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182.2- und 6-Methyl-8-oxa-bicyclo[5.1 .O]octa-2,4-dien. 
Uber den Verlauf de r Ringoffnung bei der Thermolyse in der Gasphase 

von Peter Schiess und Peter Fiinfschilling 

Institiit iut O~ganisclir ( hcrnic dcr ['ni\rrsitat, St - Johann5 Rinq I(J, ( H-40.50 Ihic i  

(8 111 76) 

2- and 6-Methyl-8-o~:abicyclo[5.1.O]octa-2,4-diene. Ring cleavage reaction upon 
flash pyrolysis. - Sz~iiiiiza y. G-Mctliyl-8-oxa-bicyclo[S.1.0]-octa-2,4-tlicnc (1  a) has bccn sub- 
jcctctl to flash pyrolysis with thc aim to elucidate the coursc of i t s  thcrnial ring cleavage reac- 
tion. .\t 100" equilibrium between 1 a (6[>()) aiitl its Z-nicthylist,nit,r 1 b (04%) is reached througli 
a rcninrkably facile [l, 51-11> tlrogrn shift. Above 200" iiiethyl-l~ic~clo[3.L.O !liept-L-ene-7-oiies (3), 
[lihydrotolunldeh~des 5 and li and their aromatization products 7 arc isolated. 1 t is concluded tha t  
these products arise froin 2 - ,  3 -  and 7-1iictliyl-hcpta-Z,4,6-tric1ial 2 a, 2 b m t l  2f which arc  
louinctl from 1 ajlb lip patlh C ant1 11 in Scheme 2 involving it formal [ 2  i~(iI-c!.cloreversion rcac- 
lion of lajl b and of its \-alencc isomer, 1,2-homooxepiiic 11. Two altci-natc pathways, -1 and 
I ; ,  in\-olving cleavage o f  thc. (', C bond common to 1)oth rings in 1 conc~riiiitant or followed b>- 
li!~tlrr)~cii shifts i m '  not opcmtivc. 

Einleitung. - I(urz1i:h habcn wir gezeigt, dass 8-Oxa-bii 5 t 101 5 1 0 Iocta-2,khen 
(1, I< = H) beim Er1iitzi.n in Losung oder in der Gasplia5e eine King5paltung zum 
Hepta-2,4,6-trienal (2, X = H) erleidet, welcliei uber cine nur indirekt nachweisbare 
Ketenzn isclienstufe rnit Ricyclor3.2.01hept-2-en-7-on (3, I< = H) im Gleichgewicht 
steht, und bei holierer Tl:mperatur vom Aldehyd 4 (I< = H) 'I( 11 ableitende, stabile 
Produkte bildet (Schema I )  [l . 

Schema I 

9 
4 

R 

w3 

R OCHO 5 

bCHO 7 
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In  seiner Reaktionsweise gleicht das gesparinte Riiigsystem 1 deli homomorphen 
Verbindungen 1,2!-Hornotrop~4den 14 [2] und Tropylido[l,2-b]aziridine 15 [3], denn 
auch fur diese fuhrt der Weg zu thermostabilen Produkten uber die Zwischenstufe 
eines acyclisclien, dem Trienal 2 entsprechenden Octa-l,3,5,7-tetraens [Z] [4]. 

Fur die Ringoffnung von 1 zu 2 lassen sic11 die vier in Schenza 2 aufgefuhrten 
Reaktionswege A-D formulieren. 

Schema 2 

A 0 8 - 0 9  1 2a12e 

/ 

9 

11 13 

Weg A. Eine Sequenz zweier H-Verschiebungen konnte uber 8 zum Oxocin 9, 
als Vorlaufer von 2 fiihrenl). Homo-[l,5]-H-Verschiebungen, wie sie hierbei auf- 
treten mussten, werden bei bicyclischen Vinylcyclopropanen [6] und Vinylepoxiden 
171 haufig beobachtet. Weg B. Spaltuiig der bicyclischen C,C-Bindung, gefolgt von 
einer [1,4]-H-Verschiebung, konnte uber das gleiche Oxocin 9 Heptatrienal2 ergeben. 
Die hierbei zu formulierende, disrotiereiide Kingoffnung von 1 zum Zwitterion oder 
Biradikal 10 entsprache allerdings einer symmetrieverbotenen Iieaktion2). Weg C. 
Heptatrienal konnte entweder direkt oder uber das Zwitterion bzw. Biradikal 12 
unter [6 + 2]-Cycloreversion aus 1 entstehen. W e g  D. Schliesslich konnte sich 1 
zunachst zu Homooxepin 11 isomerisieren und anscliliessend unter r6 + 21-Cyclo- 
reversion in 2 umwaiideln. 

