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Darstellung von substituierten 5-Vinyl-cyclohexa-
1,3-dienen und Tricyclo[2.2.2.0%]oct-7-enen

Von Paul Heimbach, Klaus-Jiirgen Ploner und
Frank Thomel™

In der letzten Mitteilung zur katalytischen Mischoligome-
risation von Butadien und Alkinen!!) haben wir u.a. auf
die Entstehung des 5-Vinyl-cyclohexa-1,3-diens (/a) aus
Phenylacetylen und Butadien (Molverhiltnis 1:5 zu Be-
ginn der Reaktion) hingewiesen, das sich bei —10°C am
Nickel®-Triphenylphosphan-Katalysator in 25-proz. Aus-
beute bildet!?!.

2 R2-C=C-R! + ANF AXotl

R! R! R? R?
R? N R% A RY X R A
+ + +
R? R? R! R?
R! R2 R? R*

(1) f2) (3) (4)

[*] Priv.-Doz Dr. P.Heimbach, Dr.K.J. Ploner [**]und Dr. F. Thémel
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[**] jetzige Anschrift:
Givaudan-Esrolko AG
CH-8600 Diibendorf (Schweiz)
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Wie wir jetzt fanden'®), reagiert Butadien mit alkyl- oder
arylsubstituierten Acetylencarbonsiureestern unter den
obigen Reaktionsbedingungen zu substituierten 5-Vinyl-
cyclohexa-1,3-dienen (1)-(4).

R! R2 Produkte Ges.-Ausb. (%)
[2]

a CqH; H (la) 25

b COOCH, CH, (1b), (2b) 87 [a]

¢ COOC;H; C.Ho (lc), (2¢c) ~80 [a]

d COOCH, CH, (1d)-(4d) 76 [a]

e CH,0CH, CH,0CH, (le)

S CH, CH, (1f)

[a] Die Ausbeuten bezogen auf umgesetztes Butadien bei 15- bis 20-
proz. Umsatz betragen 80-95%,.

Die Isomeren entstehen in folgendem Verhaltnis:

(1b):(2b) = 12:10
(I1c):(2c) ==1 :1
(1d):(2d):(3d):(4d) = 17:14:1.0:6.7

Bei 180°C lagern sich die 5-Vinyl-cyclohexa-1,3-diene
(b)—(d) quantitativ in die Tricyclo[2.2.2.0*%]Joct-7-ene
um. Diese Umlagerung ist fiir das unsubstituierte 5-Vinyl-
cyclohexa-1,3-dien!*-*! sowie ein in der Vinylgruppe disub-
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stituiertes Derivat!®! bereits beschrieben worden. (/a)
steht bei 180°C im Verhiltnis 70:30 im Gleichgewicht
mit (5a).

Ry
H
R A R
—_— H
R R
H
R R
(1)-(4) (5)-(8)

analog (/)-(4)

Die aus Butadien und Alkinen iiber (/)-(4) dargestellten
Tricyclo[2.2.2.0%¢]Joct-7-ene (5)~(8) haben alle eine Sym-
metrieebene. Thre IR-, "H-NMR- und Massenspektren
belegen die angegebenen Strukturen (Tabelle).

Tabelle. Chemische Verschiebung der Protonen im Dreiring und den
Methylengruppen der Tricyclo[2.2.2.0%:%]oct-7-ene (HA-100). Die
Kopplung der Protonen in den Methylengruppen betrigt ~11-12 Hz.
Durch Spreizung des Spektrums kann in einigen Verbindungen eine
schwache Kopplung (=1 Hz) jeweils eines Protons der Methylen-
gruppen mit den Protonen des Dreirings nachgewiesen werden. (7d)
wurde nicht isoliert: Zuordnung aufgrund des Retentionsverhaltens
bei der gaschromatographischen Untersuchung des Reaktionspro-
duktes vor dem Umkristallisieren.
Verb. Protonen im
Dreiring t(ppm)

Protonen in den
Methylengruppen t(ppm)

(5a) 8.09 8.02u.8.13; 8.65u.8.76

(5b) 796 8.10u.8.22; 8.73u. 8.84

(6b) 7.84 8.48 u.8.60; 8.93u.9.04

15¢) 7.96 8.04 u. 8.16; iiberlagert

(6¢) 7.84 8.43 u. 8.55; iiberlagert

(5d) 7.69 7.78u.7.90; 8.27 [a] u.8.39 [a]
(6d) 1.55 7.87u.798; 8.16 u.8.27

(8d) 794 7.78 u. 7.90; 8.27 [a] u. 8.39 [a]
(Se) 8.53 8.40u.8.52;9.10u.9.22

(5f) 8.98 8.75u.8.86:9.19u.9.30

[a] Schwach aufgespalten.

