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On the Mechanism of the Cope Rearrangement 

Summary 

The rates of the Cope rearrangement of 2,5-dicyano-3-methyl-hexa-l, 5-diene (12), 
(E)- and (Z)-2,5-dicyano-hepta-l, 5-diene ((E)- and (2)-14) as well as of 2,5-di- 
methoxycarbonyl-3-methyl-hexa-l,5-diene (13) and (E)- and (Z)-2,5-dimethoxycar- 
bonyl-hepta-l,5-diene ((E)- and (Z)-15) were measured in decane solution in the 
temperature range of 50 to 150" (see Tables 5 and 8 to 12). A detailed English summary 
of this work is given in [l b]. 

A. Einleitung. - Fur die Cope-Umlagerung von Hexa-I, 5-dienen (1 z-? 1') und 
die Claisen-Umlagerung von 3-Oxa-hexa-l , 5-dienen (Allyl-vinylathern), allgemein als 

klassische D Vertreter thermischer sigmatropischer Reaktionen [2] angesehen, lassen 

Schema I 

A ___t 

e-- 
5 

1 1' 

sich die nachfolgenden mechanistischen Grenzfalle diskutieren : 
1. Zweistufen-Prozesse. - 1. I. Homolytische (vgl. [3]) oder heterolytische Spaltung 

(vgl. 141) der zentralen a-Bindung vom Cope- oder Claisen-System, gefolgt von Re- 
kombination der radikalischen bzw. ionischen Bruchstiicke. Neben (3,3)- konnen 
hierbei auch (1,3)- und (1, 1)-Produkte resultieren. In geeignet iiberbriickten Syste- 

l) Zum Teil vorgetragen (H. S.) auf der 4. Euchern-Konferenz iiber <(Organic Free Radicals>>, 
Schloss Elmau, Oktober 1975; vorlaufige Mitteilungen siehe [l]. 
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men sind unimolekulare homolytische Reaktionen dieser Art gut bekannt. Als 
Beispiel sei die via das Diallyldiradikal 3 (Schema 2) verlaufende thermische Um- 
wandlung von 2 in 4 ([5] und dort zitierte Literatur sowie [612)) angefuhrt. 

Schema 2 

a - Z + ~ : t e  
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9 D = Elektmnendonaior 

D 

3 4 

Pseudo-intramolekular (uber Radikal-Geminate) verlaufen aromatische Photo- 
Claisen-Umlagerungen ([7] und dort zitierte Literatur). 

1.2. htramolekulare [2 + 21-Cycloaddition unter Ausbildung eines Bicyclo[2.2.0]- 
hexan-Zwischenproduktes 5 (Schema 3), gefolgt von Cycloreversion unter Einbezug 
der urspriinglichen o-Bindung des Cope-Systems. Dieser Mechanismus kommt fur 
einfache Cope-Systeme kaum in Frage (vgl. [S]), konnte aber bei partiell fluorierten 
Systemen (vgl. [9]) oder in bicyclischen Cope-Systemen wie dem Bicyclo[7.3.O]dodeca- 
2,7-dien (vgl. [lo]) realisierbar sein3). 

Schema 3 

1 .= "r" 1' 
4 5 6  

5 

1.3. Ausbildung eines nachweisbaren Singulett-Cyclohexa-1,I-diyl-Diradikals (vgl. 
[15]) oder eines 1,4-Zwitterions durch Verknupfung der Endatome I und 6 des Cope- 
bzw. Claisen-Systems. Der Mechanismus via ein 1,4-Diradikal erscheint dann attrak- 
tiv, wenn man von einem energiereichen Cope-System mit Substituenten, die radikal- 
stabilisierende Wirkung besitzen (2.B. Vinyl), ausgeht. Die Reaktion zum Diradikal 
kann dann exotherm verlaufen. Ein Beispiel hierfur ist die Cope-Umlagerung von 
Octa-l,2,6,7-tetraen (6) via 2,3-Dimethyliden-cyclohexa-1,4-diyl (7) [16] (Schema 4). 
Cope-Umlagerungen, die uber nachweisbare 1,4-Zwitterionen des Typs 9 mit Car- 

Schema 4 

2) 

3, 

Auch die unter [6 b] erwahnten, uberbruckten Cope-Systeme sollten sich diradikalisch umlagern 
(vgl. [6a]), falls keine Nebenreaktionen (Retro-Diels-AZder-Reaktion) eintreten wiirden. 
Die zweite mogliche [2 + 21-Cycloaddition fuhrt zu Bicyclo[2.1.1]hexanen (realisiert in fluorierten 
Systemen; vgl. [l l]), aus denen thermisch das Ausgangsmaterial und ein Hexa-l$dien mit der 
C-Atomfolge 1,5,4,3,2,6, also kein eigentliches Cope-Produkt)) resultiert. Die Aktivierungs- 
energie fur die Ringoffnung von Bicyclo[2.2.0]hexan betragt w 36 kcal/mol [8] [12] [13], diejenige 
von Bicyclo[2.l.l]hexan 55 kcal/mol [14], d.h. der zweite Weg sollte erst bei hoheren Tempe- 
raturen mit dem ersten konkurrieren konnen. 
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benium- und Carbanionen-stabilisierenden Substituenten (D bzw. A) verlaufen, 
wurden neuerdings ebenfalls beobachtet [ 1714). 

2. Einstufen- oder Pseudoeinstufen-Prozesse. Diese sindper dejinitionem konzertiert, 
mussen aber nicht synchron verlaufen. 

2.1. Synchron-Prozess. Dieser seinerzeit bereits von Claisen [20] sowie von Cope 
[21] vorgeschlagene und bis heute allgemein akzeptierte Prozess schliesst einen 
cyclischen, durch Interaktion von zwei Allylradikalen gebildeten Ubergangszustand 
ein [2]5). In ihm ist die alte 3,4-a-Bindung zum Teil gelost, die neue 1,6-a-Bindung 
zum Teil schon gebildet. Absolute Synchronie besteht nur in einem vollkommen 
entarteten System. Der Ubergangszustand ist isokonjugat mit Benzol [26] und wird 
deshalb auch als aromatisch bezeichnet. Reaktionen dieses Typs, zu denen auch die 
Claisen-Umlagerung gehort, werden nach Woodward & Hoflmann [2] als pericyclische 
[3,3]-sigmatropische Umlagerungen klassifiziert 5 ) .  

2.2. Nichtsynchron-Prozess. Ein solcher Prozess wiirde unter Verknupfung der 
Zentren 1 und 6 des Cope-Systems 1 zu einem Singulett-Cy~lohexa-1~4-diyl (10) 
fuhren (Schema 9, das - den Ubergangszustand darstellend6) - unter Offnung der 

Schema 5 

2 

10 

alten 3,4-Bindung in das Produkt 1' ubergeht und vice versa. Aufgrund der fur Cope- 
Umlagerungen beobachteten stereochemischen Reaktand-Produkt-Beziehungen (vgl. 
[28]) musste dieser diradikaloide Ubergangszustand eine Sessel (C)-Konformation 
(C-10; vgl. Schema 6, S. 1329) besitzen. Einen solchen Mechanismus haben Doering 
et al. [29] zur Diskussion gestellt'), da die fur die pseudo-entartete Cope-Umlagerung 
von l,l-Dideuterio-hexa-l,5-dien gemessene Aktivierungsenthalpie (AH& = 33,7 
kcal/mol) gut mit der Differenz der Bildungsenthalpien ( A  A H :  = 35-36 kcal/mol) von 
Hexa-1 5-dien (1) (AH: = + 20,l kcal/mol [31]) und der abgeschatzten von Cyclo- 
hexa-l,4-diyl (10) ( A  H; = 55-56 kcal/mol) ubereinstimmt. Die Bildungsenthalpien 

Einen durch Substituenten bewirkten Wechsel des Mechanismus (Diradikal + Zwitterion) findet 
man auch bei anderen Reaktionen: Die Racemisierung und die cis, trans-Isomerisierung von 
optisch aktivem 1-Cyano-1-methoxycarbonyl-2-phenyl-cyclopropan in N, N-Dimethylformamid 
verlauft z. B. nicht iiber ein 1,3-Diradikal sondern sehr wahrscheinlich iiber ein 1,3-Zwitterion, 
das in methanolischer Losung als offenkettiger Methylather (2-Cyano-4-methoxy-4-phenyl-butter- 
sauremethylester) abgefangen werden kann [18]. [2 + 21-Cycloadditionen wie diejenige von 
Tetracyanoathylen an Enolather verlaufen iiber 1,4-Zwitterionen und nicht uber 1,4-Diradikale 

Betreffend aquivalenter Betrachtungsweisen pericyclischer Reaktionen vgl. [22] ; vgl. hierzu auch 
theoretische Arbeiten von Salem [23], Mclver [24] und Dewar [25]. 
Zu vergleichen mit demjenigen eines orthogonalen Diradikals bei der thermischen, unkatalysier- 
ten (E), (2)-Isomerisierung von Olefinen (vgl. [27] und dort zitierte Literatur). Kleinere Minima 
(ca. 1-2 kcal/mol) auf der Energiehyperffache waren ohne Bedeutung. 
Schon friiher wurde fur die Cope-Umlagerung von (E, E)-Cyclodeca-1 ,5-dien in trans-l,2-Divinyl- 
cyclohexan ein diradikaloider Mechanismus diskutiert [30]. 

1191. 
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solcher Diradikale lassen sich mit Hilfe der von Benson et al. zusammengestellten 
Gruppeninkremente berechnen [32] 8). 

B. Thermochemische Betrachtungen zur Diradikal-Hypothese (A.2.2). - Es wird 
heute allgemein angenommen, dass thermische Ringoffnungsreaktionen von Cyclo- 
propan und Cyclobutan und ihren Derivaten via Singulett-Propa-l,3-diyle bzw. 
-Buta-l,4-diyle ablaufen [15] [3436] (vgl. jedoch [37]). In Tabelle 1 sind experimentell 

Tabelle 1 .  Vergleich von experimentellen Aktivierungsenthalpien ( A  HZO) und von AdH;- Werten fur die 
thermische Ring6flnungsreaktion einiger alicyclischer Verbindungen 

Reaktion AH& dd H: (kcal/mol) berechnet "1 
(kcal/mol) nach Benson [32] nach Schleyer [40] 

64,2 

62,6 

64,9 

38,5 

35,7 

63,4 

60,2 

56,8 

60,6 

65,3 

63,9 

53,9 

52,5 

55,o 

28,8 

26,3 

56,3 

54,7 

46,O 

53,5 

57,5 

52,s 

53,8 

52,4 

54,6 

29,l 

26,8 

56,7 

54,4 

46,6 

53,9 

57,3 

52,4 

57,3 

54,l 

57,7 

29,4 

27,2 

60,O 

55,9 

46,9 

55,8 

58,2 

54,l 

a) Siehe Erlauterungen im Text. 

bestimmte Aktivierungsenthalpien fur derartige Ringoffnungsreaktionen aufgefuhrt 
[38] [39]. Daneben sind die entsprechenden ddH$Werte angegeben, die aus experi- 
rnentell ermittelten [31] oder nach Benson et al. [32] bzw. Schleyer et al. [40] abge- 
schatzten Standardbildungsenthalpien fur die Kohlenwasserstoffe und die 1,3- bzw. 
1 ,CDiradikale errechnet wurdeng). Die letzte Kolonne in Tabelle I enthalt AdH$ 
Werte der Diradikale, die aus den experimentell ermittelten [31] dH:-Werten der den 
Diradikalen zugrundeliegenden Alkane (Reaktionen 1-3) bzw. Cycloalkane (Reak- 
tionen 4-1 1) erhalten wurden, zuzuglich Inkrementen fur aliphatische und alicycli- 

8 )  Da Radikalgruppeninkremente z. T. auf wenigen Experimenten beruhen, darf ihnen keine allzu- 
grosse Genauigkeit zugemessen werden. Nach theoretischen Berechnungen [33] sollen thermo- 
chemische Abschatzungen nach Benson fur die Bildungsenthalpie von Singulett-Diradikalen zu 
niedrige Werte ergeben. 
Bei cyclischen Diradikalen wurden als Ringkorrekturen diejenigen entsprechender Cycloalkane 
eingesetzt. 

9) 
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sche Radikale, die sich in Form von AAH,O-Werten aus der Umwandlung Propan -f 
Propylradikal = 47,43 kcal/mol, Propan --f Isopropylradikal = 42,48 kcal/mol und 
Cyclopentan -+ Cyclopentylradikal = 42,74 kcal/mol ableiten lassen [32]. 

Aus Tabelle 1 erkennt man, dass die nach allen drei Verfahren abgeschatzten 
A AH:-Werte der Diradikale um mehrere kcal/mol tiefer liegen als die experimentell 
bestimmten AH$,. -Werte der Ringoffnungsreaktionen (vgl. auch [34]). offnet man 
alle Ringsysteme nach dem Prinzip der kleinsten Veranderung (principle of least 
motion), so entstehen bei einigen Reaktionen Radikale in ekliptischen Konformatio- 
nen. Die Konformationsenergie musste dementsprechend zu den abgeschatzten 
A AH$Werten addiert werden. Im Falle der Cyclobutanringoffnung liegt dieses 
Konformationsinkrement zwischen 310) und etwa 6 kcal/mol (vgl. [42]). Bei der 
Ringoffnung des Bicyclo[2.2.0]hexans (Tab. 1, Reaktion 5 )  resultiert Cyclohexa- 
1,4-diyl (10) in der Bootkonformation (B-10, Schema 6).  Die Aktivierungsenthalpie 
fur die Ringinversion des Cyclohexylradikals betragt 4,5 & 0,5 kcal/mol[43]11). Es er- 
scheint vernunftig, diesen Wert als Konformationsenthalpie fur die Bootform des 
Cyclohexa- 1 , 4-diyls (B- 10) einzusetzen. 

