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Die aus Ketonen gebildeten Hydrazone 1—11 lassen sich in einer allgemeinen Synthesemethode
mit Alkenen 33a—m zu den Produkten 34—44 umsetzen (Tab. 2 und 3). Entscheidende Zwi-
schenstufen dieser Umpolungsreaktionen sind 1-Acetoxyalkyl-Radikale 49, die aus den Organo-
quecksilbersalzen 14 — 24 durch Reduktion mit NaBH, entstehen. Diese neue CC-Verkniipfungs-
reaktion kann auch ohne Isolierung der metallorganischen Verbindungen als Eintopfsynthese er-
folgen (Tab. 4). — In Nebenreaktionen entstehen die Reduktionsprodukte 50, wenn sehr sperrige
Ausgangsverbindungen oder wenig reaktive Alkene eingesetzt werden (Tab. 5 und 6).

Reactions with Umpolung via Radicals:
CC-Bond Formation between Ketones and Alkenes

The hydrazones 1- 11 from ketones react in a general synthetic procedure with alkenes 33a—m
to yield products 34 — 44 (table 2 and 3). Important intermediates of these reactions with umpo-
lung are 1-acetoxyalkyl radicals 49 that are formed from organomercuric salts 14 — 24 by reduc-
tion with NaBH,. This new CC-bond formation reaction can be carried out in a one-pot synthesis
without isolation of the metalorganic compounds (table 4). — In side reactions the reduction pro-
ducts 50 are formed, if bulky starting compounds or less reactive alkenes are used (table 5 and 6).

Fiir die Umpolung?!) des Carbonyl-Kohlenstoffatoms eines Aldehyds von einem Acceptor zu ei-
nem Donor gibt es eine Reihe von Methoden. Sie beruhen z.T. darauf, durch Einfithrung von
Schwefel2), Selen?, Nitrilgruppen® oder Heterocyclen® die Abspaltung eines Protons vom Car-
bonylkohlenstoff des Aldehyds zu erleichtern. In Additionsreaktionen an elektronenarme Alkene
wie Methylvinylketon wird dann die Synthese von 1,4-heterosubstituierten Alkenen maoglich, wo-
bei sich durch Wahl des Losungsmittels die Konkurrenz zwischen 1,2- und 1,4-Addition lenken
145t9). Die analoge Umpolung eines Ketons gelingt wegen des fehlenden Wasserstoffatoms am
Carbonylkohlenstoff nur durch Spaltung einer Kohlenstoff-Heteroatombindung# 7. Dabei sind
1,4-Additionen an «,B-ungesittigte Ketone bislang nur fiir Einzelfille bekannt®,

Kiirzlich haben wir gefunden, da die Uberfithrung von Ketonen iiber Hydrazone in 1-Acet-
oxyalkylquecksilbersalze und ihre anschlieBende Reduktion mit NaBH, eine CC-Verkniipfung
zwischen dem Carbonylkohlenstoff eines Ketons und dem B-stdndigen, vinylischen C-Atom von
elektronenarmen Alkenen ermoglicht®.

o N~ NH, OAc 9 OAc 0
W ONH, 1) HeO/Hg(OAC), 1 H,C=CH-C-CH; [ il
=, o ~G-HgCl ——————= —C—CH,~CH,C~CHj

7\ /7N 2) KCl NaBH4

Studien zur Anwendungsbreite und zum Mechanismus dieser Umpolungsreaktion sind Gegen-
stand dieser Arbeit.
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Umpolungsreaktionen iiber Radikale: CC-Bindungsbildung zwischen Ketonen und Alkenen 1241

Synthese der Organoquecksilbersalze

In Abinderung der Methode von Reutov!® wurden die aus Ketonen erzeugten Hy-
drazone 1—13 mit einem dreimolaren Uberschuf} einer 2: 1-Mischung aus Hg(OAc),
und HgO in siedendem Dioxan umgesetzt. Nach Beendigung der N,-Abspaltung fillte
man die gebildeten Organoquecksilbersalze als Chloride 14 — 26 aus.

