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Die Umsetzung von Norbornadien mit Lithium und N-Methyl-

anilin (1:2:2) in Ather lieferte neben einer geringen Menge

(9 %) 3-Vinyl-cyclopenten-1 (1iI) ein Gemisch (68 %) von Nor—

bornen und Nortricyclen im Verhadltinis 2:1. Dieses Mengenver-
héltnis‘énderte s ich zugunsten des Norbornen-Anteils angendhert
linear zur Konzentrationserhdhung von N-Methylanilin; ein Be-
fund, der die Annahme 1) stiitzt, daB sich Nortricyclen nicht
unmittelbar iiber ein delokalisiertes Zwischenprodukt bildet,
sondern daB sich zunidchst Lithium an einer Doppelbindung des
Norbornadiens zu I anlagert und erst dann eine durch das Ab-

fangmittel unterdriickbare Umlagerung I —» II erfolgt:

Ii Li Li
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CH=CH2

Die unter gleichen Bedingungen ohne Abfangmittel wieder-
holte Umsetzung von Norbornadien mit Lithium fiihrte zu einer
orangefarbenen Suspension, aus der nach Alkoholyse hauptséch-

lich 3-Vinyl-cyclopenten-1 (III) neben geringen Mengen an

1) Ndheres Dissertation G.Klumpp, Heidelberg, 1962,
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Norbornen, Nortricyclen und weiteren Beiprodukten ungesicher-
ter Konstitution isoliert wurde. Die Struktur von III (Sdp.759
93%; n%o 1.4491) griindet sich auf die folgenden Beobachtungen:

Das Produkt der katalytischen Hydrierung ist nach Aufnahme
von 2 Mol Wasserstoff im Brechungsindex, IR- und Kernresonanz-
Spektrum mit Lthyl-cyclopentan identisch. Xaliumpermanganat-
oxydation lieferte 9 % Bernsteinsdure. Das IR-Spektrum von III
enthdlt die fiir die Vinylgruppen charakteristischen Banden bei
1638, 1415, 992 und 908 cm_1. Das Spektrum der kernmagnetischen
Resonanz zeigt bei U= 3.85 btis 4.55, bei 4.85 bis 5.730 und
6.50 bis 9.00 Signale im Intensitdtsverh&dltnis 3:2:5 2).

Widhrend 7-t-Butoxy-norbornan auch nach sechstégiger Ein-

wirkung von Kalium-Natrium-Legierung in Ather unveridndert blieb,

erfolgte be.m 7-t-Butoxy-norbornadien unter diesen Bedingungen

eine Atherspaltung. Nach 2 Tagen bei -5° 1ieB sich nach Alko-
holyse gaschromatographisch t-Butanol praktisch quantitativ
und Norbornadien in etwa 20-proz. Ausbeute nachweisen. Letzte-
rer Kohlenwasserstoff wurde u.a., durch sein Addukt mit Phenyl-
azid 3) und Tetracyanodthylen 4 identifiziert. Ob das Metall
unmittelbar am Sauerstoff unter Bildung des 7-Norbornadienyl-
Anions (IV) angreift oder eine t-Butanolat-Eliminierung den

folgenden W2g nimmt > :

2) Tw=Werte bezogen auf Tetramethylsilan.

3) W.E.Parham, W.T.Hunter, R.Hanson und Th.Lahr, J.Amer.chem.
Soc. 74.5646 (1952).

4) A.T,.Blomguist und Y.C.Meinwald, J.Amer.chem.Soc.gl.667(1959).

5) Vgl. H.W.Johnson, jr. und P.N.Landerman, J.org.Chemistry gl.
303 (1962).
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miissen weitere Versuche entscheiden,
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