Anders als bei 3 fiithrt die Thermolyse von 4 wie erwar-
tet?! trotz volistdndiger Stickstoffabspaltung nicht zu ei-
nem Dreiring. Dies ist jedoch bei der Photolyse der Fall,
vorzugsweise in Gegenwart eines Triplettsensibilisators
wie Benzophenon®™: Das cyclopropanierte Lacton § 1483t
sich direkt durch Belichtung des Gemisches von 3 und 4
in mindestens 85% Ausbeute rein gewinnen!'®. Durch Ver-
seifung von § unter milden Bedingungen und anschlie-
Bende Veresterung mit Diazomethan erhdlt man aus-
schlieBlich den cis-Cyclopropancarbonsiure-methylester 6
(>90%), dessen Dehydratisierung unter milden Bedingun-
gen aber nicht gelang (vgl. '"'¥). Unter drastischeren Be-
dingungen wurde hauptsichlich der Dreiring getffnet.
Ganz anders verlief die thermische Eliminierung in 1,2,4-
Trichlorbenzol nach Gerlach und Miiller''®. 6 wurde zu-
niachst zum Thiocarbonat 7 verestert, dessen Thermolyse
in 1,2,4-Trichlorbenzol ausschlieBlich zum cis-Chrysanthe-
mumsiure-methylester 8 fiithrt (Schema 3).

8 7
H |
. 2
_—
> 90%
i COzCHg
8, 97% e

Schema 3. R=p-Tolyl. a) KOH in EtOH/H,0 (2:1), 20 °C, 12 h; b) HC! 5%;
¢) CH;N,, Ether; d) R—OC(S)CI, Pyridin, CH;Cl;, 0°C, 48 h; e) 1,2,4-Tri-
chlorbenzol, 140°C, 15 min.

Der reine cis-Ester 8 wird vom schwerfliichtigen Lo-
sungsmittel durch Kieselgelfiltration getrennt. Seine opti-
sche Reinheit betrigt mindestens 97%, bestimmt durch di-
rekten Vergleich der optischen Drehung mit der des au-
thentischen (1R,3S)-cis-Esters'™®. — Der hier abgebildete
(1R,38)-(+)-Chrysanthemumsiure-methylester 8, der zu
den physiologisch wirksamsten cis-Analoga fiihrt, entsteht
aus dem (S)-(+)-Butenolid 2, das iiber die (S)-(—)-Hydro-
xysdure aus dem (S)-(—)-Alkohol 1 gewonnen wird. Diese
enantioselektive Totalsynthese ist auch auf den (1S,3R)-
cis-Ester ent-8 anwendbar.

Mikrobiologische oder enzymatische Reaktionen sowie
Racematspaltungen oder Diastereomerentrennungen sind
nicht nétig; die Synthese erfordert nur billige optisch ak-
tive Hilfsstoffe, die leicht zuriickgewonnen werden koén-
nen.

Eingegangen am 4. Juli 1985 [Z 1375]

[1] Ubersicht: D. Arlt, M. Jautelat, R. Lantzsch, 4ngew. Chem. 93 (1981)
719; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 703.

[2] J. Martel, DOS 1935320 (1970), 1935321 (1970), 1935386 (1970),
1966839 (1969), Roussel-Uclaf.

3] a) M. Franck-Neumann, Angew. Chem. 80 (1968) 42; Angew. Chem. Ins.
Ed. Engl. 7 (1968) 65; b) asymmetrische Cycloadditionen von 2-Diazo-
propan zu optisch aktiven Dreiringen: H. M. Walborsky, T. Sugita, M.
Ohno, Y. Inouye, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 5255; M. Franck-Neu-
mann, D. Martina, M. P. Heitz, Terrahedron Lett. 23 (1982) 3493; ¢) na-
hezu enantiospezifische Cyclopropanierung mit Isopropyliden(triphe-
nyl)phosphoran in der trans-Reihe: J. Mulzer, M. Kappert, Angew.
Chem. 95 (1983) 60; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 63; Angew.
Chem. Suppl. 1983, 23.

996 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

{4} J. P. Vigneron, J. M. Blanchard, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 1739.

