
Einfach uberbriickte cis-Oxa- und cis- Aza-tris-a-homo- 
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Von Horst Prinzhach, Shinzo Kuycrhu und Htrns Fritz"] 

Die null-uberbruckten cis-Tris-a-homobenzol-Verbindungen 
(2) (X =CH,,CHCO,CH,, 0 ; R  =CO,CH,, CF,,CH,)neh- 
men insofern eine Sonderstellung ein, als die Thermolyse nicht 
unter der iiblichen 3o-3n-Spaltung zu (3)  (6-Elektronenpro- 
zeD), sondern unter 2o+2n-Spaltungzu ( 1 )  (4-Elektronenpro- 
zel3) verlauft['! Die Hypothese, daI3 hierfur der mehrfach anel- 
lierte Vierring verantwortlich ist, sollte am Modell von cis-Tris- 
o-homobenzol-Systemen mit groI3erer Briicke, z. B. (8) oder 

(Y), getestet werden. Fur deren Darstellung bot sich die 
[2n+2o]-Photocyclisierung der Bishomobarrelene ( 5  ) oder 
( 6 )  an. 
Diese Erwartungen wurden jedoch nicht erfullt: Dic Photo- 
reaktionen mi1 diversen urir/o,rxo-Bishomobarrelenen ( 5 )  (X,  
X'=CH,, CHCO,CH,. 0, NR'; R=CO,CH,. CF,, CH,) lie- 
fern praktisch ausschlieDlich unter Beteiligung des zum ange- 
regten Chromophor anti-standigen Dreiringes die zur 3a- t3n-  
Offnung nicht fahigen truns-Tris-o-homobenzol-Produkte 17). 
Dieendo,endo-Bishomobarrelene (6) - beide Moglichkeiten der 
[2n+2a]-Addition fuhren zu cis-Produkten [(a). (911 - sind 
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jedoch nicht zugfnglich. Unabhangig von der Natur des Drei- 
ringes in ( 4 )  (X'=CHl. CHCN, 0) bildet sich der zweite 
Dreiring (X=CH1. CHC02CHJ. 0. NR') unter vielfiich va- 
riierten Bedingunpen nur von der uxo-Seite her zu ( 5 ) 1 2 . 3 i .  
An den sterischen Gegebenheiten und der Umlagerungsten- 
denz des TricycIo[3.2.2.0]nonan-Geriists sind auch die Versu- 
che gescheitert, uber bekannte Schritte der Substitution und 
Cyclisierung eine Umwandlung ( 5 )  + (6) zu erreiched3! 
Diese f,.uo-endo-Isomerisierung ist indes auf der Stufe ( 7) mog- 
lich. Das aus ( 5 )  (X = 0, X'= CH2. R = CFJ)  durch direkte 
Lichtanregung priiparativ zugiingliche ,,trans-Oxid" (7) 
(X=O. X'=CHz, R=CF3)I3l, gegenuber nucleophilen Part- 
nern sehr resistent, reagiert in einer 2 N-Schwefelsiure-Losung 
in DMSO glatt zum kristallinen trans-Diol ( I O a )  (72':(,:: 
F p = t t 2 " C ;  ~ = 5 . 8 7  (Hb), 6.26 (H'); Jb,,=4.2, J , , , s~,  
Jc.d SO Hz; C D ~ C O C D J ,  270 MHz). Bei der Einwirkung von 
ca. 1 Aquivalent Tosylchlorid (Pyridin, 20 C. 3 Tage) llil3t 
sich bei 60proz. Umsatz neben restlichem ( I O t r )  und dem 
Bistosylat ( IOc)  (farblose Nadeln, Fp=127-t28"C; ca. 30":,; 
~ = 4 . 9 1  (Hb), 5.23 (HC);J,,,%6.5, J b , , = 3 . 7 , J c , , ~ 1 H ~ ;  CDCI,: 
270MHz) chromatographisch (Kieselgel, CH2Clr) ein Mono- 
tosylat isolieren (farblose Nadeln. F p =  106-107 C: cii. 20%). 
bei dem cs sich nach Auswcis der 'H-NMR-Dntcn (r=5.55 
(Hb),5.45(Hc); Jb,,=4.5, Jb,c = 5.3, Jc,d ~ O H Z ; C D C I , , ~ ~ O M H Z )  
um den angestrebten uxo-Ester ( / O h )  handelt. 
Im Einklang rnit der u. a. durch die substituentenabhfngigen 
Kopplungskonstanten belegten konformativen Beweglichkeit 
im Geriist ( I f ) )  gelingt die Cyclisierung von ( / O h )  zum ris- 
Mono-oxa-tris-o-homobenzol ( I  / ( 1 )  (farblose Kristalle. 
Fp= 50- 5 I C;  82 YO) unter konventionellen Bedingungen (Na- 
triummethanolat, Athcr. 20 C). Fur die Darstcllung des ..cis- 
Imins" ( /  / h )  haben wir die bei der Synthese des cis-..Benzol- 
triimins" aus c.i.s-.,Benzol-trioxid"~~l bewiihrte Reaktionsfolge 
herangezogcn. In  Gegenwart von wenig konzentrierter Schwe- 
felsaure setzt sich (7) (X=O,  X'=CH,, R=CF,)  in DMSO 
mit iiberschiissigcm Natriumazid ( 130 C) selektiv zum rruns- 
Azidoalkohol ( / O d )  um (farblose Kristalle. 68 %,. F p =  82.5- 
83'C; ~ = 5 . 9 8  (H'), 6.20 (H'); J,,,=4.2, Jb.,=7.0, J,,,sOHZ; 
CDC13. 270 MHz). Nach Vcresterung zu ( IOe) (Tosylchlorid. 
Pyridin: farblosc Nadeln. 96%. Fp= 105.5 106.5 C) Inssen 
sich Rcduktion und C'yclisicrung zu ( I /  h )  rnit NaAIHa in 
T H F  erreichcn (farblose Kristalle. Fp=87.5 88.5 C. 55%) .  
Die Acctylierung in Pyridin/Essigsiiureanhydrid zu ( I  I c )  
(Fp=75 -76 C) ist praktisch quantitativ. 
Dic Bis(trifluormethyl)-tris-a-homoben7ol-Verbindungen 
( / / c i )  ( / / c)  sind thermisch stnbiler als die nicht-iiberbriick- 
ten o x i i -  oder am-analogen Dicstcr"'. Oberhalb 160 C geht 
( / / t i ) .  oberhalb 140 C ( I  I c)  - im Gegensatz zu dcn Homolo- 
gen ( 2 )  - rasch. einheitlich und irreversibel die 30-+3rr-Spal- 
tung zu den iiberbriickten Heterononatrienen ( I 2 a )  (farblose 
Kristalle. Fp= 17-18°C) bzw. (/_3c) ein (gelbliche Kristalle. 

