
Tabelle 1. 'H-NMR-Signale der Verbindungen ( 3 ) ,  (41, (9) und ( l o )  (7-Werte, 100 MHz, CDCI,) [a.h]. Einzelheiten s. Text. 

z T A  
( 3 )  3.70 (+0.22) 3.97 (+0.24) 7.6-8.0 ( + O . l )  1.33 ( -  1.21) 5.63 (-0.90) ~ ~ 

(9)  3.17 (-0.20) 3.72 (+0.03) 7.5-7.9 (0.0) 2.18 ( - 0.43) 5.41 (-0.58) 8.44 [c] 9.27 (-0.05) 

[a] AuRerdem zeigten alle Verbindungen ein Signal bei 7 c 8.0-8.5 (aliphatische H). 
[b] Die Zuordnungen von H B  und Hc wurden aufgrund von Kern-Overhauser-Versuchen und Fernkopplungen getroffen. 
[c] Signal in der Modellverbindung ( 1 1 )  durch Signal der aliphatiscben Protonen verdeckt. 

-~ 

aunere Protonen Innere Protonen 
H H  Allyl-H 1 HC HU HX HP 

__._~ - ~~~ ~~~ 

( 4 )  3.67 (f0.21) 4.05 (+0.23) 7.6-8.0 ( + O .  I )  1.07 ( -  1.46) 4.64 ( -  1.58) 7.64 (-0.41) 8.88 (-0.28) 

( 1 0 )  3.59 (+0.28) 4.00 ( + 0.27) 7.6-8.0 ( + 0. I )  1-01 ( -  1.56) 4.63 ( -  1.60) 7.60 (-0.44) 8.80 (-0.29) 
~ ~. 

des Sulfoxid-Sauerstoffs im anti-Isomeren (9) ist dafur nicht 
so geeignet, und das Molekiil ist dementsprechend atrop. Die 
paratrope Natur der Sulfone ( 3 )  und ( 4 )  hatte dann die 
gleiche Ursache wie beim syn-Sulfoxid (10). 
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[ I ]  Ungesattigte makrocyclische Verbindungen, 108. Mitteilung. ~ 107. Mit- 
teilung: J .  M .  Brown u. F.  Sondheimer, Angew. Chem. X6, 346 (1974); Angew. 
Chem. internat. Edit. 13, Nr. 5 (1974). 
[ 2 ]  Alle Verbindungen wurden durch Chromatographie an Kieselgel 
(Woelm, Aktivitat 11) isoliert, soweit nicht anders angegeben. 'H-NMR-, 
IJV-, IR- und Massenspektren aller neuen Verbindungen sind mit den angege- 
benen Strukturen im Einklang. 
[3] Alle neuen Verbindungen zersetzten sich beim Versuch der Schmelz- 
punk tsbest immung. 
[4] 1 4 )  wurde durch Chromatographie an  Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitat 
111) isoliert. 
[ S ]  ( 8 )  wurde durch direkte Kristallisation isoliert, weil die Chromatographie 
an Kieselgel wenig Wirkung hatte und Aluminiumoxid eine Isomerisie- 
rung zum 2H-Thiopyrdn-Derivat verursdchte. 
161 Die Verschiebungen der Signale der inneren Protonen HC und H D  in 
(9) nach niedrigerem Feld beruhen wahrscheinlich auf lokalen Anisotropieef- 
fekten [s. H. A. Staab u. R. Bader, Chem. Ber. 103, 1157 (1970): P .  J .  
Beeby u. F .  Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2128 (1972)] und sind 
nicht von Verschiebungen der Signale der PuReren Protonen nach hoherem 
Feld begleitet. 
[7] Wir danken Dr. H .  M .  R. Hoffmann fur diesen Vorschlag. 

Homophthalsauren durch kupferkatalysierte direkte 
Ary lierung von P-Dicarbonylverbindungen rnit 2-Brom- 
benzoesauren 

Von Alle Bruggink und Ale-uander McKi//op[*I 
Wir berichten iiber eine einfache Synthese, die in hoher Aus- 
beute Homophthalsauren (2)  ergibt. Die Methode erfordert 
nur zwei Schritte: 1. die kupferkatalysierte direkte Arylierung 
eines P-Ketoesters rnit einer 2-Brombenzoesaure und 2. die 
Hydrolyse des erhaltenen a-Acyl-homophthalsaurehalbesters 
( I ) ,  R 2  = OC2H,, rnit verdiinnter Natronlauge. 

