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Bei der Reaktion der Diolefine 1 - 3 , 7 , 9 , 1 2 , 1 4  - 16 und 21 mit CC1, unter Phasentransfer ergibt 
sich eine direkte Abhangigkeit der Reaktionsprodukte von der sterischen Hinderung des Aus- 
gangsolefins bzw. des Mono-Addukts. Die nur wenig gehinderten Vertreter 1 - 3  liefern fast 
quantitativ die Bis-Addukte 4 - 6, jedoch nahezu ausschliefllich in der meso-Form. 7 und 21 bil- 
den 8 und 22 als Folgeprodukte der jeweiligen Mono-Addukte. Aus 9,12 ,15  und 16 werden uber- 
wiegend die Mono-Addukte 10, 13, 17 und 18 isoliert, das Bis-Addukt 11 besteht hauptsachlich, 
19 nur aus der meso-Form. Das stark sterisch gehinderte 14 reagiert nicht mehr. Im Vergleich zur 
Epoxidierung von Diolefinen zeigt die Addition von CCI, eine vie1 starkere Stereoselektivitat. - 
Von meso-11 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. 

Addition of CCI, to Sterically Hindered Diolefins 

Reaction of diolefins 1 - 3 , 7 , 9 , 1 2 , 1 4  - 16, and 21 with CCI,, using conditions of phase transfer, 
reveals a direct dependence of the reaction products on the steric hindrance of the starting olefin 
and the mono adduct, resp. The less hindered 1 - 3 yield almost quantitatively the bis adducts 
4 -  6, however, exclusively the meso-form. 7 and 21 yield 8 and 22 as subsequent products of the 
mono adducts. From 9, 12, 15, and 16 predominantly the mono adducts 10, 13, 17, and 18 were 
isolated, the bis adduct 11 consists mainly, 19 only of the meso-isomer. The highly sterically 
hindered 14 does not react at all. In comparison to  epoxidation of diolefins the addition of CC1, 
exhibits a much greater stereoselectivity. - An X-ray analysis of meso-11 was performed. 

Vor einiger Zeit beschrieben wir die Trennung und Zuordnung diastereomerer CC12- 
Bis-Addukte an Diolefine'). Dabei konnte gezeigt werden, daR bei vollig unbehinderten 
Dienen wie Butadien oder (E,E)-2,CHexadien meso- und d,l-Bis-Addukt etwa im Ver- 
haltnis 1 : 1 gebildet werden, Substitution, besonders in 2- oder 3-Stellung des Dien- 
Systems, jedoch die Bildung der d,l-Form behindert, so daR die meso-Form uberwiegt. 
Zur Zuordnung eignen sich die hochaufgelosten 'H-NMR-Spektren, sofern beide Dia- 
stereomere erhaltlich sind. Die Bestimmung des Dipolmoments, nach wie vor die ver- 
laalichste Methode, gestattet eine Zuordnung auch dann, wenn nur eine Form vorliegt. 

Es ist bekannt, daR die Ausbeuten bei der CC12-Addition an  Olefine mit steigender 
Substitution der Doppelbindung durch Alkyl- oder Arylgruppen zunehmen. Sterische 
Hinderung durch voluminose Substituenten fuhrt jedoch zum Sinken der Ausbeute bis 
hin zum Ausbleiben jeglicher Reaktion'). Wir wollten nun hochsubstituierte und ander- 
weitig sterisch gehinderte Diolefine mit CC1, unter Phasentransfer-Bedingungen umset- 
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Addition von CCl? an sterisch gehinderte Diolefine 799 

Zen und prufen, ob Bis- oder nur Mono-Addition eintritt und im Falle der Bis-Addition 
die Diastereomeren untersuchen. 

c1 

R . & R f - - -  2,5 H 

c1 3,6 tBu 
c1 

d. 1-5,  -6 meso -5, -6 

Die Bicycloalkenyle 1 - 3 ergeben rnit iiber 90% Ausbeute CC12-Bis-Addukte, wobei 
1 und 2 ausschliefllich die kristallisierten meso-Produkte 4 und 5 bilden. Dipolmomente 
von 1.00 bzw. 0.89 D beweisen die Konfiguration eindeutig. Da auch die empfindlichste 
Methode zum Nachweis kleinster Mengen eines zweiten Diastereomeren, die 13C-NMR- 
Spektren der Rohprodukte bzw. Mutterlaugen'), nur ein Isomeres anzeigt, besteht so- 
mit eine sehr hohe Stereoselektivitat dieser Reaktion. Zum Vergleich sei angefuhrt, da13 
die Epoxidierung von 1 ein Diastereomerengemisch von 68% meso- und 32% d,I-Bis- 
epoxid ergibt '). Der Dichlorcyclopropanring hat also einen sehr stark lenkenden Ein- 
flun auf die Angriffsrichtung eines zweiten CC12. Bei der Reaktion des bisher noch un- 
bekannten 3 wird das kristallisierte meso-6 als Hauptprodukt gebildet (Dipolmoment 
1.14 D), in den Mutterlaugen finden sich jedoch (nach I3C-NMR) geringe Mengen des 
nicht isolierbaren d,l-6. 

