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Reactions of Vinylogous Oxycarbenes with Methanol 

The carbenes 10 and 30 were generated in methanol/sodium 1-benzopyran (19) by way of the benzopyrylium ion 17. The 
methoxide by photolyses of 2-methylchromone tosylhydra- same ether was obtained from the independently prepared 
zone (14) and 3,5-dimethoxy-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadi- perchlorate of 17. Protonation of 30 was followed by  demeth- 
enone tosylhydrazone (28), respectively. Neither 16 nor 30 ac- ylation of the delocalized carboxonium ion 31 to give 5- 
cept methanol at the carbenic site to give products of a formal methoxy-6,6-dimethyl-2,4-cyclohexadienone (33) as the only 
0 - H insertion. Carbene 16 affords 2-methoxy-2-methyl-2H- product. 

Viele Carbene reagieren rnit Alkoholen zu Ethern. Je nach elek- 
trophilem/nucleophilem Charakter des Carbens werden dabei un- 
terschiedliche Reaktionswege beschritten: (a) Angriff des Carbens 
am Sauerstoff-Atom, gefolgt von Protonen-Ubertragung (,,Ylid- 
Mechanismus") und (b) Protonierung des Carbens zum Carbokat- 
ion (Ionenpaar), gefolgt von nucleophiler Substitution. Ein uber- 
zeugendes Beispiel fur (b) ist die Bildung des Tropylium-Tons (3) 
aus Cycloheptatrienyliden (2), nachgewiesen durch gleichmaDige 
Vertcilung einer D-Markierung auf alle Positionen des Siebenrings 
im Cycloheptatrienylether 4'). Durch Benzo-Anellierung wurde ge- 
zeigt, daD tatslchlich 2 und nicht das isomere Cycloheptatetraen 
(1) protoniert wird *I. Carbene mit Sauerstoff-Liganden (Oxycarbe- 
ne) (6) sollten ebenfalls nach (b) rnit Alkoholen reagieren, da ihre 
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Protonierung zu den resonanzstabilisierten Carboxonium-Ionen 7 
fiihrt. Oxycarbene 6 sind durch Photolyse der Diazirine 5 zugang- 
lich3-'), einige auch durch Therrnolyse der Norbornadiene 8*). Cy- 
clische Oxycarbene 11 entstehen bei Belichtung der Ketone lo9). 
Alle Oxycarbene werden durch Methanol efiizient abgefangen unter 
Bildung von Acetalen bzw. Orthoestern 9. Der Nachweis kationi- 
scher Zwischenstufen (7) ist jedoch schwierig. Bisher spricht nur der 
kinetische Isotopeneffekt (k&= 3.3) bei der Reaktion von Di- 
methoxycarben mit Methanol '1 fur eine Protonierung. Andere Oxy- 
carbene 6 (R' = CH,, Ph) reagieren diffusionskontrolliert rnit 
Methanol und zeigen keinen Isotopeneffekt. 

Wir untersuchten deshalb vinyloge Oxycarbene, deren Protonie- 
rung zu delokalisierten Carboxonium-Ionen fuhrt. An den Rcak- 
tionsprodukten ist das Auftreten derartiger Zwischenstufen leicht 
abzulesen: Sie sollten rnit Nucleophilen nicht am ursprunglichen 
Carben-C-Atom, sondern in u-Stellung zum Sauerstoff-Atom rea- 
gieren. Die folgenden Beispiele entpsrechen dieser Erwartung. 

Aus dem leicht zuganglichen 2-Methylchromon (13)") erhielten 
wir in stark saurer Losung das Tosylhydrazon 14 (Chromon gab 
kein Tosylhydrazon, sondern addierte Tosylhydrazin an der C = C- 
Bindung). Bei Belichtung von 14 in Methanol/O.OS M NaOCH3 ent- 
stand 2-Methoxy-2-methyl-2H-l-benzopyran (19) als einziges Pro- 
dukt. Besonders die Kopplung der Vinyl-Protonen (6 = 5.63 und 
6.72, J = 9.7 Hz) und die fehlende Allyl-Kopplung der Methyl- 
Protonen (6 = 1.68) im 'H-NMR-Spektrum unterscheiden 19 von 
18, dem Produkt einer formalen 0 -H-Einschiebung des Carbens 
16. Zur weiteren Sicherung der Konstitution wurde 19 hydriert ( 5 %  
Pd-C). Hierbei entstanden 21"), 22'*) und 2313) (ca. 2:3:1), identifi- 
ziert durch GC-Vergleich rnit authentischen Probcn. Das aus der 
Hydricrung von 18 erwartete 20'4' trat nicht auL Fortgesetzte Hy- 
dricrung von 20, 22 und 22 fuhrte zu 23. Offenbar wird das pho- 
tochemisch aus 14 uber 15 erzeugtc Carben 16 durch Methanol 
zum Pyrylium-Ion 17 protoniert und letzteres in 2-Stellung nucleo- 
phi1 substituiert. Zur Bestatigung stellten wir analog zu ciner be- 
kannten Synthese von Pyrylium-Salzen ") das Perchchlorat von 17 
her. Die Umsctzung von 17 . C104 rnit Methanol/Natriummethylat 
crgab erwartungsgema0") 19. 
3,5-Dimethoxy-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadienon (27) 17)  ist einc 

