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von Hydroxyamiden fiihren, was die Folge einer solvolytischen Spaltung der aIIyIi- 
schen (C-0)-Bindung im N-protonierten Iminium-Lacton sein diirfte. 

Eine sorgfaltige gas-chromatographische Analyse des ausgehend von Cyclo- 
pentadien erhaltenen Lactons zeigte, dass in ihm nebst der Hauptkomponente IX [6] 
zu ca. 5% ein isomeres y-Lacton enthalten ist. Gas-chromatographische Trennung 
der beiden Isomeren und katalytische Hydrierung (5-proz. Pd/C) lieferte in beiden 
Fallen das gleiche gesattigte Lacton XI. Die NMR.- und 1R.-spektroskopischen Da- 
ten des Nebenproduktes stimmen mit jenen des cis-lactons X [7] le) uberein, womit 
zugleich Konstitution und Konfiguration der Reaktionsprodukte VIII, IX und XI  
gestiitzt sind. Das Mengenverhaltnis 20:1, in welchen die beiden Lactone IX und X 
gefunden werden, illustriert das Ausmass der Konkurrenz zwischen den zwei konsti- 
tutionsisomeren Reaktionswegen bei der Cycloaddition von N-Alkyl-N-vinyl-nitro- 
sonium-Ionen an Doppelbindungen konjugierter Diene. Das Beispiel lasst erwarten, 
dass konjugierte Diene generell als Olefine cycloaddieren und dass dabei der dem 
MarkowNikoff’schen Orientierungstyp entsprechende Reaktionsweg bevorzugt sein 
wird. 

k i r  danken der CIBA-GEIGY A G ,  Basel, sowie der Firmenich & Cie, Genf, fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 
Der eine von uns (U.M.K.) dankt fur ein Givaudan-Stipendium. 
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215. a-Chlor-nitrone 111: Ein Weg zur indirekten (( carboxolytischen n 
Spaltung von Olefin-Doppelbindungen 

Uber synthetische Methoden, 7. (vorlaufige) Mitteilung l) 

von P. Gygax, T. K. Das Gupta und A. Eschenmoser 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschulc, Zurich 

(26. VI. 72) 

Summar$). The enaminoid derivatives formed by deprotonation of thc olefin-a-chloro-nitrone 
cycloadducts (see preceding communications) undergo a beautifully clean cyclorevcrsion at 
ambient or slightly elevated temperatures. The sequence (2 + 4)-cycloaddition + deprotonation + 
(2’+ 4‘)-cycloreversion constitutes a potentially useful method for the oxidative cleavage of 

l) 6. Mitteilung: s. [I]. 
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olefinic double hortds with concoinitant extension of the carbon chain a t  olie of the double bond 
termini (Indirect acarboxolvtic)) cleavage of doublc bonds, srr schcmrs 1 and 3 ) .  

Die in der ersten Mitteilung dieser Reihe [2] aufgeworfene Frage nach sogenannten 
indirekten cccarboxolytischen B Spaltungen von Olefindoppelbindungen im Sinne des 
Schemas 1 fuhrt unmittelbar zu zwei Teilproblemen. Erstens, Cycloadditionen sind 
zu finden, diemit beliebigen isolierten Olefindoppelbindungen ablaufen und zudem an 
einem Doppelbiodungsende eine Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindung und am andern 
rine Kohlenstoff-Sauerstoff Bindung knupferi (vgl. A in Schema 1). Zweitens, die 
Konstitution der Cycloaddukte sol1 die Voraussetzungen fur eine anschliessende 
Fragmentierung in sich tragen, welche die Spaltung der ursprunglich olefinischen 
(C,C)-Bindung herbeizufuhren vermag (vgl. B in Schema 1). Kriterien, die zur Auf- 
findung von Losungen des erstcn Teilproblems nutzlich sein konnen, liaben wir ein- 
leitend in der ersten Mitteilung uber dhlor-ni t rone [Z] kurz behandelt. Die Auf- 
stockung dieser Problematik durch die strukturellen Erfordernisse einer anzuschlies- 
senden Fragmentierung verleiht Versuchen, Losungsmoglichkeiten zu entwerfen, 
eine pikante Note. 

