
Die Strukturen wurden folgendermaBen zugeordnet: 
Durch basekatalysierte HC1-Eliminierung, Hydrolyse und 
nachfolgende Hydrierung wurde die Reaktionsmischung zu 
Bicycl0[3.3.1]nonan-l-o1~~~ und Bicyclo[4.2.1]nonan-l-ol~41 
abgebaut. Die endo-Konfiguration der 4-Chlorsubstituenten 
in (2) und (3) laBt sich eindeutig durch die chemische Ver- 
schiebung und die Kopplungskonstanten des CHX-Protons 
zuordnen[51. Im Gegensatz dazu fuhrt die Mobilitat der C4- 
Briicke im Bicyclo[4.2.l]nonan-System zu praktisch gleichen 
Multiplizitaten der CHX-Protonen im NMR-Spektrum der 
5-endo- und 5-e~o-Verbindungen~~l. Der Vergleich der 
CHX-Signale von (5) und dem aus (6)I6l erhaltenen endo-2- 
Chlorbicyclo[4.2.1]nonan (7) (Tabelle 1)  ergab, daB (5) rnit 
groBer Wahrscheinlichkeit das endo-Isomer ist. 
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Die Umsetzung von (1) zeigt die zentrale Bedeutung der 
Reaktivitat der C --Pd-Bindung. Bei der Reaktion von (1) 
rnit PdC12(PhCN)2 in Benzol konnten wir den u-v-Komplex 
(9) durch Filtration isolieren und oxidativ zu den Produkten 
(2) bis (5) cyclisieren. 

Die Struktur von (9) laBt Reaktionen wie entsprechende 1- 
Methyl-4-cyclooctenyl-Derivate erwarten"', jedoch sind die 
ausschlieBliche Isolierung von endo-Derivaten und die Ab- 
wesenheit von Diacetaten nur schwer rnit einem ionischen 
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Mechanismus vereinbar. Moglich erscheint uns eine inter- 
molekulare katalysierte Cyclisierung uber (10) und (11); 
diese Reaklion ist mit der transanularen Aminierung von 
N-Ethoxycarbonyl-8-azabicyclo[5.1 .O]oct-3-en zu N-Ethoxy- 
carb~nylnortropidinL~~ formal vergleichbar. Jedoch ist wenig 
wahrscheinlich, daB der am Palladium gebundene Kohlen- 
stoff in (lo), der weit weniger nucleophil ist als das N-Atom 
in der Vergleich~verbindung1~1, die Bildung des interniedia- 
ren Komplexes (11) zu bewirken vermag. Eher sollte sich (2) 
iiber eine (cis)-Insertion zu (12) und oxidative Spaltung rnit 
CuC12 unter Konfigurationsumkehr bilden. DaB die CuC12- 
katalysierte Oxidation der C-Pd-Bindung ein SN2-ahnli- 
cher ProzeR sein konnte, wurde erst kurzlich an einfachen 
deuterierten Olefinen gezeigt["l. Die Briickenkopfacetate (3) 
bis (5) entstehen analog [(4) bildet sich durch (3-Eliminie- 
rung], wobei noch unklar ist, in welchem Stadium C1 gegen 
OAc ausgetauscht wird. 
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Ungewohnlich hohe asymmetrische Induktion bei der 
photochemischen Oxetan-Bildung[**] 
Von Hans Gotthardt und Wolfgang Lenz''' 

Asymmetrische Reaktionen, die Produkte mit hoher 
Enantiomerenreinheit ergeben, sind fur die synthetische 
Chemie von groBem Interesse. Wir berichten hier iiber die 
asymmetrische Induktion bei der photochemischen Oxetan- 
Bildung nach Paterno-Buchi"'. 

Der optisch aktive Phenylglyoxylsaure-( - )-menthylester 
(la)['] (0.025 M in Benzol) vereinigt sich bei Belicht~ng[~I rnit 
2,3-Dimethyl-2-buten (0.060 M) vermutlich iiber die Zwi- 
schenstufe (2a) in 90proz. chemischer Ausbeute zu einem oh- 
gen (23.7 : 76.3)-Gemisch der diastereomeren Oxetancarbon- 
saureester (3~)[~1 als Ergebnis einer formalen [2 + 21-Photo- 
cycloaddition. 