Die Anellierung durch je einen Benzolring wie in 7 setzt die Reaktivitat gegenuber 
CClz deutlich herab. So konnte kein Bis-Addukt bzw. dessen Folgeprodukt isoliert wer- 
den. Lediglich das Folgeprodukt 4, 8 des Mono-Addukts wurde in bescheidener Aus- 
beute gebildet. 

Besonders interessant ist der Vergleich der drei Ausgangsprodukte 9, 12 und 14. Bei 
normalen Reaktionsbedingungen wird aus 9 nur das Mono-Addukt 10 gebildet, nach 
fiinftagigem Erhitzen unter RiickfluD konnen neben 75% 10 auch etwa 20% Bis- 
Addukt isoliert werden, die ihrerseits durch Chromatographie in meso- und d,l-11 
(etwa 20: 1) aufgetrennt werden. Ruckgewonnenes 10 wurde rnit Vorteil wieder in die 
Reaktion eingesetzt, um geniigend d,l-11 zur Dipolmomentmessung zu erhalten. meso- 
und d,l-11 zeigen sehr interessante spektroskopische Daten. In meso-11 ist das axiale 
Proton an C-3 rnit 6 = 3.27 stark tieffeldverschoben, was sich durch eine Hauptkon- 
formation des Sechsrings rnit einer raumlichen Nahe des endo-standigen Chlor-Atoms 
erklart. Dies wird durch die kleinen vicinalen Kopplungskonstanten von 4.5 und 2.5 Hz 
des Protons an C-la  rnit denen an C-2 bestatigt, da sich im Dreiding-Model1 Interpla- 
narwinkel von etwa 50" bis 70" ergeben. Im Gegensatz dazu herrscht in d,l-11 eine Kon- 
formation vor, bei der das la-H rnit dem aquatorialen 2-H einen Winkel von 20°, rnit 
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d ,  1-11 

13 14 

dem axialen 2-H einen solchen von 340" bildet, wie die Kopplungskonstanten von 9.5 
bzw. 6.5 Hz zeigen. Auch die Konformationen, die durch Rotation um die 7b -7b'-Bin- 
dung entstehen, scheinen in Losung ziemlich festgelegt zu sein. So stehen in meso-11 
die Cyclopropanringe weitgehend in anti-Stellung, was durch deutliche Hochfeldver- 
schiebung des Protons la-H (6 = 2.09), bedingt durch eine Lage uber dem jeweils 
anderen Benzolkern, und die Tieffeldverschiebung des aromatischen Protons an C-7 
(6 = 7.93) durch die raumliche Nahe zu einem exo-standigen Chlor-Atom, angezeigt 
wird. Dagegen stehen in d,l-ll,  durch die sterische Hinderung der 7-H und der exo- 
Chlor-Atome bedingt, die Dreiringe fast syn zueinander. Die daraus folgende raum- 
liche Nahe von exo-Chlor-Atom und la-H ergibt eine Tieffeldverschiebung zu 6 = 2.88 
fur letzteres. Gleichzeitig liegen die beiden Benzolringe teilweise ubereinander und er- 
fahren so durch gegenseitige Abschirmung eine Hochfeldverschiebung bis etwa 6 = 6.9. 

12 ist offenbar noch weniger reaktiv als 9. So wurde auch das Mono-Addukt 13 in 
guter Ausbeute erst nach 48 Stunden gebildet. Ein Bis-Addukt war in keinem Falle 
nachweisbar, nicht einmal massenspektroskopisch, auch nicht wenn 13 erneut in die 
Reaktion eingesetzt wurde. Das Biphenanthryl 14 schlieBlich ergibt auch unter dra- 
stischsten Bedingungen keine Spur irgendeines Reaktionsproduktes. 

Die beiden in 2,3-Stellung substituierten 1 ,CDiphenylbutadiene 15 und 16 eignen 
sich ebenfalls gut, um den sterischen EinfluB zu beobachten. 15 bildet zwar hauptsach- 
lich auch nur das Mono-Addukt 17, aber unter etwas scharferen Bedingungen werden 
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fast 50% Bis-Addukt 19 erhalten, wobei wiederum ausschlieBlich die meso-Form (1.42 
D) gebildet wird. Das starker gehinderte 16 ist nicht mehr in der Lage, ein Bis-Addukt 
zu bilden. Es kann lediglich 18 isoliert werden. 

