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AliS 7, 7-Dibrom-3,4-isopropylidenbicyc1o[4.1.0)heptan-3,4-diol (VI) und Methyllithium in Ether, 
sowohl bei - 50°C als auch unter RiickfluBbedingungen entsteht das Carben, das sofort dimerisiert. 
Alis diesem Dimeren laBt sich in wenigen Reaktionsschritten das Bis(norcara-2,4,2',4·-tetra
enyliden) (VII) synthetisieren. Die IH-NMR- und 13C-NMR-Spectren des Dimeren und def Titel
verbindung VII werden diskutiert. 

-------- ----

Bei der Reaktion von gem. -DibromcycIopropanen mit organischen Lithiumreagen
zien wird eine groBe Zahl cycIischer Allene erzeugt1 - 5, die auf Grund ihrer sterischen 
Spannung erst bei groBeren Ringen stabil sind6 - 10 . So HiBt sich 1,2-CycIononadien 
problemlos isolieren4 •11 , wahrend bei kleinen cycIischen Allenen ihre Dimerisierungs
-bzw. Oligomerisierungsprodukte entstehen 12. Die Reaktion verlauft fiber eine 
o:-Bromlithiumzwischenstufe, die unter Eliminierung von Lithiumbromid das ent
sprechende Allen erzeugt, wahrscheinlich tiber eine Carbenzwischenstufe. Die Frage, 
ob als Folgereaktion eine Allendimerisierung oder eine Insertionsreaktion am Carben 
stattfindet, kann durch die Spannung im Cyclopropanring erklart werden. So wird 
aus 6,6-DibrombicycIo[3.1.0]hexan (1) mit Methyllithium in Ether unter RfickfluB
bedingungen in 55% iger Ausbeute das 1,2-Cyclohexadiendimere (III) erhalten, 
wahrend 

()xBr 

Br 

~Br 
~Br 

/I '" 
aus 7,7-Dibrombicyclo[ 4.1.0]heptan (II) in analoger Reaktion bei - 80° bis O°C das 
Carben IV entsteht, was durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden konnte 13 ,14. 
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1m ersten Fall ist der Cyclopropanring im intermediar entstehenden Carben V durch 
den Flinfring gespannt, so daB unter Ringoffnung das 1,2-Cyclohexadien entsteht, 
wahrend in IV die Spannung kleiner ist, die Dreiringoffnung wird verlangsamt und 
das Car ben kann abgefangen werden. Diese Annahme wird durch die Tatsachen 
unterstiitzt, daB I leicht zu 2,3-Dibromcyclohexen umgelagert wird, wahrend II unter 
vergleichbaren Bedingungen stabil ist 12 ,15, und die silberionkatalysierte Umlagerung 
von I schneller als die von II erfolgt15 . 

VII 

1m folgenden wird das Verhalten des 7,7-Dibrombicyclo-[ 4.1.0]hepta-3,4-acetonids 
(VI) in Methyllithiurn-Ether bei - 50°C und unter RiickfluBbedingungen untersucht 
und aus dem resultierenden Carbendimeren von VI die Synthese der Titelverbindung 
VII beschrieben. 

Synthesen 

Die Dibromverbindung VI laBt sich tiber die Reaktionsfolge VIII -. IX -. X -. VI 

erhalten. Ausgangsverbindung fiir die DarsteIIung von VI war das Diels-Alder 
Addukt VIII von 1,3-Butadien und Vinylencarbonat16• Die geringe Ausbeute von 
40% ist auf polymere Rtickstande und nicht reagiertes Vinylencarbonat zurtickzu
flihren. 1m nachsten Schritt wird der Carbonatring verseift, wobei cis-4,5-Dihydroxy
-l-cyc1ohexen (IX) Lit. 16 •17 erhalten wird. Das Diol IX wird zurn entsprehenden 
lsopropylidenacetal X iiberflihrt. Als Wasserschlepper dient tiefsiedender Petrolether, 
da sonst das Aceton als leichtsiedende Fliissigkeit aus der Reaktionsmischung entfernt 
wird. Durch Cyclopropanierung der Doppelbindung in X erhalt man unter Phase
-Transfer Bedingungen die Dibromverbindung VI. 

