Die Cycloaddition von Allyl-Kationen an 1,3-Diene:
Eine allgemeine Methode zur Synthese siebengliedriger Carbocyclen

Yon H. M. R. Hoffmann*

Allyl-Kationen reagieren mit 1,3-Dienen zu sieben-, finf- und sechsgliedrigen Ringen, aber
auch zu Produkten der elektrophilen Substitution und zu linearen 1:1-Addukten. In diesem
Beitrag werden Fortschritte auf préparativem und mechanistischem Gebiet zusammenge-
faBt, wobei die Synthese siebengliedriger Carbocyclen im Mittelpunkt steht. Es wird erst-
mals eine umfassende mechanistische Beschreibung vorgestellt: Drei Reaktionsklassen set-
zen den Produkttyp und die resultierende Stereochemie in Beziehung zur Nucleophilie des
Diens, zur Elektrophilie des intermediiren Allyl-Kations und zur Donorstirke der Gruppe
Y, die an das zentrale Kohlenstoffatom der Allylgruppe gebunden ist. Das Problem ,,Allyl-
resonanz contra nucleophile Beteiligung von Y* wird diskutiert; experimentelle Hinweise
deuten auf eine schwache Beteiligung von Y als Funktion seiner Nucleophilie. Die durch
die Struktur erzwungene Planaritit des n-Allylsystems in Cyclopentenyl-Kationen mit gu-
tem Donor Y fiihrt hier zu einer erhéhten Ladungstrennung und damit Elektrophilie.

1. Einfithrung

1.1. Priiparative und mechanistische Aspekte

Normale Kohlenstoffringe (RinggroBe n=5-7) mit neu- Mratside o1 H
artiger Funktionalitidt und Stereochemie werden in vielen

Naturstoffen gefunden und sind allein deshalb sehr inter- N

essant. Siebengliedrige Carbocyclen sind konformativ fle- /

I\

xibler, jedoch wegen der Ringspannung und auch aus

Griinden der Entropie oft schwieriger zugénglich und des- MeOL
halb seltener untersucht worden als ihre niedrigeren Ho-
mologen. Viele der hier beschriebenen Verbindungen sind
iiberbriickte siebengliedrige Cyclen, in denen ein fiinf-
gliedriger Ring oder eine andere Briicke die Gestalt des
Molekiils und seine potentiell beweglichen Konformatio-
nen genauer festlegt. Einige der Kohlenstoffgeriiste enthal-
ten eine Symmetrieebene - welche die NMR-Spektren ver-
einfacht - und sind #sthetisch reizvoll. Besonders wichtig
ist jedoch, daB diese Verbindungen breite Anwendung in
der Synthese gefunden haben. So diente zum Beispiel 8-
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Schema 1. Ausgewshlte Umwandlungen von 8-Oxabicyclo[3.2.1Joct-6-en-3-

Oxabicyclo[3.2.1Joct-6-en-3-on 1, das wir als Prototyp der
2-Oxopropano-iiberbriickten 2,5-Dihydrofurane erstmals
1973 synthetisierten'”, als Ausgangsmaterial fir die Syn-
thesen zahlreicher Naturstoffe, deren Analoga und auch
theoretisch interessanter Molekiile (Schema 1). Inzwischen
sind wenigstens drei einfache Verfahren zur Herstellung
von 1 in gréoBerem MabBstab entwickelt worden®*. Im vor-
liegenden Beitrag werde ich mich auf die Fortschritte seit
dem Erscheinen unseres ersten Berichtes®™ konzentrieren.
Die Reaktion von Polybromketonen mit Carbonyleisen-
Verbindungen haben Noyori'® und andere Autoren!” zu-
sammengefaft.

Allyl-Kationen, z. B. 2, umfassen zahlreiche strukturelle
Typen und Variationen. Im allgemeinen ist Y ein Atom
oder eine Gruppe mit der Fahigkeit, die positive Ladung
im Kation 3 oder in jedem anderen Ring zu stabilisieren,
der bei der Reaktion gebildet wird. Wenn der Substituent
Y hinreichend nucleophil ist, kann er in 1,3-Wechselwir-
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kung mit dem (den) endstindigen Kohlenstoffatom(en)
treten, wobei die Uberlappung im allylischen n-System
aufgehoben wird und sich das cyclische Valenztautomer
2a bildet. Beim vollstindigen Verlust der Allylresonanz ist
2a ein um 90° verdrilltes Allyl-Kation; seine Reaktion mit
n-Systemen verlduft schrittweise.

¥-0%, 0R, OM,
NRgz, CH,SIRy,
Alkyl, etc.

@ 3

2@ (falls Y nucleophil st)

Planar-konjugierte Allyl-Kationen 2 sind hingegen im-
mer dann wahrscheinlich, wenn Y weniger nucleophil ist
und auch dann, wenn sterische Griinde die Planaritit er-
zwingen, wie zum Beispiel in Cyclopentenyl-Kationen.
Wie wir zeigen konnten, addiert sich selbst das einfache 2-
Methylallyl-Kation 2, Y =Me, an Cyclopentadien und Cy-
clohexadien, wobei Derivate von 3 entstehen'®,
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1.2. Klassifizierung der Reaktionen von Allyl-Kationen
mit 1,3-Dienen

Wir halten es fiir vorteilhaft, die Reaktionen von Allyl-
Kationen mit 1,3-Dienen in drei Klassen einzuteilen, die
hier am Beispiel der Umsetzungen planarer, delokalisierter
Allyl-Kationen mit cyclischen, konjugierten Dienen erlédu-
tert werden.

Klasse A. Konzertierte Bindungsbildung

9y — @2 ) P

Ubergangszustand

Vorhergesagte Konsequenzen fiir:

1) Produkte: Uberbriickte siebengliedrige Ringe

2) Stereochemie: Die Konfiguration des Allyl-Kations
bleibt intakt; der Ubergangszustand kann ,kompakt*
oder ,,gedehnt* sein (sieche auch Abschnitt 4.3.1).

Klasse B. Schrittweise Bindungsbildung

R S

Vorhergesagte Konsequenzen fiir:

Zwischenstufe

1) Produkte: Uberbriickte siebengliedrige Ringe

2) Stereochemie: In Abhingigkeit von der Lebensdauer
des Carbokations 4 kann die Konfiguration des Allyl-
Kations erhalten bleiben oder verloren gehen (siehe
auch Abschnitt 4.3.2).

Klasse C. Elektrophile Addition, gefolgt von (a) Protonenver-
lust unter insgesamt elektrophiler Substitution oder (b) inter-
molekularem oder (c) intramolekularem nucleophilen Angriff
auf das Carbokation 4

g — @
7%
Ly é@ 2

Vorhergesagte Konsequenzen fiir:

Produkte: Fiinfgliedrige Carbocyclen und Heterocyclen;
acyclische 1:1-Addukte, wenn nur eine o-Bindung ge-
kniipft wird (siehe auch Abschnitt 4.3.3).

Soweit eine Unterscheidung zwischen den Klassen A
und B moglich ist, muB sie weitgehend auf stereochemi-
sche und physikalisch-organische Prinzipien zuriickgrei-
fen. Kinetisch betrachtet, hiingt die Grenze zwischen den
Klassen B und C von den Geschwindigkeitskonstanten des
Reaktionsschrittes 2) und der entsprechenden Riickreak-
tion ab, die ihrerseits von Lebensdauer und Stabilitit des

30

Kations 4 bestimmt wird. Allerdings ist der Nachweis
kurzlebiger Zwischenstufen wie 4 - ganz zu schweigen von
der Bestimmung der dazugehdrigen Geschwindigkeitskon-
stanten - aufwendig und hiufig ein Hasardspiel, auch un-
ter giinstigen Umstdnden. Zum Gliick hat der mechanisti-
sche Hintergrund klare phinomenologische Konsequen-
zen, denn es kann eine Palette von Produkten vorausgesagt
werden. Diese Produkte lassen sich im allgemeinen leicht
isolieren und identifizieren. SchlieBlich kénnen wir jeden
Produkttyp einer Reaktionsklasse oder hochstens zwei
Klassen zuordnen.

2. Methoden zur Erzeugung und zum Abfangen
von Allyl-Kationen;
Ubersicht und Anwendungen in der Synthese

Die experimentellen Verfahren zur Erzeugung von Allyl-
Kationen werden im folgenden nach dem Typ der Vorstufe
und der Struktur der elektrophilen Zwischenstufe klassifi-
ziert.

2.1. Allylhalogenide und Lewis-Siuren

Die Heterolyse von Allylhalogeniden durch Lewis-Sdu-
ren ist der direkteste Weg zu Allyl-Kationen. Auch der Me-
chanismus bietet keine Schwierigkeiten, obwohl iiber die
Struktur der elektrophilen Zwischenstufe(n) dann Unklar-
heit herrschen kann, wenn Y nucleophil ist und mit den
terminalen Atomen des Allylrests in Wechselwirkung tre-
ten kann. Weitere Unsicherheiten kdnnen durch Ionen-
paarbildung zustandekommen. Die Umsetzung mit Silber-
salzen ist nach wie vor die niitzlichste und vielseitigste Me-
thode, vor allem, wenn sehr reaktive Allyl-Kationen betei-
ligt sind und alle anderen Verfahren und Lewis-Sduren
versagen.

Ein Schliisselexperiment, das die besondere Triebkraft
von Reaktionen der 2-Alkoxyallyl-Kationen beleuchtet!,
ohne allerdings iiber mechanistische Details Aufschluf3 zu
geben!'?, ist die Addition von 2-Methoxyallylbromid an

OMe m
)\/Br Agncw,

Na,(0;, Pentan

unsubstituiertes Benzol zu Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-
on 5. Cycloadditionen an Benzol sind wegen der Reso-
nanzenergie von 36 kcal/mol selten. Damit diese Cycload-
dition ablaufen kann, ist offenbar ein Allyl-Kation not-
wendig, in dem die Elektrophilie der terminalen Kohlen-
stoffatome und die Nucleophilie von Y im richtigen Ver-
hiitnis zueinander stehen (das einfache 2-Methylallyl-Kat-
ion 2, Y=CH;, reagiert mit Benzol und Furan ausschlieB3-
lich unter elektrophiler Substitution, d.h. nach Klasse C).
Toluol und p-Xylol ergeben geringere Ausbeuten an Bicy-
clo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-on-Derivaten und hohere an
Friedel-Crafts-Produkten, also Produkten der Klasse C. -
Die entstehenden isomeren Bicyclen bilden mit Silber-Io-
nen unterschiedlich starke n-Komplexe. Wird z. B. das Re-
aktionsgemisch aus der Umsetzung von p-Xylol wasserfrei
aufgearbeitet, so halten die Silberriickstéinde vorzugsweise
(71%) das bicyclische Dien 8 zuriick, in dem die beiden
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Tabelle 1. Produktverhaltnisse [%)] bei der Silbertrifluoracetat-geférderten
Cycloaddition von 2-Methoxyallylbromid an p-Xylol [9].

Ausb. {%]
0]
+ +
Vs
7 8 9
Volistindige Aufarbeitung 24 7 69
Aufarbeitung nur der

Ag*-Rickstande (wasserfrei) 25 7 4

Doppelbindungen freier zugénglich sind als im Isomer 7
(Tabelle 1). Das unsubstituierte Dienon § ist auch in den
Tricarbonyleisenkomplex umgewandelt worden, wenn
auch nur in geringen Ausbeuten'™ (zur Komplexierung von
Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien-Derivaten durch Silber-Ionen
siche Abschnitt 2.2).

In jiingerer Zeit sind Cycloadditionen an Naphthalin
mit unterschiedlichem Erfolg durchgefiihrt worden: Das

N Aryl H Aryl
©/ Cl i agar,, chgtly, 11 AgBF,, CH,Cy, Vi %
10a

-55°C—RT 2% 0.4% 1'/.
2 H,0® Aryl=1-Naphthyl
" 12

cyclische 6-Chlorenamin 10a!''>" in welchem Elektrophi-
lie und Donorstirke gut aufeinander abgestimmt sind, ist
der acyclischen 2-Siloxyallyl-Spezies 13a'!“l klar tiberle-

05iMe, _0 (I)I
E% Aryl
= Aryl H
/I\ﬁ AgCI0,. THF, 7 \/\r

X €aco,, 0°C. h 19% 19%
13a:x-0 Aryl= 1-Naphthyl

13b: x=8r
gen, da es nicht nur Cycloaddukte (11 und 12) in hheren
Ausbeuten liefert, sondern auch weniger Produkt der
Klasse C ergibt. Erfolglos war hingegen der Versuch, Ben-
zol mit 10a in Gegenwart von Silbersalzen abzufan-
gen!'*?! (THF = Tetrahydrofuran.)

Cycloadditionen mit Cyclopentenyl-Kationen bereiten
noch immer Miihe; ein Grund dafiir liegt in der Schwierig-
keit, entsprechende Chlorenamine in annehmbaren Aus-
beuten zu erhalten. Mit Vilsmaiers 2-Chlorenamin 14158
haben Ernst und Ganter 15 in 30% Ausbeute hergestellt
(syn :anti=93 : 7). Durch Hydrierung und weitere Reak-

[°JQE

—_— — ——

A

anti-18

16a,
0;

i

16b,

Ozn

%=

16¢c,
0,

8\8#

Schema 2 [4¢).

