
Verhaltnis der Kopplungskonstanten im Sinne J,,,> J6,, erwarten 
lassen. 
[ I S ]  .M. Knrplus. J. Amer. Chem. Soc. 85. 2870 (1963); H .  Conro!. 
.Advan. Org. Chem. 2. 265 (1960). 
[ l b ]  A .  C. C o p e  u. F .  A .  Hochs te in ,  J. Amer. Chem. SOC. 72.2515 (1950). 
[ 171 Die Darstellung von srn-Benzoldioxid. einer bestindigen farb- 
losen Verbindung vom Fp=93"C. gelang H .  J .  Allenhoch ausgehend 
von (91 (noch unverofkntlicht) 

1,4-Dioxocin -- sjw-Benzoldioxid- 
Valenztautornerie ["I 

Von Hans-Josef Altenhacl~ und Eii~ui~uel Vo(jelr'l 

Oxepin und das valenztautomere Benzoloxid befinden sich 
bei Raumtemperatur in einem schnellen Gleichgewicht. in 
dem beide Komponcnten in vergleichbarer Konzentration 
vorliegen[I1. Beim Ubergang von Oxepin in Benzoloxid 
miissen sich somit die Aufhebung einer C=C-Doppelbin- 
dung und die Ausbildung einer Epoxid-C-C-Bindung 
energetisch annahernd die Waagc halten[*'. Diese Fest- 
stellung impliziert die auf den crsten Blick uberraschend 
crsclicinciidc Moglichkeit, daB 1 ..l-Dioxocin ' I wd ; i l l -  
c i>- 1.1.7-Trioxonin ebenfalls rnit nachwisbaren Men- 
gen ihrer Bcnzoloxid-Valenztautomeren, d. h. sj.ri-Henzol- 
dioxid (2J bzw. syii-Benzoltrioxidr3~, ini 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 die Existenz einer -- oberhalb ca. 50°C 
mobilen - 1,4-Dioxocin-s~n-Benzoldioxid-Valenztauto- 
merie[". 51 

( 1 )  ( 2) 

Das in der vorstehenden Mitteilung beschriebene 1.4-Di- 
oxocin ( 1 )  14] unterliegt, wie sich NMR-spektroskopisch 
leicht verfolgen 1aBt (Abb. la ,  lb), bei 5C-80"C in Bcnzol 
(nicht dagegen in CCI,) einer geringfugigen Isomerisierung, 
die sich bei fortdauerndcr Warmeeinwirkung bemerkens- 
wcrterweise nicht verstarkt. Das Isomerisierungsprodukt 
ist einheitlich und kann nach destillativer Abtrennung (im 
Vakuum) des relativ fluchtigen ( I  j als kristalline Verbin- 
dung vom Fp=93"C (aus AtherPentan) isoliert werden. 
Spektrenvergleich und Mischschmelzpunktsprobe bewei- 
sen die Identitiit des Isomeren rnit dem durch eine unab- 
hiingige Synthese gewonnenen syn-Benzoldioxid (2). 

Die Verfugbarkeit des anri-l,2-Epoxy-cis-3.6dibrom-4- 
cyclohexens (3)  crmutigte uns, die Darstellung des 
syn-Benzoldioxids auf konventionelleni Wege iiber Benzol- 
bis(bromhydrine) [z. B. (511 rnit der fur einen zweimaligen 
EpoxidringschluD geeigneten Konfiguration zu versuchen. 

Wenn es gellnge, den Epoxidring in (3j einer cis-Offnung 
unter Bildung von ( 5 )  [oder Estern von I S j ]  zu unterwer- 
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[**I Anrnerkung bei der Korrektur (22. Sepr. 1972): cinri-Benzoldi- 
oxid, das letzte noch unhekannte Benzoloxid. konnte inzwischen ehen- 
falls synthetisiert werden [l'p-58- 59 C :  NMR (CDCI,): .Tripleti hei 
r-3.9 sowie Multipletts bei r=6.? und 6.91. Die Verbindung entsteht 
aus 1,2-Epoxy-rr~~1s-3,6-dibrom-4-cyclohexen durch Keaktion mit 
Essigs~ureanhydrid/Schwefels;iure und anschliellende Hehandlung des 
dahei erhaltenen Diacetats ( F p =  101 "C) mil Natriumhydrokid in 
Ather. 

fen, hatte man ein Benzol-bis(bromhydrin) zur Iland, das 
bei der Einwirkung von Basen (2) liefern sollte. 

