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Synthesis and Thermal Behaviour of exo-3-Methylidenetricyclo[3.2.1.0%% oct-6-ene

The title compound 3 has been prepared in 16 % yield starting from 8,9,10-trinorborna-2,5-diene. Heating 3 at
140° for 4 h does not give triafulvene and cyclopentadiene by Diels-Alder cycloreversion, instead the tetracyclic
compound 10 has been isolated (81 %), which is presumably formed via the diradical 11.

Einleitung. — Obwohl zahlreiche Vertreter von Methylidencyclopropen 1 (Triafulven)
beschrieben worden sind, blieb der Grundkérper dieser zyklisch gekreuzt konjugierten
Verbindungen bis vor kurzer Zeit unbekannt. Hinweise auf das intermedidre Auftreten
von Triafulven ergaben sich bei Eliminierungsversuchen an 1,2-Dichloro-1-methylcyclo-
propan [1], doch gelang es erst vor wenigen Jahren, das erste Cycloaddukt 2 von 1 an
Cyclopentadien zu isolieren (Schema) [2]. Kiirzlich konnten nun zwei Arbeitsgruppen
den unsubstituierten Grundkorper 1 herstellen und charakterisieren [3] [4].
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Fiir spektroskopische Vergleiche mit 2 [2] und zur Untersuchung der Frage, ob sich
Triafulven eventuell durch Retro-Diels- Alder- Reaktion aus dem entsprechenden Cyclo-
addukt darstellen lasse (fir eine ausfithrliche Diskussion des Konzepts der Cyclorever-
sion s. [5]), benétigten wir grossere Mengen des exo- Derivates 3. Im folgenden berichten
wir iiber die Herstellung dieser Verbindung und tiber ihr thermisches Verhalten.

Herstellung und spektroskopische Eigenschaften von 3. — Die Synthese beginnt mit
der PA(II)CI, katalysierten (Ethoxycarbonyl)carben-Addition an 8,9,10-Trinorborna-
2,5-dien (30% [6]) und anschliessender basischer Isomerisierung des (exo/syn-exo/anti)-
Gemisches zum (exo/anti)-Ester 4 (84% [7]). Die Reduktion dieses Esters mit LiAlH,
in Ether bei Raumtemperatur fiihrt zum Alkohol 5, welcher mit MsCI/Et,N ins Mesylat
6 iibergefiihrt wird. Die Reaktion von 6 mit ¢-BuOK in THF liefert nur in Spuren
die gewiinschte Verbindung 3; als Hauptprodukt wird der ¢-Butyl-ether 7 isoliert. Die
Bildung von 7 erfolgt vermutlich nicht iiber einen Eliminations-Additions-Mechanismus,
da bei Eliminierungsversuchen mit ¢-BuOK in deuteriertem ¢-BuOH keine Deuterium-
Inkorporation in 7 beobachtet werden kann. Die Umsetzung von 6 mit Nal in Aceton
fiihrt zum Iodid 8, woraus sich mit -BuOK in THF die Zielverbindung 3 herstellen 1ésst.

Die Retro-Diels-Alder-Reaktion von 3 zu Triafulven und Cyclopentadien gelingt
nicht, da offensichtlich der Bruch der Bindung C(2)—C(4) und die anschliessende intra-
molekulare Cycloaddition zum bekannten Tetracyclus 10 [8] [9] schon bei 140° sehr leicht
eintreten, wobei 10 mit 84 % Ausbeute isoliert wird. In Analogie zu dhnlichen Féllen [10]
kann das Diradikal 11 als Zwischenstufe postuliert werden. Die Bildung von 11 wird
durch die exocyclische Doppelbindung offensichtlich stark begiinstigt, wird doch die aus
6 durch LiAlH,-Reduktion zugingliche Methyl-Verbindung 9 selbst nach dem Erhitzen
auf ca. 280° (Metallbad, max. 6 h) unverdndert zuriickerhalten.

