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(Eingegangen am 31. Marz 1971)

Die Darstellung der Brom-9 H-tribenzo[a.c.e]cycloheptenon- und Brom-tribenz[b.d.fJoxepin-
Derivate 4 aus den Dibrommethylen-oxanorbornenen 2 wird beschrieben und der Mechanis-
mus der Reaktionsfolge 2—4 diskutiert. 9-Hydroxy-1-methyl-9 H-tribenzo|[a.c.e]cyclohepten-
carbonsédure-(3) (9b) und 1-Methyl-tribenz[b.d.fJoxepin-carbonsiure-(3) (9¢), die iiber 4
zugénglich sind, wurden in Enantiomere getrennt; 9c¢ racemisiert bei Raumtemperatur
allerdings rasch durch Ringinversion (AGj("}v5 = 20.8 kcal/Mol). (+)-9b wird durch Methanol/
Schwefelsdure nur verestert, wiahrend keine merkliche Bildung des konjugaten ,,Tribenzo-
tropylium*-Tons nachzuweisen ist.

Studies on Seven-Membered Ring Systems, IX 1

Chiral Tribenzocycloheptatriene (Tribenzo[a.c.e]cycloheptene) and
Tribenz[b.d.floxepin Derivatives?

The synthesis of the bromo-9H-tribenzola.c.eJcycloheptenone and bromotribenz[h.d. floxepin
derivatives 4 from the (dibromomethylene)oxanorbornenes 2 is described and the mechanism
of the reaction sequence 2—4 is discussed. 9-Hydroxy-1-methyl-9H-tribenzo{a.c.e]cyclo-
heptene—S-carboxyIic acid (9b) and 1-methyltribenz[b.d.fJoxepin-3-carboxylic acid (9¢),
which are available from 4b and 4¢, were separated into enantiomers; 9¢ undergoes rapid
racemization at room temperature by ring inversion (AF;, | = 20.8 kcal/mol). (4)-9b yields
only a methylester with methanol/sulfuric acid; the formation of the conjugate ,,tribenzo-
tropylium* ion could not be detected.

1968 beschrieben wir die Darstellung von 2-Brom-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten-
on-(9) (4a) durch Behandlung des Dibromcyclopropans 2a mit Silbersulfat/Schwefel-
sdure3). Ein eingehenderes Studium dieser unter formaler Abspaltung von Brom-
wasserstofl’ und Kohlenmonoxid verlaufenden Reaktion erschien uns aus folgenden
Griinden lohnend: Einmal war der Mechanismus mit der Frage, ob hierbei ein Tro-
pon-Derivat 8 als Zwischenstufe auftritt, zu kliren. Eine mogliche Isolierung von 8

1) VIIL Mitteil.: W. Tochtermann und H. O. Horstmann, Chem. Ber. 104, 365 (1971).

2} Auszug aus den Dissertationen D. Schiifer und C. Franke, Univ. Heidelberg 1969; vel. die
Kurzmitteilung W. Tochtermann und C. Franke, Angew. Chem. 81, 32 (1969); Angew.
Chem. internat. Edit. 8, 68 (1969).

3) W. Tochtermann, C. Franke und D. Schifer, Chem. Ber. 101, 3122 (1968).
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hitte nimlich einen einfachen Weg zu solchen Troponen aus den Oxanorbornadienen
1 eroffnet, Ahnliche Synthesen fiir Cycloheptadienon- und -trienon-Derivate wurden
bereits mehrfach beschrieben?. Aufierdem war zu priifen, ob die Folge 2 -> 4 einen
allgemeinen Weg zu chiralen Tritenzocycloheptatrienen und verwandten Hetero-
cyclen darstellt. Wir beschreiben hier die Synthese der Dibromcyclopropane 2 und
ihre Abwandlung zu chiralen Tribenzocycloheptenen und Tribenzoxepinen des Typs
4 und 9.

Darstellung von Brom-tribenzocycloheptenon- und Tribenzoxepin-Derivaten

Die mitiels Bromoform und Kalium-tert.-butylat durchgefiihrte Dibrommethyle-
nierung® der Oxanorbornadiene 16.7" fithrte in 15- bis 31proz. Ausbeute zu den
Dibromcyclopropanen 2, die jeweils sdulenchromatographisch vom unumgesetzien
Ausgangsmaterial abgetrennt wurden 89,

R! R! X

H H CO
H CH; CO
CH; CH; CO
Cll; Clly O

e o o

Thre Konstitution ist durch Elementaranalyse und 1H-NMR-Spektrum gesichert.
In Analogie zu der friiher beschriebenen stereochemischen Zuordnung fiir 2a3
nehmen wir an, daB sich der Cyclopropan-Ring jeweils in der exo-Stellung des Oxa-
norbornen-Geriistes befindet. Hierfir spricht, dall auch bei 2b 1-H keine Aufspal-
tung durch Kopplung zeigt, wie es beim Vorliegen endo-stindiger Wasserstofle 2-H
und 3-H zu erwarten ist?. In 2¢ und d zeigen 2-H und 3-H dhnliche chemische Ver-
schiebungen wie in 2a und b.

Nach der Behandlung von 2a— e mit Silbersulfat/konz. Schwefelsdure® bei Raum-
temperatur und von 2d mit Silbersulfat in 27 HySO4/Dioxan (1 : 2) bei 100° resultier-
ten die Brom-tribenzo-Derivate 4a— c(2aund b - > 4a;2¢ > 4b;2d > 4¢). Daneben
isolierte man in den Fillen 2a und d noch die schwerléslichen Carbinole 3a und b,
die spektroskopisch charakterisiert wurden.

4) Beispiele: 4. J. Birch, J. M. Graves und J. B. Siddall, J. chem. Soc. [London] 1963, 4234;
A. J. Birch, G. M. Iskander, B. I. Magbou! und F. Stansfield, cbenda C 1967, 358; A. Bladé
Font, Bull. Soe. chim. France 1964, 419, 906; 1965, 3516.

5) Ubersicht: W. E. Parham und E. E. Schweizer, Org. Reactions 13, 55 (1963); R. Burlet
und Y. Vo-Quang, Bull. Soc. chim. France 1969, 3729.

6) W. Tochtermann, K. Oppenlinder und U. Walter, Chem. Ber. 97, 1318, 1329 (1964).

T W. Tochtermann, K. Oppenlinder und M. Nguyen-Duong Hoang, Liebigs Ann. Chem.
701, 117 (1967).

8) Ahnliche Halogenmethylen-oxanorbornene und -bornane wurden dargestellt von:
8a) G. Wittig und W. Reuther, Dissertation W. Reuther, Univ. Heidelberg 1965; 8b) L.
Ghosez, P. Laroche und G. Slinckx, Telrahedron Lelters [London] 1967, 2767; 8¢} D. C. I.
Law und S. W. Tobey, J. Amer. chem. Soc. 90, 2376 (1968), dorL weitere Literatur.

