
wurde, gemessenr12]. Vergleicht man nun die Ergebnisse von 
[Pd(bpy)(cat)] mit denen von 6, so ist 6 bei der photokatalyti- 
schen Erzeugung von Singulett-0, etwa 50 YO effizienter. 

Wir haben also eine neue direkte Methode fur die schritt- 
weise Synthese von mehrkernigen Komplexen, die ein 
[Ru(terpy),12 +-Chromophor enthalten, entwickelt. Die De- 
maskierung der zweiten Koordinationsstelle nach der Bildung 
des ersten Komplexes ermoglicht die effziente und gezielte 
Synthese von heterobinuclearen Komplexen mit starken 
Wechselwirkungen zwischen den beiden Fragmenten. 

Eingegangen am 4. Februar 1992 [Z 51671 

[l] A. Juris, V. Balzani, F. Barigeletti, S. Campagna, P. Belser, A. von Ze- 

[21 V. Balzani, F. Scandola, Supramolecular Photochemistry, Ellis Horwood, 

[31 T. J. Meyer, Pure. Appl. Chem. 1990, 62, 1003, zit. Lit. 
[4] B. P. Sullivan, H. Abruna, H. 0. Finklea, D. J. Salmon, J. K. Nagle, T. J. 

Meyer, H. Sprintschnik, Chem. Phys. Leu. 1978, 58, 389. 
[S] M. A. Hayes, C. A. Meckel, E. Schatz, M. D. Ward, J.  Chem. Soc. Dulton 

Trans. 1992, 703. 
[6] E. Kimura, S. Wada, M. Shionoya, T. Takahashi, Y Iitaka, .I Chem. Soe. 

Chem. Commun. 1990, 397. 
[7] F. Krohnke, Synthesis 1976, 1. 
[Sl E. C. Constable, M. D. Ward, S.  Corr, Inorg. Chim. Acta 1988, 141, 201. 
[91 Alle neuen Verbindungen wurden durch NMR-Spektroskopie, Massen- 

spektrometrie und Elementaranalyse zufriedenstellend charakterisiert. 

lewsky, Coord. Chem. Rev. 1988, 84, 85. 

Chichester, 1991. 

[lo] J. F. W McOmie, M. L. Watts, D. E.  West, Tetrahedron 1968, 24, 2289. 
[I11 M. Haga, E. S. Dodsworth, A. B. P. Lever, Inorg. Chem. 1986, 25, 447. 
[12] K. H. Puthraya, T. S. Srivastava, Polyhedron 1985, 4, 1579. 
[I31 6 :  'H-NMR (400 MHz, CD3CN, TMS): S = 6.65 (d, J = 8.1 Hz, 1 H;  

H,,,), 7.12(td,J= 5.6, 1.2Hz,2H;Hb),7.19 (td, J =  5.6,1.2Hz,2H; Hh), 
7.27(d,J=2.3Hz,lH;H,),7.29(dd,J=5.6,0.7Hz,2H;H,),7.32(dd, 
J=8.1,2.3Hz,lH;H,),7.49(d,J=S.6Hz,2H;Hj),7.73(m,2H;H,), 
7.91 (m, 4H; H, + Hi), 8.24 (m. 4H; H, + H,), 8.38 (t, J = 8.2 Hz, 1 H;  
Hd, 8.49 (d, J =7.8 Hz, 2H; HJ, 8.64 (d, J =7.8 Hz, 2H; HJ, 8.70 (m, 
2H;  Ha), 8.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H;  He), 8.90 (s, 2H;  Hk). 

[I41 S. S. Kamath, V. Uma, T. Srivastava, Inorg. Chim. Acta 1989, 166, 91. 
[I51 Y Lion, M. Delmelle, A. Van de Vorst, Nature 1976,263, 442; Y Lion, E. 

