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NEUE WEGE ZUM ELASSOVALENSYSTEM

R. Askani und B. Pelech
Fachbereich Chemie der Justus Liebig-Universitdt Giessen

Institut fir Organische Chemie, Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giessen

Abstract: The new methods for the synthesis of the title system are based on photo-
addition of 2-butyne to unsaturated anhydrides and cycloaddition to the dimethy-
lene-bicyclo[3.3.0]octadiene 9, which has been obtained by a new methodology.

Obwohl das von Winstein aufgestellte Konzept der Homoaromatizitét 1 an geladenen Ver-

bindungen vielfach bestétigt werden konnte, blieb die Suche nach neutralen Systemen mit

ausgeprégtem homoaromatischen Charakter bisher erfolglos. Auch das Elassovalen 1

erfillte trotz seiner glinstigen sterischen Voraussetzungen kaum die in den Trivialnamen

implizierten Erwartungen 2. So wurde die Diskussion, inwieweit 1 als homoaromatisches

6 ;v - oder 10 ;r -Elektronensystem aufzufassen ist, mittlerweile auf die Frage reduziert,

in welchem Ausmafl Cycloheptatrienen ein homoaromatischer Charakter zuzuschreiben

ist 3. Eine relativ zu 1 erhthte homokonjugative Wechselwirkung weisen eventuell push-
pull substituierte Elassovalene auf 4, zu deren Synthese sich die zwei im folgenden be-

schriebenen Methoden anbieten 5

Eine beiden Wegen gemeinsame Schliisselfunktion kommt der vor einigen Jahren gefunde-

nen Photoaddition von 2-Butin an Cyclohexa-1.4-dien-1.2-dicarbonsiureanhydrid zu dem

Polycyclus § zu 6. Bei der Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf das Anhydrid 3 7

(Schmp. 2050C/Eisessig), hergestellt aus 1,2-Dimethylen-4-cyclohexen 8 und Acetylen-

dicarbons#dure, liessen sich 36% 4 (Schmp. 178-1790C, Essigester: Petrolether 1:2)

neben einem direkt nicht weiter auftrennbaren Gemisch von weiterem 4 und dem [2+2] -

Cycloaddukt von 2-Butin an die Anhydriddoppelbindung ven 3 isolieren. Der aus 4 konven-

tionell 6 zugéngliche Dimethylester (91%, Schmp. 83—840C/Methanol) wurde iber sein

Bromadditionsprodukt (Schmp. 1290C) und durch dessen Behandlung mit DBU 9 in das

Norcaradienderivat 5 ibergefiihrt (62%; Schmp. 125°C/Methanol,- NMR 10).

Versuche, § direkt mit DDQ 9 zu dehydrieren, verliefen erfolglos. In der Behandlung

von 5 mit "KDA" 1 (2,5 Molaquiv., 2,5 h, -78°C) und der anschlieBenden Zugabe von

Diphenyldisulfid (1, 2 Mol&quiv., -78°C bis R.T.) fanden wir eine Methode zur formalen

Dehydrierung von 3 12. Die hierbei direkt anfallende Verbindung (41%; Schmp. 79—800/

Methanol, NMR und UV 13 } wird unter Beriicksichtigung der spektroskopischen Daten,

insbesondere der Lage der Briickenkopfatome im 13C -Spektrum, am besten durch die

Elagsovalenstruktur § beschrieben.
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Unser zweiter Zugang zum Elassovalengeriist beinhaltet die als Homo- [8+2] - bzw. Homo-
[4+2:| -Reaktion aufzufassende Cycloaddition von En-Komponenten an das 2.8-Dimethylen-
bicyclo [3 3. 0] octa-3.6-diensystem, hier insbesondere 3. Zur Darstellung von 3

wurde das aus dem Anhydrid 2 mit Hydrazinhydrat zugéngliche N-Aminoimid mit Lithium-
aluminiumhydrid zu dem Hydrazin ’__7 15 reduziert, dessen Oxidation mit Mangandioxid bei
0°C unter Stickstoffabspaltung das Dien § lieferte 16. Dieses neue Verfahrpen empfiehlt
sich als allgemeine Methode zur Uberfithrung von Cyclopropan-1.2-dicarbonsiurederiva-
ten in Penta-1.4-diene 17. Bei der Behandlung mit Selendioxid (1 Moliquiv., 18h Riick-
fluB in Dioxan/Wasser 1:1) wird 8 direkt in das Polyen 9 umgewandelt (31%), das mit
elektronenarmen Enophilen Cycloadditionen unter Bildung iberbriickter Semibullvalene
eingeht. Aus Q entsteht so mit Acetylendicarbonsiuredimethylester ein 1:1-Addukt (84%;
Schmp. 94-9500), das, wie die NMR -Spektren 18 zeigen, lberwiegend in der tautomeren

Form 10 vorliegt. Die Umsetzung von 10 mit DDQ (30 min., Benzol, R. T.) liefert ein

Dehydrierungsprodukt (75%, Schmp. 105-107OC), dessen spektroskopische Daten 19 sich
voll mit der Struktur 11 vereinbaren lassen. Fiir § und 11 stehen noch die Ermittlung der
NMR -Kopplungskonstanten sowie die Analyse der Temperaturabhiingigkeit der NMR -
Spektren aus.

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung

sowie den Chemischen Werken Hiils fiir die Uberlassung von 2-Butin.
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