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Untersuchungen an Siebenring-Systemen, IX 1) 

C hir ale Tr ibenzoc yclohep t atrien-(Tribenzo [a.  c . el c yclo hept en-) 
und Tribenz[b .d.f]oxepin-Derivate2) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 31. Mirz  1971) 

Die Darstellung der Brom-9H-tribenzo[u.c.e]cycloheptenon- und Brom-tribenz[h.d.f]oxepin- 
Derivate 4 aus den Dibrommethylen-oxanorbornenen 2 wird beschrieben und der Mechanis- 
mus der Reaktionsfolge 2h-4 diskutiert. 9-Hydroxy-l-methyl-9H-tribenzo[n.c.e]cyclohepten- 
carbonsaure-(3) (9b) und l-Methyl-tribenz[h.d.f]oxepin-carbonsaure-(3) (Sc), die iiber 4 
zuganglich sind, wurden in Enantiomere getrennt; 9c racemisiert bei Raumtemperatur 
allerdings rasch durch Ringinversion (AG& = 20.8 kcal/Mol). (+)-9b wird durch Methanol/ 
Schwefelsiurc nur vcrcstert, wahrend keine merkliche Bildung des konjugaten ,,Tribenzo- 
tropylium"-Ions nachzuweisen ist. 

Studies on Seven-Membered Ring Systems, JX') 
Chiral Tribenzocycloheptatriene (Tribenzo[a.c.elcycloheptene) and 
Tribenz[b .d.f]oxepin Derivatives 2, 

The synthesis of the bromo-9H-tribenzo[u.c.e]cycloheptenone and bromotribcnz[b.d.f]oxepin 
derivatives 4 from the (dibromomethy1ene)oxanorbornenes 2 is described and the mechanism 
of the reaction sequence 2-4 is discussed. 9-Hydroxy-l-methyl-9H-tribenzo[n.c.e]cyclo- 
heptene-3-carboxylic acid (9b) and l-rnethyltribenz[b.d.f]oxepin-3-carboxylic acid (Sc), 
which are available from 4 b  and 4c, were separated into enantiomers; 9 c  undergoes rapid 
racemization at room temperature by ring inversion (AF$., = 20.8 kcal/mol). (+)-9b yjelds 
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[u.c.e]cyclohepten- 
on-(9) (4a) durch Behandlung des Dibromcyclopropans 2a mit Silbersulfat/Schwefel- 
saure3). Ein eingehenderes Studiuni dieser unter formaler Abspaltung von Brom- 
wasserstoff und Kohleninonoxid verlaufenden Reaklion erschien uns aus folgenden 
Grunden lohnend: Eininal war der Mechanismus mit der Frage, ob hierbei ein Tro- 
pon-Derivat 8 als Zwischenstufe auftritt, zu klaren. Eine mogliche Isolierung von 8 

1) VITI Mitteil 
2 )  Ausmg aub den Dissertationen D .  Schufer und C Frunke, Univ. Heidelberg 1969; kgl. die 

Kurzmitteilung W. Tochtermann und C.  Franke, Angew. Chem. 81, 32 (1969); Angew. 
Chem internat. Edit. 8, 68 (1969). 

W. Tochtrrmann und H.  0. Hursrmann, Chem. Ber. 104, 365 (1971). 

3)  JV. lochtermam, C. Frnnke und D. Schufer, Chem. Ber. 101, 3122 (1968). 
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hatte niiinlich einen einfachen Weg L U  solchen Troponen aus den Oxanorbornadienen 
1 eroffnet. Ahnliche Synthesen fur Cycloheptadienon- und -trienon-Derivate wurden 
bereits niehrfacli beschrieben4). AuBcrdcni war zu prufen, ob die Folge 2 4 einen 
allgemeinen Weg LU chiralen Triben7ocycloheptatrieiien und verwandten Hetero- 
cyclen darstellt. Wir bcschrciben hier die Synthese der Dibrorncyclopropane 2 und 
ihre Abwandlung zu chiralen Tribenzocycloheptenen und Tribenroxepinen des Typs 
4 und 9. 

Darstellung von Brom-tribenzocycloheptenon- und Tribenzoxepin-Derivaten 
Die mittels Bromoform und Kaliurn-tert.-butylat durchgefuhrte Dibrommethyle- 

nierungs) der Oxanorbornadiene l 6 , 7 )  fiihrte in 15- bis 3lproz. Ausbeute zu den 
Dibromcyclopropanen 2, die jeweils saulenchromatographisch vom unumgesetzten 
Ausgangsmaterial abgetrennt wurden *,9). 

R1 K4 X 

H H C O  
H CII, C O  

CH, CH, C O  
CII, c11, 0 

1 2 

lhre Konstitution ist durch Elementaranalyse und IH-N M R-Spektrum gesichert 
In Analogie 7u der fruher beschriebenen stereocheinischcn Zuordnung fur Za3) 
nehinen wir an, da13 sich der Cyclopropan-Ring jeweils in der em-Stellung des Oxa- 
norbornen-Geriistes befindet. Hierfur spricht, dall auch bei 2b I-H keine Aufspal- 
lung durch Kopplung zeigt, wie es beiin Vorliegen endo-stimdiger WasserstofTe 2-H 
und 3-H r u  erwarten ist3). In 2c und d 7eigen 2-H und 3-H ahnliche cheniische Ver- 
schiebungen wie in 2a und b. 

Nach der Behandlung von 2a - c niit Silbersulfat/konz. Schwefelsaure4) bei Raum- 
temperatur und von 2d mit Silbersultat in 211 H~SO4/Dioxan (1 : 2) bei 100” resultier- 
ten die Brom-tribenro-Derivate 4a- c (2a und b 4a; 2c t 4b; 2d + 4c). Daneben 
isolierte man in den Fallen 2a und d noch die schwerliislichen Carbinole 3a und b, 
die spektroskopisch charakterisiert wurden. 

4) Beispiele: A .  J .  Birch, J .  M .  Grcrvrs und J .  B. Siddufl, J. chem. Soc. [London] 1963, 4234; 
A.  J .  Birch, G .  M .  Iskundcr, B. I .  Mug1,ouI und F. Sfamfield, ebendaC 1967, 358; A .  Had6 
Forif, B~ill. Soc. chim. Francc 1964, 419, 906; 1965, 3516. 

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

6) W. Tochterrnunn, K .  Oppenlander und U.  Wulrer, Chem. Ber. 97, 1318, 1329 (1964). 
7 )  W .  Torhternznnn, K .  Oppenlander und M .  Nguyen-Duong Hoang, Liebigs Ann. Chem. 

701, I17 (1967). 
8) Ahnliche Halogenmethylen-oxanorbornene und -bornam wurden dargestellt von: 

8a)  G .  Wittig und W. Reuther, Dissertation W. Rruther, Univ. Heidelberg 1965; Xh) L .  
Ghosez, P .  Laruche und G. Slinckx, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2767; 8c )  0. C. I;. 
Law und S.  W. ToDqv, J. Amer. chem. Soc. 90, 2376 (1968), dort weitere Literatur. 

