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Seit der Entdeckung von Murray und Jeyaraman im Jahre 
1985['], da13 Dimethyldioxiran 1 in Aceton erzeugt werden kann 
und in dieser Losung stabil ist, entwickelte es sich zu einem 
wichtigen Oxidationsmittel in der Organischen Chernie['- 51. 

Neben 1 hat nur ein weiteres Dioxiran praparative Bedeutung 
erlangt: das von Curci et eingefuhrte Methyl(triflu0rme- 
thy1)dioxiran 2. 1 und 2 sowie einige andere alkylsubstituierte 

Dioxirane wurden durch Oxida- " 3c, , = CH3 tion der entsprechenden Ketone 
mit CaroatF7] nach einer urspriing- 
lich von Edwards, Curci ct a l . [ ' ~ ~ ~  
entwickelten Methode syntheti- 

siert. Diese Dioxirane sind bei Raumtemperatur in Losung lan- 
gere Zeit stabil, konnen aber nicht unzersetzt in Reinsubstdnz 
isoliert werden. Zwei stabile, perfluorierte Dioxirane wurden von 
Talbott und Thompson durch Fluorierung der Lithiumsalze der 
Ketonhydrate erhalten['O1. Kurzlich berichteten Russo und Des- 
Marteau" 'I uber die Synthese von Difluordioxiran aus FCOOF 
und CsF/CIF. Das gebildete gasformige Dioxiran ist einige Tage 
bei Raumtemperatur stabil. 

Ein allgemeiner Weg zu Dioxiranen verlluft iiber die Oxidation 
von Diazoverbindungen entweder direkt mit Singulett-Sauer- 
stoff[12] oder indirekt durch photochemische Generierung der 
Carbene, gefolgt von der thermischen Umsetzung mit Triplett- 
Sauerstoff113]. Beide Syntheserouten fuhren zu den extrem labi- 
len Carbonyl-O-oxiden als Primarprodukten, die sich unter Be- 
strahlung im Bereich ihrer starken UViVTS-Absorptionsbanden 
(370- 550 nm) in Dioxirane umlagern. Diese starken Absorp- 
tionsbanden ermoglichen eine Identifizierung der Carbonyloxi- 
de durch zeitaufgeloste Spektroskopie (Laser Flash Photolysis, 
LFP) in Losung bei Raumtemperatur, bei der die mittlere Le- 
bensdauer in der GroRenordnung von ps bis ms liegt[12, 14-"], 
oder durch Matrixisolationsspektroskopie bei tiefen Tempera- 
turen" ']. Obwohl die Oxidation von Carbenen zur Generierung 
einer Vielzahl von Dioxiranen genutzt worden ist, wurde diese 
Methode bis jetzt nicht prlparativ angewendet. Dies liegt vor 
allem daran, daD Losungsmittel, Photolysebedingungen und 
Reaktionstemperatur optimal gewahlt werden miissen, urn Car- 
benreaktionen (z.B. Dimerisierung, Insertion in Losungsmittel- 
molekiile) und Sekundarreaktionen des Dioxirans (Umlagerung 
zu Estern, Reduktion zu Ketonen) zu vermeiden. 

6: 2 R=CF3 
R 
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Dimesitylcarben 3 weist in Losung bei Raumtemperatur eine 
um zwei Gronenordnungen hiihere mittlere Lebensdauer auf als 
Diphenylcarben (200 gegeniibcr 1.7 ps)[lB1; dagegen sind die 
Reaktivilaten dieser beiden Carbene gegeniiber 0, ahnli~h["~. 
Offensichtlich ist das kleine 0,-Molekul in der Lage, sich dem 
Carbenzentrum von 3 nahezu ungehindert zu nahern, obwohl 
die sterisch anspruchsvollen Substituenten die meisten bimole- 
kularen Reaktionen unterdrucken. In einer LFP-Studie konn- 
ten Scaiano et al. das Carbonyloxid 5 als transiente Spezies in 
sauerstoffhaltigen Losungen des Diazomethans 4 generieren. 

hv' - 

In Acetonitril zeigt 5 eine Absorptionsbande bei 390 nm und 
eine Abnahme ihrer Intensitat nach einer Kinetik erster Ord- 
nung, allerdings um mehrere GroBenordnungen langsamer als 
bei anderen Carbonyl~xiden[~~I.  Somit ist 3 ein idealer Kandi- 
dat fur die Untersuchung der Oxidation von Carbenen in Lo- 
sung. Wir beschreiben nun die Synthese eines bei Raumtempe- 
ratur isolierbaren Dioxirans -in Losung und in Reinsubstanz - 
durch die Oxidation einer Diazoverbindung. 

