Cyclopropanring. Die im Falle von (3¢). (3b), (4a) und
14b) konstatierte cis-Selektivitit muB folglich auf eine
cis-dirigierende Wirkung der Hetero-Ringglieder zuriick-
gefiihrt werden!™). Carbocyclische cis-o-Tris-homobenzol-
Derivate diirften mithin auf dem Weg (/) — (6, nicht zu-
giinglich sein'®. Die Strukturen der ncuen Verbindungen
wurden durch Folgereaktionen, Elementaranalyse und
spektroskopische Daten (Tabelle 1) gesichert. Speziell dic
fir (13), (14) und (15) bestimmten Kopplungsparameter
sind in Ubereinstimmung mit den an Modellverbindungen
gemessenen GroBen!!),
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cis-Trioxa-tris-c-homobenzol
(cis-,,Benzol-trioxid**)!™

Von Reinhard Schwesinger und Horst Prinzbach®™

Mehrfach wurde iiber die Darstellung von cis-Monohe-
tero-bis- und -tris-homobenzol-Derivaten, (/) bzw. (3), be-
richtet!!. Diese Systeme sind nicht zuletzt wegen der
o-n-Isomerisierung zu (2) bzw. (4) von priparativer
Bedeutung.

X
—

(1) = N yZ (¥

Diese Arbeiten haben wir ausgedehnt auf die o/n-Bis- und
-Tris-homobenzol-Verbindungen (5) bis (8) mit zwei
bzw. drei gleichen oder verschiedenen dreigliedrigen He-
teroringen!?l,

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. R. Schwesinger
Lehrstuhl fir Organische Chemie der Universitat
78 Freiburg. AlbertstraBle 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Die Synthese des besonders attraktiven cis-Trioxa-tris-o-
homobenzols (cis-,,Benzol-trioxid™; 3.6.9-Trioxa-tetracy-
clo[6.1.0.0%*.0%"]nonan) ist uns iiber die Reaktionsfolge

Y

X Y X
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X Y
A\ f—
(7) Z — Q/z) (8)
)

(X,Y, 7 =0,NR,S

(9)—(11)—(12j—(13)—(14) gelungen®l Die bei der
Allylhalogenierung (CCl,; N-Bromsuccinimid, Azodiiso-
butyronitril) von (9)!%! anfallenden cis/trans-Dibromide
[isoliert ca. 25% (10), 20%, (11)] lassen sich durch Kri-

B Br [.-3)_'
' ! v | R A
. O — O + 0()7
4 4
e - s e gl
Br Il';r
(9) (10) (11)
{ O 2 Br
R ; HO A
- s Ox -— I)()v
HO N 7 H(_)l‘l 3
Br Br
(14) (13) (12)

stallisation trennen. Erwartungsgemi8 ist die cis-Hydroxy-
lierung von (//) mit Kaliumpermanganat zu (/2) sehr
viel rascher als die von (10). Die Epoxidbildung mit Na-
triumglykolat ist praktisch quantitativ, wobei je nach
Reaktionsfiihrung neben (/4) groBere oder kleinere Men-
gen des Zwischenproduktes (/3 isoliert werden konnen.
Das in farblosen Sdulen (Aceton) kristallisicrende, sehr
hoch schmelzende [Fp=240°C (Zers.)] Trioxid (/4) ist
thermisch sehr stabil. In Losung (Hexamethyl-phosphor-
sduretriamid, Benzonitril) tritt bis zur beginnenden Zer-
setzung (ca. 220°C) keine 30— 3n-Umwandlung zum
1,4,7-Trioxonin (15) auf.

