
ZUSCHRIFTEN 

weilige Spiro[2S]octene 25a-c in guten Ausbeuten (61 -65%); 
durch direkte Kupplung von Iodbenzol mit Methylacrylat 24 a 
entstand Zimtsauremethylester nur in Spuren. Dies zeigt, da13 
22, obwohl es ein tetrasubstituiertes Alken ist, in der intermole- 
kularen Heck-Reaktion reaktiver ist (ca. 10mal) als ein Acry- 
lat['61. Unter geeigneten Bedingungen (C in Schema 4) reagierte 
auch Cyclohexenylnonaflat mit 22 zum envarteten Dendralen 
26 in 41 % Ausbeute. Die Diels-Alder-Reaktion von 26 mit Di- 
methylmaleat bei 35 "C fiihrte zu den beiden moglichen Mono- 
addukten 28 und 29 im Verhaltnis 2: 1 (79 % Gesamtausbeute 
bezogen auf 26). Es ist bemerkenswert, da13 die hoher substi- 
tuierte Dien-Einheit in 26 mit ahnlicher Geschwindigkeit rea- 
giert wie die andere. Vinyliodid und 22 gaben das recht empfind- 
liche, neuartige Dendralen 23 in 43 % Ausbeute. Nach Zusatz 
von einem der Dienophile 24a-c zur Reaktionsmischung vor 
der Aufarbeitung wurden die Monoaddukte 27a-c bei Raum- 
temperatur isoliert. Erhitzte man eine Mischung aus 22, Vinyl- 
iodid und einem der Dienophile 24 a, b in Gegenwart des Palla- 
diumkatalysators, erhielt man direkt die Bisaddukte 30a, b. 

Methylencyclopropane sind also nicht nur hervorragende 
Reaktionspartner in intramolekularen [3 + 21-Cycloadditio- 
nenl' 7a-c1 und Pa~son-Khand-[~ '~ ,  sowie Diels-Alder-Reak- 
tionen['7e. '1, sondern auch in Reaktionskaskaden aus Kupp- 
lungsreaktionen vom Heck-Typ und anschliefienden Diels- 
Alder-Cycloaddi tionen. 
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Oxidative Transformationen eines 
pyramidalisierten 1,5-Diens ** 
Gerald Dyker*, Jutta Korning, Peter G. Jones und 
Peter Bubenitschek 

Bei pyramidalisierten Alkenen"] befinden sich die olefinischen 
Kohlenstoffatome nicht in der Ebene der an sie gebundenen drei 
Atome. Die Abweichung von der idealen Geometrie fur CC-Dop- 
pelbindungen kann dabei erheblich sein. Die pyramidalisierten 
1,5-Diene 1Cz1 und 2['] sowie die Kafigverbindung 3f4] nehmen 

1 2 3 

eine Sonderstellnng ein : Zu der fur pyramidalisierte Alkene ty- 
pischen besonderen Reaktivitat gesellen sich zusatzliche Reak- 
tionsmoglichkeiten durch die transanulare Wechselwirkung der 
parallel ausgerichteten norbitale. Der kurzeste transanulare 
Abstand betragt bei 2 lediglich 242 pm bei einem Pyramidalisie- 
rungswinkel @ von 35°i'b3 '1; dadurch werden transanulare Ad- 
ditionsreaktionen ermogli~ht[~'~.  
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Zur Synthese des pyramidalisierten Diens 7 sollte die kiirzlich 
beschriebene Dienophilie des anellierten Pentalens 4 genutzt wer- 
denf5]. Die Diels- Alder-Redktion rnit 9,lO-Dibromanthracen 5 
liefert das Benzeno-verbriickte [4.3.3]Propellan 6, das zur Um- 
wandlung in das pyramidalisierte Dien 7 bereits geeignet funk- 
tionalisiert ist. Monolithiierung von 6 sollte zu einer 1 ,4-Elimi- 
nierung von Lithiumbromid unter Beteiligung der gespannten 
zentralen CC-Einfachbindung des Propellan-Geriists fiihren. 
Das sterisch gehinderte Triphenylmethyllithium erwies sich als 
das Reagens der Wahl: 7 ist mit 79 % Ausbeute in Form farblo- 
ser Kristalle isolierbar (Schema n-Butyllithium ist in die- 
sen1 Fall als Lithiierungsmittel nicht zweckmaRig, da es sich an 
das Dien 7 addieren kann. Zinkstaub in DMF bei 150°C - bei 
der Synthese von 3 aus dem entsprechenden Dibromid ein geeig- 
netes Reagens['] ~ ist wegen der konkurrierenden zweifachen 
Hydrodehalogenierung weniger erfolgreich. 

s, 4 5 

6 7 
Schema 1. Synthese von 6 und 7; a) 220 "C, 3 h, Ausb. 78 %; b) Triphenylmethylli- 
thium. THE Raumtemp., 4 h, Ausb. 79%. 

