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Eine neuer Weg zu N a p h t h a l i n o x i d e n [ * * ]  

Von Richard R. Schmidt und Rolf Angerbaued"] 

Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 
Arenoxide und Dihydroarendiole sind als Metaboliten aro- 

matischer Kohlenwasserstoffe von groljem Interesse['! Die 
Entdeckung der besonders hohen Carcinogenitat der Epoxyte- 
trahydroarendiolel*I war in jiingster Zeit AnlaB zu neuen Syn- 
thesenC3]. 

Bei unseren Arbeiten zur de-novo-Synthese von Zuckern 
iiber Cycloadditi~nen[~I haben wir jetzt eine einfache und 
ergiebige Synthese fur 1,4-Dihydronaphthalin-cis-l,4-diol 
(2)L5], fur racemisches Epoxytetrahydronaphthalindiol (4)[61 
sowie fur syn-Naphthalin-l,2: 3,4-dioxid (5)r71 gefunden, wel- 
che auf andere Systeme ubertragbar sein sollte. 

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, DipLChem. R. Angerbaner 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Postfach 7733, D-7750 Konstanz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Der BASF A G  danken 
wir f i r  Cyclooctatetraen. 
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Die Diels-Alder-Reaktion von trans,trans-I ,4-Butadienylen- 
diacetat rnit 1,2-Didehydrobenzol (aus o-Benzoldiazoniurn- 
carboxylat) ergibt ( I )  (53 %, Fp = 88 "C) (NMR-Daten siehe 
Tabelle 1). (1) lafit sich rnit N a 2 C 0 3  in Methanol leicht 
zu (2)['] entacetylieren (88 %, Fp= 105°C). Durch cis-Hydro- 
xylierung von ( I  ) rnit Wasserstoffperoxid und katalytischen 
Mengen Osrniurntetroxid erhalt man stereospezifisch ( 3  a )  
(60%, Fp= 156"C), das sich rnit Tosylchlorid in wasserfreiem 
Pyridin gut in das racernische Monotosylat (3 b) urnwandeln 
IaiRt (75%,Fp= 141 "C). (3b)  bildet beim Riihren rnit Na2C03 
in Methanol das racernische Epoxydiol (4)16] (90%, zahes 
01) praktisch quantitativ in der Stereochernie, in der Carcino- 
gene dieses Typd'] vorliegen. Das aus (3a)  ebenfalls leicht 
erhaltliche Dimesylat (3 c) (82%, F p =  157°C) ergibt wieder- 
urn mit Na2C03 in Methanol spezifisch das syn-Dioxid ( 5 j L 7 ]  
(90%, F p =  170"C), das irn Gegensatz zum anti-Dioxid durch 
Direktoxidation des Naphthalins nicht zuganglich ist[*]. 

OAc OH 

(a), R' = R~ = H 
(b), R' = Tos, R2 = H 
(c), R' = R2 = SOzCH, 

Tabelle 1 'H-NMR-Daten [a] der Verbindungen [ l j ,  ( 3 a ) ,  ( 3 b )  und (3c )  
P I .  

( 1 1 :  6.19 (s; 2H, H-1, H-4), 6.08 (s; 2H, H-2, H-3), 2.10 (s; 6H,  OAc), 

5.99 (d: 2H, H-1, H-4), 4.16 (d; ZH, H-2, H-3), 2.10 (s; 6H,  OAC), 
6.22 (s; 4H,  arom.) 

7.20 (s; 4H, arom.), 3.45 (br. s;  2H, OH), J 1 , 2 = 6  
6.28 (d; 1 H, H-l), 6.05 (d; 1 H, H-4), 5.08 (dd; 1 H, H-2), 4.32 (ni; 
t H ,  H-3), 2.70 (d; l H ,  OH), 2.20 (s; 3H, CH,), 2.12 (s; 3H, OAc), 
2.00(s;3H, OAc), 7.20-7.90(m;8H.arom.), J1 ,2=7,  J z , a = 2 ,  J 3 , 4 = 5 r  
J a . 0 ~ ~ 5  
6.28 (d; 2H, H-1, H-4), 5.32 (d; ZH, H-2, H-3), 3.12 (s; 6H, CH,), 
2.17 (sj 6H, OAc), 7.37 (m; 4H, arom), J 1 , 2  = 5  

( 3 ~ ) :  

( 3 b j :  

( 3 ~ ) :  

[a] 80-MHz-Spektren in CDCla mit TMS als internem Standard; 8-Werte, 
Kopplungskonstanten in Hz. 
[b] Die NMR-Spektren von ( 2 )  [S], ( 4 )  [6] und ( 5 )  [7] stimmen mit den 
Literaturangaben uberein. Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Ele- 
mentaranalysen. 

Arbeitsuorschrft 
Synthese von (I 1: 10 g (58 rnrnol), 1,3-Butadienylendiacetat 

und 10 g (67 rnrnol) o-Benzoldiazoniurncarboxylat werden in 
160rnl wasserfreiem CHCl3 2 h unter Riihren auf 60°C erhitzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird iiber eine kurze Kie- 
selgelsaule filtriert und aus Ethanol umkristallisiert; Ausbeute 
7,7g (53%), Fp=88"C. 

Eingegangen a m  18. Dezember 1978 [Z 1681 

CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  69532-84-9 1 ( 2 ) :  51096-10-7 1 ( 3 a ) :  69532-85-0 1 ( 3 b ) :  69532-86.1 1 
(3c ) :  69532-87-2 ( 4 ) :  581 16-21-5 1 ( 5 ) :  58692-14-1 / 1,3-Butadienylen- 
diacetdt: 15910-11-9 / o-Benzoldiazoniumcarboxylat: 1608-42-0. 
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Okonomische Synthese von aktivierten N -  fevt-Butyl- 
oxycarbonylaminosaureestern" 

Von Gerd Schnorrenberg und Wolfgang Steglichp] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburrstag gewidmet 

Wie wir fanden, ermoglicht 4,6-Diphenyl-thieno[3,4-d] 
[ 1,3]dioxo1-2-on-5,5-dioxid (I)['] eine okonomische Synthese 
der aktivierten Boc-Aminosaureester (5  a )  aus Arninosauren 
und tert-Butanol. D a m  wird ( 1 )  rnit dem Alkohol zum 
aktivierten tert-Butylcarbonat (2 .)['I urngesetzt, das dann rnit 
der Aminosaure und einein Wquivalent 1 ,I ,3,3-Tetrarnethyl- 
guanidint3I in Tetrahydrofuran (THF) bis zur Losung der 
Aminosaure erhitzt wird (Variante A). 

( 4 )  

Bei schwerloslichen Aminosauren werden die Kornponenten 
in Dioxan/Wasser bei Raurnternperatur geriihrt (Variante B). 
Nach Entfernen der Base rnit wafiriger Citronensaurelosung 
wird die Boc-Aminosaure (3a) im Gernisch rnit dern Sulfon 
( 4 )  erneut rnit aquirnolaren Mengen (I)  und Pyridin umge- 
setzt[']. Das Sulfon ( 4 )  laBt sich leicht entfernen, und die 
aktivierten Ester (Sa)  (Tabelle 1) werden kristallin und meist 
analysenrein erhalten. 

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dip].-Chem. G. Schnorrenberg 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1, D-5300 Bonn 
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