
ubertragt man die Reaktion auf Phthalsaureanhydrid, so 
entstehen ausschliel3lich Bis-lactonether"]. 

Bei der Reduktion von 3,6-Diphenyl-phthalsaureanhy- 
drid 1 unter vergleichbaren Bedingungen erhielten wir je- 
doch neben 4,7-Diphenyl-3-hydroxy-phthalid (7% Ausbeu- 
te) und den Dimeren 2 (34%, zwei Diastereomere) auch 
das Acetal 3. 

1 2 3 

Ph OSiMe3 

R=SilCH313 ph OSiMe, 

Reduziert man 1 beim Potential E' = - 1.32 V vs. 
SCE, reversible Bildung des Radikalanions), so kann 3 
in 13% Ausbeute isoliert werden; beim Potential E2 

-2.10 V, reversible Bildung des Dianions) erhiiht 
sich die Ausbeute auf 25%. Eine reduktive Cyclisierung 
von 2 kann ausgeschlossen werden, da fur 2 im verfugba- 
ren Potentialbereich keine Reduktionsstufe gefunden wur- 
de. Somit bietet sich erstmals auch ein bis-donorsubstitu- 
iertes Isobenzofuran 4 als Zwischenstufe an; bisher wur- 
den nur 1-Alkoxyisobenzofurane beschriebent41. 

Fur 3 wird wie fur das Dimer der Stammverbind~ng[~~ 
die sterisch gunstigere Konfiguration rnit anti-standigen 
Sauerstoffbriicken angenommen. Eine Unterscheidung 
durch Komplexierung rnit NMR-Verschiebungsreagentien 
gelang nicht. Kaliumfluorid in Acetonitril wandelt 3 in 5 
um, das slurekatalysiert zum Tetraketon 6, dem ersten 
Beispiel dieser Verbindungsklasseu6', dehydratisiert werden 
kann. 

3 -  

5 6 

zueinander angeordnet. Am Modell sehr leicht durchfuhr- 
bar ist die Konformationsumwandlung von 6a in 6b unter 
paarweisem Austausch der Carbonylgruppen. Fur Tetrahy- 
dro-dibenzo[a,e]cycloocten und einige Derivate konnte 
eine verdrillte Bootform nachgewiesen werdenf9I. 

Dieser bereits bei Raumtemperatur rasch ablaufende 
Konformationswechsel zeigt sich im I3C-NMR-Spektrum, 
das bis -80°C nur ein Signal fur die Carbonylkohlenstoff- 
atome aufweist (Tabelle 1). Eine Riintgen-Strukturanalyse 
von 6 scheiterte an der zu geringen Zahl an beobachtbaren 
Reflexen. 

Tabelle 1. Schmelzpunkte und spektroskopische Daten von 3, 5 und 6 .  "C- 
NMR: 3 und 6 in CDCI3, 5 in CD2CI2. UV: in CH~CIZ. 

~ ~~ 

3 [a] 322-324 kein C-0  0.0 (SiCH3) 265 (4.8) 
105.0 (C(C202)) 245 (4.7) 
126.5-141.0 (Aryl-C) 

5 b] 252-254 3 4 4 0 ( 0 H )  96.8 (C(C202)) 310 (3.5) 
1725 (C=O) 126.5-143.5 (Aryl-C) 231 (4.4) 

187.3 (C-0) 
6 [c] 264-267 1720 und 122.3-142.3 (Aryl-C) 303 (4.1) 

1780 (C=O) 192.1 (C-0) 229 (4.6) 

[a] In einer geteilten Zelle (Hg-Kathode) werden wasserfreies Acetonitril (ca. 
60 mL), EtNCI (0.3-0.4 M) und 5.0 mL (39.5 mmol) ClSiMe3 vorgelegt. Bei 
-2.2 V (Ag/AgN03) werden 2.0 g (6.6 mmol) 1 portionsweise zugegeben 
(i = 300-400 mA). Wlllrige Aufarbeitung und Niederdruck-SBulenchromato- 
graphie (50 g Kieselgel, CH2CI2) fiihren zu 745 mg (25%) 3 (1. Fraktion). Die 
weiteren Fraktionen enthalten die Dimere 2. b] 860 mg (0.96 mmol) 3 und 
2.0 g KF werden in 40 mL Acetonitril 5 d bei Raumtemperatur geriihrt. Hy- 
drolyse und Exttaktion mit CH2Cll f?hren LU 510 mg 5 (90%). [c] 270 mg 
(0.46 mmol) 5.4 g Molekularsieb (4 A. ausgeheizt) und ca. 50 mg p-Toluol- 
sulfonslure werden in 100 mL Toluol 5 d unter Ruckflull erhitzt. Nach Zu- 
gabe von Na2C03 wird der Feststoff abfiltriert und mit CH2C12 ausgewa- 
schen. Nach Abziehen des LGsungsmittels verbleiben 165 mg 6 (63%). 

