pentadienid in Furan/THF wird mit 13% Ausbeute® ein
Kohlenwasserstoff der Summenformel CoH,, isoliert, dem
nach spektroskopischen Daten die Struktur (74) zukommt:

ANgen A

| © |
(9) CHy BF, (1)
- CHa-S-CgHs
+ > + —_—
- NaBF,

Na® @ (14

Im 'H- und *C-NMR-Spektrum (Abb. 1) entspricht die
Linienzahl der Symmetrie des Molekiils. Die 'H-NMR-Si-
gnale bei §=5.81 (6-H/7-H) und 3.00 (1-H/5-H) sind ty-
pisch fiir Norbornene, wihrend das Multiplett bei § =4.98
(Methylengruppe an C-3) fast die gleiche chemische
Verschiebung aufweist wie die exocyclische CH,-Gruppe
von (13) (5.1). Aus Entkopplungsexperimenten geht die
Zuordnung der Signale bei 6=1.93 (2-H/4-H) und 1.84 (8-
H/8-H) sowie die endo-Konfiguration von (74) hervor. -
Im *C-NMR-Spektrum absorbieren C-6/C-7 (6=133.4)
und C-1/C-5 (45.0) in dem fiir Norbornene typischen Be-
reich, wihrend das Signal von C-8 (63.7) etwas nach héhe-
ren Frequenzen verschoben ist®; die Ringspannung des
Dreirings gibt sich in der charakteristisch kleinen Fre-
quenz (20.7) der Signale von C-2/C-4 zu erkennen, und die
chemischen Verschiebungen der C-Atome der exocycli-
schen Doppelbindung (142.9, C-3 und 102.2, C-9) sind
ebenfalls typisch.

(D13
45,0
133,4 (<1} 20,7
(d) (d)
637
t
02,2
it
w29
{s]
L It i 1 1 1 L 1 J
160 %0 120 100 80 60 40 20 ppm O
4,98
S,81
1,84
CHCly
300 193
W Jl J
— L 1 1 1 1 1 1
8 7 6 5 3 3 2 1 ppm 0

Abb. 1. NMR-Spektren von (74). Unten: 'H-NMR (CDCl;, 100 MHz). Oben:
*C-NMR (CDCl;, 25 MHz).

Aus Eliminations- und Abfangversuchen an substituier-
ten Methylencyclopropanen wie (7)-(9) ergeben sich somit
iiberzeugende Hinweise, daB das reaktive Methylencyclo-
propen (1) intermedidr auftritt.
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Arbeitsvorschrift

(9): Zu einer Losung von 2 mmol Trimethyloxonium-te-
trafluoroborat in 3 mL wasserfreiem CH;NO, wird unter
N, bei 0°C eine Losung von 2 mmol (6)® in 2 mL wasser-
freiem CH;NO, getropft. Nach 2 h Rithren bei 0°C wird
die gelbbraune Losung bei 5 Torr/20°C eingeengt, der
Riickstand dreimal mit je 5 mL Pentan gewaschen und am
Hochvakuum bei 20°C getrocknet: Braunes 01, Ausbeute
laut 'H-NMR ca. 95%.

(14): Zu einer Suspension von 2 mmol (9) in 10 mL was-
serfreiem Furan werden unter N, innerhalb von 40 min bei
Raumtemperatur 3 mmol Natrium-cyclopentadienid in 2
mL wasserfreiem THF getropft. Das anfinglich zitronen-
gelbe, dann rotbraune Reaktionsgemisch (mit schlieriger
Ausfillung) wird 4 h gerithrt, dann 14 h bei 0°C aufbe-
wahrt. Nach Zugabe von 10 mL Wasser wird dreimal mit
je 15 mL Pentan extrahiert; die organische Phase wird
iiber MgSO, getrocknet und bei 200 Torr/0-20°C einge-
engt. Chromatographie mit Pentan an 10 g Silicagel [(14)
lauft mit der Losungsmittelfront] und priparative Gas-
chromatographie an 10% Carbowax bei 60 °C ergeben ana-
lysenreines (14). Ausbeute 13%.

Eingegangen am 9. Januar 1981 ({Z 830)
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Photoreaktionen sterisch gehinderter Ketene

Von Wolfgang Kirmse und Walter Spaleck!

Die Bildung von Methylen durch Gasphasen-Photolyse
von Keten ist gut untersucht!’’, In Lésung wurden Ketene
nur selten als Carben-Quelle herangezogen, da sie rasch
dimerisieren und mit Nucleophilen reagieren. Wir fanden
bei sterisch gehinderten Dialkylketenen neben der Carben-
Bildung neuartige Photoreaktionen, die auf eine ,,Umpo-
lung* in angeregten Zustinden hinweisen.

Die Siurechloride (1), (9)® und (19)* ergaben mit
Triethylamin (Benzol, 130-140°C, EinschluBrohr) die Ke-
tene (3) (19%), (11) (30%) und (20) (45%) (Ausb. jeweils
nach Reinigung durch priparative Gaschromatographie).

