Danach tritt in keinem der untersuchten Beispiele beim
Ubergang von (2} in (4) ein Verlust von 180 ein, womit Weg
b bewiesen ist. Einen zusitzlichen Beweis bietet das massen-
spektrometrische Fragmentierungsverhalten von (2) und (4),
aus dem hervorgeht, daB sich alles 180 bei (2) im Acylrest,
bei (4) dagegen in der Carboxygruppe befindet.

Eine 1,4-Addition bei der Wasseranlagerung wird durch die
Hydrolyse von 2-Trifluormethyl-4-athyliden-oxazol-5-on mit
D;0/CF3CO;D ausgeschlossen, bei der nach dem NMR-
Spektrum kein Deuterium in die B-Stellung der entstehenden
a-Trifluoracetamino-crotonsidure eingebaut wird. H,S1
und HN; 2] lagern sich ebenfalls an C-2 an.

Eingegangen am 28. Juni 1968 [Z 819]

[*] Doz. Dr. W. Steglich, Dr. V. Austel und Dr. A. Prox
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule
8 Miinchen, ArcisstraBe 21

[1] J. W. Cornforth: The Chemistry of Penicillin. Princeton Uni-

versity Press, Princeton, N.J. 1949, S. 791.

[2] H. Behringer u. W. Grimme, Chem. Ber. 92, 2967 (1959); vgl.

auch W. I. Awad, A. F. M. Fahmy u. A. M. A. Sammour, J. org.

Chemistry 30, 2222 (1965).

Eine gezielte Synthese von Pyrrol-Derivaten
Von P. Rosenmund und K. Gribel(*]

Wir beschreiben eine gezielte Synthese, die von technisch
leicht zuginglichen und damit billigen Produkten ausgeht
und in annehmbarer Ausbeute zu alkylsubstituierten Pyrro-
len flihrt.

Die Addition von Sédurechloriden an Alkene unter Friedel-
Crafts-Bedingungen ist bekannt. Wir lieBen Komplexe von
Séurechloriden mit AICl; unseres Wissens erstmals auf Allyl-
oder Methallylchlorid einwirken und erhielten dabei nicht
ganz einheitliche Additionsprodukte in 80- bis 90-proz. Aus-
beute. Hauptsichlich diirfte das der Markownikoff-Regel
entsprechende B,y-Dichlor-keton (/) entstehen, welches sich

Rl
4
Hzc =C\CH 1 (':1 Rl
? H,C-C”
+ — R-C, CH,
0 1
R-(';-Cl
o (1)
JA
1 H R!
R
RINH, —
Rﬂ R- ¥ sz
I;J (o]
(3 R? (2)
Kp (°C/Torr)
Verb. | R R! | R2 Ausb. Fp(°C)
(3a) | CH,3 H H 39 147/760
(3b) | CH3;(CH,): H H 30 {a] 7513
(3c) CsHs H H 24 [a] 129
(3d) | CH; CH; | H 36 67/13
(3e) | CH; H C;H;s | 33 157/760
(3f) | CH; CH;| CH; | 42 48/13

[a] Statt 3 mol Sdurechlorid pro mol Allylchlorid kann man 1,2 mol
Séurechlorid + 200 m! CH,Cl; verwenden.

selbst unter schonendsten Bedingungen nicht vollig unzer-
setzt destillieren lieB. (/) spaltet — z.B. bei leichtem Erwir-
men mit Dicyclohexyldthylamin — 1 mol HCI ab und geht
dabei in das scharf riechende a,3-ungesittigte Keton (2) {iber.
Zur Darstellung der Pyrrol-Derivate wird rohes (1) in
Methanol mit einem UberschuB Amin R2NH, in einem
Autoklaven mehrere Stunden auf 150—200 °C erhitzt. Es
resultieren die entsprechend den Ausgangsmaterialien sub-
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stituierten Pyrrole (3) (siehe Tabelle), die auch aus (2) und
dem Amin erhalten werden kdnnen.

