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Die [4.1.1]Propellane 2a und b und die [3.1.1]Propellane 3,4a-c, 5 und 6 isomerisierten 
bei thermischer Belastung zu den 1,3-Dienen 7, 10, 11, 12 und 13. Die Geschwindigkeit 
diescr Umwandlungen wurde durch Spuren unbekannter elektrophiler Agenzien stark er- 
hoht; Zusatz von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan zu den Thermolyse-Losungen schaltete die 
RG-beschleunigenden Effekte praktisch vollstindig aus. Die gezielte Umlagerung der Pro- 
pellane durch elektrophile Katalysatoren vollzog sich bei Raumtemperatur unterschiedlich 
rasch. wobei wieder die Diene 7 und 10-13 als Hauptprodukte entstanden. Eine Sonder- 
stellung nahmen Chlortrimethylsilan und Siliciumtetrachlorid ein; diese Verbindungen be- 
wirkten, eingesetzt im zehnfachen UberschuD, die Isomerisierung der Propellane in die Nor- 
carene 14, 19, 20a und 23. Die Addition von Methanol unter Siurekatalyse an 2a ergab 
den Methylether 26, wahrend die Anlagerung von Eisessig bzw. von Quecksilberacetat an 
5 zur Bildung der Acetate 27a/b bzw. 27c/d fiihrte. Die Radikalketten-Addition von einigen 
Thiolen und von Bromtrichlormethan an 2a erbrachte die Norpinan-Derivate 29a-d; beim 
Einwirken von Ethanthiol auf 4c entstand neben 30 auch das Bisaddukt-Gemisch 31a/b. 
Diimin reduzierte 4c zu 33, wahrend Lithiumalanat die Kohlenstoff-Sauerstoffbindung von 
4a-c zu den Hydroxy[4.1.1]propellanen 381-c spaltete. 

On the Chemistry of Some C4.1.11- and [3.1.1]Propellanes 

On heating, the [4.l.l]propellanes 2a and b and the [3.l.l]propellanes 3,4a-c, 5, and 6 were 
isomerized to the 1,3-dienes 7, 10, 11, 12, and 13. The rates of these rearrangements were 
strongly enhanced by traces of unknown electrophilic reagents. Addition of 1,4- 
diazabicyclo[2.2.2]octane to the thermolysis solutions eliminated the rate accelerating effects 
completely. The intended rearrangement of the propellanes by electrophilic catalysts at room 
temperature proceeded under varying rates with the formation of the dienes 7 and 10- 13 
as the main products. An exceptional behavior was shown by chlorotrimethylsilane and by 
tetrachlorosilane, which when used in tenfold excess isomerized the propellanes to the nor- 
carenes 14, 19, 2Oa, and 23. The addition of methanol to 2a under acid catalysis afforded 
the methyl ether 26, whereas the reaction of acetic acid and of mercuric acetate led to the 
formation of the acetates 27a/b and 27c/d. The radical chain addition of some thiols and 
of bromotrichloromethane to 2a produced the norpinane derivatives 29a -d. The reaction 
of ethanethiol with 4c yielded besides 30 a mixture of the bisadducts 31a and b. 4c was 
reduced by diimine to give 33. The carbon-oxygen bond of 4a-c was cleaved by lithium 
aluminium hydride leading to the hydroxy[4.1 .l]propellanes 38a - c. 
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Die Fahigkeit kurzlebiger Derivate des Bicyclo[l .1 .O]but-l(3)-ens zur Diels-Alder-Reak- 
tion mit cyclischen 1,3-Dienen wie Anthracenen '), Furanen4) und Isoindolen hat eine 
Reihe von C4.1.11- und C3.1 .l]Propellanen leicht zuganglich gemacht 6*7). Solche Systeme 
weisen fiir den Bereich der organischen Chcmie einzigartige Bindungsverhaltnisse auf: Der 
Abstand zwischen den zentralen Propellan-Kohlenstoffatomen ist mit 154-1.57 A nur un- 
wesentlich langer als der einer normalen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung 8- 12), 

langs ihrer Bindungsachse laBt sich aber keine Differenzelektronendichte 13)  nachweisen "). 
Der Mange1 an Bindungselektronendichte in diesem Bereich ist keine Bicyclo[l .1 .O]butan- 
Eigenschaft, wie an zwei Beispielen iiberzeugend dargelegt wurde 14*15). Ab-initio MO-Rech- 
nungen am [l .l .l]Propellan erbrachten das gleiche Resultat: Der C-I -C-3-Abstand ist 
Basissatz-abhangig; mit der 6-32G*-Basis erhielt man einen Wert von 1 S43 8, 16) .  Die Dif- 
ferenzelektronendichte zwischen C-1 und C-3 lag nahe bei Null 16,17). In einer glanzenden 
theoretischen Analyse haben Juckson und Allen gezeigt, daB die Bindung zwischen C-1 und 
C-3 im [I .I .l]PropeIlan mit Hilfe der Methylen-Gruppen als Dreizentren-Elektronenman- 
gelbindung zustande kommt (,,o-bridged n'') Is). 

Die Chemie der Kleinring-Propellane ist bisher nur wenig untersucht. Einzelne Beobach- 
tungen zum chemischen Verhalten einiger Vertreter dieser Verbindungsklasse haben 
Gussman 7b), Wiberg 7e)  und Mujerski7') mitgeteilt. Wir berichten hier iiber einige Reaktionen 
von C4.1.11- und C3.1 .l]Propellanen, die sich vom Tricycl0[4.1.O.O~*~]hept-l(7)-en (I) ablei- 
ten. Unser Interesse galt vorwiegend der Frage, welche Produkte sich aus den Propellanen 
erhalten lieBen. Mechanistische Aspekte blieben m a r  nicht vollig aul3er Betracht, konnten 
allerdings nur am Rande rnit beriicksichtigt werden. 

A. ,Thermische" Isomerisierungen 
1. Vorbemerkung 

Die geringe Widerstandsfahigkeit der Propellane 2 - 6 gegeniiber elektrophilen 
Agenzien, die teilweise schon in Spuren Isomerisierungen verursachen, macht das 
Studium der rein thermisch bewirkten Umlagerung dieser Verbindungen zu einem 
schwierigen Unterfangen. Wie in Kapitel B gezeigt wird, entstehen aus den Pro- 
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pellanen bei katalysierten Prozessen teilweise die gleichen Produkte wie bei der 
thermischen Isomerisierung. Unter solchen Voraussetzungen lieDe sich eine sichere 
Differenzierung der zum identischen Endprodukt fiihrenden Reaktionswege nur 
durch ausgiebige mechanistische Untersuchungen erreichen, die aber nicht vorlie- 
gen. 

2. Produkte der Propellan-Thermolyse 

Die Thermolyse des C4.1 .l]Propellans 2a wurde am intensivsten studiert 19): 
Beim Erhitzen einer etwa 20proz. Losung von 2a  in CsDs oder in Nitrobenzol 
im abgeschmolzenen, dickwandigen NMR-Rohrchen oder einer Sproz. Losung 
von 2a  im Bombenrohr auf 180°C entstand als einziges Produkt in praktisch 
quantitativer Ausbeute das 1,3-Dien 7a. Die 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren 
der verschiedenen Thermolyseproben enthielten keine Hinweise auf die Bildung 
eines weiteren Isomeren. Auch bei der Destillation von 2a durch ein auf 400°C 
geheiztes Quarzrohr im Hochvakuum bei 0.001 Torr rand man in der nachge- 
schalteten Kiihlfalle nur 7a. Neben den analytischen Daten griindet sich die Kon- 
stitution von 7a auf das 'H-NMR- und das '3C-NMR-Spektrum. Das Kohlen- 
stoffgeriist von 7a gab sich bei der Dehydrierung mit Palladium/Aktivkohle bei 
200°C deutlich zu erkennen: Zu 88% wurde Homotriptycen (8) isoliert. Dieser 
Weg zu 8 stellt eine brauchbare Alternative zur bisher bekannten Synthese dieses 
Kohlenwasserstoffs dar ' O ) .  
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Mit der Struktur von 7a vereinbar war auch das Resultat der Bestrahlung einer 
Losung des Diens in Hexan-Ether n i t  der Quecksilber-Hochdrucklampe. Hierbei 
entstand vermutlich uber eine Di-rc-methan-Photoumlagerung2" das Dibenzobar- 
baralan-Derivat 9, dessen Konstitution auf dem 'H-NMR- und dem I3C-NMR- 
Spektrum beruht. 

Propellane 2 mit ungleichen Substituenten R' und R2 lassen bei thermischer 
Belastung die Bildung isomerer Diene 7 erwarten, bei denen R' und R2 wechsel- 
seitig vertauschte Positionen einnehmen. In der Tat erbrachte die 180°C-Ther- 
molyse von 2b ein 64:36-Gemisch von 7b und c. Die Strukturzuordnung folgt 
aus dem 'H-NMR-Spektrum, in dem das Signal des 9-H von 7b als Dublett bei 
6 = 4.17 und das des 1-H von 7 c  als Singulett bei 6 = 4.50 erscheint. 

Die thermische Isomerisierung des C3.1 .l]Propellans 3, der OxaC3.1 .I]- 
propellane 4 und 5 '') und des AzaC3.1 .l]propellans 6 ') wurde ohne Basenzusatz 
in C6D6 im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen durchgefiihrt und der Ablauf der 
Reaktion durch 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Bis auf 4c zeigten alle Modelle 
ein zu 2a analoges Verhalten: Das Tricyclo[4.1 .0.02*7]heptan-Strukturelement der 
Propellane hatte sich jeweils in die exo-Methylencyclohexen-Einheit umgewandelt, 
die den Thermolyseprodukten 10 - 13 gemeinsam ist. Die Konstitution dieser Ver- 
bindungen folgt aus den 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren. Das Propellan 6 
lieferte neben 13 zu 22% das Norcaren-Derivat 14, das sicherlich einer kataly- 
sierten Umwandlung von 6 entstammt. In einem zweiten Versuch, bei dem das 
Thermolysegefafi sorgfaltig gereinigt und mit verdunntem Ammoniak gespult wor- 
den war, bildete sich das Norcaren 14 nicht mehr. 

Unbefriedigend verlief die Thermolyse von 4c. Nach 16 Stunden im 130°C-Bad 
in C6D6 war m a r  alles 4 c  verbraucht, das komplexe 'H-NMR-Spektrum der 
Losung erlaubte aber keine Aussage uber die entstandenen Produkte. Bei der 
Analyse der Reaktionsmischung durch Dunnschichtchromatographie wurden 
11 Substanzen entdeckt, deren Reinisolierung und Konstitutionsermittlung nicht 
weiter verfolgt wurden. 

Tab. 1. RG-Konstanten 1. Ordnung der Umlagerung 2a+7a und 5-12 

Propellan Solvens Temp. ("C) k l  (s-l) Solvens") Temp. ("C) k l  (s-') 

28 C.5D.5 170.0 1.3 X l o p 3  CsHsN02 170.5 1.3 x 10-5 
2a CsH5NO2 190.2 9.4 x 10-5 
5 C6D6 85.0 1.3 x C6HSN02 140.3 1.1 x 
5 C6HsNO2 160.5 5.9 x 10-4 

a) Nitrobenzol unter Zusatz von zwei Molaquivv. 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. 

Der EinfluD der Spurenkatalyse auf die Geschwindigkeit der Umlagerung 
2a+7a und 5- 12 wird aus Tab. 1 ersichtlich. Die in C6D6 ermittelten Daten") 
sind zweifellos auf Reaktionen zuruckzufiihren, die durch Spuren elektrophiler 
Katalysatoren unbekannter Herkunft stark beschleunigt worden sind und die 
sich vermutlich uber Carbenium-Ionen vollziehen. Es fallt auf, dal3 das 
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C3.1 .l]Propellan 5 empfindlicher gegeniiber solchen Katalysatoren zu reagieren 
scheint als das [4.1 .l]Propellan 2a. Zusatz von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(DABCO) zu den Thermolyse-Losungen von 2a bzw. 5 in CsDs verkleinerte die 
kl-Werte merklich, fuhrte jedoch zu unterschiedlichen Resultaten. Reproduzier- 
bare kl-Werte wurden aber in Nitrobenzol mit zwei Molaquivv. DABCO erhalten. 
Sie sind in der letzten Spalte der Tab. 1 angegeben. Aus ihnen errechnet sich die 
Aktivierungsenergie EA fur 2a+7a zu 40.4 kcal/mol und fur 5 5 ~ 1 2  zu 30.5 kcall 
mol. Bei der hohen Empfindlichkeit dieser Propellane gegeniiber Spurenkatalyse 
sind wir indes nicht vollig sicher, ob diese Daten die jeweils rein thermische Um- 
lagerung des entsprechenden Modells widerspiegeln. 

