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Die Umsetzung von 9-anti-Methoxy- oder 9-anti-Chlor-cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien (1a
bzw. 1b) mit Lithium, Natrium oder Kalium in Tetrahydrofuran bei — 30 bis —20°C fiihrt stereo-
selektiv (>97% bei 1a) zu dem aromatischen cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-Anion (4), das sich
in Form kristalliner Salze isolieren 14Bt. 'H-Kernresonanzspektrum und Protonierung belegen
die Struktur. Frithere Untersuchungen derselben Reaktion':? ergaben das thermodynamisch
stabilere all-cis-[9]Annulen-Anion (3). Aus den isomeren 9-syn-Methoxy- bzw. 9-syn-Chlor-
cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trienen (2a bzw. 2b) erhilt man dagegen das all-cis-Anion 3 direkt.
9-syn- und 9-anti-Lithio-cis-bicyclo[ 6.1.0]nona-2,4,6-trien (2d bzw. 1d) treten nicht als Zwischen-
stufen bei der Bildung von 3 und 4 auf. Vermutlich ist der Reaktionsverlauf auf die primére Bildung
von Bicyclo[6.1.0]nonatrien-Radikalanionen, die stereoselektiv den Ring 6ffnen, zuriickzufiihren.

Formation of the cis,cis,cis,trans-|9) Annulene Anion

The reaction of 9-anti-methoxy- or 9-anti-chloro-cis-bicyclo[6.1.0]Jnona-2,4,6-triene (1a or 1b)
with lithium, sodium, or potassium in tetrahydrofurane at —30 to —20°C leads stereoselectively
(>97% in the case of 1a) to the aromatic cis,cis,cis,trans-[9]annulene anion (4), which can be
isolated in the form of crystalline salts. ‘H-nuclear magnetic resonance spectroscopy and pro-
tonation reveal the structure of 4. Former investigations of the same reaction *? resulted in the
observation of the thermodynamically more stable all-cis-[9]annulene anion (3). From the
isomeric 9-syn-methoxy- and 9-syn-chloro-cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trienes (2a and 2b),
on the other hand, the all-cis-anion 3 is formed directly. 9-syn-lithio- and 9-anti-lithio-cis-bicyclo-
[6.1.0]nona-2,4,6-trienes (2d and 1d) are not intermediates in the formation of 3 and 4. Presumabiy,
electron transfer reaction to give bicyclo[6.1.0]nonatriene anion radicals followed by stereo-
selective ring opening of these species are responsible for the course of these reactions.

Auf der Suche nach neuen Verbindungen, die aufgrund der Hiickel-Regel® aromatisch sein
sollten, gelang Katz und GarrattV sowie Lalancette und Benson? 1963 die Darstellung des
cis,cis,cis,cis-[9]Annulen-Anions (3), auch Cyclononatetraenyl-Anion genannt. Dabei wurden
9-anti-Methoxy-cis-bicyclo[ 6.1.0]nona-2,4,6-trien (1a) mit Kalium? bzw. ein 4:1-Gemisch aus
9-anti- und 9-syn-Chlor-cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien (1b und 2b) mit Lithium oder Kali-
um ? in Tetrahydrofuran umgesetzt.

Da bei der Reaktion der Ether bzw. Halogenverbindungen 1a —c und 2a —c mit Alkalimetallen
(Lithium, Natrium, Kalium) sowie mit Alkalimetall-naphthaliden (Lithium-naphthalid, Natrium-

Y T.J.Katz und P.J. Garratt, J. Am. Chem. Soc. 85, 2852 (1963); 86, 5194 (1964).
2 E. A. Lalancette und R. E. Benson, J. Am. Chem. Soc. 85, 2853 (1963); 87, 1941 (1965).
3 E. Hiickel, Z. Phys. 70, 204 (1931).
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naphthalid) die Cyclopropyl-,,Anionen“ 1d —f und 2d —f als mogliche Zwischenstufen in Frage
kamen?®), und diese aufgrund der Vorhersagen von Woodward und Hoffmann® konrotatorische
Ringoffnung zum isomeren cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-Anion (4) eingehen soliten, untersuchten
wir die genannten Reaktionen im Hinblick auf diesen mechanistischen Aspekt.

X H
@
~H bzw. (y; M, M
H H
1 a: X = OCHg 2 M= Li, K 3
b: X = Cl
¢:X = Br
9 M M H
% Konrotation M@
~H bzw. ~H _—
1 H H
1 d: M= Li 2 4
eM = Na
f: M=K

Uber vorldufige Ergebnisse wurde in einer Kurzmitteilung berichtet .

A. Darstellung und Struktur

Im Gegensatz zu den von Katz und Garratt!) mitgeteilten Ergebnissen, wonach bei
der Reaktion der anti-Methoxyverbindung 1a mit Kalium in Tetrahydrofuran im Kern-
resonanzspektrum auller den verschwindenden Signalen von la nur das Singulett des
all-cis-[9]Annulen-Anions (3) bei § = 7.04 zu beobachten sei, fanden wir, da3 3 nur als
Nebenprodukt mit etwa 3% Ausbeute gebildet wurde. Ahnlich verlief die von Lalancette
und Benson?) beschriebene Umsetzung des Chlorids 1b, obwohl die Reaktionsbedingungen
{etwa 5 Moldquivalente Alkalimetall, Tetrahydrofuran, —30 bis —20°C, 7—12h) in
beiden Fillen keinen signifikanten Unterschied zu den publizierten Daten!-? auf-
wiesen.

Daf jeweils das isomere, thermodynamisch instabilere cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-
Anion (4) als Hauptprodukt entstanden war, lehrte das 'H-Kernresonanzspektrum,
s. Abb.

Zwischen & = 6.5 und 7.0 absorbieren die 6 Protonen H®—HS8; das Signal von H?
und H? liegt als breites Doppeldublett mit den Kopplungskonstanten J = 15 und 5 Hz
bei & = 7.31. Diagnostisch fiir die Konfiguration und den aromatischen Charakter des
trans-Anions 4 ist die Lage des H*-Signals,das als Triplett (J = 15 Hz) bei § = —3.52
nachweisbar ist.

# Z.B. H. M. Walborsky und M. S. Aronoff, J. Organomet. Chem. 4, 418 (1965); M. J. S. Dewar
und M. Harris, J. Am. Chem. Soc. 91, 3652 (1969); K. Ziegler und H. Dislich, Chem. Ber. 90,
1107 (1957).

> R. B. Woodward und R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 87, 395 (1965); Angew. Chem. 81, 797
(1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 781 (1969).

8 G. Boche, D. Martens und W. Danzer, Angew. Chem. 81, 1003 (1969); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 8, 984 (1969).
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Abb.: 'H-NMR-Spektrum des cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-Anions (4) (Gegenion K®) bei
60 MHz in [Dg]Tetrahydrofuran bei 36°C mit TMS als internem Standard

Wie bei den aromatischen Annulenen” fiihrt auch bei 4 die Delokalisierbarkeit der
n-Elektronen im duBeren Magnetfeld zu einem Ringstrom, der die Signale der Protonen
auBerhalb des Perimeters (H2 - H?®) nach niederer Feldstirke verschiebt, wihrend das
innere Proton H* stark abgeschirmt ist und bei sehr hohem Feld erscheint.

Indische Autoren® kamen zu dem SchluB, daB das trans-Anion 4 nicht planar sein kodnne,
da H' sonst genau in der Mitte des Ringes liegen und dadurch eine unendliche Verschiebung
erfahren miiBite. Da eine Rontgenstrukturanalyse nicht vorliegt und die Geometrie von 4 will-
kiirlich angenommen wurde, scheint dieser SchluB verfriiht.

