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Phosphine Alkylidenes, 49l'. - Chemistry and Stereochemistry of 9,10,19,20-Tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i]cyclododecene 
and of Some Derivatives 
Twofold intermolecular C alkylation of the bis-ylide 4 with the 
dibromide 5 and subsequent hydrolysis yields meso-9,10,19,20- 
tetrahydrotetrabenzo[o,c,g,i]cyclododecene (1 b), which isom- 
erizes on heating to give the racemate la. From l a  and lb 
the isomeric dibromides 7-  10 are synthesized. Reaction of 
7 -  10 with phenyllithium leads to the formation of the poly- 
cyclic compounds 11, 12, 13, from which 12 may be dehydro- 
genated to the unsaturated compound 14. Reaction of the di- 
bromides 7 - 10 with silver acetate occurs with retention yield- 
ing the acetates 15-18, which may be hydrolysed to the 
corresponding alcohols. With the knowledge of the structures 

of compounds 15 - 22 the stereochemistry of the synthesis and 
the Wittig ether rearrangement of the diethers 24 can be elu- 
cidated. In the reaction of the dibromides 7 -  10 with sodium 
acetate elimination takes place instead of substitution. Start- 
ing from 7 and 8 the polycyclic hydrocarbon 31 is formed via 
the carbenium ion intermediate 26 and subsequent transan- 
nular reaction. 31 is dehydrogenated to yield 32, whose X-ray 
structural analysis shows a multi helical structure. Reaction of 
the base potassium tert-butylate with the dibromides 7 - 10 
leads to the formation of isomers of the diolefin 2. 

Die Kondensierung starrer Einheiten an mittlere und 
groBe Ringe hat interessante sterische Effekte zur Folge'). 
9,10,19,20-Tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i]cyclododecen(l)wur- 
de erstmals von Wittig und Mitarbeitern3) hergestellt. Die 
Autoren erhielten zwei Formen, die sich im Schmelzpunkt 
unterschieden: a) Schmp. 267 - 268 "C, b) 260 - 264 "C. Die 
spater durchgefuhrte Rontgenstrukturanalyse ergab4', dal3 
es sich dabei um das wegen der Atropisomerie der beiden 
Diphenyl-Einheiten zu erwartende Racemat 1 a aus der RR- 
und SS-Form und die meso-Form 1 b handelt. Im Kristall- 
verband besitzen im Racemat 1 a die Ethano-Brucken anti- 
Butan-Anordnung (antiperiplanare Lage der Phenylkerne 
an der Ethano-Brucke), wahrend bei der meso-Form 1 b die 
Ethano-Briicken eine gauche-Butan-Anordnung (cisoide 
Lage der Phenylkerne) einnehmen (vgl. Abb. l)5). 

Im Gegensatz zur entsprechenden Stammverbindung 
23,6p8) und deren Tetradehydroderivat 3') hat 1 trotz der 
sich bietenden interessanten stereochemischen Aspekte bis- 
her wenig Beachtung gefunden. 1 ist nach dem Prinzip der 
zweifachen intermolekularen C-Alkylierung von Bisphos- 
phoniumyliden, das sich fur die Synthese von Benzocy- 
cloalkenen sehr bewahrt hat, leicht zuganglich gewor- 
den' -12), so dal3 Eigenschaften und Reaktionsverhalten der 
Diastereomeren l a  und l b  insbesondere im Hinblick auf 
sterische Effekte eingehender untersucht werden konnten. 

9 9  / C E C  \ 

(Racemat nur RR-Form wiedergegeben) (~Mso-FoI~) 
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6a 6b 
Abb. 1. Konformation von l a  und 1 b im Kristall nach Lit.4) 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Newman-Projektion der zu l a  bzw. l b  
fiihrenden Phosphoniumsalze 6a und 6b 

A. Darstellung und Eigenschaften yon 9,10,19,20-Tetra- 
hydrotetrabenzo[a,cg,?Jcyclododecen (1) 

Bei der Umsetzung des Bisylids 4 mit 2,2'-Bis(bromme- 
thyl)biphenyl(5) entsteht durch zweifache C- AlkYlierung das 
Bisphosphoniumsalz 6, das bei der alkalischen Hydrolyse in 
guter Ausbeute (10-g-MaDstab) und StereosPefifisch die 

hitzen auf 220°C irreversibel in das Racemat l a  umlagert. 
Eine von uns durchgefuhrte quantitative Untersuchung der 
Isomerisierung mit Hilfe der Differentialthermoanalyse er- 
gab, dafi das Racemat im Feststoff gegenuber der meso- 
 om um 2.2 -4.2 kcal/mol stabiler ist. Beim Erhitzen in 

meso-Form 1 b ergibt. 

Schema 2 

+ 

4 5 

+ Br- 
6 

Es wird angenommen, daD bei der zu 1 fuhrenden Ring- 
schluDreaktion nur das sich von der meso-Konformation 
ableitende ,,cisoide" Phosphoniumsalz 6 gebildet wird, wel- 
ches nach der Hydrolyse l b liefert. Das Hydrolyseprodukt 
enthalt weder das Racemat 1 a noch irgendeine andere Ver- 
bindung, die als Indiz fur das Auftreten eines alternativen 
,,transoiden" Phosphoniumsalzes gewertet werden konnte. 
In der ,,transoiden" Konformation sollte die enge raumliche 
Nachbarschaft der Ethano-Brucken eine transannulare Tri- 
phenylphosphan-Eliminierung, wie sie bei verwandten Ver- 
bindungen gefunden wurde'), begunstigen. Ein entsprechen- 
des Produkt ist jedoch nicht nachweisbar. Modellbetrach- 
tungen zeigen (vgl. Abb. 2), daD in dem zu 1 b fuhrenden 
Phosphoniumsalz 6 b der voluminose Triphenylphospho- 
nium-Rest in anti-Stellung zum Aromaten steht, wahrend er 
in einem zu l a  fuhrenden Phosphoniumsalz 6a in der we- 
niger gunstigen windschiefen Lage angeordnet ware. Diese 
Betrachtung bezieht sich zwar auf die Energieinhalte der 
Endprodukte, der zu 6 b fuhrende Ubergangszustand durfte 
allerdings ebenfalls der gunstigere sein. 

Schon bei der erstmaligen Darstellung von 1 wurde be- 
obachtet, daD sich die meso-Form 1 b beim trockenen Er- 

Losung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den beiden 
Isomeren (RS und RR + S S )  ein, in dem das Racemat uber- 
wiegt (13C-NMR). Die gegenseitige Umwandlung der Dia- 
stereomeren l a  und l b tritt durch Drehung um jeweils eine 
Biphenylachse ein. Wie dieser Vorgang im einzelnen ablauft, 
konnte noch nicht geklart werden, jedoch laDt sich eine Iso- 
merisierung uber ein Diradikal durch homolytische Spal- 
tung einer CH2 - CH2-Bindung, wie es bei der gegenseitigen 
Umwandlung gespannter p-Cyclophane beobachtet wur- 
del3,I4), ausschlieRen, da Abfangreaktionen mit Fumarester 
als Radikalfanger negativ verlaufen. 

Im 'H-NMR-Spektrum des Racemats l a  zeigen die Pro- 
tonen der CHzCH2-Brucken sowohl in Benzol als auch in 
CDC13 ein aufgrund der Molekulsymmetrie zu erwartendes 
AABB'-System (zu 6 = 2.85 symmetrisches Multiplett). Ob- 
wohl fur die aliphatischen Protonen der meso-Form l b  auf- 
grund ihrer unterschiedlichen Umgebung ein ABCD-System 
zu erwarten ware, registriert man auch hier (in Benzol) ein 
AABB'-System, wie dies fur die Konformation 1 b" typisch 
ist (vgl. Abb. 3). Dies kann durch ein gegenuber der Zeit- 
skala des NMR-Prozesses schnelles Hin- und Herpendeln 
des Molekuls zwischen den aquivalenten Konformationen 
1 b' und 1 b erklart werden, wobei der Ubergangszustand 
1 b" durchlaufen wird. Als Mittelwert wird dann das Spek- 
trum der hohersymmetrischen Konformation 1 b" gemes- 
sen "1. 

1 b' 1 b 9 7  lb"' 

Abb. 3. Dynamisches Verhalten der meso-Form 1 b in Losung 

In CDC13 beobachtet man fur die CH2-Protonen ein Sin- 
gulett, hervorgerufen offensichtlich durch zufallige magne- 
tische Aquivalenz. Charakteristisch fur die meso-Form 1 b 
ist, daD im 'H-NMR-Spektrum die zur Ethano-Brucke 01- 

tho-sthdigen Protonen etwas abgesetzt bei tieferem Feld 
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absorbieren. Dies ist auf gegenseitige Kompression zwischen 
I-H und 18-H bzw. 8-H und 11-H (van der Waals-Effekt)I6) 
und den Ringstromeffekt der jeweils gegenuberliegenden 
Benzolkerne zuruckzufuhren. In den "C-NMR-Spektren 
treten bei beiden Isomeren 7 Resonanzen auf (bei l a  uber- 
lagern sich zwei Signale bei 6 = 127.39). Fur das Racemat 
l a  ist dies aus Symmetriegrunden zu erwarten, bei der meso- 
Form 1 b deutet es wieder auf ein schnelles Pendeln zwischen 
den Konformationen lb' und 1 b  hin (14 nicht aquivalente 
C-Atome), wobei als Mittelwert das Spektrum der hoher- 
symmetrischen Konformation 1 b" resultiert (7 nichtaqui- 
valente C-Atome). Die Signale der CH,-Gruppen haben in 
der Racemform 1 a und der meso-Form 1 b deutlich vonein- 
ander verschiedene Verschiebungen (la: 6 = 32.75; l b  6 = 
30.05). Aus diesem Grund eignet sich die I3C-NMR-Spek- 
troskopie im Gegenatz zur 'H-NMR-Spektroskopie, bei der 
sich die Signale der CH2-Gruppen uberlagern, gut zur Ab- 
schatzung des Isomerenverhaltnisses von 1 a und 1 b. 

