
ob man den Chrom(rr)-Komplex elektrochemisch im Reak- 
tor regeneriert (Methode 2, indirekte Elektrolyse). Bei der in- 
direkten Elektrolyse wird jedoch das Reagens nur in kataly- 
tischen Mengen benotigt; dadurch werden nicht nur Kosten 
gespart, sondern es entfallt auch die Abtrennung der Pro- 
dukte von groBen Mengen anorganischer Salze. Die Hand- 
habung des Reagens wird erleichtert, da das luftunempfind- 
liche Chrom(r1r)-Salz verwendet werden kann. 

Exemplarisch fur die Synthese von 5'- und 2-Desoxynu- 
cleosiden wurden 2',3'-O-Isopropyliden-5'-desoxy-5'-ioduri- 
din (4a) und das als 3',5'-Di-O-ethoxyethylether geschiitzte 
2'-Desoxy-2'-bromuridin (5a) unter den am Beispiel der 
THP-Ether (la)-(3a) optimierten Bedingungen durch indi- 
rekte Elektrolyse (Methode 2) enthalogeniert. Die Ausbeute 
des Reduktionsschritts ist praktisch quantitativ. Aus (5a) er- 
halt man iiber drei Stufen (siehe Tabelle 1) eine Rohausbeu- 
te von 95% (Sb), jedoch nur 60% kristallines (5b). 

A rbeitsvorschrgt 
In einer auf 15 "C thermostatisierten geteilten Elektrolyse- 

zelle (ElektrolysegefaB EA 876 der Fa. Metrohm) mit 5 mm 
starker Kathode aus glasartigem Kohlenstoff (2 cm2 Oberfla- 
che), Cd/Hg-Referenzelektr~de[~~ und Platinnetz-Anode legt 
man unter N2 einen Katholyten aus 10 ml DMF, 0.25 ml 
Ethylendiamin, 0.5 ml Butanthiol und 1 ml einer 0 . 4 ~  wan- 
rigen Losung von Chrom(r1)-perchlorat (; 0.4 mmol Cr2+) 
vor. Als Anodenraum dient ein zylindrisches Glasrohr, das 
rnit einer G3-Glasfritte als Diaphragma verschlossen ist. An- 
odenraum und Salzbriicke der Referenzelektrode fullt man 
mit einer 0 . 2 ~  Losung von LiC104 in DMF. Man elektroly- 
siert bei - 0.9 V vs. Cd/Hg-Referenzelektrode. Die Strom- 
dichte betragt ca. 5 mA/cm2. Nach Zugabe von 1.8 mmol 
des geschiitzten Halogendesoxynucleosids steigt die Strom- 
dichte auf ca. 30 mA/cm2. Der Umsatz wird durch DC-Ana- 
lyse rnit Aceton/Benzol/Wasser (60: 35 : 5) als Laufmittel auf 
Silicagel-Fertigplatten F254 (Merck) kontrolliert. Nach Auf- 
nahme von 3.2 mF ist das Substrat verbraucht. Zur Aufar- 
beitung stellt man den Katholyten mit ~ O - ' M  HC10, auf 
pH=5 ein, extrahiert mit Chloroform (5 x 10 ml) und wascht 
die vereinigten Extrakte mit Wasser (2 x 5 ml). Danach 
trocknet man rnit Na2S04 und engt im Rotationsverdampfer 
ein. 
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Intramolekulare Cycloadditionen von 
Carbonyl-ylidenr**] 
Von Wolfgang Eberbach, Jiirgen Brokatzky und Hans 
Fritz['] 

Der Anwendungsbereich der 1,3-dipoIaren Cycloaddition 
fur die stereoselektive Synthese heterocyclischer Systeme ist 
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durch die intramolekulare Variante enorm erweitert wor- 
den"]. Fur Carbonyl-ylide als Dipole sind jedoch - abgese- 
hen vom Spezialfall der Cyclisierung von 2-Oxa-pentadi- 
enyl-Dipolen zu 2,3-Dihydrof~ranen[~I - unseres Wissens 
noch keine derartigen Beispiele bekannt131. Wir haben diesen 
Reaktionstyp an zwei Derivaten eines Modellsystems unter- 
sucht und berichten iiber die intramolekulare Abfangreak- 
tion der Carbonyl-ylide (3a) und (3b) sowie uber deren rela- 
tive Reaktivitat in Gegenwart externer Dipolarophile. 

aCHO OH 

/Ph 

'CN 
Br-CH - 

KO-rBu, tBuOH 
0-( C Hz)"-= 

( a ) ,  n = 1; (b ) ,  n = 2 

Als Edukte dienten die trisubstituierten Oxirane (2a) und 
(2b), die sterisch einheitlich durch Darzens-Kondensation 
der aus Salicylaldehyd zuganglichen Alkenylether (1) erhal- 
ten wurden [(2a): Fp=52 "C (Methanol); UV (Ethanol): 
h,,,(~)=282 (4200), 274 (3860, sh), 234 (12400, sh), 217 nm 
(19200, sh); 'H-NMR (CDCI3): 6=4.44 (Oxiran-H); (26): 
Fp=38-39 "C (Methanol); UV (Ethanol): h,,,(~)=282 
(4260), 274 (3760, sh), 231 (11900, sh), 217 nm (19850, sh); 
'H-NMR (CDC13): 6= 4.41 (O~iran-H)][~I. 

