
Die Cyclopentenole ( 5 ) ,  die als Diastereomerengemisch 
entstehen, lieBen sich durch Cr03-Oxidation zu den entspre- 
chenden Cyclopentenonen identifizieren. Die spektroskopi- 
schen Daten der Ketone (6) stimmten rnit Literat~rangabenr~] 
iiberein. Die Struktur von ( 7 b )  wurde durch I3C-NMR- und 
Massenspektroskopie gesichert. Das 'H-NMR-Spektrum die- 
ser Verbindung zeigt drei olefinische Protonen [Quartetts bei 
F=5.82 und 6.30 (H6 und H7; 5 6 7 ~ 6 ,  JS6=Jl7=3Hz) sowie 
ein Dublett bei 6=6.03 (H'; J12=7Hz)]; beim Entkoppeln 
der Bruckenkopfprotonen H' und H5 beobachtet man im 
vinylischen Bereich erwartungsgemaD zwei Dubletts und ein 
Singulett. Ahnliche 'H-NMR-Spektren sind von anderen 3- 
Halogenbicyclo[3.2. I]octa-2,6-dienen bekanntr4]. 

OH 

(5) (6) ( 7 b )  

( a ) :  R = H; (b ) :  R = CH, 

Die Bildung der Produkte ( 5 )  bis ( 7 )  1aI3t sich rnit Allenyl- 
kationen (1) als Zwischenstufen aus der Reaktion von AgQ 
rnit (2) deuten. Cyclopentadien kann (1 ) am sp'-Kohlenstoff- 
atom angreifen und so zum Alkinylcyclopentenylkation (3) 
reagieren, das von CF,COfl abgefangen wird. Hydrolyse des 
dabei entstehenden Trifluoressigsaureesters liefert schlieBlich 
den Alkohol ( 5 ) .  Alternativ erscheint die Bildung von (3) 
dadurch moglich, daB Cyclopentadien schon das Alkinylhalo- 
genid angreift, bevor die CX-Bindung vollstandig gelost ist. 

Die bicyclischen Produkte (6) und ( 7 b )  leiten sich vom 
Vinylkation (4 )  ab, das durch konzertierte oder stufenweise 
Cycloaddition eines Allenylkations an Cyclopentadien entste- 
hen kann. ( 4 )  ergibt rnit CF3COfl einen Vinylester, dessen 
Hydrolyse zum Keton (6) fiihrt. Andererseits kann ( 4 )  rnit 
(2 b )  unter Bildung von ( 7 b )  und Freisetzung eines 1,l-Dime- 
thylallenylkations reagieren. Die entsprechende Reaktion rnit 
(2 a)  wird nicht beobachtet, wahrscheinlich weil das unsubsti- 
tuierte Allenylkation zu wenig stabilisiert ist. In Ubereinstim- 
mung rnit dem vorgeschlagenen Mechanismus wird auch ( 7 b )  
nicht gebildet, wenn die Konzentration an (2 b )  durch langsa- 
mes Zutropfen klein gehalten wird. 

(8) (4a) ,  A H  = 5 .2  kcal/mol 

Nach MIND0/3-Berechn~ngen[~] ist das Vinylkation (4 a )  
um 5 kcal/mol weniger stabilisiert als das monocyclische Vinyl- 
kation (8) (GI. C) - vermutlich, weil der optimierte C2C3C4- 
Winkel (146") in (4 a )  starker von der linearen Idealgeometrie 
abweicht als der entsprechende Winkel (153") in (8)L61. Fur 
beide Vinylkationen ( 4 a )  und (8 )  findet man rnit MIND0/3 

eine Delokalisierung der positiven Ladung durch den hyper- 
konjugativen Effekt der C'C'- und C4C5-Bindungen. 
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Neue Methode zur Darstellung symmetrischer 
y-Diketone"] 

Von Hermann Stetter und Hans-Jurgen Bender"] 
Die thiazoliumsalz-katalysierte Addition von aliphatischen, 

aromatischen und heterocyclischen Aldehydenrzl an aktivierte 
Doppelbindungen laDt sich auch auf a,p-ungesattigte Sulfone 
ubertragen. 

