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Nach Einwirkung von sperrigen Lithiumamiden auf 1-Chlorquadricyclan in Gegenwart von 
Anthracen, 9-Methoxyanthracen, 2,5-Dimethylfuran, Furan oder 1,2,3-Trimethylisoindol isolierte 
man die entsprechenden Diels-Alder-Addukte des 1,7-Dehydroquadricyclans 4a, 4 b, 8a, 10 und 
17 in befriedigenden bis guten Ausbeuten. Die Konstitution von 4a wurde durch Rontgenstruk- 
turanalyse gesichert. Versuche zur lsomerisierung des Quadricyclan-Teils der Addukte zu der ent- 
sprechenden Norbornadien-Einheit lieferten nur polymeres Material. Thiophenol addierte sich 
selektiv an die zentrale Propellan-Bindung von 4a zum Thioether 28a. Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester und Azodicarbonsaure-diethylester reagierten am Quadricyclan-System von 17 
unter Bildung der Bruckenkopfolefine 24 und 25. 

Diels-Alder Adducts of 1,7-Dehydroquadricyclane 

The reaction of bulky lithium amides and 1-chloroquadricyclane in the presence of anthracene, 
9-methoxyanthracene, 2,5-dimethylfuran, furan, and 1,2,3-trimethyIisoindole afforded the cor- 
responding Diels-Alder adducts of 1,7-dehydroquadricyclane 4a, 4 b, 8a,  10 and 17 in satisfactory to 
good yields. The structure of 4a has been established by x-ray analysis. Attempts to isomerize the 
quadricyclane parts of the adducts to the corresponding norbornadiene units led only to poly- 
meric material. Thiophenol selectively cleaved the central propellane bond of 4a to give the thio- 
ether 28a. Dimethyl acetylenedicarboxylate and diethyl azodicarboxylate reacted with the 
quadricyclane system of 17 leading to the bridgehead olefins 24 and 25. 

Der nucleophile Austausch des Chlorids gegen den Butylrest im I-Chlorquadricyclan 
(1) durch n-Butyllithium vollzieht sich iiber einen Eliminierungs-Additions-Mechanis- 
mus3) mit 1,7-Dehydroquadricyclan (2) und 1,5-Dehydroquadricyclan (3) als reaktiven 
Zwischenstufen. Cycloadditionen dieser kurzlebigen, pyramidalisierten Bruckenkopf- 
olefine4’ sollten ihre Existenz weiter festigen. Wir konnten das I ,7-Dehydroquadricyclan 
(2) in der Tat mit einigen 1,3-Dienen in Diels-Alder-Reaktionen abfangen. 

0 Verlag Chernie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983 
0009- 2940/83/0606- 2205 $ 02.50/0 



2206 G. Szeimies et al. 

A. Anthracen und 9-Methoxyanthracen 
Beim Einwirken von Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LTMP) auf I-Chlor- 

quadricyclan (1) entstand in Gegenwart von Anthracen in Tetrahydrofuran (THF) bei 
60°C das [4.2.1]Propellan 4a’). Es wurde nach waoriger Aufarbeitung im Rohmaterial 
zu 67% ’H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Die Reinigung der Verbindung gelang 
nur unter groBen Verlusten, zumal4a unter den Bedingungen einer Hochvakuumsubli- 
mation weitgehend polymerisierte. Man erhielt reines 4a zu 28% durch mehrfaches 
Umkristallisieren aus Toluol. Aus den vereinigten Mutterlaugen wurde in Ausbeuten 
von 3 - 7% das Enamin 5 gewonnen, das bereits bei der Reaktion von 1 mit LTMP 
ohne weiteren Abfanger aufgetreten war3). 

Die Konstitution von 4a als Diels-Alder-Addukt des 1,7-Dehydroquadricyclans (2) 
an Anthracen folgte aus den NMR-Spektren, die auch die Unterscheidung vom isomeren 
[4.3.2]Propellan-Derivat 6a gestatteten. Wahrend das 13C-NMR-Spektrum von 6 a  funf 
Signale fur aliphatische C-Atome erwarten laBt, enthalt das von 4a in Ubereinstim- 
mung rnit der Konstitution sechs Signale. Die Rontgenstrukturanalyse von 4a, die im 
Abschnitt E. vorgestellt wird, behob die letzten Zweifel. 

Die ‘H-NMR- und 13C-NMR-Spektren des Rohaddukts 4a lieferten keine Anhalts- 
punkte fur das Auftreten von 6a als Mindermengen-Komponente. Wir nehmen dabei 
an, daB Anteile von 6a uber 5% (bezogen auf 4a) erkennbar sein sollten. Fur das Aus- 
bleiben von 6 a  bieten sich mehrere Deutungen an: Die beim Einwirken von n-Butyl- 
lithium (BuLi) auf 1 ermittelte 83:17-Selektivitat der Metallierung an C-7 bzw. an 
C-S3) konnte beim Einsatz der schwacheren Base LTMP so stark zugunsten der Lithi- 
ierung an C-7 ansteigen, daB das Olefin 3 nur noch in geringem AusmaB gebildet wird. 
Denkbar ist auch, daB die Starke der zur Chlorwasserstoff-Eliminierung eingesetzten 
Base wenig EinfluR auf das Verhaltnis der Zwischenstufen 2 und 3 nimmt, die beiden 
Bruckenkopfolefine aber ausgepragt unterschiedliche dienophile Aktivitaten aufwei- 
sen. Die Verbindung 6a konnte auch thermisch instabil sein und (vielleicht uber das 
Norbornadien-Derivat 7) polymerisieren. 

Die Umsetzung von 1 rnit LTMP in THF in Gegenwart von 9-Methoxyanthracen lie- 
ferte zu 38% 4b. Auch bei diesem Experiment gab es keinen Hinweis auf ein zweites, 
isomeres Additionsprodukt. Die spektroskopischen Daten der isolierten Verbindung 
sind im Einklang rnit der Konstitution 4b. Der Mange1 an Symmetrie in 4b und 6b 
erlaubt es aber nicht, fur das Addukt die Struktur 6b mit der gleichen Sicherheit auszu- 
schlieBen, rnit der die Konstitution 6a fur das Propellan 4a verworfen werden konnte. 
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B. Furane 
Furan und seine Derivate hatten sich als vorzugliche Abfanger fur Tricyclo[4.1 .O.d,']- 

hept-1(7)-en6) erwiesen. Es lag nahe, solche 1,3-Diene auch mit den aus dem Chlorid 1 
zuganglichen kurzlebigen Zwischenstufen 2 und 3 umzusetzen. Wir isolierten tatsach- 
lich nach Einwirken von LTMP oder Lithiumdiisoproylamid (LDA) auf 1 in 2,5-Dime- 
thylfuran und siedendem T H F  ein einheitliches, flussiges Addukt, dem wir die Konsti- 
tution 8a zuschreiben. Auch hier gab es keinen Hinweis auf das 1,5-Dehydroquadricyclan 
3, das mit 2,5-Dimethylfuran die 1 : 1-Addukte 9a bzw. 9b liefern konnte. Das I3C- 
NMR-Spektrum des gewonnenen Materials schliefit, wie beim Anthracen-Addukt 4a, 
diese beiden Strukturen aus. Die NMR-Spektroskopie gestattete auch, zwischen den 
Stereoisomeren 8a und 8b zugunsten von 8a zu unterscheiden: Nur in den Spektren 
dieser Verbindung erwartet man das 3-H (Einprotonensignal bei 6 = 2.75) und das C-3 
(6 = 47.4) wegen der raumlichen Nahe zum Sauerstoff bei vergleichsweise niedrigem 
Feld '). 

