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On the Extent of Sigmatropic 1,s-Migration of Hydrocarbon Groups in the Thermolytic Skeletal 
Rearrangement of 5,5-Disubstituted 1,3-Cyclohexadienes 

Summary 
The uncatalyzed skeletal isomerization of 5,5-disubstituted 1,3-cyclohexadienes 

was investigated with the aim to establish the extent to which sigmatropic 1,5-shifts 
of hydrocarbon groups are participating in these reactions. 

Gas phase pyrolysis of 5,5-diethyl-l, 3-cyclohexadiene (7) at 460" followed by 
chloranil aromatization yields only 4% of 1,3-diethylbenzene resulting from 7 
through a 1,5-ethyl migration in the primary reaction step. 2,3-Dimethylethyl- 
benzene (56%) and 1,4-diethylbenzene (4%) are obtained as other Clo-compounds. 
This shows that isomerization proceeds mainly through a sequence of electrocyclic 
and 1,7-H-shift reactions. Ethylbenzene (24%) and other aromatic C,- and 
Cg-hydrocarbons are formed to a considerable extent, indicating that C, C-bond 
cleavage is a major competing process and that the 1,3-diethylbenzene found is the 
result of a radical recombination reaction and not of a concerted sigmatropic shift 
of the ethyl group. 

5-Methyl-5-phenyl- 1,3-~yclohexadiene (12) yields 3-methylbiphenyl (14) and 
biphenyl upon thermolysis and aromatization. Through 13C-substitution of the 
methyl group in 12 it is shown that in solution at 300" skeletal isomerization 
proceeds through electrocyclic and 1,7-H-shift reactions exclusively. In the gas 
phase at 500" 4% of the isomerization product is formed by a 1,s-shift of a 
substituent, presumably of the methyl group, through a dissociative mechanism. 

Thermolysis of S,5-diphenyl-l, 3-cyclohexadiene (22) at 560" in the gas phase 
leads to I,l-diphenyl-l, 3,5-hexatriene (23) and l-vinyl-4-phenyl-l,2-dihydronaph- 
thalene (24) through electrocyclic reaction steps. In addition a small amount of 
191-terphenyl is obtained at high conversion of 22. This indicates that sigmatropic 
1,5-phenyl migration can participate in product formation only at high temperature 
and in the absence of other irreversible pathways to stable products. 

I )  Vorlaufige Mitteilung: [ 11. 
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1. Einleitung. - Im Zusammenhang mit der Untersuchung der Wanderungs- 
tendenz funktioneller Gruppen gegenuber sigmatroper I ,  5-Verschiebung in 5,5- 
disubstituierten 1,3-Cy~lohexadienen~) interessierte uns die Frage, ob und wie leicht 
auch Kohlenwasserstoffgruppen befahigt sind zu konzertierter, sigmatroper 1,5- 
Wanderung. 

Wie Pines & Kozlowski vor einigen Jahren gezeigt haben [3], bildet sich aus 
5,5-Dimethyl- 1,3-cyclohexadien (1) beim Erhitzen auf 500" neben wenig Toluol 
und m-Xylol ein Gemisch der miteinander unter I ,  5-H-Verschiebung in raschem 
Gleichgewicht stehenden 1,3-Dimethylcyclohexadiene 2-4. Aus der Struktur dieser 
Isomerisierungsprodukte l a s t  sich nicht entscheiden, ob diese, wie von Pines & 
Kozlowski vorgeschlagen, aus 1 auf dem mehrstufigen Reaktionsweg B (s. Schema 1 )  
uber die Hexatriene 5 und 6 hervorgegangen sind, oder ob sie. wie neuerdings von 
Spangler et al. in Betracht gezogen [4], unter sigmatroper Wanderung einer Methyl- 
gruppe (Reaktionsweg A in Schema 1 )  entstanden sind. 

Wir haben die Modellverbindungen 7, 12 und 22 hergestellt und der Pyrolyse 
untenvorfen in der Envartung, aus der Struktur der entstehenden Isomerisierungs- 
produkte Ruckschliisse daruber ziehen zu konnen, zu welchem Anteil Skelett- 
isomerisierung unter sigmatroper Wanderung von Kohlenwasserstoffgruppen 
entsprechend Reaktionsweg A beziehungsweise unter elektrocyclischer Ringoffnung 
entsprechend Reaktionsweg B in Schema 1 erfolgt3). 

2. Ergebnisse der Pyrolyseversuche. - 2.1. 5, S-Diathyl-l,3-~yclohexadien (7). 
Die Verbindung 7 wurde durch Bamford-Stevens-Reaktion [6] aus dem p-Toluol- 
sulfonylhydrazon von 4,4-Diathyl-2-cyclohexenon erhalten. Zur Thermolyse wurde 
das Substrat bei 12 Torr durch ein auf 450-550" erhitztes Rohr aus Quarz- oder 
Pyrexglas destilliert (Kontaktzeit ca. 1 s). Dabei bildete sich ein komplexes, aus 
mindestens 30 Komponenten bestehendes Produktegemisch. Die darin enthaltenen 
Cyclohexadiene wurden durch Behandeln mit Chloranil in Benzol dehydriert, 
wodurch einfacher zu analysierende Gemische aromatischer Kohlenwasserstoffe 
resultierten. 

Schema I - A 
pcn3 - pcH3 - pcn3 
H CH, H CH, CH3 

2 3 4 
1 

ecn3 
.I t 6: - c;; 

5 6 

*) Siehe voranstehende Mitteilung ([2]). 
3, Dreiding & Baurnann [S] haben kiirzlich im 1,3,5,5-Tetramethyl-1,3-cyclohexadien durch D- 

Markierung einen bei 560" unter Ringoffnung, d .h .  gemass Reaktionsweg B in Schema I ,  ab- 
laufenden Automerisierungsprozess nachgewiesen. Oh daneben auch sigrnatrope Verschiebungen 
von Methylgruppen erfolgen, ergibt sich nicht aus dieser Studie. 
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Tabelle 1. Pyrolyse von 7 in der Gasphase bei 12 Torr: Prozentuale Zusammensetzung der Produktgemische 
nach Aromatisierung mit Chloranil 

Produkte: @ 9 @! ,,@f @ Andere 

Ria) 944 988 1039 1063 1116 1126 1188 

456”/340/ob) 24 2 2 4 4 56 8 
525 “172% 34 3 3 2 3 5 41 9 

”) 
b) Pvrolvsetemueratur/Umsatz. 

