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117. Selektive Synthesen mit Organometallen IV?Y):
Gezielte Hydroxylierung von Allylstellungen

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

(21. 2. 75)

Summary. Conversion of alkenes into 2-alken-l1-ols of predictable constitution and con-
figuration can be readily achieved via alkenylpotassinm and boronic ester intermediates.

Die gute Zuginglichkeit von Allylmetall-Verbindungen [2-4] lud dazu ein, ihre
Abwandelbarkeit durch mancherlei elektrophile Agentien [5] zu erkunden. Aus me-
thodischen Griinden reizte besonders der Ersatz des Metalls durch eine Hydroxyl-
Gruppe. Mit Schwierigkeiten musste man rechnen. In Einzelfillen war es ja schon ge--
lungen, Organometall-Verbindungen durch Behandeln mit Luftsauerstoff in die ent-
sprechenden Alkohole oder Phenole zu iiberfithren; die Ausbeuten befriedigten jedoch
selten und meist herrschten Stér- und Ausweichreaktionen vor [6-9]. Diese Erfahrung
bestitigte sich, als wir {2)-2-Buten-1-yl-kalium (3] zu oxydieren versuchten. Das er-
hoffte (£)-2-Buten-1-0l war nur als Nebenbestandteil eines Substanzgemisches nach-
zuweisen, und das Ergebnis besserte sich nicht, als man Nitrobenzol [10] [11] sowie
Peroxide [12] [13] oder Perester {13] [14] anstelle des Sauerstoffes als Oxydations-
mittel einsetzte.

Offenbar verlangen die empfindlichen und umwandlungsfreudigen Allyl-Derivate
ein schonenderes Vorgehen. Als recht brauchbar erwies sich nun ein zweistufiges Ver-
fabren, das znnichst die Organometall-Verbindung 1 mit Fluordimethoxyboran zu
einem Boronsiureester 2 kondensiert und diesen dann mit Wasserstoffperoxid unter
Freisetzung eines Allylalkohols 3 spaltet. Ausgehend von 2-Buten (Z/E-Gemisch)
gelangten wir so in 509, Ausbeute zu recht reinem (Z)-2-Buten-1-0l (3; R = H).

) IIL Mitt.: s, [1].
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HH F-BIORY), H H H02 HH
R-C=C-CHy-K — R-CzC-CHy~-B(OR); —— R-C=C-CHz-OH
1 2 3

Besteht iiberhaupt Bedarf an einer solchen Methode ? Auf den ersten Blick gesehen,
kaum. (£)-2-Alken-1-ole sind aus 2-Alkin-1-olen zuverlissig durch Lindlar-Hydrierung
erhiltlich. Dariiberhinaus bestehen schon zahlreiche andere Moglichkeiten fiir den
unmittelbaren Austausch eines allylstindigen Wasserstoffatoms gegen Hydroxyl oder
cine davon abgeleitete funktionelle Gruppe: Photooxygenierung [15] [16], Selendio-
xid-Oxydation [17] |18], Allylbromierung mit N-Brom-succinimid [19] und nachfol-
gende Halogen-Verdringung durch Natriumacetat, Einwirkung von Bleitetraacetat
[20] [21] oder Quecksilberdiacetat {22] sowie Einfiihrung einer Acyloxy(Aroyloxy)-
Gruppe durch schwermetall-katalysierten Zerfall von Persdureestern [23]. Schliesslich
bietet die base-katalysierte Offnung von Oxiranen [24-26] einen neuen, recht niitz-
lichen Zugang zu Allylalkoholen bestimmten Strukturtyps.

Die Nachteile aller dieser Verfahren werden am deutlichsten sichtbar, sobald wir
uns die Aufgabe stellen, einen im Olefinteil verzweigten Allylalkohol regio- und
stereoselektiv herzustellen, etwa das vielseitig verwendbare (Z)-2-Methyl-2-buten-1-0l
(4) |1]). Keine der literaturbekannten Methoden vermag dieses Problem befriedigend
zu bewiltigen. Dagegen gelang es miihelos, das Ziel ausgehend von 2-Methyl-2-
buten (Trimethylithylen) im Verlauf von Mectallierung, Gleichgewichtseinstellung,
Diatkoxyborierung und Oxydation zu erreichen (Ausbeute: 659, 4; daneben <89,
Isomere). Das stellungsisomere 3-Methyl-2-buten-1-0l (Prenol; 5) entstand nur in
ganz untergeordnetem Ausmass (<< 29%,), da der statistische Faktor ebenso wie die
geringere induktive Abschirmung den metallierenden Angriff auf die geminalen Me-
thyl-Gruppen beglinstigen.

