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279. Photolyse von 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanon-Derivaten 
von H. U. Hostettlerl) 

(6. IX. 66) 

Wie schon seit langem bekannt ist [l], werden eiiifache, cyclische Ketone bei der 
Belichtung in der Gasphase teilweise zum nachstniedrigeren Cycloalkan decarbony- 
liert. In flussiger Phase unterbleibt diese Reaktion meistens ganz zugunsten der Bil- 
dung von offenkettigen Proclukten [l]. In letzter Zeit wurden jedoch verschiedene, in 
den a-Stellungen substituierte, cyclische Ketone gefunden, die sich in Losung in guter 
Ausbeute photochemisch zum nachstnicdrigeren Ring decarbonylieren liessen [2-91. 
Besonders die Photoreaktionen voii Tetramethylcyclobutan-l,3-dion bind von meh- 
reren Autoren eingehend untersucht worden [3-8], Aus dieser Verbindung bildet sich 
bci Belichtung zu 70-80% Tetramethylcyclopropanon und Tetramethylathylen, 
wahrend bei den restlichen 20-309:, Spaltung in zwei Molekeln Dimethylketen statt- 
findet. Bei der Photolyse des Hexamethylcyclohexan-1,3,5-trions [S] [9! besteht die 
erste Reaktionsstufe in einer quantitativen Decarbonylierung zum Hexamethylcyclo- 
pentan-l,3-dion. Uei fortgesetzter Belichtung finden neben einer Umlagerung dieses 
Diketons teilweise weitere Decarbonylierungen statt, unter Bildung von Hexamethyl- 
cyclobutanon und Hexamethykyclopropan. Im Hinblick auf diese Ergebnisse stellt 
sich die Frage, wieweit photochemische Decarbonylierungen und Bildung des um ein 
C-Atom niedrigeren Ringes generell bei cyclischen, in den a-Stellungen durch Methyl- 
gruppen blockierten Ketonen zu erwarten sind. Der vorliegende Beitrag zu diesem 
Problem befasst sich mit der Photolyse von 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanon-Deri- 
vaten, die in 3-Stellung verschieden substituiert sind. 

Die Cyclobutanonderivate 1-6 wurden in Losung bei Zimmertemperatur mit 
einem Quecksilber-Hochdruckbrenner belichtet. Wo nichts anderes erwahnt wird, 
wurden kleinere Mengen der gebildeten Produkte durch praparative Gas-Chromato- 
graphie isoliert und auf Grund der Elementaranalysen, 1R.- und NMR.-Spektren 
identifiziert. Bei allen untersuchten Verbindungen fanden gleichzeitig zwei Photo- 
reaktionen statt : die erwartete Decarbonylierung und, in den meisten Experimenten 
als iiberwiegende Reaktion, eine Urnlagerung zu den Tetrahydrofuranderivaten 7-12, 
bci der aber gleichzeitig eine Protonen abgcbende Verbindung vorhanden sein muss, 
die addiert wird. In inerten Losungsmitteln, bei Abwesenheit eines geeigneten Pro- 
tonendonators, wurden ausser den Decarbonylierungsprodukten nur kleinere Mengen 
nicht naher identifizierter dimerer Produkte gebildet, wahrend die Hauptmenge des 
verschwundenen Ausgangsmaterials unter diesen Bedingungen verharzte. Die aus- 
fiihrlicheren Daten und Ausbeuten einiger typischer Experimente sind in Tabelle 1 
zusammengestellt , 

Bei Belichtung der Verbindungen 1-6 in alkoholischer Losung entstanden durch 
Umlagerung und Addition von Alkohol die semicyclischen Acetale 7a, b und 8-12. 

1) Neue Adresse: F. HOFFMANN-LA ROCHE & Co.  A.C.,  Basel. 
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Die gas-chromatographisch bestimmten Ausbeuten lagen je nach Ausgangsmaterial 
zwischen 30 und 75% und wurden bei den einzelnen Verbindungen durch die Ver- 
wendung von Isopropanol oder t-Butanol anstelle eines primaren Alkohols nicht er- 
niedrigt. Aus 3-Dimethylamino-Z,2,4,4-tetramethyl-cyclobutanon (l), der am ein- 
gehendsten untersuchten Verbindung, wurden bei Belichtung in Eisessig-Ather oder 
in wasserhaltigem Ather die Verbindungen 7c bzw. 7d erhalten. Das letztere Produkt 
entstand ebenfalls bei der Bestrahlung von 1 in wasseriger, Z N  Salzsaure. Analoge 
Reaktionen wurden auch bei der Photolyse von 1 in Gegenwart von n-Butylmercap- 
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tan, t-Butylamin oder Morpholin festgestellt, aber die Produkte 7 (X = S-n-Butyl), 
7 (X = N-t-Butyl) und 7 (X = Morpholino) konnten infolge zahlreicher vorhandener 
Nebenprodukte und wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht rein dargestellt werden. Den- 
noch zeigen diese Versuche, dass diese Umlagerungsreaktion prinzipiell unter Addition 
der verschiedensten Protonendonatoren stattfinden kann. 

