
ZUSCHRIFTEN 

Typs -AF-XI -AF-X2- neigt den Einflurj der Aminosaurereste XI 
und X2 auf die Gesamtkonformation der Dehydrooligopeptide. 
Weitere Studien sind notwendig, um den Einflull des Dehydro- 
phenylalaninrestes auf die Konformation von Peptiden zu ver- 
stehen und um sein konformationseinschrankendes Verhalten 
rnit dem des Aib-Restes zu vergleichen. 

Experirnentelles 
Synthese von Boc-Ala-APhe-Ah-OCH,: Eine Losung von HCI . €1-Ala-OCH, 
(0.77 g, 5.5 m) und Triethylamin (0.8 mL. 5.5 mM) in Dichlormethan (10 mL) wur- 
de zu einer Losung von Boc-Ala-APhe-Azlacton [2i] (1.56 g, 5 mM) in Dichlome- 
than (10 mL) gegeben. und es wurde 48 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Ent- 
fernen dcs Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand in Ethylacetat gelost, 
rnit gesattigter NaHC0,-Losung, Wasser. 5proz. Zitronensaure und gesattigter 
NaC1-Losuug gcwaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Eindampfen und 
Kristallisation aus Diethy1ether:Petrolether wurde reines Tripeptid erhalten. Aus- 
beute: 1.6 g(67%); Schmp. 97-99'C; R, (CHCl,jCH,OH, 9:l) 0.85, R,  (n-Butan- 
ol/Essigsaure/H,O, 4.1 :I)  0.89. 'H-NMR (270 MHz. CDCI,): d =7.76 (I H, P. NH 
APhe), 7.43 (1 H, d, NH Ala(3)), 7.4-7.3 (6H. m, aromatische Protoncn und CpH 
APhe), 5.06 (IH,  d, N H  Ala(l)), 4.68 ( IH ,  m, C"H Ala(3)), 4.19 (IH,  m, C'H 
Ala(l)), 3.75 (3H, s, OCH,), 1.43 (3H, d, CBH, Ala(3)). 1.41 (12H, d, Boc Me, und 
CPH, Ala(1)). 
1 : Entfernen der Schutzgruppe vou Boc-AladPhe-Ah-OCH, mit Trifluoressigsau- 
re(TFA)/Dichlormethan (1 : 1. vjv) bei Raumtemperatur, Einengen und Waschen 
des oligen Ruckstands mil Ether gibt TFA . H-Ala-APhe-Ala-OCH,. Boc-Pro-D- 
Phe-Azlacton [2i] (1.22 mg, 3.5 mM) und TFA . H-Ala-APhe-Ala-OCH, (1.5 g, 
3.5 mM) wurden wie oben beschrieben umgesetzt. Man erhllt das reine Pentapeptid 
nach Umkristallisation aus MethanolIWasser. Ausbeute: 1.7 g (74%); Schmp. 236- 
238 'C; R, (CHCI,/CH,OH, 9: 1) 0.71, ~(n-Butanol/Essigslure/H,O, 4: 1 :I)  0.93. 
'H-NMR (270 MHz, CDCI, mil Spuren von (CD,),SO): 6 = 9.49 (1 H, s, NH 
APhe(2)). 8.71 (1 H, s, NII APhe(4)). 8.12 (1 H, d, NH Aka(3)), 7.3 (1 H, d, NH 
Ala(5)), 7.26-7.09 (12H, m, aromatische Protonen und 2CPH von APhe ( 2 )  und 
APhe(4)), 4.37 (1 H, m, C"H Ala(5)), 4.26 (1 H, m, C"H Ala(3)). 4.03 (1 H, m, C"H 
Pro(l)), 3.53 (3H, s, OCH,), 2.09 (1 H, m, Cp H Pro(l)), 1.81 (ZH, m, C'H & C'H 
Pro(l)), 1.39 (3H, d, CBH, Ala(S)), 1.29 (12H, d, Boc Me, und CPH, Ala(3)). 
Kristallstrukturanalyse: Farblose, prismatische Einkristalle wurden durch Einen- 
gen einer Losung des Peptids (C,,H,,N,O,. M ,  = 661.75) in Methanol/Aceton 
erhalten. Die Kristalle gehoren zur monoklinen Raumgruppe P2, rnit 

