bei —28°C aufbewahrt. Hierbei kristallisiert violettes kristallines 2 aus (Aus-
heute 0.77 g (47%): Fp=151°C (Zers.). - '"H-NMR (200 MHz, CDs, 22°C):
§=1.38 (s, 9H, p-rBu), 1.56 (s, 15H, Cs(CH,)J), 1.86 (m, 1 H, CH), 1.92 (s,
9H, n-1Bu), 2.01 (s, 9 H, 0-1Bu), 2.36 (m, 1 H, CH;), 4.73 (m, 1 H, =CH—CH.>),
5.95 (m, 1H, =CH-0), 7.47 (d, 2H, *J(PH)=4.2 Hz, m-H-Phenyl). - *C{H}-
NMR (C(Ds, 22°C): §=9.99 (d, *J(PC)=5.4 Hz, Cs(CH,)s), 31.74 (s, p-
C(CHa)s), 33.04 (d, 'J(PC)=18.8 Hz, CH,), 33.76 (dd, J(PC)=10.8 Hz, 2.7
Hz, 0-C(CH.), 34.70 (s, 0-C(CH,):), 34.83 (s, p-C(CHj)3), 39.00 (s, o-
C(CHa3)3), 39.48 (s, 0-C(CH3)y), 98.18 (s, Cs(CHa)s), 103.7 (s, CH;—CH=),
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)=1.0, 3.5 Hz, O—CH=), 146.93 (d, J(PC)=4.5 Hz, p-C-Phenyl), 157.5
(d, J(PC)=9.9 Hz, n-C-Phenyl), 157.8 (d, J(PC)=8.4 Hz, 0-C-Phenyl),
213.45 (dd, J(PC) = 18.6, 4.8 Hz, FeCO), 215.5 (d, J(PC)=22.8 Hz, FeCO). -
YP{H}]-NMR (C,D,, 22°C): §=162.25 (d, "Jipip2y=727.5 Hz, P1), —28.2 (d,
"Jmipy=727.5 Hz, P2). - IR (Pentan): 2018 s, 1966 s cm ~' [v(CO)]. - EI/MS
(Varian MAT 312); m/z 610 (M®).
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83.

Raumgruppe P2,/n, a=1850.8(4), b=923.83), c¢=2057.7(5) pm,

f=99.71(2)°, ¥=23467.9(14) pm*®, Z=4, R=0.066. Weitere Einzelheiten

zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52641, der
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[10] Das Oxidationspotential von 1 (in THF, vs. SCE) betrdgt nur +0.45V
(U. Kbolle, personliche Mitteilung), wihrend fiic [Me;Si—Pl;
E,.=+1.14V (in CH;CN vs. SCE) bestimmt wurde: M. Culcasi, G.
Gronchi, J. Escudi¢, C. Couret, L. Pujol, P. Tordo, J. Am. Chem. Soc.
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9,10(1-Magnesiapropano)-9,10-dihydroanthracene,
Synthese, Struktur und Reaktivitéit**

Von Borislav Bogdanovic*, Nikolaus Janke, Carl Kriiger,
Klaus Schlichte und Joachim Treber

Die hohe Reaktivitit der Mg—C-Bindungen im gespann-
ten Metallacyclus von Magnesiumanthracen-3 THF 1a!-?
und die bekannte Insertion von Alkenen in die Mg—C-
Bindungen bestimmter Grignardverbindungen!® veran-
laBte uns, die Reaktion von 1a sowie seines Methylderi-
vats 1b™ mit Ethen zu untersuchen. Wir berichten hier
iiber die Synthese von 9,10-(1'-Magnesiapropano)-9,10-di-
hydroanthracen-2THF 2a und dem Methylderivat 2b aus
1a bzw. 1b und Ethen, iiber die Strukturen der neuen Ver-
bindungen im Kristall sowie {iber einige Reaktionen von
2a mit Elektrophilen.

[*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, Dr. N. Janke, Prof. Dr. C. Kriiger,
K. Schlichte, Dipl.-Chem. J. Treber
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim a. d. Ruhr

[**] Magnesium-Anthracen-Systeme, 3. Mitteilung. - 2. Mitteilung: [2).
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Bei erhéhter Temperatur und mehreren bar Ethen-
Druck erhilt man in THF 2a und 2b in 72 bzw. 45% Aus-
beute. Die Protolyse von 2a liefert 9-Ethyl-9,10-dihydro-
anthracen 3a' und die von 2b entsprechend 3b. Dies be-
deutet, daB bei 1b 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-
tivitdt der Mg—C-Bindungen zuriickzufiithren. In Nebenre-
aktionen mit dem Solvens werden Produkte der Einschie-
bung von ringgedffnetem THF in die Mg—C-Bindung von
1a'"” und 2a gebildet (ca. 10%), die sich aufgrund ihrer Un-
l6slichkeit leicht aus der Reaktionslésung 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'® bestitigt werden. Dabei ergaben
sich fiir die Verbindungen 2a und 2b (Abb. 1) vergleich-

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall.