Bei der Tliermolyse von 1 (R = H) konnte zwar 11, das Produkt einer Butadienyl/ 
Oxiran-Umlagerung von 1, nicht nacligewiesen werden [l]. Eine analoge Isomerisie- 
rung erfolgt jedoch im Tropylido, 1,2-bjaziridin 15 bercits bei 25" r3] und ist kiirzlicli 
auch im 1,Z-Homotropyliden 11 bei 150" beobachtet worden [lo]. 

1 x = o  1 1  

14 x = CH, 14 
15 X = NCOOMe 16 

Eine entsprechende Reaktionsscquenz ist fur die Bildung von Octa-l,3,5,7-tetraen aus 
1,Z-Homotropyliden 14 angenommen worden [5]. 
Eine disrotierende Ringoffnung zu einem cyclischen Zwittcrion mit nachfolgcnder 1,4-H- 
Vcrschiebung ist bei der thermischen Isomcrisierung von 2,3-Momopyrol [S] bzw. 2,3-Homo- 
furan 191 am Reaktionslauf bcteiligt. 
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Die vier Keaktionswege iZ bis I) und nieclianistische Abarten derselben unterschei- 
den sicli untereinander ldariii, dass das Kohlenstoffskelett des Siebenringes von 1 in 
untcrscliiedliclier Weisc in die C,,C-I<ette des Heptatrieiinls 2 iibergeht. Durch 
Ifarkierniig geeigneter C -Rtonie sollte eine Eritscheidiirig zwisclieii den vier Moglicli- 
keitcn A bis I> getroffen iverdeii kijnnen. Die Therniolyse vori (i-Methy1-8-oxa-bicyclo- 
!S.l.O]octa-2,4-dieri ( la] ,  iiber welclre in dieser Mitteilung bericlitet wird, wurde 
untcrnoiiimen in der Erwartung, aus der Stellung der Metliylgruppe in den ent- 
stellenden Produkten eine Aussage iiber den Verlauf der T<ingspaltung von la  und 
drrniit einen Hinweis auF diejenige von 1 zu erlialten. 

O-Methyl-8-oxa-bic:yclo[5.1.0]octa-2,4-dien (la), Stereochemie und [l ,  5J-H- 
Verschiebung. -- Oxy lation von 7 - M e t ~ ~ ~ 7 l t r o p y l ~ d ~ ~ i  init Peressigsaure in Gegen- 
wart \.on Natriumcarhonat nacti Korach r11.1 fiilirt zu eineni eiiizigen Monoepnxid, 
den1 aufgrund der spektralen Eigenscliaften die unsymnietrisclie Struktur la zu- 
komnit (s. exper. Teil). Die Konfiguration dieser Verbindung crgibt sicli aus dem 
XMR-Spektruni iiacl-i Zugabe von Eu(fod)3 : Das Signal fiir das H--C.(6) neben der 
Metliylgruppe wird durcli das Keagens etwa gleicli stark vei ioben (Ad = 9,4 ppm) 
wie dasjeriige fiir die beiden Oxiranprotonen an C(1) iind C ( 7 )  ( A S  = 10,4 ppm), 
wlilirentl die Verscliiebnng fur die olefinisclien Protonen :in C(2),  C(3) und C(5) 
gcriiiger (A6 = 3-4 ppm) 1st. H-C(l), H-C(6) und H-~C(7) 1ial)cw demriach ungefahr 
tlenselhcn X1)stand vom Atlier-SnuerstofEatoni, was nur iiitjglicli iht, weiiri die Methyl- 
gruppe zum Epoxidriiig trans-stiindig angeordnet ist. 

