Thermische Umwandlung von 1,5,9-Triinen in Arene -
[2+ 2 + 2}-Cycloaddition oder
sigmatrope Umlagerung?**

Von William V. Dower und K. Peter C. Vollhardt*

1,5,9-Cyclododecatriin 14Bt sich durch Blitzpyrolyse in
Hexaradialen umwandeln!"; wahrscheinlich  tritt
[1,2:3,4:5,6]-Tricyclobutenobenzol als Zwischenstufe auf.
Die thermische [2 + 2+ 2]-Cycloaddition von drei Ethinen
ist zwar nach den Woodward-Hoffmann-Regeln erlaubt,
doch hat sie - wie theoretische Arbeiten zeigten - eine
hohe Aktivierungsbarriere!*; daraus folgt, da auch eine
Folge von [3,3]-sigmatropen Umlagerungen unter Einbe-
ziehung der 1,5-Diin-Einheiten als alternativer Mechanis-
mus in Betracht gezogen werden muB®. Wir berichten hier
iiber die Thermolyse von 1,5,9-Decatriin 1'%, die im Falle
einer [2+ 2+ 2]-Cycloaddition [1,2 : 3,4]-Dicyclobutenoben-
zol ergeben sollte.

Uberraschenderweise ergibt sowohl die Blitzpyrolyse
(flash pyrolysis) als auch die einfache Pyrolyse (flow pyro-
lysis) von 1 das lineare [1,2:4,5]-Dicyclobutenobenzol
4U"': daneben werden Naphthalin 6 (flash) und das Dime-
thylencyclobuten 5 (flow) gebildet. § wandelt sich bei der
Blitzpyrolyse in 4 und 6 um; beide Produkte entstehen da-
bei im gleichen Verhiltnis wie bei der Blitzpyrolyse von 1.
Dicyclobutenobenzol 4 ist unter den Bedingungen, unter
denen es entsteht, stabil. Bei der Pyrolyse von [1,10-D,]-1
werden [3,6-D,]-4 und [2,10-D,]-5 gebildet.
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Schema 1. Méglicher Mechanismus der Bildung von 4 und § bei der Pyro-
lyse von 1; * steht fiir *C.

Die beiden Mechanismen in Schema 1 und 2 sind mit
den Ergebnissen der Pyrolyse in Einklang; zwischen ihnen
kann durch '*C-Markierungsexperimente unterschieden
werden. ['>C,]-1 wurde aus *C,H, (90% *C) durch Depro-
tonierung, lodierung (zu ’C,l;), Kupplung mit 4-Trime-
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Schema 2. Méglicher Mechanismus der Bildung von 4 und 6 bei der Pyro-
lyse von 1; * steht fir *>C.

thylsilyl-3-butin-1-yl-kupfer und Protodesilylierung herge-
stellt. Die Pyrolyse fithrt zu [1,2-'°C,}-4, [1,4-1*C,}-5
(Schema 1) und [9,10-*C,]-6 (Schema ?2), es tritt kein
,»Scrambling* auf. Die Produkte wurden durch Hochfeld-
NMR-Spektroskopie (*H und '*C), insbesondere durch
homo- und heteronucleare Entkopplung und durch Spek-
trensimulation, identifiziert. Das '*C-NMR-Signal von
['*C,]-4 erscheint nach 'H(6=3.03)-Entkopplung als Tri-
plett bei 6=143.3 (J=3.9 Hz); es hat die gleiche Linien-
form wie das simulierte Signal des AA’XX’-Spinsystems
von [1,2-'2C,]}-4, unterscheidet sich aber deutlich vom si-
mulierten Signal von [1,4-'>C,]-4. Da fiir § eine 1,4-*C,-
Markierung beobachtet wird, findet die in Schema | postu-
lierte degenerierte Umlagerung (52 9 2 5) nicht statt. Die
3C-Verteilung in Naphthalin 6 deutet darauf hin, daB es
auf dem in Schema 2 gezeigten Weg gebildet werden kénn-
te; die Zwischenstufe 11 kann jedoch auch aus 8 entste-
hen.

Es konnte also erstmals experimentell bestéitigt werden,
daB die intramolekulare thermische [2 + 2+ 2]-Cycloaddi-
tion dreier Alkin-Einheiten iiberraschenderweise relativ
schwierig ist.
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Heterocyclische Radikalanionen als Liganden:
Ein unerwarteter Koordinationswechsel bei
Pentacarbonylmetall-Komplexen

Von Wolfgang Kaim* und Volker Kasack

Heterocyclische n-Radikalanionen eignen sich vorziig-
lich zum Ligandenaustausch an Carbonylmetall-Komple-
xen: Die o-Koordination iiber die freien Elektronenpaare
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