
bei -28°C aufbewahrt. Hierbei kristallisiert violettes kristallines Z aus (Aus- 
heute 0.71 g (41%): F p =  151°C (Zers.). - 'H-NMR (200 MHz. C6D6, 22°C): 
IT= 1.38 (s, 9H,  p-fBu). 1.56 (s. 15 H, C<(CH,),). 1.86 (m. 1 H, CH?), 1.92 (s, 
9H,  o-fBu),2.01 (s, 9 H ,  o-fBu), 2.36(m, I H, CH2).4.73 (m. 1 H, =CH-CH.), 
5.95 (m, I H, =CH-O), 7.47 (d, 2H,  "J(PH)=4.2 Hz, m-H-Phenyl). - ''C(Ht- 
NMR (C,,D,,, 22°C): 6=9.99 (d, 'J(PC)=5.4 Hz, CS(CH,),), 31.74 (s. p- 
C(CHX)I). 33.04 (d, 'J(PC)= 18.8 Hz, CHZ), 33.76 (dd, J(PC)= 10.8 Hz, 2.7 

C(CH&), 39.48 (s, o-C(CH,),), 98.18 (s. C,(CH,),), 103.7 (s, CHZ-CH-), 
Hz, u-C(CHI). 34.70 (I, o-C(CH,)>), 34.83 (s, p-C(CH,),), 39.00 (s, o- 

119.69 (d, J(PC)=3.9 Hz, m-C-Phenyl), 121.0 (d, J(PC)=3.9 Hz, m-C-Phe- 
nyl), 138.46 (dd, J(PC)=82.0, 20.4 Hz, ipso-C-Phenyl), 143.55 (dd. 
J(PC)=7.0, 3.5 Hz. 0-CH=), 146.93 (d, J(PC)=4.5 Hz, p-C-Phenyl), 157.5 
(d, J(PC) = 9.9 Hz, o-C-Phenyl), 157.8 (d, J(PC)= 8.4 Hz, u-C-Phenyl), 
213.45 (dd, J (PC)= 18.6, 4.8 Hz, FeCO), 215.5 (d, J(PC)=22.8 Hz, FeCO). - 

' J lPlpll=727.5 Hz. P2). ~ IR (Pentan): 2018 s, 1966 s cm-l [v(CO)]. ~ EI/MS 
(Varian MAT 312); m / z  610 (M"). 

"PIHI-NMR (C,D,. 22°C): 6= 162.25 (d, 'Jlplp2)=727.5 Hz, PI), -28.2 (d, 
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a , R  = H: b,R = Me 

Bei erhohter Temperatur und mehreren bar Ethen- 
Druck erhalt man in T H F  2a und 2b in 72 bzw. 45% Aus- 
beute. Die Protolyse von 2a liefert 9-Ethyl-9,lO-dihydro- 
anthracen 3aIs1 und die von 2b entsprechend 3b. Dies be- 
deutet, dan bei l b  nur in die Mg-C,,,-Bindung Ethen ein- 
geschoben wird. Weiteres Ethen wird unter den angegebe- 
nen Bedingungen nicht eingebaut. Dies ist vermutlich auf 
den Abbau der Ringspannung in den Metallacyclen beim 
Ubergang von 1 zu 2 und der folglich verminderten Reak- 
tivitat der Mg-C-Bindungen zuriickzufiihren. In Nebenre- 
aktionen mit dem Solvens werden Produkte der Einschie- 
bung von ringgeoffnetem THF in die Mg-C-Bindung von 
la['] und 2a gebildet (ca. lo%), die sich aufgrund ihrer Un- 
loslichkeit leicht aus der Reaktionslosung entfernen lassen. 
Die Verbindungen 2 spalten bereits bei Raumtemperatur 
in Toluol ein Aquivalent THF ab. 

