
CDI : 530-62-1 1 CDT: 41864-22-6 1 Benzolthiol: 108-98-5 1 
Ethanthiol: 75-08-1 / 2-Propanthiol: 75-33-2 1 
2-Methyl-2-propanthiol: 75-66-1 / Mercaptoessigsaure: 68-1 1-1 / 
3-Mercaptopropionsanre: 107-96-0 / 2-Pyridinthiol: 2637-34-5 / 
2-Mercaptoethanol: 60-24-2 / Benzolselenol: 645-96-5 / 
Ethanselenol: 593-69-1 / 2-Propanselenol: 29749-04-0 / 
2-Methyl-2-propanselenol: 34172-59-3 / Selenylessigsaure: 25244-47-7 / 
3-Selenylpropionsiiure: 60746-32-9 / 2-Pyridinselenol : 2044-26-0 / 
2-Selenylethanol: 60718-59-4 1 
N-Benzyloxycarbonyl-L-phenylalanin: 11 61-1 3-3 

- 
H.  A. Staab u. W Rohr in W Foersr: Neuere Methoden der praparativen 
Organischen Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1967, Bd. V, S. 53, 
und dort zitierte Literatur. 
Aliphatische Thiolester ( I )  werden aus ( 4 )  in THF unter Imidazolzusatz 
oder in DMF aus ( 4 )  oder ( 5 )  ohne Imidarolzusatz dargestellt; vgl.: 
K P. Jenrks u. K .  Salaesen, J. Am. Chem. Soc. 93, 1419 (1971). 
Von allen Verbindungen liegen befriedigende Elementaranalysen und 
spektroskopische Daren vor. 
a) D. Scherling, I. Csendes u. Ch. Tamm, Helv. Chim. Acta 59, 914 
(1976); b) E .  W Coloin, 7: A. Purcell u. R. A. Ruphael, J. Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1972, 1031. 
a) H. C .  Beyerman, W M .  uaii der Brink, F .  Weygand, A .  Prox,  W 
Konig, L. Schmidhammer u. E. Ninrz, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 84, 
213 (1965); b) H:D. Jakubkr, Chem. Ber. 97,2816 (1964). 

Selektive Monofunktionalisierung nicht-konjugierter 
Diene durch Stickstoffdioxid/Iod-Monoaddition[**] 

Von Volker Jager und Hans Jurgen Giintherr] 
Professor Robert B. Woodward zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die selektive Umwandlung einer von zwei oder mehreren 
gleichartigen funktionellen Gruppen, diedurch zwei oder mehr 
gesattigte Kohlenstoffatome getrennt sind, stellt ein syntheti- 

I 
N 2 W z  O 2 N A y 4  N 2 W 2  

' ' Ether, 0°C Fther, 0°C 

(1 )  ( 2 )  
I 1  

0 2 N - . A y l \ / N 0 2  
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Tabelle 1. N02-Iod-Addukte aus 1,n-Dienen [4b]. 

sches Problem dar, das im allgemeinen statistisch"] oder durch 
heterogene Reaktionsfuhrung geIost[*] oder umgangen wird[']. 

Im Falle einfacher 1,5-, 1,6- und 1,7-Diene (1 )  lafit sich 
eine selektive Monofunktionalisierung durch Umsetzung rnit 
der stochiometrischen Menge Distickstofftetroxid in Gegen- 
wart von IodL3] herbeifihren. Damit sind aus symmetrischen 
Dienen (I)  selektiv die unsymmetrischen Monoaddukte (2) 
zuganglich. Die Bisaddukte (3) entstehen nur in untergeord- 
netem Ma13e[4a1 (siehe Tabelle 11. 

Sterische Effekte''] oder die Fortpflanzung induktiver (pola- 
rer) Effektef6' besonders der Nitrogruppe uber die C-Kette 
hinweg durften fur die verminderte Reaktivitat der verbliebe- 
nen C=C-Doppelbindung kaum verantwortlich sein. Mog- 
liche intramolekulare Wechselwirkungen der Iod/Nitrofunk- 
tion rnit der C=C-Doppelbindung oder rnit Zwischenstufen 
bleiben zu klaren. 

Aus den Verbindungen (2) sind o-Nitroalkene ( 4 ) ,  o-unge- 
sattigte Aldehyde ( 5 )  und (in situ) o-ungesattigte Nitriloxide 
(6) nach Varianten bekannter Verfahren leicht erhaltlich. Die- 
seproduktesind als Ausgangsstoffe fur intramolekulare 1,3-di- 
polare Cycl~additionen~'~ von Interesse. 

