Tetrahedron Vol. 35, pp. 25-29
© Porgamon Press Lid., 1979,  Printed in Grest Britsis

0040-4020/75/0101-0R25/$02.000

SYNTHESE VON ISOBUTENYL-CYCLOBUTANCARBONSAUREN
ALS VIERRING-ANALOGA ZUR CHRYSANTHEMUMSAURE TEIL I

H. D. SCHARF®, J. JANUS und E. MOLLER
Institut fir Organische Chemie der RWTH Aachen, Prof.-Pirlet-Strasse 1, D-5100 Aachen, Deutschland

(Received in Germany 8 March 1978; Received in the UK for publication 9 July 1978)

Zusammenioasung—Die racemischen 4(2-Methylpropenyl)}cyclobutan-1-carbonsuren 2, 3 und 4 wurden ausgehend
von Maleinaldehydsiurepsendoethylester (5) durch photosensibilisierte (2 +2)-Cyclo-addition mit 2,3-Dimethyl-
buten-2 bzw. Isobuten als Partner dargestellt. Die resultierenden Cycloaddukte filhren zu den entsprechenden
Cyclobutanaldehydcarbonsiiuren bzw. deren Pseudosiuren, dic anschlicssend in einer Wittig'schen Olefinierungs-
reaktion zu den Isobutenyl-cyclobutancarbonsiiurederivaten 2, 3 und 4 umgesetzt werden. Diese zu der natiirlich
vorkommenden Chrysanthemumsdure! cyclobutananalogen Carbonsiuren werden untersucht.

Abstract—Starting from Ethyl-malealdehydicacid pseodoester (8) 4(2-Methylpropenyl)cyclobutane-1-carboxylic
acids 2, 3 and 4 were synthesized via a photosensitised (2+ 2)-cycloaddition with 2,3-dimethylbutene-2 resp.
isobutene as a partner. The cycloadducts lead 1o the corresponding aldehydecarboxylic acids resp. their pseu-
doacids, which subsequently in a Wiltig-reaction are converted to the isobutenyl-cyclobutane-carboxylic acid
derivatives 3, 3 and 4. These acids as cyclobutane-analoges to naturally occurring Chrysanthemumic-acid are

investigated.

Cis<{IR, 3S)}-Chrysanthemumsdure (1) und struk-
turisomere Cyclopropanderivate stellen fundamentale
Bestandteile sowohl des natiirlichen Pyrethrins I,
Cinerins I sowie Jasmolins I' als anch synthetischer
Verbindungen® mit pyrethroider Wirkung® dar.

Die Erfabrung zeigt,>® dass die insekticide Wirkung
dieser Substanzklasse unter anderem distinguiert von der
Struktur und Stereochemie der sog. SSurckomponente
abhéingt.

Auf der anderen Seite sind wirksame synthetische
Verbindungen bekannt, die von der originalen Dreiring-
struktur der natlirlichen “Siurekomponente™ 1 stark
abweichen.® Aus diesem Grunde erschien es interessant,
die vierringanalogen *Siurekomponenten” vom Typ 2-4
zu synthetisieren, mit dem Ziel, dem Verstindnis des

immer poch unbekannten Wirkungs-mechanismus der

Pyrethrine und Pyrethroide einen Schritt nkh-
erzukommen.

In der vorliegenden Arbeit werden deshalb die
Darstellungen von 2,2,3,3 - Tetramethyl - 4 - (2 - methyl-
propenyl)cyclobutancarbonsure - 1 (2) sowie 2,2 -
Dimethyl - 4 - (2 - methylpropenyl)cyclobutancarbon-
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siiure - 1 (3) und 3,3 - Dimethy] - 2 - (2 - methylpropenyl)
- cyclobutancarbonsiure - 1 (4) beschrieben.

Die Verbindungen wurden auf folgendem Wege
synthetisiert:
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Als  Ausgangsverbindung  diente = Maleinalde-
hydséurepseudo-ethylester  (5), der durch Photo-
oxigenierung von Furfurol dargesfellt’* wurde, Der 2.
Schritt besteht in der photosensibilisierten Cycloaddition
von § mit 2,3 - Dimethybuten - 26)bzw Isobuten (7).

