Das fiir Synthesen in der ,,C-Reihe*'!!! bewihrte trans-
Dioxa-tris-g-homobenzolcarbonitril 171! ist, als Epimeren-
gemisch, ein gut zugéngliches Edukt fiir Monoazaoctabisva-
lene 2. Es ist an C-9 acid genug, um ohne wesentliche
Beeintrichtigung der Epoxidfunktionen deprotoniert und
regioselektiv unter Dreiringbildung zu 18 cyclisiert zu wer-
den (0.15M Ansitze, 1 Aquiv. Bis(trimethylsilyl)lithium-
amid/THF, 0-20°C, 50-60%; Fp =135-136°C, J, , ~
3.5, J,1~4, Jy, s ~3.5, J, s~ 3.5, J, s~ 3.5Hz). Bei der
Umsetzung von 18 (50 mmol) mit Natriumazid/MgSO,
(5 Aquiv., H,0, 40°C, ca. 5d) ist Substitution an C-4 keine
Konkurrenz; in 90-95% Gesamtausbeute erhidlt man ein
Gemisch der Azidodiole 19a (78%)/20a (7%) und dreier
daraus entstandener (charakterisierter) Diazide (in toto 5-
10%), aus welchem sich durch Flashchromatographie die
Hauptkomponenten verlustfrei abtrennen lassen. Die unter
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Standardbedingungen hergestellten Bismesylate 19b/20b
(85-90%) lassen sich unter den bei Sb bewihrten Bedingun-
gen (10 mmol, Triphenylphosphan/THF) in das tetracy-
clische Aziridin 21 b (70—85 %) iiberfithren. Dessen Cyclisie-
rung zu 22 verlduft unter den fiir 1 optimierten Bedingungen
(5 mmol, 1.05 Aquiv. nBuLi/THF, —78 — +20 °C) ohne je-
de Konkurrenz durch die fiir Bicyclobutancarbonitrile!!!
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und Azabicyclobutane typischen baseinduzierten Reaktio-
nen. Nach Digerieren des Rohproduktes mit Ether wird das
kristalline 22 (Z-3-Azapentacyclo[5.1.0.0%+4.03-3.05-%]octan-
T-carbonitril) praktisch quantitativ gewonnen; es bleibt bis
zum Schmelzpunkt (128 °C) unverdndert. Die NMR-Daten
(Abb. 1) sind charakteristisch fiir die Cyancyclobutan- und
Azabicyclobutan-, Hilften".

Die Verseifung der aus 22 mit Acetanhydrid erzeugten
Verbindung 23 fithrt ,,direkt" zum Oxaazapentacyclus 24;
die Umsetzung von 22 mit Na,S (CH,Cl,/tBuOH, Riick-
fluB3) bzw. Benzylamin/BF, (CH,Cl,/tBuOH, 50 °C) ergibt
die Heterocyclen 25/26 (55— 60 %, nicht optimiert).
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kniipft, welche zu einer umfangreichen Variation der X,Y,Z-
Positionen fiihrten!!l. Carbocyclische Geriiste sind indes
bislang selten* T — nicht zuletzt wegen der inhdrenten steri-
schen Gegebenheiten und der ausgeprigten Tendenz zur
[62+ 62 + o2]-Cycloreversion (geschidtzter/berechneter E,-
Wert flir das noch unbekannte CgH,,-Grundgeriist 3
(R = H) = 24-28/37 kcal mol ~1#~81), Fiir dic Heterocy-
clen 1 mit X,Y,Z = NR oder S hatten wir einen ergiebigen
Zugang mit der dreifachen Oxiran — Aziridin- bzw. Thiiran-
Umwandlung ausgehend vom gut zugdnglichen cis-Benzol-
trioxid 2 eroffnet!!). Der analoge Aufbau carbocyclischer
Geriiste (2 —»3) durch dreifache Oxiran — Cyclopropan-
Umwandlung traf jedoch auf sehr limitierende Komplikatio-
nen 3l Wir stellen nun eine auf 2 basierende, leistungsfihige
Synthese fiir 3,6,9-tris-acceptorsubstituierte c¢is-Tris-o-ho-
mobenzole 3 vor. Von dieser speziellen Art der Substitution
in 3 werden kinetische Stabilitdt und Manipulierbarkeit auf
dem Weg zu ringerweiterten (4) und vor allem zu {iberbriick-
ten Strukturen vom Typ des Diademans § (X = CH)!* 3und
des semireguldren Archimedischen Polyeders 6 (X = CH,
truncated tetrahedron* "), erwartet[®!,

R R
v z
w
o o
R
o
2

3

\/

Tabelle 1. Beispicle fur physikalische Daten einiger neuer Verbindungen.