K OH
e KN e S

Ganz einheitlich verlief auch die Umsetzung mit (1R, 5R)-«-Pinen. Erwartungs-
gemiss [3] [27] vollzog sich der Wasserstoff/Metall-Austausch nur an der allylstindigen
Methyl-Gruppe, und die elektrophile Substitution des Organokalium-Zwischenpro-
duktes geschah nahezu ausschliesslich am exocyclischen Ende des Allyl-Systems.
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Deshalb fiihrte die Oxydation mit Wasserstoffperoxid ganz liberwiegend (42%,) zum
(1S, 5R)-Myrtenol (6); (1R, 3R, 55)-trans-Pinocarveol (7) trat nur als unbedeutendes

Nebenprodukt (19,) auf,
7 X = OH
— 9 X = ClL,CH,OH
X
X
6 X =0H
- 9 X =~ CH,CH,0H

Umso weniger ist es gegenwirtig verstindlich, weshalb diese Regioselektivitit
wieder verloren ging, als man das a-Pinenyl-kalium mit Oxiran versetzte statt es der
Dialkoxyborierung und anschliessenden Oxydation zu unterwerfen., Es entstanden
nebeneinander 2-(10-a-Pinenyl)-ithanol (8; 25%) und 2-(3-f-Pinenyl)-dthanol (9;
139%,).

Die matericlle Unterstitzung unserer Forschungsarbeitcn seitens des Schweizerischen National-

Jonds pur Forderung der wissenschafilichen Foyschung, Bern (Projekt 2.0530.73), verdient Dank und
Anerkennung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Hinweise: 8. [3] [28].
Fisr die polarimetrischen Messungen fand ein Ferkin-lmer-Spektrometer Typ 141 Ver-
wendung.

1. Herstellung von Fluordimethoxyboran. — In Anlehnung an eine Vorschrift zur
Herstellang von Chlordimethoxyboran [29], wurde das Filuordimethoxyboran durch allméihliches
Zusammenmischen von 14,2 g (0,1 mol) Bortriflnorid-Didthyliatherat und 20,1 g (0,2 mol) Tri-
mothylborat bereitet. Die Destillation licferte 21 g cincr farblosen IFliissigkeit mit engem Sicde-
bereich (4648°): Ausb. 769%,.

2, MetalHerungen und Abwandlungen. ~ a) (Z)-2-Bulen-1-0l (3). 6,0 g (110 mmol)
(E)-2-Buten, 5,6 g (50 mmol) Kalium-z-butylalkoholat und eine 1,05M Pcntan-Lbsung von
sec-Butyllithinm (50 mmol), bei — 78° vereinigt und wihrend 1 $td. auf 25° aufgewlirmt, gaben
nach 6 Std. Rithren bei 25° eine orangcbraune Suspension. Boi — 78° worde sic mit 25 ml vor-
gekithltem Tetrahydrofuran versctzt und 15 Min. spiter mit 5,1 g (55 mmol) Fluordimethoxy-
boran. Nach 1 Std., als der Ansatz entfirbt war, fiigle man — woeitcrhin stets bei -~ 78° — 3w
Natrontange (20 ml; 60 mmol) und 30%ige, wisserige Hydrogenperoxid-Lisung {sPerhydrols;
6,0 ml; 60 mmol) hinzu. Nach Aufwirmen auf 25° wurde 6 Std. gerithrt, sodann die wisscrige
Schicht mit Kochsalz gesdttigt und erneut 15 Std. gertthrt. Dic Anfarbeitung geschah folgender-
massen: Zugabe von 20 ml Ather, Abtrennen der wisserigen Schicht, Ausschitteln mit gesattigter
Koechsalz-Lisung (2 x 20 ml), Rilckextrakiion der anorganischcn Phase mit Ather (20 ml),
neucrliches Waschen mit Sole (2 x 20 mi) und neuerliches Auszichen mit Athor (20 ml); sodann
Trockuen, Filtrieren und Eincongen (liber eine Widmer-Kolonne) der gesammelten organischen
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Extrakte. Aus dem Rirckstand gingen im Siedebercich 77-123° 2,2 g ciner Flissigkeit tiber. Die
gas-chromatographische Analysc (2,5 m, 20% C-20-M, 80°— 120°; 50 m, XF 1105, Kapillar-
séule*, 35°; Verweilzeitvergleich anhand aunthentischer Substanzen) crgab folgende Zusammenp-
setzung: (Z)-2-Buten-1-ol (3; 50%), (£)-2-Buten-1-ol (2%), 1-Buten-3-0l (79%) sowie Lbsungs-
mittelspuren,

