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Von den vielfiltigen molekularen Umlagerungen, die bei Verbindungen mit gespannten
Ringen auftreten kinnen, haben in neuerer Zeit Valenzisomerisierungen besondere Beach-
tung gefunden. Treibende Kraft dieser meist thermischen Reaktionen ist die Entspannung
energiereicher kleiner oder mittlerer Ringe. Valenzisomerisierungen sind in vielen Fallen als
Mehrzentren-Umlagerungen (mit sechs- oder viergliedrigen cyclischen Ubergangszustin-
den) aufzufassen. Als gesichert gelten kann dieser Mechanismus fiir Cope-Umlagerungen
sowie fiir intracyclische Diensynthesen und Dienspaltungen von gespannten Ringen, mit

denen sich diese Arbeit befaft.

Einleitung

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Isomerisierungs-
reaktionen bekannt, dic sich von den meisten der geldu-
figen molekularen Umlagerungen sowohl phinomeno-
logisch als auch mechanistisch unterscheiden. Kenn-
zeichnend fiir diese Isomerisierungen ist, daB sie sich
ohne Wanderung von Atomen oder Atomgruppen voll-
ziehen, Wie am Beispiel der reversiblen Umwandlung
von Cycloocta-1.3.5-trien in Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien
[1] erldutert sei, beruht der Strukturwechsel lediglich auf
einer ,,Rcorganisation” von o- und 7-Elektronen im

~ Or

Molekiilgeriist, verbunden mit entsprechenden An-
derungen von Atomabstinden und Bindungswinkeln.

Grob und Schiess [2] fassen derartige Umlagerungen un-
ter der aligemeinen Bezeichnung Valenzisomerisierun-
gen zusammen. Stellt sich zwischen den Isomeren — wie
im oben erwidhnten System -- ¢cin dynamisches Gleich-
gewicht ein, so spricht man auch von einer Valenz-
tautomerie [3].

Wohl zum grofiten Teil sind die Valenzisomerisierungen
Mchrzentren-Prozesse, ein Reaktionstyp, dem man erst
in neuerer Zcit die ihm gebiithrende Aufmerksamkeit
zollt. Bei den (gewoOhnlich thermisch ausgelosten) Mehr-
zentren-Prozessen lassen sich weder ionische noch radi-
kalische Zwischenprodukte nachweisen. Sic verlaufen
iiber cyclische Ubergangszustinde, in denen gleichzeitig

[*] Nach Vortrigen auf der 141. Tagung der American Chemical
Socicty (Symposium iiber kleine Ringe) in Washington, D.C., am
26. Mirz 1962 sowie an mehreren amerikanischen Universitidten
und Forschungsinstituten.

[11 A. C. Cope, A. C. Haven jr., F.I.. Ramp u. E. R. Trumbull, ].
Amer. chem. Soc. 74, 4867 (1952).

[2] P. W. Schiess, Dissertation, Universitidt Basel (1958); C. A.
Grob u. P. Schiess, Angew. Chem. 70, 502 (1958). Herrn Prof.
Grob danke ich fiir die Freundlichkeit, mir die Dissertation von
P, W. Schiess zur Einsicht zu {berlassen.

[31 J. W. Baker: Tautomerism. George Routledge and Sons,
London 1934, S. 201.
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oder annidhernd gleichzeitig die alten Bindungen gelGst
und neue gebildet werden. Diesem Reaktionstyp werden
neben den Valenzisomerisierungen auch so bedeutende
synthetische Reaktionen, wie die Diensynthese, die 1.3-
dipolare Addition und andere Cycloadditionen, zuge-
rechnet.

Bei manchen Valenzisomerisierungen ist jedoch ein ra-
dikalischer Reaktionsverlauf nicht auszuschlicBen.

Cope-Umlagerungen

Eines der schonsten Beispicle fiir eine als Mehrzentren-
Reaktion aufzufassende Valenzisomerisierung ist die
von A. C. Cope und Mitarbeitern [4] entdeckte thermi-
sche Umlagerung von Diallyl-Verbindungen, die zu iso-
meren Diallyl-Derivaten fiithrt. Die Umlagerung erfolgt
besonders leicht, und zwar bereits bei 165—185 °C, wenn

X = Cgllz; CN; COOCH;

sich in 3-Stellung des Diallyl-Systems ungesittigte Sub-
stituenten befinden. Offenbar wirkt das Bestreben der
Substituenten, mit der Doppelbindung in Konjugation
zu treten, als treibende Kraft. Aufgrund kinetischer
Untersuchungen wird fiir diese Valenzisomerisierung
dhnlich wic fiir di¢c ihr verwandte Claisen-Umlagerung
ein cyclischer Mechanismus postuliert. Die Reaktionen
befolgen das Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung.
Thr intramolekularer Verlauf geht daraus hervor, daB3
bei der Umlagerung eines Gemisches von zwei Diallyl-
Verbindungen, die Reaktionsgeschwindigkeiten von ver-
gleichbarer Grofle aufweisen, kein Austausch von Allyl-
gruppen beobachtet wird. Gegen eine mdgliche Spal-

[4] Einen Uberblick iiber die Cope-Umlagerung gibt J. Hine in:

Reaktivitit und Mechanismus in der organischen Chemie. Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1960, S. 441.
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tung [5] des Diallyl-Systems im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt sprechen vor allem aber die fiir
cinige Cope-Umlagerungen ermittelten betrdchtlich ne-
gativen Aktivierungsentropien (ctwa --12 cal-Grad—!-
Mol~1), die am besten mit cinem cyclischen;Ubergangs-
zustand zu vereinbaren_sind. )

a) cis-1.2-Divinyl-cycloalkane

Wir sticen auf die Cope-Umlagerung im Verlauf einer
Untersuchung [6] iiber den Mechanismus der von Zieg-
ler und Wilms [7] entdeckten thermischen, nicht-kataly-
sierten Dimerisation des Butadiens zum cis-cis-Cyclo-
octa-1.5-dien, die sich bei 120 -300 °C in Gegenwart von
Inhibitoren der Kettenpolymerisation abspielt.

Diese Dimerisierung wurde zunéichst als eine 1.4—1.4-
Addition von zwei Butadien-Molekiilen aufgefat. An-
gesichts der Erfahrung, daB sich der Achtring bei den
herkommlichen Ringschluflreaktionen nur bei Anwen-
dung des Ruggli-Ziegler schen Verdiinnungsprinzips mit
befriedigender Ausbeute bildet, hielten wir das 1.4--1.4-
Additionsschema jedoch nicht fiir wahrscheinlich. Nach
unserer Auffassung stellt die Achtringbildung aus
Butadien eine Zweistufenreaktion dar, bei der primar
eine 1,.2—1.2-Addition von zwei Butadien-Molekiilen zu
cinem Vierring, dem cis-1.2-Divinyl-cyclobutan, statt-
findet. Von dicsem bisher nicht gefaBten Zwischenpro-
dukt sollte man annehmen, dall es thermisch instabil ist

-
S |L N

d

und sich bereits unter den Bildungsbedingungen im
Sinne einer Cope-Umlagerung zum cis-cis-Cycloocta-
1.5-dien isomerisiert, Als Triebkraft fiir den Ubergang
in den Achtring wire die Entspannung des energierei-
chen Vierrings anzusehen.

Um unsere Hypothese iiber den Mechanismus der
Butadien-Dimerisation zu erhdrten, wurde das als Zwi-
schenprodukt postulierte cis-1.2-Divinyl-cyclobutan un-
abhingig synthetisiert. Tatséchlich lagerte sich dieser
Kohlenwasserstoff bereits bei 120 °C in cis-cis-Cyclo-
octa-1.5-dien um, das als einziges destillicrbares Pro-
dukt mit einer Ausbeute von 91 ¢ isoliert wurde.

— e /— X
L_K/ (917%) '\—./'

Um festzustellen, welchen EinfluB die Ringspannung
(Baeyer-Spannung) auf die Geschwindigkeit der Cope-
Unmlagerung von cis-1.2-Divinyl-cycloalkanen (/) aus-
iibt, muBten die Homologen des cis-1.2-Divinyl-cyclo-
butans synthetisiert und auf ihr thermisches Verhalten

[5] Uber radikalische Spaltungen von Diallyl-Verbindungen vgl.
H. P. Koch, J. chem. Soc. (London) 1948, 1111; W. D. Huntsman,
J. Amer. chem. Soc. §2, 6389 (1960).

