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Synthese und Umlagerung substituierter Bicyclo[2.1.0]pent-2-ene.
Eine thermische ,,walk“-Umlagerung”

Frank-Gerrit Klirner * und Friedhelm Adamsky

Abteilung fiir Chemie der Universitdt Bochum,
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1

Eingegangen am 26. April 1982

Synthese und thermisches Verhalten der 5-Methyl-, 1,5-Dimethyl- und 2,5-Dimethylbicyclo-
[2.1.0]pent-2-en-5-carbonsdure-methylester 3a,b, 4a,b, 5a,b und -carbonitrile 6a, 7a,b werden
beschrieben. Die in den Systemen 3a, b strukturell entartete ,,walk“~-Umlagerung konnte am Bei-
spiel der Dimethylderivate 4a,b, 5a,b, 6a und 7a,b experimentell nachgewiesen werden. Dazu
konkurrierend finden elektrocyclische Ringdffnungen zu den entsprechend substituierten
1,3-Cyclopentadienen statt. Die ,,walk“-Umlagerungen 4a — 5a,4b — 5b und 6a — 7a erfolgen
bereits bei 0 °C stereospezifisch mit der von Woodward und Hoffmann postulierten Inversion am
wandernden Kohlenstoff C-5 (0°C: AG* = 21.7, 24.8 bzw. 21.9 kcal/mol). Vermutlich resultie-
ren die iiberraschend niedrigen Aktivierungsbarrieren nicht allein aus der Resonanzstabilisierung
eines aromatischen Ubergangszustandes, sondern wesentlich aus der anomal hohen Grundzu-
standsenthalpie des Bicyclopentensystems.

Synthesis and Rearrangement of Substituted Bicyclo[2.1.0]pent-2-enes.

A Thermal “Walk”-Rearrangement!)

The synthesis and the thermal behaviour of methyl 5-methyl-, 1,5-, and 2,5-dimethylbicyclo-
[2.1.0]pent-2-ene-5-carboxylates 3a,b, 4a,b, 5a,b, as well as of 1,5- and 2,5-dimethylbicyclo-
[2.1.0]pent-2-ene-5-carbonitriles 6a, 7a,b are reported. The “walk”-rearrangement which is
degenerate in the cases of 3a,b could be detected experimentally with the aid of the dimethyl deri-
vatives 4a,b, 5a,b, 6a, and 7a,b. Electrocyclic ring opening to the correspondingly substituted
1,3-cyclopentadienes competes with the “walk”-rearrangements. Already at 0°C the “walk”-
rearrangements 4a — 5a, 4b — 5b, and 6a — 7a proceed stereospecifically with inversion at the
migrating carbon atom C-5 as postulated by Woodward and Hoffmann (0°C: AG* = 21.7,24.8,
and 21.9 kcal/mol). We assume that the surprisingly low activation barriers do not only resuit
from the resonance stabilization of an aromatic transition state but largely from the anomalously
high ground-state enthalpy of the bicyclopentene system.

Bei einer Vielzahl fiinfgliedriger Heterocyclen, z. B. Derivaten des Furans, Pyrrols und Thio-
phens, beobachtet man eine photochemische Isomerisierung, die eine Umverteilung der Ringato-
me bewirkt?. Zur Erklidrung dieser ungewohnlichen Reaktion werden haufig ,,walk“-Umlagerun-
gen? in den intermedidr gebildeten, valenztautomeren Hetero-bicyclo[2.1.0)pent-2-enen ange-
nommen. Rasche, thermisch induzierte ,,walk“-Umlagerungen finden nach Lemal et al.®) auch in
Perfluortetramethyl-5-thiabicyclo[2.1.0]pent-2-en und seinem exo-Oxid statt.

Im carbocyclischen Bicyclopenten-System, dessen Stammverbindung van Tamelen et al. ) erst-
mals 1966 durch Photolyse von 1,3-Cyclopentadien synthetisiert haben, interessierte lange Zeit
hauptséchlich die elektrocyclische Ring6ffnung zu chemisch aktivierten 1,3-Cyclopentadienen®.
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300 F.-G. Kldrnerund F. Adamsky

Bei der Photolyse des Cyclopentadiens [1,5-13C,]-1 steliten Andrews und Baldwin™ eine Neuver-
teilung der '*C-Markierung auf die nicht vicinalen Positionen (C-2 und -5) fest. Die Autoren er-
klarten dieses Ergebnis mit einer photochemisch induzierten ,walk“-Umlagerung im intermediér
gebildeten Bicyclopenten ([1 ,5-13C2]-2 a2 [2,5-13C2]-2, Schema 1). Nach Resultaten derselben Au-
toren kann die entsprechende thermische ,,walk“-Umlagerung jedoch nicht mit der schon bei
Raumtemperatur langsam stattfindenden, elektrocyclischen Ringéffnung zum Cyclopentadien
konkurrieren. Die vorliegende Arbeit hat die noch unbekannte thermische Bicyclopenten-,,walk“-
Umlagerung sowie die Analyse ihres stereochemischen Verlaufs zum Inhalt.

Schema 1 u
w i . ho hvod. & o
ok = § o
¥ hvod. a S * Ay EA
[1,5-1C3)-1 (1,5-C,)-2 [2,5-13C,]-2 [2,5-13C,)-1

Als Modellverbindungen haben wir die Bicyclopentenderivate 4a bis 7b gewihit, die den fiir
den experimentellen Nachweis und die stereochemische Analyse notwendigen Substitutionsgrad
besitzen. Die Substitution beider Wasserstoffe an C-5 im Bicyclopenten unterbindet die schnelle
1,5-Wasserstoffverschiebung im valenztautomeren Cyclopentadien, die sonst zu Komplikationen
bei der Synthese der Bicyclopenten-Derivate fiihren konnte (vide infra). Durch die von Hoffmann
et al.® und Giinther? postulierte konjugative Wechselwirkung der Ester- oder Nitrilfunktion an
C-5 mit dem Cyclopropanring sollte die Offnung der Bindung C-1 — C-5 bzw. C-4 — C-5 erleich-
tert und die der Bindung C-1 — C-4 erschwert werden. Auflerdem sollte auch der Ubergangszu-
stand der ,,walk“-Umlagerung von diesen Substituenten energetisch profitieren!®. Man erwartet
daher, daB in den Systemen 4a bis 7b die thermische ,,walk“-Umlagerung eher mit der elektrocy-
clischen Ringéffnung konkurrieren kann als im '3C-markierten Stammsystem [1,5-13C2]-2.

1. Synthese der Bicyclopentene 4a,b bis 7a,b

Die einzige bisher erfolgreiche Methode zur Synthese von Bicyclopentenderivaten be-
steht in der Photolyse der entsprechenden Cyclopentadiene. Versuche, 5,5-Dimethyl-
bicyclo[2.1.0]pent-2-en durch Enthalogenierung des entsprechenden 2,3-Dichlor-5,5-
dimethylbicyclo[2.1.0]pentans zu erzeugen, fiihrten nicht zu dem gewiinschten Ergeb-
nis!V. Als Ausgangsverbindungen zu den erwihnten Bicyclo[2.1.0]pentenen wurden
daher die 1,3-Cyclopentadienderivate 8 bis 12 synthetisiert.

X Y R? Rr? CHs,
3a CH3 C02CH3 H H RZQTX
b | CO,CH; CHj H H R
4a | CH, CO,CH; CH3; H
b | CO,CH; CH; CH; H x I
5a | CHj CO,CH; H  CHj .
b | CO,CH3 CHj; H CHgj CO;CH3; H H
6a | CHj CN CH; H 9 |CO,CH; CH; H
b | CN CH3 CH; H 10 | CO,CH; H CH,
7a | CHy CN H  CH, 11 | CN CH; H
b| CN CHy H CHs 12 |CN H CH,
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Synthese und Umlagerung substituierter Bicyclo[2.1.0]pent-2-ene 301

Der Methylester 8 war analog der Synthese des entsprechenden Ethylesters nach der
Methode von Miiller und Herberich'® zuginglich. Die iibrigen Cyclopentadiene 9 bis
12 wurden ausgehend von dem Ketoester 13'» gemiB Schema 2 dargestellt. Im letzten
Syntheseschritt entstand jeweils neben dem erwiinschten 1,3-Cyclopentadienderivat 9,
10, 11 oder 12 das isomere Methylencyclopentenderivat 15, 17, 19 bzw. 21. Versuche,
das Verhiltnis der Isomeren durch Anderung der Eliminierungsbedingungen (z. B. mit
KOtBu, LiF-Li,CO; oder DBN) zugunsten des 1,3-Cyclopentadienderivates zu ver-
schieben, hatten keinen nennenswerten Erfolg. In allen Fillen konnten jedoch die Iso-
meren gas- oder fliissigkeitschromatographisch getrennt und an Hand ihrer spektrosko-
pischen Eigenschaften identifiziert werden.

Schema 2
0O CHj CHj3
Eg<CH3 CH; CH; &CH;«
— —_— + |l
CO.CH; ) Lhove! COZCH3 3 i COzCH3 CO2CH3
13 14 9 15
59 : 41
1) NaH, CH3t
2) NaBH,4
3) P40y0
HyC CHj, HaC\_~ ,CH; CH3
X s X « TOX
COzCHy  D¥ = "CO2CH,4 COCH,
16 10 17
71 29
CHj CHgs
CH; CHj3 CH3
14 ————> — > +
1) KOH CN 1) NBS N CN
2) SOCly 2) KOtBu
3) NH; 18 11 19
4) TsCl 76 . 24
HqC CHjy HsC _~_ CHj, CH,4
16— - \|:>< + U
CN ==/ "CN CN
20 12 21
90 : 10

Die Cyclopentadienester 8, 9 und 10 sind relativ stabil. Beispielsweise schieden sich
bei der Aufbewahrung von reinem 8 bei —25°C erst nach zwei bis drei Monaten Kri-
stalle des Dimerisats ab. Die destillierte fliissige Phase bestand aus unverdndertem Cy-
clopentadien 8. Die cyansubstituierten Cyclopentadiene 11 und 12 sind dagegen ther-
misch wesentlich instabiler. Bei — 25 °C dimerisieren sie vollstandig sowohl in Substanz
als auch in Sproz. CCl,-Losung innerhalb von 5 bzw. 2 Tagen.

Die Photolyse der Cyclopentadiene 8 bis 12 fiihrte unter den in Tab. 1 angegebenen
Bedingungen zu den gewiinschten Bicyclopentenderivaten 3a,b bis 7a,b. Die Photoly-
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302 F.-G. Kldrner und F. Adamsky

semischung bestand jeweils aus den diastereomeren Bicyclopentenen sowie dem Aus-
gangscyclopentadien. Die gaschromatographisch bzw. ‘H-NMR-spektroskopisch er-
mittelten Produktverhiltnisse sind in Tab. 1 angegeben. Die Photolyse von 8 wurde
eingehender untersucht. Sie fithrte zu einem photostationiren Zustand von 3a, 3b und
8, der auch ausgehend von 3a oder 3b eingestellt werden konnte (8.5 - 103 M in Pen-
tan, —20°C; Quarz: Hg-Niederdruckbrenner (254 nm): 48:31:21; Hg-Hochdruck-
brenner, HPK 125 (Phillips): 27:41: 32). Die mit Benzophenon sensibilisierte Bestrah-
lung bei 350 nm ergab ausschlielich die elektrocyclische Ringéffnung 3a — 8 bzw. 3b
- 8.

Tab. 1. Photolyse der Cyclopentadiene 8 bis 12 (— 50°C, Hg-Niederdruckbrenner (254 nm),
Quarz, Dimethylether)

Edukt [g in 350 ml] l?il:l).lte(;l)[,lsle] (Verhl:iigr?ilsﬂ&e %))
8 1.0 6 3a (35) + 3b (26)
9 0.5 3 4a (21) + 4b (24)
10 0.5 3 5a (31) + 5b (27)
1 1.0 21 6a (42) + 6b (2
12 1.0 4 7a (37) + Tb (15)

a) Die Differenz zu 100% entfallt jeweils auf das Edukt. — ® 6b konnte nicht isoliert werden. Ein
Hinweis auf die Bildung von 6b ergab das GC der Photolysemischung von 11, in dem sich neben
11 und 6a ca. 2% 7b nachweisen lieBBen, das sich durch Umlagerung von 6b unter den GC-Bedin-
gungen gebildet haben diirfte (vide infra).

