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fuhrt direkt zu den Ketolen ( 4 )  (Methode A); alternativ werden 
durch sensibilisierte photo oxidation^'^ in Tetrahydrofuran und 
reduktive Hydrolyse die silylierten Ketole ( 5 )  zuganglich, 
die sich leicht zu ( 4 )  spalten lassen (Methode B). Die Ergebnis- 
se sind in Tabelle 1 zusammengefaBt[*l. 

Die absolute Konfiguration der optisch aktiven Ketole ( 4 )  
kennen wir noch nicht, die Enantiomerenreinheit wurde NMR- 
spektroskopisch bestimmt. Die neuen asymmetrischen C-C- 
Verkniipfungen finden regiospe~fisch am weniger substituier- 
ten u-Kohlenstoffatom der Ketone (1 )  statt (Chiralitatszen- 
trum an p-C). 

schen Cbemie, Bd. VII/2b. Thieme, Stuttgart 1976, S. 1449. 

Tabelle 1. Durch enantioselektive Carbonyladdition dargestellte chirale B-Ketole ( 4 ) .  Fur die oxidative Spaltung 
der Hydrazone (3) wurde H202 (A) oder '02 benutzt (B). 

Ausbeute [ %] 
R' R2 R3 KP [ 'CPrr]  [a] [alP enant. [c] chem. [d] 

FP ["CI (c, CHCI,) [b] A B A B [el 

( 4 a )  Me H nBu 1 10/0.3 - 15.8" (0.6) 27 36 I1 48 
( 4 6 )  Me H iPr 50/0.15 -18.5" (1.0) 40 72 

( 4 c )  Me Me iPr 80/0.4 + 1.95" (0.85) 47 58 
(83-84/12) [rJ 

W0.U [gl 

( 7 W  [hl 
( 4 d )  Et Me tBu 70/0.9 - 2.35" (0.8) 39 57 

( 4 e )  iPr H tBu l05/0.2 +28.0" (4.45) 31 17 42 [i] 51 
( 4 f )  tBu H CYC~O- 63-64 (B) -14.9" (1.85) fi] < l o  62 60 32 

hexyl 48 (A) 

[a] 6lbadtemperatur bei Kurzwegdestillation. [b] Jeweils hijchster Drehwert der nach A erhaltenen, durch praparative 
Gaschromatographie gereinigten Ketole ( 4 ) .  [c] NMR-spektroskopisch rnit dem Verschiebungsreagens Tris[3-(hepta- 
fluor-l-hydroxybutyliden)-D-campherato]europ~um(III) (Fa. Aldrich) bestimmt. [d] Ausbeute der destillierten, gas- 
chromatographisch >90% reinen Ketole ( 4 ) ,  bezogen auf Keton (1  ). [el Ausbeute an silyliertem Ketol(5). [fl R. Heil- 
mann, G .  de  Gaudernaris, P. Arnaud, G. Scheuerbrandt, Bull. Soc. Chim. Fr. 1957, 112. [g] J .  Michel, P .  Canonne, Can. 
J. Chem. 49, 4084 (1971). [h] t! I. Esafou, A. A .  khiukou, L. K Markoua, L .  I .  Sualoua, Zh. Org. Khim. 1973, 235; 
Chem. Abstr. 79, 18297 t (1973). [i] 20% des Kondensationsprodukts. 2,6,6-Trimethyl-4-hepten-3-on, wurden ebenfalls 
isoliert. h] Drebwert des Robprodukts (B): [%]hO= - 15.7" (7.95, CHCI,); diese Werte sind vermutlich durch Spuren 
einer stark (+)-drehenden Verunreinigung erniedrigt; durch mehrmaliges Umkristallisieren erhielten wir praktisch 
enantiomerenreines ( 4 f ) ,  Fp=63"C, [a]kO= -47.5" (0.8, CHCI3). 

Allgemeine Arbeitsvorschriji 
Die neuen Hydrazone (2) werden auf schon friiher beschrie- 

bene Weiser6I hergestellt. Zur Losung von 10mmol (2) in 
25 ml Tetrahydrofuran tropft man unter Argon-Schutz und 
Ruhren bei -78°C 6.2ml einer 1.6 M Losung von n-Butylli- 
thium in n-Hexan. Man erwiirmt in 1 h auf O"C, kiihlt auf 
-95°C ab, gibt tropfenweise 10mmol Aldehyd oder Keton 
hinzu und laBt in 12h auf -20°C erwarmen. Dann werden 
10.5 mmol Chlor(trimethy1)silan bei - 60°C zugegeben, das 
Gemisch wird bei Raumtemperatur noch 1 h geriihrt. Aufarbei- 
tungmit CH2C12, Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen 
des Losungsmittels liefert (3) als viskoses 01. 

