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Benzvalen (1) 148t sich mit Standardmethoden in das cis-Glycol 2 umwandeln, das seinerseits
leicht derivatisierbar ist und glatt das Ditosylat 3, das cyclische Carbonat 4 und die cyclischen Es-
sigsdureorthoester § und 6 bildet. Unter Belichten nimmt 2 Thiophenol an der Bicyclo{1 .1.0]bu-
tan-Zentralbindung zum Thioether 8 auf. Die Solvolyse von 3 in wifirigem Aceton erbringt
endo,endo-Tricyclo[2.2.0.02'6]hexan-3,5-diol (11). — Das Epoxid 18 von Benzvalen (1) kann ent-
weder aus den Orthoestern 6 iiber die Stufe des trans-Chlorhydrinacetats 17 oder, und dies ist ftr
praparative Zwecke die Methode der Wahl, direkt aus 1 mit N-Benzoylpercarbamidsdure herge-
stellt werden. Seine Thermolyse fithrt zunichst zu 2-Oxabicyclo[3.2.0]hepta-3,6-dien (19), das
teilweise in Oxepin (20)/ Benzoloxid (21) itbergeht. Beim Zerfall von 3,4-dideuteriertem 18 landen
die Marken in den Positionen 5 und 6 von 19. Wenn 18 in hoher Konzentration thermolysiert
wird, findet in erheblichem MaB die Diels-Alder-Addition von 19 an 21 zu einem pentacyclischen
Produkt 22 statt. Essigsaure und unter Lichteinwirkung auch Thiophenol bringen aus 18 1: 1-Ad-
dukte vom Tricyclo[2.2.0.0>5Jhexan-Typ (29 bzw. 28) hervor. Schon beim leichten Erwdrmen la-
gert sich das Diolmonoacetat 29 in das Bicyclo[2.1.1]hex-2-en-Derivat 30 um, das bei 130°C sei-
nerseits zum Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-Abkédmmling 31 isomerisiert. Mit LiAlH4 kdnnen aus 18 je
nach Losungsmittel und Temperatur entweder fast reines Tricylco[3.l.0.02'6]hexan-3-ol (32) oder
ein 1:1-Gemisch aus 32 und endo-Tricyclo[Z.2.0.02'6]hexan—3-ol (33) erhalten werden. Aufgrund
der NMR-Daten der zugehorigen Methylether 34 und 35 erweist sich eine Konstitutionszuordnung
in der Literatur als revisionsbediirftig.

On the cis-Glycol and the Epoxide of Benzvalene

By means of standard methods, benzvalene (1) can be transformed into the cis-glycol 2, from which
derivatives such as the ditosylate 3, the cyclic carbonate 4, and the cyclic orthoacetates § and 6 are
readily prepared. Irradiation causes thiophenol to add across the central bond of the bicyclo-
[1.1.0]butane moiety of 2 with formation of the thioether 8. The solvolysis of 3 in aqueous
acetone leads to endo,endo-tricyclo[2.2.0.02'6]hexane-3,5-diol (11). ~ The epoxide 18 of
benzvalene (1) may be synthesized starting either from the ortho esters 6 via the trans-chloro-
hydrin acetate 17 or directly from 1 with N-benzoylpercarbamidic acid, the latter reaction being
the better one. Initially, the thermolysis of 18 produces 2-oxabicyclof3.2.0}hepta-3,6-diene (19)
which in part isomerizes to oxepin (20)/benzene oxide (21). In the thermal decomposition of
3,4-dideuterated 18, the labels end up in positions 5 and 6 of 19. If 18 is thermolyzed in high
concentration 19, and 21 undergo Diels-Alder addition to a considerable extent to form the penta-
cyclic product 22. Epoxide 18 adds acetic acid and, under irradiation, thiophenol resulting in 1: 1
adducts of the tricyclo[2.2.0.02%hexane type (29 and 28, respectively). On slight warming, the
diol monoacetate 29 rearranges to the corresponding bicyclo[2.1.1]hex-2-ene derivative 30, which
is converted into its bicyclo{3.1.0]hex-2-ene isomer 31 at 130°C. Depending on the solvent and
the temperature, LiAlH, reduces 18 either to almost pure tricyclo[3.1.0.02'6]hexan-3-ol (32) orto
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a1:1 mixture of 32 and endo—tricyclo[Z.2.0.02'6]hexan-3-ol (33). On the basis of the NMR data of
the corresponding methyl ethers 34 and 38, a structure assignment in the literature has to be revised.

Den Reaktionen olefinischer Doppelbindungen mit Oxidationsmitteln kommt grofle syntheti-
sche Bedeutung zu. Um die prdparativen Moglichkeiten zu erkunden, haben wir die klassischen
Oxidationen am Benzvalen (1) untersucht. Insbesondere stand die Frage im Mittelpunkt, welche
Reaktionsbedingungen das Bicyclo[1.1.0]butan-System berstehen wiirde. Als Olefin mit einem
niedrigen lonisationspotential ? tritt 1 bereitwillig mit Elektrophilen aller Art in Wechselwirkung
und sollte daher auch gut oxidierbar sein. Kiirzlich haben wir uber die Addition von Ozon® und
Singulettsauerstoff an 15 berichtet. Die vorliegende Arbeit ist der cis-Hydroxylierung und der
Epoxidation gewidmet 6.

A. Synthese und Reaktionen des cis-Glycols 2

Bereits mit Kaliumpermanganat unter Standardbedingungen erhielten wir aus 1 das
cis-Glycol 2, wobei die maximale Ausbeute von 42% bei — 15°C im 10-mmol-Mafstab
erzielt wurde. Erhdhung der Ansatzgrofe flhrte zur Ausbeuteminderung. Dagegen
konnte die Umsetzung von 1 nach der Methode von Sharpless et al.” mit tert-Butyl-
hydroperoxid und katalytischen Mengen Osmiumtetroxid bei einer Ausbeute von 54%
an 2 auch auf grofBere Ansitze libertragen werden. Ein weiterer Weg zu 2 besteht in der
Behandlung des 1,2-Dioxetan-Derivats, das sich aus 1 und Singulettsauerstoff bildet,
mit Triphenylarsan in Gegenwart von Feuchtigkeit®.

KMnO,4 OH
- A

oder

(CHy);COOH/0s054 OH
1 2

Mit Tosylchlorid in Pyridin konnten wir 2 mit 69% Ausbeute in das Ditosylat 3 iiber-
fithren. Dagegen war das Monotosylat von 2 auch bei Verwendung von unterschiissigem
Reagenz nicht nachweisbar. Aus Phosgen und 2 bildete sich in Pyridin glatt (72% Aus-
beute) der cyclische Kohlensiureester 4. Die Darstellung der Orthoester 5 und 6, jeweils
ein Stereoisomerengemisch, gelang mit 1,1,1-Triethoxy- bzw. 1,1,1-Trimethoxyethan
in Gegenwart einer katalytischen Menge Benzoesiure. Konstitution und Stereochemie
aller Produkte werden durch die NMR-Spektren belegt (Abschnitt F).

l R! R?

Oy oy

3 (Ts = Oy5—CgH4-4-CHjy) 4

5a| OC,H; CHjs
O o_ R! 5b | CH, OC,Hy
' »=0 >< 6a| OCH; CH
vo o Rz 3 3

6b | CH, OCH,

Besonders die Bildung von 5 und 6 deutet auf eine iberraschende Resistenz ihres Bicyclo[1.1.0)-
butan-Systems gegeniiber Sduren hin. Im Gegensatz zu 2 kann Bicyclo{1.1.0]butan-endo,endo-
2,4-dimethanol (7) nur unter Schwierigkeiten acyliert werden), wohl weil 7 und seine Derivate die
Aciditdt der Reaktionsgemische bei Anwendung der Pyridinmethode nicht vertragen. Die variie-
rende Sdureempfindlichkeit verschiedener Bicyclo[1.1.0]butan-Abkdmmlinge hat ihre Ursache im
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Interplanarwinkel der beiden Dreiringe. Anhand der Photoelektronenspektren war gezeigt wor-
den, daB parallel zur VergréBerung dieses Winkels die Energie des in der Zentralbindung lokali-
sierten HOMOs anwichst8-9, womit eine Erhdhung der Reaktivitit des o-Systems gegeniiber
Elektrophilen einhergehen sollte. Fiir die als elektrophil geltenden Thiylradikale wurde dieser Zu-
sammenhang experimentell bestitigt9.

anti

CH,OH 2 + CgHSH M,

CH,0OH H E OH

7 SCe¢H; 8

Weil in 2 und 7 besagter Interplanarwinkel unterschiedlich grof} ist — in 2 kleiner als
normal wegen der Zweikohlenstoffbriicke und in 7 grofler wegen der wechselseitigen
AbstoBung der Hydroxymethylgruppen —, nehmen diese Substanzen Thiophenol un-
terschiedlich rasch auf, wobei aus Analogiegriinden der Mechanismus iber das Phe-
nylthiylradikal angenommen werden darf!®'". Bei 7 lduft die Reaktion bei Raumtem-
peratur exotherm in zwei Minuten vollstindig ab®. Dagegen ist 2 gegenilber Thiophe-
nol bei 20°C inert und erst die Belichtung erbringt rasch das 1:1-Addukt 8 mit 67%
Ausbeute. In Ubereinstimmung mit Befunden von Szeimies et al. ' addiert sich das Ra-
dikal von der rdumlich zugdnglicheren Seite, also trans-orientiert zu den Hydroxylgrup-
pen an die Bicyclo{1.1.0]butan-Zentralbindung unter Inversion an C-1.

Diese Stereochemie beweist das 'H-NMR-Spektrum von 8, in dem 5-H ein scharfes Triplett bei
8 = 3.46 mit J; 5 = 2.7 Hz verursacht. Hitte C-5 die andere Konfiguration, mifte eine grofle
Kopplung zu 6-H,,, bestehen!2!3.148) Besetzten andererseits die Hydroxylgruppen die endo-
Positionen, sollte eine mef3bare Fernkopplung J, s wegen der W-formigen Bindungsanordnung 43
zwischen diesen Kernen beobachtbar sein. Tatsdchlich ldt sich eine solche Wechselwirkung
zwischen 2,3-H und 6-H_,; filr die in 8 angegebene Konfiguration erwarten und aus der Breite des
Signals des letzteren auch ablesen.

H,0,
Acﬂon
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-—
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th

OTs

OH OH
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Das Ditosylat 3 haben wir in 60proz. wdrigem Aceton in Gegenwart eines tertidren
Amins zur Abpufferung der entstehenden Sdure solvolysiert und mit 38% Ausbeute
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das endo,endo-Tricyclo[2.2.0.0*%Thexan-3, 5-diol (11) isoliert. Sein 'H-NMR-Spektrum,
das Konstitution und Stereochemie beweist, ist in Abschnitt F diskutiert. Fiir die Ab-
dissoziation der ersten Tosylatgruppe sind zwei Moglichkeiten denkbar: erstens der
Sn1-ProzeB zu 9 und zweitens der Sy1-Prozefl unter Nachbargruppenbeteiligung, d. h.
mit [1,2)-Wanderung der antiperiplanar angeordneten Bicyclo[1.1.0]butan-Briicken-
kopf-CH-Gruppe, was sofort zu 10 mit einheitlicher endo-Stereochemie fithren miifite.
Von 9 ausgehend sollte die Wagner-Meerwein-Umlagerung dagegen das Kation 10 als
Stereoisomerengemisch liefern, da beide Bicyclo[1.1.0]butan-Briickenkopf-CH-Gruppen
mit dhnlicher Triebkraft wandern kénnen. Der nucleophile Angriff eines Wassermolekiils
muf} aufgrund der Konstitution des Endprodukts den Monoalkohol 13 hervorbringen,
der als Tosylat eines Cyclopropylcarbinol-Derivats leicht dissoziieren sollte. So gebildetes
12, das im Formelschema wie das verwandte Kation 10 in klassischer und nichtklassischer
Schreibweise ' dargestellt ist, nimmt Wasser zum Endprodukt 11 auf.

