
[IOJ a) Standardvorschrift: 0.5 mol (TPP)FeCI wurden in wasserfreiem und 
entgastem THF sukzessive mit einem Aquivalent AgCIOs und mit drei 
Aquivalenten (C6Hs)X=CHMgBr (0.5 M in THF) versetzt. Das Reakti- 
onsgemisch wurde filtriert, das THF abgezogen, Benzol zugegeben, und 
es wurde mit entgastem Wasser gewaschen; das Benzol wurde teilweise 
entfernt. Nach Zugabe von Pentan wurde der Komplex (2c) als ein fei- 
nes, purpurnes Pulver erhalten. Die Kristalle enthalten 1 mol Wasser, 
wie sich aus der Elementaranalyse ergab. 

4,13-Dia~a12~I(1,2,4,5)cyclophan und 
4,16-Dia~a[2~1(1,2,4,5)cyclophan~**~ 
Von Hee Chol Kang und Virgil Boekelheide"] 

Die Pyrolyse von o-Chlormethyltoluol-Derivaten fuhrt 
zu o-Xylylenen, deren inter- oder intramolekulare Dimeri- 
sierung [2,]Cyclophane ergibtl']. Durch Anwendung dieser 
Methode auf Heterocyclen gelang uns in sieben Stufen die 
Synthese der Titelverbindungen (11) und (12). 

E 

(?), X = OH (6570) 
(3), X C1 (95%) 

450% I NZ 

Is), R = C02Me(25yo) (6) .  R = C0,Me(23yo) 
(7). R = CHzOH(97yo) (Y), R CHZOH(987o) 
(S), R 2 CHzC1(950/0) (lo), R = CH~Cl(940J)  

750'C 1 

(11) (24%) (12) (22%) 

2,6-Dimethylpyridin-3,5-dicarbonsaurediethylester (1) 
wurde mit 2 Aquiv. LiAIH, in Tetrahydrofuran (THF) um- 
gesetzt; Erhitzen des Produkts in Methanol ergab den Al- 
kohol (2) (Fp= 145-146"C)121, der mit SOClll in das Chlo- 
rid (3) (Fp=44.5-45.O0C) umgewandelt wurde. (3) wurde 
bei lo-' Torr durch ein 775°C heiRes Quarzrohr subli- 
miert, wobei ein farbloses 0 1  entstand, dessen spektrosko- 
pische Eigenschaften ['H-NMR (CDCI,): 6= 7.70 (s, Aryl- 
H), 3.83 (s, cozcff3), 3.27-3.41 (m, -CH,-), 2.97-3.11 
(m, -CH,-), 2.73 (s, CH,); UV (EtOH): /1=228 
(~=5271), 283 nm (6410)l mit der Struktur (4) in Einklang 
sind. 

[*] Prof. Dr. V. Boekelheide, H. C. Kang 
Department of Chemistry, University of Oregon 
Eugene, Oregon 97403 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und der Aldrich 
Chemical Co., Milwaukee (Chemikalienspende) unterstiitzt. Wir danken Dr. A.  
W. Hanson fur die RBntgen-Strukturanalysen. 

Zwar wurde bisher die intermolekulare Dimerisierung 
von o-Xylylenen zu [2.2]0rthocyclophanen in siedendem 
Phthalsaurediethylester d~rchgefuhrt".~], doch fanden wir 
kurzlich, daR sie in der Gasphase bei 450 "C unter Normal- 
druck und mit N2 als Tragergas einfacher und mit besserer 
Ausbeute verlauftl']. Unter diesen Bedingungen erhielten 
wir aus (4) die beiden Isarnere (5) (Fp=220-221 "C) und 
(6) (Fp= 191-192°C) in fast gleichen Mengen. (5) und (6) 
lassen sich leicht anhand ihrer 'H-NMR-Spektren unter- 
scheiden: Die Briicken-Protonen von (6) ergeben zwei Sin- 
guletts fur je vier Protonen bei 6=3.13 und 3.39, die von 
(5) ein syrnmetrisches Multiplett fur acht Protonen bei 
6= 3.06-3.46. Die Isomere (5) und (6) konnten durch Chro- 
matographie an Silicagel und fraktionierende Kristallisa- 
tion aus Essigsaureethylester getrennt werden. 

