
Tabelle I .  Ausheuten der einrelnen Kondensationsschritte [a], hezogen 
auf die vorhergehende Stufe. 

(pdT)z I ( ~ d T ) 3  [ (pdT)4 [ (pdT)s 1 (pdT)6 

3 5 %  1 50% 1 78% I 3 3 %  1 3 8 %  

[a] Reaktionszeit 15 Std., funf- bis zehnfacher Uherschun an Phosphat- 
komponente. 
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[**I Wir nehmen an, daO sich bevorzugt die Methylgruppe 
umsetzt. 
[***I Die tertiare OH-Gruppe der Benzhydrol-Gruppierung 
bildet unter diesen Bedingungen keine Phosphorsaureester. 
[l] H .  Hayatsu u. H .  G. Khorana, J. Amer. chem. SOC. 88,3182 
(1966); 89, 3880 (1967); F .  Crarner u. H .  Koster, Angew. Chem. 
80, 488 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7,  473 (1968); 
L. R.  Melby u. D .  R. Strobach, J. Amer. chem. SOC. 89, 450 
(1967); J. org. Chemistry 34, 421 (1969). 
[2] G. M .  Blackburn, M .  J .  Brown u. M .  R.  Harris, J .  chem. 
SOC. (London) C 1967, 2438. 
[3] Vgl. W .  Freist, R.  Helbig u. F .  Cramer, Chem. Ber., 103, 
1032 (1970). 

,,Trishomobarrelen" und ,,Trishomobullvalen" 
Von Armin de Meijere und Christian Weitemeyer [*I 

Die Stabilisierung eines Carboniumions durch cestandige 
Cyclopropylgruppen ist vielfach belegt [ I ] .  In diesem Zusam- 
menhang verdienen die hochsymmetrischen Verbindungen 
,,Trishomobarrelen" (3) [2al und ,,TrishomobulIvalen" (7) [Zhl 
Interesse, weil sie ringfixierte Tricyclopropylmethyl-Sy- 
steme [31 sind. Ihre Bruckenkopf-Reaktivitaten sollten dem- 
zufolge eine Sonderstellung einnehmen 141. Die Synthese die- 
ser neuartigen Kohlenwasserstoffe machten wir mitteilen [51. 

,,Homobarrelen" ( I )  [61 wurde mit Diazomethan in Gegen- 
wart von Kupfer(1)-chlorid umgesetzt. Durch praparative 
Gaschromatographie konnten neben ( I )  (1 %) die isomeren 
,,Bishomobarrelene" (2a)  (46 %) und (26)  (25 %) sowie das 
,,Trishomobarrelen" (3) (27 %) isoliert werden. 

b c  b c' 

c'&b a 

( 3 )  

Analog lieferte die durch Kupfer(1)-chlorid katalysierte Um- 
setzung von Bullvalen [71 (4)  mit Diazomethan ein Gemisch 
von (4) (14 %), ,,Homobullvalen" (5) (33 %), zwei isomeren 
,,Bishomobullvalenen" (6a) (15 %) und (66) (27 %) sowie 
,,Trishomobullvalen" (7)  (10 %). 
Die Zuordnung der Strukturen stiitzt sich im wesentlichen 
auf die spektroskopischen Befunde. Eine Unterscheidung von 
(2a )  und (2b)  ist nach den NMR-Spektren aufgrund des 
weitreichenden Abschirmungseffektes der Cyclopropanringe 
auf die olefinischen Protonen[sl moglich. In (2a )  wirken 
zwei Cyclopropanringe in dieser Weise auf die olefinischen 
Protonen; dementsprechend erscheint ihr Signal nach T = 4.73 
verschoben gegeniiber 7: = 4.06 bei (2b) und T = 3.54 fur die 
nicht zusatzlich abgeschirmten olefinischenProtonenin ( I )  161. 

