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21. Rh (I)-katalysierte Umlagerungen von 3,4-Diacycloxy-1,5-hexadiinen; 
Synthese von (E)-4-Acyloxymethyliden-2-cyclopenten-l-onen 
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Rh(1)-Catalysed Rearrangements of 3,4-Diacyloxy-l,S-hexadiy nes; 
Synthesis of (E)-4-Acyloxymethyliden-2-cyclopenten-l-ones 

Summary 
The 3,4-diacyloxy-l,5-hexadiynes 3, 6 and 8 which were synthesized according 

to a known, slightly modified procedure react with [Rh(CO),Cl], at 100" in chloro- 
form with formation of the (E)-4-acyloxymethyliden-2-cyclopenten- 1-ones 4, 7 and 
9 (Schemes 2, 3 and 4) ,  respectively. DL- and meso-3 as well as trans- and cis-8, give 
the same (E)-isomers 4 and 9, respectively. 3,4-Diacetoxy-3,4-dimethyl- 1,6-di- 
phenyl- I ,  5-hexadiyne (10) produces with the same catalyst 2,6-diacetoxy-3,4-di- 
methyl-l,6-diphenylfulvene (11) (Scheme 5). A mechanism for the formation of the 
cyclopentenones is proposed in Scheme 6. 

1. Einleitung. - In Zusammenhang mit unseren Arbeiten uber Ag (1)-katalysierte 
reversible Propargyl(2-Propinyl)-Allenylester-Umlagerungen [ 11 (Schema I )  wur- 
den auch Rh (I)-Komplexe als Katalysatoren fur solche Umwandlungen getestet. 

Von Rh (I)-Komplexen ist bekannt, dass sie Umlagerungen von gespannten poly- 
cyclischen Systemen bewirken [2] und mit Diacetylenverbindungen bestandige 
Komplexe bilden [3]. Wahrend der 2-Propinylester 1 (R = CH3)3) beim Behandeln 
mit [Rh (CO),Cl], in Chloroformlosung ein sehr komplexes Gemisch liefert, ergeben 

Schema 1 

1 2 

*) 
2, Verstorben am 19.Dezember 1976. 
3, 

Teil der geplanten Dissertation, Universitat Zurich. 

Das entsprechende p-Nitrobenzoat 1 ( R = ~ - N O ~ - C ~ H A - )  ergibt in Gegenwart von Ag(1)-Ionen in 
guter Ausbeute den Allenylester 2 (R=p-N02-C6H4-) (Schema I) [I]. 
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3,4-Diacyloxy-3,4-dialkyl- 1, 5-hexadiine4) jeweils ein einziges Produkt. uber  diese 
Umwandlungen wird im folgenden berichtet. 

Die fur die Untersuchung benotigten 3,4-Dialkyl- 1,5-hexadiin-3,4-diole wurden 
nach leicht modifizierten Literaturvorschriften hergestellt (s. exper. Teil) und mit 
Essigsaure- bzw. Propionsaure-anhydrid nach [4] unter Verwendung von 4-(N, N -  
Dimethy1amino)pyridin verestert. 

2. Resultate. - 2.1. Umsetzung yon 3,4-Diacetoxy-3,4-dimethyl-l, 5-hexadiin (3). 
Bei der Reaktion eines (2:3)-Gemisches von DL- und rneso-35) mit 5 mol-% 
[Rh (CO)2C1]2 in Chloroform bei 100" wahrend 4 3  Std. (optimalisierte Bedingun- 
gen, s. exper. Teil) entsteht in 35% Ausbeute ein einheitliches Produkt, dem auf- 
grund der spektroskopischen Befunde die Struktur des (E)-4-(Acetoxymethyliden)- 
2,3-dimethyl-2-cyclopenten- 1-ons (4)4) (Schema 2) zukommt. 

Elementaranalysen und Massenspektrum der farblosen Kristalle von 4 (Smp. 
98,4-99,2") ergeben die Summenformel CIOHI2O3, welche den Verlust von C2H20 
(Keten) aus dem Reaktand anzeigt. Das UV.-Spektrum (Athanol) zeigt ein starkes 
Maximum bei 287 nm (loge = 4,22)6). Das 1R.-Spektrum (CHC13) von 4 weist starke 
Absorptionsbanden bei 1765 (Enolacetat) und 1695 cm-' (u,  P-ungesattigtes Funf- 
ringketon) sowie eine schwachere bei 1615 cm-' (C=C) auf7). 

Schema 2 

3 4 

4, Alle Essigsaure- und Propionsaureester werden abweichend von der IUPAC-Nomenklatur als Ace- 
toxy- bzw. Propionyloxy-Derivate benannt. Die Bezifferung der Seitenketten in den Cyclopentenon- 
Derivaten ist willkurlich gewahlt, um eine klare Kennzeichnung einzelner C-Atome zu haben. 
Beziiglich der Bestimmung der relativen Konfiguration siehe exper. Teil, Kap. 1.1. 
Das fur 4 nach [5 ]  berechnete langwelligste n,n*-Absorptionsmaximum (283 nm) stimmt sehr gut 
mit dem gefundenen iiberein. Zum Vergleich sei das UV.-Spektrum (Heptan) von 2,3-Dimethyl- 
4-propyliden-2-cyclopenten- 1-on (5)  angegeben: 277 nm (4,15) [6]. 

5,  

6 ,  

5 CHCH2CH-j 

7, Die Streckschwingung der exostandigen Doppelbindung fallt vermutlich mit derjenigen der Carbo- 
nylgruppe zusammen. Die Absorptionen von C,C-Doppelbindungen werden durch Acyloxy- 
substituenten nach hoheren Wellenzahlen verschoben [7]. Die bereits envahnte Verbindung 5 besitzt 
1R.-Absorptionen bei 1695, 1653 und 1610cm-1 [6]. 
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Irn 'H-NMR.-Spektrums) (CDC1,) absorbiert H-C (6) als verbreitertes s bei 
7,46 ppm. Diese Tieffeldlage wird durch die Acetoxygruppe und die konjugierte 
b-standige Carbonylgruppe verursacht. Die Methylenprotonen an C ( 5 )  erscheinen 
als breites s bei 2,98 ppm, wahrend die Protonen der Acetylgruppe ein scharfes s bei 
2,20 pprn ergeben. Das s bei 2,09 ppm kann der Methylgruppe an C(3) und jenes 
bei 1,SO ppm der Methylgruppe an C(2) zugeordnet werden9). 

