
ant''. - Wie wir fanden, laDt sich ( 4 )  aus Phenol oder Hydro- 
chinon mit Wasserstoffperoxid/Salzsaure ohne Bildung von 
Nebenprodukten (auoer Wasser) in 94 bzw. 88 % Ausbeute 
gewinnen. Geht man von Phenol aus, ist es gunstig - ebenso 
wie beim jetzigen technischen Verfahrenl' - (3) als Zwischen- 
produkt zu isolieren. Die Darstellung von (3), dem Gemisch 
von ( l a )  und ( l b )  (ca. l : l ) ,  von (2) und von ( 4 )  (aus 
Hydrochinon) IaDt sich mit einem geringen UberschuD an 
Wasserstoffperoxid durchfuhren. Das Gleiche gilt fur die Um- 
setzung von a-Naphthol zu (51, ( 6 )  und ( 7 ) .  [ ( 6 )  und (7) 
sind Zwischenprodukte fur die Darstellung von 2-Chlor- bzw. - 
2,3-Di~hlor-l,4-naphthochinon~~~.] (3) ,  (4)  und (7) fallen 
direkt in sehr reiner Form an (Bedingungen siehe Tabelle ' 

1). 

OH OH OH OH 0 

q1 el H c1 

c1 c1 c1 c1 

( 7 1  ( 5 )  16 I 

6 h - zu und riihrte noch 32 h bei 100°C. Der Filtrationsruck- 
stand lieferte nach Waschen rnit Methanol und Trocknen 

Die ubrigen Produkte wurden analog zu (3) dargestellt. 
4.2g (96%) (4) .  
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Auf Wunsch der Autoren erst jelzt veroNentlicht 

CAS-Registry-Nummern : 
( I  a )  : 95-57-8 1 ( I b )  : 106-48-9 1 (2 )  : 120-83-2 

Phenol: 108-95-2 / Hydrochinon: 123-31-9 / a-Naphthol: 90-15-3. 

[ I ]  K. Thiess in W Foersf: Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. 
3. Aufl. Urban & Schwarzenberg, Munchen 1953, Bd. 4, S. 270. 
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UAR 13.297 ( 1  970); von Xylol sowie Phenolen mil Halogen/WasserstoN- 
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Janzon, DOS 2227439 (1974). Degussa. 
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Umsetzung N-geschutzter Succinimide mit a-lithiierten 
Essigsiiure-Derivaten ['*I 

Von Albert Gossauer, Wolfgang Hirsch und Reinhard 
Kutschan"] 

Bekanntlich reagieren Succinimide rnit Alkyl- oder Alkinyl- 
Grignard-Verbindungen sowie unter den Bedingungen der 

Tabelle I .  Reaktionsbedingungen f i r  die Chlorierung und chlorierende Oxidation von Phenol und z-Naphthol mil 
konz. HCI und 30prOz. H202. 

Edukt 

Phenol 
Phenol 
Phenol 
Phenol 
( 3 )  
( 3 )  
Hydrochinon 
z-Naphthol [a] 
%-Naphthol [a] 
1-Naphthol [a] 

[mo11 

0.2 
0.2 
0.1 
0.05 
0.018 
0.01 8 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 

HCI 
[mil 
-- 

300 
300 
150 
75 

270 
200 
400 
100 
100 
100 

H i 0 2  

[mil [moll 

20 0.2 
42 0.4 
40 0.4 
20 0.2 
40 0.4 
70 0.7 
30 0.3 
10 0.1 
15 0.15 
25 0.25 ' 

MgC12 Produkt Ausb. 
[moll ["/.I 

0 
0 

50 
50 

100 
100 
95 
0 
0 

20 

4 
4 
4 
4 

50 
50 
2 
0.7 
I .5 
4 

[a] Losung in 60ml Eisessig. [b] Aufarbeitung nach [2], S. 680. [c] Aufarbeitung nach [2], S. 681. [d] Aufarbeitung 
nach [2], S. 691. 

Wie sich bei der Darstellung von (3) und ( 4 )  zeigt, laDt 
sich durch Zusatz von Magnesiumchlorid die Ausbeute erho- 

Reformatzki-, Wittig- oder Homer-Reaktion an einer - manch- 
ma1 auch an beiden - Carbonyl-Gruppe(n)['l. Aufgrund der 

hen oder die Waserstoffperoxid-Menge verringern. 
Die Verwendung von WasserstoffperoxidlSalzsiiure bietet 

gegenuber Chlorgas auch fur Laboratoriumssynthesen den 
Vorteil leichterer Handhabung und Do~ierung~']. 

