
zieht man die Stickstoffatome in die Berechnung der optima- 
len Ebene mit ein, so ergeben sich vergleichbare Werte. - 
Die C2-N2-Bindung (134.1 pm) ist deutlich kurzer als eine 
C-N-Einfachbindung (Durchschnittswert 147 pm) und liegt 
im Langenbereich der C-N-Bindung des Pyridins. 

Die Phenylgruppen bilden mit der optimalen Ebene des 
Vierrings Winkel von 42" (Phenyl I) bzw. 34" (Phenyl 11). 
Die beiden nicht aquivalenten Phenylgruppen schlieBen ei- 
nen Winkel von 70" ein, wahrend die beiden aquivalenten 
Phenylgruppen jeweils weitgehend parallel angeordnet sind. 

Die beiden Methanolmolekiile befinden sich fast senk- 
recht zur Ebene des Vierringes. Der Abstand zwischen HI 
und 0 (210 pm) deutet auf eine Wasserstoffbrucke hin. Auf- 
grund der C,-Symmetrie ergibt sich fur das Tetraphenylqua- 
dratsaureamidin ' 2  Methanol die in Abbildung 1 dargestellte 
Struktur, die die Bezeichnung ,,Man on the Moon"-Molekul 
nahelegt . 
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Synthese organischer Verbindungen 
unter hohen Drucken: Michael-Addition[**] 
Von Kiyoshi Matsumoto['l 
Professor R o y  Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmei 

Die fur ihre breite Anwendbarkeit bekannte Michael-Ad- 
dition ist eine der wichtigsten C-C-Verknupfungsreaktio- 
nen. Dennoch sind Falle bekannt, in denen die Reaktion 
versagt"]. Es sind zwar viele verbesserte Methoden der Mi- 
chael-Addition entwickelt worden, z. B. die Anwendung von 

Tabelle 1. Reaktionshedmgungen und Ausheuten der Michael-Addition unter hohen Driicken hei Raumtemperatur. 

Acceptor Donor Produkt P f isolierte 
(kbar] (h] Ausb. [%I 

PhCH=CHCO,CH, 

PhCH=CH-C-Ph 
I1 
0 

PhCH=CH-C-Ph 
I1 
0 

PhCH=CH-C-Ph 
I1 
0 

CHz-CHz-CH3 
I 

NO2 

CHzCH(CH3)COzCH, 
I 15 48 42 [a] 

O,N-CHCzH, ( 2) 

CH,CHCHzCOzCH, 

OzN-CHCzH, ( 3 )  
I 

PhCHCHzCOPh 
n Bu-~(CO,CzH5),  

15 48 95 [a] 

(4 )  10 70 93 [bl 

(5) 10 95 67 [b] 

10 96 0 [b] 
15 96 0 [h, c] 

[a] Umsetrunggelang bei Normaldruck nicht; siehe M. C. Kloetrel, J. Am. Chem. SOC. 70, 3571 (1948); [b] Umsetzung gelang 
he1 Normaldruck nicht; siehe R. Connor, D. B. Andrews, ibid. 56, 2713 (1934). [c] Das Produkt konnte in Spuren isolrert wer- 
den 

[5] (2) .2CH10H, orange-rote Kristalle aus Methanol, Raumgruppe C2/c-C%, 
a =  1247.5, b=  1384.3, c =  1489.3 pm. p=90.18", Z=4, 1928 Strukturfakto- 
ren. Aur 2=4 ergibt sich. dab das Molekul eine spe7,ielle Lage besetzen nun. 
Vierzahlige spezielle Lagen sind in dieser Raumgruppe die Symmetriezen- 
tren und die zwerzahligen Achsen. Davon sind die letzteren mit der ange- 
nommenen Molekulstruktur vertraglich. Die Struktur wurde mit dem Pro- 
grammsystem CRYSTAN [7] gelost und his R =0.113 verfeinert. 
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Enaminen['"], Organolithium-~2bl und Organokupferverbin- 
dungen[2'1 als Carbanionvorlaufer oder Phasen-Transfer- 
Reagentien[2d1 und Organometallkomplexe[2e~ als Katalysa- 
toren; doch wurden Faktoren, die das Scheitern der Michael- 
Addition bewirken, kaum systematisch untersucht. Man 
nimmt an, da8 viele Substituenten nahe am Reaktionszen- 
trum des Donors sowohl dessen Deprotonierung als auch 
den Additionsschritt behindern"]. 

Wir berichten uber die Moglichkeit, die schlechten Aus- 
beuten von Michael-Additionen durch Anwendung hoher 
Druckel'] zu erhohen. Die Beispiele der Tabelle 1 zeigen, daB 
- mit Ausnahme der Reaktion von Phenylmalonsauredi- 
ethylester rnit Chalcon - bisher miBlungene Michael-Additio- 
nen unter hohen Drucken rnit guten Ausbeuten verlaufen. 
Dabei zeichnet sich schon jetzt die mogliche Anwendung 
dieser Technik fur Michael-Additionen rnit optischer Induk- 
tion ab14]. 

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der Michael-Addukte [a]. 

