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Seit Julius Bredt die Regel formulierte, dass C-C-Doppel-
bindungen in Pinen- und Campher-Derivaten die Br�-
ckenkopfposition meiden,[1] hat sich die Erzeugung und
Untersuchung von Anti-Bredt-Molek�len – Molek�len, die
gegen diese Regel verstoßen – zu einem attraktiven und
wichtigen Gebiet der Kohlenwasserstoffchemie entwickelt.[2]

Anti-Bredt-Olefine lassen sich bez�glich ihrer olefinischen
Spannungsenergie (OS)[3] in isolierbare (OS� 17 kcalmol�1),
beobachtbare (17�OS� 21 kcalmol�1)[4] und instabile Mole-
k�le (OS� 21 kcalmol�1) unterteilen. Die Untersuchung
instabiler Anti-Bredt-Molek�le, die sich an der Grenze
zwischen Olefin und 1,2-Diradikal befinden, ist f�r die
organische Strukturchemie besonders wichtig, aber auch mit
großen Schwierigkeiten verbunden und nur unter Anwen-
dung von volumin4sen Schutzgruppen,[5] Matrix-Isolations-
techniken oder ultraschnellen spektroskopischen Methoden
m4glich.[5b,6] Unser besonderes Interesse gilt drei potenziellen
Ringerweiterungsprodukten des 1-Bicyclo[2.2.1]heptylcar-
bens 3, den hochgespannten Br�ckenkopfolefinen Bicyclo-
[2.2.2]oct-1-en (1) sowie (E)- und (Z)-Bicyclo[3.2.1]oct-1-en
((E)-2 und (Z)-2), deren OS 40.4, 42.2, bzw. 28.6 kcalmol�1

betr<gt.[3] (Schema 1). Die Ringerweiterung wurde vor 30
Jahren durch Wolf und Jones, Jr. als Methode zur Herstellung
von Br�ckenkopfolefinen eingef�hrt.[7a] Pyrolyse oder Pho-
tolyse von Carbenvorstufen f�hrte jedoch nur zu 1,[7] das sich
sofort durch Retro-Diels-Alder-Reaktion in 4 umlagerte oder
dimerisierte. @berraschenderweise sagten sp<ter durchge-
f�hrte Ab-initio-Rechnungen eine Insertion in die C2-Br�cke
unter Bildung von (E)-2 voraus.[8] Der Grund f�r die unter-
schiedlichen Ergebnisse von Theorie und Experiment ist
nicht vollst<ndig bekannt, die Beteiligung von angeregten
Carbenvorstufen k4nnte eine Rolle spielen. Deshalb und
wegen der M4glichkeit, drei hochgespannte Br�ckenkopf-
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olefine aus einer Carbenvorstufe erhalten zu k4nnen, unter-
suchten wir die Chemie von 3 in einem Hemicarceranden.
Hier berichten wir �ber die Raumtemperatur-Stabilisierung
von 1 und (Z)-2 im Inneren des Hemicarceranden 5
(Schema 2).[9–11]

Als Carbenvorstufe w<hlten wir 1-Bicyclo[2.2.1]heptyl-
diazirin (6), das wir aus 1-Bicyclo[2.2.1]heptylcarbaldehyd (7)
nach einer Vorschrift von Platz und Mitarbeitern syntheti-
sierten.[12,13] Die Umsetzung des Diols 8 mit MsO(CH2)4OMs
(Ms= SO2Me), Cs2CO3 und einem @berschuss von 6 in
HMPA ergab den Hemicarceplex 5� 6 in 36% Ausbeute.
Photolysiert man 5� 6 in entgastem CDCl3 (l> 300 nm;
0 8C), so erh<lt man einen neuen Hemicarceplex (A ; 64%
Ausbeute) sowie nicht identifizierte Verbindungen, die wir
innermolekularen Additions- und Insertionsreaktionen zwi-
schen transientem 3 und 5 zuschreiben (Abbildung 1a, b).

Die NMR-spektroskopischen Eigenschaften und das
Verhalten gegen�ber Sauerstoff weisen A als den (Z)-
Bicyclo[3.2.1]oct-1-en-Hemicarceplex 5� (Z)-2 aus.[14] Im

1H-NMR-Spektrum beobachtet man ein Signal f�r das
Vinylproton H1 als Dublett von Dubletts bei d= 4.41 ppm.
Dieses Signal diente als Startpunkt f�r die sequenzielle
Zuordnung der chemischen Verschiebungen aller �brigen
Protonen mittels DQCOSY, TOCSYund ROESY (Schema 3,
rechts). Insbesondere der NOE-Effekt f�r H1 und H10 (d=
�0.41 ppm) spricht daf�r, dass der Gast (Z)-2 ist und nicht
(E)-2. Unter Luftausschluss ist 5� (Z)-2 thermisch stabil;
Zersetzung konnte selbst nach einw4chigem Erw<rmen auf
95 8C nicht festgestellt werden (Abbildung 1c). Dagegen
reagiert der Komplex mit O2 bei 60 8C innerhalb von 48 h
vollst<ndig zu einem Oxidationsprodukt, das durch Elemen-
taranalyse, FAB-Massenspektrometrie sowie FT-IR- und 1H-
NMR-Spektroskopie als der Ketoaldehyd-Hemicarceplex 5�
9 identifiziert wurde (Abbildung 1d, e; Schema 2).[5b,c,15] Das
1H-NMR-Spektrum von 5� 9 weist ein charakteristisches
Singulettsignal bei d= 5.81 ppm (1H) auf, das wir dem Proton
H1 von 9 zuordnen. Dieses Signal korreliert im TOCSY-
Experiment mit dem Signal des benachbarten Methylenpro-
tons H2 (d= 0.48 ppm).

