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.

Eingegangen am 20. Juni 1968 (Z 817]
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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.

H H
R! \ /6[507'] RI- 4 [50%]
(2a) ——s ot (bor] HO CO,H

Ny O Ho ~  HN_ 0
Y, c

|
{3a) R RrR® (4a)
H H
R! O R! [100%}
~ H,0 ‘g_/( H,0 —3\7(’62“
(2b) N Ox[100%) yo HN\C,,O
(3b) R¢ (4b)

(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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Danach tritt in keinem der untersuchten Beispiele beim
Ubergang von (2} in (4) ein Verlust von 180 ein, womit Weg
b bewiesen ist. Einen zusitzlichen Beweis bietet das massen-
spektrometrische Fragmentierungsverhalten von (2) und (4),
aus dem hervorgeht, daB sich alles 180 bei (2) im Acylrest,
bei (4) dagegen in der Carboxygruppe befindet.

Eine 1,4-Addition bei der Wasseranlagerung wird durch die
Hydrolyse von 2-Trifluormethyl-4-athyliden-oxazol-5-on mit
D;0/CF3CO;D ausgeschlossen, bei der nach dem NMR-
Spektrum kein Deuterium in die B-Stellung der entstehenden
a-Trifluoracetamino-crotonsidure eingebaut wird. H,S1
und HN; 2] lagern sich ebenfalls an C-2 an.

Eingegangen am 28. Juni 1968 [Z 819]

[*] Doz. Dr. W. Steglich, Dr. V. Austel und Dr. A. Prox
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Eine gezielte Synthese von Pyrrol-Derivaten
Von P. Rosenmund und K. Gribel(*]

Wir beschreiben eine gezielte Synthese, die von technisch
leicht zuginglichen und damit billigen Produkten ausgeht
und in annehmbarer Ausbeute zu alkylsubstituierten Pyrro-
len flihrt.

Die Addition von Sédurechloriden an Alkene unter Friedel-
Crafts-Bedingungen ist bekannt. Wir lieBen Komplexe von
Séurechloriden mit AICl; unseres Wissens erstmals auf Allyl-
oder Methallylchlorid einwirken und erhielten dabei nicht
ganz einheitliche Additionsprodukte in 80- bis 90-proz. Aus-
beute. Hauptsichlich diirfte das der Markownikoff-Regel
entsprechende B,y-Dichlor-keton (/) entstehen, welches sich

Rl
4
Hzc =C\CH 1 (':1 Rl
? H,C-C”
+ — R-C, CH,
0 1
R-(';-Cl
o (1)
JA
1 H R!
R
RINH, —
Rﬂ R- ¥ sz
I;J (o]
(3 R? (2)
Kp (°C/Torr)
Verb. | R R! | R2 Ausb. Fp(°C)
(3a) | CH,3 H H 39 147/760
(3b) | CH3;(CH,): H H 30 {a] 7513
(3c) CsHs H H 24 [a] 129
(3d) | CH; CH; | H 36 67/13
(3e) | CH; H C;H;s | 33 157/760
(3f) | CH; CH;| CH; | 42 48/13

[a] Statt 3 mol Sdurechlorid pro mol Allylchlorid kann man 1,2 mol
Séurechlorid + 200 m! CH,Cl; verwenden.

selbst unter schonendsten Bedingungen nicht vollig unzer-
setzt destillieren lieB. (/) spaltet — z.B. bei leichtem Erwir-
men mit Dicyclohexyldthylamin — 1 mol HCI ab und geht
dabei in das scharf riechende a,3-ungesittigte Keton (2) {iber.
Zur Darstellung der Pyrrol-Derivate wird rohes (1) in
Methanol mit einem UberschuB Amin R2NH, in einem
Autoklaven mehrere Stunden auf 150—200 °C erhitzt. Es
resultieren die entsprechend den Ausgangsmaterialien sub-
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stituierten Pyrrole (3) (siehe Tabelle), die auch aus (2) und
dem Amin erhalten werden kdnnen.

Der Bildungsweg der Pyrrole ist noch nicht geklirt. Beim Ar-
beiten unter 100 °C wurde eine wasserdampffiiichtige Sub-
stanz erhalten, die bei 75 bis 80" C zu sieden begann und nach
Destillation weniger ml heftig explodierte. Moglicherweise
lag ein Aziridin vor.

