66.2; 8C 1.04, dd, J(PC) 122 und 128. 3'P-NMR (CsDs):

8P 5.03 und —17.8, AB, J(PCP) 88.

(6)—(7b): Zu 4.1 g (10mmol) [(CeHs),P],CH, in 20 ml

THF werden im Bombenrohr 10 ml CH;Cl kondensiert. Beim
Erhitzen (50°C, 2d) bilden sich 3.8 g (82 %) (6), Fp=185°C.
- 'H-NMR (CDCl3): 3CH,P 2.8, d, 3H, J(HCP) 12.5; 3CH;C
1.70, dd, 6H, J(HCCP) 18.5 und 7.5; 8CsHs 8.1, m, 20H.
3'P.NMR (CD;OD): &P 3.7 und 31.8, AB, J(PCP) 73.
Zur Suspension von 1.93 g (4.2mmol) (6) in 30 ml THF gibt
man portionsweise 0.24 g fein gepulvertes NaH. Nach 4 d bei
20°C wird filtriert, eingeengt, mit n-Hexan extrahiert und
kristallisiert. Ausbeute 0.93g (52%) (7b), Fp=83 °C. - ‘H-
NMR (CgDg): 6CH; 1.10, dd, 6H, J(HCCH) 7.0, JHCCP)
16.3;6CHC,2.60,m, 1 H; 3CH==P 1.60,dd, 1H, JJHCP) 1.5 und
104; 8C¢Hs 7.9, m, 20H. 3C-NMR (C¢D¢): 5CH; 16.7, s;
6CHC,; 26.3,d, J(PC) 61.0; 6CP, 2.5, dd, J(PC) 9.8 und 114.7;
8CeHs 131.7, m. 3'P-NMR (C4¢Ds): SP 20.0 und 29.5, AB,
J(PCP) 136. '

Eingegangen am 14. Dezember 1976 [Z 626]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verSffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
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31p: 7723-14-0.
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Umsetzung cyclischer Imide von Monothiodicarbonsiu-
ren mit Phosphor-Yliden: Eine neue Methode zur Syn-
these von w-Alkyliden-lactamen!(™"]

Von Albert Gossauer, Ralf-Peter Hinze und Harald Zilchl’]

Bei Versuchen zur Synthese von Gallenfarbstoffen fanden
wir, daf} das substituierte Monothiosuccinimid (1) in sieden-
dem Toluol mit dem Phosphoran (2 ) unter Bildung des 5-Al-
kyliden-2-pyrrolidinons ( 3) glatt (79 % Ausbeute) und regiose-
lektiv reagiert!!],

COOMe COOMe

K+ (CeHsl3Py /N — 7\
OF NS H CO0-#Bu 0 N\ H €00 -{Bu

H
COOCH,CHg COOCH; CgHs

¢ 2) (3)

[*] Doz Dr. A. Gossauer, Dr. R.-P. Hinze, H. Zilch
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Schleinitzstrafe, D-3300 Braunschweig

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Diese Beobachtung veranlalite uns, die Reaktivitét einfacher
cyclischer Imide von Monothiodicarbonsiduren gegeniiber dem
Phosphor-Ylid (5) als einem typischen Vertreter re-
sonanzstabilisierter Wittig-Reagentien zu untersuchen. Es
zeigte sich, daB die fiinf- bis siebengliedrigen Monothioimide
(4) zu den Alkyliden-lactamen (6 )!?! umgesetzt werden kon-
nen (siche Tabelle 1)!3. Den Produkten (6) wird aufgrund
der konzentrationsunabhingigen Frequenz der Valenzschwin-
gung der (intramolekular verbriickten) N——H-Bindung die Z-
Konfiguration zugeordnet.

I[CHZ]n I[CHz]n
o ”*S +  (CgHsl3P=CH—COOCH; —— N
B

0% “NOCH;
(%) (5) (6)

[CHZ] n
o
HyCO o-"H

7)

Als Nebenprodukte konnten in jedem Fall die Alkyliden-thio-
lactame (7)™ mit Ausbeuten zwischen 4 und 14 % isoliert
werden, wobei die Reaktion mit Monothioglutarimid weniger
regioselektiv verlduft als mit den fiinf- und siebengliedrigen
Homologen.

Vermutlich liegt der Bildung der Alkyliden-lactame (6)
eine der Wittig-Olefinsynthese analoge Reaktion an der C=S-
Bindung zugrunde (vgl. ).

Tabelle 1. Alkyliden-lactame (6 [2] aus Monothioimiden (4.

Produkt (6) [a]

Edukt (4)
n Fp Ausb. [b] Ausb. [c] Fp Un—n [d]
rc] (%] (%] [cl fom™*]
1 111-113 [e] 66 58 57-58 3355
2 118-119 [f] 45 43 48-49 3275
3 43-44 51 39 — 3230

[a] Gereinigt durch priparative Schichtchromatographie an Kieselgel mit
Ether/n-Hexan (8 :2) als Elutionsmittel und anschlieBende Kristailisation aus
Ether/n-Hexan. [b] In siedendem Toluol nach 20h. [c] In siedendem Xylol
nach 4h. [d] 6.0, 3.0, 1.2 und 0.6-1072 M in CCl,. [e] Lit. [5]: 112-114°C.
[] Lit. [5]: 118-119°C.

