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Mechanism of the Cyclopropane "Walk" Rearrangement: Syntheses and Properties of 2-Diazopropane - Arene Adducts; a 
Regiospecific Nz Elimination 

The synthesis and the thermal and photochemical behavior of 
2-diazopropane adducts of toluene 1 a, m-xylene 1 b, c, and De- 
war benzene 2a. b are reported. At 60°C the thermal N2 elim- 
ination of the specifically deuterated compound 1 c proceeds 
regiospecifically leading to l,?,?-trimethy1-5-(trideuteriome- 
thyl)-1,3,5-~ycloheptatriene (12c), whereas the photolysis of 1 c 
sensitized by benzophenone yields both regioisomeric cyclo- 
heptatrienes 12c and 13c in a 51:49 ratio. This finding ex- 
cludes the symmetrical diradical 3c as an intermediate in the 

thermal Nz elimination of 1 c and suggests a novel pericyclic 
process for it. The formation of both regioisomeric cyclohep- 
tatrienes 25 b and 25c in a 74: 26 ratio in the thermolysis of the 
diazopropane - tetradeuterio Dewar benzene adduct 2 b indi- 
cates that in this case a multi-step N2 elimination passing 
through the diradical intermediate 3e  competes with the con- 
certed process. According to force-field calculations the course 
of the Nz elimination in la-e might be controlled by the 
conformational equilibrium A % B. 

Die Cyclopropan-,,Walk"-Umlagerung im Bicyclo[4.1.0]- 
hepta-2,4-dien (Norcaradien) 4 + 5 verlauft mit Inversion 
am wandernden Kohlenstoff-Atom (si-ProzeB)") entgegen 
den Voraussagen von Woodward und Hoffmannlb). Der- 
selbe stereochemische Verlauf wird auch bei den entspre- 
chenden Umlagerungen der vinylogen Systeme Bicyclo[2.1. 
Olpent-Zen und Bicyclo[6.1.O]nona-2,4,6-trien beobachtet, 
der in diesen Fallen mit den Erwartungen fur einen Orbi- 
talsymmetrie-kontrollierten ProzeB ubereinstimmt la! Ob 
diese Umlagerungen konzertiert oder zweistufig uber inter- 
mediare Diradikale ablaufen, 1a13t sich anhand der Ergeb- 
nisse stereochemischer sowie auch kinetischer Untersuchun- 
gen nicht ohne weiteres entscheiden l). Wir versuchen daher, 
die moglichen Diradikal-Zwischenstufen auf unabhiingigem 
Weg zu generieren'). Hier berichten wir uber die Synthese, 
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Thermolyse und Photolyse der 2-Diazopropan-Addukte 
von Toluol, m-Xylol und Dewar-Benzol 1 a - 1 c und 2a, 2 b, 
die geeignete Vorstufen von Diradikalen des Typs 3 sind - 
den potentiellen Intermediarprodukten der Norcaradien- 
"Walk"-Umlagerung 4 + 5. Die rnit Hilfe des spezifisch 
deuterierten m-Xylol - Diazopropan-Addukts 1 c entdeckte, 
uberraschende Regiospezifitat der thermischen N2-Eliminie- 
rung legt hierfiir einen neuartigen pericyclischen ProzeR 
nahe. 

1. Synthese der Diazopropan - Toluol- und - rn-Xylol- 
Addukte 1 a - 1 c 

Da Benzol und seine Alkyl-substituierten Derivate zu 
reaktionstrage sind und nicht rnit Diazoalkanen im Sinne 
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition reagieren, schienen uns 
die Dihydrobenzoesiureester 8a3) und 8 b geeignete Aus- 
gangsprodukte fur die Synthese von 1 a - 1 c zu sein. Im Ge- 
gensatz zu 8a lie13 sich 8b nicht einfach durch Diels-Alder- 
Reaktion von Pentadien 6 mit Propiolsaure-methylester 
herstellen, da diese uberwiegend zu dem ortho-disubstitu- 
ierten Addukt 9 fuhrt4"). Das gewiinschte Produkt 8b war 
auf dem von Danishefsky et al.4b) fur andere meta-disubsti- 
tuierte Cyclohexadien-Derivate beschriebenen Weg uber die 
Diels-Alder-Reaktion von 6 mit dem P-Nitroacrylsaureester 
7 zuganglich. Die Reaktion von 6 und 7 fuhrte nach Eli- 
minierung von HN02  rnit 67proz. Gesamtausbeute zu 8b 
und 9 im Verhaltnis 6 :  1. 8a und 8b reagieren bereits bei 
- 5 "C mit 2-Diazopropan') zu den 1,3-dipolaren Cycload- 
dukten 10a und 10b in 58- bzw. 56proz. Ausbeute. Dabei 
wurde das Gemisch von 8b  und 9 eingesetzt und das ge- 
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wunschte Cycloaddukt 10 b chromatographisch abgetrennt. 
Die Urnwandlung der Ester-Funktion an C-1 von 10a,b in 
eine Methyl-Gruppe zu 11 a, b gelang jeweils durch Reduk- 
tion rnit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H), Ver- 
esterung der OH-Gruppe rnit Mesylchlorid (MsC1) und 
anschliel3ende Reduktion rnit Lithiumtriethylborhydrid 
(LiEt,BH). Fur die Einfuhrung der (Trideuteriomethy1)- 
Gruppe in 11 c wurden Lithiumaluminiumdeuterid (LiAlD4) 
und LiEt3BD als Reduktionsmittel benutzt. Mit LiAlD4 wird 
die Azo-Funktion mitreduziert, so daB in diesem Fall eine 
nachfolgende Oxidation mit HgO erforderlich war. Die noch 
fehlende Doppelbindung sollte durch Bromierung von 11 
und HBr-Eliminierung der Brom-Addukte eingefuhrt wer- 
den. Gegenuber elementarem Brom ist die Azo-Funktion in 
l l a - c  nicht stabil, so daB die Ausbeute der gewunschten 
Brom-Addukte gering war. Relativ gute Ausbeute zwischen 
60 und 80% erhielt man bei der Verwendung von Brom auf 
polymerem Trager'). Die HBr-Eliminierung lie13 sich rnit 
Kalium-tert-butylat durchfuhren (Ausb. an 1 a: 45%). Im 
Falle der durch die Methyl-Gruppe an C-5 sterisch gehin- 
derten Dibrom-Addukte von l l b  und l l c  wirkte eine Zu- 
gabe von Kronenether [18]-Krone-6 reaktionsbeschleuni- 
gend (Ausb. an l b  und lc: 35 bzw. 36%). Die Struktur- 
zuordnung der neuen Verbindungen erfolgt rnit Hilfe ihrer 
im experimentellen Teil beschriebenen Spektren. 
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' I  a) 25"C, C6H6: 100%; b) DBN, THF, 0-25°C 67%, 8b:9 = 
6: l .  - 2, fCH,bC=N,. EtO, -5°C: 58% 10a. 56% lob. - 3, a) 
DIBAL-H: Et20: 97%*1l (R' = CH2OH, R5 =' H), 85% 11 (R' =' 
CH,OH. RS = CH3: LiAIDa. THF, -40°C anschlieoend HgO, 
THF, 25°C 80% 11 (R' = CD,OH, R5 = CH,); b) NaH, EGO, 

LiEt,BH, THF, 40°C 52% l l a ;  65°C: 56% l lb ;  LiEt3BD, THF 
65°C 55% Ilc .  - 4, a) Brom auf polymerem Trager: Amberlyst 
A-26 Br3 (Fluka), CH2C12, 25°C: 6O%, 83%, 81%; b) KOtBu, THF, 
-18°C: 46% l a ,  KOtBu, THF, [18]-Krone-6, -12°C: 35% lb,  

MsC1, 25°C: 85% 11 (R' = CH~OMS, R5 = H), 30% 11 (R' = 
CHZOMs, RS = CHJ, 34% 11 (R' = CD~OMS, R5 = CH3); C) 

36% Ic. 

2. Regiochemie der N2-Eliminierung - Thermolyse und 
Photolyse von 1 a - 1 c 
Die Aren - Diazopropan-Addukte 1 a - 1 c erwiesen sich 

als thermolabil. 1 a spaltet bereits bei Raumtemperatur lang- 

sam Stickstoff ab. Laut GC-Analyse entstehen hierbei die 
bekannten 1,7,7- und 2,7,7-Trimethylcycloheptatriene 12a7) 
und 13a sowie o-Cymo18) im Verhaltnis 94: 3: 3 (Tab. 1). 

Tab. 1. Produktverhaltnis bei der Thermolyse (in Benzol) und Pho- 
tolyse (in Ether, -20°C) von l a  

la  1Za 13a 

Reaktionsbedigungen Produktverhdtnis (96) 

AT (28 -5OOC) 94 3 3 
hv (254 nm) 100 

hv (350 W, PhzC=O) 90 10 

hv (350 nm) 18 10 72 

Tab. 2. Spezifische Geschwindigkeitskonstanten der thermisch in- 
duzierten N,-Eliminierung von 1 a (in [D6]Benzol) 

T C"c1 28.3 36.4 43.6 50.1 
~ ~ ~ ~~ ~~ _____ ~ 

k lo5 [s-'1 1.26 0.02 3.81 & 0.04 9.88 _+ 0.13 22.8 f 0.2 

Aus der 'H-NMR-spektroskopisch ermittelten Zeitab- 
hangigkeit der Konzentrationsabnahme von 1 a bei Tem- 
peraturen zwischen 28 und 50°C wurden die in Tab. 2 auf- 
gefuhrten Geschwindigkeitskonstanten bestimmt, deren 
Temperaturabhangigkeit der folgenden Arrhenius-Glei- 
chung genugt: 

k = (5.47 & 1.31) x lo', exp[-(25.71 & 0.13) kcal/RT] 

39.2"C: AH * = 25.09 & 0.13 kcal/mol, 
AS * = 2.2 

Bei der direkten Photolyse ist das Produktverhaltnis wel- 
lenlangenabhangig. Bei 254 nm entsteht ausschliefllich To- 
luol, bei 350 nm auBerdem auch die schon bei der Ther- 
molyse beobachteten Cycloheptatriene 12a und 13a. Die 
mit Benzophenon sensibilisierte Photolyse fuhrt dagegen 
nur zu den N2-Eliminierungsprodukten 12a und 13a. Die 
Thermolyse- und Photolyseergebnisse sind in Tab. 1 zusam- 
mengefal3t. 

Das bei der direkten Photolyse wellenlangenabhangige 
Produktverhaltnis scheint durch Anregung der unterschied- 
lichen Chromophore verursacht zu werden, die auch im UV- 
Spektrum von l a  zu erkennen sind [h,,, (lg E) = 245 nm 
(3.690 K + R* im 1,3-Cyclohexadien-System); 330 nm 
(2.535; n + 7c* in der Azo-Funktion)]. Toluol ist ein Produkt 
der [3 + 21-Cycloreversion. Das als zweites Produkt einer 
solchen Reaktion erwartete 2-Diazopropan ist offensichtlich 
nicht stabil und zersetzt sich unter den Photolysebedingun- 
gen. Das Ausbleiben von Toluol bei der rnit Benzophenon 
sensibilisierten Photolyse weist darauf hin , daI3 die [3 + 21- 
Cycloreversion nur aus einem angeregten Singulettzustand 
erfolgt ". 