B. Propellan-Isornerisierungen mit elektrophilen Agenzien 
1. Einfirung 

Die Reaktionen der Bicyclo[l .1 .O]butane mit elektrophilen Reagenzien, beson- 
ders mit Ubergangsmetallverbindungen, haben in den siebziger Jahren enormes 
Interesse beansprucht. Die Fulle des bekannten Materials laBt sich nur schwer 
rationalisieren. Nur selten fiihrten die Isomerisierungen des BicycloCl.3 .O]butan- 
Geriists zu einheitlichen Endprodukten. Meist entstanden schwer zu trennende, 
komplexe Isomerengemische. Zusammenhange zwischen Eigenschaften des Ka- 
talysators und Konstitution des Umlagerungsproduktes wurden nur selten 
sichtbar 22). Die Summe der Literatur-Erfahrung mahnte uns bei den eigenen 
Untersuchungen an C3.1.13- und [4.1 .l]Propellanen zur Bescheidenheit in der Fra- 
gestellung. Praparative Aspekte der Propellan-Isomerisierung standen im Vorder- 
grund. 

2. C4.1.11 Propellane 

In Tab. 2 sind die Resultate zusammengestellt, die beim Einwirken elektrophiler 
Teilchen auf 2 a erhalten wurden. Neben Silber(1)-Salzen und Halogeniden von 
Bor, Aluminium, Titan, Zinn und Silicium wurden Komplexe von Rhodium(1) 

15 16 17 

H CH3 OCH3 CI  H 

H CH3 OCH3 H CI 
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(19, Palladium(I1) (16) und Kupfer(1) (17) eingesetzt. Die Reaktionen wurden 
meist im NMR-Rohrchen bei Raumtemperatur durchgefuhrt; die Menge des Ka- 
talysators betrug etwa ein mol-% von 2a. Dies galt nicht fur Chlortrimethylsilan 
und Siliciumtetrachlorid, die erst bei zehnfachem Uberschul3 das Propellan 2 a 
innerhalb ertraglicher Reaktionszeiten zu isomerisieren vermochten. 

Weitaus am haufigsten entstand das Dien 7a, bei der Mehrzahl der Reaktionen 
das einzige Produkt. Das Dien Ha, das als Nebenprodukt der durch Silber(1)- 
Ionen induzierten Isomerisierung von 2a hervorging, war uns aus fruheren Unter- 
suchungen bereits bekanntz3I. Es konnte im Gemisch mit 7a an seinen 'H-NMR- 
Signalen eindeutig identifiziert werden. Die Konstitution des Norcaren-Abkomm- 
lings 19a beruht auf den analytischen und spektroskopischen Daten. 

Tab. 2. Produkte der Isomerisierung von 2a durch elektrophile Katalysatoren 

Katalysator Solvens Zeitspanne % 7a  % 18a % 19a 

- AgBF4 CsD6 spontan 89 11 
- 1 1  

- - 
AgC104 CDC13 spontan 89 

CDClj l h  100 15 
16 CDCL l h  100 - - 

- - 
- - 17 CDClj 72 h 100 

BF3 x O(C2H5)z CDC13 5 min 100 
ACI3 CDCI3 1.5 h 100 
TiCI4 CDC13 spontan nur polymeres Material 
(CH 3) SnCl CDC13 4 h  100 
(CH3)3SnC1 O(C,H5)2 2 h  100 
(CH3)$3CI CDC13 24 h keine Reaktion 
(CH3)3SiCI O(CzHdz 1 6 h  
SiCI4 O(C2H5)2 24 h 
NH4Cl O(C2Hd2 24h keine Reaktion 

- - 

- - 
- - 

- - 100"' 
- - 100b' 

a) In siedendem Ether: bei Raumtemp. nach 24 h Umsatz nur 10%. - ') Umsatz 75%. 

Bemerkenswert an den Ergebnissen der Tab. 2 ist, daB mit Ausnahme der 
Silber(1)-Salze alle ubrigen Katalysatoren ein einheitliches Isomerisierungsprodukt 
liefern. Die Sonderstellung der Chlorsilane ist dabei nicht zu ubersehen: Nur sie 
iiberfuhrten 2a in Ether als Solvens in das Norcaren 19a. Da die Chlorsilane im 
groBen UberschuD eingesetzt wurden, galt es sicherzustellen, daB 19 a tatsachlich 
als Produkt einer spezifisch durch Chlorsilane katalysierten Umwandlung von 2a 
aufzufassen ist und nicht etwa durch Chlonvasserstoff-Spuren entstanden war. 
Einige Kontrollexperimente zeigten, daf3 diese Hypothese wenig wahrscheinlich 
ist. Die Reaktion von 2a in CDCl3 mit einer Spur gasfonnigen Chlorwasserstoffs 
lieferte ausschlieBlich das Dien 7a. Hielt man andererseits 2a mit 10 Molaqui- 
valenten Chlortrimethylsilan in einem 3 : 1-Gemisch aus Ether und Triethylamin 
als Solvens 16 Stunden bei 40°C, isolierte man nur 19a. Der gleiche Ansatz mit 
Ammoniumchlorid anstelle von Chlortrimethylsilan ergab unter sonst gleichen 
Bedingungen nur 2a, das zu 83% wiedergewonnen wurde. In einem Vergleichs- 
experiment wurde 2 a mit je 10 Molaquivalenten Siliciumtetrachlorid bzw. Chlor- 
trimethylsilan in Ether 24 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt. Der Ver- 
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brauch an 2a im Ansatz mit Siliciumtetrachlorid betrug 75%, in dem mit Chlor- 
trimethylsilan nur 10%. Siliciumtetrachlorid katalysiert die 2 a+ 19a-Umlagerung 
also etwas wirksamer als Chlortrimethylsilan. 

Substituenten in 1- und 9-Stellung der Propellane 2 schirmen die Zentralatome 
C-2 und C-8 sterisch ab und verlangsamen elektrophil katalysierte Isomerisierun- 
gen solcher Modelle. So vollzog sich die Umwandlung des Dimethyl-Derivats 2c 
mit einem mol-% des Palladium-Komplexes 16 bei Fbumtemperatur zum Dien 
7d erst innerhalb von 26 Stunden. Mit Chlortrimethylsilan im UberschuS lieferte 
auch 2c ausschlieDlich das Norcaren 19b. Der sterische Abschirmeffekt trat beim 
Dimethoxy-Propellan 2d noch starker zutage. Ein mol-Yo Silberperchlorat iso- 
merisierte 2d innerhalb 18 Stunden uberraschend zu 19c, das auch einziges End- 
produkt der Einwirkung von 16 sowie von Chlortrimethylsilan auf 2d war. Der 
Rhodium-Komplex 15 lieB 26 selbst nach 96 Stunden in siedendem Chloroform 
unverandert. 

Das Chloranthracen-Addukt 2e erbrachte ein komplexeres Produktspektrum. 
Mit 15 bildete sich in langsamer Reaktion ausschlieBlich das Dien 7e, wahrend 
mit dem Palladium(I1)-Abkommling 16 ein 3 : I-Gemisch der Isomeren 7 e  und f 
entstand. Silbertetrafluoroborat lieferte ein 18: 6: 76-Gemisch aus 7e, 7f und dem 
Cycloheptadien-Derivat 18 b, das rein isoliert werden konnte. Die durch Chlor- 
trimethylsilan katalysierte Umlagerung von 2e fiihrte schliealich in einheitlicher 
Reaktion zum Norcaren 19d. Anzeichen fur die Bildung des Isomeren 19e lieBen 
sich nicht finden. Die beobdchtete Produktpalette, die sich von 2e ableitet, legt 
die Vermutung nahe, daO langsam wirkende Katalysatoren praktisch ausschlieD- 
lich, rascher reagierende bevorzugt an der sterisch weniger abgeschirmten Position 
C-8 von 2e angreifen. 

3. [3.1.1]Propellane 

a) Diphenylisobenzofuran-Addukt 5 

Das Propellan 5 wurde durch zahlreiche elektrophile Katalysatoren rasch und 
meist einheitlich zum Dien 12 isomerisiert. Chlortrirnethylsilan in Ether iiberfiihrte 

2 0 a  20b 21 22 

H3C 0 
n nl 231 a b c d 1 H L  

RZ 
- R2 I H H C H 3  C H 3  I -  

C H 3  CH3 
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5 ausschlierjlich in das Norcaren 20a, wahrend die gleiche Reaktion in CDC13 ein 
2: 1-Gemisch aus 20 a und 12 lieferte. Aluminiumtrichlorid und Trimethylzinn- 
chlorid erbrachten neben polymerem Material ebenfalls das Norcaren 20 a. In 
Tab. 3 sind die Resultate zusammengestellt. 

Tab. 3. Produkte der Isomerisierung von 5 durch elektrophile Katalysatoren 

KatalysatoI Solvens Zeitspanne % 12 YO 20a 

AgBF4 
15 
16 
17 
AlC13 
TiCL 

C6D6 spontan 
CDC13 1 min 
CDClj 1 min 
CDC13 spontan 
CDC13 30 min 
CDCI, sDontan. heftig 

100 
100 
100 
100 

nur polymeres Material 
46 

50 .~ 

100 
33 67 

Die Konstitution von 20 a folgte aus den analytischen und spektroskopischen 
Daten. Die wichtige Frage, ob dem Norcaren die Struktur 20a oder b zukommt, 
lieD sich durch 'H-NMR-Spektroskopie beantworten. Wir behandeln diesen 
Punkt am Ende des Kapitels. 

Beim Einwirken von Bortrifluorid-Diethylether im OberschuB auf 5 bildete sich in rascher 
Reaktion ein 31 :69-Gemisch aus dem Kohlenwasserstoff 21 und dem cyclischen Ether 22, 
aus dem 21 durch praparative Schichtchromatographie rein erhalten wurde. Nach Behan- 
deln des Rohgemisches mit Kaliumpermanganat konnte auch Material isoliert werden, das 
vorwiegend aus 22 bestand. Die Konstitution von 21 und 22 griindet sich auf die NMR- 
Daten und auf das Massenspektrum. 

Die Differenz der Aktivierungsenergien fur die ,,thermische" Umwandlung von 
2a+7a und von 5+12 betrug knapp 10 kcal/mol (siehe Kap. A). Der Nachweis 
war leicht zu erbringen, dal3 auch bei der durch elektrophile Katalyse bewirkten 
Propellan-Isomerisierung 5 erheblich rascher zu 12 umgelagert wird als 2a  zu 7a. 
Lie0 man auf ein aquimolares Gemisch aus 2a und 5 ein mol-% 16 einwirken, 
verschwanden im 'H-NMR-Spektrum der Losung zuerst die Signale von 5. Zum 
Zeitpunkt, zu dem alles 5 verbraucht war, liel3en sich noch keine Signale von 7a 
erkennen. Der Geschwindigkeitsunterschied der Umlagerungen war zu grol3, um 
aus diesem Experiment eine Konkurrenzkonstante zu bestimmen. 

b) Weitere Oxa- und Aza[3. I .  Ilpropellane 

Das OxaC3.1 .l]propellan 4a  wurde durch Silbertetrafluoroborat, durch den 
Rhodium-Komplex 15 und den Palladium-Komplex 16 in das Dien l l a ,  durch 
Siliciumtetrachlorid in CDC13 und durch Chlortrimethylsilan in Ether in das Nor- 
caren 23a ubergefuhrt, ohne daD Nebenprodukte sichtbar geworden waren. 4b 
und Silbertetrafluoroborat lieferten ein 2: 1-Gemisch aus 11 b und c, wahrend 
Chlortrimethylsilan 4b zu einem 2.1-Gemisch aus 23b und c isomerisierte. 4c 
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schlieRlich wurde durch Siliciumtetrachlorid b m .  Chlortrimethylsilan zu 23d um- 
gewandelt, das auch beim Einwirken von Aluminiumtrichlorid auf 4c entstand. 
Die Umsetzung von 4c mit Silbertetrafluoroborat, mit 16 und mit 15 erbrachte 
Gemische aus l l d  und 23d. Die beiden ersten Reaktionen waren von der Bildung 
des Ketons 24 begleitet, das bei der Destillation durch 1,3-Wasserstoffverschie- 
bung zum bekannten Keton 25 24) aromatisierte. Das Verhaltnis l ld:23d: 24 be- 
trug im ersten Versuch 38 : 4:  58, im zweiten Experiment 83 : 3 : 14. 

Das Trimethylisoindol-Addukt 6 lieferte mit 30 Molaquivalenten Chlortrime- 
thylsilan in Ether bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden das Norcaren 
14 als einziges Produkt. Die Konstitution der neuen Verbindungen basiert im 
wesentlichen auf deren spektroskopischen Daten. 

c) Zur Konstitution der Norcarene 

Die 'H-NMR- und die I3C-NMR-Spektren der Produkte, die aus der Chlor- 
silan-Isomerisierung der Propellane 2, 4, 5 und 6 hervorgegangen waren, lieDen 
keinen Zweifel, daD aus dem Tricyclo[4.1 .0.02~7]heptan-Strukturelement die Nor- 
caren-Einheit entstanden war. Weniger leicht war zu entscheiden, ob die Stickstoff- 
bzw. die Sauerstoffbriicke zwischen C-I und C-9 der Norcarene 14, 20 und 23 
und der Dreiring C-2 - C-7 - C-8 cis-stiindig wie in 20 a oder trans-standig wie in 
20 b zueinander angeordnet waren. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen 
der 7-H-Signale half entscheidend, das Problem zu klaren. In Tab. 4 sind diese 
Daten zusammengestellt. 