Auch hier sollten durch NMR-Spektroskopie wieder 5% von 8b neben 8a erkennbar 
sein. Die Stereoselektivitat der Diels-Alder-Addition von 2 an 2,SDimethylfuran zu 8a 
gegenuber der Reaktion zu 8b betragt also mindestens 19. Dieser hohe Wert erstaunt. 
Denn weder Cyclopropen *) noch einfach substituierte Derivate, wie Spiro[2.2]penteny), 
zeigen bei ihren Cycloadditionen an Furan eine ausgepragte Stereoselektivitat. Diese ist 
zudem keineswegs typisch fur reaktive Bruckenkopfolefine: 1-Norbornen ergibt mit 
Furan ein Gemisch stereoisomerer 1 : I-Addukte im Verhaltnis 23 : 77"). Da Molekul- 
modelle von 8a und 8b keine zusatzliche sterische Behinderung fur die Bildung von 8b 
erkennen lassen, ist uns noch unklar, warum der Reaktionsweg zu 8a gegenuber dem zu 
8 b so deutlich bevorzugt ist . 

Mit Furan anstelle von 2J-Dimethylfuran als Abfanger fur 2 erhielt man zu 30 - 40% 
ein 3 : 1-Gemisch von 10 und 11, das nicht aufgetrennt werden konnte. Die Konstitution 
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der Produkte folgte aus den NMR-Spektren. Die Verbindung 10 stellt das erwartete 
[3.2.1]Propellan dar. Wir fuhren die Bildung von 11 versuchsweise auf die bekannte 
a-Aciditat des Furans zuruck"), das durch LDA oder LTMP unter den gewahlten 
Reaktionsbedingungen zum Teil zu 12 metalliert wird. 12 konkurriert als Nucleophil 
mit Furan urn die reaktive Zwischenstufe 2; 13a und 13b sind Stationen auf dem Weg 
zu 11. 

Als man LTMP auf 2-Chlornorbornadien (14) in siedendem Furan einwirken lien, erhielt 
man zu 9% reines 11. Ob hier der Austausch des Chlorids gegen den Furan-Rest iiber einen Addi- 
tions-Eliminierungs-Mechanismus ablauft oder ob das Norbornen-in 15 als Zwischenstufe auf- 
tritt, mu8 noch geklart werden. Bei ahnlichen Austauschprozessen am 2-Chlornorbornen wurde 
Norborn-2-in als reaktives Teilchen nachgewiesen I * ) .  

Der Einsatz von Diphenylisobenzofuran als Abfanger fur 2 bzw. 3 fiihrte zu einem enttau- 
schenden Ergebnis. Das Massenspektrum des Rohprodukts enthielt zwar das Signal des erwarteten 
Diels-Alder-Addukts mit der Massenzahl 360; die Reinigung des nicht destillierbaren Materials 
durch Kristallisation gelang jedoch nicht. 

C. Trimethylisoindol 
Auch das Trimethylisoindol 16 hat sich als 1,3-Dien-Komponente in Diels-Alder- 

Reaktionen des Tricyclo[4.1 .0.02~7]hept-1(7)-ens und einiger weiterer Bicyclo[l .I .O]but- 
3(3)-en-Derivate b e ~ a h r t ' ~ . ' ~ ) .  Wenn man 1 in Anwesenheit von 16 mit LDA oder 
LTMP behandelte, entstand zu immerhin 63% ein einheitliches 1 : 1-Addukt. Dieses 
Aza[3.2.l]propellan 17 ist wieder ein Abfangprodukt des 1,7-Dehydroquadricyclans 
(2). Die Zwischenstufe 2 zeigt bei ihrer Reaktion mit dem Isoindol 16 die gleiche hohe 
Stereoselektivitat wie bei der Umsetzung mit 2,5-Dimethylfuran. Das Heteroatom des 
Dien-Teils und der Dreiring des Bicyclo[2. 1 .O]pent-l(4)-en-Systems in 2 liegen auch in 
17 syn-standig zueinander. Dies folgt aus den NMR-Spektren von 17, besonders aus 
den Tieffeldverschiebungen des C-3- (6 = 43.4) und des 3-H-Signals (6 = 2.90)15). 

D. Zur Chemie der Propellane 
Die [4.2.1]- bzw. [3.2.1]Propellane 4a, 8a und 17 enthalten als strukturelle Unter- 

einheit das intakte Quadricyclan-Kohlenstoffgerust. Die Isomerisierung zu den entspre- 
chenden Norbornadien-Systemen 18, 19 und 20 erscheint besonders reizvoll, weil in den 
Produkten die beiden neuen Doppelbindungen von Bruckenkopfpositionen ausgehen. 
Uber die Propellane bestunde also ein Zugang zu anti-Bredt-Olefinen'6). Wenn man die 
Methylen-Klammer im Norbornadien- und die Zweikohlenstoffbrucke im ursprung- 
lichen 1,3-Dien-Teil vernachlassigt, zeigt sich, dai3 18 ein Abkommling des Bicyclo- 
[4.3.l]deca-1(9),6-diens ist. 19 und 20 stellen entsprechend Oxa- bzw. Aza-Derivate des 
Bicyclo[3.3.l]nona-1(8),5-diens dar. 
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A 

X 0 NCH3 CH2 + 
Der Vergleich eines anti-Bredt-Systems rnit jenem cyclischen trans-Olefin, das als 

Teilstruktur im Bruckenkopf-Alken enthalten ist, erlaubt nach Wiseman") die grobe 
Abschatzung der Destabilisierungsenergie. Er beantwortet zugleich die Frage, ob das 
Bruckenkopf-Olefin bei Raumtemperatur kinetisch stabil ist. Entsprechende trans- 
Cycloalkene sind fur 18 das (E,E)-1,4-Cyclononadien (21), fur 19 der Ether 22a, fur 20 
das Amin 22b. Die Verbindungen 22a und 22b konnen gut durch das (E,E)-l,CCyclo- 
octadien (22c) ersetzt werden. Weder 21 noch 22c wurden unseres Wissens bisher beob- 
achtet. Das zu 22c isomere (E,E)-l ,5-Cyclooctadien ist allerdings bekannt'". Zwei 
trans-CC-Doppelbindungen im Achtring fuhren also noch zu einem System, das bei 
Raumtemperatur stabil ist. Auch wenn geeignetere Vergleichsmodelle zur Abschatzung 
der Stabilitaten von 18, 19 und 20 fehlen, erscheint es nicht unrealistisch, fur das 
nachsthohere homologe Dien 21 und damit auch fur 18 ahnliche Stabilitat zu erwarten. 

