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Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- and Hexaphenylbullvalenes

Lithium diphenylcuprate reacts with the corresponding bro-
mobullvalenes to yield the phenylbullvalenes 1—6, whose sub-
stitution patterns are deduced from their 'H-NMR spectra.
Starting with triphenylbullvalenes 3 some isomers show a rel-

atively high kinetic stability which culminates in the case of
the hexaphenylbullvalenes 6a and 6b in the loss of the phe-
nomenon of fluctuating structure for the bullvalene skeleton.

Isomere mit relativ langsamer Aquilibrierung durch
Cope-Umlagerungen finden sich nicht bei Tetramethylbull-
valen', wohl aber bei Tetra-?, Penta- und Hexabrombull-
valen®, Beim zuletzt genannten Bullvalenderivat ist das ty-
pische Phianomen der fluktuierenden Struktur praktisch ver-
lorengegangen. Ganz offensichtlich werden die isolierbaren
Brombullvalen-Isomere* vor einer schnellen Aquilibrie-
rung durch Cope-Umlagerungen dadurch geschiitzt, daB
Bromsubstituenten die Briickenkopf- (5) und die Cyclopro-
pyl- (1-, 2-, 8-)Position zu vermeiden suchen®. Die Phenyl-
bullvalene sind aus den entsprechenden Brombullvalenen
durch Reaktion mit Lithium-diphenylcuprat erhiltlich.

Phenylbullvalen (1) ist durch Brom/Phenylaustausch gut
zuginglich. Es ist mit einer bereits auf anderem Wege her-
gestellten Probe identisch®. Das 250-MHz-'"H-NMR-Spek-
trum bei —40°C ist wesentlich aussagekriftiger als das al-
tere 60-MHz-Spektrum. Das Spektrum (siche Exp. Teil)™
bestatigt die damaligen Untersuchungen, nach denen die
Phenylgruppe ausschlieBlich olefinische Positionen am Bull-
valengeriist einnimmt. Dariiber hinaus kann aus dem Inte-
grationsverhiltnis der tieffeldverschobenen Signale der
Briickenkopf- (5-H von 1a) und Cyclopropylprotonen (2-H
von 1b) ein 1a/1b Verhiltnis von 3:1 bestimmt werden.
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Aquilibrierung von 1 durch Cope-Umlagerungen: schnell

Diphenylbullvalen 2 zeigt im *H-NMR-Spektrum die bull-
valentypische Temperaturabhingigkeit. Bei 150°C verur-
sachen die Bullvalenylprotonen ein breites Mischungssignal
be1d = 4.51. Das Raumtemperatur-Spektrum zeigt breite ge-

trennte Signale fiir die olefinischen und die nicht-olefinischen
Bullvalenylprotonen. Bei —40°C (s, Exp. Teil) sind die
Cope-Umlagerungen auf der NMR-Zeitskala ausgefroren.
Es lassen sich 3 Isomere nachweisen, wobei Isomer 2¢ nur
indirekt iiber die Integration des Signals bei 6 =2.88 zu
identifizieren ist. Einerseits ist die Integration dieses Signals
groBer als die des Cyclopropylsignals 2-H von Isomer 2b
und kann deshalb nicht ausschlieBlich durch das Cyclopro-
pyl-H mit einer vicinalen Phenylgruppe verursacht werden.
Andererseits 148t sich aus der chemischen Verschiebung der
5-H-Signale von 2a und 2b berechnen, daB das 5-H-Signal
von 2¢ im gleichen Bereich wie die Signale der vicinal phe-
nyl-substituierten Cyclopropylprotonen erscheinen sollte.
AuBer 2-H von 2b mit der Intensitit 0.4 H verbergen sich
im Signal bei 6 = 2.88 mit der Intensitdt 0.61H 2-, 5- und
8-H von 2¢. Das Integrationsverhiltnis der olefinischen zu
den nicht-olefinischen Bullvalenylprotonen (1-, 2-, 5-, 8-H)
betrigt 4:4, d.h. es liegen ausschlieBlich olefinisch substi-
tuierte Isomere vor. Aus dem Integrationsverhaltnis der tief-
feldverschobenen Signale der Briickenkopf- (5-H)Protonen
und Cyclopropylprotonen mit einer bzw. zwei vicinalen
Phenylgruppen erhilt man eine Gleichgewichtszusammen-
setzung von 53% 2a, 40% 2b und 7% 2e¢.
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Aquilibrierung von 2 durch Cope-Umlagerungen: schnell

