
Komplex 6a/6b rnit dem getrennt dargestellten doppelt 
markierten Analogon 10a/10b bei - 78°C gemischt. Man 
lie13 auf -10°C kommen, arbeitete rnit Wasser auf und 
analysierte das Produkt durch Massenspektroskopie (che- 
mische Ionisation). Gefunden wurde eine fast statistische 
Verteilung der Produkte 8, 11, 12 und 13. Bei einem rein 
intramolekularen ProzeD waren nur 8 und 13 zu erwarten. 
Allerdings sind Liganden-Austauschreaktionen zwischen 
6a/6b und 10a/10b denkbar, die eine intermolekulare CC- 
Verkniipfung vortauschen wiirden. 

9 1 Oa 1 Ob 

6a/6b + 10a/10b + 
Ph 

PhCD,O OH LO OH PhCD,O 
H &:D3 . I  

C'H, *CzH5 Ch, 'C,H, C'H3 'CC,H5 
8 +  H U C H ,  . I  . I  + H U C D 3  : '* + . I  

1 1  (D,) 12 033) 13 (D5) 

Um auch diese mechanistische Unklarheit auszuraumen, 
haben wir kinetische Messungen durchgefiihrt. Bei einem 
rein intramolekularen CC-Verkniipfungsschritt 6a/6b -, 7 
ist eine Reaktion erster Ordnung bezogen auf den Kom- 
plex zu erwarten, wahrend bei einer intermolekularen Re- 
aktion eine Kinetik zweiter Ordnung gilt. Experimentell 
fanden wir letzteres (k=3.29.1Op3 L.mol- ' . s - '  bei 
- 1YC). Somit 1aBt sich der intramolekulare Methyltrans- 
fer ausschlie13en. 

Unsere . Untersuchungen zeigen somitlts1, da13 das Che- 
lat-Modell von Cram eine reale Basis hat und da13 eine 
scheinbar einfache und stereochemisch saubere Reaktion 
kompliziert (mehrstufig) verlaufen kann. 
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CAS-Registry-Nummern: 
5: 107798-64-1 / CHITiCll: 4015-75-2. 

[I] D. J. Cram, J. D. Knight, J. A m .  Chem. SOC. 81 (1959) 2748. 
[2] W. C. Still, J. H. McDonald, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 1031. 
[3] ubersicht iiber chelat- und nicht-chelat-kontrollierte Additionen an chi- 

rale Alkoxyketone und -aldehyde: M. T. Reetz, Angew. Chem. 96 (1984) 
542; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 23 (1984) 556. 

[4] M. T. Reetz, M. Hiillmann, J. Chem. Soe. Chem. Commun. 1986. 1600. 
IS] Es wurde destilliertes CH,TiC13 verwendet. Ubersicht iiber Organotitan- 

agentien in der organischen Synthese: M. T. Reetz: Organotitanium Re- 
agents in Organic Synthesis. Springer, Berlin 1986. 

[6] Eingesetzt wurde racemisches 5 ;  gezeichnet ist eines der Enantiomere. ~ 

Mischt man CH,TiC13 mit 5 bei -78°C. so entsteht in einer kinetisch 
kontrollierten Reaktion fast nur das Diastereomer mit der Carbonyl-Ab- 
sorption bei hiiherem Feld. Beim Erwrirmen auf -45°C findet die Iso- 
merisierung zum Diastereomerengemisch und erst danach die CC-Ver- 
kniipfung statt. 

[7] Chirale n- und p-Alkoxyketone und -aldehyde bilden rnit TiCI4 charak- 
teristische 1 : I-Komplexe, die 'H- und "C-NMR-spektroskopisch un- 
tersucht worden sind: M. T. Reetz, K. Kesseler, S. Schmidtberger, B. 
Wenderoth, R. Steinbach, Angew. Chem. 95 (1983) 1007; Angew. Chem. 
Inr.  Ed. Engl. 22 (1983) 989; Angew. Chem. Suppl. 1983, 1511; G .  E. 
Keck, S. Castellino, J. A m .  Chem. Soc. 108 (1986) 3847; K. Kesseler, 
Dissertafron. Universitiit Marburg 1986; siehe auch [5].  