[5] Die enantiomeren Alkohole (S)-(—)-1 und (R)-(+)-1 (=ent-1) wer-
den aus 4-Methyl-1-pentin-3-on durch asymmetrische Reduktion mit
LiAlH,, (+)- bzw. (—)-N-Methylephedrin und 3,5-Dimethylphenot
(Molverhdltnis 1:1:2) in 86% optischer Reinheit gewonnen: J. P. Vigne-
ron, V. Bloy, Tetrahedron Lett. 1979, 2683.

{6} Die enantiomeren y-Isopropylbutenolide 2 und ens-2 (Kp=78-79°C/
10~ Torr; [a]d %121 (c=2% in Dioxan)) werden nahezu optisch rein
(keine Aufspaltung im hochaufgeldsten 'H-NMR-Spektrum unter Zu-
gabe chiraler Eu-Komplexe) in 50% Ausbeute erhalten (nach zweimali-
gem Umkristallisieren der intermediidren Hydroxysduren aus Benzol
Fp=80°C; konstantes Drehvermdgen [a]%’ = 10.6 (c=2 in Dioxan)).

[7] Trennung durch schnelle Sdulenchromatographie ilber Kieselgel Si60
(Hexan/Ether 4:1).

[8] C. Dietrich-Buchecker, M. Franck-Neumann, Tetrahedron 33 (1977)
745.

[9] Die Iproz. Losung von 3 und 4 in Benzo!l wird in Gegenwart der dop-
pelten Menge Benzophenon in einer Pyrexglasapparatur mit einem Hg-
Hochdruckbrenner Philips HPK 125 belichtet.

{10] Abtrennung vom Benzophenon durch Destillation oder schnelle Siulen-
chromatographie iiber Kieseigel (Hexan/Ether 4:1)-8, Kp=47-48°C/
5.10~2 Torr; [a]3' +80 (c=1.2in CHCL). IR- und NMR-Spektren sind
identisch mit denen des racemischen Lactons [11].

[11] M. Majewski, V. Snieckus, J. Org. Chem. 49 (1984) 2682, zit. Lit.

{12) Auch die Reagentien von Burgess und Martin (siehe [11]) fithrten nicht
zum Erfolg.

[13] H. Gerlach, W. Milller, Helv. Chim. Acta 55 (1972) 2277.

[14} 8, [a}¥ +66.4 (c= 1.5, Benzol); ens-8, [a]y —66.8 (c= 1.5, Benzol). Op-
tisch reine Vergleichsubstanz (Roussel-Uclaf): [al¥ +67.5 (c=1.8, Ben-
zol).

Donor-acceptor-substituierte Anionen und Kationen
im Cyclopentadienyl-System**

Von Rudolf Gompper* und Thomas Gefiner

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Farbe und
Reaktivitit von Pyridiniocyclopentadieniden!" haben wir
uns um die Herstellung von donor-acceptor-substituierten
Cyclopentadienen bemiiht, da die aus ihnen gewonnenen
Pyridiniocyclopentadienide bei lingeren Wellenlingen ab-
sorbieren sollten als Analoga ohne Substituenten im fiinf-
gliedrigen Ring. Donor-acceptor-substituierte Derivate
sollten zugleich aber stabiler sein als donorsubstituierte
Derivate, von denen ebenfalls Bathochromie zu erwarten
ist.

CN CN
CO;Et BuOK K®
| + —_— 1
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CN . N
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MegHz)/zc%)H k’ ‘
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Me N ot HO
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Die bekannte Umsetzung von Glutarsiuredinitril mit
Oxalsaurediethylester™ 1aBt sich durch Verwendung von
Kalium-tert-butylalkoholat/Tetrahydrofuran (THF) we-
sentlich verbessern. Das Dikaliumsalz 1 entsteht in quanti-
tativer Rohausbeute. Es reagiert mit N,N'-Dimethylethy-
lendiamin-dihydrochlorid zum Ammoniumsalz, das sich
durch Erhitzen in Ethylenglykol in das gesuchte donor-ac-
ceptor-substituierte CygJopentadien 2 iiberfithren 148t

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. T. Ge@ner
Institut filr Organische Chemie der Universit4t
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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(Ausbeute 52%, farblose Nadeln, Fp=248°C (Zers.)). An-
siduern von 1 fiihrt zur Dihydroxyverbindung 3 (farbloses
Pulver, Fp=222°C (Zers.)). Die analoge Umsetzung von 1
mit o-Phenylendiamin-dihydrochlorid liefert das Cyclo-
pentadien-Derivat 4 (Ausbeute 57%, orangegelbe Kristalle,
Zers. ab 250°C).

