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Die Reaktionen des Carbiithoxy - carbens in Cyclohexen *

Von STEFANOS A. KONSTAS **

Die Art, in der das Carbthoxv - carben reagiert, hingt von seiner Her-

stellungsmethode ah. ’

Nach der Belichtung mit UV - Strahlen einer Ldsung von Diazoessigsiu-
refithylester in Cyclohexen konnten drei Reaktionsprodukte festgestellt werden,
die cis- und trans-I(_Torcarnncarhons'a‘.ureestern und der A2-cyclohexenylessigsin-
reester. Untersuchung der bereits beschriebenen katalytischen Zersetzung der-
selben Substanz in Cyclohexen erwies, dass neben der trans- aunch die cis-Nor-
carancarbonsfure in kleinen Mengen entsteht.

Im Rahmen der Untersuchung der Reaktio-
nen des T'rifluoracetyl - carbithoxy - carbens und
um den sterischen Effekt der Trifluoracetyl-
Gruppe zu studieren, wurde eine Reihe von Ver-
suchen mit dem Carbithoxy -carben durchge-
fiihrt. Die Ergebnisse dieser Arbeiten wurden in
(1) kurz angegeben. Im folgenden werden die
Versuche mit dem Carbdthoxy-carben II be-
schrieben,wihrenddie Verdifentlichung dieReak-
tionen des Trifluoracetyl- carbithoxy - carbens
betreffend in Vorbereitung ist.

# Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1959/60
im Organisch - Chemischen Institut der Technischen
Hochschule Milnchen ausgefithrt (1) und war das Thema
einer kurzen Mitteilung beim ;. Kongress der Grie-
chischen Chemiker in Athen 1962 (2). Dem Leiter des
Instituts, Herrn Prof. Dr. F. Weygand, mdéchte ich
auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen.
** Derzeitige Adresse: Platia Victorias 10, Athen.

Zersetzung des
Diazoessigsiureethylesters

Die gatalytische Zersetzung des Diazoessig-
saureethylesters (I} in Gegenwart von Kupfer in
siedendem Cyclohexen wurde bereits im Jahre
1929 durchgefiihrt (3) und eine Norcarancarbon-
sdure isoliert, fiir die es viel spiter (1956) be-
wiesen wurde {4), dass es sich um die trans {exo)-
saure 111 handelt,

N,CHCOOC,H; ————> : CHCOOC,H,+N,
1 1T
/\ Cu
[ - N,CHCOOC,H; o
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Bei der Wiederholung dieser Reaktion wurde
jedoch gaschromatographisch festgestellt, dass
neben dem Hauptprodukt eine zweite Substanz
erscheint im Verhéltnis I: 16 (6°,) (Abb. 1a B),
ebenfalls gesittigt, da sie sich nicht katalytisch
hydrieren, bromieren und mit KMnO, oxydieren
liess. Das Gaschromatogramm eines Gemisches
des Reaktionsproduktes mit veresterter reiner
trans - Norcarancarbonsiure hatte die Form der

A B C

¢ «—

Abbildung 1: Gaschromatographische Analysen. Probe-
menge 2 mg. Sdule Apiezon 2 m. Tempera ur 1620€.
Trégergas He. Druck 0,85 atit. Stréomung 40.
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Abb. 1 b, ein Beweis dafiir, dass die Bande A
der trans-Siure entspricht.

Als dieselbe Reaktion durch Belichtung mit
UV -Strahlen in Raumtemperatur, statt im Sie-
den und in Gegenwart von Cu, durchgefiihrt
wurde, zeigte die gaschromatographische Ana-
lyse (Abb. 1c¢) ausser den zwei schon erwihnten
Banden A und B eine dritte C, welche fast der
Hilfte (47 °/,) des Reaktionsproduktes entsprach,
wihrend diesmal die zwei anderen im Verhiltnis
17 36 standen.

Isolierung der Produkte

Die Isolierung der trans-Norcarancarbonsiure
III aus diesem Gemisch ist auf dem Umweg der
mehrmaligen Umkristallisierung des Salzes mit
Dicyclohexylamin gelungen. Bei Hydrierung des
Belichtungsproduktes in Gegenwart von Pd-
Schwarz zeigte sich eine Wasserstoff-Absorption
von 0,6 Mol H, pro Mol Gemisch. Nach milder
Oxydation mit KMnO,-NaHCO, bei 0°C oder
Bromierung in CCl, war die Substanz aus dem
Chromatogramm fast verschwunden (Abb. 1 d).
Die Substanz C muss also ungesittigt und sehr
wahrscheinlich ein Substitutionsprodukt sein.