[S] R. J. H. Clark, A. J. McAlees, Inorg. Chem. 11 (1972) 342. 

480 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim. 

[9] J. Dawoodi, M. L. H. Green, V. S. 9. Mtetwa, K. Prout. .I. Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1982, 1410. 

[lo] Im Gegensatz d a m  ist die Lage der Benzylgruppe (Anordnung um den 
Sauerstoff der Etherfunktion) ungekllrt; NOE-Versuche lienen keine si- 
chew SchluBfolgerung zu. 

[ I  I] Einige zusatzliche, jedoch sehr schwache Signale sind im Originalspek- 
trum zu erkennen; m6glicherweise riihren sie von Spuren eines Produk- 
tes der Etherspaltung her. Das Titanalkoholat 7 diirfte die gezeigte Che- 
lat-Struktur haben. denn die "C-NMR-Signale der a,a'-C-Atome der 
Etherfunktion sind gegeniiber den Absorptionen des titanfreien Pro- 
dukts 8 deutlich tieffeldverschoben (M. Hiillmann, Dissertation. Univer- 
sitrit Marburg 1986). Normale Titanalkoholate vom Typ ROTiCI, sind 
monomere Verbindungen, die am Titan keine zusltzliche Koordination 
aufweisen: R. L. Martin, G. Winter, J. Chem. SOC. 1961. 2947. 

[I21 Nach 2 h Reaktionszeit ist das Verhaltnis der noch nicht umgesetzten 
diastereomeren Komplexe 27 : 73 zugunsten der Verbindung mit dem 
Carbonylsignal bei 6= 225.9. 

1131 Wir haben die hier beschriebene Reaktion auch 'H-NMR-spektrosko- 
pisch verfolgen kdnnen: M. Hiillmann, Dissertation. Universitat Mar- 
burg 1986. 

Asymmetrische Synthese von 
a-Amino-y-nitro-carbonsaureestern nach der 
Bislactimether-Methode* * 
Von Ulrich Schollkopf*, Wulf Kiihnle. Ernst Egert* und 
Michael Dyrbusch 

Optisch aktive y-Nitro-a-aminosauren (vgl. 7) rnit defi- 
nierter Konfiguration verdienen Beachtung wegen ihrer 
potentiellen biologischen Aktivitat und als Bausteine fur 
modifizierte Oligopeptide. Obendrein eignen sie sich als 
Ausgangsverbindungen fur die Synthese weiterer unge- 
wohnlicher Aminosauren, weil die Nitrogruppe zur Ami- 
nogruppe reduzierbar['.*l oder durch Nef-Reaktion in die 
Carbonylgruppe umwandelbar Bislang gab es fur 
diese Verbindungsklasse noch keine asymmetrische Syn- 
these. Wir beschreiben hier eine asymmetrische Synthese 
fur die a-Amino-y-nitro-carbonsaure-methylester 7, die 
vom Titanderivat 3 des (kommerziell erhal t l i~hen[~])  Bis- 
lactimethers 1 von cyclo(-L-Val-Gly-) und von den Nitro- 
olefinen 4 ausgeht. Zwischenstufen der Synthese sind die 
Addukte 5,  die bei den (@-Nitroolefinen 4a-c mit hoher 
asymmetrischer Induktion beziiglich beider Stereozentren 
(C-2 und C-1') entstehen (Tabelle 1). Uberraschend ist 

RzHNoz R' H H3C0 

4 
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nicht nur die hohe Stereoselektivitat, rnit der zwei Stereo- 
zentren simultan gebildet werden, sondern auch der Be- 
fund, daI3 Nitroolefine 4 in zufriedenstellenden Ausbeuten 
rnit dem Azaenolat 3 (oder 2) reagieren. Zu erwarten wa- 
ren SET-Prozesse zwischen der Nitrogruppe und dem Aza- 
enolat, weil sich von 3 ein relativ stabiles ,,Diazapentadie- 
nyl-Radikal" ableitet. Das 2,2-Dimethyl-substituierte Ni- 
troolefin 4d reagiert nicht rnit 3, wohl aber - und zwar rnit 
hoher Induktion (Tabelle 1) - mit der Lithiumverbindung 
2 151. 