Die Reaktionsbedingungen bei der Katalyse haben einen
wesentlichen EinfluB auf den Reaktionsablauf. Tropft man
z.B. Phenylacetylen bei 40°C in eine mit Butadien gesét-
tigte, benzolische Katalysatorlosung [Ni®-P(C¢H),], so
148t sich die Ausbeute an (/a) von 25 auf 78% steigern!?l,
Aus 1,4-Dimethoxy-2-butin bildet sich am Ni%-Tricyclo-
hexylphosphan-Katalysator mit Butadien bei 20°C (/e)
in 25-proz. Ausbeute. Am Nickel ohne phosphorhaltigen
Liganden!" entsteht, wenn 2-Butin vorgelegt und Butadien

Hj
H;C COOCHI,
H,C COOClI,
CH;,
(9 (1)

[t] W.Brenner, P. Heimbach, K.-J. Ploner u. F. Thomel, Angew. Chem.
81, 744 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 753 (1969).

[2] Die Ausbeuten beziehen sich auf umgesetztes Alkin bei ~ 100-proz.
Umsatz.

[3] Teil der Dissertation von F. Thimel, Universitit Bochum 1970.
[4] W von E. Doering u. W.R. Roth, Tetrahedron /9, 715 (1963).
[5] W.R. Roth u. B. Peltzer, Liebigs Ann. Chem. 685, 56 (1965).

[6] K. Alder et al., Liebigs Ann. Chem. 593, 1 (1955).

[7] B. Bogdanovic, P. Heimbach, M. Kréoner u. G. Wilke sowie E.G.
Hoffmann u. J. Brandt, Liebigs Ann. Chem. 727, 143 (1969).
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langsam eingeleitet wird, bei 30°C in ca. 20-proz. Ausbeute
(1f).

Sowohl die 5-Vinylcyclohexa-1,3-diene als auch die Tricy-
clo[2.2.2.02:%]oct-7-ene reagieren mit Dienophilen. (If)
liefert bei 20°C mit Maleinsdureanhydrid das Addukt (9).
(5f) reagiert ~ ohne daB Zwischenprodukte bisher nach-
gewiesen werden konnten — bei 40°C mit Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester zu (10).

Eingegangen am 21. Dezember 1970 [Z 339]

1-Germylallylalkohole und Germacycloalkanole

Von Pierre Riviére und Jacques Satgé'

Substituierte Germane konnen mit Verbindungen wie
Acrolein unter Addition an die C=C- oder an die C=0-
Doppelbindung reagieren.

Bei radikalischer Initiierung (UV, Azoisobutyronitril) la-
gern sich Triphenylgerman und Diphenylchlorgerman an
die C=C-Doppelbindung des Acroleins zu den 3-Germyl-
propionaldehyden (/a) bzw. (1b) an. Diese Reaktionen
werden vom Galvinoxyl-Radikal inhibiert und laufen
auch in Nitromethan nicht ab. In diesem polaren Losungs-
mittel wird die schwache positive Partialladung des ger-
manijumgebundenen Wasserstoffatoms im Ph,CIGeH ver-
stirkt, so daB in Gegenwart von H, PtCl, eine 1,2-dipolare
Addition an die Carbonylgruppe unter Bildung des 1-
Germylallylalkohols (2a) stattfindet. Aus Phenyldichlor-
german bildet sich unter diesen Bedingungen der 1-Ger-
mylallylalkohol (2b). Die recht deutliche Polarisierung
der Ge—H-Bindung in PhCl,GeH aufgrund der elektro-
nenanziehenden Wirkung der Chloratome und der Phenyl-
gruppe begiinstigt die vermutlich konzertierte dipolare
Addition.

PhyXGeH + H,C=CH-CHO
l fla), X = Ph, 68%
(1b), X = C1, 65%

PhyXGe-CH,-CH,-CHO

Bei der Reduktion von (2b) mit LiAlH, in sehr verdiinn-
ter dtherischer Losung konnte der gewiinschte Alkohol
(3) nicht isoliert werden. Neben Polymerem beobachteten
wir aber kleine Mengen des 1-Phenyl-1-germa-2-cyclo-
butanols (4), das durch intramolekulare Addition aus
(3) entstanden war (siche Tabelle).

PhCIXGeH + O=CH-CH=CH,

|

PhC1XGe-CHOH-CH=CH, (2a), X = Ph, 15%
lx:m (2b), X = Cl1, 12%

{PhH,Ge-CHOH-CH=CH,] (3)

Hy—GeHPh
4
o
Phenyldichlorgerman reagiert mit Crotonaldehyd beim
Erhitzen zum Mono- und zum Diaddukt (5) bzw. (6).

Im Gegensatz zur Reaktion mit 1-Vinylketonen fanden
wir keine 1,4-Addition!"). In Nitromethan und in Gegen-

[*] Dr. P. Riviére und Prof. Dr. J. Satge
Laboratoire de Chimie des Organominéraux,
Université Paul Sabatier
118 route de Narbonne, F-31 Toulouse (Frankreich)
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