
(3h) entstanden. Unter heterogenen Bedingungen (Suspen- 
sion von Zinkchlorid in Dichlormethan) waren spontane 
Temperaturerhohungen beim Einsetzen der Reaktion nicht 
vermeidbar, und es wurden nur Spuren der Additionspro- 
dukte erhalten. 

Die Bicyclooctadiene (2) haben ahnliche 'H- und I3C- 
NMR-Spektren wie 3-Chlor-4,4-dimethyl-bicyclo[3.2.l]octa- 
2,6-dienC5]. Wahrend beide Briickenkopfprotonen in (2a) und 
(2b) ahnliche chemische Verschiebungen zeigen (6 = 2.48- 
2.63), ist in den Norbornenen (4) H-4 wesentlich starker ent- 
schirmt als H-I (Tabelle 2). Die starke Hochfeldverschie- 

Tabelle 2. 'H-NMR-chemische Verschiebungen (8-Werte) der Benzylidennor- 
bornene (4) in CCL. 

H-l H-2, H-4 H-7a H-7b 6-CH, 
H-3 

(4c) [a] 2.41 6.27 3.89 1.55 1.85 0.68, 1.09 
2.47 6.25 3.83 1.53 1.90 0.66, 1.09 

I4e) 2.85 6.24 3.87 verdeckt 
(48 2.41 6.23 ~ 3 . 8 0  1.54 1.86 0.69, 1.11 
(4g) [a] 2.41 6.20 3.81 1.53 1.82 0.67, 1.08 

- 
( 4 4  

2.53 6.23 3.87 verdeckt - (4h) 

[a] In CDCll 

bung einer Methylgruppe in den 5-(a-Halogenbenzyliden)- 
6,6-dimethyl-norbornenen (4) werten wir als Indiz fur das 
Vorliegen der (@-Isomere; durch sterische Wechselwirkun- 
gen wird die Phenylgruppe aus der Ebene der CC-Doppel- 
bindung verdrangt, so da8 eine Methylgruppe in den positi- 
ven Abschirmbereich des Benzolrings gelangt16]. Durch Re- 
aktion von (4c) mit Silbertrifluoracetat in siedendem Ether 
und alkalische Aufarbeitung erhalt man exo- und endo-(11) 
mit einer Carbonylbande bei 1670 cm-I. 

Ph"*O 

Wir schlagen vor, da8 die Propargylhalogenide (3) unter 
dem Einflufl von Zinkchlorid primar unter Bildung der Alle- 
nylkationen (5) dissoziieren. Cyclopentadien greift dann am 
sp'-Kohlenstoff von (5) an, wobei das Cyclopentenylkation 
(7) entsteht, das zu den Vinylkationen (6) oder (8) cyclisiert. 
Ein konzertierter Mechanismus, bei dem im Ubergangszu- 
stand die Bindung zum sp2-Kohlenstoff von (5) weiter fort- 
geschritten ist als die zweite Bindung, ist ebenfalls denkbar. 
Angriff eines Halogenid-Ions von der sterisch weniger behin- 
derten Seite ergibt selektiv schlieBlich die (E)-Vinylchloride 
(2) und (4). 
Bicyclo[3.2.l]octa-2,6-dien [Typ (2)] ist nach Kraftfeld- 

rechnungen um 9 kcal/mol stabiler als das isomere 5-Me- 
thylen-2-norbornen [Typ (4)][']. Dieser Energieunterschied 
bewirkt, da8 im Fall R '  = Alkyl ausschliefilich das cyclische 
Vinylkation (6) gebildet wird, obwohl hier die lineare Ideal- 
geometrie des Vinylkation-Fragments nicht moglich ist[']. 
Eine Arylgruppe R1  in a-Stellung zum kationischen Zen- 
trum stabilisiert dagegen (8) so stark, daB die hohere Span- 
nungsenergie des Norbornens uberkompensiert wird. - Auf 
einer Isomerisierung von (3) zu Halogenallenen und deren 
Diels-Alder-Reaktion rnit Cyclopentadien kann das Entste- 
hen von (4) nicht beruhen, da sich nicht aktivierte Allene 
erst bei hohen Temperaturen mit 1,3-Dienen umsetzen[']. 
Auflerdem reagiert 3-Chlor-3-methyl-1-butin unter Zink- 
chlorid-Katalyse nicht mit Cyclopentadien, sondern bildet 
das unter diesen Bedingungen stabile l-Chlor-3-methyl-l,2- 
butadien. 

