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Die Entwicklung neuer Synthesestrategien zur Knüpfung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch Desoxygenie-
rung der C�O-Funktion in Carbonylverbindungen ist von
groûem Interesse.[1] Zwei Reaktionsklassen zur C-C-Bin-
dungsknüpfung unter Desoxygenierung der C-O-Doppelbin-
dung in Carbonylverbindungen sind allgemein bekannt
(Schema 1, Typ I und Typ II). Reaktionen des Typs I führen zur
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Schema 1. Reaktionstypen zur Bildung von C-C-Bindungen ausgehend
von C�O-Bindungen.

Bildung von C-C-Doppelbindungen; Wittig-Reaktionen und
ähnliche Reaktionen,[2] Umsetzungen unter Verwendung des
Tebbe-Reagens oder des Grubbs-Titanacyclus[3] und die
McMurry-Reaktion[4] sind hierfür als Beispiele zu nennen
und wurden häufig genutzt, um Carbonylverbindungen in
Alkene umzuwandeln. Reaktionen vom Typ II zeichnen sich
durch die Bildung zweier C(sp3)-C(sp3)-Bindungen aus. Hier
sind die direkte, geminale Dialkylierung nach Reetz unter

NMR-Spektroskopie bestimmt (syn :anti 96:4). Anschlieûende chromato-
graphische Reinigung an Kieselgel mit Petrolether(40/60)/tert-Butylme-
thylether (4:1) lieferte 390 mg (71 %) des b-Ketoesters (�)-5 als viskoses
Öl; 1H-NMR (500.130 MHz, CDCl3, 25 8C, TMS): d� 0.77 ± 0.87 (m, 9H),
1.05 ± 1.10 (m, 1H), 1.24 (mc, 3H), 1.69 ± 1.92 (m, 5H), 2.15 [2.18] (s, 3H),
3.24 [3.30] (pt, J� 7.3 Hz, 1H), 4.11 ± 4.21 (m, 2 H), 4.81 (mc, 1 H), 6.91 (mc,
1H), 7.25 ± 7.31 (m, 10 H), 7.38 (mc, 2 H), 8.08 (mc, 1 H); 13C-NMR
(125.758 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 13.7 [13.8], 14.0, 18.2 [18.4], 19.1
[19.2], 25.6 [25.7], 28.7 [29.0], 29.5, 31.2 [31.4], 34.3, 56.6 [59.9], 61.2
[61.3], 81.5 [81.8], 128.1 (d, 3JC,P� 2.8 Hz), 128.4 (d, 3JC,P� 6.9 Hz, 2C),
128.4 ± 128.5 (2C), 130.4, 131.8 (d, 3JC,P� 6.4 Hz), 133.7 ± 134.3 (8C),
138.1 ± 138.3 (2C), 140.9 (d, 1JC,P� 28.2 Hz) [141.0 (d, 1JC,P� 27.6 Hz)],
166.30 [166.32], 169.6 [169.7], 203.2 [203.3]; 31P-NMR (202.457 MHz,
CDCl3, 25 8C, 85-proz. H3PO4): d�ÿ4.49 (s),ÿ4.51 (s); C,H-Analyse: ber.
(%) für C33H39O5P: C 72.51, H 7.19; gef.: C 72.62, H 7.34.
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Verwendung von Organotitanreagentien[5] und AlMe3
[6] und

die direkte geminale Diallylierung zu erwähnen, bei der
Vanadium(ii)-Spezies zum Einsatz kommen.[7] Wir beschrie-
ben kürzlich eine Reaktion von Zirconacyclopentadienen und
Aldehyden in Gegenwart von AlCl3, aus der Cyclopentadien-
derivate hervorgehen.[8] Obwohl aus der Desoxygenierung
der Carbonylgruppe unter Quaternisierung des Carbonylkoh-
lenstoffatoms nützliche Methoden zur Bildung quartärer
Kohlenstoffatome oder komplexer Strukturen entwickelt
werden können, sind solche Verfahren überraschend selten,
wahrscheinlich, weil Reaktionen von Ketonen oder Aldehy-
den mit reaktiven Organometallverbindungen, besonders mit
Organolithium- oder Grignard-Verbindungen, normalerweise
zur Bildung von Alkoholen führen.[9]

