Stabilitit. Versuche zur Synthese von Phenyl(diphenylmethy-
len)arsan lieferten nur polymeres Material, obwohl in diesem
Fall die Coplanaritit und damit die Konjugation der aromati-
schen Ringe giinstiger sein diirfte als in (2a). — Die Rontgen-
Strukturanalyse!®! des Stickstoffanalogen (2¢)*! ergab, dafl
die Ebenen der Mesitylgruppe und der syn-Phenylgruppe ziem-
lich groBe Winkel (73° bzw. 60°) mit der Ebene der N==C-Bin-
dung bilden.

(2a) verhilt sich chemisch — soweit bisher untersucht —
wie (2b)1%), ist aber deutlich reaktiver. In THF addiert (2a)
HCl zu (6 ), wobei Arsen erwartungsgema8 als positiver Part-
ner der As=C-Bindung fungiert. Wihrend jedoch die Addition
von Methanol an (2b) nicht ohne Basekatalyse gelingt und
( 2b ) unter Stickstoff stabil ist, addiert (2a) sogar unter diesen
Bedingungen Spuren Wasser zu (7); diese Reaktion verlduft
offensichtlich schneller als die Oxidation durch Luft.

Eingegangen am 25. Januar 1979 [Z 199]

CAS-Registry-Nummern:

(2a): 69961-41-7 / (3): 69943-40-4 ; (4): 69943-41-5 / (5): 69961-42-8 /
(6): 69943-42-6 / (7): 69943-43-7 / Mes-Br: 576-83-0 / ClAs[N(C2H5s)2]2:
1734-99-2.

[1] C. Jongsma, F. Bickelhaupt in T. Nozoe, R. Breslow, K. Hafner, S. Ito,
I. Murata: Topics in Nonbenzoid Aromatic Chemistry. Hirokawa Publis-
hing Co., Tokyo 1977, Vol. 11, S. 139.

[2} G. Markl, F. Lieb, Tetrahedron Lett. 1967, 3489.

[3] A. J. Ashe, [1I,J. Am. Chem. Soc. 93, 3293 (1971).

[4] G. Becker, G. Gutekunst, Angew. Chem. 89, 477 (1977); Angew. Chem.
Int, Ed. Eng\. 16, 463 (1977).

[5] Th. C. Klebach, R. Lourens, F. Bickelhaupt, J. Am. Chem. Soc. 100.
4886 (1978).

[6] W. Schiifer, A. Schweig, K. Dimroth, H. Kanter, J. Am. Chem. Soc.
98, 4410 (1976).

[7] G. Becker, Z. Anorg. Allg. Chem. 423, 242 (1976).

[8] Hartree-Fock-Slater-Berechnungen nach der diskreten Variationsmetho-
de an einfacheren Modellen; wir danken Prof. Dr. Ir. P. Ros und cand.
chem. F. Visser fiir die Mitteilung unverdflentlichter Ergebnisse.

[91 Wir danken cand. chem. G. Bokkers, Dr. J. Kroon und Dr. A. L. Spek
fiir die Mitteilung dieser unverdffentlichten Ergebnisse.

Carben-Carben-Umlagerungen von cis- und trans-2-
(1,3-Butadienyl)cyclopropyliden[**]

Von Udo H. Brinker und llona Fleischhauer("]

Carben-Carben-Umlagerungen!!’, bei denen der ,,wandern-
de” divalente Kohlenstoff seine Identitiat behilt (Typ II), sind
mit einer Ausnahme!??auf die Umwandlungen von Vinylcyclo-
propylidenen (1) in 3-Cyclopentenylidene (2) beschrankt®L

3 3

(1 v\\\ — @ (2)

h o

Die Bildung von (2) ist formal das Resultat einer 1,3-Ver-
schiebung der C1—C3-Bindung in (7 ) nach C5™-2:41 Durch
anschlieBende 1,2-Wasserstoffverschiebung stabilisiert sich ( 2 )
zu 1,3-Cyclopentadien. Ersatz der Vinylgruppe in (1) durch
die 1,3-Butadienylgruppe ergibt die konfigurationsisomeren
2-(1,3-Butadienyl)cyclopropylidene (3) und (4)%) die sich
als Modellverbindungen zum Studium von Carben-Carben-
Umlagerungen mit 1,3- und/oder 1,5-Kohlenstoffverschiebun-

