
l a ) ,  X = Y = C 1  
( h i ,  X = Br, Y = C 1  
i c ) ,  X = Y = B r  

+ CXY, 12 31 Jr ( 2 )  
( 1 )  

/ 

r=6.09 (IH), 8.60 (ISH), 8.83 (9H); I3C-NMR (CDC13): 
6=156.9ppm (C1 oder C2), 149.5 (C1 oder C2), 101.7 (C5), 
82.2 (C3), 68.0 (C4, off resonance: d), 41.7, 34.5, 33.8, 31.4, 
30.4, 28.4 (tert-Butyl-Gruppen)]. 

Die Regiospezifitat der Addition ist aus der Struktur der 
Folgeprodukte ( 4 a )  und ( 5 a )  abzulesen. Der Alkohol ( 4 a )  
entsteht aus ( 3 a )  bereits beim Stehen an der Luft. Erwarmen 
oder Chromatographie von ( 3 a )  oder ( 4 a )  fiihren zum stabi- 
len Endprodukt ( 5 a )  [Fp=96"C; 'H-NMR: r=3.68 (1 H), 
8.69 (ISH), 8.84 (9H); I3C-NMR: 6=213.5ppm, 149.8, 136.2, 
133.2 (off resonance: d), 125.5, 44.5, 37.7, 34.4, 32.9, 32.3, 
29.5; IR (CC14): 1680cm-'; korrekte Elementaranalyse]. 

Noch empfindlicher als ( 3  a)['] sind die bei der Einwirkung 
von Bromtrichlormethan und Tetrabrommethan['] entstehen- 
den Addukte ( 3 b )  und (3c ) .  Aus ( 3 6 )  bilden sich durch 
Hydrolyse und anschlieoende Ringoffnung ( 4 a )  und ( 5 a ) .  
Besonders leicht wandelt sich das CBr4-Addukt (3 c) iiber 
den Alkohol ( 4 c )  in das offenkettige Keton ( 5 c )  um 

8.86(9H); I3C-NMR: 6=213.3ppm, 149.3,141.6 (off resonan- 
ce: d), 138.5, 96.9, 44.7, 37.4, 34.4, 32.8, 32.5, 29.7; IR: 1680 
cm- ' ; korrekte Elementaranalyse]. 

Tri-tert-butylcyclobutadien (1 ) geht also Reaktionen ein, 
die man von einem Diradikal erwartet. Als Mechanismus 
- formuliert fur die Reaktion mit CC14 ~ bietet sich eine 
uber das Zwischenprodukt (6) verlaufende Radikalkette an. 

[Fp=103"C; 'H-NMR: t=3.19 (1 H), 8.70 (PH), 8.73 (9H), 

x x  

16 1 

Da der rechteckige Singulett- und der quadratische Triplett- 
Zustand von ( 1  ) energetisch wahrscheinlich nahe beisammen 
liegen und CCI4 durch einen Schweratomeffekt die Umwand- 
lung dieser Spezies ineinander beschleunigen kann['], ist es 
moglich, daB die gefundenen Reaktionen von dem im Gleichge- 
wicht mit dem rechteckigen Singulett-Cyclobutadien ( I ,  R S )  
vorliegenden Triplett-Molekiil (1, QT) ausgehen. Die Erkla- 
rung kann aber auch in den extrem guten Donoreigenschaf- 

von (1) liegen. Dann ist in Analogie zu iihnlichen Reak- 
tionen von Aminen["] und elektronenreichen Olefinen["] ein 
Elektroneniibergang im Komplex (7) unter Bildung des Radi- 
kalkations (8) und des Trichlormethyl-Radikals als Startreak- 
tion anzusehen. Auch wenn diese Deutung gilt, nimmt das 
Cyclobutadien ( I  ) eine Ausnahmestellung ein, denn der Elek- 
troneniibergang bedarf ~ anders als bei Amin/CCI4-Komple- 
xen [''I - keiner zusatzlichen Anregung['21 durch Licht oder 
Metallionen. 
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Chem. 80, 809 (1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7, 766 (1968); 
R. W Hofmoii i~,  Angew. Chem. 80, 823 (1968); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 7, 754 (1968). 
Lediglich Phosphane addieren CCI4 auch in Abwesenheit von Radikal- 
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CO-Eliminierung aus cyclischen Carbon ylverbindungen 
durch Kurzzeitpyrolyse"] 

Von Gerhard Schaded'] 
Einige Carbonylverbindungen spalten beim Erhitzen, unter 

ElektronenstoB, oder in der Glimmentladung CO ab. Auf 
Grund der leichten massenspektrometrischen CO-Eliminie- 
rung aus Anthron ( I  ), 7H-Benz[de]anthracen-7-on (3 ) ,  1 H- 
Phenalen-1 -on (5) und Chrysen-6,12-dion (7) schien auch 
bei diesen Verbindungen eine thermische CO-Eliminierung 
unter Bildung von Fluoren (2), Fluoranthen ( 4 ) ,  Acenaphthy- 
len (6) und Indeno[2,l-a]inden (Dibenzopentalen) (9) aus- 
sichtsreich zu sein. 