PN hy
4+N,CHCOOC,H, ——»>
/s

I

N e
i>f—COOC,H5 + E _CHacoochs‘[‘Nﬂ
4 s
IIT (trans) v
TV {cis)

"Es sollte noch bewiesen werden, an welcher
Stelle bei dieser Substitution das Carben ange-
griffen hatte,.

Die drei médglichen Produkte waren.

R

|

S O D

Y S \/
VI vV VII

a) R=CH,COO0C,H,
b) R=CH,COOH
¢) R=CH,

Die freien Sduren V b und VIb wurden auf
anderem Weg hergestellt. Dann zeigte sich, dass
deren Estern gaschromatographisch in einer A-
piezonsidule mit He als T'rigergas schwer zu tren-
nen sind und deshalb wurde der Beweis der
Konstitution des ungesittigten Produktes che-
misch durchgefiihrt.

Linstead (5) hatte festgestellt, dass ungesit-
tigte SAuren in Gegenwart von J,- KJ dtherlos-
liche Jodlaktone bilden. Auf diese Weise kann
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Abbildung 2: I.R. - Spektren der Substmwin 1II, V, IX und VIII.

man die -y und y-§ ungesittigten SHuren aus
einlem leicht alkalischen Gemisch mit ather ent-
fernen. Aus den SHuren VIb und Vb wurden
nach dieser Methode die entsprechenden Jod-
laktone VIII und IX hergestellt.

i
("\-CH,COOH____ & e
\/ R AR
- VIII
/N-CH,cO0H — .
NV N0t
7
Vb LS

Dann wurde das Belichtungsprodukt verseift
und nach Linstead behandelt. Die aus der ather-
lésung isclierte Substanz war identisch mit dem
Jodlakton IX, unterschied sich aber durch
Schmelzpunkt und IR - Spektrum von dem von
Linstead beschriebenen Lakton VIII. Die freie
Sdure Vb wurde dann durch Reduktion des
Jodlaktons IX mit Zn - HCl und Destillation des
Reduktionsproduktes isoliert. Auf diese Weise
wurde auch die der Bande C (Abb. 1 c¢) ent-
sprechende Substanz isoliert, und es blieb nur
noch die Herkunft der Bande B unbewiesen. Die
noch fehlende, der Bande B entsprechende, ge-
sittigte Substanz konnte nur die Formel des
cis-Norcarancarbonsiureesters IV haben;es soll-
te aber der endgiiltige Beweis dafiir erbracht
werden,
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NMR - Spektren

Die drei Komponenten des Belichtungsgemi-
sches wurden gaschromatographisch getrennt und
die kernmagnetische Resonanz (NMR) Spektren
deren H - Atomen entnomnien.
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o c
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Abbildung 3: NMR- Spektren der H - Atome der drei
Belichtungsprodukte.

Diese Spektren werden in der Abb. 3 ge-
zeigt.
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Aufgrund der Theorie der NMR (6) kdnnen
folgende Bemerkungen gemacht werden :

Estern A und B geben erwartungsgemiss iden-
tische NMR -Spektren. Es sind.nur zwei H-
Atom - Sorten zu erkennen, paraffinische a und
itherische b in einem Verhiltnis 14:2. Da es
bewiesen ist, dass die Bande A dem trans- Ester
IIT entspricht, kann B nur noch dem cis- Nor-
carancarbonsiureester IV entsprechen.

Beim NMR - Spektrum von V erkennt man
die drei Sorten von H - Atomen, paraffinische
a, dtherische b und olefinische ¢, im Verhil-
nis 12: 2.9, :

Die Bildung der cis- Sdure haben inzwischen
auch Skell und Etler (7) festgestellt, aufgrund
der verschiedenen Geschwindigkeiten der Hy-
drolyse des Esters in Vergleich zu der trans-
Form. Sie konnten aber nicht beweisen, ob die
dritte Substanz die Formel V oder VI hat.