Angew. Chem. 96 (1984) 29-48

tionen wurde 1§ in den neuen Kohlenwasserstoff 16 um-
gewandelt, der in der achiralen Konformation 16b mit
D,,-Symmetrie, aber auch in der vermutlich stabileren
Twist-Konformation 16a und deren Spiegelbild 16¢ vor-
liegen konnte!'? (Schema 2). Mit der Silbersalz-Methode
haben Mayr et al." eine Reihe von Dehydroallyl-Katio-
nen erzeugt (Propargyl-Kationen 17 — Dehydroallyl-Katio-

nen 18). Selbst 19a, das Edukt von 17a« 18a, reagierte
unter Bildung von 22a (7%). Da die Ionen 17 « 18 wahr-
scheinlich linear sind, bildet sich der siebengliedrige Ring

+19 "R
He=c- CRZ nAgotocF, .X |§ @ﬁ |} ct
2N, OH

19 20
R
R—-= R

%

OH
a:R=H; biR=Me 21 22

schrittweise nach Klasse B; iibereinstimmend damit findet
man Verbindung 21, ein Nebenprodukt einer Reaktion der
Klasse C (siehe Abschnitt 4.2). Es sollte hervorgehoben
werden, daB Halogenid-Ionen wie Br~ und I~ von Silber-
Ionen rasch und irreversibel als unldsliche Silberhaloge-
nide entfernt werden. Deshalb kénnen sich keine Sduren
HHal bilden, welche Reaktanden und Produkte zerstéren
wiirden. AuBerdem werden keine Halogenid-Ionen frei,
die mit dem intermedidren Allyl-Kation rekombinieren
konnten. Es sei noch angeraten, wenigstens bei der Erzeu-
gung sehr reaktiver Allyl-Kationen, z.B. 2-Methylallyl, 2-
Methoxyallyl und auch 17a« 18a, AgOCOCF; anstelle
von AgBF, zu verwenden: Trifluoracetat stabilisiert - ver-
mutlich ber seine schwach nucleophilen Fluoratome -
das Allyl-Kation, ohne daB nennenswerte Mengen kova-
lenter Trifluoressigsidure-ester entstehen. Auch in Fillen,
in denen wihrend der Bildung des Cycloaddukts eine Eli-
minierung erfolgt, ist CF;CO,H weniger schadlich als die
stirkere Sdure HBF,.

In ihrem Reaktionsmechanismus ist die Zinkhalogenid-
induzierte Heterolyse von Allylhalogeniden mit der Silber-
ionen-induzierten Heterolyse verwandt, obwohl im allge-
meinen zwei terminale Alkylsubstituenten - oder ein Phe-
nylsubstituent - notwendig sind, damit eine Ionisierung
stattfindet. Weil ZnCl, in CH,Cl, schlecht loslich ist, emp-
fiehlt es sich, das Ether-Addukt herzustellen, das auch bei
30 bis —50°C' eingesetzt werden kann. Ein einfaches
Beispiel fiir die Verwendung von ZnCl, ist die Reaktion
des Isopren-Bausteins 13b mit Isopren, die Karahanaenon

i i
OSiMe;
)\|< /)\é
d —_— +*
InCt,,
Br CHy(L,

13b 23 (33%! 24 (18 %)
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\H§r
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23 und dessen Isomer 24’3 ergibt. Diese beiden Monoter-
penoide kdnnen auch aus einem entsprechenden a,o’-Di-
bromketon mit Zn/Cu'’® oder mit Triethylborat/Zink-
staub!'*™ erhalten werden.

Mapyr et al.'" haben iiber die Reaktion eines Allyl-Kat-
ions berichtet, die ungewdhnlich beginnt und ebenso unge-
wohnlich endet: 26 ist das 1:1-Addukt von Cyclopenta-
dien an das Propargylchlorid 25; mit Cyclopentadien im

PhC=C- CMe2

an:|z clL znCy

ey
o

28

25

~1 2-
melvetschlehunq

UberschuB wird das Addukt-Ion 27 gebildet, welches je-
doch nicht leicht ein Proton verlieren kann und sich statt-
dessen zu 28 umlagert (52% Ausbeute, bezogen auf 26);
von 28 liegt eine Rontgen-Strukturanalyse vor.

2.2. Aktivierung von Allylalkoholen und
verwandten Verbindungen

Allylalkohole mit drei terminalen Methylgruppen, z.B.
29 und 29a, reagieren mit Cyclopentadien unter sauren
Bedingungen in Zweiphasensystemen, z.B. in wiBriger p-
Toluolsulfonsdure/Pentan (Schema 3). Die Reaktion fin-
det statt, obwohl Cyclopentadien in homogener Ldsung
gegen Siuren empfindlich ist und dabei auBer Dicyclopen-
tadien auch die bekannten blau-schwarzen Polymere bil-
det. Die Produkte 30 und 32 werden in dhnlichen Ausbeu-

30 31 32
10 B 1 H 23

H,0-TosOH,
Pentan, 50°(

Hy0-TosOH , Pentan
Q¢C-=RT,24h

69-73%

OH

-0

\ Q¢°C, Th

Schema 3 [18].

ten und Verhiltnissen gebildet wie bei der Umsetzung ent-
sprechender Allylhalogenide nach der Silbersalz-Methode.
Wird die Reaktion im Zweiphasensystem bei 0°C durchge-
fithrt und vorzeitig abgebrochen, kénnen allylsubstituierte
Cyclopentenole des Typs 33 isoliert werden, d. h. Produkte
der Klasse C. Behandelt man diese isomeren Cyclopente-
nole in Pentan mit wéBriger Saure bei 50°C, so entstehen
interessanterweise wiederum 30 und 31 (Klasse B) sowie
32 (Klasse C)"8.

32

o

1)(EF3E0)20 ~30°C
2} H,0-TosOH, Pentan,
0°C—=RT

@3? : 23 : 1
36a:R=Me; 38 b:R=H 118-25%)

Obwohl 2,3-Dimethyl-3-buten-2-ol 35a weniger als 29
oder 29a dazu neigt, unter normalen Zweiphasenbedin-
gungen ein Allyl-Kation zu bilden, kann es mit einem ein-
fachen Trick trotzdem dazu gebracht werden. Wird es
namlich mit Trifluoressigsdureanhydrid bei —30°C ge-
schiittelt, so entsteht der Trifluoressigsiure-ester, der beim
Erwirmen mit Cyclopentadien unter sauren Zweiphasen-
bedingungen 36a als Hauptprodukt liefert. Dariiber hin-
aus gewinnen das Produkt mit exocyclischer Doppelbin-
dung und der [3.3.0]Bicyclus, die den Verbindungen 31
bzw. 32 entsprechen, nun an Bedeutung!'?!,

2,3,4,4-Tetramethylbicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien 30 ist ein
sauerstoffempfindliches Ol. An der Luft bildet es langsam

g@;ta,

das kristalline exo-Epoxid 37, das schneller durch Epoxid-
ierung von 30 mit m-Chlorperbenzoesidure (m-CIPBA) er-
halten werden kann'?%, Eine niitzliche Methode zur Isolie-
rung, Reinigung und Aufbewahrung von gespannten Bi-
cyclo[3.2.1]octadienen wie 30 und 36a,b ist die Komplex-
bildung mit Silber-Ionen. Der Silbernitratkomplex von 30,
d.h. (C;;H),AgNO;, ist kristallin, schmilzt bei 114-
115°C und kann aus der Mutterlauge des Zweiphasensy-
stems (sieche Schema 3) direkt isoliert werden. Das bicycli-
sche Dien 36b, dessen zweite Doppelbindung viel weniger
gehindert ist als die entsprechende Doppelbindung in 30,
bildet mit AgNO, einen 1:1-Komplex (C,oH;;)AgNO;,
Fp=153°C. Andere Komplexe, z. B. derjenige aus 36a und
AgNO;, haben eine Stéchiometrie zwischen 2:1 und 1:1,
etwa 1.5:17% Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-diene wurden unter
anderem als Modellverbindungen fiir 9,10-Didehydro-2-
norzizaene 46 herangezogen.

OEt Q @ Kuntrolle EZ;'OEQ
39a
38 a:X:0H \ /
38b: x:ococr;T——l 4 [Z‘/b'

39b:7:0, (HyCHy, etc.
Schema 4. 4: (CF,CO),0, EtN(iPr); B: ZnCl,, EtN(Pr), (vgl. [21]).

Luft,18 Monate, 0-5°C
oder m-CIPBA

Der tertiiire Allylalkohol 38a ist aus Brenztraubensdure
leicht zuginglich, bildet aber mit den blichen Acylie-
rungsreagentien, z. B. Acetanhydrid/Pyridin, oder mit To-
sylierungsreagentien wie Tosylchlorid/Pyridin nur lang-
sam die entsprechenden Ester. Auch hier ist Trifluoressig-
sidureanhydrid sehr wirksam; 38a wird noch bei —40°C
und darunter zu 38b acyliert, selbst in Abwesenheit von 4-
Dimethylaminopyridin als Katalysator. Der Ester 38b ist
unter zahlreichen Bedingungen ionisiert worden. Mit cycli-
schen 1,3-Dienen in Gegenwart eines sterisch gehinderten
Amins haben wir die neuen bicyclischen Enolether 39a,
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also Produkte der kinetisch kontrollierten Reaktion, erhal-
ten, nicht aber die thermodynamisch stabileren Cyclohep-
tenone 39b. Da Enolether wie 39a siureempfindlich sind,
muBl das Reaktionsmedium wenigstens neutral oder aber
schwach basisch sein. Der 2-Ethoxyallylalkohol 38a
scheint in diesem Falle vorteilhafter als die entsprechende
2-Methoxyallylverbindung zu sein, weil sich das interme-
didre Oxonium-Ion weniger leicht desalkylieren 148t und
vielleicht auch, weil Ethyl-enolether bessere Nucleophile
als die homologen Methylverbindungen sind (Schema
4)i28,

L)
1)sBuli
TMEDA -78°C R
—_—
ZH 2DRRT=0 KR

R,R'= Alkyl , H

Auch durch Sauerstoff-dirigierte Lithiierung von Enol-
ethern und anschlieBendes Abfangen der Vinyllithium-
Zwischenstufe mit Aldehyden oder Ketonen sind zahlrei-
che 2-Alkoxyallylalkohole hergestellt worden, z.B. vom
Typ 403, (TMEDA = Tetramethylethylendiamin.)

SIMEJ S|m3
& Zn(lz MeCH. X( Q/\é
ca 0°C

1 : . 6 : 3

Das vom Edukt 41 abgeleitete Kation ist sehr viel emp-
findlicher gegen Deprotonierung als 2-Alkoxyallyl- und
Metalloxyallyl-Kationen (siche auch Abschnitt 4.1.1). So
wird das Dien 42 in Gegenwart von Amin leicht aus 41 ge-
bildet. Nichtsdestoweniger hat die Reaktion von 41 mit
Furanen in Abwesenheit gehinderter Amine auch bei 0°C
und darunter geniigend Triebkraft, um auBler zu den kon-
ventionelleren Produkten 43 (Klasse C) und 42 auch zum
tiberbriickten Methylentetrahydropyran 44 (Klasse B) zu
filhren'”. Insgesamt gesehen ermdglicht es uns die Triflu-
oracetat-Methode, Allyl-Kationen mit komplizierter Struk-
tur in einem spiiten Stadium der Synthese zu erzeugen, und
zwar auch in Gegenwart anderer empfindlicher funktionel-
ler Gruppen. Das wohl anspruchsvollste Beispiel, das wir
bisher beschrieben haben, ist die intramolekulare , chro-
matographische Cycloaddition* von 45, die bei —30°C

SiMey H ':'
2aC1p/AL,0; i
— B
- CH,Ct,,Pentan, . J \ /

ococr, s =

45 48a (1%} 46b
15 : 1

und tieferer Temperatur auf einer ZnCl,-imprignierten
Aluminiumoxid-Siule gelang. Dies ist ein kurzer Weg zu
9,10-Didehydro-2-norzizaenen 46 und verwandten Sesqui-
terpenent?4,

Reaktionen von Furanen nach Klasse C, wie die Bildung
von 43, sind nicht immer unerwilnscht, sondern kénnen
auch priparativ niitzlich sein. Beispielsweise ist die Umset-
zung von 3-Methylfuran mit 47 eine einfache Prenylie-
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ZnI,
ocom=3

47

rung, die Rosenfuran 48a und dessen bisher unbekanntes
Isomer 48b ergibt!>*. Durch die neuen Methoden zur Er-
zeugung empfindlicher Carbokationen sind Friedel-Crafts-
Alkylierungen von Furanen generell mdglich geworden.

O/SiMe:, 0SiMe, j 0SiMe,
SnCl, ? P
M Tl gz 0SnCl, e OH
! -78°C ¢ Me
49a:R=H 50
49b: R:=Me

Kiirzlich wurde berichtet, daB 2-Siloxyacrolein 49a, nicht
aber das weniger elektrophile 49b (R=Me), in Gegenwart
iquimolarer Anteile SnCl, als 1-Hydroxy-2-oxidoallyl-
Synthon 50 dienen kann (Tabelle 2). Interessanterweise

Tabelle 2. Umsetzung von Dienen mit 2-Siloxyacrolein 49a/SnCl, als Allyl-
kationen-Komponente in CH,Cl; bei —78°C [26].

