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Coupling between Electron Rkh Akenes and Ekctron Lkficknt Akenes in One-Flask Syntheses 

Electron rich alkenes 4 with nucleophilic neighbouring groups X are coupled with acrylic ester to 
give the products 5 in one-flask syntheses at room temperature. 

Ktkrzlich haben wir eine Synthaemethode beschrieben, bei der elektronenreiche Alkene 1 rnit 
elektronenarmen Alkenen 2 bei gleichzeitiger Anlagerung von Methanol unter milden Bedingun- 
gen verkntkpft werdenI*). 

1 2 3 

Die Reaktion lauft lkber Methoxymercurierung der Alkene 1 und anschlieknde Uberftkhrung 
rnit NaBH(OCH3h in 0-Methoxyalkylradikale ab. Addition dieser Radikale an die Alkene 2 
liefert nach H-Einfang die Produkte 3. Beide Reaktionsschritte lassen sich ohne Isolierung der 
8-Methoxyalkylquecksilbersalze durchftkhren, wenn Methanol nach der Methoxymercurierung 
abdestilliert und durch Methylenchlorid ersetzt wirdl b). 
Es hat sich nun gezeigt; daO diese C - C-Verkntkpfungsreaktionen noch einfacher auszuftkhren 

sind. wenn geeignete Nachbargruppen X der Alkene 4 in die Mercurierungsreaktion als Nucleo- 
phile eingreifen. In diesen Fallen kOnnen sowohl die Mercurierungen als auch die radikalischen 
Additionen in Methylenchlorid vorgenommen werden. Verwendet man z. B. Acrylester als 
Radikalfanger, so entstehen aus den Alkenen 4 in Eintopfreaktionen die cyclischen Produkte 5. 
Als Nachbargruppen sind Carbonsaurcn, Alkohole und Amine geeignet2). 

Es erwies sich dabei als sinnvoll, die bei der Mercuricrung entstehendc Essigsaure rnit HgO in 
Hg(0Ach tkberzuftkhren. Unter diesen Bedingungen lieferten bei Raumtemp. die Carbonaure 6 
und die Alkohole 8 bzw. 10 mit 40- 67% Gesamtausbeute das Lacton 7 und die cyclischen Ether 
9 bzw. 11. Die geringere Ausbeute bei der Bildung des Piperidins 13 wird vermutlich durch die 
gute Komplexbildung zwischen der Aminogruppe von 12 und dem Quecksilbersalz verursacht3). 

Verwendet man CC-Doppelbindungen als Nachbargruppen, dann mtkssen die Mercurierungen 
wieder in nucleophilen LOsungsmitteln vorgenommen werden. So entstand aus dem Cyclodeca- 
dien 14 durch Mercurierung in Methanol ein cir-Decalinsystem4), das nach Wechsel des LOsungs- 
mittels rnit Acrylester zum Produkt 15 in 52proz. Gesamtausbeute verkntkpft werden konnte. 
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschqft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstutzt. 
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Experimenteller Teil 

'H-NMR, 'k-NMR: Varian XL lo0 (CDCl, als Lbsungsmittel und TMSals innerer Standard). 
- 1R: Perkin-Elmer 125. - GC: Perkin-Elmer Sigma 3. 

S~x~/Z~M~thoxycar~nyl~fhy~-2sro-mefhy~-2~ndo,6-endo~torbornanc~r~ac1on (7): 1.59 g 
(5.0 mmol) Quecksilberacetat wurden in 5 ml Methylenchlorid rnit 1.52 g (10 mmol) 2-exo- 
Methyl-5-norbornen-2-endo-carbonsPure (6)5) bei 20°C vereinigt und 1.08 g (5.0 mmol) gelbes 
Quecksilberoxid portionsweise dazugegeben. Die weitgehend entfOrbte Losung (Reaktionsdauer 
etwa 1 h) verdUnnte man mit 95 ml Methylenchlorid. gab 8.6 g (100 mmol) Acrylsaure-methyl- 
ester dazu und versetzte rasch mit 6.4 g (50 mmol) festem NaBH(OCH3)3. Es schied sich metalli- 
sche Quecksilber ab, das nach 1 h abfiltriert wurde. Destillation im Kugelrohr (14O0C/O.03 Torr) 
lieferte 950 mg (40%) des farblosen Lactons 7. das in der Vorlagc erstarrte (Schmp. 60 - 61 "C). 
- 'H-NMR: s 6 = 1.19 (CHj). d 2.73 (1-H, J = 5.0 Hz), s 3.68 (CO2CH3). d 4.29 (6-H, 
J = 5.0 Hr). - IR (KBr): 1760, 1730 cm-'. 

