welcher Seite die Gleichgewichtseinstellung erfolgt, liegen
¢2) und (1, bei 60°C (in Benzol) im Mengenverhiltnis von
5:95 nebeneinander vor. Die kinetische Auswertung
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Abb. 1. NMR-Spekiren von a) t4-Dioxocin ¢ /7. b) 1.4-Dioxocin
syn-Benzoldioxid-Gleichgewichtsgemisch (erhalten durch 8-stiindiges
Erhitzen von 7/ n C,D, auf 70°C) und c¢) svn-Benzoldioxid (2)
in C.D, (60 MHz; TMS als innerer Standard).

(NMR-spektroskopisch) der syn-Benzoldioxid—1.4-Di-
oxocin-Valenztautomerie crgab fiir die Hinreaktion
(¢(2)—(1)]E,=270 kcal/mol und A=7.1x10"" und fiir
die Riickreaktion [/1)—72,]E,=254 kcal/mol und
A—32x10'

Nachdem die Arenoxide alsbald nach ihrer Synthese!!? als
Metaboliten des Aromaten-Stoffwechsels!' ! erkannt wor-
den waren - und neuerdings sogar mit der Carcinogenese
in Zusammenhang gebracht werden!*?! | verwundert es
kaum noch. daB dic Natur auch Arendioxide hervorzu-
bringen vermag. Kiirzlich konnten Borders. Shu und
Luncastert" " als Stoffwechselprodukt einer nicht niiher
bestimmten Pilzart ein Antibiotikum isolieren, fiir das
durch spektroskopische und chemische Untersuchungen
Struktur (6, mit einem Benzoldioxid-Ringsystem ermittelt
wurde. Die von den Autoren vorgeschlagene unti-Konfigu-

i,

ration der beiden Epoxidringe stiiizt sich hierbei allein auf
die relativ niedrige I, s-Kopplungskonstante von 2.8 Hz
(Diederwinkel der betreffenden Protonen bei syn- und anti-
Konfiguration: 0 bzw. 50°). Da dic entsprechenden Pro-
tonen in ¢2) laut der zuvor erwiihnten Analyse ebenfalls
cine auBlergewdhnlich kleine Kopplungskonstante (2.83
Hz} aufweisen!'*, scheint uns die Frage, ob in (6) ein syn-
oder anti-Benzoldioxid-Derivat vorliegt, noch nicht gekliirt.

Cingegangen am 28. Juli 1972 [Z 704]

[1] E. Vogel u. . Ginther. Angew. Chem. 79, 429 (1967): Angew. Chem.
internat. Edit. 6. 385 (1967).
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[2] Fiir die Tatsache, daB das Oxepin-Benzoloxid- und Cyclo-
heptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht schr unterschiedliche Lage auf-
weisen, obwohl dem Epoxidring nach A. S. Pell u. G. Pilcher. Trans.
Faraday Soc. 61. 71 (1965), annidhernd die gleiche Ringspannung zu-
kommt wie dem Cyclopropanring, steht eine befriedigende Erklirung
roch aus.

[3] Die stercoisomeren Benzoltrioxide konnten kiirzlich im hiesigen
Arbeitskreis synthetisiert werden. Das syn-Isomere [Fp=242°C:
NMR (CD;CN): Singulett bei t=6.62] entsteht aus (3, durch Ka-
liumpermanganat-Hydroxylierung und anschliclende Behandlung des
dabei gebildeten Diols (Fp=69 C) mit methanolischem Kalium-
hydroxid, wiihrend das trans-Isomere [Fp=88°C; NMR (C.D):
cnge Multipletts bei t::6.96 und 7.17] bei der Thermolyse des Addukts
von Singulett-Sauerstoff an Benzoloxid-Oxepin als eines von mehreren
Produkten anfilit.

[4] Vgl die vorstchend beschricbene 1-Brom-syn-benzoldioxid -
6-Brom-1.4-dioxocin-Valenziautomerie: E. Vogel, H.-J. Altenbach u.
D. Cremer. Angew. Chem. 84, 983 (1972); Angew. Chem. internat.
Edit. /7, Nr. 10 (1972),

[5] Analoge thermiscne Gleichgewichte beobuchteten jiingst D. Stusche,
M. Breuninger u. H. Prinzbach (Helv. Chim. Acta. im Druck) zwischen
cis-Monooxa-g-bishomobenzol-Derivaten und den entsprechenden
Oxa-n-bishomobenzol-Verbindungen (Oxacyclooctatricnen). Wir dan-
ken Herrn Prof. Prinzbach fir diese Information.