Eingegangen am 25. Januar, 
in verlnderter Fassung am 25. Mai 1984 [Z 6891 

[ I ]  T. Troll, G. W. Ollmann. Tetrahedron Lett. 22 (1981) 3497. 
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Uberraschend ist die Ahnlichkeit der UV-Spektren von 
5 und 6 (Tabelle 1). Die beiden zusatzlichen Carbonyl- 
gruppen in 6 verschieben die Absorptionsmaxima prak- 
tisch nicht. Der Bereich des langwelligen Maximums von 6 
ist in Einklang mit 1,2-Dicarbonylverbindungen rnit ortho- 
gonalen Carb~nylgruppen['-~l. Nach diesen Daten nimmt 

Umallenierung von 
1,3-Bis(dialkylamino)-l,3-diethoxyallenen 
rnit disubstituierten Malonylchloriden** 

der achtgliedrige Ring eine verdrillte Bootform ein. Zwei 
Carbonylgruppen befinden sich in einer Ebene und damit 
in Konjugation mit dem benachbarten Terphenylsystem, 
die beiden andern stehen senkrecht dazu und sind parallel 

Von Rolf W. Saalfrank*, Walter Rost. Franz Schutz und 
Ulrike ROB 

Tetraethoxyallen l a  - Aquivalent des Malonester-Di- 
anions - reagiert mit phosgen zu Bis(ethoxycarbonyl)keten 

[*I Prof. Dr. R W. Saalfrank, DipLChem. W. Rost, 
O O  0 DipL-Chem. F. Schiitz, Dipl.-Chem. U. Rtill 

Institut fur Organische Chemie der UniversitBt 
HenkestraOe 42, D-8520 Erlangen 

0 
&&hewh Ph Ph [**I 2. Synthese. Mitteilung Diese der Arbeit Reihe wurde 1,3-Donor/Donor-substituierte von der Deutschen Forschungsgemein- Allene in der 

schaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. - I .  Mittei- 
0 Ph 

6a 6b lung: [I].  
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und mit Succinylchlorid und dessen hoheren Homologen 
zu Lactonen[''. Der Versuch, Malonylchlorid auf diesem 
Wege zu (4-0x0-2-oxetanyliden)malons8ure-diethylester 
umzusetzen, schlug jedoch aufgrund der Aciditit der Me- 
thylenprotonen des Malonylchlorids fehl. 

Wir haben nun la['] rnit Oxalylchlorid 2 und rnit Di- 
alkylmalonylchloriden 6a-c umgesetzt und dadurch 
3-Chlor-4-(ethoxycarbonyl)maleinsaureanhydrid 3 (Aus- 
beute 6OYo; Fp = 76°C) bzw. die (3,3-Dialkyl-4-oxo-2- 
oxetanyliden)malonsaurediethylester 8a-c erhalten (Aus- 
beuten 88, 68, 73%; Fp=43"C, Kp=88"C/0.05 Torr, 

Die Konstitution des neuen Anhydrids 3 ist durch die 
spektroskopischen Daten und durch Diels-Alder-Reaktion 
rnit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien 4 zum I-Chlor-2-(ethoxy- 
carbonyl)-4,5-dimethyl-4-cyclohexen- 1,2-dicarbonsiiurean- 
hydrid 5 gesichert (Ausbeute 86%; Fp=54"C). 

Bei den Oxetanonen 8 handelt es sich um ,,gemischte 
Keten-Dimere", von denen es bisher nur wenige Beispiele 
gibtt5]. 

Die Spektren von 8a-c entsprechen den Erwartungen. 
Dagegen liefern die aus den 1,3-Bis(dialkylamino)-1,3- 
diethoxyallenen l b ,  cr6] und den Dialkylmalonylchloriden 
6a, c entstehenden Oxetanone 8d-g (Ausbeuten 61,51, 52, 
64Y0; Fp= 83, 92, 80, 89°C) temperaturabhangige 'H- und 
"C-NMR-Spektren. Offenbar wird die C,-Symmetrie bei 
8d-g durch sterische Wechselwirkungen zwischen den 
Substituenten R2/R3 und der benachbarten Dialkylcarba- 
moylgruppe gestort. 

Fp = 43 "C). 

