
Um Tetraphenylen und damit das darin enthaltene Cyclo- 
octatetraen-Gerust unter Anwendung rein sterischer Mittel 
in eine planare Konformation zu zwingen, gingen wir von 
den Tetramethyltetraphenylenen ( l a )  (Fp = 274 "C) und (2a) 
(Fp = 208°C) aus, die in vielstufigen Synthesen mit sehr 
schlechten Ausbeuten zuganglich sind [61. Oxidation mit 
KMn04 fuhrt zu den Tetracarbonsauren (Ib)  (Zers.-P. = 

450 "C) bzw. (26) (Zen.-P. = 380 "C), die rnit Diazomethan 
glatt zu den Estern ( Ic )  (Fp = 260°C) bzw. 12c) (Fp - 
240 "C) reagieren. 

(M-2)2+, 51 %; (M-3)2+, 48 %]. Fur ( M 4 ) 7 3  = (7)2+ be- 
ohachtet man eine relative Intensitat von loo%, die viermal 
grooer ist als die Intensitat des zugehorigen einfach gela- 
denen Fragmentions (M-4)+ ! 
In diesem Verhalten scheint sich die Tendenz des Nicht- 
Huckel-28~-Elektronensystems (7) auszudrucken, durch 
Abgabe von zwei Elektronen in ein der Huckel-Regel gehor- 
chendes 26x-Elektronensystem uberzugehen [PI. 
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Mit Polyphosphorsaure (ca. 240°C) erhalt man aus ( l c )  und 
(2c) die orangefarbenen cyclischen Ketone (3) (Subl. > 
500 "C, vC=O = 1720 cm-1) bzw. (4) (Subl. x 380 "C, vC=O 
= 1720 cm-I), deren monomere Strukturen massenspektro- 
metrisch gesichert wurden [TI. Interessanterweise sind bei (3) 
die fur 1,4-di- und 1,2,3,44etrasubstituierte Benzolderivate 
charakteristischen starken yCH-Banden sehr langwellig, nach 
740 cm-1, verschoben. (4) zeigt in diesem Bereich eine sehr 
intensive, mehrfach aufgespaltene Bande rnit einem Maxi- 
mum bei 739 cm-1. 
Reduktion der Ketone (3) und (4)  mit Hydrazinhydrat/ 
Natrium-diathylenglykolat [81 liefert in sehr guten Ausbeuten 
1,16;4,5;8,9;12,13-Tetramethano-o-tetraphenylen (5) (Subl. 
380 "C) bzw. 4,5;8,9;12,13-Trimethano-o-tetraphenylen (6) 
(Fp = 240 "C), deren Molekulargewichte massenspektro- 
metrisch ermittelt wurden 171. Auch das IR-Spektrum von 
(5) ist recht linienarm und zeigt die sehr intensiven yCH- 
Banden ungewohnlich langwellig verschoben 0 7 5  cm-1). 

(4). Rz = 0 
(6) ,  Rz = 2 H 

Die UV-Spektren von (5) und (6) (HCCIJ) sind zwar 5hnlich 
strukturiert wie die des Fluorens und Indeno[2,1-c]fluorens, 
doch weisen alle Maxima, insbesondere die beiden Iangst- 
welligen, infolge des wesentlich vergrooerten Konjugations- 
systems erhbhte Intensitaten und betrachtliche bathochrome 
Verschiebungen auf. [(S), hmax (log E ) :  262 (4.63); 275 (4.67); 
285 (4.70); 343 (4.24); 358 (4.50); (6): 275 (4.84); 285 (4.80); 
335 (4.25); 348 (4.32).] 
Hinweise auf die Stabilitat des potentiellen Dehydrierungs- 
produktes von 1-51, des Tetramethino-tetraphenylens (7), 
kann man dem Massenspektrum[7] von (5) entnehmen 
[M' = 352, 100%; (M-l)', 35%; (M-2)+, 25%; (M-3)+, 
27%; ( M 4 ) +  = (7)+, 25%; M2+, 36%; (M-l)", 27%, 
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DarsteUung cyclischer und acyclischer 
Vinyltrifluormethansulfonate [**I 

Von Thomas E. Dueber, Peter J .  Stang, Worf D .  Pfeifer, 
Richard H .  Summerville, Michael A .  Imhoff, Paul v. Ragud 
Schleyer, Klaus Hummel, Siegfried Bocher, Charles E. 