Die Strukturbestimmungen fur die erhaltenen semicyclischen Acetale beruhen 
unter anderem auf der charakteristischen chemischen Verschiebung der Acetalwasser- 
stoffe in den NMR.-Spektren (6 = 4,O-4,8 ppm, aThrs = 0 ppm) und auf dem Vor- 
kommen von mehreren starken Banden zwischen 1000 und 1200 em-l in den 1K.- 
Spcktren. Bei den Verbindungen, bei denen zwei stereoisomere Formen moglich sind, 
wurden vielfach beide Isomere gebildet, die sich in der Regel nicht praparativ gas- 
chromatographisch auftrennen liessen ; hingegen konnten ihre Signale auf den NMR.- 
Spektren unterschieden werden. 

Das Ausmass der gleichzeitig stattfindenden Decarbonylierung konnte aus dem 
Volumen des abgeschiedenen Kohlenmonoxids ermittelt werden. Pro Mol umgesetztes 
Ausgangsmaterial wurden je nach Verbindung zwischen 0,2 und 0,65 Mol Kohlen- 
monoxid entwickelt, wobei die Werte fur die einzelnen Verbindungen durch die Ver- 
wendung von verschiedenen Ldsungsmitteln nicht stark beeinflusst wurden. Die Aus- 
beuten an Cyclopropanverbindungen waren oft niedriger als der Menge des abgeschie- 
denen Kohlenmonoxids entsprechen wiirde. Bei einigen der photolysierten Cyclo- 
butanonverbindungen konnten uberhaupt keine Cyclopropane nachgewiesen werden, 
odcr es wurden nur deren Additionsprodukte mit dt:m Losungsmittel oder Ring- 
ijffnungsprodukte isoliert. Am stabilsten erwiesen sich N, N, 2,2,3,3-Hexamethyl- 
cyclopropyl-amin (13) und l,l-Dichloro-2, 2,3,3-tetramethyl-cyclopropan (14), die 
beide isoliert werden konnten. Bei der Photolyse des 3-Hydroxy-2,2,4,4-tetramethyl- 
cyclobutanons (2) wurden trotz 20-proz. Kohlenmonoxidentwicklung auf dem Gas- 
Chromatogramm nur Spuren eines moglichen Decarbonylierungsproduktes fest- 
gestellt, was nicht ausreichte, urn das Produkt zu charakterisieren. Nach der Belich- 
tung von 3-Dicyanomethylen-2,2,4,4-tetramethyl-cyclobutanon (4) konnte durch 
Vakuumdestillation eine Fraktion crhalten werden, die NMR.-spektroskopisch als 
Gemisch von S5°/0 1,l-Dicyano-2-isopropyliden-3,3-dimethyl-cyclopropan (15) und 
15% 3-Dicyanomethylen-2,4-dimethyl-l-penten (16) analysiert wurde. Bei 15 han- 
delt es sich nicht um das normalenveise erwartete, sondern um ein umgelagertes De- 
carbonylierungsprodukt . Beim Versuch der gas-chromatographischen Isolierung von 
15 findet in der Kolonne eine vollstandige Umwandlung in 16 statt. Obwohl bei der 
Belichtung des 3- (Methoxycarbonylcyanomet hylen) -2,2,4,4-tetramet hyl-cyclobuta- 
nons (5) 40% Kohlenmonoxid abgespalten wurde, konnte kein Decarbonylierungs- 
produkt nachgewiesen werden. 

