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1,6-Dimethylbicyclo[4.4.1]undeca-2,4,7,9-tetraen, ein 
hoheres Vinyloges des Norbornadiens 

Von Jiirgen Frunk, Wolfrum Grimme und Johann Lex[*l 
Die Homokonjugation zwischen den ungesattigten Brucken 

in Norbornadien ( I  ) und Bicyclo[4.2.l]nonatrien (2) zeigt 
sich im PE-spektroskopischen[lal sowie chemischen['b. Ver- 
halten beider Verbindungen. Fur das nachst hohere Vinyloge 
dieser Reihe, das bisher unbekannte Bicyclo[4.4.l]undecate- 
traen ( 3 ) ,  ist eine entsprechende Wechselwirkung zu erwarten. 

Zwar liegt rnit 1,6-Methano[ 1 O]ann~len[~]  das vollstandig 
konjugierte Gerust seit Jahren vor, doch wurden von seinen 
Dihydroderivaten bisher nur das 1 ,2-[3a] und das 2 ,5- I~omer[~~l  
gefaBt. Das Vermeiden der Struktur (3) rnit zwei sp3-hybridi- 
sierten Bruckenkopfen durfte auf dem besonders hohen Span- 
nungszuwachs (ca. 2.6.8 kcal/m01[~~) beim Ubergang von 1,6- 
Methano[lO]annulen in (3) beruhen. Wegen der somit zu 
erwartenden leichten Doppelbindungsverschiebung in (3) ha- 
ben wir die methylstabilisierte Titelverbindung (8) syntheti- 
siert. 
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M e  

(7a),  R = H (8 )  
( 7 b ) ,  R = 0 2 S M e  

Das tricyclische ,,2,5-Chinon" (4)r5"] wird durch Zinkstaub 
in 95proz. Essigsaure bei Raumtemperatur zum bicyclischen 
2,5-Dion (5)[5b1 reduziert (92 % Ausbeute), das sich uber das 
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rnit Lithium-diisopropylamid in Tetrahydrofuran bei 0°C er- 
zeugte Bisenolat rnit Methyliodid an beiden Bruckenkopfen 
zu ( 6 )  methylieren 1aBt (42 %). (Physikalische Daten siehe 
Tabelle 1.) Die Umsetzung von ( 6 )  rnit Natriumtetrahydrido- 
borat in Methanol liefert die stereoisomeren Diole ( 7 a )  (62 %) 
als 3 : 2-Gemisch eines cis-Isomers unbekannter Konfiguration 
rnit der trans-Verbindung (Fp= 157°C). Durch Veresterung 
des Gemisches rnit Methansulfonylchlorid in Pyridin werden 
die Bismethansulfonate ( 7 b )  erhalten (88 %), die man rnit 
Kalium-tert-butanolat in Dimethylsulfoxid unter Eiskuhlung 
umsetzt. Aus dem Pentanextrakt der Reaktionslosung wird 
durch Niederdruckchromatographie (Kieselgel, Pentan) bei 
- 10°C als Produkt der zweifachen Eliminierung die Titelver- 
bindung (8) isoliert (22 %). Die NMR-Spektren (Tabelle 1) 
beweisen ihre C2,-Symmetrie, das UV-Spektrum zeigt gegen- 
uber dem des 1,3-Cycloheptadiens eine bathochrome Verschie- 
bung um 17nm, die sich mit einer Homokonjugation oder 
rnit der planaren Fixierung der Dien-Einheiten deuten 15Bt. 

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (5), (6), ( 8 ) ,  (Y), (10) 
und (If). Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 90MHz in CDClp [(a) und 
(9) in CCI4] aufgenommen. 

(5), Fp=35"C; 'H-NMR: &=6.10 (AA'BB', H-7, 8, 9, lo), 3.70 (m, H-1, 
6),2.63(AABB',H-3,3',4,4),2.33(triplettiertesAB,A,.=31.6Hz,J=16.5Hz, 
H-11, 11') 

