan® erhilt man aus den nachstehenden Volumenverhéltnissen die
in Klammern angegebenen Molverhéltnisse Methanol/Oxetan:
1:50 (0.032), 1:20 (0.080), 1:10 (0.161), 1:5 (0.32), 1:2 (0.803), 1:1
(1.606), 2:1 (3.212). Nach Losen der Diazo-Verbindungen wurde
mehrmals in fliissigem Stickstoff eingefroren, mit der Olpumpe eva-
kuiert, wieder aufgetaut und schlieBlich mit Stickstoff beliiftet. Die
Photolysen erfolgten bei 0°C (Eis/Wasser) in Duran- oder Quarz-
RinggefiBen mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanau
TQ 150), der sich in cinem wassergekithlten Quarz-Schacht befand.

Belichtung von Diazoessigsdure-ethylester (5a): 0.5 ml (4.7 mmol)
5a und 10 ml (0.15 mol) Oxetan wurden in einem Duran-Gefd3 4 h
belichtet. Man destillierte Oxetan {iber eine Kolonne ab, unterwarf
den Riickstand einer Kurzwegdestillation i. Vak. und trennte aus
dem Destillat mittels PGC (3 m Marlophen, 140°C) 6 und 7 ab. —
Oxetan-2-essigsciure-ethylester (6a): IR (Film): ¥ = 2980 cm™,
2940, 2880, 1730, 1450, 1260, 1200, 1180, 1035, 980. — '‘H-NMR
(C¢Dyg): 8 = 1.02(t, J = 7 Hz, 3H), 20—2.6 (m, 2H), 2.60 (d, J =
7 Hz, 1H), 2.69 (d, J = 7 Hz, 1H), 40(q, J = 7 Hz, 2H), 4.2—-4.6
(m, 2H), 5.16 (quint, J = 7 Hz, 1H).

C;H,,0; (144.2) Ber. C 58.32 H 8.39 Gef. C 58.19 H 8.31

Tetrahydrofuran-2-carbonsdure-ethylester (7a)'% 'H-NMR (C¢Dy):
§ = 1.04 (t, J = 64 Hz, 3H), 1.3—2.05 (m, 4H), 3.6—4.1 (m, 2H),
402 (q, J = 6.4 Hz, 2H), 446 (dd, J = 6.3 und 5.2 Hz, 1H). —
{ Allyloxy jessigsiure-ethylester (8a)'" wurde mit Hilfe eines Ver-
gleichspriiparats identifiziert. — 8a: '"H-NMR (CCL): 8§ = 1.29 (t,
J = 7T Hz, 3H), 393 (s, 2H), 40 (m, 2H), 4.15 (q, J = 7 Hz, 2H),
5.0—5.4 (m, 2H), 5.8 (m, 1H). — Belichtung von 5a in Methanol
ergab (in der Reihenfolge der Retentionszeiten) 6% Methoxyessig-
sdure-methylester (11a), 29% Ethoxyessigsdure-methylester (10a),
55% Methoxyessigsdure-ethylester (9a) und 10% 3-Hydroxypro-
pionsdure-ethylester (durch Einschiebung in die C— H-Bindungen
des Methanols). Die Produktverteilung stimmte mit den Literatur-
angaben'? befriedigend iiberein und dnderte sich in Gegenwart von
Ozxetan nur wenig. Als zusétzliches Produkt trat in Oxetan/Metha-
nol-Gemischen (3-Methoxypropoxy )essigsdure-ethylester (12a) auf
(Tab. 1). Zum Vergleich erhielten wir 12a durch Verestern
[Ethanol, katalytische Mengen Schwefelsdure und Kupfer(II)-sulfat,
50°C, 16 h] von (3-Methoxypropoxy)essigsiure®? (aus Chloressig-
sdure und 3-Methoxypropanol). — 12a: '"H-NMR (CCl,): § = 1.27
(t, J = 7 Hz, 3H), 1.77 (quint, J = 6 Hz, 2H), 3.23 (s, 3H), 3.35 (t,
J = 6 Hz, 2H), 349 (t, J = 6 Hz, 2H), 410 (s, 2H), 417 (q, J =
7 Hz, 2H).

Belichtung von Diazomalonsdure-dimethylester (5b): 0.20 g (1.3
mmol) 5b3* und 10 ml (0.15 mol) Oxetan belichtete man 2 h, ge-
wann iiberschiissiges Oxetan durch Kurzwegdestillation zuriick
und trennte den Riickstand mittels HPLC [Kieselgel 60, 5 y, He-
xan/Ether (1:2)] und PGC (0.5 m, SE 30, 95°C). — Tetrahydrofu-
ran-2,2-dicarbonsdure-dimethylester (7b). IR (CDCly): Vv =
2980 cm !, 2880, 1740, 1440, 1280, 1260, 1220, 1180, 1000. — "H-
NMR (CDCly): 8 = 2.0(quint,J = 6.7 Hz, 2H),2.45(t,/ = 6.7 Hz,
2H), 3.8 (s, 6H), 4.05 (t, J = 6.7 Hz, 2H).