Retentionsindex nach Kovats [7], GC.-Kolonne 50 m x 0,2 mm, Castorwax als stationare Phase 

Das als Hauptprodukt entstandene l-Athyl-2,3-dimethyl-benzol (8) wurde gas- 
chromatographisch abgetrennt und mit authentischem Material identifiziert. Die 
ubrigen im aromatisierten Pyrolysat enthaltenen Kohlenwasserstoffe wurden auf- 
grund ihrer gas-chromatographischen Retentionszeiten auf einer 50-m-Kapillar- 
kolonne und massenspektroskopisch identifiziert (s. Tab. I ) .  

Unter der Annahme, dass rnit Chloranil keine Skelettumlagerungen eintreten4), 
laisst sich aus der Struktur der in Tabelle I aufgefuhrten Aromatisierungsprodukte 
auf das C-Skelett der im Pyrolysat von 7 enthaltenen Verbindungen und damit 
auf den Verlauf der thermisch induzierten Reaktionen von 7 schliessen. 

l-Athyl-2,3-dimethyl-benzol (8), das Hauptprodukt im aromatisierten Pyrolysat 
kann nur durch eine Folge von elektrocyclischer Ringoffnung, 1,7-H-Verschiebung, 
Ringschluss zum Cyclohexadien 9 und Aromatisierung (d. h. auf dem Weg B in 
Schema 2 )  entstanden sein. Zu einem geringen Teil reagiert 9 unter abermaliger 
Ringoffnung, 1,7-H-Wanderung und Ringschluss zu 10, dem Vorlaufer von 1,4- 
Diathylbenzol weiter. Der Anteil von 1,3-Diathylbenzol im aromatisierten Pyrolysat 
zeigt, dass eine 1,5-Verschiebung einer Athylgruppe (Weg A in Schema 2 )  hochstens 
zu 3-4% am Reaktionsverlauf beteiligt ist. 

Neben 8 tritt Athylbenzol als wichtigstes Pyrolyseprodukt von 7 in Erscheinung. 
Die zu isomeren C,,-Produkten fiihrenden Reaktionen von 7 stehen demnach in 
Konkurrenz mit der homolytischen Abspaltung einer allylstandigen Athylgruppe. 
Die weiteren, im aromatisierten Pyrolysat in geringer Menge auftretenden Frag- 
mentierungsprodukte, 1-Athyl-3-methyl- und 1-Athyl-2-methyl-benzol sowie o- 
Xylol leiten sich in ahnlicher Weise durch Abspaltung einer allylstandigen Alkyl- 
gruppe vom Zwischenprodukt 9 oder von einem daraus unter 1,SH-Wanderung 
hervorgegangenen Isomeren ab. Erwartungsgemass nimmt der Anteil der C8- und 
G-Fragmentierungsprodukte im Pyrolysat rnit zunehmender Pyrolysetemperatur 

Angesichts der Tatsache, dass 7 fast zu einem Drittel unter Abspaltung einer 
Alkylgruppe reagiert, scheint es wahrscheinlich, dass das als Vorlaufer von 1,3- 
Diathylbenzol anzusehende 1,5-Diathyl- 1,3-cyclohexadien (11) eher durch 

zu. 

4, Mit solchen Umlagerungen ist nur dann zu rechnen, wenn die zu dehydrierende Verbindung ein 
quartares C-Atom im Cyclohexanring aufweist [8]. So erleidet auch 7 bei langerem Kochen rnit 
Chloranil in Benzol zu 98% Aromatisierung unter Geriistumlagerung zu 1,2-Diathylbenzol neben 
2% Spaltung zu Athylbenzol. 
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Schema 2 

q- 
p' 10 

Rekombination radikalischer Bruchstucke als unter konzertierter 1,5-Wanderung 
einer Athylgruppe aus 7 hervorgegangen ist. 

Die Struktur der aus 5,5-Diathyl- 1,3-cyclohexadien 7 entstehenden Pyrolyse- 
produkte lehrt uns, dass 7 bevorzugt unter elektrocyclischer Ringoffnung 
(Reaktionsweg B in Schema 2 )  und nur zu einem kleinen Ted unter sigmatroper 
Wanderung einer Athylgruppe (Reaktionsweg A in1 Schema 2) reagiert. Als 
bedeutende Nebenreaktion tritt die Abspaltung der allylstandigen Alkylgruppe in 
Erscheinung. In Analogie konnen wir annehmen, dass auch die eingangs erwahnte 
thermische Isomerisierung von 5,5-Dimethyl- 1,3-cyclohexadien (1) uberwiegend 
auf Weg B erfolgt. In Anbetracht der im Vergleich zur Athylgruppe geringeren 
Tendenz der Methylgruppe zu sigmatroper Wanderung [9] bzw. zu homolytischer 
Abspaltung5) durfte fur 1 der Anteil der auf Reaktionsweg A reagierenden 
Molekeln noch geringer sein als fur 7. 

2.2. 4-Methyl-4-phenyl-I, 3-cyclohexadien (12). Die Verbindung 12 wurde wie 7 
aus dem entsprechenden 4-Methyl-4-phenyl-2-cyclohexenon (13) durch Bamford- 
Stevens-Reaktion hergestellt. Thermolyse in der Gasphase bei 500-560"/ 12 Torr 
(Kontaktzeit cu. 1 s) lieferte neben Biphenyl und 3-Methylbiphenyl (14) mindestens 
drei in der Lage der Doppelbindungen oder der Konfiguration der Substituenten 
sich unterscheidende 113-disubstituierte Cyclohexadiene. Dieses Gemisch wurde 
nicht aufgetrennt, sondern durch Behandeln mit Chloranil in Xylol in ein Gemisch 
von 14 und Biphenyl ubergefuhrt (s. Tub. 2). 

