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MODIFIZIERTE WICHTERLE-REAKTION:
EINE A1C13-INDUZIERTE UMWANDLUNG VON VINYLCHLORIDEN IN KETONE
%
Makoto KOBAYASHI, Naoki FUJIYAMA, Hidetoshi YOSHIOKA, und Takeshi MATSUMOTO

Department of Chemistry, Faculty of Science, Hokkaido University, Sapporo 060

In CH,NO, reagierten a-(3-Chlor-2-butenyl)ketone mit AlCl3 zu
den entsprechenden 1,5-Diketonen und teilweise bis zu den
Annelierungsprodukten. Der Zusatz von p-Nitrophenol beschleunigte
die Reaktionen und die Ausbeuten wurden verbessert. Analog liessen
sich a-(2-Chlorallyl)cyclohexanone in die entsprechenden 1,4-

Diketone Uberfihren.

Wichterle-Reaktion, eine Modifikation der Robinson-Annelierung ist eine
Methode zur Darstellung von 2-Cyclohexenon-Derivaten aus o-(3-Chlor-2-butenyl)-
ketonen. Die Einwirkung von konz. HZSO4 auf i lieferte aber verbrlickte Olefine 5.1)
Wir haben friher uber eine Modifizierung der Wichterle-Reaktion berichtet und
gezeigt, dass 1 in HCOZH mit HClO4 unter ErwHrmung ausschliesslich zu 3 cyclisiert
wurden.z) Es wird hier beschrieben, dass a-(3-Chlor-2-butenyl)- und a-(2-Chlor-
allyl)ketone in CH3N02 mit AlCl3 in Gegenwart von p-Nitrophenol als Hilfsmittel bei
Raumtemp. leicht zu den entsprechenden 1,5-Diketonen und/oder Annelierungs-

produkten bzw. 1,4-Diketonen reagieren.s)

- ///HC104/HC02H . a

o I+ 1«
CJ[/:j:::] AICI;/CH,NO, + ¢ (1)

Rr2 2 2 2

1a(RY,R%=H) 2 3 4 5
B(R =CH3,R =H) (X=C1,Y=0H oder
o (RY=H,R%=CH ) X=0H,Y=C1)

Unter Verwendung von 1 als Testverbindungen wurde die Hydrolyse in An- und
Abwesenheit von Hilfsmitteln versucht, deren Ergebnisse in Tabelle 1 zusammen-

gestellt(Gleichung 1). Die Umsetzung von i,mit A1C13 erfolgte gar nicht in CS2 und
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Tabelle 1. Umsetzung von/l/mit A1C13(4 Aq.) in CH3N02

Produkt (%)
Nr Substrat Medium Zeit (h) jL 2{ ﬁ/ ;L
1 la a 1 23 12
2 ~ b 14 20 33
3 c 1 35 8
4 d 1 42 Spur
5 1b a 2.5 20 7 14
6 ~ b 16 26
7 c 0.5 30 9 8
8 1lc a 2.5 38
9 Y c 0.8 11 38

a: AICl; b: AIC1./MeOH(4 Aq.) c: AlC1y/p-Nitrophenol(l Aq.)

d: AlCl/Phenol(l Aq.)
SO2 und die Ausgangsmaterien wurden zurilickisoliert. In CH2C12 lieferte la eine

A~
komplizierte Mischung.4) Mit weniger als 2 Hq. Mengen AlCl3 konnten/iﬁnicht
hydrolysiert werden. Aus 1b wurde neben 3b und 4b ein chlorhaltiges Umlagerungs-
NN AN AN~
produkt 5 erhalten(Nr.5,7), dessen planare Formel aus der Analyse und den Spektren
AN
abgeleitet wurde. Bei der Umsetzung von ik’mit SnCl, und TiCl, in CH3N02 wurde nur
2b bekommen. Mit ZnCl2 reagierte la nur unter RlUckfluss zu einem Gemisch aus 2a
NV AN~ A
und 3a(l:2). Die Zugabe von MeOH verlangsamte die Reaktionen(Nr.2,6). Anzumerken
A

ist, dass eine Beschleunigung der Umwandlungen durch Zusatz von p-Nitrophenol an
Stelle von MeOH stattfand, und dass die Ausbeuten verbessert werden konnten. Es
war nicht geeignet, anstelle p-Nitrophenol Phenol zuzusetzen, denn Phenol konnte
im Vergleich mit p-Nitrophenol bei Aufarbeitung nicht leicht entfernt werden(Nr.4).