C l C l  R 

15,16 17,18 

15, 17 Me + 16,18 P h  

P h  P h  

P h  P h  P h  

21 

19 20 

+ 
P h  P h  

22 

Interessante Wechselwirkungen der Ringe, auch besondere spektroskopische Daten, 
hatten wir uns von dem Bis-Addukt des Metacyclophans 20 erhofft. Leider ist 20 trotz 
schonendster Reaktionsbedingungen zu empfindlich. Es bildet Produktgemische nicht 
reproduzierbarer Zusammensetzung, aus denen trotz mehrfacher Chromatographie 
kein CC12-Addukt isolierbar war. 

Das Tetraphenylcyclopentadien 21 schlieljlich ist eine gute Vergleichssubstanz zum 
Cyclopentadien, das mit iiberschiissigem CClz nach der Phasentransfer-Methode ein 
stabiles Bis-Addukt in guten Ausbeuten lieferte','). 21 ist viel empfindlicher als Cyclo- 
pentadien und ergibt neben viel polymerem Material lediglich das aromatisierte Mono- 
Addukt 22. Die sterisch erschwerte Addition an 21 und die Bildung eines besonders sta- 
bilisierten Kations bei der Ringoffnung verhindern gemeinsam die Bildung eines Bis- 
Addukts. 

Diskussion 
In noch weit hoherem MaBe als bei der Bildung von CCl,-Addukten an Monoolefine 

sind sterische Faktoren bei der zweimaligen Reaktion von CClz an Diolefine maBge- 
bend. Dabei konnen vier Falle mit zunehmender sterischer Hinderung klar unterschie- 
den werden: Bildung von meso- und d,l-Bis-Addukt; Bildung von lediglich meso-Bis- 
Addukt; Bildung von Mono-Addukt; keine Reaktion. Besonders der zweite Fall ist in- 
teressant, da hierbei die Stereoselektivitat des Angriffs des zweiten Dichlorcarben- 
Molekiils sichtbar wird. Die Zuordnung zur meso-Reihe kann in allen Fallen zweifels- 
frei durch die Dipolmomente erfolgen. Zudem erlaubt die Rontgenstrukturanalyse von 
meso-11 Analogieschlusse. 
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Rontgenstrukturanalyse von meso-ll*) 
Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch, die Gitterkonstanten betragen u = 

1973.3(9), b = 1408.3(7) und c = 1387.6(8) pm, die Raumgruppe ist Pcab (Nichtstan- 
dardaufstellung der Raumgruppe Pbcu, Nr. 61), Z = 8 Formeleinheiten in der Elemen- 
tarzelle. 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x lo4) fur die Nichtwasserstoffatome mit Standardabweichungen und 
aquivalente Temperaturfaktoren Beq 

Beq = f ( ~ 1 1  + ~ 2 2  + 4 3 )  

12 

Abb. 1 .  Struktur des Molekuls in kristallisiertem meso-11 (die C1-Atome sind mit anisotropen, 
die C-Atome mit aquivalenten Temperaturfaktoren eingezeichnet, die H-Atome sind der Uber- 

sichtlichkeit wegen fortgelassen) 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kannen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50238, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Mit einem Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, wurden unter Verwendung mono- 
chromatischer Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) die Intensitaten von 2830 
Reflexen rnit 2 0  5 45" gemessen. 1856 Reflexe rnit Intensitaten Z 20  (Z) wurden fur 
die Strukturbestimmung verwendet. Es wurde eine Lorentz- und Polarisations-, jedoch 
keine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden 
(SHELX 76@) ermittelt. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die 
Positionen der H-Atome wurden rechnerisch ermittelt und die H-Atome mit festen 
Temperaturfaktoren (B = 8.0 A*) dem Strukturmodell hinzugefugt, jedoch nicht ver- 
feinert. Der endgultige R-Wert betrug 0.076. 

In Tab. 1 sind die Koordinaten der Nichtwasserstoffatome und die Bquivalenten 
Temperaturfaktoren angegeben. Die Struktur des Molekuls ist in Abb. 1 dargestellt. In 
Tab. 2 sind die BindungslBngen und in Tab. 3 die Bindungswinkel im Molekiil zusam- 
mengestellt. 

