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Die Verkniipfung von zwei oder drei Tricyclo[4.1 .0.02v7]heptan- oder Tricyclo[3.1 .0.02s6]hexan- 
Einheiten zu den Kupplungsdimeren und -trimeren 9a,  IOa, 13, 14 und 15 gelang auRer durch 
Cuprat-Oxidation durch die Anlagerung der Briickenkopf-lithiierten Derivate 5c ,6c ,  9 b  und 10b 
an die gespannte CC-Doppelbindung des Tricycloheptens 7 und des Tricyclohexens 8. Wlhrend 
die Thermolyse und die Silberionen-katalysierte Umlagerung von 9a zum Di-cyclohexenyl- 
acetylen 16a fiihren, liefern HX-Additionen an 9a Binorpinyliden-Derivate vom Typ 24 und 25, die 
auch durch Reduktionsreaktionen von 9a gebildet werden. Die Konstitutionen von zwei ausge- 
wahlten Folgeprodukten von 9a,  vom Acetat 24a und von der Spiro-Verbindung 31a, wurden 
durch Rontgenstrukturanalysen gesichert. Die CC-Doppelbindung in 24a ist tmns-pyramidali- 
siert . 

Bridgehead Coupled Bicyclo[l.l.O]butanes: 
Synthesis and Properties l)  

The connection of two or three tricyclo[4.1 .0.02*7]heptane or tricyclo[3.1 .0.02’6]hexane units to 
the coupled dimers or trimers 9a,  10a, 13, 14, and 15 was achieved, besides by the cuprate oxida- 
tion, by addition of the bridgehead lithiated derivatives Sc, 6c ,  9b,  and 10b to  the strained C C  
double bond of tricycloheptene 7 and tricyclohexene 8. The thermal rearrangement and the silver 
ion catalyzed reaction of 9a led to di-cyclohexenyl-acetylene 16a. The HX-addition to 9a 
afforded the binorpinylidenes 24 and 25 which were also formed by reduction of 9a. The struc- 
tures of two consecutive products, of the acetate 24a and of the spiro compound 31a, were 
determined by X-ray analyses. The CC double bond in 24a is trans pyramidalized. 

Gekoppelte Bicyclo[l .1 .O]butane sind bisher nur  wenig beachtet worden. Puquette 
und Mitarbb.” haben vor einiger Zeit uber die Synthese und uber die Silberionen- 
katalysierte Umlagerung von Derivaten mit 2,2’-Bisbicyclo[l.l .O]butyl-Struktur berich- 
tet, fur die 1 als typischer Vertreter genannt sei. Das 1 ,l‘-verknupfte Bisbicyclo[l.l.O]- 
butan-System ist nur durch ein Beispiel, und zwar durch das Kupplungsdimere 2 des 
1,2,2-Trimethylbicyclo[l.1 .O]butans (3), belegt3’. 2 wurde zu 62% durch Oxidation des 
Cuprats 4 als Diastereomeren-Gemisch erhalten. Wir berichten in dieser Arbeit uber 
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A. Synthesen 
Wir haben vor einiger Zeit zeigen konnen, dal3 Organolithiumbasen mit 1-Chlor- 

tricyclo[4.1 .0.eV7]heptan (5b)495' und mit I-Chlortricyclo[3.1 .0.d*6]hexan (6b)6' unter 
Austausch des Chlorids gegen den Basenrest reagieren. Dieser ProzeR vollzieht sich 
nach einem Eliminierungs-Additionsmechanismus mit dem Briickenkopfolefin 7 bzw. 
8 als kurzlebiger Zwischenstufe. Das Chlor am C-I von 5b oder 6b erhoht die Aciditat 
der zweiten Briickenkopfposition, des C-7 in 5b bzw. des C-6 in 6b. Es war deshalb zu 
erwarten, daJ3 Tricyclo[4.1 .0.02~7]hept-l-yllithium (5c) oder Tricyclo[3.1 .0.OZs6]hex-l- 
yllithium (6c) ausreichend basisch waren, um aus 5b oder aus 6b Chlorwasserstoff ab- 
zuspalten. Mit iiberschiissiger Base 5c sollte dann das Briickenkopfolefin 7 zum Kupp- 
lungsprodukt 9b reagieren, und ganz analog sollte 10b aus dem Chlorid 6b und der 
Base 6c zuganglich sein. Diese Uberlegungen wurden durch das Experiment voll besta- 
tigt. 

Nach Einwirkung von 7.2 Aquivv. 5c auf das Chlorid 5b erhielt man nach 12 Stun- 
den und wanrigem Aufarbeiten 68 070 an 1 ,l'-Bi(tricyclo[4.1 .0.02*7]heptan) (9a)'). 
4.6 Aquivv. des Tricyclus 5a wurden zuruckgewonnen; auf verbrauchtes 5a bezogen, 
betrug die Ausbeute an 9a nur 26%. Die iiber das Bicyclobuten 7 ablaufende Synthese 
lieferte zwar recht reines 9a, der hohe Bedarf an 5a machte es aber erforderlich, nach 
alternativen Darstellungsweisen fur 9a zu suchen. 
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In der Tat erwies sich die oxidative Kupplung des Cuprats 11 (aus 5c und dem 
Komplex 12) als der ergiebigere Weg zum Bi(tricyc1oheptan) 9a. Die Reaktion von 11 
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mit Nitrobenzol erbrachte 61 To an 9a. Unverbrauchtes Nitrobenzol lieR sich allerdings 
nur uber eine Hochvakuumfraktionierung an der Spaltrohrkolonne abtrennen. Mit 
dem schwerer fluchtigen 4-Nitrobiphenyl als Oxidationsmittel wurden nur 24 070 an 9a 
erreicht . 

Unbefriedigend verlief die Oxidation von 5c rnit Iod, die nur 16% an 9a ergab. Da- 
neben entstand zu 6% 7-Iod-1 ,l'-bi(tricycl0[4.1.O.O~~~]heptan) (9c). Wir halten es fur 
moglich, daR hier 9a und c uber 7 gebildet werden. Iod und die Organolithiumbase 5c 
fiihre'n vermutlich zum Iodid 5d7', das unter dem EinfluR von 5c unter Iodwasserstoff- 
abspaltung in 7 umgewandelt wird. Nach der Addition von weiterem 5c an das reaktive 
Olefin 7 zu 9b kann diese Verbindung rnit Iod zu 9c reagieren. 

Nachzutragen ist noch, da8 9b das bestandige Endprodukt der Umsetzung von 5b 
rnit 5c ist. Fugte man namlich zur Mischung beider Komponenten (Verhaltnis 1 : 2) 
nach einstundiger Reaktionszeit Chlortrimethylsilan zu, isolierte man zu 27 To das Silan 
9d. Dieses Resultat bestatigt unsere Ansicht, da8 die Verknupfung der beiden Tricyclo- 
[4.1 .O.dV7]heptyl-Reste durch Addition von 5c an die gespannte CC-Doppelbindung 
von 7 erfolgt. 

Fur die Synthese des Bi(tricyclo[3.1 .0.d*6]hexans) (10a) wurde bisher nur der Weg 
uber das Tricyclohexen 8 genutzt. Nach Vereinigen von 6b rnit 4 Aquivv. 6c und einer 
Reaktionsdauer von etwa drei Stunden erhielt man nach wiRrigem Aufarbeiten das 
Kupplungsdimere 10a zu 63 070 als farblose Flussigkeit. Aus dem oligen Ruckstand ge- 
lang es, zwischen 90 und 100°C im Hochvakuum das Terbicyclobutan-Derivat 13 her- 
auszudestillieren. Die Bildung dieser Verbindung, deren Ausbeute 3 '70 betrug, ist 
keineswegs uberraschend. Denn nach Einwirkung von 6c auf 6b entsteht wieder die 
Base 10b als stabiles Zwischenprodukt, das im weiteren Verlauf der Reaktion rnit 6c 
um das kurzlebige Olefin 8 konkurriert. 

Die gezielte Synthese von 13, bei der das Chlorid 6b rnit der Dilithiumbase 10f umge- 
setzt wurde, erbrachte eine Ausbeute von 20%. Auf die gleiche Weise erhielt man aus 
5b und 9f zu 15% das homologe 1,1':7',1"-Ter(tricyclo[4.1.0.02~7]heptan) (14). 

13 14 15 

Fur die Darstellung des aus zwei unterschiedlichen Bicyclo[l .l .O]butan-Einheiten zu- 
sammengesetzten Kupplungsprodukts 15 erschien der Weg uber die Bruckenkopf- 
olefine 7 oder 8 als gunstig. So lieferte die Reaktion des Chlorids 6b mit der Base 5c 
(Verhaltnis 1 : 2) nach waBriger Aufarbeitung zu 25 Vo das l-(Tricyclo[3.1 .0.d*6]hex-l- 
yl)tricyclo[4.1 .0.02*']heptan ( 15)7). 

Mit Ausnahme von 10a erwiesen sich die erhaltenen Kupplungsdimeren und -trime- 
ren als empfindlich gegenuber Luftsauerstoff, der die Bildung von Polymeren ausloste. 
Alle Operationen bei der Synthese der Bi- und Ter(bicyc1obutan)-Derivate wurden des- 
halb unter Stickstoffschutzatmosphare ausgefuhrt. Die Konstitution dieser Verbindun- 
gen folgt aus ihren analytischen und spektroskopischen Daten, wobei den "C-NMR- 
Spektren besondere Bedeutung zukommt. In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebun- 
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gen der I3C-NMR-Signale von 9a, 10a, 13, 14 und 15 zusammengestellt und zum Ver- 
gleich auch diejenigen von 5a und 6a angegeben. 

Tab. 1 .  ‘3C-NMR-chemische Verschiebungen von 5a,  6a ,  9a,  10a, 13, 14 und 15 
(6-Werte in CDCI,) 

C-Atom 5a  6 a  9a  10a 13 14 15 

1(13  5 . 5  2.4 18.7 12.4 l l .O(l6.6)  17.5 (21.5) 16.3 (14.8) 
2 (21 39.9 34.0 42.9 38.5 37.7 (40.6) 41.7 (40.9) 43.8 (37.8) 
3 (31 20.6 26.1 20.7 26.1 26.0 (26.4) 20.4 (20.6) 20.5 (26.2) 
4 (43 21.2 21.1 21 .O (21.3) 21 .O 
6 (61 8.1 8.0 (7.4) 
7 9 .9  8.9 10.9 

B. Reaktionen 
Das Bi(tricyc1oheptan) 9a ist leichter zuganglich als die anderen Kupplungsdimeren 

oder -trimeren. Aus diesem Grund haben wir als Modell fur das Studium der Reak- 
tionsmoglichkeiten 1 ,I’-verkniipfter Bisbicyclo[l . l  .O]butane hauptsachlich 9a herange- 
zogen. Einige Untersuchungen wurden am 1 ,l’-Bi(tricyclo[4.1 .O.@*’]heptan)-7,7’- 
dicarbonsaure-diethylester (9e) durchgefiihrt, der sich miihelos in einer Ausbeute von 
34% aus der Dilithiumbase 9f und Chlorameisensaure-ethylester bereiten IieB. 

1. Thermische Isomerisierung und Verhalten gegenuber Silber(1)-Ionen 

Erhitzte man 9 s  in einer abgeschmolzenen dickwandigen Ampulle in Benzol 18 Stun- 
den bei 180”C, so lieR sich anschlieBend im ‘H-NMR-Spektrum der abgekiihlten Probe 
kein 9a mehr nachweisen. GemaR ‘H- und I3C-NMR-Analyse hatte sich 9a quantitativ 
in das Acetylen 16a umgelagert, das zu 73% isoliert wurde. Die Konstitution von 16a 
grundet sich auf die spektroskopischen Daten. Es sei darauf hingewiesen, daJ3 das 
Acetylen 16a mit C-I und C-I‘ zwei asymmetrische C-Atome besitzt. Es muBte also ge- 
klart werden, ob das erhaltene Acetylen 16a als Enantiomerenpaar (IR, I’R)-16a/(lS, 
1 ’S)-16a, als meso-16a oder als Gemisch aus Enantiomerenpaar und meso-Form vor- 
lag. Die gaschromatographische Analyse des Produkts und das 20-MHz-I3C-NMR- 
Spektrum lieBen keine eindeutigen Schliisse auf die Zusammensetzung von 16a zu. Erst 
aus dem 100-MH~-’~C-NMR-Spektrum wurde erkennbar, dal3 16a aus einem nahezu 
aquimolaren Diastereomeren-Gemisch bestand: Die Signale von C-2 bzw. C-2’ und von 
C-4 bzw. C-4’ erschienen als Doppellinien im Abstand von 1.5 Hz und 2.4 Hz. 

