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nyleyclopropan [P. Schneider, Dissertation, ETH Lausanne 1979].

[7] M. Schlosser: Struktur und Reaktivitit polarer Organometalle. Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1973, S. 6483, 91-98.

[8] 3-Cyan- und 3-Diethylamino-1-methyl-1,4-dihydropyridin wurden mit
Lithium-diisopropylamid bei —80°C glatt in 2-Stellung metalliert [R.
R. Schmidt, C. Berger, Chem. Ber. 109, 2936 (1976)]. 1-Phenyl-1,4-dihy-
dropyridin scheint von Butyllithium in Tetrahydrofuran hauptsiichlich
in das 2,6-Dilithio-Derivat umgewandelt zu werden, wobei moglicher-
weise am Phenylring ortho-metallierte Vorstufen durchlaufen werden
[D. M. Stout, T. Takaya, A. I. Meyers, I. Org. Chem. 40, 563 (1975)].

[9] In Pentan liefert die Umsetzung mit Trimethylsilylmethylkalium und
Methyliodid 2% eines 1:1-Gemisches aus (6a) und (7a).

[10] A. J. Birch, P. G. Lehman, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1973, 2754.

[11] Inunverdffentlichten Versuchen gelang es H. Ahlbrecht und K. Reucker
(vgl. K. Reucker, Dissertation, Universitdt GieBen 1977), das durch
einen weiteren aromatischen Rest aktivierte 1,3-Dimethyl-2-phenyl-1.4-
dihydrochinolin an der Methylengruppe zu deprotonieren und in eine
Reihe 4-substituierter Derivate abzuwandeln.

[12] Hinweise auf die Instabilitit von 8rn-Pyranylmetallverbindungen erhiel-
ten R. R. Schmid:t, U. Burkert, R. Prewo, Tetrahedron Lett. 1975, 3477:
2,4,6-Triphenyl-4 H-pyran setzt sich mit Lithium-diisopropylamid bei
—80°C in ein Sdure/Base-Gleichgewicht und wird dabei nur etwa zur
Hilfte (in 4-Stellung) deprotoniert. 2,6-Diphenyl-4H-pyran erfahrt unter
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[2 +4]-Cycloadditionen mit Acetylendicarbonsiure-di-
tert-butylester!”"

Von Gisela Weber, Klaus Menke und Henning Hopf"”)

Dialkylester der Acetylendicarbonsidure werden seit lan-
gem als Reaktionspartner in Diels-Alder- sowie 1,3-dipola-
ren und zahlreichen anderen Additionsreaktionen ge-
schitzt!!!. Bei Untersuchungen iiber das Additionsverhalten
des vor kurzem erstmalig beschriebenen Di-fert-butylesters
(1) mit Dienen (2)"¥ war aufgefallen, daf Primidraddukte
vom Typ (3) beim Erwirmen in Substanz oder in Gegenwart
katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsdure leicht Isobuten
und Wasser verlieren und in Anhydride (4) tibergehen. Der
Ester (1) ist demnach dem bisher unbekannten Kohlenstoft-
oxid Acetylendicarbonsdureanhydrid (C,0,) dquivalent™
und konnte sich zur Direkteinfuhrung der Anhydridfunktion
eignen. Eine zu Beginn dieses Jahres erschienene Mitteilung
iiber die erneute Darstellung von (1), in der gleichfalls auf
die leichte Spalibarkeit der erhaltenen Ester ohne Base hin-
gewiesen wird®, veranlaft uns, weitere [2 +4]-Cycloadditio-
nen mit (1) in vorldufiger Form mitzuteilen™.
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Wie Tabelle 1 zeigt, liefern acyclische und cyclische Mo-
delldiene (2) in guten Ausbeuten die Ester (3); die monocy-
clischen Ester(3a)-(3c) lassen sich quantitativ zu den Anhy-
driden (4) zersetzen. Im Falle der Furan- bzw. 1,3-Cyclohe-
xadien-Addukte (3e) bzw. (3f) kommt die Reaktion jedoch
nach Verlust eines Aquivalents Isobuten zum Stillstand:
Statt der erhofften Anhydride vom Typ (4) bilden sich die

Tabelle 1. Anhydride (4) und Monosiuren (5) durch Zersetzung der Primirad-
dukte (3) [a].

X-X R’ R? R? R? 3) Produkt
Ausb. [%] Ausb. [%]
a 2H H H H H 75 (da) 99
b 2H H CH, H H 73 (4b) 100
c 2H H CH, CH, H: 75 (4¢) 99
d 2CH, CH, H H CH, 0 —
e © H H H H 71 {b] (Se) 100
f CHCH, H H H H st ) 40

la] Zersetzung in Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsdure bei 60—
100°C. Bei thermischer Zersetzung in Substanz bilden sich auch kleine Mengen
aromatischer Verbindungen. [b] AuBerdem entstehen kleine Mengen der vier
mdglichen 2:1-Addukte von Furan an (7).

Monosiuren (5), die noch nicht in (4) umgewandelt werden
konnten.

Zur Bestimmung der relativen Reaktivitit von (1) in bezug
auf den bei Cycloadditionen meistens verwendeten Acety-
lendicarbonsiauredimethylester!'! lieBen wir die beiden
Dienophile um einen Unterschufl an 2,3-Dimethyl-1,3-buta-
dien (2¢) konkurrieren. Nach 16 h bei 120°C war das
Dien verschwunden; die beiden [2+4]-Addukte (3c),
R’ =COOC(CHs;), bzw. R*=COOCH,, waren im Verhéltnis
26: 74 entstanden. Der Ester (1) ist demnach gegeniiber die-
sem Dien ca. dreimal weniger reaktiv als sein Dimethyl-Ana-
logon. Moglicherweise reichen Reaktivititsdifferenzen dieser
GroBenordnung aus, um in Diensystemen, die normalerwei-
se zu 2:1- oder hoheren Diels-Alder-Addukten fiihren, die
Reaktion auf der Stufe des 1:1-Addukts zu beenden®.
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Krypton- und Xenon-EinschluBverbindungen komple-
xer Metallcyanide

Von Manfred Kamper, Madlon Wagner und Armin Weif"

Einschluf3verbindungen von Edelgasen — als Gashydrate
und als Hydrochinon-Clathrate bekannt - sind zum Teil nur
bei niedrigen Temperaturen und hohen Driicken stabil.
Streng genommen handelt es sich nicht um echte Clathrate,
weil die Wirtsgitter in freier Form nicht bestindig sind. Wir
beschreiben hier die Verbindungen CdPt(CN), - 1.046 Kr
und CdPt(CN), - 1.128 Xe, die sich durch hohe Stabilitét
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