schwert, da wegen zu geringer Fliichtigkeit kein Massen-
spektrum und wegen des Paramagnetismus keine auswert-
baren NMR-Spektren erhalten werden.

Bei der Hydrolyse von Amavadin in 6 N Salzsdure trat
vor allem L-Alanin auf. In 1N Natronlauge entstanden
neben Alanin Natriumpyruvat und Acetaldehyd. Die Re-
duktion von Amavadin mit Zink/Essigsdure ergab o,o’-Imi-
nodipropionsdure (! ). Die Identitit aller Abbauprodukte

HyC_ HyC,_
“CI-COOH “CH-COOCTH;
HN HON_
“CH-COOH CH-COOCH;
11,C HyC
(1) (2)

wurde durch Massenspektrometrie, Kernresonanz, Her-
stellung von Derivaten und Vergleich mit authentischen
Substanzen nachgewiesen. Unter der Annahme, da3 ein
Iminodipropionsdurederivat mit der nachgewiesenen
Vanadylgruppe einen 2: 1-Komplex ergibt und die sechste
Koordinationsstelle durch Wasser besetzt ist, verbleibt
noch die Zuordnung eines zusitzlichen Sauerstoffs je Imi-
nodipropionsdure. Iminodipropionsiure ist nicht der ei-
gentliche Komplexbildner, wie der Vergleich von Amava-
din mit synthetisierten Vanadylkomplexen von (1) zeigte.

Erste Hinweise auf die zusitzliche Sauerstolfunktion wur-
den durch den ESR-spektroskopischen Nachweis eines Ni-
troxylradikals bei Oxidation in alkalischem Medium erhal-
ten. SchlieBlich konnte bei der Methanolyse des Amavadins
mit Methanol/H,SO, ein Dimethylester CgH,sNQO; iso-
liert werden,der aulgrund der Massenspektren und Abbau-
reaktionen als N-Hydroxy-«,2 -iminodipropionsduredime-
thylester (2) identifiziert wurde.

N-Hydroxy-a,o’-iminodipropionsiure konnte durch Um-
setzung von Hydroxylammoniumchlorid mit x-Brompro-
pionsiure bei pH = 10 und anschlieBende Reinigung durch
Ionenaustauschchromatographie an schwach basischem
Harz AG 3X4 (Biorad) hergestellt werden. Die Reaktion
dieser Verbindung mit Vanadylsulfat in Wasser ergab
einen Komplex ( 3),der mit Amavadin im chromatographi-
schen Verhalten, in der Elektronenspinresonanz, im Elek-
tronenspektrum sowie in der Lage der IR-Absorptionen
ibereinstimmte. Der synthetische Komplex unterscheidet
sich lediglich in der Chiralitdt vom natiirlichen Komplex,

HOOC_ CHy

cH
on
009 N7 Cily

O||N
Lx 1w
HyC /N ‘o
HO/CH
1,¢" “COOH

dessen beide optisch aktive Kohlenstoffatome in der L-
Konfiguration vorliegen (s. 0.).

Es ist nicht auszuschlieBen, dal im Pilzmycel von Amanita
muscaria Amavadin in Form eines Metallproteids an eine
makromolekulare Komponente fixiert ist und diese lockere
Fixierung bei der Isolierung geldst wird!?l.

Amavadinist die erste natlirlich vorkommende Vanadium-
verbindung, deren Struktur aufgekldrt wurde. Sie zeigt
keine offenliegende Ahnlichkeit mit dem allerdings bisher
nicht vollig aufgeklirten Blutfarbstoff der Tunicaten, dem
Hémovanadin (3.
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Bemerkenswert ist auch die Struktur des Komplexbildners,
der als Ligand sowohl bei natiirlichen als auch bei syntheti-
schen Chelaten neu ist.

Eingegangen am 3. April 1973 [Z 823]

{11 E. Bayer u. H. Kneifel, Z. Naturforsch. 27b, 207 (1972).

[2] E. Bayer, H. Kneifel u. P. Krauss, noch unveréflentlichte ESR-spek-
troskopische Befunde.