Die experimentellen Ergebnisse erfullten unsere optimistischen Erwartungen nicht. 
Wir erhitzten im abgeschmolzenen NMR-Rohr das [4.2.l]Propellan 4a in Hexa- 
deuteriobenzol unter Stickstoffatmosphare auf 150°C. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte, 
dal3 das Material bereits nach gut 15 Minuten vollstandig polymerisiert war. Ahnliche 
Beobachtungen machten wir am Aza[3.2.l]propellan 17 bei 120°C, am Oxa[3.2.1]- 
propellan 8a bei 90"C, an 10 schon bei 70°C. Auch Versuchen zur katalysierten Um- 
wandlung der Propellane 4a, 8a und 17 in die Norbornadiene mit Silber(1)-trifluor- 
methylsulfonat oder Di-p-chloro-bis(norbornadien)dirhodium(I) (Rh-I) blieb der 
Erfolg versagt: 8a (bzw. sein Isomeres 19) polymerisierte sogar zwischen -70°C und 
-- 30°C so rasch, daR das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung keine Hinweise auf 
19 lieferte. Die Einwirkung von Rh-I auf 8a fuhrte auch dann zu Polymeren, wenn man 
Furan oder 2,5-Dimethylfuran als mogliche Partner fur Diels-Alder-Abfangreaktionen 
von 19 zusetzte. 

Ein der Thermolyse oder katalysierten Isomerisierung von 4a, 8a, 10 und 17 verwandtes 
Problem tritt bei der Umsetzung mit elektronenarmen Dienophilen auf. Solche Verbin- 
dungen reagieren mit Quadricyclanen Orbitalsymmetrie-erlaubt zu Vierring-Derivaten 
vom Typ 23'9.20'. Das Azapropellan 17, das wir naher untersuchten, zeichnet sich im 
Vergleich zum Quadricyclan durch besondere Aktivitat aus. Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester und Azodicarbonsaure-diethylester wurden spontan unter Bildung von 
24 und 25 aufgenommen. Die Addukte konnten durch ihre 'H-NMR-Spektren charak- 
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terisiert werden, 24 zusatzlich durch sein 13C-NMR-Spektrum. 24 und 25 waren in Lo- 
sung und unter Sauerstoffausschlun bei Raumtemperatur einige Zeit haltbar. Sie poly- 
merisierten rasch bei Luftzutritt und beim Versuch, sie durch Kristallisation zu reini- 
gen. Dieses Verhalten entspricht der Erwartung: 24 und 25 sind trans-Cycloocten- 
analoge Bruckenkopfolefine mit energetisch destabilisierten n-Systemen. 

H3C. 

I '  

Wie wir fruher gefunden hatten, liefert die Radikalketten-Addition von Thiophenol 
an Quadricyclan mit aquimolaren Mengen der Edukte die Verbindungen 26 und 27 im 
Verhaltnis 80: 202'). Man konnte demnach fur die Thiophenol-Anlagerung an das Pro- 
pellan 4a die Thioether 28a-d als Produkte erwarten. Wir wollten herausfinden, o b  
der Phenylthiyl-Radikalangriff nicht doch ausschlierjlich an der zentralen Propellan- 
bindung von 4a (an C-11 bzw. C-17) erfolgt. Die Radikalzwischenstufe 29a murjte sich 
dann, damit neben 28a auch 28c gebildet wird, ins Norbornenyl-Radikal 29b umla- 
gern, das eine destabilisierte Bruckenkopfdoppelbindung aufweist. 

Das experimentelle Ergebnis war eindeutig: Eine Mischung aus 4a und einem leichten 
Uberschurj an Thiophenol ergab ausschlienlich den Thioether 28 a. Das Phenylthiyl- 
Radikal spaltet also nur die Bindung C-11 - C-17 des [4.2.1]Propellans 4a; die Umlage- 
rung 29a + 29b findet nicht statt. 

- 28c: X=SPh. Y=H 

28d: Y =  SPh, X = H  
- 
- - 

29 b - - 

Chem. Ber. 116(1983) 
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E. Rontgenstrukturanalyse von 4a*) 
Die experimentellen Daten, die fur die Losung der Rontgenstruktur von 4a wichtig 

waren, sind in Tab. 1 zusammengefafit. Der asymmetrische Teil der Einheitszelle ent- 
hielt zwei unabhangige Molekule 4aA und 4aB. Die Strukturen von 4 a A  und 4aB 
wurden mit dem Programmsystem MULTAN 7722) gelost und mit dem XRAY 7223) mit 
einer Konvergenz von R,, = 0.075 verfeinert. Die Atompositionen von 4aA und 4aB 
sind in Tab. 3 wiedergegeben. Die CC-Bindungslangen und die CCC-Bind~ngswinkel~~) 
beider Molekule finden sich in Tab. 2. 

