
clo[2.2.2]octa-5,7-dien-3-on (2-Aza-barrelenon) (2) (Ausb. 6- 
8%, farbloses Kristallpulver, F p  = 151 "C (Sublimation bei 
80 "C/O.Ol mbar)) (siehe Tabelle 1). 

Die Umwandlung von (2) in 3-Methoxy-2-aza-bicy- 
clo[2.2.2]octa-2,5,7-trien (3-Methoxy-2-aza-barrelen) (9) 
(Ausb. 75%, farbloses, angenehm eukalyptusartig/,,aroma- 
tisch" riechendes 01, K p =  80 oC/O.Ol mbar) (siehe Tabelle 
1) gelingt schliefilich mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat 
nach bekanntem Verfahren (vgl. f9b1). Das Produkt zerfallt 
langsam bei Raumtemperatur; bei der Destillation (80 "C) ist 
die Zersetzung aber noch nicht merklich. (9) ist thermisch 
weniger stabil als (6); dies konnte man auf einen antiaroma- 
tischen Effekt zuriickfuhren. 
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nen Typ der unter Konfigurationserhaltung verlaufenden 
[2 + 21-Cycloreversionen und ist daher von mechanistischem 
Interesse[*]. Bisher blieb unklar, ob sie synchron oder uber 
eine Zwischenstufe (Z) ablauft. Wir fanden bei kinetischen 
Untersuchungen den ersten deutlichen Hinweis auf Z. 

121 #O 
e3 

L 

Tabelle 1 .  Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die therrnische Decarboxylierung von (2) in 1.2-Dichlorbenzol [a]. 

Lacton 

tBu Ph 
rBu H 
Ph rBu 
Ph H 
CHI Ph 
CH, H 
rBu 2.6-CI&,H, 
tBu H 
rBu 4-CHIOC,H, 
tBu H 

R' Konfig k.10' [S '1 
(bei ["C]) 

Q=k(irans-2) /  
k(cis-2) [bl 

- 

H 
Ph 
H 
tBu 
H 
Ph 
H 
2,6-CI&,H, 
H 
4-CH,0C6H4 

cis 
trans 
cis 
trans 
Ci.7 

trans 
cis 
trans 
cis 
rrans 

1.14 (140.0) 
4.36 (100.0) 
1.42 (140.0) 
3.76 (140.0) 
68.6 (140.0) 
32.5 (100.0) 
0.391 (175.0) 
3.40 (140.0) 
9.80 (100.0) 
37.3 (50.0) 

250 

2.7 

26 

390 

1 100 

[a] Alle @-Lactone (2) (Ausbeute 82-938) wurden spektroskopisch und durch Elementardnalyse charakterisiert. Als Beispiele seien die 1R- und 'H-NMR-Daten (CDCI,, 
TMS. 60 MHz) von (2a-d) angegeben: (24:  Fp=88-89"C; IR (KBr): 1810 (C 0). 1130 (C-0)  cm ': 'H-NMR: S=O.XS (s. 9H. tBu). 3.90 (d. J = 6 S  Hz, 1 H, CH-tBu). 
5.70(d,J=6.5Hz,1H,CH-0),7.42(s,5H.Phenyl-H):(2b):Fp=38-39"C;IR(KBr): 1 8 3 5 ( C = ~ O ) , l l 1 5 ( C - O ) c m ~ ' ; ' H - N M R : S = 1 . 1 3 ( s . 9 H . r B u ) . 3 . 3 8 ( d . 5 = 4  
Hz, 1 H, CH-tBu), 5.35 (d, 5 = 4  Hz. 1 H. CH-0), 7.42 (s. 5 H, Phenyl-H); (2c): Fp=86.5-87 "C; IR (KBr): 1810 (C :O), 11 10 (C-0) cm I; 'H-NMR: 6=0.80 (s. 9H. 
rBu). AB-System (S,=4.33, SR=4.96, J = 7  Hz). 7.18 (s, 5H. Phenyl-H): fZd]: Fp=39.0-39.5"C: IR (Film): 1820 (C--O). 1120 (C-0) crn ': 'H-NMR: S= 1.05 (s. 9H. 
tBu). AB-System (6, =4.25, SR =4.52, J A B = 4  Hz), 7.30 (s. 5 H, Phenyl-H). [b] Zum cis-trans-Reaktivitatsvergleich bei unterschiedlichen Meflternperaturen wurde jeweils 
der k (cis-2)-Wert anhand der Aktivierungspararneter auf die niedrigere Meljtemperatur des k(trans-2)-Werles extrapoliert. 
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Thermische Decarboxylierung von P-Lactonen: 
Sterische Mesomeriehinderung als Hinweis auf eine 
zwitterionische Zwischenstufe 
Von Johann Mulzer, Matthias Zippel und Gisela Briintrup['l 
Professor Rorf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die thermische Decarboxylierung von p-Lactonen (2-Oxe- 
tanonen) wurde vielfach zur stereospezifischen Synthese von 
Olefinen herangezogen"]. Diese Reaktion gehort zum selte- 

r] Dr. J.  Mulzer. Dipl.-Chem. M. Zippel. G. Briintrup 
Institut fur Organische Chernie der UniversitPt 
Karlstrafle 23. D-8000 Munchen 2 

Die @-Lactone (2) (siehe Tabelle 1) wurden auf konventio- 
nellem Weg'ld.'. h1 aus den 3-Hydroxycarbonsauren (1) her- 
gestellt [GI. (a)]; bemerkenswertenveise entsteht aus den 
threo-Sauren stets das trans-, aus den erythro-Sauren das cis- 
Lacton. 