[*] Dr. U. H. Brinker, Dipl.-Chem. L. Fleischhauer

Abteilung fiir Chemie der Universitit

Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Teilweise vorgetragen aw! der EUCHEM Conference on Electron
Deficient Intermediates, Genl, 9. Oktober 1978. I. F. dankt der Studienstiftung
des Deutschen Volkes fiir ein Stipendium. Prof. W. Kirmse danken wir fiir
Diskussionsbeitréage.
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gen eignen sollten. Wihrend die 1,3-Verschiebung in (3) und
in (4 ) stattfinden kann, hat nur das cis-Isomer (4) die struktu-
rellen Voraussetzungen fiir die bisher noch nicht beobachtete
1,5-Verschiebung des divalenten Kohlenstoffs.

e QJ’

ST

Lo, < 7
) T, : > (4)

(5)

Wir berichten iiber die Erzeugung von (3) und (4) sowie
tiber deren Carben-Carben-Umlagerungen, die bemerkenswert
regiospezifisch ablaufen.

Addition von Dibromcarben an trans- und cis-1,3,5-Hexatri-
en liefert die beiden Monoadduktel®? (6) bzw. (7) in 42
bzw. 37 % Ausbeute. Umsetzung von (6) mit Methyllithium
(Molverhiltnis 1:1.5, Ether, 0°C) ergibt die isomeren Vinyl-
cyclopentadiene!” (8) und (9) in 52% und das noch nicht
beschriebene 1,2,4,6-Heptatetraen (10)'%! (siche Tabelle 1) in
48 % Ausbeute. Im rrans-Isomer (3) finden demnach erwar-

U™ Qg
. )
\lBr -’\l :

(9)
(6) (3)
(10) =

tungsgemal die konkurrierenden Prozesse — Carben-Carben-
Umlagerung mit 1,3-Kohlenstoffverschiebung und Cyclopro-
pyliden-Allen-Umlagerung®! -, in vergleichbarem AusmaB
statt.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (6), (7) und (10). Die
'H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz in CCly registriert.

(6), "H-NMR: §=6.00-6.70 {m, 2 Olefin-H), 4.85-5.70 (m, 3 Olefin-H),
1.40-2.55 {m, 3 Cyclopropan-H); UV (n-Hexan): /pm.=229.5nm (¢=22400)
(7), "H-NMR: §=6.00~7.05 (m, 2 Olefin-H), 4.95-5.50 (m, 3 Olefin-H),
1.35-2.80 (m, 3 Cyclopropan-H); UV (n-Hexan): jn,,=231nm (¢=18200)
(10), 'H-NMR: §=5.50-6.65 (m, 4 Olefin-H), 4.80--5.35 (m, 4 Olefin-H};
IR (CCly): v=1940cm ™' (C==C==C); UV (n-Hexan): /m.=250nm, sh
(#=30700), 257 (39400), 268 (32800)

Uberraschenderweise beobachtet man bei der Umsetzung
des cis-Isomers (7) unter den gleichen Bedingungen keine
1,3-Verschiebung, die auch hier die Isomere (8) und (9)
ergeben sollte. Als ein Hauptprodukt entsteht 1,3,5-Cyclohep-
tatrien (13) (17 %) neben 5-Methylen-1,3-cyclohexadien (12)
(14 %), den Aren-Derivaten Toluol (10 %5). Ethylbenzol (14 %4)
und Benzaldehyd (17%) sowie den diastereomeren cis-
und trans-1-Brom-1-methyl-2-(1,3-butadienyl)cyclopropanen
(21 %) und 1-Brom-2-(1,3-butadienyl)cyclopropanen (7 %). Die
zuletzt genannten Produkte mit noch intakter Butadienylcy-
clopropanstruktur diirften durch Methylierung bzw. Protonie-
rung der durch Metallierung gebildeten metallorganischen
Zwischenstufe entstanden sein.