[6] E. Vogel, Liebigs Ann. Chem. 615, 1 (1958).
[7] K. Ziegler uw. H. Wilms, Licbigs Ann. Chem. 567, 1 (1950).
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gepriift werden [8). Ein cindeutiger Zusammenhang zwi-
schen der Ringspannung und der Tendenz zur Valenz-
isomerisicrung zu den entsprechenden Cycloolefinen (2}

(IIZC)H —> (IIZC) : —> (Ilzc)n
~ | .

(1)
(2)

war namentlich bei den cis-1.2-Divinyl-cycloalkanen (/)
mit n — 1 bis 3 zu erwarten, da bei diesen Kohlenwasser-
stoffen annédhernd die gleichen sterischen Voraussetzun-
gen fiir die Bildung des cyclischen Ubergangszustands
der Cope-Umlagerung gegeben sind.

Unser Interesse galt zunéchst dem aller Wahrscheinlich-
keit nach sehr unbestindigen cis-1.2-Divinyl-cyclopro-
pan. Bei dem Versuch, den Kohlenwasserstoff durch
einen bei 80°C durchgefiihiten Hofmann-Abbau der

CITy N(CHg)sOTL g0 N
—_
CHy N(CH,)3OH P

(3)
'

O

Base (3} zu gewinnen, erhielten wir lediglich scin Iso-
merisierungsprodukt, Cyclohepta-1.4-dien, und das
daraus durch prototrope Verschiebung gebildete Cyclo-
hepta-1.3-dien.

Wie inzwischen Doering und Roth [9] festgestellt haben, lie-
fert auch die Addition von Methylen (aus Diazomethan und

CuCl) an cis-Hexatrien bei —50 °C nur Cyclohepta-1.4-dien
und dessen Umwandlungsprodukte.

<]~ O

Im Gegensatz zu den cis-1.2-Divinyl-cycloalkanen mit
gespannten kleinen Ringen ist das homologe cis-1.2-Di-
vinyl-cyclopentan bis 250 °C stabil. Auch bei hoherer
Temperatur wandelt es sich nicht in den Neunring, das
Cyclonona-1.5-dien, um. Vielmehr beobachtet man die
Einstellung eines cis-trans-Gleichgewichts [8].

Der Grund, weshalb cis-1.2-Divinyl-cyclopentan selbst
unter extremen Bedingungen die Cope-Umlagerung
nicht eingeht, ist offenbar darin zu suchen, daB im Sy-
stem cis-1.2-Divinyl-cyclopentan/Cyclonona-1.5-dien be-
ziiglich der Ringspannung gerade entgegengesetzte Ver-
héiltnisse herrschen wie in den zuvor besprochenen Sy-
stemen. Hier ist nicht die Ausgangsverbindung, sondern
— wie man an Hand von Molekiilmodellen leicht fest-

l X ClpN,/CuCl
_ -50°C

300°C
-—

[8] E. Vogel, K.-H. Ott u. K. Gajek, Licbigs Ann. Chem. 644, 172
(1961).
[9] W. v. E. Doering, personliche Mitteilung.
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stellen kann — das Umlagerungsprodukt erheblich ge-
spannt (nichtklassische Spannung) [10]. Wir halten cs
daher fiir moglich, daB das Cyclonona-1.5-dien instabil
ist und sich in Umkehrung der von uns angestrebten Um-
lagerung leicht zum 1.2-Divinyl-cyclopentan isomeri-
siert. Neuere Untersuchungen an Cyclodeca-1.5-dienen
machen diese Hypothese fast zur GewiBheit, Nach Grob
und Schiess [2] unterliegt ndmlich Cyclodeca-1.5-dien,
das durch N-Oxyd-Eliminierung und Hofmann-Abbau
der cis- und trans-Form des Diamins (4) erzeugt wurde,
N(CHs),

7
. — >
~
N(Cli3),
(4) 40% trans, 1% cis

schon unter den Bedingungen seiner Bildung einer Um-
lagerung in 1.2-Divinyl-cyclohexan (40 % trans und 1 %
cis) und anderc isomerc Kohlenwasserstoffe.

Der gleichen Umlagerung begegnete man kiirzlich bei natiir-
lich vorkommenden carbocyclischen Zehnring-Verbindun-
gen, den Sesquiterpenoiden Germacron (5) {11] und Di-
hydrocostunolid (7) [12). Germacron geht bei der Destilla-
tion im Vakuum (Kpjp = 165°C) in B-Elemenon (Pyroger-
macron) itber, fiir das die Struktur (6) ermittelt wurde. Ein

N 0] F O
(s) — (6)
P N

(7}

0—CO

(6) entsprechendes Cyclohexan-Derivat wurde bei der Pyro-
lyse des Dihydrocostunolids (7} erhalten. Das Eintreten dic-
ser Isomerisierungen kann zugleich als ein Beweis fiir die
Lage der endocyclischen Doppelbindungen im Germacron
und Dihydrocostunolid gewertet werden.

Unter Beriicksichtigung der zuletzt genannten Arbeiten
fiihr=n unsere Untersuchungen iiber die Valenzisomeri-
sierzng vea cis-1.2-Divinyl-cycloalkanen zu der Er-
kenntni-, daB fir das thermische Verhalten dieser Koh-
lenwasserstoffe die in der Ausgangsverbindung oder im
Endprodukt herrschende Spannung maBgebend ist.
Wihrend bei den cis-1.2-Divinylcycloalkanen mit klei-
nen Ringen die Umlagerung in dic valenzisomeren Cy-
cloolefine als Folge der Baeyer-Spannung sehr leicht ein-
tritt, ist beim cis-1.2-Divinyl-cyclohexan und vermutlich
auch beim cis-1.2-Divinyl-cyclopentan wegen der in den
Umlagerungsprodukten vorhandenen starken nicht-
klassischen Spannung die Gegenreaktion begiinstigt.

f10] Uber dic nichtklassische Spannung in mittleren Ringen vgl.
R. Huisgen, Angew. Chem. 69, 341 (1957); V. Prelog in A. R.
Todd: Perspectives in Organic Chemistry. Interscience, New
York 1956, S. 96; J. D. Dunitz u. V. Prelog, Angew. Chem. 72,
896 (1960).

{11} Zusammenfassung iiber Germacron und anderc Terpenc mit
mittleren Ringen F. Sorm in L. Zechmeister: Fortschritte der
Chemic organischer Naturstoffe. Springer-Verlag, Wien 1961,
S. 1; T. G. Halsallu. D. W. Theobald, Quart. Reviews {(chem. Soc.
London) /6, 101 (1962).

[12} A. S. Rao, A. Paul, Sadgopal u. S. C. Bhattacharyya, Tetra-
hedron 13, 319 (1961).
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b) trans-1.2-Divinyl-cycloalkane

Der fiir die Cope-Umlagerung angenommene cyclische
Ubergangszustand vermag sich in trans-1.2-Divinyl-
cycloalkanen mit starren kleinen Ringen aus geometii-
schen Griinden nicht auszubilden. Das thermische Ver-
halten von trans-1.2-Divinyl-cyclopropan und -cyclo-
butan sollte daher cine stereochemische Aussage iiber
den Mechanismus dicser Reaktion erlauben.

7N 7

Vi

(8) (9}

Wihrend cis-1.2-Divinyl-cyclopropan (8) spontan in
Cyclohepta-1.4-dien tibergeht, 148t sich bei der trans-
Verbindung (9) eine Isomerisierung erst durch Erhitzen
auf 190°C (2 Stunden) erzwingen, wobei ebenfalls

190°C ) AN

]
=

AN B g

= r M —

I = A

S e o I

(10)

Cyclohepta-1.4-dien, und zwar quantitativ, entsteht
[13]. Als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Um-
lagerung nehmen wir eine trans-cis-Isomerisierung [14]
an, die vermutlich iiber ein Diradikal verlduft. 4-Vinyl-
cyclopenten (10) ist als Zwischenstufe auszuschlieflen,
da sich dieser Kohlenwasserstoff selbst bei 300 °C noch
nicht isomerisiert [15].

