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Synthese 1,2-difunktionalisierter 1,3-Butadiene
durch Sequenzen sigmatroper Umlagerungen**

Klaus Banert,* Wolfgang Fendel und Jana Schlott

Professor Giinter Marx zum 60. Geburtstag gewidmet

Sequenzen [3,3]-sigmatroper Umlagerungen wie die be-
kannte Reaktion 1—2 —3, z.B. mit XYZ=NCO,[! NCS,?!
NCSe,Pl N5, SCONME, ! SCN,®) C—CO,RI™ (Orthoester-
Claisen-Umlagerung), C—C=CI®l (Cope-Umlagerung), kon-
nen zur Umwandlung der 2-Butin-1,4-diyl-Vorstufen 1 in die
2,3-difunktionalisierten 1,3-Butadiene 3 genutzt werden
(Schema 1). Ahnliche Produkte entstehen durch zwei aufein-
anderfolgende [2,3]-sigmatrope Isomerisierungen, z.B. bei
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Schema 1. Synthese von doppelt funktionalisierten 1,3-Butadienen durch
zwei aufeinanderfolgende sigmatrope Umlagerungen.

der Reaktion von Phosphiniten zu Phosphanoxiden,! Phos-
phiten zu Phosphonaten!'”); Sulfinaten zu Sulfonen!'] oder
Sulfenaten zu Sulfoxiden.!'-'? Sigmatrope Umlagerungen
wurden unseres Wissens aber bisher nicht zur Synthese von
1,2-difunktionalisierten 1,3-Butadienen eingesetzt. Wir be-
richten nun iiber Sequenzen sigmatroper Umlagerungen, die
diese Verbindungen leicht zugénglich machen. Dabei werden
die beiden funktionellen Gruppen sowohl durch [3,3]-Wande-
rungen wie 4 —5 —6 als auch durch die [2,3]-Verschiebungen
7 —8 —9 in Vinylpositionen dirigiert.

[*] Prof. Dr. K. Banert, Dr. W. Fendel, Dipl.-Chem. J. Schlott
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Technischen Universitét
StraBBe der Nationen 62, D-09111 Chemnitz
Fax: (+49)371-531-1839
E-mail: klaus.banert@chemie.tu-chemnitz.de

[**] Umlagerungsreaktionen, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. — 6. Mitteilung: K. Banert, Liebigs Ann. 1997,
2005-2018.
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Die Hydroxygruppen der leicht verfiigbaren Diole 101!
konnen einfach in umlagerungsfihige Gruppen umgewandelt
werden (Schema 2). Durch nachfolgende Gasphasenthermo-
lyse (DurchfluBmethode)* des Imidats 11a oder Erhitzen
von Losungen der Thiocarbonsdure- und Thiokohlensdure-
Derivate 13a,d und der Sulfinate 17a,c werden die 1,2-
difunktionalisierten 1,3-Butadiene 12a, 14a,d und 18a,c
gebildet. Die Reaktionen von 10 zu 15a oder 16a-d
erfordern keine erhohten Temperaturen und gelingen in
Eintopfverfahren. Wihrend die Produkte 12a und 14a
der [3,3]-sigmatropen Umlagerungen als trennbare E/Z-Ge-
mische entstehen, liefern die [2,3]-Isomerisierungen aus-
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schlieBlich die E-konfigurierten Diene 15a, 16a—d und
18a,c; die Sulfoxide 16a—d liegen wegen der Chiralitédtszen-
tren am Schwefel als like/unlike-Diastereomerengemische
vor.[l Bei der Thermolyse in Losung findet keine nachtrig-
liche Isomerisierung der Doppelbindung statt; so liefert die
Umwandlung 13ay —14ay sowohl bei geringen Umsétzen als
auch bei sehr langen Reaktionszeiten (ca. 50 Halbwertszeiten
von 13ay) die Produkte im konstanten £/Z-Verhiltnis von 1:1.
Fiir 13dp sind die Sequenzen [3,3]-sigmatroper Wanderungen
stereospezifisch: meso-13df liefert fast ausschlieBlich (E)-
14dp, wihrend aus rac-13df nahezu reines (Z)-14df entsteht.

Das aus meso-10d abgeleitete Bissulfenat konnte nicht nur
16da geben, sondern iiber zwei voneinander unabhingige
[2,3]-Umlagerungen auch zu einem Hexa-1,2,4,5-tetraen-De-
rivat reagieren. Allerdings konnten wir ein derartiges Produkt
nicht nachweisen; offenbar sind die [2,3]-Wanderungen im
Sinne von 7 —8 —9 bevorzugt.