Gandin, A. Van de Vorst, Photochem. Photobiol. 1980, 31, 305. 
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Palladium-katalysierte C-H-Aktivierung von 
Methoxygruppen: einfache Synthese substituierter 
6H-Dibenzo[b,dpyrane ** 
Von Gerald Dyker * 

Fur die Synthese anellierter Ringsysteme haben sich Uber- 
gangsmetallkatalysierte Reaktionen als besonders leistungs- 
fahig erwiesen"]. Palladium-katalysierte Kupplungsreaktio- 
nen von Arylhalogeniden mit AlkenenL2I, Alkinenr3] und 
intramolekular auch mit ArenenL4] sind inzwischen gut un- 
tersucht und haben zahlreiche Anwendungen in der organi- 
schen Synthese gefunden. In einigen Fallen wurden Domino- 
prozesse beobachtet, bei denen aus mehreren Molekiilen der 
einfachen Synthesebausteine Polycyclen entstehent5]. Hier 
wird nun von einer neuen Dominokupplungsreaktion be- 
richtet, in deren Verlauf erstmals eine Palladium-katalysierte 
C-H-Aktivierung an einer Methoxygruppe auftritt. 

[*I Dr. G. Dyker 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig 

[**I Ubergangsmetall-katalysierte Anellierungsreaktionen, 2. Mitteilung. Die- 
se Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie mit einem Liebig- 
Stipendium und von der Bayer AG, Monheim, mit einer Chemikalien- und 
Glasgerdtespende gefordert. - 1. Mitteilung: G. Dyker, Tetrahedron Letr 
1991, 32, 7243 -7242. 

ortho-Iodanisol 1 wird unter Palladiumkatalyse in 90 % 
Ausbeute zum substituierten 6H-Dibenzo[b,d]pyran 2, ei- 
nem farblosen, kristallinen Feststoff (Fp = 135 oC)161, kon- 
densiert (Schema 1). 

I 6"'" 
1 2 

3 

I 

H3CO bO" 

OCH3 OCH3 

6 ( 3  : 2) 7 

0 9 

Schema 1. Synthese der Dibenzopyrane 2, 4, 6, 7 und 9.  Reaktionsbedingun- 
gen: 4 Mol-% Pd(OAc,), K,C03, nBu,NBr, Dimethylformamid, N,, 3 d, 
100 "C. 

Zur orientierenden Untersuchung der Anwendungsbreite 
dieser Anellierungsreaktion und zur Klarung ihres regioche- 
mischen Verlaufs wurde die Reihe der einfach zuganglichen 
I-Iod-2,n-dimethoxybenzole (n = 3 -6) ['I unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen umgesetzt (Schema 1). Im Falle von 
l-Iod-2,3-dimethoxybenzol 3 erhalt man das Konden- 
sationsprodukt 4 (87 % Ausbeute, Fp = 119 "C), das aus nur 
zwei Molekiilen Edukt entstanden ist. Offenbar ist hier eine 
fur den dritten Kondensationsschritt entscheidende Position 
blockiert. 
l-Iod-2,4-dimethoxybenzol5 wiederum liefert in einer 

Ausbeute von 47 % die regioisomeren Anellierungsproduk- 
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te 6 und 7 im Verhaltnis 3:2 (71 % Ausbeute bezogen auf 
nicht zuruckgewonnenes Ausgangsmaterial). Durch mehrfa- 
ches Umkristallisieren aus Ether/Pentan bis zur Schmelz- 
punktskonstanz konnte eine reine Probe an 7 (Fp = 162- 
163 " C )  erhalten werden. Die Methylenprotonen der CH,-6- 
Gruppe im Pyranring von 7 sind wegen der Chiralitatsachse 
C4-C" diastereotop und liefern deshalb im 'H-NMR-Spek- 
trum ein AB-Signal (geminale Kopplungskonstante 12.9 Hz). 
Das 'H-NMR-Spektrum von 6 weist fur die entsprechende 
Methylengruppe nur ein zwei Protonen entsprechendes Sin- 
gulett auf. Da bei 6 im Vergleich zu 7 die Methoxygruppe in 
Position 3 fehlt, ist die C4-C"-Achse von 6 wegen der gerin- 
geren sterischen Hinderung im Rahmen der NMR-Zeitskala 
kein Chiralitatselement. An der C'oA-C1oh-Achse durfte die 
Methylenoxybrucke fur eine Verminderung der Atropisome- 
risierungs~chwelle[~~ *I sorgen. 

Bei der Kondensationsreaktion von 1 -Iod-2,5-dimethoxy- 
benzol8 wird regioselektiv 9 als einziges Isomer in 77 % 
Ausbeute isoliert (Fp =134-135 "C). Bei der Umsetzung 
von l-Iod-2,6-dimethoxybenzol wird nur das Edukt zu 95 % 
zuruckgewonnen. Eine Kupplung konnte nicht nachge- 

mit nachfolgender reduktiver Eliminierung zuriick zu Pd"- 
Komplexen, also Pdll-Pdlv-Pd'l-Cyclen, sind kurzlich aus- 
fiihrlich dokumentiert worden["]. 

