
363: J. Kok .  J Michl. E. Vogel. J. Atti. C/icvn. S w  Y X  (1976) 3935; C. Ba- 
rich. E. Heilhronner. E. Vogel. l l d v .  C/irr t i  A(.rcr 37 (1974) 228X; c )  Mole- 
kiilsfruktur. siehe [3a]. rweires Ziraf. 

[4] E. Vogcl. I.. Schmalsrieg. H.-J. Weyer. R .  Gleifer. C/icwi. Lerr lYR7, 3 3 .  
I S ]  Zur elekfrrphilen Hydroxylierung v o n  Arenen mif l'crsiiuren (Beispiele 

fur nachfolgcnde Oxidation 7u Chinonen) aiehe R. Taylor: E / [ ~ ~ ~ r r o p / i t / t c  
Arotmt / i~  .%dh\rtrWtoti.\. Wiley. Chichesfer. England IYYO. S.  327. 

[61 Die vcrwendete kiulliche XO 85 proz. MCPBA wurde vor dcr Reaktion 
mil eincm 1'hosph:itpuffcr (pH 7) gewaschen. Nach Trocknen bis r u r  Ge- 
u ich f skons ian~  iin Olpumpenvakuum bctrug der Persluregehalt 97 
Y 9 U o .  Sieht: hteriu N. N. Schuarfr .  J. H .  Blumbergs. J Or,q. C/icnt. 2Y 
(1964) 1976 

[71 Eine w;iUril:e Aufarheitung 1st LU vrrniciden. d;i hierhci crhehliche Aus- 
beuteverlus'c bei 5 aufrrcren. 

[ X I  Aus der briiuncn Fraktion lassen aich nach Waachen mil gcsdfligtcr Nil- 

triumhydrogcnc;irhonat-LbPung und erncutrr Chromatographic an  Kie- 
\elgel folger dc Nebenprodukfe isolirren , I I 16-,ti-Chlorbenioyloxy-1 S h y -  
dro~~-l .h:X.I i -efh; indi~l iden[l4I ; lnnulen [orangefxbene Prismen (;]us 
Dichlormef i:in Ether): F p  = 160 16.3 C ( Z e r r . ) .  Ausheute ?XI. 2 )Azu-  
leno[2.l .X-i/u]aiulen~3.5-4ton [achu:ir/c Nadeln ( aus  Dichlormefhan,Pen- 
ran): Zcraefiung a h  1x0  C: Ausheule I "%I. 3) Arulcno[2.1.X-I~o]a~ulen- 
I .5-dion [schunr;.e Niideln (aus I>ichlorinethan Pentiin): Zerscriung a h  
200 C ,  Aurbeute 5 O b ] .  

[ Y ]  W. M. Jone:. C L .  Ennis. J A t t i .  ( ' h c ~ n i .  .SO.. Y I  (IYhY) 6391. R. Thoma\. 
P. Coppens. A(.ro ( ' r i , i /o / /o ,qr .  .Swr B2S (lY72) 1x00  

[ I 0 1  E Vogcl. B. Neumann. W. Klug. H.  Schmickler. J. I-ex. .Atigew C h t i  Y 7  
(IYXS) 1044. . A r i , q w .  C ' / i o ? i  /ti/. E d  Lug/ 24 (IYX5) 1046. 

[ I  11 5 :  C , t , H 8 0 > .  kcine Zcrsetrung his 300 C. Krisrlrlle aua Dichlormethan. 
orthorhombtsch. Raumgruppe P ? , ? , ? , .  L = 4. o = 3.X54(1). h = 
13.33W3). = 20.015(5) A. chrr = 1.4YY gem '~ Infensirltsmessungen 
;tuf Enraf-Nonius-CAD-4-Vierkreisdiffraktomefer [Raumfemperarur. 
j.Ms, = 0.710OY A. O,," (max . )  = 27 1: Verleinerung (C. 0 iinisotrop. H 150- 

t rop )  unter Bcriicksichligung \ o n  627 Rellexen mil I.:, > 4o/c,): 
R = 0.042: R, = 0.042. Weirere Finzelhciren 7ur Krisfnl lafrukfurun~ersu-  
chung khnni.n hcim F ; i ch in f~~rma t iona~c i i~ rum Karlsruhe. (iesellschaff fur 
wissenachaftlich-lechntsche Informarion mbH.  W-7514 tggensfein-Leo- 
pold\hafcn !, unfer Angahe dcr Hinkrlegungsnummer CSD-55355. der 
Aurorcn u n d  de\ Zeifschriflen~ifaf\ angcforderl uerdcn.  