Fiir die Synthese von 1,3-Butadienen mit verschiedenen
funktionellen Gruppen in den Positionen 1 und 2 durch eine
Sequenz sigmatroper Isomerisierungen bieten sich zwei
Methoden an (Schema 3): 1. In die Vorstufe 19al'3 werden
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Schema 3. Synthese von 1,3-Butadienen mit unterschiedlichen funktionel-
len Gruppen an C-1 und C-2. a) NaN;, H,0, 60°C/5 h, 77%; b) CH,Cl,,
NEt;, PhSCI, —15—20°C/24 h; ¢) CHCl;, 50°C/17 h, 48% bezogen auf
19b; d) CH,Cl,, NEt;, 4-MeCH,S(O)CIL, 0°C/3 h; e) PhCl, Li,COs;, 130°C/
4 h; f) MeOH, H,SO,, 20°C/16 h, 86 % bezogen auf 22; g) CH,Cl,, NEt;,
PhSCI, 0°C/2 h, 42%. — Thp = Tetrahydropyranyl.

Schema 2. Umsetzung der 3-Butin-1,2-diole 10 zu den 1,2-difunktionali-
sierten 1,3-Butadienen 12, 14, 15, 16 und 18. a) DBU, CH,Cl,, CL;CCN,
—40—20°C, 97%; b) Gasphasenthermolyse bei 400°C/10~° Torr, 40 %,
E:Z=1:4; c) Py, THF, PhCSCL" 0 —20°C/5 h, 69% 13aa; NaH, THF,
0—20°C/16 h, dann Me,NCSCI/THF, —15°C/1 h —20°C/16 h, 60 % 13ap;
Py, THF, 4-MeC¢H,CSCl, —10°C/1 h—20°C/4 h, 80% 13ay; Py, THF,
3-tBuC¢H,CSCl, 69% 13ad; Aceton, KOH, dann CS,, —15°C/35 min,
dann Mel, —15—-20°C, 32% 13ae; NaH, THF, 20 —35°C/25 h, dann
Me,NCSCI/THF, 20°C/6-16 h, 62% meso-13df; 71% rac-13dg; d) To-
luol, 110°C/1.5-4 h; ca. 100 % 14aa, E:Z =1:1,65% 14af, E:Z =1.4:1; ca.
100% 14ay, E:Z=1:1; 97% 14ad, E:Z=1.1:1; 80% 14ae, E:Z=1.2:1;
75% (E)-14dp (aus meso-13df); 75% (Z)-14dp (aus rac-13df); e) THF,
nBuLi, —78°C/45 min, dann zu Ph,PCI/THF geben, —78°C/1 h—20°C,
25%; f) THF, NEt;, PhSCL!" ca. —20 —0°C; 66 % 16aa, Diastereome-
renverhiltnis 1:1.2; 58 % 16ba, like:unlike =1:1.5; 40 % 16 ca, Diastereo-
merenverhiltnis 1:1.3; 65% 16de, Diastereomerenverhiltnis 1:1.3; THF,
NEts, 2,4-(0O,N),CsH;SCl, —25 —0°C, 46 % 16 af, Diastereomerenverhélt-
nis 1:14; g) 4-MeC.H,S(O)CLI'*! NEt;, THF oder CH,Cl,, 0°C/3 h;
h) PhCl, Li,COs;, 130°C/27 h, 55% 18a, 40% 18c¢ (bezogen auf 10a bzw.
10c¢). - DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en, Ts = p-Toluolsulfonyl.
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mit dem Azid-'”) und dem Sulfenatrest gezielt zwei Gruppen
eingefiihrt, in deutlich unterschiedlicher Weise, so daf3 nur das
Regioisomer 21 gebildet werden kann. Dessen Struktur
belegen nicht nur die spektroskopischen Daten (Tabelle 1),
sondern auch die photochemische Umwandlung in 3-Ethenyl-
2-phenylsulfinyl-2H-azirin. 2. Um zwei relativ dhnliche Sub-
stituenten wie die Sulfinat- und die Sulfenatgruppe selektiv
einzufiihren, wird aus dem partiell geschiitzten Diol 222 iiber
2321 das 1,3-Butadien 24 hergestellt.

