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Fulvene-Dimers: Synthesis, Structure Elucidation and Thermal Behaviour

Summary

In contrast to earlier assumptions, thermal reaction of pure fulvene (la), 6-
methylfulvene (1b) and 6, 6-dimethylfulvene (1¢) at 22° gives oligomeric mixtures
consisting mainly of the endo-[4 4+ 2]-cycloaddition products 2a, 2b and 2c. Thermal
reactivity of the fulvenes decreases strongly in the series 1a> 1b> lc. While the
dimers 2b and 2 ¢ equilibrate very easily in solution above room temperature with
1b and 1lec, respectively, 2a equilibrates with the isomer 5a (= 1,6-Dimethyliden-
3aa.3bf.6aa.6bp-tetrahydro-1- H. 6 H-bi(cyclopentadienylen). This surprising re-
arrangement envolves a formal 1,3-shift of the 1,2-dihydrofulvene-unit of 2a
(s. Scheme 4).

1. Einleitung. - Fulvene sind cyclisch gekreuzt-konjugierte Triene, die bei Cyclo-
additionen grundsitzlich sowohl als 27, 47n- und 6n-Komponente reagieren
konnen. Die priparativen Erfahrungen der letzten Jahrzehnte lehren, dass sich
Alkyl- und Arylfulvene sowohl bei der Dimerisierung [3], wie auch bei der Um-
setzung mit Dienen wie Cyclopentadienen oder Cyclopentadienonen [4] [5], aus-
schliesslich im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion umsetzen und zudem bevorzugt
als 2 z-Komponente fungieren.

In neuerer Zeit haben Houk et al eingehende theoretische Untersuchungen
iber die Periselektivitidt von Fulvenen bei Cycloadditionen durchgefiihrt [6]. Aus
diesen Arbeiten geht hervor, dass beispielsweise das reaktive Verhalten von
Fulvenen und Dienen weitgehend aus Grenzorbitalbetrachtungen abgeschitzt wer-
den kann. So sollten einfache Fulvene bei Reaktionen mit elektronenarmen Dienen
vorzugsweise als 2rz-Komponente auftreten, da die Wechselwirkung HOMO

1) 35.Mitt. iber Fulvene und Fulvalene. 34. Mitt.: [1].
%) Teil der Dissertation [2].
%) Korrespondenzautor.
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(Fulven)/LUMO (Dien) wesentlich ist. Andererseits konnen Fulvene dann als 6 z-
Komponente in die Reaktion eintreten, wenn die Wechselwirkung LUMO (Fulven)/
HOMO (Dien) entscheidend wird (Fall a), oder wenn das Fulven durch Substituen-
ten so verdndert wird, dass das NHOMO zum energetisch hochstliegenden besetzten
Orbital wird (Fall b). Diese Voraussagen wurden von Houk et al. in brillanten
Untersuchungen experimentell bestitigt: So setzt sich 6,6-Dimethylfulven mit
Dienaminen tatsichlich im Sinne einer [6+4]-Cycloaddition um [7] (Fall a),
wihrend umgekehrt das elektronenreiche 6-Dimethylaminofulven mit dem elektro-
nenarmen Thiophendioxid als 6 n-Komponente zur Synthese von Azulen heran-
gezogen werden kann [8] (Fall b):

Uber das thermische Verhalten von einfachen Fulvenen des Typs la-c ist bisher
nur wenig bekannt, obwohl ein erstes «Bisdimethylfulven» bereits 1906 von Thiele
isoliert worden ist [9]. Fiir diese Verbindung, die nach monatelangem Stehen von
6,6-Dimethylfulven gewonnen wurde, nahm man nach 1930 ohne Beweis die
Struktur eines [4 + 2]-Cycloaddukts an.

Nach der ersten erfolgreichen Synthese von Fulven (la) und 6-Methylfulven
(1b) [10] stellten Thiec & Wiemann fest, dass sich beide Verbindungen innerhalb
von Stunden bis Tagen in ein blassgelbes Gel umwandeln. Wegen der Gelierung
der Produkte und basierend auf UV.- und IR.-Untersuchungen wurde ange-
nommen, dass Hochpolymere mit unterschiedlichen Strukturelementen entstanden
seien [10][11].

Schema 1. Strukturvorschlidge fiir Fulven-Polymerisate nach [10] [11]
A A
—> —>
n n
ia 1b

Dabei iiberraschte uns, dass sich zwei strukturell sehr dhnliche Fulvene in unter-
schiedlicher (und mechanistisch wenig plausibler) Weise umsetzen. Ferner stellten
wir bei der NMR.-spektroskopischen Bestimmung der thermischen Haltbarkeit von
Fulven (1a) fest, dass die Hypothesen von Thiec & Wiemann unhaltbar sind.

Wir legen im folgenden neue Arbeiten iiber das thermische Verhalten der
Fulvene 1a-c vor.

2. Dimerisierung von Fulvenen bei Raumtemperatur. - Im Anschluss an Unter-
suchungen iiber die kationische [12] und anionische Polymerisierung von Fulvenen
[13] untersuchten wir die thermische Polymerisierung des Grundkérpers la im
NMR -Spektrometer bei 20°: In Ubereinstimmung mit Thiec & Wiemann [10]
wandelt sich reines 1a unter Argon innerhalb eines Tages unter weitgehender Ent-
farbung in einen Gelpfropfen um. Die Umsatzgeschwindigkeit lasst sich bequem
NMR .-spektroskopisch bestimmen, wobei die Halbwertszeit bei 20° ca. 3,3 Stunden
betrigt. Uberraschenderweise beobachtet man im 'H-NMR.-Spektrum mit zu-
nehmendem Umsatz definierte Produktsignale, die aufgrund der geringen Linien-
breite keinesfalls hochpolymeren Verbindungen zukommen konnen. Nach Extrak-
tion des Gels sowie chromatographischer oder destillativer Aufarbeitung wird mit
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Schema 2

R R2

R2

1a R'=R2=H 2a-c
1b R!=H, R2=CH,
1c R!=R2=CH;

bis zu 65% Ausbeute ein sauerstoffempfindliches farbloses Ol isoliert, welches im
Kiihlschrank kristallisiert.