Tab. 2. Bindungslangen rnit Standardabwei- Tab. 3.  Bindungswinkel rnit Standardabwei- 
chungen chungen 

Winkel I " ]  Bl"d""0 Winkel ['I Bindung Lanr~e lpml  Bindung Llnge lpml Bindun' 

c1 (11 -c I1 I -c1121 111.1141 C16l-C(81-C191 120.3161 
C1~3l-C~121-C1141 108.0(41 C 181 -C 19) -C 1 101 1 1  9.7 111 C1111 -C 1 1  I 175.9 (71 C171 -CI18) 159 (1 I 

C112)-Ci11 176.6171 C(81-C19) 137111 C~91-C~101-C1111 120.6171 Cl1ll-C~ll-Cl2l 122.5151 
C 1 101 -C 11 1) -C 15) 120.2 171 C1131-C(121 177.0171 C(9I-CIlOl 140(1) 

Cl~ll-C~ll-C~7l 118.1151 
C1131-C1121-C(181 61.9(41 C114)-C(121 177.5(71 C1lOl-Cll1l 139(1) 

C1(2)-C(lI-C121 116.1 (51 
C (1 21 -C (1 31 -C (14) 123.5 161 C112I-Cl131 148111 

c1~2l-ci1l-cl7l 120.8(51 C11I-Cl21 150(1l 
c~121-c~l31 -C(l81 5 Y .  9 141 C1121-C(181 15111) ClO-C(7) 156(11 
C ( 1 3 I -C (1 4 1 -C ( 15 I 109.1 15 I C (1 31 -C (1 41 154 I1  1 cl~3l-cil2~-cll3~ 119.7(51 C(ZI-C131 154111 
C (1 4 I -C 1 1  51 -C I 1  61 1 1  0.6 151 C(13l -C 118) 154 I 1 1  C113l-C~121-C1181 116.6(51 C12l-rl71 153111 
C I 1  51 -C (1 61 -C I 1  7 I 120.2 161 C(14l -C 115) 154 I 1 1  C1 I l l  -C 1121 -C I131 119.0 (51 Cl3I-C141 155111 
C (1 51 -C 11 61 -C 1221 121.5 161 Cl151-C(161 151 I l l  C1141 -C1121 -C I181 125.7 15) 

59.914) c 1 1 6 1  -c (171 -c 1 1.3) 1 1  8.9 (51 C 1 16) -C ( 171 140 1 1  I 

123.7151 c ( 16) -c ( 171 -c (1 91 121. ; 161 C1161-C(221 141 I l l  
C I1 71 -C I 1  81 152 I 1  I 
C (1 71 -C (1 91 140 I 1  I 
C1191-C1201 14011) 
C (201 -C (21 I 139 11) 
ClZlI -C1221 140 1 1  I 

C 141-C151 150 (1 I 
C(51-Clbl 14011) 
C151-C1111 140111 
Cl6I-Cl71 151111 
Cl6)-C18) 140(11 

c (21 -c I 1  I -c 171 
c ( 1  I -c 121 -c (31 
c ( 1 1  -c (21 -c 171 126.6 151 
Cl2)-c 131 -c (41 1 1  3.8 151 
c 131 -c (4 I -c 151 50.2 1 4  I 
C(4l-Cf5l-C(6) 120.0151 C (17) -C (1 91 -C 1201 1 ; 9.2 161 
C ( 4  I -C 151 -C 1 1  1 1  121.0 I61 

C ( 5 )  -C 16) -C 01 111.0(51 C 1201 -C!211 -C 1221 119.4 16) 
C 151 -C 161 -C ( 8 1  12 1 . 0 '61 
c 11  I -c 171 -c 121 
C121 -C 171 -C 161 
C 16) -C 171 -C I 1  81 

61.9 141 
108.0 151 
107.2 151 

C (71 -C (181 -C I1  21 
C (71 -C 1 131 -C (1 31 
C (1 21 -C (161 -C 1 13) 

121.4 161 C I 1  91 -C 1201 -2 (21 I 

120.5(6) 
56.2141 
115.4151 
1 1  1.7 (51 

C 1 161 -C (221 -C 121 I 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Gesellschaft von Freunden der Tech- 
nischen Unioersitat Berlin fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: in CDCl,, Varian EM-390, Bruker WH-270 und WH-400 (TMS als innerer 

Standard). - ',C-NMR-Spektren: in CDCl,, Varian CFT-20; von den in grol3er Zahl auftreten- 
den und nur selten exakt zuzuordnenden 6-Werten fur olefinische bzw. aromatische C-Atome 
werden nur die besonders charakteristischen angegeben. - Massenspektren: Varian MAT-71 1, 
70 eV; alle CC12-Mono- bzw. Bis-Addukte zeigen die fur die entsprechende Anzahl von C1- 
Atornen typische Isotopenverteilung. AuOer dern rneist schwachen Molpeak werden die entspre- 
chenden Fragmente M - C1, - HCI, - 2 C1 usw. registriert. - Dipolmornente: Dipolrneter 
WTW-01, in Benzol bei 20°C. - Schrnpp.: Buchi SMP-20. - Sdpp.: Luftbadtemp. bei Kugel- 
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rohrdestillation (KRD). - SC: Kieselgel. - DC: Merck Alufolie Kieselgel 60 FZs4. - PDC: 
Merck PSC-Fertigplatten, Kieselgel 60 F254. - Bei allen Aufarbeitungen wurde die organische 
Phase mit MgSO, getrocknet. 

