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Far wertvolle technische Mitarbeit danken wjr Frau V, v o i  AYX unil den Herren H .  R. Keller 
und B. Sumdsvmalm. 
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117. Selektive Syntheeen rnit Organornetallen IV 1) : 
Gezidte Hydroxylierung von Allylstellungen 

von Giinter Rauchechwalbe und Manfred Schlosser 
Institut dc Chimie Organique de I'Universit8, Rue dc la Barre 2, CH-1005 Lausanne 

(21. 2. 75) 

Summauy. Conversion of alkenes into 2-alken-1-01s of predictablc constitution and con- 
figuration can be readily achieved via alkonylpotassium and boronic ester intermediates. 

Die gute Zuganglichkeit von Allylmetall-Verbindungen [24] lud dazu ein, ihre 
Abwandelbarkeit durch manchcrlei elektrophile Agentien [S] zu erkunden. Aus me- 
thodischen Griinden reizte besonders der Ersatz des Metalls durch cine Hydroxyl- 
Gruppe. Mit Schwierigkeiten musste man rechnen. In  Einzelfdlen wares ja schon ge-. 
lungen, Organornetall-Verbindungen durch Behandeh mit Luftsauerstoff in die ent- 
sprechenden Alkohole oder Phenole zu uberfiihren ; die Ausbeuten befriedigten jedoch 
selten und meist herrschten Stbr- und Ausweichreaktionen vor [6-9]. Diese Erfahrung 
bestiitigte sich, als wir (Z)-2-Buten-l-yl-kalium [3] zu oxydieren versuchten. Das er- 
hoffte (Z)-Z-Buten-l-ol war nur als Nebenbestandteil cines Substanzgemisches nach- 
zuweisen, und das Ergebnis besserte sich nicht, als man Nitrcvbenzol [SO] [ll] sowie 
Peroxide [lZJ [13] oder Perester [13] [14] anstelle des Sauerstoffes als Oxydations- 
mittel einsetzte. 

Offenbar verlangen die empfindlichen und umwandlungsfreudgen Allyl-Derivate 
ein schonenderes Vorgehen. Als recht brauchbar erwies sich nun e h  zweistufiges Ver- 
fahren, das zunachst die Organometall-Verbindung 1 mit Fluordimethoxyboran zu 
einem Borons2iureester 2 kondensiert und diesen dann mit Wasserstoffperoxid unter 
Freisetzung eines Allylalkohols 3 spaltct. Ausgehend von Z-Buten (,TIE-Gemisch) 
gelangten wir so in 50% Ausbeute zu recht reinem (Z)-2-Buten-l-ol (3; R = H). 
1) 

--.-- 
111. Mitt. : S. [l]. 
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Besteht uberhaupt Bedarf an einer solclien Methode ? Auf den ervten Blick gesehen, 
kaum. (2)-2-Alken-1-ole sind aus 2-Alkin-1-olen zuverlassig durch Lidkw-Hydrierung 
erhaltlich. Dariiberhinaus bestehen schon zahlreiche andere Miiglichkeiten fur den 
unmittelbaren Austausch eines allylstiindigcn Waserstoffatoms gegen Hydroxyl oder 
cine davon abgeleitete funktionslle Grupye: Yhotooxygenierung [IS] [16], Selendio- 
xid-Oxydation 1:17] 1.181. Allylbromierung mit N-Hrorn-succinimid [19j und nachfol- 
gende Halogen-Verdrangung durch Natriumacetat, Einwirkung von Bleitetraacetat 
[ZO] [ZI] oder Quccksilberdiacetat [Z2] sowie Einfiihmng einer Acyloxy(Aroy1oxy)- 
Gruppe durch schwermetall-katalysierten Zerfall von Per.siiureestern [23]. Schliesslich 
bietet die base-katalysierte offnung von Oxitanen [24-261 einen neuen, recht niitz- 
lichen Zugang zu Allylalkoholen bestimmten Strukturtyps. 

