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Das Thema ‘“Kleine Ringe mit Kohlenstoffdreifachbindung’ beschéftigt
mich seit 20 Jahren in einem stindigen Aufundab von Zweifel und Uber-
zeugung. Dieser unbefriedigende und gleichzeitig stimulierende Dauer-
zustand hingt damit zusammen, dafB die *“ Cycloine ’, von denen die Rede
sein wird, niemals isoliert wurden, und daB nur Indizien auf ihre kurzle-
bige Existenz hinweisen. Da die zu erérternden Existenzialbeweise wohl
einleuchtend, aber keineswegs bindend sind, bezeichne ich die Forschung
hieriiber in ihren gegenwirtigen Umrissen als eine Chemie des ““ Als ob ™.

Ich wende mich zunichst den Cycloalkinen zu. Unter ihren niedergliedrigen
Vertretern ist das von Blomquist!} und gleichzeitig von Prelog? synthetisierte
Cyclononin Modellbetrachtungen zufolge noch gerade spannungsfrei, obwohl
vier Kohlenstoffatome mit der Dreifachbindung zwischen den mittleren
infolge der sp-Hybridisierung der o-Bindungen linear gestreckt sind. Da-
gegen zeigt das ebenfalls von Blomquist préaparierte Gyclooctin® eine merkliche
Spannung, die in einer gesteigerten Additionsbereitschaft der Dreifach-
bindung evident wird. Nach eigenen Versuchen 148t sich der Kohlenwasser-
stoff mit Tetraphenyl-cyclopentadienon (Tetracyclon) regelrecht titrieren,
da die rote Losungsfarbe des cyclischen Ketons bei der eintretenden Diels-
Alder-Reaktion mit Cyclooctin verschwindet.

Cyclononin Cyclooctin

g

Cycloheptin Cyclohexin Cyclopentin

1 Vortrag in London Juli 1963; ferner nach Vortrigen in Minchen, Halle und Miil-
hausen/Elsall 1963.

1 Die Ziffern in den eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 190.
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Wenn bereits Cyclooctin wenig haltbar ist, scheint es aussichtslos zu sein,
die niederhomologen Cycloalkine wie Cyclokeptin, Cyclohexin und Cyclopentin
in substantia zu fassen, da die Spannung mit fallender RinggréBe weiter
zunehmen muB. Das bestitigen Versuche meiner Mitarbeiter Krebs? und
Pohlke5, die zur Synthese der Cycloine die folgenden im Prinzip bereits
bekannten Wege einschlugen. Man setzte die zugehérigen 1,2-Dibrom-

“—Br Mg —Br

Il
C—Br C—MgBr %ﬁ\rz
C
(m
C

<(l:=N‘ NH, HgO | =N,
C=N-NH, C=N,

cycloalkene mit Magnesium in Tetrahydrofuran um oder man oxydierte
die Bishydrazone der entsprechenden Cycloalkandione mit Quecksilberoxyd.
In keinem Fall lieBen sich die niedergliedrigen Cycloalkine isolieren.

DaB3 CGyclohexin und Cyclopentin immerhin kurzlebig auftreten, konnten
Roberts und Mitarbeiter® zeigen, als sie 14C-markiertes 1-Chlor-cyclohexen
bzw. -cyclopenten mit Phenyl-lithium umsetzten, wobei sie jeweilig Phenyl-
cyclohexen bzw. -penten mit der zu erwartenden 14C-Verteilung in den
Ringen erhielten.

Unabhingig von diesen Arbeiten haben wir die intermediir anzuneh-
menden Cycloine auf dem Wege der Diels-Alder-Reaktion mit geeigneten
cyclischen Dienen abzufangen versucht. Als besonders brauchbar hierfiir
hat sich Diphenylisobenzofuran erwiesen, da hier die Dienaddition mit
einer gleichzeitigen Aromatisierung des orthochinoiden Systems verbunden
ist. Am Beispiel des Cyclohexins seien die Vorgénge erliutert:

Br N'NH2
(I el (X
Br N'NHZ

(]:5H5 C6H5 C6H5
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Das bei der Enthalogenierung von 1,2-Dibrom-cyclohexen mit Magnesium
resultierende Cyclohexin vereinigte sich in situ mit Diphenylisobenzofuran
zu einem Addukt (I), das identisch mit der bei der Quecksilberoxyd-
Behandlung von Cyclohexandion-bishydrazon in Gegenwart des Abfang-
mittels erhaltenen Verbindung war. Zum Strukturbeweis von (I) wurde das
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Addukt hydriert und dehydratisiert, wobei das bereits bekannte Diphenyl-
cyclohexeno-naphthalin (II) entstand.