Triphenylbullvalen 3 zeigt — und dieser Effekt ist bei den
tetra-, penta- und hexasubstituierten Bullvalenen noch stir-
ker ausgeprdgt — relativ stabile Isomere. Diese Aussage
wird durch die 'H-NMR-Spektren bei verschiedenen Tem-
peraturen bewiesen (s. Exp. Teil). Die Auswertung des Tief-
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temperaturspektrums ergibt eine Gleichgewichtszusammen-
setzung von 25% 3a, 49% 3b und 26% 3c¢. Die quantitative
Bestimmung erfolgt durch Integration der tieffeldverscho-
benen Absorptionen der Briickenkopfprotonen 5-H, deren
Zuordnung aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen und
ihres Aufspaltungsmusters (s, d, t) erfolgt. Das Raumtem-
peratur-Spektrum von 3 zeigt ebenso wie das Spektrum von
Tetrabrombullvalen™ neben den breiten Mischungssignalen
einige gegeniiber dem Tieftemperaturspektrum unverdndert
scharfe Signale. Besonders charakteristisch ist das Singulett
bei & = 4.26 (5-H von 3a). Dieses Signal und weitere Signale
im Bereich der olefinischen und nicht-olefinischen Protonen
zeigen selbst bei 140°C keine Verdnderung. Es liegt also ein
Bullvalenisomer vor, welches eine auffallend hohe kinetische
Stabilitit aufweist. Verstidndlich wird diese Stabilitit bei Be-
trachtung der drei mdglichen Cope-Umlagerungen, die 3a
eingehen kann. Bedingt durch die C;,-Molekiilsymmetrie
sind diese dquivalent und fithren zu einem Isomer mit zwei
Phenylgruppen in einer energetisch ungiinstigen Cyclopro-
pylposition. Dieses muf3 daher gegeniiber 3a eine relativ
hohe Energie aufweisen. Somit erfordert auch die Cope-Um-
lagerung, die von 3a zu diesem Isomer fiihrt, eine hohe Ak-
tivierungsenergie.

Lo6st man kristallines 3a in CDClI; und nimmt unmittelbar
darauf ein "TH-NMR-Spektrum auf, so erhilt man das Spek-
trum des reinen Isomeren 3a. Davon ausgehend kann man
die Gleichgewichtseinstellung 'H-NMR-spektroskopisch
gut verfolgen. Die Halbwertszeit der Gleichgewichtseinstel-
lung t,;, wird iiber ¢, erfalit [cip =(co + co)/2 fiir ¢ =
100% 3a, c.; = 25% 3a)]. Fiir 3a betrigt ¢;;, = 62.5% und
die Halbwertszeit t;, = 60 min (Raumtemp.). Diese Zeit liegt
in der gleichen GréB8enordung wie die Zeiten bei den iso-
lierbaren Isomeren von Tetrabrombullvalen™.
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Aquilibrierung von 3 durch Cope-Umlagerungen: ¢, (Raumtemp.)
1 h fiir 3a

Tetraphenylbullvalen 4: Das Tieftemperaturspektrum bei
—80°C (s. Exp. Teil) 146t drei Isomere 4a, 4b und 4c¢ er-
kennen. Die '"H-NMR-Signale von 4a sind ebenso wie die
von 3a temperaturunabhdngig. Das Briickenkopfproton
5-H von 4b zeigt eine charakteristische chemische Verschie-
bung und Signalform: § = 4.04 als Dublett. Fiir das Isomere
4¢ sprechen sowohl! das Singulett fiir die beiden dquivalen-
ten Cyclopropylprotonen 2- und 8-H bei 3.30 als auch die
charakteristische chemische Verschiebung fiir das Briicken-
kopfproton 5-H bei 3.67.