2,4,6-Trichlorphenol ( 3 )  
Eine Mischung aus 9.4g (0.1 mol) Phenol, log (0.1 1 mol) 

Magnesiumchlorid und 150 ml konz. Salzsaure versetzte man 
unter Ruhren und Eiskuhlung innerhalb von 15min mit 40ml 
(0.4mol) 30proz. Wasserstoffperoxid und envarmte 4 h auf 
50°C. Nach Filtrieren und Trocknen erhielt man 19.4g (99 %) 
(3). 

Aciditat des N-standigen Wasserstoffatoms lassen sich jedoch 
sowohl Grignard-Verbindungen als auch nicht stabilisierte 
Phosphor-Ylide nur mit N-substituierten Succinimiden um- 
setzen. Obwohl das schwach basische Cyanmethylen-triphe- 
nylphosphoran mit N-unsubstituierten Succinimiden reagiert, 
sind hohe Temperaturen (ca. 200°C) erforderlich, um zufrie- 
denstellende Ausbeuten zu erzielen (vgl. Ill). 

Wir fanden, daD Succinimide (2), die mit der unter schonen- 
den Bedingungen (NaHCO3 in siedendem Methanol) leicht 
abspaltbaren Methoxycarbonyl-Gruppe N-geschutzt sind, bei 
- 78 "C mit Lithioessigsaure-Derivaten glatt reagieren (siehe 
Formelschema und Tabelle 1). 

Chloranil ( 4 )  aus ( 3 )  r'l Doz. Dr. A. Gossauer und Dr. W. Hirsch 
lnstitut Wr Organische Chemie der Technischen Universitat 
Schleinitzs~raSe. D-3300 Braunschweig 
Dr. R .  Kutschan 
Abteilung fur Angewandte Spektroskopie desselben Instituts 

Man tropfte zu einer Mischung von 3.5g (18mmol) (3) 
und 26 g (0.27 mol) Magnesiumchlorid innerhalb von 15 min 
15 ml 30proz. Wasserstoffperoxid, steigerte die Temperatur 
auf 100°C und tropfte weitere 25ml (in%esmt 0.4m01) Was- r"l Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschunasgemeinschaft und _ -  - -  
serstoffperoxid in drei Portionen - jeweik im Abstand von vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
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LiCHlX 

THF. -78OC 
- R ' f i L H  

CH& 
COzMe 

(3 )  

0 0 CHzX 
NH 0 
kO2Me 

( 4 )  
121, R =  COOCH3 

(a), R' = R2 = R3 = R' = H ;  
(c), R', R2 = CHs-CH=(€), 

(b) ,  R' = R3 = H, R2 = R' = CH3 (tram 

R3 = CH3, R' = H 
X = COzCzHb, C Q - I - B U ,  CN 

Tabelle 1 .  Nicht optimierte Ausbeuten der Reaktion von N-Methoxycarbo- 
nyl-succinimiden(2/ mi1 a-lithiierten Essigsaure-Derivaten (LiCH 2X). 

X 

COXZHI 92 98 [a1 50 [a1 
CO,-ferr-Bu 86 93 [a1 5 5  [a1 
CN 45 4' [a1 38 [a1 

[a] Als Diastereomeren-Gemish. 

Da die y-Hydroxylactame (3) als tautomere y-Oxoamide 
( 4 )  vorliegen konnen (vgl. ['I), wurde die Konstitution der 
Produkte (3a) bis ( 3 c )  3C-NMR-spektroskopisch unter- 
sucht[']. Diese Methode ist aussagekraftiger als die konventio- 
nellen Verfahren zur Unterscheidung von Ketten-Ring-Isome- 
renl']. Es ergab sich, daB die Verbindungen (3a), 
X = C02C2HS,und (3a), X =C02-tert-Bu[41, in der offenketti- 
gen Form ( 4 )  vorliegen, wahrend die aus (2b) und (2c) 
gebildeten Produkte y-Hydroxylactame (3) sind. Damit im 
Einklang lieB sich die nach Abspaltung von Isobutylen aus 

(4 ) ,  X = C02-tert-Bu, rnit Chlonvasserstoff in Nitromethan 
bei 0 OC[sl erhaltene P-Oxocarbonsaure leicht decarboxylieren, 
wahrend unter gleichen Bedingungen die y-Hydroxylactame 
(36) und (3c) die 5-Oxopyrrolin-2-ylessigsauren ( 5 )  bzw. 
(6) lieferten. Die Bildung von (6) bestatigt die fur (3c), 
X = COz-tert-Bu, angegebene Konstitution, so daB letzteres 
aus (2c) regiospezifisch gebildet wird. Thermische Dehydrati- 
sierungr61 von (3b) und (3c), X jeweils = C02C2H5,  lieferte 
dagegen die entsprechenden Enamide [z. B. (7) aus (3 c)]. 