Auch bei der Photolyse der ScHIFF’schen Basen 6a-e in inerten Losungsmitteln 
wurden keine Decarbonylierungsprodukte gefunden ; hingegen liessen sich bei Ver- 
wendung von Alkohol als Losungsmittel die 0, N-Ketale 18 nachweisen. Als Decarbo- 
nylierungsprodukt des 3-Methylimino-2,2,4,4-tetramethyl-cyclobutanons (6a) in 
Athanol wurde das Ketal 18a (R = C,H,) gas-chromatographisch abgetrennt. Auch 
18a (R = CH,), erhalten bei Belichtung von 6a in Methanol, war relativ stabil. Die 
hoheren Homologen 18b (R = iso-C,H,) und 18c-e (R I= CH,) erlitten jedoch im Gas- 
Chromatograph Zersetzung in die offenkettigen Verbindungen 19 b-e. Zweifellos 
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wurden aber auch hier vorerst die 0,N-Ketale 18 gebildet, denn durch Vakuum- 
destillation bei niedriger Temperatur konnte zum Beispiel 18c (R = CH,) angerei- 
chert und durch das NMR.-Spektrum identifiziert werden. 

Obwohl die aus der Decarbonylierung der ScHIFF’schen Basen primar erwarteten 
Imino-tetramethyl-cyclopropane 17 nicht direkt nachgewiesen werden konnten, kann 
angenommen werden, dass sie intermcdiar gebildet wurden. Wahrscheinlich liegen 
ahnliche Verhaltnisse vor wie bei der Photolyse des Tctramethylcyclobutan-1,3- 
dions, bei der das sehr reaktionsfahige Tctramethylcyclopropanon entsteht [lo]. Die 
Bildung der Ketale 18 durch Addition von Alkohol an die C=N-Doppelbindung der 
Iminocyclopropane 17 entspricht genau der Reaktionsweise von Tetramethylcyclo- 
propanon in Gegenwart von Alkohol [5] [7] [ll]. 

Trotz verschiedenster Substituenten in 3-Stellung verhalten sich also die untcr- 
suchten Cyclobutanonderivate photochemisch sehr ahnlich. Unterschiede zeigten sich 
nur in der relativen Haufigkeit der beiden konkurrierenden Photoreaktionen und in 
der Stabilitat und den Folgereaktionen der gebildeten primaren Decarbonylierungs- 
produkte. Die Decarbonylierung erreichte aber allgemein nicht das Ausmass, das aus 
Analogie zum strukturell ahnlichen Tetramethylcyclobutan-l,3-dion [3-71 und zum 
Hexamethylcyclohexan-1,3,5-trion [8] [9] zu envarten war. Ein weiterer Unterschied 
zur Photolysc des Tetramethylcyclobutan-l,3-dions besteht darin, dass eine 1,3-Auf- 
spaltung des Cyclobutanrings, entsprechcnd der Bis-Fragmentierung jener Verbin- 
dung in Dimethylketen, bei den hier untersuchten Cyclobutanonderivaten nicht fest- 
gestellt wurde. Bei den gefundencn Umlagerungs- und Additionsreaktionen zu den 
semicyclischen Acetalen 7-12 handelt es sich um eine noch wenig bekannte Photo- 
reaktion, die in analoger Form erst bei der Photolyse des 7,7-Dimethyl[3.2. Olbicyclo- 
hept-2-en-6-ons [12], des Cyclocamphanons [13] [14] und des Benzocyclobuten-1 ,2- 
dions [15] [16] beobachtet worden ist. Da sich bei allen diesen Substanzen die Keto- 
gruppc in einem gespannten Ring befindet, ist anzunehmen, dass bei dieser Reaktion 
die durch die Ringerweiterung bewirkte Verminderung der Ringspannung eine Rolle 
spielt. Erstaunlicherweise ist eine entsprechende Reaktion bei der Photolyse des 
Tetramethylcyclobutan-l,3-dions in Alkohol nicht festgestellt worden [3-71. 

Die Unempfindlichkeit der untersuchten Photoreaktionen gegenuber Sauerstoff 
und die Wirkungslosigkeit von I3enzophenon als Sensibilisator lassen vermuten, 
dass diese Photoreaktionen von cinem angeregten Singlettzustand ausgehen. Der 
photochemische Primarschritt durfte in der Bildung eines Acyl-Alkyl-Biradikals 20 
bestehen, wie dies auch fur die Photolyse des Tetramethylcyclobutan-l,3-dions mehr- 
fach vorgeschlagen wurde [4] [5]. Als Beweis fur das Vorkommen dieses Biradikals 
bci 77°K dienen die ESR.-Spektren von 1 und 2, aufgenommen nach Bestrahlung 
mit einem UV.-Brennerg). Die beiden beobachteten Photoreaktionen konnen als 
zwei verschiedene Reaktionsweisen der Biradikale 20 dargestellt werden. Die Cyclo- 
propanderivate bilden sich durch Kohlenmonoxidabspaltung und Ringschluss, wah- 
rend die Tetrahydrofuranringe der semicyclischen Acetale durch Ringschluss uber das 
Sauerstoffatom aus 20 hervorgegangen sein miissen. Es wird angenommen, dass dabci 