Es ware wohl verfehlt zu glauben, niogliche Losungen des Fragmentierungs- 
problems B konnten a priori  in die Reaktionsschemata einiger weniger Grund- 
prozesse eingeordnet werden. Dennoch erscheint es nutzlich, solche Losungen vor 
alleni in folgenden drei Richtungen zu erwarten (vgl. Schema 2) z, : Bindungsisomere 
(2-+ 4)-Cycloreversion (vgl. b) , bindungsisomere (2+3)-Cycloreversion (c) und hetero- 
lptische Fragmentierung (d). Entscheidende Voraussetzung in den zwei ersten Fallen 
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ist die Umwandelbarkeit der primaren Olefin-Cycloaddukte a in bindungsisomere 
Formal-Cycloaddukte des Typs b und c;  diese sollen zudem der Bedingung geniigen, 
dass sie gegenuber den entsprechenden Cycloreversionsprodukten thermodynamisch 

2)  .\uf die nur 1 n Spezialfallcn prlpai-ativ zugiingliche Xtjglichkeit einer direkten ({carboxo- 
lytischen H Olefinspaltung (lurch photochemisch induzicrte Olefin-Carbonyl-(Z + Z)-Cycloaddi- 
tion, gefolgt von bindungsisomerer (2 '+  Z')-C\clorc\-crsioiI, ist bcrcits in 121 (vgl. dort .In- 
inerlcung 3 )  liingcwiesen wordrn. 
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instabil sind. Der Weg via heterolytische Fragmentierung setzt im wesentlichen die 
Verfugbarkeit einer genugend reaktiven elektrophilen Abgangsgruppe im Sinne des 
Formelbildes d voraus ; strukturell kann dieser Weg den Cycloreversionen insofern 
eng verwandt sein, als er eine iiber Stufen laufende Variante der letzteren darstellen 
kann. 

Die thermische Reversibilitat der (2+4)- und (2+3)-Cycloadditionen ist wohl- 
bekannt [3 ] ,  und insbesondere haben (2+4)-Cycloreversionen schon langst ihreii 
festen Platz in der praparativen Methodik. Dem jungeren Alter unserer Kenntnisse 
iiber (2+3)-Cycloadditionen gemass sind entsprechende Reversionen j 41 bisher 
praparativ weniger zum Zuge gekommen; dies durfte sich allerdings in iiaher Zukunft 
Bndern3). In diesem Zusammenhang ist auch an die (2+3)-Cycloaddition --f (2+3)- 
Cycloreversions-H ypot hese [6] der Doppelbindungsozonolyse zu erinnern 4) .  

Die oben angedeutete Forderung nach thermodynamischer Instabilitat der Ke- 
versionsedukte b und c gegeniiber ihren Reversionsprodukten tont glucklicherweise 
anspruchsvoller als sie tatsachlich ist. Die den Formal-Cycloaddukten b und c ent- 
sprechenden Cycloreversionsprodukte enthalten eine Carbonyldoppelbindung als 
formale Dienophil- bzw. Dipolarophil-Komponente. Die mittlere Bindungsenergie von 
Carbonylbindungen liegt iiber 20 kcal/Mol hoher als jene von Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff Doppelbindungen, wahrend die entsprechenden mittleren Einfachbindungs- 
energien praktisch gleich sind. Grundsatzlich mussen demnach Cycloadditions- 
Cycloreversions-Gleichgewichte in Richtung auf die Reversion tendieren, wenn man 
es init einer Carbonylbindung statt einer olefinischen Doppelbindung als Dienophil 
bzw. 1,3-Dipolarophil zu tun hat. 

