Die Untersuchung der Umlagerung (3a)=(4)<=x(3b)
[X=ClI] in Tetrahydrofuran brachte nur einen Teilerfolg.
Zwar lagert sich die tertilire Grignardverbindung (3a)
quantitativ um [Halbwertszeit ca. 30h bei 70°C], und
die Cyclopropylmethylverbindung (4 ) [ca.0.07 %] ist auch
eindeutig nachweisbar, doch liegt das Gleichgewicht zu
tiber 99.9 % auf der Seite der primédren 3-Butenyl-Grignard-
verbindung ( 3b) (durch gaschromatographische Untersu-
chung der mit Diazomethan veresterten Carboxylierungs-
produkte ermittelt). Daraus kann man schlieBen, daB3 zwei
geminale Methylgruppen den dreigliedrigen Ring in der
Tat kriftig stabilisieren; der Thorpe-Ingold-Effekt allein
reicht jedoch nicht aus, um das Gleichgewicht zugunsten
der Cyclopropylmethylverbindung (4) zu verschieben.

GHs CHy H,C(CHg),
CHp=CH-C—C—MgX == XMgCH,~C_|

—_ “C(CH,)

CH; CHy (CHy),

(5) (6)

Einen vollen Erfolg hatten wir dagegen mit der Einfilhrung
von vier Methylgruppen. Im Gleichgewicht (5)<=(6)
[X=Cl], gibt es nur noch eine offenkettige Verbindung,
da die - und B-Kohlenstoffatome gleichartig substituiert
sind. Diese tertiire Grignardverbindung (5) lagert sich
schon bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran [Konz.
0.04 bis 0.4 mol/] zu iiber 99.9% in die cyclische Ver-
bindung (6) um, die nun nicht mehr wie (4) die Mog-
lichkeit hat, durch Offnung des Ringes in eine primire
3-Butenyl-Grignardverbindung iiberzugehen.

Bei (6), das auch direkt aus (6 ), Cl statt CIMg, zuginglich
ist, handelt es sich um die erste vollig stabile, primdre
Cyclopropylmethyl-Grignardverbindung ['H-NMR: o-
Methylendublett bei t=10.9 (J =7 Hz)]. AuBer dem 2,2,3,3-
Tetramethylcyclopropylmethyl-Anion (7) kennt man an
bestidndigen Cyclopropylmethyl-Anionen bis jetzt nur sol-
che, die am carbanionischen Zentrum substituiert sind,
z. B. das Benzhydryl- (8, das Phosphanoxid- (9)!*! so-
wie das Vinyl-Anion (/)19

@ g C(CHy): 9 g, CHe
CH,~C_ | (CeHz)gC-C |
C(CHy), CH,
(7 (8)
i Q H/CHZ Q H/CHZ
(CeHy)pP-C1=C | CH,=CH-C |
CH, CH,
19) (10)

Kinetische Messungen [NMR und GC] ergaben fiir die
Gleichgewichtseinstellung (5)==(6) eine Halbwertszeit
von ca. 6h bei 23°C. Die Umlagerung verliduft demnach
wesentlich rascher als bei ( 3a). Bemerkenswert ist aufler-
dem, daB die Darstellung von (5) und (6) nur mit X=Cl
moglich war. Aus den Bromverbindungen erhielt man mit
Magnesium sowoh! in Didthyldther als auch in Tetrahydro-
furan keine Spur der Grignardverbindung, sondern aus-
schlieBlich Disproportionierungsprodukte des — im Gegen-
satzzum Anion - offcnbar stabileren offenkertigen Radikals.
Das véllige Fehlen von Cyclopropan-Derivaten unter den
radikalischen Reaktionsprodukten — selbst wenn man das
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Cyclopropylmethylbromid als Ausgangsmaterial verwen-
det — ist ein weiterer Hinweis auf den carbanionischen
Charakter dieser Grignard-Umlagerungen!!!),
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[3.3]-Sigmatrope Reaktionen im
N,N'-Dimethylen-iithylendiamin-System!""]
Von Fritz Vogtle und Ernst Goldschmitt!’]