Tabelle 1. Synthese der diastereomeren Verbindungen 5. 

5 R' RZ K p w ]  Ausb. [oh]; Diastercomere [a] 
[ T I  
0.01 Torr] mit 3 [c] mit 2 [d] 

a CH, H 80 51;97.4 :0.8 : 1 : 0.8 81;86 : -  : 10 : 4  
b CoHs H 140 57; 94 : 2.7 : 3.3 : - 78; 45 : 38 : I I  : 6 
c [el H 94-9510 6 0 ; 9 9 - : l : -  5 2 ; 4 9 : 4 1 : 6 : 4  
d CH3 C H j  80 - 80; 98 : 2 [g] 

[a] Angegeben is1 das VerhBltnis (2R,l'S):(2R,I'R):(2S,I'S):(2S,I'R); die 1'- 
Konfiguration bei (2S)-lsomeren ist willkiirlich. Ein Strich bei den Zahlen- 
werten bedeutet: Nicht mehr eindeutig erkennbar. [b] Kugelrohr. [c] Kapillar- 
GC. [dl Mittelwert aus einer Kapillar-GC- und einer "C-NMR-Analyse. [el 
R' = 3.4-Methylendioxyphenyl. [Q Fp; durch Niederdruck-Chromatographie 
gereinigt [Kieselgel, Ether/Petrolether (I  : 5)]. [g] (2R) :(2S). 

Die C-2IC-5-truns-Konfiguration der Hauptkomponen- 
ten von 5 folgt aus der (im Bislactimether-System typi- 
schen) tr~ns-~J,.~,~.~-NMR-Kopplungskonstante von ca. 
4Hz sowie daraus, daB die 1'-Arylverbindungen im 'H- 
NMR-Spektrum eine Hochfeld-Verschiebung des cis-stan- 
digen H-5 zeigen, die auf die vermutete ,,Aryl-innen"-Vor- 
zugskonformation (,,gefaltete" Konformation) zuriickge- 
fiihrt wird. Die (1 '9-Konfiguration wurde exemplarisch 
an 5c durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt (Abb. l), 

Abb. 1. Struktur von (5S,2R,I'S)-k im Kristall [ I l l .  Bemerkenswert ist die 
.,Aryl-innen"-Konformation (,,gefaltete" Konformation). 0-Atome sind ge- 
punktet, N-Atome sind schraffiert. 

welche zugleich die NMR-spektroskopisch diagnostizierte 
,,gefaltete" Konformation bestiltigte. Die Diastereomeren- 
verhaltnisse (Tabelle 1) wurden kapillargaschromatogra- 
phischi6] (mit und ohne GCIMS-Kombination) undIoder 
'H- und '3C-NMR-spektroskopisch bestimmt (Tabelle 2). 

Die Hydrolyse der Addukte 5 zu L-Valinmethylester 6 
und den (2R,3S)-Methyl-2-amino-4-nitro-butanoaten 7 
(Tabelle 2), den Zielverbindungen, gelang unter so milden 
Bedingungen (0.1 N HCI, Raumtemperatur, Tetrahydrofu- 
ran (THF) als Cosolvens), daR die Nitrogruppe intakt 
blieb. Bei einem Versuch, den Ester 7a sauer (4 N HCI) zur 
Aminosilure zu hydrolysieren, trat allerdings Nef-Reaktion 

Tabelle 2. Einige physikalische Daten von 5 und 7. 'H- und 'IC-NMR: 6- 
Werte (CDCI,). Kp: Kugelrohr; [a@ c-2.0; Ethanol. 