Wasser als Nucleophil scheint selektiv die Zweikohlenstoffbriicke von 6-Bicyclo{2.1.1]hex-2-
enyl-Kation-Derivaten von der Riickseite her anzugreifen. Dagegen bevorzugen Halogenidionen
das kationische Zentrum der Einkohlenstoffbriicke, woraus Bicyclo{2.1.1]hex-2-en-Derivate her-
vorgehen 6.1, Aufgrund der Thermolabilitdt des Monoacetats 29 (Abschnitt D) von 11 liegt die
Vermutung nahe, daB unter kinetischer Steuerung Tricyclo[2.2.0.0%6]hexan-Derivate entstehen.
Ist deren Bildung aber reversibel, was wir bei guten Abgangsgruppen (Br@, e, CH3C02@)
schon bei niedriger Temperatur fiir moglich halten, resultieren Bicyclo[2.1.1]hex-2-en-Derivate
(thermodynamischer Reaktionsabschlufl).

B. Synthesen des Epoxids 18

Zunichst scheiterten alle Versuche, die Doppelbindung von 1 auf konventionelle
Weise mit Peressigsdure oder m-Chlorperbenzoesiure zu epoxidieren, auch als Natri-
umcarbonat oder Natriumdihydrogenphosphat/Dinatriumhydrogenphosphat zuge-
setzt wurden, um die frei werdenden Carbonsduren abzupuffern. Wir wandten deshalb
eine Syntheseroute an, die Halogenhydrinester als Vorstufen benutzt'® und mit der
empfindliche Oxirane wie Arenoxide'® und Epoxynucleoside?® bereitet wurden. Die
Ausgangsmaterialien erhilt man unter anderem aus cis-Glycolen {iber Orthoester vom
Typ §, 6, wobei Chlortrimethylsilan **2" und Chlortriphenylmethan ?? als Reagenzien
zum Einsatz kommen. Die Behandlung von 6 mit Chlortrimethylsilan fithrte nicht zum
Erfolg, jedoch erbrachte die Einwirkung von Chlortriphenylmethan mit 56% Ausbeute
das trans-Chlorhydrinacetat 17, verunreinigt mit einem kleinen Anteil seines umgela-
gerten Isomeren 16.

Chlortriphenylmethan generiert aus 6 wohl zunichst das Dialkoxycarbeniumsalz 14,
das durch eine Sy2-Reaktion des Chloridions in 17 tibergeht (Weg a). Daneben tritt in
geringem Ausmaf die Wagner-Meerwein-Umlagerung zu 15 ein (Weg b), wobei die ein-
heitliche Stereochemie des Endprodukts 16 nahelegt, daf} die [1,2]-Wanderung des zum
Heterocyclus trans-stindigen C-3 gleichzeitig mit der Offnung der CO-Bindung ab-
lduft. Der Riickseitenangriff des Chloridions am kationischen Zentrum der Einkohlen-
stoffbriicke in 15 ergibt zwanglos 16 (vgl. Diskussion zur Bildung von 11). Wie beim
Episulfoniumion, das bei der Addition von N-(Chlorthio)succinimid an 1 durchlaufen
wird !, hdlt sich auch im Falle von 14 die Umlagerung in die Bicyclo[2.1.1]hex-2-en-
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Reihe im Vergleich zur beabsichtigten Sy2-Reaktion zum Tricyclo[3.1.0.0%¢Thexan-
Derivat in Grenzen.

+(CeH5)3CCl
- (C¢Hg)3COCH, Hes s OCOCH;
Cl H
16
!
+ NaOCH; A O * CbHs l'r: OOH
2 -—— 1
~ NaCl ?
: ~ CH3CO,CH3 ¢
: - CeHs” "NH,
17 C1 18 - G0,

Aus der Umsetzung von 17 mit Natriummethoxid in Triglyme erhielten wir Benzva-
lenoxid (18) mit ca. 50% Ausbeute. Durch Umesterung entsteht dabei zuerst aus 17 das
Alkoholat des trans-Chlorhydrins, in dem dann die intramolekulare Sy2-Reaktion zu
18 abliuft. Die so bewiesene Existenzfihigkeit von 18 veranlaflte uns, nach einem
Reagenz zu suchen, das 1 direkt in 18 umwandelt, ohne Folgereaktionen des letzteren
auszulésen. N-Benzoylpercarbamidsiure erschien wie mafgeschneidert. Héft und
Ganschow® hatten sie erstmals hergestellt, zur Synthese von Epoxiden und Oxaziridi-
nen aus Olefinen bzw. Schiffschen Basen eingesetzt und zur Priparation von siure-
empfindlichen Verbindungen dieses Typs empfohlen, da als Coprodukte nur Benzamid
und Kohlendioxid anfallen. Spidter wurde die Epoxidierungspotenz dieser Perséure
wiederentdeckt2¥ und auch zur Herstellung der labilen 2- Azidooxirane genutzt 29, Tat-
sichlich erhielten wir aus 1 und N-Benzoylpercarbamidsdure eine 54proz. Ausbeute an
18. Bei der Reaktion erwies sich Wasserausschluf} als notwendig, da sich 18 schon mit
Wasser rasch in nicht niaher untersuchter Weise verdndert. Mit den iiblichen Percar-
bonsduren konnen inerte Bedingungen, wie sie fir 18 und andere empfindliche
Epoxide2® essentiell sind, auch durch Zus4tze nicht geschaffen werden.

Konstitution und Stereochemie von 16 — 18 werden durch die NMR-Daten gestiitzt. Jene von 17
und 18 sind im Abschnitt F diskutiert. Im 'H-NMR-Spektrum von 16 beweist die im Gegensatz zu
Ji,s = 2.2 Hz nicht aufgeloste Kopplung J; ¢ die unterschiedliche Stereochemie an C-6 und
C-5'2, Daf} die Acetoxygruppe endo- und der Chlorsubstituent anti-stindig angeordnet sind,
folgt aus dem Vergleich mit den chemischen Verschiebungen von endo,anti-5,6- Dichlorbicyclo-
[2.1.1]hex-2-en 16526 Wihrend die drei restlichen Signale recht dhnliche Werte aufweisen, er-
scheint das Triplett, das jeweils 5-H zuzuordnen ist, im Spektrum von 16 um 0.32 ppm bei tiefe-
rem Feld, wie es beim Ersatz eines Chlor- durch einen Acetoxysubstituenten erwartet werden
muf 278,

C. Die Thermolyse des Epoxids 18

Eine 15proz. [D¢]Benzollosung von 18 mit Zusitzen an Cyclohexan und Tetrame-
thylethylendiamin und den Verunreinigungen Chloroform und Tetrahydrofuran wurde
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im abgeschmolzenen NMR-Rohr bei 145°C thermolysiert. Nach 11 h war 18 vollstdn-
dig verschwunden und ein 7:3-Gemisch aus 2-Oxabicyclo[3.2.0]hepta-3,6-dien (19)
und Oxepin/Benzoloxid (20/21) mit wenigen Prozent Ausbeute entstanden. Das restli-
che Material verfiigt im NMR-Spektrum tiber keine Olefinbanden und erwies sich'als
zumindest aus zwei 18-Einheiten hervorgegangen. Die '?C-chemischen Verschiebungen
eines Vakuum-destillierbaren Anteils deuten auf das Strukturelement des Dialkohols
11. Angesichts der Reaktionsprodukte 28 und 29 von Thiophenol und Essigsdure mit 18
kénnten diese Verbindungen durch eine von Spuren einer Protonen-aktiven Substanz
(H,0?) ausgeltste Oligomerisierung gebildet worden sein. Ein OH-Signal im '"H-NMR-
Spektrum stiitzt diese Vermutung.

145°C ."} 145°C 7 N Q
o] -0

18 19 20 21

oder

22b

Die Verbindungen 20/2128.29 sowie ihr Photoprodukt 192?31 wurden anhand ihrer bekann-
ten '"H-NMR-Spektren identifiziert. Wir halten die fir 19 publizierte Zuordnung3? fur korrekt,
jedoch brachten Entkopplungsexperimente zwei weitere Fernkopplungen an den Tag. Besonders
erwahnt sei J,; = 0.4 Hz, fr deren GroBe die Zickzack-Anordnung 42 der Bindungen tber C-1
verantwortlich sein dlrfte. Tab. 1 enthalt alle Daten. Von Lit.32 abweichende chemische Ver-
schiebungen beruhen auf dem unterschiedlichen Losungsmittel. Im 3C-NMR-Spektrum charak-
terisiert der Wert 8 = 105.0 die B-Position (C-4) einer Enolethereinheit.

Tab. 1. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte, Diagonalelemente) und Kopplungskon-
stanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von 2-Oxabicyclo[3.2.0]hepta-3,6-dien (19)

in C6D6
1-H 3-H 4H s-H 6H 7-H
1-H 5.13 0.8 8) 3.8 2.7 a)
3-H 6.24 3.0 0.8 ) D)
o\ 4-H 4.96 2.8 a) 0.4
19 5-H 3.44 ) 1.8
6-H 6.34 2.7
7-H 5.79

8 <0.4 Hz.
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Bei hoherer Konzentration (ca. 70% 18 in C4Dg) verlief die Thermolyse sauberer. Zu
43% bildete sich 19 und mit 22% Ausbeute fiel eine Festsubstanz an, die aufgrund von
je zwolf Signalen in 'H- und '>C-NMR-Spektren unsymmetrisch aus zwei CgH O-
Einheiten aufgebaut sein mufl. Alle Daten sprechen dafiir, daf} ein Stereoisomeres der
Konstitution 22 vorliegt. Die trans-Anellierung am Cyclobutanring folgt aus dem gro-
Ben Unterschied der Kopplungskonstanten J, 5 und J; ; einerseits und J, ; und J; g ande-
rerseits, wobei sich die Zuordnung auf Entkopplungsexperimente im 360-MHz-'H-
NMR-Spektrum stitzt. Beziiglich der Angliederung des Epoxidrings bieten die Spek-
tren keine Anhaltspunkte, jedoch erscheint aufgrund der Bildungsreaktion die in 22a
und 22b angegebene Stereochemie am wahrscheinlichsten. Offensichtlich handelt es
sich um ein Diels-Alder-Addukt der Cyclobutendoppelbindung von 19 an das Diensy-
stem von 21. Da die hdhere Konzentration der Komponenten den bimolekularen Pro-
zef fordert, ist das Nichtauffinden dieser Verbindung bei der Thermolyse der verdiinn-
teren 18-LYsung verstdndlich. Die H-Atome an C-13 und C-14 in 22a bedréngen den
Cyclobutanring weniger als 10-H und 12-H in 22b, was bereits fiir die Ubergangszu-
stinde der Bildung dieser Diastereoisomeren gelten diirfte. Wir geben daher 22a den
Vorzug vor 22b.

Es ist bekannt, daf sich im Rahmen von {4 + 2]-Cycloadditionen 19 mit der Cyclobutendoppel-
bindung an 2,5-Dimethyl-3,4-diphenylcyclopentadienon und a-Pyron3D, ferner 21 mit dem Dien-
system an Maleinsdureanhydrid, Acetylendicarbonsiure-dimethylester 2829 sowie Azodicarbon-
sdure-bis(2,2,2-trichlorethylester)*3 anlagern. Daher uberrascht die Bildung von 22 nicht, wenn
auch die elektronischen Verhiltnisse fiir die Additionen 19 an 21 nicht optimal erscheinen.

