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In einer Modellstudie wird aus dem Tricycloheptenon 8 (,,maskiertes Tropon*“) — erhaltlich aus
Quadricyclanon 7 — das tricyclische Fulven 9 hergestellt, welches unter Ag®-Katalyse bzw. unter
direkter Belichtung einheitlich zum hochreaktiven Sesquifulvalen 2 isomerisiert. In einem analog
konzipierten Zugang zum vinylogen Sesquifulvalen § dient der tricyclische Aldehyd 16 als Vor-
stufe filr das mit 5 isomere tricyclische Fulven 17. Die Ag®-katalysierte Isomerisierung liefert
einheitlich 5. Die mit 17 isomeren Fulvene 25 und 26 kommen als Vorstufen fiir § nicht in Frage.
In miBiger Ausbeute (max. 10%) ist 5 entgegen Literaturhinweisen auch aus dem Formylhepta-
fulven 23 erhiltlich. Das kristallisiert isolierbare § ist durch die Spektren als typisches Fulvalen
ausgewiesen.

Cyclic Cross-Conjugated Bond Systems, 371
The Vinylogous Sesquifulvalene

As a model study the tricycloheptenone 8 (“masked tropone”) ~ obtained from quadricyclanone
7 - is used for the synthesis of the tricyclic fulvene 9, which upon Ag®-catalysis or upon direct
irradiation is quantitatively isomerized to the highly reactive sesquifulvalene 2. Applying the same
scheme to the synthesis of the vinylogous sesquifulvalene 5, the tricyclic aldehyde 16 serves as
precursor for the tricyclic fulvene 17, isomeric with 5. 17 is uniformly transformed into 5 in the
presence of Ag®. The isomeric fulvenes 25 and 26 are excluded as precursors of 5. Contrary to
literature reports § is also obtained from 8-formylheptafulvene but only in very limited yield
(max. 10%). § can be isolated in crystalline form and shows typical fulvalene-type spectral
behavior.

Im Rahmen des frither skizzierten Programms zur Synthese der angular anellierten
Perimetermolekiile C durch a,w-Elektrocyclisierung der vinylogen Fulvalene A (Fulva-
diene)? zu den Dihydro-Zwischenstufen B wurde zuerst die Zwolfelektronen-Elektro-
cyclisierung des vinylogen Pentafulvalens 4 (Pentafulvadien, A, m = n = 2) verwirk-
licht?, Fiir die erstaunliche Einheitlichkeit der Cyclisierung war entscheidend, daB 4
— wiewohl hochreaktiv — weniger zu intermolekularen Ausweichreaktionen neigt als
das — wahrscheinlich stdrker verdrillte —, von Doering und Matzner beschriebene
Grundgeriist 1 (Pentafulvalen)®. Fiir das vinyloge Sesquifulvalen 5 (Pentaheptaful-
vadien, A, m = 2, n = 3) konnte eine gegeniiber 4 weiter verringerte Polymerisations-
neigung erwartet werden. Diese fiir die Reihe 1 -2 —3*~7 lange bekannte Tendenz setzt
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sich, wie inzwischen durch Kifahara et al.® experimentell verifiziert wurde, auch auf 6
fort.
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Die durch massive Substitution stabilisierten Derivate D — G von 5 sind in den letzten Jahren
beschrieben worden®10, Die Art der Substitution macht indes die hier primir interessierende
o, w-Elektrocyclisierung unmdoglich. Parallel dazu gestartete Bemiihungen zur Synthese von §
waren ohne Erfolg geblieben.

. ge

D

Unsere Aktivitidten zur Synthese von § wurden durch eine in anderem Zusammen-
hang gemachte Beobachtung ausgelost; wir hatten gefunden, daB Quadricyclanon 7'
zum Tricycloheptenon 8 isomerisiert werden kann'?. 8 bzw. davon abgeleitete ,,viny-
loge* Carbonylverbindungen hatten zwei fiir die Herstellung von 2 und vinyloger
Gerliste wertvolle Eigenschaften: (i) Kondensationsreaktionen mit CH-aciden Partnern
laufen unter definierten Bedingungen glatt ab und (ii) die Bicyclobutan — Butadien-
Isomerisierung kann unter sehr milden Bedingungen, thermisch (katalytisch) oder pho-
tochemisch, durchgefiihrt werden'®. Dieses Verfahren haben wir zuerst in einer zum
hochlabilen 2 fithrenden Modellstudie getestet und anschlieBend fiir die Synthese von §
iibernommen. In dieser Reihenfolge werden die praparativ-synthetischen Ergebnisse
hier besprochen. Auf die theoretischen und priparativen Aspekte der Elektrocycli-
sierung werden wir in der nachstehenden Mitteilung'¥ eingehen.

A. Synthese des Sesquifulvalens 219

Fir den in Losung sehr polymerisationsfreudigen, sdure- und sauerstoffempfindli-
chen Kohlenwasserstoff 2 sind mehrere Synthesen bekannt geworden*®. Die Konden-
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sation von Tropon mit Cyclopentadien war allerdings wegen der bekannten Resistenz
des Tropons gegeniiber 1,2-Carbonyladditionen ohne priparativ brauchbares Ergebnis
geblieben™). Bei dem im Schema 1 skizzierten Zugang sollte diese Schwierigkeit durch
Verwendung des Tropon-Isomeren 8 umgangen werden.

Die Fulvenausbeute bei der Umsetzung von 8 mit Cyclopentadien ist nachhaltig von
der Art der Base abhingig; wihrend mit Natrium-cyclopentadienid (Ether) oder Cyclo-
pentadien/Natriummethylat (THF) praktisch nur polymeres Material bzw. nur wenige
Prozent an 9 erhalten werden, kann mit verdiinnter (Sproz.) methanolischer Kalium-
hydroxidiosung bei 0°C, nach chromatographischer Trennung, das kristallisierte,
orangegelbe 9 (Schmp. 86°C, Zers.) in 40—45proz. Ausbeute isoliert werden. Als
vinyloges Fulven ist 9 luftempfindlich und polymerisiert in reinem, kristallisiertem Zu-
stand bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden; bei —30°C ist es unter Licht-
und LuftausschluBB mehrere Wochen unzersetzt haltbar.
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Charakteristisch fiir die Struktur 9 ist die mit A,,, = 337 und 325 nm gegeniiber der
Modellverbindung H'® deutliche Rotverschiebung der intensiven lingstwelligen Maxi-
ma, welche mit der bisektierten Fixierung der Bicyclobutaneinheit gegeniiber dem Ful-
venchromophor plausibel erklirt ist. 'H- und *C-NMR-Spektrum weisen die Symme-
trie in 9 aus; vor allem in den Kopplungsverhiltnissen besteht eine weitgehende Ahn-
lichkeit mit dem Keton 8. Die Isomerisierung von 9 zu 2 unter Silber-Ionen-Katalyse ist
bei 0°C rasch. Bei der UV-spektrometrisch verfolgten Einwirkung von ca. 5 mol-%
Silber-tetrafluoroborat auf eine ca. 10~* M etherische Lésung (Abb. 1) wird 2 praktisch
quantitativ gebildet. In starker konzentrierten Losungen sind die isosbestischen Punkte
jedoch weniger sauber ausgeprigt. Auch in priparativen Ansitzen (ca. 0.1 M) werden
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aber nach einfachem Filtrieren iiber Aluminiumoxid (bas., —20°C) mit nur geringem
Verlust reine Lésungen von 2 (ca. 90%) erhalten.

¢ 0
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"

600 550 500 450 400 350 300 250 nm
Abb. 1. UV/VIS-spektroskopische Kontrolle der Ag®-kaualysierten Isomerisierung 9 — 2
(Isooctan)

2 ist gegeniiber Licht der Wellenlange A > 280 nm recht bestdndig, bei der direkten
Anregung (Pyrexfilter, —60°C) von 9 in sehr hoher Verdiinnung wird praktisch die in
Abb. 1 manifestierte Einheitlichkeit erreicht, und erst bei starker Uberbelichtung
macht sich Polymerisation bemerkbar. Bei hoheren Konzentrationen sind aber die Aus-
beuteverluste groBer als bei entsprechenden Ag®-katalysierten Ansitzen.