(6), Fp=52"C; 'H-NMR: 6=6.1-5.5 (AA'BB', H-7, 8,9, lo), 3.1-2.4 (AABB', 
H-3, 3', 4, 49, 2.10 (AB, 8,,=25.8Hr, J = 1 5 H z ,  H-11, l l ' ) ,  1.28 (s, 6H, 
CH3) 
( 8 ) ,  Fp=lX"C; 'H-NMR: 6 ~ 5 . 4 3  (enges AABB', 8 Olefin-H), 2.53 (s, 2H, 
CHz), 1.25 (s, 6H, CH3); "C-NMR (CDCls, 20 MHz): 6=140.81 (C-2, 
5,  7 ,  lo), 122.31 (C-3, 4, 8, 9), 50.77 (C-ll) ,  44.39 (C-1, 6), 31.60 (2C, CH3); 
UV (Hexan): i.,,,=245nm (i:=4200), 255 (SOOO), 265 (3600) 
(Y),'H-NMR:6=5.8~-5.2(m,7Olefin-H),2.72(t,H-l),2.05(AB,A,,=72.7Hz, 
J = 1 5 H z ,  H-6, 6), 1.90 (s, 5-CH3), 1.03 (s, 7 4 3 , ) ;  UV (Cyclohexan): 
1,,, = 236 nm (c  = 1 OOOO), 257 (6600) sh 
(101, Fp=152"C; 'H-NMR [a]: &=6.13 (AA'XX'-Halbspektrum, H-3, 4), 
5.7 (enges m, H-7, 8, 9, lo), 4.50 (AA'XX'-Halbspektrum, H-2, 5),  3.62 (4, 
2 H ;  CHzCH,), 2.02 (AB. A,,=35.7Hz, J=13.5Hr ,  2H, CHz), 1.27 (t, 3H, 
CHzCH3), 1.25 (s, 6H,  CH3); MS: m/e=299 (M')  

( I f ) ,  Fp=137"C; 'H-NMR [b]: 6=6.42 (t. H-9, lo), 5.87 (m. H-2, 3, 4), 
4.67 (m, H-1 l), 4.30 (t, H-S), 3.87 (4. 2H, CH2CH,), 2.23 (AB, A\,=  104.5 Hz, 
5=13.5Hz, H-6, 6), 1.95 (s, 5-CH3), 1.57 (m, H-l), 1.20 (t, 3H, CH2CH3), 
I.OO(s, 7-CH3); UV (Ethanol): E.,,,=248nm (c=10300) 

[a] Molekulgeriist in Analogie zu (8) numeriert. [b] Molekiilgeriist in Analo- 
gie zu ( 9 )  numeriert. 

Mit 4-Ethyl-I ,2,4-triazolindion (ETAD) liefert ( 8 )  in Aceton 
bei 0°C das Monoaddukt (10)  (67 %); der Bicyclus reagiert 
also wie sein nachst niederes Vinyloges (2)r61 und nicht analog 
zum Norbornadien ( 1  ) uber die Positionen 2, 10. 

ETAD I I ETAD 

Die uberraschendste Eigenschaft der Verbindung ( 8 )  ist 
ihre thermische Empfindlichkeit : Sie wandelt sich bereits bei 
Raumtemperatur in 5,7-Dimethyl-cis-bicyclo[5.4.0]undeca- 
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2,4,8,10-tetraen ( 9 )  um. Die Umlagerung verlauft in CC14-Lo- 
sung bei 26°C nach der 1. Reaktionsordnung; 

Den Beweis fur das Vorliegen von ( 9 )  erbrachte die Ront- 
gen-Strukturanalyse (Abb. 1) seines Cycloadduktes ( I  I ) mit 
ETAD, das in Aceton-Losung bei 0°C neben dem Stereoisomer 
rnit endo-standigem siebengliedrigem Ring (Fp= 112°C) im 
Verhaltnis 3 : 4 entsteht. Bei der Niederdruckchromatographie 
an Kieselgel rnit Hexan/Essigester 4: 1 wird (1 1) als zweite 
Komponente eluiert und anschliegend aus Ether umkristalli- 
siert (20 %). 

Das Addukt (1 1) entsteht durch Angriff des Dienophils 
auf den sechsgliedrigen Ring in ( 9 )  von der konkaven Seite 
her. Im Addukt bilden die Ebenen der Doppelbindungen des 
siebengliedrigen Ringes einen Winkel von 38.5". 

