
Bleitetraacetat (CH,C12; O T )  zum Thiadiazolin (7) dehy- 
driert. Nach der anschlieBenden Behandlung mit Triithyl- 
phosphit (80°C) isoliert man durch praparative Schicht- 
chromatographie (Kieselgel, Pentan) ca. 20% (3)  [bezogen 
auf ( 4 ) ]  als farblose, leicht sublimierbare Prismen. 
Unter der Einwirkung katalytischer Mengen des Palla- 
diurn(rr)-chlorid-Norbornadien-Kornplexes[81 isomerisiert 
(3) in Losung (CH,Cl,) laut 'H-NMR-Kontrolle iiber 
( 2 )  zum kristallinen Binorbornadienyliden (1) .  
(9a), (Yb), (IOU) und ( lob) ,  stabile Derivate von ( I ) ,  
konnten wir durch Umsetzung von (8a)[31 mit Acetylendi- 
carbonsaure-dimethylester [20"C; (9a)  :(lOa) %I : 3 ;  
78 YO] und von (8 b)c9' rnit Hexafluor-2-butin [Bomben- 
rohr,20"C; ( 9 b )  : ( lob )=  1 :  1; W%] gewinnenl"] (Tren- 
nung der Isomeren durch praparative Schichtchromatogra- 
phie). 
Durch direkte Anregung von (1Oa) rnit Licht der Wellen- 
Iange h > 370 nm gelingt die [2n + 2x1-Cycloaddition selek- 
tiv im vierfach substituierten Norbornadienteil zu (11 u )  
(100rng in 650ml CH,CI,; 0°C; 20 min; Hanovia-450-W- 
Hg-Hochdruckbrenner; Filter: Pyrex und 1.4-proz. Losung 
von Phenanthren in CH2C12). Im Falle von ( l o b )  entsteht 
bei Einstrahlung von Licht der Wellenlange h>280 nm 
(150mg in 300ml Ather, 0°C; 2h; Hanau-Q-81-Hg-Hoch- 
druckbrenner; Pyrex-Filter) neben wenig ( 1 2 h )  bevorzugt 
(1I b). 
ErwartungsgemlD wird (11 a) leicht (60"C)[111, (1  1 b )  we- 
niger leicht (130"C)'121 thermisch zu (1Oa) bzw. ( l o b )  
riickisomerisiert. 
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Die Umwandlung (I 1 a)  + (1 2a)  rnit notwendigerweise 
kurzerwelligem Licht (h > 280 nm; Hanau-Q-8 1 -Lampe, 
Pyrex-Filter) verlauft wenig einheitlich. Neben mehreren, 
z.T. farbigen Konkurrenzprodukten laBt sich (12a)  in 
50-60 % Ausbeute isolieren. Mit gleichem Ergebnis kann 
(12a)  durch direkte Photolyse von ( I O U )  (Pyrex-Filter) 
gewonnen werden. Wegen der kurzwelligen Absorption 
von ( I 1  b) - direkte Belichtung (CH,CN, Vycor-Filter) 
fiihrt hauptsachlich zu polymeren Produkten ~ wird (1 2 b )  
durch aceton-sensibilisierte Anregung aus (1 1 b )  oder un- 
mittelbar aus ( l o b )  hergestellt. 
Wiederum unterschiedlich leicht gehen (12a) (60°C) und 
(12b)  (130°C) die 20+2~-Spaltung zu (13a) bzw. ( I3b)  
ein. Bei 140°C liefert (13a) in ca. 10% Ausbeute (IOa). 
Die Strukturen aller neuen Produkte sind durch Elemen- 
taranalyse, durch die Spektraldaten (Tabelle 1) und durch 
die gegenseitigen Umwandlungen gesichert. Nicht eindeu- 
tig ist die Zuordnung der Isomerenpaare ( 9 a ) / ( I O a )  sowie 
(9b)/( lOb) und mithin die anti-Stellung der vier R-Grup- 
pen in den Folgeprodukten. 
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cis-Triaza-&is-a-homobenml 
(cis-,,BenzoI-triimin")I'*] 
Von Rrinhurd Schwesinger und Horst Prinzbach[*] 

