
das bereits friiher erhaltenet2' 2,3,4,5-Tetraphenyl-pyr- 
rolidin ( 5 )  (Fp = 110- 11 1 "C) an, das im ,,2-Azallyl- 
Erbteil" cis-konfiguriert ist. 

Das Pyrrolidin ( 5 )  war alleiniges Reaktionsprodukt, 
als nach Ringoffnung von (I)  (bei +60"C) auf 0°C 
abgekiihlt und erst dann 1 mol trans-Stilben zugesetzt 
wurde. Das primare Ringoffnungsprodukt (2) hat sich 
also vollstandig in die trans,trans- (3) oder die &,cis- 
Form umgelagert, wobei aus den dargelegten Griinden['] 
die trans,trans-Form bei weitem wahrscheinlicher ist. - 
Eine Bestatigung der cis,trans-Konfiguration des pri- 
maren Ringoffnungsproduktes durch NMR-Spektroskopie 
der Lithiumverbindung steht noch aus. 

Das 2,3,4,5-Tetraphenyl-pyrrolidin [ (4a)  oder ( 4 b ) ]  
mit Fp=138-14O0C (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 fuhrt also mindestens teilweise zu (2). Die 
cis,trans-Konfiguration geht beim Erwarmen 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 Irreversibilitat der Konfigurationsumwandlung 
von (2) erlaubt den SchluD (vgl.r21), daD sich dabei (3) 
bildet. 

Mit der Ringoffnung von (I) und dessen Natrium- 
Analogont7] 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 fuhrt, was 
den Anwendungsbereich dieser Organometallverbindun- 
gen als Reagentien erweitertrsl. 

Eingegangen am 19. November 1971 [Z 567b] 

[l]  [1,3]-AnionischeCycloaddition. 6. Mitteilung- 5. Mitteilung: [2]. 
[2] Th.  Kaiiffn~ann u. E .  Kdppelniann, Angew. Chem. 84. 261 (1972); 
Angew. Chem. internat. Edit. / I ,  Nr. 3 (1972). 
[3] Vgl. R. Huisgen, W Srheer u. H .  Huber. J .  Amer. Chem. SOC. 89. 
1753 (1967); H. W Heine, P.  Peauy u. A.  J .  Durberaki, J .  Org. Chem. 31, 
3924 (1966). 
[4] R. B. Woodward u. R .  Hoffmann, Angew. Chem. 81. 797 (1969); 
Angew. Chern. internat. Edit. 8. 781 (1969). 
[5] Ausbeute bezogen auf eingesetztes Aziridin. 
[6] E .  KBpprbnann. Dissertation, Universitat Miinster 1971. 
[7] K .  Habersaar, Dissertation, Universitat Miinster. voraussichtlich 
1973. 
[E l  Die Anwesenheit von Diisopropylamin und Lithiurndiisopro- 
pylamid (im Gleichgewicht mil der 2-Azallyllithiumverbindung) stort 
empfindlich bei Umsetzungen der 2-Azallyllithiumverbindungen mit 
Substraren, die wie Phenylisocyanat, Oxirane oder Alkylhalogenide 
mil Aminen oder Metallamiden zu reagieren vermogen ( A .  Busch, 
Diplomarbeit. Universitat Miinster 1971 ; R. Eidenschiuk, Dissertation. 
Universitat Miinster, voraussichtlich 1972). 

Cyclopropanierungsprodukte des Biallenyls 
Von Friedrich Heinrich und Wolfgang Liittker'l 

Im Rahmen unserer Untersuchungen der elektronischen 
Wechselwirkung zwischen konjugierten Doppelbindungen, 
zwischen direkt verknupften dreigliedrigen Ringen"' so- 

[*] Dipl.-Chem. F. Heinrich und Prof. Dr. w. Liitlke 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gotringen, Windausweg 2 

wie zwischen dreigliedrigen Ringen und Doppelbin- 
dungenI2] schienen uns die Verbindungen (2) - (10) 
besonders interessant. Alle diese Verbindungen sollten aus 
einem einzigen Ausgangsmaterial - Biallenylr3I - direkt 
zuganglich sein. In ihnen sind alle drei erwahnten 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 (I) in Gegenwart von Kupfer(1)- 
chlorid mit Diazomethan ~mgesetzt~'~. Alle zwolf mog- 
lichen Cyclopropanierungsprodukte konnten durch pra- 
parative Gaschromatographie isoliert werden. 