Q~.,. =1.23 gcm -'. 
Die Rontgenintensitatsdaten wurden bei 21 'C mit einem Enraf-Nonius~CAD4-Dif- 
fraktometer mit Ni-gefilterter Cu,,-Strahluug (A = 1.5418 A) aufgenommen. w-2 8- 
Scanmethode bis zu einem Bragg-Winkel von 60"; es wurden 5881 Eiuzelreflexe 
gemessen, von denen 5205 rnit IF,] > 3u(IF,I) als beobachtet gewertet und in der 
Strukturanalyse verwendet wurden. Die Inteusitaten dreier Standardreflexe, die in 
regcimiiWigen Abstiinden wahrend der Messung iiberwacht wurden, zeigten keine 
signifikanten Anderungen, wodurch die elektronische und Kristallstabilitat bewie- 
sen ist. Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurden bei den Daten beriicksich- 
tigt; eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt. Die Struktur wurde rnit 
direkten Methoden mit dem Programmsystem SHELX86 [8] gelost und rnit dem 
Volle-Matrix-klcinste-Fehlerquadrate-VerFdhren verfeinert, mil anisotropu Tem- 
peraturfaktoren fur alle Nicht-Wasserstoffatome. Alle Wasserstoffatome wurdcn 
auf der Grundlage der Stereochemie auf idealisierte Positionen gesetzt und nur in 
Strukturfaktorberechnungen berkksichtigt. Die Giitefaktoren waren R = 0.056 
uud R, = 0.069. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei kristallographisch 
unabhangigen Molekiilen (A und B). Die Molekiildimensionen und dic Konforma- 
tion dieser beiden Molekule sind nahezu gleich. Eine Uberlagerung der Gerustato- 
me dieser beiden Molekule nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fuhrt zu 
einer durchschnittlichen Stmdardabweichung von 0.09 A, was die Ahnlichkeit der 
Molekiile beweist. Deshalb wurden in der Diskussiou die Durchschnittswerte der 
Strukturparameter verwendet. Weirere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 
Union Road, GB-Cambridge, CB2 1EZ. uutcr Angabe des vollstandigen Literatur- 
zitats angefordert werden. 

u = 14.365(2), b = 9.931(2). c = 25.787(2) 8, = 104.03(1)". V = 3569 A3, Z = 4. 
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1 1,12-Bis(die thylamino)nonatriafulvalen, 
das erste ,,aromatische" Nonafulven ** 
Shengyong Chai und Markus Neuenschwander * 

NMR-Untersuchungen zeigen, daR unpolare Nonafulvene 
einschlierjlich der Stammverbindung 1 a, R' = R2 = H, olefini- 
sche Verbindungen (charakterisiert durch deutlich alternierende 
Bindungslangen und einen nichtebenen Neunring) sind[l1. Infol- 
ge des Gleichgewichts 1 A s 1 B sind fur R' = R2 vier Paare von 
Ringprotonen und von Ring-Kohlenstoffatomen aquivalent : 

C-3/C-6, C-4/C-5. Zudem treten die 'H- und 13C-NMR-Signale 
bei S x 5.4 bis 6.4 bzw. S x 11 5 bis 132 aufund andern ihre Lage 
zwischen - 100 und + 20 "C praktisch nicht. Ein auffallig ande- 
res Verhalten zeigt das erste isolierte Nonafulven 1 b, dessen 
Spektren sich bei Variation der Temperatur oder der Solvenspo- 
laritat stark andernt2. 31 Dies IaRt sich mit einem Gleichgewicht 
zwischen dem nichtebenen olefinischen 1 b und dem ebenen di- 
polaren 1 b' [41 erklaren, wobei 1 b' bei tiefen Temperaturen 
oder in polaren Solventien begiinstigt wird[']; sehr ahnlich ver- 
halten sich Natrium-nonafulvenolate[6]. 

Bis heute waren Nonafulvene, welche zwischen -100 und 
20 'C und auch in unpolaren Losungsmitteln in der dipolaren 

H-l/H-8, H-2/H-7, H-3/H-6, H-4/H-5 bzw. C-l/C-8, C-2/C-7, 

[*I Prof. Dr. M. Neuenschwander, Dr. S. Chai 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Freiestrasse 3, CH-3012 Bern (Schwciz) 
Telefax: Int. + 31j631-4499 

[**I Wir danken dem Schweizerischen Yationalfonds zur FBrderung der wisscn- 
scharllichen Forschung (Projekt-Nr. 20-37336.93) fur finanzielle Unterstiit- 
zung. 
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Form 1 * vorliegen, unbekannt. Die Grundzustands-Energie 
von 1 ' (das durch einen eingeebneten Neunring charakterisiert 
wird) sollte deutlich tiefer liegen als diejenige der nichtebenen 
olefinischen Struktur 1; somit sollte die Struktur 1 durch Sol- 
vens- und Temperatureffekte nicht begunstigt werden. 

