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Carbene durch thermische Cycloeliminierung 

Von Reinhard W. Hoffmann[*l 

Das zunehmende Interesse an Carbenen verlangt Methoden, mit denen man diese Zwischenstufen 
in unimolekularen Zerfallsprozessen - gegebenenfalls in der Gasphase - ohne storende Neben- 
produkte erzeugen kann. Dazu haben sich neben dem Zerfatl von Diazoverbindungen thermische 
Cycloeliminierungen aus Carbo- und Heterocyclen ungerader Gliederzahl bewahrt. I n  diesem 
Fortschrittsbericht werden Probleme, strukturelle Voraussetzungen und Anwendungsbreite der- 
artiger Cycloeliminierungsreaktionen diskutiert. Am Beispiel der anderweitig nur sehr schlecht 
zuganglichen Dialkoxycarbene lassen sich die Vorteile der Carbenerzeugung durch thermische 
Cycloeliminierung aufzeigen. 

1. Einleitung 

Unter einer Cycloeliminierung versteht man die Spaltung 
eines Carbo- oder Heterocyclus in zwei oder mehrere, 
normalerweise unabhangige Bruchstiicke. Damit ist die 
Cycloeliminierung als die Umkehrung einer Cycloaddition 
definiert. Sie kann wie diese['l klassifiziert werden und 
unterliegt ebenso den Auswahlregeln['], die durch die Er- 
haltung der Orbitalsymmetrie bedingt sind. 

Cycloeliminierungen aus einem Cyclus mit gerader Glie- 
derzahl konnen zu Fragmenten fuhren, die jeweils eine ge- 
rade Anzahl ehemaliger Ringglieder enthalten, wobei die 
Retro-Diels-Alder-Reaktion als Beispiel fur eine [6+4 + 21- 
Cycloeliminierung gelten kann. Da geradzahlige Frag- 

mente, wie >C=C<, N=N, =C=C-C=C< valenz- 
marjig abgesattigt und damit relativ energiearm sind, ist 
eine [6-4 + 21-Cycloeliminierung normalerweise vor einer 
16- 3 + 3]-Cy~loeliminierung[~] bevorzugt, die zu unge- 
radzahligen Fragmenten fuhrt. 

Ungeradzahlige Fragmente sind im allgemeinen[41 va- 
lenzmarjig nicht abgesattigt und deswegen reaktive Zwi- 
schenstufen wie z. B. 1,3-Dipole, Carbene oder Nitrene. Die 
Cycloeliminierung aus Cyclen ungerader Gliederzahl mu13 
zwangslaufig ein ungeradzahliges Fragment ergeben. 

Cycloeliminierungen fuhren in einer gekoppelten Reaktion 
zu zwei oder mehr Fragmenten[']. 1st eines der Fragmente 
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eine energiereiche, reaktive Zwischenstufe, so la& sich 
trotzdem eine thermische Cycloeliminierung unter relativ 
milden Bedingungen erreichen, sofern das andere Fragment 

thermodynamisch sehr stabil ist, wie etwa molekularer 
Stickstoff oder Benzol, denn bei derartigen Cycloelimi- 
nierungen ermoglicht die exotherme Bildung des stabilen 
Fragments die endotherme Bildung der reaktiven Zwi- 
schenstufe. 

Cycloeliminierungen werden lediglich durch thermische 
oder photochemische 7ufuhr von Energie ausgelost und 
bediirfen nicht der An wesenheit weiterer Reagentien. 
Aus diesen und den vorher genannten Griinden folgt, darj 
Cycloeliminierungen die Erzeugung bifunktioneller reak- 
tiver Zwischenstufen in Abwesenheit storender Reak- 
tionspartner in idealer Weise gestatten, so darj sich auf 
diese Weise intra- und intermolekulare Stabilisierungs- 
reaktionen von Carbenen und 1,3-Dipolen, aber auch von 
torsionsgespannten Alkenen, winkelgespannten Cycloalki- 
nen und von Dehydroaromaten untersuchen lassen. 

Im folgenden sind die bisher gewonnenen Erfahrungen 
iiber die Erzeugung von Carbenen durch thermische 
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Cycloeliminierungen zusammengefafit, wahrend der nach- 
stehende Fortschrittsbericht[61 eine Ubersicht uber photo- 
chemische Cycloeliminierungen gibt. 

2. Cycloeliminierungen aus Norbornadienen 

Die thermische [5 -+4 + I]-Cycloeliminierung von Koh- 
lenmonoxid aus Norbornadienon ( I )  verlauft derart 
leicht, daI3 (I) bisher nur als reaktive Zwischenstufe ab- 
gefangenf7], nicht aber isoliert werden konnte"]. 