Fur die zu 14 fuhrende Skelettisomerisierung von 12 sind wiederum zwei 
Reaktionswege (A bzw. B in Schema 3)  in Betracht zu ziehen. IXese unterscheiden 
sich darin, dass die Methylgruppe in 14 im einen Fall (Weg A) a m  der Methyl- 
gruppe, im anderen Fall (Weg B) aus einem C-Atom des Cyclohexadienringes von 

5 ,  Nach Egger & Cocks [lo] liegt die Bindungsenergie einer CH3,R-Bindung um 3-4 kcal mol-' 
hoher als die der analogen CH3CH2, R-Bindung. 
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Tabelle 2. Pyrolyse von 12 in der Gasphase bei 12 Torr: Prozentuale Zusarnmensetzung des Pyrolysats nach 
der Arornatisierung mit ChloraniP) 

Temp./Umsatz Biphenyl 3-Methylbiphenyl Andere 

505 "/49% 10 90 - 

560"/96% 23 12 5 

") Bestimmt durch Integration der GC.-Signale. 

12 hervorgeht. Um eine Aussage uber die Beteiligung der beiden Reaktionswege an 
der Skelettisomerisierung von 12 machen zu konnen, haben wir die Verbindung 12 
mit 13C-markierter Methylgruppe aus entsprechend markiertem Hydratropaldehyd 
hergestellt. Dieser wurde nach Kofron & Yeh [ I  1) aus Phenylacetaldoxim durch 
Methylierung mit [ 13C]-Methyljodid und anschliessende saure Hydrolyse gewonnen. 
Das bei 550"/12 Torr aus [13C]-12 erhaltene Pyrolysat wurde mit Chloranil 
aromatisiert. Aus dem entstandenen Gemisch wurde die Verbindung 14 gas- 
chromatographisch abgetrennt und NMR.-spektroskopisch auf die I3C-Verteilung 
in der Molekel untersucht. 

Im 'H-NMR.-Spektrum sind die 13C-Satellitensignale der Methylgruppe bei 
2,40 ppm mit einer Kopplungskonstanten J =  126 Hz und diejenigen aromatischer 
Protonen bei 7,40 ppm mit J =  156 Hz zu erkennen. Aus dem Integralverhaltnis 
dieser Signale ergibt sich, dass 4% aller I3C-markierten Molekeln der Struktur 14 
ihre Markierung in der Methylgruppe und 96% im aromatischen Ringsystem tragen. 
Das Signal der unmarkierten Methylgruppe erscheint im weiteren zu einem Dublett 
(J=7 Hz) aufgespalten. Das zeigt, dass die Markierung iiberwiegend in einer der 
ortho-Stellungen zur Methylgruppe, d. h. an C(2) oder C(4), sitzt. Die in Tabelle 3 
aufgefuhrten 13C-NMR.-Daten fur die markierte Verbindung 14 bestatigen die aus 
dem 'H-NMR.-Spektrum abgeleiteten Ergebnisse. Aus der Integration der Signale 
ergibt sich ausserdem, dass sich die 96% der Markierung im aromatischen Ring zu 
12% auf die Stellung 6 und zu 84% auf die Stellungen 2 und 4 verteilen. Da iiberdies 
im 13C-markierten 14 die Signale von C(3) und C(1) bzw. C(1') als Dublett 
(.I = 60 Hz) erscheinen, muss die Markierung uberwiegend in Stellung 2 sitzen. Es 
laisst sich jedoch nicht entscheiden, ob nicht auch ein geringer '3C-Uberschuss auf 
C(4) auftritt. 

Die Verteilung der I3C-Markierung in 14 zeigt, dass das Cyclohexadien 12 uber- 
wiegend auf dem Reaktionsweg B in Schema 3 unter Ringoffnung, 1,7-H-Ver- 
schiebung und Ringschluss uber die acyclischen Zwischenstufen 15 und 16 reagiert. 
Die 12proz. Markierung am C(6) muss davon herruhren, dass die Verbindung 17 
unter rascher 1,5-H-Wanderung iiber 18 eine zweite Reaktionssequenz B zu der an 
Stellung 6 markierten Verbindung 19 erleidet. Der 4proz. Anteil der Markierung 
in der Methylgruppe muss auf eine 1,5-Wanderung entweder der Methyl- oder der 
Phenylgruppe zuriickzufuhren sein, wobei 20 oder 21 als Primarprodukt zu 
formulieren ist. Dies entspricht dem Reaktionsweg A in Schema 3. Der hohe Anteil 
an Biphenyl im Pyrolysat von 12 zeigt, dass die allylstandige Methylgruppe leicht 
homolytisch abgespalten wird. Wir nehmen daher an, dass es die Methylgruppe ist 
und nicht die Phenylgruppe, welche die sigmatrope 1,5-Wanderung nach einem 
dissoziativen Mechanismus eingeht. 
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Tabelle 3. '-'C-NMR.-Signale von I3C-markiertem 14, erhalten aus l'-[13CJ-12 
durch Pyrolyse bei 550"/12 Torr und Chloranil-A rornatisierung. 

C-Atome 6 bpml 
Ber. nach [I21 Beob. 

[I 3C]-Einbaua) 
[Yo 1 

I ,  1' 
3 
5,Y. S'b) 

2,4b) 
7.4'. 6") 
6 
3" 

141,6 
137,9 
129.0 
128,l 
127,s 
124,6 

141.5 
138.2 
128.6 
127,9 
127,l 
124,3 
2 I .4 

84 

12 
4 

~ 

a )  

b, 

Als interner Standard dienten die Signale bei 141,5 und 138,2, welche eindeutig den C-Atomen 1 
und 1' bzw. 3 zuzuordnen sind und fur welche nach Schema 4 kein ('3C]-Einbau zu erwarten ist. 
Aufgrund der chemischen Verschiebung allein ware eine Zuordnung der Signale zwischen 127 und 
129 ppm unsicher. In der markierten Verbindung 14 erscheinen jedoch die Signale fur die C-Atome 
1 und 3 bei 141,s bzw. 138,2 ppm als Dublette mit J = 6 0  Hz, was fur vicinale '3C,C-Kopplung 
charakteristisch ist. Es ist somit das C-Atom 2, welchem das starke Signal bei 127,9 zukommt. 

