
a) Die Polyglutamate (Sb) und (5c) fuhren zu geringerer opti- 
scher und chemischer Ausbeute als Polyalanin (5a) (Nr. 8- 
11). 

b)Ohne Polyalanin (Sa) findet keine Epoxidierung statt, was 
darauf hindeutet, dal3 die Reaktion an der Grenze der chi- 
ralen Phase ablauft (Nr. 1). 

c) Eine Anderung des Gewichtsverhaltnisses Chalkon 
(1) : Polymer (5) beeinflufit die Stereoselektivitat der Reak- 
tion kaum (Nr. 2, 3, 5 und 9, lo), wenn auch die optische 
Ausbeute nur bei einem Verhaltnis von 1:0.8 iiber 90% 
liegt (Nr. 4-6, aber nicht Nr. 7). 

d) Zuruckgewonnenes Polyalanin ( 5 ~ ) ' ~ ~  ergibt nur noch 
schlechte chemische und mal3ige optische Ausbeuten (Nr. 
7). 

e)Die relativen Mengen an fliissigen und festen Phasen 
scheinen fur die Reaktion von Bedeutung zu sein; verwen- 
det man mehr Polymer bei gleichbleibenden Mengen To- 
luol und waBriger Phase, so sinkt der Umsatz drastisch 
mehr Toluol unter sonst gleichen Bedingungen fuhrt zu 
geringerer optischer Ausbeute (Nr. 3 und 4, Nr. 8 und 

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 einfache Polypeptide als 
,,synthetische Enzyme" die Ausfuhrung stereoselektiver Re- 
aktionen ermoglichen konnen. 

10). 

A rbeitsvorschr$t 

Poly[(S)-alanin] (5a): 0.728 g (0.01 mol) n-Butylamin wer- 
den zu einer Losung von 11.39 g (0.1 mol) (9-N-Carboxy- 
alaninanhyd~id[~'~ in 400 ml Acetonitril (getrocknet uber 
P,O,) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 4 d geruhrt; da- 
bei fallt ein weil3er Festkorper aus. Das Losungsmittel wird 
im Vakuum abgezogen, das Polymer rnit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 7.5 g; Fp > 300 "C; IR 
(KBr): 3370, 3060, 1655, 1630, 1540 cm-'; 'H-NMR 

(-CH2-n-C3H,), 1 . 1  (-CH2-CH2-CH,-CH,) und 

(c=O.996 in CF,COOH). 
( - )-1,3-Diphenyl-(2R,3S)-epoxypropan-l-on (2) (siehe 

Tabelle 1, Nr. 3): Zu einer Losung von 1.00 g (4.8 mmol) (1) 
in 6.00 g Toluol werden 0.40 g (0.5 mmol) ( 5 4  gegeben. Die 
Reaktionsmischung wird 30 min geruhrt, woraufhin eine Lo- 
sung von NaOH in 30proz. H202 (0.8 g/ml) langsam zuge- 
tropft und weitere 48 h geruhrt wird. Danach wird die 
farblose Emulsion filtriert und der Katalysator mit 50 ml Di- 
chlormethan gewaschen; die organische Phase wird dreimal 
rnit Wasser extrahiert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Abziehen der Losungsmittel wird der Riickstand sau- 
lenchromatographisch (100 g SiOz, Merck 0.2-3.0, 20 cm, 
Eluens: Toluol) gereinigt. Ausbeute: 0.754 g (70P6); [a]:& = 
- 184 (c=2.717 in Dichlormethan); Fp=59-61 "C. Die IR- 
und 'H-NMR-Daten stimmen rnit Literat~rwerten'~] iiber- 
ein. Nach einmaliger Umkristallisation des Epoxides aus n- 
Hexan betrug der Drehwert [a]::8= -214 (212r31) und der 
Fp 63-65 "C; diese Werte veranderten sich durch weitere 
Umkristallisation nicht. Das aus Experiment 6 erhaltene 
Rohprodukt wurde zur Halfte wie beschrieben chromatogra- 
phiert, wobei eine optische Ausbeute von 93% erhalten wur- 
de; die andere Halfte wurde direkt aus Hexan kristallisiert 
und ergab das Epoxid rnit 96% optischer Ausbeute. 

