
orangen, gelb fluoreszierenden. bei 310nC/5. 10- Torr subli- 
mierbaren Produkts vom Zers.-P. 325"C, das formal ein Dirner 
von (2a) ist. Unter den gleichen Bedingungen lieferte ( I h )  
zwei Dimere von (26). Wiihrend die Struktur der farblosen 
Verbindung (Ausb. W,,, Zen.-P. 376-380°C) noch unbekannt 
ist, konnte das gelbe Produkt (Ausb. 21"<,, Fp=339"C) aufge- 
kllrt werdenL3I. 

Das 27O-MH~-'H-NMR-Spektrum['~ in D,-Dioxan zeigte 
nur ein Singulett (1.87 pprn) fur die beiden Methylgruppen 
und ein (ABCD),-System, das mit 6,,= 8.040, 6,,=7.276, 
6~=7.124,  6,==6.555ppm und JAB=7.76, JAC= 1.85, JAD=O, 
JtlC=7.04, J,D= 1.44, J0=8.65 Hz simuliert werden konnte. 
Die ubrigen Protonen gaben nur zwei merkwurdig breite, 
kaum aufgeloste Signale bei 6.6 (4 H) und 7.1 ppm (12 H). 
DaD die vorhandenen 42 C-Atome im ' 3C-NMR-Spektrum 
(25.2 MHz, D8-Dioxan183 nur 15 Signalezeigten, war ein weite- 
res Indiz fur eine symrnetrische Struktur. Das bei tiefstern 
Feld (151.1 ppm) erscheinende Signal und eine starke IR-Ab- 
sorption bei 1648 cm-'  wiesen auf C=N-Bindungen und da- 
mit auf eine Abbaurnoglichkeit hin. 

Die glatte hydrolytische Spaltung durch Erhitzen mit 
Methanol/2 N Salzsaure lieferte schlieBlich zwei mol ( 5 )  und 
sicherte damit Struktur (7). Unbekannt ist jedoch, o b  die 
abgebildete trans-Konfiguration oder eine cis-Konfiguration 
mit C2-Symmetrie bevorzugt ist. Nach den NMR-Spektren 
findet bereits bei Raurntemperatur rasche Diastereomerisie- 
rung statt. 

(7) 

Die uberraschende Bildung der Phan-Struktur (7) mit 
14gliedrigem Ring IaBt sich durch (26) + (6) + (7) deuten. 
Die analoge saurekafal-vsierte Umwandlung eines siebenglied- 
rigen cyclischen lmins ist bekannt'']. 

Die Parallelitat im photochemischen Verhalten so verschie- 
dener Bruckenkopfazide wie 1-Azidoadamantan und ( I )  zeigt, 
daB Solvatationseffekte keine entscheidende Rolle spielen und 
Briickenkopfazide wohl allgemein einfache Vorstufen stark 
gespannter ,,Briickenkopfimine" sind. 
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Synthese von Phenolaldehyden mit elektronenreichen 
Olefinen['] 
Von Jiirgen Hocker, Henning Giesecke und Rudolf Mer.rten['] 

Die ublichen Synthesen fur Phenolaldehyde liefern haufig 
Gemische von 0- und p-lsomeren in zum Teil rnaDigen Ausbeu- 
ten'*'. 

Wir fanden nun. daO man cyclische Aminale von Phenolalde- 
hyden (3) in oft guten Ausbeuten erhalt, wenn man Phenole 
( I  ) mit elektronenreichen Olefinen wie 1,1',3,3'-Tetraphenyl- 
2.2'-biimidazolidinyliden ( i ! ) l 3 I  umsetzt. (2) ist leicht aus 
N,N'-Diphenylethylendiamin und OrthoarneisensBure-tri- 
ethylester zuginglich und infolge seiner geringen Oxidations- 
empfindlichkeit leicht zu handhaben. 

