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CBBMIB DES TBIOXA-TBISa-HOMOBBNZOLS 

UMSBTZUNGMIT NUCLEOPBILBN PABTNEBN IN SAUBEB LiiSUNG 

* 
L. Knothe u. H. Priuzbaah 

Chcmisches Laboratorium der Uuiversitiit 78 Freiburg, BRD 

(Beoeived in Cierm~ly 25 Fbbruaq 1975; reoeived in UK for publioetion 11 Waroh 1975) 

Dcr Wert des cis-Triora-triad-homobenzols 1 (cis-"Bensoltrioxid") ') fiir die Dar- 

stelluug vou Iuositderivaten 2) sowie vou audereu Trisa-homobeurol-Verbiuduugen 3) 

beruht zu eiuem gateu Teil auf der ausgepriigteu Begioselektivitiit bei Substitatiousre- 

aktioueu in ueutraler uud alkalischer Liisnng. So rareu sorohl prsparative als such me- 

chauistische Aspekte Aulass dafiir, deu Substitntiousverlauf iu saurer Liisuug iu Gegeu- 

wart eiues relativ schwachen Nucleophils zu uutersucheu. An den verschiedeueu Di- uud 

Tribromideu als Modellsnbstauzeu fiir Alteruativwege zum cis-Trioxid 1 iuteressiert, 

habeu wir fiir diese orieutiereude Versuche niissrige Bromwasserstoffsiiure eiugesetzt. 

Das Trioxid 1 reagiert nit 10 proz. wlssr. BBr-L6suug (lg, 50 ml, 20°C) uur sehr 

langsam, uach Zusatz vow iiberechiiss. KBr (4g) iudes ausreicheud rasch. Nach 72 Stdu. 

nird als Hauptprodukt das chiro-3,5,8- Tribrom-cyclohexau - 1,2,4-trio1 2 (farblose 

Kristalle, Fp. 186'C, 76$) isoliert; dauebeu fiillt iu geriuger Ausbeute (~8$) das ole- 

fiuische Youobromid a au (farblose Kristalle, Fp. 189-Ql'C).Aufschluss beziiglich der 

Zwischenstufeu liefert eiu uach 12 Stdu. Reaktiouszeit chromatographisch (Kieselgel, 

CH2C12/jither 2:l) aufgearbciteter Beaktiousausatz: uebeu den bekauuteu Youobromid 2 

(7$) warden alle drei Dibromide, das o- (3) (Fp. 184'Cb 34$), m-(S) (Fp. 142-144'C, 

- 22%) nud p-Isomer (2) (3%) ') uebeu (5) (lO$) aud (#3) (5%) gefuudeu. Eiue vergleichbaro 

Produktverteiluug ergibt sich such bei der Umsetzuug des Moaobromids 2 mit HBr/KBr 

(lgg 50 ml 5% BBr, 4g KBr, 2 Stdu.). Iu keiuea Fall liess sich das symmetr1sche scyllo- 

2,4,6-Tribrom-cyclohexau-1,3,5-trio1 1 uachwsiseu (Nachweisgreuze (1H-NNR)~3$). Dies 

stimmt nit dem Befuud iibereiu, dass das a-Dibromid B unter gleicheu Bediuguugeu aus- 

schlie8lich zu 2 reagiert. 
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Diese Regiospesifitiit der 6ffauug 2 -W 2, d.h. das Ausbleiben des svetrischeu 

Tribromids 1, eutspricht darchaas uusereu friiheren Befuudeu ir ueatraler uud alkalischer 

ISsuug. Yit sahlreicheu Oxa-, Aaa- uud Tbiauucleophileu 4) wareu jereils eiaheitlich 6) 

die uusymetrischen chiro-Inesit-Derivate gebildet rordeu. Eine uaheliegeude uud plau- 
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geht, niibreud auf dem Wag zn 1 eiu eaergetisch uugiiustigerer rauueuartiger iibergaugszu- 



stand durchlaafen werden miiI3t.e 6) . Die in den relativen Aateilen der Dibromide 3-5 an- -- 

gezeigte Begiinstigung der o-Disubstitution passt sich in die bisherigen Ergebnisse ein, 

wenngleich die Selektivitlt weniger ausgepriigt scheint. Hier diirften iihnliche koafor- 

mative Faktoren weaiger ausschlaggebend seia (Halbsessel mit nur swei e-bzw. a-Substi- 

tuenten 7, ); vor allem wegen des geringen Auteils au 2 sollten sterische und polare 

Wechselwirkungen im Aufangsstadium der Umsetsungen eiue grS6ere Rolle spielen. 

