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Die Titelverbindung 2, die durch Addition von Dibromcarben an Homobenzvalen (7) leicht dar- 
gestellt werden kann, geht bei der Reaktion mit Methyllithium in 5-Ethinyl-I ,3-cyclohexadien (9) 
iiber. Dessen Konstitution wurde anhand seiner Umsetzungsprodukte 10 und 12 mit 
4-Phenyl-l,2,4-triazolindion bzw. 2,3,5,6-Tetramethylbenzonitriloxid gesichert. Mit Hilfe von 
deuteriertem und "C-markiertem 2 lien sich die Neuordnung der Kohlenstoffatome bei der Umla- 
gerung feststellen und so der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus erharten. Beim Erhitzen von 
2 bleibt der Dibromcyclopropanring intakt, und es bildet sich Dibrom-fruns-bishomobenzol(20); 
rnit Bortrifluorid-Ether wird dieser ProzeR schon bei Raumtemperatur ausgelost. Sowohl 2 als 
auch 20 gehen mit Natrium in fliissigem Ammoniak in die bekannten Stammkohlenwasserstoffe 8 
bzw. 21 uber. 

Some Reactions of 8,8-Dibromotetracyclo[5.1.0.0z~4.03~s]octane 

The title compound 2, easily prepared by addition of dibromocarbene to homobenzvalene (7), 
forms 5-ethinyl-I ,3-cyclohexadiene (9) on treatment with methyllithium. Its structure was proved 
through the additions to 4-phenyl-l,2,4-triazolinedione and 2,3,5,6-tetramethylbenzonitrile 
oxide, leading to  10 and 12 respectively. 'H and I2C labeled 2 were used to determine the reorgani- 
zation of the carbon atoms. The results support the proposed reaction mechanism. On heating of 
2 the dibromocyclopropane moiety remains intact and dibromo-trans-bishomobenzene (20) is 
formed, with boron trifluoride-ether 2 rearranges to 20 already at room temperature. Sodium in 
liquid ammonia debrominates 2 as well as 20 to produce the known parent hydrocarbons 8 and 21 
respectively. 

Chem. Ber. 115, 1 - 13 (1982) 

@ Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
0009 - 2940/82/0101- 0001 $ 02.50/0 



2 M. Christ1 und M. Lechner 

Zur Darstellung von 1, einem bisher unbekannten (CH)8-Kohlenwasserstoff, und 3, dem Brom- 
derivat eines ebenfalls unbekannten (CH)8-Kohlenwasserstoffs erachten wir 8,8-Dibromtetra- 
cyclo[5.1 .0.02~4.03~5]octan (2) als vielversprechende Vorstufe. 2 kann als Derivat des 7,7-Dibrom- 
norcarans (5)  aufgefaRt werden. Letzteres erbringt mit Methyllithium Tricyclo[4.1 .0.02.7]heptan 
(4)2) und geht beim Erhitzen in Chinolin in 2-Brom-1,3-cycloheptadien (6)s iiber. Dies sind die 
Modellreaktionen fur die beabsichtigten Umwandlungen 2 --* 1 und 2 + 3. Es sei vorausge- 
schickt, da8 sich unsere Hoffnungen nicht erfiillten. Wir berichten hier iiber die Ausweichreak- 
tionen von 2. 
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Durch Addition von Dibromcarben an Tricyclo[4.1 .0.02v7]hept-3-en (7, das aus 
Benzvalen in praparativ nutzlichen Mengen zuganglich ist4), entsteht 2 rnit 68% Aus- 
beute. Seine Umsetzung rnit Natrium in fliissigem Arnmoniak liefert mit 52% Ausbeute 
den Stammkohlenwasserstoff 8. 

Die Struktur von 2 und 8 folgt eindeutig aus den '3C-NMR-Spektren5), in denen die 
Absorptionen der Bicyclo[l .I  .O]butan-Bruckenkopfatome C-3 und C-4 die typische 
Lage bei hohem Feld aufweisen und uber die charakteristisch grorjen direkten l3C - H- 
Kopplungen verfugen. Puquette und Taylor 6,7) stellten 8 aus 3-Norcaren durch Anlage- 
rung von Dibromcarben und Umsetzung des Produkts rnit Methyllithium dar. 

A. Umsetzung von 2 rnit Methyllithium 

Statt des erhofften 1 bildet sich beim Behandeln von 2 rnit etherischem Methyllithi- 
um ein anderes C,H,-Isomeres mit 39% Ausbeute, namlich 5-Ethinyl-I ,3-cyclohexa- 
dien (9). Diese Verbindung entsteht auch aus Methyllithium und truns-4,4,8,8-Tetra- 
bromtricyclo[5.1 .0.03*S]octans~9), dem 2: 1-Addukt aus Dibromcarben und 1 ,4-Cyclo- 
hexadien, wobei wahrscheinlich 2 als Zwischenstufe durchlaufen wird. Im 'H-NMR- 
Spektrum von 9 mu8 das Dublett bei 6 1.97 dem acetylenischen Proton mit seiner 2.6- 
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Hz-Kopplung mit 5-H zugeordnet werden. Aufgrund der 'H-NMR-Daten handelt es 
sich bei einer der beiden Verunreinigungen um Phenylacetylen, das bei der Aufarbei- 
tung durch Luftsauerstoff aus 9 entstanden sein durfte. 
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Zur weiteren Charakterisierung von 9 stellten wir die Derivate 10 und 12 her. 4- 
Phenyl-l,2,4-triazolindion (PTAD) wird von 9 in Essigester sofort entfarbt. Dem in 
quantitativer Ausbeute erhaltenen Addukt ordnen wir die Konfiguration 10 zu, wobei 
fur die Orientierung der Ethinylgruppe lediglich die plausible Annahme spricht, da13 
sich das Dienophil von der sterisch gunstigeren Seite her anlagern sollte. Das 'H-NMR- 
Spektrum kann dies trotz des deutlichen Unterschieds zwischen den chemischen Ver- 
schiebungen der beiden 13-H (A6 0.92 ppm) nicht bestatigen, lafit aber die Analyse des 
Vierspinsystems der Protonen der Ethinylethanobrucke nach erster Ordnung zu. Dabei 
wurde vorausgesetzt, da8 die grorjere der beiden Vicinalkopplungen (9.1 und 4.0 Hz) 
wegen des gunstigeren Interplanarwinkels zur cis-Wechselwirkung gehort. In charakte- 
ristischer Weise absorbiert das Ethinylproton als 2.6-Hz-Dublett bei 6 2.10. 