Die Gleichgewichtszusammensetzung 148t sich aus dem
Integrationsverhdltnis der Briickenkopfabsorptionen 5-H
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von 4a und 4b sowie aus dem Signal der Cyclopopylpro-
tonen 2- und 8-H von 4¢ bestimmen. Wir finden 38% 4a,
53% 4b und 9% 4c.
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Aquilibrierung von 4 durch Cope-Umlagerungen: t,,, (Raumtemp.)
12.5 h fir 4a

Die Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-Spektrums
von 4 wird bei Betrachtung der méglichen Cope-Umlage-
rungen in den drei Isomeren plausibel. Isomer 4a geht bei
den drei mdglichen Umlagerungen in zwei verschiedene Iso-
mere iiber. Dabei fithrt eine Umlagerung zu dem nicht nach-
weisbaren Isomer 4d, bei dem drei Phenylgruppen an nicht-
olefinische C-Atome gebunden sind, die beiden energetisch
ununterscheidbaren Umlagerungen ergeben das ebenfalls
nicht nachweisbare Enantiomeren-Paar 4e mit zwei Phe-
nylgruppen am Cyclopropan-System. Beide Isomere weisen
daher eine relativ hohe Energie auf und bedingen deshalb
die im Vergleich zu 4b und 4c¢ groBe kinetische Stabilitit
von 4a.
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Die in 4a und 4c¢ nach den IUPAC-Regeln numerierten
Kohlenstoff-Atome erscheinen in den beiden Enantiomeren-
Paaren 4e und 4b an den gekennzeichneten Stellen in Klam-
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mern. Die Isomeren 4b und 4¢ stehen dagegen iber eine
Cope-Umlagerung miteinander im Gleichgewicht.

Wihrend eine der drei méglichen Cope-Umlagerungen
von 4b zu 4c¢ fiihrt, erhidlt man aus dem C,-symmetrischen
4c¢ durch zwei energetisch ununterscheidbare Umlagerungen
das Enantiomeren-Paar 4b. Findet diese Umlagerungsse-
quenz auf der '"H-NMR-Zeitskala schnell statt, so muB3 das
Spektrum vier Mischungssignale enthalten, deren Absorp-
tionsfrequenzen bei einem Verhiltnis von 4b:4¢ = 53:9 im
wesentlichen durch die Signallagen von 4b bestimmt wer-
den. Zwei der Mischungssignale ergeben sich durch Mi-
schung von olefinischen und nicht-olefinischen Resonanzen.
Da aus 4c¢ das Enantiomerenpaar 4b entsteht, kann sowohl
4-H als auch 6-H in 4¢ zu 2-H in 4b werden. Ebenso kann
jedes der beiden Cyclopropylprotonen 2-H und 8-H von 4¢
den Platz von 4-H in 4b einnehmen. Die beiden anderen
Mischungssignale entstehen durch Mischung von olefini-
schen mit olefinischen, 9-H von 4¢ mit 9-H von 4b, und von
nicht-olefinischen mit nicht-olefinischen Signalen, 5-H von
4¢ mit 8-H von 4b. Dies bedeutet aber, daB} die Koales-
zenztemperaturen der beiden ersten Mischungssignale deut-
lich héher liegen als die der beiden anderen Signale. Das ist
besonders gut im Raumtemperatur-Spektrum von 4 zu er-
kennen. Zwei Mischungssignale sind so breit, daB3 sie sich
nicht von der Grundlinie abheben, wihrend die beiden an-
deren bereits relativ scharf sind. Sie erscheinen bei & = 6.15
als s und bei 3.10 als t.
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Gegeniiberstellung von Cope-Umlagerungen in den Phenylbull-
valenen 1a/1b sowie in 4b/4c und in den Diphenylbarbaralanen
Ta—c

Chem. Ber. 1993, 126, 1429 —1433

1431

Interessant ist der qualitative Vergleich der Fluktuations-
geschwindigkeiten der Phenylbullvalene 1a und 1b auf der
einen Seite und von 4b und 4¢ auf der anderen Seite. In
beiden Fillen stehen die beiden Isomeren iiber eine Cope-
Umlagerung direkt miteinander im Gleichgewicht.

