ZUSCHRIFTEN

Synthese bicyclischer y-Lactone aus 2-Cycloalken-1,4-
diolen

Von Kiyosi Kondo, Masakatsu Matsumoto vnd Fumio Moril*]

Wir haben vor kurzem berichtet, da} die Kondensation von
trans-2-Alken-1,4-diolen mit Orthocarbonsdureestern direkt
zu y-Lactonen mit B-Vinylsubstituenten fiihrt!"] Die Reaktion
wurde jetzt auf cyclische Alkendiole (1) tibertragen und erwies
sich als einfache und bequeme Methode zur Darstellung von
bicyclischen y-Lactonen. Eines der Produkte, (4a), ist der be-
kannte Vorldufer fiir die Synthese von Prostaglandinen und
Jasmonen!2). Die 2-Cycloalken-1,4-diole (1) lassen sich leicht
durch photosensibilisierte Oxygenierung von cyclischen 1,3-
Dienen und anschlieBende Reduktion der erhaltenen 1,4-En-
doperoxide mit Thioharnstoff oder LiAlH, gewinnen.

Die durch thermische Kondensation der Diole (la)—(1d)
mit Tridthylorthoacetat in Gegenwart einer katalytischen
Menge einer schwachen Sdure wie Hydrochinon oder Phenol
dargestellten Lactone (4a)—(4d) konnten direkt abdestilliert
werden (siche Tabelle 1). Destilliertes (4a) war nach dem
NMR-Spektrum zu urteilen zwar im wesentlichen rein, doch
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Tabelle 1. Bicyclische y-Lactone (4) aus Diolen (1 ). Als Katalysator diente
Hydrochinon.

Reaktionsbedingungen Ausb. IR (Film) Kp

t[h]  T[C] [%] [em™1] [*C/Torr]
(4u) 6 140--150 85 1780 74/0.3
(4h) 6 140-150 85 1775 78/0.16
(4¢) 8 140-150 . ., 83 . . 1775 95/0.28
(4d) 18 150-160 43 1780 103/0.22

[*] Dr. K. Kondo und Dr. M. Matsumoto
Sagami Chemical Research Center, Nishi-Ohnuma 4-4-1,
Sagamihara, Kanagawa, 229 (Japan)
Dr. F. Mori
Central Research Laboratory, Kuraray Co. Ltd.,
Sakazu, Kurashiki, Okayama, 710 (Japan)

Angew. Chem. | 87. Jahrg. 1975 ] Nr. 3

lieBen sich bei sorgfiltiger GC-MS-Analyse die Cyclopentadi-
ene (2) und (3) nachweisen.

Die analoge Claisen-Umlagerung mit anschlieBender Cyclisie-
rung kann auch mit dem Vinyldther (5) durchgefithrt wer-
den'3!. Beim Erhitzen von (5) in Xylol unter Argon erhielten
wir nach 4 h das bicyclische y-Lactol 2-Oxabicyclo] 3.3.0]Joct-6-
en-3-ol (6) direkt in 639 Ausbeute; Kp=49°C/0.15 Torr
(44-45°C/0.01 Torr!2¢),
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2-Oxabicyclo[3.3.0 Joct-6-en-3-on (4a)

3.0g (30mmol) cis-2-Cyclopenten-1,4-diol (la), 11.3g
(70 mmol) Tridthylorthoacetat und 0.33 g (3 mmol) Hydrochi-
non wurden (unter kontinuierlicher Entfernung des entstehen-
den Alkohols) 6 h auf 140-150°C erhitzt. Bei der fraktionieren-
den Destillation unter vermindertem Druck ging zuerst unum-
gesetzter Orthoester, danach bicyclisches y-Lacton (4a) iiber
(3.08¢, 85%); Kp=74°C/0.3 Torr (70-71°C/0.2 Torr{ ),
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[3] 2h Erhitzen von ( {a) in n-Butyl-vinyl-dther in Gegenwart katalytischer
Mengen Quecksilber(il)-acetat ergab den Monovinyldther (5) (91°9;) und
den Divinyldther (9 %), Gesamtausbeute 80 %. (5) konnte leicht durch Siu-
lenchromatographie an neutralem Al;Os (Woelm, Aktivititsstufe 1V) abge-
trennt werden.

Diazirine als photochrome Valenzisomere von o-Diazo-
carbonylverbindungen(""]

Von Erika Voigt und Herbert Meierl"]

Zu den a-Diazo-carbonylverbindungen (1) gehoren als cycli-
sche Valenzisomere die Diazirine (2 ) und die 1,2,3-Oxadiazole
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(3). Wihrend Heterocyclen vom Typ (3) bisher unbekannt
sind, existieren viele alkyl- oder arylsubstituierte Diazirine!*!,
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im Gegensatz zu den a-Diazo-carbonylverbindungen, die im
allgemeinen thermodynamisch stabiler als gewohnliche alipha-
tische Diazoverbindungen sind, erniedrigt sich die Bestindig-
keit der Diazirine durch Pseudokonjugation des Dreirings mit
einer Carbonylfunktion. So betrigt die Halbwertszeit der Stick-
stoffabspaltung aus 1-Oxo-spiro[ cyclohexan-2,3"-diazirin] bei
Raumtemperatur rund eine Stunde!! =3,

Die leichte thermische oder photochemische Stickstoffabspal-
tung aus (/) und (2) l#Bt fir die Valenzisomerisierung
( 1)==(2) einen begrenzten experimentellen Spielraum erwar-
ten. Thre Realisierung ist uns erstmals am Beispiel des ther-
misch reversiblen, photochromen Systems 2-Oxo-3-diazo-in-
dolin (4)/2-Oxo-spirofindolin-3,3"-diazirin] (5) gelungen;
E,=27kcal/mol.

