dungen (siche oben und Abb. 2): Das p-Orbital an C(1)
steht annihernd gauche zu den beiden O-Atomen am
Schwefel.
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Thiophenderivate durch neue Umlagerungen
siloxysubstituierter Cyclopropancarbonséureester**

Von Christiane Briickner und Hans-Ulrich Reifig*
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Siloxysubstituierte Cyclopropancarbonséureester sind
als Synthesedquivalente von 1,4-Dicarbonylverbindungen

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-U. ReiBig, Dipl.-Chem. C. Briickner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Universititsbund Wirzburg
unterstiitzt.
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Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Heterocyclen;
nachdem wir mit ihnen bereits Furan-!'!, Pyrrol-!'"! und Py-
ridazinderivate!” synthetisiert hatten, fanden wir nun, daB
unter Ausnutzung des ,,Cyclopropantricks“™ auch Thio-
phenabkdmmlinge iiberraschend einfach zugénglich sind.

Nach Erzeugung des Esterenolats aus 1 in Tetrahydro-
furan (THF) mit Lithiumdiisopropylamid (LDA)* sowie
sukzessiver Addition von Schwefelkohlenstoff (1 h,
—178°C/3 h, 20°C) und Methyliodid (16 h, 20°C) wird

_nicht wie erwartet ein Cyclopropandithiocarbonsiureester

erhalten, sondern das Dihydrothiophen 2. Wir vermuten,
daB die Ringerweiterung auf der Stufe des anionischen
CS,-Addukts stattfindet. Diese neuartige Umlagerung!
diirfte ihre Triebkraft aus der freiwerdenden Spannungs-
energie des Cyclopropanrings sowie der besseren Stabili-
sierung der negativen Ladung in der ringerweiterten Zwi-
schenstufe beziehen.

OSi(CHa)s
1. LDA
2.C8, X &5, SCH;
H,C -— > )
3.CH,l Hac
CH; CO,CH; 4.NHQ CH; CO2CH;
1 - 2, X = H, OSCHa)y
il 3, X = H, OH(42%) —> 4,X =
85%
HSiEty/E1,0 - BF;
S S
HyC SCH SCH
Y ’ H cj—zl 3
HyC  CO,CHy *¥CHy COzCH;
5(36%) 6

Die Siloxyverbindung 2 kann mit Et;N.3 HF (THF, | h,
20°C) glatt zur Hydroxyverbindung 3 desilyliert werden,
die sich mit Pyridiniumdichromat (PDC) (CH,Cl,, 3 d,
20°C) zum Thiolacton 4 oxidieren 14Bt. Beim Versuch, 3
mit HSiEt;/Et,0-BF; (CH;Cl,, 1 h, 0°C/3 h, 20°C)*®! zum
Dihydrothiophenderivat 6 zu reduzieren, entsteht neben 6
auch der 3-Thiophencarbonsiureester 5 (6 : 5~ 1:3). Aus-
schliefllich § erhilt man in hoher Ausbeute (Gesamtaus-
beute 1—5:36%), wenn 3 (oder 2) mit Et,O-BF; (CH,Cl,,
30 min, 0°C/3 h, 20°C) behandelt wird. lonisierung durch
die Lewis-Sidure, Wagner-Meerwein-Wanderung einer Me-
thylgruppe sowie Deprotonierung unter Aromatisierung
erkliren das Entstehen von 5. Ganz analog bildet sich aus
7 der Bicyclus 8 (Gesamtausbeute iiber drei Stufen: 42%).
Dabei fithren zwei Ringerweiterungen (3—5, 6—7) von
einem spirocyclischen zu einem anellierten System.

Das Beispiel von 9 zeigt, daB3 auch in 3-Stellung unsub-
stituierte Siloxycyclopropane zu Thiophenderivaten umge-
setzt werden kdnnen. Deprotonierung von 9, Addition von
CS, und Mel sowie Behandeln des Rohprodukts mit kata-
lytischen Mengen CF;CO,H (3 h, 20°C) ergeben direkt 10
(nicht optimierte Gesamtausbeute: 41%).

OSi(CHj)s
\S »-SCHs
2CH,
7 8(42%)
tBu Si(CHa)a tBu_S<_SCH
3
CO2CH,4 CO3;CHj3
9 10(41%)
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Fehlt die Trimethylsiloxygruppe am Cyclopropanring,
so findet eine andere Reaktion statt: 11 liefert bei analo-
gem Vorgehen den ringgedffneten Dithicester 1207,

HCq. CHj 1. LDA S2CH;y

g AK
o HsCe CO,CH;
4. NH, QA
1 COFHs e 12 (83%)

Da in den 3-Thiophencarbonsidureestern die SCHs;-
Gruppe in 2-Position substituierbar sein sollte™), zeichnen
sich neue Mdglichkeiten zur Synthese hochsubstituierter
Thiophenderivate ab' '%.

