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Reaktion des photochemisch erzeugten Carbens 1.2.3.4-Tetra-
phenyl-5-carbena-cyclopentadien-(1.3) mit Olefinen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 10. Mirz 1967)

Das aus 5-Diazo-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) (5) photochemisch erzeugte
Carben 6 (1.2.3.4-Tetraphenyl-5-carbena-cyclopentadien-(1.3)) lagerte sich an offenkettige
Olefine nahezu ausschliellich unter Ausbildung der entsprechenden Cyclopropanverbindun-
gen 8a—d an. Bei den Cycloolefinen nahm mit steigender RinggréBe die Einschiebungs-
auf Kosten der Additionsreaktion zu. Die Strukturen der Umsetzungsprodukte wurden
vorwiegend durch IR- und NMR-Spektroskopie ermittelt. Thermolyse und Hydrierung der
Produkte bestitigten die spektroskopischen Ergebnisse.

Cyclocarbene, die nicht intramolekular abreagieren konnen, stabilisieren sich in
Gegenwart von ungesittigten Kohlenwasserstoffen durch Cyclopropanierungs- bzw.
Cyclopropanierungs- und Einschiebungsreaktionen3.4). So entstehen aus Diazocyclo-
pentadien (1), Tetrachlordiazocyclopentadien (2) und Diazofluoren (3) und Olefinen
die entsprechenden Spiro[2.4]heptadiene (4)5-9):

R R'
R Rl Rn R R
N + I Av "
2 RH' Rll” —Nz R'”
R Rnu
1: R=H 4
2:R=Cl

3: Q statt RHR

*) Diplomarb. G. Scheppers, Univ. Saarbriicken 1966, erginzt durch weitere Versuche.
1 T, Mitteil.: H. Diirr, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1649.

2) H. Diirr, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5829.

3) W. Kirmse, Angew. Chem. 71, 537 (1959); 73, 161 (1961).

4) W. Kirmse, Carbene Chemistry, Academic Press, New York 1964.

5 W. Kirmse, L. Horner und H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 614, 19 (1958).

6) W. v. E. Doering und M. Jones jr., Tetrahedron Letters [London] 1963, 791.

7 M. Jones und R. Rettig, J. Amer. chem. Soc. 87, 4013 (1965).

8) R. Moss, Chem, Commun. 1965, 622.

9 E.T. McBe., J. A. Bosoms und C. J. Morton, J. org. Chemistry 31, 768 (1966).
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Aufgrund dieser Befunde schien eine Untersuchung des 1.2.3.4-Tetraphenyl-
5-carbena-cyclopentadiens-(1.3) (6) besonders interessant, weil bei 6 sowohl Additions-
als auch Insertionsreaktionen (vgl. Reaktionen von 1 und 2) erschwert sein sollten
(8. 3241). 5-Diazo-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) (5)10-12), das Ausgangs-
produkt zur Herstellung von 6, 1483t sich in guter Ausbeute und hoher Reinheit aus
dem 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) durch Diazogruppeniibertragung mit
p-Toluolsulfonsiure-azid nach Regirz10) darstellen, wobei man in Acetonitril in Gegen-
wart von Tridthylamin als Base arbeitet. Diese Synthese wurde daher zur Darstellung
von § gewibhit.

1. Umsetzung des Carbens 6 (1.2.3.4-Tetraphenyl-5-carbena-
cyclopentadien-(1.3)) mit offenkettigen Olefinen

Die Losung von 5 in den Olefinen 7a —d wurde bei Raumtemperatur mit UV-Licht
der Wellenlange >280 mp unter Reinstickstoff bestrahlt (Bildung kleiner Nj-Gas-
blaschen). Der Endpunkt der Reaktion sowie die Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches wurden mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie bestimmt. Die Ab-
trennung der Umsetzungsprodukte von den stets in betrachtlicher Menge entstehenden
Polymeren gelang durch Chromatographie an Kieselgel.

Das durch Photolyse entstchende Carben 6 addierte sich an die Olefine 7a—d
gemilB dem folgenden Schema:

CoHs 6ts
—ﬁiy i 6
N CeHg
CeHs
8
R R' R %Ausb.”
a | C,Hy CH, H 48
v H b | CH(CH,), H CH;  47-50
6 + R c|H CH(CHy), CII4 60
R” R d| CH; ClIl CHy 45-52
7a-d B i ») Bezogen auf 5.
Einschiebung

Wie bereits erwihnt, sind (bei den Photolysetemperaturen von 15 —20°) prinzipiell
zwei Reaktionsweisen zu erwarten, nimlich Addition (Weg A) oder Einschiebung
(Weg B) in das Olefin.

