Regioselektive Offnung von a- und B-
Alkoxyepoxiden mit Trimethylaluminium**

Von Andreas Pfaliz* und Anton Mattenberger

a- und B-Hydroxyepoxide sind diastereo- und enantio-
selektiv leicht zugingliche Verbindungstypen!'), die sich als
Synthesebausteine fiir acyclische Systeme eignen!?. Durch
nucleophile Offnung der Epoxide lassen sich substituierte
Alkohole herstellen, was praparativ vor allem dann von In-
teresse ist, wenn selektiv nur an einem der Epoxid-C-
Atome angegriffen wird''®%,
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Wir haben die Reaktivitit mehrerer metallorganischer
Verbindungen gegeniiber den - und B-Benzyloxyepoxiden
1 und 4 untersucht und gefunden, dafl mit Trimethylalu-
minium in Gegenwart einer katalytischen Menge Butyl-
lithium oder Lithiummethoxid in guter Ausbeute die 1,2-
bzw. 1,3-Dioxyverbindungen 2 bzw. 5§ erhalten werden,
wihrend die regioisomeren Alkohole 3 bzw. 6 nur in Spu-
ren entstehen (Schema 1). Methylmagnesiumbromid, Me-
thyllithium, Lithiumdimethylcuprat oder Dimethylmagne-
sium reagieren deutlich weniger selektiv.

Reines Trimethylaluminium reagiert unter den in
Schema 1 angegebenen Bedingungen sehr langsam'.
Durch Zugabe katalytischer Mengen Butyllithium oder Li-
thiummethoxid 1463t sich die Reaktion drastisch beschleu-
nigen. Als Losungsmittel eignen sich vor allem Kohlen-
wasserstoffe; Ether oder Tetrahydrofuran unterbinden die
Reaktion durch Komplexbildung mit dem Aluminium-
Reagens nahezu vollstindig.
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Carbonylcyclopropane (Cyclopropylidenmethanone):
Erzeugung und Stereochemie der Cyclodimerisierung
zu Dispiro{2.1.2.1Joctan-4,8-dionen™*

Von H. M. R. Hoffmann*, Jan Michael Wulff,
Angela Kiitz und Rudolf Wartchow

Carbonylcyclopropan-Derivate (Cyclopropylidenmetha-
none) und ihre Dimere waren mit Ausnahme der Stammsy-
steme 7a bzw. 8a!'l bisher unbekannt. 7a ist jedoch nicht
im priaparativen Mafstab herstellbar; auch sind Derivate
von 7a nicht zuginglich!"-?. Die Dehydrochlorierung von
Cyclopropancarbonsiurechlorid mit tertidfren Aminen ge-
lang nicht. Da die Metall-induzierte Dehalogenierung von
2-Halogencarbonsiurehalogeniden eine erprobte Methode
zur Synthese von Ketenen ist!®, synthetisierten wir nach
Kdbrich'® die 1-Bromcyclopropancarbonsiduren 5b-5d, die
in die Sdurechloride 6b-68 umgewandelt wurden. Dehalo-
genierung mit Zn/Ag!! fiihrte direkt zu den alkylierten
Dispiro[2.1.2.1]octan-4,8-dionen 8b-8d; neben diesen
Hauptprodukten entstanden auch cyclische Trimere.
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Die farblosen, kristallinen Dimere 8b-88 wurden spek-
troskopisch charakterisiert; z. B. zeigt 8¢ im 'H-NMR-
Spektrum nur ein Singulett (6=1.39) und im "*C-NMR-
Spektrum drei Singuletts und ein Quartett.

Die Stereochemie der Cyclodimerisierung von Ketenen
9 (,,Ketoketenen**) wurde bisher nicht untersucht!™; prinzi-
piell kénnen das syn- und das anti-lIsomer 10 bzw. 11 ent-
stehen.

R_ R Q R
2 C=C=0 —» R&jﬂ + WR'
R R o R o
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Nach der Rontgen-Strukturanalyse (Fig. 1) liegt das Di-
mer 8d als sterisch weniger gehindertes anti-lsomer vor, in
dem die Cyclohexan-Reste trans-stindig zueinander sind.
Auch von 8b entsteht stereoselektiv (>95%) nur ein Iso-
mer, wahrscheinlich anti-8b.
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Fig. 1. Struktur von 8d im Kristail.

Eingegangen am 3. Juli i981 [Z 961 a]
Angew. Chem. Suppl. 1982. 17

[1] a) G. J. Baxter, R. F. C. Brown, F. W. Eastwood, K. J. Harrington, Terra-
hedron Lett. 1975, 4283; b) J. L. Ripoll, Tetrahedron 33 (1977) 389.

[2] a) Versuche zur Herstellung von 7a gehen zuriick auf: H. Staudinger, H.
Schneider, P. Schotz, P. M. Strong, Helv. Chim. Acta 6 (1923) 291: siehe
auch G. Rouesseau, R. Bloch, P. Le Perchec, J. M. Conia, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1973. 795; R. Bloch, J. M. Denis, J. Organomet. Chem.
90 (1975) C9: b) Versuche zur photochemischen Synthese von Carbonyl-
cyclopropanen: L. A. Paquette, R. F. Eizember, J. Am. Chem. Soc. 91
(1969) 7108; D. R. Morton, E. Lee-Ruff, R. M. Southam, N. J. Turro, ibid.
92 (1970) 4349, FuBnote 21: siehe auch H. D. Becker, B. Ruge, Angew.
Chem. 87 (1975) 782 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14 (1975) 761.

