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Aksbmct-The knowledge of the stereochemical course of Cope and Claisen rearrangements is 
important botb for mechanistic and synthetic reasons. In the first part an analysis of the possible 
transition state geometries (cf Table 1) for these reactions is given and methods which allow to 
distinguish between the various geometries are discussed (cf Schemes 1 and 2). fn the second part 
known examples are analyzed. Generally, in Cope and Claisen rearran gements of acyclic systems a 
chair-like transition state (C) is favoured above a boat-like(B). Steric effects may alter this preference. 

Sigmatropische Reaktioneni wie WasserstoE- 
verschiebungen, Cope-, C&en-Umlagerungen und 
andere mehr sind fltr stereosekktive Synthesen 
von grosser Bedeutung. Die Frage nach ihrem 
prtiisen stereochemischen Verlauf ist deshalb be- 
sonders wichtig. Im Folgenden werden die 
stereochemischen Konsequenzen von [3,3]- und 
[5,5]-si~a~opischen U~~e~ngen diskutiert. 

Kitrzlich wurde von Doering et d* und Dewar 
und Wade’ die M6glichkeit diskutiert, dass Cope- 
Umlagerungen LB. die entarteten von Hexa-1,5- 
dien (1)’ und seines 2-Phenyl- bzw. 2,S- 
Diphenylderivatives’ via I&Cyclohexadiyf (2) 
(bzw. 1-Phenyl- oder I,4 ~phenyl-l,~cyclohexa- 
diyl verlaufen kiinnten. Die vorgebrachten Ar- 
gumente scheinen uns nicht stichhaitig genug, das 
fiir sigmatropische Umlagerungen bisher diskuti- 
erte konzertierte ~be~~gszus~dsrn~ei1 (3) 
aufzugeben.‘? Dieses Modell dient als Basis 
fiir die nachfolgenden Ausfithrungen Uber die 
Stereochemie. 

I 2 3 

RJnaere Steilungnahmc zur ~~~hy~~ soil au- 
derenorts vcr~ffentlicht werden. 

Stereocttemie tton [3.3]- ~m~age~ngen 
Fair den “erlaubten” [3.3]-Umlagerungsmodus 

erscheinen mehrere Reaktionswege miiglich, die 
sich voneinander durch die verschiedene Geomet- 
rie der betreffenden ~er~szus~de und somit 
durch ihre Freie Aktivie~ngsenth~pie un- 
terscheiden. Unter der Voraussetzung, dass alle 
tiergangszustandsmodelle zumindest eine gewisse 
Orbi~~~rlappung zulassen so&en, ergeben sich 
fiir die U~ageNng von I die in Tabelfe 1 
zusammengestellten Anordnungen. Die C-‘, 8” und 
T-AnordnungenL9 tieln den Sessel-, Wannen- 
bzw. Twistkonfonnationen des Cyclohexans. 
Unter VernachEissigung sterischer Effekte lisst 
sich eine kreuzartige (Cr) @e.rgangszustands- 
anordnung erhalten, ohne dass die Aliylresonanz 
beeintriichtigt wird.L9 Durch Torsion der beiden al- 
lylischen HIilften geht die Cr-Anordnung in die 
T~st~ordnung (T) Gber, in der die “non-bonded” 
Wechselwirkungen im Vergieich zu Cr stark re- 
duziert sind.” KUrzlich wurde noch die Kombina- 
tion von verdriilten AIlylhtiften zu einer “Plane”- 
Anordnungi* diskutiert, in der ailerdings noch sehr 
starke sterische W~h~I~kungen der an den C- 
Atomen 1 und 6 bzw. 3 und 4 haftenden, pseudoax- 
ialen Atome eine zu&zliche De$abilisierung be- 
wirkea. Nur die C- und BUbergangszustan- 
dsanordnungen entsprechen [3s.3sf-Prozessen, 
w&rend T-, Cr- und P-Anordnungen ftlr [3a.3a]- 
Umlagerungen in Betracht zu ziehen sind. 

Wie muss Hexa-15dien (1) substitutiert sein, 
damit dufch stereochemische Realctant-Produkt- 
Korrelation eine Entscheidung iiber die Geometrie 
des ‘Clbergangszustandes getroffen werden kann? 
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Tabelle 1. ijbergangszustandsmodelle fur die [3.3]- 
Umlagerung von Hexa-1,5-dien (1) 

Umlagerungs- Geometrie Symmetrie Bezeichnung’ 
modus 

Gh Chair(C)’ 

[3s.3s] Boat(B)’ 

1%3al D, Twist(T)“‘” 

[3a.3a] 

[3a.3a] 

% 

C2h Plane (p)‘” 

[3a.3s]’ & C. Anchor(A)“’ 

‘Der Einfachheit halber werden die englischen Be- 
zeichnungen gewtih. 

bIn einer neueren Arbeit” als Helix-Ubergangszustand 
bezeichnet. 

’ Kttrzlich als Twist-Ubergangstand benannt.” 
‘Therm&h “nicht erlaubter” fjbergangszustand. 

Die fur eine solche Analyse minimal substituierten 
Systeme sind in Schema 1 zusammengestellt. Das 
Hexa-l,5-dienyl-system muss demnach entweder 
zwei gleiche (oder such verschiedene) Substituen- 
ten an C(3). C(4) oder an C(l) und C(6) tragen 
(System I).* Bekannt sein muss also die relative 
Konfiguration an C(3) und C(4) und die E,Z- 
Konfiguration an C(1) und C(6). Femer kiinnen als 
Substrate optisch aktive Hexa-lJ-diene mit be- 
kannter absoluter Konfiguration an C(3) oder C(4) 
und bekannter E,Z-Konfiguration an C(6) bzw. C( 1) 
dienen (System II). 

VelbstverstPndlich liefem Substituenten an C(2) und 
C(5) keine Information. 

tEs versteht sich, dass ftir diesen speziellen Fall nicht 
trcnnbare, isotopisomere Gem&he entstehen wthden. 