Wegen der geringen thermischen Stabilitdt der Bicyclopentene wurden die Photolyse-
gemische fliissigkeitschromatographisch bei tiefer Temperatur (+4 bzw. —10°C) ge-
trennt. Die Bicyclopenten-Ausbeute verringerte sich dadurch, daf die Bicyclopentene
teilweise schon beim Einengen der Photolyseldsungen mit den nicht umgesetzten Aus-
gangscyclopentadienen unter Bildung von Diels-Alder-Addukten weiterreagierten. Die
Cyclopentadiene 8 und 12 lieen sich aus den Photolyselésungen durch Zugabe von N-
Phenylmaleinimid bei — 6°C abtrennen. Die Bicyclopentene 3a, 3b und 7a, 7b sind
unter diesen Bedingungen gegenitber N-Phenylmaleinimid stabil. Die Diels-Alder-
Addition der Cyclopentadiene 9, 10 und 11 mit N-Phenylmaleinimid ist bei —6°C zu
langsam, um sie auf diesem Weg abzutrennen. 9, 10 und 11 reagieren allerdings auch
mit den entsprechenden Bicyclopentenen wesentlich langsamer als 8 und 12, so daf} hier
eine weitgehend verlustfreie LC-Separierung méglich war.

Tab. 2. Chemische Verschiebungen 8[ppm] einiger Bicyclo[2.1.0]pent-2-ene im TH-NMR-Spek-
trum (60 MHz, —21°C, CCl,, TMS)

3a 3b 4a 4b 5a 5b 6a Ta 7b
1-, 4-H 2.38  2.03 231 1.70 220 1.93 2.13 2.30 2.04
5-CHj,4 1.60 1.18 1.38 1.16 1.48 1.13 1.62 1.52 1.22
endo-5-CH3-2 »v9-5-CHj3-2
1-, &-H 2.10 1.90
5-CH;3 1.32 0.90
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Synthese und Umlagerung substituierter Bicyclo{2.1.0]pent-2-ene 303

Die stereochemische Zuordnung der Substituenten an C-5 der diastereomeren Bicy-
clopentene 3a,b bis 7a,b gelang durch 'H-NMR-spektroskopischen Vergleich mit
endo- und exo-5-Methylbicyclo[2.1.0]pent-2-en (endo-5-CH,-2 und exo-5-CH;-2)". Bei
der in Tab. 2 getroffenen Zuordnung absorbieren iibereinstimmend die Cyclopropan-
und Methylwasserstoffe (1-, 4-H bzw. 5-CH;) der endo-5-Methylderivate bei tieferem
Feld als die entsprechenden Wasserstoffe der exo-5-Methylderivate. Eine unabhéngige
Uberpriifung der Stereochemie an C-5, die zum gleichen Ergebnis wie die NMR-Zuord-
nung fihrte, war mit Hilfe eines NMR-Verschiebungsreagenzes an den thermisch stabi-
leren Bicyclopentanen 22a und 22b moglich und wird im experimentellen Teil beschrie-
ben. Die Bicyclopentane 22a und 22b!% wurden durch Diimin-Hydrierung der getrenn-
ten Bicyclopentene 3a und 3b mit nahezu quantitativen Ausbeuten dargestellt.

X Y X Y
|x Y |

22a
22b

3a
3b

CH3 CO,CH;
CO,CH3 CHj

2. Die thermische Bicyclopenten-,,walk“-Umlagerung

A. Thermolyse der Ester 4a,b, 5a, 5b und 3a, 3b

Der 1,5-Dimethylbicyclopentenester 4a lagerte sich bereits bei 0°C innerhalb von 50
Stunden in zwei Produkte um. Das sowohl 'H-NMR-spektroskopisch als auch gaschro-
matographisch ermittelte Produktverhiltnis betrug iibereinstimmend 93:7. Das
Hauptprodukt war identisch mit dem unabhéngig synthetisierten 2,5-Dimethylbicyclo-
pentenester 5a, das Nebenprodukt mit dem 1,5-Dimethylcyclopentadienester 9. Der
17proz. Gehalt an 5a in der Ausgangsprobe (exp. Teil) ist offensichtlich ebenfalls durch
thermische Umlagerung von 4a unter den Aufarbeitungsbedingungen nach der photo-
chemischen Synthese entstanden. Das bei — 21 °C aufgenommene 'H-NMR-Spektrum
des aus 4a, 4b und 9 bestehenden Photolysegemisches vor der LC-Trennung enthielt
bis zu einer Nachweisgrenze von ca. 2% kein 5a.

Aus der 'H-NMR-spektroskopisch verfolgten, zeitabhingigen Produktverteilung
wurden die in Tab. 3 aufgefithrte Geschwindigkeitskonstante k und die Gibbs-Aktivie-
rungsenthalpie AG* der ,,walk“-Umlagerung 4a — 5a bei 0°C bestimmt. Die Bildung
des Nebenproduktes 9 wurde bei dieser Auswertung vernachlissigt, da sie anfangs un-
ter der NMR-spektroskopischen Nachweisgrenze lag. Die angegebenen k- und AG*
Werte der elektrocyclischen Ring6ffnung 4a — 9 wurden aus dem schon erwihnten
Produktverhiltnis von 5aund 9 (93 : 7) nach vollstindigem Umsatz berechnet. Ein dhn-
liches thermisches Verhalten zeigte auch der diastereomere 1,5-Dimethylbicyclopenten-
ester 4b. Allerdings beobachtete man in diesem Fall 97% elektrocyclische Ring6ffnung
4b — 9 und nur 3% ,,walk“-Umlagerung 4b — 5b. Die Identifizierung der Produkte
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Tab. 3. Kinetische Parameter einiger Bicyclopenten-Umlagerungen

Reaktion Temp. k -_1106 AG* AH* AS*
°C [s7'] [kcal/mol] [kcal/mol} [cal/K-mol]

4a - 529 0.0 242 + 02 21.7

4a - 9 0.0 1.8 231

4b — 5bh? 0.0 0.08 24.8

4b - 9 0.0 2.50 + 0.04 22.9

5a - 102 50.2 62.7 =+ 0.6 25.2

5b - 10 50.2 140 + 2 24.7

3a - 89 50.5 24.5 25.1 = 041 2.0 + 0.3

3b - 8 50.5 24.3 25.6 = 0.2 3.8 + 0.6

2 - 19 50.0 24.9 26.3 =+ 0.3 43 + 09

3) In CCly. — Y In Hexan. — 9 In der Gasphase!%).

war wieder durch Vergleich mit den unabhingig synthetisierten Derivaten 5b und 9
moglich. Die in Tab. 3 mit aufgefiihrten kinetischen Parameter wurden aus der zeitab-
hingigen Produktverteilung von 4b und 9 sowie aus dem Verhiltnis von 5b und 9
(3:97) ermittelt.

Die 2,5-Dimethylester 5a und 5b sind thermisch stabiler als 4a und 4b, vergleichbar
mit 3a und 3b sowie mit dem Stammsystem 2!¥. Oberhalb Raumtemperatur lagern sich
3a, 3b und 5a, 5b zu den entsprechenden Cyclopentadienderivaten 8 bzw. 10 um. Bei
der Thermolyse von 5a entsteht auBBer 10 (92%) auch das 1,5-Dimethylcyclopentadien 9
(8%), dessen Bildung auf die Reversibilitdt der ,,walk“-Umlagerung 4a 2 5a hindeu-
tet!9. Die Gleichgewichtskonzentration von 4a liegt jedoch unterhalb der spektrosko-
pischen Nachweisgrenze.

o

Schema 3 ,
CHj
X Y
CHj CO,CHs | 9 4a Sa 10
CO,CH3 CHj 9 4b 5b 10
CHg3 CN 11 6a 7a 12
CN CH; 11 6b 7b 12

Die Thermolyse von 3a und 3b in relativ konzentrierter Losung (ca. 0.7 M in [Dg]Benzol) bei
40°C ergibt neben dem Cyclopentadien 8 jeweils ein kristallisiertes Produkt, dem aufgrund der
spektroskopischen Eigenschaften die Konstitution 23a bzw. 23b zugeordnet wurde. Analog zum
Stammsystem 25) reagiert offensichtlich das durch elektrocyclische Ringoffnung gebildete Cyclo-
pentadien 8 unter diesen Bedingungen mit dem Edukt 3a bzw. 3b im Sinne einer Diels-Alder-
Reaktion zu den Addukten 23a und 23b weiter. Bemerkenswert ist, dafl der Angriff auf das
Cyclopentadien 8 nach unserer Zuordnung nur syn beziiglich der Esterfunktion an C-5 erfolgt.
Auch die Addition von 1,2-Dehydrobenzol an 8 fiihrt nur zum kristallisierten syn-
Benzonorbornadien 24.
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H3C\, CO2CH3

H3C\ o CO2CH3

23a:X = CHj, Y = CO2CH3
23b: X = COpCHj, Y = CH;

Die fiir di¢ Bestimmung der in Tab. 3 aufgefiihrten kinetischen Parameter unerwiinschte bi-
molekulare Diels-Alder-Reaktion des gebildeten Cyclopentadiens mit dem Edukt kann durch ca.
100fache Verdiinnung so unterdriickt werden, daf} keine Adduktbildung mehr nachzuweisen ist.
Aus der Temperaturabhingigkeit der k-Werte (vgl. exp. Teil) wurden die in Tab. 3 angegebenen
AH*- und AS*Werte ermittelt. In den Thermolysen von 5a und 5b wurden auch in konzentrier-
teren LOsungen (ca. 0.3 M) entsprechende Diels-Alder-Addukte nicht beobachtet. Der k-Wert der
Reaktion 5a — 10 (Tab. 3) wurde aus der Zeitabhangigkeit des gaschromatographisch bestimm-
ten Produktverhiltnisses von 5a, 9 und 10 nach dem kinetischen Ansatz fiir Parallelreaktionen!?
erhalten. Da im Falle von 5b eine zur elektrocyclischen Ring6ffnung konkurrierende Umlagerung
zu 9 nicht zweifelsfrei ( <0.5%) nachweisbar war, erfolgte die Auswertung nach dem einfachen
kinetischen Ansatz fiir irreversible Reaktionen 1. Ordnung.

Thermolysiert man 3a und 3b bei 49°C in der Gasphase, dann treten jeweils neben dem Cyclo-
pentadien 8 mindestens zwei neue Substanzen (im gaschromatographisch bestimmten Verhéltnis
80:20) auf, deren Bildung druckabhingig ist (Tab. 4). 8 ist unter den Thermolysebedingungen
stabil und lagert sich erst bei héheren Temperaturen (153°C, 1.6 Torr, &k = (9.59 + 0.22) - 1074
s~1; AG* = 31.1 kcal/mol) in dieselben beiden Substanzen um. Versuche, die beiden Verbindun-
gen aus einer Thermolyse im prédparativen Mafstab zu isolieren, mifilangen. Das Gemisch in
10proz. Tetrachlormethanlésung dimerisiert bereits bei —25°C innerhalb weniger Tage. Nach
den spektroskopischen Daten des Gemischs entstammen die Verbindungen offensichtlich konse-
kutiver sigmatroper 1,5-Ester- und Wasserstoffverschiebungen (Schema 4), wie sie auch schon
von Hoffmann et al.!8) bei der Thermolyse von 8 in Decalinlosung bei Temperaturen zwischen 90
und 130 °C beobachtet wurden.

