Mechanismus der thermischen Umwandlung von 3,3'-
Bicyclopropenylen in Benzol-Derivate!*’]

Von James H. Davis, Kenneth J. Shea und Robert G. Bergman!’)

Die potentiellen Mechanismen fiir die stark exotherme
(AH = — 120kcal/mol) thermische Umwandlung von 3,3’-Bi-
cyclopropenylen [z.B. (1)] in Benzol-Derivate lassen sich
in zwei Gruppen einteilen!'!, Dje eine (hier Gruppe A genannt)
postuliert als Anfangsschritt eine bindende Wechselwirkung
zwischen den beiden Cyclopropenringen (Beispiele sind die
konzertierte doppelte Ringerweiterung, Breslows klassischer
Prisman-Mechanismus!'*! und der kiirzlich von Weiss und
Kdbl vorgeschlagene Mechanismus iiber tricyclische Diradika-
le!*9)), Bei der anderen (Gruppe B) wird die Offnung eines
Cyclopropenringes als erster Schritt angesehen!?. Nach Weiss
und Kébl'*91 sowie de Wolf et al.!'*) unterliegen substituierte
Bicyclopropenyle auBer der Aromatisierung auch der Cope-
Umlagerung!®. So lagert sich z B. 3,3*-Dimethyl-3,3"-bicyclo-
propenyl (1} auBer in Xylole auch in die Diastereomere (2)
und (3) um!'¢l Bei einer Chemilumineszenzuntersuchung!®!
der Aromatisierung von (I ) beobachteten auch wir diese 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) entfillt.

Wir haben 1. Methoden zur priparativen Trennung von
(2)und (3)von(1)und vonden isomeren Xylolen ausgearbei-
tet, 2. durch chemische Korrelation ermittelt, welches Diaste-
reomer die DL- und welches die meso-Form ist und 3. das
Verhiltnis der bei t=0 aus jedem Diastereomer entstandenen
Xylole bestimmt. Unsere Ergebnisse sind eine starke Stiitze
fiir den Ringoffnungsmechanismus (Gruppe B).
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(2) und (3) lassen sich durch priparative Gaschromatogra-
phie bei 25 °C mit einer Glaskolonne trennen (6.10 m % 6.0mm),
die 309, SE-30 auf Chromosorb WAW (60/80) enthielt. Die
Stereochemie der Diastereomere wurde durch chemische Kor-
relation mit DL- und meso-3,4-Dimethyl-2,5-hexandion sicher-
gestellt, deren Strukturen mit chiralen Verschiebungsreagen-
tien!>* und durch Umsetzung des DL-Diketons mit einem
asymmetrischen Hydroborierungsreagens!*® zugeordnet wor-
den waren.

Die Pyrolyse von (1), (2) und (3) in einem 200-ml-GefdB
aus Blei-Alkali-Glas!®! (bei 160-200°C) sowie die gaschroma-
tographische Analyse aller drei Xylole bei sehr geringen Um-
sitzen!” erlaubte Aussagen iiber die Verteilung der kinetisch
kontrollierten Produkte der Cope-Umlagerung und der Aro-
matisierung (Tabelle 1). Die chemischen Korrelationen besté-
tigten die frithere Ansicht!’*'" daB der Ubergangszustand
des Cope-Prozesses in der Sesselform vorliegt. Das auf t=0
extrapolierte Verhiltnis (2)/(3) (130+10:1) hidngt nicht von
der Temperatur ab!**'und ist demjenigen bei acyclischen Syste-
men sehr dhnlich!®! (man braucht also keine ,,speziellen geome-
trischen Effekte und Bindungseffekte“!'! anzunehmen)!°! Die
Pyrolyse von isoliertem (2) und (3) (92 bzw. 95%, rein)
zeigte, daB 1. sich die Diastereomere ineinander umwandeln
[aber nicht iiber (1)], wobei die Geschwindigkeiten (Tabelle
2) mit denjenigen der Xylolbildung vergleichbar sind, und
daB 2. aus jedem der Diastereomere bei t=0 ein sehr Zhnliches
Gemisch aus o0-, m- und p-Xylol entsteht.

Tabelle 1. Auf t =0 extrapolierte Isomerenverteilung der durch Gasphasenpy-
rolyse [a] der Dimethylbicyclopropenyle (2),(3)und (1) bei 169.5°C entstan-
denen Xylole.

Verb. Xylol-Isomere [ %

14 m o
(2) [b] 20+1 7242 843
(3) 2742 6212 1144
(1) 26+5 242 7245

[a] Die Pyrolyse wurde in einem statischen System (siehe Text) bei einem
Gesamteindruck von ca. 150 Torr durchgefiihrt (1S Torr Substrat und 135
Torr Pentan). Die Proben wurden in das Reaktionsgefil eingeblasen und
mit einem konventionellen Vakuumsystem abgezogen.

[b] Aus gaschromatographisch ermittelten Daten [siehe [7]) extrapoliert.
Zwischen t1=300s (64% Umsatz, 0.86% Umwandlung in Xylole) und
t= 10005 (23.5% Umsatz, 1.5% Umwandlung in Xylole) wurden noch zwei
Werte gemessen. Die Werte fiir (3) und fiir (/) wurden bei dhnlichen Reak-
tionszeiten bestimmt.

