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7-Alkylidennorbornadiene 2 werden thermisch in einem Retro-Diels-Alder-Zerfall in ein Fulven
und Acetylen gespalten. Ein abweichendes Verhalten ~ Spaltung in Benzol und ein Carben —
findet man bei solchen Derivaten von 2, die an C-8 eine o- oder n-Donor-Funktion besitzen. Die
Abhingigkeit der Reaktionswege von der Natur der Substituenten an C-8 wird auf der Basis von
MO-Uberlegungen diskutiert.

Carbene Reactions, XVIH
Thermal Behaviour of 7-Alkylidenebicyclo[2.2.1]heptadiene Derivatives

Thermolysis of 7-alkylidenenorbornadienes 2 results in a retro-Diels-Alder cleavage to fulvenes
and acetylene. A different mode of cleavage — into benzene and a carbene — is observed with
such derivatives of 2 which carry ¢- or n-donor functions at C-8. The dependence of the reaction
pathways on the nature of the substituent at C-8 is discussed on the basis of MO-calculations.

Norbornadienon (1) konnte bisher nicht isoliert werden, da es selbst bei tiefen Tem-
peraturen spontan in Kohlenmonoxid und Benzol zerfillt?. Man kdnnte deswegen
nach einem mechanistischen AnalogieschluB3 erwarten, daB 7-Alkylidenbicyclo[2.2.1]-
heptadien-Derivate 2, wenn auch wohl bei hoheren Temperaturen, entsprechend zerfal-
len. Insofern kénnten die Verbindungen 2 potentielle Vorstufen zur Erzeugung von Al-
kyliden-Carbenen 3 sein (Weg (a)).

Es stellte sich allerdings heraus, dal dieser AnalogieschluB nur bedingte Giiltigkeit
hat, da den 7-Alkylidennorbornadienen mindestens ein weiterer erlaubter Reaktions-
weg offensteht: Die Cycloeliminierung von Acetylen in einer Retro-Diels-Alder-Reak-
tion (Weg (b)). Dies wurde bei der Thermolyse von 7-Methylennorbornadien (2a)
deutlich.

Thermolyse von 7-Methylennorbornadien (2a)

Die Blitzthermolyse® von 2a bei 300—400°C in der Gasphase® ergab in relativen
Ausbeuten von 82—-96% Fulven, 16— 4% Benzol, sowie Acetylen, das qualitativ
nachgewiesen® wurde. Diese Produktverteilung legt nahe, daB bei der Thermolyse bei-
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2494 R. W. Hoffmann, A. Riemann und B. Mayer

de Zerfallswege beschritten werden, wobei der Retro-Diels-Alder-Zerfall iiberwiegt.

Dabei wire die Umlagerung eines nach Weg (a) priméir freigesetzten Vinylidens (3a) zu

Acetylen plausibel?. Allerdings kénnte auch die gesamte Reaktion tiber Weg (b) ver-

laufen sein, sofern das erhaltene Benzol ein Sekundarprodukt® des Fulvens (4a) ist.

-Die Situation lie} sich durch eine Thermolyse des Deuterium-markierten 2b erhellen.
O

/ — @ + 1c=0
e

+ 1IC=C

Rt R

R
2 Weg (b)
HC=CH + 4

IR R IR R R R
alH H f[Br Br k | ~CH=CH-CH=CH-
blp D glH och, 1|(CHg)gSi  (CHy),Si
c|CH; CH, h{H  CgHs m -CH;~CH,~
dlF F ilH -CH=CH, n CH,
e [-SICH,lss~ jleN on !
" i

Zur Synthese von 2b wurde Quadricyclanon® (5) mit Dideuteriomethyleniodid und
Magnesiumamalgam nach Hasselmann'® umgesetzt. Durch ldngeres RiickfluBkochen
in Gegenwart des anfallenden Quecksilbers konnte das zunédchst entstandene 6 gleich
weiter zu 2b isomerisiert werden. Das erhaltene Material war laut "H-NMR-Spektrum
zu 84% an C-8 dideuteriert.

D D
HC=CH + & — [D;]Benzol

DC=CD + [Dy]Benzol

300°C

2b
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Carben-Reaktionen, XVIII 2495

Eine wie oben ausgefiihrte Gasphasenthermolyse fiihrte zu Fulven und Benzol, die zu
83 bzw. 87% dideuteriert waren. Da dies innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Deuteri-
umgehalt von 2b iibereinstimmte, wurden die Produkte bei der Thermolyse von 2b ein-
heitlich in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion nach Weg (b) gebildet, ein Zerfall unter
Abspaltung von 3b war nicht nachzuweisen.

Um das verschiedenartige thermische Verhalten von 1 und 2 bei analogem Molekiil-
geriist zu verstehen, mul man die zwei Bindungssysteme A und B betrachten, die nahe-
zu orthogonal zueinander stehen. Eine Bindungsspaltung im System A fithrt zur
Carben- bzw. CO-Freisetzung; eine Bindungsspaltung im System B zum Retro-Diels-
Alder-Zerfall.

O)'(®
OX®

[
0
= b
Llw N
B C

Der reaktionsbestimmende Bindungsbruch sollte die jeweils energetisch am hdchsten
liegende und damit schwichste g-Bindung betreffen. Ob diese im Bindungssystem A
oder B liegt, wird u.a. durch die Natur der Atome und Substituenten in der 8-Position
beeinfluflt. So hat z. B. das Norbornadienon 1 ein freies Elektronenpaar am Carbonyl-
sauerstoff, das im Bindungssystem A mit den C-1— C-7— C-4-g-Bindungen in Wech-
selwirkungen tritt, vgl. C. Diese Wechselwirkung zwischen zwei besetzten Orbitalen de-
stabilisiert den Grundzustand. Beim Bindungsbruch wird das freie Elektronenpaar de-
lokalisiert und stabilisiert so den Ubergangszustand!?. Beide Effekte erleichtern im
Falle des Norbornadienons die Bindungsspaltung im System A gegeniiber einer im Sy-
stem B. Im Gegensatz dazu besitzt 2a im Bindungssystem A nur zwei energetisch tieflie-
gende CH-Bindungen an C-8, so daB3 die Bindungsspaltung im System A nicht gegen-
iiber der im System B begiinstigt wird.

Diese Analyse fithrt zu der Voraussage, dafl Substituenten R in 2, die als -, ®- oder
n-Donor fiir das Bindungssystem A wirken, die Carbenabspaltung begiinstigen sollten.
Substituenten, die als Acceptor auf A wirken, oder die als Donor auf das System B
wirken'?, miiten den Retro-Diels-Alder-Zerfall erleichtern. Um diese Uberlegungen
zu priifen, wurden eine Reihe von 7-Alkylidennorbornadienen 2 hergestellt.

Synthesen der 7-Alkylidennorbornadiene (2)

Zentrales Ausgangsmaterial war Quadricyclanon (5), das durch Wittig- oder
Peterson-Olefinierung in 7 itbergefiihrt wurde. Durch Einwirkung geeigneter Katalysa-

R R R R

Chem. Ber. 118 (1985)



2496 R. W. Hoffmann, A. Riemann und B. Mayer

toren wie a) [(C4H;);Sb],PdL,'® oder b) (Norbornadien-RhCl),'” wurden daraus die
bicyclischen Verbindungen 2 gewonnen; vergleiche Tab. 1.

Tab. 1. Darstellung der 7-Alkylidenbicyclo{2.2.1]heptadiene 2

Reagenz 7T (%) Katalysator 2 (%)
c (CHEBic g, 68 a 90
d FpC-BIN(CH,)ls 50 a 75

§ Li

56 86
€ <:SXSi(CH3), b
f Br,g—g(csﬂs)3 47 a 92
Li O

g CH;0-CH-B(Cgis), 52 b 72
h Colls=EH-B(CgT13); 72 a 75
i CH=C11-81-B(CqHy), 39 a 55
1 [{CH;)3S1]3CLi 38 a 88
m D2 Bicey), 65 a 90

a) [(C¢Hs);Sbl,Pdl, 16); b) (Norbornadien-RhCh, 7.

Zur Darstellung von 2j'%'® und 2k benutzten wir uns freundlicherweise von Prof.
H. Prinzbach iibermittelte Arbeitsvorschriften. 2n wurde aus 2a auf folgendem Weg
gewonnen, der kiirzlich auch von einer anderen Arbeitsgruppe erschlossen wurde®®.

