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52. Valenzisomerisierung von cis-Dienonen I
2-Vinyl-3,4,5,6-tetrahydrobenzaldehyd; Pyrolyse
von 6-Oxabicyclo [3,1,0] hex-2-en [1]

von P. Schiess und H.L. Chia
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Basel

(4. 1. 70)

Summary. The synthesis of 2-vinyl-3,4,5,6-tetrahydrobenzaldehyde (10) is described. This
compound equilibrates above 70° with its valence isomer 4, 5-tetramethylene-2 H-pyran (11) as can
be shown by cis-trans-isomerization of the double bond in selectively deuterated 10. The unstable
2H-pyran 11 can be trapped as tetracyanoethylene adduct 12.

Gas phase pyrolysis of 6-oxabicyclo[3.1.0]hex-2-ene (18) at 400°C leads to cis-penta-2,4-
dienal (19) in fair yield.

Dienone 1 mit cis-Konfiguration der mittleren Doppelbindung und 2H-Pyrane 2
sind Valenzisomere. In Analogie zu den Kohlenstoff-homomorphen Hexatrienen ist
zu erwarten, dass sich ein Gleichgewicht zwischen 1 und 2 ohne Katalyse unter milden
Bedingungen einstellt [2]. Uber die Lage des Valenzisomerisierungsgleichgewichtes in
Abhingigkeit von der Natur der Substituenten in 1 und 2, sowie iiber die Geschwindig-
keit, mit der sich dieses Gleichgewicht einstellt, ist nur wenig bekannt.

0 0
1 2

Substituierte konjugierte Dienone mit css-Konfiguration der mittleren Doppel-
bindung sind verschiedentlich beschrieben worden, ohne jeden Hinweis auf einen
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eventuellen Anteil an valenzisomerer 2H-Pyranform [3]. In etlichen Beispielen, bei
denen Dienone aus cyclischen Vorldufern wie Pyryliumsalzen (4] oder Halogen-
dihydropyranen |5] gebildet werden, ist ein labiles 2H-Pyran als nicht isolierbares
Zwischenprodukt anzusehen. Auch fiir die Umwandlung von Perchlor-2,4-penta
dienal in 5H-Tetrachlor-2,4-pentadiensiurechlorid beim Erwdrmen in inerten Lo-
sungsmitteln ist ein 2H-Pyran als Zwischenstufe angenommen worden [6].

Wihrend der Grundkérper, das 2H-Pyran, unbekannt ist, sind mehrfach sub-
stituierte Vertreter dieses Ringsystems in den letzten Jahren von verschiedenen
Autoren beschrieben worden {7]. Ein Gleichgewicht, in welchem beide valenzisomeren
Formen nebeneinander vorliegen, konnte bis heute an zwei Beispielen nachgewiesen
werden. So hat Marvell gezeigt [8], dass das bereits frither beschriebene [9] bicyclische
2H-Pyran 4 bei Zimmertemperatur mit seinem Valenzisomeren 3, dem cis-$-Ionon,
im Gleichgewicht steht. Von Maier [10] wurde kiirzlich beobachtet, dass beim Er-
hitzen des Dienons 5§ in Toluol ein Gleichgewichtsgemisch entsteht, das zu 509, das
2H-Pyran 6 enthilt.

CHy CHy CH3 CHy
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Im Zusammenhang mit der im zweiten Teil dieser Arbeit beschriebenen Pyrolyse
des Monoepoxids 18 von Cyclopentadien interessierte uns die Frage, ob auch beim
cis-Penta-2,4-dienal (19) ein Gleichgewicht mit der 2H-Pyranform vorliegt. Eine
positive Antwort auf diese Frage ergibt sich auf Grund der folgenden Untersuchungen
am Modell des 2-Vinyl-3,4, 5, 6-tetrahydrobenzaldehyds (10).

1. Synthese und Reaktivitit von 2-Vinyl-3,4,5,6-tetrahydrobenzaldehyd (10). -
Zur Synthese von 10 wird 2-sec-Butoxymethylen-cyclohexanon (7}, hergestellt nach
[11], in fliissigem Ammoniak nach der Methode von Eschenmoser et al. [12] mit
Natriumacetylenid umgesetzt. Das rohe 1,2-Addukt 8 liefert nach Hydrolyse mit
Schwefelsidure in wisserigem Alkohol den Acetylenaldehyd 9 (kiirzlich von Sond-
heimer et al. [13] auf dhnliche Weise hergestellt) in farblosen Kristallen vom Smp. 52°
in etwa 50proz. Ausbeute. Die Struktur des Aldehyds ergibt sich auf Grund der
starken Carbonylschwingung bei 1670 cm~—! im IR.-Spektrum und je einer Bande bei
3300 und 2100 cm~?, welche der Athinylgruppe zugeordnet werden kénnen. Im UV .-
Spektrum zeigt 9 eine starke Absorption bei 269 nm (¢ = 12600) und eine schwache
Bande bei 336 nm (¢ = 26). Im NMR.-Spektrum zeigen sich die Signale fiir das
Athinylproton bei 3,47 und fiir das Aldehydproton bei 10,08 ppm je als ein scharfes



HEeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 53, Fasc. 3 (1970) - Nr. 52 487