$ OrbitalsymmetrienGissig iiquivalent der [3a.3al- 
Umlagerung via T (oder Cr) sind zwei aufeinander- 
folgende [la.3a]- bzw. [Is.3a)-Reaktionen. Allen diesen 
Prozessen ist die gleiche stereochemische Reaktant- 
Produkt-Beziehung inhkent.’ 

- Y-&’ 
5 s 

Korrelationen ftlr Korrelationen fur 
C-, T-, Cr-Weg BWeB 
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System II 

SCHEMA 1’ 

“Chirahtitsbezeichnungen beziehen sich auf X = Y = 
D. Die Reihenfolge der stereochemischen Kiassifitienmg 
der relevanten Zentren folgt der angegebenen Num- 
meritrung. 

Im einfachsten Fall sind X und Y gleiche Sub- 
stituenten; RS-/SR- sowie EZ-/ZE-Strukturen sind 
dann entartet. Urn die Chiralitatsbezeichnungen 
m&lichst konsistent zu halten, wurde in den 
Schemata 1 und 2 X = Y = Z = D gesetzt.t 

C-, T- und Cr-Ubergangszustandsanordnungen$ 
filhren zu denselben stereochemischen Reaktant- 
Produkt-Korrelationen’” (vgl.“.“). Ftir die formale 
P-Ubergangszustandsanordnung erh%lt man mit 
dem System I Reaktant-Produkt-Korelationen, die 
dem B-Weg, mit dem System II solche, die dem 
C-Weg entsprechen. Die Systeme I geben somit 
Auskunft liber die Beteiligung von C( + T+ Cr)- 
Anordnungen und der B( + P)-Anordnungen bei der 
Umlagerung. Bei Systemen II steht der B-Modus 
den C( + T + Cr + P)-Modi der Umlagerungen 
gegentiber. Es sind uns keine Systeme bekannt, bei 
denen man tiberhaupt das Durchlaufen der 
energetisch sicher iiusserst ungiinstigen P- 
Anordnung such nur diskutieren kiinnte. Besonders 
dann, wenn der P- gegentlber dem C-Weg konkur- 
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rieren mtisste. De facto erlauben somit die in 
Schema _I aufgefiihrten Systeme eine Beteiligung 
der B-Ubergangszustandsanordnung bei [3.3 I- 
Umlagerungen zu erkennen.* 

Gibt es eine Miiglichkeit zwischen C- 
Mechanismus und T- (bzw. Cr-) Mechanismus zu 
unterscheiden? Das Problem ist in Schema 2 
anhand optisch aktiver trisubstituierter Hexa-1.5 
diene (System III) dargestelht Man erkennt, dass 
bei irreversibler Ftthrung der Reaktion bei den drei 
Umlagerungsmodi C, T und B verschiedene Pro- 
dukte resultieren. Beginnt man etwa die Um- 
lagerung mit der ZSR-Struktur, so resultieren bei 
dem sicher dominanten C-Mechanismus Verbin- 
dungen mit ZRE- und ESZ-Struktur. Keine dieser 
Verbindungen entsteht via einen BMechanismus. 
Nach dem T-(bzw. Cr-) Umlagerungsmodus ent- 
stehen aus der ZSR-Verbindung Stoffe mit ZSE- 
und ERZ-Struktur, also die Antipoden der nach 
dem C-Weg gebildeten Produkte. Beginnt man mit 
optische einheitlichem ZSR, so gentigt es demnach, 
ZRE oder ESZ zu isolieren und deren optische 
Reinheit zu bestimmen. 

Eine Beteiligung des T-(bzw. Cr-) Weges wtirde 
im Racemisierungsgrad zum Ausdruck kommen. 
Selbst bei reversibler Ftihrung der Umlagerung 
kann auf diese Weise eine Beteiligung des T-(bzw. 
Cr-) Mechanismus entdeckt werden$ Ein 
miiglicher Kandidat fur diese Umlagerung w&e 
z.B. das der ZSR-Verbindung entsprechende 
(3S.4R)-Dimethyl-hepta-1,SZdien oder sein An- 
tipode. Selbstverstihtdlich erhllt man prinzipiell die 
gleichen Informationen bei der Cope-Umlagerung 
von 1,3,4,6_tetrasubstituierten Hexa- l,S-dienen.% 

Eine Miiglichkeit durch kinetische Messungen 
zwischen C- und T-Ubergangszustandsanord- 
nungen zu unterscheiden, bietet-als Gedankenex- 
periment wenigstens-die Umlagerung des in 
Schema 3 aufgeftihrten optisch aktiven, tetra- 
deuterierten Hexa-1,5-diens,” wenn man voraus- 
setzt, dass kc und k, s ks sind. Die spezifische Ge- 
schwindigkeit k der entarteten Cope-Umlagerung 
von Hexa-l,S-dien (1) wurde anhand der 

Es sei schon hier vermerkt (vgl. spiter), dass alle 
bisher untersuchten Cope- und Claisen-Umlagerungen mit 
Systemen I und II ausgefilhrt wurden.“.‘.” 

t Selbstverstandlich konnen anstelle der im Schema 2 
aufgeftihrten Verbindungen such deren Antipoden ver- 
wendet werden. 

*Eine genaue kinetische Analyse sollte such in diesem 
Palle eine quantitative Bestimmung der T-Beteiligung 
ermliglichen. 

8Ftlr die Claisen-Umlagerung kommen naturgemiiss mu 
trisubstituierte Systeme III in Frage, z.B. mit ZRE- 
Struktur. 

mDa vermutlich k.= + k, ist, milsste das Experiment mit 
grosster Prlzision ausgeftlhrt werden. Im Gegensatz zu 
Angaben der Literatu?’ erscheinen uns andere. auf 
kinetischer Basis vorgeschlagene Exp-erimente zur Un- 
terscheidung von kc und kr (such bei Annahme, dass 
kn = 0 ist) ungeeignet. 

