Tetrahedron Letters No. 40, pp 3481 ~ 3484, 1975. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

ZUR STEREOCHEMIE DER THERMISCHEN RINGOFFNUNG ARYLIERTER BICYCLO[3.1.0]HEXENONE

W. Dannenberg, H. Perst® und W. J. Seifert
Fachbereich Chemie der Philipps-Universitdt, D 355 Marburg/Lahn

(Beceived in Germany 9 August 1975; received in UK for publication 22 August 1975)

Im Gegensatz zu den gut untersuchten photochemisch induzierten Umlagerungen
von Bicyelo[3.1.0] hexenonen') 1st iiber das thermische Verhalten dieser Verbin-
dungen wenig bekannt. Offenbar gehen nur die von uns dargestellten arylierten
Bicyclen 1 und 2 thermisch leicht Umlagerungen ein, die in Abwesenheit von Nu~
cleophilen zu o-Chinolderivaten 3 fﬂhren.z) Die dabei als Zwischenstufen durch-
laufenen Dienylketene vom Typ 4 lassen sich in Gegenwart von primidren oder se-

kundéren Aminen als Hexadiensiureamide 2 abfangen.2’3) Zur Uberpriifung der Ste-
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reochemie der Cycloreversionen von 1 bzw. 2 zu 4 haben wir die Stereoisomeren-
Paare 1b,2b, lc,2¢c und 1d,2d synthetisiert.3 '4) Die Isopropyléther 1ld und 2d5)
waren dabei besonders gut geeignet:s) Zwischen 110° und 140°C erfolgt ihre Um-
lagerung zu 3d einheitlich und geniigend rasch (z,,, 1d: 11 min bei 115°C, 2d:

49 min bei 140°C, in Benzol)7); erst oberhalb 160°C tritt merkliche Zersetzung
des Chinoldthers 3d zu 2.3.6-Triphenylphenol ;QZC) und Aceton ein (7y,; 1650 min
bel 162.5°C). Bei Thermolyse von id und 2d in Anwesenheit von Dimethylamin7)
sind gut kristallisierende Hexadiensidureamide als Keten-Abfangprodukte isolier-

bar. Dabei liefert der exo-Ather ld als einziges Thermolyseprodukt das 3Z,5Z-
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Anmid 7d, das sich von einem Dienylketen 6d ableitet. Im entsprechenden Thermo-
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lyse-Gemisch des endo-Athers 2d liegt hingegen 7d nicht vor; das einzige iso-
lierbare Amid (40%, neben 25% unumgesetztem 2d) besitzt 3Z,5E-Konfiguration 9d,
muf also einem Keten 84 entstammen; allerdings entstehen hier weitere bisher
nicht identifizierte Produkte. Auch 1c und 2¢ zeigen bei Thermolyse in Gegen-
wart von Cyclohexylamin das zu ld und 2d analoge Verhalten.3a’6) Als Struktur-
sonde fiir die Konfiguration an C der Hexadiens#ureamide dient im 'H-NMR-Spek-
trum das Resonanzsignal von HAz es tritt bei 5Z-Amiden 7 um 6.05 ppm auf, in

Tabelle 1%)
Fp *H-vRP) )
Strukturtyp | Nr. | R X c
[oc] 6HA éHB 6Hx 6N(CH, )y 4B IBX
e | cH H [162-42%) | 6.07 5.81 4.27 2.77  11.0 10.2
" :
¢;Z«=Q-§§ 14 |cH(CHy); H | 95 6.05 5.74 4.21 2.74 11 10
y :
A R - L] L]
0 Vet Te | CHe Br|142-4 6.03 5.87 4.25 2.75 11.3 10.4
Mgn th or | 92 | cH H (120-3%°) | 6.66 6.00 4.21 277 11.010.1
J %4 4 | CH(CHy), H |154 6.76 5.92 4.16 2.76 1 9.5
0" NeHg), x | T 2.17

a) Alle neuen Verbindungen lieferten befriedigende Flementaranalysen; b) in
CDCly, ¢ [ppm], TMS (int.) = O; J [Hz]; c) nach Computer-Spektrenanalysen
ergeben sich fiir JAx Werte zwischen -0.5 und -1.2 Hz.
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5E-Aniden 9 um 6.7 ppm, vgl. Tab. 1. Die 'H-NMR-Daten der Amide 7¢®) und 7g
stimmen weitgehend mit denen fiir das bromierte Amid lga) iiberein, dessen 3Z,5Z-
Konfiguration wir durch Réntgenstruktur-Analyse gesichert haben, vgl. Abb. 1
und Tab. 2;9) iilber die vollsténdige Struktur berichten wir gesondert.-

Die thermischen Cycloreversionen der Bicyclen zu Dienylketenen verlaufen mit
bemerkenswerter Stereospezifitidt. Sie weisen dieselben konfigurativen Beziehun-
gen zwischen Dienylketen und Bicyclus auf, die auch filr thermische Bicyclisie-
rungen photochemisch aus 3 erzeugter Dienylketene beobachtet werden.3’8’12) Da-

her erginzen sie die fiir die Bicyclisierung ermittelten stereochemischen Befun-

de, auf Grund derer eine synchrone @x4a+n2a)-CycloadditionlB) vermutet wurde.la
Abb. 1
Bindungsléngen fir Je
(R-Wert 0.068)
Standardabweichungen
C-0-, C-N- und C-C-
[]
Bindungen + 0.013 %
C-H-Bindungen + 0.09 A
Tabelle 2 Kristalldaten fir Je
Raumgruppe P2, /¢ (Nr.14)
Kristallkonstanten a 8.980 + 0.006 K Dichte [g-cm'ﬂ gemessen 1.21
-]
b 16.812 + 0.008 A berechnet 1.25
-]
¢  15.752 + 0.008 A | Reflexe, vermessen® 2658
B 95.42°°§ 0.05° Reflexe mefbarer Intensitﬁtb) 2238
v 2374 A 1lin. Absorptionskoeffizie?t
FOOO 984 | [cm- ] 2.0
z 4

a) Intensitidtsdaten wurden vermessen mit dem automat. Vierkreisdiffraktome-
ter der Firma Enraf-Nonius Delft CAD 4 mit monochromatischer MoKa-Strahlung
(MeBbereich 20<46°, 20/v-scan); b) F,>0F,.
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