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Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Anion (1) und Bicyclo[3.2.0]heptenyl-Anion (2) lagern sich in THF in die 
monocyclischen Pentadienyl-Anionen urn, wahrend fur Bicyclo[3.3.0]octenyI-Anion (3) unter 
den Reaktionsbedingungen keine Ringoffnung beobachtet wird. Statt dessen geht das Cycloocta- 
dienyl-Anion 7 den bekannten RingschluR zu 3 ein. Umlagerungsreaktionen fur das Cyclopen- 
tenyl-Anion und das offenkettige Pentadienyl-Anion treten nicht ein. Cyclische Allylanionen las- 
sen sich mit Ethen, entstanden aus der Spaltung von THF mit Base oder unabhangig zugefuhrt, 
alkylieren. Das 6,6-Dimethylcyclohexadienyl-Anion fragmentiert bei Raumtemperatur langsam 
zu Toluol. 

Investigation of Rearrangement Reactions of Cyclic Ally1 and Pentadienyl Anions 
Bicyclo[3.1.0]hexeny1 anion (1) and bicyclo[3.2.0]heptenyl anion (2) rearrange in THF to mono- 
cyclic pentadienyl anions, whereas bicyclo[3.3.0]octeny1 anion 3 is stable under the reaction con- 
ditions. 3 in contrary is formed by the known electrocyclic ring closure of cyclooctadienyl anion 
7. Rearrangements of cyclopentenyl anion and pentadienyl anion are not detected. Cyclic ally1 
anions are alkylated by ethene, formed by cleavage of THF with base or independently added. 
6,6-Dimethylcyclohexadienyl anion undergoes slow fragmentation to toluene at room tempera- 
ture. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Umlagerung von Bicyclo[3.n.O] kohlen- 
wasserstoff-Radikalen ') interessierte das Verhalten vergleichbarer ionischer Spezies. 
Wahrend umfangreiches Material zur Isomerisierung von Carbokationen vorliegt2), 
existieren weniger Ergebnisse fur anionische Kohlenwasserstoff~ysteme~~~). Urn direkte 
Vergleiche mit den von uns untersuchten Radikalen anstellen zu konnen, haben wir die 
Anionen 1 - 7 erzeugt. 
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Bicyclo[3.1.O]hex-2-en (1.15 mrnol) wurde 48 Stunden rnit (Trirnethylsilylmethy1)- 
kalium (TMSK) (1.60 mmol), hergestellt aus Bis(trimethylsilylmethy1)quecksilber 
(BTSQ)'), in 0.5 rnl Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach 
Versetzen der Suspension mit n-Butanol und Ausschiitteln rnit Wasser ergab die gas- 
chrornatographische Analyse 32.1 To Benzol und 20.2% Bicyclo[3.l.0]hex-2-en. Wurde 
die Reaktion unter gleichen Bedingungen bei - 32 "C ausgefiihrt, konnten nach gleich- 
artiger Aufarbeitung 3.0% Benzol, 53.7% 1 ,4-Cyclohexadien und 18.4% Bicyclo- 
[3.1 .O]hex-2-en identifiziert werden. Der nicht vollstandige Urnsatz des Ausgangsmaterials 
kann mehrere Ursachen haben: 1. Geringe Reaktivitat von Bicyclo[3.1 .O]hex-Zen 
gegeniiber der eingesetzten Base, 2. hohe Lebensdauer des Anions und 3. Abreaktion 
der Base TMSK durch Deprotonierung von THF. Um zwischen diesen Mdglichkeiten 
unterscheiden zu kdnnen, haben wir 1 auf einem weiteren Weg durch Etherspaltung rnit 
Kalium bei - 78 "C erzeugt. 

Ein 10: I-Gemisch von exo- und endo-4-Methoxybicyclo[3.1 .O]hex-Zen (8) (1.66 
mrnol), das durch Umsetzung von Benzvalen rnit 2proz. methanolischer Perchlorsaure 
gewonnen worden war, wurde bei - 78 "C zu einer Suspension von 2.56 mmol Kalium 
in 1 ml THF unter Argon als Schutzgas gegeben. Nach 17 Stunden bei -78°C hatte 
sich ein feiner, gelber Niederschlag abgeschieden, vermutlich Cyclohexadienylkalium. 
Nach Zugabe von Methanol bei - 78 "C wurde im '3C-NMR-Spektrum ein Gemisch 
von 1,3- und iiberwiegend 1,4-Cyclohexadien, Spuren von Benzol und etwas Ausgangs- 
verbindung gefunden. Signale des Bicyclo[3.1 .O]hex-2-ens, das durch Abfangen von 1 
hatte entstehen kdnnen, waren nicht erkennbar. Fiihrte man die Umsetzung von 8 bei 
- 78 "C unter sonst gleichen Bedingungen in Gegenwart von 0.5 ml tert-Butylalkohol 
als Protonendonator 40 Stunden lang durch, lie0 sich auch hierbei nicht das prirnar ge- 
bildete l abfangen. Die Reaktivitat von tert-Butylalkohol gegeniiber Kalium ist bei der 
tiefen Temperatur aul3erst gering. Irn 'H-NMR-Spektrum der rnit Wasser gewaschenen 
und getrockneten Losung war in diesern Fall als einziges Produkt 1 ,4-Cyclohexadien 
sichtbar. Ahnlich waren die Resultate einer Reaktion von 8 rnit in fliissigem Ammoniak 
geldstem Kalium bei - 78 "C.  Neben 1 ,4-Cyclohexadien wurden geringe Mengen Cyclo- 
hexen als Reduktionsprodukt beobachtet. 

Das bicyclische Anion 1 unterliegt bei - 78 "C einer so raschen elektrocyclischen 
Ringdffnung, dalj es sich selbst in Gegenwart einer Protonenquelle nicht abfangen lal3t. 
Das gebildete Cyclohexadienyl-Anion geht bei Raumtemperatur unter Abspaltung 
eines Hydridions in Benzol iiber, wahrendes bei tiefer Temperatur stabil ist und haupt- 
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sachlich bis ausschliel3lich zu 1 ,CCyclohexadien protoniert wird. Die Resultate legen 
eine niedrige Aktivierungsenergie fur die nach den Regeln der Orbitalsymmetrie erlaubte 
Ringoffnung nahe. 

