0.5h bei —~78°C, 1 h bei 0°C und arbeitet dann oxidativ in Analogie zu
Evans et al. [5] bei aromatischen Aldehyden mit 30proz. H,0, (ohne Natri-
umhydrogencarbonat-Losung), bei enolisierbaren Aldehyden mit MoO,- Py-
ridin- HMPA (MoOPH) [17} wie folgt auf: Das gebildete Di-n-butyl-alkoxy-
boran wird durch Zugabe von 15 mmol MoOPH bei 0°C oxidiert. Das gelbe
Reaktionsgemisch wird 0.5 h bei 0°C und 1 h bei Raumtemperatur gerithrt
und dann mit 100 mL pH7-Pufferlésung versetzt. Nach 15 min Rithren wird
die organische Phase abgetrennt und die wéBrige Phase zweimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vercinigten organischen Phasen werden zweimal mit
100 mL eiskalter 0.5 N HCl und einmal mit gesittigter Kochsalzlosung ge-
waschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernung des [.dsungsmit-
tels liefert die rohen Aldoladdukte 3 als spn:anti-Gemisch (ca. 9:1), das
durch Flash-Chromatographie (Kiesclgel, Ether/n-Pentan 1/4, Ri(syn)>
R((anti)) getrennt wird. Zu ciner Ldsung von 10 mmol reinem syn-Addukt 3
in 50 mL THF gibt man unter Riithren bei Raumtemperatur 10 mL 60proz.
Tetrafluoroborsaure. Nach 1-2 d Riihren wird THF cntfernt und der Rick-
stand dreimal mit jeweils 100 mL Ether extrahiert. Dic vereinigten Etherpha-
sen werden mit Sproz. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und
tber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Lésungsmittels und chro-
matographische Reinigung (Kieselgel, Ether/n-Peatan 1/4) liefert syn-4.
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Ungesiittigte Hydrindanonderivate aus Arenen
durch Hetero-Claisen-Umlagerung**

Von Annegrit Bosum und Siegfried Blechert*

Claisen-Umlagerungen aromatischer Verbindungen ver-
laufen uber olefinische Zwischenstufen und setzen danit
latente Funktionalititen des Arens frei. Die priparative
Nutzung dieser Funktionalititen scheitert jedoch in der
Regel an der spontanen Rearomatisierung, z. B. im Fall or-
tho-substituierter Arene durch eine zweite [3,3]-sigmatrope
Umlagerung zu para-substituierten Produkten!, Fiir carb-
anionenbeschleunigte Hetero-Claisen-Umlagerungen von
N-Aryl-O-vinylsystemen geniigen sehr milde Reaktionsbe-
dingungen'?!, unter denen sich keine Hetero-Cope-Umlage-
rung anschlieBen sollte, da die wesentliche Triebkraft fiir
die Hetero-Claisen-Umlagerung - schwache N-O-Bin-
dung und Bildung einer C=0-Bindung - nicht mehr vor-
handen ist. Durch Umlagerung orrho-substituierter N-Phe-
nylhydroxylaminderivate kdnnen somit Imine erzeugt wer-
den, die intramolekular nucleophil abgefangen werden
und so neuartige Fiinfringanellierungen® erméglichen.

Wir haben eine solche Strategie benutzt, um aus Arenen
direkt ungeséattigte Hydrindanonderivate oder andere Cy-
cloolefine zu synthetisieren. Um Regioselektivititspro-
bleme bei der Hetero-Claisen-Umlagerung zu vermeiden,
haben wir zunichst symmetrisch substituierte Verbindun-
gen eingesetzt. Aus dem Lithiumsalz 1! und den leicht zu-
ginglichen, acceptorsubstituierten Allenen 2! erhilt man
in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur via Michael-Ad-
dition, Umlagerung und Cyclisierung in brauchbaren Aus-
beuten direkt die Hydrindanonderivate 5', die durch
Chromatographie an Kieselgel gereinigt werden (spektro-
skopische Daten der Verbindungen 5a, 6 und 7 siehe Ta-
belle 1). Die intramolekulare Abfangreaktion des N-acy-
lierten Imins 4 ist hochstereoselektiv’l. Zwischenstufen
konnten nicht nachgewiesen werden.

