Elam, R. D. Clark, J. C. Martin, Br. Pat. 1014653; Chem. Abstr. 64
(1966) 11092d.
[10] Vgl. dazu: H. W. Moore, W. G. Duncan, J. Org. Chem. 38 (1973) 156.
{11] Vgl. dazu: G. Himbert, L. Henn, Angew. Chem. 94 (1982) 631; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 620; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1473; G.
Himbert, K. Diehl in: Chemiedozententagung 1984, Wissenschaftliches
Programm und Vortragsreferate, Verlag Chemie, Weinheim 1984, S. 24,

Hochdrucksynthesen: Die Henry-Reaktion**
Von Kiyoshi Matsumoto*

Die Henry- oder Nitroaldol-Reaktion ist eine der wich-
tigsten Methoden zur CC-Verkniipfung, insbesondere, da
die Nitrogruppe der entstehenden aliphatischen Nitrover-
bindungen in andere funktionelle Gruppen wie Amine, Al-
kohole, Aldehyde und Ketone umgewandelt werden
kann'', Die Reaktion hingt jedoch stark von sterischen
Faktoren ab und ,,verlduft umso schlechter, je mehr Substi-
tuenten an den zu verbindenden C-Atomen sitzen“!?. Ab-
gesehen von Umsetzungen mit Nitromethan sind die Aus-
beuten sehr niedrig, wenn auch einige Verbesserungen ge-
langen!®*. So war keine Henry-Reaktion von Nitroalkanen
mit 2-Methylcyclohexanon bekannt, und mit htheren Ni-
troalkanen ergaben 3- und 4-Methylcyclohexanon nur ge-
ringe Ausbeuten an Nitroalkoholen!, Wir haben jetzt ge-
funden, daB sich hoher Druck und Zugabe von nBu,;NF
als Katalysator in einigen Fillen positiv auswirken>9,

HO R! oo

R! (o]
2\/c HNO;g + g — NO,
R

Tabelle i. Bildung von Nitroalkoholen 3 [a] aus Nitroalkanen 1 und Keto-
nen 2 (9 kbar, 30°C, 4 d) {6].

R' R? R* Ausb. Kp [°C/Torr)
[%] [al Fp[°C]
H H 2-CH, 50 (0 [4]) 68-69/2
3-CH; 61 (29 (4D 79-80/2
CH, H 2-CH, 41 [b] (0 (4)) 78-79/2
3-CHs 87 [¢] (10 [4]) 74-75/2
4-CH, [d] 60 (14 [4]) 73-75/2
C,H; H 2-CH; 40 (0 [4D 88-89/2
3-CH, 81 (5 [4]) 84-85/2
4-CH, 89 (10 [4)) 85-86/2
le] 86 (40 [7]; 20 [8) 90-92/9
CH, CH, H 74 (45 [8]) 56-57 [f]
[e] 53 (19 [8]) 66-70 [g]

[a] Die Ausbeuten wurden nicht optimiert. Neue Nitroalkohole wiesen kor-
rekte Elementaranalysen auf; alle Produkte ergaben befriedigende IR- und
'"H-NMR-Spektren. Literaturausbeuten in Klammern. [b] Mit Piperidin als
Katalysator 14%. [c] Mit Piperidin als Katalysator 52%. [d] 6 kbar. [e] Als Ke-
ton wurde Aceton verwendet. [f] Umkristallisiert aus n-Pentan. [g] Bei 70-
75°C (Badtemp.)/9 Torr sublimiert.

Tabelle 1 zeigt, daB sogar 2-Methylcyclohexanon die
entsprechenden Nitroalkohole in respektablen Ausbeuten
liefert und daB mit 3- und 4-Methylcyclohexanon die Aus-
beuten wesentlich erh6ht werden konnten®. nBu,NF ist
ein besserer Katalysator als Piperidin (siehe Fufnoten [b,
c] in Tabeile 1). Durch Erhshung des Drucks kann dem-

[*] Prof. Dr. K. Matsumoto
Department of Chemistry, College of Liberal Arts and Sciences
Kyoto University, Kyoto 606 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium unter-
stlitzt.
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nach der Anwendungsbereich der Henry-Reaktion erwei-
tert werden.

