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(91 Die neuen Verbindungen sind durch Spektren ('H-, "C-NMR, IR, MS) 
und Elementarandlyse charakterisiert. Beispielsweise 2 (Nona- 
cyclo(12.6.0.02".04~".0s~9.07~20.0~n~'7.01*~16.O'S~'P]i~~~a-1(20),I0-dien): 'H- 

9-, 12-, 14-, 17-. 19-H), 2.83 (d, 3-syn-, 8-syn-, 13-syn-, 18-syn-H, J(3-syd 
3-anri)= 13 Hz), 1.22 (dm, 3-anfi-, 8-anti-, 13-onfi-, 18-anfi-H); "C-NMR 

NMR (400 MHz, C64) :  6=3.22 (bs, 5-, 6-, IS-, 16-H), 3.12 (hs, 2-, 4-, 7.. 

(100.6MH~,C~Dn):6=155.4(C-l,-10,-11,-20),62.1 (C-5,-6,-15,-16), 
47.0 (C-2, -4, -7, -9, -12, -14, -17, -l9), 32.7 (C-3, -8, -13, -18). MS (El): 
m/z=260 (Mm, lW/o), 245 (5). 217 (5). 194 (8), 179 (a), 165 (6), 153 ( S ) ,  
129 (6), 115 (lo), 91 (5).  UV (Isooctan): 1,..=250 nm (sh, &=460), 270 
nm (&= 180). - 10: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6-3.65 (m. 5-, 6-H), 
3.47 (m, 15.. 16-H). 3.31 (m. 2-. 4-, 7-, 9-H), 3.26 (m, 12-, 14, 17-, 19-H), 
2.32 (d, 13syn-, 18syn-H, J =  14 Hz), 1.39 (dt, 13anri-, I8anti-H, J= 14 
und 6 Hz); I3C-NMR (100.6 MHz, CDC13): 6=212.8 (C-3, -8), 161.2 (C- 

(C-12, -14, -17, -19). 28.8 (C-13, -18). MS (El, 70 eV): m/z-288 (M", 

1,..=320 nm (&= 115), 280 (170). 250 (190). 
[lo] IE?'=7.12 eV, IEi"-9.03 eV; K. Hassenriick, B. Mayer, H.-D. Martin, 

persbnliche Mitteilung. 
[I  I ]  Bulusu A. R. C. Murty, P. R. Spurr, R. Pinkos, C. Grund, W.-D. Fessner, 

D. Hunkler, H. Fritz, W.-R. Roth. H. Prinzbach, Chimia 41 (1987) 32. 
1121 Aus der Rbntgen-Strukturanalyse des Diepoxydiketons 22. ergeben 

sich CI-C12- und C3-CI4-TransanularabstBnde von 3.05 bzw. 2.98 A (C. 
Rihs, Ciba-Geigy, Basel). 

1, -10, -11, -20). 63.1 (C-IS, -16). 56.2 (C-2, -4, -7, -9), 47.2 (C-5, -6). 45.4 

IOO), 232 (60). 167 (13). 166 (49), 165 (25), 115 (16). UV (CHICN): 

Ein- und Zweielektronenoxidationen von 
Pagodanen und Bissecododecahedradienen - 
ungewohnlich persistente Radikalkationen** 
Von Horst Prinzbach*, Bulusu A .  R.  C. Murty, 
Wolf-Dieter Fessner, John Mortensen. Jurgen Heinze*, 
Georg Gescheidt und Fabian Gerson* 

[l.l.l.l]Pagodan 1 (Dzh) und das valenzisomere Dien 3 
(Dzt,)  werden in supersaurer Losung zum gleichen, neuarti- 
gen 2x-aromatischen Dikation 11 (D2,,) oxidiert. Dessen 
uberraschend hohe Stabilitat ist eng mit der speziellen 
Struktur verknupft; das aus dem [2.2.1.1]Pagodan 2 er- 
zeugte Dikation 12 ist deutlich weniger bestandig"]. Die 
praparativ wichtige a-Cyclobutanspaltung in 1 wird selek- 
tiv durch Radikalkationsalze erm&glicht121. Cyclovoltam- 
metrische und ESR-spektroskopische Messungen sollten 
mehr Einblick in den Ablauf dieser Prozesse ver~nitteln[~]. 