Auf dem gleichen Weg lassen sich auch andere P-Dicarbonyl- 
verbindungen zu substituierten Benzoesauren ( 1 ) umsetzen. 
-____ 
[*] Dr. A. Bruggink und Dr. A. McKillop 

School of Chemical Sciences, University of East Anglia 
Norwich NOR 88C (England) 

Die Behandlung von 2-Brombenzoesauren rnit p-Ketoestern 
in Gegenwart von Natriumathanolat und Kupferpulver oder 
Kupfer(I1)-Salzen gab wechselnde, schwer reprodszierbare Er- 
gebnisse'' ~ 'I. Es lagen immer mindestens drei Komponenten 
vor: die gewiinschte Verbindung ( I ) ,  die unveranderte 2- 
Brombenzoesaure sowie bis zu 25 % 2-Athoxybenzoesiiure; 
die Trennung war miihsam, und die Ausbeuten an reinem 
(1) betrugen nur 15-45 %. 

Wir fanden jetzt, daB die direkte Arylierung von P-Ketoestern 
und P-Diketonen in ausgezeichneten Ausbeuten gelingt, wenn 
eine Mischung der Reagentien (5- bis 10-facher Uberschulj 
der P-Dicarbonylverbindung) rnit Natriumhydrid in Gegen- 
wart von 6 Mol-Yo Kupfer(1)-bromid 0.5 bis 2 h  auf 60 bis 
80 "C erhitzt wird. Unter diesen Bedingungen werden konkur- 
rierende Nebenreaktionen ausgeschaltet, und die reinen Pro- 
dukte ( I )  lassen sich leicht isolieren. Die Reaktionsmischung 
wird mit Wasser verdiinnt und zur Entfernung der uberschiissi- 
gen P-Dicarbonylverbindung rnit Ather extrahiert; dann wird 

Tabelle I .  Direkte Arylierung von P-Dicarbonylverbindungen mit 2-Bromben- 
zoesauren zu Verbindungen ( 1 )  und Hydrolyse von ( / I .  R 2 = O C 2 H s ,  
zu Homophthalsauren ( 2 ) .  

R 

H 
H 
H 
H 
4-CH I 

4-CH 
4-CH I 

4 - N 0 ,  
4-NO. 
4-NO. 
5-CH <O 
4,5-(CH10). 
3,4,5-(CH <O),  

CH 3 

CH 
O C ? H ,  
C,,H. 
CH 5 

C H  , 
O C  H. 

C H  
OC H. 

C H  I 

C H  3 

0 C . H -  
C H  1 

0 C . H .  

C H  t 
O C - H ,  
OC,H, 
0 C . H .  

O C  H. 
CH 3 

OC -H. 
CH \ 
O C  H. 

OC ,H 
O C  -H i 

O C . H ,  
C H  3 

0 C . H -  

91 
96 92 
92 
98 
82 
99 88 
90 
91 
98 90 
88 
98 91 
92 
84 
84 

[a] Gesamtausbeute. 

die wal3rige Phase rnit Salzsaure angesauert. Tabelle 1 enthalt 
typische Beispiele. 
Die Retro-Claisen-Kondensation der a-Acyl-homophthal- 
saurehalbester ( I ) ,  R2 = OC2H,, verlauft aufgrund der intra- 
molekularen Katalyse durch das Carboxylat-Ion auljerordent- 
lich leicht. In Losungen von ( I ) ,  R'=CH,, R2=OC2H5,  in 
2 N Natronlauge sind sowohl Retro-Claisen-Spaltung der 
Acetylgruppe als auch Verseifung des Esters bei Raumtem- 
peratur in 20 bis 30 min beendet. Die Homophthalsauren 
( 2 )  lassen sich beim Ansauern in praktisch quantitativer 
Ausbeute gewinnen (Tabelle 1). 
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[ I ]  I+' R. H .  Hurrlei ,  I .  Chem. SOC. IYZY, 1870. 
[2] R. Adams u. B. R.  Baker, .I. Amer. Chern. Soc. 62, 2208 (1940), und 
dort zit. Lit. 
[3] D. E. Amrs u. W D. Dodds, J .  C. S. Perkin I 1972, 705. 
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