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Ein auf einem Steroid basierender Cryptand fiir
Halogenidionen™*

Anthony P. Davis*, John F. Gilmer und Justin J. Perry

Die supramolekulare Chemie griindet sich weitgehend auf die
friihen Entdeckungen der Kronenether und Cryptanden, neu-
tralen organischen Molekiilen, die Metallkationen umgeben, sie
durch die kooperative Wirkung von mehreren praorganisierten
Zentren binden und ein lipophiles AuBeres bilden, das die Los-
lichkeit in nichtpolaren organischen Medien fordert!!l. Die na-
heliegende Erweiterung dieses Konzepts auf die molekulare Er-
kennung von Anionen hat zu einer Reihe von selektiven und
effizienten Rezeptoren gefiihrt!?l. Jedoch gibt es immer noch
wenige Wirtmolekiile, die mit Fug und Recht als ,,Anionen-
Aquivalente** von Kronenethern oder Cryptanden bezeichnet
werden kénnen. Dazu gehort die Komplexierung anorganischer
Anionen durch konvergente, praorganisierte funktionelle Grup-
pen auf einem makrocyclischen Geriist. Es ist auch wichtig, da8
die Verbindungen elektrisch neutral, im wesentlichen organi-
scher Natur und I6slich in nichtpolaren organischen Losungs-
mitteln sind. Um diese Kriterien zu erfiillen, muf} ein Rezeptor
entweder durch Ion-Dipol-Anziehung™*®! oder durch Bereit-
stellung von Wasserstoffbriickenbindungen!?¢ X wirken. Zwar
fiihrt letzteres wahrscheinlich zur stirkeren Wechselwirkung,
doch gibt es wenige (wenn iiberhaupt welche) gute neutrale
H-Briicken-Donorgruppen, die nicht von H-Briicken-Accepto-
ren begleitet werden. Das Design polyfunktioneller Wirtverbin-
dungen wird deshalb durch eine Tendenz zu intramolekularer
Wasserstoftbriickenbildung (die die Bindungsnische oder den
-hohlraum schlieBen kann) und intermolekularer Assoziation
(die die Loslichkeit verringert) erschwert.

Wir berichten nun von einem neutralen, makrocyclischen or-
ganischen Rezeptor fiir Halogenidionen, bei denen diese Proble-
me minimiert werden durch ein lipophiles AuBeres, das sich
durch flexible Alkylketten auszeichnet, um die Loslichkeit in
nichtpolaren organischen Medien zu gewihrleisten, und ein
starres Geriist, das einen Bindungshohlraum aufrecht erhilt
und die Moglichkeiten zur intramolekularen H-Briickenbin-
dung begrenzt. Der neue Wirt 1 ist mit den ,,Cholaphanen® .,
verwandt: 1 ist ein makrocyclisches Dilactam, das sich von zwei
Molekiilen des preiswerten Steroids Cholsdure 2 ableitet™.
Wihrend jedoch die Cholaphane mittelgroBe organische Mole-
kiile einschlieBen, wurde 1 mit dem Ziel einer kompakten und
starren Struktur entworfen, die einen weit kleineren Hohlraum
umgibt, der von dichtgepackten konvergenten, polaren Grup-
pen begrenzt wird. Im besonderen sollten die Hydroxygruppen
eine Umgebung schaffen, die die Solvathiille eines kugelférmi-
gen Anions im Wasser nachahmt, aber priaorganisiert fiir eine
Bindung und umgeben von einer lipophilen Hiille ist. So wie ein
Kronenether oder ein Cryptand eine ,,vororganisierte Hydrat-
hiille** fiir ein kugelformiges Kation liefert, so wiirde komple-
mentéir dazu der Rezeptor 1 ein entsprechendes Anion komple-
xieren.

