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THERMOLYSE VON TRANS-BICYCLO[6.1.0]NONATRIENEN; EINE NEUE CYCLOPROPAN-
"WALK"-UMLAGERUNG UND EIN EINFACHER ZUGANG ZUM 3,4-HOMOHEPTAFULVEN-SYSTEM

Volker Glock, Michael Wette und Frank-Gerrit Kl&arner*
Abteilung flir Chemie der Ruhr-Universitat, Postfach 102148, D-463%0 Bochum 1

Abstract: Trans-bicyclo{6.1.0]nonatriene 1 isomerizes thermally to the

unknown 3%,4-homoheptafulvene 2. A degenerate cyclopropane-walk-rearrangement
detected w1th the aid of opt.-act.-l1a precedes the structural isomerization.
In both processes diradical exo-7 is s considered to be an intermediate.

Das thermische Verhalten von trans-Bicyclo[6.1.0]nonatrien ist im Gegensatz
zum intensiv studierten cis—Bicyclo[6.1.0]nonatrienq) bisher noch ungeklart.
Hier berichten wir iUber die Thermolyse des trans-9,9-Dimethylbicyclonona-
triens 132) und der Stammverbindung 223 , die einen iiberraschend einfachen
Zugang zu dem noch unbekannten 3,4-Homoheptafulven-System erdffnete und
auBerdem zur Entdeckung einer neuen Cyclopropan-"Walk"-Umlagerung fiihrte.
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Die Thermolyse von Jla (18000, in entgastem Benzol, vollstandiger Umsatz

nach % Std.) und Jb (200°C, in entgastem Toluol, 90 proz. Umsatz nach

10 Min.) lieferte jeweils nur ein Produkt, das sich sufgrund seiner spektra-
len Daten als das 3,4-Homoheptafulven 2a bzw. 2b erwies4>. Die dulerst 1luft-
empfindlichen und polymerisationsfreudigen 3,4-Homoheptafulvene 2a und 2Zb
gehen analog zunm Heptai‘ulven5> und zum 1,2—Homoheptafulven6 Cycloadditionen
ein, die sich formal vom Typ (8+2) ableiten. 2a und 2b reagieren wit Tetra-
cyanoethylen (TCNE) bei 25°C zu den (1:1)-Addukten 2a (Schmp. 15100) bzw.

2b (Schmp. 95°C). Die Addition von 4-Phenyl-1,2,4~triazolin~-3,5~dion (PTAD)
an 2a erfolgt bereits bel -78°C zu den fliissigkeitschromatographisch trenn-
baren (1:1)- und (2:1)-Addukten 4a (43%, Schmp. 226°C) und 5a (3%, Schmp.
248°C mit Zers.).

1441



1442

Rr
/
@ \ W\ _¢R, H\__&r, i
s H
) = —
’//( exo-7 8 9
—
I "R “ ’
R
1 --R
N /7 ok

1’

Die {iberraschende Bildung von 3,4-Homoheptafulven 2 aus trans-Bicyclonona-
trien 1 183t sich folgendermaBen erkléren: Die Offnung einer distalen Cyclo-
propanbindung in 17) fiihrt zur Diradikal-Zwischenstufe exo-7, die auch als
Intermedidrprodukt der zu 1 filhrenden N2—Abspaltung des Dihydropyrazols §2)
postuliert wurde. Elektrocyclischer RingschluB von exo-7 zum bicyclischen
Diradikal §? und Wasserstoffverschiebung ergibt das Homotropiliden 9, das
unter Verlust der Extraspannung der Methylencyclopropan-Einheit eine schnelle
Cope-Unlagerung zum beobachteten Homcheptafulven erféahrt.