Die direkteste Methode, das Umlagerungsverhalten der Carbanionen zu studieren, 
besteht in der I3C- oder 'H-NMR-spektroskopischen Verfolgung ihres Schicksals. Zur 
Herstellung und Handhabung von Anionenlosungen bei verschiedenen Temperaturen 
und zur Abfullung der Losung in fur die Kernresonanzspektroskopie geeignete Proben- 
rohre wurde eine spezielle Apparatur entworfen (s. exp. Teil). Mit ihrer Hilfe gelingt es, 
reproduzierbar Kernresonanzspektren von Anionen aufzunehmen, wie am Beispiel des 
6,6-Dimethylcyclohexadienyl-Anions (5) in Abb. 1 gezeigt ist. 5,5-Dimethyl-I ,3-cyclo- 

I 
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Abb. 1. 13C-NMR-Spektrum des 6,6-Dimethylcyclohexadienyl-Anions in [D,]THF 

hexadien wurde mit TMSK in THF bei Raumtemperatur umgesetzt und die Reaktions- 
losung NMR-spektroskopisch analysiert . (Trimethylsilylmethy1)kalium wurde zunachst 
durch Reaktion von Bis(trimethylsilylmethy1)quecksilber mit einem geringen Uber- 
schun Natrium/Kalium-Legierung in Pentan erzeugt. Nach Abschlufi der Reaktion 
wurde Pentan an der HV-Apparatur abkondensiert und der Ruckstand bei 0°C rnit 
T H F  und dem Substrat versetzt. Das '3C-NMR-Spektrum zeigt die bekannten Signale 
des 6,6-Dimethylcyclohexadienyl-Anions6~ (Tab. 1). Im zugeschmolzenen Rohr ist die 
Probe bei Raumtemperatur uber langere Zeit unverandert haltbar. Erst nach 2 bis 3 
Monaten lassen sich im 'H-NMR-Spektrum Signale aromatischer Protonen erkennen, 
die uber die 13C-NMR-Daten eindeutig Toluol als Produkt einer Abspaltung eines 
Methylanions zuzuordnen sind. Nach 15 Monaten betragt der Umsatz etwa 30%. 
Xylole als Produkte einer sigmatropen Umlagerung konnten auch nach Zusatz von 
Wasser und gaschromatographischem Vergleich mit authentischem Material nicht 
nachgewiesen werden. Auch ein Ringschlun zu einem bicyclischen Produkt, der Um- 
kehrung der 1 analogen elektrocyclischen Ringoffnung, oder Folgeprodukte davon 
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konnten nicht ausgemacht werden. Der Fragmentierung wird der Vorzug gegeniiber 
elektrocyclischer und sigmatroper Umlagerung gegeben. 

Mit Bicyclo[3.2.O]hept-2-en wurde nach der oben beschriebenen Methode versucht, 
in Gegenwart von TMSK das Bicyclo[3.2. Olheptenyl-Anion 2 in [DJTHF als Losungs- 
rnittel bei -30°C zu erzeugen. Selbst nach vier Stunden zeigten sich im I3C-NMR- 
Spektrum keine Anzeichen der Umsetzung zu einem Anion, sei es bicyclisch (2) oder 
das umgelagerte monocyclische System 6. Reaktion konnte erst oberhalb von - 20°C 
festgestellt werden. Eine bei 0 "C unter sonst gleichen Bedingungen in undeuteriertem 
THF hergestellte Probe wies im bei Raumternperatur aufgenommenen I3C-NMR-Spek- 
trum nach 18 Stunden neben Signalen des Ausgangsmaterials die des Cycloheptadienyl- 
Anions 6 und weitere neun Linien auf. Bei Umsetzung rnit Methanol verschwanden 
auRer den Linien des Cycloheptadienyl-Anions auch diejenigen, die zunachst nicht zu- 
geordnet werden konnten, d. h. es muB sich auch hier um Signale eines Anions gehan- 
delt haben. Die Anzahl Signale und die chemischen Verschiebungen (Tab. l), sowie die 
aus dem teilentkoppelten Spektrum gewonnenen Multiplizitaten, zeigen die Struktur ei- 
nes ethylierten Cycloheptadienyl-Anions rnit der Ethylgruppe in 6-Stellung an (9). Um- 
setzung der Probe rnit Methanol und anschlierjende MS-GC-Analyse zeigte, dal3 bei der 
Protonierung in 1-, 3- und 5-Stellung von 9 ein Gemisch ethylierter Cycloheptadiene 
rnit m/e = 122 (+ 28 P CzH4 gegeniiber Cycloheptadien) gebildet worden waren. 

TMSK a THF,O°C * 

2 

9 

Die Ethylierung murj auf der Stufe des bicyclischen Anions 2 und nicht auf der des 
Cycloheptadienyl-Anions (6) erfolgt sein; denn unabhangige Erzeugung von 6 aus 
1,3-Cycloheptadien rnit TMSK in THF ergab auch nach langerer Reaktionszeit nur die 
13C-Signale des bekannten Anions 6697). 

Wie kommt es zu der Ethylierung und wie laljt sich die Stellung der Ethylgruppe deu- 
ten? Von THF ist bekannt*-"), da13 es sich durch starke Basen in a-Stellung zum 
Sauerstoff deprotonieren laljt und anschlienend in einer Cycloreversion zu Ethen und 
dem Enolat-Ion zerfallt. Ethen kann dann offensichtlich nucleophil angegriffen wer- 
den, wobei die Nucleophilie des Pentadienyl-Anions geringer als die des bicyclischen 
Allylanions ist. Die im Allylanion nur iiber drei Zentren erfolgende Verteilung der 
negativen Ladung bietet eine plausible Erklarung. 
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2 10 

11 9 

Die elektrocyclische Ringoffnung von 10 fuhrt zu dem in 2-Stellung ethylierten Cyclo- 
heptadienyl-Anion 11. Durch Protonierung und Deprotonierung scheint sich hieraus 
das thermodynamisch stabilste Isomere mit der Ethylgruppe in 6-Stellung (9) zu bilden. 
Analogie hierzu bietet die Umlagerung des 3-Methylcycloheptadienyl-Anions, das aus 
3-Methyl-l,6cycloheptadien in flussigem Ammoniak mit Kaliumamid entsteht und 
sich rasch in das 6-Methylderivat umlagert 12). 

