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BICYCLO[2.2.1]HEPTA—2,5—DIEN-7—SPIROCYCLOBUTAN[1]
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pDie elektronische Wechselwirkung zwischen einem p-Orbital in der 7-Stellung
eines Bicyclo[2.2.1]heptadiensystems und den T-Orbitalen der Doppelbindungen
durch den Raum zeigt sich besonders an der auBergewbhnlichen Stabilitdt des
7-Bicycloheptadienylkations (3)[2]. Ein vergleichbarer Wechselwirkungseffekt
konnte, wenn auch in abgeschwédchter Form, am 7-Methylenbicyclof2.2.1]heptadien
(g)[3] und am Bicyclo{2.2.1]heptadien-7—spirocyclognman(})£4] mit Hilfe der

Photoelektronenspektroskopie nachgewiesen werden.
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In dem bislang unbekannten Bicyclo[2.2.1)hepta-2,5-dien-7-spirocyclobutan (4)
sollte analog eine Wechselwirkung zwischen dem Vierring und den Doppelbindungen
durch den Raum[sj auftreten, da die C~-C-Bindungsorbitale des Cyclobutan~ &hn-
lich wie die des Cyclopropanrings einen gewissen "quasi-ﬂ"-Charakter{G] besit-
zen. Eine konjugative Wechselwirkung zwischen Vierring-Walsh-Orbitalen und Dop-
pelbindungs~m-Orbitalen konnte an einer Reihe von Modellverbindungen nachgewie-

sen werden[7’8}. Wir berichten hier {iber die Darstellung sowie einige spektro=-

skopische Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs (4).

Als Ausgangsmaterial diente das kiirzlich beschriebene Spireo{3.4]Jocta-5.7-dien
(§)[7’93, das wir inzwischen auf einfacherem Wege zugidnglich machen konnten.

Ausgehend von Spiro{3.4Joctan~5-on (g)tio] erhielt man durch Umsetzung des ent-
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sprechenden Tosylhydrazons mit Methyllithiumcii] in 69proz. Ausbeute das Spiro=-
{3.4]oct-5-en (g)tlz]. (6) lieB sich mit N-Bromsuccinimid zu 7-Bromspiro[3.4]-

oct-5-en (7) umSetzen[13], das ohne weitere Reinigung den bei der ersten Dar-
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£7] [14]
stellung von (8) angewendeten Dehydrohalogenierungsbedingungen unter-
worfen wurde. Man erhielt nach gaschromatographischer Reinigung (8) in einer

Ausbeute von 21% bezogen auf (g)tis].

Bei der Umsetzung mit g-Chloracryloylchlorid gab (8) das Diels-Alder-Addukt (9),
das analog dem allgemeinen Verfahren von Corey[16] roh in einer vierstufigen
Reaktionsfolge ohne Isolierung der Zwischenprodukte in Bicyclo[Z.Z.i]hépt—Z-en-

S5-on-7-spirocyclobutan (lg)[17] {iberfiihrt wurde; die Ausbeute an (10) bezogen

Cl
coct 0
(9) (10)
auf (8) betrug 59%. Die Struktur (10) ist gesichert aufgrund des 1H-NMR-Spek-

trums (CCl,): T = 3,69 (m, 1 H); 4,19 (m, 1 H); 7,17 (m, 2 H); 8.16 (m, 8 H).

Das IR-Spektrum zeigt eine intensive C=0O-Valenzschwingungsbande bei 1740 cm"1

und eine nur schwache Bande bei 1635 cm™ 1t

(v-C=C). Im Massenspektrometer zer-
fdllt (10) offenbar bevorzugt im Sinne einer Retro-Diels-Alder~Reaktion in Ke-
ten und Spiro[3.4]octa-5,7-dien (8), denn bis auf den Peak des Molekiilions bei
®/e = 148 und einen wenig intensiven Bruchstiick-Peak bei /e = 120 (M-28, C=0-
Abspaltung) ist das Massenspektrum von (10) nahezu identisch mit dem von (8).
Das Tosylhydrazon des Ketons (10) lieferte bel der Umsetzung mit Methyllithi-

um[11] den Kohlenwasserstoff (g)[17] (gc-isolierte Ausbeute 69% bezogen auf (10))
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Im 1H—NMR—Spektrum (CC14) zeigt (4) Multipletts bei T = 3.53 (4 olefinische
Protonen), 6,77 (2 Briickenkopfprotonen) und 8.29 (6 Cyclobutylprotonen). Die

Banden im IR-Spektrum (1650 cm™t

, schwach, v-C=C,_, 1540 cm™’, mittelstark,
v-C=Cs, sowie 733 cm-i, stark, 0-C-H, flir cis-disubstituierte Olefine dieser
Strukturtlea] thneln in ihrer Lage und Intensitdt den analogen Banden des Nor-
bornadienstlab] und des Bicyclo[2.2.1]hepta—2,S—dien-7—spirocyclopentans[1831.
Das UV-Spektrum von (4) zeigt eine deutliche Schulter bei 206 nm (€ = 1300)
sowie ein breites Plateau, das bei 225 nm (¢ = 250) beginnt und bis 250 nm aus-
liuft. Dieses Spektrum ist ebenfalls mit denen von Norbornadien und dessen

7-substituierten Derivaten vergleichbartie].

(10) — —_

(11) (12)

Die Wolff-Kishner~Reduktion des Ketons (10) filhrte in 48proz. Ausbeute zu Bi-
cyclo{2.2.1)hept-2-en-7-spirocyclobutan (11)[17]. Als Nebenprodukt mit 13% Aus~
beute trat dabei Bicyclo[2.2.1]heptan-7-spirocyclobutan (gg)[17] auf, das auch
durch katalytische Hydrierung (5% Pd/C) von (11) erhalten wurde (70%). Die be-
legten Strukturen von (11) und (12) kdnnen als weiterer Strukturbeweis fiir (4)
gelten. Dariiberhinaus dienen (11) und (12) als Vergleichsverbindungen fiir die
photoelektronenspek troskopische Untersuchung von (4), die im Hinblick auf eine
mdgliche elektronische Wechselwirkung zwischen dem Cyclobutanring und den Dop-~-

pelbindungen in Angriff genommen wurde[lgj.
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