Uberraschenderweise wird jedoch hierbei als Produkt nicht 
das zu erwartende y-Ketosulfon gefunden, sondern ein 1 : I-Ge- 
misch aus y-Diketon und y-Disulfon. Wir erklaren dies rnit 
der Spaltung des y-Ketosulfons (3) in Sulfinat ( 4 )  und Vinyl- 
keton (5). An das Vinylketon addiert sich ein weiteres Molekul 
Aldehyd (1 ) zum symmetrischen y-Diketon ( 7 ) ,  das schliel3- 
lich isoliert werden kann. Das Sulfinat-Ion hingegen bildet 
rnit noch unverbrauchtem Vinylsulfon (2) das ebenfalls isolier- 
bare y-Disulfon (6). 

R~-CHO + CH,=CH-SO~-R' 
(2)  

( I )  I.-. 

A 
1 1 

R~-CO-CH~-CH,-SO,-R~ 

( 3 )  

R~-CG-CHSH, + BH@ @o,s-R~ 

+ R'-CHO 

( 5 )  ( 4 )  

- B + R'-S&-CH=CH~ 
+ Kat. 

R~-CO-CH~-CH,-CO-R~ R~-SO~-CH~-CH,-SO~-R' 

( 7 )  (6) 

Diese Reaktion, die bei mehreren Aryl-Vinyl-Sulfonen beob- 
achtet wurde, ist praparativnutzbar,wenn als Doppelbindungs- 
komponente (2) Divinylsulfon (R' = CH==CH2) venvendet 
wird, da dann die Trennung von y-Disulfon und y-Diketon 
ohne Schwierigkeiten gelingt. AuBerdem 1aBt sich dann das 
Verhaltnis Aldehyd : Vinylsulfon auf 2 : 1 beschranken. 

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Beispielen wurde unter 
folgenden Reaktionsbedingungen gearbeitet : 

[*] Prof. Dr. H. Stetter, DipLChem. H.-J. Bender 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraBe 1. D-5100 Aachen 
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Zu einem Gemisch aus 0.02 mol Thiazoliumsalz[2] und 
0.04mol Natriumacetat in 200ml Ethanol werden im Falle 
aliphatischer Aldehyde 0.2 mol Aldehyd und 0.1 mol Divinyl- 
sulfon in die hei5e Losung unter Ruhren gemeinsam zuge- 
tropft, wahrend aromatische sowie heterocyclische Aldehyde 
sofort vollstandig der Reaktionslosung zugegeben werden kon- 
nen, so daI3 nur noch die Doppelbindungskomponente zuge- 
tropft werden mu5. Durch 12 h Nachruhren unter Ruckflu5, 
Eingie5en der Reaktionslosung in Wasser und Extraktion 
rnit Chloroform erhalt man das entsprechende y-Diketon, 
das durch Destillation oder Kristallisation gereinigt wird. 

2 R~-SO,-CH=CH, R~-so~-cH,-cH,-so,-R~ 

2 R,-CHO R~-CO-CH~-CH,-CO-R~ 

+ - + 

Tahelle 1. Beispiele fur die Addition von aromatischen, heterocyclischen 
und aliphatischen Aldehyden an Divinylsulfon (R' = CHz=CH-). 

R2 Aush. Kp ["C/Torr] Lit. 
[a1 FP Wl (KP, FP) 

43 1 l0/7 [3]: 53.5/0.1 
56 7510.3 [4]: 53 
53 98/0.3 [5]: 100/0.4 
63 68 [6]: 68.5 
61 76 
75 131 [7]: 131 
48 13G131 [8]: 131-132 
46 143-144 191: 144 

[a] Da keine Zwischenprodukte isoliert wurden, sind die Ausheuten auf 
die Menge des Diketons (7) hezogen, also uber alle drei zuvor formulierten 
Reaktionsstufen herechnet. 
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Olefin-Metathese rnit polymer-gebundenen Wolfram- 
komplexedl ] 

Von Siegfried Warwel und Peter Buschrneyer[*l 
Einfache Abtrennung homogener Ubergangsmetall-Kataly- 

satoren vom Substrat sowie Katalysator-Recyclingverfahren 
sind fur technische Anwendungen von entscheidender Bedeu- 
tung. Zur Losung solcher Probleme bietet sich die sogenannte 
Heterogenisierung von Ubergangsmetallkomplexen, d. h. ihre 
Verknupfung rnit unloslichen anorganischen oder organischen 
Tragern, an. 

