AST=—-77+09 (—322+38) cal K- mol™' (J K™'
mol ™).
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektren (270 MHz, [Dx]Toluol) der Phenylenprotonen von
{1) bei mehreren Temperaturen; k bezeichnet die berechneten Austauschge-
schwindigkeiten (vgl. Schema 1).

Zum Vergleich wurden die temperaturabhingigen 'H-
NMR-Spektren von [3.3]Paracyclophan erneut untersucht.
Im Gegensatz zu Anet und Brown®*¢! finden wir wie fiir (1)
ein Konformerenverhiltnis von ca. 1:1¢ ['"H-NMR (270
MHz, [Dg]Toluol, —70°C), Boot: AB-System mit 5, =6.62,
6 =6.48, *Jas=1.5 Hz; Sessel: AB-System mit 8, =6.59,
85 =6.50, *JAp =8.0 Hz]. Die Linienformanalyse!! der tem-
peraturabhingigen '"H-NMR-Spektren wird jedoch durch
das Auskristallisieren des Sessel-Konformers unterhalb
—50°C beeintrichtigt!®. Vorerst lassen sich daher fur E,
und AH* der Sessel-Boot-Umlagerung von [3.3]Paracyclo-
phan nur Niherungswerte gewinnen, die etwa 2 kcal/mol
(8.4 kJ/mol) kleiner sind als fur die Umlagerung bei (7).

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Kations in (v'?-[3.3]Paracyclo-
phan)chrom(1)-triiodid (3) im Kristall.

Die Struktur des Kations in (3) wurde von uns rontgeno-
graphisch untersucht!""®. (3) (Abb. 2) liegt im Kristall ebenso
wie [3.3]Paracyclophan®®® ausschlieBlich in der Sessel-Kon-
formation vor. Im Kation sind im Gegensatz zum freien
Liganden die Benzolringe ekliptisch angeordnet. Die

46 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

transanularen  Abstinde [C(1)—C(4)=307.1(17) pm,
C(2)—C(5)=C(3)—C(6')=322.2(17) pm] und damit auch
die bootférmige Deformation der Benzolringe sind im Kat-
ion etwas geringer als im Liganden'®. Die Chrom-Kohlen-
stoff-Abstinde betragen im Mittel 210(1) bzw. 213(1) pm
[C(1), C(4) bzw. C(2), C(3), C(5), C(6)] und sind somit ver-
gleichbar mit denen in Dibenzolchrom(0) (214 pm)®* und
Dibenzolchrom(i)-iodid (213 pm)®®.. Der kiirzeste Abstand
zwischen dem zentralen Iodatom des linearen und symmetri-
schen Triiodid-Tons [I—1=291.3(1) pm] und der Ebene C(2),
C(3), C(5), C(6) (Abb. 2) der Benzolringe betrigt 373 pm!®.
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Stabile 4-Imino-1,2-oxazetidine aus N-Neopentyliden-
tert-butylamin-/N-oxid und Isocyaniden

Von Dietrich Moderhack und Michael Lorke!"!

Vierringsynthesen aus Isocyaniden und 1,3-Dipolen mit
interner Oktettstabilisierung nach dem Schema der [3+1]-
Cycloaddition sind noch selten!", Nitrone lassen sich zwar
nach Aktivierung durch starke Lewis-Siuren wie Bortriflu-
orid mit Isocyaniden umsetzen?, doch fiihrte dies bisher nur
zu unbestindigen 4-Imino-1,2-oxazetidinen®: Alkylsubstitu-
enten in 2-Stellung mit Wasserstoff am «-C-Atom begiinsti-
gen eine Isomerisierung zu Schiff-Basen von a-Aminosiure-
amiden®.. Stabile, kristalline Produkte (3) - und damit die
ersten bestindigen Verbindungen dieses Typs iiberhaupt —
erhielten wir nun durch Umsetzung des Nitrons N-Neopen-
tyliden-ers-butylamin-N-oxid (7).