0 

Demnach sollte auch die Cycloeliminierung von Carbenen, 
die dem Kohlenmonoxid strukturell nahestehen, unter 
milden Bedingungen moglich sein. Im Einklang mit dieser 
Annahme wurde bei der Diels-Alder-Addition von (2) an 
Phenylacetylen nicht (3 c ) ,  sondern ( 4 )  erhalten['! 

CH,O, ,OCH, 

c1 

c1 

Die Nacharbeitung[lo. ergab, daD sich (3c )  bei scho- 
nender Reaktionsfuhrung isolieren la&. Erst bei 100-150°C 
zersetzt sich die Substanz, wobei ( 4 )  und, als Folgepro- 
dukt des Dimethoxycarbens (Sa), Tetramethoxy-athylen 
entstand (siehe Schema 1). 

( 3 0  

Schema 1 

c1 c14 c1 CGH5 

( 4 )  

COOCH, 

cl@ c1 c1 CGH5 

(6) 

Bei der Thermolyse der cyclischen Acetale (3j)-(3n) 
entstehen entsprechend P-Chloralkylester. Die Konkur- 
renz von Ringoffnung und Cycloeliminierung ist typisch 
fur die Thermolyse einer Vielzahl von 1,2,3,4-Tetrachlor- 
7,7-dialkoxy-norbornadienen, wie Tabelle 1 zeigt. 

Die nahere Untersuchung der thermischen Zersetzung 
von (3c) zeigtel"], daD sie nach erster Ordnung verlauft 
und daI3 die Geschwindigkeit der Cycloeliminierung 
[Weg (a)] kaum von der Polaritat des Losungsmittels ab- 
hangt (kCH3CN/kCyclohexan x4), wahrend die Ringoffnung 
[Weg (b)] durch polare Solventien stark begunstigt wird 
(kCH3CN/kCyclohexan m400). Demnach kann man durch ge- 
eignete Wahl des Losungsmittels die Konkurrenz zwischen 
den Wegen (a) und (b) steuern (vgl. Tabelle 2), wobei in 
unpolaren Medien die Cycloeliminierung uberwiegt. 

Die Begunstigung der Ringoffnung von (3c) durch polare 
Losungsmittel wird aus der Annahme verstandlich, daI3 die 
Bildung von (6) mit der geschwindigkeitsbestimmenden 
Offnung von (3c) zum Zwitterion (8) beginnt. (8) ent- 
spricht der Zwischenstufe einer nucleophilen aromatischen 
Substitution und durfte deswegen leicht unter Abspaltung 
von Chlorid uber (9)  in (6) umgewandelt werden["! Bei der 
Pyrolyse von 1,2,3,4-Tetrachlor-7,7-dimethoxynorborna- 
dien (3 a) in Athanol wurde etwas 2,3,4-Trichlorbenzoe- 
saure-athylester isoliert, der offensichtlich aus einem ( 9 )  
analogen Kation entstanden war. Es kann sich dabei nicht 

J 

um eine Umesterung einmal gebildeten Methylesters han- 
deln, denn diese verlauft unter den herrschenden Bedin- 
gungen zu langsam" '1. 

CH30- -OCH, 

( 5 4  

Cl 

c1 clQ CGH5 
COOCH, 

CH,O\ ,OCH, 

CH,O' OCH, 
4 C'C\ 

+ CH,Cl 

Mit dieser thermischen Cycloeliminierung des Carbens 
(5a)  konkurriert eine Offnung der Brucke zu den Estern 
(6) und (7). 

Die Ringoffnung [Weg (b)] wird nicht nur durch polare 
Solventien, sondern auch durch Substituenten am Ring 
begunstigt, die eine negative Ladung stabilisieren. So tritt 
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Weg (b) bei der Thermolyse von (3b) im Vergleich zu der 
von (3a) deutlich hervor. SchlieDlich resultieren bei der 
Umsetzung von (2)  mit Acetylendicarbonsaureester [iiber 
das Addukt (3) ,  R'= R2 = COOCH,] nur noch ringge- 
offnete Produkte [ I8 -  ' O ] .  (Ahnliche Beobachtungen finden 
sich bei ["- "I.) 

als zu der aus (3a)"'. 211, da der Zuwachs an Aromati- 
sierungsenergie geringer als bei der Bildung von ( 4 )  ist. 
Entsprechend setzte (12) erst oberhalb 450°C in guter 
Ausbeute Difluorcarben freilz3I, das somit weniger stabili- 
siert sein durfte als Dimethoxycarben (5a) .  

