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VALENZISOMERE TRIOXA-HEXA-0 /#-HOMOBENZOLE

*
H. Prinzbach, V. Wessely wad H., Fritz
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(Received in Germany 8 June 1976; received in UK for publication 21 June 1976)

Die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Geometrie und Kinetik der [02s+c2s+c2s]—
Cycloreversion von Tris-g-homobenzolen (1 —» 5, X=CR,,0,NR, (s)) 1) hat uns -neben pri-
parativen Zielsetzungen- veranlaBt, die Strukturen 1l und damit die geometrischen Vor-

aussetzungen zur 6-Elektronendelokalisierung im ﬁbergangszustand systematisch im Sinne
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der Homelogen 2, 3 und 4 zu variieren 2). Nachdem wir erste cis-Tetra-homobenzole 2
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(X-CH2,NR 1)| X=CH,, 0 3)) bereits synthetisieren kownten, berichten wir hier iiber va-

lenzisomere Hexa-homobenzole 4 bzw. 8 und iiber Vorstufen des Typs 6 bzw. 7.

Versuche zur dreifachen Cyclopropanierung des inzwischen gut zugiinglichen Endiol-
dthers 5 {x=0) 4) nach Simmons~Smith bzw, nach Seyferth verliefen uwobefriedigend); ueben
dem exo, exe, endo-Produkt 12 wurde keiu all-exo-13 aumsgewieseu. Die Carbeuvaddition
nach Gaspar-Roth hingegen erbrachte -wenig- 13 neben -viel- 12, In einem auf die Ise-
lierung der Vorstufeu angelegten Experiment (10 proz. Lésung vou 5 (X=0) in Peutan,
40facher {berschuss an N-Nitrosomethylharnsteff) erhilt man ein Gemisch von 9§ (Sdp. BO-
85°C/ 12 Torr, 25-30%), LO (Schmp, 26-27°C, 25-30%), 11 (Schmp, 36°c, 3-8%), 12 (Schmp.
113-1140C, 20-25%), und 13 (Sehmp. 212-213°C, 4-6%), die sich chromatographiseh treu-

1 13
ueu lassen, Die Strukturen siund durch Elementaranalyse, MS-, IR-, "H- und C-NMR-Daten
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(Tab.) gesichert. Die zu den konformativ starren Strukturen 12 und 13 alternativen Kon-

figurationen gleicher Symmetrie -exo, eudo, endo- bzw, all-endo - sind wegen der massi-
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ven sterischeu Kompression zwischen den jeweils anti-stindigen Protonen wenig wahr-
scheinlich. Gegen das Vorliegenm flexibler Sattelkonformationmen spricht u.a. die sehr
tiefe Lage des 12a-H-NMR-Signals in 12. Nur in der Kronenform 12 erfahrt dieses Proton,
im Schuittpunkt der Ebenen der beiden exo-Dreiriuge gelegen, einen entsprechenden eunt-
schirmenden Anisotropieeinfluss 5). Anders als 12, 13 sind die Addukte 9-11 bei 37%
konformativ ziemlich mobil, Die wie hei 5 (X«0) bis ~100°C temperaturunabhingigen Yho

und 13C-NMR-Spektren weisen fiir 9 eine flexible Kronen- oder Sattelkonformation aus.

l3C—NMR~spektrometrisch

Bei 10 verursachen die dynamischen Phénomene die lH- bzw.
beobachtete Ca-Symmetrie. Die dadurch zuerst einmal ausgeschlossene Unterscheidung von
10 wnd 11 wurde mit Hilfe des paramagmetischen chiralen Verschiebungsreageunzes Tris| 3-
(heptafluoropropylhydroxymethylen)—d—camphorato]europinm abgesichert: das Euantiomeren-
gemisch 10 liefert erwartungsgemiiss die Spektirenm zweier diastereomerer Selvatations-

komplexe, Bei -30°C macht das 13C-NMR—Spektrum fiir 10 zwei Vorzugskouformere wahr-

scheinlich: ein noch sehr flexibler, Cz-Symmetrie vortiduschender Sattel und daneben
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eine energetisch benachteiligte unsymmetrische, starre Krone. Im Falle von 11 verschwin-
det zwar bei -30°C ebeunfalls die Linienverbreiterung - ohne dass sich der Habitus des
Spektrums Hodert bzw., zusktzliche Siguale auftreten., Die Gleichgewichiskouzentration

einer starrev Krome muss bei 11 kleiner sein als bei 10.

Das zu 13 valenzisomere all-exo-Triepoxid 16 (Sehmp. 234-23500) haben wir ausgeheud
von 5 (X-CB2) 6) nach kouveutionellem Verfahren (m-Chlerperbenzoesdure, CH2012) iiber
das bekannte 14 7) und das exo, exo-Diepoxid 15 (Schmp. 80-81°C) hergestellt. Die nach
bisherigen Befunden stereospezifische exo-Epoxidation wie auch die konformative Starr-
heit vou 14 - 18 sind im Einklang mit der gegeaiiber dem Heterocyclus 5 {X=0) sehr viel
stabileren Kroueuform des Kohlenwasserstoffs § (XsCHz) 6). Dabei ist die jeweilige exo-
Anordnuug der Oxiramringe gegeniiber der auch sterisch weniger plausiblen eundo- Anord-
uung iiberzeugeud durch die sehr hohe chemische Verschiebung der anti-Protonen angezeigt,
Der diamagnetische Anisotropieeffekt des Oxiranriuges iiberspielt demnach bei weitem

einen Kompressiounseffekt 1).

Die Hexa~0/m-homobenzole 13 und 18 sind bis 400°C stabil. Ihr Verhaltct bei mnoch

stdrkerer thermischer Aktivierung wird Gegeunstand einer spdteren Mitteilung sein.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeiuschaft und den Fonds der Che-

mischeu Industrie unterstiitzt.
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