R d 
16 17 18 

la: R =H, b. R =  C02Etl  

Die thermische Isomerisierung von 9e, von 10a und von 15 brachte nichts Neues. Der 
Ester 9e war thermisch bestandiger als 9a; erst nach 160 Stunden bei 180°C war kein 9e 
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mehr nachweisbar. Das Acetylen 16b wurde zu 54% isoliert. Die Umlagerung von 10a 
zu 17 im abgeschmolzenen NMR-Rohr benotigte bei 158 “C in Hexadeuteriobenzol gut 
200 Stunden, die von 15 zu 18 war bei 180°C nach zwei Stunden beendet. Weder in den 
‘H-NMR- noch in den I3C-NMR-Spektren der Thermolyse-Proben von 10a und 15 tra- 
ten Signale auf, die nicht zum Acetylen 17 oder 18 gehorten. 

Zwar enthielten die 20-MH~-’~C-NMR-Spektren von 16b, 17 und 18 keine Hinweise 
auf das Vorliegen von Diastereomeren-Gemischen. Dennoch sehen wir keinen Grund 
fur eine Anderung im stereochemischen Ablauf der Isomerisierungen dieser Modelle im 
Vergleich mit der Umwandlung von 9a zu 16a. Wir nehmen also an, da8 auch die Ace- 
tylene 16b, 17 und 18 Gemische darstellen, deren Komponenten jeweils nicht unter- 
scheidbare 20-MHz-”C-NMR-Spektren aufweisen. 

Versetzte man die Losung von 9a, 9e oder 15 in Hexadeuteriobenzol jeweils mit einer 
Losung aus drei Molprozent Silber-tetrafluoroborat im gleichen Solvens, lagerte sich 
das Model1 spontan und quantitativ unter Erwarmen in das entsprechende Acetylen 
16a, 16b oder 18 um. Genaue Aussagen iiber die Produktzusammensetzung konnen 
wir nicht machen, doch liegt es nahe anzunehmen, daR auch hier Diastereomeren- 
Gemische entstanden sind. 

Uber den Mechanismus der thermischen und der Silberionen-katalysierten Umlage- 
rung gekoppelter Bisbicyclobutane konnen wir nur spekulieren. Fur den Fall, dal3 die 
Spaltung der beiden Bicyclo[l .I .O]butan-Einheiten in 9a synchron abliefe, sollte nach 
den Woodward-Hoffmann-Regeln” ausschliealich das Enantiomerenpaar (IR, 1 ’R)-  
16a/( IS, 1 ‘S)-16a gebildet werden. Unsere experimentellen Befunde stiitzen einen sol- 
chen Mechanismus nicht. Weiterhin konnten die Diradikale 19a und 20a als Zwischen- 
stufen der 9a-Thermolyse durchlaufen werden, die sich dann durch Spaltung je einer 
von C-I bzw. C-1’ ausgehenden Vierring-Bindung zu den Endprodukten stabilisieren 
sollten. Unsere Beobachtung, da8 9e langsamer isomerisiert als 9a, ist im Rahmen eines 
solchen Chemismus wenig verstandlich. Die Radikalzentren in 19b und 20b sollten 
durch die Estergruppen zusatzlich stabilisiert werden, 9e sollte also eher rascher umla- 
gern als 9a. 

R R R 

19 20 21 

($70 19-23: a: R = H  
b R = C O Z E t  

R 

22 23 

Als dritte Moglichkeit ist die Retrocarben-Spaltung einer Bicyclobutan-Einheit von 9 
zu erwagen, bei der das Carben 21 als Zwischenstufe auftritt. Die Umwandlung von 21 
in das Acetylen 16 entsprache dann der wohlbekannten” Fragmentierung eines Cyclo- 
propylcarbens in ein Alkin und ein Alken. 
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Von Puquette stammt die Beobachtung, daR Silber(1)-Ionen 1-standig alkylsubstitu- 
ierte Tricyclo[4.1 .O.d*']heptane vorwiegend am C-I attackieren'09''). Die Umlagerung 
der gekoppelten Bicyclobutan-Derivate 9a und e durch Silber(1)-Salze konnte deshalb 
uber das Argentocarbenium-Ion 23 ablaufen, das nach Abspaltung des Katalysators 
wieder das Carben 21 liefert, dessen weiteres mogliches Schicksal schon angedeutet 
wurde. Komplexere Mechanismen sind aber keineswegs ausgeschlossen. 

2. Additions-Reaktionen 

Die Addition von Essigsaure an 9a fuhrte zu einem 7: 3-Gemisch der Acetate 24a 
und 25a, das zu 78 'To isoliert wurde. Durch fraktionierende Kristallisation konnte 24s 
rein erhalten werden. Neben den analytischen und spektroskopischen Daten beruht die 
Strukturzuordnung von 24a auf einer Rontgenanalyse, die in Kapitel C. vorgestellt 
wird. 

24 25 26 

24,;i: ," ; ; f g h 

H H C02Et :>?& H z c = O  
Y OAc OMe OMe SPh I 8 H C02Et 

21 20 

Die saurekatalysierte Anlagerung von Methan-[Dlol verlief analog und erbrachte zu 
65% ein 5: I-Gemisch der Methylether 24b und 25b. Thiophenol und 9a fuhrten zur 
Bildung des annahernd aquimolaren Thioether-Gemisches 24d und 25d in 84proz. 
Ausbeute. Mit Iod reagierte 9a zu einem schwerldslichen 1 : 1-Addukt, dessen 
'H-NMR-Spektrum nicht erkennen lafit, ob 24e, 25e oder ein Gemisch beider Kompo- 
nenten vorliegt. Die Ausbeute betrug 50%. 

Die endo-Stellung des C-7-Substituenten (fur das Diiodid 24e/25e auch des Iods am 
C-7') folgt schlussig aus dem 'H-NMR-Signal des 7-H (bzw. auch des 7'-H beirn 
Diiodid). 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 6-standig substituierten Nor- 
pinanen haben ergeben, da8 Signale von exo-6-Protonen als Tripletts, diejenigen der 
endo-6-Wasserstoffatome als Dubletts erscheinen ' * * I 3 ) .  Das 7-H-Signal war in den 
Spektren der Adduktgemische 24/25a - d jeweils zum Triplett aufgespalten, ebenso 
das des 7- und 7'-Protons von 24/25e. 

Der Ablauf der Essigsaure- und Methanol-Addition an 9a vollzieht sich sicherlich 
uber Carbeniurn-Ionen. Thiophenol addiert sich an die zentrale CC-Bindung des 
Bicyclo[l .l.O]butan-Gerusts meist uber eine Radikalkette3', die wir auch bei der Thiol- 
Anlagerung an 9a fur wahrscheinlich halten. Die Frage nach dern Mechanismus der 
Iod-Addition an 9a lafit sich zur Zeit noch nicht befriedigend beantworten. 

In den 'H-NMR-Spektren von 24/25a, c und d erscheint das endo-7'-H jeweils als 
Dublett bei etwa 6 = 1.35 mit J = 8 Hz. Die Kopplung ruhrt von der Wechselwirkung 
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mit dem exo-7’-H her. Durch 1’-H und 5‘-H wird das Signal des endo-7’-Protons nicht 
weiter aufgespalten, weil die Interplanarwinkel endo-7’-H - C-7‘- C-1’- 1’-H und 
endo-7‘-H - C-7’- C-5‘ - 5’-H nahe bei 90’ liegen. Im ‘H-NMR-Spektrum von 24/25b 
fehlt das Hochfelddublett bei 6 = 1.35 vollstandig. Wir schlieoen daraus, daR bei der 
Anlagerung von Methan-[Dlol an 9a das Deuteron die Briickenkopfposition stereo- 
selektiv von der endo-Seite aus angreift. Die Bindung C-I- C-7 in 9a wird dabei unter 
Inversion der Konfiguration an C-7 gedffnet. Ein ghnlicher stereochemischer Ablauf 
wurde schon friiher bei der Umsetzung von einfacher gebauten Bicyclo[l .I .O]butan- 
Derivaten mit elektrophilen Agenzien beobachtet 14). 

Ungeklart ist bisher, ob das Ion 26 an der Solvolyse von 9a wirklich beteiligt ist. 26 kbnnte 
namlich vbllig umgangen werden, wenn synchron mit der LOsung der Bindung C-1 - C-7 auch 
diejenige zwischen C-1‘ und C-7’ gebrochen wilrde. In diesem Fall wilrde 98 direkt unter Ausbil- 
dung der CC-Doppelbindung in die Ionen 24f und 25f iibergefiihrt, je  nachdem ob das Elek- 
trophil das trans- oder das cis-Konformere von 98 attackiert. Experimentell haben wir das 
Carbenium-Ion 26 weder sicherstellen noch ausschliefien kbnnen. Auch aus der Chemie des 
1-Bicyclo[l .1 .O]butylmethanols folgt nicht eindeutig, ob das Ion 27 ein lokales Energieminimum 
darstellt oder o b  es sich ohne Aktivierung in das 3-Methylencyclobutyl-Kation (28) umlagert Is). 

Beachtung verdient schlieBlich die Tatsache, daB die Ionen 24f und 25f das Nucleo- 
phi1 selektiv von der endo-Seite aus aufnehmen. Sterische Griinde sind fur die Erkli- 
rung dieses Phanomens vermutlich nicht ausreichend. Die Absattigung von sp’-Zentren 
an C-6 des Norpinan-Systems erfolgt namlich bevorzugt von der e~o-Sei te’~.’~’ .  

Fur die Addition von Eisessig an das unsymmetrische Kupplungsprodukt 15 stellte 
sich die Frage, ob das Proton den Briickenkopf C-7 oder C-6‘ angreift. Auch hier ent- 
stand ein 4:  1-Gemisch zweier Acetate. Die Analyse des ‘H-NMR- und I3C-NMR- 
Spektrums deutete auf 29 und 30. Das Proton der Essigsaure wird also regioselektiv nur 
von C-7 in 15 aufgenommen. DaB die Acetat-Gruppe tatsachlich an C-6’ der Bicyclo- 
12.1. Ilhexan-Untereinheit haftet, folgt aus der nur bescheidenen GrdBe der Kopplungs- 
konstanten von 6’-H mit 1’-H und 4‘-H. Mit 2.9 Hz liegt sie in jenem Bereich, der fur 
die entsprechende Kopplung im Bicyclo[2.l.l]hexan-endo-5-ol und seiner Derivate als 
typisch bekannt ist ”). 

H 

H 

29 30 

Der Schliissel zum Verstandnis fur die Regioselektivitat der Protonen-Attacke liegt 
bei den Photoelektronenspektren der Komponenten von 15, also von 5a und 6a. Das 
erste Ionisationspotential von 5a befindet sich bei 8.79 eV, das von 6a bei 9.20’@. Ganz 
wie erwartet, wird als Folge davon 5a von elektrophilen Agenzien rascher angegriffen 
als 6aI9’. Dies gilt offensichtlich ebenfalls fur die Teilsysteme von 15. 

3. Reduktion 

Das Bicyclo[l .I .O]butan-Geriist wird durch katalytische Hydrierungm.’’) und durch 
Alkalimetalle in Ethylendiamin’” reduktiv gespalten. Auch 9a wurde durch Lithium in 
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Ethylendiamin angegriffen und zu 72% in ein 1 : I-Gemisch aus truns-6,6‘-Binorpiny- 
liden (24g) und cis-6,6’-Binorpinyliden (25g) ubergefiihrt. Die Konstitution griindet 
sich auf die analytischen und die spektroskopischen Daten. Dabei kommt wieder dem 
I3C-NMR-Spektrum besonderer diagnostischer Wert zu. Es besteht aus fiinf Signalpaa- 
ren von jeweils nahezu gleicher Intensitat. Das Olefin-Gemisch konnte weder durch 
Gaschromatographie noch durch Schichtchromatographie oder fraktionierende Kri- 
stallisation getrennt werden. Beim Betrachten der Molekulmodelle von 24g und 25g 
wurde klar, daB der Angriff geeigneter Reagenzien auf die CC-Doppelbindung von 25g 
von der Vierring-Seite aus moglich sein sollte, wahrend die Attacke auf das n-System 
von 24g oder der endo-Angriff auf die Doppelbindung von 25g sterisch ungiinstig er- 
schienen. Diese Auffassung bestatigte sich im Experiment. Die Reaktion von Dichlor- 
carben, erzeugt aus Kalium-tert-butylat und Chloroform oder aus Natrium-trichlor- 
acetat, rnit dem I : I-Gemisch aus 24g und 25g lieferte zu 20% bzw. 32% das Dichlor- 
cyclopropan 31a und zu 69% bzw. 66% nicht umgesetztes 24g, das sich als leichter 
fluchtige Komponente von 31 a abdestillieren lien und rein erhalten wurde. 

