
dern auf der Deformation der ihm benachbarten Kohlenstoff- 
orbitale, iiber die die Homokonjugation zustande kommt[81. 
Verbindung (3) ist als vinyloger Epo~yather[~l  gegeniiber 
Sauren enipfindlich und wird durch sie zum 4H-Pyran-4-carb- 
aldehyd (9) umlagert [NMR (CDCI,, TMS intern): 
T = 0.54 (d,J =2.5 Hz) (Aldehyd-H), 3.54 (d von ts) (a-Olefin-H), 
5.14 (m) (P-Olefin-H), 6.44ppm (m) (tert. H)]. Der wie die 
StammverbindungLiol an der Luft unbestandige Aldehyd ( 9 )  
laDt sich katalytisch ( 5  Pd auf CaCO3, Methanol) zu Tetra- 
hydropyran-4-carbaldehyd (Fp= 135 "C, Oxim: Fp = 224°C) 
hydrieren, der unabhangig aus Tetrahydropyran-4-carbonsau- 
re[' ' I  durch Rosenmund-Reduktion zugiinglich ist. 

4,8-Dioxabicyclo[5.1.0]octa-2,5-dien ( 3 )  wird in Substanz 
oder in benzolischer Losung bereits beim Kontakt mit der 
Glasoberflache umgelagert, sofern diese nicht mit Alkali vor- 
behandelt ist. Zur Erklarung der leichten und einheitlichen 
Umlagerung bietet sich das Homopyrylium-Ion ( 8 )  als Zwi- 
schenstufe an. 

Eingegangen an1 9. Mai 1974. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(3): 52748-31-9 
(6) : 52759-93-0 J ( 9 )  : 52748-34-2 1 Tetrahydropyran-4-carhaldehyd : 
50675-1 8-8 / Tetrahydropyran-4-carhaldehyd-oxim : 52748-35-3 

( 4 ) :  52748-32-0 1 ( 5 ) :  52748-33-1 / 

[ I ]  W i'on E. Dowii ig  u W R. Roih, Tetrahedron 19. 715 (1963). 
[2] H .  K h n ,  cli Kursmro 11. W Gritmw, Angew. Chem. 8.5. 624 (1973). 
Angew. Chem. internat. Edit. I ? ,  580 (1973). 
[3] ( 4 )  wird analog der  Dimethoxyvcrbindiing [4] synthetisiert: zur Acctali- 
sierung von Quadricyclanon dient Trilthoxymethan. 
[4] P. G. Gusvmart u. D. S .  Patton, J. Amer. Chem. Soc. 90, 7276 (1968). 

[S] E. Vogd, W! A .  Bell ti. H .  Giinther, Tetrahedron, Lett. 1965, 609: E .  
k g d  U. H .  Giinthrr, Angew. Chem. 79,  429 (1967): Angcw. Chem. internat. 
Edit. 6, 385 (1967). 
[6] R. Scliuhnrt, Dissertation. Universitlt K d n  1967. 
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..bent bond"-Charakter fur die C-C-Bindung als das  syni-3F'-Orhital (Walsh- 
Orbital) des Cyclopropans iind ist antibindend f i r  die C-0-Bindungen: 
s. M.: L. Jorg i~nsr~ i  ti. L. Salem: The Organic Chcmist's Book of Orbitals. 
Academic Press, New York 1973,Ahh. S .  154 u. 160 

[9] T / Trmnrkorrr 11. E.  N .  Kropnrhwu,  Zh. Obshch. Khim. 19. 1917 11949): 
C. L Str r r t rs ,  Li! M u / &  u. R. Pruit, J. Amcr Chem. Soc. 72, 4758 (1950). 
[lo] S. Ma.so~tiirnr u. N .  T Cu.str / / i~ci ,  J. Amcr. Chem. Soc. 84. 2452 (1962). 
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Festphasensynthese und Photochemie von 4,4'-Stilbendi- 
carbaldehyd['] [**I 

Von Jack I.: Wong, Carl Manning und Clifford C. L r z n q f [ ' ]  

Der Befund, daB sich Acetylstilbene nicht dutch oxidative 
Photocyclisierung in Acetylphenanthrene u berruhren lassen, 
wurde durch Beteiligung der n-Tc*-angeregten Zustande der 
. - - ~  

[*I Dr. J. Y .  Wong, Dr. C. Manning und Dr. C. C. Lcznoff 
York University, Department of Chemistry 
Downsview, Ontar io  (Canada)  M3J IP3 

p'] Diese Arbeit wurde vom National Research Council of Canada unter- 
stutzt. 

Carbonylgruppe crklart['. 'I. Wir fanden, daB im Gegensatz 
dazu die oxidative Photocyclisierung des nahe verwandten 
4,4'-Stilbendicarbaldehyds ( 5 )  zu 3,6-Phenanthrendicarbalde- 
hyd (6)  in guter Ausbeute gelingt. Ferner teilen wir eine 
neuartige, vielstufige Synthese des Dialdehyds ( 5 )  mit, die 
auf unserer Festpha~enmethode~~,  basiert. 

