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3-Aza- and syn-3,7-Diazaoctabisvalene. — Syntheses, X-ray Structural Analyses, Novel Heterocycles

Preparatively useful routes for 3-aza- and syn-3,7-diazaocta-
bisvalenes have been designed based on well available ma-
terials. Thus, 7-cyano-3-azaoctabisvalene (4) becomes available
in a six- (five-) step synthesis from the valence tautomers 7-
cyanotropilidene « 7-cyanonorcaradiene (7 2 8) (derived di-
oxides 9/10) in an overall yield of ca. 30%, syn-3,7-diazaocta-

bisvalene (3) in a three-step synthesis from muco-diazidotetrol
30a in ca. 25% overall yield. For 4 and 5 spectroscopic (e.g.
1N-NMR resonances, *C,'*C coupling constants) and structural
details (X-ray analyses) are determined. 4 and 5 serve as start-
ing materials for the construction of several novel heteropo-
lycyclic skeletons (e.g. 46, 48, 50, 51, 52, 54).

Die von uns iiber Jahre bearbeiteten tetracyclischen
[1.1.1]Tris-c-homobenzole A" und die pentacyclischen Oc-
tabisvalene B? haben formal im Benzol eine gemeinsame
Basis: Die Kekulé-Doppelbindungen des Benzols sind in A
durch jeweils zwei Bindungen zu den drei X, Y, Z-Elemen-
ten, in B durch jeweils drei Bindungen zu den zwei X, Y-
Elementen abgesittigt — in A ist der (zumeist) ebene Cy-
clohexan-Ring"™? durch drei, in B der (Wannen/Sessel)-Ba-
sisring durch vier Dreiringe anelliert.
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Wie in den A-Gertisten (X, Y, Z = CR,, O, NR, S)" konnte
von heterocyclischen Dreiringen in B (X, Y = NR) eine
signifikante Ausweitung des chemischen Potentials dieser
Verbindungsklasse erwartet werden. Im Hinblick auf die
strukturelle Verwandtschaft und auf die in die A-Geriiste
investierten Aktivititen lag es nahe, A-Geriiste (wie A’, A”)
oder hierfiir entwickelte Zwischenprodukte fiir die Herstel-
lung von B-Verbindungen zu nutzen. Unter diesem Aspekt
konzipierte Synthesen fiir die carbocyclischen Octabisvalene
1—3 haben wir in der vorstehenden Arbeit mitgeteilt? — in
dieser Arbeit sind es auf 3-Aza- (4) und syn-3,7-Diazaocta-
bisvalene (5)¥ ausgerichtete Aktivititen. Auf das 3,4,7,8-Te-
traaza-Geriist 6 abzielende Bemiihungen blieben bislang
ohne Erfolg”. Uber die in 4 und 5 inkorporierten Azabi-
cyclobutan-Bausteine liegen umfangreiche Untersuchungen
vor%. Azaanaloge der gesittigten (CH)s;-Polycyclen sind bis-
lang nicht bekannt; zu Azacubanen (u.a. C;H N, Ny) liegen
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neuerdings Rechnungen vor”. Vergleichsweise zahlreich ver-
treten sind Azacyclooctatetraene (C;H;N, CsHgN,)¥, eher
selten Azasemibullvalene”.
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3-Azaoctabisvalene

In dem hier fiir 7-substituierte 3-Azaoctabisvalene (wic 4)
verfolgten und letztendlich erfolgreich realisierten Konzept
wird einer der Epoxidringe von trans-Dioxa-tris-g-homo-
benzolen A’ zur Ausbildung des Bicyclobutanteils, dann der
zweite unter Inversion zur Ausbildung eines Aziridinringes
verwendet — womit die Voraussetzungen fiir die in Schema
1 von Lit.? formulierte c-Route gegeben sind. Die alternative
Reihenfolge mit Aziridin- gefolgt von Bicyclobutanbildung
iber A” ist wegen der Notwendigkeit von Schutzgruppen-
Manipulationen am Aziridinstickstoff umstidndlicher. Als
aktivierender Substituent R fur die ,,anionische® C— C-Ver-
knupfung auf der Cyclopropan-Seite in A’ und A”” kam nach
den vorausgehenden Erfahrungen? priméar der Cyan-Rest in
Frage. Diese Gruppe bictet auch bei der Herstellung der
anvisierten A’-Substrate 9/10 nach Adam und Balci'® es-
sentielle Vorteile: Mit dessen EinfluB auf die Gleichgewichts-
lage!” im Edukt 7 8 wird die hohe Ausbeute an 9 und
10 iiber intermediire '‘O,-Addukte moglich und mit der ra-
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schen Aquilibrierung der Cyancyclopropyl-,,Carbanionen
9~ & 10~ in aprotischem Medium'? wird das anfallende
9/10-Gemisch (im centi-g-MaBstab, 75%) sechr 6konomisch
— und ohne Trennung — fiir die Synthese verwertbar'?.
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Laut Modellrechnungen und Rontgenstrukturanalyse®?

(Interplanarwinkel Sechs-/Dreiring ca. 75°) sind im endo-
Carbanion 9~ — thermodynamisch dem exo-Anion 10~
iiberlegen — die stereoelektronischen Verhaltnisse fiir eine
selektive quasi-trans-diaxiale 3-exo-Cyclisierung an C-2 (zu
11) gegeben, giinstiger jedenfalls als eine 4-endo-Cyclisierung
an C-4. Und in der Tat entsteht unter den bei 1 erarbeiteten
Bedingungen aus 9/10 (oder reinen Epimeren, THF, 1.0
Aquiv. LIHMDS) neben polymeren Anteilen nur 11a in ei-
ner stark temperatur- und umsatzabhédngigen Ausbeute: ca.
35% bei Raumtemperatur, ca. 70% bei 0°C. Im deci-g-MaB-
stab (bis 0.15 M) waren bei jeweils vollstindigem Umsatz
allerdings nur Ausbeuten um 50% reproduzierbar. Um-
fangreiche Optimierungsbemiihungen (u. a. stiarkere Basen
wie LDA, Temperaturen von — 78 bis 40°C) brachten keine
Verbesserung. Durch Kontrollversuche ist gesichert, daB
11a gegeniiber LIHMDS nicht bestindig ist und daB im
wesentlichen Folgereaktionen von 11a den Materialverlust
verursachen, wobel definierte Anhaltspunkte fiir den Zer-
fallsweg nicht vorliegen. An die hohe Polymerisationsten-
denz von Bicyclobutan-1-carbonitrilen sei erinnert .

Die Isolierung von 11a erfolgt nach Absorption von Sal-
zen und Polymeren an Kieselgel durch Kristallisation aus
Aceton/Ether. 11a (Schmp. 136 —137°) ist u.a. durch 'H-
([DglAceton, Jy; > Jig =~ Jyy = Jos = Jos > 3.5 Js7 =
1.8; Joon = 8.5 Hz), das Acetat 11b auch durch *C-NMR-
Spektren charakterisiert [u. a. 8 = 64.4 (C-6), 48.7 (C-1),
46.8 (C-7), 46.3 (C-2), 45.0 (C-5), 21.5 (C-4), 4.2 (C-3);
Jean = 213 Hz'™].

Die Umwandlung des Epoxidrings von 11a in den Azi-
ridinring von 19 wurde iiber das Azid-Verfahren'® ange-

B. Trupp, H. Fritz, H. Prinzbach, H. Irngartinger, U. Reifenstahl

NC CN
D ——
- /
0 (o]
0 o}
9~ 107
NC-3 , 1 NC Ns
—
0
12
—'}‘3
NC ,I<5+
0
OH)

NC N3 NC
OR
° OR
OR
aqae aqaag
NC—1 N3, NC
\W\OR \M}NJ
2
7 OR OR
eeqd eee
13,0 b ¢

14' ab ¢

R|H Ac Mes
gangen. Hierbei schien es a priori unerheblich, mit welcher
Selektivitit das N3-Nucleophil den Epoxidring in 11a 6ffnet;
ein eventuelles Gemisch aus Azidodiolen 13a und 14a sollte
sich zum Aziridin 19 vereinheitlichen lassen. Es war offen,
inwieweit Angriff auf die aktivierte C3 —C4-Bicyclobutan-
bindung eine abtrigliche Konkurrenz sein wiirde. Das Er-
gebnis der Reaktion mit NaN;/MgSQO, war dann auch sehr
abhingig von den gewihlten Bedingungen: In Methanol (1.0
Aquivalent NaNj) entstehen langsam die Monoazide 13a
und 14a, welche sich aber relativ rasch weiter umsetzen. In
einem Experiment mit 5.0 Aquivalenten NaNj bei 65°C
werden nach Totalumsatz (3 h) 35% eines ca. 2:1-Gemischs
der Monoazide 13af14a und kleine Anteile (0.3—3%) der
Diazide 15a—17a isoliert. Der Wechsel zu Wasser als Lo-
sungsmittel bringt die entscheidende Verbesserung: Bei

R|H C(CHz)y s Mes
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3-Aza- und syn-3,7-Diazaoctabisvalen

40°C (0.1 M) werden bei hoher Regioselektivitit des nucleo-
philen Angriffs Ausbeuten an 13a/14a (11:1) von minde-
stens 85% neben 15a—17a (und Spuren von mindestens
zwei weiteren Komponenten) erzielt. Nach einfacher Filtra-
tion iiber Celite gelingt die anndhernd verlustfreie Abtren-
nung von 15a und 17a durch einmalige Blitzchromatogra-
phie; das unsymmetrische 6lige 13a und das C,-symmetri-
sche kristalline 14a sind auch als die jeweils kristallinen
Derivate 13b/14b spektroskopisch analysiert. Auch 15a bis
17a wurden, ebenso die Diacetate 15b—17b, rein gewonnen
und charakterisiert.
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Die hohe Priferenz fiir den Angriff an C-1 in 11a ist
plausibel fiir eine ,,borderline* Sy2-Substitution!”, Die mit
dem C—O-Bindungsbruch sich verstirkende positive La-
dung ist an C-1 besser ,,aufgehoben” als an C-2 (in Nach-
barschaft zur OH-Gruppe)'® und profitiert an C-1 eventuell
noch vom vicinalen Bicyclobutanring. Zudem diirfte in der
Konkurrenz der 13a/14a vorgelagerten Quasi-aae- und
Quasi-aaa-Ubergangszustinde der erstere energetisch vor-
teilhafter sein. Nach Ausweis der vicinalen H,H-Kopplungen
liegt der C1 —C6-Ring im Diol 13a (J,5 = 4.5; J;4 & 5.0,
Jis ~ 8.5 Hz) und im Diacetat 13b als abgeflachte Wanne
(3a,4e,5¢), in 14a (J;, = 8.7 Hz) als Quasi-Sessel (3e,4¢,5¢)
VOr.

Als alternatives potentielles Vorprodukt von 4 wurde in der Vor-
planung auch das Azidoepoxid 12 eingeschétzt unter der Bedin-
gung, dafl z. B. im Tosylat 11 ¢ selektive Substitution an C-6 mdglich
ist. Diese Alternative wurde aufgegeben, als unter variierten Bedin-
gungen auch Konkurrenzreaktionen mit dem Epoxid- und dem
Bicyclobutanteil abliefen und die Ausbeute an 12 nicht iiber 65%
gesteigert werden konnte.

Die ansonsten breite Methodenauswahl fiir die Umwand-
lung von B-Azidoalkoholen (Sulfonaten) in Aziridine'® wird
fiir 13a(c) und 14a(c) durch den Cyanbicyclobutanteil er-
heblich eingeschriankt. Die Wahl des Reduktionsmittels fiel
auf Phosphor(III)-Verbindungen™'?, wobei unter mechani-
stischen Aspekten die Variante liber die Sulfonate (13¢/14c¢)
angezeigt schien®”. Letztere sind in hoher Ausbeute
(80—85%) herstellbar und wurden in D,O NMR-spektro-
skopisch analysiert [13¢: J,53 >~ Jog ~ 4.5; Jy4 >~ 4.5, J,5 ~
8.5 Hz (aee); 14d: Jyy56 = 0, 3445 = 8.0 Hz (eee)]. Aller-
dings schien die Einstellung der zur Cyclisierung zu 19 not-
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wendigen eaa- bzw. aaa-Konformationen — dies gilt mehr
noch fiir die zugehorigen Iminophosphorane — am Modell
energetisch ziemlich aufwendig. Entsprechend langsam er-
folgt die Bildung des Aziridinylphosphoniumsalzes 18: Nach
Riihren einer ca. 10" M wasserfreien THF-Losung von 13d
(14d) mit 1.0 Aquivalent Triphenylphosphan bei Raumtem-
peratur wird das nach ca. 48 h quantitativ ausgefallene
Phosphoniumsalz 18 im Zweiphasensystem CH,Cl,/ver-
diinnte Natronlauge (pH ~ 10) zum freien Aziridin 19a
hydrolysiert. Nach Blitzchromatographie und Kristallisa-
tion aus Ether/Methanol wird reines 19a mit 65% Ausbeute
isoliert; es polymerisiert an der Luft und zersetzt sich ober-
halb 105°C, ohne zu schmelzen. Mit polymergebundenem
Triphenylphosphan®’ — es sollte die Aufarbeitung verein-
fachen — blieb das Ergebnis deutlich unterhalb 50%. Durch
die NMR-Spektren sind 19a (u. a. J4 = Jy5 = 3.0; J56
3.5; Js7 < 1 Hz) und das stabile Derivat 19b [u.a. § = 68.8
(C-6), 47.0 (C-2), 45.8 (C-5), 32.7 (C-7), 29.7 (C-1), 18.9 (C-4),
0.9 (C-3), Jcyu = 214 Hz] strukturell ausgewiesen.
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Wegen der geringen Aciditdt der Aziridin-Wasserstoff-
Atome'** braucht man fiir die Umwandlung von 19a zu 4
starke Basen. Ublicherweise sind solche Azabicyclobutan-
Cyclisierungen nicht sehr ergiebig. Es kam deshalb eher
liberraschend, daB mit nBuLi die Zielsubstanz 4 in sehr ho-
her Ausbeute isoliert werden kann. Dazu wird 19a bei
—78°C metalliert (THF, 1.0 Aquivalent Base) und die Lo-
sung langsam auf Raumtemperatur gebracht. Nach vorsich-
tigem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum geniigt ein-
faches Digerieren mit Ether, damit 4 als farbloser kristalliner
Riickstand rein vorliegt (90%). 4 schmilzt unter Zersetzung
bei 128 °C und ist deutlich weniger fliichtig als z. B. das car-
bocyclische Nitril 1; es zersetzt sich teilweise bei der ab 60°C
und 10~? Torr raschen Sublimation; es ist in entgastem
Brombenzol bis ca. 100°C stabil (NMR); anders als bei 1 ist
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bei hoherer Temperatur, wie bei einfachen Azabicyclo-
butanen®, keine gezielte Isomerisierung moglich (Polymere).

In Abb. 1 sind die 'H-, *C- und *’N-NMR-Verschiebun-
gen sowie die homo- und heteronuclearen Kopplungskon-
stanten von 4 aufgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen
entsprechen angendhert den fiir die beiden Molekiilhilften
bekannten, bei auf der Azabicyclobutanseite durch das He-
teroatom bedingten Tieffeldverschiebungen. Die "N-Ver-
schiebung des Azabicyclobutan-Stickstoffs von 8 = 35.1
([Ds]Aceton) liegt im Bereich der Werte fiir Aziridine. Die
13C,BC-Kopplungskonstanten wurden mit ca. 200-mg-Pro-
ben natiirlicher Isotopenhiufigkeit aus den 'H-breitband-
entkoppelten Spektren bestimmt. Fiir den Cyanbicyclobu-
tan-Teil stimmen sie sehr gut mit den fiir das Cyanoctabis-
valen bestimmten Werten iiberein, die Kopplung J, , spiegelt
den EinfluB des Heteroatoms auf diese Bindung wider. Ne-
ben den in Abb. 1 aufgefiihrten C,C-Kopplungen tritt noch
eine Dreibindungskopplung J,z von 10.8 Hz auf, wie sie
auch bei Octabisvalenen beobachtet wurde (siehe Lit.?). Die
hier fiir 1-Azabicyclobutane erstmals eruierte C-4,H-K opp-
lung von 209 Hz, als MaB fiir die herausragende CH-Aci-
ditit, ist von Jcgy des Bicyclobutanteils kaum verschieden.
Auffallend im Massenspektrum ist auch hier? die hohe In-
tensitdt des [M+* — HCN]-Signals [m/z = 103 (83%)],
womit sich einmal mehr die Frage nach der Struktur des
zugehorigen Fragments (C,H;N) stellt.