Spaltungsrnethode A: (3) wird in 20ml Methanol gelost 
und rnit 10ml Pufferlosung (pH = 7) und 10ml 30proz. Wasser- 
stoffperoxid 2-24 h bei 20-80°C geriihrt (DC-Kontrolle). Auf- 
arbeitung mit Ether, Trocknen iiber Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Losungsmittels liefert die Ketone (41, die durch 
Destillation gereinigt werden. 

Spaltungsmethode B: (3) wird in Tetrahydrofuran bei 
- 78 "C wie bereits friiher beschrieben['] durch sensibilisierte 
Photooxidation (Belichtungszeit 4.5-10.5 h), gefolgt von Re- 
duktion mit Dimethylsulfid und Hydrolyse gespalten. Aufar- 
beitung rnit CH2C12, Trocknen iiber Natriumsulfat, Entfernen 
des Losungsmittels und Destillation ergibt die Ketole ( 5 ) .  
Solvolyse in 5 ml Methanolkat. HCI (5-10 min, 20"C), Neutra- 
lisation mit Natriumhydrogencarbonat und die ubliche Aufar- 
beitung rnit CHzC12 liefert die Ketole ( 4 ) ,  die durch Destilla- 
tion oder Umkristallisation gereinigt werden. 

Eingegangen am 21. November 1977 [Z 9041 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

die, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1977, 162; I. Ojima, K .  Yoshida, 
S .  lnaba, Chem. Lett. 1977, 429. 

[6] D. Enders, H. Eichenauer, Angew. Chem. 88, 579 (1976); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 15, 549 (1976); Tetrahedron Lett. 1977, 191. 

(71 Zur Spaltung von Dimethylhydrazonen rnit Singulett-Sauerston vgl. E. 
Friedrich, If! Lutz, H .  Eichenauer, D. Enders, Synthesis 1977,893. 

[E] AIle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. IR-, 
NMR- und Massenspektren sind rnit den angegebenen Strukturen in 
Einklang. 

Einfache Synthese von funktionell substituierten Cyclo- 
pentenonen und Butenoliden aus funktionellen Vinyl- 
carbanionen"] 
Von Richard R. Schmidt und Jorg Talbiersky"] 

Funktionelle Cyclopentenone und Butenolide sind als 
Bausteine fur Naturstoffsynthesen von groBer Bedeutung. Zu 
ihrer Herstellung wurden bereits zahlreiche Methoden entwik- 
keltrz! 

Ein neuer, besonders einfacher Weg geht vom p-( I-Pyrrolidi- 
ny1)acrylsiiure-ethylester (l)r3] aus, welcher rnit tert-Butylli- 
thium unterhalb - 100°C kinetisch kontrolliert nahezu quanti- 
tativ in das P-Alkoxycarbonylvinyllithium-Derivat (2) um- 
gewandelt werden kann. Uberraschend zeigt (I) unter diesen 
Bedingungen kaum Michael-Addition und keine Reaktion an 
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der Estergruppe. Auf diese Weise wird ein funktionell substi- 
tuiertes C3-Synthon zuganglich, das gute nucleophile und elek- 
trophile Eigenschaften hat. Besonders rnit polaren Mehrfach- 
bindungssystemen sollten daher leicht RingschluBreaktionen 
moglich sein, die rnit dem fruher von uns beschriebenen Vinylli- 
thium-Derivat ( 5 )  nicht oder nur schwer gelingenI4]. Dies 
wird durch die hier vorgestellten Umsetzungen bestatigt. 