Die Synthese von 1 aus 2 basiert auf dem Ersatz der Seitenket-
te an C17 durch eine a-NH,-Gruppe und dem Einfiigen von
CH,CO,R als kurzem Spacer in der 3a-Position; dazu kommt
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der l6slichkeitsvermittelnde f-Alkoxysubstituent. Das frithe
Zwischenprodukt 3 wurde durch Baeyer-Villiger-Oxidationt®!
aus dem entsprechenden 178-Acetyl-5f-androstan hergestellt,
das aus 2 durch eine von Barton et al.t® entwickelte Abbause-
quenz erhalten wurde. Die iibrigen Syntheseschritte sind in
Schema 1 gezeigt. Ungewdhnlich ist die Oxidation der C12-OH-

1

Schema 1. a) K,CO,, THF, H,0, MeOH; b) Pyridiniumchlorochromat, CH,Cl,;
¢) Me,SiCH,CH=CH,, Me,SiOC:H,,, Me,SiOTf (cat.), CH,Cl,, — 40°C; d)
NaOMe, MeOH; e) TsCl, Pyridin; f) NaN;, DMPU = 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tctra-
hydro-2(1 H)-pyrimidinon, 130°C, 48 h; g) Zn, AcOH, dann (BOC),0 (BOC =
tert-Butoxycarbonyl), CH,Cl,, Et;N; h) O,, CH,Cl,, dann H,0,; i) CcF;OH,
DCC (Dicyclohexylcarbodiimid); j) TFA, CH,Cl,, dann DMAP (4-Dimethylami-
nopyridin), Et,N, CH,Cl, (2 mL pro mg Substrat); k) H,, PtO,, EtOAc, AcOH.

0044-8249/96/10812-1410 8 15.00+ .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 12



ZUSCHRIFTEN

Gruppe zu Beginn der Reaktionssequenz und ihre Wiederher-
stellung durch eine stereoselektive Reduktion des Makrocyclus
7. Diese (etwas verzweifelte) MaBnahme wurde ergriffen, nach-
dem wir entdeckt hatten, daB ein 12«-O-Substituent sich negativ
auf den Ersatz der Azidgruppe an C17 auswirkt (der fiir 5§ — 6
benoétigt wird). Ebenfalls bemerkenswert ist der regio- und ste-
reoselektive Verlauf der ,,silylmodifizierten Sakurai*-Reaktion,
bei der sowohl Spacer in «-Stellung als auch solubilisierende
Gruppen in f-Stellung bei C3 wihrend der Umwandlung von 4
nach 5 eingebaut wurden!”, Alle Ausbeuten der Reaktionen in
Schema 1 waren zufriedenstellend; am niedrigsten (ca. 70%)
war die Ausbeute bei der Cyclisierung zu 7. Trotz seiner Héuy-
fung von polaren Gruppen war das Tetraol 1® leicht 13slich in
Chloroform und den meisten anderen organischen Losungsmit-
teln.

Das Potential von 1 fiir die Erkennung von Anionen wurde
mit Molecular Modeling abgeschitzt. Eine Suche mit der Mon-
te-Carlo-Methode!®! fithrte zu einer dominierenden Geriistkon-
formation des Rezeptors, die allen Strukturen, die bis zu
39 kI mol ™1 iiber der Basislinie liegen, gemeinsam ist. Der Ma-
krocyclus spannt einen ovalen Hohlraum auf, der ca. 3.3 A lang
und 2.2 A breit ist und damit Fluorid und méglicherweise Chlo-
rid und Bromid " aufnehmen kann. Der Hohlraum ist aber zu
klein fiir ein Eindringen von Chloroformmolekiilen. Er wird
zusammengehalten durch nach innen gerichtete NH-Gruppen
entlang seiner Lingsachse und CH- und OH-Gruppen iiber
seine Breite, und er wird auf einer Seite durch eine transanulare
Wasserstoffbriicke zwischen den beiden 7¢-OH-Gruppen ver-
schlossen. Dies bedeutet zwar, daf eine 7a-OH-Gruppe nicht als
ein H-Briicken-Donor fiir ein eingeschlossenes Anion fungieren
konnte, doch wire die zweite OH-Gruppe in den Hohl-
raum gerichtet, wie durch die in Abbildung 1 gezeigte Kon-

Abb. 1. Eine der mit Molecular Modeling gefundenen Konformationen von 1 mit
niedriger Energie. Der Makrocyclus wird von der ,,C12-Seite* betrachtet, mit der
C7—OH - O—C7-Wasserstoffbindung (gezeigt als gepunktete Linie) am Grund
des Hohlraums. Alle bis zu 39 kJmol ™! iiber der Basislinie gelegenen Konformere
haben im wesentlichen dieselbe Geriistkonformation und unterscheiden sich nur in
den Torsionswinkeln um die drei freien OH-Gruppen (1 x 7a und 2 x 12a) und den
Bindungen in der Pentyloxygruppe. Die gezeigte Struktur, die bei 2.1 kJmol ™! iiber
der Grundlinie gefunden wurde, illustriert die Mdglichkeit einer nach innen gerich-
teten C7-OH-Einheit (links unten, wie gezeigt).