Schema 4
CH
E>< 3 S Q—CH:, - H\Q»CH;; = H CH; ==
CO2CH34 CO,CH
H 2% H C02CH3 COZCH;,
8

Das thermische Verhalten der Bicyclo[2.1.0]pent-2-en-Derivate 3a und 3b 14t sich folgender-
maBen plausibel erkliren. Bei der Thermolyse von 3a oder 3b entsteht als Folge der hohen Uber-
schuBenergie schwingungsangeregtes Cyclopentadien 8. Im Druckbereich von 0.4 bis 20 Torr
konkurrieren die intramolekularen Folgereaktionen von 8 (1,5-Ester- und moglicherweise auch
noch 1,5-Wasserstoffverschiebungen) mit der intermolekularen Stofidesaktivierung. Eine dhnli-
che druckabhingige Produktverteilung wurde auch in den Thermolysen von 1-9), 2-9 und
5-Methylbicyclo[2.1.0]pent-2-en?) gefunden. Anders als bei 8 konnten allerdings hier die intra-
molekularen Folgereaktionen (1,5-Wasserstoffverschiebungen in den schwingungsangeregten 1-,
2- und 5-Methyl-1,3-cyclopentadienen) weder durch Druckerhéhung in der Gasphase noch durch
Ubergang zur Losung vollstandig unterdriickt werden. Da die Uberschufienergie der Cyclopenta-
dienderivate, die sich aus Aktivierungs- und Reaktionsenthalpie der Bicyclopenten — Cyclo-
pentadien-Isomerisierung (2 = 1: 26 + 47 = 73 kcal/mol!5.19) zusammensetzt, in allen Féllen
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Tab. 4. Thermolyse von 3a,b bei (49.0 + 0.2) °C (Gasphase, Ether als StoBpartner)

Druck k- 10 Produktverhaltnis
Edukt [Torr] Is~ 1 18]:[25 + 26]

3a 0.4 + 0.1 1.45 + 0.07 30:70
1.2 £ 0.1 1.83 + 0.03 57:43
1.7 + 0.1 1.86 + 0.04 62:38
18.3 + 0.1 1.98 + 0.01 95: 5
139.0 + 0.1 1.94 + 0.02 100: 0
cCl 1.72 + 0.06 100: 0
3b 0.6 + 0.1 1.77 + 0.07 21:79
1.8 £ 0.2 2.24 + 0.02 58:42
2.0 = 0.1 2.31 + 0.04 59:41
19.4 + 0.2 2.31 + 0.03 93: 7
160.5 = 0.1 2.39 + 0.02 100: 0
QL@ 3.09 + 0.04 100: 0

a) Thermolyse einer 7.2 - 10~ 3 M Lésung von 3a bzw. 3b in CCl, bei 48.8 + 0.2°C.

nahezu gleich sein diirfte, ist offensichtlich fiir die unterschiedliche Druckabhingigkeit einerseits
die Molekiilgrofie (CgH; o0, vs. CgHg) und andererseits die Aktivierungsbarriere der Folgereak-
tion der chemisch aktivierten Cyclopentadienderivate verantwortlich. Die Gibbs-Aktivierungs-
energie der 1,5-Esterverschiebung in 8 ist mindestens um 5 kcal/mol héher als die der 1,5-Wasser-
stoffverschiebung in den methylsubstituierten Cyclopentadienen®:7). Eine Epimerisierung 3a &
3b wurde bei keiner Thermolyse (weder in der Gasphase noch in Lésung) beobachtet. Durch Ver-
gleichsmessungen mit Mischungen von 3a und 3b wurde sichergestellt, dall man bei den beschrie-
benen Versuchen noch 0.2% des jeweils anderen Isomeren hitte nachweisen konnen.

Auch in den dimethylsubstituierten Systemen fand keine zu den anderen Prozessen konkurrie-
rende Epimerisierung 4a 2 4b bzw. 5a 2 5b statt.

Den k-Werten in Tab. 3 und 4 kann man entnehmen, daf die Position der Estergrup-
pe an C-5 (exo oder endo beziiglich des Cyclobutenrings) nur einen geringen Effekt auf
die Geschwindigkeit der elektrocyclischen Ring6ffnung besitzt. Die endo-substituierten
Derivate 3b, 4b und 5b 6ffnen sich jeweils um einen Faktor 1.2 bis 2 schneller als die
entsprechenden exo-Derivate 3a, 4a bzw. 5a. Einen grofieren Effekt {ibt die Esterposi-
tion auf die ,,walk“~-Umlagerung aus. Der exo-Ester 4a lagert sich bei 0°C um den Fak-
tor 300 schneller um als der endo-Ester 4b. Da die ,,walk“-Umlagerung jeweils mit der
elektrocyclischen Ringéffnung konkurrieren mufl, geniigt dieser Faktor, um die
»walk“-Umlagerung 4b — 5b an die experimentelle Nachweisgrenze zu bringen.

Im Hinblick auf die Moglichkeit, dafl die mit einer bemerkenswert geringen Aktivie-
rungsbarriere ablaufende ,,walk “-Umlagerung auf einem bisher nicht entdeckten Sub-
stituenteneffekt der Estergruppe beruhen kénnte, war es wiinschenswert, zu iiberprii-
fen, ob die Umlagerung auch in nicht-ester-substituierten Derivaten ablduft. Fiir die
folgenden Untersuchungen haben wir als Modellsubstanzen die Nitrile 6a,b und 7a,b
gewihlt. Die Nitrilgruppe hat als stereochemische Sonde gegeniiber der Estergruppe
mehrere Vorziige, die mogliche Nachteile infolge einer aufwendigeren Synthese aufwie-
gen. Wegen der linearen Anordnung ist ihre Raumerfiillung sehr viel geringer als die
der Estergruppe. Sterische Wechselwirkungen entfallen daher weitgehend, sofern sie
nicht auf der Lingenausdehnung des Substituenten beruhen. AuBlerdem erlaubt die Ni-
trilfunktion kaum intramolekulare cyclische Wechselwirkungen, wie sie z. B. bei ther-
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mischen Umlagerungen von Methylencyclopropan®® und Cyclopropanester?! beob-
achtet-wurden.

B. Thermolyse der Nitrile 6a und 7a,b

Wie schon beschrieben, entstand bei der Photolyse von 11 hauptséchlich das 1,5-Di-
methylbicyclopenten 6a, das diastereomere Bicyclopenten 6b, wenn iiberhaupt, nur in
untergeordnetem AusmaB (ca. 2%). Von den 2,5-Dimethylderivaten standen beide
Diastereomeren 7a und 7b fiir eine Untersuchung zur Verfiigung.

Analog zum Ester 4a lagert sich auch das Nitril 6a bereits bei 0 °C um. Es konkurrie-
ren wieder ,,walk“-Umlagerung und elektrocyclische Ring6ffnung diesmal zu den Pro-
dukten 7a und 11 im gaschromatographisch ermittelten Verhaltnis 98:1. Aus der 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgten zeitabhingigen Konzentrationsabnahme des Eduktes
6a und dem Produktverhiltnis von 7a und 11 wurden die Geschwindigkeitskonstanten
und Gibbs-Aktivierungsenergien der konkurrierenden Umlagerungen bestimmt (0°C:
6a — Ta, k= (1.74 £ 0.06) - 107 *s~!, AG* = 21.9kcal/mol; 6a —» 11,k = 1.8-10"7
s~!, AG* = 24.3 kcal/mol).

Die 2,5-Dimethylnitrile 7a und 7b sind stabiler als das 1,5-Dimethylderivat 6a. Beide
lagern sich bei 50°C in 1,5- und 2,5-Dimethylcyclopentadien 11 und 12 um, 7a im Ver-
héltnis 19:81 und 7b im Verhiltnis 12: 88. Das 2,5-Dimethylcyclopentadien 12 ist in
beiden Fillen das erwartete Produkt der elektrocyclischen Ring6ffnung. Das 1,5-Di-
methylcyclopentadien 11 hat sich offensichtlich aus 7a oder 7b durch ,walk*-
Umlagerung zu 6a bzw. 6b und anschliefende Ring6ffnung gemif Schema 3 gebildet.
Der signifikante Anteil von 11 in beiden Thermolysen weist darauf hin, daB3 im Gegen-
satz zu den estersubstituierten Systemen 4a, 5a und 4b, Sb in beiden Nitrilsystemen 6a,
7a und 6b, 7b die ,,walk“-Umlagerung in verstarktem Mafle mit der elektrocyclischen
Ringo6ffnung konkurrieren kann. Aus der Zeitabhingigkeit des gaschromatographisch
ermittelten Produktverhiltnisses wurden die Geschwindigkeitskonstanten der elektro-
cyclischen Ringoffnungen 7a — 12[50.0°C: k = (4.28 + 0.07)-10~°s~1; AG* = 25.4
kcal/mol] und 7b — 12 [50.6°C: k = (5.28 + 0.12) - 10~6s~'; AG* = 26.8 kcal/mol]
ermittelt. Extrapoliert man die bei 0°C bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen 6a — 7a und 6a — 11 auf 50°C, dann ldBt sich aus der Zeitabhingigkeit
des Produktverhéltnisses von 7a, 11 und 12 auch die Geschwindigkeitskonstante der
»walk“-Umlagerung 7a — 6a berechnen (Tab. 5). Analog kann man auch bei den
estersubstituierten Systemen 4a, 5a, 9 und 10 verfahren. Die Ergebnisse sind in Tab. 5
mit aufgefiihrt.

Tab. 5. Relative Geschwindigkeitskonstanten k., und AG*-Werte bei 50°C

. AG* . AG*
Reaktion kel [kcal/mol] Reaktion Keel. [kcal/mol]
7a - 12 1 25.4 5a - 10 1 25.2
7a —> 6a 6 24.2 5a — 4a 0.6 25.5
6a — 7a 227 21.9 ) 4a — 5a 209 21.7
6a — 11 10 23.9 4a > 9 33 22.9

Im Hinblick auf die Moglichkeit, daf die Bicyclopenten-,,walk“-Umlagerung iiber
einen ionischen Mechanismus (Heterolyse der C-1 — C-5-Bindung im Bicyclo[2.1.0]-
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pent-2-en) ablauft, haben wir die Losungsmittelabhingigkeit der Reaktionen von 6a,
7a und 7b iberpriift. Der Ubergang von Tetrachlormethan zu Acetonitril erbrachte
weder auf die Geschwindigkeitskonstanten noch auf die Produktverhéltnisse einen
signifikanten Effekt (z.B. 6a — 7a: 0°C ken,en/keal, = 1.3)2,

3. Diskussion der Ergebnisse

Die beobachtete Stereochemie der thermischen ,,walk “-Umlagerung in allen hier un-
tersuchten Bicyclopentensystemen entspricht jeweils einer Inversion am wandernden
Kohlenstoff C-5 (si-ProzeB). Eine signifikante Abweichung der Stereoselektivitit von
100% konnte in keinem Fall nachgewiesen werden. Die bei den ,,walk“-Umlagerungen
der Dimethylbicyclopentene 4a,b 2 5a,b und 6a,(b) 2 7a,b erhaltenen stereochemi-
schen Ergebnisse werden durch das thermische Verhalten der Methylbicyclopentene
3a,b bestitigt. In diesen Systemen ist die ,,walk“-Umlagerung mit Inversion an C-5
strukturell entartet, wihrend die Umlagerung mit Retention an C-5 (sr-ProzeB) eine
exo-endo-Isomerisierung 3a 2 3b bewirken miifite. Eine entsprechende exo-endo-Iso-
merisierung wurde in keinem Fall beobachtet. Allerdings ist der Temperaturbereich, in
dem man eine Umwandlung diastereomerer Bicyclopentene untersuchen kann, durch
die konkurrierende elektrocyclische Ring6ffnung eingeschrénkt. Eine bei hoherer Tem-
peratur moglicherweise stattfindende Diastereomerisierung ist daher experimentell
nicht nachweisbar.

Die stereochemischen Ergebnisse widersprechen quantenmechanischen MINDO/
2-Berechnungen??, die eine bevorzugte Wanderung von C-5 unter Retention vorausge-
sagt haben (AE,,, = E; — E, = 4 kcal/mol). Sie erfiillen statt dessen die stereochemi-
schen Voraussetzungen fiir einen Orbitalsymmetrie-kontrollierten Proze3%¥.

