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1,2:3,4_Diauhydro-epi-iuosite habeu wegeu ihrer biologischen Wirksamkeit Beachtnnu 

1) gefuudeu , siud bisher praparativ aber uur sehr begreuzt zugiiuglich 2) . Da Derivate 

mit uuterschiedlicher Substitution au C-(5), C-(6) fiir uus im Zusammeuhaug mit der Syn- 

these vou Iuosadiamiueu uud Desoxyinosadiamiueu 3) nichtig mrdeu, haben nir deren Dar- 

stellbarkeit durch gezielte 6ffunug e i u e s Oxirauriuges im cis-Trioxa-trisd-homo- 

benzol (cis- "Beuzoltrioxid", "Triauhydro-cis-iuosit") 1 z.B. durch CU3C02-, CB30- uud 

H- iiberpriift. 

1,2:3,4-Diauhydro-epi-iuosit-6-acetat 5 (farblose Kristalle, Fp 105-106°C,Q5~) 

erhalt man selektiv durch Umsetzung vou 1 (8 mmol) q it Essigsiiure (20 ml)/Natriumacetat 

(16 mmol) bei 60°C (7 h), Folgeprodukte (hauptsiichlich o-Diacetat) nerden erst hei sehr 

4) vie1 liiugerer Reaktiouszeit st5reud . Uuter kouveutionelleu Bediugungeu (Acetauhydrid 

bzw. Methausulfousiiureauhydrid in Pyridiu) nird 2 zu 2 (farblose Kristalle, Fp 89 - 

QO'C) bzw. 2c verestert (farblose Kristalle, Fp 124-125'C). Da sich & uuter mildeu Be- - 

diugungeu - ohue ueuneuswerte Isomerisierung znm stabilereu 1,2:4,5-Diauhydro-allo-ino- 

sit 2, - verseifen lasst (Methanol, Ammoniak, O'C), steht hiermit eiue leistuugsfiihige 

Syuthese fiir den bisher uur iu sehr geriuger Ausbeute erhgltlicheu Dianhydro-epi-iuosit 

26 
2) zur Verfiigung. 

Die Substitution durch eine CH30-Grppe zu zf gelingt mit hoher SelektivitPt q ittels 

Methauol/NaBElq 6, (1:l mol. Ausatz, 3 h 60°C, DC-Koutrolle auf 1). Das in iiber 85 pros. 

Ausbeute isolierte farblos-kristalline 2f (Fp. 115-116'C) - - je nach Verunreiuiguugeu 

wird eine chromatographische Reiuigung an eiuer Si02 -%ule (CH2C12/;ither) uotwendig - 

ist zusiitzlich als Acetat 9 charakterisiert (Fp 75-76'C). 

Fiir die spezifische reduzierende Ringiiffnung e i n e s Oxiranringes in 1 ist NaBU4 
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in Isopropanol 
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dar Reageaz der Wahl# unter kontrollierfen (DC) Bediagmgea (8 mm01 L, 

- 

2 1 3 

a 2b c ra 2c i?L la 2% a 

R’ COCH3 coal3 coal3 H H cH3 cB3 

B H COCH3 SOgCH3 H SOgCB3 H COCH3 H S02CH3 

4 ma01 NaBH4, 60 ml Isopropauol, 20°C, 20 h) 

Stafe vou & uuterbrecheu (Fp 83-86'C, 95 $) 

verestert (Fp 115-116'C)# letsteres gibt bei 

(2O'C) glatt das bekannte cis-"Beuzoldioxid" 

liisst sich die Reaktion gesielt auf der 

7) . Zur Strukturabsicheruug wurde 3a su 3b -- 

der Eiurirlmng vou K-t-butylat in DMSO 

Die prlparative Brauchbarkeit der hier BUS 1. hergestellteu Diauhydro-iuosit-Deriva- 

te 2. uud 2 sei darch zrei Beispiele belegt:(i) der Diester 2c liisst sich uach iiblicbem - 

