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Kurzkettig iiberbrtickte Methylencyclopropane 1 besitzen hohe Ringspaunung und interessieren uns 

im Zusammenhaug mit der BREDT-Regel 1) . Wir haben friiher durch carbenoide Cyclisierungen vom Typ 

i +H die Verbindung $ synthetisiert 2) 

3) 
und die Existenz des instabilen niederen Homologen 2 anhand sei- 

ner Folgeprodukte nachgewiesen . FUr Bicyclo[5.l.O]oct-1-ene erwarten wir 1) thermische Stabilit?it, 

obwohl ihre Darstellung mehrfach miRlang 4) . 

Wir berichten tiber die ersten Bicyclo[B. 1. O]oct-l-ene, 6 und 2 5) . 6 entsteht aus dem Chlorolefin 

0 mit n-BuLi in THF bei -6O’C in 3Oproz. Ausbeute, es RiSt sich durch Destillation i. V. unzersetzt von 

anderen Produkten abtrennen [Kp12 86’C, Reinheit?Q5%] und wurde spektroskopisch charakterisiert 697) . 

Der ‘IX-NMR-Spektrenvergleich mit 5 zeigt, da6 1 von 2 H und 2 von 4 CH3-Gruppen, die bei 2 olefinisch = 
gebuuden waren, im Produkt an gesgttigten C-Atomen haften. Das 

Zahl der Linien und ihrer Multiplizitit im “off-resonance”-Spektrum genau der Erwartuug: Man erkennt 

4 ungesiittigte C-Atome (davon eines mit 1 H besetzt), 4x CH3, 2x CH2, lx CH und 1 quartlres C-Atom. 
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Bemerkenawerterweise wird die Briickenkopfdoppelbinduug van 9 duroh Diimin 8) nicht angegrfffen, 

withrend sic bei 2 glatt hydriert wird 2) . Wir flihren dies auf die gegaartiber 2 vermimierte Ringspamnmg 

von 6 zurtick. 1’Hei8es” Diimin aus Triisopropylbenzolsulfonylhydrazid ‘) = hydriert die trisubstituierte 

Doppelbindung von 2 zum Bicyclus 1 10) . Signiflkant ist das Verschwinden dee Olefinprotons im NMR- 

Spektrum und die Verschiebung der bei 2 lediglioh fernkoppelnden Methylgruppe von 1.82 (d, J = 1 Hz) 

auf 1.16 ppm (d. J = 6.0 Hz). Die exocyclische Doppelbindung zeigt IR-Banden bei 1737 und 1720 cm 
-1 11) . 

Zur Kontrolle wurden aus pentadeuteriertem Substrat j$ die Bicyclen 6$ und z bereitet. In ihren 
1 
H-NMRSpektren fehlte insbesondere die Absorption der Methylgruppe am ungeegttigten C-Atom mit 5 = 

1.75 (bei 2) bzw. 1.65 ppm (bei 2). Dies bestiitigt: in den beiden Bicyclen bleibt die nicht-konjugierte Dog 

pelbindung von E erhalten. 

Darstellung des Substrates k (Gl. (21) 5* 12): Das aus cr-Acetyl-butyrolacton E 13) mit 20proz. HBr 
14) zu 60-70s gebildete, rohe 2 wurde ketalisiert 15) [Glycol in Benzol, ToaOH-Katalyse, Ausb. SO’& 

Go= 1.4707, Kp15 S&3-100°C] und mit Triphenylphosphin zu 2 umgesetzt [24h in siedend. Benzol, Ausb. 

SW, Pp. 231-233’C (Zers.)], das man nach Deprotonienmg mit Li-Piperidid in bither der Wittig-Reak- 

tion [zungchet bei O’C, Nachriihren iiber Nacht bei Raumtemp. ] mit Mesityloxid unterwarf. Das resul- 

tierende, durch Wasserdampfdestillation abgetrennte Athylenketal des Ketons 2 [Ausb. 46%. 2o 1 4813, n D= . 

Kp2 80-82’C] wurde mit und in Aceton [3h Riickflul3kochen, TosOH-Katslyee] in das Keton 11 iibergeftihrt - 

[Ausb. 596, n2i= 1.4758, Kp7 92-94’C]. Aus diesem entstand - erwtinschtenfalls nach H/D-Austausch 

mit NaOD in D 0 zu &l& - mit Ph3P=CHCl 
f 

17) l-Chlor-2.6.8-trimethylnona-1.5. ‘I-trien (5) [bzw. z] - 

[Ausb. Sl%, n D= 1.4939, Kp12111-1120C]. 

Anmerkungen: 

1. Die CB-Doppelbindung bezweckt die Blockierung der nachfolgend beschriebenen carbenoiden 

Cyclisierung zu einem Cyclopenten duroh C-H-Insertion 18). 

2. Bei den Wittig-Reaktionen entstehen an Cl uud C5 feweils die - nicht einzeln nachgewiesenen 

- E,Z-Isomeren; die 5-E-Struktur iet zur Cyclisierung nach (Gl. [l]) ungeeignet. 

I: P 
HBr 

-Br-(CH2)3 B 
= 

- co2 
CH3 

9 = Br- g 

r21 
1. Li-NC I-I 5 11 

% 

Ph3P=CHC1 

2. Meeityloxid C Me2CH=C(Me)=CH-CH2-CX2 -Me ____C 5 = 

3. H+/Aceton 2 Qr=H) 

g.9 (X=D) 
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Thermisches Verhalten der Bicyclooleflne g,$,fj und I: Versuche zur Thermolyse von 2 uud 2 ste- -- 
hen noch aus; offenbar sind die Verhindungen thermisch recht stabil, da: bei SO’C i. V. destilliert werden 

kann. An der Luft br&mt sich f allmiihlich, z,rasch. Auch die frUher beobachtete 291) Zersetzung des 

Bicycloheptens 2 beruht auf seiner enormen 02-Empfindlichkeit IS) . Thermisch ist 1 erstaunlich stabil: 

Unter Intergas ist es bei Raumtemperatur tagelang unzersetzt haltbar 20). Thermolyse tritt ab SO-100°C 

(und im Gaschromatographen) ein. Aus 4h bei 120’ getempertem 1 isolierten wir ein laut GC einheitliches 

Isomeres, nach spektroskopischen Daten 2 21) . Seine Bildung ist aus dem Trimethylenmethan 12 ver- 

st?indlich (vgl. Lit. 3) ): 

4 = -& _ & 

Im Gegensatz zu $ist das niedere Homologe 2 such bei tiefer Temperatur kurzlebig, da je nach 

seiner Bildungstemperatur t-50 bis +25’C] unterschiedliche Folgeprodukte entstehen 193) . 

Ergebms der bisherigen Versuche: ttberbrttckte Methylencyclopropane 2 werden mit kleiner wer- 

dender Brticke thermisch zunehmend instabil, die Briickenkopfdoppelbindung wird zunehmend reaktions- 

ftiger. Beim fmergang von drei zu zwei Briickengliedern wird die Grenze zu Bredt-Verbindungen 1) fiber 

schritten. 
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