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Zusammenfassung— THOCOCF,), liefert mit ¢is-2-Buten unter fast ausschitesslicher cis-Anlagerung zweier Triflu-
oracetoxyreste das Bis-trifluoracetat 1s des meso-Butandiols-2.3; aus frans-2-Buten resultiert dementsprechend das
Bis-trifluoracetat 2a des racemischen Butandiols-2,3. Aus Cyclohexen bildet sich unter Ringkontraktion das
Cyclotrimere 3a des Cyclopentylaldehyds und aus cis-Cycloocten das Tnfluoracetat 4a des Cycloocten-1-ols-3. Das
Cyclohexen-1-01-4, ein Homoallylalkohol 8, unterliegt einer gezielten Fragmenticrungsreaktion zum Z-Trifluoracetoxy-
hexen<-al Sa. Aus den konjugierten Kohlenwasserstoffen Cyclohexadien und Cyclopentadien werden unter
ausschliesslicher cis-Anlagerung zweier Tnfluoracetoxyreste einerseits das Gemisch aus cis-1.4-Bis-tnfluoracetoxy-
cyclohexen-2(8a) und cis-1.2-Bis-tnfluoracetoxycyclohexen-3(8d) und andereseits das cis-1.4 - Bis-trifluoracetoxy-
cyclopenten-2(9a) plus cis-1.2-Bis-trifluoracetoxy-cyclopenten- 3(9b) gebildet. 1.3-Butadien und 2,3-Dimethylbutadien-
1.3 unterlicgen einer 1.2-Funktionalisierung zu den Bis-trifluoracetaten éa und 7a.

Abstract—Cis-butenc-2 vields with Ti(Itrifluoroacetate by cis-addition of two trifluoroacetoxygroups the bis-2,3-
trifluoroacetate 12 of the mesobutane diol, whereas the trans-butenc-2 affords the bis-2,3-tnfluoroacetate of the racemic
threo-compound as expected 2a. Cyclohexene is transformed by TI(11)trifluoroacetate to the cyclotrimeric form 3a of
cyclopentylaldehyde. Cis-cyclooctenc is oxidized to trifluoroacetate 4a of cyclooctene-1-ol-3. The homoallylic alcohol §
(cyclohexene-1-ol-4) suffers aremarkable—but notunexpected—fragmentationto Z-trifluoroacctoxy-hexenc-4-al-5 8s.
By treating the conjugated diences cyclohexadiene and cyclopentadiene with this reagent only cis-addition of two
trifluoroacetoxygroups takes place under formation of the mixture of cis-14-bis-trifluoroacetoxy-cyclohexene-2(8a)
and cis-1,2-bis-trifluoroacetoxycyclohexene- 3(8b) on the one and cis- 1 4-bis-trifluoroacctoxy -cyclopentene-2(9a) plus
cis-1.2-bis-trifluoroacetoxycyclopentene-49) on the other side. 1.3-Butadiene and 2,3-dimethyl-butadienc arc
transformed under solely 1.2-addition of the trifluoroacetoxygroups to the bis-trifluoroacetoxy compounds éa and 7a.

T Verbindungen haben sich bekanntlich in den letzten
Jahren durch die sehr eingehenden Untersuchungen von
McKillop und Taylor' als sehr attraktive Reagentien fiir
manche bemerkenswerte Strukturumwandlung an einer
grossen Reihe von organischen Substanzen erwicsen.
Eigene Untersuchungen iber das Verhalten olefinischer
Substrate sowohl gegeniiber TI(OAc)..N,* als auch nicht
zuletzt geneniber Blei(IV)trifluoracetat’ waren der Anlass
zu der vorlicgenden Studic diber das im Titel angefihrte
Thema, dem bisher nur e¢inmal in einem anderen
Arbeitskreis—und hier nur am Beispiel des 1-Octens—
Beachtung geschenkt wurde,' wobei stereochemische
Aspekte, die uns ebenso interessierten, dort keine
Beriicksichtigung finden konnten. Auch sonst scheinen
dic bisher registrierten Edukt-Produkt-Transformationen’
mit TIIID)Reagentien keinen umittelbaren Anlass zu
stereochemischen Fragestellungen geliefert zu haben.
Interessant erschien uns diese Untersuchung auch vor
allem im Hinblick auf einen Vergleich mit der Bis-
trifluoracetoxylicrungsreaktion von einigen Olefinen mit
JIOCOCF).." Wir wihlten daher fiir unserc Unter-
suchungen eine Recihe von reprasentativen zweifach
verzweigten Olefinen aus, die nicht nur einen Einblick in
dic Stereochemie des jeweiligen Reaktionsgeschehens
aufgrund der Produktanalyse ermoglichen sollten, son-
dern auch Hinweisc auf eventuelle priparative Moglich-
keiten des Titelreagens liefern sollten. Auf beide Details
der aufgeworfenen Frage waren befriedigende und nicht
uninteressante  Antworten, wie den weiteren Ausfih-
rungen zu entnehmen sein wird, moglich.

