
LiCHlX 

THF. -78OC 
- R ' f i L H  

CH& 
COzMe 

(3 )  

0 0 CHzX 
NH 0 
kO2Me 

( 4 )  
121, R =  COOCH3 

(a), R' = R2 = R3 = R' = H ;  
(c), R', R2 = CHs-CH=(€), 

(b) ,  R' = R3 = H, R2 = R' = CH3 (tram 

R3 = CH3, R' = H 
X = COzCzHb, C Q - I - B U ,  CN 

Tabelle 1 .  Nicht optimierte Ausbeuten der Reaktion von N-Methoxycarbo- 
nyl-succinimiden(2/ mi1 a-lithiierten Essigsaure-Derivaten (LiCH 2X). 

X 

COXZHI 92 98 [a1 50 [a1 
CO,-ferr-Bu 86 93 [a1 5 5  [a1 
CN 45 4' [a1 38 [a1 

[a] Als Diastereomeren-Gemish. 

Da die y-Hydroxylactame (3) als tautomere y-Oxoamide 
( 4 )  vorliegen konnen (vgl. ['I), wurde die Konstitution der 
Produkte (3a) bis ( 3 c )  3C-NMR-spektroskopisch unter- 
sucht[']. Diese Methode ist aussagekraftiger als die konventio- 
nellen Verfahren zur Unterscheidung von Ketten-Ring-Isome- 
renl']. Es ergab sich, daB die Verbindungen (3a), 
X = C02C2HS,und (3a), X =C02-tert-Bu[41, in der offenketti- 
gen Form ( 4 )  vorliegen, wahrend die aus (2b) und (2c) 
gebildeten Produkte y-Hydroxylactame (3) sind. Damit im 
Einklang lieB sich die nach Abspaltung von Isobutylen aus 

(4 ) ,  X = C02-tert-Bu, rnit Chlonvasserstoff in Nitromethan 
bei 0 OC[sl erhaltene P-Oxocarbonsaure leicht decarboxylieren, 
wahrend unter gleichen Bedingungen die y-Hydroxylactame 
(36) und (3c) die 5-Oxopyrrolin-2-ylessigsauren ( 5 )  bzw. 
(6) lieferten. Die Bildung von (6) bestatigt die fur (3c), 
X = COz-tert-Bu, angegebene Konstitution, so daB letzteres 
aus (2c) regiospezifisch gebildet wird. Thermische Dehydrati- 
sierungr61 von (3b) und (3c), X jeweils = C02C2H5,  lieferte 
dagegen die entsprechenden Enamide [z. B. (7) aus (3 c)]. 

Allgemeine Arbeitsvorschrijien 

Einfuhrung der Schutzgruppe in ( 1 ) :  Eine Losung von 
0.1 mol des Imids (1)['] in 50ml wasserfreiem tert-Butanol 
wird mit 100ml einer 1 M Kalium-tert-butanolat-Losung in 
tert-Butanol versetzt. Anschlieknd wird das Losungsmittel 
abgedampft und der feste Ruckstand in l5Oml wasserfreiem 
Ether suspendiert. Nach langsamemzutropfen von 30ml Chlor- 
ameisensaure-methylester wird das Gemisch 5 h unter Ruck- 
flu13 gekocht. Anschlieknd wird das gebildete KCl abfiltriert, 
das Filtrat zur Trockne eingedampft und der erhaltene Ruck- 
stand entweder gleich umkristallisiert oder zuvor an Kieselgel 
mit Etherpetrolether (7 : 3) chromatographiert. 

