
gleichen. Nach den Woodward-Hoffmann-RegeInrhl steht 
(6  I ebenfalls cine symmetrie-erlaubte Cycloreversion zu 
( 2 ;  offen, doch hiitte man es in diesem Falle mit einem 
[02G--c2d i .2,]-Prozess LU tun. der aus sterischen Grunden 
cine relativ hohe Aktivierungsenergie erfordern diirfte. (6) 
solltc daher (1 j in seiner Bestindigkeit erheblich iibcr- 
treffen. sofern keine Ausweichreaktionen eintreten. 

unti-Benzoltrioxid ( 6 )  I * ]  ist durch Thermolyse des Endo- 
pcroxids (7) ['I, das bei der durch Methylenblau sensibili- 
sierten Photooxygenierung"o. "1 von Henzoloxid-Oxepin 
in Aceton entsteht. zuganglich. Das Peroxid wird bei die- 
sem Prozess nicht isoliert, sondern unmittelbar umgclagert, 
indern man die Reaktionslosung nach der Belichtung 3 Std. 
unter Ruckflu0 erhitzte. ( I )  wurde hierbei nicht gefunden, 
was den Schlul3 erlaubt, daR die Addition von Singulett- 
SauerstolT an Benzoloxid mit hoher Stereoselektivitiit zu 
(7) fuhrt. Die Aufarbeitung durch Chromatographie an 
Kieselgel mit Methylenchlorid lieferte (61 als kristalline 
Substanz vom Fp=88"C (Nadeln aus Ather/Pentan: 
Ausb. 1 2  :<). ( 6 j  wurde auflerdein durch Epoxidation von 
(13') mit Trifluorperessigsaure mit 10% Ausbeute erhalten. 

Der Strukturbeweis fur ( 6 )  stiitzt sich hauptsiichlich auf 
das NMK-Spektrum (CDJN), in dem zwei schmale 
Multipletts bei r=6.60 und 6.70 auftreten (Abb. 1 c). 

( 6 )  is[ wie erwartet thermisch sehr stabil ; mehrstiindiges 
Erhitzen auf 200°C und selbst eine Gasphasenpyrolyse 
be1 400 bis 500°C [wie fur ( I  j beschrieben] - -  verandern die 
Verbindung nicht. 

Die Verbindungen (1 j ,  (2 ,  und dessen Hydrierungspro- 
dukt, das 1.4,7-Trioxacyclononan, lassen als Kronen- 
Ather["I die Bildung interessanter Metall-Komplexe vor- 
aussehen. Untersuchungen in d i e m  Richtung sind im 
Gangel"]. 

Eingegangen am 24. August 1972 [Z 7121 
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rrun.+a-Bis- und -Tris-homobenzol-Derivate; 
Synthese von Cycloheptatrien-3,4-dicarbonsaure- 
Derivaten["] 
Von Horst Prinzbach und Reinhard Sclnc.e.singerl'l 

c b e r  die Reaktionsfolge ( I  j -+ ( 2 )  -+ ('3) -+ ( 4 )  + ( 5 )  + 16) 
ist die Synthese der ersten. nicht-uberbriickten cis-o-Tris- 
hornobenzol-Derivate (6 [ I )  und (6b )  gelungen"]. Dabei 
kommt den Methoxycarbonyl-Substituenten entscheiden- 
de Bedeutung zu. Sie begiinstigen die Addition von Diazo- 
methan an die thermodynamisch in der Regel benachteilig- 

x 

&?ex . 
R 

I71 

l o ) ,  x = 0 

( 3 )  

( 4 )  

1 

161 

ten1'] bicyclischen Gleichgewichtspartner ( 3 a j  und ( 3  b )  
zu ( 4 a )  und ( 4 b )  gegeniiber der Addition an ( 2 a j  und 
( 2 h )  zu ( 7 U j  und ( 7 h ) .  

Am Reispiel des Systems ( 2 c ) e ( 3 c )  sollte die Brauchbar- 
keit dieses Verfahrens zur Darstellung carbocyclischer 
cis-o-Tris-homobenzol-Verbindungen untersucht werden. 
Insbesondere war zu priifen, ob die beachtlich hohe cis- 
Selektivitat auf den Stufen ( 3 ) + ( 4 j  und ( 4 ) + ( 5 /  mit 
X=CH, gewahrt bleibt. 