9) Es muB noch gepruft werden. welche Ausbeuteverbesserung fur 2 dtirch das Verfahren 
von M. Mukoszu und M. Wnwrz.vniervicz, Tetrahedron Letters [London] 1969, 4659, zur 
Erzeugung von Dihalogencarbenen erreicht werden kann. Siehe dazu auch E. V. Dehmlow 
und J .  Schiinefeld, Liebigs Ann. Chem. 744, 42 (1971). 
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Die Konstitution 4a war bereits fruher3) gesichert worden; 4 b  ging niit Lithium- 
aluminiumhydrid in das bekannte 9-Hydroxy-1-methyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohep- 
tenlo) uber. 4 c  zeigt das fur ein Tribenzoxepinll)  charakteristische UV-Spektrum. 
3a und b wurden durch Analyse, 1R- und  Massenspektrum charakterisiert. 

b 
C 

R' X 

oberraschend war, da8 sich aus 2 b  nicht ~~ wie eigentlich erwartet ~ das Methyl- 
tribenzocycloheptenon 4b, sondern bevorzugt 4a bildete. 

Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus 

Die Carbinole 3a und  b lieBen sich init Polyphosphorsaure in 4a bzw. c uberfuhren. 
Danach kann man annehmen, dal3 sie bzw. das entsprechende Carbonium-Ion (3, CG 
statt C-OH) auch als Zwischenstufen bei der Bildung von 4 auftreten und soniit der 
erste Schritt in einer Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung 12) von 2 besteht 13). 

Wir hatten zumindest in den Fallen 2a und b gehofft, daI3 dort nach Offnung der Sauerstoff' 
brdcke zu 513) die Moglichkeit einer HY-Eliminierung zu 6 besteht und so Tropone des 
Typs 8 bzw. deren Hydrolyseprodukte anfallen wdrden. 

Nach Untersuchungen von Muhai und Mitarbb. 14) erfolgt die wahrscheinlich Cber ein 
Norcaradienon verlaufende, thermische Decarbonylierung zahlreicher Tropone erst bei 
sehr hohen Temperaturen ( 2 500") 15). Allerdings wurde von Vogel und Mitarbb.16a) gezeigt, 
daI3 I l-Oxo-1.6-methano-[10]annulen, bei dem die C=O-Gruppe uber dem Zehnriiig liegt, 
offenbar spontan decarbonyliert. Bei gestbrter Planaritdtl7) des Bromtropon-Ringes in 8 

10) W .  Tochterrnann und K .  Sterher, Tetrahcdron Letters [London] 1967, 3847. 
11) A .  J .  Neale, T. J .  Rawlings und E. B. McCalf ,  Tetrahedron [London] 21, 1299;(1965). 
12) 1 2 d )  S. dazu R. B.  Woodward und R. Hofftnann, Angew. Chem. 81, 797 (1969), und zwar 

S. 817;  Angew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969); 12bJ U. Schollkopf, Angew. Chem. 
80, 603 (1968); Angew. Chem. niternat. Edit. 7, 588 (1968); sowie 1. c.8b.C) und die in 
diesen Arbeiten zitierte Literatur. 

13)  Ob und inwieweit 3 und 5 als kovalente oder ionisierte Spezies (C" statt C - Y )  vorliegen, 
durfte von den unterschiedhchen Versnchsbedingungen abhangen. 

14) T .  Mukni, T .  Nakazuwu und T. Shishido, Tetrahedron Letters [London] 1Y67, 2465; 
s. auch T. Mukai, T.  Sam, M. Tuhahasi und H. Miknni, Bull. chem. SOC. Japan 41, 2819 
(1968). 

15) S .  d a m  1. c. lza), und zwar S. 858ff. 
16) 1 6 8 )  E. Vugel, F. Weyres, H.  Leyper und V.  Rautenstrauch, Angew. Chem. 78, 754 (1966); 

Angcw. Chem. internat. Edit. 5, 732 (1966); 16b) E. Kbster-Jensen, N .  Tarku,y, A .  Eschen- 
innser und E. Heilbronner, Helv. chim. Acta 39, 786 (1956); H. Gdfz, E. Heilbronner, 
A .  R .  Katritrky und R. A Jones, ebeiida 44, 387 (1961). 

17) Ubersicht: W. Tuchrermann, Fortschr. chem. Forsch. 15, 378 (1970). 
187* 
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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 isolierbarl6b). 

Da auBerdem im Fall von 2 b  iiicht ein unter Bromwasserstoff- und Kohlenmonoxid- 
Abspaltung verlaufender Weg I zu 4 b  ablauft, soiidern ebenso wie bei 2c und d eiiie formale 
Methylbromid- und Kohlenmonoxid- oder Acetylbroinid-Abspaltuiig eintritt, lag es nahe, 
andere Reaktionsfolgen in Erwagung zu ziehen. 

3 Y = oso31r, OH 

5 

Weg I W e g  11 

6 7 

8 4 

Der Bildung von 6 und 8 nach 1 muljte in diesen Fallen eine wenig wahrscheinliche 
1.2-Eliininierung von CH3Y vorangehen. Als eine tnogliche Alternative bietet sich 
eine Ringverengung durch eine Art Pinakol-Umlagerung nach Offnung der Sauerstoff- 
briicke an, die schlieljlich unter Abspaltung eines Oxocarbonium-Ions aus demo-Kom- 
plex 7 zu 4 fiihrt (Weg 11). 

I und I1 unterscheiden sich dadurch, da13 bei den Umsetzungen 2b + 4a, 2c + 4b, 
2d + 4c, die unter Abspaltung einer Methylfunktion verlaufen, auf dem Weg 1 
letztlich Methanol und Kohlenmonoxid, gemalj 11 jedoch Essigsiure (R4 = CH3) zu 
erwarten ist. Daher wurde die bei einem Ansatz 2c --f 4b nach der Hydrolyse anfallen- 
de Wasserphase gaschromatographisch untersucht und dort eindeutig Essigsaure, 
jedoch kein Methanol nachgewiesen. Dieser Befund ist mit der Reaktionsfolge 11, 
jedoch nicht mit I, vereinbar. 
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Vielleicht ist die bevorzugte Abspaltung eines Acetoxonium-lons aus 7 zu 4 dar- 
auf zuriickzufiihren, daB die andere Moglichkeit - Abspaltung eines Protons - 
zu einem sterisch stark gehinderten Acetophenon-Derivat (4, in 4-Stellung CH3CO 
statt H) fuhren wiirdelg). 

Eine experimentelle Klarung des Ablaufes 2a >4a (Rl=R4=H) bereitet insofern Schwierig- 
keiten, als die nach TI ZLI erwartende Ameisensaure unter den Versuchsbedingungen ebenfalls 
decarbonyliert. 

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

Die bequem zuganglichen Bromide 4 stellen geeignete Ausgangsverbindungen fur 
die Carbonsauren 9 dar. 