k = (1.3 1 f 0.06). 10- ' s - 

0 
Abb. 1. Molekiilstruktur des Cycloadduktes ( 1  1 )  von 4-Ethyl-t,2,4-triazolin- 
dion (ETAD) an 5,7-Dimethyl-cis-bicyclo[5.4.O]undeca-2,4,8,1O-tetraen (9) 
(Bindungslangen in A, Bindungswinkel in "). Verbindung ( 1  1 ) kristallisiert 
monoklin, Raumgruppe P2,/c, mit a= 13.684(3), b=7.607(2), c =  16.142(4)A; 
/j= 109.84(2)";2=4; pber= 1.258, pcXp= 1.263 g/cm3. Die Intensitatsmessungen 
wurden mit einem automatischen Einkristalldiffraktometer (CAD-4 der Fa. 
Enraf Nonius) mit MoK,-Strahlung durchgefuhrt (3" s  8s 30"). Uber direkte 
Methoden konnten die schwereren Atome lokalisiert werden, eine Differenz- 
Fourier-Synthese ergab die Positionen der Wasserstoffatome. Die Verfeine- 
rungder Atomparameter (C, N, 0 anisotrop, H isotrop) mit den Strukturfakto- 
ren von 1441 beobachteten Reflexen (I >201) konvergierte bei R=0.045. 

Die Umlagerung (8) + ( 9 )  1aljt sich formal als sigmatrope 
1,5-Verschiebung['] einer Butadieno-Brucke beschreiben; die- 
ser Reaktionstyp tritt bei den niederen Vinylogen (2) und 
(1) erst bei wesentlich hoheren Temperaturen auf und be- 
schrankt sich auf Verschiebungen der Methanobrucke[", *]. 

Ein anderer Reaktionsablauf erscheint daher einleuchtender: 
An einem Molekiilmodell wird deutlich, da8 fur (8) neben 
der winkelgespannten C2,-Konformation eine Twistkonfor- 
mation mit C2-Symmetrie moglich ist, in der die Winkelspan- 
nung verschwindet, aber die Butadien-n-Orbitale rnit je einem 
Ende o-artig gegeneinander gepreljt werden. 

Die Umlagerung von (8)-C2, die mit dem Kniipfen der 
transanularen Bindung beginnt, verlauft entweder unter gleich- 

zeitigem Losen einer Bruckenkopfbindung (vgl. photochemi- 
sche Di-n-methan-UmIager~ng[~]) oder unter Passieren eines 
zweifach allylstabilisierten Diradikals. Die Wechselwirkung 
der Butadieno-Brucken in (8) aufiert sich somit eher als trans- 
anulare o-Uberlappung denn als cyclische Homokonjugation. 
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CAS-Registry-Nummern: 
(4): 33237-03-5 / ( 5 ) :  68388-80-7 l ( 6 ) :  68388-81-8 / ( 7 a ) :  68388-82-9 / 
( 7 h ) :  68388-83-0 / ( 8 ) :  68388-84-1 / ( 9 ) :  68388-85-2 ( 1 0 ) :  68388-86-3 f 
( I f  ): 68388-87-4 / 4-Ethyl-l,2,4-triazolindion: 40609-72-1. 
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Addition von Wasser an o-Phenylethinyl-substituierte 
Triphen y lphosphane 

Von Werner Winter[*] 
Beim Umkristallisieren des o-Phenylethinyl-substituierten 

Triphenylphosphans (1 a)[1a] aus handelsiiblichem Ethanol 
konnte iiberraschenderweise das Triphenylphosphanoxid 
(2a) mit einem (stereospezifisch entstandenen) trans-stilben- 
Strukturelement isoliert werden. Die analoge Reaktion rnit 
den Phosphanen (1 b) und (1 c)[lbJ fuhrte ebenfalls stereospe- 
zifisch zu den Phosphanoxiden (2b) bzw. (2c). Die Charakte- 
risierung der durch eine formale Addition von H 2 0  entstande- 
nen Produkte (2a)-(2c) gelang anhand ihrer spektroskopi- 
schen DatenfZ1. 

Ph. P h  

QfH% 0 
L@." (2) 

( a ) ,  R ,  R' = H; ( b ) ,  R = - G - P h ,  R' = H; (c), R ,  R ' =  -G-Ph 

In heiI3em wasserfreiem Ethanol blieben die Verbindungen 
(I a)-(1 c) vollig stabil und konnten ,,normal" umkristallisiert 
werden. Somit muljte die H20-Anlagerung auf den Wasserge- 
halt des handelsublichen Ethanols zuruckgefiihrt werden. Die 
Reaktion gelang auch in anderen wasserhaltigen Losungsmit- 
teln, z. B. Aceton/H20. Bei Verwendung von aprotonischen 
Losungsmitteln (z. B. Aceton) und D 2 0  entstanden die deute- 
rierten trans-Olefine. 
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