Darstellung der Diene 

I, 1 '-Bi-1-cyclopentenyl (1) und I, 1 '-Bi-1-cyclohexenyl (2) werden durch reduktive Dimerisie- 
rung der Ketone und anschliefiende Dehydratisierung der Pinakole nach Lit. 7, dargestellt. Analog 
werden aus 77.0 g (0.50 mol) 4-tert-Butyl-l-cyclohexanon, 10.8 g (0.40 mol) Aluminium-Grien 
und 3.4 g HgCI, in 50 ml Benzol 60.8 g (78%) 4,4'-Di-tert-butyl-l,1'-bicyclohexyl-l,l 'diol erhal- 
ten, Schmp. 164°C (Lit.*): 161.5 - 162°C). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 0.88 (s; tBu). - Daraus 
werden in 300 ml absol. Pyridin rnit 60 ml POCl, bei O T ,  dann 6 h bei IOO"C, 24.9 g (46%) 4,4'- 
Di-tert-butyl-l,l '-bi-1-cyclohexenyl (3) erhalten, Schmp. 153 "C (aus Benzin). - 'H-NMR (90 
MHz): 6 = 0.90 (s; tBu), 1.15 - 1.40 (m; CH,), 1.65 -2.40 (m; CH,), 5.66 (mc; HC=) .  

3,3'-Bi-lH-indenyl(7), nach Lit.9). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 3.50 (s, br; CH,), 6.66 (s, br; 
2-H), 7.05 -7.6 (m; Ar-H). - ',C-NMR: 6 = 38.4 (t; C-1), 120.8 (d; C-2). 

3,3:4,4'-Tetrahydro-l,l'-binaphthyl(9), nach Lit. lo). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 2.25 -2.55 
(m; 3-H), 2.93 (t, J = 7 Hz; 4-H), 6.10 (t, J = 4 Hz; 2-H), 6.85-7.2 (m; Ar-H). - ',C-NMR: 

3,3',4,4'-Tetrahydro-2,2'-binaphthy/ (12), nach Lit. ll).  - 'H-NMR (270 MHz): 6 = 2.71 (t, 
J = 8 Hz; 3-H), 2.94 (t, J = 8 Hz; 4-H), 6.76 (s; 1-H), 7.11 -7.24 (m; Ar-H). - 13C-NMR: 6 = 

6 = 23.4 (t; C-3), 28.4 (ti C-4). 

24.5 (t; C-3), 28.2 (t; C-4). 

9,9'-Biphenanthryl(14), nach Lit. 1 2 ) .  

(E,E)-2,3-Dimethyl-l,4-diphenyl-l,3-butadien (15), nach Lit. 13). 

(E,E)-l,2,3,4-Tetraphenyl-l,3-butadien (16), nach Lit. 14). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 6.33 (s; 
1-H), 6.7 - 7.4 (m; Ph). 

2,2-Metacyclophan-l,9-dien (20), nach Lit. l5). 

1,2,3,4-Tetraphenyl-I,3-~yclopentadien (21), nach Lit. 16). 

Reaktion der Diene mit CCI, 

Allgemeine Vorschrift: Die Losungen von 0.1 mol Dien in 30 ml CHCI, werden zu einem stark 
geruhrten, auf 60°C erhitzten Gemisch von 60 ml CHCl,, 100 ml 50proz. Natronlauge und 0.2 g 
Benzyltriethylammoniumchlorid (BTEAC) getropft. Danach wird unter Riickflun erhitzt. Die ab- 
gekuhlte Mischung wird nach Zugabe von 400 ml Wasser 3mal mit je 150 ml CH,CI, extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen und eingeengt. Das Rohpro- 
dukt wird wie im einzelnen beschrieben weiterverarbeitet. - Die Ansatze konnen bei wertvollen 
Dienen auch ohne weitere Anderung auf ein Zehntel verkleinert werden. 

Reaktion tion 1: Aus 13.4 g 1 werden nach 1 h 28.0 g (93%) meso-6,6,6~6'-Tetrachlor-l,l cbi(bi- 
cyc/o[3.l.O]hexyl) (4) erhalten. Reinigung durch KRD, Sdp. 9O0C/O.05 Torr, und Umkristallisa- 
tion aus Benzin, Schmp. 59-60°C. - Dipolmoment: 1.00 D. - 'H-NMR (270 MHz, C6D6): 
6 =  1 .47(dd , J=  5.5und1.5Hz;5-H),1.61(mc;2H),1.84(mc;2H),2.08(ddd,J= 14,lOund 
5 Hz; 2-H), 2.23 (ddd, J = 13, 10 und 8 Hz; 2-H). - ',C-NMR: 6 = 25.1 (t; C-3), 28.1 (t; C-4), 

