('H-NMR, "*C-NMR, IR) zeigte, daB 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’”, d.h. die
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Alkenylseitenkette in 9 ist endo in bezug auf das dach-
dhnliche Cyclohexengeriist, und die 3-Isopropylgruppe
ist trans zur 4-Methoxycarbonylgruppe. Demnach ist
die Dimerisierung von 1d und den anderen Dienen 1
im Gegensatz zur Dimerisierung der entsprechenden
Dienester (z. B. 10) miBig diastereoselektiv!’.

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 wobhlfeilen Edukten ausgehend auf
konvergente Weise vier neue 6-Bindungen und zwei neue
n-Bindungen erzeugt. Die Produkte, die para-selektiv ge-
bildet werden und ein quartires C-Atom enthalten, sind in
der Terpensynthese z. B. zum Aufbau von Spirocyclen von
Interesse. Das Verfahren ermdglicht es auch, weitere funk-
tionelle Gruppen iiber den Aldehyd 5 einzufiihren.

Arbeitsvorschriften

6:7.01 g (100 mmol) Methylvinylketon, 100 mmol Aldehyd 8 und 1.68 g (15
mmol) DABCO werden in 25 mL wasserfreiem THF gelost; die Losung wird
bei Raumilemperatur (RT) stehen gelassen. Nach 7d wird die L8sung mit
Et,0 verdinnt, mit verd. Salzsaure und wiBriger NaHCO;-Ldsung gewa-
schen und getrocknet (MgSQ,). Das Rohprodukt wird chromatographisch
gereinigt (Silicagel, Ether/Leichtbenzin) oder in einer Kugeirohrapparatur
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 CH,Cl;
geldst; die Losung wird auf 0°C gekilhlt. 1.37 g (12 mmol) Methansulfonyl-
chlorid in 10 mL wasserfreiem CH,Cl, werden zugetropft, und die Reakti-
onsmischung wird 24 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird sie mit CH,Cl,
verdiinnt, mit Wasser gewaschen (3 x) und getrocknet (MgSO,). Nach Ent-
fernen des L8sungsmittels wird die Mischung der Stereoisomere chromato-
graphisch gereinigt (Silicagel, Ether/Leichtbenzin) und - soweit méglich -
getrennt (vgl. Tabelle 1).
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Anodische Grob-Fragmentierung
von Bicycloalkylcarbonséiuren
zu spezifisch disubstituierten Cycloalkenen**

Von Ralf Michaelis, Ulrich Miiller und Hans J. Schifer*

Professor Kenneth B. Wiberg zum 60. Geburtstag
gewidmet

Die anodische Oxidation von Carboxylaten fiihrt abhin-
gig von.den Reaktionsbedingungen und der Carbonsiu-
restruktur zu Radikalen (Kolbe-Elektrolyse!") oder - in ei-
ner Folgeoxidation - zu Carbokationen (Nicht-Kolbe-
Elektrolyse!"-%).

Wir fanden jetzt, daB sich aus 3-substituierten 6-Hydro-
xy-2-norbornancarbonsiduren durch Nicht-Kolbe-Elektro-
lyse stereospezifisch 3,4-disubstituierte Cyclopentene ge-
winnen lassen (Schema 1). Der Reaktionsablauf dhneit

€Oy “NCHO
‘ -l

0 CO4/Bu

I “"SCHO
3 — 4 []]
@«.,, THP
0 OTHP ~0TH
o

Schema 1. }) LIOH in Methanol, —¢®, 0°C, Graphit-Anode. II) KOH in
Acetonitril/Ethanol (5/1), —e®, 10°C, Graphit-Anode. THP =Tetrahydro-
pyranyl.

dem der von Grob et al.® beobachteten Fragmentierung
von Norbornyltosylaten. Abhidngig von der exo- oder endo-
Stindigkeit des Substituenten in 3-Stellung wird entweder
ein trans- [Gl. (a)] oder ein cis-disubstituiertes Cyclopenten
[Gl. (b)] erhalten. Von zusitzlichem préparativem Vorteil
ist, daB3 die beiden Substituenten nicht gleich sein miissen.
Tabelle 1 belegt den breiten Anwendungsbereich der Re-
aktion.

Die Edukte wurden iiber wenige Stufen in hoher Aus-
beute durch Diels-Alder-Reaktion und Hydrolactonisie-
rung (1, 3) sowie Oxidation der y-Lactone an einer Nik-
kelhydroxid-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 anschliefen-
den Oxidation des y-Lactons!,

{*] Prof. Dr. H. J. Schifer, Dr. R. Michaelis, Dr. U. Miiller
Organisch-chemisches Institut der Universitét
Correns-StraBe 40, D-4400 Minster

[**] Anodische Oxidation, 35. Mitteitung. Diese Arbeit wurde vom Fonds
der Chemischen Industrie gefordert. - 34. Mitteilung: [4}).
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Tabelle |. Anodische Fragmentierung von y-Hydroxy- und y-Oxocarbons3u-
ren.

