
Tabelle 1. Speklroskopische und kristallographlsche Dalen (A,,, [nm], 6-Werte. 
S(TMS)=O: experimentelle Details vgl. [lcl). 

cttr-(6): Dunkeigriine Nadeln aus EtheriHexan. UV/VlS (CHrC12): h,,,=379 
(Ig ~=4.40) ,  423 (3.94), 489 (3.79). 600sh (3.93), 641 (4 19). - MS- m/e=484 
(89% M + ,  5KNi)+Isotopenpeaks, 469 (100%, MI-CH,, "Ni), usw. - 'H-NMR 
(CDCI,): S =  1.19 (s/CH,), 1.21/1.38/1.40/1.47 (4d/je J = 7  Hz/4 CHI). 2.03 (m/ 
CH). 2.17/2.23/2.26/2.31 (4s/4 CH,), 2.69 (m/CH). 2.85 (m/2 CH), 5.28 (s/H- 
S), 5.99 (s/H-lo), 7.04 (s/H-l5). - "C-NMR (CDCII): S=9.7 (2q/2 CHJ), 10.1,' 
11.3/13.6/15.8/17.3/17.5/21.8 (79/7 CH,), 45.3/46.8/49.3/50.1 (4d/4 CH), 79.5 
(s/C-k), 86.7 (d/C-5). 91.2 (d/C-IO), 113.2 (d/C-15), tt4.8/126.0/l21.3/127.5/ 
136 5/137.0/152.1/155.6/158.1/167.7/168.7 ( l l s / l l  C). - Strukturbestimmung: 
Triklin, Pi,  a=8.248(3), b=  -1.855(3), c=14.700(8) A, n=90.42(1), 
p=103.77(1). y=93.60(1)", Z=2,  &=1.159 g cm-'. 4906 Reflexe verfeinert. 
R=0.097 (298 Parameter) (vgl. Abb. 1 und 2 )  

Ni2 + naher kommt als der Koordinationsraum hydroporphi- 
noider Ligandsysteme. 
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IS] Farblose Nadeln, Fp= 166 "C (unter N, rm evakuierten Rohrchen), charak- 
terisiert durch MS, 'H- und '"C-NMR; hergestellr durch Reduktion von 

12,13.17,18-Nonamethyl-l0,23-dihydrobilin-dihydrobromid mit 
NaBH, in 8Oproz. Methanol (Ausbeute 51%). Zur Synthese des Edukts wur- 
de eine Vorschrift von A.  F. Mironov, 0. D. Popova. Kh. Kh. Alarkon, K M .  
Bairamov, R. P. Eusfigneeua, Zh. Org. Khim. IS, 10% (1979); J Org. Chem. 
USSR IS. 970 (19791, modifiziert. Details vgl. [lc]. 

161 a) HPLC: Partisil 5; Pentan-Dimethoxyelhan-Trielhylamin 200:2: 1; b) ZLI 

21% im Diastereomerengemisch (6) anwesend. 
171 a) Identifiziert durch UV/VIS- und MS-Vergleich rnit (9) [7b], das aus dem 

Nonamethyl-l0,23-dihydrobilin-dihydrobromid durch Johnson-Cycliste- 
rung [3bl hergestellt wurde [lc]: b) D. A. Clarke, R. Crigg, R. L. N. Harris, 
A .  W. Johnson, I .  T. Kay, K. W. Shelton, J. Chem. SOC. C 1967. 1648. 

[Sl UV/VIS-Spektrum (CH2Cl2) eines durch MS und 'H-NMR-Spektrum cha- 
rakterisierten Krlstallisates; lrotierung und Konstitutionszuordnung vgi. 
[lc]. a) Binares Diastereomerengemisch (lo): A,.,=295 nm (Ig e=4.20), 
330sh (4.11). 360sh (4.23). 408 (4.57). 476sh (3.72), 545 (3.52), 625sh (3.601, 
6S7sh (3.72), 695 (3.86), 758 (4.23); b) Diastereomer (11) (aus Nonamethyl- 
5,15,ZI,24-fctrahydrob!)in; (vgl. 1 2  21): A,,, =303 nm (Ig &=4.25), 399 (4.33). 
455 (4.03), 508 (3.87). 675 (3.90). 