NH, OAc OAc
N HgO . KCl L)
g m R —C':—HgOAC — R —-(;—chl
Rl/ \Rz c)p R2 R2
1-13 14-26

Die Bildung der Organoquecksilbersalze erfolgt vermutlich {iber Diazoverbindun-
gen, die aus Hydrazonen durch Oxidation mit Quecksilbersalzen entstehen'? und
leicht mit Hg(OAc), in die 1-Acetoxyalkylquecksilbersalze iibergefithrt werden kdn-
nen'?, Wegen der raschen Zersetzung von Diazoverbindungen durch Siuren wurde die
Mercurierung in Gegenwart von HgO vorgenommen, das die entstehende Essigsdure zu
Hg(OAc), abfiangt. Unter diesen Bedingungen entstanden die Organoquecksilbersalze
in 45— 72proz. Ausbeuten, wenn Hydrazone mit wenig sperrigen Alkylsubstituenten
umgesetzt wurden (s. Tab. 1). Beim Einsatz von Isopropyl- oder tert-Butylgruppen san-
ken die Ausbeuten bis auf 14% ab.

Tab. 1. Synthese der Organoquecksilbersalze 14 — 26 durch Umsetzung der Hydrazone 1— 13 mit

HgO/Hg(OAc),
Hydrazon  R! R2 Organoquecksilber-  » 1, oz
salze
1 CH, CH, 14 7
2 CH, C,H; 15 61
3 CH,4 C,H, 16 44
4 CH, CH(CHj), 17 35
5 CH, C(CHj), 18 26
6 C,H, C,H, 19 46
7 CH(CH;), CH(CH,), 20 14
8 C(CH,), C(CHy), 21 30
9 [CH,}, 22 54
10 [CH,]; 23 52
11 ﬁb 24 66
12 CH, COCH, 25 73
13 CH, " CgH; 26 25

CC-Verkniipfung

Die Reduktion von Alkylquecksilbersalzen 27 mit NaBH, liefert Alkyl-Radikale 30,
wobei vermutlich Alkylquecksilberhydride 28 und Alkylquecksilber-Radikale 29 als
Zwischenstufen auftreten'®, In Gegenwart elektronenarmer Alkene koénnen die Alkyl-
Radikale 30 zu den Addukt-Radikalen 31 abgefangen werden. Durch anschlieBende H-
Ubertragung entstehen die Syntheseprodukte 32!9. Polymerisation tritt nicht ein, weil
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1242 B. Gieseund U. Erfort

im Gegensatz zum nucleophilen Alkyl-Radikal 30 das Addukt-Radikal 31 elektrophile
Eigenschaften besitzt!4!),

NaBH,
R-HgX —> R-HgH —— RHg* — R-
- BH; -H- -Hg

27 28 29 30
RHgH
———— RH
[
R+ — > RGC-H
30 Lo z
t——— 3 RC—C+ — 32
LC=C,
z
31 L Polymerisation
Je=c,

Z

Diese CC-Verkniipfungsmethode 148t sich auf 1-Acetoxyalkylquecksilbersalze iiber-
tragen, wobei 1-Acetoxyalkyl-Radikale als Zwischenstufen auftreten®. Um den Ein-
fluB der Substituenten R! und R? in den Organoquecksilbersalzen 14 — 26 auf die Aus-
beuten an den Produkten 34 —46 zu untersuchen, wurden reduktive Verkniipfungen
mit Acrylonitril (33a) durchgefiihrt. Hierzu loste man die Organoquecksilbersalze
14 — 26 sowie das Acrylonitril in Dichlormethan auf und reduzierte mit NaBH,, das in
wenig Wasser suspendiert wurde. Die Quecksilberabscheidung war nach wenigen Mi-
nuten beendet. Filtration und Destillation lieferte die Produkte 34a — 46a in Ausbeu-
ten, die in Tab. 2 zusammengestellt sind.

