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Nonacyclo110.8.0.02~'1 .04~9.04~'9.06~i7.07*i6.09~i4.0'4~19)_ 
icosan, ein doppeltes Tetraasteran** 
Von Volker T. Hoffmann und Hans Musso* 
Professor Ulrich Schollkopf zurn 60. Geburtstag gewidmer 

Wenn man im Diamantgitter die senkrechten Ebenen 
der Cyclohexansessel durch Bootformen ersetzt, so kommt 
man zum Wunitgitter; macht man das auch mit den hori- 
zontalen Ebenen, so entsteht das Kristallgitter einer bisher 
nicht beobachteten Kohlenstoffmodifikation['I, deren 
kleinster charakteristischer Baustein, das Tetraasteran 1, 
bekannt i d 2 ' .  Nachdem es uns schon friiher gelungen war, 
1 urn zwei Cyclohexanringe zu 2 zu vergr6Rern1'I, berich- 
ten wir nun iiber die Synthese des doppelten Tetraasterans 
914] (Schema I). 

1 2 

Bei der rnit Benzophenon sensibilisierten Photoanre- 
gung von 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin-2,3-dicarbonsaure- 
anhydrid 3Is1 in Dioxan rnit einer Quecksilber-Hochdruck- 
lampe durch Solidexfilter entsteht mit ca. 8% Ausbeute ein 
schwerlosliches Gemisch aus mindestens vier Dimeren, 
aus dem durch fraktionierende Sublimation bei Torr 
nach einem ,,Vorlauf' bei ca. 250°C a b  310°C das ge- 
wiinschte Dimer 4 (Anteil am Gemisch: 46%) gewonnen 
wird (Fp > 35OOC). 4 wurde rnit MethanoVAcetylchlorid 
in den Tetramethylester 6 uberfuhrt (Tabelle 1). Schon bei 
190-200°C sublimiert das anti-Kopf-Kopf-Dimer 5, das 
ebenfalls als Tetramethylester ( 10) charakterisiert wurde. 
Die Strukturen von 6 und 10 wurden durch Rontgen-Beu- 
gungsanalysen ge~ichert'~.''. In den Mutterlaugen von 10 
konnten durch Chromatographie an SiOz noch zwei Ver- 
bindungen nachgewiesen werden. Eine schneller laufende 
Komponente wurde rein isoliert und spektroskopisch als 
doppelt aromatisiertes Derivat 12 von 10 identifiziert. Die 
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langsamer wandernde Komponente wurde nicht ganz rein 
erhalten. Aus ihrem 'H-NMR-Spektrum lieR sich die Te- 
traasterapropellanstruktur ll ableiten. 
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Schema I. a) 6.8 g (33.6 mmol) 3,200 mg Benzophenon. 200 m L  Dioxan un- 
ter N2. Philips-HPK (125-W), Solidexfilter. 4 d  belichtet. 560 mg (8%) 4 + 5  
(siehe Text). b) 65 mg (0.16 mmol) 4, 10 mL Methanol, 1.0 mL Acetylchlorid, 
5 d  unter RuckfluR kochen, heterogene Reaktion, 69mg (87%) 6. 
Fp=324"C. c) 2 0  mg (0.48 mmol) 5 werden in cine Lasung von 50 mg Na- 
trium in  15 m L  Methanol eingetragen, die L6sung wird mil verd. HrSOI an- 
gesauert, der Halbester ausgeethert und mit etherischer Diazomethanlasung 
versetzt, 124 mg (51%) 10, Fp=23O0C. d) 400 mg (0.99 mmol) 6 losen sich in 
50 mL 2 N NaOH in 30 min, nach 1 h mit 2 N H2SOI angesauert. feiner hrb- 
loser Niederschlag, 396 mg (90%) 7. e) Eine Suspension von 690 mg (1.56 
mmol) 7, 3.22 g (24 mmol) N-Chlorsuccinimid und 5.Og (6.3 mmol) 
Pb(OAc), in 30 mL Dimethylformamid/Eisessig (5 : I )  wird unter NI er- 
wsrmt. wobei die Reaktion bei 45-60°C ablfiuft. Aufarbeiten mit Wasser und 
Pentan, Sublimation: 14 mg (2%) 8, Fp > 350°C (wenig Pentachlorderivat 
enthalten). f) Eine siedende Suspension von 50 mg (0.13 mmol) 8 in 40 mL 
Ethanol wird in 3 h mit 3.0 g (0.13 mol) Natrium in kleinen Stucken venetzt. 
Aufarbeiten mit Wasser und Pentan liefert 7.0 mg (21%) 9, farblose Na- 
deln, Fp=230-23S0C (Methanol). CI , ,H~~ .  M"(ber.)=264.1878. M"(gef.)= 
264.1885. 