Bei 1a/b findet die Umlagerung in einem unsubstituierten
Homotropiliden-Segment statt, bei 4b/¢ in einer 2,4,7-tri-
phenylsubstituierten Homotropiliden-Einheit. Die Cope-
Umlagerung 1a == 1b ist bereits bei —40°C auf der 'H-
NMR-Zeitskala eingefroren, bei 4b —= 4c¢ werden dagegen
tiefere Temperaturen bendtigt. Dies bedeutet, daB3 die Ak-
tivierungsenergie der Cope-Umlagerung 4b nach 4c¢ kleiner
ist als die von 1a nach 1b.

Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit Untersu-
chungen zum Substituenteneinflu im Barbaralan-System.
Kessler konnte zeigen, daBB die Phenylgruppen des 3,7-Di-
phenylbarbaralans (7a) die Aktivierungsenergie der Cope-
Umlagerung geringfiigig erhdhen!®. Nach Quast fithren da-
gegen zwei Phenylgruppen in 2,6-Position bei Derivat 7b zu
einer iUberraschend groBen Absenkung der Aktivierungs-
energie™. Untersuchungen von Weier in unserem Arbeits-
kreis an 2,4-Diphenylbarbaralan (7¢) unterstreichen eben-
falls, daf3 zwei Phenylgruppen in 2,4-Position an den Enden
des formalen Allylsystems einen stark beschleunigenden Ef-
fekt auf die Cope-Umlagerung haben®.

Wie das Triphenylbullvalen 3a kristallisiert auch das Te-
traphenylbullvalen 4a isomerenrein aus. Lost man eine um-
kristallisierte Probe von 4a in CDCl, und nimmt ein 'H-
NMR-Spektrum auf, so erhilt man das Spektrum von rei-
nem 4a. Die 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der
Gleichgewichtseinstellung, ausgehend von 4a, ergibt, da
bei Raumtemp. nach ca. 12.5 h der Mittelwert von Aus-
gangs- und Gleichgewichtseinstellung erreicht wird [cy, =
(co + ce)/2 fiir co=100%, coq = 38%, c1p = 69%]. Diese
Halbwertszeit liegt betrdchtlich Giber der von 3a d.h. 4a hat
im Vergleich zu 3a eine deutlich hohere kinetische Stabilitit.

Pentaphenylbullvalen 5. Die Reaktion von Pentabrom-
bullvalen™ mit Lithium-diphenylcuprat ergibt ein Gemisch
aus 4 und 5 im Verhiltnis 2:3. Durch mehrmalige Chro-
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Aquilibrierung von 5 durch Cope-Umlagerungen:
t1/2 (52) ~ tl/Z (48)
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matographie an Kieselgel gelingt es, einen geringen Anteil
an 5 aus dem Produktgemisch abzutrennen. Das nicht ana-
lysenreine Pentaphenylbullvalen 5 fillt als gelber amorpher
Feststoff an. Wie die temperaturabhingigen 'H-NMR-Spek-
tren zeigen, besteht das Gleichgewichtsgemisch im wesent-
lichen aus zwei Isomeren Sa und 5b (s. Exp. Teil). Thr Anteil
148t sich anhand der Briickenkopf-5-H-Signale bei 8 = 4.28
(s, 0.6H) fiir 5a und 3.92 (s, 0.4H) fiir 5b zu 60 und 40%
bestimmen.

Neben den Signalen von 5a/b zeigt das 'H-NMR-Spek-
trum zusétzliche Signale geringer Intensitit. Ob es sich dabei
um weitere Isomere von 5 oder um Verunreinigungen han-
delt, kann nicht entschieden werden. Der relative Anteil die-
ser Signale an der Gesamtintegration liegt unter 10%.

Das temperaturabhingige 'H-NMR-spektroskopische
Verhalten von 5a und 5b gleicht dem der entsprechenden
Isomeren von Pentabrombullvalen®, Wiihrend die Signale
von 5a keine Temperaturabhingigkeit zeigen, erhilt man
bei 5b im Raumtemperatur- und Hochtemperatur-'H-
NMR-Spektrum Mischungssignale fiir die Protonenpaare
2-,5-H und 6-,8-H. Ursache ist die schnell ablaufende de-
generierte Cope-Umlagerung in 5b, die einer Racemisierung
entspricht. Diese Umlagerung ist erst bei Temperaturen un-
terhalb von —70°C auf der 'H-NMR-Zeitskala eingefroren,
d.h. die Umlagerungsgeschwindigkeit liegt in der gleichen
GroBenordnung wie die der Tetraphenylbullvalenisomeren
4b = 4c.