9) Es muB noch gepriift werden, welche Ausbeuteverbesserung fiir 2 durch das Verfahren
von M. Makosza und M. Wawrzyniewicz, Tetrahedron Letters [London] 1969, 4659, zur
Erzeugung von Dihalogencarbenen erreicht werden kann. Siche dazu auch E. V. Dehmlow
und J. Schonefeld, Liebigs Ann. Chem. 744, 42 (1971).
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Die Konstitution 4a war bereits frither® gesichert worden; 4b ging mit Lithium-
aluminiumhydrid in das bekannte 9-Hydroxy-1-methyl-9H-tribenzola.c.elcyclohep-
tenl0) iiber. 4¢ zeigt das fiir ein Tribenzoxepinll charakteristische UV-Spektrum.
3a und b wurden durch Analyse, IR- und Massenspektrum charakterisiert.

3alJH H CO
b| CH; CH; O

Uberraschend war, daB sich aus 2b nicht — wie eigentlich erwartet — das Methyl-
tribenzocycloheptenon 4b, sondern bevorzugt 4a bildete.

Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus

Die Carbinole 3a und b lieen sich mit Polyphosphorsaure in 4a bzw. ¢ tiberfithren.
Danach kann man annehmen, daB sie bzw. das entsprechende Carbonium-Ion (3, C%
statt C-OH) auch als Zwischenstufen bei der Bildung von 4 auftreten und somit der
erste Schritt in einer Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung!2 von 2 besteht 13,

Wir hatten zumindest in den Fillen 2a und b gehofft, daB dort nach Offnung der Sauerstoff™
briicke zu 513) die Moglichkeit einer HY-Eliminierung zu 6 besteht und so Tropone des
Typs 8 bzw. deren Hydrolyseprodukte anfallen wiirden.

Nach Untersuchungen von Mukai und Mitarbb.14) erfolgt die wahrscheinlich {iber ein
Norcaradienon verlaufende, thermische Decarbonylierung zahlreicher Tropone erst bei
sehr hohen Temperaturen (:>500°)15), Allerdings wurde von Vogel und Mitarbb.162) gezeigt,
daB 1!1-Oxo-1.6-methano-[10Jannulen, bei dem die C=0-Gruppe iiber dem Zehnring liegt,
offenbar spontan decarbonyliert. Bei gestorter Planaritit!? des Bromtropon-Ringes in 8

100 W, Tochtermann und K. Stecher, Tetrahcdron Letters [London] 1967, 3847.

11} 4. J. Neale, T.J. Rawlings und E. B. McCall, Tctrahedron [London] 21, 1299, 4« (1965).

12) 12a) S, dazu R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969), und zwar
S. 817; Angew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969); 12v) U, Schollkopf, Angew. Chem.
80, 603 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 588 (1968); sowie . c. 8b, o) und die in
diesen Arbeiten zitierte Literatur.

13) Ob und inwieweit 3 uad 5 als kovalente oder ionisierte Spezies (C® statt C—Y) vorliegen,

diirfte von den unterschiedlichen Versuchsbedingungen abhiingen.

T. Mukai, T. Nakazawa und T. Shishido, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2465;

s. auch 7. Mukai, T. Sate, M. Takahasi und H. Mikuni, Bull. chem. Soc. Japan 41, 2819

(1968).

15) S, dazu 1. ¢c.12a), und zwar S. 858 1.

16) 16a} E. Vogel, F. Weyres, H. Lepper und V. Rautenstrauch, Angew. Chem. 78, 754 (1966);

Angew. Chem. internat. Edit. 5, 732 (1966); 16} E. Kloster-Jensen, N. Tarkdy, A. Eschen-

moser und E. Heilbronner, Helv. chim. Acta 39, 786 (1956); H. Gorz, E. Heilbronner,

A. R. Katritzky und R. 4. Jones, ebenda 44, 387 (1961).

Ubersicht: W. Tochtermann, Fortschr. chem. Forsch. 15, 378 (1970).

14

17
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konnte die Decarbonylierung erleichtert sein. Die ebenfalls nicht-planaren 2.7-Pentamethylen-
und 2.7-Tetramethylen-4.5-benzo-tropone sind jedoch ohne Decarbonylierung isolierbar16b),

Da auBerdem im Fall von 2b nicht ein unter Bromwasserstoff- und Kohlenmonoxid-
Abspaltung verlaufender Weg I zu 4b abliuft, sondern ebenso wie bei 2¢ und d eine formale
Methylbromid- und Kohlenmonoxid- oder Acetylbromid-Abspaltung eintritt, lag es nahe,
andere Reaktionsfolgen in Erwiigung zu zichen.

Y = 08031, OH

Der Bildung von 6 und 8 nach I miifite in diesen Fillen einc wenig wahrscheinliche
1.2-Eliminierung von CH3Y vorangehen. Als eine mogiiche Alternative bietet sich
eine Ringverengung durch eine Art Pinakol-Umlagerung nach Offnung der Sauerstoff-
briicke an, die schliefllich unter Abspaltung eines Oxocarbonium-lons aus dems-Kom-
plex 7 zu 4 fithrt (Weg 11).

I und IT unterscheiden sich dadurch, dafB bei den Umsetzungen 2b — 4a, 2¢ — 4b,
2d — 4¢, die unter Abspaltung einer Methylfunktion verlaufen, auf dem Weg 1
letztlich Methanol und Kohlenmonoxid, geméf 11 jedoch Essigsidure (R4 = CHj3) zu
erwarten ist. Daher wurde die bei einem Ansatz 2¢ — 4b nach der Hydrolyse anfallen-
de Wasserphase gaschromatographisch untersucht und dort eindeutig FEssigsdure,
jedoch kein Methanol nachgewiesen. Dieser Befund ist mit der Reaktionsfolge 1I,
jedoch nicht mit I, vereinbar.
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Vielleicht ist die bevorzugte Abspaltung eines Acetoxonium-lons aus 7 zu 4 dar-
auf zuriickzufithren, daB die andere Moglichkeit — Abspaltung eines Protons —
zu einem sterisch stark gehinderten Acetophenon-Derivat (4, in 4-Stellung CH3CO
statt H) fiihren wiirde 18),

Eine experimentelle Klirung des Ablaufes 2a- >4a (Rl =R4=H) bereitet insofern Schwierig-
keiten, als die nach II zu erwartende Ameisensidure unter den Versuchsbedingungen ebenfalls
decarbonyliert.

Darstellung der 3-Carboxy-tribenzocyclohepten- und -oxepin-Derivate

Die bequem zuginglichen Bromide 4 stellen geeignete Ausgangsverbindungen fiir
die Carbonsiuren 9 dar.