Curiepunktpyrolyse bei 900°C und anschlieRende Gaschro- 
matographie-Massenspektrometrie[21 zeigte die Bildung der 
erwarteten Produkte an. Zur Gewinnung groRerer Substanz- 
mengen wurden (I), (3), (5) und (7) in einer Hochvakuum- 
Strom~ngsapparatur[~] pyrolysiert. Die Verbindungen (1 ), 

[*I Dr. G. Schaden 
Fachbereich Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat 
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg 
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(3) und (5) ergaben ( 2 ) ,  ( 4 )  und (6) rnit Ausbeuten von 
29 "/u, 42 "/, bzw. 41 %. Das Hauptprodukt der Pyrolyse von 
(7)  erwies sich durch Vergleich von UV-, IR- und Massenspek- 
trum sowie des Gaschromatogramms rnit den Daten der au- 
thentischen subs tan^[^] als Indeno[2,1-a]inden (9) .  Daneben 
konnte 5,l O-Dihydro-indeno[2,1 -a]inden ( I  0) in geringen 
Mengen nachgewiesen werden. AuBerdem wurde ein kleiner 
Anteil des primaren Pyrolyseproduktes 5H-Benzo[u]fluoren- 
5-011 (8) isoliert. Die Verbindung gab bei der Curiepunktpyro- 
lyse ebenfalls ( 9 ) .  

0 

131 

I 1  
0 

i 71 

1 4 )  

+ 
0 

i 10) 

I 

Fur das bisher nur schwierig zu erhaltende Indeno[2,1-a]in- 
den (Dibenzopentalen) ( 9 )  ist damit ein einfacher Syntheseweg 
gefunden worden, der auch einen neuen Weg zu anderen 
vom Pentalen abgeleiteten Molekulen oder zum Grundkor- 
per151 weist. 

Arbeitsvorschrft 

Torr 
durch ein auf 960°C erhitztes, rnit Quarzwolle gefulltes Quarz- 
rohr (Durchmesser 12 mm, Lange 70mm) destilliert. Das Pro- 
dukt wurde in einer rnit fliissigem Stickstoff gekuhlten Falle 
k~ndensier t [~J .  Aus dem Pyrolysat (33 mg) erhielt man durch 
Chromatographie an A1203 (Aktivitatsstufe 3, basisch) rnit 
Petrolether/Benzol 12 mg (15 %) reines (9). 

100mg Chrysen-6,12-dion (7)[61 wurden bei 5 .  
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Tetra-axiale Konformation der 
1,2,3,4-Tetra-O-benzoyl-~-~-xylopyranose~**~ 
Von Peter Luger, Gabriele Kothe und Hans Paulsen[*] 

Bei unseren Untersuchungen['l uber die Konformation von 
P-D-Xylopyranosyl-halogeniden in Losung und im Kristall 
hatten wir beobachtet, da13 eine 1,3-diaxiale Anordnung zweier 
0-Benzoylgruppen energetisch gunstig ist. Die 1,3-diaxiale 
Wechselwirkung zweier 0-Acylgruppen durfte geringer sein['] 
als bisher angen~mmen[~I .  Nach Abs~hatzungen[~] an Modell- 
substanzen der 1 ,SAnhydropentit-Reihe sollte die Wechsel- 
wirkung zweier 0-Benzoylgruppen noch um 0.2 bis 0.6 kcal/ 
mol kleiner als die zweier 0-Acetylgruppen sein, wobei die Ur- 
sache fur diesen Unterschied ungeklart ist. 

OR 

I 
OR 

OR I 
RO 

Wir haben jetzt die Kristallstruktur der 1,2,3,4-Tetra-O-ben- 
ZOyl-P-D-XylOpyranOSe untersucht, in der sich die 4C1-Form 
(1 b )  rnit vier aquatorialen und die 'C4-Form (2b )  rnit vier 
axialen 0-Benzoylgruppen gegenuberstehen. In Aceton liegen 
im Konformationsgleichgewicht beim Tetraacetat 28 % 'C4- 
Form (Za),  beim Tetrabenzoat dagegen 50 % 'C4-Form ( 2 b )  

DasTetrabenzoat ( I  b)* ( 2  b )  kristallisiert in der monokli- 
nen Raumgruppe P2' rnit vier Molekulen in der Elementarzel- 
le. Es werden zwei unabhangige Molekule in der asymmetri- 
schen Einheit gefunden, so da13 84 Schweratomlagen zu bestim- 
men sind. Die Losung des Phasenproblems gelingt rnit dem 
Programm MULTAN. Eine Verfeinerung ist bis zum R-Wert 
von 0.044 moglich. Es ergibt sich, dal3 beide unabhangige 
Molekule in der ungewohnlichen tetra-axialen Konformation 
( 2 b )  vorliegen. Abbildung 1 zeigt die Struktur eines der beiden 
Molekiile. 

Die Bindungslangen und -winkel am Pyranosering sind in 
beiden Molekulen sehr ahnlich. Unterschiede treten in der 
Stellung der Benzoylgruppen zum Ring auf. So sind die Ben- 
zoylgruppen an C2, C 3 und C 4  im einen Molekiil zu positiven, 

v o r [ I. 

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Luger, Dipl.-Chem. G. Kothe 
Institut fur Kristallographie, Fachbereich 21 (Chemie) der Freien Univer- 
sitat 
TakustraDe 6, D-1000 Berlin 33 

Prof. Dr. H. Paulsen 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Konformationsanalyse, 18. Mitteilung. - 17. Mitteilung: P. Luger u. 
H. Paulsen, Carbohydr. Res., im Druck. 
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