Cl,H1,C1, (300.1) Ber. C 48.04 H 4.70 Gef. C 48.28 H 4.83 
33.5 (t; C-2), 43.9 (d; C-5), 47.3 ( s ;  C-1), 70.5 ( s ;  C-6). 
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Reaktion tion 2: Aus 16.2 g 2 werden nach 1 h 31.3 g (95%) meso-7,7,7: 7'-Tetrachlor-I, I 'bi(bi- 
cyclo[4.I.O]heptyl) (5 )  erhalten. Reinigung durch KRD, Sdp. 95 "C/0.05 Torr, und Umkristallisa- 
tion aus Benzin, Schmp. 70- 72°C. - Dipolmoment: 0.89 D. - 'H-NMR (270 MHz): 6 = 1.41 
(mc; 8H), 1.59 (mc; 2H), 1.74 (mc; 2H), 1.90 (mc; 2H), 2.11 (mc; 4H). - l3C-NMR: 6 = 18.6, 
18.8 (2t; C-3, -4), 20.3 (ti C-5), 24.6 (t; C-2), 30.9 (d; C-6), 36.1 (s; C-l), 70.1 (s; C-7). 

C1,Hl8C1, (328.1) Ber. C 51.25 H 5 .55  Gef. C 51.07 H 5.42 

Reaktion uon 3: Aus 2.74 g (0.01 mol) 3 werden nach 1 h 4.00 g (91 Oro) 4,4'-Di-tert-butyl-7,7,7: 7'- 
tetrachlor-I, I '-bi(bicyclo[4. I.O]heptyl) (6) erhalten. Umkristallisation aus Benzin ergibt reines 
meso-6, Schmp. 202°C. - Dipolmoment: 1.14 D. - 'H-NMR (270 MHz): 6 = 0.80 (s; tBu), 
1.27- 1.56 (m; lOH), 1.97 (mc; 4H), 2.36 (ddd, J = 15, 5 und 2.5 Hz; 2-H,). - 13C-NMR: 6 = 
19.8 (t; C-3), 21.7 (t; C-2), 26.8 (t; C-5), 27.0 (4; Me3C), 32.5 (s; m e , ) ,  33.6 (d; C-4), 36.9 (s; 

CZ2H3,CI4 (440.3) Ber. C 60.01 H 7.78 Gef. C 59.88 H 7.59 
C-l), 39.9 (d; C-6), 70.4 (s; C-7). 

In der Mutterlauge wird durch wiederholtes Auskristallisieren von meso-6 schlieRlich d,l-6 an- 
gereichert. - 13C-NMR: 6 = 19.9, 20.2 (t; C-3), 21.4, 22.2 (t; C-2), 25.9, 26.2 (t; C-5), 27.3 (4; 
Me&), 32.1 (s; m e 3 ) ,  33.1 (d; C-4), 35.4, 36.6 (s; C-l), 39.5, 40.3 (d; C-6), 69.7 (s; C-7). 

Reaktion uon 7 :  Aus 2.30 g (0.01 mol) 7 werden unter N, im Dunkeln nach 1 h 2.7 g Rohpro- 
dukt erhalten. Nach SC werden 0.1 1 g (4070) 2-Chlor-I-(I H-inden-3-y1)naphthalin (8) isoliert, 
Sdp. 9O0C/O.04 Torr (KRD). - 'H-NMR (270 MHz): 6 = 3.74 (d, J = 2 Hz; 1'-H), 6.65 (t, J = 
2 Hz; 2'-H), 6.90 (dd, J = 7 und 1 Hz; 4'-H), 7.20, 7.26, 7.38, 7.49 (4 ddd, J = 8, 7 und 1.5 Hz; 
Ar-H), 7.59 (d, J = 9 Hz; 3-H), 7.61 (d, J = 7 Hz; Ar-H), 7.71 (dd, J = 8 und 1.5 Hz; Ar-H), 
7.82 (d, J = 9 Hz; 4-H), 7.88 (d, br, J = 8 Hz; Ar-H). - l3C-NMR: 6 = 38.7 (t; C-1). 

C19H13CI (276.8) Ber. C 82.46 H 4.73 Gef. C 82.09 H 4.58 

Reaktion von 9: Aus 25.8 g 9 werden nach 5 d 41.9 g Rohprodukt erhalten, Trennung durch SC 
mit Benzin. 