['I Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger 
Lehrstuhl f i r  Organische Chemie der lJniversit21 
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Irn Gegensatz zu (2u)+(3a! sowie f 2 b ) e ( 3 b )  kann 
(2cJ=(3cJ nicht durch Thermolyse des Tetracyclus ( I c l  
hergestellt ~ e r d e n [ ~ ] .  Wir haben jetzt (2c)+(3c) durch 
therrnische Spaltung des aus dem Hornobarrelen-diester 
(8) und dem Cyclopentadienon (Y) hergestellten Adduk- 
tes ( l o )  mit 60% Ausbeute gewonnen['I. Nach bisherigen 
'H-NMR-Messungen an ( 2 c )  und seinem Anhydrid ( 2 d )  
ist der Anteil der bicyclischen Valenztautomeren am 
Gleichgewicht bei - 120°C unterhalb der Nachweisgrenze 
dieser Methoder6]. 

Bei der nach 5 Tagen abgeschlossenen Umsetzung von 
( 2 c )  mil uberschiissigern (ca. 4 Aquivalente) Diazomethan 
in Aither entsteht ein kornplexes Pyrazolingernisch, welches 
laut NMR-Analyse ca. 20% der Dipyrazolino-Verbindung 
(12) enthllt, sich aber unter mehrfach modifizierten Be- 
dingungen nicht trennen lieD. Das Rohgemisch wurde des- 
halb direkt photolysiert, chromatographiert, mit Perrnan- 
ganatlosung behandelt und durch verlustreiche praparative 
Diinnschicht- und Gaschromatographie getrennt. Mit ca. 
2% Gesamtausbeute wurden die trans-o-Bis- und trans-o- 
Tris-hornobenzol-Verbindungen (13) und (14)  bzw. (15) 
isoliert. Sie sind irn Gegensatz zu den cis-Verbindungen 
thermisch sehr stabil und gehen bis ca. 2 5 0 T  die als Syn- 
chronreaktionen zwar symmetrieerlaubten, sterisch indes 
ungiinstigen (cis, trans, trans-Geometrie in den Produkten) 
2 0  + 27t bzw. 30 --t 3~-Isomerisierungen nicht ein. Beur- 
teilt nach dern Auftreten von (11) und (12) laat sich also 
auch irn carbocyclischen System (2c) (3c) der direkt 
nicht nachweisbare Norcaradien-diester (3c) durch Di- 
azomethan abfangen. Offensichtlich aber erfolgt die 
CH,N,-Addition an (3c )  und an f11) wenn nicht aus- 
schlieDlich. so doch weit bevorzugt in trans-Stellung zum 

1 
1 

1 1 

H = COzCH3 

Tabelle 1. UV- und NMK-Daten der Verbindungen ( 2 ~ j .  I I d j ,  (.?el, ( Z J ) ,  (IOj, 112). (13), f14j  und (151 .  

Verb. uv [a] NMR (r-Werte, Kopplungskonstanten J in Hz) 
- ~ ~ ~ - 

Lax (nm). ( c )  
~ - 

/ 2 C l  276 3.58 (2(5)-1l): 4.41 (1 (6)-H); 6.24 1 0 ( ' H 3 ) ;  6.69 (7-11) J, , ,  =J6 , ,  =9.4; 
207 J l , 2  :- J 5 , 6  =6.8 

~- ~ ~~ 

/ 2 d /  [q 293 ( 3500) 3.17 (?(5)-H); 4.14 (1(6)-H): 6.29 (7-H) J,,, = Jh , ,  =9.2; [CI 
212 (19600) J ,,> =J,,6 =6.8 

- 
l ?eJ  275 ( 4800) 2.76 (2-11); 3.27 (4-H): 3.42(3-H): 3.71 (5-11);4.18 (6-li) ;  6.13 (7-H); J 2 , , = 5 . 8 ;  J,,,=:11.1; J,,,=5.4; [b] 

6.28 (OCH,);6.47 (OCH,) J5, ,=9.6; J6, ,= 8.2 211 (17400) 
_ - __ ~ _~ _- __ __ ~ ~ __  - 

1211 268 ( 4800) 2.46 (4-H); 3.59 (1-11); 3.73 (5-H); 4.18 (6-H); 6.34 (OCII,); J , , ,=7.5: J,,,-5.5; J,,,=9.4; Lbl 

1101 284 (1 1 300) [CI 

211 (52000)  

208 ( 1 4 7 0 )  6.42 (OCII,); 7.61 (7-H) J6,, =6.4 
__ __ - ~_ _- __ __ - -. - . 

1.3-1.7 (M. 311); 1.9-2.7 (M. 111); 2.83 ( S ,  6 H ) ;  3.4 (br. S, 211): 
252 ( 9700) 3.9 4.1 ( M . 2 H 1 6 . 8  R.O(M. 1811) 

- .- __ __ __ _- __ .- _ _  ~ -. ~. 

