Tabelle 1.  9-Azatricyclo[4.2.1.02:5]nonadiene (8) und Pentamethyl-15,16-
ditosyl-15,16-diazahexacyclo[8.4.1.14:7,02.9.03.8,011.14]hexadeca-5,12-dien-
2,5,9,12,13-pentacarboxylat (9).

UV [a] Mole-

Verb. | Fp (°C) | Amax kilion :";;‘;‘S"]: 0
(nm) (e) bei mje| "’

(8a) 151 225 (23400) 505 2,36 (2,D,J=8 Hz),
2,72 (2,D,J=8 Hz),
5,16 (2,9), 6,17 (6,S),
6,25 (6,S), 7,04 (2,S),
7,60 (3,8)

(8b) 187 223 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 (1,9),
5,30 (1,D,J=2,2 Hz),
6,14 (6,S), 6,31 (3,S),
7,21 (2,9), 7,62 (3,9)

{8¢) 137 210 (18600) | 393 4,60 (ca. 1,S). 5,00 (ca. 1,S),
6,18 (12,S), 6,94 (2,br.95),
8,08 (3,S)

(8d) | 116—118| 210 (17500) | 335 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. 07; D; J=2,6 H2),
5,02 (ca. 0,7; S),

5,23 (ca. 0,3; D; J'=2,6 Ha),
6.14—6,20 (9,br.S),

7,15 (2,9),

8,10 (ca. 2,1,8),

8,12 (ca. 0,9,5)

(9) 287—290| 230 (28200) | 811 2,3—3,1 (8,M), 3,86 (1,D),
(Zers.) 4,9—5,7 (4,M),

6,18—6,35 (15), 6,69 (2,S),
7,60 (3,8), 7,68 (3,5),

8,22 (2,br.S)

fa] In Athanol. {b] In CDClI; (ca. 36 °C).

(8) als Dienophil zu konkurrieren; z.B. gibt (85) mit (6a)
ein Produkt, dem wir vorldufig aufgrund der Spektren
(Tabelle 1) die Struktur (9) zuordnen. Wir iiberpriifen gegen-
wiirtig, ob die damit gut zugidnglichen 15,16-Diazahexacyclo-
[8.4.1.14:7.02,9.03.8, 011,14)hexadeca-5,12-dien-Derivate (9)
durch Eliminierung der beiden Azabriicken als Ausgangs-
produkte fiir die Darstellung von Cj4-Verbindungen des
Typs (10) dienen kdnnen.
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9) (10)
R = SO,C4HCHj, R! = CO,CHy

Eingegangen am 24, Mai 1968 [Z 823b])

[1] XIX. Mitteilung in der Reihe Photochemische Umwand-
lungen. — XVIIL. Mitteilung: H. Prinzbach, P. Wiirsch, P. Vogel,
W. Tochtermann u. C. Franke, Helv. chim. Acta 51, 911 (1968).
[2) H. Prinzbach u. J. Rivier, Angew. Chem. 79, 1102 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1069 (1967); C. D. Smith, J.
Amer. chem. Soc. 88, 4273 (1966).

[3) H. Prinzbach, M. Argiielles, P. Vogel u. W. Eberbach, Angew.
Chem. 79, 1103 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1070
(1967); P. Deslongchamps u. J. Kallos, Canad. J. Chem. 45, 2235
(1967).

[4) H. Prinzbach, R. Fuchs u. R. Kitzing, Angew. Chem. 80, 78
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 67 (1968).

[5] R. Kitzing, R. Fuchs, M. Joyeux u. H. Prinzbach, Helv. chim.
Acta 51, 888 (1968).

[6) H. Prinzbach u. R. Fuchs, unveroffentlicht.

[7] Ubersichtsreferat: H. Prinzbach, Pure appl. Chem. 16, 17
(1968).

700

Umordnung von Liganden an trigonal
bipyramidalen Atomen

Von J. D. Dunitz und V. Prelog®*]

Vor kurzem hat Muetrerties 1] fiir 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 (2]
diskutiert. Unabhingig davon, ob 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 ° auf 120 ° vermindert,
wahrend der Winkel zwischen einem 4quatorialen Liganden-
paar (3,4) von 120 ° auf 180 ° vergréBert 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.