[*] Prof. Dr. W. Kirmse, Dr. W. Spaleck
Abteilung fiir Chemie der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
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Belichtung von (3) in Pentan (Hg-Hochdruckbrenner,
Quarz, N,) fihrte zu Cyclofenchen (4), dem typischen
C—H-Einschiebungsprodukt des Carbens (8). Mit Metha-
nol reagierte (3) bei Raumtemperatur rasch zu einem Ge-
misch der Ester (2) (exo :endo=1:10). Bei —60°C gelang
die Photolyse von (3) in Konkurrenz mit der Methanol-Ad-
dition. Hierbei entstanden (4) und (6a) anfangs im Verhilt-
nis 1:1; bei lingerer Belichtung erfolgte Photodecarbony-
lierung von (6a) unter Bildung von a-Fenchen (7).

cox c© hw
— _—
n-CgHya
(1), % =Cl (3) (4)
(2), = OCH;
CHgOH(D)l hw, - 60 °C
— —> + + (4)
CO,H O R
(5) (6a), R = CHO (7)

(6b), R = CDO

Die Konstitution des iiberraschenden Photoprodukts
(6a) wurde durch eine unabhingige Synthese aus Ketopin-
sdure (5 gesichert (1. CH;N,, 2. PhyP=CH,, 3. LiAlH,,
4. Dicyclohexylcarbodiimid/H;PO,/Dimethylsulfoxid
(DMSO0), Gesamtausb. 34%). Formal entsteht (6a) aus (3)
durch Wasserstoff-Ubertragung von der 1-Methylgruppe
auf das Keten-Kohlenstoffatom. Es handelt sich jedoch
nicht um eine intramolekulare Reaktion, denn die Belich-

v % -CO
3) — (37 —

— (4

(8)

CH30H(D)

A

R = CHO, CDO

tung von (3) in CH,OD ergab (6b). Wir formulieren die
neuartige Photoisomerisierung als Protonierung des ange-
regten Ketens (3)* zum Carbenium-Ion (&), das in einer
Wagner-Meerwein-Umlagerung (8”) ergibt; dessen Depro-
tonierung fithrt schlieBlich zum Aldehyd (6a) bzw. (6b).
Nach quantenchemischen Berechnungen trigt der Carbo-
nyl-Kohlenstoff des Ketens im Grundzustand eine positi-
ve, in den angeregten Zustinden (A, und 'A,) eine nega-
tive Partialladung™. Die Reaktion (3)*—(6) liefert hierfiir
eine experimentelle Bestitigung.

Belichtung des Ketens (11) in Pentan ergab (12) und (13)
im Verhiltnis 30:1. Dieses Resultat ist typisch fiir f-ver-
zweigte Carbene, die Einschiebung in y-C—H-Bindungen
gegeniiber der Wanderung von Alkylgruppen bevorzu-
gen!’l. Mit Methanol reagierte (11) im Dunkeln erst inner-
halb von Tagen. Bei der Photolyse von (11) in Methanol
entstanden neben (12) (30%) und (13) (6%) zusitzlich die
Alkene (14a) (34%) und (15a) (15%). Der Aldehyd (17a)
konnte - auch bei —60°C - nur nach kurzer Bestrahlungs-
dauer in geringer Menge (1-2%) nachgewiesen werden.
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CcOX c?©
—_
n- Can

(9), X = Cl (11) (12) (13)
(10), X = OH

.

L7 hy
CH3OH(D)

R' R’
CE + CE . (12) + (13)

(14a) R'=H (/5a)
(14b) R'=D (15b)

E Y
CH,OH R, R
— e

(16) (17a) R
(176) R

CHO (18a)
CDO (18bh)

noa

Zum Vergleich wurde (17a) aus dem Alkohol (16)® herge-
stellt (Dicyclohexylcarbodiimid/H;PO,/DMSO, 65%) und
mit 4-Toluolsulfonsaure (Benzol, 80°C, 44%) zu (18a) iso-
merisiert. Die Belichtung von (17a) in Methanol ergab vor-
wiegend (14a) (70-75%) neben (13) und (15a); aus (18a)
entstand neben (713) und (14a) vorwiegend (15a) (80-85%).
Beide Aldehyde wurden rascher umgesetzt als das Keten
(11), so daf sie sich bei dessen Photolyse nicht anreichern
konnen. Die Belichtung von (11) in CH;O0D fiihrte zu (14b)
mit 0.96 D/mol und (15b) mit 0.94 D/mol, wihrend (12)
nur 0.11 D/mol enthielt. Diese Befunde machen auch fiir
(11) eine Photoprotonierung mit anschlieBender Umlage-
rung sehr wahrscheinlich, d. h. die Bildung von (74) und
(15) auf dem Reaktionsweg

(11)* - (17)+(18) - (14) +(15).

Dagegen ergab die Belichtung von (20) in Pentan und Me-
thanol ausschliefilich 1,3,3-Trimethylcyclohexen (21), das
B-C—H-Einschiebungsprodukt des durch Decarbonylie-
rung entstehenden Carbens'; in CH;OD entstand (21)

COCl1
—
n—Csng,

(19) (20) (21)

ohne signifikanten Deuterium-Einbau. Offenbar verlduft
die CO-Abspaltung aus (20)* wesentlich rascher als die
Reaktion mit Methanol.
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