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Nach 50min Bestrahlung (Philips-SP-1000-W-Lampe,
280 < A <350 nm!*Y)einer 1 M Losung von 5-Methyl-2-hexanon
(1a)in TMS bei —70°C im Probenkopf eines VARIAN-HA-
100-' H-NMR-Spektrometers wurde ein NMR-Spektrum auf-
genommen. Demnach liegen neben restlichem Edukt (/a)
(0.13 M) Isobuten (3a) (0.80M), Aceton (4a) (0.07 M) und
Aceton-Enol (2a) vor (0.70M; NMR!®!: CH;, §=1.75; H,
8=23.97. H® 5=3.71: OH, §=8.40 ppm). Bei liingerer Bestrah-
lung bleibt die Enolkonzentration annahernd konstant, nach
der Bestrahlung nimmt sie innerhalb von 2h um weniger
als 10 % ab. Nach voriibergehendem Aufwirmen der Losung
auf 20°C wurde ein zweites NMR-Spektrum registriert, wel-
ches zeigt, daBl bei 20°C aus (2a) die dquivalente Menge
(4a) entsteht. Bei der Bestrahlung von (/a) in CD,0OD
(—70°C) oder CD,CN/TMS (9:1; —40°C) werden dhnliche
Enolkonzentrationen beobachtet. Vorzugsweise in polaren
Lésungsmitteln!?! entstehen die Enole (2b5)-(2d) in hohen
Konzentrationen analog aus (1b)—(1d) und tautomerisieren
beim Erwidrmen der Losungen zu (4b )—(4d) (Tabelle 1). Die
Enol-Keto-Tautomerisierung (2a) —»(4a) wurde durch
NMR-Integration der Resonanz von H® verfolgt; die Reaktion
folgt zwischen —35 und —14°C in TMS, CD;OH und
CD;0D einem Zeitgesetz 1. Ordnung. In TMS betragen die
exponentiellen Lebensdauern von (2a) 5300 (—35°C), 1600
(—26°C), 560 (—17°C) und 380s (—14°C). Fiir T> —17°C
sind die Werte kleiner als die von di- und trialkylsubstituierten
Enolen in Losung bei 10-37°C!"., Wir vermuten, daB die
von uns beobachteten Lebensdauern durch Siure- oder Base-
Katalyse infolge Verunreinigungen des Losungsmittels oder
durch Nebenprodukte der Bestrahlung bestimmt werden.

Tabelle 1. Enolkonzentrationen [(2)]; und Reaktionsumsatz ((1)],—((1)),
fiir die Enole ( 2a)-( 2d ) (Konzentrationen in mol/l, + 15 %) nach der Bestrah-
lungszeit t bei der MeBtemperatur T ausgehend von (M (1a)--(/d).

T[°C] 1 [min] (=[] (2
(2a) -70 50 0.83 0.70 [a]
(2b) —40 30 0.75 020 [b]
(2¢) —40 55 0.72 029 [b]
(2d) —44 30 030 0.20 [b]

[a] Losungsmittel: TMS.
[b] Lasungsmittel: CD;CN/TMS (9:1).

Die direkte Beobachtung der Enole (2a)-(2d) in hohen
Konzentrationen beweist den Mechanismus der Norrish-Typ-
[I-Spaltung von (1 a)—(1d) unmittelbar und kann als Grund-
lage fir Untersuchungen zur Enol-Keto-Tautomerisierung
dienen.

Eingegangen am 25. Mirz 1976 (Z 449]

CAS-Registry-Nummern:

(1aj:110-12-3 / (1b):110-62-3 / (Ic): 4436-99-1 / (1d): 1009-14-9 /
(2a):29456-04-0 / (2b):557-75-5 / (2c):59138-75-9 / (2d): 4383-15-7 /
(da): 67-64-1 [ (4b):75-07-0 / (4c): 590-50-1 / (4d): 98-86-2.
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Optisch aktive Briickenkopf-Derivate des

Trishomobarrelens und Trishomobullvalens (=]

Von Werner Spielmann und Armin de Meijere(’]

Briickenkopf-Derivate des Trishomobarrelens (a)!! und
Trishomobullvalens (2a)**! sowie der unsubstituierte Koh-
lenwasserstoff (2a) selbst besitzen C;-Symmetrie und sind
folglich chiral. Derartige optisch aktive Verbindungen interes-
sieren uns im Hinblick auf die Frage, ob und inwieweit die
Propellerstruktur der Kohlenstoffgeriiste einen wesentlichen
Beitrag zu den chiroptischen Eigenschaften leistet.

