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REGIOSELEKTIVE (2+2)-CYCLOADDITIONEN AN METHYLENNORBORNADIEN
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Abatract—Ketene imminium ion {4), diphenyl ketene, tosyl isocyanate and tetracyanoethylene add selectively to
the semicyclic double bond of 1. This is interpreted to result from the polarity of the semicyclic double bond in 1.

Das Methylen-norbornadien (1) bietet ein intramole-
kulares Konkurrenzsystem fir Cycloadditionen.* Eno-
phile kdnnten einmal an den endocyclischen Doppel-
bindungen oder an der semicyclischen Doppelbindung
angreifen. Das HOMO hat seine grossten Koeffizienten
an den endocyclischen Ibindungen.’ Grenzorbital-
kontrollierte Reaktionen® soliten dort angreifen.
Andererseits ist die semicyclische Doppelbindung
durch Wechselwirkung mit den endoc?clischen Doppel-
bindungen polarisiert, wic aus den "C-NMR-Spektren
ersichtlich ist.* Der berechnete Ladungstiberschuss an C-8
betrigt je nach Rechenverfahren™ 0.07-0.12¢, an C-2
dagegen +0.03. Ladungs-kontrollierte Reaktionen* soliten
deswegen an der semicyclischen Doppelbindung
angreifen. Uns interessierte, wie weit die Polaritiit der
semicyclischen Doppelbindung in 1 und 2 die Regioselek-
tivitht polarer (2+ 2»-Cycloadditionen bestimmt.

b b

Die clektrophilen Cycloadditionspartner wurden im
Hinblick auf eine kinetische Untersuchung der Reak-
tivitit von Bicyclofulvenen® ausgewiihit.

Des Ketenimminium-lon’ (4) ist ein stark polares und
gleichzeitig stark elektrophiles Reagens flir (2+2)
chionddiﬁonen‘ 4 addiert sich mit seiner C=C-Doppel-
bindung stereospezifisch an Olefine, was auf cine
einstufige Cycloaddition hinweist. Bei der Umsetzung
von 4 mit 1 enstand in 77% Ausbeute das 1:1-Addukt 6.

Der Stukturvorschiag 6 stiitzt sich  auf die
Nichthquivalenz der C-Methyigruppen, die Aquivalenz
der N-Methyigruppen im 'H-NMR-Spektrum, sowie das
Ausbleiben ciner hydrolytischen Spultung zu einem
Cyclobutanon.” Die Bildung von 6 legt nahe, dass die
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Reaktion nicht ecinstufig, sondern Giber das Kation §
abliuft, das Ladungs-gelenkt den Ring zu & schliesst. Mit
2 reagierte 4 unselektiv zu einem 6:2:3-Gemisch der
Salze 8, 9, 18, die durch fraktionierende Kristallisation
getrennt wurden.

Die Chemoselektivitit hinsichtlich des Ketenim-
minium-Teils (C=C oder C=N-Addition) folgte zweifels-
frei aus der Zahl und Art der Methyl-Signale im 'H-
NMR-Spektrum. Weitherhin liessen sich 8 und 10 al-
kalisch zu Cyclobutanonen hydrolysieren.” Unbewiesen
ist jedoch die Richtung der spiro-Ringverknilpfung bei 8
und 9. Wirnehmen an, dass beide Verbindungen dber das
Kation 7 entstehen, so dass in Amalogie zu anderen
Reaktionen von 7-Norbornenyl-Kationen® das Nucleophil
von der anti-Seite angreifen diirfte.

Chiorsulfonyliscocyanat addiert sich als reaktives
Heterocumulen an zahlreiche Olefine cis-spezifisch zu
B-Laktam-Derivaten.” In Einzelfillen wurden Reak-
tionen Oiber Zwitterionen beobachtet.'® Bei der Addition
von Chlorsulfonylisocyanat an 1 enstand das 2:1-Addukt
12* vermutlich fiber das Zwitterion 11.

