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Eine kiirzlich verdffentlichte Arbeit von Katz und Acton (3) veranlaPt uns, iiber eigene

Ergebnisse in der Chemie der Norbornadiendimeren zu berichten (4).

r—Ah—r——jl—ﬂ In einer Reihe von Publikationen wurde die Darstellung
isomerer Norbornadiendimeren des Strukturtyps 1
beschrieben (5-9).

1

Von den vier mdglichen Stereoisomeren 2 -
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endo-endo (10) exo-endo exo-exo endo-exo

sind in der oben genannten Literatur die Strukturisomeren 2 wund -2, beschrieben.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Reaktion diente uns ein Gemisch der Kohlenwasserstofile

2 wnd 3 , das wir nach einem Verfahren von E.Miller,H.Beecken und F.Korte (11) mit
einem FeO-Katalysator bei hoheren Temperaturen gewonnen haben.

Aus dem auf diese Weise zugdnglichen Dimerengemisch des Norbornadiens wurden die
Dimeren §= und ;L in Mengen von 200-300g mit Hilfe einer 2m langen, heizbaren und
nit V4A-Maschendraht gefiillten Destillationskolonne bei 10 Torr herausdestilliert.

Die Destillation wurde mit einem automatischen Kolonnenkopf gesteuert.

Die physikalischen Eigenschaften der von uns isolierten Isomeren sind in der folgenden

Tabeile zusammengestellt:
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Isomeres °dp10'( c) Fp(-c) (12) ny D4
2 122 -23 bis -21 | 1,5%2i- 1,105
117-119. 14 bis 18 1,5457 1,092
121-122 = T,5:7% 09
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Die physikalischen Eigenschaften von ;L sind in die Tabelle aufgenommen, obwohl
dieses Isomere nicht in der nach (11) gewonnenen Reaktionsmischung enthalten ist.
Wir konnten das Isomere ;L auf folgende einfache Weise erhalten:

+® _A_—.s-

Die Struktur von Ji wurde auf der Basis von NMR-Dop elresonanzmessungen wie folgt
festgelegt (14). Die Vinylprotonen Ha bilden ein Triplett bei 5,91 ppm. Die Allyl-

{14)

protonen Hb erscheinen als Septett bei 2,72 ppm. und vereinfachen sich durch Ein-
strahlung der Frequenz de:r Vinylprotonen zu einem Quintuplett.

Nach Davis und van Auken (15) wire die Kopplung Hb/Hé, im Falle von Hc = endo (besziig-
lich des Norbornenmolekiilteils A) ungefdhr Null, Fiir diesen Fall, d.h. fiir endo-stidn-
dige Hc, miidte sich das Multiplett der Allylprotonen Hb bei der Einstrahlung der
Frequenz der Vinylprotonen Ha zu einem Triplett vereirtffachen.

Da dies, wie oben gesagt, nicht der Fall ist, muP daraus geschlossen werden, dag die
Hc Protonen beziiglich des Ringteils A in L exo stehen.

Wir fanden nun, da? sowohl 2 als auch - bei 300°C iber 11\1203 leicht in den Kafig-

kohlenwasserstoff ;; iiberfiihrt werden.

Alzosl 300°C

')!a.‘ Spuren g
A

-
Das Isomere ;2 dagegen bildet unter diesen Bedingungen den Kidfig é; nur in Spuren.

2 bezw3 30-60%,.

Ausgehend von 2 bzw. 3 ,oder einem Gemisch von beiden, lassen sich auf folgende
Weise grﬁﬁere ifengen des Kdfigs }L gewinnen.

Durch ein vertikales,elektrisch beheiztes Rohr (L&nge:40 cm, Durchmesser:26 mm),
gefiillt mit A1203 (16) werden die Isomeren 2 bzw. 3 ,oder Gemische davon, mit
Stickstof1 als Tridgergas bei BOOOC geleitet. (ca. 30 ml Kohlenwasserstoff und 4-5 1 N
pro Stunde). Nach einem Durchgang von 100 ml muf die Fiillung erneuert werden, wenn
man sie nicht bei 800°C mit Luft regeneriert. Das feste Reaktionsprodukt wird vom

Oel abfiltriert, mit kaltem Aceton gewaschen und aus Aceton umkristallisiert.

Umsatz 30-40%. Die Reinigung kann auich durch Sublimation bei 10 Torr erfolgen.

6 Fp 160°¢ t14816 (184,27) siver. (gef.),C 91,25 (91,2), # 8,75 (5,5).

6 zeigt im NMR (Varian 60,0014) zwei Singuletts. Das der 12 tertidren Protoner

liegt bei 2,40 ppm, das fiir die vier sekunddren Protonen bei 1,80 ppm. Die Verbindung
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ist ofienbar identisch mit dem ven Th.J.Xatz und li.Acton (3) und R.C.Cookson und
Mitarb. (5) auf anderem Wege hergestellten Kohlenwasserstoff.

Eine strukturelle Voraussetzurg fiir die Kdafigbildung der Dimeren 3 -~ 5 scheint die
endo-Verkniipfung des Norbornenmolekiilteils A zu dem Nortricyclenézaeggiteil B zu
sein, die nur in den Isomeren 2 und _3 vorhanden ist.

Sterische Bedingungen fiir die Verkniipfung an Ringteil A sind nicht wesentlich fir
die Reaktion, da die durch die Protorierung der olefinischen Bindungen entstehenden
Qarboniumionen of renbar durch Wagner-deerwein-Umlagerungen miteinander gekoppelt

sind.
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