C3H;05 (1882) Ber. C 51.06 H 643 Gef. C 5099 H 6.32

2-Oxetanylmalonsdure-dimethylester (6b) konnte unter diesen Be-
dingungen nicht isoliert werden. LieB man belichtete Lésungen von
Sb in Oxetan bei Raumtemp. stehen, so zersetzte sich 6b innerhalb
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einiger Stunden vollstindig. Dagegen war 6b in Oxetan/Methanol
lange Zeit bestindig. Daher wurden 1.1 g (7 mmol) 5b portions-
weise in Oxetan/Methanol (2: 1) 1.5 h belichtet; aus dem Produkt-
gemisch trennte man 9b**9, 6b und 12b (s.u.) mittels HPLC [RP18,
6 p, Wasser/Acetonitril (3:1)] ab. Von Losungsmittelresten wurde
6b durch PGC (0.5 m SE 30, 95°C) befreit. — 6b: IR (CDCL): v =
3020 em ', 2920, 1750, 1450, 1270, 1220, 1180, 1050. — 'H-NMR
(CDCLy): 6 = 2.75 (m, 2H), 3.72 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 3.88 (d, J =
8.4 Hz, 1H), 4.6 (m, 2H), 5.3 (br. q, J = 8.4 Hz, 1H).
CsH1,05 (188.2) Ber. C 51.06 H 643 Gef. C 5092 H 6.25

(Allyloxy )malonsdure-dimethylester (8b)'? erhielten wir durch Be-
lichten von 5b (0.40 g, 2.5 mmol) in Allylalkohol (15 ml) und an-
schlieBende Abtrennung mittels HPLC [Kieselgel, Hexan/Ether
(2:2)]. — 8b: '"H-NMR (CDCly): & = 3.8 (s, 6H), 4.2 (dt, J = 5.6
und 1.5 Hz, 2H), 4.5 (s, 1H), 5.2—5.5 (m, 2H), 5.7—6.2 (m, 1 H). —
Analog entstand durch Belichtung von 5b in 3-Methoxypropanol
(3-Methoxypropoxy jmalonsdure-dimethylester (12b), abgetrennt
mittels HPLC [Kieselgel, Hexan/Ether (1:1)] und nachgereinigt
durch PGC (0.5m SE 30, 120°C). — 12b: IR (CDClL): ¥ =
2980 cm™!, 2960, 2890, 1740, 1440, 1300, 1250, 1200, 1150, 1120,
1030. — 'H-NMR (CDClL): § = 1.9 (quint, J = 6.6 Hz, 2H), 3.3
(s, 3H), 3.48 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.68 (t, /] = 6.6 Hz, 2H), 3.8 (s,
6H), 4.5 (s, 1 H).

CoH606 (220.2) Ber. C49.09 H 7.32 Gef. C 49.16 H 7.23

Belichtung von Phenyldiazomethan (16a); 0.25 g (2.1 mmol) 16a%
und 10 ml (0.15 mol) Oxetan wurden in einem Duran-Gefal} 1d be-
lichtet. Nach destillativer Aufarbeitung (vgl. 5a) trennte man (in der
Reihenfolge der Retentionszeiten) mittels PGC (4 m Carbowax +
KOH, 165°C) Allylbenzylether (182)>” ['"H-NMR (CCl,): 8 = 3.9
(m, 2H), 4.21 (s, 2H), 5.0— 5.4 (m, 2H), 5.8 (m, 1H), 7.2 (br. s, SH)],
2-Phenyltetrahydrofuran  (152)*® ['H-NMR (CDClL): & =
1.65—2.45 (m, 4H), 3.8—4.25 (m, 2H), 488 (t, / = 7 Hz, 1H), 7.3
(br. s, SH)] und 2-Benzyloxetan (14a). — 14a: IR (CCly). v =
3060 cm~', 2970, 2880, 1605, 1500, 1455, 1230, 1035, 980. — 'H-
NMR (CDCl;): 8§ = 2.3—2.9 (m, 2H), 3.00 (d, J = 6.5 Hz, 1H),
3.03 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 443 (m, 1H), 4.58 (m, 1H), 5.02 (quint,
J = 6.5 Hz, 1H), 7.23 (br. s, SH).

CyoHzO (148.2) Ber. C 81.04 H 8.16 Gef. C 8095 H 8.11

Bei Belichtungen von 16a in Oxetan/Methanol traten zusitzlich
Benzylmethylether (192)* und 1-(Benzyloxy)-3-methoxypropan
(22a) auf. 22a wurde zum Vergleich aus 3-Methoxypropanol, Na-
triumhydrid und Benzylbromid (100°C, 30 min) dargestellt und
mittels PGC (4 m Carbowax, 180°C) gereinigt. — 22a: '"H-NMR
(CCly): 8 = 1.77 (quint, J = 6.5 Hz, 2H), 3.22 (s, 3H), 3.37 und 3.45
(t,J = 6.5Hz 2 + 2H), 440 (s, 2H), 7.2 (br. s, SH).

