Einfach iiberbriickte c1s-Oxa- und cis-Aza-tris-¢-homo-
benzol-Systeme; Synthese und 36— 3n-Isomerisie-
rungl”"]

Von Horst Prinzhach, Shinzo Kagabu und Hans Fritz(*]

Die null-iiberbriickten cis-Tris-o-homobenzol-Verbindungen
(2) X=CH,,CHCO,CH,, O;R=CO,CH,,CF,,CH,)neh-
men insofern eine Sonderstellung ein, als die Thermolyse nicht
unter der iiblichen 36—3n-Spaltung zu (3) (6-Elektronenpro-
zeB3), sondern unter 26 —2n-Spaltung zu ( /) (4-Elektronenpro-
zeB) verlduft!"). Die Hypothese, daB hierfiir der mehrfach anel-
lierte Vierring verantwortlich ist, sollte am Modell von cis-Tris-
c-homobenzol-Systemen mit groBerer Briicke, z.B. (8) oder
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(9), getestet werden. Fiir deren Darstellung bot sich die
[2r +20]-Photocyclisierung der Bishomobarrelene (5) oder
(6) an.

Diese Erwartungen wurden jedoch nicht erfiillt: Dic Photo-
reaktionen mit diversen endo,exo-Bishomobarrelenen (5) (X,
X'=CH,,CHCO,CH,, O, NR’;R=CO,CH,, CF,, CH,) lie-
fern praktisch ausschlieBlich unter Beteiligung des zum ange-
regten Chromophor anti-stindigen Dreiringes die zur 36— 3n-
Offnung nicht fahigen trans-Tris-o-homobenzol-Produkte (7).
Die endo,endo-Bishomobarrelene (6 ) —beide Moglichkeitender
[2r + 20]-Addition fiihren zu cis-Produkten [(8). (9)] - sind
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jedoch nicht zugiinglich. Unabhingig von der Natur des Drei-
ringes in (4) (X'=CH,, CHCN. O) bildet sich der zweite
Dreiring (X=CH,. CHCO,CH;, O, NR’) unter vielfach va-
riierten Bedingungen nur von der exo-Seite her zu (5)12-3.
An den sterischen Gegebenheiten und der Umlagerungsten-
denz des Tricyclo[3.2.2.0]Jnonan-Geriists sind auch die Versu-
che gescheitert, iiber bekannte Schritte der Substitution und
Cyclisierung eine Umwandlung (5)—(6) zu erreichen!*\.

Diese exo-e¢ndo-Isomerisierung ist indes auf der Stufe ( 7 ) mog-
lich. Das aus (5) (X=0, X'’=CH,. R=CF};) durch direkte
Lichtanregung priiparativ zugiingliche ,trans-Oxid" (7)
(X=0, X'=CH,, R=CF;)'*, gegeniiber nucleophilen Part-
nern sehr resistent, reagiert in einer 2 N-Schwefelsidure-Losung
in DMSO glatt zum kristallinen trans-Diol (10a) (72%:
Fp=112°C; t=587 (H%, 6.26 (H%); J,,=42, J, =6,
Jeax0Hz; CD;COCD;, 270 MHz). Bei der Einwirkung von
ca. 1 Aquivalent Tosylchlorid (Pyridin, 20 C. 3 Tage) LBt
sich bet 60proz. Umsatz neben restlichem (/0¢) und dem
Bistosylat (/0c) (farblose Nadeln, Fp=127-128°C; ca. 30%,:
=491 (H", 523 (H%);J, , 6.5, ), . =3.7,J. y=1Hz; CDCl,:
270 MHz) chromatographisch (Kieselgel, CH.Cl,) ein Mono-
tosylat isoliercn (farblose Nadeln. Fp=106-107 C: ca. 20%).
bei dem cs sich nach Auswcis der '"H-NMR-Daten (t=5.55
(H"),5.45(H°);J, ,=4.5,], .=53,]_,~0Hz;CDCl,,270MHz)
um den angestrebten exo-Ester (/0b) handelt.

