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6-Chloromethylierte 2-(tert-Butyl)-
1,3-dioxan- und -1,3-dioxin-4-one
aus (R)- oder (8)-4,4,4- Trichloro-3-
hydroxybuttersaure

Ahstract. Enantiopure (2S,6R)- and (2R,6S)-2-(tert-butyl)-1 ,3-dioxan-3-ones (2 and 3, resp.,
cis-configuration) are prepared from each of the commercially available enantiomeric
:1-,4,4-trichloro-3-hydroxybutanoic acids and pivalaldehyde (52%, after crystallization).
Bromination of2 with NBS in CCI4 gives an unstable bromo-trichloro-dioxanone to which
structure D is tentatively assigned. Passing a solution of the crude product D in E~O through
a column of acidic A1203' (S)-6-(bromodichloromethyl)-2-(tert-butyl)-1 ,3-dioxin-4-one (7)
is formed (ca, 70% overall yield from 2 on a50-mmol scale). Treatment of the crude D with
Zn powder in EtP leads to (S)-2-(tert-butyl)-6-(dichloromethyl)-1 ,3-dioxin-4-one (9, ca.
35% from 2 on a 20-mmol scale). Reductive dehalogenations of 2 and 7 with triphenyltin
hydride can be carried out selectively to produce the (dichloromethyl)- and (chloromethyl)-
dioxanones 5 and 6, resp., and the (dichloromethyl)-, (chloromethyl)-, and non-chlorinated
dioxinones 9,10, and 11, resp. (yields after distillation and chromatography 37-49%).

Dioxanone und Dioxinone aus chiralen
j3-Hydroxycarbonsauren haben sich fi.ir die
verschiedensten Umwandlungen in der EPC-
Synthese bewahrt [3]. Ein durch enantio-
selektive Katalyse in der (R)- oder (S)-Form
leicht herstellbares J3-Hydroxybuttersaure-
Derivat ist das (Trichloromethyl)lacton A
[4] (Schema 1). Gezielte reduktive Dechlo-
rierung von A oder der zugehorigen Car-
bonsauren ist bisher nicht beschrieben wor-
den [5]. Die4,4,4-Trichloro-3-hydroxybut-
tersauren 1 und ent-l sind kommerziell zu-
ganglich [6], so dass wir in grossem Stil die
enantiomeren Dioxanone 2 und 3 herstellen
und ihre Reaktivitat studieren konnten.

Die schon fri.iher gemachte Erfahrung,
dass die Herstel lung prakti sch jedes neuarti-
gen Dioxanons aus einem Aldehyd und ei-
ner 3-Hydroxy-carbonsaure sorgfaltiger
Optimierung bedarf [7], bewahrheitete sich
auch hier (s. Tab. im Expel'. Teil). Selektiv-
itat und/oder Ausbeute bei der Bildung des
cis-(Trichloromethyl)-dioxanons 2 sind un-
befriedigend, wenn Pivalaldehyd nicht in
grossem Uberschuss eingesetzt wird; als
beste Losungsmittel bewahrten sich Cyclo-
hexan und Benzol, als gi.instigster Katalysa-
tor Camphersulfonsaure (CAS). In 95%
Ausbeute wird so ein durch einmalige Kri-
stallisation (HexanlEt20) trennbares 18: I
(cisltrans)-Gemisch von 2 und 4 (Hy-
droxysaure/Aldehyd 1:5, C6H6, CAS) er-
halten [8J.

Durch wohlbekannte Standardreaktionen
stellten wir aus dem Dioxanon 2 eine Reihe
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von Dechlorierungs- und Dehydrierungs-
prod ukten her. Die stufenweise Reduktion
mit Organozinn-hydriden/cat. Azoisobuty-
ronitril (AIBN) ergab die kristallinen (Di-
chloromethyl)- und (Monochloromethyl)
dioxanone 5 und 6. Bei Verwendung von
Bu3SnH erwies sichjedoch die vollstandige
Abtrennung von Zinn-Derivaten aus dem
Produktgemisch als ausserst schwierig. Die-
ses Problem konnte mittels Ph3SnH um-
gangen werden, da hierbei die Produkte durch
Destillation von den schwerer fli.ichtigen
Zinn-Derivaten abtrennbar waren. Interes-
sant war wieder einmal der Verlauf der radi-
kalischen Bromierung von 2 mit N-
Bromosuccinimid (NBS) / cat. AIBN oder
Dibenzoyl-peroxid (DB PO) in CCI4 (vgl. die
entsprechenden Reaktionen mit Methyl-,
Ethyl- [9] und (Trifluoromethyl)-dioxanon
[10]). Unabhangig von der Menge des ein-
gesetzten NBS bildete sich ein orangefarbe-
ner Feststoff, der sich beim Versuch der
Reinigung zersetzte (s. Diskussion weiter
unten). So wurde aus einer Aluminiumoxid-
Saule eine Mischung der beiden isomeren
Bromodichloro-Derivate 7 und 8 eluiert. Mit
ca. 30fachem Gewicht an saurem AI203
(Alox S, Aktivitatsstufe 1) in E~O wurden
ca. 70% Dioxinon 7 (bezogen auf einge-
setztes Dioxanon 2) erhalten. Behandeln ei-
ner Etherlosung obigen Feststoffes mit Zn-
Pulver fi.ihrte in einer Gesamtausbeute von
ca. 35% von 2 zum Dichloro-dioxinon 9.
Dasselbe Produkt entstand auch durch
Ph3SnH-Reduktion von 7. Weiterreduktion
von 9 ergab das Monochloro-dioxinon 10
bzw. das nicht halogenierte Dioxinon 11
([a]~T = +209), das Enantiomere des fri.iher
aus (R)-3-Hydroxybuttersaure erhaltenen
Dioxinons 12 ([a]~T. =-218 [9a][1 1]).