Auch Derivate des Alkohols 25a??l kénnen als Ausgangs-
verbindungen fiir eine Sequenz sigmatroper Isomerisierungen
unter Bildung von funktionalisierten 1,3-Butadienen genutzt
werden, wobei im letzten Schritt eine Cope-Umlagerung
ablduft (Schema4). Die Umsetzungen 25a—25b—26,
252 —27—28, 25a—25¢—29 und 25a—25d—25e—
30 —31 fiihren zu Trichloracetamiden, Thiocarbonaten, Sul-

MeO 8\4 S\n/OMe
° 27 o 28
o)
E S
= A b) f} Z v
HN_ _CCl, Ts

a, X=OH
al e)‘ a)E b, X=OC(NH)CCI,
¢, X=4-MeCgH,S(0)O

L~ d, xX=0Ms

h_ e, X=SCN

Schema 4. Synthese von 2-Allyl-1,3-butadienen mit funktioneller Gruppe an C-1. a) DBU, i)r
Et,0, CL,CCN, —40°C/1 h—20°C/1h, 97%; b)25b, Gasphasenthermolyse bei 390°C/
1073 Torr, 98 %, E:Z =1:2; ¢) 25a, NaH, Et,0, dann zu CSCL,/Et,O tropfen, 0°C/1 h—20°C/

24 h, dann MeOH, 20°C/16 h, 72%; d) Gasphasenthermolyse bei 400°C/10~3 Torr, 83 %,
E:Z=1:15; e) CH,Cl,, NEt;, 4-MeC¢H,S(O)CI, 0°C/3 h; f) 25¢, PhCl, 130°C/15h, 63%

bezogen auf 25a, E:Z =1:1.6; g) MsCl, NEt;, 20°C/24 h, 95%; h) NH,SCN, MeOH, 60°C/ -~ =
7h, 75%; i) Gasphasenthermolyse bei 260-400°C/10~3 Torr, 94-80% 30+31. — Ms =Me- NCS NCS

thansulfonyl.

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von (Z)-12a, 14a¢, 15a, 16ba, 18a, 21, 24 und 31.1%

(Z)-12a: farbloses Ol; 'H-NMR: 0=526 (d, /=109, 1H; H-4),
527 (d, 37=173, 1H; H-4), 6.41 (dd, 3/=17.3, 3/=10.9, 1H; H-3),
6.74 (d, JJ(NH,CH)=9.4, 1H; H-1), 8.07 (br.s, 1H; NH), 9.35 (br.d,
3J(NH,CH) =9.4, 1H; NH); C-NMR: 6=91.57 (CCL,), 91.75 (CCL),
113.94 (C-4), 118.76 (CH), 119.26 (C-2), 131.56 (CH), 159.38 (C=0), 160.68
(C=0).

(E)-14a¢: braune Fliissigkeit; 'H-NMR: 6 =2.39 (s, 3H; SMe), 2.51 (s, 3H;
SMe), 5.40 (d, 3/ =10.5, 1H; H-4), 5.70 (d, >/ =16.6, L H; H-4), 6.53 (dd,
3J=16.6, 3J=10.5, 1H; H-3), 742 (s, 1H; H-1); BC-NMR: 6=13.41
(SMe), 13.49 (SMe), 120.18 (C-4), 124.67 (C-2), 130.65 (CH), 131.38 (CH),
184.44 (C=0), 188.64 (C=0); IR (CDCL): 7=2933, 1727 (C=0), 1652
(C=0), 1422, 1313, 1077, 971, 850, 802.

(Z)-14ae: "H-NMR: 6 =2.41 (s, 3H; SMe), 2.50 (s, 3H; SMe), 5.25 (d, 3/ =
10.5, 1H; H-4), 5.54 (d, 3J=16.6, 1H; H-4), 6.60 (dd, 3/ =16.6, 3/ =10.5,
1H; H-3), 7.65 (s, 1H; H-1); ®C-NMR: 0 =13.27 (SMe), 1338 (SMe),
116.97 (C-4), 125.93 (C-2), 134.83 (CH), 134.92 (CH), 185.48 (C=0), 185.80
(C=0).

