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2,3:6,7-Dioxa-bis-c-homotropone.
Synthese und cise trans-Isomerisierungl**!

Von Horst Prinzbach, Wolfgang Seppelt und Hans Fritzl"]

Substituierte Hetero-bis- (1)) und Hetero-tris-c-homotropi-
lidene (2) interessieren als homologe Hetero-c-homobenzo-
le!!! — und in dieser Eigenschaft auch als Zwischenstufen auf
dem Weg zu polyfunktionellen Cycloheptanen!'?! sowie zu
potentiell heteroaromatischen Kationen. Nachdem es bisher
weder gelungen ist, die Methylengruppe der Tropilidenoxide
(1)und (2) (X, Y, Z=0, R=H) zu substituieren noch 7-Hy-
droxy-tropilidenderivate zu epoxidieren!®), bedeuten die hier
beschriebene Synthese und cisetrans-Isomerisierung der Tro-
pondioxide (3)/(4) einen variationsfihigen Einstieg in die
Verbindungsklassen (1 )™ und vielleicht auch (2).
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(1) X,Y,Z=CRy O, NR' (2)

Das siureempfindliche Tropon reagiert in alkalischem Mi-
lieu mit iiberschiissigem Wasserstoffperoxid (z. B. 2.0g, 90ml
Methanol, 5.6 mi 8proz. wiBrige NaOH, 5ml 85proz. wilBriges
H,0,,3h, 5°C, Bedingungen nicht optimiert), wobei die Um-
setzung nach ca. 70proz. Umsatz zum Stehen kommt. Laut
DC- und 'H-NMR-Kontrolle enthiilt das Rohprodukt 45—
50 % eines chromatographisch [Essigester/CCly (1 : 1)] isolier-
baren Gemisches von ('3) und (4), dessen Zusammensetzung
sich von anfinglich ca. 1:1 stetig zugunsten von (4) dndert.
Nach kurzem Erwidrmen eines Gemisches (3)/(4) in Aceton
oder Acetonitril [t;;; (50°C) ca. 40min] ist (3) neben (4)
chromatographisch nicht mehr nachweisbar. (3) und (4) sind
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in unpolaren Solventien schwer loslich. Laut {H-NMR-Analy-
se der durch fraktionierende Kristallisation getrennten Kom-
ponenten liegt (3) [Js,6 ¥ 0Hz, vc—o= 1688 cm ~*] als ziemlich
starres offenes Boot (Cy), (4) [Fp=105°C, (J5,6 +J5,7)=6.3 Hz,
vc—o= 1684 cm '] als recht flexibles Boot (C,) vor.

Die Umkehrung der cis—trans-Isomerisierung (3)—(4)
kann wegen der starken thermodynamischen Benachteiligung
von (3) 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch nicht beobachtet
werden, wird aber aufgrund folgender, auf die kinetische Be-
giinstigung von (3) abzielender Experimente wahrscheinlich.
Bei der Umsetzung des trans-Dioxids (4 ) mit NaBH,4 (Ethanol,
0°C) isoliert man ausschlieBlich den cis-Alkohol (5a)
[Fp=102°C, J5,c~0Hz, Acetat (5b): Fp=120°C, Tosylat
(5¢):Fp=93°C], mit Diazomethan (ca. 5 Aquiv., Ether/THF,
—15°C, 50h) ein Gemisch (90%, ca. 1:1) der cis-Produkte
(6) (Fp=127°C, Js6~0Hz) und (9) (Fp=90°C,
J1,2=17g,0=4.5Hz), mit 2 4-Dinitrophenylhydrazin unter Stan-
dardbedingungen einheitlich das cis-Hydrazon (8) (>146°C
Zers., J 5,6 *0Hz). Die eventuell durch einen cis-dirigierenden
Effekt der Oxiransauerstoffatome'®! unterstiitzte leichtere Zu-
ginglichkeit der endo-Seite in (3) als Ursache fiir die massive
kinetische Bevorzugung spiegelt sich in der Stereochemie von
(5), (6) und (9). Dabei ist fiir (5) der Ji ,-Wert (6.3 Hz),
fir (6) die [J(C-3, 1-H) + J(C-3, 3-H)]-Kopplung (5Hz)

(5) (6) (8)
(a), R = H " .
(b), R = Ac 0] AN
{(c), R = Tos
R' = CgH3(NOy), !
(10)

sowie die relativ hohe chemische Verschiebung der CH,-Proto-
nen [t3.5=7.17 (CDCls); vgl. ta,maew in (16)], fir (9)
zusitzlich die J, ;- und Jg o-Kopplung charakteristisch. Weite-
re Strukturinformationen liefert das aus (9) durch direkte
Belichtung (CH5CN, Ether, 0°C, Pyrexfilter) gewonnene (10)
[97 %, Fp=98°C, 13,4=6.91 (CDCl;), (C,)], dessen H,H-
Kopplungen [u.a. (J;,2+J1,4)=52Hz] sehr gut mit denen
von zwei linger bekannten Verbindungen iibereinstimmen,
die laut Rontgenstrukturanalyse cis-Tris-c-homotropilidene
sind[3,

