OtBu

> @

tBuQH, tBuQK

(1)

{3a) (56)

Die hohe Spannungsenergie von (1) zeigt sich in der im
Vergleich zu 3,3-disubstituierten Cyclopropenen ungewodhn-
lichen Reaktivitit. Die Cyclopropen-Doppelbindung ist wie
erwartet duBerst reaktiv gegeniiber Nucleophilen; z. B. ad-
diert (1) in Gegenwart von KOrBu leicht ters-Butylalkohol
zur Spiro-Verbindung (3)*. Anders als 3,3-Dimethylcyclo-
propen!® reagiert Spiropenten (7) schon bei 0 °C schnell und
quantitativ mit Cyclopentadien und Furan, ausschlieflich®!
zum endo-Addukt (4)™ bzw. zu den beiden Addukten (5a)'!
und (5b) (1:3)!"° Fiir die Strukturzuordnungen sprechen die
'H-NMR-Spektren: Deutliche Kopplungen zwischen den
Briickenkopf- und den benachbarten Cyclopropylprotonen
werden wie erwartet nur fiir die endo-konfigurierten Adduk-
te erhalten!'?; fiir diese ist auch eine stirkere Abschirmung
der olefinischen Protonen als bei den exo-Addukten charak-
teristisch.

A ®

(4) =—> / —

®
(6)

Die Thermolyse von (4} und (5) fiihrt nicht zuriick nach
(1) (Retro-Diels-Alder-Reaktion), sondern im Falle von (5)
zu mehreren nicht identifizierten Produkten. Aus (4) entsteht
sowohl in der Gasphase bei 500 °C als auch in kondensierter
Phase bei 180 °C nur Verbindung (6), die nach dem Massen-
spektrum ein Isomer von (4) sein muf}; das 'H-NMR-Spek-
trum von (6) weist nur Multipletts zwischen §=0.1 und 2.0
auf. Der Kohlenwasserstoff (6) konnte iiber ein stabilisiertes
1,3-Diradikal entstanden sein; derartige Umlagerungen wur-
den an analogen Systemen schon frither beobachtet!'!l.
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Untersuchung cyclischer Oligomere aus Propellanen
und itberbriickten Annulenen

mit Bis(triazolindionen) durch
252Cf-Plasmadesorptions-Massenspek trometrie™"!

Von P. Ashkenazi, R. D. Macfarlane, W. A. Oertling,
Heinrich Wamhoff, K. M. Wald und David Ginsburg!!

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Wir studieren seit mehreren Jahren die Umsetzung unge-
sittigter Propellane wie (1) und iiberbriickter [10]Annulene
mit 1,2,4-Triazolin-3,5-dionen und haben dabei recht iiber-
zeugende Beweise fiir die Annahme gefunden, daB syn-An-
griff (bezogen auf den Heteroring) des Dienophils (2) statt-
findet, weil sekundidre Orbitalwechselwirkungen zwischen
den w*-Carbonylorbitalen von (1) (LUMO) und der anti-
symmetrischen n_-Kombination von lone-pair-Orbitalen am
Stickstoff in (2) (HOMO) existieren!!l,

Die vielleicht interessanteste zusitzliche Stiitze fir diese
Vorstellung ergab sich aus der Idee (von H. W.), die Propel-
lan-Substrate mit Bis(triazolindionen) (3)?! umzusetzen, und
zwar in der Hoffnung, daB sich cyclische [2+ 2]-Oligomere
bilden. Diese Hoffnung erfiillte sich bei einigen 1,6-iiber-
briickten [10]Annulenen. Wie bei den einfacheren Reaktio-
nen mit (2} findet wegen sterischer Hinderung durch die
Briicke ausschlieBlich anti-Angriff statt, und es bilden sich
[2+2]-Oligomere (4), die einen langgestreckten Hohlraum
enthalten.

