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8,11- Dioxa- (3,4-benzo)- (4.3.3) propellan 
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8 ,11- Dioxa- ( 3,4-benzo ) -( d.3.3 ) propdlane 

The synthesis of the title compound derived from the tetralin system is 
reported. On the basis of PMR and 5'IS spectra the possibility of the formation 
of an isomeric bispirane is discussed_ 

( K eywords : Polycyelic compounds; Propellane,v ; Spiranes ) 

Einleitung 

Die Propeltane 2-4 geh6ren zur Gruppe tricyeliseher Verbindungen, 
in denen zwei miteinander verbundene C-Atome drei Ringen gleich- 
zeitig angehSren. Ein interessantes Beispiel dieser Gruppe stellt das 
8,11-Dioxa-(4.3.3)propell-3-en C5,6 dar (Schema 1). Als Substrat  zur 
Herstellung dieser Verbindung diente das 1,1,2,2-Tetracarboethoxy- 
eyelohexen-4 A 7, das dureh Addition yon Butadien an Tetracarbo- 
e thoxyethylen entsteht.  Das Propellan C wurde unabh/ingig yon 
Buchta s und Ginsbuw6 besehrieben; als PMg-Pa rame te r  ftir diese 
Verbindung gibt Buchta 5 ffir die Methylen-Protonen des Tetrahydro-  
furanringes ein (angedeutetes) AB-System bei ~ = 6,38 an, Ginsburg 6 
findet ffir dieselben Protonen ein Singulett bei T = 6,45. Dabei wird yon 
beiden Autoren die M6glichkeit der Bildung eines zum Bispiransystem 
D isomeren Propellans C mit zwei Oxethanringen nicht diskutiert. 

Schema 1 

C02Et CH20H ~ C02Et . F ~ C H 2 0 H  0 

C02Et CHzOH 

A B C D 

0026-9247/80/0111/0643/8 01.20 



644 J. Jamrozik : 

Ergebnisse und Diskussion 

Das Ziel dieser Arbeit war die Darstellung des sich aus dem 
Tetral in-System ableitenden und der Verbindung 13 s trukturver-  
wandten Propellans 4. Dieses System ist aueh wegen der Abwesenheit  
yon Olefin-Protonen einfaeher zu interloretieren. Zur Herstellung des 
Ausgangsproduktes,  des 2,2,3,3-Tetraearboethoxytetral ins (1), wurde 
1,1,2,2-Tetracarboethoxyethan mit  ~,~'-Dibrom-o-xylol kondensiert.  
Ffir den Erfolg dieser Reakt ion seheint die Fixierung der Brommethyl -  
gruppen am aromatisehen Ring (ira Dibromder iva t  des o-Xylols) 
notwendig. I m  Falle ,,beweglieherer" Verbindungen,  wie zum Beispiel 
beim 1,4-Dibrombutan,  erh/ilt man aussehlieglieh Polykondensat ions-  
produkte.  

Dureh die Redukt ion des ents tandenen Tetraesters  1 wurde das 
2 ,2 ,3 ,3-Tetrahydroxymethyl te t ra l in  2 erhalten, aus dem durch 
Abspal tung eines bzw.  zwe ie r  Wassermolekiile entspreehende bi- 
eyelisehe und tricyelisehe Verbindungen (3 bzw. 4) entstehen. 

An Molekfilmodellen durchgeffihrte Studien lassen noch einen Reaktions- 
ablauf in anderer Riehtung (n~imlich zu Bispiranen) als m6glieh erseheinen, 
wobei Systeme vom Typ 3' und 4' entst(inden. Diese Reaktion finder jedoch 
hier nicht start. Im Falle des Propellans 4 bewirkt die verh~tltnismgl3ig leichte 
SchlieBung des Tetrahydrofuran-Ringes Spannungen, die dureh eine Ver- 
flachung des alicyelischen Ringes (teilweise) relaxiert werden k6nnen. Im 
Bispiran 4' hingegen w/~re eine verh/fltnismS~flig giinstige Halbsesselkonfor- 
mal,ion vorhanden; hier scheint abet die Bildung von zwei gespannten 
Oxethan-Ringen sehr ersehwert, was die Bildung yon 4' verhindern d~rfte 
(Schema 2). 