Im Gegensatz dazu reagierte 2 mit Chlorsulfonyliso-
cyanat zu einem 1:1-Addukt 13, das unmittelbar in das
B-Laktam 14 fiberfOhrt wurde.'' Wenn bei dieser Ad-
dition Oberhaupt eine Zwischenstufe auftritt, ist ihre
Lebensdaver nicht lang genug, um die Addition einer
zweiten Molekel Chlorsulfonylisocyanat zu erlauben.
Auch mit dem weniger reaktiven Tosylisocyanat'
reagierte 1, wobei das Primiraddukt 1§ bei der Aufar-
beitung zu 17 hydrolysierte. Wiederum dirfte die Stabil-
isierung der positiven Ladung im Zwitterion 16'* fiir die
Leichtigkeit dieser Solvolyse massgeblich sein.

Diphenylketen addiert sich einstufig in (2 +2)-Cyclo-
additionen an nicht aktivierte Olefine und Enolether,'*'"*

3
CHy
———
8

wihrend bei der Reaktion mit Enaminen,’® Inaminen'’
und Inethem™ zwitterionische Zwischenstufen durch-
laufen oder erreicht werden. Mit 1 erhielt man in glatter
Reaktion das Addukt 18, mit 2 ein 20:1-Gemisch von 19
und 20.
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Die Orientierung der Addition folgt aus dem Massen-
spektrum des Adduktes 18, in dem das Signal (M*-

CH=C=0) prominent ist. Die Staeochemne der Ring-
verknlipfung in den Addukten 19 und 20 l&sst sich an-
hand der "H-NMR-Spektren zuordnen. In 18 erscheinen
zwei Signale fliir die olefinischen Wasserstoffe, eins bei
r =337 wic ctwa im Norbornadien (r = 3.28) und cins
Hochfeld-verschoben bei r = 3.68. Wir nchmen an, dass
dies das Signal der olefinischen Protonen in der Nihe der
Phenyigruppen ist. Von den  Addukten des Methylen-
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norbornens  (2) uigt das Hauptprodukt 19 die
olefinischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum bei r="
SSZlhnhchdﬂSmalhaelmNorbanen(r=403) Im
Nebenprodukt 20 ist die Signallage bei = 4.10 wieder
Hochfeld-verschoben."**®

Tetracyanethylen (21) reagiert bei (2+2)-Cycload-
ditionen als cinz&hniges Elektrophil®' unter Bildung eines
Zwitterions.” Bei der Vereinigung von 1 mit 21 erhielt
man eine bintrote Lsung des Charge-transfer-
Komplexes.™ Nach 10-tiigigem Stehen koante aus der
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braunen L3sung 77% des Adduktes 22 isoliert werden.
Mit 2 musste die orange-farbene Lisung des Charge-
transfer-Komplexes erhitzt werden, um eine Addukt-
bildung zu 23 (38%) zu erzwingen.

In diesem Zusammenhang war das Verhalten von
Methylen-quadncyclan (28) von Interesse, denn Quadri-
cyclane gehen (w,> -o. -0, )-Cycloadditionen mit beson-
derer Leichtigkeit ein.?* Bei 28 ist—wie bei 1—nicht die
semicyclische Doppelbindung das HOMO, sondern das
Dicyclopropyl-Syste.”” Bei der Umsetzong von 28 mit
21 verschwand die rote Charge-transfer-Bande in
Sekundenschnelle. Es fiel sofort 29 (97%) aus.
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27 wurde nicht erhalten. Im Gegensatz zu 21 greift
Diphenylketen das Methylen-quadricyclan (28) rascher
an der semicyclischen Doppelbindung als am Dicyclo-
propyl-System an.*

27

Die Bildung von 22 aus 1 und 21 ist zunichst erstaun-
lich: Denn Norbornadien ght mit 21 glatt eine homo-
Diels-Alder-Addition ein.” Eine derartige Addition
solite bei 1 noch leichter méglich sein, denn das dabei
reagicrende HOMO von 1 hiegt energetisch hdher als im
Norbornadien. Entsprechend addiert such 2§ len-
dicarbonester in einer homo-Diels-Alder-Addition.