Die Cyclometallierung von 12 unter Dehydrohalogenie- 
rung sollte wiederum eine Funfringverbindung (13) ergeben. 
Erneute Addition von 1 zur symmetrischen Zwischenstu- 
fe 14, Cyclometallierung zur Siebenringverbindung 15 und 
nachfolgende reduktive Eliminierung fiihren schlierjlich zum 
Kondensationsprodukt 2. 

Die hier beschriebene C-H-Aktivierung von Methoxy- 
gruppen stellt ein neues Reaktionsprinzip Palladium-kataly- 
sierter Prozesse dar. Die einfache und effiziente Synthese 
substituierter 6H-Dibenzo[b,d]pyrane ist eine erste Anwen- 
dung. Die intramolekulare Palladium-katalysierte C-H-Ak- 
tivierung an anderen Nachbargruppen ist ebenso Ziel laufen- 
der Untersuchungen wie die Entwicklung gekreuzter 
Kupplungen, die auf diesem Reaktionsprinzip basieren. 

Experirnentelles 
Em Gemisch aus 2 mmol 1,3, 5 oder 8.0.08 mmol Pd(OAc),, 8 mmol K,CO, 

wiesen werden. Ob in diesem Fall durch die Bildung stabili- 
sierter Pal~adiumkomplexe der Katalysecyc.us unterbrochen 
wird, ist Gegenstand laufender Untersu~hungen[~]. 

Am Beispiel der Kondensationsreaktion von 1 seien me- 
chanistische Vorstellungen erlautert, die sich in Einklang mit 

und 2 mmol nBu,NBr in 10 mL Dimethylformamid wird unter Stickstoff in 
einem verschlossenen ReaktionsgeWB 3 d hei 100 OC geruhrt. Nach Zugahe von 
50 mL Wasser extrahiert man dreimal mit 50 mL Ether, filtriert die organischen 
Phasen adsorptiv Uber Kieselgel und destilliert das Losungsmittel ab. Die Pro- 
dukte werden durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Petrolether/Ether 411) 
isoliert und aus EtheriPentan kristallisiert. Ausgewahlte spektroskopische und 

den experimentellen Befunden entwickeln lassen (Schema 2). analytische 
2: 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 3.78 (s, 3 H ;  2'-OCH,), 3.92 (s, 
3 H ;  10-OCHJ, 4.93 (s, 2 H ;  H-6), 6.75 (,,d", ,J' =7.4 Hr, 1 H;  H-7), 6.93 

lH~H-5'),7.10(,,t",,,S'~7.7H~,lH;H-2),7.20(dd,3J=7.5,4J=1.7H~, 

H-4'), 8.39 (dd, =7.9, 4J = 1.7 Hz, 1 H;  H-1); "CC-NMR (100.6 MHz, 
CDCI,): 6 = 55.57(q, OCH,), 55.62(q;OCH3),68.85(t;C-6), 110.89(d;C-3'), 
111.34 (d; C-9), 117.17 (d; C-7), 119.24 (s; C-IOa), 120.41 (d; C-S), 121.08 (d; 

(d; C-8), 128.67 (d; C-4'), 130.52 (d; C-3), 131.40 (d; C-6), 135.03 (s; C-6a), 
152.77 (s; C-4a), 156.61 (s; C-lo), 157.00 (s; C-2'). 
4:  'H-NMR(400.1 MHz, CDCI,,TMS): 6 = 3.73 (s, 3H;  OCH,), 3.89(s, 3 H ;  

(,.d", 2' = 8.3 Hz, 1 H ;  H-9), 6.98 (,,d", ,,J" = 8.5 Hr,  1 H;  H-3') 7.01 (m, apdl 2 0;) __c 1 lH;H-3),7.22(,,t",,,J"=7.9Hz,lH;H-8),7.26(m,lH;H-6),7.33(m,IH; 

O/CH3 

10 11 
C-2), 322.32 (s; C-lob), 127.42 (s; C-4), 127.68 (s; C-l'), 128.05 (d; C-1), 128.32 

