Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung (30%) des Diacylorthoesters (4); b) Parallelprojektion von (¢) entlang der Bindung C5—C1. Torsionswinkel: C4—C5-—C1—02 = 29.8,

C6—C5—C1—08 = 20.9, N51—C5—C1—011=25.5°, - (4) bildet farblose Prismen; a=12.751(2), b=13.685(2), c=13.401(2) A, f=108.46(1)°, P2,/¢c, Z=4; 4541 un-

abhingige Reflexe (4936 gemessen), davon 2419 mit I>20([), Enraf-Nonius CAD-4; direktes Verfahren, SHELX; R=0.054. - Die Réntgen-Strukturanalyse wurde zu-

sammen mit Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, durchgefiihrt.

ungewohnliche Stabilitit von (4) beruht méglicherweise
auf der stark raumfiillenden tetracyclischen Spirostruktur.

(2¢)
0 0
CO,CH
o v 3. NH-CO-Ph  —— (4) + (5)
“NH-CO-Ph CO,R
g 0
(6) (78), R3= H
(7p), R3: CH,4

Das farblose Nebenprodukt (5) entsteht aus {2¢) durch
formale O-Einschiebung und folgende Methanolabspal-
tung. Die angegebene Struktur ist durch unabhéngige Syn-
these (Wasserabspaltung mit Ac;0)®* aus der Fiinfringan-
hydrid-carbonsiure (7a) gesichert®™. Die letztgenannte
Reaktion deutet an, daB sich (4) und (5) iiber die bisher
nicht isolierten Anhydridester (6) und (7b) bilden konn-
ten.
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Pterodactyladien
(Tetracyclo|4.4.0.0%5.07'%deca-3,8-dien)""!

Von Hans-Dieter Martin, Bernhard Mayer,
Marianne Piitter und Hans Hdéchstetter™)

Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet

Pterodactyladien-Derivate (1), hochgespannte (Span-
nungsenergie etwa 110 kcal/mol) (CH);,-Verbindungen,
sind bisher auf zwei Wegen zugidnglich 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
anschlieBende Photoeliminierung von Stickstoff™” konnten
die 1,6-disubstituierten Tetracyclen (1b)-(1d) hergestellt

[*] Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. B. Mayer, M. Piitter,

Dipl.-Chem. H. Héchstetter
Institut fiir Organische Chemie I der Universit:it
UniversitfitsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf

[**] Kleine und Mittlere Ringe, 39. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. - 38. Mitteilung: B. Albers, W. Berning, C. Bursch-
ka, S. Hiinig, H.-D. Martin, F. Prokschy, Chem. Ber. 114, 423 (1981).
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werden. Pterodactyladien (Ia) lieB sich auf diese Weise
nicht synthetisieren. Wir berichten hier iiber einen dritten
Syntheseweg, auf dem auch (Ia) erhalten werden kann.

(la), R =H
m (1b), R = COOCHy
| (1¢), R = CHy
R R I1d), R = CeHy

Maleinsdureanhydrid (2) addiert sich photochemisch an
Acetylen; dabei entsteht (3) und schlieSlich das Bicy-
clo[2.2.0lhexan-Derivat (4)P. (Photolysebedingungen: Ace-
ton, Benzophenon, 700W-Hg-Hochdruckbrenner, Solidex-
Filter, ¢(3): —30°C, (4): Raumtemperatur.)

- 0 0 o} o

C } he hwi(2) (@)

I(I:I +| o — 0o — o}

H 0 o} © 0
2) (3) ' (4)

(2
lCHaoH/H@
ROH,C CHy0R  LiAlHg H3C02wC02CH3
-
ROHZC\m/CHzoR H,CO,C CO,CH,
(6a), R = H (5)

(6b), R = SO,CHy
(6¢), R = SO,C¢H,CH,

Umsetzung mit CH;OH/H® fiihrt zum all-exo-Ester (5)
[1*C-NMR (CDCL): §=137.4 (C-1, C-4), 45.8 (C-2, C-3, C-
5, C-6)}, der sich mit LiAlH,/Tetrahydrofuran (THF) zu
(6a), Fp=134°C, reduzieren 146t. Bei der Herstellung des
Sulfonates (6¢), Fp=147°C, aus dem Alkohol (6a) entsteht
als Nebenprodukt der Bisether (7), Fp=62°C. Das Sulfo-
nat (6b), Fp=134°C, reagiert mit Kalium- tert-butylalkoho-
lat in Dimethylsuifoxid (DMSO) zum Dien (8) ['H-NMR
(CDCl,, 60 MHz): §=2.75 (mc; 2H, CH—CH,), 2.85 (s;
2H, CH—C=), 3.19-4.00 (m; 4H, CH,—0—), 4.68 (s;
2H, —=CH,), 5.10 (s; 2H, =CH,)}], das mit Acetylendicar-
bonsduredimethylester das Diels-Alder-Addukt (9),

