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Die degenerierte thermische Umlagerung von Methylencyclopropan und Methylen-
cyclobutan war Gegenstand intensiver theoretischer, kinetischer, stereochemi-
scher und mechanistischer Untersuchungen 1). Wir berichten iUber eine neue dege-
nerierte Methylencycloalkan-Umlagerung am Beispiel des 5-Methylen-bicyclo[2,2,1]
hepten-(2), 1, die energetisch den konkurrierenden Reaktionen (1,3-Verschie-
bung des Kohlenstoffs C7 und Cycloreversion 2)) vorgelagert ist.
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Um die Automerisierung verfolgen zu k¥nnen, synthetisierten 4) wir das am
Kohlenstoffatom Cgy spezifisch markierte 5-Methylen-d,-bicyclo[2,2,1]hepten-(2),

la, Uber die durch 2a bis 2e und dessen Pyrolyse gegebene Sequenz 5’6’7).

| 2a = CO,H - 2d X = CD2N(CH3)2
X 2b = COCl 2¢ X = CDZN(CH3)2
- _ - 4
2c = CON(CH3)2 0

LN

Die spezifische Markierung von la ergab sich eindeutig aus seinem 1

8)

H-NMR-Spek-
trum » das sich von dem des deuteriumfreien 1 durch das Fehlen der verbreiter-
ten Singuletts der Vinylprotonen am Kohlenstoff Cg bei §= 4,62 und §= 4,90

unterschied; das AB-System der exo-(d = 2,22) und endo-(d = 1,72) Cg-Wasser-
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stoffe 9) mit J = 15 Hz 8), J 1 =3 Hz, J = 2,5 Hz war ver-

exo,endo exo, endo, 7syn
einfacht durch die Abwesenheit der allylischen Kopplung der CB-Protonen.

Bei Temperaturen iber 250° ¢ lagert sich la in der Gasphase bis zum Gleich-
gewicht in 1b um 10). Diese Umlagerung verlduft wesentlich schneller als andere
Reaktionen von 1, die erst bei hdherer Temperatur vermehrt einsetzen. Nach
20,0 h bei 287,7° C besteht das Produktgemisch zu 90 % aus 1, den Rest bilden
mindestens neun Verbindungen 2). Unter diesen befanden sich Cyclopentadien und
Allen, die aus einer Diels-Alder-Cycloreversion 1) hervorgegangen sind, zu
£0,5 %. Eine Komponente von max. 0,1 % erwies sich auf Grund seiner gaschro-
matographischen Retentionszeit als 6-Methylen-bicyclo[3,2,0]hepten~(2), 3a.

1

Die Automerisierung von ] konnte H-NMR-spektroskopisch durch das gleichzeitige

Auftauchen beider CB-Vinylprotonen bei J¥=h,62 und 4 = 4,90 unter Abnahme der
Intensitit des AB-Systems der C6-Protonen verfolgt werden. Die Kinetik der
degenerierten Umlagerung im Temperaturbereich von 257,3° ¢ bis 287,7° C bei

UmsHtzen von 10 % bis 80 % erfillt fir eine reversible Reaktion 1. Ordnung '2)

die Arrhenius-Gleichung 5):

+
k = 10 (13,5 = 0,1) exp [-45,9 ¥ 0,3 kcal/RT] sec™!

AHF - 44,8 0,3 keal - Mol™! ;A5 * =+ 2,0 0,6 cal - Grad~'-Mo1™"(275%)

Fiir die Umlagerung 1a=1b bestimmten wir das Gleichgewicht zu [15]/[12] =

0,93 : 0,01 (20,0 h; 287,7°C). In diesem Beispiel bevorzugt Deuterium die

Position an einem sp3-hybridisierten Kohlenstoff gegeniiber C-sp2 1h).

2a Rj =Ry, =H; X=CH,
2b Ry =R, =Cl; X=0
22 R1 = R2 =H ; X=0
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Der Nachweis von 6-Methylen-bicyclo[3,2,0]hepten-(2), 3a, unter den Produkten
der Thermolyse von ] veranlafite uns zu priifen, ob der entarteten Umlagerung von
1 nicht ein schnelles Gleichgewicht mit Ja vorgelagert ist. Die Synthese von 23
erfolgte durch Dichlorketen-Addition an Cyclopentadien 15) zu 3b, Enthaloge-
nierung mit Tri-n-butyl-zinnhydrid 15) zu 3c und Wittig-Olefinierung zu 28 4).

A
=
2
Schon bei Temperaturen unter 200° C lagert sich 3a ausschlieflich in ] um 10’16).

=

Die Geschwindigkeit der Isomerisierung gehorcht im Temperaturbereich von
185,80 C bis 217,8° C bei 9 % bis 95 % Umsatz streng dem Gesetz einer Reaktion
1. Ordnung '7) und 146t sich durch die Arrhenius-Gleichung '°) beschreiben:

+
k= 10 (13,7 = 0,2) o0 (39,6 * 0,1 keal/RT] sec™
AH # = 38,6 £ 0,1 keal-Mol™ '3 AS # = + 3,3 £ 1,0 cal-Grad~'-Mol™! (201,8° C)

Die degenerierte Umlagerung lasma]b kann nur iber ein Diradikal vom Typ g erfolgen.
Rotation um die CA-C5—Bindung mit anschlieBender Recyclisierung flihrt zur beob-
achteten Deuterium-Verteilung: Das Diradikal 4 kann entweder direkt aus ] durch
 Bruch der Bindung C1-Cs oder nach er-
folgter Umlagerung zu Ja mit anschlieBen-
der Offnung der Bindung C,-C, gebildet

werden.

Ob die Isomerisierﬁng 22"1 iiber das gleiche Diradikal g oder durch eine sig-
matrope 1,3-Verschiebung 19) des wandernden C7-Kohlenstoffs in 2 erfolgt, 1dB8t
sich mit den vorliegenden energetischen Parametern nicht entscheideh. Weiteren
Aufschluf iiber den Verlauf der zuletzt genannten Reaktion und ihre Beziehung zur
degenerierten Umlagerung von 1 sollten stereochemische Untersuchungen am wandern-—

den Kohlenstoff C7 von- 3a geben. Versuche dieser Art sind zur Zeit in Arbeit.
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