Dic Strukturcn ( 1 0 )  --( I ? )  sind durch die physikalischen Da- 
ten (UV.  IR. MS. 'H-. I,C-NMR) und Elementaranalysen 

F p =  75-76T). 
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Zweistufige Mehrzentrenreaktionen : Ein System, in 
dem ,,verbOtene" Prozesse schneller ablaufen als der 
,,erlaubte''~**I 
Von ( h t l  Ktrirpp iind Rlrirwr ~ ~ . / / ; ~ ~ ~ - ~ r . ~ , / i ~ i r i ~ / l , r . ~ " l  

Zur Syntheseplmung crscheint untcr andcrcm die Anwendung 
d cr Wood ward- H offm;i tin-R epcln I I I a t  t r;i k t i \. . H icrfiir sind 
Vorhersagcn bcsonders kleiner A ktivierunpsenergicn bei orbi- 
t ii Isy m m et r ieerla u b ten Sync hron rc;i k t ion en iind A uswa hl re- 
gcln fiir thcrmisch oder photochemisch erlaubtc odcr verbotc- 
no Prozcsse c h m  k t erist isc h' I I. Die Rca k ti onstcm pera t urcn 
fiir zweistiifige (nicht jedoch fiir syrnnictrie\erboten kon7crtier- 
tel") Mehrzcntrenrciiktioncn lassen sich iindcrcrseits durch 
thcrmokinetische lnkrementrcchniiiigen fcstlegcnl.'! l!m si- 
chcrer cntscheidcn zii kiinnen. welchc Rea ktionsbedingunpen 
fur spczifischc Beispicle inncrhiilb vorpcgcbenrr R e  k tions- ' 

klasscn besonders giinstig sind. ist es dahcr wiinschenswert. 
(kurzlebige) Zwischcnprodiiktc cxperimcntell nachzuweisen 
oder gegebenenfalls auszuschlie13en'4! Dazu sind quantitative 
Messungen an Modellsystemen des Typs 