191 a) Fur eine Probe TBD danken wir Dr. R. Schwesinger; vgl. auch [Id], Zitat 
141; b) R Schwesinger. unveroffentlicht. 

[lo] So z.  B. erzeugten die Reaklionsbedingungen 1.15. lo- '  M (5) In p-Xylol. 
1.5 DBU/CH,COOH ( 2 :  I), 5 Ni(OAc)2.4H20, anaerob, 16 h, 140°C u. a. 
ein Diastereomerengemisch von Ni**-Octamethyl-isobacteriochlorinaq (!) 
in 45% Ausbeute: gleiche Bedingungen, jedoch mit vierfacher Puffeimenge 
ergaben [neben ca. 20% Isobacteriochlonnat, ca. iO% Chlorinat und Spuren 
von (6)] 16% einer Produktfraktion, welche nach UV/VIS-; MS- und 'H- 
NMR-Daten uberraschend ein Ni2+-1.2,3,7,8,12,13.17,18-Nonamethyl(!)- 
1.7,8,ZO-letrahydro-porphyrinat sein muB; Details vgl. [ic]. 

(1 11 Die Natur des Wasserstoffacceptors bleibt unbekannt. Die Reaktionsfolge 
verlauft nicht iiber das didehydrierle Edukt Nonamethyl-5,15,21,24-tetra- 
hydrobilin, denn dieses gibt unter den Bedingungen des Schemas 2 prak- 
tisch kein (6); unter milderen Bedingungen (11 TBD, 1 N I ( O A C ) ~ . ~ H ~ O ,  
Benzol, anaerob, 2.5 h, 60°C) bilden sich Diastereomere des Chromophor- 
lyps (11 )  bzw. (6) zu ca. 15 bzw. ca. 12% (vgl. [If]). 

1121 Ch. Krarky, J. E. Johansen, Ch. Angst. Angew. Chem. 93, 204 (1981). An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 20, 211 (1981). 

Stereochemie der Substitution am Cyclopropanring 
in 7-Aminonorcaranen'**' 
Von Elmor Vikmaier, Wolfgang Troger 
und Michael GewehrI.1 

Bei nucleophilen Substitutionen an Norcaran-Denvaten 
( I ) ,  X, Y # NR2, ist ein Substituent in der endo-Position eine 
bessere Abgangsgruppe als in der exo-Position'f"-dl. Als Zwi- 
schenstufe wird ein czs-Cycloheptenyl-[fa~cl oder ein teilgeoff- 
netes Cyclopropyl-Kationi'b,el durchlaufen. Die unterschied- 
lichen Bildungsgeschwindigkeiten dieser Kationen verursa- 
chen die Diskriminierung von endo- und em-Abgangsgrup- 
pen. 

Im Gegensatz hierzu sind 7-Aminobicyclo[4.1.O]heptan- 
Derivate zur Bildung eines Kations mit ungeoffnetem Drei- 
ring befahigt, z. B. (24['1. Wir berichten iiber Unterschiede 
in der Reaktivitat von exo- und endo-Abgangsgruppen bei 
Norcaran-Derivaten, aus denen ein Kation vom Typ (2) ent- 
stehen kann. 

Da der Morpholinorest im Bicyclo[4.1.OJheptan-System 
ein einfacher ,,Stereoindikat~r"[~] ist, haben wir das Dimor- 
pholin-Derivat (6) fur unsere Untersuchungen gewahlt; die 
Deuteriurnmarkierung ermoglicht die Unterscheidung von 
exo- und endo-Substituent. 