Betrachtet man die aus einer MINDO/2-Rechnung®
bestimmten Orbitalkoeffizienten der obersten drei
besetzten Orbitale von 1, so besitzt das HOMO die
grossten Koeflizienten an C-2,3,5.6, so dass dort dic

Reaktionen cinsetzen sollten. Erst das dritte Orbital hat

ausgepriigte Koeffizienten an C-7 und C-8, am Resk-
uomonduhnerbeobachmenCycloaddlm

Wir wissen nicht, ob die Addition des Tetra-
cyanethylens Ladungs- oder Grenzorbital-kontrofliert
abtiuft. Eine Reaktion an C-7 und C-8 wird jedoch auch
fiir eine Grenzorbital-kontrollierte Reaktion verstindlich,
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wennmanbedenh,dassdleknkuvnitmchtnurvom
Ionisierungspotential (IP) der Teilsysteme,” sondern
auch von den Orbitalkoeffizieaten c abhiingt. Nach einer
Niherung® soll die Resktivitit der Einzelposition pro-
portional c/IP, dic eines x-Teilsystems*' (Ec)*/IP sein.
Dieser Reaktivititsindex ist nun fir C-8 und C-7 im
drittobersten Orbital deutlich grasser als fir C-2 und C-6
im HOMO. Dic Regioselektivitit z.B. der Tetra-
cyanethylen-Addition kdnnte also wegen der grosseren
Koeflizienten an der semlcyhschen Doppelbindung.
nicht vom HOMO gelenkt sein.

Beim Methylen-quadricyclan (28) zeigen die zwei
obersten besetzten Orbitale folgende Koeffizienten®
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Hier ist (Sc)*/IP im HOMO filr das Paar C-1, C-5§
geringfilgig grosser als fOr das Paar C-3, C-8 im zweit-
hichsten Orbital. Die Reaktion von 21 mit dem Dicy-
clopropyl-System von 28 erscheint plausibel.

Duss diese Deutung nicht zwingend, sondern vielleicht
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nur zufillig mit dem Experiment @bereinstimmt, zeigt die
erste Berechnung dieser Art* fiir die Diels-Alder-Ad-
dition an 26. Hier hat das HOMO die hdchsten
Koeflizienten an der semicylischen Doppelbindung.
Dennoch tritt die Addition an der endocyclischen
Doppelbindung ein. Dies zeigt, dass sterische Effekte
und die LUMO/HOMO-Wechselwirkung nicht ohne wei-
teres zu vernachlissigen sind.

Diese Betrachtungsweise erklirt ebensowenig, warum
Diphenylketen das Methylen-quadricyclan (28) an der
semicyclischen Doppelbindung angreift. Diphenylketen
dirfte aber stirker polar™ als Tetracyanethylen sein, so
dass sich die Ladungskontrolle der Reaktion stirker
hervorhebt. Bei den geringen Unterschieden der
(Zc)*/IP-Werte fir die Teilsysteme in 28 kaon nunmehr
der Angriff an C-8 am Zentrum der geringen, aber relativ
grossten, negativen Ladungsdichte® von 28 einsetzen.

Im Falle einer Ladungs-kontrollierten Addition an 1 ist
ohnehin ein Angriff an C-8, dem Ort der grissten nega-
tiven Ladungsdichte,’ zu erwarten. Diese Ladungsdichte
ist Ausdruck der Polarisierung, die auf Grund der Orbi-
talwechselwirkungen resultiert.®® Insofern erscheint es
folgerichtig, dass nicht nur Diphenylketen, sondern auch
das Ketenimminium-Ion und die Sulfonylisocyanate die
semicyclische Doppelbindung in I angreifen.

Solange unbekannt ist, ob der tand
dieser Cycloadditionen frih oder spit liegt,” d.h. von
der Stabilitit des 7-Norbornadienyl-Kations profitiert,
wire eine weitergehende Diskussion spekulativ.
Deswegen ist auch fir die Reaktionen von 2 nur eine
qualitative Betrachtung angebracht.

Die endocyclische Doppelbindung (8.95¢V) und die
semicyclische Doppelbindung (9.35¢V) unterscheiden
sich bei 2 nicht stark im Ionisierungspotential. Dennoch
addieren Diphenylketen, Tetracyanethylen und Chlor-
sulfonylisocyanat ausschliesslich und das Ketenim-
minium-lon bevorzugt an die semicyclische Doppel-
bindung. Hier kommt offensichtlich wieder die
Polarisierung der semicyclischen Doppelbindung zum
Tragen. Denn Diphenylketen addiert normalerweise

tascher an eine endocyclische Doppelbindung,* als an .

ein 1,1-disubstituiertes Olefin. Dies ist auch bei der Ad-
dition an 3 evident, bei dem die semigclische Doppel-
bindung nicht erkennbar polarisiert ist:

