
Zugabe von Magnesiumbromid zu THF-Losungen des 
lithiierten Formamidins 4l2] von 1,2,3,4-Tetrahydro-isochi- 
nolin und tert-Butylamin und Addition von 4 an Benzalde- 
hyd liefert das Produkt 2, R' = CH=NtBu, RZ = H, mit ei- 
nem u/l-Verhaltnis von 6 : ll'ol vs. 1 : 112' ohne Zugabe des 
Mg-Salzes. 

Diese Befunde zeigen einmal mehr, daB das Metall auch 
in polaren Organornetall-Verbindungen (,,Carbanionderi- 
vaten") entscheidenden EinfluB auf Reaktivitat und Selek- 
tivitiit ausiibt. 

Der selektive Zugang zu beiden Diastereomeren des 
Typs 2 und 3 sollte die Synthese von Isochinolinalkaloi- 
den mit a-hydroxylierter Seitenkette in 1-Stellung ermogli- 
chen["]. 

Eingegangen am 28. November 1983 [Z 6371 

[I] ubersichten: D. Seebach, D. Enders, Angew. Chem. 87 (1975) 1 ; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14(1975) 1 5 ;  D. Seebach, J.-J. Lohmann, M. A. Sy- 
fng, M. Yoshifuji, Tetrahedron (Symposia-in-Print) 39 (1983) 1963. 

[2] A. 1. Meyers, S. Hellring, W. T. Hoeve, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 51  15; 
A. 1. Meyers, W. F. Rieker, L. M. Fuentes, J. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 
2082. 

131 A. I. Meyers, L. M. Fuentes, J. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 117. 
[4] D. Seebach, M. Yoshifuji, Helu. Chim. Acta 64 (1981) 643. 
151 M. A. Syfrig, geplante Dissertation, ETH Zurich. 
[6] Die Struktur des Reagens ist nicht bekannt; at-Komplexe oder ge- 

mischte Aggregate von RMgBr l, RLi, LiBr und/oder MgBr, kannen 
beteiligt sein. - [7] Neuere Beispiele far N.0-Acylwanderung in Hydroxycarbonsllureami- 
den: M. J. Lyapova, I. G. Pojarlieff, B. J. Kurtev, J. Chem. Res. (Mi 
1981, 4083. 

[8] D. Seebach, V. Prelog, Angew. Chem. 94 (1982) 696; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 21 (1982) 654. 

[9] Vgl. M. Shamma, V. S .  Georgiev, Tetrahedron 32 (1976) 211. 
[lo] Das chirale Formamidin von 1,2,3,4-Tetrahydro-isochinolin und 2-Phe- 

nyl-2-(trimethylsiloxy)-l-(trimethylsiloxymethyl)ethylamin 131 ergibt 
nach Umwandlung in das Magnesiumdenvat n i t  Benzaldehyd ein 5 : l -  
Cemisch von u- und I-&. - WHhrend das Lithiumderivat des Formami- 
dins von Piperidin und tert-Butylamin rnit Bemldehyd ein ca. 3 :2-Ge- 
misch von I-  und u-Addukt liefert (A. I. Meyers, persanliche Mitteilung), 
finden wir bei Venvendung des Magnesiumderivates ein Vu-Verhaltnis 
von 1 :2. 

[I I] Beispiele: Ushinsunin, Guatterin, Ophiocarpin, Bicucullin, Corlumin; 
siehe z.B. G. Grethe: ,.Isoquinolines. Part 1"von: rite Chemistty ofHete- 
rocyclic Compounds. Vol. 38, Wiley, New York 1981; T. Kametani: 7he 
Chemisrry of Isoquinoline Alkaloids, Hirokawa-Elsevier, Tokyo-Amster- 
dam 1969. 

Molekiilstruktur von 8,11-Dicblo~5lmetacycyclophan : 
Ein stark verbogener Benzolring** 
Von Leonardus W.  Jenneskens, Johannes C. Klamer, 
Henricus J.  R .  de Boer, Willem H .  de Wo& 
Friedrich BickelhaupP und Caspar H .  Stam 

