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Die Cyclopropanierung des Monohomobarrelens (12), fur das eine ergiebige Synthese entwickelt 
wurde, fiihrt zu einem Gemisch der isomeren Bishomobarrelene 14 bzw. 15 und des Trishomobarre- 
lens (5). Analog liefert die Methylenierung von Bullvalen (20) mit DiazomethanjKupfer(1)-chlorid 
ein Gemisch aller sterisch moglichen Homobullvalene 21,22,23 und 10, dagegen entsteht mit dem 
Simmons-Smith-Reagenz aus 20 iiberwiegend Trishomobullvalen (10) neben exo,exo-Bishomo- 
bullvalen (23). - Die thermische Stabilitat von 14, 15 und 5 ist groDer als die von 22, 23 und 10, 
jedoch lagern sich auch letztere bei Kontaktzeiten von 30 s erst bei 400-450°C um. Die photo- 
chemische Umlagerung von 14 fuhrt unter intramolekularer [n2 + 02]-Cycloaddition zum Penta- 
cy~lo[5.2.1.0~*~.0~~~.0~~~]de~an (24). 5 und 10 werden durch Dichlorcarben-Einschiebung, Aut- 
oxidation und Photochlorierung selektiv in den Briickenkopfpositionen substituiert. Die Bruk- 
kenkopfchloride 25c, 26c und 27c hydrolysieren aul3ergewohnlich rasch und vollstandig zu den 
unumgelagerten Briickenkopfalkoholen 25 b, 26b und 27b. 

Cyclopropanation of Tricyclo13.2.2.v “Inona-6,ldiene and Tricyclo13.3.2.~~*)deca-3,6,9-triene. 
Trishomobarrelene and Trishomobullvelene 
A convenient synthesis for monohomobarrelene (12) has been developped. 12 upon cyclopropana- 
tion yields a mixture of two isomeric bishomobarrelenes 14 and 15, respectively, and trishomo- 
barrelene (5). Analogously the methylenation with diazomethane/cuprous chloride of bullvalene 
(20) leads to a mixture of all sterically possible homobullvalenes 21, 22,23, and 10; however, with 
Simmons-Smith reagent trishomobullvalene (10) is formed predominantly from 20 besides some 
exo,exo-bishomobullvalene (23). - 14,15, and 5 are thermally more stable than 22.23, and 10, but 
even these three with a contact time of 30 s require a temperature range of 400-450°C in order to 
undergo rearrangement. The photochemical rearrangement of 14 yields pentacyclo- 
[5.2.1.02~9.03~5.06~E]decane (24) by an intramolecular C.2 + .2]cycloaddition process. Both 5 
and 10 can be selectively substituted in the bridge-head position by dichlorocarbene insertion, 
autoxidation, and photochlorination. The bridge-head chlorides 25c, 26c. and 27c are hydrolyzed 
extraordinarily fast and completely to yield the unrearranged bridge-head alcohols 25 b, 26 b, 
and 27 b, respectively. 

Es ist vielfach belegt, daD Carbeniumionen durch u-standige Cyclopropylgruppen in 
besonders hohem MaRe stabilisiert werden I). Die Elektronendonatorfahigkeit des 

Literaturiibersichten bei: la) H. G. Richey jr. in Carbonium Ions, Vol. 3, S. 1201 (G. Olah und 
P. u. R. Schleyer Ed.), Interscience Pub]., New York, N. Y. 1969. - lb)K.  B. Wiberg, B. A. Hessjr. 
und A. J .  Ashe in Lit. la’, S. 1295. - lE) M .  Hanack und H. J .  Schneider, Fortschr. Chem. 
Forsch. 8,554(1967); Angew. Chem. 79,709 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,666 (1967). - 
Id) P. u. R. Schleyer und c! Buss, J. Am. Chem. SOC. 91,5880 (1969). 
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Cyclopropylrestes ist dabei vergleichbar derjenigen des Phenylrestes oder iibertrifft sie 
gar noch 2! Eine Voraussetzung ist allerdings, daD die Geometrie des Systems eine Anord- 
nung zulaDt, in der die C - C-Bindungsorbitale (Walsh-Orbitale) 3, des Cyclopropanringes 
und das leere p-Orbital des Carbeniumionzentrums uberlappen. Diese Oberlappung ist 
bei paralleler Anordnung benachbarter Orbitale am groBten, daher stellt sich die sog. 
,,bisektierte" Konformation eines offenkettigen Cyclopropylmethylcarbeniumions als die 
energetisch giinstigste ein, sobald das Carbeniumion gebildet wird '). Bei ,,senkrechter" 
Konformation eines Cyclopropylmethylsystems, wie sie durch geeigneten Einbau in ein 
tricyclisches Geriist festgehalten werden kann, beobachtet man eine Destabilisierung des 
Carbeniumions, zuriickzufuhren auf den bei dieser Anordnung ausschlieBlich zur Wirkung 
kommenden negativen induktiven Effekt eines Cyclopropylrestes 5). 

Cyclopropylmethylsysteme mit festgelegter intermediarer Konformation zwischen der 
,,bisektierten" und der ,,senkrechten" waren bei Beginn unserer Arbeiten noch nicht 
untersucht worden. Auch derartige Anordnungen lassen sich durch Einbau von Cyclo- 
propylmethyleinheiten in bi- oder tricyclische Kohlenwasserstoffgeriiste verwirklichen. 
Um den EinfluB der a?-standigen Cyclopropylgruppe auf die Stabilitat eines Carbenium- 
ions bei intermediaren Konformationen untersuchen zu konnen, haben wir vor allem die 
Synthese der beiden Reihen von Kohlenwasserstoffen 2-5 und 7-10 bearbeitet. Sie 
leiten sich formal vom Bicyclo[2.2.2]octan (1) bzw. Tricyclo[3.3.2.02~*]decan (Hexa- 
hydrobullvalen) (6) durch sukzessive Anellierung von Cyclopropanringen an die drei 
C,-Brucken ab. Besonderes Interesse kommt dabei den beiden hochsymmetrischen Ver- 
bindungen 5 und 10 zu, die ringfixierte Tricyclopropylmethylsysteme enthalten. 

1 3 4 5 

6 7 8 9 10 

Als geeignete Ausgangsmaterialien fur die beiden vollstandigen Serien von Verbindun- 
gen kamen das Bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-trien (,,Barrelen") 6, bzw. das Tricyclo[3.3.2.02**]- 
deca-3,6,9-trien (,,Bullvalen") ') in Betracht. Leichter zuganglich als das Barrelen und als 

H .  Volz, J . - H .  Shin und H . J .  Schneider, Tetrahedron Lett. 1975, 1297. 
3, A .  D. Walsh, Trans. Faraday SOC. 45, 179 (1949); vgl. C. A. Coulson und W E .  Mofjitt, Philos. 

Mag. 40, 1 (1949); Th. Forster, Z. Physik. Chem. (Leipzig), Abt. B 43, 58 (1939). 
4, C. U. Pittmann jr. und G.  A. Olah, J. Am. Chem. SOC. 87,2998,5123 (1965); N. C. Deno, J .  S. Liu, 

J .  0. Turner, D. N .  Lincoln und R. E. Fruit jr., ebenda 87, 3000 (1965). 
'I 5al B. R. Ree und J. C. Martin, J. Am. Chem. SOC. 92, 1660 (1970). - 5b) K Buss, R. Gleiter und 

P. u. R .  Schleyer, ebenda 93, 3927 (1971). 
6 ,  H .  E .  Zimmermann, G .  L. Grunewald und R.  M. Paufler, J. Am. Chem. SOC. 91, 2330 (1969). 
') G. Schroder, Chem. Ber. 97,3140 (1964). 
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Ausgangsmaterial fur 2 - 5 gleich gut geeignet ist das TricycI0[3.2.2.0~~~]nona-6,8-dien 
(,,Homobarrelen“) (12) ’. ’). 

Die bisher bequemste Darstellungsmethode fur 12 war die anodische Oxidation des Dianions der 
Tricyclo[3.2.2.02~4]non-6-en-8,9-dicarbonsaure (11); sie eignet sich jedoch nicht zur Gewinnung 
von 12 in Mengen von mehr als einigen Gramm, da die in der Literatur’) angegebenen Ausbeuten 
nicht reproduziert werden konnten und die GroDe eines Ansatzes aus apparativen Griinden nicht 
beliebig gesteigert werden kann. Wir haben daher eine alternative Methode ausgearbeitet, nach 
der in einem Ansatz bequem bis zu 50 g 12 dargestellt werden konnen. Dazu geht man aus von 
dem nach Freeman et al. lo )  leicht zuganglichen Tricycl0[3.2.2.0~~~]non-6-en-8-on (13a), dessen 
Tosylhydrazon 13b bei der Umsetzung mit Methyllithium in Ether 12 mit einer Ausbeute 
von 77% liefert; mit Butyllithium werden schlechtere Ausbeuten erzielt ’”. 

&coo” 11 COOH iz 23 12 - &x 13 a.  X = 0 

b X = N-NHTs 

Cyclopropanierung von Homobarrelen (12) 
Nach dem freien Methylen ist das bei der kupfer(1)-chlorid-katalysierten Zersetzung von 

Diazomethan auftretende Carbenoid das reaktivste und zugleich sterisch am wenigsten 
anspruchsvolle Cyclopropanierungsreagenz 14). Deshalb haben wir diese Methode 
als erste auf das Homobarrelen (12) angewendet, um 5 zu erhalten. Je nach dem Mengen- 
verhaltnis des eingesetzten Diazomethans zum Dien 12 lieBen sich im Gaschromatogramm 
des Reaktionsgemisches mit wechselnden Anteilen drei neue Komponenten nachweisen. 
Die Strukturzuordnung der prlparativ gaschromatographisch getrennten Produkte 
konnte aufgrund ihrer ‘H-NMR- und massenspektroskopischen Daten eindeutig getroffen 
werden (s. Tab. 1). 

P +  
Pentan 

14 15 5 16 

J .  Daub und P .  u. R .  Schleyer, Angew. Chem. 80, 446 (1968); Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 7, 
468 (1968); J .  Daub, I! Trautz und U. Ehrhurdt, Tetrahedron Lett. 1972, 4435. 

91 H .  H .  Westberg und J .  Dauben j r . ,  Tetrahedron Lett. 1968, 5123; P .  Radlirk, R .  Klem, S .  Spur- 
lock, J .  J .  Sims, E. E .  van Tamelen und T. Whitesides,  ebenda 1968, 5117. 

lo) P .  K .  f reeman,  D .  M .  Balls und D. J .  Brown, J. Org. Chem. 33, 2211 (1968). 
I )  R .  H .  Shapiro und M .  J .  Heath, J. Am. Chem. SOC. 89. 5734 (1967); vgl. J .  Meinwald und f. Uno, 

ebenda 90,800 (1 968). 
Vorlaufige Mitteil.: A. de Meijere, 0. Schallner und C:. U’eitemeyer, Tetrahedron Lett. 1973,3483. 

