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138. Cheletrope Reaktion vinyloger Enollactone 

von Werner Skorianetz und Giinther Ohloff 
Firmrlzich S A ,  liorschungslahoratoriurn, 1211 &nf 8 

(1. v. 75) 

Summary. Gasphase thermolysis abovc 220" of  2(311)-oxcp~noncs 2 and 2(3H)-furanr~nus 5 
gives carbon monoxide and the corrcsponding unsaturated carbonyl compounds 3, 4 and 6. Thc 
preparativc value of these cheletropic proccsscs is dernonstrated. 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber die cliernischcn Eigenschaften sub- 
stituierter Oxepjnotlderivate 2 widmetcn wir unsere besondere Autmcrksamkeit dem 
thermisclicn Verhalten diescr Verbindungsklmse [I.], Wie wir narnlich fanden, gehen 
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diese durch Photooxygcnierung entsprechcnder Fulvene 1 leich t xuganglichen Enol- 
lactone 2 [l] 121 in der Gasphase oberhalb 220" glatt in konjugierte Dienaldehyde 
vom Typ 3 und 4 liber. Die Konfiguration der Kcaktionsprodukte hangt dabei im 
wescntlichen von der Pyrolysetemperatur ab. So liihrt die Gasphasenpyrolyse von 
3,3-l)imethyl-Z(3H)-oxepinon (2: R 1 ~  IC2 = CH3) bci 450"/0,5 Torr in 94proz. Aus- 
beute zu einem 1 : 1 -Gcmisch von (22)- und (2E)-5-Methylhexa-2,4-dien-l-a~ (3 bzw. 
4: R1= R2 = CHs) , das durch praparative Gas-Chromatographie leicht aufgetrennt 
werden kann. Bei ciner Reaktionstcmperatur von 500" isoliert man nur noch den 
tram-Aldchyd (4: R1= K2 '"-: CHs), wahrcnd bei 400" dic iiberwiegende Mcnge des 
Reaktionsproduktes aus der &Verbindung (3: K1 -. R A  = CH3) besteht. 

Die Struktur der beidcn Aldehyde 3 und 4 (R1= I32 = CH3) geht aus ihren 
spektrnskopischcn Daten hervor. In  den lH-NMK.-Spektren konnen alle Signalc dcn 
cntspredicnden Protoncn zugeordnet wcrdcn. In Ubercinstirnrnung mit Refunden 
von Thomas & Ozuinrcc [3] erscheint das Aldehydproton der cisverbindung 3 bei 
wesentlich tieferem Feld als das Aldehydproton des tram-Aldehyds 4 (10,32 pprn 
gegenubcr 9,58 pprn). 

Das durch Photooxygenierung von 6-Methyl-6-phenyl-fulven (1 : R1 = C6H5; 
R2 = CH3) srhaltene kristalline Enollacton 2 (R1= c6H5; RZ = CH8) 121 wurde 
ebenfalls eincr thermisdicn Gasphasenreaktion bei 400"/15 Tom unterworfen. Dabei 
entsteht in 89proz. husbeute ein Pyrolysegemisch , das nach saulenchromatographi- 
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scher Auftrennung neben 10% Ausgangsmaterial und 10% eines Gemisches vc)n 
Ncbenprodukten aus den beiden Aldehyden 4 (R1 - CeH5; K2 -- CHs bzw. R1= CH3; 
R* 5 C6H5) besteht. (2E,4E)-5-Phenylhexa-2,4-dicti-l-al (4: R1= CH3; Ra = C6H5) 
als das thermodynamisch stabilere Produkt wird im Keaktionsgemisch in grosseren 
Mengen angetroffcn als das entsprechende 2E,4%-lsomere (4: R1 -. C6H5; Kz CH3). 
Struktur und Konfiguration der neuen Aldehyde konnten ails ihren spektroskopischen 
llaten abgeleitet wcrden. Wir haben uns weder mit dcr Optimierung der Umsctzung 
von 2 (K1 = C6H5; R2 = CHa) nodi mit Ncbenprodukten dcr Pyrolyse bcsdialtigt. 