31 32 33 

a .  x = CI 

b X = H  

34 35 

Das Sechs-Linien-’3C-NMR-Spektrum des Dichlorcarben-Addukts schlieBt zwar 32 
eindeutig aus, ist aber auch im Einklang rnit 33. Die Entscheidung fur 31a folgte aus 
der Rontgenstrukturanalyse, die im Kapitel C .  abgehandelt wird. 31a lieB sich durch 
Natrium in fliissigem Ammoniak zum Kohlenwasserstoff 31 b reduzieren, dessen Kon- 
stitution auf analytischen und spektroskopischen Daten basiert. 

Die katalytische Hydrierung des 24g/25g-Gemisches sollte aufgrund der Resultate, 
die bei der Dichlorcarben-Addition erhalten wurden, ausschlienlich zu 34 fiihren. Tat- 
sachlich wurde bei der Reaktion rnit Wasserstoff und Palladium/Aktivkohle nur 25g 
verbraucht. Im ‘3C-NMR-Spektrum des nach Ende der Wasserstoffaufnahme verblie- 
benen Materials waren die Signale von 24g enthalten. Das Olefin lien sich durch sensi- 
bilisierte Photooxidation in ein Polymeres uberfiihren und von 34 abtrennen, das aus 
Methanol rein gewonnen wurde. 

Wahrend das I3C-NMR-Spektrum des Kohlenwasserstoffs mit 34 und 35 vereinbar 
ist, schlieBt das ‘H-NMR-Spektrum die Struktur 35 aus. Das Signal der endo-7- und 
endo-7’-Protonen erscheint bei S = 1.41 als Dublett rnit J = 9 Hz. Diese Protonen 
koppeln, wie wir weiter oben schon angedeutet haben, nicht mit 1-H und 5-H (bzw. 
1’-H und 5’-H). Zu erwarten ware allerdings, dal3 sie durch ein syn-standiges Proton an 
C-6 bzw. an C-6’ weiter aufgespalten wurdenf2’. Da diese Fernkopplung im Signal von 
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endo-7-H und endo-7‘-H nicht beobachtet wird, kommt dem Hydrierungsmaterial die 
Konstitution 34 zu. 

Die Reduktion des Diesters 9e nach Riihlmann 23) und Bloomfield 24’ mit Natrium in 
Gegenwart von Chlortrimethylsilan wurde in siedendem Toluol und in siedendem Ether 
durchgefuhrt. Wir hofften, auf diesem Weg das Propellan 36 zu synthetisieren, erhiel- 
ten aber zu 39% bzw. 69% ein Gemisch der Ketenacetale 37a und b unbekannter Zu- 
ordnung im Verhaltnis 5 :  1. Beim Behandeln mit Ethanol wandelten sich die Keten- 
acetale spontan und quantitativ in den Diester 24h um. Hinweise auf 25h lieBen sich 
nicht finden. Die Sicherung der Konstitution von 24h beruht neben den analytischen 
Daten auf der NMR-Spektroskopie. Im ‘H-NMR-Spektrum erschienen das 7- bzw. 
7’-Proton (bei Zusatz des Verschiebungsreagens [Tris[2,2-bis(trideuteriomethyl)-1,1,1- 
trideuterio-6,6,7,7,8,8,8-heptafluor-3,5-octandionato]europium(III)], [D2,]Eu(FOD),) 
als Triplett mit J = 6 Hz. Hieraus folgt die exo-Stellung dieser Wasserstoffatome an 
C-7 bzw. C-7‘. Zusammen mit den acht Signalen des 13C-NMR-Spektrums bleibt fur 
den Diester nur Struktur 24h oder 25h. Da der Diester sowohl nach Versuchen zur ka- 
talytischen Hydrierung und zur Dichlorcarben-Addition unverandert zuruckgewonnen 
wurde, bevorzugen wir unter Berucksichtigung der an 24g und 25g erhaltenen Resulta- 
te die Konstitution 24h. 

y x  
\ I  
C & /. ,”,, 

X OSiMe3 

I t  Y OEt OSiMe3 

,,costMe3 

36 37 

Die Alkalimetall-Reduktion des Esters 9e unterscheidet sich hinsichtlich der trans-/ 
cis-Selektivitat der Produktbildung stark von der des Kohlenwasserstoffs 9a. Es ist 
denkbar, daB hierfur die unterschiedliche Energiedifferenz zwischen trunsoider und cis- 
oider Konformation in 9e und a verantwortlich ist. Die Ethoxycarbonyl-Gruppen in 9e 
behindern sich in der cisoiden Konformation vermutlich so stark, daB diese praktisch 
nicht mehr besetzt wird. 

C. Rontgenstruktur”’ des Acetats 24a und des Dichlorcarben-Addukts 31 a 
Die fur die Losung der Rontgenstruktur von 24a und 31a entscheidenden Daten sind 

in Tab. 2 zusammengestellt. Die Struktur von 24a wurde mit dem Programm-System 
MULTAN 77‘” gelost und mit dem XRAY 7226’ verfeinert, wahrend fur 31a das 
MULTAN 802” und das SHELX-76”) verwendet wurden. In den Tabb. 3 - 6 sind die 
Atompositionen, die Bindungslangen und ausgewahlte Bindungswinkel von 24a und 
31a wiedergegeben. Die Abb. 1 und 2 zeigen die Computer-erzeugte Ansicht von 24a 
und 31a. 

*) W-eitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforrnationszentrurn 
Energie Physik Mathernatik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnurnmer CSD 50459, des Aurors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 2. Daten zur ROntgenstrukturanalyse von 248 und 318 

24s 31 a 

Strahlung 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Z 
a (4) 
b (A) 
c (A) 
P (") 
v ('4') 
Gemessene Reflexe 
Verwendete Reflexe 
(I 2 2.5 a (I)) 

Mo-K, (0.71069 A) 
monoklin 
P2,/a 
4 
9.998 (5) 

10.511 (4) 
13.435 (5) 
93.49 (4) 
1411.1 (6) 
2089 

1257 
47 
0.045 

Mo-K, (0.71069 A) 
rnonoklin 

4 
6.387 (1) 

16.094 (5) 
13.284 (3) 
91.33 (2) 
1365.1 (6) 
2020 

P2,/c 

1178 
47 
0.0812 

Tab. 3. Atompositionen filr 248 

C-1 

c-2 
c-3 
c - 4  

c-5 
C-6 

C-7 
C-1. 

c-2- 
c-3. 
c-4. 
C-5- 
c - 6  
c-7. 
0-8 
c-9 

0-10 

c-11 

284(31 
- l194(41 

-1959( 31 
-1411(31 

11113) 

716(3) 

42313) 

201011) 

3522(4) 
4134(3) 

3381(4) 
1886(3) 

1457111 

1709141 
-499LZ) 
-23413) 

75313) 

-128814) 

839412) 
8428(1) 

741713) 

6919(2) 

7112(2) 

7126(2) 

8249(2) 

7042L21 

7252(31 

672013) 

5737(3) 

5769(2) 
683912) 

591013) 

872312) 
9681(21 

l Q l l O ( 2 )  

10116(3) 

H-1 

H - 2 1  

n-28 
H-3A 

H-38 

H - 4 1  

11-40 

n-5 
H-7 
n-1. 
H - 2 ' 1  

H-2'8 
H-I 'A 

H - T B  

H-4.A 
H-0'8 

H - s  
U-7.A 

H-7.8 

H-1lA 

n-118 

n- i ic  

870L32) 

-1557130) 

-1272(30) 

-1924O11 

-2914(10) 

-1817132) 

- 1 5 m  11) 

528112) 

11!1(31) 

1579(31) 

3893(321 
3704(311 

5111(30) 
4013111) 

3696131 
3441131) 

135801)  

750111) 

2328(3l) 

-1477131) 

-2O98(3l) 
-990(11) 

5134(101 

5629L121 

4274(321 

4775(311 

5668(111 

7451 (31 1 
6618(30) 

7360111) 

1215(11) 

2790(31) 

2487(31) 

33841301 
4294(31) 

5256(11) 

4219(101 
5758(10) 

5021 ( 3 0 )  
2842( 31 ) 

26121111 

9558(311 

8569(111 

9216131) 

8906(23) 

8948(23) 

8544(22) 

6945(23) 

7536(221 

7124(221 

6168(231 

6688(22) 

8374122) 

7457(21) 

7016121) 

7958123) 
6618(23) 

7155(21) 

5181(21) 
5561 123) 

5252(21) 

5161l231 

5560(22) 

97001231 

10017(231 

10751(231 

Abb. 1 .  Computer-erzeugte Ansicht von 248 
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Tab. 4. Bindungslangen (A) und ausgewahlte Bindungswinkel (") von 24a 

Bindun9 A b i t m d  Bindun9 Ab i tand Ylnkel Betrag Yinkel B e t r i g  

0.97(3) 

0.94(3) 

0.96131 

1.0113) 

0.9913) 

0.96(3) 

1 . 0 1 0 1  

0.97(31 

0.9513) 
0.93(3) 

1.06(3) 

0.96(3) 

1 .040)  

0.99(3) 

1.02(3) 

0.99(3) 

0.9813) 

!.01(3) 
0.96(3) 

0.96(3) 

0.860) 

CZ-C-CI  

CZ-Cl-C7 

C6-Cl-C7 

Cl-C2-C3 

c2-c3-c4 
Cl-C4-C5 

C I - C 5 - C 6  
CP-C5-C7 

C6-C5-C7 

CI-C6-C5 

Cl-C6-C6. 

C5-C6-C6 

C I - C I - C S  

Cl-C7-08 

c5-c7-08 

C2'-ClV-t6- 

C Z . - C l V - C l  

C6. -Cl'-C7. 

cl.-c2'-C3- 

t2--c3.-c4. 
cs -cc -cs 

0.98(31 CI.-CS'-C6- l lO.Ol31 

Tab. 5. Atompositionen fur  31aa) 

A t m  r la  y i b  z /c  Atom " l a  y:b Z I C  

c1- I  

C I - 2  
c-1 

t-2 
c-3 
c-4 

c-5 

C-6 

c -7  

C-8 

c-9 
C-10 

c-11 

t -12  

C-13 
C-14 

C - I 5  

90951 1 ) H-4 

9613(1) H-5A 

862X 3 )  H-58 
7607(2) H-61 

7767(2) H-68 

7789(3) H-7A 

6722(3) H-78 

6 0 1 3 0 )  n-8 
6317(3) H-9A 

7452(3) H-98 

802713) n- io  
7097(3) H - l l A  
594813) H-118 

562213) H-1ZA 

6365(3) H-I28 

7490(41 H- I38  

n - 1 5 ~  

~ - 1 5 8  

7446(3) H-13A 

H-14 

a) Numerierung von 31a wie in Abb. 2. 

