tan (1k) ausschlieflich in 1-Methyladamantan (3) umgewan-
delt wird. Die Hydrogenolyse halogenhaltiger Substrate
fihrt zwar mit hoher Ausbeute zum Kohlenwasserstoff, doch
wird der Katalysator desaktiviert und eignet sich nicht mehr
fiir die Entmethylierung von Methyladamantan. Solche Des-
aktivierung wird bei den sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen nicht beobachtet. Diese Befunde konnten Hinweise
auf den Mechanismus der katalytischen Entfunktionalisie-
rung geben.
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(Bromacetylmethylen)triphenylphosphoran -
ein neues Cyclopentanellierungsagens

Von Hans-Josef Altenbach"™

Die Ubertragung des Prinzips der Robinson-Anellierung
zur Darstellung von Cyclohexenonen auf die Synthese von
Cyclopentenonen verlangt elektrophile Ci-Synthone. Da 1-
Halogenacetone nur in Ausnahmefillen glatt alkylierbar
sind, wurden in den letzten Jahren elektrophile Acetonylsy-
steme entwickelt!", in denen die Ketofunktion latent vor-
liegt. Meistens sind allerdings drastische Bedingungen zur
Freisetzung des Ketons erforderlich. Als alternatives Agens
zur Cyclopentanellierung bot sich das schon langer bekannte
(Bromacetylmethylen)triphenylphosphoran (1)® an.

O
B I PCas = A
(1)

Dieses einfach zugingliche, stabilisierte Ylid hat ein leicht
substituierbares Bromatom"*!, wihrend die Ketogruppe
auch mit harten Nucleophilen wie Enolaten nicht reagieren
sollte. In der durch Alkylierung eines Enolats (2) gebildeten
Zwischenstufe (3) sollte die Ylidfunktion auBerdem die Cy-
clisierung durch intramolekulare Wittig-Reaktion erméogli-
chen!,

o° m® P(Cels)s 0
3
R1)\'/R (1) /Og:ro JQ
R O 1 —_—
Rle RS RIRZ R3
(2) (3) (4)

(a), R* = CH,, R? = H, R® = CO,CH,CH;, M = Na

In der Tat erfiillt (1) die Erwartung: Umsetzung mit dem
Natriumsalz des Acetessigsiureethylesters (2a) in Ethanol (3
h, 0°C; 14 h RiickfluB) ergibt das Cyclopentenon (4a)™¥, das

[*] Dr. H.-J. Altenbach
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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nach wiflriger Aufarbeitung durch Destillation isoliert wird
(Kp=70-72°C/0.4 Torr; Ausb. 39%). Das aus 2-Methyl-1,3-
cyclohexandion mit Natriumhydrid hergestellte Anion von
(5) reagiert mit (1) in Dimethylformamid (3 h, 0°C; 16 h,
80°C) ebenfalls direkt zum anellierten Produkt (6)%
(Fp=74-75°C; Ausb. 31%).

© N® o)

() L, @;)a (6)
[e]

An diesem Beispiel zeigt sich der Vorteil des Ringschlusses
durch Wittig-Reaktion: 2-Acetonyl-1,3-cyclohexandion cy-
clisiert unter den iiblichen Bedingungen nicht zu (6), son-
dern fragmentiert!’.

Die Cyclopentanellierung mit (Bromacetylmethylen)tri-
phenylphosphoran (1) ist nicht auf stabilisierte Enolate be-
schrinkt. Setzt man das aus Cyclohexanon mit Lithiumdi-
isopropylamid in Tetrahydrofuran erzeugte Anion von (7a)
bei —20°C mit einem Aquivalent () um, so erhilt man
nach 2 h Rithren bei 0°C, 14 h Erhitzen unter RiickfluB und
wiflriger Aufarbeitung mit Pentan das anellierte Cyclopen-
tenon (8a)!! (Kp =50-52°C/0.02 Torr; Ausb. 29%).

RZ
i
(7) o 110 L» Cbzo (8)
1

(a)) R*=H, R?*=H
(b), R*= H, R%=CH,
(¢), Rl = CH,;, R2= H

(1) ist reaktiv genug, um unter analogen Bedingungen mit
den Enolaten (7b) (aus 2-Methyl-1-cyclohexenylacetat mit
Methyllithium!™) und (7¢) (aus 2-Methylcyclohexanon mit
Lithiumdiisopropylamid in Tetrahydrofuran!™) regioselektiv
(8b)1® (Ausb. 25%) bzw. (8¢c)7 (Ausb. 22%; Gemisch von
Diastereomeren) zu bilden.

Die Methode ist auch auf Kaliumenolate von Aldehyden
anwendbar. Wird der Aldehyd (9)®! mit Kaliumhydrid in
Tetrahydrofuran deprotoniert!"” und das Enolat mit (Z) um-
gesetzt, 146t sich die spirocyclische Verbindung (10)!""! isolie-
ren (Kp=54-56 °C/0.1 Torr; Ausb. 14%).