15a: farbloser Feststoff, Schmp. 142-143°C; 'H-NMR: 6 =543 (d, /=
11.4, 1H; H-4),5.73 (d,3] = 17.6, 1 H; H-4), 6.85 (t, J(PH) = 23.0, 1 H; H-1),
ca. 7.45 (m, 1H; H-3), 7.40-7.80 (m, 20H; 4 x Ph); 3C-NMR (Kopplungs-
konstanten beziehen sich auf *C,*'P-Kopplungen): 6 =126.54 (dd, 3/ =6,
47=1.5;C-4),128.64 (d,*/ =12.3; Ph-m), 128.67 (d, *J =12.3; Ph-m), 130.53
(dd, J=9.5,7=8.5; C-3),130.79 (d, 2/ =9.9; Ph-0), 130.80 (d, '/ =103; Ph-
i), 131.84 (d, 3/ =9.9; Ph-0), 131.97 (d, 4/ =2.8; Ph-p), 132.30 (d, / =2.8;
Ph-p), 132.78 (d, '/ =105; Ph-i), 135.77 (dd, '/ =87, 2J =6.3; C-1), 151.98
(dd, /=81, 27 =2; C-2); ¥P-NMR (externer Standard: 85proz. H;PO,):
0=21.26 (d, J(PP)=49.6), 30.22 (d, J(P,P) =49.6); korrekte Elementar-
analyse fiir C,xH,,0,P,.

16ba (unlike-Isomer): farbloser Feststoff, Schmp. 155-157°C (Zerset-
zung); 'H-NMR: 6 =5.78 (dd, 3/ =11.6, 2/ ~ 1.1, 1 H; H-4), 5.97 (dd, 3/ =
17.5, 27~ 1.1, 1 H; H-4), 655 (dd, 3/ =17.5, 37 = 11.6, 1 H; H-3), 6.94 (br.d,
J=6.7, 2H; Ph), 7.22-7.60 (m, 13H; Ph); "C-NMR: 0 = 123.91, 124.59,
124.66, 127.50, 127.73, 127.88, 128.96, 129.10, 129.20, 130.89, 131.26, 131.40,
141.11, 141.83, 149.57, 151.56; (like-Isomer): '"H-NMR: 6=5.77 (d, 3] =
11.5, 1H; H-4), 5.82 (d, ¥ =17.5, 1H; H-4), 6.69 (dd, J=17.5, I =11.5,
1H; H-3), 6.83 (br.d, J~6.7,2H; Ph), 7.22-7.60 (m, 13H; Ph); “C-NMR:

0=123.58, 124.74, 127.57, 127.81, 128.02, 128.42, 129.15, 129.27, 129.79,
131.00, 131.14, 131.41, 142.09, 142.61, 148.98, 152.10; korrekte Elementar-
analyse fiir C,,H 30,S,.

18 a: farbloser Feststoff, Schmp. 95-97°C; '"H-NMR: 6 =2.45 (s, 3H; Me),
2.48 (s, 3H; Me), 5.69 (d, 3/ =119, 1H; H-4), 6.12 (d, 3/ =17.9, 1 H; H-4),
7.00 (dd, /=179, 3/=11.9, 1H; H-3), 7.34 (2H; AA'BB’), 7.39 (2H;
AA'BB'), 742 (s, 1H; H-1), 7.68 (2H; AA'BB’), 7.80 (2H; AA’'BB’); 13C-
NMR: 6 =21.66 (Me), 21.70 (Me), 123.01 (C-3), 128.01 (CH), 128.37 (C-4),
128.55 (CH), 130.05 (CH), 130.25 (CH), 134.91, 135.51 (C-1), 136.71,
145.62, 145.87, 148.60; korrekte Elementaranalyse fiir CgH;30,S,.

21: farbloses Ol; 'TH-NMR: 6 =5.60 (br.d, >/ =10.7, 1H; H-4), 5.95 (d, 3/ =
16.7,1H; H-4), 6.00 (br.s, 1H; H-1), 7.05 (dd, 3/ =16.7,3] =10.7, 1 H; H-3),
7.49-7.67 (m, 5H; Ph); BC-NMR: 6=120.97, 122.94, 123.87, 126.05,
129.32,130.81, 144.02, 146.81; IR (CDCL,): 7 = 3061, 2935, 2154, 2109, 1543,
1444, 1315, 1245, 1036.

24: farbloser Feststoff, Schmp. 119-121°C; 'H-NMR: 6 =1.52 (m, 3H;
Me), 2.40 (s, 3H; Ar-Me), 4.83 (m, 1H; H-4), 5.22 (m, 1H; H-4), 6.95 (s,
1H;H-1),7.31 2H; AA'BB’),7.40-7.58 (m, SH; Ph), 7.75 2H; AA'BB’);
BC-NMR: 6 =21.51, 23.41, 120.10, 125.87, 127.08, 127.58, 129.14, 129.77,
132.16, 134.79, 137.29, 140.24, 144.90, 161.18; korrekte Elementaranalyse
fiir C,gH;505S,.