Zur Synthese von (6) wurde das Enaminosulfonium-Salz 
(3) mit dem Imid (4) zum Bicyclus (5) umgesetzt, der im 'H- 
NMR-Spektrum das Gr einen endo-Morpholinorest typische 
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ABXY-System aufweist. Reduktion von (5) rnit LiAlD4 fuhrt 
in 48% Ausbeute zum Tetradeuterioaminal (6). Ein ABXY- 
System fur acht Morph~lino-H-Atome~~~ zeigt, daB der endo- 
Morpholinorest undeuteriert ist. Die exo-Morpho1ino-H- 
Atome erscheinen als Singulett bei 6 =  3.62 (CbD6); exo- 
NCH2-Signale (vgl."I) sind nicht vorhanden. Im I3C-NMR- 
Spektrum (C&) findet man jeweils ausschlieolich fur die 
NCH2-Atome ein Triplett (6=50.2, 'JIH t3,=133 Hz) und 
fur die NCD,-Atome ein Quintett (S=51.0, 'JIH 13,=20 Hz). 

Aus (6) laRt sich in HFSO, bei - 60 "C ein Iminium-Ion 
erzeugen und "C-NMR-spektroskopisch charakterisieren. 
Ein stark tieffeldverschobenes Singulett (8 = 204) und ein 
Dublett im Alkanbereich (6 = 21) (Tabelle 1) beweisen die 

Tabelle I .  "C-NMR-Signale der untersuchten Kationen, 8-Werte, Losungsmit- 
tel HFSO,, - 6 0 ° C  TMS als externer Standard. 

Sowohl die Reaktionen von (6), (10) und (12) in HFS03 
als auch die Solvolysen zeigen klar, daR in einem 7-Amino- 
norcaran-Derivat der exo-Substituent die bevorzugte Ab- 
gangsgruppe ist. Anders als bei den Solvolysen konnen bei 
den Umsetzungen in HFS03 Gleichgewichtsreaktionen ver- 
nachlassigt werden. Demnach sind die Befunde in HFS03 
auf eine sterisch bedingte, schnellere Protonierung des exo- 
Substituenten zuriickzufuhren. Da zur Erzeugung von (2b) 
eine nicht protonierte Aminogruppe notwendig ist, fuhren 
nur exo-protoniertes (6) und (12), nicht aber (lo), zu (26). 

(2b) 71.1 54.3 204 21.0 (173) 19.8, 18.4 
(if) 67.8 47.4 81.1 19.3 (163) 19.6, 16.0 
(13) 66.6 48.8 81.5 21.9, 19.2 [a]. 15.8 
(7) 69.3 43.8 [b] 

[a] Wegen der geringen Intensitat nicht eindcutig zuzuordnen. [b] Nicht aufgelli- 
stes Signal (Halbwertsbreite 50 Hz). 

Cyclopropylidenammonium-Struktur von (2b)I4l. Bei einem 
teilweisef"I oder v~llstandig[~l geoffneten Cyclopropyl-Ka- 
tion wiirde das Dublett bei S =  150-180 erscheinen. Das Cy- 
clopropylidenmorpholinium-Salz (2b) unterscheidet sich 
deutlich vom Morpholinium-Salz (7), das fur NCDz nur ein 
verbreitertes Signal ergibt. Innerhalb einer Fehlergrenze von 
5% 1aRt sich fur (7) keine Triplettaufspaltung ('J," ,3c= 140 
Hz) und damit keine NCH2-Gruppe nachweisen. Daraus 
folgt, daR bei der Erzeugung von (2b) aus (6) rnit einer Selek- 
tivitat von 2 95% der exo-Substituent abgespalten wurde. 