5 s 

Korrelationen Korrelationen ftlr Korrelationen 
fOr den C-Weg den T-(bzw. Cr-)Weg f&den B-Weg 
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System III 

SCHEMA 2” 

‘Chiralittttsbezeichnungen ftlr X = Y = Z = D angege- 
ben; vgl. ‘in Schema 1. 

Umlagerungsgeschwindiglceit von 1, I-Dideuterio- 
hexa-1,Sdien ( l,l-d2-1) experimentell bestimmt.* 
Sie ist, falls kT eine Rolle spielt, gleich kc + kT. Aus 
Schema 3 kann entnommen werden, dass optisch 
aktives (ZRSE)- = (ESRZtTetradeuteriehexa-1,5- 
dien sich bei der Umlagerung nach dem T- 
Mechanismus immer wieder reproduziert, nach 
dem C-Mechanismus hingegen seinen Antipoden 

Z E E Z Z E 
R SLCR .S+S R 
S=R*S=R*R-S 
E z z E E Z 

SCHEMA 3 

liefert, d. h. sich racemisieren (k,,J wtlrde. Da 
k, = 2kc ist. liisst sich somit letzteres unabhangig 
von kT bestimmen.’ 

Man kann sich fragen, ob stereoelektronisch re: 
lativ ungtlnstige [3a.3a]-Prozesse tiberhaupt auftre- 
ten. An Versuchen zu ihrem Nachweis jn bicyclisc- 
hen, geometrisch gthtstig fixierten Systemen hat es 
nicht gefehlt. Fur die Thermostabilitit (4500) von 
3,7-Dideuteriobicyclo[3.3.O]octa-2&lien(3,7d~). 
das aus sterischen GrUnden keine [39.3s]- aber 
eine [3a.3a]-Umlagerung zu 1.54-4 eingehen 
kiinnte (Schema 4).” wurde der grosse Abstand (co 
4 A) der Termini des Cope-Systems verantwortlich 
gemacht.” GUnstiger liegen in dieser Hinsicht 
die Verhiiltnisse beim 1 ,bDideuterio- 
bicyclo[4.2.0]octa-2,7dien (1 ,dd2-5) Abstand der 
Tecmini des Cope-Systems ca 3.2 a ), das beim 
Erhitzen auf 350” zwar das fonnale [3a.3a]-Cope- 
Umlagerungsprodukt 3,gDideuterio-bicyclo[4.2.0]- 
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SCHEMA 4 

octa-2,7-dien (3,8-d&) liefert,‘” aber mit grosser 
Wahrscheinlichkeit via Z,E,Z-Cycloocta-1,3,5- 
trien (6). Dieses postulierte Zwischenprodukt 6 
entsteht prim&r such aus seinem auf anderem Wege 
erhaltenen Diels-Alder-Addukt mit Furan beim 
Erhitzen dieses Adduktes auf 190”,‘* wobei es sehr 
rasch in 5 iibergeht.* 

Mit grosser Wahrscheinlichkeit verlaufen such 
die schon frILher von Mukai et aLi aufgefun- 
denen thermischen Isomerisierungen von 
Bicyclo[3.2.0]heptadienonen, die urspriinglich als 
[3a.3a]-Prozesse angesehen wurden,16 analog zu der 
in Schema 4 aufgefiihrten Isomerisierung von 1,6- 
dz-5. 

Zusammenfassend ergibt sich, dass zumindest 
bis heute keine Evidenzien fiir die Existenz von 
[3a.3a]-Reaktionen bestehen, selbst in Systemen, in 
welchen diese begiinstigt sein sollten. Im Folgen- 
den wird deshalb angenommen, dass sich Cope- 

*end~Tricyclo[5.1.0.‘6]deca-3,8-diene, in denen der 
Abstand der Termini des Cope-Systems Bhnlich wie bei 5 
co 3.2 A bettigt, erleiden schon bei etwa 140” [3s.3s]- 
Umlagerungen.” 

‘Die berechneten”P AH’-Werte filr den C-Modus sind 
gegen-iiber dem gefunden (=33.5 kcal/mol’) urn ca 
11 kcallmol zu tief. 

I’Berechnungen aufgrund des “principle of least mo- 
tion” ergaben keine Differenz zwischen C und B.” 

SDie von Simonetta et al.” fiir die nur Uber einen 
B-Weg miigliche Cope-Umlagerung von cis-1,2- 
Divinylcyclo~opan vorausberechneten Aktivierungs- 
parameter AH& = 17.2 kcal/mol und AS& = -5.5 e.u. 
stimmen gut mit den experimentellen Dater? AHE, = 
192 12 kcallmol und AS’, = -5 +7 e.u. U&rein. 

8Oxydation des Ausgangsmaterials fllhrte zur meso- 
Dideuterio-bemsteinsiiure, w&rend das erhitzte Material 
ein Gemisch von mew und racemo-dl-Bernsteindure 
gab (IR-Analyse). 

me-nicht beobachtbare-Tieftemperaturumlage- 
rungsgeschwindigkeit” von 6-l sollte praktisch gleich sein 
w-ie die-beobachtbare-von 1,1-d,-I. 

u_nd Claisen-Systeme nur via C- und B- 
Uberganszusttide umlagem. 

