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Transannular Hydride Shift versus Cyclocondensation in 5-(2-
Biphenylyl)-10,11-dihydro-5H-dibenzo{a,d Jcyclohepten-5-ol
Derivatives .

The title compounds 1a ¢, stable under thermal and basic con-
ditions, undergo a solvent-assisted concerted hydride shift/depro-
tonation reaction to S5-(2-biphenylyl)-5H-dibenzo[a,d]cyclohep-
tene (4) in weak acids such as acetic acid, acetic anhydride, phenol,
and nitromethane. In strong acids like formic acid or trifluoro-
acetic acid cyclization to 10,11-dihydrospiro[SH-dibenzo[a.d]cy-
cloheptene-5,9’-fluorene] (3) occurs via the carbenium ion inter-
mediate 5.

Als Zwischenverbindung auf dem Weg zu neuartigen polycycli-
schen Systemen bendtigten wir Spiro[dibenzocyclohepten-5,9'-fluo-
ren] 3, das durch Sdure-vermittelte Cyclisierung der aus Dibenzo-
suberon und 2-Biphenylylmagnesiumiodid leicht zuginglichen Ti-
telverbindung 1a hergestellt werden sollte.

Erhitzt man den Alkohol 1a oder seine Ether 1b, ¢ etwa 10 min
mit Eisessig oder Acetanhydrid, so erhilt man blaBgelbe Lésungen,
aus denen nach Abkiihlen stets iiber 90% eines einheitlichen Pro-
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dukts isolierbar sind, das laut "H-NMR-Spektrum ein Methin- und
zwei olefinische Protonen aufweist. Dessen Identitit als 5-(2-Bi-
phenylyl)-5H-dibenzo[a.dJcyclohepten (4) wurde durch ein Ver-
gleichspréparat gesichert, das durch Reduktion des aus Dibenzosu-
berenon ' und 2-Biphenylylmagnesiumiodid zugénglichen Alkohols
2?2 mit AICly/LiAlH, erhalten wurde. Erhitzt man hingegen la—c¢
mit Ameisensdure oder Trifluoressigsdure, so erhdlt man tiefrote
Losungen, die sich nach einigen Minuten entfirben und ca. 95%
des gewiinschten Spiroderivats 3 abscheiden.

Zur Erklirung dieser Befunde gehen wir davon aus, daB die Tri-
arylmethanol-Derivate 1 mit starken Sduren das entsprechende
Carbenium-lon § liefern, das sofort von der 2-Biphenylylgruppe
unter Bildung eines Fluoren-Systems abgefangen wird. Schwichere
Sduren hingegen konnen die Carbinolderivate 1 nur noch solvati-
sieren, sind aber durchaus auch in der Lage, ein Proton aus der
Ethano-Briicke zu dibernehmen. Unter zusitzlicher Beriicksichti-
gung der aus Modellbetrachtungen folgenden giinstigen sterischen
Verhiltnisse (vgl. 6) sind damit optimale Voraussetzungen fiir eine
konzerticrte Protonenabstraktion/Hydridverschiebung gegeben,
die faktisch eine intramolekulare Redoxreaktion darstellt.

Sehr gut mit diesen Interpretationen vereinbar sind die Ergeb-
nisse zusitzlicher Experimente, nach denen 1a auch beim Erhitzen
mit den weniger aciden Verbindungen Phenol und Nitromethan
jeweils nur Hydridverschiebungsprodukt 2 liefert. In gleicher Weise
fiihren Gemische von Essigsiure/Ameisensdure bei Anteilen bis zu
5% der stidrkeren Sdure nur zu 2, bei 10% Ameisensiduregehalt zu
einem Gemisch aus 2 und Cyclisierungsprodukt 3 und ab 15%
Ameisensdure nur noch zu Spirocyclus 3. Unter thermischen Be-
dingungen (trockenes Erhitzen auf 300°C oder mehrtigiges Erhit-
zen unter RiickfluB in Methanol, Ethanol/Wasser oder Toluol) bzw.
gegeniiber Baseneinwirkung erwiesen sich die Edukte 1a,b als sta-
bil.