Bei Raumtemperatur betriigt die chemische Ausbeute
an Photocycloaddukt 8 65%, wiihrend sie bei 9 und 10
35% nicht (bersteigt. Der Rest besteht ans Polymeren,
was auf einen radikalischen Bildungsmechanismus
hindeutet, der durch einen triplettsensibilisierten Pri-
mérschritt cingeleitet wird. Bei —60°C lisst sich die
Ausbeute an 9 und 10 auf 53%, bei —80°C auf 60% steigern.

Des bestitigt die Beobachtung von H. Kosugi et al. bei
der analtzgen Addition von Isobuten an a,8-ungestéttigte
Lactone.

Strukturzuordnung

Wiihrend das Cycloaddukt 8 ein einbeitliches Produkt
darstellt, das weiter eingesetzt werden kann, entsteht bei
der Cycloaddition von § mit Isobuten (7) ein Gemisch der
Stereoisomeren 16b, 9% und 10 im Verhiltnis 18:76:6
neben Spuren 92. 10b und 9b werden durch mehrfache
Destillation rein erhalten. 10a liess sich dagegen nicht
im priiparativen Masstab isolieren.

Das Anftreten der Diastereomeren 8a und 8b sowie 9a,
% und 16w, 18b wird durch GCMS-Kopplung nach-
gewiesen.

Bei den Isobuten-Addukten 9 und 10 kann eine gas-
chromatographische Auftrennung schon auf einer
gepackten Saule in vier Komponenten erzielt werden, von
denen an 10b und 9b iber die Folgeprodukte 4b und 3b die
Position der Methylgruppen am Cyclobutanring festgelegt
werden kann.

Neben der Massenspektroskopie kdnnen vor allem die
13C-NMR-Spektren zur Strukturzuordnung von 9 und 10
herangezogen werden. Entscheidend sind die Signale der
C-Atome 1 und 2 in 9b u. 16b.

Tabelle 1. *C-NMR-Signale der Atome 1 und 2 in 9 bzw. 16b

C-Atom » 1%
1 180.12 ppm 177.00 ppm
2 104.73 ppm

107.91 ppm

Das Signal des Kohlenstoffatoms 1 bzw. 2, das
gegenlber den beiden Methylgruppen steht, ist zu hoh-
erem Feld verschoben.'®

Massenspektroskopisch gelingt die Zuordnung der
Isobuten-Addukte zu den Strukturen 10 und 9 auf in-
direktem Weg an den Derivaten 3a, 3b bzw. 4b dieser
Verbindungen. Die Verbindungen 10 und 9 werden pri-
mir am Acetal-C fragmentiert (vergl. dazu'') gemiss
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s0 dass die zue Strukturzuordnung diagnostisch wichtige
Cyclobutan-Ringspaltung erst als Sekundfirreaktion ab-
laufen kann.

Zur Zuordnung der Struktur ist es deswegen glinstiger,
auf die Derivate 3a, 3b bzw. 4a iberzugehen, bei denen
:mq!cbbmnﬁngkénweimkin;anndﬁmin(vgl.

).
Im Fall von 3a und 3b, die aus 9 hergestelit wurden,
tritt ein Ion der Masse m/e = 110 auf, withrend 4b, das
aus 10 hergestellt wurde stattdessen das lon der Masse

+0O

mje =82 zeigt. Die Lage der Methylmuppen am Cyclo-
butanring der Isobuten-Addukte ist damit festgplegt.

Ober GC-MS-Technik konnten 4 Signale mit einem
Molekillion von mje=184 gefunden werden. Im
Vergleich zeigt sich, dass die Signale 1 und 3 sehr
dhnliche Massenspektren liefern und deswegen als 10b
und 10a zugeordnet wurden. Das letzte GC-Signal reichte
for ein sicheres Massenspektrum wegen seiner geringen
Intensitiit nicht aus.

AnalogspalmdastvatdesZ.S Dimethylbuten - 2

- adduktes in Ionen von Massen m/e = 110 und mje =84
und bestitigt damit seine Struktur.