In den in der letzten Kolonne der Tabelle 1 aufgefuhrten AAH:-Werten sind bei 
den Reaktionen 4,6,7 und 9-1 1 konformative Spannungen zum Teil insofern beruck- 

Schema 69 

H 

wot. Yffot. H 
H ZH 

AHf'= 64,O 

H 

wot. 
H ZH 

AHf'= 64,O endo,endo-d&,-B-lO 

AHf~s.'35.2 
135-180° 

H H  

exo,exo - d4-5 
AHfo=28,8 

b 

(ERSE)-dql  (ERSZ)-d4-1 
AHf0=20,1 AHfo= 20,l 

a) AH-Werte in kcal/mol. 

w H H  

endo,endo-d4- 5 

10) Methyl, Methyl-Wechselwirkung in cis-l,2-Dimethylcyclopropan M 2,7 kcal/mol 141 1. 
11) Diejenige fur Cyclohexan betragt 10,8 kcal/mol, fur Cyclohexen findet man 5,3 kcal/mol 1441. 
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sichtigt, als sie bereits in den den Diradikalen zugrundeliegenden, monocyclischen 
Kohlenwasserstoffen vorkommen. Die zusatzlichen Spannungen sollten in diesen 
Fallen hochstens 1-2 kcal/mol betragen. Empirisch ergibt sich somit, dass auch die 
korrigierten ddH,O-Werte fur die Bildung von Diradikalen stets kleiner sind als die aus 
Ringoffnungsreaktionen experimentell ermittelten Aktivierungsenthalpien. Den un- 
teren Wert fur diese Differenz schatzen wir zu 3-6 kcal/mol. 

Leider existieren fur die thermische Bildung von 1,4-Diradikalen aus zwei Olefinen 
nur sehr wenige kinetische Werte. Die rein thermische, nach 2. Ordnung verlaufende 
Dimerisierung von Styrol zu einer (1 : 2)-Mischung von cis- und trans-l ,2-Diphenyl- 
cyclobutan ist durch ein AH$o =25,3 kcal/mol gekennzeichnet [45]. Die Reaktion 
verlauft uber 1,4-Diphenyl-buta-l,4-diyl [45], fur das sich gemass dieser Reaktion ein 
AH: = + 95,9 kcal/mol ergibt (AH: (Styrol) = + 353 kcal/mol[31]). Andererseits weist 
die thermische Spaltung von cis- 1,2-Diphenyl-cyclobutan in zwei Molekeln Styrol 
ein A H &  von 35,2 kcal/mol auf [46]12). Aus dieser Reaktion lasst sich A H ;  (1,4- 
Diphenyl-buta- 1 ,4-diyl) = 94,6 kcal/mol, in guter Ubereinstimmung mit dem voranste- 
henden Wert, abschatzen ( A  H: (cis-l,2-Diphenyl-cyclobutan) = + 59,4 kcal/mol [32]). 
Der aus den Inkrementen abgeschatzte AH:-Wert betragt 83,5 kcal/mol [32], liegt 
also auch in diesem Falle wesentlich zu tief (um 11-12 kcal/mol ohne Korrektur 
fur allfallige Konformationsenthalpien)13). 

In jedem Fall ware somit der von Doering et al. [29] fur die Umwandlung von 
Hexa-l,5-dien (1) in Cyclohexa- I, 4-diyl(lO) abgeschatzte AAHF-Wert um wenigstens 
3-4 kcal/mol zu erhohen. Der korrigierte AAH:-Wert wurde dann 38-40 kcal/mol 
betragen und sich vom gemessenen AHGO -Wert (33,7 kcal/mol) um 4-6 kcal/mol 
unterscheiden. Die Bildungsenthalpie des sesselformigen Cyclohexa-l,4-diyls (C-10) 
sollte demnach 58-60 kcal/mol betragenld), d.h. die Diradikalhypothese fur die Um- 
wandlung von 1 erscheint wenig wahrscheinlich. 

Von Bedeutung ist in diesem Zusammenhang die von Goldstein & Benzon [8] 
untersuchte thermische Inversion und (innerhalb der Nachweisbarkeitsgrenze) ste- 
reospezifische Ringoffnung von exo, exo-2,3,5,6-Tetradeuterio-bicyclo[2.2.0]hexan 
(exo, exo-d4-5; vgl. Schema 6) zu endo, endo-d4-5 und zum Tetradeuterio-hexa- 1,5-dien 
(ERSZ)/(ESRZ)-d4-1. Im Schema 6 sind der wahrscheinliche Reaktionsverlauf (vgl. 
auch Abschnitt F) und kinetische und thermochemische Daten enthalten (vgl. auch 
spater). Fur das C~,-B-Cyclohexa-l,4-diyl 1015) ergibt sich aus dem vermutlich recht 
zuverlassig abschatzbaren AH$Wert fur 5 und der gemessenen Aktivierungsenthalpie 
fur die Ringoffnung ein OH: = 64,O kcal/mol. Unter Berucksichtigung des voran- 
stehend angefuhrten Wertes von 4,5 & 0,5 kcal/mol fur die Konformationsenthalpie 
von CzV-B-10 ergibt sich fur die Bildungsenthalpie des Czh-C-Cyclohexa-l,4-diyls 10 
ein Wert von 59,5 kcal/mol, der in guter Ubereinstimmung mit dem vorher abge- 
schatzten Wert von 58-60 kcal/mol steht. 

12) Fur die ris,trans-Isomerisierung wurde ein AHGO von 35,O kcal/mol bestimmt [46]. 
13)  Bekannt sind auch die Aktivierungsparameter der thermischen Cyclodimerisierung von (E ,Z) - l ,  3- 

bzw. 1,5-Cyclooctadien ([47] bzw. [48]); es fehlen jedoch experimentelle Werte uber die Span- 
nungsenergien der Reaktanden. 

14) Der experimentelle Wert fur die Bildungsenthalpie des Ubergangszustandes der Umlagerung von 
1 betragt, wie erwahnt (Abschnitt A.2.2), (53,s 

lS) Die Symmetriesymbole gelten fur die deuteriumfreien Strukturen. 
1 )  kcal/mol. 
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Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, dass der diradikaloide fjbergangszustand 
fur die Cope-Umlagerung von 1, zumindest was die Aktivierungsenthalpie anbelangt, 
nur etwa 4-6 kcal/mol iiber dem pericyclischen liegt. Es sollte demnach moglich sein, 
durch Einfuhrung von radikalstabilisierenden Substituenten in Stellung 2 bzw. 5 von 
1 den pericyclischen, synchronen Mechanismus in Richtung auf den diradikaloiden 
zu verschieben. Die Geschwindigkeit der pericyclischen Cope-Umlagerung sollte durch 
solche Substituenten im Prinzip nicht beschleunigt werden, da diese sich sowohl im 
Reaktand wie im Produkt sowie im fjbergangszustand in Konjugation mit einer 
Athylendoppelbindung bzw. dem benzoiden Analogon befinden [49] 16). 

Radikal-stabilisierende Substituenten sind u.a. die Cyano- und Methoxycarbonyl- 
gruppe. In Abschnitt D wird die Synthese von Cope-Systemen mit solchen Substi- 
tuenten in Stellung 2 und 5 beschrieben und in Abschnitt E die Kinetik der thermi- 
schen Umlagerung dieser Systeme untersucht. Vorher sei jedoch noch auf Radikal- 
stabilisierungsenergien eingegangen. 

C. Radikalstabilisierungsenergien. - Bekanntlich werden Radikale durch benach- 
barte z-Systeme (z.B. Vinyl-, Phenylgruppen) durch Delokalisierung stabilisiert. Die 
Radikalstabilisierungsenergie SE;,, (R,) dieser Gruppen Iasst sich aufgrund von 
Bindungsenthalpien in folgender Weise definieren [50] (vgl. [5 1-53]) 

SE& (R,) = DH& (R&R1R2X) - DH& (R,CR1R2X) 

wobei der erste Wert fur die Reaktion 

RsCR1R2X --f RsCR1R2 + X 

und der zweite fur die Reaktion 

R ,CR~R~X + R , C R ~ R ~  + X 
gilt. 

Rs ist dabei eine mit R, vergleichbare gesattigte Gruppierung (z.B. Athyl fur Vinyl 
oder auch Phenyl). Allen Fallen innewohnend ist die Annahme, dass fur die Auflosung 
der Bindung die sterische Wirkung von R, vergleichbar ist mit der von R,17). Einige 
SE;,, Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Die Radikalstabilisierungsenergie von Gruppe X kann auch als Erniedrigung der 
Aktivierungsenthalpie (Ad H& = A&) von radikalischen Offnungsreaktionen kleiner 
Ringe im Vergleich zum unsubstituierten System ausgedriickt werden, wenn sich die 
Gruppe X in a-Stellung zu der sich losenden Bindung befindet. Dabei wird a priori 

Zum gleichen Resultat gelangt man, wenn der pericyclische U bergangszustand der Cope-Umla- 
gerung als Interaktionskomplex von zwei Allylradikalen aufgefasst wird. Eine Stabilisierung von 
Allylradikalen durch 8-standige Substituenten sollte nicht erfolgen, da das oberste, besetzte 
Orbital am 8-C-Atom eine Knotenebene besitzt. Demgemass sollte eher rnit einer Verlangsamung 
der Umlagerung gerechnet werden, da die radikalstabilisierenden Substituenten die Reaktand- 
energie herabsetzen. 
Ein Beispiel sol1 das Vorgehen erlautern : Die DH&Werte fur die C, X-Bindung der Benzyl- 
derivate Toluol (X= H), Athylbenzol (X = CH3) und Benzylbromid (X = Br) betragen 85,0, 71,s 
bzw. 54,7 kcal/mol. Als Rs wird Methyl genommen. Die entsprechenden DH&+-Werte fur 
Athan, Propan und Athylbromid sind 98,0, 84,s bzw. 67,6 kcal/mol, woraus sich gut uberein- 
stimmend SE&. (Phenyl) zu 13,0, 12,7 bzw. 12,9 kcal/mol ergibt. 
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Tabelle 2. SE&o - Werte aus Bindungsenergien 

Gruppe (R,) Radikal SEibo (kcal/mol)a) Literatur 

CHFCH- 

CHFCH- 
CHsCH=CH- 
CHFCH- 

CHFCH- 
GH5- 

NC- 

NC- 
NC- 
NC- 

CHz=CH-CHCI 
CsHsCHz 

NC-CH~ 

NC-CHCH~ 
NC-C(CH3)z 
NC-CC1z 

9,6 
9,4 

12,6 1 

") Fehlergrenzen ca. f (1,5-2,5) kcal/mol. 
b) Dieser Wert ist offensichtlich zu hoch (vgl. auch [58] [59]). 

wiederum vorausgesetzt, dass sterische Faktoren nur eine untergeordnete Rolle 
spielen. Durch die Wahl geeigneter Bezugssysteme konnen sterische Wechselwirkun- 
gen weitgehend kompensiert werden. Tabelle 3 enthalt solche Werte. 

Besonders interessant im Zusammenhang mit der Cope-Umlagerung sind Radikal- 
stabilisierungsenergien, die sich aus den Aktivierungsparametern von Ringoffnungs- 
reaktionen von in Stellung 1 und 4 substituierten Bicyclo[2.2.0]hexanderivaten her- 
leiten lassen. Tabelle 4 gibt die aus publizierten kinetischen Daten erhaltenen RS- 
Werte wiederls). 

RS-Werte kann man auch aus den Aktivierungsenergien der Spaltung von Azo- 
alkanen entnehmen. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass Azoalkane, die bei der N2- 

Abspaltung sekundare oder tertiare Alkylradikale mit radikalstabilisierenden Grup- 
pen bilden, sich zumindest bevorzugt konzertiert, die anderen schrittweise fragmen- 

15) Fur Ringoffnungsreaktionen von Bicyclo[2.2.0]hexenderivaten sind in der Literatur folgende 
Ea-Werte zu finden: Muttersystem 31,7 kcal/mol in Losung [73] und 32,9 kcal/mol in der Gas- 
phase [74], endo-Hexamethylverbindung 42 (751 bzw. 38 kcal/mol [76], 1,4-DimethoxycarbonyI- 
2,3-dimethyIverbindung 31 kcal/mol [75] [77], 1,4-Dicyano-2-diathylamino-3-methylderivat 20 
24,9 kcal/mol (siehe Abschnitt D, sowie exper. Teil). Aus diesen Werten lasst sich eine gewisse 
Beschleunigung der Ringoffnungsreaktion durch bruckenstandige Methoxycarbonyl- oder Cyano- 
gruppen herauslesen, wobei allerdings der Mechanismus nicht feststeht (vgl. [76]). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 4 (1977) - Nr. 130 

Tabelle 3. RS- Werte aus Ring6flnungsreaktionen von Cyclopropan- und Cyclobutanderivatena) 

Gruwe (XI AEa=RS Bemerkungen Literatur 

1. Cyclopropanderivate 
CHFCH- 14,l f 1,l Mittelwert von [38] [39] [6h] 

1333 

(kcal/mol) 

mehreren 
Untersuchungen 

zwei Untersuchungen 
CHz=C(CH3)- 12,5 f 1,5 Mittelwert von [38] 

(CH~)ZC=CH- 11,O f 3,O - 1381 [6gl 
CF&- 12,6 f 1,0 [641 [651 

1391 CH3CO- 4 - 6,5 - 
NC- 7,O (62) b, [661 

6,1 i 1,O [671 
2. Cyclobutanderivate ") 
CHz=C(CH3)- 10,2 [381 
C6H5- 11,8 - 
RCO- 8,3 
ROCO- 6 7  
NC- 6-7 - 

- 

- 
[38l [461 

[381 
[691 [7Ol 

[381 

(11,O) ~701 

- 

- 

a) In der Regel verlaufen thermische Isomerisierungen in der Gasphase langsamer als in konden- 
sierter Phase. Beim Vergleich von Reaktionen in Gasphase und in Alkanen wurde keine Korrek- 
tur angebracht, bei einem Vergleich der Gasphasenreaktion mit der Reaktion in polaren Losungs- 
mitteln (z. B. CHC13) wurde Ea der Gasphasenreaktion um 1 kcal/mol erniedrigt (vgl. hierzu 
[60-631). Im allgemeinen wurden gemittelte ilEa-Werte aus [38] [39] in Bezug auf das unsubsti- 
tuierte und das monosubstituierte Methylderivat angegeben. Bei disubstituierten Derivaten wur- 
den die entsprechenden Dimethylverbindungen als Bezugssubstanzen gewahlt. 

b, Zitiert in [66]. 
") Als Ea fur die Cyclobutanoffnung wurde 64,O kcal/mol eingesetzt (Mittel aus 65,5 und 62,5 

kcal/mol 1681). 

