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Fiir die ¢is-O,0,N-Tris-o-homobenzole 1a,b wurden drei alter-
native Synthesen, letztlich ausgehend von Benzol oder p-Chinon,
entwickelt. Fiir eines dieser Verfahren wurde die radikalische Bro-
mierung von (Tosylimino}-1,4-cyclohexadien und die Aquilibrie-
rung bzw. Trennung der daraus resultierenden Mono- bzw. Di-
bromide untersucht. Zwischenprodukte der Synthesen wurden fiir
die Herstellung der trans-O,0,N-Tris-c-homobenzole 6/7 ver-
wendet. Der fiir die cis-O,N,N-Verbindung 2a entwickelte Zugang
basiert auf cis-Benzoldioxid (11). cis-/trans-N,N,C- (3a,b/9a und
cis-/trans-O,N,C-Tris-c-homobenzole (5a,b/10a,b) wurden iliber
CH;N,-Addition an cis-N,N- bzw. cis-N,O-Bis-c-homobenzole
zuginglich. Ein effizienter Zugang zu cis-N,N,C-Geriisten (3) geht
von gut zuginglichen cis-O,0,C-Verbindungen (51) aus. Letztere
sind auch Edukte fiir cis-S,S,C-Tris-c-homobenzole (4). Die cis-
Tris-homobenzole 1a,b (tb: AH* = 37.1 + 2.1 kcal/mol, AS*
= 41 +4.4 e.u),2 28, AG* = 33.7 kcal/mol), 3a,b (3a: AG*
= 28.6 kcal/mol; 3b: AH* = 295+ 1.1 kcal/mol, AS* =
—24+ 2.7 e.u)und 5a,b (5b: AG* = 30.2 kcal/mol) gehen die
thermische [,2 + 42 + o2]-Cycloreversion zu den jeweiligen O,N-
Heteroninen ein. Die Aktivierungsbarrieren sind im Einklang mit
einer kooperativen 36 — 3n-Isomerisierung. Fiir das 4,7-Dihydro-
1,4,7-oxadiazonin 67a ist durch Rontgenstrukturanalyse eine ver-
drillte Bootkonformation ausgewiesen.

An cis-/trans-isomeren O,C,C- und N,C,C-Tris-c-ho-
mobenzolen B wurden erstmals wesentliche Zusammen-
hinge zwischen Substrat-Geometrie und thermischer
(o2 + o2 + s2]-Cycloreversion beobachtet'. Die sich an
diesen Beispielen, speziell an den cis-Verbindungen, abzeich-
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cis-{trans-[1.1.1]4O,N,C-Tris-o-homobenzenes — Syntheses,

[o2 + 42 + ;2])Cycloreversions, O,N-Heteronines

For the cis-0,0,N-tris-c-homobenzenes la,b three alternative
syntheses, ultimately starting from benzene or p-quinone, have
been devised. In the course of one of these approaches the radical
bromination of (tosylimino)-1,4-cyclohexadiene and the equili-
bration/separation of the resulting mono-/dibromides has been
studied. Intermediates obtained in these routes are employed for
the preparation of the trans-0,0,N-tris-c-homobenzenes 6/7. For
the cis-O,N,N compound 2a a preparatively useful route is based
on cis-benzene dioxide (11). cis-/trans-N,N,C- (3a,b/9a) and cis-/
trans-O,N,C-tris-c-homobenzenes (5a,b/10a,b) are prepared by
CH,N, addition to the cis-N,N-/N,O-bis-c-homobenzenes. A
high-yield access to cis-N,N,C systems (3) starts from well avail-
able ¢is-0,0,C compounds (51). From the latter a cis-S,S,C-tris-
homobenzene (4) is built up also. The tris-c-homobenzenes 1a,b
(1b: AH* = 371 % 2.1 kcal/mol, AS* = 4.1 + 44 e.u), 2 (2a:
AG* = 337 kcal/mol), 3a,b (3a: AG* = 28.6 kcal/mol; 3b: AH*
= 29.5 4+ 1.1 kcal/mol, AS* = —~2.4+ 27 e.u) and Sa,b (5b:
AG* = 302 kcal/mol) undergo the thermal [,2 + o2 + 52] cy-
cloreversion to provide the corresporiding O,N-heteronines. The
activation barriers are in accord with expectations based on the
cooperative: 30— 3 isomerization. The 4,7-dihydro-1,4,7-oxadi-
azonine 673 crystallizes in a distorted boat conformation (X-ray
analysis).

nende Kooperativitit der drei kleinen Ringe bei der Cyclo-
reversion (—[s2 + 42 + 2], B—E) wurde spater anhand
von X,X,X-Verbindungen der Reihe A [—D, X = CR,,
(CRy);, O, NR, (S)}*] iiberzeugend belegt. Durch breitere
Variation der X,X,Y- bzw. X,Y,Z-Elemente in den Gerlisten
B und C sollten die mechanistisch relevanten Informationen
komplettiert und die mit der Cycloreversion verkniipften
praparativen Aspekte, speziell der Herstellung der neuarti-
gen mittleren Heteroringe E/F, vertieft und erweitert wer-
den.

In dieser Arbeit berichten wir- zusammenfassend iiber
die Synthese der in diesem Zusammenhang bearbeiteten
0,0,N-, O,N,N-, N,N,C-, S$,S,C- und O,N,C-Geriiste 1—10
und iber die mogliche Nutzung der cis-Geriste 1 -5 zur
Herstellung neuartiger Heteronine. Mit der Qualitit speziell
der Trihetero-tris-c-homobenzole als (hetero)analoge Tris-
anhydroinosite® bzw. zahlreicher Synthesezwischenpro-
dukte als hetercanaloge Kondurite/Anhydrokondurite®
seien weitergehende Zielsetzungen und Anwendungsberei-
che angesprochen.
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1. Dioxa-aza-homobenzole (1, 6, 7)°

Fir die Herstellung der drei moglichen Dioxa-aza-Ge-
riiste 1, 6 und 7 sind Sauerstoff/Nitrenaddition an die cis-/
trans-Dioxa-(11/13)%7 bzw. cis-/trans-Oxa-aza-bis-c-homo-
benzole® (12/14) praparativ nicht brauchbar. Die sehr ge-
ringe Reaktivitit der durch zwei Oxiran-/Aziridin-Ringe
flankierten C=C-Doppelbindungen gegeniiber elektrophi-
len Reagentien macht Reaktionsbedingungen notwendig,
unter denen die z.T. thermisch labilen (11, 12) Substrate sich
weitgehend zersetzen. Die Additionen verlaufen zudem nicht
regiospezifisch.

0 0 0 NR 0, 0 .
. 8] NR
1 12 13 14

Derivate des trans-Geriistes 6 hatten Vogel et al.? bzw.
Viehe et al.!” in méBiger Ausbeute (20 bzw. 17%) durch
Nitren-Addition an trans-Benzoldioxid (13) bzw. RN=0-
Addition an Benzoloxid gewonnen. Noch bescheidener fie-
len unsere, hier nicht explizit erlduterten Bemiihungen aus,
unterschiedlich N-substituierte Derivate von 1 und 6 durch
Nitrenaddition an 11 (u.a. Azidoameisensdureester'?, p-
Nitrobenzolsulfonylazid'®, Diphenylsulfimin'¥) bzw. Deri-
vate von 1 und 6 durch Epoxidation von 12 zugédnglich zu
machen'®. Die Ausbeuten lagen generell bei wenigen Pro-
zent.

(1e,20,40,54,74,84)-0,0,N-Geriist 1

In den Schemata 1/2 sind zwei Verfahren zur Herstellung
von 1 skizziert, welche auf 1,4-Cyclohexadien bzw. dessen
Oxid 15 basieren. Die erste Variante wurde analog der Syn-
these fiir cis-Benzoltrioxid A (X = O) konzipiert'¥ und be-
nutzt mit dem in groBeren Mengen zur Verfiigung stehenden
(1o,20,50,601)-2,5-Dibrom-7-oxabicyclo[4.1.0Thept-3-en (16)
das gleiche Zwischenprodukt. Wie schon bei der Herstel-
lung von 12% ist die cis-Oxyaminierung 16— 17 (nach
Sharpless)'® der kritische und letztlich limitierende Schritt,
obgleich in diesem Fall kein Verlust durch Bildung regio-
isomerer Hydroxyamine mdglich ist, und die Addition der
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Iminoosmium-Species von der B-Seite der geschlossenen
Bootkonformation von 16 unter dem EinfluB der beiden
groBen Brom-Reste garantiert sein sollte. Als Nachteil dieser
Art der cis-Oxyaminierung konnte man die implizite Be-
schrinkung auf Sulfonamid-Funktionalisierung in 1 anse-
hen, welche in diesen hochgespannten, sehr reaktiven Ge-
riisten nicht selektiv entfernbar ist.

Schema 1

T

} a b c d
R! ’ CH,CH;-(4) CeHs CgHs CeHs
R? H H Ac SO,C¢H,CH;-(4)

Bei der Umsetzung von 16 mit Chloramin T (oder B) unter
den im Experimentellen Teil angegebenen Phasentransfer-
Bedingungen, die bei dem zu 16 analogen Monobromid
mindestens 35% der beiden regioisomeren cis-Oxyamine er-
geben hatten®, wird nach wiBrig-alkalischer Aufarbeitung
das tber die rasche 4,5-trans-diaxiale Cyclisierung in 17a
entstandene tricyclische cis-Epoxyaziridin 18a (bzw. 18b) als
einziges nicht acides und mithin leicht abtrennbares Produkt
gewonnen (und 18b zu 18c¢, d derivatisiert). Mit auf den Um-
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cis-/trans-[1.1.1]-O,N,C-Tris-o-homobenzole

satz bezogen 23% bleibt die Ausbeute aber deutlich unter
den Erwartungen. Kompetitive Epoxidbildung in 17a zu
dem alkaliléslichen cis-Diepoxid 19a, im Hinblick auf die
relative Aciditat der OH/NHTos-Funktionen ohnedies we-
nig wahrscheinlich, schied nach der Analyse der wiBrigen
Phase als Verlustquelle aus. Zudem hatte man fiir 19a eine
rasche Umwandlung in das lipophile 1a erwartet.

Es gibt Hinweise, daB fiir die miBige Ausbeute an 18a
— neben der Halogensubstitution durch das als gutes Nu-
cleophil bekannte Reagenz — die im Dibromid 16 gegebene
Aciditit der fiir eine 1,4-HBr-Eliminierung giinstig orien-
tierten 2(5)-Wasserstoffatome eine wesentliche Rolle spielt.
Das in erheblicher Menge anfallende 3-Bromoxepin, ein we-
sentliches Produkt der Basenbehandlung von 186, ist jeden-
falls nicht alles erst bei der Aufarbeitung entstanden; es liegt
auch bei einem nicht waBrig-alkalisch aufgearbeiteten Reak-
tionsansatz (mit Chloramin T) als ein Hauptprodukt vor.
Bei diesem Vorgehen wurde chromatographisch unter er-
heblichem Verlust mit dem kristallinen Oxyamin 17a auch
das Primdraddukt gefal3t. Die muco-Konfiguration von 17a
folgt aus der 'H-NMR-Analyse, wobei die in aprotischem
Medium gemessenen J,;- und J,s-Werte (6.5 bzw. 5.5 Hz)
zum Ausdruck bringen, daB im Gleichgewicht der beiden
OH- bzw. NH-iiberbriickten (J30y = 9.5, Jung = 10.0 Hz)
aaee-Konformationen die eine etwas begiinstigt ist. 17a wird
mit 1.1 Aquivalent DBN (Tetrahydrofuran) bei 20°C rasch
und einheitlich zu 18a cyclisiert. Der Aziridinring von 18a(b)
ist spektroskopisch u.a. durch die fiir den N-Sulfonyl-Azi-
ridinring typischen “C-NMR-Signale (5 = 35.5, 34.8 bzw.
35.6, 35.0) gesichert. Die in aprotischer Umgebung starke
interne H-Briicke zwischen der 5-OH-Gruppe und O-8 er-
zwingt wie in vergleichbaren Situationen®® den Halbsessel
mit quasi-axialen Resten an C-5(6) (Jss = 3.0, Jss = 7 bzw.
6.5, Js1 = 3.0 Hz). In den Estern 18¢(d) ist nach Ausweis
dieser Kopplungen [Jss = 7.0(8.5), Jis = 4.03.0), Js,
x2.5(2.0) Hz] der Se6e-Halbsessel zunehmend am Konfor-
merengleichgewicht beteiligt.

Kalium-tert-butylat oder Mononatriumglycolat/THF
sind die Basen der Wahl fiir die schon bei 20°C raschen
Umwandlungen 18a(b) — 1a(b). Unter nicht optimierten Be-
dingungen (1.1 Aquiv. Base) wurden Ausbeuten an la(b)
von ca. 65% erzielt. Dabei sind die Ursachen des Substanz-
verlustes nicht geklart, doch diirfte wie in dhnlichen Fillen '
Dreiring6ffnung in 18a,b und 1a,b beteiligt sein. 1a und 1b,
aus Methanol bzw. Methylenchlorid kristallisiert, sind ther-
misch sehr bestindig und schmelzen bei 235-237 bzw.
211°C unter Zersetzung (zu 66a,b). Strukturbeweisend sind
die 'H- [6 = 3.38 (3.48) (4-,5-H), 3.35 (3.45) (2-,7-H), 3.18
(3.33) (1-,8-H)] und C-NMR-Spektren [6 = 43.5(43.5) (C-
2,-4,-5,-7); 33.3 (33.5) (C-1,-8)]. Die durch Computersimu-
lation fiir 1b ermittelten vicinalen Kopplungskonstanten
Jrasy = 3.54 und Jy; = 7.04 Hz sind typisch fiir Oxiran-/
Aziridinringe, Ji 305 = 3.90 und J,5s = 3.10 Hz typisch fiir
am planaren 6-Ring cis-stindige Oxiran-/Aziridin- bzw.
Oxiranringe'*'7,

Dem zweiten Weg von 15 zu 1a (Schema 2) sei vorweg-
geschickt, daB dieser mehr wegen der intermedidren Ep-
iminocyclohexenbromide (22, 25—28, Schema 3) angegan-
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gen wurde, fiir welche man sich, wie bei den entsprechenden
Epoxybromiden™>*'¥, breite Verwendungsmoglichkeiten
versprach. Erwartet wurde, daf3 sich die an 15 optimierten
Bedingungen zur selektiven Herstellung der einzelnen
Mono- und Dibromide auf 21 iibertragen lieBen und damit
unterschiedlich N-substituierte cis-/anti-Dibromide 22 pra-
parativ effizient zugdnglich wiirden, und daB die Bedingun-
gen der cis-Hydroxylierung von 16 auf 22 {ibertragen werden
konnten. Wegen der radikalischen Bromierung von 21 ka-
men hinsichtlich der N-Substitution Alkoxycarbonyl- und
einmal mehr Arylsulfonylreste in die engere Wahl'®.

Schema 2
R-N Tos-N
N3 1 2
)~~~
5 & )
8r
20 21 22
Tos~-N, r'35\N o)
G — &I
24 1a
- 21 |a b c d 23 |a b
R lH Mes R IH Tos(p) Mes CN R ’H Ac

Der 7-H-Azabicyclus 21a war von Paquette et al.”® aus
1,4-Cyclohexadien nach modifiziertem Iodisocyanat-Ver-
fahren mit bis zu 51% Ausbeute erhalten worden. Nachdem
wir in groBeren Ansitzen dieses Ergebnis auch nicht an-
nahernd erreichen konnten, wurde 21a iiber den aus 15 nach
Optimierung (NaN;, Methanol) mit 65(80)% Ausbeute ge-
wonnenen trans-Azidoalkohol 20a angegangen. Letzterer,
bei —20°C kristallin, bei Raumtemperatur o6lig, ist — wie
auch der Mesylester 20b — ziemlich unbestindig, worauf
die noch erratische Ausbeute zuriickgefiihrt wird. Unpro-
blematisch ist hingegen die LiAIH,-Reduktion von 20b bzw.
die Aufarbeitung zum Aziridin 21a (94%). Wegen der In-
stabilitdt des Esters 20b wird der Bildung von 21a iber die
Umsetzung von 20a mit Triphenylphosphan der Vorzug ge-
geben, welche bei striktem FeuchtigkeitsausschluB nach de-
stillativer Aufarbeitung reproduzierbar 55—65% 21a er-
brachte. Das kristalline Tosylamid 21b ist unbegrenzt halt-
bar.

Die Problematik der NBS-Allylbromierung von 21 in
Nachbarschaft zu einem Aziridinring ist mit folgenden
Punkten umrissen: Die Allylradikale miissen durch Brom-
radikale erzeugbar sein, aus Br, ein Bromatom abstrahieren
koénnen und gegeniiber Ringdéffnung (Cyclopropyl — Allyl)
nicht anfillig sein. Im Falle des Epoxids 15 waren diese
Voraussetzungen gegeben'®; in den N-Methylsulfonyl-/N-
Cyan-substituierten Aziridinen 21¢,d wie auch im analogen
Carbocyclus (Bicyclo[4.1.0]hept-3-en) waren hingegen unter
gleichen Bedingungen nur 7-Ringprodukte entstanden'*.
Ausgehend von 21b lieB sich indes unter den bei 15 be-
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wihrten, auf zweifache Bromierung abzielenden Bedingun-
gen (CCly) in 65—70proz. Ausbeute ein Gemisch von ca.
44% anti,cis- (22, Schmp. 166°C), ca. 49% trans- (27, Schmp.
175°C) und ca. 6.5% syncis-Dibromid (28, Schmp.

128 —130°C) isolieren. Aus dem vorgereinigten Rohprodukt

kristallisiert 27 zu einem guten Teil praktisch rein aus. Hin-
sichtlich der fiir die effiziente Gewinnung jedes einzelnen
Dibromids wichtigen Aquilibrierung mit katalytischen Men-
gen Tetra-n-butylammoniumbromid (Schema 3) wurde, bei
dhnlichen Polaritidtsunterschieden wie in den drei von 15
abgeleiteten Dibromiden, auf die dort bewdhrten Verfah-
rensweisen zuriickgegriffen: 28, als polarstes Isomer, wird in
Acetonitril stirker angereichert, der Anteil von 22 ist mit
24% in CCl, am giinstigsten, das stets dominierende 27 er-
reicht in CS, den h6échsten Anteil. Wahrend 27 und 28 durch
Kristallisation jeweils angereicherter Gemische aus Ether
bzw. CCl, rein gewonnen werden konnen, ist reines 22 nur
durch chromatographische Trennung erhéltlich.

Schema 3
Tos-N,
6 5
[ a— 14
2 3
26
Tos-N Br Tos-N Br
=
——
-—

28
cCly : 24 64 10 %
cs, ;16 75 97
CHaCN = 12 44 uh g

Wie bei 15 ist auch bei 21b nach orientierenden Versuchen
selektive Monobromierung erreichbar. Mit 1 Aquivalent
NBS und ca. 70% Umsatz fallen nach chromatographischer
Trennng 37% anti- (25, Schmp. 90°C) und 21% syn-Bromid
(26, Schmp. 116—117°C) an.

Die Mono- und Dibromide sind NMR-spektroskopisch
eindeutig unterscheidbar und liegen nach Ausweis der
Kopplungsparameter vorzugsweise in ,,geschlossener Wan-
nenkonformation vor. Die Zuordnung fiir 25/26 deckt
sich mit dem DC-Laufverhalten, das polarere 26 lduft lang-
samer. Typisch fiir 25/26 sind z.B. die Unterschiede in J;,
(1.5 bzw. 4.5 Hz) und J,3 (&5 bzw. ~1 Hz). Wie in den
analogen Epoxybromiden ist fiir 25 (mit o-stindigem Br-
Rest) 9844 groBer als fiir 26 (5 = 3.48/3.35). Friiheren Be-
obachtungen entspricht auch der positive y-Effekt fiir das
C-6-Signal mit & = 38.2 (41.3) fiir 25(26) mit quasi-axialem
(dquatorialem) Br-Rest. Auch im Falle der symmetrischen
Dibromide 22/28 sind die J-Werte, soweit direkt bestimm-
bar (22: J;, & 1.5, /3 = 3 Hz; 28: Ji;, = 3, J,3 ~ 1 Hz),
fiir die Zuordnung ausreichend. Fiir das unsymmetrische 27
konnten (in CDCl;3) simtliche Kopplungen, auch weitrei-
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chende, direkt dem 250-MHz-Spektrum entnommen werden
(u.a. J1,2 = 15, Jz,3 = 48, J3’4 = 102, J4y5 = 20, J5)6 =
4.0 Hz). v

22 setzt sich in gepufferter Methanol/Aceton-Losung auch
bei UberschuB an wiBriger KMnO,-Losung (0°C) nur lang-
sam um. Vollstindiger Umsatz bedeutet erheblichen Sub-
stanzverlust durch Uberoxidation. Bei deshalb auf ca. 75%
Umsatz limitierten Ansidtzen betrug die durchschnittliche
Ausbeute an syn,cis-Diol 23a (u.a. J;, = 0, /3 = 6, Joy =
2.5 Hz) 60%; dieses wurde konventionell zum kristallinen
Diacetat 23b verestert. Mit Jy345 & 5(6) Hz fiir 23a(b) ist
ein rasches Gleichgewicht zwischen den &4quivalenten
2a,3a,de,5¢-/2¢e,3e,4a,5a-Halbsessel-K onformationen  ange-
zeigt. Beim Riithren der THF-L&sung von 23a iiber 2.2 Aqui-
valenten Mononatriumglycolat bei Raumtemperatur bildet
sich langsam 1a, ohne daB im DC das Intermediat 24a er-
kennbar wire. Nach Kristallisation wird 1a mit 80% Aus-
beute (nicht optimiert) isoliert.

In Kontrollversuchen erwiesen sich 27 und 28 gegeniiber
KMnOQO, selbst bei hdheren Temperaturen (bis 40°C) als
praktisch inert. 28 wurde auch von dem bei sterisch an-
spruchsvollen Olefinen hiufig vorteilhaften Trimethylamin-
N-0xid/OsO, (kat.)/Pyridin? (80 °C) nicht angegriffen. Dies
hat den Vorteil, daf fiir die Herstellung von 23a auch
anti,cis-Dibromid 22 eingesetzt werden kann, welches nicht
mit letzter Akribie von 27/28 befreit wurde. Dennoch ist
dieser zweite Weg zu 1a hinsichtlich Ausbeute und Arbeits-
aufwand dem ersten klar unterlegen.

Die in Schema 4 formulierte dritte Route zu 1a hat den
offensichtlichen Vorzug, daB sie vom preiswerten p-Chinon
ausgeht und daB daraus, wie schon frither gezeigt, effizient
das Kondurit-A-Derivat 29 erhiltlich ist®*®. Die in 29 vor-
gesehene Epoxidierung sollte zwar langsam, doch unter di-
rigierender Mithilfe der benachbarten OH/NHR-Funktio-
nen syn-selektiv-ablaufen; in den beiden laut NMR-Analyse
energetisch vergleichbaren Halbsessel-Konformationen von
29 nimmt jeweils eine dieser beiden Funktionen die fiir einen
cis-dirigierenden EinfluB essentielle quasi-axiale Stellung
ein.

Schema 4

Tos-NH OH
0:©=0 (
29

2 0 v
Tos-NR%%___3 OR! ' Tos-NH2 %
52 T 6 T
6 1 7 1
" 30 31
] a c a b
R! ’ H Ac Ac R H Mes
R? H H Ac

Bei den gegebenen Substitutionsverhéltnissen (1e,2p,3q,
40,5B,60) schien die trans-diaxiale Substitution 30a—31a
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unproblematisch, die Isolierbarkeit des Dianhydro-epi-
inosit-Derivats 31a aber potentiell durch die , Epoxid-
wanderung” zu dem thermodynamisch stabileren trans-
1,4-Diepoxid 34a>*? gefihrdet. Im Experiment lauft die
Oxidation von 29 mit m-Chlorperbenzoesdure, wie erwartet,
langsam, doch trotz der vergleichsweise harten Bedingungen
(sied. CH,Cl,/THF-Gemisch, 6 h) einheitlich zum angestreb-
ten, kristallin isolierten Epoxid 30a ab. In aprotischem Me-
dium ([Dg]Aceton) ist mit J,3 = 8.5, Jus = 4, Joon = 7,
Jsnn & 8 Hz der NH-O7-iiberbriickte 2e,3e,4a,5a-Halbses-
sel stirker populiert als der 2-OH-O7-lberbriickte
(2a,3a,4e,5¢). Nach zweifacher (30b, J,; = 7, Jus = 5.5 Hz)
und dreifacher Acetylierung (30¢, J,; = Jys = 6 Hz) werden
die beiden Halbsessel zunehmend gleichwertiger.

