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CYCLOPROPANIERUNG DES 1,2,6,7_OCTATETRAENS, 

DARSTELLUNG UND UMLAGERUNG 

CYCLOPROPYLSUBSTITUIERTER 1,5-HEXADIENE [++I 

Dieter Kaufmann und Armin de Meijere [+I 

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

Seit der Entdeckung der Cope-Umlagerung vor mehr ale 30 Jahren sind nach mechanisti- 

schen Untersuchungen an einer Vieleahl von Derivaten des 1,5-Hexadiens teilweise wider- 

sprtichlich erscheinende SchluPfolgerungen ilber diesen Reaktionstyp publiziert worden. [ll 

Erst kiirzlich aber wurde durch eemiempirische quantenmechanische Rechnungen wahr- 

scheinlich gemacht. da5 die Umlagerung durchaus nach unterechiedlichen Mechanismen 

ablaufen kann [2]; denn der gleichmB5ig flache Potentialverlauf entlang moglicher Reaktions’ 

wege auf der EnergiehyperflBche dieses Systems zwiechen dem 1,4-Cyclohexadiyl und dem 

aromatischen Ubergangszustand einer synchronen [3.3]-Verechiebung (Energiedifferenz 

der Ubergangszuetinde rd. 5 kcal/mol) lB5t prinzipiell eine subetituentenabhlngige Ver- 

schiebung dee Mechanismus in die eine oder die andere Richtung cu. - Ob die nachgewiese- 

ne geringe Fghigkeit von Cyclopropylgruppen 131 zur Stabilisierung a-stgndiger Radikal- 

zentren ebenfalls den Mechanismus der *-Umlagerung einee 1,5-Hexadieneystems 

beeinfluesen kann, sollte sich besonders gut an den Verbindungen i - 1 nachpriifen laesen. 
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1 und g entstehen neben allen anderen moglichen Methylenierungeprodukten 2 - 12 141 

%ei der Cyclopropanierung von 1,2,6,7_Octatetraen (2) [51 

von Kupfer (1)chlorid PI_ 

mit Diazomethan in Gegenwart 

Samtliche Kohlenwasserstoffe konnten durch zwei aufeinanderfolgende gaschromatographi- 

sche Trennungen auf verschiedenen SBulen rein gewonnen werden. Ihre Relativanteile im 

Gemisch hingen von der Menge des eingesetzten Diazomethane ab; bei Verwendung einee 

2.5fachen Uberschuesee pro Doppelbindung erhielt man die im Formelschema angegebene 

Produktverteilung. Die Konstitutionen aller Verbindungen konnten anhand ihrer C, H- 
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Tab. 1. ‘H-NMR-Daten (CCl,/C6H6) d er Cyclopropanierungsprodukte von 1,2.6,7- 

Octatetraen (Angaben in 7, bei 100 MHz waren alle Signale Multiplette) 

4. 56 8.29 - 9.39 
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Analysen, Massen- und 
1 
H-NMR-Spektren (s. Tab. 1) eindsutig eugeordnet werden. 

Gezielt synthetieieren liell sich das 1, Z-Bis[4’-methylencyclopropyl]ethan (z) 

mit einer Auebeute von 11 % durch Umsetzung von Succindialdehyd mit Triphenyl- 

cyclopropylidenphosphoran in Dimethoxyethan. 

Urn den rein elektronischen Einflug der Cyclopropylgruppen auf die Geschwindigkeit 

der Cope-Umlagerung abschatzen, sterische und normale Alkylgruppeneffekte dabei aber 

eliminieren zu kbnnen, wurden dae 3,3,4,4-Tetramethylhexa-1,5-dien (AZ) und das 

2, 7-Dimethylocta-2, 6-dien (A$) zum Vergleich hergeetellt. Beide lieBen eich neben 

3,3,6-Trimethyl-hepta-1.5-dien (AZ) [71 durch Kupplung des 1 -Brom-3-methylbut-2-ens 

mit dem Pyrrolidinlithium/Kupfer(I)iodid-Komplex [gl gewinnen. 
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Die thermische Umlagerung von = 2 verlguft in Diphenylether schon bei 140 OC mit 

einer Halbwertszeit von rd. 3 h [91 unter Bildung des offensichtlich thermodynamisch 

stabileren 1, l’-Divinylbicyclopropyls 2 . Dagegen lagert sich Jz in Benz01 unter ver - 

gleichbaren Bedingungen (t 1,2 u 16 h bei 130 ‘C) ausschliefllich in 14 urn, dae mit == 

seinen zwei trialkylsubstituierten Doppelbindungen urn 4 - 5 kcal/mol stabiler sein durfte 

ale 22. [lOI Auch das 4-[5’ -Penta-1’ ,2’ -dienyl]methylencyclopropan (J), ein Mono- 

methylenierungsprodukt des Bisallens 2 , besitzt noch eine intakte 1, 5-Hexadieneinheit 

und ist datit prinzipiell zu einer Cope-Umlagerung befahigt. Hochetwahrecheinlich 

verlauft jedoch die beobachtete Umlagerung von 1 in Hexachlorbutadien bei 140 ‘C 

(Halbwertszeit % 95 min) nach einem Zweistufenm~chanismus, denn die beiden Produkte 
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1-Vinyl-1[2’ -buta-1’ ,3’ -dienyl]cyclopropan (2) (52 % rel. Anteil ; ‘H-NMR (CC14, 

100 MHz): ( Z = 3.27 - 3. 79(m, 2H), 4.28 - 5.13(m, 6H), 9. 07(m, 4H) ) und Bicyclo- 

[4. 3. O]nona-12, 5-dien (Ai) (48 %; ‘H-NMR (d8-Toluol, 270 MHz): r= 4.53(m, 2H), 

7.63(m, 4H), 7.90(m, 4H), 8.46 (qui, 2H) entsprechen in ihrem Typ zwei Thermolyse- 

produkten des 1,2,6,7_Octatetraens [Ill . Zwar wBre such eine Bildung von 16 Uber 3 
== = 

denkbar, doch ist 2 unter den verwendeten Bedingungen vollkommen stabil. Damit ist 

sichergestellt, daII Jl wie 2 direkt aus der Diradikal-Zwischenstufe fZ entsteht. 

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

hexadiyl aus 1,2, 6, 7-Octatetraen [ill* 
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