Das 13C-NMR.-Spektrum10) (CDC1,) bringt eine weitere Bestatigung fur das 
Vorliegen der (E)-4-Acetoxymethyliden-2-cyclopentenon-Struktur. Das Carbonyl- 
C-Atom der Ketogruppe wird bei 202,9 (m), C(7) bei 167,3 (qaxd) ,  C(3) bei 160,3 
(m), C(2) bei 139,5 (m),  C(6) bei 128,7 (d) und C(4) bei 123,6 ppm (m)  beobachtet. 
Die Signale von C ( 5 )  werden bei 35,7 ( t  x d), C (8) bei 20,6 (qa) und die der Methyl- 
gruppen an C(2) und C(3) bei 12,l (qa) bzw. 8,4 ppm (qa)") rej, sistriert. Ferner be- 
tragt die C, H-Kopplungskonstante ' J ( C  (6), H) 192 Hz und ist mit der beim 6-Ace- 
toxyfulven beobachteten innerhalb der Fehlergrenzen identisch 191. Die grosse 
Kopplungskonstante muss auf einen elektronegativen Substituenten an C (6) zu- 
ruckgefuhrt werden [lo]. Eine weitere Informationsquelle stellen die C, H-Kopp- 
lungen ,J(C(5),H-C(6))=6 Hz und 3J(C(3),H-C(6))=3 Hz dar, aus welchen 
sich die Konfiguration der Doppelbindung C (4), C (6) bestimmeri lasst [ 111. In allen 
bisher untersuchten substituierten Alkenen ist ,J(C, H; trans)> ?I (C, H; cis), wobei 
elektronegative Substituenten die Kopplungskonstanten verkleinern [ 1 11. 
3J (C (3), H-C (6))= 3 Nz muss aufgrund ihres Betrages eine cis-Kopplungskon- 
stante sein und stimmt mit derjenigen in 2-Acetoxy-1-propen gut uberein [ 12]12). 
Andererseits entspricht ,J(C (5 ) ,  H-C (6))= 6 Hz einer trans-Kopplung. Aus den 
angegebenen Daten kann somit auf die (E)-Konfiguration von 4 geschlossen 
werden. 

Im Massenspektrum (M' bei 180) deutet das Fragment-Ion bei mle 132 
(M' - H2C=C=O) auf eine fur Enolacetate typische Ketenabspaltung hin. Auch 
der Basispik bei mle 43 (CH3CO) weist auf das Vorliegen einer Picetylgruppierung 
hin. 

Bemerkenswert ist, dass sowohl meso- als auch DL-3 dasselbe Produkt in ver- 
gleichbaren Ausbeuten liefern (s. exper. Teil). Ausserdem kann [Rlh (CO),CI], durch 
andere Rh (I)-Komplexe wie z. B. R h  (P (Ph),),Cl und (P (Ph)3)2RhCOCl ersetzt 
werden; auch CuCl und PdC1, geben die gleiche Reaktion, aber in schlechten Aus- 

'H-NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz, I3C-NMR.-Spektren bei 25,2 MHz. Chemische Verschie- 
bungen (Bereiche oder Signalzentren) in pprn relativ zu internem Tetramethylsilan (= 0 pprn), 
Kopplungskonstanten J in Hz; s= Singulett, d= Dublett, t =  Triplett, qa= Quadruplett, m =  Multi- 
plett. Bei 13C-NMR.-Spektren beziehen sich diese Angaben auf Spektren, die unter partieller Ent- 
kopplung aufgenommen wurden. 
Zum Vergleich wurden die NMR.-Spektren von 2- und 3-Methyl- bzw. 2,3-L)imethyl-2-cyclopen- 
tenon herangezogen [8): es absorbieren H3C-C(2) bei 1,74, H3C-C(3) bei 2,16 bzw. H3C-C(2) bei 
1,61 und H$-C(3) bei 2.03 pprn. 

I") Wir danken Herrn dipl. Chem. U. VogeU fur die Aufnahme der I3C-NMR.-Spektren. 
I I )  Es konnte keine Zuordnung getroffen werden. 
1 2 )  Die Stellung des elektronegativen Substituenten an der Doppelbindung hat keinen starken Einfluss 

auf die Grosse von 3J(C,H) [13]. 3J(C,H; trans) ist jeweils kleiner in den 1.2-disubstituierten Al- 
kenen als in den l ,  l-disubstituierten, vermutlich wegen der sterischen Wechselvvirkung der cis-Sub- 
stituenten [ I  I]. Dies geht aus den in [11-13) untersuchten Beispielen hervor. 

9, 
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beuten.. Metallcarbonyle wie Fe (CO),, Mo (CO),, Co, (CO), und Cr (CO), bewir- 
ken die erwahnte Reaktion dagegen nicht. In Chloroform werden die besten Aus- 
beuten (ca. 46%) erzielt; in Benzol, Hexan, Tetrahydrofuran oder Diathylenglycol- 
dimethylather verlauft die Reaktion langsamer und mit geringerer Ausbeute. In 
Dimethylformamid bildet sich mit [Rh (CO)2C1], als Katalysator nur polymeres Ma- 
terial. Erhitzen von 3 auf 100" wahrend 4 Std. ohne Zusatz von [Rh(CO),Cl], fiihrt 
zu keiner Reaktion. Die Behandlung des Monoacetats von 3,4-Dimethy1-1, 5- 
hexadiin-3,4-diol rnit [Rh (CO),Cl], bei 100" in Chloroform ergibt in geringer Aus- 
beute mehrere Produkte, die nicht weiter untersucht worden sind. 

2.2. Umsetzung von 3,4-Dipropionyloxy-3,4-dime~hyl-l, 3-hexadiin (6). Bei der 
Reaktion von 613) rnit 5 mol-% [Rh (CO)2C1]2 unter den voranstehend beschriebenen 
Bedingungen entsteht in 53proz. Ausbeute ebenfalls ein einheitliches Produkt (nach 
Umkristallisieren farblose Kristalle vom Smp. 69,2-70,5 "). Dessen spektroskopische 
Daten sind mit denen von 4 weitgehend identisch und mit der Struktur des (E)-4- 
Propionyloxymethyliden-2,3-dimethyl-2-cyclopenten- 1-ons (7) (Schema 3) verein- 
bar. 

Schema 3 

OCOCHzCH3 

OCOCHzCH3 
111 
6 7 

Die im I3C-NMR.-Spektrum beobachtete Kopplungskonstante ' J  (C (6), H) be- 
tragt 193 Hz. Aus den Kopplungen 3J(C(5),H-C(6))= 5,8 und 3J(C(3),H-C(6)) 
= 3,4 Hz kann wiederum die (E)-Konfiguration an der C (4), C (6)-Doppelbindung 
abgeleitet werden. 

