
Substrate effizient sindi51. Im Widerspruch hierzu war es 
jedoch nicht moglich, mit ,,vorgebildeten" Organocerverbin- 
dungenr6] zu denselben Produkten 2 zu gelangen. Meist wur- 
den in diesen Experimenten die Ausgangsverbindungen zu- 
rUckgewonnen[']. 

Wir glauben, dal3 sich cin sechsgliedriger Ubcrgangszu- 
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 Reaktivitat der beiden Carbonyl- 
gruppen wohl stark. da unter den genannten Bedingungen 
ausschliefilich die sterisch weniger gehinderte reagiert. Se- 

c1' 'c1 
Schema 2. Vorgeschlagener Ubergangszustand fur die Bildung von 2.  

kundare und tertiare Grignard-Verbindungen konnen selbst 
bei verlangerter Reaktionszeit oder erhohter Temperatur 
nicht eingefuhrt werdenca1. 

Die Organomagnesiumverbindung wird in 0.5 molarem 
Uberschull eingesetzt. 1,3-Dihydroxyverbindungen, die 
beim nucleophilen Angriff an beide Carbonylgruppcn ent- 
stehen wiirden, wurden auch mit noch hoherem UberschuD 
an Grignard-Reagens nicht gebildet. Mit diesem Verfdhren 
konnen viele Reste R" - einschlielllich Aryl-, Vinyl- und 
Allylgruppen - eingefiihrt werden. anscheinend jedoch aus- 
schlieBlich mit Hilfe von Grignard-Reagentien"]. 

Wir konnten somit zeigen, daO 1.3-Diketone in Gegen- 
wart von CeCl, gegenuber Grignard-Verbindungen unge- 
wohnlich reaktiv sind. Diese Reaktion ist chemoselektiv und 
ermoglicht die einfache und gezielte Synthese von funktiona- 
lisierten P-Hydroxyketonen. Das synthetische Potential der 
Methode wird zur Zeit untersucht. 

Experimentelles 
Fein gepulvertes CeCI, .7H,O (0.93 g, 2.5 mmol) wurde durch zweistundiges 
Erhitzen bei 140 "C und 0.1 Torr getrocknet. Nach Zugdbe von 35 mL wasser- 
freiem THF bei 0 "C wurde die milchige Suspension unter N, bei Raumtem- 
peraturca. 15 hgeruhrt. BeiOTgabmandas 1.3-Diketon(1.66mmol)zu und 
ruhrte 1 h bei der gleichen Temperatur. Bei - 30 "C tropfte man die entspre- 
chende Grignard-Verbindung (2.5 mmol) zu, ruhrte weitere 30 min bei dieser 
Temperatur und versetzte rnit 45 mL 10proz. Essigslure. Nach Extraktion mit 
Ether (3 x 30 mL) wurde die organische Phase mit gesattigter NaHC0,- und 
geslttigter NaC1-Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Flash-Chro- 
matographe an Kieselgel (HexaniEssigester 7: 3) ergab das reine Produkt. 

Eingegangen am 2. Februar 1993 [Z 58461 

[l] a) H. 0. House, Modern Synthetic Reactions, 2. Aufl., Benjamin, Menlo 
Park, 1972, S .  492; b) J. March, Advanced Organic Chemisrry, 4. Aufl., 
Wiley, New York, 1992. 

[2] Ubersichten: a) 1). Caine, Afkylations of EnolsandErioiates in Comprehen- 
sive Organic Synlhesis. RiI. 3. (Hrsg.: B. M. Trost, I .  Fleming, G. Patter- 
sen). Pergamon, Oxford. 1991, s. 54; h) C. M. Thompson, D. L. C. Green, 
Tetrahedron 1991,47,4223; a,a-ungesattigte a-Alkoxyketone: c) G. Stork, 
R. C. Danheiser, J.  Org. Chem. 1973,38, 1775: d) G. Stork, R. L. Danhei- 
ser, B. Ganem. J Am. Chem. Soc. 1973,95, 3414; ?,a-ungesattigte P-Dial- 
kylaminoketone: e) T. A. Bryson, R. B. Cammill, Tetrahedron Lett. 1974, 
3963; f )  E. Telshow, W. Reusch, J .  Org. Chem. 1975,40, 862; b-Enamino- 
ketone: g) G. Bartoli, M .  Bosco, C. Cimarelli, R. Dalpozzo, G. Palmieri, 
J. Chcm. Soc. Pevkin Trans. f 1992, 2095: h) G. Bartoli, C .  Cimarclli, G. 
Palrnieri, C .  Rafarani, Tetrahedron: Asymmetry 1992, 3, 719. 

