
Die Umsetzung des strukturell verwandten 5-Vinylnorbor- 
nens (6) (exo/endo = 24/76) mit PdC12/CuClZ/HOAc/Na- 
OAc fuhrt zu den isomeren Brendan-Derivaten (7a) und (7b) 
im Verhaltnis 7 : 3; daneben entstehen nicht cyclisierte Chlo- 
ride. 

- I  

endo - 161 l7al 1761 

Die Strukturen der Verbindungen (7)m wurden durch Ab- 
bau zum bekannten 2-Brendanonr81 gesichert, die Position 
des Chlors 1aBt sich durch mechanistische Uberlegungen zu- 
ordnen. 

lBal, X = C I  
l8bl. X = OAc 
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Die basekatalysierte HCI-Abspaltung aus (7) fuhrt zu 4- 
Brenden-2-01[']. Die Komplexe (Su) und (8b) konnen isoliert 
werden1''] und bilden bei 80 "C die gleichen Produkte (7). 

Eine formale a,o'-Cyclisierung beobachtet man bei der 
Oxidation von cis- und trans-l,2-Divinylcyclohexan (1 Oa) 
und (lob) zum Bicyclo[4.3.0]non-6-en-Derivat (11). 

a.rJ$L 7 0 T ,  77-1. l h  70'C,3d 40 '1. 
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Die Bildung des Isomers (11) ist als Folge mehrerer stereo- 
selektiver Schritte uber die hypothetischen Zwischenstufen 
(13) und (14) zu verstehenl']. Offensichtlich besitzt das cis- 
Isomer (1Oa) die ,,richtige" Stereochemie; das trans-Isomer 
(lob) sollte nach Modellbetrachtungen aber auch ohne gro- 
Ben Energieaufwand Palladiumkomplexe ergeben. Hier wird 
sichtbar, daB die gewahlten Modelle nicht nur zu synthetisch 
interessanten Reaktionen fiihren, sondern auch die Moglich- 
keit bieten, Einblick in den Reaktionsmechanismus zu ge- 
winnen''1. 

Arbeitsvorschrif! 
Synthese von (11): Eine Aufschwemmung von 50 mg (0.28 

mmol) PdCl,, 2.7 g (20 mmol) wasserfreiem CuC1, und 800 
mg (10 mmol) Natriumacetat in 25 ml Eisessig wird mit 1.36 
g (10 mmol) (1Oa) versetzt und unter Riihren 1 h auf 70°C 
erwarmt. Nach Zugabe von 25 ml Wasser und nach Abkiih- 
len wird mit Pentan (4 x 15 ml) extrahiert. Die vereinigten 
Pentanausziige werden neutralgewaschen (1 x NaHC03/ 
H20, 1 x NaCI/HzO) und uber MgS04 getrocknet. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird das 

Rohprodukt im Vakuum destilliert (Kugelrohr, 80 O C / l O  
Torr), Ausbeute 1.5 g (77%) (ll)l''l. 
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Mechanistische Aspekte der Palladium-katalysierten 
Cyclisierung von 5-Methylency~loocten[**~ 
Von Andreas Heumann, Marius RegIier und Bernard 
Waege N1'I 

Die Palladium-katalysierte Cyclisierung von Diolefinen ist 
eine einfache Methode zur Darstellung substituierter bi- und 
polycyclischer Systemel']. Wir berichten iiber eine weitere 
Reaktion dieser Art, die Cyclisierung des aus 1,5-Cycloocta- 
dien iiber vier Stufen leicht zuganglichen 5-Methylencyclo- 
octens ( I ) .  Aus (1) entstehen in Gegenwart von PdClz (3 
Mol-%), CuC12 [2 mol pro mol ( I ) ]  und HOAc/NaOAc die 
Produkte (2) bis (5) im Verhaltnis 8 : 35 : 20: 22 (Tabelle 
Diese Reaktion ermoglicht auBer der Darstellung von relativ 
komplexen Systemen aus einfach zuganglichen Olefinen 
auch einen Einblick in den Ablauf dieser metallkatalysierten 
oxidativen Cyclisierung. 

C I  DAc OAc OAc 0" 
25'C,3d.82% 
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Tahelle 1. Charakteristische Spektraldaten der Verbindungen (1) bis (3) und (7). 
'H-NMR in CDCI,. I R  in CHCI,. 

( I ) ,  'H-NMR: S=4.79 (s, ZH, C=CH2), 5.56-5.72 (m, 2H, CH-CH) 
(4, 'H-NMR S=4.24 (m, J , = 4 ,  J2=8, J3=14 Hz, tH, CHCI) 
(3), IR: 1720 cm-'; 'H-NMR: S=4.24 (m, J,=4.5, J2=9,  J3=13 Hz, IH, 
CHCI), 1.96 (s, 3H, OAc) 
f4), 1R 1720 cm-'; 'H-NMR: S=5.48-5.82 (m. 2H, CH=CH), 1.98 (s, 3H, 
OAc) 
(S), 1R: 1730cm-'; 'H-NMR: S=4.04(d, 1, J,=JI=4.5,  J ,=9  Hz, 1H. CHCI), 
1.98 (s, 3H, OAc) 
(7). 'H-NMR: S=4.05 (d, t, Jt =JI=4.5, J3=9 Hz, 1H, CHCI) 