1 3 ’  Diese Beobachtung wurde auch von anderen Anwendern dieser Metbode gemacht. Siehe z. B. 
R .  H .  Shapiro, M .  F .  Lipton, K .  J .  Kolonko, R .  L. Buswell und L. A. Cupuuno, Tetrahedron 
Lett. 1975, 1811. 

14) Vgl. W Kirmse und K. Puhlmann. Chem. Ber. 1UO. 3564 (1967). 
I s ’  E. Miiller, H .  Kessler und B. Zeeh, Fortschr. Chem. Forsch. 7, 128 (1966); Variante nach 
W u. E. Doering und W! R. Ruth, Tetrahedron 19. 715 (1963). 
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Danach war die im Gaschromatogramm a d  das Ausgangsmaterial folgende Kompo- 
nente ein Gemisch der beiden Isomeren endo,exo-Tetracycl0[3.3.2.0~~~.0~~~]dec-9-en ' ') 
(endo,exo-Bishomobarrelen) (14) und exo,exo-Tetracyclo[3.3.2.02~4.06*8]dec-9-en 16) (em, 
exo-Bishomobarrelen) (15). Bei Anwendung eines sechsfachen molaren Oberschusses 
an Diazomethan war das Verhaltnis von 14 zu 15 1 : 1.84 (vgl. Tab. 2). Die beiden Isomeren 
unterscheiden sich charakteristisch in ihren 'H-NMR-Spektren, jedoch lieBen sie sich 
gaschromatographisch nur auf einer rnit Silbernitrat impragnierten Saule trennen. Das 
Isomere mit der lingeren Retentionszeit zeigte im NMR-Spektrum im Bereich olefmischer 
Protonen ein Multiplett bei T = 4.14 (2H), das rnit der kiirzeren Retentionszeit dagegen 
eine Absorption bei T = 4.73 (4Linien, 2H). Demnach muO die Verbindung rnit der 
langeren Retentionszeit das endo,exo-Isomere 14 sein, in der die Doppelbindung und 
damit auch die olefinischen Protonen nur durch einen Dreiring abgeschirmt werden. 
Ein Vergleich rnit den Daten des Homobarrelens 12') zeigt (s. Tab. l), daD der Abschir- 
mungseffekt durch die diamagnetische Anisotropie je eines Dreirings am Bicyclo[2.2.2]- 
octyl-Geriist auf die olefinischen Protonen eine Verschiebung um 0.6 zu hoheren r-Werten 
bewirkt "1. 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Cyclopropanierungsprodukte des Homobarrelens (12) 
(chem. Verschiebung in r )  

14 15 5 16 

4.14 (d, d); 9(10)-H 
7.16 (m); 1(5)-H 

8.37 (m); 3-H, 
8.91 -9.12 (m); 2(4)-H 

9.26-9.56 (m); 6(8)-H, 

9.97 - 10.26 (m); 7-H,, 
3-H, 

7-H, 

4.72 (d, d); 9(10)-H 
7.09 (rn); 1(5)-H 7.73 (m); 1(5)-H 7.66 (9); 5-H 

8.80 (s); Methyl-H 
9.21 (m); 3(7,10)-H, 
9.53 (m); 4(6,11)-H 

9.79 (m); 2(8,9)-H 

9.10 (m); 3(7,10)-H, 

9.52 (m); 2(4,6,8,9,1l)-H 
8.93 (m); 2(4,6,8)-H 

9.62-9.91 (m); 9.97 (m); 3(7,10)-H, 10.01 (rn); 
3(7)-H, 3(7)-H, 3(7,lO)-H, 

Die dritte isolierte Komponente war das Pentacycl0[3.3.3.0~~~.0~~*.0~~~ 'lundecan 
(Trishomobarrelen), dem nach seinem 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) eindeutig die Kon- 
stitution 5 mit drei gleichsinnig angeordneten Cyclopropanringen (endo,exo,syn-Kon- 
figuration "I) zukommt. Auch das relativ linienarme IR-Spektrum spricht fur dessen hohe 
Symmetrie (Punktgruppe C3,,). Nach Betrachtungen an Molekiilmodellen erscheint ein 
zweites stereoisomeres Trishomobarrelen mit endo,endo,syn-Konfiguration aus sterischen 
Griinden nicht existenzfahig, weil sich die van der Waals-Radien der syn-standigen 
Wasserstoffatome an den beiden Methylengruppen der endo-standigen Cyclopropanringe 
stark iiberschneiden wiirden. Da dementsprechend bisher bei keinem Versuch (s. u.) 
ein derartiges Isomeres gefunden wurde, muD man annehmen, daD sich die Doppelbindung 
in 15 nicht weiter cyclopropanieren 1aBt. 

16' Zur Notation derartiger Verbindungen vgl. H .  Prinzbach, H. Fritz, H. Hagemann, D. Hunkler, 
S .  Kagabu uad G. Philippossian, Chem. Ber. 107, 1971 (1974). 
G. Tori und K .  Kitahonoki, J. Am. Chem. SOC. 87, 386 (1965); K .  Kitahonoki, K. Sakurawi, 
K .  Tori und M .  Ueyama, Tetrahedron Lett. 1976,263. 
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Uberraschenderweise konnte bei einem Versuch neben 14,15 und 5 mit rd. 1 % Ausbeute 
ein weiteres Produkt isoliert werden, dessen Retentionszeit im Gaschromatogramm 
kiirzer war als die von 5. Das im Gesamtcharakter demjenigen von 5 ahnliche 'H-NMR- 
Spektrum dieser Verbindung zeigte neben vier Multiplettsignalen im Bereich der Ab- 
sorptionen von Cyclopropylprotonen und einem Quadruplett der relativen Intensitat 
1 bei z = 7.64 (1 Bruckenkopfproton) ein scharfes Singulett der Intensitat 3 bei T = 8.80. 
Danach und nach dem Massenspektrum mit einem Molekiilpeak (M') bei m/e = 160, 
einem Peak bei 145 (M - 15) und einem im iibrigen Teil demjenigen von 5 sehr ahnlichen 
Fragmentierungsschema handelte es sich bei diesem Produkt um das 1-Methyltrishomo- 
barrelen (16). 

Die Entstehung von 1618) ist nur durch eine C- H-Einschiebungsreaktion von photo- 
chemisch erzeugtem Methylen zu erkllren, eine C - H-Insertion des Kupfer(1)-chlorid/ 
Diazomethan-Reagenz wurde nie beobachtet '). Bei der Wiederholung der Reaktion von 
12 in einem lichtgeschiitzten ReaktionsgefaD entstand kein 16. 

Da die Handhabung grokrer Mengen gasformigen Diazomethans nicht ungefahrlich ") 
und zeitaufwendig ist, wurde zur Darstellung der homologisierten Barrelene 14, 15 und 5 
im Gramm-MaBstab die Simmons-Smith-Reaktion in der Modifikation von Furukuwu 'O) 
angewendet. Mit einem ca. 9fachen UberschuD an Reagenz entstand dabei 5 in l6proz. 
Ausbeute und in 69proz. Ausbeute ein Gemisch der Bishomobarrelene 14 und 15 im 
Verhaltnis 1 : 4. Hauptprodukt dieser Umsetzung war also das exo,exo-Isomere 15, 
das nicht zu 5 weiterreagieren kann (Tab. 2). Bei Verwendung eines aquimolaren Anteils 
an Cyclopropanierungsreagenz in der Simmons-Smith-Reaktion (Variante nach Conk I)) 

laDt sich die Bildung von 5 nahezu vollstandig unterdriicken. Dies sind die giinstigsten 
Bedingungen zur Gewinnung der isomeren Bishomobarrelene 14 und 15 aus 12 in groI3erem 
MaDstab. Die praparative Trennung von 14 und 15 gelingt durch Saulenchromatographie 
an silbernitrat-belegtem Kieselgel, dabei wird 15 mit Pentan erheblich rascher eluiert als 14. 

Gezielte Synthese von 14 und 5") 

Bei allen von 12 ausgehenden Cyclopropanierungsreaktionen entsteht, wie oben gezeigt 
wurde (s. Tab. 2), vorwiegend das exo,exo-Bishomobarrelen (15). Zur bequemeren Dar- 
stellung von 5 in groDeren Mengen war daher ein gezielter Aufbau des endo-exo-Isomeren 
14 notig, das quantitativ in das Trishomobarrelen iiberfuhrbar sein sollte. 

Hierzu bot sich die Cyclopropanierung des Tricyclononenons 13 a oder eines geeigneten 
Derivates von 13a mit anschlieknder Einfuhrung einer weiteren Doppelbindung an. 
13a reagierte jedoch nicht unter den Bedingungen der Simmons-Smith-Reaktion219 "). 

In dem durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid aus 13a erhaltlichen Gemisch von 

Dies war ein erster Hinweis auf eine besondere Reaktivitat der Briickenkopfpositionen in 5. 
Vgl. Lit. 19). 

'" A. de  Meijere, 0. Schallner, C. Weitemeyer und U! Spielrnann, Chem. Ber. in Vorbereitung. 
2" )  J .  Furukawa, N .  Kuwabata und J .  Nishimura, Tetrahedron 24, 53 (1968); Tetrahedron Lett. 

1968,3495. 
J .  M .  Denis, C .  Girard und J .  M .  Conia, Synthesis 1972,549. 

29, 2048 (1964). 
2 2 )  H. E. Simmons und R. D. Smith, J. Am. Chem. SOC. 81,4257 (1959); E. LeGoff; J. Org. Chem. 
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syn- und anti-endo-Tricyclo[3.2.2.02~4]non-6-en-8-ol 16, 231, diirfte unter diesen Bedingun- 
gen 2 ' )  in Analogie zu bekannten Fallen 24) nur das anti-Isomere cyclopropaniert werden. 

Als wesentlich ergiebiger erwies sich der Weg uber das Ethylenacetal 17, dessen Methy- 
lenierung in 63proz. Ausbeute zum tetracyclischen Ethylenacetal 18 fuhrte. Die saure 
Hydrolyse von 18 zum Keton 19a (93%) und dessen Umsetzung zum Tosylhydrazon 
19b (92%) verliefen glatt. Die Reaktion von 19b mit Methyllithium in Ether lieferte 
reines 14 in einer Ausbeute von 72%. Die Cyclopropanierung des isomerenfreien 14 nach 
der Simmons-Smith-Methode ergab das Trishomobarrelen 5 mit 67% (Variante nach 
Conia"]) bzw. 69% Ausbeute (Variante nach Furukawa2')) (vgl. Tab. 2). Damit la& sich 
5 im MaDstab bis zu 50 g in einer Gesamtausbeute von 24% aus 13a lo) gewinnen. 

