[13] R West u. J. Nin in J. P. Snyder: Nonbenzenoid Aromatics.
Academic Press, New York 1969.

[14] Sterische Effekte von R kisnnen zu Einschriinkungen fithren.

[15] Fiir gemischte ,,Oxoiminokohlenstoffe” gilt Entsprechendes.
Vgl [5].

Ein neues mechanistisches Konzept fiir die
Bicyclopropenyl-Umlagerung'!

Von Robert Weiss und Steffen Andrae'

AuBer einer vielzitierten'? *! Untersuchung von Bresiow!*!
(Schema 1) existieren bisher keine Arbeiten iiber den Ver-
lauf der thermischen Isomerisierung von Bicycloprope-
nyl- (1) zu Benzol-Derivaten (5) und (6.

H H
Ph, g g _Ph

P 2 AL
_
~Ph
Ph Ph Ph

Ph Ph
(1) (2)
Ph H Ph Ph Ph H
1] [ 11
Ph Ph Ph H
Ph
(3) (4)
H Ph
Ph h Ph H
Ph Ph Ph H
H ’h
(5) (93%) (6) (%)
Schema 1.

Entstehung und/oder Art der hypothetischen Zwischen-
stufen (2)—(4) miissen jedoch aufgrund folgender Argu-
mente in Zweifel gezogen werden :

1. Die Reaktion (7)—-(2) ist nach den Woodward-Hoff-
mann-Regeln verboten und zudem mit einer Zunahme an
Spannungsenergie belastet.

2. Aufgrund von Erfahrungen in der Prismanchemie/?!
wire bei der thermischen Isomerisierung von (2) eine
Benzvalen-Zwischenstufe zu erwarten, welche u. a. Anla
zur Bildung des m-Isomeren von (5) und (6) geben sollte.

Diese Bedenken, sowie unsere Beobachtung, daB (3)
aus (/) durch Ag'-Katalyse zuginglich ist™), regten uns
zu einer vertieften Untersuchung der Bicyclopropenyl-
Umlagerung unter Einbezichung der Ag'-Katalyse an.

Ph: H X :Ph
Ph Ph

Die Einwirkung von dquimolaren Mengen AgClO, auf
die Modellsubstanz (7a) bei 50°C in wasserfreiem C,Hyq
verlduft gemdB NMR-Analyse innerhalb von 2 Std. voll-
stindig und ausschlieBlich zu (8) und (9.

(7a), X = CHg 5]
(7h), X = OCHg |5,6]
(7¢), X = CN |5,6]
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(9) (CH,-Signal bei t=7.79) konnte durch Umkristalli-
sieren aus dem Reaktionsgemisch rein erhalten und durch
Vergleich mit einem authentischen Priiparat!” identifiziert
werden.

Ph
Ag! ph__ % _ph Ph CH,
Taj Callg, 50°C ]I—:i *
e Ph Ph Ph H
H Ph
(8) (45%) 9) (55%)
CH,g
Ph Ph
(10)
Ph Ph
H

Die Struktur von (8), welches nicht véllig frei von anhaf-
tendem (9) zu erhalten war, ist durch folgende Daten ge-
sichert:

1. Das UV-Spektrum (CHCI,) zeigt mit X, =295 nm und
log £€=4.33 die Charakteristika zweier im wesentlichen
unabhéngiger cis-Stilben-Chromophore!*!,

2. Im NMR-Spektrum weist (8) neben Aromatenproto-
nen ein CH,-Signal bei t1=28.22 (s) sowie das Signal eines
einzelnen Methinprotons bei 1=5.93 (s) auf. Insbesondere
die Lage letzteren Signals ist charakteristisch fiir ein Dewar-
Benzol dieses Strukturtyps''’.

3. SchlieBlich konnte ( &) in siedendem Toluol mit einer
Halbwertszeit von 3 Std. zu 1-Methyl-2,3,5,6-Tetraphenyl-
benzol (10) aromatisiert werden [identisch mit unab-
hingig synthetisierter Substanz!®: Fp = 269-270°C, NMR
(CDCl;): ©=8.04 (3H/s). 2.83 (10H/s). 2.81 (10H/s),
2.26 (1H/s)].

