Reaktion von 4-Methyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion mit
Fulvenen: [1,3}-sigmatrope Verschiebung unter
Beteiligung einer dipolaren Zwischenstufe**

Von Henrik Olsen*

Diels-Alder-Reaktionen von Azodicarbonyl-Verbindun-
gen mit Fulvenen fiihrten zu einer Vielzahl polycyclischer
N-Heterocyclen. Wir fanden nun, daf} sich 4-Methyl-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (MTAD) mit den Fulvenen 1a und 1b zu
einem neuen Produkttyp, den Heptacyclen 2a bzw. 2b,
umsetzt; die Verbindungen entstehen formal durch sukzes-
sive [6+2]- und [4+2])-Cycloaddition. Da jedoch eine
[6s + z2,]-Cycloaddition nach den Woodward-Hoffmann-
Regeln verboten ist, untersuchten wir den Mechanismus
der Reaktion niher.

Uberraschenderweise reagiert 1a mit MTAD bei Raum-
temperatur nicht zu dem erwarteten Diels-Alder-Addukt
3a. Das 'H-NMR-Spektrum des mit 72% Ausbeute isolier-
ten Produkts ist in Einklang mit der Struktur des Bisad-
dukts 2a: Neben sechs Singuletts der Methylgruppen
(6=3.00, 2.98, 1.78, 1.65, 1.44, 1.41) erscheinen acht Signal-
gruppen fiir die acht anderen Protonen. 1b setzt sich mit
MTAD analog zum Bisaddukt 2b um (86% Ausbeute). Die
Bildung der Heptacyclen 2 deutet darauf hin, dal MTAD
mit 1 primir zu den 1,6-Addukten 4 reagiert. Wird 1a und
1b mit MTAD im Verhdltnis 1:2 umgesetzt, so entstehen
die 1:2-Addukte 5a (49%) und 6a (36%) bzw. 5b (88%);
die Diels-Alder-Reaktion von 4a und 4b mit MTAD muf
demnach wesentlich schneller sein als ihre Dimerisie-
rung.

Um zu klédren, ob 4 aus 1 und MTAD iiber eine [4 + 2]
Cycloaddition, gefolgt von einer [1,3]-sigmatropen
Verschiebung, oder direkt durch [6+ 2]-Cycloaddition ent-
steht, setzten wir eine CD,Cl,-Lésung von Dimethylfulven
1a im NMR-Rgéhrchen bei —78°C mit MTAD (1:1) um.
Nach dem 'H- [(100 MHz) § =6.57 (AA’-Teil eines AA’X-
X'-Systems, 1- und 1’-H), 5.41 (X,X'-Teil, 2- und 2’-H),
2.94 (s, NCH,), 1.72 (s, CH;)] und dem *C-NMR-Spek-
trum bildet sich primidr das [4+2]-Cycloaddukt 3a. Bei
—10°C lagert sich 3a in 4a und 7a um; gegen Ende der
Reaktion konnten nur noch 1a, 2a, 5a und 6a nachgewie-
sen werden. 1b setzt sich mit MTAD bei —78°C zu 3b
um, das schon bei —10°C zu 2b weiterreagiert.

Vorldufige Untersuchungen zum Mechanismus (konzer-
tiert, diradikalisch oder zwitterionisch) ergaben fiir die
Umwandlung 3b—4b eine bemerkenswert niedrige Ener-
giebarriere (AH*=21.7+0.2 kcal/mol, AS*=6.5+0.6
cal/mol K). Wird 1b mit MTAD in CH,Cl,/CH;0H (1:5)
umgesetzt, so bildet sich bei —45°C primir 3b. Beim Er-
wirmen auf Raumtemperatur entstehen die Methanol-Ad-
dukte 9b, 10b und 11b; dies deutet darauf hin, daB} die
Zwischenstufe 8 zwitterionischen Charakter hat!'™. Da
aber die Geschwindigkeit der Umwandlung 3b—4b im
groflen und ganzen von der Polaritét des Solvens unabhin-
gig ist (kco.on/kip,rur=2.2), sollte die Zwischenstufe 8
cher diradikalischen Charakter haben?'.. Wir betrachten 8
folglich als Resonanzhybrid der beiden Grenzstrukturen
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Diradikal und Zwitterion'®®!, Die Zusammenhiinge zwi-
schen den verschiedenen Addukten sind in Schema 1 wie-
dergegeben. Die Zwischenstufe 8 kann zu 7 und 4 weiter-
reagieren; 7 miiBte sich dann konzertiert iiber eine [1,5]-
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Schema 1.

sigmatrope Verschiebung oder stufenweise in 4 umwan-
deln; 4 konnte allerdings auch nur iiber 7 entstehen und
nicht direkt aus 8. Dies wire in Ubereinstimmung mit dem
Verhalten des [2+4]-Cycloaddukts aus Tetracyanethen
und Dicyclopropylfulven, das iiber zwitterionische Inter-
mediate nacheinander [2 + 2]- und [2 + 6}-Cycloaddukte bil-
det'??. Bei der NMR-Untersuchung der Umsetzung von 1a
mit MTAD zeigte sich, daB die Signale von 1a, 5a und 6a,
bezogen auf einen internen Standard, konstant bleiben, so-
bald 3a aus dem Reaktionsgemisch verschwunden ist; dies
stitzt die Annahme eines Gleichgewichts 1+ MTAD 2 3.
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Ein dhnliches Gleichgewicht ist bekannt®®. Eine andere