Die Untersuchung des Thermolyseverlaufs mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie
148t vermuten, daf} 20/21 aus 19 entsteht. Jedoch ist aufgrund des ungiinstigen Signal-
zu-Rausch-Verhaltnisses der direkte Ubergang 18 — 20, der als [,2, + ,2, + ,2,]-ProzeB
erlaubt wire>?, nicht ausgeschlossen. Wie ein unabhéngiger Versuch bei 150°C in ent-
gastem CyDy zeigte, lagert sich 19 in 20/21 um, ohne dafB dabei die Weiterisomerisie-
rung zu Phenol eintritt. Friiher  hatte man nur Phenol aus der Thermolyse von 19 bei
150-160°C erhalten. Vermutlich waren damals Protonen-aktive Substanzen nicht ri-
goros genug ferngehalten worden. Das 1,3-Dimethylderivat von 19 ist durch Belichten
von 2,7-Dimethyloxepin erhéltlich und soll schon unter den Bedingungen der Aufarbei-
tung die teilweise Rilckisomerisierung erleiden®.

Im Vergleich zur Thermolyse in Ldsung verschob sich das Produktverhiltnis dra-
stisch, als 18 im Vakuum durch ein auf 250°C erhitztes Quarzrohr geleitet wurde. Weit
iberwiegendes Hauptprodukt war jetzt 20/21, und nur ca. 3% betrug der Anteil von 19.
Es scheint ein verbreitetes Phdnomen zu sein, dal bei Gasphasenthermolysen Zwi-
schenstufen, die in Losung oft in hoher Konzentration auftreten, nicht oder kaum
nachweisbar sind. Wahrscheinlich kann in der Gasphase die Uberschulenergie — jene
von 19 durfte mindestens 60 kcal/mol betragen, wenn man abgeschitzte Aktivierungs-
und Reaktionsenthalpien addiert — nicht rasch genug abgegeben werden. Ausgehend
von einem hoch Schwingungs-angeregten Zustand tiberwindet das System dann die
nichste Aktivierungsbarriere leicht.

Beim Erhitzen des Dideuteroderivats 18a bildete sich hauptsichlich 19a, das die
Marken an C-5 und C-6 trigt. Damit verlduft die Thermolyse von 18 wie die vom
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Stammkohlenwasserstoff Tetracyclo[4.1.0.0%*.0**]heptan®®. Eine Entscheidung zu-
gunsten einer mechanistischen Alternative — die wichtigsten sind der Einstufenprozef}
vom [;2, + o2 + ¢2.)-Typ*® und die Mehrstufenreaktion iiber die Diradikale 23 und 24
sowie das trans,cis,cis-Oxepin 2§ — kann bisher nicht getroffen werden. Die thermi-
sche Stabilitdt von 18 ist der seines Schwefelanalogen 7-Thiatetracyclo[4.1.0.0%4.0%5)-
heptan ! vergleichbar. Allerdings sind bei dessen Zerfall keine C4H¢S-Isomeren beob-
achtbar sondern nur Benzol. 1-Phenylazepin entsteht bei 150°C aus 7-Phenyl-7-aza-
tetracyclo[4.1.0.0%*.0>%}heptan 37

D

D
D
° {025+ a2a* o2]
(Pfeile) O

D. Die Addition von Thiophenol und Essigséiure an 18

Tetracyclo[4.1.0.0%*.0>*}heptan nimmt Thiophenol je nach den Bedingungen in ei-
ner polaren Addition an einer peripheren oder in einer Radikalreaktion an der zentra-
len Bicyclo[1.1.0]butan-Bindung auf!'?. Bei 7-Thiatetracyclo[4.1.0.0%%.0**]heptan da-
gegen l4uft ein Radikalproze} ab, der am Schwefelatom einsetzt '. Einen dritten Reak-
tionstyp beobachteten wir jetzt bei 18. Zwar erwies sich 18 bei Raumtemperatur gegen-
Uber Thiophenol als inert, aber durch Belichten konnte eine Umsetzung ausgeldst wer-
den, die mit 76% Ausbeute 27 und 28 im Verhéltnis 5: 95 erbrachte. Obwohl weder die
Trennung noch die Reinigung des Gemisches gelang, belegt das charakteristische 'H-
NMR-Spektrum Konstitution und Stereochemie von 28 (Abschnitt F). Dagegen spre-
chen fiir 27 nur zwei verbreiterte Singuletts bei & = 3.32 und 3.78, die allerdings fir ein
trans-3,4-disubstituiertes Tricyclo[3.1.0.0%%hexan-Derivat typisch sind, wie das Bei-
spiel 17 unterstreicht.

Offenbar initiiert die Belichtung hier keinen Radikalprozef, sondern die Anlagerung
eines Protons an das Sauerstoffatom von 18. Vermutlich ist Thiophenol im angeregten
Zustand eine stirkere Sdure, als im Grundzustand. Fir Phenol und einige andere Mole-
kile hat man diesen Sachverhalt bewiesen *®. Wie schon 14 sieht sich das Kation 26 ei-
ner Konkurrenzsituation gegeniiber. Zum einen kann Thiophenolat den Dreiring im
Sinne einer Sy2-Reaktion zu 27 ¢ffnen, was der gewdhnlichen sdurekatalysierten HX-
Anlagerung an Epoxide entspricht. Zum zweiten fuhrt die leichter eintretende Wagner-
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Meerwein-Umlagerung zum nichtklassischen Carbeniumion 12, das Thiophenolat zu 28
aufnimmt. Wegen der einheitlichen Stereochemie von 28 wandert (Weg b) nur das zum
Sauerstoffatom rrans-stindige Bicyclo[1.1.0]butan-Briickenkopf-Kohlenstoffatom,
was wie bei der Bildung von 16 darauf hinweist, daB ein freies Tricyclo[3.1.0.0>% hex-3-
yl-Kation (vgl. 9) nicht auftritt, da dort zwei Wanderungsméglichkeiten mit unter-
schiedlichen stereochemischen Konsequenzen bestehen.

Xe
HX 2 a
18 — \"J — X
g\H E_I&)H 27
26 X = SC¢Hs
lb
e
® H H H
J{e OH X OH
12
H_ OCOCH
/ 3 H,COCO_ H
30°C d 130°C
e _—

OH

30 3

Aus Essigsdure und 18 ging mit 73% Ausbeute das umgelagerte Addukt 29 hervor.
Im Vergleich zum Thiophenolfall bewirkt die hthere Aciditdt der Essigsdure den glat-
ten thermischen Reaktionsablauf bei Raumtemperatur und die geringere Nucleophilie
des Acetations das ausschlieBliche Beschreiten des Umlagerungswegs b.

Das Acetat 29 erwies sich als thermolabil und ging schon bei 30°C mit beachtlicher
Geschwindigkeit in das Bicyclo[2.1.1]hex-2-en-Derivat 30 iiber, das seinerseits bei
130°C zum Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-Abkdmmling 31 isomerisierte. Ausgehend von 18
isolierten wir 31 mit 61% Gesamtausbeute.

Die 1H-NMR-Spektren beweisen die endo,endo-Stereochemie von 28 und 29 (Abschnitt F) so-
wie die endo,anti- bzw. exo,exo-Anordnung der Substituenten in 30 und 31. Wie bei 16 lassen sich
die Positionen der Substituenten in 30 durch Vergleich mit den chemischen Verschiebungen von
endo,anti-5,6-Dichlorbicyclo{2.1.1]hex-2-en 165:28) ableiten. Das Triplett von 5-H (§ = 5.28) und
das Singulett von 6-H (8 = 4.61) liegen zwischen den entsprechenden Signalen der Referenzver-
bindung, da relativ zur Wirkung eines Chlorsubstituenten das Proton an einem sekundiren Zen-
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trum durch eine OH-Gruppe abgeschirmt und durch eine Acetoxygruppe entschirmt wird27a,
Dartiber hinaus zeigt das 5-H-Triplett eine Verbreiterung, welche auf die Kopplung zum austau-
schenden OH-Proton hinweist. Die Stellungen von OH- und Acetoxygruppe in 31 verraten sich
durch die chemischen Verschiebungen der zugehdrigen H- Atome. So kommt der Allylposition (4-
H) & = 4.34 und der Cyclopropylposition (6-H) 8 = 3.00 zu. DaB die OH-Funktion die 4-Stel-
lung besetzt, folgt aus der Kopplung (6.4 Hz) des O-H mit 4-H, die in trockenem [Dg] Dimethyl-
sulfoxid beobachtbar ist. Schlieflich erkennt man die exo-Anordnung beider Gruppen an den
kleinen Werten (< 2 Hz) der Kopplungen J; ¢, J5 ¢ und J, 5, womit aufgrund der Karplus-Conroy-
Regel 14D die trans-vicinale Beziehung dieser Protonen feststeht.

Verbindungen des Typs 28 und 29 wurden aus den Umsetzungen von Benzvalen (1) mit
4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion 39, Chlorsulfonylisocyanat 4D und Tetracyanethylen4! sowie
bei der Behandlung von endo,anti-5,6-Dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en, dem Chloraddukt von 1,
mit Kaliumcyanid, Kaliumacetat oder auch Silberacetat 1?-2) erhalten. Das zu 11 und 29 geho-
rende Diacetat lieB sich unter HCI-Einwirkung in das von 30 abgeleitete Isomere umlagern, und
beide Derivate erbrachten beim Erhitzen das Isomere mit dem Geriist von 3169,

Der einfachste Weg von 29 nach 30 fithrt wohl iiber die Abdissoziation des Acetat-
ions zum Kation 12 und Rekombination der Ionen unter thermodynamischer Lenkung
zum stabileren Isomeren 30 (vgl. die Diskussion zu der Bildung von 11). Bei der Umla-
gerung 30 — 31 diirfte eine konzertierte [1,3]-C-Verschiebung der acetoxysubstituierten
Briicke ablaufen. Die von der Theorie geforderte Inversion am wandernden Zentrum?**
ist in 31 eingetreten. Dall nur C-6 bei der Umordnung mitwirkt und C-5 unbeteiligt
bleibt, diirfte auf den sterischen Einfluf} der Substituenten zuriickgehen. Sie wiirden
einander im endo,endo-konfigurierten Produkt bedrangen, was vermutlich schon den
Ubergangszustand energetisch anhebt.

Die Umlagerung des unsubstituierten Bicyclo[2.1.1]hex-2-ens in Bicyclo[3.1.0]hex-2-en ist
bekannt %23 und wurde auch kinetisch untersucht #2b). Gleiches gilt fiir einige 5-substituierte ! 3b:42¢,42d)
und 5,6-disubstituierte !?) Derivate, welche auch die Stereochemie der [1,3]-C-Wanderung offen-
baren.