1Seim Erliitzen des Epoxids l a  auf 100" bildet sicli unter i 1 ,Sj-H-Verschiebung 
ein Gleichgewiclit niit dem isonieren Epoxid 1 b aus, in  welclierii letzteres iiberwiegt 

(04 : (1). Am tlen in Heptm zwisc-lien 90 und 120" bestinmiten tieaktionsgeschwindig- 

la l b  

keitcn lassen siclr fur die Isomerisieruiig l a  + l b  die folgenden hktivierungspara- 
meter berechnen: Ea:25,2 & 0,7 kcal/mol, log A:11,2 -& 0,Z. 

Die [1,51-H-Verschiebung in l a  crfolgt bei 150" etwa 400mal rasclier als in 7- 
Meth!iltropyliden3"). Die hohe Reaktivitiit des Epoxids 1 a ki-jnnte auf eine diircli 
dcn Dreiring induzierte, die \.liasserstoffwaIicleruiig 1)egiinstigt:ncle Konformation des 
Sieberiringes zuriickzufiiliren sein3b). Es ist allerdings denkhar, dass die Wanderung 
des zum Epoxidring cis-stiindigen Wasserstoffatoins auclr durcli Ausbildung einer 
13-Briickc mit den1 Atliersauerstoff ini Ubergaiigs~/,ustaiId crleiclitcrt wird. Die 
isonierisicrung 1 a + 1 b vergrossert den Kreis dcr bei dcr Pyrolyse zu erwartenden 
I'rodukte, denn es muss niin dainit gereclinet werden, d diese sicli sowohl von l a  

3:') l lurch Extrapolation der Geschwindigk konstanten fur 1 a auf 150' und unter Korrektur 
tier fur 7-Mcthyltropyli~Sen gemessenen Xeaktionsgcschwindigkeit [12] urn den Faktor 0,s 
:LUS statistischen Grund'm und 3 infolgc dcs LGsungsmitteleffekts (s. Fussnote 22) in [12]). 

R ~ J )  Die in I, 2-Homotropyl .den kurzlich nachgewiesene, degeneriertc Ll, 51-H-Wanderung [lo] 
verlauft C)Oiila~ rascher als die [l, 51-H-Wanderung irn 'rropvliden 1231, was fiir den konfor- 
mntivcn Fffekt des anncllierten Dreiringes spricht. 

-~ ~ 



HELVETICA CHIMICA Am.\ - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 182 1759 

als aucli von lb ableiten, aucli wenn letzteres im Gleichgewicht stark iiberwiegt. 
Im Schema 2 ist dargestellt, wo das durch die Methylgruppe markierte C-Atom ent- 
sprechend den verschiedenen lieaktionswegen A-L> und unter Beriicksiclitigung der 
Isoinerisierung la + lb im Ringoffnungsprodukt 2 (R = CH3) zii erwarten ist. 

Thermolyse des Gemisches la/lb. - Zur Tliermolyse wurde das Epoxidgemiscli 
la/lb bei 12 Torr durch ein heisses, mit Glaswolle gefulltes Pyrexrolir destilliert 
(Kontaktdauer : 0,5-1 Sek.). Die Zusammensetzung der hierbei entstehenden, kom- 
plexen Produktgemische ( T a b .  7 )  konnte durch Kombination von Kapillar-Gas- 
chromatographie, Saulenchromatograpliie und si~ektroskopisclien Methoden weit- 
geliend aufgeklart werden. 

Tabelle 1. Prozentuale Zusanzmensetzung drs  Pyrolysats e i m s  Gemisches der Epoxide 1 ail b a) 

& c& 
: W H O  &HO : W H O b &  @ Xnde- 

0 Temp. 1 3 c 5  ' 6  7 4 re b) 
Pyrolyse- ~ 

a b  a b  c f  b c d  e f  b d e  b c d  a b  a x  
3 3 2  1 2 2 + 2  - _ _  _ _  I - - -  - -  3 15 8 315" 

350" - 3 2 3 0 + 2  1 -  3 1 3  + + +  3 2 4  + +  2 3 0  3 
380' - -  i - 1 1 - i c  8 + 2 2 3 9  t - 1 i  5 4 5  + 3  1 1 2  5 
425'' - -  - 1 + - 1 0 2 3 5 3 9  + I +  G 4 G  + 3  - - 10 
500" - - - _ _ _  3 2 3 4 1 8  + 2 +  7 . 5 8  + 4  - - 17 

a) 

b) 

