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.
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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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