Aufgrund der mit dem Dihydropyrazol §2 gewonnenen Ergebnisse erwartet
man, dafll der 1. Schritt - die Bildung der Diradikal-Zwischenstufe exo-7 -
reversibel ist. Im trans-Bicyclononatrien-System sollte daher mit der hier
beobachteten strukturellen Isomerisierung eine entartete Cyclopropan-"Walk'-
Umlagerung konkurrieren, fiir deren experimentellen Nachwels man entweder ein
optisch aktives oder ein im Achtring markiertes Derivat bendtigt. Eine par-
tielle Enantiomeren-Trennung von rac.-la gelang durch Mitteldruck-Chromato-
graphie an mikrokristalliner Triacetylcellulose in Ethanol (1. Frzktion:
(=)-1a; [a]i§6 = -1048%; ¢ = 0.0193% g/ml in Benzol; e.e. = 52%;

2. Fraktion: (+)4a; e.e.= 57%)9 .

Die Thermolyse von (—)—lg flihrt tatsdchlich zu einer weitgehenden Race-
misierung des Ausgangsmaterials, ehe die strukturelle Isomerisierung zu 2a
erfolgt. Aus der zeitabhingigen Abnahme der spezifischen Rotation von
(-)-1a bei 140°C in entgastem Benzol wurde die Geschwindigkeitskonstante der
"Walk"-Umlagerung zu k = 1/2 LI (2.O’|+/—O.02)°’1O_LL s”7 und aus dem gas—
chromatographisch analysierten, zeitabhingigen Verh8ltnis von 7Ta und 2a die
Geschwindigkeitskonstante der 3,4-Homoheptafulven-Bildung zu
K, = (2.70+/-0.09)+1077 57" ermittelt ©).

Der Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zeigt, daB die "Walk"-Um-
lagerung im trans-Bicyclononatrien-System lediglich um den Faktor 7.4
schneller ist als die strukturelle Isomerisierung zu 2a. Damit ist sicher-
lich auch flir die "Walk"-Umlagerung ein diradikalischer ProzeB zu formulie-
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ren und eine als Alternative ebenfalls in Betracht zu ziehende, konzertierte
Reaktion unwahrscheinlich.

Eine Umlagerung zum cis-Bicyclo[6.1.0]nonatrien-System bzw. zu seinen
Folgeprodukten findet auf keiner Stufe der Reaktion statt. Ebensowenig
beobachtet man bei den zum Bruch der distalen Cyclopropan-Bindung befahigten
cis—Bicyclo[6.1.0]nonatrien—Systemenq eine Tsomerisierung zum trans-Bicyclo-
[6.1.0Tnonatrien bzw. zum 3,4-Homoheptafulven. Eine konformativ bedingte Ring-
inversion der intermedi&ren Diradikale exo-7 2 endo-7 scheint demnach nicht
mit den RingschluBreaktionen und der Wasserstoffwanderung zu konkurrieren und

konnte daher eine substantielle Aktivierungsbarriere besitzen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie unterstiitzt.
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4) 2a: H-NMR (250MHz, CgDg): 6=0.67 (td; 8-Hyq 5 J5 =0, g=5.8Hz;

Tg,81=2" -8Hz), 1.17 (m; 8'-H_, ; J5,8,=J4’8.=8.8Hz); 1.46 (m; 3-, 4-H),
1.93 (s; 9,9- (CHz)5), 5.93 (d(breit); 2-, 5-H, J1’2=J5’6=11.9Hz), 6.32
(d; 1-, 6-H). UV (n-Hexan): Nnax=260nm ( € =18000).
2b: 'H-NMR (80mMHz, Toluol-Dg): §=0.39 (m; 8-H_ 4 ), 0.92-1.42 (m; 3-, 4-H,
8'-H_ )» 4.93 (85 9,9-E;), 5.56-6.12 (m; 1-, 2-, 5-, 6-H).

3a: H-NMR (250MHz, CDCl5) 8§-1.45, 1.61 (2s; 9, 9—(CH )5)s 2.56-2.89

(m; 5,5-Ha, Jg =i .8Hz), #.09 (s(breit); 8-H, I g=2- 8Hz), 5.57 (m; 4-H
Ty 5_7 L4Hz), 5.80 (m; 7-H, J6 7—10 3Hz), 5.93% (m; 6-H, J5,6_8 .9Hz),
6.12 (m; 2- Hy Jp 3=3- OHz), 6.20 (m; 3-H, J5,4=4o.0Hz). UV (Ethanol):

Npax ;251nm ( €_4850)
3b: 'H-NMR (250VMHz, CD015)- 8=2.90 (t(breit); 5,5-H,), 3.40-3.60 (m;
9,9-Hyy Jg g1=16- °Hz), 4.21 (s(breit); 8-H), 5.70 (m; 7-H, Jg,7=10- L4Hz),
5.80 (m; 4-H, J, 5=7- .7Hz), 6.01 (m; 6-H, Jg =7 7Hz) 6.19 (m; 3-H,