Nachdem Doering und Roth’ 1962 experimentelI 
nachgewiesen hatten, dass meso-3,4-Dimethyl- 
hexa-1,5-dien (meso-7) beim Erhitzen auf 250” 
neben 99.7% Octa-2E,6Z-dien (EZ-8) nur 0.3% 
Octa-2E,6E-dien (E,E-8) liefert (ugl. Schema 1, 
System I), d. h. der C- stark gegeniiber dem B- 
Aktivierungskomplex (AAG’s2,.K 3 - 5.7 kcai/mol) 
bevorzugt ist, wirde versucht, Griinde fiir diese 
hohe Stereoselektivitit zu finden. Orbital- 
symmetrie-Beziehungen,‘.’ die Ausbildung eines 
mit dem a$-aromatischen Bicyclobutadien isokon- 
jugaten Ubergangszustandes beim B-Weg’-vor 
allem also elektronische Effekte-wurden fiir die 
Bevorzugung des C-Aktivierungskomplexes ver- 
antwortlich gemacht. Aufgrund von Berechnungen 
verschiedener Komplexitat wurden ftir die Um- 
lagerung von 1 AAH’ (C-B) Werte von -5 bis 
- 7 kcal/mol erhalten. “? Simonetta et 01.” berech- 
neten mit einemverfeinerten Westheimer-Verfahren 
fiir die Cope-Umlagerung von Hexa-1,5-dien (1) ein 
AS’,, von - 17 e.u. sowohl fiir den C-wie fClr den 
B-ijbergangszustand. Der experimentelle Wert fiir 
dieses.Temperaturgebiet betr&t - 14 e.u.? was in 
guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert 
steht.S 

Goldstein und Benzon” haben kiirzlich berichtet, 
dass beim Erhitzen von racemischem, mesoidem 
(ESRZ)-/(ERSZ)-1,3,4,6-6-l (Schema 3) auf 
259-295” eine langsame Epimerisierung zu 
racemoidem d,-I mit S,S- und R,R-Konfiguration 
eintritt.$ Dieser Reaktion wurde eine Kinetik 1. 
Ordnung mit AG;,,, = 46.3 kcal/mol, AH’ = 
44.7 kcaI/mol und AS’ = - 3 -t4 e.u. zugesc- 
hrieben. Die Epimerisierung verkiuft bei 259”- 
175 ma1 langsamer als die (such schon bei - 200” 
ablaufende) Cope-Umlagerung von I,l-drl, die 
folgende Aktivierungsparameter aufweist: 
AG:- = 40.5 kcal/mol, AH’ = 33.5 kcal/mol. AS’ = 
- 13.8? 1 e.u. *nAus den Schemata 1 und 3 
folgt, dass sich mesoides d,-1 bei der Umlagerung 
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meso- E,Z - 8 (99.7%) E,E- 8 (0.3 %) 

via den C-Alctivierungskomplex reproduziert. Unter 
der Annahme, dass die zu racemoidem 6-I 
ftlhrende Reaktion auf das Durchlaufen der B- 
Geometrie der Cope-Umlagerung beruht, folgt 
beim Vergleich der Aktivierungsparameter, dass 
AAGCWK (C-B) - 58 kcal/mol betragt.*t Dieser 
Wet-t ist demjenigen der Umlagerung von meso- 
(AAG,,x b - 5.7 kcal/mol) gegeniiberzustellen. 
Nimmt man an, dass der Freie Enthalpieun- 
terschied zwischen C- und B-_ Anordnung ungeflhr 
dem von zwei ekliptischen Athankonformationen, 
d. h. co 5.8 kcal/mol entspricht, so liesse sich der 
Energieunterschied zwischen C- und B-Weg 
weitgehend auf Wechselwirkungen nicht aneinan- 
der gebundener Atome in den betreffenden 
Ubergangszustiinden zuriickfiihren (vgl”d6). Auf- 
grund einer Konformationsanalyse l&t sich 
ferner abschatzen, dass bei meso- aufgrund der 
zwei Methylgxuppen der AAG’-Wert (C-B) urn 
hiichstens 0.5-l kcal/mol negativer wke als bei 1 
(vgl.“).$. Die mit meso- und 6-l erhaltenen AAG’- 
Werte sind also miteinander vergleichbar und stim- 
men gut ilberein. 

Ahnliche Resultate wurden bei der Cope- 

Umlagerung eines optisch aktiven Systems II 
(Schema 1) erhalten? R,E-9 gab mit einer optisc- 
hen Ausbeute von %% ES-10 und mit einer 
optischen Ausbeute von 94% Z,R-10, die Produkte 
der beiden C-Wege. Aus der optischen Reinheit 
(ugl. Schema 1) der Prokukte llsst sich ein AAG& 
(C-B) 2 -4 kcal/mol abschltzen. Dass sich die 
Energien des C- und B-ijbergangszustandes angl- 
eichen konnen, zeigt die Umlagerung von meso- 
3,CDiphenyl-hexa- 1 ,S-dien, das bei 120” zu 63% via 
den C-Weg E,Z- und zu 37% via den B-Weg E,E- 
1 ,dDiphenyl-hexa- 1.5dien liefert @AG;k 
(C-B) - -0.4 kcal/mol). In der C-Anordnung ist 
aus sterischen Grtlnden die Koplanaritat der 
Phenylkerne mit dem 6e-System des Ak- 
tivierungskomplexes eingeschrinkt. Envar- 
tungsgemass liefert die entsprechende racemo- 
Verbindung ausschliesslich via C das E,E-Produkt.= 

Substituenten, die im Produkt einer Cope- 
Reaktion E-Anordnung in bezug auf das relevante 
Hexa-1,5diensystem besitzen, miissen im C- (und 
such im B-) Aktivierungskomplex eine pseudo- 
tiquatoriale, Z-Substituenten eine pseudoaxiale 
Lage einnehmen. Aus der Beobachtung, wonach 

Z,R -10 (13%) R,E- 9 E,S-10(87=X4 

*Ware irgendein anderer Prozess fur die 
Epimerisierung verantwortlich, so musste der B- 
Aktivientngskomplex noch energiereicher sein. 

tFtb AAH’ ergeben sich 11.2 52.5 kcal/mol, also ein 
wesentlich hbherer Wert als der fur die Umlagerung von 1 
berechnete,“.‘e wlhrend AAS’ mit - IO.5 k4.6 e.u. vie1 zu 
negativ gegeniiber dem berechneten (AAS’ = 0 e.u.) ist.” 
Der Entropieunterschied zwischen der C- und der 
(flexiblen!) B-Konformation des Cyclohexans ist gering 
und wurde zu - - 2 e.u. berechnet (cf”). 