Fir die Cyclisierung 30a—31a erwies sich unter meh-
reren getesteten Basensystemen eine Sproz. methanolische
KOH-Losung als vorteilhaft. Bei niedrigen Konzentratio-
nen (ca. 0.5 M) und konstant niedriger Reaktionstemperatur
(0°C) entsteht 31a hochselektiv. In Methanol dominiert das
Se,6e- (Jsg = 1.5, Json = 1.5 Hz), im aprotischen (trocke-
nen) CDCl, das intern H-briickenstabilisierte 5a,6a-Konfor-
mer (Jsg = 5.5, Jsou = 1.5, Jenu = 9.5 Hz). Auch das aus
31a in hoher Ausbeute (90%) gewonnene Mesylat 31b liegt
in aprotischem Medium (CHCl;, CH;CN) bevorzugt als
5a,6a-Konformer (Js4 ca. 5 Hz) vor und wird durch kurz-
zeitiges Erhitzen (CH;CN-Losung) in Gegenwart von DBU
(1.1 Aquivv.) ohne ersichtliche Konkurrenz zu 1a umge-
wandelt (> 80%).

Die einzige neben 31a in geringer Menge (< 5%) erkenn-
bare und als 34a (Schema 5) identifizierte Komponente
nimmt mit steigender Reaktionstemperatur zu und wird bei
kurzzeitigem Erhitzen auf 50°C zum fast ausschlieBlichen
Produkt (83%). DaBl daneben 35a nicht gefunden wird,
diirfte auf dessen thermodynamische Benachteiligung zu-
riickgehen. Am Gleichgewicht der entsprechenden Dianhy-
droinosite*? ist bekanntlich das trans-1,4-Diepoxid erheb-
lich stirker beteiligt. Prinzipiell giinstige stereoelektronische
Gegebenheiten zum Aziridin-RingschluB3 34a — 35a sind je-
denfalls laut 'H-NMR-Analyse gegeben. Zwar sind die
Kopplungen Ji; < 1, Js7 =~ Ound Jo3 = Jsg = 3.5 Hz bei
cyclischer Vertauschung der Protonenzuordnungen mit bei-
den Wannenkonformationen vereinbar; fiir die Wanne mit
quasi-trans-diaxialer Ausrichtung der 6-NHTos- und C7—
O8-Bindungen spricht indes die nur hier mégliche, durch
Jron = 10 Hz manifestierte interne 2-OH-O4-Briicke.

(1,2, 401,5B,7B,82)-0,0,N-Geriist 6

Eine von uns frither publizierte, wenn auch nicht pripa-
rativ konkurrenzfihige Synthese von trans-Benzoltrioxid
(33) beinhaltet die vom einfach veresterten Anhydro-alio-
inosit 32 ausgehende ,,Tandem-Epoxidwanderung*®,
Eine vergleichbare Folge von Epimin-/Epoxid-Bildung mit
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dem Ester 34b sollte irreversibel zum unsymmetrischen
trans-Dioxa-aza-Geriist 6 fiihren (Schema 5). Das aus 34a
problemlos bereitete Mesylat 34b mit in CH;CN vermutlich
quasi-axialen NHTos/OMes-Resten reagiert mit Amidin-
Basen (DBN, DBU) und der stirkeren, wenig nucleophilen
Phosphiniminbase 36 (pK, = 27.6, CH,CN)?" erst oberhalb
60°C und nach vollstindigem Umsatz zu einem komplexen
Produktgemisch, aus welchem chromatographisch ca. 10%
6 abgetrennt werden konnten. Mit NaH/DMF wird 34b bei
Raumtemperatur vollstindig deprotoniert; die homogene
Losung des Salzes bleibt iiber Tage unveridndert. Nach Er-
wirmen auf 80°C bis zu volligem Umsatz liegen laut ‘H-
NMR-Analyse des Rohgemischs ca. 30—35% 6 vor. Nach
Chromatographie und Kristallisation aus Methanol ge-
winnt man 25—30% 6 in Form farbloser Nadeln, die ab
170°C sublimieren und bei 192 —194°C unzersetzt schmel-
zen. Sechs Signale im 'H- und *C-NMR-Spektrum belegen
die Unsymmetrie bzw. die Kopplungen J;; = 4, J,;5 =
J:s = 1.5 Hz die relative Stellung der Dreiringe.

Schema 5
a 7 1
Tos~NH Tos-NH OR
—_— & 2
-
5 3
31a 34
1 a b
N /N+
C 2L RIH Mes
N
\ —
Tos<y Tos—y

(12,2p,4B,5B,7p,8)-0,0,N-Geriist 7

Fir das noch ausstehende symmetrische trans-Dioxa-aza-
homobenzol 7 bot sich (Schema 6} das flir 1a eingesetzte
Kondurit-Derivat 29 bzw. der daraus effizient herstellbare
(1a,2B,30,60)-7-Azabicyclo[4.1.0]heptendiol-diester 37% an.

Schema 6
Tos\N OMes
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Dieser ist zwar gegen m-Chlorperbenzoesdure bis 40°C re-
sistent, wird jedoch von Trifluorperessigsiure bei 0°C lang-
sam aber spezifisch (DC) von der a-Seite epoxidiert (81%
38b). Mit K,CO;/Methanol 148t sich die Acetatgruppe se-
lektiv spalten; aus 38a (81%; Js¢ = 7.5 Hz) gewinnt man
mit Kalium-tert-butylat/THF 67% des durch Kristallisation
gereinigten 7, welches bei 196 —198°C unzersetzt schmilzt.
Mit in C4Ds drei intensitdtsgleichen 'H-NMR-Signalen fiir
den Basisring [8 = 3.00 (1-,8-H), 2.49 (4-,5-H)*, 2.35 (2-,7-
H)* und mit Ji467 < 1 Hz] sind die strukturellen Verhélt-
nisse eindeutig.

2. Oxa-diaza-tris-c-homobenzole (2, 8)

Epoxidation des cis-N,N-Geriistes 39 (prinzipiell in Kon-
kurrenz mit N-Oxidation) sollte bei N-Donor-Substitution
rascher sein als im Falle der O,0- und O,NHTos-Geriiste
11/12. Aus der Reihe der unterschiedlich N-substituierten
Bisimine 39 sind indes nur N,N’-Bissulfonylderivate bei
Raumtemperatur stabil, d.h. sie gehen erst oberhalb 80°C
durch [,2 + 52 + 5 2]-Cycloreversion verloren®, 39a ist ge-
geniiber m-Chlorperbenzoesiure (0°C) iiber Tage bestindig,
wird aber von Trifluorperessigsdure (20°C) langsam ange-
griffen. Aus einem nach Totalumsatz (5 Tage) aufgearbei-
teten, sehr komplexen Ansatz wurde chromatographisch in
ca. 10proz. Ausbeute das ca. 2:3-Gemisch der cis-/trans-
N,N,O-Verbindungen 2a,8a abgetrennt, was zur 'H-NMR-
Charakterisierung (CDCl;) ausreichte?),

RN NR RN NR RN
7 8
5 1 - —_— 5
3 2
2 39

‘ a b

R } Tos{p)  SO,C¢H;

(1o, 201,401, 50, 70x,8)-O,N,N-Geriist 2

Fiir eine prédparativ verwertbare, am stufenweisen Aufbau
der cis-X,X,X- bzw. cis-O,0,N-Tris-homobenzole orientierte
Synthese von 2 braucht man — um Komplikationen durch
Epoxid-/Epimin-Wanderungen oder 1,2-Eliminierungen
‘auszuschlieBen — Intermediate vom Typ 41 (10,2B,30,40,-
5B,6a) oder 42 (10,20,3B,4B,50,6c) (Schema 7). Nachdem fest-
stand?, daB solche Substitutionsmuster ausgehend vom
trans-Trioxid 40 selektiv mit N-Nucleophilen nicht erreich-
bar sind, wurden Alternativen basierend auf cis-Dioxid 11
bzw. cis-Diimin 39 eruiert. Ohne Sy2’-Konkurrenz konnte
mit der regiospezifischen Einfiihrung der Nu-/X-Nucleo-
phile in die jeweils allyl-aktivierten Positionen von 11/39a
bzw. den jeweiligen Monoaddukten gerechnet werden®.
Auch die mit 41/42 implizierte Selektivitit der Oxidationen
war unter Ausnutzung bekannter dirigierender Effekte plau-
sibel. Nach Vorversuchen wurde der Alternative mit dem
leichter herstellbaren Dioxid 11 der Vorzug gegeben. Aus-
schlaggebend hierfiir war auch der Befund, daB die Umset-

H. Prinzbach et al.

zung von 11 mit Chloramin T unter so milden Bedingungen
abliuft, daB die Cycloreversion in 11 (E, ca. 28 kcal/mol?)
vollig vermieden werden kann. Bei dem direkt auf das Bis-
addukt 44a abzielenden Ansatz mit ca. 2.7 Aquivalenten
Reagenz in Methanol (ZnSO,-Puffer) bei 25°C wird nach
volligem Umsatz (ca. 18 h), Extraktion mit Essigester und
Kristallisation aus Chloroform/Methanol (p-Toluolsulfon-
amid bleibt gelost) reines Bisaddukt 44a als ein in Pyridin
und THF gut, in Aceton méBig 16sliches, feinkristallines Pul-
ver (Schmp. 228 °C) gewonnen. Die C,-symmetrische 10,2033,
6B-Konfiguration bzw. die mobile 6a,1a,2e,3e-/6¢,1¢,2a,3a-
Halbsessel-Konformation sind durch die ‘H-NMR-Analyse
bestitigt (u.a. Jig23 = 5.5 Hz; [D¢JAceton). Fiir den bei
durchschnittlich 62% Ausbeute erheblichen Substanzver-
lust, z. T. sicherlich durch die nicht optimierte Aufarbeitung
bedingt, kommen rasche intermolekulare Epoxidoffnungen
in 43a durch den HNTos-Rest in Frage. Zur Epoxidation
wird die Suspension des Dimesylats 44b in CH,Cl, der Mi-
schung aus Trifluorperessigsdure und Phosphatpuffer bei
0°C zugeriihrt. Das extraktiv isolierte und aus Methanol
kristallisierte (88%), sterisch einheitliche Festprodukt ist das
Epoxid 45 (u.a. J;; = 2.5, J;5 = 5.5 Hz, [Dg]Aceton). Mit
DBU (CH;CN) als Base lassen sich die beiden Ringschliisse
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cis-/trans-[1.1.1]-O,N,C-Tris-c-homobenzole

45—46 und 46— 2a thermisch steuern: Bei 25°C und 2
Aquivalenten Base wird praktisch nur 46 gebildet (DC) und
durch einmalige Kristallisation in 83proz. Ausbeute rein ge-
wonnen, DaB fiir 46 auch in aprotischem Medium (J54 =
10 Hz, [Dg]Aceton) der Se,6e- gegeniiber dem 5a,6a-Halb-
sessel begilinstigt ist, diirfte fiir die relativ langsame Aziri-
dinbildung zu 2a mitverantwortlich sein. Hierin konnte auch
einer der Grinde liegen, weshalb bei direkter Umwandlung
45— 2a bei 60°C Konkurrenzprozesse abtriglich und nur
64% 2a isoliert werden. Struktur- bzw. symmetriebeweisend
sind wiederum die 'H- (CDCl;) und “C-NMR-Spektren
([DsJAceton) mit jeweils drei Signalen fiir den Sechsring und
J1'2(4‘5) = 4 Hz.

3. Diaza-homobenzole (3a,b, 9)

Das gegeniiber Elektrophilen reaktionstrige cis-Bisimin
39 fungiert — wie cis-Dioxid 11", im Gegensatz aber zum
Carbocyclus 47°" — gegeniiber Diazomethan als Dipola-
rophil. Aus der sehr langsamen Umsetzung (Schema 8) re-
sultiert nach Totalumsatz (5°C, 8d, ca. 10— 15 Aquivv. Rea-
genz) praktisch quantitativ (91% nach Kristallisation) das
ca. 3:2-Gemisch der 1-Pyrazoline 48/49 [A.., (CH;CN) =
319 nm (¢ = 360)], welche im 360-MHz-'H-NMR-Spek-
trum u.a. durch die vicinalen Kopplungen J;, = 6.8(1.0)
und J;5 = 6.0(1.0) Hz unterschieden sind. Wegen der be-
kannt hohen Isomerisierungstendenz der 1-Pyrazoline
wurde die Trennung auf die nichste Stufe verschoben. Pho-
tolyse des Gemischs durch direkte Anregung (CH;CN) mit
Licht unterschiedlicher Wellenlénge fiihrte zu weitgehender
Polymerisation (wenige Prozent 3a/9). Auch die im Falle
der eingangs erwihnten O,C,C- und N,C,C-Homobenzole"
praktizierte sensibilisierte Anregung in Aceton verlief un-

Schema 8
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befriedigend: Neben polymerem Material (und wenig 39)
konnten nur 35% 3a/9 als Oliges 3:2-Gemisch erhalten,
durch Kiristallisation aus CH,Cl,/Methanol (1:10) 3a
(Schmp. 144°C) und 9 (Schmp. 138°C) rein gewonnen wer-
den. Die Qualitdt der intermedidren Diradikale als Aziri-
dinylcarbinyl-Radikale sowie die im Kontrollversuch kon-
statierte Photolabilitidt des unter {4 + 2]-Cycloreversion®
entstandenen Bisimins 39 und damit wohl auch der neben
3a/9 erwarteten Methylverbindung S0 diirften zur Poly-
merenbildung maBgeblich beitragen. Die 'H-NMR-Spek-
tren sind insoweit strukturtypisch, als bei 3a das 7(2)-H-
Multiplett wegen der Kopplung mit 1(8)-H zusitzlich ver-
breitert ist (ca. 2—3 Hz), und bei 9 die vier Aziridinprotonen
bei zufilliger Isochronie durch ein recht scharfes Singulett
(1278 < 1 Hz) manifestiert sind.

Auf der Suche nach einem praparativ verwertbaren und
hinsichtlich der N- und C-Substitution breiter variierbaren
Zugang zum cis-N,N,C-Geriist 3 (und vor allem damit zum
3n-Isomeren 68) wurde der in den Schemata 9/10 formulierte
Syntheseweg uberprift: Als Edukte fungieren die trans-
0,0,C-Verbindungen 51ab**¥, welche aus den entspre-
chenden, leicht zugidnglichen Cycloheptatrien-Derivaten
und Singulett-Sauerstoff ohne sonderlichen Aufwand in
deci-g-Mengen bereitgestellt werden konnen*®.

Eine Pilotstudie zur Frage der Regioselektivitit der Off-
nung der Epoxidringe von Sla(b) durch unterschiedliche
Nucleophile (Schema 9) hatte folgende Informationen er-
bracht: Unter Bedingungen zweifacher Epoxidoffnung ent-
standen mit Natriumazid, Chloramin-T und Thiophenol
(2.5 Aquivv., typische Sy2-Bedingungen) jeweils bevorzugt
(70 ~85%) die unsymmetrischen Addukte (54a,d,f,h), mit

Schema 9
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Thioharnstoff/H,SO, Gemische (=~ 1:3 bzw. 1:1) aus unsym-
metrischen (54¢,1) und symmetrischen Salzen (55e,1) und mit
H,0O/H,SO,/Aceton ca. 8:5: 3-Gemische aus 54g(m)/55g(m)
und den (wahrscheinlich) aus Epoxidwanderung in 52g(m)
resultierenden (201,30,,48,5)-2,3,4,5-Tetrolen. Die Diazido-
diole 54a(h) wurden zu Diacetaten (54b, i) und Bistosylaten
(54c¢, k) derivatisiert. In Kontrollversuchen mit 51a erfolgte
die einleitende Sy2-Substitution primir an C-4(5) (52), Sx1-
dhnliche Substitution an C-2(7) (53).

Wie unten (siehe ,,Facit) angedeutet, soll die Anwen-
dungsbreite der Diazide 54a—c¢/54h—k fiir die effiziente
Herstellung unterschiedlich substituierter cis-N,N,C-Gerii-
ste 3 noch eingehend iiberpriift werden. Exemplarisch sei
hier der nicht optimierte Zugang zu 3b liber 54a beschrie-
ben. Genereller Nachteil der all-trans-Anordnung der Nu/
ORZ2-Funktionen in 54 ist die Konkurrenz bei der Dreiring-
bildung, wie wir sie u.a. in den im Schema 11 zum Vergleich
aufgefithrten Beispielen 60°® und 617 bereits angetroffen
hatten. 54a 148t sich ohne Beeintrichtigung des Cyclopro-
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panringes ‘{iber Pd/C zum Diaminodiol 57a reduzieren
(Jos = Jus = 9, J14 = 11 Hz, D,0). Aus dessen Umsetzung
mit Benzolsulfonylchlorid in Dioxan/Wasser resultierten
53% Bissulfonamid 57b (Jo; = J34 = Ju5s = 10 Hz, CDCl,,
neben 30% Monoamid), welches mit p-Toluolsulfonylchlo-
rid (Pyridin/Benzol) zu 57c¢ verestert wird (J,3 = Ji34 =
Jus = 10 Hz), wobei ‘auch bis zu 10% 58 anfallen. Nach
Einwirkung von 4 Aquivalenten Kalium-tert-butylat auf 57¢
(THF) isoliert man ca. 90% des 3:1-Gemischs von 3b und
59 und durch Kristallisation aus Methanol die reinen Kom-
ponenten. In Pyridin (25°C) ist einmal mehr (vgl. Herstel-
lung von 57¢) die Zweitcyclisierung 58— 3b viel langsamer,
was bei praktisch gleichem 3:1-Verhiltnis die weitgehende
Anreicherung und Isolierung von 58 (neben 59) erlaubt.
Uber die Hochfeld-‘H-NMR-Analyse (CDCl,) ist als Vor-
zugskonformation fiir 58 der Se,6e-Halbsessel, fiir 59 die
geschlossene Wanne bestitigt. ‘H- und *C-NMR-Spektrum
(CDCl;) von 3b weisen fiir den Basissechsring jeweils die
drei erwarteten Signale auf.

4. Dithia-homobenzole (45, b)

Nachdem selbst in (iiberbriickten) cis-S,C,C-Tris-c-ho-
mobenzolen die raschere C—S-Spaltung eine [2+ 2 + 2]-
Cycloreversion unter Beteiligung des Episulfidringes verhin-
derte>®), galten die Bemiihungen zur Herstellung der cis-
S,S,C-Gerliste 4a,b mit einer fiir diesen Prozess sicherlich
noch gréBeren Aktivierungsbarriere mehr der systemati-
schen Komplettierung. Der Weg war vorgezeichnet, als aus
der Reaktion der trams-O,0,C-Verbindungen Sla,b mit
Thioharnstoff/konz. H,SO, die symmetrischen Bisisothio-
uronium-Salze 55e,1 (J;;, = Jss < 1 Hz) zur Verfiigung
standen. Daraus werden unter den bei den cis-/trans-S,S,S-
Homobenzolen? bewihrten Bedingungen (Wasser/Na,COs,
pH 8) die S,S,C-Homobenzole 4a,b freigesetzt [38(51)%],
welche stabil genug sind, um aus Benzol/Toluol kristallisiert
zu werden. Die farblosen Kristalle schmelzen jeweils unter
Zersetzung. Moglicherweise sind die den 'H-NMR-Spektren
neben Jiy75 = 5 Hz abgeschitzten weitreichenden Kopp-
lungen Ji 525 von ca. 2 Hz ein Indiz fiir einen nicht perfekt
planaren Basissechsring.

‘ R s R S R
RS ‘ 7 &7
LIV’
&
oM oM
55e,1 a
a b
R CO,CH; CN

5. Oxa-aza-homobehzole (5a,b, 10a,b)

Die cis-O,N-Bis-c-homobenzole 12 waren primir als
Edukte fiir 4H-1,4-Oxazocine synthetisiert worden®, Uber
ihre Homologisierung wurde auch ein rascher Weg frei zu
den cis-/trans-O,N,C-Tris-c-homobenzolen 5/10 (Schema
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cis-/trans-[1.1.1]-O,N,C-Tris-o-homobenzole

12). Aus der wie bei 39 praktizierten, vergleichbar langsamen
Umsetzung von 12a mit Diazomethan resultierte quantitativ
ein Gemisch der vier méglichen 1-Pyrazoline 62—65. Das
'"H-NMR-spektroskopisch ermittelte cis-/trans-Verhiltnis
ist mit 4:1 besser als bei 39(48,49) — was dazu palit, daf
beim cis-Dioxid 11 ausschlieBlich cis-Addukt gefunden wor-
den war”. Auffallend ist die fiir cis- und trans-Addition deut-
lich verschiedene Regioselektivitdt von 7:3 vs. 1:9 — viel-
leicht als Folge der bei trans-Angniff ,,normalen® Orientie-
rung — vgl. die *C-Verschiebungen von C-5(6) in 12b (§ =
130.7(127.5)} — und der bei cis-Angriff dominierenden di-
rigierenden Wirkung des Epoxidsauerstoffs. Nach Photo-
lyse des Gemischs 62—65 in Aceton (—20°C, Pyrex, Hg-
Hochdruckbrenner) liegt neben Polymeren ¢in Gemisch aus
durchschnittlich 46% 5a, 12% 10a und ca. 20% 12a°? vor,
welches chromatographisch getrennt wurde. Die 'H- und
BC-NMR-Spektren von 5a und 10a weisen bei insgesamt
nur geringen Verschiebungsunterschieden die fiir die drei
kleinen Ringe jeweils charakteristischen, in zahlreichen Ver-
tretern der Reihen A und B angetroffenen Gemeinsamkeiten
aus; z.B. die vom Oxiran- iiber den Aziridin- zum Cyclo-
propanring groBer werdenden intracyclischen *J-Kopp-
lungen {J,4 = 4.0(4.0), Js; = 7.5(7.0)]. In bekannter Weise
spiegelt sich der HeteroatomeinfluB auch in den die cis-/
trans-Konfiguration sichernden intercyclischen -*J-Kopp-

Schema 12
0 N-50,R
12
0 N—-SOzR 0 N—S0R
s & 3
7 2 7 2
) g 8 f
N
At
62 64
0 * N-SOR
o
2 7
) 8
63
o N’SOZR
L s
2 7
1 o 8
5 10

R ( C6H4CH]-(4) C6HS

Chem. Ber. 121, 757—780 (1988)

765

lungen [J;, = 4.5(1.5), Jos = 4.0(4.0), J.3 = 6.0(1.0) Hz)
wider. Bis in Einzelheiten stimmen die Zerfallsmuster der
Massenspektren von Sa und 10a iiberein und sind zudem
signifikant verschieden von dem des offenen 3n-Isomeren
(70)%, was fiir das Radikalkation von 5a eine einleitende
35— 3,-Offnung unwahrscheinlich macht.

6. -[,,2 + .2 + ;2]-Cycloreversionen —
O,N-Heteronine

Aufgrund der inzwischen vielfach belegten Abhéngigkeit
der pericyclischen Reaktivitit in Tris-c-homobenzolen von
der relativen Anordnung und der Natur der drei anellierten
Ringe? sollten von den hier vorgestellten [1.1.1]-Tris-c-ho-
mobenzolen 110 nur die cis-Verbindungen, mit Ausnahme
von 4, der [,2 + 52 + 42]-Cycloreversion zuginglich sein.

Entsprechend unterschiedlich ist die thermische Stabilitét
der cis-/trans-Gerlste: Die trans-Verbindungen 6 — 10 blei-
ben generell bis weit iiber den Schmelzpunkt unverindert
und zersetzen sich bei héheren Temperaturen, vermutlich
unter einleitender Homolyse einer der externen Dreiring-
bindungen. Im Zusammenhang mit der Isomerisierung der
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cis-Geruste 1, 2, 3, 5 interessierte, wie effizient sich die He-

teronine 66—68, 70 (Schema 13) gewinnen lassen und wie

sich die dafiir notwendigen Aktivierungsenergien unter dem
Gesichtspunkt der ,,Additivitdt der X-Inkremente*“ in den
durch die X,X,X-Geriiste A abgesteckten Rahmen (vgl
Tab. 2) einpassen.