$) Die ESR.-Spektren diescr Verbindungen, wie ubrigens auch das Spektrum von bestrahltem 
Tetramethylcyclobutan-l,3-dion bestehen aus eincm Scptett uncl einem Singlett. Diese 
Information wird einer privaten Mitteilung von Dr. H. L. BROWNING, TENNESSEE EASTM %N 

RESEARCH LABORATORIES, Kingsport, Tenn., USA, verdankt. 
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primar die Carbene 21 gebildet werden, die sich rnit hydroxylhaltigen Verbindungen 
zu den beobachteten Endprodukten umzusetzen vermogen oder die bei Abwesenheit 
eines solchen Reaktionspartners sich zu dimeren und polymeren Produkten vereini- 
gen, ahnlich wie dies auch bei der Photolyse des Benzocyclobuten-1, 2-dions gefunden 

R >.i R- -1 >LJ >< ;=o __+ 

\/ 
/\ 
20 21 

wurde [15] [16]. Die Annahme, dass intermediar die Carbene 21 gebildet werden, 
beruht zur Hauptsache auf der Analogie zur Photolyse des Cyclocamphanons und des 
Benzocyclobuten-l,2-dions, bei denen die entsprechenden Carbene rnit Cyclohexen 
bzw. rnit Isopropylen, Isobutylen oder Butadien abgefangen werden konnten [14] [15], 
Von den in vorliegender Arbeit untersuchten Verbindungen wurde speziell das 3-Di- 
methylamino-Z,Z, 4,4-tetramethyl-cyclobutanon (1) auf mogliche Additionsreaktion 
bei Belichtung in Anwesenheit verschiedener, uberschiissiger Olefine gepriift, aber 
diese Versuche verliefen alle erfolglos lo). Die Reaktionstragheit der Carbene 21 gegen- 
iiber olefinischen Doppelbindungen durfte in diesem Fall auf die sterische Hinderung 
durch die geminalen Dimethylgruppen zuriickzufiihren sein. 

Die beschriebenen Photoreaktionen konnten ohne Zweifel auf weitere, anders 
substituierte 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutanon-Derivate ausgedehnt werden. Da 
viele dieser Ausgangsmaterialien durch Cycloadditionen von Dimethylketen an geeig- 
nete Olefine oder clurch Derivatbildung an einer Ketogruppe von Tetramethylcyclo- 
butan-l,3-dion relativ leicht darstellbar sind, kann die Decarbonylierung dieser Ver- 
bindungen, wie zum Beispiel die Bildung von 13 aus 1, zur praparativen Darstellung 
von substituierten Cyclopropanverbindungen Verwendung finden. 

Experimenteller Teil 
Ausgangsrnaterialien: Verbindung 1 entsteht bci der Addition von Dimethylketen an N, N- 

Dimethylisobutenylamin [17]. Alle andcrn Ausgangsmaterialien wurden aus  Tetramethyl-cyclo- 
butan-1 , h i i o n  hergestellt, namlich 2 durch partielle katalytische Hydrierung [18], 3 durch Ein- 
wirken von Phosphorpentachlorid, 4 und 5 durch Kondensation mit Malodinitril bzw. Cyano- 
cssigsaure-methylester [19] und die SCHIFF’SChen Basen 6 a 4  durch Kondensation rnit den ent- 
sprechenden Aminen nach dem fur 6e publizierten Verfahren [20]. 

Fur die Uberlassung einiger dieser Vcrbindungen dankt der Autor den Herren Drcs. M. HAR- 

BeZichtutzgen: Die Ausgangssubstanzen wurden in Mengen von 1 4 0  g in Quarzapparaturen 
unter Stickstoff in geeigneten Losungsmitteln bclichtet, wobei je nach Substanzmenge vcrschie- 
denc Quecksilber Hochdruckbrenner (Q 81, Q600 und Q 700 cler QUARZLAMPEN-GESELLSCHAFT 
HANAU) Verwendung fanden. Das abgcspaltene Kohlenmonoxid wurde iiber eincr gesattigten 
Natriumchloridlosung aufgefangen und gemessen. Die Dauer der Belichtung wurde in den mei- 
sten Fallen so gewahlt, dass das Ausgangsmaterial nahezu rollstandig umgesetzt wurde. Fur die 
gas-chromatographischen Analysen der belichteten Losungen standen ein AEROGRAPH 1520 und 
ein F & M-Modell 810 Gas-Chromatograph zur Verfiigung. Beide Gerate waren rnit l/,”-Kolonnen 