SNach Berechnungen” bet@ der Enthalpieun- 
terschied zwischen einem C-Aktivierungskomplex mit 
pseudolquatorialer und pseudoaxialer Methylgruppe 
(Umlagerung von 3-Methyl-hexa-1.5dien) 2-O kcallmol. 
Dieser Wert ist mit der Konformationsenergie einer 
Methylgruppe von ca .. l-8 kcal/mol zu vergleichen; er 
zeigt, dass in den tirgangszustlnden von Cope- 
Umlagerungen ahnliche konformative Wechselwirkungen 
auftreten wie in substituierten Cyclohexanen. 

SZur Abschiitzung der Gleichgewichtslage bei Cope- 
Umlagerungen lassen sich nut Vorteil die von Benson 
zusammengestellten Gruppeninkremente von Standard- 
bildungswarmen heranziehen.” 

3-Methyl-hexa-ld-dien bei der Umlagerung zur 
Hauptsache E-Hepta-1,5-dien, entsprechend einem 
AAG’ (Z-E) =L 1.6 kcal/mol, gibt, liisst sich schlies- 
sen, dass das Z/E-Verhilltnis ungefiihr der Konfor- 
mationsenergie einer Methylgruppe (AG” = 
l-7 kcal/mol) und nicht dem Energieunterschied der 
Z/E-Isomeren (- 1 kcal/mol) entspricht.m Eine sol- 
the Beziehung scheint im allgemeinen dann zu 
gelten, wenn der Substituent keine konjugative Wir- 
kung auf den Ubergangszustand austibt (vgl.*.)4. So 
betriigt AAG’ (Z-E) fib die Umlagerung von R,E-9 
2.0 statt der erwarteten 1.3 kcal/mol.z7.m Das Z/E- 
Verhiiltnis wird im weiteren durch quasi-1,3- 
diaxiale Wechselwirkungen verkleinert, die bei der 
Umlagerung von in Stellung 2 bzw. 5 zusltzlich 
substituierten Hexa- 1,5-dienen die Freie Ak- 
tivienmgsenthalpie der zwei C-‘CTbergangszustande 
beeinBussen.l.~ Solche konformativen Effekte 

spielen z.B. eine Rolle bei der stereoselektiven 
Synthese von Olefinen (vgl.“).$ 

Wie acyclische Cope-Systeme bevorzugen such 
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in mittlere Ringe eingebaute l$Diene den C-Weg Divinyl- cis-lE,2E-Dipropenyl- und cis-lE,2Z- 
bei der Umlagerung. So gibt E,E-Cyclodeca-l,S- 
dien schon bei 3 70” nur truns-1,2-Divinyl- 

Dipropenyl-cyclobutan zu den fiir den B-Weg zu 

cyclohexad’ und der entsprechende E,Z-Cyclus 
erwartenden Z,Z-Cycloocta- 1,5dienen l&St sich 

nur cis-1,2-Divinyl-cyclohexan” (Schema 1, System 
durch die sterischen Wechselwirkungen im Ak- 

I). Einen interessanten Fall stellt die nur zum 
tivierungskomplex erkllen.‘s Die entsprechende 
cis- lZ,2Z-Verbindung gibt bei 146“ langsam trans - 

Racemat fUhrende Cope-Umlagerung von optisch 3,4-Dimethyl-cycloocta-lZ,SZ-dien. Ob hierbei ein 
aktivem trans-Bicyclo[8.4.O]tetradeca-2E,8E-dien 
(11) dar.” Diese Racemisierung muss tiber den 

C-ijbergang eine Rolle spielt ist fraglich.” Nur 
B-Obergangszustgnde 

C-Weg erfolgen; beim T-Weg wtirde 11 sich repro- 
sind bei der Cope- 

duzierun, d. h. die optische Aktivitiit erhalten 
Umwandlung von cis- 1,2-Divinyl-cyclopropanen 
und ihren Derivaten zu erwarten (vgl. z.B.“.T und 

bleiben (Schema 3). Streng genommen ist dies also selbstverstiindlich nur miiglich in Homotropylide- 
das erste Experiment, das beweist, dass bei Cope- nen, Bullvalenen und verwandten Systemen (vgl. 
Umlagerungen tatdchlich ein C-Weg existiert.* z.B.*‘). 

Zahlreiche Cope--Umlagerungen von natllrlichen, Wir kommen nun zur Behandlung der Claisen- 

substituierten Cyclodeca-I S-dienen sind be- 
schrieben worden (vgl. z.B.M). 

Wie aufgrund von Modellen zu erwarten ist, 
lagert sich E,Z-Cyclonona- 1 ,S-dien via C in cis - 1,2- 
Divinyl-cyclopentan (1309 urn, wtirend das Z,Z- 
Isomere erst bei 220”, aber via B, zum selben Pro- 
dukt fiihrt, das such thermodynamisch stark 
begiinstigt ist (vgL2”). E,Z-Cycloocta-l,S-dien wird 
bei 130” via den sterisch a priori sehr begtinstigten 
C-Weg in cis-1,2-Divinyl-cyclobutan umgewandelt, 
das dann rasch via einen B-Weg in Z,Z-Cycloocta- 
1,5-dien Ubergeht.%” Der starke Abfall in der 
Umlagerungsgeschwindigkeit in der Reihe cis -1,2- 

+Zur Entdeckung eines allfiilligen T-Weges bei der 
Umlagerung von 11 mtisste noch die Umlagerungsge- 
schwindigkeit von racemischen 11, LB. durch D 
Markierungen in Stellung 1 I und 14, gemessen werden (vgl 
die zu Schema 3 gegebenen Argumente). 

