
Annulenen: UberfOhrung von 2,7-Methanoaza[lO]annulen-9-carbon- 
saure in 9-Brom-2,7-methanoaza[10]annulen, Ausb. 40% (nach 
Versuchen mit W. Haas). 

[7] CuCl/Dimethylsulfoxid: H. Nozaki, T. Shirafuji, Y. Yamamoto, Tetm- 
hedron 25 (1969) 3461: TiCI,/LiAlH,: G. A. Olah, G. K. s. Prakash, 
Synthesis 1976, 607; VCIJLiAIH,: T.-L. Ho, G. A. Olah, ihid. 1977. 170: 
WCI6/LiAIH4: Y. Fujiwara, R. Ishikawa, S. Teranishi, Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 51 (1978) 589. Reduktive Kupplung unter Bildung von 10 und 11 
wurde nur bei den ersten zwei Methoden beobachtet. Die Reaktion von 
9 mit Natriumiodid/Aceton fiihrt primtir zu Heptaenen, die beim Er- 
warmen zu 10 und 11 elektrocyclisieren. 

(81 Reaktionsbedingungen der Mukaiyama-Variante der McMurry-Reakti- 
on: T. Mukaiyama, T. Sato, J. Hanna, Chem. Leu. 1973, 1041; D. Le- 
noir,'Synthesis 1977. 553. 

[9] B. Boersch-Pulm, M. Demmer, P. S. Murthy, J. Lex, T. Schieb, G. 
Hohlneicher, J. Michl, E. Vogel, noch unveraffentlicht. 

[lo] Zur KonfonnationsstabilitBt von syn- und anti-1,6 : 8.13-Bismetha- 
no[l4]annulen und deren 7,14-Dihydroderivaten siehe: E. Vogel, W. 
Ttlckmantel, K. Schlbgl. M. Widhalm, E. Kraka, D. Cremer, Tetrahedron 
Lett. 25 (1984) 4925. 

[ 1 I] H. Giinther: NMR-Spektroskopie, Thieme, Stuttgart 1983, S. 90. 
[I21 a) H.-R. Blattmann, W. A. Ball, E. Heilbronner, G. Hohlneicher, E. Vo- 

gel, J.-P. Weber, Helu. Chim. Acta 49 (1966) 2017; b) H. J. Dewey, H. 
Deger, W. FrOlich, B. Dick, K. A. Klingensmith, G. Hohlneicher, E. Vo- 
gel, J. Michl, J. Am. Chem. SOC. 102 (1980) 6412. 

[I31 E. Vogel, U. Haberland. H. Giinther, Angew. Chem. 82 (1970) 510: An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 9 (1970) 513. 

1141 2 lieferte mit Dichlormethyl-n-butylether in Gegenwart von Zinntetra- 
chlorid [A. Rieche, H. Gross, E. Hiift, Chem. Ber. 93 (1960) 881 haupt- 
sachlich anti-1.6 : 7.12-Bismethano[l4]annulen-2-carbaldehyd, der d0nn- 
schichtchromatographisch (Silicagel, PentadEther 20 : 1) a ls  orangefar- 
benes 01 (Ausb. 13%) isoliert wurde. Aus dem Aldehyd gewann man mit 
Hydroxylaminhydrochlorid/Pyridin das Oxim: hellgelhe Rhomben (aus 
Dichlormethan) vom Fp - 172-173°C. 

[IS] anri-1.6 :7,12-Bismethano[l4]annulen-2-carbaldehydoxim kristallisiert 
monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 16.768(4), h=6.039(1), 
c- 13.270(2) dr, 8=99.99(1)", Z=4 ;  1290 Reflexe, R=0.036. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik. Mathematik GmbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
51 940, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

1161 Siehe dagegen die Doppelbindungskonfiguration von 1.6 :9,14-Bisme- 
thano[l6]annulen: D. Tanner, 0. Wennerstrbm, E. Vogel, Tetrahedron 
Len. 23 (1982) 1221: E. Vogel, U. Ktlrschner, H. Schmickler, J. Lex, 0. 
WennerslrBm, D. Tanner, U. Norinder, C. Kriiger, ihid. 26 (1985) 3087. 

[17] Nach Rechnungen mit einem modifizierten MM2-Kraftfeld (W. R. 
Roth, F.-G. Klhrner, G. Siepert, H.-W. Lennartz, noch unveriiffentlicht) 
ist 2 gegeniiber seinem Doppelbindungsisomer um nicht weniger als 
41.2 kcal/mol begiinstigt. Bei 1 verringert sich dieser Wert auf 3.6 kcall 
mol (W. R. Roth, persanliche Mitteilung). 