literaturbekannte Substanz, deren Darstellung mit der Chlorie- 
rung" yon 4,4-Dimethyl-2-cyclohexenon (24) 19) beginnt. Die Au- 
toren waren jedoch an der entsprechenden Hydroxy-Verbindung 
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Belichtung erfolgt deshalb nicht in homogener wabriger Losung, 
sondern in einer weitgehend aus 29 bestehenden Phase und fiihrt 
zu 32. 

Wir konnten an zwei Beispielen zeigen, da13 vinyloge Oxycarbene 
(16,30) durch Methanol zu delokalisierten Carboxonium-Ionen (17, 
31) protoniert werden (Weg b). Man findet charakteristische Fol- 
geprodukte dieser Ionen; nach dem Ylid-Mechanismus (Weg a) 
erwartete Ether entstehen nicht. 
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intercssicrt, deren Methylierung rnit Diazomethan ein Produktge- 
misch mit nur 22-25% 27 ergab"). Wir folgten deshalb der Lite- 
ratur nur bis zum Zwischenprodukt 26 und nahmen auf dieser Stufe 
die reduktive Enthalogenierung (H2, Pd-C) zu 27 vor. Bei Belich- 
tung des T'osylhydrazons 28 in Methanol/0.2 M NaOCH, erhielten 
wir nur ein Produkt, das durch seine IR- und 'H-NMR-Spektren 
(Exp. Teil) als 5-Methoxy-6,6-dimethyl-2,4-cyclohexadienon (33) 
ausgewiesen wurde. In diesem Fall erfolgt nach Protonierung des 
Carbens 30 zum Carboxonium-Ion 31 keine nucleophile Substitu- 
tion zu einem Acetal, sondern Entalkylierung zu 33. Die benach- 
barte geminale Dimethyl-Gruppierung tragt zu diesem Verhalten 
bei; es gibt zahlreiche Prizedenzfalle16). Jedes protische Losungs- 
mittel sollte 33 ergcben; bei Belichtung von 28 in 0.2 N NaOH 
entstand jedoch das Azin 32. Wir erklaren dieses Ergebnis damit, 
da13 zwar 28 als Natrium-Salz in Natronlauge loslich ist, nicht aber 
die hieraus primar gebildetet Diazo-Verbindung 29. Die weitere 
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Experirnenteller Teil 
2-Methyl-4H-f -benzopyran-4-on-p-to/~o~sulfony~hydrazon (14): 

3.0 g (1 8 mmol) 2-Methyl-4H-I -benzopyran-4-on (2-Methylchro- 
mon, 13)"), 3.8 g (20 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid, 30 ml trok- 
kenes Methanol und 3.0 g (30 mmol) konz. Schwefelsaure wurden 
13 h unter RiickfluR erhitzt (Badtemp. 80°C). Nach dem Abkiihlen 
versetzte man rnit 100 ml Ether und schiittelte zunichst rnit Wasser, 
dann rnit ges. NaHC03-Losung aus, wobei sich 14 aus der orga- 
nischen Phase als Feststoff abschied. Man saugte ab und kristalli- 
sierte aus Methanol (ca. 200 ml) um; Ausb. 5.1 g (86%) farblose 
Kristalle (Schmp. 133 - 134"C), dic sich unter Lichteinwirkung 
rasch gelb farben. - 14: IR (KBr): i j  = 3300 cm-', 1590, 1570, 
1250, 1240, 790, 750. - 'H-NMR (CDCI3) : 6 = 2.2 (br. s, 3H), 2.4 
(s, 3H), 6.15 (br. s, lH), 7.0-7.5 (m, 6H), 7.8-8.1 (m, 3H). 