[*I Prof. Dr. H. Prinzbach, Dr. Bulusu A. R. C. Murty, Dr. W.-D. Fessner 
Chemisches Laboratorium der Universitst, 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie 
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg 
Priv.-Doz. Dr. J. Heinze, Dr. J. Mortensen 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
AlbertstraBe 21. D-7800 Freihurg 
Prof. Dr. F. Gerson, DipLChem. G. Gescheidt 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
KlingelbergstraBe 80, CH-4056 Basel (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der BASF AG und dem Schweizeri- 
schen Nationalfonds zur Fiirderung der wissenschaftlichen Forschung 
gefbrdert. B. A. R. C. M. dankt der Alexander-von-Humholdt-Stiflung 
fur ein Stipendium. 
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1,3,5,7,9,11, X=CHz ; 2,4,6,8,10,12, X=(CH2)2  

Die Oxidation von Pagodan 1 und dem Dien 3 wurde 
voltammetrisch in CHzClz und SOPI in Gegenwart von 
Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat (TBAPF,) als 
Leitelektrolyt untersucht. Beide Losungsmittel sind wegen 
ihrer geringen Nucleophilie zur Erzeugung reaktiver Kat- 
ionen besonders geeignetl5l. Im Falle von 1 (Abb. la) be- 
obachtet man in beiden Losungsmitteln bei + 1.2 V vs. Ag/ 
AgCl eine irreversible Welle, die nach der Bildung des Ra- 
dikalkations einen schnellen chemischen Folgeschritt (Cy- 
cloreversion 5 -. 7 )  anzeigt. Form und Hohe dieser Welle ar I 0.1 pA 

is io Li.5 OD 
E [ vs. Ag/AgCl]/ V 

I I # Is LO 0 5  0.0 
E [  vs. Ag/AgCll/ V 

Abb. 1. a) Cyclovoltammogramm von 1 (S02/0.1 M TBAPF,, -20°C. 
u= 100 mV/s): b) Cyclovoltammogramm von 3 (S02/0.1 M TBAPF,, -20°C. 
I )  = 50 mV/s). 
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legen die Annahme nahe, daR sich an die chemische Reak- 
tion ein weiterer Ladungstransfer (7 + 11) anschlieot, dem 
gegebenenfalls ein weiterer chemischer Schritt folgt. Fur 
einen ECE-ProzeD spricht auch, daR man im Umkehrvor- 
schub bei +0.65 V eine reversible Welle beobachtet, die 
von der Reduktion des Radikalkations 7 zu 3 herriihrt. 
Die im Bereich von + 1.2 V vermutete Oxidation zu einem 
Dikation (11 ?) ist unter den gegebenen experimentellen 
Bedingungen wegen rascher Umsetzung rnit nucleophilen 
Partnern (restliches H 2 0  in SO2; Cle in CH2C12) nicht 
nachweisbar. Das Dien 3 wird in CHzClz und SOz bei 
+0.66 V vs. Ag/AgCI reversibel zum Radikalkation 7 oxi- 
diert (Abb. Ib). 7 ist in SOz sehr bestandig, geht aber in 
CH2CI2 langsame Folgereaktionen ein. Die Oxidation zum 
Dikation 11 erfolgt bei + 1.2 V. 11 ist wesentlich instabiler 
als das Radikalkation 7; es reagiert in CH2C12 rnit Cle, in 
SO2 mit restlichem H20 so schnell zu den bekannten 
Quenchprodukten (vgl. 13b, c in Lit. 1'*2q, daR seine Re- 
duktion cyclovoltammetrisch nicht mehr beobachtet wer- 
den konnte. Aus Messungen rnit Vorschubgeschwindigkei- 
ten zwischen 10 und 50 V/s kann auf eine Lebensdauer 
von ca. 0.05 s geschlossen werden. 