Auf zwei Aspekte sei besonders hingewiesen: 
a) Im 'H-NMR-Spektrum von 24a wurde das Dublett bei 6 = 1.35 dem endo- 

7'-Proton zugewiesen, das offensichtlich nur mit dem exo-7'-H zu koppeln vermag. 
Aus der Rantgenstruktur von 24a ergeben sich fur die Interplanarwinkel 
H5'-C5'-C7'-H7'B und H1'-C11-C7'-H7'B Werte von 94.1" und 96.4", die 
keine signifikante Kopplung zwischen H5' und H7'B bzw. H1' und H7'B erwarten 
lassen. Ahnliches gilt fur 31a. Die Interplanarwinkel H4 - C4 - C9- H9A, 
H8- C8- C9- H9A, H14- C14- C15 - H15B und H10- C10- C15 - H15B betrugen 
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Tab. 6. Bindungslangen (A) und ausgewahlte Bindungswinkel (") von 31aa) 

8,ndung Abitand Bindun9 Abstand YInkel Bctrag Y inkc l  Betrag 

Cl-1--c-I 
CI-Z--C-l 
C-I--C-Z 
C-l--C-I 
C-Z--C-l 
C-Z--C-IO 
C-Z--CII 
C-I--C-4 
c - 1 - - t - 8 
t-4--t-5 
c-4--c-9 
C-5--C-6 
C-6--C-7 
C-7--C-8 
C-8--C-9 
c-10--c-11 
C-lO--C-15 
c-11--c-12 
C-IZ--ClI 
C-lI--C-14 
c-I4-~c-l' 

1.16110) 
1.17214) 
1.50015) 
1.49011) 

1.51015) 
1.51015) 
1.54015) 
1.512l5) 
I ,529151 
I ,519l6) 
1.52616) 
1.526161 
1.52115) 
1 . 5 4 2 1 6 )  

1.53215) 
1.541(6) 
1.529l6) 
1.51516) 
1.539161 
I .54016) 

1.515151 

0.916117) 
1.0041401 
0.961119) 
0.998138) 
0.9841 11 1 
0.951(40) 
0.984118) 
0.911118) 
0.9871 38) 
1.001140) 
0.9941 18) 
0.936140) 
0.915118) 
0.971138) 
I. 0611 36 1 
0.948139) 
0.951140) 
0.996118) 
0.917l18) 
0.911118) 

C I 1 - C I - C l Z  

c11-c1-c2 
c12-c1-c2 
CIl-ClbC3 
(12-Cl-CI 
c2-c1-CI 
c1-CZ-CI 
CI-CZ-C10 
(3-CZ-C10 
Cl-CZ-Cl4 
(1-CZ-C14 
(10-CZ-Cl4 
CI-CI-cz 
CI-C3-C4 
C2-C3-C4 
CI-CI-C8 
CZ-C3-C8 

C4-CI-C8 
CI-CI-C5 
CI-CI-C9 

110.412) 
119.011) 
119.811) 
119.111~ 
119.711) 
60.9(2) 
59.21 2) 
121.113) 

122.211) 
114.013) 
81.5131 
59.912) 
123.311) 
132.50) 

134,013) 

122.111) 
1 34.01 3) 
81.411) 
109.111) 
85.711) 

C5-CI-C9 
C4-C5-C6 
t5-C6-C1 
C6-Cl-CB 
C3-CB-Cl 
C3-C8-C9 
C7-C8-C9 
CI-C9-C8 
CZ-CIO-C11 
CZ-(10-CIS 
C11-ClO-Cl5 
c1o-cIl-cI2 
tll-ClZ-ClI 
ClZ-C11-C14 
CZ-(14-Cl3 
CZ-Cl4-CI5 
t13-Cll-Cl5 
ClO-CI5-Cl4 

109.911) 
111.911) 
114.413) 
111.011) 
110.213) 
85.911) 

87.011) 
111.313) 
85.611) 
108.214) 
111.413) 
114.714) 
111.214) 
111.313) 
86.1 I I) 
108.911) 
87.011) 

111.011) 

a) Nurnerierung siehe Abb. 2. 

Abb. 2. Computer-erzeugte Ansicht von 3 l a  

93.9", 99.2", 92.8" bzw. 97.6". Im 'H-NMR-Spektrum von 31a erscheinen H9A und 
H15B als Dublett bei 6 = 1.39. 

b) Ein interessantes Strukturphanomen, fur das uns kein weiteres Beispiel bekannt 
ist, tritt bei 24a auf. Die Substituenten der CC-Doppelbindung, C-1, C-5, C-1' und 
C-5' liegen nicht in einer Ebene; die ungesattigten Kohlenstoffatome C-6 und C-6' sind 
in entgegengesetzte Richtung, also trans-pyramidalisiert . Diese ungewohnliche Anord- 
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nung der Substituenten an einer CC-Doppelbindung folgt aus den in Tab. 7 zusammen- 
gefanten Interplanarwinkeln von 24a. In der Newman-Projektion 24aN ist die trans- 
Pyramidalisierung von 24a besonders deutlich zu erkennen. 

Tab. 7. Ausgewahlte Interplanarwinkel (") von 24a 

Winkel Betrag Winkel Betrag 

C1- C6 - C6'- C1' 14.0 CS - C6 - C6'- C5' - 12.9 
C1- C6-  C 6  - CS' 178.9 CS - C6- C6'- C1' - 177.7 

24aN 

Die Ursache f u r  dieses Phanomen ist nicht klar; eine abstonende Wechselwirkung der 
Elektronen der CC-Doppelbindung rnit jenen in den Bindungen zwischen C-1 - C-2, 
C-5 - C-4, C-1'- C-2' und C-5'- C-4' ist als Grund der trans-Pyrarnidalisierung aller- 
dings in Betracht zu ziehen. 

Herrn Prof. Dr: G.  Boche, Univ. Marburg, danken wir fur das 100-MH~-'~C-NMR-Spektrum 
von 16a. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt 
unser Dank fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren wurden mit dern Varian A 60 und dem Varian EM 360, 'k-NMR-Spektren 

mit dem Bruker W P  80 aufgenommen. Massenspektren erhielt man mit dem AEI MS 902, 
IR-Spektren mit dern Perkin-Elmer 125. 

I. Ausgangsprodukte 

Tricyclo[4.1 .O.O*~']heptan (5t1)*~), l-Chlortricyclo[4.1 .0.d37]heptan (5 b)7), Tricyclo[3.1 .O.d,T- 
hexan (6a)30), l-Chlortricyclo[3.1 .0.d*6]hexan (6b)@ und Tetrakis(tri-n-butylphosphan-kupfer(1)- 
iodid) (12)31) wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

11. Darstellung 1,l'-gekoppelter BisbicydoI 1 .l.O]butan-Derivate 

1. I , !  '-Bi(tricycl0/4.1.0.d~~jhepton) (9a) 

a. Aus 5b und Tricycl0[4.I.O.d*~]hept-l-ylIithium (5c): 260.0 g (2.75 mol) 5a und 2.30 mol 
n-Butyllithium (BuLi) wurden in 1.40 1 wasserfreiem Ether 5 d bei Raumtemp. unter Stickstoff- 
schutzatmosphare geriihrt. Der Niederschlag von 5c wurde durch Zusatz von 750 ml Tetrahydro- 
furan (THF) geldst. Zu der Mischung wurden anschlieBend unter Eisbadkuhlung und Ruhren 
wahrend 3 h 49.3 g (0.383 mol) 5b in 150 ml T H F  zugetropft. Man ruhrte die Losung 12 h bei 
Raumtemp., konzentrierte sie sodann bei 200 Torr und 40°C (Bad) und versetzte sie unter Stick- 
stoff rnit 1 .O I Wasser und 1 .O 1 Ether. Man trennte die Phasen, schiittelte die waarige Schicht 
dreimal mit je 200 ml Ether und trocknete die vereinigten Etherausziige uber Magnesiumsulfat. 
Die leichtfluchtigen Anteile wurden im Vak. in eine auf -78°C gekuhlte Falle kondensiert. 
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Durch fraktionierende Destillation an der Spaltrohrkolonne IieRen sich 165 g an 5a zuriickgewin- 
nen. Die Hochvak.-Dest. des Riickstandes erbrachte bei 50°C (Bad)/10-4 Torr 48.9 g (68%) 9a, 
das zu einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 30- 33 "C erstarrte. Bei Luftzutritt veranderte 
sich 9 a  zu einer nichtfliichtigen, polymeren Masse. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.17 (t, J = 

3.0 Hz; 2 H ,  7-H, 7'-H), 1.33 (s; 12H. 3-H2, 4-H,, 5-Hz, 3'-H2, 4'-H,, 5'-H,), 2.35 (breites s; 4 H ,  
2-H, 6-H, 2'-H, 6'-H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 9.90 (d; C-7, C-73, 18.71 (s; C-1, C-l'), 20.66 
(1; C-3, C-5, C-3', C-5'). 21.13 (t; C-4, C-4'), 42.92 (d; C-2, C-6, C-2'. C-6'). - MS (70 eV): 
m / e  = 186 (59%. M + ) ,  91 (60), 81 (69), 67 (100). 

Ci4Hi8 (186.3) Ber. C 90.26 H 9.74 Gef. C 90.14 H 9.92 

In einem zweiten Experiment wurden 9.41 g (100 mmol) 5a in 15 ml Ether innerhalb von 20 h 
bei Raumtemp. mit 100 mmol BuLi zu 5c  metalliert, das teilweise als farbloser Niederschlag ausge- 
fallen war und mit 50 ml T H F  wieder aufgeldst wurde. Zu dieser im Eisbad gekiihlten Ldsung 
tropfte man zuerst unter Riihren innerhalb von 30 min 6.43 g (50.0 mmol) des Chlorids 5b in 
20 ml THF,  riihrte noch 1 h bei Eisbad-Kiihlung und gab dann wahrend 30 min zu der Mischung 
6.00 g (55.2 mmol) Chlortrimethylsilan in 20 ml Ether. AnschlieRend wurde mit Ether und Wasser 
aufgearbeitet. Die Hochvak.-Kurzwegdestillation des organischen Anteils erbrachte 3.50 g (27%) 
1 ,l'-Bi(tricyclo[4.1 .0.02~7]hept-7-yl)trimethylsilan (9d) als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 45 "C/ 

Torr. Bei Luftzutritt polymerisierte 9d zu einem zahen, harzartigen Material. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.02 (s; 9 H ,  Si(CH,),), 1.15 (t. J = 4 Hz; 1 H ,  7'-H), 1.28 (breites s; 12H,  3-H,, 
4-H2, 5-H,, 3'-H,, 4'-H,, 5'-H3, 2.08-2.28 (m; 2 H ,  2-H, 6-H), 2.35-2.58 (m; 2H,  2'-H, 6'-H). 
- ',C-NMR (CDCI,): 6 = - 1.36 (9; CH,), 7.94 (s; C-7), 9.87 (d; C-73, 18.20 (s; C-1'), 20.45 
und 20.96 (2t; C-3, C-5 und C-3'. C-5' oder umgekehrt), 20.97 und 21.23 (2t; C-4 und C-4' oder 
umgekehrt), 28.44 (s; C-l), 40.19 und 41.34 (2d; C-2, C-6 und C-2'. C-6'oder umgekehrt). - MS 
(70 eV): m / e  = 258 (20V0, M'), 190 (29), 97 (31), 73 (100). 

Ci,H,,Si (258.5) Ber. C 79.00 H 10.14 Gef. C 79.19 H 10.05 

b. Durch oxidative Cuprar-Kupplung: 16.2 g (172 mmol) 5a wurden mit 156 mmol BuLi in 
200 ml Ether unter Ruhren und Stickstoffatmosphare innerhalb von 60 h zu 5c  metalliert. Ausge- 
fallenes 5c  wurde durch Zusatz von 50 ml T H F  wieder in Ldsung gebracht und diese wahrend 
60 min zu einer auf - 78°C gekiihlten und geruhrten Losung von 10.1 g (6.43 mmol) 12 in 200 ml 
T H F  zugetropft. Die Mischung verfarbte sich hierbei von Rotbraun nach Schwarz. Man hielt sie 
fiir weitere 30 min unter Riihren bei - 78 "C und tropfte dann zu ihr bei der gleichen Temp. eine 
Ldsung von 19.2 g (156 mmol) Nitrobenzol in 50 ml THF,  lieB auf Raumtemp. kommen und ent- 
fernte das Solvensgemisch im Vak. aus einem 30°C-Bad. Den Riickstand versetzte man mit je  
200 ml Ether und Wasser, trennte die Phasen, extrahierte die wBBrige Schicht dreimal mit je 
200 ml Ether, trocknete die vereinigten Etherausziige iiber Magnesiumsulfat und entfernte den 
Ether am Rotationsverdampfer. Der Ruckstand wurde im Hochvak. destilliert; die Fraktion mit 
Sdp. 30- 60°C (Bad)/0.001 Torr enthielt neben 9a noch vie1 Nitrobenzol. Die Feinfraktionierung 
dieses Anteils iiber eine Mikrospaltrohrkolonne erbrachte 2.92 g (61 To) reines 9a mit Sdp. 55OC 
(Bad)/10-4 Torr, das in der Vorlage kristallisierte. 

Der gleiche Ansatz mit 31.1 g (156 mmol) 4-Nitrobiphenyl als Oxidationsmittel lieferte nach de- 
stillativer Aufarbeitung 1.18 g (24%) 9a. 

c. Durch Oxidation oon 5c  mit Iod: 9.41 g (100 mmol) 5a wurden mit 100 mmol BuLi in 30 ml 
Ether unter Stickstoff innerhalb von 20 h bei Raumtemp. zu 5 c  metalliert. Der Niederschlag von 
5 c  wurde durch Zugabe von 50 ml T H F  geldst und zu der Mischung bei - 78 "C eine Lbsung von 
8.64 g (33.3 mmol) Iod in 100 ml Ether innerhalb von 30 min zugetropft, wobei die Farbe des Iods 
spontan verschwand und sich gleichzeitig ein farbloser Niederschlag abschied. Die iibliche Aufar- 
beitung mit Wasser und Ether unter Stickstoff lieferte bei der Hochvak.-Destillation des organi- 
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schen Anteils 0.966 g (16%) 9a im Siedebereich 50-60°C (Bad)/10-4 Torr und 0.601 g (6070) 
7-rod-1 ,l'-bi(tricyclo[4.1 .0.02*']heptan) (912) zwischen 70- 80°C (Bad)/10-4 Torr als blaBgelbe 
Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 (s; 12H, 3-H2, 4-H2, 5-H2, 3'-H,, 4'-H,, 5'-H3, 1.55 
(t; J = 3.5 Hz; l H ,  7'-H), 1.98 (m; 2H, 2'-H, 6'-H), 2.56 (m; 2H, 2-H, 6-H). - ',C-NMR 
(CDCI,): 6 = - 6.91 ( s ;  C-7), 9.84 (d; C-73, 18.11 ( s ;  C-1'). 19.96 (ti C-3', C-5'), 20.26 (ti C-43, 
20.66 (t; C-3, C-5). 21.14 (ti C-4), 22.66 ( s ;  C-l), 40.89 (d; C-2', C-63, 50.04 (d; C-2, C-6). - MS 
(70 eV): m/e = 312 ( lo%,  M+) ,  129 (63), 105 (43), 95 (97), 91 (100). 