OCHJ, 3.90 (S, 3 H ;  OCH,), 5.00 (s, 2 H ;  H-6), 6.85 (d, 'J = 8.2 Hz, 1 H; H-8), 
6 .89 (dd ,3J=8 .0 ,4J=1 .4H~,  lH ;H-3) ;6 .90 (d ,3J=8 .2H~,  1H;H-7),  7.01 
(t,3J~8.0H~,lH;H-2),8.08(dd,3J=8.0,4J=1.4Hz,lH;H-l). - 6:'H-NMR(400.1 MHz,CDCI,,TMS):S = 3.76(~ ,3H) ,3 .82(~ ,3H) ,3 .83(~ ,  
3H) ,3 .89 ( s ,3H) ,3 .94 (~ , .7H) ,4 .76 (~ ,2H;H~6) ,6 .38 (d ,~J=2 .4H~, lH) ,  

H-3), 7.16 (d, ' J  = 8.2 Hz, 1 H ;  H-6). 
7: 'H-NMR(400.1 MHz,CDCI,,TMS):6 = 3 . 7 6 ( ~ , 3 H ) , 3 . 7 7 ( ~ , 3 H ) , 3 . 8 2 ( ~ ,  
3H), 3.84 (S, 3H), 3.91 (s, 3H), 4.85 (d, , J=12.9Hz,  1 H ;  H,-6), 4.88 (d, 
2 J = 1 2 . 9 H ~ , l H ~ H B ~ 6 ) , 6 . 2 X ( d , 4 J = 2 . 4 H z , 1 H ) , 6 . 5 0 ( d , 4 J = 2 . 4 H ~ , 1 H ) ,  
6.55-6.60 (m, 2 H ;  H-3'. H-57, 6.70 (d, 3 J = 8 . 9 H z ,  I H ;  H-2). 7.12 (d, 
,J= 8.1 Hz, I H ;  H-6'): 8.26 (d, 'J= 8.9 Hz, 1 H;  H-I). 
9: 'H-NMR(400.1 MHz,CDCI,,TMS): 6 = 3.75(~ ,3H) .3 .76(~ ,3H) ,3 .77(~ ,  
3H), 3.83 (s, 3H), 3.87 (s, 3H). 5.02 (s, 2 H ;  H-6). 6.78 (d, '.J = 9.0 Hz. 1 H), 
6.79(d,4J=3.1H~,1H;H-3),6.82-6.94(ni,4H),8.02(d,4J=3.1H~, 1H; 

[Z 52631 

6.52-6.56 (m, 3H), 6.74 (d, 3J = 8.6 Hz, 1 H ;  H-2), 7.15 (d, 'J = 8.6 Hz, 1 H:  
P d J  

12 13 

\ A - - 2 H-1). 

H3CO f / Pdl - HI H3C0 $-p(Jo / Pd 
CAS-Registry-Nummern : 

Eingegangen am 26. Marz 1992 

1, 529-28-2; 2, 141957-81-5; 3, 25245-33-4; 4, 141957-82-6; 5, 20469-63-0; 6, 
141957-83-7; 7, 141957-84-8; 8, 25245-35-6; 9, 141957-85-9; Pd(0Ac):. 3375- 

\ \ 

10 15 31-3. 

Schema 2. Vorstellungen zum Mechanismus der Dominokupplung von 1 zu 2. 
(Als aktiver Katdlysdtor werden PdO-Komplexe angenommen.) [l] B. M. Trost, Science 1991,254, 1471-1477. 

[2] R. F. Heck, Org. Reucr. ( N . Z )  1982, 27, 345390.  
[3] S. Takahashi, Y Kuroyama, K. Sonogashira, N. Haglbdrd, Synlhesis 1980, 

627-630. 
[4] G. Bringmap, R. Walter, R. Weirich, Angew. Chem. 1990, 102, 1006- 

1019; Angew. Chem. In/. Ed. Engl. 1990, 29. 977-991. 
[5 ]  a) M. Catellani, G: P, Chiusoli. M. Costa. Pure Appl. Chem. 1990, 62, 

623-630; h) W. Tao, L. J. Silverberg, A. L. Rheingold, R. F. Heck, Orgu- 
nometuNics 1989, 8,  2550-2559; c) 0. Reiser, M. Weher, A. de Meijere, 
Angew. Chem. 1989, 101, 1071-1072; Angew. Chem. In / .  Ed. Engl. 1989, 
28, 1037-1038. 

