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Solvolysereaktionen mit konformationsisomeren 1.2.3.4-~Tetraphenyl-9H-tri-
benzoEa.c.e]cycloheptenen, z.B. mit 1A (R1=H; R2=Cl) und 1B (R1=01; R2=H),
haben gezeigt, da8 nur 1B leicht nucleophile Substitutionen mit bevorzugter
Konformationserhaltung eingeht. Derivate vom Typ JA sind dagegen reakiions-

2)

trige . Daher interessierte uns die Reaktivitit diastereotoper Substituen-
ten am tetraedrischen C-Atom-9 dieses starren Systems 2) bei Umsetzungen, die
iiber radikalische oder carbanionische Zwischenstufen ablaufen. Auch hier soll-
te die bevorzugte Ablsung eines (quasi)-axialen Restes R1 zu beobachten sein,
da eine Senkung des Ubergangszustandes der C—R1-Spa1tung (und mtglicherweise
auch der resultierenden Zwischenstufe) durch partielle Uberlappung eines in
die quasi-axiale Richtung weisenden Orbitals am C-9 mit den=n -Elektronen der
benachbarten Benzolringe erwartet werden kann 2). Wir berichten iiber den Ver-
lauf der radikalischen Bromierung und des basenkatalysierten H/D-Austausches
am 1.2.3.4-Tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten 2 (R1=R2=H) sowie iiber
den Chlor-Lithium-Austausch beim analogen 9.9-Dichlor-Derivat 3 (R1=R2=Cl).
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1A: R'=H, R®=C1 4B: R'=Br, R%=H 9B: R'=11, R%=C1
1B: R'=C1, RZ%=H 5B: R'=0H, R%=H 10a: R'=p, R2=01
2 : R'=H, R%H 6B: R'=D, R%<H 10B: R'=C1, R%=D
3 : R'=C1, R®=C1 : R'=c1, R%=11 11B: R'=0H, R®=D
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1) Bromierung von 2: Nach eintégiger Umsetzung von 2 mit N-Bromsuccinimid 3)
(Molverhidltnis 1:6, Dibenzoylperoxid als Katalysator) in CCl4 bei 75° fiel in
65-proz. Reinausb. ein Monobromid 4 an (Schmp. 375-3800, Zers., unkorr., aus
trockenem Benzol). Da 4 leicht mit Wasser oder verd. Natronlauge in das axia-
le Carbinol 2B iibergeht, diirfte hier das axiale Bromid 4B vor}iegen (verseif-
barer Bromid-Anteil Z 95 %) 2). Bei einem zweiten Ansatz, der ohmne Isolierung
von 4B direkt hydrolysiert wurde, erhielt man lediglich 3B neben unumgesetztem
2. Ein reaktionstréiges #quatoriales Bromid gg oder Tetraphenyl-tribenzocyclo-

heptenon als Folgeprodukt eines Dibromids konnten nicht isoliert werden.
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Die NBS-Bromierung von 2 stellt den bislang einfachsten Weg zu konformations-
isomeren Tetraphenyl-tribenzocycloheptenen mit axialen Substituenten dar 2).
2) H/D-Austausch an 2: LieB man sublimiertes Kalium-tert.butanolat 4) auf eine
Suspension des schwerlislichen Kohlenwasserstoffes 2 in Dimethylsulfoxid-Dg
einwirken (8 Tage bei 250), 80 zelgte ein 1H-NMR-Spektrum 5) des Reaktions-
produktes, daB das AB-System der Methylengruppe in 2 (1A=5.84, 1B=6.32, JAB=
12,5 Hz in AsCl3) weitgehend verschwunden ist und dafiir ein verbreitertes

6)