Die Struktur  der erhaltenen Verbindungen wurde mittels Elementar-  
analyse sowie dutch IR-,  PMR- und Massenspektren aufgekl/irt : 

So wurden filr die Verbindung 1 das Triplett bei 8 = 1,05 1,25ppm den 
Protonen der Methylgruppen, das Quartett bei 3,92--4,17ppm den Protonen 
der Methylengruppen und die Singuletts bei 3,35ppm sowie 6,90ppm ent- 
sprechend den Protonen des alieyclisehen bzw. des aromatischen Ringes 
zugeordnet. Das PMR-Spektrum der Verbindung 2 zeigt vier Singuletts bei 
3,70, 3,40, 3,58 und 7,06 ppm. Diese Signale wurden den Methylenprotonen am 
Sauerstoffatom, den Methylenprotonen des Cyclohexens, der Hydroxylgruppe 
sowie den Protonen des aromatisehen Systems zugeordnet. 

lund  2 besitzen gleiehe Symmetr ie  (C2v), die in 3 zu C s erniedrigt ist. 
In  keinem Fall werden Signalaufspaltungen der aromatisehen Protonen 
beobaehtet ,  womit  aueh St ruktur  3' ausgesehlossen werden kann (fiir 
die eine solehe Aufspaltung zu erwarten w/ire). Ftir 1 und 2 seheint fiir 
den alieyelisehen Ring die Halbsesselkonformation plausibel. In  3 
erf~thrt das vom Cyelohexenteil s t ammende  Signal eine Aufspaltung 
vom AB-Typ mit  dem Sehwerpunkt  bei 2,72plom (d = 15Hz). Ein 
zweites AB-System wurde bei 3 ,80ppm (J = 8Hz)  f/it den Tetra-  
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hydrofuranring gefunden. Die drei iibrigen Protonengruppen sind 
dutch drei Singuletts reprS~sentiert. Das Spektrum des Propellans 4 
gestat tet  es, dan Protonen des Tetrahydrofuranringes das typisehe AB- 
System bei 3,48ppm (J = 8Hz) zuzusehreiben. Dagegen wurde den 

Schema 2 

Br C02Et 
~ _~ H--~-ZC02 Et 

Br H --pC02Et 
C02Et 

CzHsONo 
C02Et ~ C02Et 

C02Et 
C02Et 

1 

CH20H 
~ "~CH20H 

CH20H 
2 

CH20H 

CH20H 

3 4 3'  4 '  

Protonen des alicyclischen P4nges ein Singulett bei 2,68ppm zuge- 
ordnet. Als Folge einer Versteifung des Propella.n-Molekfils und der sich 
d~raus ergebenden Deformation des alicyclischen Ringes erfuhr das 
yon aromatischen Protonen stammende Signal eine Aufspaltung bei 
6 ,92--7,12ppm (Multiplett), obwohl sieh die Symmetrie  beim Uber- 
gang von 3 naeh 4 (yon C s zu C2v ) wieder erh6ht hat. 

Es sei auf die Tatsache hingewiesen, dab sowohl die ffir die Verbindung 3 als 
such 4 gefundenen und den Protonen des Tetrahydrofuranringes zugeordneten 
~-Werte den in der Literatur zitierten Werten (3,63 ppm) entspreehen. Dem- 
gegeniiber sollten dieselben 8ignale im Falle yon Oxethan-Protonen (Ver- 
bindungen 3' und 4') bei tieferem Feld liegen (4,65 ppm). 
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Schema 3 
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Einen  weiteren S t ruk tu rbeweis  fiir die g e n a n n t e n  V e r b i n d u n g e n  
lieferte die Fragmentier~mg der Verbindungen 2, 3 und 4 in den 
Massenspekt ren  : 

Der erste Fragmentierungspeak f~r die Verbindungen 2 und 3 entspricht 
bei m/e 216 dem Molekulargewicht des Propellans 4. In der ersten Etappe des 
Zerfalls spalten sich yon der Verbindung 2 zwei Wassermolekfile und vonder  
Verbindung 3 ein Wassermolekiil ab, wodureh das Propellan 4 entsteht. Die 
weitere Fragmentierung der Verbindungen 2 und 3 verl~uft somit identiseh mit 
der Fragmentierung des Propellans 4. In der ersten Fragmentierungsetappe 
verliert das Molek/ilion ein Dimethylether-Molek/il oder Wasser bzw. ein 
Bieyelo(3.3.0)-3,7-dioxa-l,5-oeten-Fragment. Es werden dadureh stabile 
Radikalionen gebildet, yon welehen die Peaks bei m/e 168, 198 und 104 
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stammen. Der Ablauf der Fragmentierung des Propellans 4 ist im Schema 3 
d~rgestellt, 

Der Mehrzahl der entstehenden Radikalionen bzw. Ionen wurden Strukturen 
zugesehrieben, die sieh aus dem angenommenen Propellan-System ableiten. 

Die Arbeit wurde mit finanzieller Unterst/itzung der Polnisehen Akademie 
der Wissensehaften durehgef/ihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Koflerbloek bestimmt und sind korrigiert. 
Die IR-Spektren wurden mit einem Zeiss UR-10 Spektrophotometer an KBr- 
PreBlingen aufgenommen. Die Aufnahme der PMR-Spektren erfolgte mit 
einem Tesla BS 487-Instrument bei 80MHz (TMS als Standard), w~hrend die 
Massenspektren mit einem LKB 9000 S aufgenommen wurden. 