Singlett. Charakteristisch fiir die Anwesenheit des Cyclohexenrings sind zwei breite,
je vier H-Atomen entsprechende Signale um 1,7 und um 2,3 ppm. Diese kénnen den
zwel gesdttigten bzw. den zwei allylstindigen Methylengruppen im Cyclohexenring
zugeordnet werden. ‘

Bei der katalytischen Hydrierung in Essigester/Hexan iiber 10proz. Palladium
auf Kohle entsteht 2-Athyl-3,4,5,6-tetrahydrobenzaldehyd als farbloses Ol, welches
ein Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 192-193° liefert. Wird die Hydrierung nach der
Aufnahme eines Mol-Aquivalents Wasserstoff untérbrochen, so erhdlt man den
2-Vinyl-3,4,5,6-tetrahydrobenzaldehyd (10) als farbloses O, das in der Kélte kristalli-
siert und dann bei —11° bis — 10° schmilzt. Er liefert ein rotes 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon vom Smp. 157-158°.

Auf Grund des scharfen Schmelzpunktes von —11° bis —10° lisst sich das
Hydrierungsprodukt als einheitliche Substanz ansprechen. Nach den spektroskopi-
schen Daten muss es sich um die monocyclische Dienalform 10 und nicht um das
bicyclische, valenzisomere 2H-Pyran 11 handeln. Im IR. sind neben der Carbonyl-
bande bei 1660 cm~! die fiir eine Vinylgruppe zu erwartenden «out-of-plane»-Schwin-
gungen bei 918 und 978 cm~! ersichtlich. Im UV.-Spektrum zeigt sich eine schwache
bathochrome Verschiebung des Hauptmaximums gegeniiber 10 auf 276 nm (¢ =
13500) neben einer schwachen Schulter im langwelligen Bereich bei 327 nm (¢ = 170).
Im NMR.-Spektrum sind im Bereich zwischen 4 und 7 ppm, wo die Protonen des
2H-Pyranringes in 11 Signale aufweisen miissten, ausschliesslich die den Vinyl-
protonen in 10 zukommenden Banden zu erkennen. Entweder stellt sich somit unter
den Bedingungen der Synthese und Reinigung ein Gleichgewicht zwischen 10 und 11
gar nicht ein oder es liegt so gut wie ganz auf der Seite des monocyclischen Isomeren 10.

OH
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Um festzustellen, ob ein Gleichgewicht zwischen 10 und 11 besteht, wurde der
spezifisch deuterierte Aldehyd 13 dargestellt. In der aus 13 entstehenden 2H-Pyran-
form 14 ist die sterische Beziehung der beiden Deuteriumatome verloren gegangen.
Ein Gleichgewicht zwischen 13 und 14 solite sich daher an der cis-frans-Isomerisierung
der Vinyldoppelbindung in 13 zu erkennen geben.



488 HeLveTrica CHiMica Acra — Vol. 53, Fasc. 3 (1970) — Nr. 52

Addition von einem Mol-Aquivalent Deuterium an den Athinylaldehyd 9 in
Hexan iiber Lindlar-Katalysator [14] liefert ein Gemisch verschieden deuterierter
Aldehyde, das mehrheitlich aus 13 besteht. Der Deuteriumgehalt wurde nach Uber-
fithrung ins Oxim vom Smp. 79-81° durch massenspektrometrische Analyse desselben
und durch Integration der entsprechenden NMR.-Signale bestimmt. Hierbei ergaben
sich die in der Tabelle 1 angegebenen Anteile an verschieden deuterierten Aldehyden.

Tabelle 1. Anteile an verschieden deutevievien Produkten im Aldehyd 13

Dy D, D, Dy D,
gemiss MS. 7% 37% 439, 99, 49,
gemiss NMR. 109%, 429, 489,

{nur D in Vinylgruppe)

Die uneinheitliche Isotopenmarkierung ist nur zum Teil auf den H-Gehalt des ver-
wendeten Deuteriums?) zuriickzuftihren. Bekanntlich werden bei der katalytischen
Deuterierung hiufig die einer Doppelbindung benachbarten Wasserstoffatome eben-
falls gegen Deuterium ausgetauscht [15]. Statt einem einheitlichen Dideuteroprodukt
ergeben sich dadurch in gleichem Ausmass iiber- und unterdeuterierte Verbindungen.
Der im Massenspektrum erkennbare, betrichtliche Anteil an {iberdeuteriertem Pro-
dukt im Aldehyd 13 spricht fiir das Auftreten dieses Effekts im vorliegenden Falle.

Die Stereochemie der Deuteriummarkierung wurde auf Grund der Signale im
NMR.-Spektrum des Oxims bestimmt. Der NMR.-spektroskopisch bestimmte Gehalt
an Deuterium stimmt innerhalb der Fehlergrenze der Integration mit dem Resultat
der massenspektrometrischen Bestimmung iiberein. Interessant ist in diesem Zusam-
menhang die Feststellung, dass die Deuterierung mittels Lindlar-Katalysator mit viel
hoherer Stereoselektivitit verlduft als mittels gewShnlichem 10proz. Palladium auf
Kohle. Wie Vorversuche ergaben, liefert die partielle Deuterierung von Fhenyl-
acetylen iiber desaktiviertem Palladium-Katalysator nach Lindlar deuteriertes
Styrol mit einem cis-trans-Verhiltnis von 92:8, wihrend bei Verwendung von ge-
wohnlicher 10proz. Palladium-Kohle ¢is- und trans-deuteriertes Styrol im Verhidltnis
57:43 entstehen.

