
Organische Synthesen rnit eingelagerten Reagentien in 
Schichtsilicaten: Urnwandlung von Olefmen in sekunda- 
re Ether bei tiefer Ternperatur [**I 
Von John M .  Adams, James A .  Ballantine, Samuel H .  Graham, 
Richard J .  Laub, J .  Howard Purnell, Paul 1. Reid, WaJa Y 
M .  Shaman und John M .  7homas"I 

Wir fanden, daD Montmorillonite nach Kationenaustausch 
imstande sind, 1-Alkene ( I )  glatt in die sekundaren Ether 
(2)  zu iiberfuhren. Dazu werden Losungen von ( I )  in Hexan 
rnit dem vorbehandelten Montmorillonit 5 bis 10 Stunden 
unter RiickfluD erhitzt. 

R H C C H 3  
WJ I 

P 2 R C H = C H 2  - 
(1 )  RHC-CH3 (2) 

Die Ether (2) wurden durch GLC, Massen- und 'H-NMR- 
Spektrum identifiziert. Wirkungsvolle praparative Methoden 
fur ihre Synthese waren bisher nicht bekannt. Die Diastereo- 
mere konnen chromatographisch getrennt werden. 

Eine Reihe eindeutiger Experimentel'] ergab, daD der Ether- 
sauerstoff aus dem interlamellaren Wasser stammt (Hydrata- 
tionssphare des eingelagerten anorganischen Kations) und daB 
die Reaktion im Raum zwischen den Schichten des Montmoril- 
lonits stattfindet. Dabei existiert fur ein gegebenes Kation 
ein optimaler Wassergehalt des urspriinglichen Schichtsilicats 
(siehe Abb. 1). 
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Abb. 1. Ausbeute an Bis(l-methylpenty1)ether (Za) (ausgedriickt als prozen- 
tualer Verbrauch des interlamellaren Wassers) als Funktion der Reaktionszeit. 
Es wurden jeweils 0.5 g Montmorillonit und 5 g 1-Hexen ( I  a)  verwendet. 
a) Montmorillonit rnit einer, b) mit zwei und c) rnit drei Wasserschichten 
zwischen den Aluminosilicatschichten. 

Der in dieser Arbeit hauptsachlich verwendete Montmoril- 
lonit hatte ein Kationenaustauschvermogen von 66 d q u i v . /  
100 g lufttrockenes Aluminosilicat. Tests rnit Montmoril- 
loniten verschiedener Herkunft ergaben, daD alle die Umwand- 
lung ( I )  + (2) bewirkten. In den hier beschriebenen ersten 
Versuchen wurde das Alken (I ) in betrachtlichem &xschuO 
gegeniiber dem Aluminosilicat eingesetzt. Die Ausbeuten be- 
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trugen bis zu 65 % bezogen auf umgesetztes 1-Alken und 
bis zu 100 % bezogen auf interlamellares Wasser. 

Die Reaktion (1) + (2) wird durch zahlreiche Kationen 
erleichtert; am wirkungsvollsten sind Cuz ', Fez+,  Fe3+,  Cr3' 
und A13+. Fur Cu2+ betrug das optimale Verhaltnis Metall: 
Wasser ca. 1 : 12. Obwohl die Bedingungen im interlamellaren 
Raum entscheidend fur die Reaktion sind, ist auch die Silicat- 
schicht selbst nicht ohne Bedeutung: Ein Cu2 '-haltiges 
Schichtphosphat, C U ( U O ~ P O ~ ) ~ .  6 H z 0 ,  das Cu2 ' -Analo- 
gon['] des Minerals Autunitl3], Ca(U02P04)z .n  H20,  bewirkt 
keine Urnwandlung des Alkens. 

Arbeitsuorschriji 

Zum Kationenaustausch wird der Montmorillonit 48 h rnit 
einer waDrigen Losung (0.3-1.0 M) des gewunschten Kations 
behandelt. Der Montmorillonit wird sodann rnit entionisier- 
tem Wasser kationenfrei gewaschen, von iiberschiissigem Was- 
ser durch Dekantieren befreit, bei 80°C getrocknet und an- 
schliel3end gemahlen, so daB er ein ASTM-150-mesh-Sieb pas- 
siert. - Ein 250 ml-Rundkolben rnit RiickfluBkiihler und 
mechanischem Riihrer wird rnit 6.4g 1-Alken ( 1  ), 12 ml n-He- 
xan und 1 g des vorbehandelten Montmorillonits gefullt. Nach 
Erhitzen am RiickfluD (bis zu 24 h) wird die Mischung abge- 
kiihlt, filtriert und gas-fliissigkeits-chromatographisch analy- 
siert (3 m-Kolonne rnit 3% PEG 20 M auf Chromosorb G ;  
5-Nonanon in bekannter Menge als Standard). Der Ether 
(2) kann durch praparative GLC isoliert werden. 
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Alkalirnetallsalze RC(0)-substituierter Cyclononate- 
traenyl-Anionen : Arornatische [9]Annulen-Anion- oder 
olefinische NonafulvenStruktur als Funktion von Ge- 
genion und Liisungsrnittelp*] 
Von Gernot Boche und Frank Heidenhain"] 

