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Quecksilberacetat greift Hexamethyl-deuarbenzol endo-seitig an, in Methanol entsreht eine 
Methoxybicyclo[3.1.O]liexeiiylquecksilberverbindung (4a/4b), die mit Natriumborhydrid in 
die entsprechende quecksilberfreie Verbindung (5a/5 b) uberfuhrbar 1st. Be1 langer Reaktions- 
dauer entstehen aus 4a/4b in Methanol umgelagerte, quecksilberfreie Produkte. Die Iso- 
lierung von 1 -(I -Acetoxyathyl)- 1,1,3,4,5-pentarnethyl-2,4-cyclopentadien (11) bei der Reaktion 
von 4a/4b in Methanol und anschlieIjender Reduktion mit Natriumborhydrid qpricht fur 
einen intermediaren Quecksilber-carbenkomplex 20. 

Oxymercuration of Hexamethyl-dewarbenzene 

Mercuric acetate attacks hexdmethyl-dewarbenzene from the endo direction, in methanol a 
methoxybicyclo[3.1 .O]hcxenylmercury compound ( 4 4 4  b) is formed which may be converted 
with sodium borohydride to the corresponding compound (5a/5b) frec of mercury. With lon- 
ger reaction times one obtdins rearranged products free of mercury by the reaLtion of 4a/4b 
in methanol. The intermediacy of a rneriury-cdrbene ~omplex 20 is supported by the iso- 
lation of 1-(1-acetoxyethy1)-1,2,3,4,5-pei~lamethyl-2,4-cyclopent~diene (11) product of 
the reaction of 4 4 4 b  in methanol and subsequent reduction with sodium borohydride. 

Seitdem Hexamethyl-dewarbenzol (I) leicht zuganglich ist I), erschienen zahlreiche 
Arbeiten 2) uber Additionen an dieses gespannte Ringsystem, wobei teils Produkte 
mit dem gleichen Gerust, haufiger aber Umlagerungsprodukte erhalten wurden. 
Die Protonierung3) erfolgt sowohl endo- wie em-seitig, verschiedene andere Elektro- 
phile2) bilden ebenfalls Produkte, die sich durch endo- oder em-Angriff ableiten, 
ohne daB eine plausible Erklarung dafur gegeben werden kann. Bei der Umsetzung 
von 1 mit Quecksilberacetat (Oxymercurierung) in Tetrahydrofuran/Wasser und 
Untersuchung der Reaktionsprodukte nach ca. 15 20 h fanden PayuetfeU und 
Krows) die Verbindungen 2 und 3. Fur die Bildung der quecksilberfreien, durch 

1 )  W. Schafer, Angew. Chem. 78, 716 (1966); Angeu. Chcm., Int. Ed. hngl. 5, 669 (1966). 
2)  L. A.  Paquette, K. J.  Haluskn, M. R. Short, L. K. Readund J .  Clnrdy, J .  Amer. Chem. Soc. 

94, 529 (1972), siehe dort weitere Lit.; G. Krow und J .  Rerlly, Tetrahedron Lett. 1972, 
3129; H. Hogeveen und P. W. Kwant, ebendd 1973, 1351. 

3b) H. Hogeveen und H. C. Volger, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 88, 353 (1969). - Jc) H .  
Hogrveen und P. W. Kwuni, Tetrahedron Lett. 1972, 5357, 5361. - Id) R. Criegee und 
H. Gruner, Angew. Chem. 80, 447 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7,467 (1968). - 
3e) L. A .  Pquette,  G. R. Krow, J.  M. BolIrnger und G. A.  Olah, J. Amcr. Chem. Soc. 90, 
7147 (1968). 

4) L. A .  Paquefte, S.  A .  Lurrg, M. R .  Short, B. Parkrmon und J .  Clurdy, Tetrahedron Lett. 
1972, 3141. 

5 )  G. R. Krow und J .  Rerlly, Tetrahedron Lett. 1972, 3133. 

3) 3a) H .  Hogeveen und H. C .  Volger, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 1042 (1968). - 
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Umlagerung entstandenen Verbindungen 2 und 3 schlagen sie ohne experimentellen 
Beweis einen Reaktionsmechanjsmus vor, dessen erster Schritt einen em-seitigen 
Angriff von Quecksilberacetat an 1 darstellt. 

