tion?. Chalcogran kommt in den Kifern als Diastereome-
rengemisch [(2R,5R):(2R,5S) oder (25,5R):(2S,5S) ca. 1:1]
VOor.

Gaschromatogramme der flichtigen Inhaltsstoffe von P.
chalcographus und seinem sympatrisch verbreiteten Ver-
wandten P. quadridens (Htg.) sind nicht unterscheidbar®),
obwohl die Kifer unter natiirlichen Bedingungen sehr wohl
zwischen den Pheromonbouquets der einzelnen Spezies dif-
ferenzieren. Eine solche Artspezifitdt konnte wie bei anderen
Borkenkifern™ auf unterschiedlicher Chiralitidt des Haupt-
pheromons beruhen.

Als Voraussetzung fiir die Klirung dieser Frage haben wir
optisch reines (2R,5RS)-Chalcogran (2R,5RS)-(6} aus D-
Glucose synthetisiert. Kohlenhydrate sind fiir die Synthese
hochreiner optisch aktiver Naturstoffe in vielerlei Beziehung
ideale Ausgangsmaterialien. Nutzt man zum Beispiel bei der
Reaktion von Zuckern mit Thiolen™ zu Dithioacetalen 1,3-
Propandithiol, so erhilt man praktisch aus jedem Zucker
eine nach Corey-Seebach!®! verkniipfbare Dithianverbin-
dung und damit eine Fille leicht zuganglicher chiraler Syn-
thone fiir die Synthese chiraler Naturstoffe, Wir haben dieses
Prinzip zur Herstellung der offenkettigen, vollstindig ge-
schiitzten Chalcogranvorstufe (5) angewendet.

Ausgehend von D-Glucose kdnnen iiber die Diisopropyli-
denverbindung (1) die 3,5-Didesoxyverbindung (2)!" und die
Tetradesoxyverbindung (3} synthetisiert werden (siehe Sche-

HO H3
?-i - ————Mb;a 0 Me‘ida»
X

0
(1 (2) (3)
) ! O
S S 0
i - e CHy cH
CHy CHy OTHP 3 CH3
(4) (5) (2R ,5RS)-(6)
M
5.5
N
~OH
CHs
(9)

CHs3 CH, CHy CH3
20 20
[lg=-14) (=440

(10) (1)

Schema 1. a) In THF: NaH; CS>; CHsI zum Xanthogenat. (n-Bu);SnH-Reduk-
tion in siedendem Toluo!; Azobisisobutyroniiril als Radikalkettenstarter. Sdulen-
chromatographie. b) Methanol/HCI ca. 3%. Rohsirup weiterverarbeitet. ¢) 1,3-
Propandithiol in CHCl;/MeOH 98:2 v/v; BF;- Et;0-Katalyse. d) 3,4-Dihydro-
2H-pyran in Dioxan, HOTs-Katalyse. €) In THF: 1.1 Aquiv. BuLi
(—70——20°C); 1.5 h; bei —70°C Br—(CH;);—OTHP gelost in THF zutrop-
fen. f) 8 Aquiv. Collidin- HC1 und 4 Aquiv. HgO in 60 ml MeOH/H,0 2:1 v/v
unter RiickftuB; ca. 1 h. g) H®. h) Aceton, CuSQ,, H,SO, als Katalysator, ca.
1h; TsCl/Pyridin; LiAlH,-Reduktion. i) In THF: 2.2 Aquiv. BuLi
(—20°C—RT).j) In THF: { Aquiv. LiAlH,, RiickfluB. k) In THF: (70 und 1.1
Aquiv. PPh; vorgeben; 2.2 Aquiv. Benzoesdure und 2.4 Aquiv. Azodicarbonsiu-
rediethylester zusammen geldst in THF zutropfen. 1) MeO ~ in MeOH.

(2S.5RS)-(6)
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ma 1). Umsetzung von (3) mit 1,3-Propandithiol ergibt den
offenkettigen, optisch aktiven Dithianalkohol, der als Tetra-
hydropyranyl-(THP-)-Derivat (4) mit THP-geschiitztem 3-
Brom-1-propanol nach Corey-Seebach'™ zur offenkettigen,
blockierten (2R)-Chalcogran-Vorstufe (5) verkniipft werden
kann. Spaltung des Dithians zum Keton!® und Entfernung
der THP-Schutzgruppen im sauren Medium fithren unter
spontaner Cyclisierung zum gewiinschten Diastereomeren-
gemisch (2R,5RS)-(6) (siehe Schema 1). Nach gaschromato-
graphischer Reinigung betrigt der Drehwert [a]fy = +18.4
(¢=3.7 in Pentan)®.

