
chen. Tatsachlich betrug die SHG-Aktivitat von 2 ca. 50% 
der von Harnstof$'ol. Das hochsubstituierte aromatische 
System 2 reprasentiert eine neue Basis fur die Entwicklung 
SHG-aktiver Materialien und konnte die Herstellung noch 
wirksamerer Verbindungen durch Variation der Ringsub- 
stituenten ermoglichen. 

Fazit: Wir haben einen kurzen und effizienten Synthese- 
weg zum aromatischen Teilstiick 2 von Calichemicin y:u  1 
entwickelt. 2 kristallisiert spontan in Form der reinen 
Enantiomere (S .S .S ) -2a  und (R ,R ,R) -2a .  Das azentrische 
Kristallgitter enthalt parallele Reihen von Molekulen in 
,,Kopf-Schwanz"-Anordnung; der phenolische Wasser- 
stoff ist zugleich an einer intra- und einer intermolekularen 
Wasserstoffbriicke beteiligt. Verbindungen dieser Klasse 
lassen betrachtliche SHG-Aktivitaten erwarten. 
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Borders, J .  Am. Chem. Soc. 109 (1987) 3464; M. D. Lee. T. S. Dunne. C .  
C. Chang. G. A. Ellestad. M. M. Siegel. G .  0. Morton. W. J. McGahren, 
D. B. Borders, ibid 109 (1987) 3466. 

121 Uber eine ihnliche Verbindungsklasse, die Esperamicine. hat eine Ar- 
beitsgruppe bei Bristol-Myers berichtet: J. Golik. J. Clardy. G. Dubay. 
G. Groenewold. H. Kawaguchi. M. Konishi, B. Krishnan. H. Ohkuma, 
K. Saitoh, T. W. Doyle, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 3461; J. Golik. G. 
Dubay. G. Groenewold, H. Kawaguchi, M. Konishi, B. Krishnan, H. 
Ohkuma. K. Saitoh, T. W. Doyle, ibid. 109 (1987) 3462. 

(31 H. Suzuki, Org. Synlh. 51 (1971) 94. 
141 R. E. Dolle, S. J. Schmidt, L. 1. Kruse, J .  Chem. SOC. Chem Commun. 

151 Wir danken Dr. May Lee (Lederle Laboratories) fur diese Spektren. 
161 Bei den beiden anderen Diastereomerenpaaren - mit syn-Onentierung 

der Methylgruppen an C-2 und C-3 - trPten starke nichtbindende Wech- 
selwirkungen zwischen diesen beiden Methylgruppen auf. 

171 Wir danken Prof. W. C .  Sfill (Columbia University), da0 er uns dieses 
Programm zuganglich machte. 

[8] lnteressante Beispiele und Diskussionen zum Thema der spontanen 
Enantiomerentrennung: a) J. Jacques, A. Collet, S .  H. Wilen: Enanrio- 
mers. Racemares und Resolutions. Wiley, New York 1981, zit. Lit.: b) R. 
E. Pincork. K. R Wilson, J. Chem. Educ. 50 (1973) 455, zit. Lit.; c) E. 
Havinga, Biochem. Btophys. Acra 13 (1954) 171; d) 1. Bernal. W. Ries, H. 
Brunner. D. K. Rastogi, J .  Organomel. Chem. 290 (1985) 3 5 3 ;  e) 1. Ber- 
nal (University of Houston), perstinliche Mitteilung; f) J. Shaeffer (Uni- 
versity of British Columbia), pers6nliche Mitteilung. 

191 D. J. Williams, Angew. Chem. 96 (1984) 637; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 23 (1984) 690. zit. Lit. 

[lo] Wir danken Dr. Datdd Earon (Du Pont de Nemours. Experimental Sta- 
tion. Wilmington, DE) fur diese Ergebnisse. Diese Messungen wurden 
mit pulverftirmigem 2 durchgefuhrt; die KorngrtiOe des venvendeten 
Harnstoffs betrug 250 pm. Die Phasenanpassung wurde noch nicht un- 
lersucht. 