Die Versuchsergebnisse zeigten nun, daB bei der Reaktion von 6 mit 7a—d (7a:
2-Methyl-buten-(1), 7b: trans-, 7¢: cis-4-Methyl-penten-(2), 7d: 2-Methyl-buten-(2))
nahezu ausschlieBlich Weg A das Reaktionsgeschehen bestimmt. Auch eine sorg-
faltige Aufarbeitung ergab nur Ausbeuten von 45—609% 8a—d; der Rest des Reak-
tionsgemisches war polymeres Material. Lediglich das NMR-Spektrum des rohen,

10 M. Regitz und A. Liedhegner, Tetrahedron [London] 23, 2701 (1967).
11) F. Klages und K. Bott, Chem. Ber. 97, 738 (1964).
12) D. Lloyd und F. I. Wasson, J. chem. Soc. [London] 1966, 408.
207+
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d.h. direkt bei der Chromatographie anfallenden Produktes 8b zeigte Spuren einer
Insertionsverbindung, deren Isolierung nicht gelang.

2 3 4 5 6 7 8 9 10
r Ces (
CeHs H
CeHs H
Cels
1éc
H Il 1 1 1 1 I H 1
2 3 A 5 6 7 8 9 10
T —

NMR-Spektren von 1.2.2-Trimethyl-4.5.6.7-tetraphenyl-spiro[2.4]heptadien-(4.6) (8d) und
5-[Cyclohepten-(2)-yl]-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) (14¢) in CDCl;

Die Strukturzuordnung wurde vor allem mit Hilfe der IR- und NMR-Spektren
gefithrt. In der Abbild. ist ein fiir Additionsprodukte charakteristisches NMR-
Spektrum wiedergegeben (8d)13). Die NMR-Daten von 8a—d sind in einer Tabelle
zusammengefalt.

Es wurde vergebens versucht, ein Pikrat von 8a herzustellen. Die ,,propellerartige’ Anord-
nung der Phenylkerne scheint die Bildung eines derartigen Komplexes zu verhindern.

Zur weiteren Struktursicherung wurden 8a und 8d der Thermolyse unterworfen.
8a wurde 20 Min. unter Reinstickstoff auf 170—175° erhitzt, wobei sich eine rote

13) Die beiden stark ausgeprigten Signale der Phenylprotonen zeigen bei den Cyclopropan-
derivaten einen Abstand von 0.23—0.30 ppm, bei den Einschiebungsverbindungen
dagegen von etwa 0.12 ppm.
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Schmelze bildete. Als Hauptprodukt konnte S5-Methyl-5-dthyl-1.2,3-triphenyl-4.5-
dihydro-3aH-benzlelinden (10a) durch sorgfiltige Chromatographie an Kieselgel
mit 409, Ausbeute isoliert werden. Die restlichen Anteile bestanden aus 6ligen oder
polymeren Produkten, die nicht ndher charakterisiert werden konnten. Das NMR-
Spektrum von 10a spricht fiir die angegebene Struktur, vor allem die Protonen an
C-4, die als Dublett (/ = 2 Hz) bei 7.50 ppm auftreten und das.bei 4.95 ppm liegende
Triplett (J = 2 Hz), das dem Proton an C-3a zukommt.

Analog erhielten wir aus 8d hellgelbe Kristalle von 4.4.5-Trimethyl-1.2.3-triphenyl-
4.5-dihydro-3aH-benz[elinden (12d) (Ausb. 40%,). Der Rest des Reaktionsgemisches
bestand auch hier wieder aus nicht niher charakterisierbaren polymeren Produkten.
Das NMR-Spektrum macht die angegebene Struktur von 12d wahrscheinlich:
so tritt bei 7.49 ppm (J = 7 Hz) das Quartett des Methinprotons an C-5 auf, wihrend
das 3a-Proton ein Singulett bei 4.84 ppm hervorruft.