Allerdings erfolgt die ,,walk“~-Umlagerung in den vinylogen Systemen Bicyclo[4.1.0]-
hepta-2,4-dien (Norcaradien)?” und Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien?® ebenfalls mit In-
version am wandernden Kohlenstoff (C-7 bzw. C-9). Die Stereoselektivitit ist dort 4hn-
lich hoch wie im Bicyclo[2.1.0]pent-2-en. Das stereochemische Ergebnis der Norcara-
dien-,,walk“-Umlagerung widerspricht der Voraussage der Woodward-Hoffmann-
Regeln. Der stereochemische Verlauf ist somit fiir die ,,walk“-Umlagerungen in den
[n.1.0]-Bicyclen kein ausreichendes Kriterium, um zwischen einem konzertierten und
nicht-konzertierten Proze} zu differenzieren.

Die ,,walk“-Umlagerungen der vinylogen Systeme Bicyclo[2.1.0]pent-2-en, Bicyclo-
[4.1.0]hepta-2,4-dien und Bicyclo[6.1.0]lnona-2,4,6-trien, die jeweils gleiche Substi-
tuenten an C-5, C-7 bzw. C-9 tragen, besitzen allerdings sehr unterschiedliche Aktivie-
rungsparameter, die in Schema 5 zusammengestellt sind. In allen drei Fallen wird die
»walk“-Umlagerung durch die Offnung einer vergleichbar substituierten Cyclopropan-
bindung eingeleitet?”. Die gegeniiber der Norcaradien-Umlagerung iiberraschend ge-
ringe Aktivierungsbarriere der Bicyclopenten-,,walk*“-Umlagerung konnte, wie die der
Bicyclo[6.1.0]nonatrien-Umlagerung, als Ausdruck der Resonanzenergie eines aroma-
tischen Ubergangszustandes interpretiert werden. Wir vermuten jedoch, daB die gerin-
ge Aktivierungsbarriere der Bicyclopenten-Umlagerung nicht allein aus der Resonanz-
stabilisierung des Ubergangszustandes resultiert, sondern wesentlich auf der hohen
Grundzustandsenthalpie des Bicyclopentensystems beruht. Fiir die olefinische Doppel-
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bindung der Stammverbindung Bicyclo{2.1.0]penten-2-en (2) und seines 5,5-Di-
methylderivats [5,5-(CH;),]-2 wurde eine um 9.9 bzw. 9.4 kcal/mol hohere Hydrier-
wirme (25°C: AH = 42.5 bzw. 42.0 kcal/mol) als fiir die Doppelbindung von Bicyclo-
[2.2.0]hex-2-en ermittelt'®. Der erhohte Energieinhalt wird auf eine anti-aromatische
Destabilisierung des Bicyclo[2.1.0]pent-2-en-Grundzustandes zuriickgefiihrt und muf3
bei einer Abschitzung der Resonanzstabilisierung des Ubergangszustandes der ,,walk“-
Umlagerung im Bicyclopentensystem mitberiicksichtigt werden.

Die beobachtete Alternanz der Aktivierungsparameter konnte vollstindig auf
Grundzustandseffekten beruhen, unabhingig davon, ob die ,,walk“-Umlagerungen
konzertiert oder nicht-konzertiert sind?*®. Bei einer zum Bicyclopenten analogen kon-

Schema 5

AG* Temp,
Reaktion X Y [kcal/mol] [ecC]
Y
X ES
CH; CO;CH;3 21,7 0.0
CH; CN 21,9 0.0
CHj
Y,
CH3; CO;CHz® 37.1 180,0
CH; CN 35.3 180,5

CHj,

Y,

X CH; CN%¥ 28,8 102.5
LI CH; CN  CH, 29,0 102.5

XY
4
CH;
Y
4F
X .
sl
—
CH3;
Y 9 X

Schema 6

e
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jugativen Wechselwirkung des Dreirings mit dem ungesittigten n-System erwartet man
fir den Norcaradien-Grundzustand eine Resonanzstabilisierung im Sinne eines Homo-
benzols?®Y, Dadurch sollte die Aktivierungsbarriere der ,,walk“-Umlagerung in diesem
System erhoht werden (Schema 6). Zur Zeit wird versucht, den Grundzustandseffekt
im Norcaradien quantitativ zu erfassen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Den Herren M. Wette und R. Breuckmann gilt un-
ser Dank fiir die Mitarbeit bei den Synthesen und kinetischen Analysen. Herrn Dr. F. Scheidt
danken wir fir die Bereitstellung ,,maflgeschneiderter GC-Glaskapillarsdulen.

Experimenteller Teil

Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. — 1H-NMR-Spcktren: 60 MHz Modell NV 14 (Varian), in-
nerer Standard TMS, 8 = 0 ppm. — IR-Spektren: Gitterspektrometer 325 und 257 (Perkin-
Elmer). — Massenspektren: Modell CH-5 (Varian-MAT) bei 70 eV. MAT Z 31 (Varian). — UV-
Spektren: Cary 17 (Varian). ~ GC-Analysen: Modell F-22 (Perkin-Elmer): Sdule 1: 40 m Marlo-
phen 814 Glaskapillare, &; = 0.28 mm, Sdule 2: 3 m 10% Fraktonitril Il auf Varaport 30, & =
1/8", Sdule 3: 20 m Marlophen 814 Glaskapillare, &; = 0.28 mm, Sdule 4: 20 m Squalan Glaska-
pillare, &; = 0.4 mm. — Quantitative Auswertung der GC-Analysen mit Minigrator (Spectra-
Physics). Retentionszeiten (fz) in min. — GC-Trennungen: Modell 90P (Varian): Sdule 5: 4 m
20% DEGS auf Kieselgur 60/100 mesh, & = 3/8", Sdule 6: 4 m 20% Squalan auf Chromosorb
PDMCS 80/100 mesh, & = 1/4”, Tragergas: He. — LC-Trennung: Duramat-Dosiereinrichtung
(Schleife aus PVC-Schlauch, &; = 1 mm, Aufgabevolumen ca. 4 ml), Kolbenpumpe (ProMinent
electronic, Typ 1001 SC), Druck 2 —3 bar, DurchfluBmenge ca. 3 ml/min, Ultrarac-Fraktions-
sammler 7000 (LKB), UV-Detektor Uvicord 4701 A (254 nm, LKB), Sdule A: Lobar ®Fertigsiule,
LiChroPrep Si 60, Korngréfie 63 —125 um, Gréfie C (440 X 37 mm) (Merck), Sdule B: Alumi-
niumoxid 90, neutral, Aktivitatsstufe 2—3 (3% H,0), Korngréfe 63 —125 um (310 X 25 mm).
Die Destillation des Laufmittels bei Fraktionen thermolabiler Substanzen erfolgt bei reduziertem,
konstantem Druck (Vakuumkonstanthalter) tber eine kiihlbare, mit Strahlwendeln gefiilite De-
stillationskolonne und einem mit Trockeneis gekiihiten Dephlegmator. — Photolysen: rithrbare
Apparatur fiir Tieftemperaturphotolysen 13/100 (H. Mangels, Bornheim-Roisdorf), mit unge-
kithitem Quarzschacht, Lichtquellen: Hg-Niederdruckbrenner NK 25/7 (Quarziampen GmbH,
Hanau), Hg-Hochdruckbrenner HPK 125 (Philips). — Gasphasenthermolyse in der beschriebe-
nen 20-I-Pyrex-Kolben-Apparatur?®, — Die kinetischen Messungen wurden nach der Methode
der geringsten Fehlerquadrate ausgewertet. Die angegebenen Fehler sind Standardabweichungen.

1-Methyl-2-oxocyclopentancarbonsdure-methylester (13): Ausgehend von 174 g (1 mol)
Adipinséure-dimethylester wird 13 gemaB der Literaturvorschrift 139 dargestellt. Vor der Zugabe
des Methyliodids wird die Reaktionsmischung in 500 mi wasserfreiem Dimethylformamid geldst.
Die Aufarbeitung erfolgt mit Wasser und Ether. Ausb. an 13 124 g (79%), Sdp. 100°C/13 Torr.

2-Hydroxy-1-methylcyclopentancarbonsdure-methylester: Zu der im Eisbad gekiihlten Lsung
von 52.0 g (0.33 mol) 13 in 180 ml wasserfreiem Methanol gibt man unter Rithren 4.4 g (0.12 mol)
NaBH,. Nach jeder Zugabe wartet man, bis die Temp. der Mischung auf +5°C gefallen ist.
Nach 2 h bei 0 °C neutralisiert man die Mischung mit ca. 2 N HCI. Methanol wird i. Wasserstrahl-
vak. abdestilliert, die ausgefallene Borsiure abgenutscht und das Filtrat dreimal mit Ether extra-
hiert. Die Etherlosung wird mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und itber MgSO, getrocknet.
Ausb. nach der Destillation 38 g (73%), Sdp. 110—-114°C/23 Torr. — TH-NMR (CCL): & =1.15
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(s, 1-CHy), 1.3-2.3 (m, 3-, 4-, 5-H), 3.1 (s, OH), 3.65 (s, OCH,), 3.70 (s, OCH3;), 3.70—-4.50
(m, 2-H). — IR (CCly): 36403400 (O—H), 1720 em™! (C=0). Aus dem Intensitédtsverhéltnis
der Estersignale im TH-NMR-Spektrum geht hervor, daB offensichtlich beide Diastereomere im
Verhiltnis 40: 60 gebildet worden sind. Das Produktgemisch wird ohne weitere Reinigung in der
néchsten Stufe eingesetzt.

3- und 4-Methyl-1-cyclopenten-3- bzw. -4-carbonséure-methylester: Die geriihrte Mischung von
38.0 g (0.24 mol) 2-Hydroxy-1-methylcyclopentancarbonsdure-methylester, 60 ml wasserfreiem
Benzol und 15.1 g P40, wird 1 h unter Riickfluf} erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur
Vorschrift des entsprechenden Ethylesters!?, Ausb. 23.8 g (71%), Sdp. 55—57°C/18 Torr. —
H-NMR (CCL): 8 = 1.27 (s, 3- bzw. 4-CH3), 1.5-2.9 (m, 4-, 5- bzw. 3-, 5-H), 3.63 (s, OCH3;),
3.65 (s, OCHjy), 5.7 (m, 1-, 2-H). — IR (CCl,): 3060 (= CH), 1737 cm~ 1 (C=0). - MS: m/e =
140 (3%, M), 81 (100%, M — CO,CHjy).

Das Reaktionsprodukt ditrfte nach der GC- und NMR-Analyse aus den Doppelbindungsisome-
ren 3- und 4-Methyl-1-cyclopenten-3- bzw. -4-carbonsiure-methylester im Verhéltnis 2:1 beste-
hen. Eine Trennung wurde nicht vorgenommen.

5-Methyl-1,3-cyclopentadien-5-carbonsiure-methylester (8): 4.0 g (29 mmol) des Olefins aus
der vorstehenden Stufe, 5.3 g (30 mmol) N-Bromsuccinimid (NBS) und 0.1 g Azobisisobutyroni-
tril (AIBN) in 50 ml wasserfreiem CCl, werden analog zur Vorschrift des Ethylesters!? umge-
setzt. Ausb. 6.0 g (96%) an nicht weiter identifiziertem Monobromid, Sdp. 96 -100°C/10 Torr.
Die geriihrte Mischung aus 5.4 g (25 mmol) destilliertem Monobromid und 7.9 g (61 mmol) Chi-
nolin wird 15 min bei 110 °C erhitzt. Die auf 40 °C abgekiihlte Mischung wird i. Wasserstrahlvak.
bis 90°C (Temp. des Destillats) destilliert. Das Destillat wird bis zur sauren Reaktion mit eiskalter
verd. Salzsdure gewaschen. Die wilirige Phase wird zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der
Riickstand i. Wasserstrahlvak. destilliert. Ausb. 2.2 g (65%) 8, Sdp. 49 — 51 °C/13 Torr. Reinheit
97.5% (GC: Sdule 1, 30°C). — TH-NMR (CCl,): § = 1.44 (s, 5-CHj), 3.63 (s, OCHj), 6.40 (s,
breit, 1- bis 4-H). — IR (CCly): 1725 cm ™! (C=0). — UV (Cyclohexan): Amax = 253 nm (g =
2100). — MS: m/e = 138 (35%, M™), 107 20%, M* — OCHj3;), 79 (100%, Mt — CO,CHj;).