Aufgrund der NMR- und Massenspek-
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tren des mit NBS in CCI4 gebildeten, insta-
bilen Primarproduktes, des oben erwahnten
orangefarbenen Feststoffes, konnte es sich
urn das Bromid D handeln (s. Fig., oben)-
vielleicht durch radikalische Dehydrochlo-
rierung tiber die Zwischenprodukte B und C
entstanden [12] (s. Schema 2). Das Dio-
xinon 8 mit ringstandigem Brom bildet sich
aus dem Rohprodukt der NBS-Reaktion in
grosseren Mengen mit basischem statt sau-
rem Alox; formal entspringt es einer AlIyl-
Verschiebung des Br-Atoms in 7.

Umsetzungen der hier beschriebenen
halogenierten Dioxanone und Dioxinone
unter C,C- Verkni.ipfung werden in einer
spateren Arbeit beschrieben werden.
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Experimenteller Teil

HelTn Dr. W. Amrein danken wir fUrdie talkrliftige
Unterstiitzung bei del' Interpretation del' Massenspek-
tren und Frau T. Aeschhach fUr die Mithilfe bei del'
DurchfUhrung vieler hier beschriebener Experimente.

Allgemeines. Die verwendelen Lsgm. wurden ent-
wedel' in handelsiiblicher Pllriss-Qual il1itverwendet ode I'
nach Standardmethoden getrocknet und destilliert. Das
bei den Reduktionsreaktionen benutzte Toluol wurde
jeweils durch Einleiten von AI' fUr 30 min cntgast.
Reagen:ien: Pivalaldehyd 113] wurde zur Reinigung
destilliert. Ph1SnH wurde nach 114] hergestellt und aile
iibrigen Reagenzien in handelsiiblicherQuaJiliit dnge-
selZl. DC: DC-Fertigplatten Kieselgel60 F254 (Merck);
Entwicklung del' nicht UV-akliven Dioxanone durch
Bespriihen mit einer Lsg. aus 25 g Phosphonnolybdiin-
saure, 10 g Ce(S04)<'H<O, 60 ml konz. H<S04 und 940
ml H20 und nachfolgendes Stehenlassen. 'Flash'-
Chromatographie (FC) [15]: Kieselgel 60 (Flukll:
Komgrosse 0,040-0,063 mm). Destillationen wurden
minels eines Kugelrohrofens (Bllchi GKR-50, Sdp.
entsprichtLuftbadtemp.)durchgefUhrt. Schmp.: Totto/i-
Schmelzpunkts-Bestimmungsapparatur (Bachi 510) mit
500-Bereich-AnschUtzthermometern; nicht korrigiert.
[a]RT.: Perkin-Elmer 241 in I-dm-Zellen (A = 589 nm
bzw. 365 nm). IR-Spektren: Perkin-Elmer 9<'13 (KBr)
und Perkin-Elmer 782 (Film). IH-NMR-Speklren:
Bruker WM 300 (300 MHz). uC-NMR-Spektren: Va-
rian XL-300 (75 MHz). Die chemischen Yerschiebun-
gen sind in &Werten bez. TMS (8 = 0), die Kopp-
lungskonstamen 1 in Hz, angegeben. Aile Spektren
wurden in CDCI1 als Lsgm. aufgenommen. MS: VG·
Trihid. Angabe von m/:, in Klammern Intensillil in %
bez. des inlensivsten Signals. Die Elementaranalysen
wurden vom Mikroanalytischen Labor des Laboratori-
umS fUr Organische Chemie del' ETH-Ziirich durchge-
fUhrt.
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Figur. Massenspektren des Zwischenprodukts D sowie del' Dioxinone 7 und 8
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Acetalisierllng 1'011 1mit Pil'lllaldehyd: Allgemei-
ne Arheitsvorschrift (AA V J)