- 

Tab. 1. Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 4 a  

Strahlung Mo-K, h= 0.71069 A 
Kristallsystem monoklin 
u = 18.407 (19) A 
b = 14.244(5) A B = 105.99 (7) 
c = 11.153 (10) A 
V = 2811 (4) A3 
Raumgruppe P2,/n Z = 8  
Anzahl der gemessenen Reflexionen 4159 
Anzahl der verwendeten Reflexionen 1293 ( I  2 2.50(1)) 
20,,, 47" 

Tab. 2. CC-Bindungslangen (A) und CCC-Bindungswinkel (") 

1-2 
1-9s 
2-3 
3-4 
4-4a 
4a-9a 

4a-10 
5-6 
5-1Oa 
6-7 
7-8 
8-8a 

8a-9 

8a-10a 

9-9a 

9-17 
10-10a 
10-11 
11-12 
11-15 
11-17 
12-13 
12-17 
13-14 
14-15 
14-16 
15-16 

1.378(20) 
1.415(19) 
1.381121) 
1.418(19) 
1.421(18) 
1.416(17) 
1.536(15) 
1.420(21) 
1.414(19) 
1.378(21) 
1.403(20) 
1.391(17) 
1.4991173 
1.39OL 16) 
1.520(17) 
1.541 (17) 
1.538(17) 
1.518(14) 
1.541(17) 
1.530( 18) 
1.553(16) 
1.536(19) 
1.529( 18) 
1.532(20) 
1.522(19) 
1.489(20) 
1.549(18) 

2-1-9a 
1-2-3 
2-3-4 
3-4-41 
4-4a-9a 
9a-4d-10 
6-5-10a 
5-6-7 
7-8-8a 
8-8.3-9 
8-81-10 a 

9-8a-10a 
sa-9-9a 
8a-9-17 
9a-9-17 
1-36-41 
1-9a-9 

4a-9d-9 
4a-10-103 
4a-10-11 
1 Oa-10- 1 1  
6-10a-8a 
5-103-10 
8a-10a-10 
10-11-12 
10-11-15 
10-1 1-17 

119.7(12) 12-1 1-17 
119.9(12) 15-11-17 
119.0(12) 11-12-13 
120.2(13) 11-12-17 
119.3(12) 13-12-17 
115.2(11) 12-13-14 
120.8(12) 13-14-15 
116.1(13) 13-14-16 
119.4(12) 15-14-16 
128.5(12) 11-15-14 
118.5(12) 11-15-16 
112.9(11) 14-15-16 
105.4(10) 14-16-15 
108.0(10) 14-16-17 
105.7(10) 15-16-17 
121 .9(11) 9-17-11 
126.2(11) 3-17-12 
111.9(10) 9-17-16 
105.7(10) 11-17-12 
106.7( 10) 11-17-16 
105.7(10) 12-17-16 
121.6(12) 
125.0(12) 
113.4(11) 
128.3( 1 1  ) 
125.4(11) 
109.6(10) 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationa~entrum 
Energie Physik Mathematik, D-7534 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50323, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 3.  Atompositionen fur 4a 

c-1 
c-2 
c-3 
c-4 
C-4a 
c-5 
C-6 
c-7 
C-8 
C-8a 
c-9 
C-9a 
c-10 
C-lOa 
c-11 
c-12 
C-13 
C-14 
C-15 
C-16 
C-17 

H-1 
H-2 
H-3 
H-4 
H-5 
H-6 
H-7 
H-8 
H-9 
H-10 
H-12 
H-13A 
H-138 
H-14 
H-15 
H-16 

6183( 7) 
5885(7) 
6024(7) 
6522(7) 
6823( 6 )  
8763(7) 
9344(8) 
9170(8) 
841 9( 7) 
7843(6) 
7017(6) 
6654(7) 
7324(7) 
8009(7) 
6853(7) 
7141(7) 
6593(8) 
5858( 7) 

5839(7) 
6023(7) 

6691(6) 

6202(60) 

5525(56) 

5955(58) 
6663(61) 
8964(58) 

971 6 (  57) 
8226( 59) 
6802(60) 
7416(58) 
7642(57) 
6752(57) 
6565(57) 
5435(56) 

9878(57) 

5758(57) 
5401 (58) 

1225( 10) 
555(10) 
579(9) 
1248(9) 
1943( 9) 
2779( 10) 
2794(10) 
2770( 10) 
2753(9) 
2732(8) 
2732(9) 
1943(8) 
2766(0) 
2728(9) 
3602( 8 )  
4416(9) 
5245(9) 
4712(9) 
3805( 10) 
3814(111 
3619(9) 

1135(78) 
16(79) 
4(80) 

1267(76) 
2712(78) 
2696(781 
2834( 75) 
2751 (76) 
2709(77) 
2739( 76) 
4538(75) 
5712(81) 
5530( 78) 
5027(80) 
3638(75) 
3659(74) 

2843( 11  
195% 15) 
798(14) 
519(12) 
1435(10) 
2345( 13) 
3486(14) 
461 O( 13) 
4672( 11 ) 
3562( 10) 
3480( 10) 
2599( 12) 
1261(10) 
2419( 11) 
1440( 10) 
2360(12) 
1972(12) 
1380(12) 
781(11) 
2055(12) 
2734(11) 

3781(98) 
2316(98) 

-257(96) 
1416( 96) 
3537( 96) 
5297(95) 
5390( 99) 
4297( 99) 

320( 101) 

483(97) 
2969( 101 ) 
1354( 98) 
2645( 98) 
1075(98) 
28(98) 

2214(99) 

1586( 71 
1165(7) 
966(6) 
1187(8) 
1604(6) 
3283(7) 
4057(7) 
4239(7) 
3694( 9) 
2947(9) 
2272(6) 
1807(7) 
1875 ( 6  

2742(7) 
1552(7) 
1968(7) 
1428(8) 
723(8) 
709(7) 
933(8) 
1785(6) 

8316(60) 
9147(58) 
9460(58) 
8987(58) 
6801 (57) 
5464( 59) 
5266(57) 
6176( 55)  
7525( 57) 
8229( 58) 
7431 (58) 
8460(62) 
8520(57) 
9512(56) 
9871(59) 
9273(57) 

8992(9) 
8237(10) 
8233 9 
8998( 10) 
9727(8) 
10623(9) 
10638( 10) 
10668( 10) 
10636(9) 
10604(9) 
10585(9) 
9699(8) 
10573(9) 
10615(9) 
11427(9) 
12247(9) 
1304% 10) 
12458(11) 
11568(10) 
11537( 10) 
11408(9) 

998(76) 
2238(78) 
2251 (76) 
951(77) 
-641(74) 
-663(75) 
-866(79) 
-595(79) 
-471(76) 
-500(74) 
-2379(76) 
-3535(76) 
-3407(77) 
-2979(80) 
-1261 ( 75) 
- 1248( 77) 

605(11) 
887( 12) 
2016(13) 
2848(13) 
2558( 1 1  ) 
4685( 11  ) 
4757(15) 
3614(16) 
2448(12) 
2400(11) 
1269( 1 1 )  
1436( 11 ) 
3356( 10) 
3540( 13) 
2573( 1 1  
2238( 1 1  
1762(13) 
1116(14) 
1849(12) 
606(13) 
1345( 11  

1 OZ(94) 
-324( 98) 
-2212(95) 
-3488(97) 
-5309(95) 
-5547( 96) 
-3570(96) 
-1684( 97) 
-614( 94) 
-4261 (97) 
-2541 (94) 
-1 050( 99) 
-2511(98) 
-903( 94) 

-1 995( 94) 
247(96) 