2 
3 

f\ 
\I / 

“046 -3 0\ 
5 

12 13 

Umlagerung. Diese unterscheidet sich von der 
Cope-Umlagerung in folgenden Merkmalen: 1. 
Stark exotherrne Natur und im allgerneinen somit 
Irreversiblitlt der Umlagerung (AAH,” von 12 und 
13 bettigt - 14.8 kcal/mol”). Entsprechend dem 
Hammond-Prinzip liegt der abergangszustand auf 
der Reaktionskoordinate also niiher beim Reaktan- 
ten 12. Er sollte demnach einem im Vergleich zur 
Cope-Umlagerung verzerrten C- bzw. B-Aktivi- 
erungskomplex mit noch relativ wenig gedehnter 
O,C(3)-Bindung entsprechen. 2. Verringerung der 
Aktivierungsentropie der Umlagerung infolge 
Emiedrigung der Entropie des Reaktanten durch 
Enoltitherresonanz’2 (vgl. fiir die Gasphase AH’ 
(1) = 33.5 kcal/mol, AS’(l) = -13.8 e.u.;’ AH’ 
(12+ 13) = 29.7 kcal/mol, AS”(l2 + 13) = - 7.7 
e.u.“). 

Der Freie Enthalpieunterschied zwischen C- 
und B-Anordnung des tetrahydropyranoiden Ak- 
tivierungskomplexes der Claisen-Umlagerung von 

Ather k,.t AH’ AS’” Aldehyd 15 AAG’ (EC) 
14 (kcal/mol) (e.u.) via C (%) via B (%) (kcallmol) 

E 2.9 27.7 - Il.6 erythro(95.5) threo(4.5) 2.6 
Z 
Z 1.0 27.2 - 14.9 lhreo(94.7) erythro(5.3) 2.5 
2 
E 9.0 25.6 - 14.0 threo(95.9) erythro(4.1) 2.7 
E 
Z 4.3 27.8 - 10.6 erythro(95.4) lhreo(4-6) 2.6 
E 

‘Ohne statistische Korrektur fllr Racematbildung. 
‘Erythro entspricht RS und SR, three RR und SS in System I, Schema 1. 
‘k,, (Z,Z) = 9.67. lo-’ s-‘. 

SCHEMA 5 
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.b,&-CH, Gosphose 

5 

14 15 
SCHEMA 5 

12 l&t sich zu 4-O kcal/mol abschiitzen (vgL”) und 
sollte somit urn ca 2 kcal/mol kleiner sein als der 
analog abgeschitzte Freie Enthalpieunterschied 
der C- und B-Anordnung der Cope-Umlagerung 
von 1. 

In Schema 5 sind die Ergebnisse der ster- 
eochemischen Untersuchung der Claisen- 
Umlagerung der vier m&lichen stereoisomeren 
Crotyl-propenylither (14) (Schema 1. System I) in 
2,3-Dimethyl-pent-4-enal(15) zusammengestellt.‘2.*’ 
Man erkennt, dass such bei der Claisen- 
Umlagerung-aber im Vergleich zur Cope- 
Umlagerung (siehe meso-7) erwartungsgemiiss 
weniger ausgepriigt-der Reaktionsweg via C vor- 
herrscht (95-96% C, 4-5% B). Diese Preferenz des 
C-Weges sollte fiir die meisten synthetischen 
Zwecke noch ausreichend sein. AAG’ (B-C) ist mit 
2.5-3.0 kcal/mol urn ca 1 kcal/mol geringer als der 
geschitzte AGO-Wert fiir die C- und B- 
Konformation von Tetrahydropyran,” was 
wiederum dafiir spricht, dass sekundlre elek- 
tronische Effekte eher zweitrangig sind. 

Z,Z-14 reagiert von den vier Stereoisomeren am 
langsamsten; im C-Aktivierungskomplex sind die 
beiden Methylgruppen pseudoaxial angeordnet. In 
der C-Anordnung des E,Z-Isomeren steht die 
Methylgruppe an C(6) pseudoaxial und in quasi-1,3- 
diaxialer Stellung zum H-Atom an C(2) und den 
n-Elektronen des Sauerstoffs. Im C- 
Aktivierungskomplex von Z,E-14 steht die Methyl- 
gruppe an C(1) pseudoaxial und damit in quasi-lf- 
diaxialer Wechselwirkung mit den H-Atomen an 
C(3) und C(5). Diese Wechselwirkungen scheinen 
bei Z,E-14 geringer zu sein als bei E,Z-14, da sich 
dieses Isomere deutlich langsamer umlagert als 

*Der tiergangszustand solcher Reaktionen ist isokon- 
jugat mit Naphthalin cder hi5heren Aromaten. Diese 
Reaktionen verlaufen deshalb in der Regel wesentlich 
rascher als die aliphatischen Analoga.’ 

tDie gem&s System II (Schema 1) notwendige E-/Z- 
Konfiguration im Produkt ist in diesem Fall durch Stel- 
lungsisomerie im Ring A von 17 und 18 substituiert. 

Z,E-14. Am raschesten reagiert natiirlich das 
E,E-Isomere mit den beiden Methylgruppen in 
ps$udoiQuatorialer Lage beim C-Weg. 

Ahnliche konformationsanalytische Betrachtun- 
gen wie filr die C-fTbergangszustandsanordnung 
der Cope-Umlagerung lassen sich mit Erfolg such 
fiir die Claisen-Umlagerung anstellen.*.“.16 

Auch bei der Amin@Claisen-Umlagerung ist der 
C-ijberganszuszustand bevorzugt” (System II, 
Schema 1). 

Abschliessend seien die aromatischenj Cope- und 
Claisen-Umlagerungen diskutiert. Das dem System 
II (Schema 1) entsprechende 10s - (2’E - Butenyl) - 
178 - hydroxy - iistra - I,4 - dien - 3 - on (16), ein 
para-Dienon, gab bei 120” ein Gemisch aus 2- 
(1’ - Methylallyl)- und 4 - (1’ - Methylalyl) - 3,178 - 
dihydroxy - Bstra - 1,3,5( 10) - trien (17 und 18).” Die 
Chiralitiit der Zentren 1’ und die optische Reinheit 
wurden anhand der Drehung der durch Hydrierung 
und Ozonabbau gewonnenen 2-Methyl-buttersiiure 
ermittelt; aus 17 erhielt man rechtsdrehende (S)-, aus 
18 linksdrehende (R)-Sgure. Demnach verliiuft die 
Cope-(“para + ortho-Claisen-“) Umlagerung in 16 
zu mindestens 94% via einen C-Aktivierungskom- 
plex (AAGzmX (i&C) 3 2.2 kcal/mol).t Dieselbe 
Stereoselektivitiit wurde such bei der ladungsac- 
celerieierten (ladungsinduzierten)& Umlagerung 
(BR-Ather, 0”) von 16 in die Phenole 17 und 18 
beobachtet, was zeigt, dass die Ladung keinen 
Einfluss auf die C- und B- Anordnung hat. 