1121 K M. H a r n  on. A. B. t larmon.  T T. Cohurn.  J. M. Fisk. J. 0r.C. C/ictt i .  33 

[ I ? ]  1.. Schmalstieg. lh \crrur iot i .  Univer\irdr Khlii IYX7. 
[I41 P. C'ank), S .  Hunig. D. Scheurrou. R .  Zahradnik. 7>tro/ic~i/rori 2.5 (196')) 

47x1 
[ I  51 Beispiele Tir die Hydrierung von C-C'-I>oppelbindungen in Michael-Systc- 

men mil koniplexcn Hydriden finden sich bet E. Schenker. AriRcvr. ( ' / i c r ? i  

73 (IYhl) X I  H. C. Brown. S Kriahnamurfhy. 7i~rro/tc~drori 3.5 (1979) 567. 
31s 

Folge eincs criirker cingeebnetcii Perimeterr hei 4 sei hier hereirc htnge- 
wiesen 

( I Y 6 X )  2567. 

1161 Auf die deuflichen Ilnferschicdc tin Redoxverh:ilfcn von 2 und 4 

a-Homoacenaphthylen und rc-Homoacenaphthen ** 
Von Rolund Am:. Josk Wdkitnur rlc. M .  Currwiro, 
Wol/c@trrig KIug. Huns Sclimic~kli~r. Etmnircl &.;.,gel * . 
Rolf Brrucktiwnri und Frurik-Gerril Kliirncr * 
Pro/i,.ssor Wolfkutig R. Roth zutn 60. Gihrt.s[ug gcwiclnict 

Bei Untersuchungen iiber das Cycloheptatrien-Norcara- 
dien-Strukturproblem stieDen wir vor mehr als 25 Jahren 
auf das 10n-Elektronen-Hiickel-System 1.6-Methano[lO]- 
annulen 1 I ' l .  Seitdem wurde nahezu das gesamte physikali- 
sche Riistzeug des Organikers aufgebotenl'l, urn niheren 
Einblick in die subtilen Bindungsverhiltnisse in diesem als 
aromatisches Benzolhomologes zu betrachtenden Kohlen- 
wasserstoff zu gewinnen. Spektroskopische und strukturche- 

['I Prof. Dr. E 'dogel, Dr. R.  Arnr. J. W. dc M. C;irneiro. Dr. W. Klug. 
Dr .  H Schm ckler 
Insritur fur C'rganische Chemie der Ilnivervtiit 
(;rctn?fraUc -:. W-5000 K d n  41 

Prof. Dr.  F.4;. Klarncr, R .  Breuckmann 
Fakultif fur Yhemie der Universitlif 
Poctlach 10 21  48. W-4630 Bochum I 

[**I Dime Arheit wurde \'om Minister fur Wissenschaft und Forschung dea 
Landes Nordrhein-Wcscfalen gef6rdert. J W. dc M. ('rrnicwo dankr der 
hrastlianischen Regierung fur ein Supendium des Conselho Nacional de 
Desen\olvimrnto Cicntifico e Tecnologico (CNPq)  

mische Befunde bekriftigen die auf Modellbetrachtungen 
gestiitzte Annahme. daD Homokonjugation iiber die Koh- 
lenstoffatome l und 6 zur elektronischen Stabilitit des Mole- 
kiils signifikant beitrigt1'"I. Es hat daher eine gewisse Be- 
rechtigung. 1 alternativ als ..rr-Homonaphthalin"l~l zu 
bezeichnen. 

1 2 

Nach ab-initio-Rechnungen141 ist 1 hinsichtlich der freien 
Energic gegeniiber seinem olefinischen .,Bisnorcaradien-'- 
Valenztautomer 2 um nur 4.5 kcal mol- '  begiinstigt""] - ein 
Wert. der dern fur die Tautomerie Cycloheptatrien F? Nor- 
caradien"] nahezu entspricht. Die hierdurch geweckte Er- 
wartung, da13 das postulierte Aren-Olefin-Gleichgewicht 
I s 2Ih1 auf Acceptorsubstituenten am Methylen-Kohlen- 
stoffatom ['I in ihnlicher Weise anspricht wie das Cyclohep- 
tatrien-Norcaradien-Gleichgewicht. konnte vor einigen 
Jahren eindrucksvoll bestitigt werden : 1.6-Methano[lO]- 
annulen-1 1.1 1 -dicarbonitrilI8I liegt analog Cycloheptatrien- 
7.7-di~arbonitril['~ ausschlielJlich als Norcaradien-Valenz- 
tautomer ( >  99%) vor. 

