1,2,3,5,8,8a-Hexahydronaphthalin aus
1,2-Cyclohexadien**

Von Manfred Christl* und Michael Schreck

Obwohl experimentelle und theoretische Ergebnisse die
reaktive Zwischenstufe 1,2-Cyclohexadien 1a sehr gut cha-
rakterisieren!"), sind Anwendungen von 1a in der Synthese
bisher nicht beschrieben. Angeregt durch die schon unter
milden Bedingungen erfolgende Umlagerung® des [2 +2}-
Cycloaddukts von 1,3-Butadien an Tricyclo[4.1.0.0*’Thep-
ta-3,4-dien®®", haben wir jetzt die Reaktionen von 1,3-Bu-
tadien und einigen seiner Methylderivate mit 1a und 1-
Methyl-1,2-cyclohexadien 1b"® sowie den Ubergang der
{2+ 2)-Cycloaddukte 2 und 3 in das bisher unbekannte
1,2,3,5,8,8a-Hexahydronaphthalin 4a und einige seiner
Methylderivate studiert.

a,R"=R2=R*=R*=H; b, R' = R® = R* = H, R = CH;;
¢, R = R2 =R* = H, R® = CHy; d, R' = RZ = R3 = H, R* = CHy;
e Rl =R'=H RZ=RI=CHy f,R' =CH;, R”Z=R3 =R =H

Schema 1 [6).

Bottini et al'¥ hatten aus l1a und cis-1,3-Pentadien,
trans.trans-2,4-Hexadien sowie 2,3-Dimethylbutadien 7-Vi-
nylbicyclo[4.2.0]oct-1-ene des Typs 2. und 3 erhalten, aber
keine Konfiguration der Produkte angegeben. Wir setzten
nun 1a ebenfalls durch Behandlung von 6,6-Dibrombicy-
clof3.1.0]hexan mit Methyllithium" frei und erhielten bei
—~20 bis —15°C mit 1,3-Butadien, frans-1,3-Pentadien,
Isopren und 2,3-Dimethylbutadien, die jeweils als Ld-
sungsmittel dienten, die [2 +2}-Cycloaddukte 2 und 3 so-
wie teilweise auch die [4+ 2]-Cycloaddukte 4 (Schema 1).
Analog lieferte 1™ mit 1,3-Butadien die Produkte 2f, 4f
und §.

Tabelle 1. Ausbeuten [%) an 2-4 und 5 nach gasch tographischer Reini-
gung.
Y b 3 [} e {
2 31 27 5 17 42 29
3 4 5
4 8 3 3 1+5(2)

Die Verbindungen 2-§ wurden durch priparative Gas-
chromatographie (Ethylenglykoladipat-Siule, ca. 100°C)
gereinigt. In Tabelle 1 sind die Ausbeuten zusammenge-
faBt. Tabelle 2 enthilt ausgewidhlte NMR-spektroskopi-
sche Daten.
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Besonders genau untersuchten wir die Reaktionen von 1a
mit 1,3-Butadien und Isopren. Dabei zeigte sich, daB 4a
und daher wohl auch seine Methylderivate Prim4raddukte
sind und nicht Folgeprodukte von 2 oder 3 (siehe unten).
Aus dem Verhiltnis (2b+ 3b):2¢ = 6.4 folgt, daB 1a die
hoher substituierte Doppelbindung von Isopren bevorzugt
angreift. In einem Konkurrenzexperiment ermittelten wir
das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Reak-
tionen von 1,3-Butadien und 2,3-Dimethylbutadien mit 1a
zu 1.9; dies bedeutet, daB 1,3-Butadien zu den reaktiveren
Abfangreagentien fir 1a! ziihit.

Als Mechanismus fiir die Bildung von 2 und 3 liegt ein
zweistufiger ProzeB nahe, wie er fiir die Addition von Sty-
rol an 1a bereits bewiesen ist™”, Wahrscheinlich reagieren
1a und 1,3-Butadien zum Diradikal 6 mit trans-konfigu-
rierter Allylgruppe in der Seitenkette, das dann zu 2a oder
3a cyclisiert. Das Diradikal 7 mit cis-konfigurierter Altyl-
gruppe kommt als Vorstufe des [4+ 2]-Cycloaddukts 4a in
Frage, falls 7 direkt aus 1a und 1,3-Butadien hervorgehen
solite.