Diese Befunde sind mit Mechanismen der Gruppe A!!> 9!
nicht vereinbar, denn danach sollte sich die Isomerenverteilung
deraus (2 ) und aus ( 3) erhaltenen Xylole drastisch unterschei-
den. Durch eine (reversible) Ring6ffnung zu den Diradikalen
(4a) und (4b) (oder den entsprechenden Vinylcarbenen'?)

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten [a] (in s~ x 10%) fiir die gegenseitige
Umwandlung der Bicyclopropenyle (1), (2) und (3) und fiir ihre Umwand-
lung in Xylole.

Produkt (2) (3) Xylole
[b]
Ausgangsmaterial
(1) 1812 0.14+£0.02 36110
(2) — 25 +2 17405
(3) 2542 — 19405

[a] Durch Computer-Simulation der K onzentrations-Zeit-Kurven [fiir gerin-
ge und weitgehende Umwandlung von (1), (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
Friulein Houle und Prof. Bunker fiir eine Kopie des Programms.

[b] Summierte Geschwindigkeitskonstanten fiir alle Xylole. Individuelle (rela-
tive) Bildungsgeschwindigkeiten siehe Tabelle 1.
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148t sich dagegen sowohl die Ahnlichkeit der Isomerenvertei-
lung der aus (2) und aus (3) erbaltenen Xylole als auch
die konkurrierende gegenseitige Umwandlung dieser Verbin-
dungen zwanglos erkldren, wenn man annimmt, daB sich die
relativen Bildungsgeschwindigkeiten von (4a) und (4b) aus
(2) und (3) nur sehr wenig unterscheiden. Dieser Mechanis-
mus beriicksichtigt auch die Tatsache, da der Anteil des
direkt aus (1) gebildeten m-Xylols bei t=0 innerhalb der
Fehlergrenze Null betrégt. Diese Befunde — zusammen mit
der Beobachtung, daB Dewar-Benzole notwendige Zwischen-
stufen der Aromatisierung sind*!—fiihrten uns zu dem abgebil-
deten Gesamtmechanismus. Nach unserer Ansicht ist die
Ringoffnung zu Diradikalen (oder Carbenen) (4), die anschlie-
Bende Ringerweiterung des  Cyclopropenylmethylsy-
stems!!% 1" dessen RingschluB zu Dewar-Benzolen und
schlieBlich die konzertierte!' 2 Ringdffnung der Dewar-Benzo-
le derjenige Mechanismus der Aromatisicrung, der mit den
experimentellen Befunden am besten vereinbar ist.

Eingegangen am 2. Dezember 1975,
in gekiirzter Form am 12. Januar 1976 [Z 384]

CAS-Registry-Nummern :
(1): 31707-64-9 / (2): 58374-90-6 / (3): 55930-24-0 /
p-Xylol: 106-44-5 / m-Xylol: 108-39-4 / o-Xylol: 95-48-7.
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ssArsenobenzol*, CcH 5—As=AsTC6H s, als briicken-
bildender p;-Ligand in einem Ubergangsmetallkom-
ﬂex["]

Von Gottfried Huttner, Hans-Georg Schmid, Albin Frank und
Olii Orama"!
Beim Versuch, den Arsiniden-Komplex (1)'') nach

(fsﬂs
/AS\ + 2 NaCl
(0C)CE” NCr(COoy

/\«' (1)

Na,[Cry(CO)sol + CeHsAsClI,

- NICI\

[Cr(co)slaAsz(Csﬂslz + ese
(2)

zu synthetisieren, isolierten wir anstelle von (1) iiberraschen-
derweise den roten Komplex (2), Fp=142°C (Zers.), neben an-
deren, noch nicht identifizierten Produkten. Die neue Verbin-
dung (2) kann auch nach

(CONCrAs(CeHs)Liz + ClyCeHs)ASCr(CO)y ~—> (2)+

erhalten werden!?),

Im Massenspektrum von (2) tritt das Molekiil-Ion nicht
auf; intensive Signale beobachtet man jedoch fiir die Fragment-
Ionen Ph,;As,Cr(CO): (m/e=496) und Ph,As} (m/e=304).
Im IR-Spektrum findet man die fiir Phenylgruppen charakteri-
stischen Absorptionen; das Bandenmuster im vco-Bereich
weist auf das Vorliegen mehrerer, verschieden koordinierter
Cr(CO);-Gruppierungen hin. Das 'H-NMR-Spektrum (L&-
sung in CD,Cl,) zeigt nur die Signale von Phenylprotonen.

Die Rontgen-Strukturanalyse'®! beweist, daB 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)s-Gruppen gebunden.
Zusit2lich wird die As=As-Doppelbindung durch n-Wechsel-
wirkung mit einer dritten Cr(CO),-Gruppe in Anspruch ge-
nommen (vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Arsenobenzol-Komplexes (2).
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Im einzigen bisher bekannten Beispiel eines R ;As ,-Komple-
xes, (OC),Fe(CeF sAs),!¥, wird der Ligand nur durch die n-Ad-
dition an ein Carbonylmetall-Fragment stabilisiert.

Fiir die Formulierung des Komplexes ( 2) mit einer As—As-
Doppelbindung spricht der Arsen-Arsen-Abstand (Abb. 1),
welcher trotz der durch die Koordination bedingten Aufwei-
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