Hexaphenylbullvalen 6. Aus dem Isomeren 8a des Hexa-
brombullvalens® erhilt man durch Umsetzung mit Li-
thium-diphenylcuprat nach Aufarbeitung ca. 5% des ange-
reicherten Hexaphenylbullvalens 6, das durch Massen- und
'"H-NMR-Spektrum charakterisiert und als Isomer 6a iden-
tifiziert wird.
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Aquilibrierung von 6 durch Cope-Umlagerungen: nicht erkennbar

Bei der Umsetzung des Hexabrombullvalens 8b fillt nach
Aufarbeitung in einer Ausbeute von ca. 12% wiederum nur
ein stark angereichertes Hexaphenylbullvalen-Isomer an,
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das durch Massen- und '"H-NMR-Spektrum charakterisiert
und als 6b identifiziert wird.

6a und 6b bleiben nach lingerem Stehenlassen bei Raum-
temperatur und auch bei 50°C unveriindert, wie durch 'H-
NMR-Spektroskopie gezeigt werden kann. Die Isomeren 6a
und 6b sind offensichtlich nicht ineinander tiiberfithrbar, d.h.
die Eigenschaft der fluktuierenden Struktur ist verlorenge-
gangen.

Wir danken der BASF AG, Ludwigshafen, fur Cyclooctatetraen.

Experimenteller Teil

Angaben liber verwendete Gerite und Hilfsmittel finden sich un-
ter Lit.1

4-Phenylbullvalen (1a) und 3-Phenylbullvalen (1b): Zu einer Sus-
pension von 2.74 g (19 mmol) CuBr in 40 ml Ether spritzt man bei
0°C 19.1 ml einer 2 M etherischen Phenyllithiumlsung (38.2 mmol).
Die so hergestellte Losung von Lithium-diphenylcuprat wird mit
einer Lésung von 1.00 g (4.78 mmol) Brombullvalen® in 25 ml
Ether versetzt. Das Reaktionsgemisch 148t man 20 h bei Raum-
temp. rithren und zersetzt anschlieBend das {iberschiissige Cuprat
mit gesittigter NH,Cl-Losung. Es wird ausgeethert, die vereinigten
Etherphasen werden mit Wasser gewaschen und mit MgSO, ge-
trocknet. Nach Abdestillicren des Losungsmittels wird das als Ne-
benprodukt entstandene Biphenyl aus dem Rohprodukt durch
Flash-Chromatographie abgetrennt (Kieselgel, Pentan)!'”. Man iso-
liert 724 mg (73%) 1a/b. Die physikalischen Daten stimmen mit
den Literaturangaben!® {iberein. — 'H-NMR (—40°C, CDCl,,
TMS): 8 =7.34 bis 7.25 (m, 5H, aromat. H), 6.17 (d, /=9 Hz,
0.75H, 3-H, von 1a), 6.05—5.88 (m, 4.25H, restliche olef. H), 2.98
(t, J=9 Hz, 0.75H, 5-H, von 1a), 2.61 (t, / = 9 Hz, 0.25H, 2-H von
1b), 2.21 (q, teilweise iberlagert, J=9 Hz, 0.25H, 5-H von 1b),
2.54—2.35 (m, 2.75H, restliche cyclopropyl. H)"®. — Charakteristi-
sche Signale des Gemisches 1a/1b: 1a: 6 =6.17(d, J=9 Hz 0.75H,
3-H), 298 (t, /=9 Hz,0.75H, 5-H). 1b: 3 =2.61 (t, /=9 Hz,0.25H,
2-H), 2.21 (q, J =9 Hz, 0.25H, 5-H).