Dien t[h) Cycloaddukt Ausb. [%]
o]
H 32
PNF 23 s
H OH
OH H 7
O s
endo- 82 oxo-52

@ 1-6

bildet Furan nur das exo-Addukt®®, Diese Stereoselektivi-
tit kann erkldrt werden, wenn man annimmt, daB die Cy-
cloaddition zur Klasse B gehort, wobei sich die zweite o-
Bindung spit oder Produkt-nahe bildet und die Reaktion
durch Chelatisierung des Sauerstoffs unterstiitzt wird
(54— 55).

Clg Cls
sn—0 f5n~0

54

2.3. a,a’-Dihalogenketone und Reduktionsmittel

a,a’-Dihalogenketone 56 reagieren mit Reduktionsmit-
teln wie dem Zink/Kupfer-Paar zu einem o-halogenierten
Zink-enolat vom Typ 57 und weiter zum Zinkoxyallyl-
Kation vom Typ 58. Auch hier wird die Sy1-dhnliche Ioni-
sierung von 57 zu 58 durch ZnBr, gefordert, welches ent-
weder in situ entsteht oder auch zu Beginn zugesetzt wer-
den kann. Die Reaktion von 56 mit dem Zink/Kupfer-
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0
Rz RI' Zn/Cu RS)\KR:’ 2nBr, Rz 2N R‘
R R? Megsicl . R* S5y

Br Br R er R R
56 57  MzInBr,SiMey, Na 58

R' R? R? R*
a H Me H Me
b H Me Me H
c Me Me Me Me
d H Br H Br
e H Me H H
f Me Me H H
g H iPr H iPr

Paar wird durch Me;SiCl beschleunigt; dies fiihrt zu a-ha-
logenierten Trimethylsilyl-enolethern vom Typ 57 und
weiter zum Kation vom Typ 58, welches elektrophiler ist
als 58, M=ZnBr. Es geniigen dabei katalytische Mengen
von Me,SiCl, was darauf hindeutet, dal Me;SiCl oder
Me;SiBr in einem Reaktionscyclus regeneriert wird. In der
Tat ist es ratsam, bei siureempfindlichen Dienen wie Cy-
clopentadien nur verhiltnismiBig wenig Me;SiCl zu ver-
wenden?”,

Die Reaktion von a,a’-Dibromketonen, Anthracenen
und Reduktionsmitteln ist unter mehreren Bedingungen
untersucht worden. Sie lassen sich in drei Gruppen eintei-
len (Tabelle 3)?7%8 Eisenoxyallyl als die elektrophilste
Oxidoallyl-Spezies (siehe Abschnitt 4.2) ergibt etwas bes-
sere Ausbeuten als Siloxyallyl, das seinerseits wirksamer
ist als Zinkoxyallyl. Die Bedeutung einer hohen Elektro-
philie des Allyl-Kations ist in diesem Falle verstindlich,

ben 90% cis-Isomer 59a legen die Annahme nahe, daB die
Reaktion ein Grenzfall zwischen den Klassen B und C ist
(siehe auch Abschnitt 4.3.2).

Derivate des 9,10-Propanoanthracens wie 59 und 60
sind eng mit Maprotilin 62 verwandt, einem klinisch er-
folgreichen Antidepressivum, das von der Ciba-Geigy ent-
wickelt wurde'®., Das Addukt 60c ist ungew&hnlich, weil
es zwei Bindungen zwischen je zwei quartiren Kohlen-
stoffatomen enthélt. Seine Kristallstruktur wird in Ab-
schnitt 3.1 vorgestellt (Abb. 1) und diskutiert.

Reaktionen cyclischer Allyl-Kationen sind im allgemei-
nen priparativ anspruchsvoller als die der nichtcyclischen
Analoga. Die meisten Untersuchungen auf diesem Gebiet
sind an Furan durchgefiihrt worden, das zugleich als Lo-
sungsmittel fungiert.

a,a’-Dibromcycloaikanone, bei denen die fiinf- und
sechsgliedrigen Derivate besonders reaktiv sind, setzen
sich mit Anthracen in Gegenwart zahlreicher Reduktions-
mittel nur mangelhaft um, und es ist ratsam, auf die Reak-
tion priformierter Allylspezies mit Silbersalzen zurickzu-
greifen (Abschnitt 2.1). R. Schmid"'* hat in seiner Disser-
tation gezeigt, daB die cyclischen a-Chlorenamine 10a und
14 in Gegenwart von AgBF, und Anthracen die Methylen-
ammoniumsalze 63 bzw. 65 liefern (Schema 5). 14 ist das

15

H
Anthracen €
Q’O —a S
cl
10a

[}
[—_: 63 :X=N(CH,CHy), BFS
8 64 :x-0

X

Nl 0\ Anthracen
— A

cl
. ®
14 65 :X=N(CH,(H,),0 BFS
[I:. 66°x:0
Schema 5. A: AgBF,, CH,Cl,; B: 1N NaOH, MeOH (3:2), 24 h RickfluB
(vgl. [11a, b)); C: 1N NaOH, DME, 6 h RickfluB (vgl. [11a, b]). Ausbeuten:
63: 77%; 64: 76-87%; 65: ca. 35%.

Tabelle 3. Reduktive Deshalogenierung von a,a’-Dibromketonen 56 und intermolekulare Cycloaddition an Anthracen und 9,10-Dimethylanthracen (27, 28]. (Zur

Struktur von 60c siehe auch Abb. 1 in Abschnitt 3.1.)

Edukt R' R? R’ R* R Produkt Ausb. [%] bei Reduktion mit
Zn/Cu Zn/Cu/Me;SiCl Fey(CO)o

H Me H Me 59a
56a, b (a] H Me Me H 59b 22, ¢] 93 (d] 88 [b]
56¢ Me Me Me Me 59¢ 3 7 90

H Me H Me 60a
56a, b [a] H Me Me H Me 60b 8 [e} — 86 [e]
56¢ Me Me Me Me Me 60c <2 40 76

[a) S6a und 56b sind Diastereomere, die bei dieser Reaktion nicht unterschieden werden kénnen. [b] Verhaltnis 59a : 59b =90 10. [c] Ca. 1% 61 wurde chromato-
graphisch isoliert. [d} Verhdltnis 59a :59b =1:1 (Gleichgewichtsverhaltnis). [e] Verhaltnis 60a : 60b = 95 :5.

weil Anthracen und 9,10-Dimethylanthracen nicht beson-
ders nucleophil sind. Die Reaktion von 56a,b mit Zink/
Kupfer und Anthracen ergibt ca. 1% 61 (Klasse C). Dieser
Befund sowie die Bildung von 10% trans-Isomer 59b ne-

99®

61 0 62

NHMe

34

einzige derzeit zugingliche Chlorenamin des Cyclopenta-
nons; es ist empfindlich und muf3 undestilliert verwendet
werden (Gehalt nach NMR: ca. 60%). Bemerkenswerter-
weise ist das sterisch gehinderte Salz 65 nahezu inert ge-
gen Hydrolyse; deshalb erfordert die Herstellung von 66
extreme Bedingungen (Schema 5). Beim Erhitzen von 65
mit ethanolischer NaOH unter RiickfluB bildet sich nicht
das Keton 66, sondern das Amin 67, welches einfacher
durch Reduktion von 65 mit NaBH, gewonnen werden
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NaOH, EfOH, RickfluB, 63%
65  der NaBH, *

kann. Der Mechanismus der Reaktion von 65 mit NaOH
Zu 67 ist noch nicht aufgeklart. Das Addukt 64 wurde
auch auf anderen Wegen erhalten: aus dem weniger elek-
trophilen bicyclischen Aminal 68a und Me,O*BF, (112
sowie aus 69 und ZnCL,®"; hierzu wurden Anthracen/

Anthracen 64 Anthracen, ZnClz 0= <CF
1) Me,0%8F2 30%
D 2.2 Aquiv.)
2H,0%,47% C}—OM@
68a

ZnCl, mit Hiinig-Base [EtN (iPr);] in CH,Cl, 30 h unter
RilckfluB erhitzt, wobei 69 sehr langsam zugetropft wurde.
Die Chemie der neuen ,,Doppeldecker-Verbindungen*
63-67 ist bisher kaum untersucht worden. 64 und das ent-
sprechende Naphthalin-Addukt zeigen interessante 'H-
NMR-Spektren. In 64 sind die Signale der Protonen H,.-15
und H,-15, die sich direkt iiber dem aromatischen n-Sy-
stem befinden, zu hohem Feld verschoben und erscheinen
als breite Multipletts bei §=0.8 bzw. —0.4 (Signalbreite
35-40 bzw. 55-60 Hz)!''=™,

Siloxyallyl-Kationen, z.B. 58, M =SiMe,, konnen aus
a,a'-Dibromketonen erzeugt werden, und so iiberrascht es
nicht, daB auch Boroxyallyl-Kationen verwendet worden
sind, sogar bevor die gegenwirtige Aktivitit um Bor-
enolate in der Aldoladdition begann. Normalerweise muB
ein a,a’-Dibromketon 56 mindestens zwei Alkylsubstitu-
enten enthalten, damit sich ein Metalloxyallyl-Kation 58
bilden kann (vgl. auch Tabelle 3). Wichtige Ausnahmen
von dieser Regel sind die Reaktionen von Polybromketo-

ton 56e Addukte wie 75 entstehen, die nur ein Bromatom
verloren haben. In Einklang damit gelang es nicht, tetraal-
kylierte a,a’-Dibromketone wie $6¢ umzusetzen, die nicht
unter Abspaltung eines Protons ein Bor-enolat bilden kdn-
nen®?l,

a,a’-Dibromketone konnen auch durch Iodid-Ionen,
insbesondere aus Natriumiodid, in Gegenwart metalli-
schen Kupfers reduziert werden (Nal/Cu-Verfahren); da-
bei dient Kupfer zum Abfangen von molekularem Iod, das
bei der Reaktion gebildet wird. Das Nal/Cu-Verfahren ist
mit Erfolg bei mechanistischen Untersuchungen (Ab-
schnitt 4.3) und auch bei Reaktionen mit elektronenrei-
chen Dienen, z. B. einfachen Pyrrolen (77— 78)", verwen-

A

det worden. Die postulierte reaktive Zwischenstufe ist Na-
triumoxyallyl 58, M= Na (Schema 6)*%. Die entsprechen-
den Zinkoxyallyl-Spezies (aus 56a,b + Zn/Cu) und auch

ab o \!JW/ yarrwns WJ\(

Sn2.5chnell ! 8r Sp2.schnell [

Nal, 20y K
20ul
ONa Na
R? Rle—
e P V%/

R' R3 1

58 :M=Na; R'=RI:H, R%:=R*=Me

w@w s

Nal, Cu, Ho(N

Schema 6. Zwischenstufen der Reaktion von 56a,b mit Nal/Cu.

Q Br
Br\HkrBr
Br Br (Efu ),B In,

15-25% 10-12%

- % ﬁ j
—_— + + *
Br Br ’E:’F’JB- an, B
56e 8% 6% 23% B8r
T3a 74 7 76

nen, z.B. 56d, das mit Borsidure-triethylester, nicht akti-
viertem Zinkstaub und Cyclopentadien reagiert und dabei
70, 71 und auch 22a ergibt; 72 entsteht nicht. Die bro-
mierten Produkte 70 und 71 kbnnen zu 22a reduziert wer-
den. Fiir Spezies mit einfacher Struktur einschlie8lich 1,3-
Dibrom-2-butanon 56e ist die Triethylborat/Zink-Me-
thode besonders niitzlich. Die Reaktion beginnt wahr-
scheinlich mit der Abspaltung eines Protons aus 56e und
der Bildung des Bor-enolats 76, das dann unter intramole-
kularer Unterstiitzung durch Sauerstoff ionisiert wird; dies
wird aus dem Befund abgeleitet, daB aus dem Dibromke-
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2-8% (0%)

OEt
t
\U@mar

Lithiumoxyallyl (aus 56a,b+ Lil/Cu) sind elektrophiler
als 58, M = Na; sie reagieren mit Pyrrolen 77 zu Produk-
ten der Klasse C, also unter elektrophiler Substitution.
Wenn Zink- oder Eisenoxyallyl mit Pyrrolderivaten in ei-
ner Weise umgesetzt werden sollen, die der Bildung von
78a,b entspricht, muB der Substituent R am Stickstoff in
77 Elektronen anziehen wie z.B. CO,Me, damit die Frag-
mentierung (Klasse B, Umkehrung von Schritt 2) verlang-
samt wird.

Zum Abfangen von 5,5-Dimethoxycyclopentadien (das
leicht in einer Diels-Alder-Reaktion dimerisiert) ist die
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Nal/Cu-Methode auch im Zweiphasensystem Acetonitril/
Pentan herangezogen worden. Mit 56a,b entstand das cis-

79 aqQ: 2=C(0Et),
Z 79baa. 2-0
N, 79 caq:z-c=cHonc
79daa:2=cH,

disquatoriale Produkt 79aaa?. Fiir die Herstellung von
79bae ist eine ausfiihrliche Vorschrift veréffentlicht wor-
denP3. Die Reaktion von 6-Acetoxyfulven schlieBlich er-
gibt nicht nur 79coa, sondern auch das afi-Isomer
(aa:ap=5.2:1; Klasse B, siche Abschnitt 4.3.2)"2.

