Tetrahedron Letters No. 48, pp 4195 — 4198, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

UBERBRUCKTE cis-TRIS-0-HOMOTROPILIDENE
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Eines der Kriterien, die hochspezifische 35— 3n-Isomerisierung einer Grofzahl von
carbo- und heterocyclischen cis-Tris-o-homobenzolen ((1) — (5)) als konmzertierte
[02s«32s+o2s]-Cycloreversiousreaktionen zu klassifizieren 1 , war der Befund, dass
analoge cis-Tris-o-homotropilidene (2) unter den sehr viel drastischeren Bedingungen

1’2). Bei der

ihrer Umwandlung eine entsprechende Isomerisierung zu (6) nicht eingehen
Bewertung der hierfiir verantwortlichen Faktoren stellte sich die Frage nach der Rea-
lisierbarkeit dieser Isomerisierung im Falle der zugehorigen Tris-c/h-homotropylium-

katiounen ({3) —= (7)) 3).

(1 {2) (3) (4)
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Als Vorstufeu fiir die Synthese der Katiomen (3) kommen u.a. cis-Tris-o-homotropone
(4) 4) und cis-Tris-o-homotropilidene (8) mit vorzugsweise guasi-axialer Abgaungsgruppe

an C-8 in Frage. Solche cis-Tris-O-homotropiliden-Derivate mit evtl. zusdtzlicher
Substitution an C-3 -zur kinetischen Beeinflussung der 3y — 3m-Reaktion- streben wir
gezielt iiber den Abbau eimer Hilfsbriicke zwischen C-3, C-8 (CO, C=C 6)) au. Uber ent-
sprechende Barbaralon-Derivate wird hier berichtet.

Die Cyclopropanierung von Barbaralonethylenketal (9a) (Fp 68°C) unter CuBr-Kataly-
se (Ether, 0°C) mit einem ca. 8-fachen Uberschuss an CH2N2 liefert bei 30 proz. Umsatz

laut Kapillar-GC/MS-Aunalyse 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 Meungenverhdltnisse je nach Um-

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

Mounoaddnkt entsteht. Durch Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Essigester(9:1)) bazw.

durch praparative GC (SE 30, 140°C) wurden die beiden Hauptprodukte rein isoliert und
als die exo-Addukte (10a) (i1, m/e = 190 (M*)) und (12a) (01, m/e = 204 (M+)) charak-

terisiert., Bei den nicht weiter analysierten 1l:1- bzw. 1:2-Nebenprodukten handelt es

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

(13a). Fiune euntsprechend hohe Selektivitdét der exo-Addition wird bei der unter glei-

cheu Bediunguugen durchgefiihrten Cyclopropanierung des Barbaralous (9b) beobachtet.

xY
{9)
X, Y Z

(a) (ocnz)2 CH,
(b) =0 CH,
(¢) (ocn2)2 0
(a) = 0 0
{e) H, OH CH,

(12)

xY xY

{10) (1)

(13) (14)

Nebeu deu Hauptprodukten (10b) (Fp 54°C) uand (12b) (Fp 47-48°C) weist das Kapillar-
6C/MS-Spektrum ©

geringe Anteile eines zweiten Mono- und eines zweiten Bisadduktes

aus (ca. 85:0.5:35:2 bei 90% Umsatz), deren Trennung iiber eiue AgN03-beschichtete

Al,0,-Sdule (Ether) erreicht wird. Die im Siume von (3) erwiinschte Stereochemie in

{(10a, b) und (12a, b) ist durch folgende Argumente belegt:

: Die Koppluungskonstanten J

2,3

und J

5,6 (

s. Tab., ) stimmeun mit den fiir (10)/(12)(Die-

derwinkel ca. 60° bzw. ca. 50°), nicht aber mit den fiir (11)/(14) (Diederwiunkel ca.

20° bzw. ca. 250) erwarteten Werten iiberein.

: Diverse Anisotropieeffekte der Briickensubstituenteun X, Y auf die Cyclopropaun-CH_-

2

Protonen sind nur bei der rédumlichen Nihe der exo-Aunordnung, unicht bei eundo-~Anord-

nung verstdndlich. So ist fiir 1 n-H bzw., 4

anti-H in den Paaren (10a)/(10b) A6=0.86

bzw.~0.24 ppm, in den Paaren(lza)/(lzb)1.12 bzw, -0.22 ppm. Iu dem aus (12b) herge-

stellten Alkohol (12e) (Fp. 97°C) betragt o &fiir 4syn-n/4

anti—H 0.73 ppm, fiir
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fiir 8 H/8 ..-H -0.07 ppm.

syn / "auti
: Die Reaktivitdt der Carbounylgruppe wird unter dem EinfluB der exo-CHz-Gruppen be-
eintrdchtigt. So ist die Ketalisierung von (12b) sehr viel langsamer als die vom

(9b) oder (10b).

Im Zusammenhang mit der Frage des Einflusses vou Heteroatomen, bzw. von n-Elektronen-
paaren auf die 3— In-Isomerisierung (1) —= (5) bzw. (3) —= (7) wurde auch die Epoxi-
dation (m-Chlorperbenzoesdure, 0°C) vou (9a)/(9b) untersucht. Je nach Mengeuverhdlt-
nissen gewinut man aus (9a) in bis 60% Gesamtausbeute das Epoxid (10c) (Fp 93-95°C)
uud das Bisepoxid (12c) (Fp 224°C), welche siuleuchromatographisch (Kieselgel, Benzol/
Essigester) getrenmut werdeu. Wegen der thermischen Instabilitét von (10c) ist eine GC-
Analyse auf Nebeuprodukte nicht méglich. Entsprecheud werden aus (9b) das Epoxid (10d)
(Fp 83°C, m/e = 148 (M'), zersetzt sich beim Stehen) uud das Bisepoxid (12d)(Fp 180°C,
n/e = 164 (M*)) zugdnglich; Gesamtausbeute 60%. Bzgl. der Stereochemie in (10c,d)/
(12c,d) sind die spektroskopischen Daten weniger eindeutig. An einmer zur Cyclopropa-

nierung gleichartigen Stereochemie der Epoxidation besteht indes wenig Zweifel.

Die uneuen Verbindungen siund durch zusdtzliche spektroskopische Daten (lac-NMR, IR, MS)

sowie Elementaranalysen belegt.

Herrn Prof. Dr. H. Fritz daunken wir fiir 130- und Hochfeld- 1H-NMR—Messungen, der

Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanziel-

le Unterstiitzung. Ch, R. daukt der Stud{enstiftung des Deutschen Volkes fiir ein Promo-

tionsstipeundium,
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