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Aus den CBr,-Bis-Addukten 7, 8 und 10 werden mit MeLi bei —78°C die Dicyclopropanaphtha-
line 17 — 19 erhalten. Dabei bildet sich aus meso-7 stereoselektiv syn-17 und aus d,/-7 nur anti-17.
Die Reaktion kann tiber die Zwischenstufen A oder B verlaufen. Die carbenoide Ring6éffnung
zum Allen, die bei 7, 8 und 10 erst bei — 40°C eintritt, fithrt bei 9 auch bet — 78 °C ausschlieBlich
zu 14.

A Novel Cyclization of 1,2-Bis(2,2-dibromocyclopropyl)benzenes with Methyllithium

The CBr, bis adducts 7, 8, and 10 react with MeLi at — 78 °C to give the dicyclopropanaphthalenes
17— 19. Thus, from meso-7 syn-17, and from d,/-7 anti-17 are formed stereoselectively. The reac-
tion may proceed viag the intermediates A or B. The carbenoid ring cleavage to the allene, which is
detectable with 7, 8, and 10 only above —40°C, proceeds with 9 even at — 78 °C to yield 14 exclus-
ively.

In der vorstehenden Mitteilung? beschrieben wir die Reaktion sterisch gehinderter
Diolefine mit CCl,, bei der eine klare Abhéngigkeit der Reaktionsprodukte vom Grad
der Hinderung zu erkennen ist. Dabei war die selektive Bildung der meso-Bis-Addukte
als erste Einschrdnkung besonders interessant. In der vorliegenden Arbeit wollten wir
ausgehend von verschieden hochsubstituierten o-Divinylbenzolen die Addition von Di-
halogencarben zu den diastereomeren Bis-Addukten untersuchen, wobei dazu in der
Literatur?~* einige Ergebnisse vorlagen, die jedoch noch keine Aussagen gestatten. Als
Dihalogencarben haben wir hauptsichlich CBr, verwendet, um dann durch Umsetzung
der CBr,-Bis-Addukte mit Methyllithium? die Bildungsweise der Allene innerhalb die-
ser Reihe zu iiberpriifen.

Darstellung der Bis-Addukte 7—11

Die o-Divinylbenzole 1%, 3% und 47 sind bekannt. Zur Synthese von 2 eignet sich die
Wittig-Reaktion® nicht gut, da ein nicht trennbares (E,E)-, (E,Z)- und (Z,Z)-Gemisch
entsteht, in dem das gewiinschte (E, E)-Isomere nur zu etwa 20% enthalten ist. Die be-
schriebene Isomerisierung mit KOtBu® fiihrt nach unseren Ergebnissen auch nicht zu
einer wesentlichen Anreicherung, vielmehr tritt dabei leicht Cyclisierung zu 6,7-Di-
hydro-6-methyl-5 H-benzola]cyclohepten (,,6-Methyl-1,2-benzocyclohepta-1,3-dien“®)
ein. Wir haben daher durch doppelte Grignard-Reaktion aus Phthaldialdehyd das Diol
5 und daraus mit PCls die Chlorverbindung 6 dargestellt. Durch Eliminierung mit
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KOtBu wurde daraus 2 mit einem (E, E)-Anteil von 85% erhalten. Dabei muf ein Uber-
schufl KOtBu vermieden werden, da sonst schlechtere Ergebnisse, vor allem durch die
erwahnte Cyclisierung, erzielt werden.

R! R? Me r! R X
l 1,7, 13, 17 H H 5 OH
X 2,8 18 H Me 6.11 |C1
X 3,9 14 Me Me 7-10 | Br
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Rl. X | Br
X 2 Br
X r' R
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meso-T-11 d 1-7-11 12

Die Reaktion der Diene 1—4 mit CBr, wurde in CH,Cl, nach der Phasentransfer-
Methode durchgefiihrt, wobei in allen Fillen glatt die Bis-Addukte 7 - 10 isoliert wur-
den. Bei der Umsetzung von 3 diirfen fiir eine maximale Ausbeute 20°C als Reaktions-
temperatur nicht tiberschritten werden, da bei der sonst iiblichen Riickflufitemperatur
von 42°C Ringdffnung, bedingt durch die Trisubstitution !?, eintritt und neben viel po-
lymerem Material das Folgeprodukt 12 entsteht. Die Reaktion von 4 mit CCl, nach vor-
anstehend beschriebener Vorschrift! ergibt 11.

