
Die Thermolyse von (2) in Losung (Cyclohexan, 120°C) 
ergibt neben ( 4 )  und ( 5 )  in ca. 30-proz. Ausbeute die 
Dimerisationsprodukte des Triplett-Diradikals (3)r2]. 
Wird dieseReaktion im NMR-Gerat durchgefuhrt, konnen 
in Emission erscheinende CIDNP-Signale der Dimeren 
registriert werden. Der im Vergleich zum 2,3-Dimethylen- 
bicyclo[2.2.0]hexan sowie 5,6-Dimethylen-2,3-diaza-bicy- 
clo[2.2.2]oct-2-en deutlich geringere Anteil der Triplett- 
gegenuber der Singulett-Reaktion[21 konnte durch den 
schwingungsm%&g angeregten Zustand von (3) bedingt 
sein, durch den die Lebensdauer des Diradikals verkurzt 
wird und die Chance fur den ubergang zurn Triplett ab- 
nimmt. 

Eingegangen am 5. M a n  1973 [Z 818b] 
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[5] Die postulierte UberschuDenergie von (3) IiiDt sich unter Beriicksich- 
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eine a-Bindung: 50 kcal/mol), der gewonnenen Resonanzenergie 
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und der beobachteten Aktivierungsenergie zu ca. 25 kcal/mol abschatzen. 
[6] G.  B. Kistiakowsk?.. J.  R .  R u h o a  H. A .  Smith u. W E .  Vaugham, 
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Thermische Umlagerung 
von 2-Methylentricyclo[4.1.0.01 ,3]heptan 

Von Wolfgang R .  Roth und Gerhard Erker"] 

Aufder Suche nach Wegen zur Darstellung des Diradikals 
2,3-Dimethylen-l,4-~yclohexadiyl (5)'" haben wir uns fur 
die Thermolyse des 2-Methylentricycl0[4.1 .O.O' s3]heptans 
(I)[*] interessiert. 

Erhitzt man ( I )  in der Gasphase (1 Torr) auf 120"C, set& 
sich die Verbindung uber eine Methylencyclopropan-Um- 
lagerungC3l ins Gleichgewicht mit einer isomeren Substanz 
(2),  die aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften 
als Tricyclo[5.1.0.01~3]oct-3-en angesprochen wird. Bei 
150°C tritt ein dritter Gleichgewichtspartner auf, der als 
1-Allyl-2-vinyl- 1 -cyclopropen (3) identifiziert wurde und 
durch eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mit (2) 
verbunden ist. 

Das Gleichgewichtsgemisch aus ( I ) ,  (2) und (3) lagert 
sich bei 180°C in einer irreversiblen Reaktion in ein Ge- 

p] Prof. Dr. W. R. Roth und DipLChem. G. Erker 
Lehrstuhl fur  Organische Chemie der Universitat 
4630 Bochum, UniversitatsstraDe 150 

misch aus Bicyclo[4.2.0]octa-1,5-dien ( 4 )  und 3,4-Dime- 
thylen-1,5-hexadien ( 6 )  um. Wahrend das Produktverhdt- 
nis von ( 4 )  und (6) von der Reaktionstemperatur unab- 
hangig ist und damit konkurrierende parallele Reaktionen 
fur die Entstehung von ( 4 )  und (6) unwahrscheinlich 
werden, beobachtet man eine ausgepragte Abhangigkeit 
vom Druck. Unterhalb 10- Torr wird praktisch aus- 
schlieI3lich das Tetraen (6) gebildet. Mit steigenden Druk- 
ken nimmt die Konzentration von ( 6 )  zugunsten von 
( 4 )  laufend ab; bei ca. 100Torr betragt das Verhaltnis 
ca. 1 : l .  

Die Bildung von ( 4 )  und ( 6 )  llBt sich uber die Zwischen- 
stufe des Diradikals 2,3-Dimethylen- 1,4-cyclohexadiyl ( 5 )  
verstehen, das im Hinblick auf die Druckabhangigkeit des 
Produktverhaltnisses augenscheinlich in einem schwin- 
gungsmaI3ig angeregten Zustand gebildet wird. Dank dieser 
UberschuBenergie konnen sich die Umlagerungsprodukte 
( 4 )  und (6) ,  falls sie nicht durch Stolj desaktiviert werden, 
wechselseitig ineinander umlagern, und es kommt zur be- 
vorzugten Bildung des thermodynamisch stabilsten Pro- 
duktes (6). Im mittleren Druckbereich sollte durch sekun- 
dare Umlagerung der angeregten Umlagerungsprodukte 
auch 1,2-Divinyl-l-cyclobuten entstehen. Dieses Produkt 
ist bei 180°C jedoch nicht stabil und entzieht sich durch 
Umlagerung in ( 4 )  und (6) seinem Nachweisr4]. 

