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Abstract. Two synthetic sequences towards tricyclo[3.2. 1.02.4]octa-2(4),6-diene (12) have
been investigated starting with I, I ,2-tribromo-2-(trimethylsilyl)cyclopropane (13) (Schemes
] and 2). r-induced elimination 13~14a and reaction with cyclopentadiene gives tricyclic
dibromoprecursor ISa in a 87% yield. Subsequent reaction oflSa with t-BuLi produces the
highly strained cyclopropene 12 which has been trapped by [4+2] cycloaddition with
diphenylisobenzofuran (40% yield). NMR-spectroscopic evidence of 2,4-disubstituted
tricyclo[3.2. 1.02.4]oct-6-enes ISa, ISb, and 16 (Table) is briefly discussed.

FORSCHUNG

0.192 g (34%) of a yellowish oil, from which crystals
could be obtained in petroleum ether. Recrystallization
gave white crystals of 8. M.p. 77°. Rr (hexane/AcOEt
2: 1) 0.49.IR: 1740,1725,1239. IH- and 13C-NMR: (I-
Tahle 2. MS: 318 (58,M+), 276(32),275 (82),259 (34),
258 (100),230 (91),20 I (54),184 (50), 157 (54). AnaL
calc. forCISH220S (318.37): C 67.91, H 6.97; found: C
68.14, H 7.08.

Ethyl 3-{2-Ethoxy-3 -(dimethylphosphono )prop-2-
enylf-2-oxocyclopenranecarboxylate (5d), To a soln.
01'0,065 mol ofLDA, prepared from 3].0 ml of2.095M
BuLi in hexane and 6.58 g (0.065 mol) of(i-Pr12NH was
added a soln. 01'5 g (32 mmol) of2-ethoxycarbonylcy-
c1opentanone4 in 10mi ofTHFat-700. After warming
and stirring at 0° for I h, the mixture was cooled to-70°,
and a soln. of 8,8 g (0.032 mol) of dimethyl (3-bromo-
2-ethoxypropenyl)phosphonate [14] was added. Stir-
ring for 30 min at-70° and for 12 h at RT. and workup
with AcOEt gave an oil, which was purified by flash
chromatography (AcOEt/CH30H 20: I) to give 2.51 g
(27%) of 5d as a 2.3: I mixture of diastereoisomers.
Major isomer: Rr(AcOEt/CH30H 20: I)0.21.IR: 1755,
1725, 1612. IH-NMR: 1.26-1.38 (2t, 7.0, 7.4, 6 H);
1.59-1.76 (m, I H); 2.08-2.28 (m, 2 H); 2.28-2.40 (m,
I H); 2.51-2.68(m, I H); 2.81 (ddd, 14.3,8.5,1.5,1 H);
3.03 (ddd, 14.2,5.2,1.5, I H); 3.19 (dd, 10,7,8.1, I H);
3,7 (dd, 11.4, 1.8,6 H); 3.82 (q. 7.0, 2 H); 4.22 (q, 7.4,
2 H); 4.48 (d, 5.9, I H). 13C-NMR: 13.5 (q); 13.8 (q);
24.6 (I); 25.9 (I); 31.9 (I); 46.4 (d); 51.61 (q); 51.64 (q);
54.2 (d); 60.8 (I); 63.5 (I); 82.9 (dd, 206.7); 169.1 (d);
172.1 (.I'd,22.9); 211.1 (.1'). MS: 348 (M+),302, 273, 229,
220,193.165,151, 137,83. Minor isomer: I3C-NMR:
13.5 (q); 13.7 (q); 24.4 (q); 26.4 (I); 32.2 (I); 46.2 (d);
51.48 (q); 51.50(q); 53.4(1); 54.2 (I); 63.47 (I); 83.6 (dd,
205.6); 168.6 (.1'); 172.2 (.I'd,22.9).

Ethyl 1-( BUI-3-inyIJ-3-{2-elhoxy-3-(dimelhyl-
phosphono Jprop-2 -enyl] -2 -oxoeyclopellla/leear-
hoxylale (5e). The solid K+ salt, prepared from 2.0 g
(5.8 mmol) of5d and 0.36 g 01'82% KH (7.4 mmol) in
40 ml ofTHF was after removal of the solvent dissolved
in 40 ml of DMSO, treated with 1.080 g (6 mmol) of 4-
iodobut-I-yne and stirred for 24 h. After workup and
low-bar chromatography 0.94 g of5d and 0.59 g (49%
based on turnover of 5d) of 5e as a 3: I mixture of dia-
stereoisomers were obtained. Major isomer: Rr(AeOEl/
CH30H 20: I) 0.38. IR: 3310, 1750, 1725, 1620. IH-
NMR: 1.25-1.34(2t,7.0,6H); 1.27-1.36(m, I H); 1.80-
1.93 (m, 2 H); 1.97 (m, 1 H); 2.04-2.20 (m, 2 H); 2.20-
2.28 (m, I H); 2.28-2.40 (m, I H); 2.40-2.54 (m, I H);
2.54-2.67 (m, I H); 2.77 (dd, 8.8, 1.0, I H); 2.94 (ddd,
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14.0,4.1.1.5, I H); 3.70 (dd, 11.4, 1.8,6H); 3.81 (q, 7.0,
2 H); 4.20 (q, 7.0, 2 H); 4.46 (d, 6.3, I H). I3C-NMR:
14.0(q); 14.1 (q); 14.4(1); 26.3 (t); 33.4(1); 32.1 (I); 33.5
(I); 47.1 (d); 51.9(q); 52.1 (q); 59.8 (.1'); 61.6 (I); 63.8 (I);
68.9 (d); 83.1 (dd, 207.4); 83.4 (.1'); 170.5 (.1'); 172.8 (.I'd,
22.5); 214.0(.1'). MS:400(M+),281, 165,151, 137,84,
83. Minor isomer: 13C-NMR: 14.0 (q); 14.1 (q); 14.4
(t); 25.0 (t); 30.5 (t); 32.6 (t); 32.] (I); 46.5 (d); 52.0 (q);
59.6 (d); 61.5 (I); 68.9 (d); 83.3 (dd, 207.4); 83.4 (.1'); 170.9
(q); 172.8 (.I'd, 22.5); 213.4 (.1').