Die CC-Bindungen des Quadricyclan-Vierrings in 4a weisen mit 1.55 A innerhalb 
einer Fehlergrenze von 0.02 A gleiche Langen auf. Die zentrale Propellanbindung 
C-11 - C-17 ist etwas langer als die Seitenbindungen des Dreirings C-11 - C-12- C-17. 
Dasselbe gilt fur die Bindung C-15 - C-16 im Cyclopropan-System C-14- C-15 - C-16. 
Die Vieratombriicke C-9- C-8a- C-l0a- C-10 (bzw. C-9- C-9a-C-4a- C-10) ubt 
auf die Bindung C-I 1 - C-17 eine zusatzliche Spannung aus, streckt sie aber gegenuber 
der Bindung C-15 - C-16 nicht merklich. Die Atome C-11 und C-17 sind schwach ,,in- 
vertiert" 25) :  bei ihnen weisen alle vier Substituenten in eine Raurnrichtung. Die Ebene 
C-10- C-12- C-15 schneidet also die Bindung C-I 1 - C-17; der Abstand der Ebene von 
C-I 1 betragt etwa 0.05 A. 
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Zwischen der Deformation der Bindungselektronendichte an einem invertierten 
C-Atom und seinem Abstand zur nachsten Flache des Tetraeders seiner vier Substituen- 
ten besteht offenbar kein unmittelbarer Zusammenhang: Die in dieser Arbeit vorge- 
stellten [4.2.1]- und [3.2.1]Propellane waren empfindlicher gegenuber Luftsauerstoff 
und elektrophilen Reagenzien als einige [4.1. lIPropellane, bei denen die entsprechen- 
den Abstande 0.20A- 0.32A betragen26). 

- 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Uber die Synthese von 1-Chlorquadricyclan (1) 3, und die Bereitung von Lithiumdiisopropyl- 

amid (LDA) und Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LTMP) in Tetrahydrofuran (THF)6) 
wurde bereits berichtet. 1,2,3-TrimethylisoindoI (16) wurde nach Literaturangaben h e r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ~ ~ ) .  

A .  Propellan-Synthesen 

1. 9,10-Dihydro-9,10-([1 7']-tetracycl0[3.2.0.d.~.O~~~]heptano)anthracen (4a): Eine Losung 
von 71.0 mmol LTMP (oder LDA) und eine zweite von 5.95 g (47.0 mmol) 1 in jeweils 60 ml T H F  
wurden aus zwei Tropftrichtern gleichzeitig unter kraftigem magnetischen Riihren innerhalb von 
30 min zu einer Suspension von 5.53 g (31.0 mmol) Anthracen in 40 ml T H F  in einem Dreihals- 
kolben gegeben, der sich in einem 60°C-Bad befand. Nach Entfernen des Heizbades riihrte man 
die Mischung 1 h bei Raurntemp., setzte vorsichtig 100 ml Wasser zu, go8 den Kolbeninhalt in 
einen Scheidetrichter, in dem sich 200 ml Ether und 200 ml Wasser befanden, und trennte die 
organische Phase ab. Der wa8rige Anteil wurde dreimal mit je 60 ml Ether extrahiert. Man befreite 
die vereinigten organischen Ausziige nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat am Rotationsver- 
dampfer von den Losungsmitteln. Zur Bestimmung der Gesamtausb. an 4a wurde der Riickstand 
unter Erwarmen in CDCI, gelost. Beim Abkuhlen kristallisierte ein Teil des unverbrauchten 
Anthracens aus, von dem abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde rnit einer abgewogenen Menge Me- 
thylenchlorid versetzt und die Losung im 'H-NMR-Spektrometer untersucht, wobei das Signal 
des Methylenchlorids und das Zweiprotonensignal von 4a bei 6 = 4.43 als Menbanden dienten. 
Der Anteil an 4a ergab sich zu 67%. Das vereinigte Rohmaterial wurde nach Entfernen von 
CDCI, i. Vak. in 30 ml heiRem Toluol gelost. Beim Abkuhlen auf Raumtemp. kristallisierte 
erneut zuerst etwas Anthracen aus, von dem abfiltriert wurde. Bei - 25°C schieden sich aus dem 
Filtrat langsam derbe, farblose Quader von 4a aus, denen Kristallblattchen von Anthracen beige- 
mengt waren. Die Kristallmasse wurde abgenutscht und die Reinigungsprozedur aus Toluol noch 
zweimal wiederholt. Man isolierte schlieRlich 2.20 g (26%) 4a in farblosen Quadern vom Schmp. 
120°C (Zers.), denen nahezu kein Anthracen mehr anhaftete. Vollig anthracenfreies 4a erhielt 
man, wenn man aus dern Kristallisat mit einer Pinzette groRe, besonders wohlgeformte Quader 
von 4a auslas und dieses Material erneut aus Toluol reinigte. Einer der so gewonnenen Kristalle 
diente zur Bestimmung der Rontgenstruktur von 4a.  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.01 - 1.55 (m; 

7.05-7.50 (m; 8 H ,  Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 12.81 (d; C-15, C-16), 22.87 (d; 

124.62 (d), 125.31 (d), 125.74 (d), 141.26 (s), 144.71 (s). - MS (70 eV): m/e = 268 ( loo%, M'), 
267 (68), 253 (65), 252 (50), 202 (14), 178 (27), 126 (25). 

C2,H,, (268.4) Ber. C 93.99 H 6.01 Gef. C 94.13 H 5.72 

4 H ,  12-H, 14-H, 15-H, 16-H), 1.98 (t, J = 1.5 Hz; 2 H ,  13-H,), 4.43 ( s ;  2 H ,  9-H, 10-H), 

C-14), 28.84 ( s ;  C-11, C-17), 33.47 (t; C-13), 40.60 (d; C-12), 45.12 (d; C-9, C-lo), 123.59 (d), 
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Die vereinigten Mutterlaugen wurden vom Toluol befreit, der olige Ruckstand destilliert. Die 
Fraktion bis 80°C (Bad)/0.001 Torr enthielt nach dem 'H-NMR-Spektrum hauptsachlich 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin. Bei 80- 90°C (Bad)/0.001 Torr gingen 300 mg (3vo) l-(Bieyclo[2.2. I]- 
heptu-2,5-dien-2-yl)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin (5) 3, als gelbe Flussigkeit, bei 120 - 150°C 
(Bad)/0.001 Torr 200 mg (2.5%) 4 a  als zahes 0 1  uber, das rasch kristallisierte. In einem zweiten 
Versuch betrug die Ausbeute an 5 7%.  Die Hochvakuumsublimation von 4a war wenig erfolg- 
reich. Der weitaus groBte Teil des eingesetzten Materials war untcr den angewendeten Bedingun- 
gen (120- 150°C (Bad)/0.001 Torr) polymerisiert. 