[S] a) D. Seebach in Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie, Bd.
4/4, Thieme, Stuttgart 1971, S. 174; b) D. Borrmann, ibid.. Bd. 7/4, S. 65
(1968): ¢} W. T. Brady, Synthesis 1971. 415: Tetrahedron 37 (1981) 2949.

[6] G. Kobrich, A. Schmidt, Tetrahedron Letr. 1974, 2561.

[7] R. D. Clark, C. H. Heathcock, J. Org. Chem. 41 (1976) 636 siehe auch J.
M. Denis, C. Girard. J. M. Conia, Synthesis 1972, 549.

Synthese von Acylcyaniden aus Acyliodiden**
Von Klaus Haase und H. M. R. Hoffmann*

Acylcyanide (a-Ketonitrile) 2 sind niitzliche Zwischen-
stufen fiir Synthesen!'!; sie wurden unter anderem bei der
Herstellung von Herbiciden!'" verwendet. In der Regel
werden sie durch Reaktion von Carbonsidurechloriden,
-bromiden oder -anhydriden mit Metallcyaniden syntheti-
siert!'l,

O

7 7 .
RC\ + M-CN —» RC\ + M-X
X CN
1 2

R = Alkyl, Aryl; X = Cl, Br, I, OCOR;
M = Na, Cu, T1, Me,Si, BuySn, H

Wir berichten hier dariiber, da3 Acylcyanide 2 vorteil-
haft unter milden Bedingungen bei Normaldruck mit gu-
ten Ausbeuten durch Umsetzung der sehr reaktiven Acyl-
iodide 1 (X =1 mit CuCN erhalten werden (Tabelle 1).
Als Losungsmittel ist Dichlormethan (Methode A) oder
Acetonitril (Methode B) verwendbar; wihrend CuCN in
CH,CN teilweise 18slich ist, 148t sich CH,Cl, einfacher ab-
trennen. Unter anderem gelang uns die Synthese des auf
konventionellem Weg nicht herstellbaren!'s 2-Oxo-3-phe-
nylpropannitrils 2e. Die Herstellung o,B-ungesittigter
Acylcyanide?® wie 3,4-Dimethyl-2-oxo-3-pentennitril ge-
lingt ebenfalls; dabei findet keine - unter drastischen Be-
dingungen iibliche - Verschiebung der Doppelbindungen
statt.
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Die Acylcyanide 2 lassen sich auch in einer Eintopfre-
aktion direkt aus Acylchloriden, CuCN und lodidionen
herstellen®!,

Tabelle 1. Acylcyanide 2 aus Acyliodiden 1 und CuCN.

2, R Methode Ausb. [%] [a] Lit.-Ausb. [%]
a n-C.H B 78 —
b [b] B S1 85 [c}
A 70
¢ PhCH=CH B 53 59 [4]
d (CH:),CH B 27 82 [1¢]
A 61 38 [4)
e PhCH; B 49 —
A 61 —

[a] Die Ausbeuten wurden nicht optimiert. [b] 2,7-Dioxo-octandinitril. [c]
Rohausbeute: F. Asinger, A. Saus, H. Offermanns, H. D. Hahn, Justus Lie-
bigs Ann. Chem. 691 (1966) 92.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden wegen der leichten Oxidierbar-
keit der Acyliodide 1 (X=1)!"! unter N, durchgefiihrt.

Methode A: 2d: Zu 1.2 g (13 mmol) CuCN in 15 mL
CH,Cl, wurden unter RiickfluB 1.4 g (7.1 mmol) 1d?' auf
einmal zugegeben. Nach 2 h lie man abkiihlen, Cul
wurde abfiltriert und CH,Cl, bei Raumtemperatur abgezo-
gen. Kugelrohr-Destillation des Riickstands ergab 420 mg
(62%) 2d',

Methode B: 2e: Bei 40-60°C wurden 2.5 g (10 mmol)
1e'*! zu einer Suspension von 1.2 g (13 mmol) CuCN in 100
mL wasserfreiem Acetonitril gegeben: innerhalb von 2-3
min entstand eine klare, gelbe Losung. Es wurde noch 1 h
geriihrt und dann Acetonitril am Rotationsverdampfer ab-
gezogen. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen,
Cul abfiltriert, CH,Cl, verdampft und das Produkt zwei-
mal destilliert (Kugelrohr, Kp=100-120°C/3 Torr); Aus-

. beute: 730 mg 2e'® (50%).
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Polymethine mit Heptafulvenyl-Endgruppen™*

Von Norbert Ott und Dieter Rewicki*
Professor Georg Manecke zum 65. Geburistag gewidmet

Zahlreiche Carbanionomethine mit Anionen-stabilisie-
renden carbocyclischen Endgruppen wurden als konju-
gierte Basen ,Lhochacider Kohlenwasserstoffe beschrie-
ben!'. Entsprechende kationische Polymethine sind dage-
gen kaum bekannt!,
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