Tabelle 2. Versuche zur Polymerisation von Ethen mit heterogenen Katalysa-
torsystemen [a].

System [6] T[°C] ¢ [min} PE [g]
MgOTi/Al(SiMe,), 80 120 —
MgOTi/EtAl(SiMe,), 40 120 52
MgOTi/Al(SiMe;),Cl 40 120 —

Anschliefend wird in Pentan geldstes Al(SiMes); * Et,O mit
einer Spritze iiber eine Serumkappe zugegeben. Der Ethen-
iiberdruck betréigt 150 mbar. Abbruch und Aufarbeitung
erfolgen wie bei a).

Eingegangen am 17. Juli 1980 [Z 784b]

[a] Alle Versuche in Toluol, Titankomponente 10> mol/L, Aluminiumkom-
ponente 102 mol/L.

vaev et al. entsteht aus Titantetrachlorid und Trimethylsi-
Iyllithium ein Tetrakis(trimethylsilyl)titan, welches bei 0°C
zerfillt!”. Beim System TiCl,/Al(SiMe;); - Et,O erhielten
wir dhnliche Ergebnisse. Ein Tetrakis(trimethylsilyl)titan
sollte jedoch als Katalysator aufgrund der sterischen Ab-
schirmung durch die vier Trimethylsilylgruppen nicht ge-
eignet sein. Bessere Angriffsméglichkeiten fiir ein Olefin
sollte eine nur teilweise silylierte Titanverbindung bieten.
Aus diesem Grund verwendeten wir Titantetrachlorid im
Uberschuf; wegen der erwarteten Thermolabilitat der Tri-
methylsilyl-Titan-Chlor-Verbindungen wurde bei —30°C
gearbeitet. Um Persilylierung zu vermeiden, wurde Titan-
tetrachlorid vorgelegt und dazu die Aluminiumkompo-
nente getropft. Unter diesen Bedingungen ist auch bei Ab-
wesenheit eines Alkylierungsmittels eine Ethenaufnahme
zu beobachten (Tabelle 3). Die Aktivitit hingt vom Ver-

Tabelle 3. Versuche zur Polymerisation von Ethen mit dem System TiCl,/
Al(SiMes); - Et,0 [a].

TiCl, Al(SiMe;); - Et,0 t PE
[mol] [mol] . [min] el
1.5-1073 102 90 0.05
10-2 3107 120 14
10-2 5-10-3 60 13
5-10-2 2:107? 60 7
10-2 4-10°? 60 23

[a] Alle Versuche in Pentan bei —30°C.

hiltnis TiCly/Al(SiMe;);-Et,O ab, die besten Ergebnisse
wurden bisher bei einem Verhéltnis von 5:2 erzielt. Dies
ist der erste Katalysator, bei dem zumindest im ersten Po-
lymerisationsschritt keine Ubergangsmetall-Kohlenstoff-,
sondern eine Ubergangsmetall-Silicium-Bindung vorliegen
diirfte. Im Gegensatz zu den iiblichen Ziegler-Natta-Syste-
men wird hier die Alumininmkomponente im Unterschul3
verwendet. Bemerkenswert ist auch die tiefe Polymerisa-
tionstemperatur.

Arbeitsvorschrift

a) Losliches Katalysatorsystem: Die Titankomponente
wird in einem 1L-Polymerisationsgefill in Toluol vorge-
legt, die Aluminiumkomponente, in Toluol gelost, dazuge-
geben, und Ethen mit einem Uberdruck von 150 mbar ein-
geleitet. Die Polymerisation wird durch Zugabe von Me-
thanol abgebrochen. Nach Filtration wird das Polymerisat
mit Methanol, das einige mL konz. Salzsiure enthilt, ge-
waschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

b) Heterogenes Katalysatorsystem: Man 148t beide Ka-
talysatorkomponenten in einem 50mL-Kolben unter
Schutzgas vorreagieren. Nach 30 min gibt man die Mi-
schung in ein 1L-PolymerisationsgefiB und verfihrt wie
bei a).

