destens drei Dien-Einheiten am Eisen in 5 gebunden
sein,

Sehr aktive Katalysatoren wie 3f zeigen zudem fast bis
zum vollstindigen Butadienumsatz eine konstante Reakti-
onsgeschwindigkeit (Dilatometrie), die Produktablésung
(z. B. aus 5) ist somit geschwindigkeitsbestimmend. Bei der
sisopreninduzierten* Butadiendimerisierung an 3h be-
wirkt die Verinderung des Isoprenanteils von 1 auf 10 und
auf 100 mol pro mol Fe iiberraschenderweise eine deutli-
che Veridnderung des Verhiltnisses 6 :7. Dieser Befund
148t sich mit einer Zwischenstufe vom Typ § mit n=3
nur schwer erkldren, wohl aber mit einem (dad)Fe’-
System, welches unmittelbar vor der Produktablésung
vier Dien-Einheiten am Eisen enthilt. Unterschiedliche
Isoprenanteile lassen unterschiedliche Anteile von
(dad)Feu(qcaHe)s“(CsHs) oder (dad)Fe,,(C4He).",(CsHg),*
erwarten. Uber die Verkniipfung der Diene ist dabei kaum
eine Aussage mdglich. In einer (dad)Fe,(dien),*-Spezies
sollten zwei Diene n>-gebunden vorliegen, die beiden an-
deren bereits eine verkniipfte 0,0-gebundene Einheit bil-
den, damit der Komplex der Edelgasregel entspricht und
zugleich eine sinnvolle Vorstufe fiir die Produkte ist.

3f ist ein langsamer Katalysator fiir die Dimerisierung
von Isopren oder 1,3-Pentadien, zeigt aber mit 1:1-Gemi-
schen der beiden Diene eine bemerkenswerte Selektivitit:
Neben 3.3% Isoprendimeren findet man 96.7% Codimere,
davon 9.5% 2-Methyl-4-trans-propenyl-cyclohexan und
91.5% 1,7-Dimethyl-1,5-cyclooctadien, das damit in iber
88% Gesamtausbeute leicht zugiinglich wird.

Der Einflul der Diazadiene auf den Verlauf der kataly-
tischen Reaktion wird moglicherweise noch besser durch
Chiralitatstransfer verdeutlicht. Aus einer Vielzahl von chi-
ralen dad- und dad-dhnlichen Liganden erwiesen sich bis-
her das (1R)-Menthylimin 10a und die 8-substituierten

R =

l I
R N N
S &
N

: ®)

Menthylimine 10b mit 55% ee und 10c¢ mit 62% ee-Anteil
in 6 als die besten. Diese chirale Induktion wurde mit chi-
ralen ,,Ni-P*-Systemen bisher nicht erreicht!'” und ist fiir
eine katalytische Reaktion unpolarer Substrate unter aus-
schlieBlicher o/n-Reorganisation sicher ein ungewdéhnlich
gutes Ergebnis.
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Neue Retro-En-Reaktionen von
B-Hydroxyacetylenen**

Von Henning Hopf* und Reinhard Kirsch
Professor Hans Musso zum 60. Geburistag gewidmet

3-Butin-1-ole 3 zerfallen bei der Gasphasenpyrolyse in
Allene 5 und eine Carbonyl-Komponente 6!

0 A
Y+ H—=— ——> L
X

1 2 3
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AN —>>= - )0
4 5 [

Wie Viola et al. in umfangreichen mechanistischen Un-
tersuchungen gezeigt haben, handelt es sich hierbei um
eine iiber 4 verlaufende 1,5-sigmatrope Umlagerung vom
Retro-En-Typ®. Da sich die Alkohole 3 unter anderem
aus Oxiranen 1 und 1-Alkinen 2 herstellen lassen, bewirkt
der Zweistufenproze 2—3—5 eine Umwandlung termi-
naler Alkine in terminale Allene unter Kettenverlingerung
um ein Kohlenstoffatom®. In Anbetracht der wachsenden
Bedeutung der Allene in der priparativen Chemie' > und
der Einfachheit der obigen Synthese erschien es wiin-
schenswert, ihren Anwendungsbereich zu erweitern: Bis-
her wurden ausschlieBlich acyclische Butinole 3 pyroly-
siert, die in 1- und 4-Stellung Alkyl- und Phenylsubstituen-
ten enthalten™*®, Fiir eine beabsichtigte Allen-Synthese
sind jedoch Substituenten in der 1-Position acyclischer
Edukte 3 bedeutungslos, da dieses Kohlenstoffatom bei
der Thermolyse verlorengeht. Bei der Pyrolyse cyclischer B-
Hydroxyalkine miiBten andererseits a,o-Allenaldehyde
oder -ketone resultieren, da die Fragmente 5§ und 6 mitein-
ander verbunden blieben.