Der Mechanismus dieser Reaktion diirfte folgendermaBlen zu formulieren sein:
bei 8a ist ein Aufbrechen der Cyclopropanbindungen in der Weise bevorzugt, daB das
Diradikal 9 entsteht, welches als t-Radikal stabiler als das s-Diradikal 11 sein sollte.
Ein radikalischer Angriff auf einen benachbarten Phenylkern und anschlieBende
Protonenwanderung wiirden dann zu 10 fiihren. Die thermische Isomerisierung von
8d diirfte jedoch tiber das Diradikal 11 verlaufen sein. 11 wiirde dann entsprechend
der Reaktionsfolge 9 — 10 zu 12 fithren. Eine weitere Reaktionsfolge, wie sie bei der
thermischen Umlagerung von 4.5.6.7-Tetrachlor-1.1.2-trimethyl-spiro[2.4]heptadien-
(4.6) zum 6-Methyl-6-isopropyl-fulven-Derivat14) gefunden wurde, konnte bei 8a
und 8d nicht beobachtet werden.

C5H5

CoHs CeHs

(8a) CBHS
C5H5 RH
C¢Hjp 9
CeHg R
Colly R’ %‘ CoHl
CgH 5 R' L,
8a.d TEAL LR
K
CgH
l R R R" 6175 R H

C,Hs CH; H
CH; CH; CH, 11

a
d

2. Umsetzungen des Carbens 6 mit Cycloolefinen

Als weitere Reaktionspartner von 6 wurden Cycloolefine gewihlt. Die Photolyse
wurde unter analogen Bedingungen, wie oben beschrieben, vorgenommen. Fiir den
Reaktionsverlauf ergeben sich hier folgende Moglichkeiten:

19 R. A. Moss, J. org. Chemistry 31, 3296 (1966).
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CeH
CGH CGH 6115
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6 13a-c 14a-c®
% Ausb.
n 14+15 15:14 C5H5
S sle st C6H5
a|3 47-55 911 H [$Hh
60 2:1 CeHs
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*) Die genauve Position der Einschiebung wurde nicht niher bestimmt.
**) Bezogen auf 5.
**%) Das Insertionsprodukt konnte nicht rein erhalten werden, sondern lediglich im NMR-
Spektrum des Rohproduktes nachgewiesen werden.

Die Strukturzuordnung der aus Cyclopenten (13a), Cyclohexen (13b) und Cyclo-
hepten (13¢) mit 6 entstehenden Produkte 14a— ¢ und 15a— ¢ griindet sich auch hier
weitgehend auf die spektroskopischen Resultate, Die NMR-Daten sind in Tab. S. 3239,
zusammengefaBt. In der Abbild., ist ein fiir Einschiebungsreaktionen typisches
NMR-Spektrum von 14¢13) wiedergegeben.

Die Verbindungen 14b und ¢ wurden zur weiteren Strukturerhidrtung katalytisch
hydriert. Dabei sollte nur die im Cycloalkenring befindliche Doppelbindung abge-
sdttigt werden. Die Wasserstoffaufnahme von 14b und 14¢ (PtO; in Essigester) ent-
sprach auch tatsichlich einer Doppelbindung. Von den entstandenen Cycloalkyl-
cyclopentadienen 16b und 16c¢ konnte 16b auch durch Photolyse von § in Cyclohexan
erhalten werden (Ausb. 76 %, IR-Spektrum und Mischprobe).