Die cis-O,0,N-Verbindungen 1a,b blieben in Diglyme-
Losung bis 160°C iiber 60 min unverdndert. Fiir 1b wurde
die Geschwindigkeit der Offnung zu 7-(Phenylsulfonyl)-7H-
1,4,7-dioxazonin (66b) in ca. 10~* M CDCls-Lésung bei vier
Temperaturen zwischen 191.0 und 200°C (Tab. 3, Exp. Teil)
"H-NMR-spektroskopisch gemessen, wobei die Eduktab-
nahme und bis ca. 80proz. Umsatz auch die Produktzu-
nahme dem Zeitgesetz erster Ordnung folgten. Nach iibli-
cher Auswertung®® wurden folgende kinetische Grofen er-
rechnet: AH* = 37.1 + 2.1 kcal/mol, AS* = 4.1 +44en.
Beim AG *-Vergleich (Tab. 2) ergibt sich gegeniiber dem cis-
Trioxid A (X = O) — Ersatz von O gegen NTos — ein um
ca. 3 kcal/mol kleinerer Wert. Fiir priparative (1 g) Ansétze
hat sich Thermolyse in Dimethylsulfon oder Diglyme be-
wihrt, jedoch muB3 erhebliche Polymerisation in Kauf ge-
nommen werden. Auch unter den fiir das cis-Trioxid be-
schriebenen Bedingungen der Kurzzeitgasphasenthermolyse
(Quarzrohr, 400°C, 10~ Torr, Kontaktzeit ca. 0.1 s) oder
bei Kurzzeitthermolyse im Fallrohr (ca. 1072 M Benzolls-
sung, 280— 350°C) lieB sich Polymerisation von 66a, b nicht
entscheidend zuriickdrdngen, so daB die Ausbeute auf
60—70% kristallines 66a(b) (Schmp. 84 —85 bzw. 63°C) re-
duziert blieb. Einfachheit und Temperaturinvarianz (bis
—60°C) der 'H- und C-NMR-Spektren mit jeweils drei
Neunringsignalen (C;) ist wie bei den 1,4,7-Triheteroninen
D (X = O, NR*!") Ausdruck hoher konformativer Mo-
bilitdt und nicht, wie bei 1,4,7-Cyclononatrien, hoher Be-
giinstigung eines einzigen C,-Konformeren (Krone, hier ge-
nerell gezeichnet, Sattel)**,

¢is-O,NTos,NTos-Tris-c-homobenzol 2a ist, wie erwar-

tet, thermisch labiler als 1a,b. In ca. 107 ° M entgaster

CH,;CN-Losung betrdgt bei 160.0°C dic Halbwertszeit der
unter diesen Bedingungen einheitlichen (‘H-NMR) Isome-
risierung zu 4,7-Dihydro-N,N’-ditosyl-1,4,7-oxadiazonin
(67a) 135.0 min, der AG *-Wert (Tab. 2) spiegelt den Ersatz
eines weiteren O gegen NTos wider. Bei der Thermolyse von
g-Mengen in ca. 10proz. Lésung (Diglyme, Dimethylsulfon)
kommen mit steigendem Umsatz Folgereaktionen von 67a
zum Zuge. Die damit verkniipfte Farbigkeit erinnert an die
bei bestimmten cis-1,4-Dihydro-1H-1,4,7-triazoninen beob-
achtete Fragmentierung zu Pyrrolopyrrolen und deren ra-
sche Oxidation zu tieffarbigen Radikalkationen*". Fiir die
praparative Durchfilhrung ergab sich eine einfache und ef-
fiziente Losung dadurch, daBl beim Erhitzen der Schmelze
von 2a (Schmp. 88°C) in einer sorgfiltig von Sauerstoff be-
freiten Sublimationsapparatur bei 160°C/10~% Torr prak-
tisch reines 67a iibergeht; sofern 2a mitgerissen wird, wird
die Sublimation wiederholt. Bei reinem Ausgangsmaterial
wird eine nahezu quantitative Ausbeute an 67a erreicht. 67a
kristallisierte in langen, diinnen Nadeln, die bei 143°C
schmelzen. Wie bei 66a,b spiegelt sich in der Schérfe der
jeweils drei olefinischen 'H- und “C-NMR-Signaltypen
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(30°C) die hohe Mobilitdt des Neunrings wider; bei —70°C
weist das '"H-NMR-Spektrum eine Spezies geringerer Sym-
metrie aus.

67a interessierte auch als Modell fiir nicht-planare bzw.
planare 4H-1,4-Oxazocine®. Fiir eine Rontgenstrukturana-
lyse geeignete Kristalle konnten aus verdiinnter ethanoli-
scher Losung geziichtet werden. Die wichtigsten Details der
von P. Wilharm*? durchgefiihrten Analyse sind in Abb. 1
und Tab. 1. wiedergegeben: Bei praktisch ebenem N4 —C5—
C6 —N7-Segment und geringfiigiger Verdrillung um die bei-
den anderen C=C-Doppelbindungen (H—-C2—-C3—H: 4°;
H—-C8—C9—H: 6° liegt 67a im Kristall als verdrillte
Wanne vor, worin die Winkel C2—01—-C9 114.0°, C3 -
N4 —-C5116.0° und C6 —N7—C8 124.2° recht gut denen im
vertwisteten 4-(Methylphenylsulfonyl)-4 H-1,4-oxazocin ent-

sprechen®.
A DO
Cé@%écﬁgo
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@)
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Abb. 1. Schakal-Zeichnung von 67a

Q

Tab. 1. Bindungsldngen (A) und Bindungswinkel (°) von 67a

Bindung A Winkel Grad
01-C2 1.39 01-C2-C3 122.2
c2-C3 1.31 C2-C3-N4 120.0
€3-N4 1.41 C3-N4-C5 116.0
N4~C5 1.43 N4-C5-C6 126.9
c5-C6 1.32 C5-C6-N7 130.0
C6-N7 1.40 C6-N7-C8 124.2
N7-C8 1.42 N7-C8-C9 123.9
c8-C9 1.31 c8-C9-01 123.0
c9-01 1.38 €9-01-C2 114.0

"‘Die cis-NTos,NTos,CH,-Verbindung 3a ist kinetisch
noch labiler als 2a. Fiir die Offnung zum 4,7-Dihydro-1H-
diazonin 68a wurde in ca. 10~? M entgaster CH;CN-Ldsung
bei 115°C eine Halbwertszeit von 18.5 min (‘H-NMR) ge-
messen, was z.B. gegeniiber dem Tritosyltrisimin A (X =

Chem. Ber. 121, 757—780 (1988)
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NTos)!” einen um ca. 3 kcal/mol kleineren AG*-Wert
(Tab. 2) bedeutet. 68a (Schmp. 125°C) ist sehr sauerstoff-
empfindlich, wodurch u.a. die bei praparativen, nicht opti-
mierten Ansitzen erheblichen Verluste (bis zu 50%) bedingt
sein diirften. Die zusitzliche Estergruppe in 3b verursacht
die fiir diese Position typische Verlangsamung®” der Cy-
cloreversion zu 68b: Mit den in ca. 10~2 M CDCl; Lésung
zwischen 119.6 und 139.6°C bei vier Temperaturen be-
stimmten Halbwertszeiten (Tab. 4, Exp. Teil) ergaben sich
folgende kinetische Konstanten: AH* = 29.5+ 1.1 kcal/
mol, AS* = —24+4+27 e.u, AAG* = 2 kcal/mol gegen-
iiber 3a entspricht z.B. sehr gut der AG *-Differenz zwischen
cis-Carbocyclus A (X = CH»)* und seinem 3,6,9-Tricar-
bonester®”. Das farblos-kristallin isolierte 68b (Schmp.
183 —185°C) ist thermisch bestdndiger, weniger sauerstoff-
empfindlich als 68a und fillt trotz der héheren Thermoly-
setemperatur auch bei groferen Konzentrationen praktisch
verlustfrei an. Bei sehr dhnlichen 6(8)-H/7-H Kopplungen

Tab. 2. Experimentell bestimmte {abgeschitzte) frete Aktivierungs-
enthalpien fir cis-Tris-o-homobenzole

X z
Nt ~—’

X Y z 6% (kcal/Mol) (°C)
0 0 0 38.0 (235)4¢
1b 4] o] NSO2Ce Hs 35.1 (196)
2a V] NTos NTos 33.7 (160)
NTos NTos NTos 31.6 (150)
NCHa NCH3 NCH3 25.6 (71)
V] o] CHz 32.8 (140)7")™
5b [\] NSOz2CeHs CH2 30.2 (135)
3a { NTos NTos CHz 28.6 (115)
3b NSOzCeHs NSO2CeHs CHCOz2CHa 30.5 {131)
o] CH: CH2 =309
0 CHCO2CHa CHCO2CHy 32.1 (140)3v
o] CHCN CHCN 32.5 (110)3v»
NTos CHz CH2 =280)
NTos CHCO2CH3a CHCOz2CHa 29.6 (140)21»
CHz CHz2 CHz x2243)c)
CHCO2CHa CHCO2CHs CHCO2CHa 28.5 (110)37
CHCHzOH CHCH20H CHCH20H £22
vgl. a) b) c)
R- R R~ R R~ R -R
N
|
Tos
= . v
R = CO,CHy; R €0,C(CH,),
AG’: 28.1(105)1» 26.5(90) 1 =20.4(8)4%) £2237)
(kcal/mol)
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(7.5—8 Hz) sind 68a,b durch die '"H-/*C-NMR Spektren als
sehr mobile Ringe ausgewiesen.

Das Verhalten der cis-S,S,C-Geriiste 4a,b entspricht den
Erwartungen: Ab 100°C (CDCl,, ca. 10~? M) werden unter
Eliminierung von Schwefel die 7-Ester(cyan)-substituierten
Cycloheptatriene gebildet, ohne dafl 69a,b oder ein anderes
Intermediat erkennbar gewesen wire. Die fiir 69a bei 119°C
'"H-NMR-spektroskopisch verfolgte S-Eliminierung ge-
horcht bereits zu Beginn nicht dem Zeitgesetz erster Ord-
nung — im Einklang mit der Beteiligung intermolekularer
Prozesse?.

Ohne jede Komplikation verlauft die Offnung der cis-
O,NTos,C-Verbindungen 5a,b zu den 4,7-Dihydro-1,4-ox-
azoninen 70a,b, welche bei 150°C (CDCI;) iiber Stunden
unverandert blieben. Mit t;, = 20.9 min bei 135.0°C er-
rechnet sich fir 5b ein z.B. gegeniiber 2a (CH, fir NSO,R)
um 3.5 kcal/mol kleinerer, gegeniiber 3a (O fir NSO,R) um
1.6 kcal/mol gréBerer AG *-Wert (Tab. 2). Die im 'H-NMR-
Spektrum fiir 70a, b bei 30°C (und bei — 60°C) manifestierte
Aquivalenz der CH,-Protonen ist einmal mehr Indiz hoher
konformativer Beweglichkeit.

Fazit: Mit den O,N,S,C-Tris-o-homobenzol-Geriisten
1-10 wurde die Palette dieser hochgespannten, energierei-
chen Verbindungen erheblich erweitert. Bei teilweise pra-
parativ sehr guten Gesamtausbeuten kann auch manches
der zahlreichen Intermediate prdparative Brauchbarkeit be-
anspruchen. Voll erfillt wurden die Erwartungen hinsicht-
lich der thermischen Isomerisierung der cis-Gertste 1, 2, 3
und 5 zu den bislang unbekannten Neunring-Heterocyclen
66, 67, 68 und 70. In Tab. 2 sind die hierfiir bestimmten
AG*-Werte mit den Werten fritherer [,2 + 2 + 2]-Cy-
cloreversionen in [1.1.1]-Tris-c-homobenzol-Geriisten zu-
sammengestellt. Die kinetischen Messungen, wenngleich
nicht von durchweg: gleicher Prézision, erweitern erheblich
die experimentelle Basis fiir das als mechanistisches Krite-
rium fir den konzertierten Ablauf eingefiihrte Argument
von der ,,Additivitdt der Dreiringbeitrige” (O > NTos >
CHCO,CH; > NCH; > CH,) zur Aktivierungsbarriere.

Beziiglich der Neunringe 68/70 ist, vor allem wegen der
bisherigen Beschrankung auf NSO,R-Derivate, ein im Zu-
sammenhang mit vorausgehenden Arbeiten reizvoller
Aspekt offen geblieben: Im Falle der Diheterocine 71 hatten
wir experimentell belegt, daB die bei X = Y = O nicht
planare Struktur‘® bei zwei NH(N-Donor)®- und selbst bei
NH-(N-Donor)/O-Ringgliedern*” planar-diatrop wird, was
sich mit der X-Abhédngigkeit von Struktur/,Aromatizitit*
der Heteronine 72 deckte*®. Gefragt war, ob fiir 68/70 mit
zunehmender Bereitschaft der X(Y)-Heteroringglieder zur n-
Elektronendelokalisierung die potentielle 10n-homoaroma-
tische Stabilisierung ausreicht, um die Planarisierung im
Sinne von 73/74 zu erzwingen. Fiir ein sterisch fixiertes Ho-
mocyclononatetraenyl-Anion war diatroper Charakter ge-
funden worden®. Geeignete (u.a. N-alkylierte) Derivate von
3/5 bzw. 68/70 werden iber die Diazidodiole 54a,h ange-
strebt, nachdem reduktive Spaltung der N—SO,R-Derivate
3/5 (68/70) u.a. wegen rascher Transannularreaktionen nicht
zum Ziel gefithrt hat. Bei dem durch Tab. 2 verdeutlichten
Stand gelten unsere Aktivititen im Homobenzol-Bereich



768

weiterhin cis-carbocyclischen Tris-g-homobenzol-Verbin-
dungen 75°% mit R-Resten in den Positionen 3, 6, 9, die den
Einbau unterschiedlicher Briicken X ermdglichen und
gleichzeitig die kinetische Stabilitdt der voraussichtlich recht
labilen Zielgeriiste 76 erhohen®*); unter letzteren sind die
»Super“-Homobenzole 77°Y, eventuell mit zusétzlichen
stabilisierenden Substituenten, noch immer*? herausragende
Ziele.

X—~
" “’)
L
Y

71 72 73 ' 74
RT r—R R —WR R‘%» R
R R R
75 .76 77

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft,
den Fonds der Chemischen Industrie und die BASF AG gefordert.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Gerdt nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korri-
giert. — Elementaranalysen: Analytische Abteilung des Chemi-
schen Laboratoriums der Universitat Freiburg i. Br. — IR: PE
457. — 'H-, *C-NMR: Varian HA-100-D, Bruker HX 180, WM
250, HX 360, HX 400 (8 = 0, die mit * gekennzeichneten Zuord-
nungen sind vertauschbar. — MS: MAT 312 Finnigan-MAT.

DL-(10,20,38,4B,5¢,60)-2,5-Dibrom-4-{ (4-methylphenylsulfonyl )-
amino J-7-oxabicyclof4.1.0 Jheptan-3-ol (17a). 2.54 g Dibromid 16'°
(10.0 mmol) werden mit 3.52 g (12.5 mmol) Chloramin T (Trihydrat)
und 5.0 ml OsQO,-Standard-Lésung (0.5 g OsO, in olefinfreiem n-
Hexan zu 50 ml Volumen geldst) in 100 ml rert-Butylalkohol 10 h
bei 60°C geriihrt. Die dunkle Reaktionsmischung wird bei 70°C
2 h mit 100 ml 2.5proz. Na,S,0s-Losung (in Wasser) geriihrt, dann
i. Vak. zur Trockne eingeengt. Die Losung des Riickstandes in
300 ml CH,Cl, wird mit 300 m! Wasser, danach mit 1proz. NaQCl-
Losung ausgeschiittelt, gut getrocknet (MgSQ,) und i. Vak. ein-
geengt. Trennung durch PSC (Kieselgel Merck PF,s,, CHCl;/Ace-
ton 4:1). Mit R; = 0.55—0.7 erhilt man durchschnittlich 0.44 g
(1.0 mmol) 17a; aus CH,Cl, farblose Kristalle, Schmp. 115—
116°C. — IR (KBr): 3500 cm !, 3245, 2915, 1595, 1490, 1422, 1328,
1308, 1150, 1088, 911, 809, 769, 746, 701, 633, 609, 550. — 'H-NMR
(CDCl,;, 360 MHz): 3 = 7.81 (m, 2H,), 7.35 (d, 2H,,), 5.40 (d, NH),
4.25 (br. d, 2-H), 4.07 (br. d, 5-H), 4.00 (m, 3-H), 3.94 (m, 4-H), 3.68
(br. d, 1-H), 3.62 (br. d, 6-H), 2.80 (d, OH), 2.44 (s, CH;), J;» =
Jis & Jas & 1, Jig = 3.5, Ja3 = 6.5, J54 = 3.5, Jiog = 9.5, Jys =
5.5 Juna = 100, Jss =~ 1 Hz. — C-NMR (CDCl, 25.15 MHz):
& = 1442 (C,), 137.2(C,), 130.0 2C,), 127.3 2C,), 70.3 (C-3), 56.5,
56.6, 56.8 (C-1,-4,-6), 44.9, 42.9 (C-2,-5), 21.6 (CH3). — MS (70 eV):
wa. mjz = 443, 441, 439, 362, 360, 344, 342, 91 (100%).

Cy3HsBrNO,S (441.2) Ber. C 3539 H 3.43 N 3.18
Gef. C 35.20 H 3.40 N 3.25

DL-(1a,2a,4a,58,60,7a )-6-Brom-3-(4-methylphenylsulfonyl)-8-

oxa-3-azatricyclof5.1.0.0°% Joctan-5-0l (18a): Die Ldsung von 6.35 g
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(25.0 mmol) 16 in 250 ml trockenen CHCl; wird mit 8.80 g (31.25
mmol) Chloramin-T (Trihydrat), 12.5 ml einer OsO,-Standard-Lo-
sung [1.00 g (3.93 mmol) OsO, und 1 ml tert-Butylhydroperoxid in
200 ml rert-Butylalkohol] und 285 mg (1.25 mmol) Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid versetzt und unter Rihren 24 h auf 60°C er-
wirmt. Nach Zugabe von 5.94 g (31.25 mmol) Na,S,0; rithrt man
weitere 2 h bei 60°C. Das Filtrat wird 60 h mit 200 ml einer NaCl-
gesittigten, Sproz. willr. NaOH-Losung intensiv verrithrt, die ge-
trocknete organische Phase i. Vak. eingeengt und chromatogra-
phiert (250 g Kieselgel, CHCl;/Aceton 5:1). Nach 1.8 g (7.1 mmol,
28%) 16 eluiert man (R; = 0.6) 1.5 g (16%, 23% beziigl. Umsatz)
18a. Aus Ether farblose Kristalle, Schmp. 140°C. — IR (KBr):
3700—3100 cm ™%, 3045, 2920, 1594, 1493, 1326, 1162, 1085, 1068,
1032, 960, 887, 760, 730, 670, 560, 553. — 'H-NMR (CDCls,
360 MHz): 8 = 7.86 (m, 2H,), 7.37 (m, 2H,,), 4.31 (t, 6-H), 4.24 (m,
5-H), 3.63 (t, 1-H), 3.49 (m, 7-H), 3.44 (dd, 2-H), 3.19 (t, 4-H), 2.83
(d, OH), 2.45 (s, CHs); J1, = Ji7 = 3=35, /04 = Jus = 7, Js5 3,
Jsz = 05—1, Jsou = 11.5, Js; & 3 Hz. — “C-NMR (CDCl,,
25.15 MHz): 8 = 1453 (C,), 134.5 (C)), 1299 (2C,), 1281 (2C,),
64.4 (C-5), 52.7 (C-7), 47.9 (C-1), 44.2 (C-6), 35.5, 34.8 (C-2,-4), 21.7
(CHy). — MS (70 eV, 125°C): w.a. m/z (%) = 361 (1.4), 359 (1.5,
M), 332, 330 (10, M* — CHO), 280 (11, M*™ — Br), 224 (25), 206,
204 (18, M* — C;H,S0,), 155 (41), 139 (19), 138 (12), 135 (12), 125
(15), 124 (15), 108 (11), 97 (27), 96 (21), 92 (14), 91 (100).

Ci:Hi BrNQO,S (360.2)

Ber. C 43.35 H 392 Br 22.18 N 3.89 S 890

Gef. C 43.16 H 3.80 Br 22.34 N 3.73 S 8.70

pL-(1a,2a,4a2,58,60,70)-6-Brom-3-(phenylsulfonyl)-8-oxa-3-
azatricyclof5.1.0.0°7 Joctan-5-ol (18b): Analog zu 18a mit Chlor-
amin B. Farblose Kristalle, Schmp. 127°C (CH,Cly/Ether). — IR
(KBr): 3485 cm~", 3070, 3040, 2960, 2925, 2855, 1587, 1450, 1411,
1330, 1320, 1276, 1165, 1093, 1073, 1041, 969, 893, 754, 743, 689,
608, 583, 563. — 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): 8 = 8.00 (m, 2H,),
7.69 (m, H,), 7.58 (m, 2H,,), 4.31 (t, 6-H), 4.25 (dddd, 5-H), 3.64 (1,
1-H), 3.50 (m, 7-H), 3.47 (dd, 2-H), 3.24 (t, 4-H), 2.82 (d, OH); J;, =
30, Ji7 & 35, 0,4 = 70, J45 = 6.5, Jsg = 3.0, J5; = 1.0, Jsou =
11.5, Js; = 3.0 Hz. — *C-NMR (CDCl,, 20.15 MHz): § = 1373
(Cy), 1341 (C,), 1293 (2C,), 1279 (2C,), 64.4 (C-5), 52.7 (C-7), 47.8
(C-1), 441 (C-6), 356 (C-2), 350 (C-4). — MS (70 eV) ua.
mjz (%) = 346 (0.7), 344 (0.7, M+ — H), 3.18, 3.16 (24, 23, M* —
CHO), 266 (14, M* — Br), 141 (100, CcHsSO7).
C;,H;,BrNO,S (346.2) Ber. C 41.63 H 349 N 4.05 S 9.26
Gef. C 41.52 H 3.28 N 426 S 941

DL-(1a,20,40,5 8,60, 70 )-6- Brom-3-( phenylsulfonyl)-8-oxa-3-aza-
tricyclof5.1.0.0°7 Joctan-5-ol-acetat (18¢): Die Losung von 346 mg
(1.0 mmot) 18b, ca. 200 mg (2 mmol) Triethylamin und ca. 200 mg
(2 mmol) Acetanhydrid in 10 ml wasserfreiem CH,Cl, wird mit einer
Spatelspitze 4-(Dimethylamino)pyridin versetzt, worauf sie sich zum

- Sieden erwdrmt. Man beldBt noch 1 h bei 20°C, gibt ca. 200 mg

Methanol zu und engt nach 30 min i. Vak. ein. Nach Filtrieren mit
CHCls/Aceton (5:1) iber Kieselgel und Kristallisation aus Ethanol
350 mg (90%) farblose Kristalle, Schmp. 123°C. — IR (KBr):
2925 cm ™1, 2850, 1743, 1585, 1452, 1326, 1240, 1226, 1170, 1159,
1090, 1057, 1029, 970, 894, 757, 752, 688, 600, 573, 558. — 'H-NMR
(CDCl;, 360 MHz): 8 = 797 (2H,), 7.68 (m, H,), 7.57 (m, 2H,,),
5.20 (dd, 5-H), 4.06 (dd, 6-H), 3.51 (t, 1-H), 3.47 (dd, 2-H), 3.46 (dd,
7-H), 3.20 (dd, 4'H), 1.78 (S, CHg), .]1,2 = J1,7 = 35, .]2,4 = 70, .]4,5 =
40, Js¢ = 7.0, J;; = 2.5 Hz. — BC-NMR (CDCL): § = 159.6
(C=0), 137.3(Cy), 133.9 (C)), 129.1 (C,,), 128.3 (C,), 69.2 (C-5), 53.9
(C-7), 47.3 (C-1), 43.1 (C-6), 37.5 (C-4), 35.5 (C-2), 20.2 (CH,).
C;4H4,BrNO;S (388.2) Ber. C 43.31 H 3.63 N 3.61 S 8.26
Gef. C 4320 H 3.55 N 3.80 S 8.31
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DL-( 1a,20,4a0,58,6a,7a )-6-Brom-3-( phenylsulfonyl )-8-oxa-3-aza-
tricyclof 5.1.0.0°7 Joctan-5-ol- (4-methylphenylsulfonar) (18d). Die
Lésung von 346 mg (1.0 mmol) 18b und 440 mg (1.4 mmol) 4-
Methylbenzolsulfonsiureanhydrid in 10 ml wasserfreiem Pyridin
wird nach 2stdg. Stehenlassen bei 20°C i. Vak. eingeengt und der
olig-braune Riickstand in CHCls/Aceton (5:1) iiber eine Kieselgel-
siule 10 x 1.5cm filtriert. Uberschiissiges Anhydrid (R; =
0.7—-0.85) und Pyridiniumtosylat (R; = 0.0—0.2) werden mittels
PSC (Kieselgel, CH,Cl,) abgetrennt; bei Ry = 0.4—0.55425 mg 18d
(85%), aus CH,Cl,/Ether (1:10) watteartig verfilzte, farblose Kri-
stalle, Schmp. 181.5°C. — IR (KBr): 3070 cm ™!, 3045, 3010, 2910,
2855, 1599, 1450, 1374, 1346, 1326, 1192, 1179, 1166, 1090, 965, 955,
912, 858, 820, 812, 736, 726, 674, 608, 571, 556, 530. — 'H-NMR
(CDCl;, 360 MHz): 8 = 7.98 (m, 2H,), 7.72 (m, 2H,), 7.68 (m, H,),
7.57 (m, 2H,,), 7.33 (m, 2H,,), 4.83 (dd, 5-H), 3.86 (dd, 6-H), 3.50
(br. dd, 2-H), 343 (t, 1-H), 3.39 (m, 7-H), 3.38 (dd, 4-H), 245 (s,
CHy);, Jia = Jip = 3.5, Joe = 7.0, Jys = 3.0, Js6 = 85, Jo7 =
2.0 Hz. — C-NMR ([D¢]Aceton): 8 = 146.6 (C,), 138.3(C,), 135.0
(C,), 133.7 (Cy), 130.9, 130.34 (2C,,), 129.2, 128.8 (4C,), 78.4 (C-5),
56.0 (C-7), 48.6 (C-1), 44.8 (C-6), 41.3 (C-4), 37.1 (C-2), 21.6 (CH;). —
MS (70 eV): u.a. m/z (%) = 501 (1.5), 499 (1.3, M *), 420 (5, M* —
Br), 155 (100, C;H,SO;).