Reines 6-Methylenfulven (1b) setzt sich unter Licht- und Oj;-Ausschluss bei
Raumtemperatur wesentlich langsamer um als 1a. Nach einigen Tagen nimmt die
Viskositiat der Fulvenldsungen deutlich zu, und laut 'H-NMR .-Spektrum sind 50%
des Fulvens bei 22° nach ca. 1 Woche umgesetzt. Nach mehreren Wochen bildet
sich ebenfalls ein Gelpfropfen, der zerrieben und mit CH,Cl, extrahiert wird.
Vakuumdestillation des Eindampfungsriickstandes ergibt ein farbloses Ol mit Aus-
beuten bis zu 63.,5%.

NMR.-Untersuchungen an 6,6-Dimethylfulven (1¢) bestitigen, dass die ther-
mische Stabilitit der Fulvene in der Reihe la<1b<1¢ deutlich zunimmt. Wird
hochgereinigtes 1¢ unter Argon in Ampullen eingeschmolzen bei 22° aufbewahrt,
so kann optisch nach einigen Monaten keine Verdnderung festgestellt werden. Aller-
dings sind im 'H-NMR.-Spektrum deutlich die Signale eines Produktes zu er-
kennen, wobei die Halbwertszeit des Umsatzes ca. 8-10 Monate betragen diirfte.
Nach einem Jahr?) zeigt der im Dunkeln aufbewahrte Ansatz eine deutlich hohere
Viskositit sowie eine weniger intensive Gelbfirbung. Nach dem Zusatz von
CH,Cl,%) kristallisieren bei — 18° farblose Nadeln aus, die nach Umkristallisation
in einer Ausbeute von 16% isoliert werden®).

3. Strukturaufkliarung der Fulven-Dimeren. - Massenspektren und elementarana-
lytische Daten zeigen, dass die durch thermische Behandlung von 1a-c gewonnenen
Verbindungen Fulven-Dimere sind und strukturell sehr dhnlich aufgebaut sein
milssen: In den UV.-Spektren verschiebt sich die langstwellige Bande mit zu-
nehmender Zahl der Methylgruppen wie erwartet bathochrom von 241,5 nm (2 a) zu
2445 nm (2b) und 255 nm (2¢). In den bel einer Einlasstemperatur von 20° regi-
strierten Massenspektren ist die relative Intensitit der Molekular-Ionen mit 8 bis 3%
gering, wobei die der halben Molekelmasse entsprechenden Ionen regelméssig die
Basisintensitit bilden. Fir die Strukturaufklirung sind die 'H- und *C-NMR.-
Spektren wichtig. Sie zeigen sogleich, dass die Dimeren Diels-Alder-Addukte (2)
sind und erlauben unabhingig eine eindeutige Festlegung der Konfiguration.

4)  Wird 6,6-Dimethylfulven zur Beschleunigung der Dimerisierung mehrere Monate auf 60° erhitzt, so
werden vorwiegend Trimere gebildet (vgl. [14]).

5y Da sich das Dimere 2¢ bei Zugabe von Losungsmitteln leicht mit 1e ins Gleichgewicht setzt, diirfte
die effektive Dimer-Ausbeute wesentlich héher liegen.
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3.1. {TH-NMR.-Spektren. Im 'H-NMR.-Spektrum von 2e¢ (Fig. I) lassen sich
ohne Entkopplungsexperimente folgende Signale zuordnen: Die Protonen an der
C(5),C(6)-Doppelbindung des Bornenteils absorbieren als A B-Teil eines A BXY-
Systems bei 5,87 und 5,88 ppm. Von den Vinylprotonen des Dihydrofulven-
Strukturelements erzeugt H—C (2) ein scharfes Dublett von Dubletten bei 6,25 ppm
mit J(2,3)=5,8 Hz und J(2,3a)=1,7 Hz. Aufgrund der wesentlich grésseren Kopp-
lung J(3,3a) sowie Fernkopplungen mit den Methylgruppen an C(10) entspricht
H—C(3) dem breiten Multiplett bei 5,65 ppm. Die Protonen H-C (3a), H-C(4),
H—C(7) und H~C(7a) erzeugen vier Multiplette zwischen 3,7 und 3,0 ppm. Aus
der Aufspaltung der Signale kann recht sicher abgeleitet werden, dass die Multi-
plette bei 3,61 und 3,30 ppm zu H~C(4) und H-C(7), die komplexen Enveloppen
bei 3,19 und 3,07 ppm dagegen zu H-C(3a) und H-C(7a) gehoren. Eine sichere
Unterscheidung der beiden Protonenpaare ist jedoch nicht moglich. Im Methyl-
bereich erscheinen die Signale der an C(10) sitzenden Methylgruppen - infolge
schwacher Fernkopplungen - als verbreiterte Singulette bei 1,82 und 1,65 ppm,
dagegen die beiden Methylgruppen an C(9) als scharfe Singulette bei 1,56 und
1,53 ppm. Entkopplungsexperimente erlauben eine eindeutige Losung der meisten
Zuordnungsprobleme (vgl. Fig.2). Bei Bestrahlung der Norbornen-Protonen

—
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Fig.1. .H-NMR.-Spekirum (400 MHz) von 2¢ (Gedehnte Absorptionsbereiche in (CD3),CO, restliche
Bereiche leer)
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Fig.2. 'H-NMR.-Spekirum (400 MHz, Entkopplungsexperimente) von 2c im Bereich der Alkyl-Methin-
protonen

H—C(5) und H-C(6) reduzieren sich die Signale bei 3,61 und 3,30 ppm um eine
grosse Kopplung (Fig. 2a). Damit sind H-C(4) und H—C(7) eindeutig zugeordnet,
aber noch nicht unterschieden worden. Bei Bestrahlung von H-C (3) wird H-C(2)
entkoppelt, gleichzeitig aber auch das Multiplett bei 3,19 ppm stark vereinfacht
(Fig. 2b). Somit ist H—C (3 a) festgelegt.

Zentrales Experiment ist die Einstrahlung auf das Multiplett bei 3,61 ppm
(H—C(4) oder H-C(7)): Wiirde es sich um H—C(4) handeln, so wire wiederum
eine Vereinfachung von H—C (3 a) zu erwarten. Im Gegensatz dazu wird aber das
Signal bei 3,07 ppm zu einem Dublett von Multipletten reduziert (Fig. 2¢). Somit
liegt H—C (7) bei 3,61 ppm und die vier Alkyl-Methinprotonen werden festgelegt.
Bei der Entkopplung von H—C (7) erscheinen die Signale von H—C(5) und H—-C(6)
als A BX-System, wobei H—C (6) bei hoherer Frequenz liegt als H—C(5).