Tneinem 250 ml Rundkolben wurden 20,7 g (0,1
mol) I in 100 ml Lsgm,vorgelegt. Nach Zugabe del'
entsprechenden Menge Pivalaldehyd und des Kataly-
sators (I g) wurde am Wasserabscheider unter Luf-
tauschluss (AI') am RUckfluss erhitzt. Nach 24 h wurde
das Gemisch abkiihlen gelassen und mit 100 ml ges.
NaHCOJ-Lsg. versetzt, wobei teilweise heftige Gas-
Entwieklung auftrat (nieht umgesetzte S'iure). Das
gebildete Phasengemisch wurde zuerst mit 100 ml,
dann mit 50 ml CH2C12 extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen wurden mit 100 ml H20 gewaschen lind ge-
trocknet (MgS04). Abdampfen des Lsgm. i. RV. ergab
ein farbloses, kristallines Rohprodukt als Gemisch del'
beiden Diastereoisomeren 2 und 4, aus welchem das
Dioxanon 2durch Umkristallismion aus Hexan/Elp rein
erhalten wurde.

(2S,6R )-2 -(tert-Blllyl )-6-( trichloromerhyl)- 1,3-
dioxan-4-on (2). Nach AAV / wurden 20,7 g (0, I mol)
1,60ml(0,54moI)Pivalaldehydund I gCASinlOOml
Benzol umgesetzt. Aufarbeitung ergab 26,25 g (95%)
kristallines Rohprodukt als Gemisch (18: I) von 2 lind
4. Eine Umkristallisation aus 80 ml Hexan und 10 ml
EI:!0 lieferte 14,45 g (52%) laut IH-NMR diastereoi-
somerenreines 2. Fiir die Analytik wurde eine Probe
zweimal aus Hexan/Et,O umkristallisiert. Schmp.
132,0-132,6° (Hexan/Et;O). [a] ~~~= + 11,8 (c = 1,00',
CHCI3). IR (KBr): 2980m, 2960m, 2940m, 2910w,
2870w, 174os, 1480m, 1420m, 1360m, 1340s, 1280m,
I260s, 12IOm, 1120m,I030m, 990s, 970m, 910w,850m,
820s, 790s, 76om, 640m, 460w. IH-NMR: 1,05(s,t-Bu);
2,99,3,03 (AB von ABX,JAn= 18,lAX= 8,Jnx= 6, 2H-
C(5»; 4,49 (X von ABX,lAX= 8,lnx= 6, H-C(6)); 5,02
(s, H-C(2). IJC-NMR: 23,70(CH): 32, II (CH2); 35,40
(C); 82,12 (CH); 98,11 (C); 106,68 (CH); 166,06 (C).
MS: 275 (34), 219 (16), 171 (56), 153 (II), 143 (20),
125(7),109(14),87(27),71 (18),57(100),41 (19),29
(8). Anal. ber. fUr C9HUCIJ01 (275,56): C 39,23. H
4,76; gef.: C 39,44, H 4,91.

(2R,6S )-2-(tert-BlItyl )-6-( ,richloromethyl)- J ,3·
dioxan-4-on (3). Umsetzung von 20,7 g (0, I mol) elll-
I mit 60 ml (0,54 mol) Pivalaldehyd, genau wie fUr I
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Tabelle. Acewlisienlllg von! mil Pivalaldehyd im IOO-mmol-Massslah unter verschiedenen ReaklionshedinB'IIl-
gen

") 50-mmol-Ansatz.
b) PyHOTos = Pyridinium-(toluol-4-sulfonat).
C) HOTos = p- Toluolsulfonsliure-monohydrat; es wurden je 0,5 g der beiden Katalysatoren eingesetzt.
d) CAS = Camphersulfonsliurc.

Cyclohexan") PyHOToSb)

Cyclohexann) PyHOTos/HOTosC)

Cyclohexan PyHOTos/HOTos

Toluol") PyHOTos

Benzol") PyHOTos

Benzol PyHOTos/HOTos

Benzol PyHOTos/HOTos

Benzol CASd)

Benzol CAS

Cyclohexan CAS

beschriebcn, ergab 26,90 g (95%) 3 und enl-4 im Ver-
hiiltnis 15: I. Eine Umkristallisation aus 100 ml Hcxan
und 40 ml Etp lieferte 14,26 g (52%) laullH-NMR
diastereoisomerenreines 3. FUrdie Analylik wurde eine
Probe 2mal aus Hexan/Et20 umkristallisiert. Schmp.
131,8-132,2° (Hexan/Etz0). [a]~2~ = -11,7 (c = 1,00,
CHCI,,). Die spcklroskopischcn Daten stimmen mit
dcnen von 2 Ubercin.