. 

CHzOH 

C H O  

Terephthalaldehyd wurde rnit nur einer Aldehydgruppe iiber 
eine Acetalbindung mit einem unloslichen, quervernetzten Po- 
ly~tyro l [~ l  verknupft. Die Reduktion des polymer-gebundenen 
Terephthalaldehyds (1)  rnit Natriumdihydridobis(2-nieth- 
oxyathoxy)aluminat in Benzol ergab polymergebundenen p -  
Hydroxymethylbenzaldehyd, der unterden ublichen Bedingun- 
gen gewaschen wurde, jedoch in Abwesenheit von SHure, um die 
Bindung an das Polymere nicht zu ~ers toren[~!  Durch Behand- 
lung rnit Thionylchlorid in Pyridin entstand polymer-gebunde- 
ner p-Chlormethylbenzaldehyd ( 2 ) ,  der rnit iiberschiissigem 
Triphenylphosphan in polymer-gebundenes p-Formylbenzyl- 
triphenylphosphoniumsalz iiberging. Mit Natriummethanolat 
in Dimethylformamid wurde aus dem Salz das polymer-gebun- 
dene Ylid (3) dargestellt, das wir ~ um eine Reaktion rnit 
nur einer Formylgruppe sicherzustellen ~ rnit Terephthalalde- 
hyd im UberschuD zu polymer-gebundenem 4,4'-Stilbendicarb- 
aldehyd (4 )  umsetzten. Mit verdunnter Salzsaure in Dioxan 
erhielten wir aus ( 4 )  4,4'-Stilbendicarbaldehyd (3)16] in iO(:/, 
Gesamtausbeute. Demnach konnen unlosliche Polymere als 
Trager sowohl bei vielstufigen organischen Synthesen als auch 
bei ,,Synthesen rnit Wiederholung von Seq~enzen''1~1 eingesetzt 
werden. 
Zweitagige Bestrahlung von 4.3 x M Losungen des Dial- 
dehyds (5) in Benzol ergab reinen 3,6-Phenanthrendicarbalde- 

MI-CHO, 205 (30%), M +  -2CHO,176 (100%); IR (KBr): 
hyd (6) [(40%, Fp=213-215"C); MS: M + ,  234 (3%), 
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v=2720, 1695 cn1-l; 'H-NMR (CDCI,): 6=10.30 (2CHO). 

h,,,=258 (35100), 327nm (11 700)]: Die Struktur von ( 6 )  
wird durch die spektralen Daten und das Ergebnis der Ele- 
mentaranalyse gestiitzt. 
Die Leichtigkeit der oxidativcn Photocyclisierung von 4,4'-Stil- 
bcndicarbaldehyd ( 5 )  ZLI 3,6-Phenanthrendicarbaldehyd (6)  
verglichen mit den1 Mifilingen der Photocyclisierung von 4- 
Acetylstilben[zl zeigt, daR kleine Strukturanderungen (in die- 
sem Fall Ersatz von CH3 durch H und von einem H durch 
CHO) betrlchtlichen EinfluR auf die Energieniveaus des n-n*- 
Ubergangs der Carbonylgruppe oder die Geschwindigkeit der 
Spinumkchr (,,intersystem crossing") haben konnen. Damit 
ist wieder einmal bewiesen worden, wie gefihrlich es ist, das 
Ergebnis cincr chcmischen Reaktion anhand der Reaktion 
iihnlicher chemischer Spezies vorherzusagen. 

9.22(H4,H5),8.3-7.8(H1,H2,H7,Hs,H9,H1O); UV(CHC1,): 
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CAS-Registry-Nummern : 

14) : 52760-60-8 II ( 5 )  : 4120-99-4 / (6) : 52760-59-5 

[I]  Die Anwendung unloslicher Polymertrilger bei organischen Synthesen, 
4. Mitteilung; Photocyclisierungen von Acylpolycncn. 8. Milteilung. 3 
Mitteilung: 141. 7. Mitteilung: C. C. Lciioff, W Lilic LI. C. ~Mmiiiiig. Can. 
J. Chem. 52. 132 (1974) 
[2] f. B. Mrr l lo r i . ,  C. S. Whod 11. J .  T For.rlori. J. Amer. Chcm. Soc. 86, 
3094 ( I  9641. 
131 E .  b: Aloc/,hirr.it 11. C. J. 7i1iintoi1.~ Quart Rev. Chem. Soc. 23, 482 i 1969). 
[4] C.. C'. /~c,:ito/j u ./. Y Wiiig, Can. J. Chcm. 51, 3756 i 1973) 
1-51 C. C. L~~:i iof/ ,  Chem. Soc. Rev. 3, 65 (1974). 
[h] C. Ilrcfirhl it. G. Pliirriri, Chem. Bcr. 91. 1274 (1958). 

