Arbeitsvorschriften

2: In cinem Schlenk-Rohr mit Gaseinleitungsrohr wird eine Suspension von
1.00 g (0.96 mmol) 1 in 60 mL CH>Cl; mit CO gesattigt. Nach 20 h Rilhren
bei Raumtemperatur unter CO-Atmosphire wird die Ldsung auf ca. S mL
cingeengt und das Produkt mit Hexan gefallt. Vom coten Niederschlag wird
dekantiert; er wird dreimal mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum ge-
trocknet. Fp=197°C (Zers.); Ausbeute quantitativ.

3: Eine Suspension von 276 mg (0.50 mmol) 2 in 5 mL Benzo! wird bei
Raumtemperatur Jangsam mit 3.3 mL einer 0.6 N Ldsung von Methyllithium
in Ether (4.0 mmol) versetzt. Es bildet sich sehr rasch eine orangebraune Lo-
sung, die 10 min gerdhrt und im Vakuum zur Trockne gebracht wird. Der
Rickstand wird mit wenigen mL Benzol/Hexan (1:1) versetzt und Ober-
schiissiges Methyllithium durch vorsichtige Zugabe von wasserhaltigem
Al;O; (Aktivitatsstufe V) hydrolysiert. Nach Auftragen der Benzol/Hexan-
L8sung auf eine Saule mit AlL,O; (Aktivitatsstufe [11) wird mit Benzol/Hexan
(1:1) eine gelbe Zone cluiert, die 3 enthiilt. Gelbes mikrokristallines Pulver,
Fp=130°C (Zers.); Ausbeute 63%.

Sa: Eine Losung von 75 mg (0.23 mmol) 3 in 3 mL Ether wird bei -78°C
tropfenweise mit einer Ldsung von 89 mg (0.23 mmol) PhyCPF, in 3 mL
CH:Cl, versetzt. Nach langsamem Erwirmen wird 1 h bei Raumtemperatur
gerithn. Es entsteht ein hellbrauner Niederschlag, dessen Bildung durch Zu-
gabe von 15 mL Ether vervollstindigt wird. Dic 8berstehende Losung wird
dekantiert, der Riickstand mit Ether und Hexan gewaschen und im Hochva-
kuum getrocknet. Ausbeute 91%.

6: Eine Suspension von 107 mg (0.23 mmol) Sa in 3 mL THF wird bei
~78°C mit NaH (ca. 10facher UberschuB) versetzt. Nach Erwiirmen auf
Raumtemperatur wird 30 min gerihst (Gasentwicklung) und die goldbraune
Suspension zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird portionsweise mit
20 mL Benzol/Hexan (1:1) extrahiert, die L8sung filtriert und das Solvens
entfernt. Gelbes mikrokristallines Pulver, Fp=98°C (Zers.); Ausbeute 77%.
Die Protonierung mit HBF, in Ether zu 5b verlauft quantitativ.

Eingegangen am 17. Februar 1987 [Z 2108]

(1] a) C. K. Rofer-DePoorter, Chem. Rev. 81 (1981) 447;: b) W. A. Herr-
mann, Angew. Chem. 94 (1982) 118: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21
(1982) 117; ¢) G. Henrici-Olivé, S. Olivé in F. R. Hartley, S. Patai
(Hrsg.): The Chemistry of the Metal-Carbon Bond, Vol. 3, Wiley, New
York 1985, Kapitel 9.

[2} CO+CHy: a) A. Wojcicki, Adv. Organomet. Chem. 11 (1973) 87; b) F.
Calderazzo, Angew. Chem. 89 (1977) 305; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
16 (1977) 299; c) E. J. Kuhlmann, J. J. Alexander, Coord. Chem. Rev. 33
(1980) 195; d) T. C. Flood, Top. Stereochem. 12 (1981) 37; ¢) J. J. Alex-
ander in F. R. Hartley, S. Patai (Hrsg.): The Chemistry of the Metal-Car-
bon Bond, Vol. 2, Wiley, New York 1985, Kapitel 5.