Elhyl 2-(But-3-inyl)-2 -oxo-3-{2 -oxo-3-( dimelhyl-
pllOsphono)propyl]eyclopentaneearboxylate (St). A
soln. ofO.60g (1.5 mmol) of5e inlOml ofCH2CI2and
20 ml of70% CF3COOH was refluxed for 45 min. After
treatment with sal. NaHC03 soln. and evaporation of
CH2C12 the crude product was purified by low-bar
chromatography (AcOEt/CH30H 20: I) to give 0.45 g
(81 %) of Sf as a 1.1: 1 mixture of diastereoisomers.

Isomer a: Rr(AcOEl/CH30H20: 1)0.25.IR: 3310,
1750,1725. IH-NMR: ] .26(1, 7.0, 3 H); 1.62(ddd, 12.5,
5.2. 1.2, I H); 1.80-1.94 (m, 1H); 1.98 (t, 2.2, I H); 2.0-
2.37 (m, 5 H); 2.55 (dd, 12.9,6.3, 1 H); 2.62-2.92 (m.
2 H); 3.12 (d, 22.8, 2 H); 3.05-3.18 (m, I H); 3.79 (dl,
11.4,2.2,6 H); 4.18 (q, 7.0, 2 H). I3C-NMR: 14.1 (q);
\4.3 (I); 26.7 (I); 31.4 (I); 33.4 (I); 41.5 (td, 127.8); 44.5
(d); 44.8 (t); 53.1 (q); 53.2 (q); 59.7 (.1'); 61.6 (I); 69.1
(d); 83.2 (.1'); 170.3(.1'); 199.4(.1');214.3 (.1'); MS: 372 (M+),
320. 153, 151,124,87,85,83.

Isomerb: I3C-NMR: 14.0(q); 14.4(1); 25.3 (t); 30.9
(I); 32.2 (I); 4].4 (dd, 127.8); 43.7 (I); 44.5 (d); 53.0 (q);
53.1 (q); 59.1 (.1'); 61.6 (d); 68.8 (d); 83.7 (.1'); 171.0 (.1');
199.4 (.1'); 213.6 (.1').

8-( Bw-3-inyl)bieyclo{ 3.3 .o]oet-I-en-3 -one (9c, d).
A mixturc 01'0.635 g (1.71 mmol) of Sf and 2mlof40%
(BU)4N+OH- (3.0 mmol) in 40 1111of toluene/H20 1: I
was vigorously stirred at RT. for 18 h. After neutraliza-
tion with 2NHCI and extraction with CH2C12, the crude
product was purified by low-bar chromatography (pen-
tane/Et205:2) togiveO.16g (54%) of9cand9dasa 1:9
mixture of diastereoisolllers. Preparative GC (Carhowax
20%,43 cm, 160°) provided ge and 9d in pure form.

9c: Rr(pentane/Et20 5:2) 0.22. GC (2): 36.95 min.
IR: 3310,1710, ]650. IH-NMR: 1.13-1.35 (m, 2 H);
1.48-1.62(m,2 H); 1.65-1.75 (111,I H); 1.88-2.0(111,1
H); 2.0 (I, 2.8, I H); 2.08 (dd, 18.0,3.3, I H); 2.14-2.22
(111,I H); 2.24-2.37 (m, 2 H); 2.62 (ddd, 18.0,6.6,0.8, I
H); 2.89-3.08(m, 2 H); 5.90(1, 2.0,] H). I3C-NMR: 17.1
(I); 29.5 (I); 31.4 (t); 32.2 (t); 37.7 (d); 42.6 (I); 46.\ (d);
69.1 (d); 83.4 (.1'); 123.5 (d); 194.1 (.1'); 210.8 (.1'). MS:
174 (M+), 146, 132, 131, 118,117,105,104,91.
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9d: Rr(pentane/Et20 5:2)0.17. GC (2): 35.98 min.
lR:3310, 1700, 1650. IH-NMR: 1.18 (ddd, 12.2,7.7, I
H); 1.58-1.69 (m, I H); 1.69-1.86 (m, 2 H); 2.02 (1, 2.6,
I H);2.ll (ddd, 17.6,2.9. 1.5. I H); 2.20 (dd, 12.1,6.6,
I H); 2.29-2.36(m, 3 H); 2.62 (dd, 17.6,6.3, I H); 2.89-
3.0(m, I H); 3.01 (p, 7.7,1 H);5.9(1, 1.8, 1H). I3C-NMR:
17.0(1); 30.9 (t); 33.2 (t); 33.5 (t); 38.1 (d); 42.4 (t); 45.6
(d); 69.2 (d); 83.3 (.1'); \ 25 (d); 192.9 (.1'); 211.0 (.1'). MS:
174 (M+), 146, 133, 131, 118, 117, 105, 104,91.
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auch synthetisch attraktiv [2]. Leider werden
synthetische Anwendungen und
spektroskopische Untersuchungen durch die
hohe thermische InstabiliUit der
unsubstituierten Cyclopropene einge-
schrankt. Bicyclische Cyclopropene mit
aussergewohnlichen Bindungsverhaltnissen
gewinnt man formal beim Ersatz der beiden
Vinyl-H-Atome durch eine kurze Alkyl-
Kette. Theoretische Berechnungen zeigen
namlich, dass dieolefinischen Substituenten
der Bicyclen 1-4 nicht in einer Ebene liegen
[3]. Dies lasst auf eine hohe Reaktivitat der
zentralen (C=C)-Bindung schliessen. Tat-
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dibromoprecursor ISa in a 87% yield. Subsequent reaction oflSa with t-BuLi produces the
highly strained cyclopropene 12 which has been trapped by [4+2] cycloaddition with
diphenylisobenzofuran (40% yield). NMR-spectroscopic evidence of 2,4-disubstituted
tricyclo[3.2. 1.02.4]oct-6-enes ISa, ISb, and 16 (Table) is briefly discussed.