Die aus der Ag+-induzierten Umsetzung von a-Chlor-aldonitronen und Olefinen 
zuganglichen Cycloaddukte erfullen in hervorragender Weise die strukturellen Vor- 
aussetzungen fur einen Fragmentierungsprozess, der die Spaltung der ursprunglichen 
olefinischen Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindung herbeifuhrt. Schema 3 resumiert die 
Strukturanderung, die via solche Cycloaddukte erreicht werden kann ; es ist dies eine 

3, 

4, 

Vgl. einige neuere, praparativ intercssante Falle in [ 5 ] .  
Vgl. die Bemerkungen in Anmerkung 5 von [el. 
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Schema 3 

- 
I 

I h  

/c\ - 1  / C \& C \o 

I OL -Chlor-nitron 

AgBF4 (vgl. [ 2 1  ) H3 O+ 

e f 9 

oxydative Spaltung der Olefindoppelbindung unter Einfuhrung eines Carbonyl- 
sauerstoffatoms an einem und eines ,!l-E’ormylalkyliden-Restes am andern .+ 
Kohlenstoffatom der Doppelbindung (vgl. Strukturtyp h). Durch Deprotonierung 
der cyclischen Iminium-Ionen e mit Basen entstehen vorerst die labilcn cyclischen 

SLhrmu 1 

Ta--tl 

ft’ 

K,CO, in CH,Cl, 

O”/ca. 3 Std. 
+ 

+ 
CHO in CHC1,-Benzol 

0’ - RT. 
I 
R3 

1Va-tl 

I 
R3 

I11 a-d 

5 )  Ihrchfluss durch Silicagelsaure (ca. 100-fache Mengc SO, ,  Merck, U,05-0,2 mm, vorgangig 
wahrend 2 Std. rnit 10-lSoa \Vasser gcschiittelt) innert ca. 20 Min. fiir 1 mMol Aldimin. 
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Tabelle 1. Ergebnzsse der Umsetzung der Iminium-tetvufihenylborate I zu den Aldiminen I I I  u n d  
a,,?-ungesattigten Aldehyden I V 

Ausbeutcn (%) 6) 

R1 RZ R3 I +  I11 I11 + IV 

a 
b 

d 
C 

CH3 H H 78 61 
H H CH3 92-97 76 
CH3 CH3 H 91 78 8) 
CH3 CH3 CH, 95 7) 94 9) 

Enaminderivate f. Diese zerfallen in der Regel bereits bei Raumtemperatur in einer 
bezuglich der ursprunglichen (2+4)-Cycloaddition bindungsisorrceren (2'+4'-Cyclo- 
reversion zu cn,/?-ungesattigten Aldiminen des Typs g, welche anschliessend durch 
milde saurekatalysierte Hydrolyse die Endprodukte h ergeben. Die Reaktionsfolge 
Deprotonierung -+(2'+4')-Cycloreversion verlauft in mehreren der gepruften Bei- 
spiele praktisch quantitativ. Schema 4 und Tab. 1 orientieren uber die bisher bei- 
gebrachten experimentellen Befunde. 

Fur die bisherigen Fragmentierungsversuche sind die in der ersten Mitteilung 
dieser Reihe [ Z ]  beschriebenen, kristallisierten Iminium-tetraphenylborate I a-d ein- 
gesetzt wordenlo). Ihre Deprotonierung zu I1 a-d erfolgt am saubersten in hetero- 
geiier Phase mit festem Kaliumcarbonat und Losungsmitteln wie Methylenchlorid 
bei 0" unter Stickstoff. Nach Abtrennung der Base bei O o l l )  lasst sich vollstandige 
(2'+4')-Cycloreversion durch ca. 2-stundiges Erwarmen der Enaminlosungen auf 
ca. 40" erreichen. Eine Reindarstellung der Enaminderivate I Ia ,  b wurde nicht ver- 
sucht, da die Fragmentierung in diesen Derivaten bereits unterhalb Raumtemperatur 
(RT.) einsetzt. Hingegen konnten die Enaminderivate I1 c und I1 d spektroskopisch 
ohne weiteres charakterisiert werden, da deren Stabilitat - offenbar als Folge der 
beideh angularen Methylgruppen (vgl. Diskussion weiter unten) - etwas hoher ist ; 
ihre Fragmentierung erfolgt jedoch glatt, z.B. innert zwei Std. in siedendem Benzol. 