Sowohl 1,3-Cy~lohexadien'~) als auch monosubstituierte Acetylene ' ' ) nehmen Nitril- 
oxide auf unter Bildung von Isoxazolinen bzw. Isoxazolen. Urn ein Addukt an die Drei- 
fachbindung zu erhalten, setzten wir 9 rnit 2,3,5,6-Tetramethylbenzonitriloxid um. Oh- 
ne nach einem eventuell entstandenen Addukt an eine Doppelbindung von 9 zu suchen, 
behandelten wir das Rohprodukt rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) 
und isolierten nach chromatographischer Aufarbeitung 3-Duryl-5-phenylisoxazol (12) 
mit 34070 Ausbeute. Damit ist 11 als primares Anlagerungsprodukt gesichert. Die Reak- 
tion von Phenylacetylen rnit dem Nitriloxid erbringt 12 auf unbhangigem Wege. Seine 
Konstitution folgt aus dern 'H-NMR-Spektrurn (Abb. l ) ,  in dem das scharfe Singulett 
bei 6 6.45 das Isoxazol-4-H identifiziert j2). Die Methylgruppen des Durylrests liefern 
Singuletts bei 6 2.17 und 2.28, wahrend sein 4-H-Signal bei 7.04 wegen der Fernkopp- 
lungen zu den benachbarten Methylprotonen auffallend verbreitert ist. Charakteri- 
stisch fur eine konjugierte Phenylgruppe absorbieren ihre funf Protonen in Form zwei- 
er Multipletts. 

Im '3C-NMR-Spektrum von 12 (Abb. 2) findet man die erwarteten 13 Linien. Auf- 
grund von off-resonance-entkoppeltem Spektrum und der publizierten Parameter eini- 
ger Isoxaz01e'~- lassen sich folgende Zuordnungen treffen. 
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Abb. 1 .  Aromatenbereich des 'H-NMR-Spektrums von 3-Duryl-5-phenylisoxazol(l2, oben) und 
3-Duryl-5-[4-D]phenylisoxazol (12a, unten, schlechtere Feldhomogenitat) bei 60 MHz in CDCI, 

mit TMS als internem Standard 
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Abb. 2. Aromatenbereich des '3C-NMR-Spektrums von 3-Duryl-5-phenylisoxazol(l2, oben) und 
des 12b/l2c-Gemischs (unten) bei 22.63 MHz in CDCI, mit TMS als internem Standard 
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Mit 6 164.0 und 169.9 bei tiefstem Feld absorbieren wegen ihrer elektronegativen 
Substituenten C-3 bzw. C-5 des Isoxazolrings, C-4 dagegen rnit 101.2 bei relativ hohem 
Feld, was sich aus seiner Natur als P-Kohlenstoff in einem Enolether-Strukturelement 
herleitet, der bekanntlich uber eine hohe Elektronendichte verfugt. Die Zuweisung im 
Phenyl- und Durylrest ist insofern unsicher, als zwischen den Signalen der sehr ahnli- 
chen Partner der Paare C-1’/C-1” (127.7, 129.4), C-2’/C-3’ (125.9, 129.0), C-2”/C- 
3” (133.2, 133.9), C-4‘/C-4” (130.1, 132.4) und 2“-CH3/3”-CH, (16.8, 20.0) nicht 
eindeutig unterschieden werden kann. 

Wie hat man sich nun die Bildung von 9 vorzustellen? Setzt man das intermediare 
Auftreten des Cyclopropylidens 13 voraus, das durch Methyllithium uber Brom- 
Lithium-Austausch und a-Eliminierung von Lithiumbromid aus 2 entsteht, so bietet 
sich wegen der raumlichen Nahe der Angriff des Carbenkohlenstoffs auf C-4 unter 
Aufbau einer Doppelbindung an, wobei die Bindungen C-2 - C-4 und C-3 - C-4 bre- 
chen mufiten und zwischen C-2 und C-3 eine zweite Doppelbindung entstehen sollte. 
Formal ware dies eine Carbencycloreversion kombiniert rnit dem Aufbau einer Doppel- 
bindung zwischen zwei Carbenzentren. Diese Bindungsumordnung mufite das hochge- 
spannte Bruckenkopfolefin 15 hervorbringen. 