Die Kinetik der Decarboxylierung von (2) verfolgten wir 
'H-NMR-spektroskopisch. Mechanistisch besonders aussa- 
gekraftig ist der Geschwindigkeitsvergleich cis-trans-isome- 
rer Lactone (Tabelle 1). Fur einen SynchronprozeR erwartet 
man, dafi k(cis) > k(trans) ist, denn auf dem Weg vom p- 
Lacton zum Olefin rucken die Substituenten infolge der 
Winkelaufweitung auseinander. Die Spannung sollte da- 
durch bei der cis-Verbindung vie1 starker als bei der trans- 
Verbindung abnehmen. Wie Tabelle 1 zeigt, decarboxyliert 
jedoch das trans-Lacton im allgemeinen weit schneller. Dies 
ist mit einem Synchronmechanismus unvereinbar, jedoch 
mit einem Reaktionsverlauf uber eine Zwischenstufe Z in 
Einklang [Gl. (b)]. 

Entscheidend ist die Stabilisierung des ungesattigten Zen- 
trums an C-4 von Z. Bei (2b) kann sich die 4-Phenylgruppe 
in die Ebene des entstehenden sp2-Kohlenstoffs drehen, bei 
(2a) nicht: Hier erzwingt der sperrige cis-standige 3-tert-B~- 
tyl-Substituent eine verdrillte Anordnung. Die Folge ist ein 
Geschwindigkeitsquotient Q ( k  (2b)/k (2a)) von 250! Konse- 
quenterweise ist Q beim Paar (2c)/(2d), das an C-4 nur eine 
schwach stabilisierende tert-Butylgruppe enthalt, um ca. 
zwei Zehnerpotenzen kleiner. Ahnlich weist auch der Ge- 
schwindigkeitsvergleich der vier Isomere (2a)-(2d) deutlich 
auf die Beteiligung von Z hin: (2b), dessen 2 uber die weit- 
aus wirksamste C-4-Stabilisierung verfugt, zerfallt 100- bis 
350mal rascher als (2a), (24 und (Zd), deren Reaktivitatsun- 
terschiede gering sind. 
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Ein hoher Wert fur Q bei der Thermolyse cis-trans-isome- 
rer Lactone ist also an zwei Voraussetzungen gebunden: Das 
Vorhandensein einer 4-Arylgruppe und deren moglichst 
weitgehende Verdrillung in Z. Dies wird durch die Paare 
(2e)/(2f) (R' = CH3, daher geringe Verdrillung) und (2g)/ 
(2h) (sperrige Gruppen an C-3 und C-4, daher starke Verdril- 
lung) aufs neue bestatigt: Gemessen am Paar (2a)/(2b) fallt 
Q auf 1/40 ab bzw. steigt aufs 1.6fache an. 

1st Z ein Zwitterion oder ein Diradikal? Diese Frage konn- 
ten wir durch ein Hammett-Diagramm fur die Aryl-Analoga 
von (26) zugunsten des Zwitterions beantworten @-Substitu- 
enten: NOz, CN, C1, CH3, OCH3, u + -K~rrelation[~l, 
p = - 3.4 mit r = 0.992). 

Das letzte Isomerenpaar (2i)/(2j) in Tabelle 1 bestatigt 
diese Vorstellungen: Bei (24 ist die Arylgruppe in Z verdrillt; 
das Carbeniumzentrum an C-4 profitiert daher nur wenig 
vom + M-Effekt des p-CH30-Substituenten, (2j) dagegen 
stark. Q wird deshalb besonders groR. 