Mit (1) konnten jedoch keine [2 + 2]-Oligomere beobach-
tet werden. Der Hohlraum in solchen Produkten ist anschei-
nend nicht grof3 genug, um die peripheren Gruppen aufzu-
nehmen. Im Prinzip erfiillte sich unsere Hoffnung aber auch
bei (1): Manche der Substrate bildeten Oligomere vom Typ
[3+3] bis [6+6] (Tabelle 1). Ein Beispiel ist Struktur (5).
Beim Bestrahlen von (5) und den analogen Produkten aus
Tabelle 1 in Losung verschwanden alle Doppelbindungen;
die Signale der vinylischen Protonen von (5) wurden durch
die der Cyclobutanprotonen von (6) ersetzt. Wir miissen al-
lerdings zugeben, daB wir die Konformation von (5) und (6)
noch nicht eindeutig feststellen konnten, da es noch nicht ge-
lang, geeignete Kristalle fiir die Réntgen-Strukturanalyse zu
ziichten.

Bei zwei 2:1-Addukten (Tabelle 1) lieB sich das Moleku-
largewicht nach Rast bestimmen (z. B. in Campher, Borneol
oder Bornylamin), bei den iibrigen gelang dies aus Tempera-
tur- oder Loslichkeitsgriinden nicht. Die einzige Methode,
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Tabelle 1. Umsetzung von Dienen und Dienophilen im Molverhiltnis 1:1 und 2:1.

syn-Stellung zum Heteroring von (1) anzugreifen. Bei der
Kombination (3a) + (1d) handelt es sich um zwolf Gelegen-
heiten - sechs oder acht sind aber auch schon eindrucksvoll
genug. Rechnungen von Gleiter' zeigen, dafl die Anziehung
bei der relevanten sekundidren Orbitalwechselwirkung ca.
4-6 kcal/mol betrigt, d.h. in der gleichen GroBenordnung
wie bei einer Wasserstoffbriicke liegt. Die experimentellen
Resultate der Photocyclisierung (siehe ') sind jedoch eine
starke Stiitze dafiir, daB die sekundire Orbitalwechselwir-
kung den syn-Angrniff kontrolliert.

Tabelle 2. Umsetzung der durch 2:1-Addition gewonnenen Diene (siche Tabelle
1) mit Dienophilen im Molverhiltnis Dien:Dienophil=1:1.

Dien Dieno- Fp Mol.-Gew.
phil Produkt [°C] ber. gef.
[2 (1¢)+ (3a)] (3b) [4+4] [a] 273 2070 2091 (+ Na)
[2 (1¢)+(3b)] (3a) [4+4] [a] 273-275 2070 2072
[2 (1¢c)+(3b)] (3b) [4+4] [a] 263-265 1974 1975
{6+ 6] [a} 2961 2963
[2 (1d)+ (3b)] {3a) [4+4) 255(Z.) 2318 2320

[a] Photocyclisierung zu Cyclobutan-Derivaten.

Die interessanteste Folgerung aus Tabelle 2 ist vermutlich,
daB der Hohlraum in einem [2 + 2]-Oligomer [aus ()] nicht
grof3 genug ist, um die Struktur aufrechtzuerhalten, und die
Reaktanden daher weiterreagieren — zum [4+4]-Stadium
oder noch weiter. Formel (7) zeigt die allgemeine Struktur
eines [2 + 1]-Addukts, wie e¢s aus Propellanen, aber nicht aus
iiberbriickten [10]JAnnulenen erhiltlich ist (einfachere Fille
siche in I>91),

Dien Dieno- Verhiltnis 1:1 Mol.-Gew. Verhdltnis 2:1 Mol.-Gew.
phil Produkt Fp {°C)] ber. gef. Produkt Fp[°C] ber. gef.

(1a) (3a) [2+1] 150-160 729 729

200 (Z.)

(1b) (3a) [3+3] >290 1582 1582 [2+1] 245-247 727 726

(fe) (3a) [3+3] fa, d] 250 (Z.) 1624 1624 2+1] 238-240 755 755

(1d) (3a) [3+3][d] 268-270 1812 1812 2+1) 212-214 879 881

(1) (3b) [3+3] [d] 250 1480 1482 [2+ 1} 235-236 707 708

[4+4] [d] 1973 1974

(1d) (3b) [2+1] 220¢(Z.) 829 833, 834

1,6-Oxa- (3a) [2+2] 180 945 944

[10}annulen [3+3] 1417 1417

1,6-Methano- (3a) [2+2] [b] 187-190 941 941

[10]annulen

1,6-Methano- (3b) [2+2] 268-270 845 844

[10]annulen [4+4] [c] 1689 1689

[a] In linger aufbewahrten Ansitzen zeigten sich auch [4+4)-, [5+ 5]- und [6 + 6]-Signale. [b] Spur [3 + 3]-Produkt. [c] Kein [3 + 3]-Signal. |d] Photocyclisierung zu Cyclo-

butan-Derivaten.

die die Interpretation unserer Befunde ermoglichte, war die
2Cf-Plasmadesorptions-Massenspektrometrie®.  Andere
massenspektrometrische Methoden einschlie8lich der Feld-
desorption ergaben wegen der geringen thermischen Stabili-
tiat der Produkte hochstens Fragmente, die aus Retro-Diels-
Alder-Reaktionen stammen.