Die glatte Decarbonylierung der Enollactone 2 unter primiirer Rildung dcr Al- 
dehyde 3 verlauft offenbar in einem Synchronprozess. Keaktionen dieser Art geliorcn 
zur Familie cheletroper Reaktionen [4]. 3,5-Cycloheptadienon als das unseren Eduk- 
ten 2 am nachstcn stehende bekannte Modell zerfallt bei der Pliotolyse in Hexatrien 
und Kohlenrronoxyd 151. Die thermische Fragmenticrung von 2 ist als die vinyloge 
Variante der Pyrolyse substituiertcr Z(SH)-Furanorie snzusehen 161. So konnte z. R. 
Angelicalacton 5 (R = CHa) sowohl auf thcrmischem [6a] als auch auf photo- 
chemischam Wcge 16 b] unter 1)ccarhonylierung in Mcthylvinylketon 6 ( R  = CHs) 
ubcrgefuhrt werden. 

5 6 

Eigcne Untersuchungen in der Gasyhase bestatigcn dieszn Befund. a-Angelica- 
lacton 5 (€3 = CH;O liefertc bci 475'/15 Torr in 75ytox. Ausbeute reines Mcthyl- 
vinylketon 6 (R = CH3), wahrcnd 5-Phenyl-Z(3H)-fura11on (5: K 7 C6H5) bei 450" 
unter Normaldruck praktisch quantitativ (94O/,) in Plienylvinylketan (6 : R = CaH5) 
iihergefuhrt werden kann. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von G. Bgffev) 

A tlgemeines vgl. L7J. 

/7avstellungdev2(3'~I)-Oxepisonc 2. - a) T.'evbirdung 2 (RI . Rz . ib CHR) vgl. [l]. b) 3-Malh,yl-,3- 
phcnyE-2(3H)-one~~norc (2: RI = CH8: Rz - CcHe) [Z!. 8 g (0,048 mol) 6-Methyl-6-pheny1-Iu1vcn 
(1: R1 = CH3; RZ = C6H6) [S] wurden in 150 nil Metllylonchlorid gelost und in Gcgcnwsrt 
von 100 mg Hydrochinon und 100 mg Iliimatoparphyrin bci 15" photooxypdcrt. Na.ch huf- 
ndhmc von 1280 ml (11Z:h) Sauerstvff blicb dic Rcaktion stchcn. Dic Rcaktionslihung reagierte 
nicht peroxidisch (K~iumjodid/Eisessig). Man dorripftc clas Liieurigsrnittel i .  V. (10 Torr, 35") ab. 
Das zurtkkblcibcndc dunkelbraune 01 wurde in1 Kugelrohr bei 150~--~170"/0,5 Torr dcstilliert. 
3,7 g gclbes ncstillat, das z. T. kristallisicrtc. Nach Uinkristallisicrcn aus Pctroliithcr (30-50') 
crhiclt man 3 g farblosc Krislalle (31%) ; Snip. 77/78' (Lit. [2177/78"). -. llt. (85") : 3480 w ,  3020 m, 
2990 m, 2940 w ,  1940 w, 1870 w, 1742 s, 1640 ~1 .1600  m. 1490 m, 1442 m, 1380 m, 1332 w ,  1260 s, 

718 s, 697 s. - NMR. (CC14, 60 MIIz) : 7,l/br. s/5 1.1 : nromatische Protonen; zwischcn 6,4 und 5,3/ 
4 4  H :  olefiniscbc Protoncn; 1.69 pprn/s/3 11: -- CIIa .  - MS.: 200 (MS, 29), 157 (loo), 120 (45), 
130 (42). 143 (24), 172 (1G,G), 115 (16,0), 128 (12.9). 158 ( l l , l . ) ,  77 (ll,l), 51 (10.4), 95 ((1.2). 30 (9.2). 
141 (&.6), 171 (7,9). 142 (5,5),  103 (4,Q). Aldehyde wurdcn diirch pr8pardivc ~au-Chrom~ttographic: 
(1 m, Carbowax, 110") isoliert. 