Tab. 1 .  ‘k-NMR-Daten cyclischer Pentadienyl-Anionen in THF mit TMS als innerem Standard 
(ppm), in Klammern Multiplizitaten der Signale aus teilentkoppelten bzw. ADEPT oder INEPT- 

Spektren 

6 7 9 

1/5 92.8 (d) 95.1 (d) 91.1 (d) 133.4 (d) 
131.5 (d) 

2/4 127.0 (d) 133.1 (d) 137.5 (d) 99.4 (d) 
93.0 (d) 

3 76.9 (d) 75.1 (d) 69.3 (d) 75.7 (d) 
6 - 36.6 (t) 28.8 (t) 48.3 (d) 
7 34.4 (4) 36.6 (t) 15.3 (t) 41.7 (t) 
8 28.8 (t) 33.1 (t) 
9 12.8 (9) 

Das Bicyclo[3.3.O]octenyl-Anion (3) entsteht bei der Cyclisierung des Cycloocta- 
dienyl-Anions (7) bei Raumtemperatur’~ 13). 

7 / ’3 12 

L 

13 
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Das Isomerisierungsprodukt 3 ist unter den Reaktionsbedingungen instabil und wird 
zu 12 protoniert. Von Bates13) werden 'H-NMR-Daten fur 3 angegeben. 

Unser Ziel war es, festzustellen, ob  zwischen 3 und 7 ein Gleichgewicht besteht oder 
ob der elektrocyclische Ringschlul3 irreversibel ist. Daher wurde Bicyclo[3.3.0]oct-2-en 
(12) rnit TMSK in [D8]THF bei 0 ° C  umgesetzt, um 3 NMR-spektroskopisch charakte- 
risieren zu konnen. Bei einem Umsatz >50% sind im '3C-NMR-Spektrum neben 
Signalen der Ausgangsverbindung acht neue Linien erkennbar. Die Anzahl der Linien 
sowie die Tatsache, dal3 fur die meisten Linien eine sehr ahnliche chemische Verschie- 
bung wie fur C-Atome von 12 auftreten, spricht gegen das Anion 3 als Ursache der 
neuen Linien. Unterstrichen wird dies auch dadurch, da8 nach Versetzen rnit Wasser 
und Ausschutteln rnit C6D6 keine Anderung der chemischen Verschiebungen zu beob- 
achten war. Naheliegend war ein Substitutionsprodukt von 12. Der Versuch wurde in 
undeuteriertem THF wiederholt und fuhrte nach Reaktion rnit Wasser und Ausschut- 
teln rnit C,Ds zu dem in Abb. 2 gezeigten 13C-NMR-Spektrum. Hierin werden aul3er 
den bereits erwahnten acht neuen Linien zwei weitere beobachtet. Teilentkopplung 
zeigt, da8 eine Ethylgruppe in das Molekul eingebaut worden ist, deren I3C-Signale in 
[D8]THF nicht erkennbar waren, da das aus [D8]THF entstandene Perdeuterioethen 
die Alkylierung eingegangen war. Auf Grund der I3C-NMR-Daten kommt der Verbin- 
dung die Konstitution 13 zu. Die GC-MS-Analyse der Reaktionslosung gibt das fur das 
Alkylierungsprodukt erwartete M+-Signal bei m/e 136. 

I I I I I I I I I 
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Abb. 2. '3C-NMR-Spektrum der Reaktion von 12 mit TMSK in THF nach Versetzen rnit Wasser 
und Ausschutteln rnit C,D, 

Da im '3C-NMR-Spektrum der rnit TMSK umgesetzten Probe von 1,3-Cyclooctadien 
keine Signale des Anions 3 erkennbar waren, mul3 man davon ausgehen, da8 dieses wie 
auch in dem Fall des Bicyclo[3.2.0]heptenyl-Systems unter den Versuchsbedingungen 
nicht stabil ist. Allerdings weist die Bildung des Alkylierungsproduktes eindeutig nach, 
dalj das Anion 3 intermediar entsteht. Die von Bates angegebenen 'H-NMR-Daten fur 
3 erscheinen nach diesen Ergebnissen etwas zweifelhaft. Eine Ringoffnung wie fur 1 
und 2 findet nicht statt. Ob 3 und 7 miteinander im Gleichgewicht stehen, kann auf 
Grund der Ergebnisse nicht entschieden werden, da 3 durch Ethylierung und Protonie- 
rung einem mdglichen Gleichgewicht entzogen wird. 
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Die Ethylierung ergibt sich als Konsequenz der Spaltung von THF unter Mitwirkung 
der starken Base TMSK. Lost man kristallisiertes Cyclooctadienylkalium in THF, tritt 
zwar der elektrocyclische Ringschlul3 ein, die Alkylierungsreaktion aber nur zu < 2% 
des Umsatzes. Leitet man durch eine Losung des Cyclooctadienylkaliums in THF bei 
Raumtemperatur einen schwachen Strom von Ethen, so betragt die Ethylierung des 
Cyclisierungsproduktes nach 48 Stunden 30% des Umsatzes von 1.4%. Der Ethylie- 
rungsgrad ist stark abhangig von der Reaktionstemperatur und ist, vermutlich wegen 
der geringen Loslichkeit des Alkens, in siedendem THF praktisch Null. Auch andere 
Alkene, wie 2,3-Dimethyl-2-buten addieren sich an die intermediaren bicyclischen 
Allylanionen. 