HO,C
CX ¢

Da der Siebenring in solchen Verbindungen nicht-eben als Boot vorliegt1?, sind
bei 9a und ¢ enantiomere Konformationen A und B méglich. Bei 9b kann zusitzlich
die Hydroxyl-Gruppe eine quasi-axiale oder quasi-dquatoriale Lage einnehmen, so
daB hier zwei Racemate und damit vier Stereoisomere zu erwarten sind.

COzH

Im Zusammenhang mit unseren friiheren Arbeiten1? interessierte uns die Frage,
ob die chiralen Derivate 9a und ¢ des Tribenzotropons bzw. Tribenzoxepins bei
Raumtemperatur aufgrund eines behinderten Umklappvorganges des Siebenringes
optisch aktiv erhalten werden konnen.

Zur Uberfiihrung von 4b in 9a sollte die Ketogruppe zum Schutz acetalisiert3.6) werden.
Uberraschenderweise wurde nach 30stdg. Einwirkung von Dimethylsulfit auf 4b in chlor-
wasserstoff-gesittigtem, sicdendemn Methanol lediglich Ausgangsketon zuriickgewonnen.
Moglicherweise ist in diesem nicht-ebenen System die fiir eine Acetalisierung notwendige
Ausbildung von Zwischenstufen mit Carbonium-Ionen-Charakter recht ungiinstig. Frithere
Studien1.10) hatten gezeigt, daB die Einfilhrung einer I-stindigen Methylgruppe groBe
Auswirkungen auf die Reaktivitdt und innere Beweglichkeit17?) des Tribenzocycloheptatrien-
Systems hat.

Daher reduzierte man 4b unter Erhaltung des Bromsubstituenten mit Natriumbor-
hydrid zum 3-Brom-9-hydroxy-1-methyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten (9b, Br statt
CO,H), welches mit 2 Mol n-Butyllithium und nach anschlieBender Kohlendioxid-
Zugabe die Carbonsiure 9b licferte.

18) S. dazu F. R. Jensen und G. Goldman in Friedel-Crafts and Related Reactions, G. 4. Oluh
Herausgeber, Vol. I1I, Teil 2, S. 1003, Interscience Publishers, New York 1964.
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9b sowie das entsprechende Bromid diirften aufgrund der angewandten Reduktions-
methode ein quasi-axiales Methinproton [bei 9b: © = 4.8 (s, 1H)]119 besitzen; dem-
entsprechend zeigt das Brom-carbinol (9b, Br statt CO,H) auch keine Halochro-
miel,10.17

9b lieB sich mit Chromsiure in Aceton/verd. Schwefelsiure 29 glatt zu 9a oxydieren,
dessen TR-Spektrum zwei charakteristische C=0-Banden bei 1675 (Ketogruppe) und
1690/cm (Carboxylgruppe) aufweist. Im TH-NMR-Spek trum erscheint ein AB-System
bei © = 1.84 und 1.94 fiir die beiden die Carboxylgruppe flankierenden Protonen
2-H und 4-H, welche eine typische m-Kopplung von ca. 2 Hz zeigen.

Ahnliches gilt auch fiir die entsprechend aus 4¢ und n-Butyllithium sowie nachfol-
gender Carboxylierung zugingliche Oxepin-Siure 9¢ (AB-System bei t = 1.80 und
1.92 mit J,p = 1.8 Hz).

Versuche zur Racematspaltung von 9a bei Raumtemperatur waren bislang erfolg-
los. Zwar erhielt man aus 9a und Brucin in 25proz. Ausb. ein kristallisiertes Salz,
dessen Riickspaltung mit verd. Salzsiure jedoch nur zu racemischer Siure 9a fiihrte.

In einer nach AbschluB dieser Untersuchungen? erschienenen Arbeit von Ndgrddi,
Ollis und Sutherland 20 wurde die Umklapp-Barriere des 1-Athyl-tribenzocyclo-
heptenons 10 TH-NMR-spektroskopisch zu AGFse = 20.0 kcal/Mol bestimmt, was
etwa einer Halbwertszeit von nur 1 Min. bei 25° entspricht.

CH3CH, O
0 (XD
O

Dieser fiir ein Tribenzocyclohepten-Derivat relativ niedrige Wert17.21) diirfte seine
Ursache in einer Senkung der Energie des planaren Ubergangszustandes um ca.
10 kcal/Mol 2D durch zusitzlichen Mesomeriegewinn haben.

Andererseits lieB sich das vorliegende Racemat19 der 9-Hydroxy-1-methyl-9 H-tri-
benzola.c.elcyclohepten-carbonsiure-(3) (9b) mit Brucin glatt in die Antipoden
spalten, wobei spezifische Drehungen von [a]%°: 4 277° und [«]}: —202° (c =
0.01 g/ccm in Aceton) erreicht wurden.

In 9b, das eine wesentlich hohere Umklappschwelle als 9a besitzen diirfte 17,21, fiihrt
die Ringinversion nicht zu einem Enantiomeren, sondern zu einem Diastereomeren,
da hierbei auch die Hydroxylgruppe und der Methinwasserstoff ihre relative Lage
zum Siebenring vertauschend),

19) Das Vorliegen eines geringen Anteiles des anderen Konformeren, der unterhalb der
IH-NMR-spektroskopischen Nachweisgrenze liegt, kann natiirlich nicht ausgeschlossen
werden. .

20) K. B. Wiberg, Oxidation in Organic Chemistry, Teil A, S. 145, Academic Press, New York
1965; K. Bowden, 1. M. Heilbron, E. R. H. Jones und B. C. L. Weedon, J.chem. Soc.
[London] 1946, 39.

200 M. Négradi, W. D. Ollis und I. O. Sutheriand, Chem. Commun. 1970, 158.
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Frithere Versuche hatten gezeigt, dall das durch Hydrid-Reduktion von 1-Methyl-
9H-tribenzola.c.e]cycloheptenon-(9) (4b, H statt Br) zugingliche Carbinol (9b, H
statt CO,H) keine Neigung zur Ausbildung des entsprechenden Carbonium-Ions bei
der Einwirkung von Schwefelsiure zeigt1.10.17, Wenn hier wirklich eine erschwerte
[onisierung der quasi-dquatorialen Hydroxylgruppe vorlag, dann mufite auch die
Umsetzung des optisch aktiven 9b mit Methanol/Schwefelsdure auf der Stufe eines
optisch aktiven 9-Hydroxy-1-methyl-9f/-tribenzo[a.c.elcyclohepten-carbonsdure-(3)-
methylesters (11) stehenbleiben und durfte nicht zu einem Mecthyldther-Derivat (11,
OCHj statt OH) fithren. Nach 12stdg. Erhitzen von (+)-9b in Methanol/konz.
Schwefelsiure (10:1) unter Riickflul} isolierte man nach diinnschichtchromato-
graphischer Reinigung zu 60%; einen allerdings nicht kristallisierten Hydroxyester
11 mit der hohen spezifischen Drehung von [e]2¢: 4-231° (Aceton). Das 1H-NMR-
Spektrum (5 = 7.52, s, C—CHj; = = 6.06, s, CO,CHj;; © = 4.57, s von 9-H, und
7 = 1.8-2.9, m der 10 aromat. Protonen in CDCl3/D,0) sichert die Konstitution 11
und ldBt keine weitere OCH;3-Gruppe eines Methoxy-methylesters (11, OCH3 statt
OH) erkennen. Nach 3stdg. Behandlung von (+)-11 mit verd. Natronlauge bei 70°
konnte schlieBlich wieder (+)-9b zuriickerhalten werden. Bei diesen Operationen
(+)-9b = (+)-11 -> (+)-9b nahm die spezifische Drehung von [«]2%°: +277° auf

1-220° ab und war somit zu ca. 809, erhalten geblieben.

