Addition von (1), (2) und (3) ungewohnlich gesteigert
[(17a):(18a) wie 81:19, 80:20 bzw. 88:12; vgl. Tabelle 2}.
Solch hohe Werte wurden bisher mit keiner anderen Orga-
nometallverbindung registriert '°l. Der Wechsel des Solvens
von Dichlormethan zu Tetrahydrofuran hat praktisch keinen
EinfluB auf die Diastereoselektivitat (Tabelle 2).

SchlieBlich fanden wir, daB ein Eintopfverfahren ausge-
hend von Grignard-Verbindungen moglich ist. So bildet
z.B. Allylmagnesiumbromid (19) mit Chlortitantriisopropyl-
alkoholat (20) in Tetrahydrofuran die Titanverbindung

MgBr Ti[OCH(CH,)zls
—=/_ + CITilOCH(CHs)sls — =/—

(19) (20) (21)
(6b) >/\LO“H
(22)

(21)U'", die mit 3-Methylbutyraldehyd zu (22) (60% isoliert)
weiterreagiert.

Typische Arbeitsvorschrift

Zu einer Mischung aus 20 mmol (2)™ in 100 ml wasserfrei-
em CH,Cl, wird bei —78 °C eine auf —50°C gekiihlte Lo-
sung von 2.7 g (20 mmol) (76) in 50 ml CH,Cl, innerhalb
von 20 min getropft. Nach 1 h wird auf Eiswasser gegossen
und mit verd. HCI-Losung bis zur Auflosung des Nieder-
schlags angesiduert. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wifrige Phase 3mal mit CH,Cl, extrahiert. Nach
Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber Magnesi-
umsulfat wird das Solvens abgezogen. Das Rohprodukt wird
gaschromatographisch untersucht {(17a):(18a)=80:20] und
mit einem Kugelrohr destilliert (80°C/1 Torr): 2.45 g (82%)
(17a)/(18a)".
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2} J. Morrison, H. S. Mosher: Asymmetric Organic Reactions. Prentice-Haii,
Englewood Cliffs, New Jersey 1971, S. 84(F.

[3] M. T. Reetz, J. Westermann, R. Steinbach, Angew. Chem. 92, 931, 933
(1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, 900, 901 (1980).

(4] (1)-(5) konnen aus gingigen Organometall-Vorstufen und TiCl, oder
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Methoden der Organischen Chemie. 4. Aufl. Thieme, Stuttgart 1975, Bd.
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{6] Beim Destillieren lactonisiert ein Teil von (712).

{71 H. O. House, W. L. Respess, J. Org. Chem. 30, 301 (1965).

[8] W. J. Houlihan, J. Org. Chem. 27, 3861 (1962).

91 D. J. Cram, F. A. Abd Elhafez, J. Am. Chem. Soc. 74, 5828 (1952); geringfu-
gig hohere Werte werden je nach Natur des Halogens im Grignard-Agens
erhalten: Y. Gault, H. Felkin, Bull. Soc. Chim. Fr. 1960, 1342.

[10] Eigene Versuche mit einer 1:1-Mischung aus Me;Zn und AICl bei —50°C
fiihrten zu (17a)/(18a)-Verhidltnissen von nur 2:1.

{11] Die genaue Natur von (2/) in diesem Reaktionsmilieu ist nicht bekannt, da
Magnesiumsalze anwesend sind.

Thermische Umlagerung von
Tetrakis(phenylimino)cyclobutan und
Kristallstruktur von Tetraphenylquadratsiureamidin

Von Hans Jiirgen Bestmann, Eberhard Wilhelm und
Giinter Schmid"!

Wir berichteten kiirzlich iiber Synthese und Kristallstruk-
tur von Tetrakis(phenylimino)cyclobutan (tetramerem Phe-

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. E. Wilhelm, Dr. G. Schmid
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erfangen-Niirnberg
Henkestralle 42, D-8520 Erlangen
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nylisocyanid (1)), das durch Alkohole leicht zu Tetraphe-
nylquadratsiureamidin (2) reduziert wird. Wir fanden nun,
daf} sich aus (1) beim Erhitzen auf 150-200°C im Hochva-
kuum neben polymerem Phenylisocyanid'? das blaue Indi-
godianil (5)P! bildet, Fp=296-297 °C (Zers.). Ein moglicher
Unmlagerungsweg von (1) zu (5) beginnt mit der Spaltung ei-
ner C—C-Bindung im Cyclobutanring zu (3), das sich durch
zweimalige intramolekulare, elektrophile aromatische Sub-
stitution iiber die durch mehrere mesomere Formen be-
schreibbare Zwischenstufe (4) in (5) umwandelt!*.

