
CH3 
Dende Sublimation (135"C/O.O1 Torr) einer Probe erhielt man [ulD + 127.5 
und Fp= 143-144°C (spektroskopische Daten wie filr (R.S)-2 in 19, lo]). Der 
EnantiomereniiberschuO der Derivate betrug also liber 99% bzw. iiber 98%. 
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gulonshre [( - )-Diaceton-2-keto-gulons~ure] und der 
Base (9-3 sowie das Salz aus (S)-(-)-Mandelsilure und 
(R)-3.  Fur die Enantiomerentrennung ergab schliel3lich 
eine einmalige Spaltung mit Mandelsaure genugende An- 
reicherung, so da13 beide Enantiomere nach N-Benzoylie- 
rung und Umkristallisation mit uber 98% ee hergestellt 
werden konnten. Die Mandelsilure wurde ohne Racemisie- 
rung zu 95% zuriickgewonnen. 

A rbeitsuorschrifi 
(R .S) -3 :  Die durch Zugabe von 125.6 g (1 mol) Glycinmethylester-hydro- 
chlorid zu 375 mL 8 M ethanolischem CH3NH2 (eisgekiihlt) erhaltene Sus- 
pension wurde I5 h bei Raumtemperatur (RT) gerlihrt und am Rotationsver- 
dampfer (RV) zu einem zLhen Brei eingeengt, der dreimal rnit je  200 mL 
CH2C12 aufgeschlammt und wieder eingeengt wurde. Nach Zugabe von 1 L 
CHzC12, 235 mL (1.5 mol) Pivalaldehyd (Fluka, pract.) und 209 mL (1.5 mol) 
Triethylamin und 10 h Erhitzen am Wasserabscheider wurde die erkaltete 
Mischung durch eine Glasfiltemutsche filtriert und der Riickstand mit 
500 mL Ether gewaschen. Beim Einengen der Filtrate am RV entstand ein 81, 
dessen Lasung in 300 mL Methanol unter Eiskiihlung mit 600 mL bei 0°C 
HCI-gesattigtem Methanol versetrt, 0.5 h bei 0°C und 2 h bei RT gerlihrt und 
wieder eingedampft wurde. Eine Usung des erhaltenen Sirups in 800 mL 
CH2C12 wurde unter Eiskilhlung mit 670 mL 3 M Natronlauge gewaschen 
und zu 107.5 g (69%) rohem 3 eingeengt (gelbliches 81, das in der KBlte kri- 
stallisiert); Analytik von ( R . 9 - 3  siehe [lo]. 
Enantiomerentrennung: Eine Mischung aus 70.0 g (0.448 mol) ( R . 9 - 3  und 
70.0 g (S)-(-)-Mandelslure wurde in siedendem Aceton gel6st (ca. 170 mL, 
Sattigung!). Wahrend des langsamen AbkUhlens im wlrmeisolierten Kolben 
wurden die sich zu Beginn bildenden Kristalle verriihrt, so daB das ( R . 9 -  
Diastereomerensalz im ganzen Kolben gleichmaDig auszukristallisieren be- 
gann. Nach 6 h Abkiihlen auf RT wurde der Kolben 15 h bei 5°C ktlhlge- 
stellt. Der Kristallkuchen wurde zerddckt und abfiltriert; nach dem Trock- 
nen verblieben 54.5 g leicht gelbes, feines Kristallisat. 
(S)-( + ) - 2 :  Eine Suspension des erhaltenen (R.9-Diastereomerensalzes 
(54.5 g. 0.177 mol) in 200 mL CHzC12 wurde rnit 92 mL 2 M NaOH versetzt 
und geschlittelt. Durch Extraktion der mit 50proz. H2S04 angesauerten Was- 
serphase mit Ethylacetat, manchmal sogar durch direktes Abnutschen, 
konnte die Mandelsaure zurlickgewonnen werden. Das in der organischen 
Phase verbliebene Aminal 3 wurde mit 20.1 mL (0.173 mol) Benzoylchlorid 
und 195 mL 1 M NaOH unter Eiskiihlung benzoyliert. Dies ergab 45.8 g gelb- 
liches Kristallisat mit [a]D + 107 (c= I ,  CHZCI~). 
( R ) - ( - ) - 2 :  Der durch Einengen der Mutterlauge von der Kristallisation er- 
haltene Sirup (maximal 0.271 mol verbleibende Diastereomerensalze) wurde 
in 300 mL CH2C12 aufgenommen. Nach Auswaschen der MandelsLure 
(140 mL 2 M NaOH) - wie fiir das (R.S)-Diastereomerensalz beschrieben - 
wurde 3 direkt in der organischen Phase mit 30 mL (0.258 mol) Benzoylchlo- 
rid und 280 mL 1 M NaOH benzoyliert. Die beim Einengen der organischen 
Phase erhaltenen braunen Kristallklumpen wurden aus 45 mL Ethanol um- 
kristallisiert. Man erhielt 33.6 g braunliches Kristallisat mit [a]D - 109 (c= 1, 