- H z O h  14dl 

Diese praparativen Moglichkeiten seien am Beispiel einiger 
Umsetzungen, die von ( 2 d )  ausgehen, e r l a~ te r t [~~I :  (2 d) liefert 
mit Natriumborhydrid in Methanol bei 0 bis 20°C mit 72 % 

Edukt -Y- Nodl (2) (3) 
[Wquival.] Roh-Ausb. [ 'z;] Roh-Ausb. [ %] 

(Gehalt [%I) [a] (Gehalt [%I) [a] 
- 

( I  a)  - C H d -  1 .I 011.25 99.5 [b] ( < 5 )  [d, el 

( I  b) cis-Cyclohexan-1,2-diyl 1.04/1.22 86.5 [c] ( < 5 )  

1.00/1.00 [g] 81 
1.05/1.12 [h] 93 

[a] NMR-spektroskopisch und durch Elementaranalyse des Rohproduktes hestimmt. 
[b] Kp*55"C/0.05 Torr. 
[c] Kp-8O0C/0.005 Torr. 
[d] Bei Verwendung eines Uberschusses an NO,/Iod, langerer Reaktionszeit und Aufwarmenlassen (0+20"C; 12 h) 
IaBt sich die Verbindung isolieren. 
[el Fp= l l l "C .  
[fl Fp=92"C (firs.). 
[g] 0.24 mol (I), 0.51 Ether, Einleitdauer 6.5 h. 
[h] 0.7 mol (I) ,  1.51 Ether, Einleitdauer 7h. 

[*] Dr. V. Jager, DipLChem. H. J. Gunther 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Rim 58. D-6300 Lahn-GieBen 

Ausbeute 4,4-Dimethyl-7-nitro-l-hepten ( 4 d ) ,  das mit einer 
modifizierten Nef-Reaktion['l in den Aldehyd ( 5  d )  (77 % Aus- 

[**I Teil der geplanten Dissertation von H. J. Gunther. - Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 

beUte, KP= 80°C/15 Torr) ubergefihrt wird. Dehydratisierung 
von ( 4 d )  rnit Phenylisocyanat/Triethylamin/Benzol unter 
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Ru~kfluB[~] in einer Verdunnungsapparatur fuhrt uber das 
w-ungesattigte Nitriloxid ( 6 d )  zum Cycloaddukt (7) (91 % 
Ausbeute, Fp = 61 "C). 

Arbeitsuorschrift 
N02/Iod-Anlagerung an 1 ,n-DieneL3] : In einem Dreihals- 

kolben (Aceton/Trockeneiskuhler, Gaseinleitungsrohr, Ma- 
gnetruhrer) wird bei 0°C eine Losung des Diens mit Iod 
in Ether (0.15 bis 0.6 mol Dien/l Ether) hergestellt. Danach 
leitet man rnit einem Argon-Strom Distickstofftetroxid (mit 
P205 getrocknet; gewogen nach Abkuhlen in einer verschlieI3- 
baren Kuhlfalle) ein, wobei pro Stunde 0.01 bis 0.05 mol (0.9 
bis 4.6g) umgesetzt werden. AnschlieSend wird [bei (1 e )  nach 
Abfiltrieren des ausgefallenen Bisadduktes ( 3  e)] rnit 1 Oproz. 
Natriumthiosulfat-Losung bis zum Verschwinden der Iodfarbe 
geschiittelt, rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Was- 
ser gewaschen und uber CaClz getrocknet. Losungsmittel und 
eventuelle Dien-Reste werden im Rotationsverdampfer, dann 
im Olpumpenvakuum entfernt ; es hinterbleiben hellgelbe bis 
braune Flussigkeiten, die bei Raumtemperatur nicht sehr be- 
standig sind und daher bei - 20°C aufbewahrt werden sollten. 
(Vorsicht: hautreizend!). - Spektraldaten fur ( 2 a ) :  'H-NMR 
(CCL,): S= 6.2-5.4(1 H, m, -CH=), 5.3-4.2 ppm (5 H, =CH2, 
-CHI-CH2N02); IR (Film): vN02 = 1560,1375 cm- I .  

Eingegangen am 25. Januar, 
[Z 6641 in verinderter Form am 31. Januar 1977 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  592-42-7 I ( l b ) :  1004-84-8 / ( I C ) :  3070-53-9 / ( I ( / ) :  22146-18-5 / 
( l e ) :  3710-30-3 I ( 2 a ) :  61846-88-61 ( Z h ) :  61846-89-7 1 ( 2 ~ ) :  61846-90-0 I 
( 2 0 ) :  61846-91-1 1 ( 2 e ) :  61846-92-2 J ( 3 a ) :  61846-93-3 1 (3b): 61846-94-4 1 
(3c): 61846-95-5 / ( 3 d ) :  61846-96-6 1 (3e):  61846-97-7 f 1 4 d ) :  61846-98-8 1 
1 5 d ) :  61846-99-9 I ( 6 r i ) :  61847-00-5 i ( 7 ) :  61847-01-6 I N ~ O ~ :  10544-72-6 
1 2 :  7553-56-2 

ein Mono-IBisaddukt-Verhaltnis von %30:67! W G. McMillan, J. Am. 
Chem. Soc. 79, 4838 (1957); b) die Strukturen der hergestellten Verbin- 
dungen sind durch 1R-Spektren, 'H- und (zumeist) "C-NMR-Spektren 
sowie durch korrekte Elementaranalysen [Ansnahme ( I  b) mit Abwei- 
chungen his 0.6%] gesichert. 

