
tionsprodukte des Acetons entstehen. Da die Gasentwicklung 
wahrend der Reaktionjedoch sehr gering ist' kann angenom- 
men werden, daB tatsachlich annahernd 98 % der Cellulose 

[4] Y Rabinsohn, A .  J .  Acher, D.  Shapiro, J. Org. Chem. 38, 202 (1973); 
F .  Schmitt, P. Sinay, Carbohydr. Res. 29, 99 (1973). 

Adv. Carbohvdr. Res. 23. 419 (1968). 
[5] F. Shafizadeh, Y L. Fu, Carbohydr. Res. 29, 113 (1973); F .  Shafizadeh, 

verflussigt wurden. Durch Vergleich rnit authentischem Mate- 
rial lieBen sich als Hauptprodukte insbesondere Anhydrozuk- 
ker identifizieren. Folgende Anteile (bezogen auf eingesetzte 
Cellulose) wurden durch quantitative Gaschromatographie 
der Acetate bestimmt (Carlo Erba Fractovap 2300, Saule 2 m 
XE 60, T= 473 K, Einspritzblock 523 K, 20 ml He/min, Triace- 
tyl-l,6-anhydrogalactofuranose als interner Standard): 

38.8 % 1,6-Anhydro-~-~-glucopyranose (,,Glucosan"), 4.3 % 
1,6-Anhydro-~-~-glucofuranose, 4.0 % 1,4: 3,6-Dianhydro-u- 
D-glucopyranose, ca. 1 % 1,6-Anhydro-3,4-didesoxy-~-glyce- 
ro-hex-3-enopyranos-2-ulose. 

Die Glucosan-Ausbeute kann im Vergleich zur Ausbeute 
bei der Vakuumpyrolyse als ausgezeichnet geltenL5]. Die Cellu- 

2% ( I*)  
Ph 

lose wird von Aceton trotz der hohen Temperatur auBeror- 
dentlich schonend abgebaut. So besitzt der Ruckstand bei 
50proz. Zersetzung nach Diffraktometeraufnahmen noch die 
Kristallinitat der eingesetzten Cellulose. Auch rasterelektro- 
nenmikroskopische Aufnahmen zeigten in diesem Stadium 
keine tiefgreifenden Veranderungen der urspriinglichen Struk- 
tur. 

Chitin (Fluka, pract., Aschegehalt 5 %; 15.0g) wurde in 
gleicher Weise wie Cellulose im Temperaturbereich 250-340°C 
bei 250 bar durch Aceton bei einer Stromungsgeschwindigkeit 
von S.Ornl/min wahrend 7.5 h abgebaut. Der Ruckstand betrug 
2.3 g (15.3 %). Einengen der Acetonlosung lieferte 16.4g eines 
leichtbeweglichen schwarzen 01s. In diesem 0 1  konnten durch 
GC/MS-Kopplung Acetamid und Diacetamid identifiziert 
werden. Weiterhin zeigte die Diinnschichtchromatographie 
die Anwesenheit der 1,6-Anhydro-3,4-didesoxy-~-~-glycero- 
hex-3-enopyranos-2-ulose. Verteilung des Sirups zwischen 
Wasser und Chloroform lieferte 4.1 g wasserloslichen Anteil 
und 12.3 g Chloroformextrakt. Aus dem wasserloslichen Anteil 
konnten durch Saulenchromatographie an Kieselgel rnit Ace- 
ton als EluierungsmittelO.8 g (5.6 %) der Hauptzuckerkompo- 
nente 2-Acetamido-1,6-anhydro-2-desoxy-~-~-glucopyrano- 
seE3] kristallin gewonnen werden. Der tatsachliche Anteil dieses 
Zuckers im Pyrolysat ist hoher; allerdings ist die weitergehende 
Kristallisation durch Verunreinigung rnit Acetamid erschwert. 
Trotzdem kann die Ausbeute im Hinblick auf die gute Zugang- 
lichkeit des Ausgangsmaterials und die relativ einfache Reak- 
tionsfuhrung und Isolierung als praparativ interessant gelten. 
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Eine neue photochemische Propellansynthese[**] 

Von Gerd Kaupp und Michael Stark[*] 
Die bisherigen photochemischen Propellansynthesen['I nut- 

Zen intramolekulare [2+2]-[1.21, [4+2]-['] und [4+4]-Cy- 
~loadditionen[~' oder Abfangreaktionen zweifach iiberbruckter 
elektronisch angeregter konjugierter Alkene rnit einfachen Al- 
kenen['s41. Wir konnten jetzt acyclische Chromophore nach 
der Lichtabsorption mit bicyclischen Alkenen zu Propellanen 
abfangen. 

(3 )  

Ph phh 
Tabelle 1. Eigenschaften von ( 3 ) ,  (6), (a), (9) und (10). Diese Verbindun- 
gen ergeben korrekte Elementaranalysen. 

