(80°C, 4 h) ergab das Chlorid (8) (45% Ausbeute). Die Reak-
tion von (8) mit Kalium-ters-butylalkoholat in THF (50°C, 3
d) fithrte zu einem 85:15-Gemisch (60% Ausbeute) von (2)
und (9). Durch fraktionierende Kristallisation aus Hexan
wurde (2) als farblose Kristalle isoliert, die beim Erhitzen
unter Argon polymerisierten. Die Struktur von (2) ist auf-
grund seiner spektroskopischen Daten (Tabelle 1) und der
Reaktivitit gegeniiber Tetracyanethylen (TCNE) gesichert.

Das UV-Absorptionsspektrum von (2} (Abb. 1) zeigt eine
intensive Bande bei A, =247 nm (e =18 500), jedoch ohne
Franck-Condon-Feinstruktur, die gewdhnlich bei starren
2,3-Bis(methylen)bicyclo{2.2.n]alkanen® und den Tetraenen
()14l vorhanden ist. Dies konnte die Folge einer Uberlage-
rung zweier erlaubter Uberginge sehr ihnlicher Energie
(Schwingungskopplung?) sein. Die Schulter bei A =268 nm
mag auf einer Franck-Condon-Kontur des energiedrmsten
angeregten Zustandes oder einem wenig intensiven Uber-
gang (wahrscheinlich symmetrieverboten) beruhen!'%.

Mit iiberschiissigem TCNE reagiert (2) schon bei 20°C zu
den Mono-, Bis- und Trisaddukten. Fiir die schrittweise ver-
laufende Reaktion ergaben vorldufige kinetische Messungen
bei 27°C in Toluol die Geschwindigkeitskonstanten
k,~0.15, k,~0.05 und k;~0.0017 1 mol ' s~'. (Zur unter-
schiedlichen Diels-Alder-Reaktivitit vgl. ')
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Sauerstoffatome durch Mikrowellenentladung:
Reaktion mit Arenen!™!

Von Elazar Zadok, Bonita Sialom und
Yehuda Mazur™

Wir berichteten kiirzlich iiber die Verwendung von Sauer-
stoffatomen im Grundzustand, die durch Mikrowellenentla-
dung erzeugt worden waren; mit ihnen kénnen im priparati-
ven MaBstab ungesittigte Verbindungen in kondensierter
Phase oxidiert werden!'l.

Man setzt Sauerstoff oder eine Mischung aus Distickstoff-
oxid und Stickstoff jeweils mit Helium verdiinnt bei 4 Torr

Tabelle 1. Produktverteilung bei der Reaktion von Arenen mit Sauerstoffatomen im Grundzustand, generiert durch Mikrowellenentladung von O,/He.

Substrat Relative Relative Ausbeute der Produkte [%], erhalten durch
Reaktions-
geschwindig- Oxidation einer aro- Substituen- Methylver- Methyloxidation
keit fe] matischen C—H-Bindung ten-Ersatz schiebung
lal OH CHO CH,OH
& ortho 71
1.0 meta 7 1 3 2
para 16
OH
{b) ortho 59
1.3 meta 15 5
para 21

OCH, oc

@ @ ortho 65
3.7 meta 1

. H
para 19

[b,el
28.5
(e.d]

3.5

[b,c]

ho'l 5.0

&

Q

o
o
yog

OH OH CHO

S S. &

[a] Bei —78°C. [b] Bei —30°C. {c} Die Oxidation wurde auch mit Sauerstoffatomen durchgefiihrt, die durch Entladung von N,O/N, erhalten wurden. [d] Bei —25°C.

le] Fiir die Oxidation der aromatischen C—H-Bindung.

{2} P.-A. Carrupt, P. Vogel, Tetrahedron Lett. 1979, 4533; Y. Bessiére, P. Vogel,
Helv. Chim. Acta 63, 232 (1980).

[3] Nach dem lateinischen Namen hericeus fir Igel schlagen wir die Bezeich-
nung Hericene fiir Bicycloalkane vor, bei denen alle Methylengruppen des
Gerilstes methylensubstituiert sind.
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in einem DurchfluBreaktor einer Mikrowellenentladung aus
und 14Bt die Gasmischung dann auf die Oberfliche eines
fliissigen, reinen Substrats oder einer Loésung strémen!"’,

Mit dieser Methode haben wir je drei mono- und polysub-
stituierte Benzol-Derivate oxidiert (Tabelle 1). Die Reaktio-
nen wurden mit 1-2 g reiner, fliissiger Substanzen innerhalb
von 1-2 h mit O,-Entladung durchgefithrt, wobei der Um-
satz ca. 30% betrug. Die Produkte wurden durch priparative
Gaschromatographie (GC) isoliert und ihre relativen Aus-
beuten durch analytische GC bestimmt. Durch Umsetzung
von Substratmischungen mit Sauerstoffatomen wurden iiber
die Produktzusammensetzung die relativen Reaktionsge-
schwindigkeiten ermittelt. Dabei fanden wir, da3 die Men-
genverhiltnisse der Produkte unabhingig von der Reakti-
onszeit waren.

