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Trioxide des Bicycl014.2.0]0cta-2,4,7-triens[**~ 
Von Waldemar Adam, Omar Cueto, Ottorino De Lucchi, 
Karl Peters, Eva-Maria Peters 
und Hans Georg von Schnering"] 
Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Vom Valenzisomer des Cyclooctatetraens, dem Bicy- 
clo[4.2.0]octa-2,4,7-trien (I). lassen sich sechs diastereo- 
mere Trisepoxide (6a)-(6J) ableiten. Wir berichten hier 
iiber die diastereoselektive Synthese der Trisepoxide (6a)- 
(6c). Als Edukt diente jeweils das Endoperoxid (2), das 
durch [4 + 21-Cycloaddition von Singulett-Sauerstoff an 
das thermisch labile Trien (I)'] hergestellt wurde[']. 

Beim Erhitzen von (2) in Benzol (lOOOC, 1 h) wurde das 
Diepoxid (3) (80%) erhaltenL3I, das mit rn-chlorperbenzoe- 
saure (CPBA) in Dichlormethan (25"C, 48 h) in Gegen- 
wart von festem NaHCO, als Puffer zum Trisepoxid (6a) 

NaHC03 1 CPBA 

(70%) reagierteC4]. Die NMR-Spektren ermoglichten keine 
Bestimmung der Stereochemie des Cyclobutan-Epoxid- 
rings. Erst die Rontgen-Strukturanalyse bewies, da13 sich 
das Isomer (6a) gebildet hatte (Abb. 1).  Dreiding-Modelle 
weisen darauf hin, daR ein exo-Angriff von rn-Chlorper- 
benzoesaure bevorzugt sein sollte; anscheinend verursa- 
chen stereoelektronische Griinde den iiberraschenden 
endo- Angriff. 
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Wurde das Endoperoxid (2) mit CPBA epoxidiert 
(25 "C, 36 h), so erhielt man das erwartete Epoxy-endoper- 
oxid (4)  (70%)[51. Ein endo-Angriff auf die Doppelbindung 
von (4) ist aus sterischen Griinden nicht moglich. Erhitzen 
von (4) in Benzol (8O"C, 12 h) fiihrte zum Trisepoxid (66) 
(60%)@]. Eine Rontgen-Strukturbestimmung bewies die an- 
gegebene Konfiguration (Abb. 1). 
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Abb. 1. Strukturen von (6a). (66) und (6c) im Kristall. 

(4) diente auch als Ausgangsmaterial fur die stereoselek- 
tive Synthese des Trisepoxids (6c): es reagierte in Chloro- 
form mit Triphenylphosphan (OOC, 0.5 h ;  25 "C, 1 h) zum 
Diepoxid (5) (42%)"], dessen Epoxidierung mit CPBA 
(25"C, 40 h) zum Trisepoxid (6c) (60%) fiihrte[']; eine 
Rontgen-Strukturanalyse bewies die Struktur von (6c) 
(Abb. 1). 
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Mit diesen diastereoselektiven Synthesen konnten wir 
die neuartigen Trisepoxide (6a)-(6c) vom Endoperoxid (2) 
ausgehend bequem herstellen. Fur die noch fehlenden 
Diastereomere (6d)-(6f) miissen andere Synthesestrategien 
entwickelt werden[']. 

Eingegangen am 8. Januar 1981, 
[Z 7881 erganzt am 11. Februar 1981 

[I] E. Vogef. M. Kiefer, W. R. Ruth, Angew. Chem. 76, 432 (1964); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 3, 443 (1964). 

[2] a) W. Adam, 0. Cueto, 0. De Lucchi, .I. Org. Chem. 45, 5220 (1980); b) 
alle neuen Verbindungen gaben befriedigende Elementaranalysen. Die 
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[3] (3): Fp= 109-ll0"C (CH2CI2/n-Hexan); 'H-NMR (CDCI,, TMS): 
S=3.10 (d, 2H, J = 3  Hz), 3.30 (s, 2H), 3.45 (d, 2H, 5 = 3  Hz), 6.20 ( s ,  
2H); "C-NMR (CDCI,, TMS): 6 ~ 3 4 . 9  (d), 48.2 (d), 49.9 (d), 137.3 (d); 
IR(KBr): v=3130,3000,2915, 1580, 1420, 1060,950, 860 cm-'. 

