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Ergiebige Synthese von Heptalen aus Naphthalin iiber
ein Bis(bicyclo[1.1.0]butan)-Derivat!""!

Von Leo A. Paquette, Alan R. Browne und Ernest Chamot!!

Fiir Heptalen (1) gab es bisher zwei elegant konzipierte,
aber vielstufige Synthesen!"?, so daf3 dieser Kohlenwasser-
stoff schwer zugénglich war; viele theoretische Voraussagen
auf diesem Gebiet sind deshalb auch noch nicht experimen-
tell iiberpriift worden.

Wir berichten hier iiber die wirkungsvolle sechsstufige
Umwandlung von Naphthalin in (7). Diese neue Methode
nutzt die Regiospezifitdt der zweifachen intramolekularen
Carbeninsertion zu (4)! und die Féhigkeit von Silber(1)-Io-
nen, die Isomerisierung von Bicyclo[1.1.0]butanen zu konju-
gierten Dienen zu katalysieren™.

Br_ _Br
w CHBry CHsLi
—_—
KOC(CH3)3
Br® Br
(2) (3) (4)

AgClOq,
CgHe

L. (CaHs)gCBF.,
2 (CHa)3N
(1) (6)

Die Addition von Dibromcarben an Tetrahydronaphtha-
lin (Isotetralin) (2)®! nach dem modifizierten!®! Verfahren
von Vogel ergab das Bisaddukt (3) (38%) im Gemisch mit
Mono- (12%) und Trisaddukt (0.8%). Diese Produkte konn-
ten durch Umkristallisieren getrennt werden; erneute Addi-
tion von Dibromcarben wandelte das Monoaddukt in 72%
Ausbeute in (3) um. Durch Behandlung des Tetrabromids
(3) mit 2M Methyllithium in Ether (0-25°C, 3 h) entstand
das farblose Bis(bicyclo[1.1.0]Jbutan)-Derivat (4) in 59% Aus-
beute nach Molekulardestillation (80-100°C/0.3 Torr). Im
"H-NMR-Spektrum von (4) (in C,Dy) treten zwei Multipletts
bei 6=6.03-5.06 (2H) und 2.46-1.11 (10H) auf, und das *C-
NMR-Spektrum enthilt zwolf Signale; dies zeigt die Isome-
renreinheit des Kohlenwasserstoffs. Die definitive Struktur-
zuordnung folgt aus der Ag™*-katalysierten Isomerisierung
von (4), die ausschlieBlich 1,6-Dihydroheptalen (5) ergibt,
und aus der katalytischen Hydrierung von (5) zu cis-Bicy-
clof5.5.0]dodecan®, Wihrend (5) der Punktgruppe C,,, ange-
hért, hat das 1,10-Isomer (6) C,,-Symmetrie; die Unterschei-
dung gelingt durch das "*C-NMR-Spektrum (in CDCl,),
dessen sechs Signale (6=132.8, 131.0, 125.6, 123.6, 123.0,
33.6) nur mit (5) vereinbar sind.

[*] Prof. Dr. L. A. Paquette, Dr. A. R. Browne, Dr. E. Chamot

Evans Chemical Laboratories, The Ohio State University

Columbus, Ohio 43210 (USA)
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Br. Br
CHaLi Hy NNH,
-—
H0,

B
(7) BT : (8)

Die beobachtete Regiospezifitiat bei der Carbeninsertion
zu (4) beruht anscheinend auf dem geometrischen Einfluf,
den eine Bicyclobutaneinheit auf die Bildung der anderen
ausiibt. Nach Molekiilmodellen entsteht beim Ringschlufl
sowohl des zentralen als auch des peripheren Carbens ein
starres Molekill, in welchem die zweite Insertion in mog-
lichst groBer Entfernung vom zuerst entstandenen Bicyclo-
butansystem erzwungen wird. Um zu zeigen, daB8 die Dop-
pelbindung in (3) nicht zur Regiospezifitit der Insertion bei-
triagt, wurde (7)!! analog mit Methyllithium umgesetzt. Die
Trennung des Produkts (8) (46%) von einem Ether-Inser-
tionsprodukt gelang durch Destillation (Kp=52-58°C/0.2
Torr). Die Homogenitit von (8) wurde spektroskopisch und
gaschromatographisch nachgewiesen. (4) lief3 sich auch mit
Diimid zu (8) reduzieren.