C H3 

Da der Siebenring in solchen Verbindungen nicht-eben als Boot vorliegt 17), sind 
bei 9a und c enantiomere Konformationen A und B moglich. Bei 9b kann zusatzlich 
die Hydroxyl-Gruppe eine quasi-axiale oder quasi-lquatoriale Lage einnehmen, so 
da8 hier zwei Racemate und damit vier Stereoisomere zu erwarten sind. 

A B 
lm  Zusammenhang mit unseren friiheren Arbeiten 17) interessierte uns die Frage, 

ob die chiralen Derivate 9a und c des Tribenzotropons bzw. Tribenzoxepins bei 
Raumtemperatur aufgrund eines behinderten Umklappvorganges des Siebenringes 
optisch aktiv erhalten werden konnen. 

Zur Uberfiihrung van 4b in 9a sollte die Ketogruppe zum Schutz acetalisiert3.6) werden. 
Uberraschenderweise wurde nach 50stdg. Einwirkung von Dimethylsulfit auf 4b in chlor- 
wasserstoff-gesattigtem, sicdendem Methanol lediglich Ausgangsketon zuruckgewonnen. 
Moglicherweise ist in diesem nicht-ebenen System die fur eine Acetalisierung notwendige 
Ausbildung von Zwischenstufen mit Carbonium-Ionen-Charakter recht ungunstig. Fruhere 
Studienl. 10) hatten gezcigt, da13 die Einfuhrung einer 1-standigen Methylgruppe grol3e 
Auswirkungen auf die Reaktivitat und iiinere Beweglichkeitl7) des Tribenzocycloheptatrien- 
Systems hat. 

Daher reduierte man 4 b unter Erhaltung des Bromsubstituenten mit Natriumbor- 
hydrid zum 3-Broin-9-hydroxy-l-methyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten (9b, Br statt 
COzH), welches mit 2 Mol n-Butyllithium und nach anschlienender Kohlendioxid- 
Zugabe die Carbonsaure 9b liaferte. 
1 8 )  S. dazu F. R .  Jensen und G. Goldmnn in Friedel-Crafts and Related Reactions, G. A .  Olrh 

Herausgeber, Vol. 111, 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: T = 4.8 (s, 1H)]19) besitzen; dem- 
entsprechend zeigt das Brom-carbinol (9 b, Br statt C02H) auch keine Halochro- 

9b lieB sich niit Chromsiure in Aceton/verd. Schwefelsaure20) glatt zu 9a oxydieren, 
dessen 1R-Spektrum zwei charakteristische C=O-Banden bei 1675 (Ketogruppe) und 
1690/cm (Carboxylgruppe) aufweist. Im 1H-NMR-Spektrum erscheint ein AB-System 
bei T = 1.84 und 1.94 fur die beiden die Carboxylgruppe flankierenden Protonen 
2-H und 4-H, welche eine typische rn-Kopplung von ca. 2 Hz zeigen. 

Ahnliches gilt auch fur die entsprechend aus 4c und n-Butyllithium sowie nachfol- 
gender Carboxylierung zugangliche Oxepin-Saure 9c (AB-System bei T = 1.80 und 
1.92 mit JAB -- I .8 Hz). 

Versuche zur Racematspaltung von 9a bei Raumtemperatur waren bislang erfolg- 
10s. Zwar erhielt man aus 9a und Brucin in 25proz. Ausb. ein kristallisiertes Salz, 
dessen Ruckspaltung mit verd. Salzsaure jedoch nur zu racemischer Saure 9a fuhrte. 

In einer nach AbschluB dieser Untersuchungen 2) erschienenen Arbeit von Ndgrddi, 
Ollis und Sirtherland 21) wurde die Umklapp-Barriere des 1-Athyl-tribenzocyclo- 
heptenons 10 1H-NMR-spektroskopisch zu AG:,,o = 20.0 kcal/Mol bestimmt, was 
etwa einer Halbwertszeit von nur 1 Min. bei 25" entspricht. 

lnie l, lO.I7).  

Dieser fur ein Tribenzocyclohepten-Derivat relativ niedrige Wert 17,21) durfte seine 
Ursache in einer Senkung der Energie des planaren Ubergangszustandes um ca. 
10 kcal/Mol21) durch zusatzlichen Mesomeriegewinn haben. 

Andererseits lieB sich das vorliegende Racemat 19) der 9-Hydroxy-1-methyl-9H-tri- 
benzo[a.c.e]cyclohepten-carbons~ure-(3) (9b) mit Brucin glatt in die Antipoden 
spalten, wobei spezifische Drehungen von [a]:::: + 277" und [a]:::: --202" (c = 

0.01 g/ccm in Aceton) erreicht wurden. 

In 9b, das eine wesentlich hohere Umklappschwelle als 9 a  besitzen durfte 17,21), fuhrt 
die Ringinversion nicht zu einem Enantiomeren, sondern zu einem Diastereomeren, 
da hierbei auch die Hydroxylgruppe und der Methinwasserstoff ihre relative Lage 
zum Siebenring vertauschen3). 

19) Das Vorliegen eines geringen Anteiles des anderen Konformeren, der unterhalb der 
1H-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, I .  M.  Heilbron, E. R. H .  Jones und B. C. L. Weedon, J. chem. SOC. 
[London] 1946, 39. 

21) M .  Ndgrddi, W.  R. Ollis und I. 0. Sutherltrnd, Chem. Commun. 1970, 158. 
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Fruhere Versuche hatten gezeigt, da13 das durch Hydrid-Reduktion von I-Methyl- 
9H-tribenzo[a.c.e]cycloheptenon-(9) (4h, H statt Hr) mgangliche Carbinol (9b, H 
statt C02H) keine Neigung zur Auebildung des entsprechenden Carbonium-Ions be1 
der Einwirkung von Schwefelsiiure zeigt 1 .  '(1 17). Wcnn hier wirklich eine erschwerte 
Ionicierung der quaci-aquatorialen Hydroxylgruppe vorlag, d a m  mullte auch die 
Umsetzung des optisch aktiven 9b mit MethanolISchwefelsclure auf der Stufe eines 
oprisch akfiven 9- Hydroxy- 1 methyl-9H-tri ben7o [a.r.e]cycl ohepten-carbonsaure-( 3 1- 
methylesters (11) stehenbleiben und durfte nicht zu einem Methylather-Derivat (11, 
OCH3 statt OH) fuhren. Nach 12stdg. Erhitzen von ( + ) - 9 b  in Methanolikonz. 
Schwefelsaure (10 : 1) unter RuckfluR isolierte man nach dunnschichtchromato- 
graphischer Reinigung zu 60 % einen allerdings mcht kristallisierten Hydroxyester 
11 mit der hohen spezifischen Drehung von [K]:;;: 4-231' (Aceton). Das TH-NMR- 
Spektrum (7  - 7.52, s ,  C-- CH3; T ~ 6.06, s, C02CH;; T 4.57, s von 9-H, und 
T = 1.8 -2.9, ni der 10 aromat. Protonen in CDC13/D20j sichert die Konstitution 11 
und laI3t keine weitere OCH3-Gruppe eines Methoxy-methylesterc (11, OCH3 statt 
OH) erkennen. Nach 3stdg Behandlung von (+)-11 mil verd. Natronlauge bei 70" 
konnte schliefilich wieder (+)-9b mruckerhalten werden. Bei diesen Operationen 
(+)-9b + (+)-11 f ( ~ ) - 9 b  nahm die spezifische Drehung von [XI::,': +277' auf 

I 220" ab und war somit zu ca. 80% erhalten geblieben. 