Dic Nachteilc aller dieser Verfahren werden am deutlichsten sichtbar, sobald wir 
uns die Aufgabe stellen, einen im Olefinteil verzweigten Allylalkohol regio- und 
stereosclektiv hwzustcllen, etwa das vielscitig verwendbare (2)-2-Methyl-Z-buten-I-o1 
(4) 1-11. Keine der literaturbekannten Methoden vermag dieses Problem bcfriedigerid 
zu bewiltigen. Dagegen gelang es miihelos, das Ziel ausgehend von 2-Mcthyl-2- 
buten (Trimethylathylen) im Verlauf von MctalIierung, Gleichgewichtseinstcllu~g, 
Uialkoxyborierung und Oxydation zu erreichen (Ausbeute : 65% 4; daneben < 8% 
Isomere). Das stellungsisomere 3-Methyl-2-buten-1-01 (Prenol; 5) entstand nur in 
ganz untergeordnetem Ammass (< 2%), da der statistische Faktor ebenio wie die 
geringere induktive Abschirmung den metallierenden Angriff auf die geminalen Me- 
thyl-Gruppen begiinstigen. 

Ganz einheitlich verlief auch die Umsetzung rnit (lR, 5R)-a-Pinen. Erwartungs- 
gem% [3] 1271 vollzog sich der Wasserstoff/Metall-Austausch nur an der allylstandigen 
Methyl-Gruppe, und die elektrophile Substitution des Or~anokalium-Zwisclienyro- 
duktes geschah nahezu ausschliesslich am exocyclischen Ende des Allyl-Systcms. 
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Deshalb fiihrte die Oxydation rnit Wasserstoffperoxid ganz uberwiegend (42%) zum 
(lS, 5R)-Myrtenol(6) ; ( lR ,  3 K ,  SS)-trafis-Pinocarveol (7) trat nur als unbcdeutendes 
Nebenprodukt (1%) auf, 

Umso weniger ist es gegenwiirtig vcrstlndlich, wcshalb diese Regioselektivitat 
wieder verloren ging, als man das a-Pinenyl-kalium mit Oxiran versetzte statt es der 
Dialkoxyborierung und anschliessenden Oxydatioti zu untcnverfen, Es entstanden 
nebeneinander 2-(lO-a-Pinenyl)-athanol (8 ; 25%) und 2-(3-/3-Pinenyl)-athanol (9 ; 

Die matericlle Unterstiitzung unserer Forschungsarbeitcn seitens dcs Schlueirevischen National- 
fads z w  ~ 8 r d e r m g  der Wisse~schajil~ichen Fovsckung, Burn (Projckt 2.0530.73). verdient Dank und 
Anerkennung. 

Experimenteller Teil 

13%). 

AUgemeilrs Hilcweise: s. [3] [ZS]. 
Far die polarimetrischen Mcssungen fanrl ein ~e'erkin-Elmer-SpeMrometer Typ 141 Ver- 

wendung. 

1. Heratellung von Fluordimethoxyboran. - In Anlehnung an cine Vorschrift zur 
Hcrstcllung von Chlordimethoxyboram [29], wurde dab Flwrdzmelhoxyborma durch allmlihlicherj 
Zusammenmischcn von 14,2 g (0,l mol) ~ ~ r t r i f l n o r i d - ~ ~ ~ t h y l ~ t h e r ~ ~  und 20,l g (0,2 mol) Tri- 
mcthylborat bereitet. Die Dcstillation licierte 21 g cincr farbIoscn Fliissigkcit rnit engem Sicde- 
bereich (4648*) : Ausb. 76%. 