Beim cis- und trans-1.2-Divinyl-cyclobutan unterschei-
den sich die beiden Konfigurationen nicht nur in ihrer
Stabilitit, sondern auch in ihren Pyrolyseprodukten [13].
Wie schon berichtet, lagert sich das cis-Isomere bei
120 °C vollstindig in den Achtring um; trans-1.2-Di-
vinyl-cyclobutan (//) ist dagegen bis etwa 200 °C be-
stindig und zerfillt bei hoherer Temperatur hauptséch-
lich in Butadien, das unter diesen Bedingungen teilweise
zum 4-Vinylcyclohexen und zum cis-cis-Cycloocta-1.5-
dien dimerisieit. In untergcordnetem MaBe tritt auch
bei der Pyrolyse des trans-1.2-Divinyl-cyclobutans eine
trans-cis-Isomerisierung ein, denn sein Pyrolysat ent-
héilt mehr cis-cis-Cycloocta-1.5-dien als ein bei gleicher

=X >200°C ="
—_—— I
P N

1)

[13] E. Vogel, in: Festschrift zum 10-jihrigen Bestehen des
Fonds der Chemischen Industrie. Verband der Chemischen In-
dustrie, Diisseldorf 1960, S. 225,

[14} B. S. Rabinovitch, E. W. Schlag v. K. B. Wiberg, J. chem.
Physics 28, 504 (1958).

{15} B. Peltzer, Diplomarbeit, Universitit Koln (1962).
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Temperatur gewonnenes Butadien-Dimerisat. Die Kon-
kurrenz von cis-trans-Isomerisierung und Fragmen-
tierung bei der Pyrolyse von Cyclobutan-Derivaten
wurde schon mehrfach festgestellt [16].

Das Ergebnis dieser Untersuchung bedecutct eine Be-
statigung des aus kinetischen Befunden abgeleiteten
cyclischen Ubergangszustandes der Cope-Umlagerung.
Einen tieferen Einblick in die Geometrie dieses Ubergangs-
zustandes gewdhrt eine Arbeit von Doering und Roth [17].
Fiir den Ubergangszustand der Umlagerung sterisch nicht
fixierter Diallyl-Verbindungen sind zwei rdumliche Anord-
nungen:denkbar: eine Art Wannenform mit zwei parallelen

Sechszentren-Uberlappung (Wannenform)

Allylgruppen (Sechszentren-Uberlappung) und eine Art
Sessclform, bei der nur die Enden der beiden Allyliriaden
miteinander in Wechselwirkung treten (Vierzentren-Uber-
lappung).

Die Frage, welche der beiden Anordnungen energetisch be-
glinstigt ist, konnte am Beispiel der stereoisomeren 3.4-Di-
methylhexa-1.5-diene entschieden werden. Bei einem Uber-
gangszustand mit sechs iiberlappenden Zentren wiirde dic
Mcsoform trans-trans- und cis-cis-Octa-2.6-dien und die
Racemform cis-trans-Octa-2.6-dien ergeben. Ist dagegen die
Vierzentren-Uberlappung bevorzugt, so wire das Ergebnis

Vierzentren-Uberlappung
[ HC
<],
1 LCHy
=
Cll,

Scchszentren-Uberlappung

B

T H,C
_..<§_‘ ) o

' !

IRC, H,C
)‘<\ e

PR S 4 "

== S
CHy/ 1
= IC—_=
CH, L
meso- cis-cis rac-
H,C e CHj;
4 3 — =
o — - |
N CHjy
\ -~ CHg = ;//< 3
Cll3 k
rac- cis-trans meso-

umgekehrt, ndmlich ein Gemisch von trans-trans- und cis-cis-
Octa-2.6-dien aus der Racemform und cis-trans-Octa-2.6-
dien aus der Mesoform.

-[16] H. R. Gerberich u. W. D. Walters, J. Amer. chem. Soc. 83,
3935, 4884 (1961).

[17) W.v. E. Doering u. W. R. Roth, Tetrahedron 18, 67 (1962).
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Die Mesoform lagert sich bei 225 °C (6 Stunden) teilweise in
cine Mischung von 99,7 % cis-trans- und 0,3 9 trans-trans-
Octa-2.6-dien um, wihrend die Racemform bei 180 °C (18
Stunden) praktisch quantitativ in trans-trans- und cis-cis-
Octa-2.6-dien im Verhdiltnis 90:10 iibergeht.

Daraus folgt, daf3 in diesen Beispielen, bei denen eine freie
Wahl der Geometrie des Ubergangszustands méglich ist, der
Vierzentren- gegeniiber dem Sechszentren-Ubergangszustand
kinetisch um einen Faktor von mehr als 300 oder um wenig-
stens 5,7 kcal/Mol begiinstigt ist.

Die Bevorzugung des Vierzentren-Ubergangszustands er-
innert an dic energetischen Verhiltnissc bei Sesscl- und Wan-
nenform des Cyclohexans und 148t auch hier eine geringere
konformative Spannung in der sesseldhnlichen Anordnung
vermuten. Daritber hinaus ergibt sich aus theoretischen Uber-
legungen, daB zwischen den beiden mittleren Kohlenstoff-
atomen zweier Allyl-Reste keine anziehenden Krifte wirksam
sind, somit also die Vierzentren-Anordnung stabiler sein
sollte [17].

¢) endo-Dicyclopentadiene

Vor kurzem haben Woodward und Katz [18] erkannt,
daf3 auch im endo-Dicyclopentadien-System Cope-Um-
lagerungen moglich sind. Nach ihren Beobachtungen
wandelt sich ndamlich o-1-Hydroxy-dicyclopentadien
{12) bei 140 °C - also crheblich unter der Dissoziations-
temperatur des Dicyclopentadiens (ctwa 200 °C) — teil-
weise in das isomere syn-8-Hydroxy-dicyclopentadien
(13) um.,

HO
>
140°C .\ T
e,
N
HOXH
(13)

Es liegt hier cine Gleichgewichtsreaktion vor, denn jeder
der beiden Alkohole liefert beim Erhitzen dasselbe Ge-
misch von (12) und (13). Die Gleichgewichtskonstante
der Reaktion ist annihernd 1. Entsprechend ergibt 8-1-
Hydroxy-dicyclopentadien (/4) bei 140°C anti-8-
Hydroxy-dicyclopentadien ([5), doch licgt in diesem
Falle das Gleichgewicht aus sterischen Griinden weit-
gehend auf der Scite des Alkohols (/5). Die milden
Reaktionsbedingungen, besonders aber dic Stereospezi-
fitit dieser Isomerisierungen, sprechen gegen einen
Dissoziations-Rekombinationsmechanismus und ma-
chen eine Cope-Umlagerung wahrscheinlich. Der end-
gliltige Beweis fiir diesen Reaktionsverlauf wurde durch
den Befund erbracht, daB bei der Isomerisierung von
optisch aktivem «- und 3-Alkohol, (/2) und (14, auch
die optische Integritidt gewahrt bleibt,

Das durch Oxydation von 8-Hydroxy-dicyclopentadicn ge-
wonnene 8-Ketodicyclopentadien [18,19] sowie dessen Tetra-

[18] R. B. Woodward u. T. J. Katz, Tetrahedron 5, 70 (1959).

[19] R. C. Cookson, J. Hudec u. R. O. Williams, Tetrahedron
Letters 1960, Nr. 22, S. 29.
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chlor-Derivat [20] unterlicgen cbenfalls der Cope-Umla-
gerung, wobei sie vollstandig in die stabileren Isomeren mit
der Carbonylgruppe in [-Stellung iibcrgehen. Bemerkens-
werterweise wird dic Isomerisierung dieser beiden Ketone
durch Lewis- und Protonensiduren katalysiert.