Die Rontgenstrukturanalyse belegt die Konstitution von 7 
und 1aRt strukturelle Besonderheiten erkennen (Abb. 1)[81. Die 
Llnge der Doppelbindungen 1st rnit 134 pm zwar unauffallig, 
aber in der ,,Seitenansicht" (Abb. 1 rechts) wird eine ausgeprag- 
te Pyramidalisierung deutlich. Der Pyramidalisierungswinkel @ 
betrlgt auf der Seite der Benzeno-Briicken 34.9" und entspricht 
dem bei der Vergleichsverbindung 2 ermittelten Wert. Auf der 
Seite der Naphthaleno-Briicken wird ein Pyraniidalisierungswin- 
kel von @ = 16.5" bestimmt. Die Abstande zwischen den jeweils 
symmetrisch positionierten Olefin-Kohlenstoffatomen betragen 
247.1 und 265.9 pm. 

Abb. 1 .  Ansicliten der Molekulstruktur von 7 im Kristall (willkurliche Radien)[S]. 

Wahrend 1 von Sauerstoff spontan in sein Diepoxid umge- 
wandelt wirdl'], ist 7 im Dunkeln gegeniiber Luftsauerstoff ki- 
netisch stdbil. Eine Losung in CDCI, wird dagegen am Sonnen- 
licht innerhalb weniger Stunden vollstandig oxidiert. Als 
Hauptprodukte werden dabei 'H-NMR-spektroskopisch das 
anellierte Pentalen 4 und Anthrachinon 8 identifiziert. Mogli- 
cherweise ist Siagulett-Sauerstoff das oxidierende Agens; bei 
der Reaktion mit Rubren-endoperoxidrgl als thermische Quelle 
fur Singulett-Sauerstoff (Xylol, 136 "C, 6 h) sind die Fragmen- 
tierungsprodukte 4 und 8 ebenfalls nachweisbar . Das Diepoxid 
10 kommt dabei als reaktive Zwischenstufe nicht in Betracht, da 
10 in CDCI,-Losung auch am Sonnenlicht stabil ist. Erst durch 
zweistiindiges Erhitzen in Naphthalin bei 285 "C (Glasampulle) 
zerfallt 10 praktisch vollstandig in 4 und 8 (Schema 2). 

9 10 

Schema 2. Oxidative Transformationen von 7; a) Sonnenlicht, Luftsauerstoff, 
CDCI,; b) Aceton/CH,Cl,/H,O, NaHCO,, Oxone (2 KHSO, . KHSO, . K,SO,, 
,,in situ"-Bedingnngen zur Bildung von Dimethyldloxiran), 15 "C, 40 min, Ausb. 
5 5 % ;  c) 0.05 M Dimethyldioxiran in Aceton, Ranmtemp., 16 h, Ausb. 80%; 
d) Naphthalin, 285 "C, 2 h, Glasampulle. 

Die Herstellung des Diepoxids 10 gelingt durch stufenweise 
Oxidation von 7 mit Dimethyldioxiran['ol. Das Monoepoxid 9 
wird als Zwischenprodukt isoliert. Im Gegensatz zum Diepoxid 
10, das sich saulenchromatographisch sowohl rnit Kieselgel als 
auch mit Aluminiumoxid (neutral) als stationare Phase pro- 
blemlos reinigen IaBt, erweist sich das Monoepoxid 9 als aul3erst 
labil gegeniiber diesen Adsorbentien. Das Impragnieren von 
Kieselgel mit 9 aus einer Dichlormethan-Losung bei 40 "C be- 
wirkt ebenso wie die adsorptive Filtration einer Toluol-Losung 
iiber Aluminiumoxid (neutral) eine quantitative Umlagerung 
zum spiroanellierten [3.3.1]Propellan 11. Wir nehmen an, daR 
im ersten Reaktionsschritt eine saureinduzierte Ringoffnung 
des Epoxids zum Carbenium-Ion 12 erfolgt. Ein transanularer 
RingschluB zur reaktiven Zwischenstufe 13 leitet die abschlie- 
Dende kationotrope 1,4-Verschiebung einer Alkylgruppe unter 
Bildung des Cyclopropanrings von 11 ein (Schema 3)'"'. Nach 
semiempirischen Rechnuagen (AM1) werden bei diesem ProzeR 
insgesamt ca. 13 kcal mol-I gewonnen. 