[s - 'I 

0.4 cal/K x mol, AG +; = 24.4 kcal/mol 
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Das Diazopropan - m-Xylol-Addukt 1 b zeigt ahnliche Ei- 
genschaften wie la .  Die Thermolyse von l b  bei 48.9"C in 
Benzol [k = (1.53 & 0.02) x lop5 s-'1 ergab nur ein Pro- 
dukt, das aufgrund seiner spektralen Eigenschaften als 
1,5,7,7-Tetramethyl-1,3,5-cycloheptatrien (12b) identifiziert 
werden konnte. Die mit Benzophenon sensibilisierte Pho- 
tolyse von l b  fiihrte ebenfalls nur zu 12b. Die direkte Pho- 
tolyse von 1 b zeigte dagegen einen komplexeren Verlauf. 
Auch in diesem Fall fand selbst bei 350 nm hauptsachlich 
(zu 65%) die [3 + 21-Cycloreversion statt. Allerdings war 
das als Nebenprodukt entstandene Tetramethylcyclohep- 
tatrien 12b photolabil und lagerte sich unter den Photoly- 
sebedingungen zu einer Vielzahl von Folgeprodukten um. 

Tab. 3. Produktverhaltnis der N2-Eliminierung von 1 c 

Reaktions- 
bedingungen Produktverhaltnis (YO) 

~ ~ ~~ ~~~ 

60 'C, 
40 h, in Benzol > 98 < 2  
150 "C, 
im Stromungssystem 91 9 
hv (350 nm, 
Ph2C = 0) 51 49 

Uberraschend ist der regiochemische Verlauf der N2-Eli- 
minierung im deuterierten m-Xylol - Diazopropan-Addukt 
l c .  Die bei 60°C in benzolischer Losung thermisch indu- 
zierte N2-Eliminierung von l c  fiihrte wiederum nur zum 
1,5,7,7-Tetramethylcycloheptatrien, das innerhalb der Nach- 
weisgrenze des 'H-NMR-Spektrums [80 MHz, C6D6: 6 = 
1.78 (I-CH3), 1.85 (5-CH3)] ausschlieDlich aus dem einen re- 
gioisomeren 5-(Trideuteriomethy1)-Derivat 12c bestand. 
Erst nach Thermolyse bei 150°C (im Stromungssystem) lie13 
sich im 'H-NMR-Spektrum des Thermolyseproduktes ne- 
ben 12c zu 9% das regioisomere 1-(Trideuteriomethy1)cy- 
cloheptatrien 13c nachweisen. Bei der sensibilisierten Pho- 
tolyse entstanden 12c und 13c im Verhaltnis 51 : 49. 

Anders als bei den Diazopropan-Addukten von Cyclobu- 
tadien 14 und Cyclooctatetraen 152), deren regiospezifische 
N2-Eliminierung jeweils die Bildung einer symmetrischen 
Diradikal-Zwischenstufe nahelegt, scheint aufgrund der in 
Tab. 3 aufgefiihrten Produktverhaltnisse nur in der photo- 
chemisch induzierten N,-Eliminierung von 1 c das symme- 
trische Diradikal 3c intermediar aufzutreten. Der regiospe- 
zifische Verlauf der thermischen N2-Eliminierung von 1 c 
schiiel3t eine symmetrische Zwischenstufe im produktbe- 
stimmenden Schritt aus. Fur die Erklarung der Regiospe- 
zifitat kommen hauptsachlich zwei Moglichkeiten in Be- 
tracht. 1. Aufgrund der unterschiedlichen C - N-Bindungs- 
starken in l c  erwartet man im ersten Schritt die Bildung 
des Diazenyl-Diradikals 3c-N2. Um hiervon zum bevorzug- 
ten Produkt 12c zu gelangen, muI3 man annehmen, daB auf 
der Stufe von 3c-Nz eine radikalische Substitution mit In- 
version an C-7 schneller ablauft als eine Substitution mit 
Retention, eine N2-Abspaltung zu 3c oder eine Rotation um 

Schema 3 

k &N 14 D i N  .i...-[gl_, -N2 
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die Bindung C-6-C-7. Einen solchen ProzeB hatte man 
auch im Fall der Diazopropan-Addukte von Cyclobutadien 
14 und Cyclooctatetraen 15 erwartet, so daR der unter- 
schiedliche regiochemische Verlauf der N2-Eliminierung in 
den drei strukturell verwandten Systemen l c ,  14 und 15 
damit nicht verstandlich ist. 

Wir favorisieren daher die zweite Erklarungsmoglichkeit, 
daB die thermische N2-Eliminierung von 1 c ein konzertierter 
ProzeB ist, bei dem die Spaltung der beiden C - N-Bindun- 
gen und die Bildung der neuen Bindung zwischen C-5 und 
C-7 im gleichen Schritt erfolgt. Die primar entstandene Nor- 
caradien-Form geht in jedem Fall rasch eine nachfolgende 
Valenzisomerisierung zum beobachteten Cycloheptatrien 
12c ein. Fur einen Orbitalsymmetrie-kontrollierten Verlauf 
dieser ungewohnlichen Reaktion, an der acht Elektronen 
(n2s + K'S + 0 2 s  + o'a) beteiligt sind, wird Inversion an 
C-7 vorausgesagt lo). Die Temperaturabhangigkeit des Pro- 
duktverhaltnisses (Tab. 3) weist darauf hin, daR in diesem 
System zwei konkurrierende Reaktionen mit unterschiedli- 
chen Aktivierungsenergien stattfinden. Vermutlich ist bei 
hoherer Temperatur die mehrstufige, zu beiden Regioiso- 
meren 12c und 13c fiihrende N2-Abspaltung im geringen 
MaBe konkurrenzfahig. Bei der thermischen N2-Eliminie- 
rung des Diazopropan-Toluol-Adduktes 1 a sind die Neben- 
produkte 13a und 14a (Tab. 1) ein Indiz dafur, daR auch in 
diesem Fall konkurrierende Reaktionen stattfinden. 

Schema 4 

x+ 43- 

B 

R5 

X = CH: 

R' R5 O(2-1-6-7) O(2-1-6-7) &?fa' M H a )  

H H -95.7" 34.9 -139.3O 38.1 3.2 

H CH3 -95.7" 26.0 -139.0' 33.1 7.1 

CH, CH3 -92.8" 18.3 -132.0" 26.1 7.8 

a) [kcal/mol] . 

Nach Modellbetrachtungen scheint die N2-Eliminierung 
in den Addukten 1 a - c eine konformationsgesteuerte Reak- 
tion zu sein. Nur die Konformation A (X = N) bietet die 
fur die Bindungsbildung zwischen C-5 und C-7 in einer kon- 
zertierten Reaktion erforderlichen, geometrischen Voraus- 
setzungen. Dagegen ist im Konformeren B die geometrische 
Anordnung der C-1 -N-Bindung optimal, damit bei ihrer 

Spaltung schon friihzeitig die Stabilisierung des entstehen- 
den, radikalischen Zentrums an C-1 durch die Pentadienyl- 
Resonanz wirksam wird. Kraftfeldrechnungen, die an den 
entsprechend substituierten Dihydroinden-Konformeren A 
und B (X = CH) ausgcfuhrt wurden, zeigen, daB das Kon- 
formeren-Gleichgewicht A % B durch Methyl-Gruppen an 
C-1 und C-5 um 4.6 kcal/mol weiter zugunsten von A ver- 
schoben wird"). Da es sich bei der mit Hilfe von l c  beob- 
achteten N2-Eliminierung urn den Grenzfall einer konzer- 
tierten Reaktion handein durfte, konnte nach dieser Rech- 
nung im Diazopropan - Benzol-Addukt 1 d die mehrstufige 
N2-Eliminierung der dominierende ProzeIJ sein. Das nachste 
Ziel war daher eine Untersuchung des stereochemischen 
Verlaufs an einem nur mit Deuterium markierten Ben- 
zol - Diazopropan-Addukt. 

3. Synthese und Eigenschaften der Diazopropan - Dewar- 
Benzol-Addukte 2a, b 

Da das Diazopropan - Benzol-Addukt 1 d wegen des 
zweifach Allyl-standigen Wasserstoff-Atoms an C-1 sowohl 
gegen Saure- als auch Basen-Katalyse auRerst empfindlich 
sein diirfte, schien uns fur die Herstellung von Id  der oben 
beschriebene Syntheseweg wenig geeignet. Einen Zugang zu 
1 d sollte uber das Diazopropan - Dewar-Benzol-Addukt 2 a 
moglich sein unter der Voraussetzung, daB in 2a die Bicy- 
clo[2.2.0]hexen - 3,3-Cyclohexadien-Ringoffnung schneller 
ablauft als die N2-Eliminierung. Mit Hilfe der bekannten 
kinetischen Parameter kann man extrapolieren, daB die 
Ringoffnung von Bicyclo[2.2.0]hex-2-en (16) zu 1,3-Cyclohe- 
xadien (17) ( E A  = 33.0 kcal/mol, logA = 13.9)") bei 140°C 
rund 40mal schneller erfolgt als die zum 5,5-Dimethylbicy- 
cl0[2.1 .O]pentan (19) fiihrende N,-Eliminierung im Diazo- 
propan - Cyclobuten-Addukt 18 (EA = 39.8 kcal/mol, 
logA = 15.9)'"). 

16 k2.59~10~ s-' 17 

Die Umsetzung von Dewar-Benzol 13) mit einem drei- bis 
vierfachen UberschuB an Diazopropan ergab bei - 15 "C 
das gewunschte 1: 1-Addukt 2a in ca. 19proz. Ausbeute ne- 

'ben ca. 10% eines Gemischs von 2: 1-Addukten, die sich 
chromatographisch abtrennen lieBen. Die Synthese des Te- 
tradeuterio-Dewar-Benzol - Diazopropan-Addukts 2 b ge- 
lang auf dem in Schema 5 gezeigten Weg, ausgehend von 
Dideuteriomaleinsaureanhydrid (20) 14). Der kritische Schritt 
in dieser Synthese war der oxidative Abbau des Bicyclo[2.2. 
O]hexantetracarbonsaureanhydrids 21 '3 zum Dewar-Ben- 
zol 22, der sich nach zahlreichen Optimierungsversuchen 
schlieRlich elektrolytisch in Gegenwart von Tetra-n-butyl- 
ammoniumperchlorat als Leitsalz durchfuhren lieB. 
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Schema 5 

20 21 

22 2b 

') a) hv, HC=CH, Aceton, -50 C, 87%; b) hv, 20, Ether, 2 0 T ,  
66%. - ') Elektrolyse, Pt, Pyridin, Et3N, H20,  (~BU)~N@CIOF, 
-15"C, 12%. - 3, (CHJ2C=N2, Ether, -2O"C, 10-14%. 

Die bei 140°C thermisch induzierte N,-Abspaltung von 
2a fuhrte quantitativ zu Cumol (26a) und 7,7-Dimethyl- 
cycloheptatrien16' 25a im gaschromatographisch bestimm- 
ten Verhaltnis von 72:28. Die Photolyse von 2a ergab in 
ca. 50proz. Ausbeute das Tricyclohepten 23 als einziges 
fliichtiges Produkt einer N2-Eliminierung. 23 ist unter den 
Bedingungen der Thermolyse von 2a nicht stabil und lagert 
sich bereits bei 11 1 "C mit einer Halbwertszeit von 87 min 
zu Bicyclo[3.2.0]heptadien 24 und Cycloheptatrien 25 a 
um 17). Mit diesem Ergebnis ist 23 als Intermediarprodukt 
der thermischen N2-Eliminierung von 2 a auszuschlieBen. 
Die aus der zeitabhangigen Konzentrationsabnahme von 2 a 
bei 140°C ermittelte Geschwindigkeitskonstante der ther- 
mischen N2-Eliminierung stimmt groBenordnungsmaBig gut 
mit der aus den bekannten kinetischen Parametern berech- 
neten Konstante der Bicyclohexen-Cyclohexadien-Isomeri- 
sierung 16 17 uberein. Bei der thermischen N2-Eliminie- 
rung von 2a findet somit als PrimarprozeB sicherlich die 
erwartete Ringoffnung zu I d  statt. 

