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103. Herstellung und photochemisches Verhalten von 2-0O-
und 2-N-substituierten 1,3-Cyclohexadiencarbonsfiurenitrilen

von Paul Margaretha
Département de Chimie Organique, Université dc Genédve, 1211 Gendve 4

(6. I1L. 75)

Summary. 2-Methoxy- and 2-1"-azetidino-5, 5-dimcthyl-1, 3-cyclohexadienoic acid nitrile are
prepared from the newly synthetized compound 2-o0xo0-5, 5-dimethyl-3-cyclohexenoic acid nitrile.
Irradiation of these cyclic dienes leads to the formation of the corresponding open-chain trienoic
acid nitriles.

Fiir unsere Untersuchungen des photochemischen Verhaltens von cyclischen
Eniminen {1] waren wir an der Synthese von bicyclischen Eniminen des Typs 1
interessiert, in denen der sonst bevorzugte Desaktivierungsmodus, nimlich syn-anfi-
Isomerisierung um die C, N-Doppelbindung, unterbunden ist. 2-Oxo0-5, 5-dimethyl-3-
cyclohexencarbonsgurenitril (2) schien uns cine geeignete Zwischenverbindung, da
es durch Mickael-Addition oder Alkylierung zu solchen Verbindungen 1 fiihren
sollte (Schema 7).
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Die Darstellung von 2 aus 4,4-Dimethyl-2-cyclohexenon (3) in 469, Ausbeute
gelang nach Schema 2, das auch zur Synthese von 2-Oxo-3,3-dimethylcyclohexan-
carbonsiurenitril angewandt wurde [2].

Wihrend die im Schema 7 erwihnten Synthesen wie auch das photochemische
Verhalten von 2 in weiteren Arbeiten beschrieben werden sollen, berichten wir hier
itber diec Umwandiung von 2 in die Cyclohexadiene 6a und 6b sowie iiber deren
photochemische Reaktivitit.

2 reagiert in Gegenwart von Siuren weder mit Orthoformiaten noch mit sekun-
dédren Aminen. Hingegen bilden sich unter basischen Bedingungen Dienolither und
Dienamine (Schema 3) vom Typ 6.
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Das photochemische Verhalten von Cyclohexadicnen ohne polare Substitucnten
ist von verschiedenen Arbeitsgruppen |{3-5| untersucht worden. Ihre Ergebnisse
sind summarisch im Schema 4 wiedergegeben.

Einstrahlen in die langwellige Absorptionsbande der Verbindungen 6 fiihrt zur
Bildung der Triene 7 (Schema 5). Es wurden keine anderen der im Schema 4 ange-
gebenen Produkte beobachtet. Bei lingerer Belichtungsdauer werden ausschliesslich
polymere Produkte erhalten. So konnte 7a im Gemisch mit 6a nur zu 809%, ange-
reichert werden (nach NMR.); die maximale Umwandlung 6b — 7b betrug sogar
nur 509%,.

Schema 5
X
CN X
- CN
GHg
iCyHyg
6 7
a X =O0OMe

b X = N(CHy),

Die Konfigurationszuordnung fiir 7 erfolgt einerseits ans der Grosse der Kopp-
lungskonstanten der H-Atome an C(4) und C(5) (J = 11 Hz) sowie aus der Annahme

Tabelle. NMR.- und UV .-spekiroshopische Daten von 6 und 7

6a 6b 7a 7b
1,10 5 (6) 1,05 s (6) 1,85 s (6) 1,70 s (6)
2,285 (2) 2155 (2) 3,60 5 (3) 2,15 m (2)
3,925 (3) 2,20 m (2) 5,78 s (1) 3,621 (4)
cel, 5824 (1) 4,20 £ (4) 5,87 5 (1) 578 s (1)
6,04 d (1)} WOHz 55840 e SO0V Y
5.83d (1) 2 638a()f1H? 5054 (1)} 1 Ha
5584 (1)
NMR. (8)
0.84 s (6) 0,85 5 (6) 1,535 (3) 1,70 s (3)
2,07 s (2) 1,58 qui (2) 1.63 s (3) 1,755 (3)
3,55 5 (3) 2,145 (2) 3.27 5 (3) 1,70 m (2)
CoDs 5,65 5 (2) 3,80 ¢ (4) 5,40 s (1) 3,40 1 (4)
5.304 (1) 5,68 s (1) 5,005 (1)
5604 (1)} W08z 61740) g 3808 ()
6,57 d (1) ? 5164 (1)} 1ilz
6,05 d (1)

UV. (i-CgH,y) 292 (e == 6500) 343 (g == 7000) 301 (¢ a0 15000) 355 (108 < & < 10%)
Amax [(nm] 205 (¢ = 10000) 225 (¢ = 23500) 240 (e av 17000) 272 (¢ > 10%)

8 Wegen Uberlagerung mit Signalen der Ausgangsverbindung nicht eindeutig bestimmbar,
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einer grasseren Stabilitit {iir die #rans-Stellung von Cyangruppe und Substituenten
X. Relevante spektroskopische Daten der Verbindungen 6 und 7 sind in der Tabelle
zusammengefasst.