E. Die Reduktion von 18 mit komplexen Hydriden

Die reduktive Offnung des Epoxidrings von 18 versprach einen Weg zum Tricyclo-
[3.1.0.0*%Thexan-3-ol (32), dem formalen Addukt von Wasser an die Doppelbindung
des Benzvalens (1). Von Interesse ist diese Umsetzung deshalb, weil das bisher unbe-
kannte 32 nicht direkt aus 1 bereitet werden kann. Sowohl bei der Oxymercurierung
als auch bei der Hydroborierung * attackieren die Reagenzien zuerst das Bicyclo[1.1.0]-
butan-System von 1. Als Reduktionsmittel fiir bicyclische Epoxide, die haufig langsam,
unvollstindig und oft unter Umlagerung reagieren, haben sich Lithiumaluminiumhydrid,
Lithiumtriethylborhydrid und Lithium in Ethylendiamin besonders bewahrt*,

Wihrend das letztere Reduktionsmittel 18 nicht in erhoffter Weise umwandelte, ka-
men wir mit den ersteren zum Wunschmolekiil 32, das allerdings im Gemisch mit dem
umgelagerten Isomeren 33 anfiel. Ein dhnliches Ergebnis hatte die Behandlung von 18
mit Natriumdiethylaluminiumhydrid. Es stellte sich heraus, da8 LiAlH, gute Ausbeu-
ten erbringt (bis 70%) und dafl durch Loésungsmittel- und Temperaturvariation das
32:33-Verhiltnis beeinfluBlt werden kann. In Tetrahydrofuran erhielten wir bei — 50°C
weitgehend reines 32 (32:33 > 10 :1), wihrend bei 66°C der Anteil von 33 20% betrug.
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Weniger selektiv verliefen die Reduktionen in Ether: bei — 50 und 35°C ermittelten wir
32:33-Verhiltnisse von 3:1 bzw. 1:1.

o) 1. LiAlH NaH
—_— + ——

2. H,0 CHyl

Hao
Hmdo OH
18 33

OCH
34 35 3

Die Umlagerung zu 33 diirfte durch ein Elektrophil ausgeldst werden, das sich an das
Sauerstoffatom von 18 zu 26a anlagert. Als Kandidaten dafiir kommen die Metallionen
Li* und Na* oder auch Aluminium- bzw. Borverbindungen in Frage. In Analogie zum
protonierten Epoxid 26 laufen dann zwei Konkurrenzreaktionen ab: direkte Offnung
des Dreirings durch Hydrid, was letztlich 32 liefert, und Wagner-Meerwein-Umlage-
rung zu 124, das ein Hydridion zu 33a ttbernimmt. Dieser letzte Schritt hat in der Dar-
stellung des unsubstituierten Tricylco[2.2.0.0>%hexans (39) aus endo,anti-5,6-Dibrom-
bicyclo[2.1.1]hex-2-en ein Vorbild ¥, Dort wurde gezeigt, daB auf intermedi4re Katio-
nen, die 12a vergleichbar sind, das Hydridion jeweils von der endo-Seite her ibertragen
wird 49,

® o
18 L —_— .E..,
O ® "
("Q\M oM oM
26a 12a 33a
M = Metall

Zur vollstindigen Charakterisierung der Alkohole 32 und 33 haben wir ihr Gemisch
mit Natriumhydrid und Methyliodid in das Methylethergemisch 34 + 35 umgewandelt
und dieses gaschromatographisch getrennt. Die NMR-Spektren lassen keinen Zweifel
an der Identitdt von 32 ~ 3§ (Abschnitt F).

In der Literatur ist die Formel 34 nicht neu. Aufgrund der 'H-NMR-Daten schrieb man diese
Konstitution einem der Zersetzungsprodukte des N-Nitrosoharnstoffs 36 in Methanol in Gegen-
wart einer schwachen Base zu?). Indessen besagen diese Parameter im Vergleich zu unseren Spek-
tren, da} die Autoren nicht 34 sondern 35 in Hinden hatten. In gleicher Weise entsteht aus dem
Methylderivat 36a nicht 34a sondern 35a, wie die 'H-NMR-Daten eindeutig belegen*®, wenn
auch unabhingig synthetisiertes 35a nicht vorliegt. Eine chemische Beweisfithrung, ndmlich die
Reduktion mit Lithium in Ethylamin zum unabhiingig hergesteliten 37 fithrte nicht auf die richti-
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ge Fihrte. Es ist bekannt, daBl sowohi Tricyclo[Z.2.0.02'6]hexan (39)49 als auch ein Tricyclo-
[3.1.0.02'6]hexan-Derivat5°) zu Bicyclo[2.1.1]hexan bzw. einem AbkOmmling davon hydriert wer-

den.
(CHg) (CH
H l (CH3 s
H,NOC~
OCH
3 + CH;OH — »
+ Base
34 (34a) 36 (36a) cu, 35 (35a)
Li in AeC104
CHsNH,
HsCO
b jb )

OCH;

Als Zwischenstufe der Transformation 36 — 35 kommt das unsubstituierte 6-Bicyclo-
[2.1.1]hex-2-enyl-Kation in Betracht, das unter kinetischer Kontrolle das Nucleophil an
der Zweikohlenstoffbriicke aufnimmt. Genau in dieses Bild paft die durch Silberper-
chlorat ausgeldste Umlagerung des angeblichen 34 (d.h. 35) in anti-5-Methoxybicyclo-
[2.1.1]1hex-2-en (38)**¥, wobei das Silberion die Dissoziation von 35 in Methoxid und
das 6-Bicyclo[2.1.1]hex-2-enyl-Kation katalysiert und dann die irreversible Rekombina-
tion zum thermodynamisch stabileren Produkt eintritt (vgl. die Diskussion zur Bildung
von 11 und 28 — 30). Fiir das angebliche 34 wurde das Tricyclo[3.1.0.0>6]hexyl-Kation
als Vorstufe postuliert*”. Jedoch existieren Hinweise auf Teilchen dieses Typs nur bei
den Additionen von Chlorsulfonylisocyanat**Y und Tetracyanethylen*” an Benzva-
len, wo ihr Auftreten innerhalb von Zwitterionen wahrscheinlich ist. Auch diese Befun-
de deuten auf eine Umlagerung der 3-Tricyclo[3.1.0.02%lhexyl-Kation- in die 6-Bicyclo-
[2.1.11hex-2-enyl-Kationeinheit mit extrem niedriger Aktivierungsbarriere hin.

F. Die NMR-Spektren der Tricyclo[3.1.0.02¢]- und Tricyclo[2.2.0.02]hexan-
Derivate

1. Tricyclo[3.1.0.0*5]hexan-Derivate

Die *C-NMR-Daten dieser Verbindungen (Tab. 2) seien ausgehend von den Parametern des un-
substituierten Kohlenwasserstoffs3!) diskutiert. Damit sind die Absorptionen der Bicyclo[1.1.0]-
butan-Briickenkopfatome C-a und C-b durch ihre chemischen Verschiebungen 6 = 0.1 —7.2 und
die groflen '3C-H-Kopplungskonstanten iiber eine Bindung (210-223.5 Hz) charakterisiert.
Ebenfalls in einem engen Bereich, ndmlich 8 = 31.7-40.5, mit den typischen direkten Kopp-
lungskonstanten von 159.9—174.3 Hz erscheinen die Signale der seitlichen C-c und C-d am Bi-
cyclo[1.1.0]butan-System. Die Parameter der Briickenatome C-e und C-f werden wie iiblich stark
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durch die Substituenten beeinfluBt. Zur spezifischen Zuordnung dienen bei C-e (zur Unterschei-
dung von C-c und C-d) in 32 und 34 die Triplettmultiplizitat und in 17 bei C-e und C-f sowie auch
bei C-c und C-d die in substituierten Cyclohexanen wirksamen Substituenteneffekte2’?), Daf} in 2
und 4 — 6 cis-disubstituierte Tricyclo[3.1 .0.0%51hexan-Derivate vorliegen, folgt aus zwei Signalen
fiir C-a und C-b, was die C;-Symmetrie beweist und so das trans-Glycol mit C,-Symmetrie anstel-
le von 2 ausschlieft.

Reichhaltige Informationen bergen die Feinstrukturen der Protonen-gekoppelten Spektren,
womit die frans-Stereochemie von 17 beweisbar ist. Die von C-a und C-b herriihrenden Signale
der cis-disubstituierten Verbindungen 2 und 4 — 6 weisen einen charakteristischen Feinstrukturun-
terschied auf, der auch bei Diels-Alder-Addukten des Benzvalens zur Zuordnung herangezogen
wurde’?. Als Beispiel sei dies am Spektrum von 2 erlautert. Das Signal bei § = 0.1 zeigt neben
der 217.7-Hz-Kopplung noch zwei Aufspaltungen von 1.8 Hz und eine von 3.7 Hz. Letztere muf
aus Symmetriegrinden die geminale Kopplung zum H-Atom des zweiten Bicyclo[1.1.0]butan-
Briickenkopfs sein. Fiir die 1.8-Hz-Kopplungen kénnten dagegen H-c,d oder H-e¢,f als Partner
fungieren. Jeder Ast des 215.5-Hz-Dubletts des Signals bei 8 = 2.4 erscheint dagegen als verbrei-
tertes 8-Hz-Triplett von 3.7-Hz-Dubletts. Letzteres entstammt der zu vorhin analogen geminalen
Kopplung, wahrend wir das Triplett der vicinalen Wechselwirkung mit H-e,f zuschreiben. Es ist
ndmlich kein Grund erkennbar, warum C-a und C-b nicht in dhnlicher Weise mit H-c,d koppeln
soliten, jedoch sind stark unterschiedliche Kopplungskonstanten von C-a und C-b zu H-e,f zu er-
warten, da die Karplus-Conroy-Regel auch fiir JJC_H giltig ist 3. Dementsprechend ordnen wir
die 8-Hz-Wechselwirkungen den nahezu antiperiplanar angeordneten C-b und H-e,f zu, womit
die Absorption bei § = 2.4 dem zu den OH-Gruppen syn-stindigen C-b angehort. Die synperipla-
nare Kopplung von C-a belduft sich auf hochstens 1.8 Hz. Das Phanomen, daf ZJC'H (JaHb
Jbt-ar JaHcr Ib.tec)s Kleiner ausfallt als *Jc y (Jy ), wird hdufig vorgefunden . Im Spektrum
von 4 sind ZJa,H_C und 2.11,_“_C nicht aufgelost, so daf} als Feinstrukturen der C-a- und C-b-Signale
ein Dublett bzw. ein Doppeltriplett erscheint (Abb. 1).

i

Abb. 1. Protonengekoppelte Signale der Bicyclo[1.1.0]butan-Briickenkopf-Kohlenstoffatome
(C-aund C-b in Tab. 2) von a) 4, b) 17, ¢) 32. Es ist jeweils nur ein Ast des Doppelmultipletts, das
aus der direkten-C-H-Kopplung resultiert, gezeigt

Obige Argumentation hat zur Konsequenz, dafl die Feinstrukturen der Signale von C-a und C-b
des trans-Derivats 17 praktisch gleich sein missen, weil jetzt beide C-Atome tber ein antiperipla-
nar-stdndiges H-Atom verfugen. Dies trifft zu. Zu 'J¢ i = 220.6 Hz kommen noch eine 10.3- und
eine 3.7-Hz-Aufspaltung (8§ = 6.0) bzw. eine von 8.8 und eine von 3.7 Hz (§ = 7.2). Wie bei 4
sind weitere Kopplungen nicht aufgeldst (Abb. 1).

Auch die spezifische Zuordnung der Signale von C-a und C-b in 32 und 34 kann auf dieser Basis
getroffen werden. C-a hat nur an C-e ein antiperiplanar-stindiges H-Atom, zu dem eine 12.5-Hz-
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Kopplung besteht. Dagegen sieht sich C-b zwei derartigen H-Atomen (je einem an C-e und C-f)
gegeniiber und verursacht daher ein weiter aufgespaltenes (=3 Hz) 8.2-Hz-Triplett (Abb. 1).

Aufgrund dieses Kriteriums weicht die Zuordnung der Signale zu C-a und C-b in 2 von denen in
den anderen cis-disubstituierten Tricyclo[3.1.0.0%%hexan-Derivaten (4—6) ab. Dort gehort das
Hochfeldsignal immer zu C-b. Offenbar tiben die OH-Gruppen in 2 einen besonderen Effekt aus,
der das C-a-Signal nach hohem Feld verschiebt.

Bemerkenswert ist ferner die Feinstruktur der C-c- und C-d-Signale. Sie besteht in allen Fillen
aus einem Doppelmultiplett mit einer groflen Kopplung, die recht konstant 12.5 Hz betrigt und
wahrscheinlich auf 3JC_H_d bzw. JJd.H_C zuriickgeht.