CeHg

CeHls 16b: n

R -5
CSHS H/w 2ln 41 c:n-~=
CeHs

3. Diskussion der Ergebnisse

Die Reaktionen von 5 mit den entsprechenden Olefinen (7a—d und 13a—c)
konnten im Prinzip auch ohne Beteiligung einer Carbenzwischenstufe erklart werden.
Als Alternative wire eine intermediire Pyrazolinbildung in Erwigung zu ziehen,
die aber durch die Delokalisierung (s.u.) der negativen Ladung im Cyclopentadienring
in 5§ recht unwahrscheinlich wird. Als Hinweis fiir 6 als diskrete Zwischenstufe kann
jedoch die C—H-Einschiebungsreaktion mit Cyclohexan gewertet werden, bei der
eine Pyrazolinzwischenstufe unmdglich ist; lediglich ein Carben kann diese Reaktion
erklaren8.9.14, Bei der Umsetzung von 6 mit offenkettigen Olefinen (7a—d) ent-
standen kaum Einschiebungsprodukte. Mit den cyclischen Olefinen (13a—c¢) wurde
jedoch neben Addition auch Insertion beobachtet. Das Additions-/Einschicbungs-
verhéltnis betrug bei der Photolyse von § in 13a bzw. 13b bzw. 13¢: 9 bzw. 2 bzw. 1
oder, korrigiert fiir alle C—H-Bindungen, 72 bzw. 20 bzw. 12. Die Einschiebungs-
reaktion nimmt also in der Reihe 13a— ¢ stetig zu.
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Vergleicht man die Ausbeuten an Spiroverbindungen (Additionsprodukt) bei der
Photolyse von 1, § und 2 in 2-Methyl-buten-(2) bzw. Cyclohexen, so stellt man eine
Zunahme des Additionsprodukts in der Carben-Reihe 1a < 6 <« 2a fest. Dies diirfte
unseres Erachtens folgende Griinde haben: 6 wird 1, durch einen wenn auch schwachen
—I-Effekt!>), 2. durch einen, infolge der Verdrillung der Phenylkerne geringen,
mesomeren Effekt16) stabilisiert, wihrend 3. die grole Raumbeanspruchung der
Phenylkerne bereits eine betrichtliche sterische Hinderung gegeniiber dem Reaktions-
partner mit sich bringen diirfte. In 2a sollte durch einen starken —I-Effekt und den
abgeschwichten mesomeren Effekt16) der Cl-Atome das Carbenelektronenpaar am
stirksten delokalisiert sein, weshalb 2a auch das stabilste Carben dieser Reihe sein
diirfte. R

R la: R = H
jél 2a: R = Cl
R L 6: R = CgHg
Prinzipiell kann 6 iiber eine Triplett- oder eine Singulett-Zwischenstufe die Produkte
8a—d und 14b, ¢ und 15a—c ergeben. frans-7b und cis-7¢ wurden jedoch weit-
gehend stereospezifisch an 6 addiert (die NMR-Spektren von 8b und 8c enthalten
keine identischen Methylsignale). Dies stiitzt die Annahme, daB 6 im Singulett-
Zustand reagiert, wenn die hier angefiihrten Argumente auch nicht als strenger
Beweis fiir eine Singulett-Zwischenstufe gewertet werden diirfen (vgl.34.6.19), Die
stereospezifische Addition von 6 an 7bund 7 ¢ stehtin Ubereinstimmung mit dem Befund
bei 1a, das ebenfalls Singulett-Charakter besitzt, wihrend bei dem aus 2 entstehenden
Carben 2a ein geringer Triplett-Anteil diskutiert wurde?.

17a 17b 17¢ R = Cglls
Der elektronische Zustand der Zwischenstufe 6 diirfte durch die Formeln 17b
und 17¢ am besten wiedergegeben werden.

Wir danken Herrn Prof. Dr. B. Eistert fiir sein Interesse und die finanzielle Untersliitzung
dieser Arbeit aus Institutsmitteln, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur eine Sachbeihilfe,
Herrn Dr. H. G. Hahn und Herrn J. Miiller fiir die Aufnahme der IR-Spektren und Herrn
K. Schifer tir die Elementaranalysen nach der Ultramikroschnellmethode!18).

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren
wurden mit einem Gerit Beckman IR-4, die NMR-Spektren mit dem Gerit der Varian
Associates vom Typ A 60 aufgenommen. Die stets 15proz. Losungen in CDCl; enthielten
Tetramethylsilan (TMS) als inneren Standard. Die Elementaranalysen wurden nach der
Ultramikroschnellmethode von Walisch18) ausgefithrt. Die Diinnschichtchromatogramme
15} R. W. Taft jr. und I. C. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 80, 2436 (1958).

160 H., H. Jaffé und M. Orchin, Theory and Application of UV-Spectroscopy, S. 390, John
Wiley and Sons, Inc., New York 1962; M. A. Ogliaruso et al., Chem. Rev. 56, 261 (1965).