Die unabhiingige Synthese von (12)%% und das Studium
seines reaktiven Verhaltens unter den Bedingungen der Umset-
zung von (7 ) stellten sicher, daB die aromatischen Verbindun-
gen (Toluol®®), Ethylbenzol, Benzylhydroperoxid — Benzalde-
hyd 8= 4]} Folgeprodukte von (12 ) sind. Die Bildung von (12)
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kann durch Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung (4)—(11)
eingeleitet werden. Wihrend das aus (6) gebildete trans-
1,2,4,6-Heptatetraen (10) unter den Reaktionsbedingungen
stabil ist, kann sich das cis-konfigurierte Allen (11) durch
elektrocyclischen Ringschluld zu (12 ) stabilisieren. Von Tetra-
cyanethylen lieB sich (12) in Form seines bekannten En-Ad-
dukts abfangen!®},

Fiir die Entstehung von 1,3,5-Cycloheptatrien (13 ) miissen
mehrere mechanistische Alternativen diskutiert werden: So
ergibe Einschiebung des zweiwertigen Kohlenstoffs in die
terminale vinylische C—H-Bindung Norcaradien, das sich
rasch in das valenzisomere (13) umliagert; fiir Carbenoide
ist dieser Insertionstyp jedoch unseres Wissens nicht bekannt.
Durch intramolekulare Addition des divalenten Kohlenstoffs
an die terminale Doppelbindung von (4) konnte Tricyclo-
[4.1.0.0"°Thept-4-en (14 ) entstehen, das entweder in einer
cheletropen Retro-Carben-Addition zu 3,5-Cycloheptadieny-
liden (5) zerfdlit und sich zu (13) stabilisiert oder durch
Fragmentierung und Wasserstoffverschiebungen iiber diradi-
kalische Zwischenstufen Cycloheptatrien (13) ergeben kann;
thermochemische Abschédtzungen weisen beide Prozesse je-
doch als endotherm aus. Eine plausible Erkidrung fiir die Ent-
stehung von (13 ) bietet die neue Carben-Carben-Umlagerung
mit 1,5-Kohlenstoffverschiebung von (4) zu 3,5-Cyclohepta-
dienyliden (5) und anschlieBende 1,2-Wasserstoffverschie-
bung.

Mit (3) und (4) liegt erstmals ein Paar konfigurationsisome-
rer Carbene vor, die sich bei Carben-Carben-Umlagerungen
regiospezifisch verhalten.

Eingegangen am 13. Februar 1979 [Z 201]

CAS-Registry-Nummern:

(3): 69961-19-9 / (4): 69961-20-2 / (5): 69961-21-3 / (6): 69961-22-4 /
(7): 69961-23-5 / (8): 24460-02-4 / (9): 32379-33-2 / (10): 69961-24-6 /
(11} 69961-25-7 / (12): 20679-59-8 / (13 ): 544-25-2 / (14): 69961-26-8 /
Dibromcarben: 4371-77-1 / trans-1,3,5-Hexatrien: 821- 07 8 / cis-1,3,5-Hexa-
trien: 2612-46-6 / Toluol: 108-88-3 / Ethylbenzol: 100-41-4 / cis-1-Brom-1-
methyl-2-(1,3-butadienyl)cyclopropan: 69961-27-9 / trans-1-Brom-1-methyl-
2-(1,3-butadienylcyclopropan: 69961-28-0 / cis-1-Brom-2-(1,3-butadienyl)-
cyclopropan: 69961-29-1 / trans-1-Brom-2-(1,3-butadienyljcyclopropan:
69961-30-4 / Benzaldehyd: 100-52-7.

[1] W. M. Jones, U. H. Brinker in A. P. Marchand, R. E. Lehr: Pericyclic
Reactions. Bd. 1. Academic Press, New York 1977; W. M. Jones, Acc.
Chem. Res. 10, 353 (1977).
[2] M. S. Baird, C. B. Reese, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972, 523,
[3] L. Skattebgl, Tetrahedron 23, 1107 (1967); K. H. Holm, L. Skatrebpl,
Tetrahedron Lett. 1977, 2347; J. Am. Chem. Soc. 99, 5480 (1977).
[4] W. W. Schoelier, U. H. Brinker, J. Am. Chem. Soc. {00, 6012 (1978).
[5] Bei (3} und (4) handelt es sich um Carbenoide; zum Verhalten von
Carbenoiden und Carbenen bei Carben-Carben-Umlagerungen vom Typ
11 siehe P. Warner, S.-C. Chang, Tetrahedron Lett. 1978, 3981.

[6] Die neuen Verbindungen (Tabelle 1) ergaben korrekte Elementaranaly-
sen.