Der C-Wert der Verbrennungsanalyse von 9c war 1.50% zu hoch. 

2. I,lf-Bi(lricyclo/3.1.0.d~6/hexan) (10a): 14.0 g (175 mmol) 6a wurden mit 187 mmol BuLi in 
80 ml Ether unter Stickstoff und unter Riihren innerhalb von 2 h bei Raumtemp. in Tricyclo- 
[3.1 .0.02*6]hex-l-yllithium (6c) iibergefuhrt und die ausgefallenen Anteile von 6c mit 40 ml THF 
wieder aufgeldst. Zu dieser Ldsung tropfte man unter Ruhren bei Eisbadkilhlung wahrend 2 h 
5.00 g (43.6 mmol) 6b in 50 ml THF, riihrte die Mischung 1 h bei Raumtemp. und arbeitete, wie 
unter 11.1 .a. fur 9a beschrieben, auf. Die Hochvak.-Kurzwegdestillation des organischen Anteils 
erbrachte im Siedebereich 30- 50°C (Bad)/0.001 Torr 4.40 g (64%) 10a als farblose Fliissigkeit. 
Zwischen 80 und 90°C (Bad)/0.001 Torr gingen 300 mg (2.9%, bezogen auf 6c) 1,1':6,1''- 
Ter(tricyclo[3.1 .0.02,6]hexan) (13) iiber, das weiter unten charakterisiert wird. 

10a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.15- 1.43 (m; 8H,  3-H,, 4-H,, 3'-H,, 4'-H,), 1.55 (engesm; 2H, 
6-H, 6-H), 1.98 (d, J = 2 Hz; 4H, 2-H, 5-H, 2'-H, 5'-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 8.11 (d; 
C-6, C-6'). 12.36 (s; C-1, C-l'), 26.09 (sept; C-3, C-4, C-3', C-4'), 38.54 (d; C-2, C-5, C-2'. C-53. 
- MS (70 eV): m/e = 158 (15V0, M'), 157 (12), 143 (27). 142 (17). 129 (98), 128 (81), 127 (23), 
117 (25), 116 (23), 115 (loo), 91 (W), 79 (46). 77 (50), 67 (86). 

C,,H,, (158.2) Ber. C 91.08 H 8.92 Gef. C 90.84 H 9.33 

3. 1,1':6',1 "-Ter(fri~yclo/3.I.O.d~~/hexan) (13): 4.40 g (27.8 mmol) 10a wurden mit 69.5 mmol 
BuLi in 70 ml Ether innerhalb von 20 h bei Raumtemp. zu l,l'-Bi(tricyclo[3.1.0.~~6]hexan-6,6'- 
diy1)dilithium (10Q metalliert. Zusatz von 30 ml THF ldste den Niederschlag von 10f nur teilweise 
wieder auf. Unter Riihren tropfte man in die Suspension wahrend 60 min bei Raumtemp. 3.20 g 
(27.9 mmol) Chlorid 6b in 20 ml Ether. Hierbei entstand eine klare Ldsung, die fiir weitere 3 h bei 
Raumtemp. geriihrt wurde. Nach der iiblichen Aufarbeitung mit 2 N NaOH und Ether lieferte die 
Hochvak.-Destillation des organischen Anteils zwischen 40 und 80°C (Bad)/0.001 Torr 2.20 g 
(13.9 mmol) unverbrauchtes 10a sowie zwischen 90 und 110°C (Bad)/0.001 Torr 1.30 g (20%) 13 
als farblose Fliissigkeit. Bei Luftzutritt polymerisierte 13 rasch. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.17-1.43 (m; 12H, 3-H2, 4-H,, 3'-H,, 4'-H2, 3"-H,, 4"-H3, 1.59 (enges m; 2H, 6-H, 6"-H), 
1.83 (s; 2H, 2'-H, 5'-H), 1.97 (enges m; 4H,  2-H, 5-H, 2"-H, 5"-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 
8.05 (d; (2-6, C-6"). 10.99 (s; C-1, C-1'3, 16.63 (s; C-l', C-6), 25.98 (m; C-3, C-4, C-3", C-4'3, 
26.35 (m; C-3', C-43, 37.72 (d; C-2, C-5, C-2", C-5"),40.57 (d; C-2', C-53. - MS (70 eV): m/e  = 
236 (1 To, M'), 141 (2), 129 (2). 91 (9, 86 (71). 84 (100). 

CI8Hm (236.4) Ber. C 91.47 H 8.53 Gef. C 90.50 H 8.53 

4. 1, l ' :  7',l"-Ter(fricyclo[4.I.O.O2~'/heptan) (14): 20.0 g (107 mmol) 9a wurden mit 226 mmol 
BuLi in 200 ml Ether unter Riihren, unter Stickstoffatmosphare und bei Raumtemp. innerhalb 
von 120 h zu 1 ,l'-Bi(tricyclo[4.1 .0.02s7]heptan-7,7'-diyl)dilithium ( 9 0  metalliert. Den Nieder- 
schlag von 9f ldste man durch Zugabe von 100 ml THF wieder auf und tropfte zu der LBsung 
unter Riihren und Eisbadkiihlung wahrend 1 h 10.0 g (77.8 mmol) 5b in 75 ml THF. Man riihrte 
die Mischung danach noch 16 h bei Raumtemp. und arbeitete anschlieRend wie bei 13 mit 2 N 

NaOH und Ether auf. Die Hochvak.-Destillation des organischen Anteils erbrachte zwischen 110 
und 120°C (Bad)/10-4Torr 3.25 g (15%) 14 als blaRgelbe Fliissigkeit, die zu einer nahezu farblo- 
sen Kristallmasse vom Schmp. 41 -42°C erstarrte. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (enges m; 
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20H,3-H2,4-H2, S-H,, 3'-H2,4'-H,, 5'-H2, 3"-H2,4"-H2, 5"-H,, 7-H, 7"-H), 2.28 (m; 2 H ,  2'-H, 
6I-H). 2.44 (m; 4 H ,  2-H, 6-H, 2"-H, 6"-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 8.93 (d; C-7, C-7"), 17.49 

C-4'). 21.51 (s; C-l ' ,  C-77, 40.88 (d; C-2', C-67, 41.65 (d; C-2, C-6, C-2", C-6"). - MS (70 eV): 
m / e  = 278 (7970, M'), 155 (63), 141 (75), 129 (71), 91 (loo), 67 (69). 

( s ;  C-1, C-l"), 20.43 (ti C-3, C-5, C-3". C-5"). 20.63 (ti C-3', C-57, 20.98 (t; C-4, C-4"), 21.31 (t; 

C,,H26 (278.4) Ber. C 90.59 H 9.41 Molmasse 278.2035 
Gef. C 89.82 H 9.53 Molmasse 278.203 (MS) 

5 .  l-(Tricyclof3.1.0.02~6]hex-l-yl)tricyclo[4. 1.0.02'7]heptan (15): 6.60 g (70.1 mmol) 5a wurden 
mit 73.5 mmol BuLi in 50 ml Ether bei Raumtemp. innerhalb von 36 h zu 5c  metalliert. Ausgefal- 
lenes 5c  loste man durch Zusatz von 20 ml T H F  und tropfte anschlienend zu der Mischung unter 
Riihren wahrend 3 h 4.00 g (34.9 mmol) 6b in 10 ml THF,  riihrte noch 2 h bei Raumtemp. und ar- 
beitete wie bei 10a auf. Die Hochvak.-Destillation des oligen Riickstands der organischen Phase 
an der Mikrospaltrohrkolonne lieferte 1.50 g (25%) 15 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
3O0C/O.001 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.11 (t, J = 3 Hz; 1 H, 7-H), 1.29 (breites s; 10H, 
3-H2, 4-H2, 5-H2, 3'-H2, 4'-H2), 1.58 (enges m; 1 H ,  6-H),  1.97 (d, J = 1.5 Hz; 2H,  2'-H, 5'-H), 
2.28 (m; 2 H ,  2-H, 6-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 7.41 (d; C-6'), 10.90 (d; C-7), 14.76 (s; C-l'), 
16.29 (s; C-1). 20.84 (t; C-3, C-9 ,  21.01 (t; C-4), 26.15 (t; C-3', C-4'), 37.83 (d; C-2', C-57, 43.78 
(d; C-2, C-6). 

Cl,Hl, (172.3) Ber. C 90.64 H 9.36 Gef. C 90.33 H 9.14 

111. Isomerisierung der Kupplungsprodukte 9, 10 und 15 

1. Thermische Urnlugerung uon 9a: Eine Losung aus 2.00 g (10.7 mmol) 9a in 5 ml Benzol hielt 
man unter Stickstoff in einer dickwandigen, abgeschmolzenen Ampulle 18 h im 180°C-Bad. Im 
'H-NMR-Spektrum des Thermolysematerials war kein 9a mehr zu erkennen. Nach Entfernen 
des Solvens im Vak. destillierten aus dem Rohdl bei 100°C (Bad)/O.Ol Torr 1.46 g (73 070) farblose 
Fliissigkeit, deren spektroskopische Daten auf Di(2-cyc1ohexenyl)acetylen (16a) wiesen. Die 
'H-NMR-Spektren des Rohprodukts und der reinen Probe von 16a stimmten uberein. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.13 -2.37 (breites m; 12H, 4-H2, 5-H2, 6-H2, 4'-H2, 5'-H,, 6'-H3, 3.03 
(enges m; 2 H ,  1-H, 1'-H), 5.63 (enges m; 4 H ,  2-H, 3-H, 2'-H, 3'-H). - ',C-NMR (CDCI,): 

C=C) ,  126.86 (d; C-3, C-3'), 127.93 (d; C-2, C-2'). Im 100-MHz-Spektrum waren die Signale von 
C-2 (C-2') und von C-4 (C-4') zu Doppellinien annahernd gleicher Intensitat aufgespalten. Ihr 
Abstand betrug 1.5 Hz bzw. 2.4 Hz. - MS (70 eV): m / e  = 186 (10070, M'), 158 ( 4 9 ,  143 (91), 

Cl,Hls Ber. 186.1409 Gef. 186.141 (MS) 129 (86). 

6 = 20.55 (t; C-5, C-5'). 24.52 (t, C-6, C-6'). 27.31 (d; C-1, C-l'), 29.64 (ti C-4, C-4'), 82.58 (s; 

Das 100-MH~-'~C-NMR-Spektrum von 16a legt nahe, dan ein Gemisch aus meso-16a und (lR, 

2. Reaktion oon 9a mil Silber-tetrafluoroborat: 100 mg (0.536 mmol) 9a in 0.5 ml [D6]Benzol 
wurden unter Stickstoff bei Raumtemp. im NMR-Rdhrchen mit einem Tropfen einer konzentrier- 
ten Losung von Silber-tetrafluoroborat in [D6]BenZOl versetzt. Der Rohrcheninhalt erwarmte sich 
spontan und verfarbte sich nach Dunkelbraun. Sein nach wenigen min aufgenommenes 'H-NMR- 
Spektrum war das von 16a. Der Versuch, einen Ansatz der gleichen Komponenten, der 3 d bei 
Raumtemp. aufbewahrt worden war, durch Destillation aufzuarbeiten, lieferte nur polymeres 
Material. 