Die Hydrolyse der Aldimine zu den entsprechenden a,b-ungesattigten Aldehyden 
IVa-d ist - offenbar als Folge ihrer Bifunktionalitat - eine praparativ heikle Opera- 
tion. Am erfolgreichsten erwies sich die ((hydrolysierende Chromatographie M an einer 
mit wasserhaltigcm Silicagel beschickten Saule 5). Tab. 2 enthalt die spektroskopi- 
schen Daten, die fur die Konstitutionszuordnung der dargestellten Verbindungen 
relevant sind. 

Das in rohem Zustand charakterisierte Trimethyl-enamin-Derivat I1 d erwies sich 
NMR.-spektroskopisch als stereoisomerenfrei ; dies zeigt, dass die entsprechende 
Cycloaddition an das 1,2-Dimethyl-1-cyclohexen bezuglich der Ringverknupfung 

6 )  Ausbeuten an analysenreinem Material. 
7 )  cis-trans Diastereomerengemisch. 
8 )  

9) 

lo) 

cis-trans Diastereomerengemisch, Verhaltnis ca. 1 :1 (NMR.) [7 c]. 
cis-trans-Verhaltnis ca. 2: l  (NMR.) [7c]. 
Uiese kristallincn Sake wurden via Decyanidicrung der entsprechcnden Cyanaddukte bcrcitel 
[2]. Die direkte Isolicrung dieser Sake aus der Ag+-induzierten a-Chlornitron-Olefin Urn- 
setzung muss erst noch cxperimentell optimiert werden. 
Dic moglichst vollstandige Abtrennung der Base vor Einsetzen der Fragmentierung ist wicb- 
tig, da die ungesattigten 8-0x0-aldimin-Derivate I11 gegeniiber Basen labil sind. 

11) 

139 
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sterisch einheitlich verlauft (vgl. 1121). Sterisch einheitlich sind auch die als destillier- 
bare Flussigkciten isolierten Aldimine I11 a und I11 b sowie die entsprechenden 
Aldehyde IVa und IVb; nach den NMR.-Daten der beiden Aldehyde besitzen die 
Substituenten an der Doppelbindung tram-Konfiguration 13) .  Hingegen isoliert man 
als Produkte der Fragmentierung der (sterisch einhcitlicl~en'~)) Enarninderivate I1 a 
und I1 b die Gernische der beiden moglichen Diastereoineren. Dies ist auf Grund der 
irn Schema 5 illustrierten Argumente verstdndlicli15). 

Tabelle 2. .Iizalytzsche uvzd spektvoskopzsche Daten der l i eak t io~zsp i~od~ ik t e  I I ,  111 uvad I V l 2 )  

I I C  
(Rohprodukt) 

I l d  
(Rohprodu kt)  

IIIa 

'lorr 
Sdp. ca. 100~/0,0l  

l IIb 
Sdp. ca. 110"/0,0l 
Torr 

0,85--2,25 (m, 24H, 1645nL 
uberlagcrt von 2 schar- (C-C) 
fen CH,-s bci 0,96 und 
1,15 ppm), 2,7-3,l (wi, 
I l l ) ,  4,44 ( d ,  J = 8,1H), 
5.96 (d ,  J = 8,1H) 