17 19 a : X = O  18 

b: X = N-NHT5 

Tab. 2. Produktverteilung und Ausbeuten bei der Cyclopropanierung von Homobarrelen (12) 
und endo,exo-Bishomobarrelen (14) nach verschiedenen Methoden 

Produkte, isolierte Ausb. in % Einges. 
12 14 15 S Methode Reagenzmenge Ausgangs- 

verb. 
[moll 

~ _ _ _ _ _ _ _  

12 CH,N,/CuCI I 6.0 1 16 30 18 

12 CH,I,/Zn(C,H,), 201 8.9 0 14 55 16 
22 - 61 
16 - 69 

12 CH,I,/Zn - Ag 2.0 14 22 35 0.1 

14 CH,I,/Zn-Ag2') 2.3 - 
14 CH,I,/Zn(C,H,), 'O) 5.2 - 

Cyclopropanierung von Bullvalen (20) 

Bei Einwirkung von Diazomethan/Kupfer(I)-chlorid auf eine Losung von Bullvalen 
(20)') in Pentan entstand wie im Falle von 12 ein Gemisch aller sterisch moglichen Cyclo- 
propanierungsprodukte (s. Tab. 3). Die vier neuen Kohlenwasserstoffe 21, 22, 23 und 10 
lieDen sich praparativ gaschromatographisch trennen und anhand ihrer 'H-NMR- 
Spektren und massenspektroskopisch bestimmten relativen Molmassen eindeutig cha- 
rak terisieren. 

Das H-NMR-Spektrum des Tetracycl0[4.3.2.0~~~.0~~~]undeca-8,1O-diens (Monohomo- 
bullvalen) (21) hat grok Ahnlichkeit mit demjenigen des Dichlorcarbenaddukts an 

23) G. R. Wenzinger und J.  A. Ors, J. Org. Chem. 39, 2060 (1974). 
24) =') E. Pincock und J. I. Wells, J. Org. Chem. 29, 965 (1964). - 24b) J.  Haywood-Farmer, 

R. E. Pincock und J. I. Wells, Tetrahedron 22, 2007 (1966). 
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21 22 23 10 20 

Tab. 3. Produktverteilung und Ausbeuten bei der Cyclopropanierung von Bullvalen (20) nach 
verschiedenen Methoden 

Produkte, isolierte Ausb. in YO 
20 21 22 23 10 

Einges. 
Methode Reagenzmenge Ausgangs- 

verb. 
[moll 

20 CH,N,/CuCI *') 9.0 8 19 17 9 6 
20 CH,I,/Zn - C U , ~ '  17.7 2 4 7 11 21 
20 CH,I,/Zn(C,H,),20) 16.8 0 0 3 18 59 

Tab. 4. H-NMR-Daten der Cyclopropanierungsprodukte des Bullvalens (20) 
(chem. Verschiebungen in 7) 

21 22 23 10 

4.32 (t, d); 8(11)-H 4.55 (m); ll(12)-H 

6.16 (t, d); 6(1G)-H 

7.77 (1, t); 1(5)-H 
6.49 (t, d); 7(9)-H 

7.03 (m); 1-H 
8.44-8.88 (m); 3-H,, 

8.88 -9.10 (m); 2(4)-H 
9.16-9.46 (m); 3-H,, 

8(10)-H, 5(7)-H, 6-H 
9.10 (m); 2(4)-H 
9.31 (d, t); 3-H, 

9-H, 

9.75 (t, d); 3-H, 9.62 (t, d); 9-H, 

4.32 (d, d); 12-H 
4.97 (d, d); 11-H 

7.08 (d, m); 1-H 7.14 (q); I-H 
8.62-9.00 (m); 5(7)-H, 8.79 (breites s); 
6-H, 2(10)-H, 4(8)-H S(6,7)-H 

9.14 (t, m); 3(9)-H, 9.07 (m); 3(9,12)- 
H, 2(4,8,10,11,13)- 
H 

3(9,12)-H, 
9.48 (m); 3(9)-H, 9.46 (m); 

Bullvalen 2 5 ) ,  es bestatigt das Vorhandensein einer Homotropilideneinheit mit fluktuieren- 
den Bindungen in diesem Molekul (vgl. Tab. 4). Die isomeren Bishomobullvalene, endo,exo- 
und exo,exo-Pentacyclo[4.4.2.0z~4.0s~7.0*~10]dodec-l I-en (22) bzw. (23) unterscheiden 
sich analog 14 und 15 in ihren 'H-NMR-Daten. Allerdings ist die Struktur dieser Mole- 
kiile durch den ,,Gerust"-Dreiring C5C6C7 gegeniiber dem Barrelen-System einseitig 
aufgeweitet, daher wirken die beiden ,,Flugel"-Cyclopropanringe in 23 uberwiegend auf 
das raumlich nahere 11-H der beiden olefinischen Protonen abschirmend (t = 4.97 fur 
11-H und T = 4.32 fur 12-H). In 22 ist der Unterschied der chemischen Verschiebungen 
von 11-H und 12-H erheblich kleiner, da  wiederum nur ein ,,Flugel"-Cyclopropanring 
auf 11-H abschirmend wirkt (t x 4.55 fur 11 -H und 12-H). Analog dem Isomerenpaar 
14/15 lassen sich auch 22 und 23 aufgrund der unterschiedlichen sterischen Abschirmung 

2 5 )  R. Merenyi, J .  F. M .  0 t h  und G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3150 (1964). 
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ihrer Doppelbindungen siulenchromatographisch an silbernitrat-belegtem Kieselgel 
bequem trennen '@. 

Auch das Hexacyclo[4.4.3.02*4.05~7.08~10.0''~13]tridecan (,,Trishomobullvalen") (10) 
hat wie das analog gebaute Trishomobarrelen 5 die endo,exo,s),n-Konfiguration 16) 
(gleichsinnige Anordnung aller drei ,,Fliigel"Cyclopropanringe), wie das Verhaltnis 
3 : 3 : 6: 3 der ' H-NMR-Signalintensitaten beweist (Tab. 4). Auch hier erscheint aus steri- 
schen Griinden die Bildung eines endo,endo,syn-Isomeren durch weitere Cyclopropanie- 
rung von 23 nicht moglich. 

AufschluBreich ist ein Vergleich der relativen Produktausbeuten bei der Cyclopropa- 
nierung von 12 und 20. Bei gleichem ReagenzuberschuD (3 mol pro Doppelbindung) 
entsteht aus 12 mit Diazomethan/Kupfer(I)-chlorid 14 + 5 und 15 im Verhiiltnis 1 :0.9 
(Tab. 2), aus 20 dagegen 22 + 10 und 23 im Verhlltnis 1 r0.4, d. h. bei der Methylenaddition 
an Monohomobullvalen (21) uberwiegt das zum Trishomobullvalen weiterreagierende 
edo,exo-Isomere 22 weit starker als das entsprechende 14 beim Monohomobarrelen 
(12). Im Gegensatz zu 12 entstand aus 20 auch bei der Simmons-Smith-Cyclopropanierung 24' 

iiberwiegend 22 + 10, jedoch war die Gesamtausbeute an Kohlenwasserstoffen bei dieser 
Reaktion mit knapp 50% relativ niedrig. Ein erheblicher Produktanteil bestand aus poly- 
merem Material, offenbar sind die Produkte zum Teil oder alle nicht stabil gegen die bei der 
Reaktion gebildete Lewis-Saure Zinkiodid. Es lag daher nahe, die auch fur extrem saure- 
empfindliche Olefine gut geeignete Umsetzung mit Diiodmethan/Diethylzink 'O) auf das 
Bullvalen anzuwenden. Mit einem ausreichenden ReagenziiberschuB entstand mit dieser 
Methode in einer Gesamtausbeute von 80% ein Gemisch von 10 (59%) und 23 (18%), das 
intermediar gebildete 22 reagierte fast vollstPndig weiter zu 10 (Tab. 3). Damit ist es 
moglich, in einer einstufigen Reaktion Trishomobullvalen (10) aus Bullvalen (20) in iiber 
50proz. Ausbeute zu gewinnen. 

Einige chemische Umsetzungen der Homobarrelene und Homobullvalene 

Die Bishomobarrelene 14 bzw. 15 und das Trishomobarrelen (5) sind thermisch ver- 
gleichbar stabil wie offenkettige Dialkylcyclopropanderivate 2 7 ) .  Bei ausreichend hohen 
Temperdturen (z. B. 600"C, 0.01 Torr im Stromungssystem) tritt bei 14 und 15 nach pri- 
marer Offnung eines Cyclopropanringes Umlagerung zu verschiedenen Produkten ein 28) .  

J isomerisiert unter den gleichen Bedingungen noch langsamer als 14 und 15 zum Tetra- 
cyclo[3.3.3.02*4.06*8]undec-9-en "). Uber die Details dieser thermischen Umlagerungen 
sol1 noch berichtet werden. 

Bei der direkten Bestrahlung mit Licht der Wellenlange > 200 nm in Pentan-Losung 
geht 14 eine intramolekulare [.2 + ,2]-Cycloaddition zum Pentacyclo[5.2.1 .02*9.03*5.06.8]- 
decan (24) tin3'). Nach 24 h war 14 zu rd. 50% umgesetzt, neben polymerem Material 
(32%) und geringen Anteilen nicht identifizierter Nebenprodukte (4%) war 24 in einer 
Ausbeute von 32% entstanden. Unter gleichen Bedingungen wurde aus dem exn,exo- 

") E .  Proksch, Diplomarbeit, Univ. Gottingen 1974. 
2 7 t  Vgl. M. R. Willcott, R.  L. Cargill und A .  B. Sears, Prog. Phys. Org. Chem. 9, 25 (1972). 
2n1 D. Knufmann und A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 1974, 3831. 
29) D. Koufmann, Dissertation, Univ. Gottingen 1975. 
3 0 )  A. de Meijere, D. Kaufmnn und 0. Schallner, Tetrahedron Lett. 1974,3835. 
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Isomeren 15 kein W3') ,  sondern polymeres Material gebildet 2y). Dagegen entsteht bei der 
thermischen Umlagerung von 15 vorwiegend 2430), wahrend 14 in Gegenwart von Rho- 
dium(1)-Komplexen vollstandig in 24 umgewandelt wird 32). 

2 4  2 4  

Die Struktur von 24 ist aufgrund seiner 'H-NMR-Daten gesichert; seinephotochemische 
Bildung aus 14 steht in Analogie zu der von Prinzbach und Mi tarbe i te r t~~~)  beobachteten 
Umlagerung verschiedener Derivate rnit dem gleichen Grundgeriist. 24 enthalt einen 
Sechsring mit drei anellierten Cyclopropanringen, d. h. die Strukturmerkmale eines 
Tris-a-homobenzols. Als iiberbriicktes trans-Tris-a-homobenzol verdient u. a. seine 
thermische Umlagerung ") Interesse im Vergleich zu denjenigen anderer Verbindungen 
mit diesem Geriist 34) bzw. demjenigen des cis-Tris-a-homobenzols 35). 

