Signal enthidlt und die Rontgenuntersuchungen bis
— 170 °C jeweils das gleiche Gitter anzeigen, hat THF (zu-
mindest bis — 170 °C) keine weiteren kristallinen Phasen.

Fig. 1. Molekillmodell von Tetrahydrofuran im Kristall.

Wie die Strukturanalyse zeigt, liegt das Molekiil auf der
raumgruppenbedingten zweiz4hligen Achse (Fig. 1). Damit
hat das Molekiil im Kristall ideale C,-Symmetrie. Die
Ringfaltungsparameter nach Cremer und Pople! sind
q,=34.8(5) (—170°C) und 35.5(4) pm (—125°C) sowie
@,=90(—)°. Die CO-, CC- und CH-Bindungslingen (CC
und CH iiber zwei bzw. vier unabhangige Werte gemittelt)
betragen bei —170°C 142.9(6), 151.1(7) bzw. 105(5) pm
und bei — 125 °C 143.5(5), 153.1(10) bzw. 109(5) pm.

In Tabelle 2 sind die von uns gefundenen Valenz- und
Torsionswinkel angegeben; zum Vergleich sind die Werte
von Elektronenbeugungsuntersuchungen und der ab-ini-
tio-Rechnung (4-31G-Basissatz) von Cremer und Pople®™
aufgefiihrt. Die Ubereinstimmung ist gut; lediglich der
Unterschied zwischen dem COC- und dem OCC-Valenz-
winkel ist im Kristall nicht so grof3.

Tabelle 2. Durch Rontgenstrukturanalyse (XR), Elektronenbeugung (ED)
und ab-initio-Rechnung (AI) bestimmte Bindungswinkel, Torsionswinkel
und Ringfaltungsamplitude ¢, von Tetrahydrofuran.

XR(-170°C) XR(-125°C) ED[3] ED[4] AlL[2]

coc [ 108.2(4) 109.8(3) 1105 1154 1116
occ [ 107.4(4) 106.7(4) 106.5 1041 1056
ccer 102.0(4) 101.9(3) 1018 — 1019
C5-01-C2-C3 [7] —11.5(4) -11.7(3) -116 — —118
01-C2-C3-C4[°]  29.7(4) 29.6(3) 296 — 30.1
C2-C3-C4-CS [7] —34.9(4) —-35.2(4) —350 — ~36.0
42 [pm] 34.8(5) 35.5(4) 38 — 36.5
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syn-Benzoldioxid/1,4-Dioxocin-Systeme iiber eine
Diels-Alder-Route

Von Hans-Josef Altenbach, Burkhard Voss und
Emanuel Vogel*

1968 haben Witkop et al.!! nachgewiesen, daB die kurz
zuvor bei Versuchen zur Verifizierung der Hiickel-Regel

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Priv.-Doz. Dr. H.-J. Altenbach, B. Voss
Institut far Organische Chemie der Universitit
GreinstraB8e 4, D-5000 K8in 41
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entdeckten Arenoxide und Arenoxid/Oxepin-Systeme!
wichtige Metaboliten des Aromatenstoffwechsels sind, wo-
durch die Chemie dieser Verbindungen rasch zu einem in-
terdisziplindren Forschungsgebiet geworden ist. Auch die
spiter gefundenen syn-Benzoldioxide 1P, die ein sich
langsam einstellendes Gleichgewicht mit 1,4-Dioxocinen 2
bilden, wurden als biochemisch relevant erkannt', sind je-
doch nur schwer zuginglich. Wie wir nun berichten, fiihrt
ein variationsfahiger Syntheseweg zu 1-substituierten syn-
Benzoldioxiden und ihren Dioxocin-Valenztautomeren
iiber eine Diels-Alder-Route.