Bemerkenswert ist der Befund. dass man aus cis-Buten
1im Verlaufe einer stereospezifischen cis- Anlagerung der
beiden Trifluoroacetoxygruppen das Bis-trifluoracetat la
des meso-2.3-Butandiols erhalt und vice versa aus
trans-Buten 2 das Bis-trifluoracetat 2a des racemischen
2.3-Butandiols. Der Verlauf dieser ausgepraglen cis-
Anlagerung lasst sich wie folgt interpretieren: zunichst
kommt es zu einer trans-Anlagerung von TI(OCOCF,),"
und CF,COO an die Doppelbindung unter Bildung ciner
Zwischenstufe A: daran schliesst sich eine koordinative
Fixierung eines zweiten THOCOCF.). an den
Trifluoracetoxysubstituten unter Bildung von B an, womit
dic stereochemische Voraussetzung fur die Ausstossung
von THOCOCF,): und die Entstehung von 1a gegeben ist.

CH, CH,
|
H—(I',——OCOCF5 THOCOCF ), H_?—,?C'”Q-G N

~ . S N N Vg )TI(
STHC—H ST dooce,

CHy A 4, B

la + CF,COOH
Em— + THOCOCFy) + TIOCOCF,),

Ganz analog ist die Bildung von 2a zu erkliren. Eine
vergleichbare T1-Zwischenstufe wird auch in lit. cit’
formuliert. Die eindeutige stereochemische Klassifi-
zicrung von l1a und 2a ergibt sich aufgrund des Vergleichs
im GC und des 60 MHz NMR-Spektrums mit authen-
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Tabelle 1. Gewahrt ¢inen Einblick in die untersuchten Beispiele
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tischen Proben. Zur Zeit verfiigen wir dber sehr
Uberzeugende Hinweise, dass man das Reaktions-
geschehen beim Umsatz von J(OCOCF,), mit Olefinen
ganz analog formulieren kann. Hieriiber werden wir an
einer anderen Stelle berichten.

Ber Bildung von 3a ist offensichtlich ebenso eine c D
Zwischenstufe C mit cinem 3-bindigen TIl-Rest vor-
gelagert, welche dann vermutlich unter Ringkontraktion
in D Gbergeht, und dann im Zuge der Aufarbeitung in das
Cyclotrimere® des Cyclopentancarbaldehyd. Mit TTN als

Reagens fihrt die Oxidation des Cyclohexens ebenfalls e [
zum gleichen Aldehyd.” Dic eigenartige “Allyloxydation™ o )\E>
von 4 zu d4a st vermutlich ebenso das Ergebnis einer leicht O/\
motivierbarcn Stabilisierungsreaktion, welcheihren Aus-

gang bei der Tl-haltigen Zwischenstufe E nchmen kénnte. 30




Zum Verhalten von Mone- und Diolefinen gegenuber Thalhumtiihtrifivoracetat

H
T {Tei0c0cr )]
e coom 4a
=TI xf’
COCF,

Gerade der Cyclooctanring ist ¢s ja, der beziglich
seiner Konformationsmoglichkeiten im  Vergleich zu
seinen grosseren und kleineren Ringnachbarn, spezicllen
energetischen Auflagen unterworfen ist." Die Bildung von
4a ist der nicht unerwartete Ausdruck. von im Vergleich
zur Bildung von 1a. 2s und 3a deutlich anders gelmgerten
Aktivierungsparameteren. TI({I1) acetat greiftbekanntlich
in der Regel acyclische und alicvclische Olefine unter
Bildung von allylischen Acetaten an.”

