
Verb. 

158-1 59 
blaue Schuppcn 
(Ligroin) 

126 
gelbe Kristalle 
(Petrolather) 

138- 139 
blaue Kristalle 
(Ligroin) 

56 
blaue Blattchen 
(Petrolather) 

201-202 
blaue Kristalle 
(Ligroin) 

78 
blaue Blattchen 
(Petrolather) 

[a] TMS als interner Standard. 

UV hmax (nm) (log E) (in n-Hexan) 

298 (4.67), 376 (3.79), 561 (2.69), 607 (2.56). 668 (2.07) 

~~ 

231 (4.16), 269 (4.01), 318 (3.51), 404 (2.75) 

248 (4.26), 292 (4.78), 338 (3.75). 352 (3.85), 590 (2.66), 
612 (2.65), 643 (2.65), 713 (2.28) 

240 (4.17), 281 (4.80), 287 (4.77), 301 (3.98), 322 (3.37), 
330 (3.51). 333 (3.59), 345 (3.69). 349 (3.79), 361 (3.08), 
580 (2.54), 601 (2.52), 632 (2.531, 662 (2.261, 700 (2.23) 

245 (4.41), 295 (4.79). 337 (3.741, 353 (4.81). 588 (2.73), 
608 (2.71). 642 (2.70), 708 (2.32) 

251 (4.41), 289 (4.79, 293 (4.761, 297 (4.79, 339 (3.63), 
349 (3.73), 353 (3.7?), 365 (3.29), 582 (2.68), 605 (2.66), 
635 (2.64). 703 (2.27) 

den Woodward-Hoffmann-Regeln[sl verbotene disrotato- 
rische thermische Valenzisomerisierung von ( I )  zu (7) bzw. 
(8) und anschlieBende Benzonitril- bzw. Blausaure-Abspal- 
tung zu den Pentalenen (9) bzw. (IO) - die mit Tolan gleich- 
falls zu (3al bzw. (5a) weiterreagieren konnten lieR sich 
experimentell ausschlieljen 131: I-Methyl-6-phenyl-5-aza-mu- 
len und 4-Methy1-6-phenyl-5-aza-azulen liefern mit Tolan 
unterschiedliche Azulene. Bei der Reaktionsfolge ( I )  +(7) -+ 
(9) sollte jedoch aus beiden Aza-azulenen I-Methyl-pentalen 
und damit das gleiche Methyl-diphenyl-azulen oder ein 
identisches Isomerengemisch resultieren. 
Einen Beweis fur die Bildung von 1,4-Addukten bei der Um- 
setzung von (1 )  mit Acetylenen erbrachte die Reaktion von 
( I )  rnit Cyclooctin[71 im Molverhaltnis 1 : 4 bei 17OoC 
(Reaktionszeit: 15 s). Dabei kann man 25% des 1,4-Adduk- 
tes (2b) isolieren, dessen Alder-Rickert-Spaltung (250 "C; 
30 s) 60 "/, des 5,6,7,8,9,10-Hexahydrocycloocta[f]azulens 
(36) und eine geringe Menge 3-Phenyl-5,6,7,8,9,1O-hexa- 
hydrocycloocta[c]pyridin (66) liefert. Im Gegensatz zu (26) 
zerfallt das gleichfalls zu erwartende gespannte Spiro-Addukt 
(4b) bereits unter den Reaktionsbedingungen unter Bildung 
von 30% des 6-Phenyl-7,8,9,10,11,12-hexahydrocycloocta[e]- 
azulens (5b) .  
Das Heteroatom im siebengliedrigen Ring des 5-Aza-azulen- 
systems verandert die Elektronenverteilung und vermindert 
die Ji-Elektronendelokalisierung gegeniiber dem Azulensy- 
stem [81. Dies durfte fur die 1,4-Addition des cc,P-ungesattig- 
ten Azomethinteilstucks in ( I )  an die Alkine verantwortlich 
sein. Als mechanistische Alternativen bieten sich die Diels- 
Alder-Reaktion ,,mit inversem Elektronenbedarf" 191 sowie 
eine zweistufige Cycloaddition an. Der Zerfall der 1,4-Ad- 
dukte (2) und ( 4 )  zum carbocyclischen Azulenderivat ( 3 )  
und zum Pyridin ( 6 )  bzw. zum carbocyclischen Azulenderi- 
vat (5)  profitiert von dem mit der Bildung cyclischer kon- 
jugierter Systeme verbundenen Energiegewinn. 