2.4. a-Halogenketone und Basen

Obwohl a-Monohalogenketone billiger und einfacher zu
handhaben sind als a,a’-Dihalogenketone, hatten die dop-
pelt aktivierten Dibromketone bis vor kurzem eine viel
groBere Bedeutung als ihre einfach aktivierten Analoga.
Insbesondere Fohlisch et al. konnten jedoch zeigen, daB
auch a-Monohalogenketonen eine niitzliche Rolle zu-
kommt, besonders bei Reaktionen mit elektronenreichen
Furanen, die in groBem UberschuB, z. B. als Cosolvens, an-
gewendet werden konnen®¥,

o® OH
Cljj\(c;l NEt Clj/S/Cl"ﬁE'J Clw)\rcl
Ct Hﬁ[t,

ct Ci Net; Cl  Cl

OH
> Cl Cls_ s ~Cl
Clzgy >
H Cl /H Cl
oll
Ci
Zn, Cu
R% “MeOR. NHCL R cl
83%
1:R=H 81a:R-H
81b: R=Me

Kaiufliches 1,1,3,3-Tetrachlor-2-propanon 80 oder sein
Tetrahydrat reagiert mit einer methanolischen Lésung von
Furan bei Raumtemperatur in Gegenwart von Triethyl-
amin; dabei bildet sich mit 54% Ausbeute 81a, das zu 1 re-
duziert werden kann. Diese Reaktionsfolge ist wohl der
derzeit wirtschaftlichste Zugang zu 1. Mit 2-Methylfuran
entsteht regioselektiv 81b/?, was mit einem ProzeB der
Klasse B in Einklang ist, bei dem sich im ersten, intermole-
kularen Schritt die weniger gehinderte CC-Bindung bildet,
wobei die stabilere Zwischenstufe entsteht.

Allerdings sind die Reaktionen einiger Monohalogenke-
tone in Methanol langsam, so daB Methanol mit Furan um
die elektrophilen Zwischenstufen konkurrieren kann. Ver-
wendet man 2,2,2-Trifluorethanol (TFE) als stark ionisie-
rendes Losungsmittel geringer Nucleophilie und Triethyl-
amin oder Natrium-2,2,2-trifluorethoxid als Base, so kén-
nen die Ausbeuten der Cycloaddukte gesteigert werden;
dabei lassen sich auch cyclische a-Halogenketone wie a-
Chlor- oder a-Bromcyclohexanon verwenden®, a-Brom-
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ketone reagieren auBerdem mit AgBF,/NEt, in Acetonitril
oder reinem Furan®, und aus den stirker sauren y-Brom-

da
2 3 2
R R amo R
R'>HJY —— g7 RN ——
N Br

s;
3

R1 RZC CR’ICN}  ohne Solvens

9 B

Schema 7.

B-oxonitrilen 82 ist Halogenwasserstoff mit Ag,O abge-
spalten worden®® (Schema 7). Eine neuere Variante ver-
wendet billiges LiClO,/NEt; in etherischer Ldsung. Der
Fortgang der Reaktion kann anhand des Niederschlages
von NEt;H*Cl~ oder NEt;H*Br~ verfolgt werden®”.
Wabhrscheinlich treten relativ elektrophile Lithiumoxyallyl-
Kationen 58, M = Li, auf, denn die Nebenreaktion zu Pro-
dukten, die aus einem gedehnten Ubergangszustand her-
vorgehen, ist betrichtlich (siehe auch Abschnitt 4.3.1).
Das Dien mit der wohl héchsten Nucleophilie, welches
bisher untersucht wurde, ist das sehr empfindliche 3,4-Di-
methoxyfuran 83; es muBl unbedingt mit einem schwach
elektrophilen Allylkation-Aquivalent abgefangen werden,

83 VeO = qt:l \/&
=~ NaH, ELO.RT
MeO R

wenn eine Reaktion der Klasse C vermieden werden soll.
Mit a-Chlorcyclohexanon und der starken Base NaH ha-
ben Eugster et al.®®! 84 hergestellt.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB baseinduzierte
Reaktionen von a-Halogenketonen iiber schwach elektro-
phile Zwischenstufen verlaufen, die sich spezifisch mit Fu-
ran und anderen nucleophilen Dienen umsetzen. Die Son-
derrolle des 2-Oxidocyclopentenyl-Kations 148 wird in
Abschnitt 4.3.2 diskutiert.

§

2.5. Cyclopropanone und verwandte Spezies
2,5.1. Cyclopropanone

Cyclopropanon und seine Cycloadditionen sind fiir die
Theorie interessant. Fiir Arbeiten im priparativen Mag-
stab sind diese kleinen Ringe jedoch unpraktisch, da sie
nicht allgemein zuginglich und schwierig zu handhaben
sind. 2,2-Dimethylcyclopropanon 85 ist ohne weiteres aus
Dimethylketen und Diazomethan erhiltlich und ist am
griindlichsten untersucht worden: Es addiert sich an Fu-
ran, Cyclopentadien, 6,6-Dimethylfulven und an das rela-
tiv nucleophile N-Methylpyrrol, reagiert aber nicht mit An-
thracen und natirlich auch nicht mit Butadien®®. Unsub-
stituiertes Cyclopropanon kann hier nicht verwendet wer-
den; in dieser Hinsicht éhnelt es dem unsubstituierten Al-
lenoxid (Abschnitt 2.5.2) sowie 1,3-Dibrompropanon/Zn'!

Angew. Chem. 96 (1984) 29-48



oder Fe,(CO),; im Gegensatz dazu reagiert jedoch 2-Alk-
oxyallylbromid/ AgOCOCEF; (siche Abschnitt 2.1)"-%,
Falls bei Cycloadditionen von Cyclopropanonen iiber-
haupt ein reaktives Zwischenprodukt auftritt, so ist es
wahrscheinlich kein planares Oxidoallyl-Kation wie 86,

load
> 86

i
35>A-——‘\%5\

weil die Ladungstrennung zu viel Energie kosten wiirde
(vgl. jedoch 148 in Abschnitt 4.3.2). Ein 8-Elektronen-
Ubergangszustand mit Mobius-Geometriel®! ist eine attrak-
tive Moglichkeit fiir konzertierte Cycloadditionen von Cy-
clopropanonen an Diene. Ein solcher Ubergangszustand
wire auch konsistent mit dem Befund, daB Cyclopropa-
none nicht mit wenig nucleophilen Dienen wie Anthracen
und Butadien reagieren.

2.5.2. Allenoxide (Methylenoxirane)

In den vergangenen Jahren ist eine Vielzahl von Allen-
oxiden (Methylenoxiranen) erzeugt, untersucht und auch
charakterisiert worden. Diese hochreaktiven Heterocyclen
sind ein elektroneutrales Modell fiir ein vollstindig ver-
briicktes Ion 2a und kdnnen wie die valenztautomeren Cy-
clopropanone mit Dienen unter Cycloaddition reagieren,

R R
A -2 O %
B87ac a8 73

Tabelle 4. Ausbeuten bei der Addition von Methylenoxiranen 87 an Cyclo-
pentadien.

Ausb. [%]
R 88 3
a Me 30 —
b iPr 48 —
c Ph — 66

sofern die sich entwickelnde positive Ladung durch Sub-
stituenten ausreichend stabilisiert werden kann. Aus 87c
sind siebengliedrige Addukte mit Cyclopentadien
(87c¢—73¢), Furan und Methyl-1-pyrrolcarboxylat herge-
stellt worden (Tabelle 4). 87a und Cyclopentadien ergeben
nicht 73a, sondern das Produkt der elektrophilen Substitu-
tion, 882", Im Gegensatz dazu geht 2-Methylcyclopropa-
non Cycloadditionen an Cyclopentadien und Furan ein,
wenn auch wahrscheinlich mit niedrigen Ausbeuten®
Die Regioselektivitit der Reaktion von Cyclopentadien
mit 87a und 87b ist mit einer planaren Oxidoallyl-Zwi-
schenstufe nicht in Einklang (siehe auch 86), da diese in
einem spiten, produktahnlichen Ubergangszustand am we-
niger alkylierten Ende angegriffen werden sollte. Stattdes-
sen greift Cyclopentadien als Nucleophil das recht elektro-
phile Kohlenstoffatom des hochgespannten Allenoxidrin-
ges an®%,
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2.5.3. Bicyclische Aminale

Die Erzeugung cyclischer 2-Aminoallyl-Kationen durch
Silbersalze ist bereits in Abschnitt 2.1 erwdhnt worden. In
seiner Dissertation beschreibt R. Schmid"'® einen zweiten
Zugang, und zwar ausgehend von bicyclischen Aminalen,
d. h. geschlossenen, dem Cyclopropyl-Kation #hnlichen
Vorlidufern. Obwohl beide Methoden mechanistisch sehr
dhnlich erscheinen mogen, ergibt das Silbersalz-Verfahren

C i> @ T/([CHZI"H
S . 0 4
7 cH 11Me40®8FO(2 2 Aquiv H

21NaOH P H O

88 a 3% (68%)
89D 1% (8-10%)

Schema 8. Tricyclen 89 aus bicyclischen Aminalen 68 und Furan (die Aus-
beuten in Klammern beziehen sich auf das Verfahren mit a-Chlorenaminen/
AgBF; [11a, b)).

die héhere Ausbeute an Cycloaddukt 64 mit Anthracen
(vgl. 10a in Schema 5 sowie 68a). Mit dem stérker nucleo-
philen Furan sind die Ausbeuten nach beiden Verfahren
gleich (Schema 8). Auf den ersten Blick mag dieser Unter-
schied iiberraschen; man bedenke aber, daB von der mo-
nocyclischen Vorstufe 10a mit AgBF, die potentiell stirker

@
RN NRMe  ng;Me ﬁn,m, qu

e 0PBF0 Me,0®8F

(CH,! 4 teHyll 5
: - AgBF, o1

h | ~Agll ”

®

NR, NRy AR,
Nﬁu He AN H e H
(v L 1CH,l4 3 [cH 2 5

10in=6) 92 83

elektrophilen Valenztautomere 92 und 93 frither erreicht
werden als vom bicyclischen Vorldufer 68 aus. Mit andern
Worten ist die Elektrophilie des Allyl-Kations fiir Cyclo-
additionen an Anthracen - das sich an die weniger elektro-
philen Cyclopropanone nicht addiert - entscheidend, we-
niger wichtig ist sie hingegen fiir Reaktionen von Furan
(Abschnitt 2.5.1). - Bicyclische Aminale sind priparativ
nitzlich, da sie leichter gereinigt und aufbewahrt werden
konnen als die empfindlichen o-Chlorenamine! =",

2.6. Diverse Reaktionen

Das Allen-Carben 94 ist mit seiner protonierten Form
17b+18b isoelektronisch; diese kann ihrerseits als Dide-

Me Me —0
—C=C: =—e =~C=C~ 94a
94 Mejc c=cC Me)©

hydroallyl-Kation aufgefaBt werden (Abschnitt 2.1).
Landor et al.*" haben gezeigt, daB Abspaltung von Brom-
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wasserstoff aus 95 in Gegenwart von Furan das bicycli-
sche Keton 39b mit 9% Ausbeute ergibt. Als Zwischenstufe

~ Q
Me,c=c=C 2 —-Q | fBu
Fadihdan ‘Br KOfBu

85 96 97

3sb

ist das gespannte Alkin 96 postuliert worden, von dem
man annimmt, daB es in Gegenwart von fert-Butylalkohol
zum Enolether 97 und weiter zum Keton reagiert.

Eine andere Reaktion von theoretischem Interesse ist
die Abspaltung von Halogen aus Bis(a-brombenzyl)sulfid
98 mit Fe,(CO), in Gegenwart von Furan, die zu 100

P
ph\rS\rPh Fe,(Dlg Ph\('%/Ph _Q. OFVE h
- - ) Ph

Br Br Feln
98 99 100

filhrt?, Als Zwischenstufe ist das eisenstabilisierte Schwe-
fel-Ylid 99 vorgeschlagen worden. Hier sei vermerkt, da3
ein unkomplexiertes Schwefel-Ylid 102, das durch Pyro-
lyse eines 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazols 101 erzeugt wer-

wl 55@ AL [RzC\g/ngVch\s/CRz]
101
)|

RR
S 103

den kann, als 1,3-Dipol oder Heteroallyl-Anion fungiert
und deshalb mit Olefinen in einer 1,3-dipolaren Cycload-
dition (102 — 103) abgefangen werden kann. Hayamis Un-
tersuchung ist ein interessantes Beispiel fir die Umpolung
eines Heteroallyl-Anions zu einem Heteroallyl-Kation.
Wenn andere 1,3-Dipole in dieser Weise verwendet wer-
den konnten, so wiren auBler siebengliedrigen Carbocy-
clen (vgl. z.B. 39b) auch siebengliedrige Heterocyclen zu-
ginglich. Eine intramolekulare Variante ist die von
Paquette untersuchte baseinduzierte Umlagerung von 104
zu 105"*. Wahrscheinlich ist sie mit der Reaktion
98-+ 100 verwandt. (DMSO = Dimethylsulfoxid.)

