Substrate effizient sind!®. Im Widerspruch hierzu war es
jedoch nicht moglich, mit ,,vorgebildeten* Organocerverbin-
dungen ' zu denselben Produkten 2 7u gelangen. Meist wur-
den in diesen Experimenten die Ausgangsverbindungen zu-
riickgewonnen!”. .

Wir glauben, daB sich ein sechsgliedriger Ubergangszu-
stand in Gegenwart von chelatisierendem CeCl; bildet, in
dem sich das Grignard-Reagens an die sterisch weniger ge-
hinderte Carbonylgruppe anlagert (Schema2). Sterische
Faktoren beeinflussen die Reaktivitéit der beiden Carbonyl-
gruppen wohl stark, da unter den genannten Bedingungen
ausschlieBlich die sterisch weniger gehinderte reagiert. Se-

Schema 2. Vorgeschlagener Ubergangszustand fiir die Bildung von 2.

kundire und tertidre Grignard-Verbindungen konnen selbst
bei verlingerter Reaktionszeit oder erhohter Temperatur
nicht eingefithrt werden!®’.

Die Organomagnesiumverbindung wird in 0.5 molarem
Uberschuf eingesetzt. 1,3-Dihydroxyverbindungen, die
beim nucleophilen Angriff an beide Carbonylgruppen ent-
stehen wiirden, wurden auch mit noch héherem UberschuB
an Grignard-Reagens nicht gebildet. Mit diesem Verfahren
konnen viele Reste R” — einschlieflich Aryl-, Vinyl- und
Allylgruppen — eingefithrt werden, anscheinend jedoch aus-
schlieBlich mit Hilfe von Grignard-Reagentien!.

Wir konnten somit zeigen, daB3 1,3-Diketone in Gegen-
wart von CeCl, gegeniiber Grignard-Verbindungen unge-
wohnlich reaktiv sind. Diese Reaktion ist chemoselektiv und
ermoglicht die einfache und gezielte Synthese von funktiona-
lisierten S-Hydroxyketonen. Das synthetische Potential der
Methode wird zur Zeit untersucht.

Experimentelles

Fein gepulvertes CeCl; -7H,0 (0.93 g, 2.5 mmol) wurde durch zweistiindiges
Erhitzen bei 140 °C und 0.1 Torr getrocknet. Nach Zugabe von 35 mL wasser-
[reiem THF bei 0°C wurde die milchige Suspension unter N, bei Raumtem-
peratur ca. 15 h geriihrt. Bei 0 °C gab man das 1,3-Diketon (1.66 mmol) zu und
rithrte 1 h bei der gleichen Temperatur. Bei —30°C tropfte man die entspre-
chende Grignard-Verbindung (2.5 mmol) zu, rithrte weitere 30 min bei dieser
Temperatur und versetzte mit 45 mL 10proz. Essigsdure. Nach Extraktion mit
Ether (3 x 30 mL) wurde die organische Phase mit gesittigter NaHCO,- und
gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber MgS80, getrocknet. Flash-Chro-
matographie an Kieselgel (Hexan/Essigester 7:3) ergab das reine Produkt.
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Cycloalkano-2 H-pyrrole als stabile
Zwischenstufen bei der Umwandlung von
B-Cycloalkenyl-a-azidoacrylestern in
Cycloalkano-1H-pyrrole **

Von Claus Vogel*, Bernd Schnippenkétter,
Peter G. Jones und Peter Bubenitschek

Die Thermolyse von substituierten Vinylaziden in Losung
wird zur Synthese von N-Heterocyclen, z.B. 2H-Azirinen,
1H-Pyrrolen, Indolen, Isochinolinen und Benzazepinen, ge-
nutzt! 2! In einigen Fillen werden substituierte 2H-Pyrrole
bei der Thermolyse von 4,4-disubstituierten 1-Azidobutadie-
nen gebildet, allerdings mit schlechten Ausbeuten und im
Gemisch mit den entsprechenden 1 H-Pyrrolen oder mit Pyri-
dinen!®). Nach unseren Befunden entstehen bei der Thermo-
lyse von B-Cycloalkenyl-x-azidoacrylestern quantitativ sub-
stituierte Cycloalkano-2H-pyrrole. Bei der Thermolyse von
a-Azidozimtsiureestern mit orrho-stindiger Alkenyl-?! oder
1,3-Butadienyl-Seitenkette!®! findet fast ausschlieBlich eine
Reaktion des Vinylazids oder Vinylnitrens mit dieser Seiten-
kette statt. Bei den von uns studierten Vinylaziden 3 ist die
Vinylazid-Einheit nicht an einen Arylrest gebunden, sondern
iiber eine Cycloalken-Briicke konjugiert zu einer Vinyl-, Phe-
nyl-, Styryl- oder 4-Phenylbuta-1,3-dienyl-Seitenkette. Diese
Struktur bewirkt einen anderen Reaktionsverlauf bei der
Thermolyse.