I 6’ 2 3 

Oxymercurierung von 1 in Methanol 
Urn umfasseiidere Information uber den Mechanismus und die Stereochemie der 

Oxymercurierung von 1 zu erhalten und niit dem Ziel, die primar entstehenden 
Quecksilberverbindungen zu iiolieren, fiihrten wir die Unisetrung folgenderniafien 
durch: Zieht man nach der Zugabc von Quecksilberacetat 7u 1 in Methanol bei 25‘C 
sofort das Ldsungsmittel i. Vak. ab, so kerschwindet die interniediar auftretende 
Gelbfiirbung der Losung und man erhalt nahezu quarititativ das Adduktgernisch 
4a/4b als farblose Kristalle, frei von Nebenprodukten. Eine Trennung der endoiexo- 
lsomeren 4a/4b. die im Verhaltnis 4: I anfallen (7ur Begrundung S.U. bei 5a/5b), 
diirch Umkristallisation oder Chromatographie gelingt nicht. 

6 

Das NMR-Spektrum von 4a14b ist sehr hnienreich: ‘i = 7.28 (s, O W 3 ) ;  8.12 
(s, OAc); 5.26 (m); 8.61 (s); 8.65 (s); 8.93 (s); 8.98 (s) (1 : 1: I :2: 1: 1 : 1 )  uiid steht 
nur rnit den Strukturen 4a/4b, den entsprechenden C-6-exo-lsomeren oder 6 in 
Einklang, nicht aber mit Verbindungen, die sich von anderen Gcrusten griifierer 
Symmetrie (z.B. Bicyclol2.1 .l]hexenyl- oder Cyclopentadienyl-) ableiten. 

Die Konfiguration an C-6 in 4a/4b la131 sich durch NMR-Messungen mit Eu(fod)37) 
als Shift-Reagens bestimmnen: Eu(fod)3 aswziiert dabei hauplsachlich mit der Acetat-, 
kaum mit der Methoxygruppe, wie die starke Verschiebung des OAc-Signals (Av : 
78 H z ) ~ )  gegenuber der des OCH3-Signals ( b v  - 8 Hz) zeigt. Die Signalverschiebung 
der Methylgruppen an C-l und C-5 (beide am Dreiring, T =- 8.98, Av -- 9 Hz;  

6 )  In dieser und allen folgenden Formeln bedeuten die YOU den Kingen dusgehenden Striche 
jeweils Methylgruppen. 

37) J .  K .  M. Sutidcrs und I ) .  H Willrurns, J.  C. S. Chem Commun. 1970, 422; R. 6. Rondecru 
und R. E. Severs, J .  Amer. C-hcni SOC. 93, 1522 (lY71). 

8) Die Angaben uber die Signalverschiebung (Av) rnit Europiumkomplexen beziehen sich 
auf d ~ e  folgenden relativen Molverhaltnisse Europiumkomplex/SubstanL: 4a;4b ~ 0.35, 
5a/5b 0.50, 12 = 0.30,13 0.36. 

250* 
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T = 8.93, Av ~ 6 H7) ist geringer als die der Methylgruppen an C-2 und C-3 (beide 
an der C-C-Bindung, t = 8.61, Av =- 22 Hz; t = 8.26, L v  = 15 Hz), so daR die 
Methylgruppen an C-2 und C-3 dem HgOAc-Rest raumlich naher sind als die an C-1 
und C-5. Das bedeutet, daB der HgOAc-Rest in 4a/4b mdo-standig ist. 

Als weiterer Strukturbeweis fur 4a/4b 1aBt sich die praktisch quantitative Um- 
setzung mit Natriumborhydrid zu 545b unter Substitution von HgOAc gcgen H 
heranziehen (Strukturbcweis fdr 5a/5b S.U.). 

Es ist bekannt 9), daR die Reduk tjon quecksilberorganischer Verbindungen mit 
Natriumborhydrid zu den entsprechenden H-substituierten Verbindungen selbst bei 
,,umlagerungsfreudigen" Systemen ohne Gerhstumlagerung vor sich geht. Die 
Konfigurdtion des KohlenstoEatoms, an dem die Substitution stattfindet, kann sich 
jedoch Hnderng). Eine Geriistumlagerung bei der Reaktion 4a/4b + 5a/5b ist daher 
recht unwahrscheinlich, und man kann aus der Bildung von 5a/5b bei bewiesener 
Struktur 5a/5b (s.u.) auf das Vorliegen des methoxysubstituierten Bicyclo[3.1.0]- 
hexenyl-Geriistes auch in 4a/4b schlienen. 

