
eines bicyclischen Kohlenwasserstoffs ist (R = l-Adamantyl'31', 
Bicyclo[2.2. I]hept-I-yl1''). 

Entgegen dieser Regel gelang uns die Synthese von Tetraiso- 
propylchrom (2) durch Umsetzung von Chrom(1ii)chlorid 
niit Isopropyl-Grignard\.erbinduiiig in Diathylgther. Die starke 
Steigcrung der Ausbeute an ( 2 )  durch UV-Bestrahiung wlh- 
rend dcr Reaktion lafit auf eine radikalische Bildungsweise 
schlieBen : 

Offenbar ist die Entstehung von (2) das Ergebnis des Zu- 
sammenwirkens mehrerer giinstiger Faktoren (Stabilitat der 
Radikale, sterische Effekte), denn unter gleichen Reaktionsbe- 
dingiingen konnten rnit R=CH,, C,H,. t-C4Hq keine CrR4- 
Spezies erhalten werden. 

Die in feinkristalliner Form pyrophore Verbindung (2)  
bildet dunkelbraunrote Kristalle (Fp ca. 20"C), die in Pentan, 
Benzol. Ather oder Tetrahydrofuran (THF) sehr gut loslich 
sind. Sie Iii13t sich an Al,03/5 H,O chromatographieren. 
ist also hydroiysebestandig. Wahrend reines (2) unter N, 
bei Raumtemperatur Iangere Zeit haltbar ist. beobachtet man 
im Hochvakuum bei 20°C raschen, unter Umstanden (2.B. 
an Metalloberflachen) spontanen Zerfall. Bei 0°C lafit sich 
( 2 )  jedoch im Hochvakuum an einen Kiihlfinger (-78°C) 
sublimieren. 

Das magnetische Moment peff von (2)  betragt 2.81 k0.1 
p,3 ( 'H-NMR-Verschiebungsmethode), entsprechend zwei un- 
gepaarten Elektronen (d '-System). Das zwischen 4000 und 
600 ern ~ ' recht bandcnarinc 1R-Spektrum (kapillar) reigt Ic- 
diglich Absorptionen im v(C-H)- (2955, 2923, 284.5 cm I )  

und G(C-H)-Bereich (1454. charakteristisches Dublett bei 
1370 und I358 ern sowie Isopropyl-Gerustschwingungen 
bei 1155 (Sch) und 1 120 ern I .  

Die Stabilitiit von (2 )  durfte einerseits sterische Grunde 
habcn, andererseits kiinnte die Rildung einer zu [ I )  analogcn 
x-Olefin-Zwischenstufe durch die hohe Oxidationsstufc des 
Zentralnietalls erschwert sein. Nach diesem Konzept erscheint 
die Syn these weitercr Tetraisopropylmetallverbindungen niiig- 
lich. 

Avhc~it.scorsc~hr~fr 1'1: 

Zur Suspension von 2 g (12.6 mmol) CrCl in 100 ml Ather 
gibt man unter Riihren bei -78°C eine Grignard-Losung 
aus 1.22g (50.2mmol) Mg und 4.76ml i-C3H,Br in 50ml 
Ather. IZMt das Gemisch sich langsam auf Raumtemperatur 
erwgrmen (die Reaktion setzt ab ca. - 15 "C ein) und bestrahlt 
8 h  rnit UV-Licht (Hg-Hochdruckbrenner 0 81, Fa. Heraeus. 
Hanaii). Der Ather wird bei -20°C abgezogen. der Ruckstand 
rnit Pentan extrahiert und die Pentan-Liisung iiber A1,0,3 
(4',?, H,O) filtriert. Man zieht das Pentan bei -40°C ab, 
nimmt in THF auf und filtriert erneut iiber A1,03 (4y4 H zO). 
Nach Einengen der THF-Liisung kristallisiert (2) bei - 78 "C 
aus, wird unter Tiefkuhlung abfiltriert und 14h bei -40°C 
am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 350 mg ( I  2 '>;, bezogen 
auf CrCl 3 ;  24 ',:(,, bezogen auf die vorgeschlagene Bildungsglei- 
chung) analysenreines Produkt. 
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Photochemische Umlagerung und Fragmentierung von 
Bicycle[ 2.2.2loctadienonen 

Von Huns-Dieter Becker und Bcriirl R~.rye[*] 
Die photosensibilisierte Umlagerung von Bicyclo[2.2.2]oc- 

tadienonen wurde bislang nur an benzo-aneliierten Derivaten 
untersucht. In allen Fallen fuhrte die Triplettreaktion unter 
I ,2-Acylwanderung zu den Produkten einer Oxa-di-n-methan- 
Urnlagerung1', 2J. Aus dem angeregten Singulettzustand hingc- 
gen aromatisieren Bicyclo[2.2.2]octadienone unter Ketenab- 
spaltung'". 

