
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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[I41 Langere Reaktionszeiten bei Raumtemperatur mit Me1 im UberschuR 
fiihren auf radikalischem Weg zu l,4-Bis( 10-methyl-9.10-dihydro-9-an- 
thryl)butan, Methan und Ethan. Fur eine gewisse Analogie zu dieser Re- 
aktion siehe H. D. Becker, K. Andersson. Tetrahedron 42 (1986) 1555. 

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 

[**I DABCO-katalysierte Kopplung von Aldehyden mit aktivierten Doppel- 
bindungen, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefor- 
dert. Wir danken N. Daude fur experimentelle Beitrfige. - 6. Mitteilung: 
171. 
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wurde auch als stabiler Tricarbonyleisen-Komplex 4 iso- 
I i ert121. 

Wir beschreiben einen einfachen, zweistufigen Weg zu 
E-konfigurierten Oxodienen 1 und zeigen, da13 diese funk- 
tionalisierten Diene spontan und regioselektiv dimerisie- 
ren. 

Die Kupplung der Aldehyde 5 mit Methylvinylketon als 
Michael-Acceptor in Gegenwart von 1,4-Diazabicy- 
clo[2.2.2]octan (DABCO)''' liefert die 4-Hydroxy-3-methy- 
len-2-alkanone 6, bei deren Dehydratisierung die ge- 
wunschten 3-Methylen-4-alken-2-one entstehen sollten. 
Ausgehend von den Rotameren 6A und 6B und einer anti- 

1 1 5, 1 

periplanaren E2-Eliminierung sind sowohl das E-konfigu- 
rierte Dien 1 als auch sein Z-Isomer 7 als Reaktionspro- 
dukte denkbar. Orientierende Versuche zeigten, da13 milde 
Bedingungen notwendig sind, um E/Z-Isomerisierung, 

1,5-Wasserstoffverschiebungen und andere unerwunschte 
Nebenreaktionen zuriickzudrangen. 

Bei der Umsetzung von 6 mit Methansulfonylchlorid/ 
DABCO bei 0°C-+200C isolierten wir dann aber nach ei- 
nem Tag weder 1 noch sein Z-Isomer 7. Statt dessen er- 
hielten wir die funktionalisierten 1,4-Diacetylcyclohexene 

R 

be 
-YO 6 - 1 -  

8 in guten bis sehr guten Ausbeuten (Tabelle I). Folgende 
Aspekte der Sequenz 6 -. 1-8 sind von Interesse: 

1. E-Selektivitat bei der Bildung des Monomers: Alle Di- 
mere 8b - i enthalten eine E-konfigurierte exocyclische 
CC-Doppelbindung. Kein Isomer mit Z-Konfiguration 
war nachweisbar. Offenbar ist die Eliminierung uber 
das Rotamer 6A (eine gauche-Wechselwirkung) gegen- 
iiber der iiber 6B (zwei gauche-Wechselwirkungen) be- 
vonugt. Demnach ist die Monomer-Zwischenstufe 1 
und nicht 7. 

2. Regioselektivitat der Dimerisierung: Die Dimerisierung 
lauft ungewohnlich leicht ab und ist vollstandig para- 
selektiv. Kein rneta-substituiertes Dimer (vgl. Dimeri- 
sierung von 2I'l) war nachweisbar. 

3. Stereochemie der Dimerisierung: Durch Saulenchroma- 
tographie, kombiniert mit '-'C-NMR-Spektroskopie, 
konnten wir bei 8b-i jeweils ein Haupt- und ein Ne- 
benisomer identifizieren. Die charakteristischen I3C- 
NMR-Signale aller lsomere findet man in Tabelle 1. 
Das Hauptisomer von 8d wurde durch doppelte Halo- 
formreaktion zur Disaure abgebaut, die dann in den 
Diester 9 umgewandelt wurde. Der Spektrenvergleich 

Tabelle 1. Charakteristische "C-NMR-Signale (in CDCI)  der Haupt- (6,) und Nebenstereoisomere (is,) von 8n-i, ihr 
Verheltnis H/N, C(C=C) des Hauptstereoisomers sowie Ausbeuten nach Chromatographie (nur hinreichend intensive 
und eindeutig zuzuordnende Signale angegeben). 

