
Tetrahedron Letters No. 48, pp 4195 - 4198, 1977. Pergamon Press. Printed in Cresut Britain. 

UBERBR~~CKTE cis-TRIS-U-HOMOTROPILIDENE 

Horst Prinzbach* und Christoph Riicker 

Chemisches Laboratorium der Universitat, 78 Freiburg, BRD 

(Received in Germany 18 August 1977; received in UK for publication 11 October 1977) 

Eines der Kriterien, die hochspezifische b --3n-Isomerisierung einer GroBzahl von 

carbo- und heterocyclischen cis-Trisa-homobenzolen ((1) d(5)) als konzertierte 

[a2sta2s+(32s]-Cycloreversionsreaktionen zu klassifizieren 1) , war der Befund, dass 

analoge cis-Tris_a-homotropilidene (2) unter den sehr vie1 drastischeren Bedingungen 

ihrer Umnandlung eine entsprechende Isomerisierung zu (6) nicht eingehen 
192) . Bei der 

Bewertung der hie.rfiir verantrortlicheu Faktoren stellte sich die Frage nach der Rea- 

lisierbarkeit dieser Isomeriaierung im Falle der zugehorigen Tris~/n-homotropylium- 

3) kationen ((3) b(7)) . 

Als Vorstufen fur die Synthese der Kationen (3) kommen u.a. cis-Tris-U-homotropone 

(4) 4, und cis-Trisq-homotropilidene (8) mit vorzugsneise quasi-axialer Abgangsgruppe 

5) an C-8 in Frage. Solche cis-Trise-homotropiliden-Derivate mit evtl. zusatzlicher 

Substitution an C-3 -zur kinetischen Beeinflussung der 35 -3n-Reaktion- streben wir 

gezielt iiber den Abbau einer Hilfsbriicke zwischen C-3, C-8 (CO, C-C 6)) an. Uber ent- 

sprechende Barbaralon-Derivate wird hier berichtet. 

Die Cyclopropanierung von Barbaralonethylenketal (9a) (Fp 68'C) unter CuBr-Kataly- 

se (Ether, O'C) mit einem ca. 8-fachen Uherschuss an CH N 2 2 liefert bei 30 proz. Umsatz 

laut Kapillar-GC/MS-Analyse 7, ein Gemisch aus zwei 1:1-Addukten, zwei 1:2-Addukten 
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und einem Trisaddukt (ca. 30:1:0.05:2.:0.1), wobei die Mengenverhaltnisse je nach Um- 

satz in Grenzen schranken und das bevorzugte Bisaddukt eindeutig aus dem bevorzugten 

Monoaddukt entsteht. Durch Chromatographie au Kieselgel (Benzol/Essigester(9:1)) bzw. 

durch priiparative GC (SE 30, 14O’C) rurden die beiden Hauptprodukte rein isoliert und 

als die exo-Addukte (lOa) (61, m/e - 190 (M+)) und (12a) (61, m/e - 204 (M+)) charak- 

terisiert. Bei den nicht aeiter analysierten l:l- bzr. 1:2-Nebenprodukten handelt es 

sich sehr wahrscheinlich um die entsprechenden endo- bzw. exo, endo-Isomeren (lla)/ 

(13a). Eine entsprechend hohe Selektivitiit der exo-Addition wird bei der unter glei- 

then Bedingungen durchgefiihrten Cyclopropanierung des Barbaralons (9b) beobachtet. 

(9) (10) (111 

-3 
(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

x, y 
(OCQ 

PO 

(ocQ2 
-0 

H, OH 
CB2 

Nebea den Hauptprodukten (lob) (Fp 54’C) und (12b) (Fp 47-48’C) weist das Kapillar- 

GC/MS-Spektrum 7, geringe Anteile eines zweiten Mono- und eines zweiten Bisadduktes 

aus (ca. 35:0.5:35:2 bei 90% Umsatz), deren Trennung iiber eine AgN03-beschichtete 

A1203-SPule (Ether) erreicht wird. Die im Sinne von (3) erwiinschte Stereochemie in 

(lOa, b) und (12a, b) ist durch folgende Argumente belegt: 

Die Kopplungskonstanten J2 3 und J5 6 (s. Tab. ) stimmen 

derwinkel ca. 60’ bzw. ca.’ 500), niEht aber mit den fiir 

20’ bzw. ca. 25’) erwarteten Werten iiberein. 

Diverse Anisotropieeffekte der Briickensubstituenteu X, Y 

nit den fur (10)/(12)(Die- 

11)/(14) (Diederwinkel ca. 

auf die Cyclopropan-CB2- 

Protonen sind nur bei der raumlichen Nahe der exo-Anordnung, nicht bei endo-Anord- 

nung verstandlich. So ist fur 4syn-H bzw. 4anti -H in den Paaren (lOa)/( lob) A6=0.86 

bzw.-0.24 ppm, in den Paaren(l2a)/(l2b)l.l2 bzw. -0.22 ppm. In dem aus (12b) herge- 

stellten Alkohol (12e) (Fp. 97’C) betriigt Abfiir 4 
syn-‘j4 

anti-B 0.73 pp. fiir 
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fiir 8 
syu-H/8anti 

-II -0.01 ppm. 

Die Reaktivitiit der Carbonylgruppe wird unter dem Einflu6 der exo-CH2-Gruppen be- 

eintrlchtigt. So ist die Ketalisierung vou (12b) sehr vie1 langsamer als die vou 

(Qb) oder (lob). 

Im Zusammenhaug mit der Frage des Eiuflusses vou Heteroatomeu, bzr. vou u-Elektronen- 

paareu auf die bd 3n-Isomerisieruug (1) +(5) bzr. (3) 4 (7) wurde such die Epoxi- 

datiou (m-Chlorperbeuzoesaure, O’C) von (Qa)/(Qb) uutersucht. Je uach MeugeuverhPlt- 

uisseu gewiuut man aus (98) in bis 605 Gesamtausbeute das Epoxid (10~) (Fp 93-95’C) 

uud das Bisepoxid (12~) (Fp 224’C), nelche saulenchromatographisch (Kieselgel, Benzol/ 

Essigester) getreuut werdeu. Wegeu der thermischeu IustabilitPt vou (10~) ist eine GC- 

Aualyse auf Nebeuprodukte uicht miiglich. Eutsprecheud werdeu aus (Qb) das Epoxid (1Od) 

(Fp 83’C, m/e = 148 (M+), zersetzt sich beim Steheu) uud das Bisepoxid (12d)(Fp 180°C, 

m/e I 164 (M’)) zugiiuglich; Gesamtausbeute 60%. Bzgl. der Stereochemie in (lOc,d)/ 

(12c,d) siud die spektroskopischen Dateu weuiger eindeutig. Au einer zur Cyclopropa- 

uierung gleichartigen Stereochemie der Epoxidation besteht iudes weuig Zweifel. 

Die ueueu Verbiuduugeu siud durch zusatzliche spektroskopische Dateu ( 13C-NMR, IR, MS) 

sowie Elemeutaraualyseu belegt. 

Herru Prof. Dr. II. Fritz daukeu wir fiir 
13 

C- uud Hochfeld- 
1 

H-NMR-Messuugeu, der 

Deutscheu Forschuugsgemeiuschaft uud dem Fouds der Chemischeu Iudustrie fiir fiuauziel- 

le Uuterstiitzuug. Ch. R. daukt der Studieustiftuug des Deutschen Volkes fiir eiu Promo- 

tiousstipeudium. 
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