HO~H,C

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.
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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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jeweils *J. (8.2-8.7 Hz)>*J, (4.4-4.8 Hz). Die cis-Stellung
der 1-CH,—COR*- und 2-CH;-Gruppe konnte auBerdem
unabhingig durch Umwandlung von (3a)"® in das cis-1-
Methyl-2-vinylcyclopropan (cis-(2)®) nachgewiesen wer-
den.

Die hier beobachtete Wasserstoffverschiebung ist auf-
grund ihres stereochemisch einheitlichen Verlaufs eine
Methode zur selektiven Synthese von cis-1,2-disubstituier-
ten Cyclopropanen. Wie die Umlagerungen (1b)—(3b)und
(Ic)—(3c) zeigen, werden aus sterischen Griinden nur die
weniger gehinderten Ubergangszustinde (4b, ¢) durchlau-
fen. Die ungiinstigeren Ubergangszustinde (5b, c) hitten
zu all-cis-trisubstituierten Cyclopropanen fiihren miissen.

HO o HO ,

R* . _cHR! 3R < _.CHR!
VY =y
~ / N

. N/
R3 R2 H 2

Mit dieser Methode konnen somit auch komplex substitu-
ierte Cyclopropansysteme stereospezifisch hergestellt wer-
den. Wegen der Analogie zur ,,Oxy-Cope-Umlagerung*!'!
schlagen wir vor, diese Reaktion als ,,Oxy-Homodienyl-
wasserstoffverschiebung® zu bezeichnen. Eine Metallie-
rung der Hydroxygruppe kénnte wie bei der Oxy-Cope-
Umlagerung!??, der 1,3-sigmatropen Kohlenstoffverschie-
bung!'*! oder der [4+ 2]-Cycloreversion'’?? dazu fiihren,
dal} die Thermolyse schon bei erheblich niedrigerer Tem-
peratur ablauft.

Eingegangen am 22. Dezember 1980 {Z 786]
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Michael-Addition von Lithiumacetyliden an
Propenyltritylketon

Von Rita Locher und Dieter Seebach!

Die als Synthesebausteine wertvollen 4-Alkin-1-one (1)
koénnen nur auf Umwegen aus Enonen und endstindigen
Acetylenen, also unter Kniipfung der in der Formel (1)
hervorgehobenen C—C-Bindung, hergestellt werden''.
Die direkte 1,4-Addition von Alkali- oder Erdalkalimetall-
acetyliden! an einfache Enone ist unseres Wissens bisher
nicht beobachtet worden.

Wir fanden jetzt, daB sich Lithiumacetylide in Tetrahy-
drofuran (THF) zwischen —45°C und +25°C in guten
Ausbeuten an 1,1,1-Tripheny!-3-penten-2-on zu den Alki-
nonen (2) addieren (Tabelle 1). Dieses Ergebnis und die
Michael-Additionen anderer Lithiumverbindungen an Tri-
tylenone® zeigen, daB man die a*-Reaktivitidt von Enonen
rein sterisch®® erzwingen kann, unabhingig vom Mecha-
nismus (radikalisch™*®, ladungs- oder orbitalkontrol-
liert™™), von der Nucleophilstruktur’®® oder von Lésungs-
mittel-®® und Temperatureffekten!>,

(HsCs)3C

g3 R

/

Eine Anwendung dieser CC-Verkniipfung ist nur denk-
bar, wenn es gelingt, die Bindung zwischen Trityl-C-Atom
und Carbonyl-C-Atom von (2) unter milden Bedingungen
zu spalten. Die frither® verwendete Haller-Bauer-artige
Spaltung mit Kalium-fert-butylalkoholat/H,O in THF'

Z_XCHa L
/\ )l\¥(06}15
(HiCohsC 07 CHyCqry  (HCelaC™ ™

H
(3) (4)

O CH H.C
HOW 3— %5 ! —
= —(CH,;),CH
H H /_>' 243

(5) HO (6)

gelang mit (2), R = C¢Hs, nicht: es entstand das Furan (3}7.
Hydriert man jedoch die Dreifach- zur cis-Doppelbindung
[(2)—(4), Lindlar-Katalysator/H,, quantitativ], so ist diese
Hydrolyse des Tritylketons [(4)—(5]] in 76% Ausbeute
moglich. Aullerdem lassen sich Tritylketone, wie wir jetzt
fanden, mit LiBHEt;® in THF beim Aufwirmen von
—45°C auf Raumtemperatur glatt zu Triphenylmethan
und primiren Alkoholen spalten, ohne daB eine Dreifach-

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der durch Chromatographie an Si-
licagel und/oder Umkristallisation gereinigten Produkte (2).

R Ausb. [%] Fp [°C]
CeHs 89 109-110
(CH,),CH; 86 59
C(CH;),0H 32 128
Si(CHs)s 66 102
CH,0CH,4 66 [a) 86
CH,N(CH,CH;), 65 Ol [b]

fa] Neben 15% unumgesetztem Edukt. (b} Nach Chromatographie (Si0,/
EtOEt :MeOH 19:1).

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. R. Locher
Laboratorium fiir Organische Chemie
Eidgendssische Technische Hochschule
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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