4] |
"A—5 ~—> ~
V] ° 27¢ 5
2 B

Abb. 1. Isomerisierung von [A(1,2,3,4,5)] mit trigonal bipyramidaler
Konfiguration.

Das Problem, die verschiedenen moglichen Umordnungs-
wege zwischen den zehn moglichen 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 dafiir eine Folge von minde-
stens fiinf Umordnungen notig ist (1. Im Hinblick auf das
gegenwiirtige Interesse an Problemen dieser Art, z.B. in der
Chemie der Phosphor-Verbindungen [1:3.4), méchten wir auf
die Niitzlichkeit der einfachen Theorie der Graphen fiir ihre
Losung hinweisen.

Wir nehmen wie Muetterties an, daB das Ergebnis eines jeden
solchen Umordnungsschrittes nur von dem Ergebnis des un-
mittelbar vorhergehenden Schrittes, nicht jedoch von frithe-
ren Umordnungen abhingig ist. Dann 148t sich jede mogliche
Folge von Umordnungen, unabhingig davon, von welchem
Zustand des Systems man ausgeht, durch eine Markovsche
Kette(5) oder ein entsprechendes Baum-Diagramm (5] be-
schreiben. Im besonderen werden alle diejenigen Umord-
nungsfolgen, die von einem Stereoisomeren zum anderen
fithren, durch einen Petersenschen Graphen, einen briicken-
losen reguldren Graphen dritten Grades, dargestellt. Dieser
kann wie folgt(6] konstruiert werden: man liBt die zehn
Amben (1,2), (1,3)... (4,5), die man aus fiinf 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).

(%) 25 13
13 21 J4 45
15 23
39
24 14 24 14
A B
25 65
i3 )
13 T N
75 \\u
I
34
24 23 " 15
15 23
o D (18177

Abb, 2. Petersen-Graph.
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Die zehn diastereomeren Enantiomerenpaare, die durch Per-
mutation von finf verschiedenen Liganden eines trigonal
bipyramidalen Atoms erhalten werden, lassen sich durch die
beiden Liganden in apikaler Lage (1,2), (1,3)... (4,5) spezi-
fizieren. Wenn man diese zu Knotenpunkten eines Petersen-
Graphen macht, so stellt jede der fiinfzehn Kanten des Gra-
phen eine Umordnung dar. Jede Umordnungsfolge entspricht
demnach einem Kantenzug zwischen Knotenpunkten des
Graphen. Bei jedem solchen Kantenzug hiangt die Chiralitit
des Diastereomeren am Ende des Kantenzuges von der Chi-
ralitat des Diastereomeren am Ausgangspunkt und von der
Paritit des Kantenzuges ab, d.h. davon, ob die Zahl der
durchlaufenen Kanten gerade oder ungerade ist. Im beson-
deren fiihrt ein zyklischer Kantenzug zum urspriinglichen
Enantiomeren, wenn die Zahl der Umordnungen gerade, und
zu seinem Spiegelbild, wenn sie ungerade ist. Aus Abbildung 2
folgt, daB ein zyklischer Kantenzug, der einer Umwandlung
des urspriinglichen Diastereomeren in sein Enantiomeres
entspricht, wenigstens fiinf Umordnungen darstellen muB.
Die Wahrscheinlichkeit, daB eine willkiirliche Folge von fiinf
Umordnungen zuriick zum Ursprung fiihrt, ist — wie man
leicht ersehen kann — 3-2:2-1-1/35 oder 4/81.

Verschiedene stereochemische Einschrinkungen (z.B. zwei
Liganden, die so verkniipft sind, daB sie nicht gleichzeitig in
apikaler Lage sein konnen, oder ein Ligand, der nur in
dquatorialer Lage sein kann) lassen sich durch entsprechende
Modifikationen des Graphen beriicksichtigen (z.B. kann man
alle Kantenziige, die durch die entsprechenden Knoten-
punkte gehen, als verboten betrachten).

