ZUSCHRIFTEN

10% ee dazu neigen, bei der Umbkristallisation auszufallen.
Daher wird angenommen, daB das Schmelzpunktphasendia-
gramm von ST zwel eutektische Temperaturen bei ungefihr
10% ee zeigen sollte: die Schnittpunkte der beiden Phasendia-
gramme (der racemischen und der Mischkristall-Form; siehe
Abb. 4).
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Abb. 4. Erwartetes Schmelzpunktphasendiagramm von ST, 7' = Schmelzpunkt
(Temperaturen am Ende des Schmelzvorgangs). ¢e = Enantiomereniiberschul3.

Es ist offensichtlich, daB3 der Mechanismus der ungewdéhnli-
chen Enantiomerentrennung von ST ganz anders als der der
bevorzugten Kristallisation™ von Konglomeraten verlduft; bei
der jeder der ausgefallenen Kristalle enantiomerenrein und die
Mutterlauge nicht so stark an einem Enantiomer angereichert
ist"*1; aber auch die Enantiomerenanreicherung in der Mut-
terlauge, die auf das Ausfallen der racemischen Verbindung
wihrend der Kristallisation des Nicht-Racemats normaler chi-
raler Verbindungen zuriickzufithren ist und bei der die ausgefal-
lenen Kristalle nicht das Phdnomen der Chiralititsumkehr zei-
gen, unterscheidet sich von dieser neuen Art der Enantio-
merentrennung. Es mull noch betont werden, dafBl unter den
gewihlten Umkristallisationsbedingungen nie eine spontane
Isomerisierung eines Enantiomers in das andere eintrat. Der
genaue Mechanismus der Enantiomerentrennung von ST ist
noch zu erforschen; er konnte mit dem einzigartigen Polymor-
phismus der ST-Kristalle zu tun haben. Falls dies so wire,
konnte diese Methode auch zur Enantiomerentrennung organi-
scher Racemate mit dhnlichem Polymorphismus angewendet
werden, bei der nebeneinander Kristalle der racemischen Ver-
bindung und Mischkristalle gebildet werden.
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Synthese und Eigenschaften von
2,7,9-Trimethylentricyclo[4.3.0.0% 3|non-4-en **

Thilo Herb und Rolf Gleiter*

Aus der groBen Zahl an C,,H ,-Kohlenwasserstoffen"! ragt
eine Gruppe von Tetraenen 1-6 heraus, die ein tricyclisches
Grundgeriist aufweisen, {iber das mehrere 1,5-Hexadien-Einhei-
ten fixiert sind. Die Doppelbindungen sind in diesen Kéfigver-
bindungen entweder endo- oder exocyclisch angeordnet. An den
Synthesen dieser sechs C,,H,,-Kohlenwasserstoffe besteht
groBes Interesse. Nicht nur aus dsthetischen Griinden sind sie
eine Herausforderung fiir Synthetiker. Auch die Untersuchung
der Wechselwirkungen zwischen den nicht konjugierten n-Syste-
men?list ein vornehmliches Ziel. Ein weiteres Hauptaugenmerk
liegt auf den moglichen intramolekularen Umlagerungen sowie
den eventuell ablaufenden intermolekularen Folgereaktionen.
In der Literatur sind einige erfolglose Versuche erwihnt, das
Stellatetraen 1! sowie 6!°! zu synthetisieren. (Die systemati-
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schen Namen einiger ausgewihiter Verbindungen dieser Arbeit
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt). Die letztgenannte Verbindung gilt
als mogliche Vorstufe fiir das Truncated Tetrahedron 7 und
ist deshalb Gegenstand mehrerer theoretischer Arbeiten(®!,
Nach unseren Erfahrungen, die wir bei der Synthese des
Stellatriens 8!7*) und seiner Substitutionsprodukte!’™™ erlangt
haben, ist es nicht moglich, das Tetraen 1 bei Raumtemperatur
zu isolieren. Wir konnten aber auch feststellen, daB der Uber-
gang vom Stellatrien 8 zum homologen Twistbrendatrien 98!
mit einem groBen Stabilititsgewinn verbunden ist. Deshalb soll-
ten die Tetraene 2-6 stabil genug sein, um eine Isolierung zu
ermoglichen. Die berechneten Spannungsenergien der Tetra-
ene 1--6 untermauern diese These (Tabelle 1). Im folgenden stel-

Tabelle 1. Mit MMX [3] berechnete Spannungsenergien [kcalmol '] der
Tetraene 1-6.