Allgemeine Arbeitsvorschrijien 

Einfuhrung der Schutzgruppe in ( 1 ) :  Eine Losung von 
0.1 mol des Imids (1)['] in 50ml wasserfreiem tert-Butanol 
wird mit 100ml einer 1 M Kalium-tert-butanolat-Losung in 
tert-Butanol versetzt. Anschlieknd wird das Losungsmittel 
abgedampft und der feste Ruckstand in l5Oml wasserfreiem 
Ether suspendiert. Nach langsamemzutropfen von 30ml Chlor- 
ameisensaure-methylester wird das Gemisch 5 h unter Ruck- 
flu13 gekocht. Anschlieknd wird das gebildete KCl abfiltriert, 
das Filtrat zur Trockne eingedampft und der erhaltene Ruck- 
stand entweder gleich umkristallisiert oder zuvor an Kieselgel 
mit Etherpetrolether (7 : 3) chromatographiert. 

Reaktion von (2) rnit Lithioessigsaure-Derivaten 
(LiCH2X): 0.1 mol Lithiumhexamethyldisilylamid(81 werden 
in 100 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost und auf - 78 "C 
gekuhlt. AnschlieBend werden unter Ruhren 0.11 mol Essig- 
siiureester oder Acetonitril langsam zugetropft. Zur Vervoll- 

standigung der Reaktion wird noch 30min geriihrt. In die so 
bereitete Losung des a-lithiierten Essigsaure-Derivats wird 
innerhalb von 15min die Losung von 0.05mol des N-Methoxy- 
carbonylsuccinimids (2) in 5Oml wasserfreiem Tetrahy- 
drofuran getropft. Man laBt das Gemisch 1 h bei -78°C 
stehen und neutralisiert danach unter kraftigem Ruhren mit 
1 Oproz. HCI. Das auf Raumtemperatur envarmte Gemisch 
wird im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand 
wird in CH2CI2 aufgenommen und vom LiCl abfiltriert. Das 
nach Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Rohpro- 
dukt wird wenn notig an Kieselgel rnit Etherpetrolether (7: 3) 
gereinigt. 

Eingegangen am 28. Juni 1976 [Z 5201 
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1 H-Cyclopropa[a Jnaphthalin am 
2,3-Benzo-1,6- methano[ lO]annulen 

Von Shigeo Tanimoto, Rainer Schafer, Joachim Ippen und 
Emanuel Vbgel['] 
Professor Leonhard Birkofer zum 65. Geburtstag gewidmet 

1 H-Cyclopropa[a]naphthalin ( I  ) und 1 H-Cyclopropa[b]- 
naphthalin (2) beanspruchen Interesse im Hinblick auf die 
Moglichkeit, in aromatischen Kernen durch Angliederung von 
Dreiringen eine Bindungsfixierung herbeifuhren zu konnen. 
Wahrend (2) kurzlich durch Dehydrohalogenierung von 7, l -  
Dichlor-3,4-benzonorcaren gewonnen wurde"], war ( 1  ) noch 
unbekannt. 

Die Synthese von ( 1 )  gelang jetzt ausgehend von 2,3-Benzo- 
1,6-methano[lO]annuIen ( 4 )  - hier ebenfalls erstmals be- 
schrieben - durch Diels-Alder-Reaktion und Alder-Rickert- 
SpaltungI21. 

2,3-Benzo-l,6-methano[l Olannulen (4 )  wird erhalten, wenn 
man eine Mischung von 2-Brom-l,6-methano[ lO]annulen (3) 
und N,N-Diethyl-l,3-butadienylamin (8facher UberschuB) mit 
Kalium-tert-butanolat (6facher UberschuB) in Toluol unter 
Ruhren erhitzt (105°C; 15 Std.), an Kieselgel rnit Pentan chro- 
matographiert und aus Pentan umkristallisiert (Abkiihlen auf 

[*I Prof. Dr. S. Tanimoto, Dr. R. Schafer, Dr. J. lppen und Prof. Dr. E. 
Vogel 
lnstitut Tir Organische Chemie der Universitat 
GreinstraOe 4. D-5000 Koln 41 
Prof. S .  Tonimofo (Institute for Chemical Research, Kyoto University, 
Uji, Kyoto-Fu 61 I, Japan) dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung 
rir ein Dozentenstipendium. 
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