CgH;00, Ber. 138.0681 Gef. 138.0689 (MS)

2,3-Dimethyl-1-cyclopenten-3-carbonsidure-methylester (14)39: Die Losung von CH;Mgl in
200 ml wasserfreiem Ether, dargestellt aus 13.0 g (0.54 mol) Magnesiumspéinen und 85.2 g (0.6
mol) CH;l, wird bei Raumtemp. zur gertihrten Lésung von 79.5 g (0.51 mol) Keton 13in 1 | was-
serfreiem Ether zugetropft. Die Mischung wird unter Erwarmung gelb, und ein farbloser Nieder-
schlag fallt aus. Nach zweistiindigem Erhitzen unter Riickflu3 hydrolysiert man mit 2 | gesattigter
NH,Cl-Loésung. Die etherische Phase wird mit 300 ml gesattigter NaHCO;-Losung gewaschen
und iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Abziehen des Ethers destilliert man den Rickstand.
Ausb. an 2-Hydroxy-1,2-dimethylcyclopentancarbonsdure-methylester 66.2 g (75.5%), Sdp.
98 -103°C/10 Torr.

Der Alkohol wird nach der beim 3-Methyl-1-cyclopenten-3-carbonsiure-methylester angegebe-
nen Vorschrift dehydratisiert. Ausb. aus 120.0 g (0.70 mol) Alkohol, 44 g P,0O4, und 180 ml Ben-
zol: 75.4 g 14 (70%), Sdp. 60— 62°C/10 Torr. — 'H-NMR (CCly): & = 1.25 (s, 3-CH3), 1.65 (m,
2-CH;), 1.5 - 2.6 (m, 4-, 5-H), 3.62 (s, OCH;), 5.40 m (1-H). — IR (CCl;): 1730 cm™! (C=0).
— MS: m/e = 154 (7%, M™), 95 (100%, M* — CO,CHjy).

1,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadien-5-carbonsdure-methylester (9) und 4-Methyl-3-methylen-1-
cyclopenten-4-carbonsiure-methylester (15): Analog zur Vorschrift der Bromierung von
3-Methyl-1-cyclopenten-3-carbonsaure-methylester werden 85.0 g (0.55 mol) 14 mit 104.6 g (0.59
mol) NBS und 1.2 g AIBN in 1 1 CCl, umgesetzt. Ausb. 95.6 g (74%), Sdp. 90—95°C/10 Torr.
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Die Dehydrobromierung analog zur Synthese von 8 liefert aus 95.6 g (0.41 mol) Bromid und
132.9 g (1.03 mol) Chinolin 55 g (88%) einer Mischung aus 9 und 15, Sdp. 68 —70°C/Torr, im
Verhéltnis 59:41 (GC: Sdule 2, 100°C, 30 ml He/min, 9 (¢ = 10.8)), 15 (14.9). GC-Trennung:
Sdule 5, 110°C, 150 ml He/min.

9: 'H-NMR (CCly): 6 = 1.32 (s, 5-CH;), 1.90(d, 1-CH;, J = 1.5 Hz), 3.56 (s, OCH3), 5.95
(m, 2-H), 6.25 (m, 3-, 4-H). — IR (CCl): 1730 cm ™! (C=0). — UV (n-Hexan): Apax = 258 nm
(g = 2920). — MS: m/e = 152 (75%, M%), 93 (100%, M* — CO,CHj,).

CgH,0, (152.2) Ber. C71.03 H7.95 Gef. C 71.43 H 8.09

15: 'H-NMR (CCly): 8 = 1.32 (s, 4-CH3), 2.25 (d, 5-H, cis zu 4-CH,), 3.23 (d, 5"-H trans zu
4-CH;, J5 5 = 18 Hz), 3.53 (s, OCHj;), 4.90, 4.84 (2 s, =CH,), 6.02 (s, breit, 1-, 2-H). — IR
(CCly): 1735(C=0), 1635 em! (C=C). — UV (n-Hexan): Ay,, = 228 nm (¢ = 32800). — MS:
m/e = 152 (57%, M%), 93 (100%, M* ~ CO,CH;).

1,3-Dimethyl-1-cyclopenten-3-carbonsdure-methylester (16): 102.0 g (0.6 mol) 1,3-Dimethyl-2-
oxocyclopentancarbonsaure-methylester, dargestellt aus 13 geméB Vorschrift 139), werden mit
7.8 g (0.21 mol) NaBH, in 300 ml wasserfreiem Methanol reduziert. Ausb. 84.0 g (81%), Sdp.
106-108°C/13 Torr. 101.5 g (0.59 mol) 2-Hydroxy-1,3-dimethylcyclopentancarbonsiure-
methylester werden mit 37 g P4O,q in 140 ml Benzol dehydratisiert. Ausb. 69.0 g (76%), Sdp.
67—68°C/13 Torr. Laut GC (Sdule 6, 100°C) und 'H-NMR entsteht 16 und der isomere 1,4-Di-
methyl-1-cyclopenten-4-carbonsdure-methylester im Verhiltnis 1:1. Das Gemisch wird ohne
Trennung weiterverwendet. — TH-NMR (CCly): 6 = 1.24, 1.27 (s, 3- bzw. 4-CHj3), 1.70 (d,
1-CHj3), 1.75-3.10 (m, >C — H), 3.56, 3.60 (OCHj,), 5.15 (m, =CH).

2,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadien-5-carbonsdure-methylester (10) und 5-Methyl-3-methylen-1-
cyclopenten-5-carbonsdure-methylester (17): 64.2 g (0.42 mol) 16 (und das isomere Olefin) wer-
den mit 80.0 g (0.45 mol) NBS und 1.0 g AIBN bromiert. Ausb. 84.8 g (87%), Sdp.
110-115°C/15 Torr. 20.0 g (86 mmol) Bromid werden mit 27.8 g (0.22 mol) Chinolin dehydro-
bromiert. Ausb. 9.0 g (69%) einer Mischung aus 10 und 17, Sdp. 68 —72°C/10 Torr, im Verhilt-
nis 71:29 (GC: Sdule 2: 100°C, 30 ml He/min, 10 (4 = 12.9), 17 (15.2)). GC-Trennung: Sdule 5,
110°C, 150 ml He/min.

10: "H-NMR (CCl,): & = 1.35s, 5-CH;),1.92(d, 2-CH3, J = 2 Hz), 3.58 (s, OCH3), 5.85 (m,
1-H), 6.0— 6.3 (m, 3-, 4-H). — IR (CCly): 1730 cm ™! (C=0). — UV (n-Hexan): Amax = 253 nm
(e = 1420). — MS: m/e = 152 (36%, M ™), 93 (100%, M* — CO,CHj,).

CgH,0, Ber. 152.0837 Gef. 152.0829 (MS)

17: 'H-NMR (CCly): 8 = 1.39 (s, 5-CH;), 2.29, 3.13 (aufgespaltenes AB-Spektrum fiir 4-,
4-H, J, 4 = 17 Hz), 3.78 (s, OCHjy), 4.83 (m, =CH,), 6.04 (m, 1-, 2-H). — IR (CCl,): 1735
(C=0), 1638 cm! (C=C). — UV (n-Hexan): A, = 233 nm (e = 14100). — MS: m/e = 152
(22%, M ™), 93 (100%, M* — CO,CH,).

2,3-Dimethyl-1-cyclopenten-3-carbonitril (18): Die geriihrte Mischung von 71.0 g (0.46 mol)
Ester 14 und 0.6 1 20proz. Kalilauge wird 2 h bei 80 °C erhitzt. Zu der abgekiihlten homogenen
Losung wird unter Eiskiihlung halbkonz. Salzsdure bis pH 1 zugetropft. Nach Extraktion mit
Ether, Trocknen iiber MgSO, und Abziehen des Ethers wird der Riickstand destilliert. Ausb.
43.8 g (68%) 2,3-Dimethyl-1-cyclopenten-3-carbonsdure, Sdp. 110~114°C/10 Torr. Die spek-
troskopischen Daten entsprechen denen der Literatur30,

Die geriihrte Mischung von 43.0 g (0.31 mol) der Carbonsiure, 75.5 g (0.63 mol) Thionylchlo-
rid und 1.5 ml Pyridin in 0.5 | wasserfreiem Ether wird unter Riickfluf} erhitzt (ca. 5 h), bis keine
sauren Gase mehr entwickelt werden. Die auf Raumtemp. abgekiihlte Reaktionsmischung wird
filtriert, der Ether abgezogen und der Riickstand destilliert. Ausb. 38.3 g (79%) 2,3-Dimethyl-1-
cyclopenten-3-carbonsdurechlorid, Sdp. 53°C/10 Torr. In die geriihrte Losung von 38.0 g (0.24
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mol) des Sédurechlorids in 300 ml wasserfreiem CH,Cl, leitet man bei 0°C 2 h trockenes Ammo-
niakgas ein, rithrt 1 h bei Raumtemp., filtriert den entstandenen Niederschlag von NH,Cl ab,
wischt ihn griindlich mit CH,Cl, und engt das Filtrat ein. Das kristalline 2,3-Dimethyl-1-cyclo-
penten-3-carbonamid wird im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 25.5 g (76%), Schmp. 58°C.
Zu der geriithrten Mischung von 25.2 g (0.18 mol) des Carbonamids in 60 ml wasserfreiem Pyri-

din tropft man innerhalb von 15 min bei 2 - 5 °C die Lésung von 34.6 g (0.18 mol) p-Toluolsulfo-
nylchlorid (TsCl) in 60 ml wasserfreiem Pyridin (Argon-Atmosphire). Die Reaktionsmischung
wird iiber Nacht bei Raumtemp. gerithrt und mit 250 wasserfreiem Ether verdiinnt. Den Nieder-
schlag filtriert man ab, wascht thn zweimal mit Ether und extrahiert das Filtrat mehrmals mit
verd. Salzsdure, bis die wialrige Phase schwach sauer ist. Nach Trocknen der organischen Phase
mit MgSO, und Abziechen des Losungsmittels wird der Riickstand destilliert. Ausb. 20.6 g (94%)
18, Sdp. 55°C/10 Torr. — 'H-NMR (CCl): 8 = 1.39 (s, 3-CHj3), 1.79 (d, 2-CH4), 1.9 - 2.65 (m,
4-, 5-H), 5.54 (m, 1-H). - IR (CCl;): 2235 cm ! (C=N). — MS: m/e = 121 (25%, M%), 106
(100%, M* — CH,).

1,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadien-5-carbonitril (11) und 4-Methyl-3-methylen-1-cyclopenten-4-
carbonitril (19): Die gerithrte Mischung von 6.1 g (50 mmol) 18, 9.8 g (55 mmol) NBSund 0.1 g
AIBN in 100 ml CCl, wird 2 h auf 80°C erhitzt, bis das gebildete Succinimid an der Oberflache
der CCl4-Phase schwimmt. Nach Abkiihlen auf 0°C wird das Succinimid abfiltriert und zweimal
mit eiskaltem CCl, gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und der Riickstand destilliert. Ausb. an
Bromid 8.1 g (81%), Sdp. 111 —115°C/10 Torr. Es kann im Kiihlschrank unter Lichtausschluf}
einige Tage aufbewahrt werden. Zu der mit Eis gekiihlten, gerithrten Mischung von 3.0 g
(25 mmol) Kalium-zert-butylat (KOtBu) in 40 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) tropft
man eine Losung von 4.0 g (20 mmol) Bromid in 10 ml THF. Die Reaktionsmischung wird 1 h un-
ter Riickfluf} erhitzt, unter Eiskithlung mit Wasser hydrolysiert und schnell dreimal mit Ether ex-
trahiert. Der Etherextrakt wird dreimal mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und tiber MgSOy
getrocknet. Das Losungsmittel zieht man moglichst schnell i. Wasserstrahlvak. bei 20°C ab. Der
Riickstand wird destilliert. Ausb. 1.8 g (74%) einer Mischung von 11 und 19, Sdp. 70-73°C/
10 Torr, im Verhéltnis 76: 24 (GC: Sdule 1, 30°C, 4 bar H,: 11 (g = 24.6), 19 (38.2)). LC-Tren-
nung: Sdule A bei 4°C, Laufmittel Pentan/Ether (9:1). 1. Fraktion: 99.8% 11 und 0.2% 19. De-
stillationsbedingungen fiir das Laufmittel: Bad 0°C, Kolonne —3°C, 160 Torr. Kurzwegdestilla-
tion des Riickstandes, Raumtemp., 103 Torr. 2. Fraktion: reines 19. 11 kann mehrere Tage auf
Trockeneis gelagert werden.