Bei der alkalischen Hydrolyse des Tetramethylesters 6 
wird die Saure 7 (90%) erhalten, die beim Erhitzen oder 
scharfen Trocknen leicht wieder in das Anhydrid 4 uber- 
geht. Beim Grob-Abbau['' rnit Bleitetraacetat und N-Chlor- 
acetamid entsteht ein Gemisch aus drei Teilen des erwarte- 
ten Tetrachlorids 8 und ca. einem Teil einer Pentachlor- 
verbindung (Massenspektrum), die man durch Umkristalli- 
sieren nicht vollstandig entfernen kann. Die Enthalogenie- 
rung gelingt nur langsam mit Natrium in Ethanol und lie- 
fert das doppelte Tetraasteran 9 in nur ca. 21% Ausbeute 
in farblosen Nadeln (Fp= 230-235"C, Methanol). Wah- 
rend 1 erst bei sehr hoher Temperatur schmilzt (Tabelle 1) 
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Tabelk I .  Schmrlzpunkte sowie 'H-  und "C-NMR-llaten [a] der Verbindun- 
pen 1, 6 und 9-12 181. 

1 6 9 10 11 12 

Fp["C] 324-325 324 230-235 230 - [b] 227-229 

'H-NMR 

- - - ole1in.i 
aromat. 5.70 5.71 7.05-7.20 

C'02CHx - 3.67 - 3.63 3.61 3.51 
CH 2.61 3.12 2.65 - - 
CHI 1.69 1.89, 1.61 1.40 2.84, 2.17 2.67, 2.45 3.46, 3.29 

1.55 2.49. 2.40 2.55 

'T-NMR 
co 175.76 (s) 173.87 (s) 172.67 (s) 

124.16 (d) 136.45 (s) olefin./ 
aromat. 122.21 (s) 127.25 (d) 

126.54 (d) 

_. 

OCH,  51.77 (4) 51.81 (4) 51.73 (4) 
restl. 48.15 (s) 51.70 (s) 
C -  Atome 34.89 (s) 35.41 (1) 

31.93 (d) 34.75 (s) 33.98 (t) 
30.89 (1) 30.84 (d) 30.71 (1) 
26.83 (1) 28.56 (t) 

[a] 'H-NMR: 250 MHz, CDCI,; "C-NMR: 250 MHz, CDCI,. [b] Nicht iso- 
lien. 

und bis uber 300°C bestandig ist, entstehen bei 9 bereits 
im 270°C hei13en Einspritzblock eines Gaschromatogra- 
phen zwei Isomere, deren Struktur noch nicht aufgeklart 
werden konnte. 
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passen zu den angegebenen Strukturen. 

Dimanganheptoxid zur selektiven Oxidation 
organischer Substrate 
Von Martin TromeP und Manuel Russ 

Mn207 ist als dunkelrotes, fluchtiges und instabiles 0 1  
beschrieben worden"', das, abgesehen von seiner stark oxi- 
dierenden Wirkung, unvorhersehbar explodieren kann 
(z. B. bei Kontakt mit organischen Verbindungen oder 
Staub aus der Luft). Uber kontrollierte Oxidationsreaktio- 
nen scheint bisher nicht berichtet worden zu sein, obwohl 
die Verbindung seit uber 125 Jahren bekannt ist. Die Mn- 
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O-Bindungsliingen[21, die inzwischen experimentell be- 
stimmt ~ u r d e n ' ~ ~ ,  lassen erwarten, da13 Mn207 ein starkeres 
Oxidationsmittel als Permanganat ist. 

