strukturbeweisenden Wegen hergestellt worden!'=%, Die
gesicherten Strukturen von 3 und 4 bieten nunmehr
Grundlage fiir eindeutige spektroskopische Vergleiche.

Eingegangen am 29. April 1983 [Z 368]
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[5] Arbeitsvorschrift 2: 40 mg 7 in | mL AcOH/2 mL H,O 30 min auf 50°C
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22 h auf 75°C erhitzen; H,O durch 20 mL MeOH verdriingen, dann 24 h
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Synthese und Struktur eines linear anti-anellierten
Tetracycloundecans,
der potentiellen Vorstufe einer Coriolinsynthese

Von Martin Demuth*, Antonio Canovas, Eva Weigt,
Carl Kriiger und Yi-Hung Tsay

Professor Giinther O. Schenck zum 70. Geburtstag
gewidmet

Ein breit anwendbares Konzept fiir die Synthese von cy-
clopentanoiden Naturstoffen basiert auf der Verwendung
von Tricyclo[3.3.0.0%%Joctan-3-on 1 als zentralem, optisch
aktivem Baustein!"?, Wir wihlten nun das Aufbauprinzip
AB+C zur Herstellung der Tetracycloundecane 9 und 12
(Schema 1); diese sind Vorstufen zur Synthese von Corio-
linen™\. Wichtig fiir die Aufbausequenz ist die bisher ledig-
lich indirekt nachgewiesene®™ anti-Anellierung eines drit-
ten Fiinfringes an 1. Das Vorliegen der erwiinschten Ring-
verkniipfungen konnte nun durch Rontgen-Strukturana-
lyse des Folgeprodukts 13 gesichert werden.

Die Alkylierung 2— 3 verlief in 86% Ausbeute ebenso
einheitlich wie die vorangegangene Methylierung 122,
Durch oxidativen Abbau 3—4 (82%) und nachfolgende
Isomerisierung 4—5 (60%)"! wurde eine giinstige Aus-
gangslage zur weiteren Funktionalisierung des Ringes A
geschaffen. Die Prévost-Addition von Acetylhypoiodit an
die Doppelbindung von 5 verlief mit gleich hoher Selekti-
vitdt zu 6 und 7 (10:1) wie in einem analogen Fall™3,
Nach Riickbildung des Dreiringes (6 —8; 77%) gelang die
Anellierung des Ringes C (8 —9, 11) mit Kalium-tert-butyl-
alkoholat in tert-Butylalkohol und Toluol bei 80°C. Unter-
brach man diese Reaktion nach 5 min, so konnte das pri-
mire Aldolprodukt 9 isoliert werden; Endprodukt nach
12 h war der pentacyclische Ether 11 (93%). Das labile Pri-
mirprodukt 9 cyclisiert in Gegenwart von Spuren Basen
oder Sduren leicht zu 11, wobei das intermedidre Enon 10
nicht nachgewiesen werden konnte (Modellbetrachtungen

[*] Dr. M. Demuth, Dr. A. Canovas, E. Weigt
Max-Planck-Institut fir Strahlenchemie
StiftstraBe 34-36, D-4330 Millheim a. d. Ruhr
Prof. Dr. C. Krliger, Dr. Y.-H. Tsay (Rontgen-Strukturanalyse)
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
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Schema 1. a: NaH, Mel, Tetrahydrofuran, 50°C. b: 3-Chlor-2-methylpropen,
KBr, tBuOK, tBuOH, Toluol, 80°C. ¢: OsO,, NalQ,, Dioxan, H,0, Raum-
temperatur. d: Nafion-TMS (perfluoriertes Trimethylsilylsulfonat-Harz), To-
luol, 80°C. e: AcOAg, I,, Toluol, Raumtemperatur. f: 1,5-Diazabicy-
clo[4.3.0]non-5-en, Toluol, Raumtemperatur. g: tBuOK, tBuOH, Toluol, 80°C,
5 min. h: wie g, jedoch 12 h oder TosOH kat., CH;0H, Raumtemperatur. i:
Todtrimethylsilan, CH,Cl,, Raumtemperatur. Die Numerierung in 10-13 ist
in der Coriolinchemie allgemein iblich.

vgl. '), Da sich 9 und 10 als priparativ nicht nutzbar er-
wiesen, suchten wir nach einem stabilen Derivat mit dhnli-
chen Strukturmerkmalen, das leicht aus 11 zugénglich ist.
Um den Ether-Ringschlufl zu vermeiden, miifite C10 ent-
weder mit Sauerstoff exo-substituiert sein oder eine nicht
sauerstoffhaltige, leicht modifizierbare Gruppe tragen. Die
letztere Variante lie sich mit Iodtrimethylsilan verwirkli-
chen®™: 11 bildete damit die kristalline Diiod-Verbindung
13 (64%) (Fig. 1). Die Riickbildung des Dreirings (13—12;
72%) gelang mit Diazabicyclo[4.3.0lnon-5-en; somit haben
wir erstmals ein stabiles anti-anelliertes Tetracycloundecan
mit Ring-A-Substitution hergestelit. Als erster Schritt der
Ringoffnung 11 — 13 wird eine Ether-Spaltung durch Sy2-
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Fig. 1. Struktur der Diiod-Verbindung 13 im Kristall. a=7.78%(1),
b=13.772(3), c=14.293(1) A, a=64.51(1), B=89.353(7), ¥=73.98(1)°,
¥=1319.90 A%, pre,=2.154 g cm~?, Mo, =469 cm~', Z=4, Raum-
gruppe P1, 5960 Reflexe, davon 5010 beobachtet (20), 271 verfeinerte Para-
meter, R =0.0565, R,,=0.0696. Weitere Einzelheiten zur Kristalistrukturun-
tersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe-
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 50466, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Substitution mit Iodid an C10 und unter gleichzeitiger Bil-
dung des Enons (— 12) postuliert. Die im zweiten Schritt
stattfindende Offnung des Cyclopropanrings von 12 ge-
schieht wegen sterischer Wechselwirkung mit dem 10-exo-
Iodid nicht an C11, sondern selektiv an C1. Wie auch in
anderen Beispielen gefunden, verl4uft die Iodidanlagerung
an C1 mit Inversion',