Auf chemischem Weg konnte die Struktur des trans-Anions 4 durch Protonierung
bewiesen werden. Wihrend das all-cis-Anion 3 nur zu all-cis-1,3,5,7-Cyclononatetraen
(5) reagiert®), erhielt man aus 4 ein Gemisch aus 5, cis,cis,cis,trans-1,3,5,7-Cyclonona-
tetraen (6) und cis,cis,trans,cis-1,3,5,7-Cyclononatetraen (7) im Verhdltnis 5:6:7 =

28:24:48.
4 . i e s
H
5

6 7

" Ubersichtsartikel: J. F. M. Oth, Pure Appl. Chem. 25, 573 (1971); F. Sondheimer, Acc. Chem.
Res. 5, 81 (1972).

8) S.K. Bose, P. N.Sen, S.S. Z. Adnan und S. N. Bhattacharyya, Indian J. Chem. 9, 1406 (1971).

9 G. Boche, D. Martens und H. Bshme, Angew. Chem. 81, 565 (1969); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 8, 594 (1969); P.Radlick und G. Alford, J. Am. Chem. Soc. 91, 6529 (1969); A.G.
Anastassiou, V.Orfanos und J. H. Gebrian, Tetrahedron Lett. 1969, 4491; S. Masamune,
P. M. Baker und K. Hojo, Chem. Commun. 1969, 1203.
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Protonierung von 4 an C! ergibt 5, Reaktion mit den Kohlenstoffatomen 2, 3, 8 und 9
fiihrt zu 6, und aus der Reaktion der restlichen Positionen 4 —7 entsteht 7. 5—7 lieBen
sich aufgrund ihrer jeweils verschiedenen Valenzisomerisierungsprodukte gaschromato-
graphisch eindeutig nachweisen %,

B. Kristalline Salze des cis,cis,cis,trans-|9] Annulen-Anions (4)

Aus dem Reaktionsgemisch mit uberschiissigem Alkalimetall und Alkalimetall-
methoxid bzw. -chlorid konnte das trans-Anion 4 in Form kristalliner Salze isoliert
werden.

Kaliumsalz von 4

Nach der Umsetzung des Bicyclus 1a mit Kalium in Tetrahydrofuran wurde die
Reaktionslosung unter rigorosem AusschluB von Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff von
tiberschiissigem Kalium und von Kaliummethylat abgefrittet. Nach Abzug des Losungs-
mittels kristallisierte das Kaliumsalz von 4 aus Diethylether als farbloses Etherat. Da
dieses sehr hygroskopisch und wegen der leichten Etherabspaltung zersetzlich war,
zog man den Kristallether im Hochvakuum ab. Das zuriickbleibende, hellgraue Kalium-
salz hélt sich unter Stickstoff bei Temperaturen unterhalb 0°C wochenlang, an der Luft
tritt jedoch innerhalb weniger Minuten Zersetzung ein. Der ausgepriigten thermischen
Stabilitdt (Schmp. unter Zers. 305-—-315°C) steht die explosionsartige Verbrennung
bei Versuchen zur Flementaranalyse gegeniiber. Die Isolierung des Kaliumsalzes erwies
sich als das einfachste Verfahren zur Gewinnung eines kristallinen Salzes von 4.

Tetraethylammoniumsalz von 4

Aus dem Kaliumsalz von 4 lief} sich das Tetraethylammoniumsalz durch Umsetzen
der Tetrahydrofuranlosung mit Tetraethylammoniumchlorid in Pyridin gewinnen.
Das farblose, nadelférmige Salz, das eine korrekte Verbrennungsanalyse ergab, zersetzt
sich an der Luft sehr rasch, unter Stickstoff ist es aber bis 315°C stabil.

Natrium-Tetramethylethylendiaminsalz von 4

Das Natriumsalz von 4 lief} sich aus dem Bicyclus 1a und Natrium in Tetrahydrofuran
gewinnen. Aus Diethylether erhielt man farblose, leicht zersetzliche Kristalle des Di-
ethyletherats. Da nach Abzug des Kristallethers lediglich ein fliissiges Salz zuriickblieb,
wurde die Tetrahydrofuranlosung mit Tetramethylethylendiamin (TMEDA) versetzt,
Tetrahydrofuran abgezogen und aus Toluol umkristallisiert. Die an der Luft zersetz-
lichen, im geschlossenen Gefdfl wochenlang haltbaren, farblosen Quader schmelzen
bei 232—-236°C unter Zersetzung. Im Analysenrohr trat explosionsartige Verbrennung
ein.

19 Bei der Valenzisomerisierung ergeben 5 — cis-3a,7a-Dihydroinden, 6 — trans-3a,7a-Dihy-
droinden und 7 — cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien (9), Diplomarbeit H. Weber, Univ.
Miinchen 1972; G. Boche, H. Weber und J. Benz, Angew. Chem. 86, 238 (1974); Angew.
Chem,, Int. Ed. Engl. 13, 207 (1974). Uber die Protonierung von 3 und 4 wird in Kiirze aus-
fithrlich berichtet werden.
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C. Zur Frage, ob die Alkalimetall-Cyclopropylverbindungen 1d —f bzw.
2d —f Zwischenstufen bei der Bildung der Annulen-Anionen 3 und 4 sind

Da das thermodynamisch instabilere trans-Anion 4 unter den iiblichen Reaktions-
bedingungen (Tetrahydrofuran als Losungsmittel, etwa S Moldquivalente Alkalimetall,
—30 bis —20°C, 7—12 Stunden Riihren) konfigurationsstabil ist 'V, wurde die Ausbeute
an primir gebildeten [9]Annulen-Anionen 3 bzw. 4 in Abhingigkeit von der austretenden
Gruppe X und dem Alkalimetall untersucht. Einige Versuche mit Lithium- und Natrium-
naphthalid als Elektroneniibertrdger erginzen diese Reihe.

Wie Tab. 1 zeigt, erhielt man aus dem anti-Ether 1a mit Lithium, Natrium oder Kalium
nahezu quantitativ das trans-Anion 4, wihrend aus dem entsprechenden anti-Chlorid
1b auch erhebliche Anteile des all-cis-Anions 3 gebildet wurden. AuBlerdem war eine
Alkalimetall-Abhingigkeit zu beobachten. Die Reaktionen von 1b mit Lithium- bzw.
Natrium-naphthalid bei —60°C (!) bestitigten im wesentlichen das bei den Alkali-
metallen gefundene Ergebnis; eine Kation-Abhingigkeit wurde hier nicht sichtbar.

Tab. 1. Ausb. von 4 (%) bei der Umsetzung der anti-substituierten (1a und b) und syn-substi-
tuierten cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-triene (2a, b und ¢) mit Alkalimetallen in Tetrahydrofuran
bei — 30 bis —20°C sowie mit Lithium- bzw. Natrium-naphthalid (Li® Naph”*bzw. Na®Naph®")

bei —60°C
Bicyclus Li Na K Li®Naph®  Na®Naph®"
1a >97 >97 >97
1b 68 + 5 75+ 5 82+ 5
1b 67 + 3 67 + 3
2a <3 <3 <3
2b <3 <3 <3
2¢ <3

Vollig anders verlief die Reaktion mit den syn-substituierten cis-Bicyclononatrienen:
Alle Alkalimetalie fiihrten bei 2a und 2b ausschlieflich zu dem all-cis-Anion 3. Dasselbe
galt fiir die Reaktion von 2¢ mit Natrium-naphthalid. Dies entspricht einer disrota-
torischen Ringdffnung!

Damit stellte sich die Frage, ob die bicyclischen Cyclopropyl-,,Anionen” bzw. Alkali-
metall-Verbindungen 1d—f und 2d —f als Zwischenstufen bei der Bildung der Annulen-
Anionen iiberhaupt auftreten. Die direkte Entstehung des all-cis-Anions 3 miifite dann
ja iiber die energetisch ungiinstige Disrotation> von 2d—f verlaufen. Eine Antwort
sollte die Darstellung der entsprechenden Lithiumverbindungen 1d und 2d liefern.