Wie 8 als ,,maskiertes* Tropon (10), so kann 9 als ,,maskiertes*, in seiner Reaktivitiat modifi-
ziertes Sesquifulvalen (2) Verwendung finden. So ist 9 trotz seiner thermischen Labilitit so viel
bestandiger als 2, daf} es sich mit iiberschiiss. Acetylendicarbonsdure-dimethylester (ADM) bei
80°C unter nur partieller Polymerbildung zum 1:1-Addukt 11 (70%) umsetzen 143t. Letzteres
war als Edukt fiir den Cycloheptatrienyliden-norbornadiendiester 12 vorgesehen, welcher durch
[4 + 2]-Addition von ADM an 2 nicht erhaltlich ist1. An Hand von 12 sollte exemplarisch
gepriift werden, ob iber eine Photo-1,3-Verschiebung estersubstituierte Heptafulvalene (13)
hergestellt werden konnen!8), 11 geht auch unter Silber-loner-Katalyse in 12 iiber. 12 ist jedoch
wie andere 8,8-Dialkylheptafulvene!® — im Gegensatz zu einem Di-fert-butyl-Derivat 20 —
derart reaktiv, daf} es nur in hochverdiinnter Ldsung existenzfahig bzw. identifizierbar (UV) ist
und bei Konzentrierungsversuchen schnell polymerisiert.

e — O
R

13 R = COzCH3

B. Synthese des vinylogen Sesquifulvalens 519

Die Synthese von 2 aus 8 iiber 9 war die Vorlage fiir den in Schema 2 mit der Reak-
tionsfolge 8 — 14 —» 15 — 16 — 17 — 5 skizzierten Zugang zum vinylogen Sesquiful-
valen 5. Hierbei kam es vor allem darauf an, fiir die ,, Vinylogisierung* von 8 zum Alde-
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hyd 16 (als E/Z-Isomere) Bedingungen zu finden, die der Saurelabilitit von 8 und gene-
rell des tricyclischen Geriistes in den Folgeprodukten gerecht werden. Als brauchbar er-
wies sich die gezielte Aldol-Kondensation nach Wittig-Frommeld®",

Das aus Lithium-diisopropylamid und N-Ethylidencyclohexylamin in Ether bei 0°C
dargestellte Lithiumsalz addiert sich bei —70°C glatt und einheitlich (DC-Kontrolle) an
8 zum Carbinol 14, das schon bei Raumtemperatur langsam in seine Ausgangskompo-
nenten dissoziert. Die Dehydratisierung zu 15 gelingt durch mehrtégiges Rithren (20°C)
der gut getrockneten etherischen Losung von 14 iiber Molekularsieb (3—4 A)?. Vor
allem die Retroaldolspaltung wird so weitgehend hintangehalten. Auch die E/Z-
Aldimine 15 sind sehr empfindlich und sind deshalb nur 'H-NMR-spektroskopisch
belegt. Sie lassen sich direkt in der vom Molekularsieb befreiten Losung durch Filtrie-
ren iber eine SiO,-Saule zu den E/Z-Aldehyden 16 (1: 1) hydrolysieren. Letztere sind
thermisch soweit bestindig, daf sie durch Vakuumdestillation isoliert bzw. von 8 ge-
trennt werden konnen. Das luft- und lichtempfindliche Gemisch kristallisiert aus
Petrolether in langen Nadeln. Im 'H-NMR-Hochfeldspektrum sind die E/Z-Isomeren
wegen des Anisotropieeinflusses der Carbonylgruppe speziell auf 4-H und 6-H unter-
scheidbar.

Schema 2

8
o
=
7
R = CgHy,

Der Engpal} auf diesem Weg von 7 zu 16 ist die wenig selektive Pyrolysestufe 7 — 8.
Als nachteilig, weil nur bei sehr sorgfiltigem Vorgehen vermeidbar, kann auch der
leichte Zerfall von 14 gelten. In der Erwartung, dafl die Thermolyse des zu 7 vinylogen
Aldehyds 20 leichter und damit selektiver in Richtung auf 16 erfolgt, wurde auch die
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Route von 7 iiber 20 zu 16 verfolgt (Schema 2). Wie sich herausstellte, differieren die
Stabilitidten von 14 und 18 bzw. 15 und 19 so wenig, daf} bei gleichem Vorgehen auch
die Ausbeuten weitgehend gleich sind. Wiederum ohne Isolierung der 'H-NMR-
spektrometrisch analysierten Aldol- (18) und Aldimin-Zwischenstufen (19) betragt die
Ausbeute an kristallisiert isoliertem 20 durchschnittlich 70%.

Wie 7 isomerisiert 20, in polarem Medium (Acetonitril) rascher als in unpolarem
(Benzol), zu einem von Medium und Umsatz praktisch unabhingigen Produktgemisch.
In einer nach 3 h Erhitzen auf 130°C (Acetonitril, Bombenrohr) vollig umgesetzten
Probe liegen neben Polymermaterial (ca. 26%) das £/Z-Gemisch 16 (1:1, ca. 50%),
die E/Z-Methylenbicyclohepten-Aldehyde 22 (1:1, ca. 20%) und das bekannte 8-
Formylheptafulven 232% (ca. 4%) vor. Wie ihre Isomeren 16 fallen die gleichermafien
empfindlichen E/Z-Aldehyde 22 als 6liges Gemisch an und sind nur ‘H-NMR-spektro-
metrisch charakterisiert. Die Geschwindigkeit der Umwandlung von 20 in Acetonitril
wurde zwischen 120 und 150°C bei vier Temperaturen 'H-NMR-spektrometrisch
gemessen; aus den bis mindestens 60proz. Umsatz dem Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung gehorchenden Daten (exp. Teil) wurden folgende kinetische Parameter ermit-
telt: E, = 110 + 2 kJ - mol~! (log A = 10.9; AH*= 106 + 3 kJ-mol™!, AS* =
—48 + 10J - mol~! - K~'). 20 ist somit weniger bestindig als 7, aber bestdndiger als
dessen Dicyanmethylen-Derivat?¥. Diese Abstufung paft in das mechanistische Kon-
zept, welches fiir 7 bzw. in 8-Stellung wirksam akzeptorsubstituierte 7-Methylen-
Derivate wie 20 als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Spaltung einer ,,exter-
nen“ C—C-Bindung der Tricyclo[3.1.0.0°*]hexan-Basis zu diradikalisch/dipolaren
Zwischenstufen des Typs 21 vorsieht >,

O
O
/ H
:
. H
—_— 16 + + —_— 5
23

22

21

Die Kondensation des Aldehydgemisches 16 — wegen der Basenlabilitédt sehr lang-
sam zu einer Losung eines dreifachen Uberschusses an Cyclopentadien in methanoli-
scher Kaliumhydroxidlésung (Sproz.) bei 0°C getropft — fithrt nach Hydrolyse und
Chromatographie zu einem nicht trennbaren Gemisch (ca. 80%) der orangefarbenen
E/Z-Fulvene 17. Deren typisch fulvenartig?® strukturierte lingstwellige UV-Bande
(Apax = 370, 355 nm) ist gegeniiber der von 9 um 33-30 nm rotverschoben. Im
Hochfeld-'"H-NMR-Spektrum des Gemisches sind trotz partieller Signal-Uberlagerung
typische Signale der beiden Isomeren getrennt.