Um zu Aussagen iber die relativen Stabilititen der Cycloalkine zu
gelangen, wurden die Abfangreaktionen unter jeweilig gleichen Bedingungen
durch- und zuendegefithrt. Dabei erhielt man die zu erwartenden Oxido-
verbindungen und ihre Folgeprodukte in den folgenden Ausbeuten (die

Tabelle 1. Ausbeuten der Cycloalkin/Diphenylisobenzofuran-Addukte

beim Grignard-Reaktion } Bishydrazon-Oxydation
% (%)
Cycloheptin 64 | 26
Cyclohexin 50,5 | 7
Cyclopentin 2,1 \ 0,5

Dehydrobenzol ' 85 }

mit Dehydrobenzol erzielte Ausbeute ist hinzugefiigt). DaB die Addukt-
ausbeuten unabhingig davon, auf welchem Wege man die Cycloalkine
erzeugte, mit fallender RinggroBe absinken, steht im Einklang mit den
theoretischen Erwartungen. Geméi8 der mit fallender Ringgré8e wachsenden
Spannung wird die Lebensdauer der intermediir entstehenden Cycloine
verkiirzt, da die hochreaktiven Partikelchen u.a. mehr und mehr zur Selbst-
addition, insbesondere der beobachteten Trimerisation neigen.

Um tber die Vorginge der Selbstaddition nihere Auskunft zu erhalten,
wurde zunichst von Mayer? das Verhalten von 1,2-Bishalogen-cyclohexen
bei seiner Enthalogenierung mit Magnesium oder Lithiumamalgam in
Abwesenheit von Abfangmitteln studiert. Man isolierte au3er dem trimeren
Cyclohexin, das sich als identisch mit dem bereits durch Kondensation von
Cyclohexanon praparierten Dodekahydro-triphenylen erwies, in jeweilig
10 bis 20-proz. Ausbeute ein Tetramerisationsprodukt.

Seine Strukturermittlung, die nach ergianzenden Untersuchungen von
Weinlich® jetzt gesichert ist, fithrte zu dem folgenden Bildungsmechanismus
des Tetrameren (III). Das intermedidr auftretende Cyclohexin dimerisiert
sich zvm Octahydro-biphenylen. Diesem Cyclobutadien-derivat ist eine
gewisse Lebensdauer zuzuschreiben, da der riickliufige Zerfall zum stirker
gespannten  Cyclohexin fithren miifite. Zwei Octahydrobiphenylen-
Molekeln vereinigen sich nun zum tetrameren Cyclohexin (III), dessen
Szrukturbeweis nur die eine Moglichkeit zuldBt, daB sich im Sinne einer
Diels-Alder-Reaktion die eine Cyclobutadien-Molekel mit einer ihrer
beiden Doppelbindungen an die Enden des konjugierten Systems der zweiten
Molekel anlagert. Diese Doppelrolle eines Philodiens und Diens diirfte
wohl auch dem Tetramethyl-cyclobutadien bei seiner Dimerisation zu dem
von Criegee® zuvor in seiner Konstitution aufgeklirten Kohlenwasserstoff
(1V) zufallen.

Das tetramere Cyclohexin (III)—jetzt anders geschrieben—wandelte
sich bei 200° in 85-proz. Ausbeute in das Sechsring-Vierring-Gebilde (V)
um, das beim u.v.-Bestrahlen mit 33 Prozent in das zu (III) Stereoisomere
(VI) tberging. Diese Valenzisomerisierung lieB sich thermisch unter
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(IV)

Bildung von (V) wieder riickgingig machen (92 Prozent). Vorldufig noch
ungeklart ist, ob die Konfigurationsformeln (III} und (VI) nicht zu ver-
tauschen sind. Bei 400° schlieBlich zersetzte sich (V) unter Absplitterung
von Cyclohexin zum vorher genannten Dodekahydro-triphenylen (VII),
das auch beim Bestrahlen von (V) nebenher auftrat.

S(CHT (V)

Analog der Abwandlung des Cyclohexins zum Tetrameren diirfte auch
die stets zu beobachtende Trimerisation zu deuten sein. Offenbar vereinigt
sich Octahydrobiphenylen auch mit Cyclohexin—ebenfalls im Sinne einer
Diels-Alder-Reaktion—zum Primédraddukt (VIIa), der Dewar-Form des
aromatischen Dodekahydro-triphenylens (VII), das als Endprodukt
resultiert.
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(Viia) (ViD)

Das Lrgebnis, daB sich alle hier beschriebenen Phinomene auf der Basis
primir entstehender Cycloalkine widerspruchslos interpretieren lassen,
Iud dazu ein, auch nach dem Cyclobutin als Intermedidrprodukt zu fahnden.
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E. R. Wilson im Heidelberger Laboratoriuml? isolierte nach Kochen der
Tetrahydrofuran-Lésung von 1,2-Dibrom-cyclobuten mit Magnesium in
Gegenwart von Diphenylisobenzofuran Diphenyl-cyclobuteno-naphthalin
(IX), das Reduktionsprodukt des zunichst sich bildenden Endoxyds
(VIII). Avuffallend dabei war die Ausbeute mit 8 Prozent, die gegeniiber
der vorher erwihnten an Cyclopentin-Addukt mit rund 2 Prozent erheb-
lich hoher lag.