Die Struktur von 3 wird durch die spektroskopischen Daten und insbesondere durch
den Vergleich mit der endo- Verbindung 2 [2] belegt (vgl. Tab.).

Im '‘H-NMR-Spektrum von 3 liegen die Signale von H—C(1)/H~C(5) (2,96 ppm) und
von H—C(6)/H—C(7) (6,31 ppm) in dem fiir Norbornene typischen Bereich. Die exocycli-
schen Protonen absorbieren bei 5,18 ppm und die Cyclopropan-Protonen H—C(2)/

Tabelle. Chemische Verschiebungen [ppmy) in ! H- und *C-NMR-Spektren von 2 und 3

)
5{2 A 1
2 3
3 B
2 3

C()/CO) 45,0 42
C(2)/C(4) 20,7 27,5

i) 142,9 147,3
C(6)/C(7) 133,4 139,1

C(@8) 63,7 42,0

cO) 102,2 102,2
H—C(1)/H-C(5) 3,0 2,96
H-—C(Q2)/H-C(4) 1,93 1,51
H—C(6)/H-C(7) 5,81 6,31
H-C(8) 1,84 1,14; 0,90

H-C(9) 4,98 5,18
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H—C(4) bei 1,51 ppm, wihrend die Briicken-Protonen H—C(8)/H—C(8") als 4B-System
mit deutlich sichtbaren Fernkopplungen bei sehr hohem Feld (1,14; 0,90 ppm) absorbie-
ren. Die entsprechenden Protonen der endo- Verbindungen 2 liegen bei deutlich tieferem
Feld (1,84 ppm).

Im “C-NMR-Spektrum machen sich sterische Effekte deutlich bemerkbar: C(8) von 3
absorbiert bei 42,0 ppm, von 2 hingegen bei 63,7 ppm; andererseits absorbieren C(6)/C(7)
von 3 bei 139,1 ppm, von 2 dagegen bei 133,4 ppm. Die restlichen C-Atome liegen in
beiden Verbindungen in den erwarteten Bereichen.

Die beschriebene Synthese erlaubt eine leichte Herstellung des bisher unbekannten
Tricyclus 3 (64% aus 4, 16 % aus Norbornadien). Da die Bildung des Diradikals 11 unter
Thermolyse-Bedingungen offensichtlich sehr leicht eintritt, kann beim Erhitzen von 3
nicht das gewiinschte Triafulven 1, sondern lediglich der Tetracyclus 10 mit hoher
Ausbeute isoliert werden.

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Firderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt Nr.2.003-0.86) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil
Allgemeines. Vgl. [5].

Tricyclof3.2.1.0%¢ Joct-6-en-3-methanol (5). Zu einer Suspension von 0,89 g (23,45 mmol) LiAlH, in 40 ml
Et,0 wird bei 0° langsam eine Lsg. von 3,1277 g (17,55 mmol) exo/anti- Ester 4 [6] [7] in 10 ml Et,O getropft. Das
Gemisch wird 2,5 h bei 0° und 15 h bei RT. geriihrt, dann auf 0° abgekiihlt und vorsichtig mit Eiswasser versetzt.
Danach wird solange 28 HCI zugegeben, bis sich der graue Niederschlag aufgeldst hat. Die Phasen werden im
Scheidetrichter getrennt, die H,O-Phase mit Et,O extrahiert (2 x 30 ml). Die vereinigten org. Phasen werden mit
H,0 (2 x 15 ml) und ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSOy), filtriert und i. RV. bei 40° eingeengt. Der
leicht gelbe dlige Riickstand wird bei 6 x 10™* Torr/40° (Badtemp.) destilliert: 2,2649 g (95%) farbloses viskoses
Ol. 'H-NMR (80 MHz, CDCLy): 6,35 (m, 2H); 3,36 (d, J = 6,8, 2H); 2,79 (m, 2H); 2,30 (s, 1H); 2,13 (m, 1H);
1,45-0,75 (m, 4H).