9-syn-Lithio-cis-bicyclo]6.1.0]nona-2,4,6-trien (2d)

Br
— Br
(CgHs)3SnH n-Butyllithium
l NH 2¢ 2d
_ H hv THF, Hexan, - 60°C

D Uber die Isomerisierung des trans-Anions 4 zu dem ail-cis-Anion 3 wird in Kiirze ausfihr-
lich berichtet werden.
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Als Methode der Wahl zur stereospezifischen Synthese von Lithiocyclopropanen
hat sich der Halogenmetallaustausch !? bewihrt. So entstand aus dem syn-Bromid 2c,
das in stereoselektiver Reaktion aus dem Dibromid 8 und Triphenylzinnhydrid erhalten
wurde, die syn-Lithiumverbindung 2d. Als Ldsungsmittel bei dieser Halogenmetall-
Austauschreaktion ist Tetrahydrofuran essentiell; in Diethylether fand keine Reaktion
statt.

Brookhart hatte unabhangig und auf anderem Weg das syn-Bromid 2¢ erhalten, zu 2d umge-
setzt und in 9-syn-Deuterio-cis-bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien umgewandelt '¥.

Auch das Kernresonanzspektrum der Tetrahydrofuranlosung von 2d gestattete die
strukturelle Zuordnung: Neben dem Multiplett der Olefinprotonen bei 8 = 5.5—6.6
findet man das Signal von H® bei § = 1.03 mit der fiir syn-stindige Wasserstoffe am
Dreiring charakteristischen Kopplungskonstante J = 12.5Hz %,

9-syn-Lithio-bicyclononatrien 2d ist bis —25°C in Tetrahydrofuran/Hexan stabil.
Oberhalb dieser Temperatur wird Tetrahydrofuran deprotoniert bzw. 2d zersetzt.
Entscheidend ist jedoch, daB3 2d weder zu dem all-cis-Anion 3 noch zu dem trans-Anion 4
umlagert. Dieser mit Hilfe der Kernresonanz-Spektroskopie erhaltene Befund wurde
durch die folgenden Umsetzungen, die gaschromatographisch analysiert wurden, bestitigt.

LieB man eine Tetrahydrofuran/Hexanlosung der Lithiumverbindung 2d bei —60°C
mit Methyliodid reagieren, dann entstand die syn-Methylverbindung 2g, die auch durch
unabhingige Synthese hergestellt werden konnte !

_H CHs
HCl CH;l
| ~ — 2d — “H
H -60°C
— H H
9 f 2g
Hcl CH;l
5 - 3 W keine Reaktion
CHyl
56,7 -— 4 T::C> keine Reaktion

Da Kontrollexperimente zeigten, daf3 die eventuell gebildeten [9]Annulen-Anionen
3 und 4 mit Methyliodid bei —60°C nicht reagierten, wurde das Reaktionsgemisch nach
der Methylierung mit Salzsiure bei —60°C protoniert. Wie in Kapitel B erwihnt, sollten
dabei aus 3 das Olefin 5 und aus 4 die Olefine 5, 6 und 7 entstehen, die — wie schon er-
wiahnt — mit Hilfe ihrer Valenzisomerisierungsprodukte gaschromatographisch leicht
zu identifizieren sind ®*'?. Neben 85-90% syn-Methylverbindung 2g lieBen sich jedoch
nur 10—-12% cis-Bicyclo[6.1.0Jnona-2,4,6-trien (9) nachweisen, die durch Protonierung
von 2d entstanden waren. Einen Hinweis auf die Ringéffnung von 2d lieferten also auch
diese Untersuchungen nicht.

12) 7. B. H. M. Walborsky, F.J. Impastato und A.E. Young, J. Am. Chem. Soc. 86, 3283 (1964).
13) C, P. Lewis und M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc. 97, 651 (1975).

) G. L. Closs, R. A. Moss und J. J. Coyle, J. Am. Chem. Soc. 84, 4985 (1962).

19 T.J.Katz und P.J. Garratt, J. Am. Chem. Soc. 86, 4876 (1964).
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Das syn-Cyclopropyl-,Anion*“ 2d kann also keine Zwischenstufe bei der Bildung
des all-cis-[9]Annulen-Anions (3) sein !

9-anti-Lithio-cis-bicyclo[6.1.0jnona-2,4,6-trien (1d)

Um 9-anti-Lithio-bicyclononatrien 1d durch Halogenmetallaustausch herstellen zu
konnen, mufBte zuerst die entsprechende 9-anti-Bromverbindung 1¢ synthetisiert werden.
Dies gelang in Analogie zu einer von Kitatani, Hiyama und Nozaki'® entwickelten
Methode, wonach das Dibromid 8 zuerst mit n-Butyllithium bei —100°C umgesetzt
und dann bei derselben Temperatur protoniert wurde. Dabei entstanden Isomeren-
gemische aus den anti- und syn-Bromiden le und 2¢ mit zwischen 65:35 und 35:65
wechselnden Zusammensetzungen. Die strukturelle Zuordnung von 1e¢ gelang mit Hilfe
der Kernresonanzspektroskopie: In der 9-syn-Bromverbindung 2e¢ betrdgt die Kopp-
lungskonstante fiir H® 7.5 Hz, im anti-Bromepimeren le lediglich 4.3 Hz.

1. n-Butyllithium
THF/Hexan, - 100°C n~ButyHithium

—————> ¢ (+200 —————— 1d (+2d)
2. HCL, - 100°C THF/Hexan, - 60 °C

CH;1
-60°C
H
CH,
Ig \H 34 2g
H
H R {(CN)»
@; 1i 1 1g ewmcccn, ‘ \p(CN)z
H 7
1h H
CH;

1h :R = CO:EL
li :R = CH,0H
1j :R = CH3OTos

Da eine Trennung von le und 2¢ wegen der vergleichsweise leichten Zersetzlichkeit
dieser Bromide nicht moglich war, wurde die anri-Lithiumverbindung 1d zusammen
mit der syn-Verbindung 2d aus dem Gemisch der Bromide mit n-Butyllithium in Tetra-
hydrofuran bei —60°C hergestellt.

DaB 1d entstand, zeigten Abfangsversuche mit Methyliodid, die zur anti-Methyl-
verbindung 1g fiihrten. Das gaschromatographisch bestimmte Verhéltnis der Methyl-
verbindungen 2g:1g entsprach dabei dem Verhiltnis 2¢: 1e¢ der Bromide.

9-anti-Methylbicyclononatrien 1g wurde unabhingig synthetisiert. Dies gelang aus dem Car-
bonsdureester 1h iiber den Alkohol 1i und das Tosylat 1j. Radlick'”, der diese Reaktionsfolge

'8 K. Kitatani, T Hiyama und H. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 97, 949 (1975).
17 p. Radlick und W. Fenical, J. Am. Chem. Soc. 91, 1560 (1969).
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bereits 1969 durchgefiihrt hatte, gab jedoch Kernresonanzdaten an, die mit den unseren nicht
iibereinstimmen. DaB wir 1g in den Hinden hatten, zeigten C,H-Analyse, Massenspektrum
und die Uberfiihrung in ein auch von Paquette '® mit Tetracyanethylen erhaltenes 1:1-Addukt.