140°C 150°C
20, 3a —> 40 (89%) 2d ———> 4d (68%)

140°C 170°C
2b, 3b ——> 4b (74%) 2 ———> 4e (86%)

185°C
2¢ ——> 4c (68%)

@f = Q0 )

4 (e4z) 5 (14%)

Schema 2 (6]

Trotz der Bildung der Produktgemische ist die Addition
von 1,3-Butadienen an 1a préparativ niitzlich, da diaste-
reomere Bicyclo[4.2.0Joct-1-ene 2, 3 bei der Thermolyse in
CsDs zu einem 1,2,3,5,8,8a-Hexahydronaphthalin 4 umla-
gern. Bei 140°C betrug die Halbwertszeit von 2a ca. 2 h,
die von 3b ca. 18 min. Schema 2 faBt diese Reaktionen
und die Ausbeuten an isolierten Produkten zusammen, So-
mit sind das bisher unbekannte 4a und einige seiner Me-
thylderivate nunmehr leicht zuginglich.

DaB 4f aus 2f entsteht, schlieBt filr diesen Fall eine
Cope-Umlagerung aus und macht sie fir die anderen
Ringerweiterungen (2,3 —4, 2f —§) unwahrscheinlich. In
Analogie zur Interpretation der Befunde bei den Thermo-
lysen von 3-Vinylmethylencyclobutan und einigen seiner

GFFom Qe = SF

trans - 2a trans - 3a

I # |
= Q3 —

cis-2a cis-3a

40
Schema 3.
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Derivate® schlagen wir als Vorldufer von 4a das Diradikal
7 vor, dessen Allylgruppe in der Seitenkette cis-konfigu-
riert ist. Wegen der Allylradikal-Rotationsbarriere von ca.
15 keal mol~'™ kann 7 nicht direkt aus 6 hervorgehen,
sondern nur aus cis-2a und cis-3a (Schema 3). Ein genaues
Studium der Umlagerung von 2a (AH* =33 kcal mol~’,
AS* =1 cal mol~' K~') und 3a zeigte, daBl parallel zur
Ringerweiterung auch die Isomerisierung 2a 2 3a ablauft,
wobei ausgehend von 2a der Anteil an 3a intermediir ma-
ximal 1% und ausgehend von 3a jener an 2a maximal 7%

« L0 BEL

Von praparativem Wert ist auch die baseinduzierte Iso-
merisierung von 4a. In 49% Ausbeute isolierten wir
1,2,3,7,8,8a-Hexahydronaphthalin 8, das bisher nur in ei-
ner mehrstufigen Synthese als Gemisch mit einem Iso-
mer!'” erhalten worden war.

(CHy)5COK
(CH3),S0

Tabelle 2. 'H- und *C-NMR-Daten von 2a, 3a, 42 und 8 (CDCl;, 5-Werte,
Kopplungskonstanten in Hz).

2a: 'H-NMR [a): 6 = 1.09 (5-Heudn)s 138 (4-H,10), 1.75 (4-H,nao), 191 (5-H.0),
1.99 (3-H,n4.), 2.08 (3-H,,,), 2.46 (7-H), 2.61 (6-H und 8-H...), 2.70 (8-H...4.),
4.89 (dt, J(7,10,0n)=J(10,10)=1.3, J(9,10,,,.,)=10.3; 10-H,...), 4.95 (dt,
J(1,10.:)= 1.3, J(9,10,,)=17.3; 10-H,;,), 5.26 (2-H), 5.97 (ddd, J(1,9)=6.5;
9-H). - >’C-NMR [b}: 6=21.54 (C-4), 25.01 (C-3), 27.71 (C-5), 37.88 (C-8),
45.19 (C-7), 48.70 (C-6), 112.96 (C-10), 113.18 (C-2), 138.55 (C-1), 141.71 (C-
9)

3a: '"H-NMR [a): 6=1.16 (5-Henun), 1.41 (4-H,,), 1.52(5-H.xo), 1.74 (4-H,ns0),
1.99 (3-Henao), 2.04 (3-H,x,), 2.30 (8-H,y,), 3.00 (6-H, 7-H und 8-H,,,,), 4.98-
5.04 (m; 10-H,,, 10-H,ua,), 5.31 (2-H), 590 (m, 9-H). - “C-NMR [b]:
6=21.41 (C-4), 22.77 (C-5), 24.82 (C-3), 36.87 (C-8), 40.67 (C-7), 45.58 (C-6),
114.12 (C-10), 114.71 (C-2), 138.55 (C-9), 140.18 (C-1) )
4a: '"H-NMR: §=1.37 (dddd, J=13.0, 7.0, 4.8, 3.8) und 1.84 (dddd, J=13.0,
9.8, 6.5,3.5) (1-H,), 1.48-1.63 (m; 2-H,), 1.94 (m) und 2.12 (br dt, /=17.2, 5.3)
(8-H;), 1.99 (m; 3-H;), 2.29 (m; 8a-H), 2.58 (dt, J=20.0, 3.7) und 2.86 (dm,
J=20.0) (5-H,), 5.52 (tt, J=3.5, 1.7; 4-H), 5.57-5.70 (m; 6-H, 7-H). - ’C-
NMR [b]: §x=20.53 (C-2), 25.83 (C-3), 29.63 (C-1), 33.53 (C-8a), 34.18 und
34.44 (C-5, C-8), 120.00 (C-4), 126.50 (Doppelbande; C-6, C-7), 137.16 (C-
4a)

