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Die intramolekulare [2w+28]-Cycioaddition thermisch angeregter Dreiringe an m-Bindungen stellt

ein préparativ nilitzliches Verfahren zur Synthese von Tetracyc10[3.3.0.02’8.04'6]octanen dar und
weist als formal symmetrieverbotene Cycloaddition interessante, jedoch noch nicht in allen Ein-
zelheiten voll verstandene Aspekte auf 2), In Einklang mit einer vorgelagerten, durch die Phe-

nylsubstituenten aktivierten Dreiringgffnung 1duft die Valenzisomerisierung des endo-Tricyclus

I bei 150 °C mit einer Halbwertszeit von mehreren Stunden ab.
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Umso Uberraschender ist der Befund, daB das Diels-Alder-Addukt III 3) von Diphenylcyclopropen
und Cyclopentadien sich schon bei 60 °C rasch zu IV 4) umlagert (t:]/2 etwa 54 min).
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Da die Ursache der verglichen mit I griferen thermischen Reaktivitét von III a priori sowohl
in einer mdglichen exo-Konfiguration IIIb als auch in der Abwesenheit des 3-Phenylsubstituen-
ten zu suchen war, ergab sich die Notwendigkeit einer Konfigurationszuordnung. Aus den nach-
stehenden Untersuchungen folgt, daB dem Addukt die endo-Konfiguration IIla zuzuschreiben ist.

Hydrierung von IIla mit Diimin liefert V. Aufgrund der Beobachtung, daB endo-Triphenylcyclo-
octane thermisch eine endo-exo-Isomerisierung eingehen 5), konnte im Fall von V mit einer ana-
logen Stereoisomerisierung gerechnet werden.
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Tatsichlich bildet sich ab 100 °C aus V das Stereoisomere VI (NMR-Spektrum siehe Abbildung).
Die Dihydroderivate V und VI erlauben bereits eine vorldufige Zuordnung. Das AB-Quartett der
Cyclopropylprotonen wird in V bei v = 7.95, 8.06, 8,15 und 8.26, in VI bei 7 = 8.19, 8.31,

9,30 und 9.42 gefunden (J = 7.0 Hz). Bei V jedoch ist das Tieffelddublett nochmals mit 2 Hz
aufgespalten, was die fiir die endo-Konfiguration charakteristische 5J-Kopp]ung anzeigt 6). Vol-
lig Ubersichtlich werden die Verhdltnisse beim Triazolin VII, das aus IIla und Phenylazid er-
halten wird. Die sich in ihrer chemischen Verschiebung nur geringfligig unterscheidenden alipha-
tischen Protonen von V erfahren durch den Elektronegativitdts- und Anisotropieeffekt der drei
Stickstoffatome in VII eine betrichtliche Auffiacherung, die eine sichere Zuordnung gestattet.
Das Tieffeld-AB-Dublett der Dreiringprotonen (v = 7.55, 7.67) 1dBt die Fernkopplung %) = 2.0 Hz
erkennen. Erhitzt man VII vorsichtig (um Nz-Abspa1tung zu vermeiden!), so 1&Bt sich das Stereo-
isomere VIII gewinnen, dessen NMR-Analyse sich ebenfalls komplikationslos gestaltet. Entspre-
chend der exo-Konfiguration 138t das Cyclopropyl-AB-Quartett (v = 7.88, 7.99, 9.01, 9.12; J =
6.0 Hz) jegliche 5J-Fernkopp]ung vermissen. Das Vorliegen der endo-Konfiguration von IIla er-
Taubt deshalb den SchluB, daB die Ursache der betrdchtlich erniedrigten Aktivierungsenergie fir
die intramolekulare Cycloaddition im Fehlen des 3-Substituenten zu suchen ist (H in IIla gegen-
iiber Phenyl bzw. Methoxycarbonyl in Ia bzw. Ib). Ein solcher 3-Substituent R? wird die Bildung
des Tetracyclus II durch Transannularspannung mit 7-H erschweren. Ein zumindest partiell wir-
kender Hoffmann-Giinther-tEffekt 7) (Pheny1 bzw. Methoxycarbonyl als effektive Acceptoren) kann
nicht ausgeschlossen werden 8)

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt 540/3), dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Bayer AG unterstiitzt.
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