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Autoren, die eine ,,Zuschrift* verdffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren** le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Neue bicyclische Ketone und die Stereochemie ihrer
Reaktion mit Carbanionen**

Von Petra Baierweck, Detlef Hoell und Klaus Miillen*
Professor Rolf C. Schulz zum 65. Geburistag gewidmet

Die Kenntnis des Reaktionsprofils fiir den nucleophilen
Angriff auf Carbonylverbindungen ist von groBer theoreti-
scher und praktischer Bedeutung!'l. L48t man Ketone des
Typs 1 oder 2 mit Carbanionen reagieren, so erhebt sich
die Frage, ob die intermediire assoziative Wechselwirkung
der Organometallverbindung mit dem Ethyien- oder Ben-
zol-n-System einen diastereoselektiven Verlauf der Addi-
tion bewirken kann. Unsere Aufmerksamkeit wurde auf
die Ketone 2 und 3 gelenkt, da die Befunde fiir 1a!? kein
geschlossenes Bild liefern. Wir beschreiben einen verbliif-
fend einfachen Zugang zu den neuen Ketonen 2b und 3
(Tabelle 1) und berichten iiber die Stereochemie ihrer Re-
aktion mit Organometallverbindungen.

Unsere jiingsten Untersuchungen der reduktiven Alky-
lierung von ungesittigten Kohlenwasserstoffen zeigen®,
daB die Umsetzung von Dianionen mit difunktionellen Al-
kylierungsmitteln, z. B. 1,n-Dihalogenalkanen 4, eine Fiille

Hal—(CH),—Hal 4

neuer Cycloanellierungs- und Uberbriickungsprodukte zu-
gidnglich macht. Zur Synthese von 2 lag es nach diesen Er-

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. P. Baierweck, Dipl.-Chem. D. Hoell
Institut fisr Organische Chemie der Universitit
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stitzt.
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fahrungen nahe, das durch Deprotonierung von 2-Indanon
(1. NaH, 1.2 Aquiv., 0°C; 2. n-Butyllithium, 1 Aquiv., Te-
trahydrofuran (THF), —78°C—0°C) erhiltliche Dianion §
(sowohl 6a als auch 5 sind NMR-spektroskopisch charak-
terisiert') mit 4 umzusetzen. Die Kernfrage bestand darin,

Tabelle 1. Spektroskopische Daten einiger neuer Verbindungen [a].

2b: “*C-NMR (CDCl;, 20 MHz): §=217.4 (C-Carbonyl), 139.1, 127.5, 122.6
(C-arom.), 52.4 (C-1, C-4), 34.3 (C-5, C-7), 17.4 (C-6); 'H-NMR (CDCl,, 90
MHz): §=7.25 (4 H, arom.), 3.37 (2H, m), 2.15-1.90 (4 H, m), 1.57-0.78 (2H,
m); IR (KBr): v(CO)= 1760 cm~'

3: »C-NMR (CDCl;, 100 MHz): §=219.0 (C-9); 140.3, 136.0, 131.5, 127.5,
126.9, 123.7 (C-arom.), 52.2 (C-4, C-1), 41.1 (C-5, C-8); 'H-NMR (CDCl;, 60
MHz): § =7.05 (4 H, arom.), 6.90 (4 H, arom.), 3.65 (2H, m), 3.20 (4H, m); IR
(KBr): v(CO)=1750 cm™'; Fp=153.5°C

12a: *C-NMR (CDCl;, 20 MHz): 5= 146.6 (ipso-Phenyl), 143.6 (C-2, C-3);
127.7, 126.7, 126.5, 122.5 (C-arom.), 82.0 (C-8), 49.2 (C-1, C-4), 24.5 (C-5, C-
7), 16.7 (C-6); 'H-NMR (CDCl,, 90 MHz): 6 =7.4-7.1 (9H, arom.), 3.32 2H,
m), 2.46-2.09 (2H, m), 1.99 (1H, s), 1.79-1.20 (3H, m), 1.02-0.5 (1H, m);
Fp=70°C -

[a] Alle Verbindungen weisen die korrekte El arz 1ensetzung auf.

ob das durch Erstalkylierung in 1-Stellung erhiltliche Mo-
noanion 6b zur C-Alkylierung in Position 3 (Produkt 2),
zur O-Alkylierung (Produkte 7 und 8) oder - nach Proto-
nenwanderung - zur C-Alkylierung in Stellung 1 (Produkt
9) neigen wiirde.
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Wir untersuchten diese Reaktion als Funktion der Ket-
tenlinge des Alkylierungsmittels, der Halogenid-Austritts-
gruppe und der Ionenpaarstruktur'®:

- 1,2-Dibromethan liefert mit 2-Indanon nur das Spiro-
anellierungsprodukt 9a, 1,3-Dibrompropan ergibt Ge-
mische von 2b und 8b'®), 1,4-Dibrombutan ergibt ein
komplexes, nicht aufgetrenntes Produktgemisch, in dem
{aut NMR kein Enolether mehr enthalten ist;

- das Verhiltnis von C,C- zu C,0-Alkylierungsprodukten
(2b/8b) steigt beim Ubergang von Dibrom- zu Diiod-
propan, dem ,weicheren** Elektrophil, von 2:1 auf
5:1;

- dieses in THF-Lésung beobachtete Produktverhiltnis
wird durch Zugabe von Hexan erhéht und durch Zu-
gabe von Hexamethylphosphorsduretriamid ernied-
rigt'); bei Verwendung von THF/Hexan (6:4) als Sol-
vens ist das Produktverhiltnis 2b/8b 20:1.

Auch in verdiinnten Ldsungen bilden sich erhebliche
Mengen an oligomeren Produkten; in einem typischen Ex-
periment (1,3-Dibrompropan, THF) betragt die Ausbeute
an 2b/8b 31%. Die Trennung der Produkte gelingt durch
Siulenchromatographie.

Die Variation des Alkylierungsmittels zeigt die Grenzen
der Reaktion. o,a’-Dibrom-o-xylol liefert das zu 2 analoge
Keton 3 (18%; Nebenprodukt: Dispiroverbindung 10
(5%)); mit 1,2-Bis(B-bromethyl)benzol entsteht kein C,C-
Alkylierungsprodukt mehr. Bei Verwendung von 1,2-Di-
brom-1,2-dihydrobenzocyclobuten kommt es zu einem
ElektronentransferprozeB. Als Produkt einer oxidativen
Kupplung entsteht das Trimer 111,

Das Keton 2b reagiert mit Organometallverbindungen
(Phenyllithium, Phenylmagnesiumbromid, Methyllithium)
diastereoselektiv zu den Alkoholen 12, d. h. das Carbanion
addiert sich stets syn zum Benzolfragment. Die Konfigura-
tion des Alkohols 12a (Tabelle 1) ist durch eine Réntgen-
Strukturanalyse gesichert™. Diese Befunde stehen in be-

960 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985
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merkenswertem Gegensatz zu den filr la beschriebenen
Resultaten'?; letztere lassen nur geringe Diastereoselektivi-
tit erkennen, die zudem noch von der Art des organome-
tallischen Agens abhingt. Der Angriff von Phenyllithium
auf 3 liefert ebenfalls nur den Alkohol, in welchem die
Phenylgruppe syn zum benachbarten Benzolsystem steht.

Li_ Ph

12a:R=Ph 13
12b:R=CHy

Die hier zuginglich gemachten Ketone und Alkohole
gewinnen zusitzliche Bedeutung fir das Studium unge-
wohnlicher Carbanionstrukturen. So kann beispielsweise
der aus 2b gebildete Alkohol 12a in den Methylether um-
gewandelt werden. Die reduktive Etherspaltung mit Li-
thium fiithrt dann zum Benzyllithijumsystem 13, bei dem
sich eine intramolekulare ,through-space*-Wechselwir-
kung zwischen der Carbanioneinheit und dem entfernten
Benzol-n-System nachweisen 146t

Eingegangen am 3. Juni 1985 [Z 1332]
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3-Aminoindole, Imidazolidine und Oxazolidine aus
Isocyaniden und Carbenkomplexen durch
metallinduzierte [4 4+ 2} bzw. [3 +2}-Cycloadditionen**

Von Rudolf Aumann*, Eberhard Kuckert und
Heinrich Heinen

Aus Carbenkomplexen 1 und I[socyaniden 2 lassen sich
einfach und in guten Ausbeuten Keteniminkomplexe 3%
herstellen. Diese erweisen sich zunehmend als wertvolle
und vielseitige Synthesereagentien™. Sie ermoglichen
neuartige [2+2)-P), [3+2]- sowie [4+2]-Cycloadditionen,
die in jeweils charakteristischer Weise vom Carbonylme-
tallfragment gesteuert werden.

[*] Prof. Dr. R. Aumann, Dipl.-Chem. E. Kuckert, Ing. Chem. H. Heinen
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Milnster
[**] Organische Synthesen mit Ubergangsmetalien, 14. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds

der Chemischen Industrie unterstiitzt. Ich danke Prof. Ugi fiir o-
CH;0—-C4Hs—NC. - 13. Mitteilung: [1).
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