
Dic Eignung der Triazol-Derivate zur Darstellung von Aza- 
peptiden 141 zeigt die Reaktion niit Carbonsaurehydraziden. 
So entstehen durch Erhitzen (3 Std.) von (2)  rnit Cbo- 
Hydrazin in siedendem wasserfreiem Essigester und von 
(2d)  rnit Cbo-Glycin-hydrazid auf 110 OC ohne Losungs- 
mittel (Molverhaltnis jeweils 1 : 1) unter aminolytischer Ab- 
spaltung von Triazol die Peptidanalogen (40) (Ausb. 15 %, 
Fp = 139-141 "C) und (4b) (Ausb. 55 %, Fp = 79-82'C). 
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[*] Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn Dr. Ch. Arndt (Institut fur 
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Konformationelle Enantiomerie bei einem 
Derivat des Cyclotriveratrylensill 

Von Prof. Dr. A. Luttringhaus und cand. chem. K. C. Peters 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg 

Nach Lindsey 121 ist das Hauptprodukt der saurekatalysierten 
Kondensation von Veratrol rnit Formaldehyd das ,,Cyclo- 
triveratrylen" ( I )  mit neungliedrigem Ring. Als Zwischen- 
produkt der Kondensation in Salzsaure isolierte Lindsey das 
Bis-chlormethyl-Derivat (2). Wir konnten alle Ergebnisse 
von Lindsey sowie die Angaben von Miller und Gemerr31 
iiber Konstitution und Konformation von (1)  bestatigen. 
Der Ersatz einer der sechs Methoxygruppen von ( I )  durch 
einen anderen Substituenten lieD eine Molekel, z. B. (3),  rnit 
konformationeller Enantiomerie erwarten. Wir setzten (2) 
mit Brenzcatechin-methyl-benzylather in Eisessig urn (8 Std. 
bei 120 "C) und konnten (3) rnit 45 % Ausbeute gewinnen. 
Die durch Chromatographie an SiOz rnit Benzol/kher (1 :1) 
gereinigte Substanz erwies sich diinnschichtchromatogra- 
phisch als einheitlich. 2-Benzyloxy-3,7,8,12,13-pentameth- 
oxy-tribenzo[a,d,g]cyclononatrien (3) kristallisiert aus Ben- 
zol/Petrolather (3: l), F p  = 160-162 "C (unkorr.), UV- 
Maxima (in Athanol) bei 232 und 291 m p  (log E = 4,51 und 
4,Ol). 
NMR-Spektrum (0,3 M in CDC13, gegen TMS, Gerat: 
Varian A 60): 

Aromat. H: T =  2,55 (M, 5); z= 3,02 bis 3,14 (M, 6). 
0-CHz -Ar: T = 4,82 (S, 2) 

Ar-CHZ-Ar: AB-Quadruplett mit Dubletts bei z = 5,26 und 
T = 6,48; Kopplungskonstante jeweits J = 14 Hz 
(fast vollstlndiges AX-Vcrhalten, vgl. [3]). 

O-CH3: T= 6,12 (S, 12); T= 6,26 (S, 3) 

II&O O R  

An ,,Cellulose-21/z-acetat" in Benzol[41 la& sich (3) in sta- 
bile optische Antipoden spalten. Bereits der erste Durch- 
gang durch eine Saule (1,20 m Lang, 2 cm Durchmesser) 
lieferte zwei Fraktionen rnit Drehwerten von [or]& = +4,3 
und -2,5 '. Nach dem zweiten Durchgang betrugen die Dreh- 
werte [cc]:& = $7.5 O und -5 (gemessen an 1-proz. CHC13- 
Losung). 

Eingepangen am 12. April 1966 [ Z  2161 

[ I ]  2. Mitteilung uber Konformations-Enantiomeric. - 1. Mit- 
teilung: A .  Liittringhaus, U. Hem u. H.-J .  Rosenhaim, 2. Natur- 
forsch., im Druck. 
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Synthese von A3aSa-Bicyclo[3.2.0]hepten und 
A4a@-Bicyclo [4.2.0]octen 

Von Prof. Dr. W. Kirmse und DipLChem. K. H. Pook 

Chemisches Institut der Universitat Marburg 

Die mehrfach untersuchte Umlagerung von Cyclopropyl- 
carbenen zu Cyclobutenen "1 konnten wir auf Verbindungen 
rnit Spiran-Struktur ubertragen. 
Aus Spiro[2.4]heptan-4-on [*I wurde das p-Toluolsulfonyl- 
hydrazon (Fp = 159-160 "C) dargestellt. Photolyse (Lampe: 
Q 81; 4-6 Std.) des Tosylhydrazon-Natriumsalzes ( I )  in 
Diathylenglykoldiniethylather (Diglyme) ergab mit 70 % 
Ausbeute eine Verbindung C7H10, Kp  = 118-119"C, 
ng,5 = 1,4775, welche die Struktur (2) hat. Die thermische 
Zersetzung von ( I )  in Diglyme (Zutropfen bei 160 "C) lieferte 
ein Gemisch aus (2) und 1,2-Bismethylen-cyclopentan (3) [31 
(Gesamtausbeute 65 %, Molverhaltnis ca. 1 : 1). Kontrollver- 
suche bewiesen, da8 sich (2 )  unter den Bedingungen der 
Thermolyse in (3) umwandelt. 