Die Ringoffnung von 1 und 2 sowie der Ringschlul3 von 7 warfen die Frage auf, wie 
sich das unsubstituierte Cyclopentenyl- und das Pentadienyl-Anion in diese Reihe ein- 
ordnen. Cyclopenten wurde rnit TMSK in THF bei 0°C umgesetzt. Im I3C-NMR- 
Spektrum (Abb. 3) der Reaktionslosung kann man erkennen, dal3 neben dem Aus- 
gangsprodukt weitere Verbindungen vorhanden sind. Signale stammen zum Teil von 
dem durch Spaltung des THF gebildeten Enolat-Ion (6 = 164.28 und 76.00) und zum 
Teil von einem ethylierten Cyclopenten. 

[ P P 4  ' 160 140 120 100 80 60 40 20 0 

Abb. 3.  13C-NMR-Spektren der Reaktionslosung von Cyclopenten rnit TMSK in THF 

Umsetzung der Probe rnit Wasser und eine GC-MS-Untersuchung zeigte, dal3 neben 
Cyclopenten ein weiteres Produkt hoherer Retentionszeit rnit m/e = 96, wie man es fur 
das ethylierte Produkt erwartet, entstanden war. Das teilentkoppelte 13C-NMR- 
Spektrum weist fur die beiden olefinischen Protonen des Ethylierungsproduktes jeweils 
ein Dublett auf, was beweist, da13 der Substituent an einem sp3-hybridisierten C-Atom 
eingefuhrt worden sein muR. Dan die Ethylgruppe an ein sp3-Zentrum neben der Dop- 
pelbindung gebunden ist, lant das teilentkoppelte Spektrum sowie die Gesamtzahl der 
Linien erkennen, die ein unsymmetrisch substituiertes Cyclopenten belegen. In sehr ge- 
ringer Menge (ca. 2% des Umatzes) fanden sich bei der GC-MS-Analyse auch Produkte 
mit der Masse m/e = 124, entsprechend einer Diethylierung des Cyclopentens. 
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Ringoffnung des intermediaren Cyclopentenyl-Anions zum Pentadienyl-Anion wur- 
de nicht beobachtet. Tritt die Umkehrreaktion, Cyclisierung des Pentadienylsystems 
zum Cyclopentenyl-Anion ein? In der Literatur 14-16) wird diese Umlagerung nicht er- 
wahnt. Nacharbeitung der Umsetzung von 1,4-Pentadien mit Natrium/Kalium-Legie- 
rung (1 : 5) in THF/Triethylamin (2: 1) bei 0°C ergab einen gelben Niederschlag von 
Pentadienylkalium. Nach Hydrolyse konnte gaschromatographisch kein Cyclisierungs- 
produkt identifiziert werden. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die gegenseitige Urnwandlung eines Cyclopentenyl-Anions in ein Pentadienyl-Anion ist ver- 

bunden rnit einer Reorganisation des rr-Elektronensystems und dem Bruch bzw. der Bildung einer 
o-Bindung. Die Auswahlregeln fur derartige Prozesse wurden von Woodward und Hoffmann 
gegeben17) und kurzlich fur den hier betrachteten Fall ausfuhrlich diskutiert l8). Als Grundzu- 
standsreaktion sollte der RingschluB eines Pentadienyl-Anions bzw. die Urnkehrung disrotato- 
risch verlaufen. Im Bereich der praparativen Chemie hat sich das Prinzip der 1,5-Elektrocyclisie- 
rungen insbesondere fur die Heterocyclensynthese bewahrt. Beispiele des Ringschlusses oder der 
Ringoffnung reiner Kohlenstoffsysteme sind weniger haufig. 

Das Cyclooctadienyl-Anion 7 cyclisiert bei Raurntemperatur zum Bicyclo[3.3.0]octenyl-Anion 
379 13). Die quantitative Isomerisierung scheint anzudeuten, daJ3 das Gleichgewicht auf Seiten des 
bicyclischen Isomeren liegt. Dies wird aber u.U. nur vorgetauscht, da 3 unter den Reaktionsbe- 
dingungen nicht stabil ist und zu 12 protoniert bzw. rnit Ethen alkyliert wird. 

Das Nichteintreten des Ringschlusses irn Falle des Cycloheptadienyl-Anions 6 und die Ringoff- 
nung von 2 zu 6 weisen darauf hin, daB offensichtlich die Ringspannung des Vierrings in 2 Ein- 
flub auf die Stabilitat des Anions nirnmt und nunmehr die rnonocyclische Form begunstigt wird. 
Das aus Bicyclo[3.2.0]hept-2-en gebildete bicyclische Anion 2 rnuB allerdings bei Raurntempera- 
tur eine endliche Lebensdauer haben, d a  sonst das 6-Ethylcycloheptadienyl-Anion nicht gebildet 
werden sollte. Eine gegenuber 2 erhohte Tendenz zur Ringoffnung besitzt das Bicyclo[3.1 .O]- 
hexenyl-Anion 1. Selbst bei - 78 "C laBt es sich bei der Erzeugung durch Etherspaltung nicht rnit 
den Protonen des Losungsmittels Ammoniak bzw. zugesetzten tert-Butylalkohols abfangen. 

Ringoffnungen substituierter Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Anionen wurden fruher bereits veroffent- 
licht, wie die folgenden Beispiele belegen 19- 21). 

KOtArn 6 + 6 
~ A ~ O H  

KOtArn a 
~ A ~ O H  

Die Versuchsbedingungen erlauben aber keine Aussage uber die Leichtigkeit der elektrocycli- 
schen Ringoffnung. 

Eine Ringoffnung des Cyclopentenyl-Anions findet unter den Reaktionsbedingungen genauso- 
wenig statt wie ein RingschluB des Pentadienyl-Anions. Voraussetzung fur die RingschluBreak- 
tion ist das Vorliegen der U-Form des Pentadienyl-Anions. Wahrend diese zunachst aufgrund 
experimenteller 22) und theoretischer E r g e b n i s ~ e ~ ~ , ~ "  favorisiert wurde, konnte spater experirnen- 
tell gezeigt werden, daR fast ausschlieBlich die W-Form vorliegt und evtl. zu einem geringen Teil 
auch eine Sichelform25). Wenn jedoch die Rotationsbarriere der Urnwandlung von der W-Form 
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zur U-Form hoch ist und diese Konformation somit unter den Reaktionsbedingungen nicht zu- 
ganglich ist, verwundert es nicht, daR keine Cyclisierung eintritt. 