(R)-2-Isopropenylcyclopropan-l,l-dicarbonsaure : 
Absolute Konfiguration und stereospezifische 
Ringerweiterung ihres Dimethylesters** 
Von Gerhard Quinkert*, Hans-Gunther Schmalz, 
Egon Walzer, Stefan GroJ. Gerd Durner und Jan W. Bats 
Edgar Heilbronner zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor einiger Zeit haben wir uber die Herstellung von 
enantiomerenreiner (R)-2-Vinylcyclopropan-l,l-dicarbon- 
saure 6a durch Chiralitlt induzierende Cyclopropanierung 
berichtet"]. Der fur 6a prognostizierte, aber noch unbewie- 
sene (R)-Chiralitatssinn beruht auf einer Analyse der ste- 
reoelektronischen Faktoren[*I fur die Dreiringbildung 
(siehe Schema 1) sowie fur die Ringerweiterung des Di- 
esters 8a".21 zu den enantiomerenreinen Funfringketonen 
13a + 14a (siehe Schema 2) mit bekannter absoluter Konfi- 
guration. 

[*] Prof. Dr. G. Quinkert, Dr. H.-G. Schmalz, Dipl.-Chem. E. Walzer, 
Dr. S. GroB, Dr. G. Dilrner, Dr. J. W. Bats 
Institut ftlr Organische Chemie der Universittit 
Niederuneler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Pro- 
jekt 15/21-1 u. 2). vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Hoechst AG gefbrdert. 

Nun geben wir die analoge Herstellung von enantiome- 
renreiner (R)-2-Isopropenylcyclopropan- 1, I-dicarbonsaure 
6b durch Chiralitat induzierende Cyclopropanierung 
(siehe Schema 1) sowie die Ringerweiterung ihres Dime- 
thylesters 8b zu den enantiomerenreinen Fiinfringketonen 
13b + 14b (siehe Schema 2) bekannt und beweisen die ab- 
solute Konfiguration von 6b wie auch von 13b. Was 
13a + 14al3] bereits fur die Totalsynthese enantiomerenrei- 
ner Steroide ohne Methylgruppe an C10 sind1'.21, khn ten  
13b + 14bl3] fur die Totalsynthese enantiomerenreiner 
P~eudoguaianolide'~~ werden. 

Die absolute Konfiguration von ent-6b1'] und damit 
auch von 6b wurde durch R6ntgen-Strukturanalyse (siehe 
Abb. 1)'6*71 des Salzes aus je einem Aquivalent ent-6b und 
(9-( - )- 1-Phenylethylamin bestimmt. 

Abb. 1. Struktur des Komplexes aus je einem Aquivalent enfdb und (Q- 
( - )- 1 -Phenylethylamin. 

Die absolute Konfiguration von 13b (aus 6b nach 
Schema 2)  oder von ent-Wb (aus enr-6b nach Schema 2)  
geht aus einem Vergleich ihrer CD-Spektren (siehe Abb. 2)  
mit denjenigen der konfigurationell bekanntenl'l Verbin- 
dungen 13a bzw. ent-Ua hervor. Diese Argumentation 
wird ferner durch den Vergleich des optischen Drehwerts 
von ent-15 (aus ent-13 nach Schema 2 ;  [a] +44.6 in CC4) 
mit demjenigen von Plinol A (15 ; [a] - 39.5 ohne L6sungs- 
mitteI183 gestutzt. 

zh 264 210 ZBO 260 3hl 3ia 3m 3jo 
Xlnml  - 

Abb. 2. CD-Spektren von 13b (-) und rnr-13b (-----) in Uioxan. 

132 Q VCH Verlagsgeselkchafr mbH. 0-6940 Weinheim. 1986 0044-8249/86/0808-0732 !$ 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 8 