b} (Z)-2-Methyl-2-buten-T-of (4). 50 mmol sec-Butyllithium wurden, nachdem das Losungs-
mittel im Vakuum abgezogen worden war, in 10 g (0,14 mol) vorgekithitem 2-Mcthyl-2-buten
auigelést. Man figte 5,6 g (50 mmol) Kalium-z-butylalkoholat zn, liess 12 Std. bei 25° kriftig
rithren, versetzte bei — 78° mit 20 ml kaltem Tetrahydrofuran und behandclte nacheinander, wie
oben beschrieben, mit je 60 mmol Fluordimethoxyboran sowic alkalischecm Hydrogenperoxid.
Das Rohprodukt, auf die geschilderte Weise (s. oben) abgetrennt, erwies sich als weitgehend ein-
heitlich. Laut GC. (2,5 m, 20% C-20-M, 90°; 2 m, 5% AgNQ, + 15% Adiponitril*, 70") entbielt
die im Siedebereich 134-138° aunfgefangenc lraktion hauptsichlich (£)-4 (Ausb. 58%) und da-
neben klcine Mengen von 2-Athyl-2-propen-t-oli) (Ausbh, ~3%,), 3-Methyl-3-buten-2-0l (Ausb.
~3%) sowie 3-Methyl-2-buten-1-ol (¢Prenols; Ausb. «<229%). Die Identifizierung gelang cin-
wandfrei durch gas-chromatographischen Vergleich (2,5 m, 209, C-20-M, 100°; 2 m, 5% AgNO, +
15% Adiponitril®, 70°) mit authentischcn Substanzen?) oder auigrund analytischer und spektro-
skopischer Daten, die von priparativ gas-chromatographisch (3 m, 209 C-20-M*, 110°) ge-
sammclten, reinen oder wenigstens angercicherten Produktproben erhalten wurden.

2-Athyl-2-propen-1-ol: TH-NMR.: & = 4,96 und 4,80 (2 br. s, 2 olefin, H); 3,98 (s, verbreitert,
sauerstoff-benachbarte Methylen-Gruppe); 3,16 (s, llydroxyl-H); 2,07 (¢, J = 7.5 Hz, andcre
Mcthylen-Gruppe) und 1,06 ppm (¢, J = 7.5 Hz, Mcthyl-Gruppe).

C;H,,O (86,1) Ber. C69.72 1111,70%  Gef. C70,06 H 11,96%

Daneben liess sich noch 1% (Z)-2-Buten-1-ol nachweisen (GC.- und NMR.-Vergleich); es
diirfte aus 2-Buten, dem Produkt einer Lill-Abspaltung aus sec-Butyllithium, hervorgegangen
sein.

¢) Myrienol (6). Einen Ansatz, bestchend aus 24 ml ciner 1,05m Pectrolither-Lisung von
sec-Butyllithium (25 mmol), 3,1 g (27 mmal) Kalium-£-butyialkoholat und 3,8 g (25 mmol)
(+)-«-Pinen, liess man nach dem Mischen bei — 78° jm Verlanf von 3 Std, wieder anf 257 cr-
warmen. Nach weitcren 40 Std. Riihren wurde, wie in Abschnitt a) geschildert, mit je 27 mmol
Fluordimethoxyboran und Perhydrol behandelt, dic Produkte durch mehrfache Vertcilung zwi-
schen Ather und kochsalz-gesittigtem Wasser abgetrennt und schlicsslich durch Destillation
isoliert; Sdp. 99-102°/8 Torr; Ausb. 1,6 g. Laut analytischer GC. (2,5 m, 20% C-20-M, 150°;
2,5 m, 20% SE-30, 130") handeltc es sich um cin Stofigemisch im Verhiltnis 97:3. Die Trennung
gelang préparativ gas-chromatograpbisch (3 m, 209, C-20 M*, 145°). Das Hauptprodukt erwics
sich als Myrtcnol (6; [o]}) + 47.5°; maxim. Lit. wert [31): + 49,7°%)); die Degleitsubstanz war
Pinocarveol (7).