1. Fraktion: 0.38 g (1 070) d,l-l , l ,  I : 1 '-Tetrachlor-la, la',2,2:3,3: 7b, 7b'-octahydro-l H,  1'H- 
7b, 7b 'bi(cyclopropa[a]naphthyl) (d,l- l l) ,  Schmp. 222 "C (aus Ether). - Dipolmoment: 3.6 D. - 
'H-NMR(270MHz): 6 = l.50[dddd,J(2,Jeq) = J(2,3,,) = 13.5,J(2,la) = 6.5,J(2,3eq) = 

J(3,3,) = 14, J(3&,) = 4, J(3eq2eq) = 2.5 Hz; 3-H,], 2.35 [dddd, J(2,,2,) = 13.5, J(2,la) 
= 9.5, J(2,,3,,) = 4, J(2,,3,,) = 2.5 Hz; 2-H,], 2.88 [dd, J(la2,) = 9.5, J(la2,,) = 6.5 Hz; 
la-HI, 6.9 - 7.2 (m; 4-, 5- ,  6-, 7-H). - Einstrahlung bei 1.50 (2-H,): -+ 3-H, als dd ( J  = 14 und 
2.5 Hz), 4 2-H, als ddd ( J  = 9.5, 4 und 2.5 Hz), + la-H als d ( J  = 9 Hz); bei 2.88 (la-H): 
-, 2-H, als ddd ( J  = 13.5, 13.5 und 4 Hz), + 2-H, als ddd ( J  = 13.5, 4 und 2.5 Hz). - I3C- 
NMR: 6 = 22.5 (t; C-2), 28.6 (t; C-3). 32.9 (d; C-la), 40.0 (s; C-7b), 72.1 (s; C-1). 

4 Hz; 2-H,], 1.96 [ddd, J (3,3,) = 14, J (3,2,,) = 13.5, J (3u2eq) = 4 Hz; 3-H,,], 2.27 [ddd, 

C,,H1,C1, (424.2) Ber. C 62.29 H 4.28 Gef. C 61.97 H 4.15 

2. Fraktion: 25.0 g (75%) 1, I-Dichlor-7b-(3,4-dihydro-l-naphthyl)-la,2,3,7b-tetrahydro-I H- 
cyclopropa[a]naphthalin (lo), Sdp. 15O0C/O.02 Torr (KRD). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 
2.1 -2 .5 (m; 5H), 2.6-3.0(m; 4H), 6.37 (t. J = 4 Hz; 2'-H), 7.1 -7.6 (m; Ar-H). - l3C-NMR: 
6 = 19.6 (t; C-2), 23.3 (t; C-39, 27.0, 27.9 (t; C-3, -4'), 36.2 (d; C-la), 38.0 (s; C-7b), 71.3 (s; 
c-1). CzlH18CIz (341.3) Ber. C 73.91 H 5.32 Gef. C 73.75 H 5.19 

3. Fraktion: 8.4 g (20%) meso-l,I,I :I'-Tetrachlor-la,la:2,2~3,3: 7b,7b'-octahydro-IH,I'H- 
7b, 76 'bi(cyclopropa[a]naphthyl) (meso-11), Schmp. 208 "C (Zers., aus Ether). - Dipolmoment: 
1.90D. - 'H-NMR(270MHz): 6 = 1.86[dddd,J(2,Jeq) = 14,J(2,3,,) = 13.5,J(2,3,,) = 8, 
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J (2,la) = 4.5 Hz; 2-H,], 2.09 [dd, J (la2,) = 4.5, J ( l a 2 4  = 2.5 Hz; la-HI, 2.48 [ddd, 
J(2,,2,) = 14, J(2,,3,,) = 8, J(2,la) = 2.5 Hz; 2-H,,], 2.70 [dd, J(3,,3,,) = 17, J(3,,2,) = 

7 und 2.5 Hz; 4-H), 7.35 (m; 5-, 6-H), 7.93 (dd, J = 6.5 und 2.5 Hz; 7-H). - Einstrahlung 
bei 1.86 (2-Hu,): -+3-He4 als dd (J  = 17 und 4.5 Hz), +3-H, als dd ( J  = 17 und 8 Hz); bei 3.27 
(3-Hux): +2-H, als ddd (J  = 14, 8 und 4.5 Hz), +2-H,, als dd ( J  = 14 und 2.5 Hz). - 13C- 
NMR: 6 = 16.5 (t; C-2), 26.1 (t; C-3), 38.3 (d; C-la), 41.6 (s; C-7b), 69.6 (s; C-I). 

