2 R! B2 K} }?5 a2 R " 3-Methoxycarbonyl-2' 3'-diphenyl-spiro [cyclopropen-1,i'-
D‘N hy ., C inden] (1d)
N, ——> . mwo
ROX, UMM RS, ¢ w COCHs  2.50g (8.5mmol) (2d) wurden in 155ml Propiolsdure-
R RYCOCHy methylester mit einer Philips-HPK-125-W-Lampe in Ge-
(2) ) genwart eines GW -Filters (A > 360 nm) 2/, Std. belichtet.
Nach dieser Zeit waren 85%, der berechneten N,-Menge
freigesetzt worden. Der Propiolester wurde dann bei 40°C/
30 mm abdestilliert und der Riickstand an Kieselgel chro-
matographiert. Mit Benzol/CHCl, (19:1) wurden 1.70 g
eines braunen Ols erhalten, aus dem mit Ather 0.87 g [29%,
bez. auf umgesetztes (2d)] (/d) ausfielen, Fp=118-119°C
nach Umkristallisieren aus Ather. IR : vC=C (Cyclopro-
pen)=1775; vC=0=1705; vC—H (Cyclopropen)=3110
cm” !,
Eingegangen am 3. November 1971 [Z 560b]
R! R? R? R* RS Ausb. (%) IR (cm™') [a]
(1) (3)
(a) Cl Cl Cl Cl CO,CH, 22 — 1895
(b) Cl Cl Cl Cl H 25 — 1795
(c) C4H, CeH, Benzo CO,CH, 26 9 1855
(d) C¢H, CeHs Benzo H 29 — 1775
te) CH; CeH, CeH, C¢H, H 9 12 1778
(f) CH, CeH, CeH, C¢H, CO,CH, 40[5] ~— 1865

[a] Cyclopropenbande von (/).

welliger UV-Strahlung (GW,-Filter: A >360 nm) gearbei-
tet werden, um eine mogliche Photoumlagerung von (/)
zu Benzindenen (3! auszuschlieBen.

Aus dem Photolysat lieBen sich nach Entfernung des Alkins
chromatographisch an Kieselgel in mittleren Ausbeuten
Spiro[2.4)heptatriene (1) isolieren (siche Tabelle).

Die Photolyse des Diazo-cyclopentadiens fiihrt zundchst
zu einem Carben (2'), das mit dem Alkin eine [1 +2]-Cy-
cloaddition zu (/) eingeht.

Die Struktur der Spiro[2.4]heptatriene (1) folgt aus der
Elementaranalyse und den spektroskopischen Daten. Die
NMR-Spektren sind sehr einfach und sprechen daher fiir
die angegebene symmetrische Struktur. So treten im NMR-
Spektrum von (/d) ein Singulett bei 1=6.19 ppm fiir die
Methoxycarbonylgruppe, ein Singulett bei t=1.83 fiir das
Vinylproton und ein Multiplett bei t1=2.45-3.13 ppm fiir
die aromatischen Protonen auf. Die Flichen unter den
Signalen stehen im Verh&ltnis 3:1:14. Besonders charakte-
ristisch sind die IR-Spektren von (7 ), die die C=C-Valenz-
schwingung fiir 1,2-disubstituierte Cyclopropene bei 1850
bis 1900 cm™ ' oder fiir 1-substituierte Cyclopropene bei
1750-1800 cm ™~ ! aufweisen (siehe Tabelle).

IstR! =C¢Hj, so entstehen in geringem AusmaBe Benz[e]-
indene (3). Die Verwendung energiereicher UV-Strahlung
(A >290 nm) bei der Photolyse von (2¢)-(2e) in Alkinen
fiihrt jedoch ausschlieBlich zu Benz[e]indenen'), die aus
(1) entstehen. So ergab die Photolyse von (/¢) (Hg-Hoch-
drucklampe, Pyrex-Filter: A>290nm) unter 1,7-sigma-
troper Verschiebung und anschlieBender Rearomatisierung
80% (3c) (vgl. auch N, d.h. (1) wurde unter diesen Be-
dingungen sofort in (3) umgelagert.