(1) Na' (2) (31 

Die Verbindung (2)  zeigt im IR-Spektrum keine C=C- 
Schwingung, jedoch eine Raman-Bande bei 1677 cm-l[41 
(1,2-Dimethylcyclobuten: 1689 cm-1). Das NMR-Spektrum 
enthalt Multipletts bei 7,48 2 (4 H) und 7,7-8,l z (6 H) 
(Cyclobuten-CHz: 7,46 z; Cyclopenten-CH2: 7,72 und 8,102). 
Mit NOCl in Aceton entsteht aus (2) ein blaues unbestandiges 
Nitrosochlorid. Bei der Hydrierung rnit Adams-Katalysator 
erhalt man aus (2) Bicyclo[3.2.0]heptan. Die Ozonolyse von 
(2) liefert Cycloheptan- 1,4-dion. 
Analog erhielten wir A4aJja-Bicyclo[4.2.0]octen (5)  aus 
Spiro[2.5]octan-4-on (51 uber das Natriumsalz (4) des Tosyl- 
hydrazons (Fp = 173-174 "C) mit 65 % Ausbeute. 

cP-on+@ OH 

(6) ( 7) (8) 

Aus Bicyclo[4.2.0]octan-4a-ol (6) ist (5) nicht zuganglich; 
bei der Pyrolyse des Acetats von (6) entsteht uberwiegend 
Spiro [2.5]oct-4-en (7) neben wenig A4,4a-Bicycfo[4.2.0]- 
octen (8)csal. 
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Wie das Fehlen von Spiro[2.4]hept-4-en und Spiro[2.5]oct- 
4-en (7) unter den Reaktionsprodukten von ( I )  bzw. (4)  [61 
zeigt, wird die Cyclopropylcarben-Umlagerung gegeniiber der 
Wasserstoff-Verschiebung [71 bevorzugt . Spiro-olefine wurden 
als Hauptprodukte aus Spiro[m.n]keton-tosylhydrazonen 
mit m,n 2 3 erhalten[B]. 

Eingcgangcn aiii 18. April 1966 [ Z  2151 
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Uber ein bei -40 "C haltbares Sulfen 

Von Prof. Dr. G.  Opitz, Dr. M. Kleemann, 
cand. cheni. D. Bucher, Dipl.-Chem. G.  Walz 
und cand. chem. K. Rieth 

Chemisches Institut der Universitat Tubingen 

Versetzt man die Losung von 0,15 Mol Triithylamin in 1 SO ml 
Acetonitril bei -40 "C innerhalb von 30 min rnit 0,lO Mol 
Methansulfonsaurechlorid, so fallt reines Triathylaniin- 
hydrochlorid (nach 60 min zu 99 %) aus. ALIS dem farblosen 
Filtrat erhdlt man nach 15 min bei -40'C rnit Dimethyl- 
amin, Pyrrolidin, Anilin oder p-Nitrophenol die Methan- 
sulfonylmethansulfonsaure-Derivate (2). Das NMR-Spek- 
trum von (2d) in Perdeuterioaceton: 2 H (ortho zu NOz) als 
Dublett (J = 4,5 Hz) bei 1,6 7, 2 H (meta ZLI NOz) als Dublett 

Ausb. 
I "/:.I 

60 
62 
63 
61 
61 
63 "tl 

-- 

[a] Ausb.  35 init hlcthaiis:ilfonsnureanhydrid a irtelle \'mi hlethan- 
sulfonsjureclilorid. 