Eingegangen am 2. April,
in verdnderter Fassung am 1. Juni 1984 [Z 784]

{1] Zusammenfassung ber die Verwendung nitroaliphatischer Verbindun-
gen und die Henry-Reaktion in der Organischen Synthese. D. Seebach, E.
W. Colvin, F. Lehr, T. Weller, Chimia 33 (1979) 1; H. Baer, L. Urbas in H.
Feuer: The Chemistry of the Nitro and Nitreso Groups, Interscience, New
York 1970, S. 75; zit. Lit.

[2] D. Seebach, F. Lehr, Angew. Chem. 88 (1976) 540; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 15 (1976) 505.

[3] E. W. Colvin, D. Seebach, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 689.

[4] D. V. Nightingale, F. B. Erickson, N. C. Knight, J. Org. Chem. 15 (1950)
782.

[5] Beschreibung der Hochdruckapparatur: K. Matsumoto, A. Sera, T. Uchi-

da, Synthesis, im Druck; neuere Zusammenfassungen iber Hochdruckre-

aktionen: P. Welzel, Nachr. Chem. Techn. Lab. 31 (1983) 148; W. I. le

Noble, Chem. Unserer Zeit 17 (1983) 152.

Arbeitsvorschrift: Eine Mischung aus Keton 2 (16 mmol) und Nitroatkan

1 (24 mmol) wird mit einer 1 M Ldsung von nBu,NF in Tetrahydrofuran

versetzt und 4 d in einer 10mL-Teflonampulle bei ca. 30°C und 9 kbar

aufbewahrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit 97 mL Benzol

und 3 mL Essigsdure verdiinnt und zur Entfernung des Katalysators

mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit MgSO.

getrocknet, eingeengt und unter reduziertem Druck von Solvens und Aus-

gangsmaterialien befreit. Der Rickstand wird umkristallisiert oder im Va-

kuum destiltiert (sieche Tabelle 1).

[7] F. Lehr, J. Gonnermann, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 62 (1979) 2258,

[8] L. M. Kozlov, E. F. Fink, G. B. Liorber, Tr. Kazan. Khim. Tekhnol. Inst.
23 (1957) 148; Chem. Abstr. 52 (1958) 8933i.

[9] Statt durch hohen Druck kénnen die meisten Reaktionen auch durch
Verwendung der Lithium-a-lithionitronate Li®[RCLi=NOf] erzwungen
werden [7].
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Direkte photochemische Spaltung des
Cyclobutanrings in Bicyclo|4.2.0]octan durch
185nm-Bestrahlung in Losung**

Von Waldemar Adam* und Thomas Oppenldnder

Analog zu Cyclopropanen, deren interessante und viel-
filtige 185nm-Photochemie in Kohlenwasserstoff-Losung
kiirzlich beschrieben wurde!', sollten Cyclobutane im Va-
kuum-UV-Bereich photoaktiv sein, da sie unterhalb von
200 nm absorbieren (o*«o- und Rydberg-Uberginge)?.
Cyclobutane lassen sich effektiv durch photochemisch in-
duzierten Elektronen-Transfer mit Chinonen spalten', die
dabei als Elektronenacceptoren wirken. Diese Photospal-
tung, die iiber radikalkationische Zwischenstufen verlduft,
spielt eine entscheidende Rolle bei der Zerlegung von Thy-
min-Dimeren durch enzymatische Photoreaktivierung!.
Da (o, 3s)-Rydberg-Anregung zu Zwischenstufen mit radi-
kalkationischem Chararakter fiihrt"®, erschien es uns wich-
tig, die photochemische Spaltung von Cyclobutanen ohne
chromophore Substituenten durch 185nm-Photonen in L6-
sung zu untersuchen. DaB diese Spaltung mdéglich ist, zei-
gen wir am Beispiel von Bicyclo[4.2.0]octan 1.

