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205. Farbstoffsensibilisierte Photo-Oxygenierung 
von 6,6-Dimethylfulven *) 

Eine neue 1,2-Dioxolan-Umlagerung 
von W. Skorianetz, K. H. Schulte-Elte und G. Ohloff 

Firmesich & Cie., Forschungslaboratorium, Genf 

Herrn Dr. Roger Firmenich zum 65. Geburtstag gewidmet 

(6. 1X. 71) 

Summary. The dye sensitized photo-oxygenation of 6,6-dimcthylfulvene (1) in solution a t  15" 
gives enol lactone 2, along with ketoles 3 and 4. The following mechanism is proposed: initially 
firmed endoperoxide 11 undergoes a 1,2-dioxolan rearrangement to  give allen epoxide 12, which 
lhen isomerizes to cyclopropanone 13. 13 can then cyclise to  givc 2 and 3. 

Photochemisch erzeugter Singulett-Sauerstoff, 0, (l4.J, reagiert mit 6,6-Diniethyl- 
fulven (1) l) in Losung bei 15-20' zu den Verbindungen 2,  3 und 4, die durch Kombi- 

1 2 3 4 

vorgetragen auf  dem SCB-Symposium in Leuwen (Belgien), 14. 9.71. 
Die ersten Untersuchungen zur sensibilisierten Photo-Oxygenierung von 6,6-Dimcthylfulven 
sind von Hasselmann ausgefiihrt worden [l]. Dabei scheint der Ketoalkohol4 erhalten worden 
zu sein [2]. Aktivierungsenergie und -entropie sowie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
dieser Photo-Oxygenierungs-Reaktion wurden bestimmt [21. 
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nation von fraktionierter Destillation, Kristallisation und praparativer Gas-Chro- 
matographie getrennt werden konnen. 

Nach Aufnahme von etwa 1,l Mol-Aqu. Sauerstoff war 1 vollstandig uiiigesetzt 2) .  

Ein bei - 30" durchgefiihrter Belichtungsansatz reagierte niit I( J/Eisessig stark 
peroxidisch ; eine Eigenschaft, die sich beim Erwarmen auf Kaumtemperatur verlor. 
Das Verhaltnis der Reaktionsprodukte 2, 3 und 4 erwies sich als stark abhangig von 
der Polaritat bzw. Basizitat des verwendeten Losungsmittels (s. Tabelle). 

Gas-chromatographisch") ernzittelte Verhultnisse uon 2, 3 und 4 bei der Heaktion von 1 nzit 0, (10,) iiz 
vevschiedenen LBsungsmitteln 

Lijsungsmi ttel 2 3 4 Gesaintausbeute "/b 

Methylenchlorid b) 
,Methanol c) ") 
Pyridin c) d) 

7 1 2 
6 1 14 
2 1 1 5 

60-70 
60-70 
50 

~ 

") 
b) Sensibilisator: Hamatoporphyrin. 
c) Sensibilisator : Rose Bengale. 
d) 

3 m Carbowax, 100-200", 15"/Min., Flachen~~erhaltnissc. 

Wahrend die Reaktion in Methylenchlorid sehr einheitlich unter Bildung von 2, 3 und 4 ver- 
lief, wurden in Pyridin und besonders in Methanol in geringer Mcnge noch mehrere nicht iden- 
tifizierte Nebenkomponenten gebildet. 

Die Struktur von 2, 3 und 4 folgt aus analytischen und spektralen Dateii sowie 
aus ihrem chemischen Verhalten. Alle drei Verbindungen stellen nach Massen- 
Spektrum ( M +  138) und Elementaranalyse (C,H,,O,) Additionsprodukte von Sauer- 
stoff an 6,6-Dimethylfulven (1) dar. 

Starke 1R.-Absorptionen bei 2 in1 Bereich von 1740 cm-l ( Y C - 0 )  ; 1640 und 1603 
cm-1 (YC-C) ; 1270 und 1092 cm-l (y=C-O) und 790 und 730 cm-l (SC=C) weisen auf 
eine -CO-0-C=C-Gruppierung hin. Das UV.-Spektrum mit A,,, = 243 nm (c = 64C0, 
Athanol) spricht fur ein konjugiertes Doppelbindungssyster. Im NMR.-Spektrurn 

J,2 = 6.7 H2 
113- 0.5 Hz 
I,,- 0.8 Hz 
Iz3. 6.2 H z  
12,- 0.4 Hz 

H3 13,= 10.2HZ 

131 

2, IXc leicht verlaufende Autoxydation von 1 zum bekannten Fulvendiperoxid (C8Hlo04, Zer- 
setzungspurtkt 130") [3] konnte durch Zusatz van Hkdrochinon fast vollstandig unterdruckt 
werden. 
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(60 MHz) findet man neben einem sechs Protonen entsprechenden Singulett bej 

6 = 1,3 ppm (H3C\C/) ein Multiplett zwischen 5,3 und 5,6 ppni (5 Olefinprotonen). 

