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Die Thermolyse der anti-Tricyclen 6, 22 und 34 erfolgte bevorzugt im Sinne einer konzertierten 
[o: + o:]-Reaktion und fuhrt zu den &,trans-Olefinen 8, 24 und 37, wahrend fur die Umlage- 
rung der syn-Isomeren ein zweistufiger Verlauf uber die intermediaren Diradikale 15, 27 bzw. 36 
wahrscheinlich gemacht wird. 

Stereochemistry of the Bicyclo[2.1.0lpentane Ringopening; 
Thermolysis of Tricycl0[3.2.0.0~'~]heptane Derivatives 
Thermolysis of the anti-tricyclic compounds 6, 22 and 34 proceeds preferentially by concerted 
[of + o:]-reactions and leads to &trans-olefines 8, 24 and 37. The rearrangement of thesyn-iso- 
mers on the other hand seems to be a nonconcerted reaction yielding the diradicals 15, 27 and 36. 

Die Thermolyse des Bicyclo[2.1.0]pentans (1) fuhrt bei Temperaturen um 200°C zu einer 
ex0 * endo-Isomerisierung, der bei 300°C die irreversible Bildung von Cyclopenten und geringen 
Mengen (< 1%) an 1,4-Pentadien folgen. Diese Produkte konnen uber ein gemeinsames Diradi- 
ka12 interpretiert werden, das sich bevorzugt durch Rekombination stabilisiert, bei hinreichender 
Anregung aber auch unter 1,2-Wasserstoffverschiebung bzw. unter Ringoffnung reagiert. 
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Blockiert man die Wasserstoffverschiebung durch Einfuhrung einer geminalen Dimethylgruppe 
am Kohlenstoff C-5, dann wird die Ringoffnung zur alleinigen Reaktion und ihre Stereochemie 
laBt sich durch die Umlagerung des cis-Dimethylderivates 3 analysieren l) .  

Eine mechanistische Deutung der bevorzugten konrotatorischen Ringoffnung2) ist hier im Hin- 
blick auf das unter den Reaktionsbedingungen vorliegende Gleichgewicht des Substrats mit dem 
zu 2 analogen Diradikal nicht moglich und hat uns veranlaBt nach Derivaten zu suchen, bei denen 
die [2 + 2]-Cycloreversion unter wesentlich milderen Bedingungen erfolgt . 

1. Thermolyse des Tricycl0[3.2.0.0~~~]heptans 
Der anti-Tricyclus 6 wurde erstmalig von Tanida4) beschrieben, der auch seine zum 

1 ,CCycloheptadien (7) fuhrende thermische Umlagerung beobachtet hat. 
Die Reaktion folgt in der Gasphase dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Mit 

den in Tab. 1 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten erhalt man die in Tab. 12 auf- 
gefuhrten Aktivierungsparameter. 

Auch in Losung (THF) fuhrt die Umlagerung von 6 nur zum Dien 7. Wird die Reak- 
tion jedoch in Gegenwart von Furan durchgefuhrt, so werden neben 7 zwei weitere Pro- 
dukte gebildet, denen aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften (s. exp. Teil) die 
Strukturen 9 und 10 zukommen. 

Zur Absicherung dieser Strukturzuordnung wurde cis-Cyclohepten in Gegenwart 
von Furan sensibilisiert (Benzoesaure-methylester) bestrahlt. Das hierbei erhaltene Ad- 
dukt 11 ergibt bei der katalytischen Hydrierung ein Produkt 12, das identisch ist mit 
dem Reduktionsprodukt des Isomerengemisches 9 und 10. 

Der Zusatz von Furan hat auf die Umlagerungsgeschwindigkeit von 6 keinen Einflulj 
und Blindversuche zeigten, dal3 7 unter den Reaktionsbedingungen nicht rnit Furan rea- 
giert. Da andererseits das Verhaltnis von [7]/[9 + 101 mit steigender Furankonzentra- 
tion graduell abnimmt (s. Abb. I), wird die Bildung eines Intermediarproduktes nahe- 
gelegt, das zum Dien 7 weiterreagiert bzw. vom Furan abgefangen wird, und fur das wir 
die Struktur eines cis, trans-1 ,CCycloheptadiens (8) vorschlagen. Wie der Achsenab- 
schnitt in Abb. 1 anzeigt, konkurriert rnit der Bildung des cis,trans-Diem 8 ein direkt 
zu 7 fuhrender Reaktionsweg. Auch bei unendlich groljer Furankonzentration kann die 
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Bildung von 7 nicht vollstandig unterdriickt werden. Ca. 14% des Diens 7 miissen die- 
sem direkten Reaktionskanal entstammen, und dieser Prozentsatz andert sich auch 
nicht, wenn 3,CDimethyl-I ,3-butadien als Abfanger verwendet wird. 

k6,7 - zv Schema 1 0 
6 7 

' 6 ,8 ,  1 

0.2 

w 

1 .o 2.0 7.0 I/[Furanl 
[l/moll 

Abb. 1. Abhangigkeit des Verhaltnisses von [ 7 ] / [ 9  + 101 von der Furankonzentration bei 134.9"C 

Tab. 1 .  Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 6 + 7 in der Gasphase 

7"'CI 116.77 132.39 143.77 154.22 165.46 176.49 186.70 
k6,, x lo5 is-'] 1.19 6.23 19.4 51.0 139. 353. 812. 

Der endo-Tricyclus 13, der durch katalytische Hydrierung der Dehydroverbindung 
23 gewonnen wurde, lagert sich bereits bei Temperaturen um 80°C quantitativ in das 
anti-Isomere 6 um, das seinerseits in einer langsamen Folgereaktion zum Dien 7 weiter- 
reagiert. Aufgrund der bei 5 Temperaturen in der Gasphase ermittelten Geschwindig- 
keitskonstanten (s. Tab. 2) wurden die in Tab. 12 angegebenen Aktivierungsparameter 
berechnet. 
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Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 13 -, 6 in der Gasphase 

T ["Cl 71.30 82.75 91.99 102.85 114.11 123.50 
k,3,6 x lo5 [ s - l ~  1.31 5.24 15.2 48.9 153. 383. 

Die Umlagerung 13 -+ 6 ist uber die Diradikale 14 oder 15 moglich. Eine Entschei- 
dung haben wir durch die unabhangige Generierung dieser Diradikale gesucht. 

15 

1.1. Bicyclo[4.l.O]heptan-2,5-diyl (14) 

Zur Generierung des Diradikals 14 haben wir die Diazoverbindung 16 herangezogen, 
die bei thermischer Anregung bereits bei Raumtemperatur im Sinne einer konzertierten 
[2 + 2 + 21-Cycloreversion in 1,4-Cycloheptadien (7) und Stickstoff zerfallt5). Die 
Photolyse von 16 zeigt einen von den Bestrahlungsbedingungen abhangigen Verlauf 
(s. Tab. 3). Unterstellt man, daB unter diesen Bedingungen das Diradikal 14 durchlau- 
fen wird, dann zeigen die Reaktionsprodukte (6, 7 und 8) daB 14 kein Intermediarpro- 
dukt bei der Umlagerung 13 -+ 6 sein kann. 

6 

7 - a  J7 

16 14 C8 

Tab. 3. Produktverteilung bei der Photolyse von 16 

Photolysebedingungen a) % 6 % 7 % 8b) 

- Ether 20 80 
Ether/Furan (9: 1) 16 80 4 
Ether/Furan (1 : 1) 15 68 17 
THF/Furan (9 : 1) 13 83 4 
Furan 13 64 23 
Kristall - IOOC) - 

a) 350 nm; - IO'C; 3 h. - b, Bestimmt als Furanabfangprodukte 9 + 10. - c, Mdglicherweise 
gebildetes 8 ist unter den Versuchsbedingungen nicht nachweisbar. 

1.2. Bicyclo[3.2.0lheptan-2,4-diyl (15) 

Das Diradikal 15 wurde aus der Diazaverbindung 18 gewonnen, die durch Umsetzen 
von 6 mit N-Phenyltriazolindion und konventionellen Abbau des Adduktes 17 darge- 
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stellt wurde. Die exo-Konfiguration in 17 ergibt sich aus den spektroskopischen Eigen- 
schaften (s. exp. Teil) und steht im Einklang mit Beobachtungen bei analogen Additio- 
nen, die alle unter doppelter Inversion stattfinden6). 

