
Cyclopropanring. Die im I:alle von (3tr).  1361, i 4 a )  und 
( 4 h J  konstatierte cis-Selcktivitiit muI3 folglich auf eine 
cis-dirigierende Wirk ung der Hetero-Ringglieder zuriick- 
gcfuhrt werden[-l. Carbocyclische cis-a-Tris-homobenzol- 
Ilerivate durften mithin auf dem Weg ( I )  1 (6 j  nicht zu- 
giinglich seinIR1. Die Strukturen der neuen Verbindungen 
wurden durch Folgereaktionen, Elementaranalyse und 
spektroskopische Daten (Tabelle 1 ) gesichert. Speziell die 
Lir 1131, (14) iind ( I 5 j  bestimmten Kopplungsparameter 
sind in Ubereinstimmung rnit den an Modellverbindungen 
gcmessenen (;roOen['! 
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[ l ]  H .  Prinzbarh u. D. Sruschr, Angew. Chem. 82, 836 (1970); Angew. 
Chem. internat. Edit. 9. 799 (1970); tlelv. Chim. Acta 54, 755 (1971j; 
vgl. auch H. W Whirlock. J r .  u. P .  F .  Scharz. J .  Amer. Chem. SOC. 93, 
3837 (1971 ). Stabile cis-rr-Ris-homobenzol-Verbindungen siehe: 
D. Stitsthe. M .  Erruningrr u. I l .  Prinzhach, Ilelv. Chim. Acta, im Druck. 
LZ] Es ist noch ungeklart. ob oder wie weit die <ileichgewichte 
' 2 ,  s ( 3 j  durch die Ester-Reste rugunsten der bicyclischen Strukturen 
verschoben werden. 
[31 H .  Prinzhach. Pure Appl. Chem. 16. 17 (1968). 
143 K. Alder u.  G. Jakohs, Chem. Rer. 86, 1528 (1953); M .  J .  Goldsrein 
u. A.  H .  Gecirr:. Tetrahedron Lett. 1965. 4413 
[5] Fiir die F.liminierung der C,H,-Briicke aus ! X i  erwies sich das 
Addukt f10) der. Addukten von Phenylazid. Diphenylnitrilimin oder 
7'etra/.indicarbons~ure-dimethylester an ( 8 )  iiberlegen. Bei einer 
unteren Thermolysetemperatur von ca. 200°C Ill31 sich eine teilweise 
lsomerisierung von (2c) durch 1,5-H-Verschiebung nicht vermeiden ; 
nach Verseifung des Estergemisches [ca. 60p, (2cJ neben cd. 30'!0 
Cycloheptatrien-1.7-dicarbonsiiuredimethylester 12e ,  und X"; Cyclo- 
Iirptatrien-2.3-dicarbonsdure-dinie1hylester ( 2 / / ]  kann ( 2 0  iiber 
sein hristallines Anhydrid ' I d )  rein isoliert werden. 
[ 6 ]  If. Giinrher. R .  Schwesinger u. H .  Prinzbach, unveroffentlicht. 
[7] Vgl. S. Winsrein u. J .  Sontienberg, J. Amer. Chem. SOC. 83, 3235 
(1961); M! G .  Dauben u. G .  H .  BerezinJS, 468 (1963). 
[8] Weitcre Darstellungcn von rrans-rr-Tris-homobenzol-Verbindun- 
gen siehc M .  Engelhard u. W Liirrke, Angew. Chem. 84. 346 (1972); 
Angew. Chem. internat. Edit. 11, 310 (1972); D. L. Dalrytnple u. S .  P .  
Tnylor, J. Amer. Chem. SOC. 93, 7W8 (1971). 

_ _  _ _  

cis-Trioxa-tris-o-homobenzol 
(cis-,,BenzoI-trioxid")l**l 

Von Rrinhard Schwesinger und Horst Prinzhach"] 

Mehrfach wurde iiber die Darstellung von cis-Monohe- 
tero-his- und -tris-homobenzol-Dcrivaten, ( I )  bzw. ( 3 ) .  be- 
richtet"! Diese Systerne sind nicht zuletzt wegen der 
0-n-lsomerisierung zu ( 2 )  bzw. (4 j  von prlparativer 
Bedeut ung. 

Diese Arbeiten haben wir ausgedehnt auf die o/n-Bis- und 
-Tris-hornobenzol-Verbindungen ( 5 )  bis (8 )  rnit zwei 
bzw. drei gleichen oder verschiedenen dreigliedrigen He- 
teroringenl". 