R 3
K048y
-] — b
R

104 105
R=H,Me; X=C0, S0,
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2.7. Weitere Anwendungen in der Synthese

Das ketalisierte 2-Acetylfuran 106 ergibt in Dimethoxy-
ethan (DME) ohne Schwierigkeiten das Addukt 107, das

/ \ 56a,b
By N

106
m-CIPBA Alkali
- AQO y

109 10 11

Schema 9. Stereokontrollierte Synthese von 107 und dem Prelog-Djerassi-
Lacton 111 [44].

einen substituierten Briickenkopf enthilt. 107 ist in mehre-
ren Reaktionsschritten zum Prelog-Dijerassi-Lacton 111
umgesetzt worden (Schema 9)"*%. Diese Reaktionssequenz
lehrt, wie durch Offnung und Entfernen der Ether-Briicke
in 108 durch Baeyer-Villiger-Umlagerung funktionalisierte
monocyclische Cycloheptane mit definierter Stereochemie
zuginglich sind. Aus Griinden der Entropie wire es viel
schwieriger oder gar unmdglich, ein Cycloheptanderivat
wie 110 stereokontrolliert durch Kombination eines Allyl-
Kations mit einem offenkettigen Dien zu synthetisieren.
White et al."” verwendeten auch 79bae - ein Derivat von

i, pd O
1My Pd
2) CF,C04H

v

79baa 12

13 1n4

107 ohne Briickenkopfsubstituenten -, um Nonactinsiure
114 herzustellen: Baeyer-Villiger-Oxidation von 8-Oxabi-
cyclo[3.2.1Joctan-3-on-Derivaten und Offnen des dabei
entstehenden Lactons 112 sind hier offensichtlich die Me-
thode der Wahl, um cis-2,5-disubstituierte Tetrahydrofu-
rane wie 113 zu erzeugen. Wir haben auf gleiche Weise
116a und sein Isomer 116b hergestellt; 116a ist Vorstufe
auf einem stereoselektiven Weg zum Fliederalkohol
11719,

1) Hy , Pd
21 CF3C03H, Puffer,
0 56a,b Q [HJ,m: urer
U e et
Nal,Cu,MeCN 3) NaDMe,MeOH
115
OH OH
0
coMe 7. ~CO,Me

116a 16
]
i

A@)\/OH 117
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Ein anderes bicyclisches Keton, namlich 39b, Z = O, war
Ausgangsmaterial in einer vielstufigen Synthese des ,,6stli-
chen Teils* von Pederin 118, der bisher kompliziertesten
Abwehrsubstanz von Insekten, die kein Protein ist!*”),

QMeO OMe
Meg 08 O
@ —— u \QOMe
M OH Me OMe
: Me
0 OH
39b: 2:0 18

Der [3.2.1]Bicyclus 22a wurde in wenigen Stufen zu 120
umgesetzt, einem nichtcyclischen Ionophor mit guten

H ﬂ_[;)—\)H

LigHisBuly |, .. O 0 H
H %UO\/C%H

22a no 120

Ca’*-Transporteigenschaften®, und das 2,4-Dimethyl-
Homologe 79daa ist von uns als Ausgangsmaterial zur
Synthese funktionalisierter Barbaralane 121 verwendet

79doc 5‘

Schema 10.

worden (Schema 10)%). Die beiden Methylgruppen in 121
sind als ,,Flaggen'* in den '"H-NMR-Spektren geeignet, um
die Barriere der entarteten Cope-Umlagerung zu bestim-
men.

3. Strukturelle und spektroskopische Eigenschaften
von Bicycloj3.2.1Joct-6-en-3-on-Derivaten

3.1. Die Abflachung sechsgliedriger Ringe

Die Konfiguration der 8-Oxabicyclo[3.2.1Joct-6-en-3-on-
Derivate 122, die an C-2 (und C-4) monosubstituiert sind,
kann leicht aus den *J, ;-Kopplungskonstanten abgeleitet

H
H
¢ CH
3 79eaa
CH3
122

YV7Hz Y=75H2
Ben,=0991d) Ben, =107 19)
IRIC0)= 1710 cm~ 1R(£0) =1705 ¢m-"

werden. Fiir 2-H (oder 4-H) in exo-Position betrdgt 3J
4.5-5 Hz, in endo-Position < 1.5 Hz. Interessanterweise
hingt die Gréfie der Kopplungskonstanten 3J der Methyl-
protonen in 79eaa und 79¢pf davon ab, ob die Methyl-
gruppen in a-Konfiguration (*J =7 Hz) oder in B-Konfigu-
ration (*3J=7.5 Hz) vorliegen™?. Die kleinere C=0-Streck-
frequenz im IR-Spektrum von 79e¢pP kann einer partiellen
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Abflachung des sechsgliedrigen Ringes infolge syn-diaxia-
ler AbstoBung der Methylgruppen zugeschrieben werden.

Die Empfindlichkeit der C=O-Streckfrequenz gegen-
iiber Anderungen der Konformation ist auch bei 123 er-
kennbar®, 123pp hat den flacheren Cycloheptanon-Teil
und deshalb auch eine kleinere Carbonylfrequenz als sein
Epimer 123aa. Das sterisch iiberladene Anthracen-Addukt

- 0=E EZO
123aa 12388 124

IR(CO)=1700 cm~ IR{CO} = 1688 cm-1

60c nimmt im Kristall nahezu eine C,,-Konformation an:
Die funf zusammenhingenden C-Atome aus der 2-Oxo-
propano-Briicke und die beiden quartiren Briickenkopf-
atome liegen nahezu in einer Ebene! Eine leichte Verfor-
mung der Carbonylgruppe zur pyramidalen Geometrie ist
ebenfalls festgestellt worden (Abb. 1)) Ahnlich nimmt

Abb. 1. Struktur von 60c im Kristall; Ansicht entlang der Ebenen der Ben-
zolringe.

Octamethyl-1,4-cyclohexandion 124 eine sehr flache C,,-
Sesselkonformation ein, wie in der Newman-Projektion
besonders deutlich wird (Abb. 2)5%,

3104(5)

Abb. 2. Newman-Projektion von 124.

3.2. Konformative Beweglichkeit sechsgliedriger Ringe

In 8-Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on-Derivaten, die in
2,4-Position iiberbriickt sind, beeinfluBt die (CH,), _;-Me-
thylenkette die Gestalt des Tetrahydropyranon-Rings. A
priori kann der sechsgliedrige Ring in einer Sesselkonfor-

39



mation C oder in einer Bootkonformation B vorliegen. In
Abhiingigkeit von der Anzahl (n —3) der Methylengruppen
wird der sechsgliedrige Ring in nahezu vorhersagbarer
Weise deformiert. Wenn die Methylenkette lang genug ist
(n=>12), kann sie cis-didquatorial (ee), cis-diaxial (aa)
oder dquatorial,axial (eq) an den Sessel C oder das Boot B
gebunden sein. Wir haben fiir die Stereoisomere und ihre
konformativen Beziehungen eine einfache Nomenklatur
benutzt (Schema 11)%3,

H H O
o}
. H
]
ICHl, 5 [CH,), 5
Ceen Booh
[CH,),_5 ICHZl,_a
o]
o
M —_
H O H
Cooh Been
[}
o o)
H —— ICH,)
[CHls — "3
°
cron an

Schema 11. Nomenklatur filr konformativ bewegliche Tricyclen.

Eine vollstindige Analyse der NMR-Signale hat das dy-
namische Gleichgewicht C,. 722 B,, 12 bewiesen. In CCl,
betragen AG*=16.0 kcal/mol und AS+=1.5 cal K~!
mol ~!, wihrend in stirker polaren Ldsungsmitteln das
stirker polare B,,12 zunehmend begiinstigt ist; in der Tat
kann die Lage des Gleichgewichts C..122B,,12 als MaB
fiir die Losungsmittelpolaritiit verwendet werden. Die Exi-
stenz von B,,12 138t sich einer Verringerung der in C,12
wirksamen nichtbindenden AbstoBungskrifte zuschreiben,
d.h.: der sechsgliedrige Ring in C,. 12 wird durch die Me-
thylenschleife in eine gespannte Konformation gezwun-
gen, und die Carbonylgruppe wird von der Schleife be-
deckt. Die Spannung in C.12 wirkt sich auch auf seine
Chemie aus: Beim Erwirmen auf 70°C fragmentiert C,.12,

0
i~ %
(CHZI9 p

Cee 2 B2 2

Cea

insbesondere in Gegenwart von S3ure, zu 125, dem Pro-
dukt einer Reaktion der Klasse C. Das Epimer C,,12 ist

40

dagegen unter solchen Bedingungen verhiltnismiBig sta-
bil.

ErwartungsgemiB ist die Energiebarriere fiir das Gleich-
gewicht der nichsthéheren Homologen C.132B,,13 we-
sentlich niedriger (AG* <9 kcal/mol), und die Tendenz
zur Population von C,13 ist groBer. Hingegen existiert
B..11, dessen Methylenbriicke stirker gespannt ist als die-
jenige in B,,12, als stabile Bootform und geht auch beim
Erwérmen auf 160°C nicht in das Isomer C. 11 mit Sessel-
konformation iiber. Das sterisch gehinderte B,,11(2H) mit
hydrierter CC-Doppelbindung ist isoliert worden; durch
Erwérmen auf 60-80°C wird es glatt in das stabilere Ses-
sel-Rotamer C,.11(2H) umgewandelt (E,=26.8+0.5 kcal/
mol; Ig4=13.6+0.1). Eine kinetische Barriere dieser Gré-
Benordnung ermdglicht es, B,,11(2H) und C.11(2H) als
diskrete Atropisomere mit Boot- bzw. Sesselkonformation
zu bezeichnen; in diesem Fall lassen sich also zwei Verbin-
dungen isolieren, die sich nur in der Konformation des
sechsgliedrigen Ringes unterscheiden (Schema 12). Hy-
drierung des konformativ dynamischen C,12 ergibt das
konformativ statische C,.12(2H), nicht aber B,,12(2H)**.

H H 0O
o o)
H 160°C H
lcHylg [CHylg
CeeN BegoM
Hy
o
0.
60-80°C e
—
o)
[CH, )y ICH,),
Ceetl (2H) Bgo (2H)

Schema 12. Boot- und Sessel-Atropisomere bei Uberbritckien sechsgliedrigen
Ringen.

Was ist der Grund fiir das besondere konformative Ver-
halten dieser Tricyclen? Die ungesittigte Bricke flacht den
sechsgliedrigen Ring ab; dabei entsteht in C,..12 und stir-
ker noch in C,. 11 eine Spannung. Die Umwandlung der
Etheno- in eine Ethano-Briicke verldngert diese 2C-Klam-
mer, und der zuvor deformierte Ring wandelt sich in einen
spannungsirmeren, besser ausgeprigten Sessel um.

AgNO,
=—-——= kristalliner Komplex
0
79daa

AgNO
s keine Reaktion

79d B

Eine halbseitige Abflachung des sechsgliedrigen Ringes
durch die Etheno-Briicke zeigt sich auch in anderer, uner-
warteter Weise: Von den beiden Epimeren 79daa und
79dpp ist 79dpp thermodynamisch weniger stabil, und
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zwar wegen der syn-diaxialen AbstoBung der Methylgrup-
pen. Mit wiBriger Silbernitratlosung kann das Gemisch
der beiden Epimere getrennt werden, denn der Komplex
des thermodynamisch stabileren 79daa bildet sich selektiv.
Wabhrscheinlich ist die Bildung eines Silbernitratkomple-
xes aus dem Pp-Epimer ungiinstig, weil es durch die damit
verbundene Verlingerung der CC-Doppelbindung weiter
destabilisiert wiirde, und zwar - dhnlich wie bei der Hy-
drierung - durch eine stirkere syn-diaxiale AbstoBung der
Methylgruppen?®32,

0
Br Br
= I
) Br ~o Br
126
AbschlieBend sei erwdhnt, da 126 zwei IR-Carbonyl-
banden bei 1734 und 1747 cm ~! (CHCl,) zeigt®*. Ein dy-

namisches Gleichgewicht von Sessel- und Bootkonforme-
ren ist eine moégliche Erkldrung dafiir.

4. Elektrophile Zwischenstufen und
Reaktionsmechanismen

4.1. Der nucleophile Anker Y

Die Stabilisierung intermediirer Metall-enolate durch
terminale Alkylgruppen sowie durch Chlor- und Brom-
atome (vgl. die Reaktionen von Polyhalogenketonen) be-
darf keiner weiteren Erkldrung. Die auBergewdhnliche Be-
deutung von 2-Alkoxyallyl-Kationen, die sich z.B. von
2-Methoxyallylbromid ableiten, ist ebenfalls hervorgeho-
ben worden. Ausbeute und Art des Reaktionsproduktes wer-
den auch von der Gruppe Y tiefgreifend beeinfluBlt, die an
das zentrale Kohlenstoffatom des Allylsystems gebunden
ist. Welchen EinfluB hat Y auf die Struktur des Allyl-
Kations? Zu welchem Zeitpunkt greift Y als Nucleophil
ein? Im folgenden werden einige relevante Beispiele fiir Y
diskutiert.