Die weitgehende Identitit der MS-Spektren von 16b
und 10a weist beide als Diastercomere aus, die sich durch
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die Stellung der OC:Hs-Gruppe unterscheiden. Wir
nehmen an, dass die im Reaktionsgemisch in geringerer
Konzentration auftretende Komponente 10a darstellt,
weil hierbei die sterische Hinderung zwischen dem
Cyclobutanring und der Ethoxigruppe stirker ist. Bei %a
ist diese sterische Hinderung ungleich grdsser wegen der
benuachbarten Methyigruppen. Die auftretende Menge ist
so gering, dass davon kein korrektes Massenspektrum
gewonnen werden koante. Fir die Hauptkomponente von
9 formulieren wir deshalb die sterisch gilnstige Form 9%.

Ganz analog verhilt sich 8. Auf einer 50 m Glaskapil-
lare erfolgt eine Auftrennung in eine Hauptkomponente
(>99%) und in ein direkt anschliessend eluierendes
Nebenprodukt. Dem Hauptprodukt ordnen wir wieder
aus sterischen Grilnden die Struktur 8b zu.

Regioselektivitit der (2 + 2)-Cycloaddition von § mit Iso-
buten (7) zu 9 und 10

Die Isomerenverteilung sowie die chemische Ausbeute
sind unabhiingig von der Alkoholkomponente des Pseu-
doesters. Neben 5 wurden auch der Methyl-” und der
Isopropylpseudoester’ in die Reaktion eingesetzt.

Die Tatsache, dass das eigentlich sterisch unglinstigere
Isomere 9b das Hauptprodukt der Photoaddition
darstellt, steht in Obereinstimmung mit Lit.'**

Cyclohemiacetale 11, 12, 13 und Aldehydcarbonsduren
14, 15, 16 sowie Wittigsche Olefinierungsreaktion von
11-16

Die Verseifung der Cyclohemiacyalalc 8, 9 und 10
erfolgt unter mbghchst schonenden Man
erhitzt mit einem Wasser/Dioxan-Gemisch unter Nz
bzw. Ar, um die Oxydation der Aldehydsiuren 14, 15

und 16, die mit ihrer Cyclobemiacetalform 11, 12 und 13

im Gleichgewicht stehen, zu den entsprechenden Dicar-
bonséuren 17 und 18 zu vermeiden.

HO,C

COH

- 17: R'= R*=CH,
18: R*=CH,s; R"=H

: R?

Die cis - 3,3,4,4 - Tetramethylcyclobutan - 1,2 - dicar-
bonséure (17) ist als Methylester beschrieben.' Cis - 3,3
- Dimethylcyclobutan - 1,2 - dicarbonsiure oder cis -
Norcaryophyllensaure (18) ist ebenfalls bekannt.'®

Verseift man unter intensivem Rithrem bei ca. 70°C,
erhilt man fast ausschliesslich 11, 12 und 13. Kocht man
dagegen liingere Zeit, findet man Gberwiegend die
offenen Formen 14, 15 und 16.

Die Cycloacetal-Struktur der Verbmdlmgen 8,9 10,
11, 12 und 13 wird einerseits durch das Fehlen eines
'H-NMR-Signals, das einem Proton aus einer CHO-

Gruppe zugeordnet werden kann, andererseits durch das -

Auftreten eines Singuletts bei 5.2-5.4 ppm belegt.”

11, 12 und 13 konnen direkt in die Wittig'sche
Olefinierungsreaktion'”""* eingesetzt werden. 14, 15 und
16 milssen vorher in die Ethylester 14a, 152 und 16a
iberfihrt werden.

Die Verseifung der Ethylester von 2, 3 und 4 veriiuft
erwartungsgemiiss quantitativ.

Relative biologische Wirksamkeit der m-Phemoxiben-
zylester 2¢, 3¢, 4¢

Um qualitative Aussagen (ber die relative insectizide
Wirksamkeit von “pyrethroiden” Verbindungen, in

denen 2, 3 bzw. 4 die Sdurekomponente bilden, mdglich
zu machen, wurden die Ester 2¢, 3c und 4¢ mit dem als
wirksame Alkoholkomponente bekannten m-Phenoxi-
benzylalkohol (19) dargestelit. Als Vergleichssubstanz
wurde der racemische cis - Chrysanthemumsaureester Ic
benutzt, und als Testorganismen dienten Hausfliegen
(musca domestica). Wahrend 2¢ und 3c sich als vollig
unwirksam erwiesen, zeigte 4c cine gegenilber 1c zwar
um einen Faktor von ca. 10° reduzierte aber doch nach-
weisbare Wirkung.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Die 'H-
NMR-Spektren wurden mit dem Geriit Varian T 60 gemessen, die
BC.NMR-Spektren mit dem Geriit Varian CFT-20 (TMS innerer
Standard). Zur Aufnahme der IR-Spektren diente das Gerit
Perkin-Elmer 372.