Die bei der Reduktion von 4a/4b erhaltene farblose Flussigkeit besteht aus 2 Iso- 
meren im Verhkltnis 4:  1 ,  wie imNMR-Spektrumz.B. an zwei Quartett5 bei z - 9.88 
und 9.89 zu erkennen ist. Diesen lsomeren kommt, wie im folgenden ge,ceigt wird, 
Struktur 5a und 5b zu. Die Hauptkomponente weist folgendes NMR-Spektrum auf: 
7 = 7.28 (s, OCH3); 8.38 (m); 8.65 (m); 8.94 (s); 9.02 (s); 9.10 (s); 9.13 (d, J = 6 Hz); 
9.88 (q, J = 6 Hz) (3:3:3:3:3:3:3: I ) .  Mit ca. 20% Intensitat sind Signale einer 
isomeren Verbindung bei z = 8.42 (m); 8.57 (m); 8.86 (s); 8.98 ( s ) ;  9.22 (d, J - 
6 Hz); 9.89 (9, J = 6 Hz) zu erkennen. Ein Singulett fur eine Methoxygruppe bei 
T ~ 7.28 ist durch diev Hauptkomponente verdeckt, wird aber bei der NMR-Shift- 
Messung mil Eu(DPM)3 (s. u.) durch eine geringe Aufspaltung der Methoxygruppe 
sichtbar. Bei Bicyclo[3.1 .O]hexanverbindungen wurden fur endo-6-H betrachtlich 
hOhere .c-Werte gegenuber den em-6-H gefunden3d,'0,"). Der hohe T-Wert (9.88 
und 9.89) der beiden Quartetts von 5a/5b zeigt im Vergleich mit den Literaturdaten, 
daR dieser jeweils einem endo-6-H zuzuordnen ist. Dies und Anzahl und Lage der 
iibrigen Signale: 9.13 (Methylgruppe an C-6), 8.38 und 8.65 (Methylgruppen an der 
C - C-Bindung), 7.28 (Methoxygruppe) bestatigen die vorgeschlagene Struktur 5a/5b. 

Zur eindeutigen Zuordnung der beiden lsomeren, die sich nur durch die endolexo- 
Stellung der Methoxygruppe unterscheiden konnen, da das 6-H bei beiden erzdo- 
standig ist, wurde einc NMR-Shift-Messung mit Eu(DPM)37) durchgefuhrt: Der 
Europiumkomplex assoziiert dabei an der Methoxygruppe (OCH.3 Av : 111 Hz8)). 
Fur die Hauptkomponente (80%) gilt: T = 7.28, Av -- 111 Hz (OCH3); T 9.02, 
AV = 27 Hz (I-CH3); T = 8.38, AV ~ 25 Hz (2-CH3); 7 =- 8.65, AV =- 37 Hz 

AV = 21 Hz (6-CH3); T = 9.88, Av ~ 50 Hz (6-H). Die Verschiebung des Quartetts 
von 6-H (50 H7) ist groRer als die der Signale der Methylgruppen an C-6 (21 H7), 
C-5 (42 Hz) und C-1 (27 Hz). Dies spricht dafur, daB die Methoxygruppe dem 6-H 

(3-CH3); T ~ 8.90, AV = 139 HZ (4-CH3); T = 9.10, AV - -  42 HZ (5-Cl-13); T 9.13, 

9) G.  M .  Whitesides uiid J. S.  Filippo, J .  Amer. Chem. SOC.  92, 6611 (1970). 
10) V.  A .  Koptyug, L .  I .  Kuzubova, 1. S. lsnrv und V. I .  Mamatyuk, J. C. S. Chcm. Commun. 

11) R.  Crirger, H .  Gruner, D. Schonleher und R .  Huher, Chem. Ber. 103, 3696 (1970). 
1969, 389. 



1973 Oxymercuricrung \on Hexaniethyl-dewarbenzol 3923 

raunilich benachbart, d.h. endo-stiindig ist, und es sich sonlit bei der Hauptkompo- 
nente um 5a  handelt. Fur die Nebenkomponente (20 %), die ein der Hauptkomponente 
sehr ahnliches NMR-Spektruni aufwcigt und auf Grund des Quartetts bei 7 = 9.89 
sich nicht in der Stereochemie an C-6 unterscheiden kann, ist demnach die Struktur 
mit €so-standiger Methoxygruppe (5 b) anzunehmen. Eine genaue Zuordnung mittels 
Furopium-Shift-Messung gelingt nicht wegen starker Uberlagerung von Signalen. 

