H M H H"
i ’ .
} @ H'
(ﬁ — /5 ' +
g et /
C C
[OFN Cc
RS H Lo B
. ®
X0 u* “SR,X° XORzS'C"'H

{la), (1b) (2a)-(2d) (3a)- (3d)

a), R = CHg, X = Cl; (c¢), R = CHy, X = PFg;
(b), R = C3Hs, X = Br; (d), R = CoH;, X = PFg

Die [4+ 2]-Cycloaddition von Cyclopentadien und (1) liefert
Gemische der kristallinen Salze (2) (= 50%) und ( 3) (~ 50 %)
in Ausbeuten um 90 %.

(2a)/(3a) und (2b)/(3b) sind in Wasser, Alkoholen und
Chloroform Islich und aus Athanol/Ather umkristallisierbar.
(2c¢)/(3c) (Zers. 140-150C) und (2d)/(3d) (Zers. 80-85-C)
sind bei Raumtemperatur stabil und liefern korrekte Analysen-
werte.

Die Strukturzuordnung stiitzt sich bei ( 2a )/ 3a ) auf folgende
Befunde:

1. 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDCl,, TMS intern): 5=
7.3-7.1 (m, *S—CH=), 6.5-6.0 (m, 5-H + 6-H), 3.6 (mc, 1-H).
3.45 (s) bzw. 3.37 (s, zusammen 6H, (CH;).S* von (2a) bzw.
(3a))., 3.2 (mc, 4-H), 2.7 (mc, 3-H"), 2.1 (mc, 3-H’), 1.6 (mc,
7-H'+7-H"). Nur die Signale der Dimethylsulfoniogruppen
sind fir (2a) und (3u) getrennt auswertbar, die iibrigen
Signale sich entsprechender Protonen von (2a) und (3a)
sind im Spektrum des Gemisches nicht separiert.

2. UV-Spektrum(Athanol): Im Bereich von 35000-50000cm !
kontinuierliche Absorption mit einem Maximalwert bei
50000cm ™! (e=3.7-10%) und einer vorgelagerten Schulter bei
40000cm ™! (e 3-10%).

3. IR-Spektrum (KBr): 1960 (vi—(_¢) 1625cm™' (v _.).
Keine Absorption im Bereich von 2260-2100cm™ ' (v = ).
4. Das '3C-NMR-Spektrum bestiitigt den Strukturvorschlag
(s. auch!®!). Das Aulftreten von separierten Signalen fiir (2a)
und (3a) beweist das Vorliegen eines Diastereomerengemi-
sches.

(RS)- und (SR)-S.S-Dimethyl-S-2-( 5-norbornen-2-yliden )ri-
nylsulfoniumchlorid (2a) und (3a)

Zu einer Suspension von 22.2g (0.09mol) S§.S.5.S-Tetra-
methyl-2-butinylen-disulfoniumchlorid™® in 700 ml wasser-
freiem Methanol wurden unter Rithren bei —40 C 57ml 1.5M
Natriummethanolatldsung innerhalb von 2h getropft. Nach
Zufiigen von 33.0g (0.5 mol) Cyclopentadien und 15h Riihren
bei —40°'C wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 8h
auf Raumtemperatur erwdrmt. Das Losungsmittel wurde ab-
destilliert (Rotationsverdampfer, Bad 30-40 C), der Riick-
stand mit Chloroform extrahiert und vom Natriumchlorid
abfiltriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und Trock-
nen (25-C bei0.1 Torr}blieben 17.5 g (95 %) NMR-spektrosko-
pisch einheitliches ( 2a j/( 3a )-Gemisch. Die Umkristallisation
aus wasserfreiem Athanol/Ather lieferte farblose Kristalle vom
Zers.-Bereich 110-115°C.
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Dibenzofurane durch intramolekulare RingschluB-
Reaktionen

Von Akinori Shiotani und Hiroshi Itatanil’]

Den Palladiumverbindungen kommt grofle Bedeutung fiir die
homogene Katalyse organisch-chemischer Reaktionen zu!'l.
Die oxidative Kopplung von Arenen in Gegenwart von Palla-
diumacetat unter Sauerstoff-Druck!? hat den Vorteil, daB3
in Ansédtzen ohne Losungsmittel viel Dimere entstehen.

Bei der entsprechenden Umsetzung von Di-p-tolyldther in
Gegenwart von Palladiumacetat und 2,4-Pentandion ist uns
jetzt eine intramolekulare RingschluB-Reaktion zu 2,8-Dime-
thyl-dibenzofuran (1) gelungen (Bedingungen s. Tabelle 1).

e -0 )-cHy —

Hy

HyC CHj

et Ao

() (2)

Das durch fraktionierende Destillation isolierte (1) kristalli-
siert in weiBen Blittchen (aus Athanol), Fp=62-64°C
(64°CB)). Elementaranalyse, Massenspektrum und 'H-NMR-
Spektrum sind in Einklang mit der angegebenen Struktur.
Aus dem &ligen Teil (Kp=125-150"C/0.5 Torr) wurden die
Dimeren (2) {iber Al;O3; mit Hexan/Benzol (1:1) eluiert.
Das Gaschromatogramm zeigt drei Isomere; im Massenspek-
trum tritt das Molekiilion auf.