[6] Die neuen Verhindungen 2 , 4 , 7  und 9 wurden mit spektroskopischen Me- 
thoden (IR, UV, 'H-NMR, "CC-NMR, MS) und durch Elementaranaly- 
sen vollstandig charakterisiert; sdmtliche NMR-Signale von 2 konnten 

Als entscheidender Reaktionsschritt ist die Cyclometallie- 
rung des Aryl-PdII-iodids 10 zur Fiinfringverbindung 11 un- 
ter intramolekularer C-H-Aktivierung"" zu postulieren. 
Sowohl Fur diesen Reaktionsschritt als auch fur die Bilqung 
von 12 aus 11 sind Pd"-Komplexe als weitere reaktive Zwi- 

oxidative Addition von Pd"-Verbindungen an C-H- und C- 
Halogen-Bindungen unter Bildung von PdIv-Zwischenstufen 

schenstufen eine interessante Erklarung. Hinweise auf die 
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anhand von 2D-NMR-Spektren (H,H-COSY, C,H-COSY, COLOC) zuge- 
ordnet werden; fur 6 konnten die NMR-Daten erhalten werden (fur ausge- 
wahlte Daten siehe Experimentelles). 

[7] a )H.  D. Empsall, P. N. Heys, B. L. Shaw, J. Chem. Soc. Dal~on Trans. 
1978,257 -262 (Iodolyse der Aryllithiumverbindungen); b) R. C. Larock, 
L. W. Harrison, J.  Am. Chem. Soc. 1984,106,42118-4227. 

[8] G. Bringmann, H. Reuscher, Tetrahedron Lett. 1989, 30, 5249-5252. 
[9] Nach eigenen Befunden reagiert 1 -Iod-2,6-dimethoxybenzol in Gegenwart 

von Styrol in 91 % Ausbeute zu 2,6-Dimethoxystilben als Produkt der 
Heck-Reaktion und ist demnach keineswegs inert unter den Reaktionsbe- 
dingungen. 

[lo] A. D. Ryabov, Chenz. Rev. 1990, 90,403-424. 
[11] A. J. Canty, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 83-90. 

IS]- und [6]Helicene durch Diels-Alder-Reaktion ** 
Von Nikolaos D. Willmore, Longbin Liu 
und Thomas J: Katz* 

Vor der Entdeckung des in Schema 1 gezeigten Reaktions- 
weges (X = H)['l war die Photocyclisierung von Stilbenen 
die einzige einfache Methode zur Herstellung carbocycli- 
scher Helicene"]. Dieser Syntheseweg weist aber zwei Ein- 
schrankungen auf: Die zu bestrahlenden Losungen miissen 
stark verdiinnt seinL3], wodurch die AnsatzgroBe beschrankt 
ist, und funktionelle Gruppen, die eine Storung oder eine 
Verringerung der Besetzung des reaktiven angeregten Zu- 
standes bewirken, diirfen in den Stilbenen nicht vorhanden 
sein14]. Die Synthese von [5]Helicenbis(chinon) 2 nach Sche- 
ma 1 ist deshalb bemerkenswert, weil sie sehr einfach ist, 

x--Y 0 

0 
12 mol 

1 2 

Schema 1. Synthese von [5]Helicenen. Reaktionsbedingungen: Unter Ruck. 
fluB in Toluol, Zugabe eines saureu oder basischen Katalysators. 

ohne Bestrahlung ablauft und aus billigen Reagentien ein 
interessant funktionalisiertes Helicen liefert. Die geringe Aus- 
beute (17%) ist hier nebensachlich, da groDe Mengen des 
Produkts mit geringem Aufwand und geringen Kosten her- 
gestellt werden konnen. Dies trifft beim nachsthoheren Ho- 
mologen (Schema 2) nicht zu, da die Ausgangsverbindung 2,7- 

x+J++()- o- - 0 \ / x  - 

0 \ 
0 

4 12 mol 3a: X.H 
3b: X=OCH, 
3C: X=O(CH2)ZOICH2)3CH3 

Schema 2. Synthese von [6]Helicenen 

Divinylnaphthalin im Gegensatz zum p-Divinylbenzol keine 
billige, kommerziell erhlltliche Chemikalie ist. Die Synthese 
ist miih~elig[~] und die geringe Ausbeute an 4 (X = H), die 
hier nur 6Y0['1 betragt, ist in diesem Fall nachteilig. Wir be- 
richten hier, wie hohere Ausbeuten erreicht werden konnen. 