formation (die nur 2.1 kImol ~* {iber der Basislinie liegt) veran-
schaulicht wird. Die zwei 120-OH-Gruppen konnen sich eben-
falls nach innen drehen, um mit einem Gast Wasserstoff-
briickenbindungen einzugehen. Der Abstand zwischen den
Amidwasserstoffatomen (5.6 A) ist wahrscheinlich zu grof}, um
die simultane Bildung von zwei NH - - - X ~-Wasserstoffbindun-
gen zu ermdglichen. Wie jedoch in Abbildung 2 gezeigt, kann
einin Richtung des einen Endes des Hohlraums gelegenes Anion
eine Position einnehmen, die ca. 2 A von jedem der vier Donor-
wasserstoffatome (NH, 3 x OH) entfernt ist, ohne daf} eine
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Abb. 2. Bildung von H-Briicken (Modeling-Studie) fiir ein hypothetisches kugel-
formiges Anion innerhalb des Hohlraums von 1. Von der Konformation in Abbil-
dung 1 ausgehend resultiert diese Konfiguration aus einer manuellen Anpassung der
drei OH-Torsionen und der Anionenposition, gefolgt von einer energetischen Mini-
mierung des Rezeptors unter Beibehaltung der OH-Torsionen und Rickkehr des
Anions. Die Briicken (unterbrochene Linien) sind zwischen 1.99 und 2.18 A lang.

Nachjustierung der Geriistkonformation zu erfolgen hat!'!l,
Abbildung 2 soll die allgemeine Eignung von 1 fiir eine Haloge-
nidbindung illustrieren und gibt nicht die vorgeschlagene Struk-
tur fiir einen realen Komplex wieder (siehe unten).

Die Erkennungseigenschaften von 1 gegeniiber Fluorid-,
Chiorid- und Bromidionen wurden durch NMR-Titrationen
unter Verwendung der Tetrabutylammoniumsalze der Anionen
in CDCl, untersucht. Die Addition aller dieser drei Halogenid-
ionen fiihrte zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung des
Signals der NH-Protonen des Rezeptors, was mit einer
NH - - X~ -Wasserstoffbriickenbindung in Einklang ist. Die
Analyse der Verschiebungen ergab eine 1:1-Bildung und die in
Tabelle 1 angegebenen Assoziationskonstanten K, . Der Makro-

Tabelle 1. Ergebnisse der 'H-NMR-Titrationen von 1 mit Tetrabutylammoni-
umhalogeniden in CDCl, [a].

Halogenid K, — AG® Aé {b]

MY [kImol™ NH 7-H  128H 176H
F~ 3220 £350 20.01 1.569 —0.134 —-0.27 —~0.21
Cl~ 990 + 80 17.09 0.611 —0.101 -0.168 —0.06
Br~ 250 £ 20 13.68 0393 —0.13 —-0.11 ~0

[a] Die Halogenide wurden zu 1 (2-4 mM) in CDCl, gegeben, das teilweise getrock-
net und {iber K,CO, entsduert wurde. Die Experimente wurden bei 298 K
durchgefiihrt. Die Bindungskonstanten X, wurden berechnet, indem ein iteratives,
nichtlineares Kurvenanpassungsprogramm (Methode der kleinsten Fehler-
quadrate) verwendet wurde. Sittigung von >70% wurde in allen Fillen erreicht.
[b] Durch Komplexierung induzierte Signalverschiebung; extrapoliert auf 100%
Sattigung; negative Werte bedeuten Hochfeldverschiebungen bei Addition des
Gastes.

