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Azaoctabisvalene ** 
Von Bjorn Trupp. Hans Fritz und Horst Prinzbach * 

Unsere Synthesen der praparativ und theoretisch reizvol- 
len carbo- und heterocyclischen all-cis-Tris-0-homobenzole 
A und C basieren letztlich auf Benzol"' bzw. substituierten 
Cycloheptatrienen[']. Die in diesem Zusammenhang erar- 
beiteten, rasch zuganglichen Zwischenprodukte waren p n -  
mar AnlaB fur unsere Aktivititen im Bereich der hochge- 
spannten Octabisvalene B und Dr3I. Hier stellen wir die Syn- 
these von Diaza- (B, X = N) und Azaoctabisvalencarboni- 
tril (D, X = N, R = CN) vor. Fur die Heterogrundgeruste 
1/2 (wie auch das bislang nicht zugangliche Tetraazaanalo- 
gon 314]) rnit ihren Azabicyclobutan-Untereinheiten[51 wird 
eine Spannungsenergie in der fur das jungst publizierte 
(CH),-Grundgerust B (X = CH)I6] berechneten GroBenord- 
nung (ESP = 154 kcal m ~ l - ' ) [ ~ ~  erwartet. 

ad-cis-Dibromepoxycyclohexen 4 ist eine zentrale Zwi- 
schenstufe auf dem Weg zum cis-Trioxid A (X = O)r'l. Be- 
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schrieben ist, wie sich dardus bequern die muco-Diazido-/ 
Diamino-didesoxyinosite 5 a/6 a gewinnen lassen [', *I. Mit 
entsprechend funktionalisierten Derivaten reduziert sich der 
Weg zu 1 auf die intramolekulare Substitution der vier zu den 
N-Funktionen jeweils frans-vicinalen OR-Fluchtgruppen 
(4 + 5 (6)  + 7 -B 8 + 10 + 1). A priori offen blieb unter an- 
derem, inwieweit auf der Stufe des Monoaziridins 7 2 7' die 
konkurrierende Cyclisierung zurn 1.4-Bis(aziridin) 9 storen 
und oh 1 rnit seinen hochreaktiven C4(8)-N- bzw. aciden 
C4(8)-H-Bindungen die Bedingungen der abschlieknden, 
laut Rechnungen besonders spannungstrachtigen Bindungs- 
bildung iiberleben wiirde. Nach unbefriedigenden Resuitd- 
ten rnit den Diaminotetraestern 6 b, c konzentrierten wir uns 
auf das Diazidotetramesylat 5 b['I. 5 b wurde zuerst unter 
den bei der Herstellung des cis-Tris(irnins) A (X = N H )  be- 
wahrten Bedingungen (LiAIH,, THF, 10 + 25 "C, 2 h)l'ol 
umgesetzt; in Einklang rnit der dort gegebenen Erklarung 
fur den selektiven Reaktionsablauf konnte hier trotz mehr- 
facher Variation der Reaktionsbedingungen keine befriedi- 
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gende Produktbildung erreicht werden. Mit Triphenylphos- 
phan/Acetonitril[' hingegen lieR sich aus 5 b, bei Verzicht 
auf die lsolierung des Monoaziridins 7, das zersetzliche Bis- 
(aziridin) 8a in 65-70% Ausbeute (20 mmol Ansatz) kristal- 
lin isolieren. Auch wiederholte, sorgfaltige Reaktionskon- 
trolle (DC. 'H-NMR) gab keinen Hinweis auf das Auftreten 
des Bis(aziridins) 9 a. Diese Konkurrenzreaktion, die bei der 
Synthese der analogen Carbocyclen["] stort, diirfte vor al- 
lem durch die bei bootahnlichem Ubergangszustand massive 
AbstoBung der c.ndo,endo-orientierten n-Elektronenpaare 
ausgeschaltet werden. 8a (b, c) hat nach dem 'H-NMR- 
Spektrum (vgl. Fabelle 1) bei Raumtemperatur C,-Symme- 
trie; dies spiegelt die Gleichgewichteinstellung zwischen den 
iquivalenten 5e,ba-/5e,6e-HaIbsesselkonformeren wider. 

Tabrlle 1 .  Beispielc f i r  physikalische Daten einiger neuer Verbindungen. 

