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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muBl 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 Veréffentlichung 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
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

endo-Hydroxy-trioxa-tris-c-homotropilidene ™"

Von Horst Prinzbach, Christoph Riicker und Hans Fritz{"]

Interessante Aspekte der Chemie der Tris-hetero-tris-c-ho-
mobenzole (1) sind die thermische [;2;+ 62+ 2 ]-Cyclore-
version zu Trisheteroninent** sowie die regio- und stereoselek-
tive Ringdffnung zu biologisch wichtigen Aminohexiten!!®).

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach [*], Dipl.-Chem. Ch. Riicker, Prof. Dr. H. Fritz
Lehrstuhl fir Organische Chemie der Universitat
Albertstrae 21, D-7800 Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Ch. Riicker dankt der
Studienstiftung des Deutschen Volkes fiir ein Promotionsstipendium.

[*] Korrespondenzautor.

646 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

Fiir dhnliche Ziele — u.a. potentiell ,tris-homobenzenoide*
Carbeniumionen des Typs (2) (X=0, NR), Aminoheptite

X X
X X v
Q ; X @ x
Y

X X

(1) (2) (3)

- werden die spezifisch endo-substituierten Tris-hetero-tris-o-
homotropilidene (3) (X=0, NR; Y=O0R, Y'=H) benotigt.
Fiir zwei (cis-~; o,0,3-) der drei isomeren Trioxa-Verbindungen
—1at, 20, 4o, So, Tor, 9ot und 1o, 20, 4o, SB, 7B, 90-3,6,10-Tri-
oxatetracyclo[7.1.0.02*.0% 7 ]decan-8f-ol (8a) bzw. (11a)? -
haben wir mit den Reaktionsfolgen (4b) — (5b) — (6¢)
- (7¢) - (8a) bzw. (4b) - (5a) — (10a) — (1la)
priparativ brauchbare Synthesen ausgearbeitet!®L.

Ausgangsverbindung ist das aus Tropiliden gut zugéngliche
(4b )1 mit der wenig nucleophilen Base Diazabicyclononen
(DBN) verlduft die HBr-Eliminierung unter kontrollierten Be-
dingungen (THF, 20°C, 15h) — anders als z. B. mit Natrium-
methanolat/Methanol — konkurrenzios. Das quantitativ iso-
lierte Diacetat (5b) [Fp=83°C (CCl,)] diirfte — wie auch
dasDiol (5a) [Fp=113°C (Aceton)] - laut 'H-NMR-Analyse
[({CDCl3) J, 2=6.5, J23=85, J34=45, Ja,s=5, Js56=10.5,
Je,7<3, J; 7=4.5Hz] eine Twistkonformation‘®! (Br, 3-OR
quasi-dquatorial, 4-OR quasi-axial) bevorzugen, in welcher
das Zentrum der C=C-Doppelbindung auf der B-Seite durch
2B-H wirksam abgeschirmt ist.

Als Vorstufe fiir (8a) hat (5b) den Vorteil, dal} bei der
Umsetzung mit HOX der Ort der OH-Addition (C-5, C-6)
unerheblich ist, solange diese von der Seite des Epoxidringes
(d-h. von der -Seite) erfolgt; der zweifache RingschluB3 fiihrt
immer nurzu (8 ). Da vicinale trans-diaxiale H/X-Gruppierun-
gen fehlen, kann die Olefinbildung nicht konkurrieren. Mit
HOBr [NBS, Aceton/Wasser (1:1), 50°C, 24 h] bleiben Regio-
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(a), R = H
(b)y R = Ac

