tungsweise leicht beilegen, da im diskutierten Mechanismus
sowohl Carbanionen als auch Radikale als Zwischenstufen
auftreten, die je nach Bedingungen produktbestimmend
sind. Einen Hinweis auf ein solches Reaktionsverhalten er-
gibt die leichte indirekte Elektroreduktion dieser Halogenide
mit Chrom(I1)-salzen, die ausschlieBlich unter Radikaldime-
risierung verliuft®!,
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Direkte Abspaltung funktioneller Gruppen durch
katalytische Hydrogenolyse!™!

Von Wilhelm F. Maier, Peter Grubmiiller, Irina Thies, Peter
M. Stein, M. Anthony McKervey und Paul von Ragué
Schleyer”)

Die Abspaltung funktioneller Gruppen aus organischen
Verbindungen unter Bildung des Stammkohlenwasserstoffs
erfordert oft mehrere Stufen und fiihrt, besonders bei tertii-
ren funktionellen Gruppen, hdufig zu schlechten Ausbeuten.
Beispielsweise werden Carbonsédure-, Ester-, Amid-, Nitril-,
Ether-, Alkohol- oder Aminfunktionen gewdhnlich auf indi-
rektem Weg durch Wasserstoff ersetzt?.

Nachdem erkannt worden war, daf} eine Vielzahl von Al-
kyladamantanen glatt und mit hoher Ausbeute durch Gas-
phasenhydrogenolyse an Nickel entalkyliert werden
kann!'?l, haben wir diese Methode zur Abspaltung funktio-
neller Gruppen angewendet. Beispiele sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt; der Reaktionsverlauf geht aus Abbildung 1
hervor. Wir méchten betonen, dafl diese Reaktionen nicht
auf Polycycloalkylsysteme wie Adamantan beschriankt sind.

Zur Abspaltung wurden die Substrate im Wasserstoff-
strom bei Atmosphirendruck (20-25 mi/min) verfliichtigt
und iiber horizontal angeordneten Katalysator (30% Nickel
auf Aluminiumoxid) geleitet. Die Produkte konnten in hoher

[*] Prof. Dr. P. v. R. Schleyer [*], Dr. W. F. Maier, Dr. P. Grubmiiller, Dipl.-
Ing. I. Thies. cand. chem. P. M. Stein
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Henkestrafie 42, D-8520 Erlangen

Prof. Dr. M. A. McKervey
Department of Chemistry, University College, Cork (Irland)
[*1 Korrespondenzautor.

[**] Katalytische Hydrogenolyse, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deuischen Forschungsgemeinschaft und dem Deutschen Akademischen Aus-
tauschdienst unterstiitzt. - 1. Mitteilung: {1b}.
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X
Y
X X=0H Y=H
XY=0
(1) \ / (2)
X=CN, CHzBr X=CH;, Y=0H
/ (4) \
CH,
CH,
(3) (5)

Abb. 1. Hydrogenolytische Reaktionen an einem 30% Ni/Al,O;-Katalysator.
Beispiele fiir (1) und (2) siehe Tabelle 1.

Tabelle 1. Beispiele fiir die Hydrogenolyse von Adamantanderivaten.

Nr. Edukt T Produkt Ausb.
X Y [°Cl 1%]
(1a) Br 200 (4) 97
(1b) NH, 240 (4) 99
(1c) OH 180 (4) 97
(1d) OSiMe; 150 (4) 99
(1e) CH,0OH 200 (4) 99
(19 COOH 240 (4) 90
(1g) COOCH; 240 (4) Ut
(1h) COCl 260 (4) 86
(1) CN 180 (3) 9
(1k) CH,Br 180 3) 99
(1) COOSiMe; 220 4) 55
(3) 280 4 80
(2a) =0 220 4} 93
(2b) OH H 170 (4) 9
(2c) CH; OH 150 (5) 99
(5) 235 4) 99

Reinheit und Ausbeute in einer Kiihifalle aufgefangen wer-
den'"?. Die optimalen Hydrogenolysetemperaturen (Tabelle
1) spiegeln Unterschiede der Fliichtigkeit und Polaritit der
Substrate sowie der Geschwindigkeit wider, mit der sie den
Katalysator durchstromen. _

Tabelle 1 zeigt, daB eine Vielfalt funktioneller Gruppen in
ausgezeichneten Ausbeuten durch Wasserstoff ersetzt wer-
den kann. Bisher waren synthetisch brauchbare katalytische
Hydrogenolysen vor allem auf Kohlenstoff-Halogen-Bin-
dungen und Schutzgruppen wie Benzyl beschriankt!®. Die di-
rekte Abspaltung von COOH- und OH-Gruppen aus nicht
aktivierten Verbindungen war nur in speziellen Fillen mog-
lich, wihrend die direkte Abspaltung von Ester- und Ether-
gruppen zumindest als synthetisch niitzliche Reaktion offen-
bar nicht bekannt war. Die reduktive Hydrogenolyse von
Nitril- zu Methylgruppen ist nur in Lésung an Platinkataly-
satoren beobachtet worden®). Die Gasphasenhydrogenolyse
am Nickelkatalysator ermoglicht dagegen eine Reaktionslen-
kung durch Temperaturinderung; so kann aus 1-Adaman-
tancarbonitril (7i) entweder 1-Methyladamantan (3) oder
Adamantan (4) erhalten werden. Ahnlich 148t sich die OH-
Gruppe vom sterisch uberfillten 2-Methyl-2-adamantanol
(2¢) bei 150°C glatt abspalten, wobei 2-Methyladamantan
(5) entsteht, das bei 235°C zu Adamantan entmethyliert
wird.