Verschiedentlich wurde das 1,5-Diphenylpentadienyl-Anion dargestellt 14,26-28). Cyclisierung 
trat auch bei Erwarmung auf 70°C nicht ein. Nur in einem Fall, der Behandlung des Semicarb- 
azids 14 mit Alkali bei 225 "C, bei der cis- und truns-3,CDiphenyl-1-cyclopenten auftreten, konn- 
te es sich um den elektrocyclischen Ringschlufl eines Pentadienyl-Anions handeln, der dann aller- 
dings nicht stereospezifisch verlaufen wiirde 14). 

14 

Die hier erzeugten cyclischen Allylanionen sind nicht nur basischer als Pentadienyl-Anionen7), 
sondern auch basischer als offenkettige Analoga, deren Beobachtung unter gleichen Bedingungen 
im NMR-Spektrometer ohne Probleme moglich ist 29930). Uber cyclische Allylanionen sind bisher 
nur von Bates 13) NMR-Daten verdffentlicht worden, deren Richtigkeit auf Grund der hier vorge- 
legten Ergebnisse jedoch bezweifelt werden muR. 

Das Umlagerungsverhalten der den Carbanionen 1 - 3 analogen Radikale wurde in Adaman- 
tanmatrix ESR-spektroskopisch analysiert. Das Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikal wird zum Cyclo- 
hexadienyl-Radikal gedffnet rnit einer freien Aktivierungsenthalpie von AG * = 68.6 ? 

2.0 kJ/mo131). Diese niedrige Aktivierungsbarriere ist erstaunlich, da es sich bei dieser Ringoff- 
nung nicht nur um eine nach Woodward-Hoffmann symmetrieverbotene, sondern um eine zu- 
standsverbotene Reaktion handelt. Die Ergebnisse fur das Anion deuten allerdings an, daR hier 
fur die erlaubte Reaktion eine noch niedrigere Aktivierungsenergie ausreichend ist. Es sei auch 
daran erinnert, daR das Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Kation Ringspaltung zum Cyclohexadienyl-Kation 
rnit AG* = 82.8 kJ/mol eir1geht3~). 

Das Bicyclo[3.2.0]heptenyl-Radikal spaltet eine exocyclische Bindung des Cyclobutanringes 
und geht vermutlich in ein substituiertes Cyclopentadienyl-Radikal iiber33). Das Bicyclo[3.3.0]- 
octenyl-Radikal ist in Adamantanmatrix bis oberhalb Raumtemperatur stabil 34). 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. Den Chemisehen Werken 
Huls danken wir fur eine Chemikalienspende. 

Experimenteller Teil 

'H- und 13C-NMR-Spektren wurden rnit einem XL 200-Gerat der Fa. Varian aufgenommen. 
Die Anzahl H-Atome pro C-Atom wurde durch Teilentkopplung der 13C-NMR-Spektren bzw. 
durch APT- und INEPT-Pulsfolgen bestimmt . - MS-GC-Spektren wurden rnit einem Gerat 
MAT 312/188 der Fa. Finnigan und einem GC-Gerat Modell 3700 der Fa. Varian erhalten. - Als 
Gaschromatograph fur Produktanalysen wurde ein Modell 3700 der Fa. Varian rnit Datensystem 
CDS 11 1 eingesetzt. Praparative Trennungen erfolgten an einem umgebauten Aerographen der 
Fa. Varian. 

Bicyclo[3.1 .O]hex-Zen wurde nach Lit. 35) und Bicyclo[3.2.0]hept-2-en durch Reaktion von 
Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on36) nach Wolff-Kishner rnit Hydrazin und Kaliumhydroxid in Tri- 
e thylengly~ol~~)  dargestellt. Bicyclo[3.3.0]oct-2-en und 1,3-Cyclooctadien wurden von den Che- 
mischen Werken Huls zur Verfiigung gestellt. 5,5-Dimethyl-l,3-cyclohexadien wurde.nach Lit. 38) 

erhalten. 1,3-Cycloheptadien resultierte aus der Reduktion von Cycloheptatrien rnit Natrium in 
fl. Ammoniak39). 
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CMethoxybicyclo[3.1. Olhex-a-en (8): 100 ml einer 2proz. Lbsung von Benzvalen in Diethyl- 
ether wurden mit einer 2proz. Losung von Perchlorsaure in Methanol versetzt, bis die Losung 
sauer reagierte. Da die Umsetzung zu 8 im sauren pH-Bereich augenblicklich eintritt, wie mit Hil- 
fe einer 'H-NMR-spektroskopisch verfolgten Reaktion festgestellt wurde, wurde anschlieBend der 
Diethylether uber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand iiber eine Mikrobriicke von einem 
festen Bodenkorper bei 44 "C/40 mbar abgetrennt. Das Destillat wurde gaschromatographisch 
getrennt (GC-Saule Silicongummi SE-30 15%, 2-m-Glassaule, 85 "C Saulentemp.). Die Ausbeute 
betrug 1.35 g (48%). 8 entsteht als exolendo-Gemisch im Verhaltnis 10: 1 ,  wie aus dem 'H-NMR- 
Spektrum des Gemisches durch Vergleich der chemischen Verschiebungen mit denen des bekann- 
ten endo- I~omeren~~)  ermittelt wurde. - 13C-NMR ([D6]Benzol): exo: S = 20.64 (t; C-6), 22.58 
und 22.85 (d; C-5 und d; C-l), 85.37 (d; C-4), 128.0 (d; C-3), 139.96 (d; C-2), 53.91 (4; 
C - O m , ) .  endo: 6 = 15.11 (t; C-6), 16.22 und 23.82 (d; C-5 und d; C-l), 86.53 (d; C-4), 129.3 
(d; C-3), 137.1 (d; C-2), 56.64 (4; C-OCH,). 