Nach cigenen Beobachtungen ist auch bei der Gas-
phasenpyrolyse des Athylenketals (/6) des dimecren
Cyclopentadienons [21], die bei Versuchen zur Synthesc
des Cyclopentadicnon-idthylenketals [22,23] studiert
wurde, die Cope-Umlagerung im Spiel. Aus (/6) ent-
steht bei 400 °C nahezu quantitativ 8.9-Dihydroindenon-
dthylenketal (18), das aus dem bisher nicht gefalBten

-, .‘
ﬁ% (17)

oy

o)
-/
(18)

7
o_ O

400°C

(16) / ca, 100%

Q
‘_[O
o
[

8

O

Zwischenprodukt (77) durch Eliminierung von Kohlen-
oxyd hervorgehen mul}. Ein Retrodienzerfall von (/6)
scheint ausgeschlossen, da die beiden anderen denkba-
ren Rckombinationsprodukte, ndmlich dimeres Cyclo-
pentadienon-idthylenketal und a-Indanon [21], selbst in
Spuren nicht auffindbar waren.

|| 0
07
v
(’;oocu3 IIGO“C
COOCH CHZ00C _
(18) ——— "3 \/W =

' |
CH,00C W (19)

0 o
1
\CO/
N\
o_ O
/
/ (21)
/4 co
oCc—0

[20] P. Yates u. P. Faton, Tetrahedron 712, 13 (1961).

[21] C. H. DePuy u. C. E. Lyons, J. Amer. chem. Soc. 82, 631
(1960); K. Hafner u. K. Goliasch, Chem. Ber. 94, 2909 (1961).

[22] E. Vogel u. E.-G. Wyes, Angew. Chem, 74, 489 (1962).

[23} C. H. DePuy, B. W. Ponder u. J. D. Fitzpatrick, Angew.
Chem. 74, 489 (1962).
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Das Pyrolyseprodukt (/8) bot eine ncue Moglichkeit, zum
Cyclopentadienon-ithylenketal zu gelangen: es wurde mit
Acetylendicarbonsiurcester in das Addukt (79) umgewan-
delt und dieses nach Alder und Rickert thermisch gespalten.
Es gelang bisher zwar nicht, das #uBerst leicht zu (20)
dimerisierende Cyclopentadienon-ithylenketal zu isolieren,
doch konnte es mit Dienophilen unter Bildung von Derivaten
des 7-Keto-norbornens (2/) abgefangen werden [22].

Neuartige Varianten der Cope- und Claisen-
Umlagerung

Die Vermutung liegt nahe, daB3 ¢s sich bei der Cope-
Umlagerung der cis-1.2-Divinylcycloalkane mit ge-
spannten kleinen Ringen nur um einen Sonderfall eines
allgemeineren Umlagerungsprinzips handclt. Insbeson-
dere sollten Cyclopropan-Verbindungen, dic sich vom
cis-1.2-Divinylcyclopropan durch Austausch einer Vi-
nylgruppe gegen cine andere Doppelbindungsfunktion,
z. B. Isocyanat-, Keten-, Azomethin- oder Carbonyl-
gruppe, ableiten, eine der Cope-Rcaktion analoge Va-
lenzisomerisierung eingehen konnen.

a) Valenzisomerisierungen von
2-Alkenylcyclopropyl-isocyanaten

Tatsdchlich wurden solche Isomerisierungen bei 2-Al-
kenylcyclopropyl-isocyanaten verwirklicht [24,25].

Fiir diec Synthese des von uns untersuchten cis- und
trans-2-Vinylcyclopropyl-isocyanats, (24) und (27),
dientc als Ausgangsmatcrial der aus Butadien und Di-
azoessigester in 80-proz. Ausbeute gewonnene 2-Vinyl-
cyclopropancarbonsidureester (22), in dem cis- und
trans-Form im Verhiltnis 45:55 vorlagen. Das Estcr-
gemisch wurde in cis- und trans-2-Vinyl-cyclopropan-
carbonsdurc-azid (23) ilibergefiihrt, und die Azide wur-
den bei 80 °C nach Curtius abgcbaut. Dabei entstanden
das Lactam (26} und trans-2-Vinylcyclopropyl-iso-
cyanat (27}. Die Bildung des Lactams ist nur so zu crkli-
ren, dal} sich das aus dem cis-Azid hervorgegangene cis-
2-Vinylcyclopropyl-isocyanat (24) spontan unter cycli-
scher Elcktronenverschiecbung zum Iminoketon (25)
isomerisicrt und dieses ciner prototropen Umlagerung
unterliegt. Die Verschicbung der Doppelbindung diirfte
auf den mit der Amidbildung verbundenen Gewinn
an Resonanzenergic zuriickzufithren sein. Trans-2-
Vinylcyclopropyl-isocyanat ist im Vergleich zum cis-
Isomeren bemerkenswert stabil: Erhitzen auf 200°C
ruft lediglich eine geringfiigige Polymerisation hervor.
Pyrolysiert man das trans-Isocyanat jedoch bei 350 °C
in der Gasphase, so lagert es sich ebenfalls in das Lac-
tam (26) um. Vermutlich tritt hicrbei dic cis-Verbin-
dung als Zwischenstufe auf.

Dic beiden Systeme cis- und trans-1.2-Divinyl-cyclo-
propan sowic cis- und trans-2-Vinylcyclopropyl-iso-
cyanat zeigen somit qualitativ das gleiche thermische
Verhalten.

[24] E. Vogel u. R. Erb, Angew. Chem. 74, 76 (1962).
[25] W.v. E. Doeringu. M. J. Goldstein, Tetrahedron 5, 53 (1959).
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NF X R
+ CHIN,COOC,ll;  —> —

COOC,Hy
(22), cis:trans = 45:55

cis-Azid - -» <(\ o <80°C — \
-C” /L N O

N
(24) (25)
X 350°C X
trans-Azid —» _0 —> 0o —
N=C N7
(27)

Ein weiteres Beispiel fiir die Valenzisomerisierung eines 2-
Alkenylcyclopropyl-isocyanates ist die von Doering und
Goldstein [25] beschriebene ,,ungewohnliche Umlagerung
eines Acylazids*“. Danach liefert der Curtius-Abbau des
Benzonorcaradien-carbonsdureazids in Gegenwart von Ben-
zylalkohol nicht das vom Isocyanat (28) abgeleitete Urethan,

OCH,CeHy

_c?°
H- N~
‘ 7
| NH
(28) ” X (30)
o)

csus—cnzouT
_N._H

IV~ o

(29)

sondern das mit letzterem isomerc Lactam {30). Der Verlauf
dieser Reaktion weicht von der Umlagerung des 2-Vinyl-
cyclopropyl-carbonsiureazids nur insofern ab, als sich hier
das Iminoketon-Zwischenprodukt (29) durch Addition des
Benzylalkohols stabilisiert; eine prototrope Verschiebung ist
bei (29) aus sterischen Griinden nicht moglich. Fir die
Benzonorcaradien-carbonsidure [26] und damit auch fiir
Benzonorcaradienyl-isocyanat kann nach neueren Befunden
die exo-Konfiguration (28} als gesichert gelten. Diese Kon-
figuration des Isocyanats macht Uberdies verstindlich,
warum es erst beim Erhitzen zu (29) isomerisiert.

b) Valenzisomerisierung von
2-Vinylcyclopropan-carbonaldehyd

Die beim cis- und trans-2-Vinylcyclopropyl-isocyanat
festgestellten Isomerisierungen bewogen uns, auch das
thermische Verhalten von cis- und trans-2-Vinylcyclo-
propan-carbonaldehyd zu untersuchen.

Wir interessicrten uns im besonderen fiir die Eigen-
schaften des cis-2-Vinylcyclopropan-carbonaldehyds,

<f ~
© T \LP

clt
A
250°C A
e} «— -
ch 0

[26] R. Huisgen u. G. Juppe, Chem. Ber. 94, 2332 (1961).
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CON;

(23), cis und trans

=

H
(26)

L,

L

81

da dessen mogliche Umlagerung in einen cyclischen
Ather (2.5-Dihydro-oxepin) die Umkehrung einer Clai-
sen-Umlagerung wire. Vinylallyldther wandeln sich be-
kanntlich schon bei 250°C in ungesittigte Aldehyde
oder Ketone um, doch sind derartige Umlagerungen
nach den bisherigen Erfahrungen nicht umkehrbar [27].

Cis- und trans-2-Vinylcyclopropaa-carbonaldehyd wur-
den ausgehend von dem bereits erwiahnten Addukt aus
Butadien und Diazoessigester nach herkommlichen Me-
thoden synthetisiert [28]. Im Gegensatz zu den zuvor
untersuchten Systemen konnte in dicsem Fall nicht nur
das trans-, sondern auch das cis-Isomere isoliert werden.
Die beiden Aldehyde zeichneten sich durch eine iiber-
raschend hohe thermische Bestandigkeit aus. Um eine
Isomerisierung zu erreichen, war cs erforderlich, sie bei

/

2N
o]

/

AN
C

CHl

B

— D

400 °C in der Gasphase zu pyrolysieren. Aus beiden cnt-
stand dabei mit guter Ausbeute das gleiche Isomerisie-
rungsprodukt, das sich als A3-Cyclopenten-carbonalde-
hyd erwies.