Eine weitere Stiitze fur das intermediare Auftreten des 
Diradikals (5) ergibt sich aus der Thermolyse von (1)  
in Cyclohexan. Neben Polymeren erhalt man die Dimerisa- 
tionsprodukte des Triplett-Diradikals. Wird die Reaktion 
im NMR-Gerat durchgefiuhrt, konnen auch hier in Emis- 
sion erscheinende CIDNP-Signale der Dimeren beobachtet 
werden[']. 

Eingegangen am 5. Marz 1973 [Z 8 1 8 ~ 1  

[l] W K. Roth u. G. Erker, Angew. Chem. 85,510 (1973); Angew. Chem. 
internat. Edit. 12, Nr. 6 (1973). 
[2] L. Skatrebel, J. Org. Chem. 31, 2789 (1966). 
131 W uon E.  Doering u. H .  D. Roth, Tetrahedron 26, 2825 (1970), und 
dort zit. Lit. 
[4] W R .  Roth, M. Heiber u. G. Erkur, Angew. Chem. 85, 511 (1973); 
Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 6 (1973). 

Das Diradikal 2,3-Dimethylen-l,4-cyclohexadiyl 
als Zwischenstufe thermischer Umlagerungen 
in der Gasphase[**] 

Von Wolfram Grimme und Heinz-Joachim Rother"] 

Der Mechanismus der Allen-Dimerisierung zum 1,2-Dime- 
thylencyclobutan erscheint zur Zeit dualistisch. Der an 
einem Beispiel demonstrierten Stereospezifitat" der Reak- 
tion wird am besten ein durch die Orbitalphasen gesteuer- 
ter SynchronprozelY2I gerecht, wahrend ein sich nicht auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit, aber auf die Produktvertei- 
lung auswirkender lsotopeneffekt[31 fur das Auftreten des 
2,3-Dimethylentetramethylen-Diradikals als Zwischenstu- 
fe spricht. Im letzteren Fall ware der stereospezifische Ab- 
lauf nur gegeben, wenn Bildung und Cyclisierung des Dira- 

[*] Dr. W. Grimme und Dipl.-Chem. H.-J. Rother 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
5 Koln 1, Zulpicher StraDe 47 
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dikals den Auswahlregeln[21 gehorchten. Diese Bedingung 
erscheint fur den zweiten Reaktionsschritt erfiillt, da sich 
bei der degenerierten Dimet hylencyclobutan-Umlagerung 
das 2,3-Dimethylentetramethylen-Diradikal (auch als ,,Te- 
tramethylenathan" bezeichnet) conrotatorisch bildet und 
wieder ~chlieBt[~]. Wir untersuchten die Allen-Dimerisie- 
rung fur einen intramolekularen Fall, da hier ein interme- 
diar auftretendes 2,3-Dimethylentetramethylen-Diradikal 
beziiglich seiner Geometrie und dem Drehsinn seiner Cycli- 
sierung eingeschrankt ist. 

Skattebd hat die thermische Umlagerung des 1,2,6,7-0cta- 
tetraens ( 5 )  zum 3,4-Dimethylen-1,5-hexadien (8) be- 
schriebenr5]. Er gibt kein unmittelbares ,,Dimerisierungs- 
produkt" rnit dem Dimethylencyclobutan-Strukturele- 
ment an, diskutiert jedoch als Zwischenstufe das Diradikal 
2,3-Dimethylen-l,4-cyclohexadiyl (6). 

Wir wiederholten die Thermolyse von ( 5 )  im Einlal3teil 
eines Gaschromatographen und fanden, daB zwischen 250 
und 300°C bei 5- bis 50-proz. Umsatz neben (8) das 
Bicyclo[4.2.0]octa-1,5-dien (9) gebildet wird [NMR 
(CCl,, TMS intern): t=4.84 (2H), 7.30 (4H), 7.88ppm 
(4H); UV (Cyclohexan): h=271 nm (~=5100); Tetrachlor- 
o-chinon dehydriert zum Benzocyclobuten]. Das zwischen 
250 und 300°C kinetisch kontrollierte Produktverhaltnis 
(8) : (9) betragt (1.05 fO.05) : 1. 