R Ny NQN
5 3.4 by >290 nm)
D=0 s O
6 =40 1}1 A(20°C) 1|\I
R R

(4) (a), R =H; (b), R=CH; (5)

Die Belichtung von (44)*~ ¢! in Methanol fiihrt unter Stick-
stoff-Eliminierung iiber die Carbenstufe zu den Hauptproduk-
ten 3-Methoxy-oxindol (6a) und Oxindol (7a).
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CH;0H 1‘\I,C=O 1TI,C=O
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(6a) (30 : 25) (7a)

Unterbricht man die Reaktion frithzeitig, so [4Bt sich saulen-
chromatographisch ein Produkt isolieren, das seibst photolabil
ist. Die blaBgelben bis farblosen Kristalle wandeln sich beim
Stehen in reiner Form oder in L8sung schon bei Raumtempera-
tur in die rote Ausgangsverbindung (4a) um.

Nach der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung
mul} es sich bei den Kristallen um ein Isomeres von (4a)
handeln. Aus den spektroskopischen Daten folgt eindeutig
die Struktur (5a). Die Verbindung (4b) verhilt sich analog.

Tabelle 1. Charakteristische Valenzschwingungen von (4a) und (5a),
v [em™1].

>N-—H ~-N=N: —N=N- >(C=0
in KBr
(4a) 3100 2085 - 1670
(5a) 3180 — 1630 1740/1690
in CH,CI,
(4a) 34303180 2110 1685

(Sa) 3380,3145 — 1620 1720

Die UV-Spektren von (4a) und (5a) unterscheiden sich vor
allem durch das Fehlen des langwelligsten, die rote Farbe
bedingenden Ubergangs (Amax=440nm (e=21.3)) der Diazo-
verbindung (4a) im Spektrum von (5a ). Bei der vollstindigen
Riickisomerisierung (5a) — (4a) lassen sich drei isosbestische
Punkte beobachten. Die charakteristischen IR-Banden von
(4a) und (5a) sind in Tabelle { zusammengestellt.

Die '*C-NMR-Daten von (4a) und (5a) werden in Abb.
1 verglichen.
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Abb. 1. 13C-NMR-Signale von 2-Oxo-3-diazo-indolin (4a) und 2-Oxo-spi-
ro[indolin—3.3’-diazirin] (5a). Angaben in ppm bezogen auf TMS als Standard.
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Die Dimerisierung von Propylen zu linearen Hexenen

Von G. Henrici-Olive und S. Olivel’]

Eine homogene Katalysatorlosung aus Pentandionatopalla-
dium, einem tertiiren Phosphan und Athylaluminiumdichlorid
i 1,2-Dichloridthan dimerisiert Propylen selektiv (bis zu 95 %)
zu linearen Hexenen, wenn auch mit relativ niedriger Reak-
tionsgeschwindigkeit (Tabelle 1). Der Ersatz des Phosphans
durch ein Phosphit erhoht zwar die Geschwindigkeit, setzt
aber die Selektivitit stark herab. Wie bei allen Systemen,
die eine Lewis-Sdure wie C,;HsAIC]; enthalten, muf} unter
sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet werden. An-
dernfalls entstehen hochaktive kationische Spezies, die zur
Polymerisation des Propylens fiihren.

Tabelle 1. Dimerisierung von Propylen mit Pd/Al-Katalysatoren in Gegenwart
von phosphorhaitigen Zusdtzen. [Pd(acac),] =2 x 10" * mol/l;
[EtAICL,] =22 x 10~ *mol/l; [ P}/[Pd}=2; [Propylen] = 1.3mol/l; T=20°C;
t=3h.

Selektivitat [ %]

P-Verb. Umsatz lineare Methyl- Dimethyl-
[%] Hexene pentene butene

BusP 4 95.1 49 —

Ph,P 4 81.8 18.2 —

(PhO):P 12 23.6 68.2 82

Fiir die Dimerisierung von Propylen an einem Ubergangsme-
tallzentrum M sind vier Reaktionsméglichkeiten denkbar, die
von der Orientierung des Monomeren in den beiden Inser-
tionsschritten abhingen (Schema 1).

Der erste Schritt ist reversibel, da die p-H-Abstraktion wieder
ein Metallhydrid und Propylen ergibt. Der zweite Schritt ist
irreversibel ; die B-H-Abstraktion fithrt in diesem Stadium zum
Dimeren und einem Metallhydrid, das die kinetische Kette
fortsetzt.
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