17 p. S. Skell und R. W. Woodworth, J. Amer. chem. Soc. 78, 4496 (1956).
18) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
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wurden auf 250 mp dicken Schichten von Kieselgel GFas4 nach E. Stahl mit Benzol/Petrol-
dther (60-—90°) (20 : 80) entwickelt. Fiir die Photolysen verwandten wir eines der iiblichen
BestrahlungsgefidBe nach Schenck!9). Vor Reaktionsbeginn wurde stets mit Reinstickstoff
(10—15 Min.) gespiilt und die Bestrahlung selbst ebenfalls unter Reinstickstoff vorgenommen.

2-Methyl-2-ithyl-4.5.6.7-tetraphenyl-spiro[ 2.4 ] heptadien-(4.6) (8a): 2.00 g (5.20 mMol)
5-Diazo-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) (5) wurden bei Raumtemp. in 200 ccm
(1.35 Mol) 2-Methyl-buten-(1) (7a) gelost und unter Rithren 45 Min. in Nj-Atmosphire
mit einem Philips HPK 125 W-Hochdruckbrenner bestrahlt. Nach Riickgewinnung des
Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der nichtfliichtige, 6lige Riickstand chromato-
graphiert (140 X 1.5 cm-S4ule, Kieselgel 0.3 —0.5 mm, aufgeschlimmt in Petrolidther 60 —90°).
Eluiert wurde mit 2—3 17 59% Benzol/95 % Petrolither, 1—2/ 109, Benzol/90%; Petrolither
und 17159 Benzol/85 %, Petrolither.

Die 100-ccm-Fraktionen wurden diinnschichtchromatographisch untersucht. Auf einige
Fraktionen mit 8ligem Anteil folgte als Hauptprodukt das farblose 8a. Ein weiterer polymerer
Anteil verblieb auf der Siule. Die Losung des rohen 8a in Benzol versetzte man mit dem
2—4fachen Vol. Methanol. Nach kurzer Zeit begann die Verbindung auszukristallisieren.
Schmp. 160°, Ausb. 1.10 g (48%,).

C34Hjp (438.5) Ber. C93.11 H6.89 Gef. C93.2 H 6.96

IR (KBr): Aromat. Ring 1620 (s), 1495 (s), 1450 (s), 775 (s), 696 (s); Cyclopropanring
3050 (s), 3030 (s); Cyclopropangeriistschwingungen 1008 (m), 1034/cm (m) 20.

trans-1-Methyl-2-isopropyl-4.5.6.7 - tetraphenyl - spiro[ 2.4 heptadien-(4.6) (8b): 1.00g (2.60
mMol) 5 wurden in 50 ccm (0.32 Mol) trans-4-Methyl-penten-(2) (7b) 60 Min. mit einer
Hanau Q 81 W-Hochdrucklampe bestrahlt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde der
Riickstand an Kieselgel chromatographiert (10%, Benzol/90% Petrolither 60—90°). Ausb.
0.55—0.60 g 8b (47—50%,). Aus Benzol/Methanol Schmp. 197 —198°.

CssHjz (452.6) Ber. C92.87 H7.13 Gef. C92.7 H7.29

IR (KBr): C—H-Schwingung 3030 (m), 3050 (m) (im Cyclopropanring); Cyclopropan-
geriistschwingung 1000 (m), 1030/cm (m).

cis-1-Methyl-2-isopropyl-4.5.6.7-tetraphenyl-spiro[ 2.4 heptadien-(4.6) (8¢): Wie voran-
stehend wurden 1.00 g (2.60 mMol) 5 in 50 ccm (0.32 Mol) cis-4-Methyl-penten-(2) (T¢)
bestrahlt und aufgearbeitet. Es resultierte ein Gemisch aus Cyclopropanierungsprodukt 8¢
und Einschiebungsverbindung 9¢. Rohausb. 0.70 g (60 %,). Das Gemisch schmolz bei 70 —78°.

Ci5H3z (452.6) Ber. C92.87 H7.13 Gef. C92.9 H7.07
IR (KBr): Fast vollkommen iibereinstimmende Banden mit 8b.
1.2.2-Trimethyl-4.5.6.7-tetraphenyl-spiro[ 2.4 ] heptadien-(4.6) (8d): 2.00g (5.20 mMol) 5
wurden in 200 ccm (1.85 Mol) 2-Methyl-buten-(2) (7d) wie oben bestrahlt und aufgearbeitet.

Als Hauptprodukt wurde 8d als farblose Substanz isoliert, aus Benzol/Methanol Schmp.
166—167°. Ausb. 1.00—1.20 g (45—525%,).