1200 m, ii52/1137 i j u w t  .q, 1088 s, 1040 .s. inoo 9, 975 m, 918 m, 880 w, 858 m, 788 m. 760 s, 
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(ZZ)-5-lllctlrylhexa-2,&d~enal (3: R1 Ka CHB)~) ; Varbloses 01, ng - 1,5484. - 1H. : 
3300 w, 3030 w, 2980 w, 2900 m, 2840 w, 2720 w, 2000 w, 3668 s, 1632 s, 1570 m, 1440 s, 1388 s, 
1370 w ,  1235 s, 1202 m, 1136 s, 1070 m, 1000 s, 967 w, 930 m, 853 m, 828 m, 770 s. - NMR.: Vgl. 
Ta€dlc. - MS.: 110 (M+ 6,5), 95 (loo), 41 (30), 29 (26), 67 (24), 27 (11,4), 53 (10,9), 79 (7,1), 
SO (6.5). % (5,4), 78 (5,4), 65 (5,4), 55 (4,9), 40 (4,5), 29 (4,5), 51 (3,s). - UV.: 295 (18000). 

Tabelle. NMR.-s~ektrvskopische Ulaten deq .%Methyl- baw. 5-Phenylhexa-2,4-dienale 
(90 MHz, in CDCla) 

3 

Veebindung H' H= HJ li' R' R2 

3 R' + R 2 =  CH3 lO,25/d(8) 5 , 8 0 / d x d ( l l :  8) 7 , 2 8 / d x d ( l l :  12) B,#l/d(l2) 1.99/~ I.94ls 

4 R 1 + R z *  CHI B,5B/d(8) 6,06/dxd(14: 8) ' / . 4 8 / d x d ( l l ;  14) 6 , 1 7 / d ( l l )  1 ,07 /s  1.07/s 

4 R' = C&, R'= CH3 9.44/d(8) 1,18/dxdll5: 8) CP.  7.4 ti,4B/d(ll) ca. 1,4/m Z . Z B / s  I 4 R'= CHt, R'= C6H5 9.69/d(B) 6,90/drdI15: 8) ca. 7 . 5  R. 76/d(12) ca. I .  5lm 2, 3B/d 
(ca. 1.5)  

(2~)-5-Mellr~llrexa-2,&dzellaZ (4: K1 = Rs = CHs) [9-'11]: Farbloses bl, n E  = 1,5600: 
dao = 0,9042 glcms. - IR. : 3300 w, 2930 m, 2800 m, 2700 m, 2250 w, 1680 5,1630 s, 1599 w, 1440 s, 

Vgl. Tabelle. -MS.: 110 (M+, 16,9), 95 (loo), 39 (39), 41, (33,157 (34), 27 (18,5), 53 (lG,3), 79 (12,1), 
80 (10,0), 29 (9,2),65 (9,0), 77 (8,4), 51 (7,4), 55 (G,9), 40 (6,9), 96 (5,5), 38 (4,5). -1JV.: 288 (30000). 
2,4-Dinittophenylhydrazon Smp. 198-200" (Lit. [9] 200--202"), 