0 17 

15 18 

Im Gegensatz zu 16 ist die Diazaverbindung 18 eine thermisch relativ stabile Verbin- 
dung, die erst bei Temperaturen um 130°C unter Stickstoffabspaltung in den Tri- 
cyclus 6 zerfallt, der unter den Reaktionsbedingungen in einer langsamen Folgereaktion 
zum Dien 7 weiterreagiert. Die Photolyse von 18 (Benzol, 350 nm) fuhrt bei Raumtem- 
peratur zu einem 85 : 15-Gemisch der beiden Tricyclen 6 und 13 als den einzigen Pro- 
dukten. Bestrahlt man die kristallisierte Diazaverbindung 18 bei -2O"C, so wird die In- 
version zuruckgedrangt6) und die Isomeren 6 und 13 entstehen jetzt im Verhaltnis 
53: 47. Unterstellt man, daB die Photolyse von 18 das Diradikal 15 liefert, so stehen die 
beobachteten Photolyseprodukte 6 bzw. 13 im Einklang mit der Annahme, dal3 auch 
die thermische Isomerisierung 13 + 6 uber dieses Diradikal erfolgt. 

1.3. Bildungsenthalpien von 6 und 13 

Die sehr unterschiedliche kinetische Stabilitat von 6 und 13 war der AnlaB die Grund- 
zustandsenergien der Isomeren zu bestimmen. Bei der katalytischen Hydrierung 
(Pd/C, Isooctan, 25 "C) gehen beide Verbindungen in das Bicyclo[3.2.O]heptan (19) 
uber, und die Hydrierwarmen geben demnach Auskunft uber die Differenz der Bil- 
dungsenthalpien der beiden Tricyclen. 

6 19 13 

Die Ergebnisse der Hydrierwarmemessungen sind in Tab. 14 zusammengestellt. Die 
naheliegende Annahme, die Energiedifferenz von AH = 8.5 kcal/mol mit den nicht- 
bindenden Wechselwirkungen zwischen den syn-standigen Wasserstoffen an den Koh- 
lenstoffen C-3 bzw. C-6 und C-7 zu identifizieren, findet durch Kraftfeldrechnungen') 
keine Bestatigung. Der Wert ist deutlich groBer als fur die analogen Tricyclen A und B 
(AH = 5.8 kcal/mol*)). 

A B 
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1.4. Geometrische Isomerisierung des cis,Irans-l,4-Cycloheptadiens (8) 

Die Beobachtung konkurrierender Reaktionen des cis, trans-Diens 8 (8 -+ 7;  
8 -+ 9 + 10) eroffnet die Moglichkeit die Differenz der Aktivierungsenergien der kon- 
kurrierenden Reaktionswege zu bestimmen, was bei einer Abschatzung der Aktivie- 
rungsenergie der Abfangreaktion einen Zugang zur Barriere der geometrischen Isome- 
risierung 8 -+ 7 erdffnet. Hierzu wurde einmal durch Thermolyse von 6 in Furan als Lo- 
sungsmittel das Verhaltnis k6,7/k6,8 bestimmtg), wobei aus der Temperaturabhangigkeit 
(s. Tab. 4) fur die konkurrierenden Wege eine Differenz der Aktivierungsenergien von 

AE, = 2.3 f 0.5 kcal/rnollO) 

resultiert”). Um diesen Betrag ist die Bildung des &,trans-Diens 8 gegenuber der des 
cis, cis-Isomeren 7 begunstigt. 

Als nachstes wurde die Thermolyse von 6 in Xylol mit unterschiedlichen Furankon- 
zentrationen verfolgt und durch Analyse des Produktverhaltnisses [ 7 ] / [ 9  + 101 in Ab- 
hangigkeit von der Substrat- sowie Abfangerkonzentration das Verhaltnis k8,7/k8,9 er- 
mittelt. Die Berechnung dieses Quotienten erfolgte dabei in der Weise, dafl die Konzen- 
trations-Zeit-Kurven des nach Schema 1 simulierten Reaktionsverlaufs durch Simplex- 
Optimierung”) unter Benutzung der k6,,/k6,8-Werte der Tab. 4 an die experimentellen 
Werte angepaflt wurden. Aus der Temperaturabhangigkeit dieses Quotienten 
(s. Tab. 4) ergibt sich fur die konkurrierenden Reaktionen eine Differenz der Aktivie- 
rungsenergien von 11): 

AE, = 14.3 f 1.8 kcal/rnollO) 

Um hieraus die Barriere der geometrischen Isomerisierung 8 -+ 7 abzuleiten, ist die 
Kenntnis der Aktivierungsenergie fur die Abfangreaktion 8 -* 9 + 10 erforderlich. Da 
diese Grofle jedoch nicht unmittelbar zuganglich ist, haben wir den entsprechenden 
Wert fur die Diels-Alder-Reaktion des trans-Cyclooctens mit Furan bestimmt. 

+ k20 - A ?  
20 

Die in Furan als Ldsungsmittel quantitativ verlaufende Reaktion fuhrt zu einem Pro- 
dukt 20, dessen spektroskopische Eigenschaften (s. exp. Teil) mit der erwarteten Struk- 
tur ubereinstimmen. Aus der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstan- 
ten (s. Tab. 5 )  ergeben sich: 

E,  = 18.2 & 1.4 kcal/rnoliO); A = (0.69 + 1.4) x lo6 Vmol x s1 

Als obere Grenze fur die geometrische Isomerisierung 8 -+ 7 resultiert damit ein Wert 
von ca. 32 kcal/mol. 
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Tab. 4. Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses der Geschwindigkeitskonstanten der konkur- 
rierenden Reaktionen 7 + 6 -+ 8 und 7 + 8 -+ 9 + 10 

T[OCI 116.1 125.7 135.3 145.0 151.8 

k6,7/k6,8a) 0.138 0.146 0.158 0.169 
k8.7/k8.gb) [mOl/l] 0.0296 0.0431 0.0638 0.101 0.139 

a)  Startkonzentration: [6] = 9.36 x lo-’ mol/l in Furan. - b, Startkonzentration: [6] = 
9.0 x lo-’ [Furan] = 10.0 x mol/l in 0-Xylol. 

Tab. 5. Geschwindigkeitskonstanten der Umsetzung von trans-Cycloocten mit Furan (als Lb- 
sungsmittel) -. 20 

T [ “Cl 70.7 80.2 90.2 100.8 110.1 

k ,  x lo6 
[l/mol x s] 1.88 4.15 7.93 15.5 30.7 

Was den Mechanismus dieser Reaktion angeht, so ist neben der direkten Isomerisie- 
rung 8 --* 7 auch ein zweistufiger Weg uber das cis-l,2-Divinylcyclopropan (21) denkbar, 
das unter den Reaktionsbedingungen spontan zum 1,4-Cycloheptadien (7) weiterreagie- 
ren wurdel3). Kraftfeldrechn~ngen~) lassen fur die direkte Isomerisierung 8 + 7 eine 
Barriere von 32 kcal/mol e r ~ a r t e n ’ ~ ) .  Wie die Abfangversuche zeigen, mu0 die tatsach- 
liche Barriere jedoch deutlich kleiner sein, womit wir dem zweistufigen Weg den Vor- 
zug geben. Fur das cis, trans-1 ,5-Cyclooctadien konnte ein analoger Reaktionsverlauf 
uber eine doppelte Cope-Umlagerung nachgewiesen werden8). 

21 

2. Thermolyse des Tricyclo[3.2.0.02~41hept-6-ens 
Die direkte Umsetzung von Cyclopropen mit Cyclobutadien fuhrt zu einem 1.3 : 1- 

Gernisch von syn- (23) und anti-Tricyclohepten (22) Die Konfigurationszuordnung 
basiert neben den spektroskopischen Eigenschaften (s. exp. Teil) auf der partiellen 
Hydrierung, die beim anti-Isomeren 22 zu dem bekannten Tricyclus 64) und bei der syn- 
Verbindung 23 zu dem Tricyclus 13 fuhrt. 