(+)- 11 

Da diese Abnahme teilweise aiich durch Gleichgewichtseinstellung mit einem Dia- 
stereoineren bedingt scin kann, scheint unter den verwendeten Bedingungen keine 
merkliche Bildung des zur Pseudobase 9 b  konjugaten Carbonium-Ions einzutreten. 
Diescs solltc niimlich entweder planar und damit achiral sein oder aber bei Bevor- 
zugung einer Hootkonformation ahnlich schnell umklappen wie 10 und damit lcicht 
racemisieren. 

Eine Raceinatspaltung gelang auch n i t  dem Tribenzoxepin-Derivat 9c, welches 
nach langerem Stehenlassen mit Brucin in Methanol/Athanol ein kristallisiertes 
Brucin-Salz licferle, das allerdings in Aceton-Losung schnelle Mutarotation zeigtc 
(f1/2 ~ 200 + 6 Sek. bei 20.5'). Hierbei anderte sich die auf f,) extrapolierte spezifische 
Drehung von [x]:;;is: - I  87" nach --42", was auI ein Salz von (4 )-9c schliefien liel3. 
Rechtsdrehendes 9c konnte tatsiichlich durch miiglichst rasche Auflijsung dieses 
Salzes in -20" kaltem Aceton und schnelles Fallen mit 2n HCI gewonnen werden. 

Die spezifische Drehung von 9c betrug 105 Sek. nach dem AuflBsen noch [XI:&' 
134" (c = 0.02 g/ccm in Aceton), woraus sich durch Extrapolation auf t o  [a]:::: +190° 
ergibt22). Die Halbwertszeit der Racemisierung wurde zu 193 .I 3 Sek. bei 20 .5" in 
?*) Hierbci handelt es sich wahrscheinlich urn einen unteren GrenLwert, da ( 1 )-9c wegen 

seiner tliermischen LabilitZt nur Fei Raumtemperatur getrocknet wurde u n d  nioglichcr- 
weise noch Losurigsmittel (Wasser) enthielt. 
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Aceton bestimmt, was einer Geschwindigkeitskonstanten k ,  fur die Ringinversion von 
1.80 1 0.02.10-3 sec-1 und einer Umklapp-Barriere von AGZo,5 = 20.8 kcal/Mol ent- 
spricht3-17). 

Dieser Wert ahnelt demjenigen von 1021) und liegt ebenfalls niedriger als bei 
anderen Tribenzo-Systemen3.17.21). Eine relativ groRe Beweglichkeit findet man auch 
fur andere Oxepin-Derivate17,21,23,24) sowie bei gesattigten sechsgliedrigen Sauerstoff- 
heterocyclen 2s). 

Tn der Reihe der von Mislow und Mitarbb.23) untersuchten verbruckten Biphenyle mit 
siebengliedrigem Ring fuhrte ein groBerer Torsionswinkel '3l um die 1.1'-Biphenylbindung zu 
einer erhohten Abschirmung o-standiger Methylgruppen durch die z-Elektronen des benach- 
barten Benzolringes im 1H-NMR-Spektrum. Geht man davon aus, daR ahnliche Verhaltnisse 
auch fur die Methylgruppe am C-Atom 1 unserer Systeme gelten261, so wiirde dies einen 
kleineren Winkel (3 u i d  damit ein flacheres Siebenring-Boot26a) fur die Oxepine 4c und 9c 
(TCH, = 7.57 in 4c und 7.48 in 9c) als fur die Ketone 4b und 9a (TCH, = 7.67 in 4b und 
7.58 in 9a; alle Werte in CDC13) bedeuten. Wenn trotzdem beim Tribenzocycloheptenon 10 
cine etwas niedrigere Energieschwelle als beim Oxepin 9c gefunden wird, spricht dies fur 
einen energetisch gunstigeren planaren Ubcrgangszustand im ersten Fall 21). 

Dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir fur die gronzugige finanzielle Unterstutzung. Der Badischen Anilin- & Soda-Fubrik AG, 
LudwigshafenIRhein, und den Furbenfubriken Buyer AG, Werk Elberfcld, schulden wir 
Dank fur wertvolle Chemikalienspenden. Herrn Doz. Dr. A .  Mannschreck sei fur zahlreichc 
Diskussionen gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. TR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Modell 
221, UV-Spektren mit dem Leitz-Unicam SP800, Massenspektren rnit dem Spektrometer 
MAT Atlas CH4 und 1 H-NMK-Spektren rnit dem Varian-A-60 aufgenommen 27). Polari- 
metrische Messungen fiihrte man in den1 Perkin-Elmer-Polarimeter 141 rnit thermostatisierter 
Kiivette durch. Versuche mit lithiumorganischen Verbindungen, Hydriden und rnit Kalium- 
tert.-butylat wurden Linter Reinststickstoff ausgefuhrt. 

1)  Dibrommethylen-oxanorbornen-Derivate 2: Zu einer Suspension von 20-80 mMol der 
Oxanorbornadiene l a -  d 6.7) und der jeweils doppelten molaren Menge an festeni ca. 50proz. 

23) K. Mislow, M .  A.  W. Gla$s, H .  B. Hopps, E. Simon und G. H.  Wahljr., J.  Amer. chem. 
SOC. 86, 1710 (1964). 

24) S. dazu auch E. Voge1 und H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 385 (1967); H. Giinther, K .  Schuhart und E. Vogel, 2. Naturforsch. 
22b, 25 (1967). 

2 5 )  R. K. Harris und R .  A .  Spragg, J. chem. SOC. [London] B 1968, 684: H. Friebolin, H. G.  
Schmid, S. KabuJ und W. FaiJ't, Org. Magnetic Resonance 1, 67, 147 (1969); dort 
weitere Literatur. 

26) C. E. Johnson und F. A .  Bovey, J. chem. Physics 29, 1012 (1958); 26a) Fur Diphenylather- 
Derivate fand man sehr groRe C - 0  -C-Binduugswinkel (;:-120"), was eiii relativ flaches 
Tribcnzoxcpin-Boot begunstigen wurde (E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoff- 
vcrbindungen, ubersetzt von A .  Lutfringhaws und R.  Cruse, S. 240, Verlag Chemie GmbH, 
Wcinheim/Bergstr. 1966). Kontgenstrukturanalysen unserer Verbindungen zur Klarung 
dieser Fragen sind in Vorbereitung. 

