Q 9  R'-CH=0 @ 7 IIT Q  LiCeH.
[(H5C5)3P>CIH~R x R-cB=0_ (Hscs)ap—éH—(l:H X ==,
Li OLi

umbelliferon-8-carbonsaure, Fp = 254—257 °C (aus Athanol/
Dimethylformamid), erhalten.

Eingegangen am 4, Oktober 1965 [Z 101]

[1]1 Erste Mitteilung tiber Versuche in der Cumarin-Reihe.

[2] F. Asinger, W. Schifer, K. Halcour, A. Saus u. H.Triem,
Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
19 (1964).

[3] Synthese: Org. Syntheses, Collect. Vol. 111, S. 283.

[4] Synthese: W. Baker, J. chem. Soc. (London) 1935, 628.

[51 B. C. Mansfield, 146th Meecting, Amer. chem. Soc. 1964,
Abstracts of Papers 26C, 49.

Trans-selektive Olefinsynthesen [*]
Vou Dr. M. Schlosser und cand. chem. K. F. Christmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Mit Hilfe der Wittig-Reaktion gelang es bisher nur gelegent-
lich, trans-[11 oder cis-Olefine[2] als liberwiegende Kompo-
nente im Gemisch darzustellen. Trans-selektive Olefinierun-
gen durfte man erwarten, sobald sich die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen erythro- und threo-Betain (1) [1€l
beschleunigen lie3.

Wir fanden nun, da8 die diastereomeren Betain-Ylide (2) [3]
auBerordentlich rasch ineinander iibergehenf4l. Sie ent-
stehen, wenn Phenyllithium oder n-Butyllithium in Ather/
Tetrahydrofuran (1:1) bei —30°C auf die Betain-LiX-Ad-
dukte (/) einwirkt, und liefern mit Protonendonatoren (z. B.
HCI, HOC(CHj3)3) die Betain-LiX-Addukte (1) zuriick.

(1), erythro + threo

e QU s QM
(H5Cg)3P H;Ce)sP
%@ 5 G%KR‘ — | s 8)3 N x©
Li R R Li
(2a) (2b)

Das Gleichgewicht der diastereomeren Betain-Ylide liegt
weit auf der Seite der Form (2b}, so daB die Protonierung
hauptsichlich zum threo-Betain [threo-(/}] fiithrt. Die an-
schlieBende Behandlung mit Kalium-t-butanolat setzt dann
fast reines trans-Olefin frei.

, Ausb. | trans:
Olefin R R %1 cis
2-Octen CH; n-CsHj 70 [b] | 99:1
2-Octen n-CsHy; | CHa 60 [b] | 96:4
4-Octen n-C3;H; | n-C3H; 72(b] | 96:4
1-Phenyl-n-1-propen CHj; CgHs 69 [a] | 99:1
1-Phenyl-n-1-buten C>H5 CgHs 72 [a] { 97:3
1-Phenyl-n-1-hexen n-C4Hg | CgHs 75 [a] | 96:4
1-Phenyl-1,3-pentadien CH;3; trans-C¢H;—CH=CH 63[b] | 97:3
2-Phenyl-n-2-buten CH3 el 55[a] | 89:11

[a] Gaschromatographisch bestimmt.

[b] Préparativ isoliert.

[c] Mit Acetophenon als Carbonyl-Komponente, d. h, R’ = C4H;s und
auflerdem CHj statt H.

Arheitsvorschrift.

30 mMol Phosphoniumsalz werden in 50 ml Tetrahydrofuran
und 30 ml Ather suspendiert und mit 30 mMol #therischer
Phenyllithium-L6sung geriihrt, bis der Gilman-Test negativ
ist (etwa 10 min). Zu der auf —70°C gekiihlten Losung LBt
man 30 mMol Aldehyd (in 20 ml Ather geldst) flieBen. Bei
heftigem Riihren entfdrbt sich die Mischung dann bei —70
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bis —40 °C binnen fiinf Minuten. Man fiigt erneut 30 mMol
Phenyllithium-Lsung hinzu und wartet bis bei —30°C der
Gilman-Test wieder negativ ist. Dann versetzt man mit
33 mMol itherischem Chlorwasserstoff und mit 45 mMol
Kalium-tert.butanolat (als 1:1-Komplex mit tert.Butanol).
Nach 2 Std. Rithren bei Raumtemperatur wird zentrifugiert,
der klare Uberstand abgegossen, mit Wasser neutral gewa-
schen und getrocknet. Nach dem Abdampfen der Losungs-
mittel fraktioniert man das Olefin, gegebenenfalls im Vakuum.

Zum Vergleich wurden die aufgefiihrten Olefine in Parallel-
ansitzen durch konventionelle Wittig-Reaktion hergestellt.
Das trans:cis-Verhaltnis (gaschromatographisch ermittelt)
schwankte dann zwischen 75:25 (Phenylhexen) und 20:80
(2-Octen).
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[:] Dem Landesgewerbeamt Baden-Wiirttemberg danken wir fir
finanzielle Unterstiitzung, Herm W. Haseloff fiir gaschromato-
graphische Analysen.