Der Bildungsweg der Pyrrole ist noch nicht geklirt. Beim Ar-
beiten unter 100 °C wurde eine wasserdampffiiichtige Sub-
stanz erhalten, die bei 75 bis 80" C zu sieden begann und nach
Destillation weniger ml heftig explodierte. Moglicherweise
lag ein Aziridin vor.

2-Methylpyrrol (3a):
Zu 3 mol Acetylchiorid werden unter gutem Riihren und
Kiihlung auf —5°C 1,1 mol wasserfreies Aluminiumchlorid
gegeben. Nach Kihlung auf unter —10°C wird 1 mol
Allylchlorid so langsam zugetropft, daB die Temperatur
—5°C nicht iibersteigt (Reaktionswirme!) und danach noch
etwa 1/4 Stunde geriihrt. Beim langsamen Eintropfen in eine
heftig gerithrte Eis-Wasser-Mischung hydrolysiert das Reak-
tionsgemisch. Nach Zersetzung des Acetylchlorids wird die
Hydrolyseflissigkeit mehrmals mit Methylenchlorid ausge-
schiittelt, die organische Phase mit NaHCO;-Ldsung ge-
waschen, getrocknet und im Vakuum bei Raumtemperatur
im Rotationsverdampfer bis zur Gewichtskonstanz behan-
delt. Es hinterbleiben 85 bis 90 % des Additionsproduktes,
berechnet auf 4,5-Dichlor-2-pentanon (/), R=CHj3, R1=H.

Das Dichlorketon wird ohne weitere Reinigung mit der zehn-
fachen Gewichtsmenge Methanol und der zehnfach molaren
Menge Ammoniak in einen Autoklaven gegeben und 4 Std.
bei 170—190 °C gehalten. Aus dem Inhalt des Autoklaven
wird sodann das Methanol iiber eine Kolonne weitgehend
abdestilliert und der Riickstand einer Wasserdampfdestilla-
tion unterworfen. Nach Ausathern erhdlt man 0,39 mol
2-Methylpyrrol, Kp = 147 °C.

Eingegangen am 8. Juli 1968 [Z 830]

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Rosenmund und cand. chem. K. Griibel
Institut fur organische Chemie der Universitit
6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraBe 7/9

Substituierte 1-Phospha-barrelene (11
Von G. Mérkl und F. Lieb!*)

Die Dienreaktivitit 2,4,6-trisubstituierter Phosphorine (/) [2]
ist gering. 2,4,6-Triphenylphosphorin (/a), R! = R2 = R3 =
CgHs, reagiert z.B. weder mit Acetylendicarbonsiure-di-
dthylester noch mit Maleinsdureanhydrid; mit Tetracyan-
dthylen ist nur eine Charge-transfer-Bande bei 450 nm zu
beobachten {33,

Das hochreaktive Dienophil Hexafluor-2-butin reagiert hin-
gegen bereits bei 100 °C mit 2,4,6-triaryl- oder -alkylsubsti-
tuierten Phosphorinen, wihrend die analoge Umsetzung mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Benzol und Du-
rol [4:5), erst bei etwa 200 °C gelingt.

In Ubereinstimmung mit dem beim Durol [4] beobachteten
Reaktionsablauf erfolgt die Cycloaddition von Hexafluor-
butin mit den Phosphorinen (/) ausschlieBlich in 1,4-Stel-
lung zu den in der Tabelle beschriebenen substituierten 1-
Phospha-barrelenen (2).

Das osmometrisch bestimmte Molekulargewicht (in CHCl;)
von (2a) betrigt 474,5 (ber. 486,4).

NMR-Spektren von (2) (in CDClj): (2a): Aromatische Pro-
tonen (15H), v = 2,12-2,88 (M); Ringprotonen (2H),
T = 2,0 (D), Jp—Hg = 7Hz (2b): (CH;3);C— (18H), = =
8,86 (S); CH3— (3H), T = 8,0 (Q), 5Jg—H = 2,7 Hz; Ringpro-
tonen (2H), v = 3,39 (D); 3Jp_g = 7 Hz. (2c): Aromatische
Protonen und Ringprotonen (7H), v = 2,22-2,83 (M);
CH;— (6 H), T = 7,92 (Dublett von Dubletts), 3Jp_y = 14 Hz,
4Yy_Hq = 2 Hz.