2.3. Umsetzung von I ,  2-Diacetoxy-l,2-diathinylcyclohexun (8). Bei der Reaktion 
rnit 5 mol-% [Rh(CO),C1I2 bildet sich aus cis/trans-8 (Mengenverhaltnis 38: 62) bei 
100" im Bombenrohr (E)-3-Acetoxymethyliden-4,5,6,7-tetrahydro-l-indanon (9) 
in 42proz. Ausbeute (Schema 4). Nach Umkristallisation betragt der Smp. von 9 

UV.-, 1R.- und Massen-Spektren von 9 sind denjenigen der Verbindung 4 ana- 
log. Im 'H-NMR.-Spektrum (CDC13) absorbiert H-C (8) als verbreitertes s bei 
7,38 ppm. Die Methylenprotonen an C (2) erscheinen als s bei 3,OO ppm und weisen 
somit die gleiche chemische Verschiebung auf wie jene in 4 und 7. Schliesslich geben 
die Methylprotonen der Acetoxygruppe ein s bei 2,2 1 ppm und die Methylenproto- 
nen an C (4), C (5), C (6) und C (7) zwei m zwischen 2,6 und 1.6 ppm. Aus Analogie- 
griinden wird angenommen, dass die Verbindung 9 als (E)-Isomer vorliegt. 

97,O-97,3 '. 

13) Es wurde ein (2:3)-Gemiach von DL- und meso-6 verwendet. 
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Schema 4 

- v  - / 'OCOCH3 4 
Ill 

8 9 

Wie schon bei 3 beobachtet, liefern sowohl cis- wie trans-8 dasselbe Produkt in 
vergleichbaren A~sbeuten '~) .  Ausser [Rh (CO),Cl], eignen sich 1-ur diese Umwand- 
lung auch Rh(P(Ph),),CI und (P (Ph)3)2RhCOC1 als Katalysatoren (s. exper. Teil). 

2.4. Umsetzung von 3,4-Diacetoxy-3,4-dimethyl-I. 6-diphenyl-I, 5-hexadiin (10). 
Die Verbindung ergibt bei 4stdg. Kochen unter Riickflus!i in Chloroform in 
Gegenwart von 20 mol-% [Rh (CO),Cl], - nach chromatographischer Aufarbeitung 
sowie Destillation - in 18% Ausbeute ein einheitliches Produkt, dem die Struktur 
des 2,6-Diacetoxy-3,4-dimethyl-l, 6-diphenylfulvens (1 1) (Schema 5) zugeordnet 
wird. Auf eine Optimierung der Ausbeute an 11 wurde verzichtet, da keine der iibli- 
chen Analysenmethoden eine quantitative Bestimmung von 11 im Rohprodukt er- 
laubte. Elementaranalysen und Massenspektrum ergeben die Summenformel 
C24H2204, welche gleich derjenigen von 10 ist. Im UV.-Spektrum (Athanol) erschei- 
nen zwei Maxima bei 318 nm (3,84) und 244 nm (4,18). Im 1R.-Spektrum (CHCl,) 
treten u. a. charakteristische Absorptionen bei 1763 (Enolacetatej, 17 12 (C, C-Dop- 
pelbindung, exocyclisch) und 1628 cm-I (C, C-Doppelbindung, endocyclisch) auf. 
Im 'H-NMR.-Spektrum (CDC1,) absorbieren die aromatischen Protonen bei 
7,50-6,90 ppm (m), die Methylgruppen an C(9) und C(7) bei 2,lO ( 3 )  bzw. 2,07 ppm 
@)I6)  und diejenigen an C(3) und C(4) bei 1,78 (s) bzw. 1,44 ppm (s)'~). Im Massen- 
spektrum deuten die Fragment-Ionen bei m/e  332 ( M +  - H,C=C=O) und 290 
(M' - 2(H2C=C=O)) auf eine zweifache Ketenabspaltung und der Pik bei m / e  43 
auf eine Acetylgruppe hin. 

Schema 5 

OCOCH3 

3 - 0  3 "-0 

OCOCH3 

Rh (I) 

10 11 

14) Die Zuordnung wird durch direkten Vergleich des Hydrierproduktes von trans- 1,2-Diathinyl-1,2- 
cyclohexandiol mit authentischem truns-1,2-Diathyl- 1,2-cyclohexandiol[ 141 vorgenommen [ 151. 

I s )  Bei 10 wurde nicht gepruft, in welchem Verhaltnis die DL- und meso-Form vorlag. 
' 6 )  Es wurde keine Zuordnung getroffen. 
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3. Diskussion. - Zur Erklarung der voranstehend beschriebenen Rh (I)-kataly- 
sierten Umwandlungen von 3,4-Diacyloxy-3,4-dialkyl- 1,5-hexadiinen in (E)-4- 
Acyloxymethyliden-2-cyclopentenonen lasst sich der am Beispiel der Reaktion von 
3 in Schema 6 wiedergegebene mehrstufige Mechanismus aufstellen, welcher einzig 
auf einer Korrelation der Strukturen von Reaktand und Produkt beruht (Zwischen- 
produkte wurden nicht gefasst). 

OCOCH3 

3 

Schema 6 

R h  ( I )  - 

4 b 
Der erste Schritt besteht demnach in einer Rh (I)-Ionen-katalysierten Propargyl- 

Allenylester-Umlagerung, die wie erwahnt in Gegenwart von Ag (1)-Ionen bei ein- 
fachen Propargyl- und Allenylestern sehr leicht eintritt [I] .  Bei diesem Schritt muss 
das Rh (I) seine katalytische Wirkung ausiiben, da ohne Rh (1)-Zusatz unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen keine Veranderungen der Reaktanden erfolgt 
(Kontrollversuch). Hierauf tritt in a eine Cyclisierung ein, bei der eine formale 1,2- 
Verschiebung der an das sp3-C-Atom gebundenen Esterfunktion an das benach- 
barte sp-Zentrum stattfindet. Das Auftreten dieser Cyclisierung ist aufgrund der 
Isolierung von 11 (analog b in Schema 6) bei der Umsetzung des entsprechenden 
Diphenylderivates 10 plausibel. Die Wanderung der Acetatgruppe kann auf zwei 
Wegen erf~lgen '~) :  a) Wie im Schema 6 mit Pfeilen formuliert, unter Beteiligung 

") Die Umwandlung a+ b liesse sich auch iiber den folgenden ionischen Mechanismus formulieren, 
wobei die Ionenpaarbildung durch Spuren von HCl in Chloroform katalysiert werden konnte: 

OAc OAC 
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von 8 Elektronen (cdnversionn der Acetatgruppe). Nach supra facialem Reaktions- 
modus ware eine solche Reaktion nach den Woodward-Hoffmaizn-Regeln thermisch 
nicht erlaubt [ 161, der Einfluss des koordinierten Ubergangsmetalls kann jedoch 
solche Umwandlungen ermoglichen [ 171; b) unter ((Retention)) der Acetatgruppe 
(d. h. eine echte 1,2-Verschiebung von CH,COO). Hierbei sind 6 Elektronen betei- 
ligt, und somit ist dieser Ablauf nach den Woodward-Hoffmann-Regeln ohne Betei- 
ligung des Rhodiums suprafacial erlaubt. 