Dimesityldiazomethan 4 wurde in einem mit Sauerstoff gesat- 
tigten Gemisch aus CFC1, und (CF,Br), gelost, das beim Ab- 
kuhlen auf 77 K ein transparentes Glas bildete[201. Bestrahlung 
dieses Glases bei 77K im Absorptionsmaximum von 4 
(A,,, = 498 nm, Bestrahlung mit 2 > 515 nm) liefertc eine neue 
Spezies rnit einer intensiven, breiten Absorptionsbande bei 
398 nm, die in Bandenposition und -form dem Absorptions- 
spektrum von 5['91 ahnelt (Abb. 1). Nach dem Schmelzen des 
Glases bei 160 K und dem Erwarmen der Losung auf 195 K 
(-78 "C) ,  blieb die gelbe Farbe der Losung einige Stunden be- 
stehen, bei 243 K (- 30 "C) dagegen trat innerhalb von Minuten 
Entfarbung ein. Die gelbe Substanz ist extrem photolabil und 
zersetzt sich schnell bei Bestrahlung rnit i > 475 nm. Das Ab- 
sorptionsspektrum, die beobachtete Photochkmie und dic Pro- 
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Abb 1 UV/VIS-Absorptionsspektren nach Bestrahlung der Diazoveibindung 4 
(2 z 515 nm 77 K) Durchgeeogene Linie Absorptionsspektrum von 4 vor der 
Photolyse Die anderen Spektren wurden in Abstanden von 30 min wahrend der 
Photolyse aufgenominen 

duktanalyse nach dein Erwirmen deuten darauf hrn, daR es sich 
be1 dem gelben Intermediat um das Carbonyloxid 5 handelt. 

Nach den1 Erwarmen des Reaktionsgemisches auf Raumtem- 
peratur und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wur- 
den die Produkte durch Umkehrphasen-Hochdruckflussigkeits- 
chromatographie (HPLC) getrennt (Abb. 2). Zwei der Produkte 

7 6 

f/mm - 
Abb 2 HPLC-Trennung des Reaktionsgemischea nach der Photolyse von 4 
( A  3 475 nm, 77 K). 

konnten als Dimesitylketon 7 (9y0 Ausbeute laut 'H-NMR) und 
als Mesitylester 8 (23 % Ausbeute), jeweils durch Vergleich mit 
authentischen Substanzen, identifiziert werden. Einige Neben- 
produkte geringer Konzentration konnten bisher nicht charak- 
terisiert werden. 

Das mit 55 % Ausbeute erhaltene Hauptprodukt wurdedurch 
'H- und '3C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie 
als Dimesityldioxiran 6 identifiziert. Die chemische Verschiebung 
des quartaren Kohlenstoffatoms des Dioxiranringes lag bei 6 = 

103, nahe dem fur 1 angegebenen Wert (6 = 102)'2"3b1. Das Dio- 
xiran 6 lagert sich bei Raumtemperatur in Losung oder im Kri- 
stall in den Ester 8 als einziges Produkt um (in CDCl, weniger 
als 10% Umlagerung pro Tag). Bei Bestrahlung mit 1 > 400 nm 
entsteht 8 quantitativ innerhalb weniger Minuten. Um groWerc 
Mcngen an 6 zu synthetisieren, wurde die Bestrahlung von 4 auch 
in reinem CFC1, bei 183 K durchgefiihrt Die Ausbeute an 6 
betrug 50 % be1 Bestrahlung mit 1 > 495 nm (30 % bei Bestrah- 
lung mit 1 > 475 nm), und bis zu 10 mg des Dioxirdns konnten 
pro Ansatz erhalten werden. Eine signifikante Abhangigkeit der 
Ausbeute vom Verhaltnis CFC1, zu (CFz3r)z im Losungsmittel- 
gemisch konnte nicht festgestellt werden. 