Wird der deuterierte Vinylaldehyd 13 mit einem cis-frans-Verhiltnis von ungefahr
85:15 in absolutem Alkohol 3 Stunden auf 70° erhitzt, so zeigt die in 709, Ausbeute
als Oxim zuriickgewonnene Verbindung ein beinahe statistisches ¢is-frans-Verhiltnis
von ca. 60:40 (vgl. Fig. 1 im experimentellen Teil). Somit besteht ein gutes Anzeichen
dafiir, dass sich zwar bei 70° das 2H-Pyran 11 aus dem Dienal 10 bildet, dass aber 10
die thermodynamisch bevorzugte Form darstellt. Ein allenfalls in Betracht zu
ziehender jonischer oder radikalischer Mechanismus fiir die beobachtete cis-trans-
Isomerisierung lisst sich ausschliessen, da die Bildung der 2H-Pyranform 11 direkt
nachgewiesen werden konnte.

Wird ein dquimolares Gemisch von Vinylaldehyd 10 und Tetracyandthylen in
Acetonitril 3 Stunden unter Stickstoff gekocht, so lisst sich durch Chromatographie
an Kieselgel eine kristalline Verbindung vom Smp. 172-173° in 21%, Ausbeute
isolieren, die auf Grund von Summenformel und NMR.-Spektrum das erwartete
Cycloadditionsprodukt 12 von Tetracyanithylen und 2H-Pyran 11 darstellt. Im

1) Es enthielt etwa 859% D und 159, H.
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NMR.-Spektrum findet man die fiir den Cyclohexenring charakteristischen zwei
breiten Signalgruppen fiir je vier Protonen um 1,7 und 2,4 ppm. Ein scharfes Singlett
bei 4,80 ppm kann dem H-Atom am Briickenkopf neben der Athergruppe zugeordnet
werden. Die drei anderen H-Atome erscheinen, vor allem bei der Aufnahme in Hexa-
deuterobenzol, als sauberes A BX-Spektrum mit einer geminal-Kopplung [, von
10 Hz und je einer vicinal-Kopplung J,x und Jax von 2 Hz.

2.Pyrolyse von 3,4-Epoxycyclopent-1-en (6-Oxabicyclo[3,1,0]hex-2-en, 18). -
Das 2-Oxabicyclo[3.1.0]hex-3-en-System ist thermisch labil und wird bei méssigem
Erhitzen zu einem offenkettigen Dienonsystem isomerisiert. So konnte Schenck {16]
zeigen, dass das bei der Photolyse von Diazoessigester in Furan gebildete bicyclische
Addukt 16 beim Erhitzen auf 160° glatt den ungesdttigten Aldehydester 17 liefert.
Schenck [16] und Sorm [17] haben eine Reihe dhnlicher thermischer Isomerisierungen
von substituierten 2-Oxabicyclo{3.1.0]hex-3-enen beschrieben.

In diesemn Zusammenhang interessierte uns das reaktive Verhalten des zu dem er-
wahnten System isomeren 6-Oxabicyclo{3.1.0]hex-2-ens 18, welches durch Epoxy-
dierung von Cyclopentadien [18] leicht zugédnglich ist?).

@CH-COOCH;; 0=CH-(CH=CH),-COOCH,4

16 17

21

g 0

% @
.CH; CH, CH,
18 19 20
T\ e ( V4 0
@O C * U/\J
CH, H, CH;
21 22 23

Es war zu erwarten, dass auch 6-Oxabicyclo[3.1.0]hex-2-en (18) durch thermische
Ringéfinung Penta-2,4-dienal (19) bilden wiirde. Der Versuch hat dies bestitigt.
Uber Verbindungen der Struktur 18 ergibt sich somit, wie im Folgenden beschrieben
wird, ein Zugang zum valenzisomeren System Dienon-2H-Pyran.

Wird Epoxid 18 bei 14 Torr durch ein mit Glaswolle gefiilltes, auf 400° erhitztes
Pyrexrohr destilliert, so kondensiert sich bei einer Kontaktzeit von etwa einer
Sekunde ein gelbes O1, welches nur noch Spuren an Edukt enthilt. Da dieses Ol sich bei
Zimmertemperatur polymerisiert, konnte es nicht als solches charakterisiert werden.
%) exo0-2,3-Epoxynorborn-5-en (I) kann als ein homologes, iiberbriicktes Epoxycyclopenten ange-

sehen werden. Wie Meinwald [19] gezeigt hat, ist dieses Epoxid thermisch labil und liefert be-

reits bei Zimmertemperatur endo-6-Formylbicyclo[3.1.0]hexen (II). Diese Isomerisierung {20]
1dsst sich formal als eine der oben erwihnten Valenzisomerisierung von 16 ins Dienon 17 analoge

Reaktion ansehen.
i E/ti
0

H
1 11



490 HeLverica CHiMIcA AcTa —Vol. 53, Fasc. 3 (1970) - Nr. 52

Wird aber das austretende Reaktionsprodukt direkt in methanolische Natriumbor-
hydridlésung von —60° eingeleitet, so ldsst sich aus dieser ein Gemisch von unge-
sittigten Alkoholen isolieren. Nach katalytischer Hydrierung iiber Adams-Katalysa-
tor besteht das olige Reaktionsprodukt zu 58%, aus Pentan-1-ol, neben 129, Cyclo-
pentanol, 2%, Cyclopentanon sowie zwei weiteren, unbekannten Komponenten zu
23%, bzw. 5%,. Tetrahydropyran, das aus dem zum Aldehyd 19 valenzisomeren 2H-
Pyran 20 bei der Reduktion hitte entstehen miissen, wird nicht aufgefunden.