Da dem besonders stark gespannten Cyclobutin kaum eine Existenz-
berechtigung—zumindestens keine Liangerlebigkeit als dem Cyclopentin—
zuzuerkennen ist, fragten wir uns, ob sich bereits das stirker gespannte und
daher reaktive Dibromecyclobuten mit Diphenylisobenzofuran zu einem
Addukt (X) vereinigt, das erst dann mit Magnesium enthalogeniert und zu
(IX) reduziert wird. In der Tat lieB sich das Addukt (X) unter den Koch-
bedingungen bei Abwesenheit von Magnesium in 85-proz. Ausbeute iso-
lieren, clas sich im Laufe von 4 Stdn. mit Magnesium zum gleichen End-
produkt (IX) mit 17-proz. Ausbeute abwandeln lie8.

Da hiernach das intermediire Auftreten von Cyclobutin problematisch
wird, stellten wir uns die weitere Frage, ob nicht analoge Prozesse auch die
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vorher diskutierten héhergliedrigen Cycloalkine vortiuschen. Die noch im
FluB befindlichen Untersuchungen zeigen, daB sich die in Betracht kom-
menden 1,2-Dibrom-cycloalkene in Tetrahydrofuran nicht—jedenfalls
nicht in nachweisbarer Menge—mit Diphenylisobenzofuran vereinigen. Da
1,2-Dibrom-cyclopenten immerhin beim Verschmelzen mit dem Abfang-
mittel das zugehorige Addukt lieferte, das sich mit Magnesium enthalo-
genieren lieB, ist zu prifen, ob generell {iber derartige bromhaltige Primar-
addukte, auch wenn sie in Lésung im reversiblen Gleichgewicht nur in
minimalem Prozentsatz vorliegen, die Enthalogenierung mit Magnesium zu
den isolierten Endverbindungen vonstatten geht. Soweit sich jetzt iiber-
sehen 148t, sind Cycloheptin, Cyclohexin und Cyclopentin reale Zwischen-
verbindungen, zumal die Befunde von Roberts und der Nachweis iiber die
Bishydrazon-Oxydation kaum eine andere Deutung zulassen.

Inzwischen hat mein Mitarbeiter Khalid Rasheed! festgestellt, daf3
9,10-Dibrom-acenaphthylen unter den Grignard-Bedingungen mit Diphenyl-
isobenzofuran dasselbe Naphthalinderivat (XI) liefert, das beim Enthalo-
genieren des isolierbaren Diels-Alder-Adduktes (XII) entsteht. Weitere
Untersuchungen miissen entscheiden, wie weit hier das gleichfalls besonders
stark gespannte Acenaphthin im Spiele ist.

(I:sHs CsHs
C
Br N O/ cMg .
O | Br \ _MgBrz O
;
CeHs CeMs
Mg (XI)
-MgBr,

Wenn man als gesichert hinstellt, daB bei den Bishydrazon-oxydationen tat-
sachlich Cycloine auftreten, dann erscheint es berechtigt, auch dem indirekt
nachgewiesenen Indin eine kurzzeitige Existenz zuzuerkennen, obwohl auch
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dieses Gebilde eine besonders starke Ringspannung haben muf. Mein
Mitarbeiter Heyn!? behandelte das Indandion-bishydrazon mit aktivem
Mangandioxyd in Gegenwart von Tetracylon und konnte allerdings nur
in 3-proz. Ausbeute das Tetraphenyl-fluoren gesicherter Struktur isolieren.
Das auf analogem Wege erzeugte Benzosuberin lieB sich iiber sein Tetra-
cyclon-Addukt in 38-proz. Ausbeute nachweisen; erwartungsgemifl nimmt
also die Lebensdauer beim siebengliedrigen Ringgebilde, wie bereits beim
Cycloheptin dargelegt, zu.