cyclus unterscheidet sehr gnt zwischen den Anionen und begiin-
stigt, nicht unerwartet, die kleineren und basischeren Giste, die
auch die gréBeren durch die Komplexierung bewirkten Ver-
schiebungen ergaben. Der Rezeptor ist deutlich weniger effektiv
als diejenigen mit positiv geladenen Bindungszentren, fiir die im
allgemeinen selbst in wirigen Medien Assoziationskonstanten
von >10% beobachtet werden!'?!, Jedoch fihneln die Bindungs-
konstanten fiir Fluorid und die Selektivititen denen neutraler
organischer Rezeptoren!?¢3, Die Wasserstoffbriicken-Donor-
gruppen in 1 sind an sich nicht besonders wirksam!'*1. Wenn das
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sekundire Amid 8, das ge-
,% wihlt wurde, um die NH-
Gruppen in 11'* nachzu-
bilden, mit Tetrabutylam-
moniumfluorid in CDCl,
titriert wurde, war die An-
derung in der chemischen
Verschiebung von NH klein (Ad &~ 0.05) und im wesentlichen
linear mit der Konzentration. Die Priorganisation der Gruppen
in 1 muB daher entscheidend fiir ihre Wirksamkeit sein.
Es wire interessant gewesen, 1 mit einem ,,monomeren Ana-
logon* der Form 9 zu vergleichen. Die stereoselektive Reduk-

o

OCHO™

] | o)
HO /N\<
/\/\/O OH H
R

tion der 12-Ketogruppe in acyclischen Zwischenstufen gelang
jedoch nicht!?!. Molecular-modeling-Studien am leichter zu-
ginglichen!'®! Amidodiol 10 legen jedoch nahe, daB3, obwohl
dessen H-Donorgruppen weiter voneinander getrennt sind als
die in 9, sie fihig sein

sollten, gemeinsam die

0  groéleren Halogenmide zu

o MeG binden!*”. NMR-Titra-

OH tionen von 10 gegen Te-

0 N trabutylammoniumchlo-
Y H rid und -bromid unter

Me 10 den Bedingungen, die bei
1 benutzt wurden, liefer-
ten in der Tat den Beweis fiir eine 1:1-Komplexbildung. Inter-
essanterweise waren die Grenzwerte der Tieffeldverschiebungen
des NH-Signals in 10 (Ad =1.15 und 0.8 fiir C1~ bzw. Br™)
ungefihr zweimal so hoch wie die, die fiir den Makrocyclus 1
erhalten wurden, was mit unserer Vermutung ilibereinstimmt,
daB nicht beide Amidgruppen in 1 an der Bindung beteiligt sind.
Jedoch war der acyclische Rezeptor wie erwartet weniger effek-
tiv als der Makrocyclus und band CI- und Br™ mit
K,=53+2M 'bzw. 36 +1 M™%

Eine charakteristische Eigenschaft der von 2 abgeleiteten Re-
zeptoren ist die Vielfalt an unterscheidbaren 'H-NMR-Si-
gnalen, die von der niedrigen Symmetrie der zentralen Steroid-
einheit herrithrt!!8). In giinstigen Fillen konnen diese Signale
dazu benutzt werden, um das Erkennungsverhalten an einer
Reihe von Positionen anzuzeigen. Wie in Tabelle 1 gezeigt, gab
es mehrere Signale von Protonen, aufler denen der NH-Grup-
pen, die wihrend der Titrationen verfolgt werden konnten
(Abb. 3). Die Signale, die von den 78,128-HCOH-Protonen
stammen, verschoben sich in jedem Fall zu hohem Feld, was mit
der H-Bindungs-Donoreigenschaft von OH!®! {ibereinstimmt

Abb. 3. Ausschnitt aus der Struktur von 1 mit Protonen, deren Signale als NMR-
Sonden fiir die Komplexbildung dienten oder dienen soliten.
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und bedeutet, daB die Hydroxygruppen in beiden Umgebungen
an der Bindung beteiligt sind[2%). Die Analyse dieser Daten lie-
ferte eine Bestdtigung fiir die Ergebnisse, die mit dem NH-
Signal erhalten wurden. Das 175-HCNH-Signal verschob sich
bei Bindung von Fluorid und Chlorid zu hohem Feld, wurde
aber durch Bromid nicht beeinfluBt. Zusétzlich zu den in Tabel-
le 1 aufgefiihrten Signalen verschob sich bei Bindung von Fluo-
rid ein breites Resonanzsignal, das von drei Protonen aus der
zentralen Steroideinheit herriihrt, um Aéd = 0.3 zu tiefem Feld.
Wir vermuten, dal dies Protonen auf der inneren Oberfliche
des Wirtes sind, die mit dem anionischen Gast in Beriihrung
kommen!?!1. Dies konnten die 4a-, 92- und 14a-Protonen sein
(Abb. 3). Ein dhnlicher, aber geringerer Effekt wurde bei der
Addition von Chlorid beobachtet (Ad ~ 0.15). Die Signale der
duBeren OCH ,-Protonen waren auch informativ. Diese Kerne
sind von der erwarteten Bindungsstelle entfernt, aber Modeling-
Studien legten nahe, daf ihre Orientierungen durch sterische
Effekte an die Anderungen der Konformation des Makrocyclus
gekoppelt sein sollten. In 1 ergaben diese Protonen ein komple-
xes Multiplett, aber nach Bindung an Fluorid ergaben sie indivi-
duelle, um AS = 0.18 getrennte Signale. Ahnliche Veréinderun-
gen traten auch bei der Bildung des Chloridkomplexes auf, aber
nicht bei der Addition von Bromid. Wir schlieBen daraus, daf
die Bindung an Fluorid und Chlorid tatsdchlich eine Konforma-
tionsinderung von 1 induziert; die Art der Wechselwirkung mit
Bromid kann qualitativ verschieden sein.

