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Organische Reaktionen unter hohem Druck:
Cycloadditionen von
11-Methylen-1,6-methano{10jannulen**

Von Frank-Gerrit Kldrner*, Barbara M. J. Dogan,
Richard Weider, David Ginsburg und Emanuel Vogel

Die 1,6-Methano[10Jannulen-Route zu Cyclopropaben-
zolen! 148t 11-Methylen-1,6-methanof{10}annulen 1@ als
geeignete Ausgangsverbindung fir die Gewinnung des
noch unbekannten Methylencyclopropabenzols™ durch
Cycloaddition mit Dicyanacetylen (DCA) und Alder-Rik-
kert-Spaltung erscheinen. 1 zeigt im Unterschied zum
Kohlenwasserstoff ohne Methylengruppe jedoch nur sehr
geringe Bereitschaft zur Aufnahme von DCA™. Deshalb
wurde versucht, die Cycloaddition durch Druckerhhung
(bis 7000 bar) zu begiinstigen. Wir berichten nun iber die
zum Teil unerwarteten Ergebnisse dieser Reaktion
(Schema 1).
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Schema 1. Die (unsystematische) Numerierung der Zentren dient lediglich
zur Zuordnung der Spektren.

Bei Normaldruck liefert DCA mit 1 (60°C, Pentan, 24 h
in einer abgeschmolzenen Glasampulle) neben Polymeren
in 3-4% Ausbeute ein kristallines 1:1-Addukt
(Fp=158°C), das aufgrund seiner spektralen Eigen-
schaften als 2 identifiziert werden konnte™. Laut “C-
NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 1) existiert 2 in Losung als
fluktuierendes Methylennorcaradien-Heptafulven-System
2a/2b mit dhnlicher Konzentration der Komponenten -
unseres Wissens das erste seiner Art -, denn 2 nimmt be-
ziiglich der chemischen Verschiebung von C-1,6 (6=73.9,
32°C) eine Mittelstellung zwischen symmetrisch substitu-
ierten Methylencyclopropanen (z.B. 3: §(C-1,6)=39.9)"
und Heptafulven ein (6(C-1,6)=138.3). Im Unterschied

Tabelle 1. Ausgewihlte spektrale Daten der Verbindungen 2, 3, 4, 6 {a] und
Dihydro-6 [b}.

2: *C-NMR (20 MHz, [D¢]Aceton, 'H-breitbandentkoppelt, 32°C): §=73.9
(C-1, 6); 48.2 (C-7, 10); 104.9 (C-12); 115.0 (—C=N); 123.7 und 125.0 (C-2, 3,
4, 5): 134.1 (C-8, 9); 140.3 (=C—CN}; 142.0 (C-11)

3: 3C-NMR (100.6 MHz, CD,CN): §=39.9 (s, C-1, 6); 45.8 (d, C-2, 5, 7, 10);
108.0 (1, C-12); 115.3 (~C=N); 136.1 (s, =C—CN); 138.3 (d, C-3, 4, 8, 9);
144.1 (s, C-11)

4: C-NMR (100.6 MHz, [Dg)Aceton): 5=39.0 (s, C-1, 6); 50.2 (d, C-2, 5, 7,
10); 59.4 (s, —C~CN); 125.0 (s, —C=N); 128.3 (1, C-12); 129.6 (s, C-11);
139.7 (d, C-3, 4, 8, 9)

6: 'H-NMR (400 MHz, [Ds)Aceton): 6=3.22; 3.32 (AB-Spektrum, 12,12"-H,;
J(12,127=19.3 Hz); 3.59 (m, 3-H; J(3,4)=2.2 Hz; J(3,10)=1 Hz); 3.83 (dd,
7-H; J(1,8)=6.1 Hz; J(7,9)=0.9 Hz); 4.43 (d, breit; 10-H; J(9,10)=6.2 Hz;
J@,10)=1.2 Hz: J(2,10)=0.8 Hz); 6.00 (d, breit; 2-H); 6.07 (d, 5-H;
J(4,5)=5.6 Hz); 6.14 (dd, 4-H); 6.62 (m, 9-H; J(8,9)=8.5 Hz); 6.73 (m, 8-H).
~ BC.NMR (100.6 MHz, [DeJAceton): 5=42.6 (d, C-10; J(C—H) = 146.9 Hz);
43.1(t, C-12; J(C—H) = 137.3 Hz); 45.8 (d, C-7; J(C—H)=139.5 Hz); 61.2 (d,
C-3; J(C—H)=154.2 Hz); 639 (s, C-11); 64.4 (s, C-6); 113.1; 113.9; 115.0;
116.2 (s, —C=N); 126.2; 131.8; 132.3; 135.7 (s, =C—CN); 1299 (d, C-5;
J(C—H)=1679 Hz); 131.5 (d, C-8, J(C—H)=174.6 Hz); 132.1 (d, C-9;
J(C—H)=176.8 Hz); 135.3 (d, C-2; J(C—H)=178.8 Hz): 1359 (d, C-4;
J(C-H)=166.3 Hz); 140.0 (s, C-1)