Bei der katalytischen Hydrierung iiber Palladium auf Aktivkohle in Methanol wird aus 
14 glatt und quantitativ das endo,exo-Tetracyclo[3.3.2.02~4.0b~']decan (3) gebildet. Unter 
den gleichen Bedingungen entsteht aus 15 neben dem exo,exo-Tetracycl0[3.3.2.0~*~.0~*~]- 
decan (4) eine zweite, bisher in der Konstitution nicht aufgeklarte Verbindung, wahrschein- 
lich ist sie ein Hydrierungsprodukt von 4. Zur Erzielung optimaler Ausbeuten an 4 wurde 
daher die Reaktion gaschromatographisch verfolgt und nach 80proz. Umsatz abgebrochen. 

Die isomeren Bishomobullvalene 22 bzw. 23 und das Trishomobullvalen (10) sind thermisch 
weniger stabil als die entsprechenden Hornologen des Barrelens 14,lS bzw. 5. Obwohl die Produkte 
dieser thermischen Umlagerungen, die im Stromungssystem bei Temperaturen von 400 - 450°C 
und einer Kontaktzeit von 30 s ablaufen, noch nicht im einzelnen aufgeklart sind, wurde festgestellt, 
daB in allen Fallen hochstwahrscheinlich der ,,Gerust"-Dreiring nicht erhalten bleibt. Dieses 
Verhalten ist verstandlich, da bei prirniirer Offnung des ,,Gerust"-Dreiringes die Abnahme der 

31)  Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu Befunden am endo-Tricyclo[3.2.1.02~4]oct-6-en- 
System: 31a) H. Prinzbach und W Eberbach, Chem. Ber. 101,4083 (1968). - 31b) P .  K .  Freeman, 
D .  K .  Kuper und V N. Mallikurjuna Rao, Tetrahedron Lett. 1965, 3301. 

32) A. de Meijere und L - U .  Meyer, Tetrahedron Lett. 1974,1849. 
331 H. Prinzbach, M .  Klaus und W .  Mayer, Angew. Chem. 81, 902 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 8,276 (1969). 
341 34a) M. Engelhard und W Licttke, Angew. Chem. 84, 346 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

11, 310 (1972). - 34b) E. Vogel, H .  J .  Altenbach und E .  Schmidbauer, Angew. Chem. SS, 862 
(1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 838 (1973), und dort zitierte Literatur. - 34c) H. Prinz- 
bach, R .  Keller und R. Schwesinger, Angew. Chem. 87,627 (1975); Angew. Chern., Int. Ed. Engl. 
14, 633 (19753, dort fruhere Lit. - 34d) P. Binger und J .  McMeeking, Angew. Chem. 87, 383 
(1975); Angew. Chem., Int. Ed. En@. 14, 371 (1975). 

") 35s) A .  de Meijere, D .  Kaufmann und 0. Schallner, Angew. Chem. 83,404 (1971); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 10,417 (1971); Tetrahedron Lett. 1973, 553. - 35b) E. Vogel, H .  J .  Altenbach und 
C.  D. Sommerfeld, Angew. Chem. 84,986 (2972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11,939 (1972). - 
35c)  R. Schwesinger und H .  Prinzbach, Angew. Chem. 87, 625 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 14, 630 (1975), dort friihere Lit. 
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Rmgspannungsenergie groD ausfallen und die weitere Umlagerung besonders leicht ”) verlaufen 
sollte. 

Das Auftreten des 1-Methyltrishomobarrelens (16) als offensichtliches Methylen- 
Insertionsprodukt von 5 war ein erster Hinweis auf eine moglicherweise ausgezeichnete 
Reaktivitat der Briickenkopfpositionen in 5 und 10. Um diese Vermutung zunachst 
qualitativ zu stiitzen, haben wir 5 und 10 mit Dichlorcarben umgesetzt unter Bedingungen, 
unter denen an gesattigten Kohlenwasserstoffen Einschiebungsreaktionen beobachtet 
wurden 37). In beiden Fallen konnten als einzige Produkte die Briickenkopf-Dichlor- 
methylderivate 25a bzw. 26a in guten Ausbeuten (64 bzw. 59%) isoliert werden. 

25 a X - C C I ~ H  26 
b X = O H  

c. x = CI 

Unter den verschiedensten Bedingungen gelang es nicht, 25a bzw. 26a zu den Briicken- 
kopfaldehyden zu verseifen oder zu den Carbonsauren zu oxidieren. 

Trishomobullvalen (10) wird auhrordentlich leicht bereits beim Stehenlassen an der 
Luft autoxidiert. Ein Briickenkopfhydroperoxid konnte bisher nicht isoliert werden, in 
8 - 15 proz. Ausbeute erhielt man aus einer in Losung mit Sauerstoff oxidierten Probe das 
1-Hydroxytrishomobullvalen (26b). Analog lieD sich auch aus Trishomobarrelen (5) 
1-Hydroxytrishomobarrelen (25 b) in 7prOZ. Ausbeute gewinnen. 

Durch Tieftemperatur-Photochlorierung (- 40°C) von 10 mit tert-Butylhypochlorit ist 
das I-Chlortrishomobullvalen (26c) in guter Ausbeute zuganglich. 26c ist ein fur Briicken- 
kopfchloride extrem reaktives Chlorid, es wird bereits bei Raumtemperatur durch Luft- 
feuchtigkeit hydrolysiert 38). Diese Hydrolyse verlauft in 80proz. waDrigem Dioxan in 
Gegenwart von Natriumhydroxid bei Raumtemperatur in wenigen Minuten vollstandig 39) 
und fuhrt ausschlieDlich zum Briickenkopfalkohol 26 b. 

Bei der analog durchgefuhrten Photochlorierung des Trishomobarrelens (5), das zwei 
reaktive Briickenkopfpositionen besitzt, erhielt man neben dem 1 -Chlortrishomobarrelen 
(25c) das 1,5-Dichlorid 27c und ein weiteres Nebenprodukt. Mit einem mehr als 2molaren 
UberschuD an tert-Butylhypochlorit wird 27c zum Hauptprodukt. Der Anteil des weiteren 
Produktes schwankte mit der Reinheit des verwendeten tert-Butylhypochlorits und der 
Reaktionstemperatur zwischen < 1 YO und 5%, er erreichte ca. 5% mit einer alteren Probe 
Hypochlorit und beim Arbeiten bei 0°C. Aufgrund der massenspektrometrisch ermittelten 
Molekiilmassen von 216, 218, 220 im Intensitatsverhaltnis 9:6: 1 und des ‘H-NMR- 

3fi) Die Umlagerung eines Cyclopropylcarbinyl- in ein Homoallylradikal erfordert eine verschwin- 
dend geringe Aktivierungsenergie. Vgl. J .  K. Kochi, P. J .  Krusic und D. R.  Eaton, J. Am. Chem. 
SOC. 91, 1877 (1969). 

”) 37a)  I .  Tabushi, Z .  Yoshida und N. Takahashi, J. Am. Chem. SOC. 92, 6670 (1970). - 3’b) E. I! 
Dehmlow, Tetrahedron 27,4071 (1971). 

3 8 )  A. de Meijere, 0. Schallner und C.  U’eitemeyer, Angew. Chem. 84, 63 (1972); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 11, 56 (1972). 

39) B. Andersen, 0. Schallner und A. de Meijere, J. Am. Chem. SOC. 97, 3521 (1975). 
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Spektrums kommt dieser Verbindung eindeutig die Konstitution 28 eines Chloradditions- 
produkts an einen Cyclopropanring in S zu. Die syn-Konfiguration der Chlorsubstituenten 
in 9,ll-Position folgt aus dem Signal der 9(11)-H bei T = 6.26, das aufgrund der Kopplung 
10-H, ( 3 J  = 9.0 Hz) und 10-H, ( 3 J  = 8.0 Hz) als Dublett von Dubletts erscheint; die 
Linien dieses Signals sind durch Kopplung mit dem 1-  bzw. 5-H nur verbreitert, weil 
offenbar wegen des Torsionswinkels von annahernd 90 '  zwischen 1-H und 9-H (bzw. 5-H 
und 11-H) die Kopplungskonstante kleiner als 1 Hz ist. Dabei wird vorausgesetzt. daD die 
Hauptbriicke C-9,C-lO,C-l1 die aus sterischen Grunden bevorzugte syn-Konformation 
einnimmt. 

t - BuOCl S l i ,  
& hV. - 2 O ' C  

27  28  b. X = O H  
c X = C I  

Auch 2Sc und 27c lassen sich quantitativ zu den Briickenkopfalkoholen 2Sb bzw. 27b 
hydrolysieren, jedoch erfordert diese Reaktion bei 2Sc in 80proz. willrigem Dioxan 
in Gegenwart von Natriumhydroxid bei Raumternperatur rund 15 h3". Die Hydrolyse 
verlauft noch erheblich langsamer fur 27c4"), vollstandige Umsetzung zu 27b wurde in 
60proz. Dioxan bei 80°C in 6 h erreicht. 

Die hohen Solvolysereaktivitaten besonders der Chloride 2% und 26c sind ein sicherer 
Hinweis darauf, da13 die Bruckenkopfkationen des Trishornobarrelens (5) und Trishomo- 
bullvalens (10) gegeniiber denjenigen des Bicyclooctans 1 und Hexahydrobullvalens 6 
erheblich stabilisiert sind. Dies ist eine Auswirkung der zu den Briickenkopfpositionen 
cr-standigen Cyclopropylgruppen, der gleiche Effekt sollte in abgestuft unterschied- 
lichem AusmaD auch fur die Systeme 2 - 4  bzw. 7-9  zu finden sein. Uber die quantitativen 
Aspekte der Briickenkopfkation-Stabilitaten bei diesen Systemen wird in einer gesonderten 
M itteilung berichtet 19). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschtw Forsc,hungsgemrinsc/iu/t, vom Fonds der Chrtnischen 
Industrie und durch Sachspenden der Firmen B A S F  AG und Deutscht Shell-Chemir GmhH unter- 
stutzt. Wir danken Herrn Prof. Dr. W! Liirtlie fur die nachhaltige Forderung der Untersuchungen 
durch Institutsmittel. Einer von uns (C. W.) dankt der Hermnnn-Schlossrr-S~ijiurly fur die Ge- 
wihrung eines Promotionsstipendiums. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Varian A 60 und HA 100 (bezogen auf T = 10 fur Tetramethylsilan). 