Wird das Epoxid 18 selbst derselben Sequenz von Natriumborhydrid-Reduktion
und katalytischer Hydrierung unterworfen, so enthélt das Reaktionsprodukt wie zu
erwarten {21] hauptsichlich Cyclopentanol neben Cyclopentanon, Pentan-I-ol ist
nicht nachweisbar. Es kann somit angenommen werden, dass das Pyrolyseprodukt
von Epoxid 18 als hauptsidchliche Komponente das erwartete cis-Penta-2,4-dienal
(19), den Vorlaufer des nach der Reduktion beobachteten Pentan-1-ols, enthalten hat.

Die Bildung von Penta-2,4-dienal (19) bei der Pyrolyse von Epoxid 18 lisst sich
direkt beweisen, wenn man das Pyrolysedestillat in eine phosphorsaure methanolische
Lésung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin einleitet. Aus dem harzartigen, roten Nieder-
schlag ldsst sich durch Chromatographie an Kieselgel neben wenig Cyclopent-2-enon-
dinitrophenylhydrazon vom Smp. 167-169° {22] ein rotes Dinitrophenylhydrazon
vom Smp. 147-149° einer mit dem Cyclopentenon isomeren Carbonylverbindung
isolieren. Auf Grund von Schmelzpunkt?) und NMR.-Spektrum lisst sich dieses als
Derivat des cis-Penta-2,4-dienals (19) ansprechen. Insbesondere kann auf Grund der
Grosse der Kopplungskonstanten [, ; (10 Hz) die cis-Konfiguration der 2, 3-Doppel-
bindung abgeleitet werden (Fig. 2 im experimentellen Teil).

Wird die Pyrolysetemperatur auf 500° erhsht, so ldsst sich ein Dinitrophenyl-
hydrazon vom Smp. 175-177° isolieren, das durch sein NMR.-Spektrum als das
Derivat des frans-Penta-2,4-dienals charakterisiert wird. Anscheinend wird bei 500°
der primér gebildete css-Aldehyd 19 innerhalb 1-2 Sekunden bereits weitgehend zur
trans-Form isomerisiert.

Bei der Pyrolyse von 6-Oxabicyclo[3.1.0Jhex-2-en (18) entsteht also als Haupt-
produkt der erwartete cis-Dienaldehyd 19 neben Cyclopentenon und Komponenten
unbekannter Struktur. Die Abwesenheit von Tetrahydropyran im Reduktionsprodukt
beweist, dass dabei kein messbarer Anteil an valenzisomerem 2H-Pyran 20 entsteht.
Dies ist auch auf Grund des im ersten Teil beschriebenen Verhaltens der Modellver-
bindung 10 zu erwarten. Wir nehmen an, dass der Anteil an Cyclopentenon, welches
bekanntlich aus dem Epoxid 18 bei der Behandlung mit Sdure entsteht [22], auch bei
der Pyrolyse durch eine katalysierte, heterogene Reaktion an der Glasoberfliche
gebildet wird. :

Die Entstehung des Dienaldehyds 19 aus dem bicyclischen Vorliufer 18 14sst sich
durch eine synchrone Lésung der Bindungen 1-6 und 4-5 in 16 erkliren. Ein schritt-
weiser Verlauf der Reaktion iiber ein diskretes Biradikal 21 ist auch in Betracht zu
ziehen, wohingegen ein Biradikal der Form 22 auf Grund der beobachteten Stereo-
spezifitidt der Reaktion als Zwischenprodukt unwahrscheinlich ist.

Eine Bildung von 19 durch Homolyse der 1,5-Bindung in 18 iiber das Biradikal 23
und das daraus durch Wasserstoffverschiebung entstandene 2H-Pyran 20 lisst sich

%) Whiting et al. [3] geben fiir das Dinitrophenylhydrazon von cis-Penta-2,4-dienal einen Smp.
von 150° an, fiir dasjenige des trans-Isomeren einen solchen von 177°.
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auf Grund der vorliegenden Ergebnisse allerdings nicht ausschliessen. Eine derartige
Reaktionssequenz hat kiirzlich Griffin [23] fiir die photolytische Bildung von 3,4-
Benzo-2H-pyran aus Indenoxid postuliert.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zuv Févderung der wissenschafilichen Fovschung
(Projekt 5037-2) sowie der Firma [. R.Geigy AG. fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Aligemeines. Die Smp. sind auf einem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehlergrenze
-+ 2°. Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor unseres Instituts (E. Thommen)
ausgeftihrt. Die NMR.-Spektren wurden auf einem Varian-Spektrometer A-60 im Spektrallabor
unseres Instituts (K. Aegerter) auigenommen. Die Lage der Signale wird in §-Werten, bezogen auf
internes Tetramethylsilan (§ = 0) angegeben; s (Singlett), d (Dublett), dd (Doppeldublett), ¢ (Tri-
plett), ¢ (Quartett), m (Multiplett).