Dic Erwartung, die Ringspannung im cis-2-Vinylcyclo-
propan-carbonaldchyd konne als Triebkraft fiir cine
Retro-Claisen-Umlagerung wirken, bestétigte sich also
nicht. Statt einer Umlagerung in den Siebenring tritt
eine Valenzisomerisicrung auf, an der nur das Vi-
nylcyclopropan-System des Molekiils beteiligt ist. Die
thermische Isomerisierung von Vinylcyclopropan zu
Cyclopenten haben erst kiirzlich Overberger und Bor-
chert [29] sowie Vogel und Mitarbeiter [30] beobachtet.

[27] C. D. Hurd u. M. A. Pollack, J. Amer. chem. Soc. 60, 1905
(1938); F. W. Schuler u. G. W. Murphy, ibid. 72, 3155 (1950);
L. Steinu. G. W. Murphy, ibid. 74, 1041 (1952); Y. Pocker, Proc.
chem. Soc. (London) 1961, 141.

[28] Unveroffentlichte Versuche mit R. Erb.

[29] C. G. Overberger u. A. E. Borchert, J. Amer. chem. Soc. 82,
1007 (1960).
[30] E. Vogel, R. Palmu. K.-H. O1t, Angew. Chem. 72, 21 {1960).
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Nach kinetischen Untersuchungen von Flowers und
Frey [31] scheint ¢3 sich auch bei dieser Umlagerung um
eine Mehrzentren-Reaktion zu handeln.

Intracyclische Diensynthesen und Dienspaltungen

Eine der Cope-Umlagerung dhnliche Valenzisomerisie-
rung ist die oft umkechrbare Cyclisierung von konjugier-
ten cis-Trienen zu Cyclohexa-1.3-dienen. Auch diese
Isomerisierung, die von Alder [32] als intracyclische
Diensynthese aufgefalt wurde, zeigt die Merkmale eines
Mehrzentren-Prozesses; gleiches gilt fiir ihre Umkeh-
rung, die Spaltung des cyclischen Diens zum Trien
(Retro-Dienzerfall).

Das erst seit kurzem in reiner Form bekannte cis-Hexa-
trien [33] isomerisiert schon bei 100 °C vollstindig zum
Cyclohexa-1.3-dien [34]. Es ist in diesem Falle moglich,

@

die Cyclisierung durch Bestrahlung des Diens mit ultra-
violettem Licht riickgéngig zu machen [35].

a) Das valenzisomere System
Cycloheptatrien/Norcaradien

Dic wohl interessantesten Valenzisomerisierungen dieses
Typs beobachtet man bei cyclischen cis-Trienen der

=
l (CHy), = O(Cllz)n
—

(30 (32)

Struktur (3/). Eine cyclische Elektronenverschicbung
fithrt hicr zu den bicyclischen Dienen (32).

Mit n = 1 geben die Formeln (3/) und (32) das in jiing-
ster Zeit eingehend untersuchte System Cycloheptatrien/
Norcaradien wieder.

Auf dieses System stieB schon vor iiber 60 Jahren Willstitter
[36], als er sich mit der Strukturaufklirung des von Laden-
burg [37) aus Atropin gewonnenen Tropilidens befaBte. Wiil-
stdtter zog fir Tropiliden die Strukturen der drei valenziso-
meren Kohlenwasserstoffe Cycloheptatrien, Norcaradien und
Bicyclo[3.2.0]hepta-2.6-dien in Betracht. Da es ihm gelang,
Cyclohepten auf mehreren Wegen in Tropiliden umzuwan-
deln, hielt er die Cycloheptatrien-Formel fiir gesichert.

Die Frage nach der Struktur des Tropilidens stellte sich er-
neut, als Meerwein [38] den Kohlenwasserstoff auch bei der
Addition von Methylen an Benzol erhielt, einer Reaktion, bei
der man eigentlich die Bildung von Norcaradien hitte er-

[31]1 M. C. Flowers u. H. M. Frey, 3. chem. Soc. (London) 1961,
3547,

[32] K. Alder u. G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 (1953).

[33]1 J. C. H. Hwa, P. L. de Benneville u. H. J. Sims, J. Amer.
chem. Soc. 82, 2537 (1960).

[34] W. v. E. Doering u. W. Roth, personliche Mitteilung.

(351 D. H. R. Barton, Helv. chim. Acta 42, 2604 (1959); R.
Srinivasan, J. Amer. chem. Soc. 82, 5063 (1960); 83, 2806 (1961);
Zusammenstellung photochemisch ausgelster Valenzisomerisie-
rungen: P. de Mayo u. S. T. Reid, Quart. Reviews (chem. Soc.
London) /5, 393 (1961).

[36] R. Willstdtter, Liebigs Ann, Chem. 377, 204 (1901).
{371 A. Ladenburg, Liebigs Ann. Chem. 217, 74 (1883).
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warten sollen. Durch diesc Beobachtung angeregte Unter-
suchungen ergaben, daB Tropiliden sowohl in der Cyclohepta-
trien- als auch in der Norcaradien-Form zu reagieren vermag
und sein chemisches Verhalten demnach keine sicheren Riick-
schliisse auf das ihm zugrunde liegende Ringsystem zuldBt

[39]).
= = (1T
©> =00

Mit Hilfe der magnetischen Kernresonanz konnten schlie3-
lich Corey, Burke und Remers [40] die Cycloheptatrien-
Struktur bestitigen. Der in den letzten Jahren diskutierte
pseudoaromatische Charakter [41] des Tropilidens (Reso-
nanzstabilisierung durch 1.6-Cberlappung des =-Elektronen-
Systems) scheint auf Grund der Ergebnisse von Gleichge-
wichtsstudien an siebengliedrigen cyclischen Trienen [42]
fragwiirdig.

Dic Frage, ob sich Cycloheptatrien mit einer geringen
Menge von Norcaradien im Gleichgewicht befindet, ist
bisher noch ungeklirt. Der Ubergang in das bicyclische
System bei manchen Reaktionen kann nicht als Beweis
fiir eine Valenztautomerie gewertet werden; es bleibt die
Alternative, daB dic Cyclisierung eine Folge der Wech-
selwirkung mit dem angreifenden Reagens ist. Vor die
gleiche Situation sicht man sich bei den Buchner-Sduren
und anderen Derivaten des Tropilidens gestellt [39].

Interessanterweise konnte Cycloheptatrien kiirzlich photo-
chemisch [43] in sein [someres mit Cyclobuten-Struktur, das
bereits genannte Bicyclo[3.2.0Jhepta-2.6-dien, umgewandelt
werden; aus diesem auffallend stabilen Kohlenwasserstoff
bildet sich erst oberhalb 200 °C Tropiliden zuriick [43,44].

Im Hinblick auf die Unklarheit iiber die genaue elek-
tronische Struktur des Cycloheptatriens schien uns die
Kenntnis der spektralen Eigenschaften des Norcaradien-
Systems niitzlich.

Eine Fixierung des Norcaradien-Systems ist am ehesten
dadurch zu crreichen, daf} man die C-Atome 1 und 6
uberbriickt (33). Molekiilmodellen zufolge sollte die
Umlagerung in das entsprechende Cycloheptatrien (34)
durch eine aus drei CH,-Gruppen bestchende Briicke
mit Sicherheit blockiert sein.

e +
(33) (34)

Obwohl die Synthese von (33) noch nicht abgeschlossen
werden konnte, sei der eingeschlagene Weg kurz erldu-
tert [45]: Wir lieBen auf das durch Birch-Reduktion von

[38] H. van de Vloed, Dissertation, Universitit Marburg (1946);
H. Meerwein, H. Disselnkorter, F. Rappen, H. v. Rintelen u. H.
van de Vloed, Liebigs Ann. Chem. 604, 151 (1957).

[39] Literaturzusammenfassung: E. Vogel, Angew. Chem. 72, 6
(1960).

[40) E. J. Corey, H. J. Burke u. W. A. Remers, J. Amer. chem.
Soc. 77, 4941 (1955).