RIS,  TH. HAUC und K. WARSZ.4WSKI (alle EASTMAN RESEARCH AG). 

lo) Einzig ein bei Rclichtung von 1 in Cyclohcxcn in 10% Ausbeutc gebildetes Produkt konnte 
zwar NMR.-spektroskopisch als Additionsprodukt erkannt werden; es handelte sich aber nicht 
um die erwartete Spiro-Cyclopropanverbindung, sondern urn ein moglicherweise daraus durch 
(iffnung des Cyclopropanrings hervorgegangenes Isomercs. 
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aus rostfreiem Stahl und F1D.-Detektorcn ausgerustet. Als stationare Phasen wurdeii Apiezon L, 
Silicone SE-30 und Emulphor-O (alle auf Chromsorb W, 80jlOO mesh) verwendet. Zur angenaher- 
ten quantitativen Auswertung der Gas-Chromatogrammc wurden Korrekturfaktoren fur die 
FID.-Detektoren nach den Regeln von ACKMAN [21] abgeschatzt. Die praparativen Abtrennungen 
wurden mit einem AEROGRAPH 350-B Gas-Chromatograph auf 10’ x a/s” Stahlkolonnen durchgc- 
fuhrt. 

Sfiektren: Die 1H.-Spektren wurden auf einem BECKMAN IR-5 Spektrophotometer, die NMR.- 
Spektren auf einem VARIAN A-60 Spektrometer aufgenommen. Die angegebenen chemischen Ver- 
schiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan (d = 0) als inneren Standard. Wo nichts an- 
gegeben wird, sind die Linicn Singlette, im ubrigen bedeuten d = Duplctt, tr = Triplett, qu = 
Quartett, sept = Septett und br == breite 1,inie. In  Klammcrn sind zudcm die Intensitaten und 
teilweise die Zuordnungen angegeben. 

Beschreibung der Produkte 
trans-5-Methoxy-tetrahydro-N, N, 2,2,4,4-hexamethyl-3-amino-furan (7a). Unmittelbar nach 

der Belichtung waren beide moglichen Isomeren im Verhaltnis 1 : 4 vorhanden. Nach der Umwand- 
lung in die Hydrochloride und Ruckverwandlung in die freien Amine lag nur noch das von Anfang 
an haufigere Isomere vor, dem aus chemischen Griinden und wegen seiner langeren Retentions- 
zeit auf Apiezon I, die trans-Konfiguration zugeschrieben wird. NMR. (CCl,) : 1 , l O  (6H), 1,29 
(3H), 1,32 (3H), 2,21 (6H), 2,24 ( l H ) ,  3,23 (3H), 4,06 (1H) ppm; IR.  (CCI,): 1186, 1100, 1066, 
1040, 973, 940 cm-l. 

trans-5-t-Butoxy-tetrahydro-N, N ,  2,2,4,4-hexamethyl-3-amino-furan (7 b) .  Das cis-Isomerc 
wurde nur in Spurcn gebildet. NMR. (CCl,) : 1.02 (3H), 1,08 (3H). 1,17 (9H), 1,23 (3H), 1.34 (3H), 
2.20 (6H), 2,25 (lH), 4,42 (1H) ppm; IR. (CCl,): 1193, 1087, 1033, 1020, 1008 cm-1. 

C,,H,,O,N (243,4) Ber. C 69,09 €1 12,Ol N 5,76% Gef. C 68,85 H 11,92 N 5,88% 

5-Hydroxy-tetrahydro-W, N ,  2,2,4,4-hexamethyl-3-amino-furan (7d) .  Es wurde nur ein Isomeres 
gebildet. fur dessen Konfiguration keine Anhaltspunkte bestehen. NMR. (CDCl,) : 1,15 (3H), 
120  (3H). 1.38 (3H), 1,48 (3H), 2,31 (6H), 2,42 (lH), 4,O (br, OH), 4,78 (1H) ppm; IR.  (CCl,): 
3623, 3380, 1190, 1080, 1030, 1005, 915, 900 cm-l. 

5-Acetoxytetrahydro-N, N, 2,2,4,4-hexamethyl-3-amino-furan ( 7 c ) .  Es entstand nur cin Isomeres. 
NMR. (CDCI,): 1,13 (3H), 1 2 2  (3H), 1,41 (6H), 2,07 (3H), 2,21 (6H), 2,38 ( lH) ,  5,74 (1H) ppm; 
IR.  (CC1,) : 1730, 1248, 1110, 1050, 1010, 965 cm-l. 