1'1 Prof. Dr. B. Waegell, Dr. A. Heumann, DipLChem. M. Reglier 
Laboratoire de Stereochimie associe au CNRS 
Universite d'Aix-Marseille 
Centre de St-JerBme, F-13013 Marseille (Frankreich) 
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Die Strukturen wurden folgendermaBen zugeordnet: 
Durch basekatalysierte HC1-Eliminierung, Hydrolyse und 
nachfolgende Hydrierung wurde die Reaktionsmischung zu 
Bicycl0[3.3.1]nonan-l-o1~~~ und Bicyclo[4.2.1]nonan-l-ol~41 
abgebaut. Die endo-Konfiguration der 4-Chlorsubstituenten 
in (2) und (3) laBt sich eindeutig durch die chemische Ver- 
schiebung und die Kopplungskonstanten des CHX-Protons 
zuordnen[51. Im Gegensatz dazu fuhrt die Mobilitat der C4- 
Briicke im Bicyclo[4.2.l]nonan-System zu praktisch gleichen 
Multiplizitaten der CHX-Protonen im NMR-Spektrum der 
5-endo- und 5-e~o-Verbindungen~~l. Der Vergleich der 
CHX-Signale von (5) und dem aus (6)I6l erhaltenen endo-2- 
Chlorbicyclo[4.2.1]nonan (7) (Tabelle 1)  ergab, daB (5) rnit 
groBer Wahrscheinlichkeit das endo-Isomer ist. 

OH 
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Die Umsetzung von (1) zeigt die zentrale Bedeutung der 
Reaktivitat der C --Pd-Bindung. Bei der Reaktion von (1) 
rnit PdC12(PhCN)2 in Benzol konnten wir den u-v-Komplex 
(9) durch Filtration isolieren und oxidativ zu den Produkten 
(2) bis (5) cyclisieren. 

Die Struktur von (9) laBt Reaktionen wie entsprechende 1- 
Methyl-4-cyclooctenyl-Derivate erwarten"', jedoch sind die 
ausschlieBliche Isolierung von endo-Derivaten und die Ab- 
wesenheit von Diacetaten nur schwer rnit einem ionischen 

1121 

Mechanismus vereinbar. Moglich erscheint uns eine inter- 
molekulare katalysierte Cyclisierung uber (10) und (11); 
diese Reaklion ist mit der transanularen Aminierung von 
N-Ethoxycarbonyl-8-azabicyclo[5.1 .O]oct-3-en zu N-Ethoxy- 
carb~nylnortropidinL~~ formal vergleichbar. Jedoch ist wenig 
wahrscheinlich, daB der am Palladium gebundene Kohlen- 
stoff in (lo), der weit weniger nucleophil ist als das N-Atom 
in der Vergleich~verbindung1~1, die Bildung des interniedia- 
ren Komplexes (11) zu bewirken vermag. Eher sollte sich (2) 
iiber eine (cis)-Insertion zu (12) und oxidative Spaltung rnit 
CuC12 unter Konfigurationsumkehr bilden. DaB die CuC12- 
katalysierte Oxidation der C-Pd-Bindung ein SN2-ahnli- 
cher ProzeR sein konnte, wurde erst kurzlich an einfachen 
deuterierten Olefinen gezeigt["l. Die Briickenkopfacetate (3) 
bis (5) entstehen analog [(4) bildet sich durch (3-Eliminie- 
rung], wobei noch unklar ist, in welchem Stadium C1 gegen 
OAc ausgetauscht wird. 
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Ungewohnlich hohe asymmetrische Induktion bei der 
photochemischen Oxetan-Bildung[**] 
Von Hans Gotthardt und Wolfgang Lenz''' 

Asymmetrische Reaktionen, die Produkte mit hoher 
Enantiomerenreinheit ergeben, sind fur die synthetische 
Chemie von groBem Interesse. Wir berichten hier iiber die 
asymmetrische Induktion bei der photochemischen Oxetan- 
Bildung nach Paterno-Buchi"'. 

Der optisch aktive Phenylglyoxylsaure-( - )-menthylester 
(la)['] (0.025 M in Benzol) vereinigt sich bei Belicht~ng[~I rnit 
2,3-Dimethyl-2-buten (0.060 M) vermutlich iiber die Zwi- 
schenstufe (2a) in 90proz. chemischer Ausbeute zu einem oh- 
gen (23.7 : 76.3)-Gemisch der diastereomeren Oxetancarbon- 
saureester (3~)[~1 als Ergebnis einer formalen [2 + 21-Photo- 
cycloaddition. 

(a)? R = (-)-CloH19; (b), R = CH3 

Durch gaschromatographische Trennung gelingt es, die 
Hauptkomponente in reiner Form kristallin zu erhalten151. 
AnschlieBende Hydrolyse rnit dem Kaliumhydroxid/Dicy- 
clohexano-[I 81krone-6-Komplex in Toluol und Veresterung 
der Oxetancarbonsaure mit Diazomethan ergibt das reine 
Enantiomer (3b) rnit [a]::,= -15.13". Aus dem durch Be- 
lichtung erhaltenen Diastereomerengemisch (3a) laRt sich 
auf gleichem Weg ein Enantiomerengemisch (3b) erhalten, 
das eine spezifische optische Drehung von [a] ::6 = - 8.05" 
zeigt; dies entspricht in Ubereinstimmung rnit dem gaschro- 
matographisch ermittelten Wert einer Enantiomerenreinheit 
von 53%. 

Analog liefert die Bestrahlung von ( la)  in Gegenwart von 
1,l-Dimethoxyethen in 6Oproz. chemischer Ausbeute die 
diastereomeren Oxetancarbonsaureester (44"' in 37% Enan- 
tiomerenreinheit (GC- und ' H-NMR-analytisch). 

Diese iiberraschend hohe asymmetrische Induktion bei ei- 
ner intermolekularen Photocycloaddition ist ungewohnlich; 

[*] Prof. Dr. H. Golthardt, DipLChem. W. Lenz 
Lehrstuhl fur Organische Chemie der Gesamthochschule 
GauBstraBe 20, D-5600 Wuppertal 1 
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