Die unterschiedliche Substituierbarkeit der beiden Mor- 
pholinoreste in (6) ist auch durch Solvolysen feststellbar. Aus 
(6) entsteht durch Methanolysel'l (S), durch saure Hydroly- 
se131 (10) und durch Umsetzung rnit HCN (vgl.lbl) (9) in den 
jeweils angegebenen Konfigurationen. Massenspektrosko- 
pisch ergibt sich der [2H4]-Morpholin-Anteil f i r  (8) zu O.i%, 
fur (10) zu 1% und fur (9) zu 8%I7l. Mit geringerer Genauig- 
keit erhalt man das gleiche Ergebnis auch aus den 'H-NMR- 
Spektren durch Integration der OCH2- und NCH2-SignaIe. 
Das bedeutet, daB bei der Reaktion von (6) rnit Methanol 
oder H,O/H@ zu mindestens 99% der exo-Morpholinorest 
ersetzt wurde. 

Die geringere Selektivitat bei der Umsetzung von (6) mit 
HCN wird auf eine Isomerisierung des Edukts zuruckgefuhrt 
(langere Reaktionsdauer). Hierfur genugt in CH3CN bereits 
die Aciditat von (7). Wegen des gleichzeitigen Entstehens 
von (7) fuhrten auch Versuche zur Herstellung von (6) aus 
(3) und 3,3,5,5-Tetrade~teriomorpholin[~1 (anlog[']) nur zu 
einem Isomerengemisch von (6). Nach dem Massenspektrum 
(Molekul-Massenlinie fur 'I-&, , 2H4 und 2H8-Aminal) erfolgte 
die exo-endo-Isomerisierung auch intermolekular. 

Das Halbaminal (10) wird in HFS03 bei -60 "C nicht in 
das erwartete (Zb), sondern in ein Ammonium-Salz (11), ver- 
mutlich ein diprotoniertes Salz, umgewandelt. Im Gegensatz 
zu (2b), das sich bereits bei - 20 "C in HFS03 unter Ringoff- 
nung verandert, ist (11) auch bei + 20 "C mehrere Stunden 
stabil. Gibt man jedoch das zu (10) isomere (12)[31 bei 
- 60 "C zu HFS03, so entsteht das Iminium-Salz (24. In ge- 
ringer Intensitat [ca. 20% von (Zb)] finden sich "C-NMR-Si- 
gnale (Tabelle I), die nach einem Vergleich rnit dem Spek- 
trum von (11) dem Salz (13) zugeordnet werden["'. 

A rbeitsvorschrift 

(5): Ein Gemisch von 6.8 g (3), 2.3 g (4) und 2.6 g Ethyldi- 
isopropylamin (ie 20 mmol) wird in 20 cm3 wasserfreiem 
Acetonitril 1.5 h auf 70°C erhitzt und wie beschriebenl"' 
aufgearbeitet. Ausbeute an (5): 5.2 g (88%); Fp = 160 "C. 

(6): 4.4 g (15 mmol) (5) und 1.3 g (30 mmol) LiAlD, er- 
hitzt man in 30 cm3 wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) 70 
h unter RiickfluR. Nach dem Abdestillieren des THF wird 
der Ruckstand funfmal rnit 50 cm3 Pentan extrahiert. Entfer- 
nen des Pentans gibt 1.9 g (48%) reines (6); Fp = 75 "C. 
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Synthese und ESR-Charakterisierung 
der Triplettspezies 
p-(q6 : q6-Biphenyl)-bis[(q6-benzol)vanadium] [* 'I 

Von Christoph Elschenbroich und Jurgen Heck[*] 
Wahrend in einem echten Diradikal die Elektronen der 

beiden Radikalzentren weder gepaart noch ungepaart, son- 
dern voneinander unabhangig sind, so dab ESR-spektrosko- 
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when Industrie unterstiitzt. - 13. Mitteilung: Ch. Elschenbroich. H.  Burdorf. 
Z. Naturforsch. B 36, 94 (1981). 

27 8 0 Verlag Chemie, GmbH, 6940 Weinheim, 1981 Oa44-8249/81/0303-0278 $ O l . S O / O  Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 3 




