
Die Thermolyse von (2) in Losung (Cyclohexan, 120°C) 
ergibt neben ( 4 )  und ( 5 )  in ca. 30-proz. Ausbeute die 
Dimerisationsprodukte des Triplett-Diradikals (3)r2]. 
Wird dieseReaktion im NMR-Gerat durchgefuhrt, konnen 
in Emission erscheinende CIDNP-Signale der Dimeren 
registriert werden. Der im Vergleich zum 2,3-Dimethylen- 
bicyclo[2.2.0]hexan sowie 5,6-Dimethylen-2,3-diaza-bicy- 
clo[2.2.2]oct-2-en deutlich geringere Anteil der Triplett- 
gegenuber der Singulett-Reaktion[21 konnte durch den 
schwingungsm%&g angeregten Zustand von (3) bedingt 
sein, durch den die Lebensdauer des Diradikals verkurzt 
wird und die Chance fur den ubergang zurn Triplett ab- 
nimmt. 
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Thermische Umlagerung 
von 2-Methylentricyclo[4.1.0.01 ,3]heptan 

Von Wolfgang R .  Roth und Gerhard Erker"] 

Aufder Suche nach Wegen zur Darstellung des Diradikals 
2,3-Dimethylen-l,4-~yclohexadiyl (5)'" haben wir uns fur 
die Thermolyse des 2-Methylentricycl0[4.1 .O.O' s3]heptans 
(I)[*] interessiert. 

Erhitzt man ( I )  in der Gasphase (1 Torr) auf 120"C, set& 
sich die Verbindung uber eine Methylencyclopropan-Um- 
lagerungC3l ins Gleichgewicht mit einer isomeren Substanz 
(2),  die aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften 
als Tricyclo[5.1.0.01~3]oct-3-en angesprochen wird. Bei 
150°C tritt ein dritter Gleichgewichtspartner auf, der als 
1-Allyl-2-vinyl- 1 -cyclopropen (3) identifiziert wurde und 
durch eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mit (2) 
verbunden ist. 

Das Gleichgewichtsgemisch aus ( I ) ,  (2) und (3) lagert 
sich bei 180°C in einer irreversiblen Reaktion in ein Ge- 
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misch aus Bicyclo[4.2.0]octa-1,5-dien ( 4 )  und 3,4-Dime- 
thylen-1,5-hexadien ( 6 )  um. Wahrend das Produktverhdt- 
nis von ( 4 )  und (6) von der Reaktionstemperatur unab- 
hangig ist und damit konkurrierende parallele Reaktionen 
fur die Entstehung von ( 4 )  und (6) unwahrscheinlich 
werden, beobachtet man eine ausgepragte Abhangigkeit 
vom Druck. Unterhalb 10- Torr wird praktisch aus- 
schlieI3lich das Tetraen (6) gebildet. Mit steigenden Druk- 
ken nimmt die Konzentration von ( 6 )  zugunsten von 
( 4 )  laufend ab; bei ca. 100Torr betragt das Verhaltnis 
ca. 1 : l .  

Die Bildung von ( 4 )  und ( 6 )  llBt sich uber die Zwischen- 
stufe des Diradikals 2,3-Dimethylen- 1,4-cyclohexadiyl ( 5 )  
verstehen, das im Hinblick auf die Druckabhangigkeit des 
Produktverhaltnisses augenscheinlich in einem schwin- 
gungsmaI3ig angeregten Zustand gebildet wird. Dank dieser 
UberschuBenergie konnen sich die Umlagerungsprodukte 
( 4 )  und (6) ,  falls sie nicht durch Stolj desaktiviert werden, 
wechselseitig ineinander umlagern, und es kommt zur be- 
vorzugten Bildung des thermodynamisch stabilsten Pro- 
duktes (6). Im mittleren Druckbereich sollte durch sekun- 
dare Umlagerung der angeregten Umlagerungsprodukte 
auch 1,2-Divinyl-l-cyclobuten entstehen. Dieses Produkt 
ist bei 180°C jedoch nicht stabil und entzieht sich durch 
Umlagerung in ( 4 )  und (6) seinem Nachweisr4]. 

Eine weitere Stiitze fur das intermediare Auftreten des 
Diradikals (5) ergibt sich aus der Thermolyse von (1)  
in Cyclohexan. Neben Polymeren erhalt man die Dimerisa- 
tionsprodukte des Triplett-Diradikals. Wird die Reaktion 
im NMR-Gerat durchgefiuhrt, konnen auch hier in Emis- 
sion erscheinende CIDNP-Signale der Dimeren beobachtet 
werden[']. 
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Das Diradikal 2,3-Dimethylen-l,4-cyclohexadiyl 
als Zwischenstufe thermischer Umlagerungen 
in der Gasphase[**] 

Von Wolfram Grimme und Heinz-Joachim Rother"] 

Der Mechanismus der Allen-Dimerisierung zum 1,2-Dime- 
thylencyclobutan erscheint zur Zeit dualistisch. Der an 
einem Beispiel demonstrierten Stereospezifitat" der Reak- 
tion wird am besten ein durch die Orbitalphasen gesteuer- 
ter SynchronprozelY2I gerecht, wahrend ein sich nicht auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit, aber auf die Produktvertei- 
lung auswirkender lsotopeneffekt[31 fur das Auftreten des 
2,3-Dimethylentetramethylen-Diradikals als Zwischenstu- 
fe spricht. Im letzteren Fall ware der stereospezifische Ab- 
lauf nur gegeben, wenn Bildung und Cyclisierung des Dira- 
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