0°C in Gegenwart starker Alkylierungsmittel wie Triethyl-
oxonium-tetrafluoroborat, wihrend bei 35°C ebenso 5§
entsteht. Die Reaktion 2—4b ist unseres Wissens bisher
die einzige Ausnahme vom gewéhnlichen retentiven Ver-
lauf nucleophiler Substitutionen an a-Ferrocenylalkylver-
bindungen* ',

Alle Reaktionsprodukte wurden isoliert und durch Ele-
mentaranalyse und spektroskopische Daten (MS, IR,
NMR) identifiziert. Das '*C-NMR-Signal des ,,Carben-
kohlenstoffatoms** von 3 hat den vergleichsweise niedri-
gen &-Wert 213.36. Die chemischen Verschiebungen und
die Kopplungskonstante J g3w.;3c=126.4 Hz der Carbo-
nylkohlenstoffatome von 4 sowie auch der anderen Pro-
dukte werden in Bereichen gefunden, die fiir Carbenkom-
plexe typisch sind!'.
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Neue ringspannungsaktivierte Synthesebausteine:
Allgemeiner Zugang zu
2-Chlor-2-cyclopropylidenacetaten**

Von Thomas Liese, Gisela Splettstofier und
Armin de Meijere*

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Planung organischer Synthesen findet der Cyclo-
propanring zunehmende Beachtung als funktionelle und/
oder reaktivititssteigernde Gruppe!'l. Besondere Vielseitig-
keit versprechen auch die Ester §, fiir die wir jetzt eine be-
queme allgemeine Synthese fanden.

Die aus Olefinen und Tetrachlorcyclopropen leicht zu-
ginglichen 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclopropane 1'%3 bil-
den beim Erhitzen mit Kaliumhydroxid und Methanol in
guten Ausbeuten (siche Tabelle 1) die Orthoester 2, die
saurekatalysiert glatt und quantitativ zu den 2-Chlor-2-cy-
clopropylidenacetaten 5 hydrolysieren.

Der erste Schritt der iiberraschenden Umwandlung
1-5 ist offenbar eine nucleophile Substitution unter
Allylumlagerung (Sn2’-Reaktion) zu einer Zwischenstufe,
die durch Methanolat-lonen sukzessiv zu 2 substituiert
wird. Orthoester 2 und Ester 5§ lassen sich durch Kugel-
rohrdestillation reinigen; durch alkalische Verseifung sind
aus 5 die Carbonsduren 3 zuginglich (z. B. 1a— 3a, 74%,
ohne Isolierung von 5a).

Die Cyclopropylidenessigsdureester § sind vielfaltig ver-
wendbare, ringspannungsaktivierte Acrylsiureester. Vor
allem die unsubstituierte Verbindung 5g, ein chloriertes
cyclisches Analogon des Senecioséiureesters, zeigt ihre her-
vorragende Reaktionsfihigkeit in Cycloadditionen und als
Michael-Acceptort®., Beim Erhitzen bildet sie unter [2+ 2]-
Cyclodimerisierung den Dichlordispiro[2.0.2.2]octandicar-
bonsdureester, mit 1,3-Dienen Diels-Alder-Addukte (z. B.

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, T. Liese, G. SplettstoBer
Institut fior Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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(D): MeOH/KOH (3:1); (II): H®, H,0, RT; (I11I);: OH®, H,O/EtOH, RT;
(IV): MeOH;; (V): Cyclopentadien, 80 °C.

Tabelle 1. Orthoester 2 und Ester § aus Cyclopropanen 1.

R' R? R} R* t1h) Ausb. [%]
2 5
a CH, CH, CH, CH, 8 65 87
b H —(CHz)— H 8 24 [a] 94
¢ CH, H H CH, 6 51 98
d CH, H CH, H 6 59 92
e C.H; H H H 4 55 95
f CH, H H H 4 49 95
g H H H H 4 60 94

[a] Nach gaschromatographischer Isolierung.

mit Cyclopentadien 6g, 91%) und mit Methanol schon bei
Raumtemperatur das Michael-Addukt 4g.
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Reaktivitit durch Ringspannung:
Spirocyclopropylanellierte tricyclische Geriiste durch
Eintopf-Dreistufenreaktion**

Von Dietrich Spitzner*, Anita Engler, Thomas Liese,
Gisela Splettstofer und Armin de Meijere*
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Der modifizierte Acrylsdureester 2-Chlor-2-cyclopropy-
lidenessigsduremethylester 3!"! verdankt seine erhdhte Re-
aktivitat in Cycloadditionen und gegeniiber Nucleophi-
len!"! den elektronischen Auswirkungen der Ringspannung.

[*] Dr. D. Spitzner, A. Engler

Lehrstuhl far Organische Chemie der Universitdt Hohenheim
GarbenstraBe 30, D-7000 Stuttgart 70
Prof. Dr. A. de Meijere, T. Liese, G. SplettstdBer
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der Schering
AG und der Hoechst AG unterstitzt.
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AuBler als Dienophil ist 3 in Michael-? und ,,Tandem*'-
Michael-Reaktionen ein besonders niitzlicher Baustein.