FORSCHUNG

0.192 g (34%) of a yellowish oil, from which crystals
could be obtained in petroleum ether. Recrystallization
gave white crystals of 8. M.p. 77°. Rr (hexane/AcOEt
2: 1) 0.49.IR: 1740,1725,1239. IH- and 13C-NMR: (I-
Tahle 2. MS: 318 (58,M+), 276(32),275 (82),259 (34),
258 (100),230 (91),20 I (54),184 (50), 157 (54). AnaL
calc. forCISH220S (318.37): C 67.91, H 6.97; found: C
68.14, H 7.08.

Ethyl 3-{2-Ethoxy-3 -(dimethylphosphono )prop-2-
enylf-2-oxocyclopenranecarboxylate (5d), To a soln.
01'0,065 mol ofLDA, prepared from 3].0 ml of2.095M
BuLi in hexane and 6.58 g (0.065 mol) of(i-Pr12NH was
added a soln. 01'5 g (32 mmol) of2-ethoxycarbonylcy-
c1opentanone4 in 10mi ofTHFat-700. After warming
and stirring at 0° for I h, the mixture was cooled to-70°,
and a soln. of 8,8 g (0.032 mol) of dimethyl (3-bromo-
2-ethoxypropenyl)phosphonate [14] was added. Stir-
ring for 30 min at-70° and for 12 h at RT. and workup
with AcOEt gave an oil, which was purified by flash
chromatography (AcOEt/CH30H 20: I) to give 2.51 g
(27%) of 5d as a 2.3: I mixture of diastereoisomers.
Major isomer: Rr(AcOEt/CH30H 20: I)0.21.IR: 1755,
1725, 1612. IH-NMR: 1.26-1.38 (2t, 7.0, 7.4, 6 H);
1.59-1.76 (m, I H); 2.08-2.28 (m, 2 H); 2.28-2.40 (m,
I H); 2.51-2.68(m, I H); 2.81 (ddd, 14.3,8.5,1.5,1 H);
3.03 (ddd, 14.2,5.2,1.5, I H); 3.19 (dd, 10,7,8.1, I H);
3,7 (dd, 11.4, 1.8,6 H); 3.82 (q. 7.0, 2 H); 4.22 (q, 7.4,
2 H); 4.48 (d, 5.9, I H). 13C-NMR: 13.5 (q); 13.8 (q);
24.6 (I); 25.9 (I); 31.9 (I); 46.4 (d); 51.61 (q); 51.64 (q);
54.2 (d); 60.8 (I); 63.5 (I); 82.9 (dd, 206.7); 169.1 (d);
172.1 (.I'd,22.9); 211.1 (.1'). MS: 348 (M+),302, 273, 229,
220,193.165,151, 137,83. Minor isomer: I3C-NMR:
13.5 (q); 13.7 (q); 24.4 (q); 26.4 (I); 32.2 (I); 46.2 (d);
51.48 (q); 51.50(q); 53.4(1); 54.2 (I); 63.47 (I); 83.6 (dd,
205.6); 168.6 (.1'); 172.2 (.I'd,22.9).