Schema 6 

59 : 41 

Id 26a 25a 
72 : 28 

Eine weitere Bestatigung hierfur ergab die Thermolyse des 
Tetradeuterio-Dewar-Benzol - Diazopropan-Addukts 2 b, 
die bei 140°C mit einer Geschwindigkeitskonstante von k = 
(2.30 k 0.06) x s-' zum Tetradeuteriocumol26b und 
den Tetradeuteriocycloheptatrienen 25 b + 25c im gaschro- 
matographisch ermittelten Verhaltnis von 66: 34 fuhrte. Der 
sekundare, kinetische Isotopeneffekt ist rnit kH/kD = (1.01 
f 0.03) wesentlich geringer als der ublichenveise fur C-N- 

Bindungsspaltungen in Dihydropyrazolen beobachtete 
Wert (kH/kD % 1.2)b3'8) und entspricht den Erwartungen, 
daI3 die Bicyclohexen-Ringoffnung 2 -+ 1, bei der sich die 
Hybridisierung an keinen der mit Deuterium substituierten 
C-Atomen andert, im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
stattfindet. 

Zur Analyse des regiochemischen Verlaufs der N,-Elimi- 
nierung wurden aus der Thermolysemischung von 2 b die 
Dimethylcycloheptatriene 25 b + 25c gaschromatographisch 
abgetrennt. Das Verhaltnis 25b: 25c lien sich dann 'H- und 
2H-NMR-spektroskopisch (400 MHz, CDC13 bzw. 61.4 
MHz, C6H12) aus der Intensitatsverteilung der getrennten, 
den Wasserstoff- bzw. Deuterium-Atomen an C-I, -6, C-2, 
-5 und C-3, -4 zugeordneten Signalen bei 6 = 5.18,6.09 und 
6.46 ermitteln. Ubereinstimmend lieferten beide Methoden 
hierfur einen Wert von 74:26. Mit der Annahme, daB aus 
dem Diradikal 3e unter Vernachlassigung des sekundaren 
Deuterium-Isotopeneffektes beide Cycloheptatriene 25b 
und 25c mit gleicher Geschwindigkeit entstehen, kann man 
daraus extrapolieren, daI3 hier nur noch 48% der Cyclohep- 
tatrien-Fraktion aus einer konzertierten N2-Eliminierung 
stammen konnen. Dieses Ergebnis zeigt den erwarteten 
Trend, daB im Stammsystem 1 d das Konformerengleich- 
gewicht A B zugunsten von B verschoben wird und die 
N,-Eliminierung bevorzugt aus dieser Konformation mehr- 
stufig erfolgt. 

Uberraschend ist bei der Thermolyse von 2a,b der hohe 
Anteil an Cumol 26a,b. Sowohl bei der Norcaradien- 
,,Walk"-Umlagerung als auch der vorher beschriebenen 
Thermolyse der anderen Diazopropan - Aren-Addukte 
1 a -c konkurriert die Aromatisierung nur im untergeord- 
neten Ma13 rnit der Cycloheptatrien-Bildung. Dies ist ein 
weiteres Indiz dafur, dab die N2-Eliminierung in 1 a -c einen 
anderen Verlauf nimmt als in Id. Infolge des hohen Ener- 
gieinhaltes des Edukts 2a, b konnte aber das Cumol 26a, b 
ein Folgeprodukt von chemisch aktiviertem Cycloheptatrien 
25a, b sein. Aus Kraftfeldrechnungen (MMX)I9) oder rnit 
Hilfe von Benson-lnkrementen2') unter Beriicksichtigung 
der bekannten Spannungsenergie von Bicyclo[2.2.0]hex- 
2-enZ1) laBt sich die Bildungsenthalpie des Diazome- 
than-Dewar-Benzol-Addukts zu A H :  = 123.3 bzw. 121 
kcal/mol und damit die Reaktionsenthalpie der N2-Elimi- 
nierung zum 1,3,5-Cycloheptatrien (exp.: AH:  = 44.6 kcal/ 
mol)22) zu AH = 78.7 bzw. 76.4 kcal/mol abschatzen. Die 
UberschuBenergie des Cycloheptatriens, die sich als Summe 
der Reaktions- und Aktivierungsenthalpie der N2-Eliminie- 
rung (AH* = 32 kcal/mol, vergleichbar mit der Aktivie- 
rungsenthalpie der Bicyclo[2.2.O]hexadien 4 1,3-Cyclohe- 
xadien-Isomerisierung 12) ergibt, ist rnit einem Wert von rund 
110 kcal/mol wesentlich hoher als die Aktivierungsenthalpie 
der 1,3,5-Cycloheptatrien + Toluol-Umlagerung (AH * = 
50.9 kcal/mol 23)). In Losung ist allerdings die StoB-Desak- 
tivierung schwingungsangeregter Zustande in der Regel so 
schnell, daB Folgereaktionen nicht beobachtet werden%). Es 
ist daher wahrscheinlich, daI3 das Cumol 26a,b direkt aus 
dem Diradikal3d,e entsteht. Wenn das Diradikal3d,e, wie 
angenommen, bevorzugt aus der Konformation B von 1 d,e 
gebildet wird, dann bietet die anfiingliche Geometrie von 
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3d, e optimale Voraussetzungen fur die zum Cumol fuhrende 
1,2-Wasserstoffverschiebung. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung die- 
ser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmp. und Sdp.: unkorrigiert. - 'H-, *H- und 13C-NMR: WP- 

80, WM-250 bzw. AM-400 (Bruker). - 1R: Infrarot-Gitter-Spek- 
trometer 681 (Perkin-Elmcr). - MS: CH-5 (Varian-MAT). - UV: 
Cary 17 (Varian). - GC-Analysen: F-22 (Perkin-Elmer); HP-5890 
(Hewlett-Packard); Glas- bzw. Quarzkapillarsaulen; Tragergas: N2; 
Stromungsgeschwindigkeit: ca. 1 ml/min; Teilungsverhaltnis: 1 : 100; 
quantitative Auswertung mit Integrator M-3 Calculating Integrator 
(Perkin-Elmer), HP-3390 A (Hewlett-Packard) oder Minigrator 
(Spectra Physics). - GC-Trennungen: 90 P (Varian), gepackte Sau- 
len, Tragergas: He. - Die Thermolysen wurden in durch Ausko- 
chen mit Triethylamin desaktivierten, abgeschmolzenen Pyrex- 
NMR-Rohrchen oder Schmelzpunktrohrchen aus Natronglas in ei- 
nem Bad- oder HeiBluft-Thermostaten [Temperaturkonstanz: je- 
weils 0.1 "C; Temperaturmessung: geeichtes Digitalthermometer 
S 1223 rnit Pt-100-MeBfuhler (Burster)] durchgefuhrt. - Die kin- 
etischen Messungen wurden nach der Methode der geringsten Feh- 
lerquadrate ausgewertet. Die angegebenen Fehler sind Standardab- 
weichungen. - Photolysen: Rayonet-Photoreaktor RPR 100 (Sou- 
thern New England Ultraviolet Company). 

( 1  a,6aj -9,9-Dimethyl-7,8-diazabicyclo[4.3.0]nona-3,7-dien-6-car- 
bonsuure-methylester (10a): Die Mischung von 35 g (0.25 mol) 8a 
mit 200 ml einer 2 M Losung von 2-Diazopropan in Ether wird 
unter Argon bei -5°C bis zur vollstandigen Entfirbung geriihrt. 
Nach Destillation des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. wird die 
Umsetzung des Ruckstands zweimal rnit je 200 ml der Diazopro- 
pan-Losung wiederholt. Nach erneuter Destillation des Losungs- 
mittels gewinnt man reines 1Oa durch fraktionierende Kristallisation 
aus Pentan bei -20°C (farblose Nadeln); Ausb. 30.1 g (58%), 
Schmp. 30.5"C. - 'H-NMR (250 MHz, C6D6): 6 = 1.05, 1.23 (2 s, 
6H, 9-CH3), 1.58 (m, 1 H, 2-H, J2,? = 16.8 Hz, Jl,2 = 2.2 Hz, J2,3 = 
4.6 Hz), 1.74 (m, 1 H, 2'-H, J1,*. = 7.0 Hz), 2.17 (dd, 1 H, 1-H), 2.58 
(m, 1 H, 5-H, Js,s, = 16.8 Hz, J4,5 = 4.4 Hz, J3,s = 0.9 Hz), 2.80 (m, 

OCH,), 5.50 (m, 2H, 3-, 4-H, J3,4 = 8.9 Hz). Die Kopplungskon- 
stanten wurden rnit Hilfe von Doppelresonanz-Experimenten er- 
mittelt. - IR (Film): P = 3040 cm-', 2980, 2950, 2900, 2840 

lH,  5'-H, J Z , ~ ,  = 2.3 Hz, J4,y = 1.4 Hz, J3,5. = 3.1 Hz), 3.31 (s, 3H, 

*D& D 

D 

2Sb 
25.2% 

25c 
8.8% 

(C-H), 1735 (C=O), 1560-1530 (schwach, N=N), 1390, 1370 
[C- H-Deformation, charakteristisch fur C(CH3),], 1270, 1250, 
1230, 1200 (C-0). - UV (Ethanol): Lax (lg E) = 318 nm (2.083), 
324 (2.097). 

Ber. C 63.4 H 7.7 N 13.5 
Gef. C 63.3 H 7.7 N 13.6 

CllH1602N2 (208.3) 

( 1  a,6a)-6,9,9-Trimethyl-7,8-dinzabicyclo[4.3.0]nona-3,7-dien 
( l la):  a) Die Losung von 20.8 g (0.1 mol) 10a in 20 ml wasserfreiem 
Ether wird bei -78°C unter Argon zu 220 ml einer geruhrten 
20proz. Losung von Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) in 
Hexan getropft. Nach 2 h IaBt man die Mischung auf Raumtemp. 
auftauen und ruhrt noch 1 h. Danach tropft man bci 10°C vor- 
sichtig 25 ml wasserfreies Methanol zu der geruhrten Mischung und 
anschlieoend 25 ml THF/Wasser (4: 1). Der kornige Niederschlag 
wird abgesaugt und mehrfach rnit Ether gewaschen. Die vereinigten 
Filtrate werden mit MgS04 getrocknet, i. Wasserstrahlvak. einge- 
engt und an Florosil rnit Ether chromatographiert. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i.Vak. bleibt 11 (R' = CH,OH, R5 = H) als 
farbloses 01 zuruck, das ohne weitere Reinigung in die nachste 
Reaktion eingesetzt wird; Ausb. 17.4 g (97%). - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCI3): 6 = 1.18, 1.45 (2 s, 6H, 9-CH3), 1.8-2.2 (m, 5H, 
1-, 2-, 5-H), 3.5(br. s, IH,  OH), 3.6,4.1 (AB-Spektrum,2H, CH,OH, 
JAB = 12 Hz), 5.5-6.1 (m, 2H, 3-, 4-H). 