In allen Fillen werden beide Diastereomeren gebildet, wobei wie zu erwarten die
meso-Form stets iiberwiegt. Aus den Integralen der Rohprodukte im 'H-NMR-Spek-
trum kann man entnehmen, daf} in 7—9 meso- und d,/-Form etwa im Verhiltnis 2:1
vorliegen, bei 10 und 11 ist das Verhéltnis 5: 1. Durch Chromatographie und Kristalli-
sation gelingt es bei 77, 10 und 11 beide Diastereomeren rein zu erhalten, wobei wegen
der schwierigen Trennung die d,/-Isomeren stets nur in kleinen Mengen zu isolieren wa-
ren. Bei 8 und 9 bereitet zwar die Isolierung der meso-Form keine Schwierigkeiten, aber
auch durch wiederholte Abreicherung und Chromatographie konnten nur Mutterlau-
gen mit 80 — 85% d,/-Isomeren erhalten werden. So wurden die im folgenden beschrie-
benen Umsetzungen im wesentlichen nur mit den meso-Verbindungen durchgefiihrt.

Reaktion von 7 —10 mit Methyllithium

Die Umsetzung von meso-7 mit Methyllithium bei —35°C liefert, wie bereits be-
schrieben®, das Bis-Allen 13 als Hauptprodukt. Dabei tritt nach zweifachem Brom/Li-
thium-Austausch und Abspaltung von Lithiumbromid die bekannte carbenoide Ring-
offnung ein, die zum Allen fiihrt '?.

Wir fanden nun, daf} bei — 78 °C und Reaktionszeiten von 1 —2 Stunden 13 nur noch
in geringen Mengen gebildet wird, dafiir jedoch neben unumgesetztem Ausgangsmate-
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rial das Cyclisierungsprodukt syn-17 als Hauptprodukt isoliert werden kann. Die ana-
loge Reaktion mit d,/-7 ergibt neben etwas 13 in vollig gleicher Weise anti-17. Die Zu-
ordnung griindet sich vor allem auf die "H-NMR-Werte der Cyclopropanprotonen. Im
Falle der sich gegenseitig abschirmenden Protonen von syn-17 sind die Signale mit § =
1.36 (endo-H) und 1.93 (exo-H) gegeniiber den entsprechenden von 2.08 und 2.31 fiir
anti-17 stark hochfeldverschoben.

Der Reaktionsablauf kann wie folgt gedeutet werden: Der auch bei noch weit tieferen
Temperaturen als —78°C rasch ablaufende Brom/Lithium-Austausch'® fithrt zu
einem bei dieser Temperatur stabilen Zwischenprodukt A, das mit dem Lithiumbro-
mid/Carben-Komplex B im Gleichgewicht steht 9. Erst bei etwa — 60 bis —40°C zer-
fallt dieser unter Ring6ffnung zum Allen.

Br . Br

MeLi
Br Br
Br Br
meso -7 A
II —>  syn-17
e---LiBr
Br
Br
B

In unserem Falle vermag A = B durch die raumlich giinstige Anordnung in geniigend
langer Reaktionszeit bei — 78 °C intramolekular unter Bildung von syn-17 zu reagieren.
Die Frage, ob die Gleichgewichtsform A oder B verantwortlich ist fiir die Bildung von
syn-17, ist nicht entschieden. Eine Einschiebung des Carbenkomplexes B in eine C — Br-
Bindung erscheint gegeniiber einer Syi-Substitution von A nicht zuletzt aus sterischen
Griinden wahrscheinlicher. Aus diesem Mechanismus folgt zwangslaufig, dafl d,/-7 zu
anti-17 fithren muf3.