Der Versuch, das Racemat rnit Hilfe von Newmans 
Reagenz") zu spalten, war erfolglos. Eine partielle Race- 
matspaltung kann jedoch durch Saulenchromatographie an 
optisch aktiver mikrokristalliner Triacetylcellulose18) rnit 
Benzol als Elutionsmittel erreicht werden. Es lassen sich 
zwei Fraktionen rnit Drehwerten von M:& = f77.6" und 
- 25.4" (in Chloroform) erhalten. Racemisierungsversuche 
mit den angereicherten Proben ergaben bei 140°C in 0-Xylol 
eine Halbwertszeit von 100 Minuten und eine Geschwin- 
digkeitskonstante k = 6.2 * min-'. 

B. Reaktionen der Diastereomeren 1 a und 1 b 
und Folgereaktionen 
1. Bromierung 

Bei der Umsetzung des Racemates 1 a rnit zwei Mol NBS 
in Tetrachlormethan erhalt man rnit 90% Ausbeute (Roh- 
produkt) ein Gemisch zweier isomerer Dibromide 7 und 8 
im Verhaltnis von ca. 3: 1 (Bestimmung durch 'H-NMR). 
Das Hauptprodukt 7 1aDt sich durch Umfallen (Benzol/Me- 
thanol) rein erhalten. Beim Versuch, die Isomeren chroma- 
tographisch zu trennen, trat HBr-Abspaltung zu einem Koh- 
lenwasserstoff C28HZ0 (siehe Verbindung 31) ein. Bei der Um- 
setzung der meso-Form l b  rnit zwei Mol NBS entstehen 
wiederum zwei isomere Dibromide 9 und 10 im Verhaltnis 
7.5: 1 (Gesamtausbeute 85%). Infolge der Schwerloslichkeit 
des in geringer Menge entstehenden 10 in Tetrachlormethan 
ist eine Trennung ohne Schwierigkeiten rnoglich. 

Durch den Ersatz zweier Wasserstoffatome an den beiden 
Ethano-Brucken gegen Brom entstehen zwei neue Chirali- 
tatszentren. Aufgrund der bereits vorhandenen Biphenyli- 
somerie resultieren neue Diastereomere. Zusatzlich ist Kon- 
stitutionsisomerie (7, 8 bzw. 9, 10) moglich. 

Abbildung 4 zeigt die Isomeriemoglichkeiten fur die Di- 
bromide 7 und 8 mit schematisch dargestellten RR-Biphe- 
nyl-Einheiten. 

RR,RS-7 und RR,RS-8 konnen auf Grund der NMR- 
Spektren als Strukturen fur die Produkte ausgeschlossen 
werden. Auf Grund ihres unsymmetrischen Baus lassen sie 
zwei ABX-Systeme fur die aliphatischen Protonen erwarten, 

Schema 3. In den Formeln 7-10 symbolisiert ArR jeweils eine R- 
konfigurierte, Ars eine S-konfigurierte Biphenyl-Einheit. 
Fur 7 und 8 sind nur die Formen rnit RR-, fur 9 und 10 
nur die rnit RS-Konfiguration der Biphenyl-Einheiten 
berucksichtigt 

ILiPh 

11 

Br 

12 13 

p 

8I$ '4 

Br 
I 

b C H 2  C-CH, 

RR.RR-7 \" H\  \ RR,RR-O 

' cH.+' ' SGH; 
Br Br 

Y Y 

H k 

Abb. 4. Isomeriemoglichkeiten bei dcn Dibromderivaten 7 und 8 
des Raccmates 1 a. Die antiperiplanare Lage der Phenylkerne ist 
schematisiert wiedergegeben (- und -). Die CHI - CH - Br-Ein- 
heiten sind in die Ebene projczicrt und stellen keine Fischerprojek- 
tion dar. Es ist nur die RR-Konfiguration der Biphenyl-Einheiten 

berucksichtigt 

Chem. Ber. 124 (1991) 2761 -2772 



2164 H. J. Bestmann, W. Schaper, D. Ruppert, R. Zimmermann, H. Burzlaff 

sowie, falls keine Uberlagerungen auftreten, 28 Signale im 
13C-NMR-Spektrum. Von den ubrigen Strukturen sind aus 
sterischen Griinden RR,RR-7 und RR,RR-8 bzw. deren 
Enantiomere am wahrscheinlichsten (bei RR,SS-7 und 
RR,SS-8 miifiten die Wasserstoffatome aus der durch die 
Benzolringe abgeschirmten inneren Sphare des Molekuls 1 a 
substituiert worden sein, vgl. Abb. 1). Da wiederum in 
RR,RR-7 die Bromatome etwas weiter voneinander entfernt 
sind als in RR,RR-8, kann angenommen werden, daB 
RR,RR-7 als Hauptprodukt und RR,RRd als Nebenpro- 
dukt der Reaktion entsteht. 

Eine Strukturzuordnung der beiden Konstitutionsiso- 
meren ist zwar rnit spektroskopischen Methoden nicht ein- 
deutig moglich, kann jedoch auf chemischem Wege getroffen 
werden. Wahrend aus dem 9,19-Dibromid 7 bei der Ein- 
wirkung von Phenyllithium in einer Art intramolekularer 
W~rtz-Reaktion'~) der Kohlenwasserstoff 11 entstehen 
sollte, ist aus dem 9,20-Dibromid 8 die Verbindung 12 zu 
erwarten (entsprechendes gilt fur 9 bzw. 10). Nachdem in 12 
die Chromophore des Dibenzocyclooctadiens und des 9,10- 
Dihydrophenanthrens enthalten sind, sollte 12 ein UV-Ma- 
ximum bei ca. 265 nm besitzen. In 11 sollte dagegen wie bei 
Dibenzocycloheptadien das UV-Maximum bei ca. 250 nm 
liegen. 

Setzt man das Hauptprodukt der NBS-Bromierung von 
l a  in die Reaktion rnit Phenyllithium ein, so erhalt man 
einen farblosen Kohlenwasserstoff (Molmasse 358) vom 
Schmelzpunkt 224 - 225 "C, dessen UV-Spektrum (Ama = 

247 nm) ihn als Heptalenderivat 11 ausweist. Somit kommt 
dem Hauptprodukt der NBS-Bromierung die Struktur 7 zu. 
Betrachtet man die Stereochemie der Reaktion: Bildung ei- 
nes Carbanions an C-9, Inversion desselben und nucleophile 
Verdrangung des Bromids von C-19 unter Inversion, so er- 
gibt sich fur I1 eine cis-Verknupfung der beiden Siebenringe. 
Die Konfiguration an den beiden Biphenyl-Einheiten (RR 
bzw. S S )  bleibt wghrend der Reaktion erhalten. Das 'H- 
NMR-Spektrum steht rnit dem Strukturvorschlag von 11 
im Einklang. Das Fehlen eines fur 9,10-Dihydrophenanth- 
ren-Derivate charakteristischen Multipletts bei 6 = 7.8 *') 
1ZDt die Struktur 12 ausschlieljen. 

Eine Dehydrierung von 11 rnit Hilfe von 2,3-Dichlor-5,6- 
dicyan-p-benzochinon (DDQ) zum benzokondensierten 
Heptalengrundkorper gelang nicht. 

Das bei der Bromierung von l a  als Nebenprodukt ent- 
stehende Dibromid 8 llBt sich nicht rein erhalten. Beim Ver- 
such der chromatographischen lsomerentrennung tritt zwei- 
fache HBr-Abspaltung ein. Im Rohprodukt der Umsetzung 
einer angereicherten Probe von 8 mit Phenyllithium kann 
der erwartete Kohlenwasserstoff 12 NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden. Wesentlich gunstiger ist jedoch 12 
ausgehend vom Dibromderivat 9 der meso-Form 1 b erhalt- 
lich (vgl. nachfolgende Ausfiihrungen). 

Fur die aus der meso-Form 1 b entstehenden Dibromide 
9 und 10 sind die in Tab. 1 wiedergegebenen Diastereome- 
ren moglich. 

Sterische Grunde machen es wahrscheinlich, daO bei der 
Bromierung der rneso-Form 1 b wie beim Racemat 1 a (vgl. 
oben) die Bromsubstitution von der AulJenseite des Mole- 

Tab. 1. Mogliche Diastereomere der Dibromide 9, 10 

Konfiguration der 
Biphenyl- chiralen Enantiomere Symmetric 
Einheiten C-Atome 

9 RS SR SR RS C ,  (meso) 

RS RS SR SR Ci (meso) 
RS RR SR SS Cj 

10 RS RR S R  SS C2 
RS RS SR SR C' 
RS SS S R  R R  C2 

Br Rr 

- 1  
Rr 

RS,AR-S RS,SR-10 

Abb. 5. Isomere Dibromderivate 9 und 10 der meso-Form 1 b. Die 
cisoide Lage der Phenylkerne ist schematisiert wiedergegeben (- 
und -, bzw. ... und ...). Die CH2-CH-Br-Einheiten sind in die 
Ebene projeziert und stellen keine Fischerprojcktion dar. Es ist nur 

die RS-Konfiguration der Biphenyl-Einheiten beriicksichtigt 

kuls erfolgt ist und die Isomeren RS,RR- bzw. SR,SS-9 und 
RS,SR- bzw. SR,RS-10 entstanden sind, die in Abb. 5 sche- 
matisch dargestellt sind. 

9 und 10 konnen, wie erwlhnt, aufgrund der Schwerlos- 
lichkeit des in geringerer Menge entstehenden Produktes 
leicht getrennt werden. Da 9 chiral, 10 dagegen achiral ist, 
kann hier eine Strukturzuordnung durch Chromatographie 
an optisch aktivem Tragermaterial getroffen werden. Das 
relativ gut losliche Hauptprodukt 1aDt sich an Triacetyl- 
cellulose'*) rnit Benzol als Laufmittel in zwei aktive Frak- 
tionen mit den Drehwerten a:& = -58" und + 11.5" auf- 
trennen, so da13 ihm die Struktur 9 zukommt, wahrend es 
sich beim Nebenprodukt um das Konstitutionsisomere 10 
handelt. Anders als bei der Bromierung des Racemates 1 b 
entsteht also aus der meso-Form l a  das an C-9, C-20 di- 
substituierte Isomere im UberschuD. 