[ I  I ]  Studien iiber den cyclischen Endiin-Teil von 1: K. C. Nicolaou, G. Zuc- 
carello, Y. Ogawa, E. J. Schweiger, T. Kumazawa. 1. Am. Chem. Soc. 110 
(1988) 4866. 
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Funktionalisierte, enantiomerenreine 
12.1. lk ,  12.2.11- und [2.2.2)-Triblattane* * 
Von Hermann Miiller, Johann-Peter Melder, 
Wolf-Dieter Fessner. Dieter Hunkler, Hans Fritz und 
Horst Prinzbach* 

Fur das gyrochirale, D,-symmetrische Trishomocuban- 
trion 1 haben wir eine leistungsfahige Synthese und Race- 
mattrennung ausgearbeitet"]. Zu den mit 1 angepeilten 

['I Prof. Dr. H. Prinzbach, DipLChem. H. Miiller. 
DipLChem. 1.-P. Melder. Dr. W.-D. Fessner, Dr. D. Hunkler. 
Prof. Dr. H. Fritz 
Chemisches Laboratorium der Universitat, 
Institut fflr Organische Chemie und Biochemie 
AlbertstraOe 21, D-7800 Freiburg 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefardert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
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praparativen Zielen gehoren neben den bereits realisierten 
D,-symmetrischen 1,4,7-TrisexomethyIen- und 1,4,7-Trispi- 
ro-Derivaten"' sowie 1,4,7-Tri~carbokationen[~' auch unter- 
schiedlich funktionalisierte sowie unterschiedlich (hete- 
ro)benzoid anellierte 12.1. I]- (A), 12.2. I]- (B) und 12.2.21- 
Triblattane ( C)13.41. Derartige Geriiste interessieren unter 

A B C 

anderem als Syntheseintermediate, wegen der intramole- 
kularen Wechselwirkungen['] zwischen ihren charakteri- 
stisch orientierten X=Y-Chromophoren, wegen ihrer chir- 
optischen Eigen~chaften'~] 'und wegen ihrer potentiellen 
Qualitat als ,,Chiralica". Fur prototypische, enantiomeren- 
reine A-, B- und C-Geriiste mit homonuclearen X=Y-Ein- 
heiten (HC=CH, C6H4) stellen wir hier leistungsfahige 
Synthesen vor. Uber Analysen ihrer Photoelektronen- und 
optischen Rotationsdispersionsspektren, Rontgenstruktur- 
analysen["l, praparative Ausweitungen (z. B.: X=Y = C = N ;  
R = C 0 2 H ,  NH2) sowie praparative/analytische Anwen- 
dungen wird getrennt berichtet werdenl']. 

Bei der Synthese des C2-symmetrischen Dimethanotwi- 
stens rac-8 aus dem [I.l.l]-Keton r a ~ - 2 [ ~ ]  (Schema 1) wur- 
den im Hinblick auf die Problematik doppelter und dreifa- 
cher Funktionalisierung von 10 bzw. 1 mehrere Standard- 
methoden der Homologisierung und Olefinierung getestet. 
Die Ringerweiterung von 2 zum [2.1.1]-Keton 5 (nach 

2 
-101/-160( IS) 

1.1 01 /+160(  1R)I 

5 
-2 19/-377( 1R)  

[+221/+381(1S) 

5 6  

8 

3 4 

-63 
9 

-210/-332(1R) -2791 -447( IS) 
[ t2 10/+332 ( 1S)l 1+282/+451(lR)l 

Schema 1. Bei den hier und in den anderen Schemata angegebenen Zahlen 
handelt es sich urn spezifische Drehwerte der reinen Enantiomere, gemessen 
bei I = 587 nm in Cyclohexan bzw. Chloroform (10. 17). 
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Nakazaki et al. rnit CHzNz wenig selektiv (56%)1'1) gelingt in 
75580% Ausbeute sowohl nach Schollkopf et aI.l9' als auch 
mit einer modifizierten Tiffeneau-Demjanov-Methode 
(2-3-4-5,  82%"'O,'']. Mehrere Varianten der p-Elimi- 
nierung zur Olefinierung auf der Stufe der vom Keton 5 
abgeleiteten Alkohole (z. B. - H 2 0 ,  - HOAc, - HOMes) 
erwiesen sich als nicht ergiebig (gleiches gilt fur die 
Versuche rnit den vom Diketon 12 und vom Triketon 16 
abgeleiteten Diolen bzw. Triolen). Daher wurde die Olefi- 
nierung von 5 nach Bamford. Stevens und Shapiro. nach 
Ferizon et a1.[121 sowie nach Perkow und Bianchini et al."'] 
versucht. Fur das nach [''I als wachsartige Festsubstanz in 
80-85% Ausbeute (bezogen auf 5) isolierte rac-8 (rac- 
Pentacyclo[6.4.0.02".09~'o.05~~dodec- 1 1 -en, A,,, (Cyclohe- 
xan) = 210 nm ( E =  1220))1"1 weisen das 'H- und das "C- 
NMR-Spektrum die fur C2-Symmetrie erwarteten sieben 
bzw. sechs Signale auf (Tabelle I ) .  Aus den nach Eaton 
und L e i p ~ i q " ~ ]  getrennten Enantiomeren von 2 wurden 
analog (+)- und (-)-8 gewonnen, womit auch deren abso- 
lute Konfiguration festgelegt war. Hydrierung von (+)- 
und (-)-8 ergab enantiomerenreines (+)- bzw. (-)- 
[2.1.1]-Triblattan 9 ;  ( - ) - 9  wurde bereits als optisch ange- 
reicherte Probe bes~hrieben~' ' .  