(3] CH,+CHj: a) R. C. Brady III, R. Pettit, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980)
6181; b) K. Isobe, D. G. Andrews, B. E. Mann, P. M. Maitlis, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1981, 809 1. M. Saez, N. J. Meanwell, A. Nutton,
K. Isobe, A. Vazquez de Miguel, D. W. Bruce, S. Okeya, D. G. Andrews,
P. R. Ashton, 1. R. Johnstone, P. M. Maitlis, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1986, 1565; c) D. L. Thorn, T. H. Tulip, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
5984; D. L. Thom, Organometallics 4 (1985) 192; 5 (1986) 1897: d) J. C.
Hayes, G. D. N. Pearson, N. J. Cooper, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
4648; c) theoretische Arbeit; H. Berke, R. Hoffmann, ibid. 100 (1978)
7224,

[4] a) H. Kletzin, H. Werner, O. Serhadli, M. L. Zicgler, Angew. Chem. 95
(1983) 49; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 46; b) H. Wemer, H.
Kletzin, A. Hohn, W. Paul, W. Knaup, M. L. Ziegler, O. Serhadli, J.
Organomet. Chem. 306 (1986) 227.

[5] J. C. Hayes, N. J. Cooper, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5570.

[6) 2: M, =552 (MS); IR (KBr): v{CO)= 1992 cm~'; '"H-NMR ([D¢|Dime-
thylsulfoxid): §=6.43 (5). -~ 3: M, =328 (MS). IR (KBr): v(CO)= 1925
cm~"; 'H-NMR (C¢Hg): 6=4.64 (s, CHs), 1.07 (s, CH;). - 5a: IR
(KBr): ACO)=2020 cm~'; 'H-NMR (CD;NO;): §=6.87 (s, C¢H,), 331
(5a) und 2.63 (64, AA’BB'-Spinsystem, N=8.0 Hz) (C;H.), ~11.97 (s,
OsH); *C-NMR (CD;NO,): 5= 172.94 (s, CO), 99.61 (s, CsHe), 27.22 (s,
CzH,). - 6: M, =326 (MS); IR (KBr): v(CO)= 1878 cm ~'; 'H-NMR
(CsHo): 6=4.80 (s, CoHy), 2.05 (m, vermutlich AA’BB’-System h8herer
Ordnung, C;HJ).

{71 R. Werner, H. Werner, Chem. Ber. 116 (1983) 2074,

{8] R. Werner, H. Werner, Chem. Ber. 115 (1982) 3781,

{9 Ubersicht: H. Werner, Angew. Chem. 95 (1983) 932; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 22 (1983) 927.

[10) a) D. M. Haddleton, R. N. Perutz, S. A. Jackson, R. K. Upmacis, M.
PoliakofY, J. Organomet. Chem. 311 (1986) C15; b) D. M. Haddleton,
ibid. 311 (1986) C21; c¢) D. M. Haddlcton, R. N. Perutz, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1986, 1734.

[11] E. Fischer, H. Tropsch, Brennst.-Chem. 7 (1926) 97; siche hierzu auch

(U}

720 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Freisetzung und Abfangreaktionen von
1-Oxa-3,4-cyclohexadien**®

Von Michael Schreck und Manfred Christl*

Das kurzlebige 1,2-Cyclohexadien 1, das gespannteste
der bisher bekannten monocyclischen Allene, wurde einge-
hend untersucht!'l. Viel weniger weil man iiber Heterode-
rivate dieser reaktiven Zwischenstufe, weshalb wir nach ei-
nem Zugang zur Titelverbindung 2 suchten. 1 generiert
man am besten durch Behandlung von 6,6-Dibrombicy-
cloj3.1.0Jhexan mit Methyllithium'®. 6,6-Dichlor- 3a® und
6,6-Dibrom-3-oxabicyclo[3.1.0]hexan 3b">% bieten sich
daher als Vorstufen fiir 2 an. Die Umsetzung von 3a® und
3b"¥ mit n-Butyllithium ist beschrieben; allerdings hatte
man weder nach Folgeprodukten von 2 gesucht noch wel-
che gefunden'. Mit bewidhrten Reaktionspartnern!” von 1
als Losungsmittel haben wir jetzt derartige Versuche bei
—40 bis —20°C wiederholt und Abfangprodukte von 2 er-

halten.
O Q-

Im Schema 1 sind die Ergebnisse der Reaktionen mit ak-
tivierten acyclischen Alkenen zusammengestellt und die
Ausbeuten angegeben. Styrol erbrachte ein 10:1-Gemisch
der exo- und endo-8-Phenyl-3-oxabicyclo[4.2.0]oct-5-ene 4.
Mit 1,3-Butadien erhielten wir das [2 +2]-Cycloaddukt §
und das [4+2]-Cycloaddukt 6. Isopren lieferte ein 10:1-
Gemisch der diastereomeren [2 + 2]-Cycloaddukte 8 sowie
in geringer Ausbeute das [4 +2]-Cycloaddukt 9, 2,3-Dime-
thyl-1,3-butadien nur das [2+2]-Cycloaddukt 7 (ausge-
wihlte physikalische Daten sieche Tabelle 1).
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Schema 1 [8).