Die Ag®-katalysierte Umwandlung des Gemisches 17 zu 5 ist bei 0°C innerhalb weni-
ger Stunden vollstdndig. Sorgfaltige DC-Kontrolle 143t neben § kein weiteres Produkt
erkennen. 5 fallt mit iiber 90% Ausbeute in tief braunvioletten Blittchen an.
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Starker als bei 9 wird bei direkter Belichtung von 17 (10~3 M Pentanlosung, —40°C,
A > 280 nm) der Fortgang der Reaktion durch die Eigenabsorption von § verlangsamt;
auch wird 5 unter den dadurch fiir Totalumsatz sehr viel lingeren Reaktionszeiten
erheblich zersetzt, so daB bestenfalls Ausbeuten von 55% erreicht werden.

In Kenntnis der Eigenschaften von 5 haben wir mit dem bei der Thermolyse von 20
angefallenen Formylheptafulven 23 die laut Literatur erfolglos gebliebene Cyclopenta-
dien-Kondensation?” wiederholt. In 5proz. methanolischer Kaliumhydroxid-Losung
(0°C) konnen bis zu 10% 5 durch einfache Chromatographie an Aluminiumoxid
reproduzierbar und rein isoliert werden. Trotz der sehr mafigen Ausbeute — die auch
durch Variation mehrerer Reaktionsparameter nicht gesteigert werden konnte — wird
23 als Edukt fir 5 dadurch interessant, da® hierfiir nach Oda und Kitahara®® ein vom
Tropylium-Ion ausgehender Zugang mit sechs durchweg einfachen Operationen zur
Verfiigung steht®®,

o Y o
.
hy hy
H \ ; “ H
a a
Yy :
s 26 24

20 25

Chem. Ber. 1714(1981)

112+



1686 H. Bingmann, A. Beck, H. Fritzund H. Prinzbach

Wir haben auch iiberprift, ob die mit § isomeren vinylogen Fulvene 25 und 26 als Edukte
dienen konnen. Die Cyclopentadien-Kondensation mit 20 bzw. — nach Isomerisierung mit
PdI,[(C¢Hs);Sb];2? — mit 24 ist ziemlich einheitlich; die Ausbeuten von 70— 80% fir 25 und
26 sind sicherlich noch verbesserungsfahig. Ohne auf Details einzugehen sei festgestellt, daf3 aus-
gehend von 25 oder 26 weder thermisch noch photochemisch ein brauchbarer Weg zu § gefunden
wurde. Aus 25 entstehen bei 130°C in Acetonitril (¢;,, = 13 min) jeweils 5—10% der E/Z-
Fulvene 17 und 28 sowie des Dihydrocyclohept[e]indens 30. Letzteres ist das Thermolyseprodukt
von 5. Zugunsten einer partiellen Isomerisierung 25 — 5 — eventuell iiber Zwischenstufen des
Typs 2929, direkt aus 25 oder iiber 27 gebildet — lieBe sich auf formal gleichartig ablaufende
Umwandlungen in speziellen Quadricyclan-Systemen3!) verweisen.

C. Struktur und Eigenschaften des vinylogen Sesquifulvalens 5

5 ist wie die meisten fulvenoiden Grundgeriiste nicht bestandig. Die violetten
Kristalle zersetzen sich an der Luft bei Raumtemperatur innerhalb 1 -2 h, bei lang-
samem (ca. 10 min) Aufheizen auf ca. 100°C schnell, aber auch unter Schutzgas sowie
unter Licht- und Luftausschlufl bei Temperaturen von —40°C innerhalb von ca.
6 Monaten unter weitgehender Polymerisation zu einem gelblich-braunen, unléslichen
Material. Rasch (innerhalb von 5 — 10 s) auf 130°C erhitzt, zeigt es klares Schmelzver-
halten; die aufgehellte Schmelze besteht neben § und polymerem Material haupt-
sichlich aus 30. Das MS-Spektrum ist aber eindeutig das von 5; es zeigt das typische
Fragmentierungsmuster durchkonjugierter Kohlenwasserstoffe und gleicht weitgehend
dem von Stilben??. In Losung treten mit zunehmender Verdiinnung die bimolekularen
Zersetzungsreaktionen zuriick; eine ca. 10~2 M, sauerstoff- und siurefreie Pentan-
l6sung ist bei —40°C nach einem Jahr unverdndert. Bei 25 °C verliert die Losung lang-
sam (¢, ,, (25°C) ca. 100 h) ihre Farbe.

In Abb. 2 ist das Elektronenspektrum von 5 zusammen mit dem von 2 skizziert. Bei
einer bis iiber 800 nm hinaus reichenden Absorption und bei insgesamt vergleichbarem
Habitus des Kurvenzugs liegt das im unpolaren Medium leicht strukturierte Haupt-
maximum (A, = 424 nm, € = 41000) gegeniiber dem von 2 um ca. 30 nm lénger-
wellig. Dieses Maximum verliert im polaren Medium seine Feinstruktur und wird nur
sehr geringfiigig bathochrom verschoben (A, in Ethanol = 427 nm; X, in Aceto-
nitril = 430 nm). In den 'H- (Abb. 3) und 3C-NMR-Spektren lassen sich unter Hoch-
feldbedingungen bzw. durch selektive Entkopplungsexperimente samtliche 12 bzw.
14 Signale unterscheiden und weitgehend zuordnen. Dabei wird davon ausgegangen,
daB in der fiir Fulvene3® und Heptafulvene® bzw. ihre Vinylogen'®:333% typischen
Weise 6'-H dem tieferen, 8-H dem héheren Teil des AB-Quartetts zukommt, und daf
in der s-trans-Konformation (Js 4. = 12.8 Hz) die zentralen Doppelbindungen para-
magnetische Anisotropieeffekte in den Positionen 2'(C1 — C8) und 2(C1’ — C6’) verur-
sachen. Diese s-trans-Konformation ist soweit begiinstigt, dal zwischen —100 und
+60°C das 'H-NMR-Spektrum praktisch temperaturunabhingig ist. Hinsichtlich der
chemischen Verschiebung der iibrigen 'H- und '*C-NMR-Signale bzw. der Kopplungs-
verhiltnisse besteht die erwartete weitgehende Ubereinstimmung mit den Spektren von
2 und seinen einfachen Abkémmlingen??.
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Abb. 2. Elektronenspektren der Sesquifulvalene 2 (-------- Jund 5 ( ) (Isooctan)
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Abb. 3. '"H-NMR-Spektrum ([Dg]Benzol, 250 MHz) von S(y3;=114,J57=11.4,J5¢ = 12.8,
Jyy =49, 0y 4 =18, Jp4 = 1.8, Jys = 1.8, Jy 5 = 4.9 Hz)

5 ist wie 2 sehr sdureempfindlich. Die mit der Protonierung verbundene Rotverschie-
bung des ldngstwelligen UV/VIS-Maximums (z. B. 530 nm in Trifluoressigsaure) macht
deutlich, daf3 als konjugate Siuren hauptsichlich die konjugierten Tropylium-Salze
31/32 vorliegen. Diese sind derart polymerisationsanfillig, daB eine fiir FT-'H-NMR-
Messungen ausreichende Konzentrierung einer CF;CO;H-Lésung nicht moglich war.
Mit wenig nucleophilen Basen wie Triethylamin wird § aus 31/32 partiell zuriickge-
wonnen.