0,5-2,2 (wz, 27H, iibcr- 1662?~~  
lagcrt von 2 scharfen (C-C) 
CI-I,-s bei 0.98 und 1 , l G  
ppni, sowic von einein 
C1-1,-d ( J  - 1,5) bei 
1,59 pprn), 2,65-3,O (Y., 

IH) ,  5,75 (q ,  J -1 ,5 ,  1H) 

1,04-2,0 ( I Y Z ,  14€1), 1710s, 
2,l.- 2,6 (n2, 7 H ,  iibei-. 
lagert von CH,-s bei 1620" 
2.18 ppm), 2,7-3,2 (wz, 
1H), 5,9.5-6,38 ($97, 2 H ) ,  

1653711, 

7,80-7,92 ( 9 7 2 ,  1H) 

1,1-2,0 ( m ,  1711, iiber- 2720w, 
lagert von CH,-s bei 17258, 
1,88 ppni), 2,10-2,.S8 1645m, 
(nr, 4H),  2,80-3,20 (m, 1625s 
l H ) ,  5,80 ( t ,  J = 7, lF I ) ,  
7.82 (s, l H ) ,  9,74 
( t ,  .r = 2,  1 ~ )  

234(4400) 250(15), 249(;21+) (15), 
178(100), usw. 
(37') 

237(5700) 264(19), 263(M+) (24), 
181(52), 180(100), usn.. 
(38') 

225 (27000) 235(M+) (13). usu 
angcsiuert. 56(100) 
252 (25000) (200') 

230 (26000), 235(M+) (18), 234 (43), 
angcsauei-t usw , 150(100) 
260 (26000) (200') 

Fur allc \'crbindung.cn init Ausnaliine von 1 I c und  I1 d sind korrelcte Verbrcnnungsmerte 
erlialten worllcn. 
Zuordnung dcr truns-IConfiguration : bci IT: a nuf Grund cler NlLIR.-Kopplungskonstante der 
Viny1protone:n [7aj, bci 1 V b  aui  Grund der chemischen 1-crschicbung des Aldchydprotons 
(9,37 ppm) [7 bj. 
Dic cntsprcchenden Iminium-Salze I a u n d  11) sind nach Aussagc ihrer NMR.-Spelitren [21 
stcrisch einheitlich. 
Wir habcn allerdings die RlBglichlicit, dass die Reaktionsproduktc I11 a-d und IVa-d sich 
unter den Rcaktions- odcr Isolicrungs-Bedingungen ltonfigurativ isomerisicrcn konnten, bis- 
her experimentell nicht ausgeschlossen. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

NMR. IR. UV. MS. 
8 ppm in CDCI, cm-l in nm ( E )  in elm (yo) 

CHCI, C,H,OH 

1 ~ ~ 1 3 )  

Sdp. ca. 8O0/O,0l 1,34-1,86 (m, 4H), 2,17 274Om, 225 (16000) 154(M+) (5), 111(18), 
Torr (s, 3H), 2,24-2,60 (m, 17108, 97(46), 96(75), 95(44), 

4H),  6,10 (dd, Jviny1 = 16908, 94(21), usw., 43(100) 
15,5, J~ormyl=7,lH), 1635' (200") 
6,82 (dt,  ]vinyl ~ 1 5 ~ 5 ,  

Sdp. ;a. 8O0/O,0l 1,24-2,0 (nz, 7H, uber- 2725m, 228 (14000) 154(M+) (4), 125(88), 
Torr lagert von CH,-d, J-l), 17258, 111(20), 110(100), usw. 

