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Fluoridinduzierte Fragmen tierung 
von Trimethylsilyloxy-sulfonaten 
zu cis-verknupften Hexahydroazulenonen[**] 

rung der Monosulfonate von 1,3-Diolen. Dieses Verfahren 
hat jedoch den groBen Nachteil, daB im stark basischen Re- 
aktionsmedium K~ndensationenl~' und Isomerisierungen in 
a-Stellung zur neu gebildeten Carbonylgruppe auftreten 
kOnne~~[~ ' .  So entsteht bei Fragmentierung von Verbindun- 
gen des Strukturtyps (1) mit Kalium-tert-butanolat oder Ka- 
liumhydroxid hauptsachlich der thermodynamisch stabilere 
trans-verkniipfte Bicyclus vom Typ (4). Die fluoridinduzierte 
FragmentierungI'] des Silylethers (2) fuhrt dagegen aus- 
schlieRlich zum cis-verknupften Hexahydroazulenon (3). (3) 
entspricht der Teilstruktur der Sesquiterpene vom Typ des 
Eregoyazins['I. 

Zur Synthese von (2) wurde ein 3 5 :  1-Gemisch von Cyclo- 
penten und dern Trimethybilylether (61, der durch Reaktion 
von 2-Methylcyclopentan-1,3-dion rnit Hexamethyldisila- 
zan/Imidazol rnit 91% Ausbeute hergestellt werden kann, 
photochemisch bei - 60 "C umgesetzt (Schema 1).  Man er- 
hielt nach Chromatographie die Cyclobutan-Derivate (7) 
und (8) im Verhaltnis von ca. 3 :2  (Gesamtausb. 52%). (7) 
bzw. (8) wurden rnit LiAlH4 zu den kristallinen Alkoholen 

Von Lutz-F. Tietze und Ulrich Reichert"' (9) (Fp = 74 "C) bzw. (1 1) (Fp = 71 oC)18a1 reduziert, die 
durch Reaktion rnit Methansulfonylchlorid die Sulfonate (2) Spaltungsreaktionen vom Typ der heterolytischen Frag- 
und (12)IXb1 ergaben. Aufgrund der starken sterischen Ab- mentierung"' haben groRe Bedeutung bei der stereoselekti- 
schirmung der Hydroxygruppe verlief die Reaktion bei (11) ven Synthese von Olefinen['], der Herstellung cyclischer Ver- 
sehr langsam und war auch nach 100 h noch nicht vollstan- bindungen mittlerer RinggroBen[31 sowie der Bildung substi- 
dig. tuierter Ringsysteme definierter K ~ n f i g u r a t i o n ~ ~ ~ .  Allgemein Umsetzung von (2) und (12) rnit Kaliumfluorid in Gegen- und einfach anwendbar ist die baseinduzierte Fragmentie- wart von 1181Krone-6 in Dichlormethan ergab rnit 78% bzw. 

[*] Prof. Dr. L.-F. Tietze, Dipl.-Chem. U.  Reichert 
Organisch-chemisches Institut der U niversitlt 
TammannstrdBe 2, D-3400 Gottinaen 

76% Ausbeute den cis-verknupften Bicyclis (3) als einziges 
Produkt. Zur Synthese von (3) ist die Trennung von (7) und 
(8) also nicht erforderlich. Die Bildung der (3-C-C-Dop- 
pelbindung in (3) ist in Einklang mit der trans-Anordnung 
der Substiiuenten an C-2 und C-3 in (2) und in (12). 

- 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Cheminchen Industrie unterstutzt. 
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bSiMe3 

(8.) 

-9 - 

-10 - 

H OSiMe3 

(11) R H 

(12) R = SOgMe 

(13.) R = SiMe3 

Schema 1. a: Quecksilberhochdrucklampe, Quarzapparatur. 4 h, - 60 "C; Chro- 
matographie an Silicagel mit Ether/Pentan (1:3): 31% (71, Rb=0.56; 21% (8J. 
Rr=0.58. - b: LiAIH,, Ether, 3 h. 42 "C (83%). - c: LiAIH4, Ether, 3 h, 42 "C 
(90%). - d: MeS02CI, Pyridin, Dimethylaminopyridin (DMAP) 191, 8 h, 20°C 
(86%). - e: KF, [18]Krone-6, CH2C12, 4 h, 20°C (78/76%). - f: MeS02CI, Pyri- 
din, DMAP [9], 100 h, 20°C (68%). Die Ausbeuten heziehen sich auf isolierte 
und analysenreine Produkte. 

Unter den Reaktionsbedingungen isomerisierte (3) auch 
nach 48 h nicht. Behandlung von (3) rnit Kalium-tert-buta- 
nolat fuhrte dagegen zu einem 1 : 4-Gemisch von (3) und (4). 
Die Strukturen von (3) und (4) sind in Einklang mit den ana- 
lytischen Daten (vgl. [''I). 

Versuche rnit anderen nucleofugen Gruppen verliefen we- 
niger einheitlich. So ergab (9) rnit Trifluormethansulfonsau- 
reanhydrid/Pyridin direkt zu 50% das Fragmentierungspro- 
dukt (3) und zusatzlich 35% (10); aus (11) wurden 46% (3) 
und 35% (13) erhalten. Es ist anzunehmen, daB primar we- 
nigstens teilweise die Trifluormethansulfonate entstanden 
sind, die durch nucleophilen Angriff des ebenfalls gebildeten 
Trifluormethansulfonat-Ions an der Silylgruppe zu (3) frag- 
mentieren. Bei dieser Reaktion freigesetzter Trifluormethan- 
sulfonsaure-trimethylsilylester konnte dann nicht umgesetz- 
tes (9) bzw. (11) zu (10) bzw. (13) silylieren. 

l fb l  
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11 11 Synthese durch Umsetzung von trans-(2-Hydroxycyclopentylmethyl)-p-to- 
luolsulfonat [4a] mit Trimethylsilylchlorid in Pyridin/Ether; Aush. 82%. 

Die Diagonalwechselwirkung im Vierring. 
Experimenteller Nachweis 
einer dominierenden circumanularen Konjugation: 
5,6-Dimethylenbicycl0[2.1.1] hexan[**] 
Von Hans-Dieter Martin, Mirjana Eckert-Maksid 
und Bernhard Mayed'] 
Professor Alfred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Diagonalwechselwirkung im Vierring rnit ihren che- 
mischen"' und spektroskopischen[21 Konsequenzen ist eine 
der interessantesten Transanularbeziehungen. Aus UV- und 

/ l a 1  f f b i  

S -------s 

S 

I l a )  lb) lc) 

Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm. (a)-(e) siehe Text. 

121 

le) 

Der Anwendungsbereich der beschriebenen Fragmentie- 
rungsreaktion scheint auf gespannte cyclische Systeme be- 
schrankt zu sein. So setzt sich der Silylether (5)'"' mit Kali- 
umfluorid/[l8]Krone-6 innerhalb von 24 h bei 20 "C nicht 
urn. 

Eingegangen am 13. Mai 1980 [ Z  5681 
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