0- 5 
crn 

g l a s u m m a n t e l t e r  
Ruhrmagnet  

Abb. 4. Apparatur zur Darstellung der Losungen von Carbanionen fur die NMR-Spektroskopie 

Allgemeine Vorschriyt zur Darstellung von Carbanionen aus Olefinen rnit TMSK (Methode A): 
Die in Abb. 4 dargestellte Apparatur wurde an einer HV-Anlage evakuiert mbar) und mit 
einem Heinluftgeblase (Stufe 600 "C) ausgeheizt. Unter stromendem Argon (Ar 5.0, Messer- 
Griesheim, getrocknet rnit konz. Schwefelsaure und Kaliumhydroxid) wurden mittels einer Pipet- 
te 1.0 ml absol. Pentan und zwei Tropfen (ca. 0.1 g) Natrium/Kalium-Legierung (1 : 5) hineinge- 
geben und einige Minuten mit einem glasurnmantelten Riihrmagneten geriihrt. Nun wurden mit 
einer gasdichten Spritze bei 0°C 0.1 1 ml (0.8 mmol) Bis(trimethylsilylmethy1)quecksilber (BTSQ) 
zugegeben und 1 h bei 0°C geriihrt. An der HV-Anlage wurde durch einen Zyklus von Einfrieren 
(fliissiger Stickstoff), Vakuumziehen und Auftauen zweimal entgast und dann die fliichtigen Be- 
standteile bei Raumtemp. vorsichtig abkondensiert, um das MitreiRen von staubformigem TMSK 
zu vermeiden. Nun wurden nach Beliiften mit Argon 0.1 ml (ca. 0.8 mmol) Olefin bei 0°C zugege- 
ben und anschlienend vorsichtig 0.5 ml THF. Es wurde I - 2 h bei 0°C geriihrt, erneut an der HV- 
Pumpe die Losung entgast und dann das Reaktionsgemisch unter Vakuum durch Drehen der Ap- 
paratur auf die Fritte gebracht. Durch Offnen der Argonzuleitung gelang es, die Losung in das 
NMR-Rohr zu drucken, das dann unter vermindertem Druck abgeschmolzen wurde. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Dienylcarbanionen aus Olefinen rnit Natrium/ 
Kalium-Legierung in THFITriethylamin (Methode B): In einem 50-rnl-Schlenck-GefaB mit 1.5 ml 
THFITriethylamin (2: 1) wurden 20.0 mmol Dien zu 0.5 g Natriurn/Kalium-Legierung (1 : 5) bei 
0°C getropft. Die Reaktion fiihrte i.allg. sofort zu einer Gelb- bzw. Rotfarbung des Reaktions- 
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gernisches. Nach 2 h wurde das Eisbad entfernt und weitere 20 h bei Raurnternp. rnit einem glas- 
urnmantelten Ruhrmagneten geriihrt. Bei Abkiihlen auf - 40°C fielen Kristalle der Dienyl- 
Kaliurn-Verbindung aus. Zu der kalten Losung wurden ca. 7 - 10 rnl Pentan zur vollstandigen 
Ausfallung gegeben und iiber eine Fritte unter Argon die Kristalle abfiltriert. AnschlieBend wurde 
aus THF oder THFIPentan urnkristallisiert. Man erhielt ein gelb bis rotes Pulver oder auch gro- 
Dere Kristalle, die sich an der Luft sofort entziinden. 

Bicyclo[3.Z.O]hexenyl-Anion/Cyclohexadienyl-Anion: Nach Methode A wurden aus je 0.11 ml 
BTSQ (0.8 rnrnol) zwei Proben TMSK bereitet. Nach Abkondensieren der fluchtigen Bestandteile 
wurden bei -78OC0.5 rnl THF und 0.1 rnl P 1.15 mrnol Bicyclo[3.1.0]hex-2-en zugegeben. Pro- 
be 1 wurde 2 Tage bei - 32"C, Probe2 2 Tage bei Raumternp. aufbewahrt. Anschlienend wurden 
beide Proben rnit 0.3 rnl n-Butanol versetzt und rnit 1 .O rnl Wasser ausgeschiittelt. Gaschromato- 
graphische Analyse (1 12-m-Glaskapillarsaule, Squalan, 40 "C, 1.25 bar He) ergab, bezogen auf 
eingesetztes Bicyclo[3.1 .O]hex-Zen, folgende Absolutwerte: 

Probe 1: 18.4% Bicyclo[3.1 .O]hex-Zen, 53.7% 1,4-Cyclohexadien, 3.0% Benzol 
Probe 2: 20.2% Bicyclo[3.1.0]hex-2-en, 32.1% Benzol. 
100 rng (2.56 rnrnol) Kaliurn wurden unter Argon in 1 .O ml THF in einern Schlenck-GefaB mit 

Magnetriihrer vorsichtig zurn Schrnelzen gebracht. Dann lien man unter raschern Riihren das Ka- 
liurn zu einer porosen Masse erstarren. Bei - 78 "C wurden rnit einer Pipette unter stromendem 
Argon 183 rng (1.66 mrnol) 4-Methoxybicyclo[3.1 .O]hex-Zen zugegeben und 17 h geriihrt. Dabei 
entstand ein gelber Brei. Nach Zusatz von 1 .O rnl THF wurde die Suspension bei - 78 "C von 
nicht urngesetztern Kalium abgetrennt und bei dieser Ternperatur rnit 0.5 rnl Methanol versetzt. 
'3C-NMR-spektroskopisch wurde 1,4-Cyclohexadien als Hauptprodukt, als Nebenprodukte 
1,3-Cyclohexadien und Benzol, aber kein Bicyclo[3.l.O]hex-2-en beobachtet. 

Setzte man einern gleichen Ansatz von vornherein 0.5 ml tert-Butylalkohol zu, der bei -78°C 
rnit Kaliurn nur sehr langsarn reagiert, hat man nach 40 h, wie 'H-NMR-spektroskopisch nach 
Ausschiitteln rnit zweimal je 0.3 ml Wasser und Trocknen iiber Calziurnchlorid gezeigt wurde, nur 
1 ,4-Cyclohexadien neben einer Spur Benzol vorliegen. 