Zusitzlich zu den iiblichen Darstellungen A, B und C des
Petersenschen Graphen ist in Abbildung 2 eine weitere Dar-
stellung D wiedergegeben, welche fiir Chemiker von mnemo-
technischem Wert sein diirfte. In dieser Darstellung sitzen die
zehn Amben (1,2), (1,3)... (4,5) auf den zehn Ecken eines
Adamantan-Geriistes, in dem die sechs sekunddren Atome
durch die drei Diagonalen des dadurch definierten Oktaeders
verbunden sind. Es sei hervorgehoben, daB alle zyklischen
Kantenziige, die entlang des Adamantan-Geriistes laufen,
eine gerade Anzahl von Kanten enthalten und demnach zum
urspriinglichen Enantiomeren fithren; in zyklischen Kanten-
ziigen, die aus einer ungeraden Zahl von Kanten bestehen,
muf die Zahl der durchlaufenen Diagonalen ungerade sein.
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Zum Ablauf der sauren Hydrolyse von 4-Alkyli-
den- und 4-(Arylalkyliden)oxazol-5-onen

Von W. Steglich, V. Austel und A. Prox(*1

Bei der sauren Hydrolyse von 4-Alkyliden- und 4-(Arylalky-
liden)oxazol-5-onen (I) zu a-Acylamino-acrylsduren (2)
kann sich das Wasser prinzipiell an die C=O- oder an die
C=N-Bindung anlagern.

Verwendet man H,180, so wird nach Weg a die Carboxy-
gruppe der a-Acylamino-acrylsdure (2a) markiert, nach
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Weg b jedoch der Acylrest in (2b). Die Stellung der Markie-
rung kann leicht ermittelt werden, wenn man die a-Acyl-
amino-acrylsauren (2) mit Trifluoressigsdureanhydrid zu
den Oxazolonen (3) recyclisiert und diese mit Hz160/H* zu
den a-Acylamino-acrylsiauren (4) offnet.
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(2a) verliert bei der Cyclisierung 50%; des 180, wihrend bei
(2b) die Markierung vollstindig erhalten bleibt. Die Offnung
von (3a) mit H3160 nach Weg a ergibt (4a), das gegeniiber
(2a) nur noch 50% 180 in der Carboxygruppe enthilt. (2b)
liefert dagegen nach Weg b ohne Verlust von 180 (4b). Bei
der Umwandlung von (2b) in (4b) wandert die Markierung
vom Acylrest in die Carboxygruppe.

Fiir einen massenspektrometrischen Vergleich des 180-Ge-
haltes von (2) und (4) wurden einige 4-Alkyliden- und 4-
Aryliden-oxazol-5-one mit H180/Trifluoressigsdure zu (2)
hydrolysiert und diese in der beschriecbenen Weise in (4)
iibergefiihrt. Den 180-Gehalt in (2) und (4) zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1. Massenspektrometrisch bestimmter
Gehalt an !80-markierten a-Acylamino-acryl-
sduren (2) und (4) [a).

(n (2) (4)

Gehalt an Gehalt an
R! R2 180-(2) (%) | 180-(4) (%)
H CHj; 56 56
CH; CF; 54 55
CsHs CH; 56 55

CsHs CgHs 14,5 [b)

[a] 0,5 mmol () wurden in 0,7 ml CF3CO;H mit
0,04 ml H;180 (61-proz.) versetzt und 3 Std.
bei Raumtemperatur oder im Falle von (/)
R1=R2=CgHs, 1,5Std. in eciner Bombe bei
90 °C aufbewahrt.

Nach Abdestillieren von CF3CO;H im Vakuum
wurde (2) direkt mit einem Massenspektro-
meter MS 9 (AEI) bei 20 eV vermessen. Zur
Uberfithrung in (4) wurde (2) mit | ml Trifluor-
essigsdureanhydrid 15 min stechengelassen und
nach dem Eindampfen im Vakuum (3) wie oben
mit H;160 umgesetzt.

[b] Infolge langsamer Hydrolyse trat Verdiin-
nung des H130 durch Austausch mit CF;CO,H
cin. Das Isotopenverhiltnis des Benzoylions
(13,5% mje 107) zeigt, dall 130 im Benzoylrest
sitzt.
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