Ethyl 1-( BUI-3-inyIJ-3-{2-elhoxy-3-(dimelhyl-
phosphono Jprop-2 -enyl] -2 -oxoeyclopellla/leear-
hoxylale (5e). The solid K+ salt, prepared from 2.0 g
(5.8 mmol) of5d and 0.36 g 01'82% KH (7.4 mmol) in
40 ml ofTHF was after removal of the solvent dissolved
in 40 ml of DMSO, treated with 1.080 g (6 mmol) of 4-
iodobut-I-yne and stirred for 24 h. After workup and
low-bar chromatography 0.94 g of5d and 0.59 g (49%
based on turnover of 5d) of 5e as a 3: I mixture of dia-
stereoisomers were obtained. Major isomer: Rr(AeOEl/
CH30H 20: I) 0.38. IR: 3310, 1750, 1725, 1620. IH-
NMR: 1.25-1.34(2t,7.0,6H); 1.27-1.36(m, I H); 1.80-
1.93 (m, 2 H); 1.97 (m, 1 H); 2.04-2.20 (m, 2 H); 2.20-
2.28 (m, I H); 2.28-2.40 (m, I H); 2.40-2.54 (m, I H);
2.54-2.67 (m, I H); 2.77 (dd, 8.8, 1.0, I H); 2.94 (ddd,
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14.0,4.1.1.5, I H); 3.70 (dd, 11.4, 1.8,6H); 3.81 (q, 7.0,
2 H); 4.20 (q, 7.0, 2 H); 4.46 (d, 6.3, I H). I3C-NMR:
14.0(q); 14.1 (q); 14.4(1); 26.3 (t); 33.4(1); 32.1 (I); 33.5
(I); 47.1 (d); 51.9(q); 52.1 (q); 59.8 (.1'); 61.6 (I); 63.8 (I);
68.9 (d); 83.1 (dd, 207.4); 83.4 (.1'); 170.5 (.1'); 172.8 (.I'd,
22.5); 214.0(.1'). MS:400(M+),281, 165,151, 137,84,
83. Minor isomer: 13C-NMR: 14.0 (q); 14.1 (q); 14.4
(t); 25.0 (t); 30.5 (t); 32.6 (t); 32.] (I); 46.5 (d); 52.0 (q);
59.6 (d); 61.5 (I); 68.9 (d); 83.3 (dd, 207.4); 83.4 (.1'); 170.9
(q); 172.8 (.I'd, 22.5); 213.4 (.1').

Elhyl 2-(But-3-inyl)-2 -oxo-3-{2 -oxo-3-( dimelhyl-
pllOsphono)propyl]eyclopentaneearboxylate (St). A
soln. ofO.60g (1.5 mmol) of5e inlOml ofCH2CI2and
20 ml of70% CF3COOH was refluxed for 45 min. After
treatment with sal. NaHC03 soln. and evaporation of
CH2C12 the crude product was purified by low-bar
chromatography (AcOEt/CH30H 20: I) to give 0.45 g
(81 %) of Sf as a 1.1: 1 mixture of diastereoisomers.

Isomer a: Rr(AcOEl/CH30H20: 1)0.25.IR: 3310,
1750,1725. IH-NMR: ] .26(1, 7.0, 3 H); 1.62(ddd, 12.5,
5.2. 1.2, I H); 1.80-1.94 (m, 1H); 1.98 (t, 2.2, I H); 2.0-
2.37 (m, 5 H); 2.55 (dd, 12.9,6.3, 1 H); 2.62-2.92 (m.
2 H); 3.12 (d, 22.8, 2 H); 3.05-3.18 (m, I H); 3.79 (dl,
11.4,2.2,6 H); 4.18 (q, 7.0, 2 H). I3C-NMR: 14.1 (q);
\4.3 (I); 26.7 (I); 31.4 (I); 33.4 (I); 41.5 (td, 127.8); 44.5
(d); 44.8 (t); 53.1 (q); 53.2 (q); 59.7 (.1'); 61.6 (I); 69.1
(d); 83.2 (.1'); 170.3(.1'); 199.4(.1');214.3 (.1'); MS: 372 (M+),
320. 153, 151,124,87,85,83.

Isomerb: I3C-NMR: 14.0(q); 14.4(1); 25.3 (t); 30.9
(I); 32.2 (I); 4].4 (dd, 127.8); 43.7 (I); 44.5 (d); 53.0 (q);
53.1 (q); 59.1 (.1'); 61.6 (d); 68.8 (d); 83.7 (.1'); 171.0 (.1');
199.4 (.1'); 213.6 (.1').

8-( Bw-3-inyl)bieyclo{ 3.3 .o]oet-I-en-3 -one (9c, d).
A mixturc 01'0.635 g (1.71 mmol) of Sf and 2mlof40%
(BU)4N+OH- (3.0 mmol) in 40 1111of toluene/H20 1: I
was vigorously stirred at RT. for 18 h. After neutraliza-
tion with 2NHCI and extraction with CH2C12, the crude
product was purified by low-bar chromatography (pen-
tane/Et205:2) togiveO.16g (54%) of9cand9dasa 1:9
mixture of diastereoisolllers. Preparative GC (Carhowax
20%,43 cm, 160°) provided ge and 9d in pure form.