Beim Erhitzen in Brombenzol oder Isooctan isomerisiert 
das En-Oxiran (2a) oberhalb ca. 170 0C[51 langsam zu den in- 
tramolekularen Cycloaddukten (4a) und (5), die durch 
schichtchromatographische Aufarbeitung als kristallines 
2: 1-Gemisch isoliert wurden [Ausbeute nach 9 h bei 175 "C 
(40% Umsatz) 75%Ir6l. Unter gleichen Bedingungen reagiert 
das Homologe (2b) nur zum trans-Diastereomer (4b) (Aus- 
beute 66% bei 30% Umsatz)[61. 

( 4 )  

A r y l  = a ; ( a ) ,  n = 1; ( b ) ,  n = 2 
O-(CHz)n-= 
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Beweisend fur die Ringverkniipfung in (4) und (5)141 sind 
vor allem die NMR-Kopplungen zwischen H' und H2 (Ta- 
belle I), die den Diederwinkeln von ca. 180" in (4) und 40" 
in (5) entsprechen. 

Tabelle 1 .  Ausgewahlte 'H-NMR-Daren der Verbindungen (4)-(9) (in CDCL). 

Verb. 6-Werte [a] Kopplungen [Hz] 
H' H2 H'" H3' J1.2 J2.3, J2.3' J3a3h 

(4a) 4.98 2.42 
(4b) [b] 5.02 1.60 

(5) 5.33 2.96 
(6a) 6.05 4.22 
(66) 6.03 4.24 
(7a) 5.71 4.17 
(7b) 5.15 4.13 
(80) 5.67 2.87 
(Sb) 5.65 2.81 
(9a) -5.3 2.25 
(9b) -5.2 2.29 

5.26 2.1 

2.72 2.51 10.6 
2.24 2.06 10.1 
2.76 2.66 
3.08 2.09 6.3 

4.1 5 7.1 
4.15 7.1 
3.93 6.0 
4.01 6.7 
2.92 7.0 
2.91 6.9 
2.38 9 
2.42 8 

12.2 6.9 12.2 
11.2 7.5 13.0 

8.1 5.9 13.5 
8.0 
8.0 

10.0 
10.0 
7.5 
7.5 
9.1 
9.2 

[a] 360 MHz. - Mit Ausnahme der Daten fur (5) und (6a) sind die Werte den 
Spektren der Isomerengemische entnommen. [b] In CDC13/CaDn ( 2 :  1 ) .  

Die Bildung von (4) und (5) diirfte mit einer conrotatori- 
schen Offnung der O~iranringe[~] zu Carbonyl-yliden vom 
Typ (3) eingeleitet werden. Je nach Konformation der Alke- 
nyloxy-Gruppe fuhrt die Addition der C=C-Gruppe zum 
trans- (4) oder zum cis-anellierten Ringsystem (5). Modellbe- 
trachtungen zeigen, daB - in Einklang mit der bevorzugten 
bzw. ausschlieBlichen Bildung der trans-Produkte - der iiber 
(3') zu (4) fuhrende Ubergangszustand energetisch giinstiger 
ist als derjenige iiber (3") zu (5). 