Fur die auf dem Weg zum C2-symmetrischen Methano- 
ditwistadien rac-14 erforderliche jeweils einfache Ring- 
aufweitung der beiden Cyclopentanon-Ringe im [ 1.1. I]-Di- 
keton rac-lO['sl kam die CH2N2-Variante wegen der relativ 
raschen Bildung hoherer Triblattane['' a priori nicht in 
Frage. Uber die zu 314 analogen (Reaktionsschritte a und 
b in Schema 2) und nur in Probelaufen isolierten Interme- 
diatel"] erreichte man mit 75% eine ansprechende Aus- 
beute an den drei [2.2.1]-Diketonen 11 (C2;  rac-Pentacy- 
clocyclo[7.4.0.02~6.03~".O5~'0]trideca-7,12-dion), 12 (C2; -8,13- 
dion) und 13 (Cl;  -7,13-dion). Aus dem Gemisch lieBen 
sich 11 (Fp= 175-176"C, 18-20%) durch Chromatographie 
und 12 (Fp= 183-184"C, 25%) durch Kristallisation rein 
isolieren. Auch die doppelte Olefinierung war nicht un- 
problematisch. Nach umfangreichen Vorarbeiten mit rei- 
nem Diketon rac-11, reinem Tetrachlorderivat (Schritt d) 
und reinem Bisenolester (Schritt e) wurde schlieBlich 
unter Verwendung des Gemischs der Diketone 11 - 13 nach 
der auf der Chlorierungsstufe modifizierten Perkow- 
Route (Schritte d - 9  eine Ausbeute an kristallinem rac-14 
(rac-Pentacyclo[7.4.0.02~6.O3~~'.Os~'o]trideca-7,12-dien) von 
durchschnittlich 75% erreicht'"]. C2-Symmetrie fur 14 ist 
durch die 'H-/'-'C-NMR-Spektren mit jeweils sieben Si- 
gnalen bestatigt (Tabelle 1, ~ 1 , 2 = ~ 2 . 3 = ~ 2 ~ 6 = 6 . 0 ,  53.4= 1.5, 
J S . h = o ,  J6.,=7.0, J7.8=8.0, J8.9=7.0 Hz; A,,,(Cyclohe- 

10 
+300/*522( 1R) f 

[-300/-522(1S)1 / 

14 

-264/-449( IS) 
l*265/+450( 1R)l 

Schema 2 

11112,13) 
-264/-535( 1s) 

[+257/+520 ( W ) ]  

15 

-41 5 / -723(  IS) 
1+422/+735(1R)I 

Tabelle I .  Schmelzpunkre. 'H- (CDCI,, 400 MHz) und "C-NMR-Spektren 
(CDCI,, 100.6 MHz) ausgewlhlter Verbindungen. 

8 :  Fp=84-86"C; 'H-NMR (250 MHz): 6=6.14 (m, 1 I- ,  12-H). 2.20-2.25 (m, 
I-, 10-H; m, 3-, 8-H), 1.68 (m, 5-. 6-H). 1.56 (m. 2-. 9-H), 1.48 und 1.28 (AB. 
4.4.. 7,7-Hz); "C-NMR: S =  130.2 (C-11, -12). 50.1 (C-I, -10). 47.3 (C-5, -6), 
44.2 (C-3. -8). 36.1 (C-2, -9). 33.6 (C-4, -7) 

7.. 12-H), 2.44 (I, 6 ~ ,  11-H). 1.90 (m. 3.. 5-H). 1.80 (I. I-. 9-H), 1.56 (br. s, 

48.2 (C-3, - 5 ) ,  46.9 (C-6, -11) .  45.1 (C-I. -9), 36.2 (C-4). 29.5 (C-2. -10) 

18: Fp= 106-107°C; 'H-NMR (250 MHz): 6=6.42 (m. 6H. Hole,), 1.97 (m. 