4,6-Diphenylbullvalen (2a), 3,6-Diphenylbullvalen (2b) und 3,7-Di-
phenylbullvalen (2c¢). 600 mg (2.1 mmol) Dibrombullvalen®® in
15 ml Ether werden zu einer frisch hergestellten Lésung von Li-
thium-diphenylcuprat [2.78 g (20 mmol) CuBr in 40 ml Ether und
20 ml 2 M etherische Phenyllithium-Lésung (40 mmol)] getropft.
Es wird 70 h bei Raumtemp. gerithrt und wie oben aufgearbeitet.
Der Riickstand wird chromatographiert [Kieselgel, Pentan/Ether
(98:2)]. Man erhilt 469 mg (80%) 2 als farblose Kristalle, Schmp.
83—84°C [Pentan/Ether (1:1)]. — 'H-NMR (—40°C, CDCl,,
TMS) von 2a—c: 6 = 7.48—7.27 (m, 10H, aromat. H), 6.30—5.97
(m, 4H, olefin. H), 3.65 (schmales m, 0.53H, 5-H von 2a), 3.28 (t,
J=9 Hz, 0.40H, 5-H von 2b), 2.88 (m, 0.61 H, 2-H von 2b, 2-, 5-,
8-H von 2c), 2.67—2.40 (m, 2.46H, restliche cyclopropyl H)P.. —
Charakteristische Signale des Gemisches 2a/b: 2a: § = 3.65 (schma-
les m, 0.53H, 5-H). 2b: § =3.28 (t, /=9 Hz, 0.40H, 5-H). — UV
(Ether): A (1g €) = 253 nm (4.25), 218 (sh, 4.28). — C,,H 5 (282.4):
ber. C 93.57, H 6.43; gef. C 93.09, H 6.51; Molmasse 282 (MS).

4,6,10-Triphenylbullvalen (3a), 4,6,9-Triphenylbullvalen (3b) und
3,7,10-Triphenylbullpalen (3¢): 500 mg (1.36 mmol) Tribrombullva-
len®™ in 40 ml Ether werden zu einer frisch hergestellten Losung
von Lithium-diphenylcuprat [2.94 g (20.5 mmol) CuBr in 40 ml
Ether und 20 ml 2 M etherische Phenyllithium-Lésung (40 mmol)]
getropft. Man riihrt 20 h bei Raumtemp., arbeitet wie oben be-
schrieben auf und chromatographiert an Kieselgel [Pentan/Ether
(98:2)]. Man isoliert 283 g (58%) farbloses kristallines 3a, Schmp.
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181°C [CHCly/Pentan (1:1)]. — 'H-NMR (140°C, [D;]DMSO)
von 3a—c: 6 =7.41—7.23 (m, 15H, aromat. H), 6.33 (schmales m,
0.75H, 3-, 7-, 9-H von 3a), 5.18 (br. s, 4H, Mischungssignal der
bullval. H von 3b/3¢), 4.18 (br. s, 1.5H, 5-H von 3a und Mischungs-
signal der bullval. H von 3b/c), 2.70 (schmales m, 0.75H, 1-, 2-, 8-
H von 3a)P®. — 'H-NMR (—50°C, CDCl,, TMS): § = 7.45—7.18
(m, 15H, aromat. H), 6.29—6.17 (m, 3H, olefin. H), 4.26 (s, 0.25H,
5-H von 3a),3.89(d, /=9 Hz,0.49H, 5-H von 3b), 3.52 (t, /=9 Hz,
0.26H, 5-H von 3c), 2.96 (m, 1.0H, 1-H von 3b und 2-, 8-H von
3c¢), 2.63 (m, 2.0H, restliche cyclopropyl. H)". — Charakteristische
Signale des Gemisches 3a—c: 3a: 6 =426 (s, 0.25H, 5-H); 3b:
6=2389(d, /=9 Hz, 049H, 5-H); 3¢: 6 =3.52 (t, /=9 Hz, 0.26 H,
5-H). — UV (Ether): Ay (Ig €) =245 nm (3.74). — CyHy; (358.5):
ber. C 93.81, H 6.19; gef. C 93.59, H 6.29; Molmasse 358 (MS).