Analog anderen Acrylsdureestern®* reagiert 3 mit Li-
thiumcyclohexadienolaten 4 - hergestellt aus Cyclohexe-
nonen 1 mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder aus den
Enoltrimethylsilylethern 2 mit Butyllithium - im Sinne ei-
ner doppelten Michael-Reaktion zu Enolaten der Oxobicy-
clo[2.2.2]octan-endo-carbonsdureester 7, die unter Chlorid-
abspaltung spontan zu den Tricyclo[3.2.1.0*"]octan-Deri-
vaten 5 cyclisieren'! (siche Tabelle 1). Die gleichen Pro-
dukte entstehen neben anderen auch bei der rein thermi-
schen Diels-Alder-Reaktion von 3 mit 2 und nachfolgen-
der saurer (Salzsdure/Methanol) Aufarbeitung, allerdings
in wesentlich schlechterer Ausbeute (z. B. 5a aus 2a:
29%).

n3.a
2) H®, MeOH

(I): LDA, THF, —60°C; (11): nBuLi, THF/n-Hexan, —60 °C.

Tabelle 1. 8'-Oxospiro[cyclopropan-1,6'-tricyclo[3.2.1.0**” Joctan]-7*-carbon-
sduremethylester § aus 3 und Lithiumcyclohexadienolaten 4.

R R? R? R Ausb. [%]} (a]
a CH, H H H 64 [b] A B
b H CH, CH;, H 52 B
c CH, H H CH; 75 B
d H H H H 20 B
e —(CHp)—CH(OBuy—[¢]  CH, H 791(d] A

[a] Isolierung: A: Umkristallisation; B: Kugelrohrdestillation. [b] Fp=91-
92 °C. [c] Enolat aus (1S,7aS)-1-tert-Butoxy-7a-methyl-1,2,3,6,7,7a-hexahy-
dro-5H-inden-5-on. [d] Fp=132 °C, [a]Z +111 (c=0.4, EtOH).

Produkte des Typs 5§ bilden sich aus 4 und 3 in deutlich
hoheren Ausbeuten als aus 4 und a-Bromcrotonsiure-
ester. Dies ist nur zu erkldren, wenn sich 3 im Primar-
schritt der dreistufigen Reaktion unter Mithilfe des Lithi-
um-lons iiber dem Dienolat 4 vororientiert und deshalb
im zweiten Schritt weit iiberwiegend 7 mit anti-Chlorsub-
stituenten entsteht, das durch Riickseitenangriff zu § cycli-
sieren kann.

Der Skelettdreiring in § 148t sich mit Lithium in fliissi-
gem Ammoniak zwischen C' und C”’ reduktiv 6ffnen. Be-
riicksichtigt man ferner, daB in der Regel eine Spirocyclo-
propyl- zu einer gem-Dimethylgruppe hydriert wird®, so
eroffnet dieser Reaktionstyp von 3 den Zugang zu Terpen-
vorstufen, wie sie mit 3,3-Dimethylacrylsdureestern (Sene-
ciosdureester) mangels ausreichender Reaktivitdt nicht er-

800 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

hiltlich sind. Beispielsweise ist Se ein Vorl4dufer des Diter-
pens Eremolacton.
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Selektive Sulfurierung und Photooxidation
heteroanellierter 1,3-Oxazin-6-one zu
1,3-Thiazin-6-onen**

Von Heinrich Wamhoff* und Miimtaz Ertas
In memoriam Burckhardt Helferich

Die durch Einwirkung von Ph,PCl, auf acylierte Enami-
noester erhiltlichen heteroanellierten 1,3-Oxazin-6-one 1a,
b'?! sowie der 6-Benzoylamino-3,4-dihydro-2H-thiopyran-
5-carbonsiure-ethylester 4 werden mit P,S,q in siedendem
Xylol® zu den neuen, tiefroten 1,3-Thiazin-6-thionen 2a, b
bzw. § (2a: 83%, Fp=200°C; 2b: 78%, Fp=82°C; §:
65%, Fp= 102 °C™) sulfuriert.

o) S
— > —_—
S N7LR a S NAR
1a,b 2a, b o)
lll s S
a, R = CgHg; b, R = CH(CH,), 3a,b
S N)\R
o) S
OC,H; PeS1o 3 nw1'0,]
[ T | ?L Sens.
S —CO—-CgHs S7 N7 "CeHs
4 5

o}
S
[ 6
Esj:u\r;Lcaus

Sens. = Methylenblau; hv: A >313 nm, Solvens: Benzol; Hg-Hoch-
druckbrenner HPK 125 W

2a, b und 5§ werden durch langwellige UV-Bestrahlung
in Gegenwart von Sauerstoff rasch, selektiv und anni-
hernd quantitativ in 1,3-Thiazin-6-one 3a, b bzw. 6 umge-
wandelt. Hierbei werden z. B. 10 mmol 2a, b in 200 mL
Benzol bis zum Farbumschlag von rot nach gelb (ca. 2-3 h)
unter Einleiten von Sauerstoff belichtet (Pyrexfilter). Die
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