Arbeitsvorschrift

Zu 4.6 g (10 mmol) (1) in 15 ml wasserfreiem Dichlor-
methan gibt man 4.6 g (30 mmol) CCly. Die Lésung firbt sich
schnell gelb und erwdrmt sich. Nach 50 min wird die braune
Losung bei vermindertem Druck eingeengt. Dabei fillt schlag-
artig ein gelber Feststoff aus. Man gibt 40 ml Pentan zu, filtriert,
wiischt mit 10 ml Peritan und trocknet: Ausbeute: 4.1 g (90%)
C,sH,0CLP, (2), Zp=150°C; M™ bei m/e=452; 3‘F'{H}.
NMR (C4He/CsDs, HsPO, ext): 6= +20.7 (s); 'H-NMR
(CD,Cl,): 6=7-8.5 (m).
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in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten (Tabelle 1). Mit Iso-
pren (Versuch Nr. 4) konnten Karahanaenon (2)!?! und sein
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Regioisomer (3) erhalten werden. Daneben entstanden mit
[sopren und mit 1,3-Butadien in geringeren Ausbeuten auch
[3 +2]-Cycloaddukte.

Mit Styrolderivaten bildeten sich [3+ 2]-Cycloaddukte als
Hauptprodukte (Tabelle 1). Beispielsweise ergab 2-(p-Methyl-
phenyl)-1-propen (Versuch Nr. 7) das aromatische Sesquiter-
pen (+)-a-Cuparenon (4 )*! und sein Regioisomer (5). Auch
hier war Zinkchlorid der beste der gepriiften Katalysatoren.

3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1-buten -
ein neues Cycloadditionsreagens!!!

Von Hideki Sakurai, Akihiko Shirahata und Akira Hosomil™]

Wir fanden, daf} 3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1-bu- () 0
ten (1) in guter Ausbeute aus 3-Brom-3-methyl-2-butanon ZnCl; N
erhalten werden kann und ein niitzliches Reagens fiir die * _CHTCT’ i/ + ﬁ
Synthese sieben- bzw. fiinfgliedriger cyclischer Ketone aus >: R R

1,3-Dienen bzw. Olefinen ist. R

(1) bildet mit 1,3-Dienen in Dichlormethan in Gegenwart
von Zinkchlorid Cycloheptenone, d.h. [3+4]-Cycloaddukte,

(4), 27% (5), 16%

R = p-CH3—CgHy

Tabelle 1. Cycloaddition von 3-Brom-3-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1-buten (1) an 1,3-Diene und Olefine in Gegenwart von Zinkchlorid in wasserfreiem
Dichlormethan. Von allen Produkten wurden korrekte Analysenwerte sowie passende NMR-, IR- und Massenspektren erhalten.
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[a] Isolierte Ausbeuten: nur zum Teil optimiert. [b] Die relativen Ausbeuten an sieben- und fiinfgliedrigen Verbindungen wurden durch GLC ermittelt. Die Ausbeuten
an (2) und (3) wurden NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit authentischem Material bestimmt.

[*] Prof. Dr. H. Sakurai, Dipl-Chem. A. Shirahata. Dr. A. Hosomi [3+4]- sowie [3+2]-Cycloadditionen unter Verwendung

Department of Chemistry, Faculty of Science, Tohoku University
Sendai 980 (Japan)

178

© Verluy Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

von x,0'-Dibromketonen mit Zink/Kupfer'*! oder Carbonylei-
senverbindungen'™ als Katalysator sowie unter Verwendung
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von 2-Methoxyallylbromid mit Silber-trifluoracetat als Kata-
lysator'® sind bekannt. Das neue Reagens ( 1 ) fiihrt jedoch all-
gemein zu hoheren Ausbeuten, und die Reaktionen diirften
auch mechanistisch interessant sein.