[*I Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger 
_. - 

Lehrstuhl fur Organische Chemie der Universitat 
7X I'retburg. Albertwalle 21 

[**I Diese Arbeit wurde von dtr  Deutschen ~orschungsgemeinschaft 
und d m  Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

Die Synthcse des besonders attraktiven cis-Trioxa-tris-a- 
homobenzols (ci,s-,,Ben7.ol-trioxid" : 3.6.9-Trioxa-tetracy- 
cloC6.1 .0.0'~J.0S.7]nonan) ist uns uber die Reaktionsfolge 

X Y  X Y  

X Y  X Y  

(Y )  - ( I  I )  - ( l ,? j  -113) -(14) g e l ~ n g e n ~ ~ ~ .  Die bei der 
Allylhalogenierung (CCI,; N-Bromsuccinimid, Azodiiso- 
butyronitril) von (Y) ['I an fallenden cisitram-Dibromide 
[isoliert ca. 2SU4 ( l o ) ,  20% (11/]  lassen sich durch Kri- 

I 9)  

R r  

Rr 

(13 )  

n I' 

B r  

stallisation trennen. Erwartungsgemlfi ist die cis-IIydroxy- 
lierung von (11) mit Kaliumpermanganat zu (12)  sehr 
vie1 rascher als die von (10). Die Epoxidbildung rnit Na- 
triumglykolat ist praktisch quantitativ, wobei je nach 
Keaktionsfuhrung neben (14) groOere oder kleinere Men- 
gen des Zwischenproduktes (13j isoliert werden konnen. 
I h s  in farblosen Saulen (Aceton) kristallisierende, sehr 
hoch schmelzende [Fp=240"C (Zers.)] Trioxid (14) ist 
therrnisch sehr stabil. In Losung (Hexamethyl-phosphor- 
sauretriamid. Benzonitril) tritt bis zur beginnenden Zer- 
setzung (ca. 220°C) keine 3 0  - 3n-Umwandlung zum 
1,4,7-Trioxonin (15 )  auf. 

Der bislang unbekannte Heterocyclus (15 )  [NMR (CCI,; 
30' C) Singulett bei 7=4.3 ; ternperaturunabhangig zwi- 

OH 
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schen +30 und -85'C] wird jedoch durch Gasphasen- 
pyrolyse ( 4 0 0 T )  priparativ (Ausbeute> SO",,) zugiing- 
lich[". Die im Falle der Analogen ( I  j und ( 3 )  konstatierte, 
die o-Strukturen stabilisierende Wirkung des Sauerstoff- 
ringgliedes findet in der Stabilitit von /14j cine eindrucks- 
volle Hestiitigung. Als 6-1 Iydroxy-I ,4-dioxocin ( / 6 )  [NMR 

J = 7.5: 2.5 Hz); 6.1 -6.6 (3 H ; M); 6.6-6.8 (1 H ; M)] spre- ' 

chen wir vorliiulig das selektiv bei der slurekatalysierten 
lsomerisierung von (14) (CF,CO,H ; 30°C) entstehende 
Produkt an"]. Wegen seiner geometrischen Eigcnschaf- 
ten schien uns der .,Kroneniither" (14)  priidestiniert fur 
die Komplexbildung rnit Metallionen[sl. I n  der Tat konn- 
ten rnit mehrercn Metallsalzen mchr oder weniger sta- 
bile Komplexe crhaltcn werden. Beispielsweise liefert 
(14) mil KJ (Aceton) einen kristallinen 2 : 1 -Komplex 
[farblosc Nadeln ; Zersetzung a b  18O:-C in braune Schmel- 
ze (nicht Ausgangskomponenten); MG =418.2, Her. : 
C 34.46, H 2.89; Gef. C 34.26,lI 3.08; IR (KJ): 3226, 1376, 
1280, 1238, 1099. 1071, 999, 896. 843, 746cm-'], fur den 
sich eine Struktur rnit oktaedrischer Koordination am 
Zentralatom [z. H. (17).  M")-K")] anbietet['l. 

Die Strukturen aller neuer Verbindungen sind durch Ele- 
mentaranalyse, sowie UV-, IR-, MS-['O1 und NMR-Daten 
(Tabelle 1) belegtllll. 

(CDCI,: 30°C) ~ = 4 . 8  (1 1-1. J=7.5; 2.0Hz); 5.7 (1 13: 

'labelle I .  NMR-Daten der Verbindungen 1Y). (101. 1 / 1 1 ,  ( 1 2 )  und 
1 /31  

Verb I-H (6-H) 2-H (5-H) 3-H (4-H) 7-H (OH) 
~ -- 

f9J 6.8 7.5 
( 2 .  M) (4, MI 

-~ 

1101 6.1 (6.3) 5.0 (5.1) 
Fp=118 C ( l , M ) ( l , M )  ( 1 , M ) i l . M )  

-~ 

i l l /  6.3 5.1 
Fp=98"C ( 2 ,  M) (2, w 
-. - -~ -- _- _- 
( I 2 j  6.2 5 . 5  5.x (7.4) 
Fp=  93°C (2, br. S) (2 ,  M) ( 2 .  M) ( 2 ,  br. S) 

(13)  (5.5 5.8) (5.5-5.8) (6.8-7.3) 
-. -~ 

Pp=84"C ( l .M) i!, M) (1. M) 

6.2 -6.8 (4, -M) 

Verbindrttig (14) : 

UV (Wasser): 215 nm Endabsorption. 

IR: Das in KJ registrierte Spektrum 1st praktisch iden- 
tisch mit dem Spektrum des KJ-Komplexes, was auf eine 
Komplexierung in der KJ-Tablette hinwcist. (Perchlorbu- 
tadien): 3021, 1447, 1426, 1410, 1383, 1282, 1253 cm- ' ;  
(Nujol): 1064, 1054, 1001, 995, 894, 779, 769 em-'. 

