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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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18a (3-S5 mol) reagiert mit 1.1 Aquivalenten LDA bei
—78°C (THF) rasch und vollstindig (19a); bei den nach
Zusatz von pH7-Puffer identifizierten (DC, 'H-NMR) und
nach Chromatographie rein isolierten drei Komponenten
handelt es sich um die entsilylierten epimeren (wieder ver-
wertbaren) Dinitrile 15 und 18 ¢ (kein 24a) sowie das penta-
cyclische, kristallin als E/Z-Paar (3:1) erhaitene Imin 20a
(bis zu 35%; Optimierung zugunsten von 20a steht aus).
Durch den sterisch aufwendigeren Triisopropylsilyl-Rest in
18b ist das Produktverhiltnis nicht signifikant beeinfluBbar
(ca. 35% 20 (R = Triisopropylsilyl, 8:1-Gemisch). Die
Funktion des Si-Restes fir die transanulare C-C-Verkniip-
fung zu 20 zeigt sich darin, daB 20b aus 15 nicht gewonnen
werden konnte {(sondern fast quantitativ 18¢). Bei langsamer
Chromatographie von 20a (Kieselgel) oder durch gezielte
Hydrolyse entsteht praktisch verlustfrei das Keton 25a. Die
Entfernung der Si-,Hilfsgruppe in 20a (—20b) und
25a (—25b) gelang mit Tetra-n-butylammoniumfluo-
rid - 3 H,O, wobei partielle Hydrolyse von 20b zu 25b in
Kauf genommen werden muBte; mit wasserfreiem Reagens

Tabelle 1. Beispiele fiir physikalische Daten einiger neuer Verbindungen.

pL-(12,20,4B,53,6B,70,82,9)-6- Trimethylsilyl-3-oxatetracyclo[6.1.0.02-2.0%7]-
nonan-6,9-dicarbonitril 18a: Fp = 129-130°C (Ether); IR (KBr): ¢ = 2240
(CN). 2205 (CN) cm~!; "H-NMR (CDCI,): 5 = 3.48 (m, 4-H*). 3.39 (m, 2-
H*), 3.00 (dd, 9-H), 2.09 (m, 8-H), 1.97 (dd. 1-H), 1.6 (m. 5-.7-H), 0.19 (s.
3CH,): J,,=45.J,4=85J,0=45J,,=39,J,,=45,Jy,=48Hz
pL-(12,24,3B,58,6a,72)-9-Imino-4-oxapentacyclo[5.3.0.02-'°.0%-* 0%-#]decan-8-
carbonitril 20b: Fp = 134-150°C (Ether): {R (KBr): v = 3234 (=N-H),
2230 (CN), 3630 (C=N}em~'; "H-NMR (CDClL,): 5 = 9.94 (brs. NH), 1.66
(m, 3-,5-H), 2.91 (ddd, 7-H}, 2.43 (ddd, 6-H}, 2.3 (m. 1-,10-H), 1.90 (ddd, 2-H};
Joa =90, Jia=1.0,J,7=56.Jy4=30. 1y, =10. Jy,0 =85 Jy5 =40,
Jog=3.0,J,,=85Hz
pL-8-Hydroxy-1-methoxy-2-trimethylsilyl-10-azapentacyciof4.4.0.0%%.0%-
0%"Jdecan-6-carbonitril 22a: Fp = 129-131“C (Ether); IR (KBr): ¥ = 3274
(NH), 3212 (OH), 2214 (CN) cm~!; '"H-NMR (CDCl,}: § = 4.11 (dd, 8-H),
3.65 (ddd, 9-H), 3.55 (s, OCHy,), 2.56 (dd, 5-H). =2.1 (br.s. NH, OH), 1.87
(ddd. 7-H), 1.69 (dd. 4-H), 1.54 (dd, 3-H), 0.0 (s. 3CH): J3.0 = 7.0, J,, = 6.5,
Jos=50,J57=8.5 Jrg=45 J1y=15 Jyo=45Hz
pL-(1a,2a,3B,5B.62,7a)-9-Ox0-4-oxapentacyclo[5.3.0.02:1©.0%%.0%-¥|decan-8-
carbonitril 25b: Fp = 188189 "C (Methanol); IR (KBr): v == 2225(CN), 1730
(C=0); '"H-NMR (CDCL /C.D,, 250 MHz): § = 2.91 (ddd. 3-H). 2.73 (ddd.
5-H), 2.00 (ddd, 7-H). 1.62 (dd, 6-H). 1.60 (dd, 10-H), 1.37 (dddd. 1-H), 1.03
(ddd, 2-H); Jy, = 9.0, ;3 =1.0, J, 7 = 6.0, Jy 10 = 6.6, /5.5 = 3.0 1, , = 0.7.
J110=90,Jys =48, Jog=31,Jy1=07, Jo, =87 Hz
pL-(72,8x)-8-Hydroxy-10-oxapentacyclo[4.4.0.07-4.03-*.0%-"|decan-6-carboni-
tril 27¢: Ql; IR (Film/NaCl): ¢ = 2212 (CN) cm™!; 'H-NMR (CDCl,):
d = 4.96 (d, 1-H), 4.46 (ddd, 9-H), 4.19 (dd, 8-H), 3.08 (ddd, 2-H). 2.63 (dd.
5-H), =2.2 (br.s, OH), 2.04 (dddd, 4-H), 1.95 (ddd, 7-H), 1.88 (ddd. 3-H);
T3 =480, Joy =87 Jya =87 Jya=75. Jy0=54, Jos=53. Joy=10,
Jon =87, Jrg =41 Jpy =10, Juo =45Hz.

entsteht aus 20a hauptsdchlich ein Gemisch der epimeren
Dinitrile 15 und 18c. Der angestrebte exo-Angriff auf die
C=N-Bindung in 20a, d.h. die endo-Plazierung der NH,-
Gruppe in 21a, sollte nach Modellabschdtzungen sterisch
vorteilhaft sein.

