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Voraussagen Uber den Verlauf thermischer Reorganisationsprozesse sind durch die Tatsache erschwert, daB wir
beurteilen mUssen, wie effektiv in einem gegebenen Prozess die OrbitalUberlappung im Ubergangszustand ist,
dafl wir abschitzen mUssen, ob die Wechselwirkung ausreicht, um die Reaktion in eine durch die Orbitalsym-
metrie festgelegte Richtung zu lenken. Es ist daher von Interesse, die Stereoselektivitiit einer Reaktion in Ab-
hiingigkeit definierter sterischer Vertinderungen des Ubergangszustandes zu verfolgen. Unter diesem Aspekt ha-

ben wir die Thermolyse von exo- und endo-5-Methyl-bicyclo[ 2. 1. 1]hexen-2 untersucht.

Bicyclo[ 2. 1. 1] hexen-2 lagert sich bei Temperaturen von 150 - 200° in das isomere Bicyclo[3.1.0]hexen~2
um (1). Bei einem einstufigen Reaktionsverlauf sollte man fur diese suprafaciale, 1.3-sigmatrope Verschiebung
eine Inversion des wandernden Kohlenstoffs C5 erwarten (2). Das endo-5-Methyl~derivat (I} sollte sich in das
exo-6-Methyl-bicyclo[3. 1.0} hexen-2 (I} umlagern, und das exo-5-Methyl-derivat (I1I) in das endo-6-Me-
thy I-isomere (IV).
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Die Darstellung von | und 11l erfolgte in Analogie zur Synthese des Grundkérpers (3). Photolyse von Hepta-
dien-1.5-on-4 ergab ein 2 : 3 Gemisch von exo- und endo-5-Methyl-bicyclo[ 2. 1. 1]hexanon-2, das nach
Uberfuhren in die p-Toluolsulfonylhydrazone und Versetzen mit Methy!lithium die Olefine 1 und 11 liefer-
te (4). Eine stereochemische Zuordnung war eindeutig aufgrund der NMR-Spekiren misglich. Der Wasserstoff
am Kohlenstoff C5 erscheint in | als Quintett und zeigt die fur die exo-Protonen des Bicyclo[2.1. 1]hexan-
Systems charakteristische "long range" Kopplung von J = 6.7 Hz (5). In |l fehlt diese Kopplung, und der
analoge Wasserstoff gibt hier durch die Kopplung mit den Bruckenkopfprotonen (J-= 3 Hz) (5) AnlaB zu einem

triplettierten Quartett.

Die Thermolyse von | und Il bei 120° bzw. 150° fuhrte zu dem in Tab. 1 angegebenen Gemisch von jeweils

3 Produkten, die sich ihrerseits unter den Thermolysebedingungen als stabil erwiesen.

Tabelle 1

Produktenverteilung bei der Thermolyse von | und 11

Hy M3 Hy H
H CH3
H H
Il v
H
CHy
. 7 o 98.5 % 0.5% 1.0% -
H3C
H
n 150° 25.2% 56.5% - 18.3%

Die Umlogerungsprodukte wurden aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften als die exo- bzw. endo-
Isomeren des 6-Methyl- (I1) bzw. (IV) und des 4-Methyl-bicyclo[3.1.0]hexens-2 (V) bzw. (VI) identifi-

ziert. Die stereochemische Zuordnung war bei den 6-Methyl-isomeren durch die unterschiedliche cis- und
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trans-Kopplungskonstante (J = 7.5 Hz bzw. 3.8 Hz) des Wasserstoffs am Kohlenstoff C6 mit den BrUckenkopf-
profonen miglich (6). Bei den 4-Methyl-bicyclo[3.1.0]hexenen erfolgte die Zuordnung aufgrund der unter-
schiedlichen geometrischen Anordnung der Methylgruppe in Bezug auf die Ebene des Cyclopropanrings.

Im endo-Isomeren (V) befindet sich die Methylgruppe weitgehend Uber dem Cyclopropanring und sollte bei
hoherer Feldstdrke absorbieren als im exo-Isomeren (V1), bei dem die Methylgruppe fast in der Ringebene

angeordnet ist ().

Die Umlagerung von | erfolgt also praktisch nur durch Offnung der hsher substituierten Bindung C] - C5 und
unter Inversion des wandernden Kohlenstoffs C5. Die Redktion zeigt damit eine Stereochemie, wie man sie
fur eine durch die Orbitalsymmetrie kontrollierte Reaktion erwarten sollte und legt damit einen einstufigen

Reaktionsverlauf nahe.

Die Umlagerung von |1 erfolgt zwar auch bevorzugt unter Inversion, aber die Bevorzugung ist weit geringer
als bei der Umlagerung von |. Dartber hinaus konkurriert hier, wie die Bildung von VI zeigt, die Wanderung

der Methylengruppe erfolgreich mit der Umlagerung des Kohlenstoffs C5.

Die unterschiedliche Stereoselektivitiit bei der Umlagerung von | und 111 durfte Ausdruck der unterschiedlithen

Energie der Ubergangszusttinde V1l und Vil sein.

Vil VIl

Die in VIII uber dem Ring angeordnete Methylgruppe bedingt eine Aufweitung des Molekuls, deren Folge
eine weniger effektive Wechselwirkung der beteiligten Orbitale ist, und durch die die Reaktionsgeschwindig-

keit {[{ =1V um einen Faktor von ca. 10 vermindert wird,

Mit der uber VIl verlaufenden synchronen Umiagerung Il —»1V, die selbst nur noch geringfugig gegenuber
dem mehrstufigen Reaktionsverlauf beglnstigt ist, kann jetzt die Umlagerung i1l —=V| der sterisch nicht be-

hinderten Methy lgruppe konkurrieren. Die hohere Energie der hier zu dffnenden Bindung C] - Cé wird durch
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den sterisch gUnstigeren Ubergangszustand kompensiert und zeigt eine elektronische Stabilisierung des syn-

chronen Ubergangszustandes von ca. 2 - 3 keal/Mol an.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die grofizu-

gige UnterstUtzung dieser Arbeit.
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