Tabelle 4. RS- Werte aus Ringoflnungsreaktionen von Bicyclo[2.2.0]hexanderivaten ") 

Gruppe X AE, = RS 
(kcal/mol) 

Literatur 

CN 
COOCH3 
COOCH3 
COOCH3 

a) Ea fur die Ringoffnung von Bicyclo[2.2.O]hexan in der Gasphase wurde gleich 36,4 kcal/mol 
gesetzt (Mittelwert von [8] [I21 und [13]). Nach [62] ist der fur 1,4-Dimethyl-bicyclo[2.2.0)hexan 
angegebene Wert von 31,O kcal/mol [13] zu niedrig und sollte 37,O kcal/mol betragen. Bei Kor- 
rektur auf die flussige Phase wird fur Ea der Ringoffnung von Bicyclo[2.2.0]hexan oder seines 
1 ,CDimethylderivates ein Wert von 35,5 kcal/mol gesetzt. 

tieren. Aus den EB. fur die Spaltung von Azoverbindungen des Typs 11 lassen sich 
nachstehende RS-Werte erhaltenlg) : 

19) Referenzsubstanz ist die Azoverbindung 11 (X = CH3). 
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CH, CH, 
I 1 

I I 
CH, CH, 

X-C-N=N-C-X 11 

CHz=CH- = 8,O kcal/mol, c6H5-= 6,6 kcal/mol, CzH500C- = 6,8 kcal/mol, 
N-C-= 5,8 kcal/mol und HC-C-=7,7 kcal/mol [78]. Aus anderen Arbeiten uber 
die Thermolyse von Azoalkanen lassen sich folgende RS-Werte abschatzen : CH2=CH- 
= 7-10 kcal/mol, c6H5-= 9,5 kcal/mol, N=C- = 6,l kcal/mol [79-811. 

Aus der Kinetik der Spaltung von substituierten Alkanen in zwei Alkylradikale 
wurde fur C6H5- ein RS-Wert von 12,7 kcal/mol und fur N-C- ein solcher von 8,0 
kcal/mol ermittelt [82]. 

Unter doppelter Gewichtung der aus der Offnung kleiner Ringe erhaltenen Werte 
lassen sich somit die folgenden, kinetisch bestimmten RS-Werte angeben : CH2=CH- 
= 11,3 f 2,O kcal/mol, C6H5-=12,2 i 2,O kcal/mol, ROOC-=5,5 2,O kcal/mol 
und N-C-= 6,6 f 2,O kcal/mol. Die entsprechenden SE!&,-Werte sind: CHz=CH-= 
10,5 5 1,5 kcal/mol, C6H5-= 12,7 f 1,5 kcal/mol und N-C- = 5,3 i 1,5 kcal/mol. 

D. Synthese von 2,5-Dicyano- bzw. 2,5-Dimethoxycarbonyl-3-methyl-hexa-1, 5-dien 
(12 bzw. 13) und von (E)-  bzw. (Z)-2,5-Dicyano-((E)- bzw. (2)-14) und (E) -  bzw. (2)-2,5- 
Dimethoxycarbonyl-hepta-l,5-dien ( (E)-  bzw. (Z)-15) (vgl. Schema 7). - Die im Titel 
erwahnten Cope-Systeme erhielt man durch Thermolyse eines exo-lendo-Gemisches 
von 1,4-Dicyano- bzw. 1,4-Dimethoxycarbonyl-2-methyl-bicyclo[2.2.O]hexan (16 
bzw. 17) bei 50" bzw. 100". Den Bicyclus 16 bereitete man in Analogie zur Her- 
stellung von 1 ,4-Dicyano-bicyclo[2.2.0]hexan [71] durch Tieftemperaturbestrahlung 
(- 78") von 1,2-Dicyano-cyclobuten (18) [83] in einem grossen oberschuss von 
Propen in Gegenwart von Benzophenon. Chromatographie an Kieselgel (0') lieferte 
neben den Dienen 12 und (E)-/(2)-14 in 60% Ausbeute exo-/endo-16, das laut NMR.- 
Spektrum zu ca. 67% aus der exo-Form (Dublett der Methylgruppe an C(2) bei 
1,39 ppm20) und zu ca. 33% aus der endo-Form (Dublett der Methylgruppe an C(2) 
bei 1,23 ppm) bestand. In gleicher Weise synthetisierte man aus 1,2-Dimethoxy- 
carbonyl-cyclobuten (19) [83] [84] und Propen in 78% Ausbeute ein exo-/endo-Ge- 
misch von 17. Laut Gas-Chromatogramm und NMR.-Spektrum lag exo-17 zu 74% 
und endo-17 zu 26% vor. 

Die Zuordnung von exo- und endo-17 beruht auf der grosseren chemischen Ver- 
schiebung der Methylgruppe an C(2) im exo-Isomeren in GegenwartvonEu(DPM)321). 

Beim 9stdg. Erhitzen des exo-/endo-Gemisches von 16 resultierten die isomeren 
Hexa-1,5-diene 12 sowie (E)- und (2)-14 in Mengen von 18, 15,5 bzw. 66,5% ((I?)/ 
(Z),,o = 0,23). Sorgfaltige Druckchromatographie an Kieselgel mit Benzol/Hexan- 
Gemischen 1 :1 bis 9 :1 lieferte neben Mischfraktionen die reinen Formen. Im 3- 
Methylderivat 12  erscheint die Methylgruppe bei 1,23 ppm als Dublett (J= 6,5 Hz). 
Die Zuordnung von (E)- und (2)-14 beruht auf einem Vergleich der berechneten 
[85] mit den gefundenen chemischen Verschiebungen fur H an C(6) in beiden Isomeren 
((Z)-Isomer : dgef. = 6,33 ppm, dber. = 6,04 ppm; (E)-Isomer : 8gef. = 6,53 ppm, 8ber. = 

6,19 ppm). Bei der im Temperaturbereich von 130-1 50" via Cope-Umlagerung 

20) Chemische Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsilan als Standard. 
21) Eu(DPM)3 = Europium-tris(dipiva1oylmethan). 
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Schema 7 

1335 

18,19 

12,13,22 

X X 

(ZI-14 
( ~ ) - 1 5  
(EI-23 

20 21 

erfolgenden thermischen Gleichgewichtseinstellung, die von beiden Seiten her durch- 
gefuhrt wurde, erhalt man fur K1400 = [(E)-14]/[(2)-14] = 0,27, was einemddG14o~-Wert 
von + 1,07 kcal/mol entsprichtzz). Das (2)-Tsomere 14 ist somit erwartungsgemass 
das thermodynamisch stabilere. Ahnliche Verhaltnisse werden auch bei den (E)- und 
(2)-2-Methy1-2-butensaurenitrilen gefunden (K250 = 0,3 A dd GO = 0,7 kcal/mol [86]). 
Bei der unter kinetischer Kontrolle (SO') ablaufenden Ringoffnung von exo-/endo-16 
resultiert - wie erwahnt - ein Gemisch von (E)- und (2)-14 mit K500= [(E)-14]/ 
[(Z)-14]= 0,23, ein Wert, der mit der berechneten Gleichgewichtskonstanten von 
0,21 iibereinstimmt. 

Die Ringoffnung der Dimethoxycarbonylverbindungen exo-/endo- 17 erfolgte 
durch 3stdg. Erhitzen auf IOO', wobei man ein Produktgemisch, das im wesentlichen 
aus 14% exo-17, 22% (2)-15 sowie 64% (E)-15 bestand ( (E) / (Z)  =2,85), erhielt. Zur 
Gewinnung des 3-Methyl-Isomeren 13, das schon bei 100" rasch in (E)- und (2)-15 
umgewandelt wird, durfte man den bicyclischen Vorlaufer exo-/endo-17 nur 1 Std. 
erhitzen. Nach mehrmaligem Druckchromatographieren des Reaktionsgemisches mit 

2 2 )  Die Gleichgewichtskonstante nimmt im angegebenen Bereich mit der Temperatur leicht zu. 
Daraus lasst sich ein ddH((E)-(2))-Wert von +0,75 kcal/mol, ein entsprechender AAS-Wert 
von -0,s cal/grd. mol bzw. ein ddGO-Wert von 1,0 kcal/mol errechnen. 

88 
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verschiedenen Losungsmittelgemischen (vgl. exper. Teil) erhielt man schliesslich aus 
3 g Reaktand 18 rng 13, das noch ca. 12% (E)-/(Z)-15 enthielt. Die Konstitutions-und 
Konfigurationsbestimmung der isomeren Hepta-1 ,5-dien-Derivate erfolgte wiederum 
NMR.-spektroskopisch. Die experimentell ermittelte chemische Verschiebung fur H 
an C(6) in (E)- und (2)-15 (6,78 bzw. 5,98 ppm) stimmte befriedigend mit den aus 
Verschiebungsinkrementen [85] berechneten (6,59 bzw. 6,02 ppm) uberein; die ent- 
sprechenden Werte fur (E)- bzw. (Z)-2-Methyl-2-butensaurernethylester betragen 6,75 
bzw. 5,98 ppm [87]. Des weiteren ergibt sich die Konfiguration von (E)- und (2)-15 
aus der Differenz der chemischen Verschiebung von H an C(6) bzw. H an C(7) 
(Methylgruppe) in Gegenwart von Eu(DMP)3. Fur das zur Methoxycarbonylgruppe 
cis-standige H-Atom in (E)-15 bzw. fur die cis-standige Methylgruppe in (2)-15 ist sie 
grosser als fur die entsprechenden, entgegengesetzt konfigurierten Formen. 

Bei 120" ist K1200= [(E)-15]/[(Z)-15] = 8,32, was einern dAGlzoo= - 1,66 kcal/mol 
entspricht23). 

Vergleicht man die beobachteten Gleichgewichtsparameter mit den nachfolgend 
angegebenen, so kommt man zu folgenden Uberlegungen: ddGO von (E)-  und (Z)- 
But-2-en betragt - 0,72 kcal/mol [86], wahrend fur das Stereoisomerenpaar von 
2-Butensaurenitril + 0,27 kcal/mol gefunden wurde [86], d.h. das (Z)-Isomere ist 
im zweiten Fall das thermodynamisch stabilere. Aus den Werten Iasst sich ddGo von 
(E)- und (Z)-2-Methyl-2-butensaurenitril zu 1 ,O kcal/mol abschatzen ; gefunden 
wurde 0,72 kcal/mol [86] und fur (E)- und (2)-14 - wie erwahnt - 1,0 kcal/mol, was 
eine sehr gute Ubereinstirnmung darstellt. Ad Go von (E)-  und (Z)-2-Butensaure- 
methylester betragt - 0,96 kcal/mol [88], d.h. das (Z)-Isomere ist hier das thermo- 
dynamisch instabilere. Die durch die (Z)-Stellung von Methyl- und Methoxycarbonyl- 
gruppe bewirkte sterische Spannung ist um 0,3 kcal/mol grosser als die von zwei 
Methylgr~ppen~~) ,  was vermutlich durch die koplanare Lage von Methoxycarbonyl- 
und Methylgruppe bedingt ist. Aus den angefuhrten Werten lb s t  sich ein AdGO fur 
das lsomerenpaar (E)-  und (Z)-2-Methyl-2-butensauremethylester von - 0,24 kcal/mol 
errechnen. Aufgrund eines thermischen Aquilibrierungsexperimentes kann man fur 
das Methylesterpaar einen d A G ~ W e r t  von < - 1,3 kcal/mol abschatzen [89]. Fur 
das Paar (E)-  und (2)-15 betragt dAC" - wie erwahnt -- - 1,9 kcal/mol, d.h. die 
(Z)-Form ist somit um ca. 1,6 kcal/mol instabiler als erwartet25). 

23) Aus der Temperaturabhangigkeit von K lassen sich folgende Werte erhalten: d d H ( ( E ) - ( Z ) )  = 
- 2,7 kcal/mol, Ads= -2,s cal/grd mol und ein ildCn von - 1,9 kcal/mol. 

24) Die Cyclohexankonformationsenergie einer Methylgruppe betragt 1,8-1,9 kcal/mol, diejenige 
einer Methoxycarbonylgruppe hingegen nur 1 , I  kcal/mol (vgl. [42], S. 433). 