13 14 15 9 

Paquette und Taylor9) schlugen zwischen 13 und 15 die weitere Zwischenstufe 14 
vor. Die Bildung dieses Zwitterions durch elektrophilen Angriff des Carbenzentrums 
von 13 auf C-4 liegt wegen der Cyclopropylstabilisierung des kationischen Zentrums 
durchaus im Bereich des energetisch Moglichen. So lauft die Wechselwirkung des Cy- 
clopropylidens rnit dem relativ nucleophilen Bicyclo[l .I .O]butan-System in 13 der Inser- 
tion des Carbenzentrums in die syn-6-H-Bindung, die 1 ergeben miifite, vollstandig den 
Rang ab. 15 entpuppt sich als das intramolekulare Diels-Alder-Addukt von 9. Die Cy- 
cloreversion im Sinne der Pfeile beschliefit daher das Umlagerungsgeschehen zwanglos. 

Sicherlich sind andere Mechanismen zur Umwandlung von 2 in 9 denkbar. Wir ha- 
ben daher die einfach auszufuhrende Markierbarkeit von Bicyclo[l. 1 .O]butan- 
Bruckenkopfpositionen genutzt, um festzulegen, wo in 9 die CH-Einheiten der 3- und 
4-Stellung von 2 landen. In Formel 13 sind die Positionen 3 und 4 rnit Sternchen verse- 
hen. Folgt man diesen uber 14 und 15 nach 9, so muRten die Marken am auBeren acety- 
lenischen Kohlenstoff und an C-2 auftauchen. Im Isoxazoll2 ware es dann C-4 und C- 
4’ , die para-Position im Phenylring. Das kristallisierte, stabile 12 geniefit als Untersu- 
chungsobjekt gegenuber dem flussigen, oxidablen 9 den Vorzug, dafi es leicht gereinigt 
werden kann und seine NMR-Spektren geniigend eindeutig analysierbar sind. 

Die Markierung rnit Deuterium erfolgte ausgehend von [I ,7-D2]Tricyclo[4.1 .O.O23’]- 

hept-3-en ( ~ z I ) ~ ) ,  der Vorstufe fur 2a. Trifft oben skizzierter Mechanismus zu, so darf 
man im Produkt 9a nur noch ein Deuteriumatom erwarten, da jenes am Acetylen-C- 
Atom durch Methyllithium wahrend der Reaktion abgelost und bei der anschliefienden 
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Hydrolyse ein Proton angelagert werden sollte. Tatsachlich fanden wir im Isoxazol12a 
anhand des Massenspektrums auch nur ein Deuterium. Das ‘H-NMR-Spektrum (Abb. 1) 
beweist, dalj es die 4’-Position einnimmt. Nur wenn es dort sitzt, resultiert anstelle der 
unsymmetrischen Multipletts bei 6 7.3 - 7.6 und 7.7 - 8.0 im Falle von 12 das beobach- 
tete AA‘ BB‘-System. Die im Vergleich zum Tieffeldast etwas groljere Linienbreite des 
Hochfeldteils ruhrt von der Kopplung der dort absorbierenden 3-,5-H mit 4-D. 

Durch den Verlust des einen Deuteriumatoms wird die Beweiskraft dieses Experi- 
ments gemindert, wenngleich obiges mechanistisches Schema diesen Befund fordert. 
Wir haben daher die Kohlenstoffatome der 3- und 4-Position von 2 markiert. Wie in 
Schema 1 gezeigt, gingen wir von 13C-freiem [D,]Dichlormethan aus (nichtdeuteriertes 
[‘ZC]Dichlormethan stand nicht zur Verfiigung) und synthetisierten [ I-DIBenzvalen 
(16), dessen 1-Position praktisch kein ‘3C-Isotop enthielt. Daraus erhielten wir iiber die 
Stufen 17a/17b, 18a/18b und 19 gemalj unserer 7-Synthese4) [l-12C,1-D]Tricyclo- 
[4.1 .0.02,’]hept-3-en (7b). Werden sekundare Isotopeneffekte vernachlassigt, so sollte 
die Addition von Dibromcarben an die Doppelbindung von 7b gleichberechtigt syn und 
anti zur Markierung erfolgt sein. Das 1 : 1-Gemisch der Isotopomeren 2b und 2c muljte 
dann bei der Behandlung mit Methyllithium ein 1 : 1-Gemisch aus 9b und 9c geliefert 
haben. In 9b miiljten beide Marken in der 2-Stellung auftauchen. 9c sollte die Kohlen- 
stoffmarke in der auljeren Acetylenposition tragen und iiber kein Deuterium mehr ver- 
fugen. Das ‘H-NMR-Spektrum stimmt mit dieser Erwartung uberein, denn das Integral 
der olefinischen Signale bezeugt 3.5 Protonen, wie fur 9b und 9c im Verhaltnis 1: 1 
erforderlich. 