Aus 2-Bromcyclohex-1-en-1-carbaldehyd 1% wurden die
konjugierten Aldehyde 2a—c nach folgender Reaktionsse-
quenz hergestellt (Schema 1): 1. Wittig- oder Wittig-Horner-
Reaktion (A) zum Aufbau der ungesittigten Seitenkette;
2.Br/Li-Austausch (B) mit tert-Butyllithium nach Seebach

[*] Dr. C. Vogel, Dipl.-Chem. B. Schnippenkétter,
Dipl.-Chem. P. Bubenitschek
Institut fiir Organische Chemic der Technischen Universitit
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig
Telefax: Int. 4 531/391-5388

Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Universitdt Braunschweig
{**] Diese Arbeit warde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Indusirie gefrdert.
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et al.' und Formylierung mit Dimethylformamid (DMF).
Die funktionalisierten Aldehyde 2d, e wurden aus 1-Phenyl-
cyclohexen bzw. -cyclopenten durch Formylierung nach
Vilsmeier mit POCI, / N-Methyiformanilid!™! erhalten. Die
a-Azidoacrylsduremethylester 3a—e wurden durch Kon-
densation von 2a—e mit Azidoessigsduremethylester in Ge-
genwart von Natriummethanolat in Methanol (C) nach der
Vorschrift von Knittel zur Gewinnung von x-Azidozimtsiu-
remethylestern® hergestellt. Diese Kondensation gelingt
nicht, wenn der Substituent R in 2 zur Bildung eines konju-
gierten Enolats aus dem Aldehyd Anla3 gegeben kann (z.B.
R = Methyl).

Die Thermolyse der Vinylazide 3 in Ldsung bei 80°C
(40 min in Cyclohexan, Xylol oder DMF) liefert unter N,-
Abspaltung in quantitativer Ausbeute die substituierten Cy-
cloalkano-2H-pyrrole 4. Die Cyclisierungsprodukte 4a—c
sind bis 130 °C stabil, 4d, e sogar bis 190 °C. Erst in sieden-
dem Xylol (140°C, 4 h; 4a—¢) bzw. in Tetralin (200°C, 2 h;
4d, e) findet eine langsame Umlagerung zu den substituier-
ten 1H-Pyrrolen § statt (Schema 1).

@:B’ AB @GHO c N CO;Me
—_—— —
N
CHO 7R TR
2a-c¢ 3a-e
2de
R
— E
3a-e L, )—COMe —» | N\ CO,Me
-Ny N N
nH H
4a-e 5a-e

a: R =CH=CHy; n=1; b: R=CH=CHPh; n=1;
¢: R=CH=CH-CH=CHPh;n=1;d:R=Ph;n=1;e:R=Ph;n=0

Schema 1. Synthese der substituierten 2H- und 1H-Pyrrole 4 bzw. 5. Reaktions-
bedingungen: A:(EtO),P(O)CH,R!/NaH oder Ph,P=CH,, THF, Ranmtem-
peratur, 70-83%; B: 1. 2 Aquiv. (BuLi, THEF, —78°C, 2. DMF, —78°C -
Raumtemperatur, 80-85%; C: N,CH,CO,Me, NaOMe, MeOH, 0°C —
Raumtemperatur, 40-60%; D: Cyclohexan oder Xylol oder DMF, 80°C,
40 min, quantitativ; E: fiirda ¢: Xylol (oder DMF) Erhitzen unter RickfluB3,
140°C, 4 h, 95%; fiir 44, e: Tetralin, 200°C, 2 h, 95%.

