
Tricyclo[4.2.2.1 2,5]undeca-3,7,9-trien, 
das [4 + 41-Cycloaddukt aus Benzol und Cyclopentadien, 
und die Reaktionsfolge seiner Ruckspaltung[**l 

Von Wolfram Grimme, Wolfgang Mauer und Gerd Reinhardt"] 
Cycloreversionen unter Bildung von Benzol laufen als sym- 

metrieerlaubte [4+2]-['1 wie auch als verbotene [2+2]-Pro- 
zesser21 leicht ab; ihre kinetischen und thermodynamischen 
Daten lassen sich gut bestimmen. Da uber die ebenfalls ,,verbo- 
tene" [4 + 4]-Cyclore~ersion[~] noch wenig bekannt ist, synthe- 
tisierten wir die Titelverbindung (5) und untersuchten ihren 
Zerfall zu Benzol und Cyclopentadien. [ 2  + 2]-[2a1 und [4 + 21- 
Cycloreversionen['"] zu den gleichen Produkten sind bereits 
bekannt. 

- M% 

Das Keton (1)[41 wird rnit Diazomethan in Methanol/Ether 
in Gegenwart von Lithiumbromid in das Homologe (2) um- 
gewandelt (85 % Ausbeute, physikalische Daten siehe Tabelle 
1)  und dessen rnit Lithiumdiisopropylamid in Hexanpetrahy- 
drofuran erzeugtes Enolat rnit Chlorophosphorsaure-diethyl- 
ester und Tetramethylethylendiamin umgesetzt. Die Reduktion 
des Esters ( 3 a )  rnit Lithium in flussigem Ammoniak/Tetrahy- 
drofuranltert-Butanol nach Ireland'51 ergibt nach gaschroma- 
tographischer Abtrennung das C,-Homobasketen (3 b )  als 
leichtfluchtige Kristalle (50 %). 

(9) 
R = -CO-0-CO- 

Die Tricycl0[4.2.0.0~~~]octan-Einheit in (3 b )  1aDt sich er- 
wartungsgemaB[61 rnit Norbornadien(trifluor-2,4-pentandio- 
nato)rhodium in Chloroform bei 60°C offnen ; die Isomerisie- 
rung erfordert ein Aquivalent des Reagens und ergibt den 
Rhodiumkomplex (4a ) ,  der durch Sublimation (100"C/10~* 
Torr) gereinigt wird (87 %). ( 4 a )  ist in Benzol gegenuber 
CO (5 atm) stabil und wird erst bei Zugabe von Silberperchlo- 
rat in den Silberkomplex ( 4  b )  und Dicarbonyl(trifluor-2,4- 
pentandionat0)rhodium gespalten. Behandlung von (4  b )  rnit 
Ammoniumnitrat in konz. waBrigem Ammoniak setzt die Ti- 
telverbindung (5) frei, die nach gaschromatographischer Rei- 
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nigung (Diethylenglykolsuccinat, 0.5 m, 65 "C) als fluchtige 
farblose Kristalle von intensivem Geruch erhalten wird (26 %). 

Erhitzen des [4 +4]-Cycloadduktes (5) aus Benzol und 
Cyclopentadien auf 140°C fuhrt zu seiner vollstandigen Ruck- 
spaltung, doch laBt die NMR-spektroskopische Verfolgung 
der Reaktion bei schrittweiser Temperaturerhohung erkennen, 
daB dem Zerfall zwei getrennte Umlagerungen vorausgehen: 
Bereits bei 65 "C fuhrt eine schnelle Cope-Umlagerung 
( t I l 2  = 2 h) zum syn-cis-[2 + 21-Addukt ( 6 ) ,  das sich gaschro- 
matographisch (Diethylenglykolsuccinat, 0.5 m, 70 "C) abtren- 
nen 1aBt. Bei langerem Erwarmen auf 65°C wandelt sich (6) 
infolge reversibler Offnung der Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien- 
Einheit zum achtgliedrigen Ring"] in das anti-cis-Isomer (7) 
um (98 %, f l i 2  = ca. 24 h). Erst dieses zerfallt schlie81ich'2a] 
bei erhohter Temperatur in Benzol und Cyclopentadien 
( t I l 2  = 35 h bei 80°C). Die Reaktionsfolge fur die Ruckspaltung 
des [4 + 41-Cycloadduktes ( 5 )  verdeutlicht den Energievorteil 
synchroner Ubergangszustande gegenuber einem Diradikal. 
Letzteres wird erst bei erhohter Temperatur von (7) aus 
erreicht und fuhrt zum Zerfall, wahrend es bei den beiden 
vorausgehenden einheitlich ablaufenden Prozessen nicht im 
Spiel ist, wie aus dem Ausbleiben der direkten Umwandlung 
(5) + (7) und dem Fehlen der Zerfallsprodukte hervorgeht. 

Tabelle I .  Physikalische Daten der Verbindungen ( 2 ) .  ( 3 h ) ,  ( 4 0 ) .  ( 5 ) .  (6), 
( 8 ) .  ( 9 )  und (10). Die 'H-NMK-Spektren wurden bei 90 MHz in CDCI, 
[ ( 4 )  und (61 in ChD6, ( 5 )  in CCL] aufgenommen. 