Die gas-chromatographischen Analysen wurden auf einem Gas-Chromatographen F & M, Mo-
dell 700 durchgefiihrt. (Tragergas: Helinum; Kolonnen: 2 mx 3 mm, 10% SE 30 bzw. 109, Poly-
phenylidther auf Chromosorb W).

1. Untersuchungen iiber 2-Vinyl-3,4,5,6-tetrahydrobenzaldehyd (10). — 1.1. 2- A thinyl-
3,4,5,6-tetrahydyobenzaldehyd (9). In einen mit Aceton-Trockeneis gekiihlten 4, 5-1-Dreihalskolben
wird tiber festem KOH getrocknetes Ammoniakgas eingeleitet, bis sich 1700 ml davon kondensiert
haben. Dann wird in die Flussigkeit ein kriftiger Strom von Acetylen, gereinigt durch eine Kilte-
falle von — 78°, eine Schwefelsdure-Waschflasche und einen CaCl,-Trockenturm, eingeleitet. Gleich-
zeitig werden unter Rithren und Zusserer Kithlung durch Aceton-Trockeneis 41,8 g (1,82 Mol)
Natrium in kleinen Stiicken so schnell eingetragen, dass die Losung farblos bleibt. Danach wird
eine Losung von 32,9 g (0,18 Mol) 2-sec- Butoxymethylen-cyclohexanon (7) [11] in 100 ml absolutem
Tetrahydrofuran innert 25 Min. zugetropft. Nach zweistiindigem Rithren werden 116 g Ammoni-
umchiorid und 700 m! Ather in das rotbraune Gemisch gegeben und das Ammoniak bei Zimmertem-
peratur verdampft. Nach Zugabe von Eiswasser wird die organische Phase abgetrennt und die
wiasserige Phase mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-Phasen werden mit Wasser und gesit-
tigter Kochsalzlosung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der braune
olige Rickstand (44,1 g) wird in 250 ml Athanol gelsst und mit 125 ml 2x H,SO, versetzt. Nach
3 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wird das braune Gemisch mit 1 1 Wasser verdiinnt und drei-
mal mit je 250 ml Ather extrahiert. Die Atherlosungen werden dreimal mit je 250 ml 2N Natron-
lauge und anschliessend je einmal mit Wasser und mit gesittigter Kochsalzlosung gewaschen, fiber
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das braune, 6lige Rohprodukt (17,1 g), bei 0,02 Torr
fraktioniert, liefert 12,5 g (529, d. Theorie) 2-Athinyl-3,4, 5, 6-tetrahydrobenzaldehyd (9) als farb-
loses 01, welches beim Stehen erstarrt (Smp. alsdann 48-51°). Nach mehrmaligem Umkristallisie-
ren aus Ather-Petrolither erhilt man farblose Prismen vom Smp. 50-52°. IR. (CHCl,): 3300 ctn3;
2100 cm=*; 1670 cm~1. UV. (EtOH): 4, 269 nm (¢ — 12600); 336 nm (¢ = 26). NMR. (CCl,): 1,4
bis 1,9 m, 4H (gesattigte CH,); 2,0-2,6 m, 4H (Allyl-CH,); 3,47 s, 1H (-C=CH); 10,08 5, 1 H (Al-

dehyd-H). ¢ 1,00 (134,17)  Ber. C80,56 H7,519% Gef. C80,63 H 7,62%

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 9, wie tiblich hergestellt und mehrmals aus Chloroform-Metha-
nol umkristallisiert: Rot-orange Prismen vom Smp. 189-190°. UV, (CHCl): 4, .. 385 nm (¢ =
35000); 303 nm (¢ = 13000); 267 nm (¢ = 19000). NMR. (CDCl,;+ (CD,),S0): 1,6-1,9 m, 4 H (ge-
sattigte CH,); 2,2-2,6 m, 4H (Allyl-CH,); 3,59 s, 1H (C=CH); 7,90 d (J = 10 Hz), 1H (Aromat
C6~-H); 8,23 dd (J = 3 Hz bzw. 10 Hz), 1H (Aromat C5-H); 8,56 s, 1H (-CH=N-); 9,104 (] = 3
Hz), 1H (Aromat C3-H); 11,28 5, 1H (=N-NH-).
C;sH 4 N,O, (314,29) Ber. C57,32 H4,49 N17,83%  Gef. C57,34 H4,67 N17,589%