(CgHglC=C=0 +

30

Andererseits wurde bei der Reaktion von 2 mit
Phenylazid erwartungsgemfss® nur 32 isoliert.” Denn
bei Phenylazid-Cycloadditionen ist sowohl die
HOMO/LUMO wie die LUMO/HOMO-Wechselwirkung
bedeutungsvoll,™ sodass die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht einsinnig von der Polaritit der Doppelbindung
bestimmt wird.
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EXPERIMENTELLER TEIL®

1. Vabasene Darstellung von Methylen-norbornadien (1)

40g (38 mmol) 3-Methylen-tetracyclo (32907 .0**Iheptan®
wurden mit einer Spatelspitze Norbomldlen-rhodmm(l)-chlond‘
bei 70° gerQhrt. Nach 24 h wurde eine weitere Spatelspitze des
Katalysators zugegeben. Nach 2 d war der Umsatz praktisch
vollstindig. Durch Destillation i Vak. in cine gekuhite Vorlage
crhielt man 3.6 g (90%) Methylen-norbornadien (1).*

2. Addition vom Dimethylkete - NN -
unmlnlummmﬂuombom an 1
Zu einer auf ~70° gekfthiten L3sung von 1.5g (7.9 mmol)

dimethyl-

" Silbertetrafiuoroborat und 1.0g (9.6 mmol) 7-Methylen-norbor-

nadien (1) in 20 ml trockenem Methylenchlorid tropfte man unter
Stickstoff 1.05 g (7.9 mmol) 1-Chlor- l&memyhmno-z-methyl-l-
propen.? Nach dem Auftauen wurde das Sifberchiorid abfiltriert.

Die Mutteriauge wurde i Vak vom Ldsungsmittel befreit. Der
kristalline Rickstand wurde aus Ethanol/Ether umgef&llt: 1.75 g
(779%) Bicyclo[2.2.1Jhepta - 2,5 - dien - 7 - spiro - 4 - (2’ -
isopropyliden - 1',1' - dimethyl)azetidiniumtetraffuoroborat (6)
vom Schmp. 131° IR (KBr): 3100-2850, 1470, 1315, 1295, 1020-
1170, 970, 945, 870, 825, 750, 670, 540, S25cm™'; 'H NMR
(CDCly): =842 (1, J = 1Hz, 3H), 8.12 (t, J = 2Hz, 3H), 6.82
(me, 2H), 6.73 (s, 6H), 5.93 (mc, 2H), 3.1-3.3 (m, 4H); *C NMR
(CDChy): 8=18.19, 19.77, 32.82, 49.66, 53.59, 106.69, 128.04,
131.46, 139.26, 140.61. C\HNBF, (289.12) Ber.: C, $8.16; H,
6.97; N, 4.84. Gef.: C, 58.11; H, 6.83; N, 4.93%,

3. Addition von Dimethylketen - N, N - dimethylimminiumtetra-
fAuoroborat (4) an 7 - Methylen - norbornen (2)

158g (8.12mmol) Silbertetrafiluoroborat, 1.40g (13.2 mmol)
7-Methylen-norbornen (2) und 1.04g (7.8 mmof) 1 - Chior - 1 -
dimethylamino - 2 - methyl - 1 - propen wurden wie unter 2,
umgesetzt: 1.72 g (76%) eines 6:2:3-Gemisches von 8, 9 und 10.
Durch Lasen in Ethanol und fraktionierendes Fillen mit Ether
erhielt man zuerst 8, dann 10. 9 wurde nach Zugabe cines grossen
EtherQberschusses und Abkfthien auf —78° gewonnen.

Bicyclo[2.2.1)hept - 2 - en - 7 - spiro - ¥ - anti - 2’2 -
dimethyl)cyclobutyliden - dimethylimminiumtetrafuoroborat (8):
Schmp. 177-178°. IR (KBr): 3070-2870, 1775, 1735, 1465, 1370,
1330, 1150-1000, 885, 875, 730cm™'; 'H NMR (CDCly): r = 8.1-
9.1 (m, 4H), 8.54 (s, 6H), 6.9-7.2 (m, 4H), 6.55 und 6.48 (2, 6H),
3.93 (t, J = 2 Hz, 2H). C, HxNBF, (291.1) Ber.: C, 57.76; H, 7.62;
N, 481, Gef.: C, 57.70; H, 7.41; N, 4.87%.

