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BICYCLO[6.1.0]NONA-2,4,6-TRIENE AUS CYCLONONATETRAENEN L

*
Markus Neuenschwander , Werner Rutsch und Peter Engel 2)

Institut fiir Organische Chemie der Universit&dt Bern, Freiestrasse 3,

CH 3012 Bern

Mit der Synthese von Cyclononatetraenid3)

erdffnete sich 1963 ein akzeptabler
Zugang zu Cyclononatetraenen, doch blieb bisher die Zahl der auf diesem Wege
isolierten Verbindungen 1 bescheiden. Die beschrinkte Anwendung von Cyclo-
nonatetraenen in der organischen Synthese hat zwei Ursachen: Einmal wird
Cyclononatetraenid in mehreren Stufen aus Cyclooctatetraen bereitet, und zum
andern gehen nichtanellierte Cyclononatetraene sehr leicht eine thermisch
erlaubte Valenzisomerisierung zu Dihydroindenen 2 ein. Ein analoges Verhalten
zeigen die bisher bekannten einfachen Nonafulvene 4a bis 4¢ , indem die
thermische Stabilit#dt der Fulvene durch die in der Reihe 4b < 4¢ < 4a zuneh-
nehmende Tendenz der Zyklisierung zu 1,2-Dihydro-1,2-benzofulvenen beeintrich-

tigt wird. Dagegen sind bisher keine thermisch induzierten Valenzisomerisie-

rungen zu cis-Bicyclo[6.1.0lnona-2,4,6-trienen 3 bekannt geworden.
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10,10-Bis (dimethylamino)nonafulven 4b9) sowie Nonafulven 4a8 zeigen ein
stark unterschiedliches spektroskopisches Verhalten. Zur Klirung der Ursachen
widren Verbindungen von Interesse, die einen sukzessiven Uebergang von 4a

zu der zwei Elektronendonator-Gruppen tragenden Verbindung 4b erm&glichen.
Bei Versuchen zur Realisierung dieses Projekts beobachteten wir in zwei

Fédllen eine liberraschend leicht eintretende Valenzisomerisierung von Cyclo-

nonatetraenen zu cis-Bicyclo[6.1.0]Jnona-2,4,6-trienen 3.
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Die Uebertragung der von uns entwickelten Fulvensynthese 1)

auf 10-Phenyl-
nonafulven ergab anstelle des erwarteten 9-(a-Acetoxybenzyl)cyclononatetra-
ens Th selbst unterhalb -50° 9-anti- (a-Acetoxybenzyl)cis-bicyclo[6.1.0lnona-
2,4,6-trien 3h . Die Struktur von 3h wird durch die spektroskopischen Daten
bewiesen. Das lH—NMR—Spektrum (Fig. 1) weist auf die Anwesenheit eines Drei-
rings im Molekiil hin: H-C(9) absorbiert als Triplett von Dubletts bei 1,02 ppm,

wdhrend H-C(1l) und H-C(8) diastereotop sind und bei 1,57 ppm liegen. Die durch

=5,5 Hz sowie die cis-

Computer-Simulation best&dtigte trans-Kopplung J9 8=J9 1
AR . ’ oA

Kopplung Jl 8=7,8 Hz beweisen die Konfiguration der Substituenten am Dreiring.
’

Die Verbindung 3h ist bei 20° wihrend Stunden stabil. Erst bei mehrtdgigem Er-

hitzen in CCl4 auf 80°‘tritt, vermutlich liber ein Gleichgewicht mit th ,Umlage-
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rung zu 5 ein. 5 ist offensichtlich das thermodynamisch stabile Produkt und
kann durch Dehydrierung und Eliminierung von Acetat ins 6-Phenyl-1,2-benzo-

fulven 7 libergefiihrt werden.
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Ebenso liberraschend verl&duft die Umsetzung von 1,l1-Dichlor-dimethyl&ther mit
Li-Cyclononatetraenid: Anstelle der erwarteten reaktiven Zwischenstufe 1i er-
h&lt man mit 28% Ausbeute den bei 20° stabilen l,l—Bis-(9-33&}-21§—bicyclo
[6.1.0]nona-2,4,6~trienyl)-dimethyldther 8 . Mechanistisch ist eine zweifache
nucleophile Substitution von Halogen wenig wahrscheinlich. Dagegen ist denkbar,
dass aus 1i unter dem Einfluss von Cyclononatetraenid das gewiinschte 1l0-Methoxy-

nonafulven gebildet wird, welches in Stellung 10 Cyclononatetraenid addiert.

L + Li-CNT ?1 +Li-CNT
H=(—0CH; —— CH—OCHy | — > %~
al - Lict - LiCl

i 8 (28%)
Die Struktur der Verbindung 8 wird durch spektroskopische Daten gestiitzt, aber

erst durch die ROntgenstrukturanalyse eindeutig bewiesen (Fig. 2).Die beiden anti-
posy
konfigurierten Ringsysteme besitzen anndhernd gleiche Struktur, sind jedoch

nicht symmetrisch &dquivalent. Die Achtringe nehmen eine Wannenkonformation ein.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass in Position 9 substituierte
Cyclononatetraene 1 nicht nur die bekannte Valenzisomerisierung 1 -2
eingehen, sondern in Abhdngigkeit vom Substituenten R auch eine innermolekulare

Zyklisierung zu cis-Bicyclo[6.1.0lnona-2,4,6-trienen 3 eingehen k&nnen.
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Obwohl der Prozess nicht symmetrieerlaubt ist, verlduft er bei sehr tiefer
Temperatur und unter kinetischer Kontrolle. Das bisherige Datenmaterial er-
laubt noch keine Abschdtzung der Faktoren, welche das Verhdltnis der Reaktions-

geschwindigkeiten von 1+2 und 1+3 beeinflussen.

Fig. 2 Konfiguration und Konformation sowie Bindungsabst&@nde und Bindungs-

winkel von 8 .
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