Tab. 4. 'H-NMR-chemische Verschiebungen der 7-standigen Wasserstoffatome 
der Norcarene 19a, b, d, 20a, 23a, d und 14 (6-Werte in CDC13) 

Modell 19a 19b 19 d 20 a 23 a 23 d 14 

6 (7-H) 0.75 0.79 1 .oo 2.78 2.40 2.42 2.91 

Der 7-sdndige Wasserstoff der Norcarene 19a, b und d liegt jeweils im Hoch- 
feldkegel des an C-12 und C-13 anellierten Aromaten und erscheint in den 
'H-NMR-Spektren im Bereich 6 = 0.75 - 1 .OO. Ahnliches ware fur die aus 5 und 
6 erhaltenen Norcarene zu erwarten, wenn die Cyclopropan-Einheit und das He- 
teroatom trans zueinander stunden. Das ist, wie Tab. 4 zeigt, nicht der Fall; in 
20a und in 14, wie auch in 23a und d, erscheinen die 'H-NMR-Signale der 7-H 
im Bereich 6 = 2.40-2.91, also bei deutlich tieferem Feld als bei den Norcarenen 
19, hervorgerufen durch die Nahe dieser Protonen zur Heteroatom-Briicke. 

Als weiteres Indiz fiir diese ,,cis-Struktur" der Norcarene kann die Lage des 'H-NMR- 
Signals der N-Methyl-Gruppe in 14 bei 6 = 1.63 angesehen werden. Sie befindet sich im 
Hochfeldkegel des Aromaten, wie im Formelbild 14 angedeutet. Als Vergleich mag die 
chemische Verschiebung des N-Methyl-Signals von 13 dienen, das im 'H-NMR-Spektrum 
von 13 bei 6 = 2.11 erscheint. 
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C. Addition elektrophiler Agenzien 
1. Das [4.1.1]Propellan 2a und Methanol/Schwefelsaure 

Loste man 2a in Methanol, das mit einer Spur konz. Schwefelsaure versetzt 
war, und envarmte die Losung fiir 30 Minuten im 4O0C-Bad, isolierte man zu 
71% den Methylether 26a. Die Konstitution dieser Verbindung beruht auf den 
spektroskopischen Daten, aus denen auch die Konfiguration an C-3 'erschlossen 
werden kann. Im 'H-NMR-Spektrum von 26a findet sich das Signal von 3-H 
nicht im erwarteten Bereich um 6 = 3.5, sondern liegt unter dem breiten Multiplett 
zwischen 6 = 0.86 und 2.37 verborgen, das durch weitere sechs Protonen her- 
vorgerufen wird. Die starke Hochfeldverschiebung des 3-H-Signals wird am Mo- 
lekulmodell von 26a verstandlich: In allen stabilen Konformationen des Sieben- 
rings von 26a liegt das 3-H in der im Formelbild 26 angegebenen Konfiguration 
an C-3 unterhalb des an C-10 und C-11 anellierten Aromaten. Hingegen laBt das 
Stereoisomere von 26a mit invertierter Konfiguration an C-3 keinen Hochfeldshifk 
des 3-H-Signals envarten. 

Die Reaktion von 2a mit Methan-[D]ol fuhrte zu 26b; im 'H-NMR-Spektrum 
dieser Verbindung fehlte das Signal des 2-H, das im Spektrum von 26a bei 6 = 
2.63 auftrat. 

\ '/ R ' 8  &kt.; \ 3,,X OAc H OAc H 

H H HgOAc HgOAc 
Y 

H-... 3 IJ 'gH5 z 
H3C 0 

27 

28 

2. Das [3.1.1]Propellan 5 

Die Umsetzung von 5 mit 16 Molaquivalenten Eisessig in Etherpentan lieferte 
zu 54% das einheitliche Acetat 27a oder b. DaB auch bei dieser Reaktion in 5 
eine zur Sauerstoffbrucke trans-standige BicycloC 1 .I .O]butan-Seitenbindung ge- 
spalten wurde, folgte aus der Pyrolyse des Acetats, bei der das Norcaren 20a 
gebildet wurde. Hingegen lie13 sich die Konfiguration an C-3 nicht eindeutig fest- 
legen. 
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Im 'H-NMR-Spektrum von 27a/b erscheint das Methylsignal der Acetat- 
Gruppe ungewohnlich hoch bei 6 = 1.30, wahrend das Signal von 3-H mit 6 = 
5.59 bei unenvartet tiefem Feld sichtbar wird. Diese chemischen Verschiebungen 
werden verstandlich, wenn sich die Methylgruppe im Hochfeld-, das 3-H im Tief- 
feldkegel eines der Aromaten befinden. Am Molekiilmodell erkennt man, daI3 
beide Forderungen gleichzeitig sowohl in 27a als auch in 27b erfiillt sein konnen, 
wenn man die 1-standige Phenylgruppe in die Betrachtung mit einbezieht. 

Beim Einwirken von Quecksilber(I1)-acetat im neunfachen UberschuD auf 5 
entstand analog zur Essigsaure-Addition einheitliches Material, dem die Konsti- 
tution 27c oder d zukommt. Auch bei diesem Addukt bleibt die Konfiguration 
an C-3 unsicher; sie ist aber gleich wie an C-3 im Acetat 27a/b. Die Natrium- 
boranat-Reduktion von 27c/d lieferte namlich zu 74% den Ester 27a/b. 

Das Propellan 5 und Quecksilberacetat im Unterschufi erbrachten nur wenig 
27c/d. Hauptprodukt war in diesem Fall das Dien 12. 

Weitergehende Veranderungen vollzogen sich am Ausgangsmaterial bei der Umsetzung 
von 5 mit Methanol unter Schwefelsaure-Katalyse. Hierbei erhielten wir ein 49: 37: 14- 
Gemisch von drci Komponenten, denen wir die Konstitution 28a, 28b und 22 zuschreiben. 
28a lie13 sich rein gewinnen, 28b blieb mit geringen Mengen von 28a verunreinigt. Die 
Strukturzuordnung der Stereoisomeren 28a und b wurde vorladig und aufgrund der unter- 
schiedlichen Loslichkeit der beiden Verbindungen getroffen. Dem in Pentan schwerer 16s- 
lichen Isomeren sollte ein hoheres Dipolmoment zukommen; diesem wurde deshalb die 
Struktur 28a zugeordnet. 

D . Radikal- Addi tionen 
Die C-1 - C-3-Bindung der Bicyclo[l.l.O]butane kann durch den Angriff freier 

Radikale gespalten werden. Die Radikalketten-Addition von Thiolen ") oder 
DisulfidenZ6) sind gut untersuchte Beispiele fur diesen Reaktionstyp. Uber das 
Verhalten eines C3.1 .l]Propellans bei der Reaktion mit Radikalen hat Mujerski7"' 
jungst berichtet. 

SCsHs SC2H5 S-n-CLHS Br 
H 

29 30 

b 
2 O H C  

R, 1 1 2 \ , ~  ."ZH5 311 a 

31 32 
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Die Umsetzung von 2 a rnit 1.1 5 Molaquivalenten Thiophenol lieferte zu 93% 
den Thioether 29a; mit Butanthiol oder Ethanthiol entstanden 29c zu 94% und 
29b zu 87%. Die Konstitution der Addukte folgt eindeutig aus ihren 'H-NMR- 
und 3C-NMR-Spektren. 

Das Ergebnis der Reaktion des [3.1.1]Propellans 4c rnit Ethanthiol war etwas 
komplexer. Die aquimolare Mischung beider Komponenten erbrachte zu 68% 
den Thioether 30. AuBerdem lieBen sich im 'H-NMR-Spektrum des Rohmaterials 
neben etwas 4c geringe Mengen der Bisaddukte 31 a und b nachweisen. Ein etwa 
2:1-Gemisch aus 31a und b fie1 zu 41% als Hauptprodukt an, nachdem man 4c 
mit funf Aquivalenten Ethanthiol vereinigt hatte. Daneben isolierte man 18% an 
Monoaddukt 30. Offensichtlich greift bei diesen Versuchen das Ethylthiyl-Radikal 
zuerst stets die zentrale Propellan-Bindung und nicht die CC-Doppelbindung in 
4c an, wahrend sich 31 a und b nachgeschaltet durch Zweitaddition eines Thiyl- 
radikals an 30 bilden. Hierbei ist die Regioselektivitat des Radikalangriffs an C- 
10 und C-11 von 30 nur maBig ausgepragt. Die Ethylthio-Gruppe befindet sich 
vermutlich sowohl in 31a als auch in 31b in exo-Stellung; Addukte vom Typ 32 
lieljen sich nicht nachweisen. Die exo-Addition des Methylthiyl-Radikals an 
2-Bornen ist gesichert 27). 

Die Konstitutionszuordnung von 31 a und b beruht hauptsachlich auf dem I3C- 
NMR-Spektrum des Gemisches, in dem die Signale der am Sauerstoff gebundenen 
C-Atome (C-1 bzw. C-9) fur das Hauptprodukt bei 6 = 85.78 und 82.48, fur die 
Mindermengenkomponente bei 6 = 88.99 und 76.69 erscheinen. Die groBere Dif- 
ferenz der chemischen Verschiebungen von C-I und C-9 ist fur 31 b zu erwarten. 

Neben den Thiolen gelang es auch, Bromtrichlormethan uber eine Radikalkette 
an die zentrale Propellan-Bindung anzulagern. Erhitzte man 2a rnit Bromtri- 
chlormethan im UberschuB fur 12 Stunden in CC14 unter Zusatz einer Spur a,d- 
Azoisobutyronitril, isolierte man 29d in 68proz. Ausbeute. 

E. Einige Reaktionen der Oxa[3.l.l]propellane unter Erhaltung 
der Bicycle[ l.l.O]butan-Struktur 

Die CC-Doppelbindung des Propellans 4c konnte durch Diimin reduziert wer- 
den, das man durch Kaliumhexacyanoferrat(II1)-Oxidation von Hydrazin er- 
zeugte. In unserem besten Versuch betrug die Ausbeute an 33 77%. Es sei aber 
nicht verschwiegen, daB die Reduktion von 4c schwierig zu kontrollieren war 
und stark schwankende Ausbeuten an 33 lieferte. Die Konstitution von 33 folgt 
aus den NMR-Spektren. In Tab. 5 sind ausgewahlte NMR-Daten von 33 zusam- 
mengefaljt und denen von 4c gegenubergestellt. 

Tab. 5. 13C-NMR- und 'H-NMR-chemische Verschiebungen von 33 und 4c 
(6-Werte in CDC13) 

C-2, C-8 c - 3  c-7 c-1, c-9 3-H 7-H 

33 19.98 44.32 71.98 86.23 4.06 3.48 
4c 34.68 62.28 71.38 88.29 4.17 3.57 
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Die groDen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der I3C-NMR- 
Signale von C-2, C-8 und von C-3 in den beiden Modellen 33 und 4c sind struk- 
turspezifisch. Dies zeigt der Vergleich mit den 13C-NMR-Daten von 34 - 37 28); 

die 6-Werte der 13C-NMR-Signale der relevanten Positionen sind in den For- 
melbildern 34- 37 angegeben. Christ1 und Mitarbb. haben das Phanomen groDer 
Verschiebungsdifferenzen in den 3C-NMR-Spektren von polycyclischen Verbin- 
dungen, die die Strukturelemente von 34- 37 enthalten, naher studiert und 
gedeutet 29, '). 

33 

37.4 63.7 26.8 53.5 

171 127 

34 35 36 37 

38 

An dieser Stelle ist es vielleicht angebracht darauf hinzuweisen, daB unsere 
fruher getroffene Zuordnung der 13C-NMR-Signale von C-3 und C-7 der Pro- 
pellane 3- 54) und 6 ') vermutlich inkorrekt ist und vertauscht werden muD. Zwei- 
felsfrei sichergestellt haben wir dies fur 4c durch selektive Protonenentkopplung 
bei der Aufnahme des 13C-NMR-Spektrums, was zu der in Tab. 5 angegebenen 
Zuordnung fiihrte. 