3. Isomerisierung des 1 ,  I'-Bi(tricyclo[4.l.O.d~ 'Jhepian)-7, 7'-dicarbonsiiure-diethylesters (9e) 

a.  Synthese clon 9e: 20.0g (107 mmol) 9a wurden mit 312 mmol BuLi in 300 ml Ether innerhalb 
von 120 h bei Raumtemp. unter Stickstoff zu 9f metalliert, ausgefallenes 9f wurde durch Zusatz 
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von 150 ml THF wieder gelBst und diese Mischung zu einer geriihrten und im Eisbad gekiihlten 
Losung von 33.9 g (312 mmol) Chlorameisenslure-ethylester in 100 ml Ether getropft. Nach 16 h 
wurde mit Wasser und Ether aufgearbeitet. Aus dem 6ligen Rilckstand der organischen Phase 
wurde unverbrauchtes 9 a  bis 100°C (Bad)/0.001 Torr abdestilliert. Der Blige Rest wurde in 
Ether/Pentan (1 : 1) gelost, die beim Abkiihlen gewonnene Kristallmasse wurde bei llO"C/ 

Torr sublimiert und lieferte 12.01 g (34%) 9e als farbloses Kristallpulver vom Schmp. 
107- 111 "C, das an der Luft unverlndert blieb. - IR (KBr): 2960,2915,2844,1691,1475, 1280, 
1142, 1072 cm-' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (t. J = 7 Hz; 6H. CH2CH3), 1.37 (enges m; 
12H, 3-H2, 4-H2, 5-H2, 3'-H,, 4'-H,, 5'-H2), 3.30 (enges m; 4H, 2-H, 6-H, 2'-H, 6'-H), 4.12 (q, 
J = 7 Hz; 4H, OCH,CH,). - 'k-NMR (CDCI,): 6 = 14.60(q; CH,), 20.45 (t; C-4, C-43, 20.75 
(t; C-3, C-5, C-3', C-5'), 22.11 ( s ;  C-1, C-l'), 37.77 ( s ;  C-7, C-7'), 45.62 (d; C-2, C-6, C-2', C-63, 
60.46 (t, OCH,CH,), 170.62 (s; C=O). - MS (70 eV): rn/e = 330 (38%. M'), 227 (88). 211 
(loo), 210 (86), 91 (94), 79 (75). 

C,H,,O, (330.4) Ber. C 72.69 H 7.93 Gef. C 72.91 H 7.90 

b. Therrnische Isomerisierung uon 9e: 100 mg (0.303 mmol) 9e in 0.6 ml [DdBenzol wurden im 
dickwandigen, abgeschmolzenen NMR-Rohr im 180°C-Bad erhitzt, der Fortgang der Umlage- 
rung von 9e wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach 160 h war alles 9e verbraucht. 
Das 'H-NMR- und das "C-NMR-Spektrum der Losung wiesen auf die Bildung von Di(2-cyclo- 
hexenyl)acefylen-2,2'-dicarbon.s~ure-diethylesfer (16 b). Die Hochvak.-Destillation des RBhrchen- 
inhalts erbrachte 54 mg (54%) farbloses 01, dessen Massenspektrum ebenfalls mit 16b im Ein- 

5-H,, 6-H2, 4'-H2, 5'-H2, 6'-H3, 3.60 (m; 2H, 1-H, 1'-H), 4.08 (q, J = 7 Hz; 4H, OCH,CH,), 
klang war. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.07 (t. J = 7 Hz; 6H, CH3CH3,1.08 - 2.27 (m; 12H, 4-H,, 

6.88 (t, J = 4 Hz; 2H, 3-H, 3'-H). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 14.36 (q, CH3CH3, 18.29 (t; C-5, 
C-53, 25.59 (t; C-6, C-63, 26.53 (d; C-1, C-1'). 29.05 ( t i  C-4, C-43,60.15 (t; OCH3, 82.93 ( s ;  
CEC), 131.76 ( s ;  C-2, C-23, 139.03 (d; C-3, C-33, 165.98 ( s ;  C=O).  

CmHXO4 Ber. 330.1831 Gef. 330.185 (MS) 

c. Isornerisierung von 9e durch Silber(I,)-lonen: Zu 100 mg (0.303 mmol) 9e in 0.5 ml 
[DdBenzol im NMR-Rohr gab man einen Tropfen einer konzentrierten LBsung von Silber-tetra- 
fluoroborat in [DdBenzol. Der Rohrcheninhalt erwlrmte sich. Das nach einer h aufgenommene 
'H-NMR-Spektrum der LBsung stimmte mit dem des Thermolyseprodukts von 9e iiberein, wies 
also auf 16b. 

4. Therrnische Isornerisierung uon 10% 210 mg (1.33 mmol) 10s in 0.6 ml [D6]Benzol hielt man 
im abgeschmolzenen, dickwandigen NMR-Rohr unter Stickstoff im 158 "C-Bad und verfolgte den 
Fortgang der Umlagerung von 10a durch 'H-NMR-Spektroskopie. Nach 8 d war kein 10a mehr 
nachzuweisen. 'H- und I3C-NMR-Spektroskopie wiesen auf die Bildung von Di(2-cyclopenteny1)- 
acetylen (17) als einziges Produkt. - 'H-NMR (C6D& 6 = 1.73 - 2.43 (m; 8H, 4H2, 5-H,,4'-H,, 
5'-H3, 3.42 (m; 2H, 1-H, 1'-H), 5.50-5.77 (m; 4H, 2-H, 3-H, 2'-H, 3'-H). - "C-NMR(C6Dd: 
6 = 32.14 und 32.32 (2t; C-5, C-5', C-4, C-4' oder umgekehrt), 36.53 (d; C-1, C-13, 83.36 (s; 
C-C), 131.12 und 132.45 (2d; C-3, C-3', C-2, C-2'oder umgekehrt). 

5 .  Thermische Isornerisierung uon 15: 150 mg (0.871 mmol) 15 in 0.5 ml [DdBenzol hielt man 
im abgeschmolzenen, dickwandigen NMR-Rohr unter Stickstoff 2 h im 180°C-Bad. Nach dieser 
Zeit war alles 15 verbraucht. GemlR 'H-NMR- und '-'C-NMR-Analyse hatte sich ausschlieRlich 
(2-Cyclohexenyl)(2'-cyclopentenyl)acetylen (18) gebildet. - 'H-NMR (C6Dd: 6 = 1.27 - 2.48 
(m; 10H, 4-H,, 5-H,, 6-H2,4'-H2, 5'-H3,3.07 (m; 1 H, 1-H), 3.43 (m; 1 H, 1'-H), 5.48- 5.83 (m; 

C-1), 29.83 (t; C-4). 31.97 und 32.04 (2t; C-5', C-4' oder umgekehrt), 36.02 (d; C-13, 82.50 und 
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83.08 (2s; C = C  unbekannter Zuordnung), 126.94 und 127.99 (2d; C-3, C-2 oder umgekehrt), 
130.84 und 132.04 (2d; C-3'. C-2' oder umgekehrt). 

IV. Additionsreaktionen an 9a und 15 

1. 9a und Eisessig 

0.500 g (2.68 mmol) 9a wurden unter Stickstoff in 5 ml Eisessig gelast und 1 h bei Raumtemp. 
aufbewahrt. Nach Zugabe von 50 ml Wasser und 50 ml Ether extrahierte man die Etherphase 
filnfmal mit je 20 ml 2 N NaOH, entfernte nach Trocknen der organischen LOsung iiber 
Magnesiumsulfat das Solvens und destillierte den Oligen Riickstand im Hochvak. Zwischen 75 
und 82°C (Bad)/0.001 Torr gingen 515 mg (78%) 1 : 1-Addukt ilber, dessen spektroskopische 
Daten auf ein 7 : 3-Gemisch aus trans-6-(Bicyclo[3.1 .l]hept-6-yliden)bicyclo[3.1 .l]hept-endo-7- 
yl-acetat (24a) und cis-6-(Bicyclo[3.1 .l]hept-6-yliden)bicyclo[3.1 .l]hept-endo-7-yl-acetat (25a) 
wiesen. 24a wurde durch fraktionierende Kristallisation aus Pentan in farblosen Blilttchen vom 
Schmp. 75 - 77 "C rein gewonnen. Einer dieser Kristalle wurde fur die Bestimmung der ROntgen- 
struktur von 24a verwendet. 

24a:'H-NMR(CDCI3): 6 = 1.37(d ,J  = 8.5Hz, lH,endo-7'-H), 1.48-2.04(m; 13H,2-HZ, 
3-H,, 4-H,, 2'-H,, 3'-H,, 4'-H,, exo-i"-H), 2.06 (s; 3H, CH,), 2.72-3.18 (m; 4H, 1-H, 5-H, 
1'-H, 5'-H), 4.70 (t. J = 6 Hz; l H ,  7-H). - ' k -NMR (CDCI,): 6 = 16.84 (t; C-3). 17.42 (t; 
C-33, 20.90 (9; CH,), 24.78 (ti C-2, C-4), 31.79 (t; C-2', C-4'), 32.94 (t; C-73, 41.96 (d; C-1', 
C-53, 45.41 (d; C-1, C-5). 67.73 (d; C-7), 118.86 (s, C-6'), 136.46 (s; C-6), 170.36 (s; CO). - MS 
(70 eV): m/e = 246(5%,M+),203(17), 186(100), 185(26), 175(41), 171 (32). 158(50), 145(35), 
143 (26), 132 (31), 117 (39 ,  105 (28), 91 (34). 

C,,H,,O, (246.4) Ber. C 78.01 H 9.00 Gef. C 78.23 H 9.06 

25a: 'H-NMR (CDCI,): Im Gemisch 24a/25a ist das Signal fiir das 7-H von 25a leicht nach 
haherem Feld verschoben 6 = 4.68 (t, J = 6 Hz). Alle iibrigen Signale sind deckungsgleich mit 
denen des reinen 24a. - %NMR (CDCI,, aus dem Gemisch 24a/25a): 6 = 17.18 (t; C-3), 
17.75 (ti C-33, 20.77 (9; CH,), 25.72 (t; C-2, C-4), 32.85 (t; C-2'. C-4'), 33.42 (ti C-73, 42.36 (d; 
C-l', C-S'), 45.63 (d; C-1, C-5), 68.01 (d; C-7), 119.98 (s; C-6'), 137.55 (s; C-6), 170.10 (s; CO). 

2. 9a und Methanol 

Die Losung aus 6.00 g (32.2 mmol) 9a in 100 ml wasserfreiem Methanol wurde mit einem Trop- 
fen konz. Schwefelsilure versetzt und fur 15 min unter RuckfluB erhitzt. Nach Abziehen aller 
fliichtigen Anteile im Vak. (Bad bis 80°C) blieben 7.30 g (Ausb. quantitativ) einer blaBgelben Kri- 
stallmasse zuriick. 'H- und 'k-NMR-Spektren wiesen auf ein 5 : 1-Gemisch aus [trans-6-(Bicyclo- 
[3.1 .l]hept-6-yliden)bicyclo[3.1 .l]hept-endo-7-yl]-methyl-ether (24c) und [cis-6-(Bicyclo[3.1.1]- 
hept-6-yliden)bicyclo[3.1.l]hept-endo-7-yl]-methyl-ether (25c). Durch fraktionierende Kristalli- 
sation aus Pentan erhielt man reines 24c mit Schmp. 80°C. 

24c:  'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.34 (d, J = 8.5 Hz; 1 H, endo-7'-H), 1.50- 2.18 (m; 13H, 2-H,, 
3-H2, 4-H,, 2'-H,, 3'-H,, 4'-H,, exo-7'-H), 2.72- 3.02 (m; 4H, 1-H, 5-H, 1'-H, 5'-H), 3.28 (s; 3H, 
CH,O), 3.56(t, J = 5.7 Hz; l H ,  7-H). - ' k -NMR (CDCI,): 6 = 17.48 und 17.54(2t; C-3, C-3' 
oder umgekehrt), 24.23 (t; C-2, C-4), 31.80 (t; C-2'. C-4'), 32.89 (t; C-73, 41.92 (d; C-l', C-53, 

(70 eV): m/e = 218 (24%. M'), 203 (6), 186(64), 175 (24), 173 (30), 171 (39 ,  152(40), 145 (48). 
143 (42), 131 (50). 129 (49 ,  117 (61), 105 (44), 91 (loo), 79 (48), 77 (42). 

44.71 (d; C-1, C-5), 55.40 (9; CH,O), 73.54 (d; C-7), 119.64 (s; C-6'), 135.69 (s; C-6). - MS 

C,,H,,O (218.3) Ber. C 82.52 H 10.16 Gef. C 82.34 H 10.14 

25c: Die 'H-NMR-Spektren von 24c und 25c sind offenbar deckungsgleich. Im 60-MHz-IH- 
NMR-Spektrum des Gemisches spalten weder das Singulett bei 6 = 3.28 noch das Triplett bei 
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6 = 3.56 auf. - I3C-NMR (CDCI,, aus dem Gemisch 24d25c):  6 = 17.58 und 17.69 (2t; C-3, 
C-3’ oder umgekehrt), 25.07 (t; C-2, C-4), 32.43 (t; C-2’, C-47, 33.27 (t; C-7’), 41.93 (d; C-l’, 
C-57, 44.75 (d; C-1, C-5), 55.35 (9; CH,O), 73.76 (d; C-7), 120.47 (s; C-63, 136.84 (s; C-6). 