1.2. 2-Vinyl-3,4, 5, 6-tetrahydrobenzaldehyd (10). In 140 ml Essigester/Hexan (30:70) werden
3,05 g Athinyltetrahydrobenzaldehyd 9 iiber 1,50 g 10proz. Pd auf Kohle bei Normaldruck hy-
driert. Nach Aufnahme von 1,0 Mol-Aquivalent Wasserstoff (nach 1 Std.) werden 50 mg 1,3-Di-
nitrobenzol als Stabilisator zugegeben. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und Eindampfen bei
Zimmertemperatur wird das braune, flissige Rohprodukt im Xugelrohr bei 50-70°/0,02 Torr de-
stilliert: 1,84 g (60%) Vinylaldehyd 10 als blassgelbe Flissigkeit, Zur Analyse wird das Destillat
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zweimal aus Pentan bei — 80° umkristallisiert und anschliessend bei 41-45°/0,01 Torr destilliert:
farblose Flussigkeit, #% = 1,5118; nach Erstarren in der Kilte Smp. —11° bis — 10°. IR. (Film-
NaCl): 3310 cm™1; 3098 cm—; 3030 cm™1; 1660 cm—!; 978 cm™!; 918 cm~t; UV. (EtOH): lmax
276 nm (¢ = 13500}; Schulter 327 nm (¢ == 170). NMR. {CCly): 1,4-1,9 m, 4 H (gesattigte CH,);
2,1-2,6 m, 4H (Allyl-CH,); 5,35d (J = 11 Hz), 5,45d (J = 17 Hz), 2H (Vinyl C=CH,); 7,35 ad
(J = 17 Hz bzw. 11 Hz), 1H (Vinyl-CH=C); 10,25 5, 1H (Aldehyd-H).

CeH,,0 (136,19) Ber. C79,41 H8,82%  Gef. C79,61 H8,85%

2,4-Dinitvophenylhydrazon von 10 aus frisch destilliertem Aldehyd hergestellt und mehrmals
aus Chloroform-Methanol umkristallisiert; rote Prismen vom Smp. 157-158°. UV. (CHCl,): 4_ .
390 nm (¢ = 39500); Schulter 303 nm (¢ = 20400); Schulter 268 nm (¢ = 33500). NMR. (CDCl,+
(CD,),80): 1,5-1,9 m, 4H (gesittigte CH,); 2,2-2,6 m, 4H (Allyl-CH,); 5,19d (J = 12 Hz), 5,34 4d
(J = 18 Hz), 2H (Vinyl C=CH,}; 7,05 dd (] = 18 Hz bzw. 12 Hz), 1 H (Vinyl CH=C); 7,89 4
(J =9 Hz), 1H (Aromat C6-H); 8,22 dd (/] = 9 Hz bzw. 2 Hz), 1H (Aromat C5-H); 8,715, 1H
(-N=CH-); 9,00 4 (J = 2 Hz), 1H (Aromat C3-H); 11,3 s, 1H (=N-NH-).

CysH ¢N,O, (316,31) Ber. C56,96 H 5,10 N17,729% Gef. C56,96 H 5,26 N 17,69%

1.3. Tetvacyandthylen-Addukt an Vinyltetrahydrobenzaldehyd (12). In 90 ml abs. Acetonitril
werden 1,80 g (13,3 mMol) Vinylaldehyd 10, 1,70 g (13,3 mMol) Tetracyanéthylen und 25 mg 1, 3-
Dinitrobenzol als Stabilisator unter Stickstoff 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Eindampfen
wird der dunkle, 6lige Riickstand an 150 g Kieselgel chromatographiert. Mit Ather-Benzol (4:94)
werden 1,43 g einer dunklen, halbkristallinen Masse eluiert, welche nach zweimaligem Umkristalli-
sieren aus Methylenchlorid-Ather 764 mg (219%) Addukt 12 in farblosen Prismen vom Smp. 169 bis
173° liefert. Zur Analyse wird es 15 Std. bei 90° und 0,01 Torr getrocknet, wonach der Smp. bei 172
bis 173° liegt. IR. (KBr-Pille): 2250 cm™1. UV. (Athanol): 4,,,, 196 nm (¢ = 7700). NMR. (CDCl,):
1,6-1,9 m, 4H (gesittigte CH,); 2,1-2,5 m, 4H (Allyl-CH,); 3,34 ¢ (J = 2 Hz), 1 H (H-Briicken-
kopf); 3,50 und 4,35 je eindd (J = 10 Hz bzw. 2 Hz), 2H (O-CH,); 4,80 5, 1 H (=C-CH-0). NMR.
(CeDg): 1,0-1,4 m, 4 H (gesittigte CH,); 1,4-1,9 m, 4H (Allyl-CH,); 1,78 ¢ (J = 2 Hz), 1H (H-
Briickenkopf); 2,47 und 3,68 jeeindd (J = 10 Hz bzw. 2 Hz), 2H (O-CH,); 3,81 5, 1 H (=C-CH-0).

CisHoN,O (264,28) Ber. C68,17 H4,58 N 21,209  Gef. C68,23 H4,78 N 21,349,

1.4. 2-Athyl-3,4,5,6-tetrahydvobenzaldehyd. Eine Losung von 867 mg Athinylaldehyd 9 in 30 ml
Hexan-Essigester 1: 1 nimmt iber 220 mg 10proz. Pd-Kohle-Katalysator nach Lindlar unter Nor-
maldruck innert 3 Std. 298 ml Wasserstoff auf. Es wird vom Katalysator abfiltriert, im Vakuum
cingedampft und der Riickstand im Kugelrohr bei 46-58°/0,2 Torr destilliert. Das farblose Destil-
lat (640 mg) erstarrt bei — 30°. Es wird dreimal aus Pentan umgelést und bei 54-60°/0,2 Torr de-
stilliert. IR. (Film): 1667 cm™1; 1630 cm~1. UV. (EtOH): 4, : 250 nm (¢ = 10600), 330 nm (¢ =
ca. 50). NMR. (CCly):1,17¢, 3H und 2,58 ¢, 2H (J = 7,5 Hz), (=C-CH,—CHy); 1,4-1,7 m, 4 H (ge-
sdttigte CHy); 1,9-2,3 m, 4H, (Allyl-CH,); 10,08 s, 1 H (Aldehyd-H).