35.1°

1.96

2.19

2.99 2.76)

Abb. 1. 'H- [CDCl;, (CeDg)], "*C- (C¢Dg) und '"N- ([Ds]Aceton)
-chemische Verschiebungen und 'Jec-, ey und 3Jy 4-Werte von 4

Das Vorhaben, analog zur Decyanierung 2 — 3% das
Grundgeriist 20 aus 4 zu gewinnen, blieb (vorerst) ohne Er-
folg. Unter den bei 2 verwendeten Bedingungen (Na/NHs,
—170°C) féllt ein komplexes Produktgemisch an, das laut
GC/MS-Analyse mindestens fiinf Komponenten, sicher aber
nicht 20, enthilt. Hauptkomponente ist das Azetidin 21a
(mfz = 107), welches als Phenylharnstoff 21b (11%) cha-
rakterisiert wurde. Bei einem Spurenanteil mit m/z = 109
(5%), 43 (100%) konnte es sich um das Azadiasteran 22
handeln. Zur Stabilitdt von 1-Azabicyclobutan-N-Radikalen
kennen wir keine Informationen.
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Kurz skizziert sei eine ebenfalls von 7 < 8 ausgehende
Route zu 4, die sich indes als nicht konkurrenzfihig erwies.
Zur Verfiigung standen in deci-g-Mengen der in anderem
Zusammenhang hergestellte Azidoalkohol 23a sowie das
Benzolsulfonat 23b%®. Mit LiHMDS ist die Cyclisierung
zum Allylazid 24 (55% bei 64% Umsatz, A, = 273 nm, €
< 100) befriedigend. Dessen Photolyse in Acetonitril mit
dem Solidex-gefilterten Licht einer Hg-Hochdrucklampe
(A > 280 nm) oder mit monochromatischem 254-nm-Licht
einer Hg-Niederdrucklampe erbringt indes nur Spuren
(1 —3%) an 4, neben je nach Reaktionsfithrung bis 10% Imin
(Keton) 26 (27) — und vermutlich aus 26 hervorgehenden
Polymeren. Die fiir effiziente Bildung von Aziridinen not-
wendige hohe, definierte Nahordnung zwischen kurzlebigem
Nitren und C=C-Doppelbindung® ist in 25 nicht erreicht,
Einschliigige Erfahrungen sind bekannt!®,

NC-7

NC

NC
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> zi

26 (X=NH)
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syn-3,7-Diazaoctabisvalen

anti-cis-Dibromepoxycyclohexen 28 ist zentrales Inter-
mediat einer GroBzahl unserer im Umfeld der Tris-o-ho-
mobenzole AY, Inosite und Aminoglykosid-Bausteine? an-
gesiedelten Projekte. Daraus standen der Dianhydro-cis-in-
osit 29 und das muco-Diazido(diamino)tetrol 30a (31a) zur

Br Br
;o; HO io; OH
28 29

/
X X N N
= ¥
[—

OR OR

|30 31 la b ¢ 5

X| Ny NH, R|H Mes Tos

" Chem. Ber. 124 (1991) 17771794



3-Aza- und syn-3,7-Diazaoctabisvalen

Verfiigung. Mit 30a bzw. den Tetrasulfonaten 30b(c) redu-
ziert sich der Zugang zum syn-3,7-Diazaoctabisvalen 5 auf
die intramolekulare Substitution der vier zu den N-Funk-
tionen jeweils trans-vicinalen OR-Fluchtgruppen — wegen
der gegebenen Symmetrieverhiltnisse im Optimalfall als
Eintopfreaktion durchfiihrbar.

Es sei vorweggenommen, daB diese besonders 6konomi-
sche, an der Herstellung des cis-Triimins A(X = Y = Z =
NH)? orientierte Variante sich weder mit 30b(c) (LiAlH,/
THF) noch mit 31¢ (nBuLi oder NaH/THF) priparativ
sinnvoll realisieren lieB. Die Bildung der vier Aziridinringe
wurde danach auf zwei Schritte ausgelegt. Auf dem Weg von
30b(c) zum Bisaziridin 34 besteht auf der ersten Stufe (32)
keine regiochemische Wahl, auf der zweiten (35) indes die
Konkurrenz durch Bildung von 33. Letztere ist in der car-
bocyclischen Reihe erheblich?®. Die wie bei 13/14 mit Tri-
phenylphosphan (2 Aquivalente) durchgefiihrte Reaktion ist
in THF zu langsam und braucht selbst in CH;CN noch vier
Tage zum Gesamtumsatz. Bei wiederholter Reaktionskon-
trolle (DC, 'H-NMR) wird immer nur ein einziges (mono-
meres) Produkt entdeckt, das gesuchte Diaziridin 34a (kein
33). Nach Hydrolyse und blitzchromatographischer Aufar-
beitung lassen sich im 10-g-Ansatz 3.6—3.85 g (65—70%)
34a als feinkristallines Pulver erhalten. 34a ist wie erwartet
oxidationsempfindlich, zersetzt sich oberhalb 120°C und
wird deshalb ohne weitere Reinigung weiter verwendet. He-
terolyse der Sulfonate als (Mit)Ursache fiir deren Zersetz-
lichkeit ist darin angezeigt, daB das Ditosylat 34d noch un-
bestandiger ist und bei der Isolierung erhebliche Verluste
eintreten (50% isoliert). In den NMR-Spektren der Diester
34a, d suggeriert die bei Raumtemperatur rasche Gleich-
gewichtseinstellung zwischen den dquivalenten 5e6a- und
Sa6e-Halbsesselkonformationen C,-Symmetrie; der Prozess
ist im Falle des Ditosylats 34d bei —40°C eingefroren.
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Die zweifache Cyclisierung 34a — (35) — 5 wurde unter
den fiir 4 ausgearbeiteten Bedingungen angegangen. Nach
zweifacher Metallierung in THF (2.2 Aquivalente nBuLi) bei
—78°C und sehr hoher Verdiinnung (< 0.01 M) sowie {ib-
licher Aufarbeitung besteht der feste Riickstand laut DC-
und NMR-Analyse nur aus 5, Salzen und héhermolekularen
Anteilen; durch intensives Digerieren mit Ether wurden
45—50% eluiert und durch Kristallisation aus Ether/Pentan
oder Sublimation (10~2 Torr, 40°C) gereinigt. Bei Verwen-
dung iiberschiissiger Base (3—4 Aquivalente nBuLi) sinkt
die Ausbeute stark ({ 40%). In Kontrollexperimenten wird
5 unter gleichen Bedingungen an C-4(8) langsam metalliert
(H/D-Austausch) und geht als Polymer verloren.

H
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N H N N NH
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34qa?
.N"' H
N N NH
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35 36 OVeS
H, 5
L 12 J 21N OMes
e (O)
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Die Intervention eines N,N-Bisanions 34a>~ wird durch
folgende Beobachtungen gestiitzt: Mit 1.0 Aquivalent nBuLi
unter sonst gleichen Bedingungen isoliert man neben 18%
Edukt und polymerem Material nur 3% 5 sowie 1 3% des
planar-diatropen 1,4-Dihydro-1,4-diazocins 37, entstanden
durch B-Eliminierung im C-5-deprotonierten 34 und Cy-
cloreversion im thermisch labilen cis-Diaza-bis-6-homoben-
zol 36%. Vermutlich ist das Mono-N-Anion durch eine in-
terne H-Briicke stabilisiert®” und erst das Bis-N,N-Dianion
34a%>~ zur Cyclisierung disponiert.

Das amphiphile, farblose Diazaoctabisvalen 5 ist ther-
misch recht bestidndig (bis ca. 100°C), es sublimiert unver-
dndert und schmilzt (nach Aufbringen auf eine vorgeheizte
Platte) bei 136°C unter Zersetzung. Auch beim Erhitzen in
verdiinnter benzolischer Losung — vgl. 4 — findet keine
definierte Umwandlung, sondern bei 160°C unspezifische
Zersetzung statt. Die NMR-Analyse (Abb. 2) belegt die C,,-
Symmetrie und weist weitgehende Ubereinstimmung mit der
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Azabicyclobutan,,hilfte von 4 aus. Dies gilt speziell auch
fiir die *'N-Verschiebung von 8 = 30.5 (CsD¢) und die aus
Symmetriegriinden einzig zugingliche *C,*C-Kopplung.
Die rigide syn-Anordnung des nicht-bindenden N-Elektro-
nenpaars mit dem Wasserstoff-Atom an C-4(8) verursacht
iiber die zentralen C—N-Bindungen mit ihrem hohen p-
Charakter eine Kopplungskonstante von ca. 8 Hz (INEPT-
Experiment)®". Im Massenspektrum (EI) ist neben dem nur-
mehr schwachen M+ — HCN-Signal [m/z (%) = 79 (17)]
das C4H,-Basissignal {m/z (%) = 52 (100) [M* — 2HCNT])
auffallend. Das PE-Spektrum besteht in der Niedrigenergie-
Region aus vier Banden (J, = 9.125, 9.775, 10.90, 11.55 eV),
deren Interpretation noch aussteht™, Ohne klares Ergebnis
bliecben die Versuche zur Einelektronen-Oxidation von 5
und zum Nachweis eines Radikalkations*?,

30.5

Ny s
1.4 4,65

(2.86 2.86)

Abb. 2. 'H- [CDCl;, (C6D6)] '3L (CsDs) und **N- (C¢Ds) -chemische
Verschiebungen und 'Jec-, ey, 2ny- und *Jyy-Werte von S

Rontgenstrukturanalysen von 4 und 5%

Von mehreren 24-iiberbriickten Bicyclo[1.1.0]butanen
wurden Kristall- und Molekiilstrukturen bestimmt, wobei
speziell der unter mehreren Aspekten interessante Zusam-
menhang zwischen der Linge der zentralen C1—C3 Bin-
dung und dem von den Dreiringen gebildeten Interplanar-
winkel diskutiert wurde”. Eine Rontgenstrukturanalyse
liegt seit kurzem auch von 3,7-Bis(phenylsulfonyl)octabis-
valen vor’®. Azabicyclobutane sind bislang nicht rdntge-
nographisch vermessen worden. Dieses Manko lief§ sich mit
unter Luftausschluf3 sorgfiltig priparierten Kristallen von
4 und 5 beheben. Zu 4 sei vorweggeschickt, daB es mit seinen
Briickenkopfatomen und der Cyangruppe auf einer kristal-
lographischen Spiegelebene parallel zur xz-Ebene liegt. Die
Auslenkungsparameter dieser Atome sind in b-Richtung
stark anisotrop. Im Mittel betragen die U(1,1)- und U(3,3)-

Q 7 C7

Abb. 3. Molekiilstruktur von 4
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Abb. 4. Molekiilstruktur von 5

Tab. 1. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von 4

Bindungslangen

N3 - €2 1.502(2) Cl1 - C6 1.481(2)

N3 - C4 1.519(3) C2 - C4 1.470(3)

N8 - C7 1.156(3) C5 - C7  1.410(3)

Cl1 - C2 1.506(2) C5 - C6 1.501(3)

€1 -C5 1.503(2)

Bindungswinkel

N3 - C2 - C1 117.4(2) Cc2’- C1’- C6  117.1(2)
N3 - C2 - C4 61.5(1) Cc2'- C4 - C2 93.8(2)
N8 - C7 - C5 179.3(2) C2 - C4 - N3 60.3(1)
Cl1 -C5-C1’ 93.9(1) €2 -C1-C5 114.9(2)
C1 ~Cé6 -C1’ 95.8(2) C2~Cl-C6 117.1(2)
C1 -C2-C4 119.6(2) C4 - N3 - C2 58.2(1)
Cl1 -C6 -~ C5 60.5(1) C5 - C1 - C6 60.4(1)
C1 -C5 -C?T 132.4(1) C6 - C5 - C1 59.1(1)
c2’- N3 - C2 91.2(2) C6 - C5 - C7 130.4(2)

C2’- C1’- C6  114.9(2)

Tab. 2. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von 5

Bindungslangen

N3 - C2 1.504(2) C1 - C2 1.506(2)

N3 - C4 1.498(2) Cl1 -C8 1.460(2)

N3 - C5 1.508(2) C2 - C4 1.467(2)

N7 - C1  1.508(1) C4 ~ C5 1.465(2)

N7 - C6  1.503(2) C5 - C6 1,503(2)

N7 - C8 1.495(2) C6 - C8 1.463(2)
Bindungswinkel

N3 -C2-C1 116.9(1) C2 - N3 - C4 58.5(1)
N3 - C4 - C2 61.0(1) C2 - N3 - C5 90.7(1)
N3 - C4 - C5 61.2(1) C2 -C1-C8 119.4(1)
N3 - C5 - C6 117.0(1) C2 - C4 - C5 93.9(1)
N7 - C1 - C2 116.7(1) C4 - C2 - N3 60.5(1)
N7 - €8 - C1 61.4(1) C4 - C5 - N3 60.5(1)
N7 - C6 - C5  116.8(1) C4 -C5 -C6 119.5(1)
N7 - C8 - C6 61.1(1) C5 - N3 - c4 58.4(1)
C1 - N7 - C6 90.8(1) C5 - C6 - C8 119.8(1)
Cl1 - N7 - C8 58.2(1) C6 - N7 - C8 58.4(1)
Cl-C2-c¢C4 119.8(1) c8 - C1 - N7 60.5(1)
C1 -C8 - C6 94.3(1) Cc8 - C6 - N7 60.5(1)
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Werte 0.040 und 0.042 A2, die U(2,2)-Werte sind mit 0.095
A? etwa doppelt so gro. Vermutlich treten senkrecht zur
Spiegelebene geringfiigige Fehlordnungserscheinungen auf.
Fur 4 und 5 sind in den Abbildungen 3 und 4 die Mole-
kiilstrukturen, in den Tabellen 1 und 2 ausgewéhlte Struk-
turdaten wiedergegeben.

Im Vergleich mit den oben genannten Carbocyclen sind
folgende Einzelheiten festzuhalten: In den Azabicyclobutan-
Einheiten sind die zentralen C— N-Bindungen #hnlich (4,
Fehlordnungen) oder gleich lang (5) wie die anderen C—N-
Bindungen, im Einklang mit Faltungswinkeln von 114.4(2)°
fiur 4 und 113.3(1)°/113.6(1)° fiir 5. Die zu den N-Atomen
distalen C—C-Bindungen sind in 4 mit 1.470 und in 5 mit
1.460—1.467 A relativ kurz (vgl. 1.495 A im disubstituierten
Grundgeriist*¥; Tab. 1 und 2). Eine dhnliche Verkiirzung ist
fiir die distalen C—C-Bindungen in mn-Acceptor-substitu-
ierten Cyclopropanen hinlinglich bekannt*” und ist auch
an C1—C5 mit 1.481 A in 4 ersichtlich. Im Bicyclobutan-
Teil® von 4 ist die zentrale C5—C6-Bindung unter dem
EinfluB des CN-Restes auf 1.501 A verlingert. Bei einem
Faltungswinkel von 116.9(2)° wird eine Linge um 1.47 A
erwartet®, Die in 4 und 5 praktisch gleichlangen Bindungen
(1.503—1.506 A; Tab. 1 und 2) zwischen den bicyclischen
Untereinheiten sind signifikant kiirzer als im Carbocyclus

(1.525 A).

4 und 5 als Synthese-Intermediate

Fiir die eingangs angesprochene Verwendung von 4 und
5 zum Aufbau weiterer neuartiger Heteroringgeriiste sind
leistungsfihige Zugangswege notwendig. Dies ist in Grenzen
fiir 4 und 5 gegeben, nachdem mit den oben beschriebenen,
nicht systematisch optimierten Sechs- bzw. Drei-Stufen-Se-
quenzen 4 mit immerhin ca. 30% und 5 mit immerhin ca.
25% Ausbeute in g-Mengen zuganglich sind. Das chemische
Potential von 4 und 5 resultiert aus der ungewéhnlichen
Konzentration kleiner, energiereicher Ringe in den Mole-
kiilskeletten, wobei es primir die zentralen C— N-Bindun-
gen sind, welche 4 und 5 fiir chemische Manipulationen,
speziell fiir substituierende nucleophile Additionen, pride-
stinieren. Da hierfiir nur ein Angriff von der endo-Seite in 4

4
1
+ Ac +,’C‘ "~
NC— N NC—3 , , N° 0
X —
: A 5 [} 8
41 42 AcoO
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und 5 in Frage kommt (39), besteht — zumindest fiir Nu-
cleophile, die gréBer sind als H™ — eine wirksame sterische
Behinderung fiir eine intermolekulare Zweitaddition (38).
Andererseits ist eine intramolekulare, iiberbriickende Zweit-
substitution (40) entropisch sehr begiinstigt.