[3] H. J. Bielig, E. Bayer, H. D. Dell, G. Rohns, H. Méllinger u. W.
Riidiger in H. Peeters: Protides of the Biological Fluids. Elsevier, Amster-
dam 1967, S. 19711

Cycl[4.3.2]azin-4,5-dicarbonsiiure-diithylester!™
Von Wilhelm Flitsch und Bernhard Miiter™

In den tricyclischen Arenen (7) und (2) sowie in den
entsprechenden Cyclazinen (3) bzw. (4) bestehen Mog-
lichkeiten zur Ausbildung eines 12 n-Perimeters, die diese
Verbindungen in die Nihe antiaromatischer Systeme riik-
ken. Phenalen (! }{?® besitzt ebenso wie das isoelektroni-
sche 2H-Benz[ cd]azulen (2) ein nichtbindendes Molekiil-
orbitall2%, so daB beide Verbindungen unbeschadet un-
terschiedlicher Symmetrien!*! Kationen, Anionen und Ra-
dikale bilden!?!. Symmetriebedingte Unterschiede zwischen
beiden Resonanzsystemen manifestieren sich vor allem in
den chemischen Eigenschaften der Verbindungen!2!,

SOROS

R R
(1) (2)

(4)
(a), R = H; (b), R = CORC,Hs

Leaver et al!*! beschrieben das dem (7 )-Anion entspre-
chende Cycl[3.3.3]azin (3a), welches entgegen friiheren
Erwartungen paratrop ist. Zu einem Vergleich tricyclischer
Arene und Hetarene mit einem 12 n-Perimeter fehlt nun
noch das dem (2)-Anion entsprechende Cycl[4.3.2]azin
(4a), von dem wir hier das erste Derivat vorstellen.

Po) CHO

O CH
(5) (6) Hs,czozc—cn2 ™C0,C,Hs
(7)

Die Synthese des Esters (4b) gelang ausgehend vom 3a-
Azaazulen-4-on (5), das wir durch Wittig-Olefinierung
des 2-Pyrrolcarbaldehyds mit 3-Methoxycarbonyl-2-pro-
penyliden-triphenylphosphoran und anschlieBende basen-
katalysierte Cyclisicrung erhielten!®. Durch Vilsmeier-
Reaktion iiberfiihrten wir (5) in (6) [gelbe Nadeln,
Fp=112°C aus Benzin, 70% Ausb., IR: vco=1665,
1650 cm™~'], aus dem wir durch 24 h Erhitzen mit 1,2-Bis-
(dthoxycarbonyl)ithyliden-triphenylphosphoran!” in Ben-
zol (7 ) darstellten [gelbes O, 50% Ausb., IR: vco=1735,
1710, 1670cm™ ']. Durch 2 h Erhitzen in Pyridin/Piperidin

[*] Prof. Dr. W. Flitsch und Dipl-Chem, B. Miiter
Organisch-Chemisches 1nstitut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt,
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(10: 1) gelang der RingschluB zum Cycl[4.3.2]azin-4,5-di-
carbonsiure-didthylester  (9b-Azabenz[cd]azulen-4,5-di-
carbonsiure-didthylester)  (4b) [violette  Nadeln,
Fp=87°C aus Benzin, 50% Ausb, IR: vco=1726,
1709 cm ™ t]tel,

Im NMR-Spektrum von (4b) finden sich die Signale fiir
die Ringprotonen trotz der beiden Estergruppen bei sehr
hohem Feld. Der EinfluB der Estergruppen auf die chemi-
sche Verschiebung wird bei einem Vergleich der Verbin-
dungen (3a) und (3b) deutlich (Tabelle 1).

Tabelle 1. 'H-NMR-Spektren (1-Werte) der Verbindungen (3a) [4] in
[{CH,);8i];0, (3b) [4] in CDCI, und (4b) in CS,.

Verb. 1-H 2-H 3-H 4H 5H 6H 7-H 8H 9-H

(3a) 793 6.35 793 793 635 793 793 635 7.93

(3b) -~ 2.84 — 323 386 477 477 386 323
(4b) 482 4.94 4.00 — ~ 552 bis 6.52

Cycl[4.3.2]azine sind also ebenso wie die isomeren Cycl-
[3.3.3]azine stark paratrop. Symmetriebedingte Unter-
schiede zwischen beiden Systemen wird man erst dem
NMR-Spektrum von (4a) entnehmen konnen. Jedoch
wird die fiir das nicht alternierende System (4) erwartete
ungleichmiBige Ladungsverteilung im Perimeter schon an
den Eigenschaften der beiden Estergruppen deutlich: Im
IR-Spektrum finden sich zwei voo-Banden, und mit 5-proz.
methanolischer Natriummethanolatlésung wird in der Sie-
dehitze lediglich eine Estergruppe umgeestert.

