analyse!®! (Abb. 1) bewies schlieBlich die ,,laterale* Verkniip-
fung der Cyclobutanringe, also die Konstitution (5).

Abb. 1. Struktur des Cyclophans (5) im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber ist
nur das zentrale Cyclophangeriist abgebitdet.

Die Packung im Kristall fiihrt bei diesem ,,Schaufelrad“-
Molekiil zu einer Symmetrieverzerrung!”, Dadurch entste-
hen ,linksdrehende” und ,rechtsdrehende“ Systeme, die
eine komplizierte Fehlordnung innerhalb der Elementarzelle
bewirken®™. Der mittlere Abstand zwischen den beiden zen-
tralen Benzolringen in (5) betrigt 2.85+0.06 A. Infolge der
Spannung sind die Cyclobutanbindungen in den drei Briik-
ken des [2;]Cyclophans auf 1.64(2) A aufgeweitet. Das durch
drei Vierringe diagonal verbriickte [3;]Cyclophan (5a} sollte
wesentlich weniger gespannt sein. Wir fithren die regio- und

stereoselektive Bildung von (5) auf die oben erwahnte Exci-
merbildung zuriick. Die Photoreaktion wird durch lod auf
der Stufe (4) blockiert, da dort eine Dehydrierung zum Py-
ren-Derivat (6} eintritt (Fp=312-314°C).

Die Dimerisierung von Di- und Tristyrylbenzolen!® lauft
also in 10~ M-Losungen selbst in Gegenwart von Iod der
dehydrierenden Cyclisierung zn polycyclischen Arenen zu-
nichst den Rang ab. Erst der dritte Ringschluf3, der zum ge-
spannten Cyclophan (5) fithrt, wird durch Iod verhindert.

Eingegangen am 1. August 1980 (Z 704a]
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Isolierung eines
hochgespannten bicyclischen Alkins!™"

Von Herbert Meier, Cornelius Schulz-Popitz
und Hermann Petersen'™

Gespannte bicyclische Kohlenwasserstoffe (1) mit einer
Dreifachbindung sind mit Ausnahme des Norbornins
(k=1=0, m=1, n=2)!"! bisher unbekannt. Es sind jedoch
hohere Bicycloalkine® ohne geometrische Ringspannung
beschrieben worden®). Zur Herstellung hochgespannter und
reaktiver Cycloalkine hat sich die Fragmentierung von 1,2,3-
Selenadiazolen besonders bewahrt!l.

(EH
©

¢
(CHm 0 (CHap
(&Hz’l (DL mn=012.)
|
CH

Wir berichten hier iiber die Synthese von Bicy-
clo[6.1.0]non-2-in (7a) (k=0, 1=4, m=0, n=1) und Bicy-
clo[5.1.0Joct-2-in (1b) (k=0, 1=3, m=0, n=1). Ausgehend
von Cycloocten (2) wurde iiber (3)%!, (4)!) und (5) das bicy-

X (2),X=H
O (3) X - CHor C)> (51X = CHOM
6). X = C=0
4. = .
(4),X = GH(oH) (7), X = C=N-NHCONH,
180°C m
20 Torr (18)(21°%)
N
Ve
sk
A
-NySe HgCg CeHs
HC Cets
@) 140°C.TPCP

-Co (9a) (40 °/)

clische Keton (6) erhalten!”), das iiber das Semicarbazon (7)
in das Selenadiazol (8) umgewandelt werden kann. Die
Thermolyse von (8} fithrt zu (1a) das direkt in eine Kiihlfalle
destilliert wird. Die in-situ-Herstellung in siedendem Xylol
verlduft mit hoheren Ausbeuten, wie die Abfangreaktion mit
Tetraphenylcyclopentadienon (TPCP) zeigt, die mit 40%
Ausbeute (9a) (Fp=231°C) ergibt.

Fiir das in reiner Form bei Raumtemperatur miBig stabile
(1a) ist neben dem Raman-Spektrum (CDCls, ve_c=2204,
2220 ¢cm ') vor allem das *C-NMR-Spektrum charakteri-
stisch. Die acetylenischen C-Atome C-2 und C-3 absorbieren
bei 8==98.4 bzw. 89.0, die Dreiring-C-Atome bei 5.8 (C-1),

{*1 Prof. Dr. H. Meier, Dipl.-Chem. C. Schuiz-Popitz, Dr. H. Petersen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzs.
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14.1 (C-9) und 22.5 (C-8). C-4 ergibt ein Signal bei §=19.9.
Die Signale fiir C-5, C-6 und C-7 (§=36.5, 31.6 und 22.7)
wurden nicht zugeordnet. Die Ringspannung von Cycloalki-
nen fihrt — am markantesten bei den acetylenischen C-Ato-
men - zu einer Tieffeldverschiebung der '*C-Absorptio-
nen'*l; die fiir (7a) gefundenen 5-Werte beweisen somit eine
starke geometrische Ringspannung.