Ber. C 4561 H 3.63 N 280 S 12.82
Gef. C 4548 H 3.53 N 2.81 S 13.07

Cp)H]g BI'NO(,SQ (5004)

(to, 20,402,524, 72,80 )-9-( Phenylsulfonyl)-3,6-dioxa-9-azatetra-
cyclo[6.1.0.0°°.0°7 Jnonan (1b): 692 mg (2.0 mmol) 18b werden in
12 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran mit 250 mg (2.2 mmol) frisch
sublimiertem Kalium-ter:-butylat bei 20°C 2 h geriihrt. Die braune
Losung wird lber eine kurze Kieselgelsdule (5 x 1.5 cm) filtriert,
mit CHCly/Aceton (5:1) nachgewaschen, das farblose Eluat i. Vak.
eingeengt und der Riickstand aus CH,Cl, umkristallisiert: 342 mg
(65%) farblose Kristalle, Schmp. 211°C (Zers.) — IR (KBr):
3085 cm ™!, 3065, 3040, 3010, 2935, 2905, 1585, 1453, 1422, 1373,
1338, 1328, 1316, 1295, 1274, 1164, 1085, 1060, 1001, 988, 932, 848,
790, 769, 751, 695, 632, 604, 582, 533. — 'H-NMR (CDCl,,
250 MHz): § = 8.08 (m, 2H,), 7.72 (m, H,), 7.63 (m, 2H,,), 3.48 (m,
4-,5-H), 3.45 (m, 2-,7-H), 3.33 (m, 1-,8-H); eine Computersimulation
lieferte folgende Kopplungskonstanten: J;; = 3.90, J;; = —0.24,
Jis =014, J,; =007, J,5 = 7.04, /55 = 3.54, /o5 = —0.02, /57, =
—001, Jis = 3.10 Hz. — "*C-NMR (CDCL): § = 137.7(C,), 134.1
(Cp), 129.4 (2C,,), 128.1 (C,), 45.9, 43.5(C-2,-4,-5,-7), 33.5 (C-1,-8). —
MS (70 eV): u.a. m/z (%) = 266 (1,M* + 1),236 (5, M* — CHO),
141 (18, CHSOS), 125 (15), 124 (100, M* — C4H,SO,).

Ber. C 5433 H 4.18 N 5.28 § 12.09
Gef. C 5417 H 3.96 N 531 S 11.99

C;H\;NO,S (265.3)

DL-trans-6-Azido-3-cyclohexen-1-0l (20a). Die Losung von 9.6 g
(0.10 mol) 15 und 19.5 g (0.30 mol) Natriumazid in 300 ml Methanol
wird mit 48.4 g (0.30 mol) wasserfreiem Zinksulfat 3 d bei Raum-
temp. intensiv geriihrt. Man saugt vom Ungeldsten ab, wischt
mehrmals mit Methanol nach und engt i. Vak. (<40°C) weitgehend
ein. Der Riickstand wird in 100 ml Wasser aufgenommen und die
Losung Smal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Trocknen
(MgSO,) und Einengen der organischen Phase i. Vak. 9—10 g
schwach braunes Ol. Das aus der gesittigten Lésung in Petrolether
(30—50°C) bei —20°C ausgefallene Kristallisat wird auf einer vor-
gekihlten Fritte abgesaugt; es schmilzt unterhalb 0°C zu einem
farblosen, intensiv siiBlich riechenden Ol, das sich bei Raumtemp.
langsam braun firbt. 8.6-9.0g (61—-65%). — IR (Film):
3600— 3200 cm ™', 3040, 2910, 2850, 2490, 2100, 1658, 1630, 1440,
1370, 1330, 1300, 1255, 1195, 1155, 1060, 1040, 990, 970, 912, 880,
840, 780, 705, 665. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8§ = 5.6 (m,
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3-4-H), 3.73 (m, 1-H), 3.55 (m, 6-H), 2.47 (m, 28-,5¢-H), 2.14 (m,
24-,58-H); J;¢ = 9 Hz.

DL-trans-6-Azido-3-cyclohexen-1-ol-methansulfonat  (20b): Zur
Lésung von 1.39 (10.0 mmol) 20a und 2.02 g (20.0 mol) Triethyl-
amin in 25 ml wasserfreiem CH,Cl, tropft man bei 0°C 1.15 g (10.0
mmol) Methansulfonylchlorid in 10 ml CH,Cl,. Laut DC bleibt die
Reaktion bei etwa halbem Umsatz stehen und lduft auch nach Zu-
gabe weiterer 10 mmol Methansulfonylchlorid nicht vollstindig ab
(70— 80%, geschitzt nach DC). Nach mehrfachem Ausschiitteln mit
gesittigter NaHCO;-Losung, Trocknen mit MgSO, und Einengen
i. Vak. wird das Produkt chromatographisch abgetrennt (CHCl;,
R; = 0.6). Aus Ether/Petrolether (30—50°C) bei —15°C 1.0¢g
(46%) farblose Kristalle, die schon unterhalb Raumtemp. schmelzen
und sich rasch braun firben. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8 =
5.45 (m, 3-,4-H), 4.49 (m, 1-H), 3.68 (m, 6-H), 2.98 (s, CH,), 2.55 (m,
2B-H), 2.44 (m, 5a-H), 2.26 (m, 2a-H), 2.03 (m, 58-H); J,., = 8.5,
.11‘29 = 6, .11_(, = 9, ./2123 = 17, jSa,SB = 18, -1541,6 = 6, JSD‘() = 9 Hz.

C;H;1N;O;S (217.2) Ber. € 38.70 H 510 N 19.34

Gef. C 3847 H 5.18 N 20.29

7-Azabicyclo[4.1.0 ] hept-3-en (21a)

a) Aus 20b: Zur gut geriihrten Suspension von 0.30 g (7.9 mmol)
LiAIH, in 80 ml frisch absolutiertem THF tropft man bei 0°C unter
FeuchtigkeitsausschiuB die Losung von 0.50 g (3.6 mmol) 20b in
20 ml THF (ca. 15 min) und miBt die entweichende Gasmenge vo-
lumetrisch. Sobald die berechnete Menge (ca. 80 ml) N; entwickelt
ist, wird {iber eine D,-Fritte abgesaugt, mit THF nachgewaschen
und das Filtrat bei —60°C unter Rilthren mit wenig Eiswasser ver-
setzt. Nun rithrt man die Lésung von 2.28 g (6.72 mmol) EDTA
und 1.36 g (24.2 mmol) KOH in 3 ml Wasser zu und digeriert nach
Erwirmen auf Raumtemp. mit 63.0 g K,CO;. Man saugt ab, wischt
gut mit CH,Cl, nach und entfernt bei 30°C i. Vak. die Lésungs-
mittel. 0.32 g (94%) blaBgelbes Ol, nach "H-NMR reines 21a.

b) Aus 20a: Die Losung von 5.0 g (36.0 mmol) 20a in 200 ml
wasserfreiem Ether wird mit 9.4 g (36.0 mmol) Triphenylphosphan
versetzt und solange bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB3
geriihrt, bis sich dunnschichtchromatographisch (CHCly/Aceton
2:1) kein Ausgangsmaterial mehr nachweisen 1afBt (ca. 3 d). Etwa
die Hilfte des Ethers wird i. Vak. entfernt, die Lésung auf 0°C
gekiihit und vom auskristallisierten Triphenylphosphanoxid scharf
abgesaugt. Dieser Vorgang wird mit dem Filtrat wiederholt. Dann
engt man i. Vak. vorsichtig zur Trockne ein, setzt eine Spatelspitze
Hydrochinon zu und destilliert das Aziridin im Wasserstrahlva-
kuum (N;) in eine mit Eis/Natriumchlorid gekihlte Vorlage.
1.9—2.2 g(55—65%) farbloses O, Sdp. 60 —61°C/14 Torr, Schmp.
15°C.

7-(4-Methylphenylsulfonyl)-7-azabicyclof4.1.0 [hept-3-en (21b):
Zur Losung von 1.90 g (20.0 mmol) 21a und 4.04 g (40.0 mmol)
Triethylamin in 50 ml wasserfreiem CH,Cl, tropft man unter Riih-
ren und Kihlen (Eisbad) die Losung von 3.85 g (20.2 mmol) p-
Toluolsulfonylchlorid in 30 ml CH,Cl,. Danach wird 30 min ge-
rithrt (DC-Kontrolle; Benzol/Ethylacetat 9: 1), zweimal mit je 30 mi
eiskalter 1 M H,;SO,, zweimal mit 30 ml 10proz. NaHCO,-L6sung
und mit Wasser gewaschen. Die getrocknete organische Phase wird
i. Vak. eingeengt, der Riickstand in siedendem Ether geldst. 21b
kristallisiert bei —15°C in farblosen bis blaBgelben, verwachsenen
Biischeln. Aus Methanol 4.0 g (80%) farblose Nadeln, Schmp.
112—113°C. — IR (KBr): 3040 cm ™!, 3015, 2910, 1598, 1496, 1430,
1420, 1408, 1345, 1318, 1291, 1241, 1205, 1188, 1181, 1155, 1089,
994, 944, 909, 890, 811, 770, 726, 668, 645, 585, 552, 531, 491,475, —
'H-NMR (CDCl,, 250 MHz). 8 = 7.84 (m, 2H,), 7.33 (m, 2H,,),
5.45 (s, 3-4-H), 3.11 (d, 1-,6-H), 2.45 (s, CH;), 2.37 (d, 2-,5-CH,);
Ji; ¥ 2Hz. — “C-NMR (CDCl,;, 100.6 MHz): & = 144.2 (C,),
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135.6 (C,), 129.6 (2C,,), 127.6 (2C,), 121.5 (C-3,-4), 38.6 (C-1,-6), 23.0
(C-2,-5), 21.6 (CH3).
Cy3H;sNO,S (249.3) Ber. C 62.62 H 6.06 N 5.62
Gef. C 62.45 H 6.05 N 5.61

pL-(1a, 20,60 )-/( 1a,2,60 )-2-Brom-7-(4-methylphenylsulfonyl )-7-
azabicyclo[4.1.0 [hept-3-en (25/26): Die Losung von 1.25g (5.0
mmol) 21b und 0.89 g (5.0 mmol) N-Bromsuccinimid in 50 ml absol.
CCl, wird zum Sieden erhitzt, mit einer Spatelspitze AIBN versetzt
und 2.5 h unter RiickfluB gekocht. Ausgefallenes Succinimid wird
heiB abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Der Riickstand
aus 21b, 25 und 26 wird chromatographisch getrennt (Benzol/
Ethylacetat 14:1): 620 mg (37%) 25 (R; = 0.7) und 340 mg (21%)
26 (R; = 0.6).

25; Farblose Kristalle, Schmp. 90°C. (Ether). — IR (KBr):
3040 cm~1, 3020, 2920, 1640, 1595, 1490, 1445, 1425, 1405, 1390,
1340, 1320, 1300, 1290, 1240, 1205, 1180, 1155, 1140, 1115, 1090,
1065, 1015, 1000, 980, 965, 940, 900, 835, 805, 795, 745, 720, 670,
605, 580, 555, 545, 525. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8 = 7.79
(m, 2H,), 7.33 (m, 2H,,), 5.72 (m, 3-H), 5.54 (m, 4-H), 4.66 (m, 2-H),
3.48 (dt, 1-H), 3.25 (m, 6-H), 2.44 (m, 5a-,58-H), 2.43 (s, CHs); J1, =
15, Ji3 = 1.5, Jig = 7, Jo3 = 5, Jose ® Joysp = 2, J34 = 105,
JSa,6 = 37, JSB,6 = 15, J3’5u = 25, J3,5B < 15, J4,5a = 25, J4,5B =
5,56 = 1.5, Js5,5p = 20 Hz. — "C-NMR (CDCl;,100.6 MHz). § =
114.7 (C,), 134.8 (C,), 129.8 (C,), 127.8 (C,), 124.8 (C-4), 1240 (C-
3), 42.3 (C-1), 40.0 (C-2), 38.2 (C-6), 23.2 (C-5), 21.7 (CHs).

26: Farblose Kristalle, Schmp. 116 —117°C (Ether). — IR (KBr):
3040 cm~1, 2950, 2920, 1645, 1595, 1490, 1450, 1430, 1415, 1395,
1375, 1365, 1355, 1340, 1280, 1260, 1185, 1160, 1150, 1130, 1090,
1050, 1015, 985, 975, 950, 930, 920, 905, 820, 815, 810, 790, 765, 725,
700, 670, 600, 550, 535. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 7.88
(m, 2H,), 7.33 (m, 2H,,), 5.66 (m, 3-H), 5.56 (m, 4-H), 4.81 (m, 2-H),
3.56 (m, 6-H), 3.35 (m, 1-H), 2.68 (m, 5p-H), 2.45 (s, CH;), 2.41 (m,
Sa-H);, Jip = 4.5, J13 = 1.5, 016 = 6.7, Jo3 1, o5 & Josp = 2.2,
Jig = 105, S350 & 2.2, J3sp & 2, Jase = 2, Jysp = 4.5, Jsqsp = 20,
Jsus = 42, Jsps = 0.7 Hz. — BC-NMR (CDCl;, 100.6 MHz): § =
1447 (C,), 134.6 (Cy), 129.4 (C,y), 128.7 (C,), 125.3 (C-4), 125.1 (C-
3), 44.2 (C-1), 41.8 (C-2), 41.3 (C-6), 23.2 (C-5), 21.7 (CH,).

(1o, 20,50,60)-/DL-( 1o, 20,5 8,60 )-/ (1,20, 58,60 )-2,5- Dibrom-7-
(4-methylphenylsulfonyl)-7-azabicyclo[4.1.0 Jhept-3-en (22, 27 und
28): In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und
Vigreux-Kolonfle mit Destillationsaufsatz wird die Ldsung von
5.0 g (0.02 mol) 21b in 400 ml absol. CCl,; mit einem schwachen
Strom (1 —2 Blasen/s) Ethylen, das zuvor durch konz. H,SO4 und
iiber festes KOH geleitet wurde, durchblasen. Nach Verdringen
der Luft erwirmt man im Olbad so stark, daB am Kolonnenkopf
langsam CCl, abdestilliert und gibt dann 7.12 g (0.04 mol) im
Vakuumexsiccator iiber P,Os getrocknetes N-Bromsuccinimid so-
wie 100 mg AIBN zu. Die Temp. wird so reguliert, dal das L&-
sungsmittel kontinuierlich abdestilliert (ca. 1 Tropfen/s). Die zu-
ndchst klare, farblose Reaktionsmischung wird nach 1 h triib und
gelb. Nach 3 h 148t sich im DC (Toluol/Aceton 50:1) keine Ver-
dnderung mehr feststellen. Man 148t abkihlen, saugt vom ausge-
fallenen Succinimid ab und engt i. Vak. zur Trockne ein: Ca. 12 g
braunes O, das iber eine Kieselgelsiule (20 x 4 cm) filtriert wird
(Toluol/Aceton 50:1). Das Eluat wird auf etwa 30 ml eingeengt und
auf —20°C gekiihlt: 2.0 g gelbliche, aus Ether 1.86 g farblose Kri-
stalle vom Schmp. 175 °C, laut 'H-NMR (250 MHz) praktisch reines
trans-Dibromid 27. Die Mutterlauge wird i. Vak. konzentriert und
chromatographisch getrennt (Toluol/Aceton 50:1). Man eluiert
0.90 g Gemisch aus 27 (R = 0.6) und 22 (R; = 0.55) (~1:1), dann
1.95 g 22, das mit wenig 27 verunreinigt ist, und zuletzt 0.70 g

H. Prinzbach et al.

Gemisch aus 27 und 28 (R; = 0.45) als blaBgelbe Ole, die beim
Stehenlassen langsam kristallisieren. Die Gesamtausbeute an Di-
bromiden betrdgt durchschnittlich 65—70%. Reines 28 (Schmp.
128 —130°C) kann aus der letzten Fraktion durch Kristallisation
aus CCl,, reines 22 (Schmp. 166°C) aus der vorletzten durch Kiri-
stallisation aus Ether und anschlieBend Methanol erhalten werden.

Aquilibrierung des Dibromidgemisches 22/27/28

a) In CCl,;: Man versetzt die Losung von 3.0 g (7.4 mmol) Di-
bromidgemisch beliebiger Zusammensetzung in 300 ml absol. CCl,
mit 240 mg (0.74 mmol, 10 mol-%) Tetra-n-butylammoniumbromid
und erhitzt 6 h unter RiickfluB. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird
iiber Aktivkohle filtriert und 3 —4mal mit je 50 ml Wasser bromid-
frei gewaschen (Test des Waschwassers mit AgNOs!). Nach Trock-
nen (MgSO,) wird eingeengt und die Zusammensetzung des farblos-
kristallinen Rickstandes (2.8 g, 93%) NMR-spektroskopisch be-
stimmt (CDCl;, 250 MHz): 64(+2)% 27, 24(+2)% 22 und 10% 28.
Das gleiche Gemisch erhdlt man, wenn reines trans-Dibromid 27
zur Aquilibrierung eingesetzt wird. Aus einer gesittigten etherischen
Losung dieses Gemisches kristallisiert bei —20°C zunéchst reines
27; aus der zur Trockne eingeengten Mutterlauge gewinnt man
durch Kristallisation aus Methanol ein 2:1-Gemisch von 22 und.
28, aus dem durch mehrfaches Umkristallisieren aus Methanol
(Impfkristalle!) reines 22 erhalten werden kann.

b) In CS,: Die Losung von 1.0 g (2.45 mmol) Dibromidgemisch
beliebiger Zusammensetzung und 80 mg (0.25 mmol) Tetra-n-bu-
tylammoniumbromid in 100 ml frisch destilliertem CS, wird 4 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten wird iiber Aktivkohle fil-

" triert, 3mal mit 20 ml Wasser gewaschen und getrocknet (MgSO,).

Nach Einengen ca. 1 g farblos-kristalliner Riickstand, laut 'H-
NMR (CDCl;, 250 MHz) 75% 27, 9% 28 und 16% 22, aus dem
reines 27 durch Umkristallisieren aus Ether gewonnen wird.

¢) In CH,CN: Die Losung von 1.0 g (2.45 mmol) Dibromidge-
misch beliebiger Zusammensetzung und 80 mg (0.25 mmol) Tetra-
n-butylammoniumbromid in 100 ml absol. CH3CN wird 4 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht und Einengen
i.Vak. wird der Riickstand in 100 ml CH,Cl, aufgenommen und
wie oben aufgearbeitet. Ca. 1 g farbloses, langsam kristallisierendes
O], bestehend aus 44% 28, 12% 22 und 44% 27 (‘H-NMR, CDCl,).
Reines 28 wird durch Kristallisation aus CCl, gewonnen. .

22: Farblose Kristalle, Schmp. 166°C (Methanol). — IR (KBr):
3045 cm™~!, 1595, 1490, 1443, 1412, 1395, 1330, 1325, 1308, 1292,
1238, 1184, 1158, 1150, 1083, 995, 950, 915, 847, 812, 805, 732, 692,
670, 610, 565, 550, 535. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8 = 7.79
(m, 2H,), 7.36 (m, 2H,,), 5.76 (m, 3-,4-H), 4.70 (m, 2-,5-H), 3.62 (m,
1-,6-H), 2.48 (s, CHy); J1» =~ 1.5, /53 = 3 Hz. — ®*C-NMR (CDCl,,
100.6 MHz): 3 = 1453 (C,), 134.0 (C)), 130.0 (2C,), 127.9 (2C,),
125.0 (C-3,-4), 41.6 (C-1,-6), 37.0 (C-2,-5), 21.7 (CH3).

Cy3H3BroNO,S (407.1) Ber. C 3835 H 322 N 344
22: Gef C3799 H3.17 N 331
27: Gef. C38.17 H 285 N 346
28: Gef. C 3847 H 302 N 333

27: Farblose Kristalle, Schmp. 175°C (Ether). — IR (KBr): 3040
cm ™1, 2960, 1595, 1490, 1445, 1395, 1390, 1328, 1292, 1227, 1180,
1160, 1150, 1085, 990, 980, 946, 915, 840, 800, 740, 708, 670, 605,
580, 555, 545, 530. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 7.86 (m,
2H,), 7.34 (m, 2H,,), 5.79 (m, 3-H), 5.65 (m, 4-H), 4.85 (m, 2-,5-H),
3.92 (m, 1-H), 3.49 (m, 6-H), 2.45 (s, CH,); Ji, = 1.5, J;s = 6.8,
Jos = 48, Jos & 0.5, J34 = 102, J35 = 2.5, Jus = 2.0, Jy = 1.5,
Js¢ = 4 Hz. — "C-NMR (CDCl;, 100.6 MHz): 8 = 1452 (C,),
133.8 (Cy), 129.6 (2C,,), 128.7 (2C,), 126.7 (C-4), 126.3 (C-3), 45.1 (C-
1), 43.8 (C-6), 39.6 (C-5), 37.5 (C-2). 21.7 (CH,).
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cis-/trans-[1.1.1}-O,N,C-Tris-c-homobenzole

28: Farblose Kristalle, Schmp. 128 —130°C (CCl,). — IR (KBr):
3040 cm !, 2945, 1595, 1390, 1335, 1325, 1305, 1290, 1220, 1185,
1160, 1088, 965, 940, 920, 830, 820, 810, 733, 715, 700, 670, 615, 592,
550. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 7.92 (m, 2H,), 7.34 (m,
2H,,), 5.68 (br.s, 3-4-H), 4.73 (br.d, 2-,5-H), 3.72 (m, 1-,6-H), 2.44 (s,
CH;); J1; = 3,J;3 & 1 Hz. — P"C-NMR (CDCl,, 100.6 MHz): § =
145.0 (C,), 134.1 (C,), 129.5 (2C,,), 129.0 (2C,), 127.5 (C-3,-4), 46.6
(C-1,-6), 39.0 (C-2,-5), 21.7 (CH,).

(la,2a,3B,4B,52,60)-2,5-Dibrom-7-(4-methylphenylsulfonyl)-7-
azabicyclof4.1.0 Jheptan-3 4-diol (23a): Die auf —10°C gekiihlte L5-
sung von 407 mg (1.0 mmol) 22 in 100 m! Methanol/Aceton (4:1)
wird mit 360 mg (3.0 mmol) MgSO, verrithrt. Dazu tropft man
innerhalb von 2 h eine Lésung von 316 mg (2.0 mmol) KMnO, in
50 ml Wasser und riihrt anschlieBend noch 2 h bei 0°C. Durch
Einleiten von SO, wird iiberschiissiges KMnO, und ausgefallenes
MnO; reduziert. Nach Vertreiben des gelosten SO, durch Luft wird
i.Vak. auf ca. 50 ml eingeengt, 3mal mit dem gleichen Volumen
Ethylacetat extrahiert und die organische Phase getrocknet
(MgSO,). Das nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. verblei-
bende gelbe Ol‘ wird sdulenchromatographisch getrennt (Benzol/
Essigester 2:1): Nach ca. 100 mg (25%) Edukt (R; = 1.0) eluiert

man 200 mg 23a (R; = 0.4) als farbloses Ol, 45% (60% bezogen'

auf Umsatz). 23a wurde nur 'H-NMR-spektroskopisch bzw. als
Acetat 23b charakterisiert. ~ 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8 =
7.80 (m, 2H,), 7.42 (m, 2H,,), 423 (d, 2-,5-H), 4.12 (br.m, 3-4-H),
3.55 (br.s, 1-,6-H), 2.82 (br.d, 20H), 2.50 (s, CH3); J25 = J4s = S Hz.

