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2,3,7,8-Tetrabrombicyclof4.1.1Joct-3-en (7) ging mit LiAlH, unter Allylumlagerung in das
Tribromid 8 iiber, das bei der Binwirkung von n-Butyllithium 4-Bromtricyclo[5.1.0.0%]oct-
3-en (9) lieferte. Letzteres ergab mit Natrium/tert-Butylalkoho! Tricyclo[5.1.0.0%¥]oct-3-en
(4). Die Hydrierung von 4 zu Tricyclo[5.1.0.0¥]octan (6) wurde mit Dijimin ausgefiihrt und
war von der Bildung von Bicyclo[5.1.0]Joct-2-en (10) begleitet. Mit Natriumiodid brachte 7
das nicht umgelagerte Iodid 12 hervor, und die Reduktion von 7 mit Natrium in fliissigem
Ammoniak fithrte in geringer Ausbeute zu Bicycio[4.2.0]Jocta-3,7-dien (11). AgNO; wandelte
7 unter Allylumlagerung in das Nitrat 13 um, das mit LiAlH,, wieder unter Allylumlage-
rung, das Tribromid 14 ergab. Bei der Behandlung von 14 mit n-Butyllithium fiel
4-Bromtricyclo[5.1.0.0**Joct-4-en (15) an, und daraus wurde mit Natrium/tert-Butylalkohol
Tricyclo[5.1.0.0]oct-4-¢n (5) gewonnen. Ein neuer Weg zu Octavalen (1), auf dem praktisch
kein Cyclooctatetraen als Nebenprodukt entsteht, wurde durch Umsetzung von 4-Bromocta-
valen (16) mit tert-Butyllithium und anschlieBende Hydrolyse gefunden. — Bei 100°C ging
4 praktisch quantitativ in Dihydrosemibullvalen (17) iiber (t,,; = 40 min). Der Zerfall von
5 lieferte bei 200°C (t;; ~ 25 h) ein komplexes Gemisch, in dem nur 11 identifiziert wurde.
Der gesittigte Kohlenwasserstoff 6 lagerte bei 160°C nahezu quantitativ in ein 5.5:1-Ge-
misch aus 3-Methylencyclohepten (18) und 1,3-Cyclooctadien (19) um (z,, ~ 8 h). Mdgliche
Mechanismen dieser Thermolysen werden diskutiert.

Tricyclo[5.1.0.0>*Joct-3-ene, -oct-4-ene, and -octane: Preparation and Thermolysis of the
Hydro Derivatives of Octavalene

On treatment of 2,3,7,8-tetrabromobicyclo{4.1.1]Joct-3-ene (7) with LiAlH, an allylic rear-
rangement occurred with formation of tribromide 8, which was converted into 4-
bromotricyclo[5.1.0.0]oct-3-ene (9) by n-butyllithium. Sodium/tert-butyl alcohol and 9
reacted to give tricyclo[5.1.0.0%]oct-3-ene (4). Hydrogenation of 4 was achieved with diimine
and afforded tricyclo[5.1.0.0%*Joctane (6) along with some bicyclo[5.1.0]Joct-2-ene (10). So-
dium iodide transformed 7 into the unrearranged iodide 12. Reduction of 7 with sodium in
liquid ammonia led to bicyclo[4.2.0Jocta-3,7-diene (11) in low yield. An ailylic rearrangement
took place when 7 was treated with AgNO, to give nitrate 13, In another allylic rearrange-
ment tribromide 14 was formed from 13 and LiAlH,. The reaction of 14 with n-butyllithium
afforded 4-bromotricyclo[5.1.0.0%]Joct-4-ene (15), and from 15 tricyclo[5.1.0.0**Joct-4-ene
(8) was obtained by means of sodium/rert-butyl alcohol. By treatment of 4-bromooctavalene
(16) with tert-butyllithium and subsequent hydrolysis, a new route to octavalene (1) was
elaborated with virtually no formation of cyclooctatetraene as side product. — At 100°C 4
rearranged (t;, ~ 40 min) almost quantitatively to dihydrosemibutlvalene (17). The decom-
position of § at 200°C (t,» =~ 25 h) gave a complex mixture. in which only 11 has been
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identified. The saturated hydrocarbon 6 was converted virtually quantitatively into a 5.5:1
mixture of 3-methylenecycloheptene (18) and 1,3-cyclooctadiene (19) at 160°C (¢, =~ 8 h).
Possible mechanisms of these rearrangements are discussed.

Die Eigenschaften von Bicyclo[1.1.0]Jbutan-Derivaten hingen vom Winke! zwischen ihren
beiden Dreiringen ab?~¥, der in der Stammsubstanz 121.7° miBt® und durch Substituenten
beeinfluft wird®, Zur Einstellung besonders kleiner Interplanarwinkel bewihrte sich die
Uberbriickung der endo-2,4-Positionen. Eine direkte Bindung fiihrt zum minimalen Wert
von 70.5° in Tetra-tert-butyltetrahedran”, die Einkohlenstoffbriicke in Tricyclo-
[2.1.0.0>*]pentan-Derivaten zu 85—96°% und eine Zweikohlenstoffbriicke in Benzvalen und
anderen Tricyclo[3.1.0.0%]hexan-Abkommlingen zu 106°? bzw. ca. 112°%'%, Dagegen hat
eine Briicke aus zwei C-Atomen und einem S-Atom in S-Thiabenzohomobenzvalen einen
Interplanarwinkel von 122°'V zur Folge, der praktisch mit dem des Bicyclobutans® {iber-
einstimmt.