[6] Die Struktur dicses 1,2-t:poxy-cis-3.6-dibrom-4-cyclohexens konn-
te inzwischen aufgrund der Verschiebungseffekte der Protonen-
resonanzsignale in Gegenwart von Eu(fod), erhirtet werden.

[7] A.S. Y. Chau u. W. P. Cochrane, Chem. Ind. (London) 1970, 1568:
dort weitere Literatur iiber cis-Offnungen von Epoxiden.

[8] Beider Zahl der reaktiven Zentren in (3 ist ein anomaler Verlauf
der Reaktion mit Essigsdurcanhydrid,Schwefelsdure nicht auszu-
schlieBBen. Line nihere Untersuchung ist im Gange.

[9] Die Analyse des AA'BB’-Systems verdanken wir Herrn Dipl.-
Chem. H. Schmickler.

{10] K. K. Maheshwari. P. de Mayo u. D. Wiegand, ). Can. Chem. 48.
3265 11970).

[11] B. Witkop. 13. Paul-Kurrer-Vorlesung, Experientia 27. 1121
11971).

[12] P. L. Grover, P. Sims, E. Huberman, H. Marquardr, T. Kuroki u.
C. Heldelberger, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 68, 1098 (1971},

[13] D. B. Borders. P. Shu u. J. E. Lancaster. . Amer. Chem. Soc. 94.
2540 (1972).

{14] Wic K. Tori. T. Komeno u. T. Nakagawa [1. Org. Chem. 29. 1136
11964)] fanden. ist im 1.2-Epoxycyvclohexan-System I, .. zwischen
einem Epoxid-Proton und dem Proton am benachbarten Kohlenstoff-
atom fiir Diederwinkel von O bis ca. 50 erheblich kleiner als nach der
Karplus-Gleichung zu erwarten ist. Als Ursache fiir dic Abweichung
nehmen die Autoren dic Elcktronegativitdt des Saucrstoffatoms an.
Im Licht dieses Befundes erscheint die fiir J4 ; in +2) ermittelte Kopp-
lung von 2.83 Hz plausibel.

syn-Benzoltrioxid — cis.cis, cis-1,4,7-Trioxa-
cyclononatrien-Valenzisomerisierung und
anti-Benzoltrioxid ™!

Von Emanuel Vogel, Hans-Josef Altenbach und
Claus-Dieter Sommerfeld!!

Einc ecinfache energetische Betrachtung!! liBt es moglich
erscheinen. dal3 — in Analogie zur Benzoloxid-Oxepin-
Valenztautomerie?! - syn-Benzoldioxid und syn-Benzol-
trioxid (/; mit vergleichbaren oder zumindest nachweis-
baren Mengen ihrer monocyclischen Valenztautomeren,

[*] Prof. Dr. E. Vogel. Dipl.-Chem. H.-J. Altenbach und

cand. chem. C.-D. Sommerfeld

Institut fir Organische Chemie der Universitit

5 Kd&In 1, Zilpicher Strafie 47
[**] Unsere Synthesen von syn- und anti-Benzoltrioxid [/, bzw.
(6)] wurden von E. Vogel am 11. Juli 1972 auf einem von Herrn
Prof. H. Prinzbach veranstalteten Scniinar in Freiburg erstmals mit-
geteilt. Synthesewege, Schmelzpunkte und NMR-Spektren der beiden
Verbindungen sind auBerdem schon in der voranstehenden Zu-
schrift [ 1] (kingangsdatum 28. Juli 1972) niedergelegt. Dieser Hinweis
erfolgt, da syn-Benzoltrioxid auf dem gleichen Wege im Arbeitskreis
von Prof. Prinzhach, Freiburg, erhalten wurde.
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d.h. 14-Dioxocin bzw. cis,cis,cis-1,4.7-Trioxacyclonona-
trien (2,, im Gleichgewicht stchen. Uber die Existenz einer
syn-Benzoldioxid—1 4-Dioxocin-Valenztautomerie,  dic
erst oberhalb 50 °C mobil wird und in der die Benzoloxid-
Komponente chemisch und spektroskopisch gerade noch
erfaBbar ist, haben wir berichtet!!!. Es ist uns nunmehr ge-
lungen, die thermische Valenzisomerisicrung dcs syn-Ben-
zoltrioxids zum cis,cis.cis-1,4,7-Trioxacyclononatrien zu
verwirklichen, doch fand sich bisher noch kein Anhalts-
punkt fiir dic Reversibilitit dieser Umlagerung.

o O O O
\:/
@ - </O\)
1) (2)