Ein Vergleich der Reaktionen des katalytisch
und photolytisch hergestellten Carbens Fithrt
zu den folgenden Feststellungen :

Diskussion

Das katalytisch entstandene Carben gibt die
trans - Form III als Hauptprodukt. Der cis- Nor-
carancarbonsiureester IV entspricht nur Y/,
des Gemisches, wihrend kein ungesittigtes Sub-
stitutionsprodukt erscheint. Im Gegenteil, das
energiereiche, durch Bestrahlung entstandene
Carben zeigt eine kleinere Selektivitit und greift
die Doppelbindung und die allyl - Stelle an, un-
ter Bildung von drei Produkten (III, IV und
V). Wir kénnen jedoch nicht ausschliessen, dass
sich auch die anderen Estern VI und VII bil-
den, in kleineren Mengen aber, so dass die gas-
chromatographische Trennung schwer wird. A-
nalog reagiert das Methylen mit Cyclohexen un-
ter Bildung von Norcaran und den drei méogli-
chen Substitutionsprodukten Ve, VIc und VII
c (8).

So wird die von Badger (10) gedusserte Be-
merkung, dass das Carben II ein spezifisches
Reagénz fiir Doppelbindungen ist, mit denen es
unter Bildung von Cyclopropanderivaten rea-
giert, beschriankt, da die Reaktionen des Carbens
von seiner Herstellungsmethode abhingig wer-
den.

Beschreibung der Versuche

Das verwendete Cyclohexen war reinst (ffir Chro-
matographie) und es wurde vor den Versuchen {iiber
BaQ destilliert.

Der Diazoessigsinreethylester wurde nach Organic
Synthesis 24, 56 hergestellt, zweiinal destilliert und die
bei 45°/15 mm Hg siedende Fraktion verwendet.

Das IR - Spektrum (Abb. 2) der trans - Norcarancar-
bonsdure wurde in KBr und der anderen Substanzen in
CCl, aufgenommen.
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Abbildung 4: Wassergekithlte Apparatur fir die Be-
lichtung von Lisungen mit UV - Strahlen.

Die Belichtungsapparatur ist im Bild 4 dargestellt.
Der Kiihler war aus Quarz, um Absorption von UV -
Strahlen zu vermeiden.

’

Belichtung von DiazoessigséiureAthylester in Cy-
clohexen

10 g Diazoessigester wurden ir: 320 ml Cyclohexen
12 Stunden lang mit UV - Strahlen helichtet Die Ent-
wicklung von N, war quantitativ. Das Cyclohexen
wurde auf dem Wasserbad und der Riickstand bei
1 mm Hg im Olbad destilliert. Nach einem Vorlauf von
1,3 g siedete die farblose Hauptfraktion bei 96 -980C
(Ausb, 5,8 g). Zwischen 98 und 107°C destillierten 1,4
g einer leichtgelben Fliissigkeit. Es blicben 5% ecines
braunen Riickstandes zuriick.

Gaschromatographische Untersuchung zeigte, dass
alle drei Fraktionen bauptsichlich aus denselben 3 Kom-
ponenten bestehen (Bild 1 c).

Bei der Hydrierung einer zweimal destillierten Men-
ge in Gegenwart von Pd wurden 50", der theoretischen
Menge H, absorbiert (d.h. die Hilfte des Gemisches
hesteht aus ungesittigten Verbindungen).

Nach milder Oxydation mit KMnO {NaHCOQ, bei 09C
verschwand die Bande C des Gaschromatogramms (Abb.
1 ¢) fast vollkommen, wihrend die zwei anderen Ban-
den unveriindert blieben (Bild 1, d).

Eine milde Bromierung in CCl, fiihrte zu dem glei-
chen Gaschromatogramm wie die Oxydation. Ca. &0 o
der theoretischen Menge Br, wurde absorbiert (vgl.
Hydrierung).
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NMER - spekirographische Untersuchung der gaschro-
matographisch getrennten Fraktionen zeigte, dass beide
gegen Oxydation und Bromierung bestindige Substanzen
dasseble Spektrum haben (Abb. 3).

Verseifung des Belichtungsproduktes

Die Verseifung wurde in siedender 79/ iger KOH-
Losung in Athanol durchgefithrt und der Uberschuss
an KOH mit CO, gefillt. Der Alkohol wurde in Va-
kuum verdampft und der sirupdse Riickstand mit Ather
gewaschen und dann in wenig Wasser gelBst. Nach
Zusatz von Salzséiure schied sich das S#uregemisch in
Form von Sirup.