Alkalimetallsalze von Acceptor-substituierten Cyclononate- 
traenyl-Anionen konnen ein aromatisches oder ein olefinisches 
I&-Elektronensystem - z. B. (2) bnv. (3)  - aufweisen[']. 
Wir berichten hier iiber solche Verbindungen rnit RC(0)-Sub- 
stituenten. Der strukturelle Aspekt ist von Interesse im Hin- 
blick auf die Struktur von Metall-Enolaten[21 sowie von 
RC(0)-substituierten A~oninen[~] .  Dariiber hinaus eignen sich 
die Verbindungen als Zwischenstufen fur die Synthese von 
Nonafulvenen[' '1. 

Umsetzung von 9-Acetyl-cis,cis,cis,ciscyclonona-l,3,5,7-te- 
traen (1 )I4] rnit Kalium-bis(trimethylsily1)amid in Tetrahydro- 
furan bei -78°C fuhrte zum Anion (2), dessen aromatischer 
Charakter durch spektroskopische und chemische Daten be- 
statigt wird. 'H-NMR (THF, S rel. TMS int.): 6.83 (m, HZ 
bis H'), 7.75 (d, H'  und He, J =  12.5 Hz); 13C-NMR (s. 0.): 

107.2, 111.7, 112.3, 114.8, 117.0(C9),205.1 (C"); somit erschei- 
nen die Signale von (2) im Bereich der des aromatischen all- 
ci~-[9]Annulen-Anions~'~~ ('H-NMR: S =  7.02; 13C-NMR: 
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S=109.5). Die hohe thermische Stabilitat von ( 2 )  - selbst 
bei 4d Erwarmen auf 60°C trat keine Isomerisierung ein 
~ ist in Einklang rnit den NMR-Befunden. 

Ein vollig verschiedenes Ergebnis brachte die analoge Um- 
setzung von ( 1  ) rnit Lithium-bis(trimethyIsily1)amid. In diesem 
Fall weisen alle Daten des Produkts die Fulven-Struktur (3) 
als die richtige aus. 'H-NMR (s.o.): 5.02 (dd, H4 und H', 
J=12.5 bzw. 3.5Hz), 5.37-5.88 (m, HZ, H3, H6, H7), 6.33 
(d, H' und Ha, J = 12.5 Hz); 13C-NMR (s. 0 . ) :  116.0 (C9), 124 , s  
130.6 (C' bis C'), 146.8 (C'O). Die in Tetrahydrofuran bei 
50°C mit einer Halbwertszeit von 14 min beobachtbare Isome- 
risierung zum Dihydroinden-Derivat ( 4 )  ist in Einklang rnit 
den NMR-Befunden. 

Umsetzung von (2) oder ( 3 )  rnit Trimethylchlorsilan in 
Tetrahydrofuran bei -78°C fuhrte rnit 95 % Ausbeute zum 
Silyl-Enolether (5). 'H-NMR (CDCI3, -25"C, S rel. TMS 
int.): 0.23 (s, Si(CH3)3), 1.95 (s, CH3), 5.47 (dd, H4 und H', 
J=12.5 bzw. 3.5Hz), 5.66-6.07 (m, HZ, H3, H6, H7), 6.27 
(d,H' undH',J=12.5 Hz); I3C-NMR(s.o.): 116.0(C9), 122.5- 
129.0 (C' bis C'), 150.2 (C'O). Mit diesen spektroskopischen 
Daten und der leichten Isomerisierung ( T ~ , ~  in CDC13 bei 
50°C: 3 min) zu (6)IS1, das auch aus ( 4 )  und Trimethylsilyl- 
chlorid zuganglich ist, bekraftigt auch der Silyl-Enolether ( 5 )  
die Fulvenstruktur der Lithiumverbindung ( 3 ) .  