0 

/ c o  
n 

J 

Bei hoherer Temperatur nimmt es zu, da oberhalb von 
330°C (9) in (8) ubergeht. Das Diradikal2,3-Dimethylen- 
1,4-cyclohexadiyl ( 4 )  ist als Vorlaufer beider Produkte 
plausibel, wenn seine beiden extremen Konformationen 
in Betracht gezogen werden: Die bei der Verkniipfung 
der beiden Allen-Einheiten primar entstehende Sesselkon- 
formation (6a) rnit in sich verdrillten Allylgruppen besitzt 
in den beiden parallel zur 5,6-Bindung ausgerichteten 2p 
Orbitalen des Rings die Voraussetzung zur Offnung zu 
(8). Dem eihgeebneten 2,T-Bisallyl-Diradikal (6b)  steht 
dagegen der ubergang zu (9) offen, der nach der Theorie 
disrotatorisch verlaufen sollteL6'. 
Zur Erhartung des Auftretens von ( 4 )  bei der Thermolyse 
des ,,Bisallens" ( 5 )  wurde versucht, (6) auf anderem Wege 
zu erzeugen. Wir fanden, daD 2-Methylentricyclo- 
C4.1 .0.01*3]heptan ( I )  ['I bei der statischen Thermolyse 
in der Gasphase oberhalb von 105°C im Gleichgewicht 
mit Tricycl0[5.1.0.0~~~] oct-3-en ( 3 )  steht [NMR (CCl,, 
TMS intern): r=4.35 ( 1  H), 7.49 (1 H, A-Teil eines AB-Sy- 
stems), 7.7-8.3 (4H), 8.46, 8.73 (2H, AB-System), 8.5-8.9 
(1 H), 9.10 ppm (1 H, t)]. Aus den Geschwindigkeitskonstan- 
ten der Hin- und Riickreaktion bei geringem Umsatz bei 

105°C ergibt sich die Gleichgewichtskonstante K = 
[ (Z)] :[ (3)] = 0.9 f 0.2. Die b;quilibrierung ist eine Me- 
thylencyclopropan-Umlagerungfsl, fur deren Zwischen- 
stufe (2) vom Typ des Methylentrimethylen-Diradikals 
sich unter Offnung des Dreirings der leichte Ubergang in 
das Diradikal (6) erwarten l a t .  Tatsiichlich liefert so- 
wohl (1 )  als auch (3) unter den oben genannten Ther- 
molysebedmgungen neben dem jeweiligen Gleichgewichts- 
partner und einem Folgeprodukt von (3) ,  das wir als 
I-Allyl-2-vinyl-I-cyclopropen ansprechen, die bekannten 
Verbindungen (8) und (9) im zuvor erhaltenen Verhaltnis 
von 1.05:l. Diese Ergebnisse zeigen an, daB (6) bei beiden 
Reaktionen als Zwischenstufe auftritt. Daruber hinaus ist 
zu fordern, daB das Diradikal aus dem Gleichgewicht der 
Methylenspiropentane ( I )  und (3) ebenfalls in der Sessel- 
konformation (6a) entsteht. Diese Geometrie wird er- 
reicht, wenn bei der Offnung der Cyclopropanringe in (1) - 
wie im Fall der Methylencyclopropan-UmlagerungrE1, - 
jeweils ein Orbital orthogonal zum x-System verbleibt. 