Eingegangen am 29. November 1969 [Z 1281 
_ _ ~  
[*I Prof. Dr. K. Hafner, cand. chem. J. Haring und 

Dr. W. Jake1 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, Schlofigartenstrabe 2 

[l] W. Treibs, Naturwissenschaften 47, 156 (1960); K .  Hufner U. 
K .  L. Morirz, Liebigs Ann. Chem. 650, 92 (1961). Nach V.  Orfa- 
nos (Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt 1968) ver- 
einigt sich 4,8-Bis(dimethylamino)azulen-5,6-dicarbon~aure-di- 
methylester rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu einem 
orangeroten 1:l-Addukt vom Fp = 126-128"C, dessen Kon- 
stitution noch nicht endgultig geklart werden konnte. Acehepty- 
lene (Cyclohept[cd]azulene) sind zu Diels-Alder-Reaktionen rnit 
Maleinsaureanhydrid und Tetracyanathylen befahigt: K .  Hafner 
u. J .  Schneider, Liebigs Ann. Chem. 624, 37 (1959); K .  Hafner u. 
G. Schneider, ibid. 672, 194 (1964). 

0.60 (H-~/s ) ,  1.80 (H-S/d; J = 10 Hz), 1.97 (H-I, 
H-3/m), 2.20 (H-2/t; J -: 4 Hz), 2.60 (H-7/d; 
J 10 Hz), 2.40-2.65 (CsHs/m) (CDCI,) 

2.42 (CsHs/m), 3.24 (1 H/m), 4.02 (3H/m), 4.50 ( I  His), 
5.55 (1 Hid; J ~ 8 Hz), 7.34-8.92 
(-(CH2)6-/m) (CCh) 

1.49 ( H - ~ / s ) ,  1.70 (H-8/d; J = 10 Hz), 2.10 (H-2/t; 
J = 4 Hz), 2.63 (H-I, H-3/d; J = 4 Hz), 2.75 (H-7/d; 
J = 10 HZ), 2.89 (2CsHs/s) (CDCI,) 

1.83 (H-~/s ) ,  1.95 (H-8/d; J 10 Hz), 2.30 (H-2jt; 
J == 4 Hz), 2.87 (H-I, H-3/d; J = 4 Hz), 3.04 (H-7/d; 
J = 10 Hz), 6.83-7.17 (-(CHz)*-/m), 7.93-8.80 
(-(CHz)a--lm) (CCI4) 

1.59 (H-S/d; J = 10 Hz), 2.21 (H-2/t; J = 4 Hz), 
2.55 (H-I, H-jjm), 2.69 (H-7/d; J = 10 Hz), 2.88 
(CsHsh), 2.94 (CsHsiS), 3.24 (CaHs/S) (CDCId 

2.00 (H-g/d; J = 10 Hz), 2.31 (H-2/t; J = 4 Hz), 
2.72 (H-I, H-3/m), 2.75 (CsHs/s), 3.09 (H-7/d; 
J 7 10 Hz), 6.32-8.97 (-(CH&-/m) (CcI4) 

[21 K .  Hafner u. M .  Kreuder, Angew. Chem. 73, 651 (1961); 
K .  Hafner, K .  H.  Hafner, C. Konig, M. Kreuder, G. Ploss, G. 
Schulz, E. Sturm u. K. H. Vopel, ibid. 75, 35 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 123 (1963). 
[31 W. Jukel, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt 
1968. Die bisherigen Ergebnisse einer massenspektroskopischen 
Untersuchung der Gasphasenpyrolyse von ( I )  schlieRen dessen 
Zerfall in (9)  und Benzonitril nicht aus. 
[4] Von allen beschriebenen Verbindungen wurden korrekte 
Analysendaten erhalten. 
[51 R .  B. Woodward u. R .  Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969). 
[6] E.  Le Cof, J. Amer. chem. SOC. 84, 3975 (1962). 
[7] G. Wittig u. H. L. Dorsch, Liebigs Ann. Chem. 711,46 (1968). 
[81 U. Miller- Westerhoffu. K. Hafner, Tetrahedron Letters 1967, 
4341; H. J .  Lindner, Chem. Ber. 102, 2464 (1969). 
191 J .  Sauer, Angew. Chem. 79,  76 (1967); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 6, 16 (1967). 