Fur die ESR-Messungen wurde 1 in CHzClz sowohl 
elektrolytisch an einer schraubenformigen Au-Anodel6] 
(Leitsalz TBACIO,) als auch chemisch rnit AlC13 oder 
Tris-(p-brompheny1)ammoniumyl hexachloroantimonat 
oxidiert. Das so erzeugte tieffarbige Radikalkation (Amax = 
610 nm) ist sehr persistent; es hat unter Vakuum eine Le- 
bensdauer von ca. zehn bzw. zwei Tagen bei -70 bzw. 
+ 20°C. Sein temperaturunabhangiges ESR-Spektrum 
(g = 2.0031 +. 0.0001, Abb. 2) erstreckt sich uber 13 mT; die 
neun um jeweils 1.544 mT separierten Liniengruppen ent- 
sprechen einer Hyperfeinwechselwirkung rnit acht aquiva- 
lenten Protonen. Die Aufspaltungen innerhalb der Grup- 
pen entstammen drei Satzen von je vier aquivalenten Pro- 
tonen rnit den Kopplungskonstanten von 0.1 17, 0.065 und 
0.05 I mT (+- 0.001 mT) sowie der Wechselwirkung-2. Ord- 
nung bedingt durch die groRe Kopplungskonstante von 
1 .544 mT. Mittels der ,,General-TRIPLE"-Resonanztech- 
nik"' kann man zeigen, daR die Werte 1.544 und 

Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikalkations 7 aus 1 oder 3 (CHzCI,, -40°C). 
oben: Gesamtspektrum: unten: gedchntes Teilspektrum mit den drei inneren 
Liniengruppen. 

0.051 gleiches Vorzeichen haben, welches dem von 0.117 
und 0.065 mT entgegengesetzt ist. 

Unter den gleichen Bedingungen wird fur das Dien 3 
ein identisches ESR-Spektrum beobachtet; im Einklang 
rnit dem niedrigeren Oxidationspotential ist die bei der 
Elektrolyse benotigte Erscheinungsspannung wesentlich 
niedriger als fur 1. Der ESR-Befund ist demzufolge rnit 
der vorgeschlagenen Cycloreversion 5 + 7 vereinbar; die 
Formel 7 durfte die Struktur des Radikalkations befriedi- 
gend beschreiben. 

Die Zuordnung der groRen Kopplungskonstanten 
(1.544 mT) zu den acht aquivalenten 8-Protonen, d. h. zu 
solchen, die durch eine C-C-Bindung vom n-Elektronen- 
system in 7 getrennt sind, ist durch die D2,,-Symmetrie ein- 
deutig festgelegt. Die Kopplungskonstanten U ~ I '  von 0-Pro- 
tonen werden durch Hyperkonjugation bestimmt und ge- 
horchen der Beziehung"] aHfi = B .p". cos2S, worin p" die 
Spinpopulation am benachbarten n-Zentrum und 0 der 
Diedewinkel zwischen der 2p,-Achse an diesem Zentrum 
und der C-Hp-Bindung ist. Da sich in 7 die gesamte n- 
Spinpopulation gleichmaBig uber die vier Zentren verteilt, 
betragt p" 0.25. Nimmt man + 6 mT als einen fur Radikal- 
kationen angemessenen Proportionalitiitsfaktor B und 
setzt man - aufgrund von Strukturdaten von 3l9] - @= lo", 
ergibt sich a H p  zu + 1.5 mT. GemaR den Resultaten von 
,,TRIPLE" gilt das fur 1.544 mT vorausgesagte positive 
Vorzeichen auch fur 0.051 mT, wahrend 0.117 und 
0.065 mT negativ sein mussen. Die Zuordnung der drei 
letztgenannten Kopplungskonstanten zu den drei Satzen 
von vier aquivalenten y-Protonen in bestimmten Positio- 
nen von 7 ist ohne weitere Informationen kaum moglich. 

Auch das farbige Radikalkation (L,,,=610 nm), wel- 
ches unter ahnlichen Bedingungen aus [2.2. l .  !]Pagodan 2 
erzeugt wird, ist noch recht bestandig, obwohl es deutlich 
rascher zerfallt als 7. In Analogie zu 7 sollte ihrn die 
Strukturformel 8 zugeschrieben werden. Sein ESR-Spek- 
trum (g= 2.0040 f 0.0001) rnit zwei groRen Kopplungskon- 
stanten, 1.76f0.01 und 0.96+0.01 mT, fur je einen Satz 
von vier aquivalenten 8-Protonen, spiegelt die niedrige- 
re Cz.-Symmetrie von 8 wider. Die Hyperfeinaufspaltun- 
gen, welche von den sechzehn y-Protonen in sechs Satzen 
herriihren, sind im ESR-Spektrum nicht aufgelost ; laut 
ENDOR-Spektrum durften sie nicht gr6Rer sein als 
0.1 mV'O1. 