Aus MM2-Rechnungen*” fiir 2,5-Diazadiasteran und die
durch einfache bzw. zweifache Uberbriickung davon abge-
leiteten Diazapolycyclen, in Tab. 3 den Werten der von
Osawa und Musso®? teilweise schon diskutierten analogen
Carbocyclen gegeniibergestellt, ergeben sich mehrere fir
Umsetzungen mit 4 und 5 relevante Folgerungen: Alle Sy-
steme sind hoch, aber immer noch deutlich weniger als 4
und 5 gespannt. Der Einschub einer C;-Briicke zwischen
C-7 und C-8 im 2,5-Diazadiasteran bedingt eine signifikante
Verminderung (ca. 5 kcal/mol), die zusdtzliche C;-Briicke
zwischen den Heteroatomen hingegen, anders als im Car-
bocyclus, einen vergleichbaren Anstieg (ca. 4 kcal/mol) der
molekularen Spannung. Eine erste C,-Briicke verursacht —
wiederum abweichend von der Situation in den carbocyc-
lischen Geriisten — einen eher geringfiigigen (ca. 2 kcal/
mol), eine zweite C,-Briicke einen erheblichen Anstieg (ca.
5 kcal/mol) der Spannung.

Tab. 3. AH}- und E,,-Werte (MM2, kcal/mol) fir (Diaza)Diasteran
und iiberbriickte Geriiste

AHC(Estr) n AHC(Estr)

H
85.7 (86.2) 52.0 (82.5)

H H H H
1 431 (72.7) f
2 469 (82.3) "
H (CHy), H
(CHo)n (CHy),
/7 N\
N, 99.3 (90.3) 1 44.6 (75.3)

H 90.0 (93.3) 2 416 (819) K

M H” Nengy M
Exploratorische, nicht in allen Details abgeklirte Studien
mit einigen mono- und bivalenten Standardnucleophilen
lassen, durchaus im Einklang mit den MM2-Rechnungen,
reizvolle préparative Moglichkeiten erkennen. Mit Acetan-
hydrid (CH,Cl,) setzt sich 4 bei Raumtemperatur iiber das
hochreaktive, direkt nicht nachgewiesene Acylammonium-
salz 41 um; neben Monoaddukt 42 ist — auch unter for-
cierten Bedingungen — kein aus 1,2(1,4)-Addition resultie-
rendes isomeres Monoaddukt und kein Bisaddukt nach-
weisbar (DC, 'H-NMR). Chromatographisch 146t sich 42
von Polymeren abtrennen und rein mit 59% Ausbeute iso-
lieren; es ist durch die NMR-Spektren [2 Signale fiir 1(6)-
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und 2(5)-H(C)] als Rotamerengemisch ausgewiesen, mit den
strukturtypischen H/H-Kopplungen Jy, = Ji5 = Jig = 4.5
und J,, = 3.0 Hz. Unter Bedingungen zur selektiven Spal-
tung der Estergruppe (CH;OH/NHj;) entsteht aus 42 quan-
titativ das pentacyclische Halbaminal 43, ohne daB bei nur
partiellen Umsétzen ein Intermediat nachweisbar wire (DC,
'H-NMR). Offensichtlich ist die transanulare Reaktion des
aus der intramolekularen Substitution an C-4 hervorgehen-
den, Cyan-stabilisierten Cyclobutyl-Carbanions rascher als
dessen Protonierung*?, Die Struktur des unter kriftiger Su-
blimation bei 198°C schmelzenden 43 (ein Derivat des 5-
Oxa-1-azapentacyclo[5.3.0.0%°.0%° 0*]decans) ist spektro-
skopisch (IR, ‘H-, PC-NMR, MS) eindeutig belegt. Fiir die
Carbinolamin-Einheit spricht neben einer intensiven OH-
Bande vor allem die C-10-Verschiebung von 6 = 107.7, fir
die speziellen geometrischen Verhiltnisse die 2J—[Jz‘3(7,3) =
6.5, Jrogen = 3,2 Jiu = 4.0; Jyg = 3.5 Hz], *J(J,; = 6.3;
Jss = 6.5 Hz) und “J-Kopplungen (J;5 = 1.0 Hz).

X NR X< NR X NR
z
Nu Nu Nu
38 39 40

Aus 5 entsteht mit Acetanhydrid unter gleichen Bedin-
gungen, nur sehr viel schneller, zuerst das analoge Mo-
noaddukt 45, welches sich indes mit zunehmendem Umsatz
in zwei weitere Produkte umwandelt, das symmetrische Dia-
mid 46b und das unsymmetrische Diamiddiacetat 47. Nach
vollstindigem Umsatz (3 h) sind aus 46b und 47 weitere,
nicht aufgeklirte Komponenten entstanden. 46b und 47
iiberstehen auch nicht unbeschadet die chromatographische
Trennung und sind deshalb nur spektroskopisch charakte-
risiert. Aus einem nach 60% Umsatz (ca. 20 min) abgebro-
chenen Reaktionsansatz wird 45 mit 55% Ausbeute kri-
stallin isoliert (Rotamere, Ji, & Jis & Jsg = Jog = 4.5; T4
~ Jus ~ 1.5 Hz). Fur die mit 47 ersichtliche Zweitaddition
unter Spaltung einer nicht-zentralen C — N-Bindung gibt es
Beispiele. Milde alkalische Methanolyse von 45 fiihrt ein-
heitlich zu dem 43-analogen 5-Oxa-1,9-diazapentacyclus 48.
Dieser dquilibriert in CDCl;/C¢Dg-Lsung iiber 49 mit sei-
nem Spiegelbild 48, erkenntlich daran, daB im 'H-NMR
Spektrum (drei relativ breite Signale) durch Entkoppeln Sat-
tigungstransfer von 2(3)-H auf 7(8)-H erfolgt. Wihrend im
Festzustand (KBr-Pressling, IR-Spektrum, keine C=0-Ab-
sorption) 49 als Gleichgewichtspartner nicht nachweisbar
ist, ist in CDCls-Lésung 'H- und ’C-NMR-spektroskopisch
ein ca. 10% Gleichgewichtsanteil ausgewiesen.

Mit Natriumsulfid (CH,Cl,, tert-Butylalkohol, RiickfluB)
setzt sich 4 unkatalysiert sehr langsam, mit Benzylamin erst
unter BF;-Katalyse um (CH,Cl,, tert-Butylalkohol, 50°C),
nach Totalumsatz (4 bzw. 2 Tage) gewinnt man chromato-
graphisch 54% kristallinen 8-Thia-2-azatetracyclus 50 und
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2,8-Diazatetracyclus 51 (55%). Die 2J-Werte[J,, = 6; Ji5 =
3.0 (2.5); J47 ~ 3.5 (2.5 Hz)] sind geriisttypisch. Eher iiber-
raschend ist Jy5s5 < 1 Hz, d.h. die ,,exo“-Stellung von 5-
H*), was sich auch an der 7-H-Verschiebung (8,4 = 5.07
bzw. 4.67) als Folge der Kompression mit der CN-Gruppe
zu erkennen gibt. Mdglicherweise ist die gegeniiberliegende
NH-Gruppe fiir dic ungewohnliche exo-Protonierung in den
vorgelagerten C-5-Anionen verantwortlich.

Die Reaktionen von 5 mit Natriumsulfid und Benzylamin
verlaufen wiederum rascher und zudem weitgehend einheit-
lich. So gewinnt man den 8-Thia-2,5-diazatetracyclus 52a
farblos kristallin mit 86% Ausbeute. Mit den in CDCI,; re-
gistrierten NMR-Spektren ist die C,,-symmetrische Struktur
belegt [6 = 5.07 (Ay); 3.62 (B,); 3.08 (leicht verbreitertes
Singulett, 2 NH)]; die Symmetrie ist in den Spektren des
Diacetats 52b verloren (Rotamere). Das aus letzterem her-
gestellte Sulfon, eine potentielle Vorstufe von 55 (bzw. von
1,2-Diazacuban) ist sehr zersetzlich und konnte nicht isoliert
werden; vermutlich unterstiitzen die N-Acetylgruppen an-
chimer die C—SO,-Bindungsspaltung bzw. die SO,-Elimi-
nierung. Ohne ersichtliche Konkurrenz ist auch die Bildung
des 2,5,8-Triazatetracyclus 53 [85% kristallin isoliert, 6 =
4.62 (A,), 3.56 (By), 3.32 (s, CH,), 2.39 (br., s, 2 NH)]. Bei
cinem N —N-Abstand von ca. 2.6 A endet dic Reaktion mit
Benzaldehyd einheitlich beim Aminal, also in der UUber-
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briickung der Piperazin-Wanne zum 1,5,9-Triazapentacy-
clus 54. Dehydrierende, direkte N —N-Verkniipfung in 52
oder 53 als Weg zu den Homodiazacubanen 55 ist trotz
intensiver Bemuthungen nicht gelungen.

NC NH

N
Bn
51
H
~
N NH
RN, _NR ~ -
N
S Bn
52 a b 53
R |H Ac / T
S
' N—N
N N :
N7
N X
Bn
54 55

Das Verhalten von 5 gegeniiber Wasser wurde nur 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Ohne Katalyse bildet sich
bei pH ~ 7 sehr langsam (iiber Tage), erkenntlich an den
Signalen mit § = 5.55 (mc, 7-, 9-H), 3.61 (m, 1-, 3-, 4-, 6-H),
der 8-Oxa-2,5-diazapentacyclus 46a. Unter Zn**-Katalyse
laufen die beiden zu 46a fiilhrenden Substitutionen praktisch
momentan ab. Aus der — gegeniiber 46a — Tieffeldver-
schiebung der beiden Geriist-'H-Signale (A5 = 0.15 bzw.
0.39) wird auf das Vorliegen des Zn**-Komplexes 569 ge-
schlossen. Entsprechend fungieren auch die rigiden Pipera-
zine 53 und 54 als zweizdhlige Liganden.

Zn2+
N fH
6 1 HN NH
H H
4 3
7 9
0 0
8
46a 56

Priparative Ausweitungen durch Offnung oder Uber-
briickung von 4 und 5 mit mono- und divalenten C-Nuc-
leophilen sind in Vorbereitung.

Anmerkungen

Die iiber das Diazaoctabisvalen 5 jetzt recht effizient herstell-
baren 8-Hetero-1,5-diazapentacyclen (46, 52, 53) waren urspriing-
lich als Vorstufen zur Herstellung von 5 vorgesehen. Speziell fiir 46
hatten wir, wiederum auf der Basis von ,, eigenen* Produkten, zwei
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weitere Wege eruiert. Dall dabei mit 46 und 63 die damals beide
noch unbekannten, priparativ reizvollen Isomeren der von uns frii-
her bearbeiteten trans-Oxadiaza- und trans-Trioxa-tris-c-homo-
benzole (,,trans-Benzoltrioxid*“)" anfallen sollten, war ein zusétzli-
cher Anreiz. Indes, beide Routen fiihrten nicht zum Erfolg; teilweise
bemerkenswerte Zwischenergebnisse seien hier jedoch kurz skiz-
ziert; sie sind in den experimentellen Teil mit aufgenommen.

Die erste Alternative geht von dem iber das Oxanorbornadien
57 gewonnenen 1,2:3,6:4,5-cis-Benzoltrioxid (Trisanhydro-cis-in-
osit) (58)*” aus. Zweifache 1,3-Uberbriickung in 58 durch potentiell
divalente N-Nucleophile sollte zu 46 fiihren. Die energetischen und
stereoelektronischen Verhaltnisse schienen giinstig fiir die abschlie-
Benden intramolekularen, sehr energicaufwendigen Substitutionen.
Das Scheitern kam frithzeitig mit der durch folgende Umsetzungen
umrissenen, nicht ganz neuen Problematik. Anders als z.B. in cis-
1,2:3,4:5,6-Benzoltrioxid * ist in 58 die Offnung der Epoxide unter
Sn2-Bedingungen, d. h. von der endo-Seite her, durch die endo-Was-
serstoff-Atome sterisch erheblich behindert*”. So ist schon die erste
Epoxidofinung selbst mit dem ,,schlanken* Ns-Nucleophil in sie-
dendem Methanol (MgSO,-Katalyse) sehr langsam. Auch bei 5
Aquivalenten NaNj; und nach ca. 90proz. Umsatz (4 Wochen) ist
neben dem Monoazid 59 (65%, vy, = 2100 cm™ Y Ji; =48 Js; =
1.8 Hz) und Zersetzungsprodukten kein Diazid (60 oder Isomer)
nachweisbar ((2%, 'H-NMR). In wibBriger Hydrazinlésung bei
90°C bleibt 58 {iber Tage unveridndert, Al,Os-Katalyse verursacht
Polymerisation. In riickflieBender 2.5 N NaOH braucht vollstén-
diger Umsatz immerhin 5 Tage; von Polymeren lassen sich aber
nach Kristallisation immerhin 60% des kristallinen, in bekannter
Weise™ iiber 61 entstandenen Oxetans 62a isolieren (J;, < 1;
Jis =15 J16 = 1.2, 155 < 1; J36 = 3.3 Hz). Im Bismethansulfonat
62b konnte zweifache endo-Substitution zum noch unbekannten
trans-1,3:2,5:4,6-Benzoltrioxid  (Trisanhydro-muco-inosit)  (63)

0
Ay —
57 H H
58
’I
0

61 62/a b 63
R | H SO,CH,
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nicht herbeigefithrt werden (u. a. LIOH/DMSO, 150°C). Es spricht
einiges dafiir, daf} die Substitution bzw. Polymerisation bevorzugt
unter Assistenz des Oxetansauerstoffs (vgl. 68) erfolgt.

An dhnlichen Komplikationen scheiterten Bemiihungen, mit der
im Rahmen unserer Aminoglycosid-Aktivititen®® gefundenen Um-
wandlung der Diamino-didesoxy-chiro-inosit-Derivate 64 zu
2,3,4,5-tetrasubstituierten 7-Oxanorboranen 65°" einen Zugang zu
46a zu erdffnen. Die naive Erwartung ging dahin, daB die zu 46
fithrenden Vierring(azetidin)cyclisierungen schneller sind als die po-
tentiell konkurrierenden Dreiring(aziridin)cyclisierungen®?. 65a, b
lieBen sich aus 64a, b nach transanularer Substitution mit NaH in
DMF und (nicht trivialer, zweifacher) selektiver O-Tosylierung mit
Tosylanhydrid und der Schwesinger-Base BEMP ™ in Ausbeuten
um 65—75% herstellen. 65a, b setzen sich mit diversen Basensy-
stemen (z. B. NaH, DMF) bei 0°C rasch zu einem laut DC-Kon-
trolle zuerst einheitlichen Produkt um, welches aber sehr rasch zu
einem Produktgemisch reagiert. ‘H- und *C-NMR-Kontrollexpe-
rimente machen als hochreaktives Intermediat das iiber 66 und,;

oder 67 entstandene, extrem gespannte Ammoniumsalz 68 plausi-
bel.

la b ¢ d
RYH H Tos Tos
RZR?*| N, H,Bn N, H,Bn
0 0
TosO
OTos
NR'R2 | NR'R2
N BnN
Bn

P

R \ 1p2
NY NR'R

NR
Bn
46 68 ’a b
R'R? N, H,Bn
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bock-Monoskop. — Elementaranalysen: Ana-
Iytische Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg
i.Br. — Analyt. DC: DC-Alufolien Merck, Kieselgel 60 mit Fysy-

B. Trupp, H. Fritz, H. Prinzbach, H. Irngartinger, U. Reifenstaht

Indikator. — Saulenchromatographie: 0.063 —0.2 bzw. 0.04—0.063
mm (Flash) Kieselgel, Macherey-Nagel. — Analyt. GC: Varian
3700, Glaskapillarsdule SE 30/25 m, FID. — IR: Perkin-Elmer 457/
882, Philips PU 9706. — UV: Perkin-Elmer Lambda 15. — 'H-
NMR: Bruker WM 250, WM 400; Jyu in Hz; wenn nicht anders
spezifiziert, sind die 250-MHz-Spektren angegeben; die mit * ge-
kennzeichneten Zuordnungen sind vertauschbar. — “C-NMR:
Bruker WP 80, WM 250, WM 400, bei 100.6 MHz, interner Stan-
dard TMS (8 = 0); Jog in Hz £+ 0.5 Hz, Joc in Hz + 0.2 Hz,
gemessen an Proben von ca. 200 mg in 5-mm-Rohrchen aus den
3C-Satelliten in 'H-breitbandentkoppelten Spektren und teilweise
durch INADEQUATE-Experimente*. — '“N-NMR: Bruker WM
400 bei 40.5 MHz, Proben von ca. 200 mg in 2.5 ml Lésungsmittel,
10 mm Probendurchmesser, mit ,inverse gated” 'H-Entkopplung,
fiir 5 auch mit INEPT>" und DEPT*?, gegen CH;NO, als externen
Standard (8 = 380.23 nach liq. NH; scale®). — MS: Finnigan
MAT 44 S.