Br I I
Br
CHRry nBuLi [(CeH 5)3Sb],PdI,;
2a —> —_— —_——— /
NaOH

98% 60% 50%
8 Tn 2n

Thermolysen

Die hergestellten Verbindungen wurden der Gasphasenthermolyse unterworfen, wo-
bei die Temperaturen gerade so hoch gewdhlt wurden, dafl im Kondensat kein Aus-
gangsmaterial mehr nachzuweisen war. Die Ausbeuten wurden meistens 'H-NMR-
spektroskopisch relativ zu einem inneren Standard bestimmt.

Tab. 2 gibt eine Ubersicht {iber das beobachtete Thermolyseverhalten der Verbin-
dungen 2. Augenfillig ist zundchst einmal die glatte Spaltung der Verbindungen 2a—h
nach Weg (b) in Acetylen und ein Fulven 4. Die Fulvene 4 k6nnen im Prinzip weitere
Folgereaktionen eingehen: So 143t die Temperaturabhéngigkeit der Produktverhéltnis-
se bei der Thermolyse von 2g vermuten, da3 die erhaltenen Methylcyclopentadiene Fol-
geprodukte von 4g sind. Weiterhin diirften die geringen Mengen an Benzol aus den Me-
thylcyclopentadienen entstanden sein?V.
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OCH,
OCH,
73— & -o-q -0
2g 4z
600°C 63% 15% 15% Spur
700°C 6% 35% 35% 5%

relative Ausbeuten

Tab. 2. Thermolyse-Verhalten der 7-Alkylidennorbornadiene 2

Weg (a Weg (b andere Umlage-

Edukt  Temp. °C % B%rgzz)l % Fuglv(erz 4 rungsprodukgte

2a 300 Spur 96 -

2¢ 300 0 80

2d 300 0 30

2e 350 0 78

2f 450 0 60

300 0 67 33% 2f

2g 600 Spur 63 30%

2h 500 0 78

2i 500 Spuren + +

2j 450 0 + 25%

2k 500 0 + 38%

Folgeprodukte
rd. 50%

21 400 ~100

2m 450 67

2n 500 16 0 38% Phenylallen

37% Phenylpropin
20 300 72 0

?
10

2i

S g
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2498 R. W. Hoffmann, A. Riemann und B. Mayer

Im Gegensatz zur Thermolyse von 2h verlief die von 2i recht uneinheitlich: Nach ei-
ner Thermolyse bei 500°C zeigte die GC/MS-Analyse signifikante Mengen einer Kom-
ponente der Masse 104, was dem Fulven 4i entspriche. Andere Komponenten hatten
die Massen 128 und 130. Nach einer Thermolyse bei 400°C war 4i nicht nachweisbar.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigte die Anwesenheit von Naphthalin sowie eine Signalgrup-
pe bei 8 = 5.0 und 5.2, die der terminalen CH,-Gruppe von 9 entsprechen koénnte.
Zwei Tripletts bei & = 3.01 und 3.08 kdnnten méglicherweise von 10 herriihren, was
wir in Analogie zur Thermolyse von 1122 annehmen. Diese Interpretation der Daten ist
allerdings spekulativ und ungesichert. Weitergehende Untersuchungen der Thermolyse
von 2i wurden wegen des uneinheitlichen Verlaufs nicht ausgefiihrt.

Bei der Thermolyse der Cyan-substituierten Verbindung 2j entstand kein Benzol.
Wabhrscheinlich verlief die Thermolyse iiberwiegend nach Weg (b), so daf3 das erhaltene
Cyan-Gruppen-haltige Polymere somit ein Folgeprodukt des Fulvens 4j sein konnte.
Auch hier beobachtete man eine konkurrierende Isomerisierung des Ausgangsmaterials
zu einem Heptafulven 1219,

NC CN
4oo°c
+ HC=CH +
n

12 (25%)
Q |
% 500°C ;+HCCH+ Q —.>_,
13 (38%) 4k

Bei der Thermolyse von 2k entstanden erhebliche Mengen an Sesquifulvalen® 13.
Doch auch hier weist die Bildung von Acetylen auf eine teilweise Spaltung nach Weg (b)
hin. Das erwartete Fulvalen 4k lie} sich bei der Thermolyse von 2k nicht fassen. Die
Bildung geringer Mengen an Azulen und an Naphthalin stlinde aber mit einem Reak-
tionsablauf tiber 4k im Einklang. Denn die thermische Umlagerung von 4k in Azulen
wurde bereits bei einer anderen Reaktion diskutiert®”. Die weitere Umlagerung von
Azulen in Naphthalin ist nicht nur bekannt, sondern auch mechanistisch reizvoll®®.

Die ndchste Gruppe von Verbindungen 21— o zeigte bei der Thermolyse keinen Hin-
weis auf eine Spaltung nach Weg (b). Vielmehr deuten die zum Teil respektablen Aus-
beuten an Benzol darauf hin, daB hier eine Spaltung nach Weg (a) vorherrscht. Ganz
ausgeprigt war dies bei der. Thermolyse von 21, die sauber zu Benzol und dem Bis(tri-
methylsilyl)acetylen (14) verlief. Letzteres sollte das Umlagerungsprodukt des Carbens
31 sein.

Mehrere Thermolysen von 2m fithrten selbst unter augenscheinlich gleichen Bedin-
gungen zu sehr unterschiedlichen Produkten. So wurde bei einem Versuch 67% Benzol

Chem. Ber. 178 (1985)
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,Slli ql/ /_'—_——_\

200°C (CHy)ySi_
/ == @ + “c=ci (CH,)3SiC=CSi(CHs)s
(CH3)3S1
~100% 31 14
ﬁg Q- (Dc C') >--=<
152

ﬁg “~~

und z 5% einer Verbindung erhalten, bei der es sich um 15, das Dimerisierungsprodukt
des Carbens 3m handeln kénnte (M* = 104; A, 255 nm; 'H-NMR: § = 1.45, 5). Eine
andere Thermolyse fithrte im wesentlichen zu 17, 18 und 19. Als Vorldufer dieser Pro-
dukte entpuppte sich 16, das bei schonender Thermolyse (470°C) von 2m gefafit wer-
den konnte (33%). Da die Methylencyclopropan-Umlagerung?® 2m — 16 fur die Be-
trachtung dieser Arbeit nur eine strende Nebenreaktion ist, sollen hier keine Spekula-
tionen iiber die Umwandlung von 16 in 17 bis 19 angestellt werden. Jedenfalls ergaben
sich bei keiner der Pyrolysen von 2m Hinweise auf eine Bildung von 4m?",

Auch bei der Thermolyse von 2n zeichnete sich klar der Bindungsbruch im System A
ab, jedoch war die Eliminierung des Carbens nur eine Nebenreaktion. Vielmehr domi-
nierte die Isomerisierung zu Phenylallen (20) und Phenylpropin (21). Dies entspricht
der bekannten Umlagerung von Norbornadien- in Benzyl-Derivate?®.

gb Hefied

16% 20 38% 21 37%
ﬁb — z@ + ("Cy

20 72'79
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2500 R. W. Hoffmann, A. Riemann und B. Mayer

SchlieBlich verlief die Thermolyse von 20? einheitlich: die hohen Ausbeuten an
Benzol weisen auf eine Abspaltung von C; hin, das, ohne néher charakterisiert zu
werden’?, zu einer Kohle-Abscheidung im Pyrolyserohr fithrte.

Diskussion

Das unterschiedliche thermische Verhalten der Verbindungen beruht darauf, daf
Substituenten-bedingt die Ubergangszustinde fiir den Bindungsbruch im Bindungssy-
stem A und B unterschiedliche Energien aufweisen. Leider haben wir keine Moglich-
keit, den Substituenteneinflul auf die Energien der Ubergangszustinde abzuschitzen.
Wir miissen uns deswegen damit zufriedengeben, den Substituenteneinflufl auf die
Grundzustandseigenschaften der Edukte 2, oder allenfalls der Produkte, z.B. 3 zu dis-
kutieren. Man kann bei allen Vorbehalten hoffen, daf3 die erkennbaren Trends letztlich
auch fiir die Ubergangszustinde maBgeblich sind.

Betrachten wir als erstes den Bindungsbruch im Bindungssystem B, den Retro-Diels-
Alder-Zerfall: Zunichst vermuten wir, da3 die Orbitalenergien des HOMOs des Bin-
dungssystems B, 23, mafigeblich sind. Diese kann man z. B. direkt aus den PE-Spektren
von 2 entnehmen oder auf die Ionisationspotentiale 7P(1) aus den PE-Spektren der Ver-
bindung 22 ausweichen (vgl. Tab. 5), die nicht durch through space-Wechselwirkungen
verdndert sind3D,

Obwohl letztere um bis zu 2 eV variieren, 148t sich jedoch keine Korrelation mit der
Tendenz zum Retro-Diels-Alder-Zerfall der Verbindungen 2 erkennen. Die Situation ist
also nicht so einfach, wie auf Seite 2495 angenommen.