Dinitrophenylhydvazon: Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Chloroform-Methanol
orangerote, feine Nadeln vom Smp. 192,5-193,5°. UV. (CHCL): 4, .- 389 nm (¢ = 13600), 295 nm
(e = 4300). 261 nm (¢ = 7000). NMR. (CDCl): 1,10 ¢ (J = 7,5 Hz), 3H (CHCH,); 1,5-1,9 m,
4H (gesattigte CH,); 2,1-2,6 m, 6H (Allyl-CH,); 8,25 s, 1H (CH=N); 7,92 d, 1H (] = 10 Hz),
8,30 dd, 1H (J = 10 Hz bzw. 3 Hz), 9,124, 1H (J = 3 Hz) (AMX-System der Aryl-H); 11,1 s,
1H (NH).

C;:HsN,0, (318',29) Ber. €56,59 H 5,70 N17,609%  Gef. C56,70 H 5,73 N 17,87%

1.5. 2-Vinyl-3,4,5, 6-tetrahydrobenzaldoxim (15). Eine Losung von 280 mg (2 mMol) 2-Vinyl-
3,4,5,6-tetrahydrobenzaldebyd (10) in 6 ml Athanol wird mit 300 mg Hydroxylamin-hydrochlorid
und 0,3 ml Pyridin versetzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riick-
stand aus Alkohol/Wasser kristallisiert: 240 mg briunliche Kristalle vom Smp. 65-75°. Nach
Sublimation bei 75°/0,01 Torr und Kristallisation aus Ather/Pentan: Farblose Nadeln vom Smp.
79-81°. IR. (CHCl,): 3570 cm™! scharf; 3480-3120 cm~! breit; 1615 cm—1; 1598 cm~1; 975 cm~1;
935 cm™!; 915 em™1. UV. (EtOH): 4, 273 nm (¢ = 23800). NMR. (CCl,) (vgl. Fig.1): 1,5-2,0 m,
4H (gesattigte CH,); 2,0-2,7 m, 4H (Allyl-CH,); 5,17 d (J = 11 Hz), 5,30 d (J = 17 Hz), 2H
(Vinyl =CH,)}; 6,95 dd (] = 11 Hz bzw. 17 Hz), 1H (-CH=C); 8,39 5, 1H (-CH=N-); 9,025, 1H
(=N-OH).

CyH;NO (151,20) Ber. C 71,49 H 8,67 N9,26%  Gef, C71,54 H 8,92 N 9,10%
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1.6. 2-Vinyl-3,4,5, 6-tetrahydrobenzaldehyd-d, (13). In 50 ml Hexan werden 2,05 g Athinylal-
dehyd 9 iber 580 mg Lindlar-Katalysator bei Normaldruck mit Deuterium hydriert. Nach Auf-
nahme von 1,0 Mol-Aquivalent Deuterium (nach 4 Std.) werden 25 mg 1, 3-Dinitrobenzol in die
Losung gegeben. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und Eindampfen bei 25° wird der rohe Vinyl-
aldehyd 13 in 2,5 ml absolutem Athanol gelést, in vier Portionen anfgeteilt und in Ampullen einge-
schmolzen. Zur Analyse werden die einzelnen Portionen nach dem Erhitzen wie fiir 10 beschrieben
ins Oxim ubergefiithrt, welches wie 15 sublimiert und kristallisiert wird.

A
H3 13 _n2
o - "o

T I I T T
6 5 4 3 2 0

wH
e -]
~3i

Fig.1. NMR.-Spektrum von Vinylaldoxim 15 in CCl,

a) aus undeuteriertem Aldehyd 10; b) aus deuteriertem Aldehyd 13; c¢) aus wihrend 3 Std. in
Athanol auf 70° erwirmtem deuteriertem Aldehyd 13

2. Pyrolyse von 3,4-Epoxycyclopent-1-en (18) [18]. — Das Epoxid wird bei 14 Torr iiber
eine 1 m lange Drehbandkolonne destilliert, wobei die bei 36,4-36,6° iibergehende Fraktion aunfge-
fangen wird. Diese wird unmittelbar vor Gebrauch redestilliert. Zur Pyrolyse wird das Epoxy-
cyclopenten bei 14 Torr langsam durch ein mit Glaswolle gefilltes, elektrisch auf 390—400° ge-
heiztes Rohr von 34 cm Lange und 1,5 cm Durchmesser destilliert. Die mittlere Verweilzeit im
Rohr berechnet sich zu 1-2 s.