Diese Annahme wird gestiitzt durch einen in Heptanlosung bei 285" (Reaktions- 
dauer I 8  Std.) durchgefuhrten Pyrolyseversuch mit [I3C]-12. Nach Aromatisierung 
des Pyrolysats mit Chloranil wurde das neben Biphenyl (45%) gebildete 14 (39%) 
abgetrennt. Es zeigte in der Methylgruppe keinen signifikanten I3C-Einbau mehr! 
In Losung verlauft somit die Isomerisierung von 12 ausschliesslich auf Reaktions- 
weg B. Wahrend in der Gasphase die durch Abspaltung der Methylgruppe aus 12 
gebildeten Radikale zu einem gewissen Anteil unter Rekombination zu 21 
reagieren, unterbleibt diese in Losung infolge der Reaktion rnit dem Losungsmittel. 
Der hohe Anteil an Biphenyl bei der Reaktion in Losung weist iiberdies darauf hin, 

15 
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Schema 4 

807 

dass radikal-induzierte C, C-Spaltungen, wie in Schema 4 formuliert, zur Produkt- 
bildung beitragen. 

2.3. 5,5-Diphenyl-l, 3-cyclohexadien (22). Die Verbindung 22 wurde durch 
Kondensation von Diphenylacetaldehyd mit Butadienyl-triphenyl-phosphonium- 
bromid nach Fuchs [ 131 hergestellt. Sie wurde bei 500-600"/0,1 Torr (Kontaktzeit 
ca. 0,l s) der Thermolyse untenvorfen. Hierbei entstanden die in Schema 5 auf- 
gefiihrten Produkte 23, 24 und 25. Die beiden Hauptprodukte 23 und 24 wurden 
chromatographisch in angereicherter Form abgetrennt. Ihre Struktur folgt aus den 
spektralen Daten (s. exper. Teil) und aus der Bildung von 1,l-Diphenylhexan bzw. 
1-Phenyl-4-athyl- 1,2,3,4-tetrahydronaphthalin bei der katalytischen Hydrierung. 
Die Identifizierung von 1,3-Terphenyl (25) erfolgte anhand seiner gas-chromato- 
graphischen Retentionszeit und seines Massenspektrums. 

In Schema 5 sind die zu den Produkten 23-25 fuhrenden Reaktionswege 
aufgezeichnet. Die Hauptprodukte 23 und 24 entstehen aus 22 auf Reaktionsweg B, 
d. h. unter elektrocyclischer Ringoffnung ( -+ 23) bzw. nachfolgendem Ringschlud) 
unter Einbezug eines der beiden aromatischen Ringe gefolgt von einer H-Verschie- 
bung (-+ 24). Das 1,3-Terphenyl andrerseits bildet sich auf Reaktionsweg A, d. h. 
es ist das Resultat einer sigmatropen 1,5-Phenylwanderung'). Biphenyl, das 
Produkt homolytischer Abspaltung einer Phenylgruppe aus 22, findet sich im 
ganzen untersuchten Temperaturbereich nur spurenweise im Pyrolysat. Dies ist 
nicht erstaunlich, wenn berucksichtigt wird, dass die Bindungsenergie einer 
R, C6H5-Bindung etwa 10- 1 1 kcaVmol hoher liegt als die einer entsprechenden 
R,CH3-Bindung [lo]. Aus diesem Grunde nehmen wir auch an, dass die zu 1,3- 
Terphenyl (25) fiihrende 1,5-Phenylwanderung in 22 nicht uber freie Radikale 
verlauft, sondern im Gegensatz zur entsprechenden Reaktion bei den Cyclohexa- 
dienen 7 und 12 auf einem intramolekularen, konzertierten Prozess beruht. 

3. Diskussion der Ergebnisse. - Zwischen 22 und 23 stellt sich oberhalb 500" 
(Kontaktzeit 0,l s) ein Gleichgewicht ein, in welchem 23 uberwiegt (22 : 23 = 1 : 4), 
und aus welchem bei hoherer Temperatur in irreversibler Reaktion die Produkte 

Tabelle 4. Pyrolyse von 22 in der Gasphase bei 0,l Torr: Prozentuale Zusammensetzung des Pyrolysat9). 

Temp. Umsatz Biphenyl 23 24 25 Andere 
~ 520" 77% 88 8 1 3 

56C" 94% 1 27 37 8 27 

") Durch Integration der GC.-Signale bestimmt. 

6, 
') 

Fur die Anellierung aromatischer Ringe durch Cyclisierung von Arylbutadienen siehe z. B. [ 141. 
Im Hochtemperaturpyrolysat Less sich 26, das Primarprodukt der 1,5-Phenylwanderung oder ein 
Isomeres davon, nicht nachweisen. Anscheinend erfolgt Dehydrierung zu 25 rascher als die Bildung 
aus 22. 

27 
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24 und 25 entstehen. Nun ist bekannt, dass Hexatrien zwischen 300 und 400" 
vollstandig in 1,3-Cyclohexadien ubergeht [15]. Auch im Pyrolysat von 1 liess sich 
kein isomeres, acyclisches Produkt nachweisen [4]. Fur die starke Beteiligung der 
offenkettigen Hexatrienform 23 am valenzisomeren Gleichgewicht mit 22 konnen 
drei Grunde angefuhrt werden: Erstens ist das cyclische Valenzisomere 22 wegen 
der voluminosen Phenylgruppen am quartaren C-Atom durch Spannung destabili- 
siert; zweitens ist das Hexatrien 23 infolge der Konjugation der Phenylgruppen mit 
dem Doppelbindungssystem stabilisiert; drittens ist 23 infolge zusatzlicher Freiheits- 
grade interner Rotation bei der hohen Reaktionstemperatur gegeniiber dem 
cyclischen Isomeren 22 entropisch begunstigt. 