In der abschliessenden Stufe lauft eine Retro-En-Reaktion unter Abspaltung 
von Keten ab. Ob hierbei das Rh(1) eine Rolle spielt, kann nicht entschieden wer- 
den. Formal ware die Entstehung des Endproduktes auch durch Hydrolyse von b 
denkbar; die Tatsache jedoch, dass 4 bereits in der nicht aufgearbeiteten Reaktions- 
mischung vorhanden ist (GC.-Nachweis), spricht gegen diese Annahme. Keine fun- 
dierte Erklarung kann fur das Stehenbleiben der Reaktion beim Diphenylderivat 10 
auf der Stufe b gegeben werden. Moglicherweise sind hierfur eher sterische als elek- 
tronische Effekte verantwortlich. 

Bemerkenswert ist die alleinige Bildung der Cyclopentenon-Derivate mit der 
(E)-Konfiguration an der C (4), C (6)-Doppelbindung. Diese Produkte entstehen 
sowohl aus den meso- wie den DL-konfigurierten Reaktanden, es muss also im Ver- 
lauf der Umsetzung eine Stufe unter thermodynamischer Kontrolle ablaufen. Dieser 
Schritt kann die (reversible) nicht spezifische Propargylester-Allenylester-Umlage- 
rung, eine Isomerisierung in a18) oder aber eine nachtragliche, diurch Rh(1) kataly- 
sierte (2IE)-Isomerisierung des Reaktionsproduktes sein. 

Einen Beitrag zum Verstandnis der untersuchten Reaktionen konnte eventuell 
das Rh (I)-katalysierte Verhalten von 3,4-Diacetoxy-3,4-diphenyl-l, 5-hexadiin 
bringen. Diese Verbindung ist jedoch, wie schon andere Autoren [18] fanden, auf 
dem herkommlichen Weg durch Umsetzen von Benzil mit NaC=CH nicht zugang- 
lich. Die Reaktion des strukturell venvandten 9, IO-Diacetoxy-9,, 10-diathinyl-9,IO- 
dihydrophenanthren (12) (hergestellt nach [ 191) in Anwesenheit von [Rh (CO),Cl], 
fuhrte zu einem komplexen Gemisch, das nicht naher untersuchl. wurde. Somit las- 
sen sich keine Schliisse bezuglich des Einflusses von aromatischen Substituenten 
an C(3) und C(4) des 1,5-Hexadiin-Gerustes ziehen. 

Die hier beschriebene Methode der Rh (I)-katalysierten Umwandlung von 3,4- 
Diacyloxy-3,4-dialkyl- 1,5-hexadiinen erlaubt es, spezifisch substituierte, neuartige 

12 

I* )  Bei der durch Ag(1)-katalysierten Propargylester-Allenylester-Umlagerung wurde eine rasche Iso- 
merisierung auf der Allenylesterstufe festgestellt [ 11. 
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Cyclopentenon-Derivate herzustellen; sie scheint in ihrer Anwendbarkeit jedoch 
relativ beschrankt zu sein. 

Wir danken der instrumentellen Analytik unseres Hauses fur Analysen und Spektren, Prof. 
H.-J. Hansen fur wertvolle Diskussionen und dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung fur die gewahrte Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. Siehe auch [20]. 1R.-Spektren in CHC13. Neutrales Kieselgel wurde durch 
Spiilen mit Sproz. Ammoniaklosung, Waschen mit dest. Wasser und Trocknen bei 120" zubereitet. 
Analytische und prap. Umlagerungen wurden in Pyrexbomben in einem Bombenofen (Temperatur- 
konstanz k 2") ausgefiihrt. Chloroform wurde vor der Venvendung durch basisches Aluminiumoxid 
(Woelmj filtriert. Das verwendete [Rh(CO)Q]* stammte van der Firma Strem Chemicals I n c .  

1. Herstellung der Ausgangsverbindungen. - 1.1. DL- und meso-3,4-Dimethyl-l, 5-hexadiin-3,4-diol 
(DL-13 und meso-13). Modifiziertes Verfahren von Milas [21]: In 1 1 trockenes fliissiges NH3I9) in einem 
2,5-l-Vierhalskolben bei - 40" wurden 60 g (13  niol) pulverisiertes NaNH2 (Fluka, prucr. j und danach 
6,6 g (0,33 mol) Mg-Spane (vgl. [22]) gegeben. Dann wurde 1 Std. lang acetonfreies AcetylenZ0) eingelei- 
tet und uber Nacht bei -40" geruhrt. Danach wurde innerhalb 30 Min. eine bei - 10" gehaltene Mi- 
schung aus 43 g Biacetyl (0,5 mol; Fluka, puriss.) und 120 ml Ather bei - 40" zugetropft, 4 Std. lang 
Acetylen eingeleitet, noch 4 Std. bei - 40" geruhrt nnd iiber Nacht das Ammoniak entweichen gelassen. 
Nach Zugabe von 300 ml Ather wurde vorsichtig mit 200 ml 15proz. Schwefelsaure neutralisiert und die 
wasserige Phase 1 Woche mit Ather kontinuierlich extrahiert. Die vereinigten Atherphasen wurden 3mal 
rnit ges. NaHC03-Losung und ges. NaCI-Losung gewaschen, uber MgS04 getrocknet und einge- 
dampft. Destillation des Riickstands (37,4 g, 54%) bei 68-72"/0,6 Torr ergab 26,4 g (38%) Produkt, 
das aus 63% meso-13 und 37% DL-13 bestand (GC.). 20 g Gemisch 13 wurden in einer Spaltrohrko- 
lonne2I) bei 15 Torr destilliert: 7,55 g meso-13 (100% Isomerenreinheit) bei 90-91", 6,75 g mesolDL-Ge- 
misch bei 92-102" und 3,98 g DL-13 (98% Isomerenreinheit) bei 102,5-103"; meso-13 wurde aus Ather/ 
Hexan umkristallisiert, Smp. 48,2-49,O". - IR.: 3555 (OH, frei), 3480-3340 (OH, geb.), 33 10 (H-C-C), 
2120 (CsC), 1448, 1380, 1340. - NMR.: 2,94 (s, 2H0,  DzO-Austausch); 2,55 (s. H-C(l), H-C(6)); 158 
(s, H,C-C(3), H$-C(4)). - MS.: kein M ' .  95 (5),77 (5), 70 (24), 69 (44), 53 (64), 43 (100). 