(E)-31: farblose Fliissigkeit; 'H-NMR: 6 =3.14 (dt, 3/ =6.3, /=1.6, 2H;
H-4),5.08 (dq,3/=10.1,2J =4 =1.6, 1H; H-6), 5.13 (dq, *J =17.3,2 =% =
1.6, 1H; H-6), 5.24 (dt, 3/ =10.7, J=~0.6, 1H; H-1), 543 (dt, 3/ =17.3, J~
0.6, 1H; H-1), 5.79 (ddt, 3/ =17.1,3/=10.1, *J = 6.3, 1 H; H-5), 6.04 (s, 1 H;
CHNCS), 6.26 (ddd, 3J=17.3, 3/ =10.7, /=~ 0.6, 1H; H-2); *C-NMR: d =
30.77 (C-4), 116.44 (CH-N), 116.61 (=CH,), 117.23 (=CH,), 133.90 (CH),
134.04 (CH), 135.61 (NCS), 139.80 (C-3); GC-MS: m/z (%): 151 (38) [M*],
93 (100), 91 (63), 77 (91), 65 (40), 39 (91); IR (CDCl;): 7=2108 (NCS).
(Z)-31: farblose Fliissigkeit; '"H-NMR: 0 =2.96 (dq, 3/ =6.6, /=14, 2H;
H-4),5.12 (dq, 3/ =176, =4=1.4,1H; H-6), 5.12 (dq, > =10.0,2/ =4 =
1.4,1H; H-6),5.35 (d,3/=11.0, 1H; H-1), 5.46 (d, 3/ =17.6, 1H; H-1), 5.80
(ddt, 3J =17.6,3/ =10.0,%] = 6.6, 1 H; H-5), 5.89 (s, 1 H; CHNCS), 6.81 (dd,
3/=17.6, 3J=11.0, 1H; H-2); C-NMR: 0=33.65 (C-4), 113.96 (CH),
117.47 (=CH,), 118.01 (=CH,), 130.52 (CH), 134.24 (CH), 136.23 (NCS),
137.77 (C-3).

[a] 'H-NMR: CDCl;, 300 MHz, J in Hz; BC-NMR: CDCl;, 75 MHz, J in Hz, Signalzuordnung aus DEPT-Experimenten (DEPT = Distortionless
Enhancement of Polarization Transfer); MS: EI, 70 eV; IR: # in cm™!; Elementaranalyse: C, H, S.
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ZUSCHRIFTEN

fonen und Isothiocyanaten. Wihrend die Gasphasenthermo-
lyse des Thiocyanats 25e bei 400°C ausschlieBlich (E)-31
liefert (Ausbeute 80%), erhilt man bei 260-320°C ein
Gemisch aus (E)-31 und (Z£)-31 im Verhiltnis 1.5:1 und das
Allen 30 in 64-40% Ausbeute. Die erneute Thermolyse
dieses Gemisches bei 400°C liefert (E)-31 als einziges Pro-
dukt. Offenbar ist bei hoheren Temperaturen zumindest die
Cope-Umlagerung 30 —31 reversibel.

Diene des Typs 6 oder 9 mit zwei funktionellen Gruppen
konnten sich als niitzliche Synthesebausteine erweisen. Erste
Untersuchungen haben ergeben, daB Tetracyanethylen [4+4-2]-
Cycloaddukte mit 12a (Ausbeute 63%), (Z)-14aec (28%),
14af (44%), (Z)-14ay (64%), (Z2)-14a0 (46%), (Z)-14a¢
(71%), 26 (42%), (E)-28 (60%) oder (E)-31 (57 %) bildet.
Das Sulfon 18a reagiert mit elektronenreichen und elektro-
nenarmen Dienophilen regio- und stereoselektiv in Diels-
Alder-Additionen zu 32 (Schema 5). Ahnlich selektiv gelingt
die nucleophile Substitution 18a—33; auch nucleophile
Additionen sind moglich.

R <R
\ — O
Ts
Ts
Ts a, R = OEt, 52%
32
N — b, R = CO,Me, 62%
Ts
18a Ts
PhSH %‘\/
NEt, SPh
MeCN
© 33 35%

Schema 5. Das Bissulfon 18a als Synthesebaustein.
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Hydrogenasen sind Enzyme, die Reaktionen mit moleku-
larem Wasserstoff (H,) als Substrat oder Produkt katalysie-
ren.l'! Sie enthalten in der Regel ein redoxaktives Nickel-
Eisen- oder Eisen-Zentrum, das H, bindet und aktiviert, und
mehrere Eisen-Schwefel-Zentren fiir den Elektronentransfer
zum Elektronenacceptor.’ In den meisten methanogenen
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