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Methoxy-3-phenyl-2-phosphaazulen 5 umsetzt. 5 wird 
nach chromatographischer Isolierung und Reinigung in 
Form roter Bliittchen (Ausbeute 6%, Fp = 85-87 "C) erhal- 
ten, die sich in CHCIJ mit griiner Farbe 1 6 ~ e n ~ ~ ~ .  

Das 'H-NMR-Spektrum von 515'] belegt die Regioselek- 
tivitiit 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- 
Hang rnit der dipolaren Struktur der Azulene. Die 
"P-NMR-chemische Verschiebung (CDC13/CHC13, 
6= + 177.9) ist fiir dreibindigen Phosphor rnit der Koordi- 
nationszahl 2 in einem mesomeriestabilisierten System 
charakteristisch (S( 1) = + 168.3; S(2,4,6-Triphenyl-h3- 
phosphorin)= + 178). Das UV-Spektrum von 5 ist rnit der 
Azulenstruktur ebenfalls in EinI~lang'~~], wie ein Vergleich 
mit den langwelligen Absorptionsmaxima von 1 -Methoxy- 
azulenIq und 1-Phenylazulen" zeigt. 

H OMe H O M e  
-2H 

6 I 

Bei der [8 + 21-Cycloaddition von 2 an 4 muD zunlchst 
das Tetrahydroazulen 6,  bei einer primlren Bildung von 3 
das Dihydroazulen 7 entstehen. Die Aromatisierung von 6 
und 7 zu 5 muB dann iiber eine Chlortrimethylsilan-Ab- 
spaltung und eine Dehydrierung verlaufen (spontane De- 
hydrierungen zu Azulenen sind bekannt'*I). Das bei einer 
primiiren slurekatalysierten Eliminierung von Methanol 
zu erwartende 1-Phenyl-2-phosphaazulen konnte nicht be- 
obachtet werden. 
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"hermolysen und Reaktionen von 
4,5-BenzotricycloI4.l.0.0'~lhept-4-en und 
o-(Propadieny1)styrol" 
Von Udo H.  Brinkere, Gabriele Wilk und Klaus Gomann 

Untersuchungen des Reaktionsverhaltens gespann- 
tertl%bl und hochungesiittigter Kohlenwasserstoffe"'] tra- 
gen in besonderem MaDe dazu bei, Zusammenhiinge zwi- 
schen Struktur und Reaktivitlt aufzudeckenl'dl. 4,5-Ben- 
zotricycl0[4.1.0.0'~~]hept-4-en 1Iz1 und o-(Propadieny1)sty- 
rol 2[21 sind thermolabile C,,Hlo-Verbindungen. Bereits bei 
30°C lagern sich 1 und 2 quantitativ rnit meBbarer Ge- 
schwindigkeit urn. Das Produktgemisch besteht jeweils zu 
uber 90% aus sechs Dimeren und geringen Anteilen 2-Me- 
thylnaphthalin 4. Die Lage der Molekulhiilften in den bei- 
den Hauptdimeren 5a und 5b lieD sich durch NOE-Diffe- 
renz-'H-NMR-Experimente bestimmen. Sowohl 4 als 
auch 5a, b leiten sich vom intermediiiren 3 ab, das eine o- 
Chinodimethan-Einheit enthllt. 4 kann aus 3 durch kata- 
lytisch induzierte 1,3-H-Verschiebung entstanden sein. Die 

r 1 

4 5a 5b 

1-3 (46°C) 3-2 (46°C) 

logA 13.97i0.22 s-' [Sb] 9.55f0.36 s - '  [Sb] 
E. 26.46f0.31 kcal mol-' 19.70f0.56 kcal mol-' 
AH* 25.823~0.31 kcal mol-' 19.06f0.56 kcal mo1-I 
As* 3.3 f l . O  cal mol-' K-' - 17.0 f 1.80 cal mol-' K - I  