OAc OAc
1 i NaBH,4 i
R!-C-HgCl + H,C=CH-CN R!-C-CH,—CH,—CN
R? R?
14.26 33a 34a-46a

Tab. 2. Synthese der CC-Verkniipfungsprodukte 34a—46a durch reduktive Verkniipfung der
Organoquecksilbersalze 14 — 26 mit Acrylonitril (33a) bei 20°C

Organoquecksilber- ¢4 R2 Produkt  Ausb. (%)
salze
14 CH, CH, 34a 70
15 CH, C,H, 35a 65
16 CH, C,;H, 36a 66
17 CH, CH(CH3), 37a 62
18 CH, C(CH,), 38a 46
19 C,H; C,H, 39a 71
20 CH(CH;), CH(CH,), 40a 33
21 C(CH,), C(CH,), 41a <29
22 [CH,], 42a 72
23 [CH,), 43a 7
24 ﬁb 443 77
25 CH, COCH, 4523 <22
26 CH, CeH; 46a <24

a) Die CC-Verkniipfungsprodukte waren nicht nachweisbar.
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Die CC-Verkniipfungsprodukte entstanden in 62 — 77proz. Ausbeuten, wenn R! und
R? sterisch wenig anspruchsvolle Gruppen sind. Vergroferte man den Substituenten R?
von CHj iiber C;H, und i-C;H, nach #-C,H,, dann sank die Bildung der Produkte fiir
R! = CH; von 70 iiber 66 und 62 auf 46% ab. Selbst das Organoquecksilbersalz 20 mit
R' = R? = j-C;H, bildete die Verbindung 40a noch in 33proz. Ausbeute. Dagegen
konnten CC-Verkniipfungsprodukte nicht mehr nachgewiesen werden, wenn die Eduk-
te zwei Zfert-Butylgruppen tragen (R' = R? = -C,H,). Auch acylierte und phenylierte
Organoquecksilbersalze (R? = COCH, und R? = C¢H;) fithrten nicht zu den entspre-
chenden Additionsprodukten.

Um den Einfluf} der Substituenten am Alken kennenzulernen, wurden die 1-Acetoxy-
alkylquecksilbersalze 14,23 und 24 mit den Alkenen 33 zu den Verbindungen 34, 43
und 44 umgesetzt (s. Tab. 3).

Qhc X Y OAc
! N s NaBH4 1
H3C-C—-HgCl + /C=C\ —_— H3C—(F—CHX—CHYZ
Hs H z CH,
14 33 34
<:><OAC + X:C= C:Y NaBH,4 OAc
HgCl1 H zZ CHX-CHYZ
23 33 43
oac Ao Y amm, CHXCHYZ
+ C=C —_—
7 N
HgCl H z OAc
24 33 44

Tab. 3. Reduktive Verkniipfung der 1-Acetoxyalkylquecksilberchloride 14, 23 und 24 mit den Al-
kenen 33 zu den Produkten 34, 43 und 44

Ausbeuten (%) an Produkten

Alken X Y Z 34 43 44
33a H H CN 70 73 77
33b H H CO,CH;, 68 55 75
33¢ H H COCH, 43 58
33d H H CeH; 13 12 17
33e H CH, CN 49 58
33f H CH;, CO,CH;4 51
33g H Cl CN 72 70 81
33h H Cl Cl 27 31
33i CN H CN 76 69 52
33j CO,C,H; H CO,C,H; 54 40 61
33k CH;, H CN 9
331 0=C-0-C=0 H 75 57
33m CO,CH;4 CH, CO,CH;4 16

Die Zunahme der Ausbeuten an den CC-Verkniipfungsprodukten 34, 43 bzw. 44 von
etwa 15 bzw. 30 auf iiber 75%, wenn Phenyl- bzw. Chlorsubstituenten am Alken durch
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1244 B. Gieseund U. Erfort