6: MS.: mle = 152 (2,7%, M+); 91 (100%,). — IR.: ¥ = 3300 (s, br., O—I{); 1055 + 1015 (sh)

+ 990 (m, >C~—O0) und 800 cm™? (m, C=CH-). 'H-NMR.: § — 5,43 (s, stark verbrcitert, 1 olefin.

H); 3,88 (m, schlank, Feinaufspaltung, sauerstoff-benachbarte Methylen-Gruppe); 3,01 (s,

Hydroxyl-H); 2,2 (m, allyl-stindige Methylen-Gruppe, 1 II der anderen Methylen-Gruppe sowic

2 Methin-Gruppen); 1,19 (d, J = 8.5 Iiz, restlicher H der Methylen-Gruppe im Cyclobutan-Ring,

1) Offenbar als Folge ciner teilweisen Isomwerisierung von 2-Methyl-2-buten zu 2-Athyl-propen
(aus welchem es mit ‘der beschrichencn Borierungs/Oxydations-Methode unmittelbar cr-
hiltlich ist; 95%,) entstanden (vgl. auch [3], $.1571}. Ein grosserer Uberschuss an 2-Methyl-2-
buten vermag den Anteil dieses Nebenproduktes weiter herabzasetzen,

% (Z)-4: vgl. [1]; 2-Athyl-Z-propen-1-ol: s. IFussnote 1) 3-Methyl-3-buten-2-0l: auf upabhingige
Weisc gewonnen aus 2-Methylallyl-tetrahydropyranyl-dther durch Metallierung. Behandeln
mit Mcthyljodid und saurer Hydrolyse oder aus 3-Mcthyl~3-butcn-2-on durch Reduktion mit
LiAlH /AIC]; [30].

%)  Zu beriicksichtigen ist die unvollkommene hndntmmorenrunhelt der ha.ndel«.ubhchon
Terpence. Der spezifische Drehwert des von uns cingesetzten o-Pinens betrug [«]f) + 49,4°;
hochgereinigtes Material [32] besitzt dagegen ein [} + 52,4°.
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vermutlich exo-stindig zur gem-Dimethyl-Gruppierung) und 1,29 sowic 0,83 ppm (2 5, 2 Methyl-
Gruppen).
CioH,0 (152,2) Ber. C78,90 H 10,59%  Gel. € 78,97 H 10,669

7: MS.: mfe = 152 (2%, M+); 150 (7%); 92 {100). — IR, (CCl,): # = 3350 (br. s, O—H); 1000
(s, C—0) und 890 cm~* (s, >C=CH,). ~ 'H-NMR.: § = 4,94 und 4,75 (2 s, 2 olefin. H); 4,33
(d, J =7 Hz, saucrstoff-benachbarte Methin-Gruppe); 2,4 + 2,0 + 1,7 (3 br. m, je 2 andere
Methylen- und Methin-Gruppen und 1 Hydroxyl-H); 1,28 und 0,63 ppm (2 s, 2 Methyl-Gruppen).

Cypld;4O (152,2) Ber. C78,90 H 10,599, Gel. C78,70 H 10,469,

d) 2-Pinenyl-gthanole (8 und 9). Ein wic in Abschnitt ¢) beschrichener Ansatz wurde bei
— 78° mit ungefihr 1 g (~0,2 mol) Athylenoxid (statt Fluordimethoxyboran und Perhydrol)
behandelt und wahrend 1 Std. auf 25° aufgewirmt. Erschopfende Verteiluug zwischen Ather und
kochsalz-gesdttigtern Wasser (5. Abschnitt a)) rait nachfolgender Destillation lieferte 3,3 g ¢ines
farblosen, viskosen Oles, das aus zwei Komponenten im Verhilinis 66:34 bestand (2,5 m, 20%
C-20-M, 170°; 2,5 m, 209, SI-30, 180°).

CioHzO (180,3) Ber. €C79,94 H11,19%  Gel. C79,77 H 11,20%

Die Spektren der priparativ gas-chromatographisch (3 m, 209, C-20-M*, 170°) getrennten
Reinsubstanzen erlaubten, die Strukturen 8 baw. 9 zuzuordnen.

