
ten bei hoherer Temperatur, d. h. unter Bedingungen, unter 
denen die Umwandlung (3) --t (1) sehr rasch verlauft. Wahr- 
scheinlich war deshalb der Nachweis von (3) nicht moglich. 

Abb. I .  Molekiilstruktur des Komplexes (3a). Monoklin, Raumgruppe P2,/c: 
a=7.399(2), h= 12.509(4), c =  18.429(6) A, p=  114.83(2)". Bindungslangen: 
Fe-Fe= 2.631(1), Fel-Se = 2.327(1), FeZ-Se=2.353(1), Fe2-C2=2.214(8), 
Fe2-C3 = 2. I32(7) A. 

Reaktionen der Selenadiazole (2) mit anderen Metallkom- 
plexen wie den Hexacarbonyl-, Tetracarbonyl(norb0rna- 
dien)- und Tris(acetonitri1) tricarbonylverbindungen von Me- 
tallen der 6. Gruppe fuhrten nur zu Komplexen, in denen die 
Selenadiazoleinheit von (2) intakt blieb und als einzahniger 
Ligand (Bindung uber das einsame Elektronenpaar am 
Stickstoff) fungierte, z. B. in (Selenadiazol)M(C0)5, oder als 
Briickenligand, z. B. in (Selenadiazol),(M(CO)&. 
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Neue C8Hlo-Isomere: 2-Methylenbicyclo[3.2.0] hept-6- 
en und 3-Methylentricycl0[4.1.0.0~~~]heptan - 
thermische und metallkatalysierte Umlagerungen[**] 
Von Dieter Hasselmann und Klaus Loosen'"] 

Gespannte Kleinring-Kohlenwasserstoffe interessieren 
wegen ihrer Reaktivitat sowie ihrer spektroskopischen und 
strukturellen Eigenschaften[']. Das bicyclische Toluol-Isomer 
(lb)[2a1 isomerisiert thermisch ausschliefllich unter Offnung 
der zentralen Bindung zu 5-Methylen-1,3-cyclohexadien 
(3b), das auch aus seinem Isomer (Zb) mit Bicyclo[l.l.O]bu- 
tan-Strukturelement zuganglich sein sollte. Bei Methylenbi- 
cycloalkenen (4) wird hingegen sowohl eine Strukturisomeri- 
sierung zu Methylenbicyclo[2.2.n]alkenen (5) als auch eine 
entartete Methylencyclobutan-Umlagerung beobachtet[2b.'l. 
Im Vergleich hierzu und zu den Kohlenwasserstoffen (6) 
bzw. (7) mit endocyclischer Doppelbindung ist das Verhal- 
ten von 2-Methylenbicyclo[3.2.0]hept-6-en (1 a) bzw. 3-Me- 

['I Priv.-Doz. Dr. D. Hasselmann, Dr. K. Loosen 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 150, D-4630 Bochum 1 

['*I Reorganisationen gespannter Methylencycloalkane, 6. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen Industrie unterstutzt. Wir danken Prof. M. Christ/, Universitat 
Wiirzburg, fur die Mitteilung unveroffentlichter Ergebnisse. - Als 5. Mitteilung 
gilt: [Zb]. 

thylentricyclo[4.1 .0.02,7]heptan (2a) von Interessef31. Wir be- 
richten uber thermische und metallkatalysierte Umlagerun- 
gen der CsHlo-Isomere ( la)  und (2a). 

( la)  und (24  wurden durch Methylenierung der entspre- 
chenden Ketone[41 mit Methylentriphenylphosphoran in Di- 
methylsulfoxid nach praparativer Gaschromatographie in 42 
bzw. 65% Ausbeute rein erhaltenF5I. Die Konstitutionszuord- 
nung stiitzt sich auf die spektralen DatenL5'I, die Hydrierung 
(Pd/C) [(la) zu endo- und exo-2-Methylbicyclo[3.2.0]heptan 
(90: 10)[5",b1, ( 2 4  zu cis- (24%) und trans-l,4-Dimethylcyclo- 
hexan (72%) und Methylcycloheptan (4%)] sowie die Umla- 
gerungen. 

Thermolyse von (la) in statischer Gasphase fuhrt nur zu 
den Methylencycloheptadienen (3a) und (8)[6a1, die sich un- 
ter den Reaktionsbedingungen im Gleichgewicht (bei 
198.6 "C: (3a): (8) = 98.8: 1.2) befinden[6bl. Die Temperatur- 
abhangigkeit der Geschwindigkeit der druckunabhangigen 
(0.1-7 mbar) monomolekularen Cycloreversion von (la) laRt 
sich zwischen 163 und 208 "C mit den in Tabelle 1 angefuhr- 
ten Arrhenius-Parametern beschreiben. Durch den exocycli- 
schen Methylensubstituenten ergibt sich fur (la) nicht nur 
die erwartete energetische Absenkung (A& = 7.7 kcal/mol) 

Tabelle 1. Aktivierungsparameter 

d l ~ d 3 D r n E 3  
i f@ f2ai (60l 170) ( 9) (10) 

Verb. Phase 6, [kcal/mol] IgA Is '1 Lit. 
[a1 

37.80+ 0.16 
33.41 i 0 . 3 2  
32.54 k 0.44 
39.5 
32.4i0.6 
45.51 
45.86 
37.8 

13.61 i O . 0 8  
13.27 i 0 . 1 7  
12.48-cO.23 
14 [7bl 
13.6 k 0.4 Pbl 
14.31 Fa1 

12.8 "4 
14.65 174 

[a] 1 cal=4.184 J. [b] ID,]-Toluol/Tetramethylethylendiamin. [c] Dimethyl- 
phthalat. 
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gegeniiber dem unsubstituierten System (9)17'1, sondern auch 
gegeniiber der sicherlich starker gespannten Verbindung (6a) 
mit endocyclischen D ~ p p e l b i n d u n g e n ~ ' ~ ~  (AE, = 1.7 kcal/ 
mol) (Tabelle 1). 