In der Absicht, die Grenzen der Existenzfihigkeit von  1.6- 
MethanoIlO]annulenen zu ermitteln. wurde nun unter- 
sucht, wie sich die Einfiihrung einer prri-CH,-CHZ- odcr 
-CH=CH-Briicke auf das Gleichgewicht I F? 2 auswirkt. 
Kraftfeldrechnungen (MM 2 ERW)"'' fiihrten zu dem Er- 
gebnis. daR eine pc+CH,-CH,-Brucke den Enthalpie-Un- 
terschied zwischen 1.6-Methano[ 1 O]annulen- und Norcara- 
dien-Valenztautomer nahezu unberiihrt l in t .  wiihrend eine 
p ~ r i - C H  =CH-Briicke diese Energiedifferenz um nicht weni- 
ger als 10 kcal mol- '  im Sinne einer Stabilisierung des Nor- 
caradien-Valenztautomers verindert. Anders als eine pcvi- 
CH,-CH2- sollte eine pcvi-CH=CH-Briicke dahcr das 
Gleichgewicht weit auf die Seite der Norcaradien-Form ver- 
sc hie ben. 

Im Einklang mit diesen Rechnungen stellten wir jetzt fest. 
daB 2.1O-Etheno-l.6-methano[lO]annulen 8 hauptsichlich 
als das Norcaradien-Valenztautomer 9 - hie, als o-Homo- 
acenaphthylen bezeichnet - existiert. 2.lO-Ethano-l.6- 

3 X = B r  6 X = B r  

5 X = C H z B r  
4 X=CHzOH 7 X=1O4 

8 9 1 HN=NH 

10 11 

Schema I .  3 - 4: riBuLi Hexan. Ether. 40 C 4 - 10 C. danach CH,O. I h 
Ruckf luU.70"o:4~5:PBr , :Ben~ol .0  C .dann  1 h h 5  C . 7 5 7 . ; 5 - 6 : P P h , .  
Dimethylformamid. 3 h 100 C. 9596. 6 - 7 .  Nii10,. H,O. 10 C. 80%. 
7 4 %9: N a N H g N H , .  - 40 C. dann 3 h NH,-RucklluU. 41 %. Wichtige phy- 
sikalische Daren von 4 -  7. 9 und 10 sind in Fabelle 2 zusammengcfaUf. 



methano[lO]nnnulen 10 dagcgen praktisch nur als 
[ 10]Annulen-Valenztautomer (..rr-Homoacenaphthen") vor- 
liegt. 

Unter den deiikbaren Zuglngcn zu 819 versprach die 
Periodat-Oxidation des vom Diphosphonium-Salz 6 abgelei- 
tetcn rcson~inzstabilisiertcii Diylids. die der Bestmannschen 
Acenaphthylen-Synthesc" I] nachempfunden ist. a m  ehesten 
Erfolg, da die Reaktionsbedingungen der verinutetcn ther- 
inischen InstabiliTiit des Produktes (Tendenz zur Norcara- 
dien-..Walk"-Umlagerung) in hohem MalJe Rechnung tra- 
gen. Ausgehend 'iom leicht verfugburcn 7.10-Dibrom- I .6- 
methano[lO]annulen 3" 21 gelangte m a n  auf konventionel- 
lem Weg iiber das 2.1O-Bis(hydroxymethyl)-I .6-metha- 
no[lO]annulen 4 und das entsprechendc Dibromid 5 als 
isolierte Zwischenstufen zum Diphosphoniumbromid 6 
(Schema 1). Das Diperiodat 7 schied sich spontan aIs mikro- 
kristnlline gelbe Verbindung ab. wenn 6. geliist in heil3em 
Wasser. in eine kalte gesiittigte wiil3rige Losung von Na- 
triumperiodat eingetragen wurde. Urn die intramolekulare 
C=C-Bindungsbildung zu 8!9 herbeizufiihren. behandelte 
man 7 mit Natriumamid in Iliissigem Ammoniak unter Be- 
dingungen. wie sic: fur ihnliche Fiille beschrieben sindl' '). 
Nachdem die Reaktionsmischung niit  Pentan versctzt wor- 
den war. wurde &is Produkt bei ca. 0 C auf herkommliche 
Weise aufgearbeitct und schlief3lich im Hochvakuum destil- 
liert (4 x lo - '  Torr. Hadtemperatur 0 C. Auffanggefiil3 auf 

~ 78 C gekiihlt). Dabei fie1 8/'9 als gelborangefarbener kri- 
stalliner Feststoff an (Fp 2 5 C :  Ausb. 41 YO).  

sowie 10 2 11 (siche 
spiter) ergibt sich ;ius NMR-spektroskopischen Vergleichen. 
bei denen a u k r  1 die Verbindungen 2.10-Propano-l.6-me- 
thano[lO]annulen 12"'I und Tricyclo[4.3.1 . O r .  ']deca-2.4- 
dicn 13[IJ1 als Relerenzverbindungen fur das [IO]Annulen- 
bzw. Norcaradien..Valenztautomer dienen. 