6 13 
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Die Thermolyse von 22 ergibt in der Gasphase ein Gemisch aus Bicyclo[3.2.0]hepta- 
2,6-dien (25), Cycloheptatrien (26) und Toluol, dessen Zusammensetzung druckabhan- 
gig ist (s. Tab. 6). Mit steigendem Druck nimmt die Toluolkonzentration graduell ab 
und die Konzentration von 25 zu, und bei unendlich hohem Druck werden nur noch 25 
und 26 im Verhaltnis 1 : 1.7 gebildet. Damit wird nahegelegt, dalj die Bildung des 
Toluols nur in einer durch chemische Aktivierung bedingten Folgereaktion stattfindet. 

Tab. 6. Druckabhangigkeit des Produktverhaltnisses bei der Thermolyse von 22 in der Gasphasea) 

P [Torrl 1 .o 2.2 8.9 84.4 
exp. ber.b) exp. ber.h) exp. ber.b) exp. ber.h) 

'Jh 25 14.4 22.1 30.8 35.9 
% 26 80.1 75.4 68.4 64.1 
'70 Toluol 5.5 15.1 2.5 8.7 0.8 2.5 0.0 0.3 

a) 124.2"C; StoBpartner: Pentan. - h, Fur eine einstufige Bildung von 2616). 

Eine Stutze findet diese Vorstellung durch die Bestimmung der Hydrierwarme von 22 
(s. Tab. 14). Die Bildungswarme des hierbei gebildeten Bicyclo[3.2.0]heptans (19) wur- 
de mit Hilfe von Kraftfeldrechnungen') zu 2.9 kcal/mol abgeschatzt. Damit resultiert 
fur das bei der Umlagerung von 22 gebildete 25 bzw. 26 unter Berucksichtigung der ent- 
sprechenden Aktivierungsenthalpie von AH* = 30.1 kcal/mol (s. Tab. 12) eine Uber- 
schuljenergie von 61.0 bzw. 79.5 kcal/mol'*), die mehr als ausreichend ist, um die Wei- 
terreaktion zum Cycloheptatrien (E, = 39.5 kcal/molZ0)) bzw. Toluol (E, = 51.1 kcall 
mo12')) zu bewirken. 

In der Gasphase folgt die Umlagerung von 22 dem Zeitgesetz erster Ordnung. Mit 
den in Tab. 7 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten erhalt man die in Tab. 12 auf- 
gefuhrten Aktivierungsparameter. 

Tab. 7. Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 22 in der Gasphase 

T['CI 89.60 103.62 113.35 124.23 134.16 145.45 
k x 105 [s-'I 0.913 4.43 12.5 38.4 97.8 275. 

Tab. 8. Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 23 in der Gasphase 

T ["Cl 91.77 102.56 112.95 122.92 134.14 145.04 155.69 
k x lo5 [ s - ' 1  1.32 4.46 13.8 37.0 111. 300. 768. 

Die Bildung des Bicyclo[3.2.0]heptadiens (25) wird verstandlich, wenn man in Ana- 
logie zur gesattigten Verbindung 6 die intermediare Bildung eines ck,cis, trans-Cyclo- 
heptatriens (24) postuliert, das dann einerseits einen elektrocyclischen Ringschlulj zum 
Dien 25, andererseits eine geometrische Isomerisierung zum Trien 26 erfahrt. Versuche, 
24 mit Furan, 2,3-Dimethyl-l,3-butadien oder Tetracyclon abzufangen, waren erfolg- 
los, jedoch zeigt die Druckabhangigkeit der Toluolbildung (s. Tab. 6), dal3 26 nicht 
unmittelbar aus dem Tricyclus 22 entstanden sein kann. Wie oben gezeigt wurde, wurde 
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das fur 26 zu einer UberschuRenergie von 79.0 kcal/mol fiihren, was einen deutlich gro- 
Reren Toluolanteil zur Folge haben miiRte (s. Tab. 6). Die Annahme eines Intermediar- 
produktes bedingt jedoch eine partielle Desaktivierung und erklart damit den kleineren 
Toluolanteil. 

1 
22 

l 

I 
a -  

27 

\ 

24 25 

28 29 

Die Thermolyse des syn-Isomeren 23 fuhrt in der Gasphase zu einem Produktge- 
misch bestehend aus der anti-Verbindung 22 und Quadricyclan (28), wobei diese Ver- 
bindungen unter den Reaktionsbedingungen zu 25, 26 und Toluol einerseits und Nor- 
bornadien (29) andererseits weiterreagieren. Die Zusammensetzung dieses Gemisches 
ist auch hier wieder abhangig vom Gasdruck. Mit steigendem Druck nimmt der Anteil 
an Toluol und 29 ab und wird in Losung (unendlich hoher Druck) Null. Augenschein- 
lich haben wir es auch hier wieder mit durch chemische Aktivierung bedingten Folgere- 
aktionen zu tun. Wie die kinetische Analyse zeigt, folgt auch diese Umlagerung dem 
Zeitgesetz erster Ordnung, und mit den in Tab. 8 angegebenen Geschwindigkeitskon- 
stanten ergeben sich die in Tab. 12 zusammengestellten Aktivierungsparameter. 

Tab. 9. Produktverteilung bei der Therrnolyse von 23 in Isooctan bei 119.5'Ca) 

Zeit % 23 To 22 % 25 To 26 % 28 
Is1 exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. 

600 80.6 80.9 10.3 11.4 1.3 0.9 3.5 3.1 4.4 3.6 
1200 64.9 65.5 16.9 17.8 3.6 3.1 7.5 7.0 7.2 6.5 
1800 53.5 53.0 19.8 20.9 6.3 6.0 11.4 11.1 9.0 8.9 
2700 38.3 38.6 21.8 21.7 11.0 10.8 17.3 17.2 11.7 11.6 
3600 27.2 28.1 20.4 20.0 15.8 15.4 23.0 22.8 13.7 13.6 
5400 14.4 14.9 15.7 14.4 22.9 23.0 31.1 31.3 15.9 16.1 

180 
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Bei der Thermolyse von 23 in Losung ergibt sich fur die Produkte 26 und 25 ein von 
der Reaktionszeit abhangiges Konzentrationsverhaltnis, womit deutlich wird, dan fur 
die Bildung von 26 neben dem Reaktionsweg uber 22 auch ein direkter Kanal ausge- 
hend von 23 bzw. 27 bestehen mun. Wie eine Simulationsrechnung mit den Daten der 
Tab. 6 und 12 zeigt, ist dieser Kanal mit ca. 12% an der Gesamtreaktion beteiligt 
(s. Tab. 9). 

3. Thermolyse des Benzotricyclo[3.2.0.0*~41hept-6-ens 
Das aus 30 oxidativ generierte Dihydrobenzocyclobutadien reagiert mit Cyclopropen 

zu einem Gemisch der Addukte 31, 32 und 33 im Verhaltnis 1.9: 1.3 : 1 .O. Durch Dehy- 
drierung von 31 und 32 mit Dichlordicyan-p-benzochinon (DDC) gewinnt man die ge- 
wunschten Benzotricycloheptene 34 und 35. 

Fe(CO), 

I "'1 30 31 

-9 34 35 

34 36 35 I.' 

37 38 

Die Thermolyse beider Verbindungen fuhrt zum Benzocycloheptatrien (38) als dem 
alleinigen Produkt. Die Reaktionsbedingungen sind jedoch sehr unterschiedlich. Wah- 
rend die Umlagerung des anti-Isomeren 34 bereits bei 50°C erfolgt, verlangt die syn- 
Verbindung 35 Temperaturen um 130°C. Mit den in den Tab. 10 bzw. 11 aufgefuhrten 
Geschwindigkeitskonstanten lassen sich die in Tab. 12 zusammengestellten Aktivie- 
rungsparameter ableiten. 

Tab. 10. Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 34 -+ 38 in Dodecanaf 

T " W  45 .O 49.8 54.6 59.2 64.4 69.1 
k x lo4 I ~ - ' I  1.22 2.09 3.67 5.67 9.35 15.2 

a)  Durch UV-Messung ermittelt. 

Chem. Ber. 116(1983) 



Stereochemie der Bicyclo[2. 1 .O]pentan-Ringoffnung 2727 

Tab. 11. Geschwindigkeitskonstanten fur die Umlagerung 35 -+ 38 in der Gasphase 

TI"C1 99.02 109.24 119.01 129.03 139.50 149.47 
k x lo5 [s-l] 5.71 16.9 46.4 122. 324. 804. 