Ye ox Y on

[Njéz/NMez HOOBDINMer Ph-CHO [N Eh
]\ll a (( NH, AcOH) 1}1

Me CN Me

5 6

Wie andere Cyclopentadiene eignet sich 2 zur Herstel-
lung von Fulvenen. Mit Dimethylformamid-diethylacetal
resultiert das 6-Dimethylaminofulven § (Ausbeute 65%,
orangefarbene Nadeln, Fp=128-130°C), mit Benzaldehyd
das 6-Phenylfulven 6 (Ausbeute 51%, orangegelbe Nadeln,
Fp=228-230°C). Aber auch Fulvalene sind aus 2 zugéng-
lich. Das mit Kalium-tert-butylalkoholat aus 2 gewonnene

Me  cn
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M Me
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gelbliche Kaliumsalz 7 (‘"H-NMR (CD;CN): §=2.66 (s;
6H, NCH,), 2.79 (s; 4H, NCH,), 6.05 (s; 1 H, 5-Ring-H))
reagiet mit Jod zum farblosen Dihydrofulvalen 9
(Fp=190°C (Zers.)), aus dem durch Umsetzung mit n-Bu-
tyllithium und dann mit lod das donor-acceptor-substi-
tuierte Fulvalen 8 entsteht (Ausbeute 66%, griingldn-
zende Prismen, Fp=317-318°C; UV/VIS (CH,CN):
Amax(log€)=230 (4.44), 265 (sh, 3.94), 301 (sh, 3.68), 335
(sh, 3.33), 520 nm (4.47)).

1.CS; @,}-sm
2. BrCH;COMe
[I\ S—-CH,-COzMe [ D
-CH,—COsMe

CN Me
10 11
7 setzt sich auch mit Schwefelkohlenstoff um. Aus dem
gebildeten Dithiocarbonsauresalz 148t sich z. B. mit Brom-

essigsidure-methylester das Bis(methoxycarbonylmethyl-
thio)fulven 10 gewinnen (Ausbeute 71%, orangefarbene
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Nadeln, Fp=190°C). Die Einwirkung von 3-Methyl-2-me-
thylthio-benzothiazolium-tetrafluoroborat auf 7 fiithrt zum
Thia-aza-fulvalen 11 (Ausbeute 57%, metallisch griingldn-
zende Prismen, Fp=248-250°C; UV/VIS (CH;CN):
A ax (log £) =225 (4.52), 520 nm (4.58)), das mit lod zum
schwarzvioletten Radikalkationsalz 12 oxidiert werden

Ui;=<1© o

Me CN Me

kann (Ausbeute 91%, Fp=156°C; UV/VIS (CH,CN):
Amax(l0g£)=212 (4.53), 236 (4.36), 291 (4.71), 365 (4.50),
424 (4.39), 568 (sh, 3.66), 609 (3.79), >900 nm)).

Der besondere EinfluB, den die Kombination von Do-
nor- und Acceptor-Substituenten in 2 ausiibt, zeigt sich

"iiberaus deutlich darin, daB aus 2 nicht nur die (gelben)

Cyclopentadienide 13 hergestellt werden kénnen (z.B. 7,
M =K), die das ,,aromatische* 6n-System des Anions Cy-
clopentadienid enthalten, sondern auch das griine Cyclo-
pentadienylium-tetrafluoroborat 14, das das ,,antiaromati-
sche* 4n-System des Kations Cyclopentadienylium auf-
weist (Ausbeute praktisch quantitativ, Fp=160°C (Zers.);
UV/VIS (CH;CN): 4., (log £) =225 (4.25), 307 (4.13), 350
(sh, 3.59), 426 (sh, 2.46), 810 nm (2.52); 'H-NMR

