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49. Selektive Synthesen mit Organornetallen Vl) : 
Trimethylsilylmethyl- kalium und andere Spitzenkonner unter den 

Metallierungsmitteln 
von Jiirgen Hartmann und Manfred Schlosser 

Institut de Chimie Organique de l'Universit6, 2, rue de la Barre, CH-1005 Lausanne 

(23. XII. 75) 

Trimethylsilylmethylpotassium and other outstanding metallating agents. - 
Summary. For the metallation of allylic and benzylic positions, trimethylsilylmethylpotassium 
is the most powerful reagent. Butyllithium in the presence of potassium t-butoxide however, can 
usually replace it. Olefinic and cyclopropane hydrogen atoms are most readily attacked by 
pentylsodium, especially if the reaction is carried out in presence of potassium t-butoxide. Tri- 
methylsilylmethylpotassium, however, will equally work if an activating group, such as methoxy, 
is present in the substrate. Generalisations concerning the metallation mecanisms are drawn. 

Die Einfuhrung eines Metalls an ein Kohlenstoffatom erschliesst die wohl viel- 
seitigsten Moglichkeiten zur Abwandlung und Funktionalisierung eines organischen 
Substrats. Leistungsfahige und selektive Methoden zur ((Metallierung)), also zum 
Ersatz von Wasserstoff durch Metall, sind daher begehrt. Entgegen anderslautenden 
Berichten [2] [3] gelingt es bislang nichtz), Alkane oder Cycloalkane unmittelbar in 
Organometalle zu uberfuhren. Die Grenze der Metallierbarkeit scheint bei Alkenen 
mit allylstandigen H-Atomen erreicht. Und selbst da stehen noch Fragen offen. Denn 
gute Ausbeuten wurden bislang nur von Olefinen mit allylstandiger Methyl-Gruppe 
vermeldet ; an Doppelbindungen angrenzende Methylen-Gruppen unterziehen sich 
viel zogernder einem Wasserstoff/Metall-Austausch [5]. 

Eine vergleichende Untersuchung [6] Eorderte nun genauere Kenntnisse zutage. 
Als Modellsubstrate dienten Cyclohexen und 3-Methyl-1-buten; ihre organometalli- 
schen Abkommlinge wurden mit Oxiran abgefangen uiid lieferten die Alkohole 1 und 2. 
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IV. Mitt. : s. [l]. 
Eine Nachpriifung der fraglichen Versuche mit reinen Stoffen lieferte iiberhaupt keine 
Derivate der geforderten Ummetallierungsprodukte (vgl. auch [4]). 
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Trimethylsilylmethyl-kalium bewaltigt als einziges Reagens zufriedenstellend 
die Aufgabe, das 3-Methyl-1-buten in 3-Stellung zu metalliereu (74% 2a und 2b im 
Verhaltnis 3 :4). Es gibt auch die besten Ergebriisse mit Cyclohexen. Das Gemiscli 
aus Kalium-t-butylalkoholat und 72- oder sec-Butyllithium kann nur dann inithalten, 
wenii der Reaktionspartner in grossem Uberschuss vorliegt, mit andereii Wor- 
ten, wenn Cyclohexen gleichzeitig die Rolle des Substrates und des Losungsniittels er- 
fiillt. Variation der Alkoholat-Komponente (CBsium-t-butylalkoholat oder Kalium- 
nientliolat [7j, -metlianolat, -3-methyl-3-heptanolat oder -2-methoxymetliyl-Z- 
propanolat statt Kalium-t-butylalkoholat) verschafft keine nennenswerten Vorteile. 
Andererseits erweist sich das Butyllitl~ium/Kalium-t-but~~lalkoliolat-Reagens gegen- 
iiber dein Organolithium-Assoziat mit Tetraniethylathyleiidiamin (aTMEDA))) als 
stets iiberlegen (s. Tabelle 1). 

Tahelle 1. Uinsetzung zloiz Cyclohexeiz mit verschiedeizen dletallierungsnzitteln (24 Std.  bei 25”) u.izd 
anschliessexd wit Oxiran 

Metallierungsmittel aktivierender Zusatz 2-(3-Cyclol1excnyl)-Bthanol [% Ausbeute] 
in Hexan a) in Cyclohexenb) 

0 
8 

46 
21 
s 
2,5 

23 
0 

83 

0 
54 
99 
86 
- 

9 

a) 
b) 

C) TMEDA = Tetramethylathylendianiin. 
d) 

e )  

Cyclohexen in gcnau stochiometrischer Mcnge eingesetzt. 
Ansatze mit Hutyllithium enthielten ausserdem jene Menge Yetrolather, worin das Organo- 
metal1 gclost war (s. exper. Teil). 

Bis 84% in Gegenwart von Natrium-2-propanolat und bei 4woehiger Reaktionsdauer [8]. 
Metallierungsdauer nur 5 statt 24- Std. 

Trimethylsilylmethyl-Zithiurn ist in Hexan unwirksam und erfalirt auc.h bei 
Zusatz vou I(aliuIn-t-butylalkoholat keine Aktivierung. Offenbar ist die Aggregat- 
struktur zu fest und dicht gepackt, um aufgehrochen zu werden. Hingegen ist es im 
Verein mit dem Alkoholat den1 Trimethylsilylmethyl-kalium durchaus ebenburtig, 
wenn es in Tetrahydrofuran zur Einwirkung gelangt. 

Die bislang untersuchten Substrate waren irnmer und ausscliliesslich an den 
Allyl-Stellungen angegriffen worden ; alle Metallierungsmittel hatten die olefinischen 
Atome, weil weniger sauer, verschniaiht. Welche hderungen sind zu erwarten, wenn 
wir uns jetzt dem Camphen zuwenden ? Obwolil formal cine Allylstellung, sollte sich 
der doppelbindungsnahe Bruckenkopf einer Mctallierung nidersetzen, weil wegen 
ungiinstiger Orbitalausrichtung keinerlei konjugative Stabilisierung (durch partielle 
Ladungsdelokalisierung) erreiclit werden ltann. In  der Tat erlialt man nach aufeinan- 
clerfolgender Behandlung mit Pentylnatrium und Methyljodid die zwei Produkte 3 
rind 4 (E-Konfiguration jeweils vermutet, aber nicht gesichert). Beide sind aus einem 
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10-Camphenylnatrium hervorgegangen, das eine durch Halogen/Metall-Austausch, 
das anderer durch C,C-Kondensation rnit dern Methyljodid. Die Gesamtausbeute 
betragt 33% mit Pentylnatriuni alleine (vgl. [9]), GSYo mit Pentylnatrium in Gegen- 
wart stochiometrischer Mengen Kalium-t-butylalkoholat (3 : 4 jeweils 1 : 1) 3). Tri- 
methylsilylmethyl-kalium sowie alkoholat-aktiviertes Butyllithium bleibt dagegen 
ohne jede Wirkung! 