25) Fuhrt man an C(I) von Athylen zwei Substituenten A, B ein, so wird der Winkel A,C(l),B etwas 
gespreizt. In einem substituierten Athylen vom Typ a sollte deshalb die sterische Abstossung zwi- 

0 b C d 
schen A und X grosser sein als in einem Athylen vom Typ c. Das gleiche gilt auch fur die B,X- 
Abstossung in b bzw. d. 1st z. B. die sterische Abstossung zwischen A,X in c grosser als zwischen 
B,X in d, so muss dieser Unterschied bei den Isomeren a und b verstarkt zum Ausdruck kommen 
(vgl. hierzu ((buttressing effect)) 1901). Setzt man A =Methoxycarbonyl und B = Methyl oder 
R-CHz in 15, so lassen sich die errnittelten relativ grossen Freien Enthalpieunterschiede zwischen 
(E)-2-Methyl-2-butensaurernethylester bzw. (E)-15 und (Z)-2-Methyl-2-butensauremethylester 
bzw. (Z)-15  verstehen. 
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Fur kinetische Vergleichszwecke wurde noch 1,4-Dicyano-2-diathylamino-3- 
methyl-bicyclo[2.2.0]hex-2-en (20) durch thermische [2 + 21-Cycloaddition von 1-Di- 
athylamino-1-propin und I ,  2-Dicyano-cyclobuten (IS) hergestellt. Die thermische 
Ringoffnung lieferte in einheitlicher Reaktion 1,4-Dicyano-2-diathylamin0-3-methyl- 
cyclohexa-l,3-dien (21). Die Konstitution der beiden Praparate folgt aus ihren 
spektralen Daten. 

E. Kinetik der Cope-Umlagerungen. - Die Kinetik der Umlagerungen von 12, 
(E)- und (2)-14 sowie 13 und (E)- und (Z)-15 in Decanlosung ( c = 0 , 0 5 ~ ,  Pyrex- 
ampullen; Details siehe exper. Teil) wurde im Bereich von 50 bis 150" gas-chromato- 
graphisch verfolgt. Die einzelnen Werte fur die Geschwindigkeitskonstanten sind 
im experimentellen Teil (Tab. 8-12) aufgefuhrt. Tabelle 5 enthalt die aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten berechneten Aktivierungs- 
parameter zusammen mit den von Frey & Solly [91] fur die Cope-Umlagerung von 
3-Methyl-hexa-l,5-dien (22) und (E)-  und (Z)-Hepta-l,5-dien ((E)- und (2)-23) in 
der Gasphase erhaltenen Werten, sowie die aus den Aktivierungsparametern fur 
150" berechneten krel-Werte (krel= 1,OO fur (2)-23 + 22). 

Erhitzungsversuche mit (Z)- oder auch (E)-14 und 12 in Gegenwart von Fumar- 
sauredimethylester, Acetylendicarbonsauredimethylester, Sauerstoff oder Benzaldehyd 
fuhrten weder zu einer Beeinflussung der Umlagerungsgeschwindigkeit noch zu einer 
Anderung der Isomerenzusammensetzung. Auch konnten gas-chromatographisch 
keine neuen Produkte nachgewiesen werden26). Die Zugabe der Radikalfanger 
Probucol27) (1 Mo1.-Aquiv.) oder Hydrochinon (5-10 Mo1.-Aquiv.) bewirkten eben- 
falls keine Anderung der Umlagerungsgeschwindigkeit. uberdies iibte die Verwendung 
von Weichglasampullen sowie Pyrexpulverzusatz keinen Einfluss auf die Umlage- 
rungsgeschwindigkeit aus (fur Details siehe Tabellen 13-16, exper. Teil). 

Des weiteren wurde die Losungsmittelabhangigkeit der ( E )  Ft (2)-Isomerisierung 
von 14 (ausgehend von (2)-14) untersucht (Tab. 6). Man erkennt, dass der Losungs- 
mitteleinfluss geringfugig ist und von der gleichen Grossenordnung, wie er bei peri- 
cyclischen Reaktionen gefunden wird28). Weiterhin beobachtet man eine leichte 
Beeinflussung der Gleichgewichtskonstanten ( K  = [(E)-14]/[(2)-14]) durch die 
Polaritat des Losungsmittels (wiedergegeben durch den E,-Wert [93]). Auch im 
vorliegenden Fall scheint die Tendenz zu bestehen, dass die Form mit dem grosseren 
Dipolmoment ((E)- 1429)) im polaren Losungsmittel begunstigt wird (vgl. [86]). 

Betrachtet man nun die Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerungen von 12, 
(E)-/(2)-14 und von 13 sowie (E)-/(2)-15 im Vergleich zu dem Basissystem 22 und 
(Z)-/(E)-23, so erkennt man, dass Cyano- und Methoxycarbonylsubstituenten in den 
Stellungen 2 und 5 des Cope-Systems einen sehr grossen Beschleunigungseffekt ausuben. 
Auf die individuellen Reaktionsschritte bezogen, Jindet man fur 150" Beschleunigungs- 

2 6 )  Es ist bekannt, dass Diradikale in ihrem Singulettzustand durch Stoffe wie Furnarsauredimethyl- 
ester, die als ((Diylophile)) [92] wirken, abgefangen werden konnen. Triplett-Diradikale wurden 
schon mit Sauerstoff abgefangen [16]. Schliesslich scheint Benzaldehyd ein gutes Reagens fur 
1,4-Zwitterionen zu sein [17]. 

27) Aceton-bis(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-dithioacetal. 
28) Fur Cope- und Cluisen-Urnlagerungen siehe z. B. [94], fur [l ,7]-Wasserstoffverschiebungen siehe 

[95], fur Cyclobutenringoffnungen siehe [96] und fur Diels-Alder-Reaktionen siehe [97]. 
29) Vergleichsweise sei angegeben, dass das Dipolmoment von (Z)-2-Butensaurenitril 4,08 und 

von der (E)-Form 4,53 D betragt [86]. 
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faktoren von 104-105. Diese Beschleunigungen entsprechen Erniedrigungen der Ea- 
Werte (ddH&) im Vergleich zum Basissystem von 5,4 1,0 kcal/mol fur eine 
Cyanogruppe und von 5,5 1,0 kcal/mol fur eine Methoxycarbonylgruppe in 2- bzw. 
5-Stellung. Dabei wird angenommen, dass der Effekt multiplikativ ist, und sich die 
Aktivierungsenergie beim Ubergang von Gasphase in verdiinnte Decanlosung nicht 

Tabelle 6. Losungsmittelabhangigkeit der Umlagerung von (2)-2,5-Dicyano-I, 5-heptadien ((2)-14) 
bei 140" 

Losungsmittel ET ") kz . 106") k z  . lo6 b, 
(kcal/rnol) (s-1) (s-1) 

Decan 39,9") 6,6 f 0,2 22,4 0,5 
Benzol 34,5 10,o * 0,2 34,2 f 0,4 
o-Dichlorbenzol 3 9 9  9,5 5 0 2  30,2 & 0,4 

Acetonitril 46,O 10,4 5 0,2 32,5 & 0,5 
Pyridin 40,2 12,3 & 0,3 39,9 1-t 0,9 

a) Parameter der Losungsmittelpolaritat, siehe [93]. 
b, kz  = k3 . kz/(kz + kl)  fur (Z) + ( E ) ;  kE = k4 . kl/ (kl+ kz) fur ( E )  --L (2); (vgl. Tab. 5). 

d, ET-Wert fur Hexan. 
e) Abgeschatzt aus den Kosower'schen Z-Werten, siehe [93]. 

andert30). Die beobachteten Ad H.&-Werte stehen damit innerhalb der Fehlergrenzen 
in guter Ubereinstimmung mit den auf Seite 1334 angegebenen kinetisch bestimmten, 
mittleren RS-Werten fur eine Cyano- bzw. eine Methoxycarbonylgruppe. Im Falle 
der Cyanogruppe besteht auch eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den in 
Tabelle 2 angegebenen SE&Werten. Legt man den Berechnungen das hypothetische 
diradikaloide Ubergangszustandsmodell zugrunde, so erhalt man AAH&Werte 
(ca. 7,5 kcal/mol) fur die Cyano- und Methoxycarbonylgruppe, die um etwa 2-3 
kcal/mol hoher liegen, aber noch innerhalb der Fehlergrenzen der auf Seite 1334 an- 
gegebenen RS-Werte bleiben. 

Die Cope-Umlagerung von in 2- und 5-Stellung durch Phenylgruppen substituier- 
ten Hexa-l,5-dienen verlauft nach Dewar & Wade [98] ebenfalls vie1 rascher, als 
diejenige von Hexa-l,5-dien (1) selbst. Bei 2-Phenyl-hexa-l , 5-dien macht sich die 
Phenylgruppe in einer Herabsetzung der Aktivierungsenergie um 3,l-4,1 kcal/mol31), 
bei 2,5-Diphenyl-hexa-1, 5-dien um 5,7-6,2 kcgl/m013~) pro Phenylgruppe im Ver- 
gleich zu 1 bemerkbar. Selbst unter Zugrundelegung des diradikaloiden Mechanis- 
mus fur die Umlagerung von 1 zeigt die Phenylgruppe anstelle des Wertes R S =  
12,2 f 2,O kcal/mol im ersten Fall einen reduzierten RS-Wert von 8-10 kcal/mol 
und im zweiten Fall einen von 8-9 kcal/m013~). Wahrend Cyano- und Methoxy- 
carbonylgruppen ihre radikalstabilisierende Wirkung bei der Cope-Umlagerung of- 
fenbar voll ausuben, ist diese fur die Phenylgruppe um mindestens 2-4 kcal/mol 
reduziert. Modelle zeigen, dass Phenylgruppen in 1- und 4-Stellung von Cyclohexa- 

") krel=(k~,rel+k~,re1)/2.  

30) Andernfalls konnten die Werte noch urn ca. 0,5 kcal/mol tiefer liegen [61] (vgl. auch die Werte 
fur Bicyclo[2.2.0]hex-2-en in Fussnote 18). 

3 l )  Tieferer Wert gilt bei Korrektur von 1,0 kcal/mol fur die o-Dichlorbenzollosung [98]. 
32) Bei Oxy-Cope-Umlagerungen scheinen Phenylgruppen in 2- oder 5-Stellung eines 3-Hydroxy- 

hexa-l,5-diens keinen radikalstabilisierenden Einfluss auszuiiben, d. h. bei diesen Umlagerungen 
dominiert offenbar der pericyclische Mechanismus [99]. 
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1,4-diyl (10) infolge von sterischen Wechselwirkungen der outho-H-Atome der 
Phenylreste mit den Methylengruppen in 10 nicht mehr eine zu den sp2-artigen 
Radikalzentren C( 1) und C(4) planare Anordnung einnehmen konnen. Dieser steri- 
scher Effekt tritt bei der Methoxycarbonylgruppe kaum und bei der Cyanogruppe 
sicher nicht auf. 

Betrachtet man die in Tabelle 5 angegebenen logA-Werte, so fallt auf, dass diese 
fur die Umlagerung der Cyano- und Methoxycarbonylverbindungen durchwegs klei- 
ner sind (im Mittel um 1,0 bzw. 0,7 logA-Einheiten) als fur die Umlagerung des 
Basissystems, d. h. die Einfuhrung von Cyano- und Methoxycarbonylgruppen macht 
die Aktivierungsentropie noch negativer, ein Effekt, der auch bei der Ringoffnungs- 
reaktion von Cyclopropan-, Cyclobutan- und Bicyclo[2.2.0]hexanderivaten (Substi- 
tuenten in Stellung 1 und 4) im allgemeinen beobachtet wird. Eine Cyanogruppe be- 
wirkt dabei eine Erniedrigung um 0,s-1,0, eine Methoxycarbonylgruppe um 0,8-1,6 
und eine Phenylgruppe um 1,2-1,s 10gA-Einheiten~~). Bei der Bildung von stabilisier- 
ten Radikalen Iasst sich eine relative Versteifung des Ubergangszustandes erwarten, 
was die Erniedrigung der log A-Werte qualitativ erklaren konnte (vgl. [loll). 

F. Allgemeine Betrachtungen. - Wie fur das einfache Hexa-I , 5-diensystem ist das 
diradikaloide Ubergangszustandsmodell auch fur die Deutung der sehr leicht erfol- 
genden Cope-Umlagerung von cis-], 2-Divinylcyclopropan ungeeignet, worauf schon 
Doering et al. [29] hingewiesen haben: AH& betragt nur 17,s kcal/mol [102]; be- 
rucksichtigt man, dass die Dreiringspannung 27,6 kcal/mol betragt [32a] und AH,:? 
fur die Umlagerung von meso-3,4-Dimethyl-hexa- 1 , 5-dien uber einen wannenartigen 
Ubergangszustand ca. 38 kcal/mol ausmacht (aus dem in [29] angegebenen Wert des 
sesselformigen Ubergangszustandes umgerechnet), so erkennt man, dass im Uber- 
gangszustand der Divinylcyclopropan-Umlagerung der Abbau der Dreiringspan- 
nung nur zu ca. 75% zur Auswirkung kommt (38-17,8/27,6 kcal/mol). Bei einem 
Mechanismus via Bicyclo[4.1.O]hepta-2,5-diyl ware der gefundene A H&-Wert von 
17,s kcal/mol nicht verstandlich34). Dasselbe trifft zu fur die Cope-Umlagerung 
von Bicyclo[S.I .O]octa-2,5-dien (AH& = 12,4 kcal/mol [104]) und seiner Derivate 
[105-1071 35), von cis-Bicyclo[6.l.O]nona-2,6-dien (AH.$ = 24,4 kcal/mol [lOS]) und 
seiner 9-Aza- und 9-Oxa-Analoga [ 1081, von Tricyclo[3.3.1 .02 8]nona-3, 6-dien (AHGO 
= 8,O kcal/mol [106a]) und seiner Derivate [lo51 [109]35), von endo-Tricyc10[5.2.1.0~.~]- 

s3) Das Reaktionsmedium scheint dabei keine grosse Rolle ZLI spielen [62] [loo]. 
34) Die via Hepta-2,5-dien-l, 7-diyl verlaufende thermische Umlagerung von trans-Divinylcyclo- 

propan in Cyclohepta-1,4-dien besitzt einen bedeutend hoheren dH&-Wert, der 33,8 kcal/mol 
betragt [103]. 