[31 a) Y. L. Chen, P. S .  Mariano, G. M. Little, D. O'Brien, P. L. Huesmann, 
J. Org. Chem. 1981,46,4643; HF16-31 G,'3-21G-Rechnungen wurden fur 
Mono- und Dianionen von offenkettigcn fi-Enaminoketonen durchge- 

fuhrt: b) G. Bartoli, M. Bosco, C. Cimarelli. R. Dalpozzo, M. Guerra. G. 
Palmieri, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1992. 649. 

[41 Ahnliche Chelat-Zwischenstufen wurdc hereits zur Erklirung der stereose- 
lektiven Reduktion von Ketonen rnit cincr P(O)R,-Gruppe in 8-Position 
herangezogen: J. Elliott, S. Warren, Tetrahedron Left.  1986,27,645. 

[5] Umfassende Ubersichten zu diesem Thema: a) G. A. Molander, Chrm. 
Rev. 1992,92,29: h) H. B. Kagan, J. L. Namy Teclrahedron 1986,42.6573; 
eine der wichtigsten Arbeiten iiber die Addition von Organocerverhindun- 
gen an Carbonylgruppen: c) T. Imamoto, N. Takiyama. K. Nakamura, T. 
Hatajima, Y. Kamiya, J. Am. Chem. SOC. 1989, f f f ,  4392. 

[6] Dicse Reagentien konnen einrach und effizient durch Zugabe der jeweili- 
gen Grignard-Verbindung zu der CcC1,-Suspension hergestellt werden: 

[7] Bekanntlich kann Tris(cyclopentadieny1)ylterbium 2,4-Pentandione unter 
Bildung eines Chelatkomplexes deprotonicren: G. Bielang, R. D. Fischer, 
Inorg. Chim. Actu 1979, 36, L389. 

[8] Die geringe Reaktivitat der sekundarcn und tertiiren Grignard-Reagen- 
tien kann auch auf die Zunahme dcr Basizitit beim Ubergang von prima- 
ren zu tertiiren Organomagnesiumvcrbindungen zuruckgefihrt werden. 

[9] Organolithiumverhindungen reagicrcn nicht analog, wahrscheinlich da sie 
basischer als Grignard-Verhindungen sind. 

[lo] 2a: D. P. Curran, J Ain. Chem. Soc. 1983, 102, 5826; 2b:  C. Najera, M. 
Yus, D. Seehach, 1IeIv. Chim. Aria 1984, 67, 289; 2 c :  S. Fukuzawa, 1: 
Tsurutd, T. Fujinami, S .  Sakai, .I Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1987,1473; 
2d: T. J. Leitereg, D. J. Cram, J Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4019; 2e: E. 
Hasegawa, K. Ishiyama. T. Horaguchi, T. Shimizu, .I Org. Chem. 1991,56, 
1631. 

15 CI. 

Cycloalkano-2H-pyrrole als stabile 
Zwischenstufen bei der Umwandlung von 
j?-Cycloalkenyl-a-azidoacrylestern in 
C ycloalkano-lH-pyrrole ** 
Von Cluus Vogel*, Bernd Schnippenkotter, 
Peter G. Jones und Peter Buhenitschek 