Tab. 12. Aktivierungsparameter lo) 

Reaktion Ea A AH * AS * 
[kcal/mol] [l/s] x l O I 3  [kcal/mol] [cal/K x moll 

6 - + 7  33.2 k 0.1 4.96 k 0.62 32.4 t 0.1 1.44 & 0.24 
13 -+ 6 29.5 f 0.1 7.07 t 0.66 28.8 t 0.1 2.42 & 0.18 
22 + 25 + 26 30.9 f 0.1 3.79 f 0.72 30.1 & 0.1 1.07 & 0.34 
23 -+ 22 + 26 + 28 31.0 t 0.2 4.53 f 0.90 30.2 f 0.2 1.40 f 0.36 
34 -+ 38 22.5 f 0.8 0.34 * 0.42 21.8 f 0.8 -7.97 f 1.61 
35 -+ 38 30.6 f 0.3 5.40 k 2.10 29.8 f 0.3 1.74 f 0.65 

In Analogie zu den Tricyclen 6 und 13 ist es naheliegend, auch hier wieder die Bildung 
eines intermediaren cis,&, trans-Benzocycloheptatriens 37 bzw. eines Diradikals 36 zu 
postulieren. 

4. Diskussion 
Die Thermolyse der syn-Verbindungen 13, 23 und 35 fuhrt augenscheinlich stets zu 

1,3-Diradikalen (15, 27, 36), die sich bevorzugt durch Ubergang in die anti-Isomeren 6, 
22 bzw. 34 stabilisieren. Dieses Verhalten entspricht der bekannten exo * endo-Aquili- 
brierung substituierter Bicyclo[2.1 .0]pentane2'). Die Beobachtung, da8 mit geeignet 
angeordneten Doppelbindungen das intermediare Diradikal abgefangen werden kann 
(23 -+ 27 -* 28), hat ebenfalls Analogien. So fuhrt die Thermolyse der Diazaverbin- 
dung 39 in quantitativer Ausbeute zum Quadricyclan 4 0 ~ ~ ~ ) .  

39 
Ph 

40c 

Wenn aber die Umlagerung der syn-Verbin-mgen 13 und 23 i - e r  die intermediaren 
Diradikale 15 bzw. 27 erfolgen, dann kann die Umlagerung der entsprechenden anti- 
Isomeren 6 und 22 im Hinblick auf das Fehlen intramolekularer Abfangprodukte nicht 
diesen zweistufigen Weg nehmen. Als Hauptreaktionsprodukte resultieren jetzt Sub- 
stanzen, die die stereochemischen Bedingungen fur einen konzertierten.Reaktionsver- 
lauf im Sinne einer 10; + o:]-Reaktion erfullen. Dieser Reaktionstyp, dem bei [2 + 21- 
Cycloadditionen von Olefinen keine groljere Bedeutung zukommt, scheint jetzt das Re- 
aktionsgeschehen zu bestimmen. Verstandlich wird dieses Verhalten, wenn man das 
Bicyclo[2.1 .O]pentan als Homocyclobuten betrachtet. Die Ringoffnung zu cis,truns- 
1,4-Dienen entspricht dann der durch viele Beispiele belegten konrotatorischen Ring- 
offnung des C y c l ~ b u t e n s ~ ~ ) .  
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Der konzertierte Verlauf der Ringoffnung der anti-Isomeren wird vor allem durch 
ihre thermodynamischen Parameter gestutzt. Wie das Energieprofil in Abb. 2 erkennen 
la13t2'), erfolgt die Umlagerung des anti-Isomeren 6 unter Bedingungen, die die Bildung 
des Diradikals 15 nicht zulal3t. Die Ubergangszustande der synchronen und nichtsyn- 
chronen Reaktion unterscheiden sich um 4.9 kcal/mol. Noch deutlicher wird diese 
Situation im Falle der Benzoderivate 34 und 35. Die Aktivierungsenergie fur die Umla- 
gerung der thermodynamisch stabileren anti-Verbindung ist 8.1 kcal/mol kleiner als die 
des syn-Isomeren (s. Tab. 12), was die Bildung des gleichen intermediaren Diradikals 36 
ausschliel3t. 

2728 

* 61.1 55-6 
**9 I - - - _  I_ - .  _ -  ,9 - _ _  _ _  t 

Abb. 2. Energieprofil der Umlagerung 6 

Wie aber lal3t sich verstehen, daf3 anti- und syn-Isomere einen vollig verschiedenen 
Reaktionsverlauf nehmen? Eine Antwort ergibt sich aus der Inspektion der Geometrie 
des bei einem synchronen Prozesses resultierenden cis, trans-1 ,CCycloheptadiens (8). 
Die Ebenen der beiden Doppelbindungen stehen hier nahezu senkrecht aufeinander, 
wobei die p-Orbitale der trans-Doppelbindungen eine fast ,,aquatoriale" und die der 
cis-Doppelbindung eine fast ,,miale" Position einnehmen. Damit aber wird deutlich, 
dal3 die trans-Doppelbindung nur die Rolle der suprafacialen Komponente ubernehmen 
kann, was zwangslaufig zu einem anti-konfigurierten Tricyclus fuhren mul3. Den syn- 
Isomeren 13, 23 und 35 stehen keine Reaktionswege zur Verfugung, die eine hinrei- 
chende Wechselwirkung symmetriegerechter Orbitale zulassen, womit hier ein zweistu- 
figer Reaktionsweg erzwungen wird. 
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Es ist instruktiv die Thermolyse von 22 mit der der substituierten Derivate 41a, 41b 
und 41c zu vergleichen, die von PaquetteZ3) untersucht wurden. Wie Tab. 13 zeigt, 
nimmt mit zunehmender Stabilisierung der zu 27 analogen Diradikale die relative Be- 
deutung des nichtsynchronen Reaktionsweges zu, erkennbar an steigenden Quadri- 
cyclan-(40) und sinkenden Bicyclo[3.2.0]heptadien-Anteilen (42). 

Tab. 13. Produktverteilung bei der Thermolyse von substituierten Derivaten von ZtZ3) 

41 To 40 To 42 To 43 

a: R, = CH,; R, = CH, - 43 57 

C: R, = Ph; R2 = Ph 100 - - 
b: R, = CH3; R2 = Ph 30 20 50 

Tab. 14. Hydrierwarmen in Isooctan bei 25 "C 

Substrat Produkt - AH [kcal/mol] 

6 
13 
22 
26 

19 
19 
19 
Cycloheptan 

55.6 k 0.3 
64.1 f 0.3 
91.1 k 0.1 
72.8 + 0.1 

Umgekehrt deuten die abnehmenden Aktivierungsenergien fur die Thermolysen von 
6 ,  22 und 34 (s. Tab. 12) auf in dieser Reihenfolge zunehmend bedeutender werdende 
konzertierte Reaktionswege. Der synchrone Reaktionskanal profitiert augenscheinlich 
von der im geschwindigkeitsbestimmenden ubergangszustand freiwerdenden steigen- 
den Ringspannung: Cyclobutan (26.1 kcal/molZ6)), Cyclobuten (28.5 kcal/molZ6)), 
Benzocyclobuten (33.4 kcal/mo12')). 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. - 'H-NMR-Spektren: 90 MHz Modell EM 390 (Varian), 

80 MHz Modell WP 80 (Bruker), 250 MHz Modell WM 250 (Bruker), innerer Standard TMS, 
6 = 0 ppm. - ',C-NMR-Spektren: 20 MHz Modell CF T 20 (Varian). - IR-Spektren: Gitter- 
spektrometer Modell 681 (Perkin-Elmer). Massenspektrometer: Modell CH-5 (Varian-MAT) bei 
70 eV, MAT Z 131 (Varian). - UV-Spektren: Modell Cary 17 (Varian). - GC-Analysen: Modell 
120 FB (Intersmart); alle Analysen mit Glaskapillar-Dunnfilm-Saulen Oi = 0.28 mm; Durchfluk 
1 ml/min; Teilungsverhaltnis: zwischen 1 : 30 und 1 : 80; Tragergas: Helium oder Stickstoff; quan- 
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titative Auswertung: Minigrator (Spectra Physics). Saule 1: 50 m Marlophen 814; Saule 2: 70 m 
Silicon01 OV 101; Saule 3: 46 m Tri-2,4-xylylphosphat; Saule 4: 70 m Squalan; Saule 5: 5 m Car- 
bowax 20 M; Saule 6: 70 m Trikresylphosphat. - GC-Trennungen: Modell 90 P (Varian), Saule 
7: 2.5 m, 20% 2,2-Dicyanethylether auf Kieselgur, 0 = 0.6 cm; Saule 8: 0.6 m, 10% DEGS auf 
Kieselgur, 0 = 0.6 cm; Saule 9: 5.5 m, 10% Carbowax 20 M + 2% KOH auf Chromosorb P, 
0 = 1.4"; Saule 10: 2 m, 20% SE 30 auf Chromosorb P; Tragergas Helium. 

