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Reaktionen des Trifluoracetyl-cdrbéthoxy-carbens

Il. Mitteilung '}
Von Prof.Dr. FWEYGAND, Dipl.-Chem. H DWORSCHAK,
Dipl.-Chem. K. KOCH wund Dr. ST. KONSTAS

Organisch-chemisches Institul der Technischen Hochschule
Miinehen

Herrn Prof. Dr, Dr. h. ¢. Egon Wiberg zum 60. Geburisiag gewidmet

Das bei Belichtung von Trifluoracetyl-diazo-essigester {I) durch
Stickstoffabspaltung entstehende Trifluoragetyl-carbithoxy-car-
ben {IIa — IIb) geht keine Wolffsche Umlagerung einl). Es greift
vielmehr alle untersuchten Losungsmittel an.
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Alkane und Cycloalkane werden zu 2-Alkyl- bzw. 2-Cyclealkyl-
4.4 4-trifluoracetessigestern substituiert?). Mjt Cyclohexen reagiert
II zu den beiden sterisch moglichen 1-Carbithoxy-1-triflueracetyl-
norcaranen, die in ¢is- und trans-Norcarancarbonsiuren verwan-
delt werden konnen. Daneben wird Cyclohexen in der Allylstellung
substituiert. Das Carben aus Diazocssigester gibt analoge Reak-

"tionen.

Aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Chlor- und Brombenzol
werden dureh IIb elektrophil substitniert im Gegensatz zur Reak-
tien mit Carbédthoxy-carben, die Norcaradien-Derivate liefert?).
In den Rohpredukten (Ausbeute etwa 60 9%, beim Brofibenzol
359% ) konnte mit Brom keine ungesittigte Verbindung nachge-
wiesen werden, wodureh das Aunftreten won Norecaradien- oder
Cycloheptatrien-Derivaten ausgeschlossen wird. Chlorbenzoel oder
Toluol werden nur in o- und p-Stellung substituier{; m-Verbindung
1ifit sich IR-spektroskepisch nicht nachweisen. Die Konstitution
der Produkte wurde durch Uberfiihrung in o- und p-Chlerphenyl-
essigsdure bzw. o- und p-Tolyl-essigsdure gesichert. Toluol und p-
Xylol werden nur im Kern substituiert. Bel der Belichtung von I
in Chlorbenzol oder Brombhenzol entsteht aulerdem eine Verbin-
dung, die alkalisch verseifbares Halogen enthilt. Ihre Konstitu-
tion ist unhekannt.
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Ebenfalls aus der mesomeren Form Ilh heraus ist die Dehy-
drierung von Alkoholen!) zu verstehen, die vermutlich iiber einen
cyelischen, synchronen Mechanismus (1.3-dipolare Dehydrierung)
ablauft:
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Daneben bildet sich 2-Alkoxy-4.4.4-trifluoracetessigester, der im
Falle der Reaktion mit Methanel isoliert wurde:
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Die Bildung von 1.3-Dioxoelen und von Oxazolen stellen dipolare
1.3:1”.2°-Additienen von ITb dar?®), denen im Licht eine Dimeri-
sierung durch 1.2:1.2-Addition zu Cyclobutanen folgt.

Wihrend bei der Zersetzung von Diazoessigester in siedendem
Aceton mit Kupierpulver mehrere Produkie gebildet werdent),
entsteht aus I in Aceton unter gleichen Bedingungen {Aunsheute
60—709%) oder bei Belichtung vorzsugsweise (Ausbeute 50 %) das
DHoxol-Derivat (Kpgy,, = 38°C), das im Licht zum Cyclobutan-
Derivat (Fp = 112 °C) dimerisiert werden kann.
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Das Dioxol nimmt bei der katalytischen Hydrierung 1 Mol H,
auf und liefert mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin in saurer Losung
neben dem Dinitro-phenylhydrazon des Acetons das des Trifluor-
methylglyoxals {Osazon, Fp und Misch-Fp:254 °C). Ferner wird es
leicht durch Permanganat oxydiert; das Dimere ist gegen Per-
manganat bestindig. Fiir das Dimere sind vier Cyeclvbutan-For-
meln in Betracht zu ziehen, von denen zwei wegen raumlicher Be-
hinderung bei der Zusammenlagerung der Dioxole ausscheiden
diirften.

Bei der Belichtung von I in Acetonitril entstehen das fliissice
2-Methyl-4-earbithoxy-5-trifluormethyl-oxazol . (Ausbeute 509,
Kp; = 81 °C) und sein Dimeres {Ausbeute 10 %, Fp = 123 °C),
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Der Abbau des Oxazols mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin®) crgibt
das Trifluormethylglyoxal-2.4-dinitrophenylosazon. bei der sauren
Hydrolyse erhilt man Glyein. Die Doppelbindung kann hydriert
werden, worauf bei der Hydrolyse Trifluor-threonin entsteht.
Aufierdern kann das Oxazol aus 2-Brem-4.4.4-triflueracetessig-
egter durch Schmelzen mit Acetamid dargestellt werden®). Das
Dimere ist im Gegensatz zum Monomeren gegen Permanganat
hestindig.

Eine noch mteressantere Reaktion heobachtet man bei der Be-
lichtung von Trichloracetyl-diazo-essigester, Uber diese wird dem-
nichst berichtet. Eingogangen am 8. Mai 1061 (7 86]
1} [, Mitteilung: F, Weygand, W. Schwenke u. H. J. Bestmann, Angew.
Chem, 70, 506 [1958]. — %) G. Q. Schenck u. H. Ziegier, Licbigs Ann,
Chem. 584, 221 [1953). — 3) R. Huisgen in: 10 Jahre Fonds der Che-
mischen Industrie. Diisseldorf 1960, S, 97, — %) M, 8. Kharasch, T.
Rudy, W. Nudenberg u. G. Biichi, J. org, Chemistry 78, 1030 [1953]. —
5y H. Bredereck, R, Gompper, F. Reich u. U. Gotsmann, Chem. Ber, 9.,
2010 [1960]. — ®) G. Theilig, Chem. Ber. 84, 96 [1953].
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