¢) System TiCl,/Al(SiMe;);-Et,O: In einem 300mL-
Kithlmantelgefdl wird TiCl, in Pentan vorgelegt, die Lo-
sung auf —30°C abgekiihit und dabei mit Ethen gesiittigt.
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Eine ungewohnliche, doppelte intramolekulare
Cyclisierung - Strukturanalyse des 2,6-Dibrom-4,8-
dimethyl-tetracyclo|3.3.0.0%%.0*5loctan-3,7-dions'

Von Krystina Kratzat, Franz W. Nader und
Thea Schwarz"™

Professor Karl Freudenberg zum 95. Geburtstag gewidmet

Bei unseren strukturchemischen Untersuchungen an Cu-
mulenen'” suchten wir Zugang zu Bisallen-1,6-dicarbon-
sdure-Derivaten. Am aussichtsreichsten erschien die klassi-
sche Herstellung von Allenen aus 1,1-Dihalogencyclopro-
panen nach der Doering-Methode™. Auf diesem Weg ge-
lang es, neben einer Vielzahl von Allen-Derivaten® erst-
mals Pentatetraene zu synthetisieren®®; daneben wurden
so auch acyclische® und cyclische*" Bisallene hergestellt.
Damit sollte ein Syntheseweg fiir den Bisallen-dicarbon-
sdurediester (5) zur Verfiigung stehen, wenn man von den
Tetrabrombicyclopropyldicarbonsidureestern (2) und (3)
ausgeht.

Die doppelte Dibromcarbenaddition an (Z,Z)-2,5-Dime-
thylmuconsiuredimethylester’™ (1) gelang phasentransfer-
katalysiert bei 50-70°C mit etwa 20% Gesamtausbeute.
Durch sdulenchromatographische Trennung konnten ne-
ben den erwarteten Stereoisomeren meso-(2) und (£)-(3)
noch zwei weitere diastereomere Addukte rein erhalten
werden, die als Folge der partiellen Isomerisierung von
(Z,2)-(1) zu (E,E)-(1) auftraten. Die konfigurative Zuord-
nung war auf spektroskopischem und chemischem Wege
moglich'.

Setzt man (3) mit fert-Butyllithium (/BuLi) oder Lithium-
diisopropylamid bei —60°C in Ether um, so erhidlt man
ein kristallines Produkt, das nach Elementaranalyse und
dem Massenspektrum die Bruttozusammensetzung
C,oH;Br,0, aufweist. Nach den NMR-spektroskopischen
Daten muB diese Verbindung symmetrisch aufgebaut sein.
Das 'H-NMR-Spektrum enthilt nur zwei Singuletts im
Verhiltnis 1:3, die auf aliphatische Methinprotonen
(6=3.15) und Methylgruppen (6= 1.48) hindeuten; die Si-
gnale dhneln den entsprechenden im Edukt (3). Das >C-

[*] Priv.-Doz. Dr. F. W. Nader, Dr. K. Kratzat, T. Schwarz
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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NMR-Spektrum zeigt Signale fiir fiinf verschiedene C-
Atome. Aufgrund ihrer Lage und der Off-Resonance-Ent-
kopplung konnte folgende Zuordnung getroffen werden:
=0 (6=196.75), Methin-C—H (40.21), CH,; (13.46), so-
wie zwei aliphatische, quartire C-Atome (43.66, 37.19).
Damit kann eindeutig ausgeschlossen werden, dal die Me-
tallierung von (3) zur Bildung eines Allensystems fiihrt.
Vielmehr muf3 das Produkt durch intramolekulare Kon-
densation eines aus der Metallierung von (3) resultieren-
den Dicarbanions mit den beiden Esterfunktionen entste-
hen. Erfolgt diese Kondensation auf der a-Bromcarba-
nion-Zwischenstufe (4), so kénnten sich die beiden Struk-
turen (6) und (7) ergeben; greift das Carbanion jeweils die
Estergruppe am selben Cyclopropylrest an, so entsteht das
hochgespannte Bis-bicyclobutanon (6), wird jeweils die.
Estergruppe des anderen Cyclopropylrests angegriffen, so
bildet sich der Tetracyclus (7).