Werden die Kopplungen der CH;-Gruppe bei 1,82 ppm gelost, so wird die
Linienbreite der Multiplette von H—C(2) und H—C(3) stark reduziert: Vor allem
erscheint H—C (2) als scharfes Dublett von Dubletten. Aber auch die Signale von
H-—C (3 a) und H-C(7a) gewinnen an Auflésung (Fig.2d). Umgekehrt fihrt die
Bestrahlung der CH;-Gruppe bei 1,65 ppm fur die Signale von H—C(2) und
H—C(3) zu einem kleineren Gewinn an Auflésung als die Einstrahlung bei
1,82 ppm. Dafiir wird das Signal von H—C(7a) stark beeinflusst und erscheint in
der Form von zwei Dubletten von Multipletten (Fig.2e). Diese beiden Ent-
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kopplungsexperimente sind dann verstindlich, wenn das Signal bei 1.82 ppm der
Methylgruppe entspricht, die H—C (3) iiber eine %/, -Kopplung beeinflussen kann;
entsprechend wiirde CH¥ (s. Fussnote in Tab. 1) bei 1,65 ppm liegen und eine
betriachtliche Homoallyl-Kopplung mit H—C (7a) eingehen.

Zusammenfassend erlauben die Entkopplungsexperimente eine sichere Zu-
ordnung der meisten Protonenresonanzen. Nur die Methylgruppen an C(9) -
welche scharfe Singulette bei 1,56 und 1,53 ppm erzeugen - konnen nicht unter-
schieden werden.

Bei 400 MHz kann auch die Konfiguration des [4+ 2}-Cycloaddukts festgelegt
werden: Dabei kommt den Protonen H—C(3a) und H—C(7a) entscheidende
Bedeutung zu. Fiir die endo-Anordnung betrigt der Diederwinkel H—C (4)—C (3a)—H
sowie H-C(7)—C(7 a)—H rund 40°. In Ubereinstimmung mit der Erwartung findet
man in der Literatur fiir Kopplungen des Typs J(4,3a) und J(7,7a) Werte im
Bereich von 3-4 Hz. Fir die exo-Anordnung betrigt der analoge Diederwinkel
rund 80°, und die Kopplungskonstanten J (4,3 a) bzw. J (7,7 a) liegen nahe bei 0 Hz.
Bei der Entkopplung von H—C(3) fillt auf, dass das Signal von H—C(3 a) zu einem
breiten Triplett oder Dublett von Dubletten vereinfacht wird, also zwei grosse

Tabelle 1. Gemessene Signallagen (ppm) und Kopplungskonstanten J(Hz) der Fulven-Dimeren 2a
(400 MHz, Dg¢-Aceton), 2b (80 MHz, CDClz) und 2¢ (400 mHz, Dg-Aceton)

2b%) 2c
H-C(2) 6,08 6,29 6.25
H-C®3) 5,88 5,67 5,65
H-C(3a) ~325 l 3.19
H-C(4) 3.03 3,30
2,6-3,7
H-C(7) ~3.26 | 6-3, 3.61
H-C(7a) 3,10 3,01
H~C(5) 5,93 l 5,87
H-C(6) 5,96 J 3,96 5,88
H-C(9) 4,20; 4,23b) 4.63; 4.66 -
H-C(10) 4,77%: 4,78 523 -
H,C—C(9) - 1,54 1,53; 1,56
H3C—C(10) - 1,77 1,65); 1,82
J J(2,3)=5,75; J(2,3a)=1,7, J(2,3)=5.8;J(2,3a)=1.7;

J(3,3a)=2,6;J(3a,4)=4,5;
J(3a,7a)=17.1; J(4,5)=29;
J(4,6)~1.2; J(4, )~ 1,1;
J(5,6)=6,1; J(5.7)~1,1;
J(6.7)=2,9;J(7,7a)=4,5;
J(7a,10)~J (7a,10*)~ 2,0

J(3,3a)=2.6;J(3a,4)=42;
J(3a,7a)=6.8; J(4.5)~2.8;
J(4,6)~12;J(5,6)=6,0;
J(1,72)~4.3

4)  Laut 3C-NMR.-Spektrum Gemisch von drei endo-Dimeren. Die Tabelle enthélt die é-Werte der

intensivsten Signale.

Y) In der Formel mit * bezeichnete H-Atome bzw. Methylgruppen.
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Kopplungen enthalten muss (Fig.2b). Wird H—C(7) bestrahlt, so erscheint
H—-C(7a) als breites Dublett mit J(3a,7a)=6,8 Hz (Fig.2c). Bestrahlt man
schliesslich CH3—C (10) mit einer Zusatzfrequenz, so erscheint H—C (7 a) als breites
Dublett von Dubletten mit J(3a,7a)=6,8 Hz und J(7,7a)=4,3 Hz (Fig. 2¢). Dies
bedeutet, dass das 6,6-Dimethylfulven-Dimere 2¢ eindeutig endo-Konfiguration
aufweist.

In analoger Weise ldsst sich das bei 400 MHz gemessene 'H-NMR.-Spektrum
von 2a analysieren; auch hier geht die Zuordnung der Signale zweifelsfrei aus
Entkopplungsexperimenten hervor. Insbesondere fithrt die gleichzeitige Bestrahlung
der an C(l0) sitzenden Protonen zu einem Dublett von Dubletten von
H—-C(7a): Die grossere Kopplung von 7,1 Hz entspricht J(3a,7a), wihrend die
kleinere Kopplung J(7,7a)=4,5 Hz die endo-Anordnung des Dimeren 2 a beweist
(Fig. 3).

Schliesslich geht aus Tabelle 1 hervor, dass sich die dimeren Fulvene 2 a-c durch
sehr dhnliche Absorptionslagen auszeichnen. Dies gilt insbesondere fiir die H-
Atome des Skeletts des Tricyclus, wahrend die exocyclischen Protonen wie erwartet
substituentenbedingte [ageverschiebungen erfahren. Die endo-Konfiguration von
2b ergibt sich zwingend aus den 3C-NMR.-Spektren.