Mit Hilfe der 'J s -_,,-Kopplung von ( 1b) wurde versucht,
einen Hinweis auf die Ringspannung in (/) zu erhalten.
Mit 'Jis_,, =248 Hz errechnet man einen s-Anteil der
Cyclopropen-C—H-Bindung von 49.6% 7. Untersu-
chungen iiber den Effekt der Spiro-Konjugation von (/)
sind im Gange.
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Chem. internat. Edit. 8, 446 (1969).

[3] H.E. Simmons u. T. Fukunaga, J. Amer. Chem. Soc. 89, 5208 (1967);
R. Hoffmann, A. Imamura u. G. D. Zeiss, ibid. 89, 5215 (1967).

[4] E. T. MacBee, G. W. Calundann u. T. Hodgins, J. Org. Chem. 31,
4260 (1966); G. Ege, Tetrahedron Lett. 1963, 1667.

[5] H. Diirr, L. Schrader u. H. Seidl, Chem. Ber. 104, 391 (1971).
[6] G. L. Closs, Advan. Alicycl. Chem. /, 76 (1966).
[7] K. Mislow, Tetrahedron Lett. 1964, 1415.

Photooxygenierung von 3,4-Diiithyl-2,5-dimethyl-
pyrrolitir

Von David A. Lightner und Gary B. Quistad™

Die Photooxygenierung von Pyrrol-Derivaten wurde bis-
her fast ausschlieBlich am Pyrrol selbst!?-3) und an phenyl-
substituierten Pyrrolen!: %! studiert; Untersuchungen an
alkylsubstituierten Pyrrolen fehlten bis vor kurzem!Z:®!
vollig. Die Alkylpyrrole sind an Luft und Licht nicht be-
stindig!™!, doch wurde nur ihre Autoxidation iiberpriift!®),
Wir fanden jetzt, daB die sensibilisierte Photooxygenie-
rung!® des 3,4-Didthyl-2,5-dimethylpyrrols (/) in Metha-
nol unter Abspaltung einer oder beider a-Methylgruppen
verlduft. Diese neuartige Entalkylierung fiihrte zu (6) und
(7). Als weitere unerwartete Produkte erhielten wir (&)
und (9).

Das Alkylpyrrol (1) stellten wir in drei Schritten durch
Erhitzen des leicht zuginglichen Pyrrols (10)1% in Di-
dthylenglykol/Hydrazin/KOH auf 230°C dar. Dabei ent-
stand 3,4-Didthyl-2-methylpyrrol!' ' in 67-proz. Ausbeute,

[*] Prof Dr. D. A. Lightner und Dipl.-Chem. G. B. Quistad [***]
Chemistry Department, University of California
Los Angeles, California 90024 (USA)

[**]Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und dem
Petroleum Research Fund der American Chemical Society unterstiitzt.

[***] National-Defense-Education-Act-Stipendiat, 1969 -1972.
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Vakuum wurden die rohen Photoprodukte an Aluminium-