Ionisation und Umlagerung von Diphenylphenoxy- 
methy lmagnesiumchlorid [ * * 1 

Von H. F. Ebel, V. Dorr und B. 0. Wagner[*] 

Bei einer fruheren [11 Untersuchung der Umlagerung metal- 
lierter k h e r  (Wittigsche Atherumlagerung) wurde der Eigen- 
schaftssprung zwischen den Magnesium- und Zinkderivaten 
( l a )  und ( I b )  des Diphenylphenoxymethans einerseits und 
den Alkalimetallderivaten (Ic) andererseits betont. Wah- 
rend (la) und ( I b )  farblos sind und sich nicht in die Tri- 
phenylmethanolate (2a) bzw. (26) umlagern, gehen die tief- 
roten Alkalimetallderivate (Ic) langsam in die Triphenyl- 
methanolate (2c) uber. 

(1) (2) 

(a), R = MgHal; 
(C), R = Alkalimetall; 

(b),  R = ZnHal; 
(d) ,  R = H 

Spektrale Eigenschaften und Umlagerungstendenz hangen 
von dem (in den Formeln nicht spezifizierten) Charakter der 
am Metall angreifenden Bindungen ab: Farbig und zur Um- 
lagerung bereit sind nur die Derivate ( I )  rnit C-R-Ionen- 
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bindung. Wir haben jetzt gefunden, daR Hexamethylphos- 
phorsauretriamid (HMPT), dessen uberragendes Solvara- 
tionsvermiigen fur Organomagnesium [2,31- und andere Or- 
ganometall-Verbindungen [31 bereits vielfach belegt ist und 
das kurzlich das ,,Supersolvens" der Carbanionchemie ge- 
nannt wurde [41, die Eigenschaften von ( I n )  entscheidend zu 
andern vcrmag. 

Tropft man bei 65 O C  eine Losung von Isopropylmagnesium- 
chlorid [mindestens 2 Aquiv., bezogen auf ( I d ) ]  in T H F  zu 
Diphenylphenoxymethan (Id), so entsteht eine farblose L.0- 
sung. Gibt man jetzt HMPT (30 Aquiv.) zii, so erwarmt sich 
die Mischung bis zum Sieden und farbt sich langsam tiefrot. 
Nach 96 Std. enthalt das Hydrolysat kein ( I d )  mehr (Gas- 
chromatographie: 10 m SE 30-Saule, 5 % auf Chromosorb 
W, 24 ml Nz/min, 250 "0, und das Produkt zeigt nach ein- 
maliger Umkristallisation den Schmelzpunkt des Triphenyl- 
methanols (Zd) (Fp = 161-161.4"C). In reinem HMPT bei 
110 "C ist die Umlagerung nach 30 niin vollstandig (s. Ar- 
beitsvorschrift). 

Eine 0.13 N Losung von (Id) in Ather wurde mit iiberschussi- 
gem Isopropylmagnesiumchlorid in Gegenwart von HMPT 
mehrere Std. zum Sieden erhitzt und dann in einer geschlosse- 
nen Apparatur im Verhaltnis 1 : 1000 bis 1 : 125 rnit THF 
verdunnt. Die Liisungen zeigten eine wohlausgepragte Ab- 
sorptionsbande, A,,, = 461 nm, die das Lambert-Beer- 
Gesetz befolgte. Die Bande ist bis auf eine Verschiebung um 
12 nm nach langeren Wellen identisch rnit der fruherC11 fur 
( I c )  gemessenen. Wahrscheinlich bildet ( l a ) ,  Hal = CI, in 
Gegenwart von HMPT solvensgetrennte Ionenpaare; zu 
analogen Ergebnissen fiihren unsere Messungen an den 
Magnesiumchloridderivaten des Diphenylmethans, Triphenyl- 
methans und Fluorens [I]. 

Wir haben an  einem einfachen Modell auf chemischem und 
spektroskopiscbem Wege gezeigt, dal3 Organomagnesium- 
Verbindungen ausgepragt carbanionoide 161 Eigenschaften 
annehmen konnen. 

