
Mechanismus der thermischen Umwandlung von 3,3- 
Bicyclopropenylen in Benzo l -Der iva t e [ ' * ]  

Von James H. Davis, Kenneth J. Shea und Robert G. Bergman"] 
Die potentiellen Mechanismen fiir die stark exotherme 

(AHo= - 120 kcal/mol) thermische Umwandlung von 3,3'-Bi- 
cyclopropenylen [z. B. (I)] in Benzol-Derivate lassen sich 
in zwei Gruppen einteilen['! Die eine (hier Gruppe A genannt) 
postuliert als Anfangsschritt eine bindende Wechselwirkung 
zwischen den beiden Cyclopropenringen (Beispiele sind die 
konzertierte doppelte Ringerweiterung, Breslows klassischer 
Prisman-Mechanismusllal und der kiirzlich von Weiss und 
Kobl vorgeschlagene Mechanismus uber tricyclische Diradika- 
lel'g'). Bei der anderen (Gruppe B) wird die &hung eines 
Cyclopropenringes als erster Schritt angesehen12]. Nach Weiss 
und Kiiblllgl sowie de Wolf et al.I1'J unterliegen substituierte 
Bicyclopropenyle a u k  der Aromatisierung auch der Cope- 
Umlager~ng[~] .  So lagert sich z B. ?,3'-Dimethyl-3,3'-bicyclo- 
propenyl (I j auDer in Xylole auch in die Diastereomere (2) 
und (3) um1le1. Bei einer Chemilumineszen~untersuchung[~~ 
der Aromatisierung von (1) beobachteten auch wir die, Um- 
wandlung. Die stereochemische Beziehung der Molekiile (2) 
und (3) sollte es nach unserer Ansicht erlauben, den Mechanis- 
mus (A oder B) ihrer Aromatisierung zu bestimmen, da  bei 
Reaktionen mit Ringoffnung (Gruppe B) der stereochemische 
Unterschied zwischen (2) und (3) entfallt. 

Wir haben 1. Methoden zur praparativen Trennung von 
(2) und (3) von (I)  und von den isomeren Xylolen ausgearbei- 
tet, 2. durch chemische Korrelation ermittelt, welches Dias t s  
reomer die DL- und welches die meso-Form ist und 3. das 
Verhaltnis der bei t=O aus jedem Diastereomer entstandenen 
Xylole bestimmt. Unsere Ergebnisse sind eine starke Stutze 
fur den Ringoffnungsmechanismus (Gruppe B). 
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(2) und (3) lassen sich durch praparative Gaschromatogra- 
phie bei 25°C rnit einer Glaskolonne trennen (6.10m x 6.0mm), 
die 30 % SE-30 auf Chromosorb WAW (60/80) enthielt. Die 
Stereochemie der Diastereomere wurde durch chemische Kor- 
relation rnit DL- und meso-3,4-Dimethyl-2,5-hexandion sicher- 
gestellt, deren Strukturen rnit chiralen Verschiebungsreagen- 
tien1511 und durch Umsetzung des DL-Diketons rnit einem 
asymmetrischen Hydroborierungsreagen~[~~] zugeordnet wor- 
den waren. 

Die Pyrolyse von ( l ) ,  (2) und (3) in einem 200-ml-GefaB 
aus Blei-Alkali-Glasr61 (bei 160-200°C) sowie die gaschroma- 
tographische Analyse aller drei Xylole bei sehr geringen Um- 
S;itzen['] erlaubte Aussagen iiber die Verteilung der kinetisch 
kontrollierten Produkte der Cope-Umlagerung und der Aro- 
matisierung (Tabelle 1). Die chernischen Korrelationen besta- 
tigten die fruhere Ansichtl"* If] ,  daD der Ubergangszustand 
des Cope-Prozesses in der Sesselform vorliegt. Das auf t = O  
extrapolierte Verhaltnis ( 2 ) / ( 3 )  (130+ 10: 1) hangt nicht von 
der Temperatur ab[''Iund ist demjenigen bei acyclischen Syste- 
men sehr ahnlichl81(man braucht also keine ,,speziellen geome- 
trischen Effekte und Bindungseffekte"~l'l anzunehmen)'']. Die 
Pyrolyse von isoliertem (2) und (3) (92 bzw. 95% rein) 
zeigte, daD 1. sich die Diastereomere ineinander umwandeln 
[aber nicht iiber ( I  )], wobei die Geschwindigkeiten (Tabelle 
2)  mit denjenigen der Xylolbildung vergleichbar sind, und 
dal3 2. aus jedem der Diastereomere bei t = 0 ein sehr ahnliches 
Gemisch aus 0-, m- und pXylol entsteht. 

Tabelle 1. Auf t = O  extrapolierte lsomerenverteilung der durch Gasphasenpy- 
rolyse [a] der Dimethylbicycl~pr~penyle ( 2 ) .  (3) und ( I )  bei 1693°C entstan- 
denen Xylole. 

Verb. 

(2) [bl 20+ 1 72+2 8 k 3  
(3) 27+2 6 2 f 2  11 + 4  
( 1 )  26+5 2 + 2  7 2 + 5  

[a] Die Fyrolyse wurde in einem statischen System (siehe Text) bei einem 
Gesamteindruck von ca. 150 Torr durchgeruhrt (15 Torr Substrat und 135 
Torr Pentan). Die Proben wurden in das ReaktionsgefaD eingeblasen und 
mit einem konventionellen Vakuumsystem abgezogen. 
[b] Aus gaschromatographisch ermittelten Daten [siehe [7]) extrapoliert. 
Zwischen t=300s  (6.4"/. Umsatz, 0.86% Umwandlung in Xylole) und 
t = IOOOs (23.5% Umsatz 1.57; Umwandlung in Xylole) wurden noch zwei 
Werte gemessen. Die Werte fur (3) und f i r  ( I )  wurden bei ahnlichen Reak- 
tionszeiten bestimmt. 