Besonders bemerkenswert ist die quantitative Umwand-
lung von 1-(Trimethylsiloxy)adamantan (fd} in Adamantan
bei nur 150 °C. Die Umwandlung von Adamantanon (2a) in
Adamantan ist konventionellen Methoden in Losung iiberle-
gen'®. Interessante Unterschiede zeigen sich bei nahe ver-
wandten Systemen. So verliert das 1-Hydroxymethylderivat
(1e) bei der Hydrogenolyse zu Adamantan das C- und das O-
Atom der CH,OH-Gruppe, wihrend 1-Brommethyladaman-

0044-8249/79/1212-1004  $ 02.50/0 Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 12



tan (1k) ausschlieflich in 1-Methyladamantan (3) umgewan-
delt wird. Die Hydrogenolyse halogenhaltiger Substrate
fihrt zwar mit hoher Ausbeute zum Kohlenwasserstoff, doch
wird der Katalysator desaktiviert und eignet sich nicht mehr
fiir die Entmethylierung von Methyladamantan. Solche Des-
aktivierung wird bei den sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen nicht beobachtet. Diese Befunde konnten Hinweise
auf den Mechanismus der katalytischen Entfunktionalisie-
rung geben.
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(Bromacetylmethylen)triphenylphosphoran -
ein neues Cyclopentanellierungsagens

Von Hans-Josef Altenbach"™

Die Ubertragung des Prinzips der Robinson-Anellierung
zur Darstellung von Cyclohexenonen auf die Synthese von
Cyclopentenonen verlangt elektrophile Ci-Synthone. Da 1-
Halogenacetone nur in Ausnahmefillen glatt alkylierbar
sind, wurden in den letzten Jahren elektrophile Acetonylsy-
steme entwickelt!", in denen die Ketofunktion latent vor-
liegt. Meistens sind allerdings drastische Bedingungen zur
Freisetzung des Ketons erforderlich. Als alternatives Agens
zur Cyclopentanellierung bot sich das schon langer bekannte
(Bromacetylmethylen)triphenylphosphoran (1)® an.

O
B I PCas = A
(1)

Dieses einfach zugingliche, stabilisierte Ylid hat ein leicht
substituierbares Bromatom"*!, wihrend die Ketogruppe
auch mit harten Nucleophilen wie Enolaten nicht reagieren
sollte. In der durch Alkylierung eines Enolats (2) gebildeten
Zwischenstufe (3) sollte die Ylidfunktion auBerdem die Cy-
clisierung durch intramolekulare Wittig-Reaktion erméogli-
chen!,

o° m® P(Cels)s 0
3
R1)\'/R (1) /Og:ro JQ
R O 1 —_—
Rle RS RIRZ R3
(2) (3) (4)

(a), R* = CH,, R? = H, R® = CO,CH,CH;, M = Na

In der Tat erfiillt (1) die Erwartung: Umsetzung mit dem
Natriumsalz des Acetessigsiureethylesters (2a) in Ethanol (3
h, 0°C; 14 h RiickfluB) ergibt das Cyclopentenon (4a)™¥, das

[*] Dr. H.-J. Altenbach
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 K&ln 41
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nach wiflriger Aufarbeitung durch Destillation isoliert wird
(Kp=70-72°C/0.4 Torr; Ausb. 39%). Das aus 2-Methyl-1,3-
cyclohexandion mit Natriumhydrid hergestellte Anion von
(5) reagiert mit (1) in Dimethylformamid (3 h, 0°C; 16 h,
80°C) ebenfalls direkt zum anellierten Produkt (6)%
(Fp=74-75°C; Ausb. 31%).

© N® o)

() L, @;)a (6)
[e]

An diesem Beispiel zeigt sich der Vorteil des Ringschlusses
durch Wittig-Reaktion: 2-Acetonyl-1,3-cyclohexandion cy-
clisiert unter den iiblichen Bedingungen nicht zu (6), son-
dern fragmentiert!’.

Die Cyclopentanellierung mit (Bromacetylmethylen)tri-
phenylphosphoran (1) ist nicht auf stabilisierte Enolate be-
schrinkt. Setzt man das aus Cyclohexanon mit Lithiumdi-
isopropylamid in Tetrahydrofuran erzeugte Anion von (7a)
bei —20°C mit einem Aquivalent () um, so erhilt man
nach 2 h Rithren bei 0°C, 14 h Erhitzen unter RiickfluB und
wiflriger Aufarbeitung mit Pentan das anellierte Cyclopen-
tenon (8a)!! (Kp =50-52°C/0.02 Torr; Ausb. 29%).

RZ
i
(7) o 110 L» Cbzo (8)
1

(a)) R*=H, R?*=H
(b), R*= H, R%=CH,
(¢), Rl = CH,;, R2= H

(1) ist reaktiv genug, um unter analogen Bedingungen mit
den Enolaten (7b) (aus 2-Methyl-1-cyclohexenylacetat mit
Methyllithium!™) und (7¢) (aus 2-Methylcyclohexanon mit
Lithiumdiisopropylamid in Tetrahydrofuran!™) regioselektiv
(8b)1® (Ausb. 25%) bzw. (8¢c)7 (Ausb. 22%; Gemisch von
Diastereomeren) zu bilden.

Die Methode ist auch auf Kaliumenolate von Aldehyden
anwendbar. Wird der Aldehyd (9)®! mit Kaliumhydrid in
Tetrahydrofuran deprotoniert!"” und das Enolat mit (Z) um-
gesetzt, 146t sich die spirocyclische Verbindung (10)!""! isolie-
ren (Kp=54-56 °C/0.1 Torr; Ausb. 14%).

H__O° K® q
H CHO
(9) (10)
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