HE/CH,0H
+)-9 ——>

(+)-11

Da diese Abnahme teilweise auch durch Gleichgewichtseinstellung mit einem Dia-
stereomeren bedingt sein kann, scheint unter den verwendeten Bedingungen keine
merkliche Bildung des zur Pseudobase 9b konjugaten Carbonium-Ions einzutreten.
Dieses sollte nimlich entweder planar und damit achiral sein oder aber bei Bevor-
zugung einer Bootkonformation dhnlich schnell umklappen wie 10 und damit leicht
racemisieren.

Eine Racematspaltung gelang auch mit dem Tribenzoxcpin-Derivat 9¢, welches
nach lingerem Stehenlassen mit Brucin in Methanol/Athanol ein kristallisiertes
Brucin-Salz licferte, das allerdings in Aceton-Losung schnelle Mutarotation zeigte
(t172 = 200 + 6 Sek. bei 20.5°). Hierbei dnderte sich die auf ¢, extrapolierte spezifische
Drehung von [«]35;°: -1 87° nach —42°, was aul ein Salz von (- )-9c schlieflen liel3.
Rechtsdrehendes 9¢ konnte tatsidchlich durch moglichst rasche Auflosung dieses
Salzes in —20° kaltem Aceton und schnelles Fillen mit 27 HCl gewonnen werden.

Die spezifische Drehung von 9¢ betrug 105 Sek. nach dem Auflésen noch [2]2:° =

436
134° (¢ = 0.02 g/ccm in Aceton), woraus sich durch Extrapolation auf £ [«]?%°: +190°

436

ergibt22. Die Halbwertszeit der Racemisierung wurde zu 193 - 3 Sek. bei 20 .5° in

22) Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um einen unteren Grenzwert, da ([-)-9¢ wegen
seiner thermischen Labilitiat nur bei Raumtemperatur getrocknet wurde und moglicher-
weise noch Losungsmittel (Wasser) enthielt.
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Aceton bestimmt, was einer Geschwindigkeitskonstanten %y fiir die Ringinversion von
1.80 -+ 0.02-10-3 sec~! und einer Umklapp-Barriere von AG%, 5 = 20.8 kcal/Mol ent-
spricht3-17),

Dieser Wert dhnelt demjenigen von 1020 und lieglt ebenfalls niedriger als bei
anderen Tribenzo-Systemen3.17.21) Eine relativ groBe Beweglichkeit findet man auch
fiir andere Oxepin-Derivate17.21,23,24) sowie bei gesittigten sechsgliedrigen Sauerstoff-
heterocyclen 25,

Tn der Reihe der von Mislow und Mitarbb, 23) untersuchten verbriickten Biphenyle mit
siebengliedrigem Ring fiihrte ein groBerer Torsionswinkel @ um die 1.1°-Biphenylbindung zu
einer erhtthten Abschirmung o-stindiger Methylgruppen durch die w-Elektronen des benach-
barten Benzolringes im 1H-NMR-Spektrum. Geht man davon aus, dal3 dhnliche Verhiltnisse
auch fiir die Methylgruppe am C-Atom 1 unserer Systeme gelten26), so wiirde dies einen
kleineren Winkel @ und damit ein flacheres Siebenring-Boot262) fiir die Oxepine 4¢ und 9¢
(tcHy; = 7.57 in 4¢ und 7.48 in 9¢) als fiir die Ketone 4b und 9a (tcu, = 7.67 in 4b und
7.58 in 9a; alle Werte in CDCl3) bedeuten. Wenn trotzdem beim Tribenzocycloheptenon 10
eine etwas niedrigere Energieschwelle als beim Oxepin 9¢ gefunden wird, spricht dies fiir
einen energetisch giinstigeren planaren Ubergangszustand im ersten Fall20).

Dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken
wir fiir die groBziigige finanzielle Unterstitzung. Der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen/Rhbein, und den Farbenfabriken Bayer AG, Werk Elberfeld, schulden wir
Dank fiir wertvolle Chemikalienspenden. Herrn Doz. Dr. A. Mannschreck sei fiir zahlreiche
Diskussionen gedankt,

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Modell
221, UV-Spektren mit dem Leitz-Unicam SP800, Massenspektren mit dem Spektrometer
MAT Atlas CH4 und 'H-NMR-Spektren mit dem Varian-A-60 aufgenommen 27). Polari-
metrische Messungen fiihrte man in dem Perkin-Elmer-Polarimeter 141 mit thermostatisierter
Kiivette durch. Versuche mit lithiumorganischen Verbindungen, Hydriden und mit Kalium-
tert.-butylat wurden unter Reinststickstoff ausgefiihrt.

1) Dibrommethylen-oxanorbornen-Derivate 2: Zu einer Suspension von 2080 mMol der
Oxanorbornadiene 1a— d 6.7 und der jeweils doppelten molaren Menge an festem ca. 50proz.

23) K. Mislow, M. A. W. Glass, H. B. Hopps, E. Simon und G. H. Wahl jr., J. Amer. chem.

Soc. 86, 1710 (1964).

S. dazu auch E. Vogel und H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew. Chem.

internat. Edit. 6, 385 (1967); H. Giinther, R. Schubart und E. Vogel, Z. Naturforsch.

22b, 25 (1967).

25) R. K. Harris und R. A. Spragg, J. chem. Soc. [London] B 1968, 684; H. Friebolin, H. G.
Schmid, S. Kabuff und W. l'aifit, Org. Magnetic Resonance 1, 67, 147 (1969); dort
weitere Literatur.

26) C. E. Johnson und F. A. Bovey, J. chem. Physics 29, 1012 (1958); 262) Fiir Diphenylither-
Derivate fand man sehr groBe C—0O—C-Bindungswinkel (> 120°), was ein relativ flaches
Tribenzoxepin-Boot beglinstigen wirde (E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoft-
verbindungen, tibersetzt von A. Liittringhaus und R. Cruse, S. 240, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim/Bergstr. 1966). Rontgenstrukturanalysen unserer Verbindungen zur Klirung
dieser Fragen sind in Vorbereitung.