(Tricyclof 3.2.1.0°# Joct-6-en-3-yl)methyl-methansulfonat (6). Eine Lsg. von 2,11 g (18,42 mmol) MsCl in 5 ml
CH,Cl, wird bei 0° langsam zu 2,0633 g (15,15 mmol) 5 und 2,0 g (19,76 mmol) Et;N in 35 ml CH,Cl, getropft.
Nach 2 h bei 0° und 3 h bei RT. wird das Gemisch auf 40 ml 2x HC1/20 g Eis gegossen, mit 40 ml CH,Cl, versetzt
und im Scheidetrichter getrennt. Nach Extraktion mit 30 ml CH,Cl, wird die org. Phase mit 30 ml H,O gewaschen,
getrocknet (MgSO,), filtriert und i.RV. bei 40° eingeengt. Der gelbe Riickstand wird wihrend 2 h bei 1073
Torr/RT. getrocknet und dann bei ~20° kristallisiert. Umkristallisation aus Pentan/Et,O 5:1 gibt 2,875 g (89%)
farblose Kristalle mit Schmp. 44,5-45,5°. 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 6,38 (m, 2H); 4,00 (d, J = 7,2,2H); 3,00 (s,
3H); 2,84 (m, 2H); 2,23 (11, J= 7,2, 2,5, 1H); 1,10 (d, J = 2,5, 2H); 1,13, 0,95 (4B, J = 10,0, 2H). Anal. ber. fiir
C10H,4058 (214,29): C 56,05, H 6,59, S 14,96; gef.: C 55,95, H 6,73, S 14,70.

3-(Iodomethyl)tricyclo[3.2.].02'4]oct-6-en (8). Eine Lsg. von 1,081 g (5,05 mmol) 6 und 1,52 g (10,14 mmol)
Nal in 25 ml Aceton wird 6 h bei RT. geriihrt, wobei der Reaktionsverlauf mittels DC verfolgt wird (Et,O/Pentan
5:1, R;(6) 0,62; R:(8) 0,83). Das Lsgm. wird i.RV. bei RT. entfernt und der feste gelbe Riickstand mit je 50 ml
Pentan bzw. H,O versetzt. Die H,O-Phase wird mit 50 ml Pentan extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit 30 ml
H,O gewaschen, getrocknet (MgSO,), filtriert und i.RV. bei RT. eingeengt. Das erhaltene farblose Ol wird bei
2 x 107* Torr/0° (Eisbad) destilliert: 1,15 g (93%) farbloses OL. IR (CHCl,, CS,): 3110w, 3050m, 29755, 2910m,
1550m, 1470m, 1427m, 1382m, 1314s, 1280m, 1250m, 1235m, 1170s, 1164s, 1125m, 1071m, 1030m, 997m, 969m,
934m, 899m, 880m, 848m, 804m, 757m, 133w, 689w, 665w, 558m. 'H-NMR (80 MHz, CDCl): 6,33 (m, 2H); 3,04
(d,J=1,5,2H);283(m,2H); 2,29 (¢t, J=17,5,2,5, 1H); 0,99 (d, J = 2,5, 2H); 1,13, 0,89 (4B, J = 9,0, 2H). MS:
128 (5), 127 (3%, 119 (16), 117 (8), 115 (7), 103 (3), 92 (8), 91 (100), 79 (6), 78 (7), 77 (14), 66 (5), 65 (21), 63 (6), 53 (5),
52.(3), 51 (8), 50 (5), 42 (3), 41 (89), 39 (23).