Erhitzen von (2’E - Butenyl) - (178 - hydroxy - 3 - 
iistra - 1,3,5( 10) - trienyl) - lther fiihrte zu 17 und 18, 
die als I’-Epimere im Verhtitnis 1 : 1 (inaktive 2- 
Methyl-buttersiiure beim Abbau!) anfielen.a Das 
asymmetrische SteroidgerUst ist offensichtlich zu 
weit von den Umlagerungsloci entfernt, als dass es 
eine Diskriminierung der [3.3]-Claisen-Umlagerung 
bezUglich der a-und /3-Seite bewirkt. 

Wesentlich komplixierter als 16 verhalten sich 
allylierte otiho-Dienone.9.w,” Das erythro-Dienon 
19 gibt schon bei 20” die in Schema 6 aufgeflihrten 
Produkte. Die dominierende Reaktion (98%) ist die 
Cope-Umlagerung via den C-Weg zum (nicht 
gezeichneten) 4-E-Crotyl_4H-dienon, das rasch und 
irreversibel zum Phenol E-U) enolisiert. Die Wan- 
derung des l’-Methylallyl-restes an den Sauerstoff 
fiihrt direkt zum aromatischen &her E-21. 
Trotzdem ist diese Reaktion, die ebenfalls prak- 
tisch nur via C erfolgt, bei erythro-19 fast bedeu- 
tungslos. Aus Erhitzungsversuchen (170”) mit 

t6 

I8 (46%) 
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E-20 E-21 (395%) 

Z-20(<0~5%) 8 B z-211 c 5%) 

SCHEMA 6 

Z-20(62%) C \ /C z-21 (12%) 

60 % 

E-20 (38%) B B E-21 (88%) 

SCHEMA 7 

Allylmesityl&her folgt, dass das ortho-Dienon 6 - 
Ally1 - 2,4,6 - trimethyl - cyclohexa - 2,4 - dien - 1 - 
on urn ca 0.9 kcal/mol (AAGlm) energiereichen ist 
als das entsprechende para-Dienon, das seinerseits 
urn CQ 3.7 kcal/mol energiereicher ist als der 
&her?‘* Miigliche Ursachen, weshalb bei der Um- 
lagerung von erytJiro-19 nicht das thermody- 
namisch stabilste E-21 als Produkt uberwiegt, 
kiinnten in der Wechselwirkung der l’- und 6- 

*Flir AAHp lassen sich Unterschiede von 1.4 bzw. 
5.2 kcallmol abschiitzen.” 

stiindigen Methylgruppen sowie der Ausflachuug 
des Dienonringes im Ubergangszustand zu E-21 
liegen. Ganz anders verhah sich three-19 (Schema 
7). Es erfordert eine hohere Umlagerungstem- 
peratur (40+) und es entstehen 40% Phenole 20 
und 60% Ather 21. Bei der Bildung der Phenole 
konkurriert der B-Weg wirkungsvoll mit dem C- 
Weg und tlberwiegt sehr deutlich (AAG’ (B-C) = 
- 1 a2 kcal/mol) bei der Atherbildung. Eine Ursa- 
the, die den B- gegentiber dem C-Weg begilnstigt, 
ist sicher die pseudo@ale Anordnung der I’- 
Methylgruppe in den C-Ubergangszustauden. Diese 
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Methylgruppe weist eine 1,3-diaxiale Wechselwir- 
kung mit dem einen H-Atom an C(3’) auf: Korrigiert 
man fUr diese Wechselwirkung ( - 0.9 kcallmol), so 
ist fiir den Ather der SWeg etwa doppelt so “gut” 
wie der C-Weg, fUr die Phenole hingegen etwa 10 
mal “schlechter” als der C-Weg. In allen 
aergangszusttiden von erythro- und three -19 
muss die zu Ihsende und neu zu schaffende Bindung 
pseudoaxial zum Dienonring stehen. Dadurch 
kommt es zu komplexen Wechselwirkungen zwi- 
schen der Methylgruppe an C( 1’) mit der an C(6) und 
dem Dienonring, deren Auswirkungen in etwa in 
Richtung der beobachteten Produktmuster weisen. 
Ganz analoge Produktmuster treten bei der ther- 
mischen Umwandlung der 19 entsprechenden 2,3- 
Benzodienone, niimlich erythro- und threo - 2 - 
(l’-Methyallyl) - 2 - methyl - 1 - 0x0 - 1,2- 
dihydronaphthalin, in 4 - Crotyl - 2 - methyl - 1 - 
naphthol und Crotyl - 2 - methyl - 1 - naphthyl - 
gther auf.5’ Gleiche Resultate gibt die ladungsac- 
celerierte Umlagerungsversion (CF,COOH; 
methanolische H,SO,, O-20*). Es ist bemerkens- 
wert, dass bei den Umlagerungen der rhreo- 
Verbindungen die Stereoselektivitlt des Cope- 
Schrittes grdsser ist als die des entsprechenden 
Claisen-Schrittes. Auch das erythro-Dienon 22 
lagert sich thermisch sehr einheitlich via C zu E-23 
urn (Schema 8), wslhrend beim three-Isomeren 
wiederum der B-Weg stark Uberwiegt. Auch hier, 
wie in den voranstehenden Fiillen, geniigt somit 
eine einfache Konfigurationstiderung im Allylteil 
urn den B-Weg in den Vordergrund treten zu lassen. 