9c: Rr(pentane/Et20 5:2) 0.22. GC (2): 36.95 min.
IR: 3310,1710, ]650. IH-NMR: 1.13-1.35 (m, 2 H);
1.48-1.62(m,2 H); 1.65-1.75 (111,I H); 1.88-2.0(111,1
H); 2.0 (I, 2.8, I H); 2.08 (dd, 18.0,3.3, I H); 2.14-2.22
(111,I H); 2.24-2.37 (m, 2 H); 2.62 (ddd, 18.0,6.6,0.8, I
H); 2.89-3.08(m, 2 H); 5.90(1, 2.0,] H). I3C-NMR: 17.1
(I); 29.5 (I); 31.4 (t); 32.2 (t); 37.7 (d); 42.6 (I); 46.\ (d);
69.1 (d); 83.4 (.1'); 123.5 (d); 194.1 (.1'); 210.8 (.1'). MS:
174 (M+), 146, 132, 131, 118,117,105,104,91.
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9d: Rr(pentane/Et20 5:2)0.17. GC (2): 35.98 min.
lR:3310, 1700, 1650. IH-NMR: 1.18 (ddd, 12.2,7.7, I
H); 1.58-1.69 (m, I H); 1.69-1.86 (m, 2 H); 2.02 (1, 2.6,
I H);2.ll (ddd, 17.6,2.9. 1.5. I H); 2.20 (dd, 12.1,6.6,
I H); 2.29-2.36(m, 3 H); 2.62 (dd, 17.6,6.3, I H); 2.89-
3.0(m, I H); 3.01 (p, 7.7,1 H);5.9(1, 1.8, 1H). I3C-NMR:
17.0(1); 30.9 (t); 33.2 (t); 33.5 (t); 38.1 (d); 42.4 (t); 45.6
(d); 69.2 (d); 83.3 (.1'); \ 25 (d); 192.9 (.1'); 211.0 (.1'). MS:
174 (M+), 146, 133, 131, 118, 117, 105, 104,91.
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auch synthetisch attraktiv [2]. Leider werden
synthetische Anwendungen und
spektroskopische Untersuchungen durch die
hohe thermische InstabiliUit der
unsubstituierten Cyclopropene einge-
schrankt. Bicyclische Cyclopropene mit
aussergewohnlichen Bindungsverhaltnissen
gewinnt man formal beim Ersatz der beiden
Vinyl-H-Atome durch eine kurze Alkyl-
Kette. Theoretische Berechnungen zeigen
namlich, dass dieolefinischen Substituenten
der Bicyclen 1-4 nicht in einer Ebene liegen
[3]. Dies lasst auf eine hohe Reaktivitat der
zentralen (C=C)-Bindung schliessen. Tat-

* Korresponden:: Prof. Dr. M. Neuenschwander
[nstitut fUr organische Chemie
Universiliil Bern
Freiestrasse 3, CH-30 12 Bern
** Dicse Arbeit wurde teilweise durch den Schwei:e-
risehen NatiollalfOluls :ur Fii,.derung del' wissell-
schaftliehell Forselrung (projekt Nr. 20-26167.89)
unterstiitzl.
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Schema 1. Synthese und Abfangen des gespannten Cyclopropens 12

fallen die Multipletts von H-C(8) und
H-C(3) aufgrund ihrer Signallagen und
Aufspaltungen auf, sie lassen sich durch
COSY -Experimente unterscheiden. Hb-C(3)
erscheint als dd bei 2,49 ppm und koppelt
nicht nul' mit Ha-C(3) (d bei 2,01 ppm, I =
5,70 Hz), sondern auch mit Ha-C(8)
(verwischtes dd bei I, I9 ppm). Diese typi-
sche 'W-Kopplung' (.I(3b,8a) = 2,76 Hz)
stUtzt die endo-Konfiguration des Dreirings,
welche im 13C-NMR-Spektrum auch durch
die hohe Frwuenz von C(8) (59,84 ppm)
belegt wird. Ferner kann die Anordnung des
Diphenylisobenzofuran-Strukturelements in
16 durch folgende spektroskopische Befun-
de gesWtzt werden: Verglichen mit den IH-
NMR-Spektren von 15a und 15b erfahrt
Hb-C(8) von 16 eine dramatische Hochfeld-
Verschiebung um rund 2,5 ppm nach -0,13
ppm (Fig.), was mit dem Ringstromeffekt
des zu Hb-C(8) syn-standigen aromatischen
Rings leicht erklart werden kann. Anderer-
seits ware bei GUltigkeit des Strukturvor-
schlags 16 zu erwarten, dass Hb-C(3) durch
das benachbarte O-Atom eine Tieffeld- Ver-
schiebung erfahren wUrde, welche vergli-
chen mit 15a und ISb in del' Tat rund 1 ppm
betragt [15] [16]. Schliesslich dUrfte die
auffallende Abnahme von I( I ,8a) = .I(5,8a)
auf < 0,5 Hz auf eine Verzerrung des
Norbornen-GerUsts und somit auf eine An-

[~]
Ph

~ot-BuLi '" -Ph• •
THF, _78° _780 7

12 16

worden, allerdings wurden die Cyc1opropene
14a und 14b nicht mit Cyclopentadien, son-
dern mit Furan und Diphenylisobenzofuran
abgefangen [10]. FUhrt man die Elimination
13~14a in Gegenwart von Cyclopentadien
durch [11], so lasst sich das gewUnschte
Cycloaddukt 15a mit hoher Ausbeute (87%)
isolieren. Die Struktur von 15a steht in
Ubereinstimmung mit den spektro-
skopischen Daten (vgl. Tah.) sowie mit den
Spektren des frUher auf anderem Wege ge-
wonnenen 2-Bromo-4-chloro-Derivats [12].
Insbesondere geht die endo-KonfigurYtion
des Dreirings aus del' charakteristischen 'W-
Kopplung' (J(3b,8a) = 2,39 Hz) sowie aus
del' hohen Frequenz von C(8) (59,93 ppm)
hervor [13].