4.1.1. Sauerstoff als Heteroatom (Y= OM, OR);
Allylresonanz contra Sauerstoffbeteiligung

Obwohl wir Oxyallyl-Kationen als planar und delokali-
siert beschrieben haben (vgl. 2), so kénnen doch Rotation
und Valenztautomerisierung zum nicht-planaren 2a nicht
einfach vernachlissigt werden. In der Tat sprechen zwei
besondere Eigenschaften der 2-Oxidoallyl-Kationen fiir
eine Beteiligung des Sauerstoffs in geeigneten Fillen.

Bestiindigkeit mehrfach alkylierter Metalloxyallyl-Katio-
nen gegeniiber Eliminierungsreaktionen: Mehrfach alkylier-
te, konventionelle Allyl-Kationen gehen leicht E1-dhnliche
Eliminierungsreaktionen zu Dienen e¢in. Wenn bei-
spielsweise die Bildung des Eliminierungsproduktes 42
aus 41 verhindert werden soll, so sind niedrige Tempera-
tur und Abwesenheit tertidrer Amine erforderlich®® (vgl.
auch die Umwandlung von 45 in 46). Im Gegensatz dazu
wird weder beim 2-Ethoxyallyl-Vorldufer 38 in Gegenwart
von Amin unter gleichen Bedingungen®! noch mit perme-
thylierten Oxyallyl-Kationen bei hoheren Temperaturen
nennenswerte Eliminierung beobachtet. So gelang die Re-
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aktion mit Anthracen zu 59¢ und 60c in guten Ausbeuten
in siedendem Benzol (Kp=281°C)! Es sei daran erinnert,
daB eine E1-Reaktion - also der Verlust eines Protons un-
ter neutralen oder sauren Bedingungen - bei konventionel-
len Allyl-Kationen durch Entkopplung der n-Allylreso-
nanz begiinstigt wird. Auf diese Weise wird das abzuspal-
tende Proton stirker sauer (vgl. die Bildung von 143 aus
139¢, Abschnitt 4.1.4). In Metalloxyallyl-Kationen wie 58,
M =SiMe,, wird eine solche Eliminierung schon im Ansatz

0si Mey OSiMe,
Solvens-
R1 )/%, abhanguq R \ R3
R R

53 M=SiMe;y 58"

unterbunden, da bei der Rotation die positive Ladung teil-
weise am Sauerstoff lokalisiert ist wie in §8’ und 58'': 58’
ist ein Valenztautomer und 58" ein Rotamer.
Regioselektivitit bei Abfangreaktionen von Metalloxyal-
lyl-Kationen: Im allgemeinen fiihrt die Solvolyse unsym-
metrisch substituierter Allylhalogenide auch unter Sy1-Be-
dingungen zu zwei Regioisomeren. Die beiden isomeren
Vorstufen 127a und 127b beispielsweise ergeben eine un-

AR e

127a OEt
35 65
a/\ EYOH © @
cl Ag,0 .
127b

Schema 13. Regioselektivitat bei Abfangreaktionen konventioneller Allyl-
Kationen unter Sy1-dhnlichen Bedi

terschiedliche Produktverteilung (Schema 13). Diese soge-
nannte Produktstreuung (,,product spread*’) - sie betrigt
im vorliegenden Fall 15% - ist charakteristisch fiir konven-
tionelle Allylhalogenide und mit einem gemeinsamen Zwi-
schenprodukt beider Reaktionen nicht vereinbar®’. Im
Gegensatz dazu ist die Reaktion von Metalloxyallyl-Katio-
nen mit Nucleophilen in polaren Lésungsmitteln regiose-
lektiv. So wird bei 128 in Methanol®® (vgl. die Bildung

0 OZnBr \‘i

OZnBy/' OMe
\PH Znity __&\J\ = fJ\ 1292

Br Br o=<;'j"°2
56f: R'=R?=Me 128
RI=R%=H
0 H
NMez
128b

Schema 14.

von 129a) und in N,N-Dimethylformamid (DMF) (vgl.
129b, bei dessen Bildung zunichst der nucleophile Sauer-
stoff von DMF angreift) die Allylresonanz nur am stabile-
ren tertidren Ende aufgehoben (Schema 14)¢°. Ist die po-
stulierte verdrillte Metalloxyallyl-Spezies lediglich ein Ro-
tamer mit einer langen Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung
(z. B. 58"), oder handelt es sich dabei um cin diskretes Me-
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thylenoxiranium-Ion (z.B. 58’)? Notwendigerweise hingt
die Aufhebung der n-Allylresonanz von mehreren Fakto-
ren ab, einschlieBlich Temperatur, Elektronenzug des Me-
talls, Losungsmittelpolaritit und Substitutionsmuster. Man

P e A
130a 130b

bedenke die Rotationsbarriere in 130a (24 kcal/mol)t*7
und die viel niedrigere Barriere in 130b (12.9 kcal/
mol)®”™, in welchem ein terminales Kohlenstoffatom ter-
tidr ist. Das mit 130b verwandte Ion 128 scheint in der Tat
zur Zeit der beste Kandidat fiir eine Sauerstoffbeteiligung
zu sein™’L

4.1.2. Stickstoff als Heteroatom (Y= NR,)

In der Serie von Chlorenaminen 10 ist das nucleophile
Zentrum Stickstoff (Y =NR;), und nur die daran gebunde-
nen Alkylgruppen sind unterschiedlich. Trotzdem #ndert
sich, wie Schmid zeigte!''*", die Ausbeute des Furanad-
duktes 132 vom héchsten Wert fiir das a-Chlorpyrrolidin-
enamin 10a, das viel besser reagiert als das acyclische Di-
methylaminoenamin 10b, iiber das Morpholinoenamin
10¢ bis zum Piperidinoenamin 10d (Tabelle 5). Die abneh-

Tabelle 5. Cycloaddukte 132 durch Reaktion von 2-Amino-3-chlorcyclohe-
xenen 10 und Furan in Gegenwart von AgBF, [11a, b].

Rz"’_@ b, %
cl R, 0

108-d 131 132

R;N 5('H) [a] 132, Ausb. [%] Lit.
04 CN 44 68 (58a]
b MeN  ca 45 37 (58b]

10¢ Q )4 4.65 23 [58a]
Wd { N 47 20 [58a)

[a] 'H-NMR-Signal der olefinischen Protonen.

menden Ausbeuten in dieser Serie verlaufen parallel zum
Verhiltnis C-Alkylierung/N-Alkylierung der entsprechen-
den nicht-chlorierten Enamine, und sie spiegeln folgendes
wider:

1) die wohlbekannte Reaktivitit von Enaminen gegeniiber
Elektrophilen,

2) die chemische Verschiebung der terminalen olefini-
schen Protonen und

3) die chemische Verschiebung der olefinischen Kohlen-
stoffatome.

Anders ausgedriickt fallen p,n-Uberlappung und Nucle-
ophilie des Kohlenstoffs - dargestellt durch die dipolare
Form 133b - in dieser Serie ab. Wiederum kann die Frage,

42

NR, R
33a ? - J\z 133b
Z Rl

ob das Nucleophil NR; zu einem friithen oder spiten Zeit-
punkt in die Reaktion eingreift, nicht mit Sicherheit beant-
wortet werden. Ein frithes Eingreifen scheint jedoch fiir
eine Sy1-4hnliche Reaktion von 10 plausibel zu sein; da-
bei bilden sich 93a, also ein planares Allyl-Kation, und
auch 92a, in welchem die Ladung in geringem MaBe am
Stickstoff lokalisiert ist. - Offensichtlich hangt die nucle-
ophile Beteiligung von Y= NR, nicht nur vom Substituen-
ten R, sondern auch von der Ringgréfle n ab: die Beteili-
gung ist besser fiir n==6 als fiir n=35, da die Spannung des
entsprechenden Ammonium-Ions 92 kleiner ist.

4.1.3. Schwefel als Heteroatom (Y= SR)

Unter dem Aspekt der Synthese siebengliedriger Carbo-
cyclen sind 2-Methylthioallylhalogenide nicht sehr vielver-
sprechend. 134a,b ist in Analogie zu 40 leicht zuginglich

Y?\/C ai SMe
AgBF Na,(0,, 27%
Pentan, -60°C—RT,

134a 134p 8h 135

und ergibt 135"%; die Ausbeute ist mit 27% jedoch nicht
viel besser als die Gesamtausbeute, die man bei der Umset-
zung des strukturell verwandten 35a mit Cyclopentadien
erhilt. Mit Furan ergibt 134 nur Produkte der Klasse C,
entsprechend der Bildung von 48a,b aus 47.

Wie Schéllkopf und Riefling™® gezeigt haben, sind 2-Al-
kylthioallylhalogenide trotzdem von mechanistischem In-
teresse, da der stark nucleophile Schwefel zur 1,3-Wechsel-
wirkung fihig ist (vgl. 2a). Die Methanolyse des priméren

134a 134b

Y

MeOH

R

SMe SMe
1388 |° = 136b
OMe OMe
2 3

Chlorids 134a ergibt regiospezifisch den primiren Ether
136a, wahrend das tertiire Chlorid 134b primire und ter-
tidfre Ether im Verhiltnis 2:3 liefert. Sollte sich bei der
Methanolyse direkt das planare und delokalisierte Allyl-
Kation 137b bilden, so wiirden wir erwarten, daB das ter-

SMe

1362 ~—— Cle 134 £
VN HiMe - \H&

137a 176

tidre 134b etwa dreimal schneller reagiert als sein primires
Isomer 134a, analog zu 127b und 127a. Tatsichlich trifft
aber das Gegenteil zu: Das primire Chlorid 134a wird
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etwa zehnmal schneller als das tertiire 134b solvolysiert.
Kontrollexperimente in Gegenwart von Natriummethoxid
zeigen, daB ein Sy2-Mechanismus fiir die Methanolyse
von 134a und 134b unwahrscheinlich ist. Stattdessen lie-
fert die Beteiligung des Schwefels unter Bildung des Me-
thylenthiiranium-lons 137a eine einfache Erkldrung fiir
die graBere Reaktionsgeschwindigkeit von 134a und die
regiospezifische Bildung von 136a. Die Solvolyse des ter-
tifren Chlorids 134b verlduft nach einem komplizierteren
Mechanismus, weil 134b zumindest teilweise auch ohne
Beteiligung des Schwefels dissoziieren kann, wobei das be-
obachtete Gemisch isomerer Allylether 136a und 136b
entsteht. Folglich unterscheiden sich die Allyl-Kationen
128 und die von 127a und 127b sowie auch die von 134a
und 134b abgeleiteten Kationen voneinander, obwohl ih-
nen allen das gleiche isoprenartige Kohlenstoffgeriist zu-
grunde liegt.

Schéllkopf und Riefling™® haben auch die Dissoziation
von 134a und 134b in SbFs zwischen —80 und —20°C
durch 'H-NMR-Spektroskopie untersucht und aus den Er-
gebnissen geschlossen, daB zwei isomere Allenepisuifoni-
um-lonen 137a und 137c vorliegen. Das temperaturabhin-

/m
~Me
Z Me
137¢c
SbF,
1340, et bl‘le

e
37a = > = N
N A

137d 1372’

gige '"H-NMR-Spektrum deutet auf die Moglichkeit einer
leichten Inversion am pyramidalen Schwefelatom hin. Die
Inversionsbarriere ist auf 8-10 kcal/mol’®®, also auf etwa
16 kcal/mol niedriger als iibliche Inversionsbarrieren an
Sulfonium-Schwefelatomen geschitzt worden®”. Die In-
version scheint mit einem Platzwechsel der endstindigen
Methylgruppen verbunden zu sein. Damit zwischen den
unbesetzten d-Orbitalen des Schwefels und dem olefini-
schen =n-System eine gute Wechselwirkung zustande-
kommt, ist es wohl notwendig, daB das Schwefelatom eine
trigonal-planare Geometrie erreicht (vgl. 137d). Auch hier
ist ein planar-delokalisiertes Allyl-Kation unter dlesen Be-
dingungen nicht erkennbar!*®.

SMe Me
SMe Me A
I = Yoy = Y
138a 138b 138c
-80°C 3 : 2] : 28
-20°C 10 : 7 : 73

Schema 15. Verhéitnis der Valenztautomere bei der Ionisation von 138 bei
—80 und -20°C.

Im Falle der aus 138 erzeugten Kationen (Schema 15)
schlieBlich legt das temperaturabhingige 'H-NMR-Spek-
trum den SchluB nahe, daB alle drei Valenztautomere
138a-c vorhanden sind. Mit steigender Temperatur nimmt
138c auf Kosten von 138a und 138b zu
(138a — 138b — 138¢). Aufgrund seiner NMR-Spektren ist
fiir das Kation 138a keine planare, sondern eine pyrami-
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dale Struktur vorgeschlagen worden; auf diese Weise wird
die 2sp*-3p(S)-Uberlappung besonders groB, wihrend die
antibindende 2sp*-2p(S)-Uberlappung klein wird oder
verschwindet™!. AbschlieBend sei darauf hingewiesen, da
wir zwar die Stabilisierung positiver Ladung durch 1,3-
Wechselwirkung diskutiert haben, die Mdoglichkeit der Sta-
bilisierung durch 1,5-Wechselwirkung jedoch noch kaum
genutzt ist (vgl. 76).