20.8 (2C) 
21: 'H-NMR: 6=3.31 (I. 4-. 8-, 14-H), 3.20 (I, S-, 9-, 13-H), 2.83 (br. I,  I-, 3.. 
7-H), 2.18 (m. 6.. IO~, 11-, 12-H), 1.97 (br. q, 2-H): "C-NMR: 6-54.6 (C-4. 
-8, -14). 48.6 (C-5, -9, -13). 36.0 (C-6. -10. -12). 33.0 (C-2). 29.9 (C-11). 29.7 
(C-I, -3. -7) 

(1, 1 H). 3.24 (1, 1 H), 3.12 (br. 1, 2 H), 3.03 (br. 1, 1 H), 2.98 (br. t, I H), 2.90 (br. 
I, IH),  1.99-2.15 (m, 4H). 1.94 (br. I, IH) ;  "C-NMR: 6=54.5, 54.2, 54.1. 
49.5. 49.2. 49.0. 35.7, 35.4, 34.9, 31.6. 30.7, 30.6 (ZC), 29.9 
7.3: F p =  100-101°C; 'H-NMR: 6=7.20(m, 4H), 2.73 (d, I - ,  10-H), 2.43 (m, 
5.. 6-H), 1.90 (br. q, 2-, 9-H), 1.80 (m. 3.. 8-H), 1.63 und 1.47 (AB, 4.4-, 7.7- 

14: Fp=47-48"C; 'H-NMR (250 MHz): 6=6.35 (ddd, 8-, 13-H), 6.07 (ddd. 

4.4-H>), I.34(br. q, 2-, 10-H); "C-NMR: 6 =  133.8 (C-8. -13). 129.1 (C-7, -12). 

6H,  Hrilph). 0.95 @I. q, 2H, 2-, 11-H); "C-NMR: 6=134.3 (6C), 47.1 (6C). 

22: Fp= 189-19O'C: 'H-NMR (250 MHz): 6=3.46 (I, I H), 3.42 (t. I H), 3.28 

Hz); "C-NMR: 6= 140.3 (C-l  I ,  -12). 125.6 (C-3'. -6"). 124.4 (C-4'. - 5 ' 9 ,  49.6 
(C-5, -6). 47.8 (C-I. -LO), 46.4 (C-3. -8). 37.4 (C-2, -9), 34.0 (C-4, -7) 
24: Fp=59-6O0C; 'H-NMR: 6-7.10-7.19 (m, 4H), 6.39 (br. t. 13-H), 6.18 
(br. 1, 12-H), 2.93 (br. d. 6-H). 2.58 (br. I. 11-H). 2.30 (d. 9-H). 2.06 (m. 3-H), 
1.93 (m, 5-H). 1.80 (br. I, I-H). 1.71 und 1.65 (AB. 4,4-H,), 1.62 (m. 2-. 10-H): 
"C-NMR: 6 -  143.2, 139.9 (C-7, C-8). 133.5 (C-13). 129.7 (C-12). 125.6 (C-3'. 
-4'). 124.8. 123.4 (C-5', C-6'), 50.8 (C-6). 49.1 (C-9). 48.0 (C-3). 47.4 (C-5). 46.6 
(C- l l ) ,  43.9 ( G I ) ,  36.5 (C-4). 31.5, 30.9 (C-2, C-10) 
25:Fp=209~210"C;'H-NMR:S-7 .20(m,6H) ,7 .08(m,2H) ,3 .06(br .d .6- ,  
11-H). 2.30 (br. d, L, 9-H), 2.08 (m, 3-. 5-H), 1.90 (br. q, 2.. 10-H). 1.82 (m, 

-4". C5-', -5 '3 ,  125.0 (C-6'. -6'3, 123.4 (C-3', -3"), 50.4 (C-6, - I  I). 47.4 (C-I, 
-9), 47.2 (C-3. -5 ) .  36.9 (C-4). 32.8 (C-2. -10) 
26: Fp=91-93"C: 'H-NMR: 6=7.17 (br. s, 4H). 6.48 (Id, 9.. 14-H). 6.44 (Id. 
8-, 13-H), 2.50 (d, 3-, 6-H). 2.12 (br. I, I - .  10-H), 1.90 (br. I. 7.. 12-H), 1.27 (br. 

