Tabelle 2. Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung bei 25°C.

Verbindung Isomerieverschiebung Quadrupolaufsp.
(mm-s) {mms)

(4, 0.714 — 0.005 2.396 + 0.020

(5, 0.702 + 0.005 2.185 + 0.020

(6 0.692 + 0.005 2100 + 0.020

(7, 0.658 = 0.010

0.609 + 0.020

schiedliche Elektronenpopulation wire als Erkldrung auch
denkbar.

Die in Tabelle 2 angegebenen MoBbauer-Daten!*® 1]
erlauben einen Vergleich zwischen den Halbwertsbreiten
der Fe-2p,,,-Bande und den Quadrupolaufspaltungen.
Diese kommen durch die Wechselwirkung des Fe-Kerns
im angeregten Zustand mit einem elektrischen Feld-
gradienten zustande!!?). Ungepaarte Valenzelektronen,
die die Ursache dieses elektrischen Feldgradienten sind,
verursachen andererseits die Linicnverbreiterung der Ioni-
sationsbanden!'3!, Zwischen beiden GréBen sollte also
ein Zusammenhang bestehen, der von Cowan et. al.'®! auch
beobachtet wurde.
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Abb. 1. Korrelation zwischen der gemessenen Quadrupolaufspaltung
(QS) und der Linienbreite der Fe-2p,,-Bande bei Ferrocen (4),
1.1"-Dibenzoylferrocen /5). Diferrocenylmethylium-tetrafluoroborat
6, und Ferrocinium-tetrafluoroborat (7.

In Abb. 1 ist die Quadrupolaufspaltung gegen die Halb-
wertsbreite der Fe-2p;,,-Bande aufgetragen. Aus dem
Kurvenlauf ist zu entnchmen, daB die Linienbreite mit der
Zahl der ungepaarten 3d-Elekironen steigt. Die Quadru-
polaufspaltung ist dagegen sehr klein, wenn das 3d-Niveau
—wiein (7) - nur halb besetzt ist, da in diesem Fall fiir das
Eisen dic Elektronenhiille nahezu kugelsymmetrisch ist.

Aus unseren Ergebnissen geht hervor, daB beide Eisen-
atome in (6, etwa dieselbe Ladung besitzen und daB sich
diese nicht wesentlich von der im Ferrocen unterscheidet.
Die Annahme einer positiven Ladung des Eisens in allen
Verbindungen ist mit unseren Ergebnissen gut vercinbar.
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Intramolekulare Cycloadditionen von C,0- und
C,N-Mehrfachbindungen an
ortho-Chinodimethane'!!

Von Wolfgang Oppolzer!

Da sich inaktivierte Olefine und Acetylene intramole-
kular glatt an o-Chinodimethane zu (/ a) addieren!?!, lag es
nahe, die analoge Umsetzung von schwach dienophilen
Carbonylverbindungen, Azomethinen und Nitrilen zu
(1b)3) zu priifen.
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Wurde cine 1-proz. L.osung des Aldehyds (2)'* in Brom-
benzol unter Argon 23 Std. zum Sieden erhitzt, so erhielt
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man mit 25%, Ausbeute cin Gemisch der stereoisomeren
Benzopyranopyrrole (3) (Fp=134 bis 135°C, NMR:
8u,=81 ppm) und (4) (Fp=218 bis 219°C, NMR:
y, = 7.64 ppm).

Wesentlich ergicbiger verlief dic entsprechende Isomerisie-
rung des Oximithers (5)!! in siedendem Brombenzol un-
ter Bildung der Stereoisomeren (6) (Fp=124 bis 126°C,
NMR: 8, =81 ppm) und (7) (Fp=231 bis 232°C, NMR:
8y, = 765 ppm). In siedendem Brombenzol, nach Zusatz
katalytischer Mengen von p-Toluolsulfonsdure epimeri-
sierte das rrans-Lactam (6) zum cis-Lactam (7, womit
ein stereokontrollierter Zugang zu cis-Pyrrolo[ 3,4-c]-
isochinolinen erschlossen ist.