(J = 4,5 Hz) bei 2,3 r, 2 H (CH2) als Singulett bei 4,5 r und 
3 H (CH3) als Singulett bei 6 , 7 ~ .  Mit Y H  = P - O ~ N - C ~ H ~ - O D  
entsteht p-OzN-C6H4-OO-SOz-CHD-S02CH3, welches niit 
HzO raschen D-H-Austausch erfahrt. Danach scheidet fur 
das Eliminierungsprodukt (1) eine diketenanaloge Disulfen- 
Struktur rnit zwei Methylengruppen aus. 
Fur das Vorliegen des Methansulfonyl-sulfens ( I )  sprechen 
die glatt verlaufendeii 1,2- 1',2'-Cycloadditionen an Enamine 
(4) ZLI (3). Ferner spricht fur (I), daR die Produkte (2) 
und (3) auch bei der Umsetzungvon Methansulfonylmethan- 
sulfonsaurechlorid [ll/Triathylamin niit YH bzw. einem En- 
amin in Tetrahydrofuran bei 20 "C entstehen. 
Das H-NMR-Spektruni von (3a) in CDC13 zeigt Signale bei 

SOZCH~),  7,6 (s, N(CG)z) und 8,35 r (s, C(Cg3)2) im Inten- 
sitatsv&haltnis 1 : 1 : 376: 6. Die Dubletts der Ringprotonen 
von (3b) erscheinen in Aceton bei 4,3 und 6,6r ,  in Pyridin 
verschiebt sich das erstere Signal nach 3,3 r; ahnliche Ver- 
schiebungen nach tieferem Feld haben wir bei anderen 1,3- 
Disulfonen beobachtet. Aus (3u) erhalt man durch Quater- 
nierung mit Methyljodid und Erhitzen mit waBrig-alkoho- 
lischer Natronlauge Isopropyl-methansulfonylmethyl-sulfon 

Durch Abfangen rnit N-Isobut-1-enyl-pyrrolidin zeigte sich, 
daI3 ( I )  in Acetonitril bei -40OC tagelang haltbar ist (nach 
90 Std. bei -38 "C 52-proz. Ausb. an (36)), sich aber beim 
ErwPrmen ab etwa -30 "C unter Rotbraunfarbung zersetzt. 
Bei der Gefriertrocknung verbleibt als farbloses Pulver ein 
Additionsprodukt aus Triathylamin und ( I ) ,  dessen Kon- 
stitutionsaufklarung im Gange ist. 

4,6 (d, J = 8 Hz, SOZCHSO~), 6,6 (d, J = 8 Hz, NCE), 6,7 (s, 

(Fp 101-102°C). 

Eingegangen am 26. April 1966 [ Z  2081 

[ I ]  G. Opitz 11. G. Wo/z ,  unveroffentlicht. 

trans,trans- und cis,cis-l,6-Cyclodecadien aus 
cis,trans-l,5-Cyclodecadien 

Von Dr. P. Heimbach 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

1,3-Cyclooctadien entsteht aus 1,5-Cyclooctadien rnit 
Fe(C0)j bei 7-stdg. Erhitzen auf 115 "C [I]. Unter gleichen Be- 
dingungen bildet sich aus cis,trans-1,s-Cyclodecadien (1) [21 

praktisch ausschlieRlich cis-l,2-Divinylcyclohexan (2). Diese 
Valenzisomerisierung [31 verlauft wesentlich schneller als die 
Isomerisierung der Doppelbindungen in ( I ) .  
Bei zusatzlicher UV-Bestrahlung ist Fe(C0)j bereits bei 
20-50 "C als Isomerisierungskatalysator wirksam [41. Wir 
haben daher eine Losung von 3 ml Fe(C0)Z in 400 g ( I )  bei 
etwa 60 "C mit einer Hg-Niederdrucktauchlanipe (Firma 
Grantzel, Karlsruhe) bestrahlt. Dabei bilden sich ohne Va- 
lenzisomerisierung cis&-l ,6-Cyclodecadien (3) und trans,- 
trans-l,6-Cyclodecadien (4). 

0.5 
1 
4 

21 
48 

21,4 84 16 
36,3  84 16 
65,l 85,9 13,8 0 , 3 %  
86,5 9@,3 9,4 0,3% [bl  
90,4 92,O 7,5 0,4"/, [b] 

[a] Umsdtze und Ausbcuten wurden ~ a s ~ h r o n i ~ t o ~ r a p h i s c I i  bestiwnt 
(50 ni VzA-Kapillarsaule, Siliconbl DC 200, 12OoC, 1 atin Argon, Re- 
tentionszeit f u r  (3): 12.3 min, fur  ( 4 ) :  13,4 inin). 

[b] Zwei Verbindungen in1 Mengenverhaltnis 1 : 1 .  

(3)  : Kp = 67 "Cjl l  Torr; Fp = 28-28,5 OC aus k h a n 0 1  
(Lit.: 21-22,8OC[jl, 22"C[61); n"," = 1,4964 (Lit.: nE = 

1,4972 [ 5 9 ;  IR-Banden der cis-Doppelbindungen bei 707cm-1 
(s) und 1655 cm-1 (m). 
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