Darstellung der Monothioimide (4):

Zur Losung von 0.04 mol des cyclischen Dicarbonsdure-
imids'® in 40 ml Ethanol gibt man Silbercarbonat (aus 10 g
AgNOj;und 4 g wasserfreiem Na,CO;) und erhitzt unter Riick-
fluB bis zum Aufhdren der CO,-Entwicklung. Das ausgeschie-
dene Tmid-silbersalz wird abgenutscht, getrocknet und 2h
in 30 ml Ethyliodid unter RiickfluB gekocht. Das hierbei ent-
standene Silberiodid wird abfiltriert, das Losungsmittel abge-
dampft und der zuriickbleibende feuchtigkeitsempfindliche
Lactimether ohne weitere Reinigung in 20ml wasserfreiem
Pyridin gelst. Man leitet wihrend 1h Schwefelwasserstoff
(iber AL,S; getrocknet) in die Losung ein, dampft das Losungs-
mittel ab und reinigt das so erhiltliche Monothioimid durch
Chromatographie an Kieselgel mit CH,Cl, als Elutionsmittel.

Eingegangen am 24. Mirz 1977 [Z 717]

[1] A. Gossauer, R.-P. Hinze, unveréffentlicht.
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Ergebnissen der Elementaranalyse in Einklang.
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Hydrierung des Cubans!'1[*"]

Von Reinhard Stober und Hans Mussol’]

Die hohe Spannungsenergic im Cubangeriist (4)!! 148t
erwarten, daB drei C—C-Bindungen unter relativ milden Be-
dingungen hydrogenolytisch gespalten werden konnen.

Jetzt wurde gefunden, daf} bei der Hydrierung von Cuban
(4a) in Methanol iiber Palladium-Kohle bei 20 °C und Nor-
maldruck in ca. 2 h ein Mol Wasserstoff aufgenommen wird
und Secocuban (5a) entsteht, das unter weiterer Aufnahme
von Wasserstoff langsam {iber Tricyclo[4.2.0.0* "Joctan (6a)
in Bicyclo[2.2.2]octan (7 a) iibergeht. Neben (7a ) findet man
noch ca. 12% Bicyclo[3.2.1]octan (11 ), dessen Bildung durch
Umlagerung von (4a) zum Cunean (8) und von (5a) zum
Secocunean (9) und deren Hydrierung gedeutet werden
kann'®!. Die getrennte Hydrierung von ( 5a) liefert iiber minde-
stens drei im Gaschromatogramm erkennbare Zwischenstufen
ebenfalls (7a) und (11) im Verhiltnis 4:3. Cuban-1,4-dicar-
bonsdure-dimethylester (4b) ergibt iiber nur eine Dihydro-
und nur eine Tetrahydro-Zwischenstufe [(5b) bzw. (6b)]
reinen  Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsdureester  (7b )14,
wihrend der endo,endo-Secocubanester (5¢) iiber (6¢) den
2,5-Dicarbonsédureester (7¢) liefert, der aus (4b) mit Pd/C
nicht entsteht, wohl aber aus (4b) mit Pt in Eisessig neben
(7b) in geringer Menge. Tricyclo[3.1.1.1% *“Joctan (1), Tri-
cyclo[4.2.0.0% %]Joctan (2) sowie Bicyclo[4.2.0]octan (3) und
entsprechende Dicarbonsdureester konnten in keinem Falle

beobachtet werden.

(1) (2) (3)

/
TI@@

(4) (5) (6) /
= Y

(8) (10)

(9)
CO,H

(13) (14)

<

(12)
[*] Prof. Dr. H. Musso, Dipl.-Chem. R. Stober,
Institut ftir Organische Chemie der Universitiit
Richard-Willstiitter-Allee, D-7500 Karlsruhe

[**] Prol.J. Dunitz, Ziirich, Dr. M. Tichy, Prag, und Prof. R. Askani, GieBen,

danken wir fiir Vergleichspriiparate, der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung,
der BASF AG fiir Cyclooctatetraen.
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% —> (3a)
cl1

Daraus erkennt man, daB3 der Diester (4b) durch Wasser-
stoff an Pd/C spezifisch an einer nicht substituierten C—C-Bin-
dung angegriffen wird und daB in den Secocuban-Derivaten
(5a) bis (5 ¢ ) stets die schridg gegeniiber zur bereits gedffneten
Bindung liegende C—C-Bindung aufgeht, welche noch zwei
Vierringen gemeinsam angehort. Damit befolgt auch das
Cubangeriist die Regeln, die bei der Hydrogenolyse anderer
Kifigverbindungen mit kleinen Ringen gefunden wurden!™
und die anhand der berechneten Bildungsenthalpien AH und
Spannungsenergien SE (in kcal/mol)!®! zu verstehen sind:

ABf SE
(1) 64.5 93.7
(2) 503 79.5
(3) — 44 307
(4) 148.6 1659
(5) 88.9 1120
(6) 329 62.1
(7) — 222 13.0
(11) — 230 12.1

Es wird spezifisch diejenige Bindung gedffnet, die den groB-
ten Spannungsabbau liefert.

Secocuban (2a) wurde aus Homocubanon (12 ) durch Spal-
tung mit Kalium-tert-butanolat in THF/H,O zum exo-endo-
Gemisch der Carbonsiure (13)I7), Grob-Abbaul® zum exo-
Chlorid (14) und Enthalogenierung hergestellt!®; Fp=101
bis 103°C; 'H-NMR (CDCl3): qi 3.29 (2H, J=3Hz), m 3.04
(4H),d 243 (endo-4-H, 7-H, J =10 Hz), m 2.15 (exo0-4-H, 7-H);
13C.NMR (CDCl5): 25.9,40.1 und 47.2 ppm. Die Hydrierungs-
produkte wurden durch gaschromatographischen und spek-
troskopischen Vergleich mit authentischen Proben identifi-
ziert: (6a)10, (6¢c )Y (7b)112 (7c)113,

Eingegangen am 4. April 1977 [Z 711]
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