syn- und anti-Naphthalin-1,2;3,4-dioxid

Von Emanuel Vogel, Hans-Helmut Klug und Maria Schiifer-
Ridder™

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Synthese von
syn-Benzoldioxid!"! und wiesen nach, daB dieses Arenoxid
oberhalb 50°C in mobilem Gleichgewicht mit seinem Acht-
ring-Valenztautomeren, 1.4-Dioxocin, vorliegt. Nahezu
gleichzeitig beschrieben Borders et al.l?! die Isolierung éines
Antibioticums mit Benzoldioxid-Partialstruktur, dessen Ste-
reochemie erst durch Vergleich mit den stereoisomeren Benzol-
dioxiden® im Sinne der syn-Anordnung der Epoxidringe ge-
kldrt werden konnte. Das Auftreten eines Benzoldioxid-Deri-
vats als Stoffwechselprodukt von Mikroorganismen 138t ver-
muten, daB die Natur auch Naphthalindioxide hervorzubrin-
gen vermag, zumal Naphthalinmonoxid bereits als Produkt
des enzymatischen Abbaus von Naphthalin nachgewiesen wur-
de*l, Die Suche nach derartigen Metaboliten wiirde durch
die Kenntnis der Stammverbindungen, insbesondere syn- und
anti-Naphthalin-1,2;34-dioxid [(1) bzw. (2)], zweifellos er-
leichtert. Wir haben nunmehr Wege zu diesen beiden Arenoxi-
den gefunden.

O O
)
(o 2 °

Fiir die Synthese von (1 ) kann man sich die Photooxidation
des 1.6-Imino{10]annulens (3) zunutze machen. Bestrah-
lung von (3) mit einer Natriumdampflampe in Gegenwart
von Methylenblau und Sauerstoff [ Methylenchlorid/Methanol
(100:1); 10-15°C; 36h] ergibt das 1.4-Endoperoxid (4%,
das nicht isoliert zu werden braucht, sondern nach Abzug
des Solvens sogleich durch Thermolyse in siedendem Essigester
(10 h) weiter umgesetzt wird. Wie durch das thermische Verhal-
ten des 1,6-Methano[10]annulen-endoperoxids vorgezeich-
net!® isomerisiert (4) hierbei vollstindig zum Iminodioxa-
trishomobenzol-Derivat (5 )l [Fp=175-176°C (Zers.); NMR
(CDCl3): AA'BB'-Systeme, zentriert bei t= 3.58 (Olefin-Proto-
nen) und 6.53 (Epoxid-Protonen), Singulett bei t=10.7 (NH-
Proton); UV (CH3CN): Amax =255 nm (¢=4650); Ausbeute
25% (36 % bez. auf umgesetztes (3))]. Unseres Wissens sind
(4 ) und (5 ) die ersten am Aziridin-Stickstoff unsubstituierten
Derivate des noch hypothetischen Benzolimins!®!. Die Reak-
tion von (5) mit iiberschiissigem Nitrosylchlorid in Gegen-
wart der dquivalenten Menge Triethylamin in Methylenchlorid
bei —78°C fiihrt zum instabilen N-Nitrosoaziridin (6), das
sich schon bei sehr niedriger Temperatur unter N,O-Eliminie-
rung in das gesuchte syn-Naphthalin-1,2;3.4-dioxid (/) um-
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wandelt. Nach Umkristallisation aus Essigester erhilt man (/)
als thermisch bemerkenswert bestindige farblose Verbin-
dung!®? (Rhomben) vom Fp=178-180°C (Zers.); Ausbeute
50%.