Eine Isolierung der reinen Verbindungen 7 gelang nicht, da sic sich im Gegensatz
zu den Dienen 6 unter chromatographischen Bedingungen zersetzen, und nur in
Losung iiber lingere Zeit stabil waren. Da sich auch dic UV.-Spektren der jeweiligen
Verbindungen 6 und 7 iiberlagern, konnten die Quantenausbeuten fiir die Umwand-
lung nur niherungsweise bestimmt werden, Fiir 6a - > 7a ist @ ay 10~ und fiir 6b —
7b ist @ ay 102

Experimenteller Teil

Herstellung von 4 [6]. In 800 m!l Benzol werden 62 g (0,5 mol) 3 {71, 60 ml Athylformiat und
42 g Natriummethylat unter N wiahrend 24 Std. bei RT, gerithrt. Dann figt man 1,21 H,O zu,
extrahiert mit 200 ml Et O, siuert mit Salzsdure 1:1 bis zum pH a¢ 2--3 an und extrahiert mehr-
mals mit Et,0. Nach Trocknen fiber Mg50, und Entfernen des Ldsungsmittels erhilt man durch
Destillation 53 g (70%,) 4, Sdp. 60-70°{1,2 Torr,

Herstellung von 2. 53 g 4 und 50 g Hydroxylaminhydrochlorid werdcen in 350 ml Eigessig unter
N, bei RT. wihrend 18 Std. gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im RV, wird der Riuck-
stand mit Et,0 und H,O versetzt und die wiisserige Phase mchrmals mit Et,O extrahicrt. Die
Atherphascn werden mit NaHCO,-Losung und mit 1,0 gewaschen und ber MgS0O, getrocknet,
Nach Entfernen des I.3sungsmittcls erhilt man 52 g rohcs 5 als dunkles OL. 5 wird nun in 200 m}
Et;O gelost und zu 38 g Natriummethylat in 200 ml McOH gegeben. Nach 1 5td. wird das Ge-
misch 2mal mit 500 ml H,O und 3mal mit je 200 ml 10proz. Natronlauge extrahiert, dic wisserige
Phase mit Et,0 behandelt und anschliessend mit Salzsiurc angeséuert, und mehrmals mit Et,0
extrahiert. Man crhiilt nach Trocknen éiber Mg80, und Entfornen des Lésungsmittels 35 g (469,)
2 in Form von braunen Kristallen, welche durch Sublimation (50°/0,1 Torr) oder Umkristallisiercn
aus Hexan farblose Kristalle von Smp. 73-75° geben, — MS.: 149 (M+), 96 (M+-Acrylnitril). —
IR. (CCly): 3030, 2260, 1698, 1623 cm—. - NMR. (CDCLy) {5): 6,80 4 (1 H) und 5,90 4 (1 H}) mit
J =10 Hz; 3,80 (dxd) (1 1) mit J — 8 und 9,3 Hz; 2,20 m (2 H); 1,20 5 (6 H). ~ UV. (McOH):
302 nm (g = 750); 225 nm (¢ -= 13200).

Herstellung von 62, 7,5 g (0,05 mol) 2, 7,0 g K,CO, und 6,2 g Dimethylsulfat werden 18 Std.
in 200 m] Aceton gekocht (60°). Das Lisungsmittel wird entfernt, der Ruckstand in Et;O aufge-
nommen, filtriert, mit 10proz. Natronlauge und HyO gewaschen, dic Atherphase getrocknet.
Destillation liefert 6,0 g (759%) 6a, Sdp. 95-103°/1 Torr, gelbe Flussigkeit, dic im Kthlschrank
erstarrt. — MS.: 163 (M+), 148 (M+ ~ CH,). — IR. (CCl,): 2200, 1645, 1592 cm™2.

Heystellumg von 6b. 7,5 g (0,05 mol) 2 und 6,5 g CI(CH,)yNII, - HCI werden in einer Losung
von 2,3 g Na in 200 ml EtOH 18 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Entfernen des L8sungs-
ruittels wird der Riickstand mit Et,O auigenommen, mit F,0 gewaschen und dic Xtherphase
gotrocknet. Destillation liefert 3,3 g (35%) 6b, Sdp. 106-114°/0,1 Torr als gelbe Fliissigkeit,
welche bei —~10° aufgehoben wird. — MS.: 188 (M), 173 (M+ — CHy). — IR, (CCly): 2185, 1642,
1570 cm.

Allgpemeine Beschreibung der photochemischen Versuche. — UV.-Reaktionsspek-
troskopie und Bestimmung der Quantenausbeuten. Es wurden die UV.-Spektren von 5« 10~5M
Lgsungen von 6 in Isooctan vor und wahrend der Belichtung mit monochromatischem Licht
(6a: 313 nm, 7a: 366 nm) aufgenommen. Die absorbicrte Lichtmenge wurde mittels eines elcktro-
nisch integrierenden Aktinometers [8] bestimmt.

Priparative Belichtung. 1 mmol 6 in 2ml C;H, oder #-CgHyg wurde in einem Pyrexrghrchen,
das an den Lampenschacht ciner HPK-125 W Lampc (Philips) befestigt war, belichtet (6a:
A > 300 nm, 1 Std.; 6b: A > 340 nm, 10 §td.). Das Lsungsmittel wurde bei RT. entfernt und
der Ritckstand zur Aufnahme seincs NMR.-Spektrums in CCly oder CgD, geldst.
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104. Synthesis of 1,4,9,12-Tetraoxa-dispiro[4.2.4.2]
tetradeca-6,13-diene via an Electrochemical Path

by Paul Margaretha!) and Paul Tissot?)
Section de Chimie, Université de GGenéve
1211 Genéve 4

(11. I11. 75)

Summary. The clectrolysis of hydroquinone bis(2’-hydroxycthyl)ether (3) in alkaline methanol
gives 8-{(2’-hydroxy)cthoxy]-8-methoxy-1, 4-dioxa-spiro[4.5]deca-6, 9-diene (4) which is converted
to the title compound by trcatment with traces of p-toluenesulfonic acid in ether at 0° in 509
overall yield.

Recently Dreiding & Raphael [1] published an clegant synthesis of the title com-
pound 1 from 1,4-cyclohexanedione viz a bromination and a dehydrobromination
step (Scheme 1).
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