35) Wahrend, wie erwahnt, Phenylgruppen in 2- und 5-Stellung des Cope-Systems 1 die Umlagerung 
beachtlich beschleunigen, verlangsamen sie sie in 2,6-SteIlung des Bicyclo[5. 1 .O]octa-2,5-diens 
[105]. Dieser Effekt scheint aber im wesentlichen auf einer Anderung der freien Enthalpie der 
c Boot ))-Konformation (aus der allein die Cope-Umlagerung erfolgen kann) des Homotropyliden- 
systems zu beruhen. Allerdings wird fur AH&, der Umlagerung des in der ((Boot))-Konformation 
fixierten 3,7-Diphenyltricyclo[3.3.1 .02.*]nona-3, 6-diens ein etwas reduzierter Wert von 6,s kcal/ 
mol [lo51 gemessen. Im Vergleich zum nichtgespannten 2,5-Diphenyl-hexa-l, 5-dien, bei dem 
pro Phenylgruppe eine Reduktion des AH&-Wertes um 18,5% beobachtet wird, betragt sie in 
diesem Falle nur 7,5% pro Phenylgruppe. Wir deuten diesen Effekt als Anzeichen dafur, dass 
der Ubergangszustand der Cope-Umlagerungen im Barbaralan-System geringeren diradikaloiden 
Charakter hat als im offenen Hexa-l,5-dien-System. Dies wird verstandlich, wenn man beruck- 
sichtigt, dass A A  Hf" fur das Tricyclo[5.1.0.03~~]octa-2,6-diyl mindestens ra. 65 kcal/mol betragt. 
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deca-3,g-dien (10-Methyl- + 5-Methylderivat, AH& = 27,9 kcal/mol [l lo]; vgl. [ l l l ] )  
und von anderen gespannten mono-, bi- und tricyclischen Cope-Systemen (vgl. [28] 
und dort zit. Lit.). 

Nur das pericyclische Model1 kann die starke Beschleunigung der Cope-Umlage- 
rung von Hexa-l,5-dien mit 3-standigen Substituenten mit (+ M)- bzw. ( - M)- 
Effekt verstandlich machen (Tab. 7): Im Verlauf der Reaktion gelangen diese in 
Konjugation mit dem zu Benzol isokonjugaten Ubergangszustand. Sterische Effekte 
scheinen dabei nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. 

Tabelle 7. Relative Geschwindigkeitskonstanten und AH&- Werte von Cope- Umlagerungen in 3(4)- 
substituierten Hexa-I, 5-dien-Systemen ") 

System Phaseb) krel AH;. Literatur 
(1 soq 

G 

G 

G 

4,o 

33,7 

34,O 

35,s 

G 21 31,9 ~981 
ODCB 134 28,5 1981 

S 5.1059 11151 - 
Ph' 

S 
NC 

a) Auch Hydroxy- oder Methoxygruppen in 3-Stellung von Cope-Systemen begunstigen nach Unter- 
suchungen in Bicyclo[2.2.2]octenderivaten die Cope-Umlagerung (vgl. [112] [113]). 

b) G = Gasphase; ODCB = o-Dichlorbenzol; S = in Substanz. 
c) Abgeschatzter Wert aus t l / z  (80") [I 151 und der Temperaturabhangigkeit von k(3-Phenyl-hexa- 

1,5-dien) [98]. 

Auch die Aktivierungsenthalpien der schon bei 75" ablaufenden Cope- und 
Claisen-Umlagerungen von 6-Allyl-2,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien- 1-on (24) in 
4-AllyI-2,6-dimethylphenol (26) via das im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
entstehende 4H-Cyclohexadienon-Derivat 25 (AH& (24 --f 25) = 26,2 kcal/mol) bzw. 
in Allyl-2,6-dimethylphenylather (27; AH& = 26,2 kcal/mol) [117] sind mit einem 
diradikaloiden Ubergangszustand nicht vereinbar (Schema 8)36). Hierbei handelt es 
sich nicht um gespannte Systeme. Dies entkraftigt das allfallige Argument, wonach 
der pericyclische Mechanismus erst durch gespannte Ringsysteme ermoglicht wird. 
Fur den Reaktionsschritt 24 + 25 musste man andernfalls wie fur die Cope-Umlage- 
rung von 1 ein AH&- von ca. 34 kcal/mol erwarten. Die relativ grosse Geschwindig- 
keit der Cope- bzw. Claisen-Umlagerung in 24 ist darauf zuruckzufuhren, dass die 

36) Die entsprechenden a-Methylallyl-Formen (erythro- und threo-Isomer) lagern sich schon bei 
20-40" um rnit AH&.-Werten von 19 bzw. 23 kcal/mol [118]. 
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Schema 8") 
n 

24 

27 
a) AH*-Werte in kcal/rnol 

pericyclischen Obergangszustande als Jnteraktionskomplex eines Allyl- und eines 
besonders gut stabilisierten Phenoxylradikals aufgefasst werden konnen37). Fur die 
Spaltung von Allyl-phenylather in Allyl- und Phenoxylradikal ergeben sich d AH:- 
Werte von 50-61 kcal/mol, wenn man berucksichtigt, dass AH! fur das Phenoxylra- 
dikal 11-19,5 kcal/mol [32b] und fur das Allylradikal 41,4 kcal/mol [32b] betragt. 
AH: fur Allyl-phenylather Iasst sich zu ca. 0 kcal/mol abschatzen [32a]. 

Auch die Claisen-Umlagerung einfacher Allyl-vinylather verlauft sicher nach dem 
pericyclischen Mechanismus. Fur die Umlagerung von Allyl-vinylather in 4-Pentenal 
wurde AH& experimentell zu 30,O kcal/mol bestimmt [ 1201. Aus thermochemischen 
Daten Iasst sich fur die Reaktion uber das hypothetische Tetrahydropyran-2,5-diyl 
ein dOH0, von 37 kcal/mol ableiten38). 

Unsere Auffassung uber die Mechanismen thermischer, konzertierter Cope-Urn- 
lagerungen wird durch die Darstellung der Energiehyperflache gemass Figur 1 und 2 
zusammenfassend zum Ausdruck gebracht. In Figur 1 sind die Reaktionsweisen fur 
Hexa-l,5-dien wiedergegeben39). Der $ache Potentialverlauf zwischen dr und s erlaubt 
eine Verschiebung des Mechanismus vom sigmatropischen zum diradikaloiden durch 
Einfiihrung von radikalstabilisierenden Substituenten in Stellung 2 und 5 des Hexa-l,5- 

37) Mit dern Dienon 24 vergleichbare 2-Allyl-cyclohex-3-en-1-one gehen Cope-Urnlagerungen erst 
bei etwa 180" ein [119]. 

38) Fur Allyl-vinylather ergibt sich ein AH! = - 8,O kcal/rnol [32]. Fur das Tetrahydropyran-2,5-diyl 
lasst sich eine Bildungsenthalpie von 29 kcal/rnol auf folgende Weise abschatzen (Angaben in 
kcal/mol): [AH: (Tetrahydropyran) = - 53,5 ] + [AH: (a-Tetrahydrofurylradikal) = -4,3] - 
[ A H  (Tetrahydrofuran) = -44,Olf [ A H ;  (Cyclopentylradikal) = + 24,3]- [ A H ;  (Cyclo- 
pentan) = - 18,5]. Es wurde rnit den 5-Ring-Bildungsenthalpien gerechnet, da entsprechende 
Werte fur den 6-Ring offenbar fehlen [32b]. 

39) Die Werte in Figurl und 2 sind die Reaktionsenthalpien; bez. der uber s (sigrnatropisch, arorna- 
tisch) bzw. dr (diradikaloid) verlaufenden Reaktionen ist anzunehrnen, dass die Reaktionsenthal- 
pien parallel den freien Reaktionsenthalpien (etwa gleiche Reaktionsentropien) verlaufen. 
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r, nimmt zu 

Fig. 1. Energiehyperflache der Cope-Umlagerung von Hexa-I,J-dien (1) 

X X 

'm 

50-62 

Idlradikadide Struktur arornatische Struktur + wechsshrkende Altylmdikole 

50-62 

-45-50 

1343 

r 1 = r 2 ~ 1 , 5 4  r1 = r p m  

Fig. 2. Schnitt (dr-s-d; vgl. Fig. I )  durch die Energiehyperflache der Cope-Umlagerung 
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dien-Systems40). In einem Schnitt durch dr-s-d (Fig. 2) ist dies wiedergegeben. Bei 
Einfuhrung z.B. von zwei Cyanogruppen in Stellung 2,5 ist der diradikaloide 
Ubergangszustand der gun~ t igs t e~~) .  Konjugativ wirkende Substituenten in Stellung 
3 bzw. 4 wie Phenyl-, Cyano-, Methoxycarbonyl- oder auch Hydroxy- bzw. Methoxy- 
gruppen stabilisieren den sigmatropischen (( aromatischen )) Ubergangszustand. Diese 
Substituenten erleichtern auch die homolytische Spaltung der Cope-Systeme. Aller- 
dings besitzen diese letztgenannten Reaktionen hohere Aktivierungsenthalpien und 
werden deshalb im allgemeinen nicht beobachtet. 

Sowohl beim pericyclischen wie beim d i r ad ika l~ iden~~)  Mechanismus werden aus 
sterischen Grunden in der Regel die sesselartigen (C) Ubergangszustande bevorzugt 
(Ad GGo (B-C) N 6 kcal/mol [28]). Bei grosseren sterischen Wechselwirkungen konnen 
aber auch, eventuell sogar bevorzugt, bootartige (B) Ubergangszustande durchlaufen 
werden [28]. Ein bootartiger Ubergangszustand kann auch durch Temperaturerho- 
hung erreicht werden, wenn die Cope-Umlagerung via C reversibel ist (vgl. [122] [126]). 
Bei dieser (( Hochtemperatur-Cope-Umlagerung )) von d4-Hexa- 1,5-dien-Derivaten 
(vgl. Schema 6)  muss die B-Form des pericyclischen oder des diradikaloiden Uber- 
gangszustandes passiert werden. Vermutlich ist der pericyclische Weg uber B energe- 
tisch gunstiger [126]. 

Diradikaloide B-Formen werden, wie schon erwahnt (vgl. Abschnitt B und Schema 
6) ,  bei der thermischen Ringinversion von Bicyclo[2.2.0]hexanen erreicht. Da die 
Umwandlung exo, exo-d4-5 --f endo, endo-de-5 von stereospezifischer Ringoffnung zum 
(ERSZ)/(ESRZ)-d4- 1 begleitet wird, liegt der Schluss nahe, dass der Ubergang von 
exo, exo-d4-Czv-B- 10 in endo, endo-d4-Czv-B- 10 uber sehr geringe Energiebarrieren 
aufweisende Pseudorotationen43) via CZ-B- und Dz-T-St r~kturen~~)  erfolgt. Sie sind 
damit rascher (ddHgo= 1,6 & 1,0 kcal/mol; vgl. [126]) als der Umklapp-Prozess 
exo, exo-d4-Czv-B-10 bzw. endo, endo-d4-Czv-B-10 + Czn-C-10, aus dem da-1 mit der 
angegebenen Konfiguration resultiert. Fur die Ringoffnung der 1,4-Diradikaloide 
kommt aus stereoelektronischen Grunden nur die CSL-C- oder die Czv-B-Konfor- 
mation in Frage45). Bei allen bisher bekannt gewordenen Beispielen (s. unten) wird 
in ganz uberwiegendem Masse der Weg uber die Czn-C-Konformation beschritten, 
offensichtlich weil Cz,-B-Cyclohexa-l, 4-diyle rascher den Ringschluss eingehen als 

40) Zu gleichen Ergebnissen gelangt man offenbar, wenn man vom Hexa-1,5-dieii (1) zu seinem 
2,5-Diaza-Analogon ubergeht : Cope-Umlagerungen in 1,3,4,6-Tetraphenyl-2,5-diaza-hexa-l, 5- 
dien (Umlagerung der d,l-Form besitzt ein AH& von 21,2 kcal/mol [121]) erfolgen sehr wahr- 
scheinlich rascher als in den entsprechenden reinen Kohlenstoffsystemen [ I  221 (vgl. auch [123]). 

41) Auch Substituenten mit (+M)-Effekt wirken, wenn auch schwacher als solche mit (-M)-Effekt, 
radikalstabilisierend. Im Einklang damit steht die Beobachtung, dass die entartete Cope-Umla- 
gerung von 2,5-Bis(athylthio)-hexa-1,5-dien ein AH20  von nur 27,4 kcal/mol besitzt [124]. 