Wenn bei den aus Alkoholen des Typs 1 intermedidr erzeugten
Carbenium-Ionen der Art 5 eine Konkurrenz durch intramoleku-
laren Aromatenangriff nicht gegeben ist, findet die transannulare
Hydridverschiebung auch in starken Siuren statt. Dies ist bereits
vor vielen Jahren anhand der 1a-analogen 5-Phenyl- bzw. SH-De-
rivate des 10,11-Dihydro-5H-dibenzo[a,dJcycloheptens beobachtet
worden, die in Ameisensdure bzw. konz. Salzsdure glatt zu den
entsprechenden Dibenzocycloheptenen 4 (Phenyl bzw. H anstelle
von 2-Biphenylyl) umlagern3*.

Diese Untersuchungen wurden mit Mitteln des Fonds der Che-
mischen Industrie, der BASF AG, Ludwigshafen/Rhein, sowie iiber
den Forschungsschwerpunkt HD-NW 35 des Landes Baden-Wiirt-
temberg gefGrdert.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktsapparat nach
Dr. Tottoli der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz. — DC: Alufolie Kieselgel
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60 der Fa. Merck, Darmstadt. — Elementaranalysen: Mikroana-
lytisches Laboratorium der Chemischen Institute der Universitit
Heidelberg. — 'H-NMR-Spektren: 69 MHz: EM 360, Varian Ass.;
90 MHz: EM 390, Varian; 300 MHz: WH 300, Bruker-Physik.

Absolute Losungsmittel, Diethylether, Tetrahydrofuran und Ben-
zol wurden frisch iiber Natriumdraht/Benzophenonketyl destilliert.

5-(2-Biphenylyl)-10,1 {-dihydro-5H-dibenzofa.d [cyclohepten-5-ol
(1a): Zu einer aus 1.83 g (75.3 mmol) Magnesiumspdnen und 21.1 g
(75.3 mmol 2-Iodbipheny!® in 100 ml absol. Ether bereiteten Grig-
nard-Losung tropft man unter RiickfluB innerhalb 10 min eine L6-
sung von 10 g (48 mmol) 10,11-Dihydro-5H-dibenzola.d]cyclo-
hepten-5-on (Dibenzosuberon®) in 100 ml absol. Benzol. Die L6-
sung nimmt hierbei sofort eine tiefrote Farbe an. Nach 48stdg.
Riihren unter RiickfluB hat sich eine hellgelbe Suspension gebildet,
die vorsichtig mit 100 ml gesittigter NH,Cl-Losung hydrolysiert
wird. Man trennt die organische Schicht ab und extrahiert die
wiBrige Phase dreimal mit je 30 ml Benzol. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden mit 50 ml Wasser gewaschen, mit Na,SO,
getrocknet und vom Solvens befreit. Der gelbe feste Riickstand wird
aus Benzol/Petrolether (60 —70°C) (1:1) und dann aus Ethanol um-
kristallisiert: 12.9 g (74%) farblose Plittchen vom Schmp.
156°C. — '"H-NMR (300 MHz, CDCL): § = 2.72 (m, 2H), 2.87 (m,
2H), 2.82 (s, 1H, D,O-Austausch), 6.68—7.50 (m, 17H).

C»H,,0 (362.5) Ber. C 89.47 H 6.12 Gef. C 88.74 H 6.68

Dibenzo[ad jcyclohepten-5-on (Dibenzosuberenon) wurde durch
Umsetzung von Dibenzosuberon mit Br, bei 140°C mit 70% Ausb.
erhalten. Aus Ethanol: gelbliche Nadeln vom Schmp. 85—86°C
(Lit.” 88 —89°C).

5-(2-Biphenylyl }-5H-dibenzo[a.d cyclohepten-5-0l (2) wurde
durch Grignard-Reaktion von 2-Biphenylylmagnesiumiodid mit
Dibenzosuberenon mit 60% Ausb. hergestellt. Aus Ethanol hell-
gelbe Kristalle vom Schmp. 192 —193°C (Lit.? 194 —194.5°C).

5-(2-Biphenylyl )-5-ethoxy-10,11-dihydro-5SH-dibenzofad[cyclo-
hepten (1b). Man 16st 400 mg (1.105 mmol) 1a durch gelindes Er-
wirmen in 15 ml Ethanol. Dann gibt man 0.1 ml konz. Salzsdure
in 5 ml Ethanol zu, 148t 1 h bei Raumtemp. stehen, saugt den Nie-
derschlag ab und kristallisiert aus Ethanol um: 350 mg (81%) farb-
lose Nadeln vom Schmp. 149°C. — 'H-NMR (300 MHz,
CsDsNQO,): 24°C: 6 = 0.96 (s, br.), 1.47 (s, br.), 1.93 (s, sehr br.), 2.53
(s, br.), 2.95 (s, br.), 3.53 (s, br)), 6.55—7.48 (m); 130°C: § = 1.24 (t,
3H), 2.52 (m, 2H), 2.68 (m, 2H), 3.23(q, 2H), 6.53 (d, 2H), 6.82—7.00
(m, 11 H), 7.26—7.36 (m, 2H), 7.48 (s, 1H).