(CF3COOH): 6= 7.3 (-NH), 4.2 (-NH-CH-CO), 3.0 

NH-CH(CH,)-CO), 0.5 (-(CH&CH3); = - 120.5 
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Spiropenten 
Von Robert Bloch und Jean Marc Denis"' 

Spiropenten ( l ) ,  in dem Cyclopropen und Cyclopropan 
spiroverknupft vorliegen, war bisher nicht bekannt; eine Ur- 
sache f i r  die Schwierigkeiten bei seiner Synthese durfte sei- 
ne Spannungsenergie von E 90 kcal/mol seinl']. So wurden 
bisher nur zwei hochsubstituierte Derivate des Spiropentens 
(1) beschrieben'". Wir berichten hier iiber die Synthese der 
Stammverbindung und uber einige ihrer Eigenschaften. 

4-Brom-l,1 -dimethylspiropentan reagiert rnit uberschiissi- 
gem Kalium-tert-butylalkoholat in Dimethylsulfoxid 
(DMSO) bei 25°C rnit 30% Ausbeute zu l,l-Dimethyl-2- 
ethinyl-cy~lopropan[~~. Die Bildung von Ethinylcyclopropan 
(2) beobachteten wir bei der Reaktion von gasformigem 
Bromspiropentan rnit festem KOtBu auf Sili~agel[~I [dabei 
entstanden auch NMR-spektroskopisch nachweisbare Spu- 
ren an Spiropenten ( I ) ] .  Die langsame Zugabe einer Losung 
von KOfBu in DMSO zu einer 90°C heil3en Losung von 
Bromspiropentan in DMSO bei 80 Torr fuhrte jedoch in 60- 
70?6 Ausbeute zu Spiropenten (1)[51 und nur 2-4% (2). Unter 
diesen Bedingungen destillierte (1) sofort nach seiner Bil- 
dung aus der Reaktionslosung ab und konnte in einer Kiihl- 
falle in einem Losungsmittel aufgefangen werden. (I) wurde 
bisher nur als Chloroformlosung rnit 2-4% (2) und 10-15% 
tert-Butylalkohol erhalten. 

R r  

Obwohl der Kohlenwasserstoff (1) aul3erst reaktiv ist und 
in kondensierter Phase schon bei -78  "C polymerisiert, ist er 
in Chloroform in Gegenwart einer Spur Hydrochinon einige 
Tage bei - 30 "C bestandig. Die physikalischen Daten von 
(/)I5' sind denen einfacher Cyclopropane und Cyclopropene 
ahnlich; die 13C-H-Kopplungskonstanten (1 58 und 225 Hz) 
sind besonders charakteristisch und kommen denen in Cy- 
clopropan (161 Hz) und Cyclopropen (220 Hz) sehr nahe[bl, 
was auf die gleiche Hybridisierung der Molekulorbitale der 
entsprechenden C-H-Bindungen hinweist. (1) ist daher als 
normale Spiroverbindung zu betrachten, in der eine Wech- 
selwirkung zwischen den Walsh-Orbitalen des Cyclopropans 
und dem 7r-Orbital des Cyclopropens (Pseudokonjuga- 
tion)I7], falls uberhaupt vorhanden, nicht von Bedeutung ist. 
Eine Bestatigung durch UV- und PE-Spektren ist wegen der 
Verunreinigungen in (1) noch nicht moglich. 

['I 

Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 11 0 Yerlag Chemie, GmbH. 0-6940 Weinheim, 1980 

Dr. R. Bloch 
Laboratoire des Carbocycles ~ E.R.A. 316 
Bit. 420 ~ Universite de Paris XI 
F-91405 Orsay (Frankreich) 
Dr. J. M. Denis 
Laboratoire de Chimie Organique Physique ~ E.R.A. 827 
Universite des Sciences et Techniques de Lille I 
F-59655 Villeneuve d'ASCQ (Frankreich) 

969 



OtBu 
tBuOH, tBiiOK 

(31 

Die hohe Spannungsenergie von (1) zeigt sich in der im 
Vergleich zu 3,3-disubstituierten Cyclopropenen ungewohn- 
lichen Reaktivitait. Die Cyclopropen-Doppelbindung ist wie 
erwartet auBerst reaktiv gegeniiber Nucleophilen; z. B. ad- 
diert (1) in Gegenwart von KOtBu leicht tert-Butylalkohol 
zur Spiro-Verbindung (3)['l. Anders als 3.3-Dimethylcyclo- 
propen[*] reagiert Spiropenten (1) schon bei 0 "C schnell und 
quantitativ mit Cyclopentadien und Furan, auss~hlieBlich~~1 
zum endo-Addukt (4)['] bzw. zu den beiden Addukten (5u)f5J 
und (5b) (1 : 3)["]. Fur die Strukturzuordnungen sprechen die 
'H-NMR-Spektren: Deutliche Kopplungen zwischen den 
Briickenkopf- und den benachbarten Cyclopropylprotonen 
werden wie erwartet nur fur die endo-konfigurierten Adduk- 
te erhalten"']; fur diese ist auch eine starkere Abschirmung 
der olefinischen Protonen als bei den exo-Addukten charak- 
teristisch. 