(5) wurde mit LiAlH, in Ether zum Hydroxymethyl-De- 
rivat (7) (Fp=290-291 "C) reduziert, das mit S0Cl2 in das 
Chlorid (8) (Fp = 252 O C, Zers.) umgewandelt wurde. Ana- 
log wurde uber (9) (Fp = 284-285 "C) das Chlormethyl-De- 
rivat (10) (Fp = 238 " C, Zers.) erhalten. Gasphasenpyrolyse 
von (8)bei 750°C und lo-, Torr ergab das Cyclophan (11) 
[Fp > 350 "C (Zers.); 'H-NMR (CDC13); 6= 6.63 (s, Aryl- 
H), 2.80-3.66 (m, -CH,-); UV (EtOH): 1=298 
(~=4369), 307 nm (5243)l; unter den gleichen Bedingun- 
gen entstand aus (10) das zu (11) isomere Cyclophan (12) 
[Fp>31O0C (Zers.); 'H-NMR (CDCI,): 6=6.24 (s, Aryl- 
H), 3.12-3.58 (m, -CH,-, 12H), 2.68-2.87 (s, -CH2-, 
4H); UV (EtOH): /1=300 (&=6166), 307 nm (6143)l. 

Die von Hanson durchgefuhrten Rontgen-Strukturana- 
lysen von (11) und (12) zeigen, da13 sich die Strukturen die- 
ser Isomere sehr ahneln und sich kaum von der des 
[2,]( 1 ,2,4,5)Cyclophansrs1 unterscheiden. In allen Fallen 
nehmen die aromatischen Ringe eine Boot-Konformation 
ein, bei der die Spitzen nach auRen gekehrt sind. 1st im 
[ 2 4  1,2,4,5)Cyclophan der Abstand zwischen den ,,Decks" 
2.688 A, so betragt er sowohl in (11) als auc! in (12) unge- 
fahr 2.64 A. N4 und C13 sind in (11) 2.868 A voneinander 
entfernt, N4 und N13 in (12) nur 2.84 A. 

Die Cyclophane (11) und (12) sind relativ basisch, und 
sie konnten beide als Ligand in Ubergangsmetallkomple- 
xen fungieren. Da Cyclophane sich verhalten, als hatten 
sie nur ein n-Elektronen-System, ist (11) das Cyclophan- 
Analogon des Pyrazins. In Anbetracht der nun schon klas- 
sischen Arbeiten von Creutz und Taube uber gemischt-va- 
lente Bis-rutheniumkomplexe des Pyrazind6] ware es inter- 
essant, einen ahnlichen Komplex von (11) zu synthetisie- 
ren. 
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Ein neuer Weg zu 2-Ethoxybutadienen; 
Diels-Alder-Reaktion von 1,215-Oxaphosphorinen 
Von Hans-Jurgen Bestmann und Kurt RothI'I 
Professor Siegfiried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet 

2-Ethoxybutadiene sind als Enolether a,&ungesattigter 
Carbonylverbindungen vielseitig verwendbare Synthese- 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann, DipLChem. K. Roth 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niimherg 
HenkestraOe 42, D-8520 Erlangen 
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bausteine. Wir beschreiben im folgenden eine variierbare 
Aufbaumethode fur diese Verbindungsklasse aus primaren 
Alkylhalogeniden, Carbonsauren und Aldehyden. 
Alkyliden-triphenylphosphorane ( I ) ,  deren Ylidteil aus 

einem primaren Alkylhalogenid oder Alkohol stammt, las- 
sen sich rnit Carbonsaure-Derivaten (2) in Acylylide (3) 
umwandeln['I. Die ambidentenI2] Phosphorane (3) werden 
von Ethylbromid zu den Phosphoniumsalzen (4) O-alky- 
liertr3]; aus diesen kann rnit Natriumamid ein Proton in y- 
Stellung zum P-Atom abstrahiert werded4]. Es entstehen 
die durch die mesomeren Grenzstrukturen (5) und (5') be- 
schreibbaren 2-Ethoxyallyliden-triphenylphosphorane, die 
rnit Aldehyden (8) - formal aus (5') heraus - eine Wittig- 
Reaktion zu den 2-Ethoxybutadienen (10) (Tabelle 1) ein- 
gehen; als Enolether sind sie nach bekannten Methoden 
leicht in a,O-ungesattigte Ketone umzuwandeln. 