Uberraschenderweise addieren sich auch Nitrile unter
analogen Bedingungen intramolckular”! an o-Chinodi-
methane, wie die Thermolyse der Nitrile!® (8), (10 und
(12) zeigt. Die mit hohen Ausbeuten isolicrbaren Dihydro-
isochinoline (9) (Fp=190 bis 192°C), (/1) (Fp=159 bis
163°C) und (/3) (Fp=182 bis 184°C) lassen sich leicht zu
den entsprechenden I[sochinolinen oxidieren [vgl. die
Reaktion (9)—(14)].
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Der Oximither (/5)!" ") ergab bei der Thermolyse in sie-
dendem Brombenzol mit geringer Ausbeute 3-Phenyliso-
chinolin!!?!. Diese Umsetzung verliuft offensichtlich iiber
eine elektrocyclische Reaktion des nicht isolierbaren
Chinodimethans (/6 analog zu den kiirzlich von
Schmid!" 3 und Kametani'' ¥ beschriebenen Cyclisierungen.

CgHs
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SN-OCH;Z A
~ NOCH;

(15) (16)

Die hier beschriebenen neuen Verbindungen sind durch
Elementaranalysen oder Hochauflésungs-Massenspektren
sowie durch IR-, UV- und NMR-Spektren (CDCl;) cha-
rakterisiert worden.
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cis-2,3,3a,4,5.9b-Hexahydro-4-methoxy-1 H-pyrrolo[3.4-c]-
isochinolin-1-on (7) :

Einc Losung von 99 g des Oximithers (5,1 in 2.5 Liter
Brombenzol wird unter Argon 20 Std. unter RiickfluB zum
Sieden erhitzt. Das aus der abgekiihlten Ldsung auskri-
stallisierte Produkt (7) (57.2 g) wird abfiltriert, mit Pentan
gewaschen und getrocknet. Die Mutterlauge (aus der das
Isomer (6) chromatographisch isoliert werden kann) wird
nach Zusatz von 0.5 g p-Toluolsulfonsdure 14 Std. zum
Sieden erhitzt und anschlieBend eingedampft. Aus dem
Riickstand lassen sich nach Chromatographie an Kieselgel
und Kristallisation aus Ather/Pentan weitere 10.0 g des
Produktes (7) (insgesamt 68 %) gewinnen.

2,34,5-Tetrahydro-2-methyl-1H-pyrrolo [ 3,4-c] isochinolin-
1-on (9):

Eine Losung von 46 g des Nitrils (8)!®1 in 460 ml Toluol
wird in cinem Stahl-Autcklaven sorgfdltig mit Argon ge-
spiilt und anschlieBend 16 Std. auf 180°C erhitzt. Das ein-
gedampfte Reaktionsgemisch ergibt nach Kristallisation
aus Methylenchlorid 35.2 g (76 %) des Produktes (9).

2,3-Dihydro-2-methyl-1 H-pyrrolo {3 ,4-c] isochinolin-1-on
(14):

Durch eine Losung von 12.5 g der Verbindung (9) in
500 ml Athanol wird nach Zusatz von 0.2 g FeCl, 2 Std. bei
25°C Sauerstoff geleitet. Man dampft das Reaktionsge-

misch ein und kristallisiert den Riickstand aus Methylen-
chlorid/Ather; 8.9 g (71%), Fp=-178 bis 180°C.
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Synthese von nicht enolisierbaren p-Diketonen durch
siurekatalysierte, intramolekulare
Claisen-Kondensation

Von Hans Gerlach und Werner Miiller!"!

Dic Synthese von B-Diketonen durch Claisen-K ondensa-
tion scheint nach Literaturangaben!'! nur méglich zu sein,
wenn das Produkt zur Enolbildung fahig ist und als Enolat
oder Borfluorid-K omplex stabilisiert wird. Bicyclo[2.2.2]-
octan-2.6-dion z B. ist aus (3-Oxocyclohexyljessigsdure-
methylester durch basenkatalysierte Kondensation nicht
erhiiltlich!?!, Nur wenn man (3-Oxocyclohexyl)essigsiure
iiber auf 340°C erhitztes Mangan(i)-oxid leitet, cntsteht
Bicyelo[ 2.2.2]octan-2,6-dion mit kleiner Ausbeute!?’. Wich-
tige Zwischenprodukte von analoger Struktur bei Diter-
pensynthesen werden iiber Ketoaldehyde durch Aldol-
kondensation und anschlieBende Oxidation hergestelit!3.