Die cyclische Aminalgruppe tritt bevorzugt in p-Stellung 
zur phenolischen OH-Gruppe ein (Tabelle 1). 

ysH5 y S H 5  

Tahelle 1. 4-Aminale ( 3 )  aus Phenolen 1 1 )  und 1,1'.3.3'-Tetraphenyl-2.2'-hi- 
imidazolidinyliden I .?I in rirdendcm Dimethylformamid. 

( 3 )  R '  R1 Ausb. [":I I [min] 

(1 [a1 H H 55 10 
h CH I C H  3 58 I 5  
I' i-C,H; i-C,H - 26 I 5  
d t-CAH., t-CdHq 84 15 
P C H  3 CI 74 5 

CI CI 58 in I 

. - _ _  ~~~ ~~ .. - 

- -. . .. 

_ _  
[a] Man erhalt das Bis-aminal I-( I.3-Diphenyl-2-imidazolidinyl)-4-( 1.3di- 
phenyl-2-imidazolidinyloxy)benzol. das sich glatt zu p-Hydroxybenzaldehyd 
hydrolysieren 1201. 

1st die p-Stellung des Phenols blockiert oder sterisch behin- 
dert, so verlauft die Reaktion sehr selektiv uber die 2-Aminale 
(7) zu den Salicylaldehyden (8) (Tabelle 2). 

R2 R' R2 R 1  

R2 R' 

CHO 
(81 

['I Dr. 1. Hocker ['I. Dr. H. Giesecke und Dr. R. Merten 
Bayer AG. Zentrale Forxhung. W H L  
5090 Leverkusen 1 

[ '3 Korrespondenrautor. 
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Tahelle 7 ?-Aminale f 71 aus Phenolen (6) und 1.1'.2.3'-Tetraphenyl-l.~'-h1- 
imidarolidinyliden ( 2 )  in siedendem Dimethylformamid 