Die Oxidationsprodukte sind im wesentlichen Phenole,
die durch direkte Hydroxylierung des Arens oder durch Aus-
tausch des Substituenten durch die OH-Gruppe entstehen.
Bei den polymethylierten Arenen werden durch 1,2-Methyl-
wanderung auch Spuren (weniger als 1%) umgelagerter Phe-
nole gebildet. Daneben entstanden Produkte mit oxidierter
Methylgruppe, z. B. Benzylalkohol und Benzaldehyd. Die-
selben Produkte wurden in dhnlichen relativen Ausbeuten
erhalten, wenn die Substrate mit Sauerstoffatomen aus Mi-
schungen von N,O und N, reagierten.

Substituierte Arene werden unabhidngig von der Grofie
des vorhandenen Substituenten bevorzugt in ortho-Position
hydroxyliert (Tabelle 1). Das Substitutionsmuster und die re-
lativen Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Ringderivatisie-
rung der Substrate deuten darauf hin, da3 Sauerstoffatome
im Grundzustand als Radikale mit maBig elektrophilem
Charakter reagieren!®.

Die Ergebnisse der Oxidationen in kondensierter Phase
ihneln denen, die Grovenstein et al."*! bei der entsprechenden
Gasphasenreaktion erhielten; dabei waren die Sauerstoff-
atome durch Photolyse von N,O in Gegenwart von Queck-
silberdampf erzeugt worden!®), Der wesentliche Unterschied
ist die Abwesenheit von umgelagerten Phenolen und Seiten-
kettenoxidationsprodukten bei der Gasphasenoxidation!®!.
Die Oxidation von Naphthalin in Losung ergab - und B-
Naphthol im Verhiltnis 7:1; die entsprechenden Acetate
wurden mit denselben relativen Ausbeuten bei Durchfiih-
rung der Reaktion in Essigsdureanhydrid in Gegenwart einer
Spur Schwefelsdure erhalten.

Arbeitsvorschrift

Naphthalinoxidation: Ein permanenter Strom von O, und
He (0.7 1/min, 7:1) wurde bei 4 Torr durch ein U-Rohr aus
Quarz geleitet, in dem eine Lésung von 1 g Naphthalin in 5
ml Hexansdure-methylester geriihrt wurde. Ein Arm des U-
Rohrs war iiber eine Gasentladungsrohre, welche 5 cm ober-
halb des Fliissigkeitspegels lag, mit dem Mikrowellengenera-
tor (Kiva MPG-2, 2450 MHz, 100 Watt) verbunden. Nach 1
h bei 5 °C wurde das Produktgemisch an Silicagel chromato-
graphiert; dabei wurden 600 mg Edukt, 280 mg o-Naphthol,
40 mg B-Naphthol und geringe Mengen anderer Oxidations-
produkte erhalten.
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[5

Neue Aren(dicarbonyl)chrom-Chelate:
Verwendung zur asymmetrischen Synthese
von Aminen

Von Arlette Solladié-Cavallo, Jean Suffert und
Jean-Luc Haesslein'

Die Aren(dicarbonyl)chrom-Chelate (7a-d) lassen sich
durch Bestrahlung der entsprechenden Aren(tricarbo-
nyl)chrom-Komplexe (3a-d) (sieche Schema 1) synthetisie-
ren; wir berichten hier iiber ihre Umsetzung mit Alkyllithi-
umverbindungen. Die Reaktionsfolge wird durch nucleophi-
len Angriff am Azomethin-Kohlenstoff in (7) eingeleitet; die
Hydrolyse der Zwischenprodukte fiihrt dann mit guten Aus-
beuten zu den chiralen Aminen (2) (Tabelle 1).

SRR W
ocYd_“n-c oc N
Colgh \Ph cO /C
H Ph
(la,b), n=1,2 (Ic)

l RLi l MeLi

Ph—CHz—(CHz)n—(IJR-NHPh Ph—{C HZ)Z‘NH"'(; H-Me

Ph Ph
(2a), n=1,R = Me (2¢)
(2a), n=1, R = nBu
(2b),n= 2, R = Me

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei den Umsetzungen von (7)
mit Alkyllithiumverbindungen,

Edukt R in Reaktions- Ausb. Produkt
(Chelat) RLi bedingungen %] (] {Amin)
T[°C} t [h)

(1a) Me 0 16 98 (2a)
(1a) nBu -30 15 40 (2a’)
(1a} 1,3-Dithian-2-yl 0 15 0 —

50 10 0 —
(1b) Me 0 16 60 (2b)
(1c) Me 0 16 88 (2¢)
(1.5)-(1d) [1] Me 0 16 98 (2d) [a]
18)-(2d) {1} Me —20 24 72 (2d) b}

[a] [o]3=—-86 (c=04; CHCl);, optische Reinheit 77%, berechnet
mit [a]X (max)= % 11.2. {b) [a]3 = —10.5 (c=0.4; CHCL); optische Reinheit
94%, berechnet wie in [a]. [c] Bezogen auf (3a-d).

Eine Losung des Chelats (7) in Benzol wird unter Argon
zu einer Diethyletherlosung der Alkyllithiumverbindung ge-
tropft (siche Tabelle 1). Die racemischen Amine (2a-d) wer-
den mit H,O/NH,CI freigesetzt, durch Chromatographie ge-
reinigt und durch Elementaranalyse sowie Massen-, IR- und
"H-NMR-Spektren charakterisiert (Tabelle 2).
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