Zur Feststellung der Position der Kohlenstoffmarken wurden die Isoxazole bereitet, 
wobei ein 1 : 1-Gemisch aus 12b und 12c entstanden sein muljte, d. h. eine Substanz, 
deren %-Anteil in der Isoxazol-4-Position (C-4) und in der para-Stellung des Phenyl- 
rings (C-4’) nur die Hulfte des natiirlichen 13C-Gehalts betragt. Das 13C-NMR- 
Spektrum (Abb. 2) bestatigt diese Voraussage. Es fallt sofort auf, dalj die Linien bei 6 
101.2 (C-4) und 130.1 am meisten an Intensitat verloren haben. Damit mu8 die beim 
naturlichen Isoxazol 12 nicht sicher zuweisbare Linie bei 130.1 C-4’ angehoren, denn 
fur das Signal des para-Kohlenstoffs im Durylrest (C-4”) besteht kein Grund fur eine 
Intensitatseinbulje. In Abb. 2 irritiert jedoch, dalj unten im Vergleich zu oben auch an- 
dere Signale ihre Hohe zum Teil erheblich verandert haben, obwohl unter identischen 
Bedingungen gemessen worden war. Dazu gehoren die Durylrest-Absorptionen bei 6 
133.2 und die Banden von C-2’ und C-3’ bei 125.9 bzw. 129.0. Die geringe Hohe der 
letzteren ist anhand des Isotopeneffekts des Deuteriumatoms in 12b leicht begrundbar. 
Damit kdnnen sich die C-2’- und C-3’-Signale von 12b und 12c in ihrer Lage geringfu- 
gig unterscheiden, was ihre reduzierte Hohe, aber auch die beobachtete groljere Linien- 
breite zur Folge haben sollte. Ein besser als in Abb. 2, unten, aufgelostes Spektrum 
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zeigt die S 129.0-Absorption in der Tat als deutlich getrenntes Linienpaar mit AS = 

0.13 ppm. Diese Signale diirften somit von C-3' stammen, denn dort ist wegen des ge- 
ringen Abstandes zum Deuterium im Vergleich zu C-2' der groBere Isotopeneffekt zu 
erwarten. 

Integration der 13C-NMR-Signale, jeweils bezogen auf CH,, ergab fur C-4 und C-4' 
des markierten Produkts (12b + 12c) eine Intensitat von 46 bzw. 44% der unmarkier- 
ten Verbindung 12. Die anderen Positionen weisen Werte von I7 - 123% auf, was den 
Streubereich der Methode anzeigt. Damit steht fest, daB die Markierung gleichverteilt 
in der 4- und 4'-Stellung gelandet ist. 

Oben dargelegter Reaktionsmechanismus mit den Zwischenstufen 13 - 15 gibt also 
die durch dieses Markierungsexperiment bewiesene Umordnung des Kohlenstoffgeriists 
korrekt wieder. Nach Erscheinen unserer Kurzmitteilung haben Paquette und 
Taylor 9, Methylderivate von 2 mit Methyllithium umgesetzt und durch Isolierung der 
erwarteten Methylderivate von 9 diesen Mechanismus erhartet. 

B. Thermolyse von 2 

Taylor und Paquette 16) berichteten kiirzlich iiber die Thermolyse von 2 und einer 
Reihe seiner Methylderivate, wobei Dibrom-trans-bishomobenzol (20) bzw. seine Me- 
thylabkommlinge isoliert worden waren. Wir haben unabhangig davon derartige Expe- 
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rimente mit 2 ausgefuhrt und das gleiche Ergebnis erhalten"). Beabsichtigt war die 
Ringerweiterung von 2 unter Erhaltung des Bicyclo[l .I .O]butan-Systems und Bildung 
des Octavalenabkommlings 3. Die Modellverbindung 5 benotigt zur analogen Reaktion 
eine Temperatur von 200 "C in Chinolin3). Derartige Bedingungen wurde 3 angesichts 
der Thermolabilitat von 7j8) wohl nicht uberstehen. Es kommt aber erst gar nicht zu 
seiner Bildung. Erhitzen von 2 in Chinolin auf 100 - 120°C, auch unter Zusatz der star- 
keren Base 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin, Verwendung polarerer Losungsmittel 
- der erste Schritt in Richtung 3 ware eine Heterolyse - oder Zusatz von Silbersalzen 
zur Erleichterung der Abdissoziation eines Bromidions, erbrachte neben unverander- 
tem 2 nur 20 als einziges identifizierbares Produkt. 

Na 

fl. NH3 
- 

21 

Taylor und Puquette interpretieren die Umlagcrung 2 -+ 20 als Aufeinanderfolge 
mehrerer pericyclischer Reaktionen, wobei sie als einleitenden Schritt die gewohnliche 
Bicyclo[l . l  .O]butan-Butadien-Isomerisierung vorschlagen. Wir teilen diese Ansicht 
nicht und behaupten, da8 ein saurekatalysierter Proze8 vorliegt. Der Stammkohlen- 
wasserstoff 8 zerfallt erst bei 210°C mit einer Halbwertszeit von ca. 6 h17) und liefert als 
Primarprodukt trans-Tricyclo[4.2.0.0z~4]oct-7-en1). Es ist kein Grund erkennbar, wa- 
rum im Vergleich dazu die beiden Bromatome von 2 nicht nur die Aktivierungsenergie 
erheblich erniedrigen, sondern auch einen anderen produktbestimmenden Schritt be- 
vorzugen sollten, obwohl der Dibromcyclopropanring intakt bleibt. Andererseits ha- 
ben wir 20 aus 2 auch durch Behandlung mit Bortrifluorid-Ether bei Raumtemperatur 
erhalten. Auf 8 angewandt, bringen diese Bedingungen die analoge Umwandlung in 21 
hervor, wie die amerikanischen Autoren6) selbst zeigten. Dieser Reaktionstyp ist nicht 
neu. Er  geht auf Moore und Mitarbeiter2) zuruck, die aus Tricyclo[4.1.0.02~7]heptan (4) 
unter dem EinfluJ3 von Aluminiumchlorid 2-Norcaren (23) darstellten. Das durch Anla- 
gerung eines Protons an ein Bicyclo[ 1.1 .O] butan-Bruckenkopfkohlenstoffatom aus 4 
hervorgehende Cyclopropylcarbinylkation 22 sollte die Zwischenstufe sein 19). 