Tabelle 1. Produktverteilung bei der thermischen Zersetzung von (3) (vgl. Schema 1). 

to. ,OR 

H 
H 
H 
H 
CH,OAc 
CH OAc 
SWH,), 

H 
H 
H 

H 
H 

H 

- 

- 
a 
b 

d 
e 

9 
h 

C 

f 

I 

i 
k 
I 
m 
n 
- 

H 
Br 
C6H5 
CH, 
CH,OAc 
CH(CH ,)OAc 
Sn(CH,), 

-CO-0-CO- [b] 

H 
C6H5 

CH3 

C6HS 

C 6 H S  
H 

i R1 I R2 2 R  

2 CH, 
2 CH, 
2 CH, 
2 CH, 
2 CH, 
2 CH, 
2 CH, 
2 CH, 
2 C,H,CH, 
-CH2-CHz- 
-CHz-CH2- 
-CH2-CH2- 
-CH(CH3)-CH(CH3)- 
-CH(CH,)-CH(CH,)- 

T 
("C) 

85 
130 
100-150 
160 
140 
140 
140 
190 
160-195 
120 
160 
130- 170 
105 
140- 150 

[a] Produkte dieses Reaktionsweges wurden nur qualitativ nachgewiesen. 
[b] Zur Reaktion wurde die freie Dicarbonsaure eingesetzt. 

ErwartungsgemaD verlauft die Cycloeliminierung von 
Dimethoxycarben (5a)  um so leichter, je stabiler der ent- 

Tabelle 2. Verhaltnis der Reaktionswege (a):(b) (vgl. Schema 1) bei der 
Thermolyse von (3c )  als Funktion des Losungsmittels [lo, 111. 

Losungsmittel 

Cyclohexan 12.6:l 
cc1, 1.7:l 
in Substanz 1.4:1 
1,2-Dimethoxyathan 0.54 : 1 
CH,OH 0.31 : 1 0.65 : 1 
Pyridin 0.41 : 1 
Acetonitril 0.14:1 

stehende Aromat ist. So bedarf es zur Cycloeliminierung 
aus (10) oder (11) um rund 100°C hoherer Temperaturen 

38 50 
27 12 
s. Tabelle 2 
84 
60 ? 
70 ? 
4-60  ? 

- 

[a1 [a1 
[a] 3:1 [a] 
94 2 

- 100 
95 ? 
72 28 
80 10 

Lit. 

2.1. Zum Mechanismus der Cycloeliminierung 

Die Cycloeliminierung eines Carbens aus einem Norborna- 
dien konnte als symmetrie-erlaubte cheletrope Reaktion 
einstufig verlaufen; sie muD es aber nicht. Dies wird deut- 
lich, wenn man die Cycloeliminierungen aus (3)  im Lichte 
des thermischen Verhaltens anderer Norbornadien-Deri- 
vate betrachtet (siehe Schema 2). 

R 

(a), R = R' = H 
(b), R = H, R' = 0 - A l k y l  
(c), R = H, R' = Oo 

Schema 2 

So wird Norbornadien (13a) beim Erhitzen zu Cyclo- 
heptatrien (16a) i s o m e r i ~ i e r t ~ ~ ~ ~ .  Entsprechendes gilt fur 
7-Alkoxy- (13b) oder 7-Phenyl-n0rbornadiene[~~~ sowie 
Norbornadien-7-olat (13 c) wobei die Isomerisierung 
(13) + (16) uber (14) und (15) formuliert wurder25g261. 
Dabei zeigt ein Vergleich der zur Umlagerung notwendigen 
Temperaturen, - (13a) : 450°C; Bornadien: 270"C'271; 
(13b) : 170°C[251; ( 1 3 c ) :  25"Cr25a1-daDder geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt (13) + (14)  durch radikal-stabi- 
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lisierende Substituenten an C-7 erleichtert wird. Deswegen 
sollte (13d) besonders leicht isomerisieren ; hier aber be- 
obachtete man beim Erhitzen auf 150°C die Cycloeliminie- 
rung von Dimethoxycarben (5a)'*']. Daraus leitet sich die 
Annahme ab, daD bei der Cycloeliminierung derselbe Schritt 
(c) wie bei der Isomerisierung durchlaufen wird und ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist. Dadurch wird unmittelbar 
verstandlich, warum die Cycloeliminierung von (5a) aus 
(3a) bei um ca. 70°C tieferer Temperatur ablauft als die 
aus (13d), denn die vier Chlorsubstituenten in (3a) sollten 
die Bildung der Zwischenstufe (14) erheblich erleichtern. 

Nach dieser Vorstellung entscheidet sich erst auf der 
Stufe (14), ob ein Norbornadien (13) beim Erhitzen zu 
(16) isomerisiert oder eine Cycloeliminierung erleidet. Da 
der Ringschlulj von (14) zum Norcaradien (15) [Weg (d)] 
exotherm sein durfte, kann die Spaltung von (14) [Weg (e)] 
nur dann mit Weg (d) konkurrieren, wenn sie dank der 
Stabilitat nicht nur des entstehenden Aromaten, sondern 
auch des Carbens ebenfalls exotherm wird, es sei denn, die 
Temperaturen werden so hoch gewahlt, da13 sich das 
Gleichgewicht zwischen (14) und (16) einstellt (vgl. 
Abschnitt 3). 