Fp  'H-NMR UV (CH,CN) 
["C] (90 MHz, CC14, 6) [nml ( logd  

~ 

(3) [a] 76 7.3-6.9 (10H, m), 6.0-5.5 (2H, 
m), 3.77 (1 H, AB, J =  10.5 Hz, 
AvI2=3.5Hz),  3.51 ( l H ,  BA, 
AI', 2 = 2  Hz), 2.51 (1 H, dd, 
J = 1 6 ,  6Hz), 2.15-1.1 (9H, m) 

(6 )  [b] 79 7.5-6.95 (10H, m), 5.9-5.6 (2H, 226 (4.23), 286 
m), 2.7-2.35 (2H, m). 2.2-1.5 (4.02),293(sh,4.01), 
(6H, m), 1.5-1.0 (2H, m) 310 (sh, 3.93), 330 

(sh, 3.59) 
7.2-6.75 (13H, m), 4.14 ( I  H, t, 8) 
J=7.5Hz),  3.22 (2H, d, 
J=7 .5H~) ,2 .77(2H,  t , J=7HZ) ,  
2.50(2H, t, J = 7 H z ) ,  1.83 (2H, 
quin., J = 7 Hz) 

9) 122 7.3-6.9 (IOH, m), 5.95-5.5 (4H, 
m), 3.89 (2H, s), 2.23 (2H, dAB, 
J=16.5, 5.5Hz), 1.99 (2H, br. 

1.64(2H, br. B A , A V ~ , ~  ca. 7Hz) 
(10) [c] 85 7.25-6.95 (10H, m), 5.9-5.55 226, 268 (sh), 275, 

(4H, m), 2.35 (4H, br. AB, 283 (sh), 294 (sh), 
J = 1 6 H z ,  Aiml ca. 9Hz), 2.08 310 (sh), 332 (sh) 
(4H, br. BA, Av,  *=3.5Hz) 

AB, J = 16.5 Hz), 1.88 (2 H, dBA), 

[a] I3C-NMR (90.5 MHz, CDCI,): 6= 141.5, 140.6 (quart., arom. C), 129.4, 
127.4 (olefin. C), 128.1, 128.0, 127.8, 127.0 (0-, m-arom. C), 125.9, 125.7 
(p-arom. C), 50.8,49.4 (Briickenkopf-C), 46.9, 45.3 (benzyl. C), 41.7, 37.2, 35.1, 
30.3, 24.9 (allyl. und aliph. C). [b] Fluoreszenz (Cyclohexan): e:; = 380 nm, 
QFI =0.60. [c] Fluoreszenz (Cyclohexan): k$;; =380 nm. 

[*I Univ.-Doz. Dr. G. Kaupp, DipL-Chem. M. Stark 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Mechanistische Befunde bei [2 + 21-Photocycloadditionen 
von trans-Stilben (1) und Diphenylacetylen (5)15] liel3en vor- 
hersehen, daB (1 *) und ( 5 * )  von Bicycloalkenen rnit zweifach 
uberbruckten Doppelbindungen wirkungsvoller zu Pro- 
pellanen als von einfachen Cycloalkenen zu bicyclischen 
[2 + 21-Addukten abgefangen werden. So sollte sich im bequem 
zuganglichen Tetrahydroinden ( 2 ) [ 6 1  vorzugsweise die (elek- 
tronenreichere) zentrale Doppelbindung rnit ( I  *) oder ( 5 * )  
umsetzen. Da die sterische Hinderung beim chemisch produk- 
tiven StoB dieser Partner nach Aussage von Molekiilmodellen 
nicht ubermaBig groB ist, sollte die Propellanbildung auch 
rnit den hier begunstigten substituierenden Additionen['] [ZU 

( 4 )  bzw. (7)] konkurrieren konnen. Diese Erwartungen lieBen 
sich durch ergiebige Synthesen von (3) und (6) bestatigen 
(Tabelle 1). 

Die selektive Belichtung (7. > 290 nm) von in ( 2 )  gelostem 
( 1 )  liefert 56 % des [4.3.2]Propellans (3) und 21 % des Diaste- 
reomerengemischs (4a ) ,  ( 4 b )  sowie Spuren 1,2-Diphenyl- 
ethan und hohermolekulares Material[']. 

Entsprechend erhalt man bei der Belichtung von ( 5 )  in 
( 2 )  (nahezu selektive Anregung, 7. = 253.7 nm) uberwiegend 
das [4.3.2]Propellan (6) (41 %) neben (Z)-(7), (E)- (7) ,  unver- 
brauchtem ( 5 ) ,  drei unbekannten Produkten (ohne Fluores- 
zenz im sichbaren Spektralbereich) und Photolyseprodukten 
von (5)[8.91. 

-Ph 

Der Anwendungsbereich dieser ergiebigen Synthese von 
substituierten Propellanen rnit unterschiedlicher Anzahl von 
Doppelbindungen ist nicht auf Tetrahydroinden beschrankt. 
So erhalt man aus 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin und (1 *) 
bzw. ( 5 * )  die [4.4.2]Propellane ( 9 )  (35 %) bzw. (10) (37 %) 
(Tabelle 1). Elektronenarme zweifach iiberbriickte Alkene rea- 
gieren mit (1 *) und ( 5 * )  offenbar nicht zu Propellanen. Bei- 
spielsweise entstehen aus 3,4,5,6-Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid rnit ( I * )  die Spirooxetane (11) (40%; Fp=143"C) und 
( 1 2 )  (13%; Fp=154"C)"''. 