Etwas iiberraschend wurden die Propellane 4a  - c auch von Lithiumalanat un- 
ter Spaltung der Kohlenstoff-Sauerstoffbindung angegriffen. Nach waRrigem Auf- 
arbeiten isolierte man die [4.1.l]Propellane 38a-c in Ausbeuten von 63,85 bzw. 
91 %. Die 13C-NMR-Spektren der Alkohole 38 zeigten, dai3 jeweils stereochemisch 
einheitliches Material entstanden war; es blieb aber ungewil3, welche Konfigura- 
tion C-8 und C-11 in 38b und c aufweisen. Wir vermuten allerdings, dai3 die 
Hydroxy-Gruppe an C-8 und der Methyl-Rest an C-11 cis zueinander stehen. Die 
Spaltung der C-0-Bindung in 4 liefe dann unter Inversion der Konfiguration 
an C-1 in 4 ab. Bemerkenswert ist weiterhin, dai3 in 4b nicht der sterisch weniger 
gehinderte Bruckenkopf (2-9, sondern C-1 durch das ,,Hydrid" angegriffen wird. 
Dies folgt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 38b, in dem das Methylsignal zum 
Dublett aufgespalten ist. 
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F. Diskussion 
Die Konstitution der Produkte der thermischen und katalysierten Propellan- 

Isomerisierungen laDt keinen Zweifel, daD bei diesen Reaktionen Zwischenstufen 
durchlaufen werden, nach deren Natur wir in diesem Kapitel fragen wollen. 

Wenn die Daten der Tab. 1 eine rein thermische Isomerisierung von 2a und 5 
wiedergeben, dann ist die Wahrscheinlichkeit groB, daB die Allylcarbene 39 und 
40 als Zwischenprodukte gebildet werden, die sich durch Verschieben des Allyl- 
wasserstoffs zum Carben-Kohlenstoff zu den 1,3-Dienen 7a und 12 stabilisieren. 
Als Umkehr-Reaktion zu 2a-+39  bzw. 5+40a/b ist die Cyclisierung von Allyl- 
carbenen zu Bicyclo[l .l.O]butanen seit geraumer Zeit als ein Zugang zu diesem 
System bekannt3'); mit Hilfe dieser Reaktion wurden auch ein [4.1.1]-'") und ein 
C3.1 .1]Propellan7') synthetisiert. 

- Ph - Ph - 

39 40 a 4Qb 41 

42 43 44  45 

Sollten die Propellane 3 - 6 bei thermischer Belastung tatsachlich in Allylcar- 
bene ubergehen, konnte dies uber zwei Wege ablaufen: Neben der zentralen Pro- 
pellan-Bindung konnte entweder eine zum Bruckenatom 12 cis- oder trans-stan- 
dige Bicyclobutan-Seitenbindung gespalten werden. Dies fuhrt zur Bildung der 
stereoisomeren Carbene vom Typ 40a und b. Substituenten in Position 4 oder 6 
der entsprechenden C3.1 .l]Propellane wurden es gestatten, zwischen diesen beiden 
Reaktionswegen zu differenzieren. Solche Untersuchungen stehen noch aus. 

Als nachstes stellt sich die Frage, ob die aus den Daten der Tab. 1 errechneten 
Aktivierungsenergien mit dem Auftreten der Carbene 39 und 40 in Einklang ste- 
hen. Eine grobe Abschatzung der Enthalpie-Differenz zwischen 2a und 39 ergibt 
einen Betrag von 34 kcal/mol. Hierbei haben wir fiir die Summe der Bindungs- 
energien von C-2 - C-8 und C-3 - C-8 in 2a 160 kcal/mol angesetzt, fur den Ver- 
lust der Bicyclo[l .1 .O]butan-Spannungsenergie 66 kcal/mol 32) und fur den 71-An- 
teil der neu gebildeten CC-Doppelbindung in 39 60 kcal/mol. Die Differenz der 
Spannungsenergien der Dibenzobicyclo[2.2.2]octadien-Substruktur in 2 a und der 
Dibenzobicyclo[3.2.2]nonadien-Einheit in 39 wurde vernachlassigt. Nicht auBer 
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Betracht bleiben darf hingegen der Spannungsenergie-Unterschied des Oxa- 
bicyclo[2.2.1]hepten-Geriists in 5 und des Oxabicyclo[3.2.l]octen-Systems in 
40. Die Spannungsdaten dieser Heterocyclen sind wenig erschlossen. Als Ersatz- 
modelle dieser heterocyclischen Struktureinheiten mogen die entsprechenden Car- 
bocyclen dienen, deren Spannungsenergien besser bekannt sind. Aus der Differenz 
der Spannungsenergien von Bicyclo[2.2.l]heptan und Bicyclo[3.2.l]octan (4.8 
kcal/mol) 33) und dem Unterschied der Hydrierwarmen von Bicyclo[2.2.l]hept-2- 
en und Bicyclo[3.2.1]0ct-6-en (2.0 kcal/mol) 34) ergibt sich ein Wert von knapp 
7 kcal/mol. Der Energieunterschied zwischen dem Carben 40 und dem Propellan 
5 sollte demnach kleiner sein als 30 kcal/mol (34 kcal/mol - 7 kcal/mol). Die 
gemessene Aktivierungsenergie der thermischen 5 -+ 12-Isomerisierung (30.5 kcal/ 
mol) 1a13t also einen Mechanismus zu, bei dem das Carben 40 durchlaufen wird; 
gleiches gilt fur 39 als Zwischenstufe der Bildung von 7a aus 2a. 

Durch Amin-Zusatz lie13 sich die unerwiinschte Katalyse bei der ,,thermischen" 
Umwandlung von 2a zum Dien 7 a  ausschalten. Es ist naheliegend, Protonen- 
quellen fur die Beschleunigung der Isomerisierung verantwortlich zu machen. 
Dies fiihrt uns zu den elektrophil-katalysierten Isomerisierungsprozessen der 
[n.l.l]Propellane 2-6. Der Angriff eines Elektrophils E+ auf eines der beiden 
Propellan-Zentralatome von 2a, an dem wir den Ablauf solcher Reaktionen dis- 
kutieren wollen, konnte unter Losung der c-2 - C-8-Bindung das Kation 41 oder 
unter Spaltung einer Bicyclo[l .1 .O]butanSeitenbindung das Cyclopropylcarbinyl- 
Kation 42 liefern. Wir halten nur den zweiten Weg fur realistisch. Das kationische 
Zentrum C-2 in 41 ist stark pyramidalisiert und deshalb energetisch ungiinstig3'). 
Das weitere Schicksal von 42 hangt aul3er von der Natur des Elektrophils vom 
Reaktionsmedium ab. In Gegenwart von guten Nucleophilen werden Zwischen- 
stufen vom Typ 42 abgefangen, wie die Bildung der Acetate 27 aus 5 mit Eisessig 
bzw. Quecksilberacetat zeigt. Sind nucleophile Agenzien nicht zugegen, kann 42 
ein Proton abgeben (von C-4). Diese Reaktion fiihrt zu den Norcaren-Derivaten 
14,19,20a und 23. Unklar ist allerdings, welches Teilchen die Funktion der Base 
iibernimmt; offen bleibt auch, ob die Proton-Verschiebung intra- oder inter-mo- 
lekular erfolgt. 

In der Mehrzahl der untersuchten Falle verandert sich das Kohlenstoffgerust 
von 42 durch eine Cyclopropylcarbinyl-Allylcarbinyl-Kationumlagerung. Im we- 
nig polaren Medium bricht die Bindung C-2-C-8 von 42 unter Bildung des 
Kations 43. War das angreifende Elektrophil ein Proton, verliert 43 das 7-H und 
liefert das Dien 7a. In den anderen Fallen entsteht 7a entweder nach Abspaltung 
des Elektrophils E+ aus 43 uber das Carben 39 oder nach H-Wanderung uber 
44 unter nachfolgendem Austritt von E+. 

Bei Verwendung von Silber(1)-Salzen als Elektrophil oder im polaren Medium 
(Methanol) wandelt sich 42 teilweise oder ausschlieDlich unter Spaltung der 
C-2 - C-7-Bindung zum Homoallyl-System 45, das sich unter E+-Ablosung zu 18 
oder durch Reaktion mit dem Losungsmittel zu 26 stabilisiert. 

Erstaunlich ist weiterhin die hohe Selektivitat, mit der Chlorsilane die 
[3.1 .l]Propellane 4a-c, 5 und 6 isomerisierten. Offensichtlich wurden hierbei 
ausschlieDlich Seitenbindungen des Bicycle[ 1.1 .O]butan-Systems geoffnet, die 
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moglichst weit vom Heteroatom entfernt waren (C-2- C-7 bzw. C-8 - C-7). Die 
Ursache fur diese stereoselektive Norcaren-Bildung liegt noch im dunkeln. 

In einigen Experimenten folgten der Spaltung des Bicyclobutan-Systems im 
eingesetzten Propellan weitere Umlagerungsreaktionen nach, die zu teilweise uner- 
warteten Produkten fuhrten. Hierzu gehoren die Bildung von 21, 22, 24, 25 und 
28, deren Entstehen wir im Detail aber nicht betrachten wollen. 

Herrn Dr. H.-C. Zoch danken wir f i i  die Mitwirkung an einigen Experimenten, Frau 
Th. Butkowskyj-Walkiw und Herrn H. Huber fur die NMR-Untersuchungen an 4c. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank 
fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
A. Ausgangsprodukte 

1. Propellane 

Die Synthese des Dibenzo[j,m]pentacyclo[7.2.2.O2~7.Oz~x.O3~x]trideca-lO, 12-diens (2a), sei- 
nes 1-Methyl- (2b), i,9-Dimethoxy- (2d) und 1-Chlor-Derivats (2e) erfolgte nach Lite- 
ra t~rangaben~),  nach denen auch Pentacyclo[7.2.l.0'~7.0'~8.3~8]dode~-10-en-12-spiro-l'-cy- 
clopropan (3), 12-Oxapentacyclo[7.2.1 .02~7.02~8.@~8]dode~-10-en (4a) und dessen 1-Methyl- 
(4b), 1,9-DimethyZ- (4c) b m .  f,9-DiphenyZ-benzo[j/-Derivat (5) dargestellt wurden. 1,9,12- 
Trimethyl-l2-azabenzo[j]pentacyclo[7.2.1.~7.02~8.~~B/dodec-lO-en (6) bereitete man nach 
Lit.5). 

Fur 4c wurde durch selektive Protonen-Teilentkopplung die Zuordnung4' der I3C-NMR- 
Signale (in CDC13) bei 6 = 62.28 und 71.38 uberpruft und als revisionsbedurftig erkannt: 
Das Signal bei 6 = 62.28 ist C-3, das bei 6 = 71.38 ist C-7 zuzuordnen. 

i,9-Dimethyldibenzo[j,rn]pentacyclo[ 7.2.2.02~7.02~x.03~R]trideca-10,12-dien (2c) wurde ana- 
log zu 2a4) aus 0.624 g (4.85 mmol) l-Chlortricyclo[4.1.0.02~7]heptan, 1.00 g (4.85 mmol) 
9,lO-Dimethykanthracen und 7.28 mmol Lithiumdiisopropylamid in 40 ml Tetrahydrofuran 
(THF) dargestellt. Nach der in Lit?' fur 2a angegebenen Aufarbeitung erhielt man 370 mg 
(26%) 2c als farblose Kristallmasse vom Schmp. 212-213.5"C (aus Pentan). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.18 (breites s; 6H, 4-Hz, 5-Hz, 6-H2), 2.00 (s; 6H, CH3), 2.19 (enges m; 2H, 
3-H, 7-H), 7.00-7.33 (m; 8H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 19.20 (9; CH3), 

121.94 und 125.58 ( 2 4  Aromaten-C), 144.60 (s; C-10, C-11, C-12, C-13). 
20.42 (t; C-5), 22.90 (ti C-4, C-6), 27.65 (s; C-2, C-8), 45.49 (s; C-1, C-9), 52.76 (d; C-3, C-7), 

CZ3Hzz (298.4) Ber. C 92.57 H 7.43 Gef. C 92.14 H 7.61 

2. Elektrophile Agenzien 

Die Mehrzahl der elektrophilen Agenzien entstammte kommerziellen Quellen. Di-p- 
chloro-bis(norbornadien)dirhodium(I) (15) 36*37) ,  Bis(benzonitril)dichloropalladium(II) 
(16) 38) und Tetrakis[(tributylphosphan)kupfer(I)-iodid] (17) 39) wurden nach Literaturan- 
gaben bereitet. 

B. Thermische Isomerisierung der Propellane 

1. Allgemeine Arbeitsweise: Etwa 100 mg des Propellans in 0.5 ml C6D6 hielt man im 
abgeschmolzenen NMR-Rohrchen fur definierte Zeitintervalle im temperaturkonstanten 
Bad und iiberprufte den Fortgang der Isomerisierung durch 'H-NMR-Spektroskopie, die 
in den meisten Fallen auf die Bildung nur eines Produktes wies. Sobald im NMR-Spektrum 
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der Probe die Signale des Ausgdngsmateriak verschwunden waren, wurde dcr Inhalt des 
Rohrchens vom Solvens befreit und der Ruckstand durch Destillation oder Kristallisation 
gereinigt. 