Die Thermolyse von substituierten Vinylaziden in Losung 
wird zur Synthese von N-Heterocyclen, z.B. 2H-Azirinen, 
1H-Pyrrolen, Indolen, Tsochinolinen und Benzazepinen, ge- 
nutzt['. 'I. In einigen Fallen 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 1H-Pyrrolen oder rnit Pyri- 
dinenc31. Nach unseren Befunden entstehen bei der Thermo- 
lyse von fl-Cycloalkenyl-x-azidoacrylestern quantitativ sub- 
stituierte Cycloalkano-2H-pyrrole. Bei der Thermolyse von 
sc-Azidozimtsaureestern mit ortho-standiger Alkenyl-['] oder 
1,3-B~tadienyl-Seitenkette[~I findet fast ausschlieDlich eine 
Reaktion des Vinylazids oder Vinylnitrens rnit dieser Seiten- 
kette statt. Bei den von uns studierten Vinylaziden 3 ist die 
Vinylazid-Einheit nicht an einen Arylrest gebunden, sondern 
iiber eine Cycloalken-Brucke 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 ['I wurden die 
konjugierten Aldehyde 2 a-c nach folgender Reaktionsse- 
quenz hergestellt (Schema 1): 1. Wittig- oder Wittig-Horner- 
Reaktion (A) zum Aufbau der ungesattigten Seitenkette; 
2.Br/Li-Austausch (B) rnit tert-Butyllithium nach Seebach 

[*] Dr. C. Vogel, Dipl.-Chem. B. Schnippenkotter, 
Dip].-Chem. P. Bubcnitschek 
Institut fur Organische Chemic der Technischen Universitat 
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig 
Telefax: Int.+ 5311391-5388 
Prof. Dr. P. G. Jones 
Institut fur Anorganische Chemie 
der Technischen Universitat Braunschweig 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

1116 $3 VCH Verlag.sgescl1schajt mhH. 0-69469 Weinheim, 1993 0044-8249/93!o707-r//6 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 7 



et und Formylierung mit Dimethylformamid (DMF). 
Die funktionalisierten Aldehyde 2d, e wurden aus 1 -Phenyl- 
cyclohexen bzw. -cyclopenten durch Formylierung nach 
Vilsmeier mit POC1, N-Methylformanilid['] erhalten. Die 
a-Azidoacrylsauremethylester 3 a-e wurden durch Kon- 
densation von 2 a-e rnit Azidoessigsauremethylestcr in Ge- 
genwart von Natriummethanolat in Methanol (C) nach der 
Vorschrift von Knittel zur Gewinnung von z-Azidozimtsau- 
remethylestern['I hergestellt. Diese Kondensation gelingt 
nicht, wenn der Substituent R in 2 zur Bildung eines konju- 
gierten Enolats aus dem Aldehyd AnlaB gegeben kann (2.B. 
R = Mcthyl). 

Die Thermolyse der Vinylazide 3 in Losung 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 4 a-c 
sind bis 130 "C stabil, 4d, e sogar bis 190 "C. Erst in sieden- 
dem Xylol (140°C, 4 h; 4a-c) bzw. in Tetralin (200°C, 2 h; 
4d, e) findet eine langsame Umlagerung zu den substituier- 
ten 1H-Pyrrolen 5 statt (Schema 1). 

1 2 a - c  3 a - e  
2 d,e 

R 

4 a - e  5 a - e  

a: R = CH=CH,; n = 1; b: R = CH=CHPh; n = 1; 
c: R = CH=CH-CH=CHPh; n = 1; d: R = Ph; n = 1; e: R = Ph; n = 0 

Schema 1. Synthese der substituierten 2H- und IH-Pyrrole 4 bzw. 5. Reaktions- 
bedingungcn: A :(EtO),P(O)CH,R':NaH oder Ph,P=CH,. THE Raumtcm- 
peratur, 70-85%; B: 1. 2Aquiv. tBuLi, THF, -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: fir 4 a  c:  Xylol (oder DMF) Erhitzen unter RuckfluB, 
140 'C, 4 h, 95 % : fur 4d, e: Tetralin, 200 'C, 2 h, 95 %. 