Gegenuber den Verbindungen 7 und 12 ware die entsprechende, valenzisomere 
Hexatrienform zwar aus den gleichen Grunden ebenfalls begiinstigt. Sie reichert 
sich im Pyrolysat jedoch nicht an, weil der Molekel uber 1,7-H-Verschiebung und 
Ringschluss ein Reaktionsweg zum thermodynamisch stabileren 1,5-disubstituierten 
1,3-Cyclohexadien offensteht. 

Die 5,5-disubstituierten 1,3-Cyclohexadiene 1, 7, 12 und 22 reagieren bei der 
Thermolyse im Primarschritt alle unter Ringoffnung. Sie unterscheiden sich jedoch, 
wie es der Tabelle 5 zu entnehmen ist, betrachtlich in ihrer Reaktivitat. Diese 
Reaktivitatsunterschiede sind durch unterschiedliche, von des Grosse der Sub- 
stituenten am quartaren C-Atom abhangige Spannung im Grundzustand zu 
erklaren. Fur die Verbindungen 12 und 22 mag uberdies die im Ubergangszustand 
sich ausbildende Konjugation mit den Phenylgruppen eine reaktionsbeschleuni- 
gende Rolle spielen. 

Zuruckkommend auf die eingangs formulierte Fragestellung gelangen wir zur 
Feststellung, dass 5,SDialkyl- oder -Alkyl-phenylsubstituierte Cyclohexadiene bei 

Tabelle 5 .  Geschwindigkeir der Ringoflnung 5.5-disubstituierter I ,  3..Cyclohexadienea) im N,-Strom 

1 7 12 229 
___._ 

k3W.  105 [s-l] 1 2  4 3  15,3 106 

a )  

b, 

Ermittelt in der Gasphase in einer Stromungsapparatur nach [2] bei 320-400" (Kontaktdauer 
15-150 s) und extrapoliert auf 300". 
Ermittelt bei 300" bei kleinem Umsatz (Kontaktdauer 15 s). 
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der Thermolyse Isomerisierung uberwiegend unter elektrocyclischer Ringoffnung 
erleiden. Bei der Thermolyse in der Gasphase, nicht aber in Losung, bildet sich 
wenig Produkt unter 115-Alkylwanderung; hierbei werden mit grosser Wahrschein- 
lichkeit freie Radikale als Zwischenprodukte durchlaufen. Einzig im Falle der 
Verbindung 22 findet sich, allerdings erst bei hoher Temperatur, im Pyrolysat ein 
Produkt, das unter konzertierter 1,5-Phenylwanderung entstanden sein muss. Das 
zeigt, dass Phenyl- und Alkylgruppen, im Gegensatz zu Acylgruppen [2] eine nur 
geringe Wanderungstendenz gegenuber sigmatroper 1,5-Verschiebung zukommt. 
Die Wanderungstendez dieser Alkyl- oder Arylgruppen ist so gering, dass in 5,5- 
disubstituierten Cyclohexadienen eine konzertierte, sigmatrope Verschiebung nur 
dann zu beobachten ist, wenn, wie im Falle der Verbindung 22, keine andern, 
gunstigeren Reaktionswege zu thermodynamisch stabileren Produkten offenstehen. 

Eine Untersuchung der relativen Wanderungstendenzs) von Alkyl- bzw. Aryl- 
gruppen gegenuber sigmatroper 1,5-Verschiebung muss daher an Systemen 
erfolgen, welche reaktiver sind als geminal disubstituierte Cyclohexadiene und 
welche nicht wie diese andere Reaktionswege zur Isomerisierung durchlaufen 
konnen. 

Wir danken der Firma Czba-Geigy und dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wzssenschafilichen Forschung fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. R.D. dankt dern Stipendienfonds der 
Basler Chemischen fndustrie fiir ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. Siehe [2]. 
2. Synthese der 5,5-disubstituierten 1,3-Cyclohexadiene 7, 12 und 22. - 2.1. 5,5-Didthyl-I,3- 

cyclohexadien (7). - 2.1.1. 4,4-Didthyl-2-cyclohexen-l-on. Von einer Losung von 153 g (2,19 mol) 
Methylvinylketon und 219 g (2,19 mol) 2-Athylbutanal in 600 ml MethanoUWasser 2: 1 wurde die erste 
Halfte innerhalb 1 Std. bei RT. unter Riihren zu 50 ml 3N KOH in Methanol getropft. Die Zugabe 
der zweiten Halfte erfolgte innerhalb einer weiteren Std. bei 75-80". Nach Abkuhlen auf RT. wurde 
mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die vereinigten Atherphasen wurden gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Destillation des Riickstandes iiber eine 15-cm- Vigreux-Kolonne ergab 133 g (40%) 4,4- 
Diathyl-2-cyclohexen-I-on als farbloses 01 vom Sdp. 65-66"/0,5 Torr. - UV. (C~HSOH): 227 (8000). - 
IR. (Film): 1690. - 'H-NMR. (CCla): 0,87 (t,  6 H, 2 CH3CH2) und 1,48 (qa, J =  7, 4 H, CH3CH2); 1,78 
und 2,28 (ie t, J =  7 ,2  H, HzC(5) und H2C(6)); 5,70 und 6,51 (ie d, j eJ=  10, je 1 H, H-C(2) und H-C(3)). 