b) Die Losung von 16 g (89 mmol) 11 (R' = CH20H, R5 = H) 
in 25 ml wasserfreiem Ether wird bei 0°C unter Argon zu der ge- 
ruhrten Mischung von 2.16 g (90 mmol) NaH in Ether getropft. 
(Die kaufliche NaH-Dispersion wird vorher durch mehrfaches 
Waschen rnit wasserfreiem Pentan vom 0 1  befreit). Nach Beendi- 
gung der Wasserstoff-Entwicklung (nach ca. 3 h) wird unter den 
gleichen Bedingungen die Losung von 10.3 g (90 mmol) frisch de- 
stilliertem Methansulfonylchlorid (MsCI) in 10 ml Ether zugetropft. 
Man riihrt noch 14 h bei Raumtemp., filtriert von dem ausgefal- 
lenen Feststoff ab, wascht diesen mehrfach rnit Ether und extrahiert 
ihn noch 20 h im Soxhlet-Extraktor mit Ether. Die vereinigten, 
organischen Phasen werden i. Wasserstrahlvak. eingeengt, der 
Ruckstand wird an Florisil rnit Ether chromatographiert und der 
Chromatographieruckstand nach Entfernen des Laufmittels i. Vak. 
in moglichst wenig Ether/Hexan (1: 1) gelost. Bei -10 bis -20°C 
kristallisiert 11 (R' = CH,OMs, RS = H) in Form farbloser Nadeln 
aus; Ausb. 19.5 g (85%), Schmp. 68-69°C. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDC13): 6 = 1.21, 1.46 (2 s, 6H, 9-CH3), 1.9 (m, l H ,  I-H), 2.2 (m, 
4H, 2-, 5-H), 3.03 (s, 3H, CH20S02CH3), 4.30, 4.71 (AB-Spektrum, 
2H, CH20S02CH3, JAB = 11 Hz), 5.7 (m, 2H, 3-, 4-H). - IR (KBr): 
5 = 3030-2830 cm-' (C-H), 1640 (C=C), 1560 (N=N),  1410, 
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1380, 1350, 1330, 1180 (S=O). - UV (Ethanol): k- (lg E) = 325 
nm (2.185). 

c) Zu der geriihrten Losung von 7.0 g (27 mmol) 11 (R' = 
CH20Ms, RS = H) in 27 ml wasserfreiem THF gibt man unter 
Argon bei Raumtemp. 57 ml einer 1 M Losung von Lithiumtri- 
ethylborhydrid in THF ("Superhydrid). Die Mischung wird bei 
30-40°C unter Argon 14 h geriihrt. AnschlieBend tropft man unter 
Eiskiihlung Wasser hinzu, um iiberschiissiges Hydrid zu zerstoren. 
Die Organoborane werden durch Zugabe von je 19 m13 N NaOH 
und 30proz. H202 (vorsichtig, tropfenweise) oxidiert. Nach 3stdg. 
Erwarmung der geriihrten Reaktionsmischung auf 40 "C trennt man 
die organische Phase ab, extrahiert die waDrige Phase zweimal mit 
je 30 ml Ether und trocknet die vereinigten, organischen Phasen 
rnit MgS04. Nach Entfernung des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. 
wird der Riickstand an Florisil rnit Ether chromatographiert. Nach 
Abdestillation des Ethers wird der Chromatographieriickstand 
i.Vak. bei lo-' Torr und 40°C Badtemp. destilliert; Ausb. 2.3 g 
(52%). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.22, 1.49 (2 s, 6H, 9- 

3.9 Hz), 2.1 (m, 2H, 2-H), 2.20, 2.37 (m, 2H, 5-H, JS,s = 15.1 Hz), 
5.70, 5.82 (m, 2H, J3,4 = 9.3 Hz). - IR (Film): 0 = 3040 cm-', 

(N =N). - UV (Ethanol): I,,, (Ig E )  = 324 nm (2.146). 

CH3), 1.37 (s, 3H, 6-CH3), 1.56 (dd, l H ,  1-H, J1,2 = 5.3 Hz, Ji,2 = 

2970, 2930, 2870 (C-H), 1660-1630 (C=C), 1570-1540 

CfOHlbNZ (164.3) Ber. C 73.1 H 9.8 N 17.1 
Gef. C 72.9 H 10.0 N 17.2 

( Ia ,6z)  -6,9,9- Trimethyl-7,8-diazabicyclo[4.3.O]nona-2,5,7-trien 
(la): a) Die Losung von 0.66 g (4 mmol) l l a  in 2 ml wasserfreiem 
CH2CI2 wird bei Raumtemp. unter Argon zu der geriihrten Mi- 
schung von 5 g Brom auf polymerem Trager (Amberlyst A 26, 
1.4-1.8 mmol Brom/g Harz, Fa. Fluka) gegeben. Der Reaktions- 
verlauf wird diinnschichtchromatographisch (Laufmittel: CH2CI2) 
verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion (5-6 h) wird vom Tra- 
germaterial abfiltriert, der Ruckstand mehrfach mit CH2Clz gewa- 
schen und die eingeengte Losung an Florisil rnit CH2C12 chroma- 
tographiert. Nach Entfernen des Laufmittels i. Vak. verbleibt 
(la,3~(,4p,6u)- bzw. (la,3P,4a,6cl)-3,4-Dibrom-6,9,9-trimethyl-7,8- 
diazabicyclo[4.3.0]non-7-en als cremefarbenes Pulver, das ohne 
weitere Reinigung in die nachste Stufe eingesetzt wird; Ausb. 0.78 g 
(60%). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.29-1.50 (6 s, 9H, 
6-, 9-CH3; der Zahl der CH3-Signale kann man entnehmen, daS 
zwei diastereomere Brom-Addukte entstanden sind), 1.68 - 2.75 (m. 
5H, 1-, 2-, 5-H), 4.0-4.4 (m, 2H, 3-, 4-H). 

b) Die Losung von 0.78 g (2.4 mmol) des Dibrom-Addukts an 
I l a  in 3 ml wasserfreiem THF tropft man bei - 18 "C unter Argon 
zu der geriihrten Mischung von 1.35 g (12 mmol) frisch sublimier- 
tem KOtBu in 15 ml wasserfreiem THF. Die Dehydrobromierung 
wird diinnschichtchromatographisch verfolgt [Laufmittel Pentan/ 
Ether (3:1)]. Nach Beendigung der Reaktion (ca. 6 h) wird das 
Losungsmittel bei -20°C i.Vak. (0.1 Torr) abdestilliert und 
der Riickstand an Florisil bei -20°C chrornatographiert [Lauf- 
mittel: Pentan/Ether ( 3 :  l)]. Nach Destillation des Laufmittels 
i. Wasserstrahlvak. bei -20°C wurde der Riickstand durch Kurz- 
wegdestillation bei 0°C/10-3 Torr weitergereinigt. Laut 'H-NMR 
bestand das Destillat zu >95% aus dem gewunschten thermola- 
bilen Produkt la;  Ausb. 0.18 g (46%). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDCI3, OT): 6 = 0.89, 1.35, 1.46 (3 S, 9H, 6-, 9-CH3), 1.72 (d, 1 H, 
1-H, J1,2 = 4.3 Hz), 5.61-5.80 (m, 3H), 5.89 (dd, l H ,  2-, 3-, 4-, 5- 
H). - IR (CCI4, - 5°C): V = 3040 cm-', 2980, 2920, 2870 
(C-H). - UV (Hexan, -10°C): h,,, (Ig E) = 245 (3.690), 330 nm 
(2.531). 

3-Methyl-l,4-cyclohexadien-f-carbonsuure-methylester (8b): a) 
Die Mischung von 21.5 g (0.164 mol) 725) in 50 ml wasserfreiem 

Benzol und 14 g (0.21 mol) 6 wird 16 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Danach wird iiberschiissiges 6 und Benzol im Rotationsverdampfer 
i. Wasserstrahlvak. entfernt und der Riickstand ohne weitere Rei- 
nigung in der nachsten Stufe eingesetzt; Ausb. 32.3 g (99%). 

b) Zu der geriihrten Losung von 32.3 g (0.163 mol) des Diels- 
Alder-Addukts in 200 ml wasserfreiem THF tropft man bei 0°C 
unter Argon 22.4 g (0.1 8 mol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.O]non-5-en 
(DBN), riihrt 1 h bei 0°C und 4 h bei Raumtemp. AnschlieBend 
filtriert man den entstandenen Niederschlag unter Argon durch 
eine Fritte ab, destilliert das Losungsmittel vom Filtrat 
i.Wasserstrahlvak. ab und den Riickstand i.Vak. bei Torr/ 
45°C (Badtemp.). Das Destillat besteht laut 'H-NMR aus 8b und 
9 im Verhaltnis 85: 15 und wird als Ausgangssubstanz fur die Syn- 
these von 1 b und l c  benutzt; Ausb. 16.6 g (67%). - 'H-NMR (60 

9), 3.0 (m, 3H, 3-, 6-H), 3.53 (s, 3H, OCH,), 5.6 (m, 2H, 4-, 5-H), 
7.0 (m. 1 H, 2-H). - IR (Film): 0 = 3030 cm-', 2970, 2870, 2830 

(70 eV): m/z = 152 [M'], 93 [M+ - C02CH3]. 

MHz, C6D6): 6 = 1.0 (d, 2.55H, 3-CH3, 8b), 1.3 (d, 0.45H, 6-CH3, 

(C-H), 1720 (C=O), 1640 (C=C), 1260, 1090 (C-0). - MS 

(1 a,2a,6a) -2,9,9- Trimethyl- 7,8-diazabicyclo(4.3.0]nona-3,7-dien- 
6-carbonsuure-methylester (lob): 30 g (0.2 mol) der 85: 15-Mischung 
von 8b und 9 werden analog zu 10a rnit 2-Diazopropan in Ether 
umgesetzt (insgesamt 400 ml 1.5 M Losung: 200, lo0 und 100 ml). 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. destilliert man die uber- 
schiissige Ausgangssubstanz und das durch Disproportionierung 
von Diazopropan entstandene Ketazin i. Vak. bei lop3 Torr und 
45°C (Badtemp.) ab. Vom Riickstand wird lob (farbloses 61) durch 
Mitteldruckchromatographie (MPLC) an Kieselgel 60, KorngroBe 
40-70 km (Fa. Merck), Laufmittel Hexan/Essigester (7: 1) abge- 
trennt; Ausb. 21.1 g (56%). - 'H-NMR (250 MHz, C6D6): 6 = 0.88 

(m, 3H, I-, 2-, 5-H), 3.22 (dd, IH,  JSqs = 17.0 Hz, J4,5 = 3.5 Hz), 
3.31 (s, 3H, OCH,), 5.41-5.56 (m, 3H, 3-, 4-, 5-H). - IR (Film): 
0 = 1740 cm-' (C=O), 1570, 1550 (N=N). - UV (Ethanol): h,,, 
(Ig E) = 323 nm (2.124). 