Die Massenspektren wurden mit dem CH7 der Firma Varian in
GC-MS-Technik aufgenommen. GC-Bedingungen: 3 m 3%/S 138
auf Gaschrom Q 100/120 mesh, 20psi Helium. Injektortemp.:
200°C, Siule 120-140°C; 2 Stufen-Separator. Uberleitung: 150°C.
Tonenquelle: 70eV, 300 uA, 180°C. Registricrung mit Rechner
Mincal 621 der Firma Dietz. (vergl. dazu')

Zur analytischen Gaschromatographie wurde ein Hewlett-
Packard, Modell 5750 B, verwendet (Sivle 3% XE-60 80/100
Mesh sof Gaschrom Q).

Lacton des Hemiethylketals der rocemischen 3344 - Tetra-
methyl - 2 - formyicyclobutan - 1 - carbonsdure (8%)

" 1283 (1 mol) Maleinaldehydskurepsendoethylester(S) und 85 g
(1 mol) Tetramethylithylen (6) in 11 abs. Aceton werden 48h
unter Rilhren bei Raumtemp. mit einer Q 700 unter Ver-
wendung cines wassergekiihiten Tauchschachtes aus Quarz
bestrahit. Das Ende der Reaktion wird gaschromatographisch
verfolgt. Zur Apparatur vgl. Lit?' Aceton wird im Wasser-
strahlvakuum am Rotavapor abdestilliert, und der dlige Rlick-
stand wird im Hochvakuum destilliert. Sdp. = 40— 2°C/107> Torr;
1385 8b=65%d. Th.; C;Hx0, (212.3) Ber. C, 67.89; H, 9.50;
Gef. C, 68.17; H, 947. IR (kapillar) v= l760cm" (C=0). 'l{-
NMR (CDCly). 8=08-1.2 (m, 1SH, -C(CH;3)r-C(CH3)- und
0-CHCH,), 2.5 (d, 2H, (-0)-CH-CH-CH-C=0-), 3.4-3.9 (m,
2H, -O-CHyCHy), 52 (s, 1H, -CH-CH(-0-);). C-NMR
(CDCl5): 8 =15.01 (q; C-12), 20.64 (q; C-10), 20.79 (q; C-8), 25.95
(q; C-9), 26.94 (q; C-7), 39.09 (s; C-5), 40.90 (s; C-6), 45.69 (d;
C-4), 41.20 (d; C-3), 64.64 (t; C-11), 104.53 (d; C-2), 177.48 (s;
C-1). MS mfe =213 (0.2%, M* +1), 167 (2.9%), 153 (2.2%), 113
(100%), 85 (51%), 84 (10%).

Lactone der Hemiethyiketale der racemischen 33 - bzw. 4,4 -
Dimethyl - 2 - formylcyclobutan - 1 - carbonsdure(%) bzw. (10b)

1283 (1 mol) Maleinaldehydsiurepsendoethylester (5) werden
in 11 Aceton geidst. Die Losung wird mit Isobuten (7) gesittigt.
Isobuten wird im Kreis durch die L3sung gepumpt. Bei Raum-
temp. bzw. bei tiefer Temp. wird unter Verwendung eines

wassergekithiten Quarztauchschachtes mit Vakuummantel ca.
lwhmnemuQMbelnhmDuEndedchukuonwwd
gaschromatographisch verfolgt. Aceton wird im Wasser-
strahlvalum am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der dlige
leicht viskose Rilckstand wird im Hochvakuum destilliert. Sdp. =
35-6°C/10 Torr. 64.5g % und 10b=35%d. Th. bei Raum-
temp.; 97.5g=53%d. Th. bei -60°C; 110g=60%d.Th. bei
~80°C. Der hochviskose Rickstand besteht aus polymerem
Material, das in Aceton Wslich ist.