VIII 

Br~OxCH3 
Br~o CH 3 

VI 

('y.0H VOH 

x 
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Die Addition von Methyllithium zu einer verdtinnten Losung von VI in wasser
frciem Ether bei - 30°C in Stickstoifatmosphare gibt ein 01, das mit wenig Ether 
in der KaIte zu einem wei Ben Feststoif in 58% iger Ausbeute kristallisiert. Eine Wie
derholung des Versuchs bei 15 Stunden RtickfluBkochen liefert dasselbe Produkt in 
annahernd gleicher Ausbeute. SamtIiche spektroskopische und analytische Daten 
stimmen fUr die Struktur XI, des Carbendimeren von VI, tiberein. 

Aus dem Dimeren XI laBt sich die Titelverbindung VII tiber die ReaktionsfoIge 
XII ~ XIII ~ VII synthetisieren. Aus XI wird mit 60% iger Essigsaure bei Raum
temperatur XII* quantitativ isoliert17, das sich mit p-ToluoIsulfonsaurechlorid
-Pyridin bei Raumtemperatur in das entsprechende TetratosylatXIII tiberfUhren 
IaBt. Der Kohlenwasserstoif VII wird aus XIII durch Eliminierung von p-Toluolsul
fonsaure mit Kalium-t-butylat in Dimethylsulfoxid18 in 52% iger Ausbeute isolieren. 

VI _~ [H3C><O~:l _ H3C><O~OXCH3 
H3C O~ H3C O~O CH3 

HO~OH 
HO~OH 

XII 

13C_ und IH-NMR-Spektren von XI und VII 

XI 

TSO~OTS 

TSO~OTS 

XIII 

Ftir die Zuordnung der 13C-Resonanzen in XI und VII werden Vergleiche aus den 
Literaturdaten19 - 22 der Verbindungen XlV, XV,XVI, undXVII, die Strukturelemen
te von XI und VII enthalten, herangezogen. 

~COOH 

~ 
XV XVI XVII 

* Die Zuordnung der Konfiguration der Hydroxylgruppen in IX und XII wurde mittels 
Eu(fod)3 (1,1, 1,2,2,3,3-Heptafluor-7, 7-dimethyl-4,6-octadionato)europium (III) und 1 H NMR 
getroffen. 
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Das rauschentkoppelte Spektrum von XI zeigt eine Resonanz bei 119,53 ppm 
(C-8, C-8'), das von VII drei Resonanzen bei 122,60 (C-7, C-7'), 127,70 (C-2, C-5, 
C-2', C-5') und 124,84 (C-3, C-4, C-3', C-4') ppm im olefinischen Bereich, welche 
unter off-resonance Entkopplungsbedingungen ein Singulett (C-7, C-7') und zwei 
Doubletts (C-2, C-5, C-3, C-4, C-2', C-5', C-3', C-4') liefern. Die Resonanzen fUr 
die C-8, C-8' in VI und C-7, C-7' Atome in VII liegen um ca 18-20 ppm bei hOherem 
Feld, als die fUr das entsprechende Kohlenstoffatom im Fulven XV, was als Beitrag 
des Cyclopropanrings in XI und VII zur chemischen Verschiebung gewertet werden 
kann, wahrend der 13C-Wert der Methylenkohlenstoffe in XI mit 26,58 ppm (im 
off-resonance Spektrum als Triplett) weicht um wenige ppm von der 13C-Resonanz, 
die man fUr solche Kohlenstoffatome erwarten wiirde, aus. Die chemische Ver
schiebung der Kohlenstoffatome C-7, C-9 bzw. C-7', C-9' in XI und C-l, C-6, C-1', 
C-6' in VII im Cyclopropanring, die im off-resonance als Doublett erscheinen, liegt 
mit 9,65 ppm bei XI und 11,20 ppm bei VII verglichen mit der Absorption des ent
sprechenden Kohlenstoffatoms in XVII bei h6herem Feld, was durch den EinfluB 
der Doppelbindung am Cyclopropanring erklart werden kann. In rauschentkoppelten 
Spektrum von XI erhiilt man im sp3-Bereich zwei Signale bei 26,58 und 23,84 ppm 
im Intensitatsverhaltnis 3 : 1. Die Absorption der Methylenkohlenstoffe fallt mit der 
des einen Methylkohlenstoffs bei tieferem Feld zusammen; unter off-resonance Be
dingungen erhalt man fUr das intensivere Signal ein Quartett und ein Triplett, fUr 
das weniger intensive dagegen nur ein Quartett. 