27) Fur die Aufnahme der verschiedenen Spektren sind wir Frau S.  Schneider, Herrn Dr. 
C.  Wiinsche sowie Frau G. Rissrnunn ZLI Dank verplichtet. 
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Kalium-tert.-blttylat in 200-800 ccm trockenem Benzol lief3 nmn langsam bei Raumtemp. 
eine Losung von 40 ~ 160 mMol Brontoforrn (Molverhaltnis 1 :Base : Bromoform jeweils 
1 : 2 : 2) in 100-200 ccm Benzol tropfen. Nach 16- 18stdg. Reaktionsdauer wurde hydroly- 
siert, ausgeathert und der nach dem Abrotieren verbleibende Riickstdnd der organischen 
Phase an Alulniniumoxid (Brockmanii) cliromatographiert, wobci 2a und b rnit Benzol, 
2c und d mit Tetrachlorkohlenstoff eluicrt wurden. Mit Chloroform erhielt man die Aus- 
gangsverbindungen 1 in 40--60proz. Ausb. zuriick, die erneut zur Synthese von 2 eingesctzt 
werden konnten. 

a) 2a wurde bereits in 1. c.31 beschrieben. 

b) I.4-Epoxy-l-tneth~~l-2.3-dibrommethylen-I.2.3.4-tetrahydro-9H-tribenzo:a.c.e~eyclohepten- 
on-(9) (2b): Schmp. 178-179" aus Benzol; Ausb. 14% (bez. auf lb).  

C21H14Br202 (458.2) 

1H-NMR (CDC13): T 1.8-2.8 (m, 8 aromat. H) ;  4.53 (s, l H ,  4-H); 7.35 (Anzeichen einer 

Ber. C 55.07 H 3.08 Br 34.88 Gef. C 55.19 H 3.22 Br 35.49 

schwachen Aufspaltung zum AB-System, 2 %  2-H und 3-H); 7.96 (s, CH3). 

c) I.4-~poxy-I.4-dimethyl-2.3-dibrornmethylen-l.2.3.4-tetrahydro-9H-triben~u~a.c.e~cq.clo- 
hcptenon-i9) (2c): Schmp. 205" aus Benzol; Ausb. 21 7; (bez. auf lc) .  Die Substanz enthielt 
trotz liingeren Trocknens bei 100" i.Vak. ca. ein halbes Mol Benzol (Analyse und IH-NMR- 
Spektrum). 

C&16Br202.1/2ChHS (511.3) Ber. C 58.73 H 3.75 Br 31.26 
Gef. C 58.62 H 3.90 Br 31.78 

IH-NMR (CDC13): T 1.9-2.8 (m, 11 H, 8 aromat. H yon 2c und ca. 3 H  vom enthaltenen 
Benzol als s bei T 2.63); 7.30 (s, 2H, 2-H und 3-H); 8.08 (s, 2 CH3). 

d) 1 .CEppoxy-I.4-dimethyl-2.3-dibrommetl~ylen-l.2.3.4-te!rahydru-tribmz~b.d.f~oxrpin (26) : 
Schmp. 184-186" aus Cyclohexan; Ausb. 31 (bez. auf l a ) .  

C ~ ~ H l & 3 r 2 0 2  (460.2) Ber. C 54.81 H 3.51 Gef. C 55.18 H 3.60 

IH-NMR (CDC13): T 2.5-2.9 (m, 8 aromat. H); 7.53 (s, 2H,  2-H und 3-EI); 8.05 (s, 2 CH3j 

2) Rrorn-triheazo[a.c.e!cycloheptenon- und Rrorn-tribenzih.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. Schwefelsaure her, fiigte d a m  unter Eiskuhlung por- 
tionsweise die festen Cyclopropane 2a-c (Molverhaltnis Silbcrsulfat: 2 = 3 : 2), lief3 24 Stdn. 
im Duilkeln bei Raumtenip. stehen uiid hydrolysierte anschlieDend durch Zugabe von Eis. 
Nach Extraktion der rnit Natriumchlorid gesattigten Wasserphase mit Chloroform und 
Abrotieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand der organischen Phase umkristallisiert. 

a) Z-Brom-9H-tribenzoia.c.elcycIoheptenon-(9) (4a) und 3-Brom-2-hydroxy-I.S-epuxy- 
1.2.5.10-te!rahydro-dibenzoln.dicyclohepta~fjcyclohepte1ioti-j10) (3a) nus 2a: Bei der Behand- 
lung des oben beschriebenen Rohproduktes mit Benzol blicb 3a weitgehend ungelost, Schmp. 
275" aus Aceton/Essigester; Ausb. 24% (bez. auf 2a). 

CzoH13Br03 (381.2) Ber. C 63.01 H 3.44 Br 20.96 
Gef. C 63.24 H 3.48 Br 20.97 Mo1.-Gew. 380 (Massenspektrum) 

1R (Nujol): vco 1640; VOH 3400/cm. 

Beim Einengen der benzolischen Losung erhielt man das i n  I.  c.3) beschricbene 4a. 

Zur Umwandlung in 4a erhitzte man 100 mg 3a 2 Stdn. in Pulyphosphorsuztre (aus 10 ccm 
konz. Phosphorsaure und 15 g Phosphorpentoxid dargestellt) auf 115". AuschlieRend go0 
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man auf Eis, extrahierte mit Chloroform, wobei nach Unikristallisieren des Ruckstands der 
organischen Phase aus Tetrachlorkohlenstoff 45 mg (51 %) 4a vom Schmp. 174" (Misch- 
pro bc) an fi eleii. 

b) 4a w s  2b: Schnip. 174" taus Benzol); Ausb. 50% (bez. auf 2b). Mischprobe, 1H-NMR- 
und IR-Spektren-Vergleich niit authentischem 4a3). 

c) 3-Bronr-I-methyl-9H-tr~bertzoja.c.e.lcycl~~heptenon-(9) (4b) nus 2c:  Schmp. 2 10" ( ~ L I S  
Hcnzol); Ausb. 55 % (bez. aid 2c). 

C?OH13BrO (349.2) Ber. C 68.78 H 3.75 Br 22.88 Gcf. C 68.61 H 3.88 Br 22.31 

I H - N M R  (CDC13): z 2.2--2.8 (m, 10 aromat. H) ;  7.67 (s, CH3). 

1R (Nujol): vco J680/cm. 