anate (7) greifen die Allylylide (5) in y-Stellung an, wobei 
sich unter Protonenwanderung die carbamoylsubstituier- 
ten Verbindungen (9) bildenr6I. Die Wittig-Reaktion von (9) 
mit (8) liefert die 1-Acyl-2-ethoxybutadiene ( I  I) (Tabelle 
l), aus denen unter anderem y,&ungesattigte 1,3-Dicarbo- 
nylverbindungen und Derivate des 2,3-Dihydro-4-pyrons 
zu erhalten sind"]. 

(9), das durch mesomere Grenzstrukturen beschreibbar 
ist, sollte in mehreren Konformationen vorliegen. Dies 
fuhrt dazu, daB insbesondere fur R 2 + H  bei der Reaktion 
von (8) rnit (9) die Verbindungen (11) rnit Z,E-Isomerie an 
der Doppelbindung in 1-Position entstehen, wahrend die 
bei der Carbonylolefinierung gebildete neue Doppelbin- 
dung in Ubereinstimmung rnit unseren Vorstellungen uber 
den Mechanismus der Wittig-ReaktionL8"] E-Geometrie 
hat. 

Mit Saurechloriden (6) reagieren die Ylide (5) dagegen 
in y-Stellung zum P - A t ~ m [ ~ l :  Aus (5) und (6) (Molverhalt- 
nis 2 : l )  entstehen neben Phosphoniumsalz (4) (Cl' an 
Stelle von Br') die Acylphosphorane (9). Auch Isocy- 

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Verbindungen (4). (5). (9). (10) und 
( l l j :  yon (9). (10) und (11) ist nur eine Auswahl der hergestellten Derivate angege- 
ben. 

Ver- R '  R' R' R4 Fp ["C] Ausb. 
bindung Kp rC/Torr]  [%] 
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- 
- 
- 
- 
- 
- 
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Ph 
W 
OEt 
P O Z N C J L  
NHMe 
NHPh 
Ph 
OEt 
Ph 
Et 
- 
- 
- 
- 
- 

Ph 
I P I  

OEt 
NHMe 
NHPh 
OEt 
Ph 
Et 

173 (Zen.) 
164 (Zers.) 
205 (Zers.) 
190 (Zers.) 

> 60 (Zers.) 
> 85 (Zers.) 
> 60 (Zen.) 
>40  (Zers.) 
174 
148 
166 
151 
163 
175 
193 
172 
174 
175 
105/1.5 
76/33 
92/47 
80/17 
86/24 
87 
43 
55 

194 
198 
- Icl 
- Icl 
- [dl 

95 
84 
88 
85 
87 
72 
88 
73 
81 la1 
53 la1 
67 [a1 
92 la1 
92 [bl 
84 PI 
71 la1 
76 [a1 
79 [a1 
88 [a1 
63 
60 
37 
69 
81 
62 
76 
66 
86 
61 
82 
30 
30 

[a] Bezogen auf (61. [b] Bezogen auf (7). [c] 0 1 ,  zwei Isnmere. [d] 0 1 ,  ein Isomer. 

Aus (9') heraus sollte eine Cyclisierung zu l,2-h5-Oxa- 
phosphorinen (12) moglich sein, in denen das Sauerstoff- 
atom primar die apicale Position[81 einnimmt. In  3'P- 
NMR-Spektren, insbesondere von (9) (R2 + H), treten zwei 

R' OEt 
P h  R1 \ A  

OEt 

/+ (13 )  

I 

li 

.. 

