die braune Firbung der Losung iiber dem blauen Niederschlag
gerade noch bestehenbleibt (gegen Ende schr langsame
Zugabe). I's wird noch 2 h nachgeriihrt, filtriert und das Pro-
dukt mit SOml THF in kleinen Portionen gewaschen, bis
die Waschfliissigkeit farblos bleibt. Nach 3h Trocknen bei
20°C/0.1 Torr erhélt man analysenrcines (/) (2.20g, 70 %).

In 20ml Ether wird (1) (200g, 6.45mmol) in Gegenwart
von (CH;);P (2.5ml, 26.3mmol) mit Na-Sand (500mg,
22mmol, aus einer Parafflinsuspension. mit Hexan gewaschen)
4d bei 20°C reduziert. Aus den fliichtigen Komponenten der
Reaktionslosung 1dBt sich durch fraktionierende Kondensa-
tion Trimethylmethylenphosphoran!® (270 mg, 23 %. bezogen
auf Gl (6)) isolieren. Aus dem Riickstand sublimieren bei
80°C/0.1 Torr L ,CoH und L ;Co[CH ,P(CH,),] in einer Ge-
samtausbeute von ca. 60 %,.
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Entartete Butadienylcyclopropan-Umlagerung in
Tricyclo[5.3.0.0% ' °]deca-3,5-dien

Von Klaus Heger und Wolfram Grimmel‘]

Kiirzlich konnten wir zeigen, daB Bicyclo[5.1.0]octa-2.4-di-
en (1) oberhalb von 110°C die entartete Butadienylcyclopro-
pan-Umlagerung eingcht und dabei von den beiden quanten-
mechanisch erlaubten* Ubergangszustinden mit cisoider
oder transoider Konformation ausschlieBlich den letzteren
wihlt!"). Dagegen erfdhrt sein Tricarbonyleisen-Komplex (2 ),
in dem die cisoide Konformation fixiert ist, dic formal gleiche
Umlagerung bereits bei 90 °C!2!, Das Metall senkt hier offenbar
die Aktivierungsschwelle fiir den geometrisch ungiinstigeren
ProzeB.

Q
[

Fe(CO); ]!'e(CO)J

Wir berichten hier iiber die Butadienylcyclopropan-Umla-
gerung in Tricyclo[5.3.0.0%'%]deca-3,5-dien ( 3a ), dessen cisoi-
de Geometrie durch die Ethanobriicke festgelegt ist; an dieser
Umlagerung nimmt kein Metall teil. Tricyclo[5.3.0.0% ']deca-
3,5-dien-9-ol (3b)P liefert mit Thionylchlorid und Tri-n-butyl-
amin in Ether das Chlorid (3¢), das ohne weitere Reinigung
mit Lithiumtetrahydridoaluminat in siedendem Tetrahydrofu-
ran reduziert wurde. Die gaschromatographische Trennung
(3m, 20% Reoplex auf Kieselgur, 45ml He/min, 120°C) des
gebildeten Kohlenwasserstoffgemisches lieferte (3a) [17%

[*] Dipl.-Chem. K. Heger und Dr. W. Grimme
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
5 Kaln 41, GreinstralBe 4
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bez. auf (3b), Retentionszeit 7 min; NMR (CDCl,, TMS
intern): t=3.8 (m) (2 olefin. H), 4.2 (m) (2 olefin. H). 69
{m) (7-H), 7.7-9.0 ppm (m) (7 aliphat. 11); UV (Dioxan):
X max =267 nm (£ =4100)] neben den Tetrahydroazulenen (4),
(5) und (6),die durch Umlagerung des Chlorids (3¢) entstan-
den sein diirften.

s

R? R!

_ )73 -
(3a),R' = H,R?=H 14)
(3b). R' = H, R®= OH
(3¢), R* = H, R? = C1
(3d), R'-R®= O

t3e), R} = H. R? = 0,C~CgH,~CO,H (5)

(3f), R' = H, R? = 0:C-CgH{-COP :

®
(+)-H3N—CH(CH3)—C5”5
16)

J

(3a) ist in der Gasphase bis 250°C stabil — die entartete
Umlagerung wird an ihm nicht deutlich - und lagert sich
bei hoherer Temperatur einheitlich in (6) um. Eine Homo-
pentadienyl-Wasserstoffverschiebung des endo-stindigen 9-H
bietet sich fir diesen ProzeB an.

