Wenn man im Verfahren a) (6) durch Didthylenglykoldito-
sylat ersetzt, wird (2) in 10 % Ausbeute erhalten. Mit 2,6-Bis-
(brommethyl)pyridin erhalt man (7) in 159% Ausbeute
(Fp=224°C; [¢]3°= + 107°)!°L Die Einfithrung anderer. Ein-
heiten (J—R—J; 2,5-Bis(chlormethyl)furan etc.) sollte ebenfalls
méglich sein!!®).
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Lithium-phenyliithinolat und seine Umsetzung mit Car-
bonylverbindungen zu p-Lactonen

Von Ulrich Schéllkopf und Inga Hoppel’l

Wihrend Enolate (1) schon seit mehr als hundert Jahren
zu den wichtigsten Reagentien der Organischen Chemie geho-
ren, waren Inolate (2 ) bislang unbekannt, obwohl ihre Chemie
nicht weniger interessant sein diirfte. Mit Elektrophilen kénn-
ten sie sowohl am Sauerstoffals auch am Kohlenstoff reagieren.
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Wir erhielten Lithium-phenylithinolat ( 2a) durch (einstufi-
ge oder zweistufige) Abspaltung von Benzonitril aus 5-Lithio-
3,4-diphenyl-isoxazol (4 )],

HsCe—=N CaHoLi/THE HsCeT1=N ~60°C
_ —_—
HyCy—= -60°C HyCo —( A - HsC4CN
H Li

(3) (4)

Li® , HsCs
e (CH3)38iCH

HCoC=C=0 —m Cc=C=0
(CHg)gSi
(2a) (5)

Mit Chlortrimethylsilan 148t sich ( 2a) in Form von Phenyl-
(trimethylsilyl)keten (5) abfangen (Ausb. 41 %, Kp=60°C/2
Torr). Unklar ist, ob kinetisch kontrolliert nicht priméar
Phenyl(trimethylsilyloxy)acetylen entsteht. Hier zeichnet sich
ein einfacher Zugang zu metallsubstituierten Ketenen ab!2.

[*] Prof. Dr. U. Schallkopf und Dr. I. Hoppe
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Tammannstralle 2
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Mit Aldehyden und Ketonen (6 ) erhilt man (nach Protonie-
rung) die -Lactone (9) (vgl. Tabelle 1). Als Zwischenstufen
dieser Synthese formulieren wir die Carbonyl-Addukte (7),
die zu den metallierten f-Lactonen (8) cyclisieren. Méglich
wire allerdings auch die synchrone Cycloaddition
(2a)+ (6)— (8). Beider Umsetzung von ( 2a) mit Benzalde-
hyd erhielten wir (9d), das Produkt der zweiten Reaktion
von (8) mit dem Aldehyd. Mit Alkylierungsmitteln kann (8)
in situ zu tri- und tetrasubstituierten B-Lactonen [vgl. (9e)
und (9f)] umgesetzt werden. Hier wie sonst!® lassen sich
die B-Lactone (9) beim Erwdrmen auf 140°C quantitativ
und stereospezifisch zu den Olefinen (10) decarboxylieren.
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B! R! R CeH
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Tabelle 1. Dargestellte B-Lactone (9) und Olefine (10 ).
R! R? R3 (9) (10)
Ausb. Ausb.
[%] [%]
(a) CH; CH, H 59 88
(b) -«(CHy)s -~ H 51 92
(¢) (CH3sC H H 65 [a]
(d) CgHs H C,H,CHOH 79 [b)
(e} CH, CH, C,HCH, 56 93 |
(f) C¢Hs H ' CeHsCH, 68 95 [¢]

[a] trans-Tsomer. Charakterisiert durch Umsetzung mit Benzylamin zu
N-Benzyl-3-hydroxy-4,4-dimethyl-2-phenyl-pentanamid.

[b] Diastereomerengemisch. Ausbeute bezogen auf Benzaldehyd.

[c] Z-Form.

Inder Umsetzung von Alkinolaten (2 ) mit Carbonylverbin-
dungen (6 ) mit ihrem glatt verlaufenden C—C-Verkniipfungs-
und Cyclisierungsschritt [(2) + (6) und (7) - (8)] sehen wir
eine vorteilhafte Synthese fiir (hochsubstituierte) p-Lactone
und deren Folgeprodukte (Olefine, p-Hydroxycarbonsduren
etc.)!¥], Es gilt nun, weitere Alkinolate (2) zu synthetisieren..