4.4-Hz); "C-NMR: 6=142.5, 139.8 (C-7. -12, C-8, -13). 126.0, 125.8 (C-4'. 

q, 2-. I I-H); "C-NMR: 6= 143.8 (C-4, -5 ) ,  134.4 (C-9, -14). 133.6 (C-8, -13). 
125.3 (C-4'. -57, 123.8 (C-3'. -6'). 50.4 (C-3, -6), 46.7 (C-7, -12). 45.2 (C-I. -10). 
22.8 (C-2, - 1  I )  
27: Fp-178-179"C; 'H-NMR:6=7.22(m,4H), 7.15 (m.2H).7.10(m, 2H). 
6.51 (m, I ) - .  14-H), 2.63 (d, 3-, 10-H), 2.42 (d. 6-, 7-H), 2.05 (m. I - .  12-H), 1.57 
(br. q. 2-, 1 I-H): "C-NMR: 6 =  143.5. 142.9 (C-4. -9. C-5, -8). 133.7 (C-13, 
-14). 125.7, 125.6, 124.0 (C-4'. -5". C-5'. -4". C-6', -3"), 123.8 (C-3'. -6"), 50.0 
(C-3, -10). 48.6 (C-6, -7), 44.9 (C-I, -l2), 24.7 (C-2, - 1 1 )  

7.8: Fp-215-216°C: 'H-NMR: 6=7.23 (m. 6H), 7.17 (m. 6H). 2.57 (br. d. 
6H), 1.90(br. q, 2H); "C-NMR: 6 =  142.7 (6 ipso-C). 125.9 (6 m-C). 124.0(6 
0-C), 48.4 (6 C). 26.7 (2 C)  
30: Fp>370"C; 'H-NMR: 6=8.11 (m, 6H), 7.80 (m, 6H). 3.34 (dd, 6H).  
2.87 (br. q, 2 H); " C ~ N M R :  6 =  155.5 (C-4. -5,  -8, -9, -13. -14). 142.2 (6 ipso- 
C). 129.6 (6 0-C), 129.1 (6 m-C).  47.4 (6C). 28.2 (2C) 

xan) = 215 nm ( E =  2720)). Nach bewahrter Enantiomeren- 
trennung von rac-10 mit (R,R)-2,3-Butandiol[I1 konnten die 
reinen Enantiomere (+)- und (-)-14 hergestellt und 
durch Hydrieruiig zu (+)- bzw. (-)-15[" in ihrer absoluten 
Konfiguration gesichert werden (( -)-15 war bereits in 15% 
optischer Reinheit beschrieben; [a] = - 58.6, berechnet 
- 404I'l). 

Eine Schlusselstellung in unseren Projekten rnit den un- 
gesittigten [2.2.2]-Triblattanen kommt dem D,-symmetri- 
schen (CH)14[161 Tritwistatrien 18 zu. Der deshalb rnit der 
Synthese von 18 aus dem [1.1.I]-Triketon 1 verknupfte 
praparative Anspruch lieB sich weitgehend erfullen 
(Schema 3): Auf okonomische Eintopfreaktionen sind so- 
wohl die Schritte a-c zur dreifachen Homologisierung von 
rac-I, die ein ca. 1 :2-Gemisch (53%) der chromatogra- 
phisch getrennten Triketone 16 (C3; rac-Pentacyclo- 
[8.4.O.O2~'.0'~".O6.' ']tetradeca-4,8,14-trion, Fp = 245-247 "C, 
17%) und 17 (Cl, -4,8,13-trion, Fp=236-237"C, 36%) lie- 
fern, als auch die Schritte d-f fur die rnit dem Ketonge- 
misch durchgefiihrte dreifache Olefinierung nach der hier 
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18 19 

-414/-754( 1R) -621 /-1169( I S )  
[+410/+747(1S)1 [+617/+1161 (1R)I 

Schema 3. 