Ester oder Nitrilgruppen ersetzt wurden, zeigt, dal die intermedidr auftretenden
Acetoxyalkyl-Radikale wie die heteroatomfreien Alkyl-Radikale nucleophile Eigen-
schaften besitzen'*'®, DaB sich Crotononitril bzw. Methylfumarsiureester nur zu 9
bzw. 16% umsetzen, beruht wohl auf sterischen Effekten'”. Analog zu Syntheseme-
thoden, bei denen Alkene'® bzw. Cyclopropane'® solvomercuriert werden, lieBen sich
auch Hydrazone ohne Isolierung der Organoquecksilbersalze mit elektronenarmen Al-
kenen in Eintopfreaktionen verkniipfen.

_NH OA
N7 X Y nHgomgoae, e
& + ©=C_ —=——— R'C-CHXCHYZ
r-C g2 B 7, DNaBH, 1[22
1-11 33 34-4

Hierzu wurden die Hydrazone mit HgO/Hg(OAc), in siedendem Dioxan umgesetzt,
nach Beendigung der N,-Abspaltung ein 10facher Uberschu an Alken 33 zugefiigt und
mit NaBH, reduziert. Nach dieser Methode fielen die Produkte haufig stark verunrei-
nigt an, so daf vielfach eine chromatographische Reinigung notig war. Die Gesamtaus-
beuten dieser Eintopfreaktionen waren deswegen niedriger als bei Synthesen mit Isolie-
rung der 1-Acetoxyalkylquecksilberchloride (s. Tab. 4).

Tab. 4. Auf die Hydrazone bezogene Gesamtausbeuten bei Reaktionen mit (Methode A) und oh-
ne Isolierung der Organoquecksilbersalze (Methode B; Eintopfverfahren)

Gesamtausbeute (%)

Hydrazon Alken Reaktionsprodukt Methode A Methode B
1 33a 34a 50 40
1 33b 34b 50 31
1 33g 34g 51 40
1 33i 34i 54 2
1 33k 34k 38 40
2 33a 35a 40 25
3 33a 36a 25 25
6 33a 39a 40 15

10 33a 43a 40 10
11 33a 44a 51 33

Nebenprodukte und Folgeprodukte

Als wichtigste Nebenprodukte entstanden bei den Umsetzungen der 1-Acetoxyalkyl-
quecksilbersalze mit NaBH, in Gegenwart der Alkene 33 die H-Einfangsprodukte der
Acetoxyalkyl-Radikale. Am Beispiel des Acetoxynorbornylquecksilbersalzes 24 wurde
der Anteil der Reduktionsprodukte 48 in Abhingigkeit vom eingesetzten Alken 33 un-
tersucht (s. Tab. 5).

Analog zu den Daten von Tab. 3 verringerten sich die gaschromatographisch be-
stimmten Ausbeuten in Tab. 5 beim Ubergang vom Acrylonitril iiber Dichlorethen zum
Crotononitril von 95 iiber 32 auf 9%. Gleichzeitig stieg die Menge an Reaktionspro-
dukt 48 von 4 auf 72% an. Die Summe aus den CC-Verkniipfungsprodukten 44 und
Reduktionsprodukten 48 lag zwischen 81 und 99%. Nur mit Styrol sank dieser Wert
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OAc
RHgH
—_— 5 +
OAc
OAc . 48a 48b
NaBH, OAc “ﬂ
HgCl1
24 47 CHXCHYZ
X Y OAc
c=c\Z

-
4

Tab. 5. Gaschromatographisch bestimmte Ausbeuten an CC-Verkniipfungsprodukten 44 und Re-
duktionsprodukten 48 bei der Umsetzung des Acetoxynorbornylquecksilbersalzes 24 mit NaBH,
in Gegenwart der Alkene 33