3.2. BC-NMR.-Spektren (vgl. Tab.2). In den '*C-NMR.-Spektren der Fulven-
Dimeren 2a-c lassen sich die Vinylresonanzen in vielen Fillen leicht zuordnen,
wihrend eine vollstindige Analyse des Alkyl-C-Bereichs nur bei hoher Magnetfeld-
stirke mittels einer Reihe von selektiven Entkopplungen moglich wire. Im Vinyl-

—

H-C(2) H-C(6) H-C(5) H-C(3) ) H-CO0)  H-CO0) H-C(9) H-C(9)
! 6,08 5,96 588 ' 478 4,77 4,23 4,20
R ‘ A A
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H-C{7) H-C(3a} l H-C{7a) H-C(4)
3,26 326 'S 310 3,03
N 2\ ,

e

L I
T 33 32 n 30 ppm
Fig.3. {H-NMR.-Spektren (400 MHz) von 2a (Gedehnte Absorptionsbereiche in Dg-Aceton, restliche
Bereiche leer. Eingeriickt: Vereinfachung der Signale von H—C(2), H-C(3) und H-C(72a) bei Ent-
kopplung von H—C(10) und H*—C(10) (s. Tab. 1))
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Tabelle 2. Einige 13C-NMR.-Daten der Fulven-Dimeren 2a-c, verglichen mit denjenigen der Maleinsdure-
addukte 3a—c sowie der Cyclopentadienadduk te 4b und d¢

Verbindung c() CQ2) c®3) C(5) C(6) c(®) C9) C(10)
N : o, 154,2 138,6%) 13842 1329 132,9 164,2 91,2 103,7
2a
1m0 (170,1) - (170,1) 135.3 135,3 159,7 95,1 -
endoo—3a
f (170,4) - (170,4) 137,2 137,2 153,6 98,7 -
147.1 b) by ~1325  ~1325 156.1 1003 114.4
147.0 155.8 100,2 113.1
145.7 1114
, 147,5 137,4b) 132,9%) 114,1
AL 146,2 136.4 1327 B B 112.7
= 135,5 132,1
4b 131,6
(170,4) - (170,4) 135,87  13523) 1522 104.9 -
(170,73 - (170,6))) 137,83 137,18 1458 108,9 -
139,8 132,79 134,95 13439  1333° 1496 107.4 121,6
N 140,4 132,43 13508 1333 133,3 - - 121,1
4c
‘}\}\f 170,7 - 170,7 135,7 135,7 146,0 112,5 -
endo-3¢
g . 171,1 - 171,1 137.8 137.8 139,7 116,7 -
exo-3¢

a) Zuordnung austauschbar.

b) Zuordnung unmdglich, da Isomerengemisch. ©) Zuordnung unsicher.
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bereich bewirken zusitzliche exocyclische Methylgruppen an C(9) und C(10)
charakteristische Verschiebungen einzelner C-Atome, die mit den bekannten In-
krementenregeln [15] im Einklang stehen: In der Reihe 2a— 2b— 2 ¢ erfahren C(9)
und C(10) die erwartete Verschiebung nach tieferem Feld, die sich bei 2¢ - vermut-
lich aus sterischen Griinden - etwas abschwicht. Andererseits werden C(1) und
C(8) um je rund 7 ppm nach hoherem Feld verschoben. Diese gleichmissigen
Verschiebungen sprechen dafiir, dass alle Fulven-Dimeren dieselbe Konfiguration
besitzen®).

Zur Festlegung der Konfiguration ist der Vergleich mit den exo- und endo-
konfigurierten Maleinsdureaddukten 3 a-c sinnvoll. Aus Tabelle 2 geht hervor, dass
C (8) bei allen endo-Addukten wie erwartet um rund 6,3 ppm tiefer liegt, wihrend
C(5) und C(6) und iiberraschend auch C(9) im Vergleich zu den exo-Isomeren eine
Hochfeld-Verschiebung von rund 2,0 bzw. 4,0 ppm erfahren.

Vergleicht man nun die Signallageinderungen dieser Schliissel-C-Atome, so
ergibt sich fiir die Reihe exo-Addukt/endo-Addukt/Dimeres folgendes Bild: In
jeder Reihe (a, b und ¢) verschiebt sich das Signal von C(8) stetig nach tieferem
Feld, wihrend sich diejenigen von C(9) und C(5)/C(6) zunehmend nach hoherem
Feld verschieben. Damit sprechen die '3C-NMR -Daten dafiir, dass die isolierten
Fulven-Dimeren eine endo-Konfiguration aufweisen. Dieser Befund wird durch die
sehr gute Ubereinstimmung der Vinylresonanzen der Dimeren 2b und 2¢ mit den
endo-konfigurierten Cycloaddukten 4b und 4 ¢ gestiitzt.

4. Thermisches Verhalten der Fulven-Dimeren. - Zehnprozentige [6sungen
der Dimeren 2b und 2 ¢ farben sich beim Erwiarmen in Benzol auf 60 -80° tiefgelb.
Dabei kann im Falle von 2b 6-Methylfulven NMR.-spektroskopisch nachgewiesen

P\
mol-% fy MO
<\ oM
\ e
o ~.Q,
80 1™\ o
. T o.
1 = ~~~Omen.
\- O~ 2a + 5a
60 Na
\-
~_
IRt P P a9
L0 A S5a
o0 00 ¢ T _@___4 o
20 {70
2a
. 3 > . T
5 10 15 20 25 t(5td ]

Fig.4. Einstellung des Gleichgewichts 2a= 5a, ausgehend von 5a (CgDs, 76°, 10proz. Lésung unter Argon)

6y Die Verbindung 2b besteht aus einem Gemisch von drei endo-konfigurierten Dimeren.
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werden, wihrend das Gleichgewicht 2ce1c¢ vollig auf der Fulvenseite liegt®).
Somit gehen die Dimeren von 6-Methylfulven und 6, 6-Dimethylfulven sehr leicht
Reiro-Diels-Alder-Reaktionen ein. Dagegen konnte die erwartete Isomerisierung
endo-22 exo-2 bei erhohter Temperatur nicht beobachtet werden.

Ein véllig anderes Verhalten zeigt dagegen das Fulven-Dimere 2a: Beim Er-
wirmen einer 10proz. Losung in Benzol unter Riickfluss wird nur eine blassgelbe
Farbe beobachtet, und 1a kann NMR .-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
Wird die Reaktion bei 76° unter Luft- und Lichtausschluss durchgefiihrt, so sind
nach einiger Zeit neue Signale erkennbar, und nach rund 12 Stunden hat sich ein
Gleichgewicht mit einer neuen Verbindung 5 a eingestellt, in welchem 5a/2a=2,0:1
ist. Die Umlagerung ist von der Bildung oligomerer und/oder polymerer Produkte
begleitet. Figur 4 zeigt die Einstellung des Gleichgewichts von der Produktseite her.