CeHs CeHs
CeHj | 140.8
' p S
Ne. AN CeHs H N 813 H
c—C . =5 <y
T =g | 1480 Yo'~
c—C H,C — (1 ~CH,
N 1560y
HsCe—N N ITI/ e,§1\ln
CeHs 142.1
(1) CgHs CeHs
(2 !
lA
CeHs

|
CeHs

Wir fanden weiter, da3 das Quadratsiureamidin (2) aus
Methanol mit 2 mol dieses Lésungsmittels kristallisiert. Nach
der Rontgen-Strukturanalyse!®! sind die Bindungslingen und
-winkel im Vierring etwa so grof3 wie in anderen Cyclobu-
ten-Derivaten!®!. Der Vierring ist im Gegensatz zu dem in (1)
nicht vollstindig planar. Der grofite Abstand von der opti-
malen Ebene betrigt 6 pm fir C2. Das Atom N1 liegt 22 pm
oberhalb, das Atom N2 17 pm unterhalb dieser Ebene. Be-

Abb, 1. Struktur von (2)-2CH:OH im Kristall {S]. Bindungstingen [pmj siehe
Formel (2).
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zieht man die Stickstoffatome in die Berechnung der optima-
len Ebene mit ein, so ergeben sich vergleichbare Werte. -
Die C2—N2-Bindung (134.1 pm) ist deutlich kiirzer als eine
C—N-Einfachbindung (Durchschnittswert 147 pm) und liegt
im Lingenbereich der C—N-Bindung des Pyridins.

Die Phenylgruppen bilden mit der optimalen Ebene des
Vierrings Winkel von 42° (Phenyl I) bzw. 34° (Phenyl II).
Die beiden nicht dquivalenten Phenylgruppen schlieBen ei-
nen Winkel von 70° ein, wihrend die beiden dquivalenten
Phenylgruppen jeweils weitgehend parallel angeordnet sind.

Die beiden Methanolmolekiile befinden sich fast senk-
recht zur Ebene des Vierringes. Der Abstand zwischen H1
und O (210 pm) deutet auf eine Wasserstoffbriicke hin. Auf-
grund der C,-Symmetrie ergibt sich fir das Tetraphenylqua-
dratsiureamidin- 2 Methanol die in Abbildung 1 dargestellte
Struktur, die die Bezeichnung ,,Man on the Moon*“-Molekiil
nahelegt.

Eingegangen am 25. Juli 1980 ({Z 628]
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{7

Synthese organischer Verbindungen
unter hohen Driicken: Michael-Addition!"

Von Kiyoshi Matsumoto!”
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Die fiir ihre breite Anwendbarkeit bekannte Michael-Ad-
dition ist eine der wichtigsten C—C-Verkniipfungsreaktio-
nen. Dennoch sind Fille bekannt, in denen die Reaktion
versagt!'l. Es sind zwar viele verbesserte Methoden der Mi-
chael-Addition entwickelt worden, z. B. die Anwendung von

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der Michael-Addition unter hohen Driicken bei Raumtemperatur.

Acceptor Donor Produkt P t isotierte
[kbar] [h] Ausb. [%]
PhCHCH,CO,CH;
PhCH=CHCO,CH, CHg-CH-CHy  OaN-C(CHy), (1) 15 ot 4l
NO,
CH,CH(CH;)CO,CHg
i 15 48  42(a]
CHy=CCO,CHy CHy=CHp=CHy  OpN-CHC,H, (2)
CH, NO,
CH,CHCH,CO,CH,
CHyCH=CHCO,CHy  CHy;~CH,=CHy  O;N-CHC,H; (3) 15 48 95{a]
NO,
Calls lz’h(lZHCHZCOPh
PhCH=CH-C—-Ph HC(CO,CoHg)y  HsCymC(CO,C,oHg)s (4) 10 70 93 (bl
l
0
nBu PhCHCH,COPh
PhCH=CH-C~Ph HC(CO,CaHg)y,  nBu—C{CO,CoHs)y  (5) 10 95 67 b}
il
o)
Ph
| 10 96 0 [b]
PhCH:CH'-ﬁ—Ph HC(CO,C,Hg)s s %  Ofbd

la] Umsetzung gelang bei Normaldruck nicht; siehe M. C. Kioetzel, J. Am. Chem. Soc. 70, 3571 (1948); [b} Umsetzung gelang
bei Normaldruck nicht; siehe R. Connor, D. B. Andrews, ibid. 56, 2713 (1934). [c] Das Produkt konnte in Spuren isoliert wer-

den.

[5] (2)-2CH,OH, orange-rote Kristalle aus Methanol, Raumgruppe C2/c-C$s,
a=1247.5, b=1384.3, ¢=1489.3 pm, §=90.18°, Z=4, 1928 Strukturfakto-
ren. Aus Z=4 ergibt sich, daR das Molekiil eine spezielle Lage besetzen muf.
Vierzihlige spezielle Lagen sind in dieser Raumgruppe die Symmetriezen-
tren und die zweizihligen Achsen. Davon sind die letzteren mit der ange-
nommenen Molekiilstruktur vertriglich. Die Struktur wurde mit dem Pro-
grammsystem CRYSTAN [7] gelost und bis R =0.113 verfeinert.
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