Tetrahedron Letters No. 40, pp 4117 - 4120, 1972, Pergamon Press, Pr;lnted in Great Britain,

BASENINDUZIERTE UMLAGERUNG TERTIARER DICHLORMETHYL-

ALKOXYLATE IN o-CHLORKETON-ENOLATE b

Gert Kobrich und Jutta Grosser

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit D-3 Hannover

(Received in Germany 29 August 1972; received in UK for publication 4 September 1972)

Dichlormethyllithium addiert sich an Carbonylverbindungen zu Li-alkoxylaten 1 2-4),
die thermisch via a-Chloroxirane 4 in o-Chloraldehyde 3 ﬁbergehens) und bei der Hydrolyse

die zugehorigen Alkohole 2 bilden, deren Dehydratisierung (fiir R=R'=Aryl) zu Dichlorolefinen

5 fiihrt?).
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Bei Fortfilhrung dieser Arbeiten fanden wir eine neue carbenoide Umlagerung vom Typ
1-» 6. Sie tritt bei der Einwirkung starker Basen auf die Li-alkoxylate 1 ein und ist auf die
Addukte 1 aus Diaryl-, Dialkyl- und Arylalkyl-ketonen anwendbar. Wir geben sie angesichts

einer vorlidufigen Mitteilung von anderer Seites) zum gleichen Thema hier kurz bekannt.
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a: R=R'=C 6H5 b: R=R'=Cyclopropyl c: R=CH3, R =CGH5
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Beste Ausbeuten an umgelagerten o-Chlorketonen 7 entstanden bei mehrstiindigem Ein-
wirken von 1.5 Mol-Aqu, Li-piperidid in THF oder Trapp-Mischung bei Raumtemperatur auf
die Alkoxylate 1. Diese werden zweckmiiBig aus den Alkoholen 2 und 1 Mol-Aqu, n-BuLi bei
tiefer Temperatur bereitet. Praktisch versetzt man daher die Substrate 2 zwischen -700 und

0 mit 1.5 Mol-Aqu, Piperidin und 2.5 Mol-Aqu. n-BuLi und riihrt die Mischung danach

-100
3 Stdn. (bei 1b: iiber Nacht) bei 25° weiter, bevor man hydrolysiert. Aus 1a resultieren so
87% reines Ta, aus 1b 70% fliissiges Tb (n2D0= 1.4810, die Struktur ist analytisch und spektro-
skopisch gesichert)., Das aus 1c zu 56% gewonnene 7c belegt die bevorzugte Umlagerung der

Phenylgruppe gegeniiber dem Alkylrest.

Das Fluorenon-Dichlormethyllithium-Addukt 8 wird unter gleichen Bedingungen zum
Phenanthrol 9 umgelagert (Ausb. 44%).
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Zum Mechanismus: Die skizzierte Umlagerung verliuft rascher als die thermische Iso-
merisierung 1 —3, daher scheiden 3 und 4 als Zwischenstufen aus. Erster Schritt ist viel-
mehr die Metallierung von 1 zum Carbenoid 11. Sie vollzieht sich, wie die zogernde Umset-
zung von la mit n-BuLi bei -70° zeigt, langsamér als die von Dichlormethans’ 4) (+I-Effekt
der Alkoxylatgruppe). Zudem sind die Carbenoide 11 bedeutend instabiler als etwa Dichlor-
methyllithium und waren daher bislang nicht direkt faBbar, Ursache der Instabilitit ist ent-
weder die Isomerisierungsfreudigkeit per se, die im Sinne von Formel 13 durch die vom Li
ausgehende elektrophile Zugwirkung auf das Halogen am Carbenoid-Kohlenstoff unterstiitzt
werden kénnte, oder aber ein (nucleophiler) Nachbargruppeneffekt des Alkoxylat-Sauerstoff-
atoms, wobei das lithiierte o-Chloroxiran 12 als umlagerungsauslésende Zwischenstufe auf-

8)

tritt. Der zweiten Alternative geben wir aufgrund eines Parallelfalles ' vorbehaltlich einer
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eingeleiteten experimentellen Priifung den Vorzug.

Fiir die Umlagerung 1 —» 6 sind anstelle von Li-Piperidid auch Lithiumorganyle ver-
wendbar, jedoch treten mit ihnen Sekundérreaktionen stﬁrkezj hervor. Beispielsweise erhilt
man aus la mit 1 Mol-Aqu. Phenyllithium nur noch 60% ( mit n~BuLi: 31%) Ma , mit 3 Mol-
Aqu. hingegen 70% Benzhydryl-phenylketon (15) und aus 8 mit 2 Mol-Aqu. Phenyllithium
sinngemiB 39% 9-Benzoylfluoren (10) . Im Kontrollversuch liefert 7a mit Phenyllithium (2
Mol-Aqu. ) nach Hydrolyse 30% 156. Damit ist folgende - gleichfalls carbenoide - Umsetzung

wahrscheinlich:
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Ob sie durch direkten C1/Phenyl-Austausch (vgl. Lit. 7)) oder durch eine zweite Aryl-
wanderung zu einer Keten-Zwischenstufe (wie die Isolierung von 10 nahelegt) zustandekommt,

miissen weitere Versuche entscheiden.

Die Bildung von 10 und 15 ist alternativ auch ohne eine Isomerisierung als direkter
C1/Phenyl-Austausch am Carbenoid 11 und damit als Konkurrenzreaktion zur Umlagerung
1 —»6 formulierbar. Diese reizvollen mechanistischen Verzahnungen sind uns AnlaB3, den

hier umrissenen Fragenkomplex eingehend zu untersuchen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind

wir fiir die Bereitstellung von Sachmitteln zu Dank verpflichtet,
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