
NMR-Multiplett bei 8 = 8.37ppm (CDC13, TMS = 0, 
-CH=N-CH=) zeigen ein in den a-Positionen unsubsti- 
tuiertes Pyridin-Derivat an. Da nach dern NMR-Spektrum 
weiterhin die Gruppierungen CH3-CHC (1.32 ppm) und 
H3C-O-CH2-C< (3.40, 4.46 ppm) vorliegen, war fur 
Valerianin die Struktur (I) rnit Ausnahme der zunachst nur 
biogenetisch begrundeten Position der Methylgruppe an 
C-8 anzunehmen. Sie wurde durch Synthese bewiesen. 
Fur die Synthese ist 9-Methoxyiridodial (2) ,  das sich wie 
Glutardialdehyd[sl einem PyridinringschluD unterwerfen 
lassen sollte, eine Schlusselverbindung. Dien-Kondensation 
des aus 4-Methylbrenzcatechin leicht erhaltlichen Methyl- 
cyclopentenaldehyds (3) [61 rnit 1,3-Dimethoxypropen 
(4)  171 bei 200 bis 203 "C lieferte rnit 47 % Ausbeute den aus 
drei Diastereomeren bestehenden Dihydropyranylather (5). 
Da dessen Chiralitatszentren an den C-Atomen 2, 3 und 4 
bei der Uberfiihrung in einen Pyridinring aufgehoben 
werden, erubrigen sich Trennungen der &/trans-Isomeren 
von (4) vor und der Diastereomeren von (5) nach der Dien- 
Kondensation. Der Ather (5) hydrolysiert in saurer Lo- 
sung zum gesuchten 9-Methoxyiridodial (2) ,  das ohne 
Isolierung mit Fe(NH4)(S04)2 [5al oder rnit NH20H [5bJ 
zu (I) kondensiert wurde (Ausbeuten 19 bzw. 20%). 
Das racemische Hydrochlorid von (I), c11H16NOCI1 
Fp = 143 OC, ist nach RF-Wert, IR-, NMR-  und Massen- 
spektren mit Valerianin-hydrochlorid identisch. 

"3'*HzR H 

'N 

(9) (6). R = H 
(7), R = OH 
(8,J, R = OCHS 

Der nach Racematspaltung rnit Dibenzoylweinsaure erhal- 
tene (-)-Antipode stimmt auch in der optischen Rotation 
([a]: = --11.6', c = 1.13 in CH30H) gut rnit dem Alkaloid 
uberein. Da Valerianin ( 1 )  rnit seinem chiralen Chromo- 
phor und in der optischen Rotation dem Actinidin (6) 
([a];1 = -7.2 O ,  c = 17.54 i n  CHC13) I81 und dem Tecostidin 
(7) ([a]',' = -4", c = 1.221 in CHC13) [91 entspricht, durfte 
ihm wie diesen beiden Alkaloiden die S-Konfiguration und 
damit die vollstandige Strukturformel (8) zukommen. Es 
ist somit nicht unwahrscheinlich, da13 das Monoterpen 
Loganin (9) ebenso wie fur zahlreiche Monoterpen-, Iso- 
chinolin- und Indol-Alkaloide auch Biosynthesevorstufe 
des Valerianins (8) ist [lo]. 
Mit der Synthese des (-)-Valerianins (8) wurde erstmalig 
ein Derivat des (-)-Tecostidins (7) dargestellt [111. Auch 
Actinidin (6) lafit sich auf diesem Wege einfach gewin- 
nenL131. 
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Ein neuer Aminabbau 

Von Burchard Franck, Jens Conrad und Peter Misbach [*I 

Wir fanden ein einfaches Verfahren zur Uberfiihrung ter- 
tiarer Amine in sekundare, das in einer Kombination der 
Abbaureaktionen rnit Peroxiden [1121 und salpetriger 
Saure [1 I 31 besteht und unter besonders milden Bedingungen 
gute Ausbeuten liefert. 

0 OH 
OH -(CH3)2C=0 R\ I 

R<-CHzR' R' + (CH3),C\/ NOz * R' N-CHR' + HNOz 

2-Nitropropan-2-hydroperoxid ( I ) ,  das bei der Autoxida- 
tion von 2-Nitropropan intermediar entsteht [41 und als 
Addukt einer hypothetischen ,,Persalpetrigsaure" an 
Aceton aufgefaBt werden kann, reagiert mit  tertiaren, ali- 
phatischen Aminen unter Abspaltung eines Alkylrestes als 
Aldehyd und Bildung von Nitrosamin. Zur Durchfuhrung 
der Reaktion braucht das tertiare Amin nur in Pyridin mit 
2-Nitropropan und CuCl unter 0 2  geschiittelt zu werden. 