C;1H;60, (180.3) Ber. C 73.30 H 895 Gef. C 7344 H 895

Belichtung von trans-2,3-Diphenyloxiran (13): 0.20 g(1 mmol) 1340
und 10 ml Oxetan bzw. Oxetan/Methanol wurden in einem Quarz-
GefaBl mit Quecksilber-Niederdruckbrennern (A = 254 nm) in ei-
nem Rayonet-Reaktor 2 h bestrahlt. Neben Phenylcarben entsteht
bei der Belichtung von 13'® Benzaldehyd, der in Gegenwart von
Methanol kleine Anteile Benzoesdure-methylester und Benzylalko-
hol ergab. Um das Verhalten von 14a, 15a, 18a und 25a unter den
Photolysebedingungen zu priifen, wurden einer Belichtung von 13
in Methanol/Oxetan = 1.6 in Abstdnden von ca. 1 h Proben ent-
nommen. Die GC-Analysen zeigten, daB nur der Allylether 18a bei
lingerer Belichtung abnahm (von 1 h — 4 h um 40%), bei gleich-
zeitiger Zunahme des Benzylalkohols. Die iibrigen Produkte (Zu-
sammensetzung in Tab. 2) waren nahezu photostabil.

Umsetzungen mit Dibromphenylmethan: 0.5 g (2 mmol) Dibrom-
(phenyl)methan*’ in 2 ml (30 mmol) Oxetan wurden bei —10°C
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unter Stickstoff tropfenweise mit 1 ml 2.2 M Methyllithium in Ether
versetzt. Man lieB 30 min rithren, gab 2 ml Wasser hinzu, extra-
hierte mit 10 ml Ethcr, trocknete die organische Phase mit Ma-
gnesiumsulfat und engte ein. GC-Analyse zeigte 24% I-Brom-
1-phenylethan ['H-NMR (CDCl,): 6 = 2.2(d, J = 7 Hz, 3H), 5.15
(g, J = 7 Hz, 1H), 7.3 (m, 5H)], 40% cis-Stilben und 36% trans-
Stilben, aber kein 14a, 15a oder 18a. Wurde ein analoger Versuch
mit Ethylvinylether (statt Oxetan) durchgefiihrt, so waren neben
27.3% cis-Stilben und 58.5% trans-Stilben auch 8.9% cis-1-Ethoxy-
2-phenylcyclopropan und 5.3% trans-1-Ethoxy-2-phenylcyclopropan
nachweisbar. Die Cyclopropane wurden mittels HPLC [Kieselgel,
Hexan/Ether (100:1)] isoliert; ihre Spektren stimmten mit den
Literaturangaben*? iiberein.

Belichtung von Diphenyldiazomethan (16b). 475 mg (2.4 mmol)
16b*® wurden portionsweise in Oxetan belichtet (Duran-Glas).
Nach Abdestillieren des tiberschiissigen Oxetans wurde der Riick-
stand mittels HPLC [Kieselgel, Hexan/Ether (100:1 — 5:1)] auf-
getrennt. Neben den in Tab. 2 aufgefiihrten Verbindungen traten
weitere Produkte auf, die auch bei Photolysen von 16b in Kohlen-
wasserstoffen entstehen*’. Die isolierten Mengen sind im folgenden
angegeben: Benzophenon (18.5 mg, 4.2%), Benzhydrol (12 mg,
2.7%), Benzophenonazin (42.3 mg, 9.8%), 1,1,2,2-Tetraphenylethan*”
(59.3 mg, 14.8%), Allyl(diphenylmethyl)ether (18b)* (32.2 mg,
59%) ['"H-NMR (CDClL): & = 4.0 (dt, J = 5 und 1.4 Hz, 2H),
51—54 (m, 2H), 54 (s, 1H), 5.8—6.2 (m, 1H), 7.3 (m, 10H)], 2,2-
Diphenyltetrahydrofuran  (15b)*®  (48.5 mg, 9.0%) ['H-NMR
(CDClLy): 6 = 1.98 (quint, J = 7.2 Hz, 2H), 2.6 (t, / = 7.2 Hz, 2H),
408 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.35 (m, 10H)], 2-( Diphenylmethyl)oxetan
(14b) (28.5 mg, 5.2%). — 14b: IR (CDCl3): ¥ = 3060 cm ', 2980,
2900, 1600, 1500, 1460, 1270, 1240, 1120. — 'H-NMR (CDCl,): § =
242 (m, 1H), 2.62 (m, 1H), 426 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 438 (dt, J =
9und 5 Hz, 1H), 4.62 (dt,J = 9 und 5 Hz, 1H), 545(q, / = 8.6 Hz,
1H), 7.25 (m, 10H).

CiHO (224.3) Ber. C 85.86 H 7.19 Gef. C 8579 H 7.13

Belichtungen von 16b in Oxetan/Methanol ergaben neben Spuren
Benzophenon, Benzhydrol und Diphenylmethan (zusammen ca. 2%)
vorwiegend Methoxydiphenylmethan (19b)* und 1-Methoxy-3-(di-
phenylmethoxy ) propan (22b), zum Vergleich dargestellt aus 3-Meth-
oxy-1-propanol, Natriumhydrid und Chlordiphenylmethan. — 22b:
IR (Film): ¥ = 3060 cm™', 2960, 2900, 1600, 1500, 1450, 1200,
1100. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.9 (quint, J = 6.4 Hz, 2H), 3.3
(s, 3H), 3.49 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.55 (t, /] = 6.4 Hz, 2H), 5.33 (s,
1H), 7.25 (m, 10H).