Tetrahydro-3- hydroxy-5-methoxy-2.2.4, Ctetramethy l-juran (8). Die cis-trans-Isomeren wurden 
im Verhaltnis 3 : 7 gebildet und konnten auf Emulphor-0 als stationarer Phase gas-chromato- 
graphisch isoliert werden. Der Vcrbindung mit der langeren Rctcntionszeit wurde die trans- 
Konfiguration zugeschrieben. 

cis-Verbindung, NMR. (CDCI,): 1,09 (3H), 1,13 (3H), 1,29 (3H), 1,38 (3H), 2,23 (d, br, J = 
11 Hz, OH), 3,33 (3H), 3,40 (d, br, CH-OH), 4,42 (1 H) ppm; IR. (CCl,) : 3580, 1090, 1072, 1033, 
960, 948, 932 cm-l. 

trans-Verbindung, NMR (CDCI,): 1,02 (3H), 1,08 (3H), 1,22 (3H), 1,34 (3H), 2,lO (br, OH), 
3,33 (3H), 3,89 (br, CH-OH), 4,41 (1H) ppm; IR. (CCl,): 3620, 3480, 1180, 1092, 1030, 972, 

935 cm-l. C,H1,O, (174,Z) Ber. C 62,04 H 10.41% Gef. C 62,09 H 10,32% 

3,3-Dichlortetrahydro-5-methoxy-2,2,4,4-tetramethyZ-furan (9). NMR. (CDCl,) : 1,32 (3 H), 
1,34 (3H), 1,56 (3H), 1,58 (3H), 3,41 (3H), 4,67 (1H) ppm; IR. (CCl,): 1108, 1040, 933, 910 cm-1 

3-Dacyanomethylentetrahydro-5-methoxy-2,2,4,4-tetramethyl,furan (10).  NMR. (CDCI,) : 1,37 
(3H), 1,48 (3H), 1,65 (6H), 3,37 f3H), 4,61 (1H) ppm; IR. (CCl,): 2240, 1615, 1180, 1102, 1046, 
980, 942 cm-l. 

3-(Cyanomethoxycarbonylmethylen)-tetrahydro-5-methoxy-2,2,4,4-tetramethyl-furan (11). Dic 
beiden Isomeren konntcn nicht getrennt werden. Da sie im Verhaltnis 1 : 1 gebildet wurden, war 
auch eine Unterscheidung der Signale auf dem NMR.-Spektrum nicht moglich. NMR. (CDCl,) : 
1,20 (3H), 1,40 (3H), 1,42 (3H), 1,50 (3H), 1,58 (3H), 1,63 (3H), 1,69 (3H), 1,71 (3H), 3,35 
(3H, CH,O-), 3,37 (3H, CH,O-), 3.83 (3H, CH,OCO-), 3,86 (3H, CH,OCO-), 4,53 (1H),4,58 (1H) 
ppm; IR. (CCI,): 2220, 1740, 1605, 1240, 1180, 1158, 1130, 1100, 1050, 978, 940 cm-l. 

Samtliche Rngabcn iiber die Verbindungen 12a-e sind in Tabelle 2 zusammengcstcllt. Bei 
allcii diesen Produktcn wurde ein 2 : 3-Isomeren-Gemisch isoliert. das sich nicht auftrcnnen Iiess. 
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Tabelle 2. 3JMR.- und IR.-Daten f u r  Verbindungen 12a-e 

Verbindung Methyl- Acctal- Charakteristische 
(LEisungsmittel) gruppen wasser- 1R.-Banden 

a m  Ring stoff =K-R -0-K (cm-l) 
(PP) ( P P 4  ( P P )  (PPm) 

~ 

12a, R : CH,(CCI,) 
1. Tsomeres 0,98 1.42 

1,08 1,42 
1,22 1.27 
1,22 1,27 

4,47 

4,33 

3,22 

3,31 

3,32 1700(C-N), 1190 

3,31 1022,974 
1100, 1054, 

2. Isomcres 

12a, R = C,H, (CC1,) 
1. Isomcres CH, verdeckt, 1693(C=N), 1100, 

3,55 und 3,78 
(2H, CH,)l') 

1053, 1020, 990 
0,98 1,39 
1,08 1,43 
1,15 1,28 
1.22 1,28 

4,56 

4.43 

3,22 

3.29 2. Isomeres 

12b, R = iso-C,H, 
(CDCI,) 