Die Thermolyse von (4) und (5) fuhrt nicht zuriick nach 
(I) (Retro-Diels-Alder-Reaktion), sondern im Falle von (5) 
zu mehreren nicht identifizierten Produkten. Aus (4) entsteht 
sowohl in der Gasphase bei 500 "C als auch in kondensierter 
Phase bei 180 "C nur Verbindung (6). die nach dem Massen- 
spektrum ein Isomer von (4) sein muB; das 'H-NMR-Spek- 
trum von (6) weist nur Multipletts zwischen 6=0.1 und 2.0 
auf. Der Kohlenwasserstoff (6) konnte iiber ein stabilisiertes 
1,3-Diradikal entstanden sein; derartige Umlagerungen wur- 
den an analogen Systemen schon friiher beobachtet["I. 
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Untersuchung cyclischer Oligomere aus Propellanen 
und uberbriickten Annulenen 
mit Bis(triazo1indionen) durch 
252Cf-Plasmadesorptions-Massenspek trometrie[**' 
Von P. Ashkenazi, R. D. Mucfurlune, W. A. Oertling, 
Heinrich Wumhofl, K. M. Wuld und David Ginsburg['] 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wir studieren seit mehreren Jahren die Umsetzung unge- 
sattigter Propellane wie (1) und iiberbriickter [lOIAnnulene 
mit 1,2,4-Triazolin-3,5-dionen und haben dabei recht iiber- 
zeugende Beweise fur die Annahme gefunden, daB syn-An- 
griff (bezogen auf den Heteroring) des Dienophils (2) statt- 
findet, weil sekundare Orbitalwechselwirkungen zwischen 
den n*-Carbonylorbitalen von (1) (LUMO) und der anti- 
symmetrischen n- -Kombination von lone-pair-Orbitalen am 
Stickstoff in (2) (HOMO) existieren[']. 

Die vielleicht interessanteste zusatzliche Stiitze fur diese 
Vorstellung ergab sich aus der Idee (von H. W.), die Propel- 
lan-Substrate mit Bis( triazolindionen) (3)''' umzusetzen, und 
zwar in der Hoffnung, daB sich cyclische [2 + 21-Oligomere 
bilden. Diese Hoffnung erfullte sich bei einigen 1.6-iiber- 
bruckten [ 101Annulenen. Wie bei den einfacheren Reaktio- 
nen mit (2) findet wegen sterischer Hinderung durch die 
Briicke ausschlieBlich anti-Angriff statt, und es bilden sich 
[ 2  + 21-Oligomere (4), die einen langgestreckten Hohlraum 
enthalten. 

Mit (1) konnten jedoch keine [2 + 21-Oligomere beobach- 
tet werden. Der Hohlraum in solchen Produkten ist anschei- 
nend nicht groB genug, um die peripheren Gruppen aufzu- 
nehmen. Im Prinzip erfullte sich unsere Hoffnung aber auch 
bei (1): Manche der Substrate bildeten Oligomere vom Typ 
[3+3] bis [6+6] (Tabelle 1). Ein Beispiel ist Struktur (5). 
Beim Bestrahlen von (5) und den analogen Produkten aus 
Tabelle 1 in Losung verschwanden alle Doppelbindungen; 
die Signale der vinylischen Protonen von (5) wurden durch 
die der Cyclobutanprotonen von (6) ersetzt. Wir miissen al- 
lerdings zugeben, daR wir die Konformation von (5) und (6) 
noch nicht eindeutig feststellen konnten, da es noch nicht ge- 
lang, geeignete Kristalle fur die Rontgen-Strukturanalyse zu 
ziichten. 

Bei zwei 2: I-Addukten (Tabelle 1) lieR sich das Moleku- 
largewicht nach Rust bestimmen (z. B. in Campher, Borneo1 
oder Bornylamin), bei den iibrigen gelang dies aus Tempera- 
tur- oder Loslichkeitsgriinden nicht. Die einzige Methode, 
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