Bei Hydrierung des Sirups in Methanol - Wasser in
Gegenwart von Palladiumschwarz wurde ca. 0,5 Mol
H, pro Mol Gemisch ahbsorbiert. Das Produkt war
wieder Sirup.

trans - Norcarancarbonssure Dicyclohexylammo-
ninumsalz '

3,5 g des Saduregemisches wurden in Ather geldst
und mit einer #therischen L&sung von 3,5 g Dicyclohe-
xylamin {etwas weniger als die equimolekulare Menge)
behandelt, wobei 8,9 g eines Salzgemisches anskristal-
lisierten. Das Gemisch zeigte einen Schmpt. von 132 -
134° C, welcher nach Umkristallisieren aus Dioxan und
Waschen mit kaltem Dioxan: Diisopropylather 1:1
unverindert blieb *,

CyHyNO, 8215 Berechnet C74,71 H 10,97 N 4,35
Gefunden C74,20 H 10,93 N4,14

trans - Norcarancarbonséure (III)

1,2 g des Salzes wurden mit 20 ml einer 59/, igen
NaOH - Losung geschiittelt und das freie Amin mit
Ather extrahiert. Die wissrige L&sung wurde mit
H,S0, bis pH 2 versetzt und iiber Nacht im Kiihl-
schrank stehengelassen. Es schied sich ein kristalliner
Niederschlag. Schmpt. 55-65°C. Nach dreimaligem
Umbkristallisieren durch IL&sen in Methano! und Aus-
fillen mit Wasser stabilisierte sich der Schmpt. auf
95-97" C, Durch Mischschmpt. und IR Spektrum {Abh, 2)
zeigte sich die Substanz identisch mit der trans - Nor-
carancarbonsfure (III) (4).

Laktony der I -hydroxy -2 - Jod- Cyclohexylessig-
sdure (IX)

2 g des Siuregemisches von der Verseifung des
Belichtungsproduktes wurden in 25 ml einer gesittigten
NaHCO, - Losung gelost und mit einer J,f/KJ - Idsung
bis zum Uberschuss an J, versetzt, Das Blige Produkt
wurde mit Ather extrahiert und die dtherische Schicht
mit NaHS80, - Losung und H,0 gewaschen. Der Ather
wurde i. Vak. destilliert und der Riickstand in wenig
warmen Petroleumither gelést. Nach 24 Std. Stehen

* Wie jedoch die Spaltung des Salzes zeigte, sind
wahrscheinlich auch die anderen S#uren in kleineren
Mengen vorhanden, da diese aber die gleiche Sammel-
formel haben, zeigt die Elementaranalyse eine gute
Ubereinstimmung mit den berechneten Werten,
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im Kithlschrank schieden sich 0,92 ¢ weisser Kristalle
aus. Schmpt. 65 - 670 C,

Durch Schmpt., Mischsehmpt. und IR - Spektrum
(Bild 2) ist das Lakton mit dem aus reiner A?-cyclo-
hexenylessigsiure {V b) nach derselhen Methode her-
gestellten identisch,

CeH,,0,] 266,1 Ber. C86,11 H4,17 J 47,68
Gef. C36,37 H4,06 J48,9 44,5%

A?- cyclohexenylessigsiure (Vhb)

5 g des Jodlaktons wurden in 25 ml ithanol geldst.
Nach Zusatz von 15 ml H,0 und 10 g Zn wurden un-
ter Rihren 15 ml HCI 859/, innerhalb von 2 Standen
zugetropft. Nach insgesamt 4 Stunden wurde die Reak-
tionsfliissigkeit mit Ather extrahiert, der Ather mit
H,0 gewaschen und getrocknet. Nach Absaugen des
Athers blieb ein Ol zuriick. Destillation bej 18 mm Hg
ergab bel 134-185°C 1,1 g (42¢/, 4. Th.) der A?-cy-
clohexenylessigsiiure, die durch ihren Brechungsindex
und gaschromatographisch (nach Umwandlung in den
Ester) sich identisch mit der von Eijkmann beschrie-
betten erwies (9).