11: 'H-NMR (CCl;): & = 1.42 (s, 5-CH3), 2.06 (d, 1-CH;, J = 1.5 Hz), 5.95~6.50 (m, 2-, 3-,
4-H). — IR (CCl,): 2235cm~! (C=N). — UV (n-Hexan): Ay,, = 253 (¢ = 3800), 201 nm (300).
— MS: m/e = 119 (44%, M*), 104 (100%, M* — CHj).

CgHgN (119.2) Ber. C80.63 H7.61 Gef. C79.78 H7.78

19: 'H-NMR (CCly): & = 1.47 (s, 4-CHj3), 2.50, 3.13 (aufgespaltenes AB-Spektrum, 5-, 5-H,
Js s = 17.5 Hz), 5.05 (m, =CH,), 6.0 (m, 1-, 2-H). — IR (CCly): 2240 (C=N), 1642 em™?
(C=C). — UV (n-Hexan): Ay, = 222 nm (¢ = 18600). — MS: m/e = 119 (26%, M*), 104
(100%, M* — CH;).

2,5-Dimethyl-1,3-cyclopentadien-5-carbonitril (12) und 5-Methyl-3-methylen-1-cyclopenten-5-
carbonitril (21): Die Synthese von 12 und 21 aus 16 (und dem Doppelbindungsisomeren von 16)
folgte der Vorschrift fiir 11 und 19 aus 14. Alkalische Hydrolyse der Esterfunktion in 16: Ausb.
95%, Sdp. 124-125°C/15 Torr; Chlorierung mit Thionylchlorid: Ausb. 92%, Sdp.
67—68°C/15 Torr; Ammonolyse der Saurechloridfunktion: Ausb. 95%, Schmp. 95°C; Dehy-
dratisierung der Amidfunktion: Ausb. 87%, Sdp. 74 —76°C/17 Torr; NBS-Bromierung: Ausb.
62%, Sdp. 120—-122°C/15 Torr; Dehydrobromierung: Ansatz: 4.0 g (20 mmol) Bromid in 10 ml
THF und 3.0 g (25 mmol) KOtBu in 20 mi THF, Reaktionsdauer 15 min in siedendem THF. Nach
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etherischer Aufarbeitung Kurzwegdestillation: 30°C/10~3 Torr, Ausb. 2.0 g (84%) einer Mi-
schung aus 12 und 21 im Verhdltnis 90:10 (GC: Sdule 1, 30°C, 4 bar H,: 12 (% = 17.8), 21
(19.2). GC-Trennung: Saule 6, 100°C, 200 ml He/min. GC-Reinheit von 12 nach der Trennung
99.5%. Reines 12 ist nur bei — 78 °C einige Tage bestandig.

12: '"H-NMR (CCl,): & = 1.45 (s, 5-CH3), 1.95 (d, 2-CH,, J = 1.5 Hz), 5.85 (m, 1-H), 6.20
(m, 3-, 4-H). — IR (CCly): 2237 (C=N), 1628 em™! (C=C). — UV (n-Hexan): A, = 250 ( =
2070), 202 nm (1030). — MS: m/e = 119 (35%, M™*), 104 (100%, M*™ — CHj,).

CgHgN (119.2) Ber. C80.63 H7.61 Gef. C80.49 H 7.48

21: '"H-.NMR (CClLy): & = 1.43 (s, 5-CHjy), 2.48, 3.07 (aufgespaltenes AB-Spektrum, 5-, 5'-H,
Js s = 17 Hz), 4.88 (m, = CH,), AB-Spektrum, zentriert bei 6.03 (1-, 2-H, J; , = 5.5 Hz). — IR
(CCl;): 2239 (C=N), 1640 em! (C=C). — UV (n-Hexan): A, = 227 nm (¢ = 10000). — MS:
m/e = 119 (44%, M ™), 104 (100, M* — CH,).

endo- und exo-5-Methylbicyclof2.1.0]pent-2-en-exo- und -endo-5-carbonsdure-methylester (3a
und 3b): Die geriihrte, mit Argon gesittigte Lésung von 1.0 g 8 (GC-Reinheit 97.5%) in 350 ml
Dimethylether wird 6 h bei ~50°C und 254 nm photolysiert. GC-Analyse einer 1-ml-Probe, die
man mit 1 ml CCl, verdiinnt und auf Raumtemp. aufgetaut hat: Sdule 1, 30°C, 3.8 bar H,: 39%
8 (fg = 13.2), 26% 3b (18.2) und 36% 3a (20.1). Die Photolysemischung versetzt man mit 3 g
N-Phenylmaleinimid, engt auf 150 m! ein und lagert die Lésung in einer Druckflasche iiber Nacht
bei —6°C im Kiihlschrank. Nach Entfernen des Dimethylethers bei 0°C (Badtemp.) werden die
fliichtigen Anteile des Riickstandes bei 30°Cund 10~ 3 Torr mit Hilfe einer Kurzwegdestillations-
apparatur in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle transferiert. Laut GC besteht das Destil-
lat aus 2% 8, 42% 3b und 56% 3a.

LC-Trennung: Siule A bei —10°C, Laufmittel Pentan/Ether (95:5). 1. Fraktion: 100 mg 3a,
2. Fraktion: 70 mg 3b. Beide Verbindungen sind isomerenrein. (Destillationsbedingungen fiir das
Laufmittel: Bad 0°C, Kolonne —10°C, 120 Torr. Kurzwegdestillation von 3a und 3b, Raum-
temp., 1072 Torr.) 3a: 'H-NMR (CCl,, —15°C): & = 1.60 (s, 5-CH;), 2.38 (d, 1-, 4-H, J =
2 Hz), 3.54 (s, OCH3), 5.93 (d, 2-, 3-H). — UV (n-Hexan, 0°C): A, = 261 nm (¢ = 450). 3b:
1H-NMR(CC14, -15°C): & = 1.18(s, 5-CH,), 2.03 (d, 1-, 4-H, J = 2 Hz2), 3.63 (s, OCH;), 5.97
(d, 2-, 3-H). - UV (n-Hexan, 0°C): A, = 230 nm (¢ = 370).

endo- und exo-5-Methylbicyclo[2.1.0]pentan-exo- und -endo-5-carbonsdure-methylester (22a
und 22b): Zu der kriftig geriihrten Mischung von ca. 100 mg 3a oder 3b, 6 g Dikalium-azo-
dicarboxylat und 50 ml wasserfreiem Pentan tropft man bei 0°C (Argon-Atmosphére) langsam
5 ml Eisessig (Stickstoffentwicklung). Am Ende der Reaktion erwdrmt man ca. 10 min auf 40 °C,
gibt kaltes Wasser zu und trennt die Phasen. Die organische Phase wéscht man mit NaHCO;-
Losung sowie zweimal mit H,O und trocknet iiber MgSO,4. Nach Destillation des Pentans iiber
eine Vigreuxkolonne wird der Riickstand bei 20°C und 1073 Torr in eine mit fliissigem Stickstoff
gekithlte Falle destilliert. Die Ausb. ist jeweils nahezu quantitativ und das Produkt 'H-NMR-
spektroskopisch rein.

Tab. 6. Durch [D,;]Eu(fod); induzierte, paramagnetische Verschiebungen Ai im TH.NMR-
Spektrum von 22a und 22b (CCly)

22a: Ai 22b: Ai
Wasserstoffe [ppm] (%] [ppm] (%]
5-CH, 2.65 100 3.41 100
1-, 4-H 3.15 119 2.67 78
cis-2-, 3-H 1.04 39 2.30 129
trans-2-, 3-H 0.56 21 4.39 68
OCH; 3.75 142 6.62 182
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22a: 'H-NMR (CCl,): & = 1.37 (s, 5-CH3), 1.28 —1.57 (m, cis-2-, 3-H), 1.95 (m, 1-, 4-H),
2.10-2.42 (m, trans-2-, 3-H), 3.57 (s, OCH;). — IR (CCl,): 3055 (Cyclopropan-C — H), 1725
em~ 1 (C=0).

22b: '"H-NMR (CClL): & = 1.12 (s, 5-CH3), 1.63 (m, 1-, 4-H), 1.65—1.88 (m, frans-2-, 3-H),
1.88—2.23 (m, cis-2-, 3-H), 3.70 (s, OCHj;). — IR (CCl;): 3035 (Cyclopropan-C — H), 1735 cm™?
(C=0).

Jorgensen et al.19 hatten aufgrund des Anisotropieeffektes des Cyclobutanrings die 22a und
22b entsprechenden Ethylester in umgekehrter Weise zugeordnet (5-CH,): 1.1, 22a (CO,C,H;
statt CO,CH;3), 1.4, 22b (CO,C,H; statt CO,CHj3). Die von uns getroffene Zuordnung ergibt
sich aus folgendem: 1. Die Cyclopropanwasserstoffe 1- und 4-H absorbieren in 22a (5-CH; frans-
standig zu 1-, 4-H) bei tieferem Feld als in 22b (5-CH; cis-standig zu 1-, 4-H).

2. Erwartungsgemih ist die durch [D,;]JEu(fod); induzierte paramagnetische Verschiebung Ai,
die eine Funktion des rdumlichen Abstandes und Winkels zwischen dem an der Esterfunktion
koordinativ gebundenen Europium und dem beobachteten Wasserstoff ist31), in 22a fiir 1-, 4-H
grofler und fiir cis-2-, 3-H kleiner als in 22b (jeweils relativ zur Verschiebung Ai der 5-CH;-
Gruppe, deren Abstand und Winkel von Europium in beiden Diastereomeren sicherlich nicht we-
sentlich voneinander verschieden ist).

Thermolyse von 3a und 3b

a)Eine 7.2-107 3 m CCl4-Losung von 3a (GC: 3a und 8, 99.9:0.1) bzw. 3b (3bund 8, 98.8:1.2)
wird 166 bzw. 137 min in einem Heifluftthermostaten bei (48.8 = 0.2)°C bis zu einem Umsatz
von 82.6 bzw. 92.5% thermolysiert. Aus der Zeitabhingigkeit der gaschromatographisch verfolg-
ten Produktverteilung (jeweils 7 Zeitintervalle) ergeben sich die in Tab. 4 mit aufgefithrten Ge-
schwindigkeitskonstanten k3, g und k3 5.

b) Zur Ermittlung der kinetischen Parameter der Ring6ffnung 3a — 8 bzw. 3b — 8 (Tab. 3)
wurde die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ermittelt. Eine Hexanldsung
von 3a, 3b und 8 (GC: 49.2:47.9: 2.8, 0.5 Vol.-%) wurde bei den in Tab. 7 angegebenen Tempe-
raturen thermolysiert. Die Produktverteilung wurde jeweils gaschromatographisch verfolgt.