[41] W. v. E. Doering, G. Laber, R. Vonderwahl, N. F. Chamber-
lainu. R. B. Williams, J. Amer. chem. Soc. 78, 5448 (1956); M. V.
Evans u. R. C. Lord, ibid. 82, 1876 (1960).

[42] K. Conrow, J. Amer. chem. Soc. 83, 2958 (1961).

(431 W. G. Dauben u. R. L. Cargill, Tetrahedron /2, 186
(1961).

[44] E. Vogel, Angew. Chem. 68, 189 (1956); M. V. Evans u. R.
C. Lord, J. Amer. chem. Soc. 83, 3409 (1961).

[45] Unverdffentlichte Versuche mit W. Wiedemann.
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Indan leicht erhiltliche 4.7-Dihydroindan (35) [46] Di-
bromcarben cinwirken, das selektiv [47] an die nucleo-
philere tetrasubstituicrte Doppelbindung addiert wurde.
Es entstand (36). Reduktion [48] der Dibromverbin-
dung (36) mit Natrium in fliissigem Ammoniak lieferte
den Kohlenwasserstoff (37) in guter Ausbeute und
hoher Reinheit. Versuche, in (37) ¢ine zweite Doppel-
bindung cinzufiihren, ergaben bisher stets Kohlenwas-
serstoff-Gemische, dic jedoch das iiberbriickte Norcara-
dien (33) zu enthalten scheinen.

By = OZ/ (7

| Na /Nl

' . N\
. Chry .
\/ — By

(35) (36}

] - . P
(1) N Bromsuccinimid

L:z) -HBr

(38) (:&2)

Ohne Schwierigkeit lieB sich dagegen das Dibromid (36)
mit N-Bromsuccinimid in das Norcaradien-Derivat (38)
umwandeln. Der Strukturbeweis fiir (38) griindet sich
auf sein magnetisches Kernresonanzspektrum und auf
das Ergebnis der katalytischen Hydricrung: unter Auf-
nahme von zwei Mol Wasserstoff cntsteht das gleiche
Hydrierungsprodukt wie aus der Ausgangsverbindung
(36). Das UV-Spektrum von (38) enthilt zwei Maxima
bei 238 my. (log € = 3,72) und 293 my. (log € — 3,18). Ob
dieses Spektrum dem Norcaradien-System cigentiimlich
ist, 1Bt sich nicht sagen, da der Einflu} der Bromatome
auf das Spektrum schwer abzuschitzen ist.

Dic Bildung eines durch Uberbritckung fixicrten Norcaradiens
beschrieben inzwischen:'auch Eschenmoser und Mitarbeiter

ClO

7
39) CH;0” X
(39) CHy .COON
Cli50
coon
A
NaOH(20°C) | AcyO
v

[46] E. Giovannini u. H. Wegmiller, Helv. chim. Acta 41, 933
(1958).
{471 P. S. Skell u. A. Y. Garner, J. Amer. chem. Soc. 78, 5430
(1956); W. v. E. Doering u. W. A. Henderson jr. ibid. 80, 5274
(1958).

[48] E. E. Schweizer u. W. E. Parham, J. Amer. chem. Soc. §2,
4085 (1960).
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[49]. Diese Arbeitsgruppe gewann im Verlauf ihrer Colchizin-
Synthese die Cycloheptatrien-dicarbonsiure (39), die beim
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid in das Anhydrid (40) iiber-
ging. Wic zu vermuten war, lieferte (40) bei der Hydrolyse
(39) zuriick.

b) Das valenzisomere System Cycloocta-1.3.5-trien/
Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien

Wihrend man sich beim valenzisomeren System Cyclo-
heptatrien/Norcaradien einem ungewohnlichen Struk-
turproblem gegeniiber sieht, sind in dem schon in der
Einleitung erwihnten homologen System Cycloocta-
1.3.5-trien/Bicyclo[4.2.0Jocta-2.4-dien die Verhiltnisse
eindeutig; hier kennt man ndmlich beide Kohlenwasser-
stoffe,

Zwischen Cycloocta-1.3.5-trien (4/) und Bicyclo{4.2.0]-
octa-2.4-dien (42) stellt sich nach Untersuchungen von
Cope und Mitarbcitern [1] bei 80—100 °C ein Gleichge-
wicht ein, in dem die Kohlenwasserstoffe im Mecngen-
verhéltnis 85:15 zueinander stchen. Da sich die freien
Energien von mono- und bicyclischem Isomeren nur

1o0°C
(41) == (42)

85% 1 5’{:,

wenig unterscheiden [AF fiir (4/) — (42) bei 100°C
etwa 1,5 kcal/Mol], geniigen sterische oder elektroni-
sche Substituenteneffekte, um das Gleichgewicht prak-
tisch ganz nach der einen oder anderen Scite zu verschie-
ben. So stabilisieren Chlor [50], Brom [50], die Aceto-
xyl- [50] und die Methoxylgruppe [51] an C-7 und C-8
das Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien-System. Bicyclo[4.2.0]-
octa-2.4-diene mit elektronegativen Substituenten an
C-1 oder C-1 und C-6 lagern sich dagegen leicht in die
Achtringisomeren um, und zwar sowohl auf Grund des
Bestrebens der Substituenten, mit dem Triensystem des
Achtrings in Konjugation zu treten, ais auch infolge der
ungiinstigen Konstellation der beiden benachbarten cis-
standigen Substituenten im Vierring [58). Auch beim Iso-
merenpaar Bicyclo[4.2.0Jocta-2.4-dien-7-on (45) und
Cycloocta-1.3.5-trien-7-on (44) [52] ist die Achtringform
bevorzugt, was cbenfalls auf elektronische und sterische
(I-Spannungsefickt) [53] Faktoren zuriickzufiihren sein
diirfte.

Durch Bestrahlung von Cyclooctatrienon mit ultra-
violettem Licht gelangt man, dhnlich wie beim Tropili-

[49]) J. Schreiber, W. Leimgruber, M. Pesaro, P. Schudel, T.
Threlfall u. A. Eschenmoser, Helv. chim. Acta 44, 540 (1961).
[50] W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager u. T. Toepel, Liebigs
Ann, Chem. 560, 1 (1948); A. C. Copeu. M. Burg,J. Amer. chem,
Soc. 74, 168 (1952).

[51] H. Meister, D.A.S. 1091563 vom 8. August 1959 (Chemi-
sche Werke Hiils, AG.); vgl. Chem. Zbl. 1961, 2445,

[52] A. C. Cope u. B. D. Tiffany, J. Amer. chem. Soc. 73, 4158
(1951); A. C. Cope, S. F. Schaeren u. E. R. Trumbull, ibid. 76,
1096 (1954).

[53] H. C. Brown u. M. Gerstein, J. Amer. chem. Soc. 72, 2926
(1950); H. C. Brown, R. S. Fletcher u. R. B. Johannesen, ibid.
73,212 (1951).
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den, zu einem Valenzisomeren mit Cyclobuten-Struktur
(43), aus dem sich beim FErhitzen das Achtringketon
zuriickbildet [54].

(44)

(43)

Auf die Moglichkeit, die valenzisomere Beziehung zwischen
dem Bicyclof4.2.0]octa-2.4-dien- und dem Cycloocta-1.3.5-
trien-System fiir dic Synthese von Achtringverbindungen zu
nutzen, haben schon vor ¢inigen Jahren Alder und Dortmann
[55) hingewiesen, Sie verwandelten das Addukt aus Butadien
und Maleinsiureanhydrid iiber mehrere Zwischenstufen in
Bicyclof4.2.0Jocta-2.4-dien, das sich beim Erhitzen zum
Cycloocta-1.3.5-trien isomerisierte. Einige 1-Cyan-bicyclo-
[4.2.0Jocta-2.4-dienc sind nach Ayer und Biichi [56] durch
photochemische Addition von Athylenderivaten an Benzo-
nitril zugidnglich. Von diesen scheint bisher jedoch nur das
Addukt aus Vinylacetat und Benzonitril thermisch isomeri-
siert worden zu sein; dabei entstand ein Gemisch aus 1-
Cyan-bicyclo[4.2.0]octa-2.4.7-trien und dem valenzisome-
ren Cyan-cyclooctatetraen. Bei den Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-
dienen, die durch photochemische Addition von Malein-
sdureanhydrid an Benzol und anderc Aromaten entstehen
[57], ist die Umlagerung in den Achtring blockiert, da die bi-
cyclischen Verbindungen sofort ein zweites Molekiil Malein-
sdureanhydrid anlagern.