Dieses Multiplett wird bei 100 MHz3) zu einem Spektrum 1. Ordnung aufgelost, dem 
leicht alle chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der 4 Protonen 
entnommen werden konnen. 

Verbindung 2 liess sich unter Aufnahme von 2 Mol- Aqu. Wasserstoff katalytisch 
hydrieren. Neben dem gesattigten Lacton 5 entstand unter Hydrogenolyse 2,2- 
Dimethylcapronsaure (6) (Verhaltnis 5 : 6  etwa 7:3). Das Lacton 5 wurde zur 6- 
Hydroxy-2,2-dimethylcapronsaure verseift, die sich mit Diazomethan zum Ester 7 
umsetzen liess. 

H,C/ \ 

5 6 
I 

1 .  0 1 1 -  

2 .  <'H,N, 

0 

7 

Verbindung 3 ist eine gelbe kristalline Substanz, die sich bei 109-112" zersetzt. 
Ihr UV.-Spektrum mit A,,, = 321 nm (c  = 15300, Athanol) weist auf ein ausge- 
dehntes konjugiertes System hin. I m  1R.-Spektrum (KBr) zeigt die Verbindung keine 
Absorption im Carbonylbereich, dagegen intensive und breite Absorptionen um 1630 
cni-l (Spitzen bei 1640 und 1620 cm-1, Schulter bei 1680 crn-1) und zwischen 3000 und 
2500 cm-l (yOH). Dieses Spektrum ist typisch fur Enole und mit Struktur 3 vereinbar 4). 

Ebenso ist das NMR.-Spektruni in d,-Methanol in voller ubereinstimmung niit 

Formel 3: 6 = 7,84 ppm/D ( J  = 6 Hz)/l P, z==<H; 6 = 6,95 ppm/S/l P, -CHOD ; 

6 = 5,78 ppm/D ( J  = 6 Hz) / lP ,  >=<H; 6 = 1,22 ppm/S/3P, H3C\C/ 

Gleichgewicht zwischen 3 und 3 a ein : 

H,C' 'CO. 
In Chloroform stellt sich, wie 1R.- und NMR.-Spektren zeigen, ein Keto-Enol- 

3 3 a  

3) 

4, 

Fur Aufnahme und Interpretatlon der 190-MHz-Spektren danken wir Herrn Professor zlon 
Phzlipsborn, Universitat Zurich. 
vC=O von G(,8-Y,g-ungesattigten Ketonen liegt bei 1665 cn - l  [4]. 
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Ini IR.-Spektrum ersclieint eine scharfe, intensive Bande bei 1750 em-l (4 -0 ,  
Cyclopentanon) und eine weitere starke Absorptionsbande bei 1680 em-l (zusammen 
mit einer schwaclien Rande bei 2700 em-l : =C-CHO). Daneben findet man aber noch, 
wenn aucli schwach, die OH-Schwingung der Enolform bei 3200 em-l. 

3 a lasst sich besonders deutlich im NMR.- 
Spektrum verfolgen. Gleich nach dem Auflosen der Kristalle erhalt man ein Spektrum 

mit den Signalen beider Formen: 6 = 7,73 ppni/D ( J  = 5,s Hz), 6,99 

ppm/S: =CHOH; 5,87 ppm/D ( J  = 5,8 Hz), o'f,=< ; -7,9 ppm/breit, verschwin- 

det beim Scliutteln mit D20, -OH fur 3. Fur 3 a :  6 = 9,71 ppni/S, -CHO; 7,10 ppm/ 
T ( J  = 3 Hz), CH,-CH=; 3,22 ppm/D ( J  = 3 Hz), -CO-CH,-CH=. Die Methyl- 
gruppen von 3 und 3a erscheinen als breites Singulett bei 1,30 ppm. In  einem Gemiscli 
von Deuterochloroform und d,-Benzol wird dieses Signal in 2 Singulette aufgelost 
(3: 1,32 ppm; 3a:  1,23 ppm). Die Signale von 3 verschwinden langsam zugunsten 
der Signale von 3a. Nach einigen Stunden ist in reinem Deuterochloroform das 
Gleichgewicht fast vollig auf die Seite des Ketoaldehyds 3 a verschoben. Zusatz von 
Deuteriumoxid oder d,-Methanol verschiebt es wieder zugunsten der Enolforni 3. 
In reinem d,-Methanol ist nur noch die tautomere Form 3 nachweisbar. Das Vor- 
liegen des Gleichgewichtes 3 3a  folgt ebenfalls aus dem Einbau von Deuterium 
in die Methylengruppe von 3. Nach Ztagigein Stehen einer niit Deuteriumoxid ver- 
setzten Deuteriochloroformlosung von 3a war das Integral des Signals bei 6 = 3,22 
ppm deutlich kleiner gegenuber den anderen Signalen von 3a. 