Tab. 7. Kinetische Parameter der elektrocyclischen Ring6ffnung 3a — 8 und 3b — 8 (0.5 Vol.-%

in Hexan)

Temp. [°C] k3ag - 10° [s71] kap,g - 10° [s71]
30.7 1.47 £ 0.05 1.69 + 0.08
a1.2 5.95 + 0.30 7.43 + 0.13
51.6 29 + 08 28.7 + 0.6
61.0 68.8 + 1.6 90.5 + 0.7
70.3 202 +7 249 £ 6

k3a8 = 5.07 - 10!% exp[ - (25.78 + 0.11 kcal/mol)/RT] s ™!
k3pg = 1.22- 10" exp[ - (26.21 + 0.19 keal/mol)/RT] s™*

¢) Die Gasphasenthermolysen von 3a (GC: 99.9%) bzw. 3b (GC: 98.8%) wurden in der be-
schriebenen Apparatur?9) durchgefiihrt. Die unterschiedlichen Drucke wurden durch Einspritzen
verschiedener Mengen der Ausgangslésung von 3a bzw. 3b in Ether eingestellt. Dabei wurde
durch Variation der Konzentration der Partialdruck von 3a bzw. 3bim Thermolysekolben jeweils
konstant gehalten. GC-Analyse: Sdule 4, 3 ml He/min, 40°C, 3a (g = 5.6), 3b (3.6), 8 (3.0), 25
und 26 (12.0, Nebenprodukt bzw. 12.7 Hauptprodukt). Die Thermolyseergebnisse sind in Tab. 4
aufgefiihrt.

d) Die Losung von ca. 30 mg 3a bzw. 3b in ca. 0.3 ml Benzol wird 12 h bei 40 °C thermolysiert.
Das Losungsmittel und Reste von 8 werden zunichst im Wasserstrahlvak. und dann bei 10~ 3 Torr
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abgezogen. Der Riickstand (ca. 20 mg) besteht jeweils aus einem kristallisierten Produkt, dem
aufgrund der spektroskopischen Eigenschaften die Konstitution 23a (Schmp. 105 —107°C) bzw.
23b (Schmp. 84 °C) zugeordnet wird.

t-4,anti-10-Dimethyl-r-1-H,t-2-H,c-3-H,¢-5-H, 1-6-H,c-7-H-tetracyclof5.2.1.0%5.0° Jdec-8-en-
c-4,syn-10-dicarbonsdure-dimethylester (23a): 'H-NMR (80 MHz, CDCL): & = 1.27 (s,
10-CH;), 1.43 (s, 4-CH,3), 1.55 (t, 3-, 5-H), 2.30 (m, 2-, 6-H), 2.94 (m, 1-, 7-H), 3.58 (s,
10-CO,CH3), 3.62 (s, 4-CO,CH3), 6.24 (1, 8-, 9-H). ~ IR(CDCL;): 1720cm ™! (C=0). — Hoch-
auflosendes MS: m/e = 276.1358 (0.79%, M™*, Ci6Hz004, ber. 276.1362), 138.0694 (100%,
CgH,0,, ber. 138.0681).

c-4,anti-10-Dimethyl-r-1-H,t-2-H,c-3-H,c-5-H,t-6-H,c-7-H-tetracyclo[5.2.0°% .0 Jdec-8-en-
t-4,syn-10-dicarbonsdure-dimethylester (23b): TH-NMR (80 MHz, CDCly): 8 = 1.10 (s, 4-CHjy),
1.24 (s und m (iberlagert), 10-CH;, 3-, 5-H), 2.47 (m, 2-, 6-H), 2.91 (m, 1-, 7-H), 3.58 (s,
10-CO,CH3;), 3.70 (s, 4-CO,CH;), 6.15 (1, 8-, 9-H). — IR (CDCl;): 1730 cm ~! (C=0). — Hoch-
auflosendes MS: m/e = 276.1367 (0.72%, M*, CigHz904, ber. 276.1362), 138.0687 (100%,
CgH,(0,, ber. 138.0681).

anti-7-Methyl-2,3-benzobicyclof2.2. [Jhepta-2,5-dien-syn-7-carbonsiure-methylester (24): Zu
der geriihrten Losung von 3.0 g (22 mmol) 8 und 2.9 g (25 mmol) Isoamylnitrit in 40 ml wasser-
freiem CH,Cl, tropft man innerhalb von 5 min die Losung von 3.0 g Anthranilsdure in 15 m1 Ace-
ton. Am Anfang der Reaktion wird erwirmt, bis das CH,Cl, unter Riickfluf} siedet und die Gas-
entwicklung beginnt. Nach ca. 10 min entsteht geniigend Reaktionswirme, so dafl man die duflere
Heizung entfernen kann. Nach beendeter Gasentwicklung (nach ca. 3 h) zieht man die Lésungs-
mittel i. Wasserstrahlvak. ab, nimmt den Riickstand in ca. 50 ml Ether auf, wischt diesen mit
25 ml gesittigter NaHCO;-Losung und diese wieder zweimal mit Ether. Nach Waschen und
Trocknen (MgSQy) der vereinigten Etherphasen werden die Losungsmittel, Isoamylalkohol und
nicht umgesetztes 8 i. Wasserstrahlvak. abgezogen. Der Riickstand wird bei 10~3 Torr und Bad-
temp. 100 — 110 °C destilliert (Kurzwegdestillation). Ausb. 2.2 g eines Gemisches aus 24 und dem
Dimeren von 8 im Verhélinis 64:36. Die Hauptmenge an 24 (1.1 g) wird durch fraktionierende
Kristallisation (aus Ether mit einigen Tropfen Pentan) abgetrennt. Schmp. 90-91°C. —
'H-NMR (80 MHz, CDCl): § = 1.39 (s, 7-CH,), 3.38 (s, 7-CO,CHj,), 3.91 (1, 1-, 4-H), 6.68 (1,
5-, 6-H), 7.05 (Zentrum des AA'BB’-Spektrums der vier aromatischen Wasserstoffe). — IR: 1740
¢em~! (C=0). — Hochauflosendes MS: m/e = 214.1002 (51.74%, Cy,H,,0,, ber. 214.0994),
155.0856 (100%, C;,Hy,, ber. 155.0861).

Die stereochemische Zuordnung der Substituenten an C-7 in 24 und C-10 in 23a und 23b ba-
siert im wesentlichen auf der Hochfeldverschiebung der OCH;-Wasserstoffe um 0.2 ppm in 24,
die auf die Anisotropie des anellierten Benzolrings zuriickgefiihrt wird. Der Einflufl des Benzol-
rings auf die Methylwasserstoffe ist, wie fiir diese Zuordnung erwartet, geringer.

Thermolyse von 819): a) 8 wird 50 min bei (153.0 + 0.2)°Cund (1.6 + 0.1) Torr in der Gaspha-
se thermolysiert. (Umsatz: 94%, Produkte: 25 und 26 im Verhiltnis 88: 12, gegen Toluol als inter-
nen Standard gemessene Produktausb. 82%.) Aus der Zeitabhéngigkeit der Produktverteilung
wurde fiir 8 — (25 + 26) k = (9.59 + 0.22) - 10~ % s~ ! bestimmt.

b) 200 mg 8 werden in der Gasphase bei 2 Torr und 155 °C 2 h thermolysiert und die Produkte
in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihiten Falle kondensiert. Ausb. 50 mg. Die Produkte dimeri-
sierten in 10proz. CCl,-Losung bereits bei — 25 °C innerhalb weniger Stunden und lieSen sich gas-
chromatographisch nicht trennen. — Spektroskopische Daten des Gemisches: 'H-NMR: § = 2.4
(m, vinylische CH;-Gruppen), 3.0, 3.3 (m, 5-H), 3.60, 3.65 (s, OCHj;), 6.4 (m, breit, vinylische
Wasserstoffe). — IR (CCly): 1710, 1720, 1735 em™! (C=0). — UV (n-Hexan): Amax = 222( =
2600), 267 nm (3000). — MS: m/e = 138 (15%, M),
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Lendo-5- und 1,exo-5-Dimethylbicyclo[2.1.0]pent-2-en-exo- und -endo-5-carbonsdure-methyl-
ester (4a und 4b): Die geriihrte, mit Argon gesittigte Losung von 0.5 g 9 (GC-Reinheit 97.9%) in
350 ml Dimethylether wird 3 h bei —50°C und 254 nm photolysiert. Der Dimethylether wird bei
0°C verdampft und der gelbe Riickstand bei 1073 durch schnelles Auftauen auf ca. 30°C mit Hil-
fe einer Kurzwegdestiliationsapparatur in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle transferiert.
Nach dem 'H-NMR-Spektrum (—20°C) besteht das Destillat aus 21% d4a, 24% 4b und 55% 9.

LC-Trennung: Sdule A bei —10°C, Laufmittel Pentan/Ether (95:5). Destillation der drei
Fraktionen unter den gleichen Bedingungen wie bei der Trennung von 3a und 3b: 1. Fraktion:
20 mg 4a (enthilt 17% 5a). 2. Fraktion: 50 mg 9, 3. Fraktion: 15 mg 4b (\H-NMR-spektrosko-
pisch rein). 4a: '"H-NMR (CCly, —21°C): & = 1.38(s, 5-CHjy), 1.57 (s, 1-CHjy), 2.31 (m, 4-H),
3.58 (s, OCH3;), 5.95 (m, 2-, 3-H).

4b: 'H-NMR (CCl, —22°C): 6 = 1.16 (s, 5-CHy), 1.47 (s, 1-CHj4), 1.70 (m, 4-H), 3.55 (s,
OCH,;), 5.95 (m, 2-, 3-H).

Thermolyse von 4a: Eine ca. 0.3 M CCly-Losung von 4a und 5a (83:17) wird 50 h in einem ge-
rithrten Eiswasserbad bei (0.0 + 0.1) °C thermolysiert. Die Zeitabhingigkeit der Produktvertei-
lung wird 'H-NMR-spektroskopisch bei — 20°C durch Integration der Signale von 4a [6 = 5.95
(2-, 3-H)] und von 5a [§ = 5.55 (3-H)] verfolgt. Aus 9 Messungen bis zu einem Umsatz von 86%
(20.5 h) ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante k4, 55 = (2.42 + 0.02) - 107371,

Nach der Thermolysezeit von 50 h war 4a nicht mehr nachweisbar, das Produktgemisch be-
stand aus 93% S5a und 7% 9 (lH—NMR: 92.8:7.2; GC: Sdule 3, 2 bar He, 40°C: 93.5:6.5).

Thermolyse von 4b: Eine ca. 0.3 M CCly-Losung von 4b (Reinheit > 99%) wird 87.9 h in einem
geriihrten Eiswasserbad bei (0.0 £ 0.1) °C thermolysiert (Umsatz 60%). Die Zeitabhangigkeit der
Produktverteilung wird 1H—NMR-spektroskopisch durch Integration der Signale von 4b [ =
1.16 (5-CH;3)} und von9 {6 = 1.32 (5-CHj,)] verfolgt. Aus 9 Messungen bis zu einem Umsatz von
60% ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante kgp,9 = (2.50 + 0.04) - 107651,

Nach zehnstiindiger Thermolyse einer NMR-Probe von 4b bei Raumtemp. (22 °C) erkennt man
im 'H-NMR-Spektrum die Signale der Methylgruppe von 5b [8 = 1.13 (s, 5-CHj3)] und 1.63 (d,
2-CH3) (ca. 3%).

Da im GC (Sgule 3, 2 bar He, 40 °C) die Retentionszeiten von 5b und 9 gleich sind und auch auf
anderen Siulen keine Trennung erreicht werden konnte, wird das Thermolysegemisch, bestehend
aus 3.8% 4b (g = 18.9), 96.1% (5b + 9) (21.2) und 0.1% 10 (25.0) 100 min auf 60°C erhitzt.
Danach sind im GC nur noch 97.4% 9 und 2.6% 10 nachzuweisen. 10 ist das Produkt der elektro-
cyclischen Ringc’)ffm}ng von Sbh.

2,endo-5- und 2,exo-5-Dimethylbicyclo[2.1.0]pent-2-en-exo- und -endo-5-carbonsdure-methyl-
ester (Sa und 5b): Die geriihrte, mit Argon gesittigte Losung von 0.5 g 10 (GC-Reinheit 97.9%)
in 350 ml Dimethylether wird 4 h bei — 50°C und 254 nm photolysiert. GC-Analyse des Photoly-
segemisches (Sdule 1, 4 bar H,, 30°C): 31% 5a (g = 35.3), 27% 5b (18.8) und 42% 10 (22.6).
Die Aufarbeitung und LC-Trennung erfolgt analog wie bei der Synthese von 4a und 4b. 1. Frak-
tion: 30 mg 5a (GC-Reinheit: 92.5%, 7.5% sind eine thermisch stabile, nicht identifizierte Sub-
stanz), 2. Fraktion: 60 mg 10, 3. Fraktion 20 mg 5b (GC-Reinheit: 99.4%).