5.: 'H-NMR: 0.70,1.04(2d, 5-7 Hz; 6H, CH(CHl)2), 1.13 (d, J = 7  Hz; 3H, 
CHI an C-1'). 2.04-2.50 (dsp, J , = 3  Hz, 5,-7 Hz; 1 H, CH(CH,),), 2.7-3.25 
(m; 1 H, I'-H), 3.68.3.73 (2s; 6H, OCH3), 3.98,3.99 (Zdd, sJ=3.5 Hz, J=3.5 
Hz; 2H, 2-H, 5-H), 4.13 (dd, J A B = I I  Hz, JAx-8 Hz; A-Teil von ABX, 1 H, 
2'-H), 4.34 (dd, J B A - ~ I  Hz, J,,x=~ Hz; B-Teil von ABX, I H ,  2'-H). - "C- 
NMR: 14.25 (CH, an C-1'). 16.59, 18.89 (CH(CH3)2), 31.88 (CH(CH&). 

161.42, 164.81 (C-3, C-6) 
36.01 (C-1'). 52.48, 52.57 (OCHI), 57.79, 60.84 (C-2, C-5). 78.51 (CHzNOz), 

5b: 'H-NMR: 0.62, 0.94 (2d, 5-7 Hz; 6H,  CH(CH3)2), 2.04-2.30 (dsp, 
J I = ~ . ~ H z , J ~ - ~ H z ;  ~H,CH(CH~)I),~.~~(~~,~JI=~.~HZ,J~=~.~HZ; I H ,  
5-H), 3.73, 3.76 (2s: 6H, OCH,), 4.16 (ddd, J ~ x - 6  Hz, J e x = 9  Hz, 53-3.5 
Hz;X-TeilvonABX,1H,I'-H),4.30(dd,5J/,-3.8Hz,J~=3.5Hz;1H,2-H), 
4.74 (dd,  JAB=^ Hz; A-Teil von ABX, 1 H, 2'-H), 4.85 (dd, JBA= 12 Hz, 
JAx-9 Hz; B-Teil von ABX, 1 H, 2'-H), 7.3-7.37 (m; 5 H, Phenyl-H). - "C- 
NMR: 16.22, 19.01 (CH(CHi)2), 31.53 (CH(CHi)z), 46.90 (C-1'). 52.72, 52.72 
(OCHj), 58.45, 60.57 (C-2, C-5), 78.33 (CHINO~), 127.80, 128.23, 128.44, 
128.54, 128.57, 137.23 (Phenyl-C), 160.91, 165.28 (C-2, C-5) 
5 ~ :  'H-NMR: 0.64. 0.99 (2d, 5-7 Hz; 6H, CH(CH&), 2.08-3.32 (dsp, 
J = 3 S  Hz, J = 7  Hz; 1 H, CH(CH,)z), 3.70 (dd. 'JI -3.5 Hz, J2=3.5 Hz; 1 H, 
5-H), 3.76, 3.78 (2s; 6H, OCH,), 4.10 (ddd, J ~ x = 3 . 5  Hz, JBx-9.5 Hz, 
J3=3.5 Hz; X-Teil von ABX. 1 H, I'-H), 4.26 (dd. 'JI-3.5 Hz, Jz=3.5 Hz; 
I H, 2-H), 4.64 (dd, JAB= 13 Hz, JAx-6 Hz: A-Teil von ABX, I H. 2'-H), 4.73 
(dd, J A a = I 3  Hz, JAx-9.5 Hz; B-Teil von ABX, I H ,  2'-H), 5.96 (s; 2H, 
CH202). 6.6-6.95 (m; 3 H, Aryl-H). - "C-NMR: 16.48. 18.92 (CH(CH&), 
31.60 (CH(CH,)z), 45.48 (C-1'). 52.76, 52.52 (OCHX). 57.18. 60.34 (C-2, C-5), 
77.14 (CHzNO2). 101.08 (CHzOz), 108.10, 108.88, 122.07. 128.93, 147.23, 
147.49 (Avl-C), 160.46, 165.00 (C-3, C-6) 
M :  'H-NMR: 0.67, 1.08 (2d, 5-6 Hz; 6H, CH(CH&). 1.01, 1.20 (2s; 6H, 