Die Umsetzung von (3) rnit Essigsaureanhydrid/SchwefeI- 
siiure (Raumtemperatur), bei der am ehesten mit einer cis- 
Offnung des Epoxidrings (Diacetatbildung) gerechnet wer- 
den konnte1'], fuhrte in 90-proz. Ausbeute zu einem ein- 
heitlichen Diacetat vom Fp = 98 "C. Bei dieser Verbindung 
%andelt es sich jedoch offenbar nicht um das erwartete ( 4 ) .  

denn ihr NMR-Spektrum zeigt die Gegenwart von zwei 
verschiedenen Acetylgruppen an. Es liegt daher die Ver- 
mutung nahe, daD man es mit dem ( 4 )  entsprechenden 
trans-Diacetat zu tun hat. Ungeachtet der noch bestehen- 
den Unsicherheit iiber Struktur['' und Konfiguration des 
Diacetats vorn 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 rnit der Summenformel 
C,H,O,, die aufgrund ihrcs NMR- und IR-Spektrums als 
cines der stereoisomeren Benzoldioxide identilizicrt wurde. 

Das NMR-Spektrum (100 MHz; CDCI,) zeigt ein Triplett 
bei ~ = 3 . 5 3  (H', I%') und Multipletts bei 7=6.29 (H4, Hs) 
und 6.61 (H3, 13'). Die Zuordnung der Epoxid-Protonen, 
nach der den allylischen Protonen H 3  und H6 das Multi- 
plett bei hoherern Feld zukommt, basiert auf 1)oppelreso- 
nanzaufnahmen. Die Einstrahlung bei T = 6.61 reduziert 
die beiden anderen Signalgruppen jewcils zu Singuletts, 
wlhrend die bei T = 6.29 lediglich das Multiplett bei 7 = 6.61 
zu einem Triplett werden IiiDt. Wird bei ~ = 3 . 5 3  einge- 
strahlt, so vereinfacht sich das Multiplett bei hoherem 
Veld in der Weise. daR es nunmehr zusammen rnit dem bei 
ticferem Feld gelegenen Multiplett ein AA'BH'-System 
bildet. Durch Analyse des AA'BB'-Systems erhalt man fur 
die Epoxid-Protonen die Kopplungskonstanten J3,1 = 3.52, 
J4,6 == 0.43, J4,5 = 2.83 und J3,' = 0.01 I Iz["'. Eine Wieder- 
gabe des NMR-Spektrums in C,D6 findet sich in Abbil- 
dung 1 .  

Das IR-Spektrum weist im Bereich von 750 bis 950 cm ', in 
dern zahlreiche Epoxide absorbieren, zwei ausgeprigte 
Handcn auf; UV-Absorption oberhalb 220 nm ist nicht 
vorhanden. 

Die syr-Konfiguration diesis Benzoldioxids folgt atis dem 
chemischcn Befund, daR die Verbindung bei dcr kataly- 
tischen Hydrierung rnit PdiC in Essigester das bekannte 
cis-l,2.3,4-Diepoxycyclohexan r r o l  ergibt. 

syn-Renzoldioxid ( 2 )  ist im kristallinen Zustand bei Raum- 
temperatur einige Zeit haltbar. Wie es das thermische 
Vcrhalten des 1,4-Dioxocins erwarten IieB, lagert sich ( 2 )  
jedoch in Losung oberhalb 50°C relativ rasch - bis zur  
Erreichung eines Gleichgewichts in das Valenztautomere 
rnit achtgliedrigem Ring um. Unabhlngig davon, von 
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welcher Seite die Gleichgewichtseinstellung erfolgt, liegen 
i Z j  und ( I  j bei 60 C (in Benzol) im Mengenverhiiltnis von 
5 : 95 nebeneinander vor. Die kinetische Auswertung 

2.3 

3i i 

_- . . . -- A. -2. i 
3 L 5 6 7 8 9 l o  

57Ci. :; 1- - 
Ahb. I .  \!vlK-SpeLtreii \ o r  a )  I.4-L)ioxocin ; I  I .  b) 1.4-Dionocin 
.\I ri-l~ciiroldio~id-Gleichgewichtsgemisch (erhalten durch 8-stundiges 
E r h i t x n  voi i  ' I )  in C,D, auf 70 'C) und c) sXri-Renzoldioxid ( 2 )  
111 C,D, 160 MH7. TMS a ls  innerer Standard). 