d 
4 -  [R] - He _?, f3JBr 

22 23 24 

Dal3 ein Zusatz an Epichlorhydrin oder die Verwendung von Tetramethylethylendiamin 
als Losungsmittel bei der 2-Thermolyse zum Zweck der Bindung von Saurespuren zu 
gleichen Ergebnissen fiihrtet6), ist nicht uberraschend, da  diese Substanzen Sauren ja  
nicht entfernen, sondern sie nur in schwachere Sauren umwandeln. Wir haben gezeigt, 
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dalj die Thermolyse von 4 bei 200°C in Tetramethylethylendiamin uberwiegend 23, das 
Produkt einer Saurekatalyse, erbringt I* ) .  Erst wenn man protonenaktive Verbindungen 
durch Vorbehandeln der Thermolyseprobe mit Lithiumaluminiumhydrid rigoros aus- 
schliefit, bildet sich kein 23 mehr, sondern nur noch Bicyclo[3.2.0]hept-6-en mit mehr 
als 90% Ausbeute 17). Beim bromhaltigen Kohlenwasserstoff 2 nutzt ein derartiges Vor- 
gehen nichts, da bei seiner Thermolyse unvermeidlich Bromwasserstoffspuren auftre- 
ten, die Saure also eingebaut ist. Als ersten Schritt des Ubergangs 2 + 20 schlagen wir 
daher in Analogie zur Bildung von 22 aus 4 die Anlagerung eines Protons zu 24 vor, das 
ein uberzahliges Proton auf ein weiteres 2-Molekul ubertragt, wobei die Doppelbin- 
dung von 20 erzeugt wird. 

20 ist auf unabhangigem Wege synthetisierbar20). Seine Urnwandlung in den bekann- 
ten Stammkohlenwasserstoff 216321 -23) erzielten wir mit Natrium in flussigem Ammo- 
niak; Natrium in tert-Butylalkohol liefert jedoch eine bessere Ausbeute20). 

Tab. 1. 13C-Chemische Verschiebungen (GWerte), Multiplizitaten und 13C-H-Kopplungskon- 
stanten (in Hz, in Klammern) von trans-Bishomobenzolen 

Nr. C-1 c -2  c-3 c -4  c -5  C-6 c-7 c-8 

a) Losungsmittel CDC13/CC14. - b-e)  Zuordnung austauschbar. - 0 Losungsmittel CDC1, 

Tab. 1 enthalt I3C-NMR-Daten von 20 und 21. Besonders bemerkenswert sind der a- 
Substituenteneffekt der beiden Bromatome von nur A6 = 19.1 ppm, dem die entspre- 
chenden Differenzen zwischen Norcaran und 5 (34.3 ~ p m ) ~ ~ )  und zwischen 2 und 8 
(27.2 ppm) 5, gegenuberstehen, und die Polarisation der Doppelbindung in 20, wabei im 
Vergleich zu 21 die Absorption eines Olefin-C-Atoms um 6.5 ppm nach hohem und die 
des zweiten um den gleichen Betrag nach tiefem Feld verschoben ist. 

Fur die groRziigige finanzielle Unterstutzung danken wir der Deutschen Forschungsgemein- 
schnft. Herr Prof. Dr. J.  Firl, Technische Universitat Munchen, iibernahm dankenswerter Weise 
die Messung der 13C-NMR-Spektren von 12 und 12b/12c. 

Experimenteller Teil 

‘H-NMR: Varian A 60, HA 60 IL, T 60, EM 360, EM 390. - 13C-NMR: Bruker HX-90 und 
WH-90. - MS: Varian MAT CH 7. - IR: Perkin-Elmer 157 G. - Gaschromatographie: Perkin 
Elmer FD 20. - Molmassenbestimmung: Mechrolab Dampfdruckosmometer. 

8,8-Dibrorntetracycl0[5.I.O.d~~.d~~Joctan (2): Das Gemisch aus 1.00 g (10.8 mmol) 
Tricyclo[4.1 .0.02s7]hept-3-en (7)4), 1.75 g (15.6 mmol) Kalium-tert-butylat und 30 ml Pentan wur- 
de unter Ruhren bei -20°C innerhalb von 30 min tropfenweise mit 3.90 g (15.4 mmol) Bromo- 
form versetzt. AnschlieBend ruhrte man 4 h im Eisbad, versetzte vorsichtig mit Wasser, trennte 
die Phasen, extrahierte mit Pentan, trocknete die vereinigten Pentanphasen mit Na2S04/K,C03 
und engte i. Vak. ein. Aus dem Ruckstand destillierten bei 50-60°C (Bad)/0.001 Torr 1.96 g 
(68%) 2als farbloseFlussigkeit. - MS(20eV): m/e266, 264,262(1.3,2.6, 1.1% M’); 201, 199, 
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197 (11, 22, 11, M +  - C,H,); 185, 183 (8, 10, M+ - Br); 104 (100, M+ - 2 Br); 103 (24); 78 
(24); 77 (12). - 'H-NMR (C2CI4): 6 = 2.73, 2.20 (jeweils m, 2-H, 5-H); I .97 (Doppelmultiplett 
3-H oder 4-H rnit J3,4 = 10.3 Hz); 1.2- 1.7 (m, 1-H, 4-H oder 3-H, 6-Hz, 7-H). - ',C-NMR: Lit.,). 