Wir fanden, daB (3-Oxocyclohexyl)essigsdure, geldst in
Eiscssig, bei der Reaktion mit Polyphosphorsdure mit
75°%, Ausbeute in Bicyclo[2.2.2]octan-2,6-dion (/) iiber-
geht. Unter den gleichen Bedingungen erhilt man aus
4-(2-Oxocyclopentyl)buttersiiure mit 81 % Ausbeute Spi-
ro[4.4]nonan-1,6-dion (2). Ohne Zusatz von Eisessig zum
Reaktionsgemisch sind die Ausbeuten kleiner. Der Eisessig
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kann nicht durch Acetanhydrid ersetzt werden. Man kann
sich den Reaktionsablauf folgendermalBen vorstellen: Die
Polyphosphorsidure bildet mit der Ketosdure ein gemisch-
tes Anhydrid, das zum Acylkation zerfallen kann. Gleich-
zeitig wird die Enolbildung durch Protonierung des Keton-
carbonyls katalysiert. Das gebildcte Enol reagiert dann
mit der aktivierten Carboxygruppe.

Bei der Cyclisierung der Ketosidure zum Bicyclo[ 2.2.2}oc-
tan-2,6-dion handelt es sich um eine sdurekatalysierte, intra-
molekulare Claisen-Kondensation, cin Reaktionstyp, der
bisher kaum zur Synthese von nicht cnolisierbaren B-Dike-
tonen benutzt wurde. Das einzige uns bekannte Beispiel ist
die Cyclisierung einer Gibbcron-Vorstufe!!. Diesc Reak-
tion lauft aber schon durch Erwédrmen auf 180°C bei der
Sublimation ab. Das gleiche gilt fiir die Umwandlung von
a-Campholonsiure in 6-Ketocampher!®). Die B-Diketone
(1) und (2) entstehen im Gegensatz dazu beim Erhitzen
der entsprechenden Ketocarbonsiduren nicht in nachweis-
baren Mengen.

Bicyclo [2.2.2] octan-2,6-dion (1) :

Eine Losung von 10 g (3-Oxocyclohexyljessigsdure!?! in
180 g Eisessig wurde mit 100 g Polyphosphorsiure!®! ver-
setzt und 7 Std. auf 100°C erhitzt. Zur Hydrolyse wurde auf
Eis/Wasser gegossen, mit Benzol extrahiert, dic Benzollo-
sung mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen,
getrocknet und eingeengt. Sublimation des Riickstandes
bei 110°C/0.05 Torr und Umkristallisieren aus Hexan/Ben-
zol (9:1) ergab 6.6 g (75%) farblose Kristalle, Fp=188 bis
190°C'™; IR (CCl,): 1720 und 1745 cm™': UV (Cyclohe-
xan): €,,,=75 (330 nm) 100 (320 nm) und 100 (300 nm):
100-MHz-'H-NMR (CCl,): 8=1.77 bis 2.00 (2 H), 2.00 bis
2.25(2 H), 2.33 bis 2.40 (4 H), 2.62 (m, 1 H), 3.00 (t, J=2.5,
1 H). Massenspektrum: M~ bei mje=138.

Spiro [4.4] nonan-1,6-dion (2} :

Auf analoge Weisc erhilt man aus 50.30 g 4-(2-Oxocyclo-
pentyl)buttersiiure!®), 170 g Polyphosphorsiure und 340 g
Eisessig durch 4 Std. Erwidrmen auf 100°C, Hydrolyse,
Extraktion mit Benzol und Destillation des Rohprodukts
37.35 g (81%) Dion, Kp=91 bis 92°C/9 Torr, Fp=38 bis
40°C. IR, 'H-NMR und MS stimmen mit den Spektren
einer Probe iiberein, dic nach!®! synthetisiert worden war.

Eingegangen am 24. August 1972 [Z 714]

[1] C. R. Hauser. I'. W. Swamer u. J. T. Adams, Organic Reactions §,
59 (1954).

[2] P. D. Bartlett u. G. F. Woods, J. Amer. Chem. Soc. 62, 2935 (1940).

[3] K. Mori, Y. Nukahara u. M. Matsui, Tetrahedron 28, 3217 (1972),
und friihere Arbeiten.

[4] Y Kosu. H.J. E. Loewenthal, J. Chem. Soc. 1963, 605.

[5] G. Komppa u. S. Beckmann, Chem. Ber. 69, 2783 (1936).

[6] 100 ml 85-proz. HyPO, und 200 g P,O,, werden erwirmt bis die
Mischung homogen ist.

[7] Fp nach [2]: 190 bis 191 °C.

[8] W.E.Bachmann u. W.S. Struce, J. Amer. Chem. Soc. 63, 2589 (1941).

9] A. Horeau, C. R. Hebd. Séances Sci. 228. 2039 (1949); D. J. Cram
u. H. Steinberg, J. Amer. Chem. Soc. 76, 2735 (1954).

1110

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 | Nr. 22