DaR diese entropisch vorteilhafte - weil intramolekulare - 
Cycloaddition jedoch sowohl elektronisch als auch sterisch 
nicht sonderlich begiinstigt ist, geht aus den folgenden Expe- 
rimenten hervor: l )  Mit N-Phenylmaleinimid als externem, 
wegen der elektronenarmen C=C-Bindung besonders geeig- 
netem Dipolarophil'*J reagieren (Za) und (Zb) schon bei 
120 "C praktisch quantitativ jeweils zu einem ca. 3 : 1-Ge- 
misch der Addukte (6a) und (7a) bzw. (6b) und (7b) [I4 h, 
isolierte Ausbeuten ca. 9096, 'H-NMR-Daten in Tabelle 1; 
(64 wurde durch fraktionierende Kristallisation aus Metha- 
nol rein isoliert (Fp = 169 oC)'41]; d. h. die Offnung der Oxi- 
ranringe findet offensichtlich schon bei einer fur die Bildung 
von (4) und/oder (5) ungeniigenden Temperatur statt'']. 2) 
Auch die Umsetzung von (Za) und (2b) rnit Norbornen als 
elektronenreichem Dipolarophil ist etwas rascher als die in- 
tramolekulare Addition zu (4) oder (5): Wahrend beim Er- 
hitzen von (Za) oder (2b) mit funffachem Norbornen-Uber- 
schuR (in Brombenzol, 180 "C, 12 h, Umsatz ca. 90%) sowohl 
(4)/(5) als auch (8)/(9) gebildet werden [1.5:1 fur (Za), 3 : l  
fur (Zb)], isoliert man bei der in Norbornen durchgefuhrten 
Reaktion ausschlieBlich (8) und (9) im Verhaltnis ca. 3: 1 
(Ausbeute an isoliertem Gemisch jeweils 50-60%; 'H-NMR- 
Daten in Tabelle 1). 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB auch Carbo- 
nyl-ylide intramolekulare Cycloadditionen rnit einer C=C- 
Bindung eingehen konnen. Durch Modifizierung der Edukte 
(z. B. Einfuhrung elektronenziehender Gruppen an der En- 
Einheit) diirfte sich die Aktivierungsbarriere dieser Reaktion 
noch wesentlich herabsetzen lassen. 
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passende Massenspektren. 

Tetrathiafulvaleno-parac yclophane[' I 
Von Heinz A. Staab, Joachim Ippen, Chu Tao-pen, Claus 
Krieger und Barbara Starker"] 

Der kristalline 1 : 1 -Molekiilkomplex aus Tetrathiafulvalen 
(TTF) und Tetracyanochinodimethan (TCNQ) zeichnet sich 
durch ,,metallische" Leitfahigkeit121 aus. Anders als bei den 
meisten starken Donor-Acceptor-Komplexen, bei denen Do- 
nor- und Acceptor-Molekiile innerhalb eines Stapels alter- 
nieren, bilden im TTF-TCNQ-Kristall die Komponenten ge- 
trennte Sta~el '~].  Ob damit die besonderen Leitungseigen- 
schaften zusammenhangen, ist bisher experimentell mangels 
anderer Kristallmodifikationen rnit alternierender Anord- 
nung derselben Komponenten nicht sicher zu entscheiden. 
Da wir es a priori fur unwahrscheinlich hielten, daB die Kri- 
stallstruktur des TTF-TCNQ-Komplexes beziiglich der elek- 
trischen Leitfahigkeit optimal ist, versuchten wir, durch An- 
derungen der Molekiilarchitektur andere TTF-TCNQ-An- 
ordnungen im Kristallgitter zu verwirklichen. Beispielsweise 
sollte sich eine Kristallisation in alternierender Stapelung er- 
zwingen lassen, wenn TTF und TCNQ cyclophanartig wie in 
( I ) ,  n = 3 oder 4, miteinander verbunden sind. Donor-Accep- 
tor-Cyclophane rnit TCNQ als Acceptor-Komponente sind 
bekanntE4I. Fur den Einbau von TTF muBte jedoch eine neu- 
artige Reaktionsfolge entwickelt werden. Wir beschreiben sie 
hier am Beispiel der Synthese der (I) entsprechenden 
Stammverbindungen [3]Tetrathiafulvaleno[3]paracyclophan 
(2) und [4]Tetrathiafulvaleno[4]paracyclophan (3). 

Zur (2)-Synthese wurde 4,4-@-Phenylen)dibutyrylchlorid 
(4)lS1 (aus der entsprechenden Dicarbonsaure'61 mit Thionyl- 
chlorid, 2 h, 90°C; 83% Ausb.) iiber das daraus mit Diazo- 
methan in Ether erhaltene Bis(diazoketon) in das Bis(ch1or- 
keton) (5)151 (Fp=70-71 "C; 51% Ausb.) umgewandelt (Na- 
triumchlorid, Salzsaure, Methanol)17]. (5) ergab rnit Kalium- 
0-isopropyldithiocarbonat (Aceton, 30 min RiickfluB) das 
Bis(04sopropyldithiocarbonat) (6)IS1 (Fp = 63-64 "C; 89% 
Ausb.). Durch Cyclisierung (70proz. Perchlorsaure, Chloro- 
form/Ether, 1 : l)['l entstand das Bis(l,3-dithiol-2-on) (7) und 
daraus mit Phosphor(v)-sulfid (Xylol, 2.5 h, 140 "C) das 
Bis(l,3-dithiol-2-thion) (8)151 [Fp = 99-100 "C; 10% Ausb., 
bez. auf (6)]. 
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