Die lH-NMR-Spektren bestitigen die symmetrische Struk-
tur von (2). Die Protonen im Heteroringsystem liegen bei
tieferem Feld als die der bekannten homoannularen Bar-
relene(l.4-61, Die 31P-Resonanz (H3;POj als externer Stan-
dard) fiir (2a) betrdgt +65 ppm (in Benzol) und bestitigt ge-
geniiber dem Wert fiir (/a) (—178 ppm[2]) das Vorliegen
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Rz
x
ij + CF3-C=C-CF3
R*p? R!
(1)
CF; CF3
C.
FsC/ FsQ A r?
FiC '\ cF; H H
Ty y2NY
FsC CFs R® R
8 (3) (2)
-~ o Ausb. | UV-Spektrum [a]| IR-Spektrum
Ri=R}I R FPCO | (o) | apaxim)  (2)] vC=C (em-1)
291 (7600); | 1589 (m);
(2a) | CsH; [ CoHs | 189 53 226 (27600) | 1633 (m)
286 (520); | 1600 (m);
(2) | C(CHp3| CHy | 92—93 {89 247 (630); | 1650 (s)
218 (1280)
292[b]  (450); | 1594 (m);
(2¢) | CH;3 CeHs | 105—106| 41 248[b]  (1260);| 1651 (s)
220 (3450)

[a] In Atbanol. [b] Schulter.

eines tertidren Phosphins!7l, Die UV-Spektren erlauben
keine eindeutige Aussage iiber pp- und d,— pn-Orbitalwech-
selwirkungen.

Die Bildung von (2) aus den Phosphabenzolderivaten (/)
legt nahe, daB das nach Krespan(8! bei der Umsetzung von
Hexafluorbutin mit rotem Phosphor entstehende 1,4-Di-
phospha-barrelenderivat (3) aus dem noch nicht isolierten
Tetrakis(trifluormethyl)-1,4-diphosphabenzol entsteht.

6,7-Di-tert.-butyl-4-methyl-2,3-bis( trifluormethyl)-1-phospha-
barrelen (2b):

2,5 mmol (0,56g) 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phosphorin,
Fp = 54-55°C, werden in 12 ml wasserfreiem Methylcyclo-
hexan geldst. Man kondensiert ca. 10 mmol (1,6—1,7 g) Hexa-
fluor-2-butin ein und erhitzt 48 Std. auf 100 °C. Nach dem
Abkiihlen wird das Lisungsmittel abgezogen; der Riickstand
kristallisiert beim Anreiben (Ausb. 0,85 g, Fp = 88—90°C,
Umkristallisation aus Athanol/Wasser).

Eingegangen am 5. Juli 1968 [Z 829]

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Mirkl und Dipl.-Chem. F. Lieb
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8700 Wiirzburg, Rontgenring 11

[1] Die Bezeichnung Barrelen fiir das Bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-
trien-System wurde von H. E. Zimmerman vorgeschlagen,
J. Amer. chem. Soc. 82, 1514 (1960).

[2] G. Mdrkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 846 (1966); G. Markl, F. Lieb u. A. Merz, An-
gew. Chem. 79, 475, 947 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,
458, 944 (1967).

[3] A. Merz, Diplomarbeit, Universitit Wiirzburg, 1967.

[4) C. G. Krespan, B. C. McKusick u. T. L. Cairns, J. Amer.
chem. Soc. 83, 3428 (1961).

[5] R. S. H. Liu, J. Amer. chem. Soc. 90, 215 (1968).
[6] E. Ciganek, Tetrahedron Letters /1967, 3321.

[7) Dr. A. Schmidpeter, Miinchen, sei fiir die Aufnahme des
3IIP-NMR-Spektrums gedankt.

[8] C. G. Krespan, J. Amer. chem. Soc. 83, 3432 (1961).