Bei der Thermolyse von Vinylaziden entstehen durch Ab-
spaltung von Stickstoff Vinylnitrene als reaktive Zwischen-
stufen!* 731, Bei der hier beschriebenen Reaktion hat weder
das Vinylazid noch das Vinylnitren mit dem ungesittigten
Substituenten R in 3a—c reagiert; obwohl dies nach der Re-
aktion von «-Azidozimtsdureestern mit ortho-stindiger, un-
gesittigter Seitenkette erwartet worden wart®“l. Die Pro-
dukte einer 1,7-Elektrocyclisierung unter Einbezichung des
Alkenyl- oder des Phenyl-Substituenten sind nicht nachweis-
bar. Die ausschlieBliche Bildung der Cyclisierungsprodukte
4 146t sich durch die quantitative 1,5-Elektrocyclisierung ei-
nes Dienylnitrens erkldren. Die Cyclisierung zum fiinfglied-
rigen Ringsystem verlduft offenbar wesentlich schneller als
die Reaktion mit der ungeséttigten Seitenkette. Umgekehrt
ist es bei den entsprechenden Azidozimtsdureestern, deren
Elektrocyclisierung zu Indolen fithren wiirde!!- 2,

Die anellierten 2H-Pyrrole 4 lagern sich erst bei héherer
Temperatur, vermutlich durch eine zweimalige 1,5-Verschie-
bung des Substituenten R, zu den anellierten 1H-Pyrrolen §
um. Die erste 1,5-Verschiebung diirfte zu den entsprechen-
den 3-substituierten 3H-Pyrrolen fithren, und erst eine zwei-
te 1,5-Verschiebung von R und anschlieBende 1,3-H-Wande-
rung unter Aromatisierung zu S verlaufen. Dies mag der
Grund fiir die thermische Stabilitdt der Produkte 4 sein.
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Es ist bemerkenswert, dal fiir jedes der aliphatischen
Ringprotonen von 4a—d im 'H-NMR-Spektrum (400 MHz)
ein deutlich getrenntes Signal erkennbar ist. Die aus den
spektroskopischen Daten abgeleitete Konstitution der Um-
lagerungsprodukte 5 konnte fiir 5b durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestitigt werden',

Bisher waren 2H-Pyrrole nur begrenzt zuginglich *<l. Die
hier beschriebene quantitative Bildung von anellierten 2H-
Pyrrolen erdffnet einen guten Syntheseweg zu dieser Sub-
stanzklasse und zu den isomeren 1H-Pyrrolen.

Experimentelles

Allgemeine Thermolysevorschrift: Eine 0.05 M Lésung von 3 oder 4 wird erhitzt
(L6sungsmittel, Temperatur und Zeit siche Schema 1). Nach Abdestillieren des
Losungsmittels unler vermindertem Druck wird der Ridckstand durch Flash-
Chromatographie gereinigt (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 9:1 bis 2:1).

'H-NMR-Daten von 4a: (400 MHz, CDCIl;, TMS): é = 0.94 (dt, / = 3.9 Hz,
13.2 Hz, 1 H); 1.11 (qt, J = 4.4 Hz, 13 He, 1H); 1.59 (qt, / = 3.5 Hz, 13.4 Hz,
1H); 1.80 (m, 1H); 2.06 (m, 1 H); 2.33 (tdd, J =1.7 Hz. 5.7 Hz, 13.1 Hz, 1 H;
4-H); 2.68 (m, 1 H); 2.84 (m, 1H); 3.92 (s, 3H; OCH,); 5.00 (d, J =17.5 Hz,
1H; trans-H von Vinyl-CH,); 5.13 (d. J =10.3 Hz, 1 H; cis-H von Vinyl-CH,);
5.91 (dd, J =17.5 Hz, 10.3 Hz, 1 H; Vinyl-H); 6.49 (d, J =1.7 Hz. 1H; 3-H).
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Ylid-substituierte Thioxophosphane und
Dithioxophesphorane **

Von Georg Jochem, Heinrich Noth und Alfred Schmidpeter *

Chalcogenophosphane RP=Y (Y = O, S, Se) sind dulerst
reaktiv; bislang ist keine einzige bei Raumtemperatur stabile
Verbindung dieses Typs bekannt!!-2 3. Halogenothioxo-
phosphane 1, R = F, CI, Br lieRen sich in der Gasphase und
in Argonmatrices nachweisen und untersuchen®, Andere
Thioxophosphane, z.B. mit R = Me, Et, nBu, Ph, NMe,,
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