
schen C=C-Doppelbindung [71 anzeigt. Die Gr6Denordnung 
von J17al7b = 11 Hz schlieBt die valenzisomere Form (5 )  
aus[81. Im Gegensatz zu (2). jedoch wie das analoge Cali- 
cen- [91 und Sesquifulvalenderivat [lo], wird (4)  in CF3C02H 
oder in Perchlorsaure/Athanol [ * * I  protoniert. DaD der elek- 
trophile Angriff des Protons bevorzugt, wenn nicht aus- 
schlieBlich. in Position 11 zu (6)  erfolgt, die positive Ladung 
auch iiber den arylsubstituierten fiinfgliedrigen Ring deloka- 
lisiert und das Ladungsdefizit im elfgliedrigen Ring folglich 
vermindert ist, wird durch UV- und NMR-Messung belegt: 
verglichen mit der x -x*-Anregung des unsubstituierten 
Kations (3) [ I l l  (A,,, = 423 nm; E = 4000; 60% Schwefel- 
saure) oder der konjugaten Saure (8) des Dicyanhendeca- 
fulvens (7) (Amax = 426 nm; Perchlorsaure/Athanol[**1[121) 
ist der llngstwellige Ubergang in (6) (h,,, - 610 nm; E - 
24400; Perchlorsiure/#thanol [* *I) stark langwellig ver- 
schoben. Die r-Werte der Protonen des elfgliedrigen Ringes 
von (6)  (Multiplett zwischen T =  1.6 und 2.1; CF3C02H) 
sind durchschnittlich um 0.85 ppm-Einheiten gr6Der als die 
s-Werte von (3). 
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Cycloadditionen an Derivate des 3 - h a -  
quadricyclans @is-homopyrrols) [ I ]  

Von H. Prinzbach, R. Fuchs. R.  Kitzing und 
H. Achenbach [*I 

Die isocyclischen Tetracyclo[3.2.0.02~704~6]heptan-Derivate 
( I )  addieren in der Regel dienophile Partner in den Positio- 
nen 6 und 7 zu den exo-Tricyclen (2) unter Spaltung der 
Cyclopropanbindungen A [21. Demgegeniiber dirigiert der 
Briickensauerstoff in den 3-Oxa-Systemen (3) die gleichen 
Dienophile in die Positionen 2 und 4, wobei selektiv die Bin- 
dungen B unter Bildung von (4)  gebrochen werdenW 
Wie ( I )  und (3) zeigen auch die 3-Azaquadricyclane (6) [41 - 
die aus Pyrrolen iiber ( 5 )  15.61 zuganglich sind - Dienquali- 
taten. Wegen der schon bei geringer thermischer Aktivierung 
ablaufenden Valenzisomerisierung zu den Azepinen (7) 
werden indes gute Ergebnisse nur bei raschem Angebot an 
sehr reaktionsfreudigen Partnern erreicht. Acetylendicarbon- 

1 
X 

1 
cH30'*~2~~3 

14) 

CHsCOz 

saure-dimethylester oder Propiolsaure-methylester geben mit 
(6a) bis (6d) Ausbeuten an (80) bis (8d) von 50-70%. 
Hierzu wird (6) mit dem 10- bis 20-fachen UberschuB an 
Dienophil 24 bis 48 Std. bei -15 bis -30°C gehalten. Das 

I< 
I 

N 
I t  
I 

N 

(8) 

(a), R = S02C&CHs, R' = C02CH3 
(b). R = S02C6H4CH3, R' = H 
(C), R = COCH,, 
(d), R = COCH3, 

R1 = C02CH3 
R' = H 

gleichzeitig gebildete Azepin(7) laDt sich durch Chromatogra- 
phie a n  Kieselgel (CH2Cl2) sauber abtrennen. (8a)-(8d)  
werden durch Kristallisation aus CHpCl2 isoliert. 
Elementaranalyse, Massenspektren, UV-, IR- und vor allem 
NMR-Daten (Tabelle 1) bestatigen die Strukturen (8). Die 
bei den Substraten (I) und (3)  beobachtete Parallelitat 
zwischen Pyrolyseverlauf und Additionsrichtung "1 gilt dem- 
nach auch fur das Aza-Geriist (6). 
Bei lquimolaren Ansltzen von (6) und Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester oder Propiolsaure-methylester vermag 
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Tabelle 1. 
ditoayl-l5.16-diazahexacyclo[8.4. I .  14.7.0*.9.0J.8.011~ 14]hexadcca-5,I2-dien- 
2.5.9.12,13-pentacarboxylat (9). 

9-Azatricyclo[4.2.1 .W*%~onadienc ( 8 )  und Pentamethyl-I 5.16- Urnordnung von Liganden an Mgonal 
bipyramidalen Atomen 

Von J. D. Dunitz und V. Prelog[*l 

Vor kurzem hat Muefterties fur die gegenseitige Umwand- 
lung der Isomeren [A (1.2,3,4,5)] mit trigonal bipyramidaler 
Anordnung der Liganden den Ablauf trigonale Bipyra- 
mide + tetragonale Pyramide + trigonale Bipyramide [21 
diskutiert. Unabhangig davon, o b  die tetragonale Pyramide 
einen Ubergangszustand oder ein Zwischenprodukt darstellt, 
wird in diesem ProzeB (Abb. 1) der Winkel zwischen einem 
apikalen Ligandenpaar (1.2) von 180 O auf 120' vermindert. 
wahrend der Winkel zwischen einem aquatorialen Liganden- 
paar (3.4) von 120 O auf 180 vergr6Bert wird. In einem Zwi- 
schenstadium muB der Winkel zwischen 1 und 2 gleich dem 
Winkel zwischen 3 und 4 sein. wodurch die Liganden die 
tetragonal pyramidale Anordnung annehmen. 

