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(Received in Germany 2 October 1970; received in LK for publication 23 October 1970) 

Aus 7.7-Dialkoxy-norbornadienen (1) ltidt sich thennisch die Brucke - C?- als Carben 

in einer unpolaren Reaktion abspalten 1) . Dies zeigte die geringe Lbsungsmittelabhangig- 

keit der Reaktionsgeschwindigkeit der Freisetzung von Dimethoxycarben aus einem Derivat 

von I *). Damit durfte die Cycloeliminierung des Carbens entweder als Symmetrie-erlaubte 

linear cheletrope Reaktion 3, einstufig verlaufen (Wsg 1) , oder die Brucke wird zweistu- 

fig uber das Biradikal 2 als Zwischenstufe abgespalten (Wege 2 und 3). 

a) R = R’ = 

b) R = CH3; c) R 

= R’ = 

CH3 
R’ = CH2-CH&H2 

CH2-CH&H2 

Eine Bildung von 2 aus 1 entspricht dem thermischen Verhalten anderer Narbornadien- 
= = 

Derivate, die sich vermutlich uber eine 2 entsprechende Zwischenstufe zu Norcaradien- 
= 

(2) und donn zu Cycloheptatrien-Derivaten (6) isomerisieren. Die dazu ntitige Reaktions- 
= 

temperatur nimmt in der Reihe, Norbornodien 450’ 4) , Bornadien 270’ 5) , 7-Alkoxy-nor= 

bornadiene 170’ , 6) in dem MaBe ab, in dem die Substituenten ein entstehendes Radikal- 

*) Neue Anschrift: Institut fur Organische Chemie der Universittit, 355 Marburg. 
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Zentrum an C7 stabilisieren. Deswegen sollte die Homolyse 1 - 2 noch unterhalb von 170’ 
= = 

einsetzen 7). Entsprechend ftillt dann die Entscheidung zugunsten der Cycloeliminierung 

des Carbens 

stufe 2. = 

Hinweise 

anstelle einer Isomerisierung von 1 zu 5 erst noch Possieren der Zwischen- 
= 

fur das Auftreten von $ bei der Pyrolyse von 1 lossen sich ous einer Reak- 
= 

tionsverzweigung bei 2 gewinnen: 
= 

Als Dialkoxy-alkyl-Radikal kann z irreversibel ein 

Alkyl-RaPikal R’ zu 2 abspalten 8) , worauf sich die gebildeten Radikale zum Benzoe- 

stiureester (i) und einem Alkan stabilisieren. So beobachteten wir bei der Pyrolyse von 

la bei 250’ in einem Stickstoff-Strom von 0.2 Torr nicht nur die Bildung von 83 4s Ben- 
== 

zol 7), sondern ouch von geringen Mengen an Benzoesaure-methylester (2). 

Die Abspoltung eines Alkyl-Radikals ous 2 sollte umso leichter eintreten, je stabiler 
= 

der Rest R’ als Radikal ist 8) , wie z.B. fur R’ 

R’ = Methyl zu R’ = Ally1 keine schwerwiegende 

digkeit der Homolyse von 1 zu 2 sollte kaum vom 

= Allyl. Sonst bedingt ein Wechsel von 

Anderung des Systems, denn die Geschwin- 

Ersatz eines Wosserstoffs durch einen 

Vinyl-Reet, drei Bindungen vom Reaktionsort entfernt, abhangen. Dies gilt ebenso fUr die 

Cycloeliminierung des Carbens, die unabhtingig davon, ob sie synchron oder iiber E ver- 

lauft, bei den Substraten p= bis 5, anntihernd gleich schnell eintreten sollte. Unter der 

Annahme, da13 die Ringoffnung 1 4 ? irreversibel ist, lassen sich deswegen folgende Vor- 
= 

aussagen treffen: 

Im Falle einer synchronen Cycloeliminierung des Carbens nach Weg 1 liegt die Reak- 

tionsverzweigung bei 1. Damit sollte das Produktverhtiltnis, Benz01 zu Benzoestiureester, 
= 

allenfalls nur geringfugig von der Natur von R’ abhangen. 