Bicyclo[2.2.1lkept - 2 - en - T - spiro - & - antl - 2 -
isopropyliden - '\’ - dimethylazetidinium - tetrafluoroborat (9):
Schmp. 107-108°. IR (KBr): 3080-2850, 1630, 1485, 1475, 1460,
1375, 1340, 1330, 1285, 1150-1000, 880, 839, 730, 525cm™*; 'H
NMR (CDCL): 7=7.8-8.8 (m, 4H), 8.4 (t, J = 1 Hz, 3H), 8.1 (1,

o}
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J =2 Hz, 3H), 6.93 (mc, 2H), 6.72 (s, 8H), 3.87 (t, J = 2 Hz, 2H).
C\HaNBF, (291.1) Ber.: C, 57.76; H, 7.62; N, 481. Gef.: C,
57.78; H, 7.43; N, 4.69%.

44 - Dimethyl - 9 - methylen - exo - tricyclo[4.2.1.0%] non - 3 -
yliden - NN - dimethylimmi; - tetraflnoroborat (10): Schmp.
168-170° IR (KBr): 3000-2850, 1710, 1685, 1460, 1430, 1415, 1390,
1370, 1150-1000, 920, 910, 700, S25cm™'; 'H NMR (CDCl):
r=8.1-8.8 (m, 4H), 8.65 und 8.50 (2s, 6H), 7.8 (d, J = 7 Hz, 1H),
7.37 (mc. 1H), 7.18 (mc, 1H), 6.55 und 6.45 (23, 6H), 6.18 (d,
J =7Hz, 1H), 5.07 (d, 2H). C,HNBF, (291.1) Ber.: C, 57.76;
H, 7:62; N, 481. Gef.: C, 57.64; H, 7.22; N, 4.90%.

4. Alkalische Hydrolyse vor 8 und 10
Ca. 150mg eines 3:2-Gemisches von $ und 10 wurden in
In-Natronlauge einen Tag gerihrt. Nach Extrahieren mit Ether
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wurde die orgunische Phase Ober Magnesiumsulfat getrocknet
undvomlbsunummlbeﬁtn.l)uknckmndwwdeben
10~ Torr umkondensiert. Die geringen Fillasigkeitsmengen zeig-
ten folgende Signale im 'H NMR (CCL). Keton ans 8: r =99 (s,
6H), 7.33 (s, 2H), 7.25 (mc, 2H), 4.00 (t, 7 = 2 Hz, 2H). Keton aus
19 =898 (s, 3H), 8385 (s, 3H), 807 (d. J=THz, IH), 67
(breites d, 1H), $.25 (s, 2H).

5. Addition vor Chlorsulfonylisocyanat an 2

Eine L3sung von 1.13 g (10.6 mmol) 7-Methylen-norbornen (2)
in 20ml wasserfreiem Methylenchlorid wurde unter Stickstoff
mit 0.90 g (6.4 mmol) Chlorsulfonylisocyanat vermischt. Nach 2d
wurde von L3sungsmittel befreit und der feste Rickstand in
Ether aufgenommen. Nach Filtration wurde der Ether sbgezogen
und der Riickstand in 10 m! Ether/Aceton (3:1) gel8st und in eine
Suspension von 10g (79 mmol) Natriumsulfit in 30 mI Wasser
cingerlhrt. Dabei wurde durch Zugabe von Kalilauge der pH-
Wert bei 8-9 gehalten. Nach 2 h wurde mit Wasser verdinnt und
mehrfach mit Methylenchlorid extrahiert. Nach dem Trocknen
der Extrakte Giber MgSO, und Befreien vom Lisungsmittel erhielt
man nach Waschen mit Ether 730 mg (77%) Bicyclo{2.2.1]hept -
2-en-7 - spiro - 4 - anti - azetidin - 2' - on (14) als farblose
Kristalle vom Schmp. 152-153". IR (KBr): 3300--3100, 3060, 2950,
2870, 1800-1700, 1410, 1390, 1310, 1295, 1030, 730, 725, 693,
4M5cm". 'H NMR (CDCly): r =8.9-9.1 (m, 4H), 7.45 (mc, 2H),
1.29 (s, 2H), 4.02 (t, J =2Hz, 2H), 2.6 (breit, 1H); '’C NMR
(CDCly): 8 =22.88, 41.58, 47.06, 72.64, 133.35, 168.63. C,H,,NO
(149.20) Ber.: C, 72.45; H, 743; N, 9.39. Gef.: C, 72.40; H, 7.49;
N, 9.32%.