2. Dibenzo[j,m]~ricyclo[7.2.2.02~7]trideca-2,7,10,l2-tetraen (7a): Wie oben angegeben, 
hielt man 100 mg (0.370 mmol) 21 fur 30 min im 180°C-Bad. Im ‘H-NMR-Spektrum der 
Thermolyselosung fanden sich nach dieser Zeit nur Signale von 7a. Die nach dem Abziehen 
des Solvens erhaltene Kristallmasse von 7 a  schmolz nach Reinigung aus Pentan bei 
211-213°C. - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 1.51-1.71 (m; 2H, 5-H2), 1.82-2.23 (m; 4H, 4- 
Hz. 6-Hz), 4.23 (d, J = 8.5 Hz; 1 H, 9-H), 4.46 (s; 1 H, 1-H), 5.82-6.03 (m; 2H, 3-H, 8-H), 
6.95-7.37 (m; 8H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 22.29 (t; C-5), 26.25 (t; C-4), 
32.61 (t; C-6), 47.52 (d; C-9), 57.90 (d; C-I), 123.78,124.38,124.81, 125.36,125.57 (vermutlich 
Summe zweier Signale), (d; Aromaten- und Olefin-C), 131.22, 134.99, 140.61, 144.20 (4 s; 
Aromaten- und Olefin-C). - MS (70 eV): m/e = 270 (loo%, M+), 242 (36), 241 (47). 

CzlHle (270.4) Ber. C 93.29 H 6.71 Gef. C 93.06 H 6.79 

In einem meiten Experiment wurden 250 mg (0.925 mmol) 2 a  in 5 ml Benzol im ab- 
geschmolzenen, dickwandigen Bombenrohr 3 h im 180°C-Bad gehalten. Nach Entfernen 
des Solvens zeigte das ‘H-NMR-Spektrum des Ruckstands, daD sich quantitativ 7a gebildet 
hatte. 

In einem dritten Versuch destillierte man 250 mg (0.925 mmol) 2a bei 0.001 Torr durch 
ein Quarzrohr, das durch einen elektrischen Ofen auf 400°C geheizt wurde und das vor 
Benutzung mit Triethylamin gespult worden war. In der Vorlage fand man 210 mg (84%) 
farblose Kristalle, deren ‘H-NMR-Spektrum auf reines 7 a  deutete. 

3. 1-Methyldibenzo[j,m]tricyclo[ 7.2.2.02.7]trideca-2,7,10,12-tetraen (7 b) und PMethyldi- 
benzo(j,m]tricyclo[ 7.2.2.Oz.’]trideca-2,7,1O,lbtetraen (7c): 100 mg (0.362 mmol) 2b in 
0.5 ml C6D6 hielt man im abgeschmolzenen NMR-Rohr 1 h im 180°C-Bad. Das ‘H-NMR- 
Spektrum der Probe zeigte keine Signale von Zb, es wies auf ein Gemisch aus 7b und c. - 
‘H-NMR (C6D6): 6 = 0.93-1.35 (m; 5-H2 von 7b und c), 1.50-2.80 (m, 4-Hz und 6-HZ 
von 7b und c), 1.73 (s; CH3 von 7c), 1.90 (s; CH3 von 7b), 4.17 (d, J = 8 Hz; 9-H von 7b), 
4.50 (s; 1-H von 7c), 5.48-5.98 (m; 3-H, 8-H von 7b und c), 6.97-7.40 (m; Aromaten-H 
von 7b und c). Das Verhaltnis der Signalflachen bei F = 4.17 und 4.50 betrug 64:36. 

4. Tricycl0[7.2.1 .02~7/dodecu-2, 7,lV-trien-12-spiro-l’-cyclopropan (10): 430 mg (2.33 mmol) 
3 in 1.0 ml C6D6 hielt man im abgeschmolzenen NMR-Rohr 12 h im 100°C-Bad und 
anschlieoend 7 h im 150°C-Bad. Nach Entfernen des Solvens gingen bei 60-70°C (Bad)/ 
0.001 Torr 270 mg (63%) 10 als blal3gelbes 0 1  uber. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 0.47 (ver- 
breitertes s; 4H, 2’-Hz, 3’-H2), 1.39 - 1.86 (m; 2H, 5-Hz), 1.93 -2.38 (m; 6H, 4-H2, 6-Hz, 1- 
H. 9-H), 5.38-5.75 (m; 2H, 3-H, 8-H), 5.83 und 6.25 (2 dd, J = 2.5 Hz und J = 5.5 Hz: 
je 1 H, 10-H bzw. 11-H oder umgekehrt). - I3C-NMR (CDC13): S = 7.18 und 12.52 (2 t; 
C-2’, C-3’ unsicherer Zuordnung), 23.28 (t; C-5), 25.97 und 30.55 (2 t; C-4, C-6 oder um- 
gekehrt), 38.49 (s; C-12), 47.89 und 54.87 (2 d; C-9, C-1 oder umgekehrt), 122.27, 125.06, 
129.95, 138.21 (4 d; C-3, C-8, C-10, C-11 ungewisser Zuordnung), 131.52, 135.54 (2s; C-2, 
C-7 oder umgekehrt). -MS (70 ev): m/e = 184 (loo%, M+). 

Cl4HI6 (184.3) Ber. C 91.25 H 8.75 Gef. C 91.07 H 8.70 

5. 12-Oxatricyclo[7.2.1.0Z~7]dodeca-2,7,10-trien (11a): 530 mg (3.31 mmol) 4a in 1.0 ml 
C6D6 hielt man 17 h im 80°C-Bad. Das ‘H-NMR-Spektrum der Probe zeigte danach keine 
Signale von 4a. Nach Entfernen des Solvens erhielt man durch Destillation des oligen 
Riickstands 490 mg (92%) blaBgelbes, fliissigcs l l a  mit Sdp. 40-45°C (Bad)/0.001 Torr. - 
‘H-NMR (CDC13): S = 1.55-1.95 (rn; 2H, 5-H2), 1.95-2.26 (m; 4H, 4-HZ, 6-Hz), 4.91 
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(dd, J = 4 Hz und J = 1.5 Hz; 1 H, 9-H), 5.00 (d, J = 1.5 Hz; 1 H, 1-H), 5.80 (enges m; 
2H, 3-H, 8-H), 6.08 (dd, J = 6 Hz und J = 1.5 Hz; l H ,  10-H), 6.52 (dd, J = 6 Hz und 
J = 1.5 Hz; 1 H, il-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 22.57 (t; (2-9, 25.51 und 29.37 (2 t; 
(2-4, C-6 odcr umgekehrt), 77.35 und 82.32 (2 d; C-9, C-1 oder umgekehrt), 121.28, 124.04, 
126.49, 135.03 (4 d; C-3, C-8, C-10, C-11 in unbekannter Reihenfolge), 129.44, 131.33 (2 s; 
C-2, C-7 oder umgekehrt). - MS (70 eV): m/e = 160 (4%, M'), 131 (loo), 116 (14), 104 

Cl lHlzO (160.2) Ber. C 82.46 H 7.55 Gef. C 82.61 H 7.85 
6. Zur thermischen Isomerisierung von 4c: 120 mg (0.637 mmol) 4c in 0.5 ml C6D6 hielt 

man im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen 16 h im 130°C-Bad. Das 'H-NMR-Spektrum 
der Probe zeigte danach m a r  keine Signale von 4c, erwies sich aber als sehr komplex und 
wenig interpretierbar. Die Analyse der Losung durch Diinnschichtchromatographie in Pe- 
trolether/Ether (9: l )  zeigte l l Flecken von ahnlicher Intensitiit. Weitere Versuche zur Tren- 
nung der Komponenten wurden nicht unternommen. 

7. i,9-Diphenyl-l2-oxabenzo[j]tricyclo[7.2. 1.0Z~7]dodeca-2, 7,lO-trien (12): 600 mg (1.66 
mmol) 5 in 2.0 ml C6D6 hielt man 48 him 80°C-Bad. Danach waren im 'H-NMR-Spektrum 
der Probe alle Signalc von 5 verschwunden und nur solche von 12 zu erkennen. Das nach 
Entfernen des Solvens quantitativ angefallene, kristallisierte 12 schmolz nach Reinigung 
aus Pentan bei 132-135°C. - 'H-NMR(C6D6):6 = 1.13-1.58 (m;2H,5-Hz), 1.58-2.23 
(m; 4H, 4-HZ, 6-H2), 5.76 (m; 1 H, 3-H), 6.28 (verbreitertes s; 1 H, 8-H), 6.83 -8.12 (In; 14H, 
Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 22.29 (t; C-5), 25.91 und 30.25 (2 t; C-4, C-6 
oder umgekehrt). 84.57 und 87.95 (2 s; C-1, C-9 oder umgekehrt), 119.04, 122.60, 126.12, 
126.47, 126.85, 126.94, 127.93, 128.05, 128.63, 128.77, 128.83, 129.48 (12 d), 131.66, 135.77, 
138.77, 139.33, 142.53, 149.99 (6 s). - MS (70 ev): m/e = 362 (6%, M+), 257 (IOO), 215 
( l l ) ,  105 (16). 

C2,Hzz0 (362.5) Ber. C 89.47 H 6.12 Gef. C 89.45 H 6.07 

8.1,9,12- Trimethyl-ibazabenzo[j]tricyclo[ 7.2. 1.O2.']dodeca-2,7, 10-trien (13): In ein sorg- 
faltig gereinigtes und rnit Ammoniak gewaschenes NMR-Rohrchen wurde eine Losung von 
100 mg (0.398 mmol) 6 in 0.50 d C6D6 eingeschmolzen und 24 h im 140°C-Bad gehalten. 
Das 'H-NMR-Spektrum der Probe zeigte keine Signale von 6 und wies auf 13 als Haupt- 
komponente rnit einer Ausb. von 80%. Zu 20% war ein zweites Produkt unbekannter 
Konstitution entstanden. 13 wurde durch das 'H-NMR- und das "C-NMR-Spektrum ein- 
deutig charakterisiert. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.15-2.34 (m; 6H, 4-Hz, 5-Hz, 6-H2), 
iiberlagert von 1.43 (s; 3H, CH3), von 1.51 (s; 3H, CH3) und 2.11 (s; 3H, NCH3), 5.23 und 
5.87 (2 enge m; je 1 H, 3-H, 8-H oder umgekehrt), 7.08 (m; 4H, Aromaten-H). - 13C-NMR 
(CDC13): 6 = 18.54 und 19.17 (2 q; I-CH,, 9-CH, oder umgekehrt), 23.02 (t; C-5), 26.59 
und 29.99 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 28.1 1 (9; NCH3), 64.33 und 66.94 (2 s; C-1, C-9 
oder umgekehrt), 117.49, 120.34, 123.88, 124.91, 125.61, 126.00 (6 d; C-3, C-8, 4 Aromaten- 
C in unbekannter Reihenfolge), 130.94, 134.15, 145.93, 150.20 (C-2, C-7, C-10, C-11 in 
unbekannter Reihenfolge). 

In einem zweiten Experiment, in dem 0.550 g (2.19 mmol) 6 in 10 ml Benzol in einem 
unvorbehandelten Bombenrohr eingeschmolzen und 60 h im 140 "C-Bad gehalten wurde, 
war gemal3 'H-NMR-Analyse auBer 13 (72%) und der unbekannten Verbindung (6%), 
deren Bildung auch im ersten Versuch beobachtet worden war, zu 22% das Norcarcn 14 
entstanden, das weiter unten charakterisiert wird. 

(lo), 91 (40). 

9. Folgereaktionen des Diem 7a 

a) Dehydrierung: 545 mg (2.02 mmol) 7a wurden mit 2.00 g Palladium (loo/,) auf Aktiv- 
kohle vermischt und das Gemenge rnit 6.0 g Naphthalin in einem Schlenkkolben mit Riihr- 

Chem. Ber. 118 (1985) 



Zur Chemie einiger C4.1.11- und [3.1.1]Propellane 2901 

magneten langsam auf 220°C erhitzt. Die bei dieser Temp. stiirmisch einsetzende Gasent- 
wicklung lief3 nach 10 min deutlich nach. Man riihrte die Mischung noch 3 h bei 200°C 
(Bad), loste nach dem Abkiihlen den Kristallbrei in Toluol, filtrierte die Losung vom Ka- 
talysator, entfernte das Solvens im Rotationsverdampfcr und das Naphthalin im Hochvak. 
(Bad bis 100°C/O.OO1 Torr) und sublimierte den kristallinen Riickstand im Hochvak. Zwi- 
schen 130 und 150°C (Bad)/0.001 Torr erhielt man 477 mg (88%) nahezu farbloses 
Tribenzo[b~i]bicyclo[3.2.2]nona-2,6,8-trien (8, Homotriptycen) vom Schmp. 198 - 200 "C 
(Lit."' 205-205.5"C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.15 (d, J = 3.6 Hz; 2H, 4-Hz), 4.13 (t, 
J = 3.6 Hz; IH,  5-H), 4.75 (s; 1 H, I-H), 6.62-7.50 (m; 12H, Aromaten-H). - I3C-NMR 

126.18, 126.53, 126.90, 131.78 (8 d; Aromaten-C), 133.87, 140.13, 140.72, 143.74 (4 s; Aro- 
maten-C). - MS (70 eV): m/e = 268 (loo%, M+), 267 (33), 252 (18). 