(ZE,42)-5-Pheny2Ae%u-2,rl-dienaZ (4: R1 = &Hs; Ka = CWs) und (ZE, 4E)-5-PhenyZhexa-2,4- 
dienaZ (4: R1 = C14; RS -- GHb). Eine LSsung von 4,97 g (0,0248 mol) 2 (R1 = CHa; R2 = &HE) 
in 25 ml Toluol wurde langaam in ein auf 400° gchciztcs, mit aus Quarz angefertigcn Haschig- 
Ringen gcfiilltes, 1 rn langes Pyrolyscnrohr bei etwa 15 Tom eingetropft. I'hs ylrolysat wurde am 
untcren Ende tles Rohres in cincr mit flussigem Stickstoff gckuhltcn Vorlage aufgefangen. Nach 
Abdarnpfen des Toluols i.V. wurde im Kugelrohr destillicrt (140"/0,5 Torr). 3,s g (89%) gelbes bl. 
Das Gernisch bcstand nach dern GC. (SE 30, 3 rn, 210") aus drei Hauptkomponcntcn. Es wurde 
durch Saulcnchromatographie (Cyclohexan/Essigester 7,5 : 2,5) aiifgctrennt. Der Reiheniolge 
nach wurden eluiert: 0,300 g Vorfraktion, bestehend aus mchrercn Substanzen, die nicht wcitcr 
untersucht wurden; 1,050 g Fraktion 2, die zu ungcfahr 60% aus 4 (R1 = &I&; Rz = CHs) 
bestand (ncben zwei weitercn unbekannten Verbindungcn); Fraktion 3, 0,400 g (10%) 2 (R1 = 
CHa; Rs i- GH5) (identifiziert durch IR. und NMIC.) und Praktion 4, 1,150 g (2'7%) praktisch 
rcincs 4 (RL = CIIs, Rz = CkjH5). Aus Fraktion 2 wurdc 4 (R' = GHs; RS = CHa) durch erneute 
Chromatographie (Cyclohcxan/Essigester 9: 1) in ctwa 90yroz. Reinheit erhaltcn. 500 mg (12%). 
T3ei dern Versuch, 4 (K1 = &€Is; R3 0- CHa) gas-chromatographisch weiter zu reinigcn, fand 
wcitgehendc Isomcrisierung zu 4 (R1 = CH3; RZ = GH5) statt. 

1375 m, 1342 m, 1247 m, 1177 S, 1023 s, 1W2 w8 1006 m, 980 s, 360 W ,  872 m. 820 w, 737 w. - NMH. : 

1) Dic zur Charakterisierung verwenilcte Probc war zu etwa 5% mit dcr 2E-Verbindung ver- 
unrcinigt. 
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(2E.4Z)-5-PhenyZhexa-2.4-dienaZ (4: R1 = C&Ia; Rz = Cl1s)Z) ; Gelbes 01, Sclp. 120"/0,05 Torr 
(Kugelrohr). - IR.: 3330 w, 3030 w, 2980 m, 2860/2810 Dublctt m, 2700 m. 2240 w, 1960 W ,  1888 W ,  

1810 w, 1670 s, 1620 s, 1580 m, 1480 m, 1440 m, 1375/1360 Jhblett m, 1250 m, 1155 s, 1122 s, 
1079/1068 Dublctt m, 1026 m, 1005 m, 970 s, 918 m, 881 m, 7M s, 700 s. - NMR.: Vgl. Tabelle. - 
MS.: 172 (M+, 16.9). 157 (loo), 105 (71), 77 (67), 128 (61), 129 (46), 51 (35), 115 (27), 43 (25), 
39 (23). 143 (21). 127 (18), 120 (18). 91 (18), 154 ( 1 5 3 ,  78 (13,8), 103 (12,7), 50 (12,7), 158 (12.21, 

(ZE,4E)-5-PhenyZ~exa-2.4-disrtaZ (4: R* = CHs: Rz = &1.15) [U]: Gclbes 01, Sdp. lZO*/  
0.05 Tom (Kugelrohr) ; dEO e 1,048 g/cms. - IR. : 3330 w, 3030 m, 2920 m, 2800 m, 2700 m, 2240 W ,  