Ci7H»0; (256.3) Ber. C 79.65 H 7.86 Gef. C 79.75 H 7.89

Umsetzungen mit Dibromdiphenylmethan: 0.32 g (1 mmol) Di-
bromdiphenylmethan*” wurden in 2 ml Oxetan bei —20°C mit 1.3
mmol Methyllithium (in Ether) umgesetzt und aufgearbeitet, wie
fiir Dibrom(phenyl)methan beschrieben. Beim Einengen der Ether-
Extrakte fiel Tetraphenylethen®® (0.12 g, 72%, Schmp. 220°C) aus;
14b, 15b oder 18b waren durch GC der Mutterlauge nicht nach-
weisbar. Ein Versuch unter Zusatz von 12-Krone-4 (zur Komple-
xierung des Lithium-Kations) ergab ebenfalls Tetraphenylethen als
einziges Produkt. Dagegen entstanden in Ethylvinylether 69% Te-
traphenylethen und 10% 1-Ethoxy-2,2-diphenylcyclopropan, dessen
Spektren mit den Literaturangaben*? iibereinstimmten.

Belichtung von 9-Diazofluoren (16¢): 0.55 g (2.8 mmol) 16¢*® wur-
den portionsweise in Oxetan belichtet (jeweils 0.15 g in 10 ml Oxe-
tan, Duran-Glas). Nach Abdestillieren des berschiissigen Oxetans
wurde der Riickstand mittels HPLC [Kieselgel, Hexan/Ether (30:1
— 3:1)] aufgetrennt: 2.4 mg (0.5%) Fluorenonazin®, 12.3 mg
(2.1%) 9.9"-Difluorenyl®®, 13.5mg (2.2%) 9-(Allyloxy)fluoren
(18¢)°? ['"H-NMR (CDCly): 8 = 3.72 (dt, J = 5 und 1.4 Hz, 2H),
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5.2 (m, 2H), 5.67 (s, 1H), 5.9 (m, 1H), 7.2—7.7 (m, $H)], 210 mg
(33%)  Spiro[tetrahydrofuran-2,9'-fluoren] (15¢)** ['H-NMR
(CDCly): 6 = 2.35 (m, 4H), 425 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 7.22 (td, J =
7.5 und 1.2 Hz, 2H), 7.28 (td, J = 7.5 und 1.2 Hz, 2H), 74 (d, J =
7.5 Hz, 2H), 7.55 (d, J = 7.5 Hz, 2H)], 58.4 mg (9.2%) 2-(9-Fluo-
renyl Joxetan (14¢). — 14¢: IR (CDCL): ¥ = 2980 cm ™!, 2900, 1450,
1370, 1310, 1130, 1100, 980. — 'H-NMR (CDCL): § = 2.2 (m, 2H),
4.45 (m, 3H), 5.22 (q, J = 7 Hz, 1H), 7.2—7.8 (m, 8 H).

CigHy4O (222.3) Ber. C 86.45 H 6.35 Gef. C 86.26 H 6.29

Belichtungen von 16¢ in Oxetan/Methanol ergaben neben 14¢, 15¢
und 18c¢ 9-Methoxyfluoren (19¢)**> und 9-(3-Methoxypropoxy )-
Sfluoren (22¢), zum Vergleich dargestellt durch Belichtung von 16¢
in 3-Methoxy-1-propanol. — 22c¢: IR (CDCly): ¥ = 2980 cm ™!,
2940, 2880, 1620, 1450, 1330, 1320, 1270, 1200, 1100. — 'H-NMR
(CDCl,): & = 1.8 (quint, J = 6.4 Hz, 2H), 3.28 (s, 3H), 3.32 (t, J =
6.4 Hz, 2H), 343 (t, J = 64 Hz, 2H), 5.6 (s, 1H), 7.2—7.8 (m, 8H).

Cy7H;30, (254.3) Ber. C 8028 H 7.13 Gef. C80.29 H 7.23

Umsetzungen mit (Di)Arylmethandiazonium-Ionen bzw. (Di)-
Arylmethyl-Kationen (21) (Tab. 3). 36 mg (0.2 mmol) N-Benzyl-N-
nitrosoharnstoff (23)°%, 84 mg (1 mmol) Natriumhydrogencarbonat
und 2 ml Oxetan/Methanol rithrte man im geschlossenen Gefdl
2 d bei Raumtemperatur. Man verteilte zwischen Wasser und Ether,
trocknete dic Ether-Ausziige mit Magnesiumsulfat und analysierte
gaschromatographisch (25 m Marlophen, 120°C). Neben 19a und
22a (Tab. 3) wurden kleine Mengen Benzaldehyd, Benzylalkohol,
Benzoesdure-methylester und Benzylmethylcarbonat nachgewie-
sen. — Zur sdurckatalysierten Zersetzung gab man 19 mg (0.1
mmol) 16b bzw. 16¢ zu e¢iner Lésung von 19 mg (0.1 mmol) p-
Toluolsulfonsdure in 2 ml Oxetan/Methanol. Nach Entfirbung
(1 —5 min) rithrte man mit 50— 100 mg festem Kaliumcarbonat und
analysierte die iiberstehende Losung gaschromatographisch (10 m
OV 17, 180°C) (Tab. 3). Dem oben diskutierten Reaktionsablauf
entsprechend stieg die Ausbeute an 19b + 22b mit zunehmendem
Methanol-Anteil von 26% auf 73% (Butoxydiphenylmethan als in-
nerer Standard). Bei der Zersetzung von 16¢ war dieser Effekt we-
niger ausgeprigt (54% — 78%).