5a: 'H-NMR (CCly, —20°C): 6 = 1.48(s, 5-CH,), 1.63 (d, 2-CH;, J = 1.5 Hz), 2.20 (m, 1-,
4-H), 3.52 (s, OCHy), 5.55 (m, 3-H).

5b: '"H-NMR (CCl,, —20°C): & = 1.13 (s, 5-CH;),1.67 (d, 2-CH;, J = 1.5 Hz),1.93 (m, 1-,
4-H), 3.59 (s, OCH3), 5.57 (m, 3-H).

Thermolyse von 5a: Eine ca. 0.3 M CCl,-Losung von Sa (GC-Reinheit 92.5%, 7.5% unbekann-
te Substanz) wird in einem Heiluftthermostaten bei (50.2 = 0.1) °C 551 min erhitzt. GC (Sdule
1, 30°C, 3.6 bar H,, Splitting 1: 50): 10.2% 5a (g = 33.0), 76.9% 10 (25.9), 6.4% 9 (21.6) und
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6.6% unbekannte Substanz (20.8). Aus der Zeitabhingigkeit der Produktverteilung (9 Messun-
gen) und dem bei jeder Messung konstanten Produktverhiltnis [10]:{9] = (11.7 + 1.1) werden
folgende Geschwindigkeitskonstanten ermittelt.

Bei 50.2°C: k, = (6.80 + 0.06) - 107 s~ (aus der Gesamtabnahme des Ausgangsproduktes
53 Ksa,10 = kg - [101/([10] + [9]) = (6.27 + 0.06) - 1077 s~
k4o sa = 1.3 - 1072 s™* (Extrapolation des Wertes bei 0°C mit 4 = 10'3).
kga9 = 2.1 - 1073571 (Extrapolation des Wertes bei 0°C mit 4 = 10'%).
9l ky . (k4a,5a + k4a,9)

(91 + [10]) - k459

(Zur Berechnung der k-Werte vgl. Anhang.)

=3.9.10"5s"!

kSa,4a

Thermolyse von 5b: Eine ca. 0.3 M CCl-Losung von 5b wird bei (50.2 + 0.1)°C 8 h thermoly-
siert. GC-Analyse (Sdule 1, 30°, 3.6 bar H,, Splitting 1:50). 1.3% 5b (1y = 20.0), 98.7% 10
(24.2). Da 5b und 9 im GC gleiche Retentionszeiten besitzen, wird die Probe erneut 12 h bei 60°C
erhitzt. Nach dieser Zeit sollte 5b quantitativ umgelagert sein. GC: 99.5% 10 und 0.5% (g =
20.0).

Aus der Zeitabhéngigkeit des Produktverhéltnisses von 5b und 10 (8 Messungen) wird ks, 19 =
(1.40 + 0.02) - 10™% s~ bestimmt.

1,endo-5-Dimethylbicyclo[2.].0]pent-2-en-exo-5-carbonitril (6a). Die Losung von 1.0 g 11
(GC-Reinheit 99.2%) in 350 m] Dimethylether wird wie beschrieben 21 h bei —50°C und 254 nm
photolysiert. GC-Analyse des Photolysegemisches (Sdule 1, 20°C, 4 bar H,): ca. 42% 6a (fg =
10.8, Peak mit starker Schwanzbildung, was auf die thermische Instabilitat des Produktes hindeu-
tet), ca. 55% 11 (20.5), ca. 2% 7b (30.2), ca. 1% 19 (34.0, Verunreinigung im Ausgangsprodukt
11).

'H-NMR-Analyse des Destillats vor der LC-Trennung bei —20°C: 52% 11 und 48% 6a. LC-
Trennung (Sdule A, —12°C, Laufmittel Pentan/Ether, 90:10): 1. Fraktion: 90 mg eines Gemi-
sches aus 84% 6a und 16% 7a ({H-NMR). 2. Fraktion: 11, 3. Fraktion: Gemisch aus 11, 7b und
19. 6a: '"H-NMR (CCly, —20°C): & = 1.62, 1.63 (25, 1-, 5-CH3), 2.13 (m, 4-H), 5.93 (m, 2-,
3-H). 'H-NMR (CD4CN, —20°C, C¢Hg als Standard): & = 1.63 (s, 1-, 5-CHj,), 2.17 (m, 4-H),
5.96 (m, 2-, 3-H).

Thermolyse von 6a: a) Eine ca. 0.4 M CCly-Losung von 84% 6a und 16% 7a wird 60 h bei
(0.0 = 0.1)°C in einem geriihrten Eiswasserbad thermolysiert. Nach dieser Zeit hatte sich 6a in-
nerhalb der NMR-Mefigenauigkeit in 7a umgewandelt. GC-Analyse (Sdule 1, 30°C, 4 bar H,):
0.4% 6a (tg = 9.8), 98.3% 7a (17.5), 1.0% 11 (19.2), 0.4% 12 (26.7). Aus der 'H-NMR-
spektroskopisch [ -20°C: 6a, § = 5.93 (2-, 3-H) und 7a, & = 5.62 (3-H)] ermittelten Zeitabhin-
gigkeit des Produktverhéltnisses (7 Messungen, Umsatz bis 80%) wird kgqe,7, = (1.74 = 0.06) -
1075 s~ ! bestimmt.

b) Die Umlagerung 6a — 7a bei (0.0 = 0.1)°C wird in [Dy]Acetonitril analog untersucht.
Kgg7a = (221 £ 0.04) - 1075571,

2,endo-5- und 2,exo-5-Dimethylbicyclof2.1.0]pent-2-en-exo- und -endo-5-carbonitril (1a und
7b): Die Losung von 1.0 g 12 (GC-Reinheit 99.6%) in 350 ml Dimethylether wird wie beschrieben
4 h photolysiert. GC-Analyse des Photolysegemisches (Bedingungen wie bei der Thermolyse von
6a). 37% Ta, 15% Th, 48% 12. Die auf 150 ml eingeengte Photolysel6sung wird 22 h mit 2.0 g N-
Phenylmaleinimid in einer Druckflasche bei — 6°C umgesetzt. Danach bestand das Gemisch aus
66% Ta, 26% 7b und 8% 12. LC-Trennung (Sdule A, Laufmittel Pentan/Ether, 88:12, —12°C).
1. Fraktion: 70 mg 7a (GC-Reinheit 98%), Zwischenfraktion: hauptsichlich 12, 2. Fraktion: 20
mg 7b und 7a (GC: 95:5).
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7a: 'H-NMR (CCl,, —20°C): § = 1.52 (s, 5-CH,), 1.65 (d, 2-CHj;, J = 1.5 Hz), 2.30 (m, 1-,
4-H), 5.62 (m, 3-H). 'H-NMR (CD;CN, —20°C, C¢Hg als Standard): 6 = 1.49 (s, 5-CHj3), 1.62
(d, 2-CHy), 2.35 (m, 1-, 4-H), 5.58 (m, 3-H). — IR (CCl,): 2238 em™! (C=N). — UV (n-Hexan):
Amax = 247 nm (e = 1020).

7b: 'H-NMR (CCly, —20°C): & = 1.22 (s, 5-CH3), 1.78 (d, 2-CH3, J = 1.5 Hz), 2.04 (m, 1-,
4-H), 5.87 (m, 3-H). — IR: 2240 cm™~! (C=N). — UV (n-Hexan): A, = 239 (e = 970), 231 nm
(950).

Thermolyse von 7a: a) Bine 4.4 - 1073 M CCly-Losung von 7a (GC: 0.4% 6a, 98.3% 7a, 1.0%
11, 0.4% 12) wird 33 h bei (50.0 = 0.1)°C thermolysiert. Nach dieser Zeit sind nur noch die
Cyclopentadiene 11 und 12 im Verhiltnis 20.6:79.4 nachzuweisen. Die gegen Decalin als Stan-
dard gemessene Produktausb. betrdgt 99%. Aus der Zeitabhingigkeit der Produktverteilung
(8 Messungen, Umsatz bis 80%) und dem bei jeder Messung konstanten Produktverhiltnis
(112], — [12)p): (111}, — [11]p) = (4.1 = 0.2) werden folgende Geschwindigkeitskonstanten ermit-
telt. Bei 50.0°C:

ky = (5.33 £ 0.04) - 1077 s~ (aus der Gesamtabnahme des Ausgangsproduktes 7a)

Ka12 = kg - (112), — (121p) = (4.28 + 0.07) - 1075 51
’ ([12], — [12]p) + ([11], — [11]y)

Kea7a = 9.7 - 1073 s™! (Extrapolation des Wertes bei 0°C mit 4 = 10'%)
kga,;1 = 4.1+ 10~%s~! (Extrapolation des Wertes bei 0°C (1.8 - 1077 s~y und 4 = 10'%),

18,68 = ([11]1 — [11]()) . kg . (k68,78 + kﬁﬁ,ll) - 26- 10_4 s_1
(1], - [11]g) + (12, — [1210)] - Kga.11

(Zur Berechnung der k-Werte vgl. Anhang.)

b) Die Thermolyse einer 4.2 - 10~3 M Losung von 7a in wasserfreiem Acetonitril bei (50.0 +
0.1)°C wird ausgefiihrt wie unter a) beschrieben. GC-Analyse der Ausgangslosung: 96.4% 7a,
0.2% 11, 3.4% 12. Aus der Zeitabhingigkeit der Produktverteilung (5 Messungen, Umsatz bis
90%) und dem bei jeder Messung konstanten Produktverhaltnis ([12], — [12]g): ([11], — [11)p) =
(4.4 = 0.3) werden folgende Geschwindigkeitskonstanten ermittelt:

k, = (4.61 = 0.06) - 107° s~ Kqg,12 = (3.76 £ 0.10) - 1073 57!

Thermolyse von Tb: a) Die Thermolyse einer 6.1 - 1073 M CCly-Losung von 7b (GC: 4.8% 7a,
95.2% 7b) wird bei (50.6 + 0.1) °C ausgefiihrt. Nach 57.6 h ist das Produktverhéltnis 28.5% 7b,
9.8% 11, 61.7% 12 und die gegen Decalin als Standard gemessene Produktausb. 95.1%. Aus der
Zeitabhingigkeit der Produktverteilung (8 Messungen bis zum angegebenen Umsatz) und dem bei
jeder Messung konstanten Produktverhaltnis [12],:[11], = (6.7 + 0.8) werden folgende Ge-
schwindigkeitskonstanten ermittelt.

ky = (6.07 £ 0.05) - 10765~* Kgp,12 = (5.28 £ 0.12) - 1076 57!

b) Die Thermolyse einer 6.0 - 1073 ™M CH;CN-Losung von 7b (GC: 5.5% 7a, 94.5% 7b) bei
(50.6 + 0.1)°C ergibt folgende Werte: [12],:[11], = (5.2 = 0.4).

k, = (8.68 + 0.21) - 10765~ Kyp,12 = (7.28 £ 0.27) - 1076571

Anhang: Ableitung der kinetischen Beziehungen fiir das Reaktionsschema:
C—~A=[B]-D Gleichung

d
- % = (kap + ka)[A] — kga[B] (1)
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d[B

B~ ) - tkn + KB @
d[C
S kcial ®
d{D
2L~ kapiBl . @

Bedingung des quasistationiren Zustands:

d(B] =0 [B] = __kA_B&, )
dr kBA + kBD
Aus (1) und (5):
diA] _ kap * k8D _ 6
e <kAC ’ kpa + kpp >[A] KAl ©
[A] = [A]g-e™" . )
Aus (3) und (7) nach Integration:
(€l - tCly = “2 Bk (1 ey ®
g
Aus (4), (5) und (7) nach Integration:
o - an KaslAb )
(D}, — [Dly = B8 R 1~ e7) ©
[Cl, — [Clo _ kaclkpa + kpp) (10)
iD]; — Dy kas - ksp
k,(IC]; — [Clp)
kac = g 11
ac (Cl; ~ (Cly) + (ID]; — [Dly)
Kkap = ([D), — [Dl) - kg(kBA + kpp) (12)

~ ([C) ~ [Clp + [D), — [Dlp) - kgp
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