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.
Dr. H. Schmid, Ziirich, und Herrn Dr. D. Bellu$, Basel, fir Diskussionen,
Herrn Prof. Dr. J. Sauer, Regensburg, fir die Uberlassung unverdffentlichter
Resultate. Kleine Ringe, 18. Mitteilung. - 17. Mitteilung: H.-D. Martin, S.
Kagabu u. H.-J. Schiwek, Tetrahedron Lett. 1975, 3311,

47



Umsetzung von Cyclobutadien-tricarbonyleisen und Am-
moniumcer{Iv)-nitrat mit dem 3,6-disubstituierten s-Tetrazin
(5) bei 0°C liefert (2), Fp=103-105°C.

Erhitzt man (2) in Perchlorbutadien (2 h, 140°C), so entsteht
fast quantitativ das Naphthalin (8). NMR-spektroskopisch
1aBt sich voriibergehend das 4a,8a-Dihydronaphthalin (7)!!
nachweisen.

(1) R

~|Cn| - o000

(2) (7 (8
(6 )
R = COyCH;

Die Tatsache, daB aus (1) und aus (2) das gleiche Produkt
(7) entsteht, zeigt als ersten Schritt der Thermolyse von (1)
den Bruch der mittleren gespannten o-Bindung an (Weg A
in Ul Als erstes Zwischenprodukt auf dem Weg von (1)
nach (7)) wurde ein unter den Reaktionsbedingungen instabiles
Bicyclo[6.2.0]decatetraen (6 ) postuliert. Sein Tetrahydroderi-
vat (9),das einer elektrocyclischen Ringoffnung zum Cyclode-
capentaen nicht mehr zuginglich ist, sollte isolierbar sein.
Das Verhalten der Verbindung (3), aus der (9) auf thermi-
schem Weg gebildet werden konnte, war deshalb von Interesse.

Die Thermolyse des aus (1) durch Hydrierung (Pd/C in
CH;OH) hergestellten Pterodactylans (3), Fp=57-60°C, in
siedendem CCl, ergibt jedoch nicht nur (9), sondern daneben
(Verhiltnis 1:1) iiberraschenderweise auch (10).

Die Strukturen (9) und ( 10 ) griinden sich auf die spektralen
Daten, auf den oxidativen Abbau von (9) mit Ozon oder
KMnOQO,/KIO,, der zu Bernsteinsdure fiihrt, und auf die Dehy-
drierung von (10) mit Dichlordicyanchinon (DDQ) zu Dime-
thyl-1,5-naphthalindicarboxylat.

(3)

R = COyCH; 60-80°C

(10)

Die Umwandlung von (9) zu (10) erst bei etwa 190°C
zeigt, daB (10) nicht als Folgeprodukt von (9) unter den
milden Reaktionsbedingungen (60-80°C) aufgefaBt werden
kann. Vielmehr werden sowoh! (9) als auch (10) direkt aus
(3) gebildet.

Die Thermolyse von tetradeuteriertem (3) gibt Auskunft
iiber die Reorganisation des Molekiils und den Bildungsweg
von (9) und (10). In [D,]-(9) besetzt das Deuterium die
Positionen 4a, 5a, 9a und 10a, in [D4]-(10) 4, 5, 9 und
10. Der Ort der Deuterierung in (3 ) folgt aus den NMR-Spek-
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R
1) Bruch 1.6 R
D > L7 D 2) 1nversion S
_ —
7 1 D 3)Bnen2s == ==D
) R D_ D
R D D

1) Bruch 1.6

{D4l-(3) 2) Bruch 2.5/7.10 (Da}-(9)
zum Bisallylradkatl2!
3) Kopf-Schwanz-Verkniipfung 2.7
D R
D R = CO,CH;s
(Dgl-110)
D
R D

tren von (3 ) und [D4]-(3) in Gegenwart eines Verschiebungs-
reagens.

Die Azoverbindung (4), Fp=160-162°C, aus (2) durch
Diimidreduktion gewonnen (Kaliumazodicarboxylat und Es-
sigsdure bei 0°C), liefert thermisch als Hauptprodukt (9),
daneben nur etwa 5% (10). Diese Produktverteilung steht
mit Ergebnissen an anderen Azoverbindungen in Einklang!®!.

Die kinetischen Parameter von (1), (3), (11), (12) und
(13) (Tabelle 1) sichern den einheitlichen Mechanismus, der
mit der Spaltung der zentralen 5-Bindung beginnt, und schlie-
Ben im Fall von (1) durch den Vergleich mit (12) und (13)
eine primire Cyclobutenringsffnung als (vorgeschlagenen!!})
Alternativmechanismus aus. Anellierte Cyclobutan- oder Cy-
clobutenringe wie in (3) und (/) haben somit auf die
Arrhenius-Parameter von (//) nahezu keinen Einfluf.

Tabelle 1. Kinetische Daten. G = Gasphase, L = Losung.

gy

COOCH,

H;COOC

1) ' 12 113)
Verbindung E, [kcal/mol] log A Lit.
(1) L 245 120 M
(3) L 24.1 119 diese Arbeit
(11) L 255 12.1 diese Arbeit, [4]
(12) L n.a 13.6 diese Arbeit
(13) G 32.6 14.0 [5]
324 14.2 (6]
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