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NUKLEOPHILE ACYLIERUNG MIT METALLIERTEN CIS-ENDITHIOLETHERN 1)

Richard R. Schmidt® und Bruno Schmid 2)

Fachbereich Chemie, Universitdt Konstanz, Postfach 7733, 7750 Konstanz, Germany

{Received in Germary 8 July 1977; received ir UK for publication 11 August 1977)
Von den zahlreichen Méglichkeiten zur nukleophilen Acylierung wurden auch a-funktionelle Vinylli-
thium-Verbindungen des Typs 1 untersucht 3). Als Synthesezwischenstufen sind diese Systeme dann von
besonderem Interesse, wenn gleichzeitig weitere funktionelle Substituenten vorhanden sind, welche
keine besonderen Schutzvorkehrungen erforderlich machen. Dies ist beim System 2 4) (s.Schema, 2
entspricht einem funktionell substituierten Acylanion) und moglicherweise beim System 3 5) der Fall
Bei der Erzeugung von 2 konnte die konkurrierende Michael-Addition bzw. die Addition an die Carbo-
nylgruppe bei tiefen Temperaturen zurlickgedréngt werden 4). Die dabei beobachtete geringere Tempe-
raturabhangigkeit der Deprotonierung als die der Konkurrenz-Reaktionen 1ieB erwarten, daB auch bei
der Metallierung der cis-Endithiolether 4 zu synthetisch vielseitig verwendbaren cis-1.2-Dimercap-
tovinyllithium-Verbindungen 6 6) (s.Schema) die rasche Eliminierung zu 5 durch Temperatursenkung

zuriickgedrangt werden kann.
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7) unter Variation der Reak-

Zur Untersuchung dieser Frage wurde das bequem erhaltliche 4 (R = Et)
tionstemperatur und der Reaktionszeit in absol. THF mit verschieden starken Basen umgesetzt. Dabei
wurde bei -80°C mit tert.-Butyllithium (Reaktionszeit 10 min: 16 2 5 + 84 % 6) und mit Lithiumdi-
isopropylamid (Reaktionszeit 60 min: 15 % 5+ 85 % 6) ein gutes Ergebnis erzielt; in der Ldsung

)
vorhandenes § wurde durch Deuterierung mit CH300 zu 7a nachgewiesen (s.Tab.).

Als Beispiel fiir die vielseitige Verwendbarkeit von § sei die Methylierung mit Fluorsulfonsaure-
methylester zu 7b, die a-Hydroxyalkylierung mit Benzaldehyd zu Id und die Sulfenylierung mit Dime-
thyldisulfid zu 7¢ aufgefiihrt; s. Tab. Dabei lieferten die zuletzt genannten Reagentien ein besse-

res Produktergebnis als es nach der Deuterierung zu erwarten gewesen wdre.

Tab.: Hergestellte Verbindungen 7a-d a)

Reaktions~ BaseniiberschuB Ausb. Sdp. 14-NMR-Spektren T
zeit [min] [Aquivalentel [%] °c/torr] § [ppm]
72 60 . 0.10° 85 100-2/11  6.10(s,1H,=CH-), 2.71(q,4H,2CHy), 1.30(t,6H,2CH;).
b 60 0.10 P 68  95-7/99  5.98(s,1H,=CH-), 2.74(m,4H,2CHp), 2.04(s,3H,2CH3),
1.30(m,6H,2CHs) .
Ic 10 0.15 © 100 68-9/107% 6.60(s,1H,=CH~), 2.71(m,4H,2CH,), 2.29(s,3H,CH3),
110/1€  1.30(m,6H,2CH3).
410 0.15 € 87 Ul 7.25(m,5H,Ceh5), 6.38(s,1H,=CH-), 4.65(s,1H,~CH-),
2

.71(m,4H,2CH,) , 1.30(m,6H,2CH5).

a) Reaktionstemperatur -80°¢, Losungsmittel THF, Zugabe des Elektrophils zum Metallierungsgemisch
nach 10 min; alle Verbindungen wiesen korrekte Elementaranalysen auf. b) Base: Lithiumdiisopropyl-
amid c) Base: tert.-Butyllithium d) Lit.9): Sdp. 95-979C/9 torr. e) Temperatur des Kugelrohr-
ofens f) CDC13-Losungen mit Tetramethylsilan als innerem Standard.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Un-
terstiitzung dieser Untersuchungen.
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