Belichtung des Natrium-Salzes von 2-Furancarbaldehyd-tosylhy-
drazon (29a) und von 2-Furyldiazomethan (30a): Jeweils 50 mg (0.17
mmol) des Natrium-Salzes von 29a%'9 wurden in 2 ml Oxetan/
Methanol belichtet. Als Filter verwendete man 0.1 N NaNO,
(Schichtdicke 1 cm), da sonst Zersetzung des Ethers 36a auftrat.
Mit Filter (A, > 400 nm) waren die Produktverteilungen (Tab. 4)
von der Belichtungsdauer unabhingig. Analog verfuhr man mit 2-
Furyldiazomethan (30a)®", das als etherische Losung dargestellt
und eingesetzt wurde. (Z)-2-Penten-4-in-1-al (26a2)*'?, 2-(2-Tetra-
hydrofuryl)furan (28a)® und 2-(Methoxymethyl)furan (33a)>
identifizierten wir mit Hilfe literaturbekannter Substanzen. Aus ei-
ner Photolyse von 0.40 g (1.4 mmol) 29a in 10 ml Methanol wurde
mittels PGC (3 m Carbowax + KOH, 100°C) 2-Methoxy-5-me-
thylen-2,5-dihydrofuran (36a) abgetrennt. — 36a: IR (C¢Dg): ¥ =
2980 cm ™!, 1670, 1600, 1375, 1270, 1220, 1200, 1120, 990, 920. —
IH-NMR (CgDg): & = 3.15 (s, 3H), 4.0 (s, 1H), 4.55 (s, 1H), 5.55 (d,
J = 55Hz, 1H), 57 (s, 1H), 5.82 (d, J = 5.5 Hz, 1H).

C¢HzO, (112.1) Ber. C 64.27 H7.19 Gef. C 64.16 H 7.16

Aus 2-Furylmethanol, 1-Brom-3-methoxypropan und NaH wurde
2-[ (3-Methoxypropoxy methyl[furan (32a) dargestellt. — 32a: IR
(Film): ¥ = 2940 cm !, 2880, 1500, 1400, 1370, 1230, 1200, 1160,
1100, 1020. — '"H-NMR (CDCl3): 6 = 1.85(quint, J = 6.4 Hz, 2H),
3.32(s,3H), 345 (t, / = 64 Hz, 2H), 3.58 (t, / = 64 Hz, 2H), 442
(s, 2H), 6.32 (br. s, 2H), 7.4 (m, 1 H).

CyH405 (170.2) Ber. C 63.51 H 829 Gef. C 63.33 H 8.31
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Carben-Reaktionen mit Oxctan und mit Oxetan/Methanol-Gemischen

Belichtung des Natrium-Salzes von 2-Benzoylfuran-tosylhydrazon
(29b): Jeweils 50 mg (0.14 mmol) des Natrium-Salzes von 29b3°
wurden nach den Angaben fiir 29a belichtet. Bei Verwendung der
Filterlésung (0.1 N NaNQO,, 1 cm) war die Produktverteilung von
der Belichtungsdauer unabhingig, mit Ausnahme der langsamen
Umwandlung von (Z)-5-Phenyl-2-penten-4-in-1-al in (E)-5-Phe-
nyl-2-penten-4-in-1-al (26b — 27b)*'"°. In reinem Oxetan erhielten
wir nur 26b und 27b; in Oxetan/Methanol entstanden auBerdem
vom Methanol abgeleitete Produkte. Diese wurden aus einer Be-
lichtung von 3.0 g (8.4 mmol) 29b in Methanol mittels HPLC ab-
getrennt [RP 18, 6 p, Methanol/Wasser (6:4)]. — 3-Methoxy-5-
phenyl-4-pentin-1-al (aus der Addition von Methanol an 26b, 27b;
6—8%): IR (CDCly): ¥ = 2980 c¢cm ™', 2200, 1700, 1400, 1260, 1070,
1030, 800. — 'H-NMR (CDCl3): 3 = 2.83 (ddd, J = 16, 5 und
2 Hz, 1H), 2.92 (ddd, J = 16, 7 und 2 Hz, 1H), 3.5 (s, 3H), 4.67
(dd, J = 7 und 5 Hz, 1H), 7.3—~7.5 (m, 5H), 8.38 (t, J = 2 Hz,
1H). — (Z)-2-Methoxy-5-(phenylmethylen )-2,5-dihydrofuran [(Z)-
36b]: IR (CDCly): ¥ = 2980 cm !, 2920, 1600, 1450, 1420, 1270,
1120, 1010, 820. — 'H-NMR (CDCl,): & = 3.5 (s, 3H), 5.45 (s, 1H),
6.1 (br. d, J = 6 Hz, 1H), 6.22 (s, 1H), 6.45 (br. d, J = 6 Hz, 1H),
745(t,J = 7.8 Hz,1H), 7.3 (t,J = 7.8 Hz,2H), 7.65(d,J = 7.8 Hz,
2H). — (E)-2-Methoxy-5-( phenylmethylen )-2,5-dihydrofuran [(E)-
36b]: IR (CDCly): ¥ = 2980 cm ', 2920, 1660, 1450, 1400, 1270,
1100, 1020. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 3.5 (s, 3H), 6.05 (br. s, 1H),
6.1 (s, 1H), 6.22 (br. d, J = 6 Hz, 1H), 6.87 (br. d, / = 6 Hz, 1H),
7.15-17.3 (m, 5H).