Interessant erscheint auch die Fragmenticrung des
homoallylischen Alkohols §' zu Sa. Si¢ ist unter Zugrun-
delegung ciner vorgelagerten Aufpfropfung von TI(ID auf
das Substrat unter Bildung einer Zwischenstufe F tvgl
Schema) leicht zu interpreticren.

~ =
TToCoCE, > OCOCF,
N o
O <

| |

‘ ~TI ' I

J
fF ——e Sa

Die im Bild formulierte Polarisierung der Bindungen
und der auf diese Weisc implizierte intramolekulare
Redoxvorgang bedarf keiner weiteren Erliuterung mehr.
Ein gewisses Mass an Flexibilitit jedoch scheint die
notwendige Voraussetzung fir den Eintritt der Frag-
mentierung zu sein. Denn das als Homoallylalkohol
aufzufassende Cholesterin wird durch Ti(1IDtrfluor-
acetat nur verestert, wihrend dasselbe, wie erst
kiirzlich in unserem Arbeitskreis festgestellt werden
konnte, mit PBOCOCF,), ganz analog fragmentiert wird.’

Konjugierte Diene wurden bisher nur wenig auf ihr
Verhalten gegeniber BleitiViacetat bzw. Tilhacetat
untersucht.” Fiir PbOCOCF,). erschien erst kiirzlich eine
Arbeit auf diesem Gebiet,' wobei die bemerkenswerte
Beobachtung gemacht wurde. dass ausschliesslich cis-1,4-
Funktionalisierung erfolgt. In einer Weiterentfaltung der
Fragmenticrung untersuchten wir in der vorliegenden
Arbeit auch das Verhalten konjugierter Diene gegeniiber
Tiitrfluoracetat. Der auffallendste Unterschied ge-
geniber Pb(OCOCF.), besteht, wie die Tabelle lehrt,
darin, dass neben der cis-1,4-Anlagerung der
Trifluoracetoxyreste bisweilen auch, bzw. nur {Beispiele
6—6a und 7—7a) eine 1.2-Anlagerung statifindet.

Die  Auftrennung der aus Cyclohexadien und
Cyclopentadien resultierenden Isomerenpaare 8a und 8b
einerscits und 9a und 9b andererseits crfolgie mittels
praparativer Gaschromatographic. Wihrend dic ein-
wandfreie Charakerisierung von 8a und 9a durch Ver
gleich mit authentischen Proben’ erfolgte, wurde 8b
zundchst  katalytisch hydriert und mit dem Bis-
trifluoracetat des cis-1.2-Cyclohexandiols als identisch
erkannt und 9b durch Trifluoracetylierung des Cyclopen-
ten-1.2-cis-3.4-diols (10) als solches identifiziert. Ob fir
die, auch bei den konjugierten Dienen waltende cis-
Funktionalisierung ein ahnliches Reaktionsklischee. wie
es weiter oben formuliert wurde, zutreffend ist, muss zur
Zeit noch offen gelassen werden. Desgleichen konnen
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auch noch keine Vorstellungen dariber entwickelt wer-
den, was die Griinde fur die differente Verhaltensweise
von konjugierten Dienen gegeniber Pb(OCOCF ), und
TUHOCOCF).  sind.  Abschliessend  sei noch
vergleichweise auf die interessante Tatsache hinge-
wicsen. dass auch—soweit dies bisher festgestelit werden
konnte—alle 1.2-Anlagerungen von Trifluoracetoxyresten
durch Pb{OCOCF ) bei mono-olcfinischen Substraten’—
ausschliesslich cis-artig erfolgten. In diesen Fillen konnte
also ein dhnlicher Mechanismus zum Tragen kommen,
wie ¢r oben fir THOCOCF.): vorgeschlagen wurde.

Erstkirzlich wurde eine Oxydation von Cholest-2-en mit
Tl(IiDacetat in Essigsaure bei 60°C zum Cholestan-28.38-
diol 2.3 diacetat als Ergebnis einer cis-Acefoxyherung
beschrieben."”

