
[7] Siehe [6] ,  S. 178 
[8]  Neben 3,5,6-Tribrom- 1,2,4cyclohexantriol durch Einwirkung von 
HBr/KBr/H20auf [ I )  erhalten.Beider Reaktion von ( I )  rnit CF&OlH 
konnte auch das Monosubstitutionsprodukt (2) (Nu =CFsCOz) nachge- 
wiesen werden. Dieses Produkt wurde irrtumlicherweise urspriinglich 
als 1,4-Dioxocin-6-01 [la] angesprochen (L Knothe u. H. Prinzbach, 
noch unveroffentlicht). 

Chemie des cis-Trioxa-tris-a -homobenzols. 
Substitutionen mit divalenten Nucleophilen[*'] 
Von Reinhard Schwesinger, Hans Fritz und 
Horst Prinzbachl'] 

Nach bisherigen Erfahrungen fuhren Dreifachsubstitutio- 
nen am cis-Trioxa-tris-0-homobenzol (,,cis-Benzoltrioxid) 
( I  ) mit monovalenten N-, S- und 0-Nucleophilen bevor- 
zugt, wenn nicht ausschlieDlich, zu unsymmetrischen 3,5,6- 
substituierten 1,2&Cyclohexantriolen[']. Mit bi- oder po- 
lyfunktionellen nucleophilen Partnern sollten durch intra- 
molekulare Zweitsubstitution auch andere Substitutions- 
muster erreichbar sein. 
Die symmetrischen, ursprunglich fur die Synthese des cis- 
Triaza-tris-o-homobenzols'2' angestrebten 2,4,6-triamino- 
substituierten Cyclite (5) lassen sich in der Tat durch 
Umsetzung des Trioxids ( I )  rnit Hydrazinen gewinnen. 
Beispielsweise erhalt man aus ( I )  rnit uberschiissigem, 
wasserfreiem Hydrazin und anschliefiende Hydrierung 
uber Raney-Nickel - ohne Isolierung der wahrscheinlichen 
Zwischenstufen (2a)-(4a) - in 85% Ausbeute 2,4,6-Tri- 
amino-l,3,5-cyclohexantriol ( 5 ~ ) ~ ~ ' .  Die all-aquatoriale 
Anordnung der sechs Substituenten (scyllo-Inosit-Struktur) 
geht aus dem 270-MHz-'H-NMR-Spektrum hervor, das 
fur die sechs Ringprotonen zwei Triplettsignale gleicher 
Intensitat rnit J z  10 Hz aufweist. Dementsprechend besteht 
auch das 13C-NMR-Spektrum nur aus zwei Signalen. Die 
nach dreifacher Protonierung zu (5  b)  cder Acetylierung 
zu ( 5  c) beobachteten Verschiebungen der HC(NHR)-Si- 
gnale sind in der iiblichen GroDenordnung. Beurteilt nach 
der Selektivitat der Reaktion ( I  a) --$ (5  a)  ist auf der Stufe 
( 2 a )  - im Einklang rnit den Erwartungen ~ die jetzt intra- 
molekulare Folgesubstitution in 1,3-Stellung unter Bildung 
von (30 )  eindeutig bevorzugt; in (3a) hinwiederum ist 
die fur ( 4  a) und (5 a) notwendige a,a,a,a-Konformation 
erzw~ngen[~J.  
( 3 a )  und mithin (4a) sind als Vorstufen von ( 5 a )  experi- 
mentell durch das Ergebnis der Reaktion rnit N,N'-Dime- 
thylhydrazin belegt. In bislang maDiger Ausbeute (20-30 %) 
fallt ein kristallines 1 : I-Addukt an, welchem laut 'H- 
NMR-Spektren rnit ziemlicher Sicherheit die Struktur ( 3 d )  
zukommt. Mit Verbindungen des Typs (3) und ( 4 )  be- 
schaftigen wir uns auch im Hinblick aufihre Brauchbarkeit 
fur die Darstellung von Streptamin oder ihnlichen Produk- 
tenr4J. 
Wie das ,,cis-Benzoltriimin"[2] sollten prinzipiell auch car- 
bocyclische cis-Tris-0-homobenzolverbindungen (9) aus 
( 1  ) durch dreifache ,,Umkehrung" der Epoxidringe rnit 
C-Nucleophilen zuganglich sin.  Wegen der bekannt leich- 
ten cr-n-Offnung in ( 9 )  strebten wir Derivate rnit K-AD 
ceptorresten an, deren stabilisierende Wirkung auf die 0- 
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Strukturen vielfach belegt id5] .  Mit Cyanessigester setzt 
sich (1) (1.2mo1, Methanol, katalytische Mengen Natrium- 
methanolat, 24 h, 20°C) quantitativ urn. Nach Ausweis 
der 'H- und 13C-NMR-Spektren handelt es sich bei dem 
Produkt der Zusammensetzung CloHllNOs aber nicht 
um (6a), sondern um den 8-Cyan-2,6-dihydroxy-4-oxa- 
tricyclo[5.1.0.03~5]octan-8-carbonsauremethylester (7a ) .  
Letzterer entsteht durch intramolekulare Substitution des 