Durch dic Synthese von Octavalen (1)'? hatten wir erstmals ein Bicyclobutan-Derivat
mit einer Vierkohlenstoffbriicke erhaiten. Modellbetrachtungen zeigen, da8 sich in 1 o- und
n-Elektronen-System gegenseitig aufweiten soliten'™ und so ein besonders groBer Bicy-
clobutan-Interplanarwinke! vorliegen kdnnte. MNDO-Rechnungen ergaben allerdings fiir
1 nur einen Wert von 124°'? und weisen damit auf eine Resistenz gegen die Winkelvergsd-
Berung hin, obwohl bei 1,3-Diphenylbicyclo[1.1.0]butan-endo-2,endo-4-dicarbonsiure-di-
methylester das bisherige Maximum von 127° gefunden worden war®, Im Diels-Alder-Ad-
dukt 2 von 1 Gberspannt ebenfalls eine Kette aus vier C-Atomen das o-Elektronen-System,
jedoch ergibt sich wegen der zwei sp’-hybridisierten Zentren ein nahezu normaler Interpla-
narwinkel von 122.7°'4,
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Uber 1 und drei seiner Derivate'?” sowie 2 hinaus ist kiirzlich als weiteres mit einer Kette
aus vier Atomen {iberbriicktes Bicyclobutan der Heterocyclus 3 auf photochemischem Weg
bereitet worden ', Um diesen Einzelbefunden cine systematische Untersuchung an die Seite
zu stellen, synthetisierten wir jetzt die Titelverbindungen 4—6. Insbesondere sollten die
Thermolysen, die Photoelektronenspektren'? und die '*C-NMR-Spektren'® studiert bzw.
analysiert werden. Die *C-NMR-chemischen Verschiebungen der Bicyclobutan-Briicken-
kopf-C-Atome von 1 (3 = —13.4'%) einerseits und 2 (11.5, 20.2'*) sowie 3 (15.6"”) anderer-
seits differieren so stark, daB eine Anomalie zu vermuten war, lber die wir mit Hilfe der
Werte von 4—6 mehr zu erfahren hofften.
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A. Synthesen

Als Ausgangssubstanz bot sich das aus Benzvalen iiber Homobenzvalen gut
zugidngliche Tetrabromid 7 an, das als Vorstufe fiir 4-Bromoctavalen (16) gedient
hatte ), Die Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid verlief unter Allylumlagerung
und erbrachte das Tribromid 8 mit 70% Ausbeute. In Analogie zur Synthese von
1" fiihrte die Behandlung von 8 mit n-Butyllithium zur Kniipfung der zentralen
Bicyclobutan-Bindung durch Eliminierung der Bromatome am Vierring, woraus
4-Bromtricyclo[5.1.0.0%*]oct-3-en (9) mit 69% Ausbeute hervorging. Reduktion
mit Natrium/tert-Butylalkohol wandelte 9 in den Zielkohlenwasserstoff 4 um
(60%). Die Einwirkung von Diimin, das sich schon zur Hydrierung der Doppel-
bindung von Benzvalen'™ und 1-Methylbenzvalen'™ bewihrt hatte, auf 4 lieferte
die gesittigte Stammverbindung 6 (52%), wobei wir uns zur Erzeugung von Diimin
der Methode von Reese et al.'® bedienten. Allerdings trat dabei Bicyclo[5.1.0]Joct-
2-en (10) als Nebenprodukt auf (6:10 = 8:1), das wohl aus 6 unter der katalyti-
schen Einwirkung von Protonenspuren entstanden war. Die Empfindlichkeit ge-
geniiber Sduren ist typisch fiir die Bicyclobutane. Insbesondere unterliegen
Tricyclo[4.1.0.0*Jheptan®™ und Tricyclo[3.1.0.0*Jhexan'®, die niedrigen Ho-
mologen von 6, der gleichen Isomerisierung.

Br L|A|H4 n—Cy HQL‘ ‘ r
—78°C |

7 8 (70%) 9 (69%)
NzH
CH;);COH
4 (60%) 6 (52%)

Fiir die Bereitung des symmetrischen Dihydrooctavalens (5) ausgehend von 7
war es erforderlich, die Position der Doppelbindung zu erhalten. Der denkbar
kiirzeste Weg, namlich der Ersatz der Bromatome am Allyl-System durch H-
Atome und die Wurtz-Reaktion zur Bildung der Bicyclobutan-Zentralbindung in
einem Arbeitsgang durch Natrium in fliissigém Ammoniak, fihrte nicht zum Ziel
5, sondern mit geringer Ausbeute zu dessen Valenzsisomerem 11. Im néchsten
Plan sahen wir vor, das allylstiindige Bromatom von 7 in einer Sy2’-Reaktion
durch ein lodid-lon zu verdringen, um nach einem erneuten Sy2’-Prozef mit
LiAlH, zum Tribromid 14 zu gelangen. Auch dies schlug fehl, weil der erste Schritt
formal als Sy2-Substitution ablief und das entstandene 12 bei der Reduktion wie
erwartet in 8 iiberging. Weil eine Sy2-Reaktion an C-2 von 7 unter extremer
sterischer Hinderung leiden diirfte, vermuten wir fiir die Umwandlung 7 — 12
zwei aufeinanderfolgende Sy2'-Schritte im Sinne der Einstellung eines
Gleichgewichts®, in dem 12 die Oberhand hat. Um dies zu iiberpriifen, wire die
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Kenntnis der Konfiguration von C-2 in 7 und 12 erforderlich. Aus den NMR-
Spektren 146t sich diese Information aber nicht gewinnen.

|
Br—.

Na Nal Br LiAlH,
- ] - —— 8
fl. NHy 8

¢
11 (2%) 12 (44%)

Im dritten Anlauf wollten wir 7 unter Allylumlagerung in den zugehorigen
Alkohol iiberfiihren, um nach Umwandlung der Hydroxylfunktion in eine Ab-
gangsgruppe diese wieder in cincm Sy2’-Schritt durch ein Hydrid-lon zu ersetzen,
woraus 14 hervorgehen miiBte. Uberraschenderweise gestaltete sich die Verwirk-
lichung die Plans Gkonomischer.

Br
Br

Br

13 (74%) 14 (83%)

n—Cq HplLi Na
——
(CH3)3COH

%

15 (58%) 5(31%)

Die Reaktion von 7 mit Silbernitrat in waBrigem Aceton erbrachte ndmlich
nicht den erhofften Alkohol, sondern dessen Nitrat 13, das dann in absolutem
Aceton mit 74% Ausbeute erhalten wurde. Die Bildung von Nitraten aus Halo-
geniden unter diesen Bedingungen ist bekannt, und auch ein Fall mit Allylumia-
gerung wird erwihnt?", Unerwartet folgte die Reduktion von 13 mit LiAIH, nicht
der normalen Route, wonach unter Spaltung der NO-Bindung der zugehérige
Alkohol entsteht?. Statt dessen diente das Nitrat-Ion als Abgangsgruppe, aber
nicht im Sinne der bekannten direkten Substitution®, sondern wieder in einem
Sn2’-ProzeB, so daB die urspriinglich beabsichtigte zweistufige Transformation
7 — 14 doch erreicht werden konnte. Zum Zielkohlenwasserstoff § gelangten wir
dann durch Anwendung des bei der Transformation 8 — 4 erprobten Verfahrens.

