ZUSCHRIFTEN

1,4-Dioxocin

Von Emanuel Vogel, H.-J. Altenbach und
Dieter Cremer!™

Herrn Professor R. Criegee zum 70. Geburtstag in Verehrung
gewidmet

Die Existenz und Aromatizitdt des Cyclooctatetraen-
Dianions!!! regte in den letzten Jahren zu zahlreichen Ver-
suchen an, die mit dem Dianion isoelektronischen 10 n-
Heterocyclen (la)—(1c¢), dic 14-Diheterocine (1,4-Di-
hetero[8]annulene)!?), zu synthetisieren. Diesc Bemiihun-
gen fiihrten inzwischen zwar zur Darstellung einiger nicht-
aromatischer Benzoderivate der 1,4-Diheterocine!), doch
gelang es bisher nicht, die Stammverbindungen zu gewin-
nen!*l,
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Unser Interesse an derartigen 10 n-Heterocyclen, speziell
am 1,4-Dioxocin (/a), ergab sich zwangsldufig aus der
Weiterentwicklung schon vor lingerer Zeit begonnener
Arbeiten iiber Synthese und Valenzisomerisierungen von
Arenoxiden!® 9. Wihrend sich Benzolmonoxid (2) bei
Raumtemperatur in schnellem, energetisch ausgewogenem
Gleichgewicht mit Oxepin (3) befindet!®), ist fiir das bis-
lang unbekannte syn-Benzoldioxid (4) zu erwarten, daf
es relativ leicht eine orbitalsymmetrie-erlaubte [ 2,+,2,
+,2,]-Cycloreversion (Retro-Diels-Alder-Reaktion) zum
1,4-Dioxocin (/) erfihrt. Dem ebenfalls noch hypotheti-
schen syn-Benzoltrioxid (5, schlielich steht eine
[42.+42.~,2,]-Cycloreversion (Retro-Homo-Diels-Alder-
Reaktion) unter Bildung des interessanten Heterocyclus
all-cis-14.7-Trioxonin (6) offeni’-®, Wir kénnen nunmehr

0
L W W
(4)

(2) (5)

|
/ 0 l O o} /O\o
- <Y NF Y1
<’O> LX _\/\\ N fF

(3) (la) (6

tiber dic Synthese des 1,4-Dioxocins (! a) via einer thermi-
schen syn-Benzoldioxid-Valenzisomerisierung berichten.

Ausgangspunkt des Weges zu (/ a) ist das Monoepoxid von
1,4-Cyclohexadien (7). Wird (7) in siedendem Tetra-
chlorkohlenstoff mit N-Bromsuccinimid (NBS) (Molver-
hiltnis 1:2) umgesetzt, so entsteht ein Gemisch von Bro-
micrungsprodukten, aus dem sich durch fraktionierende
Kristallisation aus Ather/Methylenchlorid (1 : 1) 1,2-Epoxy-
trans-3,6-dibrom-4-cyclohexen (8) [Fp=117°C; Ausb.
189 : NMR (CDCl,): breite Multipletts bei 1=4.25 (2 ole-
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Dipl.-Chem. D. Cremer
Institut fir Organische Chemie der Universitdt
5 Kaln 1, Ziilpicher StraBe 47