Hydrierwdrmen: Kalorimeter, MeRmethode sowie Genauigkeit sind in Lit. 30) beschrieben, die 
Daten der einzelnen Messungen in Tab. 15 zusammengestellt. Die Hydrierungen wurden bei 25 "C 
an einem Pd/C-Katalysator (10%) in Isooctan ausgefuhrt. Bei 6, 13 und 22 wurde auf eine Kor- 
rektur des Losungsmitteleffektes verzichtet, da diese in der Fehlergrenze der Messungen liegen 
diirfte31). Bei der Hydrierung dieser Substanzen entstanden neben Bicyclo[3.2.O]hexan (19) gerin- 
ge Mengen an Methylcyclohexan (AHy(g) = - 36.98 kcal/mol 19)), urn die die Hydrierwarmen 
jeweils korrigiert wurden. 

Tab. 15. Daten der Hydrierwarmebestimmung 

Sub- 
strat 

6 
6 
13 
13 
22 
22 
26 
26 
26 
26 

Titr.- 
Geschw. 

[moI/s x 10'1 

1.1090 
1.1770 
1.0420 
1.0420 
0.5161 
0.5322 
0.6669 
0.6698 
0.6768 
0.6768 

Kataly- 
sator 
kl 

0.0641 
0.1034 
0.1002 
0.1002 
0.1498 
0.1034 
0.0342 
0.0977 
0.2034 
0.1510 

H,-Verbr. Energie 
[moI/s x 10'3 [mca~/s] 

- AH - A H  
[kcal/mol] [kcal/mol] 

0.1145 6.2715 
0.1208 6.6877 
0.1068 6.8185 
0.1061 6.71 16 
0.1059 4.8057 
0.1097 4.9761 
0.1990 4.8479 
0.2004 4.8864 
0.2016 4.9113 
0.2026 4.9378 

54'77 55.6 f 0.3a) 
55.36 

63'84 64.1 +. 0.3b) 
63.26 

90'76 91.1 k 0.1c) 
90.72 
73.05 

73'12 72.8 f O . l d )  
73.07 
73.09 

a) Korrigiert fur die Bildung von 2.5% Methylcyclohexan. - b, Korrigiert fur die Bildung von 
2.0% Methylcyclohexan. - c )  Korrigiert fur die Bildung von 5.5% Methylcyclohexan. - d, Kor- 
rigiert urn die Differenz der bei 25 "C in Isooctan gemessenen ersten Losungswarmen von Cyclo- 
heptan (0.13 kcal/mol) und Cycloheptatrien (0.38 kcal/mol) ,O). 

anti- und syn-Tricycl0[3.2.O.d~~]hept-6-en (22, 23): Zu 70 ml einer frisch hergestellten 0.52 M 

Cyclopropen-Los~ng3~) in Aceton werden bei 0°C 2.7 g (14 mmol) Tricarbonyl(cyc1obutadien)- 
eisen3,) und 5 rnl Wasser gegeben. AnschlieRend fugt man portionsweise unter kraftigem Ruhren 
27.5 g (54 rnmol) Cer(1V)-ammoniumnitrat zu, wobei man die jeweils einsetzende Gasentwicklung 
mittels eines aufgesetzten Blasenzahlers verfolgt. Nach beendeter Reaktion wird die Losung im 
Kuhlraum bei - 20°C zu 250 ml einer gesattigten waRrigen CaC12-Losung gegeben und viermal 
mit je 50 ml Butan extrahiert. Das Filtrat wird durch Filtration durch 5 cm Kieselgel getrocknet 
und das Butan bei Raurntemp. uber eine auf 0°C  gekuhlte Kolonne abdestilliert. Der Ruckstand 
liefert bei der gaschromatographischen Auftrennung (Saule 7, 62 "C) in der Reihenfolge ihres 
Austretens 248 mg (19.3%) 22 und 357 mg (27.7%) 23. - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 22: S = 

6.40(s,2H),2.87(s,2H),1.80(d,2H),1.13(q,1H),0.88(d,1H);23:S = 5.70(s,2H),3.07(d, 
2H), 1.45 (t, 2H), 1.08 (d, lH) ,  0.28 (q, 1H); 13C-NMR (CDCI,): 22: 6 = 142.98, 48.15, 23.74, 
19.98; (C6Ds): 23: 6 = 134.57, 38.42, 6.31,4.59. Eine ausfiihrliche Zuordnung der 'H- und 13C- 
NMR-Signale findet man in Lit. Is). Die stereochemische Zuordnung von 22 und 23 ist aunerdem 
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durch Hydrierung zu den auf unabhangigem Weg synthetisierten anti- und syn-Tricycloheptanen 
6 und 13 gesichert (vide infru). - MS: 22: m/e = 92 (M'), 91 (Basispeak, C7H7+); 23: m/e = 92 
(Basispeak, M'). 

unti-Tricyc/0/3.2.0.d~~Jheptan (6): Die Losung von 0.12 g (1.3 mmol) des Olefins 22 in 5 ml 
Hexan wird mit 10 mg Pd/C ( 5 % )  bei Raumtemp. 2 h in einer Hz-Atmosphare geruhrt. Anschlie- 
Rend wird die Losung durch 1 cm A120, filtriert und gaschromatographisch aufgetrennt (Saule 7, 
62°C); man erhalt 0.1 g (72%) 6 als farblose Flussigkeit, identisch mit dem aus 16 dargestellten 
6495). - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 6 = 2.35 (m, 4H), 2.05 (m, 2H), 1.60(d, 2H), 0.65 (q, lH) ,  
0.25 (d, 1H); l3C-NMR (CDCI,): 6 = 39.88, 25.31, 19.69, 12.27. 

syn-Tricycl0/3.2.0.d~~Jheptan (13): Das Olefin 23 (0.138 g, 1.5 mmol) liefert bei der fur 22 be- 
schriebenen katalytischen Hydrierung den Tricyclus 13 in 46proz. Ausbeute. - 'H-NMR 
(90 MHz, CCI,): 6 = 2.97 (m, 2H), 1.80 (m, 7H), 0.62 (q, 1 H); 13C-NMR (CDCI,): 6 = 31.60, 
23.17, 17.52, 7.37. - MS: m/e = 94 (M'), 79 (Basispeak, C6H7+). 

Tricurbonyl(3,6-dihydrobenzocyclobutudien)eisen (30) 34): 7 g (40 mmol) eines Gemisches von 
cis- und trans-l,2-Dichlor-3,6-dihydrobenzocyclobuten35) werden in 35 ml entgastem Benzol ge- 
lost, mit 6 g Nonacarbonyldieisen versetzt und unter Ruhren auf 50°C erwarmt. Die unter Gas- 
entwicklung einsetzende Reaktion wird mittels eines Blasenzahlers verfolgt, und bei ihrem Ab- 
klingen wird weiteres Carbonyleisen in 2-g-Portionen zugegeben. Nach 5 h und dem Verbrauch 
von insgesamt 44.2 g (0.121 mol) Fez(CO), laRt man auf Raumtemp. abkuhlen, filtriert unter Ar 
durch 1 cm AlzO, (Woelm neutral, Akt. 2 - 3) und wascht mit Hexan bis zum farblosen Ablauf. 
Nach Stehenlassen uber Nacht wird erneut durch Filtrieren durch Alz03 von braunen Flocken ab- 
getrennt und das auf 50 ml eingeengte Filtrat durch Saulenchromatographie an AIZ0, (Woelm 
neutral, Akt. 2-3, 20 x 6 cm) mit Hexan als Eluens aufgetrennt. Die gelb austretende Haupt- 
fraktion liefert nach Abziehen des Losungsmittels 4.5 g 30 (46%) als orangefarbenes 61, das im 
Kuhlschrank erstarrt, Schmp. 17°C. - 'H-NMR(90MHz, CCI,): 6 = 5.72(s, 2H), 3.90(s, 2H), 
2.88 (AB-System, Av = 20 Hz, J2 = 18 Hz, 4H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 215.25, 123.02, 
85.42, 57.29, 22.60. - IR (Film): 2035, 1900, 1640, und 1435 cm-'. - MS: m/e = 244 (M'), 
216 (M' - CO), 188 (M+ - 2 CO), 160 (M' - 3 CO), 132 (C6H4Fe'), 56 (Basispeak, Fe'). 