0.07 g (1.75 mrnol) Kaliurn wurden in 3 rnl Arnmoniak bei -78'C gelost und rnit 0.13 g (1.18 
rnmol) 4-Methoxybicyclo[3.1 .O]hex-2-en versetzt. Es bildete sich sofort ein rotgelbes heterogenes 
Gemisch. Urn die Reaktion zu vervollstandigen, wurden noch 0.04 g (1.0 rnmol) Kalium bei 
- 78 "C zugesetzt und weitere 30 min geriihrt. Anschlienend lien man Arnmoniak langsam ver- 
darnpfen und setzte bei 0°C 1.0 rnl Pentan und 1 .O rnl Wasser zu. Gaschrornatographische Analy- 
se (2-rn-Stahlsaule, 10% SE 30, auf Chromosorb W-HP 80- 100 mesh) zeigte quantitativen Um- 
satz an. Gefunden wurden 94.5% 1,4-Cyclohexadien, 4.5% Cyclohexen und kein Bicyclo[3.1.0]- 
hex-2-en (Angabe in Flachenprozenten). 

Bicyclo[3.2.O]heptenyl-/Cycloheptadienyl-Anion: Aus 0.05 rnl (0.4 mrnol) BTSQ wurde in 
Pentan TMSK nach Methode A bereitet. Nach Abkondensation der fluchtigen Bestandteile irn 
Hochvak. wurden 0.5 rnl [D,]THF und 0.05 ml (0.4 rnrnol) Bicyclo[3.2.0]hept-2-en zugegeben. 
Nach vierstundigern Ruhren bei - 43 "C wurde die Probe in ein 5-rnrn-NMR-Rohr filtriert und 
abgeschrnolzen. Ein iiber 2 h bei - 30°C aufgenornrnenes '3C-NMR-Spektrum zeigte keine Bil- 
dung neuer Produkte an. Erst bei - 20°C machte sich eine Reaktion durch Verkleinerung des 
TMSK-Signals bei 6.2 pprn bernerkbar. Nach Aufwarrnen auf Raurnternp. wurde iiber Nacht ein 
I3C-NMR-Spektrurn aufgenornrnen. Neben den Signalen der Ausgangsverbindung traten diejeni- 
gen von 6 und 9 auf (s. Tab. 1). 
Urn die I3C-Signale der Ethylgruppe im NMR-Spektrurn sichtbar zu rnachen, wurde eine gleich- 

artige Probe, aber doppelter Ansatz, in undeuteriertern THF hergestellt. Nach Versetzen dieser 
Probe rnit 0.1 rnl Methanol wurde rnit 10 rnl Wasser gewaschen, in 0.1 rnl Pentan aufgenornrnen 
und gaschromatographisch analysiert (2-rn-Stahlsaule, 10% SE 30 auf Chrornosorb W-HP 
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80- 100 mesh). In Flachenprozenten ergaben sich: 41 070 Bicyclo[3.2.0]hept-2-en, 15.7% 
1 ,4-Cycloheptadien, 38.3% Ethylcycloheptadiene (3 verschiedene Produkte, die gaschromatogra- 
phisch nicht trennbar sind), 4.9% nichtidentifizierte Reaktionsprodukte. GC-MS-Analyse zeigte 
fur die Ethylierungsprodukte m/e  = 122. - GC-MS (70 eV) der Ethylcycloheptadiene: m/e  = 

66 (15), 65 (15), 55 (6), 53 (lo), 51 (65), 41 (16), 40 (15). 
122 (17%, M'), 93 (79%, M - CZH,), 91 (60), 80 (26), 79 (loo), 78 (29), 77 (64), 68 (7), 67 (14), 

Cycloheptadienyl-Anion 6:  Die Darstellung einer NMR-Probe erfolgte nach Methode A mit 
TMSK aus 0.11 rnl BTSQ und 0.1 ml (ca. 1 mmol) 1,3-Cycloheptadien in 0.5 ml [D,]THF bei 
0 "C. Nach einer Stunde wurde die Reaktionslosung NMR-spektroskopisch untersucht. Die Probe 
ist im abgeschmolzenen NMR-Rohr mehrere Monate bei Raumtemp. haltbar. Die 'H- und 
l3C-NMR-Daten stimmen mit Literaturwerten fur 6 uberein6.7). 

Kristallisiertes Cycloheptadienylkalium wurde nach Methode B mit 65% Ausb. (Lit. 41) 

96 - 98%) hergestellt. 

Bicyclo[3.3.OJoct-2-en (12) und TMSK: 0.1 ml (ca. 0.8 mmol) 12 wurden nach Methode A mit 
TMSK aus 0.11 ml (0.8 mmol) BTSQ in 0.5 ml [D,]THF umgesetzt. Nach einer Stunde bei 0°C 
wurde die Reaktionslosung in ein NMR-Rohr filtriert und abgeschmolzen. Das 'k -NMR- 
Spektrum zeigte die Linien des Bicyclo[3.3.0]oct-2-ens (12), sowie die Linien des 4-Ethylbicyclo- 
[3.3.0]oct-2-ens (13). Zur Erkennung der Linien der Ethylgruppe wurde eine gleichartige Probe in 
undeuteriertem THF erzeugt. Die versuchsweise Zuordnung der Linien erfolgte unter Verwen- 
dung von Inkrementen4*). 

13C-NMR (THF) von 13: S = 134.5 (d) und 134.3 (d) (C-2 und C-3), 56.7 (d; C-4), 50.7 (d) und 
48.0 (d) (C-1 und C-5), 35.7 (t) und 32.5 (t) (C-6 und C-8), 25.7 (t; C-7), 29.9 (t; C-9), 12.1 (4; 
C-10). 13C-NMR ([D,]THF) von 12: 6 = 134.9 (d; C-2), 129.7 (d; C-3), 51.4 (d; C-I), 41.6 (t; 
C-4), 40.9 (d; C-5), 36.3 (t) und 32.9 (t) (C-6 und C-8), 25.7 (t; C-7). 