Fp=70-71"C; IR (KBr): 1730 (Cz-O), 1535 c m - '  (NO,); "C-NMR: 
S=22.3, 25.6 (2q. 2CH3). 35.0 (1. CH,), 49.9 (d, CH). 51.8 (4, OCH,), 91.0 
( s ,  CNO,), 128.0. 128.5, 129.1 (3d, aromat. CH), 137.1 (s, aromat. C), 171.3 
(C-0) [b] 
Kp=95-97"C/2 Torr; IR (Film): 1735 (C=O), 1550 cm-'  (NO2); ' ,C- 
NMR:6=10.1 (9. CHI), 16.5, 18.1 (2q, CH~),27.4,27.8(2t, CH*),36.2,36.3 
(2d, CH), 36.5, 37.0 (2t, CH2), 51.9 (9. OCH,), 87.6, 88.6 (2d, CHN02), 
175.4, 175.8 (2% C=O) [b, c] 
Kp=80-81 "C/3 Torr; IR (Film): 1735 (C-0). 1545 cm (NOz); "C- 
NMR: 6=10.6 (9. CH,), 15.5, 16.2 (29, CH,), 24.2 (t. CH,), 33.5, 33.6 (2d, 
CH), 37.1, 37.4 (21, CH2C02). 51.8 (q, OCH,), 93.6, 94.1 (2d, CHNO,). 
172.1 ( s ,  C-  0) [b, c] 
viskoses Ol; IR (Film): 1685, 1720 c m - '  (C--O); "C-NMR: 6=9.3 (4, 

OCH2),62.1 (s. C), 127.2, 128.0, 128.2, 128.4, 129.1 (5d. aromat.CH), 137.1, 
139.3 (2d, aromat. 0, 170.8, 171.1 (2s. 2C=O), 198.0 (s, PhC. -0) [h] 
viskoses O t  1R (Film): 1685, 1725 cm ' ( C  0); "C-NMR: S=13.8 (4, 
CHJ), 14 I (4. 2CH,), 22.9, 26.7, 34.0 (31. 3 C H 2 ) .  44.3 (d, a), 61.2 (t. 
20CHz), 61.6 ( s .  0, 127.1, 128.1, 128.4, 129.1, 132.8 (5d, aromat. CH). 
137.1. 139.3 (2% aromat. C). 170.9, 171.3 (s, Ester-C-0), 198.0 (s, C-0) [b] 

CHI), 14.1 (9, 2CH1), 27.5 (1, CH,), 42.4 (1, C H X O ) ,  44.3 (d, CH), 61.6 (t, 

[a] Fur alle Verhindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. [b] Lo- 
sungsmittel CDCIJTMS. [c] Es lagen Diastereomere vor; deswegen wurden je- 
weils doppelte Signale beobachtet; siehe C. A.  Kingsbury, R. E. Huffon,  D. Dur- 
ham. J .  Org. Chem. 43, 4452 (1978). 

A rbei tsvorschr$t 

3 mmol Michael-Acceptor, 6 mmol Donor und 0.5 ml 
Triethylamin werden mit Dichlormethan verdiinnt in einer 
10 ml-Teflon-Kapsel bei Raumtemperatur umgesetzt (P und 
t siehe Tabelle 1). Nach der Reaktion wird das Losungsmit- 
tel abgezogen und der Ruckstand destilliert oder chromato- 
graphiert. 
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syn-l,6-Imino-8,13-methano[l4] annulen 
Von Emanuel Vogel, Ulrich Brocker und Heinz Jung1as1'] 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die vielseitige Chemie des 1,6-Imino[10]annulens~1~, ge- 
pragt durch ein delokalisiertes Ion-Elektronensystem (Bil- 
dung von Substitutionsprodukten[2J) und ein Azepin-Struk- 
turelement (Gewinnung von 1 H-I -Benzazepinen und/oder 
Nitrenen13'), war fur uns AnlaB, die Synthese der NH-uber- 
bruckten [14]Annulene syn-1,6-Imino-8,13-methano[l4]an- 
nulen (I) und syn-1,6 : 8,13-Bisimino[l4]annulen (2) zu 
versuchen. Fur beide [14]Annulene laRt sich aromatischer 
Charakter voraussehen, obwohl die sterische Wechselwir- 
kung der Brucken, die insbesondere bei (I) gegeben ist, eine 
Abbeugung des Annulenrings zur Folge haben durfte. Die 
0-Analoga von (1) und (2) sind bekanntL4I; es ist uns nun- 
mehr gelungen, (1) herzustellen. 

Das durch Simmons-Smith-Cyclopropanierung von 
1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen erhaltliche 1,4,5,8,9,10-He- 
xahydro-4a,9a-methanoanthracen (3)15] ergab mit Natrium- 
azid und N-Bromsuccinimid (Krief-Reagens)16] (Molverhalt- 
nis = 1 : 5 : 1 .I)  in Dimethoxyethan/Wasser bei - 15 bis 
- 20 "C ein Gemisch aus dem trans-8aa-Azido-lOa~-bromid 
(4), dem strukturisomeren trans-2a-Azido-3P-bromid und 
dem Kohlenwasserstoff 1,4,9,10-Tetrahydro-4a,9a-methano- 
anthracen [Aromatisierungsprodukt von (3)]. Da die Isolie- 
rung von (4) sehr verlustreich war, wurde das rohe Gemisch 
bei - 20 "C in Tetrahydrofuran (THF) rnit LiAIH, behan- 
delt und das Reduktionsprodukt durch Chromatographie a n  
Aluminiumoxid, zunachst rnit Hexan (Abtrennung von 
1,4,9,10-Tetrahydro-4a,9a-methanoanthracen) und danach 
mit Hexan/Dichlormethan, aufgearbeitet. Man gewann auf 
diese Weise ein Aziridin, das sich aufgrund NMR-spektro- 
skopischer und chemischer Befunde als (5) erwies [farblose 
Prismen (aus Ethanol), F p =  67-68 "C; Ausbeute 13%]. Die 
Anordnung des Azid- und Bromsubstituenten in (4) ent- 
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