(1a,20,3,48.5a,6a)-2,5-Dibrom-7-(4-methylphenylsulfonyl )-7-
azabicyclof4.1.0 [heptan-3 4-diol-diacetat (23b): 110 mg (0.25 mmol)
23a werden in 2 ml Pyridin und 2 ml Acetanhydrid iliber Nacht
stehengelassen. Nach Trocknen i.Vak. und Filtrieren durch eine
kurze Kieselgelsdule (Benzol/Ethylacetat 9:1) wird aus Methanol
kristallisiert: 100 mg (76%) farblose Kristalle, Schmp. 168°C. — IR
(KBr): 3030 cm ™!, 2950, 1745, 1735, 1590, 1365, 1350, 1328, 1300,
1290, 1230, 1215, 1156, 1060, 1030, 990, 932, 840, 825, 795, 7585, 703,
690, 658, 640, 600, 562, 550. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § =
7.80 {m, 2H,), 7.39 (m, 2H,,), 5.38 (dd, 3-,4-H), 4.28 (m, 2-,5-H), 3.50
(s, 1-,6-H), 2.50 (s, Tos-CHj), 2.06 (s, 2COCH,); Ji, = Js¢ = 0,
JZ,J = J4'5 = 6, Jz‘,‘ = J3‘5 = 2.5 Hz

Cy7H4Br,NOGS (525.2) Ber. C 38.88 H 3.65 N 2.67
Gef. C 38.67 H 3.59 N 2.69

(1o, 2a,4a,50,70,8a)-9-(4-Methylphenylsulfonyl)-3,6-dioxa-9-aza-
tetracyclo[6.1.0.0°*0°7 Jnonan (1a)

a) Aus 18a: Analog 1b aus 18b.

b) Aus 23a: Die Losung von 440 mg (1.0 mmol) 23a und 185 mg
(2.2 mmol) Mononatriumglycolat in 20 ml wasserfreiem THF wird
8 h bei Raumtemp. gerithrt, dann mit 100 ml siedendem CH,Cl,
verdiinnt und heiB filtriert. Nach Einengen i. Vak. wird der Riick-
stand aus Methanol kristallisiert. 200 mg (72%) farblose Kristalle,
Schmp. 235—237°C.

c) Aus 31b: 1) Zur 60°C warmen Losung von 1.12 g (3.0 mmol)
31b in 20 ml wasserfreiem CH;CN gibt man unter N, und Riihren
0.50 g (3.3 mmol) DBU in 5 ml CH,CN und kocht ca. 2 h unter
RiickfluB. Umsatzkontrolle mit DC (Benzol/Ethylacetat 2:1). Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand in ca.
100 ml CH,Cl, aufgenommen und die Lésung 2mal mit eiskalter
0.1 M H,SO, ausgeschiittelt. Man wischt die organische Phase mit
Wasser siurefrei, trocknet (MgSO,) und engt i. Vak. zur Trockne
ein. Aus Methanol 700 mg (83%) farblose Nadeln, Schmp.
235—-237°C (Zers.).

2) Die Losung von 375 mg (1.0 mmol) 31b in 50 ml CHCI; wird
mit 30 m! 5proz. wiaBriger KOH versetzt und 60 h bei Raumtemp.
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intensiv geriihrt. Die Phasen werden getrennt, die intensiv rote wal3-
rige Phase wird noch 3mal mit je 20 m! CHCI; nachextrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSQO,) und
eingeengt. Nach Kristéllisation aus Methanol 230 mg (80%).

IR (KBr): 3040 cm ', 3020, 2920, 2845, 1595, 1328, 1324, 1304,
1270, 1159, 1088, 1051, 986, 925, 918, 771, 742, 671, 626, 601, 551,
530. — 'H-NMR (CD;CN, 360 MHz): 6 = 7.79 {m, 2H,), 7.44 (d,
2H,,), 3.38 (m, 4-,5-H), 3.35 (m, 2-,7-H), 3.18 (m, 1-,8-H), 2.45 (s,
CH;). — '*C-NMR (CDCl;, 20.15 MHz): § = 145.0 (C,), 134.2(C)),
1300 (2C,), 128.1 (C,), 459, 43.5 (C-2,-4,-5,-7), 33.3 (C-1,-8), 21.7
(CHs3). — MS (70 eV, 165°C): u.a. m/z (%) = 279 (5.8, M™), 250
(17,M* — CHOQ), 234 (10), 155 (67, C;H,S05), 139 (27, C;H,SO "),
125 (27), 124 (94, M* — C;H;S0O,), 112 (10), 96 (46), 92 (26), 91
(100, C;H7).

Cy;H3sNO,S (279.3) Ber. C 5590 H 469 N 501 S 11.48
Gef. C 5572 H 442 N 4.88 S 11.53

pL-(1o,20,3a,4a,58,6a)-3-Brom-5-{ (4-methylphenylsulfonyl )ami-
no J-7-oxabicyclof4.1.0 Jheptan-2,4-diel (30a). Die Losung von
3.62 g (10.0 mmol) 295 in 30 ml wasserfreiem THF/CH,Cl, (1:1)
wird mit 4.3 g (20.0 mmol) m-Chlorperbenzoesiure (80%) und 2.8 g
(20.0 mmot) K,HPO, versetzt und unter Rihren zum Riick{lu8
erhitzt. Zeigt DC-Kontrolle nach 2—3 h (Kieselgel, CHCl;/Metha-
nol 9:1; KMnOy), daB noch Edukt vorhanden ist, gibt man noch-
mals die gleichen Mengen Persdure und Puffer zu und erhitzt wei-
tere 2—3 h. Nach vollstindigem Umsatz wird hei8 filtriert und das
erkaltete Filtrat i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in 150 ml
Ethylacetat gelost, die Losung mit ca. 50 ml Na,S,0Os-Losung
15 min intensiv geriihrt, die organische Phase 3mal mit geséttigter
NaHCO;-Lésung ausgeschiittelt und danach einmal mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknen (MgSQO,) und Einengen 3.4 g 30a als
farbloses O, das teilweise kristallisiert. Umkristallisieren durch L&-
sen in wenig Aceton, Zugabe der etwa 10fachen Menge CH,Cl; und
Abkiihlen auf —20°C. Ausb. 2.9 g (80%) farblose Kristalle, Schmp.
181—185°C, die ab 175°C sublimieren. — IR (KBr): 3515 cm ™',
3400, 3210, 2925, 2855, 1625, 1600, 1440, 1425, 1325, 1305, 1290,
1255, 1150, 1085, 1040, 982, 935, 905, 810, 720, 665, 575, 560. —
'H-NMR ([D¢]Aceton, 250 MHz): & = 7.80 (m, 2H,), 7.36 (m,
2H,,), 6.65 (br. d, NH), 4.90 (d, 4-OH), 4.60 (d, 2-OH), 4.30 (m, 2-
H), 4.10 (dd, 3-H), 3.82 (m, 4-H), 3.78 (m, 5-H), 3.33 (dd, 1-H), 3.15
(m, 6-H), 2.40 (s, CHs); J,, = 2.5, J15 = 3.5, J53 = 85, /404 = 7,
Jig =15, s = 4, Joon =45, 46 = 1, )56 * 4, Jsny = 8 Hz. —
BC-NMR ([Dg]Aceton). § = 144.1 (C,), 139.9 (C,), 130.5 (2C,),
127.8 (2C,), 74.8 (C-4), 69.7 (C-2), 58.3 (C-1), 56.6 (C-3), 55.1 (C-5),
55.0 {(C-6), 21.4 (CH,). :
Ci;H(BrNO,S (378.2) Ber. C 41.28 H 4.26 N 3.70

Gef. C 41.29 H 4.26 N 3.73

pL-(10,2f,30,42,58.6a )-3-Brom-5-[ (4-methylphenylsulfonyl )ami-
no J-7-oxabicyclo[ 4.1.0 Jheptan-2,4-diol-diacetat (30b) und DL-(!a,
2B,3a,4a,58,60 )-5-[ Acetyl(4-methylphenylsulfonyl Jamino J-3-brom-
7-oxabicyclof4.1.0 Jheptan-24-diol-diacetat (30c¢). Die Lésung von
200 mg (0.53 mmol) 30a in 3 ml Pyridin und 3 ml Acetanhydrid
wird mit einer kleinen Spatelspitze 4-(Dimethylamino)pyridin ver-
setzt und 12 h bei + 5°C belassen. Nach Einengen i. Vak. wird der
braune Riickstand chromatographiert (Kieselgel, CHCl;/Aceton
9:1). Man eluiert ca. 30 mg (10%) 30¢ (R; = 0.8) und 160 mg(65%)
30b (R; = 0.65).

30b: Farblose Kristalle, Schmp. 190—195°C (CHClL;). — IR
(KBr): 3260 cm ™!, 1745, 1599, 1430, 1373, 1322, 1200—1250, 1160,
1080, 1040, 950, 920, 890, 815, 670, 600, 565. — 'H-NMR (CDCly/
{Dg]Aceton, 360 MHz): & = 7.83 (m, 2H,), 7.35 (m, 2H,,), 6.57 (br.
s, NH), 541 (dd, 2-H), 497 (dd, 4-H), 4.24 (dd, 3-H), 4.02 (br. dd,
5-H), 3.53 (t, 1-H), 3.95 (dt, 6-H), 2.44 (s, Tos-CH}), 2.13 (s, COCHy),
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1.97 (S, COCHg); J1y2 = 3, Jl,6 = 35, J2’3 = 7, J3’4 = 2, J4,5 = 5.5,
J4,6 z 1, JS,G = 3.5 Hz.
C,;H»xBINO,S (462.3) Ber. C 44.17 H 4.36 N 3.03

Gef. C 44.69 H 448 N 2.88

30c: Farblose Kristalle, Schmp. 150°C (CHCl;). — IR (KBr):
1745 em ™!, 1710, 1430, 1370, 1340, 1220, 1160, 1010—990, 935, 915,
810, 655, 595, 580, 560, 545. — 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): § =
7.89 (m, 2H,), 7.39 (m, 2H,,), 5.55 (dd, 4-H), 5.48 (m, 2-H), 5.20 (m,
5-H), 4.82 (dd, 3-H), 3.55 (m, 1-,6-H), 2.47 (s, Tos-CHs), 2.39 (s,
NCOCH,), 2.18 (s, COCH;), 1.93 (s, COCH,); Ji, = 2, Jo3 = 6,
Jsg = 3, J4s = 6, Jsg ~ 2 Hz.
CsH,BINOS (504.4) Ber. C 4525 H 4.40 N 2.78

Gef. C 4555 H 4.34 N 2.27

‘pL-(1a,2a,40,50,60,7x)-6-{ (4-Methylphenylsulfonyl ) amino J-3,8-
dioxatricyclof 5.1.0.0° Joctan-5-ol (31a): Die Losung von 1.90 g (5.0
mmol) 30a in 10 ml Sproz. methanolischer KOH wird bei 0°C bis
zu vollstindigem Umsatz (i.a. 4-—5h) geriihrt (DC-Kontrolle;
CHCl,/Aceton 5:1, Rydes Hauptprodukts = 0.55). Man saugt vom
ausgefallenen KBr ab, wascht mit Methanol nach, engt das Filtrat
1. Vak. bei 0°C auf ca. 1/3 ein, nimmt in ca. 100 ml Eiswasser auf
und extrahiert 3mal mit je ca. 100 ml Ethylacetat. Die organische
Phase wird getrocknet (MgSO,) und i. Vak. eingeengt. Ca. 1.4 g
farbloses O, aus CH,Cl,/Aceton (14:1) 1.2—1.3 g (85—90%) farb-
lose Kristalle, Schmp. 155—157°C. — IR (KBr): 3480 cm ™, 3345,
1595, 1417, 1330, 1285, 1175, 1135, 1100, 975, 958, 880, 815, 675,
602, 568, 516, 528. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.81 (m,
2H,), 7.32 (m, 2H,,), 5.47 (br. d, NH), 4.07 (m, 5-H), 3.75 (m, 6-H),
3.45 (dd, 1-H), 3.39 (dd, 2-H), 3.21 (dd, 4-H), 2.97 (br. d, OH), 2.86
(ot*, 7-H), 2.42 (s, CH3); J1; = 2.8, J17 = 3.8, J4 = 3.8, Jy5 = 2.3,
Jsg = 5.5, Json = 1.5, Js7 = 3.8, Jyng = 9.5 Hz.

Cy3HsNOsS (297.3) Ber. C 52.52 H 5.09 N 4.71
Gef. C 5246 H 4.99 N 4.60

DL-(1a,2a,40,50,68,70 )-6-f (4-Methylphenylsulfonyl Jamino ]-3,8-
dioxatricyclo[5.1.0.0°¢ Joctan-5-ol-methansulfonat (31b). Die Lo-
sung von 2.0 g (7.0 mmol) 31a und 1.2 g (12.0 mmol) Triethylamin
in 100 ml wasserfreiem CH,Cl, wird unter Riihren mit 0.86 g (7.7
mmol) Methansulfonylchlorid versetzt. Nach 15--30 min bei
Raumtemp. ist die Reaktion laut DC (CDCls/Aceton 2: 1, Ry = 0.7)
beendet. Man gieBt auf 50 g Eis, gibt 10 m] geséttigte NaHCO»-
Loésung zu und rithrt bis zum Schmelzen. Die organische Phase
wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und
i. Vak. eingeengt: 2.0—2.3 g (80—90%) 31b als farbloses bis bla3-
gelbes Ol, das aus CHCl,/Petrolether (30—50°C) kristallisiert.
Farblose Kristalle, Schmp. 180°C. — IR (KBr): 3250 cm~?, 3040,
3020, 3000, 2930, 1595, 1438, 1382, 1363, 1348, 1325, 1185, 1158,
1085, 1075, 1005, 970, 930, 920, 882, 870, 810, 748, 703, 675, 640,
578, 555, 532, 515, 499. — "H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.79
(m, 2H,), 7.33 (m, 2H,,), 5.33 (d, NH), 4.85 (dd, 5-H), 4.00 (m, 6-H),
3.55(dd, 1-H), 3.45 (dd, 2-H), 3.39 (dd, 4-H), 3.08 (s, Mes-CHs), 2.97
(dd, 7-H), 2.43 (s, Tos-CHs3); Kopplungen wie bei 31a.

CyH7;NO;S, (3754) Ber. C 44.79 H 4.56 N 3.73
Gef. C44.75 H 4.65 N 3.66

DL-(1a,20,38,56,6a,70 )-6- (4-Methylphenylsulfonyl )amino ]-4,8-
dioxatricyclof5.1.0.0°” Joctan-2-0l (34a). Die Lésung von 1.14 g (3.0
mmol) 30a in 25 ml Sproz. methanol. KOH wird iiber Nacht bei
0°C geriihrt. Laut DC (CHCls/Aceton 5:1) ist (bei vollstindigem
Umsatz) neben wenig 34a (R; = 0.45) hauptsidchlich 31a (R; =
0.55) entstanden. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen KBr wird die
Reaktionslosung 10 min unter Riickfluf erhitzt, i. Vak. zur Trockne
eingeengt, der Riickstand in ca. 100 ml Wasser aufgenommen und
die Losung 4mal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Nach Trock-
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nen (MgSQO,) und Einengen i. Vak. wird aus CHCl;/Petrolether
(30—50°C) kristallisiert. 740 mg (83%) farblose Nadeln, Schmp.
129—130°C. — IR (KBr): 3500 em !, 3290, 3000, 2900, 1598, 1495,
1453, 1400, 1325, 1310, 1290, 1240, 1155, 1125, 1090, 1055, 928, 903,
855, 813, 789, 740, 705, 695, 660, 572, 550, 535. — "H-NMR (CDCl;,
250 MHz): 8 = 7.84 (m, 2H,), 7.31 (m, 2H,,), 6.22 (d, NH), 4.27 (m,
2-H), 4.02 (dd, 6-H), 3.60 (br. d, OH), 3.39 (m, 1-H), 3.13 (m, 7-H),
3.07 (m, 3-H), 2.96 (m, 5-H), 2.42 (s, CH3); J1, < 1, Ji3 = 1.8, Ji; =
35,53 = 3.5, Joou = 10, S35 = 3.5, Js6 & 3.5, J57 = 1.8, Jyng =

10 Hz.
Ber. C 52.52 H 5.09 N 4.71

Gef. C 5226 H 5.00 N 4.71

DL-(1a,20,38,5B,6a,70)-6-{ (4-Methylphenylsulfonyl)amino J-4,8-
dioxatricyclof 5.1.0.0°” Joctan-2-ol-methansulfonat (34b): Die Lo-
sung von 1.5 g (5.0 mmol) 34a und 1.0 g (10.0 mmol) Triethylamin
in 40 ml wasserfreiem CH,Cl, wird bei 0°C unter Riihren mit einer
Lésung von 630 mg (5.5 mmol) Methansulfonylchlorid in 10 ml
CH,Cl, versetzt. Nach vollstindigem Umsatz (DC, CHCl;/Aceton
2:1 R; = 0.5), i.a. pach 2—3 h, gibt man 20 ml 10proz. NaHCO;-
Loésung zu und rithrt weitere 30 min bei 0°C. Die organische Phase
wird abgetrennt, einmal mit eiskalter 0.5 M H,SO, und 2mal mit

C3H;sNOSS (297.3)

-Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und i. Vak. eingeengt. Der

Riickstand wird in CHCI; geldst, die Lésung bis zur beginnenden
Triibung mit Ether versetzt und auf —20°C gekiihlt. 1.7 g (90%)
farblose Kristalle, Schmp. 175—176°C. — IR (KBr): 3270 cm ™,
3020, 2935, 1600, 1495, 1435, 1400, 1363, 1325, 1310, 1260, 1242,
1183, 1160, 1090, 1040, 989, 962, 930, 905, 868, 845, 820, 680, 660,
590, 555, 530, 520. — '"H-NMR ([Dg]Aceton, 250 MHz): 8 = 7.90
(m, 2H,), 741 (m, 2H,,), 7.22 (br. d, NH), 5.14 (m, 2-H), 4.00 (i,
6-H), 3.50 (m, 3-H)*, 3.30 (s, Mes-CH,), 3.20 (m, 5-,7-H), 2.92 (m,
1-H)*, 2.43 (s, Tos-CH,). — (CDCl;, 360 MHz): § = 7.83 (m, 2H,),
7.34 (m, 2H,,), 5.20 (m, 2-H), 5.08 (br. d, NH), 4.09 (br. m, 6-H), 3.47
(m, 3-H), 3.21 (m, 1-H), 3.16 (s, Mes-CH), 3.06 (m, 5-,7-H), 2.44 (s,
Tos-CHj). — (CDCl;/CeDg 1:1, 360 MHz): § = 7.64 (m, 2H,), 6.93
(m, 2H,,), 4.85 (ddd, 2-H), 3.87 (br. m, 6-H), 2.89 (ddd, 3-H), 2.83
(m, 1-H), 2.69 (m, 7-H), 2.56 (ddd, 5-H), 2.44 (s, Mes-CHa), 2.07 (s,
Tos-CHy); Ji, & 08, Jis = 2, Jig ~ 08, Jy; = 3.5, Jyy = 3.5,
Jyy & 0.8, Jys = 3.5, Jsg = 3.5, Js = 2, Jg; &~ 08 Hz. — MS
(70 eV, CI: Methan): u.a. m/z (%) = 376 (75, M* + 1), 280 (100,
M* — OSO,CHa).
CHi7NO4S, (3754) Ber. C 4479 H 4.56 N 3.73
Gef. C44.02 H 427 N 3.34

DL-(10,20,40,50,70,8x )-9-(4-methylphenylsulfonyl )-3,6-dioxa-9-
azatetracyclo[6.1.0.0°*0°7 Jnonan (6): Zur Losung von 750 mg (2.0
mmol) 34b in 25 ml DMF (tber. P,O; destilliert) gibt man unter
N, und Rithren 70 mg (3.0 mmol) Natriumhydrid. Die Mischung
triibt sich unter Gasentwicklung und wird nach einigen min wieder
klar und schwach gelb. Man erwdrmt unter stindigem N,-Durch-
leiten bis Totalumsatz auf 70°C (ca. 12 h, DC, CHCl;/Aceton 5:1).
Nach Abkiihlen wird iiberschiissiges NaH durch Zugabe von tert-
Butylalkohol zerstért, DMF bei 50°C i Vak. abdestilliert, der
braune Riickstand in Wasser aufgenommen und die Losung 5Smal
mit CH,Cl, extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase
(MgSO,) und Einengen i. Vak. wird der uneinheitliche, feste Riick-
stand an Kieselgel (CHCly/Aceton 5:1) chromatographiert,
Man erhilt mit Ry = 0.7 150 mg (27%) 6 als weilen Feststoff,
der aus Methanol kristallisiert, ab 170°C sublimiert; Schmp.
192—194°C. — IR (KBr): 3010 cm ™!, 1600, 1495, 1453, 1382, 1370,
1330, 1322, 1308, 1290, 1280, 1248, 1219, 1188, 1160, 1085, 1045,
990, 956, 871, 818, 800, 768, 750, 670, 610, 585, 560, 545. — "H-NMR
(CDCl,;, 360 MHz): 8§ = 7.87 (m, 2H,), 7.37 (m, 2H,,), 3.41 (m,
5-H), 3.37 (ddd, 2-H), 3.34 (m, 7-H), 3.27 (ddd, 4-H), 3.23 (dd, 8-H),
316 (ddd, 1-H), 247 (s, CH3); J1o = 4, Ji7 & 1, Jig = 6.5, Joy =
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cis-/trans-[1.1.1]-O,N,C-Tris-g-homobenzole

35, ps x 1, Jus = 1.5, Jig ~ 03, Js7 = 4, Jsg ~ 03, Jiy =
1.5 Hz. — (CDCL/C¢Ds 1:1, 360 MHz): 8 = 7.79 (m, 2H,), 7.02
(m, 2H,,), 3.03 (m, 8-H), 2.99 (m, 7-H)*, 2.96 (m, 5-H)*, 2.87 (ddd,
1-H), 2.84 (ddd, 2-H), 2.80 (dd, 4-H), 2.13 (s, CH,). — “C-NMR
(CDCl;, 20.15 MHz): 8 = 145.1 (C,), 134.4 (C,), 129.9 (2C,,), 128.0
(2C,), 50.1 (C-5), 49.1 (C-T)*, 46.8 (C-2*-4), 354 (C-1), 34.3 (C-8),
21.6 (CH;). — MS (70 eV, 100°C): u.a. m/z (%) = 279 (4, M*), 155
(14, C;H,S0%), 124 (83, M* — C,H,S0,), 96 (15, 124 — CO), 91
(100, C;H%).

Cy3H;sNO,S (279.3) Ber. C 5590 H 4.69 N 501
Gef. C 5581 H 453 N 500

pL-(12,2B,48.52,68,7a)-8-(4-Methylphenylsulfonyl )-6-O- (methyl-
sulfonyl )-3-0xa-8-azatricyclo[5.1.0.0°* Joctan-5,6-diol-5-acetat
(38b): 210 mg (1.0 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid werden bet
0°C mit 40 mg (1.0 mmol) 85proz. H,0O, 10 min geriihrt, dann mit
der Lésung von 200 mg (0.5 mmol) 37¥ in 5 ml absol. CH,Cl, und
mit 175 mg (1.0 mmol) feingepulvertem K,HPO, versetzt und liber
Nacht bei 0°C intensiv gerithrt. Man verdiinnt mit 30 ml CH,Cl,,
schittelt je 2mal mit wiBriger Na,S,0s- und NaHCOs-Losung aus
und trocknet (MgSO,). Laut 'H-NMR liegt neben Spuren von 37
nur 38b vor, das aus Methanol kristallisiert. 170 mg (81%) farblose
Kristalle, Schmp. 170°C. — IR (KBr): 3030 cm~*, 2990, 2960, 2920,
1742, 1595, 1438, 1420, 1365, 1330, 1310, 1290, 1272, 1260, 1228,
1210, 1175, 1162, 1088, 1055, 1040, 1020, 995, 975, 940, 920, 900,
880, 842, 815, 800, 760, 750, 705, 675, 666, 600, 555, 520, 510. —
'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.83 (m, 2H,), 7.39 (m, 2H,,),
5.19 (dd, 5-H), 4.95 (dd, 6-H), 3.64 (m, 1-,2-H), 3.32 (m, 4-,7-H), 2.88
(s, Mes-CH3), 2.46 (s, Tos-CHj3), 2.10 (s, COCHj;). — (CDCly/CyDg,
1:1, 360 MHz): 8 = 7.77 (m, 2H,), 7.11 (m, 2H,,), 5.14 (dd, 5-H),
4.87 (dd, 6-H), 3.39 (dd, 1-H), 3.20 (dd, 7-H), 3.16 (m, 2-H), 3.05 (m,
4-H), 2.48 (s, Mes-CHj), 2.19 (s, Tos-CH3), 1.85 (s, COCH,); Ji, =
25 Jsax 1,0y =T, 0y =4, Ly = U, Jys = 1, Jsg = 85, g5 =
2.7 Hz.

