bar. Wegen der im Molekiil ( 2) vorhandenen Di-n-Methansy-
steme!? sollte bei der Lichtanregung von (2) als erste Zwi-
schenstufe ein Diradikal der Struktur (3) gebildet werden.
Es stellt sich somit die interessante Frage, ob in (3) eine
intramolekulare Cycloaddition zu (1) eintreten kann.

A -
(1) (2) (3)

Dazu haben wir eine 0.8-proz. Pentanlosung von (2) in einer
Fallfilm-Umlaufapparatur bei —40°C mit einer 150-Watt-Hg-
Mitteldrucklampe (Hanau TQ 150, Quarztauchkiihler) be-
strahlt. Nach 30-50h hatten sich ca. 39—45 % des Ausgangs-
materials umgesetzt. Neben polymerem Material lieBen sich
im Reaktionsgemisch mindestens acht neue Komponenten
gaschromatographisch nachweisen. Bisher konnten sieben die-
ser Produkte identifiziert werden.

Es handelt sich um die drei bekannten (CH), ,-Isomeren Bicy-
clo[4.2.2]decatetraen (4) (rel. Anteil 9%), Tricyclo[4.2.2.0%°}-
deca-3,7.9-trien (5 ) (6 %), Bullvalen ( 6) (5 %) sowie Naphtha-
lin(7)(3 %)und Azulen (8 ) (Spur). Die beiden Hauptprodukte
waren nach massenspektrometrischer Molekulargewichtsbe-
stimmung ebenfalls Isomere der Summenformel C;oH1o; ih-
nen wurden aufgrund ihres spektroskopischen und chemischen
Verhaltens die bislang unbekannten Strukturen des Pentacy-
clo[4.4.0.024.0%1°0°%]dec-7-ens (9)¥ und des Hexacy-
clo[4.4.0.024.0%-1°.0°-8.07*]decans (70)™ zugeordnet (s. Ta-
belle 1). '

o 43 NS00

(4) 9% (5) 6% (6) 5% (7) 3%
+ + Zﬁ@j . 237 + 7
(8) Spur (9) 26% (10) 49% 2%

Das Molekiil (10) (Fp=42°C) ist zwar hochgespannt, doch
thermisch relativ stabil; nach 5h Erhitzen in Toluolldsung
auf 200°C war keine Umlagerung festzustellen.

Tabelle 1. NMR-Spektren von (9) und (10) [a].

Verb. "H-NMR (1) in CCl,

'*C-NMR (8) [b] [5]
(9) 4.56 (A ;-Teil eines
A:X3-Systems, H7, H%)
7.11 (m, H¥)

7.22 (m, H®, H%)
7.84 (dt, H2 HY)
7.99 (m, H', H'Y)
8.79 (m, H*)

(10) 7.13 (m, H', H®, H%, H'%) 1439 (d, C3 C%¥; Jiscs—us=179Hz)
§.11 (m, H*, HY) 19.10 (d, C*, C% Jiscs-ua=163H2)
$.47 (m, H2, H") 2224 (d, C?, C7: Jiscr-n>=183Hz)
9.03 (m, H*, H") 36.83 (d, C3, C'°: Juses-us=143Hz)

52.66 (d, C', C®: Jusci-m=149Hz)

[a] Die Zuordnung wurde zusitzlich durch Doppelresonanzexperimente ge-
stiitzt.
[b] Relativ zu Tetramethylsilan.
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Bei der katalytischen Hydrierung (10%; Pd/C) nahm (/0)
rasch 2mol Wasserstoff auf und ergab das bekannte Tetra-
cyclo[5.2.1.0%:%.0*8]decan (Fp=158-C), das durch Vergleich
seines charakteristischen NMR-Spektrums mit dem einer
authentischen Probe!”! identifiziert wurde.