/ -Ph3PO (1s) 

(17a). R' = H, R2 = R4 = P h  
(17b), R1 = H, R2 = Me, R4 = P h  
(I~c), R' = H, R2 = Ph, R4 = Me 
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breite Signale bei 6= + 10 bis + 16 und -20 bis -50 
(H3P04 als externer Standard) auf; dies deutet auf ein 
Gleichgewicht zwischen (9) und (12) hin. Es liegt in pola- 
ren Losungsmitteln wie CDC13 mehr auf der Seite von (9), 
wahrend in apolaren Solventien wie Benzol und Toluol 
(12) iiberwiegt. Setzt man Losungen von (9)/(12), R' = H, 
in Toluol rnit N-Methylmaleinsaureimid (13) um, so lassen 
sich die substituierten N-Methylphthalimide (I 7)[91 und 
Triphenylphosphanoxid (15) isolieren, fur deren Bildung 
wir folgenden Mechanismus postulieren: (12) ergibt in ei- 
ner Diels-Alder-Reaktion rnit (13) den Bicyclus (14). Nach 
einer Ligandenumordnung zu (14'), in der das rnit dem 
Phosphor verbundene Briickenkopf-C-Atom eine apicale 
Position an der trigonalen Bipyramide einnimmt, so daB 
die Losung der C-C-Bindung moglich wird in einer 
Cycloreversion (15) abgespalten. Es entsteht das Dihy- 
drophthalimid-Derivat (16), das bei der Aufarbeitung zu 
(I 7) dehydriert wird. Prinzipiell ist auch eine Cycloaddi- 
tion zwischen dem Pseudorotamer (12) des 1,2-Oxaphos- 
phorins und (13) zu (14) moglich, das dann sofort zer- 
fallt"0'. 

Eingegangen am 13. Juni 1980 (2 7691 
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141 Uber die Reaktion eines Analogons von (4) (R' - R2 = H) mit n-Butyllithium 
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gen zu Cyclohexenon-Derivaten siehe: S.  F. Martin, S.  R. Desai, J. Org. Chem. 
42, 1664 (1977). 

(51 Uber Reaktionen in y-Stellung tum P-Atom bei Allylidentriphenylphosphora- 
nen siehe: H. 1. Bestmann, 0. Kratzer, H. Simon, Chem. Ber. 95,2750 (1962); 
H. J .  Bestmann, H.  Schulz, Justus Liebigs Ann. Chem. 674, 11 (1964). 

161 Zur Reaktion von Isocyanaten mit Alkylidentriphenylphosphoranen vgl. H. 
Sfaudinger, J .  Meyer. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 72 (1920); S. Trippett. D. M .  
Walker, J. Chem. SOC. (London) 1959,3874. 

171 H. J. Bestmann. R. W. Saalfank, Chem. Ber. 109, 403 (1976). 
181 a) H. 1. Bestmann, K .  Roth, E. Wilhelm, R.  Bohme. H.  Burzlaff; Angew. Chem. 

91, 945 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 887 (1979); b) D. Marquar- 
ding. F. Ramirez. I .  Ugi, P. Gillespie, ibid. 85, 99 (1973), bzw. 12, 91 (1973). 

191 (170): Fp-210°C; Ausb. 31%; 'H-NMR (CDCI,): 6=1.31 (t, 3H), 3.12 (s, 
3H),4.19(q, 2H),6.90-7.45 (m, 10H),7.48 (s, 1H). - (17b):Fp=178"C; Ausb. 
14%; 'H-NMR (CDCI,): S= 1.47 (t, 3 H), 2.02 (s, 3 H), 3.02 (s, 3 H), 4.20 (9, 
2H), 7.07-7.60 (m, 5H), 7.34 (s, 1 H). - ( 1 7 ~ ) :  Fp=125"C; Ausb. 10%; 'H- 
NMR (CDCI,): 6- 1.23 (t, 3 H), 2.35 (s, 3 H), 3.12 (s, 3 H), 4.06 (9, 2H), 7.00- 
7.55 (m, 5 H), 7.32 (s, 1 H). 

[lo] Anmerkung bei der Korrektur: Uber die Umsetzung einer Verbindung vom 
Typ (5)- R'= R2= H und OMe anstelle von OEt mit Saurechloriden wurde in- 
zwischen berichtet: E. dhler. E. Zbiral, Chem. Ber. 113, 2852 (1980). 