(CDCIj): S = 36.72 (t; C4), 45.44 (d; C-5), 54.64 (d; C-l), 124.61, 125.45, 125.66, 126.00, 

b) Bestrahlung: 2.70 g (10.0 mmol) 7a in 250 ml Hexan und 250 ml Ether wurden unter 
Eisbad-AuDenkiihlung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (I 50 Watt) 52 h belichtet. 
Nach Entfernen des Solvens und Losen des Ruckstands in Pentan fielen 1.47 g (55%) 
Dibenzo(i,m]tetracycZo[6.3.2.0z~7.U2~ff]trideca-6,9,f2-trien (9) als farblose Kristalle vom 
Schmp. 208-209°C an. - 'H-NMR (CDC13): S = 1.36-2.17 (m; 6H, 3-Hz, 4-H2, 5-H2), 
2.48 (s; 2H, 1-H, 11-H), 4.18 (s; l H ,  8-H), 5.88 (t, J = 3.8 Hz; IH, 6-H), 7.03 (mc; 8H, 
Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13): S = 22.02 (1; C4), 25.45 und 32.26 (2 t; C-3, C-5 
oder umgekehrt), 28.04 (s; C-2), 35.31 (d; C-1, C-ll), 52.97 (d; C-8), 120.59, 124.21, 125.90, 
126.42, 128.11 (5 d; Olefin- und Aromaten-C unbekannter Reihenfolge), 131.68, 133.27, 
139.33 (3 s; Olefin- und Aromaten-C unbekannter Reihenfolge). - MS (75 eV): m/e = 270 
(loo%, M '), 255 (lo), 241 (50). 

CZ1HI8 (270.4) Ber. C 93.29 H 6.71 Molmasse: 270.14085 
Gef. C 92.55 H 6.85 270.141 (MS) 

10. Zeitliche Verfolgung der thermisch ausgelosten Propellan-Isomerisierung: Etwa 1 .OO g 
2a bzw. 5 wurden jeweils in 5.0 ml CsDs oder Nitrobenzol gelost und jede der Losungen 
mit einer exakt gewogenen Menge Anisol als Integrationsstandard versetzt. Zu den Stamm- 
losungen in Nitrobenzol fiigte man 2.0 Molaquivv. 1,4-Diazabicyclo~2.2.2]octan (DABCO). 
Von diesen Losungen wurden jeweils 0.3 -0.4 ml in ein NMR-Rohrchen eingeschmolzen, 
fur definierte Zeiten im temperaturkonstanten Bad eines Ultrathermostaten gehalten und 
anschlieDend im Eisbad abgekiihlt. Der Ablauf der Isomerisierungen wurde durch 'H-NMR- 
Spektroskopie verfolgt. Als MeDbanden dienten fiir 2a das Zweiprotonensignal von 1 -H 
und 9-H bei S = 4.60 und fiir 5 das Multiplett des 3-H bei S = 4.37; die Flachen dicser 
Signale und die des Standards (Methoxygruppe von Anisol) wurden durch Maschinenin- 
tegration ennittelt. Die Messungen erstreckten sich mindestens iiber zwei Halbwertszeiten. 

Die Abnahme der Signalintensitaten von 2a und 5 folgte dem Geschwindigkeitsgesetz 
dcr I. Reaktionsordnung. Die Reproduzierbarkeit der k,-Werte hing entscheidend vom 
DABCO-Zusatz ab. Wahrend die DABCO-freien Probcn in C6D6 aus der selben Stamm- 
losung annahernd vergleichbare Dalen lieferten (Abweichungen & 20%), erhielt man beim 
Vermessen neu angesetzter Propellan-Losungen in C6D6 vollig abweichende Resultate, was 
zur Erkenntnis fuhrte, daD die Propellan-Isomerisierungen in Basen-freien Losungen ka- 
talysierte Prozesse darstellen. Die in Tab. 1 angegebenen k,-Werte in CsD6 sind die nied- 
rigsten, die ohne Basenzusatz ermittelt wurden. 

Die kl-Werte der letzten Spalte der Tab. 1 entstammen Experimenten, die in Nitrobenzol 
unter Zusatz von 2.0 Molaquivv. DABCO durchgefiihrt wurden. Doppelbestimmungen und 
Messungen an frisch hergestellten Stammlosungen wiesen auf eine Reproduzierbarkeit von 

10%. Eine Erhohung der DABCO-Konzentration veranderte die k,-Werte nicht mehr. 
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C. Katalysierte Isomerisierungen der Propellane 

1. Allgemeine Arbeitsweisen 

a) NMR-Experiment: 50- 100 mg des Propellans in CDC13 (0.3 -0.5 ml) wurden rnit etwa 
einem mol-% des elektrophilen Katalysators bei Raumtemp. aufbewahrt; der Fortgang der 
Isomerisierung wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die Konstitution der Um- 
lagerungsprodukte, die uns in den meisten Fallen bereits bekannt waren, ergab sich aus den 

b) Erst-Isomerisierung: Zur vollstandigen Charakterisierung der Produkte einer erstmals 
durchgefiihrten Isomerisierung an einem Propellan wurden 500 mg des Propellans in 3.0 ml 
CDC13 rnit einem mol-% Katalysator bei Raumtemp. gehalten und der Ablauf der Umla- 
gerung an einem aliquoten Teil durch 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach dem Ende 
der Reaktion wurden die vereinigten Losungen mit Ether verdiinnt, mit Wasser gewaschen, 
die organische Phase wurde getrocknet, vom Solvens befreit und der Ruckstand durch 
Kristallisation oder Destillation gereinigt. 

c) Isornerisierung durch Chlorsilane: 250-500 mg des Propellans in 5 ml Ether oder 
CDCl3 wurden rnit 10 Molaquivv. Chlortrimethylsilan oder Siliciumtetrachlorid meist meh- 
rere Stunden unter RiickfluD erhitzt und nach dem Abkuhlen rnit 50 ml Ether verdiinnt. 
Die Etherlosung wurde sodann in etwa 500 ml 2 N NaOH eingegossen und die Mischung 
10 min geriihrt. Nach Abtrennen der Etherphase wurde der waBrige Anteil zweimal mit 
Ether extrahiert, die vereinigten Etherausziige wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, das 
Solvens wurde im Vak. entfernt und der Riickstand durch Kristallisation oder Destillation 
gereinigt. 

H-N M R-Spektren. 

2. Isomerisierungen von 2a 

a) Bildung uon 7a: Die in Tab. 2 zusammengefafiten Isomerisierungen von 2a mit 15, 16, 
17, Bortrifluorid-Diethylether, Aluminiumtrichlorid, Titantetrachlorid und Trimethyl- 
zinnchlorid wurden nach (2.1 .a) oder b) vorgenommen; der Ablauf der Reaktion wurde in 
jedem Fall durch 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Das Dien 7a entstand bei diesen Um- 
setzungen als einziges Produkt. Losungen von 7 a  waren in Gegenwart von Bortrifluorid 
und Aluminiumtrichlorid nicht stabil. Im ersten Fall polymerisierte 7a innerhalb von Stun- 
den, im zweiten Fall war die Polymerisation rascher; sie konkurrierte rnit der Bildung von 
71 aus 2a. 7 a  lieB sich wahrend des Isomerisierungsvorganges im 'H-NMR-Spektrum der 
Probe aber deutlich erkennen. 2a und Titantetrachlorid fuhrten spontan ausschlieDlich zu 
polymerem Material. 

b) 2a und Silberperchlorat: 500 mg (1.85 mmol) 2a und 20 mg (0.089 mmol) Silberper- 
chlorat-monohydrat erbrachten unter Eisbadkiihlung nach C.l .b) in spontan exothermer 
Reaktion ein 89: 1 1-Gemisch aus 7 a  und Dibenzofj,m]tricyclof 7.2.2.02.8/trideca-2,7,10, 12- 
tetraen (18a) 23). Das Produktverhaltnis wurde durch 'H-NMR-Integration des 1-H-Sin- 
guletts von 7 a  bei 6 = 4.46 und des I-H,g-H-Singuletts von 18a bei 6 = 4.62 bestimmt. 

In einem zweiten, nach c.1.a) mit 2a und Silbertetrafluoroborat in C6D6 durchgefiihrten 
Experiment wurde das gleiche Ergebnis erhalten. 

c) Dibenzo[j,rn]tetracyclo[7.2.2.02~7.02~R ]trideca-3,10,12-trien (19a): 2.70 g (1 0.0 mmol) 2 a 
wurden in 25 ml wasserfreiem Ether und 10 ml wasserfreiem Triethylamin mit 11.7 g (0.108 
mol) Chlortrimethylsilan 16 h unter RuckfluB erhitzt und gemiiD C.l .c) aufgearbeitet. Der 
nach Entfernen der fluchtigen Anteile erhaltene feste Riickstand ergab nach Reinigung aus 
Pentan 1.50 g (56%) 19a als farblose Kristalle vom Schmp. 159-161°C. - 'H-NMR 
(CDCl3): F = 0.60-0.90 (m; I H ,  7-H), 1.00-1.37 (m; l H ,  8-H), 1.37-1.82 (m; 4H,  5-H2, 
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6-H2), 4.17 (s; 1 H, 1-H), 4.28 (d, J = 4.5 Hz; 1 H, 9-H), 5.08-5.55 (m; 1 H, 4-H), 5.91 (d, 
Linien durch kleine Kopplungen verbreitert, J = 9.5 Hz; 1 H, 3-H), 6.85-7.37 (m; 8H, 
Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 19.16 (t; C-6), 21.60 (t; C-5), 28.74 und 31.04 
(2 d; C-7, C-8 oder umgekehrt), 28.74 (s; C-2), 45.46 und 49.64 (2 d; C-1, C-9 oder umge- 
kehrt), 122.16, 123.69, 124.02, 124.16, 124.40, 125.05, 125.19, 125.95 (hohe Intensitat, ver- 
mutlich Signal von zwei C-Atomen), 130.17 (9 d; Aromaten- und Olefin-C), 140.50, 141.07, 
145.48, 146.47 (4 s; Aromaten-C). - MS (70 ev): m/e = 270 (loo%, M'),  255 (40), 178 
(50)' 

CZ1H18 (270.4) Ber. C 93.29 H 6.71 Gef. C 93.10 H 6.79 

In zwei weiteren Versuchen wurden je 270 mg (1.00 mmol) 2a in CDCl3 gemiil3 C.1.c) 
mit 10 Molaquivv. Siliciumtetrachlorid bzw. Chlortrimethylsilan 24 h bei Raumtemp. auf- 
bewahrt. Die 'H-NMR-Spektren der Proben zeigten jeweils nur Signale von 2a. Nachdem 
die Ansatze daraufhin fur 24 h im 50°C-Bad gehalten worden waren, wies die erneute 'H- 
NMR-Analyse auf jeweils vollstandige Umwandlung von 2a in 19a. 

In den folgenden beiden Experimenten wurden je 270 mg (1.00 mmol) 2a in Ether gemaD 
C.l .c) mit 10 Molaquivv. Siliciumtetrachlorid bzw. Chlortrimethylsilan 24 h bei Raumtemp. 
gehalten. Im ersten Ansatz waren laut 'H-NMR-Analyse 75% 2a verbraucht und zu 19a 
isomerisiert; im zweiten Ansatz hatten nur 10% von 2a zu 19a reagiert. 

Kontrollversuche: 270 mg (1.00 mmol) 2 a  wurden in CDC13 mit einer Losung von 
gasformigem Chlorwasserstoff in CDCIB behandelt. Die 'H-NMR-Analyse des Produkts 
wies auf 7a. 

2.70 g (10.0 mmol) 2a wurden in 25 ml Ether und 10 ml Triethylamin mit 1.00 g (18.7 
mmol) Ammoniumchlorid und einem Tropfen konz. Salzsaure 16 h im 40°C-Bad gehalten. 
Nach der unter C.1.c) angegebenen Aufarbeitung zeigte das 'H-NMR-Spektrum des Roh- 
materials nur Signale von 2a, von dem 2.25 g (83%) wiedergewonnen wurden. 