Damit erOffnet sich ein einfacher Weg
zum bisher unbekannten gespannten
TricycIus 12, welcher sehr einfach durch
Enthalogenierung des VorHiufers 15a ver-
wirklicht werden kann. Wird eine THF-Lo-
sung von 15a bei -80° in Gegenwart von
Diphenylisobenzofuran mit t-BuLi umge-
setzt, so isoliert man nach dem Aufarbeiten
mit rund 40% Ausbeute [14] und mit hoher
Stereoselektivitat ein kristallines farbloses
Cyc1oaddukt, dem aufgrund del' spektro-
skopischen Daten und insbesondere del'
NMR-Spektren (Tah., Fig.) die Struktur 16
zukommt: 1m lH-NMR-Spektrum (Fig.)

sachlich haben sich bisher die Grundkorper
del' Reihe einer Isolierung entzogen und sind
nul' durch Abfangreaktionen, meist durch
[4+2]-Cyc1oadditionen, nachgewiesen wor-
den.

Zur Generierung gespannter bicycIischer
Cyclopropene eignen sich Reaktionen, wel-
che entweder bei tiefer Temperatur in Ge-
genwart eines Cycloadditionspartners reali-
sierbar sind, odeI' abel' in del' Gasphase ab-
laufen. So haben Szeimies und Mitarbeiter
gezeigt, dass sich geeignet substituierte
Bicyclobutane des Typs 5 durch HX-
Elimination in Bicyc10butene 6 umwandeln
lassen, welche Z.B. mit Anthracen abgefan-
gen werden konnen [4]. Ebenso ist del' hoch-
gespannte Grundkorper Methylidencyclo-
propen (=Triafulven) durch HX-Elimination
aus I-Methyliden-2-X-cyclopropanen
zuganglich und mittels Cyclopentadien ab-
gefangen worden [5][6]. Sehr geeignete
Edukte sind ferneI' bicyclische 1,2-
Dibromocyclopropane (vgl. 7), welche sich
sehr leicht durch (Halogen-Lithium)-Aus-
tausch und nachfolgende Br--Eliminierung
in bicyclische Cyc1opropene (vgl. 3) um-
wandeln lassen [7]. Besonders attraktiv ist
schliesslich die r-induzierte Eliminierung
von I-Halogen-2-(trimethylsilyl)cyclopro-
panen 8~4 [8], weil sich die Umsetzung
auch in del' Gasphase auf einer F--
beschichteten Saule durchflihren lasst und
das Cyclopropen anschliessend in der KUhl-
falle abgefangen werden kann.

Hochgespannte Cyclopropene 9-12 ge-
winnt man auch durch formales EinfUgen
des Dreirings in ein bicylisches Struktur-
element. Verbindungen des Typs 9-12 sind
einmal deshalb interessant, weil die (C=C)-
Bindung durch die Substituenten starker
abgeschirmt wird, so dass an NMR-
spektroskopische Untersuchungen bei tiefer
Temperatur gedacht werden kann. Anderer-
seits lasst sich die RingspannYW durch
Verkleinerung del' BrUcke sukzessive erho-
hen und moglicherweise 13C-NMR
spektroskopisch nachweisen. KUrzlich ha-
ben Chenier und Southard durch
Enthalogenierung des entsprechenden 1,2-
Dibromocyclopropans in LosvW bei _78°
Tricyclo[3.2.2.02.4]non-2(4)-en (10) er-
zeugt und durch [4+2]-Cyc1oaddition mit-
tels Diphenylisobenzofuran nachgewiesen
[9]. Diese Ergebnisse veranlassen uns, Uber
eigene Versuche zur Synthese von
Tricyclo[3.2.1.02,4]octa-2( 4),6-dien (12) zu
berichten.

Synthese und Abfangen von
Tricyclo[3.2.1.02,4]octa-2(4),6-dien (12)

Schema 2. Synthese del' Cyclopropen-Vorstufe ISb

Zur Synthese del' Zielverbindung 12 ist
das bekannte [10] 1,1,2- Tribromo-'2-
(trimethylsilyl)cyclopropan (13) sehr ge-
eignet, da ausgehend von 13 sowohl die r
-induzierteElimination 13~14a (Schema 1)
als auch die Enthalogenierung 13~14b
(Schema 2) realisiert werden kann. Tatsach-
lich sind beide Schritte bereits verwirklicht

Sr

"4 ~iMe3

0t-BuLi
SiMe3 • ~

THF, _780 RT
Sr

13 14b
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Tabelle.1 H-I/nd I3C-NMR-Sigllullag£'n (ppm inCDCI3)
so wi£' wicllligsl£' H,H-Kopplllngskonstal1l£'11 (Hz) da
Alome des rricycloI3.2.1 .02.-1locl-6-£'/1-G£'nJsls \'m/
15a, 15b, lind 16

15a 15b 16

H-C(I) 3,208 3,053 2,846
H.-C(3) 2,024 1,059 2,010
Hb-C(3) 1,646 1,257 2,489
H-C(5) 3,208 2,905 2,846
H-C(6) 6,068 5.703 6,170
H-C(7) 6,068 6,021 6,170
Ha-C(8) 1,843 1,688 1,187
Hb-C(8) 2,489 2,127 -0,132

JI.8a 1,29 1,29 <0,5
.I1,8b 1,74 1,84 ~2
ha,3b 7,54 5,70 5,70
hb,8a 2,39 2,57 2,76
.I8a.8b 7,63 7,17 8,83

C(l) 55,23 55,29 43,44
C(2) 41,92 48,92 39,31
C(3) 39,58 31,18 32,90
C(4) 41,92 15,86 39,31
C(5) 55,23 47.38 43,44
C(6) 134,96 132,85 138,22
C(7) 134,96 131,55 138,22
C(8) 59,93 60,65 59,84