Die Lage der Gleichgewichte 8 2 9 

n 
@ 12 a \ 13 

' 6  ' 

Auf das ausschliefiliche Vorliegen von 9 deutet bereits das 
' H-NMR-Spektrurn hin. denn die Signale der vinylischen 
Protonen H-3 bis H-5 und H-7 bis H-9 erscheinen bei 
relativ hohem Feld [Ah = 1.2 (Mittelwert), bezogen auf 121. 
und die vicinalen Kopplungskonstanten 3 J , , ,  und 'J4 ,  stim- 
men vorziiglich mi! den entsprechenden Kopplungen in Cy- 
clohexa-1.3-dienen iiberein. Noch uberzeugender wird die 
Prisenz von 9 durch das I3C-NMR-Spektrum (Abb. 1). das 
erfahrungsgemiiR ;iuf einen o/n-Bindungswechsel bei Va- 
lenztautomeren besonders empfindlich anspricht, angezeigt. 
Man findet. dal3 9 nicht nur in bezug auf die Lage der Signale 
von C-1 und C-6 gut mit 13 vergleichbar ist, sondern auch 
fur C-11 eine 13C-tH-Kopplungskonstante aufweist, die fur 
Cyclopropan-C-Atome typisch ist ( I  60- 170 Hz) (Tabelle 1) .  

a-Homoacenaphthylen 9 wird durch Diimin. generiert aus 
dem Kaliumsalz der Azodicarbonsiure mit Essigsiure in 

Tahelle 1 .  Ausg~w;lhlle "C-NMR-Daten von 12. 10. 9 (75 5 MHz.  CD,CI,) 
und 13 1141 (22.6 MHr.  ('CI,,CDCI,): Kopplungen in t iz .  

13 12 10 9 

~ ( C I ) I ~ I  1 1 7 1 7  115.41 51 14 37.70 

d (c  1 I ) 34.50 31.85 16.71 15.40 [h] 
' J ( C 1 1 . H )  141.5 146.2 167.3 l61 .0 [b ]  

S(C6)  [a] 114.32 109.53 39.58 

[;I] Zuordnung ntcht gcstchert. [h] Fu r  C-I0 

A I 

V I 

U I 

1LO 120 100 80 60 LO 20 0 
-6 

Ahh.  I "C-NMR-Spektren von 12. 10 und 9 (75.5 M l l r .  CD2CI2) 

4 1191 Fp = 12X 129 C (xu\ Methanol): '14-NMK (300 MHI. CDCI,). 

2 H .  J = 13.3 HI). 4.Xh (d. 2 14). 4.x2 fa .  2 HI .  - 060  ( \ .  2 H ) .  IR ( K B r l .  
,'= 3212. 3042. 294x. 1209. 11x3. 1099. 105x. 1014. 961. 7XScn1-'.  I J V  VIS 
(Ct{,OH). L,,, [ n m ]  ( I . )  = 262 (65400). 31 I IX100). 377 1220) 
5 ,  Fp = 121 C (tius Beniol): ' H - N M R  (300 MHI.  CDCI,): 0 = 7  4X (d. 2 H. 
J = 8 . 9 H i ) .  7 3 5  fd. 2 H .  J = Y 5 H 7 ) .  7.IX fdd. 2 H ) .  5.12 (d. 2 H .  
J = 11.0 HI). 5.OX Id. 2 H). v = 3044. 29.52. 1465. 

0 =7.47 (d. 2 t i .  .I = X.7 1-11), 7.19(d,  2 H.  J = Y 4 H i ) .  7 09(dd. 2 I l l .  4 %  (11. 

0 56 (a.  2 11). IR (KHr)  
1447. 1333. 12x4. 1221. 1199. 1138. 7X2cm.'.  U V  VIS fC' t l ,OH).  i.,.. [nm] 
( I . )  = 262 (61 200). 312 (7600). 376 (210) 
6 : F p =  I63 I65 C ( ~ u s W ~ s s ~ r ) : ' H - N M R ( 3 ~ 0 M H I . C D 2 ( . l ~ ) . , )  -7 .71 fm.  
I X  H). 7.60(tn. I 2  H). 7 . ?6 (d .  2 H. J = 7  3 Hr) .  6.X5(d. 2 H. J = 9.6 HI). 6 7 3  

0 9 7 ( s . ? l { ) : I R ( K B r ) : ~  = 3040. 1613. 15X6.143X. 1110.9')5.794.743.777. 
6XYcm.'. U V  VIS (CH2C12) j.,,,, [nml 1 1 . )  = 22X (54200). 270 (35000) .  329 
(7x00) 
7. Fp = 109 ( ' (Zcrs . ) :  ' H - N M R  (300 MHL. CD,CI,) 0 =7.77 (in. 6 H). 7.57 
( m . 2 4 t t ) . 7 . 3 1 ( d . 2 1 i . J = 7 . 5 H I ) . h . 7 X ~ d . 2 l l . J = Y . h I I ~ l . h . 7 J ~ d d . ? ~ 4 1 .  
5 ? 2 ( d d . ? H .  J ( H . H ) =  16.0. J ( P . H ) =  16.4H/) .  521  ( d d . 2 H ) .  091 I\, 
2 t l ) : l R ( K B r ) : \ ' =  1049. 15x4, 14x1. 1436. 1107.YY4.X41.7~9.775.hX5ctn I .  