Auf zweierlei Weise war eine Aussage beziiglich der Ringdffnung der anti-Lithium-
verbindung 1d méglich. Im Kernresonanzspektrum der auf —25°C erwidrmten Tetra-
hydrofuran/Hexanlésung von 1d (und 2d) — bei dieser Temperatur beginnt auch 1d
mit dem Losungsmittel Tetrahydrofuran zu reagieren und sich zu zersetzen — konnten
weder die Signale des trans-Anions 4 noch des all-cis-Anions 3 beobachtet werden.
Ebenso fiihrte die in Analogie zur syn-Lithiumverbindung 2d bei —60°C durchgefiihrte
Methylierung, an die sich die Protonierung anschloB, nicht zum Nachweis von Proto-
nierungsprodukten der Annulen-Anionen 3 und 4. Neben anti-Methylbicyclononatrien
1g entstanden die epimere syn-Verbindung 2g sowie durch Protonierung der Grund-
korper 9.

Die Tatsache, dal auch die anti-Lithiumverbindung 1d nicht valenzisomerisiert,
ist besonders bemerkenswert, da die hohe Stercoselektivitit bei der Entstehung des
instabileren cis,cis,cis,trans-[9]Annulen-Anions (4) aus der Reaktion der gnti-Chlor-
verbindung 1b und besonders der anti-Methoxyverbindung 1a mit Lithium (sowie mit
Natrium, Kalium, Lithium- und Natrium-naphthalid) somit nichr auf die thermisch
erlaubte konrotatorische Ringdfinung des Cyclopropyl-,,Anions* 1d (bzw. 1e, f) zuriick-
gefiihrt werden kann. Die Untersuchungen zu den Vorhersagen der Woodward-Hoffmann-
Regeln haben also zu dem ,richtigen™ trans-[9]Annulen-Anion 4 gefiihrt, wenngleich
der genaue Reaktionsverlauf in keiner Weise der so plausiblen Vorhersage entsprach.

Hinter dem Resultat, daB weder das syn-,Anion“ 2d noch das anti-,,Anion“ 1d kon-
rotatorische Offnung zum aromatischen trans-Anion 4 eingehen, verbirgt sich ein Ionen-
paareffekt, der aufgrund von anderen Arbeiten zur Cyclopropyl-Anion-Ringsffnung
erkennbar wurde'?. Wihrend nidmlich die Cyclopropyl-Anionen 10a,b und 11a,b,
die an C! elektronenzichende Substituenten tragen, welche die Ringdffnung eigentlich
erschweren sollten (!), teilweise bereits bei —30°C den Dreiring 6ffnen ®~22), stellen
dieselben Verbindungen mit R = SC¢Hs und R = H an C! (12a,b und 13a,b) selbst
bei +20°C gegen die Valenzisomerisierung resistente Lithiocyclopropane dar.

R Li® R Li® R Li R Li
© @
CgHj CgHs CeHjy H CgH Ce¢Hs CgHs H
H H H  CgH; H H H CeHs
10 11 12 13
a:R=CN a: R = SC¢Hs
b: R = CO,Li b:R=H

'8 L. A. Paquette, M. J. Broadhurst, L. K. Read und J. Clardy, J. Am. Chem. Soc. 95, 4639 (1973).

9 Unveréffentl. Versuche aus der Dissertation D. R. Schneider, Univ. Miinchen 1977.

9 G. Boche und D. Martens, Angew. Chem. 84, 768 (1972); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 11,
724 (1972).

21 G. Boche, Habilitationsschrift, Univ. Miinchen 1974.

22 W.T Ford und M. Newcomb, J. Am. Chem. Soc. 95, 6277 (1973); 95, 7186 (1973); 96, 2968
(1974).
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Delokalisierung der negativen Ladung bei 10 und 11 fiihrt somit wie bei den von
Hogen-Esch und Smid untersuchten aromatischen Carbanionen?? dazu, daB das Li®-
Kation von Tetrahydrofuran-Molekiilen solvatisiert werden kann. Dadurch entstehen
Ionenpaare, die Carbanionen dhnlicher sind als die Lithiocyclopropane 12 und 13, in
denen die weitgehend an C* lokalisierte Ladung eine feste Bindung des Li®-Gegenions
zur Folge hat.

Genau wie bei 12 und 13 ist auch die Situation bei den bicyclischen Lithiocyclopro-
panen 1d und 2a. Die Ergebnisse beider Verbindungsklassen sind auch mit dem Befund
in Einklang, wonach eindeutig ,,anionische* Ringoffnung bei 1-H-substituierten Lithio-
cyclopropanen bislang nicht beobachtet werden konnte 2%,

Elektrocyclische Reaktionen stellen damit eine sehr empfindliche Sonde fiir den
Ionenpaarcharakter von Lithiumorganylen dar.

Auch bei den Reaktionen der bicyclischen Ether und Chloride 1a, 2a, 1b, 2b und 2¢
mit Natrium, Kalium und Natrium-naphthalid sollten die Cyclopropyl-Alkalimetall-
verbindungen le,f, 2¢ und f keine Zwischenstufe darstellen, obwohl dies nicht durch
Herstellung von 1le, f, 2e und f gezeigt werden konnte. Cyclopropylnatrium- und Cyclo-
propylkalium-Spezies sind nidmlich so basisch, dal Tetrahydrofuran auch bei —60°C
sofort deprotoniert wird!°*23), Das entsprechende Protonierungsprodukt cis-Bicyclo-
[6.1.0]nona-2,4,6-trien (9) entstand bei den genannten Umsetzungen jedoch nicht.

D. Wie verliiuft die stereoselektive Bildung der
[9]1Annuien-Anionen 3 und 4 ?

Nachdem gekldrt ist, daBl die Cyclopropylalkalimetall-Verbindungen td—~f und
2d —{ nicht als Zwischenstufen bei der Bildung der Anionen 3 und 4 in Frage kommen,
kann man zwei Erkldrungen fiir den Reaktionsverlauf diskutieren.

Cyclopropyl-Radikale 1k und 2k als Zwischenstufen

Daf} die Cyclopropyl-Radikale 1k und 2k, durch Einelektroneniibertragung auf die
C—X-Bindung von 1a,b und 2a—c sowie X®-Abspaltung entstanden, fiir den stereo-
selektiven Ablauf verantwortlich sein konnten, ist weitgehend auszuschliefen.

Zwei Griinde lassen sich anfithren. Erstens: Sekundire Cyclopropyl-Radikale wie
2k und 1k invertieren mit einer Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k > 5-10°s™ ! ',
Dies ist mit der hohen Stereoselektivitit bei der Bildung von 3 und 4 schlecht vereinbar.
Zweitens: Der gesittigte Cyclopropylmethylether 16, durch katalytische Hydrierung
aus la zuginglich, wurde durch Kalium selbst nach viertdgigem Riihren bei Raumtem-
peratur nicht gespalten. Dies ist in Ubereinstimmung mit Literaturdaten, wonach Ether
R!—0-R? nur dann mit Alkalimetallen reagieren, wenn es sich bei R! oder R? um
einen ungesittigten Rest wie Allyl oder Phenyl handelt 29, so daf3 die primire Elektronen-
iibertragung in antibindende Orbitale des ungesittigten Restes erfolgen kann. Das
o*-Orbital der C— O-Bindung liegt aber energetisch so hoch, dal3 eine Elektronen-
23) T E. Hogen-Esch und J. Smid, J. Am. Chem. Soc. 88, 307 (1966).

24 Ubersichtsartikel: Pericyclic Reactions of Carbanions, S. W. Staley in Pericyclic Reactions,

Vol. I, 8. 199, Academic Press, New York 1977.

2% Ubersicht: M. Schlosser, Struktur und Reaktivitdt polarer Organometalle, Springer-Verlag

Berlin 1973.
20 Z.B. A. Maercker, Liebigs Ann. Chem. 730, 91 (1969).
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iibertragung selbst durch Kalium nicht mehr moglich ist. Damit sollte auch bei den
ungesidttigten Ethern 1a und 2a, bei denen die Stereoselektivitit am ausgepriagtesten
ist, primére Elektroneniibertragung auf die C— O-Bindung ausgeschlossen sein.