- Die Einwirkung von n-Butyllithium auf 14 fiihrte unter Bildung der Bicyclobutan-
Einheit mit 58% Ausbeute zu 4-Bromtricyclo[5.1.0.0"*]oct-4-en (15), und daraus
wurde § mit Natrium/tert-Butylalkohol dargestellt (31% Ausbeute).

Bei unserer Synthese des unsubstituierten Octavalens (1) fillt ein 4:1-Gemisch
aus 1 und -Cyclooctatetraen an'?, das bisher nicht getrennt werden konnte. Fiir
die Photoelektronenspektroskopie'? war aber moglichst reines 1 wiinschenswert.
Es zeigte sich jetzt, daB das in reiner Form darstellbare 4-Bromoctavalen (16)'*
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durch Brom-Lithium-Austausch mit tert-Butyllithium und anschlieBende Hydro-
lyse — dieses Verfahren hatten wir schon zur Bereitung einiger in 4-Stellung
unsubstituierter Homobenzvalene angewandt® — in 1 umgewandelt werden
kann, das so gut wie kein Cyclooctatetraen enthalt.

Br 1. (CH3)aCLI, —78°C
% (CHs)y 1(57%)
2. H,0, -78°C

Die NMR-Spektren aller Verbindungen bicten zuverldssige Belege fiir die Struktur. In
den Bicyclo[4.1.1]Joctan-Derivaten 8 und 12—14 ist im Vergleich zum Ausgangsmaterial 7
die Konfiguration von C-7,8 nicht verindert. Dies manifestiert sich in der Multiplizitdt der
7,8-H-Signale. Die Lage der Doppelbindung leitet sich vom Aufspaltungsmuster der Ab-
sorptionen des Vinylprotons und der Briickenkopfprotonen sowie von der GroSe der zu-
gehdrigen Kopplungskonstanten ab. So ist J;; = 9.5 Hz in 8 und Jss = 9.8 Hz in 13
charakteristisch groB fiir die vicinale Beziehung zwischen Vinyl- und Briickenkopfproton,
wihrend in 12 und 14 Wechselwirkungen von <1 Hz bzw. 1.0 Hz mindestens vier Bindun-
gen zwischen diesen Kernen anzeigen. .

Die Konfiguration von C-2 in 12 und C-3 in 13 geht wie jene von C-2 in 7*® nicht aus
den NMR-Spektren hervor, da 7,8-H nicht mit den Protonen der Vier-Kohlenstoff-Briicke
koppeln. Allerdings liegt die rdumlich giinstigere Anordnung des Halogenatoms an C-2 cis
zu C-7 nahe, weil 7'® und 12 (siche oben) wahrscheinlich unter thermodynamischer Steue-
rung entstehen. Bei Sy2’-Reaktionen ist sowohl der. cis- als auch der trans-Angriff des Nu-
cleophils relativ zur Abgangsgruppe méglich?®. Deshalb nehmen wir fiir die Nitratfunktion
in 13 ebenfalls die sterisch bevorzugte cis-Stellung relativ zu C-7 (endo-Stellung) an. Unter
dieser Voraussetzung haben wir das 'H-NMR-Spektrum interpretiert, das extrem unter-

Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen (3-Werte) und Kopplungskonstanten (in Hz)
von Tricyclo[5.1.0.0**Joctan-Derivaten in CDCl;

Nr. 1,8H 2H 3H 4H S5H 6H TH J, &,

1Y 127 297 613 572 572 613 297 3.0 9

t m m m m m m

49 1.79 273 573 558 213 1.80 285 34 34
t dqd ddt dtd m m ~sext

5 1.54 285 256 5.35 535 256 2.85 38 9
to m m m m m m

6 1.23 283 172 132 132 172 2.83 38 o
t m m m m m m

99 1.85 =266 610 -— ~2.66 1.82 2.85 30 =34
t m d m m ~sext

15¢ 1.59 270 303 -— 584 243 2.81 37 34

o ~sext m tq m asextd

Y Ji3 = Jig = Jog = Jop. — " Chemische Verschiebungen aus Lit.'?, Durch Entkoppeln
des 2,7-H-Signals war es moglich, das AA’XX’-Spektrum?® von 3,4,5,6-H zu analysieren:
Jig = +114, J35 = +13,Ji6 = 409, J;s = +6.7 Hz. — < Nicht ermittelt. — Ja3 =
5.6, Jou = 0.6, Jy4 = 110, J3s = 1.2, Jos = 5.8, Jg; = 4.5 Hz. — © Weitere Aufspaltung
(pseudo-quint) mit Linienabstand 0.7 Hz durch Kopplung mit 3-H, und 6-H,. — " J,; =
6.3, Ja;) ~ 4.5 Hz. — "Ju = Js;] = 3.1. 13,5 = Js_-, = 1.5, J5|6 = 4.5 Hz.

Chem. Ber. 119 (1986)



3050 M. Christl, C. Herzog und P. Kemmer

schiedliche Kopplungskonstanten der beiden 2-H zu 1-H (7.5, 1.5 Hz) und 3-H (1.9, 6.0 Hz)
aufweist und damit ein Abweichen von C-2 und C-3 aus der durch C-14,5,6 definierten
Ebene nach der endo- bzw. exo-Seite nahelegt. Diese Konformation diirfte ihre Stabilitit
von der giinstigen pseudoiiquatorialen Stellung der Nitratgruppe und der gestaffelten An-
ordnung aller Substituenten an C-2,3 bezichen.

Soweit sie spezifiziert sind, beruhen die Zuordnungen in den '*C-NMR-Spektren von 8
und 12—14 auf dem Vergieich mit den Daten verwandter Verbindungen wie 7'2, auf den
Giblichen Substituenteneffekten und, zur Identifizierung der Signale von C-1,6, auf der Grote
von Restkopplungen in den ofl-resonance-entkoppeltén Spektren, wo ¢ine Messung unter
Protonenkopplung nicht vorgenommen wurde.