A rbeitsvorschr$t 

1.2 g ZnC12 wurden in 1.5 ml Ether gelost, in 30 ml CH2C12 
aufgenommen und auf - 40 "C gekiihlt. Dazu wurde unter 
Riihren eine Losung von 5.21 g (25.0 mmol) (38 und 1.65 g 
(25.0 mmol) Cyclopentadien in 20 ml CHzC1, getropft. Nach 
1 h bei -40°C wurde der Katalysator mit konz. waBriger 
Ammoniaklosung ausgewaschen und die organische Phase 
uber CaC1, getrocknet. Filtrieren uber 10 g Silicagel ergab 
2.62 g (38%) (4fl als NMR-spektroskopisch reines 01, das 
beim Anreiben mit Petrolether kristallisierte (farblose Pris- 
men). 
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[I] RinggroBenklassifizierung nach Hursgen: R. Hursgen, Angew. Chem. 80, 329 
(1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7, 321 (1968). 
H.  M. R.  Huffmann, Angew. Chem. 85, 877 (1973); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 12. 819 (1973); D. I. Rawson, B. K .  Carpenler, H. M. R. Huffmann, 1. 
Am. Chern. SOC. 101, 1786 (1979). zit. Lit. 
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Ed. Engl. 18, 614 (1979). 
K. Griesbaum, Angew. Chem. 81,966 (1969); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8. 
933 (1969) sowie spatere Arbeiten. 
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Die (E)-Konfiguration folgt weiterhin aus der chernischen Verschiehung von 
H-4, wie der Vergleich ahnlicher (Q- und (a-Isomere zeigt: H. Mayr, unver- 
offentlicht. 
Berechnet nach N. L. Allinger, MMI Molecular Mechanics, QCPE Program 
No. 318. lndiana University, Bloomington, Indiana 1975. Wrr danken cand. 
chem. D. Wilhelm fir die Rechnungen. 
W. D. Pfefer. C. A .  Bahn, P.  u. R .  Schleyer, S.  Bucher. C. E. Hurding, K .  
Hummel, M. Hanack, P. J. Stang, J .  Am. Chem. SOC. 93. 1513 (1971); E. 
Lamparter, M. Hanack, Chem. Ber. 105, 3789 (1972). 
H. Pledger, Jr., J. Org. Chem. 25, 278 (1960). 

Oxopropenylierung von Grignard-Verbindungen 
mit 3-Etho~yacroleinen['*~ 
Von Klaus Rustemeier und Eberhard Breitmaier''] 
Professor Rudolf Tschesche zum 75. Geburtstag gewidmet 

3-Ethoxyacroleine (2) sind vielseitig anwendbare C3-Bau- 
steine, vor allem fur Heterocyclisierungen"'. Wie wir nun 
fanden, eignen sie sich generell zur Einfuhrung der Oxopro- 
penyl-Gruppe. Hierzu setzt man sie rnit einem Alkyl-, Aryl- 
oder Heteroarylmagnesiumbromid ( I )  um; nach Aufarbei- 
tung in saurer Losung erhalt man die entsprechenden a$- 
ungesattigten Aldehyde (6) rnit Ausbeuten zwischen ca. 30 
und 60% (Tabelle 1). Vergleichbare Reaktionen mit cycli- 
schen Enolen[*"] und Enolethern[2h' sowie offenkettigen En- 
aminoaldehyden~2'] sind bekannt. 