Als weiterer Vorlaufer fur das Diradikal (6) bietet sich 
das 2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.O]hexan (7) an, aus dem 
es unter disrotatorischer &fnung[61 der zentralen Bindung 
in der planaren Konformation (66) entstehen sollte. Wir 
stellten die Verbindung her, in Anlehnung an die Synthese 
des 5,6-Dimethylenbicyc10[2.2.O]hex-2-ens[~~, aus dem An- 
hydrid ( lo ) [  ' O1 der Bicyclo[2.2.0] hexan-exo-2,3-dicarbon- 
saure. Nach seiner Veresterungmit HC1 in Methanol wurde 
im selben Losungsmittel rnit Natriummethanolat nun 
trans-Dicarbonsaure-dimethylester ( 1  1 )[ ' '1 (Fp =49 "C, 
90%) isomerisiert. Die Reduktion rnit LMlH, lieferte 
das Diol (12) als viskoses 01 (Kp=88-90°C/10-4Torr, 
94%), das rnit p-Toluolsulfonsaurechlorid in Pyridin zum 
Ditosylat (1 3 )  (Fp = 79 "C, 80%) verestert wurde. Bei der 
Umsetzung von (1 3) rnit Kalium-tert.-butanolat in Dime- 
thylsulfoxid bei Raumtemperatur und 0.1 Torr destillierte 
das 2,3-Dimethylenbicycl0[2.2.0]hexan (7)["1 mit 78- 
proz. Ausbeute in eine auf - 70°C gekuhlte Falle [NMR 
(CCl,, TMS intern): r=4.85 (2H, s), 5.30 (2H, s), 6.7 (2H, 
m), 7.2-8.2ppm (4H, m); UV (Cyclohexan): h=243 
(~=9500, Sch), 252 (llOOO), 260nm (8000, Sch)]. 

Der Bicyclus (7) lagert sich im EinlaBteil des Gaschroma- 
tographen oberhalb von 150°C in (8) und (9) um. Die 
Massenbilanz von ca. 80% zeigt, daI3 sich die Verbindung 
in der Gasphase im wesentlichen intramolekular umlagert, 
wahrend bei der Thermolyse in Losung Dimere entste- 
hen[l3]. Das Produktverhaltnis ( 8 ) : ( 9 )  betragt zwischen 
170 und 300°C (0.45 f0.02): 1, d. h. es wird mehr als doppelt 
soviel (9) gebildet wie aus (5 ) .  Diese Abweichung steht 
im Einklang rnit unserer Annahme, daI3 (7)  primar das 
planare Diradikal (6b )  bildet, aus dem (9) entsteht. 

Das Diradikal 2,3-Dimethylen-1,4-cyclohexadiyl ist somit 
als sehr reaktive Zwischenstufe ausgewiesen, die in der 
Gasphase bereits vor Erreichen ihres Konformerengleich- 
gewichts weiterreagiert, und m a r  aus der Sesselkonforma- 
tion mit orthogonalen Allyleinheiten zum Dimethylenhe- 
xadien (8),  aus der planaren Konformation zum Bicy- 
clo[4.2.0]octadien (9). 
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AbschlieBend sei erwihnt, daD das durch thermische Frag- 
mentierung des 2,3-Dimethylen-7-norbornanons (4)""' 
gebildete Diradikal(6) keinen RiickschluD auf seine Kon- 
formation zuliefi, da sich bei der erforderlichen Temperatur 
(2430°C im EinlaBteil des Gaschromatographen) (9) 
weitgehend in (8) umwandelt. 

Eingegangen am 14. Marz 1973 [Z XlXd] 

Raumtemperatur langsam in das cis-Bicyclo[5.2.0]nona- 
2,5-dien (3a) iiber"]. Fur diese Verzogerung der Cope- 
Umlagerung ist neben der geringen Reaktionsenergie eine 
sterische Kompression verantwortlich; durch stereoselek- 
tive Deuterierung konnte gezeigt vberden, daR der 
Ubergangszustand die geschlossenen Konformationen von 
(2a )  und (3a )  miteinander verbindet16]. 
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Cope- Umlagerung des cis -Bicyclo[6.1 .O;lnona- 
2,6-diens und seiner PHeteroanalogen[ 

Von Woljiiurn Grimme und Klaus Seel"] 

cis-Divinylsubstituierte Dreiringe gehen sehr leicht die 
Cope-Umlagerung ein, doch hangt ihre Reaktionsgeschwin- 
digkeit in charakteristischer Weise von der Natur der Ring- 
atome ab. So ergaben alle Syntheseversuche des cis-Divi- 
nylcyclopropans['] bis herab zu einer Reaktionstemperatur 
von - 40'C nur sein Umlagerungsprodukt 1,4-Cyclohepta- 
dien, und analog entzog sich N-Athyl-cis-divinylaziridin 
dem Versuch''], es bei 50 "C zu fassen. Das cis-Divinyloxi- 
ran[31 ist dagegen bekannt und geht die Cope-Umlagerung 
zum 4,5-Dihydrooxepin erst oberhalb von 75 "C ein. Den 
gleichen Stabilisierungseffekt zeigt das BenzoIo~id[~], das 
fur die offnung zum Siebenring eine hohere Aktivierungs- 
energie benotigt als das Dimethyl-7,7-norcaradiendicarb- 
oxylattS1. Quantitative Angaben uber die abgestufte Reakti- 
vitat eines Satzes heteroanaloger cis-divinylsubstituierter 
Dreiringverbindungen liegen bis heute nicht vor. 

