Katalysator!®, Das dabei entstehende hochaktive Magne-
sium reagiert unter starker Wiarmeténung mit dem Uber-
gangsmetallsalz, das in Gegenwart von Elektronendonoren
zu den entsprechenden Komplexen umgesetzt wird.

Aus Cobaltsalzen, 1,5-Cyclooctadien (COD) und Cyclo-
pentadienderivaten erhilt man glatt in einer Stufe n°-Cy-
clopentadienylcobalt-Halbsandwichkomplexe, denen als
Katalysatoren fiir die Synthese von Pyridinen aus Alkinen
und Nitrilen Bedeutung zukommt®. Ein UberschuB an
COD nimmt den aktiven Wasserstoff aus dem Cyclopenta-
dien unter Bildung von Cycloocten auf.

Fiir den Erfolg der Synthese ist entscheidend, da8 der
Katalysator stindig hochreaktives Magnesium nachliefert.
Ein wesentlicher Vorteil dieser Direktsynthese von Uber-
gangsmetallkomplexen unter Verwendung von Anthracen-
aktiviertem Magnesium ist ihre auBerordentliche Variabi-
litait: Wir konnten somit bisher auch Metallocene (Cp,V,
Cp.Co, Cp,Fe), n*-Allylkomplexe von Co und Ni, Olefin-
Metall(0)-Verbindungen (Ni(COD),, Pt{COD),, Mo(Buta-
dien),) sowie Phosphankomplexe (Pd(PPhs),,
Ni(C,H)[P(OCsH,Me);},) herstellen. Alle diese Spezies
sind wiederum Katalysatoren fiir organische Reaktionen.

Typische Arbeitsvorschrift: Zu 7.2 g (300 mmol) Magnesi-
umpulver (Korngréfie <0.1 mm) werden unter Argon 1.1 g
(6.2 mmol) Anthracen, 300 mL THF (iiber NaAlEt,/
LiAlH, gereinigt) und 0.1 mL Methyliodid gegeben. Unter
Riihren bei 23°C entsteht eine gelbgriine Losung, aus der
sich in ca. 1-2 h orangefarbenes Anthracenmagnesium ab-
scheidet. Man behandelt die Mischung 3 h im Ultraschall-
bad und erwidrmt unter Riihren auf 65°C. Nach Zugabe
von 27.0 g (250 mmol) COD und 7.3 g (111 mmol) mono-
merem Cyclopentadien wird die Wirmequelle entfernt und
innerhalb 15 min 35.6 g (100 mmol) festes Cobalt(1i11)-ace-
tylacetonat portionsweise eingeriihrt, wobei es zu heftigem
RiickfluBl kommt. Nach Abkiihlen auf 20°C filtriert man
tiber eine G3-Glasfritte und engt das klare Filtrat im Hoch-
vakuum bis zur Trockne ein. Den Riickstand nimmt man
in 500 mL Pentan auf und filtriert erneut iiber eine G3-
Glasfritte. Aus der Losung kristallisiert der Komplex
(COD)CoCp bei —80°C. Die orange-braunen Kristalle
werden mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet; Ausbeute 18.4 g (79.1%).

Eingegangen am 19. Mai 1983 [Z 391]

1] G. Wilke et al., DBP 1191375 (20. 04. 60/16. 12. 65), Studiengesellschaft
Kohle m.b.H.; Chem. Abstr. 63 (1965) 7045; P. W, Jolly in Ullmanns En-
cyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 16, S. 587, Verlag Che-
mie, Weinheim 1978.

[2] a) H.-F. Klein, H. H. Karsch, Chem. Ber. 108 (1975) 944; W. Gausing, G.
Wilke, Angew. Chem. 93 (1981) 201; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20
(1981) 186, b) J. R. Blackborow, D. Young: Metal Vapour Synthesis in Or-
ganometallic Chemistry, S. 179, Springer, Berlin 1979; ¢) Y.-H. Lai, Syn-
thesis 1981, 586.

[3] a) B. Bogdanovi¢, S.-T. Liao, M. Schwickardi, P. Sikorsky, B. SpliethofT,
Angew. Chem. 92 (1980) 845; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 818;
b) B. Bogdanovic, S.-T. Liao, K. Schlichte, 3rd Int. Symp. Homogeneous
Catalysis, Abstr. C32 (1982) 104; ¢) B. Bogdanovic, S.-T. Liao, R. Mynott,
K. Schlichte, U. Westeppe, Chem. Ber., im Druck.