Alkylierung von Donor-Acceptor-substituierten 
Cyclopropanen : 
ein flexibler Weg zu 4-Oxo-carbonsaureestern1**1 
Von Ingrid Bohm, Elisabeth Hirsch und 
Hans- Ulrich Re@ig['I 
Professor Siegfried Hunig zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese der Donor- 
Acceptor-substituierten Cyclopropane (I) aus Silylenol- 
ethern und Methyl-diazoacetat['l. Ihre glatte Ringoffnung 
mit Fluorid-lonen fiihrte zu den 4-0x0-carbonsaure-me- 
thylestern (4) (E= H), die nutzliche Vorstufen fur Cyclo- 

[*I Dr. H.-U. ReiOig, I. Bahm, E. Hirsch 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Fonds der Cbemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

pentan-, Furan- und Lactonsysteme sind. Deshalb war 
auch die Herstellung substituierter Derivate von ( I )  und (4) 
rnit E = Alkyl wunschenswert. 

Grundsatzlich ist die Verwendung hoherer Diazoalkan- 
saureester zur Cyclopropanierung von Silylenolethern 
denkbar, jedoch sind diese Diazoalkane in der Regel nicht 
so leicht zu erhaltenI2'. Dagegen versprachen wir uns von 
der nachtrlglichen Alkylierung der Cyclopropancarbon- 
saureester (1) einen besseren Zugang zu hochsubstituierten 
Derivaten von (4). 

H COzCH3 1)LDA 
THF!- 78OC 

R3 - 
2) E-X (2) 

(CH,),SiO 

Tatsachlich lassen sich die Ester (1) in Tetrahydrofuran 
(THF) bei - 78 "C rnit Lithiumdiisopropylamid (LDA) 
glatt deprotonieren. Die Esterenolat-Ionen ergeben rnit re- 
aktiven Alkylhalogeniden (2)I3I die substituierten Cyclo- 
propancarbonsaureester (3) in sehr guten Ausbeuten (Ta- 
belle l)l4'. Reagiert 1-lodbutan noch sehr gut, so kann 2-Iod- 
propan auch unter variierten Bedingungen nicht einge- 
setzt werden, da bei sekundaren Alkylhalogeniden vermut- 
lich Eliminierung in den Vordergrund tritt. 

Unseres Wissens reprasentiert die Reaktion (1)-+(2) die 
erste Alkylierung eines Cyclopropan~arbons~ureesters~~~. 
Die Esterenolat-lonen von (I) konnen auch als Homoeno- 
late betrachtet werden, denn nach Hydrolyse erhalt man 
Verbindungen, bei denen ein Elektrophil in p-Stellung zur 
Keto- oder Aldehydfunktion eingefuhrt wurde, die in un- 
serer Variante des ,,Cyclopropantricks"[61 zunachst mas- 
kiert vorliegt. 

Die Ringoffnung von (3) gelingt unter sehr schonenden, 
nahezu neutralen Bedingungen rnit dem einfach zugangli- 
chen Triethylammoni~mfluorid[~~, wobei die 2-substituier- 
ten 4-0x0-alkansaure-methylester (4) in guten Gesamtaus- 
beuten entstehen. Selbst die 3-Formyl-butansaure-methyl- 
ester (4j) und (4k) sind ohne Schwierigkeiten zu synthetisie- 
ren. 

Tabelle 1. Synthetisierte Siloxycyclopropancarbons8ure-methylester (3) und 4-0x0- 
alkansaure-methylester (4). 

R' R2 

a 
b 

d 
e 
f 
9 
h 
i 

k 

C 

i 

E-X (2) 

CHs--I 
n-C4H9-I 
C H 4 H - - C H 2 - B r  
C,HI-CH,-Br 
CH3-I 
n-C4HrI 
CH3-I 
CHI-I 
C 6 H d H 2 - B r  

CH&H-CH,-Br 
CH,-I 

92 
91 
98 
91 
85 
71 
84 
75 
81 
87 
81 

82 
90 
95 
86 
81 
98 
99 
84 
71 
79 
85 

[a] Nicht optimierte Ausbeuten an isolierten Produkten nach Kugelrohrdestillation; 
alle neuen Verbindungen ergaben passende Spektren und befriedigende Verbren- 
nungsanalysen. Alkylierungsgrad nacb GC-Analyse >95%. 

Da die (I) zugrundeliegenden Silylenolether sehr gut zu- 
ganglich und vielfaltig variierbar sindl'], durfte die hier 
vorgestellte Reaktionssequenz sowohl bezuglich der Reste 
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