2.1. Reduktion des Pyrolyseproduhkies. Die bei der Pyrolyse von 5,01 g Epoxid iibergehenden
Produkte werden in einer auf — 60° gekiihlten Losung von 1,40 g Natriumborhydrid in 40 ml Me-
thanol unter stindigem Rithren aufgefangen. Nach beendigter Pyrolyse wird noch 1 Std. bei 0° ge-
rihrt. Dann wird mit 1 ml Essigsédure versetzt und tiber 170 mg Platinoxid hydriert. Innert 14 Std.
werden 1080 ml Wasserstoff {23°, 740 Torr) aufgenommen. Nach Abfiltrieren vom Katalysator
wird das Filtrat mit Wasser verdiinnt, mit Kochsalz gesittigt und mehrmals mit Ather extrahiert.
Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat wird das Losungs-
mittel @iber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert (Badtemperatur 50°). Der dunkelbraune
Riickstand liefert bei der Kugelrohrdestillation (80-130°/120 Torr) 2,13 g farbloses Ol, das nach
dem Gas-Chromatogramm aus Pentan-1-ol (58%), Cyclopentanol (12%), Cyclopentanon (2%,) so-
wie zwel weiteren, nicht identifizierten Substanzen A (59,) und B (239%) besteht. Bei einer Ofen-
temperatur von 50° zeigen diese auf einer Polyphenylidtherkolonne gegeniiber Pentan-1-ol relative
Retentionszeiten von 0,52 (A) und 1,28 (B).

2.2. Abfangen dev Pyvolyseprodukte mittels 2,4-Dinitvophenylhydvazin. Das Produkt der Pyro-
lyse von 1,32 g Epoxid wird unter Rithren in eine auf — 30° gekiihlte Losung von 3,6 g Dinitro-
phenylhydrazin in 110 ml konzentrierter Phosphorsdure und 90 ml 90proz. Methanol eingeleitet.
Das Gemisch wird innert 1 Std. auf Raumtemperatur erwidrmt, dann mit 900 ml Wasser versetzt
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und der gebildete Niederschlag abfiltriert und getrocknet (2,63 g). Bei der Chromatographie an
120 g Kieselgel lassen sich mit Ather-Benzol (2:98) und (4:96) 340 mg ¢is-Penta-2, 4-dienal-dinitro-
phenylhydrazon (19-Dinitrophenylhydrazon) in roten Kristallen vom Smp. 126-135° cluieren, die
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chloroform-Alkohol in Form roter Nadeln vom Smp. 147
bis 149° (NMR.-Spektrum: Fig.2) vorliegen.

CyHEN,O, (262,23) Ber. 50,38 H 3,84 N21,37% Gef. C50,30 H3,99 N21,23%
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Fig.2. NM R.-Spekirum des Dinitvophenylhydrazons vow cis- Penta-2, 4-dienal in (CD,),SO%)

Mit Ather-Benzol (6:94) werden 34 mg rotorange Kristalle eluiert, aus welchen man durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol wenig Cyclopent-2-enon-dinitrophenylhydrazon
(Smp. 167-169°, Misch-Smp. mit authentischem Material [22] 166—170°) erhalt.

Bei einem Versuch wurden 1,26 g Epoxid bei 500 + 10° pyrolysiert und die Pyrolyseprodukte
wie beschrieben bei — 30° in Dinitrophenylhydrazone iibergefithrt. Bei der Chromatographie des
Rohprodukts (2,11 g) an 120 g Kieselgel liessen sich mit Ather-Benzol (4:96) 960 mg roter Kristalle
vom Smp. 136-163° eluieren, die nach zZweimaligem Umlésen aus Athanol 410 mg trans- Penta-2,4-
dienal-dinitrophenylhydrazon in roten Prismen vom Smp. 175-177° lieferten. NMR. ((CDy),SO):
5,3-5,7 m, 2H (CH,=C); 6,4-7,0 m, 3H (C=<CH-CH=CH-); 8,39 d (J = 9 Hz), 1H (CH=N); 7,90 4
(] =10Hz),1H;837dd (J = 10Hz,3Hz),1H; 8,85d (J = 3 Hz) 1H (A MX-System der Aryl-
H); 11,55, 1H (NH).

CiHoNLO, (262,23) Ber. C50,38 H 3,84 N 21,37% Gef. C50,64 H4,06 N 21,38Y%
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53. Synthese von terpenartigen bicyclischen Systemen iiber die
Cycloaddition von Dimethylketen an Methylcyclopentadien?)

von Ulrich A, Huber?) und André S. Dreiding

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zirich

(5. I1. 70}

Summary. The structure of the cyclo-addition products of ketenes (2) and methylcyclopenta-
diene could not be predicted, since this ketenophile exists as a rapidly equilibrating 45:54:1
mixture of the 1- (4), 2- (5) and 53-methyl (6) isomers. We studied this reaction using dimethyl-
ketene (2a) with a view to monoterpenoid synthesis. Only two (A and B) of the many possible
cyclo-adducts were formed in good yield. Using three methods to generate dimethylketene, the
ratios of A:B were 90:6, 77:16 and 55:31 respectively.

The structures of A and B were proved without making use of the known ketene cyclo-addition
rules: Of the many possibilities, all but 7, 8, 9 and 10 were excluded by the C=0O and C=C-CH; TR.-

1) Zum Teil aus der Dissertation von Huber [1]. Gegenwirtige Adresse: Department of Chemistry,
Stanford University, Californien.

2) Stipendiat des Fonds zur Unterstiitzung von Doktoranden auf dem Gebiete der Chemie, 1966
bis 1967.