Ein synthetischer Zugang zum syn-Benzoltrioxid—cis.cis,
cis-1,4,7-Trioxacyclononatrien-System schien uns nach
den Erfahrungen bei den vorgenannten Systemen am
ehesten von der Benzoloxid-Seite her realisierbar. Die
naheliegende Epoxidation des syn-Benzoldioxids (&) mit
Trifluorperessigsiure, bei der die Chance bestand, beide
stereoisomeren Benzoltrioxide gleichzeitig zu erhalten, er-
gab mit hoher Stereoselektivitit das anti-Isomer (siche
unten). Unsere Versuche zur Priparierung von (/) kon-
zentrierten sich daher aufdie Basen-Dehydrohalogenierung
von Benzolmonoxid-bis(bromhydrinen) und Benzol-tris-
(bromhydrinen) mit der fiir einen zwei- bzw. dreifachen
Epoxid-RingschluB giinstigen Konfiguration.

HO OH 0O 0O
KMnO, KOH @
—_ P
Br Br Br Br

(3) (4) (1)

Das bekannte anti-1,2-Epoxy-cis-3,6-dibrom-4-cyclohexen
(30! liefert bei der Umsetzung mit Kaliumpermanganat
in Athanol/Wasser cin cinheitliches ¢is-Glykol (Fp=69°C;
Ausb. 60%,), bei dem es sich um (4) handeln mul, da die
Hydroxylierung von der den Bromatomen abgewandten
Seite sterisch eindeutig bevorzugt ist. Im Einklang mit der
angenommenen Konfiguration laBt sich /4) durch Be-
handlung mit methanolischem Kaliumhydroxid bei Raum-
temperatur in das gesuchte syn-Benzoltrioxid (7, Uber-
filhren (Ausb. 35 bis 40%;), das fiir eine Verbindung dieser
Struktur den bemerkenswert hohen Schmelzpunkt von
242°C besitzt (lange Nadeln aus Acetonitril).

Das NMR-Spektrum (CD,CN) von (] zeigt lediglich ein
scharfes Singulett bei 1=6.62, wic es der Symmetrie und
Epoxid-Struktur der Verbindung entspricht (Abb. 1a). Fiir
das IR-Spektrum erscheint bezeichnend, daB es banden-
armer ist als das des anti-Isomers (6.

o__~9
S
oy TR
g N o] o
(2) (5)

Der hohe Schmelzpunkt von (/) gab anfinglich zu der
Spckulation AnlaB, daB anstelle des Trioxids das von (2)
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abgeleitete Dimer (5), das mit dem NMR-Spektrum
cbenfalls zu vercinbaren wiire, vorliegt. An (5 licBien nicht
zuletzt die Versuche von Woodward, Fukunaga und Kel-
ley™), Triquinacen!®! zum Dodecahedran zu dimerisieren,
denken. Massenspektroskopisch und osmometrisch be-
stimmtes Molekulargewicht belegen jedoch die Formel
CH,O0;. :

O 0O Q O

O /O
200°C = 200°C
10 I XN O~F B

Q)
‘1) (2) (6)

syn-Benzoltrioxid (/) erfihrt. wenn auch erst beim Er-
hitzen auf 200°C (40 Std.) in Acctonitril (Quarzampulle).
die orbitalsymmetrie-crlaubte [,2.+ ;2. +42.]-Cyclore-
version!®! zum cis,cis.cis-1.4,7-Trioxacyclononatrien (2)
(Ausb. 70°%; bei 80-proz. Umsatz). Fiir priparative Zwecke
cmpfichlt es sich der kurzen Reaktionszeit wegen, die
Isomerisicrung in der Gasphasc (Pyrexrohr) bei 400 bis
500°C durchzufiihren (Ausb. 75 bis 85%,). (2, fillt als rela-
tiv bestindige, farblose Verbindung vom Kp=90°C an. In
Ubereinstimmung mit der postulierten Struktur besteht
das NMR-Spektrum (CD,CN) aus einem Singulett bei
t=4.13 (Abb. 1b) und findet sich im IR-Spektrum (in
Substanz) eine C=C-Valenzschwingungsbande bei 1650
cm™!. Das UV-Spektrum (Cyclohexan) weist Endabsorp-
tion auf, die erst bei ca. 290 nm vollstindig ausklingt
(e zwischen 240 und 290 nm: 260—-0).
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Abb. 1. NMR-Spektren von a) syn-Benzoltrioxid (1), b) cis,cis,cis-
1,4,7-Trioxacyclononatrien (2) und c) anti-Benzoltrioxid (6, in
CD;CN (60 MHz: TMS als innerer Standard).