3a liess sich leicht zum gesattigten Ketoaldehyd 8 hydrieren. 8 wird beim Stehen 
an der Luft rasch zu der kristallinen Ketocarbonsaure 9 autoxydiert. Beide Struk- 
turen stehen irn Einklang mit den ermittelten spektroskopischen und analytischen 
Daten. 

Das Tautoinerengleichgewicht 3 

H 

0 0 
8 9 

Der ungesattigte Ketoalkohol 4 (Snip. 61") 1st bei Raumteniperatur stabil. Sein 
1R.-Spektrum (Schmelze bei 70") zeigt Banden bei 3380 e n - l  (s, v-OH); 3060 cn - l  
(w, -C-H); 1690 cm-l (s, C-C-CO); 1640 e n - l  (s, C C) und 767 em-l (m, cis-C=C). 
UV.-Spektrum (Athanol) : Amax = 270 nm ( F  = 7210) und Amax = 350 nm ( E  = 62). - 
NMR.-Spektrum (CDCI,) : Signale bei B = 7,23 ppm/Doppeldublett ( J  = 5,5 Hz, 

A 
10 
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J '  = 2,5 Hz)/l P, H>=( : 6,08 ppm/D ( J  = 5 3  Hz)/l  P, z=< ; 5,05 ppm/ 

Doppeldublett (J '  = 2,5 Hz, J" = 8 Hz)/ lP,  > C < z H ;  4,48 ppm/D ( J  = 8 Hz)/ lP,  

-OH;  2,2O ppm/S und 2,00 ppin/S zusammen 6P, H3c>C<. 

H H 
0- 

H& 
In ifbereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur liess sich 4 leicht init 

Braunstein zu dem gelben, kristallinen Diketon 10 (Smp. S5438O) oxydieren. 
Zum Reaktionsmechanismus. - Die Bildung der Verbindungen 2 und 3 durch 

Photo-Oxygenierung von 6,6-Dimethylfulven (1) stellt eine tiefgreifende Umwand- 
lung des Fulvengerustes dar. Bei der Reaktion mussen Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen gelost und wieder neu geknupft werden. Obwohl wir den Verlauf dieser 
neuen Reaktion noch nicht genau kennen, schlagen wir auf Grund experimenteller 
Beobachtungen und Hinweise aus der Literatur den im folgenden Schema zusammen- 
gefassten Mechanismus vor. Bei der Diskussion verzichten wir auf mechanistische 
Details (synchrone oder stufenweise Reaktionen, radikalische oder ionische Zwischen- 
stufen etc.). 

0 

11 12 13 2 

14 3 a  3 

Wir nehmen an, dass Singulett-Sauerstoff [O,(lOg)] mit 6,6-Dimethylfulven (1) 
zu dem labilen 1,4-Endoperoxid 11 reagiert. Die Bildung von 11 als Zwischenprodukt 
wird durch die Isolierung des Ketoalkohols 4 als das Produkt der Kornblum-de la 
Mare-Reaktion [5] wahrscheinlich gemacht. Bei der Photo-Oxygenierung von 1 in 
Pyridin wurde 4 erwartungsgemass als Hauptprodukt erhalten (40% isoliertes 4, 
vgl. auch Tabelle 1). Bei 11 handelt es sich also um ein echtes Zwischenprodukt. 

In  Ubereinstimniung mit dieser Annahnie stehen die Ergebnisse von Basselzer, der bei der 
sensibilisierten Photo-Oxygenierung von Tetra- und Pentaphenylfulven die entsprcchenden stabi- 

15 16 17 18 
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len 1,4-Endopcroxide in hohcr Xusbeute isolieren konnte [6].  Das Pentaphenylfulven-l,4-peroxid 
(15) lagert sich thermisch in einer Iosungsmittclabhangigen Folgereaktion nach (I klassischem 1) 

Muster in das Diepoxid (16) und/oder das 1,Zl’eroxid (17) urn, oder spaltet Sauerstoff unter 
Riickbildung von Pentaphcnylfulven (18) a b  [7]. 

Direkte Unilagerungen von 15 unter Ringaufspaltung wurden nicht beobachtet. 

Schdte-Elte, Willhalm & Ohloff konnten nun zeigen, dass das Cyclopentadien- 
1,4-endoperoxid 19 thermiscli in hoher Ausbeute zu dem cis-4,5-Epoxy-pentenal 
(20) gespalten wird [S] 5 ) .  

19 2 0  

Mcthylcyclopentadien-l,4-endoperoxid reagicrt in entsprechender Weise [lo]. Eine forinale 
Analogie findet sich beini Pentaphenylcyclopentadien-l14-endoperoxid, das unter C-C-Spaltung 
chcnfalls in offenkettige Verbindungen, jedoch von anderem Typ, iibergeht [ll]. 

