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Trotz verschiedentlicher Bemiihungen um seine Synthese ist das unsubstituierte
gis=Tris-o-homobenzol 1 bisher nicht bekannt. Die bereits bei 8°C rasch er-
folgende Umlagerung des 1,2-Dicarbo-tert-butoxyderivates von 1[11 welst da-
rauf hin, daB 1 weniger stabil ist als seln liberbriicktes Derivat "Diademan"
2[2] und als alle bekannten Hetera—gigftris~c~homobenzole[3’4]. Wihrend bei
letzteren die [02 + 52 + s2]-Cycloreversion offenbar durch die elektronegati~
ven Heteroatome erschwert wird, diirfte der Grund fiir die gegeniiber 1 erhdhte
Stabilitdt von 2 in der Geometrie des Systems zu suchen sein. Durch die Ver-

brickung in 2 werden némlich die drel Cyclopropylgruppen in einer Stellung
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daher das Hexacyclol5.4.0.0%711.0%25 0%9 %% jundecan ("1,6-Homodiademan")
(3) synthetisiert.

Die Umsetzung von Barbaralsn QESJ

mit Maleins@ureanhydrid in Xylol (Riick-
fluB, 2.5 d4) in Gegenwart von Hydrochinon fithrte mit 42 % Ausbeute zum Pents
eyelol5.4.0.0°7%,0329,0%8 Jundecan-10,11-dicarbonsiureannydrid (5), Smp.173-
17400 (aus Xylol); qH-NMR (60 MHz, CDClB): 8§ = 0,70 - 1.20 (breites m, 2(3,

4’6’738)"}1)7 2-10 (m, B—H)’ 5-"0 (ma "(9)"1{)1 5-20 Ppm (]]1, ﬂO(qﬂ)—H);IR(KBI‘):

MSA Ni(CO),(PPhg)y
Xylol, &, 2.5d "

hv, 30h A L,
Pentan, -70°C .

3

[[L-2]

1770, 1850 (vC=0). Bei der Reaktion des Addukts 5 mit Bistriphenylphosphin-
2.8 03,9 6.8

i~

nickeldicarbony1[6] erhielt man das Pentacyclo[5.4.0.0 Jundec-10~

en ("4,5-Homosnouten")(§)[7] als farblose Fliussigkeit, 1

5 = 0.78(m, 2(3,7,8)-H), 1.16(m, #(&)-H), 2.18 (&, 5-H), 2.83(m, 1(9)-H),

H-NMR(100 MHz, CCL,):

6.60 ppm(AA'~Teil eines AA'XX'-Systems, 10(11)-H) mit einer Ausbeute von 66%.
Bei der Bestrahlung von & in Pentan (0.1 proz. Lésung, —7000) mit einer

(a1l

450 Watt Hg-Hochdrucklampe in einer Fallfilm-Umlaufapparatur waren nach

30 h rd. #5% umgesetzt. Die gaschromatographische Trennung (0.5 m 5% SE 30 auf
Chromosorb W-AW DMCS 60/80, 65°¢C ergab neben 40% Ausgangsmaterial 6 als kri-
gtallinen Feststoff das 1,6~Homodiademan 3 (Smp.11OOC,Zers., 10% isol.Ausb.)
und als farblose Fliissigkeit Tricyclo[S.2.2.04’8]undeca—2,5,1O-trien {("1,10-

Homotriquinacen")(7)(7% isol. Ausb.), deren Konstitution aufgrund ihrer TH-
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NMR-Spektren gesichert ist. Das Spektrum von 2 (100 Mz, CClq) zeigt keine
Signale im Bereich olefinischer Protonen, sondern nur bei & = 0.47(m, 11-H),
0.90(m, 1(2)-H), 1.06(m, 3(5,6,7)-H), 1.32(%, 1O-H,5J = 3.5 Hz), 1.36(n,4(8)-
H) und 2.22 ppm (b6, 9-H, I,y g y= 7.0 Hz, 5%0¢L9-H= 3.5 Hz), im Spektrum
von 7 (100 Miz, 0014) finden sich Signale bei 6 = 1.76(m, 9-H), 2.62(m,1(8)-
H), 3.03(m, 4(7)=H), 5.%2=-6.00(AA'BB'~System, zentriert bei 5.66 (2(3,10,11)
H) und 5.53 ppm(s, 5(6)-H).

7 bildet sich bereits bei der gaschromatographischen Isolierung aus 3;die-
se thermische [ 2 + 2 +  2]-Cycloreversion lieB sich in Lisung (C6D6) TR
spektroskopisch verfolgen, sie verlief bei 60° mit einer Halbwertszeit von
rd. 150 min, d.h. merklich rascher als die analoge Umlagerung des Diademans
2[2]. Die Kinetik dieser Reaktion in der Gasphase wurde in einer Mikro-Stro-

(91

nungsapparatur gemessen (siehe Tab.1). Die unterschiedlichen Geometrien

von 2 und 3 korrellieren mit den frelen Aktivierungsenthalpien AG*. Unter der

Tab. 1: Kinetische Paramebter der [02 + 52 + s21-Cycloreversion einiger

cis~Tris-o-homobenzole in der Gasphase

Verbindung Diademan 1,6~Homo~- cis-Tris-o-homo-

Parameter 2 diademan 3 | benzol 1[a]

log A 14.6440.% | 14.00£0,5 | 14,32

E, [kcal/mol] 31.6+40.7 28.3%41.0 24,0 - 26.4
ru*¥(25°) [kcal/mol] 31.0£0.7 | 27.741.0 | 23.4 - 25.8
As¥(25°) [eal/grad.mol]l| 6.540.8 3.541.2 5.0

26¥(25°) [kcal/mol] 29.140.6 | 26.741.0 | 21.9 - 24.%

6/ (60%) [min] 14600 435 0.5 - 12

[a]Abgeschétzt aus dem Wert AG; fur 2 und der Differenz AG2 - AG; unter
der Annahme A8 =(ASZ + AS%)/E. ) B

Annahme, daf in dem nicht bekannten uniiberbriickten gis-Tris-o-homobenzol 4
alle drei Cyclopropylgruppen anndhernd die gleiche Anordnung haben wie im 1,6

Homodiademan der Ring C-3,C-4,0-5 sollte man als realistische Abschitzung fiir
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den
von
bei
pie
die

bis

Wert AG* das Zwel- bis Dreifache der Differenz AGE AG5 = 2.4 kecal/mol
AG* subtrahleren, entsprechend einem Bereich 21.9 bis 24.3 kcal/mol. Da-
durfte 21.9 der untere Grenzwert fiir AG* sein, fiir die Aktivierungsentro-
wurde der Mittelwert zwischen ASE und Asg angenommen. Daraus folgt, daB
Halbwertszeit des hypothetischen 1 bed 60°C in der Grofenordnung von 4

10 min liegen diirfte; unter schonenden Bedingungen sollte demnach 1 bei

Raumtemperatur isolierbar sein.
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Aus der durch Hydrolyse des Anhydrids 5 erhaltenen Dicarbonsiure entstand
€ beim Abbau mit Bleitetraacetat nur mit 4% Ausbeute. Das Maleinsiurean-
hydrid-Addukt des Barbaralons (8mp. 255 - 260°, Zers.), das mit 60% Aus-—
beute aus Barbaralon[5] in Xylol bei 160°C erhalten wurde, lieR sich weder
mit Bleitetraacetat noch mit dem Nickel(O)-komplex zu dem entsprechenden
Olefin abbauen.
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