Das Destillat, das dem Gaschromatogramm nach zu 18% aus
16b und zu 76% aus 9% besteht. wird im Wasserstrahlvakuum
durch mehrmalige Destillation iber eine Drehbandkolonne mit
40theor. Bdden getrennt.? Sdp. = 113°C/10 Torr fir 16b und
Sdp. = 116°C/10 Toer fiir 9. C,oH;¢0; (184,2) Ber. C, 65.19; H,
8.75; Gef. (%) C, 65.11; H, 8.78; Gef. (108) C, 65.98; H, 8.54.

%: IR (kapillar) » = 1770 cm™’ (C=0). "H-NMR (CDCl,): 8=
1.15 und 1.3 (beide s, 3IH, CH(CHs)), 1.2 (&, J=T7Hz; 3H,
O-CH-CH,), 17-32 (m, 4H, -C(CH;)»CH~CH(CO-)-
CH(CH-0-)-), 3.2-4.0 (m, 2H, -O-CHCH,), 54 (s, 1 H, -CH-
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CH(~0-)2. “C-NMR (CDCL): 8 = 14.98 (g; C-12), 24.21 (q; C-10),
31.25 (q; C-9), 31.64 (d; C4), 34.52 (s; C-6), 37.54 (t; C-5), 4931
(d; C-3), 64.64 (1, C-11), 104.68 (d; C-2), 179.96 (s, C-1). MS
mie= 185 (0.6%, M* +1), 140 (28%), 139 (43%), 129 (32%), 125
(80%), 113 (43%), 110 (10%), 83 (100%), 82 (65%), 56 (42%).

10b: IR (kapillar) » = 1775 cm™Y(C=0}. 'H-NMR (CDCl,): & =
1.0 und 1.25 (beide s, 3H, C(CH,)y), 115 ¢, J=7Hz; 3IH,
O-CH,CHy), 1.6-2.2 (m, 2H, -C(CH;)}-CH), 26-2.9 (m, 2H,
-CH-CH-), 3440 (m, 2H, -O-CH,CHy), 5.2 (s, 1H, -CH-~
CH(-0-)r-). PC-NMR (CDCl): 8=1494 (g; C-12), 25.78 (q;
C-8), 3042 (q; C-7), 34.96 (d; C-3), 36.13 (t; C-6), 3647 (s; C-5),
47.97 (d; C4), 64.54 (1; C-11), 107.91 (d; C-D), 177.00 (s; C-1). MS
mie=184 (33%, M*), 140 (10%), 139 (29%), 129 (50%), 125
(31%), 110 (10.5%), 83 (100%), 82 (6.5%), 36 (60%).

10a: MS mie = 184 (2%, M*), 140 (15%), 139 (37%), 129 (52%),
125 (40%), 113 (12%), 110 (109%), 83 (100%), 82 (23%), 56 (5056).

3344 - Tetramethyl - 2 - formylcyclobutan - 1 - carbonsdure{il)
und 33- bzw. 44 - Dimethyl - 2 - formyicyclobutan - | -
carbonsdure (12) bzw. (13) in Form ikrer inneren Hemiacylale

0.5 mo! 8b, 9 bzw. 106 werden mit einem Gemisch aus $20 ml
Wasser und 260 ml Dioxan unter N, mit inteasiver Riibrung anf
70°C erhitzt, bis das Reaktionsgemisch cine Phase bildet {ca. 1 h).
Das Ldsungsmittel wird im Wasserstrahivakuum am Rotavapor
weitestgehend abdestilliert. Man nimmt in ca. 500 mi CH,Cl, auf,
trocknet mit MgSO, und destilliert wieder am Rotavapor im
Wassertrahlvakuum ab. Der kristalline Riickstand wird aus Ben-
zin 40-80 umkristailisiert.

11 n ]
75g11=80%d.Th. 70g 12 bzw. 13=
80%d. Th.
Schmp. = 92°C Schmp. 12 =76-8°C
Schmp. 13=67-8°C
CioHs0s (184.2) CaH 120, (156.2):

Ber. C, 61.52; H,7.74
Ber. C,65.19; H, 875  12: Gef. C,61.27; H,7.63
Gef. C,65.38; H,8.62 13:Gel. C. 6127, H,7.T7

11: IR (CHCh): »=3600-3100 (OH); 1745cm™ (CO). 'H-
NMR (CDCly): 8= 1.0, 1.05, 1.15, 1.25 (alle s, 3H, (CH3)-C-C-
{CHs})z), 2.6 (1 H) und 2.9 (1 H); (AB-System, Jan =9 Hz; (-O)r-
CH-CH-CH-C=0-}, 5.8 (s, 2H, -C-CHOH-0*).