8: '"H-NMR: §=1.00-2.30 (m, starke Maxima bei 1.82 und 2.14; 11 H), 5.43
(m; 4-H), 5.65 (ddm, J=9.9, 5.0; 6-H), 5.98 (dd, J=9.9, 2.0; 5-H). - "*C-
NMR: 8= 22.68 (C-2), 25.89 und 26.09 (C-3, C-7), 30.50 und 30.73 (C-1, C-8),
35.70 (C-8a), 123.51 (C-4), 127.12 und 129.59 (C-5, C-6), 137.52 (C-4a)

{a] Die Kopplungskonstanten zwischen den Protonen am Bicyclo{4.2.0Joct-
1-en-Gerst sind gleich groB wie jene in den 7-Arylderivaten [3]. [b] Bei der
Zuordnung halfen off-resonance-cntkoppelte oder protonengekoppelte
Spektren sowic die Methylsubstituenteneffekte der Methylderivate,
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Einflub des H-Donors und der Temperatur auf die
Stereoselektivitit von Radikalreaktionen**

Von Bernd Giese*, Juan Antonio Gonzdlez-Gomez,
Stephen Lachhein und Jiirgen O. Metzger*

Radikalreaktionen werden in steigendem MaBe in der
organischen Synthese eingesetzt, wobei die Kenntnis der
Reaktivititen und Selektivititen von entscheidender Be-
deutung ist'"’. Eine besondere Rolle spielt die Stereoselek-
tivitat, die wegen des frihen Ubergangszustandes rascher
Radikalreaktionen weniger von der Produktstabilitit, son-
dern mehr von der Abschirmung des Radikalzentrums ab-
héngt. Dies wird wichtig bei H-Abstraktionsreaktionen,
weil die Ubertragung des kleinen H-Atoms von der weni-
ger abgeschirmten Seite zum thermodynamisch instabile-
ren Produkt fithrt. So liefert die Addition von Alkylradika-
len an Methylmaleinsdureanhydrid 1 bzw. Phenylacetylen
3 im abschlieBenden H-Ubertragungsschritt durch Cyclo-
hexylquecksilberhydrid bevorzugt die Isomere (Z)-2 bzw.
(Z)-4, wobei die Selektivitit mit der GroBe des Restes R
zunimmt'®,

H CH3 R CHy R CHx
oﬂ il oIL + 421
o~ O g;sm o~ O 0= ™o” 0
1 (2)-2 (£)-2
R CeHs R H
RHgOAc
H-C=C-C¢Hg ——> >-'=< + >=<
NaBH,
3 20°C H H H CgHs
(2)-4 (£)-4
R a b [
n-CeHs c-CeHy, t-C4Ho
(2)-2 : (E)-2 62 : 38 89 :11 94:6
(Z)4 : (E)4 : 74 : 26 97:3

Am Beispiel des n-Vinylradikals 5b®, gebildet durch
Addition von Cyclohexylradikalen an Phenylacetylen, ha-
ben wir nun beobachtet, daB8 das (Z)/(E)-Verhiltnis auch
durch Variation des H-Donors und der Reaktionstempera-
tur beeinfluBt und sogar umgekehrt werden kann. Messun-
gen zwischen —20 und 260°C lehren, daBl (Z)-4b mit ge-
ringerer Aktivierungsenthalpie gebildet wird als (E)-4b
(Tabelle 1).

Tabelle |. Aktivierungsp fir dic S lektivitit der H-Ubertra-
gung auf das Vinylradikal 5b.
H-Donor AH* ((E)-4b) ~ AS *((E)-4b)— MeBtemp.
AH* ((Z)-4b) AS* ((Z)-4b)
{kJ/mol] P mol~'K™" {°C)
c-CsHHgH 25102 1.2%0.5 —20-80
Bu,;SnH 46+ 1.5 7 %5 0-84
¢c-C¢Hjz 1L.7£1.0 28 1.3 120-260

{*] Prof. Dr. B. Giese, Dr. J. A. Gonzalez-Gomez, Dr. S. Lachhein

Institut for Organische Chemic und Biochemie
der Technischen Hochschule
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