
Konkurrenzversuche in 1 :I-Gemischen aus a- und p- 
deuteriertem Diathylather einerseits - wobei fast aus- 
schlieRlich der u-deuterierte k h e r  vom Perdeuterioiithyl- 
lithium angegriffen wurde - sowie u- und nichtdeuterier- 
tem Diathylather andererseits - wobei beide Ather im glei- 
chen MaRe zersetzt wurden - zeigen, daD der undeuterierte 
Diathylather ebenso wie der adeuterierte unter P-Elimi- 
nierung gespalten wird. Die Experimente gestatten aller- 
dings keine Aussagen dariiber, ob es sich hier ausschliel3- 
lich urn ionische Vorgange handelt oder ob auch Radikal- 
Mechanismen im Spiel sind. Kinetische Messungen sowie 
Untersuchungen an anderen Athem sind im Gange. 
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a-Additionsprodukte der Vierkomponenten- 
Kondensation 
Von Dieter Marquarding"' 

Bei der Vierkomponenten-Kondensation["] nach UgiI'] 
reagieren Carbonsauren (1) und Aldimine (2)  rnit Iso- 
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cyaniden (3) zu N-Acyl-a-aminosaure-amiden (5).  Als 
Zwischenstufe wird das a-Additionsprodukt (4 )  angenom- 
men, das sich irreversibel zu ( 5 )  stabilisiert. Wir konnten 

Tabelle 1. Eigenschaften der Verbindungen vom Typ (9) und (f0). 

solche a-Additionsprodukte als stabile Verbindungen iso- 
lieren. 

Die gut zugZnglichenCz1 I-Isocyano-cycloalkan-carbon- 
sfiureester (6) lassen sich leicht zu den wasserloslichen 
Salzen (7) verseifen, die auch in Substanz einigermaoen 
stabil sind[']. Neutralisiert man die basisch reagierende, 
waDrige Losung von (7) in Gegenwart eines Aldimins (2) 
(z. B. R2 = Benzyl, R3 = Isopropyl) rnit Mineralsauren, so 
erhalt man das Produkt (9), wenn es sofort in ein mit Was- 
ser nicht mischbares inertes Losungsmittel ausgeschiittelt 
wird. Setzt man (2) erst nach der Neutralisation zu, so 
entsteht (9) nicht. 

Die freie I-Isocyano-carbonsaure (8) konnte nicht isoliert 
werden, doch ist es plausibel anzunehmen, daD sie inter- 
mediar gebildet wird und die Vierkomponenten-Konden- 

1.0. 

i + ~ -  C H ~  - C ~ H ~  (10) 

n = 4 , 5  (9) 

Verb. Ausb. IR [cm-'1 'H-NMR, 6 [ppm] 
FP ["CI [%] NH Azlacton C=N C,H, CH,-Ph CH-iPr Ring NH CH(Me), (CH,),CH 

(9), n = 4  15 3305 1865(s) 1665(st) 7.32 3.76 [b] 3.18 1.96,2.07 1.00,0.93, 
61 -63 [a] 1815 (st) (S) J,,,=13.0 6.7(d) (4 (S) 6.5 (d), 6.5 (d) 

1770 (s) 5 H  2 H  1 H  10 H 6 H  

(9) ,n=5 71 3290 1812(Sch) 1670(st) 7.31 3.78 [b] 3.19, 1.70, 2.00 1.19,0.96 
66.5-68 [a] 1815 (st) (S) J,,, = 13.0 6.7 (d) (m) (S) 6.5 (d), 6.5 (d) 

1885 (s) 5 H  2 H  I H  1 2 H  6 H  
~~ 

Verb. Ausb. IR [cm-'] 'H-NMR, 6 [ppm] 
FP C"c1 [%I NH C=O C,H, NH CH,Ph CH-iPr Ring CH(Me), (CH,),CH 

( lO) ,n=4 90 3190 1675(st) 7.24 z7.75 5.48. 3.90,3.71 s1.8, -2.2 1.13, 1.00 
144 [c] (br.) 1645 (st) (s) (br.) J,,, = 15.0 4.0 (d) (4 7.0 (d), 7.0 (d) 

5 H  I H  1 H  2 H  9 H  6 H  

( lo) ,  n = 5 90 3200 1675 (st) 7.27 5.47; 3.92, 3.72, s1.6, s2 .2  1.13, 1.00 
170-173 [c] (br.) 1655 (st) (s) J,,,=15.0 4.0(d) (m) 6.9 (d), 6.9 (d) 

1638 (st) 6 H  1H 2 H  11 H 6 H  

[a] Aus Petrolather. 
[b] 6-Wert, um den sich das AB-Quartett gruppiert. Der Abstand der inneren Linien betragt 3.5 Hz. J,,, ist von der GroDenordnung A6. 
[c] Aus Methanol. 

sation rnit dem Aldimin (2)  eingeht. Das a-Additions- 
produkt muR hier das Azlacton (9) sein. Die physikali- 
schen Datent4] (Tabelle I) sind mit dieser Struktur verein- 
bar. Die Acylierung zu (10) (Tabelle 1) findet erst in der 
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d a  Aldimin als 
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Schmelze statt und verlauft fast quantitativ. Sowohl die 
intramolekulare Acylierung von (9) zu (10) als auch die 
Acylierung des primaren Amins (11) durch (9), die zu 
(12) fuhrt, sind weitere Bestatigungen der fur (9) ange- 
nommenen Struktur [(12),  n=4, Fp=8&81 "C, (12), 
n = 5, Fp = 74-75 "C, beide aus Petrolather.] Mit tert.- 
Butylamin reagiert (9) in benzolischer Losung auch nach 
langerem Sieden nicht. Hierfur kann sterische Hinderung 
verantwortlich sein. 