Wir nehmen daher an, dass sicli das 6,6-Dimethylfulven-1,4-endoperoxid (11) in 
einer ahnlichen Reaktion uber das Allenepoxid 12 zum Cyclopropanonderivat 13 uni- 
lagert, und weiter, dass 13 dann zu 2 cyclisiert. 

Die leichte lrmwandlung von Allenepoxiden in Cyclopropanone ist bckannt 1121. Die elektro- 
cyclische Reaktion 13+2 hat  eine direkte Analogie in dcr Cyclisierung a, B-ungesattigter Ketenalde- 
hyde (21) zu 2-Pyroncn (22) [13]. 

0 
21 22  

In  unserem Fall wird die Ringschlussreaktion durch die .hihebung der Dreiringspannung noch 
zusatzlich begunstigt. 

Aus den beiden postulierten Zwisclienstufen 12 und 13 lasst sicli auch zwanglos die 
Bildung des Cyclopentenons 3 erklaren: Cyclisierung von 12 oder 13 ohne Beteiligung 
der Aldehydgriippe (evtl. aus der trans-Form) fuhrt zu 14, das durcli Doppelbindungs- 
isonierisierung in 3a bzw. 3 ubergeht. 

Letzterer Cyclisationstyp entspricht dem von Grilnaldi & Bertrand forrnulierten Mechanismus 
fur die Entstehung von Cyclopentenonen 1)ei der Epoxydation von 1,2,4-Trienen [14]. 

J k r  skizzier1.e Mechanismus stellt nur eine von mehreren Moglichkeiten zur Erklarung der 
Rildung von 2 u n d  3 bei der sensibiliserten Photo-Oxygenierung von 1 dar. 

Es wiire auch dcnkbar, dass sich das Endoperoxid 11 in das 1,2-Dioxetan-Derivat 23 um- 
lagcrt, dessen Spaltung dann direlrt Zuni Cyclopropanon 13 fiihrcn wiirde6). 

23 

5, 

6, 

Diese Ergebnisse wurden kurzlich bestatigt [9]. 
Nach U .  Burger & C. W .  Jeffovd sol1 23 in einem elcktrocyclischen Prozess direkt in das 
Enollacton 2 ubergchcn kijnnen [15]. 
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I n  letzter Zeit wurde gezeigt, (lass 6,6-Dimethylfulvcn hei [6n+ 4n]-Cycloadditionen als 
On-Elektronensystem reagicren kann [16]. Andrcrseits wurdc kiirzlich eine [6n + 2n]-Cycloaddi- 
tion von Singulettsauerstoff an Cycloheptatrien beschricbcn [17]. 

Eine [6n + 2z.:-Cycloaddition von 1 und 0, (Idg) scheint daher denkbar. Sie wurde tlas 
1,6-F'eroxid 24 liefern, das sich Uher das Allenepoxid 25 zum Cyclopropanon 13 isomerisieren 
konnte. 

2 4  25 

Diesen Weg halten wir jedoch fur wenig wahrscheinlich; zudeni musstc man clic Bildung von 4 
fiber einc Allylumlagcrung unter Dckonjugation formulieren (24+11). 

Experimenteller Teil 
(mitbearbeitet von G. Amey) 

Allgemeznes. Die Elcmcntaranalysen wurden in unsereni mikroanalytischen Laboratorium 
(Leitung Ur. F .  Guzdschi) ansgefiihrt. Die gas-chromatographischen Arbeiten wurden mit den 
Modellen A-700 und 1700 der Firma Varian-Aerograph durchgefiihrt. Die Smp. sind nicht korri- 
giert. Die 1R.-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektralphotometer, Model1 A 21, Koch- 
salz-Optik, aufgenommen; feste Substanzen mittels KBr-Presstechnik, Fliissigkeiten zwischen 
NaC1-Platten. Charakterisierung der 1R.-Absorptionen: s = stark, m. = mittel, w = schwach. Die 
NMR.-Spektren wurden mit einem Varian A 60 bzw. HA-100-Spektrometer aufgenommen ; es 
bedeuten S = Singulett, D = Dublett, 1' = Triplett, Q = Quartett, M = Multiplett. Die vor P 
angefiihrten Zahlen geben die durch Integration ermittelte Anzahl Protonen an. Als interner 
Standard wurde Tetramethylsilan verwendet. Die Massenspektren wurden mit Hilfe eines AtZas 
CH4-Gerates angefertigt. Einlassteil-Temperatur 150", Ionenquellen-Temperatur ca. 250", Elek- 
troncnenergie 70 V, Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Die hinter den Massenzahlen in 
Klammern angefiihrten Werte entsprechen den relativen Intensitaten in yo des starksten Signals. 
Die NMR: und Massen-Spektrcn wurden im Laboratorium von Herrn Dr. B .  WiZEhaEm aufgenom- 
men. 