DaR die Oxopropenylierung uber den Alkohol (4) ver- 
Iauft, wird durch die Isolierung der durch eine intramoleku- 
lare Wasserstoffbrucke stabilisierten Zwischenstufen (4x) 
und (4y), R '  = 2-Pyridyl, R2 = Methyl bzw. Ethyl, gestutzt. 
Die Hydrolyse des Alkohols (4) zum Aldehyd (6) gelingt fast 
quantitativ durch Erwarmen in 2 N Schwefelsaure. Auch bei 
schonender Hydrolyse anderer Grignard-Addukte (3) (z. B. 
in eiskalter Ammoniumchloridlosung) laflt sich der Alkohol 
(4) im Produktgemisch NMR-spektroskopisch nachweisen. 

Die synthetisierten Verbindungen (6) wurden durch Ele- 
mentaranalysen, IH- und '3C-NMR-Spektroskopie sowie 
Massenspektrometrie identifiziert. (6) entsteht in der E- 
Form, doch enthalten besonders die isopropyl-substituierten 
Verbindungen geringe Mengen der Z-Form (NMR-Nach- 
weis). 

['I Prof. Dr. E. Breitmaier, DipLChem. K. Rustemeier 
Institut fur Organische Chemie und Biochernie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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i i l - ~ g ~ r  + getropft, daB die Losung gerade siedet. Nach vollstandiger 
Zugabe erhitzt man noch 2 h unter RiickfluR und laBt ab- 

(4x, y): Die Losung von ( I ) ,  R'  =2-Pyridyl, wird tropfen- 
weise unter Eiskiihlung zu 0.15 mol (2). R2=Me, Et, in 150 
ml Diethylether gegeben und noch 2 h bei Raumtemperatur 

I - MgZe, ~ Bre f geriihrt. Danach hydrolysiert man unter Eiskuhlung mit 100 
m l 2 ~  Schwefelsaure. Die organische Phase wird abgetrennt R 2  

und zweimal mit wenig 2~ Schwefelsaure gewaschen. Die 
vereinigten sauren Extrakte werden ammoniakalisch ge- 
macht und rnit Ether extrahiert. Nach Abziehen des Ethers 
wird destilliert und anschlieflend umkristallisiert. Die fast 
farblosen tafelformigen Knstalle von (4x) und (4y) sind nur 

( I! kuhlen. 

P' + He 8' 
BrMgO-CH-C =CH-OCzEI, HO-CH-C=CH-OC2H, 

RZ (41 (3) 

R'-C H=C-CH=o 

R 2  16) 

+ H" [ I.r, c' ] - R'-CH=C-C, 
I 

A 2  dOCzH5 

Tabelle 1. 3-Alkyl-, 3-Aryl- und 3-Heteroarylacroleine (6); physikalische Daten und Ausbeuten. (I) wird mit der stochiometrischen Menge R' Br erzeugt. 

16) Solvens [a] R '  R2 Kp ["C/Torr] Fp ["C] (Solvens) Ausb. Lit. 
[%I [bl 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 

C 

I 

J 
k 
I 
m 
n 
0 

P 
4 
r 
S 

t 
U 

U 

W 

X 

Y 

Et10 

THF/Et20 

THF/Et10 

THF/Et20 

THF/Et20 

THF 
EtZO 

THF 

Pbenyl 

p-Methoxypbenyl 

p-Biphenylyl 

2-Thienyl 

u-Naphthyl [c] 

Styryl 
n-Butyl 
n-Pentyl 
n-Hexyl 
n-Octyl 
2-Pyridyl 

Me 
Et 
iPr 
nPr 
Me 

iPr 
nPr 
Me 
Et 
iPr 
nPr 
Me 
Et 
iPr 
nPr 
Me 
Et 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Et 

Et 

64-65/02 
62-64/0.1 
77-78/0.2 
79/0.5 

101 -102/0.1 
102-104/0.1 
114-1 1 5/0.2 
110-1i5/0.05 
140-1 45/0.05 
145-1 50/0.05 
150-1 60/0.05 
160-1 70/0.t 
92-93/0.2 
84-85/0.1 
92-94/0.2 
84/0.05 

120- 1 2 1 /0.07 
124-1 28/0.05 
108-1 10/0.05 
64-65/t 5 
84-85/15 
98-100/15 

70-72/0.2 
71-73/0.2 

124/15 

79 (n-Hexan) 
78 (Ligroin) 
75-78 (Ligroin) 

