[10] a) Standardvorschrift: 0.5 mol (TPP)FeCl wurden in wasserfreiem und
entgastem THF sukzessive mit einem Aquivalent AgClO, und mit drei

Aguivalenten (CoHs),C=CHMgBr (0.5M 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 (2¢) als ein fei-
nes, purpurnes Pulver erhalten. Die Kristalle enthalten 1 mol Wasser,
wie sich aus der Elementaranalyse ergab.

4,13-Diazal2,(1,2,4,5)cyclophan und
4,16-Diazal24](1,2,4,5)cyclophan!™”

Von Hee Chol Kang und Virgil Boekelheide'™

Die Pyrolyse von o-Chlormethyltoluol-Derivaten fiihrt
zu o-Xylylenen, deren inter- oder intramolekulare Dimeri-
sierung [2,]JCyclophane ergibt'. Durch Anwendung dieser
Methode auf Heterocyclen gelang uns in sieben Stufen die
Synthese der Titelverbindungen (1) und (12).

B10,C mcozm 1) LiAlHo, THF MeOZCfICHZX
—_—
H3C O CH3 2) MeOH, A O

N H;C” N~ "CH;
(1) (2), X = OH (65%)
(3), X =C1 (95%)
775°C
10" Tors
MeO,C
O #asm)
H,C N

450°C l Nz

(5), R = CO;Me(25%) (6), R = CO,Me(23%)
(7}, R = CH,OH(97%) (9), R = CH,OH(98%)
(8), R = CH,CL(95%) (10), R = CHyC1(94%)

150°C l 1073 Torr 150°C l 10 Torr

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

2,6-Dimethylpyridin-3,5-dicarbonsdurediethylester (1)
wurde mit 2 Aquiv. LiAlH, in Tetrahydrofuran (THF) um-
gesetzt; Erhitzen des Produkts in Methanol ergab den Al-
kohol (2) (Fp=145-146°C)® der mit SOCI, in das Chlo-
rid (3) (Fp=44.5-45.0°C) umgewandelt wurde. (3) wurde
bei 10~2 Torr durch ein 775°C heiBes Quarzrohr subli-
miert, wobei ein farbloses Ol entstand, dessen spektrosko-
pische Eigenschaften ['H-NMR (CDCl;): §=17.70 (s, Aryl-
H), 3.83 (s, CO,CH;), 3.27-3.41 (m, —CH,—), 2.97-3.11
(m, —CH,—), 273 (s, CH;); UV (EtOH): A=228
(e=5271), 283 nm (6410)] mit der Struktur (4) in Einklang
sind.
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Zwar wurde bisher die intermolekulare Dimerisierung
von o-Xylylenen zu [2.2]0rthocyclophanen in siedendem
Phthalsiurediethylester durchgefiihrt!"?), doch fanden wir
kiirzlich, daB sie in der Gasphase bei 450 °C unter Normal-
druck und mit N, als Triigergas einfacher und mit besserer
Ausbeute verldufi!”. Unter diesen Bedingungen erhielten
wir aus (4) die beiden Isamere (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 fiir je vier Protonen bei §=3.13 und 3.39, die von
(5) ein symmetrisches Multiplett fiir acht Protonen bei
6=13.06-3.46. Die Isomere (5)und (6) konnten durch Chro-
matographie an Silicagel und fraktionierende Kristallisa-
tion aus Essigsdureethylester getrennt werden.

(5) wurde mit LiAlH, in Ether zum Hydroxymethyl-De-
rivat (7) (Fp=290-291°C) reduziert, das mit SOCI; in das
Chlorid (8) (Fp=252°C, Zers.) umgewandelt wurde. Ana-
log wurde iiber (9) (Fp=284-285°C) das Chlormethyl-De-
rivat (10) (Fp=238°C, Zers.) erhalten. Gasphasenpyrolyse
von (8)bei 750°C und 103 Torr ergab das Cyclophan (11)
[Fp>350°C (Zers.); '"H-NMR (CDCl;); §=6.63 (s, Aryl-
H), 2.80-3.66 (m, —CH,—); UV (EtOH): A=298
(€=4369), 307 nm (5243)]; unter den gleichen Bedingun-
gen entstand aus (10) das zu (11) isomere Cyclophan (12)
[Fp>310°C (Zers.); 'H-NMR (CDCl;): 6=6.24 (s, Aryl-
H), 3.12-3.58 (m, —C H,—, 12H), 2.68-2.87 (s, —CH,—,
4H); UV (EtOH): 1=300 (£=6166), 307 nm (6143)].

Die von Hanson durchgefiihrten Rontgen-Strukturana-
lysen von (11)und (12)zeigen, daB sich die Strukturen die-
ser Isomere sehr ihneln und sich kaum von der des
[24)(1,2,4,5)Cyclophans®™ unterscheiden. In allen Fillen
nehmen die aromatischen Ringe eine Boot-Konformation
ein, bei der die Spitzen nach auflen gekehrt sind. Ist im
[24)(1, 2,4 ,5)Cyclophan der Abstand zwischen den ,,Decks*
2.688 A, 0 betrigt er sowohl in (11) als auch 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 (71} das Cyclophan-
Analogon des Pyrazins. In Anbetracht der nun schon klas-
sischen Arbeiten von Creutz und Taube iiber gemischt-va-
lente Bis-rutheniumkomplexe des Pyrazins'® wire es inter-
essant, einen dhnlichen Komplex von (11) zu synthetisie-
ren.
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Ein neuer Weg zu 2-Ethoxybutadienen;
Diels-Alder-Reaktion von 1,225-Oxaphosphorinen
Von Hans-Jiirgen Bestmann und Kurt Roth"

Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet

2-Ethoxybutadiene sind als Enolether o,B-ungesittigter
Carbonylverbindungen vielseitig verwendbare Synthese-
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