4.1.4. Allyl-Kationen als Dienophile bei
Diels-Alder-Reaktionen

Nachdem wir soeben Allyl-Kationen mit einer stark
nucleophilen Gruppe (Y =SMe) betrachtet haben, wenden
wir uns nun dem Fall Y=H zu. Die Bildung siebengliedri-
ger Ringe bei der Reaktion mit 1,3-Dienen ist nun natiir-
lich unvorteilhaft, weil das hypothetische Produkt ein se-
kundires Kation wire. Stattdessen entstehen in der Zwei-
phasenreaktion der Allylalkohole 139 und 141 sechsglied-
rige Ringe, also die Norbornenylmethanol-Derivate 140"
bzw. 1421 zysiitzlich zu 140a bzw. 142a (Schema 16).

Z:E Z(i\/ « |
\Q(OH Hp0-Tos-OR,
Pentan OH

endo - exo-140
endo - exo = 2.5:1[61]

a2 ﬂ%hg

endo - 142 exo-142
endo . exo =135:1[62]

0” 140a

Schema 16.

Eingehende Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus
legen die Annahme nahe, da8 die Cycloaddukte 140 und
142 in schrittweise verlaufenden ,,pull-push‘-Diels-Alder-
Reaktionen gebildet werden. Eine schrittweise Reaktion ist
auch deshalb wahrscheinlich, weil ein planares Allyl-Kat-
ion am zentralen Kohlenstoffatom im LUMO einen Kno-
ten aufweist, so daB zu diesem Atom zunichst keine Bin-
dung geknipft werden sollte. Interessanterweise entspre-
chen Verbindungen vom Typ 140a und 142a, die in kon-
ventionellen Diels-Alder-Reaktionen mit Cyclopentadien
praktisch ohne Bedeutung sind, den Produkten der Klasse
C bei der Synthese siebengliedriger Carbocyclen aus Allyl-
Kationen und 1,3-Dienen (vgl. z. B. Schema 3).

' Die AlCl;-katalysierte Diels-Alder-Reaktion von Mesi-
tyloxid oder Crotonester an Cyclopentadien ergibt exo-

o 2 A Ay

endo:exo =241 (61}

— >
AlCly

OEt OEt
Et

endo : exo =13 -1 (62}

Schema 17.
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und endo-Addukte im Verhdltnis von 2.4:1 bzw, 13:1
(Schema 17). Da das zentrale kationische Zwischenpro-
dukt in beiden Reaktionen dhnlich formuliert werden kann
(Schema 18), und da die endo-Selektivitit fiir beide Grup-

toLY

1300 oRCly  ane oAic,

Schema 18.

pen von Dienen nahezu identisch ist, haben wir geschlos-
sen, daB die AICl;-katalysierten Diels-Alder-Reaktionen
ebenfalls schrittweise ,,pull-push**-Prozesse sind!¢!%%,

In Abwesenheit von Cyclopentadien ist der Allylalkohol
139 zum Tetramethyllimonen 143 cyclisiert worden; von
Mesityloxid ausgehend, kann 143 in Mengen von minde-
stens 60 g je Reaktionsansatz hergestellt werden (Schema
19). Obwohl 143 formal als Diels-Alder-Dimer von 2,4-Di-

Et,0/
Y\“/ﬁeﬁg! W ag HCl j/é\r Y\r’
0 OH
139 139¢ \*/139d

'

Schema 19. Biomimetische Eintopf-Synthese von 143 aus Mesityloxid.

methyl-1,3-pentadien 139d aufgefaBt werden kann, wird es
tatsichlich durch eine Kombination von 139c und 1394 in
einer mehrstufigen Reaktion gebildet, die der Biosyn-
these des unsubstituierten Limonens dhnelt'®, Das Tetra-
methylallyl-Kation 139¢, das wegen der sterischen Absto-
Bung der beiden Z-Methylgruppen nicht-planar sein mu8,
wird leicht zum Dien 139d deprotoniert; es unterschei-
det sich in dieser Hinsicht von den strukturverwandten
Metalloxyallyl-Kationen (vgl. zB. 58, M=_SiMe;,,
R'=R?>=R3*=R*=Me, und Abschnitt 4.1.1), die sogar bei
der verhiltnismiBig hohen Temperatur von 80°C erzeugt
und mit Anthracen abgefangen werden kdnnen, wobei 59¢
und 60c entstehen.

4.2. Leitlinien fiir Reaktionen zwischen
Allyl-Kationen und 1,3-Dienen

Die derzeit bekannten experimentellen Fakten und die
Diskussion der Reaktionsmechanismen kdnnen wie folgt
zusammengefaBt werden.

1. Mehr noch als Cyclopentadien bevorzugt Furan die
kompakte Art der Cycloaddition®.

2. Die Elektrophilie von Oxyallyl-Zwischenstufen fillt in
der Reihe Eisenoxyallyl > Siloxyallyl > Zinkoxyallyl =
Lithiumoxyallyl > Natriumoxyallyl > Cyclopropanon
(,,Oxidoallyl*).

3. Bei Reaktionen der Klasse A und Grenzfillen zwischen
A und B hat das stirker elektrophile Allyl-Kation die gré-
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Bere Neigung, das Dien so anzugreifen, daB ein gedehnter
Ubergangszustand entsteht!*,

4. Mit zunehmender Elektrophilie des Allyl-Kations wer-
den Reaktionen der Klasse B und schlieBlich auch der
Klasse C begiinstigt. Umgekehrt ist bei niedriger Elektro-
philie des Allyl-Kations eine hohere Nucleophilie des
Diens notwendig, damit Reaktionen der Klassen A und B
stattfinden konnen. Nicht-planare Allyl-Kationen mit ge-
ringer Orbitalilberlappung reagieren zwangsldufig nach
den Klassen B und C.

5. Die Reaktion eines Allyl-Kations gehort hochstens zwei
Klassen an, d. h. entweder A und B oder B und C (Abgren-
zungspostulat). So schlieBt die Bildung eines Produktes
der Klasse C aus, daB mit dem gleichen Kation Cycload-
dukte der Klasse A gebildet werden, und umgekehrt ist es
im Falle einer A-Reaktion unwahrscheinlich, daB gleich- -
zeitig Produkte der Klasse C entstehen!™.

4.3. Stereochemie und Produkttyp;
Kriterien und Zuordnung der Klassen A, B und C

4.3.1. Kompakte contra gedehnte Ubergangszustinde;
Bedingungen fiir die Klasse A

Die Reaktion von 2,4-Dibrom-3-pentanon 56a,b mit
Cyclopentadien in Gegenwart von drei verschiedenen Re-
duktionsmitteln und unter verschiedenen Reaktionsbedin-

soan— & ﬁ : %
79daa 79dBB

Tabelle 6. Verhiltnis von kompaktem zu gedehntem Ubergangszustand
(ac :BP) bei der Cycloaddition von Cyclopentadien an 2,4-Dibrom-3-penta-
non 56a,b iiber verschiedene Oxyallyl-Zwischenstufen.

Methode aa:Bp Lit.
Nal/Cu, MeCN 64:1 - [32]
2-Brom-3-pentanon anstelle

von 56a,b; LiClO,, NEt, 1.9:1 [64b]
Zn/Cu, DME, 0-25°C 1.7:1 [32]
Fez(CO), CsHs 0.89:1 [64a]

gungen ist stereoselektiv (Tabelle 6); es werden nur die ee-
Addukte 79dae und die aa-Addukte 79dBp gebildet. Eine
Nebenreaktion zum ea-Epimer wird nicht beobachtet.
Die durch FexyCO), induzierte Reaktion von 56g
(R'=R*=iPr; R?=R*=H) verl4uft entsprechend und er-
gibt nur ee- und aa-Addukte im Verhdltnis 1:1%%L Selbst
die Reaktion von Tetrabromaceton 56d mit Cyclopenta-
dien nach dem (EtO);B/Zn-Verfahren liefert das ee-Ad-
dukt 70 und das aa-Isomer 71, aber kein ea-Addukt
721" Diese experimentellen Befunde werden noch er-
staunlicher, wenn man sie mit den in Abschnitt 4.3.2 be-
schriebenen Cycloadditionen von Furan vergleicht, und sie
legen die Annahme nahe, daB:

a) als einzige bedeutende Spezies die W-konfigurierten Al-
lyl-Kationen 58 (R'=R>*=H) in stereoselektiver Reak-
tion gebildet werden und

[*] Dieses Postulat scheint auch bei der Suche nach schrittweise verlaufen-
den Diels-Alder-Reaktionen ndtzlich zu sein; vgl. die Bildung von 140a
und 142a.
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b) diese Ionen von Cyclopentadien in Reaktionen der
Klasse A iiber kompakte und gedehnte Ubergangszu-
stinde abgefangen werden.

Mit anderen Worten repridsentiert der Quotient ee :aa
den sterischen Verlauf der Reaktion; er ist identisch mit
dem Verhiltnis von kompaktem zu gedehntem Ubergangs-
zustand. Beriicksichtigt man das Prinzip, dal3 das stirker
elektrophile Kation die groBiere Tendenz zum gedehnten
Ubergangszustand hat, so ergibt sich, da} Natriumoxyallyl
das schwichste und Eisenoxyallyl das starkste Elektrophil
ist. Aufgrund dieser Theorie muB jedes Elektrophil, bei
dem das Produktverhiltnis von kompakt :gedehnt in der
vorliegenden Reaktion kleiner als 0.89 : 1 ist, deutlich elek-
trophiler sein als Eisenoxyallyl.

4.3.2. Konfigurationsverlust des Allyl-Kations;
hinreichende Bedingung fiir die Klasse B

Die Enthalogenierung von 56a,b mit drei Reduktions-
mitteln in Gegenwart von Furan liefert unterschiedliche
Anteile aller drei epimeren Produkte 79baa, 79bfp und
auch 79bap (Tabelle 7). Der merkliche Verlust der Allylkat-

Q
SGa.bg. % : %V/K* ‘%
79baa 79688 79baf

Tabelle 7. Epimerenverhaltnisse bei der Cycloaddition von Furan und 3,4-
Dimethylfuran an 2,4-Dibrom-3-pentanon 56a,b in Gegenwart von Reduk-
tionsmitteln.

Reduktions- Solvens Epimerenverhaitnisse

mittel oo BB af

Nal/Cu MeCN 90.9 3.0 6.1

Zn/Cu DME 739 8.7 17.4
MeCN 74.5 10.3 15.2

Fe2(CO)s ohne 44 - 56 [64a)

(59.7 38 36.5) [a]
Zn/Cu DME 45 337 21.3) [b]

[a] Basekatalysierte Aquilibrierung. [b] Addukte an 3,4-Dimethyifuran.

ionen-Konfiguration (21.3% af-Addukt) bei der Reaktion
von 3,4-Dimethylfuran ist auffillig. o,f-Epimere Cycload-
dukte sind unter anderem bei Reaktionen von 56a,b mit
N-Methoxycarbonylpyrrol® und mit 6-Acetoxyfulven®?
unter Verwendung von Fe;(CO), bzw. Nal/Cu erhalten
worden. Wir haben vorgeschlagen, daB auch hier zun#chst
W-konfigurierte Allyl-Kationen erzeugt werden, die aber
ihre Konfiguration teilweise verlieren, nachdem einmal ein
Zwischenprodukt des Typs 4 gebildet worden ist: Das
Enolat kann nunmehr an beiden Seiten des n-Systems an-
gegriffen werden, wobei im Schritt 2) alle drei epimeren
Addukte entstehen.

Die Herstellung des konformativ dynamischen Tricyclus
C..12 (vgl. Abschnitt 3.2) auf drei Wegen ist ebenfalls lehr-
reich (Tabelle 8): Zinkoxyallyl liefert C,.12 (vermutlich
iiber ein W-konfiguriertes Allyl-Kation und einen kompak-
ten Ubergangszustand) als Hauptprodukt neben C,,12
(das wahrscheinlich iiber einen gedehnten Ubergangszu-
stand entsteht: [B,.12)->C,,12) im Verhdltnis 6 : 1. Ein Teil
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0
Br X Q
NCH-C R
t (u' C)H " Cee12+C3312 +-.- m’)’

CH,Jg

144 a: X=Br 144c
144 b: x=H

Tabelle 8. Cycloaddition von Furan an a-Bromcyclododecanone 144 zu
C..12, C,.12 und anderen Produkten in Abhingigkeit von verschiedenen
Onxyallyl-Zwischenstufen. 144c entsteht bei der Reaktion mit Nal/Cu.
C.12:C..12 gibt das Verhaltnis von kompaktem zu gedehntem Ubergangs-
zustand wieder.

Reagentien Ausb. [%]

C..12 C,12 C.12:C,l2 C,12 andere Lit.

Prod. {a]

144a, Fex(CO) — 7 [c] a5 34 [64a]
144, Zn/Cu an 6} 1[b) 6:1 1[b] 05} (53]
AlLO;-Siulen
144a, Nal/Hg 4 6 9:1 [65)
oder Nal/Cu,
MeCN
144D, Base 539 4.1 93:7 B37

{a) 2-(2-Furyl)cyclododecanon. [b} Die Zahlen sind Produktverhiltnisse,
keine absoluten Ausbeuten. [c] Gedehnter Ubergangszustand.

des Ausgangsmaterials wird zu C,12 und zu Produkten
der Klasse C umgesetzt. Das weniger elektrophile Natri-
umoxyallyl ist selektiver (kompakt : gedehnt=9 :1); die ba-
sekatalysierte Reaktion von a-Bromcyclododecanon mit
Furan ergibt dhnliche Resultate. Die Beziehung zwischen
Reaktivitit und Selektivitit ist also erfiillt, obwohl einige
der hier erwidhnten Reaktionen zweifellos zur Klasse B ge-
horen.