Das Bicyclobutan-System in 4—6, 9 und 15 verursacht in den 'H-NMR-Spektren, deren
Daten in Tab. 1 gesammelt sind, das charakteristische Triplett von 1,8-H bei § = 1.23—1.85
mit Ji; = Ji; = Joy = Ji3 = 3.0—3.8 Hz. DaB dieses Signal bei Octavalen (1) trotz der
beiden CC-Doppelbindungen in der Nahe der Absorption des gesittigten 6 liegt und ge-
geniiber dem Triplett des Monoolefins 4 um 0.52 ppm zu hdherem Feld verschoben ist,
spricht fiir einen speziellen Hochfeldeffekt in 1, der in den 3C-NMR-Spektren deutlicher zu
Tage tritt'®, Hier sei nur auf die fiir das Bicyclobutan-System typischen Parameter, nimlich
die Lage der C-1,8-Absorption (8 = 10.51—12.94) und ihre Kopplungskonstanten iiber eine
Bindung (190—200 Hz) hingewiesen. Die Zuordnung der Signale zu C-5 und C-6 in 4'9
und 9 wurde aufgrund des Substituenteneffckts des Bromatoms in 9 und der Feinstrukturen
in den protonengekoppelten Spektren vorgenommen.

B. Thermolysen

Die neuen Kohlenwasserstoffe 4—6 wurden unter sorgfiltigem AusschluB von
Sdurespuren in trockenem [D¢]Benzol thermolysiert. Schon bei 100°C bildete sich
aus 4 mit einer Halbwertszeit von ca. 40 min mit nahezu quantitativer Ausbeute
Dihydrosemibullvalen (17), das anhand seines 'H-NMR-Spektrums durch Ver-
gleich mit Literaturangaben?” identifiziert wurde. Das Spektrum bei 400 MHz
lieB sich vollstandig analysieren (Tab. 2). Als wesentlich weniger labil erwies sich
das gesittigte 6. Es lieferte bei 160°C mit einer Halbwertszeit von ca. 8 h ebenfalls
mit nahezu quantitativer Ausbeute ein 5.5; 1-Gemisch aus 3-Methylencyclohepten
(18) und 1,3-Cyclooctadien (19). Die Charakterisierung dieser Produkte gelang

100°C
2= 40"\!"
7
2oo°c weitere, nicht
+ identifizierte
t12™= 25h Produkte
n

160°C
ty2™ Bh
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anhand der bekannten NMR-Daten (18%), 19%). Gegeniiber der Hitze als noch
resistenter zeigte sich §, das erst bei 200°C mit einer Halbwertszeit von ca. 25 h
zu einem komplexen Gemisch zerfiel, in dem durch Spektrenvergleich
Bicyclof4.2.0]octa-3,7-dien (11) als eine der wichtigeren Komponenten erkannt
wurde.

Die Umlagerung 4 — 17 interpretieren wir als suprafaciale [1,3]-C-Wanderung
unter Retention mit dem Diradikal 20 als Zwischenstufe. Somit nimmt die Ther-
molyse von 4 einen anderen Verlauf als jene des niedrigeren Homologen 21, das
sich bei 135°C in 23 umwandelt, wobei mit (E,Z,Z)-Cycloheptatrien (22) als Zwi-
schenstufe zu rechnen ist'*®. Unter dem Eindruck der Rechnungen von Dewar
und Kirschner®® hatten wir fiir das zu 20 analoge Diradikal als Zwischenstufe
beim Ubergang 21 — 22 argumentiert, halten daran aber aufgrund der kinetischen
Untersuchung der Thermolyse von 1- und 2-Phenyltricyclo[4.1.0.0*"Theptan®"
nicht mehr fest. Bicyclo[4.2.0]octa-2,7-dien, das héhere Homologe von 23, kann
als Zwischenstufe beim Zerfall von 4 ausgeschlossen werden, da diese Verbindung
unter den Thermolysebedingungen stabil wire’?. Diradikalische Zwischenstufen
wurden auch bei der Umlagerung nichtiiberbriickter Bicyclobutan-Derivate dis-

kutiert?, .
1% — )
——
tyz~1h w
20 2

22 23

Auch 6 lagert nicht in der Weise seines niedrigeren Homologen 24 um, das wohl
in einem zweistufigen ProzeB mit 25 als Intermediat Bicyclo[3.2.0Jhept-6-en (26)
hervorbringt'***, Das zu 26 analoge Bicyclo[4.2.0]oct-7-en tritt bei der Ther-
molyse von 6 nicht auf, weil es unter den Reaktionsbedingungen stabil®® und
damit anhand seiner NMR-Spektren identifiziert worden wire. Als gemeinsame
Zwischenstufe fiir die Produkte 18 und 19 schlagen wir das Carben 27 vor, das
durch Insertion des zweibindigen C-Atoms in die benachbarte CH-Bindung in 18
und in eine benachbarte CC-Bindung in 19 iibergehen konnte. Ob 27 ein Diradikal
des Typs 20 vorgelagert ist, bleibt offen. Umwandlungen von endo,endo-iiber-
briickten Bicyclobutanen in 3-Methylencycloalkene sind in der Reihe der [3.1.1]-
und [4.1.1]Propellane als thermische Prozesse*® und bei einer Reihe von Deri-
vaten von 24 als Silber-Ionen-katalysierte Reaktionen” bekannt.

H
HE
=[O]-m
ti2~9h U
24 - 25 26 27 28
Wihrend 4 und 6 thermolabiler sind als ihre niedrigeren Homologen 21 bzw.
24, worin sich moglicherweise die stirkere Spannung des durch eine Kette aus

vier C-Atomen iiberbriickten Bicyclobutan-Systems ausdriickt, iibertrifft die Hit-
zebestindigkeit von S sogar jene von 24. Anders als bei 4 ist die Doppelbindung
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in 5 nicht in Konjugation mit dem gespannten o-System und kann so dessen
Offnung nicht erleichtern. Die Rontgenstrukturanalyse des Derivats 2'9 von 5
zeigte keine besondere Aufweitung des Bicyclobutan-Interplanarwinkels. Ein im
Vergleich zu 2 dhnliches Abweichen von C-4,5 aus der von C-2,3,6,7 gebildeten
Ebene durch Abwinkelung an C-3 und C-6 sollte 5 in die Lage versetzen, die
Spannungsenergie, wenigstens gegeniiber 4 und 1, zu verkleinern. Dies konnte die
Eigenschaften von § denen von 24 nahebringen und so den Ubergang in 11 er-
kldren. Da der direkte Ubergang eines endo,endo-iiberbriickten Bicyclobutans in
ein cis-anelliertes Cyclobuten gemiB den Woodward-Hoffmann-Regeln und dem
Dewar-Evans-Zimmerman-Prinzip verboten ist, wire (E,Z,Z)-1,3,6-Cycloocta-
trien (28) die wahrscheinlichste Zwischenstufe auf dem Weg zu 11. Bedingt durch
die hohe Temperatur diirften, wie das Produktgemisch anzeigt, neben der ther-’
misch induzierten Umlagerung von § auch andere Reaktionen zum Zuge kommen,
etwa durch Sdurespuren ausgelste, die bei der Thermolyse von 24 durch sorg-
filtige Probevorbereitung unterbunden >®, bei jener seines 1-Phenylderivats*" aber
nicht mehr ganz ausgeschaltet werden konnten.