(2 R,6R)-2-(lcrt-Bulyl)-6-( chloromelhyl)-I .3 -di-
oxan-4-on (4). Bei cinem Acetalisierungsversuch zur
Herstellung von 2 wurde aus der Mutlerlauge der Um-
krislallisalion durch FC (Pentan/Et20) und Umkrislal-
Iisation aus Pentan/E~O 4 isol icrt. Schmp. 146,0-148,5°
(Pentan!Et20). [aJ~=+56,4(c= 1,06,CHCI,).lH-
NMR: 1,03 (s,I-Bu); 3,11,3,18 (AB vonABX,JA> 16,
JAX= I I,JIJx=6, 2H-C(5»; 4,62 (XvonABX,JAX= II,
Jux = 6, H-C(6»); 5,39 (5, H-C(2». 13C-NMR: 23,86
(CHj); 31,48 (CH2); 34,12 (C); 80, 18 (CH); 100,35 (C);
104,17 (CH); 167,40 (C).

Redukliol/ des Dioxallolls 2 ulld des Dioxillom 7
mil Ph3SnN: Allgemeil/e ArheilSI'Orschrifl (AA V 3)

In einem 25-ml-Rundkolben mit RUckflusskiihler
wurden Immol von 2 oder von 7 und die emsprechende
Menge Ph,SnH in 5 ml entgastem Toluol vorgelegt.
Nach Zugabe von ca. 5 mg AIBN wurde bei einer
Badtemp. von 60-70° unter Ar gerUhrl. Dus Lsgm.
wurde anschliessend i. RV. abgezogen und der RUck-
stand im Kugelrohrofen destilliel1 (100%,025 TOIT).
Das erhaltene Destillat wurde durch FC gereinigt.

(2 S .6R)-2 -(tert-Bulyl )-6-( dich/oromelhyl )-1 .3 -di-
oxan-4-oll (5). Nach AAV 3 wurden 275 mg (I mmol) 2
und 350 mg (I mmol) Ph,SnH 37 h umgeselzt, wobei
jeweils nach ca. 12 h weileres AlBN zugegcben wurde.
Nach Destillation wurden 195 mg farbloses, kristalli-
nes Rohprodukt erhalten. Eine FC (Pel1lan/Et,O 2: I)
ergab97 mg (40%) 5. Schmp. 59,2-60,2°. [al~T.; +94,9
(c = 1,025, CHCI,). IR (KBr): 2980m, 2960m, 2900m,
1745.1',1480111,142511', I360m, 1350m, 1250.1',1110rn,
980.1',775s, 620m. IH-NMR: 1,0 I (.I', I-Bu); 2,86, 2,89
(AB von ABMX, JAB= 18,./ AM= 8, .lIlM= 6, 2H-C(5));
4,32 (MvonABMX,JAM= 8'./flM=6'./MX=5, H-C(6));
4,96 (s, H-C(2»; 5,78 (X von ABMX,./ MX=5, CIFH-
C(6)). I3C-NMR: 23,76 (CH,); 31.08 (CH,); 35,2X (C);
71,64 (CH); 76,59(CH); 106,99(CH); 166.58 (C). MS:
245 (0,4 [M+ 1]+),241 (4), 183 (16), 161 (4), 137 (77),
109 (17), 86 (31),7\ (44),57 (100),43 (46), 29 (23), IX
(15). Anal. ber. fUr C9HI4Clp, (241,11): C 44.83. H
5,85; gef.: C 44,97, H 5,84.

(2S.6R)-2 -(tert-Bulvl )-6-( chlorol1lelh\'1 )-1.3 -di-
oxall-4-on (6). Nach AAV'3 wurden 275mg (Immol) 2
und 700 mg '(2 mmol) Ph,SnH 10 h umgcsetzt. Nach
Destillation wurden 178' mg farbloses, kristallines
Rohprodukl erhallen. Eine FC (Pentan/Et,O I: I) ergab
90 mg (43%) 6. Schmp. 68,5-69,0°, [a]~t.= +114,7 (c
= 1,06, CHCI,).IR (KBr): 2980m, 2960111.291 Om, 1745s,
1480m, 1420m, 1365m, 1345s, 1250.1', 1110m, 1080.1',
990.1',755m, 120m, 56011'.IH-NMR: 1.00(.1',I-Bu); 2,63,
2,75 (ABvonABMNX'./AIl= 18,.lAX= 10,.lux=5,2H-
C(5»; 3,58,3,62 (MN von ABMNX,JMN= 12'./Mx= 6,
JNx=5,C1CHrC(6));4, I 1-4,20 (X von ABMNX,m, H-
C(6»); 4,94 (s, H-C(2)). I3C-NMR: 23.83 (CH,); 33,57
(CH2); 35,28 (C); 45,33 (CH); 73,22 (CH); 107,89
(CH); 167,03 (C). MS: 208,5 (65, [M+t]+), 207,5 (5),
149(11),103(100),85(12),71 (8),57(44),41 (17),28
(8).AnaL ber. fUrC9H1sClO, (206,67): C52,31, H 7,32;
geL: C 52,24, H 7,30.

