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

von Paul Margaretha 
Ddpartcment dc Chimie Organique, Univcrsite dc Genhve. 1211 Genkre 4 

(6. 111. 75) 

Summavy. 2-Mcthoxy- and Z-l’-azetidino-S, 5-dimcthyl-l,3-cyclohexadicnoic acid nitrilc arc 
prepared from the newly synthetized compound 2-0~0-5,5-rl~methyl-3-cyclohexenoic acid nitrile. 
Irradiation of these cyclic dienee leads to the formation of the corrcsponding opcn-chain trienaic 
acid nitriles. 

Far unsere Untersuchungen des photochemischcn Verhaltens von cyclischen 
Eniminen [l] waren wir an der Synthese von hicyclisdien Eniminen des Typs 1 
interessiert. in denen der sonst bevorzugte Desaktivicrungsmodus, namlich syn-at&- 
Isomerisierung urn die C, N-Doppelbindung, unterbunden ist . 2-Oxo-5,5-dimethyl-3- 
cyclohexencarbonsaurenitril (2) schien uns cine gceignete Zwischenverhindung, da 
es durch Micltael-Addition oder Alkylierung zu solchen Verbindungen 1 fiilmn 
sollte (Schema 7). 

Schema 1 

3 1 

Schema 2 

3 4 5 2 
59 
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Die Darstellung von 2 aus 4,4-Uirnethylvl-2-cyclohexenon (3) in 46% Ausbeute 
gelang nach Schema 2, das auch zur Syn these von 2-Ox0-3,3-dimethylcyclohexan- 
carbonsaurenitril angewandt wurde [2]. 

Wahrend die im Schema 1 erwahnten Syntliesen wie auch das photochcmische 
Verhalten von 2 in weiteren Arbeiten bcschrieben werden sollen, berichten wir hier 
Uber die Urnwandlung von 2 in die Cyclohexadiene 6a und 6b sowie Uber deren 
photochemische Reaktivitat. 

2 reagiert in Gegenwart von SBuren weder mit Orthofotmiaten noch mit sekun- 
dliren Aminen. Hingegen bilden sich unter basischen Ikdingungen Dienolathcr und 
Dienamine (Schema 3) vom Typ 6. 

Schama 3 

OM. 

2 

0 

T rOC,H, 

6a 

6b 
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Das photochemische Verhalten von Cyclohexadicnen ohne polare Suhstitucntcn 
ist von verschiedenen Arbeitsgruppen I 3-5 I untersucht worden. Ihre Ergebnisse 
sind summarisch im Sclzema 4 wiedergegeben. 

Einstrahlen in die langwellige Absorptionsbande deer Verbindungen 6 fiihrt zur 
Bildung der Triene 7 (Schma 5).  Es wurden keine anderen der im Schma 4 angc- 
gebenen Produkte beobachtet. Bei langerer Beliclitungsdauer werden ausschliesslich 
polyrnere Yrodukte erhalten. So konnte 7a irn Gemisch mit 6a nur zu 80% ange- 
reichert werden (nach NMR.); die maximale Urnwandlung 6b + 7b betrug sogar 
nur 50%. 

Schema 5 

6 7 
a X-OMe 
b X = N(CH,), 

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

Tahellc. NMR.- und U V.-spek&roshopische Daten won 6 w d  7 

6a 6b 7a 7b 

1,10 s (6) 1,05 s (6) 1,85 s (6) 1,70 s (6) 
2,28 s (2) 2,15 s (2) 3,60 s (3) 2 3  m (2) 
332 s (3) 2.20 m (2) 5,78 s (1) 3,62 I (4) 

CCI, 4.20 t (4) S,87 s (1) S,78 5 (1) 
604 d (1) 

5,83 d (I)} lo 'Iz 6,38 d (1) 
5.58 d I1 \ 

NMK. (0) 
034 s (6) 0,85 s (6) 133 s (3) 1,70 s (3) 
2,07 s (2) 1,58 qui (2) 1,63 s (3) 1,75 s (3) 
3,55 s (3) 2,14 .T (2) 3.27 s (3) 1,70 m (2) 