3-Methylidentricyclo[3.2.1.0%* joct-6-en (3). Zu einer Lsg. von 0,992 g (4,03 mmol) 8 in 20 ml THF werden bei
0° portionenweise insgesamt 1,05 g (9,36 mmol) -BuOK gegeben. Das Gemisch wird 4 h bei 0° gertihrt, wobei der
Reaktionsverlauf mittels DC verfolgt wird (Pentan; R;(8) 0,57; R(3) 0,81) und dann auf 50 ml H,O gegossen. Es
wird mit Pentan extrahiert (2 x 30 ml), die org. Phasen mit H,O gewaschen (4 x 10 ml), getrocknet (MgSOy,),
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filtriert und i. RV. bei RT. eingeengt. Der farblose Riickstand wird bei 0,001 Torr/—20° destilliert: 0,387 g (81%) 3
als farbloses O1'). IR (CHCl,, CS,): 3110w, 3055m, 2980s, 2785m, 1730m, 1685w, 1637w, 1585w, 1554m, 1451m,
1423w, 1318s, 1279m, 1255m, 1224m, 1094m, 10675, 993m, 954m, 938m, 897m, 880s, 870s, 798m, 766w, 734m, 678s,
619m, 553w, 490m. 'H-NMR (80 MHz, CDCl): 6,31 (m, 2H); 5,18 (m, 2H); 2,96 (m, 2H); 1,51 (m,2H); 1,14, 0,90
(4B, 2H). PC-NMR (25 MHz, CDCl,): 147,3 (s); 139,1 (d); 102,2 (1); 44,2 (d); 42,0 (¢); 27,5 (d).
3-Methyltricyclof3.2.1.0%7 Joct-6-en (9). Eine Lsg. von 2,13 g (9,94 mmol) 6 in 10 ml THF wird bei 0°
tropfenweise zu einer Suspension von 0,62 g (16,34 mmol) LiAIH, in 25 ml THF gegeben. Nach 3 h bei 0°und 16 h
bei RT. wird vorsichtig mit Eiswasser hydrolysiert und dann mit 50 ml 2ny HCI und 50 ml Et,O versetzt. Es wird im
Scheidetrichter getrennt, die H,O-Phase mit Et,O (2 x 25 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen mit H,O
gewaschen (2 x 15 ml), getrocknet (MgSO,), filtriert und i. RV. bei RT. eingeengt. Das erhaltene gelbliche Ol wird
bei 0,001 Torr/0-30° destilliert: 1,0211 g (85 %) farbloses Ol. IR (CHCl,, CS,): 3110m, 3050m, 30155, 2965s, 2915m,
2895m, 2860m, 2730w, 1680w, 1590w, 1550m, 1469m, 1455m, 1450m, 1377m, 131 5m, 1276m, 1250m, 1230m, 1224m,
1217w, 1169w, 1090w, 1070m, 1033w, 1019m, 980m, 969m, 935m, 899m, 874m, 831w, 808m, 773m, 731m, 688s,
540m. "H-NMR (80 MHz, CDCly): 6,33 (m, 2H); 2,74 (m, 2H); 1,81 (19, J = 2,5, 6,2, 1H); 0,94 (d, J = 6,2, 3H);
1,13,0,81 (4B, J =9,0,2H); 0,70 (d. J = 2,5, 2H). 3C-NMR (25 MHz, CDCl,): 140,6 (d); 41,7 (d); 38,7 (); 30,6
(d); 26,8 (d); 17,5 (¢). Anal. ber. fiir C;H , (120,19): C 89,94, H 10,06; gef.: C 89,68, H 10,29.
3-Methylidentetracyclo[3.2.1.0%7 0% Joctan (10). Verbindung 3 (0,28 g, 2,36 mmol) wird in einem Pyrex-
Rohr mit Schraubverschluss 4 h bei 140° (Olbad) gehalten. Nach dem Abkiihlen wird das gelbe Ol bei 0,001 Torr
und RT. in eine auf —78° gekiihlte Vorlage destilliert: 0,227 g (81 %) farbloses OL. TH-NMR (80 MHz, CDCl5): 4,80
(s, 2H); 2,23-1,30 (m, 8H). BC-NMR (25 MHz, CDCl,): 149,3 (s); 103,0 (¢); 30,7 (d); 28,4 (d); 26,1 (¢); 25,8 (d).
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) Daneben wird in kleiner Menge das Substitutionsprodukt 3-[(tert-Butoxy)methyl]tricyclo[3.2.1.02'4]oct-6-en
(7) isoliert.