CxHy0 (390.5) Ber. C 89.19 H 6.71 Gef. C 8893 H 6.81

5-(2-Biphenylyl)-10.1{-dihydro-5-methoxy-5H-dibenzofa,d ]cy-
clohepten (1¢): 400 mg (1.105 mmol) 1a in 15 ml Methanol werden
wie vorstehend mit 0.1 ml konz. HCI in 5 ml Methanol behandelt.
Aus Methanol: 390 mg (94%) farblose Nadeln vom Schmp.
145—146°C. — 'H-NMR (300 MHz, C,DsNO,): 24°C: § = 2.55
(s, br.), 2.88 (s, br), 3.27 (s, br.), 6.78 —7.49 (m); 130°C: § = 2.52 (m,
2H), 2.68 (m, 2H), 3.14 (s, 3H), 6.52 (d, 2H), 6.77—7.50 (m, 15H).

C3H»O (376.5) Ber. C 89.33 H 642 Gef. C 88.74 H 6.68

Umsetzungen von 1a, 1b und 1¢ mit den schwachen Sduren Eisessig
und Acetanhydrid (Ausbeuten siehe Tab.)

5-(2-Biphenylyl )-5H-dibenzofa,d Jcyclohepten (4). Die Identitit
der aus verschiedenen Edukten erhaltenen Substanzen wurde im-
mer durch Misch.-Schmp. und 'H-NMR-Vergleich gesichert. —
Eine Lésung von 400 mg 1a (1.1 mmol), 1b (1.03 mmol) oder l¢
(1.06 mmol) in 5 ml der entsprechenden Saure (siche Tabelle) wird
zum Sieden erhitzt. Man hilt die blaBgelbe Lésung noch 10 minf
unter RiickfluB und 148t dann auf Raumtemp. abkiihlen. Man saugt
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den Niederschlag ab (gelbes Pulver aus Eisessig, feine Nadeln aus
Acetanhydrid, Schmp. von 171 bis 175°C) und kristallisiert aus
Ethanol um. Farblose Nadeln vom Schmp. 176°C. — 'H-NMR (90
MHz, CDCly): 6 = 5.62 (s, 5-H), 6.87 (s, 10,11-H), 6.90—7.30 (m,
17H).

CyHyp (344.5) Ber. C94.15 H 5.85 Gef. C 93.84 H 5.90

Erhitzen von 1a mit Phenol: 500 mg(1.38 mmol) 1a werden mit
6 g Phenol unter Rithren 5 h unter Riickflul erhitzt. Man 148t
abkiihlen, 16st das Phenol mit 15 m] Methanol heraus, saugt den
Riickstand ab und erhdlt 318 mg (67%) farblose Nédelchen vom
Schmp. 171 —173°C. Aus Ethanol: 291 mg (61%) farblose Nadeln
vom Schmp. 176°C.

Erhitzen von 1a mit Nitromethan: Eine Lésung von 400 mg (1.1
mmol) 1a in 5 ml Nitromethan wird 30 h unter RiickfluB3 erhitzt.
Die schwach orange Losung 148t man abkiihlen und saugt das
auskristallisierte Produkt ab. Ausb. 292 mg (77%) braune Kristalle
vom Schmp. 168 — 169 °C. Aus Ethanol: 250 mg (66%) farblose Na-
deln vom Schmp. 176°C.

Vergleichsprdparat zu 4 durch Reduktion von 2 mit LiAlH ,JAICl;:
Zu einer Losung aus 53 mg (1.4 mmol) LiAlH,; und 187 mg (14
mmol) AICl; in 2 ml absol. Ether tropft man unter Rithren bei
Raumtemp. eine Losung von 400 mg (1.1 mmol) 2 in 5 ml absol.
Ether. Man 148t noch 30 min riihren und hydrolysiert anschlieBend
mit 10 ml verd. H,SO,. Man trennt die klaren Phasen, extrahiert
die wiBrige dreimal mit je 5 ml Ether und trocknet die vereinigten
organischen Phasen nach Waschen mit Wasser mit Na,SO,. Nach
Entfernen des Lésungsmittels kristallisiert man den Riickstand um.
320 mg (85%) feinkristallines weiBes Pulver vom Schmp. 176 °C.

