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Diese wenigen Beispiele mogen illustrieren, dass die
thermischen Umlagerungen keineswegs reine Ange-
legenheit der Bicyclobutaneinheit sind, sondern in
hohem Masse von dem n-System und von sterischen
Faktoren abhidngen. Jedes der genannten Beispiele hat
offensichtlich seine mechanistischen Eigenheiten [26,
27].

Einheitlicher in ihrem Endergebnis verlaufen dagegen
die Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen der
Benzvalene [28]. So gehen etwa 1, 12 und 16 im Kon-
takt mit Silber ~ oder im homogenen System mit
Silber(I)ionen-a-Umlagerung ein [28, 264, 9], wihrend
der Kontakt von 1 und 12 mit Kupfer und Gold zur
p-Umlagerung fiihrt [18] (Schema 6).
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Die Silber(I)ionen-katalysierte Benzvalen — Benzol
Umlagerung liess sich mit Hilfe der *H-FT-NMR-
Spektroskopie verfolgen [28]. Dabei wurde ein bemer-
kenswertes Phinomen enthiillt. Die Deuteriummar-
kierung, die sich zundchst nur in 1-Position des Benz-
valens befand, trat progressive in der 2- und dann 3-
Position auf. Das heisst aber, dass Ag(I)ionen im
Benzvalen eine entartete Umlagerung induzieren. In
Konkurrenz dazu tritt die Aromatisierung ein (Sche-
ma 7).
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Wir deuten diesen Befund so, dass zunidchst Addition
des Silberions an eine der vier dquivalenten, lateralen
Bicyclobutanbindungen von 57 erfolgt, wobei eine vor-
gelagerte m-Komplexierung einen beschleunigenden
und dirigierenden Effekt haben mag. Das Resultat sind

Chimia 33 (1979) Nr. 5 (Mai)

zwei isotopomere Argentobicyclo [3.1.0]hexenylionen
(60 und 61). Entscheidend fiir das Atomscrambling ist
nun, dass diese silberorganischen Zwischenstufen offen-
bar wieder in Benzvalen und Ag(I)ionen zerfallen kon-
nen. Wie man sich leicht anhand des Schemas 7 iiber-
zeugt, gelangt die Markierung dadurch tatsichlich von
dem nicht-allylischen Briickenkopf in Allylstellung
(58) und schliesslich in die olefinische Position (59).
Ob zusitzlich zu dem hier geschilderten Prozess noch
eine 1.4-Verschiebung auf der Stufe der Argentocar-
beniumionen zur Markierungsverteilung beitragt, ist
unbekannt. Der Befund, dass aus 1.6-Dideuterobenz-
valen bei der Silbersalz-katalysierten Umlagerung
ortho-, meta- und para-Dideuterobenzol entstehen
[29], findet im vorstehenden seine zwangslose Erkla-
rung. Andererseits muss diese induzierte Entartung
aus geometrischen Griinden natiirlich auf den Grund-
korper (1) beschrinkt sein. Folgerichtig tritt im 1-
Deuterobenzobenzvalen keine Markierungsumvertei-
lung mehr auf. Die Reaktion mit Ag(I)ionen fiihrt hier
ausschliesslich zu 8-Deuteronaphthalin [28].

Auch im Fall der Kupfer-katalysierten Benzvalen —
Fulven Umlagerung enthiillten Markierungsversuche
Details iiber den Reaktionsablauf [18]. Ausgehend von
1-Deuterobenzvalen findet man die Markierung in
allen moglichen Fulvenpositionen wieder (Schema 8).
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Dieser Befund ldsst schliessen, dass ein intermediédrer
Kupfer-Cyclopentadienylcarben-K omplex auftritt. Die
Markierungsverteilung erfolgt auf dieser Zwischen-
stufe in einer raschen Folge von 1.5-Verschiebungen
iiber alle Ringpositionen. Dabei kann es sich um
Hydridverschiebungen oder solche der gesamten Sei-
tenkette handeln. Der Prozess wird durch eine irre-
versible 1.2-Wasserstoffverschiebung in die exo-Me-
thylenposition und Freisetzung des Fulvens abge-
schlossen, also in einem Vorgang, der im Falle des
freien Carbens (oder Lithiumcarbenoids) nicht erfolgt
(siche oben). Die hier geschilderte Benzvalen — Fulven-
Umlagerung beinhaltet eine Retrocyclopropanierung
und ist damit der Olefin-Cyclopropan-Metathesis [30]
verwandt. Wir konnen allerdings nicht unterscheiden,
ob die einleitende Metallacyclobutanbildung an einer
lateralen oder an der zentralen Bicyclobutanbindung
von 1 erfolgt {31], da beide Prozesse formal zu dem
gleichen Kupfer-Carben-Komplex fiihren.

Der hier fiir die 8-Umlagerung skizzierte Mechanismus
kann auch im Falle der Reaktion des !-Deuterobenz-
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Die 3C-Resonanzen des Benzvalens erscheinen in DCCl,
(25.2 MHz, TMS intern) bei 6 [ppm] 36.4 (C(2)), 48.0
(C(1)) und 133.4 (C(3)) [12¢].