Besonders glatt verlief die Reaktion mit meso-8, wobei syn-18 als relativ stabile Ver-
bindung mit iiber 70% Ausbeute erhalten wurde. Ganz im Gegensatz dazu bilden so-
wohl meso- als auch d,/-9 auch bei — 78°C ausschlieBlich das Allen 14%. Das Ausblei-
ben einer Cyclisierung von meso-9 zu einem syn-Dicyclopropanaphthalin ist verstand-
lich, da die beiden erdo-standigen Methylgruppen sich zu stark behindern wiirden.
Dies wire aber beim anti-Produkt nicht der Fall, so daB d,/-9 cyclisieren konnte. Die
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ungewohnlich rasche carbenoide Ringéffnung von d,/-9 zu 14 bei — 78 °C deutet darauf
hin, daf} die beiden Methylgruppen auf den Reaktionsiibergangszustand der Ring-
6ffnung stabilisierend wirken.

Auch die Phenylgruppen in meso-10 begiinstigen bei der Reaktion mit Methyllithium
die Ringoffnung. So werden selbst bei —78°C neben etwas Ausgangsmaterial etwa
10% des Allens 15 gebildet, das allerdings nicht direkt, sondern in Form des Folgepro-
dukts 16'¥ isoliert wird. Als Hauptprodukt kann aber das recht instabile syn-19 gewon-
nen werden. Aus Ansitzen bei verschiedenen Temperaturen ist zu entnehmen, dafB bei
etwa —40°C die Bildung von syn-19 vollig unterbleibt und nur noch 16 isolierbar ist.

Diese Reaktionen von 7 — 10 mit Methyllithium zeigen, daB der bei tiefen Temperatu-
ren hinreichend stabile Carbenkomplex, der sich nach einem raschen Brom/Lithium-
Austausch bildet, unter sterisch giinstigen Voraussetzungen andere Reaktionen als die
bekannte Ring6ffnung eingehen kann.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Gesellschaft von Freunden der Tech-
nischen Universitdt Berlin fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Apparative Ausriistung und allgemeine Bemerkungen s. vorstehende Mitteilung ). — Bei den
Massenspektren gilt sinngemalB das gleiche, bezogen auf Br-Isotope. — SC: Kieselgel, mit 1%
Wasser desaktiviert.

Darstellung der Diene

1,2-Divinylbenzol (1), nach Lit.». — '"H-NMR (90 MHz): § = 5.28 (dd, J = 10.5 und 1.5 Hz,
2-H,;), 5.53 (dd, J = 18 und 1.5 Hz; 2-H,,,,.), 6.95 (dd, J = 18 und 10.5 Hz; 1-H), 7.1 — 7.4 (m,
Ph). — "*)C-NMR: & = 116.2 (t; C-2), 134.9 (d, C-1).

(E,E)-1,2-Bis(1-propenyl}benzol (2)

1,2-Bis(1-hydroxypropyl)benzol (5): Durch Grignard-Reaktion aus 6.24 g (40 mmol) Ethyl-
iodid, 0.96 g (40 mmol) Mg und 1.34 g (100 mmo!) Phthaldialdehyd in 20 m! Ether, 1 h unter
RiickfluB. Nach iiblicher Aufarbeitung werden 1.90 g (98%) als Diastereomeren-Gemisch erhal-
ten, Schmp. 69~75°C (Lit.16 79°C). — YH-NMR (90 MHz): 6 = 0.85 (t, J= 7 Hz; Me), 1.60
(mc; CHy), 3.78 (s, br; OH), 4.53 bzw. 4.67 (2t, J= 7 Hz; CH), 7.05-7.35 (m; Ph). — 3C-
NMR: 8 = 10.7 (q; C-3), 30.5, 31.3 (2t; C-2), 70.3, 72.8 (d; C-1).

1,2-Bis(1-chlorpropyljbenzol (6): Zu 1.60 g (8.2 mmol) § werden langsam 3.50 g PCl; gegeben,
wobei die Temp. 50°C nicht iibersteigen soll. Nach 30 min Stehenlassen wird mit Wasser/CH,Cl,
aufgearbeitet. Nach Einengen werden 1.60 g (83%) als Diastereomeren-Gemisch isoliert, Sdp.
100°C/8 Torr (KRD). — '"H-NMR (90 MHz): & = 1.10 (t, J = 7 Hz; Me), 2.15 (mc; CH,), 5.10
(t, J = 7 Hz; CH), 7.1 7.5 (m; Ph). — 13C-NMR: & = 12.0 (q; C-3), 32.1, 32.8 (2t; C-2), 59.9,
61.2 (d; C-1).