In der Chemie der [n]Para-['] und [n]Metacy~lophane[~l, 
die aus einem Benzolring und einer kuaen Oligomethylen- 
briicke bestehen, interessiert besonders die hohe Spannung 
und deren Auswirkung auf Struktur und Reaktivitiit. So 
ware es denkbar, daR die sterisch enwungene Verbiegung 
des Benzolrings zu einer Bindungsfixierung in Richtung 
auf ein Cyclohexatrien fiihren konnte; die erhohte Nei- 
gung einiger Cyclophane zu Diels-Alder-Reaktionen ist in 
diesem Sinne diskutiert w ~ r d e n ' ~ ~ . ~ ~ .  8,l l-Dichlo~5]meta- 
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Abb. I. PLUTO-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall [5].  AusgewPhlte 
Abstande [A] und Winkel ["I: CI-C2 1.569(3), CI-CIO 1.506(3), C2-C3 
1.566(3), C8-C9 1.389(3), C9-ClO 1.400(3), CIO-CII 1.391(2), C8-CI8 
1.747(3), CII-CIII 1.754(3); C2-Cl-CIO 104.7(2), CI-C2-C3 121.9(2), 
C2-C3-C4 122.2(2), C7-C8-C9 120.3(3), C7-C8-C18 119.5(2), 
C8-C9-C10 118.8(2), CI-CIO-C9 121.8(2), CI-ClO-Cl1 114.8(2), 
C9-CIO-Cll 117.4(2), C6-CII-CIO 118.7(2), C6-CII-ClII 119.7. 

cyclophan 1 ist ein Beispiel der Metaserie mit der bisher 
kiinesten Briicke[". 
Im Kristall hat das Molekiil C,-Symmetrie (Abb. 1); 

seine Konformation entspricht weitgehend derjenigen, die 
nach MNDO-Berechnungen sowie NMR-Daten die stabi- 
lere der beiden in Losung vorliegenden Konformationen 

Der Benzolring hat eine unsymmetrische Bootkon- 
formation, deren auffallendstes Kennzeichen die starke 
Biegung des ,,Bugs" ist (Abb. 2; a, -26.8'); dies ist unse- 
res Wissens die bisher stiirkste Abweichung eines Benzol- 
rings von der Planaritat. Der Winkel am ,,Heck" ist kleiner 
(a2= 12"), und die Summe a, +a2=38.80 kommt der im 
[6]Paracyclophansystem nahe (41.3°L1a1, 38.9°[1b1). Bemer- 
kenswert ist der grol3e Winkel PI = 4 8 O ;  die Spannung an 
den Briickenkopfen C-6 und (2-10 LuBert sich auch in ihrer 
deutlichen Pyramidalisierung (Summe der Bindungswin- 
kel: 354"). 

c37.2 
"CI 11 

Abb. 2. Seitenansicht der Struktur von 1 im Kristall IS]. a,, a2, /3, siehe 
Text. 

Wie schon mehrfach an Cyclophanen[61 und an Benzol- 
derivaten mit sperrigen Substituentenr7] beobachtet wurde, 
ist die Bootkonformation gegeniiber der - sterisch m6gli- 
chen - Sesselkonformation bevorzugt. Wahrscheinlich be- 
ruht dies auf der gunstigeren n-uberlappung in der Boot- 

Dieser Effekt erklgrt wohl auch den auffallen- 
den Befund, daD alle sechs an den Benzolring gebundenen 
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Atome auf derselben Seite des Rings liegen, und zwar auf 
der konvexen Seite, wahrend die Substituenten in Paracy- 
clophanen aus dem gleichen Grund zur konkaven Seite ge- 
neigt sindl']. Ausnahmen von dieser Regel findet man of- 
fenbar nur, wenn sterische Faktoren einer solchen Anord- 
nung entgegenwirken, wie beim Phosphoratom im 
Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphins~ure~h~o~d~'~. 

Die Verbiegung des Benzolrings LuBert sich notwendi- 
gerweise in einer Anpassung der Bindungswinkel im Ring, 
besonders an C-6, C-10 und C-11. Dagegen sind die Bin- 
dungslangen im Benzolring zu unsere! Uberraschung vol- 
lig normal (Mittelwert: 1.393 f0.007 A). Aufgrund dieses 
Kriteriums muB man folgern, daB die Aromatizitat des 
Rings weitgehend intakt ist. Diese Hypothese wird durch 
die Ringstromeffekte in den NMR-Spektren gestiitztt2Q. 
Mit dem postulierten Cyclohexatriencharakter, der zur Er- 
kltirung der hohen Diels-Alder-Reaktivitat erwogen wur- 
de12d*31, sind diese Befunde nicht vereinbar. Offenbar ist 
die Destabilisierung des aromatischen Rings, die sich in 
der chemischen Reaktivittit wie auch im W-Spektrum[2b.c1 
auBert, nicht durch (teilweise) Bindungsfixierung verur- 
sacht. 

Die Pentamethylenbriicke besteht aus sp3-hybridisierten 
Kohlenstoffatomen und ist daher weniger steif als der aro- 
matische Ring. Daher zeigen sich die Spannungseffekte so- 
wohl in Bindungsltingen als auch in Bindungswinkeln. Der 
Trend ist iihnlich wie bei den kurzkettigen [nJParacyclo- 
phanen"]. Bemerkenswert ist der kleine Winkel am Benzyl- 
kohlenstoffatom (ClO-Cl-C2= 104.7"); die Winkel an 
den anderen Briickenatqmen (ca. 122") und die CC-Bin- 
dungslangen (1.56-1.57 A) sind etwas grBl3er als im [6]Pa- 
racyclophans ystem" "I. 