(S )-2 -(tert -Bun'l )-6-(dichloromelh \'1)·1.3 -dioxin-4-
011 (9), NachAAV.i wurdcn318mg( I ~mol) 7und 350
mg (Immol) Ph,Snl-l8 h umgesetzl. Nach Dcstillation
wurdcn 229 mg'teilweise kristallines, farbloses Roh-
produkt isolierl. Eine FC (Pentan/Et,O 6: I) ergab 118
mg (49%) kristallines 9. Rr 0,18 (i'entan/Et,"O 7: I).
Schmp.62,0-63,0°. [lXJ~·r.=+159,5(c= 1,01,CHCI,).
IR (KBr): 31DOm, 3030m, 2980m, 294011', 2910"',
288011',181011', 1745s, 1635s, I490m, 147011'. 1400.\',
1365s, 1285m, 1230m, 1220m, 1210.1', I 155m, 1075.1',
1050m, 97011',955m, 945m, 905m, 86011'; 80011',765.\',
740m,650m,620m.1H-NMR: I, II (s,I-Bu); 5, 16(.\',H-
C(2»; 5,83 (s, CI2CH-C(6)); 6,13 (d,J = 0,5, H-C(5)).
13C-NMR: 23,86 (CH,); 34,67 (C); 64,66 (CH); 96.57
(CH); 107,89 (CH); 161,8 (C); 166,49 (C). MS: 239 (3,
M+), 203 (3), 153 (74),146 (19), 118 (65), 87 (43),69
(74),57 (100), 41 (75),29 (55),18 (74). Anal. ber. fiir
C9H IP203 (239, 10): C 45,2\, H 5,06; geL: C 45,23, H
5,12.

C9H11BrClp, (317,99): C 33,99, H 3,49; gcf.: C 33.72.
H 3,37.

Molgewichtsbestimmung (Dampfdruckosmome-
trie): ber: 317,99; geL: 333,61 ±2,4%.

Nerslellullg I'on 9 /lu.\'gehel/d "011 2 durch NBS-
Bromierullg und Redukliol/ mil ZII-Pull'(,/,

EineMischungaus5,5 g(20mmol) 2,6g(34mmol)
NBS, 100 mg AIBN und 30 ml CCI4 wurden6 hunter
RUckfluss erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgtc wie in
AAV 2 beschrieben. Das erhaltene Rohprodukt wurde
in Et20 gelost und mit ca. 10 mg Zn-Pulver versetzt.
Sobald sich das Zn gelOst halle. wurden zuslitzliche 1,3
g (20 Atom-equiv.) Zn-Pulver zugegebcn und iiber
Nacht bei RT. gerUhrt. Anschliessend wurde I h am
RUckfluss erhitzt und das schwarze Gemisch filtriert.
Das Filtrat wurde mit NaHCO,-Lsg. gewaschen,
nochmals filtriertund das Lsgm. i.RV. abgezogen. Aus

mol-equiv. Ausbeute an Verhiiltnis

Aldehyd 2+4[%J 2/4

1,5 50 12

1,5 83 1,6

5 75 5

1,5 63 1,3

1,5 41 14

1,5 74 1,5

5 quant. 10

5 95 18

2 84 9

5 80 10

Uberdruck, Abziehen des Lsgm. i. RV. und Trocknen
am H.V. ergab 1,57 g farbloses Dioxinon 7 (71 % bez.
eingcsetztem 2), welches bei RT. nicht stabil war und
sich nach wenigen Tagen gelblich flirble. Bei 4° aufbe-
wahrt trat hingegen auch nach mehreren Monaten keine
Zersetzung ein. FUrdie Analytik wurde eine Probe Uber
Kieselgel chromatographiert (FC, Pentan/Et20 I: I). Rf
0,42 (Pentan/Etp 7: I); 0,57 (CH2CI2). Schmp. 50,8-
51 ,2°. [lX]~T. = + 118,0 (c = 1,025, CHCI,). IR (KBr):
3120w, 2980m, 2970m, 2940w, 29 lOw, 2880w, 1755s,
1745.1', 1630s, I490m, 1460w, 1410m, 1390m, 1370s,
1350s, I240m, I220m, 1150m, 1075s, 1050w, 980w,
950m, 910m, 845m, 835m, 800m, 780s, 750s, 660w,
645w, 58011'.IH-NMR: 1,14(.1',I-Bu); 5,21 (.I', H-C(2»;
6,16 (.I', H-C(5». I3C-NMR: 23,83 (CH3); 34,73 (C);
69,36(C);95,17(CH); 108,30(CH); 161,44(C); 166,78
(C). MS: s. Fig., mille. Anal. ber. fUr C9H11BrCIP3
(317,99): C 33,99, H 3,49; gef.: C 33,99, H 3,41.