Die Persistenz der Radikalkationen 7/8 ist eng mit ih- 
rem polycyclischen Geriist verknupft. Unter diversen Oxi- 
dationsbedingungen konnten aus den ,,MolekiilhBlften" 
von 1/3 (8/9 in Lit. ['q keine ESR-spektroskopisch nach- 
weisbaren Radikalkationen erzeugt werden. Bezuglich der 
Vierringoffnung bei der Bildung der Dikationen 11/12 aus 
den Pagodanen 112 durfte feststehen, daR diese in 516 
(ECE) und nicht in 9/10 (EEC) erfolgt. Wegen der ge- 
ringen Exothermizitat der Offnung 1 -. 3 ( M H ?  = - 2.4 
kcal/mol)i"l, wahrscheinlich auch von 5+ 7, und wegen 
der Rigiditat vor allem des [l.l.l.l]Pagodans 1 werden der 
direkten Tieftemperaturidentifizierung"21 von 5 bzw. der 
Unterscheidbarkeit von 5 und 7 sowie 9 und 11 bei der 
Gasphasenoxidation (,,charge  tripping“)"^' besonders 
gute Chancen eingeraumt. 

Eingegangen am 19. Januar 1987 [Z 20551 

I l l  G. K. S. Prakash, V. V. Krishnamurthy, R Herges, R. Bau, H. Yuan, G. 
A. Olah, W.-D. Fessner, H. Prinzbach, J .  Am. Chem. Soe. 108 (1986) 
836. 

121 W.-D. Fessner, Bulusu A. R. C. Murty, H. Prinzbach, Angew. Chem. 99 
(1987) 482; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26 (1987) Nr. 5. 

131 Das He(la)-PE-Spektrum von 1 (Aufnahmetemperatur ca. 100°C) weist 
eine erste, breite Bande mit einem Maximum bei Ip=E8.2 bis 8.3 eV 
auf, gefolgt von einem wenig strukturierten Bandensystem. Der Punkt, 
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bei welchem der Anstieg der ersten Bande das Rauschsignal signifikant 
iibenchreitet, liegt bei 7.7 bis 7.8 eV, wodurch eine obere Grenze fiir die 
adiabatische lonisierungsenergie I ;  f'estgelegt wird (E. Heilbronner, J. 
Lecoultre, personliche Mitteilung). 

[4] J. Heinze, Angew. Cfiem. 96 (1984) 823; Angew. Chem. In?. Ed. Engl. 23 
(1984) 831. 

[5] M. Dietrich, J. Mortensen, J. Heinze, Angew. Cfiem. 97 (1985) 502; An- 
gew. Cfiem. Inr .  Ed. Engl. 24 (1985) 508. 

[a] H. Ohya-Nishiguchi, Bull. Cfiem. Soe. Jpn. 52 (1979) 2064. 
[7] Ubersicht: H. Kurreck, 8. Kirste, W. Lubitz, Angew. Chem. 96 (1984) 

[8]  C. Heller. H. M. McConnell, J.  Chem. Phys. 32 (1960) 1535. 
[9] W.-D. Fessner, H. Prinzbach, G. Rihs, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 5857. 
[lo] Aufgrund der relativen Intensitaten der ENDOR-Signale muD ein er- 

heblicher Anteil der 16 y-Protonen eine Kopplungskonstante nahe 
0.025 mT haben. 

1111 P. R. Spurr, Bulusu A. R. C. Murty, W.-D. Fessner, H. Fritz, H. Prinz- 
bach, Angew. Cfiem. 99 (1987) 486; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 
(1987) Nr. 5. 

[I21 Vgl. E. Haselbach, T. Bally, 2. Lanyiova, P. Baertschi, Helu. Cfiim. Actn 
62 (1979) 583; H. D. Roth, M. L. M. Schilling, T. Mukai, T. Miyashi, 
Tetrahedron Lett. 24 (1983) 5815. 

171; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 173. 
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Synthese von Valienarnin** 
Von Richard R. Schmidt* und Arnim Kohn 

Valienamin 1 hat interessante biologische Eigenschaft- 
en. Neben seiner inhibitorischen Wirkung gegenuber a- 
Glucosidasen1',21 wirkt es auch antibiotisch[21. Vie1 bedeu- 