Dal Dibenzofuran beim Erhitzen von Diphenyldther im Glas-
rohr auf 700°C als Nebenprodukt in geringer Ausbeute ent-
steht!?], ist bekannt. Die von uns entwickelten Methoden eig-
nen sich fiir die Darstellung substituierter Dibenzofurane (siehe
Tabelle 1), die bisher durch miihevolle mehrstufige Synthesen
erhalten wurden!®!. Substituenten am Benzolkern begiinstigen
den intramolekularen RingschluB und unterdriicken die Dime-
risierung aufgrund der verringerten Wechselwirkung zwischen
den Molekiilen. Losungsmittel'®! haben die gleiche Wirkung.
Beider analogen Umsetzung von m-Tolyl-p-tolyldther wurden
weille Nadeln (Fp=82-83°C) isoliert. Elementaranalyse und
Massenspektrum sind mit der erwarteten Struktur eines 2,7-
oder 2,9-Dimethyl-dibenzofurans im Einklang; das 'H-NMR-
Spektrum ergab, daB 2,7-Dimethyldibenzofuran (3) vorliegt
[(in CCl,): 8=2.47 (2CH,), 7.02 (H®), 7.10 (H?), 7.28 (H®),

II:,COO—Q

CiH,

Ry | CIIJ
— w345
. (3
O

[*] Dr. A. Shiotani und Dr. H. Itatani
Polymer Research Laboratory, UBE Industries Ltd.
- 8-2, Goi-Minamikaigan, Ichihara-city, Chiba, 290 (Japan)
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7.35 (H*), 7.60 (H"), 7.67 (H%); J,3=1.5Hz J34=7.5Hz,
J1.4x0.6Hz, Jos=1.2Hz, Js.9=7.5Hz, Jo.92 0.5Hz].

Nach dem gleichen Prinzip entstehen Fluorenone aus Ben-
zophenonen, wenn auch nicht in guten Ausbeuten (s. Tabelle
1). Diphenylsulfid, Diphenylsulfon, N,N-Diphenylacetamid

Molverhiltnis 1: 1 um, so erhélt man die bisher unbekannten,
tieffarbigen 1,3-Bis(arylmethylen)-2 4-bis(phenylimino)cyclo-
butane (6), R!=Ar, R?=

Es mul} angenommen werden, daB aus (/) und (2) durch
Wittig-Reaktion primidr die Arylmethylen-ketenimine (3),

und Phenylbenzoat lieBen sich nicht umsetzen. R!'=Ar,R2=H, gebildet werden, die sofort eine Cycloaddition

Tabelle 1. Produkte der intramolekularen RingschluB-Reaktionen und Dimere (gaschromatographisch bestimmt). Reak-
tionsbedingungen: Ausgangsstoff 15.0 g. Pd(OAc); 0.15 mmol, 24-Pentandion 0.15 mmol, N,/O, (1:1) 50 kg/em®,
5h bei 150 C (Ausbeute bezogen auf umgeselzles Palladiumacetat).

Ausgangss(olT Cyclisicrtes Produkt Dlmensnerle Produkte
Ausb. [Mol-%] Ausb. [Mol-%]

Dlphenylalhcr Dibenzofuran 8090 37110
Diphenylither [a] Dibenzofuran 10400 2530
Di-p-tolylather 2,8-Dimethyldibenzofuran 8540 1470
Di-p-tolyliither [b] 2,8-Dimethyldibenzofuran 9360 1310
m-Tolyl-p-tolylither 2.7-Dimethyldibenzofuran 730 330
m-Tolyl-p-tolyliither [b] 2,7-Dimethyldibenzofuran 1530 680
m-Tolyl-p-tolylither [a] 2,7-Dimethyldibenzofuran 9220 590
o-Tolyl-p-tolylither [4] 2,6-Dimethyldibenzofuran 330 110

4- Nnro-dlphcnylather [a] 2-Nitrodibenzofuran [d] 5230 Spuren
Benzophenon [a] Fluorenon 650 690

44'- Dlme!hylbenzophenon [a c] 3.6-Dimethylfluorenon 1120 Spuren

[a] Unter Zugabe von Sml Athylen-diacetat.

[b] Unter Zugabe von Sm! Mesitylen.

[c] Bei 180°C; bei 150°C verlief die Reaktion in sehr schlechter Ausbeute.

[d] Gelbe Nadeln, Fp=150-151"C (150.5-151.5 'C [7]). Molekiilion bei m/je=213.

mit (/) zu den Yliden (4) eingehen, welche ihrerseits mit
einem zweiten Molekil (2 ) zu ( 6 ) reagieren. Die Phosphorane
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Umsetzung von N-Phenyl-keteniminyliden-triphenyl- /
phosphoran mit Carbonylverbindungen

NCgHs NCgHs
Von Hans Jiirgen Bestmann und Giinter Schmidl"] R R (6) ' ) R SR
Setzt man N-Phenyl-keteniminyliden-triphenylphosphoran szc C\Rz R4’C C\Rz
(1) mit aromatischen Aldehyden (2), R'=Ar, R2=H, im NCgHy NCeHs
Tabelle 1. Produkte vom Typ (4). (6) und (7).

R! R? R? R* (4). Fp[°C] (6) oder (7). Fp[‘g]_

(Ausb.[%]). Farbe (Ausb.[%]). Farbe

a p-NO,—C H, H 245 (64), orange-rot 245 (65), schwarz-rot
b p-CH,—C,H, H 239 (36), rot
¢ p-CH,—C H, H p-NO,—C,H H 221 (40), rot-violett
d %-C,,H, H 248 (59), rot
e a-C,H, H p-NO,—C.H, H 218 (35), rot-violett
J C.H, C—C,H; 232 (58), gelb

I

(e}

247 (75), rot

g —o0-C¢H,—o-C H,

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann und Dr. G. Schmid
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, HenkestraBe 42

(4) lassen sich nach der Reaktion zwischen (J) und (2)
im Molverhiltnis 2:1 oft in kristalliner Form isolieren oder
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