2. Metallierungen und Abwandlungen. - a) (Z)-2-Ruten-7-ol (3). 6,0 g (110 m n d )  
(E)-2-Buten. 5,6 g (50 mmol) Kalium-~-butyhIkoholat iind eine 1.05M Pcntan-Lasung von 
ssc-Buty&thium (50 mmol), bei - 78" vcreinigt und warcnd 1 Std. auf 25" aufgewarmt, gabcn 
nach 6 Std. Rilhren bci 25" eine orangcbraune Suspension. Bci - 78" wurde sic lhit 25 in1 vor- 
gekiihltem Totrahydrofuran vcrsctzt und 3.5 Min. spatcr nlit 5,l g (55 mmol) Fluordimethoxy- 
boran. Nach 1 Std., ds dcr Ansatz entfarbt war, iiigte man - wcitcrhin stets bei - 78" - 3N 
Natronlaugc (20 ml; 60 mmol) und 30 %igc, whscrige I-Iydrogcn~roxid-Lbsung (ePerhydrol#: 
6,O ml; 60 rnmol) hinzu. Nach Aufwarmen auf 2 5 O  wurdo 6 Std. gcrahrt, sodanu die whscrige 
Schicht mit Kochsalz gesattigt und erneut 15 Std. gcrtihrt. Dic hufarbcitung geschah folgender- 
massen: Zugabe von 20 ml Ather, Abtrennen dcr wassorigen Schicht, Ausschiittcln rnit gcs5ttigtcr 
Kochsalz-L&ung (2 x 20 ml), Rilckextraktion der worganischcn Phase rnit &her (20 ml), 
neucrlichcs Waschcn rnit Sole (2 x 20 ml) wid neuerliches Ausxichen mit &hcr (20 ml) ; sodann 
Trocknen, Fittrieren und Eincngcn (fiber eine Widmer-Kolonnc) dcr gasammelten organkchen 
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Extrakte. Aus dern Hiickstsnd gingcn im Siedr:borcich 77-123" 2,2 g ciner Flussigkcit iiber. Die 
gas-chromatographische Analysc (2.5 m, 20% C-20-M, 80"+ 120': 50 m, XF 1105, Kapillirr- 
saule*, 3 5 O ;  Vcrweilzoitverglcich anhancl authcntischcr Substanzcn) crgab folgcndc Zusammen- 
setzung: (Z)-2-Buten-l-ol (3; 50%). (E)-Z-Rutcn-l-ol (2%), 1 -Hutcri-3-01 (7%) sowie Liisungs- 
mittelspuren. 

b) (Z)-2-MathyZ-Z-truten-I-o2 (4). 50 iiimol sec-Butyllithiiim wurclcn, nachdcm dm Liisungs- 
mittcl im Vakuum abgezogen wordcn war, in 10 g (O,l4 mol) vorgekiihltem 2-Mctliyl-2-buten 
aufgel6st. Man filgte 5,G g (SO mmol) :Kslium-1-butylalkdioliLtt zu, liess 12 Std. \lei 25" krPftig 
riihmn, versetxte bei - 78" mit 20 ml kalteni Tctrahydrohran unrl bchandclte nachicinandcr, wic 
oben bcschrieben, Init je 60 mmol Fluor~imethoxyboran sowic alkitlischcm Hydrogenperoxid. 
Das Rohprodukt, auf die geschildsrtc Wcisc (s. obcn) ahgctrcnnt, arwies sich als weitgeJiend ein- 
heitlich. Laut GC. (2,5 rn, 20% C-20-M, 90'"; 2 171, 5% Ag'NC), -k 15% Acliponitril*, 70") enthick 
djc im Siedebcreich 134-138" aufgefangenc: l'rakticin traiiptsHchlich (Z)-4 (Ausb. 58%) und da- 
neben klcine Mcngcn vnn Z-Athyl-2-propcn-l-ol~) (hush. N 3%), 3-Methyl-3-butcn-2-01 (Ausb. 
-3%) sowie 3-Methyl-2-butcn-1-01 (aPrcnolN; Aurb. 4: 2%). Die Identifizierung gclang cin- 
wmdfrei durch gas-cbromatographischen Vcrglcich (2,5 ~ n ,  20% C-20-M, 100'; 2 rn, 5 %  AgNC), + 
15% Adiponitril', 70") mit authcntischcn Substunzcnz) odcr aufpund analytischcr und spcktro- 
skopischer Daten, die von priiparativ gas-chrcimatographisch (3 in, 20% C-20-M*, 110') ge- 
sammclten, rcinen odcr wcnigstens angercichcrtcn Produktprohen erhaltcn wurden. 