C,eH;sNOsS, (417.5) Ber. C 4604 H 4.59 N 3.36

Gef. C 4584 H 447 N 3.32

pL-({a,2B,4B.50,68,70)-8-(4-Methylphenylsulfonyl)-3-oxa-§-
azatricyclo[5.1.0.0°" Joctan-5,6-diol-6-methansulfonat (38a): Die Lo-
sung von 150 mg (0.36 mmol) 38b in 20 ml Methanol wird mit 5 mli
gesittigter methanolischer K,CO;-Losung versetzt und bis zu voll-
stindigem Umsatz bei Raumtemp. gerithrt (1 —2 h; DC: CHCly/
Aceton 5:1). Man gieBt in ca. 70 m! Eiswasser und extrahiert 4mal
mit je 40 ml Ethylacetat. Nach Trocknen (MgSQO,) und Einengen
i.Vak. wird aus CHCI, kristallisiert. 110 mg (81%) farblose Kri-
stalle, Schmp. 165—166°C. — IR (KBr): 3550 cm™', 3040, 3020,
2980, 2920, 1595, 1490, 1450, 1440, 1405, 1380, 1355, 1345, 1335,
1320, 13085, 1292, 1282, 1250, 1212, 1180, 1160, 1090, 1075, 1045,
1010, 985, 973, 928, 905, 890, 850, 820, 798, 755, 750, 695, 670, 645,
610, 575, 555, 528, 515. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): = 7.82
(m, 2H,), 7.38 (m, 2H,), 478 (dd, 6-H), 4.04 (t, 5-H), 3.64 (m,
1-,2-H), 3.32 (m, 4-H), 3.26 (m, 7-H), 3.00 (s, Mes-CH,), 2.70 (d, OH),
247 (s, Tos-CHy); Ji7 = 1.5, J4s = 0, Jss = 7.5, Js7 = 2.8, Jeon =
7 Hz.

(10,2B,48,58.78,82)-9-(4-Methylphenylsulfonyl )-3,6-dioxa-9-
azatetracyclo[6.1.0.0°°0° Jnonan (7): Die Losung von 200 mg (0.54
mmol) 38a in 10 ml wasserfreiem THF wird bei Raumtemp. mit
2.0 ml (2.0 mmol) einer 1 M Kalium-tert-butylat-Losung in tert-
Butylalkohol geriihrt, bis laut DC (CHCl,/Aceton 5:1) alles 38a
(rr = 0.3) verbraucht ist. Man neutralisiert mit eiskalter 0.5 M
H,S0,, entfernt THF i.Vak., verdiinnt mit Wasser und extrahiert
mehrfach mit CH,Cl,. Nach Trocknen (MgSO,) und Einengen der
organischen Phase wird durch PSC gereinigt (CHCl /Aceton 9:1,
R; = 0.7—0.8). Aus Methano!l 100 mg (67%) farblose Kristalle,
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Schmp. 196~ 198°C. —~ IR (KBr): 3000 cm~', 2920, 1590, 1433,
1380, 1370, 1340, 1330, 1305, 1202, 1228, 1218, 1161, 1072, 1010,
1000, 950, 870, 830, 820, 755, 720, 705, 645, 570, 550, 530. — 'H-
NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.86 (m, 2H,), 7.40 (m, 2H,,), 3.32
(m, 2-,7-4-,5-H, 321 (m, 1-,8-H), 2.48 (s, CH,). — (C¢Ds, 250 MHz):
8 = 7.70 (m, 2H,), 6.71 (m, 2H,,), 3.00 (s, 1-,8-H), 2.49 (m, 4-,5-H)*,
2.35 (m, 2-,7-H)*, 1.85 (s, CH,); J,» < 1 Hz. — MS (70 eV, 70°C):
w.a. mfz (%) = 279 (6, M*), 155 (14, C,H,S0%), 139 (7, C,H,SO ),
124 (29, M* — Tos), 96 (17, M* — Tos — CO), 92 (10, CéHeN*),
91 (100, C;H ).

C;H3NOS (279.3) Ber. C 5590 H 4.69

Gef. C 5549 H 442

(1o, 204a52,708x)- und (12,2B.4B8,52,72,8%)-6,9-Bis(4-methyl-
phenylsulfonyl )-3-0xa-6,9-diazatetracyclo[6.1.0.0°°0°7 Jnonan  (2a/
8a): Zur Losung von 208 mg (0.50 mmol) 39 in 10 ml CH,Cl, und
300 mg Dinatriumhydrogenphosphat gibt man liber 5 d alle 12 h
200 mg Trifluorperessigsdure und 100 mg Dinatriumhydrogen-
phosphat. Danach filtriert man die polymeren Anteile ab, engt
i.Vak. ein und kristallisiert den Rickstand aus Methanol/Ether.
21 mg (10%) farblose Kristalle, bei denen es sich laut 'H-NMR
Spektrum um ein Gemisch von 60% 8a und 40% 2a handelt.

8a: 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): § = 7.98(d,4H,), 7.33(d, 4H,,),
3.32(s, 2-4-H), 3.17 (m, 1-,5-,7-8-H), 2.47 (s, 2CH.); [J12 + J14] =
0 Hz.

CHy»N,OsS, (432.5) Ber. C 5554 H 4.66 N 647
Gef. C 5536 H4.73 N 6.33

(1a,20,3B,6 8 )-3.6-Bis (4-methylphenylsulfonyl Jamino J-4-cyclo-
hexen-1.2-diol (44a): Zur Losung von 2.0 g (18.2 mmol) 11 in 30 ml
Methanol gibt man 14.0 g (49.7 mmol) Chloramin T und 2.0 g (12.5
mmol) wasserfreies ZnSO, Die heterogene Reaktionsmischung
wird bei Raumtemp. intensiv geriihrt, bis laut DC (Benzol/Ethyl-
acetat 2:1) alles Edukt verbraucht ist (ca. 18 h). Man gibt ca. 300 ml
Wasser und ca. 10 g Na,S,05 zu und extrahiert 7mal mit je 100 ml
Ethylacetat. Die vereinigten Extrakte werden mit gesdttigter NaCl-
Losung gewaschen und getrocknet (MgSQO,). Nach Einengen i. Vak.
verbleiben ca. 6 g eines gelben Hartschaums (44a und p-Toluol-
sulfonamid). Aus Methanol/CHCl; (1:1) 5.1 g (62%) farbloses, fein-
kristallines Pulver, Schmp. 228°C, das in allen gingigen Losungs-
mitteln (auBer Pyridin, Aceton und THF) sehr wenig I6slich ist. —
IR (KBr): 3480 cm ~', 3245, 3182, 3052, 2978, 2918, 2857, 1595, 1493,
1339, 1328, 1312, 1291, 1243, 1188, 1158, 1046, 906, 872, 745, 660,
577, 550. — '"H-NMR ([D¢]Aceton, 250 MHz): 8 = 7.75 (m, 2H,),
7.36 (m, 2H,,), 6.51 (d, NH), 5.31 (d, 4-,5-H), 4.14 (d, OH), 3.83 (d,
1-,2-H), 3.78 (m, 3-,6-H), 2.39 (s, CH,); ;s = 5.5, Jion = 4.5, /34 =
1.2, Jsnu = 8 Hz

CaoH2N;OGS, (452.6) Ber. C 53.08 H 535 N 6.19

Gef. C 5279 H 545 N 599

(1o,20,3.68)-3,6-Bis{acetyl(4-methylphenylsulfonyl jamino J-4-
cyclohexen-1,2-diol-diacetat (44b): Die Losung von 0.20 g (0.44
mmol) 44a it 3 ml Pyridin wird mit 1 ml Acetanhydrid und 1 Spa-
telspitze 4-(Dimethylammino)pyridin versetzt und 12 h bei Raum-
temp. gehalten. Nach Einengen i.Vak. wird iiber eine kurze Kie-
selgelsdule filtriert (CH,Cl,). 270 mg farbloses, in Ether oder CCl,
15sliches Ol. Aus Methanol bei —20°C 210 mg (77%) farblose Kri-
stalle, Schmp. 150°C. — IR (KBr): 2990 cm~', 1729, 1695, 1580,
1489, 1420, 1394, 1348, 1223, 1160, 1079, 1012, 923, 882, 809, 696,
654, 583, 545. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.86 (m, 2H,),
7.50 (m, 2H,,), 5.75 (d, 1-,2-H), 5.73 (d, 4-,5-H), 5.04 (d, 3-,6-H), 2.47
(s, CH;), 2.36 (s, CH;), 1.88 (s, CH3); J1s = 4.5, J54 = 1, /35 < 1 Hz

CxH3NO40S, (620.7) Ber. C 54.18 H 5.20 N 4.51
Gef. C 5388 H 491 N 448
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(1a,20,30,68 )-3.6-Bis{ (4-methylphenylsulfonyl)amino J-4-cyclo-
hexen-1,2-diol-bis-methansulfonat (44¢): Die Lésung von 0.50 g (1.1
mmol) 44a in 25 ml Pyridin wird tropfenweise unter Rithren mit
0.65 g (5.6 mmol) Methansulfonylchlorid versetzt. Man riihrt 3 h
bei Raumtemp., destilliert das Pyridin mehrmals mit Toluol als
Azeotrop ab und nimmt den Riickstand in CH,Cl, auf. Nach
Waschen mit Wasser, Trocknen der organischen Phase (MgSO,)
und Einengen i. Vak. wird der zuriickbleibende zdh-6lige Riickstand
aus Ethanol kristallisiert: 570 mg (85%) farblose Kristalle, Schmp.
214°C. Eine analysenreine Probe wird durch Umkristallisieren aus
Ethylacetat erhalten [R; (Benzol/Ethylacetat 1:1) = 0.65]. — IR
(KBr): 3268 cm !, 3022, 2924, 1595, 1490, 1426, 1359, 1343, 1155,
1073, 1012, 927, 888, 812, 728, 661, 577, 532, 510. — 'H-NMR
([D¢]Aceton, 250 MHz): 6 = 7.80 (m, 2H,), 7.43 (m, 2H,,), 6.90 (d,
NH), 5.40 (d, 4-,5-H), 5.09 (d, 1-,2-H), 4.11 (m, 3-,6-H), 3.16 (s, Mesyl-
CH;), 243 (S, TOSyl-CH3); J1,6 = J2,3 = 50, J3,4 = 18, J3,NH = 8 Hz.

CH;N,040S, (608.7) Ber. C 4341 H 4.64 N 4.60
Gef. C 4227 H 4.53 N 4.65

(1a,2B,3a,40,58,60.)-2,5-Bis[ (4-methylphenylsulfonyl )amino J-7-
oxabicyclo[4.1.0 Jheptan-3 4-diol-bis(methansulfonat) (45): 0.63 g
(3.0 mmol) Trifluoressigsaureanhydrid rithrt man zusammen mit
130 mg (3.8 mmol) 85proz. H,O, 15 min bei 0°C. Man gibt nach-
einander das Gemisch von 0.69 g K,HPQO, und 0.54 g KH,PO, (je
4.0 mmol) und die Suspension von 1.22 g (2.0 mmol) 44¢ in 20 ml
CH,Cl; zu und rihrt bei 0°C unter DC-Kontrolle [Benzol/Ethyl-
acetat 4:1, R; (44¢c) = 0.4, R;(45) = 0.5] bis zu vollstindigem Um-
satz (i.a:. ca. 2 h). Nach Verdiinnen mit 100 ml CH,Cl, gibt man
die Losung von 380 mg (2.0 mmol) Na,S,0; in 20 ml Wasser zu
und rithrt 10 min bei Raumtemp. Die organische Phase wird ab-
getrennt, die wiBrige noch 2mal mit dem gleichen Volumen CH,Cl,
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden 2mal
mit gesittigter NaHCOQO;-Losung gewaschen. Nach Trocknen
(MgSO,) und Einengen 1.1 g (88%) kristallines 45, Schmp. 255°C
(Methanol) (Zers.). — IR (KBr): 3260 cm ™!, 3019, 2970, 2930, 1592,
1489, 1478, 1430, 1327, 1154, 1073, 1014, 962, 904, 843, 808, 660,
543, 490. — '"H-NMR ([D¢]Aceton, 250 MHz): 5 = 7.80 (m, 2H,),
741 (m, 2H,,), 7.15 (d, NH), 4.81 (d, 3-4-H), 4.14 (m, 2-,5-H), 3.28
(d, 1-,6-H), 3.12 (s, Mesyl-CH3), 2.42 (s, Tosyl-CH3); Ji, = 2.5,
J2’3 = 5.5, JZ,NH = 9 Hz. -

CpHxN,04:S, (624.7) Ber. C 4230 H 452 N 448
Gef. C 4201 H 437 N4.52

DL-(1a,20,4a,50,60,70 )-5-[ (4-Methylphenylsulfonyl ) amino ]-8-
(4-methylphenylsulfonyl )-3-o0xa-8-azatricyclof 5.1.0.0°* Joctan-2-ol-
methansulfonat (46): Zur Lésung von 625 mg (1.0 mmol) 45 in 40 ml
wasserfreiem CH3;CN werden unter N, und Rithren wihrend
15 min 300 mg (2.0 mmol} DBU getropft. Die Losung wird 1 h
geriihrt, dann bei Raumtemp. i. Vak. zur Trockne eingeengt. Man
filtriert zur Abtrennung von {iberschiiss. DBU iiber eine Kieselgel-
sdule (Benzol/Ethylacetat 1:1, R; = 0.85) und engt i. Vak. ein. Der
laut DC/'H-NMR-Kontrolle einheitliche feste Riickstand wird aus
Ethylacetat umkristallisiert. 440 mg (83%) farblose Kristalle,
Schmp. 201°C. — IR (KBr): 3287 cm™!, 3019, 2920, 2860, 1593,
1491, 1442, 1413, 1155, 1082, 964, 915, 833, 738, 664, 582, 548. —
'H-NMR ([Ds]Aceton, 250 MHz): 8 = 7.84 (m, 2H,), 7.81 (m, 2H,),
7.46 (m, 2H,,), 742 (m, 2H.,,), 7.02 (brs, NH), 441 (dd, 6-H), 4.13
(brd, 5-H), 3.58 (dd, 2-H), 3.40 (dd, 1-H), 3.05 (dd, 7-H), 3.02 (dd,
4-H), 3.01 (s, Mesyl-CHj), 2.46 und 2.42 (s, Tosyl-CHs); J;, = 3.0,
Jig =750y = 35, J4s < 3, Js6 = 10, Jg; = 2.8 Hz

C2HyN,O4S; (528.6) Ber. C 47.72 H 4.58 N 5.30
Gef. C47.51 H4.43 N 525

(1a,2a,4a,5a,70,8a)-6,9-Bis( 4-methylphenylsulfonyl )-3-0xa-6,9-
diazatetracyclof6.1.0.0°*.0°7 Jnonan (2a). Die Losung von 1.87 g
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(3.0 mmol) 45 in 70 ml wasserfreiem CH;CN wird unter N, und
FeuchtigkeitsausschluB auf 60°C erhitzt und mit 1.2 g (8.0 mmol)
DBU versetzt. Nach 1stdg. Riihren bei 60°C ist laut DC (Benzol/
Ethylacetat 2:1) alles Edukt verbraucht. Nach Einengen bis zur
Trockne wird chromatographisch aufgetrennt [Benzol/Ethylacetat
2:1, R;(2a) = 0.5]. Aus Ethanol 830 mg (64%) farblose Kristalle,
Schmp. 88°C. — IR (KBr): 3022 cm~?, 2920, 1590, 1489, 1404, 1319,
1153, 1082, 1041, 979, 928, 854, 800, 777, 752, 727, 663, 590, 550,
522. — "H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.81 (m, 2H,), 7.29 (m,
2H,), 340 (m, 2-4-H), 3.27 (m, 1-,5-H), 3.16 (m, 7-8-H), 2.45 (s,
CHy); Ji; = Jys & 4 Hz. — “C-NMR ([D¢]Aceton, 100.6 MHz):
& = 1453 (C,), 135.8 (C,), 130.5 (2C,,), 128.2 (C,), 44.3 (C-2,-4), 34.1
(C-1,-5), 32.1 (C-7,-8), 21.6 (CHa); Uy = 176.1, Jeom = 186.0,
Jeqra = 178.4 Hz. — MS (170 &V, 300°C): w.a. m/z (%) = 277
(16, M* — C,H,S0,), 155 (25, C;H,SO%), 139 (26, C;H,SO*), 121
(15), 91 (100, C;H%). — (170 eV, 300°C, CI: Methan): u.a. m/z
(%) = 434 27, M* + 2H), 433 (69, M* + 1), 432 (11 M), 223
(22), 222 (100, M* — 2CH; — CO).’

CyoHxN;O5S; (432.5) Ber. C 5554 H 4.66 N 648
Gef. C 5564 H4.58 N 6.37

Addition von Diazomethan an 39: In einer Destillationsapparatur
mit feuerpolierten Schliffen werden im Destillierkolben 1.1 g Ka-
liumhydroxid, 1.8 ml dest. Wasser, 1.8 ml Ether und 6.3 ml Ethanol
vorgelegt. Zu dieser Mischung wird bei 70°C unter Rithren eine
Losung von 3.9 g (18.2 mmol) N-Methyl-N-nitrosotosylamid (,,Di-
azald“) in 22 ml Ether getropft, Diazomethan zusammen mit Ether
in die auf 0°C gekiihlte Vorlage geleitet, in der eine Losung-von
416 mg (1.0 mmol) 39 in 15 ml CH,Cl, vorgelegt ist. Die helligelbe,
durch Aluminiumfolie lichtgeschiitzte Losung wird bis Totalumsatz
(DC, 8d) bei 50°C aufbewahrt, danach i. Vak. eingeengt. Der Riick-
stand kristallisiert aus CH,Cl,/Ether: 420 mg (91%) eines 3:2-Ge-
mischs (‘H-NMR) von 48/49 A, (CH;CN) = 319 nm (¢ = 360)].

48: '"H-NMR (CDClL, 360 MHz): 8 = 7.76 (m, 2H,), 7.68 (m,
2H,), 7.33 (m, 2H,,), 7.30 (m, 2H,,), 4.77 (m, 8-H), 4.51 (dd, 11-H),
424 (ddd, 11°-H), 3.54 (dd, 7-H), 3.47 (dd, 5-H), 3.30 (dd, 4-H), 3.14
(t, 2-H), 2.47 (s, CHy), 2.43 (s, CHy), 231 (m, 1-H), J;; = Jp, =
Js7 =68, Jys = 45, J15 = 60, Jiy1 = 9.8, Jiyy = 7.5, Jgqy = 1.0,
Jyip = 24, Jyyay = 180 Hz.

49: 'H-NMR (CDCL, 360 MHz): § = 7.81 (m, 2H,), 7.75 (m,
2H,), 7.34 (m, 4H,,), 4.63 (m, 8-H), 4.50 (m, 11-H), 4.40 (m, 11'-H),
3.68 (dd, 7-H), 3.33 (dd, 4-H), 3.10 (dd, 5-H), 2.55 (m, 2-H), 2.48 (s,
CHy)j Jiy = Jog = 1.0, oy = Js; = 7.0, Jys = 5.0 Hz.

(1o, 20,4050, 700,80 )- und (10,28,48,58,70,84)-3,6-Bis(4-methyl-
phenylsulfonyl)-3,6-diazatetracyclof6.1.0.0°%.0°7 Jnonan (3a, 9): Die
L&sung von 920 mg (2.0 mmol) 3: 2-Gemisch 48/49 in 500 ml was-
serfreiem Aceton wird bei —20°C in einem Pyrexgefd3 bis zum voll-
stindigen Umsatz (ca. 4 h, 'TH-NMR) belichtet (Hanovia 679 A-36,
450 W). Nach Einengen i. Vak. wird der feste Riickstand mit laut
DC erheblichen Polymeranteilen iiber Kieselgel filtriert (CH,Cly/
Aceton 9:1). Das eluierte Ol (300 mg, 35%) besteht laut 'H-NMR-
Spektrum aus 60% 3a und 40% 9. Durch fraktionierende Kristal-
lisation aus CH,Cl,/Methanol (1:10) lassen sich 3a/9a trennen.

3a: Farblose Nadeln, Schmp. 144°C. — IR (KBr): 3060 cm™*
3040, 3010, 2920, 1595, 1490, 1450, 1410, 1400, 1370, 1320, 1300,
1290, 1250, 1155, 1090, 985, 930, 870, 775, 735, 675, 665, 590, 550. —
'H-NMR (CDCl;, 180 MHz): 8 = 7.73 (m, 4H,), 7.27 {m, 4H,,),
3.28 (m, 2-,7-H), 3.06 (m, 4-,5-H), 2.43 (s, 2CH,), 1.14 (m, 1-8-H),
0.66 (dt, 9-H), 0.45 (dt, 9-H); Jip = 9.0, J19 = 5.5, /54 = 7.2, /55 =
—025, J,5 = Jop = 5.0 Hz. — PC-NMR (CDCl;): § = 144.3 (C,),
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1354 (C,), 129.7 (C..), 1274 (C,), 34.5 (C-2,-7), 32.0 (C-4,-5), 21.7
(2CH,), 5.6 (C-9), 5.2 (C-1,-8).
CyH,N,0.S, (430.5) Ber. C 58.58 H 5.15 N 6.51

3a: Gef. C 5848 H 5.34 N 6.32
9a: Gef C 5831 H 492 N 6380

9: Farblose Prismen, Schmp. 138°C. — IR (KBr): 3060 cm ™!,
3040, 3010, 2920, 1595, 1490, 1420, 1400, 1325, 1260, 1150, 1090,
1045, 935, 875, 830, 810, 770, 740, 700, 660, 595, 570, 525, 510. —
'H-NMR (CDCl,;, 180 MHz): 8 = 7.78 (m, 4H,), 7.28 (m, 4H,,),
3.08 (m, 2-4-5-,7-H), 243 (s, 2CH;), 1.32 (dd, 1-,8-H), 0.93 (dt,
9-H), 0.43 (dt, 9"-H); J,; = 0, J1y = 8.5, Jiy = 5.5, 9y = 5.5 Hz.