Wir haben erstmals polymer-gebundene Carbonylwolfram- 
Komplexe zur Metathese offenkettiger Monoolefine verwen- 
det. Die nach Pittman et a1.[2], ausgehend von einem kommer- 
ziellen MerrifieId-Har~'~], hergestellten Wolfram-Polymer- 
Komplexe (I) und (2) 

[*] Priv.-Doz. Dr. S .  Warwel, Dip1.-Chem. P. Buschmeyer 
Institnt fir Technische Chemie und Petrolchemie der Technischen Hoch- 
schule 
Alte Maastrichter StraOe 2, D-5100 Aachen 

+NaPF%l -NaCI I 

metathetisierten nach Aktivierung rnit iBuA1C12/02 trans-3- 
Hepten bei Raumtemperatur selektiv bis zum Gleichgewicht 

Anschlie5end wurde (I) oder (2) vom Cokatalysator und 
den Olefinen durch Filtration getrennt. Nach Waschen rnit 
Methanol und Trocknung bei 25°C im Vakuum waren die 
Komplexkatalysatoren erneut benutzbar. 

Der koordinativ an die polymere Matrix gebundene Wolf- 
ramkomplex (1) erwies sich dabei als Depot-Katalysator: 
Der polymere Phosphan-Ligand dient als Speicher fur eine 
koordinativ ungesattigte Wolfram-Spezies, die durch die Alkyl- 
aluminiumverbindung abgelost wird und dann einen homoge- 
nen Katalysator fur die Metathesereaktion bildet. ( I )  konnte 
deshalb nur wenige Male wiederverwendet werden (Abb. 1). 

1 2 3 L 5 6 7 8  
Anzohl der Versuche --+ 

Ahh. 1. Mctathese von trans-3-Hepten rnit polymer-gebundenen Wolfram- 
Komplexkatalysatoren - Ahhangigkeit des Umsatzes von der Anzahl der 
Katalysator-Recyclingdurchgange bei Verwendung von a) ( 1  )/iBuAlCl2/O2 
und h) (2)/iB~AlC1~/0, im Verhaltnis W:Al:02:Olcfin= 1:4:2:700 
(22-24°C; 60 min pro Metathese-Reaktion). 

Der kovalent an das Polymer gebundene Wolframkomplex 
(2) vereinigt hingegen die Vorteile homogener und heteroge- 
ner Metathese-Katalysatoren : Aktivitat und Selektivitat unter 
milden Bedingungen einerseits sowie leichte Abtrennbarkeit 
von der Reaktionslosung, Regenerierungsfahigkeit und insbe- 
sondere mehrfache Wiederverwendbarkeit andererseits. Bei 
mehrfachem Recycling entspricht das Aktivitatsprofil von (2) 
dem echter heterogener Kontakte; nach einer geringen 
Anfangswirksamkeit (Versuch 1) wurde ein Maximum der 
Katalysatoraktivitat beobachtet (Versuche 2 und 3), die sich 
dann auf einen konstanten Wert einpendelte (Versuche 4 bis 
8). 

Die Anwendungsbreite der Katalysatoren wurde an anderen 
offenkettigen Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung (cis- 
und trans-2-Hexen, n-Octen-Isomerengemisch) untersucht 
und bestatigt; auch die Cometathese dieser Olefine rnit Vinyl- 
cyclohexen konnte erfolgreich durchgefuhrt werden. Durch 
die Entwicklung weiterer Komplexkatalysatoren rnit Polymer- 
liganden konnten sich neue Moglichkeiten zur Aufklarung 
des Reaktionsmechanismus der Olefin-Metathese eroffnen. 
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