1. Isomcres 
2. Isomcres 

1,04 1.44 

1 ,17  1,30 
1,22 1,37 

1 06 1,47 
4,78 

4,65 

0.92 (tr, 3H) 
1,4 (br, 4H) 
3,43 ( tr ,  2H) 

1,19 (d ,  GH) 1659 ( G N ) ,  
3.93 (sept,  1H) 
1,11 (d, 6H) 
3.92 (sept, 1H) 

1123, 1086, 1051, 
1019, 1000, 944 

12C, R = CH, (CIXI,) 
1.  Isomeres 1,07 1,47 

1,14 1,47 
1,25 1,32 
1,28 1,36 

4.59 

4,45 

0,88 (tr, 3H) 
1.4 (br, 8H) 
3,5 (tr, 2H) 

1693 (C=N), 1186 
3,37 1100, 1061, 1022, 

974 2. Isomercs 

12d, R=CH, (CDCI,) 
1. Isomercs 1.05 1,45 

1.12 1,45 
1,25 1,30 
1,30 1.36 

4,59 

4,45 

1,5 (by, 10H) 

3,s (br, 1H) 

1685 (GN), 1152 
1100, 1057, 
1020, 97s 3,37 2. Isomeres 

12e, R=CH, (CDCI,) 
1. Isoinercs 
2. Isomeres 

1694 (C=N),1592, 
1185, 1099, 10.58, 
1023, 1012, 974, 
941, 695 

3,38 
nicht 
aufgclost 

4,G7 
4,47 6,6-7,4 (5H) 

N-(~-~thoxy-dihydro-2,2,4,4-tetramethyl-3(2H)-furyZiden)-methyl-amin (12a, R = C,H,). 
C11H1102N (199,3) Ber. C 66,29 H 10,62 N 7,03% Gef. C 66,20 H 10,57 N 7,09% 

iV-(5-Isopropoxydihydro-2.2,4.4-tetramethyl-3(2 H)-juryliden)-n-butylamin (12 b, R = iso-C,H,). 
CiSHPeO,N (255,4) Ber. C 70,54 H 11,44 N 5,48% Gef. C 70,59 H 11.55 N 5.56% 

N,hr,2,2,3,3-HexamethyZcycZopropyZamin (13) .  NMR. (CDCl,): 0,84 ( lH) ,  1 , O l  (6H), 1,04 
(6H), 2.19 (6H) ppm; I R .  (CCl,): 1282, 1203, 1150, 1085, 902 cm-l. 

C,H,,N (141,3) Ber. C 76,52 H 13.56 N 9,92% Gef. C 76,48 H 13,61 N 9,99% 

I ,  7-Dichloro-2,2,3,3-tetramethyZ-cyclopropan (14). NMR. (CDCI,) : 1,22 (12H) ppm; IR.(CC14) : 

I ,  I-Dicyano-2-isopropyliden-3,3-dimeth~l-cyclopropa~ (15) konnte nur als Gemisch mit 1576 
1042, 1000, 952, 892, 852 cm-l. 

16 crhalten werden. NMR. (CDCI,): 1,56 (GH), 1,91 (3H), 1,99 (3H) ppm. 

11) Die beiden Wasserstoffe der Methylengruppe sind magnetisch nicht glcichwertig und bilden 
mit der Methylgruppe ein A RX,-System. 

J A B  = 9,5 Hz, JAX = J B X  = 7.2 H z .  
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3-I~ir~yanolrzethyle~zz-Z,4-dimethyl-l-penten (16).  NMR. (CDCI,): 1,23 ( d ,  J = 7 ,0 Hz, OH), 
2,OO (Multiplett, 3 H) , 3,25 (sept, 1 H). 5,02 ( b y ,  1 H), 5,39 (br, 1 H) ppm. 

1 -Methoxy-N, 2,2,3,3-pentamethyl-cyclopropyl-amin (18a, R = CH,) . Nur als Gemisch mit 
6a isoliert. NMR (CC1,) : 1,Ol (lZH), 1,86 (by, XH), 2,31 (CH,NH-), 3,10 (CH,O-) ppm. 

I-.,Tthoxy-N, 2,2,3,3-pentamethyZ-c~~cZopvopyZ-u~~~ (18a, R=C,H,). NMR. (CDCI,) : 1,03 (6 H),  
1,07 (6H), 1,21 (tr, 3H), 1,85 (br, NH), 2,37 (CH,NH-), 3 , 3 5  (yu, 2H) ppm; IR. (CCl,): 1112, 
1086 cm-l. 