I JV VIS (C'H2ClL) 
9 .  Fp : 5 (': ' H - N M R  (300 MHI. ('D,CI,). 2 = 6.29 I \ .  211. J = 5 I HI). 
6.00(dd.2H).5.Y9(d.2H.J=Y2H1).5.79(d.2H.J=00H11.0.Y4(s.2H1. 
"C-NMR (75.5 MH7. CD,CI,): d = 147.73. 128 92. 122.46. 121.76. I l l  42. 
51.14.39.58. I671  (J(C.1l .H) = 167.3 H I ) . M S ( ~ ~ ~ V ) . I ~ I  r 166(M"'.40%). 
I65 (M.', - II. 100%). IJV VIS (Pentanl :  j.,>. [nm] (i.) = 273 ( 7 3 0 ) .  332 (7101 
ah. 406 (1260) (Ext inkt ionen tntt einem F ~ h l c r  v o n  c ~ i .  1 5 % )  
10. Fp = 3X C ( i i u h  Meth:inol). ' H - N M R  (300 MHr.  CDJCl2): 0 - 7  00 (d. 
2 H .  J = 9 4 H I ) .  6.X3 (dd.  2 H). 6.SX (d. 2 H. J = X  7 HI) .  3.40 In]. 2 H).  2 75 
(m.  2 H), 0.36 1,. 2 H ) :  "C'-NMR (75 5 MIIr .  CD,CI2). h = I40 74. 127.39. 
1 2 5 x 3 .  11994. 115.41. 109.53. 31.85 ( J ( C ' I I . H ) =  146.2H/I. 2 X . 3 X .  M S  

100%): IR (Film)- C = 3037. 2934. 2X4X. 1509. 1436. 1226. XY4. X60. 765 em I .  

UV V I S  (Cyclohernnl: j.mds [ n m ]  ( I . )  = 255 (30200). 310 (5250) .  390 (620) 
12. Fp = 40 41 C ( ; i n  Meth;inol): '11-NMR (300 M H r .  CD?Cl2) 0 =7.?X 
(d. 2 H. J = X.9 HI). 7.00 (dd. 2 H). 6.91 (d. 2 H.  J = 9 0 Hi). 3.25 (n i .  2 H). 
2.45 (ni. 2 H). 2.34 (in. 1 HI. 2 12 (m.  I H). - -  0.42 (5. 2 H ) .  "C-NMR 
(75.5 MtIz. CD2C12): ii = 142.69. 126.96. 126.4'9, 123 61. 117.17. 114 32, 34 50 
( J ( C I I . H ) =  141.5 HI). 32.34. 24.20. MS (70eV) :  v ' :  1x2 ( , W e .  42",0). I67 

( d d . 2 H ) . 5 . 7 4 ( d d . 2 t 1 . J ( t l . H ) = 1 6 . 0 . J ~ P . t ~ ) = 1 6 4 H / ) . 5 . 6 X ( J d . ? t 1 1 .  

[nm] ( I : )  = 22X (65900) .  371) (37 100). 32') ( X 6 0 0 )  

( 7 0 c V ) .  nt , :  16x (,We. 57%).  I67 ( M u  - H. 61k3). 153 (M'"  - (.H, - H. 

( M w  - C H ,  - H. 100%). 152 (M* - Z C H ,  - 2 H .  5 3 % ) :  IR (Film): 
i. = 30.77. 2941. 2826. 1447. 1423. 1412. 124X. 867. 7 7 4 c m - ' :  UV VIS (Cyclo- 
hexan): i,,, [ n m ]  (1 . )  = 2% (56XOO). 313 (6600) .  393 (42X) ch. 3 9 X  (450). 
410 (32x1 sh 