Singulett bei t=6.32 auftritt. Die massenspektroskopische Analyse ergab

eine 72-proz. Deuterierung von 2. Davon liegt zu 90 % Monodeuterierung, zu

4 % Dideuterierung und zu 5 % Trideuterierung vor. Diese Befunde lassen sich

- im Einklang wit Resultaten von P.T.Lansbury et al. 7) an einem starren Di-

hydropleiaden-Derivat - durch Annahme eines selekiiven Austausches des
axialen Wasserstoffes Ha 1,2) durch Deuterium deuten.
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Der &hnliche Anteil an Di- und Trideuterierung spricht dafiir, da8 die Aus-
tauschgeschwindigkeit von He in der gleichen GroBenordnung liegt wie diejenige
der aromatischen Wasserstoffe. Somit kann die Aciditdt der C-He-Bindung mit
derjenigen der Briickenkopf-C~H-Bindung im Triptycen verglichen werden 4’7’8).

3) Halogen-Lithium-Austausch~Reaktionen: Versuche zur Darstellung von 9a-Li-
thium-1.2.3.4~tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.elcyclohepten (4B, Ii statt Br) aus
4B und petroldtherischem n~Butyllithium (THF, -60°) fiihrten bislang lediglich
zu einem 9-n-Butyl-Derivat (g, n-C4H9 statt Br; Konformation nicht gesichert),
ein Befund, der wahrscheinlich auf die hohe Kupplungstendenz der "Benzhydryl-
lithium-&hnlichen" axialen Lithiumverbindung (gg, Li statt Br) zuriickzufilhren
sein diirfte 9). LieB man dagegen n-Butyllithium auf 9.9-Dichlor-1.2.3.4~tetra-~
phenyl-9H-tribenzo[b.c.e]cyclohepten (2; aus dem analogen Keton mit P015 in
Benzol bei 80°; 70 %; Schmp. 369-372°, unkorr.) in THF/Ather einwirken (1 Side.
bei -100°), 80 konnte ein Carbenoid 10) durch Zugabe von Deuteriumoxid nachge-
wiesen werden. Bei der chromatographischen Aufarbeitung (A1203, Brockmann) elu-
ierte CCl4 in 85-90 proz. Gesamtausb. ein Produktgemisch, dessen Hauptbestand-
teil laut Massenspektrum 6) und Elementaranalyse das "hydrolysebesténdige" 9a~
Deutero-9e-chlor-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzoEa.c.q]cyclohepten 104 dar-
stellt 1’2). Das Deuterierungsverh#dltnis 10A:1A lag bei 9:2 6). Vorwiegendes

Nebenprodukt (ca. 20 %) ist 9n—Buty11den-1.2.3.4-tetraphenyl-QH-tribenzo[a.c.é]-

cyclohepten (7) 6), das vermutlich iiber ein 9n-Butyl-9-chlor-Derivat § entstan-

den sein diirfte, Benzol eluierte 3 % Tetraphenyliribenzo-cycloheptenon; die

CHCls-Fraktionen (Gesamtausb. 2 %) enthielten laut Massenspektrum 6) das undeu-

11)

terierte Carbinol 5 neben hdhermolekularen Produkten (m/e > 600). Das aus

B war innerhalb der Fehlergrenzen 6)

94 zu erwartende deuterierte Carbinol 1
nicht nachzuweisen; offenbar liegt ganz bevorzugt das Carbenoid 3B mit axialem
Lithium vor 12). Es erscheint uns auch wenig wahrscheinlich, daB J bzw. 8 iiber
94 gebildet werden, da z.B. Triptycyllithium 13) im Gegensatz zu Benzyl- oder
Benzhydryllithium 9) keine groBe Neigung zu Kupplungsreaktionen zeigt. Ein

moglicher Hinweis auf 94 ist dagegen ein wahrscheinlich in Spuren in der 0014-
Fraktion vorliegendes 9-n-Butyl-9-deutero-cyclohepten-Derivat (m/e=603) 6),

10,14)

welches aus 94 durch Kupplung mit n~Butyllithium und anschlieBende

Deuterolyse entstanden sein konnte.
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