allein brauchbaren Perkow-Methode reduziert. Letztere 
waren aufwendig mit den reinen Triketonen 16 und 17 so- 
wie den beiden Hexachlortriketonen (Schritt d) und Tris- 
enolestern (Schritt e) auf 68% optimiert worden. Auf ruc-1 
bezogen betragt die Ausbeute an kristallinem r ~ c - 1 8 ~ " ~  
(r~c-PentacycIo[8.4.0.0~~~.0~~'~.0~~' ']tetradeca-4,8,13-trien, 
d,,.(Cyclohexan) = 216 nm (E=  4240)), bei mindestens 21 
funktionellen Anderungen, stattliche 36%. Die aus den Tri- 
ketonen (+)- bzw. (-)-1 oder (+)- bzw. (-)-16(17) ge- 
wonnenen Antipoden (+)- und (-)-18 sind durch Hydrie- 
rung mit (+)- bzw. (-)-19 korreliert (das bekannte (-)-19 
hatte eine optische Reinheit von 44%; [a] = - 250, berech- 
net - 567'"). 

Die D;-Symmetrie von 18 ist durch jeweils nur drei 
'H- und "C-NMR-Signale belegt (Tabelle 1, J1.2 =7.5, 
J1,14 = 4.5 Hz). 18 ist trotz einer Spannungsenergie von 49.1 
kcal mol - ' (Kraftfeld-Rechnung, MM2; 45.9 (47.7) kcal 
mol-'  fur 8 (14)) thermisch sehr stabil; es verandert sich 
beim Erhitzen in Benzol (ca. M) langsam ab 200°C; 
unter dehydrierenden Bedingungen (tiber Pd/C) fitllt - 

vermutlich iiber [4+ 21-Cycloreversion (20, Schema 4, vgl. 
Basketen und A n ~ a r a d i e n l ' ~ ~ )  - hauptsiichlich Phenanthren 
(X = HC=CH) an (bis 75%). Analog entsteht aus 14 zu ca. 
75% Fluoren (X = CH2). 

Die C=C- oder C=O-Funktionen in den hier vorgestell- 
ten [2.1. I]-, [2.2. I]- und [2.2.2]-Triblattanen lassen sich in 
bekannter Weise zur Anellierung von benzoiden oder hete- 
robenzoiden Ringen nutzen. So konnten aus den enantio- 
merenreinen Olefinen 8, 14 und 18 iiber die Tetrachlor- 
thiophendioxid-Addukte in guten bis sehr guten Ausbeu- 
ten die benzoanellierten Derivate 23, 24 und 25 bzw. 26- 
28 hergestellt werden (Tabelle 1). 

3 10 8 
10 5 

L 7 l 3  \ I ,  

5 6  12 11 3 

23 24 

-162/-338( IS) -282/-622( 1R) 
[+164/+342( 1R)l [+280/+617( I S )  1 

n 

-463/-1077 (1R) 488/-1320 (1R)  

[+457/+1062( 1511 1*490/+1325(1S)] 

25 

-261/-707( 1R) 

[*259/+701(15)1 

28 

-493/-1638 l1R) 

[+497/+1653(15)1 

Schema 5. Benzoanellierfe Derivate von 8 .  14 und 18 

Die Umwandlung der Ketone 5 ,  11 und 17 in die einfa- 
chen, doppelten bzw. dreifachen a-Diketone machte 
Schwierigkeiten. Die a-Diketone, schlieBlich durch Ozono- 
lyse aus den jeweiligen a-Methylenderivaten freigesetzt, 
erwiesen sich in der Reihenfolge einfach > doppelt > 
dreifach als zunehmend unbestandiger, lienen sich aber, 
wenngleich rnit drastisch sinkender Ausbeute (95, 56, 9'/0), 
rnit o-Phenylendiamin abfangen, z. B. das Hexaketon 29 
als Trichinoxalin 30 (Tabelle 1). 

20 

Schema 4. Isomerisierung von 14 und 18 iiber Pd/C 

Die praparativ wichtige, im Detail noch zu kliirende 
Tendenz zur (saurekatalysierten) Isomerisierung des 
(2.2.2]-Triblattan-Geriist~~~] zeichnete sich bei der Perepoxi- 
dierung von ruc-18 ab: Selbst rnit Carbaminpersauren wer- 
den neben den Trioxiden ruc-21 und ruc-22 (ca. 60% als 
etwa 1 : 10-Gemisch, Tabelle 1 )  auch Neben-/Folgepro- 
dukte gefunden["]. 