+ b 
\ 1 1 1  

f 
d d' C" 

Das ,,Homobullvalen" (5) [91 ist wegen seines Homotropili- 
den-Systems ein Molekul mit fluktuierenden Bindungen, wie 
durch das NMR-Spektrum bestatigt wird. Die Isomeren (6a) 
und (66) konnen analog (2a )  und (26)  unterschieden wer- 
den. Wegen der gegenuber dem Barrelen-System ,,einseitig 
aufgeweiteten" Struktur dieser Molekiile wirken die beiden 
Cyclopropanringe in (6a)  nur auf eines der beiden olefini- 
schen Protonen abschirmend (T = 5.00 fur Hf und T = 4.32 
fur Hf'), wahrend in (66) dieser Effekt wiederum wesentlich 
kleiner ist (T = 4.32-- 4.72 fur Hf und Hf'). 
Die gleichsinnige Anordnung aller drei Cyclopropanringe in 
(3) [91 und (7) 191 wird bereits durch die Betrachtung von Mo- 
lekulmodellen nahegelegt. Sie wird bewiesen durch die Ver- 
haltnisse der NMR-Signalintensitaten [(3) : H a :  HC: H h  = 

3:6:3; (7): H a : ( H c +  H d ) : H b =  3:9:3], fiir (3)  zusatzlich 
durch das relativ linienarme IR-Spektrum, das nur rnit der 
hochsymmetrischen Struktur [Punktgruppe C3h fur (311 ver- 
einbar ist. 
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[l] Literaturhinweise hierzu s. in [4a]. 
[2] Systematischer Name: a) Pentacyclo[3.3.3.02~4.06~~.09~~l]- 
undecan; b) Hexacyclo[4.4.3.0*~4.0~~7.0~~~~.0~~~~3]tridecan. 
[3] H .  A .  Hart u. J .  M .  Sandri, J. Amer. chern. SOC. 81, 320 
(1959); H .  A.  Hart u. P .  A .  Law, ibid. 84, 2462 (1962); 86, 2951 
(1964); H. S. Treniper u. D .  D .  Shillady, ibid. 91, 6341 (1969). 
[4] a) P .  von R. Schleyer u. V.  Buss, J. Amer. chem. SOC. 91, 
5880 (1969); b) J .  C. Martin u. B. R .  Ree, ibid. 91, 5882 (1969). 
[ 5 ]  Uber ein mehrfach substituiertes Derivat des ,,Trishomo- 
barrelens" berichteten H. Prinzbach, M .  Klaus u. W. Mayer, 
Angew. Chem. 81, 902 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 
883 (1969). 
[6] J .  Daub u. P .  von R .  Schleyer, Angew. Chem. 80,446 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 468 (1968). 
[7] G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3140 (1964). 
[8] K .  Tori u. K .  Kitahonoki, J. Amer. chem. SOC. 87, 386 
(1965). 
[9] Von dieser Verbindung wurden befriedigende C,H-Analy- 
senwerte erhalten. 

Reaktionen von 2,2-Diathoxyvinyliden-triphenyl- 
phosphoran mit Ketonen. Synthese von 1,3-Dioxo- 

4-pentenen und deren Enolathern 

Von Hans-Jurgen Bestmunn und RoSf' W. Saalfrank [*I 

2,2-Diathoxyvinyliden-triphenyIphosphoran ( I )  [ I ]  reagiert 
mit Fluorenon ( 2 )  in einer Wittig-Reaktion zum Allen (3) ,  
das sofort zu ( 4 )  dimerisiert (Fp = 184"C, Ausb. 65%). Die 
Struktur von ( 4 )  wurde durch Abbau-Reaktionen gesichert. 
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(31 (4). X = OC,H5 

R i; 
(a) H 
(b)  H 

R R 

f 6)  (7) (8) 
R' 11 :Po 1 $;" /I & 1 $;ib. 11 :Po 1 ;;? 
C6H5 174 65 85 57 1 1 1  95 
CHI 146 55 50 53  86 94 

R 

(7) 

(c) 
id)  

-(CHd4- 177 69 51 51 93 81 
H I OC2Hs 166 74 55 66 

das Signal dieses Protons durch Fernkopplung mit dem 
Phosphor in ein Dublett aufgespalten ( 4 J p ~  = 6.5 Hz). Die 
Kopplung zwischen Phosphor und dem a-H-Atom ist 
temperaturabhangig [21. 

Die Alkylidentriphenylphosphorane ( 6 )  reagieren mit Alde- 
hyden, z.B. Benzaldehyd, zu den Enolathern (7) von 1,3- 
Dioxo-4-pentenen (C6H5-CH=CH: JHH = 15.9 Hz), die 
sich durch Sauren in die freien Dicarbonylverbindungen (8) 
spalten lassen. Die Verbindungen (8) liegen nach den IH- 
NMR-Spektren praktisch vollstlndig als Enole (9) vor 
[r = -5.37 bis -6.72 (OH/s)]. Bei der Spaltung von (7d) tritt 
unter den angewendeten Bedingungen Verseifung und De- 
carboxylierung unter Bildung von Benzylidenaceton ein. 