5a/5b wurde erstmals von uns dargestellt. H ~ g r v e e n ~ ~ )  hat zwar schon durch 
Abfangen von Bicyclo[2. I .l]hexenyl-Kationen in Methanol/Natriummethylat in 
mainiger Reinheit eine Verbindung erhalten, fur die er die Struktur 7 (ohne Angabe 
der Stereochemie) vorschliigt. Diese Verbindung ist jedoch, wie ein Vergleich der 
NMR-Daten ergibt, nicht mit 5a oder 5b idcntisch, es kijnnte sich dabei urn die 
e YO-6-H-Verbindung handeln. 

I 

Verbindung 5ai5b laI3t sich i. Vak. unzersetzt destillieren. Beini Versuch eiier 
gaschromatographischen Trennung der Isomeren bei 120°C zersetzt sich 5a/5 b unter 
Abspaltung von Methanol je nach Art der Saule, an SE 30 nur zu 8, an Carbowax 
nur 7u 9 und 10 (im Verhdtnis 4: 1). 83d,12), g"d,'o,'') und 10'd*'o>l') wurden prapara- 
tiv abgetrennt und durch Vergleich der NMR-Spektren mit Literaturwerten identi- 
fiziert. 

8 9 10 

Reaktion von 4a/4b in Methanol 
Wird bei der Darstellung von 4a/4b aus 1 und Queckcilberacetat nicht unmittelbar 

nach dem Zusammengeben der Reaktionspartner das Methanol i. Vak. abgesaugt, 
so scheidet die Lijsung von 4a/4b in Methanol allmahlich Quecksilber ah, und man 
erhalt nebeii 4a/4b von der Dauer bis zur Aufarbeitung abhangige Mengen neuer 
Produkte. Zur Untersuchung dieser Folgereaktion wurden von einem Ansatz in 
bestimmten Zeitabstiinden Proben entnommen, und diese nach Absaugen des Metha- 
nols i. Vak. mit Natriumborhydrid reduziert. Die jeweilige Produktzusanimensetzung 
ergab sich aus den N M  R-Spektren. Bei verschiedenen Ansatzen schwankt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von 4a/4 b in Methanol und somit die prozentuale Produkt- 
zusammenselzung nach gleicher Zeit, so daI3 es wenig sinnvoll ist, hier genaue Zahlen 
an luge ben. 

12) R .  Reirrlirirzer, H .  Dietf, J .  Moffizt, D. Wol#und P. M. Mnitlis, J. Amcr. Chem. SOC. 90, 
5321 (1968). 
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12 13 

Man findet insgesamt folgende Produkte: 5a/5b (durch Reduktion von 4a/4b rnit 
Natriumborhydrid), 11 (durch Reduktion einer Quecksilberverbindung mit Natrium- 
borhydrid, s.u.), 2, 12 und 13. Ein Kontrollversuch, bei dem die Umsetzung rnit 
Natriumborhydrid unterbleibt, zeigt, da13 2, 12 und 13 davon unabhangig entstehen, 
11 und naturlich auch 5a/5b erst durch Reduktion mit Natriumborhydrid gebildet 
werden. Ein weiterer Kontrollversuch, wobei zunichst 4a/4b durch sofortiges Abzie- 
hen des Methanols kristallin und NMR-spektroskopiach rein dargestellt und darauf- 
hin wieder in Methanol gelost wird, liefert die gleichen Produkte 2,12 und 13 bzw. 11. 
Damit ist gezeigt, daI3 2,12 und 13 Folgeprodukte der Reaktion von 4a/4b in Methanol 
sind, und 11 durch Reaktion eines anderen Folgeproduktes mit Natriumborhydrid 
entsteht. 