Verb. R 61.62.4=6,-82 H/N C(C=C) Ausb. 
c - l  c-2 c - 3  c -4  c-5 [cm-'1 1%) 

83 H 

8b Me 

8c Et 

41 138.4 139.5 31.9 53.4 - - .- 

- [oder ~. - 

- 138.11 ~ - - 
136.1 145.6 34.1 55.4 - I I60 62 
138.1 142.5 36.4 56.4 4: I 
-2.0 +3.1 -2.3 I .o 
136.8 144.1 40.9 56.8 - - I I60 69 

~ 

139.8 140.6 43.4 55.7 
-3.0 +3.5 -2.5 + ] . I  

8d iR 138.5 - 43.9 56.6 25.6 5:3 
140.5 47.5 55.9 24.5 
- 2.3 -3.6 +0.7 + 1.1 

140.4 53.1 55.6 23.7 
8e f Bu 137.5 - 49.3 57.5 26.0 5:2 

- 2.9 -3.8 -k 1.9 +2.3 
81 CHIOMe 137.9 141.4 40.0 55.3 26.6 - 

139.5 138.4 43.2 54.3 - 
-1.6 +3.0 -3.2 + 1.0 - 

8e CH2C02Me 137.3 142.2 35.8 56.4 24.5 5 : 2  
138.5 140.2 - 55.8 - 
-1.2 +2.0 - + 0.6 - 

155 73 

I60 40 

155 78 

66 

8h CH*CH2CO2Me 137.4 142.5 38.4 56.7 24.7 ca. 2: 1 - 70 
139.5 139.3 40.4 55.7 - 
-2.1 +3.2 -2.0 +1.0 - 

143.7 41.4 56.8 24.9 8:3 1155 Y I  8i CHiPh - 
140.8 43.7 56.0 24.1 
+2.9 -2.3 +0.8 +0.8 
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('H-NMR, "C-NMR, IR) zeigte, da13 9 mit dem Haupt- 
isomer der Dimerisierung des Dienesters 10 identisch 
ist. Bei der Dimerisierung von 10 entsteht als Hauptiso- 
mer (6 : 1) wahrscheinlich das endo-Produkt['I, d. h. die 

h 

Alkenylseitenkette in 9 ist endo in bezug auf das dach- 
ahnliche Cyclohexengeriist, und die 3-Isopropylgruppe 
ist trans zur 4-Methoxycarbonylgruppe. Demnach ist 
die Dimerisierung von Id und den anderen Dienen 1 
im Gegensatz zur Dimerisierung der entsprechenden 
Dienester (z. B. 10) mal3ig diastere~selektiv~'~. 

Die DABCO-katalysierte Kupplung von Methylvinylke- 
ton mit Aldehyden 5 zu 6 und in-situ-Dimerisierung der 
Dehydratisierungsprodukte 1 zu funktionalisierten 1,4- 
Diacetylcyclohexenen 8 ist also ein kurzes und effizientes 
Verfahren, das von wohlfeilen Edukten ausgehend auf 
konvergente Weise vier neue 0-Bindungen und zwei neue 
n-Bindungen erzeugt. Die Produkte, die para-selektiv ge- 
bildet werden und ein quartares C-Atom enthalten, sind in 
der Terpensynthese z. B. zum Aufbau von Spirocyclen von 
Interesse. Das Verfahren ermoglicht es auch, weitere funk- 
tionelle Gruppen iiber den Aldehyd 5 einzufuhren. 

A rbeitsvorschrifien 
6: 7.01 g (100 mmol) Methylvinylketon, 100 mmol Aldehyd 5 und 1.68 g (15 
mmol) DABCO werden in  25 mL wasserfreiem THF gelfist; die Losung wird 
bei Raumtemperatur (RT) stehen gelassen. Nach 7 d wird die Usung mit 
Et,O verdiinnt, mif verd. Salzsiure und wPOriger NaHC03-L6sung gewa- 
schen und getrocknet (MgSO,). Das Rohprodukt wird chromatographisch 
gereinigt (Silicagel, Ether/Leichtbenzin) oder in einer Kugelrohrapparatur 
destilliert. 
8:  10 mmol des Kupplungsprodukts 6.3.37 g (30 mmol) DABCO und 120 mg 
( 1  mmol) p-Dimethylaminopyridin werden in 20 mL wasserfreiem CH2C12 
gelfist; die LBsung wird auf 0°C gekiihlt. 1.37 g (12 mmol) Methansulfonyl- 
chlorid in 10 mL wasserfreiem CH2C12 werden zugetropft, und die Reakti- 
onsmischung wird 24 h bei RT geriihtt. AnschlieDend wird sie mit CH2CII 
verdunnt, mit Wasser gewaschen (3 x )  und getrocknet (MgSO.). Nach Ent- 
fernen des LBsungsmittels wird die Mischung der Stereoisomere chromato- 
graphisch gereinigt (Silicagel, EthedLeichtbenzin) und - soweit mfiglich - 
getrennt (vgl. Tabelle I ) .  