Dichlormet han. selektiv zur  12.13-Dihydroverbindung hy- 
driert. die nach Chromatographie an Kieselgel in gelblichen 
Kristallen erhalten wird (Fp = 38 C (aus Methanol); 
Ausb. 30%1. Das Produkt erwies sich afs nahezu einheitli- 
ches x-Horrioacenaphthen 10. was bedeutet. dal3 die Hydrie- 
rung von 9 unter Absattigung der prri-Doppelbindung rnit 
einer vollstiindigen Urnkehr des Bisnorcaradien-1.6-Metha- 
no[l0]annulen-Gleichgewichts verbunden ist. Die drastische 
Gleichgewic.htsverschiebung gibt sich in charakteristischen 
Anderungeri im ' H-NMR-Spektrurn. insbesondere in der 
Tieffeldverschiebung der Signale von H-3,4,5.7.8,9 urn Ad = 
0.88 (Mittelwert) und der anniihernden Angleichung von 35,, 
und ' J 4 ,  zu erkennen. rnanifestiert sich jedoch am eindrucks- 
vollsten in den '"C-NMR-Spektren der beiden Verbindun- 
gen (Titbelle I ) .  Wie B U S  Abbjldung 1 zu ersehen ist. werden 
die Signale von C-1.6 und C-I I beirn ubergang von 9 nach 
10 so stark 2u tiefern Feld verschoben. dall sie nunrnehr fast 
rnit den ent:,prechenden Signalen von 12. das als optirnale 
[ 10]Annulen-Referenzverbindung fiir I0 betrachtet werden 
kann. Lusanimenfallen. Wichtige physikalische Daten der 
neuen Verbindungen sind in Tabelle 2 zusarnmengefallt. 

Der Unterschied zwischen 9 und 10 irn S t r u k t ~ r t y p I * ~ ]  
spiegelt sich auch irn chernischen Verhalten der beiden Ver- 
bindungen. \or allem hinsichtlich der Neigung, bei der Ther- 
molyse die ~Vorcaradien-.,Walk"-Urnlagerungl'bl einzuge- 
hen. wider. Die durch den homolytischen Bruch der 
Cyclopropan bindung C-6-C-11 ["I eingeleitete ..Walk"- 
Umlagerung von 9 findet bereits bei 120°C [AG' ( 'H- 
NMR-spektroskopisch errnittelt) = 33.0 kcal rnol-I in Ben- 
zol] statt, wahrend die entsprechende Isornerisierung von 10 
Ternperatwen urn 250'C [E, = 41.7 5 0.5 kcalrnol-'. 
IgA = 14.3 5 0.2 (Gasphase)] erfordert. Eine Erhohung der 
Aktivierungsbarriere der Umlagerung bei 10 entspricht der 
Erwartung. da hier der Wanderung der CHZ-Briicke die en- 
dotherrne Bililung des Bisnorcaradiens 11 vorgelagert ist[i81. 

Eingegangen am 27. September 1990 12 42091 

[ I ]  E Vogcl. H I>. Rofh.  , - I i i ~ c , ~ ~  ( 'Iiwr. 76 (IY64) 145, . - I I I K C I I .  Cliiwi. In!.  Ed. 
Eii,qI. .? (I'Jh4) 22X. I-. Vogel. Spc,,. Puhl. ( ' h c r i i .  So(, 2 /  (1967) 113: Piin. 

..lpp/. ( ' h m i  2fJ (lYh9) 237. 
[I] a)  R~,ntpcn\trukturan;11qben: M Dohlcr. J D Dunit]. 1 l t . h  C . / i i i i i .  Aciri 

4,Y( lYhj)  142); R. I3ianchi.T. Pilati. M. Siiiiunctta.A~ru('r~.\ralliigr Seer. 
B3rS (19x0)  ! l40:  T, Pilati. M. S i m o n e l h  ihid 32 (1Y76) 1912: h j  'H-  
N M R  H Gunthcr. L. . V u i i i r / o r d .  B2f )  (1965) Y4X: e) "C-NMR:  
H Gunther. [I. Schrnicklcr. H .  Konigsholcn. K Reeker. E .  Vogel. 
.Ar i ,qci~.  ( ' h c ~ r i  <YyS (1Y73) 261. A n y e i ~ .  (7rc~r i i  Irir Ed EngI. 12 (1973) 243. 
.4. V Kcnip-Jime\, A J Jonr\. M.  S;ih;ii. C. P. Beernan. S Masarnunc. 
( 'u i i .  J ('/im 51 ( lY73)  767. d) ESR: F. G c n o n .  E. Heilbronner. W. A. 
Roll. 1:. Vogcl. 11c.li ('Iiiiri 4< 10 4,Y (1965) 14Y4. c )  [JV VIS H -R. Blntt- 
mann. W, A Ikill. E Heilhronner. <i. Hohlneicher. E. Vogel. JLP. Wcber. 
hid. 4Y (IYhhJ 2017: I) Photoelekrr i )nen~pektrum: R .  Boschi. W Schmidt. 
J -C. Gfieller. G r r d i c h r i  Lctr IY72. 4107. p) Dipolmornent . W Bremser. 
11 T. (irundei. E. Heilbronner. E. Vogcl. 11olv. ( k i i i .  Acru 50 (1967) 84. 
h )  Bindungwith;rlpie. W Brcmxr.  R .  Hagen. E .  Heilhronncr. E. Vogel. 
i h d  5 2  ( I Y h ~ ~ j  4IX. W K .  Roth. M. Bohm. It  -W. Lennartz. F.. Vogcl. 
, 4 n , ~ c ~  C. / ic i i i .  Yi(lYX3) 101 I ;  4rigei< <'hoiri. I I I I  Ed. O i g l .  .?2(1Y83) 1007. 

