
entartete Cope-Umlagerung 1 + 1' erwartet, eine ausge- 
pragte Linienverbreiterung (Halbwertsbreite A = 570 
Hz). Unter den gleichen Bedingungen lSI3t das entspre- 
chende Signal des Diaza-Analogons 2 noch keine Verbrei- 
terung erkennen (A ( -90 "C) = 5 Hz). Dies scheint auf 
einer drastischen Beschleunigung der Cope-Umlagerung 
und nicht auf der Existenz eines bishomokonjugierten 
Grundzustandes zu beruhen, denn das Signal verbreitert 
sich bei weiterer Temperaturerniedrigung (A , ,2( - 120 "C) 

Debromiert man das Tribromid 8, so entsteht das Mo- 
nobromsemibullvalen 9 + 10 [ 'H-NMR ([D,]THF, 300 

(H-8); 7.30-7.90 (H-Phenyl); "C-NMR ([D,]THF, 75.5 

=19 Hz). 

MHz, -30°C): 6 ~ 1 . 5 2 ,  1.45 (1-CH3 bzw. 5-CH3); 5.12 

MHz, -30°C): 6=76.1, 84.3 (C-1 bzw. C-5); 14.5, 15.7 (1- 
CH3 bzw. 5-CH3); 144.6, 158.8 (C-3 bzw. C-7); 112.8 (C-4); 
79.1 (C-8); 135.0 (quart. C-Phenyl); 134.6 (quart. C-Phe- 
nyl), 128.3- 130.9 (C-Phenyl)]. Die '3C-chemischen 
Verschiebungen deuten auf eine V a l e n ~ i s o m e r i e ~ ~ . ~ ~  9 + 10 
rnit 9 als dominanter Form hin. 
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Bicyclol2.2.2joctane aus 
Allencarbonsaureestern und Cyclohexadienolaten 
Von Dietrich Spitzner* 

Cyclohexenone wie 1 lassen sich mit lithiierten Basen 
wie Lithiumdiisopropylamid (LDA) unter kinetischer 
Kontrolle selektiv zu Lithiumcyclohexadienolaten vom 
Typ 3 deprotonieren. In einer als Diels-Alder-Cycloaddi- 
tion oder Michael-Kaskade formulierbaren Reaktion setzt 
sich 3 mit Acrylsaureestern zu 5-0xobicyclo[2.2.2]octan-2- 
carbonsaureestern um, und zwar nur zu endo-Produk- 

Allencarbonsaureester sind sowohl zu [2 + 21- als auch zu 
[4 + 21-Cycloadditionen befahigt; Lewis-Sauren beschleu- 
nigen beide Reaktionen, verbessern aber die endo-Selekti- 
vitlt entscheidend nur bei der [2 + 2]-Cy~Ioaddition['~~. Wir 
setzten nun den Allencarbonsiiureester 2-Methyl-2,3-buta- 
diensaure-ethylester 4I2l mit 3 urn und erhielten in amin- 
freiem Milieu isomerenfreien (Kapillar-GC-MS) 1,2-Dime- 
thyl-3-methylen-5-oxobicyclo[2.2.2]octan-2-carbonsaure- 
ethylester 513] (Weg b). 

Bemerkenswert ist auch bei diesem Beispiel die hohe 
endo-Selektivitat der Addition. Wahrend sich aber Acryl- 
sgureester sowohl mit Cyclohexadienolaten vom Typ 3 als 
auch mit Trimethylsiloxycyclohexadienen 2 zu 5-Oxobi- 

[*I Dr. D. Spitzner 
lnstitut fur Chemie der UniversitBt Hohenheim 
GarbensrraDe 30, D-7000 Stuttgart 70 

0 J+ 
MeLi 

OSiMe3 

+ 

3: R = CH3 4 

cyc10[2.2.2]octan-2-carbonsaureestern umsetzen, bilden Al- 
lencarbonslureester wie 4 nur mit 3 die Bicyclen 5;  mit 
Trimethylsiloxy-aktivierten Dienen wie 2 entstehen durch 
polare [2 + 21-Cycloaddition hauptsPchlich Cyclobutyliden- 

COzEt 

OSiMe3 
/ ; %  

essigsaureester (z. B. 6)14]. Sowohl 5 als auch analoge Bi- 
cyclo[2.2.2]octane sind geeignete Eduktel'] fur tricyclische 
Sesquiterpene wie Seychellen 7. 

Eingegangen am 29. Juli 1981, 
in veranderter Fassung am 14. Juni 1982 [Z 1661 

[ I ]  a) R. A. Lee, Tetrahedron Lett. 1973. 3333: b) H. M. R Hoffmann, Z. M. 
Ismail. A. Weber, ibid. 22 (1981) 1953: B. B. Snider, D. K. Spindell. J. 
Org. Chem. 44 (1980) 5017. 

[2] H. J. Bestmann. H. Hartung, Chem. Ber. 99 (1966) 1198. 
I31 5 :  Zu einer Ldsung von 3 (hergestellt aus 2. R=CH3,  und einer SprOZ. 

Ldsung von Methyllithium in Ether bei -60 "C unter Argon) in Tetrahy- 
drofuran-Ether (ca. 4 : l )  tropft man innerhalb 10 min 1.1 Aquivalente 4 
bei - 60 "C, halt das zuntlchst gelbe, spiter orangerote Reaktionsgemisch 
3 h bei dieser Temperatur und erwirmt dann auf -20 "C. Nach 12 h 
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Trifoliaphan - das Trimer eines 12.21Paracyclophans 
mit einer Ethinobriicke** 
Von Manfred Psiorz und Henning Hopf * 

Die Neigung gespannter Cycloalkine zu Additionsreak- 
tionen ist insbesondere bei der Synthese von polycycli- 
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