1. Sensibilisierte Photo-Oxygenierung uon 1 in CH,CI,. 20 g (0,189 Mol) 1 wurden in 250 in1 
CH,CI, gelost und in Gegenwart von 200 mg Hamatoporphyrin und 250 ing Hydrochinon bei 
15-20" photooxygeniert (Pyrexapparatur, Philips HPK 125 W). Die Losung nahm erst nach Ein- 
schalten der Lampe Sauerstoff auf. Aufnahmegeschwindigkeit ca. 30 ml O,/Min. Nach Aufnahme 
von 4950 ml (109% d.Th.) blieb die Reaktion praktisch stehen. Das Gas-Chromatogramm der 
Reaktionslosung zeigte die Verbindungen 2, 3 und 4 in einem Verhaltnis von 7 : l :  2 ;  sie reagierte 
nicht mehr peroxidisch (K J, Eisessig). Nach Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum (30°/ 
15 Torr) wurde der Ruckstand im Kugelrohr destilliert (0,l Torr, 110") : 18,5 g Destillat. Gesamt- 
ausheute: 70% d. Th. Das Destillat wurde bei 0,2 Torr an einer Vzgreux-Kolonne fraktioniert 
destilliert : 

1 .  Fraktion, 35", 9,0 g leicht gelbgefarbtes 01, pralitisch reines 2 (35%). ng = 1,4902, di4 = 
1,054 g/cm3. NMR.- und 1R.-Spektren sind ausfuhrlich im theoretischen Teil diskutiert. - UV. 
(C,H,OH): Endabsorption hei A,,,: 205 nm ( E  - 5400), 243 nm ( F  = 6400). - MS.: 138 (M+,  16), 
95 (loo),  39 (28), 41 ( 2 3 ) ,  67 (19), 27 (12), 53 (7,5), 96 (6,1), 81 (5,2), 79 (4,7), 51 (4,7), 65 (4,5), 
40 (4,5), 77 (4,2), 29 (4,2), 110 (3,3), 55 (3,1), 28 (2,6), 38 ( 2 , 3 ) ,  68 (1,9), SO (1,9), 42 (1,6), 109 (l,S), 
66 (l,4), 52 (1,4), 43 (1,4). 

C,H,,O, (138,16) Ber. C 69,54 H 7,30% Gef. C 69,61 H 7,25% 
2. Fraktion, 34-44", 2,5 g, enthalt neben 2 und wenig 4 vor allem 3. Beini Stehen an der Luft 

oder im Eisschrank kristallisiert 3 aus; nach Abpressen auf einer Tonplatte ca. 1 g (4%). 3 wurde 
aus  Ather umkristallisiert und sublimiert (8O0/0,l Torr). Gelbe Kristalle, Smp. 109-115' (Zers.) 7) .  
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1)as NMR.-Spektrum ist ausfiihrlich im theoretischen Teil besprochen. - IR. (KBr) : 3000-2500 
(5, breit, vOH),  1680 (Schulter. or,lil-y,n-ungesattjgtcs Keton), 1630 (s ,  breit, Enol), 1520 ( s ) ,  
1235 ( s ) ,  1160 ( s ) ,  1125 ( s ) ,  945 (m) .  825 ( w ) .  615 (s). - IN. (C,H,OH): Schulter bei 224 nm (E = 
6900) ; A,,, = 321 nm ( E  = 15 300). Das Spektrum bleibt in Methanol iiber mchrere Tage unver- 
andert. - MS.: 138 ( A P ,  40), 67 (loo), 95 ( X X ) ,  39 (85). 110 (76). 41 (70), 81 (69), 53 (38), 109 (32), 
79 (31), 65 (19), 66 (1.7), 51 (16), 29 (16), 40 (15), 77 (12), 55 (12), 38 (11), 80 ( lo) ,  54 (9,6), 28 (9,O). 
63 (8,3), 50 (8,3), 42 (8,3). 82 (7,7), 44 (7,1), 91 (7,0), 68 (7,0), 43 (6,4), 92 (5,4), 52 (5,4), 96 (4,8), 
111 (4,5), 37 (3,2), 62 (2,9), 139 (2,2), 69 (1,9). 

C,H,,O, (138,16) Ber. C 69,54 H 7.30% Gef. C 69,92 H 7,62% 

3. Fraktioiz, 50-55", 3.5 g 4 neben wenig 3 (ca. 11%). 4 wurdc aus Athcr kristallisiert und bei 
50"/0,05 Torr sublimiert. Farblose Kristalle, Smp. 60-61". NMR:, 1R.- und UV.-Spektren sind 
ausfuhrlich im theoretischen Teil behandelt: - MS.:  138 (M+, 99), 95 (loo), 111 (48), 55 (47), 
39 (47), 109 (44), 67 (43), 41 (35), 91 (34), 27 (34), 83 (28), 77 (26), 53 (ZO), 44 ( Z O ) ,  51 (19), 28 (17), 
65 (14). 43 (14), 29 (14), 123 (13), 81 (12), 69 (11), 50 (lo), 79 (9,5), 92 (9,0), 139 (8,5), 52 (8,0), 
38 (8,0),  96 (7,5), 66 (7,s). 54 (7,5), 40 (7,0), 93 (6,7), 82 (6,5), 63 (5,5), 97 (4,7), 68 (4,5), 56 (4,5), 
78(4,0),42(3,7),111(2,5),94(2,5),84(2,2),80(2,0),45(2,0),37(1,7).  