C,,H,,ON (171,3) Ber. C 70,12 H 12,36 N 8,18% Gef. C 69.84 H 12,26 N 8,2506 

N-n-Hexyl-l-metho~yy-2,2,3,3-tetvamethy2-cyclopropyl-amin (18c, R=CH,). Nur als Gcmisch 
mit 12c, R=CH, isoliert. NMR. (CDCl,): 1,05 (12H), 0,88 (tr, 3H). 1,32 (br, 8H). 2,58 (tr, ZH), 
3,18 (CH,O-) ppm. 

3-n-Hexylim~no-Z,4-d~methyl-7-pe~z~en (19c).  NMR. (CnCl,): 0,87 ( tv ,  3H), 1.09 (d, .J = 7,0 Hz, 
6H), 1,3 (by, 8H) ,  130  (br, 3H), 2,58 (sept, 1H). 3,29 (tr. ZH), 4,152 (br, l H ) ,  5,05 (br, 1 H )  ppm. 

3-Phenylimino-2,4-dimethyl-l-pentrn (19e).  NMR. (CCI,): 1,18 ( d ,  J = 7,O Hz, GH), l,53 
(br, 3H),  2,75 (sept, l H ) ,  4,79 (br, l H ) ,  4,98 (bv, l H ) ,  6.5-7,3 (5H) ppm; IR. (CCI,): 1647, 1625, 
1602, 1064, 906, 693 em-’. 

SIJMMARY 

The photochemical reactions of the 2,2,4,4-tetramethylcyr’~)butanones 1-6 carry- 
ing various substituents in %position were investigatei. 11:: major rcaction in 
alcoholic solution or in the presence of other protic compounds was the formation of 
the semicyclic acetals 7-12. Pwallel to this reaction decarbonylation occurred, leading 
to stable cyclopropane derivatives in some cases, depending on the substituents 
present. Cyclopropanes with an exocyclic double bond underwent ring opening easily 
or, in case of an exocyclic carbon-nitrogen double bond, added alcohol, thus forming 
cyclopropanone 0, N-ketals. Alkyl-acyl biradicals are proposed as common inter- 
mediates for both photoreactions. Based on analogy to similar photoreactions 
reported in the literature, the formation of the semicyclic acetals is assumed to involve 
a carbene intermediate. 

EASTMAN RESEARCH AG, 8048 Zurich, 
Subsidiary of EASTMAN KODAK COMPASV 
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280. uber eine neuartige Substitutionsreaktion am Chinoxalinsystem : 
nucleofuge Carbonamid- und Carbonester-Gruppen 

von H. Dahn und H. Moll 

(9. IX. 66) 

In der Literatur sind eine ganze Reihe Reaktionen an den C-Atomen 2 und 3 des 
Chinoxalinringes beschrieben [l]. Nucleofuge Substituenten, wie Halogen, konnen oft 
mit Hilfe der ublichen Solvolysereaktionen ausgetauscht werden, z. B. durch -OH [2], 
-OR und -NR, [Z:] [3]. Die Alkoxylgruppe ist gegen Alkalien ziemlich stabil, wird aber 
in saurem Milieu leicht hydrolysiert [4] [5] I). wahrend die NH,-Gruppe sauer und 
alkalisch durch -OH ersetzt werden kann [4] [6]. Bei diesen Reaktionen handelt es 
sich um bekannte Abgangsgruppen ; im folgenden berichten wir iiber einen neuen, 
unerwarteten Substituentenaustausch in der 2-Stellung des Chinoxalinringes, bei dem 
Carbonamid- und Carbonester-Gruppen durch Nucleophile ersetzt werden. 

Bei Untersuchungen iiber die Reaktionsprodukte von o-Phenylendiamin mit Poly- 
carbonylverbindungen wurde 3-Anisoyl-chinoxalin-2-carbonamid (I b) hergestellt [7] ; 
zur Charakterisierung der Ketogruppe sollte diese Verbindung durch Kochen mit 

0 I 
3 5 7 0 11 11 I5 

Fig. 1. IR.-Spektrum (in KBr) oon 3-(p-~lZethoxyphenyZ)-isoxazolo[4,5-b]chinoxalin ( I l I b )  

') Sach unveroffentlichten Versuchen von H. MOLL & J.-P. FUMEAUX erfolgt die Spaltung von 
i?-,Methoxychinoxalin zwischen Sauerstoff und Chinoxalinring; es existiert auch cine laugsame 
\-erdrangung der Methoxygruppe in alkalischem Milieu. 