HCI-Eliminierung aus 6: 1.16 g (5.0 mmol) 6 werden mit 1.01 g (9.0 mmol) KOtBu in 20 ml
DMSO 15 min bei Raumtemp. geriihrt. Dann wird mit Wasser/Benzin aufgearbeitet. Nach De-
stillation (KRD) verbleiben 0.46 g (58%) Isomeren-Gemisch mit 85% 2 (nach 'H-NMR), Sdp.
80°C/5 Torr (Lit.9 80 —90°C/11 Torr). — 'H-NMR: iibereinstimmend mit Lit. 9.

1,2-Bis(2-methyl-1-propenyl)benzol (3), nach Lit.®. — "H-NMR (90 MHz): 8 = 1.68 (s; Me),
1.90 (s; Me), 6.12 (s, br; 1-H), 7.05 (s; Ph). — 3C-NMR: 8 = 19.3 (q; Me), 26.3 (q; Me).
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(E,E)-1,2-Distyrylbenzol (4), nach Lit. 7. Das entstehende (E, Z)/(E, E)-Gemisch wird 30 min in
Benzin mit etwas Iod unter Riickfluf} erhitzt und ergibt reines 4.

Darstellung der CBr,-Bis-Addukte 7—10

Allgemeine Vorschrift: 10 mmol Dien in 5§ ml CH,Cl, werden unter starkem Riihren zu einem
auf 40°C gehaltenen Gemisch von 6 ml 50proz. Natronlauge, 10.0 g (40 mmol) CHBr;, 5 ml
CH,Cl, und 0.05 g BTEAC getropft und wie angegeben unter Riickfluf} erhitzt. Nach Zugabe von
50 ml Wasser wird 3mal mit je 20 ml CH,Cl, extrahiert, mit Wasser gewaschen, eingeengt und wie
angegeben weiterverarbeitet.

Reaktion von 1: Aus 3.0 g (23 mmol) 1 werden nach 24 h 5.1 g Rohprodukt erhalten. Reinigung
durch SC mit Benzin und Umkristallisation aus Ether ergibt 2.7 g (25%) meso-1,2-Bis(2,2-di-
bromceyclopropyl)benzol (meso-T7), Schmp. 153°C (Lit. 11 153 - 154°C). — '"H-NMR (400 MHz):
6= 2.19(dd, J= 8.5und 7.5 Hz; 3-H,,,,,), 2.25 (dd, J = 10.5 und 7.5 Hz; 3-H_;), 3.27 (dd, J =
10.5 und 8.5 Hz; 1-H), 7.08, 7.31 (AA'BB'-Spektrum, Ph). — '>)C-NMR: & = 26.8 (t; C-3), 27.3
(s; C-2), 345 (d, C-1).

Aus der Mutterlauge werden durch wiederholtes Umkristallisieren aus Ether 0.6 g (5.5%) d,{-7
isoliert, Schmp. 78°C (Lit.!) 73-75°C). — '"H-NMR (400 MHz): & = 2.09 (dd, J = 8.5 und
7.5Hz; 3-H,,,,,¢), 2.30 (dd, J = 10.5 und 7.5 Hz; 3-H_;), 3.09 (dd, /= 10.5 und 8.5 Hz; 1-H),
7.16, 7.32 (AA'BB'-Spektrum, Ph). — '*C-NMR: 8 = 28.0 (t; C-3), 28.6 (s; C-2), 34.2 (d; C-1).

Reaktion von 2: Aus 1.58 g (10 mmol) 2 werden nach 24 h 4.9 g Rohprodukt erhalten. Nach
Reinigung durch SC mit Benzin verbleiben 4.4 g (88%) I,2-Bis(2,2-dibrom-t-3-methyl-r-1-cyclo-
propyl)benzol (8) als meso-/d,I-Gemisch. Zweimalige Kristallisation aus Ether ergibt 1.6 g reines
meso-8, Schmp. 131°C. — 'H-NMR (400 MHz): & = 1.55(d, J = 6.5 Hz; Me), 2.10(dq, J = 8.5
und 6.5 Hz;-3-H), 2.72 (d, J = 8.5 Hz; 1-H), 7.09, 7.29 (AA'BB’-Spektrum, Ph). — '3C-NMR:
8 = 17.4 (q; Me), 29.7 (d; C-3), 38.1 (s; C-2), 40.6 (d; C-1).