1,4,6,10-Tetraphenylbullvalen (4a), 1.3,6,10-Tetraphenylbullvalen
(4b) und 1,3,7,10-Tetraphenylbullvalen (4¢c): 1.0 g (2.24 mmmol)
Tctrabrombullvalen™ in 40 ml Ether werden zu einer frisch her-
gestellten Losung von Lithium-diphenylcuprat [3.86 g (26.9 mmol)
CuBr in 100 ml Ether und 20 ml etherische 2 M Phenyllithium-
Losung (40 mmol)] getropft. Man riihrt 20 h bei Raumtemp. und
arbeitet auf. Sdulenchromatographische Trennung [Kieselgel, Pen-
tan/Ether (95:5)] des gelben Rohprodukts ergibt Biphenyl, 104 mg
(11%) 4 und 573 mg eines Gemisches aus Tri- und Tetraphenyl-
bullvalenen 3 und 4. Aus dieser Fraktion lassen sich weitere 61 mg
(6%) 4 abtrennen. Die restlichen 517 mg bestehen aus 3 Teilen
Triphenylbullvalen 3 (310 mg, 39%) und zwei Teilen Tetraphenyl-
bullvalen 4 (207 mg, 21%). Die Verhiltnisse werden 'H-NMR-spek-
troskopisch bestimmt. Das Isomer 4a bildet farblose Kristalle
(Schmp. 152°C [Pentan/Ether (1:1)]. — 'H-NMR: (105°C, [Ds]Py-
ridin) von 4a—c": Gemeinsame Signale: 8 = 7.50—7.12 (m, 20H,
aromat. H). 4a: 3 = 6.45 (m, 0.76H, 3-, 7-H), 6.38 (s, 0.38H, 9-H),
4.63 (s, 0.38H, 5-H), 2.97 (m, 0.76 H, 2-, 8-H). 4b/c: 6 = 5.05 (br. s,
3.72H, Mischungssignal). — 'H-NMR (-—80°C, CD,Cl,, TMS):
8=763—-712 (m, 20H, aromat. H), 640 (m, 1.82H, 3-, 7-H von
42 und 4-, 7-H von 4b), 6.29 (d, /=9 Hz, 0.18H, 4-, 6-H von 4c),
6.22, 6.18, 6.16 (3s, 1 H, 9-H von 4a—c), 4.43 (s, 0.38H, 5-H von 4a),
4.04 (d, J=9 Hz, 0.53H, 5-H von 4b), 3.67 (br. d, 0.09H, 5-H von
4¢), 3.30 (s, 0.18 H, 2-, 8-H von 4c), 3.20 (d, /=9 Hz, 0.53H, 8-H
von 4b), 3.05 (t, / = 9 Hz, 0.53H, 2-H von 4b), 2.96 (m, 0.76H, 2-,
8-H von 4a)l. — Charakteristische Signale des Gemisches 4a—¢
4a: § =443 (s, 0.38H, 5-H), 2.96 (m, 0.76H, 2-, 8-H); 4b: 6 =4.04
(d, /=9 Hz, 0.53H, 5-H), 3.20 (d, /=9 Hz, 0.53H, 8-H), 3.05 (t,
J=9 Hz, 0.53H, 2-H); 4¢: 8 =6.29 (d, /=9 Hz, 0.18H, 4-, 6-H),
3.67 (br. d, 0.09H, 5-H), 3.30 (s, 0.18 H, 2-, 8-H). — UV (Ether): Apax
(Ig €): 248 nm (4.50). — CyHag ber. 434.2035; gef. 434.2017 (MS).