2-Athyl-2-pvo~en-l-ol: lH-NMK.: fi  = 4,rM und 4 , X O  (2 br. s, 2 oloiin. H);  3,98 (s, vcrbrcitcrl, 
sauerstoff-lienachbarte Methylen-Gruppt:) ; 3,16 ( 5 ,  Ilyclroxyl-El) ; 2,07 (q, J :L 7.5 Hz, andcre 
Mcthylen-Gruppe) und 1,06 ppm ( t ,  J = 7,5 He. Mcthyl-Gruppe). 

C,H& (86-1) Her. CG9.72 11 11,70% Gcf. C 70,06 H 11,WX 

Daneben lies6 sich no& 1 % (Z)-Z-Huten-l-ol nacbweiscn (GC.- und NMH.-Vcrglcich) ; es 
clilrfte a m  2-Ruten. dcm Produkt eincr T-iI1-Abspaltung ails ssc-Hutyllithium, hervorgegangc:n 
sein. 

c)  MyrtenoZ (4). Einen Ansatz, bostchend aus 24 nil ciricr 1 , 0 5 ~  Pctrolathcr-Usung von 
s~c-Butyllithium (25 rnmcll), 3,l  g (27 mmol) KaJiuiii-t-l.~ntyIalkohoIat und 3,8 g (25 mmol) 
(+)-u-Pinen, licse man nach dem Mischen bei - 78" j n i  Vcrlauf von 3 Std. wictler auf 2.5;) cr- 
wZrrncn. Nnch weitcren 40 Strl. Rilhren wurtlc, wic in Abdinitt a) gcschildcrt, init jc 27 rnmol 
Fluorclimethoxyimran unrl Pcrhydrol bchandclt, dic l-'rodu kto (lurch mchrfachc Vcrtcilung zwi- 
schen Ather und kochsala-gt?s~tti~tcm Wasser abgctrcritit und schlicsslich durch 1)ostillation 
isoliert; Sdp. Y%102'/8 TOR; Ausb. 1,6 g. Laut analytischcr GC. (2,5 m, 20% C-20-M, 150"; 
2,5 m, 20% SE-30, 130") handeltc es sich urn cin Stoffgcrriisch jrn Vcrhaltnis 97:3. nic Trcrinung 
gclang przparativ gas-cliromatographisch (3 rri, 20% (:-2O M*, 145"). Das HaUptprodUkt crwios 
sich als Myrtcnol (6; [a12 f 473": maxim. JA. wert [31]: + 49,7"9); die l3cgleitsut)stanz war 
Yinocarveol (7). 

6 :  MS.: m/s =i 152 (2,70/,. M+); 91 (loo./,). - I R . :  i; - .  3300 (s, br., 0-I{); 1055 + 1015 (sh) + Wc) (m, )c-o) unc1 800 cm-l (m. C=CH-..). iH-NN R. : d -. 5,43 ( 8 ,  stark vertircitert, 1. olcfin. 
H) ; 3,88 (m, schlank, Feinaufspaltung, sauorstolf-I)enach harto Methylen-Gruppe) ; 3.0.1 (s, 
Hytlroxyl-H) ; 2.2 (m, allyl-standigc Mcthylcn-Gruppc, 1 I1 tier anderen MctliyIen-Gruppe sowic! 
2 Methin-Gruppen) ; 1,19 (d, J = 8.5 Ifz, rcstlichcr H rlcr Mcthylen-Gruppe irn Cyclobutan-Ring, 