Chem. Ber. 114 (1981)
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CF3CO,H

Base

31 32

Das gegeniiber fulvenoiden Polyenen extrem reaktive Tetracyanethylen (TCE)
(ebenso N-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion) wird auch von § bei 0°C praktisch momen-
tan addiert. Beispielsweise ist das mit iiberschiiss. (3 Aquivv.) TCE in CDCl, erzeugte,
nicht bestdndige Produkt durch die 'H-NMR-Daten eindeutig als Gemisch der Stereo-
isomeren 34 ausgewiesen. Charakteristisch sind im Hochfeld-Spektrum Signale um
T = 4.4 und 6.8 (rel. Intensitdt 1) bzw. T = 3.1 und 5.5 (rel. Intensitat 2), die im Ver-
gleich mit mehreren Fulvalen-TCE-Addukten®% 8-, 8a-H und 1'-, 4-H bzw. §'-, 6'-H
zugeordnet werden konnen. Die Signale des Norbornen-Teils fehlen bzw. sind nur sehr
intensitatsarm im Spektrum der nach Zusatz von nur 1 Aquiv. TCE analysierten blaB-
gelben Losung (33). Offensichtlich ist die — formale — [8 + 2}-Addition zu 33 schnel-
ler als die — formale — [4 + 2]-Addition zu 35. Wie 2 ist § gegeniiber ADM sehr viel
weniger reaktionsfreudig. Es setzt sich mit 2 Aquivv. Dienophil selbst bei 100°C
— Elektrocyclisierung ist schon sehr rasch — nicht mefibar um. Erst bei extremem
ADM-Uberschufl wird die Cycloaddition ([8 + 2] und [4 + 2]) in prdparativ nicht
attraktivem Ausmaf} konkurrenzfihig!?.

TCE

TCE

TCE
() i
35

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Gerit nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korrigiert. — Elementanalysen: Analyti-
sche Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. ~ IR: PE 125. — UV: Zeiss
DMR 21. - 'H-, 3C-NMR: Varian EM 360, EM 390, Bruker HX 180 R, WH 270, WH 360
(t-Werte, wo nicht anders spezifiziert, sind die 60-MHz-Daten angegeben; 85 = 0). — MS:
Varian-MAT CH-4.

5-(2,4-Cyclopentadien- I-ylidenjtricyclof4.1.0.0° 'Jhept-3-en (9): Zu 3.3 g (50.0 mmol) frisch
dest. Cyclopentadien und 530 mg (5.0 mmol) 8 werden 60 ml 5proz. methanolischer KOH-Ldsung
(53.0 mmol KOH) gegeben. Es wird 12 h bei 0°C geriihrt. Nach Zusatz von 300 ml Eiswasser
extrahiert man mit Ether und chromatographiert den nach Trocknen und Abdampfen des
Losungsmittels verbleibenden Riickstand an Aluminiumoxid (basisch, Akt.-Stufe 11, 40/2 cm,
90 g, Pentan/Ether 9:1): nach dimerem Cyclopentadien eluiert man in der zweiten Fraktion
330 mg (43%) 9; aus Pentan orangerote Pldttchen, Schmp. 86°C (Zers.). 9 polymerisiert bei
20°C innerhalb weniger Stunden; es ist bei —30°C unter Licht- und Luftausschlu3 mehrere
Wochen bestandig.

UV (Isooctan): Ay, (e) = 396 (sh, 340), 351 (sh, 12500), 337 (25600), 325 (27300), 312 (sh,
20300), 297 nm (sh, 10400); €,,, = 6300. — IR (KBr): 3100, 3085, 3070, 3050, 3020, 2910, 1601,
1580, 1450, 1395, 1361, 1115, 1104, 1078, 984, 893, 838, 770, 741, 685, 610 cm~!. — 'H-NMR
(CClY: t = 3.55-3.9 (m, 3-, 4H; 2-, 3'-, 4-, 5-H), 6.63 (m, 2-H), 7.34 (dd, 1-, 7-H), 7.60
(m, 6-H); (C4Hg): T = 3.46 (m, 2'-, 3'-, 4-, 5'-H), 3.78 (ddd, 4-H), 4.12 (dd, 3-H), 6.90 (m. 6-H),
7.84(dd, 1-,7-H), 8.10(m, 2-H); -Jy , = Jy g = S 7 = Jg7 =23, /.3 = 48,0/, , = 1.5, ], 4 = 4.0,
Ji4=95J,6=1.5Hz. — BCNMR(C¢Dg): & = 142.5 (C-1"), 141.3 (C-5), 136.7 (C-3), 131.9
(C-3'(C-4)), 130.2 (C-4'(C-3")), 120.5 (C-4), 119.6 (C-2'(C-5")), 119.2 (C-5'(C-2')), 41.0 (C-6),
34.4 (C-2), 179 (C-1, -7).

Cy,Hyg (154.2) Ber. C93.46 H6.54 Gef. C93.20 H6.72

Katalysierte Isomerisierung 9 — 2: Die Losung von 154 mg (1.0 mmol) 9 in 100 ml wasserfreiem
Ether wurde nach Zusatz von 10 mg Silber-tetrafluoroborat ca. 2 h bei 0°C geriihrt. Ist 9 laut DC-
bzw. UV-Kontrolle (s. Abb. 1) vollstandig umgesetzt, wird die Losung bei ~20°C (Kiihlmantel-
sdule) tiber Aluminiumoxid (basisch, Akt.-Stufe III, 10/5 ¢cm, 70 g, Pentan) filtriert: Jaut UV-
Ausbeutebestimmung 140 mg (90%) 2 in Ether/Pentan.

Phoroisomerisierung 9 — 2: Die Lésung von 154 mg (1.0 mmol) 9 in 100 ml Ether wird 1 h bei
—~60°C bis zur volligen Umsetzung (DC, ca. 1 h) belichtet (Pyrex-Gefif3, Hanau Q 81-Lampe).
Die Ldsung enthilt 530 mg (97% nach UV) reines 2 (DC) (vgl. Abb. 1).

7-(Tricyclof4.1.0.0% 7]hept-3-en-5- yliden)bicyclof2.2. 1]hepta-2,5-dien-2, 3-dicarbonsdure-dime-
thylester (11): Die Losung von 154 mg (1.0 mmol) 9 in 1.4 g (10.0 mmol) Acetylendicarbonsiure-
dimethylester (ADM) wird 1 h auf 80°C erhitzt. Nach Entfernen von iiberschiiss. ADM i. Vak.
chromatographiert man den Riickstand an Kieselgel (40/2 cm, 50 g, Benzol/Essigester 9: 1). Nach
restlichem ADM wird ein Ol eluiert, das aus wenig Methanol bei 0°C kristallisiert: 210 mg (71%)
farblose Nadeln, Schmp. 146°C.

UV (Acetonitril): Ay,, (€) = 278 (sh, 8470), 267 (15200), 256 nm (15800). — IR (KBr): 3100,
3080, 3035, 3000, 2950, 2840, 1725, 1700 (C=0), 1676, 1625, 1348, 1435, 1326, 1318, 1290, 1260,
1221, 1173, 1092, 1042, 1000, 927, 847, 743, 733, 724 cm~'. — 'H-NMR (CDCL): T = 3.00
(m, 5-, 6-H), 4.17 (dd, 3"-H), 4.41 (ddd, 4-H), 5.53 (m, 1-, 4-H), 6.21 (s, CH,), 6.23 (s, CH}),
7.20(m, 6-H), 7.72 (m, 2-H), 7.89 (m, 1-, 7-H); Jy.p = Jy g = Jyy = Jg7 = 2.4, Jyy = 4.0,
Jya=1.5Jyy=95Jp¢ = 1.5Hz. — 3C-NMR (45.3 MHz, CDCLy): § = 164.7(C-7), 162.1
(CO), 162.1 (CO), 151.7 (C-2 (C-3)), 151.6 (C-3 (C-2)), 142.4 (C-5 (C-6)), 142.3 (C-6 (C-5)), 128.0
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(C-3"), 117.2(C-4'), 102.3 (C-5"), 52.4 (C-1 (C-4)), 52.3 (C-4(C-1)), 52.0 (CHj,), 37.8 (C-6'), 33.4
(C-2), 7.3, 7.2 (C-1", -7').
CygH 04 (296.3) Ber. C72.96 H5.44 Gef. C72.90 H 5.39