(d, 3H, CHCH3,J = 7.6 Hz), 1.00, 1.34(2 S, 6H,9-CH3), 1.80-2.06 

C12H18N202 (222.3) Ber. C 64.8 H 8.2 N 12.6 
Gef. C 63.9 H 8.4 N 13.1 

(la,2a,6a) -2,6,9.9-Tetramethyl-7,8-diazabicyclo[4.3.0]nona-3,7- 
dien (11 b): a) 5.1 g (23 mmol) l ob  werden analog zu 1Oa rnit DI- 
BAL-H umgesetzt; Ausb. 3.8 g (85%) 11 (R' = CH20H, RS = 
CH3), Schmp. 80.5 "C [aus Pentan/Ether (1 : 4) bei - 25 "C]. - 'H- 

6H, 9-CH3), 1.49 (d, IH,  1-H, Jl,z = 3.4 Hz), 1.73, 2.29 (2 m, 2H, 
5-, 5'-H, Js,5, = 17.2 Hz), 2.1 1 (m, 1 H, 2-H), 2.67 (X-Teil eines ABX- 
Spektrums, IH,  CHZOH, J A X  = 8.2, J R x  = 6.5 Hz), 3.36, 4.11 (AB- 
Teil eines ABX-Spektrums, 2H, CH20H, JAB = 12.9 Hz), 
5.43-5.66 (m, 2H, 3,4-H, J3,4 = 10.3 Hz). - IR (KBr): 0 = 
3300 cm-' (0-H), 1660 (C=C), 1555 (N=N). - UV (Ethanol): 
h,,, (lg E) = 324 nm (2.130). 

b) 3.2 g (16 mmol) I I (R' = CHzOH, RS = CH3) in 25 ml Ether 
werden analog zu 11 (R' = CH,OH, R5 = H) nacheinander rnit 
0.48 g (20 mmol) NaH in 25 ml Ether und 2.3 g (20 mmol) MsCl 
in 5 ml Ether umgesetzt; Ausb. 1.3 g (30%) 11 (R' = CH20Ms, 
RS = CH,), farbloses 61, das direkt in die nachste Stufe eingesetzt 
wurde. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 1.10 (d, 3H, CHCH3), 
1.18, 1.49 (2 s, 6H, 9-CH3), 1.53-2.66 (m, 3H, 1-, 2-, 5-H), 3.01 (s, 
3H, CH20S02CH3), 4.19,4.78 (AB-Spektrum, 2H, CH20SOzCH3, 
JAB = 10.8 Hz), 5.45-5.95 (m, 2H, 3-, 4-H). 

c) 1.15 g (4.2 mmol) 11 (R' = CH20Ms, RS = CH3) in 7 ml THF 
werden analog zu 11 (R' = CH20Ms, R5 = H) nacheinander rnit 
LiEt3BH (10 ml einer 1 M THF-Losung, 12 h RiickfluB) und 10 ml 
3 M NaOH und 10 ml 30proz. H202 umgesetzt; Ausb. 0.41 g (55%) 

NMR (250 MHz, CDCI3): 6 = 0.94 (d, 3H, CHCH3), 1.02, 1.36 (2 S, 
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farbloscs 01.  - 'H-NMR (80 MHz, C6D6): 6 = 0.88 (d, 3H, 

1.75-2.44 (m, 3H, 2-, 5-H), 5.31-5.69 (m, 2H, 3-, 4-H). - IR 
(Film): 0 = 1660 cm-' (C=C), 1570-1550 (N=N). - UV (Etha- 
nol): h,,, (Ig E) = 329 nm (2.241). 

CHCH3), 1.02 (d, IH,  I-H), 1.05, 1.33, 1.45 (3 S, 9H, 6-, 9-CH3), 

CllHI8N2 (178.3) Ber. C 74.1 H 10.2 N 15.7 
Gef. C 73.5 H 10.5 N 16.3 

(1 a,2a,6a) -6- Trideuteriomethyl-2,9,9-trimethyl-7,8-diazabicy- 
clo[4.3.0]nona-3,7-dien (llc): a) Die Losung von 14 g (63 mmol) 
lob in 50 ml wasserfreiem THF wird bei -40°C unter Argon zu 
der geriihrten Losung von LiAID4 in THF (70 ml 1.1 M) getropft. 
Man riihrt die Reaktionsmischung 5 h bei -4O"C, la& sie in ca. 
12 h auf Raumtemp. auftauen und tropft anschlieBend bei 0°C vor- 
sichtig Wasser hinzu, bis das uberschiissige Reduktionsmittel zersetzt 
ist. Die Losungsmittel werden i. Wasserstrahlvak. im Rotationsver- 
dampfer abdestilliert und der feste Ruckstand 70 h rnit Ether in 
einem Soxhlet-Extraktor extrahiert. Das Losungsmittel wird wie- 
derum i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, der Ruckstand in 15 ml 
THF gelost und 24 h rnit einer Suspension von 25 g gelbem HgO 
in 40 ml wasserfreiem THF und 2 ml einer methanolischen KOH- 
Losung (3 M) geriihrt. Nach Filtration vom entstandenen Hg wird 
das Filtrat eingeengt und an Florisil rnit Ether chromatographiert. 
Nach Destillation des Losungsmittels wird der feste Ruckstand aus 
Pentan/Ether (1 :4) bei -25°C umkristallisiert; Ausb. 9.7 g (80%) 
11 (R' = CD20H, R5 = CH,), Schmp. 80.5"C. - 'H-NMR (250 
MHz, CDCIJ: 6 = 2.67 (s, 1 H, CD20H), es fehlen die der CH,OH- 
Gruppe zugeordneten Signale, sonst identisch rnit dem Spektrum 
von 11 (R' = CH,OH, R5 = CHJ, Deuterierungsgrad >98%. - 
IR (KBr): 0 = 2190, 2070 cm-' (C-D). 

b) 4.2 g (22 mmol) 11 (R' = CDIOH, R5 = CH3) in 25 ml Ethcr 
werden analog zum undcutcricrtcn Alkohol rnit 0.6 g (25 mmol) 
NaH in 25 ml Ether und 2.9 g (25 mmol) MsCl in 10 ml Ether 
umgesetzt; Ausb. 2.0 g (34%) 11 (R' = CD20Ms, RS = CH3). 

c) 1.9 g (6.9 mmol) 1 1  (R' = CD20Ms, RS = CH3) in 15 ml THF 
werden analog zum undeuterierten Mesylat nacheinander rnit 
LiEt3BD (20 ml 1 M in THF) und 15 ml 3 M NaOH und 15 ml 
30proz. H20, umgesetzt; Ausb. 0.68 g (55%). - 'H-NMR (80 MHz, 
C6D6) ist idcntisch mit dem von 11 b bis auf das fehlende Singulett 
bei 6 = 1.45 (3H), das sich damit den CH3-Wasserstoff-Atomen an 
C-6 zuordnen IHBt. - IR (Film): P = 2210 cm-', 2110, 2060 
(C - D). - Deuterierungsgrad D3: 99% (massenspektrometrisch). 

( l a , 6 a )  -2,6,9,9- Tetramethyl-7,8-diazabicyclo[4.3.O/nona-2,4,7- 
trien (lb): a) 0.34 g (1.9 mmol) l l b  in 5 ml CH2Clz werden analog 
zu 11 a rnit 2 g Brom auf polymerem Trager umgesetzt. Fur die DC 
und SC benutzt man CH2CI2 Essigester (20: 1) als Laufmittel; Ausb. 
0.54 g (83 %) (1 a,2~,3~(,4P,6a)- bzw. (1 c~,2cc,3~,4a,6a)-3,4-Dibrom- 
2,6,9,9-tetramethyl-7,8-diazabicyclo[4.3.O]non-7-en. 

b) Zu der geriihrten Suspcnsion von 0.5 g (4.4 mmol) frisch sub- 
limiertem KOtBu in 10 ml wasserfreiem THF tropft man nach Zu- 
gabe von ca. 30 mg [18]-Krone-6 bei -12°C unter Argon eine 
Losung von 0.5 g (1.5 mmol) Dibrom-Addukt an 11 b in 2 ml THF 
und riihrt so lange bei dieser Temp. bis dunnschichtchromatogra- 
phisch kein Dibromid mehr nachzuweisen ist (ca. 8 h). Danach wird 
das Losungsmittel bei dieser Temp. i. Olpumpenvak. abdestilliert 
und der Riickstand an Florisil bei - 14°C mit Pentan/Ether (4: 1) 
chromatographiert. Nach Vakuum-Destillation des Laufmittels bei 
-15°C wird der Riickstand bei lo-' Torr und 0°C (Badtemp.) 
destilliert; Ausb. 90 mg (35%). - 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 
0.94, 1.48, 1.67 (3 s, 9H, 6-, 9-CH3), 1.67 (s, verdeckt, 1 H, I-H), 1.89 
(br. s, 3H, 2-CH3), 5.54-5.86 (m, 3H, 3-, 4-, 5-H). - IR (Film): 

(N=N). - UV (Ethanol): I,,,, (Ig E) = 251 nm (3.686), 323 (2.497). 
5 = 3 0 4 0 ~ ~ - ' ,  2970, 2880 (C-H), 1660, 1600 (C=C),  1555 

(1 a,6a) -6-Trideuteriomethyl-2,9,9-trimethyl-7,8-diazabicyclo[4.3. 
O]nona-2,4,7-trien (lc): Die Synthese erfolgt analog zu der von lb.  

a) Aus 0.63 g (3.5 mmol) l l c  und 3.0 g Brom auf polymerem 
Trager erhalt man 0.96 g (81 %) 3,CDibrom-Addukt. 

b) Die Reaktion von 0.9 g (5.6 mmol) 3,4-Dibrom-Addukt rnit 
1.9 g (17 mmol) KOtBu und 30 mg [IS]-Krone-6 ergibt 170 mg 
(36%). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13) ist identisch rnit dem von 1 b 
bis auf das fehlende Singulett bei F = 1.48 (3H), das damit den 
CH3-Wasserstoff-Atomen an C-6 zugeordnet werden kann. - IR 
(Film): 5 = 2220 cm-' (C-D). 

Thermolyse von la: Losungen von jeweils ca. 25 mg (0.15 mmol) 
l a  in 0.5 ml wasserfreiem CDCll werden in unter Argon abge- 
schmolzenen NMR-Rohrchen bei den in Tab. 2 angegebenen vier 
Temp. zwischen 28 und 51°C in einem geriihrten Methanol-Bad- 
Thermostaten (jeweils mindestens 7 Zeiten) thermolysiert. Die zeit- 
abhangige Abnahme von l a  wird gegenuber der Zunahme des 
Hauptproduktes 12a jeweils 'H-NMR-spektroskopisch an Hand 
der lntensitat der getrennten CH,-Signale von l a  bei 6 = 0.89 und 
1.33 und von dem als Hauptprodukt gebildeten 12a bei 6 = 1.00 
ermittelt. Die daraus nach der Methode der kleinsten Fehlerqua- 
drate ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der N,-Eliminierung 
sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Als Reaktionsprodukte lassen sich gas- 
chromatographisch (42-m-Glaskapillars%ule, Marlophen 814) au- 
Ber 12a noch 13a und 14a im Verhaltnis 94:3:3 nachweisen. Die 
Thermolyseprodukte werden gaschromatographisch (2.5 m, 20% 
Fraktonitril auf Chromosorb P, 60/80 mesh; 1. 12a, 2. 13a, 3.14a) 
abgetrennt und an Hand ihrer rnit Literaturwerten') ubereinstim- 
menden 'H-NMR-Spektren identifiziert. 
Photolyse uon 1 a: Losungen von je ca. 5 mg (0.031 mmol) 1 a in 

1 ml wasserfreiem, rnit Argon gesiittigtem Ether werden im Quarz- 
NMR-Rohrchen bei - 20°C (Kuhlraum) in einem Rayonet-Pho- 
torcaktor bei den in Tab. 1 angegebenen Bedingungen photolysiert. 
Nach Beendigung der Photolyse wcrden die Reaktionsprodukte 
jeweils dickschichtchromatographisch an Si02 bei - 20 "C von 
nicht umgcsetztem 1 a (Laufmittel: Pentan) abgetrennt und gaschro- 
matographisch unter den bei der Thermolysc angegebenen Bedin- 
gungen analysiert. Die Ergebnissc sind in Tab. 1 zusammengefafit. 
Durch Kontrollversuche bei kurzeren Photolysezeiten haben wir 
uns davon uberzeugt, daB die angegebenen Produktverhaltnisse un- 
abhangig von der Photolysedauer sind. 