Das ungewthnliche 13C-NMR-Spektrum von 18, in dem der Oxiranring einen Unterschied von
27.6 ppm zwischen den chemischen Verschiebungen von C-a und C-b verursacht, wurde schon
publiziert 4.

cis:2-6,18 trans: 17, 27

Auch die '"H-NMR-Spektren konnen dariiber Auskunft geben, ob ein cis-disubstituiertes
Tricyclof3.1.0.0>%]hexan-Derivat vorliegt wie bei 2 — 6 und 18 oder ein trans-disubstituiertes, wie
bei 17 und 27. Charakteristisch fiir letztere ist die kleine Kopplung zwischen H-e und H-f, die aus
dem ungiinstigen Interplanarwinkel von ca. 120° aufgrund der Karplus-Conroy-Beziehung 14
resultiert. Sie betrigt in 34 1.1 Hz, in 17 hochstens 1 Hz und ist im Spektrum von 27 und weiteren
Beispielen 749 nicht aufgelost. Wegen der Symmetrie kann J, ¢ in den cis-disubstituierten Verbin-
dungen nicht ohne weiteres beobachtet werden, jedoch sollte sie wegen des 0° betragenden In-
terplanarwinkels von beachtlicher GroBe sein, was auch 34 mit 7.0 Hz stellvertretend bezeugt. Ei-
ne geniigend gute Aufldsung vorausgesetzt, ist die stereochemische Information in den Signalen
von H-a und H-b enthalten. Von diesen Protonen in 3 rithrt ein Doppeltriplett bei 8§ = 2.08 mit
Jap = 7.8 Hz und 2.2-Hz-Kopplungen zu H-c,d und ein Doppelquintett bei § = 2.53 mit 1.5-Hz-
Kopplungen zu H-¢,d und H-e.f. Fernkopplungen werden am besten durch W-formige Bindungs-

Tab. 3. "H-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte, Diagonalelemente) und KoPElungskon-
stanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von Methyl-(tricyclof{3.1.0.0“"Thex-3-yl)-
ether (34) in CDCl,

1-H 2H 3H 4-H,, 4-H,yans 5-H 6H

1-H  1.88 1.7 a 1.7 0.7 1.7 9.3

2-H 2.28 1.6 a) a) 4.7 1.5
;’“ﬁ 3-H 372 1.1 7.0 2 1.5
[#% 4-Hy 1.14 11.6 1.3 0.7

1 E{::,., 4-Hyns 1.62 0.8 1.5
5-H 2.02 1.5

6-H 2.10

CH;:6 = 3.27. ® <0.4 Hz.
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anordnungen iibertragen!4®, und die Bindungen zwischen H-e,f und H-b kommen diesem ldeal
weit nédher als jene zwischen H-e,f und H-a. Wir weisen daher das die Fernkopplung enthaltende
Tieffeldsignal H-b zu.

Im 400-MHz-Spektrum von 34 treten keine Bandeniiberlappungen auf, so daf} alle Kopplungs-
konstanten, gesichert durch einige Entkopplungsexperimente, nach erster Ordnung ermittelt wer-
den konnten. Tab. 3 offenbart, daB 1-H und 6-H jeweils mit beiden 4-H koppeln, wobei wir auf-
grund oben diskutierter Regel die groBeren Kopplungen Jy 4. und Jy 056 zuschreiben. Im
7,8,9,1O-Tetrachlortetracyclo[4.4.0.02'4.03'5]deca-7,9-dien hatten wir den ersten derartigen Fall
gefundens?. Trotz der all-cis-Anordnung der Bindungen belaufen sich J; 4 4ns und Jy g6 auf
0.7 Hz, was die Verwandtschaft des gespannten o-Systems mit einer C = C-Doppelbindung unter-
streicht. Somit vergleichen sich besagte Fernkopplungen mit Allylwechselwirkungen 142,

2. Tricyclo[2.2.0.0*%lhexan-Derivate

Die '*C-NMR-Spektren einer Reihe derartiger Verbindungen wurden gesondert publiziert 39,
weil endo-stdndige Substituenten in 3- und 5-Position auBerordentlich grofle y-anti-Effekte aus-
itben. So absorbiert C-1 von 11 im Vergleich zum Stammkohlenwasserstoff 39 um 27 ppm bei ho-
herem Feld.

39
H Hexo

Hendo H endo

In den '"H-NMR-Spektren sind die Signale von 1-H und 4-H besonders charakteristisch. Ob-
wohl zwei Wege zu 39 bekannt sind 16249, wurde sein Spektrum noch nicht analysiert. Jeweils an-
gendhert ein Quintett von Dubletts verursachen dort besagte Protonen, wobei die wechselseitige
Kopplung J; , mit 0.8 Hz tberraschend klein ausfallt. Bei 1-H (§ = 2.94 in CDCl;) stammt die
Quintettmultiplizitat von 4hnlich grolen Kopplungen mit 2,6-H (3.8 Hz) und 3,5-H,,4, (3.0 Hz,
W-Anordnung 4% beider Bindungspfade), bei 4 H (6§ = 2.32) von vergleichbar groen Kopplun-
gen mit 3,5-H,,, (4.3 Hz) und 2,6-H (5.0 Hz, W-Anordnung!*® beider Bindungspfade). Wegen
des ungiinstigen Interplanarwinkels von ca. 90° sind Jy opg0.4 = J4 5.engo Nicht aufgelost.

Tab. 4. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte, Diagonalelemente) und Kopplungskon-
stanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von Methyl-(endo-tricyclo[2.2.0.02-6]hex-3-
yl)-ether (35) in CDCl,

1-H 2-H 3-H 4-H S'Hexa S'Hendo 6-H

1-H 2.55 3.5 a 1.0 a 33 3.5
2-H 2.17 2.5 4.5 a) a) 4.0
ﬁi 3-H 3.96 4.2 a) a) a)
Hgs H 4-H 2,58 4.5 a) 4.5
Hewo OCH; 35 9 Hexo 2.44 7.3 2.5
S-Hopgo 1.80 9
6-H 1.86

CH;:6 = 3.21. 9 <0.4 Hz.
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Aufgrund der endo-Substituenten in 3- und 5-Position von 11, 28 und 29 erscheint dort das
1-H-Signal jeweils nur noch als Triplett von Dubletts, wihrend sich an der quint d-Feinstruktur
der 4-H-Absorption im Vergleich zu 39 nichts 4ndert. Das 400-MHz-Spektrum von 35 (Tab. 4) er-
laubte die Entnahme der Absolutwerte aller Kopplungskonstanten nach erster Ordnung. Wie die
obige Diskussion fordert, verursacht 1-H angendhert ein Quartett (=3.4 Hz) von Dubletts
(1.0 Hz) und 4-H ein Quintett {=4.4 Hz) von Dubletts.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir die Forderung der Arbeit, sowie der Peroxid-Chemie GmbH, Héllriegelskreuth, fiir eine
Spende von 85proz. Wasserstoffperoxid. Herrn Dr. D. Wendisch, Baye: AG, Leverkusen, danken
wir fiir die Aufnahme der 90.56 MHz-'3C- und 360 MHz-!H-NMR-Spektren von 22 und die sehr
sorgfiltigen Entkopplungsexperimente in den letzteren.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian EM 390, Bruker WH 360 und WM 400. - '3C-NMR: Bruker WH 90, WH
360 und WM 400. — MS: Varian MAT CH 7. — IR: Beckman AccuLab 4. Schmelzpunkte (nicht
korrigiert): Mikroheiztisch der Firma Reichert, Wien.

cis-Tricyclof3.1.0.07Ihexan-3,4-diol (2)

a) Oxidation von Benzvalen (1) mit Kaliumpermanganat: Zur Mischung aus 23.2 ml etheri-
schem 136:57 (1.00 g, 12.8 mmol) und 50 ml Ethanol tropfte man innerhalb von 10 min bei - 15
bis —20°C eine Losung von 1.00 g (25 mmol) NaOH und 1.80 g (11.4 mmoi) KMnO, in 50 ml
Wasser, wobei die Farbe nach Braun umschlug. Man filtrierte, entfirbte das Filtrat fiit wiBriger
NaHSO;-Losung und engte es bei 20 Torr auf ca. 60 ml ein. Nun sittigte man mit NaCl, extra-
hierte fiinfmal mit je 20 ml Chloroform, trocknete die vereinigten Extrakte mit Na,SO,4 und engte
sie i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 70— 80°C (Bad)/0.01 Torr 602 mg (42%) 2 als
farblose ¢lige Flussigkeit, die bei Kithlung zu Kristallen mit Schmp. von ca. —5°C erstarrte. Stei-
gerung der Ansatzgréfle auf 40 mmol senkte die Ausbeute auf 23% ab. — IR (Film): 3320 cm™!
(breit, OH). — MS(70eV): m/e = 112 (10%, M ™), 83 (53), 68 (33), 66 (100), 65 (43), 55 (60), 53
(33), 52 (30), 43 (43), 40 (30), 39(79). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.90(m; 1-H oder 6-H), 2.1 -2.4
(m; 2,5-H und 6-H oder 1-H), 3.87 (br.s; 3,4-H), 4.12 (br.s; OH). — '’C-NMR: Tab. 1.

C¢HgO, (112.1) Ber. C64.27 H7.20 Gef. C64.17 H 7.32

b) Oxidation von 1 mit tert-Butylhydroperoxid/Osmiumtetroxid: Bei 0°C gab man zur Ldsung
von 20 mi tert-Butylalkohol in 25 ml etherischem 1%:57 (740 mg, 9.5 mmol) 0.75 mmol 20proz.
wilriges (CoHg)4N* Cl17, 2.0 g 70proz. willriges fert-Butylhydroperoxid und schlieBlich 1.0 ml
einer 0.5 proz. Ldsung von OsO, (0.02 mmol) in rert-Butylalkohol. Die braune Lésung wurde 2 h
bei 0°C gerithrt und dann 36 h bei 5°C aufbewahrt. Nach Zugabe von 10 ml Sproz. wifriger
NaHSO;-Losung engte man bei Raumtemp. i. Vak. ein, extrahierte den braunen Riickstand mit
Ether, trocknete die Etherlosung mit Na,SO,4 und engte i. Vak. ein. Der Riickstand lieferte durch
Destillation bei 60— 80 °C (Bad)/0.01 Torr 580 mg (54%) farbloses 2. Hier fiihrte die Vergréfierung
des Ansatzes auf 100 mmol nicht zur Ausbeuteminderung.

Bis-p-toluolsulfonsdureester 3: Unter Stickstoff gab man zur gerithrten Lésung von 1.00 g
(8.92 mmol) 2 in 20 ml absol. Pyridin bei 0°C portionsweise 3.82 g (20.0 mmol) p-Toluolsulfo-
chlorid. Man riihrte 5 h bei 0 C, gof3 dann in 50 m1 Eiswasser und filtrierte die ausgefallenen farblo-
sen Kristalle ab: 2.59 g (69%) 3, Schmp. nach Umldsen aus Methanol 103 -104°C. - MS (70
eV): m/e = 249 (8%, M* — CH,Cg¢H,S0O;), 155 (30), 91 (100), 65 (27), 39 (14). — '"H-NMR
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(CDCly): 8 = 2.08(dt, J; 6 = 7.8 Hz, J;; = 2.2 Hz; 1-H), 2.30 (br.s; 2,5-H), 2.44 (s, CH3), 2.53
(dquint, J, 6 = J36 = 1.5 Hz; 6-H), 4.64 (br.s, 3,4-H), 7.31 und 7.81 (AA'BB’-Spektrum, CsHy).