Zum Konstitutionsbeweis erhitzte man 175 nig (0.5 mMol) 4b und 200 nig (ca. 5 rnMol) 
Lithiunrnlmminiumhydrid in 20 ccm trockenem Tetrahydrofuran 12 Stdn. unter Ruckflulj, 
hydrolysiertc anschlieljend vorsichtig und ltherte aus. Aus dem Ruckstand der organischen 
Phase erhielt man nach praparativer Schichtchromatographie an Kieselgel G mit Benzol/ 
Chloroform ( I  : 1) 39.5 mg (29 %) 9-Hydroxy-1-methyl-YH-trihenzo[a.c.e~cycloheptcn vom 
Schmp. 130" (aus Cyclohexan/PetrolBthcr 60°), das mit einem Vergleiclisprlparat 10) identisch 
war (Mischprobc, DC- und IR-Spektren-Vergleich). 

d) 3-Brom-1-methyl-trihenzl b.d.f/oxepin (4c) und 3-Brom-2-hydroxy- 1.5-epoxy- 1.5-dime- 
thyl-2.5-dihydro-IH-dihenzojh.flcyclohe~~tldJoxepin (3 b) aus 2d: 5.3 g (1 1.5 mMol) Dibrom- 
cyclopropan 2d in 150 ccm Dioxan wurden mit 5.0 g (16.1 mMol) Silhersulfat und 70 ccm 
2 n  H2SO4 48 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Dann wurde filtriert und ausgelthert. Durch Um- 
kristallisieren des nach Abziehen des Losungsmittels verbleibenden Riickstandes aus Tetra- 
chlorkohlenstoff fielcii 2.0 g (44%) Carhinol 3b vom Schmp. 211 -212" (aus Benzol/Cyclo- 
hcxan) an. 

C ~ I H I ~ B T O J  (397.3) Ber. C63.49 H4.31 Gef. C63.40 H4.56 

I K  (Nujol): VOH 3415/cni; keine CO-Valenzschwinguiigeii. 
Durch Chromatographie der Mutterlaugen von 3 b an  Aluniiniumoxid (Brockniann) niit 

Tetrachlorkohlenstoff als Laufmittel wurde 4c als zungchst farbloses 0 1  gewonnen, das nach 
Unikristallisation ails Cyclohexan bei 114-116" schmolz; Ausb. 1.3 g (33%, bez. a d  2d). 

C19H13BrO (337.2) Ber. C 67.67 H 3.89 Gcf. C 67.69 H 3.76 

IH-NMR (CDC13): T 2.3-3.0 (m, 10 aromat. H); innerhalb des Aromatenmultipletts 
crscheint bei z 2.4 der A-Teil eines AB-Systems mit J m 2.5 Hz (vermutlich 4-H); 7.57 (s, 3 H ,  
CH3). 

U V  (Cyclohexan): Amax 220 nm (Ig E - 4.52); 247 (4.66); schwache Schulter bei etwa 
268 (4.23). 

Zur Umwandluiig in 4c erhitzte man 2.8 g (7 mMol) 3b 2.5 Stdn. in Polyphosphorsaure 
(aus 100 ccm konz. Phosplzorsuure und I50 g Phosphorpentoxid dargestellt) auf 130". An- 
schlieljend golj man auf Eis, Btherte aus und chromatographierte den Inhalt der organischen 
I'hasc wie oben an Aluminiumoxid (Brockmann). Ausb. an dem bei 114-1 16" schnielzenden 
4c 700 mp (30 %). 

3) Untersuchungen zum Realctionsnzechanismus 

a) Versuche zum Nachweis von Aineisensanre bri der Umsetzung 2a-24a: 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 Ameisensaure nicht nachgewiesen werden 
konnte (Perkin-Elmer-Fraktometer 116E, SBule BA 2m, Temp. 127", Tragergas He, Druck 
1.5 atii, Stromung 85 ccm/Min.; die Retentionszeit von Ameisensaure in einer Blindprobe 
betrug 8 Min.). la  einem Blindaiisatz lie0 man ein Gemisch von 460 mg (10 mMol) Ameisen- 
sflure, 2.5 g Silhersulfat und 13 ccm konz. Schwrfelsaure 12 Stdn. stehen; nach der Hydrolyse 
ergab sich gaschromatographisch n u r  noch eine geringe Menge Ameisensaure. In weitereii 
Blind- bzw. Probeansatzen wurde Ameisensaure den unter 2d) beschriebenen Reaktions- 
bedingungen unterworfen bzw. ein Versuch 2a-t4a vier Tage bei 0" gehalten (Nachweis der 
Bildung von 4a durch Dunnschichtchromatogramm). Tn keincm Fall gelang es, Ameisensiiure 
gaschromalographisch aufzufinden. 

b) Nachweis von Essigsairre bei der Umsetzung 2c-;-4h: Bei einem unter 2c) beschricbenen 
Ansatz mit 20 mMol 2c wurde die Wdsserphase destilliert und gaschromatographisch unter- 
sucht. Im Destillat wurde Essigsaure (Perkin-Elmer-Fraktometer 11 6E, Saule BA 2m, Temp. 
140", Tragergas He, Druck 1.5 atu, Stromung 80 ccm/Min. ; Retentionszeit der Essigsiiure: 
10 Min.), jedoch kein Methanol (Perkin-Elmer-Fraktometer F 614, Saule 41s 2m, Temp. 85", 
Tragergas Nz, Drnck 1.7 atii, Stromung 30 ccm/Min.; Retention von zugesetztem Methanol: 
7 Min.) nachgewiesen. 

4) 3-Carhv.~y-trihenrveyclvhepfen- und - fribenzoxepin-Deriva fe 9 
a) Acetulisierungsversirch van 4b6): Eine Losung von I .6 g 4b in 60 ccm absol. Methanol, 

6 ccm Dimethylscdfit und 25 ccm methanol. Sulzsurrre kochte man zunachst 6 Stdn. unter 
RiickfluO, fiigte dann 5 ccm Dimethylsulfit und weitere 25 ccni methanol. Saure hinzu und 
kochte insgesamt 4 Tagc, wobci noch 3 ma1 Acctalisicrungsrcagcnz zugegeben wurde. Nach 
dem Abkiihlen tropfte man in uberschussige 2n NaOH (stets alkalische Reaktion !), extrahicrte 
mit Ather, urn ausschlieBlich unumgcsetztes Keton 4b vom Schnip. 210-211" (aus Benzol) 
zu gewinnen. 

b) 3-Brom-Y-hydroxy-I-methyl-YH-tribr~zzo~a.c.eJc~vcloheptew (9 b, Br stdtt COzH) : Eine 
Losung von 2.6 g (7.5 mMol) 4b und 850 mg (22 mMol) Nutriuniborhydridin 250 ccni Athanol 
riihrte man 6 Stdn. bei Raumtemp. Nach Zugabe von vie1 Aceton und Wasser, Ausschutteln 
mit Chloroform und Umkristallisieren des Ruckstandes der organischen Phase aus Benzol/ 
Cyclohexan mit Aktivkohle Ausb. 2.5 g (95 x), Schmp. 120". 

