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L’anion fluorure comme base en synthése organique:
methylénation des cycloalcanediols-1,2 par le dichlorométhane ; nouvelle méthode
de préparation des diméthyléne-2,3 norbornanes*

Jean-Pierre Hagenbuch et Pierre Vogel **
Institut de chimie organique de I’Université de Lausanne

Abstract

1,2-cycloalcanediols heated in CH,Cl,/DMF (or DMSO) con-
taining an excess of CsF furnish the corresponding 1,3-dioxolanes

* Regu le 14. février, 1977
** Prof. Pierre Vogel, Institut de Chimie Organique de I’Uni-
versité, 2, rue de la Barre, CH-1005 Lausanne

when the hydroxyl groups are in a cis-eclipsed conformation. This
technique can be applied to sensitive diols (e. g. 5,6-dimethylidene-
exo0,exo-2,3-norbornanediol) that are not catechols. Double eli-
mination of HCI from 2,3-bis (chloromethyl)-norbornanes occurs
in the same conditions, thus uncovering a new method of pre-
paration of 2,3-dimethylidene-norbornanes in mild conditions.
Methylenation of 1,2-diols can be carried out by CH,Cl,/KOH/
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sten Absorption bei 308 nm (¢ = 10400) kdnnen jedoch
mit der vorgeschlagenen Struktur nicht in Einklang ge-
bracht werden.

Bei der Nacharbeitung der Reaktion erhielten wir das
1:1-Addukt 3 (Smp. 165-166°) in einer Ausbeute von
70%1!. Die Thermolyse in siedendem Xylol lieferte ein
oranges kristallines Produkt (C,H,;NO,, 74%) vom
Smp. 222-223°, dessen UV-, 'TH-NMR- und Massen-
spektrum mit den in der Literatur [2] beschriebenen
Daten iibereinstimmen. Das IR-Spektrum zeigte eine
intensive Bande bei 1675 (KBr) bzw. 1674 cm™
(CHCl,), was fiir das Vorliegen einer aromatisch kon-
jugierten Carbonylgruppe spricht (vgl. [3]). Im Pro-
tonen-entkoppelten 1*C-NMR-Spektrum (CDCl,)? tra-
ten neben den Signalen fiir die aromatischen C-Atome
Signale bei 192,3 (konj. C=0), 129,7 [C(3a), C(7a)],
119,5 [C(1), C(3)], 39,4 [C(5), C(6)] und 33,2 (NCH,)
auf. Die Verbindung 4 diirfte jedoch im 3C-NMR-
Spektrum neben den aromatischen C-Atomen nur vier
Arten von C-Atomen aufweisen, wobei man fiir die
vier zu den Carbonylgruppen a-stindigen C-Atome
eine chemische Verschiebung von ca. 23 ppm erwarten
wiirde (vgl. [4]). Zudem absorbiert die Carbonyl-
gruppe (192,3) fiir ein 4-Ringketon bei zu hohem Feld
(typischer Bereich um 208 ppm [4]).

Die aufgrund der voranstehenden spektralen Daten
von uns vorgeschlagene Struktur des 5,6-Dihydro-2-
methyl-1,3-diphenyl-2 H-isoindol-4,7-dions (5) wurde
durch die Dehydrierung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-
1,4-benzochinon (DDQ) in siedendem Dioxan zu 2-
Methyl-1,3-diphenyl-2 H-isoindol-4,7-dion (6, rote Kri-
stalle vom Smp. 185-186°, Ausbeute 99 %) bewiesen.
Im UV-Spektrum (Cyclohexan) weist 6 die typische
langwellige Bande bei 392 nm (& = 4400) mit Schultern
bei 433 (2400), 408 (3800) und 375 (3800) und zwei
intensivere Banden bei 280,5 (14200) und 232 nm
(24000) auf (vgl. [5]). In Athanol liegen die langwellige
(unstrukturierte) Absorptionsbande bei 413 nm (4500),
die kurzwelligen bei 276,5 (12800) und 229 nm (25 500).

1 Alle beschriebenen Verbindungen wiesen korrekte Elementar-
analysen fiir C, H und N auf (£ 0,3 %).

2 BC.NMR-Spektren bei 25,2 MHz; Angabe der chemischen
Verschiebungen in ppm bezogen auf internes TMS (= 0 ppm).
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Das IR-Spektrum (K Br) weist eine intensive Bande bei
1642 cm~! mit Schultern bei 1655 und 1650 cm™! auf
(vgl. [5, 6]); in Chloroform erscheint die Carbonyl-
bande bei 1658 mit einer Schulter bei 1665 cm™!. Im
TH-NMR-Spektrum (CDCl;)? absorbieren die aroma-
tischen Protonen als Singulett bei 7,46, die olefinischen
H-C(5) und H-C(6) als Singulett bei 6,56 und die
N-Methylgruppe bei 3,30 ppm (vgl. [5]); das Massen-
spektrum (70 eV) zeigt Pike bei 313 (M?, 100), 312
(68), 284 (9), 256 (5), 155,5 (8) und 118 (C;H;CNCHj,,
14). Die Verbindung 6 wurde auch auf unabhingigem
Wege durch N-Methylierung (CH,I, Aceton/K,CO,)von
1,3-Diphenyl-2 H-isoindol-4,7-dion [5] erhalten (96%
Ausbeute).

Aufgrund der vorliegenden Daten ist die Struktur S fiir
das Thermolyseprodukt des I : 1-Adduktes 3 gesichert?.
Seine Bildung kann via eine Sequenz von CO,-Abspal-
tung, Retro-Diels-Alder-Reaktion und Enolisierungen
erklart werden (Schema).

Wir danken Herrn M. Lehni fiir experimentelle Mitarbeit und
dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissen-
schaftlichen Forschung fiir die Unterstiitzung der vorliegenden
Arbeit.
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