Bei der Reaktion einer Suspension des meso-Dibromids 
10 in Benzol rnit Phenyllithium entsteht rnit 80% Ausbeute 
ein farbloser Kohlenwasserstoff (Molmasse 358) vom 
Schmelzpunkt 333 - 334°C. Das UV-Maximum bei 249 nm 
sowie stereochemische Uberlegungen (vgl. Bildung von 11) 
legen nahe, daB in diesem Fall das trans-verknupfte 
9,9a,18,18a-Tetrahydrotetrabenzo[~,~,~,~]heptalen (13) ent- 
standen ist. Die Konfiguration der Diphenyl-Einheiten (RS) 
hat sich bei der Reaktion wiederum nicht geandert. Das 
Molekiil besitzt wie die Ausgangsverbindung ein Symme- 
triezentrum und ist achiral. 

Die Umsetzung des racemischen Dibromids 9 rnit Phe- 
nyllithium ergibt mit 45% Ausbeute einen Kohlenwasser- 
stoff (Molmasse 358), dem aufgrund des langwelligen UV- 
Maximums bei 265 nm die Struktur 12 zugeordnet werden 

Chem. Bcr. 124 (1991) 2761 -2772 



Phosphinalkylene, 49 2165 

kann. Die 14 Signale im 13C-NMR-Spektrum sowie das re- 
lativ einfache Signalmuster der aliphatischen Protonen im 
'H-NMR-Spektrum lassen den SchluB zu, daD das Molekiil 
nicht vollig unsymmetrisch ist. Modellbetrachtungen zeigen, 
daB eine spannungsfreie Anordnung rnit C2-Symmetrie nur 
bei trans-Verknupfung an der 9,lO-Dihydrophenanthren- 
Einheit moglich sein sollte. Das cis-verknupfte Molekul be- 
sitzt kein Symmetrieelement. Die Tatsache, daD 12 auch aus 
dem Dibromid 8 mit Phenyllithium entsteht, laBt vermuten, 
daB die Umsetzungen uber eine gemeinsame Zwischenstufe 
verlaufen, aus der heraus sich das stabilste (trans)Isomere 
bilden kann, iiber dessen Chiralitat beziiglich der Biphenyl- 
Einheiten keine Aussagen moglich sind. 

12 1aBt sich mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon 
(DDQ) zu Dibenzo[4,5 : 6,7]cycloocta[1,2-l]phenanthren 
(14) dehydrieren, das als Nebenprodukt auch bei der kata- 
lytischen Hydrierung des 9,10,19,20-Tetradehydrotetraben- 
zo[a,c,g,i]cyclododecens (3) erhalten wurde8). Da von 14 nur 
die Daten des UV-Spektrums veroffentlicht wurden und der 
in der Literatur angegebene Schmelzpunkt (265 - 266 "C) 
wesentlich tiefer liegt als der von uns beobachtete 
(278 - 280"C, der wahre Schmelzpunkt liegt moglicherweise 
noch etwas hoher, da die Substanz auch nach mehrmaligem 
Umkristallisieren noch geringe Mengen Ausgangsverbin- 
dung enthielt), sol1 uber die Eigenschaften von 14 berichtet 
werden. Molekulmodelle lassen einen nicht ebenen Bau des 
Molekiils vermuten. Die spektroskopischen Daten und die 
chemischen Eigenschaften von 14 bestatigen dies. Das 'H- 
NMR-Spektrum zcigt neben dem Singulett fur die zwei ole- 
finischen Protonen bei 6 = 6.90 zwei Signalgruppen fur die 
aromatischen Protonen. Das Multiplett bei tieferem Feld 
fur 4-H, 5-H (6 = 7.7 - 7.9) entspricht in seiner Lage den 4- 
H- und 5-H-Ringprotonen in 9,1O-DihydrophenanthrenZ0) 
und deutet auf eine iihnliche Verdrillung zwischen den Ben- 
zolringen hin. Das UV-Spektrum gleicht dem des cis- 
Stilbens'') und spiegelt damit den nicht ebenen Bau des Mo- 
lekiils wider. 

14 geht weder mit Acetylendicarbonester noch rnit Tetra- 
cyanethylen eine Diels-Alder-Reaktion ein. Dies ist offen- 
sichtlich darauf zuruckzufuhren, da13 die Doppelbindungen 
der o-Chinodimethan-StrukturD) von 14 stark gegeneinan- 
der verdrillt sind (um etwa 45" nach Dreiding-Modellen), 
wodurch die Wechselwirkung zwischen den x-Elektronen 
stark eingeschriinkt ist. 

2. Substitutionsreaktionen der Dibromide 7- 10 
Die Bromide 7,9, 10 und das Gemisch aus 7 und 8 lassen 

sich durch Erhitzen rnit Silberacetat in Eisessig in Acetate 
iiberfiihren. Obwohl zu erwarten ist, dalj die Reaktionen 
unter SN1 -Bedingungen ablaufen, entsteht, wie die NMR- 
Spektren zeigen, aus jedemBromid nur eines von drei mog- 
lichen diastereomeren Acetaten. 

Wir nehmen an, dalj die Substitutionen immer unter Re- 
tention verlaufen, da ein riickseitiger Angriff durch die Mo- 
lekiilstruktur, wie Abb. 1 zeigt, sterisch stark behindert 

Ausgehend von 7-  10 erhdt man die farblosen kri- 
stallinen Acetate 15- 18. Diacetat 16 wurde nur spektro- 
skopisch im Rohprodukt ndchgewiesen, das aus der Umset- 

zung des Isomerengemisches 7 und 8 resultiert. Es 1aBt sich 
jedoch, wie weiter unten gezeigt wird, auf anderem Wege 
rein gewinnen. 

Die Acetate 15 und 17 lassen sich mit alkoholischer Ka- 
lilauge zu den entsprechenden Alkoholen 19 und 21 hydro- 
lysieren. Mit den Isomeren 16 und 18 wurde die Reaktion 
mangels ausreichender Substanzmengen nicht ausgefuhrt. 
Die entsprechenden Alkohole 20 und 22 wurden jedoch auf 
anderem Wege dargestellt (vgl. unten) und mit Acetchlorid 
in 16 und 18 iibergefuhrt, so da13 auch hier eine Beziehung 
hergestellt werden konnte. 

Die IR-Spektren der Alkohole 19, 21, 22 (aufgenommen 
in Dichlormethan) zeigen jeweils bei 3590 cm-I eine scharfe 
Bande, die typisch fur die freie, nicht durch Wasserstoff- 
brucken geschwachte OH-Valenzschwingung ist. Wiirden 
diejenigen Isomeren vorliegen, bei denen die OH-Gruppen 
paarweise in die innere Sphare des Molekiils gerichtet sind, 
so ware die Ausbildung starker intramolekularer Wasser- 
stoffbrucken moglich, was eine deutliche Erniedrigung von 
vOH zur Folge haben miiBteZ5). Das Isomere 20 konnte wegen 
seiner Schwerloslichkeit nicht untersucht werden. 

Bringt man eine Probe von 21 in den auf 280°C vorge- 
heizten Schmelzpunktapparat, so schmilzt die Substanz, er- 
starrt sofort wieder und schmilzt bei 308 - 309 "C nochmals. 
Dies lie13 vermuten, dalj sich 21, wie die meso-Form 1 b, beim 
trockenen Erhitzen unter Konformationslnderung in ein 
,,transoides" Isomeres umlagert. Tatsachlich kann 21 durch 
einstiindiges Erhitzen auf 200- 220°C in einen Alkohol vom 
Schmp. 31 1 - 312°C (ab 295°C Braunfarbung) umgewandelt 
werden. Die Verbindung ist als Derivat von 1 beschrieben6), 
die genaue Struktur blieb jedoch unklar. Da sich unser Um- 
lagerungsprodukt rnit Acetylchlorid zum Acetat 16 verestern 
la&, ist ihm die Struktur 20 zuzuordnen. 

Mit der Kenntnis der Struktur der Acetate 15-18 und 
der Alkohole 19, 20, 21 ist die Moglichkeit gegeben, die 
Stereochemie der von Wittig und Skipka6) beschriebenen 
Reaktionsfolge der Synthese von 9,11,20,22-Tetrahydrote- 
trabenzo[c,ej,l][1,8]dioxacyclotetradecin (24a)/(24b) und 
deren Etherumlagerung aufzukliren. Die nachgearbeitete 
Synthese von 24 liefert ein 10: 1-Substanzgemisch (NMR- 
spektroskopisch bestimmt). Durch Aufschlimmen des Roh- 
produkts in Ether und Abfiltrieren der wenig loslichen Ver- 
bindung lieB sich das Hauptprodukt rein gewinnen. Die am 
Kohlenwasserstoff 1 gewonnenen Erfahrungen lassen den 
SchluB zu, daB es sich bei den beiden Produkten wiederum 
um (aus der Atropisomerie der zwei Biphenyl-Einheiten re- 
sultierende) Diastereomere 24a (Racemat) und 24 b (rneso- 
Form) handelt. Da sich die loslichere Hauptmenge beim 
Chromatographieren an Triacetylcellulose in zwei aktive 
Fraktionen mit den Drehwerten a:$ = 6.62" und -4.74 
spalten lieI3, ist ihr die Konformation des Racemats 24a und 
der schwerloslichen Verbindung die der rneso-Form 24 b 
zuzuordnen. 