Optisch aktive Verbindungen (! ) und.(2) sind durch Race-
matspaltung der Carbonsiduren (/b) bzw. (2b) zugidnglich.
Die Trennung der diastereomeren Salze mit Chinin lieferte

fa), X =H

) (b), X = CO.H
(¢), X =C1
(d), X = OH

2 Xy M&
(1
X x (e), X = OAc
(f),X=D
(g),X =@
(2)

in beiden Fillen linksdrehendes Material. Die Verwendung
von D-(+ )-a-Phenyl-ethylamin fiihrte bei (1 b) zu einer Anrei-
cherung des (+)-Enantiomers, bei (2b) dagegen zu einer An-
reicherung des (— }-Enantiomers. Rechtsdrehende Carbonsiu-
re (2b ) erhielten wir mit L-(— }o-Phenyl-ethylamin als optisch
aktiver Hilfsbase.

Tabelle 1. Maximale spezifische Drehungen [ms.]3° [°] optisch aktiver Tris-
homobarrelen- (1) und Trishomobullvalen-Derivate (2).

X (1) (2)
[2max]3® [a] [umu]lz)o (2]

a H 0 + 11743 (CCly)

b CO;H + 125+3 (EtOH) + 233+4 (EtOH)

¢ Cl + 15914 (CHCly) + 27345 (CCly)

d OH + 70+2 (CH,Cly + 250+5 (CCly)

e OAc + 103+4 (CH,Cly) —

f D - 1.2 (CCly) —

g ® —1516+40 (CH,Cl3) [b] —24731 53 (CH,Cl,) [b]

[a] Relativer Drehsinn bezogen auf die  + )-Carbonsiure; Mittelwerte mehre-
rer Messungen bei Konzentrationen ¢=0.3-0.7 g/100 mlL
[b] Messung bei —50°C.

[*] Dipl.-Chem. W. Spielmann und Prof. Dr. A. de Meijere
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
Tammannstr. 2, 3400 Gottingen

[**] Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung (April 1975)
in Diisseldorf und der Eleventh Euchem Biirgenstock Stereochemistry Confe-
rence (April/Mai 1975). - Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF AG und
der Deutschen Shell-Chemie GmbH unterstiitzt,
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Das maximale Drehvermogen von (1b) und (2b) konnte
mit Hilfe der Isotopenverdiinnungsmethode!?! an den [Carbo-
nyl-'*C]-Carbonsiuren bestimmt werden. Aus den maximalen
Drehwerten (Tabelle 1) lieB sich abschitzen, da3 (1b) mit
D-(+)-a-Phenyl-ethylamin im besten Falle in 72- bis 73proz.
und (2b) mit Chinin in 98- bis 99proz. optischer Reinheit
angefallen war.

Ausgehend von den optisch aktiven Carbonsduren konnten
die optisch aktiven Verbindungen (1¢)—(1f) sowie (2a),(2¢)
und (2d) dargestellt werden (Tabelle 1). So lieferte die Umset-
zung von (+ }(1b) bzw. (+)-( 2b) mit Bleitetraacetat in Ge-
genwart von N-Chlorsuccinimid!®! die positiv drehenden
Briickenkopfchloride (+)-(1¢) bzw. (+ )-( 2¢). Als Nebenpro-
dukte entstanden die Briickenkopfacetate (+)-(1e) und (+)-
(2e), von denen nur (+)-( 1 e) isoliert wurde.

Ausden(+)-Chloriden (1 ¢) bzw. ( 2¢ ) waren durch Reduk-
tion mit LiAlD, bzw. LiAlH, die optisch aktiven Kohlenwas-
serstoffe [1-D]-Trishomobarrelen (—)-(1f) bzw. Trishomo-
bullvalen (+)}-f 2a) zuginglich. Die Hydrolyse der (+ )-Chlori-
de in walrigem Dioxan lieferte die optisch aktiven Alkohole
(+)(1d) und (+)-(24d).