AuBer auf diesem Wege ist (1) auch konventionell aus
(7} iiber das Naphthalin-bis-bromacetat (8) zugiinglich. (§)
ist Bestandteil des komplexen Bromierungsgemischs, das bei
der Reaktion von (7 ) mit N-Bromsuccinimid (NBS) in sieden-
dem Tetrachlorkohlenstoff entsteht. Behandelt man das in
Ether geloste Gemisch, auf dessen Auftrennung verzichtet wur-
de, bei Raumtemperatur mit 5proz. methanolischer Kalilauge,
so bildet sich (1) in geringer Ausbeute (5-8 %).
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anti-Naphthalin-1,2;3,4-dioxid (2) ist auf analoge Weise
aus (9) iiber das Naphthalin-bis-bromacetat (10) erhéltlich.
Das nach Chromatographie an Kieselgel [ Ether/Hexan (1:1)]
isolierte (2) kristallisiert aus Ether/Pentan (9:1) in farblosen
Nadeln, die bei 99-100°C schmelzen; Ausbeute 1-2%.

Die NMR-Spektren der Naphthalindioxide (1) [AA'BB'-
System bei 1=6.04 (H', H%) und 6.11 (H% H?) (J, ,=3.63,
J13=030, J; 4=001, J,3=297 Hz) sowie AA'BB"-System,
zentriert bei t=25 (H>-H®); in [Dg]-Aceton] und (2)
[AA'BB-System bei t=606 (H? H? und 6.34 (H', H%
(J12=422, J,5=0.75, J;4=010, J,3=175 Hz) sowie
AA'BB'-System, zentriert bei t=2.6 (H°-H?); in CDCl,] ent-
sprechen, was das Absorptionsmuster und die Kopplungs-
konstanten der Epoxid-Protonen betrifft, ganz denen von
syn- und anti-Benzoldioxid. Auch bei (1) und (2) bietet allein
die vicinale Kopplungskonstante J ; eine Handhabe, NMR-
spektroskopisch zuverlissig zwischen den beiden Stereoisome-
ren zu unterscheiden. Die durch Analyse des AA'BB’-Systems
der Epoxid-Protonen ermittelten Kopplungskonstanten
J>,3=2.97bzw.1.75 Hz, die wegen des Einflusses der elektrone-
gativen Sauerstoffatome!! °! niedrigere Werte haben als es die
Karplus-Gleichung erwarten 1afBt, stimmen praktisch mit de-
nen der entsprechenden Benzoldioxide iiberein (2.83 bzw. 1.75
Hz).

(11) (12)

Die Photooxidation von (3 ) erwies sich auch als Schliissel-
reaktiion zur Synthese cines Naphthalin-1,2;3,4;5,6;7,8-te-
troxids (/1) [Fp=186°C (Zers.)], dessen Konfiguration jedoch
noch nicht mit Sicherheit bekannt ist. Ausgehend von der Zwi-
schenstufe (5) fiihrt die Reaktionsfolge 'O,-Addition, Ther-
molyse und Nitrosierung zu (/7). Ein Naphthalinpentoxid (12)
[Fp=280°C (Zers.)]!'!], bei dem es sich sehr wahrscheinlich
um das syn, syn, syn, syn-1,2:3,4;5,6,7 8-anti-9,10-Naphthalin-
pentoxid handelt, konnte schlieBlich als Produkt der
serschopfenden Photooxidation* von 1,6-Oxido[10]annulen
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isoliert werden. Die Stereochemie von (11) und (12) wird
zur Zeit durch Rontgen-Strukturanalyse!* 2! geklirt.
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Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die spezifische Synthese substituierter Pyridine (2 ) und Oligo-
pyridine aus (Acylalkyl)pyridiniumsalzen (1) und o,p-ungesiit-
tigten Ketonen mit Ammoniumacetat/Eisessig oder Methanol
behandelt F. Krohnke. Einzelne Vertreter dieser Verbindungs-
klasse sind fiir analytische Anwendungen interessant. Bipyri-
din-Derivate haben Bedeutung als Herbicide (Diquat, Para-
quat); einige N-dialkylierte Bipyridine zeigen blutdrucksen-
kende, ganglienblockierende oder curare-artige Wirkung. Die
hohe Reaktionsfihigkeit der N-Methylen-H-Atome vieler Py-
ridiniumsalze, besonders des Typs (1 ), erlaubt die Umsetzung
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mit ungesittigten Ketonen oder davon abgeleiteten Mannich-
Basen in guten Ausbeuten. Anstelle von (1} kénnen 1,3-Dike-
tone und analoge Verbindungen mit o,B-ungesittigten Keto-
nen umgesetzt werden; mit Ammoniumacetat/Methanol ge-
lingt der Ringschluf3 zum 1,4-Dihydropyridin-Derivat, das sich
leicht zum Pyridin-Derivat dehydrieren 1d63t. Nach Bespre-
chung der Nomenklatur der Oligopyridine wird die Synthese
von Bi-, Ter-, Quater-, Quinque- und Septipyridinen sowie
von anellierten Pyridinen behandelt. [ The Specific Synthesis
of Substituted Pyridines und Oligopyridines. Synthesis 1976,
1-24; 93 Zitate]