Weitere Reinigung von 2 :  Beide Enantiomere wurden je zweimal aus Etha- 
nol umkristallisiert. Obwohl die Kristallisate dazu jeweils zerstoBen wurden, 
lieBen sie sich nur langsam in ca. 1.43 mL Ethanol pro Gramm h e n .  Zuletzt 
wurde mit vie1 Pentan aus CHzCI2 gefallt und dann mindestens 12 h bei 
6OoC/0.I Torr getrocknet. Dies ergab 34.7 g (0.133 mol) ( 9 - ( + ) - 2  (6G%) mit 
[ulo + 127 (c= 1. CH2CI2) und 26.4 g (0.101 mol) (R)-(-)-2 (45%) mit [a],, 
- 126 (c= 1 ,  CHIC12). Durch mehrmalige Umkristallisation und anschlie- 

CH2C12). 
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(Z)-[61Paracycloph-3-en** 
Von Yoshito Tobe*, Ken-ichi Ueda, Kiyomi Kakiuchi und 
Yoshinobu Odaira 

Unter den isolierbaren [n]Paracyclophanen hat [6]Para- 
cyclophan die kleinste Briicke; seine bemerkenswerten Ei- 
genschaften beruhen auf der starken Deformation des 
Benzolrings"]. Obwohl es sowohl Bickelhaupt et al.lzal als 
auch uns12b1 kurzlich gelang, [S]Paracyclophan, das nilchst- 
niedrigere Homologe, als instabile Zwischenstufe spektro- 
skopisch zu charakterisieren, war seine Isolierung bislang 
nicht maglich. Wir beschreiben nun die Synthese von (a- 
[6]Paracycloph-3-en 1, das aufgrund seiner Briickenlange - 
die Briicke besteht aus sechs C-Atomen und hat eine cis- 
Doppelbindung in der MitteI3' - zwischen [6]- und [SIPara- 
cyclophan anzusiedeln ist. 1 ist damit das kleinste bisher 
isolierte Paracyclophan. 

Fur die Synthese von 1 wird die thermische Valenziso- 
merisierung seines Dewar-Benzol-Isomers, [6.2.2]Propel- 
latrien 2, ausgenutzt. Die exo- und endo-Propelladiencar- 
bonsauren 5a bzw. 5b wurden aus dem bicyclischen Enon 
3[41 iiber das Propelladienon 4 nach dem von uns entwik- 
kelten Konzept[''] der sukzessiven Photocycloaddition und 
Ringverengung erhalten (Ausbeuten: 26 bzw. 17%). Die 

['I Dr. Y. Tobe, K. Ueda, Dr. K. Kakiuchi, Prof. Dr. Y. Odaira 
Department of Applied Fine Chemistry, Faculty of Engineering 
Osaka University, Suita, Osaka 565 (Japan) 

[**I Wir danken Y. Takoi am Institute of Scientific and Industrial Research 
der UniversitBt von Osaka fiir Aufnahme und Interpretation der 'H- 
NM R-Spektren. 
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Umsetzung von 5a zunachst mit Diphenylphosphoryl- 
azid''] und anschlieRend mit Methylthioethanol lieferte das 
Methylthioethylcarbamat 6a in 78% Ausbeute; alkalische 
Hydrolyse@' des Sulfoniumsalzes ergab das exo-Amin 7a 
(65%), das zum Ammoniumsalz 8a (81%, Fp= 147-150°C) 
umgesetzt wurde. Nach Umwandlung in das entspre- 
chende Hydroxid fuhrte schlieRlich die Pyrolyse ( 120"C, 
0.1 Torr) zu 1 (44%, farbloser Feststoff, Fp=29-33"<'). 
Obwohl das Isomer 2 nicht beobachtet werden konnte, ist 
sein Auftreten als Zwischenstufe wahrscheinlich. Das ana- 
log aus 5b erhaltene endo-Ammoniumsalz 8b (Fp= 161- 
163°C) lieferte beim Hofmann-Abbau 1 in geringerer Aus- 
beute (siehe Schema 1). 

aromatischen Ringes. Dariiber hinaus weisen die Scharfe 
der Signale und die fehlende Temperaturabhangigkeit der 
'H- und I3C-NMR-Spektren auf konformative Starrheit 
der Briicke in 1 hin. 

Verglichen mit den UV-Absorptionen von [6]Paracyclo- 
phan''] sind die von 1 deutlich bathochrom verschoben 
(Hexan, Amax = 3 10 (E 340), 260 (3900), 227 (5400) nm) und 
sprechen damit fur einen in 1 sehr vie1 starker aus der 
Ebene herausgebogenen Benzolring. Es bleibt zu priifen, 
wie die zusatzliche Spannung die Reaktivitat des aromati- 
schen Rings und der Doppelbindung beeinflul3t. 