Die im ganzen gesehen positiven Befunde zur Problematisk des inter-
medidren Auftretens von Cycloalkinen ermutigten dazu, Kohlenstoff-
dreifachbindungen nun auch in /eterocyclische Fiinfringe einzufithren. Ein
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0 “CeHs
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besonderes Interesse bot 2,3-Dehydro-cumaron insofern, als es bereits 1902 von
Stoermer13 als Intermediarprodukt postuliert worden war. Seine Beob-
achtung, daB beim Erhitzen von 3-Bromcumaron mit Natriumithylat
nicht nur 3-Athoxy-cumaron, sondern auch das 2-Athoxy-cumaron ent-
stehen, hat er dahingehend interpretiert, daB3 zunachst Dehydrocumaron
gebildet wird, an dessen Dreifachbindung das Athoxylanion in symmetrischer
Verteilung angelagert wird. Fir das intermediire Auftreten von Dehydro-
cumaron spricht der Befund meines Mitarbeiters Boost4, daB bei Einwirkung
von Natriumalkoholat auf 3-Bromcumaron in Anwesenheit von Tetra-
cyclon dessen Diels-Alder-Addukt (XIII) in 20-proz. Ausbeute zu fassen
1st,

Auch 2,3-Dehydro- N-methyl-indol scheint kurzlebig existenzfihig zu sein,
wie Miller’d aufgrund des folgenden Versuches zeigte: Er erhitzte die
quecksilberorganische Verbindung (XIV) mit Tetracyclon und erhielt
N-Methyl-tetraphenyl-carbazol (XV) in 13-proz. Ausbeute. Da er auBer-
dem 5 Prozent N-Methyl-3-chlorindol erhielt, das offenbar aus dem durch
Quecksilberabspaltung hervorgehenden Radikal entstanden war, erhebt
sich die Frage, ob die mit der Adduktbildung gekoppelte Quecksilber-
chlorid-Eliminierung ebenfalls iiber diese Radikalstufe gema der Folge
(XVa) zu (XV) vor sich geht. Diese Méglichkeit und eine zweite der
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Anlagerung der quecksilberorganischen Ausgangsverbindung (XIV) an
das konjugierte System des Tetracyclons unter nachtriglicher Queck-
silberchlorid-Abspaltung sind noch zu kliren, bevor eine endgiiltige Aussage
iiber das intermediire Auftreten von 2,3-Dehydroindol gemacht werden
kann.

?s”s
Cl /CQC/CsHs
| + oo | -
N X (l:é \CsHs
|
CH,4 CeHs
CeHs
ril CeHs
CH, CeHs CH; CeHs
(XVa) (XV)

Demselben Problem begegneten wir bei Versuchen von Wahll%a, 2 3-
Dehydro-thiophen als instabile Zwischenverbindung mit der Methode der
Quecksilberhalogenid-Abspaltung nachzuweisen :
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Das durch Metallierung von 3-Jod-thiophen leicht zugingliche 2-Lithium-
3-jod-thiophen ist wochenlang unzersetzt haltbar. Die daraus mit Queck-
silberjodid priparierbare quecksilberorganische Verbindung (XVI) lie-
ferte beim Verschmelzen mit Tetracyclon Tetraphenyl-thionaphthen,
wahrscheinlich iiber zunichst sich bildendes 2,3-Dehydrothiophen. Aber
zum gleichen Endprodukt gelangte man auch bei Einsatz des isomeren
Quecksilber-derivates (XVII) in angenihert gleicher rund 12-proz. Aus-
beute. Da ein Blindversuch die Umwandlung von (XVII) in (XVTI) ausschlo8,
sollte man annehmen, daB sich das zunichst entstehende 3,4-Dehydro-thiophen
zum 2,3-Isomeren umlagert, um dann erst die Diels-Alder-Reaktion mit
Tetracyclon einzugehen. Da aber eine Verschiebung der in Aktion tretenden
beiden sp2-Orbitale beim noch zu erérternden Dehydrobenzol niemals
beobachet wurde, bleibt die Frage nach dem Mechanismus der Addukt-
bildung und damit die Frage, ob Dehydrothiophen tatsichlich frei auftritt,
noch offen.

-LiF

'
|
&

CsHs  CgHs
/
Li C—OH

O O - SHS)z -
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Dem Thiophen als aromatischem System verwandt ist bekanntlich das
Benzol, das ebenfalls in seinen Dehydrozustand iibergehen kann. Da
hieriiber viele Publikationen erschienen sind, mochte ich mich nur auf
wesentliche Punkte beschrinken, die den gegenwirtigen Stand der Dehydro-
benzol-Problematik kennzeichnen. Der Befund!$, daBl Fluorbenzol mit
Phenyllithium iberraschend leicht Diphenyl bildet, wurde von uns vor 20
Jahren dahingehend interpretiert, daB erst iiber eine Orthometallierung die
Kondensation zum ¢-Lithium-diphenyl erfolgt, das mit Benzophenon im
Reaktionsgemisch nachgewiesen wurde und das bei der Hydrolyse in Di-
phenyl iibergeht.