Beim Einbringen in einen auf 205°C vorgeheizten 
Schmelzpunktsapparat schmilzt 24a, erstarrt wieder und be- 
ginnt bei 220°C erneut zu schmelzen. Durch zweistundiges 
trockenes Erhitzen auf 190°C laljt sich 24a vollstandig in 
24b umlagern. Im Gegensatz zum Kohlenwasserstoff 1 ist 
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Schema 4. Beziiglich der Stereochemie der Biphenyl-Einheiten vgl. Schema 3 
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also bei 24 im festen Zustand die meso-Form stabiler. Dies 
vereinfacht die Darstellung von 24b. Die in der Literatur 
beschriebene Isomerentrennung durch fraktionierende Kri- 
stallisation und manuelles Auslesen der Kristalle kann um- 
gangen werden. 

Beim Erhitzen in Losung stellt sich, unabhangig von wel- 
chen Isomeren man ausgeht, ein Gleichgewicht der Diaste- 
reomeren ein, in dem laut ‘H-NMR-Analyse das Racemat 
24a uberwiegt. 

Bei der Wittigschen Etherumlagerung26) des racemischen 
Diastereomeren 24 a isoliert man, wie bereits oben erwahnt, 
den durch thermische Umlagerung aus 19 erhaltenen Al- 
kohol20. Aus der meso-Form 24b wird ein Gemisch zweier 
isomerer Alkohole gebildet. Nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren aus Benzol kann der in der Literatur‘) beschriebene 
tieferschmelzende Alkohol rein erhalten werden.Beim Ver- 
estern mit Acetylchlorid entsteht daraus das Acetat 18, so 
daD der Alkohol die Struktur 22 besitzen mu& Neben 22 
entsteht bei der Etherumlagerung das leichter losliche, auch 
aus 17 erhaltene ,,cisoide“ Diol 21, jedoch keines der ,,tram 
soiden“ Isomeren 19 und 20 (Nachweis durch DC und Ace- 

tylierung des Rohprodukts). Die Wittigsche Etherumlage- 
rung der diastereomeren Ether 24a, 24b verlauft also unter 
Konfigurationserhalt an den Biphenyl-Einheiten. 

Im Gegensatz zu 21 lafit sich bei 22 durch trockenes Er- 
hitzen keine Konformationsanderung bewirken. 

3. Eliminierungsreaktionen der Dibrornide 7 - 10 

Werden die ,,transoiden“ Dibromide 7 und 8 nicht mit 
Silberacetat, sondern mit Natriumacetat in Eisessig umge- 
setzt, so tritt nicht Substitution, sondern Eliminierung ein. 

In einer Folge transannularer Reaktionen resultiert ein 
polycyclischer Kohlenwasserstoff, dem wir aufgrund seiner 
spektroskopischen Daten die Struktur 31 zuordnen. Das 
gleiche Produkt erhalt man auch beim Versuch, 7 und 8 
chromatographisch an A1,0, oder Kieselgel zu trennen. Wit- 
tig und Skipka kamen zu dem Kohlenwasserstoff durch De- 
hydratisierung des Diols 20 mit p-Toluolsulfonsaure6). Die 
von ihnen postulierte Struktur ist jedoch mit den heute ver- 
fugbaren NMR-Daten (‘H- und I3C-NMR-Spektren konn- 
ten wegen der geringen Loslichkeit von 31 damals nicht 
erhalten werden) nicht vereinbar. 
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Schema 5 

@ ' H 30 
- H +  
._c 

2 3  

Das '3C-NMR-Spektrum zeigt das Vorliegen eines un- 
symmetrischen Molekuls mit vier sp3-C-Atomen an. Es er- 
scheinen 22 Signale fur sp2-C-Atome. Im 'H-NMR-Spek- 
trum sieht man ein Multiplett im Bereich von 6 = 2.8 - 3.9 
(vier H-Atome) und, abgesetzt davon, bei 6 = 4.47 ein Du- 
blett (ein H-Atom), das Teil eines AB-Systems ist, das durch 
Kopplung von 16b-H mit 16c-H entsteht. Den funf alipha- 
tischen H-Atomen stehen 15 aromatische gegenuber. 

Da die Reaktion unter solvolytischen Bedingungen ab- 
lauft, die das Auftreten von Carbokationen begunstigen, 
wird fur die Bildung von 31 aus 7 bzw. 8 folgender Reak- 
tionsablauf vorgeschlagen: Die konstitutionsisomeren Bro- 
mide 7 und 8 spalten in einer E,-Eliminierung HBr zum 
gemeinsamen Zwischenprodukt, dem E-Olefin 25, ab. (Eine 
Reaktion unter Konfigurationsumkehr an einer Biphenyl- 
Einheit zu einem Z-Olefin kann ausgeschlossen werden, da 
die Rotation um die Biphenyl-Achse relativ vie1 Energie er- 
fordert und die Moglichkeiten zur Weiterreaktion fur das 
Z-Isomere ungunstig sind.) Unter Abdissoziation von Br - 
entsteht nun das Carbenium-Ion 26. Die Bedingungen fur 
die jetzt folgenden transannularen Reaktionen sind, wie das 
Model1 zeigt, giinstig (geringer Abstand zwischen den rea- 
gierenden Atomen; besetzte und unbesetzte p-Orbitale sind 
genau aufeinander zu gerichtet). Der erste Ringschlulj fuhrt 
zum Carbenium-Ion 27 mit trans-Konfiguration an der 9,lO- 
Dihydrophenanthren-Einheit. In einer intramolekularen 
elektrophilen aromatischen Substitution unter Verdrangung 
einer Alkylgruppe wird schlieljlich iiber das Zwischenpro- 
dukt 29 der cs-Komplex 30 gebildet, welcher sich unter Pro- 
tonenabgabe zum trans,trans-Polycyclus 31 stabilisiert 27). 

s*2 

32 

Aus der Mutterlauge kann neben den Disubstitutionspro- 
dukten 15 und 16 das Abfangprodukt 28 isoliert werden, 
das durch Reaktion der Carbenium-Ion-Zwischenstufe 27 
mit dem Acetat-Anion gebildet wird und dessen Auftreten 
den postulierten Mechanismus stutzt. Die Konfiguration der 
Verbindung 28 folgt aus der Stereochemie der Reaktion: 
Angriff des Acetat-Ions auf das Carbenium-Ion 27 von der 
besser zuganglichen AuDenseite des Molekiils bzw. auf das 
Phenonium-Ion 29 fuhrt zur trans-Anordnung aller Was- 
serstoffatome. Dies wird durch das 'H-NMR-Spektrum be- 
statigt. Das an dem durch die Estergruppe substituierten 
sp3-C-Atom sitzende Proton (6 = 5.89) koppelt mit dem 
benachbarten Methinproton mit J = 11.1 Hz. Dieser Wert 
spricht wegen der Abhangigkeit der Kopplungskonstante 
vom Diederwinkel der koppelnden Protonen fur die trans- 
Stellung (der Diederwinkel betragt nach Dreiding-Modellen 
140"). Bei der cis-Konfiguration, rnit einem Diederwinkel 
von loo", ware eine Kopplung von 0-4 Hz zu erwarten2'). 
Weitere Bestatigungen der Struktur von 31 sind die in der 
nachstehenden Arbeit 29) besprochene Umlagerung von E,E- 
2 zu 31 und die Dehydrierung von 31 mit Selendioxid zu 
3230), fur das eine Rontgenstrukturanalyse vorliegt, deren 
Ergebnis in Abb. 6 wiedergegeben wird. Die differenzierte 
Schrafierung der C-Atome zeigt, da8 das Molekul mehrfach 
helikal aufgebaut ist. Man erkennt vier Helices: 1. Helix aus 
den Atomen C-5, C-4, C-3, C-2, C-28, C-27; 2. Helix aus den 
Atomen C-21; C-22, C-23, C-24; 3. Helix aus den Atomen 
C-14, C-15, C-16, C-17; 4. Helix aus den Atomen C-8, C-9, 
C-10, C-11. In Tab. 2 sind fur die Helices die Abstande der 
einzelnen Atome von der (010)-Ebene angefuhrt. Weitere 
Einzelheiten sind deponiert3'). 
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Abb. 6. Kristallstruktur von 32, Projektion eines Molekuls auf die 
(010)-Ebene durch den Ursprung 

Tab. 2. Helikale Strukturen von 32. Abstande von der (010)-Ebene 
in A 

~ 

Helix 1: Atom C-5 C-4 C-3 C-2 C-28 C-27 

Helix 2: Atom C-21 C-22 C-23 C-24 

Belix 3: Atom C-14 C-15 C-16 C-17 

Abstand -0.32 0.18 -0.03 -0.35 -0.28 0.31 

Abstand -1.89 -1.27 -0.086 -0.91 

Abstand 0.19 0.66 0.01 -0.51 
Helix 4 Atom C-8 C-9 C-10 C-11 

Abstand 0.95 0.77 1.11 1.80 

Die Moglichkeit, dai3 aus 118 zunachst durch zweifache 
syn-Eliminierung E,E-2 entsteht, welches sich anschliel3end 
in das Endprodukt 31 umlagert, kann ausgeschlossen wer- 
den, da in einem Kontrollversuch gezeigt werden konnte, 
daD E,E-2 unter den Reaktionsbedingungen stabil ist. 

Die unterschiedlichen Reaktionen in den Systemen Na- 
Acetat/Eisessig und Ag-AcetatIEisessig erklaren wir folgen- 
dermaDen: E,-Eliminierungen erfolgen aus nicht solvensge- 
trennten Ionenpaaren, wahrend SN1-Reaktionen die vorhe- 
rige Solvenstrennung e r f ~ r d e r n ~ ~ ) .  Im Falle von Ag-Acetat 
fordert die Schwerloslichkeit von AgBr die schnelle Solvens- 
trennung und damit die Substitution, wahrend bei der Re- 
aktion mit Na-Acetat die Solvenstrennung langsam verlauft, 
so daR damit die Eliminierung zum Zuge kommt. 

Die ,,cisoiden" Dibromide 9 und 10 der meso-Form 1 b 
liefern auch mit Natriumacetat nur die Substitutionspro- 
dukte 17 und 18. 