"(ppm)

H,-C(8)

~

lL
1/ 0,00

1.19

H,-C(8)

1 :!50

2.01

H,-C(3)

2.49

H,-C(3)

2.85

H-C(l)

H-C(S)

3:00

Figur. Alkylhereich des 1H-NMR-Spektrums von 16 (300 MHz, CDCI3)
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Aligemeines. Aile Reaktionen wurden unter Inert-
Atmosphare in abs. Lsgm. durchgcfiihlt, wobei mit
MagnetrUhrer gerUhrl wurde. Die Ausbeuten wurden
nichtoptimierl. NMR-Spektren(vgl. Tab.): BJ'lIkerAM·
300, CDCt3; 0-Werle beziiglich TMS in ppm.
Kopplungskonstanten J in Hz. Abkiirzungen:
Tetrabutylammoniumfluorid: TBAF, Diphenyliso-
benzofuran: DPIBF.

2 ,4-Dihromo-endo-lricyclo[3.2 .1.02.4 Jocl-6-e/1
(15a). In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihals-Rund-
kolben mit Septum, Thermometer und Inertgas-Ober-
lei tung werden 2 g (5,70 mmol) 1.1,2-Tribromo-2-
(trimethylsilyl)cyclopropan (13) riO] und O,48ml (385
mg, 5,82 mmol) Cyclopentadien in 20 ml THF geltist.
Man Ilisst auf -40° abkUhlen (C02lAceton) und tropft
mittelsSpritzewiihrend 15min8,3mleiner 1,lMTBAF
Lsg. in THF (9.13mmol) zu. Nach 5 min bei -40° Hisst
man die violette Lsg. innert ] h auf 0° erwiinnen lind
rUhrt 3 h bei RT. weiter. Das dunkelviolette Gemisch
wird mit 100 ml Et20 verdUnnt, mit 100 ml H20 ge-
waschen (-7braun), die H20-Phase 2 x mit 50 ml Et20
extrahiert, die org. Phasen noch einmal mit H20 ge-
waschen und getrocknet (MgS04). Nach Abdampfen
des Lsgm. i.RV. bei -20%,2 Torr erhiilt man braunes
Rohmaterial, das Uber 25 g Kieselgel mit Pentan
chromatographiert wird: 1.305 g (87%) farblose bis
leicht gclbe FIUssigkeit 15a mit charakteristischem
Geruch. FUr anal. Zwecke kann 15a dllrch
Kugelrohrdest. (60-70%.1 TO'T) gereinigt werden.

Experirnentelles

Tricyclus ISb nach Vorversuchen in La-
sung bei -300 bis -500 recht inert, so dass
bisher eine F--induzierte Elimination
ISb~12 nicht gelungen ist. Dagegen bietet
sich in Analogie zu Versuchen von Billups
et al. [8] [18] eine Elimination in der Gas-
phase an, die bisher von uns noch nicht
versucht worden ist.

Die vorliegenden Versuche zeigen, dass
Cyclopropane des Typs 13 aussichtsreiche
Vorstufen zur einfachen Synthese des bisher
unbekannten gespannten Cyclopropens 12
darstellen, welches als [4+2]-Cycloaddukt
16 zweifelsfrei nachgewiesen worden ist.
Auf demselben Weg sollte grundsatzlich
auch derTricyclus 11~ eicht zuganglich sein.

1211

cyclopropen (14b) fi.ihren, die an-
schliessendv [4+2]-Cycloaddition mit
Cyclopentadien den Tricyclus ISb ergeben,
Wird die Enthalogenierung 13~14b mit t-
BuLi in THF bei _780 durchgefi.ihrt und
anschliessend Cyclopentadien zugesetzt, so
lasst sich ISb mit rund 50% Ausbeute iso-
lieren, wobei die Konfiguration durch die
NMR-Daten bewiesen wird (Tah.) [17].

Uberraschenderweise verhalt sich der

109
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derung der entsprechenden Oieder-Winkel
zuri.ickzuftihren sein,

Eine andere aussichtsreiche Vorstufe ISb
der Zielverbindung 12 ist nach Schema 2
grundsatzl ich durch Vertauschung der
EliminationsschrVtte von Schema I
zuganglich: Die durch Alkyllithium
induzierte Enthalogenierung des Cyclo-
propans 13 sollte unter schonenden Bedin-
gungen zum l-Bromo-2-(trimethylsilyl)-
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IH-(300 MHz,CDCI3)Und 13C-NMR (75 MHz, CDCI3):
vgl. Tuhel/e.