Bestimmt durch Integration entsprechender Signale iIn NMR.-Spektrum bzw. Ilapillar-Gas- 
chromatograinm des bei - 78" aufgefangcnen Pyrolysats; (+: Anteil zwischen 0,1 und 0,50/,). 
315": 7 %  Methylheptatricnal 2 (R = CH3) unbestirntntcr Struktur (s. Fussnote 4) nnd 1% 
Toluol. Ab 350" : Toluol, Benzaldehyd, 2-Athylphenol und 2,S-Dimethylpl1enol; die Differenz 
zu 100 yo entspricht nichtidcntifizierten Verbindungen. 

Die Verbindungen la/lb untersclieiden sich voni unmethylierten Grundkorper 1 
(12 = H) darin, dass die als Primiirprodukte erwarteten Ivlethylheptatrienale 2 
(R = CH3) im Pyrolysat nicht in nennenswerter Menge auftreten4). Die Struktur 
dieser Aldehyde und darnit der Verlauf der thermisch induzierten Ringoffnung von 
la/lb lasst sich jedocli indirekt erinitteln aus der Stellung der Metliylgruppe in den 
weiteren bei der Pyrolyse entstandenen Produkten. 

Oberhalb 400" finden sich im Pyrolysat von la/lb hauptsachlich 0-, m- und @- 
Dihydrotolualdehyde 5 und 6 (R = CH3) sowie deren Dehydrierungsprodukte 7 
(R = CH3). h'ach Aromatisierung des Gemisches mit Chloranil in Toluol konnte 
der Anteil der 0-, m- und $-Aldehyde im Pyrolysat gas-chromatographisch aus dern 
Verhaltnis 7b:7c:7d leicht ermittelt werden (s. Tab. 2). Hierbei zeigte sich, dass das 
o/$-Verhaltnis temperaturabhangig ist : Bei holier Temperatur nimmt der Anteil der 
$-Aldehyde auf Kosten der o-Verbindungen zu, wahrend der Anteil der m-Isomeren 
unabhangig von der Pyrolysetemperatur ist und lO-l2%, bezogen auf die Sumine 
der isolierten Aldehyde, betragt. Wie in der voranstehenden Mitteilung [14] gezeigt 
worden ist, lasst sich die 0-/@-Isomerisierung auf eine in Dihydrobenzaldehyden in 

4) Ein Dublett (J  = 7,5 Hz) hei 10,07 ppm im NMR.-Spektrum des 315"-Pyrolysats kBnnte den1 
hldehyd-Proton eines Methylheptatrienals entsprechen (70/,). Versuche zur Abtrennung blie- 
ben jedoch erfolglos, so dass iiber die Struktur dieser Verbindung nichts ausgesagt werden 
lrann. 
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der Warme leiclit erfolgende, unkatalysierte, sigmatrope [1,5]-Verschiebung der 
Formylgruppe zuruckfiihren5). 

Gemass Schema 2 i'it je nach dem Keaktionsweg A, R, C und 11 mit dem Auf- 
treten von Methyl-hept atrienal 2a, 2b, 2e oder 2f als Primarprodukt von la / lb  zu 
reclnien. \.'on diesen L'erbindungen kommen 2b urid 2f als Vorlaufer der o- und, 
infolgc der tl,5]-Formylverschiebung, auch der $-Aldehyde in Frage. Die m-Aldehyde 
koniieii sowohl aus 2e als aucli aus 2a hervorgegangen sein, denn l-Methyl-1,Z- 

Tabclle 2. Prozenfuale Zuszmmensetzuizga) cles m c h  Aromatisieruizgb) dei,  Pjwolysafe vo91 1 all b 
i.ntstehpnden Gemisches isomerer I'olualdehyde 

I'yrolysetemperatur (") 

315' 350" 378 450' 500" 
~~ ~ ~ 

0-(7 b) 80 73 47 30 28 
111-(7C) 11 11 12 11 10 
P-(7d) 0 16 41 59 62 

a) 