Unverstandlich dabei blieb, warum Fluor nach der Orthometallierung
anionisch reaktiv wird. Eigentlich sollte man erwarten, daf das das Lithium-
kation bindende Elektronenpaar zur Verfestigung der C—F-Bindung bei-
tragt. Den Schliissel zur Erkldrung lieferten unsere damaligen Arbeiten!?
iiber das Verhalten von Vinylhalogeniden gegeniiber lithiumorganischen
Verbindungen. Man stellte fest, da8 sich z.B. Chlorstyrol mit Phenyllithium
in wenigen Minuten und praktisch quantitativ zum Phenylacetylen umsetzt.
Hier wird also eine der Metallierung von Vinylhalogenid folgende Lithium-
halogenid-Abspaltung durch Ausbildung einer Kohlenstoffdreifachbindung
begiinstigt.

CeHs—CH=CH—Hal + 2C¢H, —Li—=CgHs —C=C—Li + 2CgHg + Lidal

; F
@ - LiF i 1 1
Li

Dehydrobenzol

Aufgrund dieser experimentellen Aussagen postulierte ich beim ¢-Lithium-
fluor-benzol eine analoge Lithiumfluorid-Eliminierung zum Aromaten mit
Dreifachbindung und taufte das Intermediarprodukt Dehydrobenzol*®. Ich
publizierte meine Gedanken 1942 auf die Gefahr hin, nicht mehr ernst
genommen zu werden. Die treibende Kraft zur LiF-Abspaltung wire in
erster Linie in der Entstehung des energiearmen Metallhalogenids, aber
mitwirkend in der Ausbildung eines energieirmeren Systems zu suchen, dem
die Mesomerie zwischen dipolaren Grenzformen zustrebt. Uber diese
Grenzformen vollzoge sich dann die nucleophile Anlagerung von Phenyl-
lithium zum nachgewiesenen o-Lithium-diphenyl:

Cy - O — 0
D — QL
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Da nun beide dipolaren Formen das gleiche Gewicht in dem Mesomerie-
zustand. besitzen, sollte das nucleophile Agens beide an der Resonanz be-
teiligten Orthopositionen gleichberechtigt angreifen. Der experimentelle
Nachweis ist uns damals entgangenl?. Unabhingig von unseren Befunden
und Uberlegungen hat 1953 Roberts?? in einem genialen Versuch diesen
Svmmetrisierungseffekt nachgewiesen. Er setzte 14C-markiertes Chlor-

@NHZ

SV

/

1,_-Cl
= ’4 +KNH, 14
N g |
g\

benzol mit Kaliumamid um und konnte zeigen, daB in der Tat die beiden zu
erwartenden Aniline in angenshert je 50-proz. Ausbeute entstanden waren.
Weniger gliicklich erscheint sein Nomenklaturvorschlag Aryne fir das
Intermedidrprodukt, da er sich auf die Anwesenheit von einer Kohlenstoff-
dreifachbindung festlegt, der man im Aromaten mit derselben Berechtigung
ein dreifach kumuliertes System von Doppelbindungen gegeniiberstellen

kénnte:
gl 0

Aryne

NH,

Wenn bei den erwihnten Metallierungsreaktionen wirklich Dehydro-
benzol auftritt, dann sollte es mit seiner der Einfachheit halber acceptierten
Dreifachbindung im gespannten Sechsring dienophile Eigenschaften be-
sitzen. Wie 1956 meine frithere Mitarbeiterin Pohmer?! zeigte, gewinnt man
bei Einwirkung von Lithiumamalgam auf o-Fluor-brombenzol in Furan als
Sclvens in guter Ausbeute das erwartete Endoxyd und in Ather als Solvens
Biphenylen und Triphenylen, die wahrscheinlich durch Selbstaddition des
Dechydrobenzols gebildet wurden.
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Unter den weiteren Diels-Alder-Reaktionen mit Dehydrobenzol nenne ich
auBerdem die Synthese des Triptycens?? im Eintopfverfahren aus Anthracen
und Dehydrobenzol; ein Kohlenwasserstoff, den bereits Bartlett?3 ebenfalls
aus Anthracen im Siebenstufenverfahren hergestellt hatte. Neuerdings
konnte Steinhoff-Heidelberg?® auch das theoretisch interessierende Aza-
triptycen (XIX) priparieren, das sich iiber eine durch Orthometallierung
der Chlorphenyl-Gruppe am Dihydroacridin (XVIII) ausbildende De-
hydrobenzolstufe formiert.