5. Struktur des Reaktionsprodukts Sa. - Die spektroskopischen Daten zeigen,
dass die Reaktion 2a—5a in einer Isomerisierung besteht, bei welcher die Sym-
metrie der Molekel erh6ht wird. Dabei stimmen die IR.- und NMR.-Spektren auf-
fallend mit den entsprechenden Absorptionen des 1,2 Dihydrofulven-Struktur-
elements von 2a (in Klammern) iiberein: Im 3C-NMR.-Spektrum absorbieren die
C-Atome der exocyclischen Doppelbindung bet 157,9 (154,2) und 102,9 ppm
(103,7 ppm), die C-Atome der Funfring-Doppelbindung bei 140,5 und 135,1 ppm
(138,6 und 138,4 ppm) sowie die Resonanzen der Alkyl-Methin-C-Atome bei 52,7
und 48,6 ppm (51,5/50,1 und 47,5/45,8 ppm)’). Auch im 'H-NMR.-Spektrum ergibt
sich zwischen den Signalen von Sa und den Absorptionen des Dihydrofulven-
Strukturelements von 2a nur eine mittlere Abweichung von 0,2 ppm. Daraus geht
hervor, dass Sa zwei symmetrisch liegende Dihydrofulven-Strukturelemente ent-
hilt, die eine Vierring-Verkniipfung aufweisen.

R-012,H-CIS) H-CI3), H-CL2] |
6,337 6,229 H-C{7'),H-CI8")  H-C{7),H-C(8) ;
I/H 4,907 4,847 I
\ \
\ ‘i \
}I A 1l
| il
i - . T " — T | [ T T
ot H-Cl3al Oy &2 50 L9\ cgalH-cleb) 4B
3,189 . 2'|82L
|
| m
‘(\ﬁ
’W
T B T T T i T
3.2 31 3,0 2,9 2,8 ppm

Fig. 5. !H-NMR.-Spektrum von 5a (400 MHz, (CD;);CO) (Gedehnte Absorptionsbereiche, restl.
- Bereiche leer)

7y Zuordnung unsicher.
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In Ubereinstimmung damit erzeugt S5a sclbst bei 400 MHz ein 'H-NMR.-
Spektrum hoherer Ordnung, wobei die Zuordnung der Signale aus Entkopplungs-
experimenten hervorgeht (Fig.5). In einigen Fillen lassen sich ndherungsweise
Kopplungskonstanten der Vinylprotonen entnehmen, welche mit den bekannten
Kopplungskonstanten der Butadien-Einheit von 2 a gut iibereinstimmen.

Schema 3. Mdgliche Strukturvorschlige von Sa (oben) sowie Anordnungen der Vierring-Protonen des
AA’XX'-Systems (unten)

7 8
e%ﬁz b f‘ i f
5 2
4 D 37 /
| 1 " [\

exo-Z-5a exo-E-5a endo-Z-5a endo-E-Sa

Ha  Ha Hy Hyr
" s Ha fn Hy
% x He Myt Ha'
Hat Hyt
X

Die verbleibenden Strukturvorschlige sind im Schema 3 (oben) zusammengestellt.
Fiur die Festlegung der sterischen Anordnung der beiden Dihydrofulven-Struktur-
elemente ist die Analyse des 44X X’-Systems der Vierring-Protonen entscheidend.
Dies ist bei 400 MHz wegen des extrem komplexen Aufspaltungsbildes unmdéglich.
Dagegen lassen sich bei 100 MHz alle Vinylprotonen des Fiinfrings gleichzeitig
entkoppeln, wobe1 die Linien des 44’XX’-Systems nur noch durch Fernkopplungen
verbreitert (H-C(3a), H-C@3b)=XX") bzw. schwach aufgespalten werden
(H-C(6a), H-C(6b)=A4").

Aufgrund des Aufspaltungsbildes kann der Vorschlag IV sogleich eliminiert
werden. Obwohl nicht alle 10 Linien des 4A4’-Teils sichtbar sind, erlaubt eine
qualitative Analyse den Ausschluss der Strukturen II und III. Aus dem experimen-
tellen Teilspektrum lassen sich ndherungsweise folgende Kopplungskonstanten ent-
nehmen: J(4A4)=3,1; J(XX)=2,7;, J(AX)=6,0; J(AX")=—0,8 Hz. Mit diesem
Satz von typischen [16] Kopplungskonstanten ldsst sich das experimentelle Teil-
spektrum mittels einer Computer-Simulierung gut annidhern. Aus der Analyse der
NMR .-Spektren geht somit hervor, dass sich 2a bei der thermischen Behandiung
mit dem exo-Z-Isomeren 5 a ins Gleichgewicht setzt.

Die Umlagerung 2a=5a, die unter stark unpolaren Bedingungen ablauft,
besteht formal in der Auflssung der C(3a),C(4)-Bindung und Bildung der
C(3a),C(6)-Bindung unter Verschiebung der Doppelbindung von C(5),C(6) nach

Schema 4. Isomerisierung von 2a bei thermischer Behandlung
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C(4),C(5). Diese Wanderung ist unter synchronen Bedingungen symmetrie-
verboten [17]. Andererseits kann sie sterisch sehr elegant volizogen werden und
fithrt zum NMR .-spektroskopisch nachgewiesenen exo-Z-Isomeren. In der Tat
zeigen MINDO/3-Rechnungen [18], dass das durch Lésung der C(3a), C(4)-Bin-
dung entstehende Diradikal energetisch tiefer liegt als das durch Ldsung der
C(7a),C(7)-Bindung gebildete. Ein radikalischer Reaktionsverlauf wire auch
mit der festgestellten Bildung polymerer Nebenprodukte zu vereinbaren. Erste
Versuche, die vermutete diradikalische Zwischenstufe abzufangen, waren allerdings
erfolglos.

