das bereits frither erhaltene!?! 2,3 4,5-Tetraphenyl-pyr-
rolidin (5) (Fp=110-111°C) an, das im ,2-Azallyl-
Erbteil* cis-konfiguriert ist.

Das Pyrrolidin (5) war alleiniges Reaktionsprodukt,
als nach Ringdffnung von (1) (bei +60°C) auf 0°C
abgekiihlt und erst dann 1 mol trans-Stilben zugesetzt
wurde. Das primire Ring6ffnungsprodukt (2) hat sich
also vollstindig in die trans,trans- (3) oder die cis,cis-
Form umgelagert, wobei aus den dargelegten Griinden!?!
die trans,trans-Form bei weitem wahrscheinlicher ist. -
Eine Bestdtigung der cis,trans-Konfiguration des pri-
méren Ringofinungsproduktes durch NMR-Spektroskopie
der Lithiumverbindung steht noch aus.

Das 2,3,4,5-Tetraphenyl-pyrrolidin [(4a) oder (4b)]
mit Fp=138-140°C (11%) entstand neben (5) (35%)
auch, als durch Umsetzung von 1 mol Lithiumdiisopro-
pylamid mit N-Benzyliden-benzylamin bei —60°C eine
Losung von 1,3-Diphenyl-2-azallyllithium in THF be-
reitet und bei der gleichen Temperatur trans-Stilben
zugesetzt wurde. Die Lithiierung des N-Benzyliden-ben-
zylamins fiihrt also mindestens teilweise zu (2). Die
cis,trans-Konfiguration geht beim Erwidrmen auf 0°C
verloren, denn auf Zusatz von trans-Stilben bei dieser
Temperatur entstand das Pyrrolidin (5) mit cis-Konfigu-
ration im ,2-Azallyl-Erbteil*. Die im Kontrollversuch
ermittelte Irreversibilitit der Konfigurationsumwandlung
von (2) erlaubt den SchluB (vgl.[*!), daB sich dabei (3)
bildet.

Mit der Ringoffnung von (/) und dessen Natrium-
Analogon!”! wurde ein zweiter Zugang zu den 2-Azallyl-
metallverbindungen gefunden. Dieser ist von besonderem
Interesse, da er erstmals zu amin- und metallamid-freien
Losungen von 2-Azallylmetallverbindungen fihrt, was
den Anwendungsbereich dieser Organometallverbindun-
gen als Reagentien erweitert 8],
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Cyclopropanierungsprodukte des Biallenyls
Von Friedrich Heinrich und Wolfgang Liittke™

Im Rahmen unserer Untersuchungen der elektronischen
Wechselwirkung zwischen konjugierten Doppelbindungen,
zwischen direkt verkniipften dreigliedrigen Ringen!!) so-

[*] Dipl.-Chem. F. Heinrich und Prof. Dr. W. Liittke
Organisch-Chemisches Institut der Universitat
34 Géttingen, Windausweg 2
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wie zwischen dreigliedrigen Ringen und Doppelbin-
dungen'?) schienen uns die Verbindungen (2)-(10)
besonders interessant. Alle diese Verbindungen sollten aus
einem einzigen Ausgangsmaterial — Biallenyl™® — direkt
zugénglich sein. In ihnen sind alle drei erwdhnten Wech-
selwirkungstypen verwirklicht; so enthalten (2) und (3)
das Butadiensystem, (4)—(7) eine Vinylcyclopropan-
gruppierung und (8)-(10) das Bicyclopropylsystem.

Zur Synthese dieser neuartigen Kohlenwasserstoffe haben
wir daher Biallenyl (/) in Gegenwart von Kupfer(i)-
chlorid mit Diazomethan umgesetzt!*l. Alle zwolf mog-
lichen Cyclopropanierungsprodukte konnten durch pra-
parative Gaschromatographie isoliert werden.

s

meso
(8a) (8b)
erythro threo
(9a) (9b)
M M
meso DL
(10a) (10b)

Der Umsatz, bezogen auf Biallenyl, war nahezu quantitativ;
etwa 109 des erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisches
bestand aus Polymerisat. Die relative Ausbeute der Ver-
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bindungen (2)-(10) hingt vom UberschuB an Dia-
zomethan ab. Bei einem Molverhiltnis Diazomethan/Bi-
allenyl (Losung in n-Pentan) von 5:1 enthielt der nicht-
polymere Anteil des Reaktionsgemisches nach Ausweis
des Gaschromatogrammes (in Mol-%): 8% (2), 3% (3),
13% (4),9% (5), 15% (6),13.5% (7), 4.5%, (8a), 3.5%
(8b),17% (9a) und (9b)1}, 11.5% (10a) und (10b)!).