141 (6a): Fp=209-21OoC (CH,Cl,/n-Pentan); 'H-NMR (CDCI,, TMS): 
6=2.81 (s, ZH), 3.13 (m, 2H), 3.45 (m, ZH), 4.10 (s, 2H); ' C N M R  
(CDCI,, TMS): 6=35.7 (d), 47.9 (d), 48.4 (d), 52.1 (d); IR (KBr): v=3000, 
2980,2940,980,940,860 cm-'. 

151 (4); Fp=85-86"C (CH2C12/n-Hexan); 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6=2.89 
(m, 2H), 3.58 (m, 2H), 4.77 (m, 2H), 6.73 (m, 2H); "C-NMR (CDC13, 
TMS): 6=39.8 (d), 55.5 (d), 70.7 (d), 130.8 (d); IR (KEr): v=3020, 2940, 
1610, 1410, 1360, 1250, 1170,970,930, 890, 700 cm-' .  

[6] (66): Fp= 160-161°C (CHZCl2/n-Hexan); 'H-NMR (CDCI,, TMS): 
6=2.60 (m, ZH), 3.00 (m, 2H), 3.58 (m, ZH), 3.87 (m, 2H); "C-NMR 
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(CDCI,, TMS): 6=38.0 (d), 47.4 (d), 48.1 (d), 54.5 (d); IR(KBr): ~=2980,  
2940, 1430, 1330, 1270, 1200, 1065,950, 940, 860, 820 cm-'. 

[71 (5): fliissig; 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6=2.52 (m, 1 H), 2.83 (d, 1 H, 
J=5.7Hz),3.22(m,2H),3.70(t,lH,J=2.3Hz),3.92(t,lH, J=2.3Hz), 
5.70 (A-Teil des AB-Systems, 1 H), 6.12 (B-Teil des AB-Systems, 1 H); IR 
(CCI,): ~=3040,  3010, 2970, 2940, 1440, 1330, 1200, 1015, 940, 840, 825 
cm-'. 

[8] (64: Fp=83-84"C (CH2C12/n-Hexan); 'H-NMR(CDCI,, TMS): 6=2.51 
(m, 2H), 3.04-3.65 (m, 4H), 3.78 (t, lH),  4.00 (t, 1H); IR (CDCI,): 
v=3000, 2940, 1450, 1330, 1240, 1200, 1020,950, 860, 825 cm-'. 

[9] a) W. Adam, M.  Balci, Tetrahedron 36, 833 (1980); b) H .  Prinzbach, M. 
Mans, H.  Fritz. G. McMden, Tetrahedron Lett. 21, 4897 (1980). 

Einfache Pyrrolsynthese durch iiberraschend leichte 
1,3-Verschiebung in N-Benzyl-N-(2-benzylamino- 
cycloprophyI)-N-benzyIidenammoniumioneni**i 
Von Helmut Quast, Wolfgang uon der Saul und 
Josef Stawitz"] 
Professor Siegjiried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die 1,2-Cyclopropandiamine (5) behalten im mineral- 
sauren, waBrigen Medium auch bei hoherer Temperatur 
ihre Konfiguration; im neutralen Bereich beobachtet man 
dagegen schon bei 25 O C rasche cis-trans- Aquilibrierung 
neben langsamer Ringoffnung, bei der etwa 1 mol Alkyl- 
amin entsteht"]. Wir fanden nun, da8 aus (5) und aromati- 
schen Aldehyden (6) sehr leicht Pyrrol-Derivate gebildet 
werden. Anla8 zu diesen Versuchen gab die sehr schnelle, 
fast quantitative Bildung von I-Benzylpyrrol (2) und Ben- 
zylamin bei der Hydrolyse des 2,4-Diazabicyclo[3.1 .O]he- 
xans (I)"] in verdunnter Essigsaure oder in wa8riger Kup- 
fersulfat-Losung bei 20°C. Dabei mu8 der durch Proto- 
nierung ausgelosten Offnung des Imidazolidinrings von 
(I)['] eine 1,3-Verschiebung im Methylenammoniumion (3) 
zum Pyrroliniumion (4) gefolgt sein. Es lag nahe, die zu (3) 
analogen Benzylidenammoniumionen (12) durch Konden- 
sation von (5) und Aldehyden (6) zu erzeugen und zu pN- 
fen, ob in ihnen eine 1,3-Verschiebung moglich ist. 

