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Thermische Umlagerungep gespannter Methvlen-cycloalkane sind axperimentell 

und theoretisch intensiv untersucht worden 1) . Ktirzllch berichteten wir uber 

die Isomerisierung von 6-Methylen-blcyclo[3.2.O]hepten-(2), 1, zu 5-Methylen- 

bicyclo[2.2.l]hepten-(2), z, und die Automerlsierung von 2, die erst bei 

wesentlich hbherer Temperatur erfolgt 2) . Diese Arbeit befaRt sich mit dem 

Mechanismus der Umlagerung 1 -2 und der degenerierten Methylencyclobutan- 

Umlagerung von 1. 
3 

Die Thermolyse von 1, das spezifisch am Kohlenstoff C7 oder C8 markiert lst, 

sollte sowohl einen Einblick In das strukturelle Schicksal des wandernden 

Zentrums C7 bei der Isomerlslerung i'z als such elnen Nachwels der moglichen 

degenerierten Umlagerung la_r?Lg gestatten. Ausgangspunkt der Synthese 3) von 

2~ und 1; war Bicyclo[3.2Tc]hept-2-en-6-on, la 4) . Alkallscher Austausch von 
4) 

-= 
zg in D20/CH30D ergab Zb -= , das durch Wlttig-Oleflnierung ohne Deuterium- 
tlscrambling" in 2~ uberfuhrt wurde 5). Die speziflsche Marklerung von 2~ 

(im Folger$n setzen wir zg%Lg 6)) ergab sich elndeutlg aus seinem 'H_GR_ 

Spektrum : Fehlen der komplexen Multipletts der CT-Protonen (d-2.1-5.l), 
Abnahme des C5-Bruckenkopfprotons (b* 3.5), Vereinfachung der C8-Protonen- 

signale (d =4.75 undd=4.85). Bls-Grignard-Reaktlon von 2a mlt Dldeutero- -= 
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methylenJodid 8, und Magnesiumamalgam 9) fuhrte zu 2;. Abwesenhelt der C8- 

2 
>a x=0 R=H Protonenslgnale und Vereinfachung 

jij x=0 R=D -- der Multipllzltat der C7- und C5-H 

a 
Be1 Temperaturen 

misch von 22 und 

such L", in der Gasphase zu 2: und elnem Ge- 

Die Umlagerung la+:: konnte,;? der Abnahme der _= 
C8-Protonensignale im 'H-NMR-Spektrum von 2 erkannt werden '-I. Die degenerier- 

te Methylencyclobutan-Umlagerung von 1 verfolgten wlr quantitativ im Temperatur- 

bereich von 195.2'C bls 226.3'C aus 

slgnale 7b) his 13 f 
ehend von hP an der Zunahme der C8-Protonen- 

15 % Umlagerung . Die Kinetik ergab fur elne reversible 

Reaktion 1. Ordnung 14) eine Arrhenius-Gleichung 15) mlt den in Tabelle 1 ange- 

2~ X=CH2 R=D Absorptlonen lrn 'H-NMR-Spektrum- -- 
bewles die spezlflsche Marklerung In ig 

fuhrten Werten. 

Tabelle 1 Kinetische Parameter thermlscher Umlagerungen von 2 

Ea 
-1 [kcal'mol ] 

40.9io.4 

39.9+0.1 

3g.6k.l 

AH* AS+ 

[kcal*mol-'1 [cal/grad.mol] 

39.920.4 +1.820.9 

39.020.1 +3.7t0.2 

38.620.1 +3.3+0.3 

Sowohl 2~ als such %, die such un:yr den Thermolysebedlngungen (bls 226.6'C, 

2.0 h) nicht ineinander umwandeln L', werden be1 der Isomerlslerung von 12 ge- 

blldet: 2a/2b = 1.12~0.02/0.88~0.02 16) 
== == . Unter den Produkten uberwiegt z?, 

formal Resultat elner 1,3-sigmatropen Verschiebun urn elnen Faktorti1.3 

(bestimmt durch Analyse der C8-Protonenslgnale 78’ im 'H-NMR-Spektrum von 2 2)). 