DaR die Decarboxylierung trotz der acyclischen Zwischen- 
stufe Z unter Konfigurationserhaltung verlauft, ist zwar er- 
staunlich, doch leicht erklarbar. Z kann als Hetero-tetrame- 
thylen aufgefaRt werden; die fur Tetramethylene (1,4-Butan- 
diyle) berechnetel4l und experimentell bestatigtef51 Rotations- 
hemmung durch ,,through-bond"- und ,,through-space"-I ,4- 
Wechselwirkung der terminalen Zentren laRt sich auch fur Z 
erwarten. 
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2-Thietanimine aus a-deprotonierten P-Lactonen 
und Phenylisothiocyanat - 
eine neue Vierring-Vierring-Umcyclisierung 
Von Johann Mulzer und Thomas Kerkmann"] 
Professor Rorf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

2-Thietanimine sind eine seltene StoMtlasse, fur die bisher 
nur zwei Beispiele beschrieben waren'''. Wir fanden nun ei- 
nen neuen Zugang. Deprotoniert man P-Lactone (2-Oxeta- 
none) mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) und setzt das ent- 
stehende Anion (I)[ ' ]  mit Phenylisothiocyanat um, erhalt 
man nach hydrolytischer Aufarbeitung das N-Phenylthietan- 
imin (4)[31 und das Thioamid (61, die sich schichtchromato- 
graphisch trennen lassen. Im Bruttoverlauf wird also das 
Strukturelement C 0 2  gegen PhNCS ausgetauscht. Die anio- 
nischen Zwischenstufen (2), (3) und (5) lassen sich bei den 
Isopropyl-Derivaten durch Methylierung abfangen. 

P O o c  

- col 

(4) (3) 

1 - co2 

(a), R = iPr; (b) ,  R = tBu 

"UPh n H' 4C-SMe 
P h N  

(90) 
t 

Tabelle 1 .  Einige Daten der dargestellten Verbindungen. Korrekte CHNS-Analysenwerte liegen vor. (a): R = iPr. (b): R = tBu 

'H-NMR (CDCI,, 60 MHz, TMS int., GWerte) IR [cm '1 

0.99 (d, J=6.5 Hz, 6H. CHI), 1.8-2.5 (m. 1 H, CHMed, 3.48 (dd. J=4.5 u. 8.5 Hz, 4-H), 
4.78 (d. J=4.5 Hz, 3-H), 6.82-7.60 (m. 10 Phenyl-H) 
1.02 (d. J = 6  Hz, 6H,  CH,), 2.0-2.7 (m. 1 H, CHMeZ), 7.1-7.6 (m, 12H. Phenyl-H + 3-H 

(40) 
gelbl. 0 1  
(60) 
gelbl. Kristl., i NH) 

f4bl 
gelbl. 0 1  
(66) 
gelbl. Krist., 
Fp=75.5-76.5 "C 
(70) 0.62 u. 0.98 (2d. J = 6  Hz, 6H. diast. C H d ,  1.2-1.9 (m, 1 H. CHMe2), 2.00(s. S-CH2). 5.38 (KBr): 1980 (CH). 1820 (C--O),  1126 
farbl. Krist., 

(Film): 2960 (CH), 1659 (C-..N), 1593. 1490. 
693 
(KBr): 3310 (NH). 2970 (CH). 1632 (C= .C) ,  
1512. 1352 (Amid-I u. -11) 

(Film): 2960 (CH), 1662 (C-N). 695 

(KBr): 3330 (NH), 2965 (CH). 1625 (C C), 
1536. 1352 (Amid-I u. -11) 

Fp = 92-93 "C 
1.03 (s, IBu), 3.67 (d. J=4 .5  Hz. 4-H), 4.84 (d, J=4 .5  Hz. 3-H). 6.9-7.7 (m, 10 Phenyl-H) 

0.93 (s, tBu), 7.15-7.5 (m, 10 Phenyl-H), 7.63 (s, 3-H). 8.40 (br. s. NH) 

(d, J =  10 Hz, 4-H), 6.8-7.6 (m, 10 Phenyl-H) 

0.70 u. 0.80 (2d. J = 6  Hz. 6H, diast. C H d .  1.2-2.0 (m, 1 H. CHMed, 3.85 (s, OCH,), 4.44 (KBr): 2960 (CH), 1734 (C - -O) ,  1662 

(C-O), 703 
Fp= 129.5-130°C 

hellgelbe Wiirfel, (d, J = 9 S  Hz. 4-H), 6.9-7.6 (m, 10 Phenyl-H) 
Fp = 74-75.5 "C 
( 9 ~ 1 0 a i  (Yo): 0.93 (d, J=6 .5  Hz, 6H, CH(CH&), 2.4-3.0 (m. 1 H, CHMe2). 2.53 (s, S-CH2). 5.66 
63:37-Gemisch vom (d, J=  10.5 Hz, 3-H), 6.5-7.7 (m. 10 Phenyl-H) 
Fp=63-65"C (lOa):l.lX(d,J=6.5Hz,6H.CH(CH,)I).2.11(s,N-CH,),2.4-3.0(m,1H,CHMe2),6.05 

(d. J= 10 Hz, 3-H). 6.5-7.7 (m. 10 Phenyl-H) 

(C- N), 1230 (C-0). 698 

(9a)/(lOaJ (KBr): 2960 (CH), 1628 (C--N), 
1046 (C-S) 

770 (1974): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13,696 (1974); P. Hufmann. R. Glei- 
ter, Tetrahedron Lett. 1974. 159. 
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