1950 w, 1888 w, 1800 w, 1760 W, 1675 s, 1612 s, 1492 m, 1440 m, 1380 m, 1345 w, 1278 m, 1168 s, 
1122s, 1 0 8 2 ~ ~ .  1026 m, 1000 m, 967 s, 892 m, 832 m, 759 s, 691 s. - NMR.: Vgl. Tabclle. - MS.: 172 
( M f ,  17,9), 157 (100). 128 (69), 129 (51), 115 (25),  143 (23), 77 (17,9), 51 (17,0), 39 (16,6), 141 (13.4), 
158 (13,0), 95 (12,6), 91 (9,4), 103 (8,9), 63 (8,9), 65 (83). - IN . :  238 (7500). 324 (30000). 

c) Me6hyluinyZketora (6: R = CHs) [6]. Man tropfte 5 g (0,051 mol) u-Angelicalacton (5: 
R = cH8) d h r e n d  21/, Std.. in den auf 120" vorgcwarmten Vcrdampfungskolben. LLngc des 
Pyrolyserohrs: 100 cm, Rc&tionstempcratur : 475", nriick: 15 Torr. Man erhielt 3,2 g Pyrolysat, 
das nach dem Gas-Chromatogramm aus Methylvinylkcton und wenig Ausgangsprodukt sowie cincr 
hohersiedenden, nicht wciter untersuchtcn Verbindung bastand. lhrch Iraktionicrte Destillatbn 
wurden 2.7 g rcines Methylvinylketon (6: R = CIIs) crhalten (75% Ausbeute). NMR.-, 1IC.- und 
Massen-Spcktrum stimmten rnit denen einer authcntischen t'robo iibcrein. 

d) PhenyZvinyZketon (6: K = C&Is). Eine Losung von 1,2 g (0,0075 mol) 5 (R = Csl-la) [13] 
in 10 ml Toluol wurde langsam in ein auf 450" gchciztes, mit ails Quarz angcfcrtigten ftaschig- 
Ringen gefiilltes, 1 m langcs Pyrdyserohr untcr Stickstoff und Normaldruck cingetropft. T h s  
'Pyrolysat wurde in einer rnit fliissigem Stickstoff gckiihlten Vorlage aufgefangen. Nach hb- 
dampfcn des Toluols i.V. destillicrtc man im Kugelrohr (130°/0,5 Torr). 917 mg gclbes nestillat 
(94% Ausbeute). Die Verbindung war analytisch rein. nE ..- 1,5595; di6 = 1,041 g/crns. - 1R. 
(fliissig): 3050 m, 1%0/1920 Dublett w, 1790 w, 1752 m, 1670 s, 1610 s, 1600 m. 1442 m, 1400 s, 
1230 s, 1177 m. 1155 m, 1100 m, 1075 m, 1000 s, 990 5,928 w, 890 w, 850 m, 812 m, 723 s, 687 s. - 
NMR. (Cc4, 60 MHz): ca. 7,9/m/2 H und cu. 7,4/m/3 H: arornatische H; 7, l l ldxd (17,5; 10,5)/ 

145 (X2,P). 141 (12,2), 95 (11,6), 63 (ll,l), 129 (9,5), 65 (9,5). - IJV.: 238 (9000), 307 (20000). 

l H : O d 4 X = C H ( H ) ;  6,31/dxd (17.5; 2.2)/1 H: O=C .Cli=CH(H); 5 , 8 7 / d x d  (10,5; 2,2)/1H; 
O-C--CH-C(H)H. - MS.: 132 (M+, 50), 105 (loo), 77 (78), 51 (33), 55 (13,8), 27 (12,Z). 131 ( l l ) ,  
50 (11). - UV.: 205 (Endabsorption), 258 (10460). Phcnylvinylkelon (6: R = Gjk15) wurde it1 

Gegenwart von PtOe zu Propiophenon hydricrt (Tdcntifikstion: TH., NMR., MS.). 
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Zu 10% mit 4 (R1 = CHs; Rz = GH5) vqrunreinigt. 