Hinweise dafur, daB die Cycloeliminierung des Dialkoxy- 
carbens aus (13d) uber (14) als Zwischenstufe verlauft, 
lassen sich aus intramolekularen Konkurrenzversuchen 
ziehen, bei denen man eine zusatzliche Verzweigung der 
Reaktion bei (14) ermoglicht (Schema 3). So kann die Zwi- 
schenstufe (18a) = (14d) prinzipiell eine irreversible radi- 
kalische Eliminierung zu (19a) erleiden [Weg (01, der bei 
der Gasphasen-Pyrolyse von (1 7a) neben der Cycloeli- 
minierung aber nur geringe Bedeutung zukommt['*- ,'I. 

Schema 3 

Eine Eliminierung eines Radikals R oder R' aus einem 
Dialkoxyalkyl-Radikal wie (18) sollte aber um so leichter 
eintreten, je besser R oder R' als Radikal stabilisiert 
ist[, 'I. So verliefen bei der Pyrolyse von ( I  7 b)  die Bildung 
von (19b) und die Cycloeliminierung des Carbens gleich 
~ c h n e l l [ ~ ~ , ~ ~ ~ ,  wahrend bei (17c) die Bildung von (19c) 
die Cycloeliminierung uberwog. Die Eliminierung des 
Allyl-Radikals geht also zu Lasten der wohl mit konstan- 
ter Geschwindigkeit ablaufenden Carben-Bildung, wie 
Schema 3 es f ~ r d e r t ' ~ ~ ] .  

SchlieIjlich konnen andere, von (14) ausgehende irre- 
versible Reaktionen eine Cycloeliminierung vollstandig 
unterdrucken, wie dies beim Erhitzen von (20) der Fall 
ist["* 341. Dabei resultierte oberhalb von 220°C eine Um- 
lagerung uber (21) zu (22), ohne da13 Dichlorcarben abge- 
spalten wurde. 

Die These, dal3 die Cycloeliminierung von Dimethoxy- 
carben (5a )  aus (13d) uber (14d) verlauft, kann nochdurch 
andere Experimente gestiitzt werden, denn sehr wahr- 
scheinlich sind auch die Schritte zwischen (14) und (16) 
in Schema 2 reversibel, wie an einem Derivat mit 
R = R'= CH, gezeigt werden k~nnte[,~! Demnach sollte 
(14d) unabhangig durch Erhitzen von (16d) zuganglich 
sein und dieselben Produkte wie die Thermolyse von 
(13d) ergeben. In der Tat zerfallt (16d) bei 130-350°C 
in Dimethoxycarben und bis zu 54% Benz01'~~. 

Bei der Pyrolyse von (16d) entstehen dariiber hinaus Pro- 
d ~ k t e [ ~ ~ ] ,  die bei der Thermolyse von (13d) nicht auftre- 
ten. Deswegen kann (16d) keine Zwischenstufe der Pyro- 
lyse von (13d) sein, wie fruher v e r m ~ t e t [ ~ ~ I .  

Allerdings konnte durchaus bei der Cycloeliminierung 
eines nichtstabilisierten Carbens, z. B. von 2-Cyclopen- 
ten-I-yliden aus (23) bei 350°C[391, das Gleichgewicht 
zwischen den Verbindungen vom Typ (14) und (16) 
weitgehend eingestellt sein. 

Zu derartigen Cycloeliminierungen konnen nicht nur Nor- 
bornadien-Derivate, sondern auch Abkommlinge des 
Quadricyclans (24) eingesetzt werden. Wie Tabelle 3 zeigt, 
bedarf es dazu hoherer Temperaturen, so dal3 man anneh- 
men kann, dal3 (24) nicht unmittelbar in die Produkte zer- 
fallt, sondern erst nach einer symmetrie-verbotenen Iso- 
merisierung zu (25) einer raschen Cycloeliminierung un- 
terliegt. In der Tat lie13 sich (25e) bei der schonenden 
Pyrolyse von (24e) i~olieren[~'! 
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Tabelle 3. Cycloeliminierungen aus Quadricyclan-Derivaten (24) 

(a )  OCH, OCH, COOCH, 
( b )  -O-CHz-CHz-O- COOCH, 
(c) -O-CHz-CH2-O- H 
( d )  -S-CHz-CH,-S- H 
(el  -O-C(CH3)2- COOCH, 

124 I I 126 

200 [a1 (CH30)zC=C(OCH,)2 [41] 
125 100 CO,, CH,=CH, c41 a1 
200 95 CO,, CH,=CHZ [281 
200 15 CS, [281 
260 60 (CH 3)zC=C=0 r401 

Substrat 
R' R3 weitere Produkte (%I Lit. 

[a] Qualitativ nachgewiesen. 