C,H,,O, (138,16) Ber. C 69,54 H 7,30% Gef. C 69,53 H 7,29% 

2. Sensibilisierte Photo-Oxygenierung von 1 in Pyridiiz. 10 g (0,095 Mol) 1 wurden in 125 ml 
absolutein Pyridin in Gegenwart von 100 mg Rose Bengale und 100 mg Hydrochinon photo- 
oxygeniert (ca. 15", ca. 10 ml O,/Min.). Nach Aufnahme von 2300 ml Sauerstoff wurde die Reak- 
tion abgebrochen. Dic schokoladenbraunc Losung reagierte nicht mehr peroxidisch. Das Gas- 
Chroniatogramin zeigte ein Verhaltnis von 2:3:  4 w 2 :1:15 ans). 2 und 3 wurden durch gekoppelte 
a GC.-MS. P) massenspektrometrisch identifiziert. Das Pyridin wurde im Rotationsverdampfer 
(5 Torr, 35') abgedampft. Der Riickstand wurde bei 130-140"/0,5 Torr im Kugelrohr destilliert. 
Xusbeute 5,5 g (4276) fast reines 4. Erstarrt nach Animpfen und wurde &us Ather umkristallisiert. 
Snip. 60'. 

3. Katal-vtische Hydrierung von 2. 2 g (0,0145 Mol) 2 wurden in 20 ml C,H,OH gelost und in 
Gegenwart von 1 g Pd/C (10proz.) hydriert. Nach Aufnahme von 700 ml H, (2 Mol-dqu.) blieb 
die Reaktion stehen. Nach Abdampfen des Tbsungsmittels hinterblicben 1,9 g (94%) farbloses 01. 
Es wurde im Kugelrohr destilliert (85-95"/0,025 Torr). Das Destillat bestand nach dem GC. aus 
zwei Komponenten (Verhaltnis 7 : 3), die durch Saulenchromatographie an Kieselgel (0,05-0,2 mm, 
Cyclohexan/Essigester, 1 : 1 v /v )  aufgetrcnnt wurden. 6 wurde dabei zuerst eIuiert, anschliessend 
das gesattigte Lacton 5.  Eine cinfachere Trennung gelang durch Ausschiitteln von 6 mit kalter 
Sodalosung. 5 wurde dabei nicht angegriffen. 

Datenvon5: Sdp.8O0/0,1Torr; N$' =1,4628; die= 1,022g/cm3.-NMR.(CCl,):6 =4,2ppm/?', 

degencriert/ZP. --CH,-0-C-; 1,7-1,8 ppm/breit/bP, ,&\; * H ,  1 2 5  ppm/S/6P, H3C\C/ - 
H3C/ \CO' 

H ,  
TR. (fliissig): 2040 (s), 1725 (s, C = O ) ,  1480 ( s ) ,  1455 (s), 1365/1350 (m, Dublett), 1310 (s), 1289 (m),  
1228 (m),  1185 (s), 1120 (s, C-O), 1052 (s, C-0), 978 (s), 851 (m),  745 (m).  -MS.: 143 (M+, <0,5), 
56 (loo), 41 (49), 69 (30), 55 (26),  39 (15), 43 (12), 27 (11), 57 (11); 42 (lo), 70 (9.0). 29 (9,0), 
96 (8,4), 81 (7,9), 83 (6,2), 28 (5,6), 94 (2,8), 40 (2,X). 82 (2,2), 68 (2 ,Z) .  

C,HI4O2 (142,19) Ber. C 67,57 H 9,93% Gef. C 67,66 H 9,93% 

Dsten von 6:  Sdp. SO"j0,l Torr; 9th' = 1,4274; dzo = 0,9133 g/cm3. - NMR. (CCl,): 8 = 12,2 
ppm/S/lP,  - - C C ) O H ;  1-1,5ppm/breit, ,<A\: H H ,  1,16ppm/S, H3C\C/; 0,95 ppm/D ( J  = 5 Hz), 

H3C/ ' 
I H ,  

CH C H  zusanimen 15P. - 1H. (flussig): 3100-2600 (s, OH), 1705 (s, C=O), 1470 (s), 1410 (m), 
1282 ( s ) ,  1220 (s), 1176 ( s ) ,  940 (m, brcit).-MS.: M+fchlt, 57 (lOO),XS (57,1McLafferty-Umlagerung), 
43 (351, 41 (31), 99 (241, 29 (17), 73 (15), 27 (13), 5.5 (lo), 39 (8,4), 87 (4,4), 59 (3,7), 56 (3,7), 101 
(3,1), 58 W), 45 (3,1), 70 (2,1), 69 (2,1), 42 (2,1), 28 pJ), 115 (<0,5), 129 (<0 ,5) .  