EXPERIMENTELLER TEIL

e Schmelzpunkte wurden am  Kofler-Apparat  (Ther-
mometcrablesung) bestimmt und sind unkorngiert. Ihe Des-
tillationen erfolgten immer im Kugelrohr. Ire jeweils angefuhrien
Temperaturangaben entsprechen der Luftbadtemperatur. Dic
IR-Spektren wurden mit cinem Perhin-Flmer Infracord 237
tLosungsmittel: CH.Cly) aufgenommen. die ‘H-NMR-Spektren
mit cinem Varian A 60-, ¢inem Varian EM 360- und cinem Varian
XL.-100-Spektrometer innerer Standard: TMS). Die qualitativen
und  praparativen  GC-Anzhsen  wurden  mit den
Gaschromatographen Vanan 1200 und Perkin-Elmer F-21 durch-
gefihrt. (Fragergas: Reinstickstoff) Die Ausbeuten wurden in allen
Fallen aus den Gaschromatogrammen bestimmt. Jeweils auf-
tretende Neben mengen wurden nicht untersucht.

Allgemene  Arbeitsvorschnft. Zu einer Suspension von 3-
10 mmo! Thalhum(lIDtrifluoracetat 1n 30-100 ml abs. Methylen-
chlorid lasst man unter Ruhren cine aguimolare Menge des Olefins
oder Diens i 30-S0ml abs. Methvienchlorid bei Raumtemp.
zutropfen. Mit forschreitender Reaktion Jost sich das Thal
liumfliDtrifluoracetat vollstandig auf. Man lasst uber Nacht
stehen, wobel sich meist cin Niederschlag von Talliumil)-
trifluoracetat  bildet. Dre  Reaklionsidsung  wird  dreimal
mit Wasser gewaschen, uber Na.SO. getrocknet und das
Losungsmittel i, Vak. verjagt. Das zuruckbleibende Ol wird 1.
Vak. destlhert und und mittels praparativer Gaschromatographie
weier gerengt.

Meso-2.3- Butandiol -bistinflurogcetaty (lar. S 43g (10 mmol}
Thatlumtlibtnfluoracetat werden in 100 ml CH.Cl: suspendiert.
Imb (entspricht ca. 12mmoly flussiges c¢is-2-Buten (Kp ~
ATXCT60 Torrr wird mittels Injektionsspritze unter Ruhren
zugegeben. [ie Aufarbeitung gemass der allgemeinen Arbeits-
vorschrift ergibt 923 mg Rohprodukt. welches im Kugelrohr
distilliert ward (60-"0°C 11 Torr). Fine weitere Reimgung crfolgt
mittels praparativer GO (XE 60, S0°C-150°C, 25 'Min. IR:
1780cm ' (CF.CO0 1 NMR 60 MH2, CDCl: 8 - 143 ¢d,
J-6Hz, 6H) 8-530 strukt. m. W 12 11 Hz 2Hy Alle
angefuhrten Daten stimmen mit denjemigen einer authentischen
Probe uberein

racem.-2.3-Butandiol-bisttnfluoracetar) (2a). Sd3g
Thallium(lIDirfluoroacetat in 100 m! CH,Cl; suspendicrt. werden
analog mit I m] flussigem trans-2-Buten (Kp ~ 0.88°C 760 Torn)
versetzt. Es hat sich als gunstig erwiesen, die lLosung ohne
vorausgchendes Ausschutteln mut Wasser i Vak. zu konzentrieren
und aus dem zahflissigen O1 die Richtigen Bestandteile i Vak,
(0.001 Torr) bei Raumtemp herauszudestillieren und in cine mit
Aceton Trockeneis beschickte Kuhlfalle zu kondensieren Man
erhdlt 1.6g Rohprodukt, das mittels praparativer  Gasch.
romatographie (XE 60, S0°C-150°C. 2.8°C:min) wester geremnigt
wird. IR: 1780 cm ' (CF,COON NMR(GOMHZ, CDCLy 8= 1.42
id.J 6Hz 6H1 & - S20estruktur. m, W 12 16 Hz 21D Alle
angefuhrten Daten summen mit denjenigen ciner authentischen
Probe uberein.