CyoH2006S,; (420.5) Ber. C57.13 H4.79 S15.25 Gef. C 56.83 H 4.81 S15.21

7.9-Dioxatetracyclof4.3.0.0°*.0°*Jnonan-8-on (4): Unter Stickstoff tropfte man zur gerithrten
Losung von 600 mg (5.35 mmol) 2 in 25 ml absol. Pyridin bei 0°C 1 ml Phosgen, wobei sich so-
fort ein farbloser Niederschiag bildete. Man rithrte 30 min bei 0°C, hydrolysierte mit 10 ml Was-
ser und extrahierte dreimal mit je 30 ml Ether. Nach Trocknen der Etherl¢sung mit Na,SO4 und Ein-
engen bei 20 Torr hinterblieben 650 mg (88%) 4 in farblosen Kristallen. Umldsen aus Methanol
erbrachte 530 mg (72%) mit Schmp. 76 —77°C. — IR (KBr): 1765 em ! (C=0). — MS(70eV):
m/e = 138 (8%, M*), 66 (100), 65 (48), 40 (45), 39 (56). — 'H-NMR (CDCl3): & = 2.36 (dt,
Jy4 = 8.3 Hz, J,3 = 1.9 Hz; 3-H), 2.51 (d von m; 4-H), 2.65 (br.s; 2,5-H), 4.85 (br.s; 1,6-H). —
C-NMR: Tab. 1.

C;HgO, (138.1) Ber. C60.87 H4.38 Gef. C60.56 H 4.12

8—Ethoxy-8-methyl—7,9-dioxatetracyclo[4.3.0.02".0"’/nonane S5a und 5b: Aus der Ldsung von
1.42g(12.7 mmol) 2, 5ml (27.3 mmol) 1,1,1-Triethoxyethan und 161 mg (1.32 mmol) Benzoesiure
in 120 m! absol. Benzol destillierte man bei Normaldruck innerhalb von 6 h 40 ml Losungsmittel
ab. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. gab man 1.00 g Na,CO; zu, filtrierte und engte i. Vak. ein.
Aus dem Rickstand (1.89 g, 82%) destillierten bei 30— 35°C (Bad)/0.01 Torr 1.13 g (49%) 5a
und 5b als gelbliche Fliissigkeit, aufgrund des ‘H-NMR-Spektrums ein 52:48-Gemisch. — MS
(70 eV): m/e = 167 2%, M* — CH;), 137 (35, M* — OC,Hy), 105 (19), 95 (28), 77 (36), 68
(20), 66 (96), 65 (40), 61 (49), 45 (26), 43 (100), 40 (28), 39 (46). — '"H-NMR (CDCly): UberschuB-
isomeres: & = 1.15(t, J = 7.2 Hz; CH, - CH;), 1.60 (s, Cquzm - CH,), 1.8—-2.5(m; 2,5-H, 3-H,
4-H), 3.45 (q; CH,), 4.56 (s; 1,6-H). UnterschuBisomeres: § = 1.20(t, J = 7.2 Hz; CH, - CH},),
1.43 (s; Cquan —CHj), 1.8-2.5 (m; 2,5-H, 3-H, 4-H), 3.78 (q; CH;), 4.43 (s; 1,6-H). -

BC.NMR: Tab. 1.

CioH40, (182.2) Ber. C65.92 H7.74 Gef. C 65.81 H 8.13

8-Methoxy-8-methyl-7,9-dioxatetracyclof4.3.0.0%*.0°Jnonane 6a und 6b: Gem4B der Vor-
schrift fir $a und 5b gewann man aus 500 mg (4.46 mmol) 2 650 mg (87%) 6a und 6b als farblo-
ses flilssiges 72:28-Gemisch mit Sdp. 25— 35°C (Bad)/0.01 Torr. — MS (70 eV): m/e = 168
(0.4%,M™*), 153 (3, M* — CH,), 137 (44, M* — OCH;), 136 (45), 105 (16), 78 (12), 77 (32), 66
(100), 65 (43), 43 (83), 40 (24), 39 (33). — 'H-NMR (CDCl,): UberschuBisomeres: § = 1.56 (s;
CCH,), 1.9-2.5 (m; 2,5-H, 3-H, 4-H), 3.14 (s; OCH,), 4.57 (br.s; 1,6-H). UnterschuBisomeres:
8 = 1.37 (s; CCH,), 1.9-2.5 (m; 2,5-H, 3-H, 4-H), 3.38 (s; OCHj;), 4.45 (br.s; 1,6-H). —
C.NMR: Tab. 1.

CgH,0;3 (168.2) Ber. C 64.27 H7.19 Gef. C 63.32 H 7.33

endo-5-(Phenylthio)bicyclo[2.1. 1Jhexan-cis-2,3-diol (8): 300 mg (2.68 mmol) 2 und 295 mg
(2.68 mmol) Thiophenol wurden in 10 ml Benzol 30 min lang mit 350-nm-Licht bestrahlt
(Gré4ntzel-Reaktor 400), wobei sich 8 in farblosen glinzenden Blittchen abschied. Filtration und
Trocknen erbrachte 400 mg (67%), Schmp. 134 —136°C. Die Analysenprobe wurde durch Aufls-
sen in Methylenchlorid, Abfiltrieren vom Ungeldsten und Ausfdllen mit Pentan bereitet. — IR
(KBr): 3230, 3425 (beide breit, OH), 1590 cm ™! (C=C). — MS (70 eV): m/e = 222 (13%, M ™),
165 (100), 147 (20), 110 (51), 87 (17), 78 (11), 77 (13), 67 (29), 66 (12), 65 (13), 51 (11), 41 (15), 39
(17). - 'H-NMR ({Dg}Aceton): & = 1.47 (dm, Jsgyn 6anii = 7.8 Hz; 6-H,,y), 1.80 (d; 6-H,,,),
2.65 (m; 1,4-H), 3.46 (, J; s = 2.7 Hz; 5-H), 4.07 (br.s; OH), 4.39 (br.s; 3,4-H), 7.1 -7.4 (m;
CgHy).

C2H4S0; (222.3) Ber. C64.83 H 6.35 S14.43 Gef. C64.60 H6.33 S 14.45
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Eine 100-mg-Probe von 2 in 0.5 ml CDCl, blieb auf Zusatz einer 4quivalenten Menge Thiophe-
nol bei Raumtemp. unverdndert. Auch die Einwirkung von Sonnenlicht l6ste keine Reaktion aus,
und erst 350-nm-Licht fithrte in 30 min zur quantitativen Umsetzung.

endo,endo-Tricyclof2.2.0.0°%hexan-3,5-diol (11): Die Losung von 500 mg (1.19 mmol) 3 in
10 ml 60proz. walirigem Aceton und 500 mg (4.34 mmol) N, N-Diisopropylethylamin (oder der
aquiv. Menge Triethylamin) wurde 90 min auf 75°C erhitzt und dann i. Vak. eingeengt. Ein 'H-
NMR-Spektrum des braunen, teilkristallinen Riickstands zeigte die vollstindige Umsetzung von 3
an. Aus diesem Riickstand destillierten bei 50— 60°C (Bad)/0.01 Torr 51 mg (38%) 11 als gelbli-
che Fliissigkeit, die beim Abkiihlen kristallisierte und sich schon bei leichtem Erwidrmen dunkel
farbte. Die Labilitdt verhinderte eine korrekte Elementaranalyse. — IR (Film): 3310 cm ™! (breit,
OH). — MS(70eV): m/e = 112 (1%, M%), 95 (37), 94 (29), 78 (38), 77 (52), 66 (100), 65 (59), 44
(37), 42 (44), 41 (47), 40 (35), 39 (87). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.11(td, J;, = 3.7THz, J1 4 =
1.0 Hz; 1-H), 2.33 (m; 2,6-H), 2.81 (quint d, J, 4 = J34 = 4.2 Hz; 4-H), 4.41 (m; 3,5-H), 4.33
(br.; OH). — "*C-NMR: Lit.5.

CgHgO, (112.1) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C65.66 H7.14

trans-3- Acetoxy-4-chlortricyclo{3.1.0. 0*%hexan (17) und endo-5-Acetoxy-anti-6-chlorbicyclo-
[2.1.1]hex-2-en (16): 910 mg (3.26 mmol) Chlortriphenylmethan wurden im Olpumpenvak. vom
Thionylchlorid befreit, das zur Stabilisierung zugesetzt worden war. Unter Stickstoff gab man
548 mg (3.26 mmol) 6a/6b in 2 ml Dichlormethan zu, kochte 90 min unter RickfluB} und entfern-
te das Solvens i. Vak. Aus dem Riickstand destillierten bei 45— 50°C (Bad)/0.01 Torr 320 mg
(56%) einer farblosen Flilssigkeit, die neben 17 und 16 im Verhiltnis 95: 5 ('H-NMR) geringfiigi-
ge Verunreinigungen enthielt (Banden bei § = 7.3 - 8.2), deren Abtrennung nicht gelang.
16: 'H-NMR (CDCl4): 6 = 2.1 (CHj, verdeckt durch CH;-Signal von17), 3.12 (pseudo q mit
Linienabstand 2.2 Hz; 1,4-H), 4.21 (s; 6-H), 5.97 (t, J; 5 = 2.2 Hz; 5-H), 6.59 (pseudo t; 2,3-H).
17: IR (Film): 1738 cm ~ ! (C=0). — MS(70eV): m/e = 174,172(0.1%, 0.3%, M*), 112 (29),
95 (54), 94 (22), 77 (46), 66 (36), 43 (100), 39 (20). — 'H-NMR (CDCl;): & = 2.06 (s; CHy), 2.38
und 2.46 (jeweils br.s, jeweils 2H), 3.48 (4-H) und 4.86 (3-H) (jeweils pseudo q mit Linienabstand
ca. 1 Hz). — ’C-NMR: Tab. 1.
CgHyClO, (172.6) Ber. C 55.67 H 5.26
Gef. C54.70 H 5.32 ) Substanzen aus ver-
C 56.57 HS5.55 } schiedenen Ansdtzen

7-Oxalelracyclo[4.1.0.01".0"'5]heplan (Benzvalenoxid) (18)

a) Aus dem trans-Chlorhydrinacetat 17: Unter Stickstoff tropfte man bei 0°C 660 mg (3.82
mmol) 17 in 20 ml absol. Triglyme zu 6.50 g (120 mmol) frisch hergestelltem NaOCH; in 120 m]
absol. Triglyme. Man riihrte 15 h bei 0°C, filtrierte unter Stickstoff den Niederschlag ab und
kondensierte aus dem Filtrat unter leichtem Erwérmen (< 40°C) die fliichtigen Komponenten bei
0.01 Torr in eine auf —78°C gekithlte Vorlage. Aus dem Kondensat verfliichtigte sich bei Raum-
temp. und 15 Torr Essigsdure-methylester ('H-NMR) und bei 30°C und 0.0t Torr eine bei
— 78°C aufgefangene Fraktion, die neben 180 mg 18 (50%) kleine Mengen an Mono- und Digly-
me (Verunreinigungen des Triglyme) enthielt. Der Nachweis von 18 beruht auf dem Vergleich
(‘H-NMR) mit dem Produkt aus b).