2,22-2,67 (w, 4H), 6,47 16858, (200") 

.It = 7, Jq - 1, 1H), 

9,47 ( t ,  J = 2, 1H) 

(quadruplettiertes t ,  1645m 

9,37 (s, 1H), 

Schema 5 

k 
(trans) 

Unter der Annahme, dass es sich bei der Fragmentierung der Enamin-Derivate 
des Typs IIa-d urn echte (n 4, + z 2,)-Cycloreversionen [S] handelt, stehen dem 
Ubergangszustand des Zerfallsprozesses die zwei den Edukt-Formelbildern i und 1 
(Schema 5) entsprechenden Konformationstypen zur Verfugung. Tragt der zum 
Stickstoff para-standige Kohlenstoff nur einen Substituenten (wie in I I I a  und I11 b), 
dann ist aus sterischen Grunden der Konformationstyp i (aquatoriale Lage von R) 
klar bevorzugt und die Cycloreversion fuhrt mit entsprechendem Vorzug zum tram- 
Aldimin k. Tragt der besagte Kohlenstoff jedoch zwei Substituenten (wie in I I Ic  und 
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111 d), so fallt dieser grobe Sclektivitatsfaktor dahin und die Bildung eines Gemisches 
diastereornerer Aldimine entspriclit der Erwartung. Subtilere Faktoren, wie sterische 
Anspruche dcs annelierten Ringes, mogen dann zum Zuge kommen. 

Der deutlich grossere Widerstand der angular dimethylierten Enaminderivate 
I I I c  und I I I d  gegenuber der Cycloreversion muss seine Ursache in den sterischen 
Anspruclien des. Zerfalls-Ebergangszustands besitzen, da auf Grund der Edukt/ 
Produkt-Thermodynaniil< - wenn schon ein untcr schiedliches - dann ein gegenteiliges 
Verhalten zu erwarten gewesen ware. Der Stabilitatsunterschied ist im Hinblick auf 
zusatzliche praparative Moglichkeiten zu anderweitiger Veranderung der Enamin- 
Zwisc1ienproduk.te willkommen ; seine Deutung ist indessen naturgemass eine delikate 
Angelegenheit 16). 

Schema 6 

I 
Z m R E  1 8 )  

512 kcal/Mol 545 kcal/Mol 

I>er extrein saubere uiid bei niedrigen Reaktionstcmperaturen erfolgende Zerfall 
des Strukturtyps der l-Oxa-2-aza-3-cyclohexene ist ein praparativ und kinetisch 
bemerkcnswerter Befund17). Vom tliermodynainischen Standpunkt aus ist diese Ver- 
haltensweise jedocli keinesfalls iiherraschend. Die Summe der mittleren Bindungs- 
energien fur die Zerfallsprodukte ist um rund 30 kcal/Mol hoher als fur das Edukt- 
systemls) (vgl. Schema 6). Bei einer derart krassen Rilanz ist die iiblicherweise ge- 
botene Zuriicklialtung 19) im Gebraucli dcr Differenzen von Bindungsenergiesummen 
hinfallig, und es war deshalb vorauszusehen, dass die Cycloreversion des I-Oxa-2-am- 
3-cyclohexen-S’ystems im Gegensatz zum voll carbocyclischen Analogon ein exo- 
thermer Prozevs sein wurde. 

Es ist nicht iunintcressant, den Griiiidcn hicfur etwas nahcr nachzugchcn. Die Hauptverant- 
wortung fur die obige Rilanz dcr Rindungscncrgicsuninien tragt eincrscits die sschwache I) (N-0)- 

IG) Vcrfolgt mart anMolclcclrnodelleti tlic fur  eine stcrcoelcktroniscli oplirnale (a+ n)-Urnwandlung 
notwendig scheinendc Rcoricnticrung der Substitucnten im Bereich der zerfallcnden iC, C)-n- 
Bindung, so gewinnt man dcn Eindruck, dass cine snfanglichc Annahcrung (Eklipsierung) der 
beiden angularen Mcthplgruppa a u f  dein Wcgc Zuni ifbcrgangszustand dcr Grund Iiir die 
hohcre Stabilitat clicser Enarninderivate sein diirftc. 
M .  Pefi,ziZkn hat in unscrcm 1,aborstoriuni kiirzlich gefunden, dass die U n x t z u n g  des Inii- 
niuin-Sakes I (R1 = It2 = R3 = H) L2] mit N, N-Dimcthylhydrazin in .$tlianol in C;cgenwart 
\’on I<aliumacctat bci ca. 80” pralrtisch quantitaliv das Rishydrazon dcs aliphatischen Dialde- 