Gezielte nucleophile Substitutionen am cis-Trioxa-tris-o- 
homobenzol (cis-,,Benzol-trioxid")' la] haben Zugang zu ei- 
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ner Reihe potentieller Vorstufen fur die Synthese der am-, 
thia- und phospha-analogen Verbindungen (1 ) sowie der 
zugehorigen Bishetero-bishomobenzolsysteme ( 2 )  eroff- 
net[' bl. 

X = -0-, -NR--, -S-, -PR--, -CR'R2- 

Auch fir  den Aufbau carbocyclischer[21 bzw. gemischter 
cis-Tris- und cis-Bis-o-homobenzol-Derivate (3)c3' bzw. 
(4)C4J zeichnen sich neue Moglichkeiten ab. Als erstes 

X,Y,Z= -0-, -NR-, -S-, -PR--, -CR'Rz- 

Beispiel dieser von cis-,,Benzol-trioxid ( 5 )  ausgehenden 
Synthesenrsl beschreiben wir die Darstellung von cis-Tri- 
aza-tris-o-homobenzol (cis-,,Benzol-triimin" ; 3,6,9-Triaza- 
tetracyclo[6.1 .0.02b4.05~7]nonan) (1  0). 
Bei der Umsetzung von ( 5 )  mit 6 Aquivalenten NaN3 
in MgC12-gepuffertem Methanol (65°C; 48 h) erhalt man 
in 98 % Ausbeute das kristalline 3,5,6-Triazido-l,2,4-~yclo- 
hexantriol (6). Tosylierung rnit 4.5 Aquivalenten Tosyl- 
chlorid (Pyridin, 20T, 14 Tage) liefert den Triester (7) in 
praktisch quantitativer Ausbeute. Die fur (6) und (7)  
aufgrund des Verhaltens von ( 5 )  gegeniiber einwertigen 
Nucleophilen[lb] formulierte chiro-Inosit-Konfiguration ist 
durch 'H- und 13C-NMR-Analyse von (7) eindeutig gesi- 

chert. Dabei ist bemerkenswert, dal3 wiederum['bl die 
Zuordnung samtlicher Cyclohexan-Protonen und -Koh- 
lenstoffatome durch Heteronuclear-Doppelresonanzexpe- 
rimente vorgenommen werden konnte (Tabelle 1)c6]. 
Nach bekanntem Verfahrenr'] (4.5 mol LiAlH4, Tetrahy- 
drofuran, 20T, 10 min) gelingen dreifache Reduktion und 
Elimhierung zu (10) in einem Arbeitsgang. Wir haben 
keinen Hinweis fur das Auftreten isomerer Nebenprodukte. 
Diese Spezifitat der Reaktion legt nahe, da13 entsprechend 
unserer Arbeitshypothese aus sterischen Griinden die aqua- 
toriale Azidgruppe an C-5 in (7) am schnellsten reduziert 

H 1 OTos OTos 

f 10) (9) (8) 

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (6), (7) und (10) [a]. 

Verb. uv Cbl 'H-NMR I3C-NMR 
FP ["Cl L * x  Inml(4 7 J [Hzl [PPml 

(6) 281 (80) 4.80 (br.s; 1 OH) 
142 5.35 (br.s; 2 OH) 
(Zers.) 