( 7 )  R 1  R ?  R .' Ausb. t [min] 
~~~ ~~~ ~. . ~ ~ 

[".I 
- - . .. - ~ 

U C H j  H C H I  30 1 RO 
h H N I C H I ) ~  CH, 65 40 
1' H N(CH.112 H 52 60 
( I  -N=CH--CH=CH- H 16 420 [a] 
1' H 4-Met hyl-5-phenyl- 

2H-  I 23-triazol- 
2-yl H 61  30 

triazol-2-yl H 46 hO 

2-yl H 56 90 

/ H 4-Phenyl-ZH- I.2.3- 

II H 4-Ethyl-5-methyl- 
2H- I.2.3-triazol- 

h H ZH-Naphtho[ 1,2-</]- 
triazol-2-yl H 68 [b] 110 

. ~ 

[a] In siedendern Toluol. 
[b] Mil 100':. UberschuU an  ( 2 ) .  

Diecyclischen Aminale ( 3 )  und (7)  lassen sich mit Mineral- 
sauren quantitativ zu den Aldehyden ( 5 )  bzw. (8) und dem 
Salz des N,N'-Diphenyl-ethylendiamins ( 4 )  hydrolysieren. 

Polyhydroxyverbindungen oder deren Ether, die mindestens 
eine freie phenolische OH-Gruppe enthalten. sind ebenfalls 
der neuen Aldehydsynthese zuganglich, wobei vorzugsweise 
mehr als eine Aldehydgruppe in den Kern eingefuhrt wird. 
Beispiele sind die Aldehyde (9 ) - (  12) [Ausbeuten an Aminal 
und Aldehyd: (9). 65 und 96';/; ( 1 0 ) .  57 und 87%; ( 1 1 ) .  
54 und 8 1 %; ( 1 2 ) ,  82 und 50 x,]. 

O H C  " O 1 5 0 H  CHO OH.@". 
C H O  

(12) (11 )  

Auch andere elektronenreiche Olefine wie (13)i'I (erhohte 
Reaktivitat, aber schwerere Zuganglichkeit und hohe Oxida- 
tionsempfindlichkeit) und ( 14) l5l  (schwerer verlaufende Hy- 
drolyse der NS-Aminale) sind mit Erfolg fur die neue Synthese 
eingesetzt worden. 

I I 
C H 3  C H 3  

4 4  I ,3-Diphen~~l-2-imidazolidinyl)-2,6-dimethylphertol ( 3  b )  

4.44g (0.01 mol) ( 2 )  und 2.44g (0.02mol) 2,6-Dimethylphe- 
no1 werden in 15 ml Dimethylformamid 10min unter Stickstor 
zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent- 
fernt und der Ruckstand aus Isopropanol umkristallisiert. 
Man erhilt 4.0g (58",,) schwach gelbe Nadeln vom Fp=166 
bis 167'C. 

4-Hydro.xy-3.5dimethylbenzaldehyd ( 5  h )  

2.0g ( 3 b )  werden in 50 ml halbkonz. Salzsaure suspendiert 
und I h bei 80°C geruhrt. Man schuttelt die Suspension mit 

Ether aus, trocknet die organische Phase uber Natriumsulfat 
und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Man erhalt 0.7 g 
(80%) hrblose Kristalle vom F p =  110-1 1 1  "C. 
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Cyclopropanierung von [2.2] ~aracyclophaned 

Von Klaus Menke und Henning Hopf"] 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, liegen die aromati- 

schen Wasserstoffatome in [22]  Para~yclophan-1,9-dien~'~ und 
vermutlich auch im Stammkohlenwasserstoff [2.2] Paracyclo- 
phan ( / ) I 3 ]  nicht in den Ebenen der Benzolringe, sondern wei- 
sen in das Molekiilinnere[21. Dieses ungewohnliche Struktur- 
merkmal wird auf eine partielle Rehybridisierung der Benzol- 
kohlenstoffatome zuruckgefuhrt (sp'+sp3). Dadurch wird ein 
Teil der n-Elektronendichte auf die AuBenseite dieser Mole- 
kiile verschoben und die energetisch ungunstige transannulare 
Durchdringung der n-Systeme der beiden aufeinandergeprel3- 
ten Benzolringe verkleinert'". Als Folge dieser erhohten exter- 
nen Elektronendichte sollten ( I )  und seine Derivate mit diva- 
lenten Spezies ~ Carbenen. Nitrenen. unter Umstanden Sauer- 
stoff bei der Epoxidierung ~ leicht Additionsreaktionen ein- 
gehen. Die hier beschriebene Cyclopropanierung von Tetra- 
methyl[ 2.2]paracyclophan-4.5.12,13-tet racarboxylat (2) be- 
stiitigt diese Vermutung. 

( 2 )  reagiert mit einem 40fachen UberschuR von Diazome- 
than['] in Dichlormethan in Gegenwart katalytischer Mengen 
Kupfer(1)-chlorid schon bei 10-1 5 "C zu einem Produktge- 
misch, das laut Kernresonanz- und Massenspektrum neben 
Ausgangsmaterial vorwiegend Mono- bis Tetraaddukte sowie 
Spuren der Penta- bis Octaaddukte von Methylen an ( 2 )  
enthalt. Durch saulenchromatographische Trennung an neu- 
tralem Kieselgel (Merck, Type 60; Benzol/Essigester = 9 : 1 
(v/v)) und mehrfache Kristallisation aus Benzol konnten hier- 
aus das Diaddukt (3) (rel. Molekiilmasse 468 laut Massen- 
spektrum, 7.9%, Fp= 194-196°C) und das Tetraaddukt ( 4 )  

1 1 ex0 
end0 

t 

[*I DipLChem. K. Menke und Prof. Dr. H.  Hopl 
lnstitul l i r  organische Chemie der Universitat 
Richard-Willstalter-Allee 2. 7500 Karlsruhe I 
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