Cyclouddition von 3,6-Dihydrobenzocyclobutadien an Cyclopropen: Zu 65 ml einer frisch her- 
gestellten 1 .O M Cyclopropen-LOs~ng~~) in Aceton werden bei 0°C 2.1 g (8.6 mmol) 30 und 5 ml 
Wasser gegeben. AnschlieRend fugt man unter Ruhren in 3-g-Portionen insgesamt 18.9 g (34.4 
mmol) Cer(1V)-ammoniumnitrat zu und verfolgt die eintretende Gasentwicklung mit einem Bla- 
senzahler. Nach weiteren 10 min wird das Reaktionsgemisch auf 200 ml eiskalte NaC1-Lbsung ge- 
gossen und viermal mit je 50 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser 
und gesattigter NaCl-Losung gewaschen, uber MgS0, getrocknet und durch 3 cm Kieselgel 
filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels liefert die Saulenchromatographie an Kieselgel 
(48 x 2 cm) mit Pentan als Eluens 0.32 g (26%) eines Gemisches der Cycloaddukte 31,32 und 33 
im Verhaltnis 1.9: 1.3: 1 .O. Das angulare Cycloaddukt, anti-Tetrucycl0/5.4.0.0'~~.d~~Jundeca- 
6,9-dien (33), wird durch Gaschromatographie (Saule 8, 75 "C) vom Gemisch der beiden linearen 
Addukte 31 und 32 abgetrennt und durch Niederdruckchromatographie an Kieselgel (Merck 
LiChroprep Si 60, 15-25 pm, 25 x 1.5 cm) mit Pentan als Eluens nachgereinigt; man erhalt 
17 mg (1.4%) 33 als farbloses 61. - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 6 = 5.95 (s, 1 H), 5.63 (s, 2H), 
2.76(m,2H),2.63(m, lH),2.11 (m,2H), 1.77(m,2H), l.OO(q, lH),0.74(m, 1H). - MS:m/e 
= 144 (28%, M+) ,  129 (Basispeak, M +  - CH,), 115 (42%). 

Aus der gaschromatographisch erhaltenen Fraktion der beiden linearen Addukte 31 und 32 las- 
sen sich durch Niederdruckchromatographie an Kieselgel mit Pentan als Eluens in der Reihenfol- 
ge ihres Austretens anti- und syn-Tetracycl0[5.4.0.0~~~.0~~~]undeca-1(7),9-dien (31 und 32) fur 
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analytische Zwecke rein erhalten. - 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 31: 6 = 5.74 (s, 2H), 2.90 (s, 2H), 
2.69(~,4H),1.83(d,2H),l.lO(q,lH),0.85(d,lH);32:6= 5.70(~,2H),3.70(d,2H),2.50(~, 
4H), 1.47 (t, 2H), 0.76 (d, 1 H), 0.26 (4. 1H). - MS: m/e = 144 (10070, M'), 129 (Basispeak, 

anti- undsyn-TetracycIo/5.4.0.d~6.d~sJundeca-l(7),8,I0-trien (34,35): 104 mg (0.72 mmol) des 
Gemisches der beiden linearen Addukte mit dem syn:anti-Verhaltnis 1.5: 1 werden mit 182 mg 
(0.8 mmol) Dichlordicyan-p-benzochinon (DDC) in 2 ml CCI, bei Raumtemp. wahrend 1 h dehy- 
driert. AnschlieRend filtriert man durch 1 cm Kieselgel und trennt nach Abziehen des Losungsmit- 
tels die Produkte 34 und 35 durch Niederdruckchromatographie an Kieselgel mit Pentan als 
Eluens, wobei 35 zuerst austritt. Man erhalt 17 mg (28%) 34 und 10 mg (24%) 35 als farblose Ole. 
- 'H-NMR (90 MHz, CCI,): 34: 6 = 7.14 (s, 4H), 3.51 (m, 2H), 1.84 (m, 2H), 1.24 (q, lH) ,  
0.97 (m, 1H); 35: 6 = 7.07 (AA'BB'-System, 4H), 3.67 (m, 2H), 1.82 (m, 2H), 0.21 (m, 2H). - 
MS: m/e = 142 (72%, M'), 141 (Basispeak, M' - H), 115 (73%). 

M +  - CH-,), 115 (50%). 

Die Zuordnung der anti-Konfiguration fur 31, 33 und 34 bzw. der syn-Konfiguration fur 32 
und 35 beruht auf den zu den Stammverbindungen 6 und 13 analogen Absorptionsmustern der 
Cyclopropan-Protonen. In der anti-Reihe liefern die Methinprotonen ein Dublett, das zu ihnen 
cis-standige Methylenproton bei hoherem Feld ein Quartett und das trans-standige Methylen- 
proton bei hochstem Feld ein Dublett. In der syn-Reihe erscheinen die Methinprotonen als Tri- 
plett, gefolgt von dem trans-standigen Methylenproton als Dublett und dem cis-standigen als 
Quartett. 

7,8-Diazatricyclo/4.2. I.dJ5]non-7-en (18): a) Zu der mit Argon gesattigten Losung von 0.40 g 
(4.3 mmol) Tricycl0[3.2.0.0~~~]heptan (6),v5) in 80 ml Hexan und 4 ml Ether gibt man 0.66 g (3.8 
mmol) 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion36) und erwarmt die heftig geruhrte Mischung 4 d auf 
60- 65 "C. Nach 1 und 3 d (wenn die Rotfarbung der Losung verschwunden ist) gibt man erneut 
je 0.66 g Phenyltriazolindion hinzu. Nach 4 d hat sich ein schwach gelber Feststoff am Kolben- 
innenrand abgesetzt. Die Losungsmittel werden i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der Riick- 
stand an Kieselgel mit Dichlormethan/Ether (3 : 1) als Eluens chromatographiert. Die vorlaufende 
Fraktion enthalt 0.52 g (50%) 4-Phenyl-2,4,6-triazatetracycI0/5.4.I.~~~.~~''Jdodecan-3,5-dion 
(17). Schmp. 183 - 185°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 1.55 (m, 2H), 2.20 (m, 2H), (9-, 
10-H), 2.06 (dt, lH) ,  2.62 (d, 1H) (12-H, J12,,28 = 11.3 Hz), 2.85 (m, 2H, 8-, 11-H), 4.45 (s, 
breit, 2H,  1-, 7-H), 7.36 (m, 5H,  C,H,). - IR (KBr): 1778,1715 (C= 0), 1600,1580,1505 cm-' 
(Aromat). - MS: m/e = 269 (83.2%, M'), 119 (Basispeak). 