2a b M odex { DlSl’Ot lf \ M oder
a,b.c —
M@Nap}.@' . M®Naph®*

14
) .
M oder - Konrot. P M oder
lab ——— | g —= | e, 4
MONaph®* _ Ax P MONapr®™
1k 15
- OCH; K
2
la —> ~H —#> keine Reaktion
H

16

Trien-Radikalanionen 1a,b®" bzw. 2a,b,c®" als Zwischenstufen

Die bereits bei —80°C verlaufende Elektronentibertragung auf den Grundkérper 9
zum Radikalanion 9a®" und zum Dianion 9a%® demonstrierten Winstein?” und Katz*®.

Disrot. 1

2a,b,c®*

Auf die rasche Valenzisomerisierung von Radikalanionen wie 9 (Elektronen in
antibindenden Orbitalen !) und die Kontrolle des stereochemischen Ablaufs hat Bauld ¥
aufmerksam gemacht.

Geht man davon aus, daBl auch bei der Reaktion der syn-Verbindungen 2a, b, ¢ mit
Alkalimetallen bzw. Alkalimetall-napnthaliden primir die Radikalanionen 2a,b,c®
gebildet werden, dann 146t sich die all-cis-Konfiguration des Reaktionsproduktes 3
verstehen, wenn man die wihrend der Offnung des Dreirings unter gleichzeitiger Ab-
spaltung von X® auftretenden Wechselwirkungen analysiert.

27 R. Rieke, M. Ogliaruso, R. McClung und S. Winstein, J. Am. Chem. Soc. 88, 4729 (1966);

M. Ogliaruso, R. Rieke und S. Winstein, ebenda 88, 4731 (1966).
28 T.J.Katz und C. Talcott, J. Am. Chem. Soc. 88, 4732 (1966).
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Wie man sieht, profitiert bei den syn-substituierten Radikalanionen 2a,b,c® der
X©-Austritt nur von derjenigen Ring6ffnung (Disrot. 1), die auch zum all-cis-konfigurierten
Anion 3, dem thermodynamisch stabilsten, fiihrt. Dieser Reaktionsverlauf ist also auf
zweierlei Weise begiinstigt.

Die alternative Disrotation 2 ist dagegen sowohl die Offnung und X®-Abspaltung
als auch das Reaktionsprodukt betreffend ungiinstig. Es miifite ndmlich das cis,trans,
cis,trans-[ 9]Annulen-Anion (17) entstehen, das wegen massiver transannularer Wechsel-
wirkungen nur als Methano-iiberbriicktes Anion I8 existenzfiahig ist®® (,product
development control® %)),

M oder Nl@
Me;Nath'
2abc —#—> H
Disrot. 2
!
H
17 18

Im Falle der anti-substituierten Radikalanionen Ia,b®" ist nun jede der beiden Dis-
rotationen mit einem Nachteil behaftet. So wiirde maximale Uberlappung bei Ring-
6ffnung und X®-Abspaltung das ungiinstige Anion 17 ergeben, withrend die alternative
Disrotation nur iiber den ungiinstigeren Weg zum stabilen all-cis-Anion 3 filhren kdnnte.

Kourot,

1a,b®*

Unter diesen Umstinden erweist sich dann die zum cis,cis, cis, trans-Geriist fiihrende
konrotatorische Offnung als die giinstigste. Hierbei kann die X©-Abspaltung von der
Ringdffnung profitieren. Gleichzeitig entsteht das vergleichsweise stabile Anion 4.

Lauft die Bildung der Annulen-Anionen 3 und 4 wie oben dargestellt ab, was nicht
bewiesen ist, dann kommt der Konfiguration der als Anion austretenden Gruppe X
bei der Reaktionssteuerung eine dhnlich zentrale Bedeutung zu wie bei der Cyclopropyl-
Allylkation-Umwandlung®"). Dies zeigt, daB bei Valenzisomerisierungen von ,open-
shell“-Systemen wie dem cis-Bicyclo[6.1.0]nonatrien-Radikalanion 9°° sowie seinen
substituierten Vertretern 1a,b® und 2a,b,c¢® die ausgeprigte Priferenz eines be-
stimmten stereochemischen Ablaufs nicht in gleichem MaBe wie bei ,closed-shell*-
Systemen vorhanden ist*?. Neben den EinfluB der Orbital-Symmetrie/Topologie **
tritt auller der molekularen Geometrie dominierend das Prinzip der maximalen, kon-
tinuierlichen Uberlappung 2%,

2% N.L.Bauld und J. Cessac, J. Am. Chem. Soc. 99, 23 (1977).

39 p Radlick und W. Rosen, J. Am. Chem. Soc. 88, 3461 (1966).

3D U, Schollkopf, Angew. Chem. 80, 603 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 588 (1968);
C. H. De Puy, Acc. Chem. Res. 1, 33 (1968).

32 G. Boche und G. Szeimies, Angew. Chem. 83, 978 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10,
911 (1971).
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die
Forderung dieser Arbeit gedankt. Der besondere Dank gilt der BASF Aktiengesellschaft fiir
Cyclooctatetraen, ohne das die Darstellung des trans-Annulen-Anions 4 kaum moglich gewesen
wire.

Experimenteller Teil

Reinigung der Lésungsmittel und des Stickstoffs: Die Reinigung der Losungsmittel erfolgte
nach Vorschriften, die Bunge3® zusammengefaBt hat. Die fiir die Darstellung der metallorga-
nischen Verbindungen benétigten Losungsmittel Diethylether und Tetrahydrofuran (THF)
wurden zunichst an neutralem Aluminiumoxid (Woelm) vorgereinigt und danach von Natrium-
anthracenid bei 0°C in das mit fliissigem Stickstoff gekiihlte ReaktionsgefdB destilliert.

Alle Arbeiten mit metallorganischen Verbindungen wurden unter nachgereinigtem Stickstoff
(BTS-Katalysator, BASF Aktiengesellschaft) durchgefiihrt.

Herstellung der cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-triene

9,9-Dibrom-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (8): Die Verbindung wurde erstmals von Vogel >
aus Cyclooctatetraen (COT), Bromoform und Kalium-tert-butylat hergestellt. Wir machten
uns die Vorteile der Phasentransferkatalyse> zu nutze. In Abwandlung einer Vorschrift von
Makosza®® wurden 9.20 g (88.5 mmol) COT, 44.0g (175 mmol) Bromoform, 15 ml Methylen-
chlorid, 40 ml einer 50proz. wiBrigen Natriumhydroxidlosung und 2 ml Ethanol zusammen-
gegeben. Als Katalysator wurden 600 mg (2.65 mmol) Benzyltriethylammoniumchlorid 37-3®
eingesetzt. Das Zweiphasensystem durchmischte man mit einem Vibromischer, dessen Scheibe
auf die Phasengrenze eingestellt war. Zu Beginn der Reaktion wurde das sich braun firbende
Gemisch mit Eis gekiihlt. Nach 3 h verdiinnte man mit 300 ml Wasser und trennte die organische
Phase ab. Die wilrige Phase wurde 4mal mit 80 ml Pentan extrahiert. Nach Trocknen der
organischen Phasen mit Magnesiumsulfat wurde das Pentan abgezogen und iiberschiissiges
COT und CHBr; bei 50°C/20 Torr abdestilliert. Aus dem Riickstand erhielt man nach 2 maliger
Chromatographie (Kieselgel, Petrolether) und Umbkristallisation aus Ethanol 8.30 g (34%) Di-
bromid 8 mit Schmp. 30.5—31.0°C. — '"H-NMR (CCl,): § = 2.41 (s; 2H, H* und H8), 55—-6.2
(m; 6H, olefin. H).