In einem zweiten Versuch mit 0.750 g (4.25 mmol) 9 a  in 5 ml Methan-[Dlol und einem Tropfen 
konz. Dideuterioschwefelsaure erhielt man nach der oben angegebenen Arbeitsweise und nach 
Destillation des Rohprodukts bei 50-70°C (Bad)/0.001 Torr 0.61 g (65%) des Gemisches aus 
[truns-6-([endo-7’-D]Bicyclo[3.1.l]hept-6-yliden)bicyclo(3.l.l]hept-endo-7-yl]-methyl-ether (24 b) 
und [cis-6-([endo-7’-D]Bicyclo[3.1 .l]hept-6-yliden)bicyclo[3.1 .l]hept-endo-7-yl]-methyl-ether 
(25b) als farblose Kristallmasse vom Schmp. 63 - 74OC. Im ‘H-NMR-Spektrum des 24b/25b- 
Gemisches fehlte das Dublett bei 6 = 1.34. - MS (70 eV): m/e = 219 (M’). 

3. 9 a  und Thiophenol 
Die Ldsung von 2.15 g (11.5 mmol) 9 a  und 2.00 g (18.2 mmol) Thiophenol in 15 ml Ether 

wurde 12 h bei Raumtemp. aufbewahrt, mit 100 ml Ether verdiinnt und die Etherphase dreimal 
mit je  25 m12 N NaOH gewaschen. Die Destillation des nach Entfernen des Solvens zuruckgeblie- 
benen Rohdls lieferte 2.85 g (84%) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 140- 150°C (Bad)/ 
0.001 Torr, deren ”C-NMR-Spektrum auf ein 1 : I-Gemisch von [~runs-6-(Bicyclo[3.1 .l]hept-6- 
yliden)bicyclo[3.l.l]hept-endo-7-yl]-phenyl-thioether (24d) und [cis-6-(Bicyclo[3.1 .l]hept-6- 
yliden)bicyclo[3.1.l]hept-endo-7-yl]-phenyl-thioether (25d) wies. Die ‘H-NMR-Spektren von 24d 
und 25d sind offensichtlich deckungsgleich. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 (d, J = 8.5 Hz; 1 H, 
endo-7’-H), 1.47 - 2.38 (m; 13H, 2-H2, 3-H2, 4-H2, 2’-H2, 3‘-H2, 4‘-H2, exo-7’-H), 2.68 - 3.23 (m; 
4 H ,  I-H, 5-H, 1‘-H, 5’-H), 3.78 (t, J = 5 . 5  Hz; 1 H ,  7-H). - I3C-NMR des 24d/25d-Gemisches 
(Zuordnung ungewifl) (CDCI,): 6 = 16.68, 16.90, 17.43, 17.60 (4t; C-3, C-3’), 25.87, 26.79 (2t; 
C-2, C-4), 31.72, 32.73 (2t; C-2’, C-4’), 32.92, 33.26 (2t; C-7‘). 41.70, 41.94 (2d; C-1‘. C-53, 
45.64,45.76 (2d; C-1, C-5), 48.43,48.67 (2d; C-7). 123.15, 124.34 (2s; C-6’), 133.26, 134.40(2~;  
C-6). 125.24, 125.31, 128.58 (doppelte Intensitat), 128.91, 129.07 (5d; Aromaten-C), 137.28 (s; 
Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 296 (1 %, M’). 

C2,H,S (296.5) Ber. C 81.03 H 8.16 Gef. C 80.33 H 8.03 

4 . 9 a  und Iod 
Zu einer Ldsung von 1.05 g ( 5 . 6 4  mmol) 9 a  in 10 ml Ether tropfte man bei Raumtemp. unter 

Ruhren eine Ldsung von 1.45 g (5.71 mmol) Iod in 15 ml Ether, wobei die Iod-Farbe spontan ver- 
schwand und ein farbloser Niederschlag auskristallisierte. Nach Vereinigen der Komponenten 
wurde der Feststoff abfiltriert, mit Ether gewaschen und im Vak. getrocknet. Man erhielt 1.25 g 
(50%) farblose Kristalle, die sich a b  108°C zersetzten. Beim Einengen der Mutterlauge wurde 
kein weiteres kristallines Material gewonnen. Die spektroskopischen Daten des Festkdrpers IieRen 
nicht erkennen, ob ein Gemisch aus endo-7-endo-7‘-Diiod-truns-6,6’-bis(bicyclo[3.1 .l]heptyliden) 
(24e) und endo-7-endo-7’-Diiod-cis-6,6’-bis(bicyclo[3.1. llheptyliden) (25e) oder eines der reinen 
Isomeren vorlag. Fur die Aufnahme eines ‘3C-NMR-Spektrums war das Produkt in den ilblichen 
Solvenzien nicht ausreichend Idslich, die verdunnten Ldsungen verlnderten sich schon nach weni- 
gen min irreversibel. - ‘H-NMR (CDCI3/CCI, 1 : 1): 6 = 1.33 -2.25 (m; 12H. 2-H2, 3-H2, 4-H2, 
2‘-H,, 3‘-H2,4’-H2),2.83-3.13(m;4H, 1-H,5-H, 11-H,5’-H),4.73(t,J = 6Hz;2H,7-H,7‘-H).  
- MS (70 eV): m/e = 313 (12%), 312 (15), 254 (17), 186 (loo), 171 (18), 158 (23), 143 (28), 129 
(33). 114 (30). 

C,,Hl,12 (440.1) Ber. C 38.21 H 4.12 Gef. C 38.34 H 4.12 

5 .  15 und Eisessig 
0.400 g (2.32 mmol) 15 reagierten mit 5 rnl Eisessig 12 h bei Raumtemp. Man arbeitete, wie un- 

ter IV.1. fiir 24a/25a beschrieben, auf und erhielt nach Destillation des Rohdls 0.380 g (71 To) 

Chem. Ber. 117(1984) 

64‘ 



944 R. Rdmer, J. Harnisch, A. Rdder, A. Schdffer, G. Szeimies, G. Germain und J. M. Arrieta 

farblose Fliissigkeit vom Sdp. 75 - 85 "C (Bad)/0.001 Torr; nach 'H-NMR- und 'k -NMR- 
Analyse liegt ein etwa 4 :  1-Gemisch von trans-S-(BicycIo[3.1 .l]hept-6-yliden)bicyclo[2.1 .l]hex- 
endo-6-yl-acetat (29) und cis-5-(Bicyclo[3.1 .l]hept-6-yliden)bicyclo[2.1.l]hex-endo-6-yl-acetat 
(30) vor. - 'H-NMR (CDCI,; Gemisch 29/30): 6 = 1.30 (d, J = 8.5 Hz; l H ,  endo-7-H), 
1.50-2.13 (m; 7H,  2-H,, 3-H2, 4-HP exo-7-H; iiberlagert von breitem s bei 1.58, 4H, 2'-H2, 
3'-H,; iiberlagert von s bei 2.00, 3H, CH,), 2.62-2.88 (m; 2H, 1-H, 5-H), 2.88-3.03 (m; 2H, 
1'-H, 4'-H), 4.30 (t. J = 2.8 Hz, 1 H, exo-6'-H). - ' k -NMR (CDCI,): 29: 6 = 17.33 (t; C-3), 
20.84 (4; CH,), 22.10 (t; C-2, C-4), 32.07 (t, C-2', C-33, 33.19 (ti C-7). 41.69 (d; C-1, C-5), 46.40 
(C-l', C-4'), 67.91 (d; C-6'), 120.67 (C-6), 130.43 (s; C-S'), 170.33 (s; C=O).  - 30: 6 = 17.33 ( t i  

C-3). 20.84 (4; CH,), 22.50 ( t i  C-2, C-4), 32.30 (ti C-2', C-3'), 32.86 (t; C-7), 42.21 (d; C-1, C-S), 
48.88 (d; C-l', C-49, 68.30 (d; C-6'), 120.98 (s; C-6), 131.02 (s; C-S'), 170.33 (s; C=O).  

C15H2002 (232.3) Ber. C 77.55 H 8.68 Molmasse 232.1463 
Gef. C 76.81 H 8.58 Molmasse 232.152 (MS) 

V. Reduktion von 9 a  und 9e 

1. Reduktion uon 9a  mil Lithium in Ethylendiamin 

a. Synthese uon trans- und cis-6,6'-Binorpinyliden: 2.50 g (360 mmol) Lithium laste man bei 
15°C in 300 ml wasserfreiern Ethylendiarnin, tropfte anschlienend unter Riihren 5.00 g (26.8 
mmol) 9a  in 50 ml Ether zum Reduktionsmittel, riihrte 2 h bei Raumtemp., fiigte zum Kolbenin- 
halt 500 ml Eiswasser und extrahierte die Mischung dreimal mit je 150 ml Pentan. Die vereinigten 
organischen Ausziige wurden dreimal mit je 75 ml 2 N HCI gewaschen, iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet, das Solvens im Vak. entfernt und der feste Riickstand bei 80°C (Bad)/O.Ol Torr 
sublimiert. Man erhielt 3.63 g (72%) einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 74- 88"C, nach 
'H-NMR- und '3C-NMR-Spektroskopie liegt ein 1 : 1-Gemisch von trans-6,6'-Bis(bicyclo[3.1.1]- 
heptyliden) (24%) und cis-6,6'-Bis(bicyclo[3.1 .l]heptyliden) (25g) vor. - 'H-NMR (CDCI,; 
24g/25g-Gemisch): S = 1.30 (d, J = 8 Hz; 2H, endo-7-H, endo-7'-H), 1.53-2.23 (m; 14H, 
2-H2, 3-H2, 4-H2, exo-7-H, 2'-H2, 3'-H2, 4'-H2, exo-7'-H), 2.63-2.94 (m; 4H, 1-H, 5-H, 1'-H, 
5'-H). - ',C-NMR (CDCI,): 24g: 6 = 17.54 (t; C-3, C-33, 31.77 (t; C-2, C-4, C-2', C-4'), 33.38 (t; 
C-7, C-73, 41.28 (d; C-1, C-5, C-l', C-53, 129.09 (s; C-6, C-63. - 25g: 6 = 17.69 (ti C-3, C-3'), 
32.65 (ti C-2, C-4, C-2', C-4'). 33.62 (t; C-7, C-7'), 41.50 (d; C-1, C-5, C-l', C-5'). 130.36 (s; C-6, 
C-6'). - MS (70 eV): m/e = 188 (86%. M+) ,  145 (98), 131 (loo), 105 (96), 91 (97). 

Cl,Hz0 (188.3) Ber. C 89.30 H 10.70 Gef. C 89.24 H 10.55 

b. Reaktion des 24g/25g-Gemisches mit Kalium-tert-butylat/Chloroform: Zu 5.00 g (26.6 
mmol) eines 1:1-Gemisches aus 24s und 25s und 2.98 g (26.6 mmol) Kalium-tert-butylat in 
100 ml n-Pentan tropfte man bei Eisbadkiihlung unter Riihren innnerhalb von 60 min eine LO- 
sung von 3.17 g (26.6 mmol) Chloroform in 50 ml n-Pentan. Die Mischung wurde 16 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Zugabe von 200 ml Wasser trennte man die organische Phase ab und extra- 
hierte die waflrige Schicht dreirnd mit je 50 ml Pentan. Die destillative Aufarbeitung des organi- 
schen Anteils erbrachte bei 60°C (Bad)/O.Ol Torr 1.73 g (69%) 24s als farblose Kristallmasse 
vom Schmp. 93 - 95"C, deren 'k-NMR-Spektrum nur unbedeutende Anteile von 25g erkennen 
lien. Bei 1 0 ° C  (Bad)/O.Ol Torr gingen 0.724 g (20%) 3,3-Dichlordispiro/cyclopropan-1,6':2,6"- 
bis(exo-6-bicyclo/3.1. I]heptan)] (31 a) als farblose Kristallmasse iiber. Die Reinigung aus Pentan 
lieferte farblose Nadeln vom Schmp. 82 - 85 "C, von denen eine fur die Rantgenstrukturanalyse 
verwendet wurde. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.39 (d, J = 8.5 Hz; 2H,  endo-7'-H, endo-7"-H), 
1.52 - 2.35 (m; 14H, 2'-H2, 3'-H2, 4'-H,, exo-7'-H, 2"-H2, 3"-H,, 4"-H2, exo-7"-H), 2.35 - 2.65 
(m; 4H, 1'-H, 5'-H, 1"-H, 5"-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 16.14 (t; C-3', C-3"), 28.50 (t; C-2', 
C-4', C-2", C-4'3, 31.38 (t; C-7', C-7"), 40.74 (d; C-l', C-5', C-1". C-5"). 45.92 (s; C-6', C-6'3, 
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74.75 (s; C-3). - MS(70 ev): m/e = 274,272 und 270(1 Vo, 2 %  und 3070, M'), 91 (83), 85 (67), 
83 (99 ,  79 (62), 44 (100). 