C P ,  5,65 s (2) 3,80 6 (4) 5.40 s (1) 3,40 t (4) 

5,SO s (1) 

6,05 d (1) 

5,68 s (1) 5,oo s (1) 
6,17 d (1) 
6,57 d (1)) l1 'IZ 5,lG d (1)) 11 11 

W. (i-C,H,,) 292 (a I 6500) 343 (c. := 7000) 301 ( E  m 15000) 355 (lo3 < E < 10') 
[nm] 205 (6 = 10000) 225 (c = 23500) 240 (E M 17000) 272 (8 > lo4) 

*) Wegen uberlagerung rnit Signalen der Ausgangsvcrbindung nicht dndcutig bestimmbar. 
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einer grdssercn Stabilitat fur die trans-Stellung von Cyangruppe und Substituenten 
X. Relevante spektroskopische Daten der Verbindungen 6 und 7 sind in der Tabellc 
zusammengefasst . 

Eine Isolierung der reinen Verbindungen 7 gelang nicht, da sic sich im Gegensatz 
zu den Dienen 6 unter chromatographischcn Rcdingungen zersetzen, und nur in 
Losung iiber langere Zeit stabil waren. Da sich auch dic UV.-Spektren der jeweiligen 
Verbindungen 6 und 7 iiberlagern, konnten die Quantenausbeuten fiir die Umwand- 
lung nur naherungsweise bestimmt werden. Fur 6a -+ 7a ist @ M 10-1 und fiir 6b + 
7b ist @ w 10-2 

Experimenteller Teil 

HersteZZzmg 11011 4 [6]. In 800 ml Benzol wcrden 62 6 (0,5 mot) 3 [7]. 60 ml bithylformiat und 
42 g Natriummethylat unter N, wlhrend 24 Std. bei KT. gcruhrt. D a m  fiigt man 1,2 1 H1O zu, 
extrahiert rnit 200 rnl Et& sluert rnit Salzsiiure 1 : I bis zum pH m 2-3 an und extrahiert mehr- 
mals mit E40. Nach Trocknen tlber MgSO, und Entfcrncn des 1,rSsungsmittels c r u t  man durch 
Destillation 53 g (70%) 4, Sdp. 60-70°/1,2 Tom. 

Hevsfellzrng vo+a 2. 53 g 4 und 50 g Hydroxylaminhydrochlorid werdcn in 350 ml Eisessig unter 
N, bei RT. wahrend I8 Std. gcriihrt. Nach Entfernen des Usungsmittels irn RV. wird der Riiek- 
stand rnit Et,O und H,O versetzt und die wasserige Phase mclirmals n i t  E40 extrahiert. Die 
Atherphascn werdan rnit Na€ICO,-msung und mit 11,O gcwaschen uncl iiber MgSO, getrocknct. 
Nach Entfernen des Ibsunpmittcls erhalt man 52 g rohcs 5 als dunkles 01. 5 wird nun in 2 0  ml 
EhO gelbst und su 38 g Natriummethylat in 200 ml McOH gegehen. Nach 1 Std. wird das Gc- 
misch 2mal rnit 500 ml H,O und 31na.l rnit je 200 ml IOproz. Natronlauge extrahiert. dic wiisserigc 
Phasc rnit Et,O behandelt und anschIiessend mit Salzs&urc angcsiiuert, und mehrmals mit EGO 
extrahiert. Man crhalt nach Trockncn ubcr MgS04 und Entfcrnen des Ujsungsmittels 35 g (460/,) 
3 in Form von braunen Kristallcn, welche durch Sublimation (50°/0, 1 Toir) oder Umkristallisiercn 
aus Hexan farblose Kristalle von Smp. 73-75" geben. - MS.: 149 (M+), 96 (M+-Acrylnitril). - 
IR. (CCI,): 3030, 2260, 1698, 1623 ern-'. - NMR. (CDCI,) (S) ; 6,SO d (1 H) und 5.90 d (1 H) mit 
J = 10 Hz; 3,80 ( d x  d )  (1 13) rnit J - 8 und 9,3 Hz; 2,20 rn (2 H); 1,20 s (6 H). - UV. (McOH): 
302 nrn (c = 750); 225 nrn (E  -= 13200). 