5 3 

7 - coz - EtCl 

Tabelle I .  Spektroskopische Daten der Allene 9 

9n, IR (Film: 1950 (=C=), 1635 cm - '  (C=O): 'H-NMR (CDCI,): S= 1.13 (t, 

6=  12.38 (CH,), 25.30 (CH,), 35.37 und 38.86 (NCH,), 100.47 und 113.42 

9b, 1R (KBr): 1950 (=C=), 1635 cm-' (C=O); 'H-NMR (C6D6): 6=2.63 (s, 
6H,CH,),2.73(s,6H,CH,),7.13(mc,6arom.H):7.50(mc,4arom.H): "C- 
NMR (CDCI,): S=35.43 und 38.95 (CH,), 100.35 und 114.79 (=C), 128.38, 
128.74 und 133.84 (arom. C), 164.30 ( G O ) ,  202.21 ( = C = )  
912, LR(KBr): 1970(=C=), 1630cm-'(C=O): 'H-NMR(CDCII):6= l.l2(t, 

6=  12.68, 14.01 und 17.78 (CH,), 39.74 und 43.26 (CH2), 96.65 und 100.04 

6H, CHI), 2.17 (4, 4H, CH,), 3.17 (s, 12H. NCH3); "C-NMR (CDC12): 

(=C), 165.36 (C=O). 198.90 (=C=) 

12H, CHI), 1.75 (s, 6H, CH,), 3.36 (4, 8H, CHI); "C-NMR (CDCh): 

(-C), 164.90 (C=O), 196.82 (=C=) 

Bei der Umsetzung des Allens l c  rnit Dimethylmalonyl- 
chlorid 6a erhalt man neben 8f das Allen 9c (Ausbeute 
21%; Fp = 68°C) (Tabelle 1). Da 8f unter den Reaktionsbe- 
dingungen nicht zu 9c decarboxyliert['], sind die Betaine 
7"'' wohl als gemeinsame Vorstufe von 8 und 9 aufzufas- 
sen. In Abhangigkeit von der sterischen Wechselwirkung 
zwischen R' und R2/R3 zerfallt 7 in 8 (Weg 8: Spaltung 
einer C-CI-Bindung) oder in die Butadiene 10 (Weg @: 
Spaltung einer C-C-Bindung). Aus 10 entstehen unter 
spontaner Eliminierung von COz und Ethylchlorid 
schliel3lich die Allene 9 .  

7 -  - 
- coa - EtCl 

9 

Umallenierungen spielten bisher in der Cumulenchemie 
kaum eine Rolle. Die zu den Allen-1,l-dicarboxamiden 
9" ' I  fiihrende einfache neue Umallenierungsmethode ist 
bei Auswahl geeigneter Substituentenkombinationen breit 
anwendbar. Die gut zuganglichen Allene l b ,  c fungieren 

als Aquivalente der Dianionen 11 von Malonamid und die 
disubstituierten Malonylchloride 6a, b, d als Aquivalente 
der 1,l-Vinyliden-Dikationen 12. 

Eingegangen am 25. Januar, 
in veranderter Fassung am 12. Juni 1984 [Z 6901 

Reaktion R i  R2 R' 
(aus 1 )  (aus 6) 

l a  +6a -8. 
l a  +6b-8b 
I s  +6c -& 
I b  +6a -8d 

le +6a -8f + 9c 

I b  +6b -9. 

I b  t 6 c  -& 

IC +6c -8g 

Ib +6d -9b 

OEt 
OEt 
OEt 
NMe2 
NMe, 
NEt2 
NEt2 
NMe2 
NMe, 

Me Me 
Et Et 

- ( C H h  - 
Me Me 

- ( C H h  - 
Me Me 

-(CHzh - 
Et Et 
Ph Ph 

Das Allen l b  reagiert rnit den Malonylchloriden 6b, d 
nicht zu Oxetanonen, sondern zu den Allenen 9a, b (Aus- 
beuten 53, 61%; Kp=75"C/O.O5 Torr, Fp=  177°C) (Ta- 
belle 1). 

[l] R. W. Saalfrank, W. Rost, Angew. Chem. 95 (1983) 328: Angew. Chem. 
In!. Ed. Engl. 22 (1983) 32 I ; Angew. Chem. Suppl. 1983. 45 I. 

[2] Tetraethoxyallen I n  wird aus Tetraethoxyethylen [3] in Anlehnung an 
die Synthesevonchrift fur Tetramethoxyallen [4] hergestellt. 

[3] D. Bellus, H. Fischer, H. Greuter, P. Martin. Helu. Chim. Ada 61 (1978) 
1784. 