Die elektrophilste Spezies, also das Eisenoxyallyl der
Noyori-Reaktion, ergibt dagegen iiberhaupt kein C.12,
sondern hauptsichlich C,.12 (45%) und etwas C,,12; Pro-
dukte der Klasse C fallen hierbei stéirker auf als bei irgend-
einer der anderen Methoden.

Ein schénes Beispiel, das Stereochemie und Produkttyp
einerseits mit der Elektrophilie des Allyl-Kations anderer-
seits verkniipft, hat Schmid'"'" bei der Untersuchung der
Reaktion cyclischer 2-Aminoallyl-Kationen mit Cyclopen-
tadien und Furan aufgedeckt (Schema 20). Erwartungsge-

ONR,
Qo o
é/ﬂ AgBF, \éNRz f
73 8 1% )

ONR,

©. .
©/Cl AgBF, f éNRz ﬁ
32 1 (M%)

P
10a W
Cagb 68%

ad’

Schema 20. Produkte der Reaktion von 2-Aminocyclopentenyl- und 2-Ami-
nocyclohexenyl-Kationen mit Cyclopentadien und Furan [l1a, b} Verbin-
dung 14 wurde in 80% Reinheit hergestellt und verwendet. Mit Cyclohexa-
dien anstelle von Cyclopentadien bildet 14 die beiden stereoisomeren Ad-
dukte in ca. 30% Ausbeute: C. Ganter, persénliche Mitteilung; siehe auch
Schema 2.
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mifB bevorzugt Furan stirker als Cyclopentadien die
»kompakte Cycloaddition*‘. Aufgrund der Beziehungen
zwischen Reaktivitit und Stereoselektivitit ist das von
14 abgeleitete Morpholinocyclopentenyl-Kation (kom-
pakt:gedehnt=7.3:1) elektrophiler als das von 10a
abgeleitete Pyrrolidinocyclohexenyl-Kation (kompakt:ge-
dehnt=32:1). Erfreulicherweise findet man, daB diese
SchluBfolgerung mit der Art der Produkte iibereinstimmt,
die in den entsprechenden Reaktionen mit Furan gebildet
werden: Wihrend die elektrophilere Cyclopentenyl-Spe-
zies das Produkt der Klasse C liefert, ergibt das weniger
elektrophile Cyclohexenyl-Derivat Produkte der Klasse B
oder auch der Klasse A, also das kompakte Addukt C_.6
(das gedehnte Isomer ist nicht nachweisbar). - Unter pri-
parativem Aspekt fillt auf, daB das von 14 abgeleitete Kat-
ion, also das Fiinfring-Derivat, mit Cyclopentadien (41%
Ausbeute) und auch mit Furan nur schlecht reagiert (27%
Ausbeute, nur Produkte der Klasse C, siche auch die Bil-
dung von 65). Durch Bestrahlen des kreuzkonjugierten
Dienons 145 entsteht der bekannte Typ des Zwitterions
145a, d.h. ein substituiertes Cyclopentenyl-Kation. Die

] R2 ] R?
145:R'=Me; 145a
RZ=CCL,

EF,CO H (Spur)
oder
Ehromafographle

{langsam

R? \/
J
145b 146a p! R?

Trichlormethylgruppe (R*=CCl;) bewirkt, daB die Wan-
derung des Cyclopropanringes (145a—145b) zu einem
langsamen Vorgang wird. In Gegenwart von Furan und
Triethylamin konnte Samuel das sehr gespannte Addukt
146 isolieren, das leicht in 146a, ein Produkt der Klasse C,
umgewandelt werden kann®®®,

Obwohl das unsubstituierte C,,5 anscheinend nicht
nach der Silbersalz-Methode aus 14 hergestellt werden
kann (Schema 20), ist es doch in jiingster Zeit unter basi-
schen Bedingungen, d.h. durch Behandlung von 147 mit

147 Br ——-E) Ly Caz®

Base

Base in Gegenwart von Furan, erhalten worden®®”\. Offen-
sichtlich ist das 2-Oxidocyclopentenyl-Kation 148 ein be-
sonderes Oxyallyl-System; wegen der hohen Spannungs-

oe
0
by - & -
148a 148 f 148a

H
H
Aﬂsb
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energie ist die Bildung von Bicyclo[2.1.0]pentan-5-on 148b
aus dem planaren 148 nicht mdglich (man beachte auch,
daB von 147 abgeleitete polycyclische a-Halogencyclopen-
tanone die basekatalysierte Favorsky-Ringkontraktion nur
nach dem Semibenzil-Mechanismus, nicht aber iiber anel-
lierte Cyclopropanone wie 148b eingehen'®”),

Da auch die Bildung des gefalteten Valenztautomers
148a aus 148 zumindest schwierig erscheint, wird die La-
dungstrennung strukturell erzwungen: Sowohl 148 als auch
das vom 2-Aminocyclopentenylchlorid 14 abgeleitete Kat-
ion sollten vergleichsweise elektrophil sein.

4.3.3. Elektrophile Substitution und elektrophile Addition
unter Bildung finfgliedriger Carbocyclen und Heterocyclen;
Reaktionen der Klasse C

DaB die elektrophile Substitution durch eine hdéhere
Elektrophilie des Allyl-Kations erleichtert wird, bedarf
keines weiteren Kommentars. Ebenso ist mehrmals erliu-
tert worden, daB8 Produkte der Klasse C durch Fragmentie-
rung von Produkten der Klasse B entstehen kdnnen, insbe-
sondere bei Katalyse durch Lewis-Siuren und auch bei er-
hohter Temperatur (z. B. 146 146a, §— 6). Deshalb wer-
den in diesem Beitrag solche Reaktionen, die neben sie-
bengliedrigen Cycloaddukten auch Produkte der Klasse C
liefern, der Klasse B zugeordnet. Konformative Faktoren
bewirken oft einen Wechsel des Mechanismus: Wghrend
die Umsetzung von 56f mit Nal/Cu und Cyclopentadien

MeCN
Br Br
561 R'=R2-Me;

R3zR4=H __

das Produkt 22b ergibt, fiihrt die Reaktion mit Isopren zu
den empfindlichen a-Methylentetrahydrofuranen, von de-
nen 149 das wichtigste Regioisomer ist (Klasse C)%®l, Die
2-Alkyliden-tetrahydrofuran-Gruppe (vgl. 149, 152 und
Tabelle 8) kommt in Prostacyclinen mit betrichtlicher bio-
logischer Wirksamkeit vor®®.. - Im Gegensatz zur Reaktion
von 56f mit Nal/Cu ergibt die Deshalogenierung mit Zn/
Cu sieben- und fiinfgliedrige Carbocyclen!'*7, 1,3-Cyclo-
heptadien, dessen Konformation flexibel ist, reagiert mit 2-
Methoxyallylbromid nach Klasse B zu 150a, das sich als

OMe

)\/ Br
.l
AgOCOCFS, *
Pentan

Na,CO; 150a 150b

Vorstufe des theoretisch interessanten Manxans (Bicy-
clo[3.3.3]undecan) eignet; weiterhin erhilt man Hexahydro-
azulenon-2(1H)-on 150b (Klasse C)”", Hingegen ist ¢s uns
erst kiirzlich gelungen, das starre Cyclopentadien zu einem
[3.3.0]Bicyclus zu anellieren (siche 32 und die analoge Re-
aktion von 35a).

Mit speziellen Oxyallyl-Systemen setzt sich auch Furan
zu Cycloaddukten der Klasse C um (siche auch Tabelle 8).
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In Gegenwart von Ag,0 reagiert Furan mit 3-Brom-2-oxo-
cyclohexancarbonitril 151a zu Spuren von 152a, wogegen

N
ij O, @fdm
Ag,0
Br
R 152a:13%

151a: R=H

151b. R=1Bu 152b: 17%

151b das entsprechende tricyclische 152b mit 17% Aus-
beute ergibt'*®l. Auch hier fiihrt eine leichte Geometrie4n-
derung am Geriist der o-Bindungen zu kriftigen Effekten
auf die Reaktivitit der Oxyallyl-Zwischenstufen.

c®
Y = YR X N
cl A -HCl

Schema 21. A: ZnCl,-OEt,, CH,Cl,, —78°C/7.5 h; 25°C/0.5 h, Einleiten
von gasférmigem HCL

Zum SchiuB sei erwihnt, daB Allyl-Kationen auch mit
Monoolefinen reagieren kénnen. Auf diese Weise ist kiirz-
lich Permethylencyclopenten 153 hergestellt worden
(Schema 21)72,

5. Zusammenfassung

Es gibt heute zahlreiche Verfahren, um Allyl-Kationen
zu erzeugen und abzufangen, aber die hiufige Frage nach
der besten, schnellsten, sichersten, billigsten und ungiftig-
sten Methode ist sicher falsch gestellt. Wir miissen statt-
dessen genauer fragen: Welches ist die beste Methode, um
eine bestimmte cyclische Verbindung herzustellen, die uns
interessiert? Sind dann die Struktur des n-Systems und das
Substitutionsmuster des Allyl-Kations festgelegt, so muf3
noch entschieden werden, wie stark elektrophil die Allyl-
Komponente sein mufl. In diesem Rahmen ist die Silber-
salz-Methode besonders zur Synthese siebengliedriger
Ringe geeignet, da sie die Erzeugung von Kationen hoher
Elektrophilie ermoglicht und zugleich nucleophile Grup-
pen wie Y=O0R und NR, toleriert. Wegen der zentralen
Rolle von Y sind die hier beschriebenen Reaktionen eine
Herausforderung nicht nur an die priparative Chemie der
Carbokationen oder an die ,,aliphatische Friedel-Crafts-
Chemie*, sondern auch an die Disziplinen der Enolat-
(Y=0"), Metallenolat- (Y =0OM), Enamin- (Y =NR;) und
Allylsilan-Chemie (Y = CH,SiMe;), um nur einige nucleo-
phile Gruppen Y zu nennen. Selbst scheinbar triviale Va-
riationen der Substituenten am Allyl-Kation kdnnen tief-
greifende Auswirkungen auf Reaktionsverlauf und Aus-
beute haben. Auch sind noch nicht alle Methoden opti-
miert. Wie ich zu zeigen versucht habe, ist die Bildung sie-
bengliedriger Ringe vom mechanistischen Standpunkt aus
vielseitig und subtil: In Abhingigkeit von zahlreichen Fak-
toren kann die Reaktion sowohl konzertiert als auch
schrittweise verlaufen. In Zukunft wird ein gréBeres me-
chanistisches Verstindnis neue Synthesen stimulieren und
umgekehrt.

Ich danke meinen Mitarbeitern, deren Namen in den Fuf3-
noten erscheinen, fiir ihr experimentelles Geschick und die
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intellektuellen Beitrige, die sie geleistet haben. Die Formel-
zeichnungen verdanke ich Friulein U. Biiltel. Unsere Arbeit
wurde unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, dem SERC in
England und dem von der American Chemical Society ver-
walteten Petroleum Research Fund.

Eingegangen am 13. Mai 1983 [A 482]
Ubersetzt von Dr. Karl Riser, Hirschberg
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Stabile Cyclopentadienylium-Salze**
Von Rudolf Gompper* und Heinrich Gléckner

Cyclopentadienylium-Salze sind nach Breslow!! antiaro-
matisch; die Stammverbindung und das Pentachlor-Deri-
vat haben einen Triplett-Grundzustand (vgl. ?), das Pen-
taphenyl- und das Pentakis(p-methoxyphenyl)-Derivat ei-
nen Singulett-Grundzustand und einen tiefliegenden Tri-
plett-Zustand.
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Alle Cyclopentadienylium-Salze sind bis jetzt nur in Lo-
sung erhalten worden. Cyclopentadienylium-lonen kén-
nen aber durch Ring-N-Atome in Verbindung mit Donor-
substituenten sehr stark stabilisiert werden: Azacyclopen-
tadienylium-Salze” und 1,3-Diazacyclopentadienylium-
Salze'® sind thermisch auBerordentlich stabil und zeigen
keinerlei Anzeichen von Antiaromatizitit. Da das Penta-
kis(p-methoxyphenyl)cyclopentadienylium-Ion in Ldsung
selbst bei Raumtemperatur noch bestindig ist'™, sollte eine
Substituentenkombination zu finden sein, die zu stabilen,
isolierbaren Cyclopentadienylium-Salzen fithrt. Wir be-
richten hier iiber einen Weg zu stabilen Cyclopentadienyli-
um-Salzen.

h 7\ F" &
o R-NH HN-R D @ o 2a,R= CHs
1 EtOH. 4.1 h s 2b,R = Ph
Ph R Fb

Das Diphenylcyclopentantrion 1 148t sich glatt mit
N,N'’-Dimethyl- und N,N’-Diphenylethylendiamin zu den
roten Cyclopentadienon-Derivaten 2! kondensieren (zur
Reaktion von 1 mit o-Phenylendiamin vgl. ). Die relativ
niedrige CO-Valenzschwingungsfrequenz von 2 deutet auf
eine starke Konjugation der beiden Aminogruppen des Pi-
perazinringes mit der Carbonylgruppe und auf eine mit
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