Thermolyse von 1 b a) Die Losung von ca. 30 mg (0.1 7 mmol) 1 b 
in 0.5 ml C6D6 wird bei 60°C so lange thermolysiert bis 'H-NMR- 
spektroskopisch kein Edukt mehr nachweisbar ist (40 h). Das gas- 
chromatographisch abtrennbare, einzige Thermolyseprodukt (1 m, 
20% Siliconol DC 710 auf Chromosorb P, 60/80 mesh) erwies sich 
als 12b; Ausb. ca. 20 mg (80%). - 'H-NMR (80 MHz, C6D6): 6 = 

1.02 (s, 6H, 7-CH3), 1.78 [d, 3H, I-CH3, 4J(2-H, 1-CH3) = 1.3 Hz], 
1.85 [d, 3H, 5-CH3, 4J(6-H, 5-CH3) = 1.3 Hz), 4.85 (br. s, IH,  6- 
H), 5.91 (m, l H ,  2-H), 6.10-6.31 (m, 2H, 3-, 4-H). Die Zuordnung 
der beiden CH,-Signale an C-I und C-5 erfolgte mit Hilfe von 
Doppelresonanzexperimenten. Bei der Bestrahlung der den Was- 
serstoff-Atomen 2- und 6-H zugeordneten Resonanzfrequenzen bei 
6 = 5.91 und 4.85 mit einem 2. RF-Feld vereinfacht sich jeweils 
nur ein CH3-Signal zum Singulett bei F = 1.78 bzw. 1.85. - IR 
(CCI.,): C = 3020 cm ', 3005,2980,2970,2920,2860 (C-H), 1635, 
1615 (C=C). - UV (Ethanol): h,,, (Ig E) = 275 nm (3.585). - MS 
(70 eV): m/z = 148 [M'], 133 [M' - CH,], 105,93. 

Cl1Hl6 Ber. 148.1248 Gef. 148.1253 (MS) 

b) Die rnit Argon gesiittigte Losung von ca. 10 mg (0.057 mmol) 
l b  in 0.5 ml CDC1, wird in cincm abgeschmolzenen NMR-Rohr- 
chen bei 48.9"C in einem Methanol-Bad-Thermostaten thermoly- 
sicrt. Aus den bei funf Zeiten zwischen 130 und 845 min 'H-NMR- 
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spektroskopisch ermittelten Verhaltnissen von l b  und 12b (6 = 
0.94, 1.48, 6-, 9-CH3, lb; 6 = 1.12, 7-CH3, 12b) wird die Geschwin- 
digkeitskonstante k = (1.53 k 0.02) x lop5 s-' und die Gibbs- 
Aktivierungsenthalpie zu AG ' = 26.0 kcal/mol bestimmt. 

Thermolyse uon lc:  a) Die Losung von ca. 10 mg (0.056 mmol) 
1c in 0.5 ml C6D6 wird 40 h bei 60°C bis zur vollstandigen Um- 
setzung des Eduktes thermolysiert. Das 'H-NMR-Spektrum (80 
MHz, C6D6) des Thermolyseproduktes ist identisch mit 12b bis auf 
das fehlende, der CH3-Gruppe an C-5 zugeordnete Signal bei 6 = 
1.85 und 1aBt sich damit als 12c identifizieren. Mit der Annahme, 
daR die NMR-Nachweisgrenze hier bei ca. 2% liegt, wird 13c zu 
<2% gebildet. 

b) Die Apparatur fur die Thermolyse im Stromungssystem be- 
steht aus einem 20 cm langen, rnit Quarzsplittern gefiillten und mit 
einem Rohrenofen auf 150°C beheizten Quarzrohr, dessen oberes 
Ende iiber eine Luftbrucke rnit einem Zweihalskolben und das un- 
tere Ende mit einer Kuhlfalle verbunden ist. Der Zweihalskolben 
wird rnit einem Septum verschlossen, das System auf lo-' Torr 
evakuiert und die Kiihlfalle rnit fliissigem Stickstoff gekuhlt. Durch 
das Septum werden 30 pl (ca. 0.17 mmol) l c  injiziert und i.Vak. 
durch das heilje Rohr destilliert. Das in 0.5 ml CsD6 geloste Kon- 
densat besteht laut 'H-NMR-Analyse aus 80% Tetramethylcyclo- 
heptatrien und 20% Edukt. Das Verhaltnis von 12c: 13c wurde 'H- 
NMR-spektroskopisch aus der Intensitat des 1- und 5-CH3-Signals 
zu 91 : 9 ermittelt. 

Photolyse uon lc:  Die rnit Argon gesattigte Losung von 15 mg 
(0.084 mmol) l c  und 200 mg (1.1 mmol) Benzophenon in 1.8 ml 
wasserfreiem Ether photolysiert man im Quarz-NMR-Rohrchcn 
bei -20°C im Rayonet-Reaktor (350 nm) so lange bis das Edukt 
diinnschichtchromatographisch nicht mehr nachweisbar ist (36 h). 
Durch Destillation bei lop3 Torr und 25°C (Badtemp.) und nach- 
folgende GC-Trennung wird das Produkt vom Sensibilisator ge- 
trennt. Laut 'H-NMR-spektroskopischer Analyse sind nur 12c und 
13c im Verhaltnis 51 : 49 entstanden. 

(ia,2@,58,6a) -9,9-Dimethyl-7,8-diazatricycl0(4.3.O.O~~~]nona-3,7- 
dien (2a): Eine Losung von ca. 240 mg (3.5 mmol) Dewar-Benzol") 
in 100 ml Pentan (der Dewar-Benzol-Gehalt wird gaschromatogra- 
phisch gegen Cyclohexan und Benzol als Standard ermittelt: 40-m- 
Glaskapillarsaule, Siliconol OV 101; 1. Dewar-Benzol, 2. Benzol, 3. 
Cyclohexan) wird bei -20°C rnit einem 3 -4fachen UberschuB an 
2-Diazopropan (10 ml einer 1.0- 1.5 M Ether-Losung) versetzt und 
bei -15°C in der Dunkelheit bis zur Entfarbung aufbewahrt. Nach 
Destillation der Losungsmittel bei Raumtemp. und reduziertem 
Druck wird der gelbe Riickstand an Florisil rnit Pentan/Ether (2: 1) 
chromatographiert. Die 1. Fraktion besteht aus dem gewiinschten 
1: 1-Addukt 2a, die 2. Fraktion (ca. 80 mg) aus dem Gemisch von 
zwei 2: 1 -Addukten. AuBerdem entsteht durch Disproportionierung 
von 2-Diazopropan eine geringe Menge von Acetonazin, das zum 
Teil mit der 1. Fraktion eluiert wird. Die vollstandige Reinigung 
von 2a gelingt durch priiparative GC-Trennung (2 m, 10% Sili- 
conol SE 30 auf Chromosorb W), Ausb. 100 mg(19%). - 'H-NMR 

I-H, J1.6 = 4.5 Hz, J,,z = 1.5 Hz), 2.80 (br. s, l H ,  2-H), 3.25 (m, 

6.02 (t, 1 H, 4-H, 53,4 % J4,5 z 2 Hz). Die Zuordnung der Signale 
erfolgt rnit Hilfe eines 2D-{H,H)-COSY-Experimentes, das Kopp- 
lungen zwischen 1- und 2-, 6-H; zwischen 2- und 3-, 5-H, zwischen 
3- und 4-H sowie zwischen 4- und 5-H zeigt. - I3C-NMR (100.6 

(400 MHz, C6D6): 6 = 0.85, 1.28 (2 S, 6H, 9-CH3), 1.68 (dd, l H ,  

1 H, 5-H), 5.00 (dt, 1 H, 6-H), 5.92 (t, 1 H, 3-H, Jz ,3  % J3,4 x 2 Hz), 

MHz, C6D6, DEPT): 6 = 20.93, 27.34 (CH3, 9-CH3), 44.73, 45.62, 
47.88 (CH, C-1, -2, -3, 92.98 (CH, C-6), 139.57, 144.26 (CH, C-3, 
-4). - IR (CC14): C = 3050 cmp', 2940, 2900, 2870 (C-H), 
1470-1430 ( N =  N). - UV (Pentan): h,,, (Ig E )  = 325 nm 

(2.491). - MS (70 eV): m/z = 120 [Mt - N2], 105 (Basispeak) 

(1a,28,5p,6a)-l,3,4,6- Tetradeuterio-9,9-dimethyl-7,8-diazatricy- 
cZ0[4.3.0.0~~~]nona-3,7-dien (2 b): a) In einer 500-ml-Photolyseap- 
paratur rnit evakuiertem und wassergekiihltem Pyrex-Lampen- 
schacht und Gaseinleitungsrohr mit Fritte wird cine Losung von 
6 g 2OI4' und 3.5 g Benzophenon in 400 rnl wasserfreiem Aceton 
unter N2 bei -50°C rnit Acetylen-Gas gesattigt und anschlieaend 
rnit einem Hg-Hochdruckbrenner (Philips HPK 125) bestrahlt bis 
gaschromatographisch (24-m-Glaskapillarsaule, Carbowax K 20) 
kein 20 mehr nachweisbar ist (ca. 10 h). Man 1aRt die Reaktions- 
mischung auf Raumtemp. auftauen und vertreibt das iiberschiissige 
Acetylen durch Einleiten von Stickstoff. Die Losung wird im Ro- 
tationsverdampfer i. Wasserstrahlvak. auf ca. 50 ml eingeengt und 
in 100 ml Hexan eingeriihrt. Dabei fallt (la,2a)-1,2-Dideuterio-3- 
cyclobuten-l,2-dicarbonsaureanhydrid als gelblich-weiBer Feststoff 
an, der durch SC an Florisil rnit wasserfreiem Ether weitergereinigt 
wird. Beim Einengen der etherischen Losung fallt das Produkt in 
Form farbloser Kristalle aus; Ausb. 6.54 g (87%), Schmp. 86°C. - 
Die spektralen Daten stimmen rnit denen des bekannten, undeu- 
terierten Cyclobutendicarbonsaureanhydrids ' 5 )  uberein. - 'H- 

(s, 2.OH, 3-, 4-H). - 2H-NMR (61.4 MHz, Aceton): 6 = 4.15 (s, 

b) Die Losung von 1.86 g (14.8 mmol) (la,2a)-1,2-Dideuterio-3- 
cyclobuten-1,2-carbonsaureanhydrid, 1.48 g (14.8 mmol) 20 und 
1.2 g (6.6 mmol) Benzophenon in 100 ml wasserfreiem Aceton wird 
bei 18°C unter Nz in einer Pyrex-Apparatur rnit dem Hg-Hoch- 
druckbrenner (Philips HPK 125) so lange bestrahlt, bis 20 gaschro- 
matographisch nicht mehr nachweisbar ist (ca. 12 h). Die Reak- 
tionslosung wird auf ca. 20 ml eingeengt und langsam zu 100 ml 
siedendem, wasserfreiem Ether gegeben, worauf ein Teil des Pro- 
duktes ausfillt. Man 11Bt die Mischung abkiihlen, filtriert den kri- 
stallinen Niederschlag ab, wascht mit wenig kaltem Ether, anschlie- 
Bend mit Pentan und trocknet i.Vak.; Ausb. 2.2 g (66%) 21. - Die 
spektralen Daten stimmen rnit den von bekanntem, undeuteriertem 
21i5) iiberein. - 'H-NMR (80 MHz, [D,]DMSO): 6 = 3.15 (s, 
2.OH, 1-, 4-H), 3.95 (s, 0.15H, 2-, 3-, 5-, 6-H). - *H-NMR (61.4 
MHz, DMSO): 6 = 3.95 (br. s, 2-, 3-, 5-, 6-H). 