(3) ( 4 )  

n 0 

Die Umsetzung von (2) mit a$-ungesattigten Carbonylver- 
bindungen fuhrt zu den funktionell substituierten 2-Cyclopen- 
ten-1-onen (3) [vgl, Tabelle 11. Insbesondere ist darauf hinzu- 
weisen, daO rnit diesem Reagens auch Michael-Additionen 
an die CC-Doppelbindung von P-Aminoacrolein-Derivaten 
[Produkte ( 3 c )  und (3d)] erreicht werden konnen. Ebenso 
uberraschend ist die Anwendungsbreite der Umsetzung von 
(2) rnit Carbonylverbindungen als Heteromehrfachbindungs- 
system. Nicht nur mit Aldehyden, sondern auch mit normalen 
Estern werden Cyclisierungen zu den funktionell substituierten 
2-Buten-4-oliden (4) beobachtet [Tabelle 13. Somit erweist 
sich das 0-Ethoxycarbonylvinyllithium-Derivat (2) als ein 
bequem zugangliches Aquivalent des Cyclopropenons (7), 
von dem bekannt ist, daO es unter Einschiebung von Mehrfach- 
bindungssystemen - formal iiber das Zwitterion (6) - [3 + 21- 
Cycloaddukte liefertf5I. 

Tabelle 1. Produkte des Typs (3) oder (4) [a]. 

Losung tropft man langsam 3 ml (5.1 mmol) tert-Butyllithium 
in n-Pentan (ca. 1.7 M Losung). Nach 15min werden 8mmol 
Olefin oder Carbonylverbindungr6] zugegeben. Es wird rasch 
auf Raumtemperatur erwarmt und noch 3 h''] geruhrt. Nach 
Aufarbeitung rnit Wasser/Chloroform wird der uber Natrium- 
sulfat getrocknete CHC13-Extrakt im Wasserstrahlvakuum 
eingeengt und das Rohprodukt im Kugelrohr fraktioniert 
[(4d)], aus Ethylacetat/Petrolether umkristallisiert [ (4  b)] 
oder iiber Silicagel chromatographiert. Laufmittel fur die 
Chromatographie: Ethylacetat [(3 d),  (4 e)], Benzol/Aceton 
7 : 3 [(3c)], Ethylacetat/Petrolether(tief) 12 : 4 [(4a)], 10: 2 
[(3e)], Ethylacetat/Methanol/Petrolether 7: 1 : 14 [(3a), 
(3 b)i. 
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15mmol Ester f i r  die Synthese von (4a)-(4c). 
Im Falle von (3d) riihrt man 18h bei Raumtemperatur. 

Isomerisierung onter Methylgruppenwanderung bei 
Trimethylphosphit-Arnido- und -Antimonido-lhr- 
gangsmetallkomplexen[' 1 

Von Wolfgang Malisch und Reinhard Janta"] 
In Komplexen des Typs Cp(C0)2(PR3)M-E(CH& 

(M=Mo,W;E=As,Sb;R=CH,)istdas E-Atom einzentrum 
ungewohnlicher basischer Aktivitat, die sich in einer starken 
Tendenz zur Reaktion mit Elektrophilen auspragt12! Auf den 
elektronenreichen Zustand des E-Atoms zuruckzufuhren ist 
auch die jetzt von uns an Derivaten mit R = OCHJ beobachtete 
irreversible Isomerisierung unter Verschiebung einer Methyl- 
gruppe des R3P-Liganden zur Arsenido- oder Antimonido- 
Funktion. 

Verb. R' R2 R 3  R4 Ausb. [b] Fp ["C] 'H-NMR (&Werte, CDC13, TMS int.) 
[%I Kp rC/Torr] HA HB HC 

COtBu 
COPh 
COPh 
COOEt 
CN 
- 

67 
25 
49 
41 
32 
52 
58 
43 
51 
49 

156 
191 
105 
87 

219 
74 

121 
80 

138, 
90 

5.10 (s) 

4.92 (s) 
4.88 (s) 
4.83 (s) 
4.68 (s) 
4.68 (s) 
4.75 (s) 

180/10-2 [c] 4.68 (s) 
4.42 (s) 

4.97 (s) 
4.17 (d) 
5.52 (d) 
4.12 (d) 
4.48 (d) 
5.43 (s) 
1.28 (t) 
3.48 (s) 
3.47 (s) 
5.72 (s) 
4.92 (4) 

oder 3.95 (d) [d] 
oder 4.52 (d) [d] 
oder 4.60 (d) [d] 

- Id, e l  
- 
5.80 (s) 
3.90 (s) 
7.27-7.77 (m) 
7.40 (s) 
1 S O  (d) 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] Ausbeute an isolierter reiner Verbindung. [c] Ofentemperatur bei Kugelrohr-Destillation. 
[d] Keine Zuordnung. [el Aus dem Spektrum nicht zu ermitteln. 
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0.68 g(4mrnol) (I) werden unter N2-Schutz in 50ml wasser- 
freiem Tetrahydrofuran gelost. In die auf - 113°C gekuhlte 
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