Zusammenfassend lielj sich zeigen, dalj die Diazoroute in pra- 
parativem Maljstab zu einem Dioxiran fiihren kann. Die Mesi- 

C=N, 

F4 

+ M-' + 
R I 

,x > 400 nrn 

tylgruppen stabilisieren nicht nur das Dioxiran 6, sondern ma- 
chen auch ein Intermediat beobachtbar, bei dem es sich sehr 
wahrscheinlich um das Carbonyloxid 5 handelt. Damit ware 
5 das erste bei niedrigen Temperaturen in Losung stabile 
Carbonyloxid. Zur Zeit untersuchen wir die Chemie von 5 und 
6 sowie weitere Anwendungen dieser neuen Dioxiransynthese. 

Experimen telles 
Fur die Photolysen wurden Quecksilbcrhocbdrucklampen (Osram HBO 500 W in 
eincm Lainpengehause mit Quarzoptik dcr Firma Oricl) und passende Kanten- oder 
Interferenzfilter cingesctzt 4 [21], 7 [22] und 8 [23] wurdcn nach literaturbekannten 
Vorschnften synthetisiert und gereingt 
Synthese von 6 in cincm organischen Glas Eine Losung von 2 9 x 10 ' mmol4 in 
2 mL emes Gemsches aus CFCI, und (CF,Br), (l(1 v / i )  wurde 20 mi1 bei - 20 "C 
nut Sauerstoff gesattigt Anvzhlieknd wurde dime Losung auf77 K zu einem trans- 
pareiiten Glas abgckuhlt Nach 3 h Bestrahlung mit ? > 475 nm wurde das Reak- 
tionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und das Losungsnuttel unter wrmin- 
dertem Drockentfernt Der Ruckstand wurde in Methanol gelost und durch HPLC 
(RP-38-Phdse mit Methanol als Eluent) getrennt 
Sjnthese von 6 in Losung Eine Losung von 20 mg (0 07 mmol) 4 in 25 mL CFCI, 
wurde 15 min bei 183 K m i l S a u e r ~ t o E C ~ ~ ~ i l l i ~ l  Die Losung wurdemit A > 495 nm 
untcr fortgesetztem Einleiten von Sauerstoff bestrahlt Die Reakbon wurde durch 
HPLC verfolgt, und nach 4 h Bestrahlungsdauer wdr 4 voflstdndig umgesetrl Dds 
Lowngsmittel wurde unter vermndertem Druck enllemt und dds Diourdn w ~ e  
oben beschneben gereinigt (fa~blow Kristalle) 
Schmp 62-64"C(Zers). ' H - N M R ( ~ ~ ~ M H L , C D C I , )  b - 2 2 1  fs, 12H).226(s, 
6H), 6 82 (s, 4H), I3C NMR (CDCI,) 6 = 20 77 (CH,). 21 46 (CH,) 103 06 (C), 
13075 (CH), 131 10 (CH), 13770 (C). 13894 (C). MS m/z(%)  300 (59. 
[ M  + NHJ'), 2x3 (100, [M + HI'), 267 (20, [M + H - 01 I), IR(CC1,) S = 2923 
(m), 1612 (m), 1571 (a), 1456 (m). 1295 (w), 1242 (m). 881 (m). 852 (s)cm I, 

UV/VIS (CH,OH) E m , , ( & )  = 206 (41 000) 278 nm (1700) 
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Briickenkopf-Funktionalisierung nicht 
enolisierbarer Ketone : erste praparativ niitzliche 
Methoden** 
Urs  P. Spitz und Philip E. Eaton" 