-
L® W
o R!
R! e
.+ e _—
Wl _:'<Rz P
I 1= 2 - !
. COCH; 2a, R! = SO,Ph, RZ = H CocHs
b, R' = CN, RZ = H
3a-d
¢, R' = POPh,, RZ = H
d, R' = SO,Ph, RZ = CHy
e, R = SO,CHy, R? = H
C
0 o R
2
N, .@® R
NH R! g L
COCH
COCH, 3
| 4a-d
5a (85%), b (70%), ¢ (70%)
lA, Sio, 1. Hy/Pd
2. A0
|
0 0
CN SO,Ph
6 7
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[**] Hetero-Cope-Umlagerungen, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. 6. Mitteilung: J. Wilkens, A. Kiihling, S. Blechert,
Tetrahedron 43 (1987) 3237.
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Die N-Acylgruppe von § erweist sich aufgrund ihrer Po-
sition (tertidr allylisch) als hinreichend gute Abgangsgrup-
pe, so daf} iiber cine Retro-Michael-Addition leicht ein un-
gesiittigtes Finfringketon entstehen kann, was zu Verlu-
sten bei der chromatographischen Reinigung von 5 fiihrt.
Es ist daher sinnvoll, 5 ungereinigt in Folgereaktionen ein-
zusetzen (Eintopfverfahren). So wurde es fir Studien zur
Synthese von Terpenen mit H, in Gegenwart von Pd auf
BaSO, hydriert, wobei ausschlieBlich die geringer substitu-
ierte Doppelbindung angegriffen wurde. Zur Amidabspal-
tung wurde iiber neutrales Al,O, filtriert. Aus 5a entstand
so 7" in einem Eintopfverfahren mit 65% Gesamtausbeute
bezogen auf 1.

Bringt man gereinigtes 5b auf eine Kieselgeloberfliche
auf und erhitzt 5-10 min auf 100 °C, so erhilt man nach
dem Eluieren mit Diethylether als Retro-Michael-Produkt
praktisch quantitativ 6! 7, das als leicht zugingliches De-
rivat des instabilen 3a-Methyl-3aH-indens von Interesse
sein solite®™. Retro-Michael-Reaktionen von 5 koénnen
zwar auch durch Erhitzen in einem Ldsungsmittel durch-
gefiihrt werden, Indenderivate des Typs 6 dimerisieren je-
doch sehr rasch und sind in Lsung selbst bei Raumtempe-
ratur nur wenige Minuten handhabbar.

Tabelle |. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen Sa, 6 und
7. 2¢0 MHz-'"H-NMR in CDCl,, J in Hz.

5a: IR (CCly): ¥[cm ™ "]=3380, 1750, 1700. - '"H-NMR: §="17.9 (dd, J=".5,
2.0, H),7.4-7.7 (m, 3 H), 7.39 (br s, 1H), 5.9 (m, 2 H), 5.35 (dd, J=".5, 2.0,
1H). 4.2 (s, 1H),3.0(d, J=16.5, 1 H), 2.8 (d, J=16.5, 1 H), 2.19 (s, 3 H), 2.15
(s.3H), 1.2 (s, 3 H)

6: UV (CH;0H): Ay =354 nm. - IR (CHCL,): ¥[cm ™ ']= 1725, 1635, 1600. -
'"H-NMR: 5§=6.43 (dd, J=9.0, 1.5, 1 H), 6.35 (dd. J=6.0, 1.5, 1 H), 6.11 (dd,
J=90, 6.0, 1 H), 2.58 (s, 2 H), 2.35 (s, 3 H), 1.36 (s, 3 H)

7: IR (CHCly): #lem="]=1720, 1620. - '"H-NMR: 6§=8.05 (dd, J=8.0, 1.5,
2 H) 7.55(m, 3 H), 6.25 (br. 5, 1 H), 2.44 (d, J=8.0, 1 H), 2.43 (d, J=8.0, 1 H),
235 (s, 3 H), 2.34 (dt, J=8.0, 4.0, 2 H), 1.80 (t, J=8.0, 2 H), 1.18 (s, 3 H)