Angew. Chem. | 84. Jahry. 1972/ Nr. 20

finische Protonen), 4.95 und 5.10 (2 CHBr-Protonen) sowie
6.09 und 6.30 ppm (2 epoxidische Protonen)] neben einem
sciner beiden cis-3,6-Dibrom-Isomeren, sehr wahrschein-
lich dem anti-1,2-Epoxy-cis-3,6-dibrom-4-cyclohexen (9)
[Fp=97°C; Ausb. 5%; NMR (CDCl,): enge Multipletts
bei 1=4.17 (2 olefinische Protonen), 5.12 (2 CHBr-Proto-
nen) und 6.28 ppm (2 epoxidische Protonen)], isolieren
laBt.
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Die Konfigurationszuordnung fiir dicse Epoxydibromide
ergibt sich aus der Gegeniiberstellung ihrer NMR-Spek-
tren. Bei der Verbindung vom Fp=117°C zeigen epoxidi-
sche und CHBr-Protonen jeweils unterschiedliche chemi-
sche Verschiebungen, woraus auf die Gegenwart von (8§)
zu schlieBen ist, wiahrend beim Isomeren vom Fp=97°C,
der Symmetrie einer Konfiguration mit cis-stdndigen Brom-
atomen entsprechend, die genannten Typen von Protonen
nur zu je einem engen Multiplett AnlaB geben. Die Konfi-
guration (9) fir das Isomere vom Fp=97°C kann aus dem
NMR-Befund!*®) gefolgert werden, dafBl bei Cyclohexen-
epoxiden, dic syn- bzw. anti-stindige Substituenten (OH-
und OAc-Gruppen) in Nachbarstellung zum Epoxidring
besitzen, die Resonanzen der Epoxid-Protonen bei anti-
Anordnung der Substituenten bei hoherer Feldstiarke auf-
treten. Fiir das Vorliegen von (9) spricht nicht zuletzt das
Argument, daB die Bildung dieses Epoxydibromids gegen-
iiber der seines syn-1,2-Epoxy-cis-3,6-dibrom-Isomeren
aus sterischen Griinden bevorzugt sein sollte!!!),

Die Epoxydibromide (8) und (9) konnten mit Trifluor-
percssigsdure  nicht dagegen mit andcren Persduren - in
Na,HPO,-gepufferter Methylenchlorid-Losung epoxidiert
werden, wobei jeweils ein sterisch einheitliches Diepoxydi-
bromid in nahezu quantitativer Ausbeute entstand. Bei
dem aus (9) gebildeten Diepoxydibromid muf3 es sich um
(11 handeln, denn das NMR-Spektrum der Verbindung
[(CDCl,): enge Multipletts bei 1=5.13 (2 CHBr-Protonen)
und 6.44 ppm (4 epoxidische Protonen)] zeigt an, dal die
vier epoxidischen Protonen dquivalent sind. Die syn-Ste-
reospezifitit der Epoxidation von (9) ist offenbar darauf
zurlickzufiihren, daf} die vorhandene Epoxidfunktion den
Ubergangszustand der Reaktion durch Wasserstoffbriik-
kenbindung zu stabilisieren vermag!'?l. Im Falle des von
(8) abgeleiteten Diepoxydibromids ist eine Konfigura-
tionszuordnung durch das NMR-Spektrum [(CDCl,):
Tripletts bei t=5.15 und 5.31 (2 CHBr-Protonen) sowie
Multipletts bei 1=6.27 und 6.49 ppm (4 epoxidische Pro-
tonen)] problematisch, doch kann auch fir diesc Verbin-
dung, cinerseits aus Analogiegriinden und andererseits
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aufgrund ihrer Folgereaktionen, eine syn-Anordnung der
beiden Epoxidringe -- gemil Struktur (/0) - als gesichert
gelten!! 1.
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Das Diepoxydibromid (/0) unterliegt bei der Einwirkung
von 1 g-Atom Natrium pro mol (/0) in fliissigem Ammo-
niak bei —78°C einer bemerkenswerten Umwandlung:

Unter Eliminierung von einem mol Bromwasserstofl ent-
steht - vermutlich iiber die anionische Zwischenstufe (12) —
1-Brom-syn-benzoldioxid (13) vom Fp=73°C (Zers);
Ausb. 63% [NMR (CDCl;): Dublett von Dubletts bei
1:=3.21 (1 olefinisches Proton) und Multiplett bei 1=6.41
ppm (4 cpoxidische Protonen)]. Die syn-Konfiguration
dieses Benzoldioxids folgt mit groBer Sicherheit aus der
relativ niedrigen Aktivierungsenergie von 28.5 kcal/mol
(A=23.8%10"'3), mit der sich die Verbindung in Tetrachlor-
kohlenstoff thermisch bis zur Erreichung eines Gleichge-
wichts in 6-Brom-1,4-dioxocin (14) umlagert [bei 77°C
(in CCl,) 35% (13) und 65% (14) (Aktivierungsparameter
der Riickreaktion E,=25.6 kcal/mol und A=32x10'%)].
Das Gleichgewicht ist von beiden Seiten einstellbar. Die
Isolierung von (14) [Kp=35°C/0.5 Torr; NMR (CCly):
Singulett bei t=3.15 (H-5), AB-System bei t=4.06 und
4.20 mit J=4.2 Hz (H-2, H-3) und weiteres AB-System bei
1:=3.72 und 4.63 ppm mit J=7.5Hz (H-7, H-8)] gelang
durch sorgfdltige Destillation unterhalb der Isomerisie-
rungstemperatur. ( /4) 1Bt sich durch reduktive Eliminie-
rung des Bromatoms mit Tri-n-butyl-zinnhydrid bei
Raumtemperatur leicht in 1,4-Dioxocin (/aj, cinc farblosc
Fliissigkeit vom Kp=39°C/14 Torr. n3°=1.5215, uber-
fiihren (Ausb. 32%).

1,4-Dioxocin (/a;) wird sowohl durch seine Spektren als
auch durch sein chemisches Verhalten eindeutig als olefini-
sche Verbindung ausgewiesen. Das NMR-Spektrum (100
MHz, CCl,) der Verbindung besteht im Einklang mit der
angenommenen Struktur lediglich aus einem Singulett bei
1:=4.0 (H-2, H-3) und cinem AA'XX'-System bei 1, =3.41
und 1y=4.88 ppm (-5, 11-8 bzw. H-6, H-7). Wie durch
Analyse des AAXX'-Systems ermittelt wurde, besitzen die
Protonen des Dien-Molckiilteils die folgenden Kopplungs-
konstanten: J5 ¢=8.00, J5 ,=—0.17, J54=0.76 und J¢ ,
=9.22Hz. Die gleiche GroBenordnung der vicinalen
Kopplungen J,4 und J4x ist angesichts der Absorption
samtlicher Protonen im olefinischen Bereich sicher nicht
Ausdruck eines weitgehenden Bindungsausgleichs in
(1a)B® sondern diirftc auf die unterschiedliche Beein-
flussung der beiden Kopplungen durch die Sauerstoff-
atome!!3! sowie auf eine koplanare Anordnung der konju-
gierten Doppelbindungen!'*! zuriickzufiihren sein. Eine
Aussage iiber die bevorzugte Konformation des gesamten
Molekiils 1aBt das NMR-Spektrum nicht zu.
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Das UV-Spektrum von (la) [y, (in Cyclohexan)=238
(€=7400) und 285 nm (320, Schulter)] 148t in seinem Habi-
tus Verwandtschaft mit dem von 1,3,6-Cyclooctatrien!!®)
erkennen.

Chemisch manifestiert sich die olefinische Natur des 1.4-
Dioxocins vor allem in seiner Neigung, bereits nach kur-
zem Stehen zu polymerisieren. Der neue Heterocyclus ist
iiberdies mit Palladium/Kohle in Ather leicht hydrierbar,
wobei eine als 1,4-Dioxacyclooctan [Kp=149 *C; NMR
(CCl,): Multipletts bei 1=6.22 (4 Protonen) und 8.27 (4
Protonen) und Singulett bei 1=6.43 ppm (4 Protonen)]
angesprochene Verbindung (95%;) neben einem noch nicht
identifizierten Hydrierungsprodukt (5%,) entsteht.