1A 1B 

I I  

7 

5 4  
lb Ib* 

Wir priiften mehrere Synthesewege zu dipolaren Nonafuhe- 
nen"]; ein attraktiver Plan besteht in der Synthese von 2: Der 
Vergleich von Calicenen (Pentatriaful~alenen)~~~ und Pentaful- 
venen zeigt beispielsweise, daR Substituenten an der Cyclopro- 
pengruppe einen starkeren Elektronend~nor-Effekt~~~ ''I, aber 
schwachere sterische Effekte als die gleichen Substituenten an 
der exocyclischen Methylengruppe bewirken. - Tatsachlich er- 
gibt die Umsetzung von l-Chlor-2,3-bis(diethylamino)cyclo- 
propenylium-perchlorat 3" mit Natrium-(Z,Z,Z,E)-cyclono- 
natetraenid 4 im Molverhaltnis 1 : 2 bei - 60 "C in THF/CH,CI, 
blal3gelbe Kristalle von 2 mit einer Ausbeute von 54 % [l 21. 

CI 

3 4 

2 2* 

Die Struktur 2* ist in Einklang rnit den spektroskopischen 
und analytischen Daten['31. Im 'H-NMR-Spektrum (600 MHz, 
CDCI, , Raumtemperatur) liegen die Signale aller Ringprotonen 
zwischen 6 =7.3 und 7.0 und sind demnach gegeniiber denen 
von unpolaren Nonafulvenen['] urn A6 % 1.2 zu tiefem Feld 
verschoben. Ferner sind die chemischen Verschiebungen der 
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Protonen der NEt,-Gruppen (q bei 6 = 3.68 und t bei 6 = 1.39) 
denjenigen von 3[14] sehr ahnlich. Die Analyse des komplexen 
AA'BB'XX'YY-Spektrums der Ringprotonen von 2' (Abb. 1, 
unten) ergibt nach Iteration und Simulation (Abb. 1, oben) ei- 
nen Satz von vier fast gleich groBen 3J-Kopplungskonstanten 
sowie von iiberraschend kleinen Fernkoppl~ngen['~I. AuBer- 
dem werden die chemischen Verschiebungen und das Aufspal- 
tungsmuster der Ringprotonen durch Variation der Temperatur 
( -  50 bis + 50 "C) oder L6sungsmittelwechsel praktisch nicht 
beeinfluDt. Die 'H-NMR-Resultate lassen sich uberzeugend rnit 
einer dipolaren Cyclopropenylio-cyclononatetraenid-Struktur 
2' erklaren, welche durch einen eingeebneten Neunring charak- 
terisiert wird. Diese Aussage wird durch die I3C-NMR-Spek- 
tren gestutzt: Die Signale der Neunring-C-Atome erfahren we- 
gen der negativen Ladung gegeniiber denen von unpolaren 
Nonafulvenen eine mittlere Hochfeld-Verschiebung von 
A6 = 36 und andern iiberdies im Bereich zwischen -50 und 
+ 50 "C ihre Lage nicht (A6 = 0.9). 

H-1/H-8 H-WH-6 H-4lH-5 H-2/H-7 
I 

I I  

4380 4320 4260 4200 Hz 

7.30 7.20 7.10 
- 6  

7.00 

Abb. 1. Dehnung der Signale der Ringprotonen von 2*: unten: experimentelles 
Spektrum; o k n :  Simulation mit den Werlen von [15]. 

Zum Vergleich des NMR-spektroskopischen Verhaltens von 
2' und 1 b, fur welches ein temperaturabhangiges Gleichge- 
wicht des Typs 1 b F? 1 b' nachgewiesen worden ist, sind die 
NMR-Daten der beiden Verbindungen in Abbildung 2 zusam- 
mengestellt['61. Bei Raumtemperatur und in unpolaren Lo- 
sungsmitteln wie CDC1, verhalt sich 1 b wie ein nichtebenes 
olefinisches Nonafulven : Die 'H-chemischen Verschiebungen 
liegen zwischen 6 = 5.4 und 6.3IZ1, die vicinalen 3J-Kopplungen 
alternieren sehr stark", 'I, und die ' 3C-chemischen Verschie- 
bungen von C-1 bis C-8 liegen in einem recht breiten Bereich um 
6 = 120. Mit abnehmender Temperatur (und zunehmender Be- 
deutung von 1 b') verschieben sich die 'H-NMR-Signale nach 
S = 6.9 bis 7.3['], die Werte der 3J-Kopplungen iiber formale 
Einfachbindungen von 1 b nehmen enorm zu['*'], und die Si- 
gnale von C-I bis C-8 verschieben sich gegen 6 =110['71. 

