
Tdbdk 2. Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung bei 25 -c. 
Verbindung lsomerieverschiebung 

( m m  s) 
- - . - - - - - 

f4/  0.714 7 0.005 
(5, 0.702 f 0.005 
16 i 0.692 f 0.005 
(7/  0.658 I 0.010 

Quadrupolaufsp. 
(mm s) 

2.396 f 0.020 
2.185 f 0.020 
2.100 f 0.020 
0.609 I 0.020 

__ -. 

schiedlichc Elektronenpopulation ware als Erklarung auch 
den k bar. 

Die in Tabelle 2 angegebenen MoDbauer-Daten["* '11 

erlauben einen Vergleich zwischen den Halbwertsbreiten 
der Fe-Zp,:,-Bande und den Quadrupolaufspaltungen. 
Diese kommen durch die Wechselwirkung des Fe-Kerns 
im angeregten Zustand mit einem elektrischen Feld- 
gradienten zustandel"'. Ungepaarte Valenzelektronen, 
die die Ursache dieses elektrischen Feldgradienten sind, 
verursachen andererseits die Linienverbreiterung der Ioni- 
~ationsbanden['~1. Zwischen beiden GroDen sollte also 
ein Zusammenhang bcstehen, dcr von Cowan et. al.[*' auch 
beobachtet wurde. 

Abb. I .  Karrelation zwischen der gemessenen Quadrupolaufspaltung 
(QS) und der Linienhrcite der Fe-Zp,,,-Bande bei Ferrocen (41. 
l.l'-Diben7oyIferrocen ( 5 ) .  Direrrocenylmethylium-tetrafluoroborat 
16; und ~'errocinium-terrafluoroborar 171. 

In Abb. 1 ist die Quadrupolaufspaltung gegen die Halb- 
wertsbreite der Fe-Zp,,,-Bande aufgetragen. Aus dem 
Kurvenlauf ist zu entnehmen, daD die Linienbreite mit der 
Zahl der ungepaarten 3d-Elektronen steigt. Die Quadru- 
polaufspaltung ist dagegen sehr klein, wenn das 3d-Niveau 
- wie in ( 7 )  - nur halb besetzt ist, da in diesem Fall fur das 
Eisen die Elektronenhiille nahezu kugelsymmetrisch ist. 

Aus unseren Ergebnissen geht hervor, daD beide Eisen- 
atome in ( 6 ~  etwa dieselbe Ladung besitzen und daD sich 
dicse nicht wesentlich von der im Ferrocen unterscheidet. 
Die Annahme einer positiven Ladung des Eisens in allen 
Verbindungen ist mi1 unseren Ergebnissen gut vereinbar. 
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Intrarnolekulare Cycloadditionen yon C,O- und 
C, N-Mehrfachbindungen an 
ortlio-Chinodirnethane[' 

Von Wu(fgang Oppo/zer['] 

Da sich inaktivierte Olefine und Acetylene intramole- 
kular glatt an &hinodimethane zu ( I  a) addieren['], lag es 
nahe, die analoge Umsetzung von schwach dienophilen 
Carbonylverbindungen, Azomethinen und Nitrilen zu 
( I  h)[31 zu priifen. 

,X 

Wurdc cine 1-proz. L,osung dcs Aldehyds (2 j["]  in Brom- 
b e n d  unter Argon 23 Std. zum Sieden erhitzt, so erhielt 
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man mit 25"/;, Ausbeute ein Gemisch der stereoisomeren 
Benzopyranopyrrole ( 3 )  (Fp= 134 bis 135"C, NMR:  
&,,,=-8.1 pprn) und (4) (Fp=218 bis 219'C, NMR:  
6,,, = 7.64 pprn). 

Wesentlich ergiebiger verlief die entsprechende Isomerisie- 
rung des Oximiithers (5)r61 in siedendem Brombenzol un- 
ter Bildung der Stereoisomeren (6) (Fp=124 bis 126"C, 
NMK: ?jHA=8.1 ppm) und (7) (Fp=231 bis232"C,NMR: 
tiHA= 7.65 ppm). In siedendem Brombenzol, nach Zusatz 
katalytischer Mengen von p-Toluolsulfonsiiure epimeri- 
sierte das trans-Lactam (6) zum cis-Lactam (7), womit 
cin stereokontrollierter Zugang zu cis-Pyrrolo[3,4-c]- 
isochinolinen erschlossen ist. 