6. Addition von p-Tosylisocyant an 7 - Methylen - norbomadien
1]

0.70 g (6.7 mmol) 1 und 1.7 g (8.6 mmol) Tosylisocyanat wurden
in 2ml Benzol 3 d belassen. Nach Waschen mit wenig Wasser
wurde die organische Phase vom L3sungsmittel befreit und mit
Chloroform Gber cine Siule mit Kieselgel chromatographiert:
1.4 g (65%) 7 - Hydroxy - norbornadien - 7 - yl - essigsfiure - N -
tosylamid (17) vom Schmp. 137-142° nach Filien aus Chloroform,
aus Petrolether (40/60°). IR (KBr): 3450, 3100-2850, 1718, 1450,
1170, 1145, 1100, 1090, 860, 815, 745, 675, 550cm™’; 'H NMR
(CDCly): 7=17.353 (s, 3H), 7.20 (s, 2H), 6.58 (mc, 2H), 5.7 (OH),
342 (t, J=2Hz, 2H), 3.21 (t, 7=2Hz, 2H), 2.6 und 2.0 (2d,
J =8Hz, 4H), 0.6 (NH): °C NMR (CDCl): & =21.61, 40.73,
5836, 10B.54, 12837, 129.40, 13589, 144.78, 139.61, 13998,
168.39; MS (70eV): mie=M" fehlt, 237 (10%), 155 (10%), 146
(16%), 104 (43%), 91 (100%), 78 (10%), 77 (11%), 65 (25%), 39
(12%). C1cH7NOS (319.4) Ber.: C, 60.17; H, 5.37; N, 4.39; S,
10.04, Gef.: C, 59.67; H, 5.32; N, 4.60; S, 9.40%.

7. Addition vor Diphenylketen an 7 - Methylen - norbornadien
1t

1.17g (6.0mmol) Diphenylketen und 1.35g (13.0mmol) 1
wurden 7 d in 8 ml wasserfreiem Benzol auf 65°C erhitzt. Beim
Abkfthlen kristallisierte dus Addukt aus, das mit wenig Methanol
gewaschen wurde: 1.45 g (819%) Bicyclo[2.2.1]hepta - 2.5 - dien -
7 - spiro - 3 - (2.2’ - diphenyl)xyclobutanon (18) vom Schmp.
79-80° (aus Petrolether (40-60%)). IR (KBr): 3100-2900, 1775,
1600, 1495, 1445, 1385, 1310, 1205, 1140, 1065, 820, 760, 740, 710,
700, 670, 660, 565cm™'; 'H NMR (CDChL): v =7.02 (s, 2H), 6.39
{pent., J=2Hz, 2H), 355 (t. J=2Hz, 2H), 3.23 (t, J=2Hz,
2H), 2.5-2.9 (m, 10H); C NMR (CDCL): 8 = 52.56, 56.71, 75.44,
87.94, 126.76, 127.86. 128.68, 142.81, 139.16, 140.84, 210.46. MS
(70eV): mie=298 (M*, 15%), 270 (39%), 256 (31%), 255 (45%),
194 (100%), 192 (59%), 191 (49%), 197 (59%), 178 (52%), 167
(24%), 166 (T7%), 165 (88%), 104 (20%). CH 4O (298.4) Ber.: C,
88.56; H, 6.08. Gef.: C, 83.63; H, 6.05%.

8. Addition von Diphenylketen an 7-Methylen-norbornen (2)
1.38g (7.1mmol) Dipbenylketen und 198g (I8.6mmol) 2
wurden in 8 m! Benzol 14 d auf 65° erhitzt. Wie unter 7. gewann
man 1.56 g (73%) Bicyclo{2.2.1]hept - 2 - en - 7 - spiro - 3’ - anti -
(2'.2' - dipbenyl)cyclobutanon (19) vom Schmp. 81-83°. IR (KBr):
3100-2870, 1780, 1770, 1600, 1495, 1450, 1320, 1185, 1120, 765,
740, 725, 710, 700, 365 cm™'; '*H NMR (CDCly): »=8.5-9.3 (m,
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4H), 7.07 (s, 2H), 6.93 (mc, ZH). 385(t,J =2 Hz, 2H), 2.5-29 (m,
10H); lmRoiuodnkta’kmtcmannochShlkbelf-lﬁ
7.15 und 4.10 von 20; "°C NMR (CDCL,): 8 = 26.63, 48.77, 50.92,
63.11, 7439, 12701, 128.25, 128.44, 139.28, 136.18, 208.07; MS
(T0eV): mie=300 (M* 42%), 258 (19%), 230 (88%), 215 (32%),
194 (100%), 192 (35%), 190 (28%), 167 (30%), 166 (69%), 165
(84%), 91 (36%), 43 (36%), 42 (29%). CnHx0 (300.4) Ber.: C,
87.96; H, 6.71. Gef.: C, 88.11; H, 6.67%.