12: IR (CHChL): »=3600-3100 (OH); 1750cm™ (C=0). 'H-
NMR (CDCly): 3= 1.15 und 1.3 (beide s, 3H, ~C(CH3)y), 1.7-3.4
S‘n.) 4H, -CHCH(C=0)-CH-(CHOH), 645 (s, 2H, -C-CHOH-

13: IR (CHCl,): »=3600-3100 (OH); 1750cm™" (C=0). 'H-
NMR (CDCLy): 8= 1.1 und 1.35 (beide s, 3 H, ~C(CHs);), 1.8-2.1
(m, 2H, -CHr), 28-31 (m, 2H, CHCH(CHOH)}-CH-
(C=0)), 55 (s, 1 H, -C-CHOH-0"), 5.8 (s, | H, -C-CHOB-0)
[* tauscht mit D;0 aus (1 H)].

3,3 - Dimethyl - 2 - formylcyclobutan - | - carbonsdure(15)

46g (0.25mol) 9 werden mit 390 ml Wasser/Dioxan 2:1 3h
unter Riickfluss gekocht. Das Lisungsmittel wird im Wasser-
strahlvakuum am Rotationsverdampier abdestilfiert, man nimmt
in CH)Cl, auf, trocknet iber MgSO,, destilliet das Ldsungsmit-
tel ab und verarbeitet ohne weitere Reinigung weiter. Eine
analytische Probe ergab Sdp.=72-8°C/1073Torr. CaH 20y
(156.2) Ber. C, 61.52; H, 7.74; Gef. C, 62.19; H, 7.94. IR (kapi}-
lar): »=3600-3000 (O-H); 1775, 170Scm™ (C=0). 'H-NMR
(Aceton): 8= 1.1 und 1.3 (beide 3, 3H, C{CH;}), 1.7-21 (m,
2H, -CHz) 3.0-3.6 (m, 2H, -CH (COOH)-CH (CHO}-) 9.0 (s,
1 H, -CODH*) 10.2 (s, 1 H, -CHO) [* tauscht mit D/O aus].

33 - Dimethyl - 2 - formylcyclobutan - | - carbonsdnreethy-

lester(15e)
385 (0.4 mol) des Sligen Riickstandes 1S werden mit 1058
023 und 1.93 p-Tolechulloskure als Katalyss-

tor in 250 m! CHCl, unter Verwendung eines Wassersbacheiders
unter Rilckfiuss erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet

(ca. 6h). Die Reaktionsmischung wird mit Wasser, NaHCO;-
L3sung und wieder mit Wasser gewaschen, das L3sungsmittel
wird im Wasserstrahlvakuum am Rotationsverdampfer abdestil-
Hert, und die Destillation des Riickstandes ergibt 275 15a=
60% d. Th. Sdp. = 43°C/107? Torr, CyoH 4O (184.2) Ber. C, 65.19;
H, 8.75; Gef. C, 65.03; H, 8.87. IR (kapillar): » = 1775, 1725 e
(C=0). 'H-NMR (Aceton): 8=1.1 und 1.3 (beide s, 3H, C-
CHs)), 1241, 7 =THz; 3H, -OCHCH;) 1.85 und 2.0 (beide d,
J=1Hz; 1H, C{CH;»CHy), 3.0-3.7 (m, 2H, CH (CHO)}
CH (CO.C,H;s)-), 405 (g, J =7 Hz; 2H, O-CH-CH,), 90 (s,
1 H, -CHO). MS mie= 184 (0.8%, M"), 169 {1.9%), 155 (13%),
139 (16%), 129 (11%), 111 (100%), 56 (62%).