0 

n 0 - 
18 21 22 

0 &o 

29 

N N  
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Die Aktivierung von Phenylrnagnesiurnverbindungen 
durch Kronenether** 
Von Peter R .  Markies. Tateo Nornoto. Otto S .  Akkerman, 
Friedrich Bickelhaupt*, Wilberth J .  J .  Smeets und 
Anthony L. Spek 

In weiten Bereichen der Organometallchemie konnen 
Organomagnesium-['bl und Organolithiumverbindungen['cl 
sich wechselseitig ersetzen. Gewisse Reaktionstypen wie 
der Halogen-Metall-Austausch121 oder der Wasserstoff-Me- 
tall-Austausch in Arenen"' sind jedoch in der Regel den 
Organolithiumverbindungen vorbehalten und wurden bei 
den weniger reaktionsfreudigen Organomagnesiumverbin- 
dungen nicht - oder nur unter sehr besonderen Umstanden 
- beobachtetl4I. Wir fanden nun diese beiden Reaktionsty- 
pen unter recht milden Bedingungen auch bei Phenylma- 
gnesiumverbindungen, wenn man deren Reaktivitat durch 
Komplexierung mit dem Kronenether 2, einem Derivat 
von (15lKrone-4, steigert. 

Beispielsweise verlluft die Metallierung von 2 mit Di- 
phenylmagnesium la  zu 4a stufenweise iiber den Kom- 

[*I Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Drs. P. R. Markies, Dr. T. Nomoto, 
Dr. 0. S. Akkerman 
Scheikundig Laboratorium. Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 

D n .  W. J. J. Smeets. Dr. A. L. Spek 
Vakgroep Algemene Chemie, Afdeling Kristal- en Structuurchemie. 
Rijksuniversiteit 
Padualaan 8, NL-3584 CH Utrecht (Niederlande) 

("1 Wir danken Herrn A. J. M. Duisenberg fiir die R6ntgendaten. Diese Ar- 
beit wurde von der Niederlhdischen Stiftung fiir Chemische Fonchung 
(SON) rnit Mitteln der Niederlgndischen Organisation fiir Wissenschaft- 
liche Forschung (NWO) gef6rdert (P. R. M.. T. N.. W. J. J .  S.. 
A. L. S.). 
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Schema I .  a. X = Ph; b. X = Br 

plex 3a (Schema 1). In einer VolIglasapparatur1'' fiigten 
wir unter Riihren die Losung von 1 mmol la  in 10 mL 
Diethylether zu 1 mmol 2 ;  der gebildete farblose Nieder- 
schlag wurde durch Abdekantieren der Mutterlauge, Wa- 
schen mit zuriickdestilliertem Ether und Trocknen im Va- 
kuum gereinigt. Das 'H-NMR-Spektruml6I sowie die HCI- 
und EDTA-Titration''] nach Hydrolyse bestatigten seine 
Zusammensetzung als 3a. 0.75 EtzO. Bei Raumtemperatur 
war in [D,]Benzol gelostes 3a nach 24 h unverandert. Da- 
gegen reagierte es in [D8]Toluol bei ca. 80°C innerhalb von 
6 h quantitativ ('H-NMR-Spektroskopie) zu 4a und Ben- 
zol; 4a wurde durch sein 'H-NMR-Spektrum[61, durch 
Deuteriolyse zu [D]-2I7l sowie durch Rontgenstrukturana- 
lyselS1 charakterisiert. In ahnlicher Weise erhielten wir aus 
Phenylmagnesiumbromid l b  und 2 die Grignard-Verbin- 
dung 4b ; diese hatten wir bereits friiher aus dem Arylbro- 
mid 5 und Magnesium erhalten"! Die Strukturen von 4a 
(Abb. 1) und 4bI7' im Kristall stimmen in den wesentlichen 
Merkmalen iiberein. 

c9 

Abb. I. PLUTON-Abbildung von 4a im Kristall (nur eines v?n zwei fast 
identischen Molekiilen ist abgebildet). Ausgewahlte Absttlnde [A] und Win- 
kel ["]: MgI-CI 2.127(4). MgI-CIS 2.1SY4). Mgl-Ol 2.619(3), Mgl-02  
2.183(3). Mgl-03 2.209(3), Mgl-04  2.335(3); CI-Mgl-CIS 127.8(1). CI-MgI- 
0 2  111.2(1). C1-Mgl-0.3 125.5(1), CI5-MgI-02 l05.6(1), C15-Mgl-03 
100.5(1), 02-Mgl-03  7 l .q l ) .  
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