NMR-Multiplett bei § = 8.37 ppm (CDCls, TMS = 0,
—CH=N-CH=) zeigen ein in den «-Positionen unsubsti-
tuiertes Pyridin-Derivat an. Da nach dem NMR-Spektrum
weiterhin die Gruppierungen CH3—CH{ (1.32 ppm) und
H3C—0-CH»—C{ (3.40, 4.46 ppm) vorliegen, war fiir
Valerianin die Struktur (/) mit Ausnahme der zunichst nur
biogenetisch begriindeten Position der Methylgruppe an
C-8 anzunehmen. Sie wurde durch Synthese bewiesen.

Fiir die Synthese ist 9-Methoxyiridodial (2), das sich wie
Glutardialdehyd (S} einem PyridinringschluB unterwerfen
lassen sollte, eine Schliisselverbindung. Dien-Kondensation
des aus 4-Methylbrenzcatechin leicht erhiltlichen Methyl-
cyclopentenaldehyds (3)[6] mit 1,3-Dimethoxypropen
(4) 171 bei 200 bis 203 °C lieferte mit 47 ¢} Ausbeute den aus
drei Diastereomeren bestehenden Dihydropyranylédther (5).
Da dessen Chiralitdtszentren an den C-Atomen 2, 3 und 4
bei der Uberfilhrung in einen Pyridinring aufgehoben
werden, eriibrigen sich Trennungen der cis/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)(SO4)21528) oder mit NH,OH i5b)
zu (1) kondensiert wurde (Ausbeuten 19 bzw. 20 %).

Das racemische Hydrochlorid von (1), C1yH;sNOCI,
Fp = 143 °C, ist nach Rg-Wert, IR-, NMR- und Massen-
spektren mit Valerianin-hydrochlorid identisch.

OH

H
HaC CO.CH,
H

glu-0” ™0
(6), R=H (9)
(7), R = OH
(8), R = OCH,

Der nach Racematspaltung mit Dibenzoylweinsaure erhal-
tene (—)-Antipode stimmt auch in der optischen Rotation
([«]® = —11.6°, ¢ = 1.13 in CH30H) gut mit dem Alkaloid
iiberein. Da Valerianin (/) mit seinem chiralen Chromo-
phor und in der optischen Rotation dem Actinidin (6)
(e} = —7.2° ¢ = 17.54 in CHCl3) 81 und dem Tecostidin
(7) ([x)22 = —4°, ¢ = 1.221 in CHCI3) 9] entspricht, diirfte
ihm wie diesen beiden Alkaloiden die S-Konfiguration und
damit die vollstindige Strukturformel (8) zukommen. Es
ist somit nicht unwahrscheinlich, daB das Monoterpen
Loganin (9) ebenso wie fiir zahlreiche Monoterpen-, Iso-
chinolin- und Indol-Alkaloide auch Biosynthesevorstufe
des Valerianins (8) ist[10],

Mit der Synthese des (—)-Valerianins (8) wurde erstmalig
ein Derivat des (—)-Tecostidins (7) dargestellt{l1}. Auch
Actinidin (6) 1Bt sich auf diesem Wege einfach gewin-
nen (131,
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Ein neuer Aminabbau

Von Burchard Franck, Jens Conrad und Peter Misbach!*]

Wir fanden ein einfaches Verfahren zur Uberfithrung ter-
tidrer Amine in sekundire, das in einer Kombination der
Abbaureaktionen mit Peroxidenll>2] wund salpetriger
Siure (1,31 besteht und unter besonders milden Bedingungen
gute Ausbeuten liefert.

CuCl /OOH
(CH3);CH-NO, + O — > (CHy),C_
NO,
(1)
- (CH;),C=0
R\ ' -H,0 R\ t
N-CH,R' + (1) —22 s  “N-NO + R'-CHO
R R’
j ]o
o OH
N-CHpR' + (CH)p¢ — —Z2E0,  “W-CHR' + HNO,
R NO, R
(2) (3) (4)

2-Nitropropan-2-hydroperoxid (1), das bei der Autoxida-
tion von 2-Nitropropan intermedidr entsteht[4 und als
Addukt einer hypothetischen ,,Persalpetrigsiure* an
Aceton aufgefaflt werden kann, reagiert mit tertidaren; ali-
phatischen Aminen unter Abspaltung eines Alkylrestes als
Aldehyd und Bildung von Nitrosamin. Zur Durchfithrung
der Reaktion braucht das tertidre Amin nur in Pyridin mit
2-Nitropropan und CuCl unter O, geschiittelt zu werden.

R R
R/N—R —_ R/N_NO Ausb.
(%)
R R R R R
C,Hs | C;H;s C,Hs C,H5 C,H; 50
CH; | CHy n-C3H; CH; n-C3;H- 59
CH; CH; 17
CH3 | i-CsHy i-CsHy CH; i-C3;H; 7
i-C3H4 i-C3H7 60
CyHs | i-C3H7 i-C3H4 CyH;s i-C3H4 21
i-C3;H- i-C3H; 65
CH; | CH; t-C4Hp CH, t-C3Hy 60
CyH;s | i-C3Hy t-C4Hyg C;H; t-CsHyp 15
i-C3sH7 t-C4Hyg 59
CH; | —(CHz)s— —~(CHz)s— 58

Angew. Chem. [ 82, Jahrg. 1970 | Nr. 21



Das gebildete Nitrosamin 140t sich leicht abtrennen und
zum sekundiren Amin reduzieren. Bei Abwesenheit von
2-Nitropropan bleibt das tertiire Amin unveréndert. Unter-
suchungen zum Reaktionsmechanismus zeigen, daBl (I)
das Amin zum Aminoxid (2) oxidiert und dabei in 2-Nitro-
propan-2-ol (3) ibergeht, das in Aceton und HNO, zer-
fillt, Letztere fingt das nach Umlagerung des Aminoxids
(2) zum Carbinolamin (4) gebildete sekundire Amin als
Nitrosamin ab.