C H 3  CH3 

CH3 

Urn zu verallgemeinerungsfahigen -4ussagen zu gelangen, haben wir weitere 
Substrate in den Metallierungsvergleich einbezogen : Nortricyclen4), von dem bekannt 
war, dass es sich mit Pentylnatrium nur schleppend und in geringem Ausmass (5% 
Carbonsaure 5 nach 22 Tagen) urnsetzt [ll] (vgl. auch [laj), sodann 2-Methoxy- 
nortricyclen4) und schliesslich Cumol, das zur Metallierung von aromatischen Ring- 
stellungen neigt, weil seine Benzylstellung sterisch weitgeheiid abgeschirmt ist [13] [14-]. 
Durch Zusatz von Kalium-t-butylalkoholat znm Pentylnatrium l a s t  sich das Er- 
gebnis der Nortricyclen-Metallierung deutlidi verbessern. Mit Chlortrimethylsilnn 

3) 

4) 

Teilweise Metallierung der 1-Stellung von n-Alkenen init cndstandiger Doppelbindung durch 
Organonatrium- und Organokalium-Verbindungen : s. [lo]. 
Der ubersichtlichkeit halber wird im allgemeinen Teil dieser Abhandluug der Trivialname 
{iNortricyclenu gebraucllt. Die nomenklatorisch richtige, in1 experimentellen Teil durch- 
gehend verwendete Benennung lautct aTricyclo[2.2.1.02.6]heptan )). 
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entstand das 1-Trimethylsilyl-nortricyclen (6) in 60% Ausbeute. Bezeichnenderweise 
versagt Trimethylsilylmethyl-kalium erneut als &ktallierungsmittel. 

Anders der Fall des Nortricyclylathers ! Hier bewahren sich alle Metallierungs- 
reagentien gleichmassig gut. Offenbar vermag die eingebaute o Elektrondonor- 
Gruppe dank ctinterner Solvatation)) [15] den Angriff auf die Cyclopropan-Wasser- 
stoffatome entscheidend zu erleiclitern. Die Organometall-Zwischenverbindungen 
liefernmit Deuteriumoxid, Chlortrimethylsilan und Oxiran die Produkte 1-Deuterio-, 
1-Trimethylsilyl- und 1-(2-Hydroxyathy1)-2-methoxy-nortricyclen (75), 8 bzw. 96)), 
bis zu 50%, 67% bzw. 24%. 

Die mit Cumol erzielten Befunde sind in der Tabelle 2 zusammengetragen. Einzig 
das Trimethylsilylmethyl-kalium, wenn in Tetrahydrofuran-Losung eingesetzt, ist 
zur selektiven Deprotonierung der Benzylstellung befalijgt. Zugabe von Methyl- 

M 

IM= Li, Na oder K 

5) Konstitutionsnachweis fur 7 geiuhrt mittels 1%-NMK. (Triplettaufspaltung des Signals des 
deuterium-tragenden Kohlenstoffatoms; vgl. z. B. [1G-l9]). Der Einfall, die drei verschiedenen 
Cyclopropanring-Kohlenstoffatome 2-substituierter Nortricyclcne auf diese Weise zu unter- 
scheiden, tauchte erstmals auf in einer Diskussion (Dez. 1973) mit Dr. B. Hawkins (damals 
Lausanne, jetzt Billerica, Mass.), dein wir grossen Dank schulden. 
Davon zwei Drittel in Forin von Folgeprodukten vorlicgend, namlich als 2-/E-isomere 
2-(2-Hydroxyathyliden) -3-methoxy-norbornane : 

6 )  

4 0 C H 3  CHCHiOH 
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jodid fiihrt zu t-Butylbenzol (74%). Die iibrigen Reagentien leisten weniger : die 
Ausbeuten fallen und es treten Produktgemische auf, in welchen Abkommlinge ring- 
metallierter Zwischenverbindungen, namlich m- und $-Cymol, meist stark vorherr- 
schen. 

Tabelle 2. Umsetzung von Cumol mi2 vwschiedenen i~etal l ieq~ingsmit te ln  und anschliessend mit 
Methyljodid 

Metallierungs- 
mittel 

Losungs- 
mittel 

Pentan c) 

Cumole) 

THFC) 

Pentan 
Pentan 
Cumol 
THF 

Temp Ausbeutena) 
YC] Ausgangs- Produkte b, 

material 

25' 36% (56%) 51% (39%) 

25" - 23% (12%) 

-48" 67% (64%) 10% (24%) 

25" a) (-) 18% (-) 
25" 39% (73%) 53% (14%) 

-48" 15% (46%) 74% (46%) 
25" - 34% (31%) 

Mengenverhaltnisse a) 
t-Butylbenzol/ m-/p-Cymol 
Cymole 

34:66 (10:90) 39:61 (35:65) 

77 : 23 (78 : 22) 15 : 85 (63 : 37) 

5:95 (8:92) 67:33 (68:32) 

1 : 99 (-) 50150 (-) 
35:65 (15:85) 60:40 (70:30) 
86:14 (73:27) 20:80 (25:75) 

1oo:o (99:l) - (-) 

a) 

b) 

Nach 24 Std. Metallierungsdauer; in Klammern: nach 3 Std. 
Identifiziert wurden t-Butyl-benzol (durch Angriff auf die a-Stellung entstanden) sowie m- 
und p-Cymol (m- bzw. p-Isopropyl-toluol ; Ergebnis der Ringmetallierung). Daneben traten 
noch in stark wechselnden Mengen andere Produkte auf, darunter Isopropyl-jodbenzole. 
Russerdem Hexan enthaltend, in welchem das Butyllithium gelost war. 
Cumol in dreifachem nberschuss eingesetzt. 

C) 

d) 

Mechanistische Modellvorstellungen [20] vermogen das unterschiedliche Metallie- 
rungsverhalten zu deuten. Kationische Reaktionsauslosung ist ausserst selten und 
kann hier ausser Betracht bleiben. Im Gegensatz dazu kennt man zahlreiche organo- 
metallische Radikal-Reaktionen; freilich hauptsachlich nur im Bereich von An- 
lagerungen an Mehrfachbindungen, Umsetzungen mit Heteroelementen sowie 
Kondensationen mit Alkylhalogeniden. Fur Ummetallierungen glauben wir, auch 
Radikal-Zwischenstufen weitgehend ausschliessen zu diirfen ; dies um so mehr als in 
typischen Fallen keine CIDNP-Signale zu beobachten sind (Einwirkung von Butyl- 
lithium und Kalium-t-butylalkoholat auf 2-t-Butyl-propen oder Toluol [Zl]). So 
bleibt nur noch [ZO] die Wahl zwischen einem ~Mehrzentren-Mechanismus)) oder dem 
a Carbanion-Prozess )>. Vergleichen wir die beiden Moglichkeiten bei schematischer 
Darstellung : 