42) Die Umlagerung von meso-2,3,4,5-Tetramethoxycarbonyl-hexa-l, 5-dien in siedendem Methanol 
fuhrt nahezu quantitativ zu (1 E,6Z)-1,2,5,6-Tetramethoxycarbonyl-hexa-1,5-dien [125], d. h. 
die Reaktion verlauft ausschliesslich uber C. 

43) Die Pseudorotationen sind vergleichbar mit jenen beim Cyclohexa-l,4-dion [127]. 
44) T=Twiststruktur. 
45)  Eine annahernd parallele Anordunug der +Orbitale der zu losenden 2,3- bzw. 5,6-Bindung mit 

den beiden p-Orbitalen der radikalischen Zentren ist nur in diesen Strukturen vorhanden. Die 
stereoelektronische Situation ist ganz ahnlich wie bei ionischen Fragmentierungen, insbesondere 
solcher von Cyclohexanderivaten (vgl. [128] [129]). 
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dass sie durch Ringoffnung in 1,5-Diensysteme ubergehen46). 
Die Ringoffnung von exo, exo- bzw. endo, endo-2,3-Dimethoxycarbonyl-bicyclo- 

[2.2.0]hexan bei 400" ergibt neben meso-2,3-Divinylbernsteinsauredimethylester uber- 
wiegend (80%) (1 E, 5 2)-Hexadien- 1,6-dicarbonsauredimethylester und wenig (9%) 
des entsprechenden (E, E)-Isomeren [132], d. h. ildG&oo (B-C) betragt 2,9 kcal/mol. 
Fur die entsprechende exo, endo-Ausgangsverbindung betragt dd Gzo0 (B-C) = 3,9 
kcal/mo147). Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Thermolyse (220") von exo, exo- und 
endo, endo-5,6-Dimethyl-2,3-diaza-bicyclo[2.2.2]oct-2-enen (exo, exo-Form : 134 Ggo0 
(B-C) = 1,9 kcal/mol; endo,endo-Form: dAG&oo (B-C) = 3,O kcal/mol[135]) sowie den 
entsprechenden Bicyclo[2.2.0]hexan-Derivaten (exo, exo-Form : ddG* (B-C) 2: 2,8 
kcallmol; endo, endo-Form: ABG* (B-C) E 3,5 kcal/mol, vgl. [136]) gefunden. 
1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexane ergeben beim Erhitzen auf 140-230" 
Ringinversion und Ringoffnung [ 1371. Die Aktivierungsenthalpien der beiden Pro- 
zesse liegen bei 33 kcal/mol (Inversion) bzw. 33-44 kcal/mol (Ringoffnung). Beim 
exo, exo-Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexan erfolgt die Ringoffnungsreaktion bei 220" 
nicht ganz stereospezifisch (Ad Gko0 (B-C) = 3 kcal/mol). Bei den anderen Hexamethyl- 
verbindungen werden stereospezifische Reaktionen beobachtet48). Die voranstehend 
aufgefuhrten Beispiele zeigen also, dass die Ad G' (B-C)-Werte von Reaktionen, die 
via Cyclohexa-I, 4-diyle verlaufen, um mindestens 2-3 kcal/mol kleiner sind als die 
Ai l  G* (B-C)-Werte von Cope-Umlagerungen vergleichbarer Hexa- 1,5-dien-Systeme, 
was noch einmal fur den pericyclischen Mechanismus bei den letztgenannten Umla- 
gerungen spricht. 

Wir danken der Mikroanalytischen Abteilung (Leitung H.  Frohofer) des Organisch-chemischen 
Institutes der Universitat Zurich fur Spektren und Analysen, und Herrn Prof. K.  Grob, EAWAG 
Diibendorf/ZH, fur die Hilfe bei gas-chromatographischen Problemen. Dem Schweizerischen Na- 
tionalfonds zur Forderung der wissenschajiZichen Forschung sei fur die Unterstiitzung der vorliegenden 
Arbeit gedankt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Schmelzpunkte (Smp.) mit einem Mettler FP-2-Gerat. - UV.-Extrem- 
werte in nm (log E).  - 1R.-Spektren, wenn nicht anders angegeben, als Film; Angaben in cm-1; s =  
Schulter. - NMR.-Spektren, wenn nicht anders angegeben, in CDC13 bei 100 MHz; chemische Ver- 
schiebungen (Bereich oder Signalzentren) in ppm bezogen auf internes Tetramethylsilan (TMS); 
Kopplungskonstanten J in Hz; s = Singulett, d =  Dublett, t = Triplett, qa = Quartett und m= Multi- 
plett. - Massenspektren (MS.) an einern CEC-21-110B-Gerat bei 70 eV, Direkteinlass; Angabe der 
Pike in m/e (rel. X). - Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an C. Erba-Geraten P-AID/2f 

46) Bicyclo[2.2.0]hexan-Derivate, bei denen die Diradikalforrn durch Ringannellierung in der B-Kon- 
formation fixiert ist, sind thermisch stabii (vgl. [130]). Allerdings unterliegen die sehr gespannten 
[2.2.2]-Propellane schon bei Raumtemperaturen der Ringoffnungsreaktion [I 311. 

47) Es scheint, dass die zwei Methoxycarbonylgruppen die Ringoffnungsreaktion im Vergleich zum 
unsubstituierten Bicyclo[2.2.0)hexan-System nicht beschleunigen. cis-Cyclobuten-3,4-dicarbon- 
saure-dimethylester wird bei 140" innerhalb von 2 Min. in (E, Z)-Muconsaure-dimethylester um- 
gewandelt [133]; t112  fur die Isomerisierung von Cyclobuten zu Butadien betragt bei 140" hin- 
gegen 11 5 Min. [134]. Die zwei Methoxycarbonylgruppen beschleunigen die pericyclische Ring- 
offnungsreaktion stark (> 100 x ) irn Gegensatz zu der Ringoffnung des 2,3-Dimethoxycarbonyl- 
bicyclo[2.2.0]hexan. Dies spricht gegen einen synchronen Mechanismus der thermischen Iso- 
merisierung der Bicyclo[2.2.0]hexane. 

48) Bez. neuerer Beispiele in tricyclischen Systemen siehe [138]. 
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(FID) und GI (FID) mit Glaskapillarkolonnen nach Grub [I391 (16-19 m x 0,34-0,38 mm), beladen 
mit XE-60, Emulphor, OV-17, XF-I 105 bzw. SE-54; Tragergas Wasserstoff. Quantitative Auswer- 
tung mit einem elektronischen Integrator (fnfotronics CRS-101). - Analytische Dunnschichtchroma- 
togramme (DC.) an Kieselgelplatten (SIL N-HR/UVZ~LI, Macharey-Nugel). Praparative DC. an 
PSC-Fertigplatten des Typs Kieselgel FZM (Merck). Spruhreagens : 1 proz. carbonat-alkalische 
Kaliumpermanganatlosung. Saulenchromatographie an Kieselgel Merck (0,OS-0,2 mm) oder Merck- 
Fertigsaulen (Kieselgel) unter leichtem Uberdruck. - Destillationen kleiner Mengen im Kugelrohr 
(Luftbad). Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-40"/15 Torr oder uber 
20-cm- Vigreux-Kolonne. - Praparative Bestrahlung rnit einem Hg-Hochdruckbrenner (Philips HPK 
125 W) in einer Tieftemperatur-Bestrahlungsapparatur (Fa. H.  Mangels). - Die quantitative Aus- 
wertung der GC.-Daten, insbesondere die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten und der 
Aktivierungsparameter, erfolgte rnit einem Wang 600-Tischrechner. 

1. Synthese der substituierten Bicyelo[2.2.O]hexane und Hexa-1,J-diene. - 1 . 1 .  I, 4-Dicyano-2- 
methyl-bicyc/o[2.2.0]hexan (16) (vgl. [71]). Eine Losung von 3,12 g (31 mmol) 1,2-Dicyanocyclobuten 
(18) [83] und 0,18 g (1 mmol) Benzophenon in 180 ml Methylenchlorid und 60 ml Propen wurde 
unter Stickstoff bei - 78" (Trockeneis/Aceton) bestrahlt bis im DC. (Benzol/Athylacetat 9 :  1) kein 
18 mehr nachgewiesen werden konnte (ca. 6 Std.). Nach Abfiltrieren von 0,l g (3%) des Dimeren 
von 18 (vgl. [140]) wurde die Losung i.V. (Badtemp. 0-2") eingeengt und der Ruckstand an einer 
mit Eiswasser gekuhlten Kieselgel-Saule mit Hexan/Ather 9 : 1 chromatographiert. Die Aufarbeitung 
der Eluate ergab 0,9 g einer Mischfraktion aus 16 und den Ringoffnungsprodukten 12 und (E)-  bzw. 
(Z)-14, 2,l g 16 als exolendo-Gemisch sowie 0,33 g isomerenreines 16, Smp. 54-55" (Hexan/Ather 
bei -78")19)). - IR. (Nujol): 2220 (CN). -NMR.  (2,l g-Fraktion): 3,4-2,l (m, 7H, H-C(2), 2H-C(3), 
2H-C(5) und 2H-C(6)); 1,39 (d, J = 6 ,  exo-CHs-C(2), ca. 67%); 1,23 (d, J = 6 ,  endo-CHy-C(2), 

1.2. 2,5-Dicyuno-3-methy/-hexu-l, 5-dien (12) und (E)- und (Z)-2,5-Dicyano-hepta-Z,5-dien ((E)- 
und (2)-14). 1,54 g (10,5 mmol) 16 wurden 9 Std. auf 50" erhitzP).  1,37 g des resultierenden Gemi- 
sches aus 18,O% 12, 66,5% (2)-14 und 15,5% (E)-14 (GC.: evtl. noch vorhandenes 16 im GC. nicht 
erkennbar) wurden an einer Merck-Fertigsaule (Grosse C) mit Benzol/Hexan 1 : 1 bis 9: 1 chromato- 
graphiert. Dabei erhielt man neben Mischfraktionen 97 mg 12, 105 mg (E)-14 und 550 mg (2)-14. 

Torr ; Isomerenreinheit 

2 H-C(6)); 2,97-2,58 (m, H-C(3)); 2,34 (br. d, J =  7, 2 H-C(4)); 1,23 (d,  J =  6,5, CH3-C(3)). - MS. : 
146 ( M t  , 7), 118 (4), 104 (4), 94 (4), 80 (loo), 67 ( 5 5 ) ,  53 (49), 39 (21). 

CnHloNa (146,19) Ber. C 73,94 H 6,89 N 19,16% Gef. C 73,84 H 7,14 N l8,86% 
(Z)-2,5-Dicyano-hepta-1,5-dirn ((2)-14). Destillation bei 60-75"/0,01 Torr; Isomerenreinheit 99% 

H-C(6)); $89 (s, H-C(1)); 5,78 (s, H-C(1)); 2,50(br.s, 2H-C(3), 2H-C(4)); 1,98 (d, J=7,3H-C(7)).- 
MS.: 146 ( M t ,  18), I18 (3, 104 (2), 94 (3), 80 (loo), 67 (52), 53 (54), 39 (25). 

CsHtoNz (146,19) Ber. C 73,94 H 6,89 N 19,16% Gef. C 73,92 H 7,09 N 18,90% 
(E)-2,5-Dicyuno-hepta-f,5-dien ((E)-14). Destillation bei 55-70"/0,01 Torr; Isomerenreinheit 

(cia, J = 7 ,  H-C(6)); 5,90 (s, H-C(1)); 5,82 (s, H-C(1)); 2,53 (br.s, 2H-C(3), 2H-C(4)): 1,86 (d, J = 7 ,  
3H-C(7)). Im N M R .  eines Gemisches von (E)-  und (2)-14 (ca. 1:3) wurde bei Zugabe von Tris- 
( I ,  1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-dimethyloctan-4,6-dionato)-praseodym (Pr(FOD)3) qualitativ fest- 
gestellt, dass das Signal der Methylgruppe an C(6) in (2)-14 starker nach hoherem Feld verschoben 
wird als dasjenige der Methylgruppe in (E)-14; fur das Signal von H-C(6) gilt das Umgekehrte. 

GHioNz (146,19) Ber. C 73,94 H 6,89 N 19,16% Gef. C 74,21 H 7,13 N 18,94% 
1.3.1,4-Dimethoxycarbuny/-2-methy/-bicyclo[2.2.0]hexan (17). In Analogie zu 1.1 erhielt man aus 

3,4 g (20 mmol) 1,2-Dimethoxycarbonyl-cyclobuten (19) [83] [84] und 0,18 g (1 mmol) Benzophenon 
in 180 ml Methylenchlorid und 60 ml Propen 3,3 g (78%) 17 als farbloses 0 1  in einer Reinheit von 

CU. 33%). 