2.9,IO-Dihydro-9-methoxy-9, I W [ I  7']-tetrueyclo[3.2.0. 02. '. 04'6]heptano)anthraeen (4b): Eine 
Losung von 71.0 mmol LDA und cine zweite von 5.95 g (47.0 mmol) 1 in jeweils 60 ml T H F  wur- 
den gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern, wie fur 4a beschrieben, zu einer Losung von 4.37 g (21 .O 
mmol) 9-Methoxyanthracen in 40 rnl T H F  gegeben. Das nach wanriger Aufarbeitung durch 
Etherextraktion gewonnene Rohol wurde im Hochvak. destilliert. Die bei 135 - 145°C (Bad)/ 
0.001 Torr ubergegangene olige Fraktion (2.38 g,  38%) bestand laut 'H-NMR-Spektrum aus dem 
Propellan 4b, das aus Pentan als fast farbloses Material vorn Schmp. 140- 150°C (Zers.) kristal- 
lisierte. Der C-Wert der Verbrennungsanalyse war um 2% zu niedrig. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.24 (enges m; 4H,  12-H, 14-H, 15-H, 16-H), 2.00 (enges m; 2 H ,  13-H,), 3.14 (s; 3 H ,  
CH30) ,  4.28 (s; 1 H ,  10-H), 7.00- 7.49 (m; 8 H ,  Aromaten-H). - MS (70 eV): m / e  = 298 (5970, 
M'), 283 (37), 267 (51), 266 (72), 265 (94), 208 (60), 193 (loo), 165 (62). 

3. 1,9-Dirnethyl-exo-12-oxahexueyclo[7.2. I .02.6.0298.03sR.05. 7]dodec-l 0-en (8 a): Eine Losung 
aus 100 mmol LDA und eine zweite aus 6.32 g (49.9 rnmol) 1 in jeweils 30 ml T H F  wurden inner- 
halb von 30 min aus zwei Tropftrichtern gleichzeitig zu einer schwach siedenden Losung von 
14.42 g (150 mmol) 2,5-Dimethylfuran in 50 ml T H F  gegeben. Nach 2 h entfernte man das Heiz- 
bad und fugte nach dem Abkuhlen 100 ml 2 N NaOH zur Reaktionslosung hinzu. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie bei 4a, jedoch unter Stickstoffschutzatmosphare. Die Ausb. an 8a im 
Rohol wurde durch ' H-NMR-Spektroskopie mit Toluol als zugewogenem Standard und dem 
Zweiprotonensignal von 8a bei 6 = 6.55 als MeBbande zu 61% bestimmt. Bei der Kurzwegdestil- 
lation des Rohmaterials gingen bei 35 - 4O0C/0.O01 Torr 4.18 g (45%) 8a als blangelbes 0 1  uber. 
Die erneute Destillation uber eine Mikrospaltrohrkolonne lieferte 8a als fast farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. 26"C/0.0005 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 - 1.65 (m; 3 H ,  5-H, 6-H, 7-H), 1.47 
(s; 6 H ,  CH,), 2.14 (m; 2 H ,  4-H2), 2.75 (m; 1 H ,  3-H), 6.55 (s; 2 H ,  lO-H, 11-H). - I3C-NMR 

C-8), 47.37 (d; C-3), 87.47 (s; C-1, C-9), 140.42 (d; C-10, C-11). - MS (70 eV): m/e = 186 (5670, 
M'), 171 (97), 143 (85 ) ,  128 (loo), 121 (33). 106 (41), 91 (17). 

Cl3H1,O (186.3) Ber. C 83.83 H 7.58 Gef. C 83.52 H 7.71 

(CDCI,): 6 = 13.33 (d; C-6, C-7), 17.69 (9; CH,), 24.17 (d; C-5), 34.65 (t; C-4), 37.01 (s; C-2, 

Ber. 186.1045 Gef. 186.103 (MS) 

4. exo- 12-0xahexacyclo[7.2. I. 02,6. 0238. 03*8. 05, 7]dodec-10-en (10) 
a) 1, Furan und LDA: Nach den Vorschriften fur 4a und 8a wurden 71.0 mmol LDA, 4.00 g 

(31.6 mmol) 1 und 20.0 g (294 mrnol) Furan zur Reaktion gebracht und der Ansatz wie oben ange- 
geben aufgearbeitet. Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung des nach Entfernen der leicht- 
fluchtigen Bestandteile verbliebenen oligen Ruckstandes mit Methylenchlorid als zugewogenem 
Standard ergab, daB das Rohmaterial ein 3 : 1-Cemisch aus 10 und 2-(Bieyclo[2.2.I]hepta-2,5- 
dien-2-yi)furan (11) enthielt, und zwar zu 40% in einem ersten und zu 32% in einem zweiten Ex- 
periment. Die Kurzwegdestillation des Rohols aus dem ersten Ansatz erbrachte 1.60 g (32%) des 
3:  1-Gemisches aus 10 und 11 als schwachgelbe Flussigkeit vom Sdp. 30°C (Bad)/10-6 Torr. Aus 
den NMR-Spektren des Cemisches lieBen sich fur 10 die folgenden Signale zuordnen: 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 1.40- 1.60 (m; 3 H ,  5-H, 6-H, 7-H), 2.16 (t, J = 1.4 Hz; 2 H ,  4-H2), 2.52 (m; 1 H,  
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3-H), 4.75 (s; 2H, 1-H, 9-H), 6.55 (s; 2H,  10-H, 11-H). - ',C-NMR (CCI,): 6 = 12.73 (d; C-6, 

(d; C-10, C-11). C,,H,,O Ber. 158.0732 Gef. 158.073 (MS) 

- 

C-7), 23.40 (d; C-5), 30.01 (s; C-2, C-8), 34.07 (t; C-4), 46.89 (d; C-3), 78.83 (d; C-1, C-9), 135.89 

b) 2-Chlornorbornadien, Furan und L TMP: Man tropfte unter magnetischem Ruhren 75.0 
mmol LTMP in 40 ml THF zu 3.16 g (25.0 mmol) 2-Chlornorbornadien3) (14) in 30 ml Furan 
(Badtemp. 45 - 50°C), hielt den Ansatz 1 h unter RuckfluB und uberfiihrte den Kolbeninhalt 
nach Abkuhlen der Reaktionslosung in einen Scheidetrichter mit 100 ml Ether und 100 ml Was- 
ser. Die organische Phase wurde nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat am Rotationsverdampfer 
von allen fliichtigen Anteilen befreit und der Ruckstand destilliert, wobei bei 50°C (Bad)/0.001 
Torr 350 mg (9%) 11 ubergingen. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.07 (t, J = 1.6 Hz; 2H,  7'-H,), 
3.74 (breites m; 2H, 1'-H, 4'-H), 6.30 (m; 2H), 6.76 (m; 3H), 7.32 (m; 1H). - 13C-NMR 
(CDCI,): 6 = 50.57 und 51.34 (2 d; C-1' und C-4'), 72.11 (t; C-7'), 105.32 (d; C-3), 110.96 (d; 