[7] J. M. E. Krekels, J. W. de Haan, H. Kloosterziel, Tetrahedron Lett.
1970, 2751; R. Schroder, A. Striegler, G. Zimmermann, M. Miihistidt,
Z. Chem. 1, 149 (1971); durch Dien-Synthese von (8} mit N-Phenyl-
maleinsdureimid erhdlt man ein 1: 1-Addukt, wihrend (9 ) nach primérer
Diels-Alder-Reaktion erneut mit dem Dienophil zum 1:2-Addukt rea-
gilert.

[8] a) W. A. Pryor, W. D. Graham, J. G. Green, J. Org. Chem. 43, 526
(1978); b) W. J. Bailey, R. A. Baylouny, ibid. 27, 3476 (1962); c) C.
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Walling, S. A. Buckler, J. Am. Chem. Soc. 77, 6032 (1955), d} W. 4.
Pryor, W. D. Graham, ). Org. Chem. 43, 770 (1978).

[9] K. R. Kopecky, M.-P. Lau, J. Org. Chem. 43, 525 (1978): D. Hasselmann,
K. Loosen, Angew. Chem. 90, 641 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
17, 606 (1978).

Asymmetrische Synthese von Ameisen-Alarmpheromo-
nen — a-Alkylierung von acyclischen Ketonen mit prak-
tisch vollstindiger asymmetrischer Induktion[""]

Von Dieter Enders und Herbert Eichenauerl']

(+)-(S)-4-Methyi-3-heptanon (S)-(4 b ) wurde als Alarmphe-
romon in vier Ameisengattungen der Unterfamilie Myrmicinae
identifiziert!®). Es ist das Hauptalarmpheromon der Blatt-
schneiderameise Atta texana und 400mal aktiver als sein opti-
scher Antipode!'°. Damit war erstmals gezeigt worden, dal
Insekten zwischen Enantiomeren unterscheiden kénnen!'®.
Die Synthese von enantiomerenreinem (45) erforderte bisher
viele Stufen und/oder eine zeitraubende und untkonomische
Racematspaltung!* 2?1, Ein lohnender Weg zur Synthese acy-
clischer Ketone von hoher Enantiomerenreinheit wire die
asymmetrische a-Alkylierung (1 )— (4 ). Erste Reaktionen die-
ser Art iiber metallierte Hydrazone des (S)-1-Amino-2-meth-
oxymethyl-pyrrolidins (SAMP)'*! verliefen jedoch, anders als
bei cyclischen Ketonen und Aldehyden, in nur unbefriedigen-
den optischen Ausbeuten[3* 41,

Es ist uns nun durch Modifizierung der Methodik gelungen,
acyclische Ketone enantioselektiv und mit praktisch voll-
stindiger asymmetrischer Induktion zu alkylieren. Hierzu
wandelt man z. B. Diethylketon (1 b) in das Hydrazon (S)-(2b)
um, metalliert mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Ether
bei 0°C und versetzt die Suspension der Lithtumverbindung

O (@]
Hac\)J\;IH — 3C\/t\'¥“\/c H3
CH; CHI;I
(la)=(1b) (8)-(4b)
Q{H\Oﬂh 1. CHgl
NHz 2.3 N HCl/n-Pentan

“SAMP”

He (]\/oc H, H_[;]\/OCH3
/N 1. LDA /N
N H 2. n-C3Hql N
Hacy\r\;H I HSCVH‘:\H\/CHS
CH; CH,
(8)-(2a)=(5)-(2b) (Z88)-(3b)

bei —110°C mit n-Propyliodid. Das resultierende Hydrazon
(ZSS)-(3b) wird tiber sein N-Methyliodid in einem Zweipha-
sensystem (3 N HCl/n-Pentan) sauer gespalten. Die optische
Reinheit des auf diese Weise 1n drei Stufen (Gesamtausbeute
60 %) hergestellten (S)-(4b) lag bei mehreren Ansitzen repro-
duzierbar iiber 99 %.

Zur Sicherung dieser auBergewshnlich hohen asymmetri-
schen Induktion haben wir neben dem Drehwert des Endpro-
dukts auch die Diastereomerenreinheit des Hydrazons (3b)
iiberpriift. Hierzu wurde aus racemischem 4-Methyl-3-
heptanon (46)1% und SAMP eine 1:1-Diastercomerenmi-
schung von (SS)-(3b) und (SR)-(3b) hergestellt (E: Z =70:30)

[*] Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. H. Eichenauer
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stittzt.
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