Katalysierte Isomerisierung von 11 zu 7-(2,4,6-Cycloheptatrien-I-yliden)bicyclof2.2.1]hepta-
2.5-dien-2,3-dicarbonsdure-dimethylester (12): Die Losung von 148 mg (0.50 mmol) 11 in 50 ml
wasserfreiem Ether wird nach Zusatz von 4 mg Silber-tetrafluoroborat (wasserfrei) 2 h bei 0°C
geriihrt und nach vorsichtigem Einengen (Badtemp. 20°C) auf ca. 5 ml Gber eine kurze Aiumi-
niumoxidsiule (basisch, Akt.-Stufe III, 10/2 cm, 25 g, Ether/Pentan 9: 1) filtriert. Dabei erhilt
man in der roten Fraktion 91 mg (46%) (Auswaage des nach Entfernen des Losungsmittels
zuriickbleibenden polymeren Ols) 12, das nur in sehr verdiinnter Losung bestindig ist (eine ca.
1073 M Losung 148t sich bei 20°C ca. 10 h, bei —35°C ca. 1 Monat unzersetzt aufbewahren).
Wegen seiner Instabilitat war eine Konzentrierung der Losung zur Aufnahme eines 'H-NMR-
Spektrums (FT-Technik) nicht méglich; 12 ist deshalb nur UV-spektrometrisch charakterisiert. —
UV (Ether/Pentan 9:1): A, (g) = 614 (1), 563 (5), 515 (sh, 11), 473 (sh, 20), 439 (sh, 32), 407
(sh, 45), 360 (68), 290 (sh, 1130), 280 (1270), 268 (sh, 1150), 259 (sh, 1040), 223 nm (2260).

(E/Z)-(Tricyclof4.1.0.0% Jhept-3-en-5-yliden)acetaldehyd ((E/Z)-8-Formyl-5-methylentricyclo-
[4.1.0.0°"Jhept-3-en) (16a, b): Zu der stetig geriihrten Ldsung von 3.64 g (36.0 mmol) Diiso-
propylamin in 30 ml wasserfreiem Ether werden bei —78°C 21.5 ml einer 1.7 M etherischen
Methyllithium-Losung (36.0 mmol CH;Li) und nach anschlizBendem Erwirmen auf 0°C die L6-
sung von 4.50 g (36.0 mmol) N-Ethylidencyclohexylamin in 25 ml wasserfreiem Ether langsam (15
min) getropft. Nach 15 min kithlt man wieder auf — 78 °C ab und tropft die Lésung von 2.54 g
(24.0 mmol) 8 in 25 ml wasserfreiem Ether so langsam zu, daB kein Niederschlag bestehen bleibt.
Nach Erwiarmen auf 0°C rithrt man 2 h bei 20°C, hydrolysiert anschlieBend mit 250 ml Eis-
wasser, extrahiert die wiafir. Phase zweimal mit je 30 ml Ether und trocknet die das Carbinol 14
enthaltenden vereinigten org. Phasen sorgfiltig mit Natriumsulfat. Das zersetzliche 14 kann
weder destillativ bzw. chromatographisch gereinigt noch kristallisiert werden ['H-NMR (CClyp:
T = 2.33(t, 1-H), 4.17 (m, 5-H), 4.90 (m, 4-H), 6.8 7.5 (m, 1"-H und OH), 7.67 (d, 2'-H),
8.0-9.0 (m, 1-, 2-, 6-, 7-H und Cyclohexan-H); J. , = 4.5, Jas = 9.5 Hz).

Die Losung von 14 wird mit 50 g Molekularsieb (Perlform, 4 A) bei 20°C geriihrt, wobei die
Dehydratisierung laut 'H-NMR-Kontrolle (Verschwinden des 1'-H-Tripletts bei 1 = 2.33) nach
3 d beendet ist. Die E/Z-Isomeren 15a, b kdnnen durch keine Operation von regeneriertem 8 ab-
getrennt und nicht zur Kristallisation gebracht werden. Das Molekularsieb wird abfiltriert, die
etherische Losung auf ca. 25 ml eingeengt und an einer kurzen Kieselgelsdule (30/4 ¢cm, 130 g,
Ether) chromatographiert. Nach 890 mg (35%) 8 wird das E/Z-Gemisch 16a, b eluiert und i. Vak.
(0.1 mbar) destilliert: 1.34 g (70%, bez. auf umgesetztes 8) (1:1).

UV (Ethanol) (Gemisch): A, (g) = 380 (1050), 307 nm (12300); Absorptionsbeginn bei ca.
500 nm. — IR (CCly) (Gemisch): 3030, 2830, 2730, 1750, 1665, 1613, 1144, 1106, 1097 cm !, —
'H-NMR (180 MHz, C¢Dy) (E-Isomeres 16a): T = 0.09 (d, Formyl-H), 3.80 (st. d, 4-H), 4.18
(ddd, 3-H), 4.35 (st. d, 8-H), 7.79 (m, 6-H), 7.84 (dd, 1-, 7-H), 8.23 (m, 2-H); J,, = Jy¢ =
Jog=Js7=23,0,3=49 J0,,=12,J,6=40,J3,=95J35=14,J;6=Js5 =12,
Js Formyn = 8.0 Hz. — 'H-NMR (180 MHz, C¢Dg) (Z-Isomeres 16b): 1 = 0.14 (d, Formyl-H),
4.19 (dd, 3-H), 4.35 (d, 8-H), 4.69 (ddd, 4-H), 6.67 (m, 6-H), 7.79 (dd, 1-, 7-H), 8.16 (m, 2-H);
Jia=Ne=Jda7=Js7=23,033=49J,,=14,J,0=40,J3,=98,J56= 1.4, )5 =
1.3, J3 . Formy.n = 8.0 Hz.

CyHgO (Gemisch) (132.2) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C81.62 H 6.01

Katalysierte Isomerisierung 16a, b — 23: Die Losung von 132 mg (1.0 mmol) 164, b in 50 ml
wasserfreiem Ether wird unter Zusatz von 10 mg Silber-tetrafluoroborat (wasserfrei) 2 h (Total-
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umsatz, DC) bei 20°C gertihrt und nach Einengen auf ca. 10 ml tiber eine kurze Aluminiumoxid-
sdule (basisch, Akt.-Stufe III, 10/2 ¢cm, 25 g, Ether/Pentan 9:1) filtriert: 170 mg (94%) 2323,

Photoisomerisierung 16a, b — 23: Die Lésung von 132 mg (1.0 mmol) 16a, b in 300 ml wasser-
freiem Aceton (Ether) wird ca. 60 min (Totalumsatz, DC) bei —40°C belichtet (Pyrexgefia3; Ha-
nau Q 81). Nach Chromatographie an Aluminiumoxid (basisch, Akt.-Stufe III, 10/2 cm, 25 g,
Ether/Pentan 9:1) 120—- 123 mg (91 ~ 93%) 23.

(E/Z)-5-(2,4-Cyclopentadien-I-ylidenethyliden)tricyclof4.1.0.0% " Jhept-3-en ((E/Z)-8-(1-Me-
Ihylen-2,4-cyclopenIadien-6—yl)-5-melhylenIricyclo[4.1.0.02'7]hept-3-en) (17a, b): Zu der bei 0°C
gerithrten Losung von 7.92 g (120.0 mmol) frisch destilliertem Cyclopentadien in 800 ml einer
methanolischen Kaliumhydroxid-Lésung (Sproz.; 0.71 mol KOH) wird innerhalb von 3 h die
Losung von 5.29 g (40.0 mmol) 16a, b (1: 1-Gemisch) in 150 ml wasserfreiem Methanol getropft;
nach weiteren 1% h setzt man 2.4 | Eiswasser zu, extrahiert mit Pentan und chromatographiert
den Riickstand an Aluminiumoxid (basisch, Akt.-Stufe III, 60/5 cm, 800 g, Ether/Pentan 1:9):
Nach dimerem Cyclopentadien eluiert man das Gemisch (1:1) 17a, b als gelbes Ol; aus Pentan bei
—35°C 5.76 g (80%) rote Kristalle, Schmp. 50 -60°C (Zers.). Eine Trennung der Isomeren
gelang weder chromatographisch (PSC, GC) noch durch fraktionierende Kristallisation.