Diademan (1) ist bei der Photolyse von (2) mit Sicherheit
nicht gebildet worden. Mit (9) und (10) sind von den 91
theoretisch mdoglichen (CH);o-Isomeren!® nunmehr 23 be-
kannt. Eingegangen am 9. Juli 1974 [Z 72)
CAS-Registry-Nummern:

(2):6053-74-3/ (9): 52674-18-T / (10): 52674-19-8.

[1] A. de Meijere, D. Kaufmam u. O. Schallner, Angew. Chem. 83, 404
(1971} Angew. Chem. internat. Edit. /6, 417 (197t).

[2] S. S. Hixson, P. S. Mariano v. H. E. Zimmermann, Chem. Rev. 73, 531
(1973).

[3] E. L. Allred (persénliche Mitteilung) und L. A. Paquette (vgl. M. J.
Whyeratt u. L. A. Paquette, Tetrahedron Lett. /974, 2423) haben den (CH), -
Kohlenwasserstoff (9} unabhingig auf anderen Wegen erhalten.

[4] Nach einem Vorschlag von Prof. W. Walter, Hamburg. nennen wir
diesen neuen (CH), o-Kohlenwasserstoff ,Barettan®, da seine Molekilgestalt
an eine miitzenartige Kopfbedeckung erinnert.

[5] Das '*C-NMR-Spektrum wurde von Herrn Dr. S. Braun, Darmstadt.
aufgenommen.

[6] A. T Balaban. Rev. Roum. Chim. 11. 1097 {1966): 17. 865 (1972): A.
L. Atired u. B. R. Beck, J. Amer. Chem. Soc. 95, 2393 (1973).

[7] Dargestellt  durch  katalytische ~ Hydrierung des  Pentacyclo-
[53.00%%.0*°0*8]decans. J. E. Baldwin, Eugene, Oregon, persénliche
Mitteilung.

Modifizierte Horeau-Analyse zur Chiralitiitsbestim-
mung von Aminen, Alkoholen und Carbonsiurenl™

Von Hans Brockmann jr. und Nikolaus Rischl”)

Stereospezifische Reaktionen kénnen zu Konfigurationskorre-
lationen zwischen chiralen Verbindungen herangezogen wer-
den, wenn ihr Verlauf aufgrund empirischer Regeln oder theo-
retischer Uberlegungen vorhersagbar ist. Ist die absolute Kon-
figuration eines Reaktionspartners bekannt, 148t sich so die
Chiralitiit eines zweiten ableiten. Besonders fiir die Konfigura-
tionsbestimmung sekundirer Alkohole haben sich zwei auf
diesem Prinzip beruhende Verfahren bewdhrt: Die asymme-
trisch induzierte Synthese von Atrolactinsdureestern''). die
sich mit dem Strukturmodell von Ruch und Ugit® beschreiben
148t, und die von Horeau'® ¥ entwickelte Methode der partiel-
len kinetischen Racematspaltung von 2-Phenylbuttersiurean-
hydrid. Leider lassen sich Horeau-Analysen nicht zur K onfigu-
rationsbestimmung von Aminen heranziehen!s.

Wir ersetzten das 2-Phenylbuttersdureanhydrid durch das aus
2-Phenylbuttersdure und N,N'-Carbonyldiimidazol leicht zu-
gingliche 2-Phenylbuttersdureimidazolid (!) und fanden
(Tabelle 1), daBl dessen Alkoholyse und Aminolyse in Benzol
oder THF als Losungsmittel mit gleicher Stereoselektivitit
verlaufen.

Wihrend das neue Verfahren — mit reinem (1) oder als ,.Ein-
topf-Reaktion” — bei der Chiralitdtsbestimmung von Alkoho-
len lingere Reaktionszeiten beansprucht und etwas niedrigere
optische Ausbeuten liefert als die konventionelle Horeau-Ana-
Iyse, ist die Stercoselektivitit bei Aminolysen von (/) meist
hoher als bei Aminolysen von 2-Phenylbuttersdureanhydrid
(die optische Ausbeute bei Versuch Nr. 6, Tabelle 1, betrigt
je nach Reaktionstemperatur 14 bis 36 %!%).