Ein Gemisch von (/0a) und (10b) konnte auf unab-
héngigem Wege durch oxidative Dimerisierung von Spi-
ropentylmagnesiumbromid mit Kupfer(u)-chlorid dar-
gestellt werden. NMR- und IR-Frequenzen waren mit den
hier aufgefiihrten identisch.

methylcyclopropan'® '® und Spiropentylbromid!?. Die
wichtigsten spektroskopischen Daten unserer Verbin-
dungen sind in der Tabelle zusammengefaB1.

Abgesehen von (3) liegen (2)-(10) bei Raumtemperatur
als Flissigkeiten vor; (3) ist fest. (2), (3), (4) und (5)
polymerisieren als Reinsubstanzen oder in Losung schon
beim Aufbewahren im Kiihlschrank, sind jedoch bei
—70°C bestiandig.

Untersuchungen der thermischen und photochemischen
Eigenschaften sowie vollstandige Analysen der Spektren
(u.a. mit dem Ziel der Untersuchung der Konformations-
gleichgewichte) der Verbindungen sind zur Zeit im Gange.

Tabelle. Spektroskopische Daten der Verbindungen (2 -(10).

uv
'H-NMR (in CCl,), t-Angaben in ppm IR [a](em™") (in Cyclohexan)
Ay 1D M
(2) 1, = 3.70(dmit Feinaufsp., J, , =104 Hz) v(IC=C=C() 1950 228.5 (e = 20500)

1, = 3.82-4.10(m); 1, ; =4.96-5.12(m)
T,_s = 8.82(geringe Aufsp.)

p(C=C=C—H) 850 218.5 (e =20200)

(3) T, = 3.54(m,nicht aufgel) v(C—H)  3046.3027. 247 (c=29100)[b]
1, s = 8.87 (nicht aufgel.) 2972, 2807 238 (e = 34700)
2 =
2y(C=C—Hj 1783 230 (¢ =25900)
(C=Cy 1775 (sh)
uvib= 1738 (sh)
(4) T4 = 4.39-4.59 {c] v(C=C) 1745 Endabs.

T
T34

U}

5.00(m,), ,x5Hz,J, ;=J, ;x74Hz)
5.10-5.27; 1, =7.98(m)

v(C=C=() 1953
p(C=C=C—H) 852

{E200 = 11400)

1, = 8.46(m); 153=28.88(m)

(5) T34 = 434-4.55;

1, = 7.50-7.79 (m)
T = 8.25-8.58(m); 1, = 8.63-8.92(m) 1765
T-_1o = 8.84 (nicht aufgel.)

v(C=C) 1740 Endabs.
(€300 = 15600)
2y(C=C—H) 1783

(6) 1, =503(m,J), ,=55Hz,J, ;xJ, ,c7.5Hz) v(C=C=C) 1953 Endabs.
T34 =523 2 = 8.25(m) p(C=C=C—H} 849 (€200 = 13000)
T = 8.72 (4 Linien); t,_,, = 8.92-9.27

(7) T, = 4.48 (d mit Feinaufsp., J, ;=9.0Hz [c]) v(C=C) 1766 208 (e = 15000)
1, = 7.97(m),; 7. = 8.67 (4 Linien)
T,_, = 8.85(geringe Aufsp.}
T3-,2 = 8.97 (geringe Aufsp.)

(8aj Ty-s = 4.55(geringe Aufsp.) v(C=C) 1740 Endabs.

[d] 1., =809-834(m): 1, =8.68-8.97(m)
T,y =897-9.18(m)

2y(C=C—H) 1777 (E200 =6500)

(8b) 15_,0 = 4.58 (m, nicht aufgel.) v({C=C) 1743 Endabs.

[d] 1., =815-841; 1, =8.58-8.86 (t mit 2y(C=C—H) 1779 (€300 = 6300)
Feinaufsp.); 1, ,=898-9.19

(9a)/ 1t =4.52(geringe Aufsp., 2 Vinyl-H) v(C=C) 1742 Endabs.

(9b) 1 =824-886 und 1 = 8.90-9.40) 2y(C=C—H) 1777 (E200 = 2900)

(5] (Cyclopropan-H im Verh.3:7)

(10a); © = 8.70-9.39 v(C—H) 3060.298S, Endabs.

(10b) 2860 (€200 =850)

(s] v(Ring) 994. 864

[a] Charakteristische IR-Frequenzen, aufgenommen an den reinen Fliissigkeiten mit Ausnahme von (3)
(CCl,-Losung).

[b] Vgl UV-Daten des Dicyclohexyliden-dthans: i, =259,250, 241 [11].

[c] Die Zuordnung wird durch Doppeliresonanzmessungen gestiitzt.

