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1)

Eine soeben erschienene Arbeit von Hanafusa et al. veranlaBt uns, vorldufige

2)

Ergebnisse unserer Arbeiten zur Synthese von Homotropilidenen durch 1,4-Homo-

eliminierung mitzuteilen.

Winstein et a1.3)
chinon dar. Die Herstellung des unsubstituierten Homotropilidens4) gelang uns in

Analogie zu dieser Vorschrift. Wir gingen dabei von dem nach A.S.Dreiding et a1§)

stellten Tetramethylhomotropiliden aus syn-Tetramethyl-bishomo-

gut zugdnglichen anti-Bishomochinon 1 aus, dessen Reduktion mit NaBH4 ein Diol-
gemisch 2 lieferts), das sich mit HCl in abs. Benzol in das Gemisch der stereo-
isomeren Dichlorverbindungen 3 tiberfiihren 138t. Die anschlieBende Reduktion mit

Lithiumamalgam ergibt die gewlinschte Verbindung 4.
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Lithiumorganische Verbindungen liefern mit 1 die entsprechenden Diole 5,8.1, die
geeignete Vorstufen fiir 2,6-disubstituierte Homotropilidene g,g,;g darstellen
sollten.

4

Alle Versuche, die disubstituierten Homotropilidene g,g,;g auf dem oben beschrie-
benen Weg oder dessen Variation zu erhalten, schlugen fehl. Dies fiihren wir auf
die im Vergleich zu 2 gr&Bere Neigung von 5,6 und 7, Homoallylumlagerungen einzu-
gehens), zurlick. So konnten wir beispielsweise bei der Umsetzung von 3 mit PBr3
unter anderem 2,4,5-Trimethylbenzylalkohol 11 isolieren (doppelte Homoallylumla-
gerung) .

Die Reaktion der Diole 3,6.,] (Diastereomerengemische) mit P2J4 in Csz/Pyridin
(Ruhn-Winterstein~Reaktion) ) fiihrt jedoch in einer Gesamtausbeute von ca. 10% an
isoliertem §,3,10 zu den gewlinschten Produkten.
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Die 1H—NMR—Spektren der Homotropilidene 8,3,10 sind erwartungsgemiB temperaturab-
héngig (Abbildung). Die degenerierte Cope-Umlagerung wird auch durch die Tempera-
turabhdngigkeit des 13C—NMR—Spektrums von 9 bestdtigt. Bei -10° findet man alle

neun erwarteten Signale (zum Vergleich ist das 13C—Spektrum von 4 bei -40° ange-

geben) .
§ ppm von TMS
2 4

1 : 13.3 20.2
2 18.8 19.2
3 : 141.1 129.7
1 S 4-: 128.7 127.6
5 : 25.7 28.7

2 /A 6 : 137.9

3 7 ¢ 125.0

8 : 128.0

4 9 ¢+ 126.7

*Die Zuordnung ist noch

ho

nicht gesichert.

Im Falle des Dimethyldiols 3 gelang es, durch fraktionierte Kristallisation die
beiden Stereoisomeren zu trennen. Die Zuordnung ist mit Hilfe der 1H-NMR-Spektros-
kopie in CDCl3 unter Zusatz von Eu(fod)3 (LSR) maglichs). 2a (trans) (Smp.138°)
zelgt eine flir ein ABCD-Spektrum charakteristische Aufspaltung, wihrend das Teil-
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Spektrum fiir die Cyclopropanprotonen in 5b (cis) (Smp. 118°) zwei unterschiedliche
A28C-Systeme darstellt. Signifikant ist auch die durch Eu(fod)3 induzierte Ver-
schiebung fiir die Methylgruppen. Sie ist bei 5a (A = 35 ppm/Mol-Xquiv. LSR) erwar-
tungsgemd8 gr&Ber als in 5b (A = 20 ppm/Mol-Xquiv. LSR).

Um Aussagen iiber die Stereochemie der Kuhn-Winterstein-Reaktion zu erhalten setz-
ten wir die getrennten Stereoisomeren von S unter gleichen Bedingungen um. Es

zeigte sich, daB die gaschromatographisch bestimmte Ausbeute beim Einsatz von 2b
dreimal grdBer ist als bei 5a. Wir nehmen an, daB als Zwischenstufen zundchst die
Jodide éebildet werden. Das Pyridin ermdglicht ilber die Komplexbildung mit einem

9)

Jodatom dessen kationische AblSsung”’. Nur die cis-Dijodverbindung ist zu einer

synchronen Homo-1,4-eliminierung in der Lage, die nach C.A.Grob gegeniiber der

zweistufigen Reaktion bevorzugt ist11).

Die kinetische Analyse der Homotropiliden-Spektren und weitere Untersuchungen {iber
den stereochemischen Verlauf der Reaktion werden zur Zeit durchgefiihrt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir Sachbeihilfen. Weiterhin sind wir der BASF, Ludwigshafen, fiir die
grogziigige tberlassung von f,S-Cyclooctanolon und Herrn Dipl.Chem.R.Bicker sowie
Herrn Dr.A.Steigel fiir die wertvollen Ratschldge zu Dank verpflichtet.
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