Stereochemische Bezeichnungen: Bei der a/B-Notation behandeln
wir das Wasserstoff-Atom am Briickenkopf als ,,preferred substi-
tuent“. Dies erlaubt auch bei Nullbriicken eine eindeutige Bezeich-
nung und ist in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Publika-
tionen, entspricht aber nicht den in Chem. Abstr. gegebenen Regeln.
Diese verlangen auBlerdem, daB alle stereogenen Zentren bezeichnet
werden; in dieser Arbeit jedoch werden Zentren, fiir die es aus lo-
gischen oder geometrischen Griinden keine Alternative gibt, nicht
bezeichnet.

pL-(12,68,70)-6-Hydroxy-(E )-8-oxatetracyclo[5.1.0.0**.0°° Joc-
tan-3-carbonitril (11a). Zu einer gut geriihrten Losung von 20.0 g
(134 mmol) 9/10" in 900 ml THF wird bei 0°C unter Feuchtig-
keitsausschluB und N, eine Losung von 23.0 g (137 mmol) Li-
HMDS in 100 ml THF getropft. Man 1dB8t die Reaktionsmischung
auf Raumtemp. erwirmen (Braunfirbung), rithrt 2 h bis zum voll-
stindigen Umsatz [DC-Kontrolle, CH,Cl,/Ether 3:1, R; (19a) =
0.14], quencht mit wenig pH-7-Puffer (Triibung) und engt die Reak-
tionsmischung vorsichtig i. Vak. ein. Der feste Riickstand wird an
100 g Kieselgel adsorbiert, mit CH,Cl,/Ether (1:1) aufgeschlimmt
und tber eine kurze Kieselgelsiule (Durchmesser 4 cm, 100 g,
CH,Cl,/Ether 1:1) filtriert. Aus Aceton/Ether kristallisieren 10.0 g
(50%) farbloses 11a, Schmp. 136 —137°C (Subl.). — IR (KBr): ¥ =
3510 em~! (OH), [3100, 3030] (Cyclopr., Epoxid-C—H), 2900
(C—H), 2220 (C=N), 1230 (Epoxid-C—0), [1170, 1065]
(C—0). — '"H-NMR ([D¢]JAceton): 8 = 4.06 (d, OH), 3.98 (m,, 6-
H), 3.51 (dd, 2-H), 3.45 (dd, 1-H), 3.11—3.03 (m, 4-, 7-H), 2.98 (m,,
5-H), Jiz = Jig = oy & Jos & Jus & 3.5, Js7 = 1.8; Jous = 8.5.

CsH;/NO, (149.2) Ber. C 6442 H 4.73 N 9.39
Gef. C 64.26 H 4.56 N 9.43

DL-(10,6B,7a)-6-Acetoxy-(E )-8-oxatetracyclo[5.1.0.0** .0° Joc-
tan-3-carbonitril (11b): Eine Lsung aus 100 mg 11a (0.67 mmol),
0.28 ml (2.01 mmol) Triethylamin und 0.13 ml (1.37 mmol) Acetan-
hydrid in 1 ml wasserfreiem CH,Cl, wird bei Raumtemp. 1 d ge-
rithrt, i. Vak. eingeengt und der Riickstand iiber Kieselgel (CH,Cl,/
Ether 3:1) filtriert; 123 mg (96%) farblos kristallines 11b, Schmp.
108°C (CH,Cly/Ether). — IR (KBr): ¥ = [3120, 3040, 3020] cm !
(Cyclopr., Epoxid-C—H), 2220 (C=N), 1735 (C=0), 1235
(C~0). — 'H-NMR (400 MHz, [Ds]JAceton): § = 5.10 (m,, 6-H),
3.58 (dd, 2-H), 3.49 (dd, 1-H), 3.19 (m,, 7-H), 3.17 (m, 4-H), 3.07 (m,
5-H), 208 (s, CHs); J1» ~ 3.5 Ji; = 4.5, o4 ~ 35; Jos & 3.5, Js;
= 1.8. — BC-NMR (100.6 MHz, [D¢]Aceton): 5 = 170.7 (CO),
118.4 (CN), 64.4 (C-6), 48.7 (C-1), 46.8 (C-7), 46.3 (C-2), 45.0 (C-5),
21.5 (C-4), 20.7 (CHy), 4.19 (C-3); Jeun = 185; Jeon = 165 Jeay
= 213, JC.S,H = 164, JC-6,H = 148, JC-7,H = 188, JCH;,H = 130.

CioHsNO; (191.2) Ber. C 62.82 H 4.74 N 7.33
Gef. C 6226 H 471 N 7.31
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3-Aza- und syn-3,7-Diazaoctabisvalen

DL-(30, 40,58 )-5- Azido-3 4-dihydroxytricyclo[4.1.0.0° [heptan-1-
carbonitril (13a);, (304p 50 )-4- Azido-3 S-dihydroxytricyclof4.1.0.0°7 |-
heptan-1-carbonitril (14a); pL-( {2,28,38,4a,50,68 )-4,syn-7-Diazido-
2,3-dihydroxybicyclof3.1.1 Jheptan-6-carbonitril (15a); DL-( 12,28,
3B.,4a,50,6a)-4,syn-7-Diazido-2,3-dihydroxybicyclof 3.1.1 Jheptan-6-
carbonitril (16a); (1a,28,30,48,50,68)-3,syn-7-Diazido-2,4-dihydro-
xybicyclo[ 3.1.1 Jheptan-6-carbonitril (17a): Eine Losung von 2.98 g
(20.0 mmol) 11a, 6.49 g (100 mmol) NaN, und 13.84 g (100 mmol)
MgSO, - H,O in 200 ml dest. H,O wird bei 40°C geriihrt. Nach
vollstindigem Umsatz (ca. 5 d, DC-Kontrolle mit Ethylacetat/Cy-
clohexan 5:1) filtriert man {iber viel Celite und engt die Losung
i.Vak. ein. Der Riickstand wird an ca. 20 g Kieselgel adsorbiert,
mit Ethylacetat/Cyclohexan (5:1) aufgeschlimmt und iiber eine
kurze Sdule (Durchmesser 3 cm, 20 g) filtriert. Blitz-Chromatogra-
phie des hellgelben, oligen Rohprodukts (Ethylacetat/Cyclohexan
1:1) liefert 0.09 g (2%) 17a (R; = 0.23), 0.23 g (5%) 15a + 16a
(R; = 0.18), 0.28 g (7%) 14a (R; = 0.1) und 2.99 g (78%) 13a (R; =
0.05).

13a: Farbloses Ol. — IR (KBr): ¥ = 3424 cm~! (OH), 3024 (Cy-
clopr.-C—H), 2918 (C—H), 2222 (C=N), 2108 (N,), [1251, 1103,
1060] (C—0). — 'H-NMR (D;0): & = 4.15 (dd, 3-H), 3.45 (d, 5-
H), 3.34—3.28 (m, 2-, 4-H), 3.25 (m,, 6-H), 3.18 (dd, 7-H); J23 = J55
= 4.5; Jo7 & 3.6; J34 & 5.0; Jus & 8.5; Js6 = 1.0; Jg7 = 3.6.

14a: Farblose Kiristalle, Schmp. 110°C. — IR (KBr): V =
3420 cm ™' (OH), [3110, 3020] (Cyclopr.-C — H), 2930 (C—H), 2220
(C=N), 2110 (N3), [1075, 1030, 1020] (C—O). — 'H-NMR (D,0):
& = 3.66 (d, 3-, 5-H), 3.24 (m,, 7-H), 3.13 (d, 2-, 6-H), 2.76 (t, 4-H);
Jr3 = 1.5 037 = 3.0; 5, = 87.

CgHgN,O, (192.2) Ber. C 50.00 H 420 N 29.15
Gef. C49.96 H 427 N 28.44

15a + 16a: Farbloses Ol (Charakterisierung als Acetate).

17a: Farbloses Ol. — IR (Film) ¥ = 3420 cm~! (OH), 2928
(C—H), 2243 (C=N), [2129, 2110] (Nj), [1265, 1235, 1092, 1040]
(C—0). — '"H-NMR (CD;CN): § = 4.68 (t, 7-H), 4.08 (t, 3-H), 3.85
(d, OH), 3.77 (t, 2-, 4-H), 2.94 (dd, 1-, 5-H), 2.18 (s, 6-H); J,, = 5.7,
Jo3 = 1.2; Jhon & 5.3.

pL-(3u,40,58 )-5-Azido-3 4-(isopropylidendioxy )tricyclo[4.1.0.0°7 |-
heptan-1-carbonitril (13b): Eine Losung von 100 mg (0.52 mmol)
13a und 1.33 ml (10.0 mmol) 2,2-Dimethoxypropan in 5 ml was-
serfreiem Aceton wird mit einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsiure
versetzt und bei Raumtemp. 1 h geriihrt. Man engt i.Vak. ein,
nimmt den Riickstand in 100 ml CH,Cl, auf, wiischt zweimal mit
je 20 ml 0.5 M NaHCO;-Ldsung, einmal mit pH-7-Puffer, trocknet
mit MgSO, und destilliert das Lésungsmittel i. Vak. ab. Aus Me-
thanol/Ether resultieren 104 mg (86%) farbloses 13b, Schmp.
129°C. — IR (KBr): ¥ = [3100, 3030] cm~! (Cyclopr.-C—H),
[2970, 2900] (C—H), 2220 (C=N), 2090 (N3), [1375, 1365] (CH,),
[1220, 1110] (C—0). — 'H-NMR (400 MHz, CDCL): = 4.25
(m,, 3-H), 401 (m,, 4-H), 3.75 (dd, 5-H), 3.23 (m,, 6-H), 3.07 (m,,
2-H)*, 3.02 (ddd, 7-H)*, 1.45 (s, CH3), 1.32 (s, CH3); Jo3 = 1.5; Jo4 ~
1.0; Jog = 3.5 Jo7 = 3.5, J3y = 5.5, T35 = 1.5 Jus = 1.5, Jag =
1.0; Js¢ = 4.0; Jy; ~ 3.5. — C-NMR (100.6 MHz, CDCly): § =
117.8 (CN), 109.2 (C-1"), 72.5 (C-4), 66.8 (C-3), 53.2 (C-5), 47.0
(C-2), 45.6 (C-6), 27.7 (CH3), 25.9 (CH3), 20.7 (C-7), 1.2 (C-1).

CyH;;N,O, (232.2) Ber. C 56.89 H 521 N 24.12
Gef. C 56.61 H 5.05 N 24.03

(3a.4B.5¢)-3,5-Diacetoxy-4-azidobicyclo{4.1.0.0°” Jheptan-1-car-
bonitril (14b): 100 mg (0.52 mmol) 14a, gel6st in 5 ml wasserfreiem
CH,(Cl; und 0.43 ml (3.1 mmol) Triethylamin, werden mit 0.15 ml
(1.56 mmol) Acetanhydrid verestert. Nach Einengen i.Vak. und
wiBriger Aufarbeitung (CH,Cl,/pH-7-Puffer) reinigt man das quan-
titativ anfallende Rohprodukt an Kieselgel (CH,Cl,/Ether 50:1,
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R; = 0.29) und erhiit 116 mg (81%) kristallines 14b, Schmp. 119°C
(Ether). — IR (KBr): ¥ = 3124 cm~' (Cyclopr.-C—H), 2228
(C=N), 2104 (N3), 1743 (C=0), 1364 (0 —CO—CHy), [1255, 1236,
1220, 1022] (C—O). — 'H-NMR (CDCL): § = 4.76 (dd, 3-, 5-H),
3.22 (t, 4-H), 3.12 (d, 2-, 6-H), 3.01 (tt, 7-H), 215 (s, 2 CH,); Jp; ~
0; Jy = 3.0; Jye = 83; J3; = 1.5.
Ci,H;;N,O4 (276.3) Ber. C 52.17 H 4.38 N 20.28
Gef. C 5191 H 4.35 N 20.08

DL-(1,2B,38,4a.52,68/60)-2,3-Diacetoxy-4,syn-7-diazidobicy-
clof3.1.1 Jheptan-6-carbonitril (15b/16b): 200 mg (0.85 mmol) 15a +
16a (ca. 7:5) werden in 2 ml wasserfreiem CH,Cl, acetyliert (1 ml
Acetanhydrid und 1.5 ml Triethylamin). Nach Einengen i. Vak. und
Chromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/Ethylacetat 1:1)
155 mg (57%) 15b und 106 mg (39%) 16b. Beide werden aus Ether
umkristallisiert.

15b: Farblose Kristalle, Schmp. 125°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =
2972 em~' (C—H), 2238 (C=N), 2116 (N3), 1747 (C=0), 1362
(O—CO—CH3), [1240, 1206, 1059, 1048] (C~O). — 'H-NMR (400
MHz, CDCl,): 8 = 5.69 (ddd, 2-H), 5.10 (dd, 3-H), 4.79 (dd, 7-H),
4.26 (dd, 4-H), 3.35 (ddd, 1-H), 3.02 (ddd, 5-H), 2.84 (s, 6-H), 2.15
(s, CH3), 2.11 (s, CH); Ji, = 5.0; Jys = 6.0; Ji6 = 0; J17 = 5.0; /5
=15 07 = 1.0; J3y = 1.5, Jss = 1.7, Jsg = 0; Js; = 6.0. — °C-
NMR (100.6 MHz, CDCl3): & = 169.7(C=0), 169.5 (C=0), 118.5
(CN), 69.4 (C-3), 66.4 (C-2), 59.6 (C-4), 55.5 (C-7), 46.7 (C-5), 45.7
(C-1), 22.1 (C-6), 20.6 (CH,), 20.4 (CH;); Joun = 156; Joau = 154;
Joan = 146; Jean = 149; Josu = Joou = 156; Joay = 152;
Jenzn = 130.

16b: Farblose Kristalle, Schmp. 112 —113°C (Zers.). — IR (KBr):
¥ = 2960 ecm~! (C—H), 2236 (C=N), [2116, 2092] (N,), 1742
(C=0), 1375 (0—CO—-CHa), [1230, 1064] (C—0). — 'H-NMR
(CDCL): & = 5.81 (ddd, 2-H), 5.64 (dd, 3-H), 4.33 (dd, 4-H), 4.26
(ddd, 7-H), 3.37 (dddd, 1-H), 3.09 (dddd, 5-H), 2.84 (dd, 6-H), 2.15
(5, 2CHa); Jip, = 5.0; Jys = Jig = Ji7 & 5.5 o3 ~ 8.5; /h7 ~ 1.0,
Jia 2 7.0, Jus = 1.5, Jsg = Js3 = 5.5, Js7 = 0.

Ci;H{3N;O, (319.3) Ber. C 4514 H 4.10 N 30.71
15b:  Gef. C 45.16 H 4.15 N 30.89
16b: Gef. C 4497 H 4.16 N 30.87

(10,28,30,48,50,68)-24-Diacetoxy-3,syn-7-diazidobicyclof3.1.1 |-
heptan-6-carbonitril (17b): 100 mg (0.43 mmol) 17a werden in 5 ml
wasserfreiem CH,Cl, mit 0.24 ml Triethylamin (4 Aquiv.) und
0.12 ml Acetanhydrid (3 Aquiv.) acyliert. Der Riickstand wird nach
Einengen i. Vak. wiBrig (CH,Cl,/pH-7-Puffer) aufgearbeitet. Nach
Trocknen (MgSQ,) und Einengen i Vak. kristallisieren aus Ether
121 mg (88%) 17b, Schmp. 69°C. — IR (KBr): ¥ = 2974 cm ™!
(C—H),2238(C=N), 2110(N;), 1738 (C=0), 1371 (O—CO —CH,),
[1224, 1021] (C—O). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 5.00 (d,
2-, 4-H), 4.65 (m,, 7-H), 4.61 (m,, 3-H), 3.17 (d, 1-, 5-H), 2.24 (s, 6-
H), 2.16 (s, 2 CH;); Ji7 = 5.6; J;3 = 7.0. — *C-NMR (100 MHz,
CDCl): 8 = 169.9 (CO), 117.5 (CN), 73.7 (C-2, -4), 62.3 (C-3), 53.5
(C-7), 46.3 (C-1, -5), 25.4 (C-6), 20.9 (2 CH3); Jeyu = 157, Jean =
154; Joay = 147; Jeen = 153 Joon = 154; Jopn = 130.