Die Umlagerung 2a<5a findet ihr Analogon im thermischen Verhalten von
Cyclopentadienon-Dimeren [19], wo die Verbindungen 6, 7 und 8 itber eine Reihe
von dhnlichen, vermutlich diradikalisch verlaufenden Bindungsverschiebungen mit-
einander in Verbindung stehen (Schema 5). Hier wurde der intramolekulare
Charakter der Umlagerungen durch Deuterierungs-Experimente wahrscheinlich
gemacht.

Schema 5. Thermisches Verhalten von Cyclopentadienon-Dimeren nach [19]

dp = fp R 4

Wir danken der Ciba-Geigy AG, Basel, fiir die grossziigige finanzielle Unterstiitzung der Arbeit
sowie fiir die Durchfithrung der GPC.- und HPLC.-Untersuchungen.

Experimenteller Teil

1. Aligemeines. - Die Spektren wurden auf folgenden Geriten registriert: UV.: Varian-Techtron
635; IR.: Perkin-Elmer IR 457 und 399b; '"H-NMR.: Bruker WH-400 und Bruker WP-80 sowie Varian
XL-100; MS. (Einlasstemperatur 20°): Varian-Mat CHS5-DF und Varian-CH7. Abkiirzungen (IR.):
vs=sehr stark, s=stark, m=mittel, w=schwach, br.=breit, §=Schulter; (NMR.): s=Singulett,
d=Dublett, ¢=Triplett, ga=Quadruplett, m=Multiplett. Weitere Abkiirzungen: GPC.=Gel-
Permeations-Chromatographie bzw. -Chromatogramm; HPLC. = Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromato-
graphie bzw. -Chromatogramm; i.RV.=im Rotationsverdampfer; i.V.=im Vakuum (ca. 12 Torr);
RT.=Raumtemperatur (18-22°). Alle Reaktionen wurden in abs. p.a.-Losungsmitteln unter Argon
durchgefiihrt. Smp. sind nicht korrigiert. Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn Dr. Kurr Eder,
Laboratoire microchimique, Rue Vermont 30, 1202 Genf.

2. Synthese der Fulvene 1. - Fuiven (1a): [20}; 6-Methylfulven (1b): [21}; 6, 6-Dimethylfulven (1c¢):
[22]. Diese Verbindungen werden mehrmals aus der zehnfachen Menge Hexan bei —20 bis —30° um-
kristallisiert und unmittelbar vor Gebrauch bei 10~2 Torr/RT. in die auf — 80° gekithlte Vorlage destil-
liert.

3. Thermische Polymerisierung von Fulven (1a). - 3.1. Reqktionsansatz. Es werden 1,64 g (21 mmol)
Fulven (1a) unter Argon in eine auf — 10° gekithlte 5-ml-Ampulle gefillt, luftdicht abgeschlossen und
in der Dunkelheit bei RT. (ca. 22°) aufbewahri. Nach einem Tag wird eine deutliche Abnahme der
Gelbfirbung sowie die Bildung eines Gelpfropfens beobachtet. Nach einer Woche wird der fast
farblose Gelpfropfen in einem Morser zerrieben und 8-10mal mit je 3-5 ml CH2Cl; eluiert; nach dem
Einengen i.RV. bei RT. wurden [,56 g (95%) blassgelbes viskoses Ol erhalten.
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Laut GPC.-Analyse entsteht ein Gemisch mit folgender Zusammensetzung: 9% Fulven (1a) 70%
Dimer (2a); 20% Oligomere.

3.2. Isolierung von 4,7-Methano-1,8-dimethyliden-3aa,4f,7p,7aa-tetrahydro-IH-inden (Fulven-
Dimeres 2a). - Variante A%). Das nach Vorschrift 3.1 erhaltene viskose O1 (1,56 g) wird in wenig CH,Cl,
geldst, iber eine wassergekithlte Saule, (30 g Silicagel Merck Nr.7734) chromatographiert, das Eluat
i.RV. eingeengt und mit wenig Petroldther versetzt, wobei sich das Produkt nur teilweise 16st. Die
Suspension wird erneut mit Petroldther iiber eine wassergekiihlte Siule (45 g Silicagel) chromato-
graphiert. Nach dem Einengen bei 12 Torr/0-20° resultieren 0,90 g (55%) farbloses Or). Zur
spektroskopischen Charakterisierung wird 2mal im Kugelrohr bei 1072 bis 1073 Torr/22° destilliert:
0,53 g (32%) farbloses Ol, das in der Tiefkiihitruhe kristallisiert. Das Destillat kann bei tiefer Temperatur
aus drei Teilen Petrolither umkristallisiert werden; Smp. 20°. Die stark Oj-empfindliche Verbindung
wird unter Argon bei — 80° aufbewahrt.

Variante B. Das nach 3.1 erhaltene viskose Ol wird ohne chromatographische Trennung im Kugel-
rohr erschopfend destilliert. Dabei werden alle leichtfliichtigen Anteile aufgefangen. Bei der ersten
Destillation wird zunichst das Vakuum innerhalb 1 Std. von 10~2 auf 1073 Torr erhéht und nach 2 Std.
bei 10~% Torr die Temperatur sukzessiv von 20 auf 50° gesteigert. Das Produkt wird 2mal im Kugelrohr
destilliert: 1,06 g (65%) farbloses Ol, das dieselben spektroskopischen Daten besitzt wie das Destillat
nach Variante A'%). - UV. (Heptan): /e =2415 am (¢=13060). - IR. (CClyCS,): 3068w, 3045w,
2982w, 2922w, 2904w, 1690m, 1675m, 1326m, 876s, 864s, 792s, 764m, 742m, 682m, 659w, 639m. -
TH-NMR.: s. Figur 3 und Tabelle I. - 3C-NMR. (CDCly): 164.2(s), 154.2(s), 138,6(d), 138,4(d).
132,.9(24d), 91,2(z), 51,5(d), 50,1(d), 47,5(d), 45,8(d). - MS. (relat. Intensitdt in %): 156 (8, M™), 155(4),
141(4), 123(3), 115(5), 79(6), 78(100), 77(9), 76(3), 66(5), 63(3), 52(13), 51(11), 50(6), 43(4), 39(11).

CipHy2 (156,23)  Ber. C 92,26 H7.74%  Gef. C9220 H7,70%

3.3. Fulven-Oligomere. Es wird nach 3.2 (Variante B) vorgegangen, aber nur zwei Std. bei
5% 1075 Torr/20° destilliert. Zu diesem Zeitpunkt ist der Riickstand noch zihflisssig.