(2s; 6 H ,  OCH,), 3.90 (dd, J i = 3  Hz, J z = 3  Hz; 1 H, 5-H), 4.13 (d, J = 3  Hz; 
CH3 an C-I?, 2.1-2.5 (dsp, J l = 3  Hz. J z = 6  HI; IH,  CH(CH,),). 3.69, 3.72 

1 H, 2-H), 4.40,4.61 (2d, JAs= 11 Hz; AB-Spektrum, 2 H, 2'-H). - "C-NMR: 
16.37, 19.19 (CH(a3)2),  21.39, 22.91 (CH, an (2-19, 31.06 (CH(CH&), 40.00 
(C-l'), 52.34.52.70 (OCHI), 60.45, 61.10 (C-2, C-5), 84.03 (CHzNOz), 161.68, 
164.75 (C-3, C-6) 
7.: (2R.3S); Ausb. 78%; Kp=6O0C/0.001 Torr; [a]g= -40.7"; 'H-NMR: 
1.06 (d, J=6.5 Hz; 3H, CH-CH,), 2.66 (s, br; 2H, NH2), 2.4-3.1 (m; I H, 

JAx=8 Hz; A-Teil von ABX, 1 H, 4-H), 4.64 (dd. JAB= 12 Hz, Jnx=-6.5 Hz; 
B-Teil von ABX, 1 H, 4-H). - "C-NMR: 14.59 (CH-CH,), 36.63 (C-3). 52.25 

7c: (2R.39: Ausb. 47%; nicht destilliert; [alg= -8.0"; 'H-NMR: 1.62 (s. 

JAx=8.5 Hz, J ~ x = 5 . 5  Hz,  JAB=^.^ Hz; X-Teil von ABX, I H, 3-H), 4.70 (dd, 
JAB= 10.3 Hz, JAx-8.5 Hz; A-Teil von ABX, I H, 4-H). 5.05 (dd, JAB- 10.3 
Hz, J e x - 5 . 5  Hz; B-Teil von ABX, 1 H, 4-H). 5.93 (s; 2H. CH2OZ), 6.6-6.8 
(m; 3H, Aryl-H). - "C-NMR: 47.50 (C-3). 52.15 (OCH]), 57.90 (C-2), 77.35 

3-H), 3.42 (d, J-6.5 Hz; 1 H, 2-H), 3.76 (s; 3 H, OCHi), 4.31 (dd, J A B -  12 Hz, 

(OCH,), 57.02 (C-2). 78.25 (C-4). 174.54 (C-I) 

br; 2H. NH3, 3.59 (s; 3H, OCH,), 3.63 (d, 1-7.5 Hz; 1 H, 2-H), 3.73 (ddd, 

(C-4), 101.26(CH202), 108.10, 108.54, 121.52, 130.07, 147.42. 148.01 (Avl-C), 
173.98 (C-I) 
7d: (2R); Ausb. 41%; Kp-65"C/0.001 Tom; [a]g- - 1.4"; 'H-NMR: 1.08, 

OCH3). 4.33 (d, JAB- 11 Hz; A von AB, 1 H, 4-H), 4.73 (d, JAB - I 1  Hz; B von 
AB, 1 H, 4-H) 

1.16 (2s; 6H, CHI), 1.70 (S, br; 2H, NHz), 3.54 (s; IH,  2-H), 3.77 (s; 3H, 

7 

ein. Beschrieben ist aber fur ein Beispiellzl die alkalische 
Esterhydrolyse (1 N NaOH), bei der die Nitrogruppe er- 
halten blieb. Wie ein orientierendes Hydrierungsexped- 
ment ( W X )  mit 74 ergab, ltiI3t sich - hier wie sonst"*" - 
die Nitrogruppe von 7 zur Aminogruppe reduzieren. So- 
mit sind nach der Bislactimether-Methode auch optisch 
aktive a,y-Diaminosiluren (NH2 statt NOz beim Typ 7) zu- 
gtinglich, die als Analoga von GABA als potentielle En- 
zymhemmer interessieren'". 

