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CYCLOPROPANIERUNG DES 1, 2, 6, 7-OCTATETRAENS,
DARSTELLUNG UND UMLAGERUNG

CYCLOPROP YLSUBSTITUIERTER 1, 5-HEXADIENE
[+]

[++]

Dieter Kaufmann und Armin de Meijere

Organisch-Chemisches Institut der Universitit, Tammannstr. 2, D-3400 Géttingen

Seit der Entdeckung der Cope-Umlagerung vor mehr als 30 Jahren sind nach mechanisti-
schen Untersuchungen an einer Vielzahl von Derivaten des 1, 5-Hexadiens teilweise wider-
sprichlich erscheinende Schlufifolgerungen tiber diesen Reaktionstyp publiziert worden. (1]
Erst kiirzlich aber wurde durch semiempirische quantenmechanigche Rechnungen wahr-
scheinlich gemacht, daB die Umlagerung durchaus nach unterschiedlichen Mechanismen
ablaufen kann [Z]; denn der gleichm#8ig flache Potentialverlauf entlang md&glicher Reaktions:
wege auf der Energiehyperfliche dieses Systems zwischen dem 1, 4-Cyclohexadiyl und dem
aromatischen Ubergangszustand einer synchronen [3, 3]-Verschiebung (Energiedifferenz
der Ubergangszustinde rd. 5 kcal/mol) 148t prinzipiell eine substituentenabhingige Ver-
schiebung des Mechanismus in die eine oder die andere Richtung zu. - Ob die nachgewiese-

(3]

zentren ebenfalls den Mechanismus der Cope-Umlagerung eines 1, 5-Hexadiensystems

ne geringe F&higkeit von Cyclopropylgruppen zur Stabilisierung e-st4éndiger Radikal-

beeinflussen kann, sollte sich besonders gut an den Verbindungen 1 - 4 nachprifen lassen.

I

1 und 2 entstehen neben allen anderen moglichen Methylenierungsprodukten 6 - LZ' (4]

bei der Cyclopropanierung von 1, 2, 6, 7-Octatetraen (5) (5] mit Diazomethan in Gegenwart
von Kupfer(I)chlorid [6]. )

Sémtliche Kohlenwasserstoffe konnten durch zwei aufeinanderfolgende gaschromatographi-
sche Trennungen auf verschiedenen Siulen rein gewonnen werden. Ihre Relativanteile im
Gemisch hingen von der Menge des eingesetzten Diazomethans ab; bei Verwendung eines
2.5fachen Uberschusses pro Doppelbindung erhielt man die im Formelschema angegebene

Produktverteilung. Die Konstitutionen aller Verbindungen konnten anhand ihrer C,H-
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Tab. 1. 1H—NMR-Daten (CC14/C6H6) der Cyclopropanierungsprodukte von 1,2, 6, 7-

Octatetraen (Angaben in T, bei 100 MHz waren alle Signale Multipletts)

Verbin-| Allenyl- 2-Methylencyclo- M-Methylencyclo- | Spiropentyl- | Ethano-
dung gruppe propylgruppe propylgruppe gruppe gruppe

5 4.87 5,27 7.80

[ 4.82 5.27 4.54 8.57 7.81

- 9.19 8.57

1 4.70 5.18 3.97 8.87 7.58

7 4.84 5.29 8.68-9.38 7. 85

= 9.46 8.46

8 4.54 8.57 8.57

_ 9.17

9 4.56 8.26-8.85| 4.15 8.90 7.62

B 9.18 8.26 - 8.85

2 4.13 8.89 7.56

10 4,56 8.29-9.39 8.29-9.39 8.29-9.39
_ 9.48

11 4.14 8.91 8.91-9.18 7.67

- 9.47 8.43

12 8.68 - 8.96 8.48

T 8.98 - 9,37

9.45
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Analysen, Massen- und 1H-NMR-Spektren (s. Tab. 1) eindeutig zugeordnet werden.

Gezielt synthetisieren lie8 sich das 1, 2-Bis[4’-methylencyclopropyllethan (2)
mit einer Ausbeute von 11 % durch Umsetzung von Succindialdehyd mit Triphenyl-
cyclopropylidenphosphoran in Dimethoxyethan.

Um den rein elektronischen Einflu8 der Cyclopropylgruppen auf die Geschwindigkeit
der Cope-Umlagerung abschitzen, sterische und normale Alkylgruppeneffekte dabei aber
eliminieren zu k8nnen, wurden das 3, 3, 4, 4-Tetramethylhexa-1, 5-dien (13) und das
2, 7-Dimethylocta-2, 6-dien (14) zum Vergleich hergestellt. Beide lieen sich neben
3,3, 6-Trimethyl-hepta-1, 5-dien (15) (7 ]durch Kupplung des 1-Brom-3-methylbut-2-ens

mit dem Pyrrolidinlithium/Kupfer(I)iodid-Komplex (8] gewinnen,
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Die thermische Umlagerung von 2 verl#uft in Diphenylether schon bei 140 °C mit

(9]

stabileren 1, I'-Divinylbicyclopropyls 4 . Dagegen lagert sich 13 in Benzol unter ver -

einér Halbwertszeit von rd. 3 h unter Bildung des offensichtlich thermodynamisch
gleichbaren Bedingungen (t l/?.g 16 h bei 130 °C) ausschlieBlich in 14 um, das mit
seinen zwei trialkylsubstituierten Doppelbindungen um 4 - 5 kcal/mol stabiler sein dtirfte
als 13. (10] Auch das 4-[5’ -Penta-1’,2’ -dienyl]methylencyclopropan (1), ein Mono-
methylenierungsprodukt des Bisallens 5., besitzt noch eine intakte 1, 5-Hexadieneinheit
und ist damit prinzipiell zu einer Cope-Umlagerung befdhigt. Héchstwahrscheinlich
verliuft jedoch die beobachtete Umlagerung von ; in Hexachlorbutadien bei 140 °C

(Halbwertszeit % 95 min) nach einem Zweistufenmechanismus, denn die beiden Produkte
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1-Vinyl-1{2’ -buta-1’, 3’ -dienyl]cyclopropan (3) (52 % rel. Anteil ; 1y NMR (CC14,
100 MHz): ( T = 3.27 - 3.79{m, 2H), 4.28 - 5.13(m, 6H), 9.07(m, 4H) ) und Bicyclo-

2
[4. 3. 0]nona-1", 5-dien (;2) (48 %; lh.NMR (d,-Toluol, 270 MHz): 7 = 4.53(m, 2H),

7. 63(m, 4H), 7.90(m, 4H), 8.46 (qui, 2H) ents:rechen in ihrem Typ zwei Thermolyse-
produkten des 1, 2, 6, 7-Octatetraens [11]. Zwar wire auch eine Bildung von =1§ dber §
denkbar, doch ist 3 unter den verwendeten Bedingungen vollkommen stabil. Da-mit ist-
sichergestellt, dag =1=6 wieg direkt aus der Diradikal-Zwischenstufe __1_;/ entsteht.

Letztere ist offenbar vergleichbar gut stabilisiert wie das 2, 3-Dimethylen-1, 4-cyclo-~

1],

hexadiyl aus 1,2, 6, 7-Octatetraen
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