Dihydro-6: '*C-NMR (100.6 MHz, [D¢]Aceton): §=27.0 (t, C-2); 36.9 (d, C-
1); 43.0: 44.8 (d, C-7,10); 51.0 (t, C-12); 51.2 (d, C-3); 55.5 (s, C-11): 66.3 (5,
C-6); 112.7; 113.6; 115.8; 116.2 (s, ~C=N); 129.2; 131.0; 132.6; 134.7 (s,
=C—CN); 129.0; 131.5; 133.1; 139.1 (d, C-4, 5, 8, 9).

[a] Die Zuordnung der 'H-NMR-Signale wurde anhand eines COSY-2D-
NMR-Spektrums getroffen. Die Kopplungskonstanten wurden mit Doppel-
resonanzexperimenten (Bestrahlung der Signale von 3-, 7- und 10-H mit ei-
nem zweiten RF-Feld) ermittelt. Durch ein NOESY-2D-NMR-Experiment
konnten die riumliche Nihe der nicht miteinander koppelnden Atome 3-H,
2-H und 12-H (endo) und durch '*C,'H-Verschiebungskorrelation die C,H-
Konnektivititen nachgewiesen werden. [b] Hydriert an den in 6 mit 1 und 2
bezeichneten Zentren.
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zu 2 liegt das DCA-Addukt von 1,6-Methanof10Jannulen
(6(C-1,6)=38.1) als eingefrorenes Norcaradien, das heif3t
als 2a mit >CH,; statt >C=CH,, vor''®, Die energeti-
sche Nivellierung von 2a und 2b ist offenbar darauf zu-
riickzufiihren, daBl die Spannungsenergie des Methylency-
clopropan-Strukturelements!”, die um 13.4 kcal/mol héher
als die von Cyclopropan ist, den Klammereffekt der 1,6-
Briicke zu kompensieren vermag. 2b zeigt keinen ausge-
pragten Heptafulven-Charakter, was verstindlich ist, da
die Konjugation der Methylengruppe mit dem Cyclohep-
tatrien-System sterisch stark behindert ist.

Setzt man 1 mit DCA unter hohem Druck um (7000 bar,
80°C, Toluol, 4 h), dann erhilt man zwei durch fraktionie-
rende Kristallisation trennbare 2 : 1-Addukte im 'H-NMR-
spektroskopisch ermittelten Verhiltnis 1:4 [Ausbeuten der
isolierten Addukte: 11 bzw. 16%; Fp=223°C (Zers.) bzw.
242°C}.

Das in geringerem Umfang gebildete Hochdruckpro-
dukt erwies sich aufgrund seiner spektralen und chemi-
schen Eigenschaften als das symmetrische 2:1-Addukt
3P Dieses Addukt ist sehr lichtempfindlich; es lagert sich
beim Umkristallisieren am Tageslicht teilweise, bei kurz-
zeitiger Bestrahlung mit einer Sonnenlichtlampe quantita-
tiv in die Kifigverbindung 4™ um. Die photochemische
Umwandlung von 3 in 4 beweist, dal die Dicyanvinylen-
briicken in 3 anti-stindig zum Methylencyclopropanring
angeordnet sind.