5.8-6.5 (m, 6 H) 
68.8 

72.6 
CCI 

(7) 274 (1850) 2.1-2.7 (m, 12H) 146.3; 145.9; 145.3; 
154--155 263 (2300) 7.51 (s, 2 CH,) 133.9; 132.0; 131.6; 

227 (35 500) 7.56 (s, 1 CH,) 130.4; 130.0; 129.8; 
128.4; 128.2; 127.9 
(aromat. C); 21.7 (CH,) 

5.08 (dd, H-I) J, , ,= 3.0 
5.69 (dd, H-2) J 2 , 3  =10.5 
6.41 (dd, H-3) J,,,= 9.5 
5.44 (dd, H-4) .I,,,= 10.0 
6.07 (dd, H-5) J,.,= 3.5 
5.64 (dd, H-6) J6,1  = 4.0 

Cdl 

(10) ~ ~ ~ ~ % 4 0 0  7.55 [D20] 
[el 7.62 (6C-H); 9.39 (3 N-H) 

Cdl 

75.7 (C-I) 
74.5 (C-2) 
61.9 ((2-3) 
78.6 (C-4) 
60.9 (C-51 . ,  
61.3 (C-6) 

Cdl 

[a] Fur (61, (7) und (10) liegen korrekte Elementaranalysen vor. 
[b] In Athanol. 
[c] In Perdeuterioaceton. 
[d] In CDCl,. 
[e] IR (Nujol; C,CI,): 3310 (NH), 3140,3080,1305,1250,1175,1035,1010,984,968,855,826,804,750,730cm-'; 
MS(m/e): 124; 123(M+); 122; 107(M+-NH2); 95(M+-HCNH); 81 (M+-C2H,NH,); 80; 68(M+-HCN; 
-HCNH);67(100%; M+-2HCNH); 61.5(M2*); 54;41 (M+-2C,H2NH); 28(HCNH). 
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und - wahrscheinlich nach Ringinversion - primar das 
bisher nicht isolierte Monoaziridin (8) gebildet wird. Ceo- 
metrie und Symmetrie von (8) gestatten als einzigen den 
iiber ( 9 )  fiihrenden Weg zu (lo)[']. 
Das Triimin (10) fallt aus CHzClz in Form farbloser 
Kristalle an [nicht optimierte Ausbeute 45 YO bezogen auf 
( 5 ) ] ;  es ist sehr leicht loslich in Wasser, Methanol, weniger 
leicht in Athanol und schwer in Methylenchlorid, Chloro- 
form, Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran. Thermisch ist 
(10) bis ca. 150'C bestandig; beim raschen Erhitzen auf 
ca. 200 C erfolgt Verpuffung. 
In waI3nger Perchlorsaure haben wir fur die einfach (11) 
bzw. zweifach (12) protonierte Verbindung pK,-Werte von 
6.42 bzw. 2.71 (20°C) gemessen. Fur das Trikation (13) 
laDt sich somit ein pK,-Wert von ca. -1.0 extrapolieren, 
der in Anbetracht der sterischen Kompression der drei 
inneren Wasserstoffatome eher noch kleiner sein sollte. 
Dal3 die konjugierte Saure (11) energetisch nachhaltig von 
einer Delokalisierung des inneren Protons im Sinne von 
( I 1  a )  profitiert,oist wegen der GroDe des N----Hi-Ab- 
standes (ca. 2.35 A) und wegen der guten Ubereinstimmung 
der gemessenen mit den anhand von Modellverbindungen 
abgeschatzten pK,-Werten fur (11) und (12) wenig wahr- 
scheinlich" 'I. 

H\ 

+ I 1 0  -H@ a 

Auch hinsichtlich der UV-, 'H-, ' 3C-NMR- und IR-Daten 
(Tabelle 1) weist ( 10) gegeniiber Aziridin keine Besonder- 
heiten auf, welche auf die spezielle relative Anordnung 
der drei Aziridinringe in (10) zuriickgefuhrt werden konn- 
ten. Insofern gleichen sich Trioxa- (5) und Triaza-o-trisho- 
mobenzol(10). Diese Ahnlichkeit wird auch unterstrichen 
durch die Massenspektren von (5) und ( 1  0); diese entspre- 
chen einander weitgehend sowohl beziiglich des Fragmen- 
tierungsverhaltens als auch der relativen Haufigkeit der 
Bruchstiicke (Tabellc l)[14]. 
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R-NwN-R 
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