c) 2.0 g (8.9 mmol) 21 werden unter Zusatz von 10 ml Triethyl- 
arnin in der Warme in 10 ml H 2 0  gelost und unter Zugabe von 1 g 
nBu4N@ C l o p  rnit Pyridin auf 150 ml aufgefiillt. Bei - 15°C wird 
die geriihrte Mischung zwischen zwei Platin-Netzelektroden analog 
zur bekannten Herstellung von undeuteriertem Dewar-Benzol aus 
(1 a,4a,5 ~,6~)-Bicyclo[2.2.0]hex-2-en-5,6-dicarbonsaureanhydrid 1 3 )  

elektrolysiert (Spannung: 60 V; anfangliche Stromstarke: 525 mA), 
bis keine C02-Entwicklung mehr zu beobachten ist. Nach Abschal- 
ten des Stroms gieBt man die Mischung in 100 ml eiskaltes Wasser 
und extrahiert fiinfmal rnit je 20 ml kaltem Pentan, wlscht die ver- 
einigten Pentan-Extrakte rnit Wasser und waBriger CuS04-Losung 
Pyridin-frei und trocknet rnit NaS04. Der Gehalt an 22 in der 
Pentan-Losung wird, wie bei der Synthese von 2a beschrieben, gas- 
chromatographisch gegen Cyclohexan als Standard ermittelt; Ausb. 
ca. 90 mg (l2Y0) 22, neben ca. 6 mg (0.8%) Tetradeuteriobenzol. 

d) Die Losung von ca. 90 mg (1.1 mmol) 22 in ca. 80 ml Pentan 
wird entsprechend der Vorschrift fur 2a rnit 2-Diazopropan in 
Ether umgesetzt. Nach der Reaktion werden die fliichtigen Kom- 
ponenten bei 100-200 Torr und 0-10°C abgetrennt. Das Destil- 
lat, das laut GC auRer Losungsmittel noch 22 enthalt, wird durch 
Vakuumdestillation bei 8 "C in einer Spaltrohrkolonne, deren Ko- 
lonnenkopf auf -5°C rnit einem Kryostaten gekuhlt wird, einge- 
engt. Der Druck wird dabei rnit Hilfe eines Vakuumkonstanthalters 
so eingestellt, daR das Pentan/Ether-Gemisch bei einern Riicklauf- 

[M' - Nz - CHJ, 91, 79, 77, 51, 41, 39. 

NMR (SO MHZ, [D,]ACetOn): 6 = 4.15 (s, 0.14H, I-, 2-H), 6.55 

1- ,  2-D). 
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verhaltnis von ca. 10: 1 langsam iiberdestilliert. Die eingeengte Lo- 
sung wird nach Kurzwcg-Destillation und GC-Analyse des Gehalts 
an 22 bei der nachsten Reaktion rnit Diazopropan mitverwendet. 
Der hauptsachlich aus 2b bestehende Ruckstand wird in 1 ml He- 
xan aufgenommen, i. Olpumpenvak. destilliert und gaschromato- 
graphisch abgetrennt. Ausb. pro Ansatz ca. 10-15 mg (ca. 
10-14%) 2b. - Die spektralen Daten entsprechen denen von 2a. 
Aus den in Tab. 4 aufgefuhrten 'H- und 2H-NMR-Daten kann man 
den Deuterierungsgrad an C-I zu 91.0%, an C-3 zu 92.1%, an 
C-4 zu 91.7% und an C-6 zu 90.7% berechnen. Laut 2H-NMR- 
Spektrum ist erwartungsgemal3 an C-2, -5 und in dcn CH3-Gruppen 
kein Deuterium eingebaut. 

Tab. 4. Intensitatsverhlltnis der 'H- und 2H-NMR-Signale von 2a 
und 2b (400 MHz, C6D6 bzw. 61.4 MHz, CsH12, CDC13 als Standard) 

Protonen- 'H-NMR (6) *H-NMR (6) 
Art 2a 2b 2b 

9-CH3 3.015 3.016 (0.86) - 
9-CH3 3.014 3.090 (1.28) - 

2-H 0.986 0.991 (2.80) - 
5-H 1.005 0.973 (3.25) - 

I-H 0.979 0.093 (1.68) 1.092 (2.10) 

6-H 0.988 0.095 (5.00) 1.OOO (5.25) 
3-H 0.972 0.084 (5.92) (6.40) 

4-H 0.986 0.080 (6.02) (6.50) 
1.889 

Photolyse uon 2a: Die Losung von ca. 10 mg (0.07 mmol) 2a in 
3 ml Pentan wird in einem rnit Triethylamin desaktivierten Quarz- 
gefaI3 im Rayonet-Reaktor bei 350 nm photolysiert, bis sich gas- 
chromatographisch (20-m-Quarzkapillarsaule, Siliconol OV 17; 1. 
23, 2. 2a) kein 2a mehr nachweisen lieD (ca. 10 h). Die gaschro- 
matographisch gegen Cyclohexan als inneren Standard bestimmte 
Ausbeute betragt 50%. AnschlieDend trennt man das Photolyse- 
produkt und das Losungsmittel durch Kurzwegdestillation 
i.Olpumpenvak. von hohermolekularen Produkten ab. Die weitere 
Trennung von 23 vom Losungsmittel erfolgt gaschromatographisch 
(1 m, 3% Silicon01 SE 30 auf Chromosorb P). Aus drei Ansiitzen 
isoliert man ca. 10 mg 23. Die Strukturzuordnung erfolgt durch 
spektroskopischen Vergleich mit dem Stammsystem''). - 'H- 
NMR (400 MHz, C6D6): 6 = 0.89, 1.10 (2 s, 6H, 3-CH3), 1.60 (m, 
2H, 2-, 4-H), 2.85 (m, 2H, I-, 5-H), 6.34 (m, 2H, 6-, 7-H). 

Thermolyse uon 23: a) Die entgaste und rnit Argon gesattigte 
Losung von ca. 15 mg (0.12 mmol) 23 in ca. 0.5 ml rnit LiAIH4 
getrocknetem [D6]BenZOl wird unter Zusatz von Triethylamin (So/,) 
in einem durch Kochen in Triethylamin und Trocknen i.Vak. des- 
aktivierten, abgeschmolzenen NMR-Rohrchen bei 150°C so lange 
thermolysiert, bis 'H-NMR-spektroskopisch kein Edukt mehr 
nachweisbar ist (Halbwertszeit: 35 rnin). Laut GC- und 'H-NMR- 
Analyse sind als Produkte 2426J und 25a im Verhdtnis 59:41 ent- 
standen. Die Identifizierung der bekannten Produkte erfolgte nach 
GC-Trennung an Hand ihrer 'H-NMR-Spektren. - GC, analy- 
tisch: 41-m-Glaskapillarsaule, Silicon01 OV 101; 1. 24, 2. 23, 3. 
25a. - GC, praparativ: 2 m, 10% Siliconol OV 17 auf Chromo- 
sorb P 1. 24, 2. 25a. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,) von 24 F = 
1.00, 1.07 (2 s, 6H, 4-CH3), 3.01 (m, IH,  5-H), 3.63 (m, IH,  1-H), 

von 25a: vgl. Tab. 5. 
b) Aliquote Teile der Losung von ca. 3 mg (0.02 mmol) 23 in 

0.5 ml Benzol werden jeweils im abgeschmolzenen Schmelzpunkts- 
rohrchen unter den oben beschriebenen Vorsichtsmahahmen bei 

5.35 (d, IH,  3-H), 5.71 (dd, IH,  2-H), 6.09, 6.45 (2 d, 2H, 6-, 7-H); 

funf Zeiten zwischen 32 und 230 min im Heiljluftthcrmostaten bei 
11 1 .I "C thermolysiert. Das Produktverhaltnis ist, wie fur Parallel- 
reaktionen erwartet, unabhiingig vom Umsatz (zwischen 24 und 
83%) und betragt [24]:[25a] = 1.432 + 0.020. Aus der Zeitab- 
hangigkeit der Abnahme von [23] berechnet sich die Geschwindig- 
keitskonstante zu k = (1.32 f 0.01) x s - '  und unter Be- 
rucksichtigung des Produktverhaltnisses k23+24 = (7.79 f 0.07) x 

Thermolyse uon 2a: Die Losung von ca. 10 mg (0.07 mmol) 2a 
in 0.5 ml [D6]Benzol wird unter den bei der Thermolyse von 23 
beschriebenen Vorsichtsmahahmen im abgeschmolzenen NMR- 
Rohrchen 1 h bei 150°C erhitzt. Die beiden neuen Produkte lassen 
sich durch 'H-NMR-spektroskopischen und gaschromatographi- 
schen Vergleich rnit authentischen Proben als 25a und 26a iden- 
tifizieren. Das Produktverhiiltnis betragt [2a]: [25a]: [26a] = 

10: 25: 65 ('H-NMR) bzw. 11 : 25: 64 (GC; 41-m-Glaskapillarsaule, 
Siliconol OV 101; 1. 25a, 2. 26a, 3. 2a). Das Produktgemisch wird 
gaschromatographisch getrennt (4 m, 15% Siliconol OV 17 auf 
Chromosorb P; 1. 25a, 2. 26a, 3. 2a). Die gctrcnnten Produkte 
werden anhand ihrer 'H-NMR-Spektren zusatzlich identifiziert 
(Tab. 5). 

Thermolyse uon 2b Die Losung von ca. 10 mg (0.07 mmol) 2b 
in 0.5 ml [D,]Benzol wird analog zu der von 2a 90 min bei 140°C 
thermolysiert. Die GC- und 'H-NMR-Analyse der Thermolysemi- 
schung zeigt ein Verhaltnis von [2b]:[25b + 25c]:[26b] zu 
42: 19:39 bzw. 39: 19:42 an. Das Gemisch wird gaschromatogra- 
phisch aufgetrennt und die Deuterium-Verteilung in 2b, (25b + 
25c) und 26b 'H- und *H-NMR-spektroskopisch ermittelt (Tab. 5). 
Im 'H-NMR-Spektrum von zuruckisoliertem 2a wird gegeniiber 
den in Tab. 4 aufgefiihrten Werten keine Anderung der Deuterium- 
Verteilung festgestellt. In einem 2. Versuch thermolysiert man eine 
NMR-Probe von 2b in C6H12 330 min bei 140°C und ermittelt 
gaschromatographisch das Verhaltnis [2b]: [25b + 25cl: [26b] zu 
1 : 33: 66 und 'H- und 2H-NMR-spektroskopisch die Deuterium- 
Verteilung direkt im Spektrum des Produktgemisches (Tab. 5). 

s-'  und k23..+25P = (5.45 0.06) x 10-5s-1. 

Tab. 5. Intensitatsverhaltnis der 'H- und *H-NMR-Signale von 25a, 
25b (400 MHz, CDCI3, bzw. 61.4 MHz, ChH12, CDC13 als Standard) 

und 26a, 26b (400 MHz, [D6]Aceton bzw. CD,OD) 

Protonen- 'H-NMR (6) *H-NMR (6) 
Art 25 a (25b + 25c) (25b + 2%) 

7-CH3 6.000 6.000"' 6.00Ob' (1.00) 
1-, 6-H 1.982 0.859 0.910 (5.18) l.OOb) (5.15) 
2-, 5-H 1.950 0.621 0.749 (6.09) 1.21 (6.09) 
3-, 4-H 1.972 0.781 0.941 (6.46) 1.03 (6.43) 

26a 26b 26b 

CH(CH3)l 6.00 6.00"' (1.21) 

4-H 0.95 0.130 (7.14) 
3-, 5-H 3.95 2.133 [;:::! 3.61 

CH(CH& 1.38") 0.123 (2.38) 1.00b' 

2-, 6-H 

a) Aus der Thermolyse bei 140"C, 90 min; Produkte gaschromato- 
graphisch getrennt. - bJ Aus der Thermolyse bei 140"C, 330 min; 
Thermolysemischung. - ') Das Signal fallt rnit dem von H 2 0  zu- 
sammen. 