CgH1002 (138,16) Ber. C 69,54 H 7,30% Gef. C 69,57 H 7,29% 

DL-13 konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. - IR.: 3550 (OH, frei), 3500-3340 (OH. 
geb.), 3310 (H-C=C), 2120 (C=C), 1450, 1380, 1340. - NMR.: 3,07 (s, 2HO); 2,52 (s. H-C(I), 
H-C(6)); 1,63 (s, H3C-C(3), H3C-C(4)). - MS.: kein M A ,  95 (7). 77 (4), 70 (40), 69 ( 5 8 ) ,  53 (33), 

C8H,,02 (138,161 Ber. C 69,54 H 7,30% Gef. C 69,41 H 7,52% 
43 (loo). 

Ein analog durchgefuhrter Ansatz ergab 23,s g (34%) meso- und DL-13. 
Konfigurationszuordnung der Isomeren von 13. Die beiden oben beschriebenen, reinen Isomeren 

von 13 wurden nach der Methode von Dauben et 01. [23] mit Paraformaldehyd bzw. nach der Methode 
von Mercier & Epsztein [24] mit Aceton acetalysiert. Dabei entstanden aus dem tiefer siedenden Diol 
jeweils die cis- 1,3-Dioxolane, aus den hoher siedenden Isomeren die trans- 1,3-Dioxolane, was anhand 
der 'H-NMR.-Spektren eindeutig belegt wurde. In den cis-Dioxolanen sind die Substituenten R (H bzw. 
CH3) in Stellung 2 diastereotop und liefern 2 Signale (R=H:  je d rnit 2J=0,S bei 5,22 ( I  H) und 5.12 
(IH); R =  CH,: je qa rnit 45=0,8 bei 1,68 (3H) und 1,42 (3H). ln den trans-Dioxolanen dagegen sind die 
Substituenten R in Stellung 2 homotop und liefern nur ein Signal (R=H:  5,15 (s, 2H); R=CH3: 1,57 
(s. 6H)). 

1.2. DL- und meso-3,4-Diacetoxy-3,4-dimethyl-l, 5-hexadiin (DL-3 und meso-3) aus DL-13 und meso- 
13. Nach einer allgemeinen Vorschrift [4] wurden 1,38 g (0,Ol mol) meso-13 mit 4,08 g (0,04 mol) Essig- 
saure-anhydrid und 3,O g (0,03 mol) Trigthylamin in Gegenwart von 122 mg (0,001 mol, 10 mol-%) 

19) NH3 wurde durch einen mit NaOH-Platzchen beladenen Trockenturm geleitet. 
20) Das Acetylen wurde nacheinander durch 2 Kiihlfallen (- 70"), Aluminiumoxid und konz. Schwefel- 

saure geleitet. 
21)  Model1 FD-HMS 300 der Firma Fischer. 
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4-(N, N-Dimethy1amino)pyridin bei RT. 14,5 Std. gertihrt. Das Gemisch wurd!e nach Zugabe von Eis- 
wasser 3mal rnit Ather extrahiert. Die Atherphasen wurden mit Sproz. HCI-. ges. NaHC03 und ges. 
NaC1-Losung gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und eingedampft. Destiuation im Kugelrohr bei 
85-90"/0,02 Torr und Umkristallisation aus AtherlHexan ergaben 1,41 g (64%) meso-3 als farblose Kri- 
stalle vom Smp. 146,3-147,O". - IR.: 3310 (H-C=C), 2130 (C=C), 1750 (Ester), 1375, 1235. - NMR.: 

H3C-C(4)). - MS.: kein M t .  165 (2), 163 (3), 154 (2), 138 (14), 112 (38), 91 (4), 78 (2), 77 (6), 69 (15), 
53 (1 I), 44 (6), 43 (100). 

C12H1404 (222,23) Ber. C 64,85 H 6,35% Gef. C 64,82 H 6,36% 

Aus DL-13 bildete sich unter den gleichen Bedingungen DL-3 in farblosen Kristallen vom Smp. 
103,7-104,8" (61% Ausbeute). - IR.: 3310 (H-C=C), 2130 (C=C), 1750 (Ester), 1375, 1245, 1115. - 

H3C-C(4)). - MS.: kein M '. 165 (I), 163 ( I ) ,  154 (I), 138 (2), 112 (4), 90 (2), '77 (4), 69 (4), 53 (1 I), 44 
(13), 43 (100). 

C12Hl404 (222,23) Ber. C 64,85 H 6,35% Gef. C 64,81 H 6,45% 

1.3. Erythro- und threo-3-Acetoxy-3,4-ditnethyl-1,5-hexadiin-4-01 (erythro-14 und threo-14). 2,76 g 
(0,02 mol) 13 (tneSO/DL=63:37) wurden in Gegenwart von 4,O g (0,04 mol) Essigsaure-anhydrid und 
3,O g (0.03 mol) Triathylamin 15 Std. bei 45" geriihrt. Zusatzlich zur iiblichen, unter 1.2 beschriebenen 
Aufarbeitung wurde das Gemisch lOmal mit Wasser gewaschen, um das relativ gut wasserlosliche, nicht 
urngesetzte Diol 13 zu entfernen. Destillation ergab 1,12 g (30%) farbloses 01, gemass GC.  ca. 6oo/o 
erythro-14 und 40% threo-14. - IR.: 3575 (OH), 3305 (H-CEC), 2125 (C=C), 1750 (Ester), 1372, 1222. - 
NMR.: 3,38 (s, ca. OSH, HO); 3,OO (s, ca. 0,5H, HO); 2,63 (s, ca. IH, H-C(l), H-C(6)); 2,47 (s, ca. 
IH, H-C(I), H-C(6)); 2,07 (s, ca. 1,5H, CH3COO); 2,03 (s, ca. 1,5H, CH3COO); 1,82 (s, ca. 3H, 
H,C-C(3), H$-C(4)); 1,61 (s, ca. 3H, H,C-C(3), H3C-C(4)). - MS.: kein M + ,  165 ( I ) ,  138 ( I ) ,  137 
( I ) ,  112 (9), 69 (l9), 53 (14), 43 (100). 

C10H1203 (180,2) Ber. C 66,65 H 6,71% Gef. C 66,65 M 6,92% 
1.4. DL- und meso-3,4-Dipropionyloxy-3,4-dimethyl-l, 5-hexadiin (DL-6 und naeso-6). Unter den unter 

1.2 beschriebenen Bedingungen wurde 13  (meso/DL= 63: 37) mit Propionsaure-anhydrid bei 60" 16 Std. 
geruhrt. Destillation bei 95- 100"/0,02 Torr und Umkristallisation aus Ather/Hexan ergaben 2,19 g 
(88%) meso- und DL-6 im Verhaltnis 66:34 als farblose Kristalle, Smp. 122-1.24". - IR. (KBr): 3265 
(H-C=C), 2122 (C=C), 1740 (Ester), 1383, 1175. - NMR.: 2,56 (s, H-C(I), H-C(6)); 2,34 (qa, J = 8 ,  

CH3CH2COO-C(3), CH3CH,COO-C(4)). - MS.: kein M t ,  194 ( I ) ,  182 (3), 177 (2), 165 (3), 153 (3), 
138 (14), 126 (21), 57 (100). 