C;H;0, (188.2) Ber. C 76.57 H 6.42
(E)(Z)-Gemisch: Gef. C 76.50 H 6.49

Durch Alkylierung von 2-Furyl(phenyl)methanol wurden 2-Furyl-
(methoxy )phenylmethan (33b)% und 2-Furyl(3-methoxypropoxy)-
phenylmethan (32b) dargestellt; letzteres trat bei Belichtungen von
29b in Ozxetan/Methanol nicht auf. — 32b: IR (Film) V =
2940 cm ™!, 2900, 1500, 1320, 1240, 1200, 1100, 1020, 750. — 'H-
NMR (CDCL). & = 1.9 (quint, J = 7 Hz, 2H), 3.3 (s, 3H), 3.5 (t,
J = 7 Hz, 2H), 3.58 (t, J = 7 Hz, 2H), 5.38 (s, 1H), 6.12 (d, J =
3 Hz 1H), 6.3 (dd, J = 3 und 1.8 Hz, 1H), 7.35 (m, 6H).

CisH;3O;5 (246.3) Ber. C 73.14 H 7.36 Gef. C 73.13 H 7.31

Belichtung von 4-Diazo-2,5-cyclohexadienon (39). Jeweils 50 mg
(0.42 mmol) 39? wurden in 5 ml Oxetan belichtet (Duran-Glas).
Gaschromatographisch waren nur Phenol (38) und die Spiro-Ver-
bindung 41 (s.u.) nachweisbar. Aus 10 Belichtungen (0.5 g 39) wur-
den mittels HPLC [Kieselgel, Ether/Hexan (1:1)] folgende Pro-
dukte isoliert (in der Reihenfolge der Retentionszeiten): 1.85 mg
Phenol (38), 9.3 mg 4-(3-Phenoxypropoxy)phenol (44) ['"H-NMR
(CDClLy): 8§ = 225 (quint, J = 6 Hz, 2H), 412 (t, / = 6 Hz, 2H),
4.15(t, J = 6 Hz, 2H), 4.68 (s, 1 H), 6.75 (m, 4H), 6.91 (m, 3H), 7.28
(m, 2H)1, 16 mg 4-/3-(3-Phenoxypropoxy)propoxy]phenol (47)
['H-NMR (CDCly): & = 2.0 (quint, J = 6 Hz, 2H), 2.02 (quint,
J =6 Hz,2H), 3.58 (t,J = 6 Hz, 2H), 3.59 (t, J/ = 6 Hz, 2H), 3.97
(t, J = 6 Hz, 2H), 4.03 (t, / = 6 Hz, 2H), 4.88 (s, 1H), 6.72 (m,
4H), 6.92 (m, 3H), 7.28 (m, 2H)], 20.7 mg 1-Oxaspiro[4.5 ]deca-6,9-
dien-8-on (41)® ['H-NMR (CDCl): 8 = 2.08 (m, 4H), 4.06 (m, 2H),
6.1 (d, / = 10 Hz, 2H), 6.82 (d, J = 10 Hz, 2H)], 4.6 mg 4-(3-{4-
[3-(3-Phenoxypropoxy)propoxy [ phenoxy }propoxy) phenol (48). —
48: 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.0 (quint, J = 6 Hz, 4H), 2.22 (quint,
J = 6 Hz,2H), 3.6 (t, J = 6 Hz, 4H), 3.97 (t, J = 6 Hz, 2H), 3.99
(t, J = 6 Hz, 2H), 4.1 (t, J = 6 Hz, 2H), 4.15 (t, / = 6 Hz, 2H),
46 (s, 1H), 6.7—7.0 (m, 11H), 7.1—7.4 (m, 2H). — 20.7 mg (0.14
mmol) 41 in 5 ml CHCI; wurden mit 5 Tropfen konz. Salzsidure 2 h
gerithrt. Man verdiinnte mit 10 ml Ether, wusch mit 5 ml ges.
NaHCO;-Lésung und trocknete die organische Phasc mit Ma-
gnesiumsulfat. GC zeigte als einziges Produkt 6-Hydroxy-34-dihy-
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dro-2H-benzopyran (42)*), das mittels HPLC [Kieselgel, Pentan/
Ether (2:1)] isoliert wurde. — 42: 'H-NMR (CDCly): § = 1.95 (m,
2H), 272 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 41 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 4.3 (s, 1 H),
6.55 (m, 2H), 6.6 (s, 1H). — Aus Belichtungen von 39 in Oxetan/
Methanol (1:1) wurden mittels HPLC [Kieselgel, Pentan/Ether
(2:1)] 4-Methoxyphenol (37) und 4-(3-Methoxypropoxy ) phenol (44)
abgetrennt; 44 wurde auch aus 37, 1-Brom-3-methoxypropan und
NaH dargestellt. — 44: Schmp. 51°C. — [R (CDCL): ¥ =
3600 cm™*, 2980, 2940, 2880, 1605, 1515, 1240, 1180, 1120, 840. —
'H-NMR (CDCly): 8 = 2.0 (quint, J = 6 Hz, 2H), 3.32 (s, 3H), 3.53
(t, / = 6 Hz, 2H), 3.97 (t, /] = 6 Hz, 2H), 4.6 (s, 1H), 6.8 (m, 4H).
CioH140; (182.2) Ber. C 6591 H 7.74 Gef. C 6594 H 7.54