Im einfachen MO-Formalismus ist nicht die absolute energetische Lage eines 6-Orbi-
tals ein MabB fiir die Bindungsfestigkeit, sondern die Aufspaltung zwischen dem ¢- und
dem ¢ *-Niveau. Um diese Werte abschitzen zu kénnen, wurden MNDO-Rechnungen
ausgefiihrt. Aus diesen sind die in Tab. 3 angegebenen Energiewerte fiir die Orbitale 23
und 24 entnommen, die hinsichtlich des Bindungssystems B als HOMO und LUMO
aufzufassen sind. Die Differenz, die ein MaB fiir die Bindufigsfestigkeit im System B
darstellen sollte, ist erstaunlich konstant; d.h. die induktiven Effekte der Substituenten
betreffen sowohl das HOMO als auch das LUMO. Auf dieser Basis betrachtet, sollte
die Neigung zum Retro-Diels-Alder-Zerfall bei allen untersuchten Verbindungen dhn-
lich sein, mit Ausnahme des Norbornadienons (1), das ein ,,festeres” Bindungssystem B
besitzt.

Danach miilte das Auftreten einer Carben-Abspaltung in erster Linie einem Substi-
tuenteneinfluf3 auf das Bindungssystem A zuzuschreiben sein. Deswegen wurden aus
den MNDO-Rechnungen die Energien der Orbitale 25 und 26 entnommen. 25 ist das
HOMO im Bindungssystem A. 26 ist nicht das niedrigste unbesetzte Orbital dieses Bin-
dungssystems, es entspricht aber hinsichtlich seiner Knoteneigenschaften (antisymme-
trisch zwischen C-7 und C-8) dem Orbital 25. Betrachtet man nun die Energiedifferenz
zwischen 25 und 26, so zeigt sich ein ausgeprégter, Substituenten-abhéngiger Trend.
Gerade die Verbindungen, die den Bindungsbruch im System A zeigen, weisen die
kleinsten Energiedifferenzen auf, d.h. haben die schwéchsten Bindungen.

Es ist sicherlich nur ein Schénheitsfehler, dal die Werte in Spalte 6 der Tab. 3 auch
dann noch gréfBer sind, als die der Spalte 3, wo dennoch ein Bindungsbruch im Bin-
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dungssystem A beobachtet wird. Das liegt vermutlich daran, daB hier Werte fiir den
Grundzustand und nicht den Ubergangszustand verglichen werden. Die Substituenten-
bedingten Trends sind jedoch klar zu erkennen.

X XS
; : [g
o ®
‘ >
FL %E%f L& ¥
23 24 25 26

Tab. 3. MNDO-Energien ausgewihlter Orbitale der Norbornadiene 2 (in eV)

23 24 A 25 26 A
2a -10.02 3.77 13.79 -11.74 5.15 16.89
2¢ -9.80 3.73 13.53 —11.66 4.95 16.61
2d -10.26 3.34 13.60 -12.92 5.00 17.92
2e -9.15 4.46 13.61 -11.50 4.63 16.13
2g -9.53 3.90 13.43 -11.83 4.61 16.44
2h —-10.64 3.73 14.37 -11.61 4.75 16.36
2j -10.72 3.01 13.73 -12.98 3.95 16.93
2k -9.80 3.58 13.38 -11.73 4.28 16.01
21 -9.85 3.70 13.55 -9.97 3.83 13.80
2m -9.96 3.72 13.68 —10.83 3.83 14.66
2n -9.93 3.73 13.66 —9.86 3.94 13.80
1 —13.50 3.33 16.83 -10.44 3.25 13.69

Zu einem gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man betrachtet, wie die fiir die Spal-
tung von 2 charakteristischen Molekiilschwingungen des Grundzustandes mit angereg-
ten Zustdnden geeigneter Symmetrie gekoppelt sind3?. Dieser second order-Jahn-Tel-
ler-Effekt stellt an die beteiligten Zustéinde und an die Normalschwingung, die der Re-
aktionskoordinate zugeordnet werden, bestimmte Anforderungen:

1) Der herangezogene tiefliegende angeregte Zustand und die Normalschwingung
miissen gleiche Symmetrie besitzen, damit das Integralelement von Null verschieden
wird.

2) Die Anregungsenergien des Zustandes sollten moglichst gering sein.

3) Die elektronische Ubergangsdichte vom Grundzustand zum angeregten Zustand
muB im Gebiet der Kernbewegung lokalisiert sein.

4) Die Anregungsenergie sollte fiir eine Bewegung entlang der Reaktionskoordinate
abnehmen.

Fiir die hier betrachteten Verbindungen 2 wird C,,-Symmetrie angenommen. Fiir die
Retro-Diels-Alder-Reaktion wird ein Ubergang zwischen den Orbitalen o,; und n*;,
betrachtet. Dies fithrt zu einem angeregten Zustand der Symmetrie B,. Eine entspre-
chende Normalschwingung wire v,,,3.

Fiir die Carbenabspaltung wird ein angeregter Zustand der Symmetrie A, mit dazu-
gehoriger Normalschwingung v,; betrachtet, der aus einem Ubergang zwischen den Or-
bitalen a,; und ©*, resultiert. Mit dieser Auswahl der Orbitale ist die erste Bedingung
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erfiillt. Die starke through bond-Kopplung der endocyclischen Doppelbindungen*? in
2 sorgt fiir hinreichende Ubergangsdichten.

Gute Niaherungswerte fiir diese Anregungsenergien ergeben sich als Differenzen von
& und g aus HAM/3-Rechnungen®?. Diese sind fiir beide Zerfallswege von 2 in der
Tab. 4 aufgefiihrt. Werte fiir 2e und 21 konnten mit HAM/3 nicht berechnet werden.
Bei den Werten in Tab. 4 fillt auf, daf} die dem Retro-Diels-Alder-Zerfall zugeordneten
Anregungsenergien, en*,, — £0,, praktisch nicht variieren.

Tab. 4. Orbitalenergien der Norbornadien-Derivate 2 aus HAM/3-Rechnungen (eV)

R R
p 2a 2¢ 2d 2g 2h
/ 4
¥y —4.113 -3.900 —-4.359 3.811 -3.722
Ga C1-C2 -11.416  -11.197  -11.581 -11.045  —11.040
Cc3-C4
C4-C5
c6-cCt
en*yy — €0, 7.303 7.297 7.222 7.234 7.318
Gy c1-C7 -11.271 -10.944  -12,016  -11.100  -10.864
C4-C7
en*y —  E0y 7.158 7.044 7.657 7.289 7.142
2i 2k 2Zm 2n 20
A -4.50 - 4.147 —3.943 —-4.414 4.469
Gaz Ci-C2 -11.74  -11.415  -11.216  -11.304  —11.979
C3-c4
C4-C5
C6-C1
en*y; — 0, 7.24 7.268 7.273 6.990 7.510
Op; C1-C7 —-11.644  -11.181 ~10.098 ~9.459 -9.900
c4-C7
En*y; —  E0py 7.144 7.034 6.155 5.045 5.431

Diese liegen in der gleichen Grofenordnung wie die der Carbenabspaltung zugeord-
neten Anregungsenergien en”*,; — €6,;. Von daher gesehen erscheinen beide Reak-
tionsweisen von 2 als konkurrenzfihig und die beobachtete Bevorzugung der Retro-
Diels-Alder-Reaktion konnte mit einer grofleren Ubergangsdichte erklirt werden. Fiir
das Eintreten einer Carbenabspaltung ist offensichtlich der geringere Anregungsterm
dominierend, der vor allem durch die energetische Lage von 6, bestimmt wird. So fin-
det man fiir 2m und 2n, die Carbeneliminierung zeigen, die hdchstliegenden o,;-Werte
und die kleinsten Differenzen en*,; — €oy,. Dies steht im Einklang mit den vergleichs-
weise niedrigen zweiten Ionisationspotentialen (IP(2)) der entsprechenden Norbornan-
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Derivate 22 (s. Tab. 5), denen Molekiilorbitale mit b,-Symmetrie zugeordnet werden.
Dem PE-Spektrum von 22 sind die 6}, entsprechenden Werte leichter zu entnehmen als
dem PE-Spektrum der Norbornadien-Derivate 2. In diese Betrachtungsweise reiht sich
auch 21 ein, das mit einem IP(2) = 8.85 eV (fiir das Norbornanderivat 221) ebenfalls
Carbenabspaltung zeigt.