1m 90-MHz-1 H-NMR-spektrum von XI erscheinen die I-H, 5-H bzw. 1'-H, 5'-H 
als Triplett bei 4,21 ppm, die Methylprotonen in 3,3'-Position als scharfe Singuletts 
bei 1,47 bzw. 1,29 ppm. Das Multiplett bei 1,62 ppm ist den Methylenprotonen in 
6, 10-bzw.6', lO'-Position zuzuordnen. Die Proton en in 7-, 9- bzw. 7'-, 9'-Stellung 
erscheinen aIs breites Multiplett bei 2,19 ppm. 1m IH-NMR-Spektrum von VII 
erscheint in der olefinischen Region der Dienteil als Multiplett bei 6,42 ppm, und 
die I-H, 6-H bzw. I'-H, 6'-H bei 2,90 ppm ebenfalls als Multiplett, das durch long
-range Kopplung des zu erwartenden doppelten Doubletts mit den 2-H, 2'-H lind 
5-H, 5'-H zustandekommt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die IH-NMR-Spektren wurden mit den Geraten T 60 A der Firma Varian und WH-90 der Firma 
Bruker, die 13C-NMR-Spcktren mit dem Gerat HX 90 E der Firma Bruker (Tetramethylsilan 
als innerer Standart) aufgenommen. Zur Aufnahme der Massen-, IR- und UV-Spektren dienten 
die Gerate CH-5 def Firma Varian und IR-33, UV-24 der Firma Beckmann. 

Cyclohex-I-en-4,5-diol-4,5-carbonat (VIII) Lit. 16; In einem 50 cm langen und 2 cm breiten 
Bombenrohr werden unter Stickstoffatmosphare 4,40 g (0,08 mol; 7, I ml) 1,3-Butadien kon
densiert. AnschlieBend versetzt man mit frisch destilliertem Vinylencarbonat, gibt noch 10 ml 
Benzol und 0,2 g Hydrochinon als Polymerisationsstabilisator zu, und erhitzt im Olbad bis 
170°C. Nach 15 Stunden wird die Fliissigkeit fraktioniert. Dabei wird ·der groBte Teil des einge
setzten Vinylencarbonats zurtickgewonnen. Bei 112-116°CjO,7 Pa gehen 4,50 g (39,5%) VIII 
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iiber. GroBere Ansiitze sind zu vermeiden, da sich die Ausbeute auf Grund Polymerisation stark 
vermindert wird. IH-NMR Spektrum (C2HCI 3 ): 0 = 1,83-2,83 (m; 3-H, 6-H), 5,05 (m; 4-H, 
5-H), 5,90 (t; I-H, 2-H). IR-Spektrum (fl. kap.): 3060, 2970, 1 835, 1 795, 1 375, I 180, 1 055, 
770,705 em-t. 