3. Isomerisierungen von 2c 

a) 2c und 16: 70.0 mg (0.24 mmol) 2c wurden nach C.1.a) mit einem mol-% 16 26 h bei 
Raumtemp. gehalten. Danach zeigte das 'H-NMR-Spektrum dic vollstandige Umlagcrung 
von 2c zu 1,9-Dimethyldibenzo[j,m]tricyclo[ 7.2.2.0Z.7]tridecu-2, 7,IO, 12-tetraen (7d) an, das 
durch sein 'H-NMR-Spektrum charakterisiert wurde. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.13 - 1.88 (m; 6H, 4-Hz, 5-H2, 6-H2), 1.92 und 2.05 (2 s; je 3H, CH3), 5.40- 5.55 (enges m; 
1 H, 8-H), 5.79-6.05 (m; 1 H, 3-H), 7.01 -7.28 (m; 8H, Aromaten-H). 

b) 2c und Chlortrimethylsilan: 70.0 mg (0.24 mmol) 2c isomerisierten in Ether mit 0.540 g 
(5.00 mmol) Chlortrimethylsilan innerhalb von 24 h vollstiindig zu 1,9-Dimethyldiben- 
~o[j,m]tetracyclo[7.2.2.ff~.0f~~]trideca-3, iOJ2-trien (19b), das durch sein 'H-NMR-Spek- 
trum charakterisiert wurde. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.65-0.93 (m; 1 H, 7-H), 1.12-2.08 
(m; 5H, 5-H2, 6-H2, 8-H), 1.89 und 1.91 (2 s;je 3H, CH3), 5.14-5.50 (m; l H ,  4-H), 5.95 
(d, Linien durch kleine Kopplungen verbreitert, J = 9 Hz; 1 H, 3-H), 6.85-7.30 (m; 8H, 
Aromaten-H). 

4. Isomerisierungen von 2d 

a) 2d und Silberperchlorut: 151 mg (0.457 mmol) 2d lieferten unter der Einwirkung von 
einem mol-% Silberperchlorat gemaD Vorschrift C.1.a) in 18 h nach 'H-NMR-Analyse 
ausschlieI3lich 1,9-Dimethoxydibenzo[j,m]tetracyclo[ 7.2.2.0' 7.02~']trideca-3,1V,12-trien (19c). 
Nach Entfernen des Solvens erbrachte die Reinigung des Rohprodukts 147 mg (97%) farb- 
lose Krislalle vom Schmp. 130°C. - 'H-NMR (CDC13): S = 1.20-1.56 (m; 2H, 7-H, 8- 
H), 1.56-2.02 (m; 4H, 5-H2, 6-Hz), 3.67 und 3.74 (2 s; je 3H, OCH3), 5.20-5.56 (m; 1 H, 
4-H), 6.06 (d, Linien durch kleine Kopplungen verbreitert, J = 10 Hz; 1 H, 3-H), 6.88-7.59 
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(m; 8H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 18.36 (t; C-6), 21.55 (1; C-5), 29.02 und 
33.48 (2 d; C-7, C-8 oder umgekehrt), 29.44 (s; C-2), 53.58 und 53.96 (2 q; OCH3), 81.57 
und 82.93 (2 s;C-I, C-9 oder umgekehrt), 119.56,120.31,120.97,121.44,122.85,124.95 (hohe 
Intensitiit, vermutlich Signal von zwei C-Atomen), 125.95, 126.04, 127.17 (9 d; Olefin- und 
Aromaten-C), 138.86, 139.42, 145.15, 146.00 (4 s; Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 330 
(loo%, M+), 315 (87), 299 (33), 283 (40), 267 (53), 223 (47), 208 (47), 180 (33), 165 (17), 

C23H2202 Ber. 330.16199 Gef. 330.163 (MS) 152 (40). 

Der gleiche Ansatz rnit 16 als Katalysator fuhrte erst uach 96 h im 60°C-Bad zu 19c, 
warend 15 unter diesen Bedingungen 2d nicht zu verandern vermochte. 

b) 2d md Chlortrimethylsilan: 330 mg (0.999 mmol) 2d und 3.51 g (32.3 mmol) Chlor- 
trimethylsilan hielt man in 5 ml Ether 14 h bei Raumtemp. Aufarbeitung nach C.1.c) er- 
brachte 230 mg (70%, aus Pentan) farbloser Kristalle von 19c. 

5. Zsomerisierungen von 2e 
a) 2e und 15: 120 mg (0.394 mmol) 2e ergaben gemaD C.1.a) mit einem mol-% 15 nach 

9 d quantitativ i-Chlordibenzo[j ,m]tricyclo[7.2.2.~~7]1ca-2,7,l0,l2-tetraen (7e). Nach 
Entfernen des Solvens erhielt man aus Methanol 116 mg (97%) farblose Kristalle von 7 e  
rnit Schmp. 214-216°C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.15-1.68 (m; 2H, 5-H2), 1.80-2.38 
(m; 4H, 4-HZ, 6-Hz), 4.28 (d, J = 8.5 Hz; I H, 9-H), 5.97 (d, Linien durch kleine Kopplungen 
verbreitert, J = 8.5 Hz; I H, 8-H), 6.58-6.83 (m; 1 H, 3-H), 7.08-7.17 (m; 6H, Aromaten- 
H), 7.82-8.13 (m; 2H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 22.02 (t; C-5), 26.72 und 
33.92 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 47.43 (d; C-9), 78.50 (s; C-l), 123.64, 125.34, 125.52, 
126.12, 126.55, 127.15 (6 d; Olefin- und Aromaten-C), 131.61, 134.24, 140.42, 141.78 (4 s; 
Olefin- und Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 304 (50%, M+), 269 (100%). 

C21H17C1 (304.8) Ber. C 82.75 H 5.62 Gef. C 82.57 H 5.85 

b) 2e und 16: 180 mg (0.591 mmol) 2e lieferten mit einem mol-% 16 innerhalb von 72 h 
nach der Vorschrift C.l .a) ein 3 : 1-Gemisch aus 7e und 9-Chlordibenzo[j,rn]tricyclo- 
[7.2.2.02.7]tridecu-2,7,10,12-tetraen (70. Die Trennung der Isomeren geiang nicht. Im ‘H- 
NMR-Spektrum des Gemisches gab sich 7f besonders durch das Singulett des I-H bei 6 = 
4.50 zu erkennen. 

c) 2e und Silbertetrafluoroborat: 200 mg (0.656 mrnol) 2e isomerisierten nach C.1.b) 
unter der Einwirkung von einem mol-% Silbertetrafluoroborat innerhalb von 5 min bej 
Raumtemp. zu einem 18: 6: 76-Gemisch von 7e, 7f und I-Chlordibenzo[j,m]tricyclo- 
[7.2.2.@”]trideca-2,7,10,12-tetraen (18 b). Das Produktverhaltnis wurde durch Integration 
des ‘H-NMR-Spektrums des Gemisches ermittelt, wobei als Mefibanden das Dublett von 
7e bei 6 = 4.28, das Singulett von 7f bei 6 = 4.50 und das Singulett von 18b bei 6 = 4.68 
dienten. Die fraktionierende Kristallisation des nach Entfernen des Solvens zuriickgeblie- 
benen Rohmaterials aus Ether erbrachte 130 mg (65%) einer farblosen Kristallmasse von 
18b mit Schmp. 208-209°C. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.18-1.77 (m; 2H, 5-H2), 
1.77-2.38 (m; 4H, 4-H2, 6-H2), 4.68 (s; I H, 9-H), 5.93 (t, J = 4.5 Hz; 1 H, 7-H), 6.53 (t, 
J = 5 Hz; 1 H, 3-H), 6.93-7.48 (m; 6H, Aromaten-H), 7.48- 8.08 (m; 2H, Aromaten- 
H). - MS (70 eV): m/e = 304 (90%, M+), 269 (100). 

CZ1HI7C1 (304.8) Ber. C 82.75 H 5.62 Gef. C 83.23 H 5.39 

d) 2e und Chlortrimethylsilan: 150 mg (0.492 mmol) 2e wurden nach C.1.c) mit 0.540 g 
(5.00 mmol) Chlortrimethylsilan in Ether innerhalb von 60 min bei Raumtemp. quantitativ 
zu I-Chlordibenzo[j,m ]tetracyclo[ 7.2.2.02~7.0Z~8]tridecu-3,10,12-trien (19d) isomerisiert. Rei- 
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nigung des Rohmaterials aus wenig Ether erbrachte 136 mg (91 YO) 19d als farblose Kristalle 
vom khmp. 122-125T. - 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.86-1.14 (m; l H ,  7-H), 1.14-1.98 
(m; 5H, 5-Hz, 6-Hz, 8-H), 4.33 (d, J = 4.5 Hz; lH ,  9-H), 5.23-5.58 (m; 1 H, 4H), 6.19 (d, 
Linien durch kleine Kopplungen verbrcitert, J = 10 Hz; 1 H, 3-H), 6.96-7.44 (m; 6H, 
Aromaten-H), 7.70-7.84 (m; 2H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 18.63 (t; 
C-6), 21.33 (t; C-5),29.17 und 33.65 (2 d; C-7, C-8 oder umgekehrt), 33.02 (s; C-2), 44.65 (d; 
C-9), 75.25 (s; C-l), 122.37, 122.76, 122.88, 123.25 (hohe Intensitat, vermutlich Signal von 
zwei C-Atomen), 125.37, 126.09, 126.21, 127.03, 127.43 (9 d; Olefin- und Aromaten-C), 
138.60, 140.00, 144.12, 145.24 (4 s; Olefin- und Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 304 
(lo%, M+), 269 (100). 

CZ1Hl7C1 (304.8) Ber. C 82.75 H 5.62 Gef. C 82.65 H 5.55 

6. Isomerisierungen von 5 

a) 5 und Silbertetrufluoroborat: 100 mg (0.276 mmol) 5 in 0.5 ml C6D6 wurden bei €bum- 
temp. rnit einem Tropfen einer 1.7 N Losung aus Silbertetrafluoroborat in C6D6 versetzt, 
wobei unter Envarmung und Rotfarbung die spontane Umwandlung von 5 zum Dien 12 
eintrat, das durch sein 'H-NMR-Spektrum identifiziert wurde. 

Das gleiche Resultat wurde erhalten, als 5 in CDCIB gem50 C.1.a) mit 15, 16 bzw. 17 als 
Katalysator isomensiert wurde (siehe Tab. 3). Beim Einwirken von Titantetrachlorid (1 .O 
mol-Yo) auf 5 bildete sich bei exothermer Reaktion nur polymeres Material. 

b) 5 und Chlortrkthylsiran: 3.62 g (10.0 mmol) 5 in 50 ml Ether und 10 ml Triethylamin 
reagierten rnit 1.09 g (10.0 mmol) Chlortrimethylsilan 12 h bei Raumtemp. Aufarbeiten nach 
C.1.c) und Reinigen des Rohprodukts aus Pentan lieferten 2.15 g (59%) ( iS ,2S)-  bzw. 
(iR,ZR) -i,9-Diphenyl-i2-oxabenzo[j]tetracyclo[7.2. i.0Z~7.02~8]dodeca-3, i0-dien (20 a) als 
farblose Kristalle vom Schmp. 124-126°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.67-2.15 (m; 5H, 
5-H2, 6-H2, 8-H), 2.78 (verbreitertes s; 1 H, 7-H), 5.23 - 5.28 (m; 1 H, 4-H), 5.88 (d, J = 
10.5 Hz; lH,  3-H), 6.91-7.78 (m; 14H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 19.72 
(ti C-6), 21.93 (t; C-5), 30.05 (d; C-7), 35.59 (s; C-2), 37.68 (d; C-8), 88.72 (s; C-9), 89.81 (s; 
C-l), 119.28, 120.43, 124.09, 125.79, 125.91, 126.06, 127.76 (2 C), 128.21 (3 C), 128.30 (2 C), 
128.64, 129.42 (2 C) (11 d; Olefin- und Aromaten-C), 135.39, 136.60, 149.32, 151.20 (4 s; 
Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 362 (I%, M+), 257 (loo), 105 (20). 

CZ7HZ20 (362.5) Ber. C 89.47 H 6.12 Gef. C 89.30 H 6.27 
In zwei weiteren Versuchen, die nach C.1.a) ausgefiihrt wurden, erhielt man aus 5 mit 

Aluminiumtrichlorid bzw. Trimethylzinnchlorid (jeweils ein mol-%) zu 46% bzw. zu 50% 
das Norcaren 20a (siehe Tab. 3). 

c) 5 und Bortrz~uorid-Diethylelher: Zu 3.62 g (10.0 mmol) 5 in 30 ml Ether gab man unter 
Ruhren aus einer Pipette 2.00 ml Bortrifluorid-Diethylether. Die spontan einsetzende Reak- 
tion brachte den Kolbeninhalt zum Sicden. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung drcimal 
rnit je 30 m12 N NaOH und zweimal rnit je 10 ml Wasser gewaschen. Das 'H-NMR-Spek- 
trum des nach Entfernen des Ethers erhaltenen kristallinen Riickstands wies auf ein 31 :69- 
Gemisch aus 5,i1-Diphenyl-8H-cyclo~ptafb~naphthalin (21) und 7,8,9,1O-Tetruhydro-5,11- 
diphenyl-6,10-epoxy-6H-cycZohepta[b]nuphthalin (22). Das Rohprodukt wurde einer pra- 
parativen Schichtchromatographie (Silicagel, Pentan/Ether 4: 1) unterworfen, was zur Iso- 
lierung von 790 mg (23%) 21 fiihrte, das als gelbe Kristallmasse vorn Schmp. 178 - 181 "C 
anfiel. 22 lie0 sich vom Schichtmaterial nicht unzerstort ablosen. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 2.50 (t, J = 6 Hz; 2H, 8-Hz), 5.77-6.18 (dt, J = 6 Hz und J = 10.5 Hz; 2H, 7-H, 
9-H), 6.39 (d, J = 10.5 Hz; 2H, 6-H, 10-H), 7.19-7.69 (m; 14H, Aromaten-H). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 26.06 (t; C-8), 125.38, 126.49, 127.03, 128.19, 129.53, 130.57, 130.75, 
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130.92, 132.62,138.80,139.84 (Olefin- und Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 344 (lOO%, 
M'), 267 (Il), 252 (5), 105 (17). 