CoHgBr, (276.0) Ber. C39.16 H292 Gef. C39.26 H 2.98

9-anti-Methoxy-cis-bicyclo[6.1.0 [nona-2,4,6-trien (1a): Die Herstellung folgte der Vorschrift
von Katz". Destillative Aufarbeitung (35°C/10™2 Torr) fiihrte zu >97% (*H-NMR) des anti-
Isomeren.

9-anti-Chlor-cis-bicyclo [6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (1b): Die Herstellung folgte der Vorschrift
von Katz!. Neben 95 + 3% 1b enthielt das Produkt 5 + 3% des syn-Isomeren 2b.

9-anti-Brom-cis-bicyclo [6.1.0 [nona-2,4,6-trien (1c): In Analogie zu einer Vorschrift von
Hivama'® wurden zu 300 mg (1.09 mmol) Dibromid 8 in 4 ml THF bei —100°C unter Riihren

33 W. Bunge in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd.1/2, S.765,
Thieme, Stuttgart 1959.

34 E. Vogel, Angew. Chem. 73, 548 (1961).

3% Zusammenfassung: E. V. Dehmlow, Angew. Chem. 89, 521 (1977); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 16, 493 (1977).

38) M. Makosza und M. Wawrzyniewiez, Tetrahedron Lett. 1969, 4659.

370 S. D. Ross und M. Finkelstein, J. Am. Chem. Soc. 79, 6547 (1957).

38 Auch Tri-n-butylamin ist als Katalysator verwendbar®?. Die Ausbeute ist dann etwas
schlechter, allerdings 14Bt sich nach Beendigung der Reaktion eine bessere Phasentrennung
erzielen.

39 K. Isagawa, Y. Kimura und S. Kwon, J. Org. Chem. 39, 3171 (1974); M. Makosza, A. Kac-
prowicz und M. Fedorynski, Tetrahedron Lett. 1975, 2119.
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0.8 ml einer 1.5 M n-Butyllithiumldsung in Hexan getropft. AnschlieBend lieB man noch 10 min
bei —100°C riihren, wobei sich die Losung dunkelgriin farbte, und protonierte dann mit einem
kleinen UberschuBl an Salzsiure in THF. Nach sofortiger Zugabe von Natriumhydrogencar-
bonat-Losung wurde mit Pentan extrahiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und Pentan abge-
zogen. Das 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Verhiltnis von lc:2¢ schwankte zwischen
35:65 und 65:35. Das 'H-NMR-Spektrum von le (CCl,): & = 1.85 (d, J = 43 Hz; 2H, H!
und H®), 2.35 (t, J = 4.3 Hz, 1H, H®), 5.5—-6.1 (m, 6 H, olefin. H) entsprach dem von Brookhart*¥
angegebenen.

9-syn-Methoxy-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (2a): Zu einer Losung von 2.00 g (17.5 mmol)
(Dichlormethyl)methylether in 40.0 ml (356 mmol) COT wurden innerhalb 1h bei —10°C 27 mi
einer 1.0M Methyllithium-Losung in Ether getropft. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. wurde
angesduert, 3mal mit je 25 ml Ether ausgeschiittelt, mit 50 ml Wasser gewaschen, mit Natrium-
hydrogencarbonat neutralisiert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Lésungsmittels und Abdestillieren von iiberschiissigem COT konnte bei 35°C/10~2 Torr ein
gelbliches O] destilliert werden, das laut 'H-NMR-Spektrum aus syn-2a und anti-la im Ver-
haltnis 2:1 bestand. 2a lieB sich an einer mit Silbernitrat (10 Gew.-%) beschichteten Al,O,-
Sdule mit Pentan eluieren. Ausb. 0.51g (18%), =>95% syn-2a. — *H-NMR (CCly): 8 = 1.39
(d,J = 6.5Hz;2H, H* und H®), 3.28 (t, J = 6.5 Hz; 1H, H®), 3.41 (s, CHj,), 5.84 (mc, 6H, olefin. H).

CioH;,0 (148.2) Ber. C81.04 H 8.16 Gef. C 80.95 H 8.19

9-syn-Chlor-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (2b) wurde nach Lalancette® hergestellt. Laut
'H-NMR-Spektrum war das syn-Isomere 2b zu >95% vorhanden.

9-syn-Brom-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (2¢): Eine Losung von 8.28 g (30.0 mmol) Di-
bromid 8 und 10.5 g (30.0 mmol) Triphenylzinnhydrid*® in 100 ml Hexan wurde 24 h mit einer
Hg-Hochdrucklampe (Hanau TQ 150) bestrahlt. Man trennte das auskristallisierte Triphenyl-
zinnbromid ab, entfernte das Hexan, destillierte aus dem Riickstand bei 45°C/1072 Torr 2c ab,
brachte das Produkt auf eine Kieselgelsdule und eluierte mit Pentan/Ether (5:1). Ausb. 708 mg
(12.0%) reines 2c¢.

Das *H-NMR-Spektrum (CCly): 8 = 1.82 (d, J = 7.5 Hz; 2H, H' und H?), 3.31 (, J = 7.5 Hz;
1H, H%), 5.6—6.3 (m, 6H, olefin. H) entsprach dem von Brookhart'® angegebenen.

cis-Bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-triene und Alkalimetalle. a und Kalium: Kalium-cis,cis,cis,trans-
cyclononatetraenid (4): Zu 2.00 g (51.2 mmol) Kalium, das unter Pentan in kleine Stiicke zer-
schnitten und dann im ausstromenden Reinstickstoff in ein Schlenck-Gefdf3 gefiillt wurde, destil-
lierte man 25 ml THF. Nach Abkiihlen auf —30°C gab man 1.48 g (10.0 mmol) 1a hinzu und
riihrte intensiv 7—12h bei —30 bis —20°C. Die urspriinglich farblose Losung wurde hellbraun.
Nach Beendigung der Reaktion (‘H-NMR-spektroskopisch war la nicht mehr zu erkennen)
zeigte das NMR-Spektrum, daB neben 97 + 3% 4 etwa 3% 32 entstanden waren. Weitere
Produkte konnten nicht nachgewiesen werden.

Die Umsetzungen mit Lithium und Natrium erfolgten analog und fithrten zu demselben Er-
gebnis.

Es sei ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB es sich hierbei um heterogene Reaktionen
handelt, deren Gelingen von der Qualitdt des Metalls, der Teilchenzahl und -gréBe sowie der
Riihrgeschwindigkeit abhingt. Hinzu kommt, da das trans-Anion 4 katalytisch (z. B. durch
Protonen und Sauerstoff)*! rasch in das all-cis-Anion 3 iibergefiihrt werden kann, so daB8 nur
sorgfdltiges Experimentieren zu einer hohen Ausbeute an 4 fiihrt.

'"H-NMR (THF): Kaliumsalz: § = —3.52 (t, J = 15 Hz, 1H, HY); 6.75 (mc, 6H, H? bis H?);
7.31 (dd, J = 15 und 5 Hz, 2H, H? und H®). — Natriumsalz: § = —3.20 (1H); 6.68 (6H); 7.25

“9 D. Seyferth, H. Yamazaki und D. L. Alleston, J. Org. Chem. 28, 703 (1963).
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(2H). — Lithiumsalz: 8 = —3.46 (1H); 6.62 (6H); 7.35 (2H) (alle anderen Angaben wie bei
Kaliumsalz).

1b und Alkalimetalle: Die Umsetzungen erfolgten analog zu den bei 1a beschriebenen. Die von
den Alkalimetallen abhingigen Ausbeuten der Annulen-Anionen 3 bzw. 4 sind in Tab. 1 wieder-
gegeben.