Wenn nicht anders erwahnt, beziehen sich die Angaben auf 6CbMHz-Spektren. 1R-Spektren: 
hochauflosendes Gitterspektrometer Perkin-Elmer Modell 125. Massenspektren: CH-4 und SM-1 
(Hochauflosung) der Firma Varian MAT. UV-Spektren: Perkin-Elmer Modell 137 und Varian Cary 
14. Die Schmelzpunktbestimmungen erfolgten - wenn nicht anders vermerkt - mit dem Schmelz- 
punktmikroskop der Firma Reichert, Wien. Die Werte sind unkorrigiert. 

Fur gaschromatographische Arbeiten wurden die folgenden GerHte verwendet: 1. Analytischer 
GaschromatographTyp 1740 der Firma Varian Aerograph (Trigergas Stickstoff);Kurzbezeichnung: 

W! Spielmunn, Dissertation, Univ. Gottingen 1976. 
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GC 1740. 2. Gaschromatograph 90 P der Firma Varian Aerograph fur priiparative Trennungen 
(Tragergas Wasserstoff); Kurzbezeichnung: GC 90 P. Fur analytische Trennungen verwendete 
man Slulen mit einem Durchmesser von k', rur prlparative Isolierungen $'-Saulen. Weitere 
Angaben bei den jeweiligen Versuchsbeschreibungen. 

Tricq.cl0[3.2.2.0~~~/non-6-en-8-carbonitril'"~: 400 g (4.35 mol) frisch destilliertes Cyclohepta- 
trien und 308 g (5.71 mol) frisch destilliertes Acrylnitril lieB man unter Zusatz von 1 g 4-terr-Butyl- 
brenzcatechin in einer Stickstoffatmosphare im Stahlautoklaven 40 h bei 170°C miteinander 
reagieren. AnschlieOende Destillation lieferte eine Hauptfraktion bei 70 - 76"C/O.l Torr, 456 g 
(73%). 

LI-Chlortricycl0[3.2.2.0~~~ Jnon-6-en-8-carbonitril lo): 270 g (1.86 mol) des vorstehenden Nitrils 
wurden zu einer Losung von 580 g (2.78 mol) Phosphorpentachlorid und 294 g (3.72 mol) Pyridin 
in 2.8 Liter wasserfreiem Chloroform gegeben und 72 h in einer Stickstoffatmosphare zum Sieden 
erhitzt. Danach wurde auf 4 kg Eis gegossen, die organische Phase abgetrennt und die waDrige 
dreimal rnit 100 ml Chloroform extrahiert. Das Chloroform wurde unter reduziertem Druck 
abdestilliert und der Ruckstand i. t)lpumpenvak. fraktioniert. Hauptfraktion Sdp. 92T/0.9 Torr, 
287 g (86%). 

Tricyclo[3.2.2.02~4]non-6-en-8-on (13a) lo): 430g (2.40mol) des Chlornitrils in 2.8 Liter Dimethyl- 
sulfoxid wurden auf 5WC erwlrmt. Zu dieser Losung wurden 430g Kaliumhydroxid in 140 ml 
Wasser gegeben. Die Mischung wurde 48 h unter Ruhren auf 5O'C gehalten und danach mit 
Wasserdampf destilliert. 6 Liter Kondensat wurden aufgefangen und anschlieBend mit Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und nach 
Abdestillieren des Losungsmittels fraktionieri. Ausb. 191 g (59%). Sdp. 72"C/0.9 Torr. 

7ricycl0[3.2.Z.0~~~/non-6-en-8-on-tosylhydrazon (13b) ' I ) :  44 g (0.33 mol) Keton 13a wurden 
in 500 ml ketonfreiem Ethanol gelost, rnit 61 g(0.33 mo1)Tosylhydrazid versetzt und bei Raumtemp. 
20 h geriihrt. Danach filtrierte man das ausgefallene Hydrazon ab, wusch rnit wenig Ethanol 
nach und trocknete zuerst 12 h bei Raumtemp. und 14 Torr, dann 10- 22 h bei 40°C und 0.1 Torr. 
Ausb. 90.0 g (91 YO), Schmp. 201 "C. 

IR (KBr): 3200 (vNH), 3050 (vCH, aroniat.); 3040 (vCH, vinyl.), 3000 (vCH, cyclopr.) 2930 
(vCH aliphat.); 1642 (vC=N) 1590 (aromat. Geriistschw.); 1330 und 1160cm-' (vS=O, antisym. 
bzw. sym.). 

Cl6Hl8N2O2S (302.4) Ber. C 63.55 H 6.00 N 9.26 S 10.60 
Gef. C 63.89 H 6.07 N 9.40 S 10.82 

7ric!'cl0[3.2.2.0~.~/nona-6,8-dien (12) (Monohomobarrelrn) l': 600 ml einer ethcrischen Losung 
von Methyllithium, hergestellt aus 13 g (1.88 mol) Lithium und 136g (0.96 mol) Methyliodid. 
wurden unter Stickstoffatmosphare zu einer Suspension von 90 g (0.67 mol) Tosylhydrazon 13b 
in ca. 600 ml wasserfreiem Ether bei Raumtemp. innerhalb von 4 h getropft, danach 24 h geriihrt 
und zum SchluD 3 h zum Sieden erhitzt. Man versetzte vorsichtig und unter schnellem Riihren rnit 
Wasser, trennte die organische Phase ab  und wusch die waDrige noch zweimal rnit je 100ml 
Ether. Der Ether wurde iiber eine I-m-Fiillkorperkolonne abdestilliert und der Ruckstand uber 
eine Spaltrohrkolonne (Hohe 30cm) destilliert. Man erhielt 27g 12 (77%), Sdp. 45'C/14 Torr. 

Cyclopropanierung m n  Tricyc10[3.2.2.0~~~]nona-6,8-dien (12) 

a) Mir Diazornethan' 5':2.0 g (1 7 mmol) 12 wurden mit gasformigem Diazomethan in Gegenwart 
von Kupfer(1)-chlorid cyclopropaniert. Das Diazomethan wurde in einem getrennten Kolben 
folgendermaDen erzeugt: In eine bei 50 - 60°C gehaltene Losung von 30 g Kaliumhydroxid in 
30 ml Wasser und 240 ml Diethylenglycolmonoethylether tropfte man, wahrend standig Stick- 
stoff durch die vorgelegte LBsung stromte, langsam eine Losung von 62 g (290 mmol) N-Methyl- 

103' 



1516 A. de Meijere, Ch. Weitemeyer und 0. Schallner Jahrg. 110 

N-nitroso-p-toluolsulfonamid in 100 ml Anisol. Das entstehende Diazomethan wurde von dem 
Stickstoffstrom durch Schlauchverbindungen in das ReaktionsgefaB rnit dem vorgelegten Homo- 
barrelen getrieben. 

Das Reaktionsgemisch wurde vom Katalysator abfiltriert, die Feststoffe rnit wenig Ether g e  
waschen, und die resultierende etherische Losung gaschromatographisch getrennt (5m 20% 
DOW 710-Saule, 150°C), auBer 20 mg (1 %) Ausgangsmaterial wurden 3 Komponenten aufge 
fangen : 

I : Gemisch von 65% exo,exo-Bishomobarrelen (15) und 35% endo,exo-Bishomobarrelen (14) 
(rel. Anteil 71 %). Ausb. 1.03 g (46%). 

Das Gemisch der Isomeren 14 und 15 lieD sich unter erheblichen Verlusten auf einer 6 m 20% 
Dinitril-Saule gaschromatographisch trennen. Saulentemp. 120°C. Ausb. 73 mg 14 (farblose 
Flussigkeit) und 182 mg 15 (farblose Fliissigkeit). Die Charakterisierung erfolgte anhand der 
NMR-Spektren (s. Tab. 1) und der Elementaranalyse. 

CIOHl2 (132.2) Ber. C 90.85 H 9.15 14: Gef. C 90.66 H 9.35 
15: Gef. C 90.86 H 9.23 

lI:447 rng(l8%)Trishomobarrelen(S)(rel. Anteil27%), Schmp. 51 -52°C. - NMR:s.Tab. 1. - 
IR(KBr): 3080,3005 cm-’ (vCH, cycloprop.); 2905 cm- ’ (vCH); 1032 cm- ’ (Cycbpropyl-Def.). - 
UV (Cyclohexan): Endabsorption = 412. - MS: Molekulion bei m/e = 146. 

CIIHl4 (146.2) Ber. C 90.35 H 9.65 Gef. C 90.30 H 9.46 

111: 14 mg (0.5%) 1-Methyltrishomobarrelen (16) (rel. Anteil % 1 %). - NMR: s. Tab. 1. - 
MS: Molekiilion m/e = 160. 

C,2Hl, (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.90 H 10.17 

b) Mit Diiodmethan und D i e t h y l z i t ~ k ~ ~ * ~ ~ ) :  Zu 187 g (1.50 mol) Diethylzink tropfte man unter 
Stickstoff bei 60°C innerhalb von 8 h eine Mischung aus 22.0 g (0.19 mol) 12 in 150 ml wasserfreiem 
Ether und 450 g (1.7 mol) Diiodmethan. Gegen Ende der Reaktion fie1 ein farbloser Niederschlag 
pus. Die erkaltete Suspension tropfte man langsam und unter schnellem Riihren in 500 ml 3 proz. 
Salzsaure; reichte diese Menge nicht aus, wurde noch etwas Salzsaure zugegeben, bis beide Phasen 
nicht mehr getriibt waren. Danach wurde die Etherphase abgetrennt und nacheinander 3- bis 
4mal mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid-, Sproz. Natriumhydrogencarbonat- und gesiittig- 
ter Natriumchloridlosung ausgeschuttelt. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Losung wurde, 
nachdem die groBte Menge Ether durch Destillation uber eine Fullkorperkolonne abdestilliert 
worden war, iiber eine’ Spaltr~hrkolonne~’) rektifiziert. Nach Abtrennen des gesamten Ethyl- 
iodids erhielt man zwei Hauptfraktionen. Die erste Fraktion, 14.3 g (69%), bestand aus einem Ge- 
misch von 20% endo,exo-(14) und 80% exo,exo-Bishomobarrelen (15). Sdp. 6O”C/14 Torr. Die 
zweite Fraktion, 4.35 g (l6%), Sdp. 95 - 100”C/14 Torr, war Trishomobarrelen (5). 

c) Mif  Diiodmethan und Zink-Silber”): Zur nahe an den Sdp. erhitzten Losung von 80mg 
Silberacetat in 80 ml Eisessig wurden 13.5 g Zinkpulver gegeben, 30 s geriihrt und vom Zink 
dekantiert. Nach dem Waschen mit 80 ml Eisessig und fiinfmal mit je 80 ml Ether wurden 120 ml 
wasserfreier Ether und 9.3 g (78.8 mmol) Homobarrelen dazugegeben. 