Die auBergewohnliche Stabilitiat der Briickenkopfcarbe-
niumionen des Trishomobarrelens und Trishomobullvalens“!
legte den Versuch nahe, die freien, optisch aktiven Kationen
(1g)bzw. (2¢) zu erzeugen. Bei der Umsetzung der Chloride
(+)-(1c)bzw.(+)-(2c¢)in Dichlormethan mit Antimonpenta-
fluorid bei —78°C (vgl. **!) entstanden schwach hellgelbe,
klare Losungen. Aus beiden (+)-Chloriden erhielt man
negativ drehende Carbeniumion-Losungen, die iiberra-
schend hohe Drehvermdgen zeigten (vgl. Tabelle 1). Die Dreh-
werte der Losungen @nderten sich nicht nach 1-2h bei —50°C;
mit Wasser entstanden (+)-(1d) bzw. (+)-(2d), aus denen
durch Reaktion mit Thionylchlorid bzw. konz. Salzsaure (+)-
(1c¢)bzw. (+ )}(2¢) mit unveranderter optischer Reinheit zu-
riickgewonnen werden konnten. Demnach racemisiert weder
(1g) noch (2g) unter diesen Bedingungen, obwohl bei (Ig)
durch intermolekularen Hydridaustausch mit der zweiten
Briickenkopfposition des Molekiils die Moglichkeit dazu gege-
ben wire. Offenbar unterbleibt dieser ProzeB nicht aus steri-
schen Griinden!®), sondern weil dabei intermediir ein 1,5-Tris-
homobarrelenylen-Dikation gebildet werden miif3te.

Die chiralen Geriiste von (1) und (2) enthalten je sechs
Chiralitdtszentren. Berechnungen mit Hilfe des Konforma-
tions-Dissymetrie-Modells von Brewster!® gestatten die Vor-
hersage, daB die rechtsdrehenden Derivate (1b)—(1d) sowie
(2b)-(2d) und das (—)-(1f) die (all-S)}-Konfiguration besit-
zen!’l. Unter der Voraussetzung, daB dieses Modell®! bei
gegebener Konfiguration den Drehsinn der Verbindungen (1)
und (2) richtig wiedergibt, ist ein Vergleich der berechneten
und gemessenen molaren Drehungen aufschluBreich (Tabelle
2).

Tabelle 2. Berechnete [6] und experimentelle molare Drehungen [*] von
(25.45,65,85,95,115)-1-Trishomobarrelen- (1) und (25,4S,85,105,11S.135)-1-
Trishomobullvalen-Derivaten ¢ 2 ). Der Drehsinn bezieht sich auf die ( + }-Car-
bonsduren unter der Voraussetzung, daB sie die (all-S)-Konfiguration besitzen.

X [Mber Ml [M]eip = [M]oer
(la) H [a] 0 0 0
(1b) CO,H + 260 +238 - 22
(lc) Cl +443 + 286 —-157
(1d) OH + 69 +113 + 44
(lf) D - 4 - 18 + 22
(2a) H [b] 0 + 201 + 201
(2b) CO,H + 260 +503 +243
(2¢) Cl +443 +562 +119
(2d) OH + 69 +470 +401

[a] (25,4R.6R 8S,9S,11 R)-Konfiguration.
[b] (25,4R.8R,10S,115,13R)-K onfiguration.
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Es fdllt auf, daB die Differenzwerte [M],,,—[M],.. fiir (2) alle
positiv sind, wihrend sie fiir (/) negativ oder schwach positiv
ausfallen. Daher ist zu vermuten, dal zumindest beim Trisho-
mobullvalensystem (2) die chirale Propellerstruktur des Koh-
lenstoffgeriistes nicht unerheblich zum Drehvermdgen beitragt.
Insbesondere das hohe Drehvermdgen des Kohlenwasserstoffs
{2a)- er enthalt drei (S)- und drei (R)-konfigurierte Chiralitats-
zentren und sollte nach Aussage des Modells!®! keine Drehung
zeigen — wire nur so zu erkldren. Demnach sind (24 ) und
besonders auch die stark drehenden freien Kationen (1g)
und (2g) geeignete Testfille fiir weiterentwickelte Modelle
der optischen Aktivitdt!®! und Chiralitdtsfunktionen!?),
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Vier linear anellierte Cyclobutanringe:
Das Tetracyclo[4.4.0.0>°.07 ! °]decan-System["*]

Von Hans-Dieter Martin und Mirko Hekman!']

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese!!! des Pterodac-
_tyladiens (I ), eines hochgespannten Vertreters der (CH), o-Iso-
mere. In der vorliegenden Arbeit teilen wir mit:

a) Die Darstellung, einen unerwarteten thermischen Zerfall
und die durch Isotopenmarkierung abgeleitete Reorganisation
des Pterodactylans (3 ).

b) Die Aufklarung des Thermolysemechanismus von (1 ).

c) Die Synthese und Thermolyse der Azoverbindungen (2)
und (4). Die Verbindung (2 ) erdfinet einen von (I ) verschie-
denen Eintritt in die (CH),-Hyperfliche und erméglicht es,
zwischen den fur (1) vorgeschlagenen Reaktionswegen zu

entscheiden.
I I |
rR RO LR
(1) (2) (3)
R = CO,CH;

[*] Prof. Dr. H.-D. Martin und Dipl.-Ing. M. Hekman
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, 8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof.
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