Alle NMR-Parameter des Nonatriafulvalens 2 (vgl. Abb. 2 
unten) stimmen mit den entsprechenden Wcrten von 1 b im Tief- 
temperatur-Bereich weitgehend iibereint'*] (der durch die dipo- 
lare Struktur 1 b* bestimmt wird). Der einzige Unterschied be- 
steht darin, daD die Werte von 2 nicht von der Solvenspolaritat 
oder der Temperatur abhangen. Damit wird klar, dal3 11,12- 
Bis(diethylamino)nonatriafulvalen 2 im gesamten untersuchten 
Temperaturbereich (von - 50 bis + 50 "C) und in allen unter- 
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Abb. 2. NMR-Parameter des Nonatriafuhalens 2 verglichen rnit denjenigen von 
10,10-Bis(dimethylamino)nonafulven 1 h [I 31. R.T. = Raumtemperatur. 

suchten Liisungsmitteln['yl in der dipolaren aromatischen 
Struktur 2' vorliegt. 

ArheitsvorschriJt 
In einem 50 nil-Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Thermometer, Septum und Ar- 
Uberleitung, der im Ar-Strom ausgeheizt wurde, werden 315 mg (1 mmol) 3in 8 mL 
CH,CI, und 5 mL THF gelost und auf -60 'C gekiihlr. Bei dieser Temperatur 
werden 2 mL (2 mmol) eiuer Losung von 4 (1.001 M in THF) mit einer Spritze unter 
Ar wihrend 20 min tropfenweise zugegeben. Die orange Mischung wird 4 h bei - 40 
his ~ 50 ' C  geriihrt, sodann mit 20 mL gekiihltem CH,CI,/Pentan-Gemisch (1 : 1) 
versetzt. Man riihrt weitere 10 min bei -78 "C und zentrifugiert 10 min bci -30°C 
rnit 4000 Umin-I. Die resultierende Losung wird bei -4O"C/O.l mbar eingeengt, 
wonach gelelbe Kristalle verhleibeu. Umkristallisation aus 6 mL CH,CI,/Et,O (2: 1)  
unter Ar bei -70<C ergibt 161 mg (54%) blaOgelbe kuhische Kristalle von 2 [20]. 

~ 2 ist in kristalliner Form oder in Losung unter Ar tagelang stahil, eheriso wihrend 
mehreren Stunden bei + 50°C unter .4r,  ohne dan Valenzisomerisierung eintritt. 
polymerisiert aber sehr leicht in Gegcnwart von Luftsauerstoff. 
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1415m-s, IBSOrn-s, 1360m-s, 1345m-s, 1300m-s, 1215w-m, 1190m, 1075w, 
870w, 68Sw, 615m cm-'; 'H-NMR (600MHz, CDCI,, 25°C): 6 =7.29 (m, 
2H),7.17(m,2H),7.12(m,2H),7.00(m,2H),3.68(q,8H);1.39(t,12H)[14, 

112.4d, 107.4d. 97.8s, 47.4t, 14.7q: MS: Hochauflosungs-MS von M' : 
296.2251 (ber. C,H,N: 296.2253). 

[14] 'H-NMR von 3 (300 MHz, CDCI,, 25°C  6-Werte): N-CH,: 3.52 (4, 4H),  
3.49 (9, 4H); N-CH,-CH,: 1.33 (t. 6H) und 1.29 (t, 6H).  Analog zu 3erhalt 
man fur die N-CHz- und N-CH,-CH,-Gruppen von 2 bei - 50 "C aufgrund der 
gehinderten Rotation je zwei Multipletts; T~ = - 25 "C fur die N-CH,-Grup- 
pen, 4Gi = 11.5 kcdlmol-'. Dies is1 der einzige temperaturdhhdngige ProzeO, 
der im 'H-NMR-Spektrnm von 2 zwischen - 80 und + 50 "C beobdchtet wird. 