Ber. C 62.18 H 4.91 N 8.53 
Gef. C 62.20 H 4.90 N 8.61 

C1,HI6NZO3S (328.4) 

0.66 g (2 mmol) 14 in 50 ml 0.05 M NaOCH3/CH30H wurden in 
einem Duran-RinggefiiS bei 20°C 3 h rnit einem Quecksilber-Hoch- 
druckbrenner (Hanau TQ 150) belichtet. Man verteilte zwischen 
Ether und Wasser, trocknete die Ether-Auszuge rnit Magnesium- 
sulfat, entfernte das Losungsmittel i. Vak. und unterwarf den Ruck- 
stand einer Kurzwegdestillation im Olpumpenvakuum. Das Pro- 
dukt (0.29 g, 82%) war laut 'H-NMR (s. u.) einheitlich, zeigte aber 
bei GC-Versuchen (44 m OV 101, 140°C) teilweise Zersetzung, so 
daR zwei Peaks auftraten. - 2-Methoxy-2-methyl-2H-f-benzopyran 
(19): IR (Film) : F = 2840 cm .', 1645, 1610, 1265, 1045, 950. - 

J = 9.7 Hz, je IH), 6.8-7.35 (m, 4H). 
'H-NMR (CDC13) : 6 = 1.68 (s, 3H), 3.26 (s, 3H), 5.63 und 6.72 (d, 

C11H1202 (176.2) Ber. C 74.98 H 6.86 
Gef. C 74.95 H 6.89 

Unmittelbar nach einer Belichtung [66 mg (0.2 mmol) 14 in 20 ml 
0.02 M NaOCH,/CH,OH] gab man 50 mg Pd-C (10% Pd) zu, 
schiittelte unter 1.1 bar Wasscrstoff und analysierte mittels GC (44 
m OV 101, 140°C). Der zeitliche Verlauf der Produktverteilung 
(Edukt, 21"), 2212), 2313)) war wie folgt: 0.5 h : 89.9, 3.0, 5.7, 1.4; 
1 h : 74.1, 9.6, 9.7, 6.6; 2 h : 67.4, 13.4, 10.6, 8.6; 6 h : 35.0, 20.2, 31.9, 
12.8; 12 h : 15.9,23.8,46.1,14.2. Wahrend unter diesen Bedingungen 
21 und 22 relativ bestandig waren, wurden sie - ebenso wie 2OI4) - 
bei 3 bar zu 23 hydriert. 

2-Methyl-f -benzopyrylium-perchlorat (17 . C104): Zu 25 ml Es- 
sigsaureanhydrid tropfte man unter Eiskuhlung 8.0 mg (56 mmol) 
70proz. Perchlorsaure und anschliefiend 6.1 g (50 mmol) Salicylal- 
dehyd (Innentemp. unter 10°C). Innerhalb von 15 min tropfte man 
zu dieser Mischung 13.2 g (0.1 mol) Aceton-diethylacetal und ruhrte 
weitere 30 min im Eisbad. Man gab 150 ml trockenen Ether zu, 
riihrte nochmals 30 min im Eisbad und saugte den dunklen Nie- 
derschlag ab. Nach grundlichem Waschen rnit trockenem Ether 
wurde der Feststoff in Accton gelost, die Losung filtiert und 17 . 
C104 durch Eingieljen in Hexan wieder ausgefallt. Nach Trocknen 
im Olpumpenvakuum erhielt man 4.3 g (35%) ockcrfarbene Kri- 
stalk, Zers. ab 102'32, Schmp. 128°C. - 17 . C104: IR (KBr): 0 = 
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3060 cm-I, 1640, 1590, 1520, 1145, 1105, 1085. - Laut Elemen- 
taranalyse noch etwas verunreinigt. 

CloH9C105 (244.6) Ber. C 49.10 H 3.71 
Gef. C 51.01 H 3.60 

In 20 ml 0.01 -0.05 M NaOCH3/CH30H trug man 10- 100 mg 
17 . c104 ein, riihrte 0.5-2 h bei Raumtemp. und arbeitete wie bei 
den Photolysen von 14 ad. Das erhaltene Produkt verhielt sich 
spektroskopisch, gaschromatographisch und bei Hydrierung wie 
das oben beschriebene 19. 