Gef. C 62.03 H 4.17 

8Hz;3-He,j, 3.27[ddd, J(3,3,) = 17,J(3,,2,) = 13.5,J(3&,) = 8Hz;  3-Hu,],7.24(dd, J =  

Reaktion tron 12: Aus 2.6 g (0.01 mol) 12 werden nach 48 h 3.6 g Rohprodukt erhalten. Reini- 
gung durch SC mit Benzin. Ausb. 3.0 g (88%) l,I-Dichlor-la-(3,4-dihydro-2-naphthyl)-la,2,3,7b- 
tetrahydro-1 H-cyclopropa[a]naphthalin (13), olig, zersetzt sich bei 16O"C/O.O4 Torr. - 'H- 
NMR (270 MHz): 6 = 1.86 (ddd, J = 14,6 und 4 Hz; 1 H), 2.05 (ddd, J = 14, I1 und 5 Hz; I H), 
2.24-2.34 (m; 3H), 2.47 (dd, J = 11 und 5 Hz; 1 H), 2.57 (dt, J = 15.5 und 7 Hz; 1 H), 2.75 (s; 
7b-H), 2.83 (ddd, J = 15.5, 11.5 und 7.5 Hz; 1 H), 6.18 (s; 1'-H), 6.9-7.2 (m; Ar-H). - ',C- 
NMR: 6 = 26.0, 26.7, 27.0, 28.1 (4t; C-2, -3, -3', -4'), 35.5 (d; C-7b), 41.5 (s; C-la), 71.0(s; C-l), 

C2,H,EC12 (341.3) Ber. C 73.91 H 5.32 Gef. C 73.80 H 5.17 

Reaktion iron 15: Aus 2.3 g (0.01 mol) 15 werden nach 40 h 3.6 g Rohprodukt erhalten. Tren- 
nung durch SC mit Benzin. 

1. Fraktion: 1.6 g (50%) I ,  1-Dichlor-r-2-methyl-2-(I-~nethyl-2-phenylethenyl)-c-3-phenylcyclo- 
propan (17), Sdp. 10O0C/O.04 Torr (KRD). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 1.32 (s; 2-Me), 2.16 (s; 
1'-Me), 3.19 (s; 3H), 6.58 (s; 2'-H), 7.15-7.40 (m; Ph). - ',C-NMR: 6 = 17.0 (9; 1'-Me), 18.5 
(9; 2-Me), 41.8 (d; C-3), 43.7 (s; C-2). 69.4 (s; C-1). 

C,,Hj& (317.3) Ber. C 71.93 H 5.72 Gef. C 71.76 H 5.68 

2. Fraktion: 1.9 g (47%) meso-2,2,2~2'-Tetrachlor-I, I 'dimethyl-3,3 'diphenyl-I, 1 I-bicyclopro- 
pyl(19), Schmp. 171 "C (aus Benzin). - Dipolmoment: 1.42 D. - 'H-NMR (90 MHz): S = 1.57 
(s; Me), 2.72 (s; 3-, 3'-H), 7.15 -7.45 (rn; Ph). - ',C-NMR: 6 = 17.0 (9; Me), 39.2 (s; C-I), 40.1 

C20H,8C1, (400.2) Ber. C 60.03 H 4.53 Gef. C 59.81 H 5.39 
(d; C-3), 68.1 ( s ;  C-2). 

Reaktion tron 16: Aus 3.6 g (0.01 mol) 16 werden nach 14 h 4.0 g Rohprodukt erhalten. Tren- 
nung durch SC mit Benzin/2% Ether. 

1. Fraktion: 1.7 g (47%) unumgesetztes 16. 

2. Fraktion: 2.0 g (45%) I ,  1-Dichlor-r-2, ~-3-diphenyl-2-(1,2-diphenyIethenyl)cyclopropan (18), 
Schrnp. 116.5"C (Zers.). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 3.42 (s; 3-H), 6.7 -7.3 (m; 2'-H und Ph). 

C2EH,2C12 (429.4) Ber. C 78.32 H 5.16 Gef. C 78.19 H 5.06 

Reaktion oon 20: Aus 0.2 g (1 rnmol) 20 werden nach 15 min unter N2 im Dunkeln 0.3 g eines 
Rohprodukts erhalten, das im DC mehr als 10 Flecken zeigt. Bei der versuchten Reinigung durch 
SC und PDC tritt weitere Zersetzung ein. 

Reaktion tion 21: Aus 3.7 g (0.01 mol) 21 werden nach 30 min 4.2 g oliges Rohprodukt erhalten, 
das bei Zugabe von wenig Ether teilweise kristallisiert. Nach Absaugen und Umkristallisieren aus 
CHCI, werden 0.4 g (10%) 2-Chlor-1,3,4,5-te~raphenylbenzol (22) erhalten, Schmp. 234°C. - 
'H-NMR (90 MHz): 6 = 6.75 -6.95 (m; 5H), 7.1 -7.2 (m; IOH), 7.35-7.65 (m; 6H). - MS: 
m/e  = 4161418 (100/36%, M'), 417/419 (35/11, M +  + l) ,  381 (32, M - CI), 380 (29, M - 

C,oH,,CI (417.0) Ber. C 86.42 H 5.08 Gef. C 86.33 H 5.14 
HCI), 339 (13, M - Ph), 304 (15, M - C1, - Ph), 303 (18, M - HC1, - Ph). 
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