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Im Gegensatz zu den gut untersuchten photochemisch induzierten Umlagerungen 

von Bicyclo[3.1.0]hexenonen 1) ist iiber das thermische Verhalten dieser Verbin- 

dungen wenig bekannt. Offenbar gehen nur die von uns dargestellten arylierten 

Bicyclen & und E thermiach leicht Umlagerungen ein, die in Abwesenheit von Nu- 

cleophilen zu o-Chinolderivaten 2 fiihren. 2) Die dabei als Zwischenstufen durch- 

laufenen Dienylketene vom Typ 4 lassen sich in Gegenwart von primliren oder se- 

kundiiren Aminen ale Hexadiensgureamide 2 abfangen. 293) Zur Uberpriifung der Ste- 

reochemie der Cycloreversionen von & bzw. E zu 4 haben wir die Stereoisomeren- 

Paare lb,2b, &E,~s und ld,2d synthetisiert, 3,4)_ == =r =5: == Die Isopropyliither al und pp5) 

waren dabei besonders gut geeignet: 6) Zwischen llO" und 140°C erfolgt ihre Um- 

lagerung zu zp einheitlich und geniigend rasch (cl,* &g: 11 min bei 115'C, E$: 

49 min bei 140°C, in Bensol)'); erst oberhalb 160°C tritt merkliche Zersetzung 

des Chinolathers 2; zu 2.3.6-Triphenylphenol &p 2c) und Aceton ein (-~~,a 1650 min 

bei 162.5"C). Bei Thermolyee von &g und zg in Anwesenheit von Dimethylamin 7) 

aind gut kristallieierende Hexadiensliureamide als Keten-Abfangprodukte isolier- 

bar. Dabei liefert der m-lither &g ala einziges Thermolyseprodukt das 3Z,5Z- 

34al 
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Amid 22, das sich von einem Dienylketen BP ableitet. Im entsprechenden Thermo- 

lyse-Gemisch des --fithers EP liegt hingegen 2d nicht vor; das einzige iso- 

lierbare Amid (406, neben 25% unumgesetztem M> besitzt 32,SEKonfiguration 24, 

mu8 also einem Keten $55 entstammen ; allerdings entstehen hier weitere bisher 

nicht identifizierte Produkte. Auch $ und gg zeigen bei Thermolyse in Gegen- 

wart von Cyclohexylamin das zu &$ und EP analoge Verhalten. 3a16) Als Struktur- 

sonde fiir die Konfiguration an C6 der Hexadiensgureamide dient im 'H-NMR-Spek- 

frum das Resonanxsignal von HA' es tritt bei 5X-Amiden 2 um 6.05 ppm auf, in 

r Cabelle la) 

’ H-mb ) 
R X 

HA AS 'Hx 6,(CH& JAB JBXc) 

CHa H 162-42c) 6.07 5.81 4‘27 2.77 11.0 10.2 
2.28 

CH(CH,), H 95 6.05 5.74 4.27 $.$j 11 10 
. 

a) Alle neuen Verbindungen lieferten befriedigende Elementaranalysen; b) in 

CDCla, 6 [ppm] , TMS (int.) = 0; J [Hz]; c) nach Computer-Spektrenanalysen 

ergeben sich fUr JAX Werte zwischen -0.5 und -1.2 Hz. 
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5E-Amiden 2 um 6.7 ppm, vgl. Tab. 1. Die 'H-NMR-Daten der Amide & 8) lJnd U 

stimmen weitgehend mit denen fiir das bromierte Amid & 8) tiberein, dessen 32,52- 

Konfiguration wir durch Rtlntgenstruktur-Analyse gesichert haben, vgl. Abb. 1 

und Tab. 2;') Uber die vollstgndige Struktur berichten wir gesondert.- 

Die thermischen Cycloreversionen der Bicyclen zu Dienylketenen verlaufen mit 

bemerkenswerter Stereospezifitgt. Sie weisen dieselben konfigurativen Beziehun- 

gen zwischen Dienylketen und Bicyclus auf, die such ftir thermische Bicyclisie- 

rungen photochemisch aus 2 erzeugter Dienylketene beobachtet werden. 398912) Da_ 

her ergiinzen sie die fiir die Bicyclisierung ermittelten stereochemischen Befun- 

de, auf Grund derer eine synohrone (n4a+&a)-Cycloaddition 13) vermutet wurde. 123 

Tabelle 2 Kriatalldaten flir 2e -= 

Abb. 1 

BindungsUngen fiir 12 __ 

(R-Wert 0.068) 

Standardabweichungen 

c-o-, C-N- und C-C- 

Bindungen 2 0.013 % 

C-H-Bindungen + 0.09 1 

I Ra-wwpe P2,/c (Nr.14) 1 

Kristallkonstanten a 8.980 f. 0.006 1 
b 16.812 + 0.008 ii 
C 15.752 + 0.008 il 
B 95.420 f 0.050 

V 2374 it" 
Fooo 984 

Dichte [g-cm-'] gemessen 1.21 

berechnet 1.25 
Reflexe, vermesaena) 2658 
Reflexe meebarer Intensitlit b, 2238 
lin. Absorptionskoeffizient 

p [cm-'] 2.0 
2 4 

a) Inteneitgtsdaten wurden vermessen mit dem automat. Vierkreiediffraktome- 
ter der Firma Nnraf-Nonius Delft CAD 4 mit monochromatischer MoIEa-Strahlung 

(MeSbereich 28<46O, 28/w-scan); b) F,>oF,,. 
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