2a und Alkalimetalle: Umsetzung wie bei 1a. Im Verlauf und nach Beendigung der Reaktion
konnte *H-NMR-spektroskopisch immer nur das all-cis-Anion 3 als Reaktionsprodukt nach-
gewiesen werden. Bei einem Kontrollversuch wurden deshalb je 0.74 g (5.00 mmol) anti-1a und
syn-2a mit 2,00 g (51.2 mmol) Kalium in 25 ml THF bei — 30 bis —20°C zur Reaktion gebracht.
Nach Beendigung der Umsetzung konnten 3 und 4 in jeweils 50proz. Ausb. (*H-NMR-spek-
troskopisch, Fehier + 3%) nachgewiesen werden.

2b und Alkalimetalle: Reaktionsbedingungen wie bei 1a. 'H-NMR-spektroskopisch konnte
wihrend und nach der Reaktion als Reaktionsprodukt nur all-cis-Anion 3 nachgewiesen werden.

Isolierung kristalliner Salze des trans-Anions 4

Kalium-cis,cis,cis,trans-cyclononatetraenid (4, M = K): Nach Herstellung des Anions 4 aus 1a
und Kalium in THF wurde die Reaktionslosung durch eine sorgfiltig gereinigte Fritte filtriert
und so von iiberschiissigem Kalium und Kaliummethylat abgetrennt. Dann zog man THF bei
0°C/10™2 Torr ab und erwirmte zum SchluB 5 min auf 40°C/10 2 Torr. Zu der nicht-kristallinen,
rotlichbraunen Masse gab man 20 ml Diethylether und erwirmte 2 min auf 37°C. Dann wurden
die ungelosten Bestandteile abgefrittet. Nach Abkiihlen auf —30°C kristallisierte das Salz als
Etherat nach 3—4 h in groBen, farblosen Quadern aus. Mit einer Tauchfritte wurde das Losungs-
mittel im Stickstoffstrom entfernt. AnschlieBend befreite man die Kristalle bei 60°C/10~2 Torr
von Kristallether. Aufgrund des NMR-Spektrums lag das trans-Anion 4 zu >97% neben geringen
Mengen des all-cis-Anions 3 vor. An der Luft trat innerhalb weniger min Zersetzung ein. Ausb.
0.95 g (61%), Schmp. 305 —315°C (Zers.).

Die mehrfach versuchte Elementaranalyse konnte wegen explosionsartiger Verbrennung
nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.

Tetraethylammonium-cis, cis, cis,trans-cyclononatetraenid (4, M = NEt,): In eine Mischung aus
0.64 g (3.80 mmol) Tetracthylammoniumchlorid und 100 ml Pyridin wurden 8.0 ml einer 0.51g
(3.3 mmol) Kaliumsalz von 4 enthaltenden THF-Losung gegeben. Beim Erwidrmen auf 60°C
ging das Ammoniumsalz in Ldsung, und Kaliumchlorid fiel aus. Nach Filtrieren kristallisierte
bei ~10°C das Ammoniumsalz in Form farbloser Nadeln aus. Nach Absaugen des Losungs-
mittels mit Hilfe einer Tauchfritte wurden die Kristalle bei 80°C/10™2 Torr getrocknet: 640 mg
(79%) vom Schmp. 315°C (Zers.). An der Luft zersetzen sich die Kristalle. Unter Stickstoff sind
sie jedoch wochenlang haltbar. Im ! H-NMR-Spektrum waren neben 97% 4 nur 3% des isomeren
Anions 3 nachweisbar.

C,,H,;oN (247.4) Ber. C82.58 H11.75 N5.67 Gef C82.19 H11.70 N 5.53

Natrium-cis, cis,cis,trans-cyclononatetraenid-N, N, N N-Tetramethylethylendiamin (4, M = Na,
+Me,NCH,CH,;NMe,): Das Natriumsalz von 4 in THF wurde mit Hilfe einer Fritte von Na-
triummethylat und iiberschiissigem Natrium befreit. In diese Losung, die aus 10.0 mmol 1a
hergestellt wurde, gab man 1.20 g (1.65 ml, 9.67 mmol) TMEDA. Dann wurde THF bei 25°C/
10~ 2 Torr abgezogen und der gelbbraune, teils kristalline Riickstand bei 25°C in 5—6 ml Toluol
gelost. Bei —5°C kristallisierte das Natrium-TMEDA-Salz aus. Die Mutterlauge wurde mit
einer Tauchfritte im Stickstoffstrom abgezogen und das Salz bei 25°C/1072 Torr getrocknet.
Das 'H-NMR-Spektrum bestitigte das 1:1-Verhéltnis von TMEDA und trans-Anion 4: 1.80 g
(70%) mit Schmp. 232—236°C (Zers.). An der Luft tritt rasche Zersetzung ein, unter Stickstoff

Chemische Berichte Jahrg. 111 164
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ist das Salz jedoch wochenlang stabil. Die Analyse scheiterte mehrfach an der explosionsartigen
Verbrennung.

9-Brom-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-triene und n-Butyllithium. 2¢ und n-Butyllithium: 9-syn-
Lithio-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (2d): Eine Losung aus 150 mg (0.76 mmol) syn-Bromid
2¢ in 4 ml THF wurde unter Riihren bei —60°C mit 0.7 ml einer 1.5 M n-Butyllithiumldsung in
Hexan versetzt, wobei eine dunkelgriine Farbung auftrat.

a) Gaschromatographische Analyse: Die Reaktionslosung wurde Smin bei —60°C geriihrt
und dann mit 213 mg (1.50 mmol) Methyliodid versetzt. Nach weiteren 5 min wurden 36.5 mg
(1.00 mmol) HCl in 3.6 ml THF zugegeben. AnschlieBend wurde mit wiBriger Natriumhydrogen-
carbonatigsung verdiinnt und mit Pentan extrahiert. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat und
Abziehen des Losungsmittels erhielt man ein Produktgemisch, dessen gaschromatographische
Analyse (Perkin-Elmer F 20 H, 2-m-Stahlsiule, OV 17 auf Varaport, 80°C, Wasserstoff 28 ml/min
Eichsubstanz: Naphthalin) zu folgendem Ergebnis fithrte: 57 —60% syn-Methylbicyclononatrien
2g (Retentionszeit 13.4 min), 7—10% cis-Bicyclononatrien 9 (7.8 min) und <1% cis-3a,7a-Di-
hydroinden (durch Valenzisomerisierung von 9 im Gaschromatographen entstanden ).

Da bei der Herstellung von Olefinen durch Protonierung stets ein vergleichsweise hoher Anteil
polymeren Materials entsteht (hier etwa 33%), wurden folgende Kontrollversuche unternommen,
um sicherzusteilen, daB Protonierungsprodukte der [9]Annulen-Anionen 3 und 4 unter den
gegebenen Bedingungen sich nicht der Beobachtung entzogen.

1. Fiigte man nach der Umsetzung von 2¢ mit n-Butyllithium bei —60°C 117 mg (0.75 mmol)
Kaliumsalz von 3 in 1.85 mi THF hinzu und fiihrte dann Methylierung und Protonierung ent-
sprechend der obigen Angabe durch, dann erhielt man der Gaschromatographie-Analyse zu-
folge zusdtzlich 69% cis-3a,7a-Dihydroinden® und 9% Inden.

2. Fiigte man nach der Umsetzung von 2¢ mit n-Butyllithium bei —60°C 117 mg (0.75 mmol)
Kaliumsalz von 4 in 2.0 ml THF hinzu und fiihrte alles weitere entsprechend der obigen Angabe
durch, dann lieBen sich zusdtzlich 20% cis-3a,7a-Dihydroinden, 17% trans-3a,7a-Dihydroinden,
34% cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien (9)'® und 7% Inden nachweisen.