Hersidlung von 6a. 7,5 g (0,OS mol) 2, 7,0 g K,CO, uncl 6.2 g Dimethylsulfat werden 18 Std. 
in 200 ml Aceton gekocht (60"). Das Msungsmittel wird entfernt, der Ruckstand in E40 aufge- 
nommen, filtriert. mjt Iof.'roz. Natronlauge und H,O gewaschcn, dic Atherphase getrocknct. 
Destillation liefert 6,O g (750/,) 6a, Sdy. 95-103O11 Torr, gclbe Fltlssigkcit. Jic im Kfihlschrank 
erstarrt. - MS. : 163 (M+),  148 ( M +  - CH,). - IR. (CCl,) : 2200. 1645, 1592 cm". 

HersteUtmg won 6b. 7,5 g (0,05 mol) 2 und 6.5 g Cl(CII,)SN€I, - HC1 werden in einer Lasung 
von 2.3 g Na in 200 in1 EtOH 18 Std. untcr Rtlckfluss gekocht. Nach Entfernes des Wsungs- 
mittels wird der Rfickstand mit Et,O auigenommen, mit ZIaO gcwaschen und die Athcrphase 
gctrocknet. Destitlation lhfcrt 3.3 g (35%) 6b, Sdp. 106-114°/0,1 TOIT als gelbe Fllisigkeit, 
welche bei - 10' auigehoben wird. - MS.: 188 (M+),  173 (MC - C q ) .  - IR. (CC14) : 2185, 1642, 
1570 cm-1. 

Allgemehe Beschreibung der photochedschen Versuche. - U V.- Reaktitmss$eR- 
tvoskopie und Hestimmung der QuantcPrausbezcten. Es wutdcn die UV.-Spektren von 5 
LBsungen von 6 in Isooctm vor und w%hrcnd dcr Iklichtung rnit monochromatischem Licht 
(6a: 313 nm, 7a: 366 nm) aufgenommen. Die absorbicrte Lichtmenge wurde mittek cines elcktro- 
nisch integrierendcn Aktinometcrs [8] bestimmt. 

Pv6$arative Belichtung. 1 mmol 6 in 2ml C,H, oder GC,H,, wutdc in einem Pyrexrohrchen. 
das an dcn Lampenyhacht ciner HPK-125 W L a m p  (Philips) bfestigt war, belichtet (La: 
;I > 300 nm, I. Std.; 6b: > 340 nrn, 10 Std.). Das T,osungsmittel wurde bei RT. entfcrnt und 
der Rackstand zur Aufnahrne seincs NMR.-Spcktrums in CCI, oder GD, gelost. 
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104. Synthesis of 1,4,9,12 -Tetraoxa-dispiro[4.2.4.2] 
tetradeca16,13-diene viu an Electrochemical Path 

by Paul Margarethal) and Paul Tissota) 
Section de Chimic, Univcrsitd: dc Cicnbvc 

121 I Gcntwc 4 

(11.111.75) 

Summary. Thc clcctrolysis of hydroquinone bis(Z'-hydroxycthyl)cther (3) in alkaline methanol 
gives 8-[(2'-hydroxy)cthoxyJ-8-rncthoxy-l, 4-dioxa-spiror4. Sldeca-Ci,9-dienc (4) which is convcrtccl 
to the title compound by trcatmcnt with traces of p-toluenesulfonic acid in ethcr at 0" in 50% 
overall yield. 

Recently Dreidilzg & Raphael [l] publishcd an clegant synthesis of the titlc com- 
pound 1 from 1,4cyclohexanedione via a bromination and a dehydrobromination 
step .(Scheme 7). 

Scheme I 
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