Die thermische Umlagerung von (7u) in siedendem
(CH,),Cl, - zur Vermeidung von Sidurekatalyse wurde das
Losungsmittel zuvor iiber basischem Al,O; chromatogra-
phiert — lieferte nach 4 Wochen als alleinige Endprodukte
die Benzol-Derivate ( 9) (30%) und (70) (70%,). Bemer-
kenswerterweise war dabei das Dewar-Benzol (&) als
Zwischenstufe der Bildung von (70) eindeutig NMR-spek-
troskopisch nachweisbar [Zusammensetzung des Reak-
tionsgemisches nach 331 Std.: (7a): 57%, (8): 9%.:
(9):13%; (10): 21%,]. Der damit erstmals gelungene'
direkte Nachweis einer Dewarbenzol-Zwischenstufe bei
der thermischen Bicyclopropenyl-Umlagerung ist der
hohen Stabilitdt von (8) ~ verglichen mit derjenigen von
(3)"1 - zu verdanken.

Tabelle 1. Ergebnisse der thermischen und Ag'-katalysierten Umlage-
rung von ({) und (7a) [9].

Verb. Umlagerung o-Reihe [a] p-Reihe [a]
(1) A 7% (6 [4] 93% (5)[4]
(1) Ag* 5% (6)[b] 95% (5)[b]
(7a) A 30%(9) 70% (10)
(7a) Ag® 55%(9) 45% (10)

[a] Diese Bezeichnung bezieht sich auf die Stellung der Bicyclopro-
penyl-Briickenkopfsubstituenten im Umlagerungsprodukt (Ben-
zol oder Dewar-Benzol).

[b] Wie wir jetzt fanden, entsteht auch /6) in geringen Mengen als
Produkt der Ag'-katalysierten Umlagerung von (1, [1]: S1. Andrae.
Diplomarbeit, Universitat Miinchen 1972,
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Produkte und Produktverteilung (Tabelle 1) weisen darauf
hin, daB thermische und Ag'katalysierte Umlagerung
sowohl bei (1) als auch bei (7a) eng verwandte Prozesse
sind.

Insbesondere zeigt das fiir beide Umlagerungstypen prak-
tisch gleiche Produktverhiltnis bei (/) (vgl. Tabelle 1),
daB es wohl kaum Funktion von Ag' sein kann, eine
Sequenz von symmetrie-verbotenen (Schema 1) in eine
Sequenz von symmetrie-erlaubten Prozessen zu iiberfiih-
ren!!®. Schema 1 vermag auch nicht den starken Einflul
des Briickenkopf-Substituenten von (7a) aul die Pro-
duktverteilung bei der thermischen Umlagerung zu erkli-
ren.

Eine adiquate Interpretation des gesamten experimen-
tellen Materials zur Bicyclopropenyl-Umlagerung ist hin-
gegen auf der Basis des in Schema 2 formulierten neuen
mechanistischen Konzepts moglich.

X'(x)
Mn
—_—
X(XH
Mn-l
(11) 116) |(16a)]
monorot. disrot.
Oftnung A 6ffnung
Mo
X'(X) X'(xX)
— X'(X)
B
——
X(X) X(X" X(X"

(12) (12a)] (17) 1(17a))
X(X") X'(X) X(X) X'(X)

)

Mn-l
(13) 1(13a)] (18) |(18a)]

XX X'(X)

17 .

o (1) (19) ((19a)]

X
o

Schema 2.

In Umkehrung der Cyclopropenbildung'* ! wird die ther-
mische Bicyclopropenyl-Umlagerung von (//) gemiB
Schema 2 durch eine Retrocarbenspaltung!'?! zum Singu-
lettcarben!3) (12) [(12a)] eingeleitet. Es folgt mit (12)
[(12a)]—(13) [(13u)] eine Ringerweiterung vom be-
kannten und #duBerst leicht verlaufenden Typ Cyclopro-
penylmethyl-Kation - Cyclobutenyl-K ation!'*!, Erfolgt die
monorotatorische!' ' Cyclopropen-Ringdffnung in (/1)
aus der transoiden Konformation heraus, so fiihrt sie
direkt zu der fiir die Ringerweiterung erforderlichen bisek-
tischen Konformation des Vinylcarbens (72) [(12u}]
(vgl. Schema 2). Folglich besteht durchaus die Moglichkeit.
daf} die Ringoffnungs-Ringerweiterungssequenz in ener-
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getisch giinstiger Weise gekoppelt, d. h. als Synchronpro-
zeB ablaufen kann (in diesem Fall wire (12) [(12a)]
keine echte Zwischenstufe der Bicyclopropenyl-Umlage-
rung). Hieran schlieBt sich als produktbestimmender (s.u.)
Schritt die Abreaktion des inneren l[onenpaares (/3)
[(13a)] zu den isomeren Dewar-Benzolen (/4 und (19)
[(19a)] sowie gegebenenfalls deren Aromatisierung an.