cis-C'yc/ohexen-4,5-diol (IX) Lit.16: 25,20 g (0,18 mol) VIII werden in 200 ml einer wiillrigen 
10% iger Kaliumhydroxidlosung gelost. Nach einer Stunde wird das Reaktionsgemiseh 48 Stun
den lang mit Ether perforiert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird das 
Rohprodukt aus Benzol-Ligroin (1 : I) umkristallisiert. Ausb. 16,2 g (79%). Sehmp. 79°C (Lit.16 

Schmp. 78-80°C). tH-NMR-Spektrum (CCI4): 0 = 5,46 (m; I-H, 2-H), 3,83 (t; 4-H, 5-H), 3,41 
(s; -OH), 2,23 (m; 3-H, 6-H). IR-Spektrum (KBr): 3 320, 3030, 2910 em -t. 

3.3-Dimethyl-2,4-dioxa-bicyc/o[4.3.0jnona-7-en (X): 11,40 g (0,10 mol) IX werden mit 23,70 g 
(0,40 mol, 30 ml) wasserfreiem Aeeton und 0,30 gp-Toluolsulfonsiiure in 100 ml tiefsiedendem Pe
trolether am Wasserabsehieder unter RiiekluB gekocht bis kein Reaktionswasser gebildet wird. 
Die abgekiihlte Losung wird mit 2,0 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt und eine Stunde lang 
geriihrt. Nach dem Eindampfen des Losungsmittels im Vakuum wird iiber eine kurze Kolonne 
fraktionicrt. Bei 60-63°CjI,3 kPa gehen 12'50 g (81%) iiber. IH-NMR-Spektrum (CCI4): 
5,68 (t; 7-H, 8-H). 4.20 (m; I-H, 5-H), 2,16 (m; 6-H,9-H), 1,30 (s; -CH3 ), 1,20 (s; -CH3 ). 

JR-Spektrum (fl. kap.): 3020, 2980, 2940, 2900, 1 380, 1 242, 1 210, 1 160, 1 045, 880 em -1. 

Fiir C9 H l40 2 (154.1) berechnet: 70,13% C, 9,09% H; gefunden: 69,93% C, 8,98% H. 

8,8-Dibrom-3,3-dimethyl-2,4-dioxatricyc!o[5.3.0.07 ,9jdecan (VI): Zu einer Losung von 8,0 g 
(0,2 mol) Natriumhydroxid in 8 ml Wasser werden 0,38 g (0,002 mol; 0,5 ml) Tributylamin zu
gcgeben. Eine Misehung aus 17,0 g (0,067 mol; 6 ml) Bromoform, 5,20 g (6 ml) Benzol urn 4,6 g 
(0,03 mol) X wird bei Raumtemperatur unter kriiftigen Riihren zur obigen Losung zugetropft. 
Das Reaktionsgemiseh erwarmt sich. Naeh 15 Stunden Riihren wird auf 100 g Eis gegossen und 
fiinfmal mit 50 ml Ether extrahiert. Die Etherextrakte werden mit 2M-HCI angesiiuert, mit Wasser 
gcwaschen und iiber Magnesiumsulfat getroeknet. Naeh dem Abziehen des Losungsmittels im 
Vakuum wird iiber cine Kolonne fraktioniert. Bei 115-120°CjO,13 Pa gehen 5,90 g (60%) VI 
iiber. das in der Vorlage kristallisiert. Aus Petrolether unkristallisiert erhalt man 5,50 g (56%) 
reines XI, Schmp. 102-104°C. I H-NMR-Spektrum (C2HCI 3): 4,36 (m; I-H, 5-H), 1,98 (m; 
6-H, IO-H), 1,43 (s; -CH3 ), 1,33 (s; -CH3 ), 1,01 (m; 7-H, 9-H). IR-Spektrum (KBr): 2980, 
2925. 2890, 1 438, I 370, 1 250, 1 200, 1 155, 1 000, 850, 780, 735 em -1. Massen-Spektrum 
(70 eV): mjz 326 (0,11),311 (1,00),270 (0,69), 253 (0,26), 214 (0,41), 189 (0,41), 171 (0,26). Fiir 
CloH14Br202 (325,9) bereehnet: 36,81% C, 4,30% H; gefunden: 36,80% C, 4,21% H. 