Ci4Hjyp (438.5) Ber. C93.11 H 6.89 Gef. C93.1 H 6.81
IR (KBr): Geriistschwingung des Cyclopropanrings 1042 (m), 1013/cm (m).

19 G. O. Schenck, Priparative organische Photochemie, 1. Aufl., S. 210, Springer Verlag,
Berlin 1958.

200 In Klammern Intensititen: s = strong, m = medium und w = weak.
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5-Methyl-5-iithyl-1.2.3-triphenyl-4.5-dihydro-3a H-benz[e]inden (10a): 1.00 g (2.28 mMol) 8a
wurden in einem kleinen Kolben, durch den N, geleitet wurde, 20 Min. auf 170 —175° erhitzt.
Es bildete sich eine rote Schmelze, die nach Abkiihlen an Kieselgel chromatographiert wurde.
Nach Eluieren mit 209, Benzol/80 % Petroldther (60—90°) konnten 0.40 g (40 %;) gelbes 10a
isoliert werden. Aus Athanol hellgelbe Kristalle vom Schmp. 115—116°.

C34H3o (438.5) Ber. C93.11 H6.89 Gef. C92.7 H6.92

NMR:<t=922t(J = 7Hz 3 H);8.70s(3H); 8.35 q (7 Hz, 2H); 7.50 d (2 Hz, 2H an C-4);
4.95t (2 Hz, 1H an C-3a); 3.0—2.5m (19H).

IR (KBr): Aromat. Ring s. oben; CH; 2960 (m), 2865 (m); CH, 2925 (m), 2860 (m),
1460 (m); C—H 3020/cm (m).

4.4.5-Trimethyl-1.2.3-triphenyl-4.5-dihydro-3aH-benz[ejinden (12d): Wie vorstehend be-
schrieben, wurden 1.00 g (2.28 mMol) 8d umgesetzt. Ausb. 0.40 g (40%), aus Athanol
hellgelbe Kristalle, Schmp. 193 —194°.

C34H3g (438.5) Ber. C93.11 H6.89 Gef. C93.1 H 6.95
NMR: 1t =930d (/= 7 Hz, 3 H); 8.66s (3 H); 8.58s (3 H); 7.49q (7 Hz, 1 H an C-5);
4.84s (1 H an C-3a); 3.1—2.5m (19 H).
IR (KBr): Aramat. Ring s. oben; CHj3 2960 (m), 2870 (m); geminale CH3-Deformations-
schwingung 1172 (m), 1160 (m); C—H 3030 (m), 2900 (m), 1340/cm (m).

2°.3'.4’.5'-Tetraphenyl-bicyclo{ 3.1.0]hexan-6-spiro-1'-cyclopentadien-(2'.4°) (15a): 1.50g §
(3.90 mMol) wurden in 200 ccm (2.28 Mol) Cyclopenten (13a) wie oben bestrahlt und auf-
gearbeitet. Dabei wurden 0.80 —1.00 g (47 —55 %) tarbloses 15a erhalten, aus Benzol/Metha-
nol Schmp. 194—196°. Das Verhiltnis von 14a und 15a = 1:9 wurde mit Hilfe der Inte-
grationswerte des NMR-Spektrums des Rohprodukts erhalten.

CiqHyg (436.5) Ber. C93.53 H 6.47 Gef. C93.5 H 6.43

IR (KBr): C—H im Cyclopropanring 3010 (s); Cyclopropangeriistschwingung 1003 (m),
1040/cm (m).

Photolyse von 5 in Cyclohexen (13b): 2.00 g (5.20 mMol) 5§ wurden in 200 ccm (1.97 Mol)
13b wie bei der Darstellung von 8a belichtet und chromatographiert. Nach der Elution
konnte aus den ersten Fraktionen 0.30 g 5-/Cyclohexen-(2)-ylj-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclo-
pentadien-(1.3) (14b) isoliert werden. Die nichsten 5 Fraktionen enthielten insgesamt 0.40 g
der nicht getrennten Isomeren 14b und 15b. Die darauffolgenden Fraktionen bestanden
nach dem Eindampfen aus 0.70 g reinem 2°.3'.4’.5'-Tetraphenyl-bicyclo{4.1.0]heptan-7-
spiro-1'-cyclopentadien-(2'.4’) (15b). Gesamtausb. an beiden Isomeren 60%;. Das Verhiltnis
von 14b zu 15b wurde anhand eines NMR-Spektrums des ungetrennten Isomerengemisches
mit Hilfe der Integrationswerte erhalten. Demnach entfielen auf 15b 65 %, und auf 14b 359%;.
Nach Umkristallisieren aus Benzol/Methanol zeigte 14b den Schmp. 169 —170°.