pL-({a,20,38,40,5B,6a,7)-3,5-Diazido-2,4-dihydroxybicyclo-
[4.1.0]heptan-7-carbonsdure-methylester (54a). Die Losung/Suspen-
sion von 4.0 g (22.0 mmol) 51a, 16.0 g (83.0 mmol) MgCl, - 6H,0
und 5.7 g (88.0 mmol) NaNj; in 200 ml Methano! wird bis zum
Verschwinden von 51 (20 h, DC) zum Sieden erhitzt. Nach Filtrie-
ren und Entfernen des Methanols i. Vak. wird mit 100 ml Wasser
versetzt und mit 300 mi CHCI; extrahiert. Nach Trocknen wird bis
auf 30 ml eigeengt und auf —15°C gekiihit: 1.4 g farblose Kristalle.
Weitere 1.4 g durch Chromatographie der Mutterlauge (Kieselgel
2.5 x 25 cm, CHCl;/Aceton 3:1). Insgesamt 60% farblose Kristalle,
Schmp. 118°C. — IR (KBr): 3300—3600 cm™', 2960, 2105, 1710,
1450, 1345, 1330, 1310, 1260, 1220, 1205, 1180, 1025. — 'H-NMR
(CDCly/{Ds]Pyridin): 8 = 4.03 (m, 5-H), 3.68, 3.70 (m, 2-,3-,4-H),
3.65 (s, CH3), 1.98 (m, 1-,6-H), 1.58 (m, 7-H).
CyH;N¢O, (268.2) Ber. C 40.30 H 4.51
Gef. C 39.88 H 4.30

pL-(1a,20,38,40,5p,60,7a)-2,4-Diacetoxy-3,5-diazidobicyclo-
[4.1.0 Jheptan-7-carbonsdure-methylester (54b). Die Losung von
500 mg (18.7 mmol) 542 und 600 mg Acetanhydrid in 50 ml was-
serfreiem Pyridin wird iiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen.
Danach wird auf Eis gegeben, angesduert und mit CHCI, extrahiert.
710 mg (98%) farblose Kristalle, Schmp. 98 —100°C (CHCl;). — IR
(KBr): 2955 cm ™!, 2895, 2120, 2100, 1775, 1735, 1720, 1450, 1370,
1310, 1290, 1275, 1250, 1215, 1030, 975, 930. — 'H-NMR (CDCl,,
270 MHz): 8 = 4.88 (d, 2-H), 4.69 (dd, 4-H), 4.05 (dd, 5-H), 3.72 (s,
CH,), 3.54 (dd, 3-H), 2.14 (s, CH,), 2.14 (s, CH;), 2.09 (ddd, 6-H),
1.86 (t, 7-H), 1.71 (dd, t-H), Ji, = 0, Ji6 = Jo3 = Jys = 9, J17 =
Jsg = Jg2 = 5Hz. — “C-NMR (CDCl;): § = 171.7 (CO), 169.5
(CO), 1694 (CO), 71.9 (C-3)*, 70.0 (C-4)*, 64.1 (C-5)*, 60.0 (C-2)*,
52.5 (CH,), 20.6 (COCHj;), 20.8 (COCH,), 21.6 (C-7), 25.7 (C-1)*,
25.3 (C-6)*.
C3H4NgO¢ (352.4) Ber. C 44.32 H 4.58 N 23.86
Gef. C 44.13 H 4.42 N 23.61

pL-( 12,20,3B,40,58,60,7a)-3,5- Diazido-2,4-bis( 4-methylphenylsul-
Sfonyloxy)bicyclof4.1.0]heptan-7-carbonsdure-methylester (54c¢):
Die Losung von 1.3 g (50 mmol) 54a und 3.6 g (2.0 mmol) 4-
Methyibenzolsulfonylchiorid in 15 ml wasserfreiem Pyridin wird
12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Danach wird auf Eis gegeben,
angesduert und mit CHCl; extrahiert. Der 6lige Riickstand wird
nach Filtrieren iiber Kieselgel (2.5 x 20 cm, CHCl;) aus Methanol
kristallisiert: 2.2 g (80%) farblose Nadeln, Schmp. 166 — 168 °C bzw.
177~179°C (Polymorphie). — IR (KBr): 2110 cm ™', 1740, 1450,
1370, 1355, 1290, 1190, 1175, 965, 820, 790, 745, 685, 665, 565,
545. — '"H-NMR (CDCl;, 360 MHz): 8§ = 7.63 (m, 2H,), 7.36 (m,
2H,,), 444 (dd, 2-H), 4.08 (t, 4-H), 3.95 (dd, 5-H), 3.72 (s, CH;), 3.46
(dd, 3-H), 2.46 (CH;), 2.44 (CHs), 2.10 (ddd, 6-H), 1.87 (ddd, 1-H),
1L72(t, 7-H), Jip < 1, Jy3 = 85,054 = Jys = 10, Jsg = 5.5, Jgy =
9, Js; = Joy = 5 Hz

C3Hp4NgO3S, (576.6) Ber. C 4791 H 4.20 N 14.58 S 11.12
Gef. C47.94 H 423 N 1440 S 11.23
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(1a,20,38,4B,50,6a,7¢ )-2,5-Dihydroxy-7-( methox ycarbonyl) bi-
cyclo[4.1.0 Jhepta-3,4-diylbis( S-isothiuroniumsulfat (55e). Die Lo-
sung von 3.65 g {20.0 mmol) 51a, 3.1 g (40.0 mmol) Thioharnstoff
und 2.08 g (20.0 mmol) konz. H,SO, in 150 ml Methanol wird 8 d
bei Raumtemp. gehalten. Aus dem Rohgemisch kristallisiert 55e:
5.2 g (61%) farblose Kristalle, Schmp. 182°C (Zers.). — IR (KBr):
3500 —2900 cm !, 2970, 2600 —2100, 1720, 1610, 1590, 1430, 1400,
1290, 1150, 1110, 1083, 655, 615. — 'H-NMR (D,0, 360 MHz):
8 = 4.26 (m, 2-,5-H), 4.14 (m, 3-4-H), 3.70 (s, CH,), 2.56 (t, 7-H),
229 (d, 1-,6-H); J,; = Js; = 5 Hz. — “C-NMR (D,0): 8 = 1754
(§—0C), 169.5 (C=0), 68.4 (C-2,-5), 53.6 (CH3), 51.4 (C-3,-4), 27.7
(C-7), 23.5 (C-1,-6).

Cy1HyoN,OsS; (432.5) Ber. C 3054 H 4.66 N 1295
Gef. C 2988 H4.70 N 12.64

pL-(1a,2a,3f,40,5.60,7a)-3,5-Diazido-2,4-dihydroxybicyclo-
[4.1.0]heptan-7-carbonitril (54h) und (10,200,38,48,50,6a,72 )-3 4-Di-
azido-2,5-dihydroxybicyclof4.1.0 Jheptan-7-carbonitril (55h): Die
Losung von 2.5 g (17.0 mmol) 51b, 4.8 g (40.0 mmol) MgSO, und
4.4 g (68.0 mmol} NaNj in 60 ml Methanol wird 15 h [DC (Ethyl-
acetat): 51: R; = 0.5, 54h: R; = 0.67] unter RickfluB erhitzt. Nach
Filtrieren und Einengen i. Vak. wird mit 80 ml Wasser versetzt und
3mal mit je 100 ml Ethylacetat extrahiert. Nach Trocknen (MgSQ,)
und Einengen 3.6 g (90%) festes Rohgemisch (7:1) bestehend aus
54h und 55h. Nach Losen in 20 ml Ethylacetat wird mit Cyclohexan
bis zur eintretenden Triibung versetzt und kurz erwarmt. Beim Ste-
henlassen bei 0°C kristallisieren 2.7 g (77%) reines 54h, Schmp.
121°C.

54h: IR (KBr): 3395 cm ™!, 3320, 2920, 2260, 2125, 2095, 1375,
1255, 1110, 1030, 1000, 970, 855, 695, 670, 640, 590, 550. — 'H-
NMR (CD;OD): § = 3.97 (dt, 5-H), 3.61 (m, 3-H), 3.13 (m, 2-,4-H),
2.11 (dt, 6-H), 1.76 (m, 1-H), 1.66 (t, 7-H); J;, = 4.0, J1s = Js7 =
55,013 =10, Jo3 = 6,034 = 6, Jys = 4, Js6 = 55 Hz.

CgHyN-O, (2352) Ber. C 4085 H 3.86 N 41.69
Gef. C 4063 H 3.58 N 41.47

55h: Im Gemisch mit 54h '"H-NMR-spektroskopisch (CD;OD)
identifiziert: 5 — 4.14 (d, 3-4-H), 3.73 (m, 2-,5-H), 1.91 (t, 7-H); 1.76
d, 1-,6-H); J,; = 1, J,; = 55, J,3 = 5 Hz

pL-(1a,20,38,40,58,60,70)-2,4-Diacetoxy-3,5-diazidobicyclo-
[4.1.0]heptan-7-carbonitril (54i): Die Loésung von 200 mg (0.85
mmol) 54h und 300 mg Acetanhydrid in 4 m] wasserfreiem Pyridin
wird 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Einengen i. Vak. wird der
Riickstand mit 20 ml Wasser versetzt und die Mischung 2mal mit
je 50 ml CH,Cl; extrahiert. 260 mg (96%) farblose Kristalle, Schmp.
115°C (Ethylacetat/Cyclohexan 1:2). — IR (KBr): 3050 cm !, 3035,
3000, 2950, 2245, 2110, 1765, 1735, 1435, 1365, 1335, 1250, 1070,
1050, 1030, 1010, 970, 915, 845, 700, 660, 610, 560, 510, 450. — 'H-
NMR (CDCl;): 8 = 4.89 (d, 2-H), 4.45 (dd, 4-H), 4.10 (dd, 5-H),
3.55 (dd, 3-H), 2.17 (s, 2CH5;), 1.82 (m, 1-H), 1.78 (m, 6-H), 1.73 (t,
7-H); J1, = 1.0, J25 = 95,034 = 11.0,Js5 = 100, J56 = 5.5, J;6 =
J6‘7 = 5.5 Hz.
C;H(;3N,O4 (319.3) Ber. C 45.14 H 4.10 N 30.71
Gef. C 4501 H 394 N 30.37

(1o, 29,33,46,50,6a,7x)-2,5-Diacetoxy-3 4-diazidobicyclof{4.1.0]-
heptan-7-carbonitril (55i): Im Gemisch mit 54i '"H-NMR-spektro-
skopisch identifiziert: 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.21 (d, 2-,5-H), 3.85
(m, 3-4-H), 217 (s, 2CHj,), 2.15 (m, 1-,6-H), 2.11 (t, 7-H); J;5 = 1,
Jig = Je2 = 5.5, J3 = 5.5 Hz

pL-(la,2a,3p,40,58,6a,70)-7-Cyan-2 4-dihydroxybicyclo[4.1.0]-
heptan-3,5-diylbis( S-isothiouroniumsulfat) (541) und (12,220,348,
Sa,6a,7a)-7-Cyan-2,5-dihydroxybicyclo[4.1.0 [ heptan-34-diylbis(S-
isothiouroniumsulfat) (551): Vgl. 55e: Aus 200 mg (1.4 mmol) 51b,
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228 mg (3.0 mmol) Thioharnstoff, 410 mg (4.0 mmol) konz. Schwe-
felsdure, 15 ml Methanol, 1 d bei Raumtemp. Nach Neutralisation
mit gesdttigter methanolischer NaOH wird mit 50 ml Methanol
versetzt, geriihrt und filtriert. Nach Einengen auf ca. 20 ml wird
von ausgefallenem Salz abgetrennt, mit Methanol gewaschen und
i.Vak. getrocknet. 290 mg (70%) ca. 1: 1-Gemisch von 541 und 551
(nicht optimiert). Praktisch reines 551 erhélt man (unter Verlust)
durch Anlésen mit Wasser (541 ist deutlich weniger 16slich in Was-
ser).

551: Farblose Kristalle, Schmp. 152°C (Zers.). — IR (KBr): 3460
cm™~1, 3120, 2830, 2240, 1650, 1640, 1620, 1420, 1400, 1380, 1350,
1230, 1170, 1110, 1060, 1030, 1000, 980. — 'H-NMR (250 MHz,
D,0): 8 = 4.30 (m, 2-,5-H), 4.15 (m, 3-4-H), 2.11 (d, 1-,6-H), 1.96
(t, 7-H); Ji7 = Js7 = 5.5, Jo3 = SHz

541: Im Gemisch mit 551 '"H-NMR-spektroskopisch identifiziert:
'H-NMR (250 MHz, D,0): & = 3.85 (m, 5-H), 3.72 (m, 3-H), 3.58
(m, 2-4-H), 2.46 (m, 6-H), 1.73 (m, 1-H), 1.64 (t, 7-H); J;, = 5,
J1,7 = J6’7 = 55, Jz); = 7, J3)4 = 7, J4’5 = 5, J5,6 = 4 Hz.

DL-(1a,20,38,42,58,60,7a)-3,5-Diamino-2,4-dihydroxybicyclo-
[4.1.0]heptan-7-carbonsdure-methylester (57a): Die Losung von
1.8 g 54a in 100 ml Methanol wird tiber Pd/C (4 h Raumtemp., 1
atm) hydriert. Nach Einengen i Vak. 1.8 g (100%) zihes Ol. — IR
(KBr): 3315 cm 1, 3275, 2960, 2900, 2860, 1730, 1600, 1575, 1440,
1310, 1290, 1210, 1200, 1180, 1100, 1060, 930. — 'H-NMR (D,0,
360 MHz): 6 = 3.99 (d, 2-H), 3.70 (s, CH3), 3.59 (dd, 5-H), 3.24 (dd,
4-H), 2.97 (dd, 3-H), 2.39 (m, 6-H), 2.12 (m, 1-,7-H); J;, = 5.5, />3 =
9,J54 = 11, Jys = 9Hz. — BC-NMR (D,0): 8 = 176.2 (CO), 72.6
(C-4)*, 71.6 (C-2)*, 59.2 (C-3), 53.5 (CH;), 52.7 (C-5), 29.5(C-1), 28.5
(C-7), 22.4 (C-6). ’

DL-(10,20,3B,40,58,60,7a }-3,5-Bis( phenylsulfonylamino )-2,4-di-
hydroxytricyclo[4.1.0 |heptan-7-carbonsdure-methylester (57b): Die
Losung von 2.4 g (11.0 mmol) 57a in 8 ml Dioxan/Wasser (1:1)
wird bei Raumtemp. unter Rihren und Kihlen mit 3.9 g (22.0
mmol) Benzolsulfonylchlorid versetzt, wobei mit NaOH pH 8§ein-
gestellt wird. Zur Vervollstindigung der Reaktion werden weitere
2 g Sulfonylchlorid und 4 ml Dioxan zugegeben. AnschlieBend wird
i.Vak. zur Trockne eingeengt, mit CHCl; aufgenommen, heif fil-
triert und chromatographiert (Kieselgel, 2.5 x 20 cm, CH,Cl,/Ace-
ton 4:1). Zuerst werden 2.9 g (53%) 57b als farblose Kristalle,
Schmp. 114—115°C, dann ca. 1.1 g (30%) des Monosulfonamids
("H-NMR, Schmp. 193—195°C) eluiert. — IR (KBr): 3470 cm !,
3260, 1725, 1445, 1325, 1315, 1160, 1090, 1015, 755, 720, 685, 580. —
"H-NMR ([Ds]DMSO/D,0, 360 MHz): § = 3.53 (dd, 5-H), 3.49
(s, CH3), 3.42 (d, 2-H), 2.89 (t, 3-H), 2.84 (t, 4-H), 1.52 (m, 7-H), 1.25
(m, 1-,6-H); J,3 = J34 = Jus = 10, Js4 = 5 Hz.

CoHoaNo05S, (496.5) Ber. C 5079 H 4.87 N 5.64 S 12.91
Gef. C50.11 H 515 N5.10 S 1275

DL-(1o,20,33,40,58,60,7a }-2,4-Bis(4-methylphenylsulfonyloxy }-
3,5-bis(phenylsulfonylamino )bicyclof4.1.0 Jheptan-7-carbonsdure-
methylester (§7¢): Zur Losung von 1.2 g (2.4 mmol) 57b in 10 ml
wasserfreiem Pyridin werden unter Rithren 2.0 g (5.6 mmol) 4-Me-
thylbenzolsulfonylchlorid in 50 ml wasserfreiem Benzol getropft.
Nach 12 h wird auf Eiswasser gegeben, angesduert und mit CH,Cl,
extrahiert. Nach Einengen i.Vak. wird das (laut DC, ‘H-NMR)
Gemenge aus 57¢/58 durch Kristallisation aus Meéthanol getrennt.
1.58 g (82%) farblose, grobe Kristalle, Schmp. 168 —170°C. — IR
- (KBr): 2950 cm ™7, 1730, 1445, 1350, 1315, 1305, 1175, 1165, 1155,

1090, 980, 810, 790, 750, 600, 575. — 'H-NMR (CDCl,/D,0, 100
MHz): 8 = 8.2—6.9 (m, 18H), 442 (t, 4-H), 4.38 (d, 2-H), 3.97 (dd,
5-H), 3.62 (t, 3-H), 3.25 (s, CH3), 2.43 (s, CHs), 2.25 (s, CH3), 1.75 (t,
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7-H), 1.3 (m, 1-,6-H); Ji; 2 1, 53 = J34 = Jos = 10, Jsg = Ji5 =
J6,7 = 5 Hz.
CisH3N,O,S; (804.9) Ber. C 5220 H 4.50 N 348
Gef. C 5217 H4.36 N 3.14

DL-(1a,2a,40,5B,60,70,80)-6-(4-Methylphenylsulfonyloxy )-3-( phe-
nylsulfonyl)-5-( phenylsulfonylamino )-3-azatricyclof5.1.0.0°%]-
octan-8-carbonsdure-methylester (58): Bis zu 150 mg (10%) farblose
Kristalle, Schmp. 195—197°C. — IR (KBr): 3050 cm ™Y, 2950, 2920,
2845, 1725, 1445, 1330, 1185, 1175, 1165, 1070, 975, 850, 750, 680,
610, 580, 550. — 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): § = 8.00—7.25 (m,
14H), 4.52 (d, NH), 3.93 (dd, 6-H), 3.55 (s, CHj), 3.48 (ddd, 5-H),
3.42 (dd, 2-H), 3.27 (dd, 4-H), 2.36 (s, CH,), 1.79 (ddd, 7-H), 1.52 {t,
8-H), 1.23 (ddd, 1-H); J;, = 4.5, Joy = 6.8, Jus = 1.8, Js6 = 9.8,
Jsnu = 6.8,J57 = 45,74 = 98, Jyy = Jg; = 45 Hz. — PC-NMR
(CDClL): 6 = 171.0(C,),145.7,134.5,133.2(3C,), 139.2,136.2, 132.6,
130.1, 129.6, 129.3 (6C), 128.2, 128.0, 127.0 (3C,), 76.4 (C-6), 52.1
(CHy)*, 51.8 (C-5)*, 45.9 (C-4), 37.8 (C-2), 21.7 (CHs), 23.7 (C-8)*%,
22.6 (C-7)*, 19.0 (C-1). ,

CHysN,OS; (632.7) Ber. C 53.15 H 446 N 442
Gef. C 5282 H 4.29 N 4.16

(1a,20,40,50,70,80,92 )-3,6-Bis(phenylsulfonyl )-3,6-diazatetracy-
clo[6.1.0.0% 0°7 [nonan-9-carbonsdure-methylester (3b): Die Losung
von 900 mg (1.1 mmol) 57¢ in 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran
(THF) wird zu einer Suspension von 520 mg (4.4 mmol) Kalium-
tert-butylat in wasserfreiem THF getropft. Nach 1 h wird mit
100 ml Ether verdiinnt, filtriert und i. Vak. zur Trockne eingeengt:
500 mg (90%) Rohkristallisat aus 3b und 59 (3:1, 'H-NMR). Nach
(nicht optimierter) fraktionierender Kristallisation aus Methanol
203 mg (40%) 3b und 105 mg (15%) 59.

3b: Farblose Blattchen, Schmp. 178 —180°C. — IR (KBr): 3060
cm ™%, 2950, 1745, 1450, 1325, 1310, 1200, 1160, 1090, 970, 810, 780,
750, 685, 600, 575. — 'H-NMR (CDCl;, 360 MHz): § = 7.9—74
(m, 10H), 3.64 (s, CH3), 3.34 (m, 2-,7-H), 3.15 (m, 4-,5-H), 2.84 (m,
1-8-H), 1.72(t, 9-H); Jis = Jygs = 5 Hz. — PC-NMR (CDClLy): § =
172.7 (CO), 137.8 (2C,), 133.7 (2C,), 129.2 (4C,,), 127.4 (4C,), 52.2
(CH,), 32.5 (C-2,-7)*, 32.0 (C-4,-5)*, 20.3 (C-9), 14.9 (C-1,-8).

CyHN,O6S, (460.5) Ber. C 54.77 H 440 N 6.08
Gef. C 5496 H 4.58 N 5.81

DL-( 10,2030, 50,6,70.,8a )-2- (4-Methylphenylsulfonyloxy )-4- ( phe-
nylsulfonyl )-6-( phenylsulfonylamino ) -4-azatricyclof 5.1.0.0°7 Joctan-
8-carbonsdure-methylester (59): 105 mg (15%) farblose Nadeln,
Schmp. 100—102°C (Methanol). — IR (KBr): 3240—3320 cm ™!,

. 3060, 2950,-2920, 2850, 1730, 1600, 1450, 1370, 1335, 1310, 1190,

1175, 1165, 1090, 930, 730, 690, 660, 640, 600, 590, 560. — 'H-NMR
(CDCl,, 360 MHz): 3 = 4.86 (NH), 4.87 (t, 2-H), 4.20 (ddd, 6-H),
3.53 (s, CHy), 3.01 (ddd, 5-H), 2.92 (ddd, 3-H), 2.46 (s, CH}), 2.25 (t,
8-H), 1.72 (m, 1-H), 1.56 (m, 7-H); Ji; = Jo3 = Ji3 = 2, Jys = 6.4,
Js7 = 1,J5g = 4.0, Jo7 = 5.6, Jonu = 9.0, Jyz = 9.0, Jy5 = Jg; =
5.0 Hz. — BC-NMR (CDCly): 8 =171.5 (CO), 1458, 134.7, 133.1
(3C,), 140.7,135.9,133.0 (3C), 130.3,129.7, 129.5 (6C,,), 128.3, 127.9,
127.1, (6C,), 68.0 (C-2), 52.2 (CHy), 43.6 (C-6), 41.6 (C-5)*, 40.8
(C-3)*, 25.9 (C-8), 23.5 (C-1), 21.7 (CHS), 20.0 (C-7).
CiHiN,05S; (632.7) Ber. C53.15 H 446 N 4.42
Gef. C53.01 H432 N418

(1o, 20,40,50, 70, 82,90 )-3,6-Dithiatetracyclo[6.1.0.0°%.0°” [nonan-
9-carbonsdure-methylester (4a): Die Mischung aus 5.3 g (12.0 mmol)
55e, 100 ml Wasser und 100 ml CH,Cl, wird unter Riihren mit
gesattigter Na,CO;-Losung auf pH 8 eingestellt und 2 h bei Raum-
temp. gehalten. Nach Trocknen der CH,Cl,-Phase (MgSO,) wird
iiber Kieselgel filtriert (CH,Cl,). 380 mg (38%) farblose Kristalle
(aus Benzol/Toluol 1:1), Schmp. 103 —105°C (Zers.). — IR (KBr):
2990 cm Y, 2970, 1720, 1440, 1345, 1320, 1275, 1200, 1170, 990, 725,
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cis-/trans-[1.1.1]-O,N,C-Tris-c-homobenzole

625, 595. — '"H-NMR (CDCl;, 360 MHz): § = 3.70 (CH3), 3.57 (m,
2-4-5-7-H), 2.17 (m, 1-8-H), 1.35 (t, 9-H); J;; = Jog = 5, J1y =
Jig & 2, Jig = Jys = 5 Hz. — MS (70 eV): u.a. m/z (%) = 214
(26, M*), 150 (21), 149 (23), 121 (13), 118 (14), 91 (100).
CoHi0:S; (214.3) Ber. C 50.5 H4.70 S 29.9
Gef. C 506 H4.80 S 29.6

({0, 20,40, 54,728« )-3,5-Dithiatetracyclof6.1.0.0°7.0°” Jnonan-9-
carbonitril (4b): Vgl. 4a: Aus 250 mg (0.81 mmol) 551 nach Filtrieren
iber Kieselgel 75 mg (51%) farblose Kristalle, Schmp. 121°C
(Zers.). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): = 3.48 (m, 2-,4-,5-,7-H),
2.30 (m, 1-,8-H), 1.26 (t, 9-H); Ji1o = Jso = 5.5 Hz. — MS (70 eV,
300°C): u.a. m/z (%) = 181 (12, M*), 149 (33, M* — §), 117 (65,
M* — 28), 116 (100).

CgH,NS, (181.3) Ber. C 53.00 H 3.89
Gef. C 52.87 H 3.70

Umsetzung von 12a mit Diazomethan: In einer Destillationsap-
paratur mit feuerpolierten Schliffen werden im Destillierkolben
2.2 g Kaliumhydroxid, 3.6 m! dest. Wasser, 3.6 ml Ether und
12.7 ml Ethanol vorgelegt. Bei 70°C wird unter Rithren eine Losung
von 7.8 g (36.5 mmol) N-Methyl-N-nitrosotosylamid (,,Diazald*) in
45 ml Ether zugetropft und das Diazomethan zusammen mit Ether
in die auf 0°C gekihlte Vorlage liberdestilliert, in der eine Losung
von 480 mg (1.82 mmol) 12a in 15 ml CH,Cl, vorgelegt ist. Die
heligelbe, durch Aluminiumfolie vor Licht geschiitzte Losung wird
bis Totalumsatz (DC, 8 d) bei 5°C aufbewahrt, danach i.Vak. ein-
geengt. Der farblose Riickstand kristallisiert aus CH,Cl,/Ether:
518 mg (92%) eines Gemischs aus 62 (56%), 63 (24%), 64 (2%) und
65 (18%) (‘"H-NMR, 360 MHz).

pL-( 1o, 2a4a,50,7a,8ux)-3-(4- Methylphenylsulfonyl )-6-0xa-3,9,10-
triazatetracyclo[6.3.0.0°°.0°7 Jundec-9-en (62a): 'H-NMR (CDCI,,
360 MHz): 3 = 7.82 (m, 2H,), 7.36 (m, 2H,,), 499 (m, 8-H), 4.57
(ddd, 11’-H), 4.15 (ddd, 11-H), 3.74 (t, 7-H), 3.58 (br.t, 5-H), 3.35
(dd, 4-H), 3.11 (br.t, 2-H), 2.46 (s, CH3), 2.29 (m, 1-H). — 'H-NMR
(CDy/CDCl, 3:1, 360 MHz): = 7.71 (m, 2H,), 6.86 (m, 2H.,),
4.12 (m, 11’-H), 4.05 (m, 11-H), 3.12 (m, 7-H), 2.87 (dd, 4-H), 2.79
(m, 5-H), 2.64 (br.t, 2-H), 1.99 (s, CH,), 1.33 (m, 1-H); J,, = 7.0,
Jig = 105, Jyyy = 8.0, Jiyp = 10.0, Jog = 7.0, Jys = 3.5, Js7 =
3.5, J1s = 40, Juy = 30, Juyy = 1.0, Jyyyp = 18.0 Hz.