Wir haben gezeigt, daBl Dehydrobenzol nicht nur als elektrophiler, sondern
auch—weniger ausgepragt—als nucleophiler Partner?? fungieren kann. Diese
Doppelrolle des Dehydrobenzols wurde von uns mit der Mesomerie zwischen
den beiden dipolaren Grenzformen erklart. Die Interpretation steht nicht im
Widerspruch zu dem den neueren Anschauungen angepaf3ten Formelbild von
Huisgen26. Danach kénnen sich die bei Abspaltung zweier Ortholiganden

2N

N

freiwerdenden sp2-Orbitale, die sich zum Unterschied des aromatischen
6m-Elektronensystems in der Ebene des Benzolkerns ausbreiten, infolge
der Ringspannung nur schwach iiberlappen. Da diese gegeniiber acyclischen
Acetylenen energiereichere Dehydrobindung, wie ich sie nennen méchte,
bei Naherung des nucleophilen Partners leichter polar deformierbar ist,
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wird im Ubergangsstadium die Umordnung zur dipolaren Grenzform
ermoéglicht, dber die hinweg die Vereinigung etwa mit dem Phenylanion
zum anionisierten Diphenyl erfolgt.

In den letzten Jahren wurden neue Quellen zur Erzeugung von Dehydro-
benzol erschlossen. So gelang es Stiles??, das schon lange bekannte Benzol-
diazonium-o-carboxylat thermisch zum Biphenylen und durch mehr-
tdgiges Erhitzen in Furan zum Dihydro-naphthalinendoxyd abzuwandeln.

00"~ ~
@:N; —— E;j\[ + Coz + N
'

Als wirksamer erwies sich das von Hoffmann-Heidelberg?8 synthetisierte
Benzothiadiazoldioxyd, das nachweislich nicht als Betain, sondern als die
hier formulierte heterocyclische Verbindung vorliegt und schon bei Raum-
temperatur zerfallt:

o -z
g o= Qe e
N NS
S0,

Unter 0° geht sie unzersetzt mit Cyclopentadien eine Diels-Alder-Reak-
tion zu dem wohlkristallisierten Addukt ein, das sich bei 75° unter Retro-
dienzerfall ‘in seine Komponenten spaltet. Das hierbei sich formierende
Lehydrobenzol vereinigt sich nun mit Cyclopentadien zu dem bereits be-
kannten stabilen Endomethylen-dihydronaphthalin:

CcH N CH
H / *(fH S, N[ TcH
AR S | | v T2 8y
s6. AN — +75% N NL

2 CH 502 CH
C|H;
T CH
- CH I
e CTER
CH

Die gelben Nadeln des Benzothiadiazoldioxyds verpuffen im Hochvakuum
beim Erhitzen und liefern dabei Biphenylen neben wenig Triphenylen—
offenbar iiber eine Dimerisation bzw. Trimerisation intermediér auftreten-
den gasférmigen Dehydrobenzols:

185



G. WITTIG

XN
| || 40-50%%
G

)

In Losung erfolgt die Zersetzung des Heterocyclus bei 10° im Laufe von
2 Stunden unter Abgabe von Stickstoff und Schwefeldioxyd. Mit dem
gleichzeitig sich bildenden Dehydrobenzol kann man nun alle vorher er-
wihnten Dienadditionen durchfithren. Hier interessieren nun dicjenigen
Umsetzungen, die unter den Bedingungen der metallorganisch herbeige-
fithrten Dehydrobenzol-Bildung nicht realisierbar wiren. So vereinigte sich
Cumalin mit Dehydrobenzol unter Kohlendioxyd-Abspaltung zum Naph-

thalin:
CH
v O e
~cH

AufschluBreich ist das Verhalten des sich zersetzenden Benzothiadiazol-
dioxyds in Halogenionen enthaltendem Athanol. In Abwesenheit von
Metallhalogeniden erhielt man in guter Ausbeute Phenetol:

0C,H
69% s
| + C,HsOH —

Geht man von den beiden methylsubstituierten Heterocyclen aus und
zersetzt sie in getrennten Ansédtzen in Athanol, dann bildet sich—wie
Vargas?® fand—einunddieselbe Mischung von m- und p-Methyl-phenetol
im Verteilungsverhilinis 61,5 zu 38,5. Dieser Befund is beweisend fiir das
Auftreten einundderselben Zwischenstufe des Dehydrotoluols, das das nucleo-
phile Athoxylanion bevorzugt am Ort der geringeren Elektronendichte,
also metastindig zam Methyl anlagert. Das Resultat steht in guter Uber-
einstimmung mit den Verteilungsquotienten, die einige Autoren: bei nucleo-
philem Angriff auf andersartig erzeugtes Dehydrotoluol ermittelt haben.
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Q — 0

SO,Na CyHsOH
2 \?C

CHsOH
/ OC,Hg

20°C
[ : [67,5%] [385%] (ir)
SOzNa H C 502

NH,

Nitro-benzothiadiazoldioxyd (XX) zerfiel bei 30° in Athanol zu]Stick-
stoff, Schwefeldioxyd und Nitro-dehydrobenzol. Wiederum dem Zwang der

wechselnden Elektronendichte folgend itberwog hier das p-Nitrophenetol
mit 75 Prozent gegeniiber dem Metaisomeren mit 25 Prozent.

