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Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muf} zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
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Eine neuer Weg zu Naphthalinoxiden(*"]
Von Richard R. Schmidt und Rolf Angerbauerl’]

Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Arenoxide und Dihydroarendiole sind als Metaboliten aro-
matischer Kohlenwasserstoffe von groBem Interesse™. Die
Entdeckung der besonders hohen Carcinogenitit der Epoxyte-
trahydroarendiole!?) war in jiingster Zeit AnlaB zu neuen Syn-
thesen®1.

Bei unseren Arbeiten zur de-novo-Synthese von Zuckern
iiber Cycloadditionen'*! haben wir jetzt eine einfache und
ergiebige Synthese fiir 1,4-Dihydronaphthalin-cis-1,4-diol
(2)'51, fiir racemisches Epoxytetrahydronaphthalindiol (4 )t¢!
sowie fiir syn-Naphthalin-1,2:3,4-dioxid (5)!7! gefunden, wei-
che auf andere Systeme iibertragbar sein sollte.

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, Dipl.-Chem. R. Angerbauer

Fachbereich Chemie der Universitit

Postfach 7733, D-7750 Konstanz
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Der BASF AG danken
wir fiir Cyclooctatetraen.
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Die Diels-Alder-Reaktion von trans,trans-1,4-Butadienylen-
diacetat mit 1,2-Didehydrobenzol (aus o-Benzoldiazonium-
carboxylat) ergibt (1) (537, Fp=88°C) (NMR-Daten siche
Tabelle 1). (1) 1dBt sich mit Na,CO; in Methanol leicht
zu (2) entacetylieren (88 7%, Fp=105°C). Durch cis-Hydro-
xylierung von (1) mit Wasserstoffperoxid und katalytischen
Mengen Osmiumtetroxid erhdlt man stereospezifisch (3a)
{60 %, Fp=156°C), das sich mit Tosylchlorid in wasserfreiem
Pyridin gut in das racemische Monotosylat (3b) umwandeln
1Bt (75 %o, Fp=141°C). (3b ) bildet beim Riihren mit Na,CO;
in Methanol das racemische Epoxydiol (4)I¢1 (90%, zihes
Ol) praktisch quantitativ in der Stereochemie, in der Carcino-
gene dieses Typs'?) vorliegen. Das aus (3a) ebenfalls leicht
erhiltliche Dimesylat (3c¢) (82%, Fp=157°C) ergibt wieder-
um mit Na,CO; in Methanol spezifisch das syn-Dioxid (5)!"!
(90%, Fp=170°C), das im Gegensatz zum anti-Dioxid durch
Direktoxidation des Naphthalins nicht zugéinglich ist'®],

OAc QAc OH
Yy = )
_— —
= - €O, ‘
OAc OAc OH

(1) (2)

SoMy

(4) (3) (5)
' (a), Rl=R?=H
(b), R' = Tos, R? = H
(c), Rl = R? = SO,CH,

Tabelle 1. "H-NMR-Daten [a] der Verbindungen (1), (3a), (3b) und (3¢)
[b].

(1): 619 (s; 2H, H-1, H-4), 608 (s; 2H, H-2, H-3), 2.10 (s; 6 H, OAc)
6.22 (s; 4H, arom.)

(3a): 599 (d; 2H, H-1, H-4), 4.16 (d; 2H, H-2, H-3), 2.10 (s; 6 H, OAc),
7.20 (s; 4H, arom.), 3.45 (br. s; 2H, OH), J, ;=6

(3b): 628 (d; 1H, H-1), 6.05 (d; 1H, H-4), 5.08 (dd; 1 H, H-2), 432 (m;
1H, H-3), 270 (d; 1H, OH), 2.20 (s; 3H, CH,), 2.12 (s; 3H, OAc),
2.00(s;3H, OAc), 7.20-7.90 (m; 8 H, arom.}, J; »=7,J3.3=2, J3 4 =S5,
J3on=3

(3c): 628 (d; 2H, H-1, H-4), 5.32 (d; 2H, H-2, H-3), 3.12 (s; 6H, CHy),
217 (s; 6H, OAc), 7.37 (m; 4 H, arom), J, ;=5

3

[a] 80-MHz-Spektren in CDCl; mit TMS als internem Standard; §-Werte,
Kopplungskonstanten in Hz.

[b] Die NMR-Spektren von (2) [5], (4) [6] und (5) [7] stimmen mit den
Literaturangaben iiberein. Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Ele-
mentaranalysen.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (7). 10 g (58 mmol), 1,3-Butadienylendiacetat
und 10 g (67 mmol) o-Benzoldiazoniumcarboxylat werden in
160 ml wasserfreiem CHCI; 2 h unter Riihren auf 60°C erhitzt.
Nach Abziehen des Losungsmittels wird iiber eine kurze Kie-
selgelsiule filtriert und aus Ethanol umkristallisiert; Ausbeute
7,7 g (53%), Fp=88°C.

Eingegangen am 18. Dezember 1978 [Z 168]
CAS-Registry-Nummern:
(1): 69532-84-9 / (2): 51096-10-7 / (3a): 69532-85-0 / (3b): 69532-86-1 /

(3c): 69532-87-2 / (4): 58116-21-5 / (5): 58692-14-1 / 1,3-Butadienylen-
diacetat: 15910-11-9 / o-Benzoldiazoniumcarboxylat: 1608-42-0.
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Okonomische Synthese von aktivierten N-fert-Butyl-
oxycarbonylaminosiureestern!!!

Von Gerd Schnorrenberg und Wolfgang Steglich”]
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie wir fanden, ermdoglicht 4,6-Diphenyl-thieno[3,4-d]
[1,3]dioxol-2-0n-5,5-dioxid (1) eine Skonomische Synthese
der aktivierten Boc-Aminosidureester (5a) aus Aminosiuren
und rert-Butanol. Dazu wird (1) mit dem Alkohol zum
aktivierten tert- -Butylcarbonat (2a )W umgesetzt, das dann mit
der Aminosiure und einem Aquivalent 1,1,3,3-Tetramethyl-
guanidin' in Tetrahydrofuran (THF) bis zur Losung der
Aminosdure erhitzt wird (Variante A).

o]
O)k
Q CO,R o ®
7\ ROH \ H3N-CH-C0,®
—_— —_—_—
Hs5Cs g7 CgHj Pyridin HsCs 57 CgHs [(CH3);NL,C=NH
O, 0,
(1) (2) R
, o] OCOCHNHCO,R
R
1 (1), Pyridin (- CO.
ROCONH-~CH-CO,H yridin € €0 HeC ) CoH
2) aqu. NaHCO4 56 S 65
(3) 0,
+ (5)
o] OH
\ =t
HsCq Ny~ CeHs (a) R = 1-Bu
O, (b), R = P~CH30C¢H,CH,
(4)

Beischwerloslichen Aminosiduren werden die Komponenten
in Dioxan/Wasser bei Raumtemperatur geriihrt (Variante B).
Nach Entfernen der Base mit wiBriger Citronensiurelosung
wird die Boc-Aminosiure (3a) im Gemisch mit dem Sulfon
(4 ) erneut mit dquimolaren Mengen (1) und Pyridin umge-
setzt*]. Das Sulfon (4) 1Bt sich leicht entfernen, und die
aktivierten Ester (5a) (Tabelle 1) werden kristallin und meist
analysenrein erhalten.

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dipl.-Chem. G. Schnorrenberg

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn
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