[IS] Ergebnisse der 'H-NMR-Analyse von 2 (600 MHz, CDCI,, 25 "C, 6-Werte): 
H-1.8: 7.29: H-2,7: 7.00; H-3,6: 7.17: H-4,5: 7.12. 'J-Kopplungen: J ,  = 

J,.,=13.58; J2,,=J6,,=11.7X; <,,,=J,,,=13.16; J,,,=11.70Hz. 'J- 
Kopplungen: J1. , = J6,n = 0.12; J,,n = 0.23; .12,4 = J 5 , ,  = 0.15: J3, = 
J4,6 = 0.15 Hz. 

[I61 Man heachte, daO alle NMR-Parameter von unpolaren Nonafulvenen ein- 
schlienlich 1 a, R' = RZ = H, denjenigen von 1 b in CDCI, bei Raumtempera- 
tur iiJmlich sind. Nur bleiben sie bei Variation der Temperatur oder des Lo- 
sungsmillek konstdnt. 

[I 7l C-9 von 1 b zeigt als einziges Ring-C-Atom &en gegensitzlichen Verlauf. Dies 
diirfte primar auf die rnit 1 b +1 b' einhergehenden KonformationGnderun- 
gen zuriickgehen, die sich auf C-9 besonders stark auswirken (man nimmt an. 
dan in 1 b* die Formdmidinium-Gruppe senkrecht zur Neunring-Ebene steht). 
AuOerdem ist hereits fur die olefimsche Struktur I b  zu erwarten, daU die 
negative Ladung von C-9 wegen des exocyclischen Endiamin-Systems beitcht- 
lich ist. 

[I81 Auch das UV-Spektrum von 2 (CDCI,, 25°C) stimmt rnit demjenigen vonl b 
(CH,CI,. -80°C 131) praktisch iiberein. 

1191 CCI,, CDCI,, [DJBenzol, [DJTHF, CD,CL,, [DJAceton, CD,CN. 
[20] Da Verbindung 2 nur in polykristalliner Form auskristallisierte, schlugen bis- 

151; "C-NMR (100MHz. CDCI,, 0°C); 6 =128.9~, 128.7s. 113.5d, 113.2d, 

her mehrcrc Versuche zur Rontgenstrukturanalyse von 2 fehl. 

Synthese und Struktur des ersten dimeren 
Iminoalans rnit einem Al,N,-Heterocyclus ** 
Stephan Schulz, Ludger Haming, Regine Herbst-Irmer, 
Herbert W. Roesky" und George M. Sheldrick 
Professor M .  Frederick Hawthorne zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Verbindungen mit Elementen der Gruppen 13 und 15 erlang- 
ten in den letzten Jahren grol3es Interesse. Sie sind potentielle 
Einkomponentenvorstufen fur 111-V-Systeme, die in der Halb- 
leitertechnik und der Optoelektronik eine wichtige Rolle spie- 
len"]. Wir interessieren uns besonders fur Iminoalane, die bis- 
lang nur uber Alkaneliminierungen zuganglich waren, und 
berichteten iiber die Herstellung von (MeAlNC,F,), , einem Al- 
N-Heterocuban, das aus AIMe, und H,NC,F, entsteht['I. Ne- 
ben Heterocubanen (RAINR'), (x = 4), die offenbar besonders 
stabile Iminoalanderivate dar~tellen[~], sind auch noch Verbin- 
dungen mit hoherem Oligomerisationsgrad bekanntL4I. Das von 
Power et al. synthetisierte Iminoalan [MeAIN(2,6-iPr2C,H,)1, 
(x = 3) hat den bisher geringsten Oligomerisationsgrad. Diese 
Verbindung weist einen sechsgliedrigen Al,N,-Ring auf und 
wird wegcn der sechs x-Elektronen formal als Quasiaromat be- 
zeichnetr5I. Trotz vielfaltiger Bemiihungen konnten Iminoalane 
rnit x = 1, 2 nicht synthetisiert werden. Mit sterisch weniger an- 
spruchsvollen Resten R am Stickstoffatom erhalt man bevor- 
zugt Verbindungen mit x > 3[61 und mit grokren Resten findet 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. S. Schulz. L. Haming, 
Dr. R. Herbst-Inner, Prof. G.  M. Sheldrick 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551139.3373 

gen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
[**I Diese Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volkswa- 