(a)? R = (-)-CloH19; (b), R = CH3 

Durch gaschromatographische Trennung gelingt es, die 
Hauptkomponente in reiner Form kristallin zu erhalten151. 
AnschlieBende Hydrolyse rnit dem Kaliumhydroxid/Dicy- 
clohexano-[I 81krone-6-Komplex in Toluol und Veresterung 
der Oxetancarbonsaure mit Diazomethan ergibt das reine 
Enantiomer (3b) rnit [a]::,= -15.13". Aus dem durch Be- 
lichtung erhaltenen Diastereomerengemisch (3a) laRt sich 
auf gleichem Weg ein Enantiomerengemisch (3b) erhalten, 
das eine spezifische optische Drehung von [a] ::6 = - 8.05" 
zeigt; dies entspricht in Ubereinstimmung rnit dem gaschro- 
matographisch ermittelten Wert einer Enantiomerenreinheit 
von 53%. 

Analog liefert die Bestrahlung von ( la)  in Gegenwart von 
1,l-Dimethoxyethen in 6Oproz. chemischer Ausbeute die 
diastereomeren Oxetancarbonsaureester (44"' in 37% Enan- 
tiomerenreinheit (GC- und ' H-NMR-analytisch). 

Diese iiberraschend hohe asymmetrische Induktion bei ei- 
ner intermolekularen Photocycloaddition ist ungewohnlich; 

[*] Prof. Dr. H. Golthardt, DipLChem. W. Lenz 
Lehrstuhl fur Organische Chemie der Gesamthochschule 
GauBstraBe 20, D-5600 Wuppertal 1 
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beispielsweise werden in der Thietan-Reihe nur Enantiome- 
renreinheiten bis zu 17% erzielt"'. 
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12) (la): [n]&= - 50.2' (Aceton). 
[3] Hanau TQ 150 Quecksilber-Mitteldruckbrenner hinter Pyrex. 
(41 Diastereomerengemisch (3a): Kp= 140-145 "C (Bad)/0.005 mbar; IR (CCI,): 

1722 cm-'  (C=-0). 
151 (3a), Hauptkomponente: F p =  79-80°C (am ROproz. Ethanol): [a]%,= 

-70.9" (Aceton); 'H-NMR (90 MHz, CCI,, TMS): S=0.30-2.07 (m, IXH), 
0.83, 1.21, 1.28, 1.37 (4 s, 4 CH3), 4.394.67 (m, lH), 7.12-7.32 (m, 3 aromat. 
H), 7.43-7.55 (m. 2 aromat. H). 
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2 OCH,), 4.38, 4.55 (AB, J=6.7 Hz, CH2 von Hauptprodukt), 4.38, 4.58 (AB. 
J= 6.7 Hz, CHI). 
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Multiple Cyclopropylmethyl-Cyclobutyl-Umlagerun- 
gen an einem Pentaspirohexade~anol~**~ 
Von Lutz Fitjer und Detlef Wehle"' 
Professor Wolfgang Liittke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Polycyclische Kohlenwasserstoffe, bei denen ein Zentral- 
ring der Kantenzahl m (m = 4, 6, 8. . .) mit m peripheren Rin- 
gen der Kantenzahl n (n = 3, 4, 5 . .  ,) so verknupft ist, daB 
jede Kante des Zentralringes zugleich Kante eines periphe- 
ren Ringes ist ([m.n]Coronane['l), sind bisher nicht bekannt. 
Diese Verbindungen besitzen eine ungewohnliche Topologie 
und lassen interessante chemische und physikalisch-chemi- 
sche Eigenschaften envarten. Zu ihrer Synthese bieten sich 
Urnlagerungskaskaden[21 als bisher nicht genutzte Moglich- 
keiten zum Aufbau sich wiederholender Teilstrukturen an. 

Wir berichten hier uber die Auslosung einer Kaskade von 
Cyclopropylmethyl-Cyclobutyl-Umlagerungen an 16-Me- 
thyl-pentaspiro[2.0.2.0.2.0.2.0.2.l]hexadecan-l6-01 (3) als ei- 
ner moglichen Schliisselsequenz zur Synthese des [6.4]Coro- 
nans (1). 

Wir erhielten (3)[31 in 96% Ausbeute durch Umsetzung von 
Pentaspiro[2.0.2.0.2.0.2.0.2.l]hexadecan-l6-on (2)[41 mit Me- 
thyllithium in Ether. Beim Erhitzen auf 60 "C in methanoli- 
scher Losung mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsaure 
lagert sich (3) in 24-48 h iiber vier gaschromatographisch 
nachweisbare Zwischenstufen['] in einen durch praparative 
Gaschromat~graphie[~] isolierbaren Feststoff um, dem wir 
aufgrund seiner Bildungsweise['] sowie seiner physikalischen 
DatenL7] die Struktur eines I-Methoxy-2-methyl-hexacy- 
clo[12.2.0.02~5.05~*.08~".0"~'4]hexadecans (4) zuordnen. Bei 
der Umlagerung unter sonst gleichen Bedingungen in Ace- 
ton/Wasser (8 : 2) entstand der Alkohol (5)[x1. 

['I Priv.-Doz. Dr. L. Fitjer, D. Wehle 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
TammannstraRe 2, D-3400 Gottingen 
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( 4 ) ,  R', R2 = CH, 
(51, R' = CI13, R2 = H 

(31, R' = CH, (2) 

Fur die Bildung von (4) und von (5) ist eine funffache Cy- 
clopropylmethyl-Cyclobutyl-Umlagerung uber die ionischen 
Zwischenstufen (6)-(11) anzunehmen[6,'1. Zur Absicherung 
des vorgeschlagenen Reaktionsverlaufes haben wir die Me- 
thanolyse von (3) unterbrochen, das unverbrauchte (3) auf 
begleitende Umlagerungsprodukte gepriift sowie das erste 
gaschromatographisch nachweisbare Zwischenprod~kt[~~ iso- 
liert und charakterisiert. Da sich das zuruckgewonnene (3) 
als einheitlich envies und dem ersten gaschromatographisch 
nachweisbaren Zwischenprodukt['] die Struktur (12)['01 zu- 
kommt, kann als sicher gelten, daR die Urnlagerung (3)+(4) 
ohne vorherige Addition von Methanol an (6) uber die Zwi- 
schenstufe (7) verlauft. Bei den verbleibenden drei Zwi- 
schenproduktenl'', die zeitlich spater als (12) auftreten, durf- 
te es sich demnach urn die Methylether von @), (9) und (10) 
handeln. 
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Diese Ergebnisse lassen eine eingehendere Priifung von 
Umlagerungskaskaden zur Darstellung von [m.n]Coronanen 
als durchaus lohnend erscheinen. So sollte durch Variation 
von R'  die Anellierung eines weiteren Ringes an (11) und 
damit eine S ynthese des [6.4]Coronans (1) moglich werden, 
wahrend iiber eine an m und n orientierte Anpassung des zur 
Urnlagerung venvendeten Polyspirans auch andere [m.n]Co- 
ronane zuganglich erscheinen. 

Eingegangen am 7. August 1979 [Z 318) 

Definitionsgemafl gilt der vorgeschlagene Trivialname [m.n]Coronane (lat. 
corona = Kranz, Krone) nur fur solche Verbindungen, fur die zentrosym- 
metrische Formen denkbar sind. 
Unter einer Umlagerungskaskade verstehen wir eine im Sinne von Grund 
und Folge verkniipfte Kette von Umlagerungen. 
(3). Fp=276-278 "C (Kapillare); IR (CCI,): u , ~  H,=3634. vCc H,=3076. 
3005 cm-'; 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, CHCI?, int.): 6=1.53 (s, 3H. CHI). 
-0.60 bis 1.00(m, 21H); "C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): S=1.17, 1.35, 1.78 
(Cax), 7.84, 10.97, 12.60 (C,,,,), 25.12 (CH,), 25.74, 26.91. 30.09 (C,,,,,,), 
71.81 (C-16); MS: 244 ( M + ?  2%), 216 ( M i  -C2HI, 100%). 
L. Filjer, Angew. Chem. 88, 804 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. IS, 
763 (1976). 
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