Die Werte fur dic mittlcren Rindungscnthalpicn sind dcn Tabcllen von J .  P .  JeSson  & E .  L .  
Muttevties aChcmist’s Guide, Basic Chemical and Physical Data)) (Marcel Ilckker Inc., N.T. 
1969) entnomnicn. 
Die 1iiittlcrc.n Bindungsciicrgicwerte dcr hicr vcrwcntletcn Art sind z. B. niclit diffcrenziert 
bezuglich tlcr Hybridisierungszustande der Bindungszcntren (vgl. z .  H. [9]) ; ferner ignoriert 
illre Suininatioii dic (win)- bzw. (n/n)-I<onjugation im Edukt- bzw. Produkt-System. 

17) 

hpds IV (R1 = K’ = K3 = H) 1’ icfert. 
I R )  

le) 
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Einfachbindnng im Edukt,  und anderscits die Carbonyldopp~lbindung im Cycloreversionsprodukt, 
fur welche bckanntlich ~ und wie cingangs schon erwahnt - einc gegenuber der Olcfindoppelbin- 
dung vie1 hohere mittlcre Bindungsenergic charakteristisch ist. Die Ursache fur die bctrachtliche 
Abweichung der mittlercn (N-0)- bzw. (C-0)-Bindungsenergien von der (C-C)- bzw. (C=C)- 
Norm betrifft in beiden  Fullen nicht nur die (entsprechcnd dcr klassischen Strukturformel) binden- 
den  Elektronenpaare, sondcrn ebenso die (entsprechcnd der klassischcn Strukturformcl) formal 
wicht-bindenden Elektroncnpaare 20). Fur Bindungsanderungcn in Systemen mit Hetcroatomen 
vermischt die Definition der sogenannten (( mittleren Bindungsenergiewerte P Energieanderungen 
der bindenclen Elektronenpaare mit dnderungen der Energic der formal nicht-bindenden (((ein- 
samcn 1)) Elcktronenpaare. Die letztgenanntcn Encrgieanderungen konnen dann bedeutsam sein, 
wenn die Bindungsanderungcn mit eincr Rehybridisierung der Heteroatom-Orbitale einhergehen. 
So kann ein (bctrachtlichcr ? ) Anteil des Energicanderungs- Unterschieds zwischen den beiden 
ubergangen (C-C,) --f (C=Cj und (C-0)  + (C=O) so weit durch diepeinsamcnn Sauerstoffelektro- 
rienpaare bcdingt sein, als deren (sp3 + spz 21))-Demotionscnergie grosser ist als die durch die 
( sp3  --f sp2)-Rchybridisierung bedingte dnderung der cr-Hindungsenergie zweier entsprechender 
Substituenten am Kohlenstoff (z.B. H-Csp3-H --f H-CSpz-H). In anderen Wortcn: der fur dic 
gesamte Chemie dcr Carbonylverbindungen so bcdeutsamc Ubcrschuss der Carbonyldoppelbin- 
dung an sogenannter amittlcrerr Bindungsenergic ist - in des Sprachc dcs klassischen Bindungs- 
modells ausgedruckt - viellcicht nicht so sehr einc Angelegenhcit der Bindung, als eine solche der 
aeinsamen 1) Elektronenpaare"). 