I 

6 

Der Umsatz, bezogen auf Biallenyl, war nahezu quantitativ; 
etwa 10% des erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisches 
bestand aus Polymerisat. Die relative Ausbeute der Ver- 
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bindungen ( 2 )  - (10) hangt vom UberschuB an Dia- rnethylcycl~propan~~ und Spiropentylbrornid['o! Die 
zomethan ab. Bei einem Molverhaltnis Diazomethan/Bi- wichtigsten spektroskopischen Daten unserer Verbin- 
allenyl (Losung in n-Pentan) von 5 : 1 enthielt der nicht- dungen sind in der Tabelle zusammengefal3t. 
polyrnere des Reaktionsgernisches nach Auswels Abgesehen von (3) llegen (2) - ( lo)  bei Raurnternperatur 
des Gaschrornatogrammes (in Mol-%): 8 %  (21, 3% (31, als F1"ssigkelten vor; f31 (2), ( 3 ) ,  ( 4 )  und (s) 

polyrnerisieren als Reinsubstanzen oder in Losung schon 
beim Aufbewahren im Kiihlschrank, sind jedoch bei 

13% ( 4 ) ,  9% IS), 15% (61, 13.5% (7), 4.5% (8a), 3.504 
(8b), 17% (9a )  und (Yh)l51, 11.5% ( IOa)  und (IOb)151. 

Ein Gemisch von ( I O U )  und (IOb) konnte auf unab- - 70°C bestandia. 

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

UV 
(in Cyclohexan) 
A,,, in nm 

'H-NMR (in CCI,), r-Angaben in ppm IR [a] (cm-l)  

(21 r I  = 3.70(dmit Feinaufsp., J,,,= 10.4Hz) v(C=C=C) 1950 228.5(~=20500) 
r2 = 3.82-4.10(m); r,,, =4.96-5.12(m) p(C=C=C-H) 850 218.5(~=20200) 
T, ~ 

= 8.82 (geringe Aufsp.) 

(31 T I, I = 3.54 (m, nicht aufgel.) v(C-H) 3046. 3027. 247 (~=29100)  [b-] 
r2- = 8.87 (nicht aufgel.) 

230 (e = 25900) 
1775 (sh) 

( 4 )  r5,6 = 4.39-4.59 [c] v ( c = c )  1745 Endabs. 
T~ = 5.00(m,JI,,:5Hz.J,,,:J,,,:7,4Hz) v(C=C=C) 1953 ( ~ ~ ~ ~ = 1 1 4 0 0 )  
T ~ , ~  = 5.10--5.27: rI = 7.98(m) p(C=C=C-H) 852 
r, = 8.461m): rTg = 8.88(m) 

(51 T ~ , , , ,  = 4.34-4.55: r 1  = 7.50-7.79(m) v (c=c) 1740 Endabs. 
T5 = 8.25-8.58(m); T6 = 8.63-8.92(m) 1765 (c2,,,, = 15600) 
T-- = 8.84 (nicht aufgel.) ?y(C=C-H) 1783 

( 6 )  T, = 5.03(m.Ji,2:5.5Hz, J l , , s J l ~ , ~ 7 . 5 H z )  v(C=C=C) 1953 Endabs. 
r,,4 = 5.23; T? =8.25(m) p(C=C=C-H) 849 (E>,,,,= 13000) 
T( = 8.72 (4 Linien); T ~ -  = 8.92-9.27 

(71  T] = 4.48(dmilFeinaufsp..Jl~l=9.0Hz[~]) v(C=C) 1766 208 ( E  = 1 SOM))  
r2 = 7.97(m); T- = 8.67 (4 Linien) 
r1 - h  = 8.85 (geringe Aufsp.) 
T~ - I = 8.97 (geringe Aufsp.) 