(70 eV): m/e  = 158 (81'70, M'), 129 (87), 128 (57), 115 (34), 92 (loo), 66 (52). 
C-4), 133.53 (d), 139.35 (s; C-2), 141.21 (d), 141.89 (d), 143.48 (d), 145.98 (s; '2-2'). - MS 

C,,H,,O Ber. 158.0732 Gef. 158.073 (MS) 

5 .  1, Diphenylisobenzofuran und LTMP: Nach der Vorschrift fur 4a wurden 71 .O mmol LTMP 
in 60 ml THF, 4.00 g (31.6 mmol) 1 in 20 ml THF und 8.00 g (29.6 mmol) Diphenylisobenzofuran 
in 40 ml THF zur Reaktion gebracht und der Ansatz unter Stickstoffatmosphare waRrig aufgear- 
beitet. Die massenspektroskopische Untersuchung des nach Abziehen aller fluchtigen Bestandteile 
im Hochvak. (Bad bis 50°C) verbliebenen harzartigen Materials wies auf das erwartete 1:l- 
Addukt der Zusammensetzung C2,H2,0. Die Reinigung des Rohproduktes durch Kristallisation 
gelang nicht. - MS (70 eV): m/e  = 360 (65V0, M'), 255 (100). 

C,,H,,O Ber. 360.1514 Gef. 360.145 (MS) 

6. I ,  9.12- Trimethyl-exo- 12-azabenzo[j]hexacyclo[7.2. I .  02s6. OZs8. O.','. 0'. ']dodec-I 0-en (17): 
Nach der Vorschrift fur 4a wurden 75.0 mmol LTMP (oder LDA) in 60 ml THF, 6.32 g (49.9 
nimol) 1 in 20 ml THF und 7.96 g (50.0 mmol) 16 in 70 ml THF im 60'C-Bad zur Reaktion 
gebracht. Man hielt den Ansatz fur 2 h bei dieser Temp. und arbeitete nach dem Abkuhlen das 
Gemisch unter Stickstoffatmosphare wanrig auf. Das nach Abziehen der fluchtigen Anteile i.Vak. 
verbliebene Rohol wurde zweimal mit je 200 ml Pentan ausgekocht; der rotbraune Ruckstand 
wurde verworfen. Die Pentanphase ergab nach Entfernen der Solventien am Rotationsverdampfer 
bei der Kurzwegdestillation bei 93-95"C/0.001 Torr (Bad bis 130°C) 7.85 g (63%) 17 als hell- 
gelbes, hochviskoses 0 1 ,  das nach mehrfachem Umkristallisieren aus Acetonitril oder Pentan bei 
-- 15 "C  farblose Nadeln vom Schmp. 75 - 77 "C lieferte. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.87 (d, J = 

5.5 Hz, jede Linie durch weitere Kopplungen verbreitert; 2H,  6-H, 7-H), 1.41 (s; 6H,  CH,- C), 
1.50 (m; 1 H, 5-H), 1.61 (s; 3H, CH,- N), 2.08 (t. J = 1.6 Hz; 2H,  4-H2), 2.90 (m; 1 H, 3-H), 
7.13 (m; 4H,  Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 13.15 (d; C-6, C-7), 14.33 (9; CH,-C), 

G I ,  C-9), 121.79 (d; aromat. C), 125.58 (d; aromat. C), 149.08 (s; C-10, C-11). - MS (70 eV): 
m / e  = 249 (27%, M+), 234 (97), 169 (47), 168 (100). 

21.93 (9; CH,-N), 28.71 (d; C-5), 33.29 (s; C-2, C-8), 33.74 (ti C-4), 43.43 (d; C-3). 71.12 (s; 

C,,H,,N (249.4) Ber. C 86.70 H 7.68 N 5.62 Gef. C 86.85 H 7.74 N 5.75 

B. Versuche zur Quadricyclan/Norbornadien-Isomerisierung an den Propellanen 4a, Sa, 10 und 17 

Je 100 mg der Propellane 4a, 8a und 17 und die gleiche Menge des 3 :  1-Gemisches von 10 und 11 
wurden in jeweils 0.5 ml C6D, im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen bei unterschiedlichen Tempera- 
luren im Thermostaten-Bad erhitzt, und zwar 4a bei 150°C, 17 bei 120°C, 8a bei 90°C und das Ge- 
inisch von 10 und 11 bei 70°C. Nach jeweils 3 min begann sich aus den Losungen polymeres Material 
abzuscheiden. In den 'H-NMR-Spektren der thermisch belasteten Losungen waren die Intensitaten 
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der entsprechenden Propellan-Signale deutlich vermindert, nach erneutem Erhitzen fur weitere 
10- 15 min fast vollstandig verschwunden. Neue 'H-NMR-Absorptionen, die den SchluB auf eine 
erfolgreiche Quadricyclan/Norbornadien-Isomerisierung der Addukte erlaubt hatten, wurden nicht 
beobachtet. 

In einer zweiten Serie von Experimenten wurden Losungen der Propellane 4a, 8a und 17 unter 
Zusatz von 3% Silber(1)-trifluormethylsulfonat oder 3 % Di-p-chloro-bis(norbornadien)dirhodium(I) 
(Rh-I) in CDCI, oder C,D, bei Raumtemp. oder bei 0 ° C  im 'H-NMR-Spektrometer beobachtet. Die 
Intensitaten der Propellansignale verminderten sich kontinuierlich, gleichzeitig schied sich polymeres 
Material aus den Losungen aus. Hinweise auf Zwischenprodukte mit Norbornadien-Struktur lieBen 
sich aus den 'H-NMR-Spektren nicht ableiten. 

Bei - 78°C wurde eine Losung aus 100 mg 8a in CDCI, unter Zusatz von 3 mol-% Rh-I bereitet 
und bei - 70°C im 'H-NMR-Spektrometer untersucht. Die Intensitaten der Propellan-Banden ver- 
Bnderten sich bei dieser Temp. innerhalb von 15 min nicht merklich. Man erhohte wahrend der nach- 
sten 30 min die Temp. der Propellan-Losung kontinuierlich und beobachtete den Olefinbereich des 
NMR-Spektrums. Eindeutige Anzeichen fur eine Umlagerung von 8a in das entsprechende Nor- 
bornadien-Isomere wurden nicht erhalten. Ab - 30°C schied sich aus der Losung wieder ein Poly- 
meres aus. 