OzN/[ j:502

XX) =

0C,Hs

Lersetzt man nun Benzothiadiazoldioxyd in Lithiumhalogenid-haltigem
Athanol®0, dann bildet sich nur wenig Phenetol und statt dessen mit wach-
sender Nucleophilic der Halogenanionen zunehmend Halogenbenzol.
Besonders eindrucksvoll zeigt sich dies bei Zersetzung des Heterocyclus in
Athanol, das gleichzeitig in Zquimolaren Mengen Chlorid-, Bromid- und
Jodid-Anionen enthilt. Die hierbei resultierenden Konkurrenzkonstanten
1:8:65 entsprechen denen, die fiir Sy2-Reaktionen der Halogenionen mit
Epoxyden bestimmt wurden:

N
AN

Tabelle 2. Zersetzung von 5 mMol @( N in Gegenwart von:
50,

50 mMol LiCl - | GeH,Cl 0,7% 1

50 mMol LiBr _, J CeHBr 5.4% 8

50 mMol LiJ C,H,J 46 9 65
850 mMol C,H,OH | CeHLOG:H; | 0,4%
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Aus diesen Befunden ergeben sich zwei wichtige Konsequenzen. Erstens:
‘Wie sich aus den Ausbeuten an Halogenbenzol und Phenetol abschitzen
148t, reagiert das Jodanion etwa tausendmal schneller als Athanol mit
Dehydrobenzol. Demzufolge zeigt Dehydrobenzol ein erstaunlich grofBes
Selektionsvermogen, das auf eine nicht sehr kurze Lebensdauer in Lésung
schlieBen 1aBt. Zweitens: Die Addierbarkeit von Halogenionen an Dehydro-
benzol beweist, dafl die Lithiumhalogenid-Eliminierung  des metallierten
Halogenbenzols reversibel ist. Da man von der anderen Seite der Gleich-
gewichtsreaktion herankommend—z.B. bei Einwirkung von Lithiumpiperi-
did auf Halogenbenzol—iiber das orthometallierte Halogenbenzol zum
Dehydrobenzol gelangt, sind also beide hier formulierten Stufen umkehr-
bare Prozesse:

Hal
@l +  Hal® ©/ + B—H
- - B
Hal
©/ + BI”

Die aus dem Selektionsvermdgen resultierende groBere Lebensdauer des
Dehydrobenzols einerseits und die Reversibilitit seiner Bildungsweise iiber
zwel Stufen andererseits nétigen dazu, das Dehydrobenzol-Problem erneut
zu durchdenken. Obwohldie Gesamtheit der Resultate sein intermediires
Auftreten zu beweisen scheint, wurde bislang nicht iiberzeugend die Mog-
lichkeit ausgeschlossen, dafl bei metallorganisch entstehendem Dehydro-
benzol die anwesenden Fremdsalze einen irgendwie stabilisierenden EinfluB
auf das Intermedidrprodukt ausiiben:

Hal M
M Hal

U -

(CeHs )2C— N, (CeHs)2C. (CgHs ) C
/N -N2 ‘/SOZ -S02
(C¢Hs)2,C—50, {CgHs),C (CgH5),C

(XXII) (XXII)
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Der eindeutig festgestellte Symmetrisierungseffekt lieBe sich auch tiber einen
doppelseitigen Metall-Halogen-Austausch unter Umgehung der Dehydro-
benzolstufe erkliren. Das Gegenargument, daB ja auch unter Salzaus-
schluB entstehendes Dehydrobenzol die gleiche Reaktionsbereitschaft
zeigt, kann z.B. fiir den Benzothiadiazoldioxyd-Zerfall mit der Moglich-
keit der kurzlebigen Zwischenverbindung (XXI) entkraftet werden.
Staudinger bereits erhielt bei Umsetzung von Diphenyl-diazomethan mit
Schwefeldioxyd iiber eine nicht isolierbare Stufe (XXII) problematischer
Struktur das cyclische Sulfon (XXIII), das sich rasch zum Tetraphenyl-
athylen zersetzte. Die analoge Zwischenverbindung (XXI) wiirde auch den
Svmmetrisierungseffekt erkliren und einleuchtender zudem die aus dem
Selektionsvermégen  abzuleitende merkliche Existenzdauer des Inter-
medidrproduktes.