Ci;H3sN;0,4 (319.3) Ber. C 45.14 H 4.10 N 30.71
Gef. C45.16 H 412 N 30.57

DL-(1a,6B,7a)-6-(4-Methylphenylsulfonyloxy )-( E )-8-oxatetra-
cyclo[5.1.0.0%*.0°” Joctan-3-carbonitril (11¢): 1.0 g (6.70 mmol) 11a,
gelost in 2 ml (14.35 mmol) Triethylamin und 50 ml wasserfreiem
CH,Cl,, werden mit 4.4 g (13.5 mmol) p-Toluolsulfonsdureanhydrid
bei Raumtemp. verestert. Nach wiBriger Aufarbeitung und Trock-
nen (MgSO,) engt man i. Vak. ein und filtriert den Riickstand iiber
Kieselgel (CH,Cl,/Ether 3:1). Aus Methanol/Ether kristallisieren
1.87 g (92%) 11c als farblose Nadeln vom Schmp. 120°C. — IR
(KBr): = [3100, 3080, 3050, 3000, 2920] cm~' (C—H), 2220
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(C=N), 1590 (arC — C), 1350 (§=0), 1170 (S =), 855 (arC —H). —
'H-NMR (CDCly/C¢Dg): 8 = 7.71 (AA’, 2 H,), 695 (BB, 2 H,),
4.40 (m,, 6-H), 2.66 (m,, 7-H), 2.52 (m, 2-, 4-, 5-H), 2.21 (m,, 1-H),
2.07 (s, CH3).

C,sH;NO,S (303.3)

Ber. C 5940 H 432 N 4.62 S 10.57

Gef. C 58.82 H 427 N 4.50 S 10.67

pL-(12,6%,7)-6-Azido-(E)-8-oxatetracyclo/5.1.0.0%*.0°7 Joctan-
3-carbonitril (12); Eine Losung von 100 mg (0.33 mmol) 11c und
26 mg (0.40 mmol) NaN; in 2 ml absol. DMF wird unter N, bei
50°C ca. 30 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
chromatographiert man den Riickstand an Kieselgel (Cyclohexan/
Ethylacetat 1:1). Neben 8 mg 11¢ (R; = 0.29) werden 34 mg (65%
bei 92% Umsatz) 12 (R; = 0.37) als farbloses Ol, welches langsam
kristallisiert, eluiert. — IR (KBr): v = [3100, 3048] cm~! (C—H),
2216 (C=N), 2088 (N;), 1216 (C~O), 837 (C—0). — 'H-NMR
(CDCL): & = 3.60 (d, 6-H), 3.46 (ddd, 2-H), 3.36 (dd, 1-H), 3.15 (m,,
5-H), 3.03 (dd, 7-H), 2.93 (dd, 4-H); J,» ~ 3.2; Ji; = 4.2; oy = 3.2;
Jos & 3.7 Jys &= 32 Jsg = 3.0, J5; = 2.0; Jo; = 0. — MS (EL
70 eV): m/z (%) = 174 (04) [M*], 145 [M* — 1 — N;] (8), 118
[M* — 1 — N, — HCN] (8), 64 (100).
CsH N,O (1742) Ber. C 5517 H 347 N 32.17
Gef. C 53.80 H 343 N 32.12

DL-(3a,4a,5f )-5-Azido-3,4-bis(methylsulfonyloxy)tricyclo-
[4.1.0.0% Jheptan-1-carbonitril  (13¢). In eine wassergekiihlte
(15—-20°C), gut gerithrte Lésung von 5.0 g (26 mmol) 13a und
10.9 ml (78 mmol) Triethylamin in 260 ml wasserfreiem CH,Cl,
werden portionsweise 11.3 g (65 mmol) Methansulfonsidureanhy-
drid eingetragen. Nach Rithren bei Raumtemp. [ca. 2 h, DC-Kon-
trolle, CH,Cl,/Ether 3:1, R{13¢) = 0.41] verdiinnt man mit CH,Cl,
aul etwa 500 ml, wischt dreimal mit je 100 ml pH-7-Puffer, trocknet
(MgSO,) und engt i.Vak. cin. Aus Methanol/Ether kristallisieren
743 g (82%) 13¢ als farblose Blidttchen, Schmp. 141—142°C
(Zers.). — IR (KBr): ¥ = [3130, 3010] cm~*! (Cyclopr.-C— H), 2930
(C—H), 2220 (C=N), 2100 (N;), 1350 (S=0), 1175 (S=0). — 'H-
NMR ([D¢]Aceton): 3 = 5.35 (dd, 3-H), 4.52 (dd, 4-H), 3.88 (d, 5-
H), 3.55 (dd, 6-H)*, 3.60 (m,, 2-H), 3.48 (dd, 7-H)*, 3.32 (s, CH,),
323 (s, CHa); Jo3 = Jog & 4.5, o7 & 3.5, Jyy = 4.5, Jys = 8.5; Jg
~ 3.5.

CyoH;N,O6S, (348.4) Ber. C 34.48 H 3.47 N 1608
Gef. C 35.17 H 349 N 16.17

(30,4B,50)-4-Azido-3,5-bis(methylsulfonyloxy ) tricyclo[4.1.0.07 |-
heptan-1-carbonitril (14c). Entsprechend 13¢ aus 300 mg (1.56
mmol) 14a und 0.87 ml (6.24 mmol) Triethylam in 17 ml wasser-
freiem CH,Cl, mit 815 mg (4.68 mmol) Methansulfonsdureanhydrid
[DC-Kontrolle, CH,Cl,/Ether 3: 1, R(14¢) = 0.40]. Das quantitativ
anfallende Rohprodukt wird erst aus Methanol, sodann aus Me-
thanol/Ether umkristallisiert; 484 mg (89%) farblose Kristalle,
Schmp. 153—154°C (Zers.) — IR (KBr)} v = [3126, 3032,
3012] em ™! (Cyclopr.-C —H), 2930 (C— H), 2234 (C=N), 2124 (N,),
1345 (S=0), 1165 (§=0). — 'H-NMR (CDCl,): § = 4.78 (dd, 3-,
5-H), 3.55 (tt, 7-H), 3.51 (d, 2-, 6-H), 3.46 (t, 4-H), 3.31 (s, 2 CH;);
Ji3 & 0; 07 = 3.5 30 = 8.0, J3; = 1.5

CioH;N,O4S, (348.4) Ber. C 3448 H 347 N 16.08
Gef. C 34.31 H 3.46 N 15.70

pL-(1a.6a,74)-6-( Methylsulfonyloxy)-(Z )-8-azatetracyclo-
[5.1.0.0**.0°7 Joctan-3-carbonitril (19a)

1) Umsetzung von 13c: Unter striktem WasserausschluB und
Schutzgas (Ar) wird zu einer Lsung von 3.00 g (8.61 mmol) 13¢ in
100 ml THF bei 0°C eine Losung von 2.28 g (8.61 mmol) PPh, in
70 ml THF getropft. Man 148t auf Raumtemp. erwidrmen und rihrt
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bis zu vollstindigem Umsatz [ca. 2 d, DC-Kontrolle, CH,Cl,/Me-
thanol 10:1, R{19a) = 0.36]. Nach Einengen i.Vak. hydrolysiert
man im Zweiphasensystem CH,Cl,/verd. Lauge (NaOH, pH =~ 10)
und extrahiert 5mal mit je 50 ml CH,Cl,, trocknet die vereinigten
Extrakte (MgSO,) und engt i. Vak. ein. Nach Blitz-Chromatogra-
phie des Riickstandes an Kieselgel [CH,Cl,/Methanol 50: 1, R{19a)
= 0.1] und Kristallisicren aus Methanol/Ether 1.27 g (65%) 19a,
farblose Kristalle, Schmp. >105°C (Zers.).

2) Umsetzung von 14¢: Entsprechend 13¢ werden 400 mg (1.15
mmol) 14¢ mit 304 mg (1.15 mmol) PPh; in 20 ml THF umgesetzt;
Ausb. 216 mg (83%) (19a).

IR (KBr): ¥ = 3322 em™' (N—H), 3125, [3022, 2932] (C—H),
2228 (C=N), 1348 (S=0), 1180 (§=0). — 'H-NMR ([D;]Pyridin):
8 = 529 (d, 6-H), 3.85 (br. s, NH), 3.39—~3.58 (m, 2-, 5-H), 3.45 (s,
CH3), 2.97 (dd, 4-H), 2.35 (m, 1-, 7-H); J4 = J45s = 3.0; J56 ~ 3.5;
Je7 = 0.

CoHgN,O:S (226.3)
Ber. C47.78 H 445 N 12.38 S 14.17
Gef. C 48.16 H 4.52 N 12.16 S 13.83

DL-(10,60,70)-8-Acetyl-6-(methylsulfonyloxy )-(Z )-8-azatetra-
cyclo[5.1.0.0°%.0° Joctan-3-carbonitril (19b): Eine Losung von
200 mg (0.88 mmol) 19a, 0.49 ml (3.52 mmol) Triethylamin und
0.17 ml (1.76 mmol) Acetanhydrid in 5 ml CH,Cl, wird bei Raum-
temp. 3 d gerithrt. Man engt i. Vak. zur Trockene ein und arbeitet
wiBrig (CH,Cl,/pH-7-Puffer) auf. Aus Ether 223 mg (94%) farblose
Kristalle, Schmp. 136°C. — IR (KBr): ¥ = [3120, 3020, 3005,
2920] cm ™! (C—H), 2220 (C=N), 1690 (C=0), 1375 (CO—CH,),
1355 (8=0), 1175 (S=0). — 'H-NMR (400 MHz, [Ds]Aceton):
8 = 5.03(d, 6-H), 3.77 (ddd, 2-H), 3.39 (m, 5-H), 3.29 (s, Mes-CHa),
3.23 (dd, 4-H), 3.02 (m,, 1-H), 2.74 (dd, 7-H), 2.12 (s, Ac-CH,), J;, =
37, J1,7 = 60, J2’4 z 30, 12,5 x 35, J4,5 =~ 30, J5’5 = 33, J5)7 =
1.8; J; = 0. — ®*C-NMR (100.6 MHz, {D,]Aceton): 8 = 181.2
(C=0), 1183 (CN), 68.8 (C-6), 47.0 (C-2), 45.8 (C-5), 38.3 (Mes-
CH;), 32.7 (C-7), 29.7 (C-1), 23.1 (Ac-CH,), 18.9 (C-4), 0.9 (C-3);
Jean = 180; Jeou = 165 Jean = 214 Jesy = 166; Jogn = 156;
Joan = 180.

C11H;uN>O,S (268.3)
Ber. C 49.25 H 451 N 1044 S 11.95
Gef. C 4947 H 4.65 N 10.38 S 11.51

(Z)-3-Azapentacyclo[5.1.0.0°4.0°7.0°* Joctan-7-carbonitril ~ (4):
Unter FeuchtigkeitsausschluB und N, werden 1.00 g (4.42 mmol)
19a in 50 ml THF bei —78°C mit 1.70 ml (442 mmol) nBuLi
(2.6 M) metalliert. AnschlieBend 14Bt man langsam auf Raumtemp.
erwidrmen, engt vorsichtig i. Vak. ein und digeriert den festen gelb-
lichen Riickstand 10mal mit je 50 ml Ether. Nach Einengen i. Vak.
verbleiben 566 mg (98%) 4, welches bei 128 °C unter Sublimation
und Zers. schmilzt. Nach Sublimation i. Hochvak. (1072 Torr/60°C)
erhilt man 517 mg (90%) farbloses, kristallines 4. — IR (KBr): ¥ =
[3097, 3073, 3040] cm™' (Aza-, Bicyclob.-C—H), 2223 (C=N),
1490, 1461, 1430, 1262, 1237, 1213, 1097, 1055, 1000, 989, 965, 951,
859, 774, 741, 701, 675. — 'H-NMR (400 MHz, C¢Dy): § = 2.19
(m,, 2-, 5-H), 1.96 (t, 4-H), 1.82 (t, 8-H), 1.66 (m, 1-, 6-H); J;, =
40; Jig = 3.0; J,4 = 1.5 (CDCly): § = 3.04 (1, 8-H), 2.99 (m,, 2-,
5-H), 2.78 (m,, 1-, 6-H), 2.76 (t, 4-H). — YC-NMR (100.6 MHz,
CsDg): & = 117.5(C-9), 53.7 (C-2, -5), 37.8 (C-1, -6), 32.3 (C-4), 22.6
(C-8), 4.2 (C-7); Jeun = Jewsu = 164; Jeon = Jesy = 170; Jean
= 209 Jogu = 212 J57 = 56.1; J5s = 94 Ji7 = 223 J,5 = 21.5;
Joa = 29.8; Jiz = 10.8; J13 = 164; J;on = 103.8 (Joc in CDCly).
— BN-NMR (40.5 MHz, [D¢]Aceton): 8 = 248.4; (C=N), 35.0
(N-3). — MS(EL 70 ¢V): m/z (%) = 130 (21) [M*], 129 (100) [M *
— HJ, 103 (83) [M* — HCN].

CgHgN, (130.2) Ber. C 73.83 H 4.65 N 21.52
Gef. C 73.01 H 470 N 20.85
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3-Aza- und syn-3,7-Diazaoctabisvalen

7-Azatetracyclo[4.1.1.0°%.0°7 Joctan (21a). Zu einer tiefblauen Lé-
sung von 131 mg (5.69 mmol) Na in ca. § ml NH; werden bei
—78°C unter gutem Riihren und N, portionsweise 95 mg (0.73
mmol) 4 gegeben. Nach 1 h quencht man bis zum Verschwinden
der blauen Farbe mit NH,Cl und 148t NH; erst bei —30°C, Reste
bei 0°C abdampfen. AnschlieBend werden die fliichtigen Reaktions-
produkte (ca. 39 mg) i. Hochvak. unter leichtem Erwédrmen in eine
mit flissigem N, gekiihlte Vorlage kondensiert. GC-MS-Analyse
des Kondensats weist auf ein komplexes Substanzgemisch hin, wel-
ches sicher 21a und Spuren von 22 (?) enthélt (Ausb. s. 21b).

21a: 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 3.00 (m,, 1-, 6-H), 2.62 (ddd, 8.,-H),
2.20 (ddd, 2-, 5-), 2.10 (ddd, 4-H), 1.73 (dddd, 3-H), 1.43 (d, 8.,-H);
Jip = Jigeq = 45,23 = Jog = 27, 34 = 9.8, Jageqg = 1.8; Jaeqpar =
6.0. —- GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 107 (20) [M ™1, 106 (56)
[M* — H], 79 (100).

3-Azatricyclof3.1.1.17# Joctan (22): GC-MS (EI, 70 eV): m/z
(%) = 109 (5) [M*], 108 (16) [M* — H], 43 (100).

7-( Phenylcarbamoyl)-7-azatetracyclo[4.1.1.0°*.0°° Joctan (21b):
Unter Eiskiihlung wird die benzolische Losung des Kondensats (ca.
39 mg) der voranstehenden Umsetzung mit 0.5 ml absol. THF ver-
diinnt und tropfenweise mit 0.04 ml Phenylisocyanat versetzt. Man
erwirmt langsam auf Raumtemp., engt i. Vak. ein und chromato-
graphiert den Riickstand an Kieselgel (CH,Cl,/Ether 3:1). Neben
mehreren Phenylisocyanat-Zersetzungsprodukten werden 18 mg
(11%, bezogen auf 0.73 mmol 4) 21b als farblose Kristalle erhalten;
Schmp. ~ 198°C (unter kraftiger Sublimation und Zersetzung). —
IR (KBr): v = 3312 ecm ™! (N—H), [3126, 3052, 3018, 2962] (C—H),
1643 (C=0), [1594, 1531] (N—H, N-C=0), 1439 (—CH;-)
[746, 691] (arC—H). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 7.47 (m,,
2 H,), 7.36 (m, 2 H,,), 7.03 (m,, H,), 6.25 (br. s, NH), 3.95 (dd, 1-,
6-H), 2.81 (m,, 2-, 5-H), 2.49 (m, 3-, 4-H), 2.46 (dd, 8.-H), 1.61 (d,
8u-H) Ji2 = Jigeq = 4.5 Joeqax & 6.5. — PC-NMR (100.6 MHz,
CDClL): 8 = 139.1 (C,), 129.0 (2 C,), 1229 (2 C,), 119.2 (2 C,), 59.0
(C-1, -6), 44.0 (C-2, -5), 37.6 (C-8), 13.0 (C-3)*, 12.0 (C-4)*. — MS
(EL, 70 eV): m/z (%) = 226 (19) [M *], 106,(100).