1) BF;3 N-R
Q 2) Et3N o)
tBu—N=CH-tBu + CN-R ——> |
-40°C B ANTBu
(1) (2) g
(3)

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Moderhack, Dr. M. Lorke
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Technischen Universitat
Beethovenstrafe 55, D-3300 Braunschweig
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Verb. R Fp Ausb. IR [b]

fa] °C] [%] ve=n
fem=']

(3a) c-CeHyy 68 67 1758, 1748

(3b) CH,CeHs 48 47 1757

(3¢ CeH;s 85 25 1735

{a] Korrekte CHN-Analysen. [b] Aufnahmen in KBr.

Im chemischen Verhalten der neuen Heterocyclen (3) do-
minieren Reaktionen, die unter O—N-Spaltung ablaufen:
zum einen die fiir 1,2-Oxazetidine typischel), thermisch
leicht auslosbare [2 + 2]-Cycloreversion (hier entsprechend in
Isocyanat und Azomethin) — Erwiarmen von (3a) mit 1,2,3,4-
Tetrahydroisochinolin als Abfangreagens liefert den Harn-
stoff (4), Fp=122-123°C, in 90% Ausbeute —, zum anderen
die protonenkatalysierte Umlagerung in Derivate von «-
Aminoséduren; z. B. entsteht bei Einwirkung von verdiinnter
Mineralsiure auf (3a) neben Aceton das Amid (5), Fp=135-
136 °C, in 94% Ausbeute.

S’
+ —N=CH-
85-90°C @Q\LCO—NH—CSHM tBu—N=CH—-tBu

(4)
(3a) —
H30® t|B v
3
‘———> CH3—NH-CH-CO-NH-CgH;; + CH3~CO-CHs;
0-5°C
(5)

In dem die Konstitution (3) gleichfalls gut stiitzenden
massenspektroskopischen Zerfallsmuster unterscheiden sich
die Oxazetidine von analogen Vierringsystemen (3-Imino-
1,2-diazetidine, -1-azetine, -azetidine)!"! vor allem dadurch,
daB bei ihnen ebenso wie bei 2-Iminooxetanen!® keine Ent-
bindung von Isocyanid (2), sondern vorwiegend |2 +2]-Cy-
cloeliminierung (von Isocyanat und Azomethin bzw. Nitro-
soalkan und Ketenimin) erfolgt.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 1.57 g (10 mmol) (1) und 1.35 g (9.5
mmol) BF;-OEt; in 20 ml wasserfreiem Dichlormethan gibt
man bei —40°C unter intensivem Riihren innerhalb von 2
min eine Mischung von 1.09 g (10 mmol) Cyclohexyliso-
cyanid (2a) und 1.01 g (10 mmol) Triethylamin in 10 ml
CH,Cl,. Das Reaktionsgemisch wird sofort in 50 ml gesittig-
te NaHCOs-Lésung gegossen und wiederholt mit CH,Cl, ex-
trahiert. Nach Trocknen (Na,SO,) und Abdestillieren des
Losungsmittels kristallisiert 2,3-Di-tert-butyl-4-cyclohexyl-
imino-1,2-oxazetidin (3a); Ausbeute nach Umfillen aus Ace-
ton/Methanol/Wasser: 1.78 g (67%). — 'H-NMR (CDCl):
8=1.03 (s, 3CHj3), 1.10 (s, 3CH5), 1.1-1.9 (m, 5CH,), 3.46
(m, CH), 3.83 (s, CH). - MS (70 eV; 80°C): M*
(5%), [M-CsH)* (7%), [M-CH,NO]* (16%),
[(CH3),C=CHC=NCsH/]* (9%), [M — CcH;;NCO]* (5%),
[(CH3),C=N=CHC(CH3);]* (11%), [(CH3);CCH,C=N]*
(27%), [(CH;),C—=CHC=NH]* (37%), [CsHo}* (100%)™.
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Chrom(11)-katalysierte elektrochemische
Enthalogenierung von B-Hydroxyhalogeniden -
ein bequemer Zugang zu Desoxynucleosiden!!!