Wie Schema 2 zeigt, lieBen sich die 8-Vinyl-3-oxabicy-
clo[4.2.0]oct-5-ene 5, 7 und 8 durch Erhitzen auf 160-
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165°C mit guten Ausbeuten in die 3,5,8,8a-Tetrahydro-1H-
2-benzopyrane 6, 10 bzw. 9 umwandeln. Im Hinblick auf
die Mechanismen dieser Reaktionen diirfen wohl die Vor-
stellungen @bertragen werden, die man von der Bildung
der entsprechenden Addukte von 17-* und deren Umlage-
rung” hat.
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Schema 2 [8].

Die Umsetzung von 3a mit #-Butyllithium in Furan, das
zu den reaktionstriigeren Abfingern fir 1 zihit!™), ergab
kein Addukt des Heteroarens, sondern das Butylpenta-
dienol 11'® mit 49% Ausbeute!® (Schema 3). Auch mit
Petrolether als Lésungsmittel erhielten wir 11. Wahr-
scheinlich greift n-Butyllithium das zentrale C-Atom der
Allen-Einheit von 2 an und 15st in einer Sy2'-Reaktion die
Ringdffnung aus, wobei das Sauerstoffatom, eventuell
durch ein Lithium-lon komplexiert, als Abgangsgruppe
dient. Da Furan offenbar nicht aktiv genug ist, um mit
n-Butyllithtum um 2 zu konkurrieren, setzten wir 2 aus
3b® in Furan mit dem weniger nucleophilen Methylli-

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 4-6, 11, 12 und 14: IR
(CCly; cm™"), NMR (CDCl;; 8-Werte, Kopplungskonstanten in Hz).

exo-4: 'H-NMR: 3.02 und 3.08 (jeweils br. dd, J;,=13.0, J,3=78; 7-H,),
3.17 (q, Jix=7.8; 8-H), 3.19 (t, Ji 20wt =J22=9.5; 2-H,ua), 3.24 (m; 1-H),
4.13 und 4.26 (eweils br. d, Jyo= 16.2; 4-H,), 4.17 (dd, Jy2c00=5.5; 2-H. ),
5.38 (m; 5-H), 7.14-7.32 (m; C,H;). - '*C-NMR: 40.05 (t, C-7),43.46 (d, C-8),
48.56 (d, C-1), 65.37 (1, C-4), 67.97 (1, C-2), 112.44 (d, C-5), 126.27 (4, p-C),
126.39 (d, 0-C), 128.39 (d; m-C), 135.49 (s, C-6), 143.46 (s, ipso-C)

8: 'H-NMR: 2.61 (mbr. quint, Jis=J7 i s=J7exuu=7.8, Jus=6.5: 8-H),
275 und 2.84 (jeweils br. dd, J,,=12.5; 7-Hy), 299 (m; 1-H), 3.09 (1,
D2emio=J22=9.6; 2-H,ps,), 4.08 (dd, J, 3., =6.4; 2-H,,.), 4.10 und 4.23 (je-
weils br. d, Jo.=16.2; 4-H,), 4.98 (br. d, Jo_j0,e. = 10.3; 10-H,,,,.,), 5.02 (br. d,
Jo.yocis = 16.7; 10-H,,)), 5.32 (br. s; 5-H), 5.95 (ddd; 9-H). - '*C-NMR: 38.67
(t, C-7), 42.07 (d; C-8), 47.16 (d, C-1), 65.36 (1, C-4), 67.58 (1, C-2), 112.04 (d,
C-5), 113.74 (t, C-10), 136.00 (s, C-6), 140.59 (d, C-9)

6: 'H-NMR: 205 (ddm, Jys=17.0, Jes=11.0) und 2.14 (br. dt,
Jrg=Syu=52) (8-H,), 2.36 (m; 8a-H), 2.63 (dt, Js s= 9.4, J=2,9) und 2.88
(dm) (5-H,), 3.49 und 3.91 (Geweils dd, J, = 11.4, J, 4, =4.9; 1-H;), 4.08 und
4.12 (jeweils dq, Jy s = 15.6, Jm 2.8; 3-H.), 5.53 (quint, J=2.5; 4.H), 5.64 und
5.69 (jeweils dm, J, ;2 10.0; 6-H, 7-H). - "*C-NMR: 30.21 (t, C-8), 33.03 (t,
C-5), 33.63 (d, C-8a), 65.97 (1, C-3), 69.70 (1, C-1), 118.50 (d, C-4), 125.95
(Doppelsignal, d, C-6, C-7), 135.09 (s. C-4a)