1R (Nujol) : VOH 3230, keine CO-Valenzschwingungen, CH-Wagging bei 750 und 860/cm. 
Dieses Carbinol zeigte mit konz. Schwefelsaure keine Halochromie1. lo). 

c) 9-Hydroxy- I-ii iethyl-YH-tri6enzo~a.c.e~ eyclohepten-~arbonsuure-~3) (9 b) 1 2.5 g 
(7.2 mMol) des vorstehenden Bromcnrbino/s in 100 ccm trockenem Tetrahydrofuran kuhlte 
man auf -60" und lieR 11.5 ccm (17.3 mMol) 1.5n petrolather. n-Bufyllithium zutropfen, 
wobei sich die Losung gelb farbte. Nach 45 Min. bei -60" go0 man auf festes Kohlendioxid, 
lie0 auftauen, fiigtc dann Ather und 2n  NaOH zum Reaktionsgut. Nach deni Ausschiitteln 
wurden aus der Atherphase 294 mg (1 5 2,) Y-Hydroxy-J-1nethyl-9H-tribt?nzo[a.c.e~cyc/o- 
heptenlo) vom Schmp. 129" (aus Benzol/Cyclohexan, Mischprobe) gewonnen. Die wii0rig- 
alkalische Phase lieferte nach Ansiiuern 980 mg (43 %) 9h  vom Schmp. 225" (aus Benzol). 

C21H1603 (316.4) Ber. C 79.73 H 5.10 Get. C 79.76 H 5.34 

1H-NMR (DMSO-d6): T 1.9--2.9 (m, 10 aromat. H);  4.8 (s, 1 H, 9-H); -7.5 (s, CH?). 
IR (Nujol): VOH 3545 und 2400-2700; vco 1695/cni. 

d) Raceniatspaltung von 9 b :  Nach der Vereinigung von 671 mg (2.1 mMol) 9b und 890 mg 
(2.25 mMol) Brucin in jeweils 100 ccm heinem Aceton fugte man etwas Athanol hinzu und 
engte ein, bis sich beim Reiben mit dem Glasstab Kristalle abschieden. Ndch I2stdg. Stehcn- 
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ldssen lieBen sich 570 nig Brucin-Sulz absaugen. Durch Spaltung niit verd. Sulzsulrrr und 
mehrfache fraktionierte Kristallisation aus Beilzol wurden 230 mg (+)-9b der spezifischen 
Drehung [ c L ] : ! ~ :  +277O (c = 0.01 g/ccm in Aceton) isoliert. Aus der Mutterlauge des 
Brucin-Salzcs ergaben sich nach der sauren Spaltung 190 mg (-)-9b mit [N],"::: -202" 
(c = 0.01 g/ccm in Accton). 

Rci einer anderen Racematspaltung kristallisierte bevorzugt das Brucin-Salz von (-)-9 b; 
hierbei wurden allerdings kleinere Drehwerte erhalten: (-)-9b [2],2,O:: - 155'; (+)-9b 
[CLI:,O:: +138" (c = 0.01 glccm in Aceton). 

e) Veresterung y o n  (+)-9b zu (fl-11 und Riickverseifung zu (+)-9b: 100mg (+)-9b 
([ct]:30;: '277") erhitzte man 12 Stdn. in 50 ccm Methanol und 5 ccm konz. Schwefelsiirrre 
unter RiickfluB, schiittelte nach dem Abkiihlen mit Athcr und Wasser aus und wusch anschlie- 
Bend die Atherphase kurz mit verd. Natronlauge. Der organische Ruckstand lieIerte trotz 
Reinigung durch Schichtchromatographie (Kieselgel G, Chloroform/Benzol) nur einen 
nicht-kristallisierten 9-Hydroxy-I-riiethyl-9H-tuibenzo[a.c.eJcyclohepten-carbonsiiure-(3)-me- 
thylester (11). der bei ca. 70 -75" langsam zerfloR (aus Benzol/Cyclohexan); Ausb. 60 mg 
(60%); [cc]:::: +231" (c  -- 0.01 g/ccm in Accton). 

IH-NMR (CDC13/&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, CO2CH3). 

Zur Verseifung von (+)-ll wurden 25 mg in 10 ccm Tetrahydrofuran gelost, mit 30 ccm 
1 n NaOH versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die nach Ansauern mit verd. Salz- 
suure in Ather aufgenommene Carborzsuurr 9 b schmolz nach Umkristallisieren aus Benzol 
bei 223" (Mischprobe); [XI$:: +220" (c  = 0.01 g/ccm in Aceton). 

f) 9-O~o-I-methyl-9H-tribenzo[a.c.c~cyrlohepten-carbonsaure-(3) (9a) : Zu 1 .0 g (3.2 mMol) 
racem. 9b in 100 ccm Aceton tropfte man bei 0" unter Ruhrcn langsani einc Losung von 2 g 
(20 mMol) Chrorntrioxid in 10 ccm Schwefe/siiure und 40 ccm Wasser201, wobei dic anfang- 
liche griine Farbe alsbald nach gelb umschlug. Nach 2Stdn. bei 10' wurde mit Wasser 
verdiinnt, ausgeiithert und der Ruckstand der organischen Phase aus Benzol/Petrolather 60" 
umkristallisiert. Schmp. 215-217", Ausb. 960 mg (96 x). 

C21H1403 (314.3) Ber. C 80.24 H 4.49 Gef. C X0.42 H 4.50 

1H-NMR (CDC13): T 2.0-2.6 (m, 8 aromat. H); AB-Spektrum bei 1.84 und 1.94 (JAB M 
2 Hz, ZH, 2-H und 4-H); 7.58 (s, 3H, CH3); -1.0 (breit, l H ,  C02H). 

1R (Nujol): VOH 2500-2700; vco 1675- 1680 (Ketogruppe) und 1690 -1695/cm (Carboxyl- 
grwpe). 

Nach langerem Stehenlassen von 800 mg (2.55 mMol) 9 a  und 1.06 g (2.7 mMol) Brucin 
in Aceton/Athanol erhielt man zunachst 120 nig (6.5 %) und nach einigen weiteren Tagen 
nochmals 380 mg (20 %) Kristallisat.Obwoh1 beide Fraktionen in Dimethylsulfoxid Dreh- 
wertsanderungen (z.B. Fraktion 1 von [w]::;: -59' nach -129'; q2 ca. 75 Min.) zeigten, 
konntc man nach Auflosen in Aceton, Zusatz von 2n HC1 und Extraktion von 9a mit Chloro- 
form bei Raumtemp. nur den volligen Verlust der optischcn Aktivitat feststellen. 

g) I-Methyl-tribrn2ib.d. f?ox-epin-carbonsiiure-(.~) (9c) : 2.0 g (6.0 mMol) 4c in 50 ccm 
trockenern Tetrahydrofuran wurden bei -50" mit 5 ccm (7.5 mMol) 1.5n petroliither. 
n-Butyllithium vcrsetzt und nach 45 Min. bei dieser Temp. auf festes Kohlendioxid gegossen. 
Nach einer zu 4c) analogen Aufarbeitung erhielt inan 1.5 g (ca. 80%) 9c vom Schmp. 140 bis 
155" (aus Benzol). Dieser unscharfe Schmp. ist darauf zuriickznfiihren, da13 9c hartnackig 
Benzol festhalt; 9c wird namlich oberhalb dieses Schmelzpunktes wieder fest und schmilzt 
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dann - lhnlich wie 9a und 9 b  - scharf bei 220-2222". Die Aiiwcsenheit von Benzol in der 
Probe vom Schmp. 140- 155" kann im IR-Spektrum (Bande bei 685/cm) und IH-NMR- 
Spektrum (T 2.7) nachgewiesen werden. Die fur Benzol charakteristische Absorption bei 
685/cm fehlt in der bei 2 2 0 ~ ~  222" schmelrenden Probe. 