Die Struktur von (12) konnte sowohl durch IR- und 
NMR-Daten als auch durch eine unabhangige Synthese 
bestatigt werden [Vierkomponenten-Kondensation aus 
N-Benzylvalin (als Ammonium~alz[~~), Cyclopentanon oder 
-hexanon und 1 -Isocyano-3-methoxypropan]. 

Die bemerkenswerte Stabilitat von (9) kann auf seine 
Spirostruktur zuruckgefuhrt werden, denn analoge Azlac- 
tone ohne Spirostruktur, z. B. von u-Isocyano-u-methyl- 
propionsaure, werden zwar gebildet (starke Bande bei 
1810cm-'), zersetzen sich aber beim Versuch der Iso- 
lierung. 

2 - ( 1  -Benzylamino-isobutyl) -cyclohexanspiro4-oxazolin- 
5-on (9), n=5 

Man lost 0.01 mol (6), n=5, in 30 ml I N  Natronlauge, 
unterschichtet die klare Losung mit Chloroform und gibt 
0.02 mol (2), RZ = Benzyl, R3 = Isopropyl zu. Das Gemisch 
wird gut geschiittelt und rnit 2~ Schwefelsaure neutrali- 
siert. Die Chloroformphase wird abgetrennt, getrocknet 
und in Vakuum eingeengt. Der'Ruckstand wird iiber Kie- 
Selgel (Merck, 0.05-0.2 mm) (Petrolather-Essigester 10: I )  
gereinigt. 
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Synthese von 8,8'-Biheptafulvenyl 
Von Shigeyasu Kuroda, Masaji Oda und Yoshio Kitahara"] 

Wir erhielten 8,8'-Biheptafulvenyl (7a) auf folgendem 
Wege : Durch Erhitzen von 7-Cycloheptatriencarbonsaure- 
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['*I Korrespondenzautor 

athylester (I)['] (5 Std. in Xylol unter RiickfluR) entsteht 
das Produkt der IJ-sigmatropen Wasserstoff-Verschie- 
bung, der 3-Carbonsaureester (2)  (verunreinigt mit ca. 
5% I-Ester). Die Reduktion von (2) rnit LiAIH, ergibt 
in hoher Ausbeute den Alkohol(3) (Kp = 66-67 "C/l Torr). 
Er 1aBt sich durch Umsetzung rnit iiberschiissiger konzen- 
trierter Bromwasserstoffsaure im Eisbad leicht in 63% 
Ausbeute in das Bromid (4 )  umwandeln (Kp =69-72 "C/ 
2 Torr). Bei Behandlung rnit Magnesium in Ather kuppelt 
(4 )  in 85% Ausbeute zu 1,2-Di(3-cycloheptatrienyl)athan 
(5) (Kp=107-IlO0C/0.2 Torr, m/e=210). Die Hydrid- 
abstraktion rnit 2 Aquivalenten Triphenylmethyl-tetra- 
fluoroborat in Dichlonnethan ergibt in 60% Ausbeute das 
Salz (6) (Fp = 228-23OoC), dessen Struktur 'H-NMR- 
spektroskopisch gesichert wurde [60 MHz, in CF,COOH, 
TMS, 6=9.33 (m) und 4.08 ppm (s), Verhlltnis 3 :I]. 

1 

(3) 

1 

J c 

(8a) ,  R = H 
(8b), R = D (9) x = CN 

8,8'-Biheptafulvenyl (7a)  wurde aus (6)  leicht in 46% 
Ausbeute durch Abspaltung von Tetrafluoroborsaure mit 
Triathylamin in Dichlormethan erhalten. Das Dideuterio- 
Derivat (7b j  lief3 sich analog - unter Verwendung von 
LAID, -darstellen. (7a) und (7b)  konnen durch Chroma- 
tographie der konzentrierten Reaktionsmischung an einer 
kurzen Kieselgel-Saule isoliert werden. Festes ( 7 a )  und 
(7b )  zersetzen sich an der Luft bei Raumtemperatur in 
einem Tag vollstandig, sind jedoch in Tetrachlorkohlen- 
stoff-Losung maDig bestindig und nach einem Tag noch 
unverbdert. 

( 7 a )  kristallisiert bei 20 "C aus n-Hexan/Dichlormethan 
in rotbraunen Nadeln, Fp=120-121 "C; m/e=206 (M'), 
128,115,103,91 und 78; JR(KBr): v,,,=3010 s, 1573 st, 
924 m, 878 m, 744 st und 720 cm-'; UV(Cyc1ohexan): 
h,,=242 (log ~=4.20), 412 (4.61) und 438 nm (4.54). Die 
intensive Absorption im Sichtbaren liegt bei etwa 65 nm 
groBerer Wellenlinge als beim Heptafulvalen (7,P-Bicyclo- 
heptatrienyliden)[2* 31. 
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