und Stereoselektivitit der Addition indes unbefriedigend [ne-
ben zwei Epoxiddffnungsprodukten (H,O, HBr) bestenfalls
10% (6a), isoliert als kristallines (6b); Fp=173°C (CCly);
Spiegelebene durch 'H- und !'?C-NMR-Spektren bewiesen;
Ji2WUs) = 7, J23 (Us,e) = 11, Jy4 (Ja5) = 2.5Hz]. Fast
spezifisch wird dagegen HOCI addiert [ tert-Butylhypochlorit,
Wasser/Aceton (1:1), 50°C, 8 h]: nach Verseifung erhilt man
90-95% (6¢) [Fp=170°C (subl); (6d): Fp=163°C (Ace-
ton/CCly); J1.2=J6,7=175, Ja3=Js6=11, J3a=J4s5=2.5,
J1 7=4.5Hz] und 2-5 % des Cl,-Additionsproduktes gleicher
Konfiguration. Fiir die hohe Ausbeute an (6¢) muf auf der
Folgestufe ein wesentlicher Nachteil in Kauf genommen wer-
den. Wie erwartet, ist im Falle von (6c¢) nur die Umwand-
lung zu (7c¢) gleichermaBen giinstig [ >90%, Fp=127°C
(Methanol/CCly); (7d): Fp=145°C (CHCl3/CCly); J1,2%1,
Jzy4=4, J4ys§ 1 N J5’6=4.5, J6.7 :8, J7,g = 7, J1,3=4.5 HZ]
Wihrend der notwendigen langen Zeit (24 h) fiir die HCI-Ab-
spaltung geht die Einheitlichkeit verloren; beispielsweise ge-
winnt man nach Totalumsatz mit KOH/Methanol (20°C, 24 h)
nur 30-35% (8a) [Fp=207°C (subl); (8b): Fp=197°C
(subl); *H-NMR (CDCl;, 360 MHz): §=5.65 (t, 8-H), 3.44
(m, 2-, 4-H), 3.34 (m, 1-, 5-, 7-, 9-H), 2.21 (s, OCH3); J1 5
(Jg.9)=1 Hz; "*C-NMR (CDCl;): §=170.3 (CO), 67.0 (C-8),
58.7(C-7,-9), 52.3 (C-1, -5), 48.2 (C-2, -4), 20.9 (CH3)]; bevor-
zugt werden aus Substitution an C-2, C-4 und transanularer
Etherbildung resultierende Produkte gebildet'®), Mit dem in
dhnlichen Fillen bewihrten!” Natriumglykolat/THF steigt
—bei gleichartigen Nebenprodukten'® — die Ausbeute an (8a)
aufimmerhin 45-50 % [42-48 % bezogen auf (4b)]; mit DBN
erfolgt nur unspezifische Zersetzung.

Die kritische Stufe auf dem Weg von (5b) zu (1la) ist
die Epoxidation: Das Diacetat ( 5b) ist gegeniiber m-Chlorper-
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benzoesdure (in C;H4Cly) zwischen 25 und 80°C resistent.
Auch das Diol (5a) wird nur sehr langsam (3d, 20°C), doch
mit erwartet hoher trans-Selektivitit oxidiert; neben polyme-
rem Material entstanden 45 % (10a) [Fp=175°C (Ethylace-
tat/Benzol); (10b): Fp=119-120°C (CCly); J.4=4, J4s=7,
Jse=4.5, Jo7=9, J75=8] und Spuren (7a) [Fp=115°C
(Ethylacetat/Benzol); J; =15, Joa=4, Josx1i, Jg,=8,
J-8§=6.5,J; §=45Hz]. Auch bei Variation der Reaktionsbe-
dingungen(Persidure, Temperatur, Pufferung)lieBensich die friih
einsetzenden Folge- und Zersetzungsprozesse nicht weiter zu-
riickdrdngen. Mit CF;CO;H/Na,HPO, (CH,Cl,, 20°C) fillt
kein (10a) an. Rasch und praktisch einheitlich ist der Epoxid-
ringschluB (10a)—(11a) [85-90%; 36-40% bezogen auf
(5b), Fp=93-94°C (Aceton/CCly); (I11b): Fp=85°C
(CCly/Pentan); 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): § =4.90 (d, 8-H),
3.59 (dd, 1-H), 3.35-3.45 (m, 4-, 5-H), 3.30 (d, 9-H), 3.20 (dt,
2-H), 3.16 (dt, 7-H), 221 (s, OCH3); J, =3, J;o=4.5,
J2.a=3,J45=0, Js7=5, J73=55, Jg.9=0 Hz; 13C-NMR
(CDCl3): 6=1704 (CO), 73.2 (C-8), 57.5, 55.8 (C-7, -9), 51.9,
50.8,49.2,48.6 (C-1, -2, -4, -5)1.