Die Aufdeckung der Butadienylcyclopropan-Umlagerung
gelang an der markierten Verbindung [D;]-(3a) (die stark
gezeichneten Positionen sind deuteriert), die auf kon-
ventionellem Weg erhalten wurde: Beim t1,D-Austausch des
24,6-Cycloheptatricn-1-ylmethyl-(diazomethyl)ketons!®!  in
[OD]-Ethanol (20°C, pH =9) wird die Diazomethylposition
markiert, die in [Ds]-(3a) zur Position 10 wird. Durch den
gleichen ProzeB (20°C, pH = 14) werden in (3d) die beiden
a-standigen Methylenprotonen (8-H) ausgetauscht. Unter Ver-
wendung von LiAID, bei der anschlieBenden stufcnweisen
Reduktion des Ketons [D;]-(3d) gelangt man zu [Ds]-(3a)
[NMR (CDCl;, TMS intern): olefin. H wie in (3a), 1=692
(1) (7-H), 8.4 (m) (1-H), 8.8 ppm (m) (2-H)'*T]. Oberhalb von
200°C geht [D*]-(3a) in der Gasphase dic Butadienylcyclo-
propan-Umlagerung zu seinem Markierungsisomer [Ds)-
(3'a) ein, mit dem es ein Gleichgewicht bildet [NMR (CDCl,,
TMS intern): olefin. H wie in (3a), 1=6.92 (verbrcitertes
1) (0.5 7-H), 8.4 (m) (1-H), 8.8 ppm (m) (2-H und 0.5 10-H)!*7).

LY 10
(3) L/ = @mu

Die fir [Ds]-(3a) durch Isotopenmarkierung nach-
gewiesene Umlagerung iiberfihrt (3a) in sein Spiegel-
bild (3'a). Wir haben ihre Kinetik wegen des unergie-
bigen Zugangs zu (3a) mit Vorteil polarimetrisch er-
mittelt: (3b) wurde mit Phthalsiureanhydrid in Pyri-
din in den Halbester (3¢ ) (40%, Fp=117-119°C) iiberfiihrt,
der mit (+ )-a-Phenylethylamin in Ethanol-Hexan (1:1) das
Salz (3f) (719%, Fp=132-135°C) liefert. Nach viermaligem
Umkristallisieren aus Ethanol-Flexan (1: 1) verbleibt einc kon-
stant schmelzende Fraktion (46%, Fp=141-142°C), deren
Spaltung mit Sproz. Salzsidure zum Halbester (—)-(3e !} fiihrt
(75 %, Fp=119-121°C). Reduktion mit LiAlll, in Ether ergibt
den Alkohol (—)-(3b) [97%. [2]3°= —34.5° (in CHCl;)],
der wie oben in das Chlorid iiberfithrt und reduzicrt wird.
Nach gaschromatographischer Auftrennung des Produktgemi-
sches erhdlt man (—)(3a) [14%, [«]3>=-100°
[2]39,.-= —19.5° (jeweils in n-Dodecan)].
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Die Racemisierung von (—)-(3a) wurde bis zu mindestens
60proz. Drehungsverlust in 0.1 M Dodecanlésung bei vier Tem-
peraturen zwischen 179 und 193°C verfolgt. Den eingeschmol-
zenen und entgasten Proben war Tetralin als inncrer Standard
zugesetzt; jede polarimetrische Messung (A =407.7 nm) wurde
von einer gaschromatographischen Verlustanalyse begleitet ).
Die Racemisierung verlduft nach der 1. Reaktionsordnung,
und die Temperaturabhingigkeit ihrer Geschwindigkeits-
konstantc wird durch die Arrhenius-Gleichung

logk =(13.53+0.2)—- (37800 + 300)/2.303RT

wiedergegeben.

Dic Freie Aktivierungsenergie der Butadienylcyclopropan-
Umlagerung in (3a) liegt somit um S5.0kcal/mol iiber der
in (1)) Beriicksichtigt man, daB (/) zuvor in die energierei-
chere transoide K onformation iibergehen muf, so ist die Ener-
giedifferenz fiir die pericyclische Reaktion selbst im cisoiden
gegeniiber dem  transoiden  Ubergangszustand  mit
AAF * > 6 kcal/mol anzusetzen. Es bleibt zu priifen, ob diese
Differenz im Fall von (3a) ebenfalls durch Koordination
an dic Fe(CO);-Gruppe aufgehoben wird.
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10,11-Dihydrocyclobuta[ b Jtriphenylen und 1,2,5,6,9,10-
Hexahydrotriscyclobuta[ b,4,n]triphenylen(""]