[11 a) H. O. House u. G. R. Rasmusson, J. org. Chemistry 24,
4278 (1961). — b) H. J. Bestmann u. O. Kratzer, Chem. Ber. 95,
1894 (1962). —c) M. Schiosser u. K. F. Christmann, Angew. Chem.
77, 682 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 689 (1965).

[2]1 H. Pommer, Angew. Chem. 72, 811 (1960), speziell S. 817;
L. D. Bergelson, V. A. Vaver, L. I. Barsukov u. M. M. Shemyakin,
Tetrahedron Letters 1964, 2669; H. Machleidt u. R. Wessendorf,
Liebigs Ann. Chem. 674, 1 (1964); P. A. Chopard, R. F. Hudson
u. R. J. G. Searle, Tetrahedron Letters /965, 2357.

[3] Es ist nicht sicher, ob die Betain-Ylide tatsichlich die ge-
zeichnete Konformation bevorzugen. Diese Schreibweise wurde
wegen ihrer' Anschaulichkeit gewdhlt.

[4] Vgl. die rasche Racemisierung optisch aktiver Lithium-
organyle: R. L. Letsinger, J. Amer. chem. Soc. 72, 4842 (1950).

Halogenwasserstoff-Abspaltung aus Benzo- und
Naphthothiazoliumhalogeniden !

Von Prof. Dr. H.-W. Wanzlick, Dr. H.-J. Kleiner,
Dipl.-Ing. 1. Lasch und Dipl.-Chem. H. U. Fildner

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Universitdt Berlin

Die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Benzothiazolium-
halogeniden, die mit Tridthylamin in der Hitze (2], mit Tri-
dthylamin (oder anderen tertiiren Aminen) in polaren Lo-
sungsmitteln bei gewohnlicher Temperatur (3.4, mit Na-
triumhydrid in Dioxan 4] und mit Tridthylamin in siedendem
Aceton[3] gelingt, fihrt Uiber die kurzlebigen nucleophilen
Carbene (1) 161 zu den Dimeren (2}, deren Konfiguration aller-
dings noch nicht gesichert ist. Die Carbenhilften (/) sind —
entgegen unserer fritheren Annahme (3] — nicht in Substanz

isolierbar.
]
N
)

CHa CHy
j vox A
N, N ‘ C
@ :C: ©: - n D s/
; >0 O
(1) (2) (3
N-Methyl-naphtho[2,1-d]thiazoliumjodid (aus Naphtho-

[2,1-d]-thiazol und Methyljodid in Dimethylformamid, 92 9,
Fp = 203-204 °C) gibt mit Trifithylamin in Dimethyiform-
amid (zweckmiBig unter N») bereits bei 0 °C innerhalb weni-
ger Sekunden das leuchtend rote Dimere (3) (87 %, Zers. ab
ca. 195 °C; Konfiguration noch unbekannt).

Die Verbindung (3) reagiert bei vielen Umsetzungen wie (2)
und verwandte Systeme als ,,halbes Molekiil** (vgl. [11), s0 er-
hilt man beispielsweise mit Diazoverbindungen Azine.

Wihrend bisher untersuchte Verbindungen vom Typ (2)
massenspektroskopisch (71 keine Dissoziation erkennen las-
sen, zeigt das Massenspektrum des Dimeren (3) aufBler der

115



Spitze des Molekiilions (m/e = 398) in vergleichbarer Inten-
sitdt die Spitze der Molekiilhilfte (m/e = 199) 81,
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Mitteilung: H.-W. Wanzlick, B. Lachmann u. E. Schikora, Chem.
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[3] H-W.Wanzlick u. H.~J. Kleiner, Angew. Chem. 75, 1204
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[5] J. Metzger, H. Larivé, R. Dennilauler, R. Baralle u. C. Gaurat,
Bull. Soc. chim. France 1964, 2857.

[6] H. Balli, Angew. Chem. 70, 442 (1958), dort Formel V; 76,
995 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 809 (1964).

[71 Wir danken Dr. H. Rehling (Farbwerke Hoechst) fiir die
Messungen.

[81 Vgl. H. Prinzbach, H. Berger u. A. Liittringhaus, Angew.
Chem. 77,453 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 435 (1965).

Synthese des Bicyclo[3.1.1]heptans
Von Prof. Dr. H. Musso und Dipl.-Chem. K. Naumann

Chemisches Institut der Universitdt Marburg und
Chemisches Institut der Ruhr-Universitit Bochum [11

Versuche zur Synthese des Bicyclo[3.1.1]heptans (Norpinans)
(14) waren bisher erfolglos[2l, Um die 1,4-Wechselwirkung
in der Wannenform des Cyclohexans studieren zu kénnen,
haben wir diese Verbindung jetzt auf folgende Wege darge-
stellt:

Methoxymethyl-malonsiduredidithylester wird mit LiAlH4
zum 2-Methoxymethyl-1,3-propandiol (/) (Kp = 139°C/12
Torr, 59 %) reduziert, dessen Ditosylat (2) (Fp = 166 °C,
81 %) nach der Methode von Buchtal3]l mit Malonsiure-
didthylester 3-Methoxymethylcyclobutan-1,1-dicarbonsdure-
didthylester (3) (Kp = 97-99 °C/0,7 Torr, 63 9;) ergibt. Die
durch Verseifen erhaltene Sdure (4) (Fp = 123°C, 100 %;)
decarboxyliert beim Erhitzen auf 160 °C, wobei ein Gemisch
aus cis- und trans-3-Methoxymethylcyclobutan-1-carbon-
sdure (5) (Kp = 140°C/11 Torr, 93 %) anfillt, in dem nach
dem Gaschromatogramm der Methylester die cis-Sdure mit
55 % iiberwiegt. Mit Bromwasserstoff erhilt man aus (J5)
ein Gemisch von cis- und trans-3-Brommethylcyclobutan-1-
carbonsdure (6) (Kp = 100 °C/0,8 Torr, 65 °;) [41. Mit Silber-

'O-HyC - H3CO-H ﬁi
2 CHzOR . H3CO Hzc COzR . 3C 2 CozH
CH,OR CCOZR
‘1), R=H (3), R = CyHg (5)
2), R = Tosyl (4}, R=H l
0. O
ROH,C CHOR __ E ;4 . BrEC  COH
(8), R=H (7) (6)
(9}, R = Tosyl
T RO,C_ COsR R
I -
(15) (10), R = C,Hg (12), R = CO 1
(1), R=H (13), R = J
(l14), R = H
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oxid geht die cis-Sdure (6) leicht in das bicyclische Lacton
(7) (Fp = 75°C) tiber, das sich mit 63 % Ausbeute isolieren
14Bt. Bei der Reduktion von (7) mit LiAlHy entsteht cis-1,3-
Dihydroxymethylcyclobutan (8) (Kp = 92°C/1 Torr, 79 %),
das sich analog auch aus cis-Cyclobutan-1,3-dicarbonsiure-
anhydrid (15) 5] darstellen 148t. Das Ditosylat (9) 1521 (Fp =
79°C, 71 %) von (8) wird wieder mit Malonester zum Nor-
pinan-3,3-dicarbonsiurediithylester (10) (Kp = 98 °C/1Torr,
54 %) umgesetzt, und die entsprechende Siure (1/) (Fp =
172°C, 89 %) zur Norpinan-3-carbonsiure (12) (Fp = 48 °C,
99 %) decarboxyliert. (12) 1iBt sich mit Bleitetraacetat, Jod
und Licht[61 jn 3-Jodnorpinan (/3) (Kp = 210°C, Rohaus-
beute 90 %) umwandeln, in dem das Jod reduktiv entfernt
wird. Mit LiAlHy in siedendem Tetrahydrofuran ist die Ent-
halogenierung nicht vollstindig, Lithium in tert.Butanol
oder Wasserstoff itber Raney-Nickel in Gegenwart von Tri-
dthylamin aber liefern ein jodfreies Produkt aus dem gas-
chromatographisch {71 Bicyclo[3.1.1lheptan (Norpinan) (14)
in Form von angenehm riechenden, farblosenKristallen (Fp =
54 °C) abgetrennt wird. Die Retentionszeiten im Gaschro-
matogramm [8] betragen: n-Pentan 3,5, Norbornan 5,3, (14)
5,7 min.

Alle neuen Verbindungen lieferten befriedigende Elementar-
analysen sowie IR- und NMR-Spektren.
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[2] S. Beckmann u. O. S. Ling, Chem. Ber. 94, 1899 (1961); 97,
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auch von N. L. Allinger u. L. A.Tushaus, J. org. Chemistry 30,
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[6] D. H. R. Barton u. E. P. Sercbryakov, Proc. chem. Soc.
(London) 1962, 309.

[7] Priparativ: Wilkens Autoprep, Sdule SE 30, 100 °C, Ho.

{8] Analytisch: Perkin-Elmer F 6, Saule 1 G 1, 90°C, Nj.

Synthese von 1-Alkyl-2,6-dilithiumbenzol
und von 2-Alkylisophthalsiuren

Von Dr. F. M. Stoyanovitsch und Prof. Dr. B. P. Fedorov

N.D.Zelinski-Institut fiir Organische Chemie der Akademie
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau

Metalliert man tert.-Butylphenylsulfon () in Ather/Tetra-
hydrofuran (1:1) bei —60°C im Verlauf von 8 bis 10 Std.
mit einem UberschuB an Alkyllithium oder bei —10°C im
Verlauf von 3 Std. mit einem Mol Alkyllithium und carboni-
siert anschlieBend, so entsteht mit 40 bis 459, Ausbeute
2-(tert.-Butylsulfonyl)-benzoesdure (2). Die Struktur der
Siure wurde durch Synthese aus 2-Mercaptobenzoesdure (3)
bewiesen.

$0,-C(CHy)s | $0;-C(CHy)s SO,-C(CH,)s
RLi Ll\@ co, H02C©
(1) (2)
SH S-C(CHj);
HO.C (cH),c=cn, HOC 30% H,0,
TH5% H,50, CH,COM

(3)
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