[ 5 ]  M .  Charton, J. Am. Chem. Soc. 97, 1552, 3691, 3694 (1975), und dort 
zitierte Literatur. 

[6] P.  E .  Peterson, D. M .  Chedi ,  J. Or&. Chem. 39, 3684 (1974), und dort 
zitierte Literatur. 

171 Ubersichten: A. Padwa, Angew. Chem. 88, 131 (1976); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 15, 123 (1976); W Oppolzer, Angew. Chem. 89, 10 (1977); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, lO(1977). 

[8] Vgl. R.  M. Jacobson, Tetrahedron Lett. 1974,3215. 
[9] 7: Mukaiyama, T Hoshino, J. Am. Chem. Soc. 82, 5339 (1960). 

Palladium(0)-katalysierte [20 + 2n]-Cycloadditionen 
von Methylencyclopropan an Alkene 

Von Paul Binger und Ulf Schuchardt"] 
Katalysierte Codimerisationen des Methylencyclopropans 

(1 ) rnit Alkenen zu [2n + 2x1- und [20 + 2n]-Cycloaddukten 
gelangen bisher nur mit Nickel(o)-Verbindungen[',']. Neben 
Cyclobutan-Derivaten[2] entstehen dabei unter Offnung des 
Dreirings in Nachbarschaft zur Doppelbindung Methylen- 
cyclopentan-Derivate vom Typ (3)[']. 

+ RCH=CHR' - 

(2) 

1 2  h 
( 1 )  

Tabelle 1 .  Palladium(0)-katalysierte [20 +2a]-Cycloadditionen von (1 ) an die Alkene (2) zu Methylencyclopentan-Deri- 
vaten (4), 5-Methylen-spiro[2.4]heptan ( 5 )  und Ohgomeren. Der Katalysator wurde aus Bis(pentandionato)palladium, 
Triisopropylphosphan und Ethoxydiethylaluminium (1 : 1 : 2) in Benzol (a -d )  oder im betreffenden Alken (e-g) dargestellt. 
Die Versuche wurden im Bombenrohr hei Molverhaltnissen ( I ) :  (2)  = 1:  1 durchgefuhrt; Umsatz von ( 1 ) :  >90%.  

R R rel. Ausbeute r%l Bemerkungen Redktions- 
~~ 

Temp. Zeit ( 4 )  [a] ( 5 )  Oligomer 
I"C1 [hl 

~~~ ~ 

94 6 
100 1 78 21 1 
115 6 23 72 5 

d H  C 0 2 C H 3  [d] 100 3 51 3 46 
e CH3 C 0 2 C H 3  f r a m  100 18 43 50 7 14 e ) .  wahrscheinlich trans 
f C O ~ C H I  COzCHJ cis 100 18 77 23 - -  

__ a (2a )= (1 )  100 4 
b [bl 
c H  H Icl 

(4b): nur exo 

( 4  f): 60 % trans, 

(4g); 88 % trails, 
40% cia 

12 % cis 
g C O ~ C ~ H S  C 0 2 C 2 H S  frans 100 18 88 4 ~ 

[a] Alle Codimere ( 4 )  wurden spektroskopisch (MS, IR, 'H-NMR) identifiziert. 

[c] Mit iiherschiissigem Ethylen im 200ml-V2A-StahIautoklaven. 
[d] Bei 20 Umsatz von ( I )  ahgebrochen, da  ( 2 d )  polymerisiert. 

[l] Ein Beispiel ist die Esterdifferenzierung bei der Vitamin-BI2-Synthese: 
R .  B. Woodward, Pure Appl. Chem. 33, 145 (1973), und dort zitierte 
Literatur. 

[2] Beispielsweise mit Festphasen-Reagentien: C. C .  Leznoff, Chem. Soc. 
Rev. 3, 65 (1974), und dort zitierte Literatur. 

[3] Mit Monoalkenen oder -alkinen: 7: E .  S t e w n s ,  W D. Emmons, J. Am. 
Cbem. Soc. 80, 338 (1956); C: Jager, Dissertation, Universitat Erlangen- 
Niirnberg, 1970; l! Jiiger, H. G .  Viehe, Angew. Chem. 81, 259 (1969); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8, 273 (1969). 

[4] a) Fur irreversible, konkurriereude Folgereaktionen 2. Ordnung erwartet 
man bei gleicher C=C-Reaktivitat in (1)  und (2)  nach 97% Umsatr 

Die ausschlieRliche [ 2 0  + 2~1-Cycloaddition von ( I )  rnit 
Alkenen (2) wurde nun an Palladium(0)-Katalysatoren gefun- 
den, wobei im Gegensatz zu den Nickel(o)-katalysierten Reak- 
tionen der Dreiring zwischen C-2 und C-3 geoffnet wird. 

Man erhalt bei 100-1 15 "C die Methylencyclopentan-Deri- 
vate ( 4 )  (vgl. Tabelle I), wobei pro mol Pd bis zu 300mol 

[*] Dr. P. Binger und Dr. U. Schuchardt 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, 4330 Mulheim/Ruhr 
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