Wir mochten hervorheben, da3 das chemische Resultat
die Photocyclisierung von Verbindungen wie (5)— (6) ist, bei
denen sich schrittweise ein [4 +4]-Oligomer bildet, doch in
der Folge von schnellen Reaktionen, die dazu fiihrt (sofort
bei Raumtemperatur), hat die Bis-Verbindung (3) geniigend
Unterscheidungskraft, um (bei allen acht Gelegenheiten!) in
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Der zentrale Teil in (7) stammt vom Bis(triazolindion) (3a)
oder (3b) (abgekiirzt T, bzw. T}), die seitlichen Teile vom je-
weiligen Propellan-tetraen (abgekiirzt P); (7) kann demnach
z. B. als P—T,—P oder P—T,—P geschrieben werden (jede
P-Einheit enthilt noch einen Cyclohexadienring, der mit T,
oder T, reagieren kann).

Die Umsetzung von P—T—P mit T kénnte zu cyclischen
Oligomeren vom Typ (8) fithren, d. h. einem [2 + 2]-Oligo-
mer; wie Tabelle 2 zeigt, werden aber hiufiger Produkte vom
Typ (9) erhalten. Verbindung (5) ist ein Beispiel. Das bedeu-
tet, daB die Reaktionen von P——T,—P mit T, (oder T,) oder
P—T,—P mit T, (oder T,) immer Kopf-(P-)Schwanz-(T-)

0044-8249/80/1111-0971
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(5) X wiein (1)
Y wiein (3)

-Reaktionen sein miissen, selbst wenn sich drei P—T—P-
Molekiile mit drei T-Molekiilen zum Dodecamer verkniip-
fen (siche Tabelle 1 und 2). Auerdem zeigt die Photoreakti-
on [siehe z. B. (5}—(6)], daB} bei diesen Molekiilen die sekun-
dire Orbitalwechselwirkung eine Rolle spielt, da ausschlief3-
lich syn-Angriff stattfindet.

o X
= 0
X N.*«N—Y L X0
N, —N /NO
Ty

r

(7) X wie in (1)
Y wie in (3)
Die iiberbriickten Annulene vom ..Kolner* Typ, die mit

Dienophilen vom Typ T in anti,anti-Stellung zur Briicke rea-
gieren, sind die einzigen Substrate, die stabile [2 +2]-Adduk-

i /P—-T\
(8) T/ T -|r T 9
\N_/
P P\ /T
T—P

te mit langgestrecktem Hohlraum bilden [Typ (4)]. doch
kénnen sie sich auch zu [3+ 3]- und [4 + 4]-Oligomeren um-
setzen.
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(6) X wiein (1)
Y wiein (3)

Untersuchung gemischter Oligomere aus Propellanen
und iiberbriickten Annulenen mit Bis(maleinimiden)
und Bis(triazolindionen) durch
252C{-Plasmadesorptions-Massenspek trometrie!™!

Von P. Ashkenazi, R. D. Macfarlane, W. A. Oertling,
Heinrich Wambhoff, K. M. Wald und David Ginsburg!™

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Anwendung von Propellanen als stereochemischen
Modellen in mehreren Reaktionstypen fanden wir, dafl Pro-
pellan-tetraene von einfachen substituierten Maleinimiden
aus sterischen Griinden in anti-Stellung zum Heteroring an-
gegriffen werden!"). Im Unterschied zu Maleinimiden enthal-
ten substituierte Triazolindione Stickstoffatome, deren anti-
symmetrische n_-Kombination von lone-pair-Orbitalen
(HOMO) sekundire Orbitalwechselwirkungen mit den w*-
Orbitalen der CO-Gruppen im Heteroring der Propellane er-
mbéglicht, so daB es zum syr-Angriff kommt?).
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