(1) 1aBt sich aus optisch aktiver 2-Phenylbuttersiure (3)
leicht in hoher Enantiomerenreinheit herstellen und zu partiel-

[*] Doz Dr. H. Brockmann und Dipl.-Chem. N. Risch

Gesellschaft fiir Molekularbiologische Forschung mbH

33 Braunschweig-Stdckheim, Mascheroder Weg |
[**] Diese Arbeit wurde vom Technologie-Programm des Bundesministe-
riums fir Forschung und Technologic und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt.
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RZ
+ X~CIR} ——> Ester oder Amid + (1)

3 HN
B

(2), X = OH, NH,

H.0
Na,CO,

racem. ()

H,
HCY

*R!, R? R?: Substituenten mit steigender Raumbeanspruchung

Tabelle 1. Versuche zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von Alkoho-
len und Aminen. Dic Versuche Nr. 1-3, 6 und 7 wurden auch mit den
Enantiomercen durchgefiihrt.

Vorzeichen Abs. Konfiguration

Nr.  Untersuchte Verbindung
(2) d. opt. ber. laut Lit.

Drehung

von (3)
1. {+)1-Phenyliithanol + R R
2. (+)-1-(x-Naphthyl)yithanol + R R
3. {—)-Pinakolylalkohol + R R
4. (—)-Menthol + R R
S, (+)-Testosteron — N N
6. (4)-1-Phenylithylamin + R R
7. {(+)1-(x-Naphthyljithylamin =+ R R
8. L-Alanindthylester - S [a] N
9. L-Leucinmethylester - S [a] N
S

i0.  L-Tryptophanmethylester + S [a)

[a] Bei der Berechnung wurde davon ausgegangen, daB die Athoxy- oder
Methoxycarbonylgruppen sterisch anspruchsvoller als CH ;- und (CH;),CH—
CH,-, aber weniger raumerfiillend als der Indolrest des Tryptophans sind.

len kinetischen Racematspaltungen von Alkoholen und Ami-
nen verwenden. Setzt man dabei (—1) ein, so kann man
fiir die Konfiguration der zuriickbleibenden iiberschiissigen
Verbindung (2 ) die Chiralitit (2a) voraussagen.

R? R?
+ 2 X—C/—Hl —— Ester oder Amid + X—C{-R1
N3 BN w3
- 4\;\)
(1) racem, (2) (2a)

SchlieBlich gestattet das Imidazolid-Verfahren auch die Konfi-
gurationsbestimmung chiraler Carbonsduren: 1d6t man nim-
lich einen Uberschuf} von racem. (5) auf ein optisch aktives
Carbonsiureimidazolid (4) einwirken, so kann man aus dem
Vorzeichen der optischen Drehung des zuriickbleibenden
Amins auf die Konfiguration der untersuchten Carbonsdure
gemdl den angegebenen Formeln schlieBen (Tabelle 2).

Obwohl das von uns verwendete Reagens (/) sowie die Imid-
azolide (4) der in Tabelle 2 aufgefiihrten Carbonsiuren der.
Chiralititsklasse A'?) angehoren, erscheint uns eine Beschrei-
bung des Reaktionsablaufes mit dem Strukturmodell nach
Ruch und Ugit® ebenso problematisch wie die von konventio-
nellen Horeau-Analysen, da die beiden diastereomeren Reakti-

H

H
o Hy,N | CH; HoN ,CH;
Il
1 H
"N :
R? 1‘&3 LN + 2 ?ﬁj Amia +
(4) racem, (5) (-5
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Tabelle 2. Versuche zur Bestimmung der absoluten Konfiguration von Car-
bonsiuren tber ihre Imidazolide (4).