/OH 

HO 

das Racemat['' oder (mit 3a als Edukt) ein Diastereome- 
rengemi~ch~~l. Fur die entscheidende diastereospezifische 
allylische Aminierung eines alkoxysubstituierten Cyclohe- 
xens wahlten wir die [2,3]-sigmatrope Verschiebung einer 
S~l f i rn idgruppe~~~ als Reaktion~schritt'~] (siehe Schema 1). 
Edukt ist das Cyclit-Derivat 3a,b, das aus dem kauflichen 
Methyl-a-D-glucopyranosid via Ferrier-Umlagerung in 
insgesamt sechs einfachen Stufen als 4 : 1-Diastereomeren- 
gemisch in 40% Gesamtausbeute erhalten werden 
kann[7.'0'. Zur Einfuhrung der C,-Seitenkette und zur Vor- 
bereitung der sigmatropen Verschiebung wurde das 4 : 1- 
Diastereomerengemisch (ohne Trennung) rnit Ethanthiol 
unter HC1-Katalyse in das Thioketal-Derivat ubergefuhrt 
und daraus nach einer Methode von Reetz und Miiller- 
Starke["' rnit Trimethylsilylcyanid und Zinn(1v)-chlorid 
als Katalysator das a-Ethylthionitril-Derivat 4a,b (4 : 1- 
Diastereomerengemisch) synthetisiert. Reduktion der Ni- 
trilgruppe rnit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) lie- 
ferte direkt den entsprechenden Aldehyd, der durch an- 
schlieoende Reduktion mit LiAIH., und selektive Benzo- 
ylierung rnit Benzoylcyanid (BzCN)['] in guter Ausbeute 
zum Cyclit-Derivat 5a, b (4 : 1-Diastereomerengemisch) 
fuhrte. Dieses Produktgemisch wurde durch Behandlung 
rnit Triphenylphosphan/Azodicarbonsiuurediethylester 
(DEAD) regiospezifisch zu Verbindung 6 dehydratisiert. 
Iminierung der Thioethergruppe rnit Chloramin T im 

9 CN 

Q\ B z l O q x  % B z I O q x  BzlO 

BzlO 
BzlO 

Y Y 
BzlO 

OMe . .  

3a: X = H. Y = OH 
3b: X = OH, Y = H 

4a: X = H, Y = OAc 
4b: X = OAc, Y = H 

(& - -  + j BzlO @ - Bz' - h BzIO* BzlO c9 BzIO- BzlO BzlO X 

OBzl 
H N -TOS 

RO 
NHR 

BzlO 
7 6 5a: X = H. Y = OH RO 

1 :  R = H- 5b: X = OH, Y = H 

2: R = Ac tl j Bzl = C6H5CH2; Bz = C6H5C0 

Schema I. Synthese von Valienamin 1 aus Methyl-a-D-glucopyranosid. a) Sechs Stufen, siehe Text und [lo]: b) EtSH/MeOH, HCI; Ac20, 
Pyridin (86%); c) Me,Si-CN, S K I 4 ,  CHzCIz, 0°C (85%); d) DIBAH, CH2CIz/Petrolether, -70°C bis Raumtemperatur (RT) (78%); e) 
LiAIH,, Tetrahydrofuran, 0°C - RT (85%); r) BzCN, CH,CN/NEt,, - 15°C (73%); g) PPh,, DEAD, Toluol, RT (79%); h) Chloramin T, 
BTAC, CHzC12, RT (78%); i) NH,(fl.), Na, -70°C (58%); j) Ac,O, Pyridin (quantitativ). 

tender ist jedoch sein Vorkommen als zentraler Baustein 
mehrerer komplizierter Aminoglycosid-Antibiotica, zum 
Beispiel den Validamy~inen[~], und einer Reihe pseudooli- 
gosaccharidischer a-Glucosidasen-Inhibitoren, wozu auch 
Acarbose ~ a h l t ~ l . ~ ~ .  

Die Valienaminsynthese von Paulsen und Heiker fuhrte 
ausgehend von ( +)-Quebrachit vielstufig zum optisch akti- 
ven Valienamid5'. Weitere Synthesen lieferten entweder 

Zweiphasenverfahren rnit Benzyltriethylammoniumchlorid 
(BTAC) in Dichlormethan lieferte diastereospezifisch und 
in sehr guter Ausbeute direkt das Valienamin-Derivat 7. 
Die Schutzgruppen wurden rnit Natrium in fliissigem Am- 
moniak entfernt1'21. Zur Charakterisierung wurde das er- 
haltene Valienamin 1 zur bekannten Verbindung 2 perace- 
tyliert16'. 
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['*I a-Glucosidasen-Inhibitoren, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
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