(12,2P.32,4B,5a,6B)-2.4,6-Tris(prop-2-inyl)cyclohexan-1,3,5-triol  7b: Fp =
172"C (EtOH/Petrolether); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.93 (br.d, 30H), 3.54 (m,
1-3-5-H), 2.64 (1, 6H), 2.02 (t, 3H), 1.50 (m. 2-4-6-H); J,, = 10.5,
Jacenz = 3.5, Janenz = 3 J1.on = S Hz; '*C-NMR (CDCly): 6 = 81.4 (3C),
71.0 (3CH), 69.0 (C-1,-3,-5), 48.8 (C-2,4.,-6), 17.1 (3CH,)
[(12.23.3a,4B,5x,6pB)-2,4,6-Tris(methoxycarbonylmethyl)cyclohexan-1.3,5-
triyljphosphat 8c: Fp = 158°C (Ethylacetat/Cyclohexan 1/1); 'H-NMR
(CDCL,): & = 4.85 (m, 1-,3-.5-H), 3.76 (s, 3CH,), 3.39 (1, 2-,4-,6-H), 2.56 (d,
ICH,): J1; =3, Joena =10, Jo, =19 Hz; "*C-NMR (CDCly): 4 = 170.0
{(3CO), 79.9 (C-1.-3.5), 57.6 (3OCH;), 37.3 (C-2,-4.-6). 33.1 (3CH,);
Joriss = 6.5, Juze e =35Hz,
pL-[(1a,2a,32.4%,52,6(B.7%,8x)-6-Isopropoxycarbonylmethyl-3,8-bis(isopro-
poxycarbonyl)tricyclo[5.1.0.0%*]Joct-5-yl]dimethylphosphat 11a: Fp = 123°C
(Ethylacetat); 'H-NMR (CDCly): 6 = 5.05 (sept., 2H), 4.9 (sept., 1H), 3.77
(OCH,), 3.74 (OCH,), 3.61 (m, 5-H), 2.74 (dd, 9-H), 2.48 (m, 6-H), 2.22 (dd,
9_H), 2.05 (1-,2-H), 1.80 (m, 7-H), 1.59 (m, 4-H), 1.38 (m, 3-H), 1.22 (s, CH,),
12 (m, B-H), Jos=35 Jog=9 Jo;=45 Jeo=3.5, Jso=10,
Jow =15Hz, Jos=12. Jog=0. Juom =11Hz; "“C-NMR (CDCl,):
8 = 171.8 (CO). 171.4 (CO), 171.3 (CO), 76.5 (C-5), 68.3 (CH), 68.3 (CH), 68.0
(CH). 54.5 (OCH,), 54.3 (OCH}), 36.4 (C-9). 34.3 (C-6), 27.4 (C-7), 24.5 (C-3),
23.3 (C-4), 21.8 (2CH;). 21.7 (2CH,). 20.1 (C-1). 19.1 (C-2), 18.8 (C-B),
Jus =6, Jp =9 Je oy = 6 Hz
(1a,2a,3a,4a,52,62,7a,8a,9a)-Tetracyclo[6.1.0.0%*.05- " |nonan-3,6,9-tricarbon-
siure-triisopropylester 3a (siehe auch Abb.1): Fp = 132°C (Cyclohexan):
TH-NMR (CDCl,): & = 4.99 (3 CHMe;,), 1.83 (6H), 1.25 (6 CH,), 0.52 (3H);
P3C-NMR (CDCl,): § = 172.8 (3CO), 66.4 (3 CH), 21.8 (6 CH;), 21.6 (3C),
15.5 (6C).
cis,cis,cis-Cyclonona-2,5,8-trien-1,4.7-tricarbonsiure-triisopropylester  17a:
TH-NMR (CDCI,): é = 5.54 (6 H). 5.02 (3 CHMe,), 4.61 (3H), 1.23 (6 CH,);
13C-NMR (C,D;): 6 = 171.4 (CO), 126.6 (6 C), 68.5 (3CH), 43.6 (3C), 21.5
(6CH,)
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Der in Schema 1 skizzierte Syntheseweg basiert auf fol-
genden Befunden und Annahmen: 1) Das Edukt scyllo-Tri-
propargyltriol 7b (siehe Tabelle 1) resultiert aus der drei-
fachen Epoxid6éffnung im Trioxid 2 mit dem Reagens
[(iPr),SiC = CCH,(2-thienyl)Cu(CN)Li,]"*! via 7a und an-
schlieBender Desilylierung in 60-65% Ausbeute!® %% 2)
das Tritosylat 7 ¢ (all-dquatorial) ergab mit Basen bevorzugt
Eliminierungsprodukte!® !'!; bei axialer Fixierung der
CH,R!'/OR2-Substituenten wie in 8 und 9 sollten Eliminie-
rungen nicht zum Zuge kommen; 3) in 9 und 11 sollten bei
R = CO,Alkyl die a-Methylengruppen rascher als die Cy-
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clopropanringe metalliert werden; die Cyclisierung von 9 zu
10 und 11 und von 11 zu 3 sollte mithin gegeniiber der zu 14
bzw. 15 begiinstigt sein[2!; 4) die Isopropylester-Reste in 8d
behindern Selbstkondensationent'3l.