Versieht man die Ein-Kohlenstoff-Briicke des Norborna- 
diens (oder Quadricyclans) mit einer Carben-Funktion, so 
ist diese Zwischenstufe energiereich genug, um die Brucke 
als atomaren Kohlenstoff ab~uspalten[~'~].  

0 
N-N-TOS 

12% 

2.2. Die freigesetzten Carbene 

In den bisher untersuchten Beispielen wurde meist ein 
Dialkoxycarben durch Cycloeliminierung aus einem 7,7- 
disubstituierten Norbornadien freigesetzt. Fiihrt die Cyclo- 
eliminierung zu einem 1,3-Dioxolan-2-yliden (2-Carbena- 
1,3-dioxolan) (27), so geht dies sofort unter weiterer Cyclo- 
elirninier~ng[~~] in Kohlendioxid und ein Olefin 

a'. 
uber[ll. 12, 28, 41  

(27) 

Irn Falle des Dirnethoxycarbens (5aj  hangt die Natur der 
Folgeprodukte stark von der Reaktionsfuhrung der Cyclo- 
eliminierung ab: Pyrolysiert man (3c )  rasch in konden- 
sierter Phase, entsprechend einer hohen Stationarkonzen- 
tration an (5aj ,  so dimerisiert das Carben praktisch voll- 
standig zu Tetramethoxyathylen[lo. 'I1. Pyrolysiert man 
(3c) dagegen in hoher Verdunnung in der Gasphase, so 
isomerisiert (5a )  zu Methylacetat[lo. z8* 431 . D. iese Um- 
lagerung durfte iiber Radikale verlaufen, wobei mit der 

9 ~ 0 - 2 - 0 ~ ~  --+ R. + ~C-OR'  -+ co2 + R'. 

(a), R = R' = CH, 
( b ) ,  R = Allyl, R' = CH3 
(c), R = R' = Allyl 

Y (5) 

9 
R-C-oR' 

Bildung des Methylacetats eine weitere Fragmentierung 
in Kohlendioxid und Athan konkurriert[281. Diese Frag- 
mentierung wird durch solche Reste R begunstigt, die 
leicht als Radikal abgespalten werden konnen. So iiber- 
wiegt bei 240°C die Fragmentierung von (5bj die Um- 
lagerung ; aus (5c) resultieren nur noch Kohlendioxid und 
Biallyl[3z I. 

Bei der Umlagerung von (5b) konkurriert die Wanderung 
des Allylrestes zu (28) mit der der Methylgruppe zu (29). 

Dabei wandert der Allylrest nur ca. zweimal rascher als die 
Methylgruppe, ein Zeichen dafur, daD der Radikal-Cha- 
rakter im ifbergangszustand noch wenig ausgepragt ist, 
d. h., daD der ifbergangszustand der Umlagerung fruh auf 
der Reaktionskoordinate liegt. Bei der Wanderung des 
Allylrestes zeigte weiterhin eine Deuterium-Markierung, 
daD sich der Allylrest vollstandig vom Molekiilrumpf ab- 
lost, wie dies fur eine radikalische Umlagerung zu fordern 
ist. Eine ebenfalls denkbare Allylverschiebung iiber einem 
[2,3]-sigmatropen ProzeD wurde somit bei der hohen 
Temperatur von 240°C nicht b e ~ b a c h t e t ~ ~ ~ ] .  

Ob Dialkoxycarbene in kondensierter Phase einen anders- 
artigen thermischen Zerfall in Alkoxyl- und Acyl-Radi- 
kale e r l e i d e ~ ~ ~ ~ ~ .  451, ist gegenwartig noch ungeklart. Jeden- 
falls entstehen bei der Pyrolyse von (3c)  oder (13d) in 
Gegenwart von Wasserstoff-Donoren 60-70% Ortho- 
ameisensaure-methylester (30)" ' 9  "I, der sich wie in 
Schema 4 gezeigt bilden konnte. 

Dabei ist die Addition von Methanol an (5aj unabhangig 
belegt, da sich (5a) bei der Pyrolyse von (3c)  in Methanol 
in guten Ausbeuten zu (30) abfangen IaBt['ol (vgl. a ~ c h [ ~ ~ l ) .  

AuBer durch Addition an Methanol gelang es, Dialkoxy- 
carbene in zahlreichen anderen Reaktionen abzufangen, 
die am Entstehen von Dialkoxycarbenen bei der Cyclo- 
eliminierung aus 7,7-Dialkoxynorbornadienen keinen Zwei- 
fel lassen: So lieferte die Pyrolyse von (3c)  in Gegenwart 
von Luft Dimethylcarbonat als Autoxidationsprodukt 
von ( 5 ~ ) ~ ' ~ ~  ''I, in Gegenwart von Schwefel resultierte ent- 
sprechend O,O-Dimethyl-thiocarbonat['o]. Eine [I + 21- 
Cycloaddition von (5a )  an elektrophile Olefine ist bisher 
noch nicht gelungen["* 461, doch addiert sich (5aj seinem 
nucleophilen Charakter entsprechend an elektrophile 
Mehrfachbindungs-Systeme unter Bildung von 1,3-Di- 
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p ~ l e n ' ~ ~ ] ,  deren Folgeprodukte isoliert ~ u r d e n ' ~ ~ ]  (Sche- 
ma 5). In ahnlicher Weise lie13 sich das Carben (3a)  acylie- 
ren. 