Auf den Mechanismus der Umlagerung von Octavalen (1), die bei 50°C mit
einer Halbwertszeit von ca. 5 h zu Cyclooctatetraen fiihrt'?, ergeben sich aus
obigen Thermolysen keine zwingenden Hinweise. Beim thermisch dhnlich labilen
Benzvalen diirfte Benzol unter Mitwirkung der Vinylenbriicke in einem einstufigen
Sechs-ElektronenprozeB entstehen®”. Wegen der Beteiligung von acht Elektronen
ist der analoge Vorgang bei 1 verboten. Als Zwischenstufe erscheint das mit 27
verwandte Cycloheptatrienylcarben wenig wahrscheinlich, weil dieses zum Teil
auch Heptafulven liefern sollte®. Jedoch sind das zu 20 analoge Diradikal und
(E,Z,Z,Z)-Cyclooctatetraen mogliche Kandidaten, die in einer Cyclopropyl-Allyl-
Radikal-Umlagerung bzw. iiber Bicyclo[4.2.0Jocta-2,4,7-trien*” in Cyclooctate-
traen iibergehen konnten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir finanzielle Forderung sowie der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG,
Wesseling, fiir Spenden von Dimethylether, dem Losungsmittel bei der Benzvalen-Darstel-
lung.

Experimenteller Teil
Gerite: Lit.'®),
A. Synthesen

3.exo0-7.syn-8-Tribrombicyclo[4.1.1 Joct-2-en (8): Zur Suspension von 950 mg (25.0 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml absol. Ether tropfte man bei 20°C unter Riihren inner-
halb von 30 min 9.50 g (22.4 mmol) 7'? in 200 ml absol. Ether. Man riihrte weitere 15 h
bei 20°C, kochte dann 3 h unter RiickfluB, gab unter Kiithlung mit Eis vorsichtig die gerade
notwendige Menge Wasser zu, trennte die Etherphase ab, extrahierte den Hydroxidnieder-
schlag dreimal mit je 100 ml Dichlormethan, trocknete die vereinigten organischen Phasen
mit Na,SO,, engte i. Vak. ein und 16ste den festen Riickstand aus Methanol um. EinschlieB-
lich der aus der Mutterlauge gewonnenen Fraktion ergaben sich 5.40 g (70%) 8 als farblose
Kristalle mit Schmp. 122—123°C. — IR (KBr): 1640 cm~' (C=C). — MS (70 eV): m/z =
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348, 346, 344, 342 (0.5, 1.5, 1.6, 0.6%, M *), 104 (100). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 2.04—2.20
(m; 2H), 2.83—3.00 (m; 2H), 3.11 (m, 6-H), 3.29 (ddd, J;, = 9.5, J1s = 55, Ji5s = 74 Hz;
1-H), 4.40 (s; 7-H), 5.46 (t, Jss = 7.4 Hz; 8-H), 6.19 (dm; 2-H). — »C-NMR (CDClL): § =
25.29 (t, 129 Hz; C-5), 37.13 (t, 128 Hz; C-4), 44.80 (d, 170 Hz) und 51.63 (d, 160 Hz)
(C-1.8, spezifische Zuordnung dieser Signale in Lit.'"), 51.44 (d, 149 Hz) und 52.90 (d, 150 Hz)
(C-1,6), 126.63 (s; C-3), 128.61 (d, 169 Hz; C-2).

C;3HgBr; (344.9) Ber. C 2786 H 2.63 Br 69.51 Gef. C 2859 H 298 Br 69.04

Verbindung 8 entstand auch (59% Ausb.), als 12 (siche unten) mit Lithiumaluminium-
hydrid gemaB obiger Vorschrift (AnsatzgroBe 1.0 mmol) behandelt wurde.

4-Bromtricyclo[5.1.0.0°# Joct-3-en (9): Unter Stickstoff und Riihren tropfte man innerhalb
von 30 min 19.8 mmol n-Butyllithium (1.2 N in Hexan) zur Suspension von 6.20 g (17.9
mmol) 8 in 100 ml absol. Ether, die auf — 78 °C gekiihit war, Man lieB wihrend 1 h auf 0°C
erwiirmen und riihrte dann das Reaktionsgemisch noch 40 min im Eisbad. Nach vorsichtiger
Hydrolyse trennte man die Phasen, extrahierte die wébrige Phase dreimal mit je 25 ml
Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO, und engte i. Vak. ein. Aus
dem Riickstand destillierten bei 70—71°C/4—5 Torr 2.30 g (69%) farbloses, fliissiges 9. —
IR (Film): 1652 cm~! (C=C). — MS (70 eV): m/z = 186, 184 (24, 24%, M*), 105 (100). —
'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR (CDCl,): § = 12.81 (d, 200 Hz; C-1,8), 27.42 (t, 126 Hz;
C-6), 38.97 (t, 130 Hz; C-5), 48.11 und 49.68 (jeweils d, ~150 Hz; C-2,7), 122.45 (s; C-4),
133.09 (d, 160 Hz; C-3).