UV (Pentan) (Gemisch): A,, (€) = 430 (sh, 860), 387 (sh, 17800), 370 (51000), 355 (49400),
330 (25300); Absorptionsbeginn bei ca. 600; (Ethanol): 455 (sh, 1010), 373 (50700), 359 (43900),
330 (sh, 203000); Absorptionsbeginn bei ca. 600 nm. — IR (KBr) (Gemisch): 3100, 3060, 1635,
1620, 1602, 1573, 1450, 1362, 1172, 1102, 1080, 985, 896, 771, 744, 610 cm~'. — 'H-NMR (180
MHz, CDCl,) (E-Isomeres 17a): t = 2.87 (st. s, 6'-H), 3.4—3.6 (m, 2'-, 3’-, 4-, 5-H und 8-H),
3.71 (st. d, 4-H), 3.83 (ddd, 3-H), 7.11 (m, 6-H), 7.37 (dd, 1-, 7-H), 7.5 7.6 (m, 2-H); Jia =
Jig=J27=Je7=24,0,3=85UJy,=15UJy6=4.0,J3,=9.0,J33=1.5J36=15,J43
=1.0,Jg3¢ = 12.5Hz. ~ 'H-NMR (180 MHz, CDCl,) (Z-1someres 17b): © = 2.87 (st. d, 6'-H),
3.4-3.6 (m, 2", 3-, 4'-, 5-H und 8-H), 3.90 (dd, 3-H), 4.24 (ddd, 4-H), 6.58 (m, 6-H), 7.39 (dd,
1, 7-H),7.5-7.6 (m, 2-H); Jy , = Jy 6 = Jo7 = Jg 7= 2.4, 053 = 45, 0,4 = 1.5, /6 = 4.0,
J34=90,J35=0,J46=15J45=0,J055 =1.0,J5¢ = 12.5Hz.

Cy4H;, (Gemisch) (180.3) Ber. C93.29 H6.71 Gef. C 93.32 H6.61

7-(2,4-Cyclopentadien- 1-ylidenethyliden)-1,3,5-cycloheptatrien (Vinyloges Sesquifulvalen, Ses-
quifulvadien, 8-Fulvenyl-heptafulven) (5)

Katalysierte Isomerisierung 17a, b — 5: Die entgaste Lésung von 5.40 g (30.0 mmol) 17a, b
(1:1-Gemisch) in 300 m} wasserfreiem Ether wird unter Zusatz von 292 mg (1.5 mmol, 5 mol-%)
Silber-tetrafluoroborat (wasserfrei) S—10 h (DC-Kontrolle) bei 20°C gerithrt. Anschlieflend
filtriert man tliber eine kurze Aluminiumoxidsiule (basisch, Akt.-Stufe 111, 40/5 c¢cm, 550 g,
Ether), zieht vorsichtig das Losungsmittel i. Vak. (Badtemp. 25°C) ab und I8st den mit 500 ml
Pentan versetzten Riickstand durch Zugabe von moglichst wenig Ether gerade wieder auf. Nach
Abkiihlen auf — 78 °C kristallisieren 4.70 g (87%) 5: tief braunviolette Pldttchen mit metallischem
Oberflachenglanz, Schmp. 130°C (bei schnellem (5s) Aufheizen) unter Zers. und teilweiser Cycli-
sierung (30).

Photoisomerisierung 17a, b — 5: Die entgaste Losung von 360 mg (2.0 mmol) 17a, b in 300 ml
Pentan wird bei —40°C bis zum vollstindigen Umsatz (DC) belichtet (Pyrex-Filter; Q 81-Lampe,
ca. 4 h). Nach vorsichtigem Einengen (Badtemp. < 25°C) auf ca. 10 ml (evtl. ausgefallener Nie-
derschlag wird durch Zugabe von wenig Ether gelost) chromatographiert man an Aluminiumoxid
(basisch, Akt.-Stufe III, 10/2 ¢m, 15 g Ether/Pentan 1:9). Aus dem auf 20 ml konzentrierten
Eluat kristallisieren bei —78°C 200 mg 5 (55%, Rest: Polymere). Ausgehend von 360 mg (2.0
mmol) 17a, b werden bei Verwendung eines UVW-S55-Filters (Wertheim, Durchlissigkeit
310 - 380 nm) nach ca. 8 h (Totalumsatz) 245 mg 5§ (68%, Rest: Polymere) isoliert. Bricht man
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die Photolyse (mit UVW-55-Filter) nach 3 h ab (ca. 50% Umsatz) und chromatographiert nach
Einengen an Aluminiumoxid (basisch, Akt.-Stufe IIl, 60/2.5 cm, 120 g Pentan), so eluiert man
nach restlichem 17a, b (180 mg, 50%) 150 mg § (85%, bez. auf Umsatz).

UV (Isooctan): Ap,, (e) = 450 (sh, 21000), 424 (41000), 414 (41000), 390 (sh, 26500), 343
(sh, 5080), 327 (3690), 302 (sh, 3630), 283 (sh, 3630), 283 {sh, 4640), 271 (5390), 260 (sh, 5110),
220 (15700); Absorptionsbeginn bei ca. 800 nm (g5qy = 1050, g599 = 300, €599 = 11); (vgl.
Abb. 2); (Ethanol): A, () = 427 (43500); (Acetonitril): Ay, (e) = 430 nm (41500). — IR
(KBr): 3095, 3055, 3020, 2920, 1583, 1570, 1540, 1527, 1451, 1427, 1360, 1250, 1221, 1074, 983,
920, 900, 875, 754, 616, 532 cm~ !, — 'H-NMR (250 MHz, C¢Dg): t = 3.20(d, 6-H), 3.33 (m,
2'(3")-H), 3.40 (m, 3'(2")-H), 3.44 (m, 4'-H), 3.66 (m, 5'-H), 3.85 (st. d, 2-H), 3.94 (d, 8-H), 4.33
(st. d, 7-H), 4.57 (m, 4(5)-H), 4.61 (m, 5(4)-H), 4.68 (m, 3-H), 4.77 (m. 6-H); J,; = 11.4, Jg ; =
114, Jgg = 12.8, Jy 3 = 49, Jy o = Jy 4 = J3 5 = 1.8, Jy 5 = 4.9 Hz (vgl. Abb. 3); (180
MHz, CCl,): © = 3.28 (d, 6-H), 3.57 (st. d, 2-H), 3.72-3.80 (m 2'-, 3-H), 3.85 (m, 4"-H), 4.01
(st. d, 7-H), 4.05 (d, 8-H), 4.10 (m, 5-H), 4.28—4.55 (m, 3-, 4-, 5-, 6-H); (180 MHz,
[D;]Acetonitril): t = 2.94 (d, 6-H), 3.32 (st. d, 2-H), 3.51 (m, 3'-H), 3.58 (m, 2’-H), 3.69 (m,
4'-H), 3.76 (st. d, 7-H), 3.79 (d, 8-H), 3.87 (m, 5'-H), 4.03-4.26 (m, 3-,4-, 5-,6-H). — 3C.NMR
(62.83 MHz, CDg): 8 = 145.7 (C-1"), 145.2 (C-1), 142.2 (C-7), 133.6 (C-4(-5)), 133.1 (C-2),
132.6 (C-4'(-5")), 132.5 (C-5(-4)), 131.9 (C-6"), 130.8 (C-3), 130.7 (C-3'), 129.8 (C-6), 125.6
(C-2, 123.1 (C-8), 118.1 (C-5'(-4)). — MS (70 eV, Probentemp. 35°C): m/e = 181 (M* + H,
8%), 180 (M ™*, 63), 179 (M* — H, 100), 178 (M* — 2H, 73),177(M* - 3H, 11), 176 (M* —
4H, 11), 166 (6), 165 (M* — CH;, 40), 153 (5), 152(M* — C,H,, 13), 151 (7), 89 (14), 76 (12),

63 (5),
CyH,, (180.3) Ber. C93.29 H6.71 Gef. C93.38 H 6.60

Protonierung von 5: Zu der in einer Quarzkiivette (1 cm) bei 0°C geriihrten Lésung von 0.2 ml
Trifluoressigsdure in 3 ml Pentan gibt man 1 ml einer Lésung von ca. 0.3 mg 5 im 100 mi Pentan
und registriert sofort das UV/Vis-Spektrum: A,, = 530 nm. Die violette Losung bleibt bei
—70°C mehrere Stunden unverdndert, verliert aber bei 0°C innerhalb weniger min ihre Farbe.
Nach Zugabe der violetten Lésung zu 0.5 ml Triethylamin ist 5 UV-spektroskopisch bzw. im DC
nachweisbar.