Bestrahlung einer 0.044 M Ldsung von 1 in n-Pentan mit
einer Quecksilber-Niederdrucklampe (ca. 10% 185 nm,

Co == [[Cm]-C Ot
®@re®| — + + 0
0,35 Y/ CH,
1 2

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dipl.-Chem. T. Oppenlidnder
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Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 7. O. dankt dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir ein Stipendium.
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Rest hohere Wellenldngen, Fa. Grintzel, Karlsruhe) ergab
1,7-Octadien, Cyclohexen und Ethylen. Die Photopro-
dukte wurden durch Coinjektion in drei verschiedene GC-
Glaskapillarsdulen (86 m Polypropylenglycol, 50 m OV
101 und 50 m Carbowax 20 M) identifiziert. 1,7-Octadien
und Cyclohexen wurden zusitzlich durch GC/MS-Kopp-
lung anhand ihrer charakteristischen Fragmentierungsmu-
ster nachgewiesen. SchlieBlich konnte 1,7-Octadien durch
priparative Gaschromatographie an einer gepackten Glas-
siule (1.5 mx8 mm, 10% 3,3-Oxydipropiononitril auf
Chromosorb WHP, 100/120) angereichert und '"H-NMR-
spektroskopisch analysiert werden. Das 90MHz-"H-NMR-
Spektrum stimmte mit dem einer authentischen Probe
iiberein.

Kontrollexperimente bestitigten, dafl bei der 185nm-Be-
strahlung von 1 kein Cycloocten entsteht. Bei 254nm-An-
regung (Hauptemissionslinie der Quecksilber-Nieder-
drucklampe) ist 1 photostabil. Durch quantitative gaschro-
matographische Analyse (50 m SE 30) lie8 sich zeigen, daf3
das Verhiltnis von 1,7-Octadien zu Cyclohexen im Photo-
lysat 70 : 30 betrigt. Die Massenbilanz war wihrend der er-
sten 40 min der 185nm-Bestrahlung >98%. Die Bestim-
mung der Quantenausbeuten unter Anwendung der (Z/E)-
Isomerisierung von Cycloocten als Actinometer’® ergab
fir die Zersetzung des Substrates @s=0.12+0.01. Die
Quantenausbeuten  der  Produktbildung  betrugen
®p=0.101+0.01 fir 1,7-Octadien und @p=0.030+0.003
fiir Cyclohexen. Zum Vergleich wurde 1 blitzpyrolysiert
(Destillation bei 18 Torr durch ein 450°C heifles Quarz-
rohr). Dabei wurden 1,7-Octadien und Cyclohexen im Ver-
hiltnis 11:89 gefunden'. Es entstand auch Ethylen, das
quantitativ aber schwer nachzuweisen ist.

Analoge Photoreaktionen von 1 bei hoheren Wellenldn-
gen!” gibt es nicht, da dieses alkylsubstituierte Cyclobutan
keine UV-Absorption > 200 nm aufweist. Die Quecksilber-
sensibilisierten Photoreaktionen von Cycloocten bei
254 nm fiihrt sogar zu 1, und zwar iiber das intermediire
1,4-Cyclooctylen (1,4-Cyclooctandiyl)®. Da bei der
185nm-Photolyse von 1 kein Cycloocten entsteht, scheidet
dieses 1,4-Diradikal zumindest im Grundzustand als Zwi-
schenstufe aus. Beispielsweise liefert die Thermolyse des
Azoalkans 7,8-Diazabicyclo[4.2.2]dec-7-en, die iber 1,4-
Cyclooctylen im Grundzustand verlaufen muB, sowohl 1
als auch Cycloocten®. SchlieBlich spricht auch der Be-
fund, daB die Blitzpyrolyse von 1 hauptsichlich zu Cyclo-
hexen und Ethylen fiihrt!®, gegen eine nennenswerte Betei-
ligung von 1,4-Cyclooctylen als Zwischenstufe der 185nm-
Photolyse von 1.

