Carbo-Claisen-Umlagerung von
8-endo-Phenylbicyclo[5.1.0]octa-2,4-dienen! ™"

Von Gerhard Maas und Manfred Regitz!")

Im Gegensatz zur Claisen-Umlagerung von Allyl-phenyl-
ethern entzieht sich die als ,,Carbo-Claisen-Umlagerung® be-
zeichnete Cope-Umlagerung eines 1,5-Hexadiens!!), dessen ei-
ne Doppelbindung einem aromatischen System angehort wie
in (1), normalerweise der direkten Beobachtung. Dies ist
dadurch erkldrbar, dal3 das Primdrprodukt (2) der sigmatro-
pen [3,3])-Verschiebung die Rearomatisierung aufler durch
Riickreaktion zu (1) nur durch eine thermisch verbotene
1,3-Wasserstoffverschiebung zu (3) erreichen kann. Die Iso-
merisierung (1) — (3) wird daher nur in Gegenwart einer
starken Base beobachtet, die vermutlich den Schritt (2) - (3)
katalysiert!?.
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Wir haben nun gefunden, daB die 8-endo-phenylsubstituier-
ten Bicyclo[ 5.1.0]octa-2,4-diene (5 ), die neben dem in geringe-
rer Ausbeute erhiltlichen exo-Isomer (6) durch photolyti-
sche Zersetzung der Diazoverbindungen (4a)—(4¢)!*! in
Cycloheptatrien entstehen, bereits bei ca. 130°C zu den Tricy-
clen (9) isomerisieren. Deren Struktur ist durch die 'H-NMR-
Spektren sowie Rontgen-Strukturanalyse!*! von (9b) gesi-
chert.

(7) (8) (9)
(a): R = PO(OCH,),, X = H (d): R = PO(Celg)y X = H
(b): R = PO(OCH,),, X = OCH;  (e): R = CgHg, X = H
(c): R = CO,CHy, X = H

Die Umwandlung (5)— (9) 148t sich als Carbo-Claisen-
Umlagerung von (5) zu (8) deuten, das sich anschlieend
in einer thermisch erlaubten 1,5-Homodienyl-Wasserstoffver-
schiebung unter Riickbildung des aromatischen Systems zu
(9) stabilisieren kann,

'H-NMR-spektroskopisch wurde die Isomerisierung
(5a)—(9a) im Temperaturbereich 119.2-146.8°C unter-
sucht; sie ist eine Reaktion 1. Ordnung mit k =(6.4 +3.5)-10*!
exp[(—29.3+04)RT] und AS*=-7.1409calK™'mol™!
(fiir eine mittlere Temperatur von 133 °C). Diese Daten ermog-
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lichen keine Entscheidung dariiber, ob die Bildung von (§)
synchron oder iiber das Diradikal (7) erfolgt; jedoch spricht
fiir die Beteiligung von (7) sowohl die bekannte Leichtigkeit
der homolytischen Ringdffnung von Vinylcyclopropanent®!
als auch der Befund, daB sich (5¢) etwa doppelt so schnell
wie (5a)—(5d) zum Tricyclus umlagert.

Arbeitsvorschrift

11.32 g (50 mmol) (4a) werden in 180ml Cycloheptatrien
22 h bestrahlt (Philips HPK 125 W). Das iiberschiissige Cyclo-
heptatrien wird abdestilliert und der 6lige Riickstand in 30ml
Ether aufgenommen. Bei 0°C erhilt man 2.50 g farbloses (5a),
Fp=121°C. Aus dem Filtrat lassen sich durch Chromatogra-
phie an 360 g Kieselgel (Woelm 0.2-0.5 mm) mit 3100 ml Essig-
ester und 800 ml Essigester/Methanol (9:1)0.54 g (4% ) farbloses
(6a), Fp=129°C (Ether), und weitere 1.31g (5a) (insgesamt
3.81g, 26 %) isolieren.

1.50g (5a) werden 9.5h in 10ml Xylol unter Riickfluf3
erhitzt. Man dampft im Vakuum ein, behandelt den Riickstand
mit Aktivkohle/Chloroform, filtriert, entfernt das Losungsmit-
tel erneut und kristallisiert zweimal aus Ether/Petrolether
30-75°C(1:1)um: 1.0g(67%) (9a), Fp=69 °C. IR (K Br): 3030,
3005, 2963, 2925, 2855 (CH/CH,), 1655, 1607 (C=C), 1255
(PO), 1063, 1038, 1028cm~' (POC). 'H-NMR (CDCls):
§=1.70-295 (CH; und CH-Cyclopropan), 3.28-3.55 (CH-
Benzyl), 3.65 und 3.79 (jeweils d, 3Jpy=10.8 Hz, OCH3), 5.39
und 5.98 (jeweils dd, CH-Olefin), 6.85-7.30 (m, 3 H-aromat.),
7.80-8.10 (1 H-aromat.). Die Elementaranalyse ist kor-
rekt.

Eingegangen am 3. August 1977 [Z 809]

CAS-Registry-Nummern:
(4a): 16965-72-3 / (5a): 58576-61-7 / (5b): 63798-06-1 / (5c): 63798-07-2 /
(5d): 63798-08-3 / (5¢): 63798-09-4 / (6a): 63864-77-7 / (9a): 63798-10-7 /
(9b): 63798-11-8 / (9c): 63798-03-8 / (9d): 63798-04-9 / (9e): 63798-05-0 /
Cycloheptatrien: 544-25-2.
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(9b) kristallisiert orthorhombisch in Pna2, mit a=1223.5(7),

b=1416.8(8),c=898.3(8) pm, o = B =y =90°, Z =4, dp.,=1.37 gcm 3. Die

Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und fiir 754 Reflexe mit

Fo>406(Fo) zu R=0.030 verfeinert.

[5] Die Aktivierungsenergie fiir die Vinylcyclopropan/Cyclopenten-Umlage-
rung betrigt am Stammsystem 49.7 kcal mol =%, kann aber durch radi-
kalstabilisierende Substituenten bis auf Werte um 30kcal mol™! abge-
senkt werden, siche z. B.: J. §. Swenton, A. Wexler, J. Am. Chem, Soc.
93, 3066 (1971); J. M. Simpson, H. G. Richey, Tetrahedron Lett. 1973,
2545; H. G. Richey, D. W. Shull, ibid. 1976, 575.

—
S
[l

Oligo(difluorphosphorane) durch direkte Fluorierung
der tertiiren Phosphane

Von Ingo Ruppert und Volker Bastianl"]

Die erste Gaschlorierung von tertidren Phosphanen wurde
schon 1876 beschrieben!!l, eine entsprechende Halogenierung
mit Fluor ist bisher unbekannt. Dies mag unter anderem
darin begriindet sein, daB der regioselektiven Fluorierung ge-
geniiber konkurrierender Spaltung der PC- und/oder CH-Bin-
dung von vornherein kaum eine Chance eingerdumt wurde!?,
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