C20H1403 (302.3) Ber. C 79.46 H 4.67 Gef. C 79.70, 79.08 H 4.88, 4.87 

IH-NMR (CDC13): T 0.2 (brcit, 1 H, C02H); AR-Quartctt 1.80 und 1.92 (JAB = 1.8 Hz, 
2H, 4-, 2-H); 2.2-3.0 (m, 8 aromat. H);  7.48 (s, 3 H ,  CH3). 

IR (Nujol): vco 1695; VOH 2400-2700/cm breit. 

h) Racemntspaltung POH 9c :  906 mg (3.0 mMol) 9c und 1.2 g (3.0 mMol) Brrcrin loste 
man zunachst in Aceton und ersetzte dann das Solvens weitgehend durch AthanollMethanol 
(1 : 1 -- 1 : 2). Ndch Ilngerem Stehenlassen lieljen sich 1.27 g (60.5 7;) Bricrin-Salz absaugen 
(Waschen mit wenig Athanol/Methanol I : 1). 

Fur die Mutarotationskinetik loste man 41 bzw. 40 mg in jcweils 3 ccm Aceton und ver- 
folgte nach Filtrieren, Einbringcn in dic Polarimeterkuvette und Erreichen des hochsten 
Drehwertes dessen Abnahme. Die Zeit vom Augenblick des Losens ( to )  bis zum Ablesen des 
ersten Wertes ( T )  betrug bei Probe 1 60 Sek., bei Probe 2 65 Sekundeu. Insgesamt wurden 
fur beide Proben bei 20.5" 75 MeRwerte bestimmt28!, die teilweise in Tab. 1 wiedergegeben 
sind. 

Hieraus ergab sich rechnerisch und graphisch uber 

unter Beriicksichtigung von kexp = 2 k129!, wobei k~ die Geschwindigkeit der Ringinversion 
des Oxepin-Bootcs in 9c bedcutet, ein Wert von /<I = 1.73 3: 0.05- 10-3 see-1 und damit 
AG:o.5 = 20.9 

Die Drehwerte m r  Zeit to und t ,  wurden graphisch und rechnerisch gleichfalls iiber die obige 
Beziehung zu [cz]:;is: +X7" und -42" fur Probe 1 und i-85"und -44" fiir Probe 2 bestimmt. 

Zur Gewinnung von (+)-9c loste man 162 mg des obigen Brucin-Sulxs bei -20" in 
Aceton, versetztc mit eiskalter 2n  HCI und saugte den Niederschlag ab, der anschlieflend 
bei Raumtemp. i.Vak. getrocknet wwdc. Hierbei wurden 60 mg (+)-9c gewonnen, die fur 
die Racemisierungskinetik in 3 ccni Aceton gelost und moglichst rasch in die Polarimeter- 
kiivette ubergefuhrt wurden. Der Zeitraum bis zur Ablesung des ersten (hochsten) Dreh- 
wertes betrug hier 105 Sekunden. 

In Tab. 2 sind 50 MeDwerte aufgefiihrt, aus denen analog zum Brucin-Salz mit k,,, = 

2 k 1 2 8 , 2 9 )  cine Geschwindigkeitskonstante fur die Ringinversion von k~ 1.80 0.02. 
10-3 see-1 und daraus die im theoretischen Teil angegebenen ti/?- und hG+-Werte errechnet 
wurden. Der auf t o  extrapoliertc Drehwcrt z fur (+)-9c betrug 3 2 ,  was zu [a]:!:: - ;  190" 
fuhrt. 

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

28) Einzelheiten s. Dissertation C.  Frcmke, Univ. Heidelberg 1969. 
29) R .  Huisgcn, Ausfuhrung kinetischer Versuche in Methoden der organischen Chemie 

(Houben-Weyl), Bd. IIljl, S. 99, Georg Thieme Vcrlag, Stuttgart 1955; A. A .  Frosf und 
R. C. Pearson, Kinetics and Mechanism, S. 186 und 373, J. Wiley & Sons, Inc., New York 
1961. 

3") Die hier und im theoretischen Teil angegebencn tl/,-Werte beziehen sich auf kexp bzw. k,,,. 

0.1 kcal/Moll7). hi, betrug 200 6 Sek.30). 

.~ 
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Tab. 1.  Zeitliche h d e r u n g  der optischen Drehung des Brucin-Sakes von (+)-9c bei 20.5" i n  
Aceton (c = 13.7 mglccm) 

7 [Sek.] "iOJ65 T [Sek.] 100 u1"g 

0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 
105 
120 
135 
150 
165 
180 
195 
210 
225 
255 

t0 .87  
0.8 I 
0.778 
0.658 
0.593 
0.532 
0.475 
0.41 6 
0.368 
0.314 
0.266 
0.222 
0.179 
0.142 
0.102 
0.069 
0.004 

285 
11 5 
345 
375 
435 
49 5 
555 
61 5 
675 
73 5 
795 

I095 
1393 
2595 
3495 

I 

99.945 
99.892 
99.846 
99.806 
99.736 
99.675 
99.629 
99.592 
99.560 
99.533 
99.51 3 
99.452 
99.432 
99.422 
99.422 
99.423 

Tab. 2. Zeitliche Anderung dcr optischeii Drehung von (+ ) -9c  hei 20.5" in Acctoii 
(c = 0.02 g/ccm) 

x2a.5 T [Sek.] 436 T [Sek.] 436 
a20.5 

0 
20 
35 
50 
65 
80 
95 

110 
I25 
140 
155 
170 
1 X5 
200 
21 5 
230 
245 
260 
275 
290 
305 
320 
335 
350 
365 

+ 2.68 
2.40 
2.28 
2.162 
2.059 
1.937 
1.84 
1.740 
I .6SO 
1.560 
1.477 
1.407 
1.328 
1.256 
1.190 
1.128 
1.065 
1.01 1 
0.956 
0.908 
0.858 
0.812 
0.770 
0.710 
0.690 

380 
395 
410 
425 
440 
455 
470 
485 
515 
545 
575 
605 
635 
665 
725 
785 
845 
905 
965 

1025 
1185 
1385 
1685 
2885 
4085 

0.652 
0.618 
0.586 
0.553 
0.523 
0.498 
0.470 
0.442 
0.398 
0.353 
0.319 
0.284 
0.253 
0.226 
0.181 
0.144 
0.1 14 
0.090 
0.070 
0.056 
0.043 

C0.007 
-0.003 
-0.008 
-0.008 

31) E. L. Elwl, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen (uhersetzt von A .  Liittrmgghaus 

[ 126/7 1 ] 
und R. Cruse), S. 75, Verlag Chemie, GmbH, Weinheim/Bergstr. 1966. 


