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1—Chlortricyclo[k.1.0.02'71heptan (;) 1) vermag mit Alkyl- oder Aryl-
lithiumverbindungen unter formal nukleophilem Austausch des Chloranions
zu 1-Alkyl- oder 1—Ary1tricyclo[h.1.0.02’7]heptanen Zu reagieren 2).
Dieser Prozefl verlduft vermutlich iiber das Tricyclo[h.1.0.02'7]hept—1(7)-en
(5), dessen Reaktivitédt in einigen Aspekten mit der des Dehydrobenzols ver-
gleichbar zu sein scheint und das rasch die Organolithiumbase addiert 2).
Bel geeigneter Wahl der metallorganischen Komponente bietet diese Reak-
tionssequenz reichhaltige synthetische Mtglichkeiten, von denen eine im

folgenden Beispiel vorgestellt wird,

Cl Li

—
1w

2

= 7 1 -
i? sﬁz ﬁ
s) Ja
{
5

e

243



244 No. 3

Tropft man das Chlorid 1 zu einem Uberschu des leicht zugénglichen
1-Tricyclo[4.1.0.02’7]heptyllithiums (3), so gelingt die Kupplung der

Teilsysteme zum 1,1’-Bi(tricyclo[h.1.0.02’7]heptyl) (3) in 30proz. Ausbeute.

Die Struktur von é griindet sich neben den Werten der Verbrennungsana-
lyse auf spektroskopische Daten: TH-NMR (CDClB)z & = 1.17 (¢, J = 3 Hz;
24, 7,7'-H), 1.33 (s; 12H, 3,h,5,3’,4’,5'-H2), 2.35 (breites s; L4H, 2,6,
2',6'-H)., - 13coNmr (CDClB): & =9.90 (d; c-7,7’), 18.71 (s; C-1,1"),
20.66 (t; €-3,5,3"',5"), 21.13 (t; c-4,4’), 42.92 (d4; C-2,6,2’,6’). - MS
(70 eV): m/e = 186 (59%, M*), 91 (60%), 81 (69%), 67 (100%).

Der hohe gp-Charakter der Bicyclo[T.1.0]butan-Zentralbindung 3) la8t
eine betridchtliche Wechselwirkung der beiden Bicyclobutan-Hilften in ;
iiber die Zentren C-1 und C-1' erwarten, freilich nur dann, wenn die Teil-

systeme in 5 eine fir die Orbitaliiberlappung giinstige transoide (5a) oder
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cisoide Konformation (5b) einnehmen. Das UV-Spektrum von 5 (Endabsorption

in Pentan) zeigt bei 200 nm ein viermal hdheres €, als das von 2, womit

#hnliche Beobachtungen von Moore und Costin an einem Gemisch diastereomerer
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2,2,3,2’,2’,3'—Hexamnthylbis(1—bicyolo[1.1.0]butyle) bestitigt werden h).
Deutlicher wird die elektronische Kopplung der gespannten Ringsysteme von
5 in dessen P.E.~Spektrum sichtbar. Das erste Ionisationspotential liegt

bei 7.92 eV und ist gegeniiber dem von & um 0.9 eV herabgesetzt 5).

Beim Erhitzen in Hexadeuterobenzol lagert é im Temperaturbereich von
160 - 180 °C in das Acetylen g um, dessen Struktur auf spektroskopischen
Daten basiert: 'H-NMR (C6D6): 5 = 1,00 - 2.15 (breites m; 12 H, 4,5,6,47,
5’,6'—H2), 3.08 (breites s; 2H, 1,1'-H), 5.30 - 6.05 (m; 4H, 2,3,2’,3’-H).~
13¢c-NMR (CgDg): & = 21.26 (t; C-5,5"), 25.18 (t; c-6,6"), 28.15 (d4; c-1,
17), 30.49 (t; c-4,4’), 83.4%0 (s; c=c), 127.64 (d4; €-3,3’), 128.86 (d; C-2,
2°). - MS (70 eV): m/e = 186 (100%, M%), 158 (45%), 143 (91%), 129 (86%).

Man kann diese Umlagerung formal als eine in beiden Bicyclobutan-Rin-
gen ablaufende Retrocarben-Spaltung unter Lésung der Bindungen C-1-C-7
und €C-1'-C-7’ und je einer von C-1 bzw., von C-1’ ausgehenden Seitenbindung
ansehen. Da i zur thermischen Isomerisierung eine héhere Temperatur bend-
tigt 6’7) als 2, erfolgen im Thermolyseprozefl von 2 Bindungsbrechung und
Ausbildung der Dreifachbindung vermutlich synchron; komplexere Mechanismen

sind aber keineswegs ausgeschlossen.

Retrocarben-Spaltungen bei Bicyclo[1.1.0]butanen wurden schon friiher
im Zusammenhang mit ilbergangsmetallkatalysierten Umlagerungen beobachtet
8’9). Es erstaunt deshalb nicht, dafB auch é mit benzolischer Silberper-

chlorat-Lésung in rascher und stark exothermer Reaktion das Acetylen 6

in praktisch quantitativer Ausbeute liefert.

Arbeitsvorschrift fiir 5:

10.0 g (106 mmo1) & '9°17) in 20 ml Ether wurden mit einer &quimola-
ren Menge etherischer n-Butyllithium-Losung 24 h bei Raumtemperatur gehal-

ten. Der dabei entstandene Niederschlag von 3 wurde durch Zugabe von 15 ml
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Tetrahydrofuran in Ldsung gebracht. Hierzu tropfte man unter Riilhren wihrend
20 h eine Lésung von 3.00 g (23.3 mmol) 1 1) in 40 ml Tetrahydrofuran. Nach
Zugabe von 30 ml 2N NaOH und 50 ml Ether, Abtrennen der organischen Phase,
Waschen mit 2N NaOH und Trocknen iiber Kaliumcarbonat wurde das Solvens

i. Vak. entfernt, der 6lige Riickstand in 15 ml Pentan aufgenommen und die
Lssung langsam im -78 oC—Bad abgekithlt, Hierbei fielen 1.30 g (30%) ; als

farblose Kristallmasse vom Schmp. 30 - 33 OC an.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie filir die Férderung dieser Arbeit.
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