Die Cycloeliminierung aus Norbornadien-Derivaten eignet 
sich nicht nur zur Freisetzung von Dialkoxycarbenen, 
sondern auch zur Erzeugung von (CH,),Si[481, (C,H,),Si'"'' 
und (CH3),Ge[501 sowie von C6H5P["] und C,H,AS['~', 
deren Stabilisierungsreaktionen noch nicht untersucht 
worden sind. 

3. Cycloeliminierung aus Norcaradienen 

Die in Abschnitt 2.1. diskutierte thermische Spaltung von 
7,7-Dimethoxy-cycloheptatrien (16d) in Dimethoxycar- 
ben (5a)  und Benzol wurde als Cycloeliminierung aus 
einem 7,7-Dimethoxy-norcaradien (15d) gedeutet. Auch 
ausgehend von anderen Cycloheptatrien-Derivaten ge- 
lingen Cycloeliminierungen, die iiber Norcaradiene ver- 
laufen diirften. So wird aus 7-Dimethylamino-cyclohep- 
tatrien bei I IOT,  allerdings nur zu ca. 5%, Dimethyl- 
aminocarben eliminiert153. 541. 

Zur Cycloeliminierung des unsubstituierten Methylens 
aus Cycloheptatrien bedarf es bereits Temperaturen von 
470 0C[551. Diese [3+2 + I]-Cycloeliminierungen sind eine 
Umkehrung der bekannten [I + 21-Cycloaddition von 
Carbenen an A r ~ m a t e n [ ~ ~ ] .  Normalerweise werden Cyclo- 
heptatriene beim Erhitzen iiber Norcaradiene und Biradi- 
kale vom Typ (14) zu Derivaten des Toluols is~merisiert[~~! 
Bei der Reaktionstemperatur, die meist hoher als bei 
Norbornadien-Pyrolysen liegt, stabilisiert sich die Zwi- 
schenstufe (14) durch Verschiebung eines Wasserstoff- 
Atoms zu (31). 

Deswegen lafit sich eine Cycloeliminierung von Carbenen 
aus Norcaradienen nur dann erwarten, wenn vor allem das 

Schema 6 

entstehende Carben ausreichend stabilisiert ist oder wenn 
die Wasserstoff-Verschiebung aus strukturellen Griinden 
nicht moglich ist. Letzteres trifft fur die folgenden Beispiele 
zu : 

So spaltet die beim Erhitzen von (32) iiber das Norcaradien 
(33) entstehende Zwischenstufe (34) bei 250°C Methylen 
abLS7]. 

R R  R R  R - R  &~===&+&+a + RzC: 

(35) (36) 

.1 
(a), R = H 
(b). R = F 
(c), R = C1 

Dagegen setzt die bei der Thermolyse des 1,6-Methano[lO]- 
annulens (35a) auftretende Zwischenstufe (36a) kein 
Methylen frei, sondern isomerisiert zu ( 3 7 ~ ) ' ~ ' ~ .  Erst 
wenn auch das abzuspaltende Carben stabilisiert ist, wie 
bei (35b) und (35c),  gelingt bei 250 bzw. 60°C in iiber 
90-proz. Ausbeute eine Cycloeliminierung des Dihalogen- 
carbensks8. "I. 

Wenn bereits die nur im Gleichgewicht mit Cycloheptatrie- 
nen vorhandenen Norcaradiene thermische [3+2 + I]- 
Cycloeliminierungen eingehen, sollte man dies ebenso von 
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Norcaradienen erwarten, die ausschlieDlich als solche vor- 
liegen. Dies trifft auch fur (38) zu, das bei 150°C Dichlor- 
carben abgibt[58, 591, sowie fur (39), das bei 195 "C Benzoyl- 
carben verliert[601. 

Dagegen lie13 sich aus anderen Norcaradienen, z.B. aus 
(40), thermisch kein Dicyancarben abspalten, da (40) u. a. 
leicht, entsprechend Schema 6, zu Phenylmalonsaure- 
dinitril isomerisiert[611. Cycloeliminierungen auch energie- 
reicher Carbene aus Norcaradienen gelingen aber photo- 
chemisch in mittleren bis guten Ausbeutenf6. 60-621. 