(1 ~.2~.4a.5a.6~.7~~-3,8-Bcnzoy1-3,8-diaz~tr1cyc~o[5.1 . 0 .02 .4 ]~ tan-5 .6 -d iy l -b~~-  
melhansulfonat 8c:  Fp = 182-183'C (CHCl,/Ether); 'H-NMR (CDCI,): 
h = X.04 (m, 4 o-H). 7-60 (m.  2p-H), 7.46 (m. 4 m H ) .  5.37 (m. S.6-H). 3.41 (m, 
L.2-H). 3.25 (s. 2 CH,). 3.23 (br.m. 4-.7-H) 
7-Acetyl-3.7-dia~atetr~~yclo[4.1.1 .0z.4.0"s]octan-8-yI-acetat 13c: Fp = 118 - 
I20 C (Subl.); 'H-NMR (CDCI,): ii = 5.01 (dd, 8-H). 4.51 (m. 1-H)*. 4.42 (m. 
6-H)'. 3.54 (dd. 4-H). 3.23 (m. 2-H)'*. 3.18 (m. 5-H)**. 2.19 (s. CH,), 2.13 (s. 
CH,). J,," 1 4 . 5 .  J 2 , &  E 1.5. J6,$ = 1.5, Jb.B II 4.5 Hz; "C-NMR (CDCI,): 
d = 174.X (C=O) .  170.4 (C=O). 71.0 (C-8). 62.8 (C-l)*. 60.6 (C-6)'. 56.4 
(C-2)**. 55.9 (C-5)**. 38.5 (C-4). 20.7 (CH,). 19.9 (CH,): MS (CI. Isobutan): 

5~8cnzyl-l0-phenyl-l.5.9-trlazapentacyclo[5.3.O.U~~~.O3~y.O4~~~de~an 16: 01; 
'H-NMR(CDC13):6 = 7.2-7.5(m. 10 H).4.78(s. lO-H),4.26(m.4-,6-H).4.18 
(m. 7-.8-H). 3.92 (m. 2-.3-H). 3.31 (s. CH,); "C-NMR (CDCI,): d = 137.6. 
134.9 (2C). 128.7. 128.5. 128.3. 127.8. 127.6. 127.5 (lOC), 95.4 (C-10). 70.2 
(C-7:X). 68.8 (C-2.-3). 65.0 (C-4.-6), 52.5 (CH,); MS (CI. NH,): mr; 302 
( M w  + 1. 100%). 301 (Me. 2%),  etc. 
n.-( 1 ~.6~.7~)-Z-3-Cyano-X-azatetracyclo[5.1 .0.Uz~4.0'~5]~~t-6-yl-methan~~Itb- 
nil' 21 b: Zcrs. > 105 'C (MethanoliEther); 'H-NMR ([D,]Pyrtdin). d = 5.29 
(d. 6-H). = 3.85 (br.s, N-H). 3.39 3 58  (m. 2-.5-H). 3.45 (s. CH,). 2.97 (dd. 
4-H). 2.35 (m. 1.. 7-H); J2,4 = 3.0. J+,5 = 3.0. J5,h = 3.5. J6,, = 0 Hz 
8-Bcti~).l-7.X-diazatctracyclo[4.3 0.03~'.04~']nonan-5-endo-carbonitril 26: Fp = 
82 C (Ether); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.2-7.4 (m. 5H).4.67 (m. 7-H).4.48 (m. 
9-H). 3.80 (m. L.3-H). 3.34 (s. CH,). 2.91 (s. 5-H). 2.78 (m. 4-.6-H). 1.99 (br.s. 
N-H: f , , b  -- 3.5. J,," 2 2.5. J4,1 = 2.5. J,," II 2.5 HL; "C-NMR (CDCI,): 
d = 137.4. 128.8. 128.6. 127.6 (6C). 122.2 (CN), 77.5 (C-9). 75.0 (C-7), 61.4 
(C-1.-3). S2.3 (CH,). 43.1 (C-4.-6). 22.2 (C-5); MS (El. 70eV): m;z 237 (Me, 
2"/0) ,  91 (C,H$. 100%0). etc. 

111 z ZOY (M" + 1. 100%). 208 (Ma. 5%).  CIC. 