27) Fiir die Aufnahme der verschiedenen Spektren sind wir Frau S. Schneider, Herrn Dr.
C. Wiinsche sowie Frau G. Rissmann zu Dank verplichtet.
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Kalium-tert.-butylat in 200—800 ccm trockenem Benzol liel man langsam bei Raumtemp.
eine Losung von 40-—160 mMol Bromoform (Molverhiltnis 1 :Base : Bromoform jeweils
1:2:2)in 100—200 ccm Benzol tropfen. Nach 16— 18stdg. Reaktionsdauer wurde hydroly-
siert, ausgedthert und der nach dem Abrotieren verbleibende Riickstand der organischen
Phase an Aluminiumoxid (Brockmann) chromatographiert, wobei 2a und b mit Benzol,
2¢ und d mit Tetrachlorkohlenstoff eluiert wurden. Mit Chloroform erhielt man die Aus-
gangsverbindungen 1 in 40--60proz. Ausb. zuriick, die erneut zur Synthese von 2 eingesetzt
werden konnten.

a) 2a wurde bereits in 1. ¢.3) beschrieben.

b) 1.4-Epoxy-1-methyl-2.3-dibrommethylen-1.2.3.4-tetrahydro-9H-tribenzola.c.e/c yvelohepien-
on-(9) (2b): Schmp. 178 —179° aus Benzol; Ausb. 14%; (bez. auf 1b).
C,1H4Br;0, (458.2) Ber. C55.07 H 3.08 Br34.88 Gef. C55.19 H3.22 Br 3549

1H-NMR (CDCl3): 7 1.8—2.8 (m, § aromat. H); 4.53 (s, 1 H, 4-H); 7.35 (Anzeichen einer
schwachen Aufspaltung zum AB-System, 2H, 2-H und 3-H); 7.96 (s, CHa).

<) 1.4-Epoxy-1.4-dimethyl-2.3-dibrommethylen-1.2.3.4-tetrahydro-9H-tribenzo/a.c.ejcyclo-
heptenon-(9) (2¢): Schmp. 205° aus Benzol; Ausb. 219 (bez. auf 1¢). Die Substanz enthielt
trotz lingeren Trocknens bei 100° i. Vak. ca. ein halbes Mol Benzol (Analyse und 1H-NMR-
Spektrum).
C3:H1sBra0s-1/2C¢Hg (511.3) Ber. C58.73 H3.75 Br31.26
Gef. C 58.62 H 3.90 Br 31.78

IH-NMR (CDCl3): 7 1.9—2.8 (m, 11H, 8 aromat. H von 2¢ und ca. 3H vom enthaltenen
Benzol als s bei < 2.63); 7.30 (s, 2H, 2-H und 3-H); 8.08 (s, 2 CHj).

d) 1.4-Epoxy-1.4-dimethyl-2.3-dibrommethylen-1.2.3.4-tetrahydro-tribenz{b.d f Joxepin (24):
Schmp. 184 —186° aus Cyclohexan; Ausb. 31 % (bez. auf 1d).
C31H1gBr;O, (460.2) Ber. C 54.81 H 3.51 Gef. € 55.18 H 3.60

TH-NMR (CDCIl3): 1 2.5—2.9 (m, 8 aromat. H); 7.53 (s, 2H, 2-H und 3-H); 8.05 (s, 2 CH3)

2) Brom-tribenzof{a.c.e/cycloheptenon- und Brom-tribenz{b.d.f]oxepin-Derivate 4: Zur
Uberfiihrung der Dibromcyclopropane 2a—c in 3 und 4 stellte man, wie beschrieben3.4),
eine Losung von Silbersulfat in konz. Schwefelsiure her, filgte dazu unter Eiskiihlung por-
tionsweise die festen Cyclopropane 2a— ¢ (Molverhiiltnis Silbersulfat: 2 = 3: 2), lie 24 Stdn.
im Dunkeln bei Raumtemp. stehen und hydrolysierte anschlieBend durch Zugabe von Eis.
Nach Extraktion der mit Natriumchlorid gesédttigten Wasserphase mit Chloroform und
Abrotieren des Losungsmittels wurde der Riickstand der organisclien Phase umkristallisiert.

a) 2-Brom-9H-tribenzofa.c.elcycloheptenon-(9) (4a) und 3-Brom-2-hydroxy-1.5-epoxy-
1.2.5.10-tetrahydro-dibenzo[ a.d ] cyclohepta[f | cycloheptenon-(10) (32) aus 2a: Bei der Behand-
lung des oben beschriebenen Rohproduktes mit Benzol blicb 3a weitgehend ungeldst, Schmp.
275° aus Aceton/Essigester; Ausb. 24 %, (bez. auf 2a).

C20H13BrO5 (381.2) Ber. € 63.01 H 3.44 Br 20.96

Gef. C63.24 H 3.48 Br 20.97 Mol.-Gew. 380 (Massenspektrum)

IR (Nujol): vco 1640; vor 3400/cm.

Beim Einengen der benzolischen Losung erhielt man das in 1. ¢.3) beschriebene 4a.

Zur Umwandlung in 4a erhitzte man 100 mg 3a 2 Stdn. in Polyphosphorséure (aus 10 ccm
konz. Phosphorsdure und 15 g Phosphorpentoxid dargestellt) auf 115°. AnschlieBend gof3
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man aul Eis, extrahierte mit Chloroform, wobei nach Umkristallisieren des Riickstands der
organischen Phase aus Tetrachlorkohlenstoff 45 mg (51%) 4a vom Schmp. 174° (Misch-
probe) anfielen.

b) 4a aus 2b: Schmp. 174° (aus Benzol); Ausb. 50%, (bez. auf 2b). Mischprobe, IH-NMR-
und IR-Spektren-Vergleich mit authentischem 4a3).

¢) 3-Brom-l-methyl-9H-tribenzofa.c.ejcycloheptenon-(9) (4b) aus 2c¢: Schmp. 210° (aus
Benzol); Ausb. 55% (bez. auf 2c¢).

Co9H3BrO (349.2) Ber. C 68.78 H 3.75 Br22.88 Gef. C 68.61 H 3.88 Br22.31
ITH-NMR (CDCl3): 7 2.2--2.8 (m, 10 aromat. H); 7.67 (s, CH3).
1R (Nujol): vco 1680/cm.