[4] R. W. Hoffmann, W. Schilfer, U. Bressel, Chem. Ber. I05 (1972) 2 I I 1  : R. 
D. Mackenzie, T. R. Blohm, J. M. Grisar, J.  Med Chem. 16 (1973) 
688. 

[5 ]  D. C. England, C. G. Krespan, J. Org. Chem. 35 (1970) 3322. 
[6] Die Allene Ib, c werden aus den Malonyldialkylamiden in Anlehnung 

an [7, 81 mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat (Alkylierungsmittel) und 
Natrium-bis(trimethyIsily1)amid (Base) hergestellt. Ausbeuten der vier 
Syntheseschritte: 86 bis 98%. 

171 H. Bredereck, F. Effenberger. H. P. Beyerlin, Chem. Ber. 97 (1964) 
3081. 

181 H. G. Viehe, 2. Janousek, R. Gompper, D. Ldch, Angew. Chem. 85 
(1973) 581; Angew. Chem. Inr. Ed. Enyl. 12 (1973) 566; R. Gompper, C. 
S. Schneider, Synthesis 1979, 213. 

[9] Vgl. dam: J. Starting, A. H. Alberts, H. Wynberg, Chem. Commun. 1970, 
818; T. L. Jacobs, R. A. Meyers, J .  Am. Chem. Soc. 86 (1964) 5244: E. U. 
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Elam, R. D. Clark, J. C. Martin, Br. Par. 1014653; Chem. Absrr. 64 
(1966) 11092d. 

[lo] Vgl. d a m :  H. W. Moore, W. G. Duncan, 1. Org. Chem. 38 (1973) 156. 
[!I] Vgl. dam: G. Himbert, L. Henn, Angew. Chem. 94 (1982) 631; Angew. 

Chem. Inr .  Ed. Engl. 21 (1982) 620;Angt-w. Chem. Suppl. 1982. 1473: G. 
Himbert, K. Diehl in: Chemiedozenrenragung 1984. Wissenschafrliches 
fiogramm und Vorrragsreferafe. Verlag Chemie, Weinheim 1984, S. 24. 

Hochdrucksynthesen: Die Henry-Reaktion** 
Von Kiyoshi Matsumoto* 

Die Henry- oder Nitroaldol-Reaktion ist eine der wich- 
tigsten Methoden zur CC-Verkniipfung, insbesondere, da 
die Nitrogruppe der entstehenden aliphatischen Nitrover- 
bindungen in andere funktionelle Gruppen wie Amine, Al- 
kohole, Aldehyde und Ketone umgewandelt werden 
kann"]. Die Reaktion hlngt jedoch stark von sterischen 
Faktoren ab und ,,verlauft umso schlechter, je mehr Substi- 
tuenten an den zu verbindenden C-Atomen sitzen''[21. Ab- 
gesehen von Umsetzungen rnit Nitromethan sind die Aus- 
beuten sehr niedrig, wenn auch einige Verbesserungen ge- 
langen[*.-". So war keine Henry-Reaktion von Nitroalkanen 
mit 2-Methylcyclohexanon bekannt, und mit hoheren Ni- 
troalkanen ergaben 3- und 4-Methylcyclohexanon nur ge- 
ringe Ausbeuten an Nitr~alkoholen[~~. Wir haben jetzt ge- 
funden, dal3 sich hoher Druck und Zugabe von nBu4NF 
als Katalysator in einigen Fallen positiv aus~i rken[~ .~ ' .  

1 2 3 

Tabelle I. Bildung von Nitroalkoholen 3 [a] aus Nitroalkanen 1 und Keto- 
nen 2 (9 kbar, 3 0 T ,  4 d) 161. 

R' R' R' Ausb. Kp [ "C/Torr] 
IN1 [a1 FP ["Cl 

-~ 

H H 2-CH, 
3-CH1 

CH, H 2-CH3 
3-CHn 
4-CH1 [d] 

C2Hr H 2-CH3 
3-CH3 
4-CH3 
[el 

[el 
CHI CH3 H 

68-6912 
79-80/2 
78-79/2 
74-75/2 
73-75/2 
88-89/2 
84-85/2 
85-8612 
90-92/9 
56-57 [q 
66-70 [g] 

[a] Die Ausheuten wurden nicht optimien. Neue Nitroalkohole wiesen kor- 
rekte Elementaranalysen auf; alle Produkte ergaben befriedigende IR- und 
'H-NMR-Spektren. Literaturausbeuten in Klammern. [b] Mit Piperidin als 
KatdySdtOr 14%. [c] Mit Piperidin als Katalysator 52%. [d] 6 kbar. [el Als Ke- 
tan wurde Aceton verwendet. [Q Umkristallisiert aus n-Pentan. [g] Bei 70- 
75°C (Badtemp.)/9 Torr sublimiert. 