5 aus 23: Die Losung von 11.5 g (87.0 mmol) 23 in 300 ml wasserfreiem Methanol wird inner-
halb 90 min zu einer bei 0°C gerithrten Mischung von 28.8 g (436.0 mmol) Cyclopentadien (frisch
destilliert) in 1.5 1 einer Sproz. methanolischen Kaliumhydroxid-Lésung (1.34 mol KOH) ge-
tropft. Nach weiteren 30 min gieBt man auf ca. 4 | Eiswasser und extrahiert dreimal mit Pentan
(einmal 1 1, zweimal 300 ml; schlechte Phasentrennung). Der Pentanextrakt wird mit Magnesium-
carbonat getrocknet und nach Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. an Aluminiumoxid basisch
(Akt.-Stufe III, (60/6 cm, 1200 g Ether/Pentan 1:9) chromatographiert. Nach wenig dimerem
Cyclopentadien werden in der zweiten, gelbbraunen Fraktion 1.51 g (9.6%) reines § eluiert.

(Tetracyclof3.2.0. 0>7.0% 6]hept-3- ylidenjacetaldehyd (8-Formyl-3-methylentetracyclof3.2.0. 0*7.0% 6]—
heptan) (20): Zu der stetig gerithrten Losung von 20.2 g (200.0 mmol) Diisopropylamin in 150 ml
wasserfreiem Ether werden bei —78°C 118 ml einer 1.7 M etherischen Methyllithium-Lésung (200.0
mmol CH;Li) und nach anschlielendem Erwidrmen auf 0°C langsam die Losung von 25.0 g (200.0
mmol) N-Ethylidencyclohexylamin in 100 ml wasserfreiem Ether getropft. Nach 15 min kiihlt man wie-
der auf —78°C ab, tropft die Losung von 14.3 g (135.0 mmol) 7 in 100 ml wasserfreiem Ether so lang-
sam zu, daf} kein Niederschlag bestehen bleibt, riihrt weitere 2 h bei 20°C und versetzt mit 1.4 1 Eis-
wasser. Nach Abtrennen der org. Phase und zweimaligem Extrahieren mit je 150 ml Ether werden die
das Carbinol 18 enthaltenden Etherphasen vereinigt und sorgfiltig mit Na,SO, getrocknet. 18 kann
weder durch Destillation bzw. Chromatographie unzersetzt gereinigt noch zur Kristallisation gebracht
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werden ['"H-NMR (CCl,): T = 2.05 (t, 1-H), 6.33 (br. s, OH), 7.01 (m, 1""-H), 7.28 (d, 2"-H), 7.95 - 9.1
(m, 6 Quadricyclan-H und 10 Cyclohexan-H); J;., = 4.2 Hz).

Die Losung von 18 wird nach Zusatz von ca. 280 g Molekularsieb (Perlform, 3—4 A) bei 20°C
geriihrt, wobei die Dehydratisierung laut 'H-NMR-Kontrolle nach 3—4 d beendet ist. Das ebenfalls
nicht rein isolierbare Aldimin 19 wird in Losung weiterverarbeitet ['H-NMR (CCly: 1 =1.93(d, 9-H),
3.75 d, 8H), 6.75~7.5 (m, 1-H), 7.9-9.2 (m, 6-Quadricyclan-H und 10 Cyclohexan-H);
Jgo = 9.0 Hz].

Die etherische Losung von 19 wird nach Abtrennen des Molekularsiebs auf ca. 150 ml eingeengt und
an einer kurzen Kieselgelsdule (40/7 cm, 550 g, Ether) chromatographiert; dabei wird der nach Spal-
tung von 19 entstandene Aldehyd 20 (zusammen mit wenig 7) eluiert. Nach Entfernen des Losungs-
mittels erhélt man bei der anschlieBenden Destillation i. Vak. zuerst geringe Mengen (0.43 g, 3%) 7
(Sdp. 30°C/0.1 mbar) und danach 12.1 g (70%, bez. auf umgesetztes 7) 20 (Sdp. 67°C/0.1 mbar); aus
Petrolether (30— 50°C) bei —30°C lange, farblose Nadeln, Schmp. 52°C.

UV (Acetonitril): A, (€} = 313 (sh, 275), 247 nm (24000). — IR (CCl: 3080, 2825, 2760, 2720,
1677, 1654, 1622, 1398, 1232, 1104, 1070, 901, 873, 859 cm~!. — 'H-NMR (180 MHz, CCl4; + 5%
CDCly): t = 0.22(d, Formyl-H), 3.72 (d, 8-H), 7.71 (m, 4-H), 7.82 (m, 5-, 6-H (1-, 7-H)), 7.88 (m, 1-,
7-H (5-, 6-H)), 8.27 (m, 2-H); Jg5 = 0.7, g pormyrit = 8.0 Hz. — *C-NMR (CDCly): 8 = 191.4(CO),
177.4 (C-3), 121.1 (C-8), 27.4 (C4), 21.8 (C-1, -7(C-5, -6)), 21.5 (C-2), 20.4 (C-5, -6(C-1, -T)).

CyHgO (132.2) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C 81.84 H 6.06

Thermolyse von 20: Die entgaste Losung von 10.8 g (60.0 mmot) 20 in 300 m! mit basischem Alumi-
niumoxid behandeltem, wasserfreiem Acetonitril wird im Bombenrohr 3 h bei 130°C gehalten (Total-
umsatz, DC). Chromatographie (Kieselgel, 80/5 cm, 550 g, Ether/Pentan 1:1) des nach Abdampfen
des Losungsmittels zuriickbleibenden roten Ols (Polymeranteil 2.81 g, 26%) liefert in der ersten Frak-
tion 2.27 g (21%) 22a, b (ca. 1:1; Sdp. 65— 68°C/0.07 mbar), in der zweiten Fraktion 5.29 g (49%)
16a, b (ca. 1:1, Sdp. 68 —70°C/0.07 mbar) und in der dritten, roten Fraktion 0.43 g (4%) 23.

Die nachstehenden Geschwindigkeitskonstanten der Umwandlung von 20 wurden 'H-NMR-
spektrometrisch bestimmt. Dazu wurden die entgasten, abgeschmolzenen NMR-Proben (CD;CN; ca.
1073 M) in einem Lauda NS 15/22-Thermostat (+ 0.1°C) aufgeheizt und vor der Messung abge-
schreckt; wegen der Komplexitit der Spektren wurde nur die Eduktabnahme gegen einen internen Stan-
dard gemessen. Die Daten folgen bis mindestens 80proz. Umsatz dem Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung und wurden rechnerisch nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ausgewertet.