Nach der bisher eingehendsten U n t e r s ~ c h u n g [ ~ ~  werden 
Losungsmittel wie Eisessig oder CCI, von Mn2O7 bereits in 
der Kalte oxidiert. Im Gegensatz dazu konnten wir durch 
eine spezielle Verfahrensweise bestandige Losungen von 
Mn207 in CCI, oder 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan 
(Freon 113) erhalten: Bei Umsetzung von KMnO, mit 
conc. Schwefelsiure in Gegenwart des Losungsmittels ge- 
ma13 

2 KMnO, + 2 HzS04 - MnZ07 + 2 KHS04 + H20 

geht Mn207 sofort in die organische Phase uber. Die Be- 
standigkeit der Losungen beruht wohl darauf, daB oxidier- 
bare Verunreinigungen und Wasserspuren, die Mn207 zer- 
setzen, bereits wahrend der Umsetzung beseitigt werden. 
Die tiefroten Losungen enthalten ca. 100 mg Mn207 pro 
mL, sind bei Raumtemperatur praktisch vollkornrnen be- 
standig und lassen sich im Gegensatz zu unverdunntem 
Mn207 gefahrlos handhaben. Unsere bisherigen Untersu- 
chungen zeigen, daB selektive Oxidationsreaktionen mog- 
lich sind, die sich sehr einfach durchfuhren und weitge- 
hend uber die Temperatur kontrollieren lassen. Der Reak- 
tionsablauf kann aufgrund der intensiven Eigenfarbe der 
Mn207-Losungen visuell verfolgt werden. Das Reagens 
eignet sich besonders zur Anwendung im aprotischen Me- 
dium. 

Aliphatische und alicyclische C-C-Bindungen, C- F- 
und C-CI- sowie primare C-H-Bindungen werden bei 
Raumtemperatur in der Regel nicht angegriffen, ebenso 
Trimethylsilylgruppen. 

Primare und sekundare Alkohole wie I bzw. 2-6 (Ta- 
belle 1) werden glatt zu Carbonsauren bzw. Ketonen oxi- 
diert. Die Reaktionen laufen im aprotischen Medium be- 
reits bei -70°C ab, so dal3 auch thermisch instabile und 
saureempfindliche Verbindungen wie 2 bzw. 5 umgesetzt 
werden konnen. 

0 
+ 2  Mn207 

- 4  Mn02 
> 3 H3C 3 H~C-OH 

1 - 3  H20 84% 

OH 0 

2 -3 H20 92% 

Tabelle I. Oxidation einiger sekundarer Alkohole mit Mn?07. 

Alkohol Produkt Ausb. [Yo] [a] 

3 Cycloheptanol Cycloheptanon 91 
4 I-Cyclohexylethanol Cyclohexylmethylketon 88 

6 3-Octanol 3-Octanon 84 

[a] Ausbeute an isolierter Substanz. 

5 I-Phenylethanol Acetophenon 81 

Bei der Oxidation primarer Alkohole wie 1 unterbleibt 
eine storende Acetalisierung infolge der tiefen Temperatur. 
Aus sekundaren Alkoholen entstandene Ketone lassen sich 
leicht durch Filtration vom Mn02-Niederschlag trennen. 
Dieser bindet zudem das bei der Reaktion entstehende 
Wasser. Oxidative C-C-Spaltungen unterbleiben vollstan- 
dig, und tertiare C-H-Bindungen wie in 4 und 2 werden 
nicht angegriffen. Auch Phenyl- und Cyclopropylgruppen 
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