Vom Riickstand werden bei zwei verschiedenen Einlass-Temperaturen Massenspektren aufge-
nommen: Einlass 20°: das Ton h&chster Masse liegt bei m/z 234. Somit enthilt das Gemisch Trimere;
Einlass 100°: die Molekular-lonen der Tetrameren (m/z 312) und Pentameren (m/z 390) sind erkennbar,
nebst einer grossen Zahl von Fragment-Ionen.

Das HPLC. (Hexan) enthilt eine grosse Zahl von Signalen, eine Trennung hat keinerlei Aussicht auf
Erfolg.

4. Thermische Polymerisierung von 6-Methylfulven (1b). - 4.1. Reakrionsansatz. Es werden 2,55 g
(27,7 mmol) 6-Methylfulven (1b) unter Argon in eine auf ca. — 10° vorgekiihlte 10-ml-Ampulle gefiillt,
luftdicht verschlossen und dann bei RT. (ca. 22°) aufbewahrt. Nach 20 Tagen hat die Gelbfirbung
deutlich abgenommen, die Viskositit zugenommen. Das immer noch gelbe Ol ist zihfliissig. Nun wird
die Ampulle unter Argon gedffnet und der Inhalt im Mérser 10mal mit je 5 ml CH,Cl, griindlich durch-
gemischt. Nach beendigter Eluierung wurden die vereinigten Losungen i.RV. bei RT. eingedampft und
2,46 g (96,5%) hellgelbes Ol erhalten.

Laut GPC.-Analyse entsteht ein aus 22% 6-Methylfulven (1b), 55% Dimer (2b) und 22% Oligomeren
bestehendes Gemisch.

4.2.  1,8-Didthyliden-4,7-methano-3aa, 4,78, 7aa-tetrahydro-1H-inden  (6-Methylfulven-Dimeres
2b). Das nach 4.1 erhaltene viskose Ol wird nach 3.2, Variante B, im Kugelrohr destilliert, wobei alle
leichtfliichtigen Anteile aufgefangen werden. Das Destillat wird noch 2mal im Kugelrohr bei 102 Torr/
22° destilliert : 1,48-1,63 g (58-63,5%), viskoses Ol (2b), das sich nicht kristallisieren lisst. Die O,-
empfindliche Verbindung wird bis zur spektroskopischen Charakterisierung unter Argon bei — 78°
aufbewahrt; sie besteht laut 3C-NMR.-Spektrum aus einem Gemisch von drei endo-Dimeren. - UV.
(Hexan): /,,5x=244,5 nm (¢=13220). - IR. (CCly/CS,): 3046m-s, 2978s, 2912s, 2866m-s, 1708w-m,

8) Alle Handhabungen werden unter Argon durchgefiihrt,

%) Die gegeniiber der GPC.-Analyse deutlich geringere Ausbeute kann damit erklirt werden, dass
ein Teil des Dimeren wihrend der Chromatographie vernetzt oder polymerisiert wird. Die Ver-
netzung kann sdurekatalytisch oder durch Sauerstoff induziert eintreten.

Der dunkelbraune Riickstand ist je nach Destillationsdauer und -temperatur zihfliissig oder fest
und in organischen Solventien unloslich.

10)
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1440m-s, 1376m-s, 1337m-s, 1311m, 1199w-m, 1165w, 1084w-m, 1026m, 966w-m, 916m, 88Tw-m, 868m,
856m, 827m-s, 795m, 770m, 762s, 750m, 689s, 670m, 631m. - 'H-NMR. (CDCly80 MHz): 629
(d, J=6); 5,96 (m); 5,67 (d, J=6); 5,23 (ga, J=1.5); 4,66 (qa, J="T1.5); 4.63 (qa, J=T.5); 3,75-2,65 (m);
1,77 (d, J=1.5); 1,54 (d, J=7.5). - BC-NMR. (CDCLy): 1565, 155,8, 147,1, 147,0, 145.7, 138,5, 1383,
136,5, 136,3, 134,5, 134.3, 133,7, 1332, 131,9, 1144, 113,1, 100,3, 100,2, 52,1, 51,9, 51,2, 51,1, 50,4, 49,3,
48,9, 484, 48,1, 47,6, 46,5, 45,8, 45,2, 44,2, 43,7, 43,5, 43,2, 42,5, 14,5, 14,1, 13.1. - MS.: 184 (4, M*),
93 (2), 92 (100), 91 (58), 65 (2), 28 (2).

C14H6(184,28) Ber. C91,23 HB877% Gef. C91.44 H893%

4.3. 6-Methylfulven-Oligomere. Der bei der Destillation nach 4.2 erhaltene Riickstand ist ein dunkel-
braunes zihes Harz, das in organischen Solventien wie Petrolither, Ather und THF unléslich ist. Auf
eine weitere Aufarbeitung wurde verzichtet.

5. Thermische Polymerisierung von 6,6-Dimethylfulven (1c) bei RT. - 5.1. Reaktionsansatz. Es
werden 15 g (141 mmol) 6,6-Dimethylfulven (1c) unter Argon bei RT. in einen 150-ml-Schliff-Erlen-
meyerkolben gefiillt, welcher luft- und lichtdicht (Alufolie) verschlossen wird; danach wird im Dunkeln
bei RT. (ca. 22°) stehengelassen. Nach 1 Jahr zeigt der Ansatz eine deutlich hohere Viskositit als reines
lc. Ferner ist die Gelbfirbung weniger intensiv.

5.2, 1,8-Diisopropyliden-4, 7-methano-3aa, 4,7, 7aa-tetrahydro-1H-inden ~ (6,6-Dimethylfulven-
Dimeres 2¢). Nach einem Jahr wird mit 20 ml CH,Cl, versetzt!!) und im Kihlschrank auf — 18° ab-
gekiihlt, wobei 2¢ nach einigen Tagen in weissen Nadeln kristallisiert. Die Mutterlauge wird unter
Argon bei ca. —10° mittels einer ausgezogenen Pipette abgesaugt. Die Trocknung erfolgt zunichst bei
12 Torr/RT. und dann bei 1072 Tort/RT. Umkristallisation aus Petrolither!!) ergibt 2,36 g (15,8%) 2c,
Smp. 82-83°12). - UV. (Hexan): A,q,=255 nm (e=15980). - IR. (CCly/CS;): 3058m, 2984m-s, 2909s,
2854m-s, 2721w, 1700w, 1442m-s, 1370m-s, 1323w-m, 1282w-m, 1238w-m, 1153w-m, 1125w-m, 1084w-m,
909w-m, 853w, 847w, 795w-m, 769s, 758s, 72Tw-m, 639w. - TH-NMR.: s. Figur [ und 2 sowie Tabelle 1. -
BC-NMR. (CDCl3): 149,7 (s), 139,9 (s), 135,0 (d), 134,4 (d), 1333 (d), 132,7 (d), 121,6 (s), 107.5 (s),
51,6 (d), 46,1 (d), 45,5 (d), 45,2 (d), 21,4 (ga), 20,7 (ga), 19,6 (ga), 19,5 (ga). - MS.: 212 (3, M™), 107 (9),
106 (100), 105 (7), 91 (30), 77 (3), 65 (3), 41 (2), 39 (2).