J,,~,.; J 8 , q a =  7.5 [ C I  
J3b..%=Ja.~b- 1 6.3 
J,,,,= J,,,, = 17.3 

( 1 2 1  [el 5.06 (3a(9a)-H); 5.73 (3b(9b)-H); 6.30 (OCH,);  7.13 (4(8)-H); 
8.9 9.5 (5(7)-H; 6a-H); 9.78 (6b-11) 

~ _ _- .- _- .- __ - 

113) 3.14 (3-H): 6.55 (OCH,I; 6.65 (OCH,); 7.93 (8a-H); 8.23 (7-11); J,,,=3.8; J6, ,=0.5; J,,,,=9.0; [c] 
8.89 (6-H): 9.12 (8b-H); 9.2 9.5 (4-11; Sa,b-H) J,,,, = 6.5 : J,,,, = 3.6 

_- _- .- - _- _- _- 
(141 245 ( 6600) 6.51 (OCH,);  6.65 (OCH,): 7.85 (CH,); 7.94(8a-H); 8.13 (7-H); J,,,,=8.1; J,,,,=4.1; Ldl 

8.75 (6-H); 9.03 (8b-H); 9.18 (5a-H); 9.32 (4-HI; 9.47 (5'2-H) J,,,= 7.6; J,,,, ~ 8 . 2 ;  
J 5 b , 6  -5.4; J,,,, =2.1 ; . I6 , ,  = 1.1 ; 
J 7 . R I  = 5.8; .I,,,, =6.4; J,,,,= 3.1 

-- ~ ~ -~ 
1151 230 Endabsorpt. 6.35 (OCH,); 8.44 (3a(9a)-H); 8.77 (4(8)-H); 8.94 (5(7)-H): J,,,b=Jy,,b=4.9; J,,,,==J,,y,=~8.8; [c] 

9.2 (6a-11); 9.44 (3b(9b)-H); 9.79 (6b-H) Jib,,= J n , 9 h  =6.1 ; J4,, = J,,, 20.7; 
J5,6s = JhS,7 =8.1 ; J,,6b=J6b,7 =5.4; 
J,,,, =4.1 

__ __ ~ - __ __ _ - __ 
[a] In  Cyclohexan, mit Ausnahme von l f 0 )  (Acetonitril). 
[b] InCCl,. 
[c] In CDCI,. [fl Anhydrid von ( 2 ~ ) .  

[d] In C6D6.  
[el Numerierung der Protonen wie in ( 1 5 ) .  
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Cyclopropanring. Die im I:alle von (3tr).  1361, i 4 a )  und 
( 4 h J  konstatierte cis-Selcktivitiit muI3 folglich auf eine 
cis-dirigierende Wirk ung der Hetero-Ringglieder zuriick- 
gcfuhrt werden[-l. Carbocyclische cis-a-Tris-homobenzol- 
Ilerivate durften mithin auf dem Weg ( I )  1 (6 j  nicht zu- 
giinglich seinIR1. Die Strukturen der neuen Verbindungen 
wurden durch Folgereaktionen, Elementaranalyse und 
spektroskopische Daten (Tabelle 1 ) gesichert. Speziell die 
Lir 1131, (14) iind ( I 5 j  bestimmten Kopplungsparameter 
sind in Ubereinstimmung rnit den an Modellverbindungen 
gcmessenen (;roOen['! 

Eingegangen am 9. August 1972 [Z 711 a] 

