
jeweils ' J ,  (8.2-8.7 Hz)> 3 J ,  (4.4-4.8 Hz). Die cis-Stellung 
der 1-CH2-COR4- und 2-CH3-Gruppe konnte aul3erdem 
unabhangig durch Umwandlung von ( 3 ~ ) ' " ~  in das cis-l- 
Methyl-2-vinylcyclopropan (czs-(2) [21) 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 
(lc)+ (34 zeigen, werden aus sterischen Griinden nur die 
weniger gehinderten Ubergangszustande (4b, c) durchlau- 
fen. Die ungiinstigeren Ubergangszustande (56, c) hatten 
zu aN-cis-trisubstituierten Cyclopropanen fiihren miissen. 

Mit dieser Methode konnen somit auch komplex substitu- 
ierte Cyclopropansysteme stereospezifisch hergestellt wer- 
den. Wegen der Analogie zur ,,Oxy-Cope-Umlagerung''[lll 
schlagen wir vor, diese Reaktion als ,,Oxy-Hornodienyl- 
wasserstoffverschiebung" zu bezeichnen. Eine Metallie- 
rung der Hydroxygruppe konnte wie bei der Oxy-Cope- 
Umlagerung"*"', der 1,3-sigmatropen Kohlenstoffverschie- 

oder der [4 + 2]-Cyclorever~ion['~"~ dazu fiihren, 
da13 die Thermolyse schon bei erheblich niedrigerer Tem- 
peratur ablauft. 
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[9] H. Giinther: NMR-Spektroskopie, Thieme, Stuttgart 1973, S. 106ff. 
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Michael-Addition von Lithiumacetyliden an 
Propenyltritylketon 
Von Rita Locher und Dieter Seebach['] 

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

Wir fanden jetzt, daI3 sich Lithiumacetylide in Tetrahy- 
drofuran (THF) zwischen -45 "C und + 25 "C  in guten 
Ausbeuten an l,l,l-Triphenyl-3-penten-2-on zu den Alki- 
nonen (2) addieren (Tabelle 1). Dieses Ergebnis und die 
Michael-Additionen anderer Lithiumverbindungen an Tri- 
tylen~ne[~"I zeigen, da13 man die a3-Reaktivitat von Enonen 
rein s te r i s~h[~~I  erzwingen kann, unabhangig vom Mecha- 
nisrnus (radikali~ch[~"], ladungs- oder orbitalkontrol- 

von der Nu~leophilstruktur[~"~ oder von Losungs- 
mittel-[sbl und Temperat~reffekten[~~]. 

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 friiher13"] verwendete Haller-Bauer-artige 
Spaltung rnit Kalium-tert-butylalkoholat/HzO in THF[61 

i3) (4)  

(6) 
HO' 

gelang mit (2), R=C6HS, nicht: es entstand das Furan (3)[7]. 
Hydriert man jedoch die Dreifach- zur cis-Doppelbindung 
[(2)+ (4), Lindlar-Katalysator/H2, quantitativ], so ist diese 
Hydrolyse des Tritylketons [(4)+ (5jl in 76% Ausbeute 
rnoglich. AuBerdem lassen sich Tritylketone, wie wir jetzt 
fanden, rnit LiBHEt,[*] in THF beim Aufwarmen von 
- 45 "C auf Raurntemperatur glatt zu Triphenylmethan 
und primaren Alkoholen spalten, ohne daI3 eine Dreifach- 

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

R Ausb. [%] FP I"C1 

109-110 
59 

128 
102 
86 

dl [b] 

[a] Neben 15% unumgesetaem Edukt. [bl Nach Chromatographie @Or/ 
EtOEt : MeOH 19 : 1). 

[*I Prof. Dr. D. Seebach, DipLChem. R. Locher 
Laboratorium fur Organische Chemie 
Eidgen6ssische Technische Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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bindung stort. Das Alkinon (2), R=C5HII,  reagiert so in 
77% Ausbeute zum Alkinol (6). 

Die IR- und Massenspektren sowie die 'H- und I3C- 
NMR-Spektren und die Elementaranalysen der neuen Ver- 
bindungen stehen im Einklang rnit den angegebenen 
Strukturen. Anwendungen['' der beschriebenen Michael- 
Additionen sind in Arbeit. 

A rbeitsvorschrgt 

Eine aus Heptin (0.61 ml, 4.6 mmol) und Butyllithium 
(4.7 mmol, = 1 . 6 ~  in Hexan) in 15 ml wasserfreiem THF 
unter Argon hergestellte (- 45 bis - 10 "C, 2 h), - 50 "C 
kalte Li-Acetylid-Losung wird zu 1.32 g (4.2 mmol) l , l , l-  
Triphenyl-3-penten-2-on ( - 50 ' C kalte Losung in 50 ml 
wasserfreiem THF) gegeben. Nach Aufwarmen uber Nacht 
auf Raumtemperatur gieDt man in Wasser und arbeitet mit 
Ether auf. ,,Flash"-Chromatographie['ol des Rohproduktes 
uber SiOz (5 cm Saulendurchmesser, CH,CI,/Hexan 3 : 1) 
ergab 1.46 g (86%) (2), R=C5H,, (4-Methyl-l,l,l-triphe- 
nyl-5-undecin-2-on). - Eine Losung von 190 mg (0.46 
mmol) dieses Ketons in 8 ml THF wird bei -45 "C rnit 1.4 
ml einer 1 N Losung von LiBHEt3 in THF umgesetzt. Nach 
Aufwarmen und Ruhren (40 h) wird rnit 3 ml 1 N Salzsaure 
versetzt und rnit Ether aufgearbeitet. Uber eine kurze SO2- 
Saule wird Triphenylmethan abgetrennt, und das erhaltene 
3-Methyl-4-decin-1-01 wird destilliert (Kugelrohr) [60 mg 
(77%); K ~ = 6 0 " C / 1 0 - ~  Torr; I3C-NMR (75.5 MHz, 
CDCI,): 6=84.14 (s), 81.53 (s), 61.58 (t), 39.93 (t), 31.12 (t), 
28.87 (t), 23.18 (d), 22.22 (t), 21.74 (q), 18.72 (t), 13.96 
(s)l. 
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Von Giinther Maier, Gerhard Mihm und 
Hans Peter Reisenauer"' 