r---------- 1 
I 
I * ;  
-' ' ?  
- 1 C  .... H .... C' Pr odukt e 

\" ($C--M.-S) 7 C :  
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Fur beide Spielarten von Wasserstoff/Metall-Austausch muss der organo-metalli- 
sche Reaktionspartner erst ctzurechtgemacht H werden. Gewohnlich ist er in eine Aggre- 
gat- oder Solvat-Struktur eingepackt. Fur den Mehrzentren-Mechanisinus geniigt es, 
eine Koordinationsstelle am Metall durch (teilweise) Entaggregierung, Aggregat- 
umgestaltung oder Verringerung des Solvatationsgrades freizulegen. (Die Preisgabe 
einer Wechselwirliung mit einer Nachbar- oder Solvensmolekel ist formelmassig durch 
denubergangvon C-M Szu C-M zum Ausdruck gebraclit.) Der erforderlicheEnergie- 
aufwand ist bescheiden; er durfte meist in den Bereicli 8-15 kcal/mol fallen. Dann 
folgt aber der schwierigere Teil der Aufgabe, das Zusammentreten rnit dem Kohlen- 
wasserstoff zum Ubergangszustand 10. Dazu braucht es vorab eine treibende Kraft. 
Sie wird aus der CH-Aciditat des Substrats bezogen. So verhaltnismassig (( saure)) 
Verbindungen wie Acetylene miissen sich daher besonders gut zur Ausbildung eines 
Ubergangszustandes 10 eignen; ja es gibt Anzeichen, wonach sie rnit Acetyliden zu 
lialtbaren Wasserstoff-Brucken-Assoziaten zusammentreten [22]; diese waren 
stabile Anschauungsstucke fur Ubergangszustande der Art 10. In  der Tat gelingt 
der Wasserstoff/Metall-Austausch zwischen Acetylen und Acetylid besonders leicht 
(vgl. 1231). Dagegen kommt keine Unimetallierung nielir beispielsweise zwischen Ben- 
zol und Plienylnatrium zustande, wohl aber zwischen Benzol und Pentylnatrium. 
Zur Erzeugung sehr starker organometallischer Basen braucht es also noch starkere 
Reagentien, niit anderen Worten, bedarf es cines deutlichen Aciditatsgefalles zwi- 
schen den beiden beteiligten CH-Sauren. 

Wichtig ist aber auch, welche Faktoren hauptsachlich fur die Aciditat verant- 
wortlich zeichnen : induktive und geometrische Effekte (CH-Rindungen mit liohem (ts- 

Charakter )) !) oder Ladungsdelolialisierung im Carbanion. Denn wenn wir fassbare 
Verbindungen mit (t Elektronenmangelstruktur )> zum Vorbild nehmen (vgl. z.B. 
Diboran oder Trimethylaluminium-Dimer), wird dabei den nicht am Austausch 
teilnehmenden Liganden eine erhebliche Verltleinerung ihrer Bindungswinkel an den 
Kohlenstoffatomen zugemutet. Daher vermogen Substrate rnit allyl- oder benzyl- 
standigen Wasserstoffatomen ihre Mesomeriechancen in Ubergangszustanden der 
Art 10 noch kauin auszuspielen, weil die Steilheit der von den stationaren Liganden 
gebildeten Pyramide eine Uberlappung des ungesattigten Systenis mit den am Aus- 
tausch mitwirkenden Elektronen empfindlicli bebindert. Umgekehrt sind Reaktions- 
partner im Vorteil, wenn sie das Metall in - starker gewinkelter - aromatischer, 
olefinischer oder cyclopropanischer Stellung tragen oder aufnehnien. 

Die Natur des in einem Mehrzentren-Prozess mitwirkenden Metalls spielt iibrigens 
eine verhaltnismassig untergeordnete Kolle, weil die Einflusse gegenlaufig sind. 
Kleine Metalle, wie Lithium, bilden kraftige Elektronenmangelbindungen (in 10) aus, 
sind aber zu stark in Aggregat- uiid Solvat-Wechselwirkungen verstrickt. cber  grosse 
Metalle wie Kalium l a s t  sicli oline vie1 Muhe verfiigen; sie tragen jedoch auch nur 
wenig zur Stabilisierung eines Ubergangszustandes 10 bei. Wie die Erfahrnng lehrt, 
erreicht man rnit Organonatrium-Reagentien haufig den bestmoglichen Ausgleich der 
widerstreitenden Eigenschaften. 

Der gbergangszustand 11 des Carbanion-Mechnisnius ist uniibei-troffen giinstig, 
was den Teilschritt der Proton-ubertragung betrifft. In  wesentlichen Punkten 
stimmt er iiberein mit eineni stabilen, heteroanalogen Gegenstiick, dem Katium- 
hydrogen(di) fluorid. Dieses Assoziat aus Fluorwasserstoff und Kaliumfluorid zeichnet 
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sich aus durch eine hohe Bildungsenthalpie (37 kcal/mol) und durch die Lage seines 
Wasserstoffatoms genau in der Mitte zwischen beiden Halogenatomen "241. Die 
vermutete Elektronenverteilung in 11 bedingt wahrsclieinlich eine Aufweitung der 
von den stationaren Liganden eingeschlossenen Winkel, also eine Abflachung der 
so geschaffenen Pyramide im Vergleich zu der Gestalt der entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe. Planare, ladungsdelokalisierte Carbanionen sollten sich daher besonders 
leicht bilden oder umwandeln konnen, wenn die Reaktion iiber Ubergangszustande 
der Art 11 abgewickelt wird7). Schwierig ist nur, sie aus ihren organometallischen 
Vorstufen freizusetzen. 

Selbst so ausgepragt mesomeriefahige Organometalle wie Pentadienyl-kalium, 
Diphenylmethyl-lithium oder Fluorenyl-natrium liegen in Tetrahydrofuran nur zu 
geringen Bruchteilen dissoziiert vor, hauptsachlich hingegen in Form von Kontakt- 
paaren [25]. Jedoch ist deren Umwandlung in (solvensgetrennte) Ionenpaare leicht 
erschwinglich; und diese stehen freien Carbanionen an Reaktivitat kaum nach. Es ist 
also verniinftig, den genannten Reagentien Ummetallierungsmechanismen nach der 
Art des ((Carbanion-Prozesses H zuzuschreiben. Anderseits rechtfertigt nichts die An- 
nahme, auch das Trimethylsilylmethyl-kalium reagiere als Ionenpaar oder gar in 
dissoziierter Form. Ware dem so, musste das Trimethylsilylmethyl-lithium wegen 
seines ungleich hoheren Gewinnes an Solvationsenergie dem Kalium-Derivat klar 
den Rang ablaufen. Offenbar ist jedoch das Trimethylsilylmethyl-kaliums) unter den 
bekannten Metallierungsmitteln das basischste, energiereichste, mit dem grossten 
((chemischen Potential)) ausgestattete, dem es nocli gelingt, die entscheidenden 
Merkmale des ((Carbanion-Prozesses H nachzuahmen : die vom Metall ungestorte 
Wasserstoff-Ubertragung zwischen zwei carbanionoiden Zentren. Im Gegentakt zum 
Wasserstoff bewegt sich das Metall. Wahrend das eine Teilchen direkt sein Ziel 
ansteuert und dabei in einem Bereich mit Elektronenuberschuss eingefangen bleibt, 
erreicht das andere seinen neuen Bindungspartner auf Umwegen und schafft dabei 
Zonen positiver Aufladung. Die Ubergangszustande 12 (Metall/Wasserstoff-Austausch 
am 2-Methoxy-nortricyclen, s. S. 456), 13 (Angriff auf die cr-Stellung des Cumols, 
s. S. 456) und 14 (Urnmetallierung, zwischen Allylkalium und Propen ablaufend) 
sowie das verallgemeinerte Ubertragungsschema 15 widerspiegeln diesen Sach- 
verhalt. 

