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ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von
Allencarboxaniliden

Von Gerhard Himbert* und Lothar Henn

Diels-Alder-Reaktionen sind theoretisch und mechani-
stisch gut untersucht!! und sowohl in der intermolekula-
ren” als auch in der inframolekularen Variante!*! von gro-
Ber priparativer Bedeutung. Wir berichten hier iiber den
ersten Fall, bei dem ein monosubstituierter Benzolring in
einer intramolekularen [4+ 2]-Cycloaddition den Dien-
Part iibernimmt: Beim Erhitzen auf etwas iiber 100°C mit
oder ohne Ldsungsmittel isomerisieren die Allencarbox-
anilide 1" zu den Tricyclen 2.

Rl

l a b ¢ d e f
R!| Me Ph Me Ph Me Me
R2|H H Me SiMey SiPh; Me
RRIH H H H H SiMe,Ph

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Himbert, L. Henn
Fachbereich Chemie der Universitat
Postfach 3049, D-6750 Kaiserslautern

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Fir die Existenz substituentenabhingiger Gleichge-
wichte 122 spricht, daBl sich 2f beim Erhitzen in Xylol
teilweise wieder in das Allen 1f umwandelt. Die Isolierung
der Tricyclen 2 gelingt selbst aus Gleichgewichtsgemi-
schen, da sie hohere Schmelzpunkte haben (Tabelle 1) und

Tabelle 1 (Auszug). Experimentelle und spektroskopische Daten einiger Tri-
cyclen 2.

Ausb. r[h] Fp{°C] [IR(KBr) 'H-NMR

(%] [a] [b) [em~'][c] [6-Werte] [d]
a 90 9 219-221 1670 vs 3.20 (s, 3H, NMe); 5.77 (1, 4-
(veristelt) H, *J=1.7); 2.30 (dd, 2H, 6-
H, =17, %J=27); 4.09 (m,
7-H): 6.23-6.53 (m, 8-H-11-H,
Jaa=T1.1)
¢ 87 5 184-185 1676 sh 321 (s, 3H, NMe); 1.75 (@,
1670 vs 3H, 4-Me, *J=14); 2.20 (dgq,
1652 s 2H, 6-H, ’J=14, 'J=25);
4.08 (m, 7-H); 6.21-6.51 (m, 8-
H-11-H, Jag="7.1)
d 47 4 124-125 1672 vs 0.24 (s, 9H, SiMe;); 2.34 (d,
1626 s 2H, 6-H, >J=2.6); 4.15 (m, 7-
H); 6.33-6.48 (m, 8-H-I1-H,
Jaa=T1)
f 21 4.5 150-151 1672 vs 3.20 (s, 3H, NMe): 1.55 (d,

3H, 4-Me, *J=1.4); 0.26, 0.30
(2s; je 3H, SiMe,): 2.20 (dg,
6-H, J=14, ’J=20); 392
(m, 7-H); 6.17-6.48 (m, 8-H-
11-H, Jas=7.3 und 7.6)
[a] Ausbeute an isoliertem Produkt (nicht optimiert). [b] Reaktionszeit (Riick-
fluB in Xylol). [c] Absorptionen im C—=O- und C=C-Bereich. [d] L3sungs-
mittel: CDCly; Gerit: Bruker WP 200 (200 MHz). Kopplungskonstanten in
Hz.

weitaus besser kristallisieren als die Allene 1. Die erstaun-
lich groBe Bildungstendenz von 2 erkliren wir mit dem
Zusammentreffen mehrerer Faktoren: Die relative Leich-
tigkeit der Bildung von fiinfgliedrigen Lactamen, die teil-
weise Aktivierung des Benzolrings in 1 durch die Amino-
gruppe, der im Vergleich zu Olefinen erhéhte Energiein-
halt allenischer n-Systeme und die vergleichsweise groBe
Starrheit im Allen- und im Carboxamidteil.