Die unterschiedliche Reaktionsweise der racemischen 
@ransoiden") Dibromide 7 und 8 sowie derjenigen der 
mesa-Form (,,cisoide") 9 und 10 erklaren wir wie folgt: El- 
Reaktionen verlaufen in wenig basischen Losungsmitteln, zu 
denen auch Eisessig gehort, iiberwiegend als syn-Eliminie- 
rung33,34'. Die syn-Eliminierung aus 7 bzw. 8 erfolgt aus einer 
leicht einzunehmenden Konformation, in der die Aryl-Grup- 
pen ekliptisch zu einem H-Atom stehen. Es resultiert das E- 
Monoolefin 25. DaB die Gesamtreaktion nicht zum E,E- 

Diolefin 2, sondern zum Polycyclus 31 fiihrt, ist darauf zu- 
riickzufiihren, dal3 letzterer offensichtlich das thermodyna- 
misch stabilere Isomere ist (Einebnung der Biphenylsysteme 
erzeugt Resonanzenergie, giinstige trans-Konfiguration der 
sp3-C-Atome). In den Bromiden der meso-Form 9 und 10 
erfordert die Einnahme der fur die Eliminierung notwendi- 
gen syn-Konformation eine ungiinstige ecliptische Anord- 
nung zweier Arylgruppen und damit eine hohe Energie. Eine 
prinzipiell mogliche anti-Eliminierung wird durch die Ab- 
schirmung des P-H-Atoms durch die Benzolringe erschwert. 
AuBerdem sind die Moglichkeiten fur eine transannulare 
Reaktion eines primar gebildeten Carbenium-Ions aufgrund 
der ungiinstigen stereoelektronischen Verhaltnisse sehr er- 
schwert. Aus diesen Griinden tritt ausschliefilich Substitu- 
tion ein. 

Fiihrt man die HBr-Abspaltung aus den Dibromiden 
7 - 10 unter E,-Bedingungen (Kalium-tert-butylat in Ben- 
zol) durch, so entsteht durch zweifache @-Eliminierung Te- 
trabenzo[a,c,g,i]cyclododecen 2. 

71at911 o 2 

Die ,,transoiden" Dibromide 7 und 8 reagieren bereits bei 
Raumtemperatur in einer zweifachen syn-Eliminierung zum 
E,E-Isomeren 2a. Im Falle der ,,cisoiden" Dibromide 9 und 
10 sind offensichtlich die sterischen Verhaltnisse fur die El- 
Eliminierung ungiinstig; erst durch mehrtagiges Erhitzen in 
BenzollaI3t sich eine HBr-Abspaltung erreichen, und es ent- 
steht kein einheitliches Produkt. 9 liefert ein 2: 1-Gemisch 
aus Z,Z- und E,E-Olefin 2b bzw. 2a (Rohausbeute insge- 
samt 52%), 10 ergibt ein Gemisch aus Z , Z -  und Z,E-Diolefin 
2b bzw. 2c im Verhaltnis ca. 4: 1. Diese Befunde deuten wir 
folgendermaflen: Bei Ringen mittlerer GroBe verlaufen E2- 
Reaktionen bevorzugt als syn+E-Elirninierung3'). Der giin- 
stige syn+E-ProzeS kann nur bei den ,,transoiden" Dibro- 
miden 7 und 8 ablaufen. Er fiihrt zum E,E-Diolefin 2a. Bei 
den ,,cisoiden" Isomeren 9 und 10 ist eine zweifache syn-+E- 
Reaktion ohne vorherige Konfigurationsumkehr an einer 
Diphenyl-Einheit nicht moglich. Fur die anti-+Z-Reaktion 
miissen zwei Protonen aus der inneren Sphare des Molekiils 
abgespalten werden. Bei der syn+Z-Eliminierung ist wie- 
derum die sterisch ungiinstige ecliptische Anordnung der 
Arylgruppen erforderlich. Die vergleichsweise geringe Reak- 
tionsbereitschaft der ,,cisoiden" Isomere 9 und 10 wird somit 
verstandlich. 

Experimenteller Teil 
Darstellung und Umsetzung des Phosphorans 4 sowie alle Re- 

aktionen mit Phenyllithium werden unter Stickstoff und mit ab- 
soluten Losungsmitteln ausgefiihrt. - Schmelzpunkte: unkorri- 
giert. - IR: Beckman IR 12. - 'H-NMR: Jeol A 60; Jeol PFT 
100. - I3C-NMR: Jeol PFT 100, TMS als interner Standard, CDC13 
als Losungsmittel. - U V  Leitz SP 800. - MS (70 eV): Varian 
MAT CH-4B. 
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9,10,i9,20-Tetrahydrotetrubenzo[a,c,g,i]cyclododecen (1) 
a) meso-Form l b  Eine Suspension von 39.0 g (0.045 mol) 2,2'- 

Bis[(triphenylphosphonio)methyl]biphenyl-dibromid36' in 1.3 1 
trockenem Benzol werden mit 16.5 g (0.09 mol) Natrium- 
bis(trimethylsilyl)amid 37) versetzt und 6 h bei 80°C gehalten. Man 
kiihlt auf 50°C ab und tropft bei dieser Temp. im Verlauf von 20 h 
eine Losung von 14.8 g (0.045 mol) 2,2'-Bis(brommethyl)biphenyl 38) 

zu. Die Losung hellt sich dabei nach orangerot auf. Man erhitzt 
noch 6 h unter RiickfluB, laDt abkiihlen und saugt das Natrium- 
bromid/Phosphoniumsalz-Gemisch ab (Gcsamtgewicht 46.5 g). 
Das Salzgemisch wird in 1.0 1 15proz. Natronlauge eingetragcn und 
1 h zum Sieden erhitzt. Man extrahiert das Reaktionsgemisch rnit 
Bcnzol, trocknet mit MgS04 und gibt die Bcnzollosung zur Ab- 
trennung des Triphenylphosphanoxids auf eine Kicselgel-Saule. Der 
Kohlenwasserstoff wird mit Benzol eluiert und das Losungsmittel 
i. Vak. cntfernt. Die geringen Mengen an 9,lO-Dihydrophenanthren 
im Rohprodukt werden durch Auskochen mit wenig Methanol 
(2 x 15 ml) abgetrennt. Es bleiben 9.2 g (57%) l b  zuriick. Die 
Ausbeute hangt stark von der Qualitat der verwendeten Base ab. 
Zur weiteren Reinigung kann aus Toluol umkristallisiert werden. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 260-261 "C (Lit.3) 260-261 "C, 
Lit.') 260"C, Lit.*) 259-260°C). - '%-NMR: 6 = 141.26, 137.13 
(quartire Aromaten-C); 130.10, 129.73, 126.55, 125.63 (tertiare Ar- 
omaten-c); 30.05 (CH2). 

b) Racemat l a :  Durch trockenes Erhitzen (30 min bei 220°C) 
wird die meso-Form 1 b quantitativ in das Racemat 1 a umgelagert. 
Man kristallisiert aus Toluol um. Ausb. 80%. Farblose Kristalle 
vom Schmp. 261 -262°C (Lit.3) 267-268"C, Lit.9' 266"C, Lit.@ 
257.5-258.5"C). - 13C-NMR: 6 = 140.6, 139.59 (quartare Aro- 
maten-C); 130.8, 127.39, 125.83 (tertilre Aromaten-C); 32.75 (CH2). 

Bromierung des Racemats la:  2.00 g (5.50 mmol) des Racemats 
l a  werden mit 2.10 g N-Bromsuccinimid und einer Spatelspitze 
Dibenzoylperoxid in 100 ml trockenem Tetrachlormethan im Was- 
serbad auf 80°C erhitzt. Nach ca. 30 min ist die Reaktion beendet. 
Man filtriert das Succinimid ab, entfernt das Losungsmittel i. Vak. 
und crwarmt den Ruckstand mit wenig Ethanol. Nach Filtrieren 
bleiben 2.60 g (90%) des Gemisches der Dibromide 7 und 8 zuruck. 

9,l9-Dihrom-9,10,19,20-tetrahydrotetrabenzo[u,c,~,i]cyclodode- 
cen (7): Durch Losen des Gemisches in Benzol und Ausfallen rnit 
Methanol wird das Isomere 7 rein erhalten. Farblose Kristalle, die 
ab 193°C unter leichter Zersetzung schmelzen. Ausb. 1.1 -1.4 g 
(40-50%). - IR (KBr): 5 = 1480 cm-', 1450, 750 (1,2-disubst. 
Aromat). - 'H-NMR: 6 = 2.85 - 3.90 (m, 4H, CH2), 4.65 und 4.80 

IaBt man uber Nacht stehen, wobei allmahlich das schwerlosliche 
Dibromid 10 auskristallisiert. Dieses wird abfiltriert (530 mg), das 
Filtrat eingedampft und der Riickstand rnit wenig Ethanol gewa- 
schen. Es bleiben 5.50 g rohes Dibromid 9 zuriick. Durch Losen in 
Benzol und Ausfallen rnit Methanol erhalt man farblose Kristalle 
vom Schmp. 259°C (Zers.), Ausb. 77%, bezogen auf 1 b. Der Suc- 
cinimid-Ruckstand wird mit Aceton erwarmt. Das Succinimid geht 
in Losung, und es bleiben weitere 220 mg des Isomeren 10 zuriick. 
Gesamtausbeute an 1 0  750 mg (lo%,, bczogen auf lb), farblose 
Kristalle, die bei 243 "C unter starker Zersetzung schmelzen. 

to, 19-Dibrom-9,10,19,20-tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i]cyc1o~ode- 
cen (9): IR (KBr): 5 = 1480 cm-', 1450, 760 (1,2-disubstituierter 
Aromat). - 'H-NMR: 6 = 3.4-4.5 (m, 6 Aliphaten-H), 6.8-7.6 
(m, 14 Aromaten-H), 7.7-8.0 (m, 2 Aromaten-H). - l3C-NMR: 
6 = 139.66, 139.54, 136.66, 135.09 (quartare Aromaten-C); 133.54, 
130.96, 129.44, 128.29, 128.12, 127.83, 127.44, 126.35 (tertiarc Aro- 
maten-C); 46.56 (CHBr), 42.44 (CH2). - MS: m/z = 520/518/516 
[M'], 437/439 [M - Br]. 