C13H18O4 (238.3) &r. C 65.53 H 7.61 Gcf. C 65.83 H 7.91 

5-Merhyl- 7-0xatricyclo[3.2.1. 13~8/nonan-2-exo-propo~Uure-methylester (9): 1 .15 g (3.6 mmol) 
Quecksilberacetat wurden in 7.5 ml Methylenchlorid mit 1.0 g (7.2 mmol) 2-endo-(Hydroxy- 
mahyl)-Z<xo-methyl-5-norbornen (a)@ bei 20°C vereinigt und rnit 780 mg (3.6 mrnol) gelbem 
Quecksilberoxid portionsweise versetzt. Nach 1 h gab man 6.2 g (72 mmol) AcrylsOure-methyl- 
ester in 65 mt Methylenchlorid dazu und reduzierte mit 4.6 g (36 mmol) NaBH(OCH,),. Filtration 
des abgeschiedenen Quecksilbers und Destillation des RUckstandes bei 100- 105 "C Badtemp./ 
0.05 Torr lieferten 710 mg (44%) des farblosen Ethers 9. - 'H-NMR: s 6 = 1.08 (CHI). s 3.66 
(C@CH3), verbr. d 3.95 (1-H, J = 5.5 Hz). - IR (Film): 1745 cm-'. 

C13H& (224.3) Ber. C 69.61 H 8.99 Gef. C 69.70 H 9.02 

Gembch aus POxabicyclo[4.2. ~]nonan-2-proponrdlure-methylester (1 la) und 9-Oxabicyclo- 
/3.3.l]nonan-2-propns~ure-methylesfer (11 b): 1.59 g (5.0 mmol) Quecksilberacetat wurden in 
5 rnl Methylenchlorid mit 1.26 g (10 mmol) 5-Hydroxy-1 cycloocfen (lo)') bei 20°C vereinigt und 
rnit I .08 g (5.0 mmol) gelbem Quecksilberoxid portionsweise versetzt. Nach weirgehender Entfar- 
bung gab man 8.6 g (100 mmol) Acrylsilure-methylester und 90 ml Methylenchlorid zu und redu- 
dene mit 6.4 g (50 mmol) NaBH(OCH3),. Es schied sich metallisches Quecksilber aus, das nach 
1 h abfiltriert wurde. Destillation lieferte bei 120- 13OOC BadtemperaturlO.05 Torr 1.49 g (6770) 
eines farblosen C)k. das nach Analyse des '3C-NMR-Spektrums zu etwa 90% aus I la  und 10% 
l l b  batand. - Spektroskopische Daten von 118: 'H-NMR: s 6 = 3.68 (C02CH3), d 4.11 (1-H 
oder 6-H. J = 5.5 Hz), m 4.42 (1-H oder 6-H). - "C-NMR: 6 = 22.0 (C-4), 29.7, 30.8, 31.2, 
32.0 und 33.3 (C-3, C-7, C-8, C-10, C-ll), 36.4 (C-5), 45.6 (C-2). 54.1 (OCH,), 78.3 (C-6). 81.8 
(C-1). 174.1 (C =O). - IR (Film): 1745 cm-'. 

