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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 hlngt jedoch stark von sterischen 
Faktoren ab und ,,verlauft umso schlechter, je mehr Substi- 
tuenten an den zu verbindenden C-Atomen sitzen''[21. Ab- 
gesehen von Umsetzungen rnit 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 hoheren Ni- 
troalkanen ergaben 3- und 4-Methylcyclohexanon nur ge- 
ringe Ausbeuten an Nitr~alkoholen[~~. Wir haben jetzt ge- 
funden, dal3 sich hoher Druck und Zugabe von nBu4NF 
als Katalysator in einigen Fallen positiv aus~i rken[~ .~ ' .  

1 2 3 

Tabelle I. Bildung von Nitroalkoholen 3 [a] aus Nitroalkanen 1 und Keto- 
nen 2 (9 kbar, 3 0 T ,  4 d) 161. 

R' R' R' Ausb. Kp [ "C/Torr] 
IN1 [a1 FP ["Cl 

-~ 

H H 2-CH, 
3-CH1 

CH, H 2-CH3 
3-CHn 
4-CH1 [d] 

C2Hr H 2-CH3 
3-CH3 
4-CH3 
[el 

[el 
CHI CH3 H 

68-6912 
79-80/2 
78-79/2 
74-75/2 
73-75/2 
88-89/2 
84-85/2 
85-8612 
90-92/9 
56-57 [q 
66-70 [g] 

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

Tabelle 1 zeigt, dal3 sogar 2-Methylcyclohexanon die 
entsprechenden Nitroalkohole in respektablen Ausbeuten 
liefert und dal3 mit 3- und 4-Methylcyclohexanon die Aus- 
beuten wesentlich erhoht werden konnten'''. nBu4NF ist 
ein besserer Katalysator als Piperidin (siehe Ful3noten [b, 
c] in Tabelle 1). Durch Erhohung des Drucks kann dem- 
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nach der Anwendungsbereich der Henry-Reaktion erwei- 
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[6] Arbeitsvorschrift: Eine Mischung aus Keton 2 (16 mmol) und Nitroalkan 
1 (24 mmol) wird mit einer 1 M Lbsung von nBulNF in Tetrahydrofuran 

' versetzt und 4 d in einer IOmL-Teflonampulle bei ca. 30°C und 9 kbar 
aufbewahrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit 97 mL Benzol 
und 3 mL Essigsaure verdcinnt und tur 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 Riickstand wird umkristallisiert oder im Va- 
kuum destilliert (siehe Tabelle l). 
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Venvendung der Lithium-a-lithianitronate Lim[RCLi=NO?] erzwungen 
werden 171. 

Direkte photochemische Spaltung des 
Cyclobutanrings in Bicyclo[4.2.O]octan durch 
185nm-Bestrahlung in Losung** 
Von Waldemar Adam* und Thomas Oppenlander 

Analog zu Cyclopropanen, deren interessante und viel- 
faltige 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* +(T- und Rydberg-Ubergange)[21. 
Cyclobutane lassen sich effektiv durch photochemisch in- 
duzierten Elektronen-Transfer rnit Chinonen ~pa l t en '~~ ,  die 
dabei als Elektronenacceptoren wirken. Diese Photospal- 
tung, die iiber radikalkationische Zwischenstufen verlauft, 
spielt eine entscheidende Rolle bei der Zerlegung von Thy- 
min-Dimeren durch enzymatische Phot~reaktivierung'~'. 
Da (0,3s)-Rydberg-Anregung zu Zwischenstufen rnit radi- 
kalkationischem Chararakter fuhd2], erschien es uns wich- 
tig, die photochemische Spaltung von Cyclobutanen ohne 
chromophore Substituenten durch 185nm-Photonen in Lo- 
sung zu untersuchen. Dal3 diese Spaltung moglich ist, zei- 
gen wir am Beispiel von Bicyclo[4.2.0]octan 1. 

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

1 2 

~ 
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