
wird der Ruckstand mit Wasserflo ml) extrahiert. Aus dem Ex- 
trakt laRt sich der Methylisocyanidkomplex durch Fallung mit 
einer konzentrierten Losung von NH4PF,(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-Elektrolyse['] [**I 
Von Jochen Knolle und Hans J .  Schafrr[*l 

Die Kolbe-tlektrolyse von Carbonsluren ist ein einfaches 
Vcrfahren zur CC-Verknupfung mit breitem Anwendungsbe- 
reich"'. Durch gemischte Kobe-Dimerisierung von traris-3- 
Hexensiiure (/)  und Liivulinsiiurc ( 2 )  wird Hrevicomin 
(c~so-7-Athyl-S-methyl-6.~-dioxabicyclo[3.2.l]octan) (6 ) [3" ' .  
der Sexual-Lockstoff des amerikanischen Kiefernschadlings 
Ddroc tonus  hrezkomis, in einer verkurzten Synthese'". '1 zu- 
glnglich. 

Elektrolyse von (1 )[41 und (2) ergibt neben 2,7-Octandion 
( 3 )  die unsymmetrischen Kupplungsprodukte trans-6-Noncn- 
2-on ( 4 )  und 5-Athyl-6-hepten-2-on ( 5 ) ;  (4) llRt sich durch 
cis-Hydroxylierung und Ketalisierung in Brevicomin (6)  
umwandeln (vgl. Schema 1). 

Breoicomin ( 6 ) :  2.3 mmol (4) wurden rnit 2.36mmol OsOs 
in 10ml Pyridin 24h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Roh- 
produkt (380mg) wurde in 3 ml Methanol und 2 ml Wasser 
gegen Kongorot angesauert. Kugelrohrdestillation ergab bei 
Kp=9O0C/11 Torr 0.97mmol (6). 

Eingegangen a m  21. .1d1 1975 [Z  3001 

CAS-Registry-Nummern : 
i l )  1577-18-0 ( 2 ) '  123-76-2 141: 56889-98-6 f 5 ) :  56XRWL1-7 
f 6 )  : 20290-99-7. 

[I] Anodische Oxidation organischer Verhindungcn. IS. Mittcilung. 14. 
Mittcilung: M .  Klelir ti. H .  J .  Srhiifc ,r .  Angeu. C'liern. K7.  173 (1975): 
Angeu Chcm. i n t c r n ~ t .  Edit. 14. 247 (1975). 

[2]  B. (.. L. W i . r i l o n ,  Adv. Org. Chem. I .  1 (1960). 
[ 3 ]  a)  R. M .  Si/iiv\riwi. R .  G. Bruirii/ei~, 7. E. Brilo.5. D.  1,. WiXJd 11 f 

E. BIXJIWW. Science /5Y,  XX9 (1963); h )  K .  M. Si/ i ,cr\r<, i t~,  J ,  Chem. Ed. 

Tetrahedron 25. 5 149 (1969). H. 11. Wi i \~ rvmo i~n  u t.. H. Bnrhrr.  I .  
Am. C'hem. Soc Y I .  3674 (1969): B. P. Miii~di. R D. Or:ri~hrr</n. 11. 

A .  R. D r  Bcrnardis, J .  Org.  Chem. 36. 2390 (197 I )~ K. B. Li  pkoirii:, 

B. P. Mirnili ,  u. D. Geesemiii. Synth. Conimun. 3. 453 (1973): K .%fori ,  
Tetrahedron 30. 4223 ( 1  974). 

[4] S. E. HOYW u. R .  P. I.insii.od, J. Chem. Soc. IY31. 740. 

45,  794 (1968): C) 7: E. BL'//<~.\, R. G ~ l ' ~ J l l l l / < ~ ~ ~  11. K .  I f .  S ~ / I C , ~ , \ ~ < , ~ I I .  

Thermische Diastereomerisierung von 3Methyl-6- 
athylidenbicyclo[3.1 .O] hexan; orthogonales versus 
planares Trimethylenmethan[**] 

Von WoljGang R. Roth und Gerhard Wegcwrr['] 

Stereochemische Untersuchungen von Doeriny et a1.I I ha- 
ben gezeigt, daR die strukturell entartete Umlagerung des 
Methylencyclopropans unter Inversion am wandernden Koh- 
lenstoffatom ablauft und daR eine Orbitalsymmetriekontrolle 
fur diesen ProzeR ausgeschlossen werden kann. Die Reaktion 
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Schema 1. [a] (iascliromatographisch hestimmte Ausbeute. hezogen au f  I l i  : [h] isolierte Au5hcute 
141 + / 6 /  ; [c] die spektroskopischen Daten stimmen mil den Literaturwerten Liberein [ 3  h]. 

trans-6-Nonm-2-on (4):OSrnol ( I )  undO.l mol(2)  wurden 
nach Zugabe von 0. I mol Kaliummethanolat in 120 ml 
Methanol an Platinelektroden bei 166mA/cmz bis zum Ver- 
brauch von 036 F elektrolysiert. Die Fraktion mit Kp= 75 his 
8O0C/12Torr (5.2 g) des Rohprodukts (23.74 g) wurde gaschro- 
matographisch (SE 30,25 x,, 130°C) in (4) und (5) getrennt. 

[*] Prof D r  H.  .I. Schiifer und DipLChem. J. Knollc 
Orpaniscli-chemisches Institut der Ilniversitat 
44 Miinsler. Ork ins -R ing  23 

[*"] Diese-Arhcit wurde \on der  Arbcttsgemein\chaft Industrieller For- 
schungsvcrcinigungen iind dcm Fonds der  Chcmischen lndustrie untcrstutrt. 

wurde iiber ein orthogonales Methylenallyl-Diradikal ( I  ) for- 
niuliert, das nach MINDO~2-Rechn~ingcn um ca. 25 kcal 
molrZ1, nach ab-initio-Rechnungeii sogar uni 53 kcal 'niol (bei 
Beriicksichtigung der Jahn-Teller-Aufspaltung um 31.6 brw. 
32.6 kca l /m~l) '~ '  gegeniiber dem planaren Trimethylenmethan 

[*I Prof. Dr.  W. R.  Roth[-] itnd Dip1 -[hem (i Wcgcnei 
Abteilung fiir C'hcinic tler I Itii\ercitiit 
4630 Bochum. Postfach 21 48 

[ ' ]  Korrc\pondenraiitor. 
I**] Diese Arbeit uurde c o n  der I h i t s c h e n  FOI \chutigs~ciiiein~chafr und 
dcm Fonds der Chemischcn Indu\trte untersttitrt. 