A rbeitsvorschr$t 
Verbindungen 5: Der Bislactimether 1 14, 81 wurde zu 2 lithiiert 181 (1.1 
Aquivalente ButyJlithium. -78"C, IOmin, 8mL THF pro mmol 1). - 
Vcrsuche rnit 2 : Zur LBsung von 2 Fugte man bei - 70°C die U s u n g  von 4 
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in THF (10 mL pro mmol 4). Nach 12 h Riihren gab man 1.1 Aquivalente 
EssigsPure zu, lien auf Raumtemperatur kommen, fiigte Wasser zu (30 mL 
pro mmol 4 )  und extrahierte 5 (mehrmals) mit Ether. Nach Trocknen iiber 
MgS04 und Verdampfen des Ethers im Vakuum wurde 5 durch Kugelrohr- 
destillation isoliert (Tabelle 1). - Versuche rnit 3: 0.42 g (3.0 mmol) 1 wurden 
zu 2 lithiiert. Zu 2 fiigte man bei - 7 O T  die LBsung von 3.15mmol 
CITi[N(C2H,),],[9] in ca. 3.5 mL Hexan. Nach 45 min preOte man (mit Ar- 
gon) die Losung von 3 zur Usung von 3.0 mmol 4 in 30 mL THF. Man lie0 
12 h riihren, gab 3.2 mmol EssigsBure zu und arbeitete wie oben beschrieben 
auf [lo]. 
Verbindungen 7: Die Lasung von 3.0 mmol 5 in 2 mL T H F  versetzte man 
rnit 60 mL 0.1 N HCI und riihrte die Suspension bei Raumtemperatur bis zur 
Losung (ca. 24-80 h). Man siittigte mit Kochsalz, gab 20 mL Ether zu und 
dann (unter Rlihren) konz. Ammoniak bis pH 9. Die Phasen wurden ge- 
trennt; die Wasserphase wurde noch viermal mit je 20 mL Ether extrahiert. 
Nach Trocknen der Etherextrakte iiber MgSO, wurde das Solvens im Va- 
kuum entfernt. Methyl-L-valinat 6 verdampfte man bei 30"C/0.01 Tom (im 
Kugelrohrapparat) und isolierte dann 7 durch Kugelrohrdestillation (0.01 
Torr); 7c wurde durch Niederdruckchromatographie gereinigt (Kieselgel. 
Ether, R,-0.16). Die (rohen) Verbindungen 7 waren isomerenrein 1°C- 
NMR, Kapillar-GC und -GC/MS; 'H-NMR mit Eu(hfc),] [lo]. 

Eingegangen am 16. Januar 1987 [Z  20483 
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[I] Beispiele fiir die diastereoselektive Umsetzung von Lithiumenolaten rnit 
Nitroolefinen sowie fiir die Hydrierung und die Nef-Reaktion von Ni- 
troverbindungen siehe G. Calderari, D. Seebach, Helv. Chim. Acto 68 
(1985) 1592, zit. Lit. 

121 Synthese und Abwandlung von Methyl-2-amino-&nitrobutanoat (ein- 
zige bisher beschriebene Verbindung vom Typ 7) siehe Z. Prochazka, J. 
Smolikova, P. Malon, K. Jost, Collect. Czech. Chem. Comm. 46 (1981) 
2935. 

131 Zur Nef-Reaktion vgl. W. E. Noland, Chem. Rev. 55 (1955) 137. 
[4] Merck-Schuchardt. Frankfurter StraDe 250, D-6100 Darmstadt, MS Info 

85-14, 
[5] Organolithiumverbindungen sind in der Regel reaktiver, aber weniger 

selektiv als Organotitanverbindungen. Vgl. M. T. Reetz: Organotitanium 
Reagenfs in Organic Synfhesis. Springer, Berlin 1986. 

[6] Carlo-Erba-Fractovap 2300, Chrompack-WCOT-CP-SIL-5CB-Kolonne, 
50m, 0.22 m m  Durchrnesser, Wasserstoff. 

[7] Siehe d a m  (11. 
[81 U. Schallkopf, U. Groth, C. Deng, Angew. Chem. 93 (1981) 793; Angew. 