(S )-5 -Bromo-2 -(tert-hulyl )-6-( dich/oromelhyl)-
1.3-dioxin-4-on (8). Nach AAV 2 wurden 1,38 g 2 (5
mmol), 1,96 g (II mmol) NBS und ca. 5 mg DBPO in -
10 ml CCI4 umgesetzt, was 2,03 g orangefarbenes,
wachsartiges Rohprodukt ergab, welches laull H-NMR
praktisch kein Edukt mehr enthielt. Dieses Rohprodukt
D wurde in 25 ml Et20 gelost und auf ein mit 20 g
basischem Aluminium-oxid (Alox B) gefUllles Chro-
matographierrohr (0 2 em) aufgetragen. Durch Eluie-
renmit75 ml Et20 unter leichtem Uberdruck, Abziehen
dcs Lsgm. i. RV. und Trocknen am H.V. wurden 790
mg (50% bez. 2) gelbliches 01 erhalten, wobei das IH_
NMR ein Verhliltnis der beiden Olefine 7 und 8 von 5:4
anzeigte. Da 7 und 8 bei Verwendung des Laufmittcls
Pentan!Et20 den gleichen Rr-Wert aufwiesen, wurde
eine FC mit CH2CI/Pentan I: I durchgefUhrt; es wur-
den 80 mg reines 8 (5% bez. 2) und 50 mg rcines 7 (3%
bez. 2) erhalten. Aus den Mischfraktionen wurden zu-
satzlich 560 mg 7/8 (7:5) isoliert. Die Gesamtausbeute
an 7 und 8 betrug 43% bez. eingesetztem 2, Verbindung
8 ist bei RT. wesentlich stabiler als das [somere 7; es
wurde trotzdem vorsichtshalber bei 4° autbewahrt,
wobei auch nach mehreren Monaten keine
Zersetzungserscheinungen l\uftraten. Rr 0,42 (Peman/
Etz0 7: I); 0,62 (CHP2)' Schmp. 52,0-53,0°. [a]~T.=
+205,6 (c = 1,02, CHCI,). IR (KBr): 303011', 2980m,
2960m, 294011',291011', 288011',1760.1', 1625m, 148511',
146511',1410m, I380m, 1370m, 1350s, 126011', l220m,
11705, 1085s, 1050m, 1005m, 98511',95511',93011',80011',
78011',765m, 740s,650m,610w.IH-NMR: 1,13(s,I-Bu);
5,23 (s, H-C(2)); 6,77 (s, H-CI,C). 13C-NMR: 23,76
(CH3); 34,77 (C); 64,09 (CH); 91,54 (C); 107,86 (CH);
158,0 (C); 162,34 (C). MS: s. Fig., unten. Anal. ber. fUr

KatalysatorLsgm.

Nerslellllng der Dioxinone 7 und 8. Allgemeine
Arheilsvorschrifl zlir Bromierung von 2 Z!Im Zwi-
schenprodukl D (AA V 2)

I equiv. 2 wurdc mit 2,2 cquiv. NBS und ca. 5 mg
AIBN odcr DBPO in CCI4 (ca. 2 ml pro mmol Diox-
anon) unter Luftausschluss (AI') am RUckfluss erhitzt.
Die Rcaktion wurde IH-NMR-spektroskopisch ver-
folgt. Bci 5-20-mmol-Anslitzen betrug die Reaktions-
zcit 4-6 h, bci 50-75 mmol Anslitzcn 22-40 h, wobei
aile 10 h ca. 5mg Radikalstarter zugegeben wurde. Das
Succinimid wurde durch Filtration abgetrennt und das
Lsgm. i. RV. abgezogen. Das erhaltenc, orangcfarbene
Rohprodukt D wurde bis zur weiteren Verwendung im
KUhlschrank bci 4° aufbcwahrt. Dic Ausbcuten an D,
Diaslereoisomercnverhiiltnis laut IH-NMR 3: I, wur-
den nicht bestimmt, da keinc Rcinigungsmoglichkeit
fUr das Rohprodukt gefunden wurde. Nauplprodukl:
IH-NMR: 1,09 (s,I-Bu); 3,43, 3,81 (2d,jeJ= 18,2H-
C(5»; 5,37 (.I', H-C(2». Nehenprodukl: IH-NMR: 1,07
(.I', I-Bu); 3,63, 3,76 (2d,je.l = 14, 2H-C(5»; 5,26 (.I', H-
C(2». MS: s. Fig., oben.

