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Der Wert des cis-Trioxa-tris-G-homobenzols 1 (cis-"Beuzoltrioxid") 1) fir die Dar-
stellung von Inositderivaten 2) sowie von anderem Tris-O-homobenzol-Verbiundungen 3)
beruht zu einem guten Teil auf der ausgeprigten Regioselektivitdt bei Substitutionsre-
aktionen in neutraler und alkalischer Liésung. So warem sowohl priparative als auch me-
chanistische Aspekte Anlass dafiir, den Substitutiousverlauf in saurer Lisung in Gegen-
wart eiunes relativ schwachen Nucleophils zu untersuchen. An deun verschiedenen Di- und
Tribromiden als Modellsubstanzen fiir Alternativwege zum cis-Trioxid 1 interessiert,

haben wir fiir diese orientierende Versuche widssrige Bromwasserstoffsidure eingesetzt.

Das Trioxid 1 reagiert mit 10 proz., wissr. HBr-Lisuug (lg, 50 ml, 2o°c) nur sehr
langsam, nach Zusatz von iiberschiss. KBr (4g) iudes ausreichend rasch. Nach 72 Stdu.
wird als Hauptprodukt das chire-3,5,6- Tribrom-cyclohexan - 1,2,4-triel 8 (farblose
Kristalle, Fp., 186°C, 76%) isoliert; danebenm fdallt in geringer Ausbeute (~8%) das ole-
finische Monobromid 8 an (farblose Kristalle, Fp. 189-91°C).Autschluss beziiglich der
Zwischenstufen liefert eiu nach 12 Stdn, Reaktiouszeit chromatographisch (Kieselgel,
CH2CI2/Kther 2:1) aufgearbeiteter Reaktionsaunsatz: neben dem bekannten Monobromid 2
(7%) werden alle drei Dibromide, das o- (3) (Fp. 184°C; 34%), m-(5) (Fp. 142-144°c,
224) und p-Isomer (4) (3%) 1) neben (8) (10%) und (8) (5%) gefunden. Eine vergleichbare
Produktverteilung ergibt sich auch bei der Umsetzung des Monobromids 2 mit HBr/KBr
(1g; 50 ml 5% HBr, 4g KBr, 2 Stdn.). In keinem Fall liess sich das symmetrische scyllo-
2,4,6-Tribrom-cyclohexan-1,3,5-triel 7 nachweisen (Nachweisgrenze (ln-uun)s;af). Dies
stimmt mit dem Befund iiberein, dass das m-Dibromid 5 unter gleichen Bedingungen aus-

schlieBlich zu 8 reagiert,
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Diese Regiospezifitit der Offnung 5 —= 6, d.h, das Ausbleiben des symmetrischen
Tribromids 7, eutspricht durchaus unserem friihereu Befundeu in neutraler und alkalischer
Losuung. Mit zablreichen Oxa-, Aza- und Thiaunucleophilen 4) waren jeweils einheitlich 5)

die uusymmetrischen chiro-Inesit-Derivate gebildet worden. Eine naheliegende und plau-
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sible Erkldrung geht davon aus, dass 6 aus einem sesselartigen iUbergangszustand hervor-

geht, wihrend auf dem Weg zu 7 ein energetisch ungiinstigerer wannenartiger Ubergangszu-
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stand durchlaufen werden miite 6). Die in deu relativen Anteilen der Dibromide 3-5 an-
gezeigte Begiinstigung der o-Disubstitution passt sich in die bisherigen Ergebunisse ein,
wenngleich die Selektivitdit weniger ausgepriigt scheint. Hier diirften #@huliche koufor-
mative Faktoren weniger ausschlaggebend sein (Halbsessel mit nur zwei e-bzw. a-Substi-
tuenten 7)); vor allem wegen des geringen Anteils an 4 sollten sterische und polare

Wechselwirkungen im Anfaugsstadium der Umsetzungeu eiue griBere Rolle spielen.

Die Ausnahmestellung des p-Dibromids 4 fiir die Synthese von 1 wird durch das Verhal-
ten der Di- und Tribromide 3, 5 und 6 gegeniiber Basen belegt. DaB 4 bei der Einwirkung
von Natriumglycolat (THF) iiber 2 ausschlieBlich das cis-Trioxid 1 liefert, hatten wir
bereits friiher gezeigt 1). Dieser Befund steht im Eiuklang damit, daB in 4 keiune trans-
diaxiale HBr-Eliminierung méglich ist. Demgegeniiber ergibt das m-Isomere 5 (e,e,e,e-
Vorzugskouformation, s. Tab.) neben 1 (63%) auch das Diepoxid 9 (farblose Kristalle,

Fp. 182.5-183.500, 22%), wihrend das o-Dibromid 3 (aa,e,e-Vorzugskonformation, s. Tab, )

selektiv HBr-Eliminierung zu 8 (89%) eingeht. Mit der Eliminierung voun HBr diirfte auch

Tab.: 'H-NMR-Daten (T, Hz) der Produkte 3, 5, 5a, 6, 8, 9, 10 und 11

5 8) 5% sa® g g ) o) TRV
1-H  6.47 6.53 6.48 5.74 6.5-6.65 6.60 6.24 6.2~
2-H 5,57 4,43 5,62 5.5-5.85 5.58 6,05 6.65
3-H 5,6~ 6.03 5.92 —_ 6.60 6.15
5.67 6.3
4-H . 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
I, 9 2.7 1.5 3.0 2.5 4.2
Jz’3 4.5 9.4 9.9 2.5 2,7
JB'4 10.7 9.9 3.9 4.2 4
I, 4.5 8.3 9.9 1.7 1.5 0
J5’6 2.7 0 0 3.6 1.7 8.5 10.0
Js,l 3.6 3.2 3.6 3.9 1.5 1.5
b4
.7 ] (] 0
91,5 0
a) in Aceton -dg» b) in CDCl,; ¢) in DMSO-dg3 d) in CF4C00H

die Reaktion von 8 mit Natriumglycolat beginneu, die ebenfalls glatt und in guteu Aus-

beuten zu 8 (89%) fiihrt. Weder Zwischen- noch Nebenprodukte lieBeu sich nachweisen. Die
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neuen Verbiundungen 3, 5 (piacetat Ba; (Fp 152-154°C)),<§, 8 und 9 sind durch Elementar-
analyse, Spektraldatenm (270 MHz- lH-(Tab.), laC-NMR, MS) und gegenseitige Umwandlungen

strukturell gesichert.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fouds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. Herrn Dr. H.Fritz verdanken wir die 130- und lH-Hochfeld-

NMR~-Messungen.
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