11: 1R: 3620, 3480 (breit), 3400 (breit) (OH). - "H-NMR: 0.92 (1, Jy0m7.2;
4'-H,), 1.33 (m; 3’-H.), 1.45 (m; 2’-H,), 1.89 (br. 5; OH), 2.21 (br. , J,.» = 7.6:
1-Ha), 4.29 (d, J12=7.0; 1-Ha), 5.17 (dt, Jasiruns=Js.s= 1.4, Josimne= 11.0: 5-
Hirgnsh 5.30 (br. d, Ju5,, = 17.5, 5-H,..), 5.56 (br. t; 2-H), 6.61 (ddd, J,4=0.7;
4-H). - *C-NMR: 13.85 (q, C-4"), 22.56 (t, C-3"), 30.77 (t, C-2"), 32.90 (¢, C-
19, 58.47 (¢, C-1), 115.16 (1, C-5), 127.74 (4, C-2), 132.27 (d, C-4), 139.69 (s,
C-3)

12: Kp=60-80°C (Bad)/0.2 Tormr. - 'H-NMR: 2.34 (3, Jy ;= J, su0, 8 = 10.0;
V-Hepso)s 264 (mdtq, Jioon o =48, Jypu=43, Jou=3.1; 8a-H), 3.94 (dt,
J33=16.5, J34=J35,=3.1) und 4.28 (dt, Jy4=J3s.=2.1) (3-H,), 4.18 (dd; 1-
H...), 5.06 (dm: 8-H), 5.18 (m: 5-H), 5.62 (m: 4-H), 6.02 und 6.38 (jeweils dd,
Jn1m5.7, Jsa=Jiy=1.7: 6-H, 7-H). - *C-NMR: 39.43 (d, C-8a), 64.60 (t, C-
3), 61.57 (¢, C-1), 79.50 und 79.70 (jeweils d, C-5, C-8), 115.77 (d, C-4), 128.82
(d, C-7), 136.01 (d, C-6), 137.16 (s, C-4a)

14: IR: 3600, 3400 (breit) (OH). - 'H-NMR: 3.49 (br. s; OH), 4.26 (dd,
Jiam6.5, Jiam1.6; 1-H3), 5.76 (dtd, Joaw 112, Jra=m L1 2-H), 6.23 (4,
Jsa=11.3; 3-H), 6.71 (dd; 4-H). - "C-NMR: 58.96 (t, C-1), 123.90, 124.14
und 132.97 (jeweils d, C-2, C-3, C-4), 124.89 (s, C-5) .
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thium frei und isolierten das [4+2]-Cycloaddukt 12 mit
21% Ausbeute (Schema 3).

O 1. n-CHu H(l)\j
—_—
2. H0 PN -CHg
2 1

Br

3b 12

Schema 3.

Im Vergleich zu 1,2-Cyclohexadien 1 sollte das Oxaderi-
vat 2 wegen des kleineren Kovalenzradius des Sauerstoff-
atoms eine stirker gewinkelte Allen-Einheit und damit
eine hdhere Spannungsenergie aufweisen. Trotzdem ist 2
auf analogem Weg wie 1 generierbar, und Cycloadditions-
produkte mit aktivierten Alkenen entstehen mit 4hnlichen
Ausbeuten wie bei 1. Als Spezifikum kommt bei 2 die An-
lagerung des Nucleophils n-Butyllithium zu 11 hinzu.

Ct

(D/CHCIZ 1. "'Cc,“oui HSL))\Q
— 2. H,0

13 14

Die Mehrzahl der Umsetzungen von 3a fithrten wir
nicht mit der Reinsubstanz aus, sondern in Gegenwart des
Insertionsprodukts 13 von Dichlorcarben in 2,5-Dihydro-
furan, das bei der Darstellung von 3a mitentsteht®, n-Bu-
tyllithium wandelte 13 durch ringd{fnende B-Eliminierung
in (Z)-5,5-Dichlorpenta-2,4-dieno! 14!'” um, das jedoch
problemlos von den Cycloaddukten abgetrennt werden
konnte.
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