Eingegangen am 25. Mai 1983 {Z 395}
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4,5-Bis(dimethylamino)fluoren, ein neuer
,,Protonenschwamm**

Von Heinz A. Staab*, Thomas Saupe und Claus Krieger

Nach Alder et al.!" ist 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
1 (,,Proton Sponge*‘¥) um mehrere Zehnerpotenzen basi-
scher als normale aromatische Amine (1: pK,=12.34;
N,N-Dimethylanilin: pK,=5.1). Diese ungewthnliche Ba-
sizitdt von 1 wurde auf die sterische Wechselwirkung der
beiden peri-stindigen Dimethylamino-Gruppen und auf
die Bildung einer sehr starken N---H---N-Wasserstoff-
briicke im monoprotonierten 1a zuriickgefiihrt!"*. Die Su-
che nach idhnlichen ,,Protonenschwidmmen*‘‘ beschrinkte
sich bisher weitgehend darauf, das 1,8-Diaminonaphtha-
lin-System von 1 durch Substitution abzuwandeln™.
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{*] Prof. Dr. H. A. Staab, T. Saupe, C. Krieger
Abteilung Organische Chemie
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg 1
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Eine Modellbetrachtung zeigt jedoch, daB die sterischen
Faktoren, mit denen die besondere Basizitit von 1 zusam-
menhingt, bei 4,5-Bis(dimethylamino)fluoren 2 noch stds-
ker wirksam sein sollten: Geht man von Naphthalin und
Fluoren aus und nimmt man fiir 1 und 2 planare Bin-
dungssysteme mit C,,,,—N-Bindungslingen von 140 pm®9
an, so ergibt sich fir 2 ein kiirzerer N...N-Abstand
(231 pm) als fiir 1 (245 pm). Dementsprechend sollte die
sterische Wechselwirkung zwischen den Me,N-Gruppen in
2 auch dann groBer als in 1 sein, wenn bei 2 - wie zu er-
warten war - der N- - - N-Abstand durch entgegengesetzte
Abweichung der C4.,—N-Bindungen aus der Aren-Ebene
vergroBert ist; bei 1 wurde dies durch Rontgen-Struktur-
analyse ermittelt, Ein wichtiger Unterschied zwischen 1
und 2 sollte ferner darin bestehen, daB bei 2 die freien
Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome mehr als bei 1
entlang der N-...N-Verbindungslinie aufeinander zu ge-
richtet sind. Im Gegensatz zu 1a (N-.--H---N-Winkel:
= 140°)" konnte daher beim monoprotonierten 2a mit ei-
ner nahezu linearen Wasserstoffbriicke gerechnet werden.
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4,5-Diaminofluoren® lieB sich nach einem fiir die 1-
Synthese beschriebenen Verfahren®™ mit Dimethylsulfat
(Natriumhydrid, Tetrahydrofuran, 6 h RiickfluB) trotz der
betrichtlichen sterischen Hinderung in 80proz. Ausbeute
zu 29 (Fp=69-69.5°C) methylieren.

2 bildet mit Perchlorsdure das 2a-Perchlorat!®
(Fp=1295-296°C, Zers.); mit Perchlorsiure im Uberschuf
wurde erwartungsgemiB keine doppelte Protonierung be-
obachtet. Im "H-NMR-Spektrum von 2a-Perchlorat (360
MHz, [D¢]Dimethylsulfoxid) ergeben die vier Methyl-
Gruppen ein einziges Signal bei §=3.19, das durch Kopp-
lung mit dem Briicken-Proton zu einem Dublett aufgespal-
ten ist; hierfiir wird eine Kopplungskonstante (J=2.03 Hz)
gefunden, die signifikant groBer ist als beim 1a-Perchlo-
rat!® (J=1.92 Hz). Alle Fluoren-Protonen von 2a sind im
Vergleich zu denen von 2 als Folge der positiven Ladung
an den Stickstoffatomen zu hoheren §-Werten verschoben.
Das Briicken-Proton absorbiert stark tieffeldverschoben
als verbreitertes Singulett bei 6 =18.25.

Die im Vergleich zu 1 stirkere Basizitit von 2 lieB sich
durch einfache Umprotonierungsversuche zeigen: Wird zu
einer Losung von 2 in [Dg¢]Dimethylsulfoxid 1a-Perchlorat
im Molverhiltnis 1:1 gegeben, so treten die '"H-NMR-Si-
gnale von 1 auf, und diejenigen von 2 werden entspre-
chend schwicher. Aus der Integration der Me,N-Signale
(1: 6=2.73; 2: 6=2.62; 1a: 6=3.11; 2a: 6=3.19; 360
MHz) ergibt sich im Gleichgewicht ein 1/2-Verhiltnis von
etwa 4:1 (bei 33°C). 2 ist also imstande, 1a weitgehend zu
‘deprotonieren. Unter Verwendung des pK,-Wertes von 1
14Bt sich fiir 2 ein pK,-Wert von niherungsweise 13.5 ab-
schitzen.

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 2a-Perchlorat (Fig.
1) ergab, daB 2a C,-Symmetrie hat und daB3 die C,-Achse
(in Richtung der kristallographischen b-Achse) in der Fluo-
ren-Ebene durch C(9) und die Mitte von C(4A)—C(4A")
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