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KURT ALDER? und HANS-JOACHIM ACHE 
h r  thermische Umlagerungen am Bicyclo-[l.2.2]-hepten-System 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit K6ln a. Rh. 
( E i g a n g e n  am 31. Juli 1961) 

Die thermische Behandlung substituierter Bicyclo-[1.2.2]-heptenc fiihrt W c h  
wie die der Maltinsauraanhydrid-Addukte substituierter Cyclopentadiene 1 J) zu 
einem strukturellen Umbau. Neben dem h r g a n g  des 1-Alkyl-bicyclo-heptens 
ins 2-Alkyl-bicyclo-hepten und umgekehrt, tritt noch eine bisher unbekannte 
Umlagerung einer Bicyclo-[l.22]-hepten- in eine semicyclische Doppelbindung 
a d .  Dadurch ergebcn sich internsante Synthescm6glichkeiten fIlr das Norcam- 
phen, 2-Xthyliden- und 2-Isopropyliden-bicyclo-[l.2.2J-heptan; Santen geht 

analog in edo-2-Methyl-3-methylen-bicyclo-[l.2.2~heptan Uber. 

Nachdem substituierte Bicyclo-[l.2.2]-heptene einfach zugiinglich geworden waren31, 
erschien es uns interessant, diese einer thermkchen Behandlung zu unterwerfen. 
Schon bei der Addition von substituierten Cyclopentadienen an Athylena konnte 
beobachtet werden, daf3 mit zunehmender Reaktionsdauer eine Verbindung vom 
Norcamphen-Typus mit semicyclischer Doppelbindung in steigendem Ma& auftrat. 
Weiterhin lieR die Tatsache, daR das Verhiiltnis zwischen 1- und Zsubstituierten 
Bicyclo-[l.2.2]-heptenen unabhbgig von der Zusammensetzung des Ausgangs- 
materials an 1- und 2-substituierten Dienen konstant blieb, eine Umwandlung ver- 
muten, wobei die Frage auftauchte, wie weit a u k  der zweifelsohne erfolgkn Iso- 
merisierung der Diene4) eine solche der bereits gebildeten Addukte damn beteiligt war. 

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von thermkchen Umwandlungsversuchen 
vorgenommen, deren Ergebnisse in der Tabelle auf S. 5 12 zusammengefaRt sind. 

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der thermkchen Urnwandlungen der 
MaleWure-anhydrid-Addukte substituierter Cyclopentadiene, so zeigt sich, da13 
in beiden FUen zuniichst die gleiche Strukturvertinderung stattgefunden hat: 

Die Addukte der 1-substituierten Cyclopentadiene I sind in die der ZsubstituiertenlI 
umgelagert worden und umgekehrt. 

Weiterhin bildet das Maleimiiurc-anhydrid-Addukt bei erhohter Temperatur z. T. 
die zugehorige exo-Form, wiihrend hier der Kohlenwassentoff III mit semicyclischer 
Doppelbindung das Endprodukt der Umlagerung ist. 
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Die thennischen Umwandlungsversuche =den auch auf disubstituierte Bicyclo- 
[1.2.2]-heptene ausgedehnt und am Beispiel des Santens (IV) durchgef~rt, wo er- 
wartungsgemll3 das endo-2Methyl-3-methylen-bicyclo~l.2.2]-heptan (V) entstand. 

Als Ergebnis laDt sich zusammenfassen, daD die themixhe Umlagerung von 
Bicyclo-[ 1.2.2]-hepten-Verbindungen eine relativ einfache Moglichkeit zur Darstellung 
einer Anzahl bisher unbekannter bzw. schwer zughglicher Bicyclo-[l.2.2]-heptane 
vom Norcamphen-Typ bietet. 

Thermische Umwandlungsversuche an Bicyclo-[l.2.2]-heptenen 

Temp. Dauer 1-Alkyl- 2-Alkyl- Alkyliden- 
Ausgangsverb. OC Stdn. Verb. Verb. Verb. 

% % % 

1 -Methyl- 
bicyclo-[ 1.2.21- 
hepten-(2) 

2-Methyl- 
bicyclo-[l.2.2]- 
hepten-(2) 

Norcamphen 

1-Athyl- 
bicyclo-[l.2.2]- 
hepten-(2) 

2-Athyl- 
bicyclo-[l.2.2]- 
hepten-(2) 

Athyliden- 
bicyclo- 
[1.2.2]-heptan 
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Spuren 
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- 
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- 
- 
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- 
- 
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65 
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35 
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Spuren 
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65 
65 
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40 
25 
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- - - 
40 
50 

100 
100 
100 
40 
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- 

- 
- - - 

- 
10 
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ca. 100 
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100 
100 
100 

- 

- - - 
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20 
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20 
20 
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100 
100 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Umwandlung der substituierten Bicyclo-[I .2.2]-heptene erfolgte in Stickstoffatmosphh 
im Bombenrohr bzw. Autoklaven bei den angegebenen Temperaturen. Die Darstellung der 
verwendeten Ricyclo-[1.2.2]-hepten-Verbindungen sowie die Isolierung und IdentSzierung 
der Umlagerungsprodukte wurde in der bereits frUher3) angegebenen Weise durchgefuhrt. 




