Ph
P~Cl g __OMe -
MesSi 5 H Ph
6 -
oder + —> H ,
PhC=P H' je OMe
3 4 5

Methoxy-3-phenyl-2-phosphaazulen § umsetzt. § wird
nach chromatographischer Isolierung und Reinigung in
Form roter Blittchen (Ausbeute 6%, Fp=_85-87°C) erhal-
ten, die sich in CHCl; mit griiner Farbe 18sen®,

Das 'H-NMR-Spektrum von 5% belegt die Regioselek-
tivitit der Cycloaddition; das Vorliegen des isomeren 1-
Phosphaazulens kann ausgeschlossen werden. Die Tief-
feldverschiebung der Signale der Ringprotonen 4-H und 8-
H und in geringerem MaBe auch 6-H ist wie bei 1 in Ein-
klang mit der dipolaren Struktur der Azulene. Die
3p_NMR-chemische  Verschiebung  (CDCl,/CHCl,,
8= +171.9) ist fiir dreibindigen Phosphor mit der Koordi-
nationszahl 2 in einem mesomeriestabilisierten System
charakteristisch  (6(1)= +168.3;  5(2,4,6-Triphenyl-A>-
phosphorin) = + 178). Das UV-Spektrum von 5 ist mit der
Azulenstruktur ebenfalls in Einklang"®™, wie ein Vergleich
mit den langwelligen Absorptionsmaxima von 1-Methoxy-
azulen' und 1-Phenylazulen™ zeigt.

H OMe H OMe
- Me3SiCl -2H
—_— /P — 5
i Ph
6 7

Bei der [8 +2]-Cycloaddition von 2 an 4 muB zunichst
das Tetrahydroazulen 6, bei einer primiren Bildung von 3
das Dihydroazulen 7 entstehen. Die Aromatisierung von 6
und 7 zu § muB dann iiber eine Chlortrimethylsilan-Ab-
spaltung und eine Dehydrierung verlaufen (spontane De-
hydrierungen zu Azulenen sind bekannt®). Das bei einer
primiren siurekatalysierten Eliminierung von Methanol
zu erwartende 1-Phenyl-2-phosphaazulen konnte nicht be-
obachtet werden.

Eingegangen am 18. Juli 1983 (Z 475)
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Thermolysen und Reaktionen von
4,5-Benzotricyclo[4.1.0.0'Thept-4-en und
o-(Propadienyl)styrol**®

Von Udo H. Brinker*, Gabriele Wilk und Klaus Gomann

Untersuchungen des Reaktionsverhaltens gespann-
terl™" und hochungesittigter Kohlenwasserstoffe!'® tra-
gen in besonderem MaBe dazu bei, Zusammenhinge zwi-
schen Struktur und Reaktivitit aufzudecken!'?), 4,5-Ben-
zotricyclo[4.1.0.0"*Jhept-4-en 1 und o-(Propadienyl)sty-
rol 22 sind thermolabile C,,H,,-Verbindungen. Bereits bei
30°C lagern sich 1 und 2 quantitativ mit meBbarer Ge-
schwindigkeit um. Das Produktgemisch besteht jeweils zu
iiber 90% aus sechs Dimeren und geringen Anteilen 2-Me-
thylnaphthalin 4. Die Lage der Molekiilhilften in den bei-
den Hauptdimeren Sa und 5b lieB sich durch NOE-Diffe-
renz-'H-NMR-Experimente bestimmen. Sowohl 4 als
auch 5a, b leiten sich vom intermediiren 3 ab, das eine o-
Chinodimethan-Einheit enthilt. 4 kann aus 3 durch kata-
lytisch induzierte 1,3-H-Verschiebung entstanden sein. Die

H

: 8 1 N , 8 822, A ©:\:§
‘°:4 2 6 !“i H ==
1n 5 4
1 2

3

|
B - A
5a 5b

4
1-+3 (46°C) 3+2(46°C)
logA 13974022 s~ [5b] 9.5540.36 s~ [5b]
E, 26.46 +0.31 kcal mol-* 19.70+0.56 kcal mol ~!
AH* 25.82+0.31 kcal mol ! 19.06+0.56 kcal mol ™!
AS* 33 +1.0 calmol™'K™! —~17.0 +£1.80 cal mol~' K~!

Bildung der Dimere 5a und 5b 148t sich als [4n+ 67]- bzw.
[4n+ 10n}-Cycloaddition zweier Molekiile 3 verstehen. In
Einklang mit den Woodward-Hoffmann-Regeln'* liegen
Sa und 5b als exo-Addukte vor. Sie entstehen jeweils in
shnlichem Verhiltnis, unabhingig davon, ob 3 aus der

[*] Priv.-Doz. Dr. U. H. Brinker, G. Wilk, K. Gomann
Abteilung fiir Chemie der Universitit
UniversitiitsstraBe 150, D-4630 Bochum 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Fa. Degussa (Chemikalien)
unterstdezt. Dr. R. Siegfried danken wir fGr die Hilfe bei der Ldsung von
HPLC-Trennproblemen, Priv.-Doz. Dr. H. Duddeck und M. Kaiser fur
NOE-Differenz-'"H-NMR-Experimente und Prof. Dr. D. Hasselmann
fur Diskussionen.
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Umlagerung von 1 (41 und 42%) oder von 2 (39 und 44%)
resultiert.