Von R. L. Funk und K. P. C. Vollhard:""]

Synthese und Eigenschaften aromatischer Kohlenwasserstoffe
mit einem anellierten gespannten Ring haben in lctzter Zeit
betrdchtliches Interesse gefunden. Fiir Systeme, in denen ein
aromatischer Kohlenwasserstoff mit zwei gespannten Ringen
verbunden ist, gibt es bedeutend weniger Beispiele. Wir berich-
ten hier iiber die Synthese von 1,2,5,6,9,10-Hexahydrotriscyclo-
buta[b,h,n]triphenylen (1 ). In (1) ist ein aromatischer Tetra-
cyclus symmetrisch mit drei gespannten Ringen verkniipft!!]

r2)

Behandlung einer konzentrierten (1.2M) LOsung von 4-
Brom-5-iod-1,2-dihydrocyclobutabenzol mit Magnesium
(Raumtemperatur, 12 h) ergibt neben dem Biphenylen-Derivat

[*] R. L. Funk und Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt

Department of Chemistry, University of Cahfornia

Berkeley, California 94720 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von dem von der American Chemical Socicty verwal-
teten Petroleum Research Fund, der Research Corporation und der Energy
Research and Development Administration unterstiitzt.

Angew. Chem. | 88. Jahrg. 1976 | Nr. 2

(3) und dem gewiinschten Triphenylen-Derivat (/)!? eine
kompliziecrte Mischung halogenierter Kupplungsprodukte.
Das neuc Cyclobutaaren (I ) wurde nach wiederholter pripa-
rativer Diinnschichtchromatographic auf SiO, (3%, Ether in
Pentan) durch fraktionierende Kristallisation aus Ether in
Form farbloser Plittchen (Ausb. 0.5 %) erhalten, die sich bei
260°C zersetzen, ohne zu schmelzen. Die Struktur wurde aus
den Spektren und den chemischen Eigenschaften abgeleitet
[MS: m/c = 306.1406 (ber. 306.1408), M*; 'H-NMR (CDCl;):

1 1 3 I
220 260 300 30 380

T3e Alnm]—
Abb. 1. Elektroncnspektren von Triphenylen (- - ). (4)(----)und (}) (---)

in 95proz. Ethanol.

1=1.70(s). 6.57 (s); Elektronenspektrum: Abb. 1]. Die Hydrie-
rung iiber Pt (in Ethanol) fihrt ungew6hnlich schnell zum
partiell hydricrten Benzol-Derivat (2)!2 %, einem farblosen Ol
['H-NMR (CCl,): 1=6.6--8.3 (m); UV (Ether): A,,,= 227 Sch,
238 Sch, 270].

Fiir Vergleichszwecke wurde auch das Modellsystem (4)!%!
mit einem anellierten Cyclobutanring (10,11-Dihydrocyclo-
buta[b]triphenylen)dargestellt, und zwar durch iod-katalysier-
te oxidative Photocyclisierung!®! von 4,5-Diphenyl-1,2-dihy-
drocyclobutabenzol'*! und anschlieBende priparative Diinn-
schichtchromatographie (Ausb. 82 %, Umsatz 38 %, Fp=168-
169°C). Die Strukturzuordnung basiert auf den physikalischen
und chemischen Eigenschaften. Die Hydrierung (Pt) {ihrt zum
Phenanthren-Derivat (5)!2, Fp=151-152°C.

(4)

Die zunchmende Spannung in der Reihe Triphenylen, (4),
( 1) spiegelt sich in den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften dieser Verbindungen wider. Die Anellierung eines
Cyclobutanringes an Triphenylen scheint die Bindungslokali-
sation in einem Benzolring, wie in Formel (4) angegeben,
zu verstirken. Dies wird aus der chemischen Verschiebung
fir 4-H, 5-H (1=1.32) abgeleitet, die zwischen derjenigen im
Phenanthren-Derivat (5) (t=125) und in Triphenylen
(t=1.44)13-"liegt, der relativ groBen chemischen Verschiebung
fir 9-H, 12-H (t=1.60) sowie der Leichtigkeit, mit der sich
(4) hydrieren 1dBt!%), Die Anellierung dreier Cyclobutanringe
scheint die Bindungsfixierung wie in Formel (1) angegeben
zu verstarken. Die Signale der aromatischen Protonen sind
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