Arbeitsvorschrift i: 

Zu 100 ml einer ltherischen Lasung von 0.097 mol Isopro- 
pylmagnesiumchlorid tropft man unter Argon 0.60 mol 
HMPT. In die nach Abdestillieren des Athers erhaltene 
blaagelbe, viskose Losung werden 0.04 mol (Id) bei 110 "C 
eingetragen. Unter Gasentwicklung (Propan!) und Rot- 
farbung tritt Auflosung ein. Nach 30 min kuhlt man im Eis- 
bad und versetzt rnit dem doppelten Volumen 5 N HCI. Das 
in farblosen Kristallen ausfallende (2d) (Ausbeute 95 % nach 
Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen) schmilzt 
nach einmaliger Kristallisation aus khan01  bei 161-1 61.5 "C, 
Reinausbeute 83 %. 

Eingegangen am 17. Dezember 1969 [Z 1311 

[*I Priv.-Doz. Dr. Hans F. Ebel, Dip1.-Chem. V. Dorr und 
Dr. B. 0. Wagner 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
69 Heidelberg, Tiergartenstrab 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Wirt- 
schaftsministerium/Landesgewerbeamt Baden-Wiirttemberg un- 
terstiitzt. 
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Diketopiperazine aus Leuchsschen 
Anhydridenrll [**I 

Von P. Rosenimnd und K .  Kaiser[*] 

Leuchssche Anhydride (1,3-0xazolidin-2,5-dione) ( I )  aus 
DL-Aminosauren reagieren augenblicklich bei Raumtem- 
peratur in Gegenwart von Aziridin unter COz-Entwicklung 
in hohen Ausbeuten und grol3er Reinheit zu Diketopiperazi- 
nen (Piyerazin-2,5-dionen) (4) .  Als Losungsmittel..dienten 
wasserfreies THF sowie wasserfreies und 95-proz. Athanol. 
Die Ausbeuten an (4) waren am grodten, wenn die Leuchs- 
schen Anhydride in kleinen Portionen zu einem Uberschud 
Aziridin gegeben wurden. Bei Parallelversuchen ohne Aziridin 
und in Gegenwart anderer Amine wie Triathylamin oder Di- 
athylamin bildeten sich keine Diketopiperazine. 
Unter Beriicksichtigung der Losungsmittelunabhangigkeit 
und der Tatsache, dad Aziridin offensichtlich katalytisch 
wirkt, halten wir den abgebildeten Reaktionsablauf fur wahr- 
scheinlich. 

:: P B  
( I )  + (2) - R - F H - C - N H - C H - C - a  (2) 

AH, 
(3) 

297-300 I ii 
Reaktion (I) ist wegen der verhaltnismal3ig geringen Nucleo- 
philie des Aziridins langsam, so dal3 die Konzentration an f2) 
klein bleibt. Die Reaktion von (2) mit ( I )  ergibt das Di- 
peptid-aziridid (31, welches unter sehr schneller Cyclisierung 
zu ( 4 )  Aziridin freisetzt, das erneut reagieren kann. Hierdurch 
wird die sonst sehr leicht eintretende Polymerisation - be- 
sonders in Gegenwart unterschiissiger Base - weitgehend 
verhindert. Dad Reaktion (3) schnell verlauft, fiihren wir 
darauf zuruck, da8 (3) den Charakter eines aktivierten Car- 
bonsaurederivates hat. 
Dies haben wir durch folgende Beobachtungen erhhrten 
konnen: Behandelt man N-Trifluoracetyl-phenylalanyl-aziri- 
did (erhalten aus Trifluoracetyl-phenylalanin und Aziridin 
nach der Anhydridmethode in 72-proz. Ausbeute, Fp = 107 
bis 108 "C) zur Abspaltung des Trifluoracetylrestes mit 0.2 N 

NaOH bei Raumtemperatur [21, so bildet sich ausschlieBlich 
Phenylalanin; der Aziridinrest ist also mindestens ebenso 
labil wie die Trifluoracetylgruppe gebunden. Die Verseifung 
rnit halbkonzentriertem wadrigem Ammoniak liefert Phenyl- 
alanylamid (87 %). Auaerdem setzt Na-Athanolat in Athanol 
aus N-Trifluoracetyl-phenylalanyl-aziridid Aziridin frei. 

Allgemeine Arbeilsvorschrift: 

In  eine Losung von 0.3 ml Aziridin in 3 ml Athanol (THF) 
wird das Leuchssche Anhydrid ( I )  bei Raumtemperatur 
unter gutem Ruhren in kleinen Portionen (10 mg) eingetragen 
und abgewartet, bis das Eingetragene sich jeweils unter C02- 
Entwicklung klar gelost hat. Man beendet das Eintragen, 
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