1') 

dihydrobenzaldehyd (4 a), das im Pyrolysat in geririger Menge nachweisbare Cycli- 
sierungsprodukt von 2 a,  kann durch Wanderung der Foriiiylgruppe in einen m- 
substituierten Aldehyd iibergelien !14] [I 61. Die Bildung von Bicyclo[3.2.0]heptenon 
3 aus 2 erfolgt nach S1:hewm I ohne Spaltung von C,C-Bindungeii. Unter der Vor- 
aussetzung, dass die Methylheptatrienale 2 (K = CH3) in alinlichem Ausmass in die 
entspreclienden Methylbicyclo~3.2.0]lieptenone 3 (R = CH3) ubergehen, sollte sich 
deninach aus dem Anteil der isomeren Ketone 3 (R = CH3) im Pyrolysat auf die 
Stcllung der Methylgru1)pe in den Primarprodukten 2 scliliessen lassen. Im 3.50" I'yro- 
lysat treten die folgencen drei Ketone auf (s. Tab.  / ) :  3a (a%), 3b (30%) und 3f 
(2%) 6 ) .  Somit kiiiineii wir annehmen, dass als Primarprodukte von la/lb liaupt- 
sachlich 2b neben wenig 2a und 2f auftreten. Der Anteil der Verbindung 3e liegt 
unterhalb der analytisclien Nachweisgrenze von 0,02%. Daraus schliessen wir, dass 
2e nicht gebildet wird und dass somit die Reaktionswege A und B in Schema 2 nicht 
durchlaufen werden. Von den drei isomeren Methylheptatrienalen 2a, 2 b und 2f 
kommt nur 2a als Vor aufer von m-Tolualdehyd (7c) in Hetracht. Dieser Aldehyd, 
der sicli zu 10-12yo im tleliydrierten Pyrolysat findet, muss somit uber 2a und damit 
auf dem Reaktionsweg D aus 1 b entstanden sein. Der hohe Anteil von 3b im 350" 
Pyrolysat niaclit es wal:rscheinlicli, dass o- und $-Tolualdeliyd 7 b bzw. 7d (88-!10~o) 
melirheitlich iiber 2 b und daniit auf dem Reaktionsweg C aus 1 b entstanden sind. 
Der Aldehyd 2f kommt Szbenfalls als Vorlaufer der bei hoher Temperatur entstehenden 
o- und p-Aldehyde 7 b und 7 d in Frage. Er muss aus dem im Gleichgewicht 1 a FA 1 b 
zu nur 6% enthaltenen Isomeren la auf einem der beiden Reaktionswege C oder D 
Iiervorgegangen sein. 

Aus der Struktur der bei 350" gebildeten bicyclischen Ketone 3 (K = CH3) laisst 
sich erkennen, dass 1 (R = CH3) bevorzugt aus der thermodynamisch stabileren 
Form 1 b reagiert. Zum iiberwiegenden Teil erfolgt die Spaltung des Epoxidringes 

Bestiinmt durch Integration dcr Gas-Chromatographiesignalc. 
J)urch Bchantlcln ini t  Chloranil in sic~lendcm Toluol. 

5 )  Vgl. hierzu auch [15]. 
0) Ilas iin Pyrolysat In Spuren (ca. 0,1%) nachweisbare Kcton 3c 1st als Produkt einer Skelett- 

Isonierisierung von 3 a I 2%) anzusehen [14]. 
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nach Reaktionsweg C in Schema 2 unter Bildung von 2b .  Das entspricht formal einer 
[6 + 21-Cycloreversion. Zu einem geringeren Teil erleidet 1 (R = CH3) Isomerisierung 
zum 1,Z-Homooxepin 11 (Reaktionsweg D in Schema 2), welches unter [6 + 21- 
Cycloreversion zu 2 a zerfallt. Ob die Ringtjffnungsreaktionen konzertierte Prozesse 
darstellen oder ob diradikalisclie bzw. ionische Zwischenstufen wie 12 oder 13 durch- 
laufen werden, bleibt offen. 