Wir synthetisierten durch Diels-Alder-Addition vom Dime- 
thyl-acetylendicarboxylat an 2,4-Cyclohexadienone die bisher 
unbekannten Bicyclo[2.2.2]octadienone ( I  u )  bis ( 1  g), die 
aus dem angeregten Triplettzustand neben zwei denkbaren 
Isomerisierungsprodukten der Oxa-di-x-methan-Umlagerung 
noch vier Isomerisierungsprodukte strukturell moglicher Di-n- 
methan-Umlagerungen ergeben konnten. Uberraschenderwei- 
se fanden wir, daB die durch Acetophenon sensibilisierte Tri- 
plettreaktion von ( I  a )  bis ( I  g)  mit bemerkenswerter Regio- 
spezifitlt verliiuft und ausschlieRlich die aus einer Di-n-me- 
than-Umlagerung hervorgehenden Verbindungen ( 2 a )  bis 
( 2 g )  ergibt (siehe Tabelle 1). 

R5 R4 

-K -R ; 
Sects 

K3 

RZ 

Tabclle I .  Sub t i tucn ten  der  Bicyclo[2.?.2loctadieii~ine i I I und ihrer Photo- 
produkte ( 2 )  (R=COOC'H,). 

Fur die Photoprodukte aus ( I  u )  und ( I h ) ,  in denen R 3  = H 
ist. wird die Struktur (2) NMR-spektroskopisch eindeutig 
bestiitigt. In allen ubrigen Fallen dagegen, in denen R3=CH,  
ist, kann rnit spektroskopischen Methoden nicht zwischen 
(2) und einem Oxa-di-x-methan-Uinlagerungsprodukt der 
Struktur (3) entschieden werden. Deshalb haben wir am Bei- 
spiel des Photoproduktesaus ( I d )  die Struktur ( 3 )  auf folgen- 
de Weise ausgeschlossen: Durch selektive Hydrierung von 
( 1  d )  entstand das Bicyclo[2.2.2]octenon ( 4 ) ,  das photoche- 
misch durch acetophenon-sensibilisierte Oxa-di-n-methan- 
Umlagerung isomerisiert werden konnte. Die so erhaltene 
Verbindung ( 5 )  (Fp=93-96"C) erwies sich rnit der aus dem 
Photoprodukt ( 2 d )  durch katalytische Hydrierung dargestell- 
ten Verbindung ( 6 )  (Fp= 116-1 18°C) als nicht identisch. 

[*] Do?. Dr. H.-D Becker und Dr B. Rugc 
Institiit f u r  Orpanische C'heinic 
('haliners Tcchnische Hochschule und Unikersitat Giiteborg 
5-40? 20 Giiteborg 5 ISchweden) 
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( 4 )  (SJ ( 6 )  
R = COOCI-I, 

Bei der direkten Bestrahlung der spirooxiran-substituierten 
Bicyclo[2.2.2]octadienone ( I )  (h>300nm; 1 g/65 ml Chloro- 
form in Gegenwart von Athanol) bildete sich in glatter Reak- 
tion neben den Dimethylestern substituierter Phthalsauren 
(7 )  das bisher unbekannte Keten 2-Carbonyloxiran (A'),  das 
mit Athanol abgefangen und als Glycidsaureathylester charak- 
terisiert wurde (Ausbeute 66 x,). Aus den Bicyclooctadienonen 

+ b C = O  
R2 '&R R3 R R2 '*Ql R 3  0 

( I d )  und (If) entstanden in analoger Weise die Phthalsauredi- 
methylester ( 7 d )  und ( 7 f )  sowie das bislang unbekannte 
Hydroxy(methy1)keten CH,-C(OH)=C=O, das mit 
Athanol Milchsaurelthylester ergab. 