Ein thermisches Gleichgewicht zwischen 1,4-Dioxocin
(1 a) und dem valenzisomeren syn-Benzoldioxid (4), das
sich nach den Erfahrungen bei (/4) oberhalb ca. 60°C cin-
stellen diirfte, konnte experimentell bisher nicht nachge-
wiesen werden. Falls ein derartiges Gleichgewicht vorliegt,
so betragt der Anteil der syn-Benzoldioxid-Komponente in
CCl,-Losung unterhalb 100°C mit Sicherheit weniger als
5% (NMR-Erfassungsgrenze). Dies folgt ebenfalls aus den
thermischen und spektroskopischen Eigenschaften des in-
zwischen auf unabhidngigem Wege synthetisierten syn-
Benzoldioxids (4) 117,
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1,4-Dioxocin — syn-Benzoldioxid-
Valenztautomerie'")

Von Hans-Josef Altenbach und Emanuel Vogel')

Oxepin und das valenztautomere Benzoloxid befinden sich
bei Raumtemperatur in einem schnellen Gleichgewicht,
dem beide Komponenten in vergleichbarer Konzentration
vorliegen!'!. Beim Ubergang von Oxepin in Benzoloxid
miissen sich somit dic Aufhebung einer C=C-Doppelbin-
dung und die Ausbildung einer Epoxid-C—C-Bindung
encrgetisch annihernd dic Waage halten!?!. Diese Fest-
stellung impliziert dic auf den ersten Blick liberraschend
erschemende Maoglichkett, da3 1.4-Dioxocin 7/ und all-
ci>-1.4.7-Trioxonin ebenfalls mit nachweisbaren Men-
gen ihrer Benzoloxid-Valenztautomeren, d. h. syn-Benzol-
dioxid (2) bzw. syn-Benzoltrioxid!®!, im Gleichgewicht
stehen, denn auch bei der Isomerisierung dieser beiden
Oxa-annulene entspricht dem Verlust einer Doppelbin-
dung der Gewinn eines Epoxidrings. Wir erbringen hicr
den Nachweis fiir dic Existenz einer -- oberhalb ca. 50°C
mobilen — 1,4-Dioxocin—syn-Benzoldioxid-Valenztauto-
meric®- 31,

o O
£ =%
o 7
(1) (2)

Das in der vorstehenden Mitteilung beschriebene 1.4-Di-
oxocin (/)™ unterliegt, wie sich NMR-spektroskopisch
leicht verfolgen 1483t {Abb. 1a, 1b), bei 50-80°C in Benzol
(nicht dagegen in CCl,) einer geringfiigigen [somerisierung,
die sich bei fortdauernder Wirmeeinwirkung bemerkens-
werterweise nicht verstarkt. Das Isomerisierungsprodukt
ist einheitlich und kann nach destillativer Abtrennung (im
Vakuum) des relativ fliichtigen (7, als kristalline Verbin-
dung vom Fp=93°C (aus Ather/Pentan) isoliert werden.
Spektrenvergleich und Mischschmelzpunktsprobe bewei-
sen die ldentitiit des 1someren mit dem durch eine unab-
hiingige Synthese gewonnenen syn-Benzoldioxid (2.

Die Verfiigbarkeit des anti-1,2-Epoxy-cis-3,6-dibrom-4-
cyclohexens (2)!*®! ermutigte uns, die Darstellung des
syn-Benzoldioxids auf konventionellem Wege iiber Benzol-
bis(bromhydrine) [z. B. (5)] mit der fiir cinen zweimaligen
EpoxidringschluB geeigneten Konfiguration zu versuchen.

Wenn es geldnge, den Epoxidring in (3 einer cis-Offnung
unter Bildung von (5) [oder Estern von (5] zu unterwer-
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[**] Anmerkung bei der Korrektur (22. Sept. 1972): anti-Benzoldi-
oxid, das letzte noch unbekannte Benzoloxid. konnte inzwischen eben-
falls synthetisiert werden [Fp —358-59 °C: NMR (CDCl;): Triplett bei
T=3.9 sowie Multipletts bei t=6.2 und 6.9]. Die Verhindung entsteht
aus 1,2-Epoxy-trans-3,6-dibrom-4-cyclohexen durch Reaktion mit
Essigsidureanhydrid/Schwefelsiure und anschlhieBende Behandlung des
dabei erhaltenen Diacetats (Fp=101°C) mut Natriumhydroxid in
Ather.
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fen, hédtte man ein Benzol-bis(bromhydrin) zur Hand, das
bei der Einwirkung von Basen (2) liefern sollte.

