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UMSETZUNG VON 1~-METHOXY-BUTIN-1 MIT BIS-JODMETHYL-ZINK

M.Jautelat und V.Schwarz

Organisch-Chemisches Inatitut der Universitidt Heidelberg

(Received 1 August 1966)

Wdhrend die Cyclopropanierung von Olefinen mit Halogen-
methyl-zink-Verbindungen (Simmons-Smith-Reagenz 1)) ein-

@MMsmuutwmeL”,

ist liber das Verhalten von
Alkinen diesen Verbindungen gegeniiber nur wenig bekannt 4’5).
Eine Untersuchung sollte die Frage kldren, ob die C=C-
Bindung einem elektrophilen Angriff deslzinkorganyls zZu-~
génglich ist und somit einen préparativen Weg zu Cyclo-
propen~ und Bicyclobutan-Derivaten ersffnet.

Da Tolan mit Bis-jodmethyl-zink in siedendem Ather
nicht reagierte, wdhlte man als Alikin 1-Methoxy-butin-1 6),
dessen nucleophile Reaktionsfdhigkeit durch die Athyl-
und Methoxy-Gruppe gesteigert ist. Die einstiindige Um-
setzung &dquimolarer Mengen des Alkindthers mit Bis-jod-
methyl-zink in Ather bei Raumtemperatur fiihrte zu einem
Reaktionsgemisch, aus dem nach fraktionierter Destilla-
tion fiinf Komponenten (Gesamtausbeute ca. 30 %) gaschroma-
tographisch isoliert wurden. Ihre Strukturen konnten durch

die Daten, die man aus Analyse 7), Massen-, NMR- und IR-

Spektren gewann, bestimmt werden:
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Folgendes Reaktionsschema ist naheliegend: In erster
Stufe entsteht aus dem Alkindther durch Ubertragung einer
Methylengrupbe das Cyclopropen-Derivat VI, das sodann in
zwel Richtungen weiter reagiert. Einmal isomerisiert es
unter der Einwirkung der Lewis-~Sdure Zinkjodid zum cis-
und trans-2-Methoxy-pentadien-1.3 (VII) 9), die, da ihre
enolischen Doppelbindungen bevorzugt cyclopropaniert wer-
den,die beiden Isomeren I und II ergeben. Wird auch noch
die zweite Doppelbindung cyclopropaniert, so entsteht
1-Methoxy-2'-dicyclopropyl (IV). - Auf dem zweiten Weg
wird VI durch erneute Methyleniibertragung zum Bicyclo-
butan-Derivat VIII abgewandelt, das sich auf dieser Stufe
- wohl unter EinfiuB von Zinkjodid ~ zum entsprechen-

0) | yird dann

den substituierten Butadien IX umlagert
die Enoldthergruppierung cyclopropaniert, so bildet sich
11l und nach nochmaliger Addition einer Methylengruppe
das Dicyclopropyl-Derivat V.

GemdB diesem Schema lie8 sich nun II durch Umsetzung
mit Bis-jodmethyl-zink in IV umwandeln, dem somit die
trang-Konfiguration am Cyclopropanring zugeordnet werden
kann, wdhrend aus I das cis-Isomere gewonnen wurde, das
im Ansatz nur spurenweise enthalten war. Ebenso konnte
III durch Cyclopropanierung in V iibergefiihrt werden. Da-
mit wird der diskutierte Reaktionsmechanismus sehr wahr-

scheinlich.
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Herrn Professor Dr. G.Wittig sind wir fiir die gros-

ziigige Forderung der Arbeit zu Dank verpflichtet. Herrn

Dr. A.Mannschreck danken wir fiir die Diskussion der NMR-

Spektren.
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