Hier beschreiben wir eine neue Reaktion von Ketonen und
Aldehyden mit Organolithiumverbindungen, die zur Des-
oxygenierung der C�O-Funktion führt. Bei diesen Umset-
zungen und allgemein bei Reaktionen des Typs III (Sche-
ma 1) entstehen C(sp3)-C(sp2)-Bindungen durch direkte Cyc-
lodialkenylierung von Ketonen und Aldehyden mit Dilithium-
verbindungen unter Bildung von Cyclopentadienderivaten
[Gl. (1); die Reste X können, müssen aber nicht, identisch
sein].
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Die Reaktion organischer Monolithiumverbindungen, auch
Alkyl- und Alkenyllithiumverbindungen, mit Carbonylgrup-
pen verläuft im Normalfall glatt zu Alkoholen (nach Hydro-
lyse) oder zu a-Deprotonierungsprodukten.[9] Werden jedoch
Dialkenyllithiumverbindungen 2 (in situ aus den entspre-
chenden Diiodkomponenten 1 und nBuLi generiert[10±12]) mit
einem ¾quivalent Keton oder Aldehyd beiÿ78 8C umgesetzt,
entstehen innerhalb von einer Stunde in guter Ausbeute
Cyclopentadienderivate 3 [Gl. (2)].

Mit dieser Methode konnten die Spiroverbindungen 3 a und
3 b in guter Ausbeute aus Cyclohexanon hergestellt werden
(Tabelle 1). Die Umsetzung der Lithiumderivate von 1 b mit
4-Heptanon und Benzophenon lieferte die Tetrahydroinden-
derivate 3 c und 3 d. Die sechsfach substituierten Cyclopen-
tadiene 3 e und 3 f konnten ebenfalls in guten Ausbeuten
isoliert werden. Im Falle der Produkte 3 c ± f wurde jeweils nur
ein einziges Isomer aus den Reaktionsmischungen isoliert.
Eine quantitative Umsetzung von Benzophenon (Reaktion
4 ± 6) konnte allerdings nur unter Zusatz von Hexamethyl-
phosphorsäuretriamid (HMPA) erzielt werden.

Aromatische und aliphatische Aldehyde lieûen sich in
ähnlicher Weise und in guten Ausbeuten mit 1,4-Dilithio-1,3-
dienen zu pentasubstituierten Cyclopentadienen umsetzen
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(Tabelle 1, Reaktion 7 ± 9). Die analytischen Daten der Pro-
dukte 3 g ± i stimmen mit den für diese Verbindungen bereits
veröffentlichten Daten überein.[8] Die Bildung der entspre-
chenden Alkohole konnte in den meisten Reaktionen nicht
nachgewiesen werden.

Obwohl die Wechselwirkung (oder Chelatbildung) zwi-
schen der Alkenyllithiumfunktion und der Carbonylgruppe
(siehe 4) sehr schwach ist, ist anzunehmen, dass sie für diese
inter-/intramolekulare Reaktion von essentieller Bedeutung
ist (Schema 2).[13±17] Zuerst reagiert eine der beiden Alkenyl-

Tabelle 1. Reaktion von 1,4-Dilithio-1,3-dienen mit Ketonen und Aldehyden.[a]
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[a] Reaktionsbedingungen: nBuLi� Diiodverbindung (2:1) in Diethylether, 1 h bei
ÿ78 8C, dann 1.1 ¾quiv. Keton oder Aldehyd, 0.5 h bei ÿ78 8C. [b] Die Ausbeuten
beziehen sich auf isolierte Substanzmengen nach Reinigung durch Säulenchroma-
tographie. [c] Verhältnis der Doppelbindungs-Positionsisomere; das Isomer mit
dem geringeren Anteil hat eine exocyclische Doppelbindung.
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Schema 2. Hypothetischer Mechanismus der Reaktion von Dialkenylli-
thiumverbindungen 2 mit Ketonen oder Aldehyden.

lithiumfunktionen mit der Carbonylgruppe unter Bildung von
5, welches dann intramolekular unter Abspaltung von
Lithiumoxid mit der verbliebenen Alkenyllithiumfunktion
zum Cyclopentadienderivat weiterreagiert. Dies steht in
scharfem Kontrast zu Reaktionen zwischen Organomonoli-
thiumverbindungen und Carbonylgruppen, aus denen im
Normalfall nach der Hydrolyse Alkohole hervorgehen.[9]

Als Triebkräfte dieser neuartigen Reaktion können die
inter-/intramolekulare Reaktion, der Chelateffekt der Alke-
nyllithiumgruppen, die Bildung stabiler Derivate des Cyclo-
pentadiens und die Freisetzung von Lithiumoxid angesehen
werden.

Experimentelles

1H-NMR-Spektren wurden bei 300 MHz in CDCl3 aufgenommen, 13C-
NMR-Spektren bei 75 MHz.