CI5H,,N3O, Ber. 269.1161 Gef. 269.1155 (MS) 

b) Die mit Argon gesattigte Losung von 1.0 g (17.8 mmol) KOH und 0.5 g (1.9 mmol) 17 in 
5 ml Ethylenglycol erhitzt man 1 h auf 150- 160°C unter RiickfluR. Die im Eisbad abgekuhlte 
Losung wird mit 5 ml dest. Wasser verdunnt und fiinfmal mit j e  10 ml THF extrahiert. Die verei- 
nigten THF-Extrakte werden i. Wasserstrahlvak. eingeengt. Der Ruckstand wird in 5 ml dest. 
Wasser aufgenommen und zu einer salzsauren Losung von 1.8 g (10.5 mmol) CuCI, . 2 H,O 
(pH = 2.0- 2.5) gegeben. Der rotlich-braune Niederschlag wird abgenutscht, mit wenig Wasser 
und Ether gewaschen und bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 0.4 g (97%) 7,8-Diazatricycl0[4.2.1.0~~~]- 
non-7-en-Kupfer(I)-chlorid-Komplex. 

c) Zu 20 ml einer geriihrten, frisch gesattigten, waRrigen Ammoniak-Losung gibt man bei 0°C  
0.2 g (0.9 mmol) Kupfer(1)-chlorid-Komplex, der sich unter intensiver Blaufarbung lost. Nach 
1 Sminiitigem Riihren ohne Kiihlung extrahiert man viermal rnit je 20 ml Dichlormethan, trocknet 
die vereinigten Extrakte iiber Na2S0,, filtriert und engt i. Wasserstrahlvak. ein. Der dunkle 
Riickstand wird bei 30- 35°C (Badtem~.) / lO-~  Torr sublimiert. Ausb. 52 mg (47%) 18 (farblose 
Kristalle), Schmp. 67 - 68 "C. GC: > 98% (Saule 1,25 "C). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI-,): 6 = 
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1.15 (d, breit, 1H)  (anti-9-H, J9,y = 11.4 Hz), 1.78 (d, 1H) (syn-9-H), 1.38 (m, 2H) (syn-3-, 
4-H), 2.14 (m, 2H) (anti-3-, 4-H), 1.95 (m, breit, 2H) (2-, 5-H), 5.08 (s, breit, 2H) (I-, 6-H). 
Die Zuordnung der Signale ist durch Doppelresonanzexperimente und die stereochemische Zu- 
ordnung durch Versuche mit einem NMR-Verschiebungsreagenz gesichert. Die in Tab. 16 aufge- 
fuhrten induzierten paramagnetischen Verschiebungen Ai  sind eine Funktion des raumlichen Ab- 
standes und Winkels zwischen dem an der Azogruppe koordinativ gebundenen Europium und 
den beobachteten Wasserstoffen. Sie stimmen mit der vorgeschlagenen exo-Konfiguration von 18 
uberein. Fur das entsprechende endo-konfigurierte Diastereomere von 18 hatte man z. B. einen 
wesentlich grdReren Relativwert von Ai fur die Wasserstoffe syn-3-, 4-H erwartet. - IR (KBr): 
3008, 2983, 2970, 2950, 2910, 2860 (C-H), 1485, 1465, 1441 (N=N) cm-'. - MS: m/e = 94 
(7% M' - N2), 66 (Basispeak). - UV (CCl,): h,,, = 343 nm ( E  = 292). 

C7HloN, (122.2) Ber. C 68.82 H 8.25 N 22.93 Gef. C 69.30 H 8.39 N 22.24 

Tab. 16. Durch [D27]E~( f~d)3  induzierte paramagnetische Verschiebungen Ai im 'H-NMR-Spek- 
trum von 18 (80 MHz, C,D,) 

Wasserstoffe 
[PPml 

Ai 

1-, 6-H 
2-, 5-H 
syn-3-, 4-H 
anti-3-, 4-H 
syn-9-H 
anti-9-H 

8.76 
6.84 
2.29 
3.10 
5.32 
7.94 

I00 
78 
26 
35 
61 
91 

Thermolyse von 6 in Gegenwart von Furan: Die Losung von 92.6 mg (0.99 mmol) 6 und 
100.6 mg (1.5 mmol) frisch destilliertem Furan in 1 ml Benzol wird 1 h bei 150°C erhitzt. Die 
fluchtigen Bestandteile werden i. Wasserstrahlvak. bei Raumtemp. abgezogen und der Ruckstand 
bei lo-, Torr und 45 "C (Badtemp.) destilliert. Ausb. 76.0 mg (47.6%) der Addukte r-I-H,t-2-H, 
c-8-H- bzw. -c-2-H,t-8-H-I2-Oxatricyclo[7.2. I.d28Jdodeca-4, 10-dien (9 und 10). GC: Saule 1, 
140°C, Fraktion I: 49% (Retentionszeit min) (22.8). Fraktion 11: 51% (22.3). 

Praparativ konnte das Gemisch gaschromatographisch nur angetrennt werden. Man erhielt 

Fraktion I: 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.1 -2.7 (m, 9H), 4.54 (m, 1 H), 4.82 (d, 1 H, J = 
4.2Hz)(1-,9-H),5.55(m,2H)(4-,5-H),6.18(dd,1H,Jlo,ll = 6 . 0 H z , J =  1.6Hz),6.57(dd, 

Fraktion 11: 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 0.6-2.8 (m, 9H), 4.51 (m, 1 H), 4.80 (d, I H ,  
J=4.2Hz)(1-,9-H),5.56(m,1H)(4-,5-H),6.22(dd,1H,J,o,,, = 6 H z , J =  1.6Hz),6.53(dd, 
1 H) (lo-, 11-H). - IR (CCI,) vom Gemisch: 3080, 3010 (= C - H), 3000, 2940, 2870, 2840 
(C-H), 1228, 1105, 1095cm-'(C-O). - MSvomGemisch:m/e = 94(49%,M+ - C,H,O), 
79 (Basispeak). 

Zur Struktursicherung wird eine Losung von 20 mg (0.12 mmol) des Gemisches von 9 und 10 in 
1 ml Pentan katalytisch hydriert (Katalysator: 10% Pd/C). Nach Abziehen des Ldsungsmittels 
und Destillation i. Vak. bei lo-, Torr erhalt man 20 mg (96%) 12 als einziges Produkt. - GC 
(Saule 1, 140°C): 1 Peak (Retentionszeit [min] 16.4), Reinheit > 98% ~-I-H,~-~-H,C-~-H-I~-OXU- 
tricycl0~7.2.1.0~~~Jdodecan (12). - 'H-NMR (250MHz, CDCI,): 6 = 0.84- 1.94 (m, 16H), 4.11 
(d, 1 H) (1- oder 9-H, J = 5.6 Hz), 4.31 (t, 1 H) (9- bzw. I-H, J = 4.8 Hz). - IR (CCI,): 2970, 
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2938,2880(C-H), 1263, 1100, 1015 cm-' (C-0) .  - MS: m/e = 166(25.3%, M'), 148(9.1% 
M +  - H,O), 41 (Basispeak). 

CllHl,O Ber. 166.1358 Gef. 166.1361 (MS) 

Zur Darstellung von 12 auf unabhangigem Weg wird die Losung von 4.0 g (42 mmol) cis- 
Cyclohepten und 4.0 g frisch destilliertem Methylbenzoat in 400 rnl wasserfreiem Methanol 4 h 
bei - 78 "C rnit einem Quecksilberhochdruckbrenner (HPK 125, Philips) belichtet Nach Zuga- 
be von 14.3 g (0.21 mol) auf -20°C vorgekuhltem Furan laBt man die geruhrte Reaktions- 
mischung auf Raumtemp. auftauen (Dauer ca. 1 h). Losungsmittel und uberschussiges Furan de- 
stilliert man uber eine Fullkorperkolonne mit Dephlegmator und den Ruckstand i. Vak. bei lo- '  
Torr und 30-40°C (Badtemp.). Ausb. 0.14 g (2%) 11, das gaschromatographisch von Losungs- 
mittelresten abgetrennt wurde (GC: Saule 10, 130°C). - r-l-H,t-2-H,c-8-H-I2-Oxatricyclo- 
[7.2.1.O2~*]dodec-I0-en (11): 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 0.7 (m, lH) ,  1.13 (m, IH),  
1.30-1.96 (m, IOH), 4.48 (s, breit, 1H) (1- oder 9-H), 4.73 (d, 9- bzw. 1-H, J = 3.5 Hz), 6.15 

(=C-H),2998,2940,2862(C-H), 1105,1003(C-O)cm-'. - MS:m/e = 165(0.2% M+),96 
(38% Mi - C,H,O), 68 (Basispeak). Die katalytische Hydrierung von 11 unter den fur 9 und 10 
beschriebenen Bedingungen ergaben 12 als einziges Produkt. 

(dd, lH),6.46(dd, lH)(lO-,  11-H, Jio,,, = 5.9Hz, Jl,11 = Jl,,o = 1.6Hz). - IR(CCI4): 3080 

Diels-Alder-Addition von Furan an trans-Cyctoocten: Die Losung von 0.2 g (1.8 mmol) trans- 
Cycloocten3*) in 2 ml frisch destilliertem Furan wird 4 h auf 110°C erhitzt. Nach Entfernen der 
leicht siedenden Bestandteile der Losung i. Wasserstrahlvak. wird der Riickstand bei lo-,  Torr 
und 50°C (Badtemp.) destilliert. Ausb. 0.16 g (49%) r-l-H,t-2-H,c-9-H-I3-Oxatricyclo[8.2. I.02z9]- 
tridec-ll-en (20), GC-Reinheit > 98% (Saule 1, 140OC). - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 
0.64(m,lH),1.20-2.00(m,13H),4.42(s,breit,1H),4.72(d,1H,J= 4.5Hz)(l-,lO-H),6.16 

(C-H), 1045 ( C - 0 )  cm-'. - MS: m/e = 178 (0.8V0, M'), 110 (73%, M C  - C4H40), 82 
(Basispeak). 