\Vie die beiden homomorphen Verbindungen 1,Z-Homotropyliden 14 [lo] und 
Tropvlido~I,Z-b]aziridin 15 131, reagiert das Epoxid 1 (R = CH3) und demnach 
vermutlich aucli der Grundkorper 1 (R = H) unter [1,5]-Verschiebung der bicycli- 
sclxn C,C-Rindung. Allerdings nimmt die Tendenz zur Isomerisierung unter 
[l,S]-C-Wanderung ab in der Sequenz 15 > 14 > 1 und steht fur 1 in Konkurrenz 
zur Ringspaltung. Das vorliegende Reispiel zeigt einmal inehr, dass Epoxidringe eine 
geringcre Ncigung aufweisen, sich ;in pericyclischen Reaktionen zu beteiligen als 
Cyclopropan- oder Aziridinringe7). Ob liierfur elektronische oder Ringspannungs- 
effekte verantwortlicli sind, ist unklar. 

Die vorliegende Arbeit wurde unterstiitzt vom Schweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung 
der ~issenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.396.70) sowie van der Firma Ciba-Geigy AG, 
Easel. Tkr Firma. Sandoz AG wird geclankt fur ein Stipendium an P. F.  

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines: s. [18]. 
2. Herstellung der untersuchten Verbindungen. - 2.1. 6-Methyl-8-oxa-bicyclo[5.I.O]octa- 

2,d-dien ( la) .  60 g (0,56 mol) 7-Methyltropyliden [19], 250 g (2,36 mol) NaZCO3 und 850 ml 
Methylenchlorid werden in einem 2,5-l-Sulfierkolben vorgelegt. Zu dieser Suspension werden 
unter starkem Ruhren bei 27-33" wahrend 90 Min. 129 g 44proz. Peressigsaure (0,75 mol) getropft. 
Nach beencligter Zugabe mird 3 Std. bei RT. geriihrt. Nach dem Filtrieren wird das Losungsmittel 
durch I3estillation uber eine Vigreux-Kolonne (20 x 1,8 cm) entfernt. Fraktionierung des Riick- 
standes iibcr eine Vigreux-Kolonne (10 x 1,8 cm) liefert in ciner ersten Fraktion bei 50"/45 Torr 
34,G g Edukt und in einer zweiten Fraktion bci 61-62"/12 Torr 13,3 g Epoxid 13 (19,3% bezogen 
auf eingcsetztes Methyltropyliden) als farbloses 01, welches beim Aufbewahren iiber Trockeneis 
crstarrt. Zweimaliges Umkristallisieren aus Petrolather bei - 50" und Destillation im Kugelrohr 
bei 60-70'/12 Torr liefcrt analysenreines 1 a, Smp. unterhalb - 40". - UV. (CzH50H) : 245 (3500). - 
IR.  (Film): 1444, 1380, 1041, 1006, 960, 882, 818, 776 und 681. - NMR. (CCl4): 1,34, d, J = 7, 
3H und 2,36, m, 3 IT (CHn-CH); 2,98, wz, 2 H  (H-C(1), H--C(7)); 5,62--6,36, m, 4H,  (H-C(2)- 
H C(.j)). 

CSF-I~OO (122,17) Ber. C 78,65 H 8,25y0 Gcf. C 78,78 H 8,44y0 
2.2. 2-~~ethyl-8-oxa-bi t~ycZo[~.~.O]orta-2,4-d~eiz  (I b). 850 mg 1 a werden wahrend 25 Min. unter 

Stickstoff auf 135" erhitzt. Destillation im Iiugelrohr liefert bei 60-70"/12 Torr 610 mg (72%) 
eines Gemisches, das nach dem NMR.-Spektrum aus 94% l b  und aus 6% l a  besteht. - UV. 
(CzHsOH): 246 (5440). -- IR.  (Film): 1455, 1436, 1375, 1311, 996, 952, 901, 808, 801 und 704. - 
NMR. (CC14): 2,04, s ,  311 (CHz); 2,09, m, 1 H  und 2,74, m, 1 H  (H-C(6)); 2,92, d ,  J = 4, 1 H  und 
3,2.5, nz, 1 H  (H-C(l) ,  H-C(7)); 5,G-6,0, nt, 3H (H-C(3), H-C(4), H-C(5)). - MS. (75 eV): 
3 2 2  ( M t )  (12), 107 (5), 105 (S) ,  94 (36) ,  93 (15), 91 (20), 80 ( lo) ,  79 (loo), 78 ( l l ) ,  77 (50). 