Die Neigung des Lithium-Kations, feste Kontakt-Ionenpaa- 
re rnit dem Enolat-Sauerstoff zu bildenr'. '1, wird durch die 
Zerstorung des aromatischen Charakters in (3) drastisch illu- 
striert. Nahezu wie im Silyl-Enolether (5) besitzt der Neunring 
kaum mehr negative Ladung. Ahnliches Verhalten wie ( 3 )  
zeigt auch die entsprechende Natriumverbindung in THF bei 
Raumtemperatur. Bei der Kaliumverbindung ( 2 )  kommt 
es - im Gegensatz zu ,,normalen" Kalium-Enolatenr6' - 
zur sprunghaften Anderung. Der Raumbedarf des Neun- 
rings und die Tendenz zur Ladungsdelokalisierung bewir- 
ken die Spaltung des schwachen Kontakt-Ionenpaars unter 
Bildung eines Solvens-getrennten Ionenpaars. Fur dessen 
Vorliegen in (2) spricht, daB Hexamethylphosphorsiiure- 
trisamid- oder Dimethylsulfoxid-enthaltende THF-Losun- 
gen von ( 3 )  das gleiche 'H-NMR-Spektrum zeigen wie 
(2). Aromatizitat wird daher zu einem Ionenpaar-Effekt !r71. 

Bemerkenswert ist das unterschiedliche AusmaB an Storung, 
das die RC(0)-Gruppe an den aromatischen lh-Elektronen- 
Perimetern des [9]Annulen-Anions und des Azonins verur- 
sacht : Wahrend bei dem Solvens-getrennten Anion (2) kaum 
ein EinfluB feststellbar ist, sind RC(0)-substituierte Azonine 
als Olefine zu charakteri~ieren[~]. 

Wie der in hoher Ausbeute (95 %) gebildete Silyl-Enolether 
( 5 )  zeigt, bieten RC(0)-substituierte Cyclononatetraenyl- 
Anionen einen bequemen Zugang zu Nonafulvenenr' 'I. So 

fuhrt die Umsetzungvon (2) mit Acetylchlorid zu 10-Acetoxy- 
10-methylnonafulven in 80 % Ausbeute[']. 
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Die Eigenschaften der den Acetylverbindungen (2) und (3) entsprechen- 
den Benzoylverbindungen sind ganz analog. 
Daneben erhalt man in 12% Ausbeute ein Gemisch von C-Acylierungs- 
produkten. 

Reduktion von 1,3Diphenylallyl-Anionen iiber Dianion- 
Radikale zu Trianionen mit Lithium, Natrium, Kalium 
und Caesium als GegenionenL"] 

Von Gernot Boche und Klaus Buckl"] 
Elektronentransfer-Reaktionen sind praparativ sowie aus 

mechanistischer Sicht von weitreichender Bedeutung. uber 
die Oxidation von Allyl-Anionen zu Allyl-Radikalen haben 
wir vor kurzem berichtetr']; im folgenden wird die Reduktion 
zu Allyl-Dianion-Radikalen und Allyl-Trianionen beschrie- 
ben. 

Reaktion von 1,3-Diphenylallyl-lithi~m[~] (1 a) ,  R'= H, rnit 
Kalium in Tetrahydrofuran (THF) fuhrte nach 3-10 h Ruhren 
bei Raumtemperatur und Aufarbeitung mit D 2 0  in 15 f 5 % 
A~sbeute[~]  zum vierfach deuterierten Kohlenwasserstoff ( 5 ) ,  
dessen Konstitution durch unabhangige Syntheser4I gesichert 
wurde. Da (5) aus dem Tetraanion ( 4 )  entstand und dieses 
durch Dimerisierung des Dianion-Radikals ( 2  c) ,  R'= H, gebil- 
det wurde, beweist diese, nur bei (1 a ) ,  R'=H, beobachtbare 
Reaktionsfolge die primare Einelektroneniibertragung. Nicht 
dimerisiertes Dianion-Radikal wurde zum Trianion ( 3  c ), 
R' = H, weiterreduziert. Dessen Struktur konnte durch Proto- 
nierung mit HzO bzw. Deuterierung rnit DzO zu (7), R'= H, 
E = HI5"' bzw. D bewiesen ~ e r d e n [ ~ ~ !  
Triphenylallyl-lithium[6' ( I  a ) ,  R'= C6HS, lieB sich mit Li-, 

Na- und K-Dihydr~naphthylid[~] sowie rnit Lithium, Na- 
trium, Kalium und Caesium reduzieren. Dabei wurde - wohl 
aus sterischen Griinden14b] - in keinem Fall Dimerisierung 
der Dianion-Radikale (2a-d) ,  R'= C&, sondern ausschlieB- 
lich Bildung der rotbraunen (3a-c) ,  R'= C&, oder schwar- 
zen ( 3 d ) ,  R'=C6H5, Allyl-Trianionen festgestellt. 

Der Strukturbeweis gelang wieder durch Umsetzung mit 
Elektrophilen. So ergab die Protonierung rnit HzO den 
Kohlenwasserstoff (7), E=H, R =  C~HS["~,  wahrend mit 
DzO die entsprechende Trideuterioverbindung (7), E = D, 
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