Obwohl in (4) und (8) jeweils zwei Bicyclo{1.1.0]butansy-
steme formal konjugiert sind, zeigen diese Molekiile nur die
normale UV-Endabsorption. Demnach 143t sich die elektro-
nische Wechselwirkung zwischen Bicyclobutanorbitalen nur
dann beobachten, wenn die Systeme iiber die Briickenkopfe
verbunden sind®. Trotz ihrer Spannungsenergie, die mehr
als 120 kcal/mol betragen muB’®, sind (4) und (8) stabil.

\/ ' OO

(9) N—-N N-N (10)
(ljeHs éGHE,

Der letzte Syntheseschritt, die Umwandlung von (3) in (1),
wurde nach Dauben'? durchgefiihrt. Das rotbraune Heptalen
(1) ergab mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolindion in guter Ausbeute
eine 10:1-Mischung aus einer amorphen und einer mikrokri-
stallinen Substanz (Fp >310 °C). Die monomere Natur wur-
de aus dem Massenspektrum (m/e =329 (M *)) und die Sym-
metrie aus dem '*C-NMR-Spektrum abgeleitet (sieben Si-
gnale der C-Atome der Carbocyclen, davon zwei Signale
quartirer C-Atome). Die sehr dhnlichen '"H-NMR-Spektren
der Isomere enthalten u. a. ein Multiplett acht olefinischer
Protonen und ein Multiplett (2H) der dem Stickstoff be-
nachbarten Allylprotonen. Die fast deckungsgleichen UV-
Spektren [A,.(C;HsOH)=250 nm sh (e=11500-12000)]
sind dem Spektrum von (6) sehr dhnlich'?. Die Addukte
wurden auf dieser Basis als (9) und (70) formuliert; zwischen
C;- und C-Form wurde nicht unterschieden.

Eingegangen am 30. Januar 1979 [Z 237¢])
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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Tellur-katalysierte Reaktion von Aminen mit Kohlen-
monoxid

Von Nobuaki Kambe, Kiyoshi Kondo, Hideo Ishii, Shinji Mu-
rai und Noboru Sonoda"™

Die Bildung von Harnstoffderivaten aus Aminen und
Kohlenmonoxid kann am einfachsten nach Gl. (a) formu-
liert werden. Wir fanden jetzt, da Reaktion (a) durch Tellur
katalysiert wird. Dies ist das erste Beispiel fiir die Aktivie-
rung von Kohlenmonoxid durch Tellur und zugleich fiir die
Bildung dquimolarer Mengen an Harnstoffen und Wasser-
stoff:

2RNH; + CO ——> (RNH),CO +H, (a)
(1) (2)

Bisher war kein Element bekannt, das diese Reaktion kataly-
siert. Von den 6B-Elementen katalysiert Selen die Bildung
von Harnstoffen aus Aminen und Kohlenmonoxid, jedoch
nur in Gegenwart von Sauerstoff; anstelle von Wasserstoff
wird Wasser erhalten!). Schwefel ist als Katalysator fiir Re-
aktion (a) unwirksam'?. Die Katalyse der Harnstoffbildung
aus Aminen und Kohlenmonoxid durch Ubergangsmetall-
komplexe ist bekannt®); die Wasserstoffbildung und die ge-
naue Stéchiometrie wurden jedoch kaum gepriift.

Bei der Tellur-katalysierten Reaktion (a) entstehen Harn-
stoffe (2) und Wasserstoff in 4quimolaren Anteilen; daneben
bilden sich Formamide (3) (Tabelle 1). Die Monoamine
(1a)-(1d) eignen sich als Ausgangsstoffe. Ammoniak, Dial-
kylamine und Anilin setzten sich unter den angegebenen Be-
dingungen nicht um,

Tabelle 1. Tellur-katalysierte Carbonylierung von Aminen (7) zu Harnstoffen
(2), Wasserstoff und Formamiden (3) [(7): 100 mmol; Te: 1 mmol; CO: 29 bar/
kg T: 140°C; ¢: 10 h].