Die Thermolysen von 1 und 2 wurden durch Messung
der Intensititsabnahme charakteristischer 'H-NMR-Si-
gnale gegen einen inneren Standard verfolgt!*?. Die Kon-
zentrationsabnahme von 1 und 2 gehorcht dem Zeitgesetz
fir irreversible Reaktionen 1. Ordnung. Die Temperatur-
abhingigkeit der fiir 1 und 2 zwischen 30.25 und 60.95°C
bzw. 30.25 und 61.4°C bei sieben bzw. sechs Temperaturen
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 148t
sich mit Arrhenius-Parametern beschreiben. Da8 die Bil-
dung der Zwischenstufe 3 in den Reaktionen von 1 und 2
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, zeigen die
Umsetzungen mit unterschiedlichen Konzentrationen (1.2
und 4 M) an N-Phenylmaleinsdureimid (NPMSI) bei
52.2°C. Die Reaktionsgeschwindigkeiten stimmen jeweils
mit denen der Umsetzungen ohne NPMSI iiberein. Das
Diels-Alder-Addukt 7, das durch Addition von NPMSI an
C-1und C-4 von 3 entsteht, hat endo-Konformation™. Mit
der Bildung von 7 konkurriert die En-Reaktion zu 6
(7:6=ca. 2:1 aus 1 oder 2).

1 2
NPMSI  NPMSI
] \ /

Ph-N
QO .
N-Ph +
6 ° 7
1 2
‘TCNE 1 TCNE
2 CN oneN Ne e
CN . ;
8 9 10

Das Allen 2 geht mit dem reaktiveren Dienophil Tetra-
cyanethylen (TCNE) in THF bei 60°C die Dien-Synthese
zu 10 ein. Ein 10 entsprechendes En-Addukt'® konnte 'H-
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

Die Reaktion des Tricyclus 1 mit TCNE in THF verl4uft
vollig anders. Bereits bei Raumtemperatur tritt spontane
Reaktion (f,,,< 15 min) unter Bildung von 9 ein. Offenbar
noch bevor die Umlagerung zu 3 stattfinden kann (1:
1,,2(25°C)= 51 h), greift TCNE das zentrale C-Atom im
gespannten Spiropentanteil an. Das Zwitterion 8 stabili-
siert sich durch Ubertragung eines H-Atoms zu 9.

Die Aktivierungsparameter der Umlagerung von 2 spre-
chen fiir eine konzertierte Elektrocyclisierung zu 3. Dage-
gen kann sich der Tricyclus 1 iiber eine Retro-Diels-Alder-
Reaktion oder tiber Diradikale als Zwischenstufen umgela-
gert haben. Die Umwandlung zu 3 diirfte durch Bruch der
Bindungen C2—C3 und/oder C1—C6 eingeleitet werden.

Die Hydrierung (Pt/C, Pentan) von 1 ergibt in 55 bzw.
25% Ausbeute 4- und 5-Methyl-2,3-benzobicyclo[3.1.0]hex-
2-en, wobei die Bindungen C1—C2 und C2—C3 eines Drei-
rings der Spiropentaneinheit gebrochen werden.

Eingegangen am 6. Juni,

in verinderter Fassung am 14. September 1983 [Z 410]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1228-1240
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Tricyclol4.1.0.0'*hept-4-ene als Zwischenstufen**

Von Udo H. Brinker*, Klaus Gomann und Ruth Zorn

Von den Isomeren des Toluols beansprucht Tricy-
clo[4.1.0.0'*|hept-4-en 1 besonderes Interesse. Die mogli-
che Wechselwirkung der Spiropentaneinheit mit der Dop-
pelbindung sollte sich unter anderem im thermischen Ver-
halten von 1 spiegeln. Das fiir stabiler erachtete benzo-
anellierte Analogon 2 lagert sich bereits bei 30°C irreversi-

X ¢ T

1 wurde als Zwischenstufe der Reaktion von cis-(1,3-Bu-
tadienyl)cyclopropyliden 3 zu 5-Methylen-1,3-cyclohexa-
dien 4 diskutiert™?, Durch intramolekulare Addition an die
terminale Doppelbindung in 3 kann 1 entstehen und sich
in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion oder iiber Diradikale
zu 4 umwandeln. Markierungsexperimente sind aber
auch mit einem Verlauf iber cis-1,2,4,6-Heptatetraen
in Einklang®®. 4 aromatisiert basekatalysiert zu Toluol.

Ein unabhiingiger Zugang zu 1 sah das Keton 6 als
Edukt vor, das bereits itber das [4.1.0.0'3]-Geriist verfiigt. 6
lieB sich aus 1,5-Hexadien-3-ol in vierstufiger Reaktion
herstellen. Durch Addition von Dibromcarben wurde das
Gemisch der isomeren-Alkohole 8 gewonnen (Ausb. 30%)
und mit N-(Trimethylsilyl)acetimidsgure-trimethylsilyl-
ester 9 in die Silylether 10 umgewandelt (Ausb. 86%). Die
Umsetzung von 10 mit Methyllithium (— 80 bis —100°C)
ergab 63% eines Silylethergemisches, das die tricyclischen
Silylether 12 zu 13% enthielt. Auch bei den angewendeten
Temperaturen dominiert die Cyclopropyliden(Carbenoid)-
Allen-Umlagerung'® zu Allenylsilylethern gegeniiber der
konkurrierenden intramolekularen Addition zu 12"
Etherspaltung und Oxidation zu 6 gelangen in einem
Schritt mit Pyridiniumchlorochromat (Ausb. 64%). Die ge-

[*] Priv.-Doz. Dr. U. H. Brinker, K. Gomann, R. Zorn

Abteilung fiir Chemie der Universitit
UniversitatsstraBe 150, D-4630 Bochum 1
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