CI5H2,CI2 (271.2) Ber. C 66.42 H 7.43 Gef. C 66.36 H 7.29 

c. 24g/25g und Natrium-trichloracetat: 2.78 g (1 5.0 mmol) wasserfreies Natrium-trichloracetat 
und 2.00 g (10.6 mmol) des 1 : 1-Gemisches aus 24g/25g wurden in 45 ml Tetrachlorethylen und 
10 ml Diethylenglycoldimethylether 1.5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Zusatz von 75 ml Wasser 
entfernte man das Tetrachlorethylen durch Wasserdampfdestillation. Die nichtfliichtigen organi- 
schen Anteile wurden dreimal mit je 75 ml Methylenchlorid extrahiert. Die Hochvak.-Kurzweg- 
destillation des nach Abziehen des Solvens verbliebenen Rohmaterials ergab 0.656 g (66070) 24g 
und 0.461 g (32%) 31s. 

d. Enthalogenierung von 31a: Zur Lbsung von 0.350 g (50.4 mmol) Lithium in 100 ml Ammo- 
niak tropfte man bei - 78°C innerhalb von 60 min 1.01 g (3.72 mmol) 31a in 50 ml Ether und 
riihrte die Mischung fur weitere 30 min bei der gleichen Temp. AnschlieBend zerstbrte man unter 
Riihren durch Zugabe von festem Ammoniumchlorid das unverbrauchte Lithium, lie0 das 
Ammoniak iiber Nacht abdampfen, nahm den Riickstand in je 100 ml Wasser und Ether auf und 
extrahierte die waBrige Phase dreimal mit je 50 ml Ether. Nach der iiblichen Weiterbehandlung 
des organischen Anteils erhielt man bei der Hochvak.-Dest. des bligen Riickstands 0.315 g (42%) 
DCrpiro[cyclopropan-I,6': 2,68~bis(exo-6-bicyclo[3. 1. I]heptan)] (31 b) als farblose Riissigkeit rnit 
Sdp. 60°C (Bad)/O.Ol Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.47 (s; ZH, 3-H3, 1.39 (d, J = 8.0 Hz; 
2H,  endo-7'-H, endo-7"-H), 1.57 - 2.47 (m; 14H, 2'-H,, 3'-H,, 4'-H,, exo-7'-H, 2"-H,, 3"-H,, 
4"-H,, exo-7"-H, iiberlagert von engem m bei 2.08; 4H, 1'-H, 5'-H, 1"-H, 5"-H). - ' k -NMR 

C-7'3, 35.93 (s; C-6', C-6"), 43.07 (d; C-l', C-5', C-1", C-5"). - MS (70 eV): m/e = 202 (3070, 
M'), 159 (49), 145 (48), 131 (54), 105 (50), 91 (loo), 79 (62). 

C15Ha (202.3) Ber. C 89.04 H 10.96 Gef. C 88.95 H 10.71 

e. Katalytische Hydrierung des 24g/25g-Gemisches: 1.30 g (6.90 mmol) eines 1 : 1-Gemisches 
aus 24g und 25g wurden in 50 ml Essigsiure-ethylester mit 150 mg Palladium (10%) auf Tierkoh- 
le so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde. Man filtrierte vom Kataly- 
sator und zog das Solvens im Vak. ab. Zum Entfernen des unverbrauchten 24g lbste man den 
Riickstand zusammen rnit 50 mg 5,10,15,2O-Tetraphenylporphin in 200 ml wasserfreiem Tetra- 
chlorkohlenstoff und bestrahlte die Lbsung fur 5 h bei 0 "C mit einem Quecksilber-Hochdruck- 
brenner in einer Quarzapparatur, wobei bestandig Sauerstoff iiber eine Glasfritte durch die Lb- 
sung perlte. Die triibe Mischung lieR man dann zur Abtrennung des Photosensibilisators und der 
Oxidationsprodukte iiber eine kurze Saule mit Aktivkohle laufen und wusch mit 50 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff nach. Das gelbe Eluat reagierte nicht rnit Iod-Starke-Papier. Nach dem Entfer- 
nen des Solvens wurde der blige Rilckstand in Methanol aufgenommen. Beim Abkiihlen kristalli- 
sierten 0.420 g (32%) endo-6-endo-6'-Bis(bicyclo[3.1 .l]heptan) (34) als blal3gelbe Schuppen vom 
Schmp. 80-81 "C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.41 (d, J = 9 Hz; 2H, endo-7-H, endo-7'-H), 
1.58- 1.99 (m; 16H, 2-H2, 3-H2, 4-H2, 6-H, exo-7-H, 2'-H2, 3'-H,, 4'-H2, 6'-H, exo-7'-H), 2.21 
(breites s; 4H, 1-H, 5-H, 1'-H, 5'-H). - I3C-NMR(CDCI3): 6 = 14.69 (t; C-3, C-3'). 23.63 (t; C- 

(70 eV): m/e = 190 (21 % ,  M'), 122 (81), 81 (90). 80 (99 ,  79 (86), 67 (100). 
C,,H,, (190.3) Ber. C 88.35 H 11.65 Molmasse 190.1721 

(CDCI,): 6 = 16.51 ( t i  C-3', C-3'3, 22.87 (t; C-3), 28.93 (t; C-2', C-4', C-2". C-4'3, 32.50 (ti C-7', 

2, C-4, C-2', C-4'), 28.62 (C-7, C-7'). 35.83 (d; C-1, C-5, C-1'. C-53, 38.74 (d; C-6, C-63. - MS 

Gef. C 88.20 H 11.48 Molmasse 190.171 (MS) 

2. Reduktion von 9e  mit Natrium 
a. In Toluol: 0.570 g (24.8 mmol) Natrium wurden in 50 ml siedendem Toluol geschmolzen und 

durch kraftiges Riihren zu griesartigen Kiigelchen zerkleinert. Durch Wechsel des Heizbades ge- 
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gen ein Eiswasserbad wurde der Kolbeninhalt auf Raumtemp. gebracht, zu dem man darauf unter 
Riihren 2.74 g (25.3 mmol) Chlortrimethylsilan und 1.97 g (5.96 mmol) 9e fiigte und die Mi- 
schung anschliebend 24 h unter RiickfluR erhitzte. Nach dem Abkiihlen wurde der feste Boden- 
satz mittels einer Fritte abgetrennt und der Riickstand dreimal mit je 30 ml Toluol gewaschen. Die 
vereinigten Filtrate wurden im Vak. vom Lbsungsmittel befreit. Die Kurzweg-Destillation des 
Riickstands lieferte 1.11 g (39%) blangelbes c)I vom Sdp. 140°C (Bad)/0.001 Torr. Nach 
'H-NMR- und 'k-NMR-Analyse liegt ein etwa 5 : I-Gemisch aus (E)- und (2)-7,7'-Bis/ethoxy- 
(trimethylsiloxy)methylen]-trans-6,6'-bis(bicyclo/3.1. Ilheptyliden) (37a und b) unbekannter Zu- 
ordnung vor. 

b. In Ether: 0.910 g (39.5 mmol) Natrium wurden wie oben in 50 ml Toluol zu einem grobktirni- 
gen Sand zerkleinert. Nach dem Abkiihlen wurde das Toluol dekantiert und das Natrium unter 
Stickstoff dreimal mit je 100 ml Ether gewaschen. Nach Zugabe von 100 ml Ether, 2.74 g (25.3 
mmol) Chlortrimethylsilan und einer Lbsung von 1.81 g (5.48 mmol) 9 e  in 40 ml Ether hielt man 
die Mischung unter Riihren 18 h am RiickfluR, trennte mit Hilfe einer Fritte den Feststoff ab und 
wusch diesen dreimal mit je 15 ml Ether. Die destillative Aufarbeitung der vereinigten Ether- 
10sungen erbrachte 1.81 g (69%) 37a und b als gelbes 01 vom Sdp. 140"C/O.001 Torr. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.18 (s; 18H, (CH,),Si), 1.22 (t, J = 7 Hz; 6H, CH3CH3, 1.50-2.17 
(m; 12H, 2-H,, 3-H,, 4-H2, 2'-H2, 3'-H,, 4 -H3 ,  3.02- 3.63 (m; 4H, 1-H, 5-H, 1'-H, 5'-H), 3.80 
(4. J = 7 Hz; 4H, OCH2CH,). - ' k -NMR (CDCI,): Hauptkomponente, 6 = 0.15 (q; 
(CH3),Si), 15.02 (q; CH3CH3, 18.26 (t; C-3, C-33, 32.86 und 33.59 (2t; C-2, C-4, C-2', C-43, 
45.49 und 45.61 (2d; C-1, C-5, C-l', C-53, 64.21 (t; OCH,), 99.86 (s; C-7, C-7'), 124.85 (s; C-6, 
C-63, 143.42 (s; = C(OEt)(OSiMe,)). - Nur ein Teil der Signale der Mindermengenkomponente 
konnte im '3C-NMR-Spektrum des Gemisches ausgemacht werden: 6 = 0.24 (4; (CH,),Si), 15.02 
(q; CH,CHd, 18.54 (t; C-3, C-33, 29.74 und 34.38 (2t; C-2, C-4, C-2'. C-4'. unbekannter Zuord- 
nung), 45.83 (d; C-1, C-5, C-l', C-5'. unbekannter Zuordnung), 64.21 (t; CH,CH,), 99.41 (s, 
C-7, C-77, 124.85 (s; C-6, C-67, 143.63 (s; = C(OEt)(OSiMe,). - MS (70 ev): m/e = 476 (7%. 
M'), 211 (24). 147 (23). 91 (20). 75 (36), 73 (100). 

C2,H,04Si2 (476.8) Ber. C 65.49 H 9.30 Molmasse 476.2778 
Gef. C 66.34 H 9.23 Molmasse 476.279 (MS) 

c. 3 7 d b  und Ethanol: 0.500 g (1.05 mmol) Gemisch aus 37a und b wurden mit 3 ml Ethanol 
versetzt. Die spontan anfallende Kristallmasse (0.350 g, 100%) des 1runs-6,6'-Bis(bicyclo/3. I. IJ -  
heptyliden)-endo-7-endo-7'-dicarbonsUure-diethylesters (24h) schrnolz zwischen 117 und 122 "C. 
- IR (KBr): 2950, 2860, 1710, 1631, 1227, 1205, 1031 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (t, 
J = 7 Hz; 6H,  CH,CHL), 1.05-2.52 (m; 12H, 2-H,, 3-H2, 4-H2, 2'-H,, 3'-H,, 4'-H3, 
2.71 - 3.33 (m; 6H,  1-H, 5-H, exo-7-H, l'-H, 5'-H, exo-7'-H), 4.13 (q, J = 7 Hz; 4H,  CH,O). Bei 
Zusatz von [D,,]Eu(FOD), spaltet das m bei 2.71 - 3.33 zu einem Tieffeld-t, J = 6 Hz (exo-7-H, 
exo-7'-H), und einem kaum verschobenen m auf. - ' k -NMR (CDCI,): 6 = 14.33 (q; CH,CH3, 

C-l', C-53, 59.88 (t; CH,CH,), 127.49 (s; C-6, C-63, 172.47 (s; C=O) .  - MS (70 eV): m/e = 

332 (61 Qo, M'), 212 (88), 185 (loo), 171 (77). 129 (66), 117 (68), 91 (62). 
C2,H2,04 (332.4) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.34 H 8.50 

Beim Versuch, 24h mit Palladium/Aktivkohle katalytisch zu hydrieren, wurde 24h unveran- 
dert zuriickgewonnen. Auch beim Erhitzen von 24h mit Natrium-trichloracetat im Gemisch aus 
Tetrachlorethylen/Diethylenglycoldimethylether lie0 sich kein Dichlorcarben-Addukt nachwei- 
sen. 

16.02 (t; C-3, C-3'), 27.17 (ti C-2, C-4, C-2'. C-4'), 41.62 (d; C-7, C-7'). 43.98 (d; C-1, C-5, 
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