Wir erkennen also - zumindest umrisshaft - eine Mechanismus-Mixtur, die aus 
einer Paarung von Carbanion- mit Mehrzentren-Prozess hervorgegangen ist. Diesem 

7) In der Tat vermogen Organokalium-Verbindungen vom Allyltyp (etwa Isobuten yl-kalium) 
mit ihren konjugaten CH-Sauren (etwa Isobuten) trotz fehlenden Aciditatsgefalles (dpK, = 0) 
in Tetrahydrofuran schon bei - 30" Ummetallierungen einzugehen (1. Havtmann, unver- 
offentlicht). 
Die Ausnahmerolle dieses Reagenses lasst sich folgendermassen deuten : Trimethylsilyl- 
Gruppen sind - vermutlich durch d-mesomere Betatigung - in der Lage, einen in Nachbar- 
stellung angehauften Ladungsuberschuss zu stabilisieren [26]. Die Wechselwirkung reicht 
gerade ans, um die kurzzeitige Freilegung von Carbanionen in Ubergangszustanden zu ge- 
wahrleisten. Jedoch im Gegensatz etwa zum Einfluss eines p-mesomer delokalisierenden 
Liganden wie Phenyl oder eines elektronegativeren Elementes der zweiten Langperiode wie 
Chlor bleibt die Wechselwirkung schwach genug, um die Carbanion-Basizitat nicht ent- 
scheidend herabzusetzen. Das analoge 2,2-Dimethyl-l-propyl-kalium (uNeopenty1-kalium,) 
ist - wie Tabelle 3 lehrt - sichtlich weniger leistungsfahig. 

8 )  

30 
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6Q 

12 
6Q 

13 
CQ 

14 

strukturell verwandt, weil das Metall niernals durch das Losungsmittel von der 
organischeii Rumpfmolekel abgedrangt wird, sondern immer ccTuchfiihlung o halt, 
jenem elektronisch gleichwertig, weil der Wasserstoff, vuni Metall ungestort, zu einem 
Quasi-Carbanion hiniiberwechselt. Man konnte von einem ((side-step-~~echanismus, 
sprechen, denn er ist gekennzeichnet durch ein voriibergehendes cclVegpendeln H des 
Metalls vom angestammten Kohlenstoffatom im Stadium der Wasserstoff-ubertra- 
gung. 

Man mag den Wert langatmiger und ausgeklugelter mechanistisclier Gberlegungen 
mit Fug und Recht bezweifeln. Zunial der Verdacht besteht, es handle sich nieistens 
nur um ({Deutungen im nachhinein )), gestutzt auf Modellvorstellungen, deren Mehr- 
deutigkeit es erlaubt, sie jedem Ereignis anzupassen. Dieser Argwohn ware irn vor- 
liegenden Fall unzutreffend. Alle wesentliclien Teile der hier mitgeteilten Arbeit, 
einschliesslich der im Widerspruch zur Literatur ausgebliebenen Umsetzungen [3], 
waren anhand der friiher getroffenen Ableitungen [ZO] vorhergesagt worden, ehe sie 
das Experiment bestatigte. Ein Gesiclitspunkt lasst sich, dies sei eingeriiumt, gegen- 
wartig nur sehr unvollkommen erfassen : alle rnit Aggregationstendenz und Phasen- 
verhalten zusammenhangenden Einflusse. Zeugnis davon legt der experimentelle 
Teil ab, der beispielsweise die Ruhrgeschwindigkeit als eine fur den Reaktionsablauf 
kritische Grosse zu erkennen gibt. Gewiss kann man auch SchwerlBslichkeit irgendwie 
auf elektronische Effekte zuriickfuhren. Nur sind die Zusammenhange im Einzelfall 
mitunter schwer zu durchschauen. 

Diese Arbeit erfreute sich der finanziellen Unterstiitzung durch den Schweizevischen Nutioizal- 
fonds zur Forderung der wissenschuftlichen Forschung, Bern (Projekte 2.0530.13 und 2.293.74). &f i t  
Spenden halfen in verdankenswerter Weisc ferner die B A S F  AG, Ludwigshafen, die SHELL AG, 
Zurich, und insbesondere die ROUSSEL UCLAF S.A ., Romainville. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Hinweise:  s. [5] [27]. 
Organometallische Reagentien: n-, s- und t-Butyllithium von Metallgesellschaft AG, D-6 

Frankfurt, bezogen; Kalium-t-butylalkoholat bei Dynamit Nobel AG, D-5210 Troisdorf; n-Pentyl- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 49 461 

natrium [28] (mit Hochtourenriihrwerk (I Tornador E T  20 der Masch.inenbau GmbH, D-783 
Emmendingcn) ; Cumyl-kalium [29] ; Trimethylsilylmethyl-lithium [30] ; Trimethylsilylmethyl- 
kalium [31]; 2,2-Dimethyl-1-propyl-kalium ((<Neopentyl-kaliumo) aus Bis(2,Z-dimethyl-l- 
propy1)quecksilber (erhalten aus 2,2-Dimethyl-l-propyl-magnesiumbromid und Quecksilber(I1)- 
chlorid; Ausb. 80% ; Sdp. 59-61°/3 Torr) und KaliumjNatrium-Legierung in Anlehnung an Vor- 
sehriften zur  Herstellung van lLlcthylkalium [32]. 

1. Umsetzungen mit Cyclohexen. - a) 2(2-CycZohexen-l-yZ)-uthaizoZ (1). Zu einer Suspen- 
sion von 5,6 g (50 mmol) Kalium-t-butylalkoholat in 50 ml Cyclohexen wurden bei 0" 48 ml einer 
1,05 hi Losung von s-Butyllithium (50 mmol) in Isopentan wahrend 20 Min. getropft. Nach 24 Std. 
Riihren bei 25" wurde mit 2,7 ml (55 mmol) Athylenoxid in 10 ml Pentan versetzt, noch 30 Min. 
bei 25" geriihrt, mit 20 ml Wasser behandclt und die organische Phase abgetrennt. Naeh Aus- 
schutteln der wasserigen Schicht rnit Ather (3x10 ml) sowie Trocknen und Eindampfen der 
vereinigten organischen Ausziige blieb ein 01 zuriick, das bei Sdp. 71-73"/2 Torr iiberdestillierte; 

1050s und 1010s, C-0; 720m, -CH=CH--, cis. - IH-NMR. : 5,58 (s, 2 olefin. H )  ; 3,87 (s, Hydro- 
xyl); 3,60 (t ,  J = 6,5, Methylen an 0 ) ;  2,0 (nz. Methylen und Methin, allylstandig); 1.6 (m, 
3 x nicht allylstandiges Methylen). 