Bis(3,3-dimethyl-2,4-dioxatricyc/o[5. 3.0.07 ,9jdecanylide n) (XI): 0,70 g (0,10 mol) Uthium 
werden unter Stickstoffatmosphiire zu 30 ml Ether gegeben. Zu dieser Losung tropft man bei 
Raumtemperatur 7,50 g (0,053 mol) Methyljodid in 20 ml Ether. Naeh einigen Minuten springt 
die Reaktion an. Naeh dreistiindigem Koehen unter RiiekfluB, wird yom eventuell nicht reagiertem 
Lithium unter FeuehtigkeitsaussehluB im Vakuum abfiltriert und die Losung unter Stickstoff 
aufbewahrt. In einem Dreihalskolben werden unter Stiekstoffatmosphiire 3,30 g (0,001 mol) VI 
in 15 ml Ether vorgelegt. Zu dieser Losung tropft man bei -30°C unter Rtihren 50 ml der frisch 
hergcstellten Methyllithiumsuspension langsam zu. Nach einsttindigem Rtihren bei Raumtem
peratur wird nichtreagiertes Methyllithium vor.sichtig mit Wasser hydrolysiert. Die wiiBrige Phase 
cxtrahiert man dreimal mit 50 ml Ether. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber Magne
siumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum verbleiben 2,20 g 
(65%) eines Ols, das mit Ether in der Kalte auskristallisiert. Der Feststoff wird mit wenig kaltem 
Ether gewaschen und an der Olpumpe getroeknet. Ausb. 1,95 g (58%). Sehmp. 163-165°C. 
IH-NMR-Spektrum, 90 MHz (C2HCI 3): 4,21 (t; 1-H, 5-H, 1'-H, 5'-H), 2,19 (m; 7-H, 9-H, 7'-H, 

Collection Czechoslovak Chern. Commun. [Vol. 511 [19861 



2156 Pilidis: 

9'-H), 1,62 (m; 6-H, IO-H, 6'-H, 1O'-H). 1,47 (s; -CH3 ). 1,29 (s; -CH3). I3C-NMR-Spektrum 
(C2HCI3): 119,53 (C-8, C-8'), 106.87 (C-3. C-3'), 72.55 (C-l. C-5, C-I', C-5'), 26,58 (C-6, C-IO, 
C-6', C-IO', -CH3) 23,84 (-CH3), 9,65 (C-7, C-9, C-7'. C-9'). Massen-Spektrum (70eV): 
m/z 332 (0,02), 317 (0,14), 274 (0,09),216 (0,37),198 (0,20), 188 (0,45), 187 (1,00), 170 (0,27, 169 
(0.37). IR-Spektrum (KBr): 2985, 2915, 2878, I 435, 1 370, 1 200, 1 162, 1 052, 872 em -1. FUr 
C2oH2S04 (332,2) bereehnet: 72,24% C, 8,43% H; gefunden: 71,74% C, 8,44% H. Eine Wieder
holung des Versuehs unter RUekfluBbedingungen (15 Stunden) Iiefert die gleiehe Verbindung. in 
gleicher Ausbeute. 

Bi$(3,4-dihydroxybicyclo[ 4.1.0]heptanyliden) (XII): Eine Losung von 332,2 mg (1,00 mmol) XI in 
200 ml 60% iger Essigsaure wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerUhrt. Naeh dem Abziehen 
des Losungsmittels an der I)lpumpe erhiiIt man einen weiBen Feststoff, der aus Methanol um
kristallisiert wird. Ausb. 200 mg (79%). Schmp. 198-200°C. IH-NMR-Spektrum (C2HCI 3 ): 

4,55 (s; -OH), 4,31 (t; 3-H, 4-H, 3'-H, 4'-H). 2,23 (m; I-H, 6-H. I'-H, 6'-H), 1.74 (m; 2-H, 5-H. 
2'-H, 5'-H). 5'-H). IR-Spektrum: 3420, 2980, 2920cm- I . FUr C14H2004 (252,3) berechnet: 
66,65% C, 7,99% H; gefunden: 66,25% C, 8,02% H. 