131 Zur rr.n-Nomenklorur siehc Fullntite ( I )  in  H W. Whitlock. Jr..  P F. 
Scha[/. J .4ni  (%ci?i .  .SO. Y 3  (1971) 3x37. 

[J] a )  D.  Crenier. B Dick. . 4 r i ~ c w  (.Iiciii. Y4 ( I Y X ? )  877. An,qcii. ( % c w  I n r .  
Ed. kii,yl. 21 ( 982) Xh5.  b) L. Farnell. 1.. Kadom. J. ,4111 C 7 i c ~ i i i .  .SO(.. 104 
( I Y X ? )  7651). c )  R .  C Hnddon. K R;rghavachari. rhrd 107 (19x5) 2x9. 

( 5 1  M B Rubin. .I .Am ( ' h c ~ i i i .  SO< I03 (1YXl) 7791. H .  Frauenrath. M. Ka- 
pon. M.  B. Rubin. f.w. 1. ( 'hwi. 3 ( I Y X 9 J  307. 

[h] H.  Giinther. H Schmickler. W. Brcni\er. F A.  Straubc. E. Vogel. .4rigcw 
('/iiwi. .YC (lY7.i) 5x5: Ari,qeii. ~'I i l~i i i  lrit W. h , r I  12(lY73) 570: H.  G i n -  
[her. H.  SchmiLklcr. Pirrc, App/. Clrcwr 44 (1Y75) XO7. 

171 R.  Hoffmann. Tcrruhcdron Lc,rt. /Y7f/. 2YO7, H Gunrher. ihid 1970, 5173. 
(81 E. Vogel. T. Sclloll. J. Lex. G Hohlneichcr. Angrn.. Chcvn. Y 4  (1982) 878: 

.4ng~w. c7i~in (nr.  Ed. Eiig/. 21 (19x2) 86'); R.  Bianchi. T. Pilati. M.  Simo- 
netta. 4 f . 1 ~  C r ~ ~ . ~ ~ u / l o g r  S(vr ('39 (1983) 378. 

[Y]  E Ciganek. 1. Am. ('him SW. 87 (1965) 6 5 2 .  ihnl. XY (1967) 1454: 
C .  J. Fritchic. A( I U  Crj~.mdlogr. 20 (1Y66) 27. 

[lo] W. R. Roth. 0. Adamczak. F. Bauer. H:W. Lennartz. unveriiffentlichr 
(wir danken Herrn Prof. Rorh fur die Uherlassung der Programms) Auch 
nach A M  I-Rechnungen is! das Bisnorcaradien 9 srabiler als das valeni- 
tautomere [IOIAnnulen 8 (mil C,-Symmctric). \rdhrcnd fur lOeine hohcre 
Stahilitit  als fiir 11 ermittelr wird: Lur Methode siehe M J. S. Dewar. 
E. C Zocbisch. E. F. Hraly. J. J. P. Stewart. J. A m  Chmi So<. 107 (IY15) 
3902. 

[ I  I ]  H .  J. Bestmann. R .  Arrnsen. H.  Wagner. C h ( m  B w  /02 (1969) 2259. 
[ l?]  E .  Vogel, W. A. Boll. M .  Biskup. T~rruhc~lrori Lcfr .  IY66. 1569. 
1131 12 (Tabelle 2)  wurde durch Reduktion von 2.10-(I-Oxopropano)-1.6-me- 

thano[l0]annulen [K Nakasuji, M .  Katada. 1. Murara,  Trrruhc~ilrlroii L ~ r r .  
IY7X.  2515. R. Neidlein. H .  Zeincr. Chiwi. Bw. 115 (IY82) 33531 mil 
LiAIH, AICI, gewonnen. J. Pinger. Oiploinurht~ir, Universitdt Kiiln 1983. 

[I41 E. Vogcl. W. Wiedemann. H D. Roth. J. Eimer. H. Gijnther. Ju.sric.~ LIP 
hi,qv Anti. ( 'hiwi.  750 (1972) I ; H. Schmickler. Db.scrrurrori. Univcrsitlit 
KOln 1974. 

