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Die elektronische Wechselwirkung zwischen einem p-Orbital in 

eines Bicyclo[2.2.1]heptadiensystems und den n-Orbitalen der 

durch den Raum zeigt sich besonders an der auBergew8hnlichen 
r3i 

der 7-Stellung 

Doppelbindungen 

StabilitZt des 

7-Bicycloheptadienylkations (Al"'. Ein vergleichbarer Wechselwirkungseffekt 

konnte, wenn such in abgeschwachter Form, am 7-Methylenbicyclo[2.2.l]heptadien 

($3] und am Bicyclo[2.2.1]heptadien-7-spirocyclopropan (2) c41 mit Hilfe der 

Photoelektronenspektroskopie nachgewiesen werden. 

0-1 (2) (3) &_I 
In dem bislang unbekannten Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-7-spirocyclobutan (2) 

sollte analog eine Wechselwirkung zwischen dem Vierring und den Doppelbindungen 

durch den RaumL5] auftreten, da die C-C-Bindungsorbitale deS Cyclobutan- ihn- 

lich wie die des Cyclopropantings einen gewissen "quasi-n"-Charakter 163 besit- 

zen. Eine konjugative Wechselwirkung zwischen Vierring-Walsh-Orbitalen und Dop- 

pelbindungs-l'r-Orbitalen konnte an einer Reihe von Modellverbindungen nachgewie- 

sen werdenc7y81. Wir berichten hier iiber die Darstellung sowie einige spektro- 

skopische Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs ($1. 

Als Ausgangsmaterial diente das kiirzlich beschriebene SpiroC3.4]octa-5.7-dien 

@09], das wir inzwischen auf einfacherem Wege zugtiglich machen konnten. 

Ausgehend von Spiro[3.4Joctan-5-on (2) El01 erhielt man durch Umsetzung des ent- 
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sprechenden Tosylhydrasons mit MethyllithiumC1ll in 69pros. Ausbeute das Spiro- 

[3.4]oct-5-en (g)[121. (6) lie8 sich mit N-Bromsuccinimid su 7-Bromspiro[3.4]- 

act-5-en (1) umsetzen [13i, das ohne weitere Reinigung den bei der ersten Dar- 

843-8 
stellung von (g)c71 angewendeten Dehydrohalogenierungsbedingungen Cl41 unter- 

worfen wurde. Man erhielt nach gaschromatographischer Reinigung (El in einer 

Ausbeute von 21% bezogen auf (g)[151. 

Bei der Umsetzung mit a-Chloracryloylchlorid gab (2) das Diels-Alder-Addukt (21, 

das analog dem allgemeinen Verfahren von Corey 1161 roh in einer vierstufigen 

Reaktionsfolge ohne Isolierung der Zwischenprodukte in Bicyclo[2.2.l]hept-2-en- 

5-on-7-spirocyclobutan (10) Cl71 iiberfiihrt wurde; die Ausbeute an (10) besogen - 

(a) + Aoc,-j&--- & -- (5) 

(2) rig O 
auf (8) betrug 59%. Die Struktur (10) ist gesichert aufgrund des 'H-NMR-Spek- 

trums (CC14): 7 = 3,69 (m, 1 H); 4,19 (m, 1 H); 7,17 (m, 2 H); 8.16 (m, 8 Ii). 

Das IR-Spektrum seigt eine intensive C=O-Valenzschwingungsbande bei 1740 cm" 

und eine nur schwache Bande bei 1635 cm -1 (V-C-C). Im Massenspektrometer ser- 

fYllt (10) offenbar bevorsugt im Sinne einer Retro-Diels'-Alder-Reaktion in Ke- - 

ten und Spiro[3,4]octa-5,7-dien (21, denn bis auf den Peak des Molekiilions bei 

m/e = 148 und einen wenig intensiven Bruchstiick-Peak bei m/e = 120 (M-28, C=O- 

Abspaltung) ist das Massenspektrum von (10) nahezu identisch mit dem von (2). - 

Das Tosylhydrazon des Ketons (2) lieferte bei der Umsetzung mit Methyllithi- 

umclll den Kohlenwasserstoff (q)[173 (gc-isolierte Ausbeute 69% bezogen aJf (2)) 
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Im 'H-NMR-Spektrum (CC141 zeigt (4) Multipletts bei 7 = 3.53 (4 olefinische 

Protonen), 6,77 (2 Briickenkopfprotonen) und 8.29 (6 Cyclobutylprotonenl. Die 

Banden im IR-Spektrum (1650 cm -1 , schwach, v-C=Ca,, 1540 cm 
-1 

, mittelstark, 

v-c=cs, sowie 733 cm 
-1 , stark, b-C-H, fflr cis-disubstituierte Olefine dieser 

StrukturC18a1 Wneln in ihrer Lage und Intensitlt den analogen Banden des Nor- 

bornadiensC18b1 und des Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-7-spirocyclopentans Cl8al. 

Das UV-Spektrum von (4) zeigt eine deutliche Schulter bei 206 nm (0 = 1300) 

sowie ein breites Plateau, das bei 225 nm (s = 250) beginnt und bis 250 nm aus- 

lsuft. Dieses Spektrum ist ebenfalls mit denen von Norbornadien und dessen 

7-substituierten Derivaten vergleichbarC181. 

V V 
&!I - & - &J 

Die Wolff-Kishner-Reduktion des Ketons (10) flihrte in 48proz. Ausbeute zu Bi- - 

cyclo[2.2.1]hept-2-en-7-spirocyclobutan (111 c171. 
- Als Nebenprodukt mit 13% Aus- 

beute trat dabei Bicyclo[2.2.l]heptan-7-spirocyclobutan (12) Cl71 - auf, das such 

durch katalytische Hydrierung (5% Pd/Cl von (2) erhalten wurde (70%). Die be- 

legten Strukturen von (11) und (121 konnen als weiterer Strukturbeweis fur ($1 - - 

gelten. Dariiberhinaus dienen (11) und (2) al-s Vergleichsverbindungen fiir die - 

photoelektronenspektroskopische Untersuchung von (A), die im Hinblick auf eine 

mijgliche elektronische Wechselwirkung zwischen dem Cyclobutanring und den Dop- 

pelbindungen in Angriff genommen wurde WI. 
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