[d] Fiir die Zuordnung zur meso- oder bL-Form wurden die Retentionszeiten der Diastereomeren herangezogen:
(8a) zeigt auf unpolaren Siulen eine lingere, auf polaren GC-Sdulen aber eine kiirzere Retentionszeit als (8b.
Diese vorlaufige Zuordnung soll durch eine Konformationsanalyse von (8a) und (8b) iiberpriift werden.

Von allen Verbindungen wurden befriedigende C, H-
Analysenwerte erhalten. Die Strukturzuordnung stiitzt
sich auf NMR-, IR-, UV- und massenspektrometrische!®!
Befunde; dabei entnahmen wir die Vergleichsdaten den
Spektren von Biallenyl!®), Methylencyclopropan!™, Spiro-
pentan'®), 1-Brommethylencyclopropan!®-'%, {1-Brom-2-
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Arbeitsvorschrift :

In einem CyclopropaniergefdB nach Gaspar und Roth!'®
wurden 5 g (0.064 mol) Biallenyl, 5 ml n-Pentan und 300 mg
Cu(1)-chlorid-Katalysator vorgelegt. Innerhalb von 7 Std.
wurde Diazomethan (erzeugt aus insgesamt 47 g (0.46 mol)
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Nitrosomethylharnstoff) von einem Stickstoffstrom in das
mit Eis gekiihlte Reaktionsgefdf} getrieben. Die Reaktions-
16sung wurde dann im Vakuum in einen mit fliissigem
Stickstoff gekiihlten Kolben ,umkondensiert” und am
Varian-Aerograph-Modell 90 P4 gaschromatographisch
getrennt (Sdulen: 3m 109, SE 30 auf Chromosorb W
DMCS, 60/80 mesh und 3m 15%, 1,2-Bis-(B-cyandthoxy)-
dthan auf Chromosorb W DMCS, 80/100 mesh).

Eingegangen am 10. November 1971 [Z 566]
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Die biogenetisch orientierte Totalsynthese von
Camptothecin und 7-Chlor-camptothecin!")

Von Ekkehard Winterfeldt, Tilman Korth, Dennis Pike und
Marlies Boch"

Camptothecin (/a) wurde 1966 von Wall etal. aus
Campiotheca acuminata isoliert'?); die Struktur ist durch
Rontgen-Strukturanalyse gesichert!®!, Auf den biogene-
tischen Zusammenhang zwischen Camptothecin und den
Indolalkaloiden hat Wenkert hingewiesen!*l. Brown etal.
beschrieben kiirzlich!®! die Isolierung und Strukturauf-
klirung eines Indolalkaloids (2). das die strukturelle
Ahnlichkeit sehr gut erkennen l4Bt.

R
QL o
N

(lj, R = Cl
(la), R = H

HO

Da fiir Camptothecin eine starke Antileukdmie- und
tumor-inhibierende Wirkung gefunden wurde, ist ein
synthetischer Zugang von Interesse. Nachdem jiingst
eine Synthese verdffentlicht worden ist!®], geben wir

[*] Prof. Dr. E. Winterfeldt, Dr. T. Korth, Dr. D. Pike und M. Boch
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
3 Hannover, Schneiderberg 1B
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nunmehr unsere Resultate einer biogenetisch orientierten
Indol-Camptothecin-Umwandlung bekannt.

OLLr o
N
7 CO;CH, H # ~SCO4CH,

(CH3)3C0O2C7 ~CO,C(CHz)s (CH3)3C02C" "COC{CH,);

(3) (4)

(¢]

&

COLC(CHg)s

(Cl3)3C 0,67 COC(CHy)s

(5), Rk = Cl
(Su), & =11

Die Indol-Chinolin-Umlagerung gelang ausgehend von
der gut zuginglichen Indolverbindung (3, in zwei
einfachen Schritten.

Durch Autoxidation®! entsteht aus (3) das Chinolon (4),
das durch Behandlung mit Thionylchlorid in Dimethyl-
formamid in das Chlor-Chinolin-Pyridon (5) iberfiihrt
wird. Hydrierung ergibt dann das chlorfreie Derivat (5a).

Al-H

Heo
(5) —
(5a) H
(CH;3)3C02C7 "COC(CHs),
O
(6, R = Cl (7),R=2C1
(6a), R = H (7a), R = H
1(‘3II,J/NnH
R
@ 0
(o5 N
—1
Cull

(8), R = Cl
{8a), R = H

Durch selektive Reduktion mit Diisobutylaluminium-
hydrid!®! lassen sich (5) und (5a) in die Alkohole (6)
bzw. (6a) iiberfilhren, die beim Stehenlassen mit Tri-
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