Die plausibelste Funktion von Ag' bei der Umlagerung ist
die Katalyse der Retrocarbenspaltung (Retrocarbenspal-
tungen von Cyclopropenen durch Cu'!'®) und TI"M(1™! sind
z.B. bekannt). Diese konnte im (sterisch giinstigsten) exo-
Angriff von Ag' auf (//) und rascher disrotatorischer
Offnung von (16) [(16a)] zu (17) [(17a)] bestehen. Mit
der Ringerweiterung zu (18 [(/8a)] miindet das Re-
aktionsgeschehen in den gleichen Kanal ein wie im ther-
mischen Fall und sollte von dort aus genauso weiterver-
laufen (vgl. Schema 2),

Die Anwendung von Schema 2 auf (/) [(11). X=X'=H]
zeigt, daB dort bei der Thermolyse die Retrocarbenspal-
tung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Ge-
samtprozesses sein mufl; wird deren Aktivierungsenergie
durch Ag'-Katalyse herabgesetzt, so wird das Dewar-
Benzol (3, isolierbar. Fiir beide Umlagerungsversionen
ist das (19) entsprechende Dewar-Benzol [welches einem
anderen Strukturtyp als (4) angehort, vgl. Schema 1] nicht
nachweisbar. Vermutlich ist der Ubergang in (6, durch
den Phenylrest am Briickenkopf stark erleichtert!*®), Das
o/p-Produktverhiltnis bei der Thermolyse schlieBlich re-
fiektiert die Konkurrenzsituation des Cyclobutenylkation-
Teils in (/3) (X=X'=H) gegeniiber dem Vinyl-Anion:
In ganz iiberwiegendem Mafe ist dabei nucleophile Addi-
tion an die elektrophilere 1-Position unter Wahrung der
Konjugation zwischen den Phenylresten zu erwarten!!!
in Ubereinstimmung mit dem Experiment (s. 0.). Die gleiche
Situation sollte gemiB Schema 2 auch bei Ag'-Katalyse
auftreten, da dort (/3) ebenfalls als Zwischenstufc zu
postulieren ist: Ein praktisch gleiches o/p-Verhiltnis (vgl.
Tabelle 1) ist dafiir sichtbare Bestiitigung.

Der Einfluf} des Briickenkopfsubstituenten in (7a) auf die
Produktverteilung wird iiber eine Zwischenstufe vom Typ
(13) (X=CH,, X =H) verstindlich : Die carbeniumionen-
stabilisierende Wirkung der CH,-Gruppe auf die 1-Posi-
tion bewirkt eine relative Zunahme des Ringschlusses in
der 3-Position und damit die verstirkte Bildung eines Ver-
treters der o-Reihe. Bei Ag-Katalyse sollte diese Zwi-
schenstufe jedoch statistisch stirker ins Spiel kommen als
bei der Thermolyse, weil Ag' aus sterischen Griinden den
Angrifl aul den am Briickenkopf unsubstituierten Cyclo-
propenring bevorzugen sollte, wiahrend die thermische
Retrocarbenspaltung vorzugsweise iiber (72} (X=H.
X'=CHj; Carbeniumionen-Stabilisierung!) ablaufen diirf-
te. Aul dieser Basis wird die Divergenz beider Wege be-
ziiglich des o/p-Verhiltnisses (vgl. Tabelle 1) verstindlich.
Eingegangen am 5. September 1972, ergiinzt am 9. November 1972
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Bildung eines Dewar-Anisols durch
Bicyclopropenyl-Umlagerung!