3,5-Dimethoxy-4,4-dimethyl-2,S-cyclohexadienon-p-to~uolsu~o- 
nyl-hydrazon (28): 4.0 g (16 mmol) 2,6-Dichlor-3,5-dimethoxy-4,4- 
dimethyl-2,5-cyclohexadienon (26)17) und 1.75 g (32 mmol) Na- 
triummethylat wurden in 150 ml Methanol rnit 0.3 g Pd-C (10% 
Pd) bei Raumtemp. und Normaldruck bis zur Aufnahme von 2 
Aquivalenten (0.71 1) Wasserstoff hydriert. GC zeigte drei Produkte; 
zu ca. 80% war 3,5-Dirnethoxy-4.4-dimethyl-2,5-cyclohexadienon 
(27)") entstanden, das nach ublicher Aufarbeitung chromatogra- 
phisch [Kieselgel, Ether/Aceton (8:2)] abgetrennt wurde: 1.5 g 
(52%), Schmp. 95°C. - 27: 'H-NMR (CDC13) : 6 = 1.38 (s, 6H), 
3.72 (s, 6H), 5.43 (s, 2H). - 1.1 g (6 mmol) 27 und 1.5 g (8.3 mmol) 
p-Toluolsulfonohydrazid in 5 ml Methanol wurden 16 h unter 
RuckfluB erhitzt. Man lieD abkuhlen und saugte eine geringe Menge 
an Tosylhydrazon ab. Bei weiterem Erhitzen der Mutterlauge unter 
RuckfluB fielen grooere Mengen 28 aus, das aus Methanol umkri- 
stallisiert wurde: 1.0 g (50%), Schmp. 214°C. - 28: IR (KBr): C = 
3200 cm-', 2950, 2850, 1660, 1600, 1420, 1340, 1150, 940, 690. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.26 (s, 6H), 2.42 (s ,  3H), 3.65 (s, 3H), 3.75 
(s, 3H), 5.28 (s, lH), 5.85 (s, lH), 7.35 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.8 (d, 
J = 8 Hz, 2H); NH-Signal fehlt. 

C17H22NZ04S (350.4) Ber. C 58.26 H 6.32 N 7.99 
Gef. C 58.37 H 6.36 N 8.10 

0.20 g (0.57 mmol) 28 wurden in 60 ml 0.2 M NaOCH3/CH30H 
1.5 h belichtet. Man engte im Rotationsverdampfer auf 10 ml ein, 
gab 10 ml Wasser zu und schiittelte dreimal mit je 20 ml Ether aus. 
Die vereinigten Ether-Extrakte trocknete man rnit Magnesiumsul- 
fat und engte ein. GC (20 m OV 17,180"C) zeigte nur ein Produkt; 
mittels HPLC [Kieselgel, Hexanfither (8:2)] wurden 40 mg (46%) 
5-Methoxy-6,6-dimethyl-2,4-cyclohexadienon (33) isoliert. - 33: IR 
(CDC13): C = 2960 cm-I, 1660, 1560,1540, 1250, 1180,1140, 1010, 

J = 7 Hz, lH), 5.8 (d, J = 10 Hz, 1 H), 7.08 (dd, J = 10 und 
7 Hz, 1H). 

C,H,,O, (152.2) 

820. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.28 (s, 6H), 3.7 (s ,  3H), 5.23 (d, 

Ber. C 71.03 H 7.95 
Gef. C 70.84 H 7.87 

55 mg(0.16 mmol) 28 wurden in 13 m10.5 N NaOH 1.5 h belichtet. 
Die Losung farbte sich gelb; es fie1 ein Feststoff aus. Man schuttelte 
dreimal mit je 15 ml Ether aus, trocknete die Ether-Ausziige rnit 
Magnesiumsulfat und engte ein. Der Riickstand wurde in 2 ml 
Pentan aufgenommen, worin der Feststoff schwer loslich war. GC 

der Pentan-Losung zeigte 33 nur in Spuren. 3.5-Dimethoxy-4.4- 
dimethyl-Z,5-~yclohexadienonazin (32) wurde aus Pentan umkristal- 
lisiert, Schmp. 234°C. (Zers.). - 3 2  IR (KBr): 0 = 3000 cm-', 2960, 
1650, 1600,1470,1230,1200,1160. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.36 
(s, 12H), 3.72 (s ,  6H), 3.79 (s, 6H), 5.64 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 6.43 
(d, J = 1.2 Hz, 2H). 

C20H28NZ04 (360.5) Ber. C 66.64 H 7.83 
Gef. C 66.45 H 7.94 
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