
- 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 

[ I ]  W E. Billups u. W Z Chow, J. Am. Chem. SOC. 95,4099 (1973). 
[2] E. Vogel, W Grimme u. S. Korre. Tetrahedron Lett. 1965, 3625. 
[3] 5,7.1O-Trideuterio-2,3-benzo-I ,6-methano[ IO]annulen wurde aus 

2,5.7.1O-Tetradeuterio-1,6-methano[1O]annulen (E. Vogel, Special Publi- 
cation 21, 113, The Chemical Society, London 1967) auf dem gleichen 
Wege wie f 4 )  dargestellt. 

[4] h e r  die NMR-Spektren von 2,3-Benzo-I,6-methano[lO]annulen ( 4 )  
und 3.4-Benzo-I,6-methano[lO]annulen (R. Srhifer, Dissertation, Uni- 
versitat Koln 1974) wird gemeinsam mit H. Giinrher und H. Srhmickler 
an anderer Stelle ausfihrlich berichtet. 

[S] H .  Giinrher, Z. Naturforsch. 'Ob, 948 (1965). 
[6] Eine andere Synthese von ( I )  gelang gleichzeitig K .  Grohmann, Depart- 

ment of Chemistry, Hunter College. New York (personliche Mitteilung). 
[7] J .  B. Pawliczek u. H. Giinther. Tetrahedron 26, 1755 (1970). 

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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durch selektive Acidolyse des Gemisches von ( 5 n )  und (5p ) ,  
die auf eine exponentielle Selektivitatsverstikung der Vier- 
Komponenten-Kondensation hinauslauft : (5 p )  wird durch 
Trifluoressigsaure und Thioglykolstiure in Dichlormethan['l 
etwa 23Omal rascher N ( 6 p )  gespalten als ( 5 n )  zu ( 6 n )  
(siehe Tabelle 1). 

Tabelle I .  Selektive Acidolyse von ( 5 n )  + ( 5 p )  =98.1 : 1.5 rnit Trifluoressig- 
dure  in Dichlormethan bei 20'C. 

Dauer Verlust an ( 5 n )  VerhUtnisf5n): f5p) 
[min] [%I nach der Acidolyse 

2 0.1 98.8: 1.2 [a] 
10 0.5 99.5:0.5 [a] 
28 1.2 99.93 : 0.07 [b] 
85 4.2 99.98 : 0.02 [c] 

[a] Gravimetrisch bestimmt. 
[b] Durch Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie bestimmt. 
[c] ( 5 p )  lieB sich im Produkt durch Diinnschicht-Chromatographie, Hoch- 
druck-Fliissigkeitschromatographie und Verglcich der spezifischen Drehwerte 
nicht mehr nachweisen [Empfindlichkeitsgrenze aller Methoden etwa 0.02 % 
( 5 p )  im Gemisch mit (5n)I. 

Die Zeitabhangigkeit der Konzentrationen c,,,~ und von 
( 5 n )  bzw. ( 5 p )  wird durch die Gleichungen (a) und (b) be- 
schrieben [c,,.~ und cp. = Anfangskonzentrationen, k. und 
kp = Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Acidolyse]. 

c.,~ = c,,,o.e- 'm.' (a) 

G , ~  = cp,O-e-kp'l (b) 

Mit kJk,=x=230 und 7=t/t1,2,n [wobei t,,,,,=,,Halb- 
wertszeit" von (Sn)  = 1500minl folgt daraus Gleichung (c). 

~n.JCp,r= (c,o/~~,o). 2'x-').T (4 

Der Selektivitatsverstarkungsfaktor 

v=2(x-l)'T 

steigt f ir  x > l  und 720 mit zunehmender Reaktionsdauer 
steil und unbegrenzt an, und es wird durch Abbruch der 
Acidolyse im richtigen Zeitpunkt moglich, das Isomer ( 5 n )  
nach Abtrennung von ( 6 p )  und (7) in extrem hoher Reinheit 
zugewinnen. Das Verfahren erinnert an die Erzeugung optisch 
aktiver Verbindungen aus Racematen durch Umsetzungen, 
die ein Enantiomer rascher verbrauchen. 

( 6 n )  erhalt man aus isoliertem ( 5 n )  durch erneute Acidoly- 
se in Gegenwart von Thioglykolsaure. Die asymmetrisch indu- 
zierende Aminkomponente (2-R) wird aus (7) resynthetisiert. 

Arbeitsvorschrijten 

Synthesevon ( 5 n )  und ( 5 p ) :  2.57g (1Ommol) ( 2 4  werden 
in 20ml wasserfreiem Ether gelost und bei 20°C rnit 0.8g 
(1 1 mmol) frisch destilliertem (3) versetzt. Entstehendes Was- 
ser wird mit einem Molekularsieb (4A) entfernt. Nach 2h 
wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand in 500ml 
wasserfreiem Methanol gelost. 

