wird der Riickstand mit Wasser (10 ml) extrahiert. Aus dem Ex-
trakt 148t sich der Methylisocyanidkomplex durch Féllung mit
einer konzentrierten Losung von NH,PF¢(0.3 g = 1.9 mmol)
isolieren ; Ausbeute nach Umkristallisation aus Aceton/Ather:
0.33 g (54%).
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Synthese von Brevicomin durch Kolbe-Elektrolysel'![*"]

Von Jochen Knolle und Hans J. Schéferl’]

Die Kolbe-Elektrolyse von Carbonsiduren ist ein einfaches
Verfahren zur CC-Verkniipfung mit breitem Anwendungsbe-
reich"! Durch gemischte Kolbe-Dimerisierung von trans-3-
Hexensiiure (/) und Livulinsdure (2) wird Brevicomin
(exo-7-Athyl-5-methyl-6.8-dioxabicyclo[ 3.2.1Joctan) (6134,
der Sexual-Lockstoff des amerikanischen Kiefernschddlings
Dendroctonus brevicomis, in einer verkiirzten Synthese/3* <! zu-
gédnglich.

Elektrolyse von (1 )*und (2) ergibt neben 2,7-Octandion
(3 ) die unsymmetrischen Kupplungsprodukte trans-6-Nonen-
2-on (4) und 5-Athyl-6-hepten-2-on (5); (4 ) 1dBt sich durch
cis-Hydroxylierung und Ketalisierung in Brevicomin (6)
umwandeln (vgl. Schema 1).

Brevicomin (6): 2.3mmol (4) wurden mit 2.36 mmol OsO,
in 10ml Pyridin 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Roh-
produkt (380 mg) wurde in 3ml Methanol und 2 ml Wasser
gegen Kongorot angesduert. Kugelrohrdestillation ergab bei
Kp=90°C/11 Torr 0.97 mmol (6.
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Thermische Diastereomerisierung von 3-Methyl-6-
dthylidenbicyclo[ 3.1.0]Jhexan;  orthogonales  versus
planares Trimethylenmethan("")

Von Wolfgang R. Roth und Gerhard Wegener!™!

Stereochemische Untersuchungen von Doering et al.!'! ha-
ben gezeigt, dall die strukturell entartete Umlagerung des
Methylencyclopropans unter Inversion am wandernden Koh-
lenstoffatom ablduft und dal} eine Orbitalsymmetriekontrolle
fir diesen Prozel ausgeschlossen werden kann. Die Reaktion

i 9 9
C gHgC L"——CH;,—(;OZO CHy—C—(CHy)y—C ~C Hy
H (3)
(1)
~2e.-2CO, (I? "
C Hy-C—(C Ha)s oGty 337 [
(4)
0 0 Colls
CHy -C-(CHp)p=C 052 CHy—C—{CHy)p=CH-CH=CH, 127 1
5
(2 (3]
(4) 427, [b

Schema 1. [a] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute, bezogen auf (/) [b] isolierte Ausbeute:
{4)—(6); [¢] die spcktroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein [3b].

trans-6-Nonen-2-on(4):0.5mol (1 )und 0.1 mol (2 ) wurden
nach Zugabe von 0.Imol Kaliummethanolat in 120ml
Methanol an Platinelektroden bei 166 mA/cm? bis zum Ver-
brauch von 0.56 F elcktrolysiert. Die Fraktion mit Kp= 75 bis
80°C/12Torr (5.2 g) des Rohprodukts (23.74 g) wurde gaschro-
matographisch (SE 30, 25%,, 130°C)in (4) und (5) getrennt.
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wurdec {iber ein orthogonales Methylenallyl-Diradikal ([ ) for-
muliert, das nach MINDO/2-Rechnungen um ca. 25 kcal/
mol?, nach ab-initio-Rechnungen sogar um 52 kcal/mol (bei
Beriicksichtigung der Jahn-Teller-Aufspaltung um 31.6 bzw.
32.6 kcal/mol)t gegeniiber dem planaren Trimethylenmethan
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