Aus der in Tab. 5 angegebenen Deuterium-Verteilung la& sich 
das Verhaltnis der Regioisomeren 25c und 25 b berechnen: 
[25~]:[25b] = [1(1; 6-D) + 1(3-, 4-D) - 1(2-, 5-D)]/[21(2-, 
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5-D)] = 0.348 0.007. Die Deuterium-Verteilung in den Spektren 
von Cumol zeigt, daD bei der Thermolyse von 2b innerhdb der 
NMR-MeSgenauigkeit nur 26 b und nicht 2-(2,3,5,6-Tetradeuterio- 
pheny1)propan entsteht. 

Der kinetische Deuterium-lsotopeneffekt der N2-Eliminierung von 
2a und 2b: Aliquote Teile der genau eingewogenen Losung von 
5 mg 2a bzw. 2b (0.03 bzw. 0.03 mmol) und 5 p1 Indan als inncren 
Standard (St) in 0.5 ml Benzol werden unter den beschriebenen 
Vorsichtsmahahmen bei 140.0"C thermolysiert. Die in Tab. 6 auf- 
gefiihrten Produktverhaltnisse und Massenbilanzen wurden mit 
Hilfe der aus den GC-Flachenverhaltnissen der Nullproben be- 
stimmten GC-Faktoren A = (GiFs,/FiGst) x (Mst/Mi)  (G: Ein- 
waage; F: Peakflache; M: Molmasse) ermittelt: fzs = 1.098,ftb = 
1.104,fik = 0.998. 

Tab. 6. Zeitabhangigkeit des Produktverhaltnisses bei der Ther- 
molyse von 2a  und 2b bei 140.0"C 

Zsit Produktverhaltnis (%) Mnssenbilat17 

(%)a) '" CZal [ZSa] [26al [Zbl [ZSb + 25c] p6b] 

0 98.8 0.7 0.5 98.9 0.5 0.6 100 100 
1800 64.5 9.9 25.6 66.1 1.6 22.3 97 Y X  

3600 41.9 16.1 42.0 44.7 8.7 36.6 96 97 

5400 28.1 19.6 52.2 28.3 4.4 47.3 95 96 

Massenbilanz = 100 c(Fi,norm)r/(~Fi,norm)o. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  126949-89-1 / l b :  126949-95-9 / l c :  126949-99-3 / 2a: 126950- 
02-5 / 2 b :  126978-38-9 J 6 :  504-60-9 / 7: 52745-92-3 / 8a:  50983- 
21-6 / 8b: 33077-54-2 / 9: 50983-23-8 / 10a: 126949-84-6 / lob:  

CH20Ms, R' = (H): 126949-87-9 / 11 (R' = CH,OH, R5 = Me): 
126949-91-5 / 11 (R' = CH20Ms, R5 = Me): 126949-92-6 / 11 
(R1 = CD20H, RS = Me): 126949-97-1 / 11 (R' = CD20Ms, RS = 
Me): 126949-98-2 / l l a :  126949-85-7 / 11 a (dibromodihydro): 
126949-88-0 / 11 b: 126949-93-7 / 11 b (dibromodihydro): 126949- 
94-8 / l l c :  126949-96-0 / 12a: 2228-73-1 / 12b: 126950-10-5 / 12c: 
126950-00-3 / 13a: 2228-74-2 / 13c: 126950-01-4 / 14: 104309- 

126950-06-9 / 24: 78706-70-4 / 25a: 7557-11-1 / 25b: 126950-07-0 / 
2%: 126950-08-1 / 26b: 126950-09-2 / (Me2CH=Nj2:  2684-60-8 / 
HC=CH: 74-86-2 / D2: 7782-39-0 / Dewar-Benzol: 5649-95-6 / 
1,2-Dideuterio-3-cyclobuten-1,2-dicarbonsaureanhydrid: 126950- 

126949-90-4 11 R' - CHlOH, Rs = H): 126949-86-8 / 11 (R' = 

42-4 / 20: 33225-51-3 / 21: 126950-04-7 / 22: 126950-05-8 / 23: 

03-6 

la )  Ubersicht: F.-G. Klarner, Top. Stereochem. 15 (1984) 1. - 
Ib) R. B. Woodward, R. Hoffmann, Angew. Chem. 81 (1969) 797; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8 (1969) 781. 

21 2a) F.-G. Klarner, V. Glock, Angew. Chem. 96 (1984) 78; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 73; V. Glock, M. Wette, F.-G. 
Kliirner, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 1441. - 2b) F.-G. Klarner, 
V. Glock, H. Figge, Chem. Ber. 119 (1986) 794. 

31 R. Grewe, J. Hinrichs, Chem. Ber. 97 (1964) 443. 
41 4') Ubersicht: J. Sauer, Angew. Chem. 79 (1967) 76, Angew. Chem. 

Znt. Ed. End.  6 11967) 16. - 4b) S. Danishefskv. M. P. Prisbvlla. 
,I 

S. Hiner, J: Am.' Cheh. SOC. 100 (1978) 2918. 
5 ,  A. C. Day, M. C. Whiting, Org. Synth. 50 (1970) 3; S. D. Andrews, 

A. C. Day, P. Raymond, M. C. Whiting, Org. Synth. 50 (1970) 
17 
L f .  

6 ,  S. Cacchi, L. Cagliotti, Synthesis 1979,64; A. Bongini, G. Cainelli, 
M. Contento, F. Manescalchi, Synthesis 1980, 143. 

7, J. A. Berson, M. R. Willcott, 111, J. Am. Chem. SOC. 87 (1965) 
2751; 88 (1966) 2494. 

*) E. Pearson, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1975, 909. 
9J Ubersicht iiber photochemisch induzierte (3 + 2)-Cyclorever- 

sionen: G. Branchi, C. DeMicheli, R. Gandolfi, Angew. Chem. 91 
(1979) 781; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.  18 (1979) 721. 

lo) Fur die N,-Eliminierung einiger polycyclischer Azo-Verbindun- 
gen (Vorstufen fur Semibullvalen- und Dihydrosemibullvalen- 
Derivate) wurden ebenfalls konzertierte Prozesse postuliert, an 
denen 6 Elektronen (n2s + 0'8 + a2s) beteiligt sind: R. Askani, 
T. Hornykiewytsch, W. Schwertfeger, M. Jansen, Chem. Ber. 113 
(1980) 2154; R. Askani, T. Hornykiewytsch, K. M. Muller, Te- 
trahedron Lett. 24 (19831 5513: R. S. Sheridan. J.  Am. Chem. SOC. 
105 (1983) 5140; D. E.'Reedich, R. S. Sheridan, J. Am. Chem. 
SOC. 107 (1985) 3360; 110 (1988) 3697. 
Die Rechnuneen wurden mit einem von W. R. Roth zur Hand- 
habung konjlgierter Polyene erweiterten MM2-Kraftfeld durch- 
gefuhrt. N. L. Allinger, J. Am. Chem. SOC. 99 (1977) 8127. 

'*) G. Erker, Dissertation, Bochum 1973; M. J. Goldstein, R. S. 
Leight, M. S. Lipton, J.  Am. Chem. SOC. 98 (1976) 5717. 

1 3 )  E. E. van Tamelen, D. Carty, J.  Am. Chem. SOC. 93 (1971) 6102. 
14) S. Seltzer, J. Am. Chem. SOC. 83 (1961) 1861. 
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R. Srinivasan, Org. Photochem. Synth. 2 (1976) 36; H. D. Martin, 
B. Mayer, M. Putter, H. Hochstelte, Angew. Chem. 93 (1981) 695; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 677. 

1 6 )  R. W. Hoffmann, F. Frickel, Synthesis 1975, 444; W. Adam, F. 
Adamsky, F.-G. Klarner, E.-M. Peters, K. Peters, H. Rebollo, 
W. Riingeler, H. G. von Schnering, Chem. Ber. 116 (1983) 1848. 

17) Die Umlagerung 23 -+ 24 + 25a erfolgt analog zu der des 
Stammsystems: W. R. Roth, F.-G. Klarner, W. Grimme, H. G. 
Koser, R. Busch, B. Muskulus, R. Breuckmann, B. P. Scholz, H.- 
W. Lennartz, Chem. Ber. 116 (1983) 2717. 
R. J. Crawford, D. M. Cameron, Can. J. Chem. 45 (1967) 691; R. 
J. Crawford, B. H. Al-Sader, Can. J. Chem. 46 (1968) 3301; N. 
Olsen, J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 6838. 

") J. J. Gajewski, K. E. Gilbert, Serena Software, 1988. 
S .  W. Benson, Thermochemical Kinetics, 2. Aufl., J. Wiley & Sons, 
New York 1976. 

2') W. R. Roth, F.-G. Klarner, H.-W. Lennartz, Chem. Ber. 113 
(1980) 1818. 

22) J. B. Pedley, R. D. Naylor, S .  S .  Kirby, Thermochemical Data of 
Organic Compounds, 2. A d . ,  Chapman and Hall, London, New 
York 1986; W. R. Roth, M. Bohm, H.-W. Lennartz, E. Vogel, 
Anaew. Chem. 95 (1983) 1011: Anaew. Chem. Int. Ed. End. 22 
(19'83) 1007; Angew. Chem. Suppl. i983, 1379. 
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23) W. G. Woods, J.  Ova. Chem. 23 (1958) 110 K. H. KlumD. J. P. 
Chesick, J.  Am. C h e h  SOC. 85 (1963) 130; W. C. Herndon,' L. L. 
Lowry, J. Am. Chem. SOC. 86 (1964) 1922. 

24J Ausnahmen, bei denen auch in Losung oder in Matrix Folge- 
reaktionen durch chemische Aktivierung beobachtet werden, fin- 
det man bei der Ringoffnung des Bicyclo[2.1.0]pent-2-en- 
Systems24a) und der N Eliminierung einer Bicyclo[2.2.1]hepta- 
2,.5-dien-7-0n-Vorstufe"~~: 24aJ M C. Flowers, H. M. Frey, J.  Am. 
Chem. SOC. 94 (1972) 8636; E. Farneth, M. B. DArmore, J. I. 
Braumann, J.  Am. Chern. SOC. 98 (1976) 5546; G. D. Andrews, 
J. E. Baldwin, J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 4851, 4853; J. E. 
Baldwin, N. D. Ghatlia, J.  Am. Chern. SOC. 111 (1989) 3319. - 
24b) B. F. LeBlanc, R. S. Sheridan 110 (1988) 7250. Im Fall einer 
durch chemische Aktivierung verursachten 7,7-Dimethylcyclo- 
heptatrien t Cumol-Umlagerung hitte man auch die Umla- 
gerung von 25b und damit konkurrierend zur beobachteten D- 
Verschiebung zu 26b eine H-Verschiebung zu dem entsprechen- 
den, in der Seitenkette undeuterierten Cum01 erwartet. 

") J. E. McMurry, J. H. Husser, Org. Synth. 56 (1977) 65. 
26) J. E. Baldwin, M. S. Kaplan, J.  Am. Chem. SOC. 93 (1971) 3969; 

94 (1972) 1348. 
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