Eingegangen am 11. Mirz,
erginzt am 6. Mai 1985 [Z 1214]
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1,5-Diazocine**

Von Christoph Schnieders, Walter Huber, Johann Lex
und Klaus Miillen*

Diazocine, Diaza-Abkommlinge von Cyclooctatetraen,
sind wenig bekannt!'. Die von Paquette et al. durchge-
filhrte Thermolyse von Semibullvalenen macht spezifisch
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GreinstraBe 4, D-5000 Kdln 41
(**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen, vom Fonds der Chemischen Industrie
und vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung unterstidtzt.

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 7

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

substituierte Cyclooctatetraene zugdnglich®®. Mit den von
uns beschriebenen 2,6-Diazasemibullvalenen 17! erdffnete
sich nun auch ein Weg zu 1,5-Diazocinen 2. Wir beschrei-
ben Synthese, Struktur und Reduktion der ersten Verbin-
dungen dieser Klasse.

Hilt man eine entgaste Tetrahydrofuran(THF)-Ldsung
des Diazasemibullvalens 1a 8 h bei 90°C, so entsteht
quantitativ 2,6-Dimethyl-4,8-diphenyl-1,5-diazocin 2a. Die
Kinetik dieser Umwandlung kann NMR-spektroskopisch
verfolgt werden. Die Aktivierungsparameter betragen
AG* =27+0.5 kcal/mol (25°C) und AS* =2+2 cal K
mol ~! (25°C). Zunehmend rascher wandeln sich 1b und
1¢ [£,,2(25°C) ca. 12 h] in 2b bzw. 2¢ um. Die thermische
Instabilitit von 1b und 1c ist in Einklang mit Beobachtun-
gen von Gompper et al. bei der Synthese eines Tetrazo-
cins. Verbindung 2¢, gelbe, quaderformige Kristalle,
schmilzt bei 105°C unter Zersetzung.

18: X=Y=H 2b: X=H
1b: X=Br,Y=H 2c: X=Br
1¢: X=Y=Br

2 J 2 3

1 /=—\- Ph 1 4

N I N’ \3-Ph

Das 1,5-Diazocin 2a bildet zwei Doppelbindungs-
isomere!®, 2a’ und 2a”, die bei der Thermolyse (unabhin-
gig von der Temperatur) im Verhiltnis 3:2 entstehen!®,
Die Zuordnung beruht auf dem Befund, daB nur in 2a’
eine ausgeprigte Allylkopplung “Jynu=2.5 Hz zwischen
dem Ringproton und den Methylprotonen auftritt. Die
Isomere lassen sich nicht trennen, doch kann 2a’ geson-
dert synthetisiert werden. Dazu wird das Salz 2a’®/2K®
bei tiefen Temperaturen mit Sauerstoff oder Iod reoxidiert.
Beim Erwirmen der Ldsung auf Raumtemperatur stellt
sich rasch wieder das Gleichgewicht zwischen 2a’ und 2a”
ein.

Von den Bromdiazocinen 2b und 2¢ liegt nach den
NMR-Spektren jeweils nur ein Doppelbindungsisomer
vor. Die Rontgen-Strukturanalyse!” von 2¢ fihrt zum glei-
chen SchluB und zeigt dariiber hinaus, daf} der Ring wan-
nenférmig mit alternierenden Doppel- und Einfachbin-
dungen ist. Bezeichnend fiir 2a und 2c sind die Tieffeldre-
sonanz von C-2 und C-4 sowie die Hochfeldresonanz von
C-38.

Das Kohlenstoff-Analogon von 2a, 1,4-Dimethyl-3,7-di-
phenylcyclooctatetraen 3", konnten wir durch Kurzzeit-
thermolyse aus dem 1a entsprechenden Semibullvalen!'®
herstellen. Allerdings erfordert diese Reaktion wesentlich
hohere Temperaturen (340-360°C) als die Reaktion
1a—+2a.

Bei der Reduktion mit Alkalimetall wandeln sich 2a und
3 in stabile Dianionen um, die aufgrund ihrer spektrosko-
pischen Daten'"! als bindungsdelokalisierte, diatrope 10n-
Systeme!'? beschrieben werden kdnnen!'?.
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