Fur die beiden Deprotvnierungen auf den1 Weg von 8a zu 
I sind wegen der relativ geringen Aciditat der an H-Briicken 
beteiligten Aziridin-N-Protonen sehr starke Basen notwen- 
dig, so daR die p-Eliminierung zu 11 eine prinzipielle, a priori 
nicht abschiitzbare Konkurrenz war. Das bislang beste Er- 
gebnis wurde rnit 8a (2-3mmol) und 2.2 Aquivalenten 
nBuLi/THF ( - 78 + + 25 "C) erreicht, wobei der zersetz- 
liche. ambiphile, fliichtige C,H,N,-Pentacyclus 1 (2-3,7- 
Diazapentacyclo[S. 1 .0.02q4.03.5 .0b.8]o~tan) einfach durch 
Extraktion des festen Riickstandes (laut DC- und 'H-NMR- 
Kontrolle ist 1 die einzige monomere Komponente) mit 
Ether in 45-55 YO Ausbeute rein und kristallin isoliert wer- 
den kann. Bei Versuchen, rnit ca. 1 Aquivalent Base das te- 
tracyclische Intermediat 10 zu erhalten, wurden neben ca. 
18 % Edukt und Spuren an 1 hauptsichlich polymeres Mate- 
rial sowie ca. 3 % des aus dem cis-Diaza-bis-o-homobenzol 
11 hervorgegangenen, laut ' H-NMR-Daten planar-diatro- 
pen 1.4-Dihydro-l,4-diazocins 12['31 gewonnen. Vermutlich 
ist das aus 8a entstandene Mono-N-,,Anion" dorch eine 
interne H-Briicke stabilisiert, und erst das Bis-N-,,Anion" 
cyclisiert iiber 10 zu 1. In Kontrollversuchen wurde auch 
gezeigt, daR 1 unter den gegebenen Bedingungen an C-4(8) 
langsam metalliert wird und langsam als Polymer verloren- 
geht. Kristallines 1 ist thermisch recht bestandig; es subli- 

miert beim Aufheizen ab ca. 95 "C und schmilzt (nach Auf- 
bringen auf eine vorgeheizte Platte) bei ca. 136°C unter 
Zersetzung. In den 'H- und "C-NMR-Spektren (Abb. 1) 

30.5 

( 2 . 8 6  2 . 8 6 )  

1.82 1.66 2.19 1.96 
(3.04 2.78 2.99 2 . 7 6 )  

Abb. 1. Einige spektrale Daten von 1 und 22 (in [D,]Benzol. in Klammcrn in 

Jcl.ca = 29.2. J,,,,, = 8 Hz: MS (El. 70 eV): ni.; 106 (Me, 3%). 52 (100%). 
e t c . - 2 2 : J , . , - 4 . J , , , = 3 , J , , , = 1 . 5 H z ; J , , , , = 1 6 4 . J , , , , =  170.Jc,,,,=209. 
JCa,,, = 212 Hz; MS (El. 70 eV): mi; 130 (Ma, 21 %). 129 (M"-1. 100%). etc. 

CDCI,). I :  J1.2 = 4.65, J , , 6  = 4.41, J,,8 = 1.40 Hz: JC,," = 168. J,,,,, = 209. 

sind die jeweils zwei Signale gegeniiber denen des C,H,- 
Grundgeriistsc6l tieffeldverschoben; die '3C,H-Kopplungs- 
konstanten sind wenig, die H,H- (fur 1 durch Spektrensimu- 
lation bestimmt) und 3C,'3C-Kopp1ungskonstanten dage- 
gen signifikant verschieden. Die erstmals fur Azabicyclobu- 
tane bestimmte "N-Verschiebung weicht erheblich von der 
des Aziridins['41 ab. 