9. Addition von Tetracyanetkylen an 7-Methylen-norbomadien
(t})

Eine L3sung von 430 mg (3.4 mmol} Tetracyanethylen in 4 mi
wasserfreiem THF wurde mit 430 mg (4.1 mmol) 1 unter Stick-
stoff 10 d belassen. Debei verfirbte sich die blutrote L3sung
nach braungelb. Nach Befreien vom L3sungsmittel und Waschen
des Rickstandes mit CCly erhielt man durch Umkristallisieren
aus wenig Chioroform 600 mg (77%) Bicyclo[2.2.1]hepta - 2,5 -
dien - 7 - spiro - 1" - (2,233 - tetracyan)cyclobutan (22) als
farblose Kristatle vom Schmp. 180.5-181° IR (KBr): 3110-2970,
2250, 1545, 1435, 1310, 1300, 1205, 840, 775, 755, 683, 615,
460cm™; 'H NMR (CDCL): =7.00 (s, 2H), 6.08 (mc, 2H),
3.0-3.3 (m, 4H); MS (T0eV): mje =232 (M* 21%), 178 (9%), 140
(8%), 127 (20%), 105 (8%), 104 (1009%), 103 (19%), 78 (35%), 51
(8%), 39 (10%) C,HyN, (232.2) Ber.: C, 72.40; H, 347; N, 24.13.
Gef.: C, 72.30; H, 3.31; N, 23.87%.

10. Addition von Tetracyanethylen an 7-Methylen-norbornen (2)

Eine Lisung von 200 mg (1.6 mmol) Tetracyanethylen in 1.5 m!
wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde mit 1.0g 94 mmol) 2 5 d
MWuhhn.NachBeheienvommunpmiuelwmdeda
schwarze Rickstand an Kieselgel mit Chloroform chromato-
graphiert: 140 mg (38%) Bicyclo{2.2.1fhept - 2-en- 7 - spiro - 1' -
anti - (2233 - temcym)cyclobtm (23). Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus wenig Chloroform: farblose Kristalle vom
Schmp. 153-154°. IR (KBr): 3150-2850, 2250, 1650, 1570, 1470,
1455, 1440, 1325, 1280, 1228, 1135, 87S, 855, 776, 730, 605,
420cm™; 'H NMR (CDCh): 7 =7.7-88 (m, 4H), 7.08 (s, 2H),
6.85 (mc, 2H), 3.85 (t, J =2 Hz, 2H). MS (10eV): m/e = 234 (M*
17%), 206 (43%), 190 (16%), 179 (23%), 141 (10%), 128 (50%), 106
(13%), 101 (12%), 91 (28%), 79 (12%), 78 (100%), 77 (11%), 39
(16%). C;H N, (234.3) Ber.: C, 71.78; H, 4.30; N, 23.92. Gef.: C,
7147, H. 4.17; N, 23.64%.