gccignet. Wir berichten jctzt iiber den kinetischcn Nachweis 
eines gemcinsamen Zwischenprodukts bei den Thermolysen 
der Cyclopentadien-Anthracen-Addukte ( I )  und (2/Is1, wel- 
che suprafaciale 1.3-Verschiebung sowie [4+4]- und [4+2]- 
Cycloreversionen umfassen (vgl. Formelschema). und verglei- 
chen dies mit dem PhotolyseergebnisI5! 
Sowohl die Umlagerung ( I )  + ( 2 )  (auch H-NMR-Nachweis 
in Hexachlorbutadien) als auch die Bildung von Anthracen 
( 4 )  aus ( I )  sowie ( 2 )  lassen sich UV-spektroskopisch verfol- 
gen, wenn sauerstomreie n-Dodecan-Losungen (0.3 ml ; 1 0 - 4 ~ )  
in evakuierten Ampullen erhitzt werden. Zur kinetischen Ana- 
lyse wurden folgende MeRdaten bestimmt : 
1 .  Geschwindigkeitskonstanten crster Ordnung kill bei vier 
Temperaturwerten['] zwischen 214.2 und 246.5 C aus der 
quantitativen Bildung von ( 4 ) .  
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(2)  

loqkll = 15.1 - logkl,, 5 14.1- 

40900/2.303 HT 40800/a.303 RT 

2. Gcschwindipkeitskonstantcnsummen (k l  + kll) bci 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. Konzentrationszunahmc von ( 4 )  aus ( I )  bei funf Tempera- 
turwerten zwischen 173.2 und 214.5 C bis zur quantitativen 
Spa1 t unp. 
4. Geschwindigkeitskonstantcn erster Ordnung kt und kll  
durch Aiiswertung des integricrten Geschwindigkeitsaus- 
drucks fiir parallelc Folgereaktioncn'.'. 
Die Aktivieriingspar~imeter ~ L I S  den Arrhenius-Geraden fiir 
kl. kll uiid kll l  (vgl. Formelschema) miissen auf der Grundlagc 
dcs Prinzips mikroskopischer Reversibilitiit im Sinne eines 
gemeinsamen Zwisclienprodukts ( 3 )  gedeutct werdcn. Dies 
iibcrr;ischt. wcil die notwendigcrweise suprnhcialc I .3-Vcr- 
schiebung ( l ) - t ( 3 )  und die [4+4]-Spaltung ( 1 ~ - ( ( 4 )  + 
( 5 ) )  formal verboten['], die [4+ 21-Spaltung 12) +((41 + 
( 5 ) )  dagegen formal erlaubt[ll sind, jedoch zwingcn hierru 
folgende Beobachtungen : 
I .  Die Arrhcnius-Aktivierunpsenergien fur die Prozcsse 1. I I  
iind I I I sind (innerhalb der Fchlergrcnze) gleich. 
2. Die Retro-Diels-Alder-Reaktion von (2) (k,,, = 1.70. 
s - I ;  226.2T) ist gegeniiber den Reaktionen von 111 
(k l  = 3.72. k,, = 1.55.10-3s-  I : 226.2"C) nicht bevor- 
zugt, sondern benachteiligt. 
3. Im Gcgensntz zur Bildung von (2)  aus I I )  (bei 226.2 c' 
nach 23 min maximal I5 YO) IiiRt sich die umgckehrte 1.3-Ver- 
schiebung ( 2 )  -+ ( 1  ) UV-spektroskopisch nicht nachweisen. 
4. T hcrmochem ische Ink rement rechn ungen lassen a uch nach 
gesonderter Beriicksichtigung der H/H-Wechselwirkungen 
(gestaffelt oder ekliptisch) keine Unterschiede in den molarcn 
Bildungsenthalpien AH!' von ( I ) und (2)  erkennen. 
Da die Addukte ( I )  iind ( 2 )  (nahezu) gleichcn Energieinhalt 
besitzen. sind die fur 1.3-Verschiebung und Cycloreversionen 
(innerhalb der Fehlergrenze) gleichen Aktivierungsenergien 
nicht uberraschend. wenn ohne Multiplizitiitsiinderung 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 ausschlieRlich auf den ver- 
schiedenen Frequenzfaktoren (vgl. Formelschema). Die sym- 
metriekorrigierte Geschwindigkeitskonstante (kl + kii)/2 ist 
5.6mal gro13er als kiil (siehe oben). Diese Benachteiligung der 
Retro-Diels-Alder-Reaktion legt nahe, daR die ekliptische An- 
ordnung benzhydrylischer und allylischer Wasserstoffe in ( 1 )  
(Diederwinkel ca. 12 I'"l; I H-NMR-Kopplungskonstante 
J = 9.0 H z [ ~ ~ )  die Spaltungswahrscheinlichkeit der C-C-Bin- 
dung gegeniiber der gestaklten Anordnung in ( 2 )  (60 [ l 0 l :  

3.0 HzI'I) erhoht. 
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