Aus dem Triol 7b (20 mmol) wird mit POCI,/Pyridin
(80°C) das kristalline adamantoide Phosphat 8a (Fp =
207°C; J,, =3, Jycn2 = 10, Jp; = 19 Hz) in mindestens
60% Ausbeute (neben Oligomeren) gewonnen. Fiir die oxi-
dative Spaltung der drei Alkin-Funktionen von 8a zur Tri-
sdure 8b erwies sich RuQ,/NalO, in CH,CN/CCl,/H,0
(2:2:3)'% als Reagens der Wahl; die Ausbeute — nach Ver-
esterung von 8b mit Diazomethan zu 8¢ — betrug iiber 90 %.
Die dreifache Umesterung von 8¢ zum Triisopropylester 8d
(Fp = 210°C) gelingt glatt mit Ti[OCH(CH,),],!**! (3.5
Aquiv., 80°C, 4h, 94%). Bei Umsetzungen von 8¢ oder 8d
(5 mmol) mit Basen (unter anderem Lithiumdiisopropyl-
amid (LDA), NaH, n-BuLi) wurden die besten Ergebnisse
mit der Kombination 8d/LDA(THF)erreicht: 1) Bei —70 °C
reagierte 8d nicht mit (1.1 Aquiv.) Base (kein H/D-Aus-
tausch); nach Erwidrmen auf Raumtemperatur, Hydrolyse
und Veresterung mit Diazomethan bestand das Rohprodukt
laut DC- und '"H-NMR-Kontrolle aus unumgesetztem 8d
und dem monocyclisierten 9a (50%, 1:1-Gemisch der
diastereomeren Phosphate). Fir 9a ergibt sich aus der
'H-NMR-Analyse (J,, ~ Jo3=3 Jy,zJ,s<1,
Jso =Jo1 =9, Jo., =J,;, =45Hz etc) eine halbsessel-
dhnliche Konformation mit a-stindiger 7-Estergruppe, qua-
si-trans-diaxialen CH,R/Phosphat-Resten und sesselartigem
Phosphatring; 2) mit Base im UberschuB (5 (10) Aquiv.
LDA, —50 = +20°C) wird aus 8d nach gleicher Aufarbei-
tung (CH,N,) in ca. 75% Ausbeute ein 7:3-Gemisch (DC,
'H-NMR) der erwiinschten Bicyclopropaverbindung 11a
(Fp = 123°C) und des C,-Isomers 10a (Ol) erhalten und
chromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat 7/3)
getrennt; 3a war nicht nachweisbar, in Ubereinstimmung
mit der geringen nucleofugen Qualitdt des Alkylphosphat-
dianion-Substituenten in dem aus 9a entstandenen Primar-
produkt 11 {—OPO2® statt —OPO(OCH,),). Der 3,6.9-
Triisopropylester 3a lafBt sich aus 11a durch Umsetzung mit
3.0 Aquiv. LDA (— 30 — + 20°C, THF, 30 min) in 85%
Ausbeute gewinnen und iiber die Trisdure 3b in den Trime-
thylester 3¢ umwandeln; 3a,c schmelzen (130-132°C) je-
weils unter Isomerisierung (17 a, c).