[9] M. T. Reetz, R. U n ,  T. Schuster, Synthesis 1983. 540. 
Chem. lnr. Ed. Engl. 20 (1981) 798. 

[lo] Von allen Verbindungen 5 und 7 wurden zufriedenstellende Elementar- 
analysen erhalten. 

[ l l ]  5e:  Raumgruppe P212121, a=732.6(1), 6=964.5(1), c=2712.5(2) pm, 
V =  1.917 nm'. 2 = 4 ,  ~'0.08 mm-'  (MoKn); Kristalldimensionen 
0.5 x 0.4 x 0.3 mm', 4538 gemessene Intensititen, 20,.. = 50". 2367 sym- 
metrieunabhangige Reflexe rnit IF1 > 3 oF zur Strukturlasung (direkte 
Methoden) und -verfeinerung verwendet; C-, N- und 0-Atome aniso- 
trop verfeinert, H-Atome durch Differenzelektronendichte-Bestimmung 
lokalisiert und rnit einem ,,riding"-Modell verfeinert, R =0.073 
(R,=0.062, w-I=cr:+0.0005.P).Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntenuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 299, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen - 
thermische, reduktive und oxidative 
Pagodan-Urnwandlungen* * 
Von Wolf-Dieter Fessner. Bulusu A .  R .  C. Murty und 
Horsr Prin.zbach* 

,,Pagodane" sind Verbindungen des Strukturtyps I, die 
wir primar als Vorstufen fur Dodecahedrane I1 syntheti- 
sieren"], wobei durch Variation der X,Y-Briicken diverse 

[*I Prof. Dr. H. Prinzbach, Dr. W.-D. Fessner, Dr. Bulusu A. R. C. Murty 
Chemisches Laboratorium der UniversitBt, 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie 
AlbertstraDe 21. D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Farschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefnrdert. B. A.  R. 
C. M. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur ein Stipendium. 
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Substitutionsmuster und/oder Skelettmodifizierungen in 
I1 und unterschiedliche methodische Ausfiihrungen der 
Umwandlung I +  I1 ermoglicht werden sollen[*I. Die dabei 
erforderliche Spaltung von zwei Cyclobutanbindungen 
und die Verkniipfung gegeniiberliegender X-Positionen 
wurden je nach Art von X katalytisch (Weg A) und gezielt 
iiber die mehrstufigen Reaktionsfolgen I +  111 -. IV -. 
V --t I1 (Weg B) oder I + VI -. VII + V -. I1 (Weg C) ange- 
gangen (Schema l)r3.41. 

xgg X '  

xgLx XM 

I 

U "  xT@x X' 

Schema 1. Y 

Die Prototypen der beiden Reihen I und 11, [l.l.l.l]Pa- 
godan 1 (I,  X=CH2)[11 und Dodecahedran 2 (11, 
X-Y-X = CH-CH)['], sind C20H2,,-Isomere, und sie ha- 
ben hochsymmetrische (D2,, bzw. 4,)  undecacyclische Ge- 
riiste mit jeweils zwolf Cyclopentaneinheiten. Die Um- 
wandlung 1 -. 2 ist nach MM2-Rechnungen1'I rnit einem 
erheblichen Energiegewinn verbunden (Bildungsenthalpie- 
unterschied: AAHY = - 42.2 kcal/mol ; Spannungsenergie- 
unterschied: AE,,,= - 46.1 kcal/mol)"]. Von zentralem In- 
teresse waren die Chancen einer gezielten Offnung des 
Vierrings in 1, speziell einer 2o+2nSpal tung unter Bil- 
dung des Bissecododecahedradiens 6l4] (Schema 2). Nach 

1 2 

AH;=lb1.0 
E, = 1oa.u 

3 

tl 
AH: = no.6 
F, = 122.6 

5 

Schema 2. AH? und E,,, in  kcal/mol. 
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AH;= 115.3 
E, = 83.1 

4 

tl 
AH; = 62.0 IB. E,, = 73.9 

6 
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