Arbeitsuorschr$t 

trans-l0,11 -Diphenyl-tricyclo[4.3.2.0' s6]undec-3-en (3) : 
2.0g (1l.lmmol) ( I )  werden in 5Og (0.42mol) ( 2 )  gelost 
und 12 h rnit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanau, 
Q-81) durch ein Pyrexfilter unter N2 bei 25°C belichtet. Nach 
destillativer Ruckgewinnung des uberschussigen ( 2 )  wird der 
Ruckstand an 200 g S i02  rnit Cyclohexan chromatographiert. 
Man eluiert 1.89 g (56 %) (3) mit 40 mg (2 %) 1,2-Diphenyl- 
ethan [Kristallisation aus 5 ml Ethanol ergibt 1.78 g (53%) 
( 3 ) ,  Fp = 76"C] und anschlieBend 690 mg (21 %) eines 3 : 2-Ge- 
mischs der Diastereomere ( 4 a ) ,  ( 4  b )  ['H-NMR-Analyse"']; 
Trennung durch prap. DC an SiOz rnit Cyclohexan]. ( 4 a ) ,  
( 4 b )  wird rnit 550mg (2.4 mmol) DDQ (2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyan-p-benzochinon) in 30 ml Benzol3 h unter N2 riickflieDend 
erhitzt. (8) wird nach Filtration iiber 30 g S i02  rnit Cyclohexan 
durch prap. DC (Si02/Cyclohexan) und Kurzwegdestillation 
(5. Torr; Badtemp. 100°C) gereinigt; Ausbeute 0.52g 

10,1 1-Diphenyl-tricyclo[4.3.2.01~6]undeca-3,10-dien (6) : 
2.Og(ll.l mmol)(5)werdenin20g(0.17mo1)(2) gelost und in 
einem Quarzrohr 4 d rnit acht Quecksilber-Niederdrucklam- 
pen (253.7nm) in einem Rayonet-Reaktor bei 30 bis 35°C 
belichtet (nach 2 d  wird die Losung wegen Polymerbelags 
in ein frisches Quarzrohr umgefiillt). Das iiberschiissige ( 2 )  

(75 %). 

wird bei 40°C im Vakuum abdestilliert, der olige Ruckstand 
wird an 200g S i 0 2  rnit Cyclohexan vorgetrennt. Der Ruck- 
stand des ersten Eluats (mit 300 ml nach 700 ml Vorlauf) schei- 
det aus 10ml Ethanol bei -20°C 1.13g (34%) (6) ab 
(Fp=79"C). In der Mutterlauge und der zweiten Chromato- 
graphie-Fraktion (500ml) befinden sich laut GC-Analyse (1 % 
SE 30, 2m, 210°C) 0.23g (7%) ( 6 ) ,  0.60g (18%) (Z)-(7), 
0.30g (9 %) (E)-(7),  0.26g (13 %) (5) und drei weitere Verbin- 
dungen (zusammen ca. 5 %). Zur 'H-NMR-Analyse["] wird 
das Gemisch durch prap. D C  (Si02/Cyclohexan) getrennt. 
Zur Gewinnung von (8) wird das Gemisch erst wie oben 
rnit DDQ behandelt, dann rnit P t 0 2  in Essigester katalytisch 
hydriert ; Ausbeute nach prap. DC 0.48 g. 
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Heterocyclohexaaromat rnit ,,face-to-face"-Anordnung 
zweier Benzolringe [**I 

Von Thomas Kaufmann und Herbert Lexyr ]  
Als erste Heterocyclohexaaromaten hatten wir 4,6,4"',6"'- 

Tetraaza-hexa-m-phenylen (I )[la] und 4,6,4,6',4'',6"',~"',6""- 
Octaaza-hexa-m-phenylenI lb] synthetisiert. Bei diesen Makro- 
cyclen sind die Ringglieder kranzartig und ohne Verdrillung 
ihrer Ebenen gegeneinander""] angeordnet. Da die Verbindun- 
gen ( 2 a ) [ 2 1  und (2b)[31 bekannt sind, war zu erwarten, daB 
auch Cyclohexaaromaten, bei denen zwei Ringe rnit der Breit- 
seite (,,face-to-fa~e"'~I) aufeinander liegen, zuganglich sind. Wir 
konnten durch die Reaktionsfolge (3a)+ (3 c ) +  ( 5 )  die erste 
derartige Verbindung darstellen. 

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dr. H. Lexy 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Orleans-Ring 23, D-4400 Munster 

[**I Heterocyclopolyaromaten, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ka 144/30) und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstutzt. - 6. Mitteilung: Th. Kauffmann, B. Greuing, R .  
Kriegesmann, A.  Mitschker, A.  Woltermann, Chem. Ber. 111, 1330 (1978). 
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