Z 4_10 .4Hz) 6. 29 (s(breit), 2-H). UV (Acetonltrll) Xmax—252nm

( E =4970).
4a: THowMR (250MHZ, CDC13): §=1.59, 1.83 (2s; 9,9- (CHz) ), 2.67-2.97

(m; 5,5-Hy, Jg g4=15.6Hz), 5.28 (s(breit); 8-H), 5.65 (m UoHy Ty =
1050z, Jy c=J) c.=7.5M2), 5.86 (m; 6-H, Jg,p=10-4Hz), 5.96 (dt; 7-H,
Jo g=J5 o=2-4Hz), 6.17 (s(breit); 2-H), 6.28 (d(breit); 3-H), 7.33-7.63
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5)
6)
7)

8)

E)

10)

(m; N—C6H5).

Sa: TH-NMR (250MHzZ, CDCly): 8= 1.81 (35 9,9-(CHz),), 2. 43-2 78 (m;
5,5-Hs, J5,5 1=19.0Hz), 4.93 (t(breit); 4-H, J, 5-5 .OHz, 3 5=6- S5Hz),
5.57 (m; 6-H, J5 6—7 .OHz, J6 7—15 5Hz), 5.85 (S(brelt), 8- H), 6.21
(d(breit), 7-H), 6.42 (d; 2- o, 2,5=1O.OHZ), 6.56 (dd; 3-H), 7.33-7.63
(m; 2 N—C6H5).

Die Signale und Kopplungskonstanten in den NMR-Spektren von 2a, 3a, 3b,
4a und 5a wurden mit Hilfe von Doppelresonanz-Experimenten zugeordnet.
2a 188t sich in Substanz isolieren, polymerisiert aber bei -20°C (auch
unter Luftausschluf) innerhalb weniger Tage, im kristallinen Zustand
bei -78°C ist 2a stabil. 2b polymerisiert vollst&ndig beim Versuch der
Isolierung in Substanz, ist aber in Losung stabil.

W.v.E. Doering, D.W. Wiley, Tetrahedron 11, 183 (1960).
M. Oda, N. Morita, T. Asao, Tetrahedron Lett. 1980, 471.

Trans-Bicyclo[6.1.0]nonatrien ist thermisch stabiler als das entspre-
chende cis-Isomere, obwohl aufgrund von Kraftfeld-Rechnungen der Grund-
zustand von tramns-1 (ber.: AH?=86.26kcal/mol) un 6.2kcal/mol instabiler
ist als der von cis-1. W.R. Roth, F.-G. Kldrner, G. Siepert, H.-W.

Lennartz, Chem.Ber. in Vorbereitung.

a. Fir die Dimerisierung von Cyclooctatetraen zur pentacyclischen Bull-
valen-Vorstufe wird ebenfalls der elektrocyclische RingschluB einer Homo-
tropylium-Radikaleinheit postuliert. G. Schrdder, J.F.M. Oth, Angew.Chem.
79, 458 (1967); Angew.Chem.Int.Ed.Engl. 6, 414 (1967).

b. Die entsprechende Riickreaktion - eine leicht ablaufende elektrocycli-
sche Ringdffnung - wurde im Bicyclo[3.1.0Jhex-2-en-1-yl-Radikal beobach-
tet. R. Sustmann, F. Liibbe, J.Am.Chem.Scc. 98, 4867 (1976).

a. Ubersicht: G. Hesse, R. Hagel, Justus Liebigs Ann.Chem. 1976, 996.

b. Der Enantiomereniiberschull (e.e.) wurde durch erneute LC von (-)-1a

und (+)-1a an Triacetylcellulose unter Auswertung der UV- und Polarime-
ter-Kurve ermittelt nach dem Verfahren von A. Mannschreck, A. Eiglsperger,
G. Stithler, Chem.Ber. 115, 1568 (1982).

Die "Walk"-Umlagerung wurde auBerdem durch die wechselseitige Umwandlung
der getrennt dargestellten trans-2,9,9-, 3,9,9- und 4,9,9-Trimethyl-
bicyclo[6.1.0Jnona-2,4,6~triene bel 180°¢C nachgewiesen. V. Glock,
Dissertation Univ. Bochum 1984.
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