(1o, 2a,4a,50,70.8a )-6-(4-Methylphenylsulfonyl )-3-0xa-6.9, 10-tri-
azatetracyclof6.3.0.0°.0°7 Jundec-9-en (63a): 'H-NMR (CDCl,, 360
MHz): 8 = 7.75 (m, 2H,), 7.32 (m, 2H,,), 4.77 (m, 8-H), 4.60 (ddd,
11’-H), 4.35 (ddd, 11-H), 3.54 (m, 4-,5-,7-H), 2.43 (s, CH,), 2.30 (m,
1-H). — (C4Dy/CDCl; 3:1, 360 MHz): 3 = 7.75 (m, 2H,), 6.88 (m,
2H,,), 4.06 (m, 11-,11"-H), 3.97 (m, 8-H), 3.19 (dd, 7-H), 3.10 (dd, 5-
H), 2.78 (m, 4-H), 2.38 (dd, 2-H), 1.95 (s, CHj;), 1.25 (m, 1-H); J;, =
5.5 J1p =105, iy = 7.5—8.5,Jy14 = 9.5-~10.5,J,4 = 3.5, J45 =
3.5, Js7 = 7.0, Joy = 5.5, Jyyy = 3.0, Jgir = 1.0, Jy1 - = 18.0 Hz.

pr-(12,20,4B,58,7B,8a)-Isomer (64a): 'H-NMR (C,D,/CDCl; 4:1,
360 MHz): & = 3.55 (m, 5-H), 3.39 (dd, 7-H), 2.20 (dd, 2-H); J,, =
05-1.0, J,4 = 6.5-70, Js; = 3.5—-40, J;3 = 1.0—1.5 Hz; die
restlichen Signale sind liberlagert.

pL~(10,2B.4B.5B.78.8)-Isomer (65a): 'H-NMR (C;D¢/CDCl; 4:1,
360 MHz): & = 7.68 (m, 2H,), 6.82 (m, 2H,,), 3.97 (m, 8-H), 3.90
(m, 11-H), 3.79 (ddd, 11°-H), 3.62 (m, 7-H), 2.93 (dd, 5-H), 2.50 (br.t,
4-H), 1.91 (s, CH3), 1.82 (dd, 2-H), 1.72 (m, 1-H); J;, = 0.5—1.0,
Jig = 90100, J,1; = 0, Jy,p = 7.0, Jpy = 35, Jus = 40, J5; =
7.0, Jog = 2.5, Jyyr = 0.5—1.0, Jyyy. = 2.0—2.5, Jyy - = 18.0 Hz.

Photolyse des Pyrazolingemisches 62—65: Die entgaste Losung
von 664 mg (2.2 mmol) Gemisch 62—65 in 240 ml wasserfreiem
Aceton wird bei —20°C bis zum vollstindgen Umsatz (ca. 80 min,
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'H-NMR) mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau
TQ 150, 150 W, Pyrex) bestrahlt. Danach wird. i. Vak. eingeengt
und der halbkristalline Riickstand, in wenig CH,Cl, gelost, durch
PSC (CHCly/Aceton 5:1) getrennt. Aus der Fraktion mit R, =
0.67—0.74 isoliert man 86 mg farblose Kristalle, 1:4-Gemisch aus
10a (ca. 12%) und 12a (‘H-NMR), aus der Fraktion mit R; =
0.74—0.83 280 mg (46%) kristallines 5a. Zur Reinisolierung von
10a wird das Gemisch mit 12a, gelost in CHCls, ca. 90 min unter
Riickflufl erhitzt. Das aus 12a entstandene Trien wird chromato-
graphisch sauber abgetrennt (R; = 1.00).

pL-( 12,20,4%,50,70,8% )~ und pL-( 12, 23,48.58.78.80)-6-(4-Methyl-
phenylsulfonyl )-3-oxa-6-azatetracyclo[6.1.0.0°°.0°” Inonan (5a/10a)

5a: Farblose Kristalle, Schmp. (Ether/CH,Cl, 10:1) 133°C
(Zers.). — IR (KBr): 3000 cm !, 1590, 1492, 1391, 1370, 1340, 1260,
1225, 1160, 1090, 1045, 980, 818, 878, 856, 810, 772, 746, 670, 605,
587, 550, 528, 500. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.83 (m,
2H,), 7.33 (m, 2H,,), 3.42 (br.t, 2-H), 3.28 (dd, 7-H), 3.26 (t, 4-H),
3.16 (dd, 5-H), 2.43 (s, CH3), 1.16 (m, 1-H), 1.11 (m, 8-H), 0.70 (dt,
9-H,), 0.43 (m, 9-Hp); J1, = 4.5, Jig9a = 9.0, Jigp = 6.0, o4 = 4.0,
Jis = 4.0, Js; = 7.5, Jig = 6.0, Jyoa = 9.0, Jyop = 6.0, Jou9p =
4.5 Hz. — “C-NMR (CDChL): § = 144.4 (C,), 1354 (C)), 129.7
(2C,), 127.6 (2C,), 46.9 (C-2), 43.9 (C-4), 344 (C-5), 34.3 (C-7), 21.6
(CHs3), 7.1 (C-8)*, 4.5 (C-1)*, 3.4 (C-9). — MS (70 eV, 80.9°C): u.a.
m/z (%) = 276 (0.5, M* — 1), 248 (5, M* — H, — CO), 234 (2,
M* — C,H;0), 155 (24, C;H;S0,), 139 (4, C;H,;SO), 123 (5), 122
(66, M* — Tos), 120(8),95(36, M* — Tos, — CO),94 (70, M* —
Tos — CO, — H), 93 (24), 92 (21), 91 (74, C;H3), 67 (100, CsH,), 65
(68, CsH.).

CysH;sNOsS (277.3) Ber. C 60.63 H 545 N 5.05

S5a Gef. C60.54 H 536 N 503
10a Gef. C60.39 H 542 N 498

10a: Farblose Kristalle, Schmp. (Ether/CH,Cl, 10:1) 167°C
(Zers.). — IR (KBr): 3000 cm ™', 1598, 1490, 1433, 1408, 1325, 1302,
1290, 1260, 1222, 1183, 1160, 1090, 1072, 1053, 992, 945, 908, 872,
833, 820, 767, 742, 670, 605, 565, 546. — 'H-NMR (CDCI,, 250
MHz): 8 = 790 (m, 2H,), 7.36 (m, 2H,,), 3.27 (m, 4-H), 3.20 (dd,
2-H), 3.10 (m, 7-H), 3.08 (m, 5-H), 2.46 (s, CHj3), 1.45 (m, 1-H), 1.33
(m, 8-H), 0.97 (dt, 9-H,,), 0.46 (q, 9-Hp); J1, = 1.5, J14 = 1.0, J194 =
8.5, Jigp = 5.5, Joa = 4.0, Jys = 40, Jy7 = 1.0, J5; = 70, Js5 =
1.0, J1g = 1.0, Jyge = 9.0, Jgop = 5.5, Jooop = 5.0 Hz. — ’C-NMR
(CDCLy): 8 = 144.7 (C)), 1352 (C,), 129.8 (2C,,), 1279 (2C,), 49.1
(C-2), 46.5 (C-4), 36.9 (C-7), 359 (C-5), 21.7 (CH3), 11.7 (C-1), 10.2
(C-8), 7.6 (C-9). — MS (70 eV, 89.1°C): u.a. m/z (%) = 276 (0.6,
M* — 1), 248 2, M* — CO, — H), 234 3, M* — C,H;0), 155
(16, C;H;SO;"), 139 (6, C;H,SO*), 123 (5), 122 (49, M+ — Tos), 95
(15, M* — Tos — CO); 94 (47, M* — Tos, — CO, — H), 93(32),
92 (15), 91 (94, C;H "), 67 (100, CsH,'), 65 (64, C.H,).

pL-( fo, 2040, 50,70,8x) und pL-(10,23,48,56,78,8%)-6-( Phenylsul-
Jonyl)-3-oxa-6-azatetracyclo{6.1.0.0°°.0°7 Jnonan (5b/10b): Analog
zu 5a/10a aus 12b.

5b: Farblose Kristalle, Schmp. 131°C (CH,Cl,/Ether 1:10). — IR
(KBr): 3090 cm ™', 3065, 3010, 2925, 2850, 1448, 1310, 1158, 1090,
980, 916, 873, 858, 782, 760, 742, 718, 683, 603, 570, 528. — 'H-
NMR (CDCl;, 360 MHz): 8 = 7.96 (m, 2H,),.7.62 (m, 1H,), 7.54
(m, 2H,,), 3.43 (br.t, 2-H), 3.32 (dd, 7-H), 3.30 (t, 4-H), 3.20 (dd, 5-
H), 1.18 (m, 1-H), 1.13 (m, 8-H), 0.71 (dt, 9-H,), 0.44 (dt, 9-Hg);
Jia =45, Ji5 = 80, Ji9e = 9.0, Jygp = 5.5, Joy = 4.0, Jis = 4.0,
Js2 = 1.5, Jig = 6.0, Jgoq = 9.0, Jyop = 5.5, Jouop = 4.5 Hz. —
PC-NMR (CDCly): 8 = 133.5(C,), 129.2 (2C,,), 127.7 (2C,), 47.0,
440 (C-2,-7), 34.7, 34.6 (C-5,-7), 7.2, 46, 39 (C-1,-8,-9). — MS
(70 eV, 100°C): u.a. m/z (%) = 262 (0.5, M* — 1),234 (7, M* —
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CO, — H), 141 (15, CsHsSO7'), 125 (2, CHsSO ), 123 (8), 122 (100,
M* — CeH,S0O;).
C3H;3NO;S (263.3) Ber. € 59.30 H498 N 532 S12.18
5b: Gef. C59.25 H5.06 N 532 S12.03
10b: Gef. C59.54 H 5.19

10b: 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): § = 8.01 (m, 2H,), 7.64 (m,
1H,), 7.56 (m, 2H,,), 3.27 (tt, 4-H), 3.19 (dd, 2-H), 3.14 (br.d, 7-H),
3.11 (ddd, 5-H), 1.46 (m, 1-H), 1.33 (dt, 8-H), 0.98 (dt, 9-H,), 0.44 (q,
9-Hp) Ji, = 1.5, 014 = 0.5,J;5 = 8.5, J15, = 8.5, J105 = 5.5, T4 =
40, Jys = 35, Joy = 0.5, Js; = 70, Jsg = Jog = 0.5, Jyg, = 8.5,
Jsop = 5.5, Jogop = 5.0 Hz. — PC-NMR (CDCly): 8 = 133.7 (C,),
- 129.3(2C,,), 128.0 (2C,), 49.1, 46.4 (C-2,-4), 37.0, 36.1 (C-5,-7), 11.8,
102, 7.7 (€-1,-8,-9). — MS (70 eV, 100°C): u.a. m/z (%) = 234 (0.7,
M* — CO, — H), 141 (7, CHSO%), 122 (30, M* — C¢H;SO)),
95 (14, M* — C¢H;SO, — HCN), 94 (38, M* — C¢H,SO,,
— CO), 93 (19, M* — C4HsSO,, — CO, — H), 80 (7), 78 (17), 77
(100, CsHY). .

(Z,Z,Z )-7-(4-Methylphenylsulfonyl )-7H-14,7-dioxazonin (66a):
Die entgaste Losung von 1.0 g (3.58 mmol) 1a in 150 ml Diglyme
wird 4 h auf 190°C erhitzt. Nach Zugabe von 100 ml CHCl;, in-
tensivem Waschen mit Wasser, Trocknen (MgSQ,) der CHCI;-
Phase und Einengen i. Vak. wird an 20 g Kieselgel filtriert [CH,Cl,,
R; (66a) = 0.8] und der farblose, 6lige Riickstand aus Ethanol
kristallisiert. 620 mg (62%) farblose Tafeln, Schmp. 84 —85°C. —
IR (KBr): 3100 cm ~!, 3010, 2980, 2920, 1660, 1638, 1593, 1495, 1445,
1400, 1385, 1360, 1330, 1285, 1235, 1188, 1170, 1098, 1075, 1020,
1010, 955, 900, 883, 863, 850, 812, 782, 754, 742, 709, 685, 668, 620,
598, 555, 535, 503, 450. — 'H-NMR (CDCI;, 250 MHz): 8 = 7.73
(m, 2H,), 7.34 (m, 2H,,), 5.90 (d, 5-,9-H)*, 5.79 (s, 2-,3-H), 5.76 (d,
6-8-H)*; Js5 = Jgo = 4.8 Hz. — BC-NMR (CDCL;): § = 1442
(C,), 136.6 (C-2,-3), 1354 (C,), 133.5 (C-5,-9), 129.7 2C,), 127.3
(2C,), 112.4 (C-6,-8), 21.5 (CHs); Jeopn = 194, Joasn = 13, Jossu
= 190, JC-5,6-H = 20, JC-6,6-H = 182, JC_G’S_H = 18 Hz.

CsH;3NO,S (279.3) Ber. C 5590 H 4.69 N 5.01
Gef. C 5587 H 4.51 N 4.88

(Z,Z,Z)-7-( Phenylsulfonyl)-7H-1,4,7-dioxazonin (66b): In einem
dickwandigen abgeschmolzenen NMR-Rohrchen wird die Losung
von 5 mg 1b in 0.5 ml entgastem und sdurefreiem CDCl; 1.5 h auf
200°C erhitzt. Laut '"H-NMR-Kontrolle ist die Umwandlung zu
66b einheitlich. Priparativ wird 1b analog 1a thermolysiert, wobei
Verluste durch Polymerisation in Kauf genommen werden miissen.
Aus Ether farblose Kristalle, Schmp. 63°C (60—70%). — IR (KBr):
3095 em ™!, 3070, 3020, 2995, 1675, 1653, 1450, 1400, 1393, 1360,
1321, 1298, 1169, 1120, 1084, 978, 913, 745, 687, 647, 595, 573,
515. — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz): 8 = 7.79 (m, 2H,), 7.58 (m,
H,), 7.49 (m, 2H,,), 5.88 (d, 5-9-H)*, 5.71 (s, 2-,3-H), 5.71.(d, 6-,8-
H)*; Jss = Jsp = 4.5 Hz. Das Spektrum ist bis —60°C unverin-
dert. — BC-NMR (CDCly): § = 137.2 (C-2,-3)*, 133.5 (C-5,-9)*,
133.4 (C,), 129.3 (2C,,), 127.5 (2C,), 112.5 (C-6,-8).

C;H1NO,S (265.3) Ber. C54.33 H4.18 N 528 S12.09

Gef. C5392 H 396 N 528 S12.23

(Z.,Z,7 )-4,7-Dihydro-4,7-bis( 4-methylphenylsulfonyl )-1,4,7-0xa-
diazonin (67a): Mit liber 90% Ausbeute durch zweimalige Subli-
mation von 2a bei 160°C/0.1 Torr. Aus Ethanol farblose Wiirfel,
Schmp. 143°C. Zur kinetischen Verfolgung wurden Proben von
5 mg 2a in 0.5 ml CD;CN (entgast) bei 160 °C thermolysiert, wobei
67a sich schon geringfiigig zersetzte (t;, = 135 min; AG* = 33.7
kcal/mol. — 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): § = 7.66 (m, 2H,), 7.30
(m, 2H.,), 5.85 (d, 2-9-H), 5.82 (s, 5-,6-H), 5.66 (d, 3-,8-H), 2.44 (s,
CH,); J25 = 4.5 Hz; bei —70°C ist keine Symmetrie vorhanden. —
BC-NMR (CDCly): 5 = 1444 (2G,), 135.0 (2C,), 139.0 (C-2,-9),
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129.7 4 C,), 127.3 (4C,), 117.4 (C-5,-6), 113.4 (C-3,-8); Jc22m = 194,
Jeszg = 1854, Jossu = 1827, Jeazn = 14, Jeapm = 183,
Jesen = 11 Hz. — MS (70 eV, 300°C): w.a. m/z (%) = 277 (44,
M+ — CH,80,), 155 (15, C;H,SO1), 139 (63, C;H,SO*), 122 (19,
M+ — 2CH;50,), 121 (30), 91 (100, C;H7); (70 eV, 300°C, CI:
Methan): w.a. m/z (%) = 433 (19, M+ + H), 223 (21), 222 (100,
M* — 2 C/H; — CO). '
CyHxN,OsS, (432.5) Ber. C 55.54 H 4.66 N 648
Gef. C 5576 H 4.62 N 6.55

Tab. 3. Kinetische Daten der Thermolyse 1b — 66b (CDCl)

T t1[2 k- 104
Cl [mn]  [s71
191.0 426 21 AH* = 371 £ 2.1 kcal/mol
194.0 345 3.35 AS¥ =41+ 44eu
197.0 26.2 4.41 E, = 38.0 + 2.1 kcal/mol
200.0 19.6 591 log 4 =143

(Z,Z2.Z)-4,7-Dihydro-1,4-bis(4-methylphenylsulfonyl )-1H-1,4-
diazonin (68a): Die entgaste Losung von 100 mg (0.23 mmol) 3a in
2ml CH;CN wird im abgeschmolzenen 'H-NMR-Rohrchen
150 min auf 110°C erhitzt (AG* = 28.6 kcal/mol). Nach Einengen
i.Vak. und Kiristallisation aus CH,Cl,/Ether (1:1) 95 mg (95%)
farblose Kristalle, Schmp. 125°C. — UV (CH3;CN): Anu(e) =
224 nm (20000). — IR (KBr): 3100 cm~1, 3060, 2990, 2940, 2920,
1730, 1640, 1595, 1490, 1410, 1355, 1340, 1290, 1220, 1165, 1090,
1070, 1025, 1010, 810, 740, 670, 600, 570, 540. — 'H-NMR (CDCI;,
180 MHz): 8 = 7.62 (m, 4H,), 7.26 (m, 4H,,), 5.87 (d, 5-9-H), 5.76
(s, 2-3-H), 5.08 (q, 6-,8-H), 247 (t, 7-,7"-H), 2.41 (s, 2CH;); J55 =
Jys = 1.5 1/2 [Js7 + Jsz1 = 1/2 [Jzg + Jrsl = 1.5 Hz. — PC- -
NMR (CDCL): 8§ = 144.3 (2C)), 1352 (2C,), 129.7 (4C,,), 1275
(4C,), 125.7 (C-5,-9), 120.5 (C-6,-8), 117.8 (C-2,-3), 23.3 (C-7), 21.6
(2CHj;).

CyHpuN,0,S; (430.5) Ber. C 58.58 H 5.15 N 6.51
Gef. C 5842 H 502 N 6.77

(Z,Z,Z )-4,7-Dihydro-1,4-bis(phenylsulfonyl )-1 H-14-diazonin-7-
carbonsdure-methylester (68b): Praktisch quantitativ durch Ther-
molyse von 3b in entgaster und siurefreier, ca. 10~% M Losung in
CDCIl; im abgeschmolzenen NMR-Réhrchen bei 120—140°C.
Farblose Kristalle, Schmp. 183 —185°C (Methanol). — IR (KBr):
2940 ecm™?, 1920, 1735, 1700, 1640, 1440, 1350, 1330, 1170, 1160,
1085, 1010, 740, 720, 680, 620, 570. — 'H-NMR (CDCL): § =
7.8—7.3 (m, 10H), 5.95 (dd, 5-,9-H), 5.82 (s, 2-,3-H), 5.08 (t, 6-,8-H),
4.20 (t, 7-H), 3.53 (s, CHy); Jsg = Jo7 = Jig = Jgog = 1.5, Js7 =
Jig = 1.5 Hz. — *C-NMR (CDCl): § = 171.3 (C,), 138.0 (2C,),
133.5 (2C,), 129.3 (4C,,), 127.5 (4C,), 125.5 (C-6,-8), 118.4 (C-4,-9)*,
118.3 (C-3,-5)%, 52.4 (CHa), 40.6 (C-7).

CiHxoN,06S, (460.5) Ber. C 54.77 H 440 N 6.08
Gef. C 54.83 H 4.21 N 6.37

Tab. 4. Kinetische Daten der Thermolyse 3b — 68b (CDCl,)

T t1/2 k M 104
[°C} [mmn] [s7]
119.6 1257 0.19 AH* =295 + 1.1 kcal/mol
129.7 49.9 2.31 AS* = —24 + 27eu
1346 321 3.60 E, = 30.3 £+ 1.1 kcal/mol
139.6 18.7 6.17 logA = 128
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cis-/trans-[1.1.1]-O,N,C-Tris-c-homobenzole

pL-(Z,Z,Z )-4,7-Dihydro-4-(4-methylphenylsulfonyl)- 1 4-oxazo-
nin (70a): In einem dickwandigen abgeschmolzenen NMR-Rohr-
chen wird die Lésung von 5 mg 5a in 0.5 ml entgastem und sidu-
refreiem CDCI; 1.5 h auf 130°C erhitzt. Laut 'H-NMR-Kontrolle
ist die Umwandlung zu 70a einheitlich und quantitativ. 70a bleibt
unter diesen Bedingungen bis mindestens 150°C unverdndert. Pra-
parativ werden 277 mg (0.10 mmol) 5a in Diglyme-Losung (50 ml,
entgast) 2.5 h bei 130°C thermolysiert. Dann wird nach Zugabe
von CHCI; intensiv mit Wasser gewaschen. Die CHCl;-Lésung
wird iiber eine kurze Kieselgelsaule mit CHCly/Aceton (5: 1) filtriert:
117 mg (84%) blaBgelbes Ol, das sich an der Luft zersetzt. — IR
(Film): 3050 cm™ ', 2930, 1723, 1645, 1600, 1493, 1442, 1403, 1390,
1350, 1290, 1277, 1232, 1210, 1165, 1086, 1021, 983, 811, 745, 708,
672, 603, 549. — '"H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 8 = 7.75(m, 2H,),
7.34 (m, 2H,,), 6.29 (br.d, 5-H), 6.03 (br.d, 9-H), 5.84 (d, 2-H), 5.75
(d, 3-H), 5.04 (g, 6-H), 4.91 (dt, 8-H), 2.81 (tdd, 7-,7'-H), 2.43 (s, CH;);
Jizs = 5.0, Jsg = 85, Js7 = Js3 = 1.0, Jg7 = Jo1 = 70, Jig =
Jrg = 80, Jrg = J;9 = 1.0, Jy3 = 6.0 Hz; das Spektrum bieibt
bis —60°C unverindert. — “C-NMR (CDCl;): & = 144.0 (C,),
142.5 (C-9), 136.4 (C-2), 135.5 (C,), 129.7 (2C,), 127.2 (2C,), 1250
(C-5), 116.2, 113.6 (C-6,-8), 111.2 (C-3), 21.6 (CH,), 214 (C-7). —
MS (70 eV): u.a. m/z (%) = 277 (6, M*), 155 (20, C;HSO4'), 122
(98, M* — C,H,S0,), 94 (51, M* ~ Tosyl*, — HCN), 91 (51,
C;H,), 65 (40, CsHy), 49 (100).
Cy,HsNO;S (277.3) Ber. C 60.63 H 5.45

Gef. C 60.30 H 5.14

pL-(Z,Z,Z )-4.7-Dihydro- (4-phenylsulfonyl)-1,4-oxazonin (70b):
Dic Thermolyse von 5 mg 5b in 0.5 ml CHCl; wird bei 135.0°C
kinetisch verfolgt: k - 10* = 554 5™ ';¢,, = 209 min, AG* = 302
kcai/mol. — '"H-NMR (CDCly): § = 7.79 (m, 2H,), 7.56 (m, H,),
747 (m, 2H,,), 6.23 (d, 5-H), 596 (d, 9-H), 5.81 (d, 3-H)*, 5.68 (m,
2-H)*, 5.01 (q, 6-H), 4.86 (dt, 8-H), 2.78 (tdd, 7-,7-H); Jo; = 5.0,
Jso = 8.0, Js7 = Js7 = 1.0, Jg7 = Jer = 80, Jiy = Jrx = 70,
Jrs = Jg = 1.0, Jys = 6.0 Hz.
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