Dann wurden 42.0 g (156.8 mmol) Diiodmethan langsam zugetropft, wobei von Zeit zu Zeit 
erwarmt wurde, um die Reaktion in Gang zu halten. Darauf wurde 24 h unter RiickfluB gekocht. 
Nach Abkuhlung auf 0°C und Zugabe von 120ml Ether wurden unter Ruhren 15.5g Pyridin 
zugetropft. Es wurde filtriert, mit Ether nachgewaschen, erneut etwas Pyridin zugegeben und die 
Nachfallung abfiltriert. Die Niederschlage wurden rnit Pentan nochmals ausgewaschen, das Filtrat 
rnit der etherischen Losung vereinigt. Abermaliger Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat 
eingedampft. 

41) Fa. Fischer, Bonn-Bad Godesberg. 
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Das gaschromatographisch untersuchte Verhaltnis von Monohomobarrelen (12) zu Bishomo- 
barrelenen (14) und (15) zu Trishomobarrelen (5) betrug 1:4.6:0.01. Das Verhaltnis von 14 zu 
15 betrug 1 : 1.6. Die Ausbeuten nach der gaschromatographirchen Trennung (1.5m, SE 30 lo%, 
130°C): Monohomobarrelen (12) 1.3 g (14.0%), Bishomobarrelene (14) und (15) 5.9 g (56.7%) 
und Trishomobarrelen (5) 0.013 g (0.14%). 

Siiulenchromatographische Trennung von endo,exo-(14) und exo,exo-Bishomobarrelen (15): 2.0 g 
des Isomerengemisches wurden an einer mit 12% Silbernitrat belegten 75 x 3 cm-Kieselgelsiiule 
(Merck 0.05 - 0.2 mm) in Pentan chromatographiert. Die Saule muDte mit Wasser gekiihlt und 
vor Licht geschiitzt werden. Nach 1.5 bis 2 h konnte 1.2 g 15 isoliert werden. 0.8 g 14 erhielt man 
durch Eluieren mit Ether. 

Herstellung des Adsorbens: Zur Losung von 60 g Silbernitrat in 800 ml Acetonitril gab man 
500 g Kieselgel und zog das Losungsmittel am Rotationsverdampfer bei 60°C/12 Torr ab. Das 
Saulenmaterial muD im Dunkeln gelagert werden. 

Tricycl0/.~.2.2.0~~~]non-6-en-8-0n-ethylenacetal (17)42': 382 g (2.85 mol) 13s wurden in 200 g 
(3.55 mol) Ethylenglycol und 765 g (5.25 mol) Orthoameisensaure-triethylester 12 h bei Raumtemp. 
unter Zusatz von 1 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat geriihrt. Danach wurde mit 500 ml 5prOZ. 
Natriumhydrogencarbonat-Losung versetzt (dabei tiel Natrium-p-toluolsulfonat aus) und die 
waDr. Phase zweimal mit Ether extrahiert. Durch Destillation der vereinigten organischen Phasen 
unter Zusatz von Natriumcarbonat konnten 485 g (95%) Ethylenacetal 17 isoliert werden. Sdp. 
51 "C/O.l Torr. 

NMR (60MHz, CCI,): T = 4.42 (m, 2H), 6.20 (s, 4H), 7.86 (m, 2H), 8.42 (d, 2H), 8.80-9.10 
(m, 2H), 9.70-9.95 (m, 2H). 

CI1Hl4O2 (178.2) Ber. C74.13 H 7.92 Gef. C 74.02 H 7.99 

endo,exo-Tetracyclo/3.3.2.024.06.8]decan-9-on-ethylena~etal (18) 'I:  Zu einer heiDen Losung von 
1.60 g Silberacetat in 400 ml Eisessig wurde 262 g granuliertes Zink (Riedel de Haen) (4.00 mol) 
gegeben. Nach ca. 5 min wurde die uberstehende Losung dekantiert, der Riickstand zweimal rnit 
je 200 ml Eisessig und funfmal mit je 100 ml Ether gewaschen. Den Kolben versah man danach 
rnit einem 5Wml-Tropftrichter und einem RiickfluDkiihler mit Trockenrohr, gab 178 g (1.00 mol) 
Ethylenacetal 17, gelost in 100 ml wasserfreiem Ether, in den Kolben und tropfte zum Starten der 
Reaktion 2 ml Diiodmethan zu. Danach wurden weitere 540 g (2.02 mol) Diiodmethan so zugetropft, 
daD die Etherlosung standig siedete. Im AnschluD daran wurde noch 3 h unter RuckfluD erwarmt. 
Die erkaltete Losung verdiinnte man rnit 1 Liter Ether und versetzte sie so lange rnit Pyridin, bis 
kein Niederschlag mehr ausfiel (ca. l50g). Es wurde filtriert, mit etwas Pyridin nachgefallt und die 
vereinigten Niederschlage rnit Ether nochmals gewaschen. Der Ether wurde iiber eine Fiillkorper- 
kolonne abdestilliert und der Riickstand unter Zusatz von Natriumcarbonat iiber eine Spaltrohr- 
kolonne rektifiziert. Man erhielt zwei Fraktionen: 37.4 g (21 %) Ausgangsverbindung 17 und 121 g 
(63%) 18. Sdp. 65 -69"C/0.05 Torr. 

NMR(CCI,):.r = 6.29(~,4H),7.80(m,2H),8.47(d,2H),8.76-9.35(m,4H),9.35-9.95(m,4H). 
C12H1602 (192.3) Ber. C 74.97 H 8.39 Gef. C 75.14 H 8.37 

Tetracycl0[3.3.2.0~~~.0~~*]decan-9-0n ( 1 9 ~ ) ~ ~ ) :  110 g 18 (0.57 mol) wurden in einer Mischung von 
800 ml Methanol und 800 ml 8proz. Schwefelsaure 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach versetzte 
man mit 1600 ml Wasser, neutralisierte mit festem Natriumhydrogencarbonat und extrahierte 
viermal mit je l00ml Ether. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und 
destilliert. Isoliert wurden 72 g (92%) Keton 19s. Schmp. 73T, Sdp. 60- 65"C/0.2 Torr. 

42) A. Moryuet, M .  Ovolaitzky, H .  B. Kagan, L.  Mamlock, C.  Quannes und J. Jacques, Bull. SOC. 

43) S. Bernstein und R. H .  Lenhard, J. Am. Chem. SOC. 77, 2331 (1955). 
Chim. Fr. 19G2.1822. . 
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NMR (1 00 MHz, CCI,): T = 7.19 (t. 1 H). 7.48 (m,  1 H), 8.1 6 (m. 2 H). 8.68 (4. 1 H). 9.10 (m, 4 H). 
9.42 (m, 1 H), 9.54 - 9.88 (m. 2 H). - IR (KBr): 1720 cm- ' (vC = 0). - MS: Molekiilion bei m/e = 

148. 
C,oH,zO (148.2) Ber. C 81.04 H 8.16 Gef. C 80.91 H 8.17 

Tetrac~~clo[3.3.2.02~4.O6~~~decan-9-on-tosyl~iydrazon (19b) I": Wie fur I3 b beschrieben, wurden 
72 g (0.49 mol) 19a mit 90.5 g Tosylhydrazid zum Tosylhydrazon 19b umgesetzt. Aush. 141 g 
(92%). Schmp. 205°C. 

IR (KBr): 3220 (vNH); 3065 (vCH, aromat.); 3000 (vCH, cycloprop.), 2920 (vCH. aliphat.); 1638 
(vC = N), 1590 (aromat. Gerustschw.); 1330 und 1 160 cm 

CI7H2,,N2O2S (316.4) 
(vS = 0, antisyrn. bzw. sym.). 

Ber. C 64.53 H 6.37 N 8.85 S 10.13 
Gef. C 64.67 H 6.40 N 8.90 S 10.27 

e n d o , e x o - T e t r a ~ y c l o [ 3 . 3 . 2 . 0 ~ ~ ~ . 0 ~ ~ ~ ] d e ~ - ~ - ~ n  (14) (endo,exo-Bishomoharrelen) '): Wie fur 12 
beschrieben, wurden 130 g (0.41 mol) Tosylhydrazon 19b mit 1 Liter Methyllithiumlosung, herge- 
stellt aus 21 g (3.03 mol) Lithium und 220 g (1.55 mol) Methyliodid, umgesetzt. Nach der Auf- 
arbeitung wurde das Reaktionsgemisch uber eine Spaltrohrkolonne (Hohe 30 cm) destilliert. Man 
isolierte 39g 14 (72%). Sdp. 66"C/14Torr, in den Spektren iibereinstimmend mit der aus 12 
erhaltenen Probe. 

Cyclopropanierung oon endo,exo-Bishomobarrelen (14) 

a) Mir Diiodmetkan und Diethylzink'"': Wie fur 12 beschrieben. wurde 14 mit Diethylzink und 
Diiodmethan cyclopropaniert. In Abwandlung der Vorschrift wurden 27.6 g (0.21 mol) 14 in 
100 ml Ether sowie 84 g (0.68 mol) Diethylzink vorgelegt und 294 g (1.10 mol) Diiodmethan zuge- 

tropft. Nach Aufarbeitung und Abtrennung des Losungsmittels iiber eine 25-cm-Fiillkorperkolonne 
wurde die Ausgangsverbindung 14 iiber eine Spaltrohrkolonne abdestilliert: 4.4 g (16%). Der 
feste Ruckstand wurde in Pentan gelost und nach Entfernung des Losungsmittels iiber einc Full- 
korperkolonne bei 50"C/2 Torr sublimicrt. Ausb. 21 g (69%) Trishomobarrelen (5). 

b) M i t  Diiodmethun und Zink-Silher2": Wie fur 12 beschrieben, wurden l o g  (75.8 mmol) 14 mit 
170 mg Silberacetat, 24 g Zn und 47.0 g (1 75.4 mmol) Diiodmethan in 20 ml wasserfreiem Ether 
umgesetzt. Die Hydrolyse erfolgte mit gesltt. Ammoniumchlorid-Losung. Ausb. 2.3 g (22%) Aus- 
gangsverbindung 14 und 7.3 g (67%) Trishomobarrelen (S), nach Destillation iiber eine Spaltrohr- 
kolonne. 

Cyclopropanieruny von Tricvclo[3.3.2.0L~~/~~e~~a-~,6,9- trIen (Bulloalen) (20 )  " 
a) Mi? Diazomethan I 5 ' :  Wie fur 12 beschrieben, wurden 2.2 g (17 mmol) 20 mit gasformigem 

Diazomethan in Gegenwart von Kupfer(1)-chlorid cyclopropaniert. Nach der iiblichen Aufarbei- 
tung wurde gaschromatographisch getrennt (2 m 20% Dow 710-Saule, 170'c). 

I: 177 mg (8%) Ausgangsmaterid~20, rel. Retentionszeit 1.00. 
11: 465 mg (19%) Tetracycl0[4.3.2.0~~~.O~*~]undeca-8,10-dien (Monohomobullvalen) (21),  rel. 

