
Tabelle I .  Ausheuten der einrelnen Kondensationsschritte [a], hezogen 
auf die vorhergehende Stufe. 

(pdT)z I ( ~ d T ) 3  [ (pdT)4 [ (pdT)s 1 (pdT)6 

3 5 %  1 50% 1 78% I 3 3 %  1 3 8 %  

[a] Reaktionszeit 15 Std., funf- bis zehnfacher Uherschun an Phosphat- 
komponente. 
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[**I Wir nehmen an, daO sich bevorzugt die Methylgruppe 
umsetzt. 
[***I Die tertiare OH-Gruppe der Benzhydrol-Gruppierung 
bildet unter diesen Bedingungen keine Phosphorsaureester. 
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,,Trishomobarrelen" und ,,Trishomobullvalen" 
Von Armin de Meijere und Christian Weitemeyer [*I 

Die Stabilisierung eines Carboniumions durch cestandige 
Cyclopropylgruppen ist vielfach belegt [ I ] .  In diesem Zusam- 
menhang verdienen die hochsymmetrischen Verbindungen 
,,Trishomobarrelen" (3) [2al und ,,TrishomobulIvalen" (7) [Zhl 
Interesse, weil sie ringfixierte Tricyclopropylmethyl-Sy- 
steme [31 sind. Ihre Bruckenkopf-Reaktivitaten sollten dem- 
zufolge eine Sonderstellung einnehmen 141. Die Synthese die- 
ser neuartigen Kohlenwasserstoffe machten wir mitteilen [51. 

,,Homobarrelen" ( I )  [61 wurde mit Diazomethan in Gegen- 
wart von Kupfer(1)-chlorid umgesetzt. Durch praparative 
Gaschromatographie konnten neben ( I )  (1 %) die isomeren 
,,Bishomobarrelene" (2a)  (46 %) und (26)  (25 %) sowie das 
,,Trishomobarrelen" (3) (27 %) isoliert werden. 
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Analog lieferte die durch Kupfer(1)-chlorid katalysierte Um- 
setzung von Bullvalen [71 (4)  mit Diazomethan ein Gemisch 
von (4) (14 %), ,,Homobullvalen" (5) (33 %), zwei isomeren 
,,Bishomobullvalenen" (6a) (15 %) und (66) (27 %) sowie 
,,Trishomobullvalen" (7)  (10 %). 
Die Zuordnung der Strukturen stiitzt sich im wesentlichen 
auf die spektroskopischen Befunde. Eine Unterscheidung von 
(2a )  und (2b)  ist nach den NMR-Spektren aufgrund des 
weitreichenden Abschirmungseffektes der Cyclopropanringe 
auf die olefinischen Protonen[sl moglich. In (2a )  wirken 
zwei Cyclopropanringe in dieser Weise auf die olefinischen 
Protonen; dementsprechend erscheint ihr Signal nach T = 4.73 
verschoben gegeniiber 7: = 4.06 bei (2b) und T = 3.54 fur die 
nicht zusatzlich abgeschirmten olefinischenProtonenin ( I )  161. 
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Das ,,Homobullvalen" (5) [91 ist wegen seines Homotropili- 
den-Systems ein Molekul mit fluktuierenden Bindungen, wie 
durch das NMR-Spektrum bestatigt wird. Die Isomeren (6a) 
und (66) konnen analog (2a )  und (26)  unterschieden wer- 
den. Wegen der gegenuber dem Barrelen-System ,,einseitig 
aufgeweiteten" Struktur dieser Molekiile wirken die beiden 
Cyclopropanringe in (6a)  nur auf eines der beiden olefini- 
schen Protonen abschirmend (T = 5.00 fur Hf und T = 4.32 
fur Hf'), wahrend in (66) dieser Effekt wiederum wesentlich 
kleiner ist (T = 4.32-- 4.72 fur Hf und Hf'). 
Die gleichsinnige Anordnung aller drei Cyclopropanringe in 
(3) [91 und (7) 191 wird bereits durch die Betrachtung von Mo- 
lekulmodellen nahegelegt. Sie wird bewiesen durch die Ver- 
haltnisse der NMR-Signalintensitaten [(3) : H a :  HC: H h  = 

3:6:3; (7): H a : ( H c +  H d ) : H b =  3:9:3], fiir (3)  zusatzlich 
durch das relativ linienarme IR-Spektrum, das nur rnit der 
hochsymmetrischen Struktur [Punktgruppe C3h fur (311 ver- 
einbar ist. 
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Reaktionen von 2,2-Diathoxyvinyliden-triphenyl- 
phosphoran mit Ketonen. Synthese von 1,3-Dioxo- 

4-pentenen und deren Enolathern 

Von Hans-Jurgen Bestmunn und RoSf' W. Saalfrank [*I 

2,2-Diathoxyvinyliden-triphenyIphosphoran ( I )  [ I ]  reagiert 
mit Fluorenon ( 2 )  in einer Wittig-Reaktion zum Allen (3) ,  
das sofort zu ( 4 )  dimerisiert (Fp = 184"C, Ausb. 65%). Die 
Struktur von ( 4 )  wurde durch Abbau-Reaktionen gesichert. 
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