2,5-Dicyuno-3-mef/zy/-hexu-f, 5-dien (12) : Destillation bei 40-55"/6 x 
95% (GC.). - IR.: 2230 (CN), 1628, 1623~ ,  950 (>C=CHz). - NMR.: 6,05-5,75 ( 3 ~ ,  2H-C(I), 

(GC.). - JR.: 2220 (CN), 1647, 850 (> C=CH-), 1629, 950 (> C-CHz). - NMR.: 6,33 (qa, J = 7 ,  

>99,5% (GC.). - IR. :  2223 (CN), 1643, 850 (>C=CH-), 1630, 950 (>C=CHz). - NMR.: 6,53 

19) Konfiguration der Methylgruppe nicht bestimmt. 
j0) Die Ringoffnung von 16 wurde bei 50" NMR.-spektroskopisch in CDC13 aufgrund der Zunahme 

der olefinischen Protonen zeitlich verfolgt : k50° = (1,6 & 0,3) . s-l (vgl. [71 I). 
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> 96%. Das exolendo-Verhaltnis betrug ca. 2,85 (GC.; vgl. NMR.). - IR.: 1740s, 1733 (C=O, Ester), 
1463, 1437 (CHZ in Vierring). - NMR.: 3,68, 3,64 und 3,62 (3 teilweise uberlagerte s, 2CH30CO in 
exo- und endo-17); 3,2-1,65 (rn, 7H, H-C(2), 2H-C(3), 2H-C(5) und 2H-C(6)); 1,13 und 1,11 
(2d ,  uberlagert, J =  6,5 bzw. 7, endo- bzw. exo-CHs-C(2)). Zur Konfigurationszuordnung wurden 
NMR.-Spektren (100 MHz) unter Zugabe von Eu(DPM)3 aufgenommen. Zu 40 mg von einem (3 : 1)- 
Gemisch von exo- und endo-17 in 0,3 ml CDC13 wurden genau eingewogene Mengen Eu(DPM)3 
gegeben (3mal eine Zugabe von 5,5 mg); vgl. Figur3. 

C1lH1604 (212,24) Ber. C 62,24 H 7,59% Gef. C 62,20 H 7,53% 

O,b5 0,;O O,i5 0.65 0,;O O j 5  

Fig. 3. Chemische Verschiebungen der Methylprotonen in exo- und endo-1,4-Dirnethoxycarbonyl-2- 
rnethylbicyclo[2.2.0]hexan (exo- und endo-17) in Gegenwart einer zunehrnenden Menge an Eu(DPM)3. 

[exo-17]+ [ end0-17]=0 ,65~  in CDC13; [exo-17] / [endo-17]~ 2,85 

1.4.2,5-Dirnethoxycarbonyl-3-methyl-hexa-I, 5-dien (13)  und (E)- und (Z)-2,5-Dirnethoxycarbonyl- 
hepta-1,5-dien ((E)- und (2 ) -15 ) .  600 mg 17 wurden 3 Std. auf 100" erhitzt. Das erhaltene Produkt- 
gemisch, bestehend aus 14,2% exo-17,22,3% ( 2 ) - 1 5  und 63,5% (E)-15, wurde an einer Fertigsaule 
(Grosse B) mit Hexanlkhylacetat 97 : 3 chromatographiert. Neben Mischfraktionen wurde eine 
Fraktion aus nahezu reinem (E)-15 isoliert, das nach prap. DC. mit PentanlAther 4: 1 in einer Aus- 
beute von 70 mg (11,7%) rein erhalten wurde. 

(E)-2,5-Dimethoxycarbonyl-hepta-l, 5-dien ( (E) - l5 ) .  Destillation bei 60-75"/0,01 Torr; Isomeren- 
reinheit 99,2% (O,l% (Z)-15 ,  0,2% 13 oder e x 0 - 1 7 ~ ~ )  und 0,5% einer nicht identifizierten Verbin- 
dung). - IR.: 1725 br. (C=O, Ester), 1653, 818 (> C=CH-), 1635, 945 (> C=CHz). - NMR. (CCh): 
6,78 (qa, J=7,  H-C(6)); 6,04 (d, J E 2, H(Z)-C(l)); 5,49 (br.d, J N 2, H(E)-C(1)); 3,69 und 3,65 
(2s, 2CH30CO); 2,40 (br.s, 2H-C(3), 2H-C(4)); 1,78 (d, J=7,  3H-C(7)). -MS.:  212 (M' ,  <(l), 
121 (5), 92 (17), 91 (16), 77 (13), 59 (60), 53 (57), 39 (100). 

CiiHi604 (212,24) Ber. C 62,24 H 7,59% Gef. C 62,43 H 7,81% 
Urn 13 isolieren zu konnen, wurden 3,O g 17 wahrend 1 Std. auf loo" erhitzt, wobei ein Gemisch 

mit der Zusammensetzung (GC., SE-54) 54% exo-17, 2,3% endo-17, 3,5% 13, 29,5% (E)-15 und 
lo$% ( 2 ) - 1 5  erhalten wurde. Durch 3malige Chromatographie an Fertigsaulen mit Hexan/Athyl- 
acetat 99: 1 bis 99:4 und anschliessender prap. DC. mit PentanlAther 4: 1 konnten 18 mg (0,6%) 13 
isoliert werden. Destillation bei 45-55"/10-3 Torr; Isomerenreinheit: 88,4% (GC.; 8,1% ( 2 ) - 1 5  
und 3,4% (E) - lS ) .  - NMR. (60 MHz, CC14): 6,08 (d,  J 2: 2,  H-C(l), H-C(6)); 5,45 (s mit Feinstruk- 
tur, H-C(1), H-C(6)); 3,72 (s, 2CH30CO); 3,15-2,7 (qa mit Feinstruktur, J N 7, H-C(3)); 2,6-2,3 
(m, 2H-C(4)); 1,08 (d, J = 7 ,  CH3-C(3)). 

( 2 ) - 1 5  wurde nicht in reiner Form isoliert. Aus Mischfraktionen des voranstehenden Versuchs 
wurden durch Chromatographie an einer Fertigsaule mit PentanlAthylacetat 99: 1, prap. DC. mit 
PentanlAther 4: 1 und anschliessender Destillation bei 50-65"/0,01 Torr 35 mg eines Gemisches 

51) 13 und exo-17 besassen im GC. auf mit OV-17, XF-1105, XE-60 und Emulphor 0 beladenen 
Kapillarkolonnen gleiche Retentionszeiten. 
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1.5. I,4-Dicyano-2-diathylamino-3-m~~hyl-bic~rlo[2.2.O]hex-2-en (20). Eine Losung von 6,16 g 
(55 mmol) 1-Diathylamino-1-propin (Fluka) und 5,2 g (50 mmol) 18 in 50 ml Ather wurde 6 Tage 
bei 0" gehalten. Nach schonendem Eindampfen fielen aus dern hraunen, oligen Ruckstand nach 
1 Tag bei 0" Iange Nadeln aus, die ahfiltriert und in 60 rnl Ather gelost wurden, Nach Behandeln rnit 
Aktivkohle, Filtration und Zugabe von 100 ml Hexan kristallisierten aus dem Filtrat 5,6 g 20 aus. 
Aus der Mutterlauge konnten weitere I ,05 g isoliert werden. Nach 2maligem Urnkristallisieren aus 
AtherlHexan resultierten 5,15 g (46%) 20 als farblose Nadeln vom Smp. 59-60". - IR. (CHCh): 
2228 (CN), 1670 (>C=C-N <). - NMR. (60 MHz): 3,18 (y, J = 7 ,  2CH3CHzN); 2,90-1,95 (m,  
2H-C(5), 2H-C(6)); 1,83 (s, CH3-C(3)); 1,20 ( t ,  J = 7 ,  2CH3CHzN).-MS.: 215 ( M t ,  43),200(100), 
186 (76), 172 (38), 158 (17), 145 (25), 131 (23), 116 (13), 106 (16), 89 (9), 77 ( l l ) ,  56 (17). 

C13H17N3 (215,29) Ber. C 72,52 H 7,96 N 19,52% Gef. C 72,29 H 7,92 N 19,54% 
1.6. I ,  4-Dicyano-2-diathylamino-3-mefhyl-cyclohexa-I, 3-dien (21). 2,15 g ( I  0 rnmol) 20 wurden 

unter Stickstoff 30 Min. auf 130" erwarmt. Das resultierende gelhe 0 1  von 21 war nach DC. (Benzol/ 
Essigester 9: 1) einheitlich. - UV. (CH3CN): Amax 284 (3,95), 375 (3,47). - IR. (CHC13): 2195 (CN). 
1613 (C=C konj.). - NMR. (60 MHz): 3,25 (ya, J=7,  ~ C H ~ C H Z N ) ;  2,40 (s, 2H-C(5), 2H-C(6)); 

186 (83), 172 (15), 159 (51, 145 (9), 143 (7), 134 (6), 131 (6), 116 (lo), 106 (6), 104 (6), 89 (8), 77 (7), 
56 (9), 52 (10). 

2. Thermische Umlagerungen. - 2.1. Kinetik der Cope-Umlagerung der Hexa-I, 5-diene 12 und 13 
und der Hepta-IJ-diene (E)- und (2)-14 bzw. -15. Fur analytische Versuche verwendete man, wenn 
nichts anderes vermerkt, gereinigte und i. HV. getrocknete Pyrexbombchen (Volurnen ca. 1,75 ml). 
In der Regel wurden 50 p1 5,1 . IO--'M Decanlosung der Substanz zusammen rnit dem GC.-Standard 
mehrmals entgast und hei < 10-3 Torr eingeschrnolzen. Das fur die therrnischen Urnlagerungen 
verwendete Decan (Fluka) wurde durch Alox ( Woelm, basisch, Aktivitatsstufe I) filtriert und uber 
Calciumhydrid unter Argon destilliert. Das Erhitzen (pro Temperaturpunkt 9-1 1 Proben) erfolgte 
in einem Siliconolthermostaten (Temperaturkonstanz von 5 0,l"). Die Reaktionen wurden gas- 
chrornatographisch verfolgt, indem man das Reaktionsgemisch direkt der GC.-Analyse unterwarf. 
Der Substanzverlust, bezogen auf internen Standard, hetrug im allgerneinen < 5%. 

2,13 (s, CHbC(3)); 1,12 (t, J = 7 ,  2CHKHzN) .  - MS.: 215 ( M t ,  50), 201 (14), 206) (loo), 187(13), 

;@ 
C W H 3  

( Z ) - 1 5  

., Hb-C(O 

/;; kHi5;Cgy 
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aus 5 :3, 42,3% (Z)-15 und 1,35% (E)-15 (GC.) erhalten. Aus dem NMR. dieses Gemisches 
lies\ , d h  folgende Daten fur  (Z)-15 entnehmen: 6,lO (s rnit Feinstruktur, H-C(1)); .5,98 (qa mit 
Feiiistruktur, J = 7 ,  H-C(6)); 5,48 (s mit Feinstruktur, H-C(I)); 3,75 (s, 2CH30CO); 2,40 (br.3, 
2H-C(3), 2H-C(4)); 1,97 (d,  J =  7, 3 H-C(7)). Zur Konfigurationszuordnung von (E) -  und (Z)-lS 
wurden ihre NMR.-Spektren (60 MHz) unter Zugabe von Eu(DPM)3 aufgenommen. Zu 55 mg von 
einem Gemisch aus 70% (E)-15 und 30% (2)-1S in 0,3 ml CDC13 wurden genau eingewogene Men- 
gen Eu(DPM)3 (jeweils ra. 7,5 mg) gegeben; vgl. Figurl. 
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0.05 0.10 0,15 0,05 0,tO 0.15 

Fig. 4. Chemische Verschiebungen der Protonen in (E)- und (Z)-2,5-Dimethoxyrarbonyl-hepta-I, 5-dien 
( (E)-  und (Z)-lS) in Gegenwurt steigender Mengen yon Eu(DPM)3. 
[(E)-15]+ [ (Z) -15]=0 ,86~  in CDC13; [(E)-15]/[(2)-15] =2,3 
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2.1.1. 2,5-Dicyuno-3-methyl-hexa-l,5-dien (12). Stammlosung von 18,4 mg 12 und 13,3 mg 
Tetradecan (Fluka) als Standard.-GC. an XF-1105-Kapillarkolonne. Die Geschwindigkeit der Ab- 
nahme von 12 wurde aus der Beziehung fur eine Reaktion 1.Ordnung klz . t= ln  [Ao]/[A]~~), die- 
jenige der Bildung von (2)- bzw. (E)-2,5-Dicyano-l,5-heptadien ((2)- bzw. (E)-14) aus der Be- 
ziehung fur Parallelreaktionen l . O r d n ~ n g ~ ~ )  [B]= [Bo]+kl/klz [Ao](l - e k l a ' t )  bzw. [C]= [CO]+ 
kz/klz [Ao](t - ek1z.t) berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengestellt (vgl. auch Tab. 5). 

Tabelle 8. Ceschwindigkeitskonstunten der Umlugerung von 2,5-Dicyano-3-methyl-hexa-l, 5-dien (12) 
(in Decan) 

70,O 12,O f 64 11,O f 0,4 0,85 f 0,03 
80,O 333 f l,o 30,9 & 1,2 23 f 0,1 
90,O X1,2 f 2,5 73,3 f 2,o 6 3  f 0,2 

a) Vgl. Tub.5 und Fussnote 52. 

2.1.2. (E)- und (Z)-2,5-Dicyuno-hepfu-l,5-dien ((E)- und (Z)-14). Stammlosungen: 23,X mg (E)-14 
und 15,7 mg Tetradecan als Standard in 2,29 g Decan bzw. 26,O mg (2)-14 und 16,7 mg Tetradecan in 
2,5 g Decan. GC. an XF-1105-Kapillarkolonne. Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten 
wurde die Konzentration von 12 im Reaktionsgemisch als konstant angenommen (s. unten) und 
somit die Reaktion (E)-14 (2)-14 als Gleichgewichtsreaktion 1.  Ordnung behandelt. Mit der 
Beziehung In ([Bol- [Be])/([B]- [Be])=(kz+ks)t (und analog fur [C]; vgl. 2.1.1) erhielt man die in 
Tabelle 9 aufgefuhrten Geschwindigkeitskonstanten. Der Gehalt an 12 im Reaktionsgemisch betrug 
bei 130,O" 0,45-1,33%, bei 140" 0,54-1,33% und bei 150" 0,58-1,51%. Aus den Werten der Tubellen 
8 und 9 lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten k3 ((2)-14 -+ 12) und k4 ((E)-14 -+ 12) berech- 
nen (Tub.10): 

Tabelle 9. Geschwindigkeitskonstanten der 
(E)=(Z)- Umlagerung von (E)- und (Z)- 
2,5-Dicyano-heptu-l,5-dien ((E)- und (2)- 

14) (in Decan) 

Tempera- kz . kE. loGa) 
tur (") (s-1) 6-9 
130,O 2,69 f 0,03 b, 10,2 f 0,l b, 

10,l f 0,l") 
140,O 5,88 f 0,06 21,7 f 0,3 

21,9 f 0,3 
150,O 12,74 f 0,13 46,l f 0,5 

45,7 i 0,5 

2,67 f 0,03 c,  

5,91 f 0,06 

12,63 f 0,13 

") kz: (2) -+ ( E ) ;  kE: ( E )  -+ ( Z )  (Vgl. 
Tab. 6). 

b, kz bzw. kE aus (2) -+ (E). 
") kz bzw. kE aus ( E )  -+ (2). 