Uberraschenderweise addieren sich auch Nitrile unter 
analogen Bedingungen intrarn~lekular['~ an o-Chinodi- 
methane, wie die Thermolyse der Nitrile"] (8),  (10) und 
(12) zeigt. Die mit hohen Ausbeuten isolierbaren Dihydro- 
isochinoline (Y) (Fp=190 bis 192°C). (11) (Fp=159 bis 
163°C) und (13) (Fp=182 bis 184°C) lassen sich leicht zu 
den entsprechenden Isochinolinen oxidieren [vgl. die 
Reaktion (Y) +(14)]. 

&2cl" / 

\ 

Der Oximather (f5)1"1 ergab bei der Therrnolyse in sie- 
dendern Brombenzol mit geringer Ausbeute 3-Phenyliso- 
chinolin1i21. Diese Umsetzung verliiuft offensichtlich uber 
eine elektrocyclische Reaktion des nicht isolierbaren 
Chinodirnethans (16 j  analog xu den kurzlich von 
Schmid" 31 und Kanietani['41 beschriebenen Cyclisierungen. 

Die hier beschriebenen neuen Verbindungen sind durch 
Elementaranalysen oder Hochauflosungs-Massenspektren 
sowie durch IR-, UV- und NMR-Spektren (CDCI,) cha- 
rakterisiert worden. 

~is-2,3,3a,4,5~h-Hesakydro-l-rnethox~-l H-pyrrolo[3,4-c]- 
isochinolin-1 -on (7) : 

Eine Losung von 99 g des Oximiithers (5j"' in 2.5 Liter 
Brombenzol wird unter Argon 20 Std. unter RuckfluB zurn 
Sieden erhitzt. Das aus der abgekuhlten Losung auskri- 
stallisierte Produkt (7) (57.2 g) wird abfiltriert, n i t  Pentan 
gewaschen und getrocknet. Die Mutterlauge (aus der das 
Isomer (6)  chromatographisch isoliert werden kann) wird 
nach Zusatz von 0.5 g p-Toluolsulfonsaure 14 Std. zum 
Sieden erhitzt und anschlieBend eingedampft. Aus dern 
Ruckstand lassen sich nach Chrornatographie an Kieselgel 
und Kristallisation aus Ather/Pentan weitere 10.0 g des 
Produktes ( 7 j  (insgesamt 68%) gewinnen. 

2,3,4,5- 7etraliydro-2-methyl-I H-pyrrolo [3,4-c] isochinolin- 
1-011 ( 9 )  : 

Eine Losung von 46 g des Nitrils (8)[* '  in 460 ml Toluol 
wird in einern Stahl-Autoklaven sorgfaltig mit Argon ge- 
spiilt und anschlieknd 16 Std. auf 180°C erhitzt. Das ein- 
gedampfte Reaktionsgemisch ergibt nach Kristallisation 
aus Methylenchlorid 35.2 g (76%) des Produktes (9). 

2,3-Dihydro-2-met hyl-1 H-pyrrolo [3,4-c] isochinolin-1 -on 
(14) : 

Durch eine Losung von 12.5 g der Verbindung ( 9 )  in 
500 ml Athanol wird nach Zusatz von 0.2 g FeCI, 2 Std. bei 
25 "C SauerstoB geleitet. Man dampft das Reaktionsge- 
misch ein und kristallisiert den Ruckstand aus Methylen- 
chlorid/Ather; 8.9 g (71 %), Fp-178 bis 1 8 0 T .  
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Synthese von nicht enolisierbaren p-Diketonen durch 
saurekatalysierte, intramolekulare 
Claisen-Kondensation 
Von Naris tierlach und Wenier M i i l / d l  

Die Synthese von P-Diketonen durch Claisen-Kondensa- 
tion scheint nach Literaturangabenl'' nur moglich zu sein, 
wenn das Produkt zur Enolbildung fahig ist und als Enolat 
oder Borfluorid-Koniplcx stabilisiert wird. Bicyclo[2.2.2]- 
octan-2.6-dion z. B. ist a m  (3-Oxocyclohexy1)cssigs~ure- 
methylester durch basenkatalyoierte Kondensation nicht 
erhiiltlich[2! Nur wenn man (3-0xocyclohexy1)essigs~urc 
iiber auf 340'C erhitztes Mangan(ll)-oxid leitet, entsteht 
Bicyclo[2.2.2]octan-2,6-dion rnit kleiner Ausbeute"!. W ich- 
tige Zwischenprodukte von analoger Struktur bei Diter- 
pensynthesen werden uber Ketoaldehyde durch Aldol- 
kondensation und anschlieUende Oxidation hergestellt13]. 