Synthese von 1,3-Dioxa-6-aza-cyclooctanen aus
4,6-Dioxa-1-aza-bicyclo[3.3.0)octanen

Von R. Feinauer*]

4,6-Dioxa-1-aza-bicyclo[3.3.0]Joctane (/) reagieren mit Car-
bonsduren, Carbonsidureanhydriden(!l, Phenolen und se-
kunddren Aminen(2] unter Ringéffnung zu Carbonsdure-
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amiden. Die Reaktion mit aliphatischen Aldehyden (3] fiihrt
zu 2-Alkyl-3-acyloxyalkyl-oxazolidinen.

Die Umwandlung der Verbindungen (/) in 1,3-Dioxa-6-aza-
cyclooctane (3) und (4) gelang uns durch Methylierung mit
Dimethylsulfat und Umsetzung der Methylierungsprodukte
(2) mit Na-Alkoholat.

CHj
@
(o:NF’c} (g0, ((; ‘T:(} CHz50

CH;zR CH3;R

(la), R = H (2a), R = H
(1b), R = CH, (2b), R = CH;

NaOR! anOR'

C C

|H3 'Ha

N N
e

CHR

(4a), R = H
(4b), R = CH,

H,CR OR!
(3a), R = H, R' = CH;3
(3b), R = CHj, R = CH;
(3c), R = H, R' 8 C,Hy
(3d), R = CHj;, R! = C,Hy

Ausg.- Kp (°C/Torr) n}‘)’

Ausb. (%,
Mat. usb- (%) @ | | (4)
(2a) (3a), 38 (4a), <5| 57/3 - 1,4546 —_
(2a) (3¢), 20 | (4a), <5| 50/1 - 1,4490 -
(2b) (3b),42 | (4b), 5 66/2 54/2 1,4556 1,4780
(2b) (3d), 10 | (4b), 37 | 7042 54/2 1,4522 1,4780

1-Methyl-5-alkyl-4,6-dioxa-1-azonia-bicyclo{ 3.3.0 ]octan-
methylsulfat (2):
0,4 mol Dimethylsulfat werden unter Kiihlen und Riihren zu
0,4 mol (la) oder (1b), geldst in 200 ml CH,Cl,, so einge-
tropft, daB die Innentemperatur nicht iiber 30°C ansteigt.
Nach 30 min Riihren stellt man das ReaktionsgefdB in Eis.
Das in farblosen Kristailen ausgefallene Salz (2a) bzw. (2b)
wird abgesaugt, mit CH,Cl, gewaschen und im Exsikkator
getrocknet [(2a), Ausb. 79 %, Fp = 100—101°C; (2b), Ausb.
82 9%, Fp = 112—-113°C].

2-Alkoxy-2-alkyl- (3) und 2-Alkyliden-6-methyl-1,3-dioxa-6-

aza-cyclooctan (4):
0,4 mol (2} werden in 100 ml Methanol oder Athanol gelost.
Dazu wird unter Riihren bei 60 °C eine Lésung von 0,4 mol
Na in 150 ml des gleichen Alkohols zugetropft und weitere
2 Std. auf 60 °C gehalten. Nach Abkiihlen wird vom ausge-
fallenen NaCH3SO,4 abfiltriert, der iiberschiissige Alkohol
iiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand im Va-
kuum liber eine Drehbandkolonne fraktionierend destilliert. —
Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber die erhaltenen Ver-
bindungen (3) und (4).

Aus (2a) wird mit Methanolat und Athanolat vorwiegend
(3a) bzw. (3c) gebildet; (4a) konnte, vermutlich auf Grund
seiner geringen Stabilitit, nur in Spuren spektroskopisch
nachgewiesen werden. Aus (25) entsteht mit Na-Methanolat
vorwiegend (3b), mit Na-Athanolat hauptsichlich (45).
(3b) konnte thermisch nicht in (4b) umgewandelt werden.
Dies deutet darauf hin, dafl bei der Bildung von (3) oder (4)
aus (2) und Alkoholat die Addition des Alkoholat-Anions
und die Eliminierung eines Protons konkurrieren. Die Pro-
dukte (3) und (4) sind farblose Fliissigkeiten, deren Struktur
durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung,
IR-, NMR- und Massenspektren gesichert ist.

Eingegangen am 3. Juli 1968 {Z 826]
[*] Dr. R. Feinauer
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