Diese Befunde sind rnit Mechanismen der Gruppe A['% 
nicht vereinbar, denn danach sollte sich die Isomerenverteilung 
der aus (2) und aus (3) erhaltenen Xylole drastisch unterschei- 
den. Durch eine (reversible) Ringoffnung zu den Diradikalen 
(4a) und (4b) (oder den entsprechenden Vinylarbenen[*? 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten [a] (in s x lo5) fur die gegenseitige 
Umwandlung der Bicyclopropenyle ( I  ). (2) und (3) und fur ihre Umwand- 
lung in Xylole. CH3 
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Ausgangsmaterial 1 Xylole 
[bl 

~ ~~ 

3.6k1.0 ( 1 )  18+2 
(21 - 25 *2 1.7k0.5 
(3) 2 5 + 2  - 1.9k0.5 

[a] Durch Computer-Simulation der Konzentrations-Zeit-Kurven [fir gerin- 
ge und weitgehende Umwandlung von ( I ) .  ( 2 ) .  (3) und alle Xylole] unter 
Verwendung des von Frances Houle und Prof. D. L. Bunker (University of 
California. Irvine) geschriebenen MSIM4-Programms erhalten. Wir danken 
Fraulein Houle und Prof. Bunker f i r  eine Kopie des Programms. 
[b] Summierte Geschwindigkeitskonstanten llir alle Xylole. Individuelle (rela- 
tive) Bildungsgeschwindigkeiten siehe Tabelle 1. 

0.14 + 0.02 
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laDt sich dagegen sowohl die Ahnlichkeit der Isomerenvertei- 
lung der aus (2) und aus (3) erhaltenen Xylole als auch 
die konkurrierende gegenseitige Umwandlung dieser Verbin- 
dungen manglos erklben, wenn man annimmt, daD sich die 
relativen Bildungsgeschwindigkeiten von (4a )  und ( 4 6 )  aus 
(2) und (3) nur sehr wenig unterscheiden. Dieser Mechanis- 
mus berucksichtigt auch die Tatsache, daD der Anteil des 
direkt aus ( 1 )  gebildeten m-Xylols bei t=O innerhalb der 
Fehlergrenze Null betragt. Diese Befunde - zusammen mit 
der Beobachtung, daD Dewar-Benzole notwendige Zwischen- 
stufen der Aromatisierung ~ i n d ~ ~ l - f u h r t e n  uns zu dem abgebil- 
deten Gesamtmechanismus. Nach unserer Ansicht ist die 
Ringoffnung zu Diradikalen (oder Carbenen) ( 4 ) .  die anschlie- 
Dende Ringenveiterung des Cyclopropenylmethylsy- 

"1, dessen RingschluB zu Dewar-Benzolen und. 
schlieDlich die konzertierte" Ringoffnung der Dewar-Benzo- 
le derjenige Mechanismus der Aromatisierung, der rnit den 
experimentellen Befunden am besten vereinbar ist. 
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,,ATSellObellZOIbb, c6H 5--GS=AS-C6H,, ah  briickeb 
bddender p3-Ligand in einem Ubergangsmetallkom- 
pIexr"1 
Von Gottfried Huttner, Hans-Georg Schmid, Albin Frank und 
OIIi Orama"' 

Beim Versuch, den Arsiniden-Komplex nach 

- N K l l  

zu synthetisieren, isolierten wir anstelle von (I  ) uberraschen- 
derweise den roten Komplex ( 2 ) .  Fp = 142 "C (Zers.), neben an- 
deren, noch nicht identifizierten Produkten. Die neue Verbin- 
dung (2J kann auch nach 

erhalten werdenf21. 
Im Massenspektrum von (2) tritt das Molekul-Ion nicht 

auf; intensive Signale beobachtet man jedoch fur die Fragment- 
Ionen PhzAs2Cr(CO): (m/e=4%) und Ph ,As: (m/e= 304). 
Im IR-Spektrum findet man die T i  Phenylgruppen charakteri- 
stischen Absorptionen; das Bandenmuster irn vco-Bereich 
weist auf das Vorliegen mehrerer, verschieden koordinierter 
Cr(CO),-Gruppierungen hin. Das 'H-NMR-Spektrum (Lo- 
sung in CD,CI,) zeigt nur die Signale von Phenylprotonen. 

Die ROntgen-Strukt~ranalyse~~~ beweist, daD im Komplex 
(2) das zu Azobenzol homologe Arsenobenzol, Ph-As=As- 
Ph, als Ligand stabilisiert ist. Die beiden Arsenatome sind 
in gleicher Weise koordinativ an Cr(CO)5-Gruppen gebunden. 
Zustitzlich wird die As=As-Doppelbindung durch x-Wechsel- 
wirkung mit einer dritten Cr(CO),-Gruppe in Anspruch ge- 
nommen (vgl. Abb. l). 

Oc, 1 ,co 
;c r: 

oc A ' 0  A s - C r :  253 pm 
0 As-Cr' :  264 prn 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Arsenobenzol-Komplexes (2). 

Im einzigen bisher bekannten Beispiel e i n a  R ,As ,-Komple- 
xes, (OC),Fe(C6F 5A~)2(41, wird der Ligand nur durch die n-Ad- 
dition an ein Carbonylmetall-Fragment stabilisiert. 

Fur die Formulierung des Komplexes (2) mil einer As=As- 
Doppelbindung spricht der Arsen-Arsen-Abstand (Abb. I), 
welcher trotz der durch die Koordination bedingten Aufwei- 
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