Bi$(3,4-dito$yloxybicyclo[ 4.1.0]heptanyliden) (XIII): Zu einer Losung von 505 mg (2,0 mmol ) 
XII in 20 ml Chloroform gibt man zuerst 0,9 ml (11 mmol) wasserfreies Pyridin und dann 1,40 g 
(7.3 mmol) p-Toluolsulfonsaureehlorid unter FeuehtigkeitsaussehluB zu. Die Losung erwarmt 
sieh fUr kurze Zeit. AnschlieBend wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerUhrt. Danaeh gibt man 
eine Mischung aus 110 g Eis und 5 ml konz. Salzsaure zu, trennt die organisehe Phase ab, was,ht 
dreimal mit 50 ml Wasser und troeknet Uber Magnesiumsulfat. Nach dem Abziehen des Losungs
mittels im Vakuum wird ·der RUekstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1,10 g (63%). 
Sehmp. 236-238°C. IH-NMR-Spektrum (C2HCI 3 ): 7,65 (m; -C6 H4-), 4,42 (t; 3-H, 4-H, 
3'-H, 4'-H), 2,55 (s; -CH3). 2.34 (m; I-H, 6-H, I'-H. 6'-H), 1,83 (m; 2-H, 5-H, 2'-H, 5'-H). 
IR-Spektrum (KBr): 2930, 2840. 1570. 1490, 1410, 1380, I 175 em-I. FUr C42H44012S4 
(869,1) bereehnet: 58,05% C, 5,10% H; gefunden: 57,69% C, 5.04% H. 

Bi$(bicyclo[4.1.0]hepta-2,2',4,4'-tetraen-7-yliden) (VII): 10 g (1,26 mmol) XIII werden in 30 ml 
Dimethylsulfoxid gelost und mit 0,70 g (6,25 mmol) Kalium-t-butylat versetzt, wobei die Reak
tionsmisehung sich leicht erwarmt. Es wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerUhrt. AnsehlieBend 
wird mit 100 g Wasser versetzt und fUnfmal mitje 50 ml Petrolether 40/60 extrahiert. Die Trennung 
der Phasen wird erleichtert, wenn man festes Natriumehlorid dazugibt. Die organisehen Phasen 
werden mehrmals (5 X 100 ml) mit gesattigter Natriumehlorid Losung gewasehen, ansehlieBend 
mit Wasser gewasehen und tiber Magnesiumsulfat getroeknet. Naeh dem Abziehen der Losungs
mittels im Vakuum erhalt man ein 151, das tiber eine kurze Kolonne (30 X 3 em) mit n-Hexan 
chromatographiert wird. Als erste Fraktion erhalt man ISO mg eines I)ls, das mit Ether in der 
Kaite zu einem Feststoff kristallisiert. Ausb. 1I8 mg (51.8%). Sehmp. 62-63°C. IH-NMR
-Spektrum (C2HCI3): 6,42 (m; 2-H, 3-H, 4-H, 5-H. 2'-H, 3'-H, 4'-H, 5'-H), 2,90 (m; I-H, 6-H, 
1'-H, 6'-H). 13C-NMR-Spektrum (C2HCI 3): 122,60 (C-7, C-7'), 127,70 (C-2, C-5, C-2', C-5'), 
124,84 (C-3, C-4, C-3', C-4'), 11,20 (C-1, C-6, C-l', C-6'). IR-Spektrum (KBr): 3020, 2970. 
2890, 1650, 1615, 1580 em-I. Ftir C'4H'2 (180,2) berechnet: 93,29% C, 6,71% H; gefundcn: 
93,13% C, 6,74% H. 
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