CHi,N,O (226.3) Ber. C 74.31 H 6.24 N 12.38
Gef. C 7336 H 6.02 N 11.97

DL-(1a,4B,50,60,70 )-4-Azido-5-( phenylsulfonyloxy )bicyclo[4.1.0]-
hept-2-en-7-carbonitril (23b): Zu einer Losung von 500 mg (2.84
mmol) 23a'% in 10 ml wasserfreiem CH,Cl, und 1 ml (7.17 mmol)
Triethylamin werden unter Rithren bei 0°C 1.02 g (3.42 mmol) Ben-
zolsulfonsdureanhydrid gegeben. Man 148t auf Raumtemp. erwir-
men und fithrt die Reaktion bis zu vollstindigem Umsatz fort [DC-
Kontrolle, Toluol/Ethylacetat 10: 1,R{23b) = 0.27]. Nach wiBriger
Aufarbeitung, Trocknen (MgSO,) und Einengen i. Vak. isoliert man
hellgelbe Kristalle, welche an Kieselgel chromatographiert (Toluol/
Ethylacetat 10: 1) werden. Aus CH,Cl,/Ether 701 mg (78%) farblose
Kristalle, Schmp. 140—142°C (Zers). — IR (KBr): ¥ = [3040,
29341 cm ™' (C—H), 2232 (C=N), 2092 (N;), 1585 (arC=C), 1348
(S=0), 1180 (S=0), [755, 686] (arC—H). — "H-NMR (CDCls):
3 = 798 (m,, 2 H,), 7.76 (m,, H,), 7.65 (m,, 2 H,,), 6.37 (dd, 2-H),
5.68 (dd, 3-H), 4.78 (dd, 5-H), 4.23 (m., 4-H), 2.17 (m,, 1-H)*, 2.04
(m,, 6-H)*, 1.74 (dd, 7-H); Js6 & Jos = 3.0; J34 = 52; J,5 = 10.2;
Ji, = 48.

C,,H{;N,0;S (316.3) Ber. C 53.16 H 3.82 N 17.71
Gef. C 53.50 H 3.77 N 16.77

DL-exo-5-Azidotricyclo[4.1.0.0%7 Jhept-3-en-1-carbonitril (24). Zu
einer gut gerithrten Ldsung von 500 mg (1.58 mmol) 23b>* in 20 ml
THF tropft man unter Feuchtigkeitsausschluf und N, bei Raum-
temp. 1.58 mmol LiHMDS, gel6st in 2 ml THF. Die rasch schwarz
werdende Reaktionsmischung wird nach 30 min mit wenig pH-7-
Puffer gcquencht [DC-Kontrolle, CH,Cly, R(23b) = 0.31, R(24) =
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0.40], i. Vak. eingeengt, in pH-7-Puffer/CCl, aufgenommen und die
willrige Phase noch Smal mit CCly extrahiert. Nach Trocknen
(MgSO,), Einengen i.Vak. und Blitz-Chromatographie (Kieselgel,
CH,Cl,) isoliert man 89 mg (55% bei ca. 64% Umsatz) eines hell-
gelben leicht zersetzlichen Ols, welches sich auch kristallin (—20°C)
langsam dunkel fairbt. — UV (Acetonitril): Ay, = 273 nm. — IR
(KBr): ¥ = [3106, 3045] cm ' (C—H), 2218 (C=N), 2094 (N3), 731
(=CH). — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 6.23 (ddd, 3-H), 5.46 (m,, 4-H),
3.65 (br. m, 5-H), 3.28 (m,, 6-H), 3.15 (dd, 7-H), 2.96 (m,, 2-H); J,5 =~
4.6; Jo7 = 32 Jis = 1.5, J34 = 97 Jos = 1.0, Jo3 = 50, Joy =
3.2; ([DeAceton). Jug = 1.2; Jy5 = 9.0. — *C-NMR (100.6 MHz,
CDCly): 8 = 129.5 (C-3), 120.3 (C-4), 117.9 (CN), 50.4 (C-5), 46.9
(C-6), 39.2 (C-2), 23.8 (C-7), 0.1 (C-1). — MS (EIL 70 eV). m/z (%)
= 158 (0.3) [M*], 129 (12) [M* — N,], 116 (100) [M* — Nj].

Photolysen von 24

1) Eine Ldsung von 50 mg (0.316 mmol) 24 in 100 ml wasser-
freiem CH;CN wird mit einem Tropfen wasserfreiem Pyridin ver-
setzt und bei 13°C 2 h mit einem Hg-Hochdruckbrenner [Hanau
TQ 150 (150 W); Filter: Solidex, A > 280 nm] belichtet (Braunfir-
bung). Nach Einengen i. Vak. digeriert man den dunklen Riickstand
mehrfach mit CHCI,, filtriert jeweils und engt i. Vak. ein. Laut 'H-
NMR-Analyse ca. 2% 4 und Spuren von 26 bei 68% Umsatz.

2) Eine Losung wie bei 1) wird im Rayonet-Reaktor mit Hg-
Niederdruckbrennern (Filter: Quarz, A = 254 nm) bei Raumtemp.
belichtet. Laut 'H-NMR-Analyse 3% 4 bei 41% Umsatz.

(1a,20,3B,40,50,60 }-3,6-Diazido-1,2,4,5-cyclohexantetrayi-tetra-
kis(methylsulfonat) (30b). Eine Suspension von 10.0 g (43.4 mmol)
30a® in 430 ml wasserfreiem CH,Cl, und 37 ml (265 mmol) Tri-
ethylamin wird unter Wasserkithlung mit 45.4 g (260.6 mmol) Me-
thansulfonsdureanhydrid versetzt und bei Raumtemp. ca. 1/2 d ge-
rithrt. Nach Verdiinnen auf etwa 600 ml mit CH,Cl, wischt man
2mal mit je 200 ml gesdttigter NaHCOs-Ldsung, einmal mit 200 ml
pH-7-Puffer, trocknet (MgSO,) und engt i. Vak. ein. Das quantitativ
anfallende Rohprodukt wird mehrfach aus Methanol/Ether um-
kristallisiert, 18.8 g (80%) 30b, Schmp. 212—213°C (Zers.). — IR
(KBr): ¥ = 3028 cm™! (C—H), 2942 (C—H), 2130 (N3), 1371
(§=0),1179 (S=0). — 'H-NMR (CD,CN, T = 350 K): § = 4.95
(m,, 1-, 2-, 4-, 5-H), 447 (m,, 3-, 6-H), 3.20 (s, 4 CH;); Jis = Jo3 =
Jra = Jsg = 1.

CioHsNgO1,S, (542.5) Ber. C 22.14 H 3.34 N 15.49
Gef. C 2242 H 336 N 15.67

(1o, 20,384, 50,6 8)-3,6-Diazido-1,2,4,5-cyclohexantetrayl-tetra-
kis(4-methylphenylsulfonat) (30¢): Eine gekiihlte Losung von 1.00 g
(4.3 mmol) 30a in 50 ml wasserfreiem CH,Cl, wird mit 3.0 ml (21.5
mmol) Triethylamin und 6.6 g (20.2 mmol) p-Toluolsulfonsiurean-
hydrid versetzt und 1 d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird
mit 300 ml CH,Cl, verdiinnt, Smal mit je 100 ml pH-7-Puffer
(0.05 M) gewaschen, getrocknet (MgSQ,) und i. Vak. eingeengt. Aus
CHCl3/Ether 3.12 g (85%), farblose Kristalle, Schmp. 155°C. — IR
(KBr): ¥ = 3068 cm™' (C—H), 2982 (C—H), 2116 (N,), 1598
(arC—C), 1378 (S=0), 1179 (§=0), 816 (arC—H). — 'H-NMR
(CD,CN, T = 350 K): 6 = 7.74 (AA’, 8 H,), 740 (BB’, 8 H,,), 4.64
(m,, 1-, 2-, 4-, 5-H), 4.06 (m,, 3-, 6-H), 2.48 (s, 4 CH;); J;5 = Jo3 =
Ja = Jsg = 6.

CH3NeO,S, (846.9)
Ber. C 48.22 H 4.05 N 992 S 15.14
Gef. C 48.13 H 4.06 N 10.06 S 1599

(1o, 20,3 8,40, 50,68 )-3,6-Diamino-1,2,4,5-cyclohexantetrayl-tetra-
kis(4-methylphenylsulfonat) (31¢): 400 mg (0.47 mmol) 30¢c werden
in 100 ml Ethylacetat geldst, mit 200 mg Katalysator (5% Pd/C,
Engelhardt) versetzt und bei Raumtemp. und Normaldruck unter
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starkem Riihren 1 d hydriert (vollstindiger Umsatz, DC-Kontrolle,
Ethylacetat/Cyclohexan 2: 1, Ry = 0.43). Es wird vom Katalysator
abfiltriert, nachgewaschen und i. Vak. zur Trockene eingeengt. Man
isoliert 336 mg (90%) 31 ¢ als farblose Kristalle, die bei 100—103°C
glasig werden und sich ab 120°C zersetzen. — IR (KBr): ¥ =
3484 cm~' (N—H), 2980 (C—H), 1599 (arC—C), 1369 (§=0), 1177
(§=0), 812 (arC—H). — 'H-NMR (400 MHz, CD,CN, T =
343 K): 8 = 7.70 (BB, 8 H,), 7.36 (AA’, 8 H,), 4.75 (m,, 1-, 2-, 4-,
5-H), 3.43 (m,, 3-, 6-H), 2.43 (s, 4 CH;), 2.05 (br, 4 NH); J15 = J,53 =
Jig = Js¢ & 6. — BC-NMR (100.6 MHz, CD,CN, T = 343 K):
8 = 1479 (4 C)), 1345 (4 C,), 131.1 (8 C,,), 129.2 (8 C,), 79.2 (C-1,
-2, -4, -5), 52.3 (C-3, -6), 21.9 (4 CH,).
C3H3NyO;S, (794.9) Ber. C 51.37 H 4.82 N 3.52
Gef. C50.81 H 479 N 4.12

(1a,20,4a,5q,6a,7x)-3,8-Diazatricyclof 5.1.0.0%¢ Joctan-5,6-diyl-
bis(methylsulfonat ) (34a): Zu einer Losung von 10.0 g (18.43 mmol)
30b in 250 ml CH,;CN wird unter striktem WasserausschluB und
N, eine Losung von 9.74 g (36.86 mmol) Triphenylphosphan in
160 ml CH,CN getropft und bei Raumtemp. bis zu vollstindigem
Umsatz geriihrt [ca. 4 d, DC-Kontrolle, CH,Cl,/Methanol 10:1,
R{34a) = 0.24]. Nach Einengen i. Vak. hydrolysiert man im Zwei-
phasensystem CH,Cl, (ca. 100 ml)/verd. Lauge (ca. 400 ml, pH =~
10) und extrahiert noch mindestens 10mal mit je 200 ml CH,Cl,.
Die vereinigte organische Phase wird getrocknet (MgSQO,), i.Vak.
eingeengt und der olige Riickstand (ca. 16 g) an Kieselgel blitz-
chromatographiert (CH,Cl,/Methanol 10:1). Das als zéhe Masse
anfallende 34a (ca. 4 g) 148t sich durch Waschen mit Methanol und
Ether in ein feinkristallines, farbloses Pulver (65— 70%) iiberfiihren:
3.60—3.85 g (Zers. >120°C). — IR (KBr): ¥ = 3184 cm~! (N—H),
3032 (Aziridin-C — H), 2930 (C—H), 1355 (S=0), 1175 (S=0). —
'"H-NMR (400 MHz, [D,]Methanol): § = 4.98 (br. s, 5-, 6-H), 3.19
(s, 2 CH3), 2.68 (m,, 1-, 2-H), 2.43 (br. 5, 4-, 7-H). — >*C-NMR (100.6
MHz, [D,]JMethanol). 3 = 78.8 (C-5, -6), 38.9 (2 CH,), 33.1 (C-4,
-7), 29.27 (C-1, -2).

CsHi:N;O,S, (298.3) Ber. C 32.21 H 4.73 N 9.39
Gef. C 34.57 H4.73 N 848

(1o, 20,40,50,60,7a)-3,8-Diacetyl-3,8-diazatricyclof 5.1.0.0%* Joc-
tan-5,6-diyl-bis(methylsulfonat) (34b). 50 mg (0.17 mmol) 34a in
2 ml wasserfreiem CH,Cl, werden mit 4 Aquivalenten Triethylamin
und 3 Aquivalenten Acetanhydrid acyliert. Nach Entfernen der
fliichtigen Anteile i, Vak. arbeitet man waBrig (CH,Cl,/pH-7-Puffer)
auf, trocknet (MgSO,) und engt i.Vak. ein. Aus Methanol/Ether
kristallisieren 58 mg (89%) farbloses 34b, Zers. >155°C. — IR
(KBr): ¥ = [3070, 3018] cm ! (Aziridin-C —H), 2924 (C—H), 1702
(C=0), 1436 (CO—CHj,), 1353 (S=0), 1174 (S=0). — 'H-NMR
(CD;CNY): § = 4.98 (m,, 5-, 6-H), 3.29 (m,, 1-, 2-H), 3.21 (s, 2 Mes-
CH,), 3.01 (m,, 4-, 7-H), 2.1 (s, 2 COCHa).

Cy,H1sN;OsS; (382.4) Ber. C 37.69 H 4.74 N 7.33
Gef. C 38.60 H 495 N 6.94

(1o, 20,40,50,6a,7q )-3,8-Dibenzoyl-3.8-diazatricyclo[5.1.0.0°4 Joc-
tan-5,6-diyl-bis(methylsulfonat) (34¢). Zu einer gerithrten, eisge-
kiihiten Suspension von 25 mg (0.084 mmol) 34a in 1 ml wasser-
freiem CH,Cl, und 0.05 ml (0.36 mmol) Triethylamin werden
0.03 ml (0.26 mmol) Benzoylchlorid getropft, und es wird auf Raum-
temp. erwdrmt. Nach vollstindigem Umsatz [DC-Kontrolle,
CH,Cl/Ether 3:1, R(34¢c) = 0.49] engt man i.Vak. ein, arbeitet
den anfallenden Schaum erst wiBrig auf (CH,Cl,/pH-7-Puffer),
chromatographiert an Kieselgel (CH,Cl,/Ether 3:1) (Ol) und kri-
stallisiert aus Chloroform/Ether, 39 mg (92%) farbloses 34c,
Schmp. 182-183°C. — IR (KBr): ¥ = 3060 cm~' (C—H), 2930
(C—H), 1687 (C=0), 1665 (C=0), 1598 (arC—C), 1361 (S=0),
1178 (S=0). — 'H-NMR (CDCl;): § = 8.04 (m,, 4 H,), 7.60 (m,, 2
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H,), 746 (m,, 4 H,,), 5.37 (m,, 5-, 6-H), 3.41 (m,, 1-, 2-H), 3.25 (s, 2
CH,), 3.23 (br. s, 4-, 7-H).
CpH»N,048, (506.5) Ber. C 52.17 H 438 N 5.53
Gef. C 52.04 H 427 N 542

(Z)-3,7-Diazapentacyclof 5.1.0.0°%.0°° 0°% Joctan (5): Zu einer gut
gerithrten Loésung von 500 mg (1.68 mmol) 34a in 170 ml THF
werden unter N, und FeuchtigkeitsausschluB bei —78°C 1.68 ml
(3.69 mmol) nBuLi (2.2 M) getropft (Triibung). Nach langsamem
Erwirmen auf Raumtemp. engt man vorsichtig i. Vak. bis zur Trok-
kene ein und digeriert den gelblichen, festen Riickstand mindestens
10mal mit je 20 ml Ether. Das farblos kristalline 5, 80—89 mg
(45—50%), kann durch Umbkristallisieren aus Ether/Pentan oder
Sublimation bei 30—40°C/10~? Torr hochrein erhalten werden.
Diazaoctabisvalen sublimiert kriftig >95°C und schmilzt bei ca.
136°C (vorgeheizter Schmelzblock, Subl. und Zers.). — IR (KBr):

-¥ = [3052, 3032] cm ™! (Azabicyclob.-C— H), 1230, 1109, 1006, 807,

703. — 'H-NMR (400 MHz, C;D¢): & = 2.26 (mn,, 1-, 2-, 5-, 6-H),
221 (mg, 4-, 8-H); Jio = 465 J14a ~ 0, Ji5 & 0, Jis = 441; Jip =
1.40; J,;5 =~ 0; (CDCL): 8 = 2.86 (,,8, 1, 2-, 4-, 5-, 6-, 8-H). — BC-
NMR (100.6 MHz, CiDy): § = 51.33 (C-1, -2, -3, -6), 32.53 (C-5,
-8); Joan = 168; Jouu = 209; Joacs = 29.2. — PN-NMR (40.5
MHz, CDg): & = 30.5 (N-3, -T); Jusan ~ 8. — MS (EL 70 eV):
m/z (%) = 106 (3) [M*], 105 (5) [M* — H], 79 (17) [CsHsN*1,
52 (100) [C.H; 1.