C27H20 (344.5) Ber. C 94.15 H 5.85 Molmasse 344.1565 
Gef. C 93.73 H 5.68 344.156 (MS) 

In einem zweiten, gleich ausgefuhrten Experiment wurde das Rohprodukt (Gemisch aus 
21 und 22) in 50 ml einer 1 M Losung aus Kaliumpermanganat in Aceton aufgenommen 
und unter Riihren 1 h bei Raumtemp. gehalten. Das Solvens wurde sodann im Vak. entfernt 
und der Riickstand rnit Ether und Wasser behandelt. Das aus der organischen Phase isolierte 
Rohprodukt wurde aus Pentan gereinigt. Hierbei fielen 1.84 g (51 YO) 22 als farblose Kristalle 
an, die sich bei Raumtemp. zu einer wachsartigen Paste veranderten. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.21-1.35 (m; 2H, 8-Hz), 1.35-1.63 (m; 4H, 7-Hz, 9-Hz), 5.04-5.21 (m; 2H, 6-H, 
10-H), 7.18-7.72 (m; 14H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 16.57 (t; C-8), 28.71 

138.03, 139.51 (Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e  = 362 (7%, M'), 286 (83), 209 (loo), 
152 (31), 105 (62), 77 (83). 

C27Hzz0 Ber. 362.16706 Gef. 362.166 (MS) 

(ti C-7, C-9), 78.81 (d; (2-6, C-lo), 126.12, 127.43, 128.24, 128.64, 130.00, 131.12, 132.64, 

d) Gerneinsarne Isornerisierung der Propellane 2a und 5 mi& 16: 270 mg (1.00 rnmol) 2a 
und 363 mg (1.00 mmol) 5 wurden in 3 ml CDCI3 aufgenommen, in dem zuvor 5.0 mg 
(0.013 mmol) 16 gelost worden waren. Sobald die Mischung homogen war (etwa 1 rnin), 
wurde von einem Anteil ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen, aus dem hervorging, daB 
das gesamte Propellan 5 innerhalb von etwa 2 min zu 12 isomerisiert war. Signale von 7a 
waren zu diesem Zeitpunkt noch nicht zu erkennen. 

7. Isomerisierungen von 4a 

a) 4a und Silbertetrafluoroborat: 100 mg (0.624 mmol) 4a wurden nach C.1.a) mit einem 
mol-Yo Silbertetrafluoroborat in CDCI3 versetzt. Das unmittelbar danach aufgenommene 
'H-NMR-Spektrum zeigte nur Signale von l l a .  

In zwei weiteren Experimenten rnit 15 bzw. 16 anstelle des Silbersalzes entstdnd unter 
sonst gleichen Bedingungen aus 4a ebenfalls ausschlieI3lich 11 a. 

b) 4a und Chlortrimethylsilan: 800 mg (4.99 mmol) 4a reagierten rnit 5.43 g (50.0 mmol) 
Chlortrimethylsilan in 10 ml Ether gemaI3 C.1.c) 12 h unter RiickfluD. Die Standardaufar- 
beitung fiihrte zu einem gelben, oligen Rohprodukt, das bei der Destillation 445 mg (56%) 
des Racemats aus (1 R,2S)- und (1 S,2R)-l2-Oxatetracyclo[7.2.1.02~7.02~8]dodeca-3,10-dien 
(23a) als hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 23-25°C (Bad)/0.001 Torr lieferte. - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 1.47 (d, J = 4 Hz; 1 H, 8-H), 1.57-2.09 (m; 4H, 5-H2, 6-H2), 2.40 (breites s; 
1 H, 7-H), 4.67 (enges m; 2H, 1-H, 9-H), 5.34-5.70 (m; 1 H, 4-H), 5.75-6.01 (m; 1 H, 3-H), 
6.62 (enges m; 2H, 10-H, 11-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 20.11 (t; C-6), 21.93 (t; C-5), 
31.80 und 33.65 (2 d; C-7, C-8 oder umgekehrt), 33.65 (Signal ist nur im Protonen-teilent- 
koppelten Spektrum zu erkennen; s; C-2), 78.60 (d; C-I, C-9), 124.06, 125.79, 138.12, 139.30 
(4 d; Olefin-C). In CsD6 liegen die Signale von C-1 und C-9 bei 78.69 und 78.84. - MS 
(70 eV): m/e  = 160 (l5%, M'), 145 (7), 131 (loo), 91 (60). 

CllHlzO (160.2) Ber. C 82.46 H 7.55 Molmasse 160.08881 
Gef. C 83.15 H 7.66 160.088 (MS) 

In einern zweiten Versuch wurden 100 mg (0.624 mmol) 4a in 1.0 ml CDC13 rnit 1.05 g 
(6.18 mmol) Siliciumtetrachlorid versetzt. Das nach 5 min aufgenommene 'H-NMR-Spek- 
trum der Probe enthielt nur Signale von 23a. 
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8. Isomerisierungen von 4 b 

a) 4b und Silbertetrafluoroborat: 5.23 g (30.0 mmol) 4b wurden in 10 ml CDC13 aufge- 
nommen, in dem zuvor 75.0 mg (0.385 mmol) Silbertetrafluoroborat aufgelost worden wa- 
ren. Der Kolbeninhalt erwarmte sich stark. Das nach dem Abkiihlen der Losung gemessene 
'H-NMR-Spektrum wies auf ein 2: I-Gemisch aus l-Methyl-i2-oxatricycl0[7.2.1.0~~~]- 
dodeca-2,7,10-trien (11 b) und 9-Methyl-l2-oxatricycl0[7.2.1.0~~~]dode~a-2,7,iO-trien (11 c). 
Die Aufarbeitung nach C.1.b) lieferte 4.23 g (8lY0) des llb/c-Gemisches als hellgelbes dl 
vom Sdp. 30-35"C/0.001 Torr, das nicht weiter aufgetrennt wurde. - 'H-NMR (CDCI3): 
6 = 1.31-1.85 (m; 2H, 5-HZ von llb/c), 1.39 (s;  CH3 von l lc ) ,  1.49 (s;  CH3 von l lb) ,  
1.97-2.38 (m; 4H, ~ - H z ,  6-H2 von llb/c), 4.84 (d, Linien durch kleine Kopplungen ver- 
breitert, J = 3 Hz; 9-H von l lb) ,  4.93 (verbreitertes s; I-H von l lc ) ,  5.47-6.43 (m; 4H, 
Olefin-H von llb/c). - 13C-NMR (CDC13): l l b :  6 = 20.26 (4; CH3), 22.57 (t; C-5), 26.05 
und 29.97 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 77.90 (d; C-9), 84.90 (s; C-l), 122.67,123.46,131.24, 
134.33 (4 d; Olefin-C), 130.03, 135.82 (2 s; Olefin-C). l l c :  6 = 21.54 (4; CH3), 22.63 (t; 
C-5), 25.59 und 29.29 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 82.75 (s; C-9), 83.02 (d; G I ) ,  123.73, 
126.03, 126.55, 138.72 (4 d; Olefin-C), 128.73, 131.45 (2 s; Olefin-C). - MS (70 eV): m/e = 
174 (10, M+) ,  145 (90), 131 (100). 

C12H140 (1742) Ber. C 82.72 H 8.10 Molmasse 174.10446 
Gef. C 82.82 H 8.28 174.106 (MS) 

b) 4b und Chlurtrimefhylsilan: 3.48 g (20.0 mmol) 4b und 5.87 g (54.0 mmol) Chlortri- 
methylsilan in 10 ml Ether hielt man 12 h bei Raumtemp. und arbeitete den Ansatz gemal3 
C.1.c) auf. Die Destillation des Rohols lieferte 2.37 g (68%) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
40-50°C (Bad)/0.001 Torr, dessen NMR-Spektren auf ein 2: 1-Gemisch der Racemate 
( 1  R,ZS)- bzw. (iS,2R)-l-Methyl-12-oxatetracyclo[7.2.1 .02~7.0'~8]dode~a-3,10-dien (23b) 
und ( iR,2S)  - bzw. (iS,2R) -9-Methyl-i2-oxatetracyclo[7.2.i.OZ~7.~~8]dodeca-3,l0-dien (Wc) 
deuteten. Die Auftrennung des Gemisches in die Komponenten gelang nicht. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 124-2.51 (m; 6H, 5-H2, 6-H2, 7-H, 8-H von 23b/c), 1.47 (s; CH3 von 23b), 
1.51 (s;  CH3 von 23c), 4.52-4.62 (enges m; I H ,  9-H von 23b, 1-H von 23c), 5.27-5.65 (m; 
l H ,  4-H von 23b/c), 5.71 -5.98 (m; l H ,  3-H von 23b/c), 6.32- 6.72 (m; 2H, 10-H, 11-H 
von 23b/c). - 13C-NMR (CDC13): 23b: 6 = 16.72 (4; CH3), 20.29 (t; C-6), 22.02 (t; C-5), 
31.92 und 37.50 (2 d; C-7, C-8 oder umgekehrt), 36.95 (s; C-2), 79.08 (d; C-9), 86.17 (s; 
C-1), 123.79, 125.85, 138.63, 142.57 (4 d; Olefin-C). 23c: 6 = 15.33 (4; CH3), 20.29 (t; 
C-6), 21.87 (t; C-5), 31.56 und 36.95 (2 d; (2-7, C-8 oder umgekehrt), 36.38 (s; C-2), 78.21 
(d; C-l), 85.87 (s; C-9), 124.40, 125.70, 139.81, 141.48 (4 d; Olefin-C). - MS (70 eV): m/e = 
174 (lo%, M t ) ,  159 (15), 145 (50), 131 (100). 

CI2Hl40 (174.2) Ber. C 82.72 H 8.10 Molmasse 174.10446 
Gcf. C 82.16 H 7.99 174.1 06 (MS) 

9. Isomerisierungen von 4c 

a) 4c und Chlortrimethylsilan: 1.88 g (9.98 mmol) 4c wurden mit 10.8 g (99.4 mmol) 
Chlortrimethylsilan in 10 ml Ether 12 h bei Raumtemp. gehalten. Aufarbeitung nach C.l .c) 
erbrachte 1.64 g (87%) des Racemats ( IR,2S)-  bzw. (iS,2R)-1,9-Dimethyl-12-oxa- 
tetracyclo[ 7.2. 1.02~7.02~8]dode~a-3~10-dien (23d) als farbloses d l  vom Sdp. 35 - 38 "C (Bad)/ 
0.001 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.23-2.03 (m; 5H, 5-Hz, 6-Hz, 8-H), 1.47 und 1.51 
(2 s; 6H, 2 CH3), 2.42 (breites s; 1 H, 7-H), 5.33-5.66 (m; l H ,  4-H), 5.85 (d, Linien durch 
kleine Kopplungen verbreitert, J = 10 Hz; 1 H, 3-H), 6.31 -6.58 (m; 2H, lO-H, 11-H). - 
13C-NMR (CDC13): 6 = 15.60 und 16.96 (2 q; CH3), 20.48 (t; C-6), 21.90 (t; C-5), 31.56 
und 40.77 (2 d; C-7, C-8 oder umgekehrt), 39.62 (s;  C-2), 85.35 und 85.90 (2 s; C-I, C-9 oder 
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umgekehrt), 123.64, 125.70, 141.81, 142.90 (4 d; Olefin-C). - MS (70 eV): m/e = 188  YO, 
M+), 145 (loo), 130 (40), 105 (35). 

CI3Hl6O (188.3) Ber. C 82.94 H 8.57 Molmasse 188.12011 
Gef. C 82.85 H 8.67 188.120 (MS) 

In einem zweiten Experiment hielt man 188 mg (0.998 mmol) 4c und 1.70 g (10.0 mmol) 
Siliciumtetrachlorid in 1 ml CDCl, 1 h bei Raumtemp. und nahm anschlieRend das 'H- 
NMR-Spektrum der Losung auf, das nur Signale von 23d zeigte. 

In einem dritten Versuch fugte man zu 377 mg (2.00 mmol) 4c in 1.0 ml CDCl3 eine 
kleine Spatelspitze Aluminiumtrichlorid. Die Losung envarmte sich spontan, das 'H-NMR- 
Spektrum wies auf