O
C®/R O—~_g ™R=H [3a)
Y/ = [)/ b,R = Br [3b]
0= R
; ) c,R—Q (4]
d, R = COH
e, R = COC1
f,R = CH,OH
g, R = CHO

trans,trans-1,3-Butadienylendiacetat 3, eine bei Diels-
Alder-Routen zu Naturstoffen mit mehrfach oxygeniertem
Cyclohexangeriist bewihrte Dienkomponente®, reagiert
mit Propiolaldehyd im UberschuB zum Addukt 4
(Fp=179-80°C, 89%). OsQ,-katalysierte Oxidation von 4
mit Wasserstoffperoxid (vgl. Schema A) fiihrt unter cis-Hy-
droxylierung der 4,5-Doppelbindung zu einem Diol, dem
wir aufgrund der Annahme, daB8 der Angriff des Oxidans
von der sterisch giinstigeren Ringseite her erfolgt, die
Struktur 5 zuordnen (Fp=174-175°C, 60%). Versuche,
das Bismesylat 6 (Zers. 167 °C, 71%) des Diols § mit KOH
in wiBrigem Methanol oder mit NaOCH, in Methanol in
das syn-Benzoldioxid 1g umzuwandeln, ergaben aromati-
sche Produkte - vermutlich greift die Base primir an der
konjugierten Doppelbindung im Sinne einer Michael-Re-
aktion an. Als Ausweg bot sich an, statt des Aldehyds 6
die Sdure 7 (Schema A) oder den entsprechenden Alkohol
oder dessen Isomer 8 (Schema B) mit der Base umzuset-

zen.
OAc CHO OAc QAc
P, CHO HO., CHO
Al — - ~
X HO"
OAc OAc Ac
3 4 5
Ac Ac o
MesO.,, CHO MesO,, CO,H CO,H
— —_—
MesO™ MesO™" IN
Ac Ac
6 7 1d

Schema A. 3-+4: ohne Ldsungsmittel, 70°C, 30 h; 4—5: Aceton/H,0,
0s50,/30proz. H.0,, 0°C, 72 h; 5—6: CH;Cl,/NEts, MesCl, —15°C/RT,
40 min; 6—7: Aceton, CrO;/H;S04/H;0, 0°C, 30 min; 7— 1d: MeOH,
KOH/H;0, —10°C/RT, 30 min.

Die Oxidation von 6 zu 7 (Zers. 189 °C, 92%) gelingt am
besten mit Jones-Agens. Die Basebehandlung von 7 ergibt
bei konventioneller Aufarbeitung (keine Erwirmung!) als
einheitliches Produkt die syn-Benzoldioxidcarbonsiure 1d
(Fp=145-146 °C, 81%). DaB3 der Epoxid-RingschluB bei 7
dominiert, ist auf die Carboxylat-Bildung zuriickzufiihren,
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die nucleophile Additionen an die Doppelbindung unter-
driickt. 1d isomerisiert in siedendem Tetrachlormethan
wihrend 24 h praktisch vollstindig zur 1,4-Dioxocin-6-car-
bonsdure 2d (Fp=93-94 °C). In Methanol entsteht sowohl
aus 1d als auch aus 2d beim Erhitzen ein Gleichgewichts-
gemisch, das die Valenztautomere im Verhiltnis 32 :68 ent-
hilt.

Fiir die Derivatisierung der Sdure 2d zum Methylester
oder Sdureamid eignet sich vorteilhaft das mit Sulfinyl-
chlorid bereitete Séurechlorid 2e, denn dieses 14Bt sich
durch Umkristallisation leicht als einheitliches Valenztau-
tomer gewinnen (Fp =132 °C, 90%).

H o
MesO-, CH;0Ac bouzou 4 D/CHO
6 — — —
MesO"
Ae o o
8 1f 1g

Schema B. 6—8: CH,Cl,, NaBH,/H,0, RT, 3 h; 8-1f: MeOH,
KOH/H,;0, -10°C/RT, 30 min; If - 1g: Aceton, MnO,, RT, 45 min.