Das fiir priparative Vorhaben vor allem gesuchte 3,6.9-
Trinitril 3e sollte zuerst iiber das Triamid 3d gewonnen wer-
den: wegen der kinetischen Labilitdt der Intermediate indes
ohne Erfolg. Problemlos lieB sich das Trinitril 7g aus dem
Triamid 7f herstellen; der Phosphatester 8fist jedoch aus 7g
trotz vielfach modifizierter Bedingungen nur unzureichend
zuginglich {<10%;; gleiches gilt fiir 7d - 8¢). Ein im Hin-
blick auf die Komplexitdt des Geschehens erstaunlich ergie-
biger Zugang zu 3e entwickelte sich aus der eher vagen, an
der Regioselektivitit bei der Herstellung von 7a aus 21316
orientierten Vorstellung, im eventuellen ,, Triscarbanion** !¢
von 7Th wie auch in den Intermediaten (mit deprotonierten
Dreiringen) Konformationen mit axialer Stellung der
Fluchtgruppen durch Lithium-Clusterbildung (12/131'71) zu
erzwingen. Und in der Tat, nach Einwirkung von mindestens
5 Aquivalenten Lithiumdiisopropylamid auf 7h (1 mmol,
THEF, —78 - +20°C) und vollstindigem Umsatz liegt 3e
als einzige Monomerkomponente neben Polymeren vor
(DC, 'H-NMR) und l4Bt sich bequem (Filtration iiber Kie-
selgel) in immerhin 35% Ausbeute kristallin isolieren
(Fp = 239°C (Zers.)). Diverse Kontrollexperimente stiitzen
einen vom 7h-,Triscarbanion* ausgehenden Reaktions-
ablauf; unter anderem werden bei Einsatz von nur 1 Aquiva-
lent Base weder 3e noch Zwischen- oder Konkurrenzpro-
dukte (vgl. 10, 11, 14, 15) gefunden.
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AufschluBreich hinsichtlich der spektroskopischen und ki-
netischen Daten der cis-Tris-o-homobenzole 3a, c,e ist der
Vergleich mit den analog substituierten Oxaverbindungen
16a,b"' 8], 'H- und '*C-NMR-Daten (Abb. 1) beweisen pla-

Rozc 216 052 C°2R

15.5 1.83
CO,R
3a 16a
118.3 119.6
55 016 :
NG CN NC._40 0.88 CN
162 } ‘
141 202 13.2 Q 194
CN 46.0 353
3e 16b

Abb. 1. Einige NMR-Daten (CDC!,) der cis-Tris-o-homobenzole 3a,e und
16a,b.

nare, C,,-symmetrische Strukturen. Gegeniiber 16a,b (AG*
(Benzol, 140 °C) = 32.1 bzw. 32.4 kcal mol~ ') sind 3a (AG*
(C¢Dg, 142°C) = 28.5 kcal mol ™ *), und 3e (AG* (CDCl,,
142°C) = 29.0 kcal mol ™"} thermisch labiler, in Einklang
mit dem ,,additiven** Beitrag der jeweiligen Dreiringkompo-
nenten zur Aktivierungsbarriere dieser [02+ 02+ 02]-
Cycloreversioneni!l. Die unter den Thermolysebedin-
gungen bestidndigen cis,cis,cis-Cyclononatrien-Derivate
17a,c,e liegen laut NMR-Analyse in der C;,-Kronenkon-
formation des Grundgeriistes mit ,,aufenstindigen* Resten
R vor. Der Triester 17a wird von Benzoylperoxycarbamid-
siure im UberschuB (Benzol, 80°C) stereospezifisch zum
exo,exo, exo-Trioxid 18a (98 %) oxidiert'!®). Beim Versuch.
3a,e mit LiAlH, zu 3f, g (Vorstufen fiir 4) zu reduzieren
(—50 —ca. 0°C), konnten nur die zugehdrigen n-Isomere
17f, g (80-85%) isoliert werden 31,