SchlieBlich wurde die Fahigkeit von 1 zur Komplexierung von
Anionen durch Negativ-Ionen-LSI-MS bestétigt. Gleiche Men-
gen von Tetrabutylammoniumfluorid und -bromid wurden zu
der Probe gegeben, die dann in einer p-Nitrobenzylalkohol-Ma-
trix aufgelost wurde. Unerwarteterweise war es der Bromidkom-
plex (M + Br7), der detektiert wurde (75% der Intensitit des
Basispeaks, M ~ H™"). Es wurde kein Peak fiir M + F~ gefun-
den. Dieses Ergebnis ist wahrscheinlich auf die Natur der Matrix
zuriickzufiihren und weist auf die Schwierigkeit hin, Fluorid in
Konkurrenz mit einem protischen Ldsungsmittel zu binden.

Wir haben ein neutrales, lipophiles makrocyclisches Wirtmo-
lekiil entworfen und synthetisiert. Dieses hat einen gut definier-
ten Hohlraum, der Ldsungsmittel ausschliet, aber priorgani-
siert ist, um kugelférmige Anionen durch die Wirkung mehrerer
H-Donor-Gruppen zu komplexieren. NMR-Untersuchungen
bestétigen, daf3 dieses Wirtmolekiil in der Tat als ein Rezeptor
fiir Halogenidionen wirkt. 1 gehort daher auch zu einer kleinen
Gruppe von neutralen Molekiilen, die mit gutem Recht als
,,Anionen-Aquivalente von Kronenethern oder Kryptanden
bezeichnet werden konnen.

Eingegangen am 21. August 1995,
verdnderte Fassung am 22. Februar 1996 [Z 8326]
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Umstidnden relevant sind. Zum Beispiel registrierten Farnham et al. [2f]
CH --- F~-Entfernungen von 1.94 bis 2.12 A. Da der Standard-van-der-Waals-
Radius fiir Wasserstoff (der bei unseren Modeling-Studien benutzt wurde)
1.2 A betriigt, konnte man schlieBen, daB ein Radius von ca. 0.8 A geeigneter
fiir Fluorid in einer Kohlenwasserstoffumgebung sein konnte. Die Zahlen fir
Chlorid und Bromid bediirfen wahrscheinlich einer dhnlichen Anpassung.

[11] Eine Untersuchung von Halogenidhydrat-Strukturen in der Cambridge Struc-
tural Database legt nahe, daB ,.ideale’* OH--- X -Entfernungen im Bereich
von 1.75 A fiir X = F, 2.3 A fiir X = Cl und 2.4 A fir X = Br liegen.

{12) Siehe z.B. Lit. [2a] und [2d]. Sehr hohe Bindungskonstanten (10°-108 m™")
konnen mit geladenen Rezeptoren in nichtpolaren Losungsmitteln erhalten
werden; siche z.B. M. Shionoya, H. Furuta, V. Lynch, A. Harriman, J. L.
Sessler, J. Am. Chem. Soc. 1992, /{4, 5714.

[13] M. H. Abraham, Chem. Soc. Rev. 1993, 22, 73.

{14} Die Untersuchung von CPK-Modellen deutet darauf hin, daB die Umgebung
der NH-Einheit in 8 in etwa der der NH-Einheit in 1 dhnelt. Die Steroidkompo-
nente in 8 dient nur als Anhingsel, ohne in irgendeiner spezifischen Weise zum
Wert von 8 als Vergleichssubstanz beizutragen.