Préparativ sind die Verbindungen (3 ) bis (6) fiir Synthesen
inder Reihe (2) nur eingeschrankt brauchbar: die C=C-Dop-
pelbindung ist so wirksam abgeschirmt, daB sich diverse Part-
ner (u.a. CH,N,, Persiure) nicht addieren. Demnach ist (6)
nicht Vorstufe von (9); die wahrscheinliche Zwischenstufe
(7) 1aBt sich aber auch bei einem Unterschull an CH,N,
nicht anreichern.
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Mechanistisch ist die Gleichgewichtseinstellung (3) 2 (4)
im Zusammenhang mit der Rolle von Heteroatomen in den
[:2s+ 625+ 62 ]- bzw. {625+ 625+ 525 ]-Cycloreversionen von
cis-Hetero-bis- und cis-Hetero-tris-c-homobenzolen!! bemer-
kenswert. In beiden Richtungen ist — sofern man Katalyse
ausschlieBt -~ die Aktivierungsschwelle fiir die Spaltung der
C—C-Bindung im Oxiranring auffallend niedrig!®. Am ehe-
sten ist dies mit der Valenztautomerie zwischen hochsubsti-
tuierten Cyclopentadienoxiden und Pyrylium-3-olaten ver-
gleichbar!”), Damit bieten sich mehrere delokalisierte Ylid-
Zwischenstufen an, z. B. (11 ) bis (13), ohne daB es uns bisher
gelungen wire, eine von ihnen mit Acetylendicarbonsdureester
(20-140°C, bis 5 Tage), Tetracyanethylen (20-60°C) oder N-
Phenyltriazolindion (20—-40°C) abzufangen.

(11) (12) (13)

Zugunsten weitgehend delokalisierter Ylid-Zwischenstufen
sprechen die sterische Integritiit der cis/trans-Tropilidendioxi-
de (1) (X=Y=0,R=H)* und des cis-Hydrazons (8) sowie
der Befund, daB das aus 4,5-Dihydrotropon hergestellte trans-
Dioxid (15) (Vve—o=1713cm ™) mit NaBH, bzw. Diazome-
than ohne trans— cis-Isomerisierung zum Alkohol (14a ) [Ace-
tat (14b): Fp ca. 20°C, t,4=4.69; J; ,=4.6; J;3~0Hz]
bzw. zu (16) [Fp=34°C, 13,4=6.87; 13,.54="7.11] reagiert.
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(14a), R = H (15) (16)
(14b) , R = Ac

Die neuen Verbindungen (3) bis (6), (8) bis (10) und
(14) bis (16) sind durch Elementaranalysen sowie durch
UV-, IR-, MS-, *H- und !3C-NMR-Daten strukturell belegt.
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2,4-Dinitrophenylhydrazin: 119-26-6.
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Synthese und Rontgenstrukturanalyse eines Naphthalin-
pentoxids

Von Emanuel Vogel, Arthur Breuer, Claus-Dieter Sommerfeld,
Raymond E. Davis und Ling-Kang Liut"]

1,6-Uberbriickte [10]Annulene liefern bei der Photooxida-
tion mit Sauerstoff (!0,) 1,4-Endoperoxide, die thermisch
leicht zu syn-Diepoxiden isomerisiert werden kénnen(!l. Im
Falle des 1,6-Imino[ 10]annulens erwies sich diese Reaktions-
folge als synthetisch niitzlich, denn sie erdffnete einen einfachen
Weg zum syn-1,2;3,4-Naphthalindioxid .

Wir haben nunmehr gefunden, daB3 1,6-Epoxy[10]annulen
durch eine zweimalige Folge von ' O,-Addition und Thermoly-
se in ein Naphthalinpentoxid iiberfiihrbar ist.

1,6-Epoxy[10]annulen (1) zeigt bei der Bestrahlung mut
einer Natriumdampflampe in Gegenwart von Methylenblau
und Sauerstoff (Methylenchlorid; 10 bis 15°C) nur eine geringe
Bereitschaft zur Aufnahme von 'O,P!; selbst nach 120h#
lieB sich mit lediglich ca. 1 % Ausbeute das aus einem labilen

1)102 O 1)102 (@] O
0 ™= O
o, |

0 0 O
(1) (2) (3)

1,4-Endoperoxid hervorgegangene 1,2;3,4;9,10-Naphthalin-
trioxid (2) isolieren [Fp=119 bis 120°C (Nadeln aus Essig-
ester); NMR (CDCl;): Singulett (als degeneriertes AA'BB’-Sy-
stem aufzufassen) bei T=3.50 (Olefin-Protonen) und AA'BB'-
System, zentriert bei t= 6.49 (Epoxid-Protonen); UV (Acetoni-
tril): Amax=265nm (g=23200)].

DaB das Trioxid die anti-Konfiguration (2) besitzt, der
Angriff des Singulett-Sauerstoffs somit von der der Sauerstoff-
briicke abgewandten Molekiilseite her erfolgt, konnte erst im
Nachhinein durch Rontgenstrukturanalyse des Pentoxids (3)
(siehe unten) geklart werden.

Um (2) im praparativen Mafistab zu gewinnen, ist es vorteil-
haft, nicht das Annulen (1) selbst, sondern sein Dibromaddukt
(4)1 zu photooxidieren (vollstindige Umsetzung mit 'O,
innerhalb 1h). Von (4) gelangt man iiber ein unbestindiges

Br o, Br O
Brz 2)a KI
(1) —> — — (2)
CH,Cl, ‘ Aceton
|
Br O Br O
(4) (5)

1,4-Endoperoxid glatt zum Trioxid (5) [Fp=189 bis 190°C
(Zers.); NMR (CDCls): Singuletts bei t=4.2 (Olefin-Protonen)
und 5.0 (CHBr-Protonen) und AA'BB’-System bei t=6.35
(Epoxid-Protonen)], das bei der Behandlung mit Kaliumiodid
in Aceton (40°C; 20h) mit 50 % Ausbeute (2) ergibt. Im
Unterschied zu (1 ) reagiert (2 ) relativ leicht mit O, (vollstin-
diger Umsatz nach 120 h), wobei ein nichtperoxidisches Oxida-
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