Cy4HBry (501.9) Ber. C33.50 H2.81 Gef. C33.22 H2.69

In der Mutterlauge wurde d, /-8 angereichert. — '"H-NMR (400 MHz): 8 = 1.53(d, J = 6.5 Hz;
Me), 2.03 (dq, J= 8.5 und 6.5 Hz; 3-H), 2.55 (d, J = 8.5 Hz; 1-H), 7.13, 7.30 (AA'BB'-Spek-
trum, Ph). — 3C-NMR: & = 17.8 (q; Me), 30.9 (d; C-3), 39.2 (s; C-2), 40.5 (d; C-1).

Reaktion von 3: a) bei 20°C: Aus 1.86 g (10 mmol) 3 werden nach 24 h bei 20°C 4.8 g Roh-
produkt erhalten. Nach Reinigung durch SC mit Benzin verbleiben 4.2 g (79%) 1,2-Bis(2,2-di-
brom-3,3-dimethylcyclopropyl)benzol (9) als meso-/d,l-Gemisch. Umkristallisation aus Ether er-
gibt 2.5 g reines meso-9, Schmp. 137°C (Zers.) 7. — 'H-NMR (90 MHz): & = 1.45 (s; Me), 1.70
(s; Me), 2.95 (s; 1-H), 7.1 7.4 (m; Ph). ~ 3C-NMR: § = 22.2 (q; Me), 28.8 (q; Me), 30.9 (s;
C-3), 42.2 (d; C-1), 47.3 (s; C-2).

In der Mutterlauge wurde d,/-9 bis auf etwa 85% angereichert. — 'H-NMR (90 MHz): & =
1.30, 1.74 2'5; 2 Me), 2.80 (s; 1-H), 7.2—-7.6 (m; Ph). — 3C-NMR: & = 22.2, 28.7 (2q; 2 Me),
30.7 (s; C-3), 42.5 (d; C-1), 46.5 (s; C-2).

b) bei 42 °C: Wie vorstehend, jedoch 6 h bei 42°C. Man erhélt 3.4 g harziges Rohprodukt, aus
dem durch SC mit Benzin 0.5 g (7%) 1,2-Bis{(Z)-2-brom-2-(2,2-dibrom-1-methylcyclopropyl)-
ethenyllbenzol (12) isoliert werden kann, Schmp. 129°C (aus Ether). — 'H-NMR (400 MHz):
8= 1.71 (s; Me), 1.87 (d, J= 8 Hz; 3-H), 2.23 (d, J = 8 Hz; 3-H), 6.76 (s; 1-H), 7.32, 7.52
(AA'BB-Spektrum; Ph), — 3C-NMR: & = 24.8 (q; Me), 35.7 (t; C-3"), 36.3 (s; C-2"), 38.9
s; C-1').

( ) CygHy4Brg (709.7) Ber. € 30.46 H1.99 Gef. C30.17 H 1.83
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Reaktion von 4: Aus 2.80 g (10 mmol) 4 werden nach 18 h 5.3 g Rohprodukt erhalten. Nach
Reinigung durch SC mit Benzin/1% Ether und Umkristallisation aus Benzin werden 4.5 g (72%)
meso-1,2-Bis(2, 2-dibrom-t-3-phenyl-r-1-cyclopropyl)benzol (10) erhalten, Schmp. 168°C. — 'H-
NMR (270 MHz): § = 3.47, 3.66 (AB-Spektrum, J = 8.5 Hz; 1’-, 3-H), 7.2 7.5 (m; Ph). - 3C-
NMR: 8§ = 36.2 (s; C-2'), 36.6, 39.8 (2d; C-1/, -3").