Die Umsetzung von jeweils 100 mg 8a, 3 mol-% Rh-I und 2 ml Furan bzw. 2,5-Dimethylfuran 
erbrachte nur polymeres Material. 

C. Reaktion von 17 mit elektronenarmen Dienophilen 

1. Acetylendicarbonsaure-dimethylester: Eine Losung von 100 mg (0.401 mmol) 17 in 0.5 ml 
C,D, und eine zweite von 57.0 mg (0.401 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 0.5 ml 
C,D, wurden mit einer Spritze unter Stickstoffatrnosphare in einem NMR-Rohrchen vereinigt. Im 
'H-NMR-Spektrum der Mischung lienen sich nach 3 h bei Raumtemp. keine Banden des Aus- 
gangsmaterials erkennen. Die neuen Signale deuteten auf die quantitative Bildung von I, l0,13- 
Trimethyl-exo-13-azabenzo[kJpentucyclo[8.2.1. 16~9.02~J.02~8Jtetradeca-3,9(14), I I-trien-3,4-di- 
carbonsuure-dimethylester (24). Das '3C-NMR-Spektrum von 24 wurde nach Mischen von 555 mg 
(2.23 mrnol) 17 in 3.0 ml CDCI, mit 315 mg (2.23 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester.in 
3.0 ml CDCI, in einem I3C-NMR-Rohr unter Stickstoffatmosphare aufgenommen. Anschlienend 
entfernte man das Solvens. Man erhielt von einem Teil des oligen Ruckstandes ein Massenspek- 
trum; Kristallisationsversuche am restlichen Material waren erfolglos. - 'H-NMR (C,D,): 
6 = 1.21 (m; 2H,  7-H,), 1.33 und 1.48 (2 s; je 3 H ,  CH,), 1.85 (s; 3H,  CH,-N), 2.14(enges m; 
1 H, 6-H oder 5-H), 2.37 (enges m; 1 H,  5-H oder 6-H), 3.30 und 3.47 (2 s; je 3 H ,  CH,- 0), 4.29 
(enges m; 1 H,  8-H), 4.89 (enges rn; 1 H, 14-H), 6.91 (m; 4H,  Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 16.72 und 20.66 (2 q; CH,), 31.20 (4; CH,-N), 33.32 (t; C-7), 41.89 und 46.77 (2 d; C-6 
bzw. C-5), 51.73 und 51.95 (2 q; CH,- 0), 54.01 (d; C-8), 65.67 (s; C-2), 69.82 und 71.66 (2 s; C-1 
und C-lo), 118.94, 123.06, 125.73, 126.03 (4 d; Aromaten-C), 136.45 (d; C-14), 143.51 (s; C-9), 

(18 eV): m/e = 391 (M'). 
146.51, 148 .93(2~;C- l l ,C-12) ,  154.75, 155.72(2~;C-3,C-4) ,  161.80,163.08(2~;C=O).  - MS 

2. Azodicarbonsuure-diethylester: Eine Losung aus 100 mg (0.401 mmol) 17 in 0.5 ml C,D, und 
eine zweite aus 70.0 mg (0.402 mmol) Azodicarbonsaure-diethylester in 0.5 ml C,D, wurden unter 
Stickstoffatmosphare in einem NMR-Rohrchen vermischt. Leichte Warmeentwicklung deutete 
auf die spontane Bildung von I ,  10,13-Trimethyl-3,4-exo-13-triazubenzo[kJpentacyclo[8.2.1. 16r9.- 
02j5. 0228Jtetradeca-9(14), II-dien-3,4-dicarbonsaure-diethylester (25). Das 'H-NMR-Spektrum der 
Losung zeigte nach 30 min nur Signale von 25. In einem zweiten Versuch wurden 249 mg (1 .OO 
mmol) 17 in 5 ml Benzol und 174 mg (1 .OO mmol) Azodicarbonsaure-diethylester in 5 ml Benzol 
vermischt und nach 3 h bei Raumtemp. vom Solvens befreit.Von einem Teil des oligen Riick- 
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starides wurde ein Massenspektrum angefertigt; die Kristallisation des restlichen Materials gelang 
nicht. - 'H-NMR (C6Ds): 6 = 0.97 und 1 .OO (2 t, J = 7 Hz; je 3 H, CH,- CH,), 1.30 (m; 1 H, 
anti-7-H), 1.41 und 1.67 (2 s; je 3H,  CH,-C), 1.78 (m; I H ,  syn-7-H), 1.86 (s; 3H,  CH,-N), 
2.82 (enges m; 1 H, 6-H), 3.32 (enges m; 1 H, 8-H), 4.03 und 4.04 (2 q, J = 7 Hz; je 2H,  
CH2- CH,), 4.55 (enges m; 1 H, 5-H), 4.84 (enges m; 1 H, 14-H), 6.75 (m; 4H,  Aromaten-H). - 
MS (18 eV): m/e = 423 (schwach, M'). 

D. Addition von Thiophenol an das Propellan 4a 

120 mg (0.447 mmol) 4a und 55.1 mg (0.500 mmol) Thiophenol wurden in 3 ml Benzol 1 h bei 
Raumtemp. gehalten, die Mischung anschlieRend mit 10 ml Ether verdiinnt, mit 20 m12 N NaOH 
extrahiert und die organische Phase nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat vom Solvens i. Vak. 
befreit. Aus dem oligen Ruckstand kristallisierten nach Auflosen in PentadEther (2: 1) 45.0 mg 
(27%) 9, IO-Dihydro-2'-phenylthio-9,10-([2', 6 ']-tetracyclo[2.2. I .  0325]heptano)anthracen (28 a) 
vom Schmp. 170- 171 "C. In einem zweiten Experiment mit den gleichen Mengen an Ausgangs- 
material in 0.5 ml C6D6 im NMR-Rohrchen zeigte das 'H-NMR-Spektrum der Losung nach 
45 min, daR 4a quantitativ zu 28a reagiert hatte. - 'H-NMR (C6D,): 6 = 0.45 - 0.72 (m; 1 H,  
13-H),0.95-1.20(rn;4H, 12-H, 14-H, 17-H2), 1.98-2.46(m;2H, 15-H, 16-H),3.80(d, J = 9Hz; 
I H ,  10-H), 4.53 (s; 1 H, 9-H), 6.80-7.25 (m; 13H, Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e = 378 
(30%, M'), 268 (14), 178 (100). 

C,,H,,S (378.5) 
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