Zur Ergidnzung der acyclischen Serie!'! wurden die Alki-
nole 7, 9 und 13 und das Diol 16 nach konventionellen
Methoden hergestellt' und pyrolysiert (Tabelle 1).

Wihrend aus 7 ausschlieBlich das erwartete 1,2-Buta-
dien 8 gebildet wird, fallen bei 9 und 13 auBler 1,2,4-Pen-
tatrien (Vinylallen) 10 bzw. 1-Propadienylcyclohexen 14
noch die Dehydratisierungsprodukte 12 bzw. 15 an. Uber-

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. R. Kirsch
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig

[**] Thermische Umlagerungen, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. - 15. Mitteilung: H. Hopf, R. Kirsch, Tetrahedron
Lett. 26 (1985) 3327.

0044-8249/85/0909-0796 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 9



dies isomerisiert 10 bei der angegebenen Temperatur
durch 1,5-Wasserstoffverschiebung stereoselektiv zu cis-3-
Penten-1-in 11"%. Im Falle des Diols 16 erzeugt die Ab-
spaltung eines Formaldehydmolekiils nicht nur das er-
hoffte Retro-En-Produkt 17, sondern schafft zugleich die
Voraussetzung fiir eine Wiederholung dieses Fragmentie-
rungsschritts: In der Tat wird 1,3-Butadien 18 als zweites
Pyrolyseprodukt erhalten.

In der Reihe der cyclischen f-Hydroxyalkine wurden die
trans-Alkohole 20 aus den Epoxiden 19 hergestellt™™ und
wie oben (Tabelle 1) pyrolysiert (Tabelle 2).

Tabelle 1 (7). Herstellung von B-Hydroxyaikinen vom Typ 3 und deren Pyro-
lyse im Stromungsrohr bei 103 Torr. - a) 1) PBr,, 2) CH,CHO, Al - b) 1)
LiNH., flissiges NH,, 2) Oxiran. - ¢) H®. - THP =Tetrahydropyranyl. -
Ausbeute auBer an 8 (NMR-Analyse) durch GC-Analyse bestimmt.

&
- I/ 860°C \
= —_— N—e=—4+ 7 (2%)
HO o !t
7

8 (98%)
J P
&z >
\_ b ( 700°C ( j _/
= — n — + + =
o~ TS H,yC /
~ 3
9 10 (44%) 11 (15%) 12 (17%)
Z b %/\ 580°C %/\
O >0 <=0~ O
13 14 (65%) 15 (20%)
H—0O
b, ¢ = 520°C H_oj /
__/—'OTHP . (— +
= 0-H (550°C) —eo=—
16 17 (BO%) 18 (20%)

((50%)) ((50%))

Tabelle 2 {7). Herstellung von B-Hydroxyalkinen 20 aus den cyclischen Ep-
oxiden 19 mit Lithiumacetylid in Dimethylsulfoxid und Pyrolyse von 20 un-
ter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen zu Allenaldehyden und -keto-
nen 21. - Ausbeuten durch GC-Analyse bestimmt.

R
R A /Y
—_—

(cHy)), [P0 —— (cH,), O-H — (cHy), O
=
H H \z o
19 20 21
R n T[°C] Ausb. [%}
20-21

a H 3 515 22
b H 4 600 71
c H 5 575 72
d CH, 4 590 50
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Als Hauptprodukte der Isomerisierungsreaktionen wer-
den aus 20b-d die Allenaldehyde 21b und 21c sowie das
Allenketon 21d gebildet. AuBerdem fallen wechseinde
Mengen ungesittigter Kohlenwasserstoffe an, bei denen es
sich laut GC/MS-Analyse um Dehydratisierungsprodukte

0 H__O
H0 IR_/\H
7
| T ;
o =L —>
= = 1,3-H
21a 22 23

H ;o H ;o
24 (10%) 25 (6%)

der jeweiligen Alkinole handelt. Der Fiinfringalkohol 20a
liefert bei 515°C das Allen-Derivat 21a nur noch in magi-
ger Ausbeute, bei gleichzeitiger Erweiterung der Produkt-
palette: Mdglicherweise ist 21a unter den Pyrolysebedin-
gungen instabil und lagert sich in die gleichfalls isolierten
Cyclopentencarbaldehyde 24 und 25 um (Ausbeute durch
GC-Analyse bestimmt). In Analogie zu Befunden von Co-
nia et al. {iber die Thermolyse von 7-Octin-2-on kénnen 22
und 23 als Intermediate dieser Cyclisierung postuliert
werden!'?. Die guten Ausbeuten der Umlagerungen von
20b-d uberraschen insofern, als trans-2-(1-Heptinyl)cyclo-
hexanol der thermischen Ring6ffnung widersteht!"-2 "',
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