[Rd 840—M]

Mit der Suche nach Leben in unserem Sonnensystem befal3t
sich N. H. Horowitz in einer Ubersicht. ,Leben” in unserem
Sinn setzt das Vorhandensein komplizierter Kohlenstoff-Ver-
bindungen voraus. Um Leben tragen zu konnen, darf ein
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Himmelskorper nicht so heil3 sein, daBl Aminosiduren zerfallen;
auBlerdem muf er eine Atmosphire besitzen, die den Kreislauf
der Materie einschlieBlich leichtfliichtiger Stoffwechselproduk-
te garantiert. Lebende Organismen konnten demnach allenfalls
auf dem Mars und — mit noch geringerer Wahrscheinlichkeit
— auf Titan, dem groBten Saturnmond, existieren. Die Marsat-
mosphére ist duBerst wasserarm und somit lebensfeindlich.
Grofle Hoffnungen begleiten die im Herbst 1975 gestarteten
Mars-Raumflugkorper Viking A und B. Sie tragen u. a. auto-
matische Laboratorien, die auf der Oberfliche des Planeten
biologische Experimente durchfiihren sollen. [The Search for
Life in the Solar System. Acc. Chem. Res. 9, 1-7 (1976);
57 Zitate]

[Rd 841—L]

Mehrere Jahresiibersichten enthilt ein Band des Journal of
Organometallic Chemistry. C. Blomberg stellt die 1974 erschie-
nene Magnesium-Literatur zusammen (114 S., 384 Zitate);
G.0. Doak und L. D. Freedman befassen sich in drei getrennten
Ubersichten mit der Arsen-, Antimon- und Wismut-Literatur
aus dem Jahr 1974 (102 S., 326 Zitate; 38 S., 116 Zitate
bzw. 4 S, 26 Zitate). 1974 veroffentlichte Arbeiten liber Ferro-
cene haben G. Marr und B. W. Rockett gesammelt (78 S,,
209 Zitate). Es folgt eine Ubersicht von E. Singleton, C. Cooke
und J. R. Moss iiber die 1973 erschienene Nickel-, Palladium-,
und Platin-Literatur (124 S., 463 Zitate). Ein Autorenregister
beschlieit den Band. [J. Organomet. Chem. 106, 1-486 (1976)]

[Rd 842—L]

Neute chemische Reaktionen von ungesiittigten C,z-Siiuren be-
schreibt F. D. Gunstone. Besonderes Interesse gilt dabei den
Reaktionen, die unter Nachbargruppenbeteiligung ablaufen.
Beispiele sind die BF;-induzierte Umlagerung von Epoxyal-
kensdureestern (1 ) in Cyclopropanoxoester (2 ) und die siure-
katalysierte Cyclisierung von Polyhydroxyssuren (3 ) zu Tetra-
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hydrofuran-Derivaten (4 ). (Es sind jeweils nur Partialstruktu-
ren abgebildet.) [Some New Chemical Properties of Unsatura-

ted C,5 Acids. Acc. Chem. Res. 9, 34-40 (1976); 26 Zitate]
[Rd 848 -L]
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