bare Strukturen. Die verzerrt tetraedrisch umgebenen Ma-
gnesiumatome sind jeweils {iber eine Koordinationsstelle
direkt an das Anthracen-Geriist gebunden. Dariiber hinaus
wird eine o-Mg—C-Bindung (Mittelwert 2.113(9) ;\) 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—0O-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-C10 gefaltet, wobei 2b aus steri-
schen Griinden (Methylgruppe an C10) einen geringeren
Interplanarwinkel (11.1°) als 2a (26.0°) aufweist.
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Weitere, zu 2a analoge Metallapropano-Verbindungen
sind durch Reaktionen zwischen 2a und Organometalldi-
halogeniden zugénglich. So filhren die Umsetzungen von
2a mit Dichlordimethylsilan und Dichlordiphenylgerman
in Dioxan (20°C/5d) unter Abspaltung von MgCl, in 80
bzw. 50% Ausbeute!” zu den Sila- bzw. Germapropanode-
rivaten 4 bzw. §, deren Strukturen durch Vergleich der
NMR-Spektren mit denen von 2a (siche Experimentelles)
abgeleitet werden konnten.

SN $
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Die unterschiedlichen Mg-C-Abstinde in 2a lassen un-
terschiedliche Reaktivititen der beiden Carbanion-Zentren
erwarten. Wihrend 1a durch einen ambivalenten Charak-
ter gekennzeichnet ist'™, verhilt sich 2a chemisch wie eine
~normale” Diorganomagnesium-Verbindung, jedoch mit
einer stark erhohten Reaktivitit der langen Mg—C9- ge-
geniiber der kurzen Mg—C12-Bindung. So kann 2a che-
moselektiv nacheinander mit zwei verschiedenen Elektro-
philen E'X' und E2X? zu 9,10-disubstituierten 9,10-Dihy-
droanthracenen 7 reagieren (Schema 1). Mit Elektrophilen
EX im UberschuB entstehen 9,10-disubstituierte 9,10-Di-
hydroanthracene des Typs 6 (Schema 1). DaB3 die Verbin-
dungen 6 und 7 Z-konfiguriert sind® (Ausnahme: Reak-
tion mit CO, zur E-Dicarbonsiure), 148t auf eine Beteili-
gung der Mg—C9-Bindung an der Sg-Reaktion unter Re-
tention der Konfiguration an C9 schlieBen. Bis auf eine
Ausnahme!'? sind dies die ersten Beispiele fiir die Aufkla-
rung des stercochemischen Verlaufs von Sg-Reaktionen
unter C-C-Verkniipfung!'*.

23

Schema 1. Reaktanten und Reaktionstemperaturen: EX = Mel (70°Cj [14],
Etl (20°C), Me;SiCl (50°C), CO; (20°C); E'X' =Mel, Etl, iPrBr, Oxacyclo-
butan: E°X*=H,0, CO,. Alle Verbindungen 7 wurden bei 20°C herge-
stefit.

Experimentelles

2a: Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB werden 32.5 g (77.6 mmol) 1a [1]
in 300 mL THF in cinem 500 mL Autoklaven 3 d bei 60 bar Ethen-Druck und
80°C gerithrt. Man filtriert die Lsung von unldslichen Bestandteilen ab, ent-
fernt das Losungsmittel und rithrt anschlieBend den Rickstand 3 h in
250 mL Toluol. Das so erhaltene blaBgelbe Mono-THF-Addukt 2a — THF
wird abfiltriert, mit Toluol und Pentan gewaschen und im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 16.0 g (72%). Korrekte Elementaranalyse. Zur Kristallgewin-
nung werden 40 mL des THF-Filtrats auf —78°C abgekiihit, das ausgefal-
lene Rohprodukt wird abgetrennt und in einem THF/Pentan-Gemisch (1/1)
geldst. Nach 48 h bei —30°C erhiilt man 2a als blaBgelbe, plattenférmige
Kristalle.

BC-NMR (75.5 MHz, {D,]THF, § + 1 rel. TMS, 'J(CH) + | in Hz): 6=129.0
(C1; "J(CH)Y=151.0), 117.9 (C2; 158.0), 125.5 (C3: 155.0), 119.5 (C4: 153.0),
51.7 (C9; 141.0), 51.0 (C10; 124.0), 133.3 (C11), 149.2 (C12), 44.3 (THF-C-
Atome).
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2b wird analog aus 15.79 g (36.5 mmol) 1b {4] in 250 mL THF bei 54 bar
Ethen-Druck (60°C, 6 d) erhalten. Ausbeute: 4.0 g (45%). Korrekte Elemen-
taranalyse; blaBgelbe, plattenférmige Kristalle,
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Stereoselektive Synthese von
(E)-3-Methylen-4-alken-2-onen

aus Aldehyden und Methylvinylketon
und deren spontane Dimerisierung**

Von H. M. R. Hoffmann*, Ulrike Eggert und
Wolfgang Poly

Professor Ulrich Schéllkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

3-Methylen-4-alken-2-one vom Typ 1 waren bisher un-
bekannt, obgleich 2!"! und das Trimethylderivat 3'¥ be-
schrieben wurden®®. Die Stammverbindung 1a (R=H)"!

o}

\/O\/Ar 0% 0? 71N
Fe
1 2 3 {CO)y
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[*] Prof. H. M. R. Hoffmann, U. Eggert, Dipl.-Chem. W. Poly

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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[**] DABCO-katalysierte Kopplung von Aldehyden mit aktivierten Doppel-
bindungen, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert. Wir danken N. Daude fiir experimentelie Beitrige. - 6. Mitteilung:
7).
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