(NMK-spektroskopisch) der srn-Benzoldioxid-1.4-Di- 
osociii-Valenrtautomerie ergab fur die Hinreaktion 
[ ( 2 j + ( / ) j E d = 2 7 . U  kcalhol  und A-7.1 x lo'.' und fiir 
die Kiickreliktioti [ (l)+(,?,]Ea=25.4 kcalimol und 
A-3.2 x 10". 

X;achtlcni die Arenoxide alsbald nach ihrer Sjnthesel'l als 
Metvboliten des Aromaten-Stoff~vechsels~' 'I erkannt wor- 
den w x c n  und neuerdings sogar rnit dcr Carcinogenese 
in %usammen hang gchracht werdenl"] . veru.undcrt es 
k;iiini noch. daR die Natur aiich Arendioxide hervorzu- 
bringen \.errnap. Kiirzlich konnten Borders. Shir und 
Lmc.ir.srcd' ' I  als Stoffwechsclprodukt einer nicht niiher 
bestinlinten Pilzart ein Antibiotikim isolieren, fiir das 
durch spcktroshopische und chernischc Untersuchungen 
Struktur i 6 i init einem Beni.oldioxid-Rinpsystern ermittelt 
wurde. Die yon den Autoren vorgeschlagene trrtri-Konfigu- 

ration dcr beiden Epoxidringe stutzt sich hicrbei allcin a t i f  

die relati\ nicdrige .I4, ,-Kopplungskonstante von 2.8 Hz 
(Diedcrwinkel der bctreffenden Protonen bei s j v -  und trr ir i -  

Konfiguratioii: 0 b m .  50 ). Da die entsprechenden Pro- 
tonen in i 2 j  laut der ~ u v o r  cr\viihnten Analyse ebenfalls 
eine aul3erge\vohnlich kleine Kopplungskonstante (2.83 
H z )  aufwcise~i~'"~. scheint iitis die Frage, o h  in (6) ein S I W -  
udcr rr/rri-Beti7oldio~id-Dcri\~at vorliegt, noch nicht gekliirt. 

[Z 7041 Eingegangen am 28. Juli 1972 

[ l  ] E. L&+4 11. I I  Gunrher.Angew. <:hem. 7Y, 429 11967):Angew. Chem. 
internat. Edit. 6. 385 (1967). 

[ 2 ]  Fur die Tatsache, daD das Oxepin-Uenzoloxid- und Cyclo- 
heptatricn-Sorcaradien-Gleichgewicht sehr unterschiedliche Lage auf- 
weisen. obwohl dem Epoxidring nach A. S. Prll u. C .  Pilclier. Trans. 
Farada) Soc. 61. 71 (1965). annlhernd die gleiche Ringspannung zu- 
kommt wie dem Cyclopropanring, steht eine befriedigende Erklirung 
noch aus. 

[ 3  Die stereoisomeren Benzoltrioxide konnten kiirzlich im hiesigen 
Arbeitskreis synthetisiert werden. Das sw-Isomere [Fp=242':C: 
KMR (CDJN):  Singulett bei T = 6.621 entsteht aus ( 3 ,  durch Ka- 
liumpermanganal-1 Iydroxylierung und anschlielknde I3ehandluny des 
dabei gebildeten Diols IFp - 6 9  C)  mil methanolischem Kalium- 
hydroxid. wlhrend das ?runs-Isomere [Fp = 88'C; N M R  (C,D,): 
enge Multipletts bei r:=6.Y6 und 7.171 bei der Thermolyse des Addukts 
von Singulett-Sauerstoff an Benzoloxid-Oxepin als eines von mehreren 
Produkten anfillt. 
141 L'yl. die borschend beschriebene 1-Hrorn-s1.11-beiiroldloxid -- 

6-Brom-1.J-dioxocin-Valenziautomerie: E .  Vu.byel, H.-J.  Alrenbuclr u .  
D. Crrnirr. Angew. Chem. 84. 983 (1972); Angew. Chem. internat. 
Edi t .  / I ,  Kr. 1[1 (1972). 