Wir haben in diesem Zusammenhang untersucht3!, ob das vermeintliche
Dehydrobenzol in ein anderes Bindungssystem geringerer Ringspannung,
nimlich das eines Biscarbens iibergeht. Wenn iiberhaupt wiren die Chancen
zum Nachweis der Intermediidrprodukte beim 9,10-Dehydro-anthracen und
9,10-Dehydro-phenanthren gegeben. Leider scheiterten alle Versuche®, die
zerbrechlichen Ausgangsverbindungen zu praparieren, die sich in Gegen-
wart ven geeigneten Olefinen zu Cyclopropanderivaten zersetzen sollten—
analog der von W. v. E. Doering bei Carbenen entwickelten Methodik.

oy 4 CX

Alle diese mit Zweifel und Uberzeugung durchtrankten Beobachtungen
und Uberlegungen verlangen gebieterisch, daB man sich der Frage nach der
Existen: gasformigen Dehydrobenzols zuwendet. In meinem Laboratorium mit
Ebel3 durchgefithrte Untersuchungen am Bis-o-jodphenyl-quecksilber und

J J
-HgJ;
600°
Hg AN

AN
o) | =
{1
c
S0 -co,
2 ' 600°
c/o
Il
0
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Phthaloylperoxyd dienten diesem Ziele. Beide Verbindungen lassen sich
im Vakuum unter stromendem Argon bei etwa 100° unzersetzt sublimieren
und gasformig bei 600° unter Eliminierung von Quecksilberjodid bzw.
Kohlendioxyd zersetzen. In beiden Fillen wurde in Kailtefallen nahezu
reines Biphenylen isoliert, das demnach durch Zweiersto von Dehydro-
benzol-Molekeln entstanden sein sollte. Bei Gegenwart von Furangas, das
hinter der Zersetzungszone eingeblasen wurde, bildete sich in minimaler
Menge Dihydronaphthalinendoxyd, das unter den angewandten Ver-
suchsbedingungen in sein Isomerisationsprodukt a-Naphthol iibergegangen
war. Aber bei diesen Operationen konnte noch nicht mit Sicherheit ent-
schieden werden, ob Furan wirklich hinter der Zersetzungszone oder in
sie hineindiffundierend in Reaktion tritt. Inzwischen haben Ebel und
Hoffmann3* in erneuten Untersuchungen das Auftreten gasférmigen De-
hydrobenzols gesichert und berechnet, daf seine Molekeln eine Lebens-
dauer bis zu 20 msec erreichen kénnen.

Die von Berry, Spokes und Stiles3 unternommenen Versuche, aus o-
Benzol-diazonium-carboxylat durch Kurz-u.v.-Bestrahlung Dehydrobenzol
zu erzeugen und sein u.v.-Spektrum zu fixieren, vermégen noch keine ein-
deutigen Aussagen zur Existenz des gasférmigen Dehydrobenzols zu geben,
da das aufgenommene Spektrum infolge Uberlagerung der Spektren von
anderen Intermedidrprodukten noch nicht zu entziffern ist.

Die Feststellung, daB8 Dehydrobenzol in der Gasphase kurzlebig auftritt,
beweist noch nicht, daB3 es auch bei den oben berichteten Versuchen in
Lisung als freies Partikelchen fungiert. Aber auch hier haben in jiingster
Zeit durchgefithrte Untersuchungen von Huisgen und Knorr3¢ Klarheit
geschaffen. Die Autoren haben aus o-Fluor-brombenzol metallorganisch
sich bildendes Dehydrobenzol in Tetrahydrofuran gleichzeitig mit Furan
und Cyclohexadien umgesetzt und bei den simultan ablaufenden Diels-
Alder-Additionen Konkurrenzkonstanten ermittelt, die mit KX = ca. 20
eine iiberraschend gute Ubereinstimmung mit den Konkurrenzkonstanten
zeigen, die bei Freisetzung von Dehydrobenzol aus Benzoldiazonium-o-
carboxylat sowie Benzothiadiazoldioxyd unter vergleichbaren Bedingungen
resultierten. Damit ist gesichert, daB bei allen Reaktionen dieselbe Zwischen-
stufe auftritt, bei der es sich nur um Dehydrobenzol handeln kann.

Ist mit dieser neuerlichen Entwicklung die Chemie des Dehydrobenzols
von threm “ Als ob ”’ befreit, so gilt das noch nicht fiir die eingangs umrissene
Forschung iiber die kurzlebige Existenz gewisser Cycloalkine und Dehydro-
heterocyclen. Hier bleibt noch viel zu tun.
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