Inder Tat ist die Addition von Methanotl an 20a in Metha-
nol/Ammoniumacetat (20 °C) hochselektiv; das mit ca. 90 %
Ausbeute isolierte, aus Ether kristallisierte Produkt ist indes
nicht das Aminoepoxid 21 a, sondern der daraus unter regio-
selektiver (C-3) Substitution entstandene Alkohol 22a!!6!.
Durch Protonenkatalyse sollte diese Epoxidoffnung gegen-
iiber der an C-5 in der Tat beginstigt werden. Mit angeni-

NH
N sl
R
0o
19 20
o 2 r2 R2
R CN R Il oN Rl CN R! CN R’ CN
- >+ 1S
g T oo
HO 0 o or?
24 25 26 27 28
a b a b ¢ | a b | a b ¢
R( Si{CHyly H SilCHyly H H R’ | SilCH,yl;  SilCH,l; R'[SilCHyly H H
OCH, OCH; H  R'| OCH;  OCH, R?| OCH, OCH, H
RY H S0,CeHs
c d
R' H H
R? H H
Schema 1. R" H  SO,CeHs
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hert quasi-axialer Ausrichtung der NH- und OR*-Gruppen
in 22 (22b: Jy, = 4.5 Hz) sind auch fiir die abschlieBende
Cyclisierung giinstige Voraussetzungen gegeben. Nach (vor-
laufig unselektiver) Veresterung zu 22b (ca. 15%, daneben
N-Mono- und O,N-Disulfonate) bewirkt Triethylamin bei
Raumtemperatur rasche und einheitliche Substitution zum
Azadiademan 23a (1-Methoxy-10-trimethylsilyl-2-azahexa-
cyclo[4.4.0.0°-%.03-°0%7 08 ' °]decan-6-carbonitril). Hydrid-
addition an 20 a(b), mit dem nur zweifach (einfach) substitu-
ierten 23b(c) als Ziel, brachten mit (wegen der Présenz von
CN- und Epoxidgruppen) .,gebremsten Hydriden (unter
anderem LiBH,CN, NaBH,CN "7 K BH(QiPr), ') bisher
keine befriedigenden Resultate. So war 20a gegeniiber
KBH(QiPr), resistent, wiihrend 20b die fiir das Imid-Anion
notorische Offnung zu 18 c erleidet. Fiir die selektive Reduk-
tion der Ketogruppe in 25b hat sich KBH(OiPr),/THF
(1 Aquiv., 0 —20°C) bestens bewihrt: Die Ausbeute an
Epoxyalkohol 26 ¢, zusammen mit je nach Aufarbeitung va-
riiercndem Antei} an 27c!'%), liegt reproduzierbar bei 85 %.
Uber Kieselgel ist die Isomerisierung 26¢ — 27¢ rasch und
einheitlich. Inwieweit die Oxoniadiademane 28a,b bei der
Solvolyse der Estersulfonate 27b, d auftreten, ist noch unge-
klart.

Die 'H- und *C-NMR-Daten von 23a (Abb. 1), insbe-
sonderc die Interdreiring-H/H-Kopplungen, sind in der von

OCH3 361

OCHy 54.1

117.8
1_CN

40,6 430
4.5

Abb. 1. 'H- und '*C-NMR-Verschicbungen (CDCl;), H,H-Kopplungskon-
stanten und berechnete Interplanarwinkel von 23a.

..gemischten** C,N-¢is-Tris-c-homobenzol-Geriisten!'®! be-
kannten GroéfBenordnung. Verzerrungen am sechsgliedrigen
Basisring werden durch die berechneten H/H-Interplanar-
winke! veranschaulicht. Bemerkenswert ist auch das Zer-
fallsmuster bei ElektronenbeschuB3 (EI, 70eV: m/z 257
(M® — 1, 0.8%), 154 (M® — Si(CH,),. — OCH,, 100%),
128 (M® — Si(CH,);. — OCH,, — CN, 14%)). Ganz an-
ders als der Kohlenwasserstoff 1 verhdlt sich 23a bei der
Thermolyse: In 1072 M entgaster CDCl,-Losung bleibt es
selbst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 150 °C unveridndert;
bet der oberhalb 180 °C raschen Zersetzung konnten bei kon-
tinuierlicher 'H-NMR-Reaktionskontrolle nur Polymere,
aber kein Azatriquinacen 29 beobachtet werden. 23 a ist so-

CHg
CHy O CHy =g
| l %
HaC—Si c=N HyC—Si 7
|
CHa CH3 |-
—
LN
23a 20

mit bestindiger als 1 (£, = 32.2 4 0.7 kcal mol ' 3), Diese
betrichtlich hohere kinetische Stabilitit von 23a diirfte vor
allem auf dem EinfluB der Cyangruppe und dem mit der
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[02 + 02 + ©2]-Cycloreversion verkniipften Anstieg der
sterischen Kompression beruhen.
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