( 2 ) .  Fp=157"C; 'H-NMR: 6=6.5-7.3 (m, 8H), 2.17 (dublettiertes AB, 

9-Teil aufgespalten, 2H, CHI);  IR (KBr): vco= 1700cm-' 
f361,Fp=lOX"C;'H-NMR: 6=6.12(AA'XX-Halbspektrum,J+J'=5.4Hz, 
J ~ = 9 . 3 H z ,  Jx=OHz, 2 Olefin-H), 3.1 (m. 4H), 3.0 (m, 2H), 2.6 (m, 2H), 
1.48 (AB, AL,=21.5Hz, J=13.2Hz, B-Teil triplettiert rnit J '=5.4Hz, 2H, 
CH2) ;  "C-NMR (CDCI,, 20 MHz): 6=129.75 (2 Olefin-C), 44.83 (2C), 
43.80 (2C), 34.70 (ZC), 32.75 ( I  C, CH2), 32.38 (2C) 
( 4 0 ) ,  Fp=142"C; 'H-NMK: 6=5.97(AA'XX-Halbspektrum, J+J'=8.1 Hz, 
J ~ = 7 . 8  Hz, Jx=OHz, H-9, lo), 5.57 (s, 1 H, F,acac), 5.17 (AA'XX-Halbspek- 
trum, J + J ' = 8 . 4 H z ,  JA=2.4Hz, JX =0, H-7, X ) ,  4.65 (m, H-3, 4), 3.17 
(m, H-1, 6), 2.07 (m, H-2, 5) ,  1.63 (s, 3H, F,acdc), 1.12 (AB, Av=2X.5Hz. 
J = l l  Hz,A-Teil triplettiert mit J '=4 .5Hz,  H-llan,,, H-IITyn); MS: m/e=400 
(M'J, 334 (Mt-C5H6) ,  181 (-F,acac), 168 (100%. KhCsH:), 103 (Rh'), 
91 (C7H:) 
( 5 ) .  Fp=90"C; 'H-NMR: ii=6.33 (A2X2-Halbspektrum, J = 6 H z ,  H-9, lo), 
6.20 (A,X,-Halbspektrum, J=SHz ,  H-7, 8). 5.93 (s, H-3, 4). 2.97 (septett, 
J = 5 H z ,  H-1, 6), 2.4 (m, H-2, 5) ,  2.09 (AB, A,,=37.6Hz, J=10.5Hz, B-Teil 
triplettiert mit J'=4.5Hz, H-I I,,., H-l la",,); "C-NMR (CCI.,, CDCI, ext., 
20 MHz): n=139.51 (2 Olefin-C), 137.98 (2 Olefin-C), 134.47 (2 Olefin-C), 
47.90 (C-l l ) ,  42.24 (2C), 39.44 (2C) 
( 6 ) ,  'H-NMR. 6=6.1-5.0(m,6Olefin-H),3.3 (m,4H),2.48 (AB, A,,=47.4Hz, 
J=17.5  Hz, 2H, CH2) 
(81, Fp=201 " C ;  'H-NMR: ii=6.02 (enges m, 2 Olefin-H), 3.5-3.0 (m, 4H), 
2.Y-2.0 (m, 6H). 1.68 (A5, AL,=123 Hz, J =  13.5Hz, B-Teil dublettiert rnit 
J'=XHz, 2H. CHI) 
(91 ,  Fp=213"C, 'H-NMR: d=6.07 (AA'XX'-Halbspektrum, ZH), 5.55 (enges 
m, 2H), 3.3 (m, 3H),  3.0 (d. J=1 .5Hz,  2H), 3.1-2.0 (m, 5H) 

( l o ) ,  Fp=207S0C;  'H-NMR: 6=6.42 (AA'XX'-Halbspektrum, 2H), 5.72 
(enges m, 2H), 3.3 (m, 3HJ, 2.90 (d, J=1 .5Hz,  2H), 3.0-1.9 (m, 5H) 

~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _  

AV=24.7Hz, J = 1 9 . 5 H ~ ,  2H, COCH?), 1.80 (AB, ALv=16Hz, J=13.5Hz, 

Das syn-cis-[2+2]-Addukt (6) war von uns als Zwischen- 
stufe der Fragmentierung des as-Homobasketens bei ca. 180°C 
postuliert worden''], da hierbei rnit uberschussigem Malein- 
saureanhydrid (MSA) die Additionsverbindung ( 8 )  entstand. 
Die Reaktion des nunmehr faBbaren (6) rnit MSA bestatigt 
unsere Annahme: Bei Raumtemperatur bildet sich das Diels- 
Alder-Produkt ( 9 )  (98 %), das bereits bei 80°C durch En-Reak- 
tion in ( 8 )  ubergeht (t112= 15 h). Die ungewohnlich niedrige 
Aktivierungsschwelle fur die Folgereaktion ( 9 )  + ( 8 )  erklart 
sich aus der gunstigen Fixierung der Reaktionszentren in ( 9 ) .  
(7) bildet mit MSA das Addukt (10) .  
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Asymmetrische Synthese von ZAlkylcyclohexanonen an 
festen Tragern[**] 

Von Paul M .  Worster, Colin R .  McArthur und Clgord C.  
Leznoffyl 

Vor kurzem sind asymmetrische Synthesen von 2-Alkylcy- 
clohexanonen['"] beschrieben worden, die bemerkenswert hohe 
optische Ausbeuten ergaben[lb1. Schliisselschritt ist die Alkylie- 
rung eines optisch aktiven Alkoxyalkyliminocyclohexans. 