O @] (@)
(LT Sy
(7] (8)

CO,CHy

(9) CO,CH,

Cl
NazS N 1) NCS
N g =t N
2) MCPBS

2
(10) (12) Cl

lnfo2 l KOC(CH3),

(1) Ozm\soz (1a)

Fp=152°C, ergibt. (6¢) 1aBt sich mit wasserfreiem Natri-
umsulfid in DMSO zum Bisthioether (10), Fp=126°C, cy-
clisieren, der mit H,0, (Perhydrol)/Natriumwolframat in
Eisessig zum Sulfon (11), Fp=288°C, oxidiert wird. Da
sich die Chlorierung des Sulfons (11) als problematisch er-
wies, wurde der Bisthioether (/0) mit N-Chlorsuccinimid
(NCS) chioriert. Der hydrolyseempfindliche, doppelt
chlorierte Bisthioether wurde nicht isoliert, sondern direkt
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mit m-Chlorperbenzoesdure (MCPBS) zum chlorierten
Sulfon (12), Fp=214°C (Zers.), umgesetzt. Die doppelte
Ramberg-Backlund-Ringverengung zu (la) gelingt mit Ka-
lium-fert-butylalkoholat in THF. (la) liegt in einem Ge-
misch mit vier weiteren, nicht identifizierten Produkten
vor, von denen es durch priparative Gaschromatographie
(OV 17, 105°C) separiert werden kann. (la) ist eine
farblose, charakteristisch riechende Fliissigkeit ['H-NMR
(CDCl;, 90 MHz): §=2.40 (m eng; 2 H, 1-H, 6-H), 3.10 (m
eng; 4H, allylisch), 6.35 (m eng; 4H, olefinisch). - *C-
NMR (CDCly): 6=45.3 (C-1, C-6), 48.6 (C-2, C-5, C-7, C-
10), 141.2(C-3, C-4, C-8, C-9). - ey y =153, "Jeou=156,
WJcau=171 Hz. - MS (70 eV): m/z=130 (5%, M®), 129
(39%, M—H), 128 (68%, M—H,), 52 (100%, M— CcHg)].

Aus den *C-H-Kopplungskonstanten kann der Hybridi-
sierungsgrad der entsprechenden C—H-Bindungen be-
stimmt werden. Die Werte fiir C-1 (30% s-Charakter) und
C-2 (31% s-Charakter) unterscheiden sich von denen fir
Cyclobutan ('Juc =134 Hz, 26% s-Charakter); sie sind
dhnlich groB wie im Cuban ('Jic =153 Hz, 30% s-Cha-
rakter'). Kraftfeldrechnungen®™ ergeben fiir (1a) eine Bil-
dungswirme von 141 kcal/mol und eine Spannungsener-
gie von 113 kcal/mol. (1a)ist thermisch instabil; es zersetzt
sich ab 130°C, wabei das stabilste Thermolyseprodukt
Naphthalin ist®.

Eingegangen am 26. Februar 1981 [Z 816]
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Das erste Lithium-fluoresilanolat -
ein Baustein zur gezielten Siloxansynthese! ™!

Von Uwe Klingebiel'™

Die Kondensation von Silanolen R;SiOH und Silandi-
olen R,Si{OH), ist ein gidngiger Weg zur Synthese acycli-
scher und cyclischer Polysiloxane™, Mit zunehmender
SubstituentengréBe steigt die thermische Bestindigkeit der
Silanole. So kondensiert z. B. Di-tert-butylsilandiol nur un-
ter drastischen Bedingungen®*.. Cyclische Kondensations-
produkte wurden dabei bisher nicht erhalten®.

Eine giinstige Methode zur Synthese von Di-rert-butylsi-
landiol ist die Reaktion von Di-fert-butyldifluorsilan (1)
mit KOH im Molverhiltnis 1:2. Beim Molverhiltnis 1:1
entsteht in hohen Ausbeuten das bestindige Fluorsilanol
(2). Es bildet bei Raumtemperatur farblose, leicht subli-
mierbare Kristalle.

tBu\ F ixoy !Bu /F
(1) /Si
tBu F CKF tBu OH

[*] Priv.-Doz. Dr. U. Klingebiel
Institul fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafie 3, D-3400 Géttingen
[**] Diese Arbeit wurde vom Land Niedersachsen und vom Fonds der Che-
mischen Industrie unterstiitzt.
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