Wie Azabicyclobutane['] und Octabisvalene[3. 61 verhalt 
sich 1 gegeniiber nucleophilen Partnern (1 -mmol-Ansitze) : 
Unter Katalyse rnit ZnSO, wird Wasser uber das nicht 
nachweisbare 13a zum Oxadiazatetracyclus 14a addiert (in 
Wasser komplexiert rnit Zn2@, 'H-NMR). Vergleichbar se- 
lektiv gewinnt man mit den 1,l-Dinucleophilen Na,S 
(fBuOH/SO "C/ld) bzw. Benzylamin/BF, (f-BuOH/SO "C/ 
Id) via 13d/e die analogen Thiadiaza- und Triazatetracyclen 
14b(c) (ca. 90%) bzw. 14d (ca. 85%). Die Piperazin-Wanne 
in den Tetracyclen 14 ist fur transanulare N,N-Uberbriik- 
kungen priidestiniert. So entsteht bei Einwirkung schwacher 
Basen (NH,, Na,CO,) auf das rnit Essigsiureanhydrid her- 
gestellte 13 c praktisch quantitativ der Oxadiazapentacyclus 
15, aus 14d und Benzaldehyd der Triazapentacyclus 16. 
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Das fur Synthesen in der ,,C-Reihe""] bewahrte trans- 
Dioxa-tris-o-homobenzolcarboni tril 17 I2] ist, als Epimeren- 
gemisch, ein gut zugangliches Edukt fur Monoazaoctabisva- 
lene 2. Es ist an C-9 acid genug, um ohne wesentliche 
Beeintrichtigung der Epoxidfunktionen deprotoniert und 
regioselektiv unter Dreiringbildung zu 18 cyclisiert zu wer- 
den (0.15 M Ansatze, 1 Aquiv. Bis(trimethylsily1)lithium- 
amid/THF, 0-20"C, 50-60Y0; Fp = 135-136"C, Jl,2 21 
3.5, J l , ,  ~ 4 ,  J2,4 N 3.5, Jz .s  N 3.5, J4,5 N 3.5 Hz). Bei der 
Umsetzung von 18 (50 mmol) mit Natriumazid/MgSO, 
(5 Aquiv., H,O, 40°C, ca. 5d) ist Substitution an C-4 keine 
Konkurrenz; in 90-95 Yo Gesamtausbeute erhllt man ein 
Gemisch der Azidodiole 19a (78%)/20a (7%) und dreier 
daraus entstandener (charakterisierter) Diazide (in toto 5 - 
10 YO), aus welchem sich durch Flashchromatographie die 
Hauptkomponenten verlustfrei abtrennen lassen. Die unter 
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Standardbedingungen hergestellten Bismesylate 19 b/20 b 
(85-90%) lassen sich unter den bei 5b bewahrten Bedingun- 
gen (1 0 mmol, Triphenylphosphan/THF) in das tetracy- 
clische Aziridin 21 b (70-85 YO) iiberfuhren. Dessen Cyclisie- 
rung zu 22 verliuft unter den fur 1 optimierten Bedingungen 
(5 mmol. 1.05 Aquiv. nBuLi/THF, - 78 + + 20 "C) ohne je- 
de Konkurrenz durch die fur Bicy~lobutancarbonitrile['~] 

NC 

OCOCH3 
23 

ti 

25 

und Azabicyclobutane typischen baseinduzierten Reaktio- 
nen. Nach Digerieren des Rohproduktes rnit Ether wird das 
kristalhne 22 (Z-3-Azapentacyclo[5. 1 .0.02~4.03~s.06~8]o~tan- 
7-carbonitril) praktisch quantitativ gewonnen; es bleibt bis 
zum Schmelzpunkt (1 28 "C) unverandert. Die NMR-Daten 
(Abb. 1) sind charakteristisch fur die Cyancyclobutan- und 
Azabicyclobutan-,,Halften". 

Die Verseifung der aus 22 mit Acetanhydrid erzeugten 
Verbindung 23 fiihrt ,,direkt" zum Oxaazapentacyclus 24; 
die Umsetzung von 22 rnit Na,S (CH,Cl,/tBuOH, Riick- 
flu8) bzw. Benzylamin/BF, (CH,Cl,/tBuOH. 50 'C) ergibt 
die Heterocyclen 25/26 (55-60 %, nicht optimiert). 
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Stabilisierte cis-Trisa-homobenzole - 
Synthesen, [a2 + 02 + a2]-Cycloreversionen ** 
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Christoph Riicker *, Hans Fritz und Horst Prinzbach* 

Mit den carbo- und heterocyclischen cis-Tris-o-homoben- 
zolen 1 sind mechanistische und priiparative Aspekte ver- 
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