Arbeitsvorschrift: 
Aus 2,2-Diathoxy-vinyl-triphenylphosphonium-tetrafluoro- 
borat "1 stellt man nach der Natriumamidmethode eine salz- 
freie, benzolische Ylidlosung 131 her und laBt dazu die aqui- 
valente Menge des Ketons tropfen. Nach 20 Std. Ruhren bei 
Raumtemperatur wird das Benzol im Vakuum abdestilliert 
und der Ruckstand aus Essigester umkristallisiert. 
Das so gewonnene rotbraune bis gelbe ( 6 )  wird in wasser- 
freiem Benzol gelost, rnit der aquivalenten Menge Benzalde- 
hyd versetzt und 4 Std. unter RiickfluB gekocht. Nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels digeriert man den Ruckstand 
mit Petrolather, filtriert das ungeloste Triphenylphosphin- 
oxid ab und destilliert vom Filtrat den Petrolather fort. Aus 
dem Ruckstand erhalt man durch Umkristallisieren aus 
Athanol bei -30 bis 4 0  OC die Verbindung (7). 
Der Enolather (7) wird 30 min in heiBer 25-prOZ. Schwefel- 
saure geriihrt. Darauf filtriert man, lost die Kristalle in Me- 
thylenchlorid, trocknet uber MgS04, vertreibt das LBsungs- 
mittel und kristallisiert die Verbindung (8) aus Ather oder 
Athanol bei -60 "C um. 
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[l] H. J .  Bestmann, R .  W. Saalfrank u. J.  P.  Snyder, Angew. 
Chem. 81,227 (1969);Angew.Chem. internat.Edit.8,216(1969). 
[2] Vgl. dazu H. J .  Bestmann u. J .  P .  Snyder, J. Amer. chem. 
SOC. 89, 3936 (1967); H. J .  Bestmann, H. G.  Liberda u. J .  P .  
Snyder, ibid. 90, 2963 (1968). 
[3] H .  J .  Bestmann, Angew. Chem. 77, 609, 651, 850 (1965); 
Angew. Chern. internat. Edit. 4,  583, 645, 830 (1965). 

Sterisch gezielte Synthesen yon planaren Chiroiden 

Von Dieter Murquarding, Hans Klusucek, George Gokel, 
Peter Hoflmann und Ivar UgiI*l 

Das Gelingen von Peptid-Synthesen durch asymmetrisch in- 
duzierte Vierkomponenten-Kondensationen r1-31 hangt in 

R3 I .I, R2 
I 

R1 
ID . . . .-NH-CH-CO,H + N H ~  + CHO + CN-CH-CO-. . . . 

( 1 )  (2) (3) ( 4 )  

A* 

R2 R3 
I 0 I it 

R' 
I 4  

-+ . . . . -NH- CH- CO-N- CH- CO-NH- CH- CO- . . . . - 
I 
R* (5)  

hohem MaDe von der Amin-Komponente (2) ab  [31. An (2) 
sind in diesem Zusammenhang drei Forderungen zu stellen: 

a) Die Kondensation von (2) rnit ( I ) ,  (3) und ( 4 ) ,  gegebenen- 
falls uber die Schiff-Base aus (2) und (3 ) ,  sol1 rasch und in 
hoher Gesamtausbeute ablaufen [21. 

b) Bei der Kondensation muI3 (2) als asymmetrisch induzie- 
rende sterische Matrix dienen und bewirken, daB die ent- 
stehende Aminosaure-Einheit (5)  weitgehend sterisch ein- 
heitlich in der gewiinschten Konfiguration aufgebaut wird. 
c) Der Rest R* muR unter schonenden Bedingungen, 2.B. 
mit kalter Ameisensaure oder Trifluoressigsaure, aus (5 )  ab- 
spaltbar sein, und zwar moglichst so, daB ( 2 )  aus (7) regene- 
riert werden kann. 
Unter allen bisher untersuchten 121 Arninen ( 2 )  erfullen nur 
die Amine vom Typ (2a)  die Forderungen a)-c) [49 51. 
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