Bessere Ausbeuten an (ungeschiitztem) (4) {d. h. ca. 70 %
(10) statt ca. 30% (4)], ergibt die alternative Reaktionsfolge,
die von der Didesoxyverbindung (2) ausgeht. (2) kann direkt
in das offenkettige Thioacetal (7) umgewandelt werden, das
seinerseits die Isopropylidenverbindung (8) liefert. Eliminie-
rung mit Butyllithium fithrt zum Ketenthioacetal (9)!'?!, das
zu (10) hydriert werden kann''",

Der offenkettige Alkohol (70) mit (R)-Konfiguration an
C-4 148t sich in ein Benzoat mit (S)-Konfiguration umwan-
deln'2l. Nach Abspaltung der Estergruppierung deutet ein
Vergleich der Drehwerte [[a]ny = — 14.1 fiir (10} und + 14.0
fiir (17)] auf vollstindige Inversion an C-4. (11) wurde in
analoger Sequenz wie (ungeschiitztes) (4) zu (25,5RS)-Chal-
cogran umgesetzt (siche Schema 1).
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4,5-Benzotricyclo[4.1.0.0?>lhept-4-en"""!
Von Udo H. Brinker und Joachim Streul’l

Intramolekulare Additionen von Carbenen an C=C-Dop-
pelbindungen sind oft der entscheidende Reaktionsschritt
beim Aufbau ungewdohnlicher, hochgespannter Kohlenwas-
serstoffe!'), Nach diesem Prinzip lassen sich gespannte Poly-
cyclen mit integrierter Bicyclo[1.1.0]butan-1? und Spiropen-
tan-Einheit (1) (n=2, 3)® herstellen. Tricyclo[4.1.0.0'*Jhep-
tan (2)P=® verfiigt iiber eine hohe Winkelspannung, die sich
in seinem thermischen Verhalten widerspiegelt. In den

[*] Dr. U. H. Brinker, cand. chem. J. Streu
Abteilung fiir Chemie der Universitit
Universititsstrae 150, D-4630 Bochum 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Der Firma Degussa (Frankfurt) danken wir fir Chemikalien, Dr. W. Diet-
rich fiir die **C- und 250-MHz-'"H-NMR-Spektren der Titelverbindung, Dipl.-
Chem. U. Giinther fiir die Analyse von deren 'H-NMR-Spektrum und Prof.
Klirner fur Diskussionsbeitrige.
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noch nicht bekannten ungesattigten Kohlenwasserstoffen (3)
und (4)" besteht erstmals die Méglichkeit der Wechselwir-
kung der Cyclopropanringe der Spiropentan-Einheit mit
dem aromatischen bzw. olefinischen w-Elektronensystem.

& X OX X
(2) (3) (4)

(1

Wir berichten iiber eine einfache Synthese und einige Ei-
genschaften von 4,5-Benzotricyclo[4.1.0.0'*]hept-4-en (3),
dem ersten Beispiel dieser Klasse von Kohlenwasserstoffen.

Addition von Dibromcarben an o-Divinylbenzol ergibt o-
(2,2-Dibromcyclopropyl)styrol (5)!®. Umsetzung von (5) mit
Methyllithium (Molverhiltnis 1:1, Ether) bei — 50 °C fiihrt
nur zum Gemisch der Kohlenwasserstoffe (3) und (7)
(35:65) in einer isolierten Ausbeute von 90-95%. Das Pro-
duktverhiltnis von (3) und (7) zeigt eine dhnliche Tempera-
turabhingigkeit, wie sie bereits Skattebgl bei der Umsetzung
von 1,1-Dibrom-2-(3-butenyl)cyclopropan mit Methyllithi-
um beobachtete™* ™. Mit steigender Temperatur unter sonst
gleichen Bedingungen wird die Reaktion selektiver [(3) und
(7) bei 25°C=15:85]. Unter der Voraussetzung, daf die
konkurrierenden Reaktionen von (6), d. h. die intramoleku-
lare Addition des Cyclopropylidens!” an die Vinylgruppe zu
(3) und die Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung zu (7), aus
der gleichen Zwischenstufe erfolgen, deutet dieses Ergebnis
darauf hin, daf3 die Temperaturabhiangigkeit des Produkt-
verhiltnisses von (3) und (7} durch eine niedrige isoselektive
Temperatur'® bestimmt wird; T, wird auf —80°C ge-
schatzt.