H__O° K® q
H CHO
(9) (10)
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Dithiirane und Thiosulfine als reaktive Zwischen-
stufen!™

Von Alexander Senning"

Uber Dithiirane () und die isomeren Thiosulfine (2) ist
wenig bekannt. Die Molekiilgeometrie des hypothetischen

R s R!
Ve
~N

(a), R = R?=H; (b), R} = R? = C1;
(¢), R* = CgHsS, R% = 4-CH3CgH,SOy; (d), R! = R% = CgHyCO

Dithiirans (Za) ist berechnet worden!'. Als Hinweis auf die
Existenz von (2} [vorgeschaltete Umlagerung (3)—(2)]
werten wir die Bildung der Addukte (6), die neben (5) aus
1,2-Dithiol-3-thionen (3) und Alkinen (4) entstehen.

RO R R4 (3)
S—S (4) S S \ + S—S—s
EEE—— | I !
R! NS g Rl = S R34 R1 RN I/ R
RZ RZ RZ Rii(4)
(3) (5) (6)

SchlieBlich treten in den Massenspektren einiger Schwefel-
verbindungen Fragmente auf, die sich von (7) und/oder (2)
ableiten, z. B. von (Za)/(2a) und (1b)/(2b)P\.

Wir entwickelten ausgehend von (7) einen ,,nassen Syn-
theseweg, der auf bequeme Weise iiber (8) (siche Tabelle 1)
zu den instabilen a-Chloralkyldisulfanen (9} als Vorstufe
von (1) und/oder (2) fiihrt.

1
R' Cl + CHACOSH Rt Cl

2”7 N - HCl N
R SC1 R? 5-S-COCH,
(76, ¢, d) (86, ¢, d)

+ RPR*NH Rl\ Ll
(8) - pog + R3R*N-COCH;,
R? 's-SH
(9)

(9) (1) == (2)

-HQ

Das aus (85} mit Morpholin erhaltene (1b}/(2b) 146}t sich
weder mit Alkinen noch mit gespannten Alkenen (z. B. Nor-
bornadien) durch Cycloaddition abfangen, sondern lagert
sich zum Dithioester (10b) um, der mit Morpholin das stabile

[*] Lektor fil. lic. A. Senning

Kemisk Institut, Aarhus Universitet

DK-8000 Arhus C (Ddnemark)
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Rr! S R?

N 7 ~ 4

Sl = s’ — ricsr?
rR? s R A
(16, ¢c) (2b,c) (106, ¢)

Produkt (71)®) ergibt. Entsprechend fiihrt die Umsetzung
von (8c) mit Morpholin iiber (710c) zu den stabilen Produkten
(12)' und (13).

+20 NH
S / N\ /N
—0, —§—
(1)

Diese neue Umlagerung ist der Umlagerung von Oxiranen
in Aldehyde oder Ketone!” sowie der hypothetischen Umla-
gerung der Dioxirane in Ester analog (vgl. #1).

+20/_\NH
N/

(8c) -8 (10¢) ———>

I\ 6. O\
O N-C-S—CgH; + CH; SO,8°H,N. O
Nn_/ | \n_/

S (12) (13)

(8d) lagert sich nicht zu (10d) um. Das Endprodukt (74)
entsteht unmittelbar durch Addition von Morpholin an
(2d).

+ Of—\NH
/ CeHsC O\ /H
(8d) —> (2d) ——» /C\ 7\
CeH;CO" S-S-N O (14)
/

Tabelle 1. Neue Verbindungen vom Typ (7) und (§).
Produkt Ausb. [%] Fp [°C]
(7d) {a] =53 o1
(8¢c) [b] 74 85-87 (Ethanol)
(8d) [b] 53 [c] 107-108 (Ethanol)

[a] Aus (CeHsCO),CH -8 § CH(COCeHs),, Fp=162-166°C [9]. [b] Analog
[4] synthetisiert. [c] Bezogen auf das Disulfid [9].

Arbeitsvorschrift

In eine Losung von 0.1 mol (8) in 100 ml Ether oder Ben-
zol werden unter Riihren 0.6 mol Morpholin in 50 ml dessel-
ben Losungsmittels so langsam eingetropft, daf3 die Tempe-
ratur nicht nennenswert steigt. Man schiittelt dreimal mit
Wasser aus, trocknet die organische Phase iiber CaCl, und
engt im Rotationsverdampfer ein. Das beim Anreiben mit
Ether kristallisierende Rohprodukt wird aus Ethanol umkri-
stallisiert [(8b) — (11)¥], Ausbeute 22%; (8c)-»(12)!, Ausbeu-
te 60%; (8d)— (14), Fp=121-122°C, Ausbeute 25%].
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