Me CN
IG ngutl)"u rhcsnp
tBul
o[’ [ mw, [ o -
RS
Me Me

13 14

(CD3CN): 6=3.65 (s; 6H, NCH,), 4.00 (s; 4H, NCH,),
8.15 (s; 1 H, 5-Ring-H)). Das Signal des Fiinfring-H-Atoms
im Anion von 7 (6(H-6) = 6.05) ist gegeniiber dem des (un-
substituierten) Anions Cyclopentadienid™ (6= 75.49) etwas
tieffeldverschoben. Diese Differenz weist 7 unter Beriick-
sichtigung des Zusammenhanges zwischen Ladungsdichte
(nach PPP: gcs= —0.128") und chemischer Verschiebung
(A8,=(10.7Agq,) ppm®) als typische aromatische Verbin-
dung mit diamagnetischem Ringstrom aus. Erwartungsge-
miB beeinflussen die Substituenten in 7 die aromatischen
Eigenschaften des anionischen Cyclopentadienid-Systems
nicht. Das Signal des entsprechenden Protons im Kation
von 14 (6= 8.15) ordnet sich zwischen die Protonensignale
des Tropylium-lons (5=9.26") und des Benzols
(6=(7.27"Y ein und nicht, wie man aufgrund der Ring-
grofie erwarten miifite, zwischen die des Cyclopropenyli-
um-lons (6=11.1®) und des Tropylium-Ions ein. Die aus
der Ladungsdichte an C-6 von 14 (nach PPP:
g= +0.207") gemiB obiger Gleichung errechnete ladungs-
induzierte Verschiebung (AS,=3.58 ppm) beim Ubergang
von 13 nach 14 ist wesentlich gréBer als die beobachtete
(A5=2.10 ppm), und daraus errechnet sich eine paratrope
Verschiebung AS, in 14 von 1.48 ppm. Dieser Wert ist
zwar kleiner als z.B. der im Anion Bicyclo[S.4.1]dodeca-
pentaenid (3.7-6.8 ppm)®, jedoch vergleichbar mit dem
beim Tri-tert-butylcyclobutadien (1.04 ppm)!'?! beobachte-
ten. Wie andere paratrope Verbindungen (vgl. z. B.!'")) darf
14 deshalb den antiaromatischen Systemen zugerechnet
werden. Als nichtaromatische Vergleichsverbindung fiir 14
ist das gelbe Salz 152
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3
Me,N=CH~C(NO,)=CH—C(NO,)=CH—NMe, CIOS 15

anzusehen (A,., =421 nm). Selbst im Vergleich zu diesem
Modell ('"H-NMR: §(H-3)=8.3; PPP: gc.;= +0.129") ist
das Signal von H-6 im 'H-NMR-Spektrum von 14 etwas
hochfeldverschoben. Besonders ins Auge filit der enorme
Farbunterschied (griin/gelb, AA,,.. ca. 400 nm) zwischen
14 und seinem offenkettigen Analogon 15.

Wie in 13 dndern auch in 14 die Substituenten die Ei-
genschaften der Stammverbindung nur graduell. 14 ist
zwar stabiler als das unsubstituierte Kation Cyclopentadi-
enylium!'¥ (unter anderem wegen der Aufhebung der Ent-
artung der Grenzorbitale), die paratropen und damit anti-
aromatischen Eigenschaften bleiben jedoch, wenngleich
abgeschwicht, erhalten.

Es gibt nur sehr wenige cyclisch-konjugierte Carbomo-
nocyclen, von denen bei gleicher RinggroBe und gleichen
Substituenten sowohl ein Kation als auch ein Anion exi-
stiert und dabei das Letztere zwei n-Elektronen mehr auf-
weist. Im Falle der Pentachlor- und Pentaphenyl-cyclopen-
tadienyl-Derivate sind die (aromatischen) Metallcyclopen-
tadienide stabil,!'¥ wihrend die (antiaromatischen) Cyclo-
pentadienyliumsalze bisher nur in Lésung erhalten werden
konnten!', 13 und 14 sind demgegeniiber das erste Paar
von carbocyclischen Ionen mit dhnlicher Stabilitdt der
Partner.

