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!'?),
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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.

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



Im Gegensatz zu (2a)==(3a) sowie (2b)==(3b) kann
(2¢)==(3c) nicht durch Thermolyse des Tetracyclus (/c)
hergestellt werden!3!. Wir haben jetzt (2¢)<==(3c) durch
thermische Spaltung des aus dem Homobarrelen-diester
(8)"und dem Cyclopentadienon (9 hergestellten Adduk-
tes (10) mit 60%, Ausbeute gewonnen!*l. Nach bisherigen
'H-NMR-Messungen an (2c) und seinem Anhydrid (2d)
ist der Anteil der bicyclischen Valenztautomeren am
Gleichgewicht bei —120°C unterhalb der Nachweisgrenze
dieser Methode!®!,

Bei der nach 5 Tagen abgeschlossenen Umsetzung von
(2 c) mit iiberschiissigem (ca. 4 Aquivalente) Diazomethan
in Ather entsteht ein komplexes Pyrazolingemisch, welches
laut NMR-Analyse ca. 209, der Dipyrazolino-Verbindung
(12) enthilt, sich aber unter mehrfach modifizierten Be-
dingungen nicht trennen liel. Das Rohgemisch wurde des-
halb direkt photolysiert, chromatographiert, mit Perman-
ganatlosung behandelt und durch verlustreiche priparative
Diinnschicht- und Gaschromatographie getrennt. Mit ca.
2%, Gesamtausbeute wurden die trans-c-Bis- und trans-c-
Tris-homobenzol-Verbindungen (/3) und (/4) bzw. (15)
isoliert. Sie sind im Gegensatz zu den cis-Verbindungen
thermisch sehr stabil und gehen bis ca. 250°C dic als Syn-
chronreaktionen zwar symmetrieerlaubten, sterisch indes
ungiinstigen (cis, trans, trans-Geometrie in den Produkten)
20 - 2n bzw. 3o — 3n-Isomerisierungen nicht ein. Beur-
teilt nach dem Auftreten von (1/) und (12) 1dBt sich also
auch im carbocyclischen System (2¢)<=(3c¢) der direkt
nicht nachweisbare Norcaradien-diester (3¢) durch Di-
azomethan abfangen. Offensichtlich aber erfolgt die
CH,N,-Addition an (3¢) und an (/1) wenn nicht aus-
schlieBlich, so doch weit bevorzugt in trans-Stellung zum

Tabelle 1. UV- und NMR-Daten der Verbindungen (2cj. (2d), (2e), (2f), (10), (12).(13), (14 und (15).

Verb. UV [a] NMR (t-Werte, Kopplungskonstanten J in Hz)
Amax (). (€)
(2¢c) 276 3.58 (2(5)-H): 4.42 (1(6)-H); 6.24 (OCH ;) 6.69 (7-H)
207
(2d,[f] 293 ( 3500) 317 2(5)-H); 4.14 (1(6)-H): 6.29 (7-H)
212 (19600)
(2ey 275 ( 4800) 2.76 (2-1); 3.27 (4-H): 3.42 (3-H): 3.71 (5-H); 4.18 (6-H); 6.13 (7-H);
211 (17400) 6.28 (OCH,); 6.47 (OCH,)
(2f) 268 ( 4800) 2.46 (4-H); 3.59 (1-H): 3.73 (5-H): 4.18 (6-H); 6.34 (OCH ,);
208 (14700) 6.42 (OCH,;); 7.62 (7-H)
(10) 284 (11300) 1.3-1.7 (ML 3H); 1.9-2.3 (M. 1 H); 2.83 (S, 6H); 3.4 (br. S, 21):
252 ( 9700 39 41 (M.2H)6.8 8.0(M, 18H)
211 (52000)
(12, €] 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 (6 b-1)
(13) 3.14 (3-H): 6.55 (OCH;): 6.65 (OCH,); 7.93 (8a-H); 8.23 (7-H);
8.89 (6-H): 9.12 (8b-H); 9.2 9.5 (4-H; 5a,b-H)
(14) 245 ( 6600) 6.51 (OCH,); 6.65 (OCH,): 7.85 (CH,); 7.94 (8a-H); 8.13 (7-H);
8.75(6-H); 9.03 (8b-H); 9.18 (5a-H); 9.32 (4-H): 9.47 (5b-H)
(15) 230 Endabsorpt.  6.35 (OCH;); 8.44 (3a(92)-H); 8.77 (4(8)-H); 8.94 (5(7)-H);

9.2 (6a-H); 9.44 (3b(9b)-H); 9.79 (6b-H)

[a] In Cyclohexan, mit Ausnahme von (/0) (Acetonitril).
[b] In CCL,.
[¢] In CDCl,.
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[d] InC,

D,.

[e] Numerierung der Protonen wie in (15).
[f] Anhydrid von (2¢).