~i~~efh~~-h',7'-dimeth~/-~'-oxospiro~ctxirur~-~.4'-t~ic.!'c~/o- 
~3.3.0.02~X]oct[6]etz]-l',8'-rli~arhox~~lut ( 2  h )  

Eine Losung von ( I  h )  (2.0g; 6.8Snimol) in Acetophenon 
(175ml) wurde in einer Pyrex-Apparatur 1 h bci 20°C unter 
N mit einer 450-Watt-Hanovia-Quecksilber-Hochdrucklam- 
pe belichtet. Danach wurde das Acetophenon bei etwa 5 x 10 - ' 
Torr abdestilliert. Der Ruckstand kristallisierte nach Zusatz 
von Ather und wurde aus Propanol umkristallisiert ; Ausbeutc 
1.4g ( 2 h ) .  

Eingcganscn an1 4. Aiigii\t 1Y75 [Z 3071 

[ I ]  i )hcrricht\ertikel iibei dic Di-n-methan- und Oxa-~li-rr-metliaii-I'iiiInge- 
rung :  S. S. l l r \ . w i i .  1'. S . V i i r i u ~ i o  u. H. E. Ziiiiiri~wiiiri. C'hcin Re \  
7.3. 531 ( l 0 7 3 J .  

121 Lusarnmcnfaasung iiber die Photochemie p.y-uiigcsiittigter Kcronc. I f .  
6. Dirirheri. G. L o d i l t ~  ti. .I I p i r h / . ~ i l ~ i .  Top. Ciirr. C'hern. t o r t ach r  C'licm. 
t'orsch. 54.  73 (1975). 

[ 3 ]  K .  K .  .Vrirr[i~, J r .  11. t l .  Horr .  Tetrahedron Lctt. IYhS. 4Y95. 

RUNDSCHAU 

Mit 2,3-ungesattigten Zuckern und ihren Derivaten beschaftigt 
sich B. Frasrr-Reid. Einige Vertreter kommen in der Natur 
vor, 2.B. Blasticidin S (1) in einer Streptomyces-Art. Von 
den vielen synthetisierten Verbindungen seien (2) und (3) 
crwiihnt. Diese 2,3-ungesSttigten Zucker eignen sich nicht nur 

p u l l z  

c OR 

als Vorstufen vcrzweigter Zucker, sondern auch fiir eine Fiille 
,,organisch-chemischer" Reaktionen und Untersuchungen. 
[Some Progeny of 2,3-Unsaturated Sugars ~ They Little Re- 
semble Grandfather Glucose. Acc. Chem. Rcs. 8, 192~ 201 
(1975); 72 Zitate] 

[Rd 80.5 -L] 

Synthetisch wertvolle Ag ' -katalysierte Umlagerungen polycy- 
clischer Systeme faBt L. A. Puquette zusammen. Ein Beispiel 
ciner Bicyclo[ 1.1 .O]butan-Umwandlung 1st die quantitativc 
und schnclle Umlagerung von (1 )  in Gegenwart von Ag+ 
in 1,3-Cycloheptadien. Das weniger gespannte Bicyclo[%.l.O]- 
pentan-Ringsystem erfihrt nur dann eine Ag +-katalysierte 
Isomerisierung zu Cyclopenten-Derivaten, wenn die Spannung 

des Systems gesteigert oder die innere Bindung wie in (2)  
durch Phenylsubstitution aktiviert wird. Strukturell abgewan- 
dclte Cyclopropene unterliegen bei Ag +-Katalyse Ringiiff- 
nungs- und Umlagerungsreaktionen. z. B. 2,3-Dialkyl-2-cyclo- 
propen-I -carboxylat --t 3-Alkyl-2,4-dienoat. Bicyclopropenyle 
geben bei AgCIOS-Katalyse eine Umlagerung. die auf der 
Stufe des Dewar-Benzols gestoppt wcrden kann, da die an- 
schlieDende Aromatisierungsreaktion wesentlich langsamer 
verlluft. Ein weiterer Abschnitt ist Umlagerungen in Cubylsy- 
stemen gewidmet. [Preparative Aspects of Silver Ion-Catalyzed 
Rearrangements of Polycyclic Systems. Synthesis 1975, 347- 
357; 90 Zitate] 

[Rd 807 -M] 

Dialkylcarbonate ( 2 )  wcrden durch Oxycarbonylierunp von 
Alkoholen ( I ) a n  einem komplexen Triigerkatalysator herge- 
stellt. Bei dcni Katalysator handelt es sich urn einen unliislichen 

2 R O H  i C'O + i02 - RO--C- OR + H 2 0  
I1 

( 1 )  0 
( 2 )  

R = C H 3 ,  C2H,  
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