C,H,,O, (144,21) Ber. C 66,63 H 11,18% Gef. C 66,36 H 11,19% 

3- I 

') 
*) 

Grcift die Haut unter Gelbfarbung an. 
Es  wurde noch cine weitere, nicht identifizierte Komponente gebildet. 
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4. 6-Hyd~oxy-2,2-dimethyl-capronsuure-nzethylester (7) uus 5.  2,67 g (0,019 Mol) 5 wurden in 2 N 

NaOH vcrseift, nach Ansauern mit 2~ HCI wurde mit Ather extrahiert, der Ather abgedampft und 
der Ruckstand mit atherischer Diazomethanlosung versetzt. Nach Abdampfen des Athers wurde im 
Kugelrohr destilliert (95"/0,1 Torr):  2,7 g (83%). Sdp. 95"/0,1 Torr; n g  = 1,4411; di0 = 0,9893 
g/cm3. - NMR. (CC1,): 6 = 3,71 ppni /S/ lP,  OH; 3,58 ppm/S/3P, -OCH,; 3,47 ppm/T  (J = 6 Hz) 

2P, -o,--,/ ; 1,4 ppm/breit/6P, /--,/A ; 1,13 ppm/S/hP, E2>C(c0 . - IR.  (flussig) : 3390 

(s, OH), 2940 (s ) ,  1735 (s, C=O),  1195 und 1140 (s, breit), 1055 (s, OH). - MS.: 174 (M+,  <0,5), 
55 (loo), 102 (83, McLafferty-Umlagerung), 97 (50), 115 (38), 69 (38), 41 (38), 43 (23), 87 (19). 
56 (IS), 31 (14), 29 (12), 39 (9,8), 58 (9,5), 27 (9,2), 57 (8,9), 70 (7,7), 28 (6,8), 101 (5,3), 81 (5,3), 
72 (4,7),96 (4,4). 103 (4,1),42 (4,1j, 71 (3,3),45 (3,0), 44 (2,7), 98 (2,4), 83 (2,4), 53 (2,1), 127 (<0,5),  
143 (<0 ,5) ,  163 (<0,5). 

CSH,,O, (174,23) Ber. C 62,04 H 10,41% Gef. C 62,09 H 10,53% 

H, H2 H2 

H, HZ 

5. Katalytische Hydrierung von 3 : 3-Fovmyl-2,2-dimethyl-cyclopentanon (8) .  500 mg (3,62 
mMol) 3 wurden in 30 ml CHC1, gelost und in Gegenwart von 300 mg Pd/C (10proz.) hydriert. 
Nach Aufnahmc von 1 Mol-Aqu. H, (89 ml) blieb die Reaktion stehen. Es wurde abfiltriert, das 
Losungsniittel im Vakuum abgedampft und im Kugelrohr destilliert (90-95"/0,1 Torr) 446 mg 
(88%) 8, farbloses 01. Eine durch praparative Gas-Chromatographie gereinigte Probe zeigte fol- 
gende analytische Daten: ng = 1,4642. - IR. (flussig) : 2950 (s), 2700 (m, CHO), 1738 (s, v-CO, 
Cyclopcntanon), 1715 (s, CHO), 1460 (s), 1400 (m), 1380 (m),  1360 (m),  1240 (m),  1197 (m), 1170 (m), 
1105 (s), 1070 (s, breit), 975 (nz), 782 (m) cm-l. - NMR. (100 MHz, CDC1,) : R = 9,89 ppm/D 

(J - 1,8 Hz)/ l  P, -CHO; 2,78 ppm/M/l P, -CH-CHO; 2,O-2,6 ppm/M/4P, -CH2-CH,-CO-; 
1 2 9  ppm/S/3P, -CH,; 1,02 ppm/S/3P, -CH,. - MS.: 140 (Ill+, 53), 69 (loo),  41 (93), 83 (88), 
55 (53), 125 (49), 39 (47), 84 (45), 56 (39). 27 (35), 97 (27), 43 (21), 29 (21), 85 (ZO), 28 (17), 112 (16), 
42 (15), 53 (13), 70 (12), 67 (12), 68 ( l o ) ,  40 (8,1), 78 (62).  