2.3. Kinetik der Umlagerung 1 a --f 1 b. Zur Restimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde 
eine lproz. T-osung von l a  in lleptan in Ampullen eingeschmolzen und im Thermostaten erhitzt. 
Der lieaktionsverlauf wurde gas-chromatographisch anhand der Eduktabnahine verfolgt. Pro 
Temperatur wurden vier Ampullen nach einem Umsatz von 30-70y0 analysiert. Aus den errnit- 
telten Geschwindigkeitskonstan~en 1. Ordnung ( k  (89,65") : 1,01 . lop4 s-1; k (98,85") : 2,23 . 10-4 
s-1; k (111,70"): 7,16 . 10-4 s-1; k (120,70"): 16,O . 10-4 s-1) ergeben sich die folgenden Aktivie- 
rungsparameter: E, = 25,2 f 0,7 kcal/niol; log A = 11,2 +- 0,2 (95% Vertrauensgrenze). 

7) Fur ahnliche Reobachtungcn s. [17]. 

113 
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3. Thermolyseversuche. - Allgemeines Vorgehen, s. [14J. 
3.1. Beschreibung einei Versuchs. 2,73 g des Epoxids l a  wurden inncrt 15  Min. durch ilas auf 

475" erhitzte Rohr dcstilli-rt, wobei sich 2,41 g hellbraunes 01 in der a i i f  - 78" gekiihlten \'orlage 
kondensierten. Durch Iiombination von prap. Gas-Chromatograpliic uncl wiederholter Chrotna- 
tographie an Kieselgel l iesen sich die im Gemisch enthaltenen I<omponenten so wcit anrcichern, 
dass sie sich 1R.- und NI\IR.-spektroskopisch sowie durch ihren (;C.-RetenlionsindcxXj (s. [14]) 
mit authentischen Verglcichsproben identifizieren liessen. 1)ie folgcnden bis jetzt noch nicht bc- 
schriehenen 5,6-Dihydrotolualdchyde wurden in mgercichrrter Form isvlicrt und spektrosko- 
pisch sowie durch ihre Uehpdrierung zu 7b bzw. 7d chnrakte crt . 2-AT~fh~~l-5,6-iZihydrobenzal- 
dehyd (5b): IK. ((XI4): 1OG2; NMK. (CCIQ): 2,26, s, cu. 311 (( :)); 2,1 2,5, ?H, ra .  4 T - I  (I-l--C(.5), 
H-c(G)); 5,92, ( E ,  I H  (id--c(3)); G,B, m, 11-1 ( r r  ~ ( 4 ) ) ;  io,os, .s, 1 t i  ((~xio); ~ 1 . 8 1 :  1331. -- 
4-ll~ethyl-.5,G-dikydrobeizzaZdel~ylyd (5d) : IR. (Film) : IGGO; N M R .  ( ( ' ( ' I  I )  : 1,07, d ,  .I ~L 1,5, 311 
(CH3); 2,1-2,6, nz, ca. 4.1-1 (2H-C(5), ZIlLC(6)); 556, d x q ,  ./ -- 5,s;  1 , 5 ,  1 1 1 ,  ( I 1  (.'(3)); W 7 ,  d,  
.i =: 5,5, 1H, (H-C(2)); 0.40, S, 1 H  (CHO);  RI.') 1313. 

3 .2 .  Identijizierung vow 4f. Einc in1 315"-l'yrolysat zii 22,  entlialtenc~ \'crbintlung wnrclc 
aufgrund folgender Eigenschaftcn ciner gas-chromatographisch aligetl-enntc,n I'robe als 6-Mcth yl- 
bicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-c,n (4f) angesprochen: IR .  (CCId) : 1780 (Cyclo1)utanon) ; N M R .  (cc14) : 
1,37, d,  J = 7, CU.  3H (CIT3 -CH) ; 2,4-3,1, W Z ,  C U .  3I i  (H--C(3), 1-I- C(6))  ; 3,75, W Z ,  1 H (IGC(5))  ; 
4,20, m, 1 H  (H-C(1)); 5,155, m, 11% und 5,80, wz, 1H (H -C(2), H--L'(3)); hlS.  (70 ~17): 122 (18) 
( M I ) ;  94 (25) (M-i--CO); 79 (52); 72 (24); 66 (100) ( M b - C H 3 C  

3.3. Dehydrierung rler Aldehydgentische wit Chloranil. Ein Aliquot t ics J 'yrolysats wirtl in der 
3lachen Menge Toluol gelost und mit der doppelten Mlenge Ch1or:~nil wiilirend 1 5  Std. unter 
Riickfluss gehalten. Nach dem Abkiililen au r 0" w i d  liltriert untl ~:;rs-c.liromnlo~raT,hiscti m a -  
lysiert. 