Die Ausnahmestellung des p-Dibromids 4 fiir die Synthese vou 1 wird durch das Verhal- 

ten der Di- und Tribromide 3, 5 und 2 gegeniiber Basen belegt. DaB 4 bei der Eiuwirkung 

vou Natriumglycolat (TIIF) iiber 2 ausschlieBlich das cis-Trioxid 1. liefert, hatten wir 

- bereits friiher gezeigt '). Dieser Befund steht im Einklang damit, da6 in 4 keine traas- 

diaxiale HBr-Eliminierung mSglich ist. Demgegeuiiber ergibt das m-Isomere 5 (e,e,e,e- 

Vorzugskonformation, s. Tab.) neben 1 (63%) such das Diepoxid S (farblose Kristalle, 

Vp. 182.5-183.5'C, 22$), wlhrend das o-Dibromid 3 (aa,e,e-Vorzugskonformatiou, 8. Tab.) 

selektiv HBr-Eliminierung su 8 (89%) eingeht. Mit der Eliminierung vou HBr diirfte such 

Tab.: ' H-NME-Daten (7, Hz) der Brodukte 3, 5, k, 2, s, 2, 10 und 11 - - 

3 a) 5 a) 5ab) - 2") EC) 2') Ed) gb) 

1-B 6.47 6.53 6.48 5.74 6.5-6.65 6.60 6.24 6.2- 

2-Ii 5.57 

1 6.3 

4.43 5.62 5.5-5.85 5.58 6.05 6.65 

3-H 

4-H } 

5.6- 6.03 5.92 - 
5.67 

6.60 6.15 

4.62 6.00 4.2 6.40 6.50 6.83 

5-H 5.57 5.87 5.52 5.5-5.85 5.13 4.63 4.47 

6-H 6.47 6.37 6.30 5.39 6.5-6.65 6.40 5.30 4.81 

J1,2 2*7 1.5 3.0 2.5 4.2 

'2,3 4*5 9.4 9.9 2.5 2.7 

J3,4 10.7 9.9 3.9 4.2 4 

J4,5 4*5 8.3 9.9 1.7 1.5 0 

'5,6 2*7 0 0 3.6 1.7 8.5 10.0 

J6,1 3.5 3.2 3.6 3.9 1.5 1.5 

J1,5 0.7 0 0 0 

a) in Aceton -d6, b) in CDC13; c) ia DESO-d6; d) in CF3COOH 

die Reaktioa van 2 mit Natriumglycolat begiuueu, die ebeufalls glatt uud in guten Aus- 

beuten zu 2 (89%) fiihrt. Weder Zwischeu- noch Nebenprodukte 1ieBeu sich uachwaiseu. Die 



1322 Ho. 15 

nenen Verbinduugen 3, s (Diacetat 56; (Fp 152-154'C)),. f& g und 2 sind durch Elementar- 

analyse, Spektraldaten (270 MHz- 'II-(Tab.), 13c-NM& MS) und gegenseitige Umwandlrmgen 

strukturell gesichert. 

Diese Arbait wurde durch die Deutsche Forschuugsgemeinechaft und den Fonda der Cbemi- 

schen Iudustrie unterstiitat. Herru Dr. &Fritz verdankeu rir die - 13C uud 'II Dochfeld- - 

NMR-Messungen. 
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Eiervou abweichendes Verhalteu wnrde beobachtet bei der Umsetznug vou 1 mit Thio- 

essigsiiure, die su einem Gomisch @l:l) von scyllo- u. chiro-Produkt fiihrt 
3b) , 

sowie mit LiAlB4, bei der ausschlie6lich cis-1,3,5-Cyclohexantriol beobachtet wird 2) . 
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Fiir 2 konuten exakte Kopplungsparameter nicht bestimmt werdeu. Eiue halbsesselartige 

Konformatiou mit quasiiiquatorialer Stellung der heiden Substituenten ist iudes fiir 

das aus 1 mit TrifluoressigsPure gebildete Eiufachoffnungsprodukt s wie such fiir 

0 

&-f 
OCOCF, OCOCF, 

I lo 11 

dessen Acetylderivat 11 auf Gruud der 
1 

- H-Koppluugskoustauteu (s. Tab.) wahrscheiu- 

licht vgl. such R.J.Abraham, H. Gdtschalck, II. Paulsen u. W.A. Thomas, J.Chem.Soc. 

1966, 6268. 


