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POLYMETHYLENCYCLOHEXANE AUS EXOCYCLISCHEN ALLENEN DURCH THERMISCHE UMLAGERUNG "
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Abstract 1,4-B1s(ethenylidene)cyclohexane (8) and 1-ethenylidene-4-methylenecyclohexane
(15) have been prepared and thermally 1somerized to 1,2,3,4-tetra- (13} and 1,2,4-trimethyle-
necyclohexane (18), respectively, at 500°C 1n a flow system It 1s proposed that these
formally Cope-type rearrangements proceed via diradical intermediates.

Erhitzt man 1,2,6,7-Octatetraen (1) be1r 0.2 Torr auf 310°C, so lagert es sich -
uber das Diradikal 2,3-Dimethylencyclohexan-1,4-d1yl (2)- u.a. n 3,4-Dimethylen-1,5-hexa-

dien (3) um 2a-e) Entsprechend 1somerisiert das cyclische Bisallen 4 zu §.3)(300°C,0.5
2a)), vermutlich gleichfalls uber ein diradikalisches Intermediat (5). In beiden Reakti-

onen durften sterische Faktoren die Bildung der cyclischen bzw. bicyclischen Zwischenstufe

Torr

kaum erschweren, da 1 die zum RingschluB erforderliche Konformation durch Rotation um die
C4-C5-B1ndung unschwer erreichen kann, und 1n 4 die mitetnander zu verknupfenden Kohlenstoff-
atome schon von Anfang an raumlich eng benachbart sind

Um festzustellen, ob eine cisoide-Anordnung der beiden Alleneinheiten Voraussetzung
fur die Isomerisierung 1st, haben wir das sterisch fixierte 1,4-Bis(ethenyliden)cyclohexan
(8) sowie zu Vergleichszwecken 1-Ethenyliden-4-methylencyclohexan (15) hergestellt und 1hr
Pyrolyseverhalten studiert Die beiden exocyclischen Allene wurden auf konventionellem Wege
aus 1,4-Dimethylencyclohexan (7) gewonnen und durch spektroskopische 4) und chemische 5) Me-
thoden charakterisiert.

Wird 8 ber 0.1 Torr und 500°C durch ein mit Raschigringen gefulltes Quarzrohr sub-
Timiert, so lagert es sich 1n 1,2,3,4-Tetramethylencyclohexan (13) um (NMR, CC14, - 5.18-
4.42 (m, 8H), 2.42 (ps-s, 4H), IR,CC14, ¥°=3075 (w-m),2925 (m), 2830 (w), 1638 (m), 1610 (m),
1435 (n), 895 (s) und 875cm™'(s), UV, Cyclohexan (qual.), A =228, 266 und 277mm ).
Die konsekutive Anordnung der vier Methylengruppen 1n dem sehr Tuftempfindlichen Kohlenwas-
serstoff 13 wurde durch katalytische Hydrierung (Pt,Hz) zu 1,2,3,4-Tetramethylcyclohexan (14,
Isomerengemisch) bewiesen, das wiederum 1n seinen GC/MS-Eigenschaften mit einer authentischen,
aus Prehnitol hergestellten Probe, ubereinstimmte.

Formal konnte die 8 —#13-Umlagerung uber das Diradikal 9, d h. die ethanouber-
bruckte Version von 2, oder uber 1,2-B1smethy1en[?.2.2]prope11an (10) ablaufen, 1n der Tat
sind beide Arten von Zwischenstufen fur die Automerisierung von 7 bereits diskutiert worden7l

Nichtsdestoweniger ziehen wir die bisallylischen Diradikale 11/12 als Vorstufen fur 13 vor,
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da 1n 9 die ungepaarten Elektronen nicht durch Allylresonanz stabilisiert werden konnen (die
p-Orbitale der exo-Methylengruppen stehen orthogonal zu den Bruckenkopf-p-Orbitalen } und 10
aus Spannungsgrunden ausfallen durfte ( die Spannungsenergie fur die Stammsubstanz [?.2.2] -
Propellan betragt nach Molekulmechanikberechnungen ca. 74 kcal/mol 8)).

Nach diesen Resultaten uberrascht nicht, daB das Enallen 15 beim Erhitzen auf 500°C
(0.1 Torr, Kontaktzeit wenige Sekunden) zu 1,2,4-Trimethylencyclohexan (18) umlagert (60%)
Trien 18 wurde durch Spektrenvergleich mit dem authentischen Kohlenwasserstoff i1dentifiziert,
der nach Literaturvorschrift 9 durch thermische 0Tigomerisierung von Allen (19)erhalten
wurde. D1e letztere Reaktion 1st wegen der Vielzahl von Produkten und 1hrer maBigen Ausbeute
an 18 praparativ bedeutungslos. Auch fur die 15— 18-Isomerisierung bieten sich bisallyli-
sche Diradikale (16/17) als plausibelste Intermediate an.

Die hier beschriebenen Umwandlungen kumulierter in konjugierte Diene sind von
mechanistischem und praparativem Interesse. Die 8 —&13-Umlagerung stellt eine Modellreaktion
fur die uberraschende thermische Isomerisierung von 1,5,9-Cyclododecatriin zu Hexaradialen
(Hexamethylencyclohexan) dar, in deren Verlauf das (nicht 1solierte) 2,3-Dimethylenderivat
von 8 gebildet werden soll 10), d1e Umlagerung von 15 zu 18 1st eine cyclische Variante der
mechanistisch grundlich studierten 1,2,6-Heptatrien —» 3-Methylen-1,5-hexad1en-Umwandlung
2a, 11). Als praparativ nutzlich konnten sich die obigen Reaktionen erweisen, wenn es gelange,
s1e zu verallgemeinern., Tatsachlich 1st uber die Isomerisierung von Ethenylidencyclopropan
(20) und einigen seiner Derivate zu 1,2-Bismethylencyclopropanen, z.B. 21, bereits mehrfach
berichtet worden 12a,b)
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Auch das nachst hohere Homologe, Ethenylidencyclobutan (22), konnten wir in guten
Ausbeuten (70%) zu dem Allendimeren 1,2-Bismethylencyclobutan (23) 1somerisieren (600°C ,
Stromungsrohr 13)) Ob auch Funfringallene und funktionalisierte Systeme (u.a. Ketone) ver-
gleichbare Umlagerungen eingehen, wird zur Zeit untersucht.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fur die Unterstutzung unserer Arbeiten und den Herren Doz. Dr. L. Ernst und Dr. L.
Witte (Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung, Braunschweig-Stockheim) fur NMR- bzw.
GC/MS-Messungen
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