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VALENZISOMERE TRIOXIC-HEXAU/R-HOMOBENZOLE 

H. Priozbach, * V. Wessely uad H. Fritz 

Chenischee Labor8torium der UuivereitPf, 78 Freibarg, BRD 

(Received in @axmany 8 June 1976; received in BK for publication 21 June 1976) 

Die Frage nach dem kS8mitmnh8Ug zrischen Geometric and Kinetik der [o2ew2s~2a]- 

Cycloreversion von Tris-cr-homobenzolen (L ‘2, X=CR2,G,NR, (S)) ‘) hat uns -nebea prS- 

parativen Zielsetzangen- veranlaDt, die Strukturen 1 und damit die geometrischen 

anssetzungen zur 6-Elektronendelokalisierung im tibergangsznstand systematisch im 

Vor- 

Sinae 

1 1 ? 

x----_-x 

s \/ 
\/ 

X 

A-.. 

s \/ 
\/ 

X 

der Homologen 2, 3 und 4 zu variieren 2) Naohdem rir erste cis-Tetra-horobenzole 2 - 

(X-CR2,NR l), Xdx2,0 3)) bereita eynthetisieren konnten, berichten mir hier iiber va- 

lenzisomere Bexa-homobenaole 4 bzr. 8 uud iiber Vorstufen des Typs S bzr. 1. 

Versuche zur dreifachen Cyclopropanierung des iozrischen gut zngiinglichen Endiol- 

iithers 2 (X-O) 4, nach Simmons-Smith bzr. nach Seyferth verliefen anbefriedigendg nebea 

dem exo, exo, endo-Produkt 12 wnrde kein all-exo-13 ansgeriesen. Die Carbeaaddition - - 

nach Gaspar-Roth hingegen erbrachte -neoig- 13 neben -viel- g# In einem auf die Iso- 

lierung der Voretufen angelegten Experiment (10 proz. Laaung v’eu S (X=0) in Pentan, 

4Ofacher uberschuss au N-Nitrosomethylharnstoff) erhiilt man ein Gemiech VOP a (Sdp. 80- 

85*C/ 12 Torr, 25-30$), g (S&rap. 26-27’C, 25-30$), 11 (Schmp. 36’C, 3-g,%), 12 (Schmp. 

113~114*c, ZO-25$), und 13 (SChmp. 212-213°C, 4-6$), die q ich chromatographiseh tren- 

nen lassen. Die Strukturen sind durch Elementaran8lyee, MS-, IR, 
1 

H- nnd 13C-NMR-D8ten 
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(Tab. ) gesichert. Die 

figuratiouea gleicher 
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zu den kouformativ starren Strukturen 12 uud 13 alternativeu Kon- - - 

Symmetrie -exe, eado, endo- bzr. all-eudo - siad regen der aassi- 

ven sterischen Hompression 

scheinlich. Gegen das Vorl i 

tiefe Lage des 12a-H-NMR-S i 

&e&* 
3 1 5 

13 - 

? 
e 

zwischen dea jeweils anti-stlndigen Protonen reuig wahr- 

egen flexibler Sattelkonformationeu spricht u.a. die sehr 

gnals in 12. Nur in der Kronenform 12 erfahrt dieses Proton, - 

im Schnittpunkt der Ebenen der beiden exo-Dreirioge gelegen, eiuen eofsprecheudeu ent- 

schirmeudeu Anisotropieeinfluss 5) . Anders als 12, 13 sind die Addukte 9-11 bei 3’7’C -- 

koaformativ ziemlich mobil. Die vie bei 2 (X-O) bis -100°C temperaturunabhangigen ‘H- 

und l3 C-NMR-Spektreu weisen fiir 2 eiue flexible Kronen- oder SattelkonPormation aus. 

Bei 10 verursacheu die dynamischea Phtinomene die 
1 

H- bzw. 
13 

C-NMRspektrometrisch - 

beobachtete C2-Symmetric. Die dadurch zuerst eiumal ausgeschlossene Unterscheidung vou 

E und 11 wurde mit Bilfe des paramaguetischen chiralen Verschiebungsreagenzes TrisrB- 

(heptafluoropropylhydroxymethylen)-d-camphorato]europi~ abgesichert: das Euanfiomeren- 

gemiach 10 liefert erwartungsgemPss die Spektren zweier diastereomerer Solvatations- - 

komplexe. Bei -3OoC macht das 
13 

C-NMR-Spektrum fiir 10 zwei Vorzugskonformere wahr- - 

scheiulich: ein noch sehr flexibler, C2-Symmetrie vortEuschender Sattel nad daneben 
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@ine euergetisch benechteiligte unsymmetrische, atarre Kroue. Im Falle van 11 verschwiu- 

det zwar bei -3O*C ebeofalle die Lioienverbreiterung - ohne dass aich der Habitus des 

Spektrums iiadert bsw. eusltzliche Sigaale auftreten, Die Gleichgewichtskoazeotration 

einer etarren Krone muss bei 11 kleiner seia als bei 10 - -. 

Das IQ 13 valenzieomere all-exo-Triepoxid 16 (Schmp. 

voa 2 (X&i; 6, 

- 234-235*C) haben nir ausgehend 

nach koaventioueIlem Verfahreu (m-Chlorperbeuzoestiure, CH2C12) iiber 

dae bekannte 14 7) und daa exe, - ero-Dlepoxid 1” (Schmp. 80-Sl’C) hergestellt. Die uach 

bisherigeu Befuudeu stereospezifische exo-Epoxidation rie such die konfornative Starr- 

heit van 14 - 16 siud ir Einklaug mit der gegeoiiber dem Heferocyclus E (X--O) sehr vie1 - 

stabilereu Kroneaform des Kohleuwasserstoffs 5 (XrCH2) 6) . Dabei ist die jeweilige exo- 

Auordnnng der Oxiranriuge gegeniiber der such sterisch weniger plaueiblea endo- Anord- 

uuug iiberzeugeud durch die sehr hohe chemische Verschiebuug der anti-Protonen angezeigt. 

Der diamagnetische Anisotropieeffekt des Oxirauringea iiberspielt demuach bei reitem 

1) eiueu Kompressiouaeffekt . 

Die Hexa-cs/n-homobenzole 13 und x siud bis 4OO’C stabil. Ihr Verhaltta bei noch - 

atiirkerer thermiacher Aktivieruug wird Gegeustand einer spiiteren Yitteilung sein. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forachnugegemeinschaft und den Fonda der Che- 

miachea Industrie uaterstiitzt. 
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