Zum Konstitutionsbeweis erhitzte man 175 mg (0.5 mMol) 4b und 200 mg (ca. S mMol)
Lithiumaluminiumhydrid in 20 ccm trockenem Tetrahydrofuran 12 Stdn. unter RiickfluB,
hydrolysierte anschlieBend vorsichtig und &dtherte aus. Aus dem Riickstand der organischen
Phase erhielt man nach prédparativer Schichtchromatographie an Kieselgel G mit Benzol/
Chloroform (1:1) 39.5 mg (29%) 9-Hydroxy-1-methyl-S9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten vom
Schmp. 130° (aus Cyclohexan/Petrolidther 60°), das mit einem Vergleichspriparat10) identisch
war (Mischprobe, DC- und TR-Spektren-Vergleich).

d) 3-Brom-I-methyl-tribenz/b.d.f]oxepin (4¢) und 3-Brom-2-hydroxy-1.5-epoxy-1.5-dime-
thyl-2.5-dihydro-1H-dibenzolb.f]cyclohept|{d]oxepin (3b) aus 2d: 5.3 g (11.5 mMol) Dibrom-
cyclopropan 2d in 150 ccm Dioxan wurden mit 5.0 g (16.1 mMol) Silbersulfat und 70 ccm
2n H»S04 48 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde filtriert und ausgeiithert. Durch Um-
kristallisieren des nach Abzichen des Losungsmittels verbleibenden Riickstandes aus Tetra-
chlorkohlenstoff fielen 2.0 g (44 %) Carbinol 3b vom Schmp. 211--212° (aus Benzol/Cyclo-
hexan) an.

Co1H7BrO3 (397.3) Ber. C63.49 H 4.31 Gef. C63.40 H 4.56

IR (Nujol): vou 3415/cm; keine CO-Valenzschwingungen.
Durch Chromatographie der Mutterlaugen von 3b an Aluminiumoxid (Brockmann) mit

Tetrachlorkohlenstoff als Laufmittel wurde 4¢ als zunichst farbloses Ol gewonnen, das nach
Unmkristallisation aus Cyclohexan bei 114—116° schmolz; Ausb. 1.3 g (33%, bez. auf 2d).

C19H13BrO (337.2) Ber. C67.67 H3.89 Gef. C67.69 H3.76

'H-NMR (CDCl3): © 2.3—3.0 (m, 10 aromat. H); innerhalb des Aromatenmultipletts
crscheint bei T 2.4 der A-Teil eines AB-Systems mit J ~ 2.5 Hz (vermutlich 4-H); 7.57 (s, 3H,
CHs3).

UV (Cyclohexan): Amax 220 nm (g £ = 4.52); 247 (4.66); schwache Schulter bei etwa
268 (4.23).

Zur Umwandlung in 4¢ erhitzte man 2.8 g (7 mMol) 3b 2.5 Stdn. in Polyphosphorsiure
(aus 100 ccm konz. Phosphorsdure und 150 g Phosphorpentoxid dargestellt) auf 130°. An-
schlieBend goB3 man auf Eis, dtherte aus und chromatographierte den Inhalt der organischen

Phase wie oben an Aluminiumoxid (Brockmann). Ausb. an dem bei 114—116° schmelzenden
4¢ 700 mg (30%).

3) Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus

a) Versuche zum Nachweis von Ameisensdiure bei der Umsetzung 2a—4a: Bei den unter 2a)
beschriebenen Versuchen beobachtete man nach Auftauen von 0° auf Raumtemp. Gasblasen
(wahrscheinlich Kohlenmonoxid). Eine nach 2 Stdn. entnommene Probe enthielt laut Diinn-
schichtchromatogramm kein 2a mehr. Daher wurde hydrolysiert, die Wasserphase destilliert
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und gaschromatographisch untersucht, wobei Ameisensiure nicht nachgewiesen werden
konnte (Perkin-Elmer-Fraktometer 116E, Siule BA 2m, Temp. 127°, Triigergas He, Druck
1.5 atii, Stromung 85 ccm/Min.; die Retentionszeit von Ameisensiure in einer Blindprobe
betrug 8 Min.). In einem Blindansatz lieB man ein Gemisch von 460 mg (10 mMol) Ameisen-
siiure, 2.5 g Silbersulfat und 13 ccm konz. Schwefelsiiure 12 Stdn. stehen; nach der Hydrolyse
ergab sich gaschromatographisch nur noch eine geringe Menge Ameisensidure. In weiteren
Blind- bzw. Probeansiitzen wurde Ameisensiure den unter 2d) beschriebenen Reaktions-
bedingungen unterworfen bzw. ein Versuch 2a—4a vier Tage bei 0° gehalten (Nachweis der
Bildung ven 4a durch Diinnschichtchromatogramm). Tn keinem Fall gelang es, Ameisensiiure
gaschromatographisch aufzufinden.

b) Nachweis von Essigsiure bei der Umsetzung 2¢-+4b: Bei einem unter 2c) beschricbenen
Ansatz mit 20 mMol 2¢ wurde die Wasserphase destilliert und gaschromatographisch unter-
sucht. Im Destillat wurde Essigsdure (Perkin-Elmer-Fraktometer 116E, Siule BA 2m, Temp.
140°, Tragergas He, Druck 1.5 atii, Strdémung 80 ccm/Min.; Retentionszeit der Essigsiure:
10 Min.), jedoch kein Methanol (Perkin-Elmer-Fraktometer F 6/4, Siule 418 2m, Temp. 85°,
Trégergas N», Druck 1.7 atii, Stromung 30 ccm/Min.; Retention von zugesetztem Methanol:
7 Min.) nachgewiesen.

4) 3-Carboxy-tribenzocyclohepten- und -tribenzoxepin-Derivate 9

a) Acetalisierungsversuch von 4b6): Eine Losung von 1.6 g 4b in 60 ccm absol. Methanol,
6 ccm Dimethylsalfit und 25 ccm methanol. Salzsdure kochte man zunichst 6 Stdn. unter
RiickfluB3, figte dann 5 ccm Dimethylsulfit und weitere 25 ccm methanol. Sdure hinzu und
kochte insgesamt 4 Tagc, wobci noch 3mal Acetalisicrungsreagenz zugegeben wurde. Nach
dem Abkiihlen tropfte man in Giberschiissige 27 NaOH (stets alkalische Reaktion!), extrahicrte
mit Ather, um ausschlieBlich unumgesetztes Keton 4b vom Schmp. 210—211° (aus Benzol)
zu gewinnen.

b) 3-Brom-9-hydroxy-I-methyl-9H-tribenzo/a.c.ejcyclohepten (9b, Br statt CO,H): Eine
Lésung von 2.6 g (7.5 mMol) 4b und 850 mg (22 mMol) Natriumborhydridin 250 ccm Athanol
riihrte man 6 Stdn. bei Raumtemp. Nach Zugabe von viel Aceton und Wasser, Ausschiitteln
mit Chloroform und Umkristallisieren des Riickstandes der organischen Phase aus Benzol/
Cyclohexan mit Aktivkohle Ausb. 2.5 g (95%,), Schmp. 120°.