Die fliichtigen Reaktionsprodukte entstanden in folgender Zusam-
mensetzung (GC): Oxetan: 10% 38, 90% 41, Methanol/Oxetan =
0.16: 20.6% 37, 7.8% 38, 32.2% 41, 39.4% 44; Methanol/Oxetan =
0.6: 47.7% 37, 5.5% 38, Spur 41, 46.8% 44; Methanol/Oxctan =
1.1: 59.4% 37, 4.7% 38, 35.9% 44; Methanol/Oxetan = 1.6: 65.4%
37, 44% 38, 30.2% 44. Wihrend die Gesamtausbeute in reinem
Oxetan nur 10% betrug, sticg sie mit zunehmendem Methanol-
Anteil bis auf 49%.

Belichtung von 1-Diazo-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadien (52). Je-
weils 0.10 g (0.75 mmol) 52" wurden in 8 m! Oxetan belichtet (Du-
ran-Glas). Mittels HPLC [Kieselgel, Pentan/Ether (5:2)] trennte
man 49 und 50 ab, die anschlieBend durch PGC (3 m Carbo-
wax + KOH, 150°C) von Ljsungsmittelresten befreit wurden. —
2-(4,4-Dimethyl-2,5-cyclohexadienyl Joxetan (49). IR (CDClL): ¥ =
2980 cm 1, 2900, 1270, 1100, 1020. — '"H-NMR (CDCl,): § = 1.05
(s, 6H), 2,5 (m, 2H), 3.03 (s, 1 H), 4.55 (m, 3H), 5.55—5.7 (m, 4H). —
8,8-Dimethyl-1-oxaspiro[4.5 Jdeca-6,9-dien (50): IR (CDCL;): v =
2980 cm ", 2880, 1610, 1450, 1370, 1270, 1100, 1040, 810. — 'H-
NMR (CDCly): & = 1.05 (s, 3H), 1.12 (s, 3H), 1.78 (t, / = 7.2 Hz,
2H), 2.03 (quint, J = 7.2 Hz, 2H), 392 (t, J] = 7.2 Hz, 2H), 5.6 (d,
J = 102 Hz, 2H), 5.7 (d, J = 10.2 Hz, 2H).

CiH;O (164.2) Ber. C 80.44 H 9.82 Gef. C 80.55 H 9.92

Reduktion von 0.70 g (5 mmol) 4,4-Dimethyl-2,5-cyclohexadienon
(51)%? mit 0.42 g (11 mmol) Lithiumalanat in 15 ml Ether ergab
nach #iblicher Aufarbeitung 0.60 g (80%) 4,4-Dimethyl-2,5-cyclohe-
xadien-1-0l. Umsctzung des Alkohols mit NaH/Allylbromid in Di-
methylformamid (25°C, 12 h) ergab 3-( Allyloxy)-6.6-dimethyl-1,4-
cyclohexadien (54). — 54: IR (CDCly): ¥ = 2980 cm ™!, 2880, 1600,
1420, 1320, 1100, 1050. — "H-NMR (CDCl,): 8 = 1.03 (s, 3H), 1.10
(s, 3H), 3.95 (dt, J = 6 und 1.5 Hz, 2H), 445 (t, J = 2 Hz, 1H),
5.2 (m, 2H), 5.76 (m, 4H), 5.9 (m, 1H).

Ci1HicO (164.2) Ber. C 8044 H 982 Gef C 80.28 H 9.78

Analoge Umsetzung mit 1-Brom-3-methoxypropan lieferte 3-(3-
Methoxypropoxy )-6,6-dimethyl-1 4-cyclohexadien (57). — 57. IR
(CDCl3): ¥ = 2980 cm ', 2880, 1450, 1320, 1200, 1120, 1080. —
"H-NMR (CDCl;): & = 1.02 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.82 (quint, J =
6 Hz, 2H), 3.32 (s, 3H), 345 (t, J = 6 Hz, 2H), 3.50 (t, / = 6 Hz,
2H), 4.38 (br. s, 1H), 5.72 (br. s, 4H).
Ci,H300, (196.3) Ber. C 73.43 H 1027
Gef. C 73.76 H 10.23