C14H1804 (250,28) Ber. C 67,18 H 7.25% Gef. C 66,95 H 7,25% 
1.5. cis- und trans-l,2-Diathinyl-l,2-cyclohexandiol (cis- und trans-15). Aus 1,2-Cyclohexandion 

wurde 15 nach einer leicht abgeanderten Methode von Ried [I51 unter Zusatz von Mg-Spanen wie unter 
I .  1 beschrieben hergestellt. Destillation bei 60-68"/0,02 Torr und Umkristallisation aus Ather/Hexan 
lieferten 8,7 g (31%) farblose Kristalle vom Smp. 104-105" (GC.: 23% cis-15, 77% trans-15, Zuordnung 
aufgrund des in [ 151 beschriebenen chromatographischen Verhaltens und des 'H-NMR.-Spektrurns). - 
IR.: 3560 (OH), 3310 (H-CGC), 2118 (C=C), 1450. - NMR.: 3.02 (s, 2H0,D~O-Austausch); 2,56 (s, 
H-C=C von trans-15); 2,52 (s, H-CcC von cis-15); 2,16-1,36 (tn, 8H, 2H-C(3)t, 2H-C(4), 2H-C(5), 

2,58 (s ,  H-C(I), HvC(6)); 2,08 (3, CH3COO-C(3), CH,COO-C(4)); 1,92 (3, H3C-C(3), 

NMR.: 2,66 (s, H-C(I), H-C(6)); 2,15 (s, CH3COO-C(3), CH,COO-C(4)); 1,96 (s ,  H3C-C(3), 

CH3CH2COO-C(3), CH3CH2COO-C(4)); 1,91 (s. H3C-C(3), H3C-C(4)); 1,14 ( t ,  J = 8 ,  

2H-C(6)). - MS.: 164 ( M t ,  I ) ,  163 (3), 145 (2), 136 (7), 122 (17), 111 (19), 94 (16), 81 (16), 70 (43), 53 
(loo), 39 (37). 

Cl0Hl202 (164,20) Ber. C 73,14 H 7,37% Gef. C 72,93 H 7,25% 
Durch Chromatographie an Kieselgel mit AtherIHexan 4: 1 wurden beide Isornere rein erhalten. 
1.6. cis- und trans-I,Z-Diacetoxy-l, 2-didthinylcyclohexan (cis- und trans-8). \Vie unter 1.2 beschrie- 

ben, wurden 1,15 g (7 mmol) Diol 15 (cis/truns=23:77) bei 65" 34 Std. verestert. Destillation bei 
130-140"/0,02 Torr und Umkristallisation aus AtherIHexan lieferte 0,97 g (565'0) Isomerengemisch 8 
in farblosen Kristallen, Smp. 151,O-152,l". Zusammensetzung (GC.): 38% cis-8, 62% trans-8. - IR.: 3310 
(H-C=C), 2125 (CEC), 1745 (Ester), 1370, 1200. - NMR.: 2,71 (s, 2H-C=C); 2,60-1,40 (m,  8H, 
2H-C(3), 2H-C(4), 2H-C(5), 2H-C(6)); 2,14(s, CH3COO-C(1), CH3COO-C(2)). - MS.: kein M t ,  
205(13), 189(4), 164(16), 111 (12),43(100). 

C14H1604 (248,27) Ber. C 67,73 H 6,50% Gef. C 67,63 H 6,52% 
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Aus reinem cis- und trans-Diol 15 wurden in gleicher Weise reines (GC.: > 99%) cis- und trans-8 
in 36 bzw. 39% Ausbeute erhalten. 

1.7. DL- und meso-3,4-Dimerhyl-l, 6-diphenyl-I, 5-hexadiin-3,I-diol (16). Aus Biacetyl, nach [25]. 
Nach Umkristallisation aus AtherIHexan wurden 16,l g (49%; [25]: 55%) 16 in farblosen Kristallen als ca. 
(1: 1)-Gemisch von DL- und meso-Form vom Smp. 1163- 116,8" ([25]: 117-1 173") isoliert. - IR.: 3557 
(OH), 2235 (C-C), 1600 (Aromat), 1490 (Aromat), 1445. - NMR. (60 MHz): 7.60-7,07 (m, 10 arom. H); 
2.97 (s. 2HO. DzO-Austausch); 1,76 (s, ca. 3H, H3C-C(3) und H3C-C(4)); 1,68 (s, ca. 3H, 
H3C-C(4) und H3C-C(3)). - MS.: 290 ( M t ,  I), 289 (4), 275 (3), 247 (8), 145 (IOO), 131 (17), 129 (12), 
102 (38), 43 (83). 

C20H1802 (290,34) Ber. C 82,73 H 6,25% Gef. C 82,98 H 6,34% 

1.8. DL- und meso-3,4-Diacetoxy-3,4-dimethyl-l, 6-diphenyl-I, 5-hexadiin (10). 10 wurde analog 1.2 
aus 16 hergestellt. Umkristallisation aus AtherlHexan lieferte 7,33 g (65%) farblose Kristalle vom Smp. 
154,5-155,0" ([25]: 153-154"). - IR.: 2245 (C=C), 1745 (Ester), 1493 (Aromat), 1445, 1372, 1200. - NMR. 
(60 MHz): 7,57-7,07 (m, 10 arom. H); 2,06 (s, CH3COO-C(3), CH3COO-C(4)); 2,Ol (s, H3C-C(3), 

C24H2204 (374,42) Ber. C 76,98 H 5,92% Gef. C 76,69 H 5,91% 

H3C-C(4)). - MS.: 374 ( M t ,  l), 331 (2), 314 (8), 289 (8), 271 ( 5 ) ,  187 (20), 145 (IOO), 129 (17), 43 (72). 