C:H . P
sCe ZQS 10, HSHZHs 10, HsQa_ Fatls oxid (neutral, Aktivitdtsstufe V, E. Merck) chromatogra-
HsC / o< H,C /) CH, ~ |H,C N1 CHs phiert. Die Elution mit Athylacetat gab sechs Komponen-
}"} CHj H H ten, die durch préparative Diinnschichtchromatographie
0-0 (Silica-Gel F, M. Woelm Eschwege, 1 mm, Ather) gereinigt
(2) wurden. Fiinf Produkte (54%) wurden durch ihre Spektren
l CcH,OH charakterisiert, zwei davon - (7) und (8) - auBerdem
l durch Vergleich mit authentischem Material.
- C.H HCy CuH Die Entstehung von (6) und (7) aus (1) ist das erste Bei-
HsQz C,C2H5 5C2 27 S _ 2 spiel einer Entalkylierung durch Photooxygenierung eines
/ H3C CH3 H3C CH3 N . . .
Heterocyclus. Ahnliche Entalkylierungen oder Entarylie-
HyCANCO HyCON OOH -0 "N"0- , L .
H “CH, 3 H rungen bei phenylsubstituierten Pyrrolen!* ! oder Alkyl-
(3) 5) N furanen!'*~'% sind bisher nicht beobachtet worden.
o Wir nehmen an, daB sich die Produkte (3), (6), (7) und
l : l l (8) wie angegeben bilden. Unsere Annahme des Weges
H;C, CoHs HsG; CoHs HsCz CoHs (5) — (7) stiitzt sich auf den Zerfall des tert.-Butoxy-Radi-
Off-CO H:«Ch = kals in Aceton und Methyl-Radikal''”), (4) formulieren
O“ANCO H,cO” N7 © N0 wir in Anlehnung an das bei der Photooxygenierung von
HyC H CHy H H 2,5-Dimethylfuran!!% isolierte Hydroperoxid!!®, das aller-
(6) (7) dings nicht zu einem (6)-Analogon entmethyliert wird.
(3) und (8) diirften sich wie ihre Analoga bei der sensibili-
1 sierten Photooxygenierung von 2,3,4,5-Tetraphenyl-
Hscz CoHs Hscz CcO-C pyrrql"“ bilden. Fiir die.Entstehur.lg der ungciwéhnlichen
Verbindung (9) haben wir noch keine Vorschlige. Mecha-
HyC-CO-N-CO-CHs H3COH,C - o
3 H,CO O H;C30,C N nistische Untersuchungen sind im Gange.
(8) (9) (10) Eingegangen am 5. November 1971 [Z 549]
Verb.
Ausb. (% MS 'H-NMR IR
Fp(°C) m/e (CCl, gegen TMS, 8 in ppm) {CCl,cm™Y)
0
(3) 183 (M™) 0.98 (CH,'t, J=8 Hz) 1703 (v CN—C=C)
9 182.1166 M —1) 1.00 (CH,/t, J=8 Hz)
118-119 126.0920 1.48 (=C—CH /s) 1670 (v 8—C=C)
(M -C,H,CO) 1.83(CH,/q. ]=8 H2)
1.85 (CH,/q. J=8 H2)
2.02 (COCHy;s)
(6) 183.1263 (M*) 1.03 (CH,/t. J =8 Hz) 1700 (v C=0)
19 152 (M - OCH,) 1.12(CH;/t, J=8 Hz)
o1 1.43 (CH /)
222(2 CHy/q.J=8 Hz)
291 (OCHj/s)
7.72 (NH/br. 5)
(7) 153 (M™) 117 (2 CH,/t, J =7 Ha) 1710 (v C=0)
17-22 2.44 (2 CH,/q.J=7 Hz)
68-70 [a]
(8) 101 (M*) 223 (2 CH,/s)
5-11
74-76 [b]
(9) 213.1360 (M ™) 1.06 (CH,/t. J=8 Hz) 1715 (vC=0)
4 182 (M — OCH,) 1.09 (CH;/t, J =8 Hz) 1130 (vC—0)
o]} 168 (M —CH,OCH3;) 223 (2 CH,/q, ] =8 Hz)
2.99 (OCH,/s)
3.29 (OCH,/s)
3.46 (OCH,/s)

7.20 (NH/br. s)

[a] Siehe [11], dort S. 398.

[b] Sadtier Standard Spectra, Sadtler Research Laboratories Inc.. Philadelphia. Spektrum 26009, 1965.

das nach Vilsmeier-Haack in 3,4-Diithyl-2-formyl-5-me-
thylpyrrol!'?! umgewandelt wurde (Ausb. 83%). Dann
reduzierten wir den Aldehyd nach Wolff-Kishner direkt zu
(1) (Ausb. 72%).