Retentionszeit 1.32, farblose Fliissigkeit, kristallisiert im Kiihlschrank. Die Charakterisierung 
erfolgte mit Hilfe des NMR-Spektrums (s. Tab. 4) und der Analyse. 

C l l H l z  (144.2) Ber. C 91.61 H 8.39 Gef. C 91.8 H 8.43 

111: 698 mg (26%) Gernisch von 64% entlo,exo-(22) und 36% exo,exo-Pentacyclo[4.4.2.0z~4.05~7.- 
08~10]dodec-l I-en (23)  (Bishomobullvalen), rel. Retentionszeit 1.8. 

Die beiden Isomeren konnten auf einer 5 m 20% DOW-710-SIule bei 180°C gaschromatogra- 
phisch getrennt werden. 22:  Schmp. 77-79"C, Ausb. 268mg. 23:  Schrnp. 44-45"C, Ausb. ISOmg, 
NMR-Spektren s. Tab. 4, Analyse des lsomerengemisches: 

C,2H14 (158.2) Ber. C 91.08 H 8.92 GeL C 90.90 H 8.94 
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IV: 175 mg (6%) Hexacyclo[4.4.3.02~4.0s~7.0n*10.0' **"]tridecan (10) (Trishomobullvalen), rel. 
Retentionszeit 2.6. Nach Sublimation und Umkristallisation aus Ethanol Schmp. 141 - 143 "C 
im geschlossenen Rohr. - NMR s. Tab. 4. - IR (KBr): 3075, 2988cm-I (vCH, cycloprop.), 
1021 (Cyclopropyl-Def.). - UV (Cyclohexan): Endabsorption E~~~ = 660. - MS: Molekiilion 
bei m,!e = 172. 

Cl3Hl6 (172.3) Ber. C 90.64 H 9.36 Gef. C 90.37 H 9.30 

b) Mit Diiodmethan und Zink-KupferZ4): Zu einer heikn Losung von 1 g Kupfer(I1)-acetat- 
Monohydrat in 900 ml Eisessig wurde unter standigem Riihren 593 g granuliertes Zink (Riedel de 
Haen) gegeben. Nach Verschwinden der griinen Farbe wurde die iiberstehende Losung dekantiert, 
der Riickstand zweimal mit 200 ml Eisessig und finfmal mit 100 ml Ether gewaschen. Der Kolben 
wurdc jetzt mit einem 500-ml-Tropftrichter und einem RiickfluDkiihler rnit Trockenrohr versehen, 
die Reaktion durch Zutropfen von wenig Diiodmethan in Gang gebracht und danach unter stan- 
digem Riihren eine Losung von 20 g (0.15 mol) Bullvalen (20) und 730 g (2.64 mol) Methyleniodid 
in 250 ml Ether so zugetropft, daD der Ether standig siedete. AnschlieDend wurde noch 3 h unter 
RiickfluB gekocht und nach dem Abkiihlen der Losung der feste Riickstand auf einer Glasfritte 
(G3) abgesaugt. Das Filtrat enthielt noch sehr vie1 Zinkiodid. Man muBte deshalbso langevorsichtig 
Wasser zugeben, bis auf weiteren Zusatz keine Triibung der Losung mehr eintrat. Danach wurde 
dreimal mit 100 ml gesatt. Ammoniumchloridlosung, einmal mit 100 ml 2proz. Natriumcarbonat- 
losung, finfmal mit 100 ml gesatt. Natriumchloridlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat 
(wasserfrci) getrocknet. 

Das Losungsmittel wurde abfiltriert und der leicht griin gefarbte Riickstand gaschromato- 
graphisch getrennt (2 m 20% DOW 710, 170°C). AuDer nicht umgesetztem Ausgangsmaterial 
20 wurden 3 Fraktionen aufgefangen. lsolierte Ausbeute: 0.4 g (2%) Bullvalen (20), 0.8 g (4%) 
Monohomobullvalen (21). 4.4 g (1 8%) endo,exo- und exo,exo-Bishomobullvalen (22) bzw. (23) 
im Verhaltnis 1 : 1.4 und 5.5 g (21%) Trishomobullvalen (10). 

c) Mit Diiodmethan und Diethylzink *O): Wie fur 12 beschrieben, wurde 4.9 g (38 mmol) Bullvalen 
(20) in SO ml wasserfreiem Ether mit SO g (405 mmol) Diethylzink und 200 g (747 mmol) Diiod- 
methan umgesetzt. Man isolierte ein Gemisch aus den Bishomobullvalenen 22 und 23 und Tns- 
homobullvalen (10). Isolierte Ausbeute nach der gaschromatographischen Trennung (2 m 20% 
DOW 200,160"C) 3.8 g (590/) 10 und 1.24 g (21 %) 22 und 23 im Verhaltnis 1 :6. 

Photolyse von endo,exo-Bishomobarrelrn (14): 6.0g (45 mmol) 14 wurden in 780 ml n-Pentan 
in einer Fallfilmbe~trahlungsapparatur~~' 24 h bei - 10 bis -20°C bestrahlt (Quarzkiihler, 
450-Watt-Hg-Mitteldrucklampe Hanovia 479 A 36). Das Pentan destillierte man iiber eine Fiill- 
korperkolonne (30cm) zuerst unter Normaldruck, dann bei 14 Torr ab, kondensierte den Riick- 
stand bei 0.01 Torr um und isolierte 4.05 g Kohlenwasserstoffgemisch. Gaschromatographisch 
bestimmte Zusammensetzung (1.6 m 3% SE 30 auf Chromosorb W 80/100 mesh, 70°C): mit der 
rel. Retentionszeit 1.0 48.5% Ausgangsverbindung 14 (33% Ausb.), mit der rel. Retentionszeit 1.2 
47.5% Pentacyclo[5.2.1.02~9.03*s.06**]decan (24), farblose Fliissigkeit (32%) Ausb.), und zusammen 
4% nicht identifiziertes Material mit den rel. Retentionszeiten 0.75 und 0.59. 

NMR (100 MHz/CCI,): T = 7.79-8.42 (komplexes m, l(7)-H, 10-Hs,a,); 8.66 (m, 8(9)-H); 
8.95 (m, 2(3,5,6)-H); 9.28 (td, 4-H,); 9.79 (dt, 4-Ha). - MS: Molekiilion m / e  = 132. 

CIOHI2 (132.2) Ber. C 90.85 H 9.14 Gef. C 91.07 H 9.00 

Hydrieritny tion endo,exo-Bishomobarre~et~ (14): 2.3 g (17mmol) 14 wurden iiber 130mg 10proz. 
PalladiumaufAktivkohlein 50 ml Methanol 12 h hydriert. Die Hydrierungverliefnach gaschrornato- 
graphischer Priifung (1.5-m-Saule 10% SE 30 auf Chromosorb P 60/80) vollstandig. Ausb. 2.0 g 
(87%) endo,exo-Tetracyclo[3.3.2.0z~4.06~8]decan (3), Schmp. 83 "C. 

44) Fa. Otto Fritz GmbH, Hofheim am Taunus. 
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NMR(100MHz,CC14):~ = 7.75(m,2H),8.60(d,4H),8.83-9.01 (m,lH),9.07-9.26(m,2H), 
9.26-9.44 (m, 2H), 9.48-9.65 (m, 1 H), 9.65-9.92 (m, 2H). 

Cl0HI4 (134.2) Ber. C 89.49 H 10.51 Gef. C 89.60 H 10.68 
Hydrierung uon exo,exo-Bishomobarrelen (IS): 3.6 g (27 mmol) 15 wurden iiber 180 mg 10proz. 

Palladium auf Aktivkohle in 75 ml Methanol hydriert. Da unter den gleichen Bedingungen wie 
fur 14 uber 90% des Produktes zu einem nicht identifizierten Kohlenwasserstoff weiterhydriert 
werden, mu8 der Reaktionsverlauf alle 15 min gaschromatographisch uberpriift werden. Bei ca. 
80% Umsatz vonl5 ist die Reaktion abzubrechen. Gaschromatographische Trennung (1.5-m-Saule 
10% SE 30 auf Chromosorb P 60/80) ergab 1.85 g (51 %) exo,exo-Tetracyclo[3.3.2.02~4.06p"]decan 
(4). Relative Retentionszeit gegenuber 15: 1.2, Schmp. 86 "C. 

NMR (100MHz, CCI4): z = 7.75 (m, 2H), 8.65-8.80 (m, 4H), 8.80-8.86 (m, 4H), 9.01-9.18 
(m, 2 H), 9.25 - 9.44 (m, 2 H). 

C10H14 (134.2) Ber. C 89.49 H 10.51 Gef. C 89.47 H90.53 
1-(Dichlormethy1)trishomobarrelen ( 2 5 ~ ) ~ ' . ~ ~ ) :  Eine Mischung aus 100 mg (0.69 mmol) 5, 

1.4 ml 50proz. waDr. Natriumhydroxid-Losung, 0.1 ml Benzol und 2.0 mg N-Benzyltriethyl- 
ammoniumchlorid wurde bei 40 - 50 "C rnit einem ,,Ultra-Turrax"-Riihrer durchmischt. Man tropfte 
0.6 ml Chlorofqrm zu und riihrte die Mischung insgesamt 6 h. Die Emulsion wurde zentrifugiert, 
die organische Phase abgetrennt und die waI3r. Phase finfmal mit Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden uber Natriumsulfat getrocknet. Man mg das Losungsmittel i. Vak. 
ab und kristallisierte den festen Ruckstand aus n-Hexan um. Ausb. 100 mg (64%) 25a, Schmp. 
74 "C. 

NMR (lOOMHz, CCI4): T = 4.38 (s, lH),  7.65 (q, 5-H) 9.17 (m, 3(7,10)-H, 4(6,11)-H), 9.40 (m, 
2(8,9)-H), 9.90 (m. 3(7,10)-H,). - IR (KBr): 3090, 3030,3020 (vCH, cycloprop.); 2985,2935 (vCH); 
740 cm-' (vCCI). - MS: Molekulionen bei m/e = 228,230,232, Intensitatsverhaltnis 9:6: 1. 

C,2H14C12 (229.2) Ber. C 62.90 H 6.16 C1 30.94 Gef. C 63.09 H 6.12 CI 31.00 

1 - (Dichlormethyl) trishomobullualen(26 a) 37 .  45) :  10 wurdenach der fiir 25 a beschriebenen Methode 
umgesetzt. Aus 515 mg (3 mmol) 10, 6 ml 50proz. waDr. Natriumhydroxid-Losung, 0.6 ml Chloro- 
form und 12 mg N-Benzyltriethylammoniumchlorid erhielt man nach dem Umkristallisieren aus 
n-Hexan 450mg (59%) 26a, Schmp. 91°C. 