SchlieBlich mBchten wir darauf hinweisen, daB die 
MNDO-Berechnungen[2q die Struktur von 1 recht gut vor- 
hergesagt haben, auch wenn sie im Detail (z. B. a, = 32, 
a2=9,  =41") nicht perfekt waren. 
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Unemartete Folgereaktion 
der einfachen CH&Quaternisierung 
von Vinylidenbis(diphenylphosphan)** 
Von Hubert Schmidbaur", Rudolf Herr und Jiirgen Riede 
Vinylidenbis(dipheny1phosphan) 1 ist der Prototyp ge- 

minaler Bis(phosphino)olefine. Seine NMR-Dated'"] und 
die Kristallstrukturunters~chung[~~~~ haben zwar Fragen 
nach der Konformation und den Strukturdetails weitge- 
hend gekllrt, doch ist das Reaktionsverhalten (mit Aus- 
nahme der Chalkogenierung[']) bisher praktisch unbe- 
kannt. Einige Umsetzungen von 1 verlaufen in unerwarte- 
ter Weise. So fanden wir, daO selbst die einfache Phospho- 
niumsalzbildung mit Alkylhalogenid zu einer Folgereak- 
tion fuhrt, die als ,,Wid-Bildung ohne Base" ein bemer- 
kenswertes Kuriosum istI4]. 

Die Reaktion von 1 mit Methyliodid (UberschuB) in Te- 
trahydrofuran ergibt bei 20°C in 30 min mit mehr als 75% 
Ausbeute die monoquartare Verbindung 2, Fp = 128 "C, 
die durch Elementaranalyse und NMR-Spektren leicht 
charakterisierbar ist[']. Aus Lijsungen dieses Primarpro- 
dukts in Methanol scheiden sich bei 20°C wahrend weni- 
ger Stunden Kristalle einer neuen Verbindung ab, die 
iiberraschenderweise als das Kopf-Schwanz-[3 + 31-Cyclo- 
additionsprodukt 3 identifiziert wurde (Ausbeute > 60%, 
Fp = 255 "C (Zers.), korrekte Elementaranalyse). Insbeson- 
dere das 3'P-NMR-Spektrum laBt erkennen, daB die bei- 
den P-Atome jeder Molekiilhalfte des ,,Dimers" nahezu 
chemisch gleichwertig geworden sind, was die Formulie- 
rung als doppeltes Semiylid-Quartarsalz nahelegt. Das 
Spektrum kann als AA'BB'-Spinsystem mit &(A) = 20.17, 

J(BB')= 11.9 Hz simuliert werden. Im I3C-NMR-Spektrum 
von 3 erscheint das Signal der ylidischen C-Atome 
als Doppeldublett bei S =  - 3.02 (J(P,C) = 110.35, 

S(B) =22.70; J(AA') = - 5.0, J(AB) = 39.9, J(AB') = 23.9, 

J(PBC)= 113.28 
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Im FD-Massenspektrum von 3 tritt die Linie des Dikat- 
ions bei m/z 411 auf, aber auch die des Monokations (an 
das noch ein Iodidion gebunden ist) bei m/z  949. Bei an- 
deren 1,3-Diquartilrsalzen wurde ein analoges Verhalten 
beobachtet[61. Entsprechend deutet auch die elektrische 
Leitflhigkeit in CH3N02 nur partielle Dissoziation von 3 
an:AM=6.45 R- '  cmz bei 20°C. 

Wie die Rtbntgen-Strukturanalyse von 317] zeigt, hat der 
offenbar durch doppelten intermolekularen nucleophilen 
Angriff zweier nicht quaternisierter P-Atome auf die end- 
standigen C-Atome der olefinischen Doppelbindung ent- 
standene sechsgliedrige Ring zentrosymmetrische Sessel- 
Konformation (Abb. 1). Die in 1 nur 132.7(6) pm lange 
C=C-Bind~ng[~] ist in 3 zur C-C-Bindung mit 151.3(13) 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dip1.-Chem. R. Herr, J. Riede 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universiat Miinchen 
LichtenbergstraOe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken Priv.- 
Doz. Dr. F. R. Kre&?l mr die FD-Massenspektren, Dr. A. Schier, Dr. C. 
E. Zybill und DipLChem. S. Schnarferer fiir die NMR-Spektren. 

Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 3 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. 1984 0044-8249/84/0303-0237 0 02.50/0 237 