C,H,Br, (264.0) Ber. C 36.43 H 3.06 
Gef. C 36.21 H 3.02 Molmasse 268 (osmometr. in Aceton) 

[3,4-D2]-8,8-Dibromtetracyclo[5. 1.0. d,4.d.5]octan (2a): Geman der Vorschrift fur 2 aus [1,7- 
Dz]Tricyclo[4.1 .0.02,7]hept-3-en (7a)4). Im Vergleich zu 2 fehlt im 'H-NMR-Spektrum von 2a 
das Doppelmultiplett bei 6 1.97, wahrend das Integral des Multipletts bei 1.2- 1.7 ein Proton we- 
niger anzeigt und die Multipletts bei 2.75 und 2.20 sich verengt haben. 

Tetrncycl0[5.I.O.d~~.d~~]ocfan (8): Zu 2.0 g (87 mmol) Natrium in 50 ml auf -70°C gekiihl- 
tem Ammoniak tropfte man unter Riihren innerhalb von 30 min 4.00 g (15.1 mmol) 2 in 20 ml ab- 
sol. Ether. Bei - 7OoC riihrte man noch 2 h, fugte portionsweise 6.0 g (1 12 mmol) NH4C1 zu und 
lien dann auf Raumtemp. kommen. Dabei verdampftes NH, leitete man, um eventuell mitgerisse- 
nes Produkt aufzufangen, durch eine auf - 25 "C gekiihlte Falle. Nach vorsichtiger Hydrolyse be- 
handelte man Kolben-und Falleninhalt rnit Ether, trennte die Phasen, extrahierte die Wasserphase 
noch einmal mit Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen iiber KzC03 und destillierte das 
Solvens iiber eine 40-cm-Vigreuxkolonne ab. Aus dem Riickstand destillierten iiber eine 8-cm- 
Vigreuxkolonne bei 29-32"C/16 Torr 0.84 g (52%) 8 als farblose Fliissigkeit. Das 'H-NMR- 
Spektrum stimmt rnit den Literaturangaben6s7) fur auf unabhangigem Weg gewonnenes 8 iiber- 
ein. - ',C-NMR: Lit.5). 
5-Ethinyl-l,3-cyclohexadien (9): Zu 4.81 g (18.2 mmol) 2 in 30 ml absol. Ether tropfte man un- 

ter Kiihlung auf 0°C und Riihren innerhalb von 20 min 25 ml 1.3 N etherisches Methyllithium 
(32.5 mmol). Man lien weitere 30 min bei 0 ° C  riihren, hydrolysierte dann vorsichtig, trennte die 
Phasen, extrahierte die Wasserphase mit Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen rnit 
Na,CO,/Na,SO, und destillierte das Solvens iiber eine 40-cm-Vigreuxkolonne ab. Etherreste ent- 
fernte man bei Raumtemp. im Wasserstrahlvakuum. Aus dem Riickstand destillierten bei 
30- 35 "C/12 Torr 0.80 g einer farblosen Fliissigkeit, die laut 'H-NMR-Spektrum und Gaschro- 
matogramm (Saule 20% Silikonol SE 30 auf Chromosorb P) aus drei Komponenten bestand. Un- 
ter der Annahme gleicher Flachenfaktoren im Gaschromatogramm lagen vor: 87% 9 (kiirzeste 
Retentionszeit), 5% Phenylacetylen (mittlere Retentionszeit) und 8% einer unbekannten Kompo- 
nente (Iangste Retentionszeit). Ausb. an 9 und Phenylacetylen ca. 39%. - 'H-NMR (CzC14): 9: 6 
= 5.5-6.1 (m, 1-H, 2-H, 3-H, 4-H), 3.25 (m, 5-H), 2.15-2.50 (m, 6-H,), 1.97 (d, Ethinyl-H, 
J5,Ethinyl.H = 2.6 Hz); Phenylacetylen: 6 = 7.1 - 7.6 (m), 2.96 (s); unbekannte Komponente: 6 = 
2.75 (m), 1.07 (m). 

[2-D]-5-Ethiny/-I,3-cyclohexadien (9a): Darstellung analog 9 aus 2a. Im 'H-NMR-Spektrum 
ist im Vergleich zu 9 das Multiplett bei 6 = 5.5 - 6.1 in der Form verandert und sein Integral zeigt 
nur drei Protonen an. Die bei 9 beobachteten Verunreinigungen traten nicht auf. 

IO-Ethinyl-4-pheny/-2,4,6-triazatricyc/0[5.2.2.d~~]undec-8-en-3,5-dion (10): Bei der Vereini- 
gung der Losungen von 150 mg (1.25 mmol) rohem 9 und 220 mg (1.25 mmol) 4-Phenyl-1,2,4-tri- 
azolindion in je 10 ml Essigsaure-ethylester verschwand die rote Dienophilfarbe sofort. Verdamp- 
fen des Solvens i. Vak. erbrachte in quantitativer Ausbeute 10 als farblose Kristalle rnit Schmp. 
16O-17O0C, nachUmlosenausMethanolmitSchmp. 181 -183°C. - IR(KBr): 3260(-C-H), 
2120 (C=C, schwach), 1770 und 1710(Urazol) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.40(s, C6H,), 
6.35-6.80(m,8-H,9-H),4.75-5.20(m, l-H,7-H), 3.28(ddt, 10-H, JIO,llsyn = 9.1,J10,110nti - - 

4.O,J,,i, = JIO,Ethinyi-H = 2.6H~),2.58(ddd, Il-Hsyn, J7,1isYn = 3.1,J11,11 = 13.0H~),2.10(d,  
Ethinyl-H), 1.66 (ddd, I1-Honti, J7,110nli  = 2.7 Hz). 