4. Cycloeliminierungen aus Cyclopropanen 

Bei einer Cycloeliminierung aus monocyclischen Syste- 
men kann der Gewinn an Stabilisierungsenergie im gerad- 
zahligen Fragment nicht mehr so grol3 sein wie bei den Bei- 
spielen im vorausgehenden Abschnitt. Deswegen erwartet 
man, daD sich derartige [3 4 2  + I]-Cycloeliminierungen 
thermisch nur dann erreichen lassen, wenn besonders 
energiearme, stabilisierte Carbene freigesetzt werden. 

In der Tat kennt man a~thent i sche '~~]  thermische Cyclo- 
eliminierungen von Carbenen nur an fluorierten Cyclo- 
propan-Derivaten, wofur die Energiearmut des Difluor- 
carbens maDgeblich sein durfte. 

So spaltet Hexafluorcyclopropan bei 250°C zu mehr als 
85% Difluorcarben ab[64, 651, das zu Tetrafluorathylen 
dimerisiert, sofern es nicht durch Cycloaddition an andere 
Olefine abgefangen wird. 

Im Prinzip kann ein Cyclopropan-Ring in dreierlei Weise 
gespalten werden: So konnte aus (41) Dichlor-, Chlor- 
fluor- und Difluorcarben freigesetzt werden. Wie die fol- 
genden Beispiele 16' -671 zeigen, wird bei derartigen Cyclo- 
eliminierungen bei 160-270°C nur jeweils das stabilste 
Carben, Difluorcarben, freigesetzt. 

'&; 'kF HbF F 

F 
F F  ' 

F '  
CF;- C F = C F ~  CHFz 

Da die strukturell ahnliche Verbindung (42) im selben 
Temperaturbereich eine saubere cis-trans-Isomerisierung 

erleidet[681, die am besten durch Offnung zum Diradikal 
(43) zu deuten ist, durften auch die Cycloeliminierungen 
aus den anderen perhalogenierten Cyclopropanen iiber 
eine (43) entsprechende Zwischenstufe, d. h. nicht ein- 
stufig verlaufen. 

c 1  C1 F F F  FT: 200oc FVF C W F  

(42) F (43) @ 
F 

In gespannten Cyclopropan-Derivaten, wie z. B. in Bi- 
cyclo[l.l.0]butan-Abkommlingen lassen sich durch 
[Rh(CO),Cl],, HgBr,, Cu,CI, oder durch [C6F,Cu], 
bereits beiO bis 50°C Umlagerungen auslosen, die am besten 
uber eine [3+2 + I]-Cycloeliminierung zu einem Olefin 
und einem Metall-Carben-Komplex zu deuten sind[68a1. 
Zweifellos erleichtert die hohe Ringspannung diese Pro- 
zesse. 

H C  
&cH, - H3pH3 LI-Vvr\chicbung, HqCH3 D CH, 

D CH, .. 
CH3 * CH3 

Metal1 

5. Cycloeliminierungen aus dreigliedrigen 
Heterocyclen 

Die thermische [3+2 + I]-Cycloeliminierung ist nicht nur 
auf perhalogenierte Cyclopropane beschrankt, auch per- 
halogenierte Oxirane und Aziridine spalten, wie die fol- 
genden Beispiele[68 - 701 zeigen, wiederum das stabilste 
mogliche Carben und nicht etwa das Heteroatom ab. 

(44) 

Wahrscheinlich zerfallt das nur intermediar entstehende 
(44) entsprechend in (5a) und Dimethylcarb~nat[~~]. 

Bei den Oxiranen und Aziridinen kann der Cycloeliminie- 
rung eine elektrocyclische Ringoffnung zum 1,3-Dipol 
vorgelagert sein 172J. Wahrend dies fur die photochemische 
Cycloeliminierung von Carbenen aus Oxiranen gesichert 
wurdeC6. 731, ist diese Frage bei den oben besprochenen 
thermischen Reaktionen noch ungeklart. 

Dank der Energiearmut des molekularen Stickstoffs ist 
die Cycloeliminierung eines Carbens aus Diazirinen be- 
sonders begiinstigt. Diese setzen sowohl thermisch als 
auch photochemisch leicht Carbene frei, wobei zumindest 
im letzteren Fall eine vorgelagerte elektrocyclische Ring- 
offnung zu einem Diazoalkan nachgewiesen w ~ r d e [ ~ ~ ,  ']. 

Da die Cycloeliminierungen aus Diazirinen schon zusam- 
menfassend diskutiert ~ u r d e n [ ~ ~ ,  761, sei hier lediglich darauf 

Angew. Chem. 183. Jahrg. 1971 / N r .  16 60 1 



hingewiesen, da13 damit erstmalig ein Zugang zu gemischt 
heterosubstituierten Carbenen wie CH,O-c-F, 
NC-%--F[”I (potentiell auch zu CH,O--%-Cl, 
CH,=CH--%-Cl oder auch CH3-~-OCOCH3[781) 
eroffnet und die Umsetzung von Carbenen mit starken 
Sauren wie Triflu~rmethansulfonsaure~~~~ oder mit Oxi- 
dantien wie Cl,, N,O, oder N0,Cl[801 ermoglicht wurde. 