(1 )  ~ 52760-63-1 ( 2 )  : 52760-62-0 / (3) : 52760-61-9 1 
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Kronenather als Katalysatoren bei Reaktionen von 
Carbanionen und Halogencarbenen' ' 
Von M. Mqkoszu und M. Ludwikow"] 

Katalytische Reaktionen von Carbanionen und Halogencarbe- 
nen in wiiRrig-organischen Zweiphasensystemen haben in den 
lctzten Jahren Bedeutung erlangt. Als Katalysatoren eignen 
sich quartlre Ammonium-['. und Phosphoniumverbindun- 
gen['I. Entscheidender Reaktionsschritt ist die Bildung von 
loncnpaaren des Typs >fi< Ae (A' =Carbanion), die sich 
in der organischen Phase losen und dort Linter Freisetzung 
der quartiiren Ammonium-lonen reagieren[']]. Die organischen 
,,Onium"-Ionen konnen dabei zum Teil durch anorganische 
Kationen (Nae oder K e )  ersetzt werden, wenn diese stark 
solvatisicrt odcr komplcxicrt sind. 
Zu den stiirksten Komplexierungsmitteln fiir Alkalimetall-lo- 
ncn gehiiren Kronen%ther["]. Wie wir fanden, werden viele 
Zweiphasenreaktionen von Carbanionen und Halogcncarbe- 
ncn durch Kroneniither, speziell Dibenzo[ I81krone-6 ( I  ), ka- 
talysicrt. Bereits ein Zusatz von 1 Mol-% ( I  ) zu einem Zwei- 
phasensystem aus C-H-Saure (mit oder ohne organisches 
Liisungsmittel) und konzentricrter wlnriger NaOH-Losung 

[ :  ] Uor. L>r. M. Mgkosza itnd Uipl.-Chcm. M. Ludwikow 
liistitiite of Organic Chemistry and Tcchnology, 
Technical L'nivcrsily i Politechnika) 
PL 00-662 Wararawa 10, Kosrykowa 75 (Polen) 

bewirkt die Bildung von Ionenpaaren Na[Kronenather]@- 
Carbanione, die sich in der organischen Phase liisen und 
dort umsetzen. 
Wir untersuchten a) die Alkylierung von C-H-Sluren, b) 
Reaktionen des Trichlormcthyl-Anions und des Dichlorcar- 
bens, c) Reaktioncn von Carbanionen mit aromatischen Nitro- 
verbindungen, d) Darzens-Kondensationen in Systemen mit 
( 1  ). Es folgen Beispiele. 

H5C6, (1) H5C6, ,,CN 
C 

/ \  
,CH-CN + BrCH2-CHzBr - 

NaOH aq 
H5C6 H5C6 CH2-CH,Br 

( 2 )  (3) 

(4)  

a) Bei Zusatz von I Mol-"/, ( I )  zu einer Mischung aus Phenyl- 
acetonitril oder Diphenylacetonitril (Z), Alkylbromid oder 
-chlorid und 50proz. wlhiger  NaOH trat eine exotherme Re- 
aktion ein. Phenylacetonitril und Athylbromid ergaben 2- 
Phenylbutyronitril[21 (Kp= 12O0C/15Torr, 85% Ausb.); aus 
(2) und 1,2-Dibrornlthan entstand 4-Brom-2,2-diphenyl- 
butyronitril (3)[" (Fp=69"C, 75% Ausb.). 
b) In einer schwach exothermen Reaktion zwischen Chloro- 
form, Styrol und 50proz. wafiriger NaOH in Gegenwart von 
1 Mol-% ( I  ) erhielten wir 1 , l  -Dichlor-2-phenylcyclopropan 
( 4 )  (Kp= 110 C/15 Torr, 87% Ausb.). Andere Alkene lieBen 
sich ebenfalls in hohen Ausbeuten in die Dichlorcyclopropane 
iiberfiihren. Acrylnitril ergab 4,4,4-Trichlorbutyronitril 
(Fp=41 C ,  ca. 40% Ai~sb.)['~. 
c) Bei der Umsetzung von 2-Phcnylpropionitril, 1-Chlor-4-ni- 
trobenzol und 50proz. wlnriger NaOH in Gegenwart von 
( I ) entstcht 2-(4-Nitrophenyl)-2-phenylpropionitril ( 5 )  (Be- 
dingungen siehe (Fp= 76 C, 8 1% Ausb.). 4-Nitrobenzo- 
phenon wird in 2-(4-Ben~oylphenyl)-2-phenylpropionitril[*~~ 
(Fp=63 C, 67% Ausb.) iiberfiihrt. 
d) Durch Darzens-Kondensation von Benzaldehyd und Chlor- 
acetonitril in wanriger NaOH in Gegenwart von (1) erhielten 
wir 3-Phenyloxiran-2-carbonitril (6) als Isomerengemisch 
(Kp= 137-14O'C/15 Torr, 78% Ausb.) (vgl. 

tingegangen a m  6. J u n i  1974. erganrt am IS. Juli 1974 [Z 751 

CAS-Registry-Nummern : 
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