CloHl,O (152,24) Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 78,63 H 10,87% 

2.1.2. p-Toluolsulfonylhydrazon von 4,4-Diathyl-2-cyclohexen-l-on. Die Losung von 80,O g 
(0,526 mol) 4,4-Diathyl-2-cyclohexen- I-on und 98 g (0,526 mol) p-Toluolsulfonylhydrazid in 500 ml 
THF wurde mit drei Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und 5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Das 
Gemisch wurde mit 600 ml Athanol verdunnt und beim Siedepunkt mit Wasser (600 ml) bis zur 
beginnenden Trubung versetzt. Das ausgefallene Kristallisat wurde abfiltriert, mit AthanoUWasser 1: 1 
gewaschen und getrocknet: 136 g (81%) farblose Nadeln, Smp. 159-169". Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus AthanoVWasser: Smp. 167-171". - UV. (C~HSOH): 222 (15600), 255 (16900). - 1R. 
(CHC13): 3310, 3230, 1600. - 'H-NMR. (CDCl3): 0,78 ( t ,  J = 7 ,  6 H ,  2CH3CH2); 1.12-1.68 (m, 6 H. 
2 CH3CH2 und HzC(5)); 2,28 (t. J =  7, 2 H, HzC(6)); 2,38 (s, 3 H, CH3-Aryl); 5,91 (s, 2 H, Vinyl-H): 
7,16 und 7,75 fje d, je J =  8, je 2 H, arom. H); 7,92 (s, 1 H, NH). 

Cl~H2402N2S Ber. C 63,73 H 7,55 N 8,74 S IO,OW% 
(320,45) Gef. ,, 63,73 ,, 7,40 ,, 836 ,, 9,78% 

*) Fur eine Definition der Wanderungstendenz (migration tendency) bzw. Wanderungsfahigkeit 
(migration aptitude) s .  [2] [161. 
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2.1.3. 5,5-Diufhyl-l,3-cyclohexadien (7). Eine Suspension von 60,O g (0,187 mol) des obigen Tosyl- 
hydrazons vom Smp. 167-171" in 190 ml abs. Ather wurde bei 0" innert 60 Min. mit 560 ml 0 , 7 4 ~  
Methyllithium in Ather versetzt. Innert 30 Min. wurde auf 35" envarmt. Nach dem Abklingen der 
Gasentwicklung (60 Min.) wurde hydrolysiert, die wasserige Phase abgetrennt und mit Ather ge- 
waschen. Trocknen und Eindampfen der Atherphasen und Destillation des Ruckstandes uber eine 
10-cm-Vigreux-Kolonne ergaben 14,3 g (56%) 7 als farbloses 0 1  vom Sdp. 71-73"/30 Torr. - UV. 
(C2H50H): 256 (3800). 262 S.  - IR. (Film): 3035, 1640. - 'H-NMR. (CC'14): 0,77 ( 2 .  6 H )  und 
1,28 (qa, J =  6, 4 H, 2 CH3CHz-C(5)); 2,02 (d, J = 3 ,  2 H, HzC(6)); 5,08-5,82 (m, 4 H, Vinyl-H). - MS.: 
136 (22, M+) ,  107 (59), 93 (20), 91 (27), 79 (IOO), 77 (20). 

CloH16 (136,24) Ber. C 88,16 H 11,84% Gef. C 88,36 H 11,91% 

2.2. 5-Methy/-5-phenyl-I,3-cyc/ohexadien (12). 4-Methyl-4-phenyl-2-cycloliexen-l-on [I71 wurde 
nach 2.1.2 ins Tosylhydrazon iibergefiihrt: Aus AthanoVWasser farblose Nadeln vom Smp. 150- 152". - 
UV. (C2H50H): 258 (15000). - IR. (CHC13): 3300, 3220, 1600, 1495, 1330, 1160. - 'H-NMR. (CDC13): 
1,4 (s, 3 H, H3C-C(4)); 2,O (m, 4 H, HzC(5) und HzC(6)); 2,4 (s, 3 H, CH3); 6,23 (s, 2 H, H-C(2) 
und H-C(3)); 7.24 (s, 5 H, C6H5); 7,28 und 7,88 Qe d, J =  8, 2 H, arom. H); 8,0 (s, 1 H, NH). 

C20H22N202S Ber. C 67,78 H 6,26 N 7,91 S 9.05% 
(354,47) Gef. ,, 67,88 ,, 6,37 ,, 8,08 ,, 8,88% 

Umsetzung von 40 g dieses Tosylhydrazons mit Methyllithium nach 2.1.3 und Destillation des 
dunkelroten Rohproduktes uber eine 75-cm-Drehbandkolonne lieferten 9,4 g (49%) 5-Methyl-5-phenyl- 
1,3-cyclohexadien (12) als farbloses 01 vom Sdp. 78-81"/0,5 Torr. -- UV. (C2H50H): 255 (6100), 263 
(5600). - IR. (Film): 3030, 1600, 1495, 1965, 1370, 1030, 760, 700, 690. - 'H-NMR. (CCh): 1,37 
(s, 3 H, H3C-C(S)); 2,24 und 2,63 Ge dx  d, je J =  18 und 4, je 1 H, HzC(6)); 5,5-6,0 (m, 4 H, Vinyl-H); 
7,O-7,4 (m, 5 H, arom. H). - MS.: 170 (80, M+),  155 (loo), 91 (30), 77 (28). 

C13H14 (170,25) Ber. C 91,71 H 8,29% Gef. C 91,48 H 8,11% 

2.3. 5-['3C]-Mefhyl-5-phenyl-i,3-cyclohexadien (5-['3C]-12). Unter N2 wurde eine Losung von 
29,4 mmol Butyllithium (in Hexan) in 60 ml THF hergestellt und bei - 78" mit einer Losung von 1,98 g 
(14,7 mmol) Phenylacetaldoxim in 15 ml THF versetzt. Nach 30 Min. bei - 78" wurden zur orange- 
farbenen Losung 2,lO g (14,7 mmol) ['3C]-Methyliodid (91,7% I3C) zugegeben. Nach 1 Std. bei -78" 
und 2 Std. bei RT. wurde hydrolysiert, mit 2N HCl angesauert, mit Ather extrahiert und die Atherphasen 
eingedampft. Der Riickstand (2,3 g braunes 01) wurde in 100 ml 2~ HC1 gelost und rnit Wasserdampf 
destilliert. Das Destillat wurde mit Ather extrahiert, die Atherphasen eingedampft und der Riickstand 
im Kugelrohr destilliert: 1,43 g farbloses 01, bestehend aus [13C]-Hydratropaldehyd (74%) und Phenyl- 
acetaldehyd (13%). Dieses Produkt wurde nach [ 171 in 4-[13C]-Methyl-4-phenyl-2-cyclohexen- 1-on 
ubergefiihrt, aus welchem nach 2.2 1,l g Tosylhydrazon vom Smp. 151-153" erhalten wurde. Dieses 
Material lieferte 0,30 g 5-[13C]-12 als farbloses 61 vom Sdp. 60-90"/0,1 Torr (Kugelrohr). 