Somit wird die Differenz en*,; — €6y, und damit die Tendenz zur Carbenabspaltung
durch €0, bestimmt, fiir deren Gang /P(2) der Norbornan-Derivate 22 als Mal} dienen
kann.

Tab. 5. Erste und zweite vertikale Ionisationspotentiale (¢V) der Norbornan-Derivate 22
(Bezeichnung der Reste wie bei 2)

IP(1) IP(2)
2a 9.4036) (by) 10.40%) (b,)
2e¢ 8.4936) (b,) 10.053 (b,)
R 2d 9.32  (by 1045  (a,)
R] 2e 8.10  (a") 10.04 (@'
2f 8.87  (by) 10.00 (2"
2g 822 (a") 10.34 ()
2h 8.219  (a") 1020 (2)
2j 10.10  (by) 1115 (ap
22 2k 8.829  (b,) 1048  (ay)
21 8.56  (by) 8.85 (b))
2m 8.60  (by) 9.60  (by)
2n 8.94  (by 948  (b,)

7-Norbornanon 9.0136 (b,)

8 Sowie weiteres IP des Phenylringes bei 9.06 eV. — b Sowie weiteres IP des Fulventeils bei
8.28 V.

Diese Analyse unterscheidet sich wesentlich von der von Ahlgren®”, der hinsichtlich
des Substituenteneffektes auf 1,3-sigmatrope Verschiebungen die Energiedifferenz zwi-
schen dem ¢-Orbital der zu brechenden Bindung und dem 7 *-Orbital des nach dem
Bindungsbruch resultierenden r-Systems diskutiert. Seine Betrachtungsweise nihert si-
cherlich die Energieinhalte der Ubergangszustinde besser an, wihrend bei uns die Bin-
dungsfestigkeiten im Grundzustand verglichen werden.

Man kann die Analyse des thermischen Verhaltens von 2 natiirlich auch von der Seite
der Produkte her aufrollen. Substituenteneffekte miiBte man dann anhand des Frag-
ments analysieren, das am Ende der Reaktion den Substituenten tréigt. Dies wéren die
Fulvene 4 bzw. die Carbene 3. Fiir einige der interessierenden Carbene 3 existieren
STO-3G-Rechnungen?®. Die so ermittelten Energien und Populationen des in 27 ge-
kennzeichneten Orbitals sind in Tab. 6 aufgefihrt und kdénnten als Mal} fir die Ten-
denz eines Bindungsbruchs im Bindungssystem A gelten.

Qualitativ wiirde man vorhersagen, daf} eine Verbindung 2 um so leichter im Bin-
dungssystem A gespalten werden sollte, je hoher die Orbitalenergie und Elektronen-
dichte im p-Orbital des strukturanalogen Carbens 3 ist. Beim Vergleich des Thermoly-
severhaltens von 2 mit den Daten der Tab. 6 findet man keine Korrelation mit den Or-
bitalenergien des p-Orbitals in 27. Dagegen ergeben sich Parallelen zum Thermolyse-
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Tab. 6. STO-3G-berechnete Energien und Populationen des 2p-Orbitals der Carbene 339

Y

R\C=C <D Orbitalenergie 2p-Population
R 0 (a.u.) (Elektronen)
27
H\/c=m 0.2222 0.077
H
HyC
*e-a 0.076
HC
F\
pone] 0.031
¥
HO:C=cn 0.035
HO
e 0.21146 0.054
H
C
"o 0.058
NC
CHISN 0.185
(CHg)sS1”
CHy
| Sc=c 0.2090 0.139
CH,
H,C=C=C! 0.138 0.171
0=Cl 0.306 0.568
HN=C! 0.365 0.585

verhalten wenn man die Population des 2p-Orbitals in 27 betrachtet. Gerade die Silyl-,
Cyclopropyliden- und Vinyliden-Carbene, die eine hohe Population des 2p-Orbitals
aufweisen, sind auch die Carbene, die sich durch Thermolyse von 2 freisetzen lassen.
Eine hohe 2p-Population im Carben 3 driickt sich damit bereits im Ubergangszustand
der zu diesem Carben fiithrenden Spaltung im Bindungssystem A aus und erleichtert die
Spaltung. Fiir die Stabilisierung des Ubergangszustandes sind in diesem Falle also die
GroBe der Orbitalkoeffizienten wichtiger, als die Orbitalenergien®. Diese Betrach-
tungsweise 1a8t sich leicht auf die Wirkung der n-Orbitale am Sauerstoff von 1 ausdeh-
nen, dessen thermischer Zerfall unter Abspaltung der Briicke sich damit nahtlos in das
thermische Verhalten der Verbindungen 2 einpaBt.

Die Thermolysen von 2i, §, k zeigen, daB als Folge einer Bindungsspaltung im System
A nicht nur ein Carben und Benzol, sondern auch Cycloheptatrien- bzw. Benzyl-
Derivate erhalten werden kdnnen. Wie die Konkurrenz zwischen diesen Reaktionswe-
gen durch Substituenten beeinfluflit wird, soll in einer gesonderten Publikation disku-
tiert werden.

Fazit: Aufgrund der vorliegenden Untersuchung 148t sich der Substituenteneinfluf3
auf das thermische Verhalten von 7-Alkylidennorbornadien verstehen und qualitativ
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vorhersagen: Normalerweise tritt der Retro-Diels-Alder-Zerfall, Weg (b), mit einer
Spaltung im Bindungssystem B ein. Diese Reaktion wird durch Substituenten an C-8
nicht erheblich beeinflut. Substituenten, die im Bindungssystem A als Donor wirken,
sei es durch - (21, n- (1), n- (2n, 0) oder Walsh-Orbitale (2m) erleichtern eine Bin-
dungsspaltung im System A, die zur Freisetzung von Carbenen fiihrt. Dieser Reak-
tionsweg dominiert dann iiber einen Retro-Diels-Alder-Zerfall.

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie fir die gewihrte Forderung. Die Un-
tersuchung wurde durch Chemikalienspenden von der BASF Aktiengesellschaft und der Deut-
schen Shell-Chemie GmbH in dankenswerter Weise unterstiitzt. A. R. dankt dem Land Hessen
fir ein GFG-Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert. — NMR-Spektren: Varian T-60, XL-100, CFT-20,
Bruker WH 400 und Jeol FX-100. — Gaschromatographische Reinigungen und Trennungen:
Wilkens Aerograph A-90-P3 mit 1.5—-2 m X 0.63 cm Sdulen, stationdre Phase auf Chromosorb
G-AW-DMCS 60— 80 mesh, 150 ml He/min.

Synthesen

1. 7-(Dideuteriomethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2b): Unter Stickstoff wurde aus 600 g
Quecksilber und 1.8 g (74 mmol) Magnesiumspénen unter Erwirmen Magnesiumamalgam berei-
tet. Nach dem Abkiihlen wurde mit 100 ml Ether iiberschichtet. Unter intensivem Riihren tropfte
man wihrend 30 min eine Losung von 8.94 g (33 mmol) Dideuteriomethylenjodid (Deuterierungs-
grad 86%) und 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (5) in 100 ml Ether zu. Man hielt noch 12 h un-
ter RiickfluB und dekantierte dann auf 200 ml eiskalte geséttigte Ammoniumchloridldsung. Der
Bodenkorper wurde noch einmal mit 50 ml Ether digeriert. Die organischen Phasen wurden abge-
trennt, nochmals mit Ammoniumchloridlésung und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen iiber Na,SO, wurde das Losungsmittel iber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne abdestil-
liert und der Riickstand i. Vak. iiber eine Mikrospaltrohrkolonne fraktioniert: 1.8 g (58%) 2h
vom Sdp. 35°C/10 Torr. — '"H-NMR (CCly): & = 3.52 (s, 0.32 H), 3.75 (m, 2H), 6.70 (t, 4H).

2. 7-Isopropylidenbicyclof2.2.I]hepta-2,5-dien (2¢): 11.56 g (30 mmol) Isopropyltriphenyl-
phosphonium-bromid wurden in 100 ml THF unter Stickstoff mit einer dquivalenten Menge
n-Butyllithium in Hexan umgesetzt. Auf Zutropfen einer Losung von 3.18 g (30 mmol) Quadricy-
clanon (5) in 20 ml THF schied sich ein farbloser Niederschlag ab, der nach 1 h RiickfluBkochen
kristallin wurde. Das Reaktionsgut wurde in 1 1 Wasser eingegossen und viermal mit je 100 ml Pe-
trolether (40— 60°C) extrahiert. Die organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und
iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt. Durch Fraktionieren des Riickstandes iiber eine Mi-
krospaltrohrkolonne erhielt man 2.7 g (68%) 3-Isopropylidentetracyclo[3.2.0.0%7.0*%]heptan
(7¢) vom Sdp. 72°C/20 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.60—1.85 (m, 6H), 1.90 (s, 6H). —
3C-NMR (CDCl,): § = 18.97, 22.24, 22.30, 119.68, 139.6.