Cy4HygBry (626.0) Ber. C46.05 H2.90 Gef. C45.85 H2.71

Die Mutterlauge wird durch praparative DC an Kieselgel mit Benzin/1% Ether aufgetrennt. —
1. Fraktion: 0.1 g meso-10. — 2. Fraktion: 0.4 g (6") d,/-10, Schmp. 158°C (aus Ether). — 'H-
NMR (270 MHz): § = 3.40, 3.46 (AB-Spektrum, J = 8.5 Hz; 1"-, 3'-H), 7.3 —7.5 (m; Ph). — 3C-
NMR: & = 37.4 (s; C-2'), 38.6, 41.0 (2d; C-1/, -3).
Gef. C45.93 H 2.67

1,2-Bis(2,2-dichlor-t-3-phenyl-r-1-cyclopropyl)benzol (11): Nach der allgemeinen Vorschrift in
der vorstehenden Mitteilung D werden aus 2.80 g (10 mmol) 4 nach 1 h 4.2 g Rohprodukt erhalten.
Reinigung durch SC mit Benzin/2% Ether ergibt 4.0 g meso-/d,l-11-Gemisch. Nach Umkristalli-
sation aus Benzin werden 3.15 g (70%) meso-11 isoliert, Schmp. 148 —149°C. — Dipolmoment:
2.40 D. — 'H-NMR (90 MHz): & = 3.40, 3.60 (AB-Spektrum, J = 8.5 Hz; 1'-, 3-H), 7.25- 7.5
(m; Ph). — 3C-NMR: & = 38.2, 39.2 (2d; C-1', -3'), 65.2 (s; C-2').
Co4HgCly (448.2) Ber. C64.31 H 4.05 Gef. C64.15 H 3.98

Die Mutterlauge wird durch préparative DC an Kieselgel mit Benzin aufgetrennt. — 1. Frak-
tion: 0.11 g meso-11. — 2. Fraktion: 0.43 g (10%) 4,/-11, Schmp. 145 —146°C (aus Benzin). —
Dipolmoment: 3.50 D. — 'H-NMR (270 MHz): 6 = 3.36, 3.41 (AB-Spektrum, J = 8.5 Hz; 1'-,
3-H), 7.25-7.5 (m; Ph). — 3C-NMR: & = 38.4, 40.0 2d; C-1, -3'); 65.8 (s; C-2").

Gef. C64.07 H3.9

Reaktion von 7 — 10 mit Methyllithium

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 0.5 mmol CBr,-Bisaddukt 7—10 in 25 ml Ether
werden unter N, bei —78°C 1.0 ml einer 1.3 M Losung von MeLi in Ether (1.25 mmol) unter Riih-
ren eingetropft und 80 min bei —78°C gerithrt. Danach werden langsam 5 ml Eiswasser zuge-
tropft, die Etherphase wird vom Eis dekantiert. Nach Einengen i. Vak. aus einem Eiswasserbad
wird wie beschrieben weitergearbeitet.

Reaktion von meso-7: Aus 0.95 g (2.0 mmol) meso-7 werden 0.31 g Rohprodukt erhalten, aus
dem durch SC mit Benzin/1% Ether 195 mg (31%) syn-Ia, 1b-Dibrom-1a, 1b, 2a,6b-tetrahydro-
1 H,2H-dicyclopropala,cjnaphthalin (syn-17) isoliert werden, Sdp. 60°C/0.3 Torr (KRD),
Schmp. 70°C (aus CHCl;). — 'H-NMR (400 MHz): § = 1.36 (dd, J= 6 und 6.5 Hz; 1-H,,,;,),
1.93(dd, J = 6 und 10 Hz; 1-H,,,)), 2.79 (dd, J = 6.5 und 10 Hz; 2a-H), 7.15—7.25 (m; Ar-H). —
BC-NMR: 8 = 31.7 (1; C-1, -2), 33.1 (d; C-2a, -6b), 43.4 (s; C-1a, -1b).

C,HoBr; (314.0) Ber. C45.90 H3.21 Gef. C45.71 H3.15

Als Kopf-Fraktion werden 45 mg eines Gemisches erhalten, das neben syn-17 etwa 15% /,2-Bis-
(1,2-propadienyl)benzol (13) enthiilt. 'H-NMR (90 MHz) iibereinstimmend mit Lit. 3.