Untersucht man die Menge an 11, die durch Reaktion von 4ai4b in Methanol bei 
25°C niit anschliefiender Aufarbeitung mit Natriumborhydrid entsteht, so findet man: 
Sie steigt nach ca. 5 -10 min rasch auf ca. loo/, an, bleibt dann in etwa konstant, 
d.h., Bildung und Weiterreaktion halten sich die Waage, und sinkt nach I 2 h 
wieder stark ab. Verfolgt man parallel die Konzentration an 12, so findet nian cbenfalls 
nach ca. 10 min einen starken Anstieg, gefolgt von einem Abfall nach 3 -4 h. Die 
Konzentration von 2 und 13 hingegen nimmt ab etwa 15 min beginnend wahrend der 
Reaktion bestandig zu. Nach 10 - 15 h ist das Ausgangsniaterial 4a/4b viillig in 2 
und 13 und eventuell geringe Mengen 12 umgewandelt, der bei der Reaktion ent- 
stehende Essigsaure-methylester ist gaschromatographisch nachwekbar. Ein Zusatz 
von Quecksilberacetat oder Temperaturerhohung beschleunigt die Reaktion von 
4a/4b in Methanol. 

Durch Fraktionieren und anschlieaendes mehrfaches Sublimieren oder besser 
durch praparative Gaschromatographie lassen sich 2, 11, 12 und 13 rein isolieren. 
213) und 11 14) wurden durch Vergleich der NMR-Spektren mit Literaturwerten 
nachgewiesen, 12 und 13 sind bisher unbekannte Verbindungen. 

12 zeigt ein sehr einfaches NMR-Spektrum: T =- 7.22 (s, 2 OCH3); 8.32 (s, 4 CH3 
an C-C); 8.90 (s, 2 CH3), Bei der NMR-Shift-Messung $nit Eu(fod)3 tritt nur eine 
starke Verschiebung des OCFT3-Signals auf (Av -= 91 H L ) ~ ) ,  ferner der Signalc bei 
T = 8.90, Av = 110 Hz; T = 8.32, Av = 52 Hz, aber keinerlei Aufspaltung ein. 
Wenn sie isomeren Verbindungen mit anderem Kohlenstoffgerust zuzuordnen waren, 

Ii) H. N .  Junker, W. Schafer und H. Nzedenbruck, Chem. Ber. 100, 2508 (1967). 
1 4 )  B. L. Booth, R .  N. Huszeldine und M. Hill, J .  Chem. SOC. A 1969, 1299. 
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sollten die Signale, die 7uTallig gleiche :-Werte haben, durch den Europiumkomplex 
verschieden stark verschoben werden und somit eine Aufspaltung erfahren. Auch 
Struktur 14 ist auszuschlielien, da sie infolge der geringeren Symmetrie ebenfalls eine 
Signalauf5paltung aufweisen sollte. Ob die Methoxygruppen in 12 cis oder trans 
angeordnet sind, muR offen bleihen. 

Die Struktur der Methouyverbindung 13 IaiRt sich herleiten aus der groRen Ahnlich- 
keit des NMR-Spektrums mit dem der analogen, bereits bekannten Hydroxyverbin- 
dung4.5). 13 weist ein Singulett auf fur die olefinische -CHZ-Gruppe bei T = 5.60, 
fur die Methoxygruppe bei 6.70, ferner Singuletts fur 2-Methylgruppen bei 7.78 und 
fur 3 Methylgruppen bei 7.82. Die sterische Anordnung der Methoxygruppe folgt 
aus NMR-Shift-Messungcn mit Eu(fod)3 : Hierbei wird auger dem OCH3-Signal 
(Av == 296 H z ) ~ )  das CH2-Signal sehr stark ( h v  --: 338 Hz) verschoben, das Singulett 
bei 7.78 schwdcher (Av = 102 Hz), das Signal bei 7.82 spaltet auf in Singuletts f u r  
2 Methylgruppen (a, = 37 Hz) und 1 Methylgruppe ( l v  = 30 Hz). Die starke 
=CHz-Signalverschiebung beweist eine raumliche Nahe der =CH2- und der Meth- 
oxygruppe und somit die anti-Stellung der Methoxygruppe (bezuglich der Cz-Brucke). 
Bemerkenswert ist, daR sich das -=CHz-Signal sogar etwas mehr als das Methoxy- 
Signal verschiebt und daR die Signallage der zur Methoxygruppe geminalen, einzelnen 
Methylgruppe am geringsten verandert wird. Die Ursdche dafur diirfte in unter- 
schiedlicher sterischer Abschirmung und daniit eingeschrankter Annaherungs- 
moglichkeit des Europiumkomplexes licgen. 

Oxymercurierung von 1 in Tetrahydrofuranlwasser 
Nachdem sich bei der Oxymercurierung von 1 in Methanol die Organoquecksilber- 

verbindungen 4a/4 b isolieren lassen, wurde versucht, auch bei der Oxymercurierung 
von 1 in Tetrahydrofuraniwasser durch schnelle Aufarbeitung analoge Quecksilber- 
verbindungen zu erhalten. 