Katalytische Spaltung des Diazoessigsdureathy-
lesters in Cyclohexen

Die Reaktion hat ca. 3 Stunden gedanert und dabei
entstand 90°f, der theoretisch erwarteten N, Menge.
Die Hauptmenge destillierte hei 10 mm Hg und 100-
130°C iiber. Aus 10 g Diazoessigester sind 6,8 g (48 o,
d. Th.) Produktes erhalten worden.

Gaschromatographische Analyse (Abb. 1 1) zeigte,
dass es sich um ein Gemisch von rwei Verbindungen
handelt im Verhiltnis ca. 15; 1.

Trans - Norcarancarbonsiure (III) ~
Nach Verseifung mit alkoholischer KOH - Ldsung
und Umkristallisierung aus Methanol - Wasser wurden
aus 8 g Gemisch 1,3 g (43 %/e} dér freien trans - Norca-
rancarhonsiure von einem Schmpt. 96 - 979C erhalten.
(Eingegangen am 4 Dezember 1963}
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Ilegl 1@y avuidodoeawr 1o xagfactolv - xagp-
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‘Yno STEGANOY A, KQNETA
Al Sradwevaoosis SUvavTan v Srixomracfolv Si1&
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* Die Substanz
Jod braun gefédrbt.
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To xapPéviov T& dmroiov TpokUmTer KaTd T
Sikomaoiv ToU Siadwofikol aiffvAdeoTépos Tapou-
ol1aietl piow Téow vi TpooTifeTan £is ToUs SimmAoys
Seopols UTTd OXNUXTIOUOV KUKAOTIPOTTOVIKGY Trom
paywywy Téoov EkBnhov, doTe & I vd XAPOKTN-
p1odij ds dvTiBpacTripiov Tév BITAGY Seouddy (10).
Té& meprypapdpeve eipdporto &mederfav duws 811
S TpoTos dvTiSp&otws Tol kapPeviov apTdTon

>

£k ToU Tpdmrov Trapaokeufis Tov.

‘H uedétn 1év dvmiSpéoewov Tol kapPeviov 11
€vTos kukAcseviou elyev s okomody TV oUykpl-
oW aUTol peTd Toll TpiphopoakeTulo - kapPaifo-
EukapBeviou. “Ws dvepépln 148 (1), T& Suod Kotp-
Pévia Trapouoi&louy oNUaWTIKNY dvodoyiay.

"HTo yvwotdv &1 katd Ty KaTaAUTIKTYV S1d-
oo ToU I &vTods kukAcefeviou CéovTos Tapou-
oiq XoAkolU oynuaTiZeTar, Umd EAucty &L coTow,
vopkapavokapBovikds éoTtip (3) trans - oTepsoyn-
bikfs Siard€ewoe 111 (4). ETavaiaBdvtes THY dv-
TiBpoow TapeTnphoapey &Ti GEPIOX POPATOY PO
Pixn dvdAuots TR TPOioVTwV £3sikvue THY Ta-
povciav 8Uo oUa1&y (T nuc L), *H xopugt) A &v-
TiIoTOoIXED Eis TOv 11T dog &modeikvieTon Sidk SroPi-
Paoews kabBapol 111 CUYXpovws pt T piypa Tfis
dvTISpdosws (o fipa 1B).

‘Otav ) Sikomaois éytvero pi UTrepiaodeis kTi-
vas els Ty ouokeuty Tol oxnuaxtos 4, T depro-
XPWUATOYpAPNU TV TTPoidvTeov (Exfipa 1c) E8er-
e TV Trapouciav kod TPITNS Evddoews. KaTdmy
OaT@YOTOIoews ToU uiypaTos, TapaoKevfis Tol
SAaTog pé SikUkAosEudauivny, EmravelAnupévooy &vo-
KpuoToAAwoswy kal Braomdoews Tol &AaTos dre-
wovwdn T III els kobapdv katdoTacty. "Ev gu-
vexeia Eyfvovto ai dxdroubor Sokipooion ;

o) “Y8poydvwors Tol piyuaros Eeife Ty ma-
pouciav dxopéoTou Evdoscs els dvahoyiav mepi-
Tou 50 ¢/,. )

B) Hria d€eidwors pé KMnO, katéotpeye THv
oUoiow C (Zxfipa 1d).