l) Offmbar als Folgc cincr tcilweisen Isoniwisiuriing von 2-MothyI-2-buten zu 2-Athyl-propon 
(aus wlchern es niit 'der €aschricIsncn Horir:sungs/(:)xydatic)ns-Methode unmittclbar cr- 
haltlich ist; 95%) entstanrlen (vgl. auch [3], S. 1571). Ein gr6sserr.r Iherschuss an 2-Mcthyl-2- 
hutcn vcrmag den -4nteil diesus Ncbcnprotluktcs wcitt:r horabzusctzcn. 
(Z)-4: vg1. [11: 2-~tliyl-2-propcn-l-o1: s. Vussnote 1) ; 3-Methyl-3-buton-2-ol: auf unahiingigt! 
Weisc gewonnen aus 2-Methylallyl-tetraliyc~rc1pyranyl-atlicr durch Mctallierung. Bcliantloln 
mit Mcthyljodid und saurer Kydrolyse otlcr aus 3-Mcthyl-3-butcn-Z-on durch Reduktion mit 
LiAlH,/AlCI, [30]. 

*) zu berficksichtigen ist die unvollkommcnc Enantiomcrenreinheit dor hsndelsiiblichcn 
Tcrpenc. Der spezifische Urchwcrt dcs von uris cingcsetzten u-F'incns bctmg [a]?: + 49,4"; 
Iiochgcreinigtes Material [32] besitzt dagcgen rin 

8,  

+ 52,4'. 
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vcrmutlich exo-standig zur  em-Dimethyl-Gruppicrung) und 1,23 sowic 0,83 ppm (2 s, 2 Methyl- 
Gruppen) . 

C,,H,,O (1522) Bcr. C 78,90 H 10,59% Gel. C 78.97 R 10,66% 
7: MS.: m/c = 152 (2%, Aft); 150 (7%); 92 (100). - 1R. (CCI,): Y" = 3350 (br. s, 0-H); 1000 

(s, G O )  und 890 cm-1 (s, )C-CH,J. - '€1-NMR.: 6 = 4,W und 4,75 (2 s, 2 olefin. H); 4,33 
(G?, J = 7 Hz, saucrstoff-benachbartc Methin-Gruppc); 2,4 + 2,O + 1,7 (3 br. m, jc 2 andore 
Methylen- und Methin-Cruppen und 1 Hydroxyl-H) ; 1,28 untl0,63 ppm (2 s, 2 Methyl-Gruppcn), 

C&,O (152,Z) &r. C 78,90 I4 10,S9yo Ccl. C 78,70 H lo,%% 
d) 2-Pinswyl-dZhanoZc (8 und 9). Ein wio in Abschnilt c) heschriebencr Ansatz wurdc bci 

- 78" mit ungefiihr 1 g (-0,Z mol) Athylcnoxid (statt Fluordimcthoxyboranan und Perhydrol) 
behandelt unci wiihrend 1 Std. auf 25" aufgewiirmt. Erschopfende Verteilung zwischen Ather und 
kochsalz-gcsattigtcni Wasser (s. Abschaitt a)) mit nach.lolgendcr DestilIation liefcrte 3,3 g eincs 
farhlosen, viskosen Oles, das aua zwei Komponcntcn irn VcrhAltnis 66:34 bestand (2,s in, 20% 

C,,-,H,,,O (180,3) M. C79,94 H 1.1,19% Ccl. C 79,77 H 11,20% 
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C-20-M, 170"; 2.5 m, 20% SE-30, 180'). 

Dic Spcktren der praparativ garchromatographisch (3 m, 20% C-20-M*, 170') gctrenntcn 
Reinsubstanzen erlaubtcn, die Strukturen 8 bzw. 9 euzuordncn. 

8: MS.: m/e .= 180 (39o/n, M+); 92 (100%).-IK. (CCl,): ? = 3330 (s, br., 0-H) und 1055 cm-l 
(s, GO). - lH-NMR. : B = 5.19 (s, stark vcrbrcitert, 1 olefin. H) ; 334 ( t ,  J = 6 Hz, eiuerstoff- 
benachbartc Mcthylen-Gruppe); 2,58 (s, 1 Hydroxyl-H); 2, l  und 1,G (m, 2 Muthin-Gruppen und 
7 H von Mcthylen-Gruppcn) ; 1,16 (d ,  J = 8,s )In. rcstliclicr H cincr Mcthylen-Gruppe) und 1,26 
sowie 0.83 (2 s, 2 Methyl-Cruppen). 