Ein weiteres Cycl[4.3.2]azinderivat (9) konnten wir durch
Umsetzung des aus (5) und Cyanmethylen-triphenylphos-
phoran erhiltlichen!>! 4-Cyanmethylen-3a-azaazulens (8)
mit Oxalylchlorid in Benzol (12h, 25°C) in 10% Ausbeute

(cocl),
——

NC
(9)

O

erhalten. (9) zersetzt sich oberhalb von 300°C ohne zu
schmelzen. Den Ringprotonen entsprechen die Signale bei
1=1.7-2.5 (Dx-DMSO). In Einklang damit zeigt die Lage
der vco-Banden (1645, 1610 cm™!) eine starke Wechselwir-
kung zwischen den CO-Gruppen und den n-Elektronen
des Ringsystems.

Eingegangen am 22. Mirz 1973,
erginzt am 25. April 1973 [Z 829]
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Soc. 19, 274 (1965); b) V. Boekelheide u. C. D. Smith, J. Amer. Chem.
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Ummetallierung und doppelter Metall-Austausch:
ein bequemer Zugang zu Organolithium-
Verbindungen vom Benzyl- und Allyl-Typ!™

Von Manfred Schlosser und Jiirgen Hartmannt’

In Gegenwart von Kalium-tert.-butanolat vermag n-Butyl-
lithium selbst so schwach acide Kohlenwasserstoffe wie
Benzol!!!, Arylalkane!':?! und Alkene!'! zu metallieren!®.
Zumindest wenn dieser Metall/Wasserstoff-Austausch zu
einer mesomeriestabilisierten Organometall-Verbindung
fiihrt, enthilt der Niederschlag eine reine Organokalium-
Verbindung!?'#, Zwar ist ihr anfinglich meist noch Li-
thium-tert.-butanolat beigemengt; diese Komponente ist
jedoch in Benzol und in Toluol hinreichend 16slich, so
daB sie vollstindig ausgewaschen werden kann.

Mit dquivalenter Menge Lithiumbromid'®! behandelt, geht
der reine Organokalium-Riickstand in 18sliche Organoli-
thium-Verbindung und unldsliches Kaliumbromid iiber!.
So gelingt es beispielsweise, aus Toluol Benzyllithium (1)
(89 %) herzustellen, das nach Filtration frei von Begleitstof-
fen und deshalb auch haltbarer als konventionell bereitetes
(1) st}

C4HoLi, (H;C);COK |

_CaiLi, (H,C),COR .
QCH3 ~(H;C)COLi, ~Cyllj
LiBr X
CHK — CHpLi

(1)
Auf gleiche Weise erhielten wir ausgehend von Isobuten
reines 2-Methylallyllithium (2), das zur Sdure (3) (60 %)
und zum Alkenol (4) (72%) abgewandelt wurde.

o
H,C=C~CHy—COOH (3)
HyC=C-CH,Li __ >
\ CHgy
(2)

I
H;C=C—CH,—CH,~CH,O0H (4)

Organometall-Verbindungen mit groBem organischem
Rumpf, etwa 2-Naphthylmethylkalium (5 ), sind allerdings
zu leicht 18slich, um noch ein gezieltes Auswaschen des
Alkoholats zu gestatten. In solchen Fillen mufl man sich
damit begniigen, die Organokalium- oder — gegebenenfalls
nach Metallaustausch ~ die Organolithium-Verbindung
(6) in Gegenwart von Lithium-tert.-butanolat zu erhal-

ten!®],
O CH3K viBr O CH,Li
O = O

(5) (6)

Die Aktivierung mit Kalium-tert.-butanolat hat einen ent-
scheidenden Vorteil gegeniiber der dquivalenten Aktivie-
rung mit Tetramethylithylendiamin (TMEDA)®> 191, Zah}-
reiche Umsetzungen — etwa Anlagerungen an enolisierbare
Ketone und Nitrile sowie stereoselektive Dien-Polymerisa-

[*] Prof. Dr. M. Schlosser und Dipl.-Chem. J. Hartmann
Institut de Chimie Organique de I'Université
CH-1005 Lausanne, Rue de la Barre 2 {Schweiz)

{**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Projekt
Nr. 2.593.71) unterstiitzt.
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