1 2 3 4 5 6

Spannungsenergie 71.6 65.2 53.6 57.7 51.2 52.6

len wir die Synthese von 2, dem ersten Vertreter der oben er-
wihnten Gruppe tricyclischer C,,H,,-Kohlenwasserstoffe, vor.
Die Reaktionssequenz, die zum Tetraen 2 fiihrt, ist in Schema 1
zusammengefaBt. Nach den Erfahrungen, die wir bei der Syn-
these des Triens 9 gewonnen haben!®), war 13 fiir uns eine
Schliisselverbindung bei der Synthese von 2.

Ausgehend von 13 sollte es moglich sein, in einem Schritt
durch Abspaltung der Acetalschutzgruppe die endocyclische
Doppelbindung aufzubauen und durch gleichzeitige basische
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Schema 1. a) C(H,, 60°C; b)av(282 nm)/Et,O: ¢) nBuli/THF; d)(COCl),/
DMSO/NEt,/CH,CL,, —60°C; e) [(C4H);PCH;]Br/NaNH,/THF, —20°C.
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Offnung des Oxetanringes cine weitere exocyclische Doppelbin-
dung einzufithren. So bestand das erste Teilprojekt darin, die
Schliisselverbindung 13 zu synthetisieren. Ausgangspunkt der
in Schema 1 aufgefithrten Reaktionssequenz ist eine Diels-Al-
der-Reaktion zwischen 10" und Acetylallen 111191, Als Metho-
de der Wahl zum Aufbau des Twistbrendangeriists erwies sich
die Paterno-Biichi-Reaktion, die erstmals von Sauers et al.l'!}
und Nakazaki et al.!'?! zur Synthese von Verbindungen mit
Stellan- oder Twistbrendangeriist angewendet wurde. Durch die
Bestrahlung von 12 erhilt man die Schlisselverbindung 13. Mit
n-Butyllithium (nBuli) ist die Bildung von 14 (30%) und 15
(36 %), wie zuvor angenommen, realisierbar. Wenn man 14 ein
weiteres Mal mit nBuli umsetzt, wird auch dieser Alkohol in
das Trienol 15 umgewandelt.

Tabelle 2. Systematische Namen ausgewihlter Verbindungen.

1 2.4.6.8-Tetramethylentricyclo[3.3.0.0°"Joctan
2 2.7.9-Trimethylentricyclo[4.3.0.0° #|non-4-en
6 Tricyclo[5.5.0.0* *°Jdodeca-2,5.8.11-tetraen
7 Heptacyclof5.5.0.0% 12,03 5,04 19,05 3,0% *]dodecan
8 2.4.6-Trimethylentricyclo{3.3.0.0% "octan
9 2,7.9-Trimethylentricyclo[4.3.0.0>-%]nonan
16 7.9-Dioxa-8-phenylbicyclo[4.3.0lnona-2,4-dien
12 anti-10-Acetyl-11-methylen-4-phenyl-3,5-dioxatricyclo[5.2.2.0> ®Jundec-8-en
13 1-Methyl-11-methylen-7-phenyl-2,6 8-trioxapentacyclo[8.2.1.0% 13,0% 12,05 9}
tridecan
15 7.9-Dimethylentricyclo[4.3.0.0* ®Jnon-4-en-2-ol

15 148t sich in einer Ausbeute von 70 % durch Swern-Oxida-
tion!*® in das Keton 16 iiberfithren (Schema 1). Mit einer ab-
schlieBenden Wittig-Reaktion 1dBt sich die Zielverbindung syn-
thetisieren. Die Ausbeute dieser Methylenierungsreaktion ist
allerdings mit 3% sehr niedrig. Griinde hierfiir sind zum einen
die hohe Fliichtigkeit von 2, zum anderen lagern sich 2 und 16
bei Raumtemperatur um. Die beiden hochgespannten Systeme
enthalten mehrere 1,5-Hexadien-Einheiten. Vermutlich unterlie-
gen sowohl 16 als auch 2 einer zweistufigen Cope-Umlagerung,
wie sie auch fir 871 und 91 nachgewiesen werden konnte. Die
Ausbeute an 2 aus 16 kann iiber einen zweistufigen Syntheseweg
erhoht werden. Zunichst setzt man das Keton 16 mit Methyl-
lithium (MeLi) um und erhélt den tertidren Alkohol 17 (Sche-
ma 2). Anhand von 'H,'H-NOESY-Experimenten kann die
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Schema 2. a) MeLi/THF, —15°C: b) (COCI),/DMSO;NEt,/CH,Cl,. —60°C.