11. Addition vor Tetracyanethylen an 3 - Methylen - tetracyclo -
[3.2.0.0*".0*%)heptan (28

Beim Versetzen einer Lisung von 570m; (4.4 mmol) Tetra-
cyancthylen in 20 ml wasserfreiem Benzol mit 1.00 g (9.6 mmol)
28 verschwand die dunkelrote Farbung in Sekundenbruchteilen.
Es kristallisierten schlagartig 1.05 g (97%) 3,3.4,4 - Tetracyan -9 -
methylen - exo - tricyclo{4.2.1.0%°Inon - 7 - en (29) aus. Farblose
Kristalie, die sich oberhalb 160° zersetzen. IR (KBr): 3100--3000,
2250, 1695, 1410, 1200, 1010960925890860790745730640
630cm" 'H NMR (Hexadeuteroaceton): 7 = 6,77 (s, 2H), 6.25
(me, 2H), 4.90 (s, 2H), 3.54 (t, J=2Hz, 2H); MS (70eV):
mie =232 (M* 39%), 231 (17%), 204 (18%), 178 (22%), 140 {12%),
104 (100%). 103 (20%), 78 (88%), 77 (17%), 52 (14%), 51 (17%), 39
(2198). C1HgN, (232.2) Ber.: C, 72.40; H, 347; N, 24.13. Gef.: C,
72.53; H, 3.25; N, 23.90%.

12. 11 - Methylen - tricyclo[4.4.1.\>*Ydodeca - 3,79 - trien (3)°

lJo.Usmmo{)TmycloMHl"’]doha 3,79 - trien - 11 -
on* wmmmAqumnteme-meum-
gesetzt, das aus Triphenylmethylphosphoniumbromid in THF
durch Zugabe von a-Butyilithium in Hexan bereitet worden war.
Nach 3 b unter Rickfluss wurde mit 50 g Eis versetzt, viermal mit
je S0ml Petrolether (40-60" extrahiert. Die Extrakte wurden
einmal mit 50 m] Wasser gewaschen und liber MgSO, getrocknet,
Nach Befreien vom wirde das Rohprodukt bei
2Torr umkondensiert: 3.8g (29%) 3 vom Schmp. 50-53*.IR
(Film): 2900, 1740, 1675, 1395 1460, 1350, 1295, 1255, 1240, 1218,



1192

1105, 1035, 930, 900-860, 810, 720, 690 cm™"; 'H NMR (CDCls):
r=86 (m, 1H), 8.1 (4, J = 12Hz, 1H), 7.1 (m, 2H), 6.9 (m, 2H),
5.5 (s, 2H), 4.0 (m, 6H); *C NMR (CcDy): 8 = 1439, 135.4, 1335,
125.4, 1103, 41.7, 33.1. C,3H,4 (170.26) Ber.: C, 91 7l H, 8.29.
Gef.: C, 91.78; H, 821%.

13. Addition von Diphenylketen an 11 - Methylen - exo - tricy-
clo[4.4.1.1%)dodeca - 3,19 - trien (38)

090g (S3mmol) 3@ und 1.6g (8.2mmol) Diphenylketen
wurden 14 d auf 85° erhitzt. Nach Kristallisieren und Waschen
mit Methanol erhielt man durch Umkristallisieren aus Ether
070g 13 - Methylen - 55 - diphenyl - tetra-
cyclo{6.4.1.1.0**Jtetradeca - 9,11 - dien - 4 - on (31) vom
Schmp. 200-202°. Aus der Mutterlauge liessen sich durch
priparative Schichtchromatographie an Kieseigel mit Petrolether
(40-60°/Ether; 4:1) weitere 200 mg 31 isolieren. Die Gesamtaus-
beute ist 47%. IR (KBr): 3060, 3010, 2970, 2915, 2870, 1765, 1645,
1600, 1495, 1445, 1200, 1030, 885. 765, 705, 695, 600cm™"; 'H
NMR (CDCly): r=8.5-9.0 (m, 1H), 8.00 (breites d, J = 14Hz,
1H), 7.72 (1, J = 4 Hz, 1H), 7.37 (t, J = 4 Hz, 1H), 6.3-7.2 (m, 4H),
5.0-5.2 (m, 2H), 4.15 (breites s, 4H), 2.4-2.9 (m, 10H); ’C NMR
(CDCls): & = 25.54, 44.75, 46.06, 46.35, 51.48, 52.85, 66.18, 76.42,
111.44, 12585, 126.02, 126.46, 126.56, 126.70, 128.16, 128.67,
132.89, 133.29, 139.78, 141.20, 144.12, 212.15; MS (70¢V): m/e =
364 (M* 31%), 259 (34%), 205 (27%), 192 (23%), 191 (22%), 167
(48%), 165 (319%), 130 (22%), 129 (48%), 128 (21%), 115 (21%), 105
(35%), 104 (100%), 91 (33%). CH O (364.5) Ber.: C, 88.97; H,
6.64. Gef.: C, 87.51; H, 6.53%.
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