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5,8-Bis(diphenylrnethylen)-l,3,6-cyclooctatrien 
Von Yoshio Kirahuru t, Masaji Oda und Yusutaka Kayama"] 

Wahrend 7,8-Dimethylen-l,3,5cyclooctatrien ( I  ) bekannt 
istf '1, konnte 5,8-Dimethylen-1,3,6cyclooctatrien (2) noch 
nicht erhalten werden. Ein attraktiver Syntheseweg konnte 
die thermische Ringofhung seines Valenzisomers 2,SDime- 
thylenbicyclo[4.2.0]octa-3,7dien (3) sein. 

( 1 )  (2) (3) 

Die Reaktion von Diphenylketen mit p-Benzochinon fuhrt 
bekanntlich zu Diphenylchinomethan und Tetraphenylchino- 
dimethan''! Um den obengenannten Syntheseweg zu priifen, 
haben wir 2,5-Bis(diphenylmethylen)bicyclo[4.2.0]octa-3,7di- 
en ( 6 ) ,  ein Valenzisomer von 5,8-Bis(diphenylmethylen)-1,3,6- 
cyclooctatrien (7), durch analoge Reaktion aus Bicyclo- 
[4.2.0]octa-3,7dien-2,5dion (4)r31 dargestellt. Die thermi- 
sche Isomerisierung (6) -+( 7) lief3 sich mit guter Ausbeute 
durchfuhren. 
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Tabelle 1. Physikalische Daten von f5). (6) und ( 7 ) .  

( 5 ) :  1R (rein): vm,.=1655cm~' (C=O); 'H-NMR (CDCln): 6=3.61 (IH. 
d, J=4.0Hz), 3.92 (IH. d, 4.0). 5.77 (IH.  d. 10.2). 6.12 (2H, m), 6.9-7.4ppm 
( 1  1 H. m) 
(6): blaDgelbe Prismen; Fp=202-203"C; 'H-NMR (CDCI,): 6=3.76 (2H. 
s), 6.15 (2H. s). 6.23 (2H, 5). 7.t7ppm (ZOH, m); UV (CHCId: h,,.=276 
(Sch, E = 1 1 200), 349 nm (34 900) 
(7): farbiose Nadeln; Fp=181-182"C; 'H-NMR (CDC13): 8=5.82 und 6.02 
(4H, AIBA 6.11 (2H, s), 7.14ppm (ZOH, m); UV (CHC13): h, .=339nm 
(26 500) 

__ 

Durch dreitagige Reaktion von ( 4 )  mit 2.1 Aquiv. Diphenyl- 
keten in Tofu01 unter RuckfluB 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 Ringoffnung von (6) recht leicht eintritt. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante bei 144°C in Diphenylether betragt 
1.23.10- s-  I ,  die Aktivierungsenergie 36.5 k c a l / r n ~ l [ ~ ~ .  

(7) absorbiert bei lOnm kurzerer Wellenlange als (6) und 
hat einen kleineren Extinktionskoefizienten. Diese Befunde 
legen nahe. daB - wahrend 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. 
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CAS-Registry-Nummern : 

171: 59241-29-9 Diphenylketen: 525-06-4. 
[I): 54251-41-1 (51 : 59241-21-1 / (6) 59247-28-8 i' 
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5,&Bs(7-cycloheptatrienyliden)-l,3,&cyc~ta trien 

Von Yoshio Kitahara t, Masaji Oda und Hideo Miyazaki"] 
Uns interessierte, o b  5,8-Bis(7-cycloheptatrienyliden)-l,3,6- 

cyclooctatrien ( 1 )  aufgrund eines Beitrags der tripolaren Re- 
sonanzform (1') aromatischen Charakter zeigt. 
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