ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul3 zu erwarten
sein, daf} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung threr Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte. von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

5,8-Bis(diphenylmethylen)-1,3,6-cyclooctatrien

Von Yoshio Kitahara T, Masaji Oda und Yasutaka Kayamal®]
Wihrend 7,8-Dimethylen-1,3,5-cyclooctatrien (1) bekannt
ist!!!, konnte 5,8-Dimethylen-1,3,6-cyclooctatrien (2) noch
nicht erhalten werden. Ein attraktiver Syntheseweg konnte
die thermische Ring6ffnung seines Valenzisomers 2,5-Dime-
thylenbicyclo[4.2.0Jocta-3,7-dien (3) sein.
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Die Reaktion von Diphenylketen mit p-Benzochinon fiihrt
bekanntlich zu Diphenylchinomethan und Tetraphenylchino-
dimethan!?!, Um den obengenannten Syntheseweg zu priifen,
haben wir 2,5-Bis(diphenylmethylen)bicyclo[4.2.0]octa-3,7-di-
en (6),ein Valenzisomer von 5,8-Bis(diphenylmethylen)-1,3,6-
cyclooctatrien (7), durch analoge Reaktion aus Bicyclo-
[4.2.0]octa-3,7-dien-2,5-dion (411 dargestellt. Die thermi-
sche Isomerisierung (6) —(7) lie sich mit guter Ausbeute
durchfiihren.

0
Ph
(0 o
5 Ph
(4)
Ph Ph Ph Ph
+ @ +
0 Ph
(s) Ph Ph h
(6) (7)

[*] Prof. Dr. Y. Kitahara t, Dr. M. Oda und Dr. Y. Kayama
Department of Chemistry, Faculty of Science, Tohoku University
Sendai 980 {Japan)

536

Tabelle 1. Physikalische Daten von (5), (6) und (7).

(5): IR {rein): vmax=1655cm™~! (C=0); ‘H-NMR (CDCl;): §=3.61 (1H,
d, J=4.0Hz), 3.92 (1H, d, 4.0), 577 (1H, d, 10.2), 6.12 (2H, m), 6.9-7.4 ppm
(11H, m)

(6): blaBgelbe Prismen; Fp=202-203°C; 'H-NMR (CDCl,): 8=3.76 {2H,
s}, 6.15 (2H, s), 6.23 (2H, s), 7.17ppm (20H, m); UV {CHCl3): hm.=276
{Sch, €= 11200), 349 nm {34900)

{7): farblose Nadeln; Fp=181-182°C; 'H-NMR {CDCl,): =5.82 und 6.02
{4H, A;B;), 6.11 {2H, s), 7.14ppm (20H, m); UV {CHCl): Am..=339nm
(26500}

Durch dreitigige Reaktion von (4 ) mit 2.1 Aquiv. Diphenyl-
keten in Toluol unter RiickfluB entstanden die Verbindungen
(5),(6)und (7)in 35,24 bzw. 12 % Ausbeute (nach Chroma-
tographie an Silicagel). Die Umsetzung von (5 ) mit Diphenyl-
keten ergab (6) und (7) in guter Ausbeute (physikalische
Daten siehe Tabelle 1).

Die simultane Bildung von (6) und (7) zeigt, daB die
thermische Ring6ffnung von (6) recht leicht eintritt. Die Ge-
schwindigkeitskonstante bei 144°C in Diphenylether betrigt
1.23.107 357!, die Aktivierungsenergie 36.5kcal/mol(*).

(7 ) absorbiert bei 10 nm kiirzerer Wellenlidnge als (6) und
hat einen kleineren Extinktionskoeffizienten. Diese Befunde
legen nahe, daB - wihrend der sechsgliedrige Ring im starren
Molekiil (6) wahrscheinlich nahezu planar ist - der achtglied-
rige Ring in (7) nicht planar ist und die Konjugation zwi-
schen den beiden Diphenylmethylengruppen dadurch verrin-
gert wird.

Eingegangen am 22. Miirz 1976 [Z 455a]

CAS-Registry-Nummern :
(4): 5425147-7 / (5): 59247-27-7 / (6): 59247-28-8 /
(7): 59247-29-9 / Diphenylketen: 525-06-4.
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5,8-Bis(7-cycloheptatrienyliden)-1,3,6-cyclooctatrien

Von Yoshio Kitahara t, Masaji Oda und Hideo Miyazakil®]

Uns interessierte, ob 5,8-Bis(7-cycloheptatrienyliden)-1,3,6-
cyclooctatrien (1) aufgrund eines Beitrags der tripolaren Re-
sonanzform (1’) aromatischen Charakter zeigt.
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Die erfolgreiche thermische Isomerisierung von 2,5-Bis(di-
phenylmethylen)bicyclo[4.2.0]octa-3,7-dien zu 5,8-Bis(diphe-
nylmethylen)-1,3,6-cyclooctatrien!!! veranlaBte uns, Verbin-
dung (1) durch eine analoge Reaktion darzustellen.