[ l ]  H .  Prinzbarh u. D. Sruschr, Angew. Chem. 82, 836 (1970); Angew. 
Chem. internat. Edit. 9. 799 (1970); tlelv. Chim. Acta 54, 755 (1971j; 
vgl. auch H. W Whirlock. J r .  u. P .  F .  Scharz. J .  Amer. Chem. SOC. 93, 
3837 (1971 ). Stabile cis-rr-Ris-homobenzol-Verbindungen siehe: 
D. Stitsthe. M .  Erruningrr u. I l .  Prinzhach, Ilelv. Chim. Acta, im Druck. 
LZ] Es ist noch ungeklart. ob oder wie weit die <ileichgewichte 
' 2 ,  s ( 3 j  durch die Ester-Reste rugunsten der bicyclischen Strukturen 
verschoben werden. 
[31 H .  Prinzhach. Pure Appl. Chem. 16. 17 (1968). 
143 K. Alder u.  G. Jakohs, Chem. Rer. 86, 1528 (1953); M .  J .  Goldsrein 
u. A.  H .  Gecirr:. Tetrahedron Lett. 1965. 4413 
[5] Fiir die F.liminierung der C,H,-Briicke aus ! X i  erwies sich das 
Addukt f10) der. Addukten von Phenylazid. Diphenylnitrilimin oder 
7'etra/.indicarbons~ure-dimethylester an ( 8 )  iiberlegen. Bei einer 
unteren Thermolysetemperatur von ca. 200°C Ill31 sich eine teilweise 
lsomerisierung von (2c) durch 1,5-H-Verschiebung nicht vermeiden ; 
nach Verseifung des Estergemisches [ca. 60p, (2cJ neben cd. 30'!0 
Cycloheptatrien-1.7-dicarbonsiiuredimethylester 12e ,  und X"; Cyclo- 
Iirptatrien-2.3-dicarbonsdure-dinie1hylester ( 2 / / ]  kann ( 2 0  iiber 
sein hristallines Anhydrid ' I d )  rein isoliert werden. 
[ 6 ]  If. Giinrher. R .  Schwesinger u. H .  Prinzbach, unveroffentlicht. 
[7] Vgl. S. Winsrein u. J .  Sontienberg, J. Amer. Chem. SOC. 83, 3235 
(1961); M! G .  Dauben u. G .  H .  BerezinJS, 468 (1963). 
[8] Weitcre Darstellungcn von rrans-rr-Tris-homobenzol-Verbindun- 
gen siehc M .  Engelhard u. W Liirrke, Angew. Chem. 84. 346 (1972); 
Angew. Chem. internat. Edit. 11, 310 (1972); D. L. Dalrytnple u. S .  P .  
Tnylor, J. Amer. Chem. SOC. 93, 7W8 (1971). 

_ _  _ _  

cis-Trioxa-tris-o-homobenzol 
(cis-,,BenzoI-trioxid")l**l 

Von Rrinhard Schwesinger und Horst Prinzhach"] 

Mehrfach wurde iiber die Darstellung von cis-Monohe- 
tero-his- und -tris-homobenzol-Dcrivaten, ( I )  bzw. ( 3 ) .  be- 
richtet"! Diese Systerne sind nicht zuletzt wegen der 
0-n-lsomerisierung zu ( 2 )  bzw. (4 j  von prlparativer 
Bedeut ung. 

Diese Arbeiten haben wir ausgedehnt auf die o/n-Bis- und 
-Tris-hornobenzol-Verbindungen ( 5 )  bis (8 )  rnit zwei 
bzw. drei gleichen oder verschiedenen dreigliedrigen He- 
teroringenl". 

[*I Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger 
_. - 
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[**I Diese Arbeit wurde von dtr  Deutschen ~orschungsgemeinschaft 
und d m  Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Die Synthcse des besonders attraktiven cis-Trioxa-tris-a- 
homobenzols (ci,s-,,Ben7.ol-trioxid" : 3.6.9-Trioxa-tetracy- 
cloC6.1 .0.0'~J.0S.7]nonan) ist uns uber die Reaktionsfolge 

X Y  X Y  

X Y  X Y  

(Y )  - ( I  I )  - ( l ,? j  -113) -(14) g e l ~ n g e n ~ ~ ~ .  Die bei der 
Allylhalogenierung (CCI,; N-Bromsuccinimid, Azodiiso- 
butyronitril) von (Y) ['I an fallenden cisitram-Dibromide 
[isoliert ca. 2SU4 ( l o ) ,  20% (11/]  lassen sich durch Kri- 

I 9)  

R r  

Rr 

(13 )  

n I' 

B r  

stallisation trennen. Erwartungsgemlfi ist die cis-IIydroxy- 
lierung von (11) mit Kaliumpermanganat zu (12)  sehr 
vie1 rascher als die von (10). Die Epoxidbildung rnit Na- 
triumglykolat ist praktisch quantitativ, wobei je nach 
Keaktionsfuhrung neben (14) groOere oder kleinere Men- 
gen des Zwischenproduktes (13j isoliert werden konnen. 
I h s  in farblosen Saulen (Aceton) kristallisierende, sehr 
hoch schmelzende [Fp=240"C (Zers.)] Trioxid (14) ist 
therrnisch sehr stabil. In Losung (Hexamethyl-phosphor- 
sauretriamid. Benzonitril) tritt bis zur beginnenden Zer- 
setzung (ca. 220°C) keine 3 0  - 3n-Umwandlung zum 
1,4,7-Trioxonin (15 )  auf. 

Der bislang unbekannte Heterocyclus (15 )  [NMR (CCI,; 
30' C) Singulett bei 7=4.3 ; ternperaturunabhangig zwi- 

OH 
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