Umsetzungen von 1a, 1b und 1¢ mit den starken Sduren Ameisen-
sdure und Trifluoressigsdure ( Ausbeuten siehe Tab.)

10,11-Dihydrospiro{ SH-dibenzofa.d ]cyclohepten-5,9'-{9H ]fluo-
ren (3): Alle Proben wurden wieder durch Misch.-Schmp. und 'H-
NMR-Vergleich identifiziert. — Eine Lésung von 400 g 1a (1.1
mmol), 1b 1.03 mmol) oder 1¢ (1.06 mmol) in 5 ml der entspre-
chenden Siure (siche Tabelle) wird unter Rithren zum Sieden er-
hitzt, wobei sich die Lésung tiefrot firbt. Nach kurzem Erhitzen
fdllt das Produkt aus. Man hilt noch solange am Sieden, bis sich
die Losung vollstindig entfarbt hat, 148t dann abkiihlen und saugt
ab. Farblose bis gelbliche Pulver vom Schmp. 200—203°C. Aus
Benzol/Petrolether: farblose Nadeln vom Schmp. 203 —204°C. —
'H-NMR (300 MHz, CDCL;): 8 = 3.37 (s, 10,11-H), 6.36 (dd, 4,6-
H), 6.74 (1d, 3,7-H), 6.97 (td, 3°,6"-H), 7.11 (m, 6H), 7.31 (td, 2',7"-
H), 7.78 (d, 4,5’-H).

CyHy (344.5) Ber. C94.15 H 585 Gef. C93.92 H 597
Tab. Rohausbeuten (bzw. Reinausbeuten) an 4 (oben) bzw. 2 (un-

ten) bei den Umsetzungen von 1a—e¢ mit schwachen und starken
Sduren (alle Angaben in %)

Edukt 1a (OH) 1b(OCH,) 1¢ (OCH,)
CH,CO,H 90 (71) 96 (81) 94 (80)
CH,CO,H/HCO,H 66 (38) - -

(95:5)
(CH,C0),0 91 (82) 91 (84) 91 (81)
C,H,0H 67 (61) - -
CH,NO, 77 (66) - -
HCO,H 87 (81) 97 (88) 94 (85)
CF,CO,H 95 94 (87) 97 (88)
CH,CO,H/HCO,H 57 (34) - -

(85:15)
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5-(2-Biphenylyl)-10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-ol-Derivate

1b und Kalium-tert-butylat in THF: Eine Mischung aus 100 mg
(0.256 mmol) 1b und 100 mg (0.89 mmol) Kalium-tert-butylat in
15 ml absol. THF wurde unter Rithren 48 h unter RiickfluB} erhitzt.
Da sich im DC [Laufmittel Benzol/Petrolether (60—70°C) 1:1]
keine Umsetzung zeigte, wurde die Reaktion abgebrochen.

1b und n-Butyllithium in Ether: 200 mg (0.513 mmol) 1b wurden
in 20 ml absol. Ether mit 0.35 ml (0.56 mmol) einer 1.6 M LOsung
von n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. AnschlieBend wurde 24 h
unter Riihren und RiickfluB erhitzt. Da das DC (Laufmittel siche
oben) keine Umsetzung zeigte, wurden weitere 0.15 ml (0.24 mmol)
n-Butyllithium-Losung zugesetzt, worauf nochmals 24 h unter
RiickfluB erhitzt wurde. Es wurde mit 10 ml Methanol hydrolysiert
und das Solvens i. Vak. entfernt. Der Riickstand war laut DC und
'H-NMR-Spektrum unverdndertes Edukt.

Erhitzen von 1a in Methanol, Ethanol/Wasser und Toluol: Eine
Losung von jeweils 500 mg (1.38 mmol) 1a in 25 ml Methanol,
20 m! Ethanol/Wasser oder 25 ml Toluol wurde 72 h unter Rithren
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und RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen der Lésungsmittel konnte
der Riickstand stets als Edukt identifiziert werden.

CAS-Registry-Nummern

la: 120788-45-6 / 1b: 120788-46-7 / 1¢: 120788-47-8 / 2: 120788-
48-9/3:120788-49-0 / 4: 120788-50-3 / 2-Biphenylmagnesiumiodid:
23533-35-9 / Dibenzosuberon: 1210-35-1 / Dibenzosuberenon:
2222-33-5
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