Die Alternative, (Sa) zuerst in (9a) umzuwandeln — die
Konformation mit quasi trans-diaxialen OH/Br-Substituenten
ist leicht erreichbar — und anschlieBend zu epoxidieren, ist
weniger giinstig. Zwar wird (9a) unter Standardbedingungen
quantitativ erhalten [Fp=93-94°C (Ethylacetat/Benzol);
(9b): Fp=108-109°C (CCl,)], doch ist die Epoxidation von
(9a) eher noch langsamer und komplexer als bei (5a) und
zudem nicht stereoselektiv [jeweils ca. 5-10% (8a) und
(11a)]®.

Die Verbindungen (5)-(14) sind durch Elementaranalyse
und spektrale Daten (MS-, IR-, 'H-, 13C-NMR) voll charakte-
risiert, die Stereochemie der Endprodukte (8) und (11) ist
u.a. durch Oxidation zu den Tropontrioxiden sowie durch
Vergleich mit den daraus hergestellten exofendo-Alkoholen
auch chemisch gesichert'?!,

Fingegangen am 21, Juni 1978 [Z 39]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

(4b): 59992-03-9 / (5a): 67598-52-1 / (5b): 67598-53-2 / (6a): 67598-54-3 /
(6b): 67598-55-4 [ (6¢): 67598-56-5 / (6d): 67598-57-6 / (7a): 67598-58-7 /
(7¢): 67598-59-8 / (7d): 67598-60-1 / (8a): 67598-61-2 / (8b): 67598-62-3 /
(9a): 67598-63-4 / (9b): 67598-64-5/ (10a): 67650-77-5 / (10b): 67598-65-6 /
(11a): 67650-78-6 / (11b): 67650-79-7.

[V} a)H. Prinzbach, R. Schwesinger, M. Breuninger, B. Gallenkamp, D. Hunkler,
Angew. Chem. §7, 349 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /4, 347
(1975), zit. Lit.; b) vgl. z. B. die Synthese von Streptamin aus cis-Benzoltri-
oxid: R. Schwesinger, H. Prinzbach, ibid. 87, 625 (1975) bzw. 14, 630
(1975).

[2] Den dritten isomeren Alkohol (2,8.2) (12) haben wir aus «.Ba-Tropon-
trioxid gewonnen; H. Prinzbach, W. Seppelt, H. Fritz, noch unveréffent-

licht.
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[3] Bei Versuchen zur radikalischen Halogenierung der CH,-Gruppe in
cis-Tropilidentrioxid {4] wurde nur Substitution an den Epoxidringen
beobachtet; Ch. Riicker, Dissertation, Universitit Freiburg (979.

[4] H. Prinzbach, Ch. Riicker, Angew. Chem. 88, 611 (1976); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 15, 559 (1976).

[5] W. Tochtermann, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 378 (1970).

[6] Isoliert und charakterisiert werden konnten die Ether und Chioride
vom Typ (13)/(14), X=0CH;, CL

[7] R. Schwesinger, H. Prinzbach, Angew. Chem. 84, 990 (1972); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 559 (1976).

[8] Uber(9a)kannz. B. durch Oxidation mit RuO4 (RuQ,, 2 Aquiv. NalQ,,
CHCI13/H,0, 20°C) das bisher unbekannte cis-2,3:4,5-Tropondioxid
(Fp=88°C, 44-60%; Jy =3, Jy4=4 Jas=18, Js,=12 J,4=35,
J1 s=4Hz) gewonnen werden.
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