‘ CsHyBr (185.1) Ber. C 5192 H 490 Gef. C 51.76 H 493

Tricyclo[5.1.0.0°% Joct-3-en (4): Unter Stickstoff legte man 1.14 g (49.6 mmol) Natrium in
30 ml siedendem Ether vor und tropfte unter Rithren 2.30 g (12.4 mmol) 9 in 3.93 g (53.1
mmol) tert-Butylalkohol und 55 ml Ether innerhalb von 30 min zu. Nach 48 h RiickfluB-
kochen lieB man abkiihlen, hydrolysierte vorsichtig mit Eiswasser, trennte die Phasen, ex-
trahierte die waBrige Phase zweimal mit je 50 ml Ether, wusch die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser, trocknete sie iiber Na,SO, und versetzte sie dann zwecks Entfernung
von tert-Butylalkohol mit Natriumhydrid (80proz. in Paraffindl), bis keine Gasentwicklung
mehr auftrat. Der Ether wurde iiber eine 40-cm-Vigreuxkolonne abdestilliert. Aus dem
Riickstand erhielt man bei 20°C/0.05 Torr 2.17 g eines Gemisches aus Ether und 4 als
Kondensat in einer auf —78°C gekiihlten Vorlage. Durch Destillation iiber eine 8-cm-
Vigreuxkolonne entfernte man den restlichen Ether, und 780 mg (59%) des praktisch reinen
4 gingen bei 48°C/30 Torr als farblose Fliissigkeit {iber. Fiir die Photoelektronenspek-
troskopie'” wurde eine Probe zusitzlich durch prip. Gaschromatographie gereinigt (Siule
6 m, 5% NaOH und 20% Carbowax 20 M auf Chromosorb P/NAW, 85°C). — IR (Film):
1659 cm~! (C=C). — MS (70 eV): m/z = 106 (25%, M*), 91 (81), 78 (100). — 'H-NMR:
Tab. 1. — *C-NMR: Lit.'9,

CsH,p (106.2) Ber. C90.50 H 9.50 Gef. C 90.50 H 9.78

Tricyclo[5.1.0.0°% Joctan (6): Zu 201 mg (1.89 mmol) 4 in 20 ml Ether gab man 1.13 g
(3.79 mmol) 2,4,6-Triisopropylbenzolsulfonsiurehydrazid '® und 100 mg (0.72 mmol) K,CO;,
kochte 24 h unter Rilhren und RiickfluB, hydrolysierte, trennte die Phasen, extrahierte die
wilrige Phase zweimal mit je 10 ml Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen mit
Na,SO,, destillierte das Solvens tiber eine 20-cm-Vigreuxkolonne ab und kondensierte die
fliichtigen Komponenten des Riickstandes bei 0.01 Torr in eine auf — 78 °C gekiihlte Vorlage.
Ein 'H-NMR-Spektrum zeigte die Gegenwart von 6 und 10 neben viel Ether an. Bei der
prdp. Gaschromatographie (Bedingungen wie bei 4) wurde 10 nicht von 6 getrennt, und es
fielen 120 mg einer farblosen Fliissigkeit an, die laut NMR-Spektrum aus 6 (52% Ausb.)

Chem. Ber. 119 (1986)

m.



3054 ‘ M. Christl, C. Herzog und P. Kemmer

und 10 im Verhiltnis 8: 1 bestand. — MS(70 eV): m/z = 108 (33%, M *), 93 (78), 79 (100). —
'H-NMR: 6; Tab. 1; 10: Das Spektrum stimmt mit den Angaben in Lit.* iberein. — *C-
NMR: 6: Lit.'9.

C:;H;; (108.2) Ber. C 8882 H 11.18 Gef, C 8931 H 11.22

Bicyclof4.2.0]octa-3,7-dien (11): Unter Riihren tropfte man wihrend 1 h 10.1 g (23.8
mmol) 7 in 200 m] absol. Ether zur Losung von 2.20 g (95.7 mmol) Natrium in 200 ml
fliissigern Ammoniak, die auf —78°C gekiihlt war. Man riihrte weitere 3 h bei —78°C, setzte
NH,CI zu, bis die blaue Farbe verschwunden war, lieB das Ammoniak verdampfen, gab bis
zur vollstindigen Auflésung der Salze Wasser zu, trennte die Phasen, extrahierte die waBrige
Phase dreimal mit je 25 ml Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen mit Na,SO,, de-
stillierte das Solvens iiber eine 20-cm-Vigreuxkolonne ab und kondensierte die fliichtigen
Bestandteile des Riickstandes bei 0.1 Torr in eine auf —78°C gekiihite Vorlage. Aus dem
Kondensat erhielt man durch prap. Gaschromatographie (Bedingungen wie bei 4) 85 mg
einer farblosen Fliissigkeit, die zu ca. 70% aus 11 (2% Ausb.) bestand. Das 'H-NMR-
Spektrum stimmt mit den Angaben in Lit.?” iiberein. — *C-NMR (CDCly): 8 = 26.53 (t;
C-2,5), 40.61 (d; C-1,6), 125.66 (d; C-3,4), 137.61 (d; C-7,8).

3.exo0-7,syn-8-Tribrom-2-iodbicyclof4.1.1 Joct-3-en (12): In 20 ml absol. Aceton erwarmte
man 1.01 g (2.38 mmol) 7 und 447 mg (2.98 mmol) Natriumiodid (oder 2.98 mmol Kalium-
iodid) unter Riihren 3 h auf 40°C. Nach Abkiihlen gab man je 50 ml Wasser und Ether zu,
trennte dic Phasen, extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je 20 ml Ether, wusch die
vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 20 ml Wasser, trocknete sie iiber Na,SO,
und engte sic i. Vak. ein. Der kristallisierte Riickstand wurde aus Methanol umgeldst und
erbrachte 550 mg eines Gemisches aus 7 und 12 (44% Ausb.) im Verhaltnis 1:7.8, Schmp.
119—-123°C. — MS (70 eV): Im Vergleich zu dem von 7'® ist die Intensitit der Linien-
gruppe bei m/z = 424 (M* von 7) stark reduziert und die Linie bei 127 (21%, I*) neu. —
'H-NMR (CDCly): 8 = 2.11 (dddd, J,5 = 1.3, Jos = 5.0, Js5s = 19.8, Jis = 4.0 Hz) und
2.50 (dtd, Jos = 2.0, Jus = Jsg = 4.0 Hz)(5-H,), 3.09 (=dq, /15 = 5.0, Jgs = 7.6 Hz; 6-H),
3.52 (dtd, Ji; = 5.0, J,; = 1.3, Ji3 = 7.6 Hz; 1-H), 4.28 (br. s; 7-H), 5.07 (br. d; 2-H), 5.11
(t; 8-H), 6.15 (dd; 4-H). — ""C-NMR (CDCl;): § = 33.30 (t; C-5), 37.91 (d; C-2), 43.65 und
47.80 (jeweils d; C-7,8), 49.06 (d; C-6), 59.60 (d; C-1), 124.02 (s; C-3), 13042 (d; C-4).