1.9. trans-9,IO-Diiithinyl-9,IO-dihydrophenantren-9,IO-diol (17). Seine Herstellung erfolgte nach [ 191 
in 45% Ausbeute. Umkristallisation aus Chloroform/Hexan lieferte hellgelbe Kristalle vom Smp. 
198-199" ([19]: 196"). - IR. (KBr): 3525 (OH), 3505 (OH), 3450-3320 (OH), 3265 (H-C=C), 2122 
(C=C), 1455, 755. - NMR.: 7,94-7,14 (m, 8 arom. H); 3,40-2,62 (br. s, 2H0 ,  D2O-Austausch); 2,41 (s, 

202 (50), 189 (54), 188 (26), 187 (24), 179 (IOO), 178 (82), 176 (31), 152 (26), 151 (21), 101 (14), 77 (8). 
H-CX-C(9), H-C=C-C(IO)). - MS.: 260 ( M + ,  14), 232 (28), 231 (SO), 213 (26), 207 (54), 203 (38), 

C18H1202 (260,30) Ber. C 83,05 H 4,65% Gef. C 82,69 H 4,52% 
I. 10. trans-9, IO-Diacetoxy-9,lO-diiithinyl-9,lO-dihydrophenatitren (12). Unter den in 1.2 beschriebe- 

nen Bedingungen wurden 1,50 g (5,8 mmol) 17 acetyliert (17 Std., 60"). 1,49 g (75%) Rohprodukt 
wurden aus CHzClz/Pentan umkristallisiert: 1,32 g (66%) hellgelbe Kristalle, Smp. l80,5- 182,4". - IR.: 
3310 (H-C=C), 2130 (C=C), 1755 (Ester), 1370, 1230, 1020. - NMR.: 8,38-8,22 (m, 2 arom. H); 
7,76-7,24 (m. 6 arom. H); 2,92 (s, H-CS-C(9),  H-C=C-C(lO)); 1,73 (s, CH3COO-C(9), 

(22), 53 (32), 43 (100). 
CH3COO-C(lO)). - MS.: 344 ( M t ,  16), 302 (32), 284 (17), 259 (64), 249 (48), 226 (43), 189 (76), 112 

C22H1604 (344,35) Ber. C 76,73 H 4,68% Gef. C 76,83 H 4,77% 

2. Umsetzung der 3,4-Diacyloxy-1,5-hexadiine in Gegenwart von [Rh(CO)tCl]p - 2. I .  Umsetzung 
van 3. 1,0 g (43  mmol) 3 (meso/DL 63:37) wurde in 17 ml Chloroform in Gegenwart von 87,5 mg 
(0,225 mmol, 5 mol-%) [Rh(CO)2CI]2 in einem i.HV. abgeschmolzenen Pyrexbombenrohr 4,5 Std. auf 
100" erhitzt. Filtration durch neutrales Kieselgel und Destillation bei 90-95"/0,02 Torr ergaben 285 mg 
(35%) (E)-4-Acetoxymethyliden-2,3-dimethyl-2-cyclopentenon (4)22). Umkristallisation aus Ather/Hexan 
lieferte farblose Kristalle vom Smp. 98,4-99,2" (23%). - UV.: A,,, 287 (4,22); I,,, 248 (3,60). - IR.: 1765 
(Enolacetat), 1695 (a,P-unges. Keton), 1615 (C=C). - 'H-NMR.: 7,46 (br. s, H-C(6)); 2,98 (s, 
2H-C(5)); 2,20 (s, H3C-C(7)); 2,09 (s, H3C-C(3)); 1,80 (s, H3C-C(2)). - 13C-NMR.: 202,9 (m, 
C(1)); 167,3 (m, C(7)); 160,3 (m, 3J(C(3), H-C(6))=3. C(3)); 139,5 (m, C(2)); 128,7 (d, lJ(C(6), H) 
=192, C(6)); 123.6 (m, C(4)); 35,7 ( t x d ,  'J(C(5), H)= 133, 3J(C(5), H-C(6))=6, C(5)); 20,6 (4a, 
'J(C(8), H)= 130, C(8)); 12,l (4a, 'J(C,H)= 128,C(2') oder C(3')); 8,42 (4a, ' J(C,H)= 128, C(2') oder 
C(3')).-MS.: I8O(M+,26), 138(65), 110(11),95(22),81 (ll),67(8), 53(13),43(100). 

C10H1203 (180,20) Ber. C 66,65 H 6,71% Gef. C 66,44 H 6,46% 
2.2. Umsetzung von 6. 1,0 g (4 mmol) 6 (mesolm 66:34) wurde in Gegenwart von 78 mg (0,2 mmol, 

5 mol-%) [Rh (CO)2CI]2 in 17 ml Chloroform 5,5 Std. auf 100" erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
(s. 2.1) und Destillation bei 90-95"/0,02 Torr wurden 410 mg (53%) (E)-4-Propionyloxymethyliden-2,3- 
dimethyl-2-cyclopenten- I-on (7) erhalten. Umkristallisation aus Ather/Hexan lieferte farblose Kristalle, 
Smp. 69,2-70,5" (42%). - UV.: A,,, 287 (4,25); Imin 250 (3,67). - IR.: 1760 (Enolacetat), 1692 (a,b-un- 

22) 4 ist bereits im Rohprodukt vorhanden (GC.-Befund), d.h. nicht erst bei der Filtration durch Kiesel- 
gel entstanden. 
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ges. Keton), 1610 (C=C). - 'H-NMR.: 7,49 (s, H-C(6)); 3,02 (s, H-C(5)); 2,52 (qa, J = 7 ,  2H-C(8)); 
2,12 (s, HjC-C(3)); 1,83 (s, H3C-C(2)); 1,24 (t. J = 7 ,  3H-C(9)). - 13C-NMR.: 203,O [m, C(1)); 170,8 
(m, C(7)); 160,5 (m, 3J(C(3), H-C(6))=3,4. C(3)); 139,5 (m, C(2)): 128,8 (d, 'J(C(6), H)= 193, C(6)); 
123,6 (m, C(4)); 35,7 ( t x d ,  IJ(C(5), H)= 132, 3J(C(5), H-C(6))=5,8, C(5)'); 27,4 ( txqa, 'J(C(8), 
H)= 128, 3J(C(8), H-C(9))=4, C(8)); 12,l (qa, '/(C,H)= 128, C( I0  oder 11)); 8,9 (qax I ,  'J(C(9), 
H)= 128, 2J(C(9),H-C(8))=4,C(9)); 8,4 (qa, 'J(C,H)= 128. C(10 oder 11)). - MS.: 194 ( M t ,  29), 138 
(48), ll0(12),95(13),81 (13),57(100). 

CllH1403 (194,22) Ber. C 68.02 H 7,27% Gef. C 68,11 H 7.30% 

2.3. Umsetzung von 8. 347 mg (14 mmol) 8 (cidtrans 38: 62) wurden in 15 ml Chloroform in Gegen- 
wart von 27 mg (0,07 mmol, 5 mol-%) [Rh(C0)2C1]2 17 Std. auf 100" erhitzt. Filtration durch neutrales 
Kieselgel und Destillation bei 130- 140"/0,02 Torr lieferten 123 mg (42%) (1?)-3-Acetoxymethyliden- 
4,5,6,7-tetrahydro- I-indanon (9). Umkristallisation aus Ather/Hexan ergab farblose Kristalle, Ausbeute 
27%, Smp. 97,O-97,3". - UV.: I,,, 287 (4,25); A,,, 249 (3.60). - IR.: 2940 (H-C), 1765 (Enolacetat), 
1690 (a,p-unges. Keton), 1610 (C=C). - NMR.: 7,38 (br. s, H-C(8)); 3,OO (s, 2H-C(2)); 2,6-1,6 (m,  

C12H1403 (206,23) Ber. C 69,88 H 634% Gef. C 69,63 15 6,79% 

4CH2); 2,21 (s ,  CH3COO). - MS.: 206 (13), 192 (2), 164 (loo), 136 (8), 108 (8), 91 (6), 77 (6), 43 (24). 