2 ,2,3,3- T etracarboethoxytetralin (1) 

4,6g (0,2gAt) N~ wurden in 100ml absol. Ethanol getSst. Naehdem die 
l%e~ktion beendet war, wurden 31,8 g (0,1 tool) 1,1,2,2-Tetr~ea.rboethoxyethan 
und sps 26,4g (0,1tool) ~.,~'-Dibrom-o-xylo| zugegeben. Es wurde unter 
l%fickflu[3 20 h erws und mit Essigs/~ure neutralisiert. Ethanol wurde auf 
dem W~sserbad ~bgeda.mpft und das P~eaktionsprodukt in Wasser gegossen. Es 
wurde mehrmals mit Ether extra.hiert und fiber MgSO 4 getroeknet. Der Ether 
wurde abgezogen und der R~iekstand fraktioniert.  21,0g (50,0~d. Th.), Sdp. 
216---220~ mm Hg. 

PMR (CC14) : 1,05--1,25 (t, --CHa, 12 H): 3,35 (s, THF,  4 H), 3,92--4,17 
(q, - -CH~-- ,  8 H), 6,90 (s, At,  4 H). 

MS: M + m/e = 420. 

C~_ei.i~sOs (420,4). Bet. C62,84, H6,71. 
Gef. C 62A5, H 6,72. 

2 2 :3 ,3- T etrahydroxymethyltetralin (2) 

Zu einer Suspension yon 5,7g (0,15tool) LiA1H 4 in 125ml absol. T H F  
wurde eine LSsung von 21 g (0,05 tool) der Verbindung 1 in 100 ml ~bsol. T H F  
so zugetropft, dab m~Biges Sieden erfolgte. AnsehlieBend wurde noch 8 h zum 
Sieden erw/*rmt. Naeh Ktihlung mit Eis/NaC1 wurde vorsichtig mit 25ml 
Wasser versetzt, kurze Zeit in der K&lte und dann 5rain unter Riickfiug 
gerfihrt. Die Hydroxide wurden abgetrennt und im Soxhlet 24h mit der 
Mutt erlauge extrahiert.  Die LSsung wurde filtriert und das T H F  abgezogen. 
Nach Umkristallisieren aus Dioxan erh/ilt man 8g (66,0~od. Th.), Sehmp. 
185--186 ~ . 

PMR (DMSO): 3,40 (s, Cyelohexen, 4H), 3,58 (s, - -OH,  4H),  3,70 
(s, ~ :CI ' I2~O-- ,  8H), 7,06 (s, Ar, 4H).  

IR(KBr ) :  3280 (--OH), 2950, 2900, 2840 ( - -CH 2 ), 3020, 1590, 1490, 
760 cm -1 (At). 

5~[S: M + - -2H~Om/e  = 216. 

C14I'I2004 (252,3). Bet. C66,64, H7,99. 
Gef. C 67,00, H 8,04. 
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1,6-Bishydroxymethyl-3,4-benzo-8-oxa-bicyclo(4.3.0)nonan (3) und 8,11-Dioxa- 
(3,4-benzo)-(4.3.3)propellan (4) 

5 g (0,02 tool) Tetrahydroxyverbindung 2 und 5 g K H S Q  wurden 1 h bei 
170--190 ~ erwgrmt. Nach dem Abkfihlen wurde mit Ether extrahiert  und im 
Hoehvakuum (0,1Torr) sublimiert. Es wurden zwei Produkte mit unter- 
schiedlicher Sublimationsfghigkeit erhalten, die durch wiederholte Sublimation 
gereinigt wurden. Dabei erhielt man 2 Substanzen, die von 100--120 ~ (3) bzw. 
140--160 ~ (4)sublimierten:  3; 0,4 g. Schmp. 183--18~ ~ 

PMR (DMSO) : 2,72 (AB, J = 15 Hz, A ,  = 50 Hz, Cyclohexen, 4 H), 3,42 
(s, OH, 2 H),3156 (s, - -CH2- -O- - ,  4 H), 3,80 (AB, J =  8 Hz, A , = 56 Hz, THF, 
4H),  7,12 (s, At,  4H). 

IR(KBr ) :  3410, 3320 (--OH), 2960, 2890 ( - -CH 2 ), 3020, 1580, 1490, 
770 (At), 1030, 1 080 cm i (C--O--C).  

MS: M+--H~Om/e  = 216. 

C14HlsOs (234,3). Ber. C71,77, H7,76. 
Gel. C71,7l, H7,79. 

4; 0,5 g. Schmp. 60--62 ~ 4 entsteht auch dureh den Entzug eines Wasser- 
molektils aus 3 unter identisehen Bedingungen. 

PMR (CC14): 2,68 (s, Cyclohexen, 4 H), 3,48 (AB, J = 8 Hz, A,  = 17 Hz, 
THF,  8H), 6,92--7,12 (m, At,  4H). 

I R ( K B r ) :  2970, 2880, 2840 (--CH2--),  1610, 1490, 760 (Ar), 1080cm -1 
(C--O- C). 

MS: M + m/e - 216. 

C14H1602 (216,3). Ber. C77,79, H7,46. 
Gel. C 77,32, H 7,65. 
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