


4%,). ?96(MQ-2C0.  3.4%). 268 (M"-3CO, 25.3%). 240 (M'-4CO, 81.7%). 
IR i\,(CO). Pentan): 2026.0, 1960.0, 1936.5, 1907.5 cm '). 7b: "B-NMK 
(C<I),,): 6=37.2 ;  'H-NMR ( C o D o ) :  6=0.98 (s. 6H. B-CH,), 1.08 (I, 6H,  
' J ( t lH)= 7.7 H7). 1.65(s.6H),2.13(m,ZH),2.22(m,2H); "C-NMR(C,D6): 

(br. C4,5). 150.3 (C6), 21 1.1 (CO). 211.4 (2CO). 217.3 (CO): MS-El: m/z 396 
( A t J .  34.I0/o), 368 ( M a  -CO, 54.1°/0), 340 (M"-ZCO, IW/o), 312 (Me  -3CO. 
56.5"b), 284 (M*-4<:0.  II.8%). IR (v(CO), Pentan): 2029.0, 1964.0, 1920.5. 
1905.5 cm- ' .  
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6 =  1.35 (br.. B-CHI), 16.1 (CH3CH2). 22.6 (CH,CH3), 28.3 (CCH,), 138.5 

CAS-Registry-Nummern: 
5 ( R ' = C I ,  R*=Et):  112375-16-3 / 6s: 112375.17-4 / 6b: 112375-18-5 / 7s: 
I12175-19-6 / 7b: 112375-20-9 / (Me3Sn)2C=C(CH3)2: 103670-41-3 / 
Cr(('O)*: 13007-92-6 / MO(CO)~:  13939-06-5. 
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Bildung von Cycloheptatrien/Norcaradien-Systemen 
bei der Zersetzung von Diaryldiazomethanen 
in Benzol** 
Von Klaus Hannemann* 

Wahrend zahlreiche Carbene mit Benzol Cyclohepta- 
trien/Norcaradien-Systeme bilden"', wurde diese Reak- 
tion unseres Wissens bisher nicht mit Diphenylcarben be- 
obachtet. Als Produkte der thermischen und photochemi- 
schen Zersetzung von Diphenyldiazomethan la wurden 
hauptsachlich Benzophenonazin 3s sowie kleinere Anteile 
an Tetraphenylethan 4s und Tetraphenylethen 5a erhalten 
(Schema I)'']. Wir konnten nun bei der thermischen Zerset- 
zung von Diphenyldiazomethan la  und dessen orrho-Me- 
thylderivat l b  die Addition der entsprechenden Carbene 2 
an Benzol beobachten und die bisher unbekannten Cyclo- 
heptatrienINorcaradien-Systeme 6/7  in betrachtlicher 
Ausbeute i~ol ie ren l~ ,~!  

Zersetzt man die Diazomethane 1 in siedendem Benzol, 
so hangt die Produktzusammensetzung stark von der Kon- 
zentration des Ausgangsmaterials ab. Rei hohen Konzen- 
trarionen von 1 dominiert die Reaktion des Carbens 2 rnit 
seiner Vorstufe l1'I. Bei groBerer Verdunnung riicken die 
Reaktionen von 2 rnit dem Losungsmittel sowie rnit Spu- 
ren von Verunreinigungen wie Wasser und Sauerstoff in 
den Vordergrund. 
__ --- 
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Bei der Thermolyse von l b  in siedendem Benzol (in pra- 
parativem MaRstab, hohe Verdunnung, weitgehender Aus- 
schlulj von Feuchtigkeit und Sauerstoff) konnte in 32% 
Ausbeute ein Additionsprodukt aus 2b und Benzol isoliert 
werden"]. Diphenylcarben 2a ist weniger reaktiv: Unter 
gleichen Bedingungen wurden nur 8% der Additionspro- 
dukte 6a/7a erhalten. Die gleichen Verbindungen entste- 
hen auch bei der Photolyse, jedoch sind die Ausbeuten da- 
bei geringed6I. 

Die NMR-Spektren der Verbindungen lassen auf ein 
Cycloheptatrien/Norcaradien-Gleichgewicht ~chliel3en~'~. 
Die chemischen Verschiebungen der 1,6-11- und -C-Atome 
reiner Cycloheptatriene liegen bei 6= 5.2-5.3 bzw. 120- 
130, wahrend typische Norcaradiene bei 6= 2.8-3.5 bzw. 
35-45 absorbieren (Tabelle 1) .  Die Resonanzen von 
Gleichgewichtssystemen liegen zwischen diesen Werten 
und aus ihrer Lage kann die Lage des Cycloheptatrien/ 
Norcaradien-Gleichgewichts abgeschatzt werden'']. Die 
Additionsverbindung aus 2a und Benzol zeigt eine 
Verschiebung von 6=4.54 und 96.20 fur die 1,6-H- bzw. 
-C-Atome, was auf einen Anteil der Norcaradienform 7a 
im Gleichgewicht von ca. 35% bei Raumtemperatur schlie- 
Ben IaRt. Dagegen zeigen die Resonanzen bei 6= 2.87 und 
42.27 fur die 1,6-H- bzw. -C-Atome des Additionsprodukts 
aus 2b und Benzol, daB dieses fast vollstandig als Norca- 
radien 7b vorliegt. Die orrho-Methylgruppe beeinfluBt 
demnach die Lage des Cycloheptatrien/Norcaradien- 
Gleichgewichts deutlich. 

Arbeiten uber Substituenteneinfliisse auf das Cyclohep- 
tatrien/Norcaradien-Gleichgewicht zeigten, daB sich die 
Norcaradienform durch n-Acceptoren in 7-Position['], 

Tabelle 1. NMR-Daren ausgewshlter Cycloheptatriene (CHT) und Norcara- 
diene (NCD). 

Substitutionsmuster Isomer 'H-NMR [a] "C-NMR 

1.6-H 2.5-H 3.4-H 1.6-C 7-C 
[a1 

7-terr-Butyl [b] [Xb] CHT 5.21 6.09 6.57 126.0 50.6 
7-Phenyl [b] CHT 5.31 6.14 6.63 
7-Spirofluorenyliden [c] CHTINCI) 4.74 6.16 
7,7-Diphenyl (6s) [dl CHT/NCD 4.54 6.36 6.02 96.20 43.76 
7-Phenyl-7-o-tolyl (7b) [d] NCD 2.87 6.25 5.71 42.27 26.06 
7,7-Dicyan [el NCII 3.47 6.2 6.8 
1.6-( 1.3-Propandiyl) [xb] NCD 38.6 20.2 

[a] Chemische Verschiebung 6 relativ zu TMS. [b] H. Gunther, M. Gorlitz, 
H.-H. Hinrichs, Terrahedron 24 (19611) 5665. [c] H. Durr, H. Kober, Ange". 
Chem. 83 (1971) 362: Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 10 (1971) 342. [d] 'H-  
NMR in [D,]Aceton. "C-NMR in CDCI,. ie] C .  Canter, J .  D. Roberts, J. Am. 
Chem. SOC. 88 (1966) 741. 
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