Tabelle 10. Geschwindigkeitskonstanten der 
Umlagerung von (E)- bzw. (Z)-2,5-Dicyuno- 
heptu-1,5-dien ((E)- bzw. (2)-14) in 2,5- 
Dicyuno-3-methyl-hexa-l,5-dien (12) (in 

Decan) 

130,O 29,5 11,2 
140,O 62,5 24,O 
150,O 130,5 50,9 

a) k3: (2)-14 -+ 12; k4: (E)-14 + 12 
(siehe Tab. 5). 

5 9  Naherung, da die Ruckreaktion aus (2)-14 (k3) bzw. (E)-14 (k4, die im verwendeten Tempera- 
turbereich zwar sehr langsam ist, vernachlassigt wird. Fur die Definition von ki, kz, k3 und k4 
siehe Tub.5; klz=ki+kz; [Ao], [Bo] bzw. [Co]=Konzentration von 12, (2)-14 bzw. (E)-14 zur 
Zeit t=O; [A], [B] bzw. [C]=Konzentration von 12, (2)-14 bzw. (E)-14 zur Zeit t. 
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kz k3 kz 

kE k i  k4 
fur B & C gilt: d[B]/dt= -kz[B]+k~[C];  wenn d[A]/dt 2: 0, so gilt fur B A C:  

d[B]/dt = - kz/(ki + kz) . k3 . [B] + ki/(ki  + k2) . kq . [C] 
kl  und kz wurden auf die Temperaturen 130,0, 140,O bzw. 150,O" umgerechnet. 

2.1.3.2,5-Dimethoxycarbonyl-3-methyl-hexa-I,5-dien (13). Stammlosung von 18,O mg 13 und 
9,O mg Pentadecan (Fluka) als Standard in 1,21 g Decan. GC. an OV-17-Kapillarkolonne. Die 
Geschwindigkeitskonstanten wurden wie unter 2.1.1. berechnet und sind in Tabelle I1 zusammen- 
gestellt . 
Tabelle 1 1 .  Geschwindigkeitskonstanten der Urnlugerung von 2,5-Dimethoxycarbonyl-3-methyl-hexa- 

1,5-dien (13) (in Decan) 

Temperatur ~ I Z  . lo6") ki  . 106") k2. loGa) 
("1 (s-1) (s-1) (s-1) 

50,O 4,1 & 0,1 0,48 & 0,05 3,7 i 092 
60,O 1 I ,9 & 0,4 1 S  i 0,1 10,4 & 0,6 
70,O 35,5 0,9 5,O i 0,3 30,O 1,4 

") Vgl. Tab.5 und Fussnote 52. 

2.1.4. (E)- und (Z)-2,5-Dimethoxycarbonyl-hepta-l,5-dien ((E)- und (2)-15). Stammlosung von 
28,5 mg (E)-15 und 18,2 mg Pentadecan als Standard in 1,88 g Decan. GC. an XE-60-Kapillar- 
kolonne. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden wie unter 2.1.2. angegeben erhalten und sind in 
Tabelle 12 aufgefiihrt. 

Tabelle 12. Geschwindigkeitskonstanten der (E) (Z)- Urnlugerung von (E)- und (Z)-2,5-Dimethoxy- 
carbonyl-hepta-1,5-dien ( (E)-  und (2)-15) (in Decan) 

Temperatur kz . 106") kE .  lo6") k3 . 100 ") k4.  loGb) 
(") (s-1) (s-1) (s-l) (s-1) 

110,o 28,6 & 0,3 3,16 j, 0,03 35,7 15,9 

130,O 132,2 1,5 17,3 0,2 171,2 76,O 
120,o 63,6 f 0,7 7,64 i 0,08 80,8 35,9 

") Vgl. Fussnote a von Tab.9. 
b, k3: (Z)-15 + 13; k4: (E)-15 --f 13 (vgl. Tab.5). 

2.1.5. Losungsmittelabhangigkeit der thermischen Urnlugerung von 2,5-Dicyano-hepta-1,5-dien (14) 
bei 140". Je 5 Proben von Losungen von (2)-14 (5,l . 1 0 - 2 ~ )  und Hexadecan (Standard) in Decan, 
Benzol, o-Dichlorbenzol, Pyridin und Acetonitril wurden auf 140" erhitzt (vgl. 2.1). Die ermittelten 
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten sind in Tabelle 6 aufgefuhrt. 

2.2. Kontrollexperimente. - 2.2.1. Erhitzung von 2,S-Dicyan0-3-methyl-hexa-l, 5-dien (12) und (E)- 
und (Z)-2,S-Dicyano-hepta-l, 5-dien ((E)- und (2)-14) in Gegenwart von Pyrexpulver bzw. in Weich- 
glasb6mbchen. 5,1 . 1 0 - 2 ~  Losungen der irn Titel genannten Verbindungen in Decan mit Tetradecan 
als Standard wurden in Gegenwart von Pyrexpulver (ca. 4fache Vergrosserung der Glasoberflache) 
und ohne Pyrexpulverzusatz auf 80" (12) bzw. 150" ((E)- und (2)-14) erhitzt. Die Resultate sind in 
Tabelle 13 zusammengestellt. 

Eine 5,1 . 1 0 - z ~  Losung von (2)-14 in Decan mit Hexadecan als Standard wurde parallel in 
Pyrex- und Weichglas-(Blei-Pottasche-Glas, Philips)Bombchen auf 140" erhitzt. Die ermittelten 
Geschwindigkeitskonstanten waren innerhalb der Fehlergrenzen identisch : k(Weichglas)/k(Pyrex) = 
0,97 j, 0,03. 

2.2.2. Erhitzung von 2,5-Dicyano-3-methyl-hexa-l,5-dien (12) und (E)- und (Z)-2,5-Dicyano-hepta- 
1,5-dien ((E)- und (2)-14) in Gegenwart von Hydrochinon bzw. Probucol. Losungen von 12 bzw. 
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Tabelle 13. Erhitzung von 2,5-Dicyano-3-methyl-hexa-l, 5-dim (12) und (E)- und (Z)-2,5-Dicyano- 
hepta-1,J-dien ((E)- und (2)-14) in Gegenwart von Pyrexpulver in Decan auf 80 bzw. 150" 

Verbin- Temp. Reak- Isomerenzusammenselzung (%) 
dung (") tiom- ohne Pyrexpulver mit Pyrexpulver 

(2)-14 (E)-14 12 (2)-14 (E)-14 dauer 12 
(Std.) 

12 80 12 20,8 73,5 5,7 19,8 14,2 6,O 
65 03 91,8 7,4 0 3  91,5 7,7 

(2)-14 150 5 1,4 84,5 14,l 1,4 84,4 14,2 
15 1,4 78,l 20,5 1,4 78,l 20,5 

(E)-14 150 5 1 ,o 50,7 48,3 1,2 51,3 473  
15 1,4 13,9 24,l 1,3 74,3 24,4 

(E) -  und (2)-14 in Decan (vgl. 2.2.1) wurden in Gegenwart eines 5- bis 1Ofachen Uberschusses an 
Hydrochinon erhitzt; Resultate: siehe Tabelle 14. 

Tabelle 14. Erhitzung von 2,5-Dicyano-3-methyl-hexa-l,5-dien (12) und (E)- und (2)-2,5-Dicyano- 
hepta-1,5-dien ((E)- und (2)-14) in Gegenwart von Hydrochinon in Decan auf 80 bzw. 150" 

Verbin- Temp. Reak- Isomerenzusammensetzung (X) 
dung ("> tions- ohne Hvdrochinon mit Hvdrochinon 

(2)-14 (E)-14 dauer 12 
(Std.) 12 (2)-14 (E)-14 

12 80 12 20,s 733  597 20,2 73,9 5,9 
65 0,8 91,8 774 0,8 91,7 7 s  

(2)-14 150 5 1,4 84,5 14,l 1,3 84,2 14,5 
15 1,4 78, I 20,5 1,3 17,9 20,8 

(E)-14 150 5 1 ,o 50.7 48,3 1 ,O 53,2 45,8 
15 1,4 73,9 24,7 1,3 74,7 24,O 

Eine Losung von (2)-14 in Decan (vgl. 2.2.1) wurde in Gegenwart einer aquimolaren Menge 
Probucol parallel mit Probucol-freier Losung erhitzt ; Resultat: siehe Tabelle 15. 

Tabelle 15. Erhitzung von (Z)-2,5-Dicyano-hepta-I,5-dien ((2)-14) in Gegenwart von Probucol (in 
Decan) auf 140" 

Reaktions- lsomerenzusammensetzung (yo) 
dauer ohne Probucol mit Probucol 
(Std.) 12 (2)-14 (E)-14 12 (2)-14 (E)-  14) 

2.2.3. Abfangexperimente mit (2)-2,5-Dicyano-hepta-I, 5-dien ((2)-14) : Erhitzung in Gegenwart 
von Sauerstofl. Eine 0,51 M Losung von (2)-14 in Benzol wurde in Gegenwart von 2 Mol.-Aquiv. 
Sauerstoff im Pyrexbombchen (bei Normaldruck abgeschmolzen) erhitzt und nach Zugabe einer 
definierten Menge einer Losung von Tetradecan (Standard) in Benzol gas-chromatographisch ana- 
lysiert. Die Ergebnisse sind, zusammen mit den Resultaten der parallel ausgefiihrten Blindversuche, 
in Tabelle I 6  aufgefiihrt. 

89 
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Tabelle 16. Erhitzung von (2)-14 in Benzol in Gegenwart von Sauerstoff auf 140" 

Reak- o h n e 0 ~  mit 0 2  

tions- Isomerenzusammensetzung Subst. Isomerenzusammensetzung Subst. 
(YO) Stand. (%) Stand. dauer 

(Std.) 
- 

12 (2)-14 (E)-14 12 (2)-14 (E)-14 

Neben den Piken der Isomeren 12 bzw. (E)-  und (2)-14 und dem Standard wurden gas-chro- 
matographisch drei weitere Pike von ca. 1,45, I ,2 und l , O %  von unbekannten Verbindungen nach- 
gewiesen. 

Erhitzung in Gegenwart von Benzaldehyd. Eine 5,l . 1 0 - 2 ~  Losung von (2)-14 in Decan mit 
Hexadecan als Standard wurde in Gegenwart von 1 bzw. 10 Mo1.-Aquiv.-Benzaldehyd 18 Std. auf 
140" erhitzt. Die gas-chromatographisch ermittelte Isomerenzusammensetzung entsprach derjenigen 
der Benzaldehyd-freien Reaktion; es traten im GC. keine zusatzlichen Pike auf. Das Substanz/ 
Standard-Verhaltnis anderte sich wahrend der Reaktion nahezu nicht. 

Erhitzung in Gegenwart von Acetylendicarbonsauredimethylester. Eine 0,25 M Losung von (2)-14 
in Acetylendicarbonsauredimethylester wurde parallel mit reinem Acetylendicarbonsauredimethyl- 
ester 90 Min. auf 140" erhitzt. Die GC.-Analyse der braun gefrirbten Reaktionslosung ergab neben 
den Piken von 12 und (E)- und (2)-14 nur solche, die bei der Blindprobe ebenfalls auftraten. 

Erhitzung in Gegenwart von Fumarsauredimethylester. Eine 5,1 . 1 0 - 2 ~  Losung von (2)-14 in 
Benzol mit Hexadecan als Standard wurde in Gegenwart von 10 Mo1.-Aquiv. Fumarsauredimethyl- 
ester 19 Std. auf 140" erhitzt. Die gas-chromatographische Analyse ergab die gleiche Isomerenzu- 
sammensetzung sowie das gleiche Substanz/Standard-Verhaltnis wie die Blindprobe. 

2.3. Kinetik der Ringoffnungsreaktion von I ,  4-Dicyano-2-diathylamino-3-methyl-bicyclo[Z.Z.O]hex- 
2-en (20)53). Die zeitliche Anderung der lH-Resonanzen der Methylgruppe an C(3) in der Ausgangs- 
substanz (20) und im Produkt (21) einer ca. O , ~ M  Losung von 20 in Octadeuteriotoluol wurde im 
Temperaturbereich von 70-95" (Luft-temperierter Probenhalter, Gerat : Varian A60D) verfolgt. 
Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten 1 .  Ordnung und die daraus resultierenden Aktivierungs- 
parameter betragen: 

Temperatur "C 70 75 80 85 90 95 
k .  lo4 S-1 1,39 2,32 3,85 5,87 10,78 16,23 

Ea=24,9 5 0,6 kcal/mol 
logA=11,98 0,35 
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