Im Einklang mit der u.a. durch die substituentenabhiingigen
Kopplungskonstanten belegten konformativen Beweglichkeit
im Gertist ( 10) gelingt die Cyclisierung von (10h) zum cis-
Mono-oxa-tris-c-homobenzol  (11a) (farblose Kristalle,
Fp=350-51 C;82%)unter konventionellen Bedingungen (Na-
triummethanolat, Ather, 20 C). Fiir die Darstellung des ..cis-
Imins® (11bh) haben wir die bei der Synthese des cis-..Benzol-
triimins® aus cis-.Benzol-trioxid"!*! bewiihrte Reaktionsfolge
herangezogen. In Gegenwart von wenig konzentrierter Schwe-
felsdure setzt sich (7) X=0, X'=CH,, R=CF;) in DMSO
mit iiberschiissigem Natriumazid (130 C) selektiv zum trans-
Azidoalkoho! (10d ) um (farblose Kristalle, 68 %. Fp=282.5-
83°C; t1=5.98 (H®), 6.20 (H°); J, ,=4.2,J,.=70,]J ,~0Hz;
CDCl;. 270 MHz). Nach Veresterung zu ( 10¢) (Tosylchlorid.
Pyridin: farblose Nadeln, 96%. Fp=105.5 106.5 C) lassen
sich Reduktion und Cyclisierung zu (/1bh) mit NaAlHy in
THF erreichen (farblose Kristalle, Fp=87.5 88.5 C. 55%).
Die Acctylierung in Pyridin/Essigsiiureanhydrid zu (/l¢)
(Fp=75 76 C) ist praktisch quantitativ.

Dic Bis(trifluormethyl)-tris-c-homobenzol-Verbindungen
(11a) (11c)sind thermisch stabiler als die nicht-iiberbriick-
ten oxa- oder aza-analogen Dicster!!'!. Oberhalb 160 C geht
(11a).oberhalb 140 C (11 ¢)-im Gegensatz zu den Homolo-
gen (2) - rasch, einheitlich und irreversibel die 36— 3n-Spal-
tung zu den iiberbriickten Heterononatrienen (/2a) (farblose
Kristalle, Fp=17-18°C) bzw. (/2¢) ein (gelbliche Kristalle,
Fp=75-76°C).

Dic Strukturen ( /0)~( 12 ) sind durch die physikalischen Da-
ten (UV. IR, MS, 'H-, '*C-NMR) und Elementaranalysen

F3C< ~CF3  13C- “CF3
> nt — —
H® OR (1
(10)
fa), X = O, R = H (a), X = O
(h), X = OH, R = Tosyl (b), X = NH
(c), X = O-Tosyl, R = Tosyl (¢), X = NCOCH;

(d), X = N3, R=H
(¢/, X = N3, R = Tosyl

Angew. Chem. | 86, Jahry. 1974 [ Nr. 14



gesichert. Dic fiir die spektroskopische Charakterisierung der
cis-trans-Isomeren (11) und (7) wie auch der Triene (12)
charakteristischen Kopplungen stimmen mit den Werten fiir
dic nicht-iiberbriickten Oxa- und Aza-tris-o/n-homobenzole!*!
gut iiberein.
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Zweistufige Mehrzentrenreaktionen: Ein System, in
dem ,,verbotene“ Prozesse schneller ablaufen als der
werlaubte*l**)

Von Gerd Kaupp und Ruainer Dyllick-Brenzingerl”)

Zur Syntheseplanung crscheint unter andercm dic Anwendung
der Woodward-Hoffmann-Regeln!"! attraktiv. Hierfiir sind
Vorhersagen besonders kleiner Aktivierungsenergicn bei orbi-
talsymmetrieerlaubten Synchronreaktionen und Auswahlre-
geln fir thermisch oder photochemisch erlaubte oder verbote-
nc Prozesse charakteristisch!'!. Die Rcaktionstemperaturen
fir zweistufige (nicht jedoch fiir symmetrieverboten konzertier-
te!*!y Mehrzentrenreaktionen lassen sich andcrerseits durch
thermokinetische Inkrementrechnungen festlegen!. Um  si-
cherer entscheiden zu kdnnen. welche Reaktionsbedingungen
fiir spezifische Beispicle inncrhalb vorgegebener Reaktions-
klassen besonders giinstig sind. ist es daher wiinschenswert,
(kurzlebige) Zwischenprodukte cxperimentell nachzuweisen
oder gegebenenfalls auszuschlieBen'*!. Dazu sind quantitative
Messungen an Modellsystemen des Typs

A+B=C=2D=A+8

gecignet. Wir berichten jetzt iiber den kinetischen Nachweis
eines gemcinsamen Zwischenprodukts bei den Thermolysen
der Cyclopentadien-Anthracen-Addukte (/) und (2)®), wel-
che suprafaciale 1.3-Verschiebung sowie [4+4]- und [4+2]-
Cycloreversionen umfassen (vgl. Formelschema). und verglei-
chen dies mit dem Photolyseergebnis!®/.