Reaktion von (2) rnit Lithioessigsaure-Derivaten 
(LiCH2X): 0.1 mol Lithiumhexamethyldisilylamid(81 werden 
in 100 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost und auf - 78 "C 
gekuhlt. AnschlieBend werden unter Ruhren 0.11 mol Essig- 
siiureester oder Acetonitril langsam zugetropft. Zur Vervoll- 

standigung der Reaktion wird noch 30min geriihrt. In die so 
bereitete Losung des a-lithiierten Essigsaure-Derivats wird 
innerhalb von 15min die Losung von 0.05mol des N-Methoxy- 
carbonylsuccinimids (2) in 5Oml wasserfreiem Tetrahy- 
drofuran getropft. Man laBt das Gemisch 1 h bei -78°C 
stehen und neutralisiert danach unter kraftigem Ruhren mit 
1 Oproz. HCI. Das auf Raumtemperatur envarmte Gemisch 
wird im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand 
wird in CH2CI2 aufgenommen und vom LiCl abfiltriert. Das 
nach Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Rohpro- 
dukt wird wenn notig an Kieselgel rnit Etherpetrolether (7: 3) 
gereinigt. 

Eingegangen am 28. Juni 1976 [Z 5201 

[ l ]  W Flirsch u. R .  Schindler, Synthesis 1975,686. und dort zitierte Literatur. 
[2] W Flifsch, Chem. Ber. 103, 3205 (1970). 
[3] Die 22.63-MHz-PFT-"C-NMR-Spektren wurden mit dem Gerat HFX90 

der Bruker-Physik AG in CDCl, aufgenommen. Als internes Locksignal 
diente die 'QF-Resonanz von C6F6. 

[4] Wir danken Herrn Dr. V. Way (Gesellschaft Wr Biotechnologische For- 
schung mbH, Braunschweig) Tir die Messung des 25.16-MHz-PFT-"C- 
NMR-Spektrums dieser Verbindung. 

[ 5 ]  L. A. Carpino u. D. E. Barr, J. Org. Chem. 31,  764 (1966). 
[6] R.  L. Shriner in R. Adams: Organic Reactions. Wiley, New York 1954, 

[7] Synthese von ( I  c): A. Gossauer u. W Hirsch. Justus Liebigs Ann. Chem. 

[8] E. H .  Amonoo-Neizer. R. A. Show. D. 0. Skoulin u. B. C. Smith, J. 

Bd. 1, Kap. I .  

1974. 1496. 

Chem. SOC. 1965. 2997. 

1 H-Cyclopropa[a Jnaphthalin am 
2,3-Benzo-1,6- methano[ lO]annulen 

Von Shigeo Tanimoto, Rainer Schafer, Joachim Ippen und 
Emanuel Vbgel['] 
Professor Leonhard Birkofer zum 65. Geburtstag gewidmet 

1 H-Cyclopropa[a]naphthalin ( I  ) und 1 H-Cyclopropa[b]- 
naphthalin (2) beanspruchen Interesse im Hinblick auf die 
Moglichkeit, in aromatischen Kernen durch Angliederung von 
Dreiringen eine Bindungsfixierung herbeifuhren zu konnen. 
Wahrend (2) kurzlich durch Dehydrohalogenierung von 7, l -  
Dichlor-3,4-benzonorcaren gewonnen wurde"], war ( 1  ) noch 
unbekannt. 

Die Synthese von ( 1 )  gelang jetzt ausgehend von 2,3-Benzo- 
1,6-methano[lO]annuIen ( 4 )  - hier ebenfalls erstmals be- 
schrieben - durch Diels-Alder-Reaktion und Alder-Rickert- 
SpaltungI21. 

2,3-Benzo-l,6-methano[l Olannulen (4 )  wird erhalten, wenn 
man eine Mischung von 2-Brom-l,6-methano[ lO]annulen (3) 
und N,N-Diethyl-l,3-butadienylamin (8facher UberschuB) mit 
Kalium-tert-butanolat (6facher UberschuB) in Toluol unter 
Ruhren erhitzt (105°C; 15 Std.), an Kieselgel rnit Pentan chro- 
matographiert und aus Pentan umkristallisiert (Abkiihlen auf 

[*I Prof. Dr. S. Tanimoto, Dr. R. Schafer, Dr. J. lppen und Prof. Dr. E. 
Vogel 
lnstitut Tir Organische Chemie der Universitat 
GreinstraOe 4. D-5000 Koln 41 
Prof. S .  Tonimofo (Institute for Chemical Research, Kyoto University, 
Uji, Kyoto-Fu 61 I, Japan) dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung 
rir ein Dozentenstipendium. 
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- 35 "C). Die Ausbeute an ( 4 )  (blaDgelbe Nadeln, Fp = 47 bis 
48 "C) betragt 20%. 