Abs. Konfiguration

Nr.  Untersuchte Sdure Vorzeichen
d. opt. ber. laut Lit.
Drehung
von (5)

L (—)-2-Phenylbuttersiure - R R

2. (—)-Hydratropasiurc - R R

3. (4 )-0-Acetylmandelsidure + R R

4. (—)-2+(N-Carbazolyl)- - s 9

propionsiure

onsprodukte iiber mehr als zwei korrespondierende Uber-
gangskomplexe gebildet werden kénnen.

Arbeitsvorschrift :

328 mg (2mmol) (3 ) werden zu einer Suspension von 324 mg
(2mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol in 4 ml wasserfreiem Ben-
zol gegeben und 10 min bei 22 °C geriihrt, bis die CO,-Entwick-
lung beendet ist. Dann fiigt man tropfenweise 121 mg (1 mmol)
( +5) in 1 ml wasserfreiem Benzol hinzu und beldBt das Reak-
tionsgemisch 15 h bei 22 °C. AnschlieBend wird zwischen 20 ml
Benzol und 20 ml 10proz. wiBriger NaOH-L6sung unter mehr-
fachem Schiitteln verteilt, die abgetrennte wiBrige Phase noch-
mals mit Benzol gewaschen, mit SN HCI] angesduert und
das ausgefallene ( 3 ) mit Benzol extrahiert. Nach zweimaligem
Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Ver-
dampfen des Losungsmittels verbleiben 140 mg (3),
[¢]33s=+13.4" in Benzol. Aus der Benzolphase 1t sich
durch Chromatographie an Kieselgel das Gemisch der diaste-
reomeren Amide erhalten, dessen Isomerenverhiltnis 'H-
NMR-spektrometrisch zu 57:43 bestimmt werden kann.

Eingegangen am 5. Juli 1974 [Z 73]
CAS-Registry-Nummern :

(+)—(1):52699-46-4 / ( ~)-2-(N-Carbazolyl)propionsdure:
52730-59-3

[1] ¥ Prelog, Bull. Soc. Chim. Fr. {956, 987.

[2] E. Ruch u. I. Ugi, Top. Stereochem. 4, 99 (1969).

[3] A. Horeau, Tetrahedron Lett. 1961, 506; 1962, 965.

[4] A. Horeau u. H. Kagan, Tctrahedron 20, 2431 (1964).

[5] H. Brockmann jr. u. J. Bode, Liebigs Ann. Chem. 748, 20 (1971).

[6] Erniedrigung der Reaktionstemperatur setzt zwar die Reaktionsgeschwin-
digkeit herab, steigert aber die Stereospezifitit. Die optische Ausbeute von
36 % wurde bei —22 °C erzielt.

Antimon(v)-Ubergangsmetall-Verbindungen mit kova-
lentem und ionischem Bauprinzip!'!

Von Wolfgang Malisch und Peter Panster(’]

Beim Studium der Reaktivitit von als Einkern-K omplexe exi-
stenzfdhigen Dialkylarsenido- sowie Dialkylantimonido-
Ubergangsmetall-Verbindungen!'- # haben wir gefunden, daB
die Einwirkung von Halogen, z. B. Brom, nicht wie bei ver-
gleichbaren Systemen zur Spaltung der Element-Metall- oder
Element-Kohlenstoff-Bindung fiihrt®], sondern zur oxidativen
Anlagerung des Agens unter Bildung metallsubstituierter Ele-
ment(v)-dihalogenide. Komplexe dieses Typs wurden bisher
lediglich als kurzlebige Intermediirverbindungen postuliert!*.

Besonders leicht zugénglich sind die Antimon(v)-Derivate (1)
von Metallender VI. Nebengruppe, die unter milden Reaktions-
bedingungen (20°C, Cyclohexan, hohe Verdiinnung) direkt
als in unpolaren Losungsmitteln wenig l6sliche, gelbe Kristalle
erhalten werden’!,

Die Komplexe (/) sind in Lésung monomer und nach Leitfa-
higkeitsmessungen nur unwesentlich dissoziiert [z. B. (/c):

[*] Dr. W. Malisch und Dipl.-Chem. P. Panster
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
87 Wiirzburg, Am Hubland
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