Ausb. (%) an Reduktionsprodukt

Alken CC-Verknii;:‘t;ungsprodukt 48
33a 95 4
33b 81 14
33f 64 28
33h 32 53
33d 17 58
33k 9 72
ohne Alken 83

auf 75% ab. Moglicherweise trat hier zu einem geringen Teil Dimerisation oder Oligo-
merisation ein. In Abwesenheit von Alkenen entstanden die H-Einfangsprodukte 48a
und 48b in 83proz. Ausbeute. Diese hohe, in einzelnen Fillen nahezu quantitative Bil-
dung der Produkte 44 + 48 und die Abhingigkeit der Ausbeute an den CC-Verkniip-
fungsprodukten 44 von der Reaktivitdt der Alkene'® belegt, daB der entscheidende
Schritt dieser Synthese die Konkurrenzreaktion des Acetoxyalkyl-Radikals 47 zwischen
H-Einfang und Alkenaddition ist.

Die H-Ubertragung auf das Norbornyl-Radikal 47 erfolgte zu 80% von der exo- und
zu 20% von der endo-Seite. Dagegen lief} sich im Gaschromatogramm und NMR-Spek-
trum jeweils nur ein CC-Verkniipfungsprodukt entdecken. Weil die Verbindung 44d
(radikalische Anlagerung an Styrol) identisch ist mit der aus Norbornanon und Phenyl-
ethylbromid iiber Grignard-Reaktion und Acetylierung hergestellten Substanz, kommt
den CC-Verkniipfungsprodukten die exo-Struktur 44 zu.

(I)Ac
R RlC-H
2
OAc OAc R
i NaBH, i 50
Rl—(l:—HngL _— Rl_(lj. ]
R2 RZ
OAc
i
14-26 49 L———» — R-C-CH,~CH,—CN
H,C=CH-CN I’{ 2

34a-46a
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1246 B. Gieseund U. Erfort

Selbst in Anwesenheit des sehr reaktiven Acrylonitrils bildeten sich Reduktionspro-
dukte 50 in groflerem Anteil, wenn die Organoquecksilbersalze sperrige Alkylreste tru-
gen (s. Tab. 6).

Tab. 6. Anteil der CC-Verkniipfungsprodukte 37a, 38a, 40a und 41a sowie Reduktionsprodukte
50 bei der Umsetzung der Organoquecksilbersalze 17, 18, 20 und 21 mit NaBH, in Gegenwart von
Acrylonitril (33a)

Ausb. (%)
R! R? CC-Verkniipfungs-  Reduktionsprodukt
produkt 50
CH; CH(CHjy), 62 9
CH, C(CHy), 46 25
CH(CH,), CH(CH,), Ey) 51
C(CHy), C(CHy), <2@) 75

a) Das CC-Verkniipfungsprodukt war nicht nachweisbar.

Mit zunehmender GroBe der Reste R! und R? nahm der Anteil der Reduktionspro-
dukte 50 von 9% (R! = CH;, R? = CH(CHj),) iiber 25% (R' = CHj;, R? = C(CH,);)
und 51% (R! = R? = CH(CHj,),) auf 75% (R! = R? = C(CH,);) zu (Tab. 6). Dies
zeigt, daf fiir den Angriff der Radikale 49 an Acrylonitril (33a) sterische Effekte eine
grofere Rolle spielen als fiir die H-Abstraktionsreaktionen.

Bei der Umsetzung des Norbornylquecksilbersalzes 24 mit Fumarodinitril erfolgte
schon wihrend der Destillation die Eliminierung zu einem 1: 1-Gemisch der Alkene 51a
und 51b. Wenn die Esterpyrolyse von 44i einheitlich (z.B. als cis-Eliminierung) ab-
lduft, dann 148t sich aus diesem 1:1-Verhiltnis der Alkene schlieBen, daf} der exo-An-
griff von Fumarodinitril an das 2-Acetoxy-2-norbornyl-Radikal ohne Diastereoselek-
tivitat erfolgt.