2-Methylpyrrol (3a):
Zu 3 mol Acetylchiorid werden unter gutem Riihren und
Kiihlung auf —5°C 1,1 mol wasserfreies Aluminiumchlorid
gegeben. Nach Kihlung auf unter —10°C wird 1 mol
Allylchlorid so langsam zugetropft, daB die Temperatur
—5°C nicht iibersteigt (Reaktionswirme!) und danach noch
etwa 1/4 Stunde geriihrt. Beim langsamen Eintropfen in eine
heftig gerithrte Eis-Wasser-Mischung hydrolysiert das Reak-
tionsgemisch. Nach Zersetzung des Acetylchlorids wird die
Hydrolyseflissigkeit mehrmals mit Methylenchlorid ausge-
schiittelt, die organische Phase mit NaHCO;-Ldsung ge-
waschen, getrocknet und im Vakuum bei Raumtemperatur
im Rotationsverdampfer bis zur Gewichtskonstanz behan-
delt. Es hinterbleiben 85 bis 90 % des Additionsproduktes,
berechnet auf 4,5-Dichlor-2-pentanon (/), R=CHj3, R1=H.

Das Dichlorketon wird ohne weitere Reinigung mit der zehn-
fachen Gewichtsmenge Methanol und der zehnfach molaren
Menge Ammoniak in einen Autoklaven gegeben und 4 Std.
bei 170—190 °C gehalten. Aus dem Inhalt des Autoklaven
wird sodann das Methanol iiber eine Kolonne weitgehend
abdestilliert und der Riickstand einer Wasserdampfdestilla-
tion unterworfen. Nach Ausathern erhdlt man 0,39 mol
2-Methylpyrrol, Kp = 147 °C.

Eingegangen am 8. Juli 1968 [Z 830]

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Rosenmund und cand. chem. K. Griibel
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6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraBe 7/9

Substituierte 1-Phospha-barrelene (11
Von G. Mérkl und F. Lieb!*)

Die Dienreaktivitit 2,4,6-trisubstituierter Phosphorine (/) [2]
ist gering. 2,4,6-Triphenylphosphorin (/a), R! = R2 = R3 =
CgHs, reagiert z.B. weder mit Acetylendicarbonsiure-di-
dthylester noch mit Maleinsdureanhydrid; mit Tetracyan-
dthylen ist nur eine Charge-transfer-Bande bei 450 nm zu
beobachten {33,

Das hochreaktive Dienophil Hexafluor-2-butin reagiert hin-
gegen bereits bei 100 °C mit 2,4,6-triaryl- oder -alkylsubsti-
tuierten Phosphorinen, wihrend die analoge Umsetzung mit
aromatischen Kohlenwasserstoffen, z.B. Benzol und Du-
rol [4:5), erst bei etwa 200 °C gelingt.

In Ubereinstimmung mit dem beim Durol [4] beobachteten
Reaktionsablauf erfolgt die Cycloaddition von Hexafluor-
butin mit den Phosphorinen (/) ausschlieBlich in 1,4-Stel-
lung zu den in der Tabelle beschriebenen substituierten 1-
Phospha-barrelenen (2).

Das osmometrisch bestimmte Molekulargewicht (in CHCl;)
von (2a) betrigt 474,5 (ber. 486,4).

NMR-Spektren von (2) (in CDClj): (2a): Aromatische Pro-
tonen (15H), v = 2,12-2,88 (M); Ringprotonen (2H),
T = 2,0 (D), Jp—Hg = 7Hz (2b): (CH;3);C— (18H), = =
8,86 (S); CH3— (3H), T = 8,0 (Q), 5Jg—H = 2,7 Hz; Ringpro-
tonen (2H), v = 3,39 (D); 3Jp_g = 7 Hz. (2c): Aromatische
Protonen und Ringprotonen (7H), v = 2,22-2,83 (M);
CH;— (6 H), T = 7,92 (Dublett von Dubletts), 3Jp_y = 14 Hz,
4Yy_Hq = 2 Hz.

Die lH-NMR-Spektren bestitigen die symmetrische Struk-
tur von (2). Die Protonen im Heteroringsystem liegen bei
tieferem Feld als die der bekannten homoannularen Bar-
relene(l.4-61, Die 31P-Resonanz (H3;POj als externer Stan-
dard) fiir (2a) betrdgt +65 ppm (in Benzol) und bestitigt ge-
geniiber dem Wert fiir (/a) (—178 ppm[2]) das Vorliegen
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