C,H1,O, (140,18) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,60 H 8,44% 

8 geht beim Stehen an der Luft rasch in die kristalline Carbonsaure 9 iiber. Smp. 103-105" 
(aus Ather). - IR. (KBr) : 3000 (s, breit, v-OH, Saure), 1730 (s, v-CO, Cyclopentanon), 1715 ( s ,  
Y-CO, Saure), 1460 (m),  1400 (m). 1188 (s), 1142 (s), 1072 (m). 980 (m), 875 (m, breit), 802 (w) ,  

770 (m).  - NMR. (CDCl,): S = 10,9 ppm/S, brei t / lP,  -COOH; 2,s ppm/M/ lP ,  -LH-COOH; 
2,O-2,5 ppm/M/4P, -CO-CHz-CH2-; 1,21 ppm/S/3P, -CH,; 1,01 ppm/S/3P, -CH,. - MS. : 
156 (M+,  54), 69 (loo), 82 (85), 41 (68), 100 (58), 39 (48), 83 (44), 55 (44), 128 (41), 85 (41), 56 (38), 
28 (36), 27 (35) ,  110 (22) ,  43 (21), 68 (19), 42 (18), 67 (17), 29 (17), 84 (15), 59 (14). 53 (14), 95 (12), 
86 (11), 101 (9,6), 45 (9,6), 54 (9,1), 44 (9,1), 70 (8,6), 40 (8,6), 73 (8,l). 

C,H1,0, (156,18) Ber. C 61,52 H 7.75% Gef. C 61,87 €I 7,42% 

6. Braumteinoxydution von 4: 2-Isopropyliden-A4-cyclopententen-l, 3-dion (10). Eine Losung von 
250 mg (1,s mMol) 4 in 25 ml CH,Cl, wurde mit 2,5 g Braunstein 6 Std. bei Raumtemperatur gc- 
riihrt. Nach Filtrieren und Abdampfen des Losungsniittels hinterblieben 150 mg (60%) 10 als 

gelbe Kristalle. Smp. 85-88". - NMR. (CDC1,) : 6 = 7,05 ppm/S/2P, H><H ; 2,40 ppm/S/6P, 

CH3\- . - IR .  (KBr) : 3050 (w ,  =C-H), 1682 (s, =C-CO), 1625 (s, =C-C=C), 1430 (m),  1365 
CH,/- 
(m),  1325 (m),  1238 ( s ) ,  1042 (s), 854 (s, breit). - UV. (C,H,OH): Amax = 227 nm (E = 19910). 

107 (ll), 80 (lo),  137 (9,5), 27 (8,6), 44 (8,4), 55 (7,7), 93 (6,8), 51 (7,5), 29 (6,8), 38 (6,4), 66 (6,1), 
50 (5,7), 77 (5,5). 

C,H,O, (136,14) Ber. C 70,57 H 5,92%. Gef. C 70,11 H 5,72% 

I 

- MS.: 136 (M+, I O O ) ,  82 (35), 67 (33), 79 (32), 39 (23), 54 (18), 65 (13), 53 (13), 28 (12), 121 ( l l ) ,  
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206. Eine neue Synthese von 3,6-Dialkyl-1,2,4,5-tetrazinenl) 
von W. Skorianetzz) und E. sz. Kovhts 

Laboratoire de Chiniie-technique de 1'Ecole Polytechnique FCdCrale Lausanne 

Herrn Dr. Roger Firnzenich zum fiinfundscchzigsten Geburtstag gewidtnet 

(6. l X .  71) 

Sunznzavy. A new synthesis of 3,6-dialkyl-I, 2,4,5-tetrazines (or -s-tetrazincs), 4, is described 
(see reaction scheme [1+ 2 --f 3 + 41). The 3,6-dialk!l-hex3hydro-s-tetrazines, 2 ,  R = n-alkyl, are 
readily available by  the reaction of fatty aldehydes and h ydrazine. s-Tetrazines with branched 
substituents arid mixed alkyl-s-tetrazincs can also be prepared by the same procedure, however, 
in lower yields. 

A 
2 yo H ,,YNH R NYN R NYN R 

R R H  

Pto2/oZ N X N H  HNa, N \N 
2 H,N-NH, 

+ _____) 1 1 - 1 1  1 - 1 1  I 

1 2 3 4 

Aliphatische, in or-Stellung sterisch ungehinderte Aldehyde ergeben init aqui- 
iiiolaren Mengen Hydrazin, wie wir zeigen konnten [l], nicht die erwarteten Hydra- 
zone, sondern 3,6-Dialkylhexahydro-l, 2,4,5-tetrazine (oder -s-Tetrazine) (2). Erst 
Iieirn Losen in Wasser zerfallen die anfallenden kristallinen Produkte in die ent- 
sprechenden Hydrazone : nach einigen Minuten steilt sich ein Gleichgewicht ein. 
Dieser Zerfall ist durch Protonen katalysiert, so dass in alkalischer Losung die Hexa- 
hydro-s-tetrazine chemiscli manipulierbar sind. Sie konnen u. a. mit Luftsauerstoff 

1) 

2) 

Zuni Teil aus der Dissertation von W.S . ,  ETH Ziirich, Kr. 4105 (1967). 
Xeuc Lldresse: Firnzenich c% Cie,  1211  Genkve S. 