Ow0 

(4a), R = H 
(44, R = C H 3  

I 
OH 

RHN @ 

- Ow0 
AR-NHR 

(2a). R = H 
(2d), R = CHs 

1 

(30). R = H 
(3d), R = CH3 

HNR 5 

- 
= RHN NHR 

' O H  ( 5 )  

aus ( 6 a )  gebildeten Carbanions in 1,2-Stellung. Die aus 
einer 1,4Substitution in (6a) resultierende Alternative 
( 8 a )  - ebenfalls durch eine Symmetrieebene ausgezeichnet 
- ist rnit den 'H- und I3C-NMR-Daten nicht vereinbar. 
Unter anderem ist das Vorliegen eines Cyclopropanringes 
durch die Signale der Protonen 1-H, 7-H (r=7.95) und 
deren grol3e 13C-H-Kopplung (> 150 Hz) gesichert. Nicht 

(a) ,  R = C02CH3, R '  = C N  
(h ) ,  R = C(OCHs)=NH, R' = CN 
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zweifelsfrei ist die Stereochemie an C-8, wenngleich die 
endo-Anordnung der Cyangruppe recht plausibel ist. Der 
fur die Synthese von ( Y )  nachteilige Nachbargruppeneffekt 
in ( 6 a )  - in der Tnosit- und Zuckerchemie vielfach beob- 
achtetr6l - bestimmt auch das Ergebnis der Reaktion rnit 
Malodinitril in Methanol. In ca. 70-proz. Ausbeute fallt 
der analoge Imidsaureester ( 7 b )  an, der beim Erhitzen 
in sehr verdiinnter Essigsaure in den Cyanester ( 7 a )  iiber- 
geht. 
Wir untersuchen derzeit, inwieweit monovalente (z.B. CN-, 
C(C0,R);) bzw. a,ydivalente Carbanionen (z. B. von 
CO(CH2C02R)2, P(CH2C02R)3) zur Synthese von nicht 
iiberbriickten[" b m .  uberbriickten[81 Derivaten von (Y) 
herangezogen werden kOnnen[']. 
Fur samtliche Verbindungen -auBer (5 b )  - liegen korrekte 
Elementaranalysen vor, fur ( 3 d ) ,  ( 5 b )  und ( 7 b )  auch 
'H-NMR-Spektren und fur ( 5 a ) ,  (5c) und ( 7 a )  sowohl 
'H- als auch 13C-NMR-Spektren. 

[Z 904bl 
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Stabile Phenazulen-Derivate durch [12 + 21-Additio- 
nen an 8,9-Dicyansesquifulvalen [ '1 [**I 

Von Horst Prinzbach und Heinz- Walter Schneider[*] 

Der C,,H,,-Kohlenstoff Phenazulen (I)['] (Cyclohept- 
[elinden) ist ein 14n-Perimeter-Molekul, das wegen der 
transannularen Bindungen zwischen C-3a und C-lob sowie 
C-5a und C-lOa als hoheres Homologes des AzuIend3] 
gelten kann. Im Einklang mit der durch die Grenzstruktu- 
ren angedeuteten n-Elektronendichteverteilung wurden fur 
dieses konformativ fiiierte [ 14]-Annulen eine signifikante 
Resonanzstabilisierung und eine betrachtliche Polaritat po- 
st~liert[~].  
Nachdem friihere Synthesebemuhungen erfolglos geblie- 
ben waren['], konnten wir jetzt Derivate von ( I )  uber 
[ 12 + 21-Additionen an 8,9-Dicyansesquifulvalen (2)'"' ge- 
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winnen. Das gegenuber elektronenarmen Dienophilen resi- 
stente ( 2 )  setzt sich bei 150°C in Brombenzol mit den 
Enolathern ( 3 a )  und ( 3 b )  quantitativ um [510mg 
(2.5mmol);Smmol (3);R=z.B.C2H5;200ml;3h];die 
Addukte ( 4 a )  und ( 4  b )  verlieren rasch Alkohol und liefern 

unter Wasserstoffwanderung ein Gemisch der isomeren 
DihydrophenazuIene(Sa)-(7a) bzw. (5b)-(7b)[sl. Letz- 
tere geben rnit schwachen Basen wie Pyridin glatt die 
Anionen, die sich indes wegen der sehr schnellen Addition 
von konventionellen Hydrideliminierungsreagentien nicht 
als Vorstufen fur (Ya)  und ( 9 b )  eignen. 

NC C N  8:: 

Mit Trityltetrafluoroborat (CH2CI2; 20°C) gelingt die Hy- 
drideliminierung glatt aus ( 5 a )  und (5h), sehr vie1 langsa- 
mer aus ( 6 a )  und ( 6 b )  oder ( 7 a )  und ( 7 h )  zu den 
Phenazuleniumsalzen ( & a )  und (8b) .  Diese sind sehr acid, 
so daR (8  b )  schon unter den Bedingungen der Darstellung 
weitgehend zu ( Y b )  [21% bezogen auf (5h) - (7b ) ] ,  das 
isolierte (8  a )  nach Einwirkung schwacher Basen (Pyridin) 
zu (Ya)  [93 YO' bezogen auf (8a)]  deprotoniert werden. 
Ohne Isolierung von Zwischenstufen gelingt die Oxidation 
von ( 5 a ) - ( 7 a )  zu ( 9 a )  und von ( 5 b ) - ( 7 b )  zu ( 9 b )  
rnit Chloranil oder rnit Dichlordicyanchinon (CH2CI2; 
20"C), das allerdings rnit ( 9 a )  und ( 9 b )  rasch weiterrea- 
giertr91. 
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