Das Problem ist gelost, substituiert man die I-Position der 
Vinylgruppen in Divinylarenen mit Alkoxygruppen. So liDt 
sich die Ausbeute von 4 fur X = OCH, (Schema 2) auf 47 YO 
steigern, fur X = O(CH2),0(CH2),CH, auf 45 %Is1. Dabei 
wird kein Nebenprodukt isoliert. Da Bis(eno1ether) leicht 
zuganglich sind, lassen sich auch [6]Helicene auf diese Weise 
in vie1 groDeren Mengen als durch konventionelle Photocy- 
clisierung von Bis(sti1benen) herstellen. Mit der gleichen Me- 
thode kann die Ausbeute an [SIHelicenen (50%) im Ver- 
gleich zur Synthese nach Schema 1 verdreifacht werden, 
wenn X OC,,H,, statt H ist[']. 

Die Strukturen von 2 (X = OC,,H,,), 4b und 4c wurden 
spektroskopisch ermittelt['O]. Die 'H- und I3C-NMR-Spek- 
tren belegten die symmetrischen Strukturen von 4b und 4c. 
Dariiber hinaus konnte anhand der ' H-NMR-Spektren aus- 
geschlossen werden, daB die Produkte 2 oder 4 aus vier linear 
anellierten Ringen aufgebaut sind, da diese Verbindungen 
bei 6 > 5 zwei Paare von Dubletts und ein Singulett anstelle 
eines Dublettpaares und dreier Singuletts aufweisen wiirden. 
Ob das Produkt linear oder angular anellierte Ringe hat, 
konnte im Falle von 2 (X = OC,,H,,) anhand der Komple- 
xitit der Resonanzsignale der Protonen der OCH,-Gruppe 
bei ca. 6 = 4.34 unterschieden werden. Sie lassen darauf 
schlieRen, dal3 das Ringsystem chiral ist. Auf ahnliche Weise 
laat sich die Struktur von 4c durch die Aufspaltung der 
analogen Resonanzsignale in zwei klar getrennte Gruppen 
(6 = 4.48 und 4.56) beweisen. 

1 (X = OC,,H,,) wurde aus dem entsprechenden Ester 
und dem Tebbe-Reagens hergestellt["I, 3b und 3c gemaB 
Schema 3. Erwahnenswert sind die Synthesen der Enolether. 

b 
90% 

BrmBr 100 a % 

Me0 OMe Me0 OMe +x+ I;% 8do% 3b 

[*I Prof. T. J. Katz, N. D. Willmore, Dr. L. Liu 
Department of Chemistry 
Columbia University 
New York, NY 10027 (USA) 

01968) und von Bristol-Myers Squibb gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (NSF DMR87- 

n n 

Schemd3. Synthese von 3 b  und 3c. Reagentien und Bedingungen: 
a) Trimethylsilylchlorid (TMSCI) (3 rnol), nBuLi (2.75 rnol), THF (0.5 M), - 78 
-, -20°C; b) (CH,CO),O (2.2 rnol), AICI, (4.4 mol), CH,CI,, 0°C [12]; 
c) HC(OMe), (5.5 mol), MeOH (0.5 M),~-TsOH (0.1 rnol); d) TMSCl(5.4 rnol). 
PhC0,H (0.1 rnol), Pyridin (0.7 M), 65 "C, 1 h; e) (HOCH,), (3 mol), p-TsOH 
(0.1 mol), PhH (0.5 M), RuckfluB; f )  TMSCl (5.4 mol), Nal (5.4 mol), Et,N 
(5.8 mol), CHJN (0.5 M), RuckfluB; g) K,CO, (1.6 rnol), MeOH (0.25 M), 
Raumtemperatur; h) nBuBr (4 rnol), KOH-Pulver (8 mol), DMSO (0.5 M), 
Raumtemperatur, 1.5 h [13]. 

Obwohl 3b und 3c  durch die Reaktion der entsprechenden 
Acetale mit (CH,),SiOSO,CF, und (iPr),NEt in CH,CI, 
zufriedenstellend hergestellt werden konnen['41, bevorzug- 
ten wir die Synthese mit (CH,),SiCl anstelle des Silyltriflats, 
da das Chlorid nur 1/50 des Triflats kostet. Die Venvendung 
von Benzoesaure plus Pyridin entspricht der Methode von 
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