b) Aus Benzvalen (1) durch Epoxidierung: Bei 0°C tropfte man unter Stickstoff und unter
Rithren zu 15 ml etherischem 156.37) (450 mg, 5.76 mmol), in dem ca. 1 g K,COj suspendiert war,
innerhalb von 15 min 1.88 g (10.4 mmol) N-Benzoylpercarbamidsdure?? als 0.3 — 0.5 M Losung in
absol. Tetrahydrofuran (THF). Unter weiterem Rithren lie man auf Raumtemp. kommen. Es
entwickelte sich ein Gas, ein Niederschlag schied sich ab, und die Ldsung verfirbte sich braun.
Nach 15 h filtrierte man, engte das Filtrat bei 0°C und 15 Torr ein und kondensierte aus dem
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Rilckstand unter Erwdrmen auf 50°C im 10~ >-Torr-Vak. die flichtigen Komponenten in eine auf
—78°C gekiihlte Vorlage. Die so erhaltene Fliissigkeit bestand hauptsdchlich aus 18 und THF.
Letzteres wurde weitgehend bei 0°C im 15-Torr-Vak. abgetrennt, und aus dem Riickstand destil-
lierten bei 40 — 70°C (Bad)/14 Torr 320 mg einer farblosen viskosen Flissigkeit, die aufgrund der
NMR-Analyse ca. 290 mg (54%) 18 und als Hauptverunreinigung THF enthielt. Wegen der hohen
Fluchtigkeit von 18 ging die weitere Anreicherung mit groBen Substanzverlusten einher. Korrekte
Elementaranalysenwerte wurden nicht erhalten, da die Abtrennung einer Verunreinigung, die
aufgrund threr NMR-Banden vermutlich aus THF und Persdure entstanden war, milang. Die
Ansatzgrofle wurde ohne Ausbeuteverluste auf 64 mmol 1 gesteigert. — IR (Film): 3110 (w), 3050
(m), 3000 (w), 1400 (w), 1350 (m), 1288 (m), 1143 (m), 1100 (s), 977 (m), 884 (s), 852 (s), 762 (s),
740 (s), 660 (s) cm~'. — MS (70 eV): m/e = 94 (17%, M™*), 78 (20), 77 (37), 68 (37), 66 (96), 65
(76), 51 (26), 50 (19), 40 (51), 39 (100). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.19(dt, J3, = 8.1 Hz, /54, =
2.6 Hz; 4-H), 2.33 (m; 2,5-H), 2.98 (dt, J; 3 = 1.1 Hz; 3-H), 3.41 (br.s; 1,6-H). — C-NMR:
Lit. 59,

[3,4-D2]-7—Oxatetracyclo[4.1.0.0"".0"5]heplan (18a) wurde auf zwei Wegen hergestellt. Auf
Weg 1 epoxidierten wir [1,6-D,]Benzvalen 18) wie unter Vorschrift b). Weg 2 geht von 18 aus, das
mit Kalium-tert-butoxid in [Dg]Dimethylsulfoxid dem H/D-Austausch unterworfen wurde. Al-
lerdings gelang es dabei nicht, das Solvens vollstindig abzutrennen, was beim Versuch der Ther-
molyse dazu fithrte, dafl sich 18a nicht in 19a umwandelte, sondern sich rasch in unbekannter
Weise zersetzte. — Das ll-l-NMR-Spektrum von 18a zeigt in CDCl; je ein br.s bei 8 = 2.33 und
3.41,

Thermolysen von 18

a) Bei niedriger Konzentration: Ca. 100 mg 18 mit Zusitzen an Cyclohexan als Locksubstanz
fiir die IH-NMR-Spektroskopie und Tetramethylethylendiamin zur Abpufferung evtl. vorhandener
Siurespuren und Resten von THF und Chloroform, letzteres als Folge unserer fritheren Aufar-
beitungsprozedur bei der Bereitung von 18, wurden zusammen mit 0.5 ml C¢Dg bei 10~ * Torr in
ein NMR-Rohr kondensiert. Nach dem Abschmelzen unter Vakuum wurde in einem Trocken-
schrank erhitzt, wobei erst bei 145°C eine Reaktion eintrat. Man verfolgte den Verlauf der
Thermolyse mit Hilfe von IH-NMR-Spektren‘ Nach 11 h war 18 nicht mehr nachweisbar. Neue
Signale starker Intensitit waren feldaufwirts von & = 4.6 beobachtbar. Daneben waren mit
wenigen Prozent Ausbeute 19 und 20/21 im Verhiltnis 7:3 entstanden (Ausbeuteabschitzung
durch Vergleich mit dem C¢DsH-Signal). Bei 0.01 Torr und Raumtemp. wurden die fliichtigen
Anteile in eine auf —78°C gekiihlte Falle kondensiert. Das NMR-Spektrum des Kondensats
bewies das Vorliegen von 19 und 20/21.

19: 'H-NMR: Tab. 1. — 3C-NMR (C¢Dg): & = 51.7 (C-5), 82.6 (C-1) 105.0 (C-4), 135.5,
148.8, 149.0.

20/21: 'H-NMR (C¢Dg): & = 5.08 (m, H,), 5.48 (m, Hp), 5.95 (m, H,); die Bandenform
stimmt mit der Abbildung in Lit.?% itberein; Differenzen in den chemischen Verschiebungen ge-
hen auf das unterschiedliche Losungsmittel zuriick.

Aus dem Riickstand der Umkondensation destillierten bei 110— 120°C (Bad)/0.01 Torr 10 mg
eines gelben Ols. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 2.1—2.6 (m; rel. Intensitat 9H), 2.8 — 3.1 (m; 2H),
3.87 (d, J = 8.1 Hz; 1 H; da dieses Signal beim Schiltteln mit D,0 verschwindet, handelt es sich
um eine OH-Bande), 4.1 - 4.5 (m; 4H). — 3C-NMR (CDCl5): 5 Banden bei 6 = 10.5-12.5, 12
Banden bei 24.4 ~28.5, 7 Banden bei 48.0 - 49.2, 13 Banden bei 69.0 — 77.6.

b) Bei hoher Konzentration: 811 mg (8.64 mmol) 18, nur mit Resten von THF und CHCI; ver-
unreinigt, wurden mit 0.35 ml C4Dg in ein NMR-Rohr kondensiert. Nach dem Abschmelzen ther-
molysierte man 11 h bei 145°C und identifizierte nun 349 mg (43%) 19 durch NMR-Analyse. Die
fliichtigen Anteile wurden im 0.01-Torr-Vak. entfernt. Beim Behandeln des Riickstandes mit Ben-

Chem. Ber. 117 (1984)



Uber das cis-Glycol und das Epoxid des Benzvalens 2983

zol schieden sich 176 mg (22%) 4,11-Dioxapentacyclo[7.3.2.02'5.03'7.0‘0"2]tetradeca-5,13-dien
(22) in gelblichen Kristallen ab, die bei 40°C (Bad)/10™> Torr sublimierten; Schmp. der jetzt
farblosen Kristalle 124 — 125°C. Das restliche Material stimmte mit dem Rilckstand von Versuch
a) iiberein. — 22: IR (KBr): 3092 (w), 3041 (w), 3025 (w), 3010 (m), 2942 (m), 2930 (m), 2915 (m),
1605 (C=C, m), 1396 (w), 1378 (w), 1309 (m), 1278 (w), 1258 (w), 1247 (w), 1236 (m), 1215 (w),
1188 (m), 1131 (s), 1123 (m), 1098 (w), 1058 (m), 1041 (s), 1030 (m), 1008 (m), 982 (m), 957 (m),
948 (m), 933 (m), 903 (s), 891 (m), 850 (w), 838 (m), 827 (w), 810 (w), 738 (s), 722 (m), 707 (m)
em™ ' - MS (70 eV): m/e = 188 (2%, M*), 120 (11), 92 (13), 91 (100), 65 (11), 39(12). - 'H-
NMR (CDCl;, 360 MHz): § = 2.32(dt, J5 = 8.5 Hz, J;5 = Jy9 = 3.5 Hz; 8-H), 2.59 (m,
Ji2 = 4Hz, Jo3 = 28 Hz, J7 = 1.5 Hz; 2-H), 2.89(m, J3; = 7.5 Hz, J55 = 1.4 Hz, Jg; =
3.0 Hz; 7-H), 3.1-3.2 (m; 10-H, 12-H), 3.18 (m; 9-H), 3.26 (m; 1-H), 4.41 (dd; 3-H), 5.07 (t,
Jsg = 3.0 Hz; 6-H), 6.0 6.1 (m; 13-H, 14-H), 6.44 (dd; 5-H). — 3C-NMR (CDCl;): § = 35.7,
36.6 (jeweils d, 141.0 bzw. 139.5 Hz; C-1, C-9); 45.0, 45.1, 45.6 (jeweils d, 144, 144 bzw.
139.5 Hz; C-2, C-7, C-8); 46.6, 47.6 (jeweils d, 186.0 bzw. 186.5 Hz; C-10, C-12); 82.0 (d,
159.9 Hz; C-3); 103.7 (d, 175.8 Hz; C-6); 127.9, 128.1 (jeweils d, 164.2 Hz; C-13, C-14); 147.4 (d,
194.7 Hz; C-5).
Cy2H,,0, (188.2) Ber. C76.58 H 6.43 Gef. C75.93 H 6.83

) In der Gasphase: Ca. 160 mg 18 in 0.5 ml C¢Dg wurden unter Rithren und schwachem Er-
wirmen bei 14 Torr durch ein 20 ¢m langes, mit Quarzscherben gefiilites und 250°C heifles
Quarzrohr in eine auf — 78 °C gekiihlte Vorlage destilliert. Die quantitative NMR-Analyse zeigte,
dafl 53% 18 unverdndert geblieben und 7% in 20/21 libergegangen waren. Bezogen auf eingesetz-
tes 18 betrug die Ausbeute an 19 ca. 0.2% (d.h. 20/21:19 35:1).

Thermolyse von 2-Oxabicyclof3.2.0/hepta-3,6-dien (19): Ca. 50 mg 19 in 0.5 ml C¢Dg, verun-
reinigt mit CHCl;-Spuren, wurden in einem NMR-Rohr durch mehrere Einfrieren (fl. N,)-
Abpumpen (1073 Torn)-Auftauen-Zyklen entgast und unter Vak. eingeschmolzen. Bei 150°C
dauerte es 9.5 h bis 19 vollstdndig abgebaut war. Die neuen Banden im NMR-Spektrum stammten
eindeutig von 20/21. Signale von Phenol traten nicht auf.

Thermolyse von 18a: Die dideuterierte Verbindung 18a wurde in dhnlicher Verdiinnung in
CgDg wie 18, Versuch a), thermolysiert; CHCl; und Cyclohexan waren hier nicht anwesend. Im
NMR-Spektrum des umgelagerten Produkts sind die Intensitdten der Banden bei § = 3.44 und
6.34 stark reduziert und die Multiplizititen der anderen Absorptionen dementsprechend verin-
dert, d.h. die Deuteriumatome sind hauptsichlich in den Positionen 5 und 6 gelandet, wie in 19a
dargestellt. Allerdings sind die Restintensitidten stirker als aufgrund des Deuterierungsgrads von
18a erwartet, so dafl moglicherweise neben 19a noch ein anderes Isotopomeres aus 18a gebildet
wird.