CsH;Br,]1 (470.8) Ber. C 2041 H 1.71 Gef. C21.74 H 1.76
(Abweichung zum Teil bedingt durch den Anteil von 7)

4.ex0-7.syn-8-Tribrombicyclo[4.1.1 ]oct-4-en-endo-3-yl-nitrat (13): Man kochte 5.04 g (11.9
mmol) 7 und 2.10 g (12.4 mmol) Silbernitrat in 20 ml absol. Aceton 4 h unter RiickfluB, lieB
abkiihlen, versetzte dann mit 30 ml Ether, filtrierte einen Niederschlag (AgBr) ab, gab zum
Filtrat 40 ml Wasser, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je 30 ml
Ether, wusch die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 25 ml Wasser und trocknete
sie iiber Na;SO,. Das nach Abdampfen des Ethers i. Vak. zurlickbleibende zihe, rote O1
wurde in heiBem Methanol gel6st; beim Abkiihlen schieden sich 2.50 g (52%) 13 als farblose
Kristalle mit Schmp. 74 —75°C ab. Man engte die Mutterlauge i. Vak. ein, nahm den Riick-
stand mit Cyclohexan auf, filtrierte {iber Aluminiumoxid (Akt.-Stufe III), engte erneut ein
und erhielt durch Behandlung des Riickstands mit 3 ml Methanol weitere 1.10 g (22%)
13. — IR (KBr): 1635 cm ™' (C=C). — MS (70 eV): m/z = 407, 405 (0.2, 0.2%, M*), 91
(100). — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 2.46 (ddd, J12.x0 = 7.5, Joz = 16.5, Joros = 1.9 Hz;
Z-H,,o), 2.62 (ddd, Ju,,.d., = 1.5, Jz,,.g,,._'g = 6.0 HZ, 2-H¢,.4,,), 3.12 (bl'. dt, JM = 60, Ju =
7.3 Hz; 1-H), 3.43 (dddd, Js¢ = 9.8, Je7 = 0.7, Jss = 7.3 Hz; 6-H), 4.52 (br. s; 7-H), 5.48
(br. t; 8-H), 5.97 (dd; 3-H), 6.57 (d; 5-H). — C-NMR (CDCl): § = 31.19 (t; C-2), 4346
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und 47.90 (jeweils d; C-7,8), 49.63 und 52.81 (jeweils d; C-1,6), 85.08 (d; C-3), 119.04 (s;
C-4), 138.38 (d; C-5).

CsHgBr;NO; (405.9) Ber. C23.67 H1.99 N 345 Gef C2422 H189 N 367

3.ex0-7.syn-8-Tribrombicyclof4.1.1 Joct-3-en (14): Zu 3.50 g (8.62 mmol) 13 in 50 ml absol.
Ether gab man bei 20°C unter Riihren innerhalb von 5 min 655 mg (17.2 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid, rithrte dann 30 min bei 20°C, kochte 1 h unter RiickfluB, hydrolysierte
nach dem Abkiihlen vorsichtig, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phase dreimal
mit je 25 ml Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen iiber Na,SO, und engte i.Vak.
ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 40— 50°C (Bad)/0.001 Torr 2.47 g (83%) 14 als
farbloses Ol — IR (Film): 1659 cm~' (C=C). — MS (70 eV): m/z = 348, 346, 344, 342 (4,
11, 12, 4%, M™), 104 (100). — 'H-NMR (CDCly): § = 2.33 (=dtt, J.y2s5 & Joamas & 2.5,
Jis = Jsg = 3.5, Jss = 19.0 Hz) und 2.57 (mdtt, Josas & Jvansas & 23, Jys & Js =
4.5 Hz) (5-H,), 2.74 (ddq, J;2 = 4.5, J5; = 200, J,4 = 2.4 Hz) und 2.99 (dm) (2-H,), 3.01
(m; 1-H), 3.09 (~dqt, Jig = 4.5, Jos = Jg; = 1.0, Jep = 7.8 Hz;6-H),4.29(q, Jy7 = Jog =
1.0 Hz; 7-H), 5.34 (br. t, J13 = 7.8 Hz; 8-H), 6.07 (m; 4-H). — *C-NMR (CDCl,): § = 31.92
(t; C-5), 40.47 (t; C-2), 44.36 und 48.12 (jeweils d; C-7,8), 50.08 und 50.53 (jeweils d, C-1,6),
119.81 (s; C-3), 128.36 (d; C-4).

CgHjyBr; (344.9) Ber. C27.86 H 263 Gef. C 2801 H 249

4-Bromtricyclo[5.1.0.0°% Joct-4-en (15): Unter Stickstoff tropfte man zur geriihrten Losung
von 1.91 g (5.54 mmol) 14 in 10 mi absol. Ether, die auf —70°C gekiihlt war, innerhalb von
10 min 6.09 mmol n-Butyllithium (1.5 N in Hexan). Bei fortgesetztem Riihren lieB man
withrend 1 h auf 0°C erwirmen, hydrolysierte, trennte dic Phasen, extrahierte die wiBrige
Phase zweimal mit je 20 ml Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen iiber Na;SO, und
engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 60—65°C (Bad)/1 Torr 595 mg (58%)
15 als farblose Flissigkeit. — MS (70 eV): m/z = 186, 184 (5, 5%, M *), 105 (100). — 'H-
NMR: Tab. 1. — C-NMR (CDCl,): 8 = 12.25 (d, 195 Hz; C-1,8), 33.12 (t, 126 Hz; C-6),
44.99 (t, 128 Hz; C-3), 50.72 und 50.77 (jeweils d, 148 Hz; C-2,7), 121.38 (s; C-4), 130.12 (d,
161 Hz; C-5).

CsH,Br (185.1) Ber. C 5192 H 490 Gef. C 51.38 H 5.06

Tricyclo[5.1.0.0°% Joct-4-en (5): Man tropfte eine Losung von 485 mg (2.62 mmol) 15 und
777 mg (10.5 mmol) tert-Butylalkohol in 20 m! absol. Ether innerhalb von S min unter
Rithren zu 120 mg (5.20 mmol) Natrium in 10 mi siedendem Ether, erhitzte unter weiterem
Riihren 2 d unter RiickfluB, hydrolysierte nach Abkihlen, trennte die Phasen, extrahierte
die wiBlrige Phase zweimal mit je 5 ml Ether, wusch die vereinigten organischen” Phasen
zweimal mit je 20 m! Wasser, trocknete sie iiber Na,SO,, destillierte den Ether iiber eine
20-cm-Vigreuxkolonne ab und kondensierte fliichtige Komponenten des Riickstandes bei
20°C/0.05 Torr in eine auf —78°C gekiihlte Vorlage. Mit Hilfe der prap. Gaschromatogra-
phie (Bedingungen wie bei 4) wurden 85 mg (31%) reines 5 als farblose Flissigkeit isoliert. —
MS (70 eV): m/z = 106 (25%, M*), 91 (100}, 78 (83). — 'H-NMR: Tab. 1. — “C-NMR:
Lit."9.