(@]
By CH3
H,C Br
(6) Br CH;, (7)
1
CH
Br 3 O O O

Die Struktur (6) 1aBt sich aufgrund der C=0-Schwin-
gungsfrequenz von 1748 cm~' (fiir ein Cyclopropanon
wire ca. 1850 cm ~' zu erwarten) sowie der Untersuchung
der analogen Reaktion an einer Modellverbindung'™ mit
grofler Wahrscheinlichkeit ausschlieSen.

Abb. 1. Bindungsldngen [pm] und -winkel {°] (gemittelte Werte) des Tetracy-
clus (7).
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Br
(1) meso-(2)

CH, 5 Br ch,
H3;COOC r
COOCH; + COOCH;
HyC Br
r
(2)-(3)
i 2 tBuLi
Br CH3

-2 LiBr H3C
{4)

Eine Rontgen-Strukturanalyse®™ des Produktes besti-
tigte die vorgeschlagene Struktur (7), die nahezu C,-Sym-
metrie hat.

Die carbanionische Zwischenstufe (4) ist durch den Ein-
fluB der B-stindigen Esterfunktion so stabil, daB sie -
auch bei hoherer Temperatur - nicht spontan unter a-Eli-
minierung zum Carben reagiert; sie kann vielmehr, obwohl
sterisch gehindert, die doppelte intramolekulare Cyclisie-
rung zu (7) eingehen.

Die Strukturanalyse beweist auch die Richtigkeit der ste-
reochemischen Zuordnung der Ausgangsverbindung (3),
denn nur im (+)-Diastereomer befinden sich die Ester-
funktionen in relativen Positionen, in denen eine doppelte
intramolekulare Cyclisierung mdoglich ist. Die meso-Ver-
bindung (2) kann dagegen nur zum tricyclischen Cyclopen-
tanon (8) cyclisieren. Die beiden Cyclopropanringe sind
darin trans-stindig, so da} die Zweitverkniipfung aus steri-
schen Griinden unmdglich ist. Tatsidchlich kann (8) durch
Metallierung von (2) erhalten werden; auch hier bildete
sich kein Allen.

ar BT o H,c. COOCH;

Br Br

(8) (9)
‘ 7
CHj Br
CH300C” “CH, CH;00C” ™CH,

Wird (3) mit BuLi bei 0°C in Cyclohexan metalliert,
dann kann neben dem Tetracyclus (7) noch eine zweite kri-
stalline Verbindung isoliert werden, der nach analytischen
und spektroskopischen Daten' die Struktur des Tricyclo-
[3.1.0.0*“lhexan-Derivats (9) zuzuordnen ist; unter diesen
Bedingungen ist also eine zweite Kupplungsvariante — Ver-
kniipfung der beiden CBr,-Gruppierungen von (3) - mog-
lich, die zur Cyclobutanbildung und damit zur ,,sesselana-
logen** Struktur (9) fiihrt.

Eingegangen am 9. Dezember 1980 [Z 785]
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[71 Als Modellverbindung wurde der 2,2-Dibrom-1-methyl-cyclopropancar-
bonsdureethylester unter gleichen Bedingungen mit /BuLi umgesetzt. Es
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fand nur ein stereospezifischer Br/H-Austausch zum frans-2-Brom-1-me-
thyl-cyclopropancarbonsiureethylester statt. Dies zeigt, daB sich ein au-
Bergewohnlich stabiles Carbanion in syn-Stellung zur Esterfunktion bil-
det, eine Tatsache, die in Einklang mit der Stereochemie der beiden Cy-
clisierungsprodukte (7) und (9) ist.