= 3330 (5,  br.. 0-H); 1645 
(m, C = C ) ;  1065 (s, (2-0) und 885 cm-I (m. C-CH,). - lH-NMK.: d = 4,7 (m, 2 olefin. H);  3,67 
(1, .J -- 6,5 Hz, saucrstofl-bcnachba~e Methylen-Grupye); 2.4 irnd 1,8 (2 br, m., restlichc Methylcn- 
und Methin-Cruppcn) ; 2,08 (s, 1 Hydroxyl-Ff) iind 1,25 sowic 0,74 ppm (2 s. 2 Methyl-Gruppen). 

9: MS.: mle = 180 (21%, M+); 119 (5373; 40 (100%). -. IR.: 
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118. Synthese und Isolierung von Heptafulven und Seaquifulvalenl) 2, 
von Walter Karl Schenk'), Rolf KyburzQ) und Markus Neuenschwander 6, 

Institut fiir Organische Chemic der Universitat Hcrn. 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a 
(25. 111. 75) 

Summary. The synthesis and jsolation of heptafulvcrit: (1) and sesquifu1valetlc (2) is reporled : 
Acetoxy-tropytium-fluoroboratc (10) may be prcparccl by addition of tropone to acctyl-lluoro- 
borate at low temperatures. The tropylium salt reacts easily with methyllithium and sodium 
cyclopentadienide to give the acetoxy-methyl-cyclohhcptatrioncs 11 and the acetoxy-cyclopcnta- 
dienyl-cycloh~tatrienes 12 respectively. Gas-phase pyrolysis of 11 and 13 affords in remarkably 
good yields heptafuluene (1) and squifulvalene (Z), which are isolated in cristallinc form at low 
temperatures. Spectroscopic as well as chemical cvidencc of thc title compounds is prcsented. 

Einleitung. - Heptafulven (1) und Scsquifulvalen (2) 6) haben die Chemiker seit 
mehr als zwei Jahrzehntcn fasziniert : Mi t dcr I-htwicklung von drei unabhangigen 
Synthesen von Tropon [4], sowie der Wiedcrentdcckung und StrukturaufklPrung 
des lange unerkannt gcbliebenen Tropylium- Kations [5 I durch Doeriq r6) warcn 
kurz nach 1950 grundlegende Vorarbeiteii zur priiparativcn Ersdiliessung der beiden 
gekreuzt konjugierten Ringsysteme geleistet worden. niese Versuche erreichtcn init 
der mehrstufigen Synthese von Heptafulven durch Iloarilzg iliren ersten HBliepunkt 
[7] ; der letzte Schritt bestand in einer Hofmann-Elirninierung an Trimcthylammo- 
niummethyl-cycloheptatrien, der anfallendc Grundkbrper 1 knnnte durcIi das UV.- 
Spektrum sowie durch Abfangreaktionen charakterisicrt wcrden. Aufgrund dieser 
Arbeiten ist Heptafulven als sehr reaktive Verbindung in die Literatur cingegangen, 
die tnur in sehr verdunntcr L6sung bestandig isto (vgl. z.H. [S]). dcren tliermischc 
Stabilitlt aber durch (-M)-Substituentcn am exocyclischen C-Atom oder durcll 
Annellierung erheblicli zunimmt (Schema I, [9,] bis 1131). 
l) 14. Mitt. obcr Fulvcne und Fulvalsnc. 13. Mitt. siehc LlJ. 
*) fJber eincn Teil diescr Arbeit wurde in dcn Kurzmitt. [ Z j  und 131 krichtet. 
B, Teil der Dissertation. Bern (1973). 
') Einlcitende Versuche (Frtihling 1971). 
6) Anfragen sind an den lctztgenanntcn Autor zu richten. 
6, Die kortekte Bezeichnung Hepta-pnta-fulvalen jst wenig gebriuchlich. 

--__._ 