CHjy R
(14) (15)

R = CO,CH;
Jy.=Je-=94: [b]
Ji27)56=68
Ji2=J61=92; [¢]
Jy2=J56=68
J3.,=58;J34=111;], s=54; [b]
Je6=96;J5,=82
Ja=75:),45=55,)5,=94; [b]
Je.-=6.4

[c]
Jysa=Jg0a= } 7.5 [c]
Jiva=Jg o=} 6.3
JJn.b=J‘h.b=17-3
J3.4=38;J6,=05;J,4,=90; [c]
Jq85=6.5:1g,,=36
Jasa=81;J, sp=41: [d]
Jae=T7630500=82;
Jspe=54;J5,,=21;J6,=11;
J58a=58;J24,=64;J4,,=3.1
Jaap=Joup=49;J3,4=J50.=88; [c]
Japa=Jgop=061;145=J,45~07;
Js.6a=Jea.7 =81, )5 p=Jgp1=54;
Joap=41
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Cyclopropanring. Die im Falle von (3¢). (3b), (4a) und
14b) konstatierte cis-Selektivitit muB folglich auf eine
cis-dirigierende Wirkung der Hetero-Ringglieder zuriick-
gefiihrt werden!™). Carbocyclische cis-o-Tris-homobenzol-
Derivate diirften mithin auf dem Weg (/) — (6, nicht zu-
giinglich sein'®. Die Strukturen der ncuen Verbindungen
wurden durch Folgereaktionen, Elementaranalyse und
spektroskopische Daten (Tabelle 1) gesichert. Speziell dic
fir (13), (14) und (15) bestimmten Kopplungsparameter
sind in Ubereinstimmung mit den an Modellverbindungen
gemessenen GroBen!!),
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cis-Trioxa-tris-c-homobenzol
(cis-,,Benzol-trioxid**)!™

Von Reinhard Schwesinger und Horst Prinzbach®™

Mehrfach wurde iiber die Darstellung von cis-Monohe-
tero-bis- und -tris-homobenzol-Derivaten, (/) bzw. (3), be-
richtet!!. Diese Systeme sind nicht zuletzt wegen der
o-n-Isomerisierung zu (2) bzw. (4) von priparativer
Bedeutung.

X
—

(1) = N yZ (¥

Diese Arbeiten haben wir ausgedehnt auf die o/n-Bis- und
-Tris-homobenzol-Verbindungen (5) bis (8) mit zwei
bzw. drei gleichen oder verschiedenen dreigliedrigen He-
teroringen!?l,

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger
Lehrstuhl fir Organische Chemie der Universitat
78 Freiburg. AlbertstraBle 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Synthese des besonders attraktiven cis-Trioxa-tris-o-
homobenzols (cis-,,Benzol-trioxid™; 3.6.9-Trioxa-tetracy-
clo[6.1.0.0%*.0%"]nonan) ist uns iiber die Reaktionsfolge

Y

X Y X
=/
(5) @ — N 4 0
X Y
A\ f—
(7) Z — Q/z) (8)
)

(X,Y, 7 =0,NR,S

(9)—(11)—(12j—(13)—(14) gelungen®l Die bei der
Allylhalogenierung (CCl,; N-Bromsuccinimid, Azodiiso-
butyronitril) von (9)!%! anfallenden cis/trans-Dibromide
[isoliert ca. 25% (10), 20%, (11)] lassen sich durch Kri-

B Br [.-3)_'
' ! v | R A
. O — O + 0()7
4 4
e - s e gl
Br Il';r
(9) (10) (11)
{ O 2 Br
R ; HO A
- s Ox -— I)()v
HO N 7 H(_)l‘l 3
Br Br
(14) (13) (12)

stallisation trennen. Erwartungsgemi8 ist die cis-Hydroxy-
lierung von (//) mit Kaliumpermanganat zu (/2) sehr
viel rascher als die von (10). Die Epoxidbildung mit Na-
triumglykolat ist praktisch quantitativ, wobei je nach
Reaktionsfiihrung neben (/4) groBere oder kleinere Men-
gen des Zwischenproduktes (/3 isoliert werden konnen.
Das in farblosen Sdulen (Aceton) kristallisicrende, sehr
hoch schmelzende [Fp=240°C (Zers.)] Trioxid (/4) ist
thermisch sehr stabil. In Losung (Hexamethyl-phosphor-
sduretriamid, Benzonitril) tritt bis zur beginnenden Zer-
setzung (ca. 220°C) keine 30— 3n-Umwandlung zum
1,4,7-Trioxonin (15) auf.

Der bislang unbekannte Heterocyclus (/5) [NMR (CCly;
30'C) Singulett bei 1=4.3; temperaturunabhingig zwi-

OH
O O 710—-04
«— (l4) —
1 ¥ 3
] \q (1)\’) i 102
(15) (16)
N/
oc...., 9,_.5..-0‘
M JO
(17)
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