Eingegangen am 10. Juni,
verdnderte Fassung am 6. August 1985 [Z 1346]
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Dimethylamino-pyrazole und -pyrazolyliumsalze**

Von Rudolf Gompper*, Rainer Guggenberger und
Rolf Zentgraf

Bei Untersuchungen iber stabile Kationen mit fiinf-
gliedrigem Ring, die formal den antiaromatischen Spezies
zuzurechnen sind, haben wir bisher Imidazolyliumsalze!,
Pyrrolyliumsalze'” und schlieBlich auch kristalline Cyclo-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dr. R. Guggenberger, Dr. R. Zentgraf
Institut fir Organische Chemic der Universitit
Karistrale 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Dr. J. Hocker, Bayer
AG, Leverkusen, danken wir fiir die Messung der elektrischen Leitfihig-
keiten.

998 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

pentadienyliumsalze® hergestellt. Die Abstufung der
Farbe dieser Verbindungen (gelb/rot/blau bis griin) ist mit
den nach der HMO-Theorie berechneten HOMO-LUMO-
Abstinden in Einklang. Nach diesen Rechnungen sollten
die lingstwelligen Absorptionsmaxima in den Elektronen-
spektren von Pyrazolyliumsalzen, d.h. von 1,2-Diazacyclo-
pentadienyliumsalzen, an die Maxima der Cyclopentadie-
nyliumsalze heranreichen, und auch die Stabilititen der
beiden Systeme sollten vergleichbar sein. Da sich Dialkyl-
aminogruppen bei den bisher gewonnenen Fiinfring-Kat-
ionen als stabilisierende Gruppen bewdhrt hatten, erschie-
nen 3-Dialkylamino- und 3,5-Bis(dialkylamino)pyrazole
als am besten geeignete Ausgangsmaterialien. Wegen ihres
»Elektronenreichtums* sollten sie leichter elektrophil sub-
stituierbar sein als einfache Pyrazole, und dariiber hinaus
sollten sie auch gut zu oxidieren sein.

1-Substituierte Dialkylaminopyrazole sind seit langem
bekannt™®; l-unsubstituierte Verbindungen sind neueren
Datums®-"). Aus 1,3-Dichlorvinamidiniumsalzen stellten
Viehe et al.®™ 1-substituierte 3,5-Bis(dialkylamino)pyrazole
her; nur im Falle eines 4-Phenoxy-Derivates ist auch {iber
ein entsprechendes 1l-unsubstituiertes Pyrazol berichtet
worden.

1 1
2 R
Me N 72N NMe; NaHq - Hy0 R
(e} BF ——— [ D~NMe,

A\
R? C1 CHaCly N-NH
1 2
NMez NNIez
iPraNEt
Hl}l A\ N @ F— Hl\g N Na
N N X  HBF, Ny SN X
RZ H Rz
BF P
3 4
1/2 R' R? 3/4 R? X
a H H a H OMe
b H NMe;, b H NO,
c Ph H c NMe, OMe
d Ph NMe, d NMe, NMe,

Wir haben nun gefunden, daB durch Umsetzung der 1-
Chlor- bzw. 1,3-Dichlorvinamidinium-tetrafluoroborate 1
mit Hydrazin in Dichlormethan die 5-Dimethylamino-
bzw. 3,5-Bis(dimethylamino)pyrazole 2™ in guten Ausbeu-
ten einfach zuginglich sind. Die hydrolyseempfindlichen
Chloride 1, CI® statt BF$, sind dafiir nicht geeignet.
Durch Kupplung von 2a und 2b mit Benzoldiazonium-
chloriden (in verdiinnten Mineralsiuren, anschlieBend Zu-
gabe von Natriumacetat) oder -tetrafluoroboraten (in Ace-
tonitril; bei 2b fiihrt dies meist zu besseren Ausbeuten) er-
hilt man die Azofarbstoffe 4 und ihre Salze 3%, Mit Di-
methyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat’"’  reagiert
2b in Dichlormethan je nach Mengenverhiltnis entweder
zu  3,5-Bis(dimethylamino)-4-methylthio-1H-pyrazol §

SMe MeS_ SMe
5 MezNﬁNMez MezN\mNMez 6
N-NH N=N
Rl
Me;N\%)/NMez TCNQ® x 0.5 TCNQ
N-N®
H H

7b,R'= H; 7d,R'= Ph
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