2.4. 5,5-Diphenyl-I, 3-cyclohexadien (22) nach [ 131. Die Losung von 0,155 mol Lithium-bis- 
(trimethylsily1)amid in 200 ml THF wurde bei - 78" unter N2 mit einer Losung von 30,O g (0,153 mol) 
Diphenylacetaldehyd in THF versetzt. Nach 15 Min. wurde zur orangeroten Losung 66,4 g (0,168 mol) 
1,3-Butadien-l-yl-triphenyl-phosphoniumbromid [13] vom Smp. 173- 175" gegeben und das Gemisch 
20 Std. bei RT. geruhrt. Vom braunen Niederschlag wurde abfiltriert und der Eindampfungsruckstand 
in Ather aufgenommen. Die atherische Losung wurde rnit 2N HCl und Wasser gewaschen, getrocknet, 
eingedampft und der Ruckstand mit heissem Petrolather extrahiert. Eindampfen des Petrolather- 
extraktes ergab 9,2 g farbloses 81 vom Sdp. 113-120"/0,1 Torr. Nach Chromatographie mit Petrolather 
an 350 g Kieselgel wurden 6,l g 22 vom Smp. 51-56" isoliert. Spektrale Daten wie in [ 181. 

3. Thermolyseversuche. - 3.1. Allgemeines Vorgehen. Das zu pyrolysierende Substrat wurde bei 
etwa 0,l bzw. 12 Torr und mit einer Geschwindigkeit von etwa 100 mg/Min. durch ein senkrecht 
stehendes, mit lockerer Glaswolle gefiilltes und elektrisch geheiztes Pyrexrohr (35 x 1,5 cm) destilliert 
und in einer auf - 78" gekiihlten Vorlage aufgefangen. Die Temperaturmessung erfolgte mittels 
Thermometer oder Thermoelement zwischen Pyrexrohr und Heizmantel bei halber Rohrlange. Aus 
Destillationsgeschwindigkeit, Druck, Temperatur und Rohrvolumen liess sich eine mittlere Verweilzeit 
in der heissen Zone von ca. 0,l s bei 0,l Torr und ca. 1 s bei 12 Torr abschatzen. 
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3.2. Behandlung der Pyrolysegemische rnit Chloranil. Das aus 1 mmol Substrat erhaltene Pyrolysat 
wurde mit 2 mmol Chloranil in 5-10 ml Benzol oder Toluol 20 Std. unter Riickfluss erhitzt. Es wurde 
dann auf 0" gekiihlt, filtriert und die Zusammensetzung des Filtrats gas-chromatographisch untersucht. 
Zur Abtrennung von Chloranil und dessen Folgeprodukten wurde das Filtrat i.V. bei RT. eingedampft, 
der semikristalline Riickstand mehrmals rnit Hexan extrahiert und die Losung wieder eingedampft. Der 
Ruckstand wurde im Kugelrohr destilliert. 

3.3. Thermolyse von 7.  Ein Gemisch aus 2,50 g 7 und 0,52 g Dekan (GC-Standard) wurde bei 
5 lo"/ 12 Torr pyrolysiert. Im Pyrolysat (nach Kugelrohrdestillation 2,40 g farbloses 61) liessen sich gas- 
chromatographisch neben 7 (42%) mindestens 30 Produkte nachweisen. Behandlung rnit Chloranil in 
Benzol gemass 3.2 lieferte ein Gemisch folgender Zusamrnen~etzung~): 944 (hhylbenzol, 12%), 988 
(0-Xylol, 0,5%), lo00 (Decan, 27%), 1039 (3-Athyltoluol, 1,2%), 1046 (7, 24%), 1063 (2-Athyltoluol, 0,2%), 
11 16 (1,3-Diathylbenzol, 1,5%), 1126 (I,4-Diathylbenzol, 1,3%), 1130 (1,2-Diathylbenzol, lo%), 1188 
(8, 19%) und 9 weitere Signale (3,3%). Kugelrohrdestillation (50-100"/12 Torr) ergab 1,33 g gelbes 61. 
Aus diesem wurden 1,2-Diathylbenzol und 8 gas-chromatographisch (Kolonne D)  abgetrennt und mit 
authentischem Material identifiziert. 

3.4. Thermolyse von 12. Ein Gemisch aus 100 mg 12 und 20 mg Tetradecan (GC.-Standard) wurde 
bei 560"/ 12 Torr nach 3.1 pyrolysiert. Das Pyrolysat zeigte folgende Zu~ammensetzung~): 1400 
(Tetradecan, l5%), 1493 (12, 4%). 1529 (170, 6%), 1565 (Biphenyl, 16%), 1578 (170, I ] % ) ,  1648 (170, 9%), 
1664 (14, 21%), 1670 (unbekannt, 3%) und drei weitere Komponenten (3%). Dehydrierung nach 3.2 in 
Xylol lieferte ein Gemisch folgender Zusammenset~ung~): 1400 (Tetradecan, 16%), 1493 (12, I%), 1544 
(2-Methylbiphenyl, 3%). 1565 (Biphenyl, 18%), 1664 (14, 58%) und 7 weitere Produkte (zusammen 4%). 
Verbindung 14 wurde auf Kolonne D abgetrennt und rnit authentischem Material identifiziert. 