Ein Briickenkopfwasserstoffatom in a-Stellung zu einer Carbo- 
nylgruppe in einem kleinen polycyclischen Molekiil ist nicht enoli- 
sierbar, durch die benachbarte Carbonylgruppe ist aber seine Aci- 
ditlt induktiv erhoht. Untersuchungen von uns und anderen"] 
haben gezeigt, da8 Norbornanon und ahnliche Ketone eine effi- 
ziente Aldoldimerisierung eingehen, wenn sie mit starken Basen 
wie Lithiumtetramethylpiperidid (LiTMP) behandelt werden. 
Trotz intensiver Bemiihungen gelang es uns jedoch nicht, &e ver- 
mutete Pseudoenolat-Zwischenstufe mit andcren Elektrophilen 
als dem Keton selbst abzufangen. Selbst Reagentien mit In-situ- 
Elektrophilen wie LiTMP/Me,SiC1[21 oder LiTMP/HgCI,[31 
versagen. Die Unmoglichkeit, durch diese oder andere Methoden 
eine Substitution am Briickenkopf zu bewirken, bildet ein ernst- 
haftes Hindernis auf dem Weg zu kurzen Synthesen von Kafig- 
verbindungen und anderen Polycyclen[4]. 

Die dirigierte Metallierung ist ein erprobtes und praparativ 
wichtiges Verfahren fur Substitutionsreaktionen an Arenen['], 
Cubanenl3. und Cycl~propanen[~, 'I. Urn es auf das Problem 
der Briickenkopfsubstitution anzuwenden, kamen wir auf den 
Gedanken, cis,cis-1,2,4-Cyclopentantrioll [91 als Auxiliar einzu- 
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setzen. Durch Acetalisierung von Briickenkopfketonen mit 1 
kame eine Hydroxygruppe in nahe Nachbarschaft zu einem der 
Briickenkopfwasserstoffatome (siehe Schema 1) , wodurch die 
Moglichkeit der Beteiligung bei der Deprotonierung dieser 
Briickenkopfposition gegeben ist. 

Metallierung 
starke Base) 

J 

E' - 
Schema 1. 

In unseren ersten Experimenten setzten wir das Homocuba- 
nonacetal2 a h  Testsubstrat ein. Viele Versuche, 2 zu metalheren, 
scheiterten. Meist waren bevorzugt 9-Alkylhomocuban-9-ole, 
z. B. 4, durch baseninduzierte Spaltung des Acetals entstanden. 
Jedoch fuhrte die Reaktion von 2 mit n-Butyllithium in Gegen- 
wart von N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in 
Ether be1 Raumtemperatur, gefolgt vom Quenchen rnit D,O, 
wie gewiinscht zu betrachtlicher Mono-a-Deuterierung["]. Gab 
man Kalium-tert-butoxid zur Reaktionsmischung - in der Hoff- 
nung, daR das Kaliumalkoxid des Auxiliars zusammen rnit dem 
Alkyllithium eine lokale Superbase[''] bilden wurde - wurde die 
Reaktion in der Tat stark beschleunigt, die Metallierung und 
Deuterierung erhoht und die storende Acetalspaltung vermin- 
dert. Behandelte man 2 z.B. mit einer Mischung von n-Butylli- 
thium (5 Aquiv.) und Kalium-tert-butoxid ( 5  Aquiv.) in Ether 
(- 40 "C, 1 h) und hydrolysierte dann rnit D,O, erhielt man 3 in 
95 % Ausbeute rnit einer cc-Deuterierung von mehr als 95 % (MS 
und NMR). Daneben entstand mit nur 5 % Ausbeute das Spalt- 
produkt 4 [Gl. (a)]. 

2 

2. D20 

i 
3 4 
95 % 5 Yo 

Die Briickenkopfmetallierung von Homocubanen konnte zu 
einer praparativ niitzlichen Methode entwickelt werden, indem 
die Deuterierung durch eine Iodierung ersetzt wurde. Durch 
Transfer der Reaktionsmischung in Diiodethan (UberschuD) 
in Ether bei - 40°C erhielt man das iodierte Acetal 5, das 
in 75% Gesamtausbeute rein isoliert werden konnte [GI. (b)]. 
Die Hydrolyse von 5 sollte I-Iod-9-homocubanon ergeben, 
das in einer Favorskii-Umlagerung eine Cubancarbonsaure er- 
gabe" 21. 
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