Nach der Zugabe von Quecksilberacetat zur Losung von 1 in Tetrahydrofuran/ 
Wasser gelingt es nicht trotz schnellstem Absaugen des Losungsmittels i. Vak., eine 
Organoquecksilberverbindung zu isolieren: sie zersetzt sich rasch unter Abscheidung 
von Quecksilber. Gibt man jedoch - ohne das Losungsmittel abzusaugen -- sofort 
Natriumborhydrid zu, so erhalt man Verbindung 16a/16b. Man darf daraus in 
Analogie-zur Umsetzung 4a/4b -+ 5a/5b auf das Abfangen einer Quecksilberver- 
bindung 15a/15b schlieRen. 

h (CH3 OH i 16ai16b 
14a / 15 b 
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Das NMR-Spektrum von 16al16b ahnelt dem der entsprechenden Methoxy- 
verbindung 5a/5b: charakteristisches Quartett fur das endo-6-H bei T ~ 9.85 ( J  - 
6.5 Bz); Dublett fur die Methylgruppe an C-6 bei 9.10 ( J  = 6.5 Hz); Multipletts 
fur die Methylgruppen an der C=C-Bindung: 8.41 und 8.52; Singuletts fur die 
Librigen Methylgruppen bei 8.90, 8.96 und 9.00, lur OH bei 8.25. Mit ca. 20% Inten- 
sitat ist ein weiteres Quartett bei 9.86 zu crkenncn: es liegt hier wie bei 5a/5b ein 
Isomerengemisch 16ai16b (4: 1) vor, das sich durch die endolexo-Anordnung der 
Hydroxygruppe unterscheidet. 

15a/15 b zerset7t sich in Tetrahydrofuraniwasser sehr rasch. Reduziert man mit 
Natriumborhydrid nach 1-2 min Reaktionsdauer, so findet man neben 16a/16b 
zusatzlich 11. Nach 10stdg. Reaktion in Wasserl'retrahydrofuran ist 15a/15b unter 
Quecksilberabscheidung vollig zersetzt zu 2 und 3. Diese Produkte wurden schon von 
Puguette4) und Kvow5) gefunden (s. 0.). 

Mechanistische Betrachtungen 

Untersucht man bei der Einwirkung von Quecksilberacetat auf 1 in Methanol das 
Reaktionsprodukt bzw. die Zusammensetzung des Produktgemisches mit der Zeit, 
so ergibt sich folgendes Bild (siehe Formelschema) : 

A t O H r  

0 
I + HgOAc 

HgOAc 

19 

NoBHL 

I 1  

17 18 

t- 

20 

21 79 

Als Primarprodukt entsteht 4a/4b, in methanolischer Losung bilden sich dann aus 
4 4 4 b  Folgeprodukte. Der erste Schritt der Folgereaktion diirfte in der Abspaltung 
der Methoxygruppe von 4ai4b unter Riickbildung des Kations 18 bestehen; Bicyclo- 
[3.1.O]hexenyl-Kationen sind als bei -40°C stabile Verbindung bekanntlo.15). In 

15) R. F. Childs und S. Winstein, J. Amer. Chem. SOC. 90, 7144 (1968). 
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Methanol bewirken Quecksilbersalze ein saures Medium’h’. Daher kann 4a/4b als 
Orgdnoquecksilberacetat in  Methanol die Spaltung der Allylathergruppierung in 
4a/4b autokatalysieren. In CC14-Lijsung dagegen ist 4aj4b bectandig. Sehr wahr- 
scheinlich l a u f t  die weitere Reaktion uber die Urnlagerung 18 -+ 20 ah; dafur spricht, 
daIj nach ca. 5 min Reaktionszeit und anschliefiender Reduktion mit Natrium- 
borhydrid auI3er 5aj5b nur 11 gefunden wird. Da bei der Reduktion quecksilber- 
orgdnischer Verbindungen niit Natriuinborhydrid keine Umlagerungen hekannt 
sindg), stellt die Bildung von 11 einen recht verlaBlichen Nachweis fur 20 dar. Fur die 
weitere Umwandlung von 20 in 2, 12 und 13 sind mehrere Reaktionsfolgen miiglich, 
auf explizite Ausfiihrung wird veriichtet. 