HOH

(10). X = CHOH)
(11), X= C=0
X (12), X = C=N=NHCONH,

H H
I

OH
[He-Rocggalio DBN

7S °fe S0°/
N\N§e N\N/Se hLN/ ¢

(13) (14) (8b)

A(140°C) TPCP HeC Cehls
-N,,-Se -Co
HeCg CeHs
(1) (@6} (7°%)

Das nichste niedrigere Homologe (15) wird aus 1,5-Cyclooc-
tadien iiber (10), (11), (12) und das Selenadiazol (13) herge-
stellt. Umwandlung in das lodid (74) und 1,3-Eliminierung
von HI® bei der regioselektiv mit 1,5-Diazabicy-
clo[4.3.0)non-5-en (DBN) deprotoniert wird, fithren zu (8b).
Die Thermolyse von (8b) ergibt (1b), das jedoch nicht rein
isoliert werden kann. Die enorme Spannung und die damit
verbundene kurze Lebensdauer machen sich auch bei der
Abfangreaktion mit TPCP bemerkbar, bei der mit nur 7%
Ausbeute (9b) (Fp=217°C) entsteht (Cycloheptin kann mit
dieser Methode mit 29%, Cyclohexin mit 6% Ausbeute abge-
fangen werden®) (7a) ist damit das erste bicyclische Alkin,
das sich trotz holier geometrischer Ringspannung isolieren
lief. Eingegangen am 20. August 1980 [Z 704b]
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Bemerkenswerte nucleophil katalysierte
elektrophile Reaktionen
von Aryl- und Heteroaryltrimethylsilanen!"™

Von Franz Effenberger und Wolfgang Spiegler”
Professor Gerhard Pfleiderer zum 60. Geburtstag gewidmet

Eaborn et al.!'l haben die Bedeutung der elektrophilen
Substituierbarkeit der Trimethylsilylgruppe in Aryltrime-

[*] Prof. Dr. F. Effenberger, Dipl.-Chem. W. Spiegier
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
[**] Zur elektrophilen Aromatensubstitution, 20. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Kostmann dan-
ken wir fiir experimentelle Hilfe. - (9. Mitteilung: £, Effenberger, G. Konig,
H. Klenk, Chem. Ber.. im Druck.
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thylsilanen erkannt und dafiir einen der elektrophilen Sub-
stitution an Arenen analogen Mechanismus vorgeschlagen.
Die grofien ipso-Geschwindigkeitsfaktoren bei elektrophilen
Desilylierungsreaktionen® lieBen eine erfolgreiche Anwen-
dung von Aryl- und Heteroaryltrimethylsilanen!® in der
Synthese erwarten, was durch die regiospezifische Herstel-
lung mehrfach substituierter Benzole bestiitigt wurde!.

Unsere Untersuchungen iiber die Acylierung von Aryltri-
methylsilanen®! sowie Literaturhinweise iiber Umsetzungen
von Aldehyden mit Pentahalogen(trimethylsilyl)benzolen!®*)
bzw. Heteroaryltrimethylsilanen!® legten jedoch die Vermu-
tung nahe, daB noch ein anderer Mechanismus moglich ist,
bei dem die Ablosung der Trimethylsilylgruppe unter par-
tieller Bildung von Aryl-Anionen geschwindigkeitsbestim-
mend wird. Danach sollten Aryltrimethylsilane mit anionen-
stabilisierenden Substituenten besonders gut mit Elektrophi-
len reagieren.

Trimethyl(2-nitrophenyl)silan (7a) setzt sich mit Benzal-
dehyd selbst nach drei d in Dimethylformamid (DMF) bei
100 °C nicht um. Bei Zugabe katalytischer Mengen Kalium-
tert-butylalkoholat findet jedoch schon bei —60°C elektro-
phile Substitution unter Bildung von (2a) statt (nach 1 h 92%
Ausbeute). Auf dhnliche Weise erhielten wir aus den Trime-
thyl(phenyl)silanen (1a)-(7h) mit Benzaldehyd die Benzhy-
drylsilylether (2a)-(2h), die sich leicht zu Benzhydrolen (3)
hydrolysieren lassen (Tabelle 1).

0OSiMey

m/m\

OIR
[;CH\[ ) CeH5CHO [ Q/SiMea RCHO [ ;C
-— -
X X ; X

(2), R = MesSi (1) (4)
(3), R=H
L
RC?
N Y €O,
1.£=0 (Y = F, OCOR)
R 0 0
¢ ¢ !
Q [ 0SiMey “R @/C\OH
RL
X X X
(5), R, R! = Alkyl (6), R = Alkyl (7
Aryl Aryl

Tabelle 1. Benzhydrylsitylether (2) oder Benzhydrole (3} aus monosubstituierten
Trimethylphenylsilanen (/) und Benzaldehyd.

Edukte X KOC(CH»); Bedingungen Produkte Ausb.
[Mol-%] Solvens t[h) T[°C] (%]
(la) 0-NO, 10 DMF 1 —-60 (2a) 92 [a]
(tb}  o-Cl 20 DMF 1 —-30 (2b) 80 [a]
(lc) o-F 5 DMF 1 20 (2c) 76 [b]
(td) 0-CcHsO 14 DMF 2 20 (24) 68 [b)
(le) 0-CoHsSO, 7 DMF 1 20 (2} 97 [b)

(1)  o-CH;0 25
(1g) m-Cl 30
(th)  p-Cl 30

HMPT [c] 03 20 (2 Spur {a]
HMPT [¢] 4 100 (3g} 78 [d]
HMPT [¢] 3 100 (3 42 [d]

{a] Gaschromatographisch bestimmt. [b] Isoliert. [c}] Hexamethylphosphorsiure-
triamid. [d] Nach saurer Hydrolyse gaschromatographisch bestimmt.

Die Reaktionsabstufung der Nitro- und Chlorphenyltri-
methylsilane korreliert gut mit den o'-Substituentenkonstan-
ten’*, weicht jedoch erheblich von der Stabilitatsreihenfolge
der fiir die nucleophile Desilylierung als entscheidende Zwi-
schenstufen angesehenen Phenyl-Anionen ab!™®. Auch die
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