Einen weiteren Weg zu Cycloocta-1.3.5-trienen erdffnet
unsere Beobachtung, daBl Cyclobuten-1.2-dicarbon-
sdure-dimethylester und andere Cyclobutene mit akti-
vierter Doppelbindung vorziigliche Dienophile sind und
sich mit guten Ausbeuten an 1.3-Diene zu Bicyclo-
[4.2.0]oct-3-enen addieren. Beim Versuch, letztere in
Bicyclo[4.2.0Jocta-2.4-diene iiberzufithren, wurden un-
mittelbar die isomeren Achtringverbindungen erhal-
ten [S8].

Die Mecthode sei am Beispiel der Synthesen von Cyclo-
octa-1.3-5-trien-1-carbonsidure-methylester (46) und Cy-
cloocta-1.3.5-trien-1.6-dicarbonsidure-dimethylester (47)
erldutert [58].

Es ist anzunehmen, daB (46) und (47) sowie die zugehdrigen
Sduren sich zumindest bei hoherer Temperatur mit direkt
wohl kaum nachweisbaren Mengen ihrer bicyclischen Isome-
ren im Gleichgewicht stehen. Im Fall der Cycloocta-1.3.5-
trien-1.6-dicarbonsdure (48) gelang es ndmlich, die isomere
bicyclische Sdure (49) durch Anhydridbildung abzufangen,
als (48) mit Essigsdureanhydrid erhitzt wurde. Bei der bereits
bei Zimmertemperatur eintretenden Hydrolyse des Anhydrids
(50) bildete sich quantitativ dic Achtringsiiure (48) zuriick,
ohne daB (49) gefaBt werden konnte.

[54] G. Biichi, personliche Mitteilung.

(551 K. Alder u. H. A. Dortmann, Chem. Ber. 87, 1492 (1954).
[56] D. E. Ayer u. G. H. Biichi, Amer. Pat. 2805242 vom 3. Sept.
1957 (E. L. du Pont de Nemours & Co.); vgl. Chem. Abstr. 52,
2904 (1958).

[57) H.J. F. Angusu. D. Bryce-Smith, Proc. chem. Soc. (London)
1959, 326; J. chem. Soc. (London) 71960, 4791; G. O. Schenck u.
R. Steinmetz, Tetrahedron Letters /960, Nr. 21, S. 1,

[58] E. Vogel, O. Roos u. K. H. Disch, Liebigs Ann. Chem. 653,
55(1962); G. Wend!t, Diplomarbeit, Universitit Koln (1962).
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Aufgrund der valenzisomeren Beziehung zwischen dem
Cyclooctatrien- und dem Bicyclo[4.2.0]Joctadien-System
lassen sich nicht nur Vierring- in Achtringverbindungen
umwandeln, sondern auch Cyclooctatriene in Cyclo-

butene.

So konnten wir das auf anderem Wege bisher nicht zu-
gingliche Cyclobutenon [59] gewinnen, eine Substanz,
die im Zusammenhang mit dem Cyclobutadien-Problem
[60] Aufmerksamkeit verdient. Ausgangsverbindung war
das aus Cyclooctatetraen leicht erhiltliche Cyclooctatrie-

o 0
| -

(44) (43)
COOCH;

“ . CH3;00C ,_4/0 CH300C OCHy
COOCH, m—‘ ; ]@:rocus

CHR00C CH300C
(51 (52)
OCH,
A70C “ <O iy /“40 I
U

non (44). Dieses reagierte mit Acetylen-dicarbonsiure-
ester in seiner valenzisomeren bicyclischen Struktur (45)
zumAddukt(57). Nach der Regel von Alder und Rickert
sollte (51) beim Erhitzen in Cyclobutenon und Phthal-
sdureester zerfallen. Wegen der Instabilitit des Cyclo-
butenons ergab die thermische Spaltung aber nur Poly-

[59] E. Vogel u. K. Hasse, Licbigs Ann. Chem. 615, 22 (1958)
sowie unverdffentlichte Versuche mit K. Ilasse.

[60) W. Baker u. J. F. W. McOmie in D. Ginsburg: Non-Ben-
zenoid Aromatic Compouads. [nterscience, New York 1959,8.43.
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merisationsprodukte des Ketons. Fiihrt man jedoch das
Addukt zunichst in sein Dimethylketal (52) iiber und
unterwirft dieses der Pyrolyse, so Jd8t sich in guter Aus-
beutc das thermisch stabilere Cyclobutenon-dimethyl-
ketal fassen. Vorsichtige Hydrolyse des Ketals bei 0°C
licfert das duBerst unbestdndige Cyclobutenon.

Zu einer Reihe interessanter bicyclischer Cyclooctatrien-
Derivate, namlich zu Bicyclo[6.1.0Jnona-2.4.6-trienen
(53), gelangt man durch Addition von Carbenen an
Cyclooctatetraen [61]. Fiir derartige Cyclooctatriene be-
stehen neben der intracyclischen Diensynthese, die zu
den erheblich gespannten tricyclischen Valenzisomeren

+

]
l&

.&.\_2_) @ Xg_ (53)
-~ &

X2
(56) (55)

(54) fithren wiirde, noch weitere Isomerisierungsmog-
lichkeiten. Als Vinyloge des Norcaradiens sollte man
von ihnen erwarten, daB sie leicht einer Ringer weiterung
zu Cyclononatetraenen (55) unterliegen. Der Nachweis
der Bildung solcher Cyclononatetraene oder gar deren
Isolierung diirfte freilich schwierig sein, da diese Ver-
bindungen wegen des Vorhandenseins winkelgespann-
ter Doppelbindungen vermutlich sehr reaktionsfihig
sind und sich spontan durch Cyclisicrung zu 8.9-Di-
hydroindenen (56) stabilisieren.

Es ist weiterhin denkbar, dafl die Cyclo-octatetraen-
Carben-Addukte, ohne die Zwischenstufe eines Neun-
rings zu durchlaufen, in 8.9-Dihydroindene iibergehen.
Die Ubertragung der Methylengruppe auf Cyclooctate-
tracn gelingt am besten mit Methylenjodid und einem
Zink/Kupfer-Paar (Jodmethylzinkjodid) nach Simmons
und Smith [62], denn hierbei entstehen im Gegensatz zur
photochemischen oder CuCl-katalysierten Reaktion mit
Diazomethan keine storenden Ncbenprodukte. Der in
miBiger Ausbeute erhaltene kristalline Kohlenwasser-
stoff wurde durch sein magnetisches Kernresonanzspek-
trum und durch seine chemischen Eigenschaften als Bi-
cyclo[6.1.0lnona-2.4.6-trien (57) identifiziert, Wie vor-
auszusehen war, ist die Verbindung thermolabil; sie
wandelt sich bereits bei 90 °C in ein fliissiges Isomeres
um, bei dem es sich jedoch nicht um Cyclononatetraen

t61] E. Vogel u. H. Kiefer, Angew. Chem. 73, 548 (1961).

[62] H. E. Simmons u. R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 80,
5323 (1958); 81, 4256 (1959); G. Wittig u. K. Schwarzenbach,
Liebigs Ann. Chem. 650, 1 (1961).
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sondern um das bereits bekannte 8.9-Dihydroinden (58)
handelt [63]. Untersuchungen iiber den Mechanismus
dieser Umlagerung sind noch im Gange.