Die Umsetzung von o-(Chlorbutenyl)-q, 3-enonen wie Typ gwmit AlCl3 verlief

ohne p-Nitrophenol sehr langsam und eine kleine Menge der Ausgangsverbindung wurde

immer zurﬂckisoliert(Gleichung 2). Hingegen wurde 6 in Anwesenheit des p-Nitro-

AB A d A
B B
6 7 8
~ ~N ~

phenols glatt in eine Mischung von qund ﬁ/in guter Gesamtausbeute umgewandelt

(Tabelle 2). Auslgjwurde nur das 1,5-Diketon erhalten und die Ausbeute betrug 92%.
Es ist bemerkenswert, dass 12 sich in befriedigender Ausbeute zum Diketon
hydrolysieren liess, das Uber Hydrierung zu einem in der Steroid-Synthese wichtigen

tricyclischen Zwischenprodukt cyclisiert wird. Dasselbe 1,5-Diketon kann man bei
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Tabelle 2. Umsetzung von a-(Chlorbutenyl)-o,B8-enonen

Substrat Medium Zeit(h) a,B:Y,8-Dienon (%) 1,5-Diketon (%)

*)
a 18 57(80)
C b 5 92
c 14 71
3
*)
COzEt 33(38)
Cl b 8 21 45
10

o]
N
=N

*)
a 48 46(63)
b 8.5 33 47

b 15 13 69

~
cPiiEi 11
Ac a 96 52(60) )
cF:fzi 12

a: A1C13 b: A1C13/p-Nitrophenol c: A1C13/Phenol
*) Die auf den reagierten Ausgangsverbindungen bezogenen Ausbeuten
der Bdhandlung mit konz. HZSO4 sehr wenig gewinnen.s)
Analog zu’l’und E/reagierten a-(2-Chlorallyl)cyclohexanone l}\in CHSNO2 mit
AlC1l, zu den entsprechenden 1,4-Diketonen 14(Gleichung 3, Tabelle 3). Die
3 A
Umwandlung von 13 in 14 wurde ebenfalls durch p-Nitrophenol beschleunigt. Aus 13a
AN AN NN

und lég entstanden die Furan-Derivate wenig, die chromatographisch und PMR-spektro-

skopisch nachgewiesen wurden.6)
1 1
g R
—> (3)

2 2
13a(R},R%=H) 14
1_,. 2 ~

R(R =CH,R"=H)

1 2
S(R7=H,R"=CH )
Anderseits blieb es erfolglos, 15 und 16 zu hydrolysieren. Im Fall von 15
~ Pa e AN
wurde das Ausgangsmaterial zurlickbekommen und ig.lieferte eine harzartige Substanz.
Dies flhrt zu einer Vermuting, dass eine intramolekulare Carbonylgruppenbeteiligung
auftrete, und dass ein intermedidres Carboniumion wie ;Z\stabilisiert werden
mUsse.z) Aufgrund der oben erwHhnten Befunde k¥nnte der Reaktionsweg von 18 zu;el

A
wie in Gleichung 4 skizziert werden.
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Tabelle 3. Umwandlung von 13 in 14

~

Substrat Medium Zeit(h)  1,4-Diketon(3) . m
< E g.s*) Z; "o
oo : 1 of )
13c a 2.5 63 r‘f

a: AlCl; b: AlCls/P‘Nitrophenol %) bei 0 °C az:chf\

As AlCI, A Ag
Clm ArOH g cn@c H,0 g OEIC )
X - 20

Experimenteller Teil: Zu einer LBsung von A1C13(vorher sublimiert, 12 mMol)

und p-Nitrophenol(3 mMol) in 7 ml CH3N02 wurde bei Raumtemp. unter Feuchtausschuss

ein Vinylchlorid(3 mMol) in 7 ml CHSNO2 tropfenweise gegeben und die LHsung

gerUhrt, bis kein Ausgangsmaterial mehr chromatographisch nachgewiesen wurde.

Danach wurde die Reaktionsmischung auf Eis gegossen und mit CHC1; ausgezogen. Die

CHC13-AuSZUge wurden mit Wasser, mit 5% Natronlauge und mit gesHtt. NaCl-LYsung

gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wurde dann chromatographisch

gereinigt.
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