Bei - 78 "C werden nacheinander langsam und unter Riihren 
die in 200ml wasserfreiem Methanol geloste Isocyanidkompo- 
nente ( 4 )  (2.4g= 10mmol) sowie zusammen in 300ml wasser- 
freiem Methanol geliist 1.45g (10mmol) ( 1 )  und 5.5g 
(20 mmol) Tetraethylammonium-N-formyl-L-valinat einge- 
tropft. Man l a t  35 h bei - 78 "C reagieren, gieDt das Gemisch 
in 500ml Wasser, extrahiert rnit Ether, w k h t  die Etherphase 
rnit 3proz. waBriger Weinsaure-Lijsung, 0.5 N waDriger NaOH 
und Wasser und engt im Vakuum ein. Ausbeute an 
( 5 n )  + (5p):43 %.Trennungvon ( 5 n )  und ( 5 p )  durch Chro- 
matographie an Kieselgel 60 (Merck; 70 bis 230 mesh) mit 
Dichlormethan/Ethylacetat (20: 1). - ( 5 n ) :  Fp= 163 bis 
164"C, [a]&'= f152.1" (c=1.3, CzHsOH), [a]j$6= +298.7". 
- (5p) : Fp=165"C, [alp= +412.7", [a]:t6= +671.8" 
(~=1.7 ,  C,H,OH). 

Selektive Acidolyse von ( 5  p): 0.5 g des Gemisches von 
( 5 n )  und ( 5 p )  werden in 20ml Dichlormethan gelost, bei 
20°C rnit 0.8 ml Trifluoressigsaure und sofort danach rnit 
5 g Thioglykolsaure versetzt. Man l a t  bei 20°C stehen. Zur 
Beendigung der Acidolyse versetzt man das Gemisch rnit ge l t -  
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tigter waDriger NaHCO3-Losung, extrahiert rnit Ether, wascht 
den Extrakt mehrmals mit Wasser und engt im Vakuum ein. 
Als Ruckstand verbleibt das noch nicht acidolytisch gespaltene 
(5 n )  oder bei kurzen Reaktionszeiten ein an ( 5  n )  angereicher- 
tes Gemisch von (5 n) und (5 p). 

Acidolyse von (5n): Man verfahrt wie f i r  das Gemisch 
von ( 5 n )  und ( 5 p )  beschrieben und laRt so lange reagieren, 
bis dunnschichtchromatographisch kein (5 n )  mehr nachweis- 
bar ist. Die Losung wird mit Wasser extrahiert, der Extrakt 
neutralisiert und rnit Dichlormethan ausgeschuttelt. Beim Ein- 
dampfen des Dichlormethan-Extraktes im Vakuum hinter- 
bleibt (617) rnit einer auf ( 5  n) bezogenen Ausbeute von 92 %. 

C,H OH). 
Fp= 176"C, [u]:'= -47.2", [u]::,= -52.0"C ( ~ = 0 . 2 ,  

Eingegangen am 19. Juli 1976 [Z 5211 

[l] R. Urban u. I .  U g i ,  Angew. Chem. 87, 67 (1975); Angew. Chem. Int. 

[2] G. Eberle u. I .  Ugi. Angew. Chem., im Druck. 
Ed. Engl. 14, 61 (1975). 

Eine neue SN-Ringverbindung : 1,1,3,3-Tetraoxo-2,4i- 
fluorsulfonyl-cyclodiaza-h6-thian ['*I 
Von Klaus-Dieter Schmidt, Riidiger Mews und Oskar Glemser"] 
N-(Fluorsulfonyl)schwefeloxidimid ( 1  )['I reagiert mit 

Schwefeltrioxid zum cyclischen Endprodukt ( 4 ) .  Aufgrund 
der Ergebnisse anderer Untersuchungenl'] nehmen wir an, 
daR diese Reaktion in Analogie zur Bildung von Sultonen ver- 
lauft. Irn Gegensatz zur Reaktion von FCONSFz rnit S0312b1, 
bei der das 8-Sulton isoliert werden konnte, zerfallt das Sulton 
(2) sofort unter Abspaltung von Schwefeldioxid, das IR-spek- 
troskopisch nachgewiesen wurde. Das Primarprodukt (3), 
formal ein Derivat des Sulfimids, scheint als Monomer nicht 
bestandig zu sein; es dimerisiert sofort zu ( 4 ) .  