Eingegangen am 17. Daember 1985. 
ergiinzte Fassung am 23. Januar 1986 (2 15941 

a>Q#q 0 0 X 

3 
Y 

4 5a,  X = C02H, Y = H 

5b, X = H, Y = CO,H 

NHCOZCHzCH2SMe N k z  

6 a ,  exo 

6 b , endo 

7 a ,  exo 

7b,  endo 

8 0 .  exo 

Bb , endo 

Schema I. Synthesr von 1 : a) 1. CIHC=CHCI, hv; 2. HOCHzCHzOH, He: 
3. Na, NH,; 4. He. b) I. HC02Et, EtONa; 2. TosN', EtJN; 3. hv, MeOll; 4. 
KOH. c) (PhO)zPON3, HOCHzCHzSMe. d) I. MezSO,; 2. NaOH. e) MeI, 
KHCO3. fJ 1. AgzO, Hz0; 2. 120"C, 0.1 TOIT. 

Die spektroskopischen Eigenschaften von l"], vor allem 
sein 'H-NMR-Spektrum (360 MHz, CDC13, 25 "C), sind 
fur die Struktur charakteristisch. Das AA'XX'-Muster der 
Signale der aromatischen Protonen liegt bei 6=7.20 und 
7.07 (4JAx = 1.0, 'JAX*= 0.9 Hz); Entkcpplungsexperimente 
und Spektrensimulation bestiltigen fur die Vinylprotonen 
ein AA'BB'XX'-Muster, das durch Kopplung zu den Allyl- 
protonen entsteht (3JAX = 11.9, 4JAX,= - 0.8, 3JBx = 5, 
4Jsxj= - 1, 3 J ~ x , =  12.2 Hz); die Signale der beiden Paare 
von Benzyl- (H' und H6 sowie H" und Hw) und Allylpro- 
tonen (H2 und H5 sowie H2' und H5') erscheinen jeweils 
bei verschiedenen FeldstZLrken. Bemerkenswert ist die 
starke Hochfeldverschiebung (ca. 1 ppm) der Signale der 
Vinylprotonen (S=  4.68) und eines Paares der Allylproto- 
nen (H2 und H5: 6 =  1.01) durch den Abschirmeffekt des 

H3 H2' 
U 
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(M'-CdH., 100); 'H-NMR (360 MHz, CDCI3): 6=7.20 (2H, dd, 
'J= 1.0, 'JsO.9 Hz, Ha, H"), 7.07 (2H, dd, 'J= 1.0, 'J=0.9 Hz, H", H"), 

4 J ~  - I Hz, H', H4), 2.79 (2H, ddd, 'J=12.0, '3=3.5, 'J=3.5 Hz, HI, 
4.68 (2H, XX' von AA'EEXX', 'I- 12.2, 'J- 11.9. 3J55. 4J= -0.8, 

H6). 2.26 (2H, ddd, 'J= 12.0, 'I= 12.0, 'J=3.0 Hz, HI', H"), 1.88 (2 H, m, 
H2, H5'), 1.01 (2H, m, H', H'). Einstrahlen bei 6=4.68 vereinfacht die 
Multipletts bei 6- 1.88 und 1.01 zu ddd mit 2J= 12.0, '5-3.5, 'J=3.0 Hz 
bzw. 'J= 12.0, 'J= 12.0, 'J=3.5 Hz. "C-NMR (CDCI,): 6- 142.9 (s), 
136.0 (d), 132.1 (d), 132.0 (d), 35.8 (t), 34.2 (t). 

181 [6]Paracyclophan: UV (Hexan): &,,..=299 ( E  460). 251 (6500), und 214 
(17000) nm. 

Tetrakis(diphenylphosphino)allen** 
Von Hubert Schmidbaur* und Thomas Pollok 

Phosphinoallene sind bis heute nur wenige bekanntl'l, 
und Beispiele mit vier Phosphinosubstituenten (1) fehlen 
viillig. Wegen des teilweise unerwarteten Reaktionsverhal- 
tens von 1,l-Bis(dipheny1phosphino)ethen 2, R = PhL2', -cy- 
clopropan 3, R= PhI31 und -methan 4, R =  PhI4] bei Quater- 
n i~ ie rung~~ .~ ] ,  Oxidation['] und Komplexbildung181 haben 
wir die Titelverbindung 1, R =  Ph, synthetisiert. 

RZP\ /PRZ R2P\ 

\ PR, R2P' 
c=c=c C=CH, 

R2P' 

1 2 3 4 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, DipLChem. T. Pollok 
Anorganisch-chemischcs lnstitut der Technischen Universittit Miinchen 
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