Die relativen Abspaltungsgeschwindigkeiten der Alkyl-
gruppen betragen

kcHs/kcoHs/Kn-CsH7/Ki-CaH7/Kt-C4He =100:62: 57 : (6 bis 25): 0

und entsprechen etwa dem Zahlenverhéltnis o-stindiger
Protonen. Bemerkenswert ist, daB sterisch stark gehinderte
Amine wie das Athyldiisopropylamin (Hiinig-Base) und
sogar das Athyl-t-butyl-isopropyl-amin[5}, die keinen
Bromcyan-Abbau geben [5], mit besonders hoher Ausbeute
entalkyliert werden. Amine, deren Stickstoffatom Bestand-
teil eines fiinfgliedrigen Ringes ist, werden nicht abgebaut,
und bei aromatischen Aminen i{iberwiegt die Kernnitrosie-
rung.

Aligemeine Arbeitsvorschrift:

In einem thermostatierbaren Doppelwandkolben fiigt man
zu einer O,-gesittigten 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 schiittelt bei 50 °C unter O,. Nach 2 bis
3 Std. (0.1 bis 0.15 mol Oz-Aufnahme) wird der Kolben-
inhalt auf eine Mischung aus 1 kg Eis und 180 ml konz.
HCI gegossen, mit CHCIl; extrahiert, der iiber Na;SOy4 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 Hafner*]

Wiahrend die Thermolyse von 6-(4-Amino-1,3-butadienyl)-
fulvenen Azulene liefert 1), fiihrt die entsprechende Reaktion
von 6-(2-Amino-vinyl)fulvenen (1) erwartungsgemifl nicht
zum gewiinschten, 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 [3], cyclisieren.

Bei Versuchen zur Darstellung stabilisierter Pentalene [4.5]
aus substituierten 6-Vinyl-fulvenen!4! fanden wir, dal sich
N,N-Dialkyl-Derivate von (!) in siedendem Piperidin in
3-Dialkylamino-1,2-dihydro-pentalene (4) iiberfiihren lassen
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e a
SN L)
I (2)
{9
R' . R&A R' H\ R'
Xy
R R - gz
Hy N N~
R -.\R
(1) (3) (4)
2R R’ Fp (°C) Ausb. (%)
(4a) | 2 CH; H 121-122 |71
(4b) | —(CHps— H 99—100 | 75
(4¢) | —(CH3)—O—(CH_z);— | CH; 102—103 62
(4d) | —(CHj)s— CH; 83— 84 |70

[(4a), hellgelbe Nadeln; Apax = 314 nm (log € = 4.43) in
n-Hexan; NMR-Spektrum (in CDCl3): Multipletts zentriert
beit = 3.09 (H-5), 3.79 (H-4), 4.09 (H-6), breites Singulett bei
7 = 6.75 (N(CH3),), Multiplett zentriert bei 7= 6.97 (H;-1,
H,-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 (6] addieren auch die
bicyclischen Fulvene (4) Lithiumtetrahydridoaluminat bzw.

H,
1. H,0
H, |AlH, ,Li® 2 @
@ m |am, L@ 2 H
Y B N
S R (7)
& (5) "
(4)
H R
1. Hy0
2. -R,NH Hy
R"
(8)
R’ R” Fp(°C) | Kp(°C/Torr) | Ausb. (%)
(8a) H CH; - 30-33/10-2 | 84
(8b) H CsHs 61—62 - 82
(8c) CH; | CHs _ 45-47/102 | 81
(8d) CHy | CeHs |36-37 - 8t

[*] Dipl.-Chem. R. Kaiser und Prof. Dr. K. Hafner
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, SchloBgartenstraie 2
[1]1 K. Hafner, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 (1957).
[2]1 K. H. Vépel, Diplomarbeit, Universitit Marburg, 1958;
K. Hafner, W. Bauer u. W. Aus der Fiinten, unveroffentlichte
Versuche.
[3] E. Cioranescu, A. Bucur, G. Mihai, G. Mateescu u. D. Ne-
nitzescu, Chem. Ber. 95, 2325 (1962); E. LeGoff, J. Amer.
chem. Soc. 84, 3975 (1962); L. Horner, H. G. Schmelzer, H. U.
v. d. Eltz w. K. Habig, Liebigs Ann. Chem. 66/, 44 (1963);
T. J. Katz, M. Rosenberger u. R. K. O’Hara, J. Amer. chem.
Soc. 86, 249 (1964), synthetisierten das 1,5-Dihydro-pentalen,
das mit Butyllithium das Dilithium-pentalendiid liefert.
[4] K. Hafner, K. H. Hifner, C. Konig, M. Kreuder, G. Plofs,
G. Schulz, E. Sturm u. K. H. Vipel, Angew. Chem. 75, 35
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 123 (1963).

[5] K. Hafner, K. F. Bangert u. V. Orfanos, Angew. Chem. 79,
414 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 451 (1967).

[6) E. Sturm u. K. Hafner, Angew. Chem. 76, 862 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 749 (1964).

877