Das anti-Benzoltrioxid (6) wurde in die vorliegende Un-
tersuchung einbezogen, da es im Hinblick auf das Interesse
an Cycloreversionen syn-anti-isomerer Bis- und Trishomo-
benzol-Verbindungen!”! wiinschenswert schien, die ther-
mische Stabilitdt von (6, mit der des syn-Isomers zu ver-
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gleichen. Nach den Woodward-Hoffmann-Regeln!®! steht
(6) ebenfalls cine symmetrie-erlaubte Cycloreversion zu
(2, offen, doch hiittc man es in dicsem Falie mit eincm
62e 6244 o2,]-Prozess zu tun, der aus sterischen Griinden
cine relativ hohe Aktivierungsenergie erfordern diirfte. (6)
sollte daher (7, in seiner Bestdndigkeit erheblich iiber-

treffen. sofern keine Ausweichreaktionen eintreten.

0-0 o 0 Q 0
é/< :> A éi §§ CF;CO3H @
—— -—

(6] (]
(6)

(7) (8)
anti-Benzoltrioxid (6)!® ist durch Thermolyse des Endo-
peroxids (7)1, das bei der durch Methylenblau sensibili-
sierten Photooxygenierung!'® ') von Benzoloxid-Oxepin
in Aceton entsteht, zuginglich. Das Peroxid wird bei die-
sem Prozess nicht isoliert, sondern unmittelbar umgelagert,
indem man die Reaktionslésung nach der Belichtung 3 Std.
unter RuckfluB erhitzte. (/) wurde hierbei nicht gefunden,
was den SchluB erlaubt, daB die Addition von Singulett-
Sauerstoff an Benzoloxid mit hoher Stereoselektivitidt zu
(7) fithrt. Die Aufarbeitung durch Chromatographie an
Kieselgel mit Methylenchlorid lieferte (6 als kristalline
Substanz vom Fp=88°C (Nadeln aus Ather/Pentan;
Ausb. 11%). (6) wurde auBerdem durch Epoxidation von
(8) mit Trifluorperessigsidure mit 10% Ausbeute erhalten.

Der Strukturbeweis fiir (6, stiitzt sich hauptsichlich auf
das NMR-Spektrum (CD,CN), in dem zwei schmale
Multipletts bei t=6.60 und 6.70 auftreten (Abb. 1c¢).

(6 ist wie erwartct thermisch sehr stabil; mehrstiindiges
Erhitzen auf 200°C  und selbst eine Gasphasenpyrolyse
bei 400 bis 500°C [ wic fiir (/) beschrieben] -- verdndern die
Verbindung nicht.

Die Verbindungen (7, (2) und dessen Hydrierungspro-
dukt, das 1.4,7-Trioxacyclononan, lassen als Kronen-
Ather!'?! die Bildung interessanter Metall-Komplexe vor-
aussehen. Untersuchungen in dieser Richtung sind im
Gange!'?),

Eingegangen am 24. August 1972 [Z 712]
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trans-c-Bis- und -Tris-homobenzol-Derivate;
Synthese von Cycloheptatrien-3,4-dicarbonséure-
Derivaten!™!

Von Horst Prinzbach und Reinhard Schwesinger!™™

Uber die Reaktionsfolge (1) —(2)—(3)—(4)—(5)—(6)
ist die Synthese der ersten, nicht-iiberbriickten cis-o-Tris-
homobenzol-Derivate {6a) und {6b) gelungen!!l. Dabei
kommt den Methoxycarbonyl-Substituenten entscheiden-
de Bedeutung zu. Sie begiinstigen die Addition von Diazo-
methan an dic thermodynamisch in der Regel benachteilig-

X
R R: == R
— l X b= X
R = R
R
‘1 (2) (3)
»
R :
N R
N? X X
R R
(7) (4)
(a), X =0
(h), X = ¥-p-Tosyl
(¢), X = CH, -

R = CO,CH;

(6)

ten!?! bicyclischen Gleichgewichtspartner (3a) und (3b)
Zu (4a) und (4b) gegeniiber der Addition an (2qa) und
(2b) zu (7aj und (7b).

Am Beispiel des Systems (2¢)<==(3¢c) sollte die Brauchbar-
keit dieses Verfahrens zur Darstellung carbocyclischer
cis-o-Tris-homobenzol-Verbindungen untersucht werden.
Insbesondere war zu priifen, ob dic beachtlich hohe cis-
Selektivitdat auf den Stufen (3)—(4) und (4)—(5; mit
X =CH, gewahrt blcibt.

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger
Lehrstuhl fiir Organische Chemic der Universitéit
78 Freiburg. Albertstr. 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industric unterstiitzt.
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