(801 K4-? = 4.55 (geringeAufsp.) v K=C)  1710 Endabs. 
[d] = 8.09-8.34(m); T ~ , ~  =8.68-8.97(m) 2y(C=C-H) 1777 (~~,,,,=6500) 

T~., = 8.97-9.18(m) 

( X h )  1,- = 4.58 (m,nicht aufgel.) 
[d] = 8.15-8.41; ?,,,=8.58-8.86(tmil 

Feinaufsp.): = 8.98-9.19 

(Yal/ 
( 9 6 )  
[51 

(1Oa)l  r = 8.70-9.39 
( l o b )  

r = 4.52 (geringe Aufsp., 2 Vinyl-H) 
T = 8.24-8.86 und r = 8.90-9.40) 

(Cyclopropan-H im Verh. 3:  7) 

[51 

v (c=c) 1743 
2y(C=C-H) 1779 

v ( c = c )  1742 
2y(C=C-H) 1777 

v(C-H) 3060.2985, 
2860 

v(Ring) 994. 864 

Endabs. 
(El,, , ,  = 2900) 

[a] Charakteristische IR-Frequenzen, aufgenommen an den reinen Flussigkeilen mit Ausnahme von (3) 
(CCI,-Losung). 
[b] Vgl. UV-Daten des Dicyclohexyliden-athans: La, = 259,250,241 [l I]. 
[c] Die Zuordnung wird durch Doppelresonanzmessungen gestutzt. 
[d] Fur die Zuordnung zur meso- oder DL-Form wurden die Retentionszeiten der Diastereomeren herangezogen: 
( 8 0 )  zeigt auf unpolaren Saulen eine Iangere, auf polaren GC-Saulen aber eine kiirzere Retentionszeit als (86 ) .  
Diese vorlaufige Zuordnung sol1 durch eine Konformationsanalyse von IRa) und ( R b )  iiberpriift werden. 

Von allen Verbindungen wurden befriedigende C. H- Arbeitworschrifi : 
Analysenwerte erhalten. Die Strukturzuordnung stutzt 
sich auf NMR-, IR-, UV- und rnassenspektrometrische[61 In einern CyclopropaniergefaB nach Gaspar und R ~ t h ~ ~ ~  
Befunde; dabei entnahrnen wir die Vergleichsdaten den wurden 5 g (0.064 mol) Biallenyl, 5 ml n-Pentan und 300 mg 
Spektren von Biallenyl[31, Methylencyclopropan['I, Spiro- Cu(1)-chlorid-Katalysator vorgelegt. Innerhalb von 7 Std. 
pentan['], l-Bromrnethylency~lopropan~~~ 1-Brorn-2- wurde Diazornethan (erzeugt aus insgesarnt 47 g (0.46 rnol) 
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Nitrosomethylharnston) von einem StickstoKstrom in das 
mit Eis gekiihlte Reaktionsgefao getrieben. Die Reaktions- 
losung wurde dann im Vakuum in einen rnit fliissigem 
Stickstoff gekiihlten Kolben ,,umkondensiert" und am 
Varian-Aerograph-Model1 90 P4 gaschromatographisch 
getrennt (Saulen: 3rn 10% SE 30 auf Chrornosorb W 
DMCS, 60/80 mesh und 3 m 15% 1,2-Bis-(~-cyanathoxy)- 
athan auf Chromosorb W DMCS, 80/100 mesh). 