Was die Schwache dcr (N-0)-Einfachbindung anbetrifft, so besteht bekanntlich die Auf- 
fassung [lo], dass dcr Unterschuss an mittlerer Bindungscncrgie bci Heteroatom-Heteroatom-o- 
Bindungen zum Tcil dic Folgc der Repulsion zwischcn benachbdrtcn Elektronenpaaren ist (kon- 
jugative Destabilisicrung [ l l j  durch antibindende 2-Zcntren-4-Elektronen-n-Wechsclwirkung). 
Rei der Cycloreversion dcs l-Oxa-2-aza-3-cycloliexen-Systems ist dcr Energiefall der drci aein- 
sameno Heteroatom-Elclitroncnpaarc besonders eindriicklich : ihre Durchschnittsenergie, die in- 
folge konjugativcr Dcstabilisierung hoher liegen durfte als die den Heteroatomen entsprechendc 
sp"Encrgic, sackt auf den sp2-Durchschnitt ab.  Man ist uersucht,  diese Cycloreversion aEs e k e  
dztrch (( eknsame )) Elektronenpaare getriebemz Reak t ion  zu bezeic/kne%. 

Diese iiberaus leicht erfolgende Fragmentierung niacht die cc -Chlornitron-Olefin 
Umsetzung zu einem praparativ attraktiven Weg zum Aufbau von Kohlenstoff- 
geriisten aus Olefinen. Es scheint lohnend, die Natur und den Anwendungsbereich 
dieser Cycloaddition weiter zu untersuchen und die Methodik ihrer Durchfuhrung zu 
optimieren. or-Chlor-nitrone scheinen ohnehin potentiell interessante Reagenzien zu 
sein ; die aus ihnen sich ableitenden N-Alkyl-N-vinyl-nitrosonium-Ionen sind carbo- 
cationoide Systeme, die mit einer grossen Zahl von Nucleophilen reagieren diirften. 
Ein Beispiel hiefur ist die in der letzten Phase der Arbeiten uber die Synthese der 
Cobyrsaure entwickelte Methode der in Gegenwart von Estergruppen spezifischen 
Spaltung von Carboxamidgruppen zu entsprechenden Carbonsauregruppen 23). 
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216. The Reaction of Bicyclo [3.2.1] octenyl Halides 
with Metal Hydrides 
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Sztnznlnavy. - Reduction of 2-phenyl- and 2-methyl-exo-3,4-dichlorobicyclo[3.2.l]oct-2-cnes 
with lithium alurninium hydride (LAH) or tributyltin hydride (TBTH) gave endo-Z-phenyl-3- 
chlorobicyclo[3.2. L]oct-3-ene, 2-phen~~l-3-chlorobicpclo[3.2.l]oct-2-ene and their methyl analogues. 
The action of both reagents on 2-phcnyl-exo-3,4-dibromobicyclo[3.2.l]oct-Z-ene similarly resulted 
in reductive rnonodebromination to  give normal and allylically rearranged products. Additionally, 
further reduction occurred to  give endo-2-phenylbicyclo[3.2.l]oct-3-ene and 2-phenylbicyclo[3,2.1]- 
oct-2-ene. In  all cases, LAH gave mainly the allylic rcarrangemcnt product whereas TBTH gave 
mostly unrearranged product. The reason for these differences could have been due either to the 
intervention of allylic radicals in the TBTH reduction or to differences in nucleophilicity. The 
results also show that LAH is equally efficaceous as TBTH in the reduction of these allylic halidcs 
and equally selective in the reduction of the vinyl bromides. The stereochemistry of the allylic 
rearrangement was shown t o  be synfacial in that  hydride replaced halidc on the same face of the 
molecule. 

Introduction. - Bimolecular nucleophilic displacements on allylic halides have 
attracted continuing attention especially so in view of the problem of interpretation 
posed by the multiplicity of processes which may take place [l]. One of these pro- 
cesses which has been particularly difficult to unambiguously demonstrate is the 
SNZ' mechanism [Z]. Examples are sparse and in each case there are points of con- 
tention or simply ambiguities [3]. In order to simplify the task of elucidating the 
stereochemistry of this mechanism we chose to study the reductive dehalogenation 
of bicyclo[3 2.11 octenyl halides with met a1 hydrides. 