IR (Nujol)}: vomur 3230, keine CO-Valenzschwingungen, CH-Wagging bei 750 und 860/cm-

Dieses Carbinol zeigte mit konz. Schwefelsiure keine Halochromiel.10),

¢) 9-Hydroxy-1-methyl-9H-tribenzo[a.c.ejcyclohepten-carbonsdure-(3) 9b): 25 ¢
(7.2 mMol) des vorstehenden Bromcarbinols in 100 ccm trockenem Tetrahydrofuran kiihlte
man auf —60° und lieB 11.5 ccm (17.3 mMol) 1.5n petrolidther. n-Butyllithium zutropfen,
wobei sich die Lésung gelb fiarbte. Nach 45 Min. bei —60° gol man auf festes Kohlendioxid,
lieB auftauen, fiigtc dann Ather und 2»# NaOH zum Reaktionsgut. Nach dem Ausschiitteln
wurden aus der Atherphase 294 mg (15%) Y-Hydroxy-I-methyl-9H-tribenzofa.c.e]cvelo-
hepten10) vom Schmp. 129° (aus Benzol/Cyclohexan, Mischprobe) gewonnen. Die wiiBrig-
alkalische Phase lieferte nach Ansiuern 980 mg (43%) 9b vom Schmp. 225° (aus Benzol).

CpH605 (316.4) Ber. C79.73 H 510 Gef. C79.76 H 5.34

IH-NMR (DMSO-dg): t 1.9--2.9 (m, 10 aromat. H); 4.8 (s, 1 H, 9-H); ~7.5 (s, CHj).

IR (Nujol): von 3545 und 2400—2700; vco 1695/cm.

d) Racematspaltung vorn 9b: Nach der Vereinigung von 671 mg (2.1 mMol) 9b und 890 mg

(2.25 mMol) Brucin in jeweils 100 ccm heilem Aceton fiigte man etwas Athanol hinzu und
engte ein, bis sich beim Reiben mit dem Glasstab Kristalle abschieden. Nach 12stdg. Stehen-
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lassen lielen sich 570 mg Brucin-Salz absaugen. Durch Spaltung mit verd. Safzsdure und
mehrfache fraktionierte Xristallisation aus Benzol wurden 230 mg (+4)-9b der spezifischen
Drehung [a]igfz +277° (¢ = 0.01 g/ccm in Aceton) isoliert. Aus der Mutterlauge des
Brucin-Salzcs ergaben sich nach der sauren Spaltung 190 mg (—)-9b mit [«]?%5: —202°

436
(¢ = 0.01 g/ccm in Accton).

Bci einer anderen Racematspaltung kristallisierte bevorzugt das Brucin-Salz von (—)-9b;
hierbei wurden allerdings kleinere Drehwerte erhalten: (—)-9b [m]jgj: —155°; (4+)-9b
[2]?%5: +138° (¢ = 0.01 g/ccm in Aceton).

436

e) Veresterung von (+)-9b zu (+)-11 und Riickverseifung zu (+)-9b: 100 mg (+)-9b
([’*]32&5: +277°) erhitzte man 12 Stdn. in 50 ccm Methano! und 5 ccm konz. Schwefelsdure
unter RiickfluB, schiittelte nach dem Abkiihlen mit Ather und Wasser aus und wusch anschlie-
Bend die Atherphase kurz mit verd. Natronlauge. Der organische Riickstand lielerte trotz
Reinigung durch Schichtchromatographie (Kieselgel G, Chloroform/Benzol) nur einen
nicht-kristallisierten  9-Hydroxy-{-methyl-9H-tribenzola.c.ejcyclohepten-carbonsiure-(3)~me-
thylester (11), der bei ca. 70--75° langsam zerfloB (aus Benzol/Cyclohexan); Ausb. 60 mg
(60%); [125.7: +231° (¢ = 0.01 g/cem in Accton).

IH-NMR (CDCl3/D;0): t 1.8 —2.9 (m, 10 aromat. H); 4.57 (s, 1 H, 9-H); 7.52 (s, C—CH3);
6.06 (s, CO,CH3).

Zur Verseifung von (+)-11 wurden 25 mg in 10 ccm Tetrahydrofuran geldst, mit 30 ccm
1n NaOH versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die nach Ansduern mit verd. Salz-
siure in Ather aufgenommene Carbonsiure 9b schmolz nach Umkristallisieren aus Benzol
bei 223° (Mischprobe); [x]2%:5: +220° (¢ = 0.01 g/ccm in Aceton).

436

f) 9-Oxo-1-methyl-9H-tribenzola.c.ejcyclohepten-carbonsiure-(3) (9a): Zu 1.0 g (3.2 mMol)
racem. 9b in 100 ccm Aceton tropfte man bei 0° unter Riihren langsam einc Ldsung von 2 g
(20 mMol) Chromtrioxid in 10 ccm Schwefelsdure und 40 ccm Wasser 20), wobei dic anfdng-
liche griine Farbe alsbald nach gelb umschlug. Nach 2 Stdn. bei 10° wurde mit Wasser
verdiinnt, ausgeidthert und der Riickstand der organischen Phase aus Benzol/Petroldther 60°
umkristallisiert. Schmp. 215—217°, Ausb. 960 mg (96 %;).

C21H403 (314.3) Ber. C80.24 H4.49 Gef. C80.42 H 4.50

1H-NMR (CDCl3): v 2.0—2.6 (m, 8 aromat. I{); AB-Spektrum bei 1.84 und 1.94 (JaB ~
2 Hz, 2H, 2-H und 4-H); 7.58 (s, 3H, CH3); —1.0 (breit, 1 H, CO,H).

IR (Nujol): vou 2500 —2700; vco 1675 — 1680 (Ketogruppe) und 1690--1695/cm (Carboxyl-
gruppe).

Nach ldngerem Stehenlassen von 800 mg (2.55 mMol) 9a und 1.06 g (2.7 mMol) Brucin
in Aceton/Athanol erhielt man zunichst 120 mg (6.5%) und nach ecinigen weiteren Tagen
nochmals 380 mg (20%{) Kristallisat.Obwohl beide Fraktionen in Dimethylsulfoxid Dreh-
wertsdnderungen (z.B. Fraktion 1 von [oz]jgf: —59° nach —129°%; 1y, ca. 75 Min.) zeigten,
konnte man nach Auflosen in Aceton, Zusatz von 27 HCl und Extraktion von 9a mit Chloro-
form bei Raumtemp. nur den vélligen Verlust der optischen Aktivitit feststellen.

g) I-Methyl-tribenz(b.d.f]oxepin-carbonsiure-(3) (9c): 2.0g (6.0 mMol) 4¢ in 50 ccm
trockenem Tetrahydrofuran wurden bei —50° mit 5cem (7.5 mMol) 1.5a petrolither.
a-Butyllithium versetzt und nach 45 Min. bei dieser Temp. auf festes Kohlendioxid gegossen.
Nach einer zu 4c) analogen Aufarbeitung erhielt man 1.5 g (ca. 80%) 9¢ vom Schmp. 140 bis
155° (aus Benzol). Dieser unscharfe Schmp. ist darauf zuriickzufithren, daf3 9¢ hartnickig
Benzol festhdlt; 9¢ wird ndmlich oberhalb dieses Schmelzpunktes wieder fest und schmilzt
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dann — dhnlich wie 9a und 9b — scharf bei 220—222°. Die Anwcsenheit von Benzol in der
Probe vom Schmp. 140- 155° kann im IR-Spektrum (Bande bei 685/cm) und 'H-NMR-
Spektrum (v 2.7) nachgewiesen werden. Die liir Benzol charakteristische Absorption bei
685/cm fehlt in der bei 220--222° schmelzenden Probe.