Raumgruppe P2,/c; a=801.4, b=1073.7, c=1221.4 pm, §=97.55°; Z=A4,
Poer.=2.04 g-cm >, Die Struktur wurde nach der direkten Methode mit
der multi-solution-Technik [G. Germain, M. M. Woolfson, Acta Crystal-
logr. B 24, 91 (1968); siche auch H. W. Kaufman, L. Leiserowitz, ibid. B
26, 442 (1970)] gelost. Die Positionen der H-Atome ergaben sich aus der
| F,— F/-Differenzkarte. Die Verfeinerung mit 2531 Reflexen (davon 589
unbeobachtet) konvergiert bei einem R-Faktor von 5.2%.
Elementaranalyse und Massenspektrum (Molpeak bei m/e=380) liefern
die Summenformel C,;H;4Br,0,. '"H-NMR: §=1.35(s, 3H, CH,), 2.69 (s,
1H), 3.81 (s, 3H, OCHs); *C-NMR: §=169.40 (C=0), 52.19 (OCH,),
49.60 (quart. ©), 45.71 (quart. C), 39.02 (CH), 19.01 (CH,).
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Stereoselektive Cyclopropansynthesen durch

,»Oxy-Homodienylwasserstoffverschiebungen "]

Von Frank-Gerrit Kldrner, Wolfgang Riingeler und
Werner Maifeld'"!

Die thermisch induzierte 1,5-Homodienylwasserstoffver-
schiebung (1)2(2) (n=1) gehort zu den intramolekularen
En-Reaktionen, die bei der stereoselektiven Synthese cycli-
scher Verbindungen von Bedeutung sind'’. Wihrend bei
n>2 das Gleichgewicht (1)=(2) auf der Seite des Carbo-
cyclus liegt, verschieben bei n=1 Ringspannungseffekte
das Gleichgewicht zugunsten des acyclischen Diens'?.

3
a

—_— 6 Ny
(1) (C@{ = (CHZ)G (2)

—_—
by

Die Anwendung dieser Reaktion beschrinkte sich des-
wegen trotz ihres einheitlichen Verlaufs bisher auf stereo-
selektive Olefinsynthesen (z. B. 1,4,7-Cyclononatrien™®
oder Cecropia-Juvenilhormon®®)). Prinzipiell sollte die Re-
aktion in umgekehrter Weise fiir stereoselektive Cyclopro-
pansynthesen geeignet sein, wenn es geldnge, das Gleich-
gewicht, z. B. durch einen Substituenteneffekt, zur cycli-
schen Seite zu verschieben. Einen grofen Effekt erwartet
man, wenn sich wihrend der Reaktion eine C=0-Doppel-
bindung auf Kosten einer instabileren C=C-Doppelbin-
dung bilden kann™. Wir haben daher das thermische Ver-
halten der cis-2,5-Hexadien-1-ole (1a)-(1e) untersucht.

Als Primidrprodukt der Wasserstoffverschiebung von
(1a) sollte das Enol (2a) gebildet werden, das sich durch
Enol-Keto-Tautomerisierung zum Aldehyd (3a) stabilisie-
ren kann. Nach einer Abschitzung der Bildungsenthalpien
mit Benson-Inkrementen™ lieferte die Enol-Keto-Tauto-
merisierung den Energiegewinn, damit die Umlagerung
(la)—(3a) exotherm wird (AAH}= —8.8 kcal/mol). Die

HO-HC O=HC
(la) (2a) (3a)

[*] Prof. Dr. F.-G. Klirner, Dipl.-Chem. W. Riingeler,
cand. chem. W. Maifeld
Abteilung fiir Chemie der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 6/7

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981

Umlagerung (1)—(2) (n=1) ist dagegen endotherm
(AAH}= + 6.4 kcal/mol).

(1b)-(1e) lassen sich analog der Synthese von (Ia)'®, aus-
gehend von Propargylalkohol und substituierten Alkylha-
logeniden, in zwei Stufen durch basische, Cu®-katalysierte
CC-Verkniipfung und anschlieBende selektive, katalyti-
sche cis-Hydrierung der C=C-Dreifachbindung herstellen.
Die Thermolyse von (la)-(Ie) in der Gasphase!™ fiihrt bei
ca. 260°C zu den luftempfindlichen Aldehyden (3a)-(3d}¥
bzw. dem Keton (3e) in Ausbeuten zwischen 75 und 90%
(Tabelle 1). Nicht isolierte Nebenprodukte werden nur in
einem geringen AusmaB (<3%) gebildet.