Typische Vorschrift : nBuLi (2.2 mmol, 1.6m in Hexan) wurde beiÿ78 8C zu
einer Lösung von 1a (1 mmol) in Diethylether (5 mL) gegeben. Zur
Bildung von 2a wurde die Reaktionsmischung 1 h beiÿ78 8C gerührt (GC-
oder DC-Kontrolle). Nach Zugabe von Cyclohexanon (1.1 mmol) bei
ÿ78 8C wurde die Mischung weitere 0.5 h beiÿ78 8C gerührt, anschlieûend
mit HCl (3n) versetzt und mit Hexan extrahiert. Die organische Phase
wurde mit NaHCO3 und ges. Kochsalzlösung gewaschen und über MgSO4

getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhielt man
ein braunes Öl, das durch Säulenchromatographie (Kieselgel, Hexan)
gereinigt wurde. 3a konnte als farblose Flüssigkeit isoliert werden (226 mg,
75%). 1H-NMR: d� 0.81 ± 1.01 (m, 12H), 1.07 ± 1.66 (m, 18 H), 2.03 ± 2.16
(m, 6H), 2.85 (t, J� 6.6 Hz, 1H), 5.20 (t, J� 6.4 Hz, 1 H); 13C-NMR: d�
14.48, 14.77, 15.01, 15.20, 20.26, 22.09, 23.04, 23.45, 23.75, 24.31, 26.06, 27.04,
28.11, 29.12, 33.14, 35.64, 45.14, 50.88, 118.70, 135.91, 147.56, 149.44; HR-
MS: ber. für C22H38: 302.2974; gef.: 302.2977.

3b : Farblose Flüssigkeit, 3:1-Mischung zweier Positionsisomere (201 mg,
74%); 13C-NMR (Mischung): d� 15.31, 15.32, 15.46, 21.29, 23.68, 23.97,
24.09, 24.29, 24.55, 25.26, 26.34, 26.90, 28.35, 30.34, 33.35, 37.41, 43.45, 47.49,
52.66, 66.81, 102.14, 115.63, 132.18, 133.18, 141.31, 147.81, 148.64, 148.76;
HR-MS: ber. für C20H32: 272.2504; gef.: 272.2496.

3c : Farblose Flüssigkeit (264 mg, 92 %); 1H-NMR: d� 0.71 ± 0.95 (m,
16H), 1.12 ± 1.68 (m, 12 H), 1.96 (t, J� 6.4 Hz, 4H), 2.40 ± 2.48 (br. s, 4H);
13C-NMR: d� 14.50, 15.16, 16.50, 21.74, 24.14, 28.24, 29.41, 38.12, 61.57,
136.63, 140.56.

3d : Klebriges Öl (267 mg, 75%); 1H-NMR: d� 0.50 ± 0.85 (m, 10H), 1.18 ±
1.57 (m, 4 H), 1.99 (t, J� 7.0 Hz, 4H), 2.30 ± 2.36 (br. s, 4 H), 7.06 ± 7.17 (m,
10H); 13C-NMR: d� 13.60, 20.84, 22.77, 23.55, 28.41, 71.45, 124.96, 126.88,
127.44, 136.17, 141.01, 144.69; HR-MS: ber. für C27H32: 356.2504; gef.:
356.2488.

3e : Farblose Flüssigkeit (318 mg, 72 %); 1H-NMR: d� 0.63 ± 1.48 (m,
28H), 2.08 (t, J� 6.4 Hz, 4 H), 2.25 (t, J� 7.8 Hz, 4 H), 7.10 ± 7.26 (m, 10H);
13C-NMR: d� 13.67, 14.08, 23.36, 26.18, 26.88, 29.45, 31.87, 32.46, 71.94,

125.97, 127.96, 128.48, 140.97, 141.98, 147.77; HR-MS: ber. für C33H46:
442.3600; gef.: 442.3616.

3 f : Farblose Flüssigkeit (238 mg, 67%); 1H-NMR: d� 0.64 ± 1.28 (m,
14H), 1.63 (s, 3 H), 1.85 (s, 3 H), 2.11 (t, J� 8.4 Hz, 2 H), 2.26 (t, J� 7.6 Hz,
2H), 7.08 ± 7.25 (m, 10H); 13C-NMR: d� 11.15, 11.37, 13.64, 14.10, 23.22,
26.24, 26.94, 29.44, 32.17, 32.25, 71.66, 125.96, 128.04, 128.40, 135.72, 141.28,
142.25, 142.37, 147.88; HR-MS: ber. für C27H34: 358.2661; gef.: 358.2669.
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