(I:N
CH-CH,CN CN CH,CN.
NaBH,4 150°C
24 + 33i —— OAc —_— CH,CN + CN
44i Sla S1b

Bei der Reaktion des acetoxysubstituierten Organoquecksilbersalzes 25 mit NaBH,
konnten in Gegenwart von Acrylonitril keine CC-Verkniipfungsprodukte nachgewie-
sen werden. Vermutlich erfolgt mit diesem Organoquecksilbersalz anstelle eines homo-
lytischen ein heterolytischer Bindungsbruch unter Ausbildung des Anions 52. Hierfir
spricht, daf3 mit NaBD, in H,O kein Deuterium eingebaut wird. Es konnte nur die un-
deuterierte Verbindung 53 nachgewiesen werden, obwohl bei den iiber Radikale ablau-
fenden Reaktionen das Wasserstoff- bzw. Deuteriumatom nicht aus dem Lésungsmit-
tel sondern aus dem zugesetzten Hydrid stammt'?.

§9% wen [ QA § g2
H3C-—C—(|J—HgC1 H,T’ Hac—c—clzG> — H3C—C—(|JH
CH,3 CHj; CHj;
25 52 53

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: In CDCl;-Lgsung, Varian A 60, Varian XL 100. — IR-Spektren: Perkin-
Elmer 125, Beckman Accu Lab 4. — Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 3, mit SE-30,
Apiezon, Carbowax 20-M, Dexil 300- und Silicon OV-11-Sdulen. — Schmelzpunkte: Apparatur
nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Organoquecksilbersalze 14 — 26: Eine schnell ge-
rithrte Suspension von 12.65 g (40.0 mmol) Quecksilberacetat und 4.33 g (20.0 mmol) Quecksil-
beroxid in 100 ml siedendem Dioxan wurde innerhalb von 10 min mit 20.0 mmol der Hydrazone
1-13, gelost in 20 ml Dioxan, versetzt. Nach Abkiihlung auf Raumtemp. filtrierte man iiber eine
Glasfritte und destillierte das Dioxan bei etwa 30°C i. Wasserstrahlvak. ab. Der Riickstand wurde
in 40 ml Dichlormethan aufgenommen und unter Riithren zu 80 ml einer 10proz. Kaliumchloridls-
sung gegeben. Die willrige Phase extrahierte man zweimal mit je 40 ml Dichlormethan und wusch
die vereinigten organischen Phasen mit Wasser. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat und De-
stillation des Dichlormethans erhielt man die Organoquecksilbersalze 14— 26, die meist aus
Ether/Hexan-Gemischen umkristallisiert wurden. Die Ausbeuten sind in Tab. 1 und die Elemen-
taranalysen sowie physikalischen Daten in Tab. 7 zusammengestellt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der CC-Verkniipfungsprodukte 34 — 44 aus den Or-
ganoquecksilbersalzen 14—24: Zu einer Lésung von 2.5— 6.0 mmol der 1-Acetoxyalkylqueck-
silbersalze 14— 24 und 3.0 — 60 mmol des Alkens 33 in 5— 10 ml Dichlormethan wurden unter
Riihren bei etwa 5°C 5.0 - 12 mmol NaBH,, aufgenommen in 1 — 3 ml Wasser, gegeben. Man lie
30 min bei Raumtemp. reagieren, filtrierte iber MgSO, und erhielt die CC-Verkniipfungsproduk-
te 34 — 44 durch Vakuumdestillation und gegebenenfalls anschliefende Sdulenchromatographie.
Die Ausbeuten finden sich in Tab. 2 und 3, die Analysen und physikalischen Daten der erstmals
hergestellten Verbindungen in Tab. 8. Beim Einsatz der Organoquecksilbersalze 17, 18, 20 und 21
wurden die Reduktionsprodukte 50 abgetrennt, s. Tab. 6.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der CC-Verkniipfungsprodukte 34 — 44 ohne Isolie-
rung der Organoquecksilbersalze: Zu 6.37 g (20.0 mmol) Hg(OAc), und 2.17 g (10.0 mmol) HgO
in 50 mi siedendem Dioxan tropfte man innerhalb von 5 min 10 m! einer Dioxanl6sung, die 10.0
mmol des Ketonhydrazons 1 - 11 enthielt. Nach Abkiihlen auf 15°C wurde mit 10— 100 mmol an
Alken 33 versetzt und unter Rithren 2.27 g (60.0 mmol) NaBH,, gelost in 10 ml Wasser, rasch da-
zugegeben. Man liel 30 min bei Raumtemp. reagieren, filtrierte iber MgSO, und isolierte die CC-
Verkniipfungsprodukte 34 — 44 durch Destillation und gegebenenfalls Sidulenchromatographie.
Die Ausbeuten enthilt Tab. 4, die Analysen und physikalischen Daten der erstmals synthetisierten
Verbindungen die Tab. 8.