Fur die Umlagerung ( la)  + (3a) + (8) sind zwei Reaktions- 
wege in Betracht zu ziehen: a) Ein disrotatorischer, orbital- 
symmetrie-verbotener Weg, auf dem der Bruch der Briicken- 
bindung irn Ubergangszustand energetisch mehr von der Bil- 
dung des konjugierten Systems profitiert als das weniger fle- 
xible (6a); so kann direkt (3a) entstehen, das sich durch an- 
schlieBende sigmatrope 1,5-Wasserstoffverschiebung rnit (8) 
ins Gleichgewicht setzt; b) conrotatorische, erlaubte Offnung 
von ( la )  zu trans,cis- und/oder cis,trans-Methylencyclohep- 
tadienen [t,c-(3a) bzw. c,t-(3a)], die ihre erhebliche Span- 
nung durch direkte trans-cis-Isomerisierung zunachst zu (3a) 
und/oder durch 1,5-Wasserstoffverschiebung [konformativ 
bevorzugt c,t-(3a)+ (S)] zunachst zu (8) abbauen. Ein experi- 
mentelles Indiz fur eine Beteiligung von trans-cyclohepta- 
dienen kann in dem bei kleinem Umsatz von ( la )  beobachte- 
ten, gegeniiber dern Gleichgewicht ( 3 4  P (8) erhohten Anteil 
an (8) gesehen werdenlxl. 

(10) 

Therrnolyse des Tricyclus (2a) in n-Heptan (123-153 "C) 
ergibt primar nur den Bicyclus (la). Geringe Mengen (3a) 
und (8) sind auf Zersetzung von ( la )  zuriickzufuhren. In sta- 
tischer Gasphase (123-173°C) ist die zwischen 0.1 und 5 
rnbar druckunabhangige Abnahrnegeschwindigkeit von (2a) 
streng von 1. Ordnung, jedoch jeweils nur ca. halb so groO 
wie in Losung. Dieser Vorgang ist rnit Arrhenius-Pararnetern 
(Tabelle 1) beschreibbar, die verglichen rnit denen von Tri- 
cycloheptan (lO)L'hl und Tricyclohepten ( 7 ~ ) ~ ' ~ ~  im erwarte- 
ten Bereich liegen. Das Produktspektrum ist jedoch kompli- 
zierter als in Losung. Neben (la) wird mehr (3a) + (8) gebil- 
det als unter den Reaktionsbedingungen aus dem entstande- 
nen ( la)  erwartet wird; (3a) und (8) werden offenbar auch 
direkt aus (2a) erzeugt. Bei gleichem Umsatz von (2a) sinkt 
das Produktverhaltnis ( la) / [ (3a)  + (S)] rnit fallendem Druck, 
z. B.: p =  5 mbar+lO- mbar: (Ia) / [ (3a)  + (S)] = 10.0+0.8 (7 
h, 154 "C). Die Abnahmegeschwindigkeit von (2a) verklei- 
nert sich hierbei um 15%. Als uberraschendes zusatzliches 
Produkt entsteht ( I I ) [ '"I ,  dessen Anteil auf 8% ansteigt" 'I. 

Die Isomerisierung (2a) -+ ( la )  kann in Analogie zur Ther- 
molyse anderer endo,endo'-iiberbriickter Bicy~lobutane~'~ als 
synchrone [,,2s + ,2,]-Reaktion zu c,t- und/oder t,c-(3a) ver- 
standen werden, die anschlieBend zu ( la)  recyclisieren. Dira- 
dikalische Prozesse unter Bruch der C2C7-Bindung in ( 2 4  
als einleitendem Schritt erscheinen jedoch energetisch 
gleichfalls erreichbar (vgl. [yh,cl). Die in der Gasphase druck- 
abhangig vermehrte Bildung von (3a) konnte auf eine Reak- 
tionsverzweigung auf der Stufe von schwingungsangeregtem 
c,t- oder t,c-(3a) oder ( la )  zuriickzufuhren sein. Eine rein 
thermische Bildung von (11)  ist weniger verstandlich. In 
zweifach uberbruckten Bicyclo[l .l.O]butanen wurde eine 
ahnliche thermische Isomerisierung zu transoiden 1,3-Buta- 
dienen kurzlich iiber eine Retro-Carben-Ringoffnung inter- 

pretiert'"]. Ein Reaktionsweg (2a)+ (1 1) unter Beteiligung 
eines Carbens [Bruch der (2%'- und C1C7-Bindung in (2a)l 
und dessen Insertion in die Ch-H-Bindung sollte jedoch 
energetisch nur schwer erreichbar sein. 

Einblicke in das Verhalten von (2a) gegeniiber Uber- 
gangsmetallen["l ermoglichen folgende Resultate: Die Sil- 
ber(1)-katalysierte Umlagerung (Benzol, 25 "C) fuhrt unter 
cr-Spaltungl"] ausschlieBlich zu ( 3 4  Irn Gegensatz d a m  fin- 
det man beim Erwarrnen rnit Kupfer(0) in Benzol (1.5 h, 
110 "C) vorwiegend P-Umlagerunglt'l zu (11) (81%) neben 
(3a) (17%) und (la) (2%). Dieses Verhalten entspricht dem 
von Benzvalen (7b); Mit Ag' wird nur Benzol, rnit Cuo Ful- 
ven gefunden[131. 
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