Die monomeren Strukturen von 2 konnten sowohl 
durch NMR-Untersuchungen als auch durch Strukturana- 
lysen an Einkristallen"-'] bestatigt werden. Dabei ergaben 
sich fur die Verbindungen 2a und 2b (Abb. 1) vergleich- 

9,1041 '-Magnesiapropano)-9,10-dihydroanthraceoe, 
Synthese, Struktur und Reaktivitat** 
Von Borislau BogdanouiP, Nikolaus Janke, Carl Kriiger, 
Klaus Schlichte und Joachim Treber 

Abb. 1. Struktur von Zb im Kristall. 

Die hohe Reaktivitat der Mg-C-Bindungen im gespann- 
ten Metallacyclus von Magnesiumanthracen ' 3  T H F  
und die bekannte Insertion von Alkenen in die Mg-C- 
Bindungen bestimmter Grignardverbindungenl3I veran- 
lal3te uns, die Reaktion von l a  sowie seines Methylderi- 
vats lbi4I mit Ethen zu untersuchen. Wir berichten hier 
iiber die Synthese von 9,lO-(1 '-Magnesiapropano)-9,lO-di- 
hydroanthracen ' 2 T H F  2a und dem Methylderivat 2b aus 
l a  bzw. l b  und Ethen, iiber die Strukturen der neuen Ver- 
bindungen im Kristall sowie iiber einige Reaktionen von 
2s mit Elektrophilen. 

['I Prof Dr. B. Bogdanovic, Dr. N. Janke, Prof. Dr. C. Kriiger, 
K. Schlichte, Dipl.-Chem. J. Treher 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Mlllheim a. d. Ruhr 

["I Magne6ium-Anthracen-Systeme, 3. Mitteilung. ~ 2. Mitteilung: 121 

bare Strukturen. Die verzerrt tetraedrisch umgebenen Ma- 
gnesiumatome sind jeweils iiber eine Koordinationsstelle 
direkt an das Anthracen-Geriist gebunden. Dariiber hinaus 
wird eine o-Mg-C-Bindung (Mittelwert 2.113(9) A) gebil- 
det. Die beiden verbleibenden Koordinationsstellen des 
Magnesiums sind mit THF-Molekiilen besetzt, wobei die 
THF-Ringe nicht nur unterschiedlich gefaltet sind, son- 
dern, je nach Molekiilpackung im Gitter, verschiedene 
Torsionswinkel beziiglich der C-Mg-0-Bindungen auf- 
weisen. Beide Verbindungen sind chiral; in 2a werden 
zwei - sich im Anthracen-Geriist geringfiigig unterschei- 
dende - Molekiile in der asymmetrischen Einheit gefun- 
den. Die Anthracen-Einheiten beider Verbindungen sind 
entlang des Vektors C9-CIO gefaltet, wobei 2b aus steri- 
schen Griinden (Methylgruppe an CIO) einen geringeren 
Interplanarwinkel (1 1.1 ") als 2a (26.0") aufweist. 
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Weitere, zu 2a analoge Metallapropano-Verbindungen 
sind durch Reaktionen zwischen 2a und Organometalldi- 
halogeniden zuganglich. So fiihren die Umsetzungen von 
2a mit Dichlordimethylsilan und Dichlordiphenylgerman 
in Dioxan (2OoC/5d) unter Abspaltung von MgClz in 80 
bzw. 50% A~sbeute l '~  zu den Sila- bzw. Germapropanode- 
rivaten 4 bzw. 5, deren Strukturen durch Vergleich der 
N MR-Spektren rnit denen von 2a (siehe Experimentelles) 
abgeleitet werden konnten. 