2-Phenyl-B-lactone (9)

Zur Lésung von 3.3 g (15mmol) (3)1"1in 25ml trockenem
THEF tropfte man bei — 60 °C (unter N ,) 15 mmol Butyllithium
(1.55N Losung in Hexan) und anschlieBend die Losung von
15mmol (6) in 10ml THF. Man rithrte 30 min bei — 60°C,
fiugte 0.9g (15mmol) Eisessig in Sml THF hinzu, lie8 auf
Raumtemperatur kommen und destillierte das Losungsmittel
im Vakuum ab. Nach Zusatz von 70ml Benzol und 2-3h
Stehenlassen bei 0 °C wurde filtriert. Man zog das Losungsmit-
tel ab und reinigte das p-Lacton (9) durch Chromatographie
an 200 g Kieselgel mit Benzol als Eluens. Bei den Synthesen
von (9¢) und (9f) wurden von vornherein 9.0 g (50 mmol)
Hexamethylphosphorsduretriamid und statt Eisessig 2.6g
(15mmol) Benzylbromid zugesetzt. Die Alkylierung ist nach
ca. 20 min beendet.
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Zur intramolekularen Wechselwirkung von Cyclopropy-
lidenen mit dem Bicyclo[ 1.1.0]butansystem(""]

Von Manfred Christ} und Monika Lechner’]

Aus 7,7-Dibromtetracyclo[4.1.0.0%40%*%Jheptan (1)t" 2
und dem homologen 8,8-Dibromtetracyclo[ 5.1.0.0% 40 *Joc-
tan (6 ) sollten durch Umsetzung mit Methyllithium die Cyclo-
propylidene (2) bzw. (7) hervorgehen.

3
i Br , }f C g5
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(1) Mar (4)
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o0y I3

lcn;u IHSCG CH=CH,

(2) % — Aij (3)

Die Behandiung von in Ather gelostem (1) mit Methylli-
thium bei —15°C lieferte ein zihes Ol. Beim Arbeiten in
Styrol, einem bewihrten Reagens fiir 1,2-Cyclohexadien!3),
konnte ( 3 ) abgefangen werden. Wir isolierten 61 % 9-Phenyl-
tetracyclo[5.200%40*5}non-6-en (4) als farbloses O,
K p=280-90°C (Bad)/0.001 Torr. Neben elementaranalytischen
und massenspektrometrischen Daten sind fiir (4) das 'H-
NMR-Spektrum mit der Resonanz nur eines olefinischen Pro-
tons (m, 8=>5.52 ppm) und das !3C-NMR-Spektrum struktur-
beweisend, insbesondere durch die charakteristischen Hoch-
feldabsorptionen der Bicyclobutan-Briickenkopfatome C-3
und C-4 bei 6=4.2 und 4.8 ppm.

Tricyclo[4.1.0.0% "]hept-3-en (5 !> “erbringt bei der Reak-
tion mit Bromoform und Kalium-rert-butanolat zu 68 % den
Tetracyclus (6) als farblose Fliissigkeit, Kp=50—60°C
(Bad)/0.001 Torr. Umsetzung seiner dtherischen Losung bei
0°C mit Methyllithium sollte (7 ) erzeugen. Die erhoffte Inser-
tion des Carbens in die syn-C—H-Bindung der 6-Position
unter Bildung von ( 8 ) trat nicht ein. Als Produkt einer tiefgrei-
fenden Umordnung entstand stattdessen zu ca. 40 %, ein ande-
res CgHg-Isomer, ndmlich 5-Athinyl-1,3-cyclohexadien
(10)) Seine Struktur sicherten wir anhand des Addukts
(11) mit 4-Phenyl-1,24-triazolindion (NPTD), Fp=181-
183°C, und des Duronitriloxidaddukts (12), das ohne Reini-
gung mit Dichlor-dicyan-p-benzochinon zu (13 ), dem Duroni-
triloxidaddukt von Phenylacetylen, Fp=180-181°C, dehy-
driert wurde.

Vermutlich attackiert das Carbenzentrum in (7) das Atom
C-4 unter Kniipfung einer Doppelbindung, wobei gleichzeitig

[*] Dr. M. Christl und M. Lechner
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stiitzt.
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die Bindungen von C-2 und C-3 nach C-4 gelst werden
und sich zwischen C-2 und C-3 eine Doppelbindung bildet.
Das resultierende hochgespannte Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien-
Derivat (9) erleidet dann eine Diels-Alder-Cycloreversion zu

(10).
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Um diesen Vorschlag zu priifen, sind wir von 1,7-dideuterier-
tem (5)!%1 ausgegangen. Daraus erzeugtes (13) enthielt nur
noch ein D-Atom, und zwar in p-Position des Phenylringes.
Offenbar war das acetylenische Deuterium in ( 10 ) gegen Was-
serstoff ausgetauscht worden. Weiterhin synthetisierten wir
(5),dessen 1-Stellung praktisch frei von 13C war!”), Im daraus
dargestellten (13) verteilte sich die Markierung gleichmiBig

_

(14) (15)

auf die-p-Position des Phenylringes und die Isoxazol-4-Stel-
lung, wie das **C-NMR-Spektrum anhand der auf die Hélfte
reduzierten Intensitdten der zugehGrigen Signale beweist.
Durch Reduktion mit Natrium in flissigem Ammoniak
bildet sich aus (6) der kiirzlich auf anderem Wege'® dargestell-
te Kohlenwasserstoff (/4). Abweichend vom Ergebnis der
Gasphasenpyrolyse!® entsteht bei 210°C in [Dg]-Toluol/
Tetramethyldthylendiamin-Losung aus (/4) als Hauptpro-
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