C,,H13N302 (279.3) Ber. C 68.81 H 4.69 N 15.04 Gef. C 68.93 H 4.93 N 14.97 
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5-Phenyl-3-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)isoxazol(l2) 
a) Aus 9: 100 mg (0.83 mmol) rohes 9 und 150 mg (0.85 mmol) 2,3,5,6-Tetramethylbenzonitril- 

oxid2s) wurden in 5 ml Dichlormethan gelost und 3 d bei Raumtemp. aufbewahrt. Man engte ein, 
nahm in 5 ml Benzol auf, fiigte 200 mg (0.88 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon zu 
und kochte 1 h unter RuckfluB. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde an einer kurzen Saule mit 
neutralem Aluminiumoxid chromatographiert. Mit BenzoVEther (1 : 1) eluierte man 80 mg (34%) 
12 als farblose Kristalle, die nach Umlosen aus Methanol bei 180- 181 "C schmolzen. - MS 
(70 eV): m/e = 277 (49%, M+),'172 (100, M +  - C,H,CO), 105 (88, C,H,CO), 77 (93, c~H;). 
- 'H-NMR: Abb. 1 und Text. - l3C-NMR: Abb. 2 und Text. 

C19H19N0 (277.4) Ber. C 82.28 H 6.90 N 5.05 Gef. C 81.97 H 6.86 N 5.21 

b) Aus Phenylacetylen: 1.00 g (9.80 mmol) Phenylacetylen und 1.00 g (5.71 mmol) 2,3,5,6- 
Tetramethylbenzonitriloxid wurden in 10 ml Dichlormethan 3 d bei Raumtemp. aufbewahrt. 
Nach Einengen i. Vak. hinterblieben die farblosen Kristalle von 12 in quantitativer Ausbeute, 
schmolzen nach Umlosen aus Methanol bei 180- 181 "C und waren in allen Belangen identisch 
mit dem Produkt aus a). 

5-[4-D]Phenyl-3-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)isoxazol (12a): Darstellung entsprechend Weg a) 
fur 12, nur aus 9a. Die Saulenchromatographie lieferte 12a im Gemisch mit unbekannten Kom- 
ponenten, aus dem es mittels Dickschichtchromatographie (Kieselgel Merck PF,,, + 366, einmal mit 
Benzol Entwickeln, Eluieren rnit Dichlormethan) isoliert wurde. Nach Umlosen aus Methanol fie- 
len unregelmaRige Kristalle an, die sich ab 12OOC in Nadeln mit Schmp. 168- 177°C umwandel- 
ten. - MS (70 eV): m/e= 278 (51%, M'), 172 (100, M +  - C6H,DCO), 106 (55, C6H4DCO+), 
78 (70, C6H4D+). - 'H-NMR: Abb. 1. 

5-[4-'2C,4-D]Phenyl-3-(2,3,5, 6-tetramethylphenyl)isoxazol (12 b) und 5-Phenyl-3-(2,3,5,6-tetra- 
methylphenyl)[4-'2C]isoxazol(12c) 

a) [I-'2C,l-D]Benzvalen (16): Nach Lit.*@ erhielt man aus 14.1 g (213 mmol) Cyclopentadien, 
213 mmol Methyllithium, 20 ml(310 mmol) [D2,'2C]Dichlormethan und weiteren 280 mmol Me- 
thyllithium 4.74 g (28%) 16, gelost in ca. 180 ml Ether. Im 'H-NMR-Spektrum dieser Losung ist 
die Intensitat der Bande bei 6 3.74 im Vergleich zu nicht markiertem Benzvalen reduziert. 

b) 7,7-DichIor[4-"C,4-D]- (17a) und -[3-'2C,3-D]tetracyclo[4. 1.0.d24.ds5]heptan (17 b): Nach 
Lit.2') wurden 4.74 g (60.0 mmol) etherisches 16 mit 22.9 g (120 mmol) Trichloressigsaure-ethyl- 
ester und 12.9 g (240 mmol) Natriummethylat umgesetzt, wobei 12.78 g eines Gemischs anfielen, 
das als Hauptkomponenten 17a und 17 b (ca. 8.9 g, 90%), Trichloressigsaure-ethylester und das 
Etherinsertionsprodukt des Dichlorcarbens enthielt. Im 'H-NMR-Spektrum (CCI,) sind die bei 
der nicht markierten Substanz weiter aufgespaltenen Dubletts von 3- und 4-H bei 6 2.80 und 2.35 
auf je ein breites Singulett rnit der Intensitat eines halben Protons reduziert, entsprechend 
einem 1 : I-Gemisch aus 17a und 17b. 

c) 4,5-Di~hlor-[l-'~C, 1-D]- (Ma) und -[7-12C, 7-D]tricyclo[4.1.O.d~7/hept-3-en (18b): Nach b) 
erhaltenes rohes 17a/17b wurde geman Lit.4) in CCI, thermolysiert, woraus 11.59 g rohes 
18a/18b hervorgingen. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das Integral des Multipletts bei 6 2.1 - 2.8 
im Vergleich zur nicht markierten Substanz das Fehlen eines Protons an. 