Struktur des Alkohols 17 eindeutig bestimmt werden (Tabel-
le 3). Die Korrelation der NMR-Daten von 17 mit denen ves-
gleichbarer tertidrer Alkohole des Stellans und Twistbrendans
untermauert die relative Lage der OH- und CH;-Grup-
pen!® 14 Der epimere Alkohol 18 wurde bei dieser Reaktion
nicht gebildet. Ein Vorteil dieses zweistufigen Weges (ausgehend
von 16) ist die Bildung einer bei Raumtemperatur stabilen Zwi-
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Tabelle 3. Ausgewiihlte physikalische und spektroskopische Daten von 2,16 und 17.

2: sdulenchromatographische Isolierung an Kieselgel (n-Butan als Elutionsmittel)
bei —15°C; farbloses O, nachdem das Lésungsmittel im Vakuum bei —15°C
entfernt wurde; R({(SiO,. Peatan, lod) = 0.20; '"H-NMR (300 MHz, CDCl,) [a]:
& = 3.00-3.03 (m, 2H, CH), 3.23-3.28 (m, 2H. CH), 4.45 (s, 2H, H,C =), 4.46 (s,
2H. HyC =) [bl. 4.65 (. 2H. H,C =) [bl. 6.27-6.31 (dd. 3J, = 4.6, %J, = 3.5 Hz,
2H, HC =); "*C-NMR (50.32 MHz, CDCL) [c]: 6 = 49.14 (d. 2C, CH). 55.25 (d,
2C,CH), 10199 (1. 2C. H,C =), 10559 (. H,C =), 135.23(d. 2C, HC =), 152.19
(s.2C. C =), 154.10 (5. C =).

16: saulenchromatographische Tsolierung an Kieselgel, farbloses Ol; R(SiO,. Pen-
tan/Dietbylether 1/1, Iod) = 0.50; "H-NMR (300 MHz, CDCl,) [a]: d = 2.84-2.88
(m, 1 H. CH). 3.25 -3.35 (m. 3H. CH). 4.69 (s, 1 H. H,C =), 4.72 (s. TH. H,C =),
4.89 (s, 1H, H,C =), 5.06 (s. 1H, H,C =), 6.06-6.12 (m, 1 H, HC =), 6.54-6.59
(m. 1H. HC =); "*C-NMR (50.32 MHz, CDCL,) [c]: 8 = 47.75 (d. CH). 48.56 (d.
CH), 51.40 (d, CH), 55.28 (d, CH), 100.80 (t, H,C =), 104.45 (t, H,C =), 129.17
(d, HC =), 139.34 (d. HC =), 145.64 (s, C =), 15148 (s, C =),202.72 (5, C = O);
IR (KBr): § = 2990 (m). 1739 (vs. C = 0), 1678 (5. C = C), 1663 (s. C = ), 1329
(m), 1065 (m), 911 (s). 886 (s, C = CH,),831(s). 783 (n)em ™~ *: UV/VIS (CH,Cl,):
Jmae (1g 8) = 236(3.55), 302 (2.68) nm; HRMS (EI, 70 ¢V): C| H,,0. ber. 158.0732,
gef. 158.0743.