Arbeitsvorschrift

In cine Lithiumdiisopropylamid-Lésung — aus 1(2.1g
(0.12mol) Diisopropylamin in 100ml Tetrahydrofuran und
120ml (0.12mol) 1.0M n-Butyllithium in n-Hexan erhalten
— werden bei —78°C 16.5g (0.10mol) 3-Brom-3-methyl-2-
butanon eingetropft. Nach 30 min Riihren bei —78°C werden
13.0 g (0.12 mol) Chlor(trimethyl)silan zugefiigt. Man entfernt
das Kiihlbad und riihrt die Mischung 6 h bei Raumtemperatur.
Nach Abzichen des Losungsmittels kdnnen 16.5g (70 %) (1)
bei 62°C/9 Torr abdestilliert werden; 'H-NMR (CCl,):
5=0.40 (9H, s), 1.95 (6H, s), 4.10 (1 H, d, J=2Hz), 4.60 (1 H,
d, J=2Hz); IR (Film): 1620 cm ™.

Eingegangen am 20. November 1978 [Z 146]

[17 121. Mitteilung iiber die Chemic von Organosiliciumverbindungen. —
120. Mitteilung: A. Hosomi, M. Saito, H. Sakurai, Tetrahedron Lett.,
im Druck.

[2] a) Y. Nuyu. M. Kotake, Tetrahedron Lett. {968, 1645; b) E. Demole,
P. Enggist, Helv. Chim. Acta 54, 456 (1971); ¢} S. Hashimoto, A. Itoh,
Y. Kitagawa, H. Yamamoto, H. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 99, 4192
(1977); d) H. M. R. Hoffmann, R. Chidgey, Tetrahedron Lett. 1978,
85; ¢) R. Chidgey, If. M. R. Hoffmann, ibid. 1978, 1001.

[3] a) G. 1. Chetty, S. Dev, Tetrahedron Lett. 1964, 73: R. Noyori, Y. Baba,
S. Makino, H. Takaya, ibid. 1978, 993.

[4] H. M. R. Hoffmann, Angew. Chem. 85, 877 (1973): Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 12, 819 (1973) und zit. Lit.

[5] H. Tukaya, S. Makino, Y. Hayakawa, R. Noyori, I. Am. Chem. Soc.
100, 1765 (1978) und zit. Lit.

[6] A. E. Hill, G. Greenwood, H. M. R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 95,
1338 (1973).

Leichte Regenerierung von Carbonylverbindungen aus
1,3-Dithian-1-oxiden iiber 1-Ethoxy-1,3-dithianium-
salzel ™"

Von Ingfried Stahl, Jiirgen Apel, Rainer Manske und Jiirgen
Gosselck(™}

Carbonylverbindungen konnen als 1,3-Dithian-1-oxide (1)
geschiitzt werden; die Riickspaltung findet iiblicherweise im
sauren Medium statt!!), Wir fanden, daB sich (1) bereits bei
0°C (CH,Cl,, Argon) mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat
(2) mit hohen Ausbeuten regioselektiv am O-Atom zu den
bisher nicht bekannten, isolierbaren 1-Ethoxy-1,3-dithianium-

Sy 5=0 (CsHg) s PBF — s.><s@oc2H5 BF$+ (CaHy) 20

H R H R
(1) (2) (3)

(3} + HO —> R—CH=0 + (C3HgSz)x + C:HsOH + HBF,
(4) (5)
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tetrafluoroboraten (3) alkylieren 148t. Die Salze (3) werden
im wdflrig-neutralen Medium bei 5°C rasch und mit hohen
Ausbeuten (iiber 60 %) in die Carbonylverbindungen (4) und
Propylendisulfid (5) gespalten. Das dabei ausfallende (S5),
das auch bei der sauren Hydrolyse von (1) isoliert wurde!?,
bestitigt den postulierten Rcaktionsablauf iiber Hydroxydi-
thianium-Ionen.

Diese hydrolytische Variante zur Spaltung von 1,3-Dithian-
1-oxiden ( / ) iber O-Ethylderivate (3 } ist ein neues und prapa-
rativ einfaches Verfahren.