Eingegangen am 18. Mai, 
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131 Die Synthese und Charakterisierung von Ekontigurierten 5-Aryl-3-me- 

thylen-4-penten-2-onen (1 : R= Aryl) wird beansprucht 141, und es wird 
weiterhin behauptet, da0 diese Diene ,,nicht an Diels-Alder-Reaktionen 
. . . oder an Polymerisationsreaktionen" teilnehmen. Wir erhielten bei der 
Dehydratisierung von 6j (R=Ph) das Dimer 8j  (R-Ph). Fp=125- 
128°C; 37% Ausbeute. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6=2.19 (s. 3H;  
CHKO),  2.31 (s. 3H; CHKO), 1.9-2.8 (m, 4H; ZCH,), 4.44 (d, /=5.0 
Hz, I H; 3-H), 5.72 (d, J -  16.5 Hz, 1 H; Olefin-H), 6.21 (d, J =  16.5 Hz, 
I H ;  Olefin-H), 6.98 (m. I H; Olefin-H), 7.05-7.30 (m, IOH; Phenyl-H). - 
"C-NMR (CDCI,, Auswahl): 6=208.6 und 198 (ie s, C=O), 141.5 (d, 
C-2). 57.2 (s. C-4). 46.4 (d. C-3). 25.5 und 25.3 tie q. CH,), 24.6 (t. C-5). 
20.8 (1, C-6). 
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Anodische Gob-Fragmentierung 
von Bicycloalkylcarbonsauren 
zu spezifisch disubstituierten Cycloalkenen** 
Von Ralf Michaelis, Ulrich Miiller und Hans J. Schafer* 
Professor Kenneth B .  Wiberg zum 60. Geburtstag 
gewidmet 

Die anodische Oxidation von Carboxylaten fuhrt abhan- 
gig von. den Reaktionsbedingungen und der Carbonsau- 
restruktur zu Radikalen (Kolbe-Elektrolysel'l) oder - in ei- 
ner Folgeoxidation - zu Carbokationen (Nicht-Kolbe- 
Elektrolysel'.zl). 

Wir fanden jetzt, daR sich aus 3-substituierten 6-Hydro- 
xy-2-norbornancarbonsauren durch Nicht-Kolbe-Elektro- 
lyse stereospezifisch 3,4-disubstituierte Cyclopentene ge- 
winnen lassen (Schema l). Der Reaktionsablauf ahnelt 

fa1 

lbl 

Schema I. 1) LiOH in Methanol, -e'. 0°C. Graphit-Anode. 11) KOH in 
Acetonitril/Ethanol (5/1), - e e ,  10°C. Graphit-Anode. THP=Tetrahydro- 
pyranyl. 

dem der von Grob et al.I3] beobachteten Fragmentierung 
von Norbornyltosylaten. Abhangig von der exo- oder endo- 
Stilndigkeit des Substituenten in 3-Stellung wird entweder 
ein trans- [GI. (a)] oder ein cis-disubstituiertes Cyclopenten 
[GI. (b)] erhalten. Von zusatzlichem praparativem Vorteil 
ist, da13 die beiden Substituenten nicht gleich sein mussen. 
Tabelle 1 belegt den breiten Anwendungsbereich der Re- 
aktion. 

Die Edukte wurden uber wenige Stufen in hoher Aus- 
beute durch Diels-Alder-Reaktion und Hydrolactonisie- 
rung (1 ,  3) sowie Oxidation der y-Lactone an einer Nik- 
kelhydr~xid-Elektrode[~~ (5, 7, 9 ,  11, 13, 15) gewonnen. 
17 und 19 wurden durch a-Alkylierung von Cyclohexa- 
non mit Bromessigester erhalten. 21 ist das Produkt der 
Mn"'-acetat-Oxidation von Norbornen und anschliel3en- 
den Oxidation des y - l a c t ~ n s ~ ~ l .  

[*I Prof. Dr. H. J. SchBfer, Dr. R. Michaelis, Dr. U. Miiller 
Organisch-chemisches lnstitut der UniversitBt 
Correns-StraDe 40, D-4400 Monster 

der Chemischen industrie geforden. - 34. Mitteilung: [4). 
[**I Anodische Oxidation, 35. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 
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