3.5. Thermolyse von 22. Das aus 295 mg 22 bei 520*/0,1 Torr erhaltene Pyrolysat zeigte folgende 
Zu~ammensetzung~): 1684 ((a-Stilben, 2%), 1865 (22, 23%), 1886 (24, 6%), 1930 (23, 66%), 2075 (25, 1%) 
sowie 7 weitere Komponeten (zusammen 2%). Das semikristalline Pyrolysat wurde an 6 g Kieselgel 
chromatographiert. Mit 60 ml Petrolather wurden 140 mg farbloses 61 folgender Zu~ammensetzung~) 
eluiert: 1688 ((E)-Stilben, 3%), 1886 (24,9%), 1930 (23,86%) und 3 weitere Produkte (3%). Dieses 01 zeigte 
folgende spektrale Daten: UV. (C~HSOH): 317 (35000) (berechnet unter Annahme eines Mol-Gew. von 
232) (UV. fur 23 nach [17]: 318 (16000)). GC./MS. fur 23: 232 ( M + ,  IOO), 215 (30), 204 (36), 191 (36), 
167 (29), 141 (32), 91 (36). 

Katalytische Hydrierung dieses 01s in 10 ml Hexan iiber IOproz. Pd/C ergab 128 mg I,l-Diphenyl- 
hexan als farbloses 0 1  vom Sdp. 100- 120"/0,1 Torr. 

Das bei einem zweiten Ansatz aus 412 mg 22 bei 580"/0,1 Torr erhaltene Pyrolysat wurde an der 
Luft 30 Min. auf 150" erhitzt. Das Produkt zeigte darauf die folgende Zusamrnen~etzung~): 1684 
((E)-Stilben, 7%), 1865 (22, 22%), 1886 (24, 37%). 1930 (23, 3%), 2075 (25, 7%) und 12 weitere (zusammen 
24%). Chromatographie rnit Pentan an 6 g Kieselgel lieferte in Fraktion 6-14 (Fraktionen zu 15 ml) 
98 mg farbloses 61, welches zu 70% aus 24 bestand. Gas-chromatographisch (Kolonne D) wurde 
daraus zu 96% angereichertes 24 als farbloses 0 1  abgetrennt. - UV. (CzHsOH): 219 (16200), 265 (5200). - 
IR.  (CCld): 3060, 3030, 1635, 1600, 1490, 1480, 1440, 990, 915. 695. - 'H-NMR. (CDCl,): 2,2-2,9 
(m, 2 H, HzC(2)); 3,62 (qa, J = 7 ,  1 H, H-C(1)); 5,13 und 5,16 (je d, J =  16 und 10, je 1 H, HzC=CH-); 
6,06 (1, J =  5 ,  1 H, H-C(3)); 5,8-6,3 (m, 1 H, H&=CH-); 7,0-7.9 (m, 9 H, arom. H). - MS.: 232 ( M + ,  IOO), 
217 (61), 202 (44) 191 (91), 141 (25), 128 (43), 161 (28). 

Hydrierung in Hexan iiber l0proz. PdlC ergab l-Athyl-4-phenyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin als 
farbloses 01 vom Sdp. 110-130"/0,1 Torr, identifiziert mit authentischem Material (s. 3.6.2). 

3.6. Hersfellung der Vergleiehssubslanzen. - 3.6.1. I-Athyl-2,3-dimethylbenzoI (8). Nach [ 191 her- 
gestelltes l-Brom-2,3-dimethylbenzol wurde ins Grignardreagens iibergefiihrt und mit Acetaldehyd um- 
gesetzt. Reduktion des entstandenen Alkohols iiber IOproz. Pd/C in Methanol rnit einer Spur H2SO.4 
lieferte 8, identifiziert aufgrund seines 1R.-Spektrums [20]. 

3.6.2. I ,  I-Diphenylhexan. Der durch Grignardreaktion aus Pentylbromid und Benzophenon 
erhaltene Alkohol wurde iiber l0proz. PdIC hydnert. 1,l-Diphenylhexan wurde als farbloses 0 1  vom 
Sdp. 115-130"/0,1 Torr erhalten. 'H-NMR.-Spektrum siehe 1211. 

3.6.3. I-Athyl-4-phenyl-I, 2,3,4-tetrahydronaphthalin. Umsetzung von 4-Phenyl- I-tetralon 1221 mit 
Athylmagnesiumbromid in Ather lieferte I-Athyl-I-hydroxy-4-phenyl- 1,2,3,4-tetrahydronaphthalin, 

9, Die Angaben bedeuten: GC.-Retentionsindex nach Kovats [7] auf Kolonne A (Name bzw. Mol- 
Gew. nach MS., relative GC.-Signalflache). Fur Angaben iiber GC.-Kolonnen siehe [2]. 
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farblose Nadeln vom Smp. 110-113" (Petrolather). - UV. (C2H50H): 206 (19000), 262 (460). - IR. 
(CllCl3): 3600, 1600, 1485, 1445, 1020, 970, 920. - 'H-NMR. (CDC13): 0,91 (t. 3H,% CH3); 1,6-2,4 
(m,6H,3CH2); 1,77(s. lH,OH);4,12(t,J=6,1H.H-C(4));6,7-7,7(m,9H,arom.H). 

C18H200 (252,36) Ber. C 85,67 H 7,990/0 Gef. C 85,44 11 7,99% 

Hydrierung in Methanol uber IOproz. Pd/C unter Zugabe von wenig konz. Schwefelsaure und 
Destillation des Produktes bei 115- 125"/0,1 Torr im Kugelrohr lieferte l-Athyl-4-phenyl-1,2,3,4-tetra- 
hydronaphthalin als farbloses 01 .  - IR. (Film): 3060, 3025, 1600, 1485, 1445. 1025, 750, 695. - 'H-NMR. 

H-C(4)): 6,6-7.3 (m, 9 H, arom. H). 
(CCb): 0.97 (i, 3 H,  CH,): 1,4-2,2 (m, 6 H, 3 CH2); 2,5-3,0 (WZ, 1 H, H-C(l)); 4,OO (t,  J = 6 ,  I H, 

CI8Hz0 (236,36) Ber. C 91,47 H 8,53% Gef. C 91,26 H 8,49% 
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