Der Vergleich der Produkte la bsw. 2a mit Gemischen
wechselnder Zusammenscetzung von meso und rac Form (erhalten
durch Trfluoracetylierung der estsprechenden Alkohole) mittels
quaittativer GO IXE 60, S0°C-150°C. 4°Min 1 ergibt einen Gehalt
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an meso-Form im Falle 1a) bzw. an rac. Form tm Falle 2a)
Rrosser als 95%.

Cyclopentancarbaldehyd (trimere Form) (3a). 984 mg (12 mmol)
Cyclohexen in 60m! CH.Cl: werden mit 6.52g (12 mmoD)
ThalliumtIiinnfluoracetat in 100ml CH.Cl. laut aligemeiner
Arbeitsvorschrift umgesetzi. Das Rohprodukt 1.2g) wird im
Kugelrohr destilliert (60°C-80°C0.01 Torr) und mittels prapira-
tiver GC gereinigt (XE 60, 80°C-160°C. 4°"Min.). Die Substanz
wird allmihlich in der Kuhlfalle fest, und man erhalt nach
zweimaligem  Umkristallisicren in wemg  Petrolather weisse
Kristalle tFp - 126°C). IR: 1720cm ' (Carbonyl), NMR (60 MHz,
CDCLY & - 158 tm, W 1/2-THz, 7HL §-4.72¢d, J - 6Hz.
IHY Ber. C, 7342, H, 10.27: 0, 16.30, Gef. C. 1345 K, 10.90: O,
16.15.

Cyclooct-1-en-3-ol-trifluoracetat  (4a). 660mg (6 mmol)
Cycloocten 1n ml CH,Cl; werden mut 3.26g (6 mmol) Thal-
humiHtinnfluoracetat in 60 ml CH.Cl: umgesetzt. Das Rohprodukt
t1.3g) wird im Kugelrohr destillicrt (Badtemp.: 60°C/0.01 Torn
und mittels praparativer GC (XE 60, B0°C-180°C. 2'Miny
gereimgt. IR: 1780¢m ', 1220cm ’, 1170cm ~ (CF.COO 1.
1650 cm ~ (Doppelbindung): NMR (60 MHz, CDCl: § - 578 (m,
W 1:2 = 16 Hz, 3H).

& Trnfluoracetoxy-hexen-4-al (5a). 686 mg (7 mmol) Cyclohex-1-
en-d-0l'” gelost i 30ml CH.Cl: werden mit 38g Thal-
humtiiDtriflucracetat in 70ml CH,Cl: umgesetzt und ergeben
65Smg  Rohprodukt, das durch  Kugelrohrdestillation
(80°CJ/0.001 Torr) vorgereinigt wurde. Die GC-Analyse (XE 60,
80°-200°C, 20°/Min.) crgibt als Hauptmenge Sa (81% des
Reaktionsgemisches). das mittels praparativer GC (XE 60.
B30°C-180°C, S/Min.) isoliert wird. IR: 1780cm ', 1220¢m .
HW0em ' (CFCOO0 . Y0em ', 1"30cem ' Carbonyll.
1630cm ° (Doppelbindung). NMR (60MHz)y: §-5843 im. W
172 - 18 Hz, 4HL 8 = 9.7 (s, TH).

1-Buten-3.4-diol -bisttrifluoracetat) 16a). £43 g (10mmol) Thal-
lium(IDtrifluoracetat in 100 ml CH.Cl; suspendiert werden mit
Ymlica. 22 mmol) flussigem Butadien versetzt. Es wird wie ublich
aufgearbeitel, wobei 749 mg Rohprodukt isoliert werden. Nach
der Vorreinigung durch Destillation im Kugelrohr (60°C/0.01 Torr)
ergibt die GC-Analyse als Haupimenge 6a (65% des Reaktions-
gemisches), das mittels praparativer GC (XE 60, 100°C-130°C,
XiMing asoliert wird. IR: 1780¢m ', 1220em ', 1170¢m
(CF.COO 1. NMR (60MHz): 8§ =4.98 tm. W 1/)2-"Hz. 2H).
§ <870 tm W 112~ 12 Hz, 4H)

1-2.3-IDimethvibuten 1} &-diol-bisttriflucrogcetat) (7s). 246 mg
(3 mmol) 2.3-Dimethylbutadien geldst in 30 ml CHCl; werden mit
1.63g (3mmolr ThalliumcllDtriflvoracetat in 80m! CH.CL, um-
gesetzt. nach der allgemeinen Methode aufgearbeitet und die
dabei gewonnenen 450mg Rohprodukt im Kugelrohr (40-
&rCi0.01 Torm destilliert und die Hauptmenge 7a (82 der
Rohmenge) im praparativen GC (XE 60. 90°C-150°C, 5/ Min.}
isoliert. NMR (60 MHz): 6 ~ 178 is, 3H), 8 - 1.89 (CH, mit long
range 2H (11 AB-System 84 - 482, 8, ~ 4.48. 1.0 = 115 Hz, 2H).
6 - 820 m, W 112 = 6Hz. 2H).