52-58 (Ligroin) 
44-51 (Ligroin) 
58 (MeOH/H,O) 

39 
0 1  

~ 

52 
45 
49 
49 
42 
40 
42 
39 
56 
53 
5 5  
45 
40 
49 
39 
48 
52 
42 
28 
56 
39 
41 
50 
50 
54 

[a] Solvens bei der Grignardierung: THF/Et,O: Tetrahydrofuran: Diethylether 3 : 2. [b] Bezogen auf eingesetztes (2). Die Ausbeuten bezogen auf umgesetztes (2) sind 
durchschnittlich 20% hoher. [c] Das verwendete kaufliche a-Naphthylbromid enthielt etwa 20% des p-Isomers. 

A rbeitsvorschrift im Eisschrank langere Zeit bestandig; Kp = 98 'C/0.05 Torr 
bzw. 100-105 "C/0.4 Tom; Fp = 51 "C bzw. 42 "C; Ausbeute 
50 bzw. 54%. 

(6x, y): (4x, y) wird in 2~ Schwefelsaure gelost und 2 h un- 
ter Ruhren auf 50 "C erwarmt. Nach Zugabe von wanrigem 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und anschlieBender 
Etherextraktion lassen sich (6x) und (6v) annahernd quanti- 

( I ) :  2 g Magnesiumspane werden rnit 20 ml des in Tabelle 
1 angegebenen Losungsmittels iiberschichtet. AnschlieBend 
werden 0.055 mol Bromid so zugetropft, daB die Losung stan- 
dig siedet. Nach Zugabe der gesamten Bromidmenge erhitzt 
man noch 30 min unter RuckfluB und laBt dann abkuhlen. 

, _ I  . .  
tativ isolieren. Wahrend (6x) bei Raumtemperatur einige 
Zeit bestandig ist, erstarrt (6y) nur im Kuhlschrank und zer- 
setzt sich schnell in der Warme. 

I <  
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(6): Unter Eiskiihlung und Riihren wird die (l)-Losung zu 
0.05 mol (2) in 100 ml Diethylether getropft. Man riihrt noch [i] Vgl. z. B. G. Mirhmel, E. Breifmaier, Angew. Chem. 90, 81s (1978); Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 17, 772 (1978). 
[2] a) A. S. Dreiding, S. N. Nickel, J. Am. Chem. SOC. 76, 3965 (1964); b) G. P. 

Mueller, C. 8. Hanaker, ibid. 73, 2377(1951): S. D. Guute, S. V Sunthankar, 

2 h bei Raumtemperatur und tropft dann unter Eiskuhlung 
60 ml 1 N Schwefelsaure zu. Die organkche Phase wird mit - 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und 
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum wird der Riickstand destilliert und 
das Destillat redestilliert oder umkristallisiert. 

( I ) ,  R '  = 2-Pyridyl: Zu 5 g Magnesiumspanen in 20 ml Te- 
trahydrofuran gibt man etwas Ethylbromid. Sobald die Re- 
aktion angesprungen ist, wird eine Losung aus 5 g Ethylbro- 
mid, 16 g 2-Brompyridin und 100 ml Tetrahydrofuran so zu- 

J .  Org. Chem. 24, 1334 (1959); c) C. Jurz, Chem. Ber. 91, 1867 (1958). 
[3] V. Miller. Kinkelin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 526 (1886). 
141 P. Shoruigin, Y. Isogulyantr, E. Smolyaninova, K. Bogochevo, S. Skoblins- 

kaya, J. Russ. Phys.-Chem. SOC. 62, 2033 (1930). 
151 R. Fornit, Seifensieder-Ztg. 62, 697 (1 935). 
[6] M. T. Bogert, G. Powell, Am. Perfum. 25, 617, 620 (1930). 
[7] K. Bernauer, I. Shydrzyk, J .  Prakt. Chem. 155, 310 (1940). 
[ X I  G. Sturz, .I. L. Kraus, C. R. Acad. Sci. C 271, 744 (1970). 
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