CsH140 (1622) Ber. C 7614 H l l , lS% Gef. C 76,07 H 11.07% 

Ausb. 4,9 g (77%). - MS. (m/e):  126 (20/,, M + ) ;  80 (100%). - IR.: 3320~,  0-H; 1650~0, C=C; 

b) Das Produkt 1 entstancl auch aus 2-Cyclohexen-1-yl-magnesiumbromid und Athylenoxid 
(13% Ausb.). 

c) Die Metallierung von Cyclohexen rnit Trimethylsilylmethyl-kalium ist bereits beschrieben 
[6]. Die Umsetzungen mit den ubrigeu Metallierungsmitteln wurden i m  10-mmol-Ma5stab aus- 
gefiihrt. Nach Zugabe von 15 mmol dthylenoxid in 2 ml Pentan bei 0" folgte die Hydrolyse 
(10 ml Wasser), das Sattigen der wasserigen Phase mit Kochsalz, das Abtrennen der organischen 
Losung, das Versetzen rnit einer bekanntcn Menge 1-Octanol (als (iinnerer Standard))) und die 
gas-chromatographische Analyse (2 m, 20% C-20-M*, 10 Min. loo", dann G"/Min.-Anstieg auf ZOO'). 

2. Umsetzungen rnit 3-Methyl-1-buten. - a) Einc Vorschrift zur Metallierung des 
Olefins mit Trimethylsilylmethylkalium und zur Abwandlung des Zwischeuproduktes mit Athy- 
lenoxid ist bereits vcroffentlicht [6]. Wie anschliessende Reihenversuche zeigten, bilden sich die 
beiden isomeren Produkte 3,3-Dimethy1-4-penten-l-01 (2 a) und 5-Methyl-4-hexen-1-01 (2 b) in 
Mengenverhaltnissen, die j e  nach Bedingungen - etwa Konzentration des Olefins - stark 
wechseln. 

b) uber weitere Versuche unter geanderten Reaktionsbedingungen und mit anderen Metal- 
lierungsmitteln (s-Butyllithium in Gegenwart von Kalium-t-butylalkoholat, 2,Z-Dimethyl-l- 
propyl-kalium) unterrichtet Tab. 3. 

3,4-Dimethyl-4-penten-l-o1 (A). - MS. (m/e) : 114 (2,7%, M+)  ; 96 (3,4%) ; 81 (57%) ; 70 (88%) ; 

4,68 (s, 2olefin. H) ;  3,50 ( t ,  J = 6,5, Methylen, an 0 geb.); 2,80 (s, Hydroxyl); 2,32 (he%, J = 7, 
Methin); 1.67 ( s ,  Methyl, allylstandig); 1,56 und 1,52 ( 2 x  q, J = 7, diastereotope H des inneren 
hlethylens); 1,02 (d, J = 7, Methyl). 

C7H140 (114,Z) Ber. C 73,63 H 12,36% Gef. C 74,04 H 12,55y0 

4-MethyZ-4-hexen-7-oZ (B). - MS. (m/e):  114 (24%, M+);  55 (100%). - IR.: 3300s, 0-H; 
1645m, C=C; 1050s, C-0; Slow, >C=CH-. - 1H-NMR.: 520  (4, J = 6, 1 olefin. H ) ;  3,60 
(s, Hydroxyl) ; 3,55 (t, J = 6, Methylen, an 0 geb.) ; 2,0 (m, t-artig, Methylen, allylstandig) ; 1,6 
(nz, restliches Methylen und 2 x allylstandiges Methyl). 

4-AthyZ-4-penten-I-oZ (C). -MS. (m/e):  114 (2%, M + ) ;  43 (100%). - IR. :  3340s, 0-H; 1650m, 
C=C; 1060s, C-0; 8905, )C=CHz. - 1H-NMR.: 4.70 (m, schlank, 2 olefin. 14); 3,55 ( t ,  J = 6, 
Methylen, an 0 geb.) ; 3,20 (s, Hydroxyl) ; 2,0 (m, 2 x Methylen, allylstandig) ; 1,6 (m, pent-ahnlich, 
anderes Methylen); 1,03 (t ,  J = 7, Methyl). 

Gemisch aus B + C (ungefahr 1 : 1) : 

55 (80y0);41 (100%).-IR.: 3330s,O-H; 1645m,C=C; 105Os,C-0; S~OS,>C=CHZ.-'H-NMR.: 

C7H140 (114,2) Ber. C 73,63 H 12,36% Gef. C 73,81 H 12,48% 
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Tabelle 3. Umsetzung von 3-Methyl-I-buten wit uerschiedenen Metalliwungsmitteh und anschliessend 
Athylenoxid 

Metallierungsmittcl a) Losungs- Temp. Produktausbeuten [%] 
mittel ["C] 2a 2b A b ) c )  B c ) d )  Ce) 

H&CH(CH3)Li/KOC(CH& Pentan 25" 14 llf) 16 8f) 2 
(H3C)aCCHzK Pentan 25" - - 36 23 11 
(H3C)aCCHzK THF 9) -78" 15 20 - - - 
(H&)3SiCHzK Pentan 25" 2 3h) 44 28h) 14h) 
(H&)3SiCHzK THF g) -78" 32 42 - - - 

- - - (H&)3SiCHzK THFg)i) -78' 39 19 

Metallierungsdauer: in Pentan stets 24 Std., in T H F  (Tetrahydrofuran) stets 5 Std. 
A = 3,4-Dimethy1-4-penten-l-01. 
B = 4-Methyl-4-hexen-1-01, verrnutlich 2-lronfiguriert (vgl. [l]). 
A und I3 leiten sich von der gleichen Zwischenvcrbindung ab, namlich 2-Methyl-2-buten-1-y1- 
kalium 113, die durch Ummetallierung aus ursprunglich gebildetem 3-IVlethyl-2-buten-l-yl- 
kalium (von welchem 2a und 2b abstammen) hervorgcgangen sein durfte. 
C = 4-Athyl-4-pcnten-l-ol, offenbar aus 2-~thyl-allyl-kalium entstanden. 
Schatzwerte : wegen unvollstandiger gas-chromatographischer Trennung lasst sich nus die 
Gesamtmenge 2 b + B (19%) zuverlassig erfassen. 
Organornetall in Pentan dargestellt, Losungsmittel im Valruum abgezogen, Riickstand rnit 
vorgekuhltem TIIF versetzt. 
Schatzwerte; wegen unvollstandiger gas-chromatographischer Trennung kann nur die Pro- 
duktsumme 2 b + B + C (45%) mengenmxssig genau bestimmt werden. 
5 Min. vor Zugabe des Athylenoxids mit einer aquivalenten Menge 2,5,8,15,18,21-Hexaoxa- 
tricyclo[20.4.0.09J4]hexacosan (4Dicyclohex-18-crown-61)) versetzt. 