Allgemeine Vorschrift zur Bestimmung der CC-Verkniipfungsprodukte 44 und Reduktionspro-
dukte 48 bei der Umsetzung des 2-Acetoxy-2-norbornylquecksilberchlorids (24): 97 mg (0.25
mmol) 24, 2.5 mmol an Alken 33 und 0.1 — 0.2 mmol eines Standards wurden in 0.5 ml Dichlor-
methan gelost und mit 19 mg (0.5 mmol) NaBH,, aufgenommen in 1 ml H,O, versetzt. Nach 5
min filtrierte man iiber MgSO, ab und bestimmte ohne weitere Aufarbeitung die Ausbeuten durch
Integration der Gaschromatogramme. Als Standardsubstanzen wurden beim Einsatz von Acrylo-
nitril (33a) Essigsdure-cyclohexylester, bei Crotononitril (33k) der Methylester 44f und bei den
iibrigen Alkenen 33b, 33f, 33h und 33d das Nitril 44g verwendet. Die nach Beriicksichtigung der
Flachenfaktoren erhaltenen Ausbeuten an CC-Verkniipfungsprodukten 44 und Reduktionspro-
dukten 48 sind in Tab. 5 zusammengestelit.

Darstellung von 1-(2-Norbornyliden)-1,2-ethandicarbonitril (51): Nach 2stdg. Erhitzen von
300 mg (1.3 mmol) 1-(2-Acetoxy-2-norbornyl)-1,2-ethandicarbonitril (44i) auf 150 °C wurden 190
mg (85%) des Alkens 51 bei 130°C Badtemp./0.01 Torr im Kugelrohr destilliert. Gaschromato-

Chem. Ber. 116 (1983)