CioHjz (132.2) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C90.82 H9.23

1.32 g 7c¢ wurden in 30 ml Chloroform 2 d mit 550 mg (0.5 mmol) PdI,[(C4Hs);Sb], belassen.
Aus dem Reaktionsgut wurde das Losungsmittel bei Normaldruck abdestilliert und der Riick-
stand an einer Mikrospaltrohrkolonne fraktioniert: 1.2 g (90%) 2¢ vom Sdp. 65°C/20 Torr40). —
'H-NMR (CDCly): § = 1.47 (s, 6H), 4.10 (m, 2H), 6.90 (m, 4H). — *C-NMR (CDCl,): § =
18.40, 50.10, 94.21, 142.91, 165.59.
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3. 7-(Difluormethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2d): 9.79 g (60 mmol) Tris(dimethylami-
no)phosphan in 30 ml THF wurden bei 0°C unter Stickstoff innerhalb von 30 min zu einer L§-
sung von 6.29 g (30 mmol) Dibromdifluormethan in 50 ml THF zugetropft. Nach 1 h Riihren bei
Raumtemp. wurde eine Losung von 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (5) in 20 ml THF einge-
tropft und noch weitere 2 h geriihrt. Nach Einriihren in 1 1 Wasser wurde viermal mit je 100 ml
Petrolether (40—60°C) extrahiert. Die Extrakte wurden iiber MgSO, getrocknet, iiber eine
30-cm-Vigreux-Kolonne vom Losungsmittel befreit, worauf der Riickstand iiber eine Spaltrohr-
kolonne i. Vak. fraktioniert wurde: 2.1 g (50%) 3-(Difluormethylen)tetracyclo[3.2.0.0%7.0%]-
heptan (7d) vom Sdp. 68°C/13 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.91 (s, 6H). — YC-NMR
(CDCly): 8 = 17.95, 22.1, 96.13, 150.42.

1.4 g (10 mmol) 7d wurden wie unter 2. beschrieben isomerisiert. Das entstandene 2d und das
Losungsmittel wurden vom Katalysator bei 10~2 Torr abkondensiert. Durch préiparative Gas-
chromatographie (Saule mit Apiezon M, 60°C) erhielt man 1.05 g (75%) 2d. — 'H-NMR
(CDCly): & = 5.06 (m, 2H), 6.88 (m, 4H). — 13C.NMR (CDCl,): § = 47.34, 124.26, 140.58,
143.72.

CgH¢F, (140.1) Ber. C68.57 H4.32 7d: Gef. C68.42 H 4.16

2d: Gef. C68.25 H 4.39

4. 2-(Bicyclof2.2. I]hepta-2,5-dien-7-yliden)-1,3-dithian (2e): In 50 m! THF wurden unter
Stickstoff 3.84 g (20 mmol) 2-(Trimethylsilyl)-1,3-dithian mit der dquivalenten Menge n-Butylli-
thium in Hexan bei — 78 °C metalliert. Man lie3 die Temp. iber 5 h auf 0°C ansteigen, kithlte auf
—78°C ab und tropfte eine Losung von 2.12 g (20 mmol) Quadricyclanon (§) in 20 ml THF ein.
Dabei fiel unter Entfarbung der Losung ein Niederschlag aus. Nach dem Auftauen iiber Nacht
wurde das Gemisch in 300 ml Wasser eingerithrt und dreimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert.
Die organischen Extrakte wurden mit Wasser gewaschen, liber MgSO, getrocknet und i. Vak.
vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand ergab nach Umbkristallisieren aus THF 3.5 g (56%)
2-(Tetracyclo[3.2.0.0%7,0*5 hept-3-yliden)-1,3-dithian (7€) vom Schmp. 156°C. -~ 'H-NMR
(CDClLy): 6 = 1.94—-2.10(m, 6H), 2.10—2.36 (m, 2H), 2.94 (t, 4H). ~ 3C.NMR (CDCl,): § =
19.9, 25.0, 25.7, 31.0, 110.5, 154.8.

1.25 g (6 mmol) 7e und 70 mg (Norbornadien-RhCl), wurden in 10 ml CHCI; 3 d bei Raum-
temp. belassen. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand unter Abtrennung
des Katalysators zweimal aus Methano! umkristallisiert: 1.07 g (86%) 2e vom Schmp. 159°C. —
TH-NMR (CDCl;): & = 1.96—2.22 (m, 2H), 2.74 (t, 4H), 4.28 (m, 2H), 6.84 (m, 4H). — 3C-
NMR (CDCl,): § = 26.0, 30.6, 50.9, 90.2, 141.6, 172.2.

C;1H,S; (208.3) Ber. C63.41 HS5.80 7e: Gef. C63.46 H5.94
2e: Gef. C63.70 H5.74

5. 7-(Dibrommethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (21): Zu einer Ldsung von 15.74 g (60
mmol) Triphenylphosphan in 50 ml trockenem Methylenchlorid wurde unter Stickstoff eine Lo-
sung von 9.95 g (30 mmol) Tetrabrommethan in 50 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30 min
Riihren wurde zu der dunkelroten Lésung eine Lésung von 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (5)
in 20 ml Methylenchlorid eingetropft und noch 6 h geriihrt. Das Reaktionsgut wurde zweimal mit
je 100 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak.
vom Losungsmittel befreit. Der feste Rtickstand wurde pulverisiert und sechsmal mit je 50 ml Pe-
trolether (40— 60°C) ausgekocht. Die Extrakte wurden vom L&sungsmittel befreit und der Riick-
stand aus Methanol umkristallisiert: 3.8 g (47%) 3-(Dibrommethylen)tetracyclo[3.2.0.0%7.0%6]-
heptan (7f) vom Schmp. 57°C. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.86—2.02 (m, 2H), 2.02 - 2.14 (m,
4H). — BC-NMR (CDCl): § = 20.30, 28.80, 71.15, 155.13.

1.57 g (6 mmol) 7f wurden wie unter 2. beschrieben isomerisiert. Das rohe 2 f wurde vom Kata-
lysator bei 50°C/ 102 Torr abkondensiert: 1.44 g (92%) 2f als farbloses Ol. Zur Analyse wurde
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eine Probe gaschromatographisch gereinigt (Sdule mit SE 30, 130°C). — 'H-NMR (CDCLy): 6 =
4.09 (m, 2H), 6.84 (m, 4H). — *C-NMR (CDCl;): & = 53.30, 61.47, 141.14, 169.21.
CgHgBry (261.9) Ber. C36.68 H2.31 7f: Gef. C36.85 H2.26
2f: Gef. C36.88 H2.26

6. 7-(Methoxymethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2g): Aus 4.66 ml (33 mmol) Diisopropyl-
amin in 30 ml THF wurde bei 0°C durch Zugabe von 33 mmol n-Butyllithium in Hexan eine L&-
sung von Lithiumdiisopropylamid bereitet. Die durch Eintropfen von 8.41 g (33 mmol) Methoxy-
methyl(diphenyl)phosphanoxid4? in 50 ml THF erhaltene dunkelrote Losung wurde auf —78°C
abgekiihlt. Dazu tropfte man eine Lésung von 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (5) in 30 ml
THF. Nach dem Auftauen wurde mit 100 ml gesatt. wdBr. Ammoniumchloridlésung hydroly-
siert, nach Zugabe von 100 ml Ether wurden die Phasen sodann getrennt. Die wéfr. Phase wurde
noch zweimal mit je 30 m] Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden einmal
mit Wasser gewaschen, {iber Na,SO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Nach Trocknen
bei 50°C i.Vak. blieben 10.3 g (ca. 98%) 3-[Diphenylphosphinoyl(methoxy)methyl]tetracyclo-
[3.2.0.0%7.0*%]heptan-3-ol zuriick. Dessen Losung in 100 mi THF tropfte man zu einer Suspen-
sion von 1.44 g (60 mmol) dlfreiem Natriumhydrid in 10 m]l THF. Nach 24 h Riihren bei Raum-
temp. wurde das abgeschiedene Natrium-diphenylphosphinit {iber Celite abfiltriert und noch
zweimal mit wenig THF gewaschen. Das Filtrat wurde i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit und der
Riickstand iiber eine Mikrospaltrohrkolonne fraktioniert: 2.09 g (52%) 3-(Methoxymethylen)te-
tracyclo[3.2.0.0%7.0*%heptan (7g) vom Sdp. 64°C/4 Torr. — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.60 (m,
1H), 1.82 (m, 2H), 1.87 (m, 2H), 2.01 (m, 1H), 3.67 (s, 3H), 6.29(d, J = 0.58 Hz, 1 H). - B¢
NMR (CDCl,): 8 = 17.65, 18.66, 21.22, 23.54, 59.66, 125.61, 136.21.