Tabelle 1 zeigt, dal3 sogar 2-Methylcyclohexanon die 
entsprechenden Nitroalkohole in respektablen Ausbeuten 
liefert und dal3 mit 3- und 4-Methylcyclohexanon die Aus- 
beuten wesentlich erhoht werden konnten'''. nBu4NF ist 
ein besserer Katalysator als Piperidin (siehe Ful3noten [b, 
c] in Tabelle 1). Durch Erhohung des Drucks kann dem- 

[*I Prof. Dr. K. Matsumoto 
Department of Chemistry, College of Liberal Arts and Sciences 
Kyoto University, Kyoto 606 (Japan) 

SIUtZt. 
I**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium unter- 

nach der Anwendungsbereich der Henry-Reaktion erwei- 
tert werden. 

Eingegangen am 2. April, 
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York 1970, S. 75; zit. Lit. 
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[S] Beschreibung der Hochdruckapparatur: K. Matsumota, A. Sera, T. Uchi- 

da. Synthesis. im Druck: neuere Zusammenfassungen iiber Hochdruckre- 
aktionen: P. Welzel, Nachr. Chem. Techn. Lob. 31 (1983) 148; W. J. le 
Noble, Chem. Unserer Zeir 17 (1983) 152. 

[6] Arbeitsvorschrift: Eine Mischung aus Keton 2 (16 mmol) und Nitroalkan 
1 (24 mmol) wird mit einer 1 M Lbsung von nBulNF in Tetrahydrofuran 

' versetzt und 4 d in einer IOmL-Teflonampulle bei ca. 30°C und 9 kbar 
aufbewahrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit 97 mL Benzol 
und 3 mL Essigsaure verdcinnt und tur Entfernung des Katalysators 
mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit MgSO. 
getrocknet, eingeengt und unter reduziertem Druck von Solvens und Aus- 
gangsmaterialien befreit. Der Riickstand wird umkristallisiert oder im Va- 
kuum destilliert (siehe Tabelle l). 

[7] F. Lehr. J. Gonnermann, D. Seebach, Helu. Chim. ACIU 62 (1979) 2258. 
[S] L. M. Kozlov, E. F. Fink, G. B. Liorber. Tr. Koran. Khim. Tekhnol. Ins!. 

23 (1957) 148; Chem. Absrr. 52 (1958) 8933i. 
[9] Statt durch hohen Druck k6nnen die meisten Reaktionen auch durch 

Venvendung der Lithium-a-lithianitronate Lim[RCLi=NO?] erzwungen 
werden 171. 

Direkte photochemische Spaltung des 
Cyclobutanrings in Bicyclo[4.2.O]octan durch 
185nm-Bestrahlung in Losung** 
Von Waldemar Adam* und Thomas Oppenlander 

Analog zu Cyclopropanen, deren interessante und viel- 
faltige 185nm-Photochemie in Kohlenwasserstoff-Losung 
kiirzlich beschrieben wurde"], sollten Cyclobutane im Va- 
kuum-UV-Bereich photoaktiv sein, da sie unterhalb von 
200 nm absorbieren (o* +(T- und Rydberg-Ubergange)[21. 
Cyclobutane lassen sich effektiv durch photochemisch in- 
duzierten Elektronen-Transfer rnit Chinonen ~pa l t en '~~ ,  die 
dabei als Elektronenacceptoren wirken. Diese Photospal- 
tung, die iiber radikalkationische Zwischenstufen verlauft, 
spielt eine entscheidende Rolle bei der Zerlegung von Thy- 
min-Dimeren durch enzymatische Phot~reaktivierung'~'. 
Da (0,3s)-Rydberg-Anregung zu Zwischenstufen rnit radi- 
kalkationischem Chararakter fuhd2], erschien es uns wich- 
tig, die photochemische Spaltung von Cyclobutanen ohne 
chromophore Substituenten durch 185nm-Photonen in Lo- 
sung zu untersuchen. Dal3 diese Spaltung moglich ist, zei- 
gen wir am Beispiel von Bicyclo[4.2.0]octan 1. 

Bestrahlung einer 0.044 M Losung von 1 in n-Pentan mit 
einer Quecksilber-Niederdrucklampe (ca. 10% 185 nm, 

1 2 

~ 

[*I Prof. Dr. W. Adam, Dipl.-Chem. T. Oppenlhder 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 7. 0. dankt dem Fonds 
der Chemischen lndustrie fiir ein Stipendium. 
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