
ZUSCHRIFTEN 

Eine neue RingschluSreaktion keit, die neue RingschluRmethode zum Aufbau spirocycli- 
scher Verbindungen heranzuziehen. 

Von H.  J .  Bestmann und E. Kranz[*I 

Dihalogenverbindungen der Formel ( I )  setzen sich in sieden- 
dem Benzol mit Methylentriphenylphosphoran (2) zu den 
Phosphoniumsalzen (3) um, die sofort mit einem zweiten 
Molekul (2) unter Umylidierung[II zu den Yliden (5) und 
Triphenyl-methylphosphoniumhalogenid (4) weiterreagie- 
ren [21. Die Alkylidenphosphorane (5) gehen durch intra- 
molekulare C-Alkylierung [ ~ J I  in die cyclischen Phospho- 
niumsalze (6) uber. 

Die Strukturen der Verbindungen (8) und (9) werden durch 
die Elementaranalyse und die UV-, IR- und NMR-Spektren 
bewiesen. 
Die Zwischenstufen (3) und (5) werden nicht isoliert. Aus 
dem Reaktionsmedium fallt das Gemisch der Sake (4) und 
(6) aus. Da sich (4) leicht in Wasser lost, lassen sich (4) und 
das schwerer losliche (6) meist leicht trennen. In vielen Fallen 
kann jedoch bei der weiteren Reaktion auf diese Trennung 
verzichtet werden. Die Ausbeuten an (6) oder an dem Ge- 
misch von (4)  und (6) betragen 75-95 %. 
Das Salz (6) la5t sich mit Basen erneut in ein Ylid (7) iiber- 
fiihren, das verschiedenen Umsetzungen unterworfen werden 
kanntz941. So entstehen bei der Wittig-Reaktion[sI von (7) 
rnit Aldehyden cyclische Verbindungen rnit exocyclischer 
Doppelbindung (8) und bei der Autoxidation [GI cyclische 
Ketone (9). 
Allgemeine Arbeitsvorschrift m r  Synthese von (8) und (9) : 
Zu einer salzfreien Losung von 2 mol Ylid (2) in wasser- 
freiem Benzol[41 tropft man unter Ruhren und Kochen unter 
Ruckflu0 langsam 1 mol Dihalogenverbindung ( I ) ,  gelost in 
Benzol. Nach kurzer Zeit beginnt das Gemisch von (4 )  und 
(6) auszufallen. Die Reaktion ist beendet, sobald die gelbe 
Ylidfarbe verschwunden ist. Je nach der Loslichkeit des Salzes 
(6) kann dieses von dem leicht loslichen (4) durch Behan- 
deln mit Wasser abgetrennt werden. 1st die Trennung nicht 
moglich, wird das Gemisch von (4) und (6) weiter verarbeitet. 
Aus dem Salz (6) oder dem Gemisch von (6) und (4) stellt 
man eine salzfreie Lbsung des Ylids (7) in wasserfreiem 
Tetrahydrofuran her und fuhrt durch Zugabe eines Aldeliyds 
eine Wittig-Reaktion [51 durch oder unterwirft die Losung 
der Autoxidation [61. Nach Abziehen des Losungsmittels wird 
der Ruckstand mit wenig Ather extrahiert. Dabei bleibt ein 
groRer Teil des entstandenen Triphenyl-phosphinoxids un- 
gelost. Der atherische Extrakt wird zur Entfernung des rest- 
lichen Triphenylphosphinoxids durch eine Aluminiumoxid- 
saule (Aktivitatsstufe 11) gegeben, die mit Ather eluiert wird. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels gewinnt man die Reak- 
tionsprodukte (8) und (9) durch fraktionierende Destillation. 
Samtliche Operationen, bei denen unumgesetztes Ylid vor- 
handen ist, miissen unter Stickstoffschutz durchgefuhrt wer- 
den. 
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Schmelzpunkt des Dinitrophenylhydrazons. 

In den Beispielen 5-8 der Tabelle miissen die Brommethyl- 
gruppen in den Dihalogeniden ( I )  in cis-Stellung zum Ring 
stehen. Beispiel 5 fuhrt dann zum Bicyclus (ZO), Beispiel 8 
zur sauerstoffiiberbriickten Verbindung (11). Nr. 4 der Ta- 
belle zeigt rnit der Synthese der Substanz (12) die Moglich- 
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