17: siulenchromatographische Isolierung an Kicselgel. weifle Kristalie, Schmp.
32°C: R, (SiO,, Pentan/Diethylether 1/1. lod) = 0.43; 'H-NMR (200 MHz,
CD,ChL) [a]: 0 =1.34 1.35(d, *J =1.25 Hz, 3H. CH}). 2.22-2.26 (m, 1H, CH),
2.45-2.47(q,*J =1.25Hz, 1 H, OH), 2.77-2.83 (m, 1 H, CH), 2.86~2.91 (m, 1 H,
CH). 3.05-3.10 (t, *J = 5.4 Hz. 1H, CH). 4.28 (s, 1H, H,C =). 429 (s, 1H,
H,C =). 4.65 (5. 2H. H,C =). 5.94-6.01 (ddd. *J, = 8.1, *J, = 5.3, J, =1.6 Hz,
1H, HC =), 6.81 -6.89 (ddd, *J, =8.2. 3, = 5.2. J;, = 2.1 Hz. 1H, HC =); '3C-
NMR (30.32 MHz. CD,Cl,) [c]: ¢ = 25.00 (g, CH,), 29.96 (d, CH), 46.17 (d. CH),
49.91 (d, CH). 51.96 (d. CH). 76.61 (s, C-OH), 95.50 (1, = CH,), 99.40 (t, = CH,),
132.22 (d, = CH), 138.75 (d. = CH). 152.72 (s, C = CH,). 156.93 (s, C = CH,);
MS (EL 70eV): miz (%): 174 (6) [M']. 159 (10) [M* — CH,]. 146 (13)
[CoH,O%].145(10). 141 (11).132(18), 131 (100) [C,,H 1. 129 (24). 128 (19), 117
(14). 116 (25). 115 (33) [C,H 1. 92 (16). 91 (61) [C.H). 77 (18), 65 (19). 51 (16);
HRMS (EL 70 eV): C,,H, 0. ber. 174.1045, gef. 174.1030.

[a} Die Zuordnung basiert auf den Ergebnissen von "H."H-COSY-Experimenten.
[b} Die Protonen der beiden radialen exocyclischen Doppelbindungen treten als
Singuletts in Resonanz. obwohl man ein AB-Spekirum erwarten wiirde. [c] Die
Zuordnung basiert aul den Ergebnissen von DEPT-Experimenten.

schenverbindung 17. Wic in Schema 2 gezeigt, kann der Alko-
hol 17 unter sehr schonenden Bedingungen in das Tetraen 2
iiberfithrt werden. Diese neue Dehydratisierungsmethode ba-
siert auf der Beobachtung, dall die Kombination (COCI),/
DMSO/NEL,, die normalerweise zur Oxidation von primiren
und sekundiren Alkoholen zu Aldehyden bzw. Ketonen ver-
wendet wird (Swern-Oxidation)!'?!, sehr erfolgreich zur Elimi-
nierung von Wasser aus tertidiren Alkoholen, die ein -stindiges
H-Atom aufweisen, herangezogen werden kann!!*l. Die erfolg-
reiche Synthese von 2, dem zweitgespanntesten Vertreter der
Gruppe tricyclischer Tetraene 1-6 (Tabelle 1), zeigt, daB es
moglich sein sollte, auch die weniger gespannten Tetraene dieser
Reihe zu synthetisieren.
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Ist Kekulen wirklich superaromatisch? **
Haijun Jiao und Paul von Ragué Schleyer*

Professor Heinz A. Staab zum 70. Geburtstag gewidmet

Das reizvolle Molekiil Kekulen 1, das erstmals von Diederich
und Staab 1978 synthetisiert wurde!'l, ist unter &sthetischen
Gesichtspunkten wirklich ein Superbenzol. Die zwdlf anellier-
ten Benzolringe bilden einen geschlossenen Kreis und bieten so
auch die faszinierende Moglichkeit zu einer erhéhten Stabilisie-
rung. Ist Kekulen aber in diesem Sinne auch superaromatisch?
Sogar noch vor der Synthese wurde die elektronische Struktur
von 1 theoretisch erortert!?l. Die Natur von Kekulen ist den-
noch bis zum heutigen Tage kontrovers geblieben? ~ 3},

Anders als bei Benzol sind die zwei Hauptresonanzstrukturen
bei Kekulen nicht dquivalent. Die Dy, -Form 1a hat benzoiden
Charakter, was in der Sextett-Kreisschreibweise 1a’ von Robin-

1a 1a' (benzoid, Dgp)

-

1b (annuienartig, Dsp)

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. H. Jao
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie. von der Deutschen
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