Durch eine verdiinnte methanolische Losung (0.1-0.29
w/v) von (1) mit ca. 0.03%,, Bengalrosa (' O,-Sensibilisa-
tor) lieBen wir unter Belichtung!'3! 4 Std. einen langsamen
Sauerstoffstrom perlen. Nach Abziehen des Methanols im
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Berkey-Colortran

Infrarot-Rotationsdispersion (IRD)!™
Von Bernhard Schrader und E. H. Korte™

Nach der Theorie der Rotationsdispersion!!) ist zu er-
warten, daB3 im Infrarot-Bereich Anomalien der optischen
Drehung durch Molekiilschwingungen auftreten konnen.
Die Amplitude der Anomalien ist umgekehrt proportional
der Masse der an dem Ubergang beteiligten Teilchen.
Man kann daher fiir Molekiilschwingungen nur Effekte er-
warten, die ungefihr um vier GroBenordnungen kleiner
sind als bei elektronischen Ubergidngen. AuBerdem haben
die verfiigbaren Elemente eines IR-Spektral-Polarimeters
(Nernststift, Polarisator, Thermoelement) ungiinstigere
Eigenschaften als die entsprechenden Elemente eines
UV-Gerits. Die Suche nach Anomalien im IR war so
bisher ohne Erfolg geblieben!2l.

Frithere Messungen der Rotationsdispersion von Mole-
kiilen erfaBten nur das nahe Infrarot bis hinunter zu
2500cm™~'. Im Bereich der Geriistschwingungen sind
jedoch die groBten und aussagekriftigsten Effekte zu er-
warten. Unsere Untersuchungen in diesem Spektral-
bereich mit einem Einstrahl-Spektralpolarimeter!®) mit
einer Empfindlichkeit von 0.01° (bei 1000 cm ™', 2 cm ™!
Spaltbreite und 60%, Absorption) an beiden Antipoden
von Carvon (/), a-Pinen (2), Phenyldthylamin (3) und

ol_.-00
“00

(4)

2,3-Diphenyl-dinaphtho[2,1-¢; 1,2-¢]-[1,4]-diazocin*! (4)
zeigten jedoch auBer der normalen Abnahme des Dreh-
wertes mit der Wellenzahl keine meBbaren Anomalien.

[*] Prof. Dr. B. Schrader

Abteilung fiir Theoretische Organische Chemie der Universitat
46 Dortmund, Postfach 500

Dipl.-Phys. E. H. Korte

Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie

46 Dortmund. Postfach 778

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. Wir danken Friulein Dr. E. Steigner, Frankfurt. fir
Beitrége.
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Hingegen treten Anomalien auf, wenn man die Molekiile
(1)-(4) in einem nematischen fliissigen Kristall 16st.
Diese optisch inaktive Mesophase wird durch Zugabe
geringer Mengen chiraler Molekiile in die optisch aktive
cholesterische Phase umgewandelt!>). Wir haben ge-
funden, daB eine Losung von 2 Mol-% d-Carvon in
Licristal® (5) (eutektisches Gemisch der isomeren N-
Oxide des p-Methoxy-p-n-butylazobenzols) in einer
Schichtdicke von 13 pm zwischen NaCl-Fenstern den in
Abbildung 1a gezeigten Verlauf der Rotationsdispersion
mit Anomalien der unerwartet grolen Amplitude von
ca. 7000 grad/mm ergibt. Eine entsprechende Kurve
umgekehrter Polaritit wird durch eine Losung von
|-Carvon verursacht. Losungen von (2), (3) sowie (4)

(=4l
—

al

=
—T

~
T

1600
2000 1800

1200 000 800

(=]

3000

600
< v[cm™)

'
~N

il

=

40

80F

1500 100 1200 1000° 800 600

<« Flem™Y)

3000 2000 1800

Abb. 1. a) IRD-Kurve von 2 Mol-%, d-Carvon (/) in Lic:rysml® (5),
Schichtdicke 13 pm, NaCl-Fenster; b) IR-Absorptionsspektrum zu
a); ¢} IR-Absorptionsspektrum von d-Carvon (1), Schichtdicke
50 pm.

in (5) zeigen Kurven mit Anomalien bei gleichen Fre-
quenzen, jedoch von unterschiedlicher GroBe und Gestalt.
Losungen von (/)-(4) in einem Gemisch von N-(p-
Methoxybenzyliden)- und N-(p-Athoxybenzyliden)-p-n-
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