3. Umsetzungen rnit Camphen. - a) Zu einer Suspension von 70 rnmol Pentylnatrium 
(dargestcllt nach [27] ; Gehaltsbestimmung : Doppeltitration nach Hydrolyse, in einem Fall 
vorhcr rnit Bcnzylchlorid [33] behandclt) in 100 ml Pentan wurden 9,5 g (70 mmol) Camphen in 
30 ml Pentan getropft und, nach Abkiihlen auf O",  11,2 g (100 mmol) Kalium-t-butylalkoholat 
gefiigt. Nach 1 Std. kraftigem Riihren (20000 U/Min.) und 20 Std. Stehen bei 25' gelangten 
14,2 g (100 mmol) Methyljodid bei Oo in den Ansatz. Das Gemisch wurde auf Eis (100 g) gegossen, 
die rvasserige Phase von der organischen getrcnnt und rnit Ather (2 x 50 ml) ausgeschiittelt, die ver- 
einigten organischen Ausziige wurden gewaschen (30 ml Wasser), gctrocknet und die Losungsmittel 
durch eine Widmer-Kolonne abdestilliert. Der Ruckstand (9,9 g). auf kurzem Wege ubcrgetrieben, 
enthielt laut GC. (2 rn, 20% Ap-L*, 10 Min. loo", dann h"/Min.-Anstieg auf 210", Nonan alstinnerer 
Standard B in Aliquot) neben Ausgangsstoff (11 yo Camphen) 3- Jodmethyliden-2, Z-dimcthyl- 
norbornan (3; 35%) und 3-kthyliden-2,Z-dimethyl-norboruan (4; 33 %). Deren Reinabtrennung 
gelang prap. gas-chromatographisch (2 m, 20% Ap-L, 8 Min. 140", dann Y"/Min.-Anstieg auf 200"). 

3: MS. (m/e) : 262 (65%, M+) ; 93 (100%). - IR. : 1630%; 765s. -1H-NMR. : 5,51 (s, 1 olefin. H) ; 
3,2 (%, H-C(4), allylstandig) ; 2,2 (m,  H-C(1)) ; 1,9-1,3 (m, br., 3 x Methylen) ; 1,07 (s, 2 x Methyl). 

C&~SI (262,l) Ber. C 45,80 H 5,77% Gef. C 45,90 H 5,82% 

4:MS. (m/e): 150 (31%, M + ) ;  135 (100%).-IR.: 1675w, C=C; 815m,)C=CH-.-1H-NMR.: 
4,91 (q, J = 6,5, 1 olefin. H) ;  2,9(m, H-C(4), allylstandig); 1,6 (m, br., H-C(1) + 3 x Methylen); 
1,58 (d ,  J = 6,5, Methyl): 0,99+0,96 ( 2 x s .  2xMethyl). 

C11H18 (150,3) Ber. C 87,93 H 12,07% Gcf. C 88,28 H 12,04% 

Es stellte sich bei diesem Ansatz als wcscntlich heraus, das Methyljodid tropfenweise (wahrend 
15 Min.) zuzugeben und untcrdessen sowie weitere 30 Min. hochtourig zu riihren. Bei blossem 
Mischen rnit Hilfe eines Magnetmotors erhielt man neben 50% 3 lediglich 16% 4. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 49 463 

b) Wurde das Kalium-t-butylalkoholat weggelassen, entstanden hochstens 16% 3 und 17% 4. 
Mit Butyllithium in Gegenwart von Kalium-t-butylalkoholat oder Trimethylsilylmethyl-kalium 
wurde das Camphen nahezu vollstandig zuruckgewonnen ; weder 3 noch 4 liessen sich nachweisen. 

4. Umsetzungen rnit Tricyclo[2.2.1.02~~]heptan (tNortricyclen P) und seinem 3-me- 
thoxy-substituierten Derivat. - a) Eine Suspension von 20 mmol Pentylnatrium in 40 ml 
Pentan wurde bei 25" rnit 1,9 g (20 mmol) Tricyclo[2.2.1.02.8]heptan [34] und 2,2 g (20 mmol) 
Kalium-i-butylalkoholat versetzt. Nach 24 Std. Riihren wurden 3,2 ml (25 mmol) Chlortrimethyl- 
silan wahrend 10 Min. zugetropft, das Riihren noch 30 Min. lang fortgesetzt und alsdann mit 
20 ml Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wurde getrocknet und eingeengt (Widnzer- 
Kolonne), der Ruckstand destilliert. Die im Siedebereich 52-55"/17 Torr (2,5 g) iibergegangene 
Fraktion enthielt noch etwas Tricycloheptan und bestand hauptsachlich aus LTrimethylsilyl- 
tricyclo[2.2.1.02.6]heptan (6). Praparative GC. (6 m, 20% Ap-L*, loo", mit S'/Min.-Anstieg bis 
150"; 6 m, 20% BDS, 90') ermoglichte die Reinabtrennung. Anhand eines Aliquots der un- 
behandelten Reaktionsmischung liess sich die Gesamtausbeute gas-chromatographisch (2 m, 20% 
Ap-L*, SO", mit S'/Min.-Anstieg bis ZOO", Nonan als dinnerer Standard,) bestimmen: 60% 6, 
daneben noch 40% Tricycloheptan. - MS. (m/e): 166 (17%, M+);  151 (100%). - 1H-NMR.: 1,97 
(w, H-C(4), Briickenkopf) ; 1,l (w, 3 x Methylen + H-C(2) und H-C(6)) ; - 0,05 (s, 3 x Methyl). - 
W-NMR. : 35 (C(4), Briickenkopf) ; 34 (C(3) und C(5)) ; 30 (C(7)) ; 15 (C(2) und C(6)) ; 6 (C(1)) ; 
- 2 (3 x Methyl). 

CloHlsSi (166,3) Ber. C 72,21 H 10,91yo Gef. C 72,40 H 11,09% 

b) In  einer Losung von 3,l g (25 mmol) 3-Methoxy-tricyclo[2.2.1.02J~]heptan~) in 25 ml Pentan 
wurden 2,8 (25 mmol) Kalium-t-butylalkoholat suspendiert und bei O", wahrend 15 Min., 16 ml 
einer 1 , 6 ~  Hexan-Losung von Butyllithium (25 mmol) zugetropft. Es entstand eine braune Sus- 
pension. Nach 24 Std. Riihren bei 25' wurden 6 ml (0.3 mol) schweres Wasser (DzO, D-Gehalt 
-99,7%) eingespritzt. Die gewaschene (2 x 15 ml Wasser) und getrocknete organische Phase 
wurde eingedampft ( Widmer-Kolonne). Im Siedebereich 77-78'/60 Torr gingen 2,5 g iiber. Die 
Flussigkeit enthielt 3-Methoxy-tricyclo[2.2.l.O~~~]heptan und das 2-deuterierte Derivat (7) im 
ungefahren Verhaltnis 1:2. - MS. (nz/e)lo): 126 (12%); 125 (48%; M+ jdl]); 124 (28%; M +  [dl]-H 
undM+ [do]); 123 (6,1%); 111 (4,7%); 110 (35%); 109 (46%); 94 (47%); 93 (100%); 92 (100%); 
91 (42%). - 13C-NMR. (vgl. [37]): 86 (C(3), sauerstoff-geb.); 56 (C des Methoxyls); 32 (C(4)); 
30,5 (C(7)); 29,5 (C(5)); 14 (C(2), auf ein Drittel der ublichen Signalintensitat geschwacht); 13 

