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ISOXAZOL-ROUTE ZU CYANO-SEMIBULLVALENEN

R. Askani * und M. Littmann
Institut fur Organische Chemie der Justus-Liebig-Universitdt, Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giessen

Abstract: Based on the decarboxylative ring opening of 3-carboxyisoxazoles a new reaction sequence
for the introduction of cyano groups on ketone 1 a is described. The isoxazoles 4 and 5 have been
obtained by the cycloaddition of carboethoxyformonitrile oxide with enamines 2 a / 3 a and removal of

the morpholine ring by Cope elimination. The semibullvalenes 7 and 8 were prepared.

Auf der Suche nach neutralen Homooromaten kommt aufgrund der Berechnungen von Hoffmann und
Dewar ! Cyanosemibullvalenen eine besondere Stellung zu. Im Hinblick auf eine Synthese des noch unbe-
kannten 2,4,6,8-Tetracyanosemibullvalen-Systems ergab sich das Problem, einen Teil der spéter benttig -
ten Nitrilgruppen zuntichst latent an geeignete Vorldufer zum Semibullvalen einfthren zu kénnen. Unter
diesem Aspekt wurde untersucht, ob die decarboxylierende Ringspaltung von Isoxazol-3-carbonsturen

einen Zugang zu den a-Cyanoketonen 1 b bzw. 1 ¢ bietet,
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Zu den Isoxazolen 4 und 5 gelangte man Uber die aus 1 a hergestellten Enamine 2 a / 3 a nach regio-
selektiver Cycloaddition z von Carbethoxy-formonitriloxid 3 mit nachfolgender Oxidation und Cope-
Eliminierung. Dabei wurde das aus 1 a und Morpholin anfallende Gemisch (2 a: 3 a = 2.5 : 1, Aush.
93%) eingesetzt und das Rohprodukt der Cycloadditionsreaktion direkt oxidiert. Man erhielt nach
Chromatographie bezogen auf 2 a /3 a 13% 4 und 63% 5 4
Die Isoxazole 4 und 5 lieferten nach alkalischer Hydrolyse in 84 - 90% Ausb. die Cyanoketone 1 b bzw.
1 ¢, die jeweils als Diastereomerengemische und partiell in der Enolform vorlagen. 1 b und 1 ¢ wurden
mit Diazomethaon in die Enolether 2 b (Ausb. 65%) bzw. 3 b (Aush. 40%) ubergefihrt 5. 2 b lieB sich in
78% Ausb. zu 6 bromieren, das in 70% Ausb. zu dem Semibullvalen 7 enthalogeniert wurde 6. Zu dem
Semibullvalen 8 gelangte man nach Bromierung von 3 b zu 3 ¢ (Ausb. 44%) und Dehydrohalogenierung

von 3 ¢ (Ausb. 74%) 7.
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7 ist nach der entsprechenden Verbindung mit Wasserstoff anstelle der Methoxygruppen das zweite
cyanosubstituierte Semibullvalen, dem ein homoaromatischer Grundzustand zukommen kénnte. Wie bei
der bereits bekannten Verbindung 8,9 (7, R = H) sprechen sowohl die NMR-Spektren als auch Banden
bei 2230 und 2200 cm—] im IR-Spekfrum (CHC13) von 7 fur ein Semibullvalen, das einer entarteten
Cope-Umlagerung unterliegt. Die NMR-Spektren von 8 zeigen, daB das Gleichgewicht 8 A == 8 B
weitgehend auf der Seite von 8 A liegt.
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