CgHyq Ber. 106.0783 Gef. 106.0787

Tricyclo[5.1.0.0°* Jocta-3.5-dien (1): Unter Stickstoff tropfte man 2.16 mmol tert-Butylli-
thium (1.3 N in Pentan) innerhalb von 10 min zu 198 mg (1.08 mmol) 4-Bromoctavalen
(16)'*® in 3 ml absol. Ether, der bei —78°C gerithrt wurde. Man setzte das Riihren 30 min
fort und gab bei —78°C 5 ml Wasser zu. Nach dem Auftauen trennte man die Phasen,
extrahierte die wiBrige Phase zweimal mit je 5 ml Ether, trocknete die vereinigten organi-
schen Phasen iiber Na,SO, und verdampfte das Solvens bei 0°C/20 Torr. Bei 20°C/0.02
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Torr verdampfte man die fliichtigen Anteile des Riickstandes und kondensierte sie in ciner
auf —180°C gekiihlten Vorlage. Man erhielt 65 mg einer farblosen Fliissigkeit, die im we-
sentlichen aus 1 (57%) bestand. Das 'H-NMR-Spektrum enthielt einige Fremdsignale bei
8 = 0.7-1.1, deren Gesamtintegral so gro wie jenes eines Zwei-Protonen-Signals von 1
war. Nach einer Woche bei —20°C lag das Verhiltnis 1: Cyclooctatetraen bei 64:1. — 'H-
NMR: Tab. 1. — C-NMR: Lit.'*9,

B. Thermolysen der Kohlenwasserstoffe 4—6

Die Losung von 10—40 mg des betreffenden Kohlenwasserstoffs in ca. 0.4 ml C¢Dg wurde
mit 200 mg Lithiumaluminiumhydrid versetzt und 1 h unter Stickstoff geriihrt, was der
Entfernung von Sdurespurcn dienen sollte. Bei 10~2 Torr dampfte man dann CgDs und
Kohlenwasserstoff ab, kondensierte sie in ein auf —180°C gekiihltes NMR-Rohrchen, .
schmolz dieses nach mehrmaligem Entgasen i.Vak. ab und brachte es zur Thermolyse in
einen Trockenschrank mit der im jeweiligen Fall angegebenen Temperatur. Zur Kontrolle
des Reaktionsverlaufs wurde von Zeit zu Zeit ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen, wobei
das C;DsH-Signal als interner Standard zur Konzentrationsbestimmung Verwendung fand.

Thermolyse von Tricyclo[5.1.0.0°4]oct-3-en (4): Bei 100°C bildete sich mit einer Halb-
wertszeit von ca, 40 min und nahezu quantitativer Ausb. Dihydrosemibullvalen (17). Das
'H-NMR-Spektrum stimmte mit Literaturangaben?” fiberein. Durch Entkopplungsexperi-
mente im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum konnten alle Parameter ermittelt und zugeordnet
werden; siche Tab. 2. Diese Daten stehen mit jenen substituierter Dihydrosemibullvalen-
Derivate®? in Einklang. — “C-NMR (C¢D¢): 8 = 22.51 und 41.09 (jeweils t, 129 Hz;
C-6,7); 28.84 (d, 163 Hz), 33.03 (d, 166 Hz), 36.58 (d, 173 Hz) (C-1,2,8); 49.47 (d, 140 Hz;
C-5); 127.00 und 133.37 (jeweils d, 163 Hz; C-3,4).

Tab. 2. '"H-NMR-Chemische Verschiecbungen (5-Werte, Diagonalelemente, kursiv) und
Kopplungskonstanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von Dihydrosemibull-
valen (17) in C4Ds. Leere Felder bedeuten J < 0.5 Hz

1-H 2-H 3H 4H 5H 6-H.u 6Heuo 7-Hewo 7T-He,, 8-H

1-H 233 6.8 ~05 S8 70

2-H 170 22 =05 07 10
3-H 3.1 53

533 22 0.7

295 =05 5.2 1.3 =05

138 111 60 =05
182 111 88
159 131 1.5
1.72 6.5
151

Thermolyse von Tricyclo[5.1.0.0°# Joct-4-en (5): Bei 200°C zerfiel 5 mit einer Halbwertszeit
von ca. 25 h zu einem komplexen Gemisch, in dem als eine mengenmiBig wichtige Kom-
ponente 11 durch Vergleich der NMR-Spektren mit denen der authentischen Substanz
identifiziert wurde. Die weiteren Bestandteile verursachen im 'H-NMR-Spektrum (CsDs)
Absorptionen bei 8 = 0.3—1.6, 2.0—3.0, 4.7—6.2, wobei sehr breite Banden im zweiten und
dritten Bereich auf Polymere hindeuten. Die Multiplizitit der Signale im ersten Bereich 1dBt
auf ein cis-disubstituiertes Cyclopropan schlieBen. Im *C-NMR-Spektrum finden sich iiber
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die Linien von 11 hinaus die acht wichtigsten Signale bei d = 28.4, 29.9, 33.3, 35.1, 35.6,
36.5, 39.2, 51.9.

Thermolyse von Tricyclof5.1.0.0°4 Joctan (6): Bei 160°C zerfiel 6 mit einer Halbwertszeit
von ca. 8 h unter Bildung eines 5.5:1-Gemisches aus 3-Methylencyclohepten (18) und 1,3-
Cyclooctadien (19) mit nahezu quantitativer Ausbeute. Weitere im 400-MHz-'H-NMR-
Spektrum erkennbare Produkte waren mengenmiBig unbedeutend, Der mit 6 eingebrachte
Anteil an Bicyclo[5.1.0Joct-2-en (10) schien sich nicht verdndert zu haben. Das 'H-NMR-
Spektrum von 18% und das ’C-NMR-Spektrum von 19? stimmen mit Literaturangaben
iiberein. — C-NMR (CsD;) von 18: 8 = 27.53, 28.18, 28.78 und 36.04 (jeweils t; C-4,5,6,7);
114.89 (t; =CHy); 131.87 und 133.33 (jeweils d; C-1,2); 148.20 (s; C-3).
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