Die Rontgenstrukturanalyse von I1 laRt die Anthron-TeiI- 
struktur in einer ausgepragten Boot-Konformation erkennen, 
ein Effekt, der auf die sterische Wechselwirkung der Wasser- 
stoffatome H-4'/H-5' in ,,per?'-Position mit den Naphthalin- 
Einheiten zuriickzufiihren ist (Abb. 2). Im Falle des Spiro[an- 
thracen-9,1'-cyclopropan]-lO-ons ist das stabilste Konformer 
hingegen planar["]. Im Einklang mit diesem Befund werden in 
den NMR-Spektren von 11 fur die Naphthalin-Einheiten 
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Schema 3. Umlagerungsreaktion von 9; a) Kieselgel, 50 "C oder Aluminiumoxid 
(neutral)/Toluol, Raumtemp., Ausb. 96 Yo. 

Abh. 2. Zwei Ansichten der Molekulstruktur von 11 im Kristall (willkiirliche Ra- 
dim) [8]. 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische und spektroskopische Daten der Verbindun- 
gen 6 ,  7, 9, 10 und 11 [6]. 'H-NMR-Messungen: 400.1 MHz, CDCI,, TMS; 13C- 
NMR-Messungen: 100.6 MHz, CDCI, 

6:  farblose Kristalle, Schmp. 329°C (Zers.); 'H-NMR: b = 6.89 (m. 4H),  7.35- 
7.44 (m, 8 H), 7.60 (m, 4 H), 8.22 (,,d", ,,J" = 6.9 Hz, 4 H); MS (70 eV): m / r  (%): 
610/612/614 (0.3/0.6/0.3, M ' ) ,  5301532 (0.3/0.3), 452 (3), 33413361338 (2/4/2), 277 
(26), 276 (loo), 176 (5) 
7: farblose Kristalle, rasche Dunkelfarbung ab 200°C; 'H-NMR: 6 = 6.76 (m, 
4H), 7.16(m,4 H),7.30(dd, J =  8.2, 7.0 Hz,4H), 7.46(dd, J =  8.2, 1.1 Hz, 4H),  

125.29 (d), 126.61 (s), 127.67 (d), 134.25 (s), 139.59 (s), 144.85 (s), 147.25 (s). 147.56 
(s); UV/Vis (Acetonitril): A,,, (log E )  = 208 nm (4.940), 224 (sh, 4.736), 276 (3.926), 
286 (3.984), 308 (3.991), 316 (3.971); MS (70 eV): ni/z (%): 452 (9, M ' ) ,  372 (8), 
358(7),250(10), 233(10),232(15), 231 (94),217(16),216(100), 184(35), 108(20) 
9: farblose Kristalle, Zers. ab 190 "C; 'H-NMR: 6 = 6.75-6.85 (m, 4 H), 7.10-7.16 
(m,4H),7.27-7.34(m,4H),7.44-7.50(m,4H),7.59(dd,J=7.0,1.2Hz,2H), 
7.88(dd, J=7.1, 1.2Hz,2 H); MS(70eV):m/z(%):469(41),468(100, M+),467 
(21), 437 (26), 341 (23). 276 (51) 
10: farblose Kristalle, Zers. ab 240 "C; 'H-NMR: b = 6.83 (m, 4 H), 7.14 (m, 4 H), 