(S)-6-(Bromodichloromelhyl)-2-(tert-hulyl )-1,3-
dioxin-4-on (7). Nach AAV 2 wurden 13,78 g 2 (50
mmol), 19,58 g( 110 mmol) NBS undeine Spatelspilze
AIBN in 80 ml CCI4 umgesetzt. So wurdcn 21,32 g
oranges 01 erhalten, welches beim Stehenlassen durch-
kristallisiertc. Das IH-NMR zeigte ein Verhliltnis D/2
von 13: I an. Eine Lsg. von 2,98 g des so angefallenen
Rohprodukts in 25 ml El20 wurden auf ein mit 100 g
Alox S gefUlltes Chromatographien'ohr (0 3 cm) auf-
getragen. Eluieren mit 200 ml Et20 unter leichtem
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dem Rlickstand wurden nach einer FC (HexanlEtzO 6: I)
1,77 g (37%) 9 isolierl. Die anal. Daten stimmenmit den
oben angegebenen Werten iiberein.

(S )-2 -(tert-B tltyl )-6-( chloromethyl)- / .3-dioxi 11-4-
on (10). Nach AAV 3 wurdcn 318 mg (I mmol) 7 und
880 mg (2,5 mmol) Ph1SnH wahrend 25 h umgesetzt.
Nach Destillation wurden 183 mg eines farblosen Gis
erhalten. Eine FC (Pentan/CH2C12 I: I) ergab 97 mg
(47%) 10 als Gl. la]~T.= + 169,3 (1' = 1,27, CHCI3).IR
(Film): 31 DOw, 2960m, 291011', 288011', 1745s, 1635s,
1485m, 1395s, I36os. 1260m, 122om, I 155m, 1075s,
960m. 905m,820m, 745w.IH-NMR: 1,08(s,t-BlI);4,07
(dd,.1 = 14,.1 = 0,6, H-H'CIC-C(6)); 4,15 (dd,.1 = 14,
.I = 0,9, H'-HCIC-C(6)); 5,12 (s, H-C(2)); 5,63 (s, H-
C(5)). 13C-NMR: 23,89 (CH1); 34,50 (C); 40,36 (CH,);
97,31 (CH); 107,18(CH); 162,09 (C); 168,20(C).M-S:
205 (65, [M+W), 147(7), 119( 100),112 (24), 84(25),
69 (35), 57 (57),41 (24),29 (8). Anal. ber. flirC9H 13C103
(204,65): C 52,82, H 6.40; gef.: C 52,79, H 6,37.

(2S .6R)-2 -(tert-Butyl )-6-methyl-1 ,3 -dioxin-4 -on
(11), Nach AAV 3 wllrden 275 mg (Immol) 7 und 1,40
g (4 mmol) Ph1SnH 45 h umgesetzt, wobei nach 12 h
weiteres AIBN zugegeben wurde. Nach Destillation
wllrden 124 mg farbloses, kristallines Rohprodukt er-
hallen. Eine FC (CH,CI,) ergab 98 mg (48%) 11.
Schmp. 59,5-60,4°. [ai~T,'=+209,4 (c=0,975, CHCl»;
flir das Enantiomere 12 wllrden folgende Werte gefun-
den: Schmp. 60-62° (Hexan/Et20) [16], [a]tT. = -218
(c = 1,00) [9b][ II LDie Proben von 11 und 12 ergaben
identische Spektren.

Eingegangen am I. November 1991

[] J Teil der Diplomarbeit von A. B.
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fonnations', Workshop Conferences Hoechst,
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Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1987, Vol. 17,
S. 85-126; H.-J. Altenbach, 'Chiral Cyclic Ace-
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[5] Die in der Literatllr beschriebenen Di- und Mo-
nochloro-Derivale des Lactons A wurden nicht
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Araki, K. Teranishi, H. Tani, Macromolecules
1977, /0,275; H. Wynberg, E. G. J. Staring,.I.
Org. Chem.1985, 50, 1977.

[6] Der Lon:a AG, Visp sind wir flir die kostenlose
Lieferung grosserer Mengen an (R)- und (S)-
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Kern-Ol'el'hauser-Effekt (NOE) bestimmt. Ein-
strahlen mit der Frequenz des C(2)-H-Acelal-
Signalsergibteinen positiven NOE flirdas Prolon
an C(6); Einslrahlung mil der Frequenzdes t-Bu-
Signals zeigte keinen NOE auf H-C(6). Dies
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Monobromids D angeflihn werden.