Edukt Produkt Ausbeute [%)] [a]
Produkt  zuriick-
gewonnenes
Edukt
1 2 27 31
3 b 38 20

[~ coome 7 0

0 COOH
S é
}b O\,cooue 4“4 23
© COOH
7 8
CO0/Bu
1, COOMe 55 16
0/
COOH €00fBu
9 10
S0zPh Q,,,, _CO0Me 63 8
0% S0,Ph
COOH
" 12
H
50,Ph
1 COOMe 47 22
0 CooH SO;Ph
17 1%
j_— @ _C00Me 49 8
0 COOH Co0tBu
15 16
0 0
é/\com éf 6l 6
17 18
L2 A~ cpg~ M 14
cooM z oo 47
19 20
b%] :O COOMe 76 [b) 1
COOH
4 22

fa] Bezogen aul Umsatz. [b] Nach siurekatalysierter Umesterung in Metha-
nol.
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Wie Tabelle 1 zeigt, fragmentieren die Lactone, die sich
unter den Bedingungen der Nicht-Kolbe-Elektrolyse zu y-
Hydroxycarbonsduren 6ffnen, zu Cyclopentenacetaldehy-
den (2, 4). Entsprechend bilden die y-Oxocarbonsiuren
Cycloalkenessigsiuren, die in Form ihrer Methylester iso-
liert werden (6, 8, 10, 12, 14, 16). Bei 17 kommt es zu
einer Eliminierung mit anschlieBender Doppelbindungs-
isomerisierung, aber auch hier 148t sich die Fragmentie-
rung erreichen - durch Ketalisierung der Carbonylgruppe
(19). Analog fragmentiert 21.

Die leicht und spezifisch zuginglichen Produkte bieten
sich unter anderem fiir den Aufbau cyclopentanoider Na-
turstoffe an.

Arbeitsvorschrift

Das experimentelle Vorgehen wird am Beispiel der Synthese von 10 be-
schrieben. 0.25 g (1.00 mmol) 9 werden in 50 mL Methanol geldst, zu 100%
mit 1 M NaOH in Methanol neutralisiert und in einer ungeteilten Zelle an
Graphit-Elektroden bei 0°C und einer Stromdichte von 10 mA cm " ? bis zum
Verbrauch von 4 F mol "' elektrolysiert. Das Elektrolysat wird zur Trockne
eingeengt, mit gesittigter NaCl-Ldsung versetzt und fiinfmal mit CH,Cl, ex-
trahiert. Nach Trocknen (MgSO,) und Entfernen des CH,Cl;, werden durch
Siulenfiltration (Kieselgel, Petrolether/Ether=2/1) 0.11 g (55%) 10 als farb-
loses Ol erhalten. Aus der wiBrigen Phase werden nach Ansduern mit conc.
HCI auf pH=1 und dreimaliger Extraktion mit CH.Cl~ 0.04 g (16%) 9 zu-
riickgewonnen. - 10: IR (Film): v [cm~']=13040, 1720 (C=0). - 'H-NMR
(CDCly): 6 =1.45 (s, 9H: 1Bu), 2.06 (J=14.4, 6.1, 4.5, 2.2 Hz, | H; 4-H), 2.41
(J=15.4, 8.4 Hz, 1 H; 6-H), 2.58 (J=15.4, 6.1 Hz, 1 H; 6-H), 2.70 (J=14.3,
8.5,4.7, 2.1 Hz, 1H; 4-H), 2.87 (/=9.5, 8.4, 6.3, 6.3, 1 H; 5-H), 3.18 (/=6.3,
4.8,2.4 Hz, | H; 1-H), 3.67 (s, 3H; Me), 5.65 (J=5.8, 4.6, 2.2 Hz, 1 H; 3-H),
5.78 (J=5.8, 4.6, 2.1 Hz, IH; 2-H). - MS (70 eV): m/z (%) 184 (5,
M®—C,Hy), 167 (13, M® — OC4Hy).

Eingegangen am 21. Maij 1987 [Z 2252)
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[2

IR-Emissionsanalyse der Temperaturprofile von
Pt/SiQ,-Katalysatoren bei exothermen Reaktionen**

Von George Georgiades, Valerie A. Self und
Paul A. Sermon*

Obwohl die Temperatur der aktiven Zentren von triiger-
gebundenen Katalysatoren wihrend der Katalyse einige
hundert K hoher sein kann, als von einem Thermoelement
angezeigt wird", sind die theoretischen und experimentel-
len Ergebnisse dariiber widerspriichlich. Indirekte Hin-
weise auf dieses Phidnomen sind Katalysator-Sintern (in-
folge lokaler Erhitzung und dadurch hervorgerufener Be-

[*] Dr. P. A. Sermon, Dr. G. Georgiades, Dr. V. A. Self
Department of Chemistry, Brunel University
Uxbridge, Middlesex UB8 3PH (Grofbritannien)
[**} Diese Arbeit wurde von der Agema Infrared Systems Ltd. gefdrdert, die
uns das IR-Gerat Thermovision 782 fiir die Emissionsanalyse zur Verfii-

gung gestellt hat. V. 4. S. dankt dem SERC fiir finanzielle Unterstiit-
zung.
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