MS: m/e=126 (M'); 125; 97 (-HCO); 84, 81, 71,69,68 
(100~J; metastabile Spitzen bci: ' 49 (97-C0), 
37 (126-C2H202); 24.5 (69-CO). 

NMR:  CDCI, (30°C): ~ = 6 . 5  (S); CD,CN ( 3 0 T ) :  7=6.6 
(S). Die 13C-H-Kopplungskonstante von 186 Hz (CD,CN ; 
80°C) ist nur sehr geringfugig verschieden von den fur 
einfache Oxirane bekannten Werten["]. 
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[l] H. Prinzbach u. R .  Sclnuesinger, Angew. Chem. 84. 988 (1972). 
dort friihere Literatur; Angew. Chem. internat. Edir. 11. Nr.  10 (1972). 

~ 

[2] D. Srutclie. M. Breiuiingrr u. H .  Pritrzbadi. Helv. Chim. Acta. 
in1 Druck. 
[31 Nach einer personlichen IMitteilung (11. Juli 1972) von Prof. E. Cb- 
gel .  Kdn.  is1 0 4 1  auf  dem gleichen Weg erhalten worden. lntensiven 
Hemuhungen. (14 ,  aus Benzoloxid [4] unter Ausnutrung einer even- 
tuellen cis-dirigierenden Wirkung des Epoxidsauerstoffs [>]  zu erhal- 
[en, war brsher kein eindeuriges Ergebnis beschieden ( H .  Priri.-bac/i u. 
D. For.>rer. un\,erhffentlrcht). 
[4] E. L'ogel u. H .  Giinrlrer. Angew. Chem. 7Y. 429 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 385 (1967). 
[5] IM. 7i;ffetrentc u .  R.  Tschoubnr, C .  R. Acad. Sci. 212, 581 (1941). 
[6] R .  Schwesinger u. If. Pritrzbach. unveroffentlicht. 
[7] R .  Sclnvesitr(/er. L Knorhr u. H .  Prinzbacli, noch unveroffentlicht : 
siehe E. Vogel. H . - J .  Alteribncli u.  D .  Cremer. Angew. Chem. 84. 983 
( l Y 7 2 ) ;  Angew. Chem. internat Edit. 11. S r .  10 (1972). Gegeniiber 
nucleophilen Partnern (KO-. RR'NH. R S - .  RR'CIIK) zeigt ( 1 4 )  die 
erwartete Reaktionsbereitschaft. Versuche zur Synthese von ,,Benzol- 
t riimirl'', .,BenroltrisulRd" oder carbocyclischen ,,cis-Tris-o-homoben- 
zol-Verbindungen" iiber geeignete Substitutionsprodukte von (141  
sind im Gange. 
[XI C. J .  Pederserr u. If. K .  Frensdorfi; Angew. Chem. 84, 16 (1972); 
Angew. Chem. internal. Edit. 11, 16 (1972). 
[9] RBntgen-Strukturanalysen dieses und weiterer Komplexe sind in 
Angriff genommen. 
[lo] llerrn Dozent Dr. I / .  Acherrbach danken wir rur die Aufnahmen 
der .Massenspektren. 
[ l l ]  C'ber die PES-Untersuchungen wird in einer gemeinsamen 
Arbeit mit Prof. Ileilbrminer, Basel, und Prof. Vogel, Koln. berichtet. 
[12] Athylenoxid: 175.2 Hz [ N .  Slieppard u. J .  J .  Turner. Proe. Roy. 
SOC. A 254, 506 (1951)] ; trans-1,4-Cyclohexadiendioxid: 183 Hz 
( R .  Schwsittger. L. Knorlie u. I l .  Prinzhach. unveroffentlicht). 

Reaktionen von Enaminen mit N-Dichlormethylen- 
N, N-dimethyl-ammoniumchlorid[ll 
Von IIeitiz Giinter Hehe, 7hhrese i n n  Vyre 
und Zdeiiek Januitsek['] 

Das PuBerst clektrophile Salz ( I )  reagiert rnit Enaminen 
( 2 ) ,  welche in PStellung Wasserstoff tragen, zu den Amid- 
chloriden (3) .  Tabelle 1 gibt einige Beispiele. Damit ver- 
hllt sich / I )  wie Phosgen, das mit (2) p-(Chlorcarbony1)- 
enamine ( 4 )  liefert[*I, und wie Vilsmeier-K~agentien[~]. 

(4) f 3) 

Die Verbindungen (3)  reagieren wie ( 4 )  mil Dinucleo- 
philen wie Hydrazin und Amidinen zu den Aminopyrazo- 
len vom Typ ( 5 )  und (5a )  bzw. zu den Aminopyrimidinen 
( 6 ) .  

['I Prof. Dr. 14. G. Viehe. Dipl.-Chem. Th. van Vyve und 
Dr. Z. Janousek 
Laboratoire de Chimie Organique, IJniversite de Louvain 
96. Naamsestraat. R-3000 Louvain (Belgien) 
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