Die durch Hetero-Claisen-Umlagerung gebildeten kon-
jugierten, N-acylierten Imine 4 konnen auch durch einen
vinvlogen Angriff abgefangen werden und so zu Hydrinda-
nor derivaten mit einem anderen Substitutionsmuster fiih-
ren Dieses Ziel ist mit sterisch anspruchsvollen Carbanio-
nen wie 4d leicht zu erreichen. Anstelle einer direkten Cy-
clisierung mit der Imin-Einheit, die zu drei benachbarten
quartdren Zentren fiithren wiirde, beobachtet man die ste-
reo chemisch einheitliche Bildung von 8571 (78% Ausbeute
nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel). We-
gen der geringeren Nucleophilie des Carbanionzentrums
vor 4d kann Wasser als Konkurrenznucleophil die Imin-
gruppe vinylog angreifen: Setzt man 1 mit 2d bei 40 °C in
Gepenwart geringer Anteile Wasser um, so erhilt man als
Hauptprodukt (55% Ausbeute) den diastereomerenreinen
Allylalkohol 9 der instabil ist und sich leicht in 8 um-
wandelt.

H- ,S0,Ph
HO o o 2
. W Sozph €— 4d ——> 0]
NHCOCH3 NHCOCH;
9 {55%) 8 (78%)

Hetero-Claisen-Umlagerungen mono-ortho-substituier-
ter Arene kénnen zu cyclischen Olefinen oder zu Arenen
fiihren. Wir suchten nach Moglichkeiten, die Regioselekti-
vitdt der Umlagerung zu steuern, um so gezielt Hydrinda-
nonderivate herzustellen®. Diese Regioselektivitatsstudien
ergaben unter anderem einen ausgepragten sterischen Ein-
fluf} von Substituenten am Aren sowie am Stickstoffatom.
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Dies kann in einigen Fillen zur Lenkung der Regioselekti-
vitdt bei der Umlagerung und nachfolgenden Cyclisierung
herangezogen werden. Das durch Umsetzung von 10 und
2e erzeugte Hetero-Claisen-System lagert bevorzugt unter
Beteiligung der methylsubstituierten Position um; dadurch
wird die Bildung des offensichtlich sterisch ungiinstigeren
tetrasubstituierten Arens vermieden. Die vinyloge Abfang-
reaktion des Imins ist stereochemisch eindeutig und liefert
nach Chromatographie an Kieselgel das funktionalisierte
ungesittigte Hydrindanonderivat 1171,

H ,S0,CHx
Z CH3 2e Z
M ona 2 g 0
cl I\Il/
CH3
CO,CH,CCly NH
10 CO,CH,CCLy 11 (51%)
Arbeitsvorschrift

5,8, 11: 2 mmol Hydroxamsaure werden in 10 mL wasserfreiem Tetrahydro-
furan mit 2 mmol NaH als 50proz. Suspension in Ol deprotoniert, Man gibt
2.5 mmol wasserfreics Lithiumfluoracetat sowie 2.2 mmol Allen 2 zu. Nach
beendeter Reaktion (20 min, DC-Kontrolle) neutralisiert man mit Ameisen-
siure, gieBt auf 60 mL Wasser und extrahiert mit 60 mL Dichlormethan.
Nach Abdestillicren des Losungsmittels wird das Rohprodukt weiterverar-
beitet oder zur Charakterisicrung - durch Flash-Chromatographie gerei-
nigt.
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Ein redoxaktives Thieno{3,2-blthiophen als neues,
dreifarbiges elektrochromes System

Von Toyonari Sugimoto, Toshio Nagatomi,
Hiroshi Ando und Zen-ichi Yoshida*

Auf groBes Interesse stoen zur Zeit organische Verbin-
dungen, die das Phinomen der Elektrochromie zeigen, ei-
ner reversiblen Farbdnderung, die durch elektrochemische
Redoxreaktionen hervorgerufen wird!". Sie kénnten zur
Entwicklung organischer elektrochromer optischer Bau-
teile fithren, die eine niedrige Arbeitsspannung (0.5-5 V)
hétten, das Ablesen aus sehr unterschiedlichen Blickrich-
tungen ermoglichten sowie mehrere und kriftige Farben
aufwiesen. Bisher sind solche elektrochromen Systeme al-
lerdings auf Phthalocyaninlanthanoid-" und Tris(bipyri-
dyDruthenium (11)-Komplexe!® beschrinkt. Eine Aus-
nahme sind lediglich Viologene!. Wir synthetisierten nun
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