Ci6H20(212,34)  Ber. C90,51 H9,49% Gef. C90,44 H 9,52%

6. Verhalten der Fulven-Dimeren 2a-c beim Erhitzen. - In einem 50-ml-Zweihals-Rundkolben,
versehen mit Riickflusskithler, Argon-Uberleitung und Stopfen, werden die Fulven-Dimeren in der
10fachen Menge abs. Benzol gelost und zu schwachem Sieden erhitzt. Nach 1 Std. wird eine Probe rasch
in ein vorgewdrmtes NMR.-Rohrchen umgefillt, im NMR.-Gerit wihrend 30 Min. bei 76° dquilibriert
und anschliessend analysiert.

Fulven-Dimeres 2a. Die Losung verfirbt sich blassgelb. Dabei ist Fulven (2a) NMR.-spektro-
skopisch nicht nachweisbar. Man erkennt jedoch anhand neu auftretender definierter Signale, dass
5a entstanden ist (vgl. Kap.7).

6-Methylfulven-Dimeres 2b. Die Losung firbt sich tiefgelb, 6-Methylfulven (2b) kann im NMR.
nachgewiesen werden. Wegen Signaliiberlappungen kann die Gleichgewichtslage 1be2b nicht exakt
bestimmt werden.

6, 6-Dimethylfulven-Dimeres 2¢. Die Losung firbt sich tiefgelb. Zwischen 1¢ und 2c stellt sich ein
Gleichgewicht ein, das beinahe vollig auf der Seite von 2¢ liegt.

7. Isomerisierung 2ae 5a. - Bildung von 1,6-Dimethyliden-3aa,3bf,6,6aa,6b f-tetrahydro-1H, 6H-
bi(cyclopentadienylen) (5a). In einem 50-ml-Zweihals-Rundkolben mit Riickflusskithler und Argon-
tiberleitung werden | g (6,4 mmol) Fulven-Dimeres 2a in 10 ml abs. Benzol gelost und unter Rithren

Iy Das Dimere 2c ist extrem thermolabil und setzt sich in Losung bei RT. innert Stunden mit 1c ins
Gleichgewicht. Deshalb diirften die Ausbeuten an 2c¢ erheblich hoher liegen. Zur Umkristallisation
wird 2c¢ bei 20° rasch in der 5fachen Menge Petrolather gelost und im Kiihlschrank auf —20°
abgekiihlt.

12y Entstehungsweise und Smp. machen wahrscheinlich, dass 2¢ mit dem von T#iele [9] beschriebenen
«Bisdimethylfulven» identisch ist.
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vorsichtig mittels Olbad zu leichtem Sieden erhitzt. Dabei nimmt die Losung nur eine blassgelbe Farbe
an. Nach 10 Std. lasst man abkiihlen, engt bei 12 Torr/22° ein und chromatographiert den 6ligen Riickstand
bei —20° an 30 g Silicage! Merck Nr.7734 mit Pentan. Dies erlaubt eine Trennung von unverbrauchtem
2a (1. Zone) vom neu gebildeten Isomeren 5a (2. Zone). Eindampfen bei 12 Torr/RT. ergibt 220 mg
(22%) farbloses Ol 5a. Zur spektroskopischen Charakterisierung wird 2mal im Kugelrohr bei 10-2 Torr/
22° destilliert. - UV. (Hexan): A,,=224 nm (¢ =26190); langwelliger Ast mit Feinstruktur, Schulter bei
ca. 242 nm (¢=19800). - IR. (CCly/CS3): 3080w, 3049w-m, 295Tw-m, 2920m, 1737w, 1631m-s, 1339w,
1085w, 1025w. 870s, 800s, 640m-s. - 'H-NMR.: s. Figur 5. - BC-NMR. (CDCl3): 157.9 (s), 140,5 (d),
135,1 (d), 102,9 (1), 52,7 (d), 48,6 (d). - MS.: 156 (19, M*), 155 (9), 153 (3), 152 (3), 141 (9), 128 (4),
115 (7), 79 (7), 78 (100), 77 (10), 76 (3), 52 (7), 51 (4), 39 (3), 28 (8). '

Zur Bestimmung des Gleichgewichts 2a= 5a (vgl. Fig. 4) werden je 50 mg 2a bzw. 5a in 0,5 ml abs.
Dg-Benzol gelsst und ins NMR.-Rohrchen transferiert. Die Losungen werden durch mehrfaches Aus-
frieren i.V. entgast und die Ampullen unter Argon zugeschmolzen. Nach Erhitzen im NMR.-Gerit
auf 76° wird die zeitliche Verinderung der =CH>-Signale. Nach rund 5 Std. hat sich das Gleichgewicht
eingestellt (Sa/2ax 2:1). Die Verbindungen 2a und 5a sind unter diesen Bedingungen nicht véllig stabil.
Vor allem entstehen aus 2a erhebliche Anteile an polymeren Produkten.

8. Modellverbindungen. - 8.1. Cycloaddukte 3a aus Fulven (1a) und Maleinsiureanhydrid: [10].
8.2. Cycloaddukte 3b aus 6-Methylfulven (1b) und Maleinsiureanhydrid: {11). ’
8.3. Cycloaddukte 3¢ aus 6,6-Dimethylfulven (1¢) und Maleinsdureanhydrid: [23).

8.4. Cycloaddukt 4b aus 6-Methylfulven (1b) und Cyclopentadien: {24].

8.5. Cycloaddukt 4¢ aus 6, 6-Dimethylfulven (1¢) und Cyclopentadien: [4] (vgl. auch [12¢]).
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