Von Josef Wellmann und Eberhard Steckhan'

Desoxynucleoside werden hiufig durch katalytische Hy-
drierung oder durch Reduktion mit Tributylzinnhydrid aus
Halogendesoxyverbindungen dargestellt. Reinheit der Pro-
dukte und Selektivitat der Reduktion sind jedoch nicht im-
mer zufriedenstellend. Wir fanden, daB die Produkte durch
Chrom(i1)-katalysierte elektrochemische Reduktion (indi-
rekte Elektrolyse)!” in hoher Reinheit und ausgezeichneter
Ausbeute entstehen.

Bei der Enthalogenierung aller 3-Hydroxyhalogenide mit
Chrom(11)-Reagentien kommt es entscheidend darauf an, die
Eliminierung zum Olefin zu unterdriicken. Wie Barton et al.
an Steroid-Derivaten zeigten®), gelingt dies mit Butanthiol
als H-Donor, wenn das milde Reduktionsmittel Chrom(ir)-
acetat in Dimethylsulfoxid verwendet wird und die Substrate
tertidre Bromide oder Iodide sind.

Diese Methode versagte jedoch bei der Enthalogenierung
einfacher Testsubstrate wie 2-Bromcyclohexanol, 2-Brom-1-
methylcyclohexanol und 2-Brom-1-indanol mit Chrom(i)-
acetat in Dimethylsulfoxid oder in Dimethylformamid
(DMF) oder mit Chrom(ir)-chlorid in DMF. Neben den ge-
wiinschten Alkoholen entstanden betrichtliche Mengen an
Olefinen, und selbst mit dreifacher Menge an Chrom(ir)-
chlorid in DMF konnten nur 25%, 30% bzw. 90% umgesetzt
werden.

Um vollstindigen Umsatz zu erzwingen und um die Selek-
tivitit der Reaktion zu erhdhen, verwendeten wir ein stark
reduzierendes Chrom(ir)-Reagens und schiitzten die Hydro-
xygruppen in den Substraten.

Tatsédchlich fithrt die Reduktion der Tetrahydropyranyl-
ether (1a)-(3a) (Tabelle 1) mit dem sehr reaktiven Ethylen-
diaminkomplex von Chrom(it)-perchlorat in DMF in Ge-
genwart von Butanthiol zu vollstindigem Umsatz und prak-
tisch quantitativen Ausbeuten. Diese Ergebnisse sind unab-
hingig davon, ob das Reagens im UberschuB verwendet
wird (Molverhiltnis Substrat: Reagens 1:2, Methode 1), oder

Tabelle 1. Enthalogenierung geschiitzter B-Hydroxyhalogenide (/a)-(3a) und
(geschiitzter) Halogendesoxynucleoside (4a), (5a) mit Cr(en)(ClO,); Zu geschiitz-
ten Alkoholen (75)-(3b) bzw. (geschiitzten) Desoxynucleosiden (4b), (5b). Metho-
de 1 und 2 siehe Text. THP = Tetrahydropyranyl, Ura= Uracil.

CH; oTHP XCH, Urs HOCH, ra
o
OTHP OTHP ©:> o
X X
x H o X
1) 22 el

(4) (5]

R-Halogen - R H

(1a)-(5a) (1b)-(5b)
Substrat Produkt Ausb. (%] [a]
X X Methode 1 Methode 2

(1a) Br (1b) H [b] 100 92

(2a) Br (2b) H 93 98

(3a) Br (3b) H 85 [c] 81

(4a) I (4b) H — 93

(5a) Br (5b) H — 60 {d]

[a] Isolierte Ausbeute bezogen auf Substrat. [b] Abspaltung der Schutzgruppe ge-
lingt quantitativ mit Pyridinium-p-toluolsulfonat [5}. [c] +10% Inden. [d] Ge-
samtausbeute nach Umkristallisation iiber drei Stufen: 1. Einfiihrung der Eth-
oxyethyletherschutzgruppe in (5a) mit Vinylethylether; 2. Reduktion; 3. Abspal-
tung der Schutzgruppe aus (55) mit HOAc (5%).

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Steckhan, Dipl.-Chem. J. Wellmann
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
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