Da Cyclobutanringe in Thymin-Dimeren durch Elektro-
nen-Transferphotolyse mit Chinonen iber intermedidre
Radikalkationen gespalten werden!®, postulieren wir, daB
die beobachtete Fragmentierung von 1 bei der 185nm-Be-
strahlung durch (o,3s)-Rydberg-Anregung zustande-
kommt. Anhebung eines Elektrons in das 3s-Molekiilorbi-
tal erzeugt eine Spezies 2 mit radikalkationischem Charak-
ter!'”; Spaltung des Vierrings in 2 und Riickfall des Elek-
trons sollte zu den Produkten fithren. Symmetrieargumen-
te!'" legen nahe, daB ein solcher Prozef} leicht méglich ist.
Der Nachweis, daBl sich Cyclobutane durch 185nm-Be-
strahlung spalten lassen, sollte zu neuen mechanistischen
Untersuchungen anregen.

Eingegangen am 9. April,
in verinderter Fassung am 6. Juni 1984 [Z 792]
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Zur Reaktion von [2,3-Bis(diphenylphosphino)-
N-methylmaleinimidjnickel(11)-chlorid mit
PhE(SiMe,), (E=P, As)**

Von Dieter Fenske* und Kurt Merzweiler

Phosphankomplexe von NiCl, reagieren mit silylierten
Phosphanen auf unterschiedliche Weise, z. B. erhdlt man
durch Umsetzung von (R,P),NiCl, (R=C,Hs) und
LiP(SiMe,), Diphosphenkomplexe (R;P),Ni(PSiMe;),!".
Dagegen fiihrt die Reaktion von NiCl, und PPh; mit
PhP(SiMe;), zu Clustern NigX4(PPh;),(1s-PPh), (X=CI°,
CO). Um derartige Cluster mit zweizihnigen Phosphanli-
ganden herzustellen, setzten wir den NiCl,-Komplex 1%
von 2,3-Bis(diphenylphosphino)-N-methylmaleinimid mit
PhP(SiMe;); um. Dabei entsteht in 60% Ausbeute der
gelbe Diphosphenkomplex 2. Unter analogen Bedingun-
gen erhilt man aus 1 und PhAs(SiMe;), eine zu 2 isostruk-
turelle Verbindung mit einem PhAs=AsPh-Liganden'.,

SiMe,
O Ph O Phy
R PhE(SiMey); ~~R JEPh
HyC-N_ || NiCl, ——— HyC-N_ P/Ni\|
P EPh
O th 0] th
SiMes
1 2,E=P;3,E=As

Nach *'P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
reagiert das Silylphosphan zunichst mit dem Maleinimid-
Liganden. Die Diphospheneinheit am Nickel bildet sich
anschlieBend vermutlich iiber einen Komplex mit zwei ter-
minalen PhP(SiMe;)-Gruppen analog zu Reaktionen von
(R,P—CH,CH,-PR,)NiCl, mit LiP(SiMe;), und
R'P(SiMe,),"! (R=Et, cyclo-CsH1; R’=Me, Ph, ¢Bu).

Im IR-Spektrum von 2 und 3 beobachtet man WC=C)
bei 1542 und 1522 bzw. 1534, 1555 und 1572 cm~'. Fur die
P-Atome der PPh,- bzw. PPh-Liganden findet man im >'P-
NMR-Spektrum von 2 jeweils ein Triplett (Jpp=230 Hz) bei
6= +36.5 bzw. —49',

Die Kristallstrukturanalyse ergab, daB 2/ und 3 (Abb.
1) praktisch die gleiche Molekilstruktur haben. Im Diar-

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. K. Merzweiler
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
EngesserstraBe, Gebdude-Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Institut fiir Kristallographie
(kristallographische Daten) unterstiltzt. Prof. Dr. H. Schdfer (Karisruhe)
danken wir fur die Hilfe bei der Diskussion der *'P-NMR-Spektren.

0044-8249/84/0808-0600 $ 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 8