Cyclohex - 1 - en - cis - 3.6 - diol - bistinfluoracetat) (8a) und
Cyclohex - 1 - en - 33 - diol - bistunfluoracetat) (8). 960 mg
(12 mmol frisch destilliertes Cyclohexadien-1-3 in 30ml CH.Cl:
gelost werden mit 6.48g (12 mmol) Thallium{lihtrifluoracetat
umgesetzt und das Rohprodukt (23g) m Kugelrohr (60°C-
?0°Ci0.01 Torrt destilliert. Man erhalt ein farbloses Ol, das laut
GC-Analyse (XE 60, 110°C 1sotherm) aus 8a und 8b im Verhaitnis
47: 53 besteht. 8a und 8b werden mittels praparativer GC (XE 60,
110°C, 1sotherm) getrennt. 8a stimmt in allen Daten mut ciner

G. Esuer und B, ZaiRal

authentischen Probe uberein. 8b:IR:1780cm ' (CF.COO ).
NMR (100MHz. CDClLy: §-530 (m, W 172 -18Hz, 1H).
5871 (m, W 112-12H2), 8- 617 (m, W 1;2- 16 H2).

Strukturbeweis von $b: 239mg (0.68 mmol) 8b werden an
Adams-Katalysator in Trifluoressigsaure (30mlb hydnert. Die
Menge an aufgenommenem Wasserstoff entspricht der berech-
neten Menge. Dic Trifluoressigsiure wird i. Vak. verjagt und das
zuriickbleibende Of im Kugelrohr (60-70°C10.01 Torr) destitliert.
Alle analytischen Daten stimmen mit den fiir cis-1,2-Cyclohexan-
diol-bis (trifluoracetat) beschriebenen iberein.

Cyclopent - 1 - en - cis - 3,5 - dio} - bisttrifluoracetal) (98) und
Cyclopent - 1 - en - cis - 3.4 - diol - bisttrifiucracetat) (%), 462 mg
(T mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien, in 3 mi CH.Cl,
gelost, werden mit 3.8g (Tmmol) Thalliumdiihtrifluoracetat in
100 ml CH.Cl: umgesetzt. Die ubliche Aufarbeitung ergibt 1.06 g
Rohgemisch, welche im Kugelrohr (60°C-70°C:0.01 Torr) des-
tilliert werden. 98 und % werden mittels praparativer GC (XE 60.
100°C, isotherm) getrennt, das Verhaltnis 9a: 9 betragt 59:41. 9
erscheint vor 9a. 93: NMR (60 MHz. CDC1,) 8 = 2.04 {tniplett. d,
Jo=15.58Hz, J,= 35S Hz, 1H), 6 = 3.08 (triplett, J, =158 Hz. ), =
THz 1H), 6 - 5.85(q.J - 3.8Hz. 2H), & = 6.37 (s, 2H). %b: NMR
(100 MH2, CDClL): 8- 5.56 (triplett. d, Jow = Jinee = S8 H2,
Jerw =68Hz 1H), 8- 590 (m, 2H). 5 = 6.28 (m, 1H).

Strukturbeweis von 9b: 200 mg Cyclopent-len-3.4-diol”’ wer-
den in 10mi abs. Ather gelost und mit Iml Trifluoressig:
sdureanhydnd verestert. Man lasst iber Nacht stehen und verjagt
den Ather und das uberschissige Trifluoressigsaurcanhydrid. Das
entstandene  cis-Bis-trifluoracetat wird 1m  Kugelrohr (60°C-
70°C/0.01 Torr) destilliert und crweist sich in den spek-
troskopischen Daten als identisch mit %,
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