8: MS.:mfe = 180 (19%, M+); 92 (100%). —IR. (CCly): ¥ = 3330 (s, br., O-—H) und 2055 cm-!
{s, C~0). — *H-NMR.: d = 5,19 (s, stark verbreitert, 1 olefin. H); 3,54 (¢, J = 6 Hz, sauerstoff-
benachbartc Mcthylen-Gruppe); 2,58 (s, 1 Hydroxyl-H); 2,1 und 1,6 (m, 2 Methin-Gruppen und
7 H von Mcthylen-Gruppen); 1,16 (4, J = 8,5 He, restlicher H ciner Mcthylen-Gruppe) und 1,26
sowie 0,83 (2 s, 2 Methyl-Gruppen).

9: MS.: mfe == 180 (219, M*); 119 (539,); 40 (100%). - IR.: ¥ = 3330 (s, br., O—1I); 1645
{m, C=C); 1065 (s, C—0) und 885 cm™ (m, C=CH,). - TH-NMR.: § = 4,7 (m, 2 olefin. H); 3,67
(¢, J == 6,5 11z, saucrstof{-henachbarte Methylen-Gruppe) ; 2,4 und 1,8 (2 br. m., restlichc Methylen-
und Methin-Gruppen); 2,08 (s, 1 Hydroxyl-H) und 1,25 sowic 0,74 ppm (2 s, 2 Methyl-Gruppen).
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118. Synthese und Isolierung von Heptafulven und Sesquifulvalen?®)?)
von Walter Karl Schenk?), Rolf Kyburz+¢) und Markus Neuenschwander?)
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Bern, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a
(25. L1L. 75)

Summary. The synthesis and jsolation of heptafulvene (1) and sesquifulvalenc (2) is reported:
Acetoxy-tropylium-fluoroborate (10) may be preparcd by addition of tropone 1o acetyl-fluoro-
borate at low temperatures. The tropylium salt reacts easily with methyllithium and sodium
cyclopentadienide to give the acetoxy-methyl-cycloheptatricnes 11 and the acetoxy-cyclopenta-
dienyl-cycloheptatrienes 12 respectively. Gas-phase pyrolysis of 11 and 12 affords in remarkably
good yiclds heptafulvene (1) and sesquifulvalene (2), which are isolated in eristalline form at low
temperatures. Spectroscopic as well as chemical cvidence of the title compounds is presented.

Einleitung. —~ Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2)¢) haben die Chemiker seit
mehr als zwei Jahrzehnten fasziniert: Mit der Entwicklung von drei unabhdngigen
Synthesen von Tropon [4], sowie der Wiedcrentdeckung und Strukturaufklirung
des lange unerkannt gebliebenen Tropylium-Kations [5) durch Doering [6] waren
kurz nach 1950 grundlegende Vorarbeiten zur priparativen Erschliessung der beiden
gekreuzt konjugierten Ringsysteme geleistet worden. Diese Versuche erreichten mit
der mehrstufigen Synthese von Heptafulven durch Doering ihren ersten Hohepunkt
[7]; der letzte Schritt bestand in einer Hofmann-Eliminierung an Trimethylammo-
niummethyl-cycloheptatrien, der anfallende Grundkorper 1 konnte durch das UV.-
Spektrum sowie durch Abfangreaktionen charakterisiert werden. Aufgrund dieser
Arbeiten ist Heptafulven als sehr reaktive Verbindung in die Literatur cingegangen,
die «nur in sehr verdiinnter L8sung bestindig ist» (vgl. z.B. [8]), deren thermische
Stabilitit aber durch (-M)-Substituenten am exocyclischen C-Atom oder durch
Annellierung erheblich zunimmt (Schema 7, [9] bis [13]).

1y 14, Mitt. ober Fulvene und Fulvalene. 13. Mitt. siehe [1).

%)  Uber einen Teil dieser Arbeit wurde in den Kurzmitt. [2] und |3) berichtet.
%) Teil der Dissertation, Bern (1973).

%) Einlcitende Versuche (Frihling 1971).

%) Anfragen sind an den letztgenannten Autor zu richten.

% Die korrekte Bezeichnung Hepta-penta-fulvalen ist wenig gebriuchlich.