endo,endo-5-(Phenyithio)tricyclof2.2.0.0%%hexan-3-ol (28): Nachdem zwischen 610 mg (6.50
mmol) 18, verunreinigt mit Resten von CHCl; und THF, und 720 mg (6.50 mmol) Thiophenol in
5 ml absol. Benzol bei 20°C innerhalb von 2 d keine Reaktion eingetreten war, bestrahlte man das
Gemisch bei Raumtemp. 42 h mit 350-nm-Licht (Grédntzel-Reaktor 400). Nach dem Einengen, zu-
letzt im 0.01-Torr-Vak., hinterblieben 1.02 g (76%) einer braunen, viskosen Fliissigkeit, die auf-
grund des NMR-Spektrums hauptsdchlich aus 28 bestand und wahrscheinlich auch trans-4-(Phe-
nylthiojtricyclof3.1.0.0°%Ihexan-3-ol (27) enthielt (Verhaltnis 27:28 = 5:95). Daneben vorhan-
dene Verunreinigungen konnten auch durch Destillation bei 55— 65°C (Bad)/lO'3 Torr nicht ab-
getrennt werden, obwohl sich dabei die Farbe nach Gelb aufhellte. — '"H-NMR (CDCly): 28: 8 =
2.1-2.4(m; 2-H, 6-H), 2.50 (td, Jy , = Ji 6 = 3.9 Hz, J; 4 = 1.2 Hz; 1-H), 2.70 (quint d, J, 4 =
J34 = Jss = Jsg = 4.0Hz; 4-H), 4.38(dd, Js ¢ = 2.2 Hz; 5-H); =4.3 (m; 3-H), 4.60(d, J3 0y =
10.8 Hz; OH, dieses Signal verschwindet beim Schiitteln mit D;0), 7.0 - 7.6 (m; C¢Hs). — 27:
8 = 3.32 und 3.78 (jeweils br.s; 3-H, 4-H).
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endo,endo-5-Acetoxytricyclof2.2.0. 02'6/hexan-3-ol (29) und anti-6-Acetoxy-endo-bicyclo-
[2.1.1]hex-2-en-5-0! (30): Zu 540 mg (5.75 mmol) 18 in 2 ml absol. Benzol gab man bei Raum-
temp. tropfenweise 276 mg Essigsdure (4.60 mmol) in 3 m! absol. Benzol. 10 min nach vollendeter
Zugabe zeigte ein 1H-NMR-Spektrum neben wenig 18 nur das Vorliegen von 29 an. Das Abdamp-
fen des Benzols bei 0°C/14 Torr hinterlieB 517 mg (73%) einer braunen, viskosen Fliissigkeit, die
aufgrund der NMR-Analyse aus 29 und 30 im Verhdiltnis 92: 8 bestand. Die Destillation eines klei-
nen Anteils bei 30— 40°C (Bad)/10~* Torr lieferte ein farbloses 1: 1-Gemisch aus 29 und 30. —
'"H-NMR (CDCly): 29: 6 = 2.01 (s; CH3y), 2.27~2.55 (m; 1-H, 2-H, 6-H), 3.01 (quint d, J, 4 =
Ji4 = Jos = Jag = 43 Hz, J; 4 = 1.3 Hz; 4-H), 3.83 (breit; OH), 4.32 (4.3-Hz-d von 1.5-Hz-
pseudo t; 3-H), 5.26 (4.3-Hz-d von 1.5-Hz-pseudo t; 5-H). 30: § = 2.06 (s; CH3), 3.00 (pseudo q,
Linienabstand 2.3 Hz; 1,4-H), 4.61 (s; 6-H), 5.28 (t, Ji,s = 2.4 Hz; 5-H), 6.58 (pseudo t, Linien-
abstand 2.1 Hz; 2,3-H).

Bei verschiedenen Ansétzen beobachtéten wir neben 30 ein weiteres Umlagerungsprodukt in
wechselnden, zum Teil nicht unerheblichen Mengen. Seine 'H-NMR-Banden, u.a. je ein 2.3-Hz-t
bei & = 5.08 und 6.53 sprechen fiir die Bicyclo[2.1.1]hex-2-en-Konstitution. Mdglicherweise kon-
kurrieren Alkoholfunktionen mit dem Acetation um 12, so dafy Ether mit zwei Cq-Einheiten ent-
stehen.

ex0-6-Acetoxy-exo-bicyclo[3. 1.0}hex-2-en-4-o0! (31): Zu 300 mg (3.19 mmol) 18 in 0.5 ml THF
tropfte man bei 0°C 191 mg (3.19 mmol) Essigsdure, verdampfte das THF bei 15 Torr, 18ste den
Riickstand in 5 ml Benzol und schmolz die farblose Losung unter Vakuum in eine Ampulle und
einen kleinen Anteil zur NMR-Kontrolle in ein NMR-Rohr ein. Nach 1 h bei 130°C waren die
Banden von 30 vollstindig verschwunden. Die vereinigten Losungen wurden im Vak. eingeengt,
und aus dem Riickstand destillierten bei 40 — 80°C (Bad)/10™? Torr 300 mg (61%) 31 als farblose
Flissigkeit. Fir die Elementaranalyse wurde erneut destilliert und die Fraktion mit Sdp.
50~ 55°C (Bad)/10~3 Torr untersucht. — IR (Film): 3390 (breit, OH), 1752 cm ™' (C=0). -
MS (70 eV): m/e = 112 (18%), 94 (7), 83 (9), 66 (56), 55 (7), 43 (100), 39 (10). — '"H-NMR
(IDg]DMSO): § = 1.83 und 2.10 (jeweils dm, Jis = 6.5 Hz; 1-H, 5-H), 1.97 (s; CHj), 3.00 (m;
6-H), 4.34 (m; 4-H), 4.95 (d, J, oy = 6.4 Hz; OH), 5.58 und 5.94 (jeweils dm, J, ; = 5.4 Hz;
2-H, 3-H). — >C-NMR (CDCl,): & = 20.7 (CH;), 29.4 und 30.5 (C-1 und C-5), 60.4 (C-6), 75.6
(C-4), 133.0 und 134.1 (C-2 und C-3), 170.9 (C=0).

CgHgO; (154.2) Ber. C62.30 H6.54 Gef. C61.41 H 6.85

Tricyclof3.1.0.0°%Ihexan-3-0l (32) und endo-Tricyclof2.2.0.0°%lhexan-3-0! (33): Die Losung
von 1.72 g (18.3 mmol) 18 und 1 ml THF in 40 ml absol. Ether wurde unter Stickstoff innerhalb
von 20 min zur siedenden Suspension von 1.2 g (31.8 mmol) LiAlH, in 30 ml Ether getropft. Man
kochte 3 h unter RiickfluB3, kithlte dann auf 0°C, hydrolysierte vorsichtig, filtrierte den Nieder-
schlag der Hydroxide ab, trocknete das Filtrat mit K,CO3/Na;SO, und engte i. Vak. ein. Aus
dem Riickstand destillierten bei 60— 80°C (Bad)/14 Torr 1.23 g (70%) einer farblosen oligen
Fliissigkeit, deren 1H-NMR-Spektrum sie als 1:1-Gemisch aus 32 und 33 charakterisierte. Kor-
rekte Elementaranalysenwerte wurden nicht erhalten, obwohl die NMR-Spektren kaum Verunrei-
nigungen anzeigten.

Bei ahnlichen Ausbeuten dnderte sich das Isomerenverhaltnis, als die Reduktion bei tieferer
Temperatur oder in THF durchgefiihrt wurde:

Ldsungsmittel Temperatur 32:33
Ether Zutropfen bei —50°C, dann 3 h —50 bis 0°C, 3:1
Sho°C
THF Zutropfen bei — 50°C, dann 3 h - 50 bis 0°C, >10:1
Sho°C
THF 66°C 4:1
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Bei der Reduktion mit Lithiumtriethylborhydrid in THF entsprechend der Vorschrift in Lit.4%
wurde das Reagens bei —20°C innerhalb von 30 min zu 18 getropft. Nach 1 h RiickfluBkochen
erhielt man mit 41% Ausbeute 32 und 33 im Verhaltnis 1:1.

Zu Natriumdiethylaluminiumhydrid (28proz. L&sung in Toluol) wurde 18 (10proz. Ldsung in
Ether) bei 0°C getropft und dann 5 h bei 0°C geriihrt. Aufarbeitung wie bei den LiAlH,-
Versuchen: 42% 32 und 33 im Verhiltnis 1.5:1.

32: '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.04 (br.d, Jycis.a4rans = 12.0 Hz; 4-H ), 1.24 (breit; OH), 1.77
(ddd[! ‘,3,4-Iran.\' = 7.1 Hz, ‘,A-Iran:.ﬁ = 1.5 Hz, jl,A—Irans = jA—Irans.S = 0.8 Hz; 4'H!mns)v 1.92 (dqdv
Nie =93 Hzi Jyy = Jy 405 = J1 5 = 1.8 Hz; 1-H), 2.03 (m; 5-H); 2.05 (br.d; 6-H); 2.25 (dq,
Jrs = 48 Hz; J3 = J, 6 = 1.7 Hz; 2-H), 4.15 (br.d; 3-H). — BC-NMR: Tab. 1.

33 ll-l-NMR(CDCl,): & = 1.80(m; 6-H), 1.86 (m; 5-H,py,), 1.97 (br.d, J3 o = 6.5 Hz; OH),
2.17 (m; 2-H), 2.51 —2.58 (m; 1-H, 4-H,5-H,,,), 4.37 (m; 3-H). — *C-NMR: Lit.$9.

Meth yl-(tricyclo[3.1.0.02'6]hex—3- yl)-ether (34) und Meth yl—(endo-tricyclo[Z.2.0.02’6]hex—3-yl)-
ether (35): Zur gertthrten L8sung von 1.43 g (14.9 mmol) 1: 1-Gemisch aus 32 und 33 sowie 3.79
(26.7 mmol) Methyliodid in 19 ml absol. THF fiigte man bei Raumtemp. innerhalb von 30 min
portionsweise 640 mg (26.7 mmol) Natriumhydrid. Unter leichtem Erwdrmen firbte sich das Ge-
misch brdunlich. Nach dem NaH gab man noch einmal 3.79 g Methyliodid zu, rithrte 2 h bei 20°C
und kondensierte dann Ldsungsmittel und Produkte i. Vak., zuletzt bei 0.01 Torr, in eine auf
—78°C gekiihlte Vorlage um. Das THF des Kondensats wurde weitgehend iiber eine Vigreuxko-
lonne bei Normaldruck und dann bei 20°C/14 Torr abdestilliert. Aus dem Riickstand konden-
sierten bei 20°C/0.001 Torr 1.35 g einer farblosen Fliissigkeit, die aufgrund der NMR-Analyse
575 mg (69%) 34, 430 mg (52%) 35 und daneben THF enthielt. Dieses Gemisch wurde durch pra-
parative Gaschromatographie getrennt. Sdule: 6 m, 5% NaOH und 20% Carbowax 20 M auf
Chromosorb P, 80°C; 35 hat die kiirzere und 34 die lingere Retentionszeit.

34: IR (Film): 3115 (w), 3050 (m), 2978 (m), 2938 (s), 2877 (s), 2820 (m), 1460 (w), 1403 (m),
1351 (m), 1346 (m), 1282 (w), 1248 (w), 1224 (w), 1208 (m), 1148 (m), 1127 (m), 1100 (s), 1090 (s),
1051 (m), 1029 (m), 959 (m), 880 (w), 845 (w), 753 (s) em™'. - MS (70 eV): m/e = 110 (44%,
M™*), 109 (68), 95 (91), 94 (15), 80 (42), 79 (100, M — OCHy,), 78 (91), 77 (91), 67 (88), 66 (16), 65
(28), 53(16), 52 (59), 51 (46), 50(27), 45 (47), 41 (87), 39 (81). — 'H-NMR: Tab. 3. - C-NMR:
Tab. 2.

35: IR (Film): 3095 (w), 3062 (s), 3000 (s), 2980 (s), 2930 (s), 2880 (s), 2820 (s), 1460 (m), 1362
(s), 1327 (m), 1305 (m), 1250 (m), 1230 (m), 1210 (m), 1202 (s), 1192 (s), 1144 (m), 1130 (s), 1105
(s), 1052 (s), 1035 (m), 1020 (m), 1000 (m), 978 (m), 940 (m), 890 (w), 867 (w), 826 (w), 810 (m),
784 (m), 770 (m), 724 (w), 716 (w) em”~'. - MS (70eV): m/e = 110(50%, M™*), 109 (57), 95 (41),
94 (12), 80 (22), 79 (93, M — OCH,;), 78 (41), 67 (82), 66 (19), 65 (31), 53 (14), 52 (17), 51 (30), 50
(16), 45 (65), 41 (100), 40 (14), 39 (85). - 'H-NMR: Tab. 4. — PC-NMR: Lit.59.

C,H,,0 (110.2) Ber. C76.33 H9.15 34: Gef. C76.11 H9.25
35: Gef. C76.05 H9.20
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