
beispielsweise werden in der Thietan-Reihe nur Enantiome- 
renreinheiten bis zu 17% erzielt"'. 

Eingegangen am 13. Juli 1979 [Z 3171 

[ 11 Paterno-Biichi-Reaktion: H .  Meier in Houben- Weyl-Muller: Methoden der 
Organischen Chemie. 4. Aufl., Bd. IV/5b, S. 838, Thieme, Stuttgart 1975. 

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). 

161 (44: Kp= 140-15OoC (Bad)/O.OOS mbar; IR (CCI4):1729 cm-  ' (C=O); 'H- 
NMR (C6H6). 6=2.84, 3.20 (2 s, 2 OCH, von Hauptprodukt), 2.82, 3.23 (2 s, 
2 OCH,), 4.38, 4.55 (AB, J=6.7 Hz, CH2 von Hauptprodukt), 4.38, 4.58 (AB. 
J= 6.7 Hz, CHI). 

[7] H .  Gofthardt. W. Lenz, Tetrahedron Lett. 1979, 2879. 

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 

["I Polyspirane, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstutzt. - Als 1 .  und 2. Mitteilung sollen gelten: L. Fir- 
jer, Angew. Chem. 88.803,804 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. IS, 762, 763 
(1976). 

( 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. 

H3c$3 

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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(51 2 S m x  'C' Allglassystem, 10% OV 210 auf Varaport 30. 60/80 mesh, 
160 "C: relative Retentionszeiten gaschromatographisch nachweisbarer Pro- 
dukte in der Reihenfolge ihres Auftretens: 1.85 (3), 1.52 (12). 1.37. 1.29, 
1.15, 1.00 (4). 

L61 Vgl. hierzu die Ergebnisse der saurekatalysierten Umlagerung von Spi- 
ro(2.4Jheptan-4-01: M. Hanack, H.-J. Schneider, Justus Liebigs Ann. Chem. 
686, 8 (1965). 

[7l M ,  Fp-80-100"C (Kapillare); IR (KBr): u,' H,=2800-3000 cm-' ;  'H- 
NMR (60 MHz, CCL, TMS ext.): 6=1.20 (s, 3H, CH,), 1.20-2.20 (m, 20H), 
3.06 (S, 3H. OCH,); "C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): 6=16.90, 18.61, 21.78, 
22.07, 22.46, 22.53, 23.98, 27.32, 29.17, 33.10, 36.29 (C,,,, CH,), 50.69 
(OCHi), 57.34, 57.78, 58.82 (C-5, 8. 11), 65.07, 65.77 (C-2, 14), 92.40 (C-1); 
MS: 258 ( M i ,  9%), 230 ( M +  -CZH4, 100%). 

I81 (3, Fp=252-256"C (Kapillare); 1R (CCI4): "(0 H) =3618, 
v(C H)=2800-3000 cm - ' ;  'H-NMR (60 MHz, CDCI,, CHCI, int.): 
6=0.80-2.30 (m, 21H, unterlegt mit einem s), 1.40 (s, 3H, CH,); "C-NMR 
(25.2 MHz, CDCI,): 6=16.18, 18.36, 21.83, 21.98, 22.42, 27.27, 29.10, 30.47, 
32.40, 40.36 ( L ,  CHI), 57.44, 57.49, 58.77 (C-5, 8, 11). 64.87, 66.07 (C-2, 
id), 88.52 (C-1); bei Erhohung der Auflosung auf 0.10 Hz wird das Signal 
bei 6 =  22.42 in zwei intensitatsgleiche Signale mit einer Frequenzdifferenz 
von 0.17 Hz aufgelost; MS: 244 ( M + ,  4%). 216 (M' -C2H4. 88%); 3,5-Di- 
nitrobenzoat: F p =  132-135 "C. 

191 Das in (7)-(11) als Teilstruktur enthaltene 1-Methylcyclobutyl-Kation ist 
um 2 2  kcal/mol stabiler als das in (6)-(10) enthaltene 1-Methyl-cyclopro- 
pylmethyl-Kation: R. P. Kirchen, T. S. Sorensen, J. Am. Chem. SOC. 99, 
6687 (1977). 

H)=3077, 3000, 2937, 
2820 cm-'; 'H-NMR (60 MHz, CDC13, CHCI, int.): 6 =  -0.50 bis 1.00 (m, 
16H, Cyclopropan-CH2), 1.12 (s, 3H, CH,), 1.25-1.80 (m, 4H, Cyclobutan- 
CHI), 3.20 (s, 3H. OCH,); "C-NMR (25.2 MHz, CDC13): 6=4.49, 5.17, 
5.73, 6.74. 8.14, 8.57, 8.81, 11.57 (Cyclopropan-C,,k), 20.77, 24.94, 25.12 

52.24 (OCHi), 81.51 (COCH,): MS: 258 (M+, 19%), 243 (20%), 230 (76%), 
215 (92%). 202 (100%). 