Bei der Thermolyse von Vinylaziden entstehen durch Ab- 
spaltung von Stickstoff Vinylnitrene als reaktive Zwischen- 
stufen[1-31. Bei der hier beschriebenen Reaktion hat weder 
das Vinylazid noch das Vinylnitren rnit dem ungesittigten 
Substituenten R in 3a-c reagiert; obwohl dies nach der Re- 
aktion von a-Azidozimtsaureestern mit ortho-standiger, un- 
gesiittigter Seitenkette erwartet worden war[*. '1. Die Pro- 
dukte einer 1,7-Elektrocyclisierung unter Einbezichung des 
Alkenyl- oder des Phenyl-Substituenten sind nicht nachweis- 
bar. Die ausschlieljliche Bildung der Cyclisierungsprodukte 
4 Ialjt sich durch die quantitative 1,5-Elektrocyclisierung ei- 
nes Dienylnitrens erkliiren. Die Cyclisierung zum fiinfglied- 
rigen Ringsystem verliiuft offenbar wesentlich schneller als 
die Reaktion mit der ungesattigten Seitenkette. Umgekehrt 
ist es bei den entsprechenden Azidozimtsaureestern. deren 
Elektrocyclisierung zu Indolen fiihren wurde['' 'I. 

Die anellierten 2H-Pyrrole 4 lagern sich erst bei hoherer 
Temperatur, vermutlich durch eine zweimalige 1,5-Verschie- 
bung des Substituenten R, zu den anellierten 1H-Pyrrolen 5 
urn. Die erste 1,5-Verschiebung diirfte zu den entsprechen- 
den 3-substituierten 3H-Pyrrolen fiihren, und erst eine zwei- 
te 1,5-Verschiebung von R und anschlieBende 1,3-H-Wande- 
rung unter Aromatisierung zu 5 verlaufen. Dies mag der 
Grund fur die thermische Stabilitat der Produkte 4 sein. 

Es ist bemerkenswert, dalj fCir jedes der aliphatischen 
Ringprotoncn 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 fur 5 b durch eine Rontgen- 
strukturanalyse bestatigt werdenfg1. 

Bisher waren 2H-Pyrrole nur begrenzt zuganglich [3e1. Die 
hier beschriebene quantitative Bildung von anellierten 2H- 
Pyrrolen eroffnet einen guten Syntheseweg zu dieser Sub- 
stanzklasse und zu den isomeren 1H-Pyrrolen. 

Experimentelles 
Allgemeine Thrrmolysevorschrift: Einc 0.05 rd Liisung von 3 oder 4 wird erhitzt 
(Losungsmittel, Temperatur und Zeit siehe Schcma 1). Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels unler vermindertem Druck wird der Ruckstand durch Flash- 
Chromatographie gereinigt (Kieselgel, HexaniEthylacetat 9: 1 bis 2 :  1). 
'H-NMR-Daten vou 4a: (400 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 0.94 (dt, J = 3.9 Hz, 
13.2 Hz, 1 H); 1.1 1 (qt, J = 4.4 Hz, 13 HL, 1 H); 1 .59 (qt, J = 3.5 Hz, 13.4 Hz, 
1H):1.80(m,1H):2.06(m,1H);2.33(tdd,J=1.7Hz.5.7Hz,13.1Hz,1H; 
4-€1); 2.68 (m. 1 H); 2.84 (m, 1 H); 3.92 (s, 3H; OCH,); 5.00 (d, J = 17.5 Hz, 
1 H ;  fruns-H von Vinyl-CH,); 5.13 (d. J = 10.3 Hz, 1 H: cis-H von Vinyl-CH,); 
5.91 (dd; J=17.5Hz.  10.3Hz,lH;Vinyl-H);6.49(d,J=1.7Hz.lH;3-H). 
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Ylid-substituierte Thioxophosphane und 
Dithioxophosphorane ** 
Von Georg Jochem, Heinvich Niith und Alfred Schinidpeter * 

Chalcogenophosphane RP=Y (Y = 0. S, Se) sind aul3erst 
reaktiv; bislang ist keine einzige bei Raumtemperatur stabile 
Verbindung dieses Typs bekannt". ''3 '1. Halogenothioxo- 
phosphane 1, R = F, C1, Br lieBen sich in der Gasphase und 
in Argonmatrices nachweisen und untersuchen[lbl. Andere 
Thioxophosphane, z.B. rnit R = Me, Et, nBu, Ph, NMe,, 

~ 
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