1,3,4,6,10-Pentaphenylbullvalen (5a) und 1,3,4,7,10-Pentaphenyl-
bullvalen (5b): 175 mg (0.33 mmol) Pentabrombullvalen®™ in 20 ml
Ether werden bei Raumtemp. mit Lithium-diphenylcuprat [1.2 g
(8.34 mmol) CuBr in 40 ml Ether und 8.5 ml 2 M etherische Phe-
nyllithium-Losung (17 mmol)] umgesetzt. Man rithrt 20 h bei
Raumtemp. und arbeitet auf. Nach Saulenchromatographie
[Kieselgel, Pentan/Ether (98:2)] erhéit man 115 mg eines Gemi-
sches, das nach 'H-NMR-Spektrum aus Tetra- und Pentaphenyl-
bullvalen (4 bzw. 5) im Verhiltnis 2:3 besteht. Durch zweimalige
Flash-Chromatographie [Kieselgel, Pentan/Ether/CH,Cl, (98.5:
0.5:1)] lassen sich 30 mg (18%) der Pentaphenylbullvalene 5a/b als
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gelber amorpher Feststoff abtrennen. — 'H-NMR (120°C, [Dq]-
DMSO, gemeinsames Signal: 8 = 7.62—6.95 (m, 25H, aromat. H).
5a: §=6.59 (d, J=9 Hz, 7-H), 6.34 (s, 9-H), 4.25 (s, 5-H), 3.22 (t,
J=9 Hz, 8-H), 3.05 (d, 2-H); 5b: 5.0 (br. Mischungssignal), 3.5 (br.
Mischungssignal). — 'H-NMR (—90°C, CD,Cl,, TMS): & =
7.72—6.92 (m, 25 H, aromat. H), 6.55—6.27 (m, 2H, 7-, 9-H von 5a
und 6-, 9-H von 5b), 4.28 (s, 0.6H, 5-H von 5a), 3.92 (d, /=9 Hz,
0.4H, 5-H von 5b), 3.33—3.07 (m, 2H, 2-, 8-H von 5a/b)Fl. —
Charakteristische Signale: 6 =4.28 (s, 0.6H, 5-H); 5b: 8 = 3.92 (d,
J=9 Hz, 04H, 5-H). — UV (Ether): A, (g €) 248 nm (4.46). —
Cy4oHag: ber. 510.2348; gef. 510.2356 (MS).

1,3,4,6,7,10-Hexaphenylbullvalen (6a): 200 mg (0.33 mmol) He-
xabrombullvalen 8a werden in 40 ml Ether bei Raumtemp. mit
Lithium-diphenylcuprat [1.43 g (10.0 mmol) CuBr in 50 ml Ether
und 8.5 ml 2 M Phenyllithiumldsung in n-Hexan (17 mmol)] um-
gesetzt. Man riihrt 20 h und arbeitet dann auf. Das in groen Men-
gen anfallende Biphenyl wird bei 50 —60°C Badtemp./0.1 Torr weit-
gehend heraussublimiert. Eine Anreicherung von 6a auf etwa 50%
wird durch Dickschichtchromatographie [Kieselgel, 2 mm, Pentan/
Ether (9: 1)], gefolgt von HPLC (SiO,-Siule, Heptan/CHCl,; (99: 1)],
erreicht, Ausb. ca. 5% 6a. — 'H-NMR (400 MHz, Raumtemp.,
CDCl;/TMS): 8 = 7.6 — 6.6 (m, 30 H, aromat. H), 6.36 (d, J = 1.4 Hz,
1H, 9-H), 4.18 (d, /= 1.4 Hz, 1H, 5-H), 3.15(s, 2H, 2-, 8-H). — Bei
lingerem Stehenlassen der Probe und bei Erwidrmen auf 50°C
tauchen keine Signale von anderen Isomeren auf — Cu,H,yg ber.
586.2660; gef. 586.2661 (MS).

34.6,7.9,10-Hexaphenylbullvalen (6b). Die Darstellung entspricht
der von 6a. Es werden 50 mg (0.08 mmol) des Hexabrombullvalens
8b in 10 ml Ether mit Lithium-diphenylcuprat [358 mg (2.49 mmol)
CuBr in 12 ml Ether und 2.5 ml 2 m Phenyllithium-Lésung in n-
Hexan (5.0 mmol)] umgesetzt. Der Dickschichtchromatographie
[SiO,, 2 mm, Pentan/Ether (95:5)] folgt eine HPLC-Trennung an
einer Reversed-Phase-Saule [CH;OH/H,0 (95:5)]. 6 mg stark an-
gereichertes 6b werden zugiinglich, Ausb. ca. 12%. -- 'H-NMR
(400 MHz, Raumtemp., CDCl3/TMS): 8 = 7.2—6.75 (m, 30H, aro-
mat. H), 4.00 (s, 1H, 5-H), 2.89 (s, 3H, 1-, 2-, 8-H). — Bei lingerem
Stehenlassen der Probe und bei Erwidrmen auf 50°C tauchen keine
Signale von anderen Isomeren auf. — Cy,Hs,: ber. 586.2660; gef.
586.2673 (MS).
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