k ,  M = SI, R = Me 
5 .  M = Ge, R = Ph 

Die unterschiedlichen Mg-C-Abstande in 2a lassen un- 
terschiedliche Reaktivitaten der beiden Carbanion-Zentren 
erwarten. Wahrend l a  durch einen ambivalenten Charak- 
ter gekennzeichnet istl'l, verhalt sich 2a chemisch wie eine 
,,normale" Diorganomagnesium-Verbindung, jedoch rnit 
einer stark erhohten Reaktivitat der langen Mg-C9- ge- 
genuber der kurzen Mg-C12-Bindung. So kann 2a che- 
moselektiv nacheinander rnit zwei verschiedenen Elektro- 
philen E 'X '  und E2X2 zu 9,lO-disubstituierten 9,10-Dihy- 
droanthracenen 7 reagieren (Schema 1). Mit Elektrophilen 
EX im UberschuR entstehen 9,lO-disubstituierte 9,lO-Di- 
hydroanthracene des Typs 6 (Schema I). Da8 die Verbin- 
dungen 6 und 7 Z-konfiguriert sindl'] (Ausnahme: Reak- 
tion mit C 0 2  zur E-Dicarbonsaure), laRt auf eine Beteili- 
gung der Mg-C9-Bindung an der S,-Reaktion unter Re- 
tention der Konfiguration an C9 schlieBen. Bis auf eine 
Ausnahme1"] sind dies die ersten Beispiele fur die Aufkla- 
rung des stereochemischen Verlaufs von SE-Reaktionen 
unter C-C-Verkniipfungl"I. 

Za 

Schema 1. Reaktanten und Reaktlonstemperdturen: E X =  Me1 (70 ' C )  (141. 
Ell (20°C). M e S C 1  (SOT). C 0 2  (20°C): E ' X '  = Mel, Ell. iPrBr, Oxacyclo- 
hutan: E2X'=H?0. CO?. Alle Verbindungen 7 wurden bei 20°C herge- 
stellt. 

Experimen telles 
2.: Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR werden 32.5 g (77.6 mmol) la [I] 
in 300 mL T H F  in  einem 500 mL Autoklaven 3 d bei 60 bar Ethen-Druck und 
80°C geriihrt. Man filtriert die Lbsung von unlaslichen Bestandteilen ah, ent- 
fernt das Losungmittel und riihrt anschlieBend den Ruckstand 3 h in 
250 mL Toluol. Das so erhaltene bldRgelbe Mono-THF-Addukt 2n - T H F  
wird abfiltriert, rnit Toluol und Pentan gewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Ausheute: 16.0 g (72%). Korrekte Elementaranalyse. Zur Kristallgewin- 
nung werden 40 mL des THF-Filtrats auf -78°C abgekiihlt, das ausgefal- 
lene Rohprodukt wird abgetrennt und in einem THF/Pentan-Gemisch (111) 
gelost. Nach 48 h hei -3OOC erhalt man 2n als blangelbe, plattenformige 
Kristalle. 
"C-NMR (75.5 MHz, [DJTHF, 6 ? I rel. TMS, 'J(CH) 2 1 in Hz): 6= 129.0 
(Cl;  'J(CH)=ISI.O), 117.9 (C2; 158.0). 125.5 (C3: 155.0). 119.5 (C4: 153.0), 
51.7 (CY; 141.0). 51.0 (CIO; 124.0), 133.3 (CII). 149.2 (C12). 44.3 (THF-C- 
Atome). 

2b wird analog aus 15.79 g (36.5 mmol) I b  [4] in 250 mL THF bei 54 har 
Ethen-Druck (60°C. 6 d)  erhalten. Ausbeute: 4.0 g (45'!$). Korrekte Elemen- 
taranalyse: blaagelbe. plattenformige Kristallc. 
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Stereoselektive Synthese von 
(E)-3-Methylen-4-a1 ken-2-onen 
aus Aldehyden und Methylvinylketon 
und deren spontane Dimerisierung** 
Von H. M .  R. Hoffmann*, Ulrike Eggert und 
Wolfgang Poly 
Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet 

3-Methylen-4-alken-2-one vom Typ 1 waren bisher un- 
bekannt, obgleich 2''' und das Trimethylderivat 312] be- 
schrieben wurdeni3'. Die Stammverbindung l a  (R = H)I5' 

[*I Prof. H.  M. R. Hoffmann, U. Eggert, Dipl.-Chem. W. Pol) 
lnstitut fur Organische Chemie der Univenit2t 
Schneiderberg 1 B, D-3000 Hannover 1 
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