C28H22BrZ (518.1) Ber. C 64.89 H 4.28 Gef. C 64.59 H 4.20 

9,19-Dibrom-9,i0,i9,20-tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i]cyclodode- 
cen (10): IR (KBr): 5 = 1480 cm-.', 1450, 775, 760, 745 (1,2-disub- 
stituierter Aromat), 715. - M S  m/z = 520/518/516 [M'], 437/ 
439 [M - Br]. - NMR-Spektren konnten auf Grund der geringen 
Loslichkeit von 10 nicht erhalten werden. 

C28H22Br2 (518.1) Ber. C 64.89 H 4.28 Gef. C 64.17 H 4.15 

cis-9.9a.18,18a-Tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i]heptalen (11): Eine 
Losung von 1.00 g (19.0 mmol) Dibromid 7 in 50 ml absol. Benzol 
wird unter Riihren zu einem tfberschuB an etherischer Phenylli- 
thium-Losung getropft. Nach 3 h wird rnit 20 ml Wasser zersetzt, 
die organische Phase abgetrennt und rnit MgS04 getrocknet. Man 
entfernt das Losungsmittel i.Vak. und erwarmt den Riickstand zur 
Entfernung von Brombenzol und Biphenyl rnit wenig Ethanol. 
Nach Abfiltrieren bleiben 370 - 500 mg farblose Substanz zuruck 
(Ausb. 55-70%). Es handelt sich bereits um ziemlich reines 11. 
Nach Umlosen aus Benzol erhalt man farblose Kristalle, die beim 
Erhitzen unter Abgabe von im Kristall eingebautem Losungsmittel 
amorph werden und bei 224-225°C schmelzen. - IR (KBr): 5 = 
1485 cm-', 1450, 755 (1,2-disubstituierter Aromat). - UV (Cy- 
clohcxan): h,,, = 247 nm (E = 25000). - 'H-NMR: 6 = 
2.50-3.40 (m, 6 Aliphaten-H), 7.00-7.50 (m, 16 Aromaten-H). - 
13C-NMR: 6 = 140.98, 140.54, 138.75, 138.33 (quartare Aromaten- 
C); 128.41, 127.68, 127.36, 126.93, 126.73, 125.20 (tertiare Aromaten- 
C); 49.17 (sp3-CH), 34.87 (CH,). - MS: m/z = 358 [M']. 

(leicht aufgespaltenes d, CHBr), 6.7 -7.6 (m, 14 Aromaten-H), 
7.7-8.1 (rn, 2 Aromaten-H). - I3C-NMR: 6 = 141.81, 139.21, 
138.59, 136.30 (quartare Aromaten-C); 130.20, 128.65, 127.98, 
127.09, 126.63 (tertiare Aromaten-C); 51.80 (CHBr), 41.39 (CH,). - 
MS: m/z = 520/518/516 [M']. 

C28H22 (358.2) Ber. C 93.81 H 6.19 
trans-9,9a.18.18a-Tetrahydrotetrahenzo[a,c,g,iJheptalen (13): Es 

wird wie bei der Synthcse von 11 verfahren. Ansatz: 500 mg (0.97 
mmol) Dibromid 10, Ausb. 240 mg (80%). 13 bildet nach Umkri- 
stallisieren aus Toluol farblose Kristalle vom Schmp. 333 -334°C. 
- IR (KBr): = 1485 cm-', 1450, 780, 765, 750, 735 (1,2-disubst, 

Gef. C 93.70 H 6.13 

C28H22Br2 (518.1) Ber. c 64.89 €3 4.28 Gel. c 65.15 H 4.35 

lU,iY-Dibrom-9,i0,19,20-tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i Jcyclodode- 
c m  (8) wurde nur NMR-spcktroskopisch nachgcwiesen. - 'H- 
NMR: 6 = 3.00-3.90 (m, 4H, CH2), 4.40 und 4.65 (leicht aurge- 
spaltenes d, 2H, CHBr). - l3C-NMR: 6 = 141.57, 140.86, 136.80, 
136.52 (quartare Aromaten-C); 130.66, 129.53, 129.64, 128.43, 
128.31, 127.46, 126.83 (tertiire Aromaten-C); 52.49 (CHBr), 41.14 

Bromierung der meso-Form 1 b: 5.00 g (14.0 mmol) 1 b, 5.50 g N- 
Bromsuccinimid und eine Spatelspitze Dibenzoylperoxid werden in 
250 ml trockenem Tetrachlormethan auf dem Wasserbad auf 80°C 
erwarmt. Nach ca. 30 min ist die Reaktion beendet. Man 1aSt ab- 
kiihlen und filtriert vom Succinimid ab. Die anfangs klare Losung 

(CH2). 

Aromat). - 'H-NMR: 6 = 2.50-4.00 (m, 6 Aliphaten-H), 
7.33 -7.50 (m, 12 Aromaten-H), 7.64- 7.68 (m, 2 Aromaten-H), 
7.89-8.00 (m, 2 Aromaten-H). - "C-NMR 6 = 143.56, 141.07, 
140.22, 138.47 (quartare Aromaten-C); 129.58, 128.43, 128.32, 
127.77, 127.58, 126.88, 126.43, 125.01 (tertiire Aromaten-C); 50.17 
(sp3-CH), 35.72 (CH,). - UV (Cyclohexan): A,,, = 249 nm (E = 
18600). - MS: m/z = 358 [M']. 

CZ8Hz2 (358.5) 
trans-86,9,18,18a- Tetrahydrodibenzo(4.5: 6,7]cycloocta[l,2-1]- 

phenanthren (12): Es wird wie bei der Synthese von 11 verfahren. 
Ansatz: 2.00 g (3.86 mmol) Dibromid 9. Nach Umlosen aus Benzol 
erhalt man 620 mg (45%) farblose Kristalle von 12. Schmp. 

Ber. C 93.81 H 6.19 Gef. C 94.43 H 6.12 
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280-281°C. - TR (KBr): 3 = 1490 cm", 1450, 755 (1,2-disubsti- 
tuicrtcr Aromat). - UV (Cyclohexan): h,,, = 265 nm ( E  = 14300). 
- 'H-NMR: 6 = 2.41-2.91 (m, 4 Aliphaten-H), 3.43 (d, J = 
12 Hz, 2 Aliphaten-H), 7.20-7.42 (m, 14 Aromaten-H), 7.72-7.81 
(m, 2 Aromaten-H). - I3C-NMR: 6 = 142.24,141.08, 140.59,135.18 
(quartare Aromaten-C); 129.47, 128.07, 127.80, 127.46, 126.81, 
126.27, 124.42, 122.56 (tertiire Aromaten-C); 45.09 (sp3-CH), 33.13 
(CHJ. - MS: m/z = 358 [M']. 

C28H18 (358.5) Ber. C 93.81 H 6.19 
Dibenzo[4,5: 6,7]cyclooctu[l,2-l]phenanthren (14): 250 mg (0.70 

mmol) 12 werden in 30 ml Benzol rnit iiberschussigem 2,3-Dichlor- 
5,6-dicyan-p-benzochinon zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmi- 
schung gibt man auf eine Kieselgelsaule und eluiert rnit Benzol den 
Kohlenwasserstoff (210 mg Rohprodukt, 85%). Die Substanz ent- 
halt noch geringe Mengen Ausgangsverbindung, die sich auch 
durch zweimaliges Umkristallisieren aus Benzol nur unvollstandig 
entfernen lassen. Schmp. 278-280°C (Lit.') 265-266°C). - JR 
(KBr): 3 = 1490 cm-', 1450, 1440, 750, 730 (1,2-disubstituierter 
Aromat). - UV (n-Heptan): h = 221 nm (Schulter), 273 (E = 
38200). - 'H-NMR: 6 = 6.85 (s, 2 Olefin-H), 6.9-7.6 (m, 14 Aro- 
maten-H), 7.7-7.9 (m, 2 Aromaten-H). - MS: m/z = 354 [M']. 

Gef. C 93.51 H 6.12 

CZ8HlB (354.4) Ber. C 94.88 H 5.12 

Uberfihrung der Bromide 7,9,10 in Acetate 15,17,18. Allgemeine 
Arbeitsuorschrijt: 2.60 g (50.0 mmol) Dibromid und 1.70 g (10.0 
mmol) Silberacetat (Molverhaltnis 1 : 2) werden in 50 ml Eisessig 
3 h unter Riihren und RiickfluR erhitzt. Der Eisessig wird i.Vak. 
entfernt und der Ruckstand zweimal rnit 25 ml heiDem Benzol ex- 
trahiert. Beim Verdunsten des Losungsmittels scheiden sich die Ace- 
tate in farblosen Kristallen ab. 

9,19-Diucetoxy-9,10,19,20-tetrahydrotetrabenzo[u,c,g,i]cyclodo- 
decen (15): Aus 7, Ausb. 1.6 g (65%), Schmp. 233-235°C. - IR 
(KBr): 3 = 1750 cm-' (C=O), 1230, 1020, 750 (1,2-disubstituierter 
Aromat). - 'H-NMR: 6 = 2.00 (s, 6H, CH3), 2.40-3.55 (m, 4H, 
CH2), 5.50 (d, J = 10 Hz, CH), 6.90-7.50 (m, 16 Aromaten-H). - 
MS: mjz = 476 [M']. 