C,,H,,O Ber. 178.1358 Gef. 178.1365 (MS) 

Kinetik: a) Fur die kinetischen Messungen in der Gasphase ist die Apparatur sowie die Verfah- 
rensweise die gleiche wie in Lit.39) beschrieben. Die in Tab. 1, 2, 7, 8 und 11 aufgefuhrten Ge- 
schwindigkeitskonstanten wurden unter den in Tab. 17 angegeben Bedingungen ermittelt. 

Tab. 17. Bedingungen fur die kinetischen Messungen in der Gasphase; GC-Retentionszeiten (min) 
sind in Klammern angegebena) 

(dd, J , , , , ,  = 6.1 Hz, J = 1.5 Hz), 6.41 (dd) (11-, 12-H). - IR (CC14): 3080 (=C-H) ,  2995, 2855 

Edukt Produkte GC-Bedingungen StoDpartner Standard 
~ ~ ~~~~~~~~~~ 

6 (5.6) 7 (7.4) Saule 3, 80°C Pentan n-Octan (4.9) 
13 (15.6) 6 (10.2) Saule 4, 50°C Pentan n-Octan 

22 (11.7)b) 25 (12.1), 26 (17.2), Saule 6, 85°C Pentan Methylcyclo- 
Toluol (16.0) hexan (10.2) 

23 (9.5)c) 22 (6.4), 25 (8.4), Saule 3, 60°C Isooctan Cycloheptan 
26 (12.0), Toluol (7.6) 

(13.9) 

(10.9), 29 (7.6) 
35 (2.4) 38 (5.7) Saule 5 ,  90 C Pentan/ Naphthalin 

a) Druck 1.5 - 2.0 Torr. - b ,  Die Thermolyse von 22 in Isooctan ergibt nur die Produkte 25 und 
26. - c, Die Thermolyse von 23 in Isooctan ergibt die in Tab. 9 aufgefuhrten Produkte. Unter 
den angegebenen GC-Bedingungen lagert sich 28 in 29 urn. Auf Saule 1 findet diese Umlagerung 
nicht statt. 

n-Octan (3.6) 
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b) Die Therrnolysen in Losung wurden in rnit Triethylarnin behandelten, abgeschrnolzenen 
5-rnl-Arnpullen (praparative Versuche) oder in abgeschrnolzenen Schrnelzpunktrohrchen (kineti- 
sche Messungen) durchgefuhrt. Zur Heizung wurde ein HeiBlufttherrnostat rnit einer Ternperatur- 
konstanz von rf: 0.2 "C und zur Ternperaturrnessung ein Prazisions-TernperaturrneBgerat Modell 
S 1223 rnit Pt-100-Fuhler (Burster) verwendet. Zur gaschrornatographischen Errnittlung von Kon- 
zentrationen wurden die GC-Faktoren aus den Flachenverhaltnissen und Einwaagen unabhangig 
dargestellter MaBlosungen bestirnmt. Die in Tab. 4, 5 und 19 aufgefuhrten Geschwindigkeitskon- 
stanten (oder deren Verhaltnisse) wurden unter den in Tab. 18 angegebenen Bedingungen errnit- 
telt. 

Tab. 18. Bedingungen der kinetischen Messungen in Losung; GC-Retentionszeiten (rnin) sind in 
Klarnrnern angegeben 

Edukt Produkte Standard GC-Bedin- Losungs- 
gungen rnittel 

6 (5.7) 
+ 

Furan 

7 (7.8) Saule 1, 50°C Furan n-Decan 

9 + 10 (21.8, 22.3) Saule 1 ,  140°C 0-Xylol Naphthalin 
bzw. (10.2) 

(13.3) 
trans-Cycloocten Saule 1, 7OoC n-Undecan 

Naphthalin 
(12.9) 

18 (23.0) Saule 1, 125'C Beri/ol Naphthalin 
(24.6) 

(13.6) 

(7.3), Furan 20 (28.1) SPule 1, 140°C Furan (9.8) 

6 (6.7) + 7 (7.8) Saule 2, 50°C n-Nonan 

Photo/yse uon 16: Eine Starnrnlosung wurde aus 1.5 g (10 mrnol) 16, 1 rnl cis-Decalin (Stan- 
dard) und 9 rnl Furan bei -2OOC hergestellt. Durch Verdunnen von jeweils 1 rnl der Starnrnlo- 
sung rnit Furan, Ether oder Tetrahydrofuran (wieder bei - 20°C) wurden die in Tab. 3 angegebe- 
nen Losungsrnittelverhaltnisse eingestellt. Die verdunnten Losungen wurden dann bei - 10°C (irn 
Kuhlraurn) in einern Rayonet-Reaktor (Southern New England Ultraviolet Company) bei 350 nrn 
bestrahlt. Die Analyse der in Tab. 3 angegebenen Produktverteilung wurde wieder gaschrornato- 
graphisch durchgefuhrt (vgl. Tab. 18). 

Fur die Photolyse in fester Phase wurde die gekuhlte Losung von 1.5 g (10 rnrnol) 16 in 100 rnl 
Dichlorrnethan in einern 2-I-Pyrexkolben bei 0 "C irn Rotationsverdarnpfer eingeengt. Die feine, 
auf der Kolbeninnenwand aufgezogene Fettstoffschicht wird rnit Hg-Hochdruckbrenner 
(HPK 125, Philips, Pyrex-Filter) bei - 20°C i. Wasserstrahlvak. (15 Torr, schwacher N,-Strorn) 
belichtet. Der in einer Kuhlfalle (Trockeneis/Aceton) aufgefangene Kohlenwasserstoff erwies sich 
als reines cis,cis-I ,4-Cycloheptadien (7). 

Photolyse uon 18: a) 100 pl einer 0.08 M Losung von 18 in [D,]Benzol wird in einern Pyrex- 
NMR-Rohrchen irn Rayonet-Reaktor bei 350 nrn und Raurnternp. 40 rnin bestrahlt. Nach der GC- 
Analyse (Saule 2, 50°C) haben sich nur 6 (Retentionszeit [rnin]: 6.7) und 13 (9.2) irn Verhaltnis 
85 : 15 gebildet. b) Die rnit 4 Molaquivv. Benzophenon sensibilisierte Photolyse unter den Bedin- 
gungen von a) ergibt 6 und 13 irn Verhaltnis 81 : 19. c) 15 rng (0.12 rnrnol) 18 werden i. Vak. bei 

Torr auf die rnit EisIWasser gekuhlte Innenwand einer Photolyseapparatur sublirniert. Das 
feinverteilte, weiterhin gekuhlte Sublirnat wird dann i. Wasserstrahlvak. (schwacher N,-Strorn) 
rnit einern Hg-Hochdruckbrenner (HPK 125, Philips, Pyrex-Filter) belichtet. Das in einer Kuhl- 
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falle (Trockeneis/Aceton) aufgefangene Kohlenwasserstoffgemisch besteht nur aus 6 und 13 im 
Verhaltnis 53 : 47. 

Tab. 19. Zeitabhangigkeit des Produktverhaltnisses bei der Thermolyse von 18 bei 131 .O"C 

070 18 Vo 6 
exp. ber.a) 

Yo 7 
exp. ber.a) 

~~~~~~~ 

0 100.0 
900 95.6 4.5 3.9 0.1 

2700 88.6 10.5 10.5 0.9 1 .o 
6000 76.2 19.6 19.6 4.2 4.2 

12000 58.4 28.1 28.5 13.5 13.8 
18000 43.6 31.0 30.8 25.4 25.3 

a) Berechnet fur die Sequenz 18 + 6 + 7 mit k,,, ,  = (4.58 k 0.12) x lo-' ( r  = 0.999); k6,7 = 
6.4 x I O - ~  [s-l].  
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