[ i j  Analoge rnerniiscne Gleicngcwichte beobacntetenjiingst D Srirsdir. 
\I. H r r i ~ i i i i i ~ / u  u. If. Prrn:buc/i (I le lv .  Chim. Acta. im Ilruck) zwischen 
~ . r~- .~onooxa-~-b ishomobenzol -Der i \a ten  und den entsprechenden 
Oxa-x-bishomohenzol-Verbindungen (Oxacqclooctatricnen). Wir dan- 
ken Herrn Prof. P r i ~ b o c l i  f u r  diese Information. 
[6] Die Struktur dieses 1,2-tipoxy-i~is-~,6-dibrom-4-c~cl~hexens konn- 
re  inrwischen aufgrund der Verschiebungseffekte der Protonen- 
resonandsignale in Gegenwart von Eu(fod), erhirtet werden 
[7] A. S. k: C'litru u. LK P. C'~iclirurie. Chem. Ind. (London) IY70. 1568: 
dort beitere Literatur ubcr cis-Offnunpen \'on Epoxiden. 
[S] I3ei der Zahl der reaktiven Zenrren in (3 ,  ist ein anomaler Verlauf 
der Keaktion mit EssipsPureanliydrid;Schwefclslure nicht BUSLU- 

s c h l i e l h  Line niihere Untersuchung 1st im Gange. 
[Y]  Die Analyse des M'BB'-Systems verdanken wir 11errn Dip1 - 
Chem H. Sclrriiic k l w .  
[ l o ]  K .  K .  . \ l d i r h u r i .  P. dr M t i j ~ i  u. D. U'ie~qtiiid. 1. Can. Chem. 48. 
3?65 (:9701. 
[ l l ]  H .  L t i r k r i p .  13. Paul-Karrer-Vorlesung. Experientia 27. I 1 2 1  
(1971). 
[ 121 P. L. Groi.cr. P. Sini$, E .  I I i ~he r i i i u i i ,  H Murquurdr. 7: K u r o k i  u.  
C. Ht~idr /hergc ,r .  l'roc. Nat. Acad. Sci. USA 68. 1098 11Y71). 
[ I  !] D .  13. Borr/er.s. P Sliir 11. J. E .  1,uncasrrr. J. Anier. Chem Soc .  Y4. 
1540 (1972). 
[ t4]  Wie K. 7bri. 7. Kuirrrri~i u. T S i r k i i g r n w  [I. Org. Chem. B. 1136 
(196411 fanden. ist im l.l-t-.poc)c~clolieian-Systeni zwischeii 
einem Epoxid-Proton und dem Proton am benachbarten Kohlenstoff- 
atom fur Diederwinkel \on 0 his ca. 50' erheblich kleincr als nach der 
Karplus-<;lei~htiiig zu erwarten ist. Als Ursache fur die Abweichung 
nehmen die Autoren die Elektronegativitiit des Sauerstoffatoms an. 
I m  Licht dieses Refundes erscheint die fur Jd,5 i n  12)  ermittelte Kopp- 
lung von 2.83 H z  plausibcl. 

sjw-Benzoltrioxid - cis. cis, cis-1,4,7-Trioxa- 
cyclononatrien-Valenzisomerisierung und 
miti-Benzoltrioxid [**I 

Von Errmire/ V o p / ,  If u r ~ s - ~ o s r ~ ' A / r r r ~ h ~ r ~ ~ / ~  und 
C/trrts-Dierer Soriiriirrjdt/~*l 

Eine einfache etiergetische Betrachtung['] lalh es rnoglich 
erscheinen. daD - in Analogie zur Benzoloxid-Oxepin- 
Valenztaiitoinerie[21 - s!wBenzoldioxid und spi-Benzol- 
trioxid (1  i rnit vergleichbaren oder zurnindest nachweis- 
baren Mengcn ihrer rnonocyclischen Valenztautomeren, 

-_ 
['I Prof. Dr. F. Vogel. Dipl.-Chem. 11.-J. Altenhach und 
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[*'] Lnsere Synthesen von SJII- und unri-Benzoltrioxid [ ! / I  bzw. 
(6); wurdeii von E. hge! ain 1 1 .  Jul i  1972 auf einem von Herrn 
Prof. H .  Pr i~ l i ac l i  veranstalteten Seminar in Freiburg erstmals niit- 
gereilt. Synthesewege. Schmelzpunkte und NMK-Spektren der beiden 
Verbindungen sind auDerdem schon in der voranstehenden Zu- 
schrift [ I  ] (L-ingangsdatum 28. J u l i  1Y72) niedergclsgt. Dieser Hinweib 
erfolgt. da  sjri-I3enLoltrioxid auf den1 gleichen Wege im Arbeitskreis 
1011 Prof. Prirrzhurh. Freiburg. erhalten wurde. 

OX6 