Generierllllg lind Ahfangen VOII Tricyclo-
{3.2./.02.4jocta-2(4),6-dien (12). In einem aus-
geheizten 25-ml-Dreihals-Rundkolben mit Septum,
Thcrmometer und Inertgas-Uberleitung werden 200
mg (0,76 mmol) 15a und 205 mg (0,76 mmol) DPIBF
in 5 ml THF gelost und wiihrend 15 min mittels Spritze
bei _80° bis -75° 0,53 ml einer 1,4M t-BuLi Lsg. in
Pentan (0,74 mmol) zugetropft. Nach jedem Tropfen
verflirbt sich die gelbe Lsg. braun. Die gelbbraune Lsg.
wird wHhrend 30 min bei -50°, dann I h bei RT. geriihrt.
Zur Elimination von evtl. libcrschlissigem DPIBF wird
mit cu. 200 mg (ca. 2,0 mmo!) MaleinsHure-anhydrid
versetzt und 15 min weitergerlihrt. Das Gemisch wird
mit 50 ml Et20 verdlinnt, im Scheidetrichter 2 x mit 2N
NaOH, I x mit H20 und I x mit ges. NaCI-Lsg. gewa-
schen, getrocknet (MgS04) und i.RV. bei RT. ein-
rotiert. Das olige Rohprodukt wird in 2 Teilen dureh
priip. Schichtchromatographie gereinigt (Merck Art.
57/7 PSC-Fcrtigplatten Kieselgel 60 F254, Schicht-
dicke: 2 mm, Elutionsmittel Pentan!Et20 20: I, zwei-
fachc Elution). Die Zone mit einem Rr-Wert von 0,61
wird gcsammelt und mit Et20extrahiert, das Eluat i.RV.
bei RT. eingedampft: 119,8 mg (42%) weisse Kristalle
von 16, die laut IH-NMR nur Spuren von Verunr-
einigungen enthalten. Schmp. 172-173° (Pentan). IH-
(300 MHz, CDCI3) und 13C-NMR (75 MHz, CDCI3):
vgl. Tabel/e. MS: 374 (81, M+), 307 (100).

2 -B romo-4 -( Irimethy/sily/)-endo-tricyclo-
[3.2.J.02.4jocl-6-en (ISb). In einem ausgeheizten 25-
ml-Dreihals-Rundkolben mit Septum, Thermometer
und Inertgas-Uberleitung wird eine Lsg. von 500 mg
(1,42 mmol) 1.1 ,2-Tribromo-2-(trimelhy/silyl)cyclo-
propan (13) [10] in 5 ml THF auf-80° abgeklihlt. Man
tropft mittels Spritze wUhrend 15 min 1,0 I ml einer
I,4M I-BuLi Lsg. in PClllan (1,41 mmol) zu. Dabei tritt
eine deutliche FarbverUnderung von violett iiber griin-
gelb bis braun ein. Innerhalb von 30 min wird unter
Rlihren von -80° auf _50°, sodann innert 10 min von
_50° auf RT. erwlirmt und rasch mit ciner Lsg. von
0,116 ml (93 mg, 1,41 mmol) Cyclopentadien in I ml

Einleitung

Raps (8rassica nap us) ist im gemassigten
Klimabereich del' ni:irdlichen Hemisphare
die wirtschaft]ich wichtigste 0]- und
Eiweissptlanze. Genutzt werden in erster
Linie die Samen, die bis zu 45% Rohfett
enthalten, wovon 80-90% a]s 01 gewonnen
werden kann, welches als Speisei:il in den
Hande] kommt. A]s Nebenprodukte fallen

THF versetzt. Das braune Gemisch wird weitere 4,5 h
bei RT. gerlihrt, mit 50 ml Et20 verdiinnt, im
Scheidetrichter mit H20 und ges. NaCI-Lsg. gewa-
schen, getrocknet (MgS04) lind i. RV. bei -20°/0,2
Torr eingeengt: 253,7 mg (69%) NMR-reines Roh-
produkt 15h als gelbliches (ll. Chromatographie liber
15 g Kieselgel mit Pentan liefert 166,8 mg (46%) 15b
als farbloseFllissigkeit.IH- (300 MHz, CDCI3) und 13C_
NMR (75 MHz, CDCl3): vgl. Tabel/e.
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(Halogen-Li)-Austausch sogar schncller 'lIs die
Deprotonierung von Cydopentadien, so dass das
Cyclopropan 13 mit loBuli sogar in Gegenwart
von Cyclopentadien umgesetzt werden kann!

[18] W.E. Billups, M.M. Haley, Ange",. Chem. 1989,
/01, 1735; ibid. /111. Ed. 1989,28, 1711.

Sameni:ils und glucosinolata11l1, d.h. max. 30
f.lmol Glucosinolale jc g cnlfcttctcs Samcn-
meh]) zu verdanken,

Raps gehi:irtwie Ri.ibscn, aile Kohlarten,
brauneI' Senf usw. in die Familie del'
Kreuzbli.itler (Brassicaceae) und ist dic
Stammfo11l1del' Kohlri.ibe 13]. Ocr im Fri.ih-
jahr beim Bli.ihen stark verzweigtc Haupt-
stengel tragt grosse, intcnsiv gelbe Bli.iten-
traubcn, aus denen sich die zweiHichrigcn
Schoten mit zahlreichen Samen entwickeln,
Diesel' Hauplstengel ist sehr regcnerations-
kraftig, Die Bli.itezeit erstreckt sich i.iber
mehrere Wochen, wobei ein nul' schr klcincr
Teil del' Bli.itenanlagen zur Schotenbildung
kommt. Bli.ihende Rapsfelder sind auch be-
Iiebte Bienenweiden,

Generell sind fUrdie gelbe bis rote Farbe
von B li.itenblattern neben Flavonolgly-

. kosiden (z,E. Quercetin und Kampferol),
Betaxanthine (z.B. Indicaxanthin) und
Anthocyanine sehr oft Carotinoide verant-
wortlich, beispielsweise in Narzissen [4]
und Rosen, Die Farbstoffe von Rosenb1i.iten
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