[ IS]  Nach einer Rontgenstrukturanalysc Iiegc 10 auch im Kristall a h  
IlOjAnnulen-Valcnrtautomer vor Die Analyre macht daruber hinaus 
deutlich. da5 dic dus Modcllen von 10 LU folgernde Deformation des 
Annulenrings und Redurierung des  C I-Ch-AhsVands den gcometrischen 
Gegchenheiten dcs Molekuls entsprechen ( C  I-C6: 2.121 8, irn Vergleich 
LU 2.235 8, in 1 j. Im uhrigcn stelll man bei 10 eine durch die prri-Brucke 
hervorperufene Unsymrneme in den Lingen der C-C-Bindungen sowohl 
in der CH:-Briicke (Verkurmng von C I-C I I auf  I 45 8, und Verllngerung 
von C 6-C-11 auf I 51 A bezogen auf  die C I-C 1 1  C6-C I I-Bindungslange 
von 1 4x5 8, in 1) alc auch im Annulenring fest: geringfiigige Abweichun- 
pen von dcr erwarteten (‘,,-Symmetric des Molekiils durften auf Packungs- 
effekfc rurijckzufuhren win (nach Untersuchungen mil J L c , ~ ) .  Einrelhci- 
ten m r  Kristallstrukturuntersuchung kiinnen heirn Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mhH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unfcr Angahe der Hinter- 
lcgungsnummer CSD-553S4, der Auioren und dcs Zei~schrifton~irares an-  
gcfordert werden. 

1161 Uhersichr F-G. Klirner .  7bp Srtwwhwi.  15 (1YX4) I .  
1171 Ausfiihrliche Diskussion der ..Walk"-Urnlagerungen von 9 und 10: 

R. Arnr. Di,s.wrluliiJii, Universitar Koln I Y X Y .  
1181 AuUer dem erwahnten Enthalpie-Effekt i s [  fur den Rcaktivitiitsunter- 

schied von 9 und IOder noch unbekannte EinlluU der~i.rf-D[)ppelhindung 
auf die Dissoriationsenergie der Ch-C 1 1  -Bindung in 9 zu berucksichtigen. 
Anders als he] 9 findet be 10 auch die durch Bruch der C I-C 1 I-Bindung 
cingcleitrte ..Walk"-Urnlagererung s h t t  [LA = 43.5 i 1 Y kc;ilmol-' ,  
IgA = 14.4 0.8 (Gasphasc)l 

[I91 Alternative Synthese von 4:  H Klenk. W:D Srohrer. E Effenherger. 
( % m i  Bcr. 109 (lY7h) 777. 

Chemoenzymatische Synthesen 
von D-o-Ureidoaminosauren ** 
Von Karliieinz Drarrz *, Mutihius Koi~~viiiuii~i, 
Kyriukos Makr~rulms, HcJrherr KImk und Miciiuel Bcmd 

Prqfessor Hein; A .  Siaah zwn 65. Gehitri.siug gcwidtnvi 

Aminosauren der o-Reihe haben grolle Bedeutung bei der 
Herstellung von Wirkstoffen. Verbindungen wie D-Phenyl- 
glycin und das entsprechende 4-OH-Derivat. IAerin. D- 
Thienylglycin sind Bestandteile der Seitenketten wichtiger 
S-Lactarnantibiotika['" D-Win ist Ausgangsprodukt des 
Pyrethroids Fluvalinate[2'. Insbesondere der rasche Fort- 
schritt bei der Entwicklung von Peptid-Wirkstoffen erfor- 
dert die Bereitstellung einer Vielzahl strukturell unterschied- 
licher ~ - A m i n o s a u r e n ( ~ ~ .  Man verwendet dazu die rl-Enan- 
tiornere der proteinogenen, anderer natiirlicher oder nicht in 
der Natur vorkornmender Arninosiiuren. 

In letzter Zeit wurden Therapiekonzepte auf der Basis der 
Beeinflussung der Bildung von Releasing-Horrnonen ent- 

['I Dr .  K .  Drdur .  Dr. M .  Kottcnhahn. Dr. K Makryaleas. Dr. H.  Klenh 
Degussa AG. Fachhereich Organische und Biologische C'hemie 
Poatfach 1345. W-6450 Hanau 1 

Dr .  M Bcrnd 
Asta Pharma AG. Ahleilung C F W  

[**I Aminosauretransformation 7. Mitteilung.  die^ Arbcit wurdc von Rccor- 
dati-De Bi.. Mailand. ( U  berlassung der . 4 ~ r ~ ~ h u t . r t ~ r i u o i - r ~ i ~ ~ i ~ ~ b u ~ r i ~ r - B i o -  

masse) gefbrdert. - 6 Mittei lung~ K.  Drauz, U. Groeger. M Schifer. H. 
Klenk. Chcwi. %I,?. 115 (1991). im Druck. 