Harding und Michael Hanack [*I 

Cyclische Vinyltrifluormethansulfonate (Tabelle) lassen sich, 
wie wir gefunden haben, in einfacher Weise aus Cycloalkano- 
nen durch Umsetzung rnit Trifluormethansulfonsaureanhy- 
drid gewinnen: 
Methode 1 (ohne Losungsmittel): Bei -15 bis 0 "C wird unter 
Ruhren Trifluormethansulfonsaureanhydrid mit der aqui- 
molaren Menge des Cycloalkanons umgesetzt. Das Reak- 
tionsgerqisch wird noch 2 Std. auf -5 "C gehalten und dann 
2 bis 14 Tage bei 0 "C belassen (Tabelle). Zur Aufarbeitung 
wird auf Eis gegossen, rnit NaHCO3-Losung neutralisiert, 
ausgeathert und nach Waschen, Trocknen und Abdampfen 
des Athers der Ruckstand im Vakuum destilliert. Aus dem 
Destillat kann das Trifluormethansulfonat durch praparative 
Gaschromatographie ~3-m-Diathylenglykolsuccinat-Saule, 
110-140 "C) leicht abgetrennt werden. 
Methode 2 (mit Methylenchlorid oder Pentan als Losungs- 
mittel): 15 mmol des Ketons (oder des Aldehyds; s. Tabelle) 
werden in 15 ml Methylenchlorid (oder Pentan) gelost und 
auf -70 "C gekiihlt. Unter Ruhren wird dann 16 mmol Tri- 
fluormethansulfonsaureanhydrid, gelost in 15 ml Methylen- 
chlorid (oder Pentan), innerhalb 30 min zugetropft und 
gleichzeitig 8 mmol wasserfreies Na2CO3 zugefiigt. Wahrend 
der Zugabe des Anhydrids steigt die Temperatur etwas, und 
die Losung farbt sich beim Erwarmen auf -10 bis O°C gelb 
oder rot. Nach einem Tag bis drei Wochen (s. Tabelle) fil- 
triert man, wascht die Methylenchloridlosung mit Wasser 
und trocknet sie. Das Ltjsungsmittel wird im Rotationsver- 
dampfer abgezogen und der Ruckstand im Vakuum destil- 
liert. Aus dem Destillat kann das reine Trifluormethan- 
sulfonat durch praparative Gaschromatographie, durch 
fraktionierende Destillation oder durch Chromatographie an 
Silicagel (Eluiermittel Pentan) erhalten werden. 
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Tabelle. Vinyltrifluormethansulfonate, dargestellt nach Methode 1 und 2. 

Keton oder Aldehyd 

n = 3  
n = 4  
n = 5  
n = 6  

H3cfYH3 

[a] OTf = OS02CF3. 

Trifluormethan. 
sulEonat [a] 

n =  3 
n = 4  
n = 5  
n = 6  

H3c6cH3 

Reaktionszeit 

2 
6 
3 

14 

2 Std. 

Meth. 

Ausb. 
( %) 

40 
50 
45 
40 

28 

35 

40 

18 

45 

Auf die gleiche Weise konnen auc.. acycliscne Ti ...- or- 
methansulfonate aus acyclischen Ketonen oder Aldehyden 
gewonnen werden (Tabelle). 
AuDer den in der Tabelle angegebenen Ketonen wurden 2,5- 
Dimethylcyclopentanon, p-Chloracetophenon, Adamantyl- 
methylketon und 1,l-Diphenylaceton zu den Vinyltrifluor- 
methansulfonaten umgesetzt. 
Bei Solvolysereaktionen reagieren Alkyltrifluormethan- 
sulfonate ca. 104-105-mal schneller als die entsprechenden 
Alkylarylsulfonate 121. Wahrend die von Stang und Summer- 
ville 131 sowie von Jones und Maness [41 auf andere Weise erst- 
malig dargestellten acyclischen Vinyltrifluormethansulfonate 
zu den energetisch giinstigen linearen Vinylkationen [51 sol- 
volysieren konnen [61, ware bei den hier erhaltenen cyclischen 
Vinyltrifluormethansulfonaten [71 die Moglichkeit gegeben, 
nichtlineare Vinylkationen zu erzeugen. 
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21-23/0.5 
78-801 12 
71-7314 
84-87/4 

74-7615 

196-197/760 

46-47/0.5 

40-45/10 

138- 14012.5 

-- 
NMR 
(Vinyl-H, T) 

4.41 (m, 1 H) 
4.22 (m. 1 H) 
4.10 (t. 1 H) 
4.36 (t, 1 H) 

- 

- 

4.59; 4.50 
( 2 4  2H) 

- 

2.98 
(s, 1 s )  

1R 
!C=C (cm-1) 

1660 (CCl4) 
1690 (CCI4) 
1680 (CHCI,) 
I680 (CC14) 

1710 (Film) 

1695 (CC14) 

1650 (Film) 

1701 (Film) 

1630 (Film) 
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Einstufige Synthese von 2-substituierten 
N-~thoxycarbonyl-1,2-dihydropyridinen [**I 

Von Gideon Fraenkel, J .  W.  Cooper und C. M. Fink[*] 

Pyridinderivate reagieren nur langsam und in schlechten Aus- 
beuten mit Grignardverbindungen [I]. Auch N-Acylpyridi- 
niumsalze lassen sich nur schlecht von Grignardverbindun- 
gen alkylieren[21. 
Wir fanden jetzt, daD Pyridinderivate ( I )  mit khylchlorfor- 
miat und Grignardverbindungen zu 2-Alkyl-l-i4thoxycarbo- 
nyl-1,2-dihydropyridinen (3)  reagieren. Wir nehmen an, daR 
die Reaktion iiber das Pyridiniumchlorid (2) verlauft. 

R' R' R' 

(3b) reagiert in Hexan mit n-Butyllithium zu einer roten 
Losung, in der NMR-spektroskopisch [31 2,4-Di-tert.-butyl- 
1,2-dihydropyridyl-l-lithium festgestellt wurde. Beim Er- 
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