Zur Darstellung von (3 ) gingen wir von trans-2-substituier-
ten Sulfoxiden (1) (Tabelle 1) aus (trans-lsomerengehalt
>90 %), die wir aus den 1,3-Dithianen’*! durch Monooxida-
tion mit NalO, synthetisierten!*.

Tabelle 1. Dargestellte neue 1,3-Dithian-1-oxide (1) [a].
R Ausb. trans/ Fp [°C] '*C-NMR,
[%]  cis §-Werte [b]
(le) CoHa—OCH; -(p) 90 92:8 166 68.8,29.2, 31.2,
54.4, 55.0 (OCH,)
(1f) CeHa—NO2-(p) 33 91:9 176-177  68.6.29.2.31.0. 54.7
(lg) CoHya—CHs-(p) 94 92:8 165 68.8.29.0. 30.8,
§2.2.20.7 (CH Y

[a] (1a), R=H; (1b). R=CH,: (1¢). R=C(CH,;)s: (1d), R=C,Hjs sind
bekannt. [b] **C-NMR der trans-Verbindungen (23 Mz, CDCl;, TMS =0):
die Signale sind in der Reihenfoige C-2. C-4, C-5, C-6 angegeben [5].

Die Tetrafluoroborate (3 ) wurden als 2.4,6-Trinitrobenzol-
sulfonate (3’) charakterisiert (Tabelle 2).

Tabelle 2. Dargestellte 1-Ethoxy-1,3-dithianium-tetralluoroborate (3, und
-24.6-trinitrobenzolsulfonate (3'). Alle Verbindungen ergaben korrekte
C.H,N-Werte. Die Umwandlung von ¢fe) in (3e), R=CHs —OCH ;-{p).
filhric zu nicht geniigend reinem Produkt.

Fp [°C] 'H-NMR,

R Ausb.
[%] (Zers)  §-Werte [a]
(3a) H 80 115 516, 496 d, 2J = —12
Hz; 4.64 g: (CD3),CO
(34) H 75 145 490, 4.62 d, °J = —12
Hz: 448 q; CD;CN
(3b') CH, 67 103 4,90, 5.05 q; 4.49. 4.46 q:
CD;CN
(3¢')  C(CH3)5 75 92 5.20, 5.05 55 4.50: CD,Cl,
(3d) CeHs 80 77-80  6.05s; 3.87 q: CD,Cly
(3d') C¢Hs 75 101-104 597 s; 3.85 q: CDsCN
(3f)  CgHy—NO,-(p) 47 101 6.25 55 3.90 q: (CD;),CO
(3¢') CeHa—CHi-(p) 52 7578 6.00 s: 3.85 q: CDLON

[a] Die Signale sind nacheinander fiir S- CH, $% oder S CH—S":
O—CH, [6] angegeben.

Beweisend fiir die regioselektive Ethylierung am O-Atom
von (1) ist u.a. die quantitative nucleophile Spaltung der
S—O-Bindung von (3a) mit NaOD im NMR-Experiment.
S-Alkoxysulfoniumsalze verhalten sich analog!™.

(C]
S«S—0C;H;5 BFY + NaOD —> S._5=0 + C;HOD + NaBF,

(3a) (la)

Eine '*C-NMR-Analyse fiihrten wir bei der Grundverbin-
dung (3a) durch. Die Signale der Ring-C-Atome ordneten
wir aufgrund selektiver 'H-'*C-Entkopplung zu, die Signale
der Ethyl-C-Atome waren unter off-resonance-Bedingungen
lokalisierbar ['*C-NMR (CD3CN): §=75.1 (OCH,;); 46.7 (C-
6); 45.8 (C-2); 29.0 (C-5); 27.2 (C-4); 15.5 (CH3)]. Die Abfolge
der Signale der Ring-C-Atome entspricht derjenigen des Aus-
gangssulfoxids (1 a )bl
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