CssHjg (450.5) Ber. C93.29 H 6.71 Gef. C 92.9 H6.74
IR (KBr): =C—H 3030 (s); cis-Doppelbindung 1670/cm (w).
Unmkristallisieren des rohen 15b aus Methanol/Benzol lieferte eine Verbindung vom
Schmp. 189 —190°.
CisHig (450.5) Ber. C93.29 H 6.7t Gef. C93.0 H 6.66
IR (KBr): Ringschwingung des Cyclopropanrings 1005 (m), 1040/cm (m).
Photolyse von 5 in Cyclohepten (13¢): 2.00 g (5.20 mMol) 5§ wurden in 200 ccm (1.69 Mol)
13¢, wie oben beschrieben, bestrahlt und aufgearbeitet, Bei der Elution wurde ein Gemisch
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farbloser Produkte erhalten, das durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol/Methanol in
zwei Komponenten zerlegt werden konnte. Zuerst kristallisierte 2°.3'.4’.5'-Tetraphenyl-
bicyclof5.1.0]octan-8-spiro-1'-cyclopentadien-(2’.4’) (15¢) vom Schmp. 222 —223° aus (mehr-
mals umkristallisiert aus Benzol/Methanol).

Ci¢Hjz (464.6) Ber. C93.06 H6.94 Gef. C92.9 H 6.97

IR (KBr): Ringschwingung des Cyclopropans 1008 (m), 1035/cm (m).

Ausden Mutterlaugen wurde 5-/ Cyclohepten-(2)-yl]-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-( I.3)
(14c¢) erhalten, das nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol/Methanol den Schmp.
164 —165° besaf.

CigH3z (464.6) Ber. C93.06 H 6.94 Gef. C93.0 H 7.10

IR (KBr): =C—H 3030 (m); cis-Doppelbindung 1670/cm (w).

Das Verhiltnis von 14¢ und 15¢ wurde wieder mit Hilfe der NMR-Integration ermittelt.
Demnach bestand das Gemisch aus 40—50 % 14c und 60—509%; 15¢.

5-Cyclohexyl-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) (16b)

a) Durch Hydrierung von 14b: In einer Mikrohydrierapparatur wurden 38.0 bzw. 45.8 mg
14b bei Raumtemp. hydriert (Katalysator PtO,, Ldsungsmittel Essigester). Dabei wurden
79 bzw. 929 der ber. Menge H, fiir eine Doppelbindung aufgenommen. Nach Abfiltrieren
des Katalysators und Abdampfen des Solvens gab der Riickstand aus Benzol/Methanol
farblose Kristalle vom Schmp. 175—176°.

IR (KBr): —CH;— 2925 (m), 2840 (m); C—H 3030/cm (m).

b) Durch Photolyse von 5 in Cyclohexan: 1.00 g (2.60 mMol) 5 wurden in 200 ccm (1.85 Mol)
Cyclohexan, wie oben beschrieben, bestrahlit und aufgearbeitet. Ausb. 0.90 g (76 %) 16b vom
Schmp. 177 —178° IR-Spektrum mit dem des nach a) erhaltenen Produktes iibereinstimmend.

CysHi, (452.6) Ber. C92.87 H7.13 Gef. C92.9 H7.19

NMR: 1t =94-8.0 (11 H); 5.70 (1 H); 2.8—2.7 (20 H).

5-Cycloheptyl-1.2.3.4-tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) (16¢): Wie oben beschrieben, durch
Hydrierung von 40.9 bzw. 41.4 mg 14c. Dabei wurden 809%; bzw. 989, der ber. Menge H
aufgenommen (bezogen auf eine Doppelbindung). Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde
vom Solvens befreit und aus Benzol/Methanol umkristallisiert. Watteartige Nadeln vom
Schmp. 181 —182°,

CisH34 (466.6) Ber. C92.66 H 7.34 Gef. C92.4 H7.50
[117/67]