Amine Harnstoffe H, Formamide
(1 (2) [mmol] [mmol] (3) [mmol]
a PhCH,NH, 47 50 1.1
b n-C,HoNH, 73 7.4 15.3
c n-C¢H,;NH, 23 1.9 1.0
d cyclo-C.HNH, 41 33 72
Arbeitsvorschrift

In einen 50-ml-Edelstahlautoklaven mit Magnetriihrer
werden 10.7 g (100 mmol) frisch destilliertes Benzylamin (Za)
und 128 mg (1 mmol) Tellurpulver gefiillt. Der Autoklay
wird mehrmals mit CO gespiilt und danach mit 29 bar CO/
cm?® beschickt. Nach 10 h Erhitzen auf 140 °C unter krifti-
gem Riihren wird das entstandene Gas (5.0 mmol H,) bei

[*] N. Kambe, Prof. Dr. K. Kondo [ 7], H. Ishii, Prof. Dr. S. Murai, Prof. Dr. N.
Sonoda
Department of Petroleurn Chemistry, Faculty of Engineering, Osaka Univer-
sity
Suita, Osaka 565 (Japan)

[*] Korrespondenzautor.
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Raumtemperatur gesammelt und gaschromatographisch
analysiert (Molekularsieb 5 A, 3.3 m, 150°C, Trigergas: N,
(ca. 1 bar/cm,)). Nach Einleiten von Luft zur Ausfillung des
Tellurs wird die Reaktionsmischung filtriert und einge-
dampft. Durch Gas-Fliissig-Chromatographie und Vergleich
mit authentischen Proben lieBen sich 4.7 mmol Dibenzyl-
harnstoff (2a) und 1.1 mmol N-Benzylformamid (3a} nach-
weisen.

Eingegangen am 29. Mirz 1979 [Z 242]
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Reaktionen von Molybdat(vi) mit Hydroxylamin und
N-Methylhydroxylamin!™"

Von Karl Wieghardt, Wolfgang Holzbach, Johannes Weiss,
Bernhard Nuber und Boris Prikner'

MoY!-Oxoanionen reagieren mit Hydroxylamin in alkali-
scher oder saurer wiflriger Losung ohne Gasentwicklung
(N,, N,O, NO, NH,) zu gelben Produkten, die bisher nicht
isoliert wurden!"?, Ob dabei in der Lésung Mo"' reduziert
wird® oder nur Komplexe mit H,NOH entstehen!", blieb
ungeklirt. Bei Zugabe von 2,2’-Bipyridyl (bpy) gelang uns
jetzt die Isolierung eines gelben Salzes (1) aus einer solchen
Losung. Sein IR-Spektrum zeigt eine starke Bande bei 1615
cm ~!, die wir einer v(N--0)-Schwingung zuordnen!®..

MoO3 + 3[H,NOHICI + bpy —
[Mo(bpy)(H,NO),(NO)IC! + 4H,0 + 2C1-
(1)

Die Struktur des Kations von (/) wurde rontgenographisch
bestimmt® (Abb. 1). Das zentrale Molybddnatom hat die
Koordinationszahl 7 (verzerrt pentagonal-bipyramidal); es
ist umgeben von einem bpy- sowie zwei Hydroxylamido-
O,N-Liganden (H,N—O®), alle drei zweizihnig, und von ei-
nem Nitrosylliganden. Es ist also ein Nitrosylkomplex des
Typs {Mo- N=-0!* entstanden; die MoNO-Gruppe ist an-
nihernd linear, die Mo—N5-Bindung relativ kurz?®.

Der glatte Reaktionsablauf sowie die Stochiometrie der
Bildung von (1) deuten auf eine intramolekulare Zweielek-
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