Bei Raumtemperatur wird neben (3) und (7) in Spuren
auch das Alkin (8) gefunden, das sich unter den basischen
Bedingungen durch Isomerisierung des Allens (7) gebildet
haben kann'), In Gegenwart von iiberschiissigem Methylli-
thium entsteht (9), wahrscheinlich durch Methylierung des
Benzylanions von (8)""). Temperaturen zwischen — 355 und
—90°C begiinstigen die Bildung von o-(2-Bromcyclopro-
pyl)- und o-(2-Brom-2-methylcyclopropyl)styrol(en). Diese
Produkte diirften durch Protonierung bzw. Methylierung der
durch Halogen-Metall-Austausch in (5) gebildeten Zwi-
schenstufe entstanden sein.

Die Trennung von (3) und (7) mit den iiblichen Standard-
Chromatographie-Methoden (LC, DC, GC, HPLC) erwies
sich als schwierig. Die Reinsubstanzen konnen jedoch fol-
gendermaflen erhalten werden: Nach Umsetzung der Mi-
schung von (3) und (7) in fliissigem Ammoniak mit Natrium-
amid (3 Aquivalente) wird (3) von einem etwa gebildeten
Natriumacetylid destillativ abgetrennt. Die Umsetzung der
Mischung mit einer gesittigten ethanolischen Silbernitratlo-
sung ermoglicht die Gewinnung von (7) in reiner Form. In
diesem Fall reagiert offenbar nur (3} zu héhersiedenden Pro-
dukten, von denen (7) destillativ abgetrennt werden kann
(sieche Tabelle 1)1'%,

(3)1'9 kristallisiert in farblosen, gegen Luftsauerstoff emp-
findlichen Nadeln vom Fp=13.5-15.5°C (Peatan). Auf-
grund der C,-Symmetrie ist das 'H-NMR-Spektrum einfach
(Tabelle 1). Die aromatischen Protonen bilden ein AA'BB’-,
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Tabelle 1. Einige spektraie Daten der Verbindungen (3) und (7).

(3}, '"H-NMR (CsDs, 250 MHz). §=7.24 (2H, H-9. 10), 7.03 (2H, H-8, 11),
Joao=745 Hz, Js9=7.38 Hz, Jy,0=1.42 Hz, Jy,,=0.58 Hz, 1.74 (2H, H-3, 6),
1.66 (2H, H-2,, 7,), 1.28 (2H, H-2,, 7.), J3.2, = J6,7,= 6.7 Hz, J32,= Jo7,=3.3 Hz,
Jr20= 17, = —44 Hz; 3C-NMR (CDCl;, 22.63 MHz): §=149.0 (C-4, 5}, 126.0
(C-8. 9, 10, 11). 25.1 (C-3, 6), 19.1 (C-1), 15.7 (C-2. 7); MS (70 eV): m/e=143
(15%, M* +1), 142 (100, M*), 141 (73, M* — 1), 115 (11), 91 (6); UV (n-Hexan):
Amax =209 nm (&= 59 500), 230 (8400 sh), 275 (2900), 283 (3200)

(71, '"H-NMR (CCly, 60 MHz): §=5.04 (d, J-3=7 Hz, 2H, H-3'), 528 (dd.
Jygy=11Hz, Jy gy ,=1.5 He, 1 H, H-2"E), 5.56 (dd, J2-2,-=17.5 Hz, 1 H, H-
22y, 643 (t, Jy 3 =7 Hz, 1H, H-1"), 6.76-7.56 (m, 5SH, H-1", 3, 4, 5, 6); IR
(CCly): v=1940 cm ™' (C-=C= C); UV (n-Hexan): A,.x=228 nm (&=38000),
258 (32000)

die Dreiring-Protonen ein ABX-System. Die detaillierte
Analyse beider Systeme ermdglicht nur die exakte Bestim-
mung der Parameter der aromatischen Protonen. Protonen
und Kopplungskonstanten des ABX-Systems koénnen unter
der Annahme zugeordnet werden, dafl die benzylischen

Br, —> v
5 6
(8)

Wasserstoffatome H-3 und H-6 bei tieferem Feld in Reso-
nanz treten als H-2, und H-7,. Fiir diese Zuordnung ergibt
sich die Protonensequenz in Tabelle 1. Das *C-NMR-Spek-
trum weist nur flinf Signale auf, die durch ,,off-resonance*-
Entkopplung zugeordnet werden konnen (Tabelle 1). Die
Symmetrie von (3) spiegelt sich in der Bandenarmut seines
IR-Spektrums wider. Die UV-Banden sind gegeniiber ent-
sprechenden Banden von Modellverbindungen wie 2,3-Ben-
zobicyclo[4.1.0}hept-2-en!*"! und 2,3-Benzobicyclo[3.1.0]hex-
2-en''!! um 4-9 bzw. 5-11 nm bathochrom verschoben. (3) ist
thermisch wenig stabil; seine Halbwertszeit betragt bei 56 °C
in CCl, ca. 40 min.

2

-
I

i

| E
4

(9)
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