{4] H. Bénnemann, B. Bogdanovi¢, DBP 3205550.1 (Prior. 17. 02. 82); Eur.
Pat. 83101246.3 (10. 02. 83), Studiengesellschaft Kohle m.b.H.

{5] Nach V. Dehmlow, Diskussionsbeitrag auf der Chemiedozententagung
1983 in Dortmund, ist dies ein Beispicl fir nullwertig transferiertes Me-
tall.

[6] H. Bdnnemann, Angew. Chem. 90 (1978) 517; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 17 (1978) 505; H. Bonnemann, M. Samson, DBP 2840460 (16. 09.
78), Studiengesellschaft Kohle m.b.H.; H. Bonnemann, B. Bogdanovic,
W. Brijoux, R. Mynott: Catalysis in Organic Chemistry, Marcel Dekker,
New York 1983; H. Bdnnemann, W. Brijoux ,,The Cobalt-catalyzed Syn-
thesis of Pyridine and its Derivatives" in R. Ugo: Aspects of Homogeneous
Catalysis, Vol. 5, D. Reidel, Dordrecht, im Druck.
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Eine Carben-Komplex-Route zu Vitamin E**
Von Karl Heinz Détz* und Werner Kuhn

In der Koordinationssphiare von Chrom(o) lassen sich
Alkin-, Carbonyl- und ungesittigte Carben-Liganden zu
metallkoordinierten Arenen cyclisieren!'3. Nachdem die-
ser Reaktionstyp bereits fiir Synthesen in der Vitamin-K-
Reihe ausgenutzt werden konnte'™, haben wir unsere Ar-
beiten auf Vitamin E ausgedehnt.

Der Carben-Komplex Pentacarbonyl[(£)-1-methoxy-2-
methyl-2-butenyliden]chrom 1 reagiert mit (£)-6,10,14,18-
Tetramethyl-S-nonadecen-2-in (Methylphytylacetylen) 2
zum metallkoordinierten Hydrochinon-Derivat 3, das als
Isomerengemisch a :b =70 :30 entsteht und durch Saulen-

.chromatographie an Silicagel getrennt werden kann. Der

Tricarbonylchrom-Rest 148t sich bei Raumtemperatur un-
ter CO-Druck quantitativ abspalten, wobei das fiir die
Herstellung des Carben-Komplexes 1 bendotigte Hexacar-
bonylchrom zuriickgewonnen wird.

\_/
(0015(:r=<_ . —-= V\R "
OMe (59%)
1 2
OH OH .
R 80 bar CO R
——Cr(COly —— 2
Me Me
3ab bab

3a,ba: R'= /\)\R, RZ= Me
3b4b: R = Me DR~

R=v\/h\/\)\

Um beide Hydrochinon-Isomere (4a und 4b) fiir die Cy-
clisierung zum Chroman-Geriist nutzen zu kénnen, wird in
4-Stellung mit Bortribromid entmethyliert!®; dabei tritt
gleichzeitig eine Hydrobromierung der Allyl-Funktion un-
ter Bildung von § ein. Der abschlieBende Kondensations-

R
R R
Br:
OH OH
1 BBr3 AC_IL
2)H0 oder 120°C
Me H H
Lab 5 6
R = \‘\/\/L,\/\/k
2

schritt gelingt in bekannter Weise mit Lewis-S3uren wie
wasserfreiem Zinkchlorid!*!. Als vorteilhafter erweist sich

[*] Priv.-Doz. Dr. K. H. Détz, W. Kuhn
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Milnchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
[**) Vitamin-Synthesen mit Carben-Komplexen, 5. Mitteilung. - 4, Mittei-
lung: [1].
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jedoch der thermisch induzierte RingschluB, der praktisch
quantitativ zu a-Tocopherol (Vitamin E) 6 fihrt.

Eingegangen am 5. April,

erganzt am 4. Juli 1983 (Z 384)

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1045-1052

[1] K. H. Dotz, W. Kuhn, J. Organomet. Chem., im Druck.
[3] K H. Doz, R. Dietz, Chem. Ber. 111 (1978) 2517.
[5] K. H. Dotz, 1. Pruskil, J. MOhlemeier, Chem. Ber. 115 (1982) 1278.
[10] 1. F. W. McOmie, D. E. West, Org. Synth. Coll. Vol. V 1973, 412.
[11] P. Karrer, H. Fritzsche, B. H. Ringier, H. Salomon, Helv. Chim. Acta 21
(1938) 520.