Eingegangen am 10. November 1971 [Z 5661 

[ l ]  M! Liitrke, A. de Meijere. H. Wo/,fJ H. Ludwig u. H .  W Schrijfrer, 
Angew. Chem. 78. 141 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5 ,  123 
(1966); A. de Meijere, F .  Heinrich u. W. Wrtke, noch unrerokntlicht. 
[ 2 ]  A. de  Meijere u. W Liirtke. Tetrahedron 25,2047 (1969). 
[ 3 ]  H. Hop/;  Angew. Chem. 82, 703 (1970); Angew. Chem. internat. 
Edit. 9. 732 (1970). 
[ 4 ]  W c. E. Doering u. W R .  Roth, Tetrahedron 19. 715 (1963). 
[ 5 ]  Das eryrhro/fhreo-Gemrsch ( 9 a ) ,  ( 9 6 )  sowie die meso-DL-Dia- 
stereomeren ( l o o )  j (  l o b )  konnten bisher noch nrcht vollsrandig 
getrennt werden. Alle Daten von ( 9 )  und 1/01 beziehen sich daher 
auf ca. 1 : I-Gemische. 
[ 6 ]  Die Massenspektren wurden rnit einem Kombinations-Gas- 
chromatograph-Massenspektrometer aufgenommen. 
[ 7 ]  S. Braun, Diplomarbeit. Unirersitat Gottingen 1966; R. W 
Mirchell u. J .  A. Merrif t ,  Spectrochim. Acta 27A, 1609 (1971). 
[8 ]  F. F. Cleceland, M .  J .  Murray u. W S .  Gallaway, J. Chem. Phys. 
IS, 742 (1947). 
[9 ]  Z BaJIer u. M. Hanack, Tetrahedron Lett. 1971,2171. 
[ l o ]  F. Heinrich u. W Liitrke, unverofTentlichte Ergebnisse. 
[ l l ]  I. 7: Harrison, B. Lyrhgoe u S .  Pipprrr, J. Chem. SOC. 1955, 4016. 

Die biogenetisch orientierte Totalsynthese von 
Camptothecin und 7-Chlor-camptothecin~11 
Von Ekkehard Winterfeldt, Tibnan Korrh, Dennis Pike und 
Marlies Bock"] 

Camptothecin ( l a )  wurde 1966 von Wall etal. aus 
Camptotheca acurninata isoliertI21; die Struktur ist durch 
Rontgen-Strukturanalyse gesichertl'! Auf den biogene- 
tischen Zusammenhang zwischen Camptothecin und den 
Indolalkaloiden hat Wenkert hingewiesen[*]. Brown et al. 
beschrieben k i i r z l i ~ h [ ~ ~  die Isolierung und Strukturauf- 
klarung eines Indolalkaloids (2). das die strukturelle 
Ahnlichkeit sehr gut erkennen 1aL3t. 

Da fur Camptothecin eine starke Antileukamie- und 
tumor-inhibierende Wirkung gefunden wurde, ist ein 
synthetischer Zugang von Interesse. Nachdem jiingst 
eine Synthese veroffentlicht worden istI6], geben wir 

[*I Prof. Dr. E. Winterfeldt, Dr. T. Korth. Dr. D. Pike und M. Boch 
Organisch-Chemisches lnstitut der Technischen Unibersitar 
3 Hannover, Schneiderberg 1 B 

nunmehr unsere Resultate einer biogenetisch orientierten 
lndol-Camptothecin-Umwandlung bekannt. 

Die Indol-Chinolin-Umlagerung gelang ausgehend von 
der gut zuganglichen Indolverbindung (3) ['I in zwei 
einfachen Schritten. 

Durch Autoxidation['] entsteht aus (3) das Chinolon (41, 
das durch Behandlung rnit Thionylchlorid in Dimethyl- 
formamid in das Chlor-Chinolin-Pyridon (5 )  iiberfuhrt 
wird. Hydrierung ergibt dann das chlorfreie Derivat ( 5 a ) .  

&0 

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

[ l ]  Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[2 ]  M. E .  Wall, M. G .  Wani. C. E .  Cook, K .  H .  Palmer, A. 7: McPhail 
u. G. A. Sim, J. Amer. Chem. SOC. 88,3888 (1966). 
[3] A. 7: M c  Phail u. G .  A. Sim, J. Chem. SOC. B 1968,923. 
[ 4 ]  E .  Wenkerf, K. G. Dace, R .  G. Lewis u. P.  19: Sprague, J. Amer. 
Chem. SOC. 89,6741 (1967). 
[ 5 ]  W P .  Blacksrock u. R. Z Brown, Tetrahedron Lett. 1971. 3727. 

[6 ]  G. Stork u. A. G. Schultz, J. Amer. Chem. SOC. 93,4074 (1971). 
[ 7 ]  E .  Winrerfeldr u. H. Raditnz, Chem. Commun. 1971, 374. 
[ 8 ]  E.  Winrerfeldr. Liebigs Ann. Chem. 745, 25 (1971). 
[9 ]  Der Firma Schering AG, Berlin und Bergkamen, danken wir fur 
das Diisobutylaluminium-hydrid. 
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