Das Produktverhaltnis 17) erwies sich als unabhangig von der Reaktionszelt 

und zeigte kelne wesentllch uber die Fehlergrenze hinausgehende Temperatur- 

abhangigkeit. Urn das alleinige Wirken elnes im produktbestlmmenden Schrltt 

zwlschen zf und 22 diskriminierenden Isotopie-Effektes auszuschlieBen, 

analysierten wir ebenfalls das aus der Umlagerung von /g resultierende Ge- 

misch von 2. 
76) 

Hier uberwiegt zb urn einen Faktora1.5: %/;2 = 0.7950.01/ 

1.21+0.01 .Das Produktverhaltnls ist wiederum unabhangig von der 

Reaktlonszeit und weist, wenn uberhaupt, nur einen minimalen Temperatur- 

gradienten auf. 
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Die thermische Umlagerung i-+2 1aB-t sich zwanglos durch die Beteiligung des 

resonanzstabilisierten Bisallyl-Diradikals 2 deuten, das jedoch nicht vollstan- 

dig aquilibriert. Bei der Automerisierung von 2, die erst ab 260'~ erfolgt, 

wiesen wir das Diradikal 4 als Zwischenstufe nach 2) . Potentielle Orbital- 

Symmetric-kontrollierte 18)19) 

energetisch 20) unterlaufen. 

Prozesse werden bei der Isomerisierung von _1 

Zur Bildung der Produkte 1st sowohl Rotation 

urn die C6-C7- als such C3-C6-BindUng in i erforderlich. Eine Drehung urn die 

C6-C7-Bindung im oder gegen den Uhrzeigersinn la&t jewells eine Unterstutzung 

des Bindungsbruchs durch den anwachsenden Beitrag der Allylstabilisierung der 

3 C7C6C8-Einheit zum Zuge kommen und fuhrt zu 4. Obwohl der 

4' L 

2;. tj 6 8 

OY 

Beltrag von Rotations-Barrieren zu den Energien der produkt- 

\ .*. bildenden Ubergangszustande nicht bekannt ist, kann er als 
:* 

1 4 I ' 
ein kleiner aber maBgeblicher Faktor fur die Umlagerungen 

= von 1 angesehen werden 1a)21). Bildung von 2~ aus 22 (CT-D2) 

verlangt unter anderem einen Rotationswinkel von ca. 80' um die C -C 

2' emen Winkel von wenigstens 100'. 
5 6 -Achse, 

Der groBere Rotationswinkel und nicht- 

bindende Wechselwirkungen zwischen C4 endo-H und C8 Z-H(D) erklaren die 

etwas geringere Bildungstendenz der PGodukte 2: aus"ls bzw. 22 aus Lg. 

Die degenerierte Methylencyclobutan-Umlagerung von 1 verlangt vor dem RingschluB 

mindestens eine komplette Drehung von 180' urn die C5-C6-BindUng. Bevor der Uber- 

gangszustand zur Bildung der neuen d-Binuung aus dem nahezu spannungsfreien 

Diradikal 4 (ungeachtet der verbleibenden Funfringspannung) erreicht wird, muB 

neben der Aufhebung der Allylresonanz der groRte Tell der Vierringspannung wie- 

der aufgebracht werden, was einer Spannungs-Barriere bezuglich des Ringschlusses 

des stabilisierten Diradikals gleichkommt 21)22) . Der EinfluB der bier ange- 

deuteten Faktoren spiegelt sich experimentell in den erniedrigten Reaktionsge- 
13) schwindigkeitskonstanten , der leicht erhohten Aktivierungsenergie und der 

weniger positiven Aktivierungsentropie (Tabelle 1) fur die Automerisierung von 

1 wieder. 

Modellbetrachtungen schlieRen in diesem starren System die Beteiligung einer 

konzertierten Cope-Umlagerung weitgehend aus. Das zufallige Zusammenwirken 

sowohl der Orbital-Symmetric-kontrollierten [1.3]- als such der [3.3]-sig- 

matropen Verschiebung in nahezu gleichem Verhaltnis ware eine, wenn such 

hochst unwahrscheinliche, Deutungsmoglichkeit der experimentellen Befunde Ia) . 
Schriebe man den Anteil 2: aus 12 bzw. 2s aus ag einem urn die C5-C6-Bindung 

frei rotierenden Diradikal vom Typ 2 zu (ungeachtet des sek. Isotopie-Effektes), 

dann konnte im Falle von 1~ nur ca. 12 % bzw. von A& nur ca. 21 % der Produkte 4 

tiber eine synchrone [1.3]-Umlagerung entstanden sein, was einer Destabilisie- 

rung eines Orbital-Symmetrie-kontrollierten Ubergangszustandes 18)19) gegentiber 

dem diradikalischen um 1.3 bzw. 1.9 kcal/mol entspricht 23). 
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Herrn Professor W.Kirmse und Herrn Professor W.R.Roth danke ich herzlich 

fur viele Anregungen. 
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