Staab und Vagrle!!! beschrieben 1965 erstmals thermische
Valenzisomerisierungen doppelter Schiffscher Basen des
Typs ( 1). Das urspriingliche Ziel jener Arbeiten, in Analo-

H H
N=CHR (:6}15 N:C(C}i3)2
(CHgn
_AN=CHR CeHs” | "N=C(CH3s);
H (3253 H D ( 3)2
(1), n=1,2 (2)

gie zur Cope-Umlagerung an Verbindungen wie (), n=4,
sowie (2 ) die nicht durch Ringspannungseffekte unterstiitz-
te [3.3]-sigmatrope Reaktion vom Typ ( 3)=(4) durchzu-
filhren, konnte bisher nicht erreicht werden!?: 3,

/4

a
N\

!
N

(3) (4)

Um so iiberraschender sind daher unsere im Zusammen-
hang mit Untersuchungen zur Hydrobenzamid-Amarin-
Valenzisomerisierung!! erhaltenen Befunde, da in dem
durch aromatische Reste substituierten System (5)==(6)

{*] Prof. Dr. F. Végile und Dipl.-Chem. E. Goldschmitt

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

87 Wiirzburg, Am Hubland
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.
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die gesuchte Valenzisomerisierung ganz allgemein und un-
ter vollig unerwartet milden Bedingungen abliuft{®1,

RINVR' RVNI '

RONNR! RNNR
(5) (6)

/_ 2 1,0 \+2 H,0

R._NH, HoN._R'
I + 2 R-CHO 2 R—~CHO + I
R”“NH, !

(8) (9 N
(7) (10)
(a), R=Phenyl, R'=2-Pyridyl
(b), R=2-Hydroxyphenyl, R'= Phenyl
(¢), R=2-Hydroxyphenyl, R’ =4-Methoxyphenyl
(d), R=2-Hydroxyphenyl, R’ =2-Pyridyl

Die Umlagerung (5a)— (6a) (Tabelle 1), die wir zuerst
beobachteten, tritt schon so rasch ein, da3 die Darstellung
(und Isolierung) der Schiffschen Base (5a) aus (7a) und
(8a) vorsichtig bei Raumtemperatur vorgenommen wer-
den muB. Bei der ,,normalen“ Synthese von (5a) in sieden-
dem Benzol erhdlt man bereits ein Gemisch von (5a)
und (6 a). Erhitzt man reines (5 a) auf Temperaturen wenig
oberhalb des Schmelzpunktes (181-182°C), so beobachtet
man das Auskristallisieren der hSherschmelzenden Kristal-
le des Valenzisomeren (6a) (Tabelle 1).

In dem 2-hydroxyphenyl-substituierten System (5b)—(5d)
liegt- die Valenzisomerisierungsschwelle noch niedriger:
Nach der iiblichen Synthesemethode fiir Schiffsche Basen
isoliert man bei der Umsetzung von o,o’-Diamino-2,2'-bi-
benzyldiol (7b) mit den Aldehyden (8b)—(84d) in sieden-
dem Benzol allein die Umlagerungsprodukte (6b)—(6d)
in Ausbeuten von 84-96% (Tabelle 1). Saurekatalysierte

Tabelle 1. Edukte, Produkte und Hydrolyseprodukte der Valenzisomerisierungsreaktion (5) —(6) [a].

Verb. R R’ Ausb. Fp 'H-NMR (CDCl;, TMS=0) § [ppm]

[%] ) Ar—CH— ~N=CH—Ar —NH;

(2H,s) (2H, s) @4H, s)

(5a) Phenyl 2-Pyridyl 68 181-182 491 8.14 —
(6a) Phenyl 2-Pyridyl 76 190-192 5.28 8.27 —
(6b) 2-Hydroxyphenyl Phenyl 96 207-209 477 8.06 -
(6¢) 2-Hydroxypheny! 4-Methoxyphenyl [b] 84 203-205 4.67 8.07 —
(6d) 2-Hydroxyphenyl 2-Pyridyl 91 247 (Zers.) — — — [c]
(10b) — Phenyl 93 119-120 3.94 — 1.23
(10¢) — 4-Methoxyphenyl 96 150-152 390 — 1.27
(10d) — 2-Pyridyl [d] 68 73-75 4.29 — 1.79

[a] Fiir alle aufgefiihrten Substanzen liegen zufriedenstellende Analysenwerte und Massenspektren vor.