54 und 57 traten in Belichtungen von 52 allenfalls in kleinen Men-
gen auf; sie wurden mit Hilfe der oben angegebenen Vergleichspra-
parate nachgewiesen. Hauptprodukt der Belichtungen in Methanol
und Methanol/Oxetan (Tab. 5) war 3-Methoxy-6,6-dimethyl-1,4-cy-
clohexadien (56), das auch durch Methylierung von 4,4-Dimcthyl-
2,5-cyclohexadien-1-ol  (Dimethylsulfat/NaH/DMF) dargestellt
wurde. — 56: IR (CDClLy): ¥ = 2980 cm *, 2950, 2840, 1600, 1450,
1325, 1190, 1060. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.03 (s, 3H), 1.08 (s,
3H), 3.22 (s, 3H), 4.35 (m, 1H), 5.75 (m, 4H). — Analog erhielten
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wir durch Methylierung von 6,6-Dimethyt-2,5-cyclohexadien-1-o01¢?
5-Methoxy-6,6-dimethyl-1,3-cyclohexadien (55). — 55: IR (CDCl):
¥ = 2980 cm ™!, 2940, 2880, 2840, 1610, 1200, 1080. — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 1.05 (s, 6H), 3.37 (s, 3H), 3.58 (d, J = 2.4 Hz, 1H),
5.8 (m, 4H).
CyH,40 (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21
55. Gef. C 78.20 H 10.26
56: Gef. C 78.10 H 10.03

CAS-Registry-Nummern

1: 503-30-0 / 5a: 623-73-4 / 5b: 6773-29-1 / 6a: 96516-90-4 / 6b:
133649-63-5 / Ta: 16874-34-3 / 7b: 133649-64-6 / 8a: 15224-07-4 /
8b: 35621-67-1 / 9a: 3938-96-3 / 9b: 5018-30-4 / 10a: 17640-26-5 /
11a: 6290-49-9 / 12a: 98240-05-2 / 12b: 133649-65-7 / 13: 1439-
07-2 / 14a: 45974-80-9 / 14b: 133649-69-1 / 14¢: 133649-70-4 / 15a:
16133-83-8 / 15b: 887-15-0 / 15¢: 97545-55-6 / 16a: 766-91-6 / 16b:
883-40-9 / 16¢: 832-80-4 / 17a: 3101-08-4 / 17b: 3129-17-7 / 17¢:
2762-16-5 / 18a: 14593-43-2 / 18b: 6669-14-3 / 18c: 14326-43-3 /
19a: 538-86-3 / 19b: 1016-09-7 / 19c: 19126-15-9 / 22a: 96516-
91-5 / 22b: 133649-66-8 / 22¢: 133649-67-9 / 23: 775-11-1 / 25a:
133649-68-0 / 26a: 34501-90-1 / (Z)-26b: 30625-92-4 / (E)-27b:
30625-91-3 / 28a: 38299-97-7 / 29a: 18708-18-4 / 29b: 68727-97-9 /
30a: 5919-15-3 / 31a: 23425-28-7 / 31b: 133649-84-0 / 32a: 133649-
72-6 / 32b: 133649-75-9 / 33a: 13679-46-4 / 36a: 133649-71-5 / (E)-
36b: 133649-73-7 / (Z)-36b: 91962-70-8 / 37: 150-76-5 / 38: 108-
95-2 / 39: 932-97-8 / 40: 3225-37-4 / 41: 67856-28-4 / 42: 5614-
78-8 / 44: 30311-36-5 / 45: 133649-77-1 / 47: 133649-76-0 / 48:
133698-94-9 / 49: 133649-78-2 / 50: 133649-79-3 / 51: 1073-14-9 /
52: 24832-63-1 / 53: 24846-49-9 / 54: 133649-80-6 / 55: 133649-
83-9 /56: 133649-82-8 / 57: 133649-81-7 / 3-Hydroxypropionsiure-
ethylester: 623-72-3 / 3-Methoxypropanol: 1589-49-7 / Benzylbro-
mid: 100-39-0 / Methanol: 67-56-1 / Allylalkohol: 107-18-6 /
Dibrom(phenyl)methan: 618-31-5 / 1-Brom-1-phenylethan: 585-
71-7 / cis-Stilben: 645-49-8 / trans-Stilben: 103-30-0 / Ethylvinyl-
ether: 109-92-2 / cis-1-Ethoxy-2-phenylcyclopropan: 80287-85-0 /
Benzophenon: 119-61-9 / Benzhydrol: 91-01-0 / Benzophenonazin:
983-79-9 / Chlordiphenylmethan: 90-99-3 / Dibromdiphenylme-
than: 6425-27-0 / Tetraphenylethen: 632-51-9 / 1-Ethoxy-2,2-di-
phenylcyclopropan: 15300-76-2 / 2-Furylmethanol: 98-00-0 / 1-
Brom-3-methoxypropan: 36865-41-5 / 3-Methoxy-5-phenyl-4-pen-
tin-1-al: 133649-74-8 / 4,4-Dimethyl-2,5-cyclohexadien-1-ol: 51983-
41-6 / Ethoxycarbonylcarbene: 3315-61-5 / Bis(methoxycarbonyl)-
carbene: 15274-66-5
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