d) 4-Chl0r-[l-'~C,l-D]tricyclo[4.I.O.d~~]hept-3-en (19): Nach c) erhaltenes rohes 18a/18b wur- 
de gemaR Lit.,) mit 6.0 g LiAIH, in 250 ml absol. Ether reduziert. Man isolierte 4.39 g 19, ent- 
sprechend 57% Ausbeute bezogen auf eingesetztes Benzvalen 16. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das 
in der nicht markierten Substanz von I-, 7-H herruhrende Signal bei 6 1.84 das Integral fur genau 
ein Proton. 
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e) [I-'2C,I-D]Tricyclo[4.1.0.d*~hept-3-en (7b): Nach dem Verfahren fur 74) wurden 4.39 g 
(34.4 mmol) 19 rnit 4.1 g (178 mmol) Natrium in 90 ml flussigem Ammoniak entchloriert. Man 
befreite das bei der Aufarbeitung als Pentanlosung anfallende 7 b nicht vollstandig vom Solvens, 
sondern engte nur bis auf ca. 30 ml ein und kondensierte Pentan und 7b i. Vak. in eine auf 
- 78°C gekuhlte Vorlage uber. 

f) 8,8-Dibrom[3-l2C,3-D]- (2b) und -[4-'2C,4-D]tefracyclo[5. 1.0.d~4.d~5Joctan (2c): Das nach 
e) erhaltene Kondensat wurde gema0 obiger Vorschrift fur 2 rnit 6.0 g (53.3 mmol) Kalium-fert- 
butylat und 13.5 g (53 mmol) Bromoforrn umgesetzt. Man isolierte 3.96 g 2b/2c, entsprechend 
43% Ausbeute bezogen auf 19. 

g) 5-Efhinyl-[2-'2C,2-D]-1,3-cyclohexadiep (9 b) und 5-([2-'2C]Ethinyl)-1,3-cyclohexadien (9c): 
Nach der Vorschrift fur 9 behandelte man das nach f) entstandene 2b/2c rnit 35 mmol Methylli- 
thium und erhielt 560 mg (35%) 9b/9c in ca. 0.5 ml Ether. Im 'H-NMR-Spektrum (Ether) inte- 
grieren sich die Banden im olefinischen Bereich zu 3.5, die restlichen Banden zu 4.0 Protonen, 
was fur ein 1 : I-Gemisch aus 9b und 9c  spricht. 

h) Urnwandlung iron 9b/9c in 12b/12c: Gema0 der Vorschrift a) fur 12 verfuhr man rnit dem 
nach g) erhaltenen 9b/9c und isolierte durch Chromatographie an 100 g A1203 (Akt. I) rnit 
Benzol/Ether ( 4 : l )  300 mg (22%) 12b/12c rnit Schmp. 165-179°C nach Umlosen aus 
Methanol/Dichlormethan. Bezogen auf eingesetztes markiertes Benzvalen (16) betragt die Aus- 
beute 1.9%. Im 'H-NMR-Spektrum zeigt das Multiplett von 3-, 5-H und 4-H des Phenylrests das 
erwartete Integral fur 2.5 Protonen. - 13C-NMR: Abb. 2. 

trans-5,5-Dibrorntricy~lo/5.I.O.@~~]oct-2-en (20): 2.00 g (7.5 mmol) 2, gelost in 50 ml absol. 
Ether, wurden rnit 1 ml Bortrifluorid-Ether versetzt und bei Raumtemp. uber Nacht geruhrt. Man 
go0 dann das Gemisch in Eiswasser, neutralisierte vorsichtig rnit Na2C03 , trennte die Etherphase 
ab, extrahierte die Wasserphase noch einmal rnit Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen 
uber Na2S0, und engte i. Vak. ein. Aus dem Ruckstand destillierten bei 60- 100°C (Bad)/O.O5 
Torr 1.43 g einer gelblichen Flussigkeit, deren ' H-NMR-Spektrum neben 20 als Hauptkomponen- 
te (ca. 85'70, entsprechend 60% Ausbeute) Banden von Verunreinigungen bei 6 3.1 - 3.8 und feld- 
aufwarts von 2.5 unter den Signalen von 20 erkennen lafit. 'H-NMR: Lit.20). - l3C-NMR: 
Tab. 1. 

Thermolyse oon 2 in Chinolin: 2 wurde in der vierfachen Menge Chinolin auf 110- 120°C er- 
hitzt. 'H-NMR-spektroskopisch stellte man anhand der Signale im olefinischen Bereich lediglich 
die Bildung von 20 fest. Fuhrte man die Reaktion im 10-Torr-Vak. aus, so enthielt das langsam 
abdestillierende Chinolin lediglich 2 und 20. Hinweise auf 3, das im Vergleich zu 2 und 20 bei 
niedrigerer Temp. sieden m u h e ,  wurden nicht gefunden. 

trans-Tricycl0[5.1.0.@~~]oct-2-en (21): 1.43 g rohes 20 (ca. 4.6 rnmol) wurde wie bei 8 beschrie- 
ben rnit Natrium in flussigem Amrnoniak entbromiert. Nach Abdestillieren des Ethers wurden 
dessen letzte Reste bei Raumtemp. im 15-Torr-Vak. entfernt. Aus dem Ruckstand kondensierten 
bei Raumtemp. und 0.01 Torr 110 mg (22%) 21 als farblose Flussigkeit in eine auf - 78 "C ge- 
kuhlte Vorlage. IR- und 'H-NMR-Spektfum ubereinstimmend rnit Literaturangaben22). - '3C- 
NMR: Tab. 1. 
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