Bemerkenswert ist der indirekte Nachweis von 20, einem Quecksilber-carbonium- 
ion bzw. Carbenkomplex (Metall-Carboniumionen bzw. Carbenkomplexe werden 
bei metallkatalysierten Umlagerungen diskutiert 17)). 21, ein LU erwartendes Abfang- 
produkt von 20 mit Methanol, kann nicht nachgewiesen werden; entweder es wird 
entgegen der Erwartung nicht gebildet, oder 21 reagiert sehr schnell LU 22 weiter. 

Es ist verstiindlich, daO die Weiterreaktion von 15a:15b in Wasser/Tetrahydrofuran 
wesentlich schneller ablauft als die von 4aI4b in Methanol, da in1 ersteii Fall die bei 
der Reaktion entstehende Essigsiiure autokatalysiert, im rweiten Fall dagegen statt 
Essigsaure Essigsaure-methylester entsteht. AuBerdem spielt die iinterschiedliche 
Dielektrizitiitskonstante eine Rolle. 

Auf Grund der lsolierung der primiren Oxymercurierungsprodukte 4a/4b ist es 
nun aueh maglich, die Stereochemie des Angriffs von Quecksilberacetat an 1 direkt 
zu bestimmen. Wie oben gezeigt wurde, ist in 4a/4b der Quecksilber-Rest endu-standig. 
Das ist nur miiglich, wenn der Angriff von Quecksilberacetat an 1 endo-seitig erfolgt. 
Damit sind fruhere, unbewiesene Formulierungen eines e~o-Angriffs4~5) widerlegt. 
Die Bevor7ugung des rndo-Angriffs, obwohl sterisch ungunstiger, lafit sich leicht 
verstehen: der elektrophile Angriff erlolgt an der elektronenreichsten Molekulseite, 
auch die Stabilisierung des intermediiiren Quecksilberkomplexes durch die zweite 
Doppelbindung kann eine Rolle spielen. Die weitere Reaktion von 17 uher 18 aus- 
schlieMlich zu 4a/4b reigt, daB in 17 stereosperifisch Bindung a (nicht b) wandert. 
Eine mogliche Erklarung dafur ware ein uberbrilcktes Mercuriniumion 17, bei dem 
die dem Hg@ diametral entgegengesetzte Bindung (a-) sich verschiebt. 

Herrn Dr. H .  Rijftele dankc ich f u r  Aufnahmcn von 100-21Hz-NMR-Spektr~n. 

Experimenteller Tea 
Die NMR-Spektren svurden mit einem Varian A 60 odcr Jcol J N M - M H  100 Gerat mit 

TMS als innerem Standard aufgenommen, die GC-Trennung crfolgte am Autoprep S 700. 

4-Methu~~\y-1,2.3,4,5,6-hruninethylbic~cl~i3.l.O/hex-2-en-6-~lquecksilberiiretnt (4aI4b): Zu 
1.60 g (10 mmol) 1 in 15 ml absol. Methanol gibt man 3.10 g (10 mmol) Quecksilberacetat 
und 7ieht nacli kurzem Schutteln schiiell das Methanol i. Vak. rib- 4.40 g (97%) farblose 
Kristalle, umkrist. aus CCI4, Schmp. 101 ‘C (Zers.). 

16) E. Mullrr, Tetrahedron Lett. 1973, 1201. 
17) P .  Gnssman und Th J .  Atkins, J. Amer. Chem. Soc. 93, 4597 (1971); P. Gassnrcin und 

F. J .  Willium, ebenda 94, 7733 (1972); L. A .  Paquetbe, S. E. Wilson irnd R .  P. Hewzel, 
ebenda 94, 7771 (1972). 
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4-Methoxy-l ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-hexamethylhicyc~3.  I.O]hex-2-en (5a/5h): Zu 4.40 g 4a/4b, wie 
oben dargestellt und in 10 mi Tetrahydrofuran gelost, gibt man innerhalb 15 s bei 0°C 2.00 g 
Natriumborhydrid in 20 ml 1Oproz. NaOH, nimmt mit Ather auf, trennt die ather. Phase ab 
und saugt den Ather i.Vak. ab: 1.80 g (95%) 5a/5b, farblose Fliissigkeit, Sdp. 55"C/0.7 Torr. 