T(°C) 120.0 130.0 140.0 150.0

10%- &, 2.38 434 9.63 20.63

(E/Z)-(Bicyclo[3.2.0/hepta-3,6-dien-2-yliden)acetaldehyd ((E/Z)-8-Formyl-2-methylenbicyclo-
[3.2.0]hepta-3,6-dien) (224, b): UV (Ethanol) (Gemisch): A, () = 296 nm (14800); Absorp-
tionsbeginn bei ca. 450 nm. — IR (Film) (Gemisch): 3120, 3045, 2925, 2740, 1663, 1612, 1582,
1550, 1398, 1260, 1175, 1111, 1062, 860, 781, 720 cm ~ . — 'H-NMR (90 MHz, CCl,) (E-Isomeres
22a): T = 0.19 (d, Formyl-H), 2.99 (st. d, 3-H), 3.35 (st. d, 4-H), 3.65-3.8 (m, 5-, 6 H), 4.24
(st. d, 8-H), 6.1-6.25 (m, 1-, S-H); J34 = 5.8, J;33 = 1.5, Jas = 2.5,J48 = 0.6, Jg rormyrn =
7.5 Hz. -~ 'H-NMR (90 MHz, CCly) (Z-Isomeres 22b): © = 0.28 (d, Formyl-H), 3.44 (dd, 4-H)
3.65-3.8 (m, 5-, 6-H), 3.82 (dd, 3-H), 4.16 (dd, 8-H), 5.75 (m, 1-H), 6.05 (m, 5-H); Jig =22,
Jia= 52,055 =22,Jy5 = 2.5 Jy rormgin = 7.5 Hz.

CgHgO (Gemisch) (132.2) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C 81.86 H 5.89

{Bicyclo[2.2. 1]hepta-2, 5-dien-7-yliden)acetaldehyd (8-Formyi-7-methylenbicyclof2.2.1]hepta-
2,5-dien) (24): Die Losung von 264 mg (2.0 mmol) 20 und 100 mg (0.10 mmol, 5 mol-%)
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Pdl,(Ph;Sb), in 20 ml wasserfreiem Benzol wird 8 h (Totalumsatz, DC) bei 40°C geriihrt. Durch
PSC (2 Platten, Benzol/Essigester 9:1) wird der Katalysator abgetrennt (1. Zone); die zweite
Zone enthilt 223 mg (84%) 24; aus Petrolether (30— 50°C) bei —30°C farblose Kristalle,
Schmp. 67°C.

UV (Acetonitril): Ay,, (€) = 313 (sh, 102), 258 nm (12300). — IR (CCl,): 3070, 3015, 2825,
2740, 1685, 1677, 1665, 1651, 1628, 1391, 1315, 1186, 1140, 1052, 632 cm~'. — 'H-NMR
(180 MHz, CDCl;): 1 = 0.36 (d, Formyl-H), 3.13 (m, 2-, 6-H und 3-, 5-H), 5.17 (d, 8-H), 5.44
(m, 4-H), 6.08 (m, 1-H); J4 3 = 0.7, Jg pormyi.n = 8.0Hz. — 13C.NMR (CDCl;): & = 191.7(CO),
186.8 (C-7), 141.3 (C-2, -6(C-3, -5)), 141.0 (C-3, -5(C-2, -6)), 99.0 (C-8), 53.0 (C-4), 47.8 (C-1);
Jean =Jdce.n =171 Jcspy = Jesu = 177 Hz.

CgHgO (132.2) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C 81.87 H 6.25

3-(2,4-Cyclopentadien- 1-ylidenethylidenjtetracyclof3.2.0.0°7.0*5Jheptan  (8-(1-Methylen-2,4-
cyclopentadien-6-yl)-3-methylentetracyclof3.2.0.0°7.0%%heptan) (25): Zu der bei 0°C geriihrten
Losung von 99 mg (1.5 mmol) frisch destilliertem Cyclopentadien in 10 ml einer methanolischen
Kaliumhydroxid-Losung (Sproz., 9 mmol KOH) wird innerhalb von 2 h die Lésung von 66 mg
(0.5 mmol) 20 getropft; nach einer weiteren h setzt man 30 m! Wasser zu, extrahiert mit Pentan
und chromatographiert den Riickstand an Aluminiumoxid (basisch, Akt.-Stufe 111, 30/1.5 c¢m,
40 g, Ether/Pentan 1:9). Nach dimerem Cyclopentadien eluiert man 25 als gelbes Ol: aus Pentan
bei — 35°C 66 mg (73%) rote Kristalle, Schmp. 110°C (Zers.).

UV (Pentan): A, (e) = 380 (sh, 690), 347 (23400), 334 (41100), 322 (39800), 310 (sh, 28400);
Absorptionsbeginn bei ca. 560; (Ethanol): Ay, (€) = 400 (sh, 600), 335 (41000); Absorptions-
beginn bei ca. 560 nm. — IR (KBr): 3100, 3065, 3025, 2920, 1639, 1608, 1460, 1358, 1333, 1230,
1198, 919, 904, 800, 762, 743, 612 cm~'. — 'H-NMR (180 MHz, CDCly): T = 2.85 (st. d, 8-H),
3.05 (d, 6'-H), 3.36 (st. d, 3'-H), 3.46 (ddd, 2'-H), 3.55 (st. d, 4'-H), 3.73 (ddd, 5’-H), 7.9-8.05
(m, 1-, 2-, 5-, 6-, 7-H), 8.31 (m, 4-H), J3 ¢ = 12.0 Hz.

Ci4sHy; (180.3) Ber. €93.29 H6.71 Gef. C93.40 H 6.60

7-(2,4-Cyclopentadien- 1-ylidenethyliden)bicyclof2.2. 1]hepta-2,5-dien (8-(1-Methylen-2,4-cyclo-
pentadien-6-yl)-7-methylenbicyclof2.2. 1]hepta-2, 5-dien) (26) wird analog 25 aus 66 mg (0.50
mmol) 24 und 99 mg (1.5 mmol) Cyclopentadien in methanolischer Kaliumhydroxid-Losung
gewonnen; aus Pentan bei —35°C 71 mg (79%) rote Kristalle, Schmp. 64 °C (Zers.).

UV (Pentan): Ay,, () = 375 (550), 335 (22600), 324 (34300), 314 (30900), 301 (20100);
Absorptionsbeginn bei ca. 550; (Ethanol): A, (e) = 390 (sh, 500), 327 (32500); Absorptions-
beginn bei ca. 550 nm. — IR (CCl,): 3100, 3065, 3005, 1666, 1652, 1607, 1465, 1339, 1298, 1186,
1077, 900, 850, 810 cm~'. — 'H-NMR (180 MHz, CDCly): t = 3.05-3.1 (m, 2-, 6 H und
3-, 5-H), 3.17 (st. d, 6-H), 3.52 (m, 2’, 3-H), 3.58 (st. d, 4-H), 3.80 (ddd, 5-H), 4.54 (d, 8-H),
5.70 (m, 4-H), 6.09 (m, 1-H); Jg ¢ = 11.9 Hz.

Ci4Hy; (180.3) Ber. C93.29 H6.71 Gef. C93.41 H6.56

Addition von Tetracyanethylen (TCE) an 5: Zu einer Losung von 2.8 mg (0.015 mmol) 5 in
0.3 ml CDCl; gibt man bei 0°C eine Losung von 1.9 mg (0.015 mmol) TCE in 0.3 ml CDCI; und
registriert ein '"H-NMR-Spektrum (180 MHz, CDCl3) (u. a. 33): 1 = 3.2—-4.2 (m, ca. 9H),
4.3-4.5 (m, ca. 1H, 8-H), 5.2-5.4 (m, ca. 1H), 6.7-6.9 (m, ca. 1H, 8a-H). — Es fehlen die
Norbornen-Signale im Bereich von T = 3.0—3.1 und 5.1 - 5.5. Nach Zugabe von weiteren 3.8 mg
(0.03 mmol) TCE in 0.3 ml CDCI; wird erneut spektroskopiert: 'H-NMR (180 MHz, CDCly)
(u.a. 34): T = 3.0-3.1 (m, ca. 2H, 5'-, 6'-H), 3.2-3.7 (m, ca. SH), 4.3—4.5 (m, ca. 1H),
5.2-5.4(m, ca. 1H), 5.5-5.7 (m, ca. 2H, 1’-, 4-H), 6.7—6.9 (m, ca. 1H).
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