1.34 g (10 mmol) 7g wurden mit 115 mg (Norbornadien-RhCl), in 10 ml CCl, 1 d bei Raum-
temp. belassen. Zur Stabilisierung wurde ein KOH-Pldtzchen zugesetzt. Losungsmittel und Pro-
dukt wurden bei 10~2 Torr vom Katalysator abkondensiert. Das gesuchte 2g wurde dann gas-
chromatographisch abgetrennt (S4ule mit SE 30, 85°C): 965 mg (72%) 2g. — "H-NMR
(CDCl;): 8 = 3.44 (s, 3H), 3.81 (m, 1 H), 4.23 (m, 1 H), 5.06 (d, / = 0.47 Hz, 1H), 6.89(m, 4H).
~ BC.NMR (CDCly): § = 47.90, 49.90, 59.39, 118.40, 143.45, 144.16, 153.98.

CoH,;,0 (134.2) Ber. C80.56 H7.51 7g: Gef. C80.38 H7.54
2g: Gef. C80.76 H 7.68

7. 7-Benzylidenbicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2h): 13.0 g (30 mmol) Benzyltriphenylphospho-
nium-bromid in 150 ml THF wurden unter Stickstoff mit einer dquivalenten Menge n-Butylli-
thium in Hexan umgesetzt. Nach Zutropfen von 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (§) in 20 ml
THF wurde noch 1 h unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgut wurde in 1 1 Wasser eingeriihrt
und viermal mit je 100 ml Petrolether (40— 60°C) extrahiert. Die organische Phase wurde vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand zweimal aus Methanol umkristallisiert: 3.9 g (72%)
3-Benzylidentetracyclo[3.2.0.0%7.0*5Iheptan (7h) vom Schmp. 46°C. — '"H-NMR (CDCl,): § =
1.67 (m, 1H), 1.93 (m, 2H), 1.98 (m, 2H), 2.11 (m, 1 H), 6.71 (s, 1H), 7.18 (m, 1H), 7.32 (m,
2H), 7.45 (m, 2H). — C-NMR (CDCl,): & = 18.21, 19.97, 21.87, 27.26, 117.86, 125.81,
127.98, 128.26, 139.19, 150.71.

2.0 g (11 mmol) 7h wurden wie unter 2. beschrieben isomerisiert. Das Rohprodukt wurde bei
80°C/10~ 4 Torr umkondensiert: 1.5 g (75%) 2h als farbloses O1. — 'H-NMR (CDCl,): § = 3.87
(m, 1H), 4.36 (n, 1H), 5.10 (s, 1 H), 6.88 (m, 4H), 7.05—7.25 (m, SH). — *C-NMR (CDCl,):
& = 49.41, 54.23, 95.24, 125.62, 127.88, 128.18, 137.11, 142.03, 142.71, 170.92.

Ci H,;, (180.2) Ber. €93.29 H6.71 7h: Gef. C93.03 H 6.80
2h: Gef. C92.99 H 6.66
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8. 7-(2-Propenyliden)bicyclof2.2. IJhepta-2,5-dien (2i): Zu einer Lésung von 8.43 g (22 mmol)
Allyltriphenylphosphonium-bromid in 100 ml THF wurde unter Stickstoff eine dquivalente Menge
von n-Butyllithium in Hexan zugetropft. Nach 3 h Rithren wurde eine Losung von 2.12 g (20
mmol) Quadricyclanon (5) in 20 ml THF eingetropft, wobei sich ein farbloser Niederschlag ab-
schied. Nach 12 h Riihren bei Raumtemp. wurde kurz aufgekocht und dann auf 1 1 Wasser gegos-
sen. Das Reaktionsgut wurde fiinfmal mit je 100 ml Petrolether (40 — 60°C) extrahiert. Die Ex-
trakte wurden tiber MgSQO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit
100 mg Pyrogallol versetzt und an einer Mikrospaltrohrkolonne fraktioniert: 1.01 g (39%) 3-(2-
Propenyliden)tetracyclo[3.2.0.0%7 .0%6]heptan (7i) vom Sdp. 52°C/1 Torr. — TH-NMR (CDCl,):
& = 1.57 (m, 1H), 1.87 (m, 1H), 1.90 (m, 2H), 1.95 (m, 2H), 4.99(d, J = 10 Hz, 1H), 5.16 (d,
J = 17 Hz, 1H), 6.33 (d, J = 11 Hz, 1H), 6.69 (m, 1H). — YC-NMR (CDCl,): & = 18.61,
19.54, 21.63, 25.91, 113.72, 118.38, 135.38, 151.92.

820 mg (6.3 mmo}) 7i, 50 mg Pyrogallol und 315 mg PdI,](C4H;);Sb}, wurden in 15 ml CHCl,
2 d bei Raumtemp. belassen. Die fliichtigen Komponenten wurden bei 40°C/10~3 Torr abkon-
densiert und das Kondensat gaschromatographisch getrennt (Sdule mit Apiezon M, 100°C):
450 mg (55%) 2i als farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.83 (m, 1H), 4.21 (m, 1H),
4.81(d, J = 11 Hz, 1H), 4.84 (d, J = 10 Hz, 1H), 496 (d, J = 17 Hz, 1H), 6.28 (m, 1 H), 6.87
(m, 2H), 6.91 (m, 2H). — BC-NMR (CDCl,): § = 48.88, 52.96, 96.23, 113.28, 132,62, 141,97,
142.75, 172.43,

CioHyg (130.2) Ber. C92.26 H7.74 7i: Gef. C92.29 H 8.03
2i: Gef. C92.21 H7.74

9. 7-[Bis(trimethylsilyl)methylen]bicyclo[2.2. IJhepta-2,5-dien (21): 6.97 g (30 mmol) Tris(tri-
methylsilyl)methan4? in 100 ml THF/HMPT (4:1) wurden bei —78°C mit der 4quivalenten
Menge tert-Butyllithium versetzt. Nach 8 h Rithren bei —40°C wurde zu der orangefarbenen Lé-
sung bei —78°C eine Losung von 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (5) in 30 ml THF eingetropft,
wobei sich unter starker Warmeentwicklung die Farbe aufhellte. Man lieB tiber 2 h auf Raum-
temp. kommen, gol auf 500 ml Wasser und extrahierte dreimal mit 50 ml Petrolether
(40—60°C). Die organischen Phasen wurden dreimal mit Wasser gewaschen und das erste
Waschwasser noch zweimal mit Petrolether riickextrahiert. Die organischen Phasen wurden dann
iber Na,SO, getrocknet und aus einem 50°-Bad i. Vak. von den fliichtigen Komponenten befreit.
Der feste Riickstand wurde aus 20 ml Methanol umkristallisiert: 2.8 g (38%) 3-[Bis(trimethylsilyl)-
methylen]tetracyclo[3.2.0.0%7.0*5]heptan (7)) vom Schmp. 55°C. — 'H-NMR (CDCl,): § =
0.27 (s, 18H), 1.73 - 1.90 (m, 6 H). — 3C-NMR (CDCl,): § = 3.07, 18.97, 25.46, 126.71, 174.43.