0 

0 

4 * FSOz-N=S=O + SO, -+ FSa-N-S=O -* FSOz-NS + SO2 
I 1  

02s -0 

11) ( 2 )  131 

14)  

Zusammensetzung und Struktur der Verbindung sind durch 
Elementaranalyse, die charakteristischen Fragmente im Mas- 
senspektrum und durch IR- sowie Ramanspektren gesichert. 
( 4 )  ist eine wasserklare, an der Luft stark nebelbildende Flus- 
sigkeit (Fp + 16.5 "C),die mit organischen Verbindungen heftig 
reagiert. Beim Erwarmen tritt oberhalb 30°C Zersetzung ein. 

(FS02NS02)2 reprasentiert einen neuen Typ der sehr selte- 
nen viergliedrigen SN-Ringsysteme. Schon langer bekannt sind 
das planarel31 SzNz[41 und seine Additionsverbindungen 
SzN2.2A und S2N2.A (A=SbCIS, BC13)I5J. Wenig sicher ist 
die Existenz von S2N2.R2 (R = tert-Butyl)161. (F3C--S=N)2 
ist nur schwierig und in sehr geringen Mengen darstellbar['! 

['I Prof. Dr. 0. Glemser, Dip1.-Chem. K.-D. Schmidt und Dr. R. Mews 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Vom Typ (RNSOZ), kennt man neben dem von uns jetzt 
gefundenen viergliedrigen Ring mit n = 2 noch hohergliedrige 
Ringe rnit n = 3  oder 4 (R=CH3 etc.)l*l sowie rnit n = 6  in 
(HNSOZ)~~". 

1,1,3~-Tetraoxo-2,4-d~uorsulfonyl-cyclodiaza-~~-thian ( 4 )  

Alle Arbeiten wurden in sorgfaltig vorgetrockneten Glasge- 
raten unter Ausschlulj von Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt. 

Zu 120.8g (0.833 mol) FSOZNSO werden unter Eiskuhlung 
66.7 g (0.833 rnol) stabilisiertes SO3 getropft, und unter Ruhren 
erwarmt man langsam auf Raumtemperatur. Im Verlauf eini- 
ger Tage kondensieren in der Schutzfalle 49.8g SOz. Nach 
Nz-Druckfiltration des Reaktionsgemisches sammelt sich bei 
der Vakuum-Tiefternperaturkondensation der fliissigen Phase 
das Produkt ( 4 )  in einer auf -20°C gekuhlten Falle. Durch 
mehrmalige Destillation erhalt man 107.9g (0.341~101; 80%) 
der reinen Verbindung. 

IR-Spektrum (aufgenommen mit CaF2-Platten, da  KBr- 
und NaC1-Platten rnit der Substanz reagieren; kapillarer Film) 
[cm-'1: 1490sst, 1450sst. 133Os, 1230sst, 1205 sst.- Raman- 
Spektrum [crn-l]: 1482 s (br), 1445 s (br), 1372 ss, 1263 
sst, 1247 s, 1218 s, 91 5 ss, 847 s (br), 832 s, 803 s (br), 659 
sst, 576 s, 541 s, 517 ss, 472 s, 454 s, 432 s, 383 s, 338 sst, 
324 s, 278 st, 261 m, 216 st, 179 s, 135 s. - Massenspektrum 
(m/e): 322 M' (16 %), 161 FSOINSOz (lo0 %), 142 SOZNSO2 
(20%), 83 FSOz (58%), 67 SOF (lo%), 64 SOz (49%). 48 
SO (20%). 46 NS (5%). - "F-NMR-Spektrurn: 6,,= 
- 58.7 ppm (rel. CFCI, ext.). 

Eingegangen am 7. April, 
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Pentacarbon yldieth ylaminofluorcarben-chrom[ ' 
Von Ernst Otto Fischer, Willi Kleine und Fritz Roland Kreipl['] 

Analog zur Darstellung von Pentacarbonyldiethylamino- 
chlorcarben-chrom[21 wollten wir durch Einleiten von Bortri- 
fluorid in eine Losungvon Pentacarbonyl-diethylaminoethoxy- 
carben-chrorn einen ersten Fluorcarbenkomplex synthe- 
tisieren, konnten als Reaktionsprodukt jedoch zunachst 
nur Pentacarbonyldiethylaminocarbin-chrom-tetrafluorobo- 
rat (2) in dunkelroten, luft- und warmeempfindlichen Kristal- 
len isolieren. Durch Umsetzung dieser Verbindung mit Tetra- 
butylammoniumfluorid erhielten wir schlieDlich doch hellgel- 
bes, ebenfalls kristallines Pentacarbonyl-diethylaminonuor- 
carben-chrom (3) ,  Fp=4O0C. 

['I Prof. Dr. E. 0. Fischer, Dipl.-Chem. W. Kleine und Dr. F. R. KreiBl 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, D-8000 Munchen 2 
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