6. Allgemeine Betrachtungen 

Ruckschauend erkennt man, daD sich durch thermische 
Cycloeliminierungen vor allem stabilisierte Carbene, kaum 
aber reaktive Carbene wie Methylen freisetzen lassen. Der 
Reiz dieser Untersuchungen liegt sicher nicht nur darin, 
da13 man auf diese Weise Dialkoxycarbene darstellen kann, 
deren Synthese auf anderem Wege[*lI unbefriedigend ist, 
oder Difluorcarben unter schonenden Bedingungen sowie 
in der Gasphase erzeugen kann, sondern vor allem auch in 
den mechanistischen Aspekten dieser Reaktionen. 

Die hier besprochenen Cycloeliminierungen von Carbenen 
sind als cheletrope Reaktionen bereits theoretisch betrach- 
tet worden[21. Grundsatzlich findet sich fur alle Prozesse 
dieser Art ein orbitalsymmetrie-erlaubter Weg, wobei die 
,,Choreographic" fur die [5+4+ 11-Cycloeliminierung 
einen linearen, fur die [3+2 + I]-Cycloeliminierung einen 
nicht linearen Bewegungsablauf der Atomgruppen vor- 
schreibt. Eine Uberprufung dieser Hypothesen ist mangels 
stereochemischer Kriterien bisher noch nicht moglich. 

Die in den Abschnitten 3 und 4 diskutierten Daten weisen 
nun auf einen zweistufigen Ablauf der [3+2+ I]-Cyclo- 
eliminierung hin und stehen damit in deutlichem Gegen- 
satz zu der einstufig und nicht linear verlaufenden Addition 
von Carbenen an Olefine[82! In ahnlichem Zusammen- 
hang wurde jedoch bereits darauf hingewiesen, daD die 
Cycloaddition und deren Umkehrung - die Cycloelimi- 
nierung - nicht notwendigerweise den selben Reaktions- 
weg wahlen m u s ~ e n [ ~ ~ ~ .  

Wesentlich mehr Material existiert uber linear cheletrope 
[5  +4 + I]-Cycloeliminierungen ; die thermischen Cyclo- 
eliminierungen dieser Reaktionsklasse verlaufen einstufig[’; 
sofern man die Stereochemie als Kriterium benutzt. Um so 
verbluffender ist es, daD die symmetrie-erlaubte [5+4+ I]- 
Cycloeliminierung von Dialkoxycarbenen (5) aus 7,7- 
Dialkoxy-norbornadienen (1 7) sehr wahrscheinlich mehr- 
stufig vor sich geht, wie die Daten im Abschnitt 2 zeigen. 
Da das Gros der bisher bekannten elektrocyclischen Reak- 
tionen dogmatisch den Regeln der Orbitalsymmetrie folgt, 
mu13 es besonders reizvoll sein, den Griinden nachzuspiiren, 
die eine Reaktion vom erlaubten und damit normaler- 
weise energie-gunstigen Wege abschweifen lassen. 

Vielleicht ist es fur das vorliegende System kennzeichnend, 
da13 die Umkehrung, namlich die symmetrie-erlaubte 
[4 + 1 +5]-Cycloaddition eines Carbens an einen Aromaten 
unbekannt ist ; vielmehr beobachtete man bei den Um- 
setzungen von Carbenen mit Aromaten stets eine [2 + 1-31 
Cycloaddition zu Norcaradien-Derivaten[s61. Moglicher- 
weise gestattet die Energieoberflache der Norbornadiene 
einen symmetrie-erlaubten, energiearmen Ubergang in die 
Energieoberflache der Norcaradienel’ 71, aus der heraus, 

abgesehen von einer nicht linearen cheletropen Elimi- 
nierung, nur noch eine stufenweise Cycloeliminierung 
moglich ist. 

Das thermische Verhalten der Norbornadiene und Nor- 
caradiene konnte allerdings lediglich dadurch bestimmt 
sein, daD in einer synchronen Cycloeliminierung gleich- 
zeitig zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen aufgebro- 
chen werden miissen, wahrend die Spaltung nur einer Bin- 
dung weniger Energie bedarf und unmittelbar zu einer 
stabilisierten Zwischenstufe (14) fuhrt. 

Die hier diskutierten Untersuchungen unseres Arbeitskreises 
wurden an den Instituten fur Organische Chemie der Uni- 
versitut Heidelberg und der Technischen Hochschule Darm- 
stadt ausgefiihrt. Sie wurden durch die Unterstiitzung von- 
seiten der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Ver- 
bandes der Chemischen Industrie ermiiglicht, denen auch 
hier Dank gesagt sei. 

Eingegangen am 10. Juli 1970 [A 8271 
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