Racemische 2233 - Tetramethyl - 42-methylpropenyl)cycio-
butan - 1 - carbons@ure(2) sowie racemische 33- baw. 2.2 -
Dimethyl - 2 - bzw. 4 - (2 - methylpropenyl)cyclobutan - 1 -
carborsdure(3) bzw. (&)

443 (0.1 mol) Triphenylisopropylphosphoniumjodid™ in 400 mi
abs. Dimethoxyethan (oder THF) werden unter N mit 0.11 mol
n-Butyl-Lithinm-Lsung in n-Hexan bei 0°C versetzt. Nach 2h
Rohren Hsst man auf Raumtemp. kommen. 0.1 mol 11, 12 bzw.
13 in 40 m! abz. Dimethoxyethan (oder THF) werden zugetropft.
Es wird 1 b gerfibrt und anschliessend in Wasser gegeben. Man
shiuert an und schilttelt 5-6 mal mit Pentan avs. Man trocknet,
destilliert das Ldsungsmittel im Wasserstrahivakuum ab und
destilliert den dligen Rilckstand im Hg-Vakuum.

2 3 4
84g2=40%d. Th. 64g 3=35%d.Th. 74g 4=
39 d. Th.
Sdp. = 69-72°C/107*Torr  Sdp. 3 60°C/107* Torr
Sdp. 4= S8°C/10™* Torr
CyuHz0, (210.3) 3= 5-60C
Ber. C, 74.74; H, 10.54

Gef. C,TLI2; H, 10.04

2: IR (kapillar): »=3600-3000 (OH), 1700 (C=0), 1675 cm™"
(CxC). "H-NMR (Aceton): &=095, 1.05, 1.10, 1.15 (alle s, 3H,
~C(CH3)r-C(CHy)r), 1.6 und 1.7 (beide 5, 3H, CH=C(CH:),),
30-32 (m, 2H, HOL-CH-CHCHw), 55 (m, 1IH, -
CU=C(CH,)), 94 (s, 1 H, -COOH?®).

3 IR (kspillar): »=3500-3000 (OH), 1695cm™ (CwQ).
UV(Methanol): A (1g€)=197 (4.20), 280nm (0.95). 'H-NMR
{Aceton): 5= 1.0 und 1.1 (beide s, 3H, -C(CH;),), 1.65 und 1.7
(beide s, 3H, CH«C(CH,)), 1.8-2.2 (m, 2H, -CHy), (2.6-3.1)
(m, 2H, HOC-CH-CH-CHs), 5.2 (m, 1 H, -CH=C(CH;),), 9.5
{s, 1 H, ~COOY*). “C-NMR (CDCh,): 8= 18.10 (q; C-9), 493 {q;
C-7), 2595 (q; C-8), 30.22 (q; C-10), 30.54 (d; C-2), 3381 (1; C4),
37.38(s; C-3), 45.92(d; C-1), 121.17(d; C-5), 134.55 (s; C-6), 180.22

 {s; C-11).

& IR (kapillar): » = 3500-3000 (OH); 1700¢cm™* (C=0). UV
(Methanol): A ... (1g¢)= 198 (3.97), 265 (1.71), 273 (1.65), 280 nm
(1.53). '"H-NMR (Aceton); 8=1.1 und 125 (beide s, 3H, -
C(CHs)), 1.5 und 1.6 (beide 3, 3 H, CH=C-{CH)y), 1.75-2.1 (m,
2H, -CHy), 2.7-34 (m, 2K, HO,C-CH-CH-CH=), 54 (m, 1 H,
-CH=C(CH,)), 9.5 (s, 1H, -COOH®). "C-NMR (CDClL,): &=
18.02 (q; C-9), 25.11 (q; C-7), 25.64 (q; C-8), 29.65 (g; C-10"), 30.20
(d: C-2), 35.32 (s; C4), 40.58 (t; C-3), 54.02 (d; C-1), 125.71 (d;
C-5), 13272 (s; C-6), 17931 (s; C-11).—{* tauscht mit D;O aus}.

Raocemischer 3,3 - Dimetkyl - 2 - (2 - methylpropenylycyclobutan - 1
- carbonsdureethylester(3a) und anschliessende Vi m3

1843 (0.1 mol) 15 werden wie 11, 12 bzw. 13 zu dewn analog
berciteten Wittig-Reagenz zugetropft. Man riihrt noch 1 b, gibt in
Wasser und extrahiert mit Pentan. Man trocknet, entfernt das-
Losungsmitte! und destilliert im Hochvakuum. 8g 3Ja=
38% d. Th.; Sdp. = 32-36"C/2x 1073 Torr; CiyH20; (210.3) Ber.
C, 74.24; R, 10.54; Gef. C, 72.29; H, 1049. IR (kapillar); »=
1725 cm ™~} (C=0). "H-NMR (Aceton): 8 = 0.95 und 1.0 (beide s, 3H
-C(CHyh), 1.1 (t, 7 = THx; 3H, 0-CH-CH;), 1.55 und 1.6 (beide