Gef. C 94.42 H 5.30 

C32H2804 (476.6) 
fO.l9-Diacetoxy-9.10,19,2O-tetrahydrotetrabenzo[a,c,g,i]cyclodo- 

decen (17): Aus 9, Ausb. 2.0 g (85%), Schmp. 212-213°C. - IR 
(KBr): 3 = 1750 cn-' (C=O), 1230, 750 (1,2-disubstituierter Aro- 
mat). - 'H-NMR: 6 = 1.75 (s, 6H, CH3), 2.80-3.70 (m, 4H, CH,), 
5.20-5.45 (dd, 2H, CH), 6.70-7.50 (m, 14 Aromaten-H), 
7.60-7.90 (m, 2 Aromaten-H). - MS: m/z = 476 [M']. 

Ber. C 80.65 H 5.90 Gef. C 81.00 H 5.86 

C32H2~04 (476.6) 

9,19-Diacetoxy-9,10,19,20-tetrahydrotetrabenzo[u,c,g,i]cyc1odo- 
decen (18): Aus 10, Ausb. 1.4 g (6O%), Schmp. 308-309°C (Zers.). 
- IR (KBr): 3 = 1740 cm-l (C=O), 1235, 770, 750, 730 (1,2 di- 
substituierter Aromat). - 'H-NMR: 6 = 1.90 (s, 6H, CH3), 
2.75-3.50 (m, 6H, CHJ, 2.75-3.50 (m, 6H, CH,), 5.40-5.65 (dd, 
2H, CH), 6.80-7.80 (m, 16 Aromaten-H). - MS: M+ = 476 nicht 
vorhanden, mfz = 416, 356, 179, 178, 165. 

Ber. C 80.65 H 5.90 Gef. C 79.79 H 5.84 

C3*H2'04 (476.6) 

Hydrolyse der Acetate 15 und 17 
9,19-Dihydroxy-9,10, /9,20-tetrahydrotetrahenzo[u,c,g,i]cyclodo- 

decen (19): 500 mg (1.05 mmol) des Diacetats 15 werden in 50 ml 
1 5proz. alkoholische Kalilauge eingetragen, und die Mischung wird 
12 h geriihrt. Das Ethanol wird zur Halfte i.Vak. entfernt und der 
Alkohol 19 durch Verdunnen rnit Wasser ausgefallt. Das Rohpro- 
dukt wird abfiltriert, in Benzol gelost und rnit Methanol ausgefallt. 
19 bildet farblose Kristalle, die ab 235-237°C zu enveichen be- 
ginnen und bei 255°C vollstandig geschmolzcn sind. Ausb. 369 mg 

Ber. C 80.65 H 5.90 Gef. C 80.24 H 5.85 

(90%). - IR (KBr): = 3500 cm ' (OH), 760 (1,2-disubstituierter 
Aromat). - 'H-NMR: 6 = 1.95 (s, 2H, OH), 2.35-3.55 (m, 4H, 
CH2), 4.70 (d, J = 9 Hz, 2H, CH), 6.90-7.0 (m, 14 Aromaten-H), 
7.70- 7.90 (m, 2 Aromaten-H). - MS: M + = 392 nicht vorhanden, 
mlz = 356, 196, 179, 178, 165. 

C28H2402 (392.5) 

10,19-Dihydroxy-9.10.19,20-tetrahydrotetrabenzo[a,c.g,i/cyclodo- 
decen (21): Aus 500 mg (1.05 mmol) 17 analog der Darstellung von 
19. Ausb. 349 mg (85%), farblose Kristalle vom Schmp. 
308-309°C. - IR (KBr): 3 = 3500 cm-' (OH), 760 (1,2-disubsti- 
tuierter Aromat). - 'H-NMR 6 = 1.35 (s, 2H, OH), 2.90-3.80 
(m,4H, CH2), 3.90-4.30(dd, 2H, CH), 6.80-7.55 (m, 14 Aromaten- 
H), 7.60-7.80 (m, 2 Aromaten-H). - MS: m/z = 392 [M']. 

Ber. C 85.68 H 6.16 Gef. C 85.79 H 6.21 

C28H2402 (392.5) 

Thermische Zsomerisierung uon 21: 300 mg (0.76 mmol) des Al- 
kohols 21 werden in einem Reagenzglas l h auf 220°C erhitzt. Das 
Umlagerungsprodukt 20 wird rnit 20 ml Benzol ausgekocht. Zur 
weiteren Reinigung kann aus vie1 Toluol umkristallisiert werden. 
Ausb. 270 mg (90%), farblose Kristalle, ab 290°C Braunfarbung, 
bei 310°C ist die Substanz vollig geschmolzen (Lit6) 310-312°C). 

10,f 9-Diacetoxy-9,l0,l9,20-tetrahydrotetrabenzo[u,c,g,i]cyclodo- 
decen (16): Eine Suspension von 250 mg (0.64 mmol) des Alkohols 
20 in 20 ml Eisessig wird rnit iiberschiissigem Acetylchlorid versetzt 
und 2 d geriihrt. Dabei entsteht eine klare Losung. Man entfernt 
Eisessig und Acetylchlorid i. Vak., nimmt den Riickstand in Benzol 
auf und la& die Losung eindunsten. Das Acetat 16 scheidet sich in 
farblosen Kristallen vom Schmp. 224-225°C ab, Ausb. 210 mg 
(70%). - 'H-NMR 6 = 2.05 (s, 6H, CH,), 2.55-3.55 (m,4H,CH2), 
5.48 (d, J = 9 Hz, 2H, CH), 6.90-7.60 (m, 16 Aromaten-H). 

Ber. C 85.68 H 6.16 Gef. C 85.33 H 6.05 

C3?HZ8 (476.6) 

9,19-Diacetoxy-9,10,19,20-tetrahydrotetrabenzo[a,~,g,i/cyclodo- 
decen (18): Der nach Lit.6J dargestellte Alkohol 22 (meso-Form) 
wurde analog 20 mit Acetylchlorid in das Acetat 18 umgewandelt, 
Ausb. 200 mg (65%). Die Verbindung ist identisch rnit dem aus 
dem Bromid 10 crhaltenen Produkt (Misch.-Schmp., IR, NMR, 
MS). 

Ber. C 80.65 H 5.90 Gef. C 80.21 H 5.86 

9.1 1,20,22- Tetrahydrotetrabenzo[ c,ej,l J[ I .8 Jdioxacyclotetradecin 
(24) wurde nach Lit.6) hergestellt. Da das Rohprodukt der Ring- 
schluDreaktion uberwiegend aus dem Racemat 24a bestand und 
dieses sich beim trockenen Erhitzen (190"C, 2 h) in die meso-Form 
24b umlagert, konnte die in Lit. 6J beschriebene aufwendige Iso- 
merentrennung umgangen werden. 

trans,t~ans-8,8a,16b,l6c-Tetrahydrophenanthro(9,10-a]~uoran- 
then (31): 2.00 g (3.86 mmol) des bei der Bromierung des Racemats 
l a  anfallenden Gemisches der Bromide 7 und 8 werden in 75 ml 
Eisessig rnit einem 20proz. UberschuS an wasserfreiem Natriuma- 
cetat 3 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt 
und der Ruckstand zweimal mit 50 ml heil3em Benzol extrahiert. 
Der nach Abdestillieren des Benzols zuruckbleibende Feststoff wird 
aus Essigester umkristallisiert. 31 fallt in langen, schwach gelb ge- 
farbten Nadeln vom Schmp. 247-248'C (Lit." 253°C) aus, Ausb. 
620 mg (45%). - IR (KBr): 3 = 1490 cm-', 1450, 1430, 795, 785 
(1,2,3-trisubstituierter Aromat), 750, 730 (1,2-disubstituierter Ar- 
omat). - 'H-NMR: 6 = 2.80-2.90 (m, 4 Aliphatcn-H), 4.47 (d, 
J = 10.6 Hz, 1 Aliphaten-H), 7.10-8.00 (m, 15 Aromaten-H). - 

135.23, 132.29 (quartare Aromaten-C); 127.91, 127.61, 127.40, 
127.19, 127.05, 126.47, 126.16, 125.99, 125.13, 124.86, 123.61, 120.55, 
117.1 1 (tertiare Aromaten-C); 47.00, 41.16, 39.04, 30.54 (sp3-C). - 

"C-NMR: 6 = 149.57,148.39,143.81, 141.30,139.83,139.58,135.67, 
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MS: m/z = 356 [M']. - U V  (Cyclohexan): h,,, = 268 nm (E = 
27000). 

C28H20 (356.4) Ber. C 94.34 H 5.56 Gef. C 93.91 H 5.61 

trans-18-Acetoxy-8b,9,18,18a-tetrahydrodibenzo[4,5 : 6,7 Jcyclo- 
octu(l,2-l]phenanthren (28): Die nach dem Umkristallisieren von 31 
aus Essigester zuriickbleibende Mutterlauge wird eingedampft und 
der gelbe Ruckstand zweimal aus Benzol umkristallisiert. Farblose 
Kristalle, Schmp. 300-302°C (Zers.), Ausb. 160 mg (10%). - IR 
(KBr): 3 = 1740 cm-', 760(1,2-disubst. Aromat). - 'H-NMR: 6 = 
1.95 (s, 3H, CHJ, 1.35-2.45 (m, 2H, CH,), 2.95-3.20(m, 2H, CH), 
5.89 (d, J = 11.1 Hz, l H ,  CH), 7.0-7.85 (m, 15 Aromaten-H). - 
MS: m/z = 416 [M'] schwach, 356,178. 

Ber. C 86.51 H 5.81 C30H2402 (416.5) 
Phenanthro[9,10-a Jfluoranthen (32): 100 mg (0.28 mmol) 31 wer- 

den mit uberschussigem Selendioxid in 100 ml Dioxan/Xylol (1 : 1) 
24 h zum Sieden erhitzt. Man liBt abkuhlen und filtriert die gelbe 
Losung. Es wird zur Trockene eingedampft, der Feststoff in Benzol 
aufgenommen, die Losung auf eine Kieselgelsaule gegeben und der 
Kohlenwasserstoff rnit Benzol eluiert. Umkristallisation aus Essig- 
ester ergibt dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 214-215°C (Lit.@ 
218"C), Ausb. 84 mg (85%). - IR (KBr): 7 = 1455 cm-', 1445, 
748, 720 (1,2-disubstituierter Aromat). - UV (Cyclohexan): k(&) = 
223 (42800), 237 (55500), 285 (35300), 306 (46000), 312 (44700), 318 
(40300), 300 (10100). - 'H-NMR: 6 = 7.30-7.78 (m, 7H), 
7.99-8.30 (m, 3H), 8.49-8.71 (m, 4H), 9.01-9.09 (m, 2H). - I3C- 
NMR: 6 = 140.49, 140.18, 136.52, 132.88, 132.29, 131.32, 129.77, 
128.49, 127.71, 127.29, 126.78, 125.78, 124.61, 124.37, 123.56, 120.84, 
119.75. - MS: m/z = 352 [M']. 