c) Ein gleichartiger Ansatz wurde im 50 mmol-Ma0stab ausgefuhrt und dann, statt rnit 
schwerem Wasser, bei - 78" rnit 80 ml Tetrahydrofuran und 3 ml (0,06 mol) dthylenoxid versetzt. 
Es folgten: langsames Aufwarmen auf 25", weiteres Riihren 30 Min. bei 25', Hydrolyse rnit 50 ml 
Wasser, Ausschutteln der wasserigen Phase rnit Ather (3 x 50 ml), Trocknen und Eindampfen der 
vereinigten organischen Ausziige. Eine Destillation lieferte 1,9 g eines Gemisches, Sdp. 135-138"/ 
17 Torr, aus welchem 2-(2-Hydroxyathyl)-3-methoxy-tricyclo[2.2.l.O~~~]heptan (9 )  durch prap. 
GC. (3 m, 20% C-20-M*, 175" --f ZOO') rein abgetrennt werden konnte. - MS. (m/e) : 168 (14%, 
M + ) ;  137 (100%). - IR.: 3300s, OH. - 1H-NMR.: 3,67 (s, Hydroxyl); 351  (t, J = 6, Methylen, 
an 0 geb.) ; 3,28 (s, Methoxyl) ; 3,24 (m, s-artig, Methin, an 0 geb.) ; 2, l  (s, Methin, Briickenkopf) ; 
1,7 (w, 3 H, darunter Methylen der Seitenkette) : 1,3 (nz, 3 H) ; 1,07 (wz, s-artig, 2 x Methin, Drei- 

ring). C10H16O2 (168,2) Ber. C 71,39 H 939% Gef. C 71,OS H 9,75% 

Die genauen Ausbeuten liessen sich anhand eines Aliquots des Reaktionsgemisches, wie vor 
der Destillation erhalten, gas-chromatographisch (2 m, 20% C-20-M*, 80", mit 8'/Min.-Anstieg 

9) Hergestellt aus Norbornadien durch Anlagerung von Essigsaure [35], Trennung des 3-Acetoxy- 
tricyclo[2.2.1.0~~6]heptans (Sdp. 80-84"/17 Torr; Ausb. 25%) von begleitendem exo-5- 
Acetoxy-2-norbornen durch Destillation durch eine 90bodige Kolonne (Fischer- Verfahrelzs- 
techrzik, Model1 HMS 500), Hydrolyse zum 3-Hydroxy-tricyclo[2.2.1.0~~6]heptan ([36] ; 
Ausb. 88%) sowie dessen Behandlung mit Natriumhydrid und Methyljodid 24 Std. lang in 
siedendem Tetrahydrofuran (Sdp. 79-80"/65 Torr; Ausb. 88%). 

10) Nichtdeuteriertes 3-Methoxy-tricyclo[2.2.l.O~~~]heptan: 126 (0,4%) ; 125 (5,7%) ; 124 (63%) ; 
123 (15%); 111 (0,2%); 110 (4,6%); 109 (70%); 94 (3%); 93 (39%); 92 (100%); 91 (86%). 

(C(1)); 11 (C(6)). 

__ 
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auf 210", 1-Heptanol als oinnerer Standard))) bestimmen : 8% 9, 29% Ausgangsverbindung 
(Methoxy-tricycloheptan) sowie zwei Folgeprodukte (12% und 4%).  Sic erwicsen sich als die 
beiden stereoisomercn Z-(Z-Hydroxyathyliden) -3-mcthoxy-norbornane. 

2-Zsomer (vorherrschende Komponente). - MS. (m/e):  168 (1,9%, M + ) ;  137 ( loo%,  M+ 
-0CI-13); 136 (3,8y0); 109 (430/); 108 (10%). - IR.: 330Os, 0-1-1. - 1H-NMR.: 5,55 ( t ,  J = 7, 
1 olefin. H) ; 4,13 (d, J = 7, mit Feinstruktur, Methylen, an 0 geb.) ; 4,O (WL,  Methin, an 0 geb.) ; 
3,36 (s, Methoxyl); 3,0 (m, wie br. s, Methin, Bruckenkopf der Doppelbindung benachbart) ; 
2,73 (s, Hydroxyl) ; 2,6 (nz, Methin, anderer Bruckenltopf) ; 1,7-1,3 (m, 3 x Methylen). -W-NMR.: 
148 (C(2)) : 121 (anderer olefin. C, exocyclisch) ; 84 (C(3)) ; GO (C des €Iydroxymethyls) ; 57 (C des 
Methoxyls); 40 (C(1)); 38 (C(7)); 35 (C(4)); 30 (C(6)); 19 (C(5)). 

CIOHI602 (168,2) Ber. C 71,39 H 9,59% Gef. C 71,35 H 9,76% 

E-fsornev. - MS. (m/e):  168 (4,1%, M + ) ;  137 [loo%, M+-OCH3); 136 (34%); 109 (52%); 
108 (49%). - IR.: 3300s, 0-H. - 1I-I-NMR.: 5,74 (1,  J = 7, 1 olefin. H) ;  4,0 (m, Methylen, an 
Hydroxyl geb., und Methin, an Methoxyl gebunden) ; 3,34 (s, Methoxyl) ; 3,lS (s, I-Ipdroxyl) ; 
2,6 (m, 2 x Methin, Bruckenkopfe) ; 1,7-1,3 (m, 3 x Methylen). 

d) Zu einem gleichartigen Ansatz, im 100-mmol-Ma13stab ausgefiihrt, tropfte man bei 0" 
rasch 13,O g (120 mmol) Chlortrimethylsilan, in 20 ml Pentan gelost, licss noch 15 Min. lang 
riihren und goss 50 nil Wasser ein. Die organische Phase wurde gewaschcn (2 x 50 mi Wasser), 
getrocknet und eingeengt ( Widmer-Kolonne). Im Sicdebereicli 83-S6"/17 Torr gingen 15,0 g 
3-Mcthoxy-2-trimethylsilyl-tricyclo[2.2.1.0~~~]heptan (8) uber, noch geringfiigig mit der nicht- 
silylicrten Ausgangsverbindung verunreinigt. Die prap. GC. (2 m, 20%, Ap-L, 140") besorgte die 
Nachreinigung. - MS. Inz /e ) :  196 (16%, M+);  89 (1000/,). - 115-NMR.: 3,25 (wz, s-artig, Methin, 
an 0 geb.); 3,19 (s, Methoxyl); 2,02 (m, s-artig, abcr br., Methin, Bruckenkopf); 1,70 ( d x t ,  
J = 10 und 1,5, H an Briicke, sy~z zu Mcthoxyl, c~W-Kopplung~~) ; 1,2 (m, H an Briiclte, anti zu 
blethoxyl+ anderes Methylen) ; 1 , l O  (WL, s-artig, 2 x Methin, Dreiring) ; - 0.06 [s ,  3 x Methyl). - 
W-NMR.: 89 (C(3); 56 (C von Mcthoxyl); 32 (C(4)); 31 (C(7)); 30 (C(5)); 18 (C(1)); 16 (C(6)); 
11 (C(2)); - 2 (3 x C von Methyl). 