1.3 Hz, 4 H); MS (70 eV): m/z  (%): 485 (7), 484 (17, M + ) ,  469 (12), 468 (31), 277 
(23), 276 (loo), 274 (16) 
11: gelbe Kristalle, rasche Dunkelfarbung ab 200°C; 'H-NMR: 6 = 6.34 (,,d", 
J' =7.8 Hz, 2 H, H-4',5'), 6.56 (m, 2 H), 6.90 (m, 2 H), 7.20 (m. 2 H), 7.41-7.45 
(m,4H),7.63(m.2H),7.67-7.72(m,4H),8.15(,,d",,,S'=6.5Hz,2H,H-1,12); 
'-'C-NMR: 6 = 57.77 (s), 60.95 (s), 65.26 (s), 121.89 (d), 122.05 (d), 123.86 (d), 
124.91 (d), 125.70 (d), 125.98 (d), 126.67 (d), 127.73 (d), 127.98 (d), 129.33 (d), 
131.53 (s), 136.50 ( s ) ,  140.40 (s), 142.25 (s), 142.51 (s), 142.61 (s), 188.46 (s); IR 
(KBr): i = 3047 cm-' (w), 3062 (w), 1672 (s), 1497 (s), 1301 (m), 933 (m), 784 (s), 
773 (s), 703 (m); UV/Vis (Acetonitril): L,,, (log&) = 220nm (4.914), 228 (sh, 
4.843), 276 (sh, 4.150), 296 (4.323), 306 (sh, 4.213), 314 (sh, 4.150), 320 (sh, 3.987). 
330 (sh, 3.674); MS (70 eV): m/z  (%): 469 (38), 468 (100, M + ) ,  439 (12), 437 (15), 
341 (14). 276 (21) 

7.52 (dd, J=7.0, 1.1 Hz, 4H); "C-NMR: 6 ~123.53 (d), 125.01 (d), 125.18 (d), 

7.31(dd,J=8.2,7.1H~,4H),7.48(dd,J=8.2,1.3H~,4H),7.94(dd,J=7.1, 

sechs unterschiedliche CH-Gruppen nachgewiesen; offenbar ist 
das Durchschwingen der Anthron-Einheit innerhalb der NMR- 
Zeitskala ebenfalls aus sterischen Grunden nicht moglich[' 'I. 
Das Dublett von H-4/H-5' wird anisotrop hochfeldverschoben 
bei S = 6.34 registriert. 

Dibromanthracenrsl sol1 in weiteren Untersuchungen als Syn- 
thesebaustein fur Alkene mit ungewohnlicher Struktur und 
Reaktivitat eingehend getestet werden. 

Experimentelles 
6: Eine zur Homogenitat gemorserte Mischung aus 276 mg (1.00 mmol) 4 und 
1.01 g (3.00 mmol) 5 werden unter Stickstoff in einem verschlossenen Reakt~onsge- 
fil3 3 h bei 220-225 "C umgesetzt (die Schmelztemperatur mu6 erreicht werden; bei 
200°C findet keine Umsetzung statt). Das iiberschiissige 5 entfernt man durch 
Sublimation bei 220 "CjO.1 Torr und reinigt den Ruckstand durch Saulenchromato- 
graphie (Toluol/Kieselgel) sowie durch Kristallisieren aus CHCI,. Ausb.: 477 mg 

7: Eine Losung von 5.80 g (19.0 mmol) Triphenylmethan in 50 mL THF wird bei 
0 "C rnit 7 mL einer 15proz. n-Butyllithiumln-Hexan-Losung versetzt. Nach 2 h 
Riihren fiigt man 986 mg (1.60 mmol) 6in 100 mL THF hinzu, riihrt 4 h bei Raum- 
temp. und hydrolysiert mit 5 mL Ethanol und 100 mL Wasser. Nach drelmaligem 
Extrahieren mit je 150 mL Ether wird die vereinigte organische Phase uber Kieselgel 
adsorptiv filtriert und das Losungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt digeriert 
man rnit 400 mL Pentan, nimmt den Riickstand bei 60 "C in 300 mL Ethanol auf, 
filtriert adsorptiv iiber Kieselgel und kristallisiert fraktionierend aus Ethanol. Ausb. 
572 mg (79%) 7. 

Eingegangen am 30. Mai, 
veranderte Fassung am 28. August 1995 [Z 80421 

(78 %) 6. 
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11. Die Strukturen wurdeu mit Direkten Methoden gelost und anisotrop auf 
F Z  verfeinert (Programm SHELXL-93, G. M. Sheldrick, Universitat Gottin- 
gen); H-Atome wurden rnit einem Riding-Model1 berucksichtigt. Weitere Ein- 
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Hinterlegungsnummern CSD-401893 fur 7 bzw. CSD-401895 fur I1 angefor- 
dert werden. 
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