Bildung der Dimere 5a und 5b llDt sich als [4n + 6511- bzw. 
[4n + lOn]-Cycloaddition zweier Molekule 3 verstehen. In 
Einklang rnit den Wood~ard-Hoffmann-Regeln[~"~ liegen 
5n und 5b als em-Addukte vor. Sie entstehen jeweils in 
iihnlichem Verhiiltnis, unabhangig davon, ob 3 aus der 
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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 Intensitgtsabnahme charakteristischer 'H-NMR-Si- 
gnale gegen einen inneren Standard ~ e r f o l g t ~ ~ " ~ .  Die Kon- 
zentrationsabnahme von 1 und 2 gehorcht dem Zeitgesetz 
fur irreversible Reaktionen 1. Ordnung. Die Temperatur- 
abhangigkeit der fur 1 und 2 zwischen 30.25 und 60.95"C 
bzw. 30.25 und 61.4"C bei sieben bzw. sechs Temperaturen 
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten laDt 
sich rnit Arrhenius-Parametern beschreiben. DaB die Bil- 
dung der Zwischenstufe 3 in den Reaktionen von l und 2 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, zeigen die 
Umsetzungen mit unterschiedlichen Konzentrationen (1.2 
und 4 M) an N-Phenylmaleinsaureimid (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-1 und C-4 von 3 entsteht, hat endo-K~nformation~~~. Mit 
der Bildung von 7 konkumert die En-Reaktion zu 6 
(7:6=ca. 2 : l  aus 1 oder 2). 

1 2 
\ NPMSI NPMSI , 

U 
6 

1 1 TCNE 

7 

2 1 TCNE 

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-Adduktl6I konnte 'H- 
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. 

Die Reaktion des Tricyclus 1 rnit TCNE in THF verlluft 
vallig anders. Bereits bei Raumtemperatur tritt spontane 
Reaktion (tl/*< 15 min) unter Bildung von 9 ein. Offenbar 
noch bevor die Umlagerung zu 3 stattfinden kann (1: 
t1/2(250C)=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 fur eine konzertierte Elektrocyclisierung zu 3. Dage- 
gen kann sich der Tricyclus 1 ilber eine Retro-Diels-Alder- 
Reaktion oder uber Diradikale als Zwischenstufen umgela- 
gert haben. Die Urnwandlung zu 3 durfte durch Bruch der 
Bindungen C2-C3 und/oder C 1 -C6 eingeleitet werden. 

Die Hydrierung (R/C, Pentan) von 1 ergibt in 55 bzw. 
25% Ausbeute 4- und 5-Methyl-2,3-benzobicyclo(3.l.0]hex- 
2-en, wobei die Bindungen Cl-C2 und C2-C3 eines Drei- 
rings der Spiropentaneinheit gebrochen werden. 
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Tricy~loI4.1.0.0'~]hept-4-eoe als ZwischenstufeP 
Von Udo H. Brinker*, Klaus Gomann und Ruth Zorn 

Von den Isomeren des Toluols beansprucht Tricy- 
clo[4. I.0.0'.3]hept-4-en 1 besonderes Interesse. Die mBgli- 
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- 
be1 urn[']. 

U Q m C o "  
1 2 3 4 

1 wurde als Zwischenstufe der Reaktion von cis-( 1,3-Bu- 
tadieny1)cyclopropyliden 3 zu 5-Methylen-l,3-cyclohexa- 
dien 4 diskutiertL2I. Durch intramolekulare Addition an die 
terminale Doppelbindung in 3 kann 1 entstehen und sich 
in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion oder uber Diradikale 
zu 4 umwandeln[2b1. Markierungsexperimente sind aber 
auch mit einem Verlauf uber cis- 1,2,4,6-Heptatetraen 
in Einklang'2b1. 4 aromatisiert basekatalysiert zu Toluol. 

Ein unabhgngiger Zugang zu 1 sah das Keton 6 als 
Edukt vor, das bereits iiber das [4.1.0.0'.3]-Geriist verfugt. 6 
lieD sich aus 1,5-Hexadien-3-01 in vierstufiger Reaktion 
herstellen. Durch Addition von Dibromcarben wurde das 
Gemisch der isomeren- Alkohole 8 gewonnen (Ausb. 30?!) 
und mit N-(Trimethylsily1)acetimidsilure-trimethylsilyl- 
ester 9 in die Silylether 10 umgewandelt (Ausb. 86%). Die 
Umsetzung von 10 rnit 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 
konkumerenden intramolekularen Addition zu 12'*]. 
Etherspaltung und Oxidation zu 6 gelangen in einem 
Schritt mit Pyridiniumchlorochromat (Ausb. 64%). Die ge- 
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