CHaJ, 90°C
Zn/Cu -
57) (58)

Die Addition von Dichlorcarben, das nach verschiede-
nen Methoden erzeugt wurde, an Cyclooctatetraen voll-
zieht sich leicht und ergibt mit guter Ausbeute 9.9-Di-
chlor-bicyclo[6.1.0Jnona-2.4.6-trien (59). Wie der Koh-
lenwasserstoff lagert sich auch das Dichlorcarben-Ad-
dukt schon beim Erhitzen auf 80—90 °C um. Fiir das
nahezu quantitativ entstandene Isomere, das sterisch
einheitlich zu sein scheint, konnte die Dihydroindcn-
Struktur (61) mit den Chloratomen in Nachbarstellung
bewiesen werden. Das allylstindige Chloratom diirfte
die trans-Stellung zum Cyclohexadien-Ring einnehmen.

suc ©:]><8 (60)

Dic Umlagerung von (59) in (61) ist ohne Zweifel mit der in
letzter Zeit bekanntgewordenen Isomerisierung anderer
Cyclopropan-Derivate mit geminalen Halogensubstituenten
verwandt [64]. So wird das Produkt der Addition von Di-
bromcarben an Cyclopenten, das 6.6-Dibrom-bicyclo[3.1.0}-
hexan [65], durch kurzes Erhitzen auf 155 °C in 2.3-Dibrom-
cyclohexen umgewandelt, wihrend sich das aus Dichlor-
carben und Cyclobuten gebildete 5.5-Dichlor-bicyclo[2.1.0]-
pentan (62) offenbar bereits im Entstehungszustand bei 0 °C

CCl, Cl
s [<&] — O
u e’
(62) (63)

in 2.3-Dichlor-cyclopenten (63) umlagert [66]. Aufgrund
der Instabilitit von (62) und der durch mehrere Beispicle
belegten reversiblen Umwandlung von Cycloocta-1.3.5-
trienen in Bicyclo[4.2.0Jocta-2.4-diene halten wir es fiir
wahrscheinlich, dal die Umlagerung des Cyclooctatetraen-
Dichlorcarben-Addukts (59) iiber dessen tricyclisches Isome-
res (60) verlduft, das als Strukturelement das Bicyclo[2.1.0)-
pentan-System mit geminalen Chloratomen enthilt. Ob bei
der Offnung des Dreirings in (60) und (62) ionische Zwi-
schenprodukte auftreten oder ob Ringdffnung und Wan-
derung des Halogenatoms ein synchroner Prozefl ohne we-
sentliche Ladungstrennung sind, ist noch unklar. Es sei in
diesem Zusammenhang erwihnt, dal (59) bei Zimmertem-
peratur nicht solvolysiert wird und sich gegeniiber waBrig-
alkoholischem Silbernitrat inert verhilt.

Die gleiche Umlagerung wic bei (59) wurde beim Addukt
von Dibromcarben an Cyclooctatetraen festgestellt.

[63] K. Alder u. F. H. Flock, Chem. Ber. 87, 1916 (1954).

[64] Literaturzusammenstellung: E. Vogel, Angew. Chem. 72, 8
(1960).

[65) J. Sonnenberg u. S. Winstein, J. org. Chemistry 27, 748
(1962).

[66] Unverdffentlichte Versuche mit H. Kiefer.
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¢) Das valenzisomere System Cyclonona-1.3.5-trien/
Bicyclo[4.3.0]nona-2.4-dien

Die Dynamik, die die beiden zuvor besprochenen va-
lenzisomeren Systeme auszeichnet, hat das homologe
System Cyclonona-1.3.5-trien/Bicyclo[4.3.0lnona-2.4-
dien [67] nicht mehr.

Cis- und trans-Bicyclo[4.3.0]nona-2.4-dien entbehren
der Baeyer-Spannung als Triebkraft zur Umlagerung
und sind daher bestindig. Eine Valenztautomerie mit
dem energiereichen Cyclononatrien konnte bisher nicht
mit Sicherheit nachgewiesen werden.

N(CHjs)2

20— |I9-C0

(64) (65) (66)

Nach Alder und Dortmann [67] entsteht beim Hofmann-
Abbau des -Desdimethyl-homogranatenins (64) (beide
Doppelbindungen cis-konfiguriert) primir cis-cis-trans-
Cyclonona-1.3.5-trien (65), das aber sogleich unter in-
tracyclischer Diensynthese in das stabilere bicyclische
Isomere, das trans-Bicyclo{4.3.0]nona-2.4-dien (66),
iibergeht, Die Annahme, daB die beim Erhitzen von
(66) auf 120°C eintretende geringfiigige Veridnderung
des Kohlenwasserstoffs auf eine teilweise Isomerisierung
zu Cyclononatrien zuriickzufiihren ist, bedarf der Nach-
priifung. Auch die Valenzisomerisierung von (65) zu
{66) scheint nicht gesichert, da die Hofmann-Eliminie-

[67) K. Alder u. H. A. Dortmann, Chem. Ber. 87, 1905 (1954).

rung bei (64) moglicherweise transannular verlauft und
unmittelbar (66) ergibt.

Bei den valenzisomeren Systemen Cycloheptatrien/Nor-
caradien, Cycloocta- 1.3.5 - trien/Bicyclo[4.2.0]octa - 2.4-
dien und Cyclonona-1.3.5-trien/Bicyclo{4.3.0Jnona-2.4-
dien bestehen somit qualitativ die gleichen Stabilitéts-
verhiltnisse wie in der homologen Reihe der cis-1.2-Di-
vinyl-cycloalkane.

Ahnlich dem Cyclononatrien und Cyclononatetraen scheinen
Zehnringpolyene mit drei und mehr konjugierten Doppelbin-
dungen sehr unbestindige Verbindungen zu sein [68]. Von
diesen noch unbckannten Kohlenwasserstoffen verdient;das
Cyclodecapentaen als hiheres Vinyloges des Benzols und
Cyclooctatetraens besondere Beachtung. Obwohl die Hiickel-
Regel [69] fiir Cyclodecapentaen aromatischen Bindungszu-
stand vorhersieht, besitzt der Kohlenwasserstoff aller Wahr-
scheinlichkeit nach die Eigenschaften eines Polyolefins, da die

[%x \ A /ﬁ
v\\;’// 2 \//J\;‘/

Einebnung des Zehnrings mit einer zu hohen Spannung er-
kauft werden miiBBte. Vermutlich unterliegt Cyclodecapen-
taen bereits im Entstehungszustand der Valenzisomerisie-
rung zum 9.10-Dihydronaphthalin (oder anderen Isomeren),
eine Umlagerung, fiir die man seit kurzem einen Prizedenz-

fall [70] kennt.

Eingegangen am 14. August 1962 [A 235])

[68] Ein Cyclodecatrien ist vermutlich Zwischenprodukt bei der
photochemischen Epimerisierung von Isodehydrocholesterin zum
A6.8-Koprastadicnol: A. Windaus, L. Linsert u. H. J. Eckhardt,
Liebigs Ann. Chem. 534, 22 (1938); A. Windaus u. G. Ziihlsdorff
ibid. 536, 204 (1938).

[69] E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 (1931).

[70) M. Avram, C. D. Nenitzescu u. E. Marica, Chem. Ber. 90,
1857 (1957).

Synthesen und Reaktionen neuer ortho-kondensierter Pyrazoloverbindungen

VON DR. K. H. MENZEL, DR. R. PUTTER UND DR. G. WOLFRUM

CHEMISCH-TECHNISCHES LABORATORIUM DER AGFA-PHOTOFABRIK UND
WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG.,

LEVERKUSEN

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. Dr. e, h. Dr. h. c. Otto Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die bisher nicht bekannten tricyclischen Ringsysteme des Pyrazolo[1,5-a]benzimidazols
und des Pyrazolo[5,1-b]chinazolons konnten nach verschiedenen Methoden hergestellt
werden. Das bereits bekannte Pyrazolo[3,4-b]chinolin lie sich nach einem neuen, wesent-
lich einfacheren Verfahren synthetisieren. Die genannten Verbindungen wurden in ihre
Alkyl-, Sulfo-, Nitroso-, Nitro-, Amino- und Azo-Derivate iibergefiihrt und als Kompo-

nenten fiir Farbfilme erprobt.

A. Einleitung

Yerbindungen der Pyrazolreihe finden ausgedehnte Ver-
wendung beispielsweise als Arzneimittel, als Kupplungs-
komponenten zur Herstellung von Azofarbstoffen oder
als Farbkuppler in der Farbenphotographie. Daher er-
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schien es uns von Interesse, Mdglichkeiten zur Herstel-
lung neuer o-kondensierter Pyrazole aus technisch leicht
zugdnglichen Verbindungen zu suchen. Die Ergebnisse
dieser seit 1958 laufenden Untersuchungen sind in zahl-
reichen Patenten und Patentanmeldungen niedergelegt.
Im folgenden sollen die wichtigsten Synthesen und Reak-
tionen beschrieben werden.
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