Verfahreu (Methauol/Ammouiak) selektiv su 2e verseifeu; in 2e ist bei der Behaudlaug mit - - 

4 5 

NaOCH3/Methauo1 die Cyclisieruug unter Mesylatelimiuieruug gegeuiiber der "Epoxidwaude- 

rung" 2) soneit begiiustigt, dass weit bevorsugt das traus-Trioxa-tris-a-homobeuzol 5 9) 

gebildet wird. Bei eiuer auf J_ bezogeuen, uoch uicht optimierteu Ausbeute vou 70 $ ist 

dieser Syutheseweg zweifellos eiue wertvolle Alteruative "1 (ii) d em Diacetat 2b stehen - 

fiir die Umsetzung mit dem bifuuktiouelleu Hydraziu priuzipiell mehrere Wege offen. 
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ti Eiuklaug mit friihereo Befuudeu 5) erfolgf der Augriff berorzugt iu deu Poritioueu 

l/3 zum Addukt fi, relchee -ohue Ioolierung- uach Bydrogeuolyee (Baaey-Ni) uud Acetylie- 

ruug daa bekauute chiro-2,4-Iuoradiaminhexaacetat 1 11) liefert (80 ,%). Gegeuiiber der 

OAC OAc 

a 1 

ebenfalls vou 1 ausgeheudeu Syntbese mit primlrer Hydraziuadditiou 3) hat diese Variante 

deu Vorteil geriugereu Aufrauder., 

Tab.: ' E-m-Daten (~~~131 J) 7, der Verbiuduugen fi, 2, 5, 21, %* 2 und 1. 

1-B 2-B 3-H 4-E 5-H 6-E J (Hz) 

2a 6.85 6.56* lL4s* 6.70 5.82 5.0 

(lOOY& 
J1,2 '3; 51,612; J2,3= 31 

J3 4=31 J4 5-31 J5 6=' 
t f 

2b 6.95 - 6.3-6.7 - 4.57+ 5.0+ Jl 6=1.5; J4 5=1.5; J5 6=lG 

ISO IIHZ) 
, 9 f 

(lOO%Bz) 6.88. - 6.3-6.7 - 5.02* 4.82* J4 t 5=1.5; Jst6=10 

(270:~) 6.96 6.63+. 6.54* 6.70 5.96 6.60 J1,2 =4# Jl,6=1.5; J2;3=21 

J3,4 
-4; J4 5=O; J5 6=1O 

, f 

3 6.99 6.6Bf 6.55* 6.72 4.7s 6.54 

(270 MHz) 

Jl,2=4; Jl,6=l=5; J2,3=2; 

J3,4 
-4; J4 5=O; J5 6=10 

9 I 

3b ’ 6.89 6.43* 6.73* 6.58 4.80 7.64 - J1,2 -3; J 1,6a~=~' J1,6P=61 

(360 MHz) J2,3=31 J3,4=41 J4,5=Oi 

a05 J5 6ii=6i J5 6ax=12~ J6 6=14 
, 9 9 

7 4.79+ 5.31 4.97 5.38 4.86 4.63+ 

1360 MBz) 
J1,2=J1,6=31 J2,3=J3,4=J4,5=10 

* Zuorduuug vertanechbar 

Die. Strukturen der neueu Verbiuduugeu siud durch Elemeutaraualyseu sorie spektros- 

kopische Daten (%-(Tab.), l3 C-NM& IT)., MS) Kesichert; vor allem die dureh titkoppluugs- 
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experimente unter Hochfeldbedingungen bestimmten Kopplungskonstanteu siud typisch f6r 

die flexibleu Balbsesselstrnktureu 2 mit bevorzugt quasi-ilquatorialer Auorduuug der 

Substitueuten 5). 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschuugsgemeiuschaft uud den Fouds der 

Chemischeu Induatrie uuterstiitzt. llerru Dr. H. Fritz verdaukeu wir die 
13 
C- uud 'll- 

!lochfeld-NMR-Messuugeu. 
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