Die Umsectzung von (3) mit Essigsdurcanhydrid/Schwefel-
sdure (Raumtemperatur), bei der am ehesten mit einer cis-
Offnung des Epoxidrings (Diacetatbildung) gerechnet wer-
den konntel’] fiihrte in 90-proz. Ausbeute zu einem ein-
heitlichen Diacetat vom Fp=98°C. Bei dieser Verbindung
“*handelt es sich jedoch offenbar nicht um das erwartete (4.

O | AcO HO
(CILCO) o
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denn ihr NMR-Spektrum zeigt die Gegenwart von zweci
verschiedenen Acetylgruppen an. Es liegt daher die Ver-
mutung nahe, daB man es mit dem (4) entsprechenden
trans-Diacetat zu tun hat. Ungeachtet der noch bestehen-
den Unsicherheit iiber Struktur!® und Konfiguration des
Diacetats vom Fp=98 °C behandelten wir die Verbindung
bei Raumtemperatur mit methanolischem Kaliumhydro-
xid. Dabei entstand in 60-proz. Ausbeute eine nichtpheno-
lische Substanz vom Fp=93°C mit der Summenformel
Ce¢HO,, die aufgrund ihres NMR- und IR-Spektrums als
cines der stercoisomeren Benzoldioxide identifiziert wurde.

Das NMR-Spektrum (100 MHz ; CDCI,;) zeigt cin Triplett
bei 1=3.53 (H*, H?) und Multipletts bei 1=6.29 (H*, H?)
und 6.61 (H3, H®). Die Zuordnung der Epoxid-Protonen,
nach der den allylischen Protonen H3 und H® das Multi-
plett bei h6herem Feld zukommt, basiert auf Doppelreso-
nanzaufnahmen. Die Einstrahlung bei 1=6.61 reduziert
die beiden anderen Signalgruppen jeweils zu Singuletts,
wihrend die bei t=6.29 lediglich das Multiplett bei T=6.61
zu einem Triplett werden liflt. Wird bei t=3.53 cinge-
strahlt, so vereinfacht sich das Multiplett bei hherem
Feld in der Weise, dafl es nunmehr zusammen mit dem bet
ticferem Feld gelegenen Multiplett ein AA’BB’-System
bildet. Durch Analyse des AA'BB’-Systems crhilt man fir
die Epoxid-Protonen dic Kopplungskonstanten J, , =3.52,
Jy 62043, J, 5=2.83 und J, ,=0.01 12", Fine Wicder-
gabe des NMR-Spektrums in C¢Dg findet sich in Abbil-
dung 1.

DasIR-Spektrum weist im Bereich von 750 bis 950 cm ™ !, in
dem zahlreiche Epoxide absorbieren, zwei ausgepriigte
Banden auf; UV-Absorption oberhalb 220 nm ist nicht
vorhanden.

Dic syn-Konfiguration dieses Benzoldioxids folgt aus dem
chemischen Befund, daB die Verbindung bei der kataly-
tischen Hydrierung mit Pd/C in Essigester das bekannte
cis-1,2,3,4-Diepoxycyclohexan°! ergibt.

syn-Benzoldioxid (2) ist im kristallinen Zustand bei Raum-
temperatur cinige Zeit haltbar. Wic es das thermische
Verhalten des 1,4-Dioxocins erwarten lieB, lagert sich (2)
jedoch in Losung  oberhalb 50°C relativ rasch - bis zur
Erreichung eines Gleichgewichts in das Valenztautomere
mit achtgliedrigem Ring um. Unabhingig davon, von
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