Die Strukturaufklirung des zweiten 2:1-Adduktes ge-
staltete sich schwieriger, zumal eine Rontgen-Strukturana-
lyse (vermutlich infolge kristallographischer Fehlordnung)
zu keinem schliissigen Resultat fiihrte™. Durch hochaufls-
sende 'H- und *C-NMR-Spektroskopie unter Einsatz von
homo- und heteronuclearen Entkopplungs- sowie von 2D-
NMR-Experimenten gelang es jedoch, diesem Addukt die
Struktur 6 zuzuordnen', die in wesentlichen Teilberei-
chen mit der des Abfangproduktes von 1,6-Methano[10]an-
nulen-11-yliden mit 1,3-Diphenylisobenzofuran iiberein-
stimmt®. DaB 6 vorliegt, ergibt sich auBerdem aus der Re-
duktion mit HN=NH zur Dihydroverbindung®™ (Reduk-
tion an C-1 und C-2, siche Schema 1).

Das 1:1-Addukt 2 bildet sich durch Diels-Alder-Reakti-
on, bei der offen bleibt, ob das [10)Annulen 1 oder dessen
Norcaradien-Valenztautomer als Dien fungiert. Die gerin-
ge, durch hohen Druck nicht zu steigernde Ausbeute an 2
ermoglichte es bisher nicht, dessen Thermolyse eingehend
zu studieren. Nach orientierenden Versuchen fragmentiert
2 beim Erhitzen {130°C in Benzol (1 h) oder 400°C im
Stromungssystem), doch entsteht auBer Phthalonitril
hauptsichlich Phenylacetylen, das wahrscheinlich Folge-
produkt von primir gebildetem Methylencyclopropaben-
zol ist.

z
o o

Um die Entstehungsweise der 2 :1-Addukte 3 und 6 zu
kldaren, wurde durch Umsetzung von isoliertem 2 mit DCA
bei 7000 bar sichergestellt, daB beide Addukte aus 2 her-
vorgegangen sein konnen. Der Verlauf der Addition von
DCA an 2 wird offensichtlich durch das Valenztautome-
rie-Gleichgewicht 2a=2b gesteuert. 2a nimmt DCA er-
wartungsgemiB im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion auf,
wobei 3 resultiert. Die Leichtigkeit, mit der 3 photoche-
misch zu 4 cyclisiert, ist Folge des geringen, nach Kraft-
feldrechnungen von Ermer'® nur 2.98 A betragenden Ab-
standes der Cyan-substituierten Doppelbindungen. Die
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nicht vorherzusehende Bildung des unsymmetrischen 2:1-
Adduktes 6 ist kaum anders zu erkldren, als daB3 2b sich
mit DCA iber die Zwischenstufe § umsetzt. Der Primir-
schritt 2b—5 ist als eine vom Heptafulven-Stammsystem
her bekannte [8 + 2]-Cycloaddition!'” zu betrachten. Daf3
diese Cycloaddition beim geometrisch ungiinstigen 2b
stattfindet, erscheint jedoch sehr iiberraschend. Nach Mo-
dellbetrachtungen weist bei 5 die Doppelbindung zwi-
schen C-1 und C-11 eine Torsion von fast 90° auf (anti-
Bredt-Verbindung). § hat demnach hohen Diradikal-Cha-
rakter und nutzt augenscheinlich die sterisch giinstige
Maéglichkeit, sich durch eine Butadien-Cyclobuten-Isome-
risierung, fiir die es bei cis,cis,trans-Cycloheptatrienen!'"!
und verwandten, extrem gespannten Verbindungen!'? Bei-
spiele gibt, unter Bildung von 6 zu stabilisieren.

Die bei der Reaktion von 1 mit DCA unter hohem
Druck bevorzugte Bildung der 2 :1-Addukte 3 und 6 laBt
sich auf unterschiedliche Aktivierungsvolumina der kon-
kurrierenden Reaktionen von 2 zuriickfiithren. Die bimole-
kularen [4+2]- und [8 + 2]-Cycloadditionen haben sicher-
lich wesentlich negativere Aktivierungsvolumina als die
monomolekulare Alder-Rickert-Spaltung'¥, so daB durch
Druckerhohung die Assoziationsprozesse gegeniiber der
Dissoziation stark beschleunigt und damit dominierend
werden. Das hier vorgestellte Beispiel macht den unter-
schiedlichen Effekt von Druck und Temperatur auf die
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich, der zu ungewdhnli-
chen, unter Normalbedingungen nicht zu beobachtenden
Verbindungen fiihren kann.

Eingegangen am 16. Dezember 1985,
verinderte Fassung am 28. Januar 1986 [Z 1590]
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