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SYNTHESE DES (%*)- (o)-CUPARENONS DURCH HYDROCARBONYLIERENDE CYCLISIERUNG VON
1,4-DIENEN

Peter Eilbracht*, Erika Balfl und Michael Acker
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule ,
Petersenstr. 22, D-6100 Darmstadt
Abstract:Synthesis of title compound via hydrocarbonylating cyclization of 1,4-dienes is reported
Die beiden quartiren Zentren in aromatischen Sesquiterpenen vom Cuparentyp haben
zur Entwicklung zahlreicher Synthesestrategien fiir diese cyclopentanoiden Natur-

1)-

Substitutionsmusters konnte dabei auf sehr unterschiedlichen Wegen erreicht wer-

stoffe herausgefordert Die Erzeugung des Finfrings und des erforderlichen

den. Sie reichen von der schrittweisen regioselektiven Einfiihrung der Substitu-

enten in das vorgegebene Cyclopentansystem 2) bis zum einstufigen Aufbau des
3)

Daneben diente die Synthese dieser Verbindungen zur Erprobung zahlreicher Cycli-

Rings unter gleichzeitiger Erzeugung des gewilinschten Substitutionsmusters

sierungs-, Umlagerungs-, Ringverengungs- und -erweiterungsmethoden, die teilweise
die nachtrdgliche Einflihrung eines oder mehrerer noch fehlender Substituenten
erforderten 1).

Wir berichteten kiirzlich dariiber, dafl die seit ldngerer Zeit bekannte metallin-
duzierte hydrocarbonylierende Cyclisierung von 1,4-Dienen zu Cyclopentanonen
durch quartidre Zentren in C-3 merklich gefdrdert wird 4). Es lag daher nahe,
diese Methode ebenfalls zur Erzeugung von Systemen des Cuparentyps einzusetzen,
zumal hierbei die Konfiguration aller Ringzentren im Cyclisierungsschritt fest-
gelegt wird und somit prinzipiell auch die Méglichkeit der chiralen Beeinflussung

der Katalyse gegeben ist. Wir berichten hier zundchst Uber die achirale Synthese

des (¥)-(«)-Cuparenons (.
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3-Methyl-3-(p-tolyl)~-1,4-pentadien (5), das zur hydrocarbonylierenden Cyclisie-
rung erforderliche Ausgangsmaterial, wurde in einer modifizierten Reaktionsfolge
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4)

in Anlehnung an die frliher beschriebene Weise aus der substituierten Glutar-

sdure ] 5) durch Reduktion zum Diol 2 ( LiAlH

4> 68% ), anschlieflende Umsetzung

zum Bistosylat 3 ( TsCl/Py, 78% ), Uberfithren in das Dibromid 4 ( LiBr/Aceton,
96% ) und nachfolgende Eliminierung ( KOH/Tetraethylenglykol, 65% ) erhalten 6).
Die Cylisierung des Diens 5 [ Co,(CO)g, 160°C, 140 bar CO, Aceton/H,0, > 90%]
liefert das Keton ¢ 7) als racemisches Gemisch zweier diastereomerer Enantiome-
renpaare. Die Enantiomeren mit zueinander cis-stidndigen Methylgruppen werden im
Verhédltnis 3 : 1 bevorzugt gebildet. Dies entspricht nicht dem thermodynamischen
Gleichgewicht, bei dem sich ein Verhdltnis von 20 : 1 ( Raumtemp. )} einstellt 2)
Da nach Kontrollversuchen bei der vorliegenden Cyclisierung das Diastereomeren-
verhdltnis zeitunabhdngig ist, kann angenommen werden, daf die Isomerenbildung
kinetisch kontrolliert ist und durch die Primdrkomplexierung des Substrats ste-
risch gesteuert wird. Somit sollte sich die Cyclisierung durch die Wahl des
Katalysatorsystems und der Reaktionsbedingungen sterisch beeinflussen lassen.
Entsprechende Versuche, auch unter Einsatz chiral abgewandelter Katalysatoren,
sind zur Zeit im Gange.

Die regioselektive Methylierung des Cyclopentanons ¢ zum (¥)-(a)-Cuparenon (7)

2)
der Arylgruppe in C-3-Position problemlos erreichen ( NaNHZ, CHSI, 56% ). Somit

148t sich aufgrund des von Posner et al. gefundenen dirigierenden Effekts
ist ein neuer Zugang zu cyclopentanoiden Naturstoffen des Cuparentyps gefunden,
der prinzipiell auch eine chirale Modifikation im entscheidenden metallkataly-

sierten Cyclisierungsschritt zuldft.
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