8-Acetoxy-7-acetyl-( Z )-7-azatetracyclof4.1.1.0**.0°" Joctan-3-
carbonitril (42): Eine Losung aus 50 mg (0.38 mmol) 4 und 0.3 ml
(2.15 mmol) Acetanhydrid in 10 ml wasserfreiem CH,Cl, wird bei
Raumtemp. 2 d geriihrt (DC-Kontrolle, CH,Cl,/Ether 3:1). Man
entfernt Uberschiissiges Acetanhydrid und Lésungsmittel i, Vak.,
nimmt den Riickstand in 50 ml pH-7-Puffer auf und extrahiert Smal
mit je 20 ml CH,Cl,. Nach Trocknen (MgSO,) wird i.Vak. einge-
engt. Chromatographie des Riickstandes an Kieselgel [CH,Cly/
Ether 3:1, R{42) = 0.17] ergibt 52 mg (59%) 42, farblose Kristalle,
Schmp. 184—185°C. — IR (KBr): v = [3118, 3055, 3000] cm !
(C—H), 2220 (C=N), 1730 (C=0), 1655 (C=0), 1370 (CO — CH,),
[1249, 1239, 1135] (C—0). — *H-NMR (CDCl,): 8 = 4.86 (dd, 8-
H), 4.52 (ddd, 1-H)*, 445 (ddd, 6-H)*, 3.67 (dd, 4-H), 3.18 (ddd,
2-H)**, 3.15 (ddd, 5-H)**, 2.17 (s, CH,), 2.1 (s, CHa); Jy, = Jig =
Jl,g = 45, 12'4 = 3.0.
C,H3N,O; (232.2) Ber. C 62.06 H 5.21 N 12.06
Gef. C 61.63 H 5.16 N 11.68

DL-10-Hydroxy-10-methyl-5-oxa-1-azapentacyclo-
[5.3.0.0°°.0°%.0"® Jdecan-9-carbonitril (43). In eine methanolische
Losung (wasserfrei) von 10 mg (0.043 mmol) 42 wird kurz NH,
eingeleitet. Nach vollstindigem Umsatz [DC, CH,Cl,/Methanol
10:1, R{43) = 0.17] engt man i. Vak. ein und sublimiert das quan-
titativ anfallende 43 bei 80°C i. Hochvak., Schmp. x198°C (unter
starker Subl). — IR (KBr): v = 3068 cm~! (OH), [2916, 2850,
2810] (C—H), 2228 (C=N), 1339 (OH), [1212, 1201, 1076]
(C—0). — 'H-NMR (400 MHz, [D,]Methanol): § = 5.28 (dd,
4-H), 5.11 (m,, 6-H), 4.31 (m,, 7-H), 4.09 (m,, 2-H), 3.41 (m,, 8-H),
3.24 (m,, 3-H), 1.38 (s, CH3); Jo3 = 6.5; Jo5 = 3.2, 117 = 6.3; Jpy =
10, J3,4 = 4.0; J3J7 = 05, JS.S = 65, J4,6 = 1.0, J4'3 = 35, J6,7 =
3.2, J73 = 6.5. — 3C-NMR (100.6 MHz, [D,]Methanol): 5 = 119.1
(CN), 107.7 (C-10), 78.6 (C-4), 76.8 (C-6), 73.3 (C-7), 70.8 (C-2), 53.3
(C-8), 52.0 (C-3), 45.5 (C9), 171 (CH;). — MS (EL 70 eV): m/z
(%) = 190 (4) [M™*], 161 (12) [M* — CHO], 147 (5) [M* —
C;H,0], 68 (100) [C;H,O*].

7-Acetyl-(Z)-3,7-diazatetracyclo[4.1.1.0°%.0°° Joct-8-yl-acetat
(45): Eine Losung von 50 mg (0.471 mmol) 5 in 0.5 ml wasserfreiem
CH,Cl, wird unter Eiskithlung mit 0.5 ml Acetanhydrid versetzt,
bei Raumtemp. 20 min gerithrt und sofort i. Vak. eingeengt. Chro-
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matographie des Riickstandes an Kieselgel [CH,Cl,/Methanol
10:1, R(45) = 0.34] liefert 54 mg (55%) 45; der farblose Feststoff
schmilzt unter kriftigem Sublimieren bei 118 —120°C. — IR (KBr):
v = 3080 cm™', 3038 (Azabicyclob.-C—H), 2998, 2922 (C—H),
1738 (C=0), 1653 (C=0), 1399 (O—-CO—-CH,, C—H), 1251
(C=0). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 5.01 (dd, 8-H), 4.51 (ddd, 1-H)*,
442 (ddd, 6-H)*, 3.54 (dd, 4-H), 3.23 (m, 2-H)**, 3.18 (m,, 5-H)**,
2.19 (s, CHs), 2.13 (s, CHs); Jip = 4.5; Jig & 6.0; Jig = 4.5; Joy =
1.5, Jys & 1.5 Jos & Jog & 4.5. — PC-NMR (100.6 MHz, CDCl,):
& = 1748 (C=0), 1704 (C=0), 71.0 (C-8), 62.8 (C-1)*, 60.6 (C-
6)*, 56.4 (C-2)**, 55.9 (C-5)y**, 38.5 (C-4), 20.7 (CH;), 19.9 (CH3). —
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 209 (100) [M* + H], 208 (5) [M*],
167 (37) [M* — C,H,0], 149 (81) [M* — C,H,0;].

10-Methyl-5-oxa-1,9-diazapentacyclo( 5.3.0.0°°.0°°.0** Jdecan-10-
ol (48). Eine Losung von 10 mg (0.048 mmol) 45 in 1 ml wasser-
freiem Methanol wird nach Zusatz von katalytischen Mengen
Na,CO; bei Raumtemp. 30 min geriihrt. Man engt i. Vak. ein und
filtriert den Riickstand iiber wenig Kieselgel [CH,Cl,/Methanol
10:1, R{48) ~ 0.09]. Nach Einengen i.Vak. 7.8 mg (98%) farblose
Kristalle, Schmp. 145—148°C. — IR (KBr): ¥ = 3034 cm™' (OH),
[2974, 2846] (C—H), 2572 (C—H), 1254 (OH), [1163, 1109, 1080]
(C—0). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl,;/C4Dg): 8 = 5.51 (m, 1-, 4-
H), 4.40 (br. s, 2-, 3-H)*, 4.17 (br. s, 5-, 6-H)*, ~3.4 (br. s, OH), 1.92
(br. s, 8-H). — *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;/C¢D¢): 8 = 80.8 (C-
1, -4), 67.3 (C-2, -3), 66.9 (C-5, -6), 18.3 (C-8). — GC-MS (CI, Am-
moniak): m/z (%) = 168 (10) [M* + 2], 167 (100) [M* + 1], 166
(4) [M*].

2-Acetyl-8-oxa-2,5-diazatetracyclof4.3.0.0°°.0*" [nonan (49): 'H-
NMR (400 MHz, CDCL/C¢Dq): & = 5.60, 5.52 (my, 7-, 9-H), 4.64,
4.54, 4.50, 4.40 (m,, 1-, 3-, 4-, 6-H), 1.95 (s, CHy). — "C-NMR (100.6
MHz, CDCl,/C¢Dg): 8 = 172.5 (C=0), 83.6, 82.6 (C-7, -9), 67.7,
677, 654, 644 (C-1, -3, -4, -6), 19.1 (CH).

8-Thia-2-azatetracyclof4.3.0.0°°.0*7 Jnonan-5-endo-carbonitril
(50). Zu einer Losung von 100 mg (0.77 mmol) 4 in 10 m] wasser-
freiem CH,Cl, wird eine filtrierte Losung von Na,S in tert-Butyl-
alkohol [bereitet durch Sittigen einer Suspension aus 200 mg (5
mmol) NaOH in 50 ml tert-Butylalkohol mit H,S] hinzugefiigt und
4 d unter RiickfluB erhitzt (vollstindiger Umsatz, DC-Kontrolle,
CH,Cl,/Ether 3:1). Nach Einengen i.Vak. versetzt man mit 100 ml
pH-7-Puffer, extrahiert 5mal mit je 50 ml CH,Cl,, trocknet (MgSO,)
und engt i.Vak. ein. Der Riickstand wird an Kieselgel (CH.Cl,/
Ether 3:1, R(50) = 0.24) chromatographiert. Man eluiert 68 mg
(54%) 50, farblose, quadratische Blittchen, Schmp. 108 —109°C. —
IR (KBr): ¥ = 3270 cm~' (N —H), [2998, 2980, 2965] (C—H), 2230
(C=N). — '"H-NMR (CDCly): 8 = 5.07 (m,, 7-H), 496 (m,, 9-H),
3.83 (mg, 1-, 3-H), 3.65 (s, 5-H), 2.84 (m,, 4-, 6-H), 2.55 (br. s, NH);
Jis = 60; J19 ~ 3.0, Jy7 & 3.5 — MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 164
6) [M*], 137 (6) [M* — HCN], 131 (7) [M* — HS], 84 (100)
[CsH,S*].

8-Benzyl-2 8-diazatetracyclof 4.3.0.0°°.0*7 [nonan-5-endo-carboni-
tril (51): Binc Losung von 100 mg (0.77 mmol) 4 in 2 ml wasser-
freiem CH,Cl,, 0.17 ml (1.56 mmol) Benzylamin und 0.15 ml tert-
Butylalkohol wird mit katalytischen Mengen Et,O —BF; versetzt
und bei 50°C ca. 2 d geriihrt. Nach vollstindigem Umsatz (DC-
Kontrolle, CH,Cl,/Methanol 10:1) engt man i. Vak. ein und chro-
matographicrt den Riickstand an Kieselgel [CH,Cl,/Methanol
10:1, R{51) = 0.25] und eluiert 101 mg (55%) 51 als leicht gelbliche
Kristalle, Schmp. ~82°C. — IR (KBr): ¥ = 3283 cm™' (N—H),
[2983, 2816] (C—H), 2235 (C=N), [1605, 1496] (arC—C), [759,
709] (arC—H). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 7.20—7.41
(m, 5H), 4.67 (m,, 7-H), 4.48 (m,, 9-H), 3.86 (m,, 1-, 3-H), 3.34 (s,
CH.), 291 (,.s*, 5-H), 2.78 (m.. 4-, 6-H), 1.99 (br. s, NH); J;5 ~ 6.0;
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Jis ® Jaz = Jig & 25. — BC-NMR (100.6 MHz, CDClLy): § =
137.4 (C,), 128.8 (2 C,), 128.6 (2 C,,), 127.6 (C,), 122.2 (CN), 77.5 (C-
9), 75.0 (C-7), 61.4 (C-1, -3), 52.3 (CHy), 43.1 (C-4, -6), 22.2 (C-5). —
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 237 (2) [M*], 236 (1) [M*+ — H], 157,
91 (100) [C;H+ ], 65 (20) [CsH{ 1.

8-Thia-2,5-diazatetracyclof4.3.0.0°°.0*’ [nonan (52a): In eine Sus-
pension von 150 mg NaOH in 15 ml wasserfreiem tert-Butylalko-
hol wird bis zur Sittigung H,S eingeleitet. Man filtriert direkt zu
50 mg (0.471 mmol) 5 und rithrt bei 50°C 1 d im verschlossenen
Kolben. Nach Einengen i. Vak. und Blitzchromatographie [CH,Cl,/
Methanol 10:1, R(52a) ~ 0.16] 57 mg (86%) farblose Kristalle,
welche i. Hochvak. (40 —50°C/10~2 Torr) sublimiercn. — IR (KBr):
¥ = 3190 cm~' (N—H), 2968 (C—H), 1321 (C—N). — 'H-NMR
(400 MHz, CDCly): 8 = 5.07 (m,, 7-, 9-H), 3.62 (m,, 1-, 3-, 4-, 6-H),
3.08 (2 NH). — “C-NMR (100.6 MHz, CDCl): 8 = 64.9 (C-7, -9),
62.7 (C-1, -3, -4, -6). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 112 (9) [M* —
HCNJ, 107 (6) [M* — H,S], 84 (100) [C4H,S*]. — MS (CI, Iso-
butan): m/z (%) = 141 (100) [M* + HJ, 140 (4) [M*].

2,5-Diacetyl-8-thia-2,5-diazatetracyclo[4.3.0.0°°.0*7 [nonan (52b):
Eine Losung von 12 mg (0.086 mmol) 52a in 0.5 ml wasserfreiem
CH,Cl, wird mit 0.1 m]l Acetanhydrid versetzt und bei Raumtemp,
5h geriihrt. Nach Einengen i Vak. chromatographiert man den
Riickstand an Kieselgel [CH,Cl,/Methanol 10: 1, R{52b) = 0.38]
und erhilt 17 mg (88%) 52b. Aus CH,Cl,/Ether farblose Nadeln,
Schmp. ca. 205°C. — IR (KBr) ¥ = 3006 cm~! (C—H), 1654
(C=0), 1628 (N—C=0), 1381 (CO—CHj). — 'H-NMR (CDCL):
5 = 497 (m,, 7-, 9-H), 4.68, 4.51 (m,, 1-, 3-, 4-, 6-H), 1.91 (s, 2 CHs).

C1oH12N2O,S (224.3) Ber. C 53.55 H 539 N 1249
Gef. C53.38 H 5.24 N 1249

8-Benzyl-2,58-triazatetracyclof4.3.0.0°°.0*7 [nonan (53): Die ent-
gaste, wasserfreie Losung von 50 mg (0.471 mmol) 5 in 0.5 ml tert-
Butylalkohol und 2 ml Benzylamin wird nach Zusatz katalytischer
Mengen Et,O —BF; bei 50°C 1 d geriihrt. Man engt i. Vak. ein und
isoliert nach Chromatographie an Kieselgel [CH,Cl,/Methanol
10:1, R{53) = 0.13] 85 mg (85%) eines Ols, welches bei —20°C
kristallisiert. — IR (KBr): ¥ = 3220 cm~' (N—H), [3080, 3056,
3020] (arC—H), 2966 (C—H}, 2806 (N—CH,, C—H), [1601, 1490]
(arC—C), [728, 702] (arC~H). — 'H-NMR (CDCly): & =
7.18 —7.40 (m, 10H), 4.62 (m,, 7-, 9-H), 3.56 (m,, 1-, 3-, 4-, 6-H), 3.32
(s, CH,), 2.39 (br. s, 2 NH). — C-NMR (100.6 MHz, CDCly): § =
137.7 (C)), 1289 (C,,), 128.5 (C,), 1274 (C,), 77.2 (C-7, -9), 60.3 (C-
1, -3, -4, -6), 52.9 (CH,). — MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 157 (26)
[M* — H, — 2 HCN], 91 (100) [C,H+], 65 (18) [CsH#]. — MS
(CL, Isobutan): m/z (%) = 213 (3) [M*], 158 (100).