NlE1)a 
1 L  

(31 ( 4 1  

Das 'H-NMR-Spektrum (100 MHz; [D6]-Aceton) von ( 4 )  
ist zwar relativ komplex, doch gestatten es die Kopplungsver- 
haltnisse sowie ein Vergleich mit den Spektren der 5,7,10-Tri- 
de~terioverbindung[~I und des Phenanthrens, die Resonanzsi- 
gnale wie folgt zuzuordnen: T = 2.96 (H4), 2.67 (Hs), 3.01 (H,), 
2.74 (Hs, Hg), 2.66 (Hto), 1.66 ( H i d  2.50  HI^), 2.45 ( H I ~ ) ,  
2.15 (HIS), 8.62 (H11~) und 10.06 (H11A); J4,5=11.05Hz, 

Aus den 'H-NMR-Daten und dem '3C-NMR-Spektrum er- 
geben sich keine Anhaltspunkte fur ein Gleichgewicht zwischen 
(4 )  und seinem Norcaradien-Valenztautomer (5 ) .  

Die fur den [lO]Annulen-Ring von ( 4 )  aufgrund der Ben- 
zo-Anellierung vorauszusehende Schwachung des diamagneti- 
schen Ringstroms findet ihren sichtbarsten Ausdruck in den 
Resonanzen der Brucken-Protonen, denn diese sind gegeniiber 
denen im 1,6-Methano[IO]ann~len[~~ um 1.9 bzw.0.5ppm nach 
niedrigerem Feld verschoben. Subtilere NMR-Befunde, wie 
die relativ grol3e vicinale Kopplungskonstante Jd,s,  die Rela- 
tion T(H,)>~(H,)[~' und die Differenz in den chemischen Ver- 
schiebungen der Brucken-Protonen [T(H~ I A ) +  s(H1 IB)] ma- 
chen sogar wahrscheinlich, daB die n-Bindungen im [ 101Annu- 
len-Ring weitgehend gemaD der Cycloheptatrien-Grenzstruk- 
tur ( 4 )  lokalisiert sind. 

Im Einklang mit der aus dem NMR-Spektrum gefolgerten 
n-Elektronenstruktur reagiert ( 4 )  bereits in siedendem Benzol 
(3 Std.) mit Dicyanacetylen, wobei praktisch quantitativ das 
von ( 5 )  abgeleitete Addukt ( 6 a )  entsteht [farblose Kristalle, 
Fp= 183 bis 184°C (aus Ethanol)] ; Acetylendicarbonduredi- 
methylester liefert bei 120°C in Benzol(1OStd.) ( 6 b J ,  Fp=147 
bis 148°C (aus n-Hexan). 

Die Addukte ( 6 a )  und ( 6 6 )  zerfallen einheitlich und voll- 
standig zu 1 H-Cyclopropa[a]naphthalin ( I  ) und Phthalodini- 
tril bzw. Phthalsaure-dimethylester, wenn sie bei 450°C und 
0.01 bis 0.02 Torr in einem 40 cm langen Quarzrohr (6 5 mm) 
pyrolysiert werden. Nach Chromatographie an Aluminium- 
oxid (Brockmann) mit Pentan (Argon-Atmosphare ; - 20°C) 
und Kristallisation aus Pentan bei -78°C erhalt man (I) in 
perlmutt-glanzenden farblosen Blattchen vom Fp = 19 bis 
20°C (teilweise Polymerisation oder Zersetzung); Ausbeuten: 
68 % aus ( 6 a ) ,  83 % aus (6b)f61.  

J I  1 ~ .  1 1 B =9.O HZr4I. 