83*



B. Gieseund U. Erfort

1248

*91219819Z "dWATUNEY 129G UOYDS YOS 31§ [I9M “UIPJIM USJ[BYID J1ISMUISA[EUY UIIYII0Y JUIDY UBJUUOY ZUEBISQNG IISAP UOA

('s137) (e PHIOY213q[Isydanb
vT'e §0°C -y -1Ay191Auayd-[-Ax0320y - | 97
SS°T IL6L JRD (T°59¢) 67'T 00L1 pLIO[Yo12gIsoanb
8y'T EL'61  ‘1d COSHIDSH®D €27 61 0891 SOT — €01 -JAy19143908- | -AX0120y/- | ST
0T'€ 0S°LT 'O (Z'68¢) pLIO[y12q[IsYoanb
LEE LL'Lz g COSHIDM'HSD $0'Z (11941 6—06 -1Au10q10u-Z-£X010Y T ve
6T°€ OF'sT 1D (TLLe) puLIo[ydIaq[Isyoanb
e sz wd TOSHIDMHRD (1184 0691 801 —901 JAXaYO[ILIAX 0100V - | £
¥6'T 66'TT RO (T £9¢) PpLIO[YI3q[Isydonb
S0'¢ Sl'gc  "ig o3HR 1D S0'C SOLT 7909 -[41u3dOPA2£X0190y - w
pLiofyd
€0°S SP'IE 3D (€ 12%) -IaqqisydanbiAdoidiAyIow
Z0's 9¢'1f  Pd  “O3HIDWH'D 07T 00LY 96— 6 -Ip-Z*T-1AINQ-142-1-AX0130Y - | | k4
oy 1S°LT RO (€°€6€) puoya1aqIsyoanbiAdord
9€'y 6v'Lz A COSHIDYH®D S1'T 00LY ¥8— 78 -1Aysow-z-[AdoIdost-[-Ax0330V -] 07
Or'€ L87C “FPD (Z°$9¢%) PLIO[YOIq[IsYOIND
6S'€ T0'ET g Lo3HDY HYD 454 S691 65— LS -[4do1d[AY12-1-AX0190V-| 61
l6’€ LEST 12D (€°6LE) puoyaIaqisydanbjAdold
66'€ vE'szT pd  Co3HD!'HED T §9'1 orLt 6L—LL -AIWILI-Z 7 ¢ [-AX0390 - | 81
09°t 9L°7T 1D (Z$9¢) puojydIaqqisyoanbjAdord
65°€ T0'€T 1A COSHIDM'HOD e 99'1 orLl 69— L9 -JAyIoWIp-z* [-Ax0190Y - | L1
9¢'t LO€T 3D (Z'¢9¢) puoydIaqIsyoanb
65°€ Z0'cr Pd  COSHID'HDO 60T oLl SOLT Ly—Sp -[AmqlAyIaw-1-AX010v - | 91
91't LT0T 33D T15¢9) puo[yoIaqIsyoonb
oI'E TSoT ied 2o3HID'HD 60°C 891 SILT 89 —99 -1AdosdiAyIau- [-4x0190V - ST
€5°T ¥9°LY D (T Lge) puoydIagpIsydanb
69°C 18°L1 Iog ¢OIHID®H®D 60°C vLT 01LT 76— 06 -[Ay1oAyIow- [-Ax0320y-| 12
H O (ossewjol) OO'HO  SHD'HD 0=24 .
asA[euy fPuIojusImng Al duryds

97 —#1 2z[es1aq[isydanboued iy 19p udsATeuy AIMOs (Q) uate@-YINN pun (; _ wd igy]) usuondiosqy-yI (Do) aundzpwyds L "qe,

Chem. Ber. 116 (1983)



1249

CC-Bindungsbildung zwischen Ketonen und Alkenen

Umpolungsreaktionen iiber Radikale
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graphie und 3C-NMR zeigen das Vorliegen eines 1 : 1-Gemisches an, das vermutlich aus den E/Z-
isomeren Alkenen 51a und 51b besteht. — IR: 1650 (C=C), 2220, 2260 cm~! (C=N). —
'H-NMR: § = 2.58 (mc, 1H, CH), 3.24 (d, 2H, CH,, J = 12.0 Hz). — 3C-NMR: = 18.9 bzw.
19.1 (CH,), 27.2 bzw. 27.8 (CH,), 27.4 (CH,), 36.0 bzw. 36.5 (CH), 39.4 bzw. 39.6 (CH,), 38.4
bzw. 40.7 (CH,), 43.4 bzw. 46.4 (CH), 91.7 bzw. 92.4 (vinylisches C), 115.2 bzw. 116.8 (vinyli-
sches C), 173.3 bzw. 173.5 (C=N).

CiiH{pN, (172.2) Ber. C76.71 H7.02 N 16.27 Gef. C76.41 H7.16 N 16.24

Reduktion des 1-Acetoxy-1-acetylethylquecksilberchlorids (25): Eine Losung von 730 mg (2.00
mmol) 25 in 2.5 ml Dichlormethan wurde mit 80 mg (2.0 mmol) NaBDj, aufgenommen in 0.5ml
H,0, versetzt. Filtration iiber MgSO4 und Destillation lieferten 200 mg (77%) undeuteriertes
3-Acetoxy-2-butanon (53), dessen spektroskopische Daten mit den Literaturwerten2® iiberein-
stimmen.
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