Fur den Fall, da8 z eine Zwischenstufe der Cycloeliminierung ist, bedingt die Ver- 

zweigung zwischen den Wegen 3 und 4, daB mit R’ = Ally1 Weg 4 zu Lasten von Weg 3 in 

den Vordergrund treten sollte. 

Urn dies zu prufen, gewonnen wir durch Umacetalisierung von la 
== 

mit Allylalkohol in 

Gegenwart von Bortrifluorid bei Temp. von <-lo’ 74 j eines Gemischs aus lb und lc, 
== == 
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dessen Gehalt an 1: leicht anhand seines Methoxyl-Signals NMR-spektroskopisch bestimmt 

werden konnte. Die Gasphasen-Pyrolyse (wie oben) eines 1:l Gemischs von !k und b= zeigte, 

da13 aus 1: etwa gleiche Teile Benz01 und Benzoestiure-methylester (2) entstanden; Bei der 

Pyrolyse von lc ist die Abspaltung eines Allyl-Radikals aus $= gegetiber der aus zb sta- 
== 

tistisch urn den Faktor zwei begunstigt. Entsprechend resultierten Benz01 und Benzoestiure- 

allylester ($=) im Verhiiltnis 1:2. Diese Daten leiten sich aus der Zusammensetzung des 

eingesetzten Gemischs, der Gesamtausbeute an Benz01 (41 46) und dem Verhtiltnis von Benroe= 

soure-methylester ($=) zu Benzaestiure-allylester (p=) von 1:1,3 unter der plausiblen An- 

nahme ab, daB aus 2b im Wesentlichen nur Allyl-Radikale, nicht aber Methyl-Radikale abge- 
== 

spalten werden B, 9) 

Man sieht also, daB die Bildung der Benzoestiureester, die nur von 5 ausgehen dtirfte TO) 

in dem MaBe zu Lasten der Carben-Bildung zunimmt, in dem die Abspaltung eines Radikals 

aus 5 begunstigt wird. Dies zeigt, da13 die Reaktiansverzweigung bei E liegt, und da13 da- 

mit such die Cycloeliminierung der Carbene 11) tiberwiegend zweistufig iiber 2 verltiuft. 
= 

Dariiberhinaus entsteht bei der Pyrolyse von la kein 60, such nicht intermedior 6), d a 
5= == 

sich die fur die Thermolyse von 

Ben. Dagegen konnte fruher 13) 

zugonglich ist und teilweise in 

6a charakteristischen Produkte 12) nicht nachweisen lie- 
== 

bereits gezeigt werden, daB 2a thermisch ouch von 6a aus 
== == 

Benz01 und Dimethoxycarben aufspaltet. Auch hierbei lie3 

sich die Bildung von 4a in Spuren nachweisen 14) . == 

Die Cycloeliminierung der Diolkoxycarbene folgt also einem mehrstufigen Reaktionsweg, 

obwohl ein einstufiger ProzeG Symmetrie-erlaubt ist, Zwar entscheidet das Kriterium der 

Orbital-Symmetrie dartiber, ob einer von mehreren Reaktionswegen erlaubt ist oder nicht. 

Doch ist damit nicht zugleich festgelegt, daB der Symmetrie-erlaubte Weg such der Ener- 

gie-gunstigste ist. Denn im vorliegenden Fall mu&en zur Carbenbildung in einem Synchron- 

ProzeG zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen gleichzeitig gelost werden. Dagegen bedarf 

es zur Bildung des stabilisierten Biradikals 2 als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt 

der Cycloeliminierung wegen der Homolyse nur einer einzigen Bindung offensichtlich einer 

geringeren Aktivierungsenergie. 
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Diese Untersuchung wurde von der Deutschen Forschunasaemeinschoft in dankenswerter 

Weise gefordert und von der Deutschen SHELL-Chemie GmbH durch Chemikalien-Spenden 

unterstutzt. 
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