Die Reduktion des Aldehyds 6 mit NaBH, ergibt wider
Erwarten nicht den entsprechenden Alkohol, sondern -
unter einer das Synthesekonzept nicht strenden Acylwan-
derung - den isomeren Alkohol 8 (Fp=109-110 °C, 75%).
Diese Umlagerung geht offenbar vom Alkoholat aus, das
durch Angriff eines Hydridions an der Aldehydfunktion in
6 zunichst gebildet wird. Wie durch das Verhalten von 7
vorgezeichnet, fiihrt auch bei 8 Basebehandlung glatt zum
Epoxid-RingschluB; dabei wird zudem die primdre OAc-
Gruppe hydrolysiert, so daB man als Reaktionsprodukt 1f
isoliert (Fp=93 °C, 60%). 1f wird mit MnO, leicht zu 1g
oxidiert (Fp=40°C, 50%). Aus 1g bildet sich schlieBlich
beim Erwidrmen in Aceton quantitativ der relativ fliichtige
1,4-Dioxocin-6-carbaldehyd 2g, der NMR-spektrosko-
pisch als einheitliches Valenztautomer ausgewiesen wurde
(Kurzwegdestillation, 70 °C Badtemp., 0.2 Torr, 94%).

2e und 2g bieten sich als Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese des Naturstoffs LL-Z1220 1c an.

Eingegangen am 28. D ber 1982 [Z 236}
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Ein neuartiger Typ ionischer Clathranden fiir
zahlreiche Einschlufiverbindungen**

Von Fritz Vogile*, Hans-Gerd Léohr, Heinrich Puff und
Willi Schuh

Fiir Untersuchungen an Farbstoff-Ionophoren!" interes-
sieren uns Kronenether mit Azulen-Bausteinen wie 1, bei
deren Synthese!! sich N,N’{1,3-Azulenylen-bis(methy-
len)Jbis(trimethylammonium)diiodid 2a™ bewihrte.

o
™3

0
\__/
1: X=S,0
R CH:;
o, @’
N=R N=CHy
R CH
Cpr | ol
R
CH
P, s
N=R N cHy
R |
CH3
20: R=R=CH3 3

2b: R=CH3, R’=C2H5

Bei der Herstellung von 2a durch Alkylierung von N,N'-
[1,3-Azulenylen-bis(methylen)]bis(dimethylamin)? mit
Iodmethan im UberschuB und Kristallisieren aus Ethanol
verbleiben unterschiedliche Anteile lodmethan und Etha-
nol in 2a. Sie entweichen auch bei mehrtigigem Trocknen
bei 25°C/0.1 Torr nicht. Umkristallisationsversuche zei-
gen, daB 2a viele Arten von Solvensmolekillen in meist
stochiometrischem Verhiltnis einschlieBt (vgl. Tabelle 1).
2a ist daher ein - wegen der ionischen Struktur und des
farbgebenden Azulen-Bausteins - einzigartiges Beispiel
der noch recht raren Clathratbildner (vgl. ®).

Tabelle 1 zeigt die bisher erhaltenen violetten bis roten
stochiometrischen EinschluBverbindungen des farbigen

Tabelle 1. Clathrate des neuen Clathranden 2a und der Vergleichsverbindun-
gen 2b und 3 (Auszug).

Clathrand  Molverhdltnis  Gastmolekiile

Wirt/Gast
2a 1:1 C,H;OH, 1-C;H,0H, 2-C,H,0H, 1-C,H,OH,
2-C4H,OH, 1-CsH,;OH, 1,2-C,HOH),,
C;H;sSH, (CH;);NCHO, CHCl,, CCl,, CH,I,
C;H;l, CH5NO,, 2-C3H;NO,, ¢-CsH;N
1:2 CH,;COOH
1:3 BrCCl,
3:2 i-C4HyOH, CH;CN, (CH;),CO
unstdchiom. H,0, CH.Cl1,
2b ca. 1:2 C;HsOH
3 1:1 CH,OH
unstdchiom. CH;CN, CH;COOH

Amax =624 (sh), 567 (sh), 537 nm; in EtOH]® ,,Clathran-
den* 2a'™. Die Gastselektivitit geht aus der Reihe der ho-

[*] Prof. Dr. F. Végtle, H.-G. Léhr
Institut far Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

Prof. Dr. H. Puff, Dr. W. Schuh
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Bonn

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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