5-Benzyl-10-phenyl-1,5,9-triazapentacyclo[ 5.3.0.0°%.0%° 0% Jdecan
(54): Eine Losung von 30 mg (0.141 mmol) 53 und 150 mg (1.41
mmol) Benzaldehyd in 1 mi CH,Cl, wird bei Raumtemp. 1 h ge-
rithrt, i Vak. eingeengt und der Riickstand an Kieselgel [CH,Cly/
Methanol 20:1, R{54) = 0.41] chromatographiert. Man erhilt
39 mg (92%) 54 als farbloses OL — IR (Film): ¥ = [3080, 3058,
3022] cm~' (arC —H), 2990 (C—H), 1490 (arC—C), 1327 (C—N),
[731, 694] (arC—H). — 'H-NMR (400 MHz, CDClL): § =
7.21—-7.47 (m, 10H), 4.74 (s, 10-H), 4.26 (m,, 4-, 6-H), 4.18 (m,, 2-,
3-H), 3.92 (m,, 7, 8-H), 3.31 (s, CH,). — "*C-NMR (100.6 MHz,
CDCly): 6 = 137.6, 1349 (C,, C,), 128.7, 128.5, 128.3, 127.8, 127.6,
1275 (C,, C,, C,, C., C,, Cp), 954 (C-10), 70.2 (C-2, -3), 68.8 (C-
7, -8), 65.0 (C-4, -6), 52.5 (CHy). — MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 210
(7 M+ — CH,], 157 (71) [C;H;NC,H{ ], 91 (100) [C;HS]. —
MS (Cl, Ammoniak): m/z (%) = 302 (100) [M* + H], 301 (2)
M™*].

pL-( 1o, 2a,4a,50,6 8,72 )-7-Azido-3 8-dioxatricyclof 3.2.1.0°% Joc-
tan-6-ol (59): Eine Suspension aus 100 mg (0.79 mmol) 58, 300 mg
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(4.61 mmol) NaN; und 950 mg MgSO, - H,O wird in 10 ml was-
serfreiem Methanol unter RiickfluB erhitzt. Da DC-Kontrollen
[Aceton/Ethylacetat 1:1, R(59) = 0.56] nach 8 d ca. 50%, nach
16 d ca. 75% Umsatz zeigen, fiigt man weitere 300 mg NaN; zu.
Nach 31 d wird von den Salzen abgesaugt, das Filtrat zur Trockene
eingeengt und der Riickstand an Kieselgel chromatographiert (Ace-
ton/Ethylacetat 1:1). Neben 12 mg Edukt 58 (R; = 0.46) eluiert
man 77 mg (65% Ausb. bei 88% Umsatz) 59 als farblosen FeststofT,
Schmp. 105°C. — IR (KBr): ¥ = 3420 cm~! (OH), [3020, 2950]
(C—H), 2100 (N3), [1255, 1105, 1085, 970, 850] (C—O). — 'H-NMR
({D¢]Aceton): 8 = 4.76 (d, OH), 4.50 (d, 1-H), 4.26 (s, 5-H), 3.97
(dd, 7-H), 3.87 (dd, 6-H), 3.53 (d, 2-H)*, 3.41 (d, 4-H)*; J,;» = 0;
Ji7 =48 Joy = 34 Jus = Js6 & 05 Jg7 = 1.8; Jeou = 5.6.
CqH;N;0;5 (169.1) Ber. C 42.61 H 4.17 N 24.84
Gef. C42.37 H 413 N 24.58

(10,20 )-4,7-Dioxatricyclof 3.2.1.0°% Joctan-2,anti-8-diol (62a). Eine
Ldsung von 100 mg (0.79 mmol) 58 in 15 ml 2.5 N NaOH wird 5 d
unter RiickfluB erhitzt. Nach Neutralisation mit 2.5 N HCI (Bildung
eines volumindsen, gelartigen Niederschlages) engt man bis zur
Trockne ein. Der farblose Riickstand wird 5mal mit 50 ml wasser-
freiem Aceton aufgekocht, es wird jeweils heiB filtriert, und die
vereinigten Filtrate werden vom Losungsmittel befreit. 68 mg (60%)
62a, farblose Kristalle, Schmp. 130°C (CH,;Cl,/Methanol). — IR
(KBr): ¥ = 3400 cm~' (OH), [3080, 3050] (C—H), [1250, 1150,
1095, 1070, 1020, 990, 945] (C—0). — 'H-NMR ([D,]Methanol):
& = 539 (td, 6-H), 4.72 (td, 1-H), 4.45 (dd, 3-, 5-H), 3.90 (,.s“, 2-,
8&H), Ji, = 0, Ji5 = 1.5 Ji6 = 1.2; o3 = 0; S35 = 3.3.

CsHgO, (144.1) Ber. C 50.00 H 5.59 Gef. C 49.43 H 5.59

( 1,20 )-4,7-Dioxatricyclof3.2.1.0°% Joctan-2,8-diyl-bis (methylsul-
fonat) (62b): In eine Ldsung aus 20 mg (0.139 mmol) 62a in 2 ml
THF und 0.1 m] Triethylamin werden 97 mg (4 Aquivalente) Me-
thansulfonsdurcanhydrid cingetragen, und bei Raumtemp. wird bis
zu vollstindigem Umsatz geriihrt. Nach Einengen i. Vak., wiBriger
Aufarbeitung (CH,Cl,/pH-7-Puffer) und Trocknen der organischen
Phase (MgSO,) engt man i. Vak. ein und kristallisiert durch Zusatz
von Ether. 36 mg (86%) farblose Kristalle, Schmp. 154 —155°C. —
IR (KBr): v = 3020 cm~' (C—H), 2934 (C—H), 1358 (S=0), 1172
(S=0), 1025 (C—0), 956 (C—O0). — 'H-NMR ([D¢JAceton): 8 =
5.67 (td, 6-H), 5.39 (1d, 1-H), 5.02 (,,s*, 2-, 8-H), 4.87 (dd, 3-, 5-H),
326(s,2CHa); Jip = O; Jy3 = 1.5, J16 = 1.2, T3 = 0; J36 = 3.3.

CgH 1,058, (300.3) Ber. C 32.00 H 403 Gef. C 31.94 H 4.06

DL-( 1o, 20,30, 40,500,683 )-2,5- Anhydro-3-azido-6-( benzylamino ) -
1,24,5-cyclohexantetrol (65a). 320 mg (1.0 mmol) 64a werden mit
120 mg (0.5 mmol) NaH in 10 ml wasserfreiem DMF bei 50°C
unter N, 3 h geriihrt. Die anfinglich farblose Lésung wird nach
kurzer Zeit rosa, dann rot, spiter braun. Nach Totalumsatz (DC,
4 h) wird Uberschiissiges NaH mit Methanol vernichtet, das L6-
sungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in Wasser aufgenommen
und die Lésung mit CH,Cl, extrahiert. Nach Trocknen der orga-
nischen Phase (MgSO,) wird auf ca. 1/3 eingeengt und iber Kie-
selgel (Cyclohexan/Ethylacetat 1:6) filtriert: 190 mg (70%), farblose
Kristalle, Schmp. 137—139°C (Methanol). — IR (KBr) ¥ =
3300 cm ™! (NH, OH), 3020 (arC—H), [2990, 2900] (C—H), 2100
(N;). — '"H-NMR (CD,0D): 8 = 7.40—7.20 (m, 5H), 4.28 (d, 4-H),
4.25 (td, 2-H), 4.20 (td, 5-H), 3.91 (d, 1-H), 3.81 (m, 3-H), 3.77 (s,
CHz), 3.00 (m, 6-H), J1,6 = 25, Jz,g = 5.5, J3’4 = 20, J5’6 = 5.0.

(1o, 20,3, 40,50,68)-2,5- Anhydro-3,6-bis(benzylamino )-1,2,4,5-
cyclohexantetrol (65b): 384 mg (1.0 mmol) 64b werden mit 120 mg
(5.0 mmol) NaH in 20 ml wasserfreiem DMF bei 50°C unter N,
4 h gerithrt. Die anfinglich farblose Lésung wird rosa, dann rot,
gegen Ende der Reaktion dunkelbraun. Uberschiissiges NaH wird
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mit Methanol zersetzt, das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riick-
stand in Wasser aufgenommen und die Lésung mit CH,Cl, extra-
hiert. Nach Trocknen der organischen Phase (MgSO,) und Ein-
engen kristallisieren aus Ethylacetat 224 mg (66%) 65b. Aus der
Mutterlauge gewinnt man chromatographisch (Kieselgel, Chloro-
form/Methanol 1:1) weitere 51 mg (15%). Farblose Kristalle,
Schmp. 133—135°C. — IR (KBr): ¥ = [3300, 3250] cm~' (NH,
OH), 3020 (arC—H), [2980, 2920] (C—H), 1490 (arC—C), [740,
695] (arC—H). — '"H-NMR (CD;OD}): § = 7.36—7.20 (m, 10H),
4.26 (m, 2-, 5-H), 4.00 (d, 1-, 4-H), 3.77 (dd, 2-H), 3.03 (td, 3-, 6-H);
Jig = Jig = 2.0;Jp5 = 6.5, Jay = 2.0; Jys = 2.0; Jsg = 6.5; ey, =
13.0.

(fo,200,3B,40,50,68)-2,5- Anhydro-3-azido-6-(benzylamino )-1,4-
bis-O-(4-methylphenylsulfonyl )-1,2,4,5-cyclohexantetrol (65¢). 276
mg (1.0 mmol) 65a werden in 5 ml wasserfreiem CH;CN mit 1.16 ml
(4.0 mmol) BEMP-Base und 1.3 g (4.0 mmol) p-Toluolsulfonsidu-
reanhydrid (Raumtemp., 4 h) verestert. Nach wiBriger Aufarbei-
tung liefert Filtration iiber SiO, (Cyclohexan/Ethylacetat 1:1)
526 mg (90%) gelbliches, hochviskoses Ol. — IR (CCly): ¥ = [3060,
3030] cm ™! (arC —H), [2920, 28607 (C — H), 2110 (N3), [1600, 1490]
(arC —C), [1375, 1345] (S=0), [1190, 1180] (S=0). — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 7.78 (m, 4H), 740—7.15 (m, 9H), 4.93 (d, 4-H), 4.54
(dt, 5-H), 4.50 (d, 1-H), 4.36 (dt, 2-H), 4.02 (m, 3-H), 3.49 (d, CH),
3.42 (d, CH), 3.32 (m, 6-H), 2.49 (s, CH;), 2.42 (s, CH3), 1.70 (br. s,
NH);, Jig = 2.5 Jo3 = 6.0; iy = 2.0; Jsg = 5.2; ey, = 120

(1,203,400, 50,6 8)-2,5-Anhydro-3,6-bis(benzylamino )-1,4-bis-O-
(4-methylphenylsulfonyl)-1,2,4,5-cyclohexantetrol (65d): 340 mg (1.0
mmol) 65b werden in 5 ml wasserfreiem CH;CN mit 1.16 ml (4.0
mmol) BEMP-Base und 1.3 g (4.0 mmol) p-Toluolsulfonsiurean-
hydrid (Raumtemp., 6 h) verestert. Nach wilBriger Aufarbeitung
und Chromatographie an SiO, (Cyclohexan/Ethylacetat 1:1) erhiilt
man 597 mg (92%) als gelbliches Ol. — IR (CCL): ¥ = [3060,
3030] cm ™! (arC — H), [2920, 28607 (C— H), [1600, 1490] (arC —C),
[1380, 13501 (S=0), [1190, 1180] (S=0). — 'H-NMR (CDCl,):
6 = 772 (m, 4H), 7.40—7.10 (m, 14H), 4.78 (d, 1-, 4-H), 4.45 (dd,
2-, 5-H), 3.45 (d, CH), 3.35 (d, CH), 3.31 (m, 3-, 6-H), 2.34 (s, CH,),
1.67 (br. s, NH);, Ji5 = 2.5, Jo5 = 6.5; J35 = 2.5; Js6 = 6.5; ey, =
13.5.

Tab. 4. Koordinaten der Schweratome mit Standardabweichungen

und dquivalenten Auslenkungsparametern (x10° A% Uy =
122U afa*a;a; von 4 und 5

Atom x y z Uegu % 102
4 N3 0.6883(2) 0.2500 -0.2412(2) 74(1)
N8  1.0530(2) 0.2500 0.1113(2) 66(1)
C1  0.7035(2) 0.0814(3) -0.0159(2) 50(1)
C2 0.6396(2) 0.0853(3) -0.1496(2) 63(1)
C4 0.5414(2) 0.2500 -0.1845(3) 72(2)
c5 0.8070(2) 0.2500 0.0109(2) 41(1)
C6 0.6650(2) 0.2500 0.0738(2) 50(1)
C7 0.9418(2) 0.2500 0.0668(2) 48(1)
5 N3 0.6347(1) 0.4592(2) 0.3451(1) 45(1)
N7 0.8763(1) 0.3152(2) 0.3594(1) 41(1)
C1  0.8492(1) 0.6076(3) 0.3605(1) 39(1)
C2 0.7220(1) 0.6827(2) 0.3523(1) 40(1)
C4 0.6263(1) 0.6370(3) 0.2084(2) 43(1)
C5 0.6576(1) 0.3575(3) 0.1975(1) 40(1)
C6 0.7845(1) 0.2837(2) 0.2047(1) 40(1)
C8 0.8759(1) 0.4908(3) 0.2245(1) 42(1)

Chem. Ber. 124 (1991) 17771794



3-Aza- und syn-3,7-Diazaoctabisvalen

Kristallographische Konstanten

4: Kristallgr6Be 0.50 x 040 x 0.35 mm, MeBitemperatur 20°C.
Raumgruppe Pnma, Z = 4, Gitterkonstanten: a = 9.548(1), b =
6.518(2), ¢ = 10.288(1) A, Dy = 1.35 Mg/m’, sin®/A < 0.661 A1
931 unabhingige Reflexe, davon 601 beobachtet [/ > 2.55())]. 68
Variable, R = 0.047; Maximale Restelektronendichte 0.130 e/A3.

5: KristallgroBle 0.50 x 045 x 0.25 mm, MeBitemperatur 20°C.
Raumgruppe P2,/c, Z = 4, Gitterkonstanten: a = 11.604(2), b =
5.042(1), ¢ = 8.9453) A, B = 106.04(1)°, Dyer = 1.40 Mg/m?’, sin ®/
A < 0.661 A1 1205 unabhingige Reflexe, davon 908 beobachtet
[I = 2.5c(D]. 97 Variable, R = 0.039; Maximale Restelektronen-
dichte 0.263 e/A°.

Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Gra-
phitmonochromator, w-2@-Abtastung. Strukturlésung: Programm
MULTAN®"; Wasserstoff-Atome mit Hilfe von Differenz-Fourier-
Analyse lokalisiert. Strukturverfeinerung: Vollmatrix-Verfahren
nach F, Temperaturfaktoren anisotrop fiir die Schweratome, iso-
trop fiir die Wasserstoffatome. Die Koordinaten der Schweratome
stehen in Tab. 4. Durchfithrung der Rechnungen auf SDP-
Programmsystem*® auf PDP11/44-Compulter.

CAS-Registry-Nummern

4: 133868-00-5 / 5: 122846-98-4 / 9: 50998-08-8 / 10: 69854-08-6 /
11a: 122847-08-9 / 11b: 133796-61-9 / 1l1c: 133796-66-4 / 12:
133796-49-3 / 13a: 122847-09-0 / 13b: 133796-62-0 / 13c: 133868-
05-0 / 14a: 122847-10-3 / 14b: 133796-63-1 / 14c¢: 122847-13-6 /
15a: 133796-50-6 / 15b: 133796-64-2 / 16a: 133868-01-6 / 16b:
133868-04-6 / 17a: 133796-51-7 / 17b: 133796-65-3 / 19a: 122847-
11-4 / 19b: 133796-67-5 / 21a: 133796-52-8 / 21b: 133815-63-1 /
22:133815-62-0 / 23a: 133236-75-2 / 23b: 133796-68-6 / 24: 133796-
53-9 / 30a: 133868-02-7 / 30b: 122847-01-2 / 30c: 133796-69-7 /
31c: 133796-54-0 / 34a: 122873-97-6 / 34b: 133796-70-0 / 34e:
133796-71-1 / 42: 133796-55-1 / 43: 133868-03-8 / 45: 122847-05-6 /
48: 122847-07-8 / 49: 133796-56-2 / 50: 122847-15-8 / 51: 122847-
16-9 / 52a: 122846-99-5 / 52b: 133796-72-2 / 53: 122847-00-1 / 54:
122873-99-8 / 58: 56598-52-8 / 59: 133796-57-3 / 62a: 133796~
58-4 / 62b: 133796-73-3 / 64a: 133796-59-5 / 64b: 133796-76-7 /
65a: 133796-60-8 / 65b: 133796-74-4 / 65¢: 133815-64-2 / 65d:
133796-75-5 / PhCH,NH,: 100-46-9 / PhCHO: 100-52-7
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