2.5 g 71 wurden wie unter 2. beschrieben isomerisiert: 2.2 g (88%) 21 als farbloses O] vom
Sdp. 54°C/1 Torr, Schmp. 25°C. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.02 (s, 18 H), 4.17 (m, 2H), 6.90 (1,
4H). — 13C-NMR (CDCl;): § = 1.90, 54.78, 92.81, 140.04, 189.75,

C,4HySiy (248.2) Ber. C67.66 H9.73 7I: Gef. C 67.43 H 9.69
21: Gef. C67.83 H9.81

10. 7-Cyclopropylidenbicyclof2.2. IJhepta-2,5-dien (2m): 11.5 g (30 mmol) Cyclopropyltriphe-
nylphosphonium-bromid wurden in 100 ml THF mit der 4quivalenten Menge n-Butyllithium in
Hexan umgesetzt. Beim Eintropfen einer Losung von 3.18 g (30 mmol) Quadricyclanon (5) in 50
ml THF schied sich ein farbloser Niederschlag ab, der nach 1 h Erhitzen unter RiickfluB kristallin
wurde. Das Reaktionsgut wurde in 1 | Wasser eingeriihrt und viermal mit je 100 ml Petrolether
(40— 60°C) extrahiert. Die organischen Phasen wurden iiber Na,SO, getrocknet und vom L&-
sungsmittel befreit. Der Riickstand wurde iiber eine Mikrospaltrohrkolonne fraktioniert: 2.6 g
(65%) 3-Cyclopropylidentetracyclof3.2.0.0%7.0S]heptan (Tm) vom Sdp. 51°C/4 Torr. — 'H-
NMR (CDCly): §=1.23 (s, 4H), 1.67~3.03 (m, 6H). — 3C-NMR (CDCly): & = 2.79, 18.26,
24.66, 108.17, 135.29.
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1.95 g (15 mmol) 7m wurden wie unter 2. beschrieben isomerisiert: 1.75 g (90%) 2m vom Sdp.
35°C/4 Torr. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.97 (s, 4H), 4.07 (m, 2H), 6.97 (t, 4H). — '*C-NMR
(CDCly): & = 2.58, 52.50, 83.41, 142.42, 159.48.

CioHyp (130.2) Ber. C92.26 H7.74 Tm: Gef. C91.60 H7.73
2m: Gef. C92.31 H7.71

11. 2,2-Dibromspirofcyclopropan-1,3'-tetracyclof3.2.0.0%7.0%%Iheptan] (8): Eine Lésung von
6.25 g (60 mmol) 3-Methylentetracyclo[3.2.0.0%7.0*5|heptan (7a) in 46 g (180 mmol) Bromoform
wurde mit 20 ml SOproz. Natronlauge und 0.4 g Benzyltriethylammonium-chlorid 4 h bei
40°C turbiniert. Das Reaktionsgut wurde zwischen 100 ml Wasser und 50 m! Chloroform verteilt,
die organische Phase abgetrennt und noch zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Die organi-
sche Phase wurde i. Vak. vom Lésungsmittel befreit und der Ritickstand aus Methanol umkristalli-
siert: 16.2 g (98%) 8 als farblose Kristalle vom Schmp. 71 °C. Dieser weicht von den Angaben in
Lit.2® (Schmp. 54°C) ab. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.35 (t, 2H), 1.82—-1.85 (m, 2H),
1.91-1.95 (m, 2H), 2.07 (s, 2H); vgl. Lit.20. — C-NMR (CDCl,): & = 16.90, 18.04, 28.91,
31.49 (2C), 46.80; vgl. Lit.20),

CyHgBry (276.0) Ber. C39.17 H2.92 Gef. C39.33 H3.08

12. 7-Vinylidenbicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2n): Zu einer Lésung von 8.26 g (30 mmol) 8 in
80 ml Ether wurde unter Stickstoff bei — 30 bis — 40°C eine 4quivalente Menge n-Butyllithium
in Hexan iiber 30 min zugetropft. Man liel auf Raumtemp. kommen, rithrte in 500 ml Wasser ein
und extrahierte die wilir. Phase viermal mit je 50 ml Petrolether (40 — 60°C). Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden noch einmal mit Wasser gewaschen, iber MgSO, getrocknet und iiber
eine 30-cm-Vigreux-Kolonne auf 20 ml eingeengt. Durch Fraktionierung an einer Mikrospaltrohr-
kolonne erhielt man 2.1 g (60%) 3-Viny1idemetracyclo[3.2.0.02'7.04'6]heptan (7n) vom Sdp.
74°C/13 Torr, Schmp. 29°C. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.85-2.05 (m, 6H), 5.00 (s, 2H); vgl.
Lit.20, — 3C-NMR (CDCl,): & = 18.49, 26.78, 77.85, 107.14, 200.61; vgl. Lit. 20},

1.74 g (15 mmol) 7n wurden wie unter 2. beschrieben isomerisiert, wobei teilweise Polymerisa-
tion eintrat. Die fliichtigen Bestandteile wurden bei 10~ 2 Torr abkondensiert und gaschromato-
graphisch aufgetrennt (Siule mit Apiezon M, 100°C): 870 mg (50%) 2n. — 'H-NMR (CDCly):
& = 4.04 (m, 2H), 4.89 (s, 2H), 6.88 (m, 4H); vgl. Lit.20. — YC-NMR (CDCly): § = 52.42,
82.56, 137.18, 142.42, 185.43; vgl. Lit.20),

CyHg (116.1) Ber. C93.06 H6.94 Tn: Gef. C93.09 H 7.04
2n: Gef. C92.92 H 6.98

Thermolysen

Zur Thermolyse wurden die Substanzen aus einem kleinen Kélbchen i. Vak. verdampft und
durch ein waagrechtes Quarzrohr von 1.2 cm Durchmesser destilliert, das von auBBen iiber einen
Ni/Cr-Widerstandsdraht geheizt wurde. Die verwendeten Quarzrohre hatten folgende Langen: 1,
15 ¢m; 11, 20 ecm; 111, 6 cm. Die Thermolyseprodukte wurden am Ende der Heizzone (a) in einer
auf - 196°C gekiihlten Kiihlfalle aufgefangen oder (b) direkt auf einen auf —196°C gekiihlten
Finger aufgedampft, von dem sie beim Auftauen in ein NMR-Rohr oder eine andere MeBzelle ab-
tropfen konnten. Die angegebenen Temperaturen wurden bei 10~ 3 Torr im Inneren des Quarz-
rohres mit einem Thermometer bestimmt. Sie erheben keinen Anspruch auf absolute Genauig-
keit, sondern haben den Charakter einer Apparatekonstante. Die Ausbeuten wurden NMR-
spektroskopisch bestimmt, nachdem man dem Thermolysat eine definierte Menge Methylenchlo-
rid als inneren Standard zugesetzt hatte. Die GC/MS-Analysen wurden mit Hilfe eines Varian
MAT 711-Massenspektrometers ausgefiihrt, das mit einem Varian 1700-Gaschromatographen ge-
koppelt war. Zur Verwendung kam eine 2.5 m x 0.3 cm-Siule mit 5% SE 52 auf Chromosorb
G/80—100 mesh, 40 ml N,/min.
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1. 7-Methylenbicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2a,b): 100 mg 2a wurden iiber 2 h bei 1 Torr durch
die auf 300°C geheizte Apparatur I(a) destilliert. In dem beim Auftauen der Kiihlfalle entwei-
chenden Gas war Acetylen nachweisbar®. Anhand des ' H-NMR-Spektrums lieB sich die Bildung
von 3.5% Benzol und 96.5% Fulven nachweisen. Bei der entsprechenden Thermolyse von 100 mg
2b fand man 8.8% Benzol und 91.2% Fulven. Durch GC/MS-Analyse lieB sich der Deuterie-
rungsgrad des Benzols zu 87%, der des _Fulvens zu 83% bestimmen.

2. 7-Isopropylidenbicyclof2.2. ]hepta-2,5-dien (2¢): 180 mg wurden bei 1 Torr iiber 6 h durch
die auf 300°C geheizte Apparatur I(a) destilliert. In den beim Auftauen der Kiihlfalle entweichen-
den Gasen lieB sich Acetylen nachweisen. Aus den 'H-NMR- und IR-Spektren des Thermolysats
in CS, war die Bildung von 6,6-Dimethylfulven (4¢) (80%) zu erkennen3.

3. 7-(Difluormethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2d): 50 mg wurden bei 1 Torr tiber 20 min
durch die auf 300°C geheizte Apparatur 1(a) destilliert. Beim Auftauen der Kiihlfalle polymeri-
sierte das Material durch, in den entweichenden Gasen lie sich Acetylen nachweisen®. — 86 mg
2d wurden bei 1 Torr tiber 30 min durch die auf 650°C geheizte Apparatur III(b) destilliert. Das
Kondensat wurde bei —78°C in 0.5 ml [Dg]Aceton gelost. Die gemessenen spektroskopischen
Daten stehen mit der Bildung von 21 mg (30%) 6,6-Difluorfulven (4d) im Einklang: "H-NMR
(-70°C): & = 5.88 (m, 2H), 5.97 (m, 2H). — 3C-NMR (- 70°C): erkennbar nur § = 119.8,
132.2 (Jop = 5 Hz). — MS: m/e = 114 (62%), 88 (17), 76 (14), 75 (7), 63 (10).