*Noch unverbffentlichte Resultate. 
Wgl. such die optische Induktion bei der Umlagerung 

von (R) - Pent - 3’E - en - 2’ - yl - phenylither zu (S) - 2 - 
(Pent - 3’E - en - 2’ - yl) - phenol.” 

Ftir die Bestimmung des stereochemischen Ver- 
laufes der Claisen-Umlagerung von Allyl- 
phenyllthern, die Temperaturen urn 180” erfordert. 
miissen indirekte Methoden herangezogen werden. 
Crotyl-3Jdimethylphenyliither (24) gibt beim 
Erhitzen 2-( I’-Methylallyl)- (25) und 4-Crotyl-3.5 
dimethylphenol (M).*” Bei Einsatz von E-24 wurde 
ein 25/2&Verhlltnis von 3. bei Einsatz von Z-24 ein 
solches von 31 erhahen. Die stereosiomeren &her 
24 lagern sich also stereoselektiv (> !N%) via den 
C- oder den B-Weg in zwei verschiedene, diaster- 
eoisomere ortho_Dienonzwischenprodukte urn, 
die mit verschiedener Geschwindigkeit zu 25 
enolisieren und eine weitere (para-Claisen-) Um- 
lagerung zu 26 er1eiden.t 

1’ - Methylallyl - 6 - alkylphenyllther 27 werden 
zu einem Gemisch von 2-(E- und Z-Crotyl)-& 
alkylphenolen 28 umgelagert.R.u Die Menge des 

3 

RdG ,700 _$./C% 

27 28 

R=H E/Z=137 
R=CH, E/Z = 37 5 
R =1-C,& E/Z =99 

Z-Phenols nimmt stark mit steigender 
Raumerfilllung des 6-Alkylsubstituenten ab. Dieser 
Effekt ist nur aufgrund einer C-Geometric des 
Aktivierungskomplexes zu deuten. In den zum Z- 
Phenol ftihrenden C-hrgangszustand ist die l’- 
Methylgruppe pseudoaxial und gelangt somit in den 

100” 

,99.5%(C) 

R’= H, R’=CH,. erythro -22 
L 

0y 157 0 R’=C,,,R+, f,,,eo-22 --“----z-- 

SCHEMA 8 

R’=H,ti+CH,:E-23 

R’=CH,,R2=H. Z -23 

E -bzr Z-24 25 
‘I, 

26 CH, 
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R’.R2.H.E-29 32 33 
R’=H.R%+ E,E-30 
R’=CH,.R2=H E-31 

R’ 

OH 

R’=H.R2*CH, 2.2-30 
R’=CH,.R2=H:Z.E- 30 32 

E-34 

K L M N 0 

SCHEMA 9 

Abstossungsbereich des b&indigen Alkylrestes. 
Erwartungsgemass liefert E-Crotyl-2,6 

dimethylphenykither (E-21) (186”) via den C-Weg 
das transistorische erythro -19, das stereospezifisch 
i.n E20 iibergeht (Schema 6)’ Der entsprechende Z- 
Ather 21 (1869 liefert zuniichst ebenfalls stereo- 
spezifisch (vgl. die Umlagerung von E- und Z-24) 
three -19, dessen uneinheitliche Cope- und Claisen- 
Umlagerungen nun %u fiihren, dass eine rasche 
E-Isomerisierung des Athers und die Bildung eines 
E/Z-Gemisches des Phenols 20 eintritt (Schema 7). 
Bei synthetischer Verwendung der aromatischen 
Claisen-Umlagerung sind diese stereochemischen 
Eigenheiten zu beriicksichtigen. 

Abschliessend sei die Stereochemie der [%.5s]- 
Umlagerung behandelt, die bisher nur in der 
aromatischen Reihe realisiert worden ist (Schema 
9).=* Die Pentadienyl-phenylather E-29, E,E-30 
und E-31 geben beim Erhitzen neben den [3s.3s]- 
Produkten 32 die [Ss.Ss]~Produkte 33 mit E- bzw. 
E,E-Konfiguration. Die Ather Z,Z-30 und Z,E-39 
fiihren hauptsachlich zu den [3s.3s]-Produkten 32, 
aber such zum [Ss.Ss]-Produkt E-34. Die ortho- 
Phenole 32 aus E-29, E,E-30 und E-31 werden 
hauptsichlich via K gebildet. Der zickackfijrmige 
Ubergangszustand L ist verantwortlich fur die 
Bildung von 33 aus den genannten Athern, da nur 
Produkte mit E- bzw. E,E-Konfiguration beobach- 
tet werden; M entfallt somit. Die Geometrie des 

*Kurzlich wurden zu [Ss.Ss]-Reaktionen isokonjugate. 
anion&he [4s.Ss]-Umlagerungen in acyclischen Syste- 
men aufgefunden und ihre Ubergangszustandsgeometrien 
diskutiertH 

Aktivierungskomplexes muss fur die [3s.3s]- und 
[Ss.Ss]-Umlagerung von Z,Z- und Z,E-30 recht 
lhnlich sein (in N zusanunengefasst). Dies mag der 
Grund daftir sein, dass die ortho-Phenole 32 
gegenflber dem para-Phenol E-34 bei der Um- 
lagerung der letztgenannten Ather iiberwiegen. 
Schliesslich sei noch erwiihnt, dass L und N 
ifbergangszust%nde fiir die Riickumlagerung von 
4 - Penta - 2’E,4’ - dienyl - cyclohexa - 2,5 - dien - 
1 - onen zu Penta-2’E,I- bzw. 2’Z&dienyl- 
Phenylgthem darstellen. 

Ftir acyclis_che [Ss.Ss]-Umlagerungen wurde der 
sesselartige Ubergangszustand 0 als bevorzugter 
postyliert.“” 

Danksagung-&m Schweizerischen Nationalfonds zur 
Fdrderung der wissenschajtlichm Forschung sei fUr die 
Untersttltzung der stereochemischen Arbeiten gedankt. 
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