
Rontgen-Strukturuntersuchungen zeigen, daB sich die 
Struktur wahrend der Reaktion nur wenig andert. Beim 
CdC1,-Komplex vergrofiert sich der Abstand zweier Me- 
tallionenschichten um nur 0.9 auf 17.9 A. Taktizitat des 
Produktes, geringe Strukturanderungen sowie Steuerung 
der Reaktivitat durch die Ionenart der Matrix machen eine 
topochemische Kontrolle der Reaktion wahrscheinlich. 
Aus Abbildung 1 geht hervor, daB die durch 1,4-Addition 
der Diengruppen entstandenen Polymerketten gestreckt in 
einer Ebene parallel zur anorganischen Matrix liegen. 
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Reaktionsablaufs. 

Die polymerisierte Aminosaure kann von der Matrix 
durch Losen in starken Basen und anschliefiendes Wieder- 
ausfallen als amphoterer Polyelektrolyt abgetrennt werden. 
Er hat ein mittleres Molekulargewicht von ca. 35000 (er- 
mittelt durch GPC in 2.5proz. wafiriger N(CH&OH-Lo- 
sung), lost sich in starken Sauren (pH12.0)  und Basen 
(pH 2 10.2) und ist nach Wiederausfallen kristallin. Wir 
priifen zur Zeit seine Eignung als polymerer Komplexbild- 
ner. 

Arbeitsvorschrifl 

Zu 2 mmol ( l jL5]  in ca. 20 mL 0.1 N HCl werden 2 mL ei- 
ner 0.5 M wafirigen MX,-Losung gegeben. Kristallisation 
erfolgt durch Abdunsten des Losungsmittels im Exsikkator 
uber P205. Bei Mn2+ und Fez+ empfiehlt es sich, unter 
Stickstoff zu arbeiten. 
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Herstetlung eines stabilen Diacylorthoesters 
durch 0-Einschiebung bei der 
Reaktion eines 1,2-Diketons mit Bleitetraacetat[**] 
Von Siegfried Mohr[*] 

Das leicht zugangliche Festkorper-Photodimer (l)['a2b1 
sollte sich als Edukt zur Herstellung des bisher unbekann- 

[*I Dr. S. Mohr 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
OlshausenstraOe 40-60, D-2300 G e l  

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

ten Dispirotriketons (3) eignen""]. Als Vorstufen fur (3) bie- 
ten sich die Dioxoaminosauren (2a) und (2b) an, die aus (1) 
durch Hydrolyse jeweils in einem Schritt in hoher Aus- 
beute zuganglich sind['".']. Fur den oxidativen Abbau der 
Aminosaurefunktion zur Carbonylgruppe sollte Bleitetra- 
acetat verwendet werden[']. Komplikationen durch die Di- 
ketongruppe waren aber nicht auszuschliefien, da  nicht- 
enolisierbare 1,2-Diketone mit Bleitetraacetat unter 0-Ein-  
schiebung zu cyclischen Anhydriden oder den entspre- 
chenden Estern reagieren konnenc3l. 

(2a),R'=H ,Rz=H 

(2b), d = H , Rz= Ph-CO 

(2c), R'= CH .Rz= Ph-CO 3 

0 O $ f 0  
(3) 

Wir priiften zunachst die Umsetzung des Ester (2). Da- 
bei erwies sich die Diketongruppe gegeniiber einer O-Ein- 
schiebung mit Bleitetraacetat als ziemlich stabil; erst bei 60 
h Erhitzen auf 100°C in Eisessig verschwand die gelbe 
Farbe von (Zc). und es bildeten sich die farblosen Oxida- 
tionsprodukte (4)[41 und (5)['l. 

Das Hauptprodukt [4)[61 hat ein um 16 Einheiten hohe- 
res Molekulargewicht als (24, und die Diketongruppe ist 
nicht mehr vorhanden (IR, UV)l4I. Insgesamt sind die spek- 
troskopischen Daten von (4) mit der erwarteten Sechsring- 
anhydrid-Struktur (6) aber nicht zu vereinbaren; die pro- 
blemlose Zuordnung der IR- und '3C-NMR-Spektren[41 
wurde erst durch eine Rontgen-Strukturanalyse moglich, 
die fur dieses Oxidationsprodukt die sehr ungewohnliche 
Struktur eines tetracyclischen Dispirodiacyl-orthoesters 
(Abb. la)  ergab. Nach dem '3C-NMR-Spektrum hat (4) in 
Losung m-Symmetrie. Im Kristall ist das nicht mehr der 
Fall ; das zentrale bicyclische Dilacton-System ist verdrillt 
(Abb. lb). Die Kristallstrukturanalyse bestatigt damit auch 
die kurzlich aufgrund von LIS- und Kraftfeld-Rechnungen 
abgeleitete ahnliche Konformation von Perhydrofuro[2,3- 
b]furanen['I. 