Die Umsetzung!?! von Bicyclo[4.2.0]octa-3,7-dien-2,5-dion
(2)P mit 2.5 Aquiv. in situ aus 1-Cycloheptatriencarbonszu-
rechlorid und Triethylamin (16 h in Benzol bei Raumtempera-
tur) dargestelltem 7-Carbonylcycloheptatrien (3)"™! ergab
nach Chromatographie an Silicagel (in der Reihenfolge der
Elution)  2,5-Bis(7-cycloheptatrienyliden)bicyclo[4.2.0]octa-
3,7-dien (4 ),das B-Lacton (5 ), eine Mischung von y-Lactonen,
die sich durch die Anordnung der Doppelbindungen im sie-
bengliedrigen Ring unterscheiden [Beispiel: Verbindung (6)],
und das Heptafulven-Derivat (7) in 2.5, 32.1, 4.8 bzw. 3.2%
Ausbeute!®), (7) ist bei Raumtemperatur ziemlich bestindig,
wihrend (4) duBerst luftempfindlich ist.
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Beim RiickfluBkochen in Benzol lagerte sich (5) zu 64 %
in (6 ) (und isomere y-Lactone) um; das erwiinschte decarboxy-
lierte Produkt (7) entstand nur in 32 % Ausbeute. Wie wir
fanden, katalysiert Silicagel in Benzol die quantitative!®) De-
carboxylierung von (5) zu (7 ) bei Raumtemperatur. Die Um-
setzung von (7) mit (3) in siedendem Benzol ergab (4)
in 28 % Ausbeute. Ein einfacher Zugang zu (4 (18 % Ausbeu-
te) war die 10miniitige Umsetzung von (2) und (3) in sieden-
dem Benzol.

Beim Erhitzen einer benzolischen Lésung von (4) auf 140°C
im verschlossenen Rohr (N,-Atmosphire) verschwand das
NMR-Signal der Briickenkopfprotonen von (4 ) nach 2h. Ver-
bindung (I ) wurde durch vorsichtige Chromatographie unter
N, an einer kurzen Silicagelsdule (Elution mit n-Hexan) als
rotbraunes, luftempfindliches Ol in 73 % Ausbeute erhalten.

Tabelle 1. Physikalische Daten von (1) und (4).

(1):rotbraunes Ol; IR (rein): ve., = 3010, 1552, 1260, 727cm ™ ': UV (Cyclohe-
Xan): Amas =226 (€=18600), 414 nm (15100); 'H-NMR (CeDs, 100 MH2):
8=5.5-6.3 ppm [m einschlieBlich eines Singuletts bei 6.16 ppm (ca. 2H; H-6,
H-7)]

(4): dunkelrotbraune Nadeln; Fp=148-149°C (verschlossenes Rohr); IR
(KBr): Ve =3020, 1559, 730cm ™ '; UV (CH,Cly): Ame=237 (e=22400),
434nm (43600); 'H-NMR (CDCly): 5=3.74 (2H, s; H-1, H-6), 5.43-6.45
(12H, m), 6.16 (2H, s), 6.38 ppm (2H, s5)

Physikalische Daten von (/) und (4) sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daB (1)
nicht aromatisch ist. Die UV-Spektren von (1) und (4) ent-
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sprechen denjenigen der diphenylmethylen-substituierten Ana-
logen!!l. Der achtgliedrige Ring in (!) ist moglicherweise
ebenfalls nicht planar.

Eingegangen am 22. Mirz 1976 [Z 455b]

CAS-Registry-Nummern :

(1): 7443-79-0 / (2): 54251-47-7 / (3): 36374-18-2 /
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(7): 59247-46-0.
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Trialkylallene aus 1,1-disubstituierten
Propargylacetaten

Von Frangoise Delbecq und Jacques Gore!’]

Wir haben vor einiger Zeit mitgeteilt, daB die Reaktion
von 1.2 Aquivalenten Methylmagnesiumiodid mit 1,1-disubsti-
tuierten Propargylacetaten ( 1 ) in Ether je nach den experimen-
tellen Bedingungen selektiv zu Methylallenen oder Iodallenen
fithrt!")
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Wie wir jetzt fanden, kann diese Reaktion auch auf andere
Grignard-Reagentien iibertragen werden; dies eroffnet einen
guten Zugang zu Trialkylallenen (2). Vorzugsweise wird die
Losung des Grignard-Reagens in Ether zur Ldsung von 1 mol
des Acetats (1 ) und 4 mol MgBr, im gleichen Solvens gegeben.
Alle in Tabelle 1 zusammengestellten Reaktionen wurden in
dieser Art durchgefiihrt. Wieviele Aquivalente des Grignard-
Reagens verwendet werden miissen, hiangt vom Typ des Halo-
genids sowie der Leichtigkeit der Bildung und weiteren Umset-
zung des Radikals R* ab.

Mit Grignard-Verbindungen aus sekundiren Halogeniden
verlduft die Reaktion weniger zufriedenstellend als mit solchen
aus primadren Halogeniden; Iodide geben zwar bessere Ergeb-
nisse als Bromide, doch konnten trotz zahlreicher Versuche
keine Bedingungen gefunden werden, unter denen sehr gute
Allen-Ausbeuten bei weitgehender Umsetzung des Acetats zu
erhalten sind. Bei Anwendung groBerer Mengen des Grignard-
Reagens oder bei lingerer Reaktionszeit sinken die Ausbeuten;
es entstehen iiberwiegend h6hermolekulare, nicht identifizierte

Verbindungen.
OAc H
O, - smer — e
C=CH \RI
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Hy,C_ OAc ' HyC_ H
L + R'MgX —  C=C=C
Hy¢” “c=cH H,yC R
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