(41 ( 5 )  

45OoC 

0.014.02 TOR 

X 

16a). X = CN 
(661, X COZCH3 

Das 'H-NMR-Spektrum (60 MHz; CC1,; -20°C) von (1) 
zeigt ein komplexes Multiplett bei r=2.00 bis 2.76 (6 aromati- 

sche Protonen), in dem sich ein AB-System bei r=2.32 (H3) 
und 2.57 (H2) rnit 52.3 = 6.9 Hz ausmachen IaBt, und ein Singu- 
lett bei r=6.58 (CHz-Protonen). Das Spektrum entspricht 
insbesondere in dem Befund, daD die Protonen des dem Drei- 
ring benachbarten Benzolkerns im Bereich aromatischer Pro- 
tonen absorbierenf'l, dem des Isomers (2). Da aul3erdem 
J2,3 groBenordnungsmal3ig rnit der vicinalen Kopplung J1,2 
(8.28 Hz) des Naphthalins['] ubereinstimmt, ist bei (I) eine 
signifikante Bindungsfixierung ebenso unwahrscheinlich wie 
bei (2). 

Unabhangig hiervon rechtfertigt es das UV-Spektrum von 
(I), den Kohlenwasserstoff als Naphthalin-Derivat aufzufas- 
sen. Auch die iibrigen Spektren dokumentieren mehr die nahe 
Verwandtschaft von (1) und (2), als daD sie durch die 
Ringspannung bedingte anomale Bindungsverhaltnisse ent- 
hiillten. 

Mit (2) und Cyclopropabenzol hat (1) schlieBlich die Ei- 
genschaft gemeinsam, daD der Dreiring unter dem katalyti- 
schen Einflul3 von H+-  oder Ag+-Ionen an einer der. beiden 
CH2--C-Bindungen solvolytisch gespalten wird. 
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CAS-Registry-Nummern : 

( 6 0 )  : 60084-53-9 1 (6b )  : 60084-54-0 1 
N,N-Diethyl-l.3-butadienylamin: 14958-1 3-5 / 
Dicyanacetylen: 1071-98-3 / 
Acetylendicarbondure-dimethylester : 762-42-5. 

( 1 ) :  277-43-0 1 ( 3 ) ;  15825-92-0 1 ( 4 ) ;  13352-41-5 1 
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Synthese eines isomerenfreien Tetravalin-Derivates 
durch stereoselektive Vier-Komponenten-Kondensation 
und exponentielle Selektivitatsverstarkung 
Von Reinhard Urban, Gerhard Eberle, Dieter Marquarding, 
Dieter Rehn, Hendrik Rehn und Iuar Ug iy ]  

Wir haben gemaB der in ['I beschriebenen Variante der 
Vier-Komponenten-Kondensation N-Formyl-L-valin (1) mit 
(R)-l-Ferrocenyl-2-methylpropanamin (2-R), 2-Methyl- 
propanal (3) und N-(2-Isocyano-3-methylbutanoyl)-~-valin- 
methylester ( 4 )  umgesetzt. Dabei bilden sich die diastereome- 
ren Produkte ( 5 n )  und ( 5 p )  im Verhaltnis 91.2:8.8. Die 
Stereoselektivitat IaDt sich durch Zusatz von zwei Molaquiva- 
lenten Tetraethylammonium-N-formyl-L-valinat (siehe Ar- 
beitsvorschrift) verbessern: das Mengenverhaltnis ( 5  n )  : ( 5  p )  
steigt auf 98.5 : 1.5. 

( 5  n)  und ( 5  p )  konnen durch Chromatographie an Kieselgel 
mit Dichlormethan/Ethylacetat (20: 1) oder durch Umkristalli- 
sieren aus Petrolether/Chloroform (10: 1) getrennt werden. 
Eine besonders wirksame Reindarstellung von ( 5  n )  gelingt 

['I Dr. R. Urban, DipLChem. G. Eberle, Dr. D. Marquarding. Dr. D. 
Rehn. H. Rehn und Prof. Dr. 1. Ugi 
lnstitut f i r  Organische Chemie der Technischen Universitat 
ArcisstraOe 21, D-8000 Miinchen 2 
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