Von Robert Weiss und Steffen Andrae™

Entsprechend unserem mechanistischen Konzept!!! solite
die Bicyclopropenyl-Umlagerung zu Benzol-Derivaten in
charakteristischer Weise durch Briickenkopfsubstituenten
beeinfluBbar sein ; insbesondere sollten Donor-Substituen-
ten die Umlagerung erleichtern, Acceptor-Substituenten
sie hingegen erschweren. Wegen der Ahnlichkeii Jer Me-
chanismen erwartet man zusitzlich eine weitgehende Par-
allelitit der Effekte bei der thermischen und der Ag'-kata-
lysierten Umlagerung!'L

Diese Hypothesen haben wir an den M.x' "t uhaiinzen
(1) und (2a)/(2bs1*-? iiberpriift.

H CN HG®
Ph: I l :Ph Ph Ph Ph: i PhIOCHS
Pn *h Ph Ph Ph Ph
(1 (2a) (2b)

(1) erwies sich selbst gegeniiber einem doppelten Uber-
schuB von Ag* -lonen!*! in siedendem wasserfreiem Benzol
iiber Tage hinweg als vollig stabil. Thermisch ist (/) bis
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110°C wochenlang stabil (bei wesentlich héheren Tempera-
turen zersetzt sich die Substanz, ohne daf3 definierte Pro-
dukte nachweisbar gewesen wiren). Die fehlende Neigung
von (/) zur Aromatisierung steht in eklatantem Gegensatz
zum Verhalten aller bisher bekannten Bicyclopropenyl-
Derivate!'! und ist insbesondere auf der Basis des von
Breslow vorgeschlagenen Mechanismus der Bicyclopro-
penyl-Umlagerung!!"#! unverstindlich. Unser Alternativ-
mechanismus bietet hingegen eine einfache Erklirung fiir
das Verhalten von (/) (s. Schema 1).

Ph
(A

Ph

(1)<_—___—_|-

Schema 1.

Die fiir die thermische Umlagerung von (1) (vgl'')) er-
forderliche Retrocarbenspaltung (/)—(3) ist durch die
CN-Gruppe blockiert (x-Cyancarbenium-lon!). Zwar ist
eine (reversible) Retrocarbenspaltung des anderen Cyclo-
propenringes zu (4) denkbar (dieser Punkt wurde noch
nicht néher untersucht), jedoch sollte dann die CN-Gruppe
die Ringerweiterung (4)—(5) (vgl.')) verhindern. Véllig
analoge Argumente gelten fiir die Ag'-katalysierte Umla-
gerung. Auf diese Weise gentigt eine CN-Gruppe am Briik-
kenkopf, um das gesamte Bicyclopropenylsystem zu sta-
bilisieren.

Das im Sinne unseres Mechanismus elektronische Gegen-
stiick zu (1) ist der Ather (2a). Wiihrend das Studium der
thermischen Umlagerung von (2a) wegen der harniickigen
Verunreinigung durch (2b)!?! unterlassen werden mufte.
lieB sich diese Schwierigkeit bei der Ag'-Katalyse umge-
hen. Die Einwirkung von #quimolaren Mengen Ag'-
Ionen auf das in wasserfreiem Benzol geldste Gemisch
(2a)/(2b) verlief unter beispicllos milden Bedingungen
(5 min bei Raumtemperatur) praktisch ausschlieBlich!*!
gemil Schema 2.

OCH; OCHj
Ag! st T Ph Ph Ph
(2b) =2== (2a) &> | || —
Ph p Ph Ph Ph
H
(6) (7)

Schema 2.

Stoppte man die Reaktion nach 5 min durch Ausschiitteln
der Ag*-Tonen mit H,O., so waren anstelle von (2a,/(2b)
zwei neue Substanzen - (6 (ca. 70%,) und (7 (ca. 30%,°h -
NMR -spektroskopisch nachweisbar.

Die Struktur von (6) ergibt sich aus folgenden Daten:
1. NMR-Spektrum: 1=6.60 (3H/s); 54311 (1 H/s); 2. UV-
Spektrum: A, (CHCl;)=290nm (log £ x 4.40)"}; 3. Quan-
titative Isomerisierung mit einer Halbwertszeit von ca.
20 min bei 50°C zu (7)!" (iibereinstimmend mit authenti-
schem Priparat!®).
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