h, A 
Ph 

6 7 

1s 

13 

14 

I 

Schema I .  Zur einfachen Her- 
stellung der enantiomerenrei- 
nen Dreiringbausteine 6a und 
6b aus 1. Synthese von 6.: a) 
siehe [I] ;  b) I Aquiv. 3n, Pha- 
sentransferkatalysator Aliqudt 
336 der Fluka AG. Hexan/ 
50proz. weOrige NaOH, 14h 
Riihren bei RT; 7. : 2-epi- 
7r  =98 :2; prtlparative HPLC, 
7a (67%); c) KOH; Hydrochi- 
non (katalytisch), EtOH/HzO 
(4: I) ,  16 h RiickfluO, 6. (65%) 
und 4 (72%). - Synthese von 
6b:a)siehe[l];b) 1.1 Aquiv.3b 
(im Gemisch mit (a-Isomer, 
78 : 22). Phasentransferkatalysa- 
tor Aliquat 336 der Fluka AG, 
Hexan/SOproz. wilarige NaOH, 
65 h Riihren bei RT; 7b: 2-epi- 
7b =84: 16; prilparative HPLC, 
7b (63%); c) KOH, Hydrochi- 
non (katalytisch), EtOH/H]O 
(4: I ) ,  100 h RLlckfluO, 6b (71%) 
und 4 (70%). 

b o o o  ,,o Schema 2. Zur einfachen Herstel- 

Nachdem die absolute Konfiguration von 6b (und damit 
von 8b) sowie von 13b bekannt ist, steht zugleich auch 
fest, daD die Uberfuhrung des chiralen Dreiringbausteins 
vom Typ 8 in die chiralen Fiinfringbausteine vom Typ 
13 + 14 mit vollstindiger Inversion geschieht. Was noch 
wichtiger ist : Der fur die enantiomerenreinen Dreiringver- 
bindungen vom Typ 6 aufgrund stereoelektronischer 
Uberlegungen vorausgesagte (R)-Chiralitatssinn1'I ist kor- 
rekt. 

Eingegangen am 14. Mtlrz 1986 (2 171121 

[I] G. Quinkert, U. Schwartz, H. Stark, W.-D. Weber, F. Adam, H. Baier, G. 
Frank, G. DOmer, Liebigs Ann. Chem. 1982, 1999. 

(2) a) G. Quinkert, H. Stark, Angew. Chem. 95 (1983) 651 ; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engi. 22 (1983) 637; b) G. Quinkert in W. Bartmann. B. M. Trost 
(Hrsg.): Selectivity - a Goal for Synthetic Eflciency, Verlag Chemie, Wein- 
heim 1984; c) H. Baier, G. Dilrner, G. Quinkert, Helu. Chim. Acra 68 
(1985) 1954. 

lung der enantiomerenreinen 
FUnfringbausteine 13r + 14r so- 
wie 13b + 14b und 15 aus 8. Svn- 

I1 

12 

a: R = H  
b: R = CH3 

these von 1311 + 1411: siehe [I] .  - 
Synthese von 13b+14b: a) 1 
Aquiv. 9. MeOH; 1.5h bei 
13OOC; 12b (78%); b) 10 Aquiv. 
LiCI, Dimethylsulfoxid, 4 Aquiv. 
H20, 4 h  bei 140°C; 
13b: 14b=92:8 (65%). - Syn- 
lhese von 15 : c) 2 Aquiv. MeLi. 
Ether, - 10°C. 45 min: 15 (38%). 

[3] Aus beiden Diastereomeren erhtllt man dasselbe Enolat-Ion. 
[4] Zur Totalsynthese von Pseudoguaianoliden vgl. C. H. Heathcock, S. L. 

Graham, M. C. Pirrung, F. Plavac, C. T. White in J. ApSimon (Hrsg.): The 
Total Synthesis of Natural Products. Vol. 5. Wiley, New York 1983; M. 
Vandewalle. P. De Clercq, Tetrahedron 41 (1985) 1767. 

[5 ]  Die Verbindung ent-6b ist durch Trennung von roc-6b mit (-)-Brucin 
leicht zugtlnglich. 

[a] Salz aus je einem Aquivalent enfdb und (s)-( -)-I-Phenylethylamin: Mo- 
noklin, Raumgruppe P2,;  !=9.2714(9), b=6.178(2), c= 14.1140(8) k 
8=93.902(8)"; V=806.5(5) A'; Z=2,  ph,- 1.200 g/cm'; Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer; CuK.-Strahlung; Quadrant bis 28= 120", 1311 
unabhtlngige Reflexe mi1 I > a ( l ) :  Strukturbcstimmung mit direkten Me- 
thoden; Wasserstoffpositionen an der ungeordneten lsopropenylgruppe 
nicht lokalisierbar, alle anderen H-Atome in die Verfeinerung einbezo- 
gen; R(f)-0.043. o R(F)=0.042; SDP-Programmsystem. 

171 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-51814. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[8] H. Strickler, G .  Ohloff, E. Sz. Kovats, Helu. Chim. Acta 78 (1967) 759. 
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