Ermutigt durch die erfolgreiche Matrixisolierung von Si- 
labenzol['I haben wir uns an das unsubstituierte Sila- 

[*I Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. G. Mihm, Dr. H. P. Reisenauer 
Institut fur Organische Chemie der UniveaitBt 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieDen 1 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

ethen12] herangewagt. Wahrend DerivateI3I bekannt sind, 
stand der einwandfreie Nachwei~[~] des fur die experimen- 
telle Uberpriifung der theoretischen Voraussaged'] beson- 
ders wichtigen Grundkorpers noch aus. Wir berichten iiber 
die Erzeugung von Silaethen (5a) durch Retrodienspal- 
tung und seinen IR- und UV-spektroskopischen Nach- 
weis. 

l,l-Dichlor-l-sila-2,4-cyclohexadien (Ic)[lal gibt rnit Ace- 
tylendicarbonsauredimethylester das Addukt (24 (Tabelle 
l), dessen Kurzzeitpyrolyse im Stickstoffstrom bei 400 "C 
rnit Benzol als Treibmittel zu Phthalsauredimethylester 
und Phthalsaureanhydrid fuhrt. 

Versucht man, das als Zwischenprodukt zu vermutende 
1,l-Dichlor-1-silaethen (54 durch sofortiges Einfrieren 
der bei der Vakuumblitzpyrolyse (650 "C, ent- 
stehenden Bruchstucke in Argon bei 10 K zu fassen, so las- 
sen sich auI3er den Banden fur die schon erwahnten Arene 
IR-Absorptionen bei O= 1008,732 und 593 cm-' registrie- 
ren. Dieselben Banden sind auch zu erkennen, wenn der 
aus (Ic) und Perfluor-2-butin leicht zugangliche Bicyclus 
(3c)['] (Tabelle 1) auf gleiche Weise gespalten wird. Diese 
Beobachtung und der Befund, daI3 die Normal-Kurzzeit- 
pyrolyse (650"C, 0.2 Torr, Auffangen der Produkte bei 77 
K) von (34 nur o-Bis(trifluormethy1)benzol (4) und Tetra- 
chlordisilacyclobutan (6c)Ig1 ergibt, legen es nahe, die in der 
Matrix gemessenen Absorptionen dem 1,l-Dichlor-1-sila- 
ethen (5c) zuzuordnen. 

X,si'X 
/ I  

(b) ,  X = D 
( c ) ,  x = c1 

I A  

Tabelle 1. Synthesebedingungen sowie physikalische und spektroskopische 
Eigenschaften der Verbindungen (2c). (3a), (3b) und (3c). IR (Film) [cm-'1; 
NMR: GWerte rel. TMS (in CDC13, wenn nichts anderes vermerkt). 

(2c):6 h RlickfluD in Toluol; 57%; Kp= 130"C/10-' Torr. - IR: 1740,1730, 
1718 (CO), 1635, 1600 (CC), 562 (SiCl). - 'H-NMR (CCI,): 1.00 (ZH, d), 
3.40-4.30 (ZH, m, +2CH3), 6.13-6.54 (ZH, m). - "C-NMR: 15.00, 37.12, 
38.31, 51.81, 51.93, 128.72, 131.78, 136.46, 139.32, 164.31, 165.26. - Korrekte 
Elementaranalyse 
(3a):Autoklav,5 h.90"C; 52%; Kp=9O0C/100Torr. - IR: 2160(SiH), 1655, 
1605(CC).- 'H-NMR:0.82(2H,q),3.53(2H,d),3.94(1H,d),4.20(1H,m), 
5.90-6.33 (ZH, m). - "C-NMR[a]: 6.94, 29.23, 35.19, 116.37, 127.28, 129.85, 
130.38. - MS: m/e=258.0299 (ber.), 258.0291 (gef.) 
(36): wie (34 50%: Kp-9OoC/10O Torr. - IR: 1655, 1605 (CC), 1585, 1565 
(SiD). - 'H-NMR: 0.82 (ZH, d), 3.92 (1 H, d), 4.20 ( IH,  m), 5.88-6.28 (ZH, 
m). - "C-NMR [a]: 6.85, 29.26, 35.18, 116.46, 127.33, 129.85, 130.42. - MS: 
m/e= 260.0425 (ber.), 260.0425 (gef.) 
(34: wie (34, 71%; Kp=75"C/5 Torr. - IR: 1660, 1610 (CC), 570 (SiCI). - 
'H-NMR: 1.01 (2H, q), 3.94 (1 H, d), 4.14 (1 H, d), 6.01-6.56 (ZH, m). -."C- 
NMR [a]: 14.26, 36.03, 37.56, 114.78, 128.98 [b], 132.04. - MS: m/ 
e=325.9520 (ber.), 325.9515 (gef.) 

[a] Die C-Atome der CF,-Gruppen sind unter den Aufnahmebedingungen 
nicht beobachtbar. [b] Zwei olefinische C-Atome zeigen zufallig die gleiche 
chemische Verschiebung. 
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