Unlosliche polymere Trager sind in mehrfacher Hinsicht 
fur die Synthese organischer Verbindungen rnit hoher Enantio- 
merenreinheit genutzt worden: Vernetzte Polymere mit optisch 
aktiven Phosphanliganden wurden bei asyrnmetrischen Syn- 
thesen als Katalysatoren verwendetl']. Vernetzte Polymere 
rnit chiralen Hohlraumen dienten zur Enantiomerentren- 
n ~ n g [ ~ ] .  In beiden Fallen ist das Polymer das Reagens; das 
Produkt bleibt in Losung. Bei der Merrifield-Synthese ist dage- 
gen das Produkt chemisch an das Polymer gebunden; iiber- 
schiissige Reagentien und Katalysatoren lassen sich durch 
Filtration entfernen. So gelang die asymmetrische Synthese 
von Atrolactinsaure an vernetztem Polystyrol, das einen chira- 
len Zucker enthielt[4! Die chemischen und optischen Ausbeu- 
ten waren dabei etwas hoher als bei der Reaktion in Losung. 

Nach unserer Ansicht''] bietet die Durchfuhrung asymmetri- 
scher Synthesen an polymeren Tragem Vorteile: Das teure 
chirale Reagens kann nach der Synthese leicht wiedergewon- 
nen werden, und iiberdies konnen durch das Polymergeriist 
und die herabgesetzte Beweglichkeit des daran gebundenen 
Substrats enzymatische Reaktionen nachgeahmt werden, so 
daD man hohe optische Ausbeuten erhalt. 

Wir priiften, ob die sehr hohen chemischen und optischen 
Ausbeuten bei der asymmetrischen Synthese von 2-Alkylcyclo- 
hexanonen[lbl auch an festen Phasen erzielt werden konnen. 
Dazusetzten wir Merrgelds Copolymer [(l  ), rnit 1 % Divinyl- 
benzol vernetztes Polystyrol rnit 1 .I mmol Benzylchloridgrup- 
pen/g Polymer, im Handel erhaltlich] rnit Kalium-(S)-2-phthal- 
imido-l -propanolat ( 2 )  in Benzol in Gegenwart katalytischer 
Mengen [ 18lKrone-6 um. Das entstandene polymergebunde- 
ne, geschiitzte chirale Amin ( 3 )  wurde rnit NaI in Aceton 
und anschlieBend rnit Tri-n-butylzinnhydrid behandelt, um 
uberschiissige Benzylchloridgruppen[6] in (3) zu entfernen. 
Die Hydrazinolyse ergab polymergebundenes chirales Amin 
( 4 ) ,  das rnit Cyclohexanon (5) in Benzol in einem Soxhlet-Ap- 
parat, dessen Extraktionshiilse rnit einem Molekularsieb (3 A) 
gefullt war, zum polymergebundenen chiralen Alkoxyalkyl- 
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imin ( 6 )  umgesetzt wurde. Die saure S p a l t ~ n g [ ~ ]  von (6) 
ergab 0.4 mmol(5)/g (6 ) .  Behandlung von ( 6 )  rnit Lithiumdi- 
isopropylamid (LDA) bei 0°C und anschlieljende Addition 

( 4 )  

(9). R = Me 
( l o ) ,  R = Pr 

(111, R = Me 
(12)> H = Pr 

von Methyliodid (7) oder Propyliodid (8) bei 22°C fiihrte 
zu den polymergebundenen alkylierten Cyclohexaniminen ( 9 )  
bzw. (10). Durch Spaltung von (9) oder (10) mit schwacher 
Saure['] wurden ( 4 )  und (S)-2-Methylcyclohexanon (1 1) 

+ 15.5") in 80% chemischer und 95 "/, optischer Aus- 
beute bzw. ( 4 )  und (S)-2-Propylcyclohexanon (12) 
( [a ]g6=  + 15.5') in 80 % chemischer und 60% optischer Aus- 
beute erhalten. Optische und chemische Ausbeute an ( I  I ) 
waren mindestens so hoch wie bei den Synthesen in fliissiger 

Das wiedergewonnene chirale Reagens ( 4 )  hat bei 
erneuter Verwendung eine etwas geringere Kapazitat, doch 
bleibt die Enantiomerenreinheit der bei den folgenden Reak- 
tionszyklen entstehenden Produkte gleich. - Wir haben damit 
gezeigt, dalj die asymmetrische Synthese an festen Tragem 
Produkte rnit vergleichbar hoher Enantiomerenreinheit wie 
die enzymatische Synthese verspricht. 
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