R R
Rl ® ' _R R [o] R
o (o]
R R R
3 17 18

l a b o a - £ g h

llI(!()zCH(CH:,)z COyH CO,CHy CONH; CN CH0H CH, NH; H

Die Trishomobenzole 3a—c, e stehen nunmehr in Gramm-
Mengen fiir priparative Vorhaben zur Verfiigung[®.
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Uberbriickte cis-Tris-6-homobenzole —
Heterodiademane **

Von Dirk-Rainer Handreck, Dieter Hunkler
und Horst Prinzbach*

Versuche zur Herstellung der noch immer aktuellen drei-
fach iberbriickten cis-Tris-o-homobenzole (vgl. 5 und 6
int!+2! _ als Carbocyclen oder mit N-Atomen in diversen
Positionen — waren bislang nicht sonderlich erfolgreich: Be-
kannt sind das (CH),,-Grundgeriist 1 (,,Diademan*
(..Mitran*)*1) sowie ein C,,-,,Homologes*‘*), wobei der
photochemische [r2 + 02]-Syntheseschritt 4 —» 1 nicht effi-
zient ist; ohne Erfolg waren unsere auf das Triazaanalogon
2 abzielenden Versuche zur Uberbriickung des cis-Trisimins
5 geblieben % 1. Wir stellen hier einen in Grenzen variations-
fihigen, auf Briickenbildung in cis-Bis-c-homobenzolen 6
basierenden Zugang zu Heterodiademanen des Typs 3 (,,He-
terohexadehydroadamantane*) vor.

Fiir die Konzeption der in Schema 1 skizzierten Reak-
tionsfolge!”! waren nachstehende Vorarbeiten!®! mafge-
bend: 1) Der cis-Bis-o-homobenzol-diester 7b!'® und das
Dinitril 7¢!*! - nach inzwischen verbesserten Verfahren!*2!
aus Cyclooctatetraen in Decigramm-Mengen verfiigbar —
sind deutlich bestindiger (7c¢—8¢, ¢, (38°C) ca.
520 min)!'*-'2! als die Stammverbindung 7a (7a — 8a, ¢, ,
(—22°C)ca. 38 min)!'3); 2) 7h, ¢ werden mit Lithium-diiso-
propylamid (LDA)/THF (1.0-1.2 Aquiv.) bei —78 °C prak-

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. D.-R. Handreck, Dr. D. Hunkler

Chemisches Laboratorium der Universitit
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
AlbertstraBc 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert; der BASF AG danken wir flr
Cyclooctatetraen. Prof. Dr. H. Fritz und Dr. J Worth danken wir fir
speziclle NMR- bzw. fiir MS-Messungen.
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tisch momentan an C-3'8 deprotoniert; von den resultieren-
den, rasch invertierenden ,,Carbanionen‘‘"'*! 9b,c/10b,c
sind nur die des Dinitrils abfangbar, und zwar mit D,0O
bevorzugt als endo-Produkt 11 ¢, mit dem volumindsen, der
Reaktionslésung im UberschuB (2 Aquiv.) zugesetzten Tri-
methylsilylchlorid fast quantitativ als exo-Produkt 12¢; 3)
die mit {iberschiissiger Base (2—5 Aquiv.) erzeugten ,,Dian-
ionen** 13b,c sind nicht nachweisbar, was primdr auf eine
erwartungsgemill sehr rasche Cycloreversion zu den 10n-
aromatischen Dianionen 14b,c zuriickgehen diirfte; 4) in

T
2] 10
l CHa l
R ED -R H;,C—SIL ER ~-R
CH3
1 12
R "D Q\ R R R
o
13 14

R | H COyCHy CN

den1 aus 15 mit LDA/THF bei — 78 °C erzeugten Mono-
anion 16 erfolgt oberhalb — 60 °C regioselektive Substitu-
tion an C-4 zu 17 (C2-C6-Verkniipfung ist keine Konkur-
renz), nach Inversion von 16 bei — 78 °C entsteht mit Trime-
thylsilylchlorid in rascher Reaktion 18a'!'5!; 5) im Gegensatz
zu 7 ¢ wird 12 ¢ von Trifluorperessigsdure exo-spezifisch zum
trans-Oxa-tris-o-homobenzol 18a (siehe Tabelle 1) oxidiert.
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