Acylorthoester sind hydrolyseempfindlich ; einige Mo- 
noacylorthoester konnten allerdings isoliert werden18]. 
Noch empfindlicher sollten die Diacylorthoester sein. Die 
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Abb. I .  a) ORTEP-Darstellung (30%) des Diacylorthoesters (4); b) Parallelprojektion von (4) entlang der Bindung C5-Cl. Torslonswinkel: C4-CS-CI-02 = 29.8, 
C6-C5-C1-08 = 20.9, N51-C5--CI411=25 5". - (4)bildet farblose Pnsmen; a= 12.751(2), b= 13.685(2), c= 13 401(2) A, b= 108.46(1)", P2'/c, 2 = 4 ;  4541 un- 
abhangige Reflexe (4936 gemessen), davon 2419 mit I >  2u(I), Enraf-Nonius CAD-4; direktes Verfahren, SHELX; R=0.054. - Die Rontgen-Strukturanalyse wurde zu- 
sammen mit Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger am Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, durchgefiihrt. 

ungewohnliche Stabilitat von (4) beruht moglicherweise 
auf der stark raumfiillenden tetracyclischen Spirostruktur. 

[5 ]  (51, FP= 180-181 "C  (Chloroform/Methanol), Ausb. 7%; IR (KBr): 1850, 
1780 (Anhydrid- und Oxazinon-C4),  1665 cm-' (C=N); %NMR 
(CDCI,): 6= 45.4, 54.9 (s, Spirocyclohexan-C), 77.3 (s, Spiro-C-N). 
154.3 (s, O--C=N), 167.0, 168.6 (s, Anhydrid-C=O), 171.3 (s, Oxazinon- 

[6] (4) und (5) wurden durch fraktionierende Kristallisation aus Chloroform/ 
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(6 ) (7a). R3= H 
(7b),  R 3 =  C H 3  

Das farblose Nebenprodukt (5) entsteht aus [2c} durch 
formale 0-Einschiebung und folgende Methanolabspal- 
tung. Die angegebene Struktur ist durch unabhangige Syn- 
these (Wasserabspaltung mit AC,O)[~"I aus der Fiinfringan- 
hydrid-carbonsaure (7a) g e ~ i c h e r t [ ~ ~ ~ .  Die letztgenannte 
Reaktion deutet an, daB sich (4) und (5) iiber die bisher 
nicht isolierten Anhydridester (6) und (76) bilden konn- 
ten. 
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Pterodactyladien 
(Tetracyclo14.4.0.02~5.07~101deca-3,8-dien)1**1 
Von Hans-Dieter Martin, Bernhard Mayer, 
Marianne Piitter und Hans Hochstetter['l 
Professor Siedried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet 

Pterodactyladien-Derivate (I), hochgespannte (Span- 
nungsenergie etwa 110 kcal/mol) (CH),,-Verbindungen, 
sind bisher auf zwei Wegen zuganglich gewesen: Durch 
Diels-Alder-Reaktion elektrophiler Alkine mit zwei Aqui- 
valenten Cyclobutadien['] oder durch Reaktion von 3,6-di- 
substituierten 1,2,4,5-Tetrazinen mit Cyclobutadien und 
anschlieoende Photoeliminierung von Stickstoffi*] konnten 
die 1,6-disubstituierten Tetracyclen (1b)-(Id) hergestellt 

[*] Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. B. Mayer, M. Piitter, 
Dipl.-Chem. H. Hochstetter 
Institut fiir Organische Chemie I der Universitat 
Universitatsstralje 1, D-4000 Diisseldorf 

[**I Kleine und Mittlere Ringe, 39. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industire unterstiitzt. - 38. Mitteilung: 8. Albert, W. Berning, C. Bursch- 
ka, S. Hunig, H.-D. Martin. F. Prokschy. Chem. Ber. 114,423 (1981). 
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