Hole- 
Liilion 
xi m/c 

505 
- 

NMR [bl 
(T, TMS = 10) 

Verb. 

225 (23400) 151 

I87 223 (20700) 447 2.45 (2.D.J=8 Hz). 
2,74 (2,D.J=8 Hz), 
3.24 (1.D.J=2,2 Hz), 
5.12 (l,S), 

6.14 (6,s). 6.31 (3.S), 
7.21 (2,s). 7,62 (3,s) 

5.30 (I,D,J=?.2 Hz), 

210 (18600) 393 

- 
335 

137 

116-118 

4.60 (ca. 1,s). 5.00 (ca. 1 3 ,  
6.18 (12,s). 6.94 (2,br.S). 
8.08 (3,s) 

2.77 (ca. 0.7; D;  J=2,6 Hz). 
2.82 (ca. 0.3; D; J ~ 2 . 6  Hz), 
4.62 (ca. 0.3; S). 
4.81 (ca. 0 7; D; J=2.6 Hz). 
5.02 (ca. 0.7; S). 
5.23 (a. 0.3; D;  J -2.6 Hz), 
6 14-6.20 (9,br.S). 
7.15 (2,s). 
8.10 (ca. 2.1,s). 
8.12 (ca. 0.9.S) 

2.3-3.1 (8.M). 3.86 (1.D). 
4.9-5.7 (4.M). 

7.60 (3,s). 7.68 (3,s). 
8.22 (2.br.S) 

6.18-6.35 (15). 6.69 (2,s). 

1 
4. ; I R 4  

x-5 - ,A'.- 
2 /  ' 

3 
4 
3 2  210 (17500) 

Abb. 1. lsomerisicrung von [A(I .2.3.4.5)1 mit trigonal bipyramidaler 
Konfiguration. 

Das Problem, die verschiedenen moglichen Umordnungs- 
wege zwischen den zehn maglichen diastereomeren Enan- 
tiomerenpaaren zu verfolgen, scheint auf den ersten Blick 
kompliziert; es ist zum Beispiel nicht sofort ersichtlich, wie 
ein gegebenes Diastereomeres in sein Enantiomeres umge- 
wandelt werden kann und daB dafur eine Folge von minde- 
stens funf Umordnungen notig ist[ll. Im Hinblick auf das 
gegenwirtige lnteresse an Problemen dieser Art, z.B. in der 
Chemie der Phosphor-Verbindungen 11 3.41, machten wir auf 
die Nutzlichkeit der einfachen Theorie der Graphen fur ihre 
Lasung hinweisen. 
Wir nehmen wie Muetrerries an, daB das Ergebnis eines jeden 
solchen Umordnungsschrittes nur von dem Ergebnis des un- 
mittelbar vorhergehenden Schrittes, nicht jedoch von fruhe- 
ren Umordnungen abhangig ist. Dann laBt sich jede mljgliche 
Folge von Umordnungen, unabhangig davon, von welchem 
Zustand des Systems man ausgeht, durch eine Markovsche 
Kette [51 oder ein entsprechendes Baum-Diagramm 151 be- 
schreiben. Im besonderen werden alle diejenigen Umord- 
nungsfolgen, die von einem Stereoisomeren zum anderen 
fuhren, durch einen Petersenschen Graphen, einen brucken- 
losen regularen Graphen dritten Grades, dargestellt. Dieser 
kann wie folgt[6l konstruiert werden: man laBt die zehn 
Amben (1,2), (1,3). . . (4.5). die man aus funf Elementen bil- 
den kann, je einem Knotenpunkt entsprechen und verbindet 
die Knotenpunkte dann und nur dann mit einer Kante, wenn 
die entsprechenden Amben kein gemeinsames Element ent- 
halten (Abb. 2). 

191 287-290 
(Zcrs.) 

230 (28200) 81 I 

[a] In Athanol. [b] In CDCI, (ca. 36°C). 

(8) als Dienophil zu konkurrieren; z.B. gibt (8b )  mit (6a )  
ein Produkt, dem wir vorlaufig aufgrund der Spektren 
(Tabelle 1) die Struktur ( 9 )  zuordnen. Wir uberprufen gegen- 
wlrtig, ob  die damit gut zuganglichen 15.1 6-Diazahexacyclo- 
[8.4.1.1~~~.0~~~.0~~~.O~~~~~~hexadeca-5,12-dien-Derivate (9) 
durch Eliminierung der beiden Azabrucken als Ausgangs- 
produkte fur die Darstellung von C14-Verbindungen des 
Typs (10) dienen konnen. 

R 

L 5  1 3  2 5  (9) (10) 

R = SO2CeH4CHs. R' = COzCHs 
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Abb. 2. Petersen-Graph. 
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