Unabhingige Darstellung von 9-syn-Methyl-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (2g): Nach einer
Vorschrift von Katz !> erhielt man ein Produkt, das laut !H-NMR-Spektrum > 95% 2g enthielt.

Unabhingige Darstellung von cis-Bicyclof6.1.0 [nona-2,4,6-trien (9): Auch 9 wurde nach KatzV
hergestellt. Die Identifizierung erfolgte mit Hilfe des 'H-NMR-Spektrums.

Unabhingige Darstellung von cis-Bicyclo[4.3.0 Jnona-2,4,7-trien ( cis-3a,7a-Dihydroinden) : Nach
Lit.® wurde das all-cis-Anion 3 durch Protonierung in das all-cis-Cyclononatetraen iibergefiihrt.
Valenzisomerisierung ergab das 'H-NMR-spektroskopisch identifizierte cis-Dihydroinden.

Unabhingige Darstellung von trans-Bicyclo[4.3.0 Jnona-2,4,7-trien (trans-3a,7a-Dihydroinden):
trans-Dihydroinden wurde nach Lit.** durch Valenzisomerisierung von 9 hergestellt und an-
hand des 'H-NMR-Spektrums*? identifiziert.

b) ' H-NMR-Spektrum von 2d: Erwirmte man die THF/Hexan-Losung von 2d von —60 auf
—25°C, dann lieBen sich auch bei dieser Temperatur im NMR-Spektrum die charakteristischen
Signale der Annulen-Anionen 3 und 4 (s. Kapitel A) nicht nachweisen. 2d ist unter diesen Be-
dingungen 6 h lang NMR-spektroskopisch (8 = 1.03, J = 12.5 Hz; 1H, H®) erfaBbar.

Y J. Schwartz, Chem. Commun. 1969, 833.
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1c und n-Butyllithium: 9-anti-Lithio-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (1d): Eine Losung aus
150 mg (0.76 mmol) eines 1:1-Gemisches von anti-Bromid 1¢ und syn-Bromid 2¢ wurde, wie
bei der syn-Bromverbindung ausfiihrlich beschrieben, mit n-Butyllithium behandeit. Die Lithium-
verbindungen 1d und 2d wurden methyliert, protoniert und gaschromatographisch analysiert.
Es entstanden 29% anti-Methyl-cis-bicyclononatrien 1g (Retentionszeit 9.0 min), 29% syn-
Methyl-cis-bicyclononatrien 2g und 14% cis-Bicyclononatrien 9. Andere Produkte wurden
zu weniger als 2% gebildet.

Beim Erwidrmen der Reaktionslosung auf —25°C konnten Signale der Annulen-Anionen 3
bzw. 4 ebenfalls nicht beobachtet werden.

Unabhingige Darstellung von 9-anti-Methyl-cis-bicyclo[6.1.0 Jnona-2,4,6-trien (1g): In Analogie
zu einer Vorschrift von Walborsky'? lieferten 2.60 g (13.7 mmol) cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-
trien-9-anti-carbonsiure-ethylester“? (1h) nach Reduktion mit LiAlH, in trockenem Ether
1.40 g (9.46 mmol, 69%) Alkohol 1i. Dieser wurde mit Tosylchlorid in trockenem Pyridin bei
0°C in 850 mg (31%) Tosylat 1j iibergefiihrt. Reduktion mit LiAlH, in Ether ergaben 300 mg
(78 %) eines fliissigen Produktgemisches, dessen gaschromatographische Analyse (s. syn-Bromid 2¢
und n-Butyllithium) das Vorliegen von 10% syn-Methylverbindung 2g, 65% anti-Methylver-
bindung 1g und 25% einer unbekannten Substanz (Retentionszeit 6 min), die durch Umsetzen
mit Tetracyanethylen in THF bei 20°C/15 min abgetrennt werden konnte, aufzeigte. Destillation
bei 20°C/10~2 Torr ergab 155 mg (54%) cines 6:1-Gemisches aus 9-anti- und 9-syn-Methyl-
bicyclus 1g bzw. 2g.

'H-NMR (CCl,) von 1g: § = 0.41 (mc, 1H, H®), 1.15 (mc, 5H), 592 (mc, 6H), Lit.'7: § = 0.5
(mc, 1H, H%), 2.2 (me, 5H), 5.8 (mc, 6H). — MS(70eV): m/e = 132(20%, M *), 117 (100%, M —CH ).

CioHy, (1322) Ber. C90.90 H9.10 Gef. C90.55 H9.25

Tetracyanethylen-Addukt von 1g: Die Umsetzung wurde nach Lit.'® durchgefiihrt und fithrte
in 64 proz. Ausb. zu einem Addukt mit Schmp. 148 —149°C (Lit.®: 152—153°C), das '"H-NMR-
spektroskopisch mit dem in Lit.'® angegebenen identisch war.

cis-Bicyclo[6.1.0 [nona-2,4,6-triene und Alkalimetall-naphthalide. 2¢ und Natrium-naphthalid:
Zu 197 mg (1.00 mmol) syn-Bromid 2c¢ in 4 m! THF wurde unter Riihren bei —60°C innerhalb
von 2 min eine Losung von 2.6 Moldquivv. Natrium-naphthalid [hergestellt aus 58 mg (2.5 mmol)
Natrium und 320 mg (2.5 mmol) Naphthalin in 5.0 ml THF] getropft. Nach weiteren 5 min wurde
mit 110 mg (3.0 mmol) HCl in THF protoniert, mit Pentan extrahiert, die Pentanlosung mit
Natriumhydrogencarbonatlosung geschiittelt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die gas-
chromatographische Analyse (s. syn-Bromid 2¢ und n-Butyllithium) des Reaktionsproduktes
fiihrte zu 61% cis-3a,7a-Dihydroinden® und 12% Inden.

1b und Natrium- bzw. Lithium-naphthalid: Die Umsetzung von 1b mit Na®Naph®" bzw. mit
Li®Naph®" entsprach véllig derjenigen von 2¢ mit Na®Naph®'. Gaschromatographische Ana-
lyse ergab 36% cis-3a,7a-Dihydroinden®, 11% frans-3a,7a-Dihydroinden, 22% cis-Bicyclonona-
trien 9 sowie 7% Inden. Dies entspricht dem Vorliegen von 33 + 3% all-cis-Anion 3 sowie
67 + 3% trans-Anion 4.

9-anti-Methoxy-cis-bicyclo[6.1.0 Jnonan (16): 592 mg (4.00 mmol) anti-Methoxybicyclonona-
trien la in 25 ml Ethanol wurden mit 20 mg Palladium auf Kohle (10%) bis zur Aufnahme von
257 ml (12.0 mmol) Wasserstoff hydriert. Nach Abziehen des Losungsmittels schiittelte man das
Produktgemisch in 15 ml Pentan mit 4 ml einer gesittigten Silbernitratlosung, um Reste nicht
hydrierten Materials zu entfernen. Die Reinigung erfolgte an einer Al,O;-Sdule durch Eluieren

42) p D, Phillips, J. Am. Chem. Soc. 77, 5179 (1955).
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mit Pentan. Nach Abziehen des Losungsmittels blieben 497 mg (81%) Ol zuriick; Sdp. 38 —41°C/
1072 Torr. — 'H-NMR (CCl,): & = 3.17 (s, 3H, CH3;); 0.6—2.7 (m, 15H).
C,oH,30 (154.3) Ber. C77.86 H11.76 Gef. C77.63 H 11.58
16 und Kalium: 154 mg (1.00 mmol) 16 wurden mit 196 mg (5.00 mmol) unter Pentan in kleine

Stiicke geschnittenem Kalium in $ml THF 4d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abtrennen des
Kaliums und Entfernen des Losungsmittels konnten 137 mg (89%) 16 zuriickgewonnen werden.
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