4. 2-(Bicyclof2.2. 1]hepta-2,5-dien-7-yliden)-1,3-dithian (2e): 126 mg wurden aus einem 70°-
Bad bei 1 Torr iiber 8 h durch die auf 350°C geheizte Apparatur I(a) sublimiert. Beim Auftauen
der Kiihifalle entwich Acetylen®. Das Kondensat wurde in CDCly aufgenommen. — 'H-NMR:
8§ = 2.33 (m, 2H), 3.10 (t, 4H), 6.53 (m, 4H), vgl. Lit.49. — 13C-NMR: § = 24.1, 29.1, 50.9,
118.1, 129.5, 141.2. Die Daten weisen auf die Bildung von 85 mg (78%) 2-Cyclopentadienyliden-
1,3-dithian (4e) hin.

5. 7-(Dibrommethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2f): 156 mg wurden bei 10~* Torr tber
4 h durch die auf 450°C geheizte Apparatur I1(a) destilliert. In dem beim Auftauen der Kiihlfalle
entweichenden Gas liel sich Acetylen nachweisen®. Das Kondensat wurde in wenig CS, aufge-
nommen. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte bei & = 6.0—6.4 die charakteristischen Signale fiir
6,6-Dibromfulven (4£)49 (60%) und fiir m-Dibrombenzol. Bei der GC/MS-Analyse konnte ein
Massenspektrum von 4f aufgenommen werden, das mit den Literaturangaben4®) iibereinstimmte.

6. 7-(Methoxymethylen)bicyclof2.2. I]hepta-2, 5-dien (2g): 48 mg wurden bei 1 Torr iiber 3 h
durch die auf 700°C geheizte Apparatur 111(b) destilliert. Wahrend der Thermolyse wurden durch
einen seitlichen Ansatz 0.5 ml {Dg]Aceton und 30 ul Methylenchlorid auf den Kiihlfinger aufge-
tragen. Nach Beendigung der Thermolyse wurde mit N, beliiftet und das Kondensat bei —78°C
NMR-spektroskopisch vermessen: Man erkannte die Signale von 1-Methylcyclopentadien4?,
2-Methylcyclopentadien4?, Benzol und 6-Methoxyfulven (4g): "H-NMR: & = 3.98 (s, 3H), 6.24
(m, 1H), 6.26 (m, 1H), 6.38 (m, 1H), 6.48 (m, 1 H), 7.22 (s, 1H). — *C-NMR: 5 = 62.0, 116.3,
124.3, 125.5, 126.6, 129.9, 157.6. Die GC/MS-Analyse zeigte die Anwesenheit der Methylcyclo-
pentadiene, von Benzol und von 6-Methoxyfulven (4g): m/e = 109 (18%), 108 (100), 92 (40), 79
(94), 78 (99), 77 (49), 65 (69), 64 (26), 63 (38), 62 (14), 52 (20), 51 (36), 50 (25), 39 (83).

7. 7-Benzylidenbicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2h): 72 mg wurden bei 10 ~4 Torr iiber 6 h durch
die auf 500°C geheizte Apparatur [l(a) destilliert. In dem beim Auftauen der Kiihlfalle entwei-
chenden Gas lieB sich Acetylen nachweisen®. Das Kondensat wurde in wenig CCl, aufgenom-
men. Das 'H-NMR-Spektrum und das 13C-NMR-Spektrum (CDCl,) zeigten die charakteristi-
schen Signale von 6-Phenylfulven (4h)*®) (78%). Bei der GC/MS-Analyse erhielt man ein Mas-
senspektrum, das mit den Angaben fiir 4h iibereinstimmte49.
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8. 7-(2-Propenyliden)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2i): 50 mg wurden bei 1 Torr iiber 3 h
durch die auf 500°C geheizte Apparatur [1(a) destilliert. In dem beim Auftauen der Kiihlfalle ent-
weichenden Gas lief3 sich Acetylen nachweisen®. Durch GC/MS-Analyse des Kondensats erkann-
te man die Anwesenheit von 6-Vinylfulven (4i)39, Inden und Naphthalin. Nach einer gleicharti-
gen Thermolyse von 50 mg bei 400°C zeigte das ' H-NMR-Spektrum charakteristische Signale bei
8 = 3.01 und 3.08, 107, und zwei weiter aufgespaltene Dubletts bei & = 5.04 und 5.24, 9517,
Daraus lassen sich die relativen Ausbeuten wie folgt abschdtzen: Naphthalin 7%, Benzol 1.5%, 9
64%, 10 27%.

9. 7-(Dicyanmethylen)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2): 130 mg wurden bei 10~ Torr tiber
10 h durch die auf 450°C geheizte Apparatur I(a) destilliert. Zwischen Quarzrohr und Kuhlfalle
schieden sich 32 mg (25%) rote Nadeln ab, die anhand ihres IR-Spektrums als 8,8-Dicyanhepta-
fulven (12)52 identifiziert wurden. Das beim Auftauen der Kiihifalle entweichende Gas lieB sich
als Acetylen identifizieren®. Der Riickstand der Kiihlfalle polymerisierte beim Auftauen durch.

10. 7-(Cyclopentadienyliden)bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2k): 160 mg wurden bei 10~* Torr
iiber 6 h durch die auf 500°C geheizte Apparatur I(a) destilliert. Das beim Auftauen der Kiihlfalle
entweichende Gas wurde als Acetylen identifiziert®. Das Kondensat wurde mit wenig CCl, aufge-
nommen und an einer 60 cm langen Siule von Kieselgel mit CCl, chromatographiert. Als erstes
wurde Naphthalin eluiert., Eine kleine blaue Fraktion wurde anhand der IR- und UV-Daten als
Azulen identifiziert. Eine rote Fraktion mit hoher Polymerisationstendenz konnte anhand des H-
NMR-Spektrums als Sesquifulvalens?) identifiziert werden. Aus dem Gaschromatogramm erga-
ben sich die relativen Ausbeuten zu: 13, 38%; Naphthalin, 46%; Azulen, 4%.

11. 7-[Bis(trimethylsilyljmethylen]bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (21): 220 mg wurden bei 1073
Torr iiber 3 h durch die auf 400°C geheizte Apparatur I(a) destilliert. Das Kondensat wurde in
CCl, aufgenommen, das H-NMR-Spektrum zeigte zwei Singuletts bei § = 7.26 und 0, entspre-
chend einer anndhernd quantitativen Bildung von Benzol und Bis(trimethylsilyl)acetylen (14).

12. 7-Cyclopropylidenbicyclo{2.2.1]hepta-2,5-dien (2m): 250 mg wurden bei 1 Torr iiber 3 h
durch die auf 650°C geheizte Apparatur 1I(a) destilliert. Das Kondensat wurde durch priparative
Gaschromatographie (Apiezon M, 100°C) aufgetrennt. Die erste Fraktion zeigte im TH-NMR-
Spektrum im wesentlichen nur ein Singulett bei 8 = 1.45. Das UV-Spektrum mit A,,, = 255 nm
und das Massenspektrum mit M* = 104 wiren mit der Bildung von 15 vereinbar. Die zweite
Fraktion enthielt Inden, die dritte Fraktion weitgehend 1,2-Dihydronaphthalin (17).

70 mg wurden bei 1 Torr tiber 2 h durch die auf 450°C geheizte Apparatur I1I(a) destilliert. An-
hand des "H-NMR-Spektrums erkannte man die Bildung von 2'-Methylenspiro[bicyclof2.2.1]-
hepta-2,5-dien-7,1’-cyclopropanj (16) (33%), von unumgesetztemn Ausgangsmaterial, von 17, 18
und von Benzol. 16: TH-NMR (CDCly): 6 = 1.08 (dd, J = 2.60 und 1.97 Hz, 2 H), 3.25 (m, 2H),
5.13 (m, 1H), 5.39 (m, 1H), 6.83 (m, 2H), 6.86 (m, 2H).

13. 7-Vinylidenbicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien (2n): 92 mg wurden bei 102 Torr iiber 40 min
durch die auf 500°C geheizte Apparatur II(a) destilliert. Das Thermolysat wurde in CDCl; aufge-
nommen. Das 'H-NMR-Spektrum und das 3C-NMR-Spektrum zeigten die Anwesenheit von
Phenylallen (20)59 (38%), 1-Phenylpropin (21)55 (37%) und von Benzol (16%).

14. Bis(bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7-yliden)methan (20): 71 mg wurden bei 10™4 Torr wih-
rend 11 h durch die auf 300°C geheizte Apparatur I(a) sublimiert. Im Anfang der Heizzone war
eine deutliche Abscheidung von Kohle zu beobachten. Das am Ende der Heizzone abgelagerte
Material bestand laut GC/MS-Analyse aus zahlreichen Isomeren der Molmasse 192. In der Kiihl-
falle wurden laut 'H-NMR-Spektrum 72% Benzol kondensiert.
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