Reaktion von d,I-T: Aus 0.14 g (0.30 mmol) d,/-7 werden 75 mg Rohprodukt erhalten, aus dem
durch SC mit Benzin 28 mg (30%) anti-17 isoliert werden, Sdp. 60°C/0.5 Torr (KRD), Schmp.
65°C (aus CHCly). — 'H-NMR (400 MHz): 8 = 2.08 (dd, J = 7.5 und 8.5 Hz; 1-H,,.q0), 2.31 (dd,
J= 7.2und 10.5 Hz; 1-H,,,), 3.09 (dd, J= 8.5 und 10.5 Hz; 2a-H), 7.15, 7.33 (AA'BB’-Spek-
trum; Ar-H). — 3C-NMR: & = 28.1 (t; C-1, -2), 29.7 (s; C-1a, -1b), 34.3 (d; C-2a, -6b).

Gef. C45.66 H 3.18
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Reaktion von meso-8: Aus 0.25 g (0.5 mmol) meso-8 werden 0.16 g Rohprodukt erhalten, aus
dem durch SC mit Benzin 0.12 g (70%) syn-Ia,1b-Dibrom-1a, 1b,2a,6b-tetrahydro-exo-1,exo-2-
dimethyl-1H,2 H-dicyclopropafa,c/naphthalin (syn-18) isoliert werden, Sdp. 70°C/0.2 Torr
(KRD). — "H-NMR (400 MHz): § = 1.22 (qui, J = 6.5 Hz; 1-H), 1.42 (d, J = 6.5 Hz; Me), 2.30
(d, J = 6.5 Hz; 2a-H), 7.12—-7.18 (m; Ar-H). Einstrahlung bei 2.30: —»1.22 (q, J = 6.5 Hz), bei
1.42: -1.22(d, J= 6.5 Hz). — 13C.NMR: & = 17.5 (q; Me), 35.7 (d; C-1, -2), 39.8 (d; C-2a,
-6b), 54.4 (s; C-1a, -1b).

Cy4Hy4Br, (342.1) Ber. C49.16 H4.13 Gef. C48.90 H 4.01

Reaktion von meso-9: Aus 0.21 g (0.4 mmol) meso-9 werden 0.15 g Rohprodukt erhalten, aus
dem durch SC mit Benzin neben 62 mg (30%) meso-9 52 mg (62%) 1,2-Bis(3-methy!-1,2-butadi-
enyl)benzol (14) isoliert werden. — 'H-NMR (90 MHz) iibereinstimmend mit Lit.¥. — 3C-NMR:

= 20.3 (q; Me), 89.8 (d; C-1), 97.9 (s; C-3), 204.3 (s; C-2).

Reaktion von d,l-9: Aus 0.21 g (0.4 mmol) d,/-9 werden analog 80 mg (95%) 14 erhalten.

Reaktion von meso-10: a) bei —40°C: Aus 0.31 g (0.5 mmol) meso-10 werden 0.11 g Rohpro-
dukt erhalten, aus dem nach Losen in wenig CHCly und Zugabe von Pentan 51 mg (33%)
trans-1,2-Dihydro-1,2-diphenylcyclobutaf{bJnaphthalin (16) kristallisieren, Schmp. 157—-158°C
(Lit.1® 158 —159°C). — 'H-NMR (270 MHz): & = 4.67 (s; 1-H), 7.25—7.90 (m; Ar-H). — 3C-
NMR: & = 58.4 (d; C-1, -2).

b) bei — 78°C: Die Reaktion wie vorstehend, jedoch bei —78°C, ergibt 0.13 g eines Ols, das
sich bei Raumtemp. rasch zersetzt. Die CDCly-Losung zeigt neben kleinen Signalen fiir meso-10
(etwa 15%) und 16 (etwa 10%) folgende fir syn-Ia, 1b-Dibrom-1a,1b,2a,6b-tetrahydro-1,2-di-
phenyl-1H,2 H-dicyclopropafa,cJnaphthalin (19) charakteristischen NMR-Werte: "H-NMR (90
MHz): & = 2.60 (d, J= 7.5 Hz; 1-H), 3.10 (d, J = 7.5 Hz; 2a-H), 7.2~ 7.4 (m; Ar-H). — 3C-
NMR: 8§ = 37.3 (d; C-1, -2), 44.9 (d; C-2a, -6b), 52.6 (s; C-1a, -1b).
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