[15] Versuche, Mischungen von 12«- und 12f-Alkoholen zu trennen, waren eben-
falls ergebnislos. Der Erfolg bei der Reduktion von 7 zu 1 rithrt wahrscheinlich
von der sterischen Abschirmung der Steroid-a-Positionen im Makrocyclus her.

{16] Die 3u-Amidogruppe wurde durch doppelte Inversion eingefithrt (Mitsunobu-
Reaktion gefolgt von Azidersetzung). Vgl. A. P. Davis, J. J. Walsh, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1996, 449.

{17} Das Modeling zeigt, dal die NH- und zwei OH-Gruppen in 10 dazu fihig sein
sollten, H-Briicken von 2.5-2.6 A Lange zu einem zentralen Anion zu bilden.
Diese Werte sind nicht viel héher als die ,.idealen™ OH - -+ X~ -Entfernungen,
die aus kristallographischen Daten fur X = Cl und Br [11] gefolgert wurden.
Siehe auch Lit. {20].

[18] R.P. Bonar-Law, A. P. Davis, Tetrahedron 1993, 49, 9845.

[19] C.-Y. Huang, L. A. Cabell, E. V. Anslyn, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2778.

[20] Die Bindungsstudien mit 10 ergaben dhnliche Hochfeldverschiebungen des
HCOH-Signals (Ad zwischen 0.124 und 0.153), die unsere Hypothese stiitzen,
daB alle drei H-Briicken-Donorgruppen bei der Halogeniderkennung durch
dieses ,,acyclische Analogon® von 1 beteiligt sind.

[21] Siehe Lit. [2¢] zu einer Tieffeldverschiebung, die das von der Bildung einer
CH - -- F~-Wasserstoffbindung herriihrt.
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Das lange nicht faBlbare Acepentalen — experimen-
telle und theoretische Belege fiir seine Existenz**

Rainer Haag, Detlef Schréder, Tosja Zywietz, Haijun
Jiao, Helmut Schwarz*, Paul von Ragué Schleyer*
und Armin de Meijere*

Woodward et al. schlugen 1964 Triquinacen 2 als einen logi-
schen Vorldufer fiir das lange nicht faBBbare Acepentalen 1 vor
(Schema 1)1, Der mittlerweile leicht zugédngliche C,,H,,-Koh-
lenwasserstoff 212- 3 hat dasselbe Kohlenstoffgeriist wie 1, ent-
hélt aber nur drei isolierte Doppelbindungen und ist darum weit
weniger gespannt. Die Einfithrung von zwei weiteren Doppel-
bindungen in Triquinacen 2 wiirde das hochgespannte Acepen-
talen 1, ein wie Cyclobutadien und Pentalen antiaromatisches
Molekiil* 31 ergeben. Die Hiickel-Molekiilorbital( HMO)-
Theorie sagt fiir den C, H¢-Kohlenwasserstoff 1 unter der An-
nahme einer D, -symmetrischen Struktur einen Triplettdi-
radikal-Grundzustand voraus!*!, Doch ist eine Jahn-Teller-
Verzerrung zu einem Singulett mit niedrigerer Symmetrie mog-
lich. AuBerdem diirfte die Winkelspannung an den stark aufge-
weiteten C,C,C-Winkeln der drei duBeren Briickenkdpfe eine
planare Struktur von 1 erheblich benachteiligen. SchlieBlich hat
auch das aromatische Acepentalen-Dianion 127, welches durch
Behandlung von Triquinacen 2 mit einer Superbasenmi-
schung!®! entsteht, eine schalenférmige Struktur!”- 81,

Zwar wurden schon mehrere disubstituierte Didehydrotriqui-
nacene mit vier Doppelbindungen synthetisiert, doch keines von
ihnen konnte zu 1 transformiert werden'®- 3. Das kiirzlich durch
Abfangen des Dianions 12~ mit Chlortrimethylstannan gewon-
nene Bis(trimethylstannyl)dihydroacepentalen 3 (Schema 1)1
ist trotz der Spannung durch die zentrale Briickenkopf-Briik-
kenkopf-Doppelbindung eine unter Inertatmosphire stabile
Spezies. Die geringfiigige Verldngerung der Kohlenstoff-Zinn-

& “° = )

nBuli
*-2MesSn*" Lit. 78 | KOtBu
TMEDA
Sn, SnM
Mes Ve Messncl Kt - K*
Lit. e
3 12/2K*

Schema 1. Weg zur Erzeugung von Acepentalen 1.
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