2.4. Umsetzung von 10. 561 mg (1,s mmol) 10 (als DL/meso-Gemisch) wurden in Gegenwart von 
117 mg (0,3 Inmol. 20 mol-%) [Rh(CO)$1]2 in 20 ml Chloroform unter Argon 4 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Durch Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Chloroform 1: I1 und Destillation bei 
160-165"/0,02 Torr wurden 105 mg (18%) 2,6-Diacetoxy-3,4-dimethyl- 1,6-diphenylfulven (11) erhalten, 
das nach Umkristallisation aus Ather/Hexan in hellgelben Kristallen vom Smp. 11 1,4- 112,1° [ 11%) an- 
fiel. - UV.: ).,,, 318 (3,84), 244 (4,18). - IR.: 1763 (Enolacetat), 1712 (C=C, exocyclisch), 1628 (C=C). - 
NMR.: 7,50-6,90 (m, 10 arom. H); 2,lO und 2,07 (s, CH3COO-C(2). CH3COO--C(6)); 1,78 und 1,44 (s, 

C24H2204 (374,40) Ber. C 76,98 H 5,92% Gef. C 76,68 €I 6,14% 

2.5. Umsetzung von 12. Unter den iiblichen Bedingungen (s. 2.1) wurden 344 mg (1 mmol) 12 umge- 
setzt. Das in geringer Ausbeute entstandene Gemisch enthielt 5 Komponenten (DC.), welche nicht naher 
untersucht wurden. Umlagerungen mit 20 mol-% Katalysator fuhrten zum gleichen Resultat. 

2.6. Umsetzung von 14. 90 mg (0,25 mmol) 14 wurden wie in 2.1 umgesetzt. In1 DC. und im GC. wur- 
den geringe Mengen von mehreren Produkten festgestellt, die nicht naher analysiert wurden. 

2.7. Umsetzung von 3 unfer verschzedenen Bedingungen. Die Resultate des Losungsmittel- und Kata- 
lysator-Einflusses sind in Tabeile 1 bzw. 2 zusammengefasst. Bei der Umlagerung von meso-3 bildete sich 
auch DL-3; entsprechend wurde bei der Umlagerung von reinem DL-3 neben den1 Produkt auch die Bil- 
dung von meso-3 beobachtet (Tab. 3). Die Versuche wurden in analytischen Mengen in Bombchen ans- 
gefiihrt und die Losungen vor der Einspritzung im GC. durch Kieselgel filtriert. Die angegebenen 
Werte stellen den Mittelwert von 3 GC.-Messungen dar. 

H3C-C(2), H3C-C(3)). - MS.: 374 ( M t ,  5) ,  332 (26), 290 (58), 105 (loo), 77 (31), 43 (49). 

Tabelle 1. Umsetzung von 3 in Gegenwart von 5 mol-% [Rh(C0)2C1]2 hei 100" in verschiedenen Losungs- 
miltelnd)b) 

~-~ 

Losungsmittel Reaktionsdauer 
IStd.) 

3 
(% 

(E)-4 
(% ) 

Chloroform 2; 6 ;  21 40; -; - 29; 46; 38 
Benzol 2; 6; 21 40: 14; - 11; 22: 25 
Hexan 2; 6; 21 90; 32; 3 5; 23; 21 
THF 2; 6; 21 50; 28; 15 8; 14; 20 

. .  _ _ -  DMF 2; 6; 21 60; 18; - > ,  
Diglyme 2; 6; 21 46; 22; - 4; 7; 4 J, 
h, 

3 wurde als meso/DL-Gemisch 63: 37 eingesetzt. Vorversuche zeigten, dass 100" fur die Umsetzung 
von 3 in CHC13 die optimale Temp. darstellte. 
c (3 )=  0,017 moV1; Standard fur die GC.-Auswertung: Octadecan. 
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Tabelle 2. Umsetzung von 3 in Gegenwart von verschiedenen Katalysatorena) 

Katalysator Menge Losungs- Temp. 
(mol-%) mittel (”) 

50 
50 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
10 
10 
10 
10 
10 

CH3CN 100 
CH3CN 100 
THF 55 
THF 100 
Benzol 100 
Benzol 55 
Benzol 55 
Benzol 55 
Benzol 100 
Benzol 100 
Benzol 100 
CH3CN 55 
CH3CN 100 
CHC13 100 
CHC13 100 
CHCh 100 

Reaktions- 3 

(Std.) 
dauer (% ) 

- 

”) c(3)=0,033 moVl; Standard: Octadecan. 

16 3 
70 
90 38 
16 42 
16 
16 63 
90 52 
16 100 
16 100 
2 83 

16 35 
16 23 
16 3 
4 65 

20 16 
16 

- 

- 

- 

271 

15 
39 
46 

Tabelle 3.  Umsetzung von reinem meso-3 und DL-3 in Gegenwart von 5 mol-% [Rh(C0)2ClJ2 in Chioro- 
form bei 7Ya) 

3 Reaktionsdauer 3b) 
(Std.) (% ) 

meso 0,5; 2; 19: 67 80; 62; 6; - 11; 16; 38; 39 
DL 0,5; 2; 19; 67 63; 44; 8; 2 18; 28; 40; 40 

”) c(3)=0,033 moV1; Standard: Octadecan. 
b, Es handelt sich um Gemische aus meso- und DL-3. 

2.8. Umsetzung van cis- und trans-8. Auch bei dieser Umlagerung wurde eine cis/trans-Isomerisie- 
rung von reinem cis-8, bzw. eine trans/cis-Isomerisierung von reinem trans-8 beobachtet. Es wurde wie 
unter 2.7 angegeben verfahren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4. Umsetzung von reinem cis-8 und trans-8 in Gegenwarr yon 5 mol-% [Rh(C0)2C1]2 in Chloro- 
form bei loooa) 

Jsomer Reaktionsdauer gb) 
(Std.) (% 

9 
(% 

~ ~~ ~~~ ~~~~ 

cis 15; 20; 20; 20; 20 
trans 1; 2; 4; 8: 22 15; 7; 4; -; - 14; 16; 18; 18; 18 

a) c(8)=0,017 moV1; Standard: Eicosan. 
b\ 

1; 2: 4; 8; 22 18. , , > ,  5. -. -. - 

Es handelt sich urn Gemische aus cis- und trans-8 
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