{4 + 2}-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff an
2,5-Dimethylfuran: Isolierung und Reaktionen des
monomeren und dimeren Endoperoxids**

Von Klaus Gollnick* und Axel Griesbeck

Professor Giinther O. Schenck zum 70. Geburtstag
gewidmet

G. O. Schenck et al.""! postulierten als Primdrprodukt der
photosensibilisierten Oxygenierung von 2,5-Dimethylfuran
1 das Endoperoxid 2. Wir berichten nun iiber die erstma-
lige Isolierung von monomerem 2. Durch mit Tetraphenyl-
porphin photosensibilisierte Oxygenierung (Singulett-Sau-
erstoff-Reaktion) von 1 in Freon 11 (CFCl,) bei Raumtem-
peratur, Abziehen des Ldsungsmittels im Hochvakuum
und anschlieBende Destillation des Riuckstands bei

[o]
HyC Qc'ﬁ “3‘:)%0(‘:”3

1 5
. ‘02
CFCEC PPhy | PPhy
oder Il. PE PE
CH3 0 fH3 0
H A H A
fo) o / o/ oC H/ SH
, k W o~ \ HyC” ~07 NCH3
CH, CH, A
2 3 4
t-BuOH/
CHC + ROH +ROH
{3:1)
o H H
H CH =
f° 3 H:,C@OR
H g7 ek § 0%
HOO Chy
7 6
a
l Q:R:=CH,
0 H 0 b:R= CoHg
H:,c)\ﬂ/\o’u\cm3 C: R= CHICH;),
8

{*] Prof. Dr. K. Gollnick, A. Griesbeck
Institut far Organische Chemie der Universitit
Karlstrae 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
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5°C/1073 Torr in eine auf —78°C gekiihlte Falle erhielten
wir das monomere Endoperoxid 21**%, Wahrend 18sungs-
mittelfreies 2 in Mengen (iber etwa 100 mg stets explo-
diert, wandelt es sich in inerten Losungsmitteln wie Benzol
oder CCl, bei Raumtemperatur langsam, bei 55-60°C
schnell und quantitativ in das schon frither nachgewiese-
ne!!! dimere Endoperoxid 329 um®. Weitere Temperatur-
erhdhung fithrt zum bisher nur in Losung beobachteten®!
cis-Bis-epoxid 4% und zu Polymeren (ca. 4:1).

2, aber auch 3, 148t sich in Benzol oder CCl, durch eine
Losung von Triphenylphosphan in Petrolether (PE) zum
bekannten Diketon 51 reduzieren. L6st man 2 in Metha-
nol, Ethanol oder Isopropylalkohol, so entsteht jeweils nur
eines der beiden cis-trans-isomeren Alkoxyhydroperoxide
(vermutlich jeweils das trans-Isomer) 6a-c7, wie wir aus
den protonenentkoppelten >*C-NMR-Spektren von 6a und
6b schlieBen. 6a-c¢ kdnnen, wie fiilr 6a lange bekannt!”),
auch direkt durch 'O,-Reaktion von 1 im entsprechenden
Alkohol hergestellt werden. Interessanterweise werden die
gleichen Alkoxyhydroperoxide auch durch Aufldsen des
dimeren Endoperoxids 3 in diesen Alkoholen erhalten.
Eventuell handelt es sich hierbei um ein Abfangen des mo-
nomeren Endoperoxids 2, das in den Alkoholen im
Gleichgewicht mit 3 vorliegt.

tert-Butylalkohol addiert sich nicht an 2; vielmehr ent-
steht sowohl beim Auflésen von 2 als auch bei der '0,-Re-
aktion mit 1 in tBuOH/CHCI, (3 :1) das bisher nicht be-
kannte cis-3-Oxo-1-butenylacetat 7%¢, das thermisch in
das trans-Isomer 8% umgelagert werden kann. Statt rert-
Butylalkohol zu addieren, was sterisch nicht moglich ist,
lagert sich 2 nach dem Baeyer-Villiger-Typ um; dabei ist
die Vinyl-Wanderung zu 7 vor der CH;-Wanderung bevor-
zugt™®,

Eingegangen am 2. Mai,
erginzt am 10. Juni 1983 ([Z 374)

[1} C. S. Foote, M. T. Wuesthoff, S. Wexler, I. G. Burstain, R. Denny, G. O.
Schenck, K. H. Schulte-Elte, Tetrahedron 23 (1967) 2583.