Gef. C 86.53 H 5.68 

C2*Ht6 (352.4) Ber. C 95.41 H 4.59 Gef. C 95.38 H 4.45 

Kristallstrukturanalyse oon 32 Ein Nadelchen (0.18 mm x 0.21 
mm x 0.6 mm) wurde mit Schwenk- und WeiBenberg-Aufnahmen 
untersucht und anschlieljend auf einem rechnergesteuerten Wei- 
Benberg-Diffraktometer zur Datensammlung verwendet. Die ge- 
messenen Intensitaten wurden beziiglich Lorentz- und Polarisa- 
tionsfaktor korrigiert, von Absorptionskorrekturen wurde Abstand 
genommen. Die kristallographischen Daten sind in Tab. 3 zusam- 
mengcstellt. 

Tab. 3. Daten zur Strukturanalyse von 32 

Formel CZ8Ht6, Molmasse 352.4, KristallgroBe 0.18 . 0.21 . 0.6 mm', 
Farbe gelblich-braun 
a = 20.95(1), b = 3.98(1), c = 22.50(1) A, p = 118.1(1)0 
V = 1654.9 A, Q =  1.414 g Raumgruppe P2Jc (No. 14), 
z = 4  
p = 5.719 cm-', h = 1.5405 A, T = 2 0 T ,  Fooo = 736 e 
WeiBenberg-Diffraktometer, Step Scan, 
Datensatz: Reflexe gemessen 5026, unabhangig 25 13, beobachtet 
1727 [Fo 2 3o(F,)] 
Losung mit direkten Methoden, Verfeinerung "full matrix least 
squares" (CRYSTAN, ATARI MegaST2) 
R = 0.074, R, = 0.045, o ( F J  experimentell, max. Restdichte 0.3 
e/A' 

Die Struktur wurde mit dcm symbolischen Additionsvcrfahren 
gelijst, die Kohlenstoffatome wurden anisotrop verfeinert; in einer 
anschlieljenden Differenxen-Fourier-Synthese lieBen sich alle H- 
Atome lokalisieren, ihre Koordinaten wurden in der cndgultigen 
Verfeinerung zusammcn mit einem gemeinsamcn isotropen Schwin- 
gungsparameter variicrt. Die Atomkoordinatcn sind rnit dcn 
Schwingungsparametern U,, in Tab. 4 aufgefiihrt. 

HBr-Eliminierung aus den ,,Lrunsoiden" Dibromiden I und 8 rnit 
Kaliurn-tert-butylal: 300 mg (0.58 mmol) des durch Bromierung des 

Tab. 4. Atomkoordinaten und isotrope Schwingungsparamcter (A2) 
von 32 

No. atom x Y 2 U 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

0.2057(2) 
0.2612 (2) 
0.2456(2) 
0.2995 (2) 
0.3688 (2) 
0.4198 (2) 
0.4024(3) 
0.3334 (2) 
0.2804 (2) 
0.2060 (2) 
0.1868 (2) 
0.1167 (3) 
0.0639 (3) 
0.0814 (2) 
0.1533 (2) 
0.1720(2) 
0.1193 (2) 
0.1364 (2) 
0.0875 (2) 
0.1118(3) 
0.1834(3) 
0.2292 (2)  
0.3039 (2) 
0.3507( 3) 
0.4178 (3) 
0.4375 (3) 
0.3906(2) 
0.3239(2) 

0.223( 1) 
0.086( 1 )  
0.007(1) 

0.081 (1) 
0.031 (1) 

-0.045 (1) 

-0.132 i l j  
-0.238 (1) 
-0.194 (1) 
-0.279 (1) 
-0.453 (1) 
-0.509( 1 )  
-0.394( 1 )  
-0.228( 1) 
-0.165 (1) 
-0.002 (1) 
0.129 (1) 
0.261 (1) 
0.413 (1) 
0.522(1) 
0.475(1) 
0.318 (1) 
0.215 (1) 
0.230(1) 
0.093 (2)  

-0.065(1) 
-0.079 (1) 
0.070( 1 )  

0.1248(2) 
0.1139( 2) 
0.0479(2) 
0.0257 (2) 
0.0633 (2) 
0.0431(2) 

-0.0175(2) 
-0.0578(2) 
-0.0376 (2) 
-0.0828(2) 
-0.1432(2) 
-0.1885(2) 
-0.1739(2) 
-0.1145(2) 
-0.0673(2) 
-0.0022(2) 
0.0108(2) 
0.0747 (2) 
0.0941( 2 )  
0.1602 (3) 
0.2104(2) 
0.1920 (2) 
0.2291( 2) 
0.2978(2) 
0.3210 (2) 
0.2765(2) 
0.2074(2) 
0.1827 (2) 

0.0384 
0.0366 
0,0361 
0.0375 
0,0440 
0.0490 
0.0530 
0.0478 
0.0396 
0.0340 
0.0412 
0.0521 
0.0516 
0,0446 
0.0375 
0,0359 
0.0421 
0.0393 
0.0516 
0.0543 
0.0460 
0.0427 
0.0425 
0.0499 
0.0579 
0.0537 
0.0442 
0.0386 

Kohlenwasserstoffs 1 a erhaltenen Bromidgemischs 7/8 werden in 
50 ml Benzol gelost und iiber Nacht bei Raumtemp. rnit einem 
Uberschulj an Kalium-tert-butylat geruhrt. Man versetzt mit Was- 
ser und trocknet die organische Phase rnit MgS04. Die Losung 
wird auf eine Kieselgelsaule gegeben und das E,E-Olefin 2a mit 
Benzol eluiert. Ausb. 90 mg (45%), Schmp. nach Umkristallisieren 
aus Toluol 293 -294°C (Lit6) 301 - 305°C). 

HBr-Eliminierung aus den ,,cisoiden" Dibromiden 9 und 10 mit 
Kalium-tert-butylat 

a) Dibromid 9 Eine Mischung aus 750 mg (1.45 mmol) 9 und 
2.00 g Kalium-tert-butylat wird in 60 ml Benzol 3 d unter RuckfluB 
erhitzt. Es wird wie im vorangegangenen Versuch aufgearbeitet. 
Ausb. 280 mg (52%) eines 2: I-Gemischs aus Z,Z- und E,E-Olefin 
2 b  bzw. 2a. Auf eine Isomerentrennung wurde verzichtet. Die Ver- 
bindungen wurden an Hand ihrer 'H-NMR-Spektren und durch 
DC-Vergleich mit den reinen Isornerenz9) charakterisiert. 

b) Dibrornid 10: Mit 150 mg (0.29 mmol) 10 und 500 mg Kalium- 
tert-butylat wird wie vorstehend beschrieben verfahren. Es entsteht 
ein Gemisch aus Z,Z- und Z,E-Diolefin 2 b  bzw. 2c (Verhdtnis 4: 1). 
Ausb. ca. 30 mg (28%). Die Verbindungen wurden an Hand ihrer 
'H-NMR-Spektren charakterisiert. (Das Z,E-Isomere zeigt eine spe- 
zifische Losungsmittelabhangigkeit der olefinischen Protonen 'I.) 

Chromatographische Racematspaltungen: Die genaue Methode ist 
in Lit."' bcschrieben. Die Saule wird mit 70.0 g mikrokristallinem 
Cellulosetriacetat (KorngroBe 90-56 pm, 15 min bei 80°C in Ben- 
zol gcquollen) gefullt und bei Raumtcmp. betrieben. Flieljgeschwin- 
digkeit 200 ml/h. Es wcrden jeweils ca. 150 mg Substanz chroma- 
tographicrt. Eluationsmittcl B e n d  Zur Restimmung dcr Dreh- 
werte werden die aktiven Fraktionen in CHCli gelost. 

a) Kohlenwasserstoff la:  1. Fraktion: c& = +77.6", 2. Fraktion: 

b) Dibromid 9: 1. Fraktion: a& = -58.0", 2. Fraktion: u& = 

c(:& = -25.4". 
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c) Ether 24a: 1. Fraktion: = +6.6", 2. Fraktion: c& = 
-4.7". 

CAS-Registr y-Nummern 

l a  (Racemat): 59461-22-2 / l a  (RR): 136374-99-7 / l a  (SS): 136375- 
00-3 ,/ 1 b (meso): 59461 -21-1 ,/ 2a: 37445-17-3 ,/ 2 b  37445-16-2 / 2c: 
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136375-03-6 / 11: 136276-37-4 / 12: 136276-38-5 113: 
136276-39-6 / 14: 39517-68-5 / 1 5  136276-40-9 / 1 6  136276-41-0 / 
17: 136375-04-7 ,/ 18  136375-05-8 / 1 9  136276-42-1 / 20 136375- 
06-9 / 21: 136375-07-0 22: 136376-48-2 / 2 4 a  (Racemat): 136276- 
43-2 / 24a (RR): 136376-49-3 / 24a  (SS): 136376-50-6 / 2 8  136276- 
44-3 / 31: 136376-51-7 1 32: 136276-45-4 / 2,2'-Bis(brommethy1)- 
biphenyl: 38274-14-5 / 2,2'-Bis[(triphenylphosphonio)methyl]bi- 
phenyl-dibromid: 4283-98-1 ,/ Natriumacetat: 127-09-3 
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