NMR (lOOMHz, CC14): 7 = 4.21 (s, 1 H), 8.89 (m, 3(9,12)-H,, 5(6,7)-H), 9.13 (m, 2(10,11)-H), 
9.35 (m, 3(9,12)-Ha). - IR (KBr): 3078, 3010, 2997 (vCH, vCH, cycloprop.); 719cm-' (vCC1). - 
MS: Molekiilionen bei m/e = 254,256,258, Intensitatsverhaltnis 9:6:1. 

C,4H16C12 (255.2) Ber. C 65.89 H 6.31 CI 27.78 Gef. C 66.01 H 6.23 CI 27.63 
I-Hydroxytrishomobul[valen (26b): 500 mg (2.9 mmol) Trishomobullvalen (10) wurden zu einer 

Losung von 100 mg Kalium-tert-butylat und 300 mg tert-Butylhydroperoxid in 2 ml tert-Butyl- 
alkohol und 2 ml Dimethylformamid gegeben und unter Erwarmen auf 80°C 48 h lang Sauerstoff 
durch die Mischung geleitet. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit Wasser verdunnt, mit 2 N 

HCI angesauert und dreimal rnit je 20 ml Pentan extrahiert. Nach Trocknen der Pentan-Losung 
iiber Natriumsulfat wurdedas Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand gaschromatographisch 
getrennt (GC 90 P, 2 m 20% DOW 710-Saule, 180°C): 

I: 50 mg Ausgangsmaterial 10 (re1 Retentionszeit 1.00). 
11: 45 mg I-Hydroxytrishomobullvalen (26b) (8% Ausb.) (rel. Retentionszeit 2.38). Schmp. 

186"C(imgeschlossenen Rohr unter Zers.). - NMR(1OO MHz,CCI,):r = 8.85(m,3(9,12)-HS),8.93 
(m. 5(6,7)-H), 9.22 (m, 2(4,8,10,11,13)-H), 9.42 (m, 3(9,12)-H,), 8.35 (s, 1 H, tauscht rnit D 2 0  aus). - 
IR (KBr): 3350 (vOH), 3075, 2975 cm-' (vCH, cycloprop.). - MS: Molekiilion bei m/e = 188. 

C I 3 H l 6 0  (188.3) Ber. C 82.93 H 8.56 Gef. C 82.98 H 8.65 

45) M. Makosza und M. Wawrzyniewicz, Tetrahedron Lett. 1969,4659. 
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I-Hydroxytrishomoharrelen (25b): 500  mg (34 mmol) Trishomobarrelen (5) wurden unter den 
gleichen Bedingungen wie fur 26b beschrieben autoxidiert. In Abwandlung der Vorschrift extra- 
hierte man mit Dichlormethan. Die gaschromatographische Trennung (GC 90 P, 1.5 m 10% 
SE 30, 150°C) lieferte neben 164mg Ausgangsmaterial 5 (rel. Retentionszeit 1.0) 39mg (7%) 
1-Hydroxytrishomobarrelen (25b) (rel. Retentionszeit 2.4). Schmp. 119°C. - NMR (100 MHz, 
CCI,): T = 7.75 (m, 5-H), 9.08 (m. 3(7,10)-H,), 9.44 (m, 2(4,6,8,9,11)-H); 9.89 (m, 3(7,10)-Ha), 7.81 
(s, 1 H, tauscht mit D,O aus). - IR (KBr): 3230 (vOH), 3080 und 3010 (vCH, cycloprop.), 2920 
und 2900 cm-' (vCH). - MS: Molekiilion bei m/e = 162. 

Cl1H1,O (162.2) Ber. C 81.44 H 8.70 Gef. C 81.40 H 8.72 

Photochlorierung uon Trishomobarrelen (5),@: 5.0 g (34.3 mmol) 5 in 450 ml wasserfreiem Tri- 
chlorfluormethan wurden mit 5 g (46.0 mmol) tert-Butylhypochlorit 47)  in einer Umlauf-Bestrah- 
lungsapparatur unter Stickstoff bei -40°C 100 min bestrahlt (Quarztauchkiihler mit Pyrex-Filter, 
450-Watt-Hg-Mitteldrucklampe Hanovia A 36). Danach wurde das Losungsmittel abdestilliert 
und der kristalline Riickstand sublimiert. Das Sublimat konnte durch prap. Gaschromatographie 
in vier Fraktionen getrennt werden (20% DOW 710 auf Chromosorb W, 1 m Teflonsaule, 160°C). 

I :  0.34 g (7%) Trishomobarrelen (5) (rel. Retentionszeit 1.0). 
11: 3.0 g (52%) 1-Chlortrishomobarrelen (25c) (rel. Retentionszeit 2.1). Schmp. 130°C. - NMR 

(100 MHz, CCI): T = 7.74 (4, 5-H), 8.92 (m, 3(7,10)-H,), 9.08 (m, 2(8,9)-H), 9.43 (m, 4(6,11)-H), 
9.81 (m, 3(7,10)-H,). - IR (KBr): 3080, 3025 und 3005 (vCH, cycloprop.); 2945, 2930 (vCH); 
1038 (Cyclopropyl-Def.); 815 cm-' (vCCI). - MS: Molekiilion bei m/e = 180 und 182, Intensitats- 
verhaltnis 3: 1. 

CllHl,C1 (180.7) Ber. C 73.13 H 7.25 CI 19.62 Gef. C 73.29 H 7.22 CI 19.64 

111: 1.12 g (16%) 1,5-Dichlortrishomobarrelen (27c) (rel. Retentionszeit 3.4). Schmp. 141 "C. - 
NMR (100 MHz, CCI,): T = 8.73 (m. 3(7,10)-H,), 8.97 (m, 2(4,6,8,9,11)-H), 9.63 (4. 3(7.10)-Ha). - 
I R  (KBr): 3080, 3015 (vCH, cycloprop.); 815 cm-' (vCC1). - MS: Molekiilionen bei m/e = 214. 
216 und 218, Intensitltsverhaltnis 9:6: 1. 

C,,HIZCIZ (215.1) Ber. C 61.42 H 5.62 C1 32.96 Gef. C 61.41 H 5.50 C1 32.94 

IV: 0.07 g (1 %) 9-spn.1 l-syn-Dichlor-endo.exo-tetracyclo[3.3.3.O2~4.O6~~]undecan (28c) (rel. Re- 
tentionszeit 5.8). Schmp. 88°C. - NMR (100 MHz, CCI,): 7 = 6.26 (doppeltes d, 9(ll)-H), 7.30 
(m, 1(5)-H), 7.72 (m. l0-Hs,J, 8.84 (m. 2(4)-H), 9.19 (4, 3-H,), 9.35 (m. 6(8)-H), 9.54 (m, 3-H.), 9.72 
bis 9.86 (m, 7-HS,=)). Die Zuordnung ist aufgrund von Doppelresonanzaufnahmen gesichert. - 
IR (KBr): 3080, 3010 (vCH, cycloprop.); 2915, 2940 (vCH); 1038 (Cyclopropyl-Def.); 815 cm-' 
(vCCI). - MS: Molekiilionen bei m/e = 216, 218 und 220, Intensitatsverhaltnis 9:6:1. 

Ber. C 60.48 H 6.50 C1 32.65 C,,HI4C1, (217.1) Gef. C 60.45 H 6.36 CI 32.38 

Photochlorierung uon 7rishomobullvalen (10): 1.0 g (5.8 mmol) 10 in 80 ml Trichlorfluormethan 
wurden mit 0.8 g tert-Butylhypochlorit (7.4 mmol) in einer Bestrahlungsapparatur unter Durch- 
leiten von Stickstoff 80 min wie 5 bestrahlt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riick- 
stand aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (67%) I-Chlortrishomobullvalen (26c). Schmp. 
129 'C. 

NMR (lOOMHz, CCI,): T = 8.68 (m, 2(10,11)-H, 3(9,12)-H,); 8.92 (m. 5(6,7)-H, 4(8,13)-H), 
9.27 (m, 3(9,12)-H,). - IR (KBr): 3080, 3004 (vCH, cycloprop.); 1038 (Cyclopropyl-Def.); 709 cm- 
(vCCI). - MS: Molekiilion bei m/e = 206 und 208, Intensitatsverhaltnis 3.1. 

C,,Hl,C1 (206.7) Ber. C 75.74 H 7.31 C1 17.15 Gef. C 75.46 H 7.29 C1 17.32 

E .  S. Huyser, Synthesis 1, 7 (1970); K.  B.  Wiberg und D. S. Connor, J. Am. Chem. SOC. 88, 4437 
(1966). 

471 H. M. Teeter und E .  N! Bell, Org. Synth., Coll. Vol. IV, 125 (1973). 
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Hydrolyse uon I-Chlorrrishomobarrelen (2512): 90 mg (0.5 mmol) 2Sc in 20 ml Dioxan wurden 
mit 10 ml 1Oproz. Natriumhydroxid-Losung 6 h auf 60°C erwlrmt. Danach destillierte man den 
groI3ten Teil des Losungsmittels iiber cine Kolonne a b  und extrahierte den Riickstand mit Ether. 
Die Losung wurde iiber Natriurnsulfat getrocknet, das Losungsrnittel i. Vak. abdestilliert und der 
Ruckstand bei 0.2 Torr/100 C sublimiert. Ausb. 73.6 mg (91 YO) 1-Hydroxytrishomobarrelen 
(25b). charakterisiert durch Vergleich mit authentischem Material. 

Hydrolyse uon I-Chlortrishomobullunlen (26c): 100 mg (0.48 mmol) 26c wurden wie fur 25c be- 
schrieben solvolysiert. Dabei entstanden 77 mg ( 8 5 % )  1-Hydroxytrishomobullvalen (26b), charak- 
terisiert durch Vergleich mit authentischem Material aus der direkten Oxidation von 10. 

Hydrolyse uon 1,S-Dichlortrishomobarrelrn (27c): 0.9 g (4.18 mmol) 27c wurden wie fur 2Sc 
beschrieben. jedoch bei 80°C solvolysiert. In Abwandlung der Methode extrahierte man das Reak- 
tionsgernisch wegen der schlechten Loslichkeit in Ether mit Methylenchlorid. Das Produkt 
wurde durch Sublimation bei 0.1 Torr/l2O"C gereinigt und aus Tetrahydrofuran umkristallisiert. 
Ausb. 0.60 g (81 Yo) 1,5-Dihydroxytrishomobarrelen (27b). Schmp. 201 "C. 

NMR (lOOMHz, [D,]Pyridin): T = 8.76 (m. 3(7,10)-H,, 3H), 9.05 (m, 2(4,6,8,9,11)-H), 9.78 (m, 
3(7,10)-H,), 3.59 (s, 2H). - IR (KBr): 3290 (vOH), 3085, 3010 cm-l (vCH, cycloprop.). - MS: 
Molekulion bei m/e = 178. 

C,,H,,O, (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.10 H 7.93 

[323/76] 