Von der mit Methanol versetzten, mit Wasser ausgeschuttelten und in Pentan aufgenommenen 
Probe wurde eine MS-GC-Analyse angefertigt. 

GC-MS (70 eV) von 13: m/e  = 136 (M', 2%), 107 (M - C,H,, 18%), 93 (7), 91 (17), 80 (9), 
79 (IOO), 78 (9), 77 (23), 67 (9), 65 (12), 53 ( l l ) ,  51 (9), 41 (21), 39 (26), 29 (23), 27 (26). 

GC-Produktanalyse der in [D,]THF dargestellten Probe nach Versetzen mit Methanol, Aus- 
schutteln mit Wasser und Aufnehmen in Pentan (2-m-Stahlsaule, 15% Squalan auf Chromosorb 
PAW 80 - 100 mesh): 29.2% Bicyclo[3.3.0]oct-2-en, 56.0% 4-Ethylbicyclo[3.3.0]oct-2-en, 14.7% 
mehr als 20 nicht identifizierte Produkte. 

Cyclooctadienyl-Anion/Bicyclo[3.3.OJoctenyl-Anion: 0.1 ml (ca. 0.8 mmol) 1,3-CycIooctadien 
wurde nach Methode A mit 0.8 mmol TMSK in [D,]THF bei 0°C  umgesetzt. Das l3C-NMR- 
Spektrum zeigt die Signale des Cyclooctadienyl-Anions 7, die durch Vergleich mit dem bekannten 
Spektrum des Cycloheptadienyl-Anions6) zugeordnet wurden (s. Tab. 1). Nach 12 Tagen bei 
Raumtemp. bzw. nach 12 h bei 50°C konnten im '3C-NMR-Spektrum keine Signale von 7 mehr 
nachgewiesen werden. Dafur traten die Signale von 12 und 13 auf. 

Zusatzliche Signale mussen auf Grund der Produktanalyse (s. u.) Dimeren zugeordnet werden. 
Eine mit Wasser versetzte und mit Pentan ausgeschuttelte Probe ergab im GC (2-m-Stahlsaule, 

OV 101 1.5% auf Chromosorb): 0% Cyclooctadien, 12 und 13 im Verhlltnis 30.3: 69.7 in einer 
Gesamtausbeute von 32%. Der Rest besteht aus einer Vielzahl von nicht identifizierten Verbin- 
dungen, bis auf eine alle mit grdflerer Retentionszeit als die Monomeren. 

Umsetzung uon 3 mit Ethen: 5 ml 1,3-Cyclooctadien und 1.0 g Natrium/Kalium-Legierung 
wurden in 15 ml THF/Triethylamin (2: 1) bei 0°C umgesetzt. Anschlieflend wurde 24 h bei 
Raumtemp. ein trockener Strom von Ethen durch die Lasung geleitet. Nach 48 h wurde ein Teil 
der Losung mit Wasser versetzt, mit Pentan ausgeschuttelt und gaschromatographisch analysiert 
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(2-m-Stahlsaule, SE 30 10%). Bei einem Umlagerungsgrad von 1.4% fanden sich 68% 
Bicyclo[3.3.0]oct-2-en und 32% 4-Ethylbicyclo[3.3.0]oct-2-en. 

Cyclopenten und TMSK: 0.1 ml Cyclopenten in 0.75 ml THF wurde bei -20°C zu TMSK, 
dargestellt aus 0.11 ml BTSQ nach Methode A, gegeben. Es wurde 1 h bei -20°C geruhrt und 
dann eine weitere Stunde bei Raumtemp., bevor in ein NMR-Rohr filtriert wurde. 

I3C-NMR (THF) (Cyclopenten): 6 = 137.04 (d; C-1,2), 32.97 (t; C-3,5), 23.48 (t; C-4). 
13C-NMR (THF) (3-Ethylcyclopenten): 6 = 134.6 (d; C-2), 130.1 (d; C-I), 47.1 (d; C-3), 31.7 

Nach Versetzen mit Wasser wurde gaschromatographisch und massenspektroskopisch analy- 
siert. GC: (70-m-Glaskapillarsaule, SE 30), 67% Cyclopenten, 28.3% 3-Ethylcyclopenten, 2.7% 
Diethylierungsprodukt, 3% nichtidentifizierbare Produkte hoherer Retentionszeit. 

GC-MS (70 eV) 3-Ethylcyclopenten: m/e = 96 (M+,  12%), 67 (M' - C2H,, loo%), 51 (26), 
41 (17), 39 (16). 

GC-MS (70 eV) Diethylcyclopenten: m/e  = 124 (M', 8%), 95 (M+ - C,H,, loo%), 67 (36), 
55 (16), 41 (19), 39 (16). 

(t), 29.1 (t), 28.5 (t), (C-4, C-5, CH,), 11.5 (9; CH3). 

5,5-Dimethyl-I,3-cyclohexadien und TMSK: 0.1 ml (ca. 0.8 mmol) 5,5-Dimethyl-1,3-cyclo- 
hexadien wurden mit TMSK aus 0.2 ml BTSQ (Methode A) in 0.5 ml [D,]THF 1.5 h bei Raum- 
temp. umgesetzt und dann in ein 5-mm-NMR-Rohr filtriert. I3C-NMR ([D8]THF): s. Tab. 1. Das 
quartare C-Atom konnte nicht beobachtet werden. - 'H-NMR ([D8]THF): 6 = 5.82 (m, 2H, 
C-2, C-4), 3.64 (m, 1 H, C-3), 3.44 (d, J = 7.8 Hz, 2H, C-1, C-5), 0.7 (s, 6H,  CH,). 

Nach 7.5 Monaten zeigte das 'H-NMR-Spektrum bei 6 = 7.1 Signale des Toluols. Integration 
ergab 39% Umsatz. Hydrolyse nach 15 Monaten fiihrte im GC (69-m-Glaskapillarsaule Carbo- 
wachs) zu 5,5-Dimethyl-1,3-cyclohexadien und Toluol im Verhaltnis 2.4: 1. 
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