T~TTERATIJRT'ERZETCITNI S 

[ l j  P. Schiess & M .  Wisson ,  Tetrahedron Letters 7971, 2380; I-Ivlv. 37, 7602 (1974). 
[2] W. v. E. Doeriizg & U'. It. Roth, Tetrahedron 19, 715 (1963). 
[3] W. H .  Okamura, W .  fr. Snider  & T .  J .  Katz, Tetrahedron Letters 1068,3367; I-. A .  I'nqiiette & 

[4] W.  H .  Okamura, Tetrahedron Letters 7969, 4717. 
[5] W .  v. E. Doering M m'. K .  Roth, Angew. Chcm. 75, 27 (1963). 
161 D. S. Glass, R. S. Boihess & S. Wiizstein, 'Tetrahedron IAtcrs  7966, 990: 1P. Gi???n?r, Cheni. 

[7] J .  I<. Crandall & I?. Jr. Watkins, Tetrahedron Letters 1967, 1717. 
[8] S .  IT?. TanrLy, J .  Grossrna?~ M F .  W.  Fowler, J .  Amer. chcin. SJC. 9d ,  640.5 (1972): S. R. Tnizny 

[9] J .  Wolfhugel, A .  Maujeaiz & J .  Chuche, Tetrahedron Ixttet-s 197.1, 1635. 

R. J .  Haluska, J .  org Chemistry 35, 132 (1970); Chcm. Conrmnn. / O t L S ,  1370. 

Ber. 98, 756 (1965). Mf. I ( .  I<&, Liebigs Ann. Chem. 6 7 / ,  10 (1064). 

& R. W .  Fowler, J. org. Chemistry 39, 2715 (1974). 

[lo] W .  Grimme ES W .  v. I : .  Doeving, Chcm. 13cr. /06, 1765 (1973); s. :I.  l i .  l lpgrr k W .  G ~ ~ i v z w t ,  

[11] M .  Korach, D. R. Niclsen & W .  H .  Rideout, J. Aincr. chem. SOC. SZ, 
I121 A .  P. ter Burg, E .  Razenberg M H .  Kloosterziel, Rec. 'Trav. cliini I k y  

1131 A .  P. ter Borg, €3. h'loosterziel & N .  van Meurs, l irc.  'I'mv. c.liim. I':i 

1-14] P. Schiess & P. Fiin/ichilliizg, Helv. 5.9. 745 (1970j. 
[l5] 11. J .  Field, D. W .  Jones ES G .  Kneeu, J .  Chem. Soc. (.'h(wi. (.'ommun. /!/75, 754. 
[16] P. Schiess & P. Funf:,chilli.r2g, Tetrahedron Letters 1972, 5105. 
[17] W.  Grimme & K.  Seel, Angew. Chem. S5, 514 (1073); Xngcw. Chcm. Int .  E d  12, 50.5 (1973);  

[ l S ]  P. Schiess & P. Radiwevski, llclv. 57, 2583 (1974). 
[191 I(. Conrow, J.  Amer. (:hem. Soc. 83, 2343 (1901). 
[20j A .  IVehrli & B. Iioorif;, I-lrlv. 42, 2709 (1050). 

Angew. Chem. 88, 62 (1976). 

K .  W .  Egger, J.  AmeI. chem. SOC. h'Y, 3688 (1967). 

J .  C .  Pornmelet, N .  Mavzisse ES J .  Chuche, Tetrahcdron .?,Y, 3029 (l(172). 

8, l<etentionsindtLs nnrh fiiovcifs j20], linpillnrkolonne 50m y O,? mm, ('n';ior\vns nls s t a t  innirc  
l'hase, 3 20'. 