I 

Die Ammoniumbromide (5).2 HBr erhalt man in guten 
Ausbeuten durch Curtius-Abbau der diastereomerenreinen 
1,2-Cyclopropandicarbonsauredimethylester uber die Hy- 
drazidei3]. Dabei werden die in Benzylalkohol gebildeten 

1'1 Prof. Dr. H. Quast, DipLChem. W. von der Saal, Dr. J. Stawitz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind 
Teil der Dissertation von J. S., Universitat Wiirzburg 1978, und der ge- 
planten Dissertation von W. u. d.  S .  

1,2-Bis(benzyloxycarbonylamino)cyclopropane zunachst 
rnit Benzylbromid in Gegenwart von NaH selektiv an bei- 
den N-Atomen alkyliert und dann mit HBr in Eisessig ge- 
spalten. Die Konfiguration aller Cyclopropandiamine (5) 
und ihrer Vorstufen wurde durch LAOCOON-III-opti- 
mierte 'H-NMR-Daten gesichert. 

cis- (5) trans- (5) 

(a), R' = R2 = H; (b), R' = CH,, R2 = H; 
(c) ,  R' = H, R2 = CH, 

Bei der Umsetzung von ( 5 ~ ) .  2 HBr rnit 2 mol eines aro- 
matischen Aldehyds (6) in Methanol oder Ethanol in Ge- 
genwart von 3 mol Natriumacetat erhalt man nach 15 h (im 
Falle von (6d) in 3 d) bei 20-25°C die 2-Arylpyrrole (7) 

20-25 oc 
CH30H, NaOAc 

(5a).2 HBr + 2 Aryl-CH=O - 
( 6 )  mAryl + Aryl-CH=N-CH2C6H5 

17) Y (81 
kH2-CeHs 

Aryl: (a) C6H$ (b) 4-N02-C&; (c) 4-(CH3),N-C&; 
(d) 2,4,6-(CHs),C6Hz; ( c )  2-Pyridyl 

und die Schiffschen Basen (8). (74 kristallisiert bereits aus 
der Reaktionslosung, die iibrigen Produkte werden durch 
praparative Schichtchromatographie (Ahminiurnoxid/ 
Petrolether (50-70 C)) isoliert (Tabelle 1). Die Konfigura- 
tion der Cyclopropandiamine spielt dabei keine Rolle: 
Aus cis-(Sa) und trans-(Sa) entstand bei Reaktion mit (6c) 
das gleiche Pyrrol (7c). Das hat den Vorteil, da8 man auf 
die Diastereomerentrennung der Cyclopropandicarbon- 
saureester verzichten kann. 

Die Struktur der Pyrrole geht aus Elementaranalyse, IR- 
und Massenspektren sowie insbesondere den 'H-NMR- 
Spektren (Tabelle 1) hervor. Die Struktur von (7a) konnte 
durch Vergleich mit einer authentischen Probe, die durch 
Reaktion von 3-Chlorpropen rnit Benzoylchlorid in Di- 
chlormethan in Gegenwart von A1Cl3 und anschlie8endes 
Erhitzen des Produkts in siedendem Benzylamin (4 h) er- 
halten wurde (Ausb. 28Y0)[~], bewiesen werden. 

Die substituierten Cyclopropandiamine (5b) und (54 
reagieren analog: aus trans-(5b) und 4-Nitrobenzaldehyd 
(6b) entsteht neben (Sb) nur (9). wahrend trans-(5c) mit (66) 
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