Die Konstitution der Isomerisierungsprodukte 2 ergibt
sich zweifelsfrei aus den Lactamcarbonyl-Absorptionen in
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den IR-Spektren (1657-1682 ¢cm~') und dem 4 H-Multi-
plett bei §=6.17-6.53 (8-H-11-H) sowie dem 1H-Multi-
plett bei §=3.78-4.15 (7-H) in den '"H-NMR-Spektren.
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Vierfache Uberbriickung des Benzolrings
in einem Schritt!" **

Von Brigitte Klieser und Fritz Végtle *

Zwei Benzolringe konnten bisher nur auf vielstufigen
Umwegen durch mehr als drei Briicken verbunden wer-
den®>5. Wie wir nun fanden, gelingt die vierfache inter-
molekulare Verkniipfung von ortho-Positionen unter Aus-
nutzung des ,Caesiumeffekts“® in einem einzigen
Schritt.

XHij@(CHZX Cs,004 s?ﬁ% IO
XHyC Chx  DMF, s5°C o —
1:X=SH 3a 3B

2:X=Br

Umsetzung des Tetrathiols 1 mit dem Tetrabromid 2 in
Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart von Cs,CO, er-
gab das neue Tetrathia[3.3.3.3]cyclophan 3. Bei Versuchen
zur Synthese von 3 auf diesem Wege - mit anderen Base-
Losungsmittel-Kombinationen - war frither nur die Di-
thiaverbindung 4 isoliert worden.

Das neue Verfahren fiihrt mit 10% Ausbeute zu zwei
chromatographisch schwierig trennbaren Produkten
(Rr=0.27 und 0.31; DC-Platten Silicagel 60 F,s,, Merck;
Laufmittel: Toluol), die wir als Isomere 3a und 3b (ca.
1:1; beide Fp >350°C, Zers.) zuordnen. Ihre Bildung ist
nach Molekiilmodellbetrachtungen zu erwarten. 3b ist das
erste (1,2,4,5)(1,5,4,2)Cyclophan.

Fir die Strukturen 3a und 3b sprechen vor allem die
'H-NMR-Spektren: Beide Isomere zeigen fiir die CH,-
Protonen jeweils ein einziges AB-System, fiir die Arenpro-

[*] Prof. Dr. F. Végtle, B. Klieser
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.

[***] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen konnten wir den Kohlen-

wasserstoff [2.2.2.2K(1,2,4,5)Cyclophan priparativ aus dem 3-Sulfon
herstellen.
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tonen jeweils ein Singulett. Dies bedeutet, daB in beiden
Isomeren die CH,SCH,-Briicken konformativ beweglich
sind, denn sonst miiBten beide Signale zusitzlich aufge-
spalten sein. Da die beiden Benzolringe in 3b aus Ring-
spannungsgrinden weniger weit gegeneinander verschieb-
bar sind als in 3a, ist anzunehmen, daB die tieffeldverscho-
benen Aren-Signale diesem Isomer zukommen: 3b:
SA(CH,)=3.75, 64(CH,)=3.99 (/=14 Hz), 6(H-aromat.)
=7.73; 3a: 8,(CH;)=3.63, 6s(CH,;)=4.50 (J=15 Hz),
&(H-aromat.)=7.28.

Versuche mit K,CO; anstelle von Cs,CO; fiihren nur zu
Spuren von 3. Die Effektivitat der Carbonate entspricht
der von Kellogg et al. in anderem Zusammenhang gefun-
denen Reihenfolge'®!,

Mit dieser Methode lassen sich nun intramolekulare Re-
aktionen von 1 zu Fiinfringen wie in 4 zugunsten einer Di-
merisierung unterdriicken. Da die Sulfide seit der ersten
Phan-Sulfonpyrolyse!'® als ideale Zwischenstufen fiir ge-
spannte Kohlenwasserstoffe und deren Oligoene gelten,
bedeutet dies eine erhebliche Erweiterung des syntheti-
schen Potentials der Cyclophan-Chemie™ """l Die Bil-
dung des Pentathiaf3.3.3.3.3]benzenophans 7 nach diesem
neuen Verfahren konnten wir massenspektrometrisch
nachweisen.
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Synthese und Valenzisomerisierung von
2,7-Dihydro-2,2,7,7-tetramethylpyren**

Von Jean Ackermann, Herbert Angliker, Erich Hasler
und Jakob Wirz*

Anreiz zur Synthese des gekreuzt konjugierten Polyens
2,7-Dihydropyren bot in erster Linie dessen potentielle
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