Moglichkeit wire die Dissoziation von 8 in 1 und
MTAD.
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B,e-Dioxophosphonate durch reduktive
nucleophile Acylierung von 1,3-Dioxoverbindungen:
Einfache Synthese von Jasmonen**

Von Hans-Josef Altenbach* und Rainer Korff

Die Cyclisierung von 1,4-Diketonen ist immer noch die
am breitesten anwendbare Synthese fiir Cyclopentenone;
anstelle der klassischen Aldolkondensation haben fiir den
Ringschlul auch Wittig- und Wittig-Horner-Reaktionen
Anwendung gefunden. Ein von uns ausgearbeitetes Ver-
fahren, B-Oxophosphonate durch reduktive nucleophile
Acylierung von Ketonen oder Aldehyden zuginglich zu
machen®, legte den Versuch nahe, die als Edukte fiir sol-
che cyclisierenden Olefinierungsreaktionen geeigneten B,e-
Dioxophosphonate (Typ 4) aus partiell geschiitzten 1,3-
Dioxoverbindungen (Typ 1) zu gewinnen. Die Methode
sei am Beispiel der Synthese von Dihydro- 5b und Dehy-
drojasmon Sc vorgestellt.
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A 1) LiCsmCR in THF, —78°C, 2) NHCI; B CIP(OEt),, Et;N, CH,Cl, (14 h,
RT) {3b: Kurzwegdestillation 120°C/0.1 Torr, Ausb. 88%]; C 1) NaOEt in
EtOH (2 h, RiickfluB), 2) 10proz. HCI1 (0.5 h, RT); D NaH in THF (]2 h,
RT).

Als Edukt fiir Sb und Sc dient das aus Acetessigester
leicht erhiltliche geschiitzte 3-Oxobutanal 1. Auf dem
Weg zum Dihydrojasmon Sb wird 1 in das Alkinol 2b um-
gewandelt, aus dem iiber den Phosphorigsiureester durch
Propargylumlagerung das a-Pentyl-substituierte Allen-
phosphonat 3b entsteht. Das mit Natriumethanolat erhal-
tene Additionsprodukt von 3b wird mit Salzsdure zu dem
schon auf anderem Wege hergestellten f,e-Dioxo-
phosphonat 4b hydrolysiert®®, Die intramolekulare Olefi-
nierung von 4b zu Sb kann, wie Heathcock et al. erwihn-
ten®), mit Natriumhydrid in Tetrahydrofuran (THF)
realisiert werden (Ausb. 60%).
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Bei der Synthese des Dehydrojasmons Sc¢ wird die unge-
sittigte Seitenkette nicht im Alkinierungsschritt sondern
spiter eingefiihrt. Dies ist méoglich, da das Allenphospho-
nat 3a durch Umsetzen mit Diethylamin in Ether und an-
schlieBende Hydrolyse zum B-Oxophosphonat 6 hydrati-
siert werden kann, ohne daf} die Ketalfunktion abgespal-
ten wird.
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R =CH,Ce=CC.H;

E 1) HNEt: in Et,O (12 h, RT)}, 2) 30proz. wilirige NH,Cl-L8sung, Et;O (4 h,
RT)[6: Kp=134-136°C/0.3 Torr, Ausb. 62%]: F 1) NaH oder KN(SiMe,),,
2) RBr, 3) 10proz. HC], Et.O (24 h, RT) [Chromatographie: Silicagel/Essig-
ester; d4c: Kurzwegdestillation 90-100°C/0.4 Torr, Ausb. 48%): G
NaN(SiMe,); in THF (2 h, RT).

Das Anion von 6 wird von |-Brom-2-pentin zwar teil-
weise dialkyliert, das gewiinschte Monoalkylierungspro-
dukt 4¢ kann aber nach Hydrolyse der Ketalfunktion siu-
lenchromatographisch isoliert und mit Natriumbis(trime-
thylsilyl)amid zu Sc cyclisiert werden (Ausb. 62%).
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Schwarze Lipidmembranen
aus polymerisierbaren Lipiden**

Von Roland Benz, Werner Praf3 und Helmut Ringsdorf*

Die Stabilisierung von Modellmembranen durch Poly-
merisation der Lipidmolekiile wurde in letzter Zeit an Mo-
noschichten und Liposomen!® untersucht. Wir berichten
nun Uber die Stabilisierung eines weiteren Membran-Mo-
dellsystems, der planaren bimolekularen Lipidmembran
(BLM) - auch schwarze Lipidmembran genannt; die Le-
bensdauern dieses Systems liegen je nach Lipid nur im Be-
reich von Minuten bis Stunden.

Von den untersuchten synthetischen Lipiden und Lysoli-
piden, die die polymerisierbare Gruppe entweder im hy-
drophoben oder im hydrophilen Teil des Molekiils enthal-
ten'®), bilden einige Monomere BLMs. An den schwarzen
Lipidmembranen aus 3, 4 und 8, die ldnger als 5 min sta-
bil sind, wurden die Membranwiderstande und die Kapa-
zititen gemessen (vgl. Tabelle 2). Zum Vergleich sind in
diese Tabelle noch die Werte von BLMs aus Ei-Lecithin
aufgenommen!'?,
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