Schema 1. Die Carbenroute zu Bicyclo[2.2.2]oct-1-en (1).[7a]

Schema 2. Komplexe des Hemicarceranden 5 mit Gastmolek;len.

Abbildung 1. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren (400 MHz, 23 8C,
CDCl3) von 5�6 (a–d) und von 5�9 (e). a) Vor und b) nach Bestrah-
lung (l>300 nm, 0 8C, 2 h) unter Luftausschluss. c) LAsung (b) nach
einwAchigem ErwErmen auf 95 8C. d) Produkt des ErwErmens von
Probe (c) als Feststoff in Gegenwart von Sauerstoff (60 8C, 48 h). Die
Signale f;r die Protonen von incarceriertem 6 (fl), (Z)-2 (!) und 9 (*)
sind gekennzeichnet. Siehe Schema 2 f;r die Zuordnung der Hemicar-
cerandprotonen Ha, Ho, Hm und Hi.
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Photolysiert man 5� 6 4 min unter den oben beschrie-
benen Bedingungen, zeigt das 1H-NMR-Spektrum die Bil-
dung der zwei neuen Hemicarceplexe B (23%) und C (18%)
an, neben 5� (Z)-2 (29%) und 5� 6 (23%). B und C
zersetzten sich bei l<ngerer Bestrahlung. Die Annahme, dass
B der Diazoalkan-Hemicarceplex 5� 10 ist,[14] wird durch
eine typische Absorptionsbande bei ñCNN= 2056.2 cm�1 im
FT-IR-Spektrum gest�tzt.[10e,g,16] Nach seinem 1H-NMR-
Spektrum, dem photochemischen und thermischen Verhalten
sowie dem Reaktionsverhalten gegen�ber O2 handelt es sich
bei C um den Anti-Bredt-Olefin-Hemicarceplex 5� 1.[14]

W<hrend 5� 10 bei Bestrahlung mit Licht von Wellenl<ngen
> 335 nm photolabil ist, erweist sich 5� 1 unter diesen
Bedingungen als stabil,[17] was die Herstellung von 5� 1
durch Photolyse von 5� 6 erm4glicht (Ausbeute � 23%).
Abbildung 2a zeigt einen Ausschnitt aus dem 1H-NMR-
Spektrum von 5� 1. Das Signal des Vinylprotons H1 erscheint
als Dublett von Dubletts bei d= 4.55 ppm (3J= 8.0, 9.8 Hz)
und korreliert im DQCOSY-Experiment mit den Signalen f�r
H2 und H3 bei d= 1.65 bzw. 1.33 ppm (Schema 3, links). Die
Multiplettsignale bei d= 0.01 (H4), 1.58, 0.97, 0.01, �0.57 (H5,
H6, H9, H10), 0.27, 0.91, �0.38 und �0.59 ppm (H7, H8, H11,
H12) ordnen wir den �brigen Protonen von 1 zu.

In Gegenwart von O2 wird 5� 1 rasch zum Ketoaldehyd-
Hemicarceplex 5� 11 oxidiert (k= 1.3 M 10�3 s�1),[5b,c,15] der
durch Elementaranalyse, FAB-Massenspektrometrie, FT-IR-
(ñC¼O= 1726 cm�1 und 1721 cm�1) und NMR-Spektroskopie
(Abbildung 2b, c) charakterisiert wurde. Das 1H-NMR-Spek-
trum weist bei d= 4.92 ppm ein charakteristisches Singulett-
signal f�r das Aldehydproton H1 auf. Aus der verz4gerten
Bildung von 5� 11 (kBildung� 3 M 10�3 s�1) schließen wir, dass 1
schrittweise �ber eine Dioxetan-Zwischenstufe oxidiert
wird.[15] Der spektroskopische Nachweis von incarceriertem
(E)-2 war nicht m4glich, aber die Bildung geringer Mengen
von 5� 9 w<hrend der Photolyse von 5� 6 unter aeroben
Bedingungen belegt, dass 5� (E)-2 in der Tat entsteht; es
isomerisiert jedoch schneller zu 5� (Z)-2 als es nachgewiesen
werden kann.[18]

Die thermische Stabilit<t von 5� 1 ist bemerkenswert.
Aus der Geschwindigkeitskonstante k= 2.2 M 10�5 s�1 der
Retro-Diels-Alder-Reaktion von incarceriertem 1 bei
61.7 8C ergibt sich die freie Aktivierungsenthalpie DG�

335K=

26.8 kcalmol�1. Ruck und Jones, Jr. zeigten, dass photolytisch
aus einer stickstofffreien Vorstufe erzeugtes 3 bei 60 8C �ber
transientes 1 zu 4 (25%) sowie verschiedenen Dimeren
reagiert, w<hrend bei 100 8C quantitativ 4 entsteht.[7c] Daraus

schließen wir, dass die Lebensdauer von freiem 1 bei 61.7 8C
nicht l<nger als 1 min sein kann und dass der Wirt die Retro-
Diels-Alder-Reaktion von incarceriertem 1 mehr als
2000fach verlangsamt. Diese erh4hte Stabilit<t kann nicht
auf teilweise Reversibilit<t der Retro-Diels-Alder-Reaktion
1!4 zur�ckgef�hrt werden,[19] sondern muss auf sterischen
Wechselwirkungen beruhen, die sich auf dem Weg zum
@bergangszustand im Inneren von 5 aufbauen. Konzertierte
Diels-Alder- und Retro-Diels-Alder-Reaktionen haben ein
negatives Aktivierungsvolumen,[20] daher spricht unsere
Beobachtung f�r einen schrittweisen Mechanismus. Dies ist
nicht �berraschend, da Spannung in einem Cyclohexenring
die Aktivierungsbarriere einer schrittweisen Retro-Diels-
Alder-Reaktion st<rker reduziert als diejenige einer konzer-
tierten.

Eine weitere Analyse des photochemischen und thermi-
schen Reaktionsverhaltens von 5� 6 gab Einblicke in den
Mechanismus der Ringerweiterungsreaktionen (Schema 4).
Im Anfangsstadium der Photolyse konnten nur 5� 1, 5� (Z)-
2 und 5� 10 1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen
werden, jedoch keine Carbeninsertionsprodukte. Die Menge
an 5� 1 nahm so lange zu, bis 5� 6 vollst<ndig photolysiert
war. Bei weiterer Bestrahlung von 5� 10 oder 5� 1 bildeten
sich 5� (Z)-2 und Carbeninsertionsprodukte. Die Thermo-

Schema 3. Vergleich der 1H-NMR-spektroskopischen Daten von incar-
ceriertem 1 und (Z)-2.

Abbildung 2. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren (400 MHz, 23 8C,
CDCl3) von 5�6. a) Nach Bestrahlung (l>335 nm, 0 8C, 2 h) unter
Luftausschluss. b) LAsung (a) nach SEttigung mit Luftsauerstoff
(23 8C, 15 min). c) Differenzspektrum (a)�(b). Die Signale f;r die Pro-
tonen von incarceriertem 1 (!) und 11 (!) sind gekennzeichnet.
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lyse von 5� 6 bei 71–100 8C ergab 5� 1 und 5� (Z)-2 in
einem Verh<ltnis von 1:3 sowie kleinere Mengen an Carben-
insertionsprodukten,[21] 5� 10 ist eine Zwischenstufe in der
Thermolyse. Daraus folgern wir, dass sich erstens 1, (Z)-2
und/oder (E)-2 (Anfangsverh<ltnis [1]/[(Z)-2 und/oder (E)-
2)]= 1.1:1) direkt aus photochemisch angeregtem 6* bilden
und zweitens incarceriertes 3 in @bereinstimmung mit der
Theorie zu (Z)-2 und/oder (E)-2 umlagert, nicht aber zu 1.
Der zweite Punkt widerspricht den experimentellen Beob-
achtungen vonRuck und Jones, Jr. (Schema 4).[7c,22] Hier sieht
man sehr deutlich, dass der Einschluss in eine Kapsel die
Konformation und das intramolekulare Reaktionsverhalten
von Carbenen beeinflusst.[11b]

Wir haben gezeigt, dass hochgespannte Anti-Bredt-Br�-
ckenkopfolefine mit einem trans-Cyclohexen- oder trans-
Cyclohepten-Ring bei Raumtemperatur durch Incarcerierung
stabilisiert werden k4nnen, da auf diesem Wege inter- und
intramolekulare Reaktionen unterdr�ckt werden. Bemer-
kenswert ist die hohe Aktivierungsbarriere der Retro-Diels-
Alder-Reaktion von incarceriertem 1, die, wenn man sie zur
olefinischen Spannungsenergie OS addiert, die p-Bindungs-
st<rke einer C-C-Doppelbindung �bersteigt. Daher sollte die
Messung der Enantiomerisierungsbarriere von 1 m4glich
sein; dies w�rde ein Maß f�r die p-Orbital-@berlappungs-
energie liefern. Ein unterer Grenzwert f�r diese Barriere
(DG�

295K> 14 kcalmol�1) kann aus der Differenz der chemi-
schen Verschiebungen der diastereotopen Protonen H2 und
H3 von 1 (Dd= 128 Hz) abgesch<tzt werden.

Eingegangen am 6. Februar 2003 [Z51120]
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