[13] FUr die Uberlassung grosserer Mengen del'
'Bulk'-Chemikalie Pivalaldehyd sind wir der
BASF Aktiel1gesellschaft, Ludwigshafen, zu
Dank verptlichtet.

[14] H. G. Kuivila,Synthesis 1970,499; D.L.J. Clive,
H.W. Manning, T.L.B. Boivin, ./. Chem. Coc.,
Chem. Commul/.1990, 972 und die darin zilier-
ten frUheren Arbeiten dieser Gruppe.

[15] W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra,.I. Org. Chem.
1978,43, 2923.

[16] J. Zimmermann, Diss. Nr. 8518, ETH ZUrich,
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CUll -katalysierte Kupplung von
Cyclopropyl-carbenoiden**

Markus Borer [I]. Thomas Loosli [2] und Markus Neuenschwander*

Abstract. Contrary to the reaction of 'Huckel anions' like cyclopentadienide or cyclol1on-
atetraenide, treatment of I-bromo-l-I ithio-carbenoids 2 with 1mol-equiv. of CuCI2 in THF
does not result in an oxidative coupling 2 ~ 8 (see Scheme 2), but in a formal dimerization
of two caJ'benes to give bi(cyclopropylidenes) 10. Reaction parameters influencing the
yields are discussed in the case 2a ~ lOa (R=PhS). Yields of ca. 40% of lOa are obtained
under 'kinetic control' at high concentrations of2a and in THF/Et20 mixtures. Besides CuCI2,

which is catalytically active, FeCI3 has been found to be a coupling agent as well, while
AgBF4• AgCl, CoF3, and CuCI were inactive in THF. Mixed couplings of two different
carbenoids are possible, while diastereoselectivity of the active transition metal complex
seems to be low, First experimental results obtained with 2b (R=BuO) and 2c (R=PhCH2)

hint at a considerable scope of the sequence 2 ~ 10,

Gemische an [8] [9], Dies wird damit erklart,
dass bei -800 eine cis/trans-A.quilibrierung
del' Carbenoide 2 eintritt, welche mogli-
cherweise durch vorhandenes I, l-Dibro-
mocyclopropan 1katalysiert wird [6]. Fur
praparative Zwecke ist die Feststellung
wichtig, dass die Produktzusammensetzung
durch Variation del' Reaktionsbedingungen
dramatisch beeinflusst werden kann (vgl.
z,B. [8]).

Wir haben uns in den letzten Jahren mit
del' oxidativen Kupplung von 'Huckel-
Anionen' wie Cyclopentadienid und Cyclo-
nonatetraenid befasst und gezeigt, dass die-
ses Verfahren einen direkten Zugang zu
Fulvalenen eroffnet [3]: Durch Cu"-indu-
zierte Kuppl ung des An ions 4 entsteht oft fast
quantitativ das Dihydrofulvalen S; nach del'
Deprotonierung (S ~ 6) fiihrt ein emeuter
Umsatz mit Cu"-Salz zum Fulvalen 7, Ein
analoger Plan bietet sich ZUl"einfachen Syn-
these neuer funktionalisierter Bi(cyclopro-
pylidene) 10 an (Schema 2, unten): Danach

1. Einleitung

Cyclopropyl-carbenoide 2 konnten aus-
serordentlich vielseitige Synthesebausteine
sein. Sie lassen sich aus I, I-Dibromocyclo-
propanen 1bereits bei -1000 durch (Halo-
gen/Li)-Austausch generieren [4], zerfallen
jedoch oberhalb-80° unter lX-Elimination zu
Carbenen, welche sich VOl'allem durch Re-

kombination, C,H-Insertion und Umlagerung
stabilisieren,

Cyclopropyl-carbenoide 2 reagieren bei
sehr tiefen Temperaturen mit Elektrophilen
[5], Obwohl angenommen wird, dass die
Carbenoide 2 zwischen -125 und -1000

konfigurationsstabil sind [6], fallen z,B. bei
Methylierungen je nach Reaktionsbedin-
gungen [7] sehr unterschiedl iche cis/trans-3-

*Korrespol1del1:: Prof. Dr. M. Neuenschwander
Institut flir organische Chemie, Universittit Bem
Freicstrasse 3
CH-3012 Bem

** 7. Mitteilung Uber Kupplungsreaktionen. Frliherc
Mitteilungen vgl. [3]. Diese Arbeil wurde teilweise
durch den Schll'ei:erischl'll Natiol111lfonds :ur Fordt'-
nmg derwissellSchaftlichel/ Forscill/llg (Projekt Nr. 20-
26167.89) untersttitzt.