R\ ,N-R + 

CzHs CzHs 
CH3 n-CsH7 
CH3 CH3 
CH3 i-C3H7 
i-C3H7 i-CaH7 
CzHs i-C3H7 
i-CsH7 i-C3H7 
CH3 t-CqH9 
C2Hs t-CqH9 
i-C3H, t-CqHg 
4CHz)s-  

50 
59 
17 
7 

60 
21 
65 
60 
15 
59 
58 
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Das gebildete Nitrosamin 1aI3t sich leicht abtrennen und 
zum sekundaren Amin reduzieren. Bei Abwesenheit von 
2-Nitropropan bleibt das tert i lre Amin unverandert. Unter- 
suchungen zum Reaktionsmechanismus zeigen, daR (1 )  
das Amin zum Aminoxid (2) oxidiert und dabei in 2-Nitro- 
propan-2-01 (3)  ubergeht, das in Aceton und HNOz zer- 
fallt. Letztere fangt das nach Umlagerung des Aminoxids 
(2) zum Carbinolamin (4)  gebildete sekundare Amin als 
Nitrosamin ab. 
Die  relativen Abspaltungsgeschwindigkeiten der Alkyl- 
gr uppen bet ragen 

(4a) 2 CH3 H 
(4b) -(CHds- H 
( 4 ~ )  -(CH&-O-(CH&- CH3 
(4d) -(CH&- CH, 

und entsprechen etwa dem Zahlenverhaltnis a-stlndiger 
Protonen. Bemerkenswert ist, daR sterisch stark gehinderte 
Amine wie das d;thyldiisopropylamin (Hunig-Base) und 
sogar das ~thyl-t-butyl-isopropyl-amin[5l, die keinen 
Bromcyan-Abbau geben [51, mit besonders hoher Ausbeute 
entalkyliert werden. Amine, deren Stickstoffatom Bestand- 
teil eines funfgliedrigen Ringes ist, werden nicht abgebaut, 
und bei aromatischen Aminen iiberwiegt die Kernnitrosie- 
rung. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

In einem thermostatierbaren Doppelwandkolben fugt man 
zu einer 02-gesattigten Mischung aus 100 ml Pyridin, 5 g 
(0.05 mol) CuCl und 0.1 mol tert. Amin 30 ml (ca. 0.3 mol) 
2-Nitropropan und schuttelt bei 50 "C unter 0 2 .  Nach 2 bis 
3 Std. (0.1 bis 0.15 mol 02-Aufnahme) wird der Kolben- 
inhalt auf eine Mischung aus 1 kg Eis und 180 ml  konz. 
HCl  gegossen, mit CHC13 extrahiert, der uber Na2S04 ge- 
trocknete Auszug eingedampft, der Riickstand im Kugel- 
rohr destilliert und schichtchromatographisch (Kieselgel G )  
getrennt. Die quantitative Zusammensetzung des Nitros- 
amin-Gemisches wurde gaschromatographisch bestimmt. 
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Einfache Synthese des 1,2-Dihydro-pentalens und 
seiner Substitutionsprodukte 

Von Reinhard Kaiser und Klaus Hafnerr*l 

Wahrend die Thermolyse von 6-(4-Amino-1,3-butadienyl)- 
fulvenen Azulene liefert Il l ,  fiihrt die entsprechende Reaktion 
von 6-(2-Amino-vinyl)fulvenen ( I )  erwartungsgemaI3 nicht 
zum gewunschten, thermisch vermutlich sehr labilen Pen- 
talen ( 2 )  [21. Uberraschenderweise lassen sich jedoch Fulvene 
vom Typ ( 1 )  leicht zu 1,2-Dihydro-pentalenen, von denen 
bisher nur wenige mehrfach substituierte Vertreter bekannt 
wurden [31, cyclisieren. 
Bei Versuchen zur Darstellung stabilisierter Pentalene [4 ,51  

aus substituierten 6-Vinyl-fulvenen [41 fanden wir, dal3 sich 
N,N-Dialkyl-Derivate von (1) in siedendem Piperidin in 
3-Dialkylamino-1,2-dihydro-pentalene (4) iiberfiihren lassen 

30-33/10-2 84 
- 82 

45-47/10-2 81 
- 81 

P' R 

G 

R 
(3)  

R "\ 

( 4 )  

Ausb. (%) 

71 
75 
62 
70 

[ (4a) ,  hellgelbe Nadeln; Amax = 314 nm (log E = 4.43) in 
n-Hexan; NMR-Spektrum (in CDC13): Multipletts zentriert 
be i r  = 3.09 (H-5), 3.79 (H-4), 4.09 (H-6), breites Singulett bei 
r = 6.75 (N(CH&), Multiplett zentriert bei T = 6.97 (Hz-1, 
H2-2)]. Dabei folgt einer intramolekularen Michael-Addition 
eine basenkatalysierte Isomerisierung der Zwischenstufe (3) 
zu den thermodynamisch stabileren bicyclischen 6-Amino- 
fulven-Derivaten (1,2-Dihydro-pentalenen) (4).  
Gleich dem 6-Dimethylamino-fulven [61 addieren auch die 
bicyclischen Fulvene ( 4 )  Lithiumtetrahydridoaluminat bzw. 

(4 )  

~~~~ 
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