CllHzoOSi (196,4) Ber. C 67,28 H 10,27% Gef. C 67,33 13 10,23% 

Anhand eines Aliquots des noch nicht destillierten Reaktionsgemisches liess sich gas-chromato- 
graphisch ( 2  m, 20% Ap-L*, 80 -+ ZOO', Nonan als oinncrcr Standard ))) die unverfalschte Produkt- 
zusammcnsctzung ermitteln: 67 yo 8 und 24% Ausgangsverbindung (Meihoxy-tricycloheptan). 

e) Eine Suspension von 2,G minol Trimethylsilylniethyl-kalium wnrde niit 0,63 g (5,l mmol) 
3-Methoxy-tricyclo[2.2.1.0~~~]heptan versetzt, 24 Std. bei 25" geriihrt und bei Oo mit 1,0 ml 
(7,9 mmol) Chlortrimethylsilan behandelt. Die Aufarbeitung folgte dcm im voranstehenden Ab- 
schnitt beschriebenen Beispiel. Laut GC. waren 58% 8 entstanden; 38 % JIethoxy-tricycloheptan 
lagen unverandert vor. Lief die Metallierung in Tetrahydrofuran ab (5 Std. - 48" oder 24 Std. 
- 48"), fie1 die Ausbcute an 8 suf 24% bzw. 18% zuriick. 

f )  Ein ahnlicher Ansatz mit 4.9 mmol Pentylnatrium als Metallierungsmittel (24 Std. 25') 
lieferte 67% 8; daneben traten nur noch 4% Methoxy-tricycloheptan auf. Zugabe von Kalium- 
t-butylalkoholat erwies sich hier als nachteilig : neben 16% Mcthoxy-tricycloheptan liesscn sich 
nur 53 % 8 nachweisen. 

5. Umsetzungen mit Cumolll). - a) 12,O g (100 mmol) Cumol wurden innerhalb 15 Min. 
zu einer Suspension von 70 mmol Pentylnatrium in 100 ml Pentan bei 0" getropft. Nach 24 Std. 
Riihren bei 25" wurden 7,5 ml (0,12 mol) Methyljodid zugcgeben, noch weitcre 30 Min. ge- 
riihrt und schliesslich tropfenweise und unter Eiskiihlung mit 5 ml illethanol versetzt. Die 
Mischung wurde mit Wasser (2 x 50 ml) gewaschen, getrocknct uncl eingeengt ( Widnzev-Kolonne). 
Der Ruckstand enthielt Decan (durch Wztrtz-Kondensation aus 1-Chlorpentan bei der Herstellung 
des Pentylnatriums), Cumol und Cymol (18% Ausb. laut CC.: 2 m, 20% Ap-L*, looo, mit 8"lMin.- 
Anstieg bis ZOO", Tridecan als cinnerer Standard D in einem von dem rolien Reaktionsgemisch 

11) Mitbearbeitet von Chemotechn. M .  Stahle. 
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abgezweigten Aliquot). Der Cymol-Anteil, prap. gas-chromatographisch (3 m, 20% Ap-L*, 120") 
abgetrennt, bestand aus dem nz- und p-Isomer im Verhaltnis 55:45. Diese Festlegnng beruht auf 
Vergleich der Retentionszeiten mit authentischem Material, lH-NMR.-Spektren (aromat. H des 
w-Cymols : m, des p-Cymols: s) sowie 1R.-Spektren (Aus-der-Ebene-Schwingung der aromat. H 
des m-Cymols: 780 und 700 cm-', des p-Cymols: 810 und - schwach - 715 cm-1). 

b) Die Reihenversuche mit anderen Metallierungsmitteln und bei veranderten Reaktions- 
bedingungen, wie in Tab. 2 zusammengestellt, wnrden im 3-mmol-MaOstab durchgefiihrt und 
gas-chromatographisch ausgewertet. 
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50. RCsonance MagnCtique NuclCaire de 170. 
Aldkhydes et cktones aliphatiques : additivitC des effets de 

substitution et corrblation avec la 13C-RMN. 
par Claude Delseth et Jean-Pierre Kintzinger 

Institut de Chimie Organique de 1’UniversitB de Lausanne, 2, rue de la Barre, 1005 Lausanne 

(12. XI. 75) 

170-NMR. Aliphatic aldehydes and ketones, additivity of substituent effects and 
correlation with 13C-NMR. - Summary. The 170-chemical shifts of 9 aldehydes, 22 aliphatic 
and 4 alicyclic ketones, in the natural abundance FT.-NMR. spectra followcd a good correlation 
with the 1%-chemical shifts of the terminal C-atoms of corresponding inethylene compounds. 
An additivity relation involving 6 parameters represents the 17O-shifts of 28 of the measured 
products with a standard deviation of 2.5 ppm. The additivity parameters are discussed with respect 
to the modifications of the polarity of the carbonyl group induced by the hyperconjugative 
interaction of ?G and n* orbitals with the xcaa orbitals of the alkyl substituent groups. 

Introduction. - La RMN. de l’isotope 17 de l’oxyghne est peu dCveloppCe du 
fait de la faible abondance naturelle (0,037%) et de la nature quadrupolaire (I = 5 /2 )  
de cet isotope. Dahn et al. [l] ont mesur6 une centajne de spectres relatifs A diverses 
fonctions oxyg6n6es et en dCpit des limitations expkrimentales, la prCcision des 
mesures h i t  suffisante pour laisser apparaitre certaines rCgularitCs : l’oxyghne liC 
par double liaison r6sonne A champs plus faible que l’oxyghe lik par liaisons simples, 
et l’effet mksomhre joue un r61e important. Par contre, le nombre limit6 de mesures 
dans une s6rie donnCe et la prdcision insuffisante des mesures ne permettaient pas 
une analyse plus fine. Dans ce qui suit, nous prksentons nos rksultats concernant la 
famille des alddhydes et cktones aliphatiques RR’C=O. Prhsentant de grandes possi- 
bilitks de substitution, cette shie se pr&te bien A 1’Ctude des dkplacements chimiques 
de 170 en fonction de la nature des substituants. A titre de comparaison, nous avons 
mesurk les spectres 13C-RMN. des atomes de carbone olkfiniques de certains alcgnes 
RR’C=CHz correspondants aux aldkhydes et cCtones RR‘C=O. L’origine des variations 
de dkplacements chimiques pourra &re Cclaircie par com paraison avec les variations 
observkes en spectroscopie ultraviolette [Z-51 et en 13C-RMN. pour les groupes 
carbonyle [6-111 et pour les alchnes correspondants [12-151. 

Appareillage. - Les spectres 170-RMN. sont enregistrks B l’aidc d’un spectromktre Bruker 
HX 90 operant B 12,2 MHz en mode Fourier (ordinateur Nicolet BNC 12) : les Bchantillons (liquides 
purs, abondance naturelle en 170) Ctant contenus dans des tubcs tournants de 10 mm de diamhtre 
extbrieur. Le verrouillage champ-frdquence cst assure par I’intermCdiaire d’une raie intense du 
spectre protonique de la substance BtudiBe. Lcs dCplacements chimiques sont mesurks B partir du 
signal de H2 1 7 0  acidifi6, enrichi i O , l % ,  contenu dans un  capillaire coaxial de 2 mm de diamktre 