[b] Mol.-Masse 470 (osmometr. in CHCl;); ber. 480.6.
[c] Die Substanz ist schwerldslich.
[d] Mol.-Masse 221 (osmometr. in CHCl;); ber. 214.3,

R . R
H,. N=CHR RHC:Nj/:H
H:.'[N:CHR' RHC=N"3YR'

R H

meso d,l

R R’
Hal-N-CHR' RHC= IH
R¥”: “N=CHR' RHC=N"'¥H

H R

d,l meso

Abb. 1. Die moglichen Ubergangszustinde bei der Valenzisomerisierung
(5)—(6) und die stereochemischen Konsequenzen. S sesselformiger,
W wannenférmiger Ubergangszustand.
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Hydrolyse der kristallinen Produkte (6b)-(6d) lieferte
in allen Fallen reinen Salicylaldehyd und die den Valenziso-
meren (6) zugrundeliegenden,durch C—C-Bindungskniip-
fung gebildeten 1,2-Diaryldthylendiamine (/0), von de-
nen (10b) mit der authentischen, aus Amarin dargestellten
Substanz{® verglichen werden konnte. Das bisher nicht
bekannte — und nach den iiblichen Verfahren nicht erhiilt-
liche — wasserlGsliche Diamin (104 ) konnte auf diese Weise
iber die Reaktion (5d) — (64) und anschlieende Hydro-
lyse in praparativem MaBstab (Ausb. 68 %) gewonnen wer-
den (Tabelle 1).

Wie die Beispiele (b ) bis (d ) zeigen, liegt das Gleichgewicht
der Reaktion (5)==(6) bei den 2-hydroxyphenyl-substi-
tuierten Verbindungen ganz auf der Seite der Valenzisome-
ren (6 ). DaB selbst bei der bei Raumtemperatur versuchten
Darstellung von (55 ) und (5d) aus (7b) und Benzaldehyd
(8b) bzw. (7b) und 2-Pyridin-carbaldehyd (8d) schon
die Umlagerungsprodukte (6b) und (64 isoliert wurden,
demonstriert die im Vergleich zur [3.3]-sigmatropen Wan-
derung in entsprechenden Biallylsystemen (Cope-Umlage-
rung)!”! ungewshnlich milden Bedingungen. Als Erkli-
rungsmoglichkeit bieten sich an: Die sterischen Wechsel-
wirkungen bei der Kniipfung der neuen C—C-Bindung
sind bei Verbindungen wie (5) kleiner als bei Verbindun-
gen wie (2); im Falle der 2-Hydroxyphenylverbindungen
bilden sich stabilisierende Wasserstoffbriicken'®! in den
Produkten (6) aus.

Die gefundene Isomerisierung ist jedoch keineswegs auf
die Substitution R=Phenyl oder 2-Hydroxyphenyl be-
schriankt. Orientierende Versuche zeigten, daf3 durch Va-
lenzisomerisierung zustandekommende Gleichgewichtsge-
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mische (5)=x(6) auch dann erhalten werden, wenn die
Reste R und/oder R’ in weiten Grenzen variiert werden.
Die Cope-Umlagerung wird heute als [3.3}-sigmatrope
Reaktion vom [2,+,2.+,2.]-Typ formuliert; der Vier-
zentreniibergangszustand (Sesselform), der aus Orbitalsym-
metrie-Griinden gefordert wird, ist fiir die Kohlenstoffge-
riist-Umlagerung an einigen Beispielen bewiesen!”). Jedoch
sind sigmatrope [3.3]-Verschiebungen auch in Systemen,
in denen die geometrischen Verhiltnisse einen wannenfor-
migen Ubergangszustand erzwingen, durchaus moglich!!.

