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Solvolysereaktionen mit konformationsisomeren 1.2.3.4-Tetraphenyl-9H-tri- 

benzo[a.c.el]cycloheptenen, z .B. mit 24 (R'=H; R~=c~) und 22 (R'=c~; R~=H), 

haben gezeigt, dai3 nur Lg leicht nucleophile Subatitutionen q it bevoreugter 

Konformationaerhaltung eingeht. Derivate vom Typ 24 eind dagegen reaktione- 

trtige 2) . Daher interessierte una die Reaktivitlit diaetereotoper Subetituen- 

ten am tetraedrischen C-Atom-9 dieeea etarren Syeteme 2) bei Umsetzungen, die 

iiber radikalische oder carbanioniache Zwiechenstufen ablaufen. Auch hier eoll- 

te die bevorzugte Ablbaung eines (quasi)-axialen Restee R' 5u beobachten Bein, 

da eine Senkung &es tfbergangezuatandes der C-R'-Spaltung (una m6glicherweiee 

such der resultierenden Zwiechenstufe) Burch partielle fjberlappung einea in 

die quasi-axiale Richtung weieenden Orbitala am C-9 q it aenx -Elektronen der 

benachbarten Benzolringe erwartet weraen kann 2) . Wir berichten fiber den Ver- 

lauf der radikaliechen Bromierung und de8 basenkatalyeierten H/D-Auetauechee 

am 1.2.3.4-Tetraphenyl-9H-tribensoL.c.e]cyclohepten 2 (R'=R2=H) sowie tiber 

den Chlor-Lithium-Auetauech beim analogen 9.9-Dichlor-Derivat 2 (R1=R2=Cl). 

i&: R'=H, R2=C1 

LJJ: R'=Cl, R2=H 

z : R'=H, R2=H 

2 : R'=Cl, R2=C1 

g: R'=Br, R2=H 

22: R'=OH, R2=H 

kg: R'=D, R2=H 

s: R'=Cl, R2=Li 
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1-w: R'=D, R2=C1 -_- 
jQB: Rkl, R2=D -= 
112: R'=OH, R2=D 
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1) Bromierunn Nacb eintlgiger Umsetzung von 2 mit N-Bromsuccinimid 3) 

(Molverhlltnis 1:6, Dibenzoylperoxid ala Katalysator) in CC14 bei 75' fiel in 

65-proz. Reinausb. ein Monobromid 4 an (Scbmp. 375-380°, Zers., unkorr., aus 

trockenem Benzol). Da 4 leicht mit Wasser oder verd. Natronlauge in das axia- 

le Carbinol zg iibergeht, diirfte bier das axiale Bromid 42 vorliegen (verseif- . 
barer Bromiddnteil 5 95 $J) 2). Bei einem zweiten Ansatz, der ohne Isolierung 

von &B direkt hydrolysiert wurde -= , e,rhielt man lediglich !jB neben unumgesetztem -= 
a. Ein reaktionstrlges lquatoriales Bromid $& oder Tetraphenyl-tribenzocyclo- 

heptenon ala Folgeprodukt eines Dibromids konnten nicht isoliert werden. 

48 58 
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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-Auetausch Liel3 man sublimiertes Kalium-tert.butanolat 4) auf eine 

Suspension des schwerli_jslichen Kohlenwasserstoffes 2 in Dimethy~sulfoxid-D6 

einwirken (8 Tage bei 25'), so zeigte ein 1 H-NMR-Spektrum 5) des Reaktions- 

produktes, da0 das AB-System der Methylengruppe in 2 (~~'5.84, ~~=6.32, JAB= 

12.5 Hz in AsC13) weitgehend verschwunden ist und dafiir ein verbreitertes 

Singulett bei ~=6.32 auftritt. Die q assenspektroskopische Analyse 6) ergab 

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

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

- im Einklang mit Resultsten von P.T.Lansbury et al. an einem starren 

hydropleiaden-Derivat - aurch Annahme eines selektiven Austausches des 

axialen Wasserstoffes Ha 1,2) aurch Deuterium deuten. 

He 

Di- 
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Der tihnliche Anteil an Di- und Trideuterierung spricht daflir, da8 die Aus- 

tauachgeachwindigkeit van He in der gleichen GrsBenordnung liegt wie diejenige 

der aromatischen Wasserstoffe. Somit kann die Aciditlt aer C-He-Bindung mit 

derjenigen der Briickenkopf-C-H-Bindung im Triptycen verglichen werden 4,798) . 

3) Haloa;en-Lithium-Austausch-Reaktionen: Versuche zur Darstellung von 9a-Li- 

thium-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzoa.c.e]~y~lohepten (&g, Id statt Br) aus 

&B und petrol&therischem n-Butyllithium (THF, _- -60') fiihrten bislang lediglich 

zu einem 9-n-Butyl-Derivat (4, n-C4Hg statt Br; Konformation nicht gesichert), 

ein Befund, der wahrscheinlich auf die hohe Kupplungstendenz der nBenzhybryl- 

lithium-&hnlichen" axialen Lithiumverbindung (&B, Li statt Br) zurtickzufiihren -= 
sein diirfte 9). Lie8 man dagegen n-Butyllithium auf 9.9-Dichlor-1.2.3.4-tetra- 

phenyl-9H-tribenzob.c.e]cyclohepten (2; aus dem analogen Keton q it PC15 in 

Benz01 bei 80'; 70 $; Schmp. 369-372', unkorr.) in THF/idther einwirken (1 Stde. 

bei -loo'), so 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 Produktgemiscb, dessen Hauptbestand- 

teil laut Massenspektrum 6, una Elementaranalyse aas *hydrolysebest&ndigen 9a- 

Deutero-9e-chlor-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.eJcyclohepten I_@ dar- 
1,2) stellt . Das DeuterierungsverhUtnis 1OA:lA lag bei 9:2 6) --- 

=== == . Vorwiegendes 

Nebenprodukt (ca. 20 $) ist 9n-Butyliden-l.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.e~- 

cyclohepten (I) 6), das vermutlich iiber ein 9n-Butyl-9-chlor-Derivat 8 entstan- 

den sein diirfte. Benz01 eluierte 3 $ Tetraphenyltribenzo-cycloheptenon; die 

CHC13-Fraktionen (Gesamtausb. 2 $> enthielten laut Massenspektrum 6) das undeu- 

terierte Carbinol 5 11) neben h8hermolekularen FTodukten (m/e7 600). Das aus 

9A zu erwartende deuterierte Carbinol LJlJ war innerhslb der Fehlergrenzen 6, -_ -_- 
nicht nachzuweisen; offenbar liegt ganz bevorzugt das Carbenoid 9B q it axialem -= 

12) Lithium vor . Es erscbeint uns such wenig wahracheinlich, da0 1 bzw. g Iiber 

9A gebildet werden, da z.B. Triptycyllithium 13) -= im Gegensatz zu Benzyl- oder 

Benzhydryllithium 9) keine groQe Neigung zu Kupplungsreaktionen zeigt. Ein 

mijglicher Hinweis auf 4A ist dagegen ein wahrscheinlich in Spuren in der CC14- -= 
Fraktion vorliegendes 9-n-Butyl-9-deutero-cyclohepten-Derivat (m/e=603) 6), 

welches aus 9A aurch Kupplung mit n-Butyllithium 10,14) und anschlief3ende -= 
Deuterolyse entstanden sein kijnnte. 
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10A 

9A 108 = 11B = = 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. 
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