R4
O'— rd
Ra{\CH(OH)R“ CH,R!
RZ\CHRI R3 R2
(1) (3)
r! Rr? R® R*
H H H H
H H CHy H
CH, H CHy H

H CH, H H
H H H CH,

® /W oD

Tabelle 1. Ergebnisse der Thermolyse von (la)-(le) bei 263.3 °C in der Gas-
phase.

Reaktion Halbwertszeit [min] AG* Ausb. an (3)
[kcal/mol] [%] [a]

(la)—(3a) 569 43.5 82

(1b)—(3b) 40 40.7 90

(1c)=(3c) 286 4238 85

(1d)—(3d) 490 43.4 75

(1e)—(3e) 203 4.5 85

[a] Die Ausbeute wurde gaschromatographisch (35 m-Glaskapillarsiule
,»Marlophen”, 1 mL He/min, Strémungsteilung 1:60, 90°C) gegen p-Di-
ethylbenzol als Standard ermittelt. Die Werte beziehen sich auf umgesetztes
Edukt nach zwei Halbwertszeiten.

Die strukturelle und stereochemische Zuordnung der
Produkte wurde hauptsichlich anhand der 250-MHz-'H-
NMR-Spektren getroffen (Tabelle 2). Besonders charakte-
ristisch sind hier die Kopplungskonstanten *J, und *J, der
vicinalen, cis- bzw. trans-stindigen Cyclopropanwasser-
stoffatome, die durch Doppelresonanzexperimente ermit-
telt wurden. ErwartungsgemaB®™ findet man fiir (3a)-(3e)

Tabelle 2. "H-NMR-Daten von (3a)(3e) (250 MHz, C4Ds).

(3a): 6=—0.44 (q, 3-H° [a], 2chm.= —4.4 Hz, 3-’1,1~H.3—H‘=JL.Z—H.J-H‘=4-4 Hz),
0.56 (m, 3-H? [b], . s.ss5m= *Jo 1015.0m=8.7 Hz), 0.67 (m, 1,2-H), 0.80 (d,
CH3), 1.85 (m, CH,—CHO), 9.38 (t, CH,—C HO).

(3b): = —0.09 (m, 3-H5, °J, s pisrrr = 21300 = 4.4 Hz, >Jypps 3.0, =6.0 Hz),
0.44 (m, 1,2-H), 0.82 (d, 3-CH,), 0.96 (d, 2-CHy), 1.89 (m, C H—HO), 9.40 (t,
CH,—C HO).

(3¢): 6= —0.05 (m, 3-H5, *J. 1y sser= o rr swr= 48 Hz, *Jos cris= 6.3 H2),
0.33 (m, 2-H, J, .1, 241=8.2 Hz), 0.52 (m, 1-H), 0.91 (t, CH,—C H3), 0.99 (d, 3-
CH3), 1.06 (m, C H,—CH3;), 1.90 (m, C H,—CHO), 9.40 (t, CH,—C HO).
(3d): 6= —0.20 (t, 3-H", 2y = — 4.5 Hz, *J; 10 s100= 4.5 Hz), 0.37 (dd, 3-H",
3Jo viawe=8.2 Hz), 0.83 (s, 3-CHS), 0.95 (s, 3-CH3), 1.87 (m, CH,—CHO),
9.46 (t, CH,—C HO).

(3e): §=—0.35(q, 3-H°, 2Jgem. = — 4.6 Hz, J 131 = J 2.4 3.5 =4.6 Hz), 0.65
(m, 3-H, Jo i apse= e ane= 8.5 Hz), 076 (m, 1,2-H), 0.89 (d, 2-CH), 177
(s, CH,—COCH;), 2.0 (t, CH,—COCH,).

[a] s = syn. [b] a= anti (beziiglich der 1-CH,COR*-Gruppe).
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