CyoH1403 (302.3) Ber. C79.46 H 4.67 Gef. C79.70,79.08 H 4.88, 4.87

IH-NMR (CDCl3): 7 0.2 (breit, 1H, CO;H); AB-Quartctt 1.80 und 1.92 (Jap = 1.8 Hz,
2H, 4-, 2-H); 2.2—3.0 (m, 8 aromat. H); 7.48 (s, 3H, CH3).
IR (Nujol): vco 1695; von 2400—2700/cm breit.

h) Racematspaltung von 9c: 906 mg (3.0 mMol) 9¢ und 1.2 g (3.0 mMol) Brucin loste
man zunichst in Aceton und ersetzte dann das Solvens weitgehend durch Athanol/Methanol
(1:1—1:2). Nach lingerem Stehenlassen lieBen sich 1.27 g (60.5%,) Brucin-Salz absaugen
(Waschen mit wenig Athanol/Methanol 1:1).

Fiir die Mutarotationskinetik 15ste man 41 bzw. 40 mg in jeweils 3 ccm Aceton und ver-
folgte nach Filtrieren, Einbringen in dic Polarimeterkivette und Erreichen des héchsten
Drehwertes dessen Abnahme. Die Zeit vom Augenblick des Losens (#) bis zum Ablesen des
ersten Wertes (T) betrug bei Probe 1 60 Sek., bei Probe 2 65 Sekunden. Insgesamt wurden
fiir beide Proben bei 20.5° 75 Mefiwerte bestimmt 28), die teilweise in Tab. | wiedergegeben
sind.

Hieraus ergab sich rechnerisch und graphisch iiber

2.303 I aT, — oo
T2>*T1 T, — %ep

kexp

unter Beriicksichtigung von kexp = 2 k129, wobeti k1 die Geschwindigkeit der Ringinversion
des Oxepin-Bootes in 9¢ bedcutet, ein Wert von Ay = 1.73 4- 0.05-10~3 sec™! und damit
AGE =209 % 0.1 kcal/Mol17). 11y, betrug 200 @ 6 Sek.30).

20.5
Die Drehwerte zur Zeit ¢, und ¢ wurden graphisch und rechnerisch gleichfalls iiber die obige
Beziehung zu [x]2%5: +87° und —42° fir Probe 1 und 4-85"und —44° fiir Probe 2 bestimmt.

436

Zur Gewinnung von (-+)-9¢ 1oste man 162 mg des obigen Brucin-Salzes bei —20° in
Aceton, versetzte mit eiskalter 2n HC/ und saugte den Niedersehlag ab, der anschlieBend
bei Raumtemp. i. Vak. getrocknet wurde. Hierbei wurden 60 mg (+)-9¢ gewonnen, die fiir
die Racemisierungskinetik in 3 ccm Aceton geldst und moglichst rasch in die Polarimeter-
kiivette Gbergefiihrt wurden. Der Zeitraum bis zur Ablesung des ersten (hdchsten) Dreh-
wertes betrug bier 105 Sekunden.

In Tab. 2 sind 50 MeBwerte aufgefiihrt, aus denen analog zum Brucin-Salz mit kppe =
2 kp28.29) eine Geschwindigkeitskonstante fiir die Ringinversion von k1 = 1.80 + 0.02-
1073 sec™! und daraus die im theoretischen Teil angegebenen f17,- und AG*-Werte errechnet
wurden. Der auf #y extrapolierte Drehwert « fiir (+)-9¢ betrug 3.8°, was zu [2]3%5: --190°
fuhrt,

Aus der Mutterlauge des Brucin-Salzes von (+)-9¢ wurde ebenfalls schwach rechts-
drehendes 9¢ erhalten; vermutlich liegt hier eine asymmetrische Umlagerung 2. Art vor31),

28) Einzelheiten s. Dissertation C. Franke, Univ. Heidelberg 1969.

29) R. Huisgen, Ausfilhrung kinetischer Versuche in Mecthoden der organischen Chemie
(Houben-Weyl), Bd. I11/1, S. 99, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955; A. A. Frosr und
R. G. Pearson, Kinetics and Mechanism, S. 186 und 373, J. Wiley & Sons, Inc., New York
1961.

30) Die hier und im theoretischen Teil angegebenen t,-Werte beziehen sich auf kexp bzw. kpyc.
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Tab. 1. Zeitliche Anderung der optischen Drehung des Brucin-Salzes von (+)-9¢ bei 20.5° in
Aceton (¢ = 13.7 mg/ccm)

T [Sek.] 35 T [Sek.] 100 + a2%7
0 -+0.87 285 99.945
15 0.81 315 99.892
30 0.738 345 99.846
45 0.658 375 99.806
60 0.593 435 99.736
75 0.532 495 99.675
90 0.475 555 99.629
105 0.416 615 99.592
120 0.368 675 99.560
135 0.314 735 99.533
150 0.266 795 99.513
165 0.222 1095 99.452
180 0.179 1393 99.432
195 0.142 2595 99.422
210 0.102 3495 99.422
225 0.069 'S 99.423
255 0.004

Tab. 2. Zeitliche Anderung der optischen Drehung von (--)-9¢ bei 20.5° in Aceton
(¢ = 0.02 g/ccm)

T [Sek.] o205 T [Sek.] o305

0 +2.68 380 0.652
20 2.40 395 0.618
35 2.28 410 0.586
50 2.162 425 0.553
65 2.059 440 0.523
80 1.937 455 0.498
95 1.84 470 0.470
110 £.740 485 0.442
125 1.650 515 0.398
140 1.560 345 0.353
£55 1.477 575 0.319
170 1.407 605 0.284
185 1.328 635 0.253
200 1.256 665 0.226
215 1.190 725 0.181
230 1.128 785 0.144
245 1.065 845 0.114
260 1.01! 905 0.090
275 0.956 965 0.070
290 0.908 1025 0.056
305 0.858 1185 0.043
320 0.812 1385 +0.007
335 0.770 1685 —0.003
350 0.730 2885 —0.008
365 0.690 4085 —0.008

31) E, L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen (iibersetzt von A. Liittringhaus
und R. Cruse), S. 75, Verlag Chemie, GmbH, Weinheim/Bergstr. 1966.
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