Y) *Hrriax Bpoopicoig elxev T6 alTd dmoTéAsopa.

Katd ouvemrsiov ) C elvon ) mévn dxdpecros
Bvwals ToU piyuorros, Sid T Smoiav Ymijpyov
of SWatdTnTes V, VI kad VII. ’Ere1d7) 1 &epio-
XPWHATOY pagik) Srékpiots peTall oty fTo Su-
OXepNs TPoiPnuey eis &ropdvwoty THis oUoias &
&ETis : "Exer meprypagf (5) néboBos Braywpiopol
TV AKOPéTTwWY o8ty B1x Tol OYNUATIoNOU Ac-
KTOVNS BrohuTis el aibépa (VIII) mapousia
J,-+FEIxei N aHCO,. A& 75 pefddou adThis &mrepo-
vooln pia iwSoAaxTdvn TNKopévn 9°C SynAdTepoy
TS yvwotfis VIII (5) &md TN dmolow Sifpepe
K& KaTd TS pdopa &Y UtrepUBpoov dxtiveow (T -
wa 2), 7o Suws ) adrT e TV Tapacksvaodei-
oav &1o kabopdv A? - kukAoeEevo - ofixov 680, (I1X).
A Tifs dvarycoyfis THS AokTdrng IX pé weuBdp-
Yupov kal USpoyAcwpikdy 88U kad &v ouveyEia dro-
orafews EmeTelydn dmoudveros Tol dftos VB
els kabapdv xaTdoTaow.

A v& GmoBeiydij 1 Umévorx &1 1 xopupt b
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TPOTPXETO &TTO TTY cis - popPiy Tol vopkapavo-
KkapPovikol &féos (1V) Biexwplonoav &eproypeo-
HaToypagikds ai 3 évooeis xai EAfednoay T&
PACUATE PAYYNTIKOU CUVTOVITHOU (NMR) Tdov
TpwToviey Twv (Zxfua 3). Suppdvws Teds THY
Becopiav To NMR (6) moaparnpolpey & &€ :

‘Eotépes A xai B. T& BUo pdopara elvan év-
TEAGS Suota Tapoun&lovTo oxéow £pPodiv ue-
TaEY TApaIvikdy ke oifepikédv TpwTovicov 14:2.
'E@’Soov ) kopuen A &vTicToiysl eis Thy I, S1&
ThY B Imdpyer uévov f mepimwrooois IV.

‘Ectip C. "Exopsv Tpic £i8n kopupdv ouvTo-
vigpol TpoepySuevar GO rapapivikd, aifepikd
Kol SAEQIVIKE TpwTOVIC PE oXéoty duBadddy 121212
T& omola émPBePatolv Tov TUTOV Va.

TS oupmépaoua TéY dvewTépoo slvan 811 T Ko
TOAUTIKGS Snmovpyndév koapPéviov BiSer kupicws
TOV GTEPEOXNMIKES eUVOOUNEvoY trans - totépa lI1,
Tol cis (IV) oxnuatifopévou els dvotoyiav pé-
vov 6°/,. "AvTiféTws TO #K puwToAUCEWS KapPé-
viov, To omoiov elven mAouoITEpOY €5 Evépyeiaw,
TOPOUTI&LEl HIKPOTEPAY EKAEKTIKGTNTA Kol TTpoC-
P&AAer &mi mAfov TO AAAVAIKOY peBuiéviov oxXn-
patifov kai T& Tplx Topdywya III, IV kai Va
el dvahoyiov 36/, 17/, kol 479/, dvTioTolXws.
‘OmeodfitroTe 8év Suvdpeba vd &mrokAsicwpey THY
Tapovctar kal TGV foTépwy VIa kol VIla, &g
Mikpav Suws &vohoyiav doTe var piy elven BuvaT
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fi &mopdvwots Tapoydywy Twy ] & deproxpwpa-
TOYPXAPIKOS Twv Braywpiouds. THy mlovdTnTa
«iThv évioyler 6 Tpdmos dvTiSpdoews Tol &mAou-
oT&ToU KapPeviou:CH,, TO Omoiov mARY Tol
TpoidvTos mpoodiixns Sider kol T Tl Suvatd
TECIOVTa UMOKXTACTACEWS KAT THY &vTiSpaotv
ue xukAoeféviov (8).
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