Ausgangspunkt unserer Untersuchung der stereochemi-
schen Konsequenzen im ,,Diaza-Cope“-System ist die Er-
wartung (Abb. 1), daB iiber einen wannenformigen
Ubergangszustand unabhingig von der Stereochemie des
Ausgangsidthylendiamins (7) — E-Konfiguration an der
C=N-Doppelbindung!'®! und synchrone suprafaciale
[3.3]-Verschiebung vorausgesetzt — immer das meso-Pro-
dukt (6) erhalten werden sollte; der sesselférmige
Ubergangszustand sollte dagegen zum d,1-Isomeren fiih-
ren. Ob unser Befund, daB bet der Valenzisomerisierung
von (5b) und (5c¢) nach Hydrolyse das meso-Diamin
(10b) bzw. das meso-Diamin (10c)'°! isoliert wird, den
SchluB zulaBt, daB hier die Wannenform des Ubergangszu-

13C-NMR-Spektren von Benzocycloalkenen!*"1***]

Von Harald Giinther, Giinther Jikeli, Hans Schmickler
und Jérn Prestien(’]

Nach Beobachtungen an iiberbriickten Annulenen!! ?
wird die chemische Verschiebung der !3C-Kernresonanz
auch von der Ringspannung beeinfluft!3!. Um diesen
Aspekt systematisch zu untersuchen, haben wir die *3C-
NMR-Spektren der Benzocycloalkene (1 )—(6) gemessen
(Tabelle 1),

Von den Resonanzen der aromatischen C-Atome zeigen
nur diejenigen von C-3,6 sowie C-4,5 einen systematischen
Gang mit Extremwerten bei (4), der qualitativ mit
der Anderung der Ringspannung in Cycloalkanen und
-alkenen! iibereinstimmt. Fiir (1)-(3) gilt §(3,6) <5(4,5),
fiir (4)-(6) hingegen die umgekehrte Reihenfolge. Befunde
an Athyl-, n-Propyl- und n-Butylbenzol!3*! lassen folgende
5-Werte flir die aromatischen C-Atome in 1,2-Dialkylben-
zolen erwarten: §(1,2) 143.2, 3(3,6) 128.3, 8(4,5) 125.5 ppm.

6

AL (Din=1 (4),n=1¢
4@[}@12)“ (2,nm2 (5,n=5
Y 2 (3, n=3 (6),n=8

Tabelle 1. '3C-NMR-Verschiebungen [a] und unmittelbare '3C,H-Kopplungskonstanten [b] fiir Benzocycloalkene.

812 536 545  B@-CH,) B8(B-CHs) 8(y-CHy)  H3H) 13(4,H) (o H)

(1) 1254 1147 1288 184 — — 168.5 159 170
(2) 1452 1221 1265 295 — — 162 1575 138
(3) 1433 1240 1258 327 252 — 155.5 157 127
(4) 1364 1288 1252 293 23 — 155 159 126
(5) 1427 1287 1257 366 28.2 326 155 161 123
(6) 1406 1287 1260 321 258 [c]  32i[c] 155 160 —

(7) 1410 1280 1257 253 153 - 154 159 126

[a] In ppm von internem TMS: Konz. 0.1-1 M in CCL/CDCl; (3:1); exp. Fehler +90.1 ppm.
[b] In Hz; maximaler exp. Fehler +1.3 Hz; Berechnungen fiir AA‘BB'X-Spinsysteme ergaben, daBl die Analyse
erster Ordnung bei der Bestimmung der 'J(!3C,H)-Werte hier Fehler von <1 Hz bedingt.

[c¢] Zuordnung durch Vergleich mit (5).

stands bevorzugt wird, mul an einer gréferen Anzahl
verschieden substituierter Verbindungen (5), (6) weiter
untersucht werden.
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Diese stimmen mit den experimentellen Daten fiir 1.2-Di-
athylbenzol (7) (Tabelle 1) mit Ausnahme eincs ortho-Effek-
tes von 2.2ppm gut {iberein. Auch die 3-Werte von (5)
und (6) weichen von der Vorhersage nur geringfiigig ab.
Signifikante Differenzen werden jedoch fiir (4) [8(1,2)],

Tabellc 2. AGriny [ppm] fiir die o-Phenylen-C-Atome in (7 )- (6).

C-12 C-3.6 C45
(1) +156 +133 -3t
(2) - 42 + 59 -08
(3) -~ 23 + 40 —0.1
(4) + 46 -~ 08 +05
(5) - 17 - 07 0
(6) + 04 - 07 +03
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