Sowohl die Umlagerung ( I ) - (2) (auch "H-NMR-Nachweis
in Hexachlorbutadien) als auch die Bildung von Anthracen
(4) aus (1) sowie ( 2) lassen sich UV-spektroskopisch verfol-
gen, wenn sauerstofffreie n-Dodecan-Lésungen (0.3 ml; 10”4 M)
in evakuierten Ampullen erhitzt werden. Zur kinetischen Ana-
lyse wurden folgende MeBdaten bestimmt:
1. Geschwindigkeitskonstanten crster Ordnung ky bei vier
Temperaturwerten!®! zwischen 214.2 und 246.5 C aus der
quantitativen Bildung von (4).
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2. Geschwindigkeitskonstantensummen (k) + ky) bei fiinf Tem-
peraturwerten zwischen 186.3 und 226.2 C aus der Abnahmc
von (1) unter quantitativer Beriicksichtigung der geringen
Absorptionsiiberlagerungen von (2) und (4) bei 282 nm.

3. Konzentrationszunithme von (4 ) aus ( /) bei fiinf Tempera-
turwerten zwischen 173.2 und 214.5 C bis zur quantitativen
Spaltung.

4. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung k; und kj
durch Auswertung des integricrten Geschwindigkeitsaus-
drucks fiir parallele Folgercaktionen! ™),

Dic Aktivierungsparamecter aus den Arrhenius-Geraden fiir
ki. ku und kq (vel. Formelschéma) miissen auf der Grundlage
des Prinzips mikroskopischer Reversibilitiit im Sinne cines
gemeinsamen Zwischenprodukts (3) gedeutet werden. Dies
iiberrascht. weil die notwendigerweise suprafaciale 1.3-Ver-
schiebung (/)—(3) und die [4+4]-Spaltung (1)—(14) +
(5)) formal verboten''l, die [4+2]-Spaltung (2)—((4} +
(5)) dagegen formal erlaubt!'! sind, jedoch zwingen hierzu
folgende Beobachtungen:

1. Die Arrhenius-Aktivierungsenergicn fiir die Prozesse 1. 11
und 111 sind (innerhalb der Fchlergrenze) gleich.

2. Die Retro-Diels-Alder-Reaktion von (2) (ky=1.70-10"+*
s™!; 2262°C) ist gegeniiber den Reaktionen von (/)
(ky=3.72-10"%, k;=1.55-10"3s""!; 226.2°C) nicht bevor-
zugt, sondern benachteiligt.

3. Im Gegensatz zur Bildung von (2) aus (1) (bei 226.2 C
nach 23 min maximal 15%) EiBt sich die umgekehrte 1.3-Ver-
schiebung (2)— (1) UV-spektroskopisch nicht nachweisen.

4. Thermochemische Inkrementrechnungen lassen auch nach
gesonderter Berlicksichtigung der H/H-Wechselwirkungen
(gestaffelt oder ekliptisch) keine Unterschiede in den molaren
Bildungsenthalpien AHf von (/) und (2) erkennen.

Da die Addukte (/) und (2 ) (nahezu) gleichen Energieinhalt
besitzen, sind die fiir 1.3-Verschiebung und Cycloreversionen
(innerhalb der Fehlergrenze) gleichen Aktivierungsenergien
nicht iiberraschend. wenn ohne Multiplizitiitsinderung zu-
niichst das (moglicherweise polare) Diradikal (3) gebildet
wird. Die ,erlaubte* Reaktion (2)—((4)+ (5)) ist energetisch
nicht begiinstigt, und die Unterschiede in den Reaktionsge-
schwindigkeiten beruhen nahezu ausschlieBlich auf den ver-
schiedenen Frequenzfaktoren (vgl. Formelschema). Die sym-
metrickorrigierte Geschwindigkeitskonstante (k;+kq)/2 ist
5.6mal grofler als kyy (siche oben). Diese Benachteiligung der
Retro-Diels-Alder-Reaktion legt nahe, daf die ekliptische An-
ordnung benzhydrylischer und allylischer Wasserstoffe in ( 1)
{Diederwinkel ca. 12 1'; 'H.NMR-Kopplungskonstante
J=9.0Hz")) die Spaltungswahrscheinlichkeit der C—C-Bin-
dung gegeniiber der gestaffelten Anordnung in (2) (601191,
3.0Hz!*Y) erhoht.
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