Synthese von Isobutenyl-cyclobutancarbonssuren als Vierring-Analoga zur Chrysanthemumséure 2

s, 3H, CH=C (CH,),), 1.75-3.6 (m, 4H, -CH~CH (CO,C,H;)-
CH-CH=C), 4.0 (q, J =7 Hz; 2H, -O-CH,CH,), 5.05 (m, 1 H,
-CH=C(CH;)). MS mie =210 (2.3%, M*), 154 (30%), 139 (36%),
111 (30%), 110 (23%), 95 (24%), 81 (100%), 80 (33%).

5.25g (0.025 mol) 3a werden durch 24-stiindiges Kochen mit
100 ml 10% iger alkobolischer KOH verseift. Man gibt in Wasser,
siuvert an, cthert aus, trocknet, entfernt den Ether und destilliert
den erhaltenen Riickstand im Hg-Pumpen-Vakuum. Das Destillat
kristallisiert nach kurzer Zeit. 4.46g 3 =98%d. Th.

Die Methylester 2b, 3b und 4b der Siuren 2, 3 und 4

Fir massenspektroskopische Untersuchungen wurden die
Methylester 2b, 3b und 4b durch Veresterung der freien Siuren
2, 3 und 4 mit Diazomethan dargestellt. MS 2b m/e = 224 (3%,
M*), 193 (1.5%), 140 (40%), 125 (44%), 110 (40%), 95 (48%), 84
(51%), 81 (100%). MS 3» m/e =196 (1.1%, M*), 165 (3.7%), 140
(36%), 125 (59%), 110 (28%), 95 (32%), 81 (100%), 80 (32%). MS
4 mle=19% (0.3%, M*), 165 (0.5%), 140 (2%), 125 (9%), 83
(18%), 82 (100%), 81 (21%).

Die m-Phenoxybenzylester 2, 3¢ und 4¢ der Sduren 2,3 und 4

0.02mol (42g 2 bzw. 3.7g 3 oder 4) werden in 8ml
Petrolether (40-80°C) geidst, und man tropft 2.5g SOCL, in 2 ml
Petroletber bei 0°C zu. Nach 2h Rohren rotiert man das
L3sungsmittel ab, nimmt in 8 ml Petrolether auf und tropft uater
Eiskithlung. 4 g m-Phenoxybenzylalkohol geldst in 4 ml Pyridin
und 4 ml Petrolether zu, Man rohrt 48 h bei Raumtemp., filtriert,
wihscht mit verd. HC!, Wasser, NaHCO,-LOsung und Wasser,
trocknet, destilliert das L3sungsmitte]l ab und destilliert im Hg-
Pumpen-Vakuum. Sdp. = 120 - 5°C/ > 10~* Torr Ausb. 60% d. Th.
2¢, 3¢, 4c: IR (kapillar): 1730 (C=0), 1580 cm™* (C=C). 3e: '"H-NMR
(Aceton): 1.02 und 1.05 (beide s, 3H, CH;- aus Vierring), 1.55
und1.65 (beide s, 3 H, CH;- in der Isobutenylgruppe), 1.7-2.1 (m,
2H, -CHy- im Vierring), 2.6-3.1 (m, 2H, tert. H am Vierring),
5.1 (s, 2H, COOCHz-Ar), 5.2 (d, 1 H, tert. H in der Isobutenyl-
gruppe), 6.7-7.5(m,9 H, Ar-H). 4c: '"H-NMR (Aceton): 1.05 und 1.15
(beide s, 3 H, CH,~ am Vierring), 1.55 und 1.6 (beide s, 3H, CH;-
in der Isobutenylgruppe), 1.8-2.2 (m, 2H, -CH,- im Vierring),
2.8-3.6 (m, 2 H, tert. H am Vierring), 5.05 (s, 2 H, COOCH,-Ar),
54 (d, 1H, tert. H in der Isobutenylgruppe), 6.8-7.6 (m, 9H,
Ar-H).
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