Der bislang unbekannte Heterocyclus (/5) [NMR (CCly;
30'C) Singulett bei 1=4.3; temperaturunabhingig zwi-

OH
O O 710—-04
«— (l4) —
1 ¥ 3
] \q (1)\’) i 102
(15) (16)
N/
oc...., 9,_.5..-0‘
M JO
(17)
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schen +30 und —85°C] wird jedoch durch Gasphasen-
pyrolyse (400°C) priparativ (Ausbeute>80°%]) zuging-
lich!®!. Die im Falle der Analogen (/) und (3) konstaticrte,
die o-Strukturen stabilisierende Wirkung des Sauerstoff-
ringglicdes findet in der Stabilitidt von (/4, cine eindrucks-
volle Bestitigung. Als 6-Hydroxy-1,4-dioxocin (/6) [ NMR
(CDCly: 30°C) t=4.8 (1 H. J=75; 20Hz); 57 (1 H:

J=75:25Hz);61 6.6 (3H; M); 6.6-6.8 (1 H; M)] spre- °

chen wir vorldufig das sclektiv bei der sdurekatalysierten
Isomerisicrung von (/4) (CF,;CO,H; 30°C) entstchende
Produkt an'’l, Wegen sciner geometrischen Eigenschaf-
ten schien uns der ,Kronenither™ (/4) pridestiniert fiir
die Komplexbildung mit Metallionen'™). In der Tat konn-
ten mit mehreren Metallsalzen mehr oder weniger sta-
bile Komplexe crhalten werden. Beispielsweise liefert
(14) mit KJ (Aceton) cinen kristallinen 2:1-Komplex
[farblosc Nadeln ; Zersetzung ab 180°C in braune Schmel-
ze (nicht Ausgangskomponenten); MG=418.2, Ber.:
C 34.46, H 2.89; Gef. C 34.26, H 3.08; IR (KJ): 3226, 1376,
1280, 1238, 1099, 1071, 999, 896, 843, 746 cm '], fiir den
sich eine Struktur mit oktaedrischer Koordination am
Zentralatom [z B. (/7). M'"? = K'*'] anbictet'®!.

Die Strukturen aller neuer Verbindungen sind durch Ele-
mentaranalyse, sowie UV-, IR-, MS-['%1 ynd NMR-Daten
(Tabelle 1) belegt!'!).

Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen /9,. (10, /11), (12) und
(13,.

Verb. 1-H(6-H)  2-H(5-H) 3-H (4-H) 7-H (OH)
(9} 6.8 7.5 4.5
(2 M) (4, M) @M
(10) 6.1(6.3) 5.0(5.1) 4.1-44
Fp=118 C (M), M) (IL,LM)A.M) @2,M)
(11} 6.3 54 4.2
Fp=98"C (M) (2, M) M
(12; 6.2 55 58 (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)
Fp=84°C  (1.M) (1, M) (1. M)
N —
6.2-6.8 (4, M)

Verbindung (14) :
UV (Wasser): 215 nm Endabsorption.

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

MS: m/e=126 (M*); 125;97 (—HCO); 84, 81, 71, 69, 68
(100%); metastabile Spitzen bei:© 49 (97—-CO),
37 (126 —C,H,0,); 245 (69— CO).

NMR: CDCl; (30°C): 1=6.5(S); CD,CN (30°C): t=6.6
(S). Die '*C-H-Kopplungskonstante von 186 Hz (CD,CN;
80°C) ist nur sehr geringfiigig verschieden von den fiir
einfache Oxirane beckannten Werten(!2,
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Reaktionen von Enaminen mit N-Dichlormethylen-
N, N-dimethyl-ammoniumchlorid!!!

Von Heinz Giinter Viehe, Thérese van Vyve
und Zdenek Janousek!™

Das duBerst clektrophile Salz (/) reagiert mit Enaminen
{2), welche in B-Stellung Wasserstoff tragen, zu den Amid-
chloriden (3). Tabelle 1 gibt einige Beispiele. Damit ver-
hilt sich (/) wie Phosgen, das mit (2) B-(Chlorcarbonyl)-
enamine (4) liefert!?!, und wie Vilsmeier-Reagentien®3!,

Ri /1{1
C=C_

o N0

(2)
cl, @ o
+COCH, + (‘l/(J=N(CH_‘):. Cl
(1)
RZR!

o R
| ® [
c‘-c=c-z\<] (113C)2N=(‘3-C=C-N<j C1I®
Cl Cl
(4) (3)

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

[*] Prof. Dr. H. G. Viche. Dipl.-Chem. Th. van Vyve und
Dr. Z. Janousek
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
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