C13H2202 (194.3) Ber. C 80.33 H 11.41 Gef. C 80.05 H 11.21 

PGC voiz 5a/5b funtev Zevsetrimg) 

1. Auf einer 2-m-Saule Carbowax auf Chromosorb A, 120"C, 250 ml Nl/niin erhalt man: 

2. Auf einer 2-m-Saule SE 30 auf Chromosorb A (alkal.), 120"C, 250 ml Nnimin erhilt 

Methanol (12.0 minj, 10 (25 min), 9 (40 min). Verhaltnis 1019 = I :4. 

man: Methanol (3.5 min), 8 (16.5 rnin). 

8.28 (m, 3H); 8.48 (m, 3H): 8.88 (s, 3 H ) ;  8.98 (s, 3 H ) ;  9.07 (d; J = 6 Hx, 3H);  9.43 (q, 
J = 6 Hz. 1H). 10: 5.22 (s, 1 H); 5.40 (s, 1 H); 8.32 (m, 3H) ;  8.40 (m, 3H): 8.82 (s, 6H); 
9.36 (s+m, 3+IH). 8 3 d 3 1 2 ) ,  93d,lo.ll) und 103dt10,11)  wurden durch Vergleich der NMR- 
Spektren mit den Lit.-Werten identifiziert. 

NMR (CC14): 8: T = 5.00 (s, 3H); 8.25 (s, 6H);  8.37 (s, 6H); 9.05 (s, 3H). 9: 5.44 (5, 2H); 

Reaktion von 4a/4b in Methanol: Man stellt 4.40 g 4a/4b wie oben dar, zieht aber erst 
nach 15 min das Methanol i.Vak. ab, lost den Ruckstand in 10 ml Tetrahydrofuran und gibt 
bei 0°C 2.00 g Natriumborhydrid in 20 ml 10proz. NaOH zu. Man schiittelt mit Ather aus, 
trennt den Ather ab uiid destillicrt bei 0.4 Torr. Durch artschlieOende PGC (2-m-Carbowax, 
180"C, 250 ml Nl/rnin) erhalt man: 10 (15 yi, 12 min), 9 (56%, 20 rnin), 2 (8 x, 41 rnin), 
12 (12%. 56 rnin), 11 (lo%, 74niin), 13 (5x. 180 min). Im abdestillierten Losungsmittel sind 
Essigsaure-methylester durch IR und GC (2-n~Saule SE 30, 30°C) und Saurespuren @H-Indi- 
kator) nachweisbar. 

2 1 3 )  [NMR (CC14): T = 8.15 (s); 8.31 (s); 8.51 (s); 8.98 (s)] und 11'4) [NMR (CC14): 4.91 
(q); 8.00 (s); 8.25 (s); 9.08 (s); 9.32 (d)] wurden durch Vergleich der NMR-Spektren mit den 
Lit.-Wertcn identifiziert. 

3 , 6 - D i m e t h o x y - 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , h - h e x u m e t h y l - 1 , 4 e n  (12): Schmp. 137 -- 138°C. - 

IR (KBr): 2820, 1080 em- 1 .  

C14H2402 (224.3) Rer. C 74.97 H 10.79 Gef. C 74.96 H 10.72 
Katalytische Hydrierung rnit Pd/C in Essigester gibt Hexamethylbenzol und Methanol. 

5-Methoxy-1,2,3,4,5-pentameth.~l-6-~e~hyle~~bic.~~lo~2.l.lihex-2-en (13): Schmp. 59'C. 
Sublimation bei 80dC/0.4Torr. - MS: 192. 

C I ~ H Z ~ O  (192.3) Ber. C 81.17 H 10.48 Gef. C 80.71 K 10.31 

4-Hydroxy-1,2,3,4,5,6-hexatnethylbi~~cl~~.~.~.Olhex-2-en (16a/16b) : Zu 0.50 g 1 in 10 ml 
Tetrahydrofuran/Wasser (1 : 1) gibt man bei 20°C unter intensivem Riihren 0.70 g Queck- 
silberacetat, darauf bei 0°C innerhalb 15 s 0.5 g Natriumborhydrid in 20 mi 10proz. NaOH. 
Nach 1 inin wird mit Ather extrahiert, dieser abgetrennt und destilliert: 0.07 g (30 yd) farb- 
lose Fliissigkeit, Sdp. SO'CjO.4 Torr. - IK (Film): Breite Bande bei 3450 cni-1. 

CizHzn0 (180.3) Ber. C 79.95 H 11.18 Gef. C 80.30 H 10.98 
[3 14/73] 