Analyse des Gemisches: CIZHm03 (212.3) Bet. C 67.89 H 9.49 
Gef. C 67.94 H 9.79 

9-Oxabicycl0[3.3.lJnonan-2-propansUure-methyles1er (11 b): 1.8 g (4.6 mmol) des durch Um- 
settung von 10 rnit Quecksilbernitrat gebildeten 9-0xabicyclo[3.3.1]non-2-yl-quecksilbernitrats~) 
wurden in 50 ml Methylenchlorid rnit 4.3 g (50 mmol) AcrylsOure-methylester und 3.2 g (25 mmol) 
NaBH(OCH& bei 20°C umgesetzt. Nach 1 h wurde vom ausgefallenen Quecksilber abfiltriert 
und die LOsung eingeengt. Bei 150°C BadtempJO.05 Torr datillierten 630 mg (62%) farbloses 
I l b  tlber. - 'H-NMR: s 6 = 3.67 (C02CH3), verbr. s 3.95 (1-H, 5-H). - "C-NMR: 6 16.6 
(C-7), 22.9 (C-3). 25.8, 29.8, 30.0, 30.1 und 32.1 (C-4, C-6, C-8, C-10, C-11), 37.5 (C-2). S1.5 
(OCH,), 66.5 (C-5), 71.5 (C-l), 174.1 (C=O). - IR (Film): 1745 em-'. 

ClzHmO, (212.3) Ber. C 67.89 H 9.49 Gef. C 67.77 H 9.67 
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I-PropyI-2-piperidinbulonFlfure-me1hylester (13): 795 mg (2.5 mmol) Quecksilberacetat und 
540 ing (2.5 mmol) gelbes Quecksilberoxid wurden 2 h bei 20°C rnit 700 mg (5.0 mmol) N- 
Propyl-5-hexenylamin (12)9) umgesetzt. Zur ReaktionslOsung gab man bei 10°C 4.3 g (50 mmol) 
Acrylsaure-methylester sowie 15 ml Methylenchlorid und reduzierte rnit 190 mg (5.0 mmol) 
NaBH,. aufgenommen in 0.5 ml Wasser. Nach 1 h wurde vom ausgefallenen Quecksilber abfil- 
trierr und nach Trocknen der Losung Uber MgSO, destilliert. Bei 120°C Badtemp./O.O5 Torr 
siedeien 370 mg einer farblosen FlUssigkeit, die 280 mg (25%) 13 enthielt (gaschromatographisch 
rnit Pentadecansaure-methylester als Standard bestimmt). Die Reinigung von 13 erfolgte Uber 
Sadenchromatographie (Kieselgel 60, Essigester als Laufmittel). - 'H-NMR: s 6 = 3.70 
(C02CH3). - IR (Film): 1745 cm-'. 

-. 

CI3H2,NO2 (227.3) Ber.  C 68.68 H 11.08 N 6.16 Gef. C 68.70 H 10.92 N 5.91 

4-hlethoxy-cis-decalin-/-propansffure-methy/ester (15): 1.59 g (5.0 mmol) Quecksilberacetat 
wurdrn in 5 ml Methanol rnit 1.36 g (10 mmol) c~,trans-l,5-Cyclodecadien (14) bei 2OoC ver- 
einigt und 1.08 g (5.0 mmol) gelbes Quecksilberoxid portionsweise dazugegeben. Nach 30min 
destillierte man das Methanol ab, versetzte rnit 8.60 (100 mmol) AcrylsBure-methylester in l00ml 
Methylenchlorid und reduzierte rnit 6.4 g (50 mmol) NaBH(OCH3h. lnnerhalb von 1 h fie1 
Quecksilber aus, das abfiltriert wurde. Destillation der Wsung lieferte bei 84 - 85 "C/O.OS Torr 
1.31 g (52%) des cis-Decalins 15 als farbloses 61. - 'H-NMR: s 6 = 3.31 (OCH3), s 3.67 
(COzC'H3). - I R  (Film): 1745 cm- ' .  

C I , H , ~ O ~  (254.4) Ber.  C 70.83 H 10.30 Gef. C 70.88 H 10.54 
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