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.
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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.

[1] J. A. Elix, M. V. Sargent u. F. Sondheimer, J. Am. Chem. Soc. 92,
962 (1970).

[2] H. Staudinger u. St. Bereza, Justus Liebigs Ann. Chem. 380, 243 (1911);
H. Staudinger, ibid. 356, 63 (1907); Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4/, 1355
(1908).

[3] M. Oda, Y. Kayama u. Y. Kitahara, Tetrahedron Lett. 1974, 2019.

[4] Die Kinetik wurde NMR-spektroskopisch mit rert-Butylbenzol als inter-
nem Standard verfolgt ; sie gehorchte der folgenden Arrhenius-Gleichung:
lfogk = 14.14 —(36 500 + 2000)/2.303 RT.

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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