Wir haben kiirzlich das cis-Bicyclo[6.1 .O]nona-2,6-dien 
( 2 a )  durch selektive katalytische Hydrierung des durch 
die 1 ,I ,l-Trifluor-2,4-pentandionatorhodium(1)-Gruppe ge- 
schiitzten cis-Bicyclo[6.l.0]nona-2,4,6-triens (1 a) dar- 
gestelltlhl. Die Verbindung ist trotz ihres cis-Divinylcyclo- 
propan-Strukturelements bei 0°C stabil und geht erst bei 

[*] Dr. W. Grimme und DipLChem. K. See1 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
5 Koln I ,  Ziilpicher StraDe 47 

[**I Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle 
Unterstiitzung unserer Arbeit und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, 
I.udwigshafen, f u r  Cyclooctatetraen. 

Rh(tfacac) Rh(tfacac) 

( 1 )  ( 1 ) - R h  ( 2 ) - R h  

-D, H = D 

tfacac = 0 0 
(3) 

FSC CH3 

Dasselbe Verfahren zur selektiven Hydrierung lieferte, auf 
das 9-Oxabicyclo[6.1 .O]nona-2,4,6-trien ( I  b)I8] und auf 
das Athyl-9-azabicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien-9-carboxy- 
lat ( I  c)~'] angewendet, das 9-Oxabicyclo[6.1.0]nona-2,6 
dien (2 b )  bzw. das ~thyl-9-azabicyclo[6.1.O]nona-2,6- 
dien-9-carboxylat (2c ) .  In Tabelle 1 sind die Schmelz- 
punkte der durch die Organorhodium-Gruppierung ge- 
schutzten Olefme sowie die Ausbeuten beim Einfuhren und 
Abliisen der Schutzgruppe angegeben. 

Tabelle 1, Selektive Reduktionder 9-Heterohicyclo[6.1.O]nonatriene ( I  b )  
uud (1 c).  

Ausgangs- ( 1 ) - R h  (2 ) -Rh  ( 2 )  
verb. Ausb. Fp Ausb. Fp Ausb 

['%I C"c1 [Yo1 "'CI [%I 
174 92 ( I b )  85 160 80 

( 1  c j  41 133 88 1 1 1  76 

Das bei Raumtemperatur stabile ( 2 b )  lagert sich bei 90°C 
in das 4-0xabicyclo[S.2.0]nona-2,5-dien (3 b )  urn. Dage- 
gen ist (Zc) nur bis -10°C bestiindig und geht bereits 
bei 0°C in das Athyl-4-azabicyclo[S.2.0]nona-2,5-dien-4- 
carboxylat ( 3  c )  iiber. Die Struktur der neuen Heterocyclen 

Tabelle 2. NMR-Signale der Heterobicyclononadiene, aufgenommen bei 
60 MHz in CCl, mit internem TMS. Chemische Verschiebungen sind 
in ppm (r), Kopplungskonstanten in Hz angegeben. 

Verb. Vinyl-H Methin-FI Methylen43 

AB-System (J)  Singulett Multiplett 
( 2 6 )  4.30, 4.62 (12) 6.60 7.3-8.1 
( 2 c )  4.29, 4.58 (10) 6.92 7.1-8.3 

AX-System (1) Multiplett Multipl. Multipl. 
( 3 b )  3.85, 5.39 (8.5) 6.9 7.6-8.1; 8.1-8.7 
(3c) 3.20, 5.16 (10) 6.9 7.6-8.2; 8.2-8.7 

ergibt sich aus dem Vergleich ihrer NMR-Spektren 
(Tabelle 2) mit denen der alicyclischen Analoga (2u)  
und (3a)[61. 

514 Angew. Chem. J 85. Jahrg. 1973 1 Nr. I 1  