Wir fandcn, dal3 (3-Oxocyclohexyl)essigsaure, gelost in 
Eisessig, bei der Reaktion mit Polyphosphorsaure rnit 
75",, Ausbeute in Bicyclo[2.2.2]octan-7,6dion ( I )  iiber- 
geht. Unter den gleichen Bedingungen erhllt man aus 
4-(2-Oxocyclopentyl)butters~ure rnit 81 03, Ausbeute Spi- 
ro[4.4]nonan-l.6dion ( 2 ) .  Ohne Zusatz von Eisessig zum 
Rcaktionsgernisch sind die Ausbeuten kleiner. Der Eiscssig 

.- 
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kann nicht durch Acetanhydrid ersetA werden. Man kann 
sich den Reaktionsablauf folgenderrnal3en vorstellen : Die 
Polyphosphorsiiure bildet rnit der Ketosaure ein gemisch- 
tes Anhydrid, das zum Acylkation zerfallen kann. Gleich- 
reitig wird die Enolbildung durch Protonierung des Kcton- 
carbonyls katalysiert. Das gebildete Enol reagicrt d a m  
mit der aktivicrten Carboxygruppe. 

Bei der Cyclisierung dcr Ketosiiure zurn Bicyclo[2.2.2]oc- 
tan-2,6-dion handelt es sich um eine saurekatalysierte, intra- 
molekulare Claisen-Kondensation, ein Reaktionstyp, der 
bisher kaum zur Synthese von nicht enolisierbaren p-Dike- 
tonen benutzt wurde. Das einrige uns bekannte Beispiel ist 
die Cyclisierung einer Gibberon-Vorstufe"]. Diese Reak- 
tion Iauft aber schon durch Erwarrnen auf 180°C bei der 
Sublimation ab. Das gleiche gilt fur die Umwandlung von 
r-Campholonsaure in 6-Ketocampherf5]. Die p-Diketone 
( 1 )  und f2J entstehen im Gegensatr dazu bcim Erhitzen 
der entsprechenden Ketocarbonsauren nicht in nachweis- 
baren Mengen. 

Bicycle 12.221 u~~tun-L7,6-diori I ! )  : 

Eine Losung von 10 g (3-Oxocyclohexyl~ssigsaure~~~ in 
180 g Eisessig wurde rnit 100 g PoIyphosphorsLure1'' xer- 
setzt und 7 Std. auf 100°C erhitzt. Zur Hydrolyse wurde auf 
Eis/Wasser gcgossen. rnit Benzol extrahiert, die Benzollo- 
sung rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, 
getrocknet und cingeengt. Sublimation des Ruckstandes 
bei 110-C/0.05 Torr und Urnkristallisieren aus HexanjBen- 
zol (9: 1)  ergab 6.6 g (75:d) farblose Kristalle. F p =  188 bis 
190"C[71; IR (CC1,): 1720 und 1745 c m - ' :  UV (Cyclohe- 
xan): c,,,=75 (330 nrn) 100 (320 nm) und 100 (300 nm): 
100-MHz-'H-NMR (CCI,): 6=1.77 bis 2.00 (2H), 2.00 bis 
2.25 (2 H). 2.33 bis 2.40 (4 H), 2.62 (m, 1 H), 3.00 (1, J=2.5, 
1 H). Massenspektrum: M.' bci mie=138. 

Spiro 14.4/ nonari-1,6-riiori ( 2  j : 

Auf analoge Weise erhllt man BUS 50.30 g 4-(3-Oxocyclo- 
pentyl)buttersiiurel'], 170 g Polyphosphorsiiure und 340 g 
Eisessig durch 4 Std. Erwarmen auf t O O T ,  Hydrolyse. 
Extraktion rnit Benzol und Destillation des Rohprodukts 
37.35 g (81 yo) Dion, Kp=91 bis 92"C/9 Torr, Fp=38 bis 
40°C. IK,  'H-NMR und MS stimmen rnit den Spektren 
einer Probe iibcrein, die nach''] synthetisiert worden war. 
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