[2] a) Elementaranalytische und spektroskopische Daten sind in Einklang
mit den angegebenen Strukturen. - b) 2: gelbliches O1; MG: 128.1 (ber.),
144 (osmometrisch in Benzol); 'H-NMR (CCL, 80 MHz): 6=1.70 (s,
2CH,), 6.25 (s, 2 ofef. H); *C-NMR (CDCl;, 80 MHz): §=13.478 (q, 2
CH,), 112,342 (s, 2 C,C0;), 124.119 (d, ~CH=). - ¢) 3: gelblicher Fest-
stoff, Fp=143°C (Zers.) (aus Ether/Petrolether 1:1); MG: 256.2 (ber.),
254 (osmometrisch in Aceton); '"H-NMR: 6~1.81 (s, 4 CH3), 631 (s, 4
olef. H). - d) 4: farblose Flassigkeit; '"H-NMR: §=1.58 (s, 2 CH,), 3.42
(s, 2 tert. H). - e) §: farblose Nadeln (Subl.), Fp=83°C (78°C [1}); 'H-
NMR: §=2.28 (s, 2 CH,), 6.67 (s, 2 olef. H). - f) 6a: farblose Kristalle,
Fp=81°C (76°C [1]); 'H-NMR: 6 =147 (s, CHj), 1.53 (s, CHs), 3.33 (s,
OCHj), 5.99 (AB-System, 2 olef. H), 8.6 (s, OOH); *C-NMR: 5= 22.262
(q, CH3), 25.109 (g, CH,), 51.007 (q, OCH,), 131.636 (d, —C=), 134.634
(d, —CH==), 111.554 (s, C,C0,), 114.159 (3, C,C0,). Das protonenentkop-
pelte Spektrum zeigt nur einen Satz von '>C-Signalen. - 6b: farbloses O1;
'H-NMR: § = 1.17 (t, OCH,CH,, J=7 Hz), 1.49 (s, CH,), 1.55 (s, CHy),
3.63 (m, OCH,CH;), 5.95 (AB-System, 2 olef. H); *C-NMR: 6=15.508
(q, OCH:CHj), 22.353 (q, CHy), 25.594 (g, CH,), 58.851 (t, OCH,CHy),
131.333 (d, ~CH=), 135.088 (d, —CH=), 111.221 (s, C,CO,), 114.068 (s,
C;C0O;). Das protonenentkoppelte Spektrum zeigt nur einen Satz von
13C-Signalen. - 6¢: farbloses O1; '"H-NMR: § = 1.18 (d, OCH(CH,),), 1.54
(br. s, 2 CHj,), 4.00 (sept., OCH(CH,);, J=6 Hz), 5.93 (AB-System, 2 olef.
H). - g) 7: gelbliche Flissigkeit, Kp=67-70°C/10 Torr; 'H-NMR:
§=2.29 (s, CHjy), 241 (s, CHy), 5.45 (d, olef. H, J=7 Hz), 7.60 (d, olef. H,
J=7 Hz). - h) 8: gelbliche Fliissigkeit, Kp=74-76°C/10 Torr (71-
72°C/10 Torr [5]); "H-NMR: §=2.25 (s, CH;), 3.31 (s, CHy), 5.86 (d, olef.
H, J=13 Hz), 8.10 (d, olef. H, J= 13 Hz).

[3] Fiir 2 in CCl, wurden zwei verschiedene "H-NMR-Spektren mitgeteilt.
Nach unseren Ergebnissen beobachteten Adam et al. [4a] tatsichlich das
monomere 2, Graziano et al. [4b] dagegen cher das dimere 3.

[4] a) W. Adam, K. Takayama, J. Org. Chem. 44 (1979) 1727; b) M. L. Grazi-
ano, M. R. lesce, R. Scarpati, J. Chem. Soc. Perkin I 1982, 2007.

[5] L. R. Fedor, N. C. De, S. K. Gurwara, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973)
2906.

[6] L Saito, A. Nakata, T. Matsuura, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 1697, fanden
beim Endoperoxid von 1,3-Di-ferr-butylisobenzofuran eine analoge Um-
lagerung vom Bacyer-Villiger-Typ.
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