[lo] ( I Z J ,  Fp=240-244"C (Kapillare); IR (KBr): v(C 

(Cyclobutan-ChCk, CH,), 22.15, 24.42, 24.56, 26.06 (C,,,,,), 48.36 (CCH,), 

Entstehung von Phenylkationen bei der Solvolyse 
eines Dieninyl-trifluormethansulfonatsr**l 
Von Michael Hanack und Ulrich Michel"' 
Professor Wolfgang Liittke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Phenylkationen (3) lassen sich durch Solvolyse von Aryl- 
estern auch bei Verwendung der Superabgangsgruppen Tri- 
flat (Trifluormethansulfonat) und Nonaflat (Nonafluorbu- 
tansulfonat) nicht erzeugen; Aryltriflate (1) und -nonaflate 
(2) reagieren in nucleophilen Losungsmitteln nur unter Spal- 
tung der O--S-Bindung[']. 

(3 )  

Das Phenylkation ist, wie Rechnungen gezeigt haben, 29 
bzw. 4 kcal/mol stabiler als das Methyl- bzw. Vinylkation, 
aber 11 bzw. 18 kcal/mol weniger stabil als das Ethyl- bzw. 
I-Methylvinylkation~*l. Ein experimentell uberzeugender 
Nachweis von Phenylkationen (3) gelang bei der Dediazo- 
nierung von Aryldiaz~niumsalzen[~~. 

Wir berichten uber erste Versuche, Phenylkationen auf ei- 
nem prinzipiell neuen Weg zu erzeugen. Wie wir schon frii- 
her fanden, konnen durch Solvolyse entstandene Vinylkatio- 
nen unter Beteiligung einer Dreifachbindung reagieren. So 
ergab die Solvolyse von 1-Methyl-I -hepten-Sinyltriflat (4) 
in wa8rigem Trifluorethanol die Ketone (7) und (8) durch 
Substitution der cyclischen Vinylkationen (5) bzw. (6)141. 

['I Prof. Dr. M. Hanack, DipL-Chem. U. Michel 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Lehrstuhl fur Organische Chemie I1 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
Stiitzt. 

928 0 Verlag Chemie. GmbH, 0-6940 Weinheim, 1979 
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Wir versuchten, ein (4) entsprechendes Dieninyltriflat zu 
solvolysieren, um zu prufen, ob es zu aromatischen Verbin- 
dungen cyclisiert. Wenn das der Fall ist, konnte ein Phenyl- 
kation als Zwischenstufe postuliert werden. 

Fur das Dieninyltriflat ist eine cis-substituierte C3=C4- 
Doppelbindung notwendig. Als Dienin-Derivat wahlten wir 
1,4-Dimethyl-l,3-heptadien-5-inyltriflat (9), das vergleichs- 
weise einfach zuganglich istis1 (siehe Schema 1). 

B r M m - C H 3  H3c&$$ ZnBr2/HBr 
H3C 

H - C H 3  -C-C-CH3 

/ 6' 5 6 
OH Br HOAc OAc Ether 

(16) 

Schema 1. Synthese von (9) 161. Alle Zwischenprodukte wurden eindeutig cha- 
rakterisiert. DMSO: Dimethylsulfoxid; ( T F A p  Trifluoressigsaureanhydrid; 
(Toto: TrifluormethansulfonsBureanhydrid. 

Das Dieninyltriflat (9) wurde in Losungsmitteln verschie- 
dener Ionisierungsstarke und Nucleophilie solvolysiert; die 
Zusammensetzung der Solvolyseprodukte wurde durch Ka- 
pillargaschromatographie, durch 'H- und I3C-NMR-Spek- 
troskopie der abgetrennten Produkte sowie durch Vergleich 
mit authentisch synthetisierten Praparaten bestimmt (Tabel- 
le 1). 

Die Produkte in Tabelle 1 sind charakteristisch fur die 
Solvolyse von (9) unter Bildung eines Vinylkations; dieses 
kann durch Eliminierung zum Diin (1 7) oder durch Substi- 
tution mit dem Losungsmittel zum Ether (18a) oder uber das 
Enol (18b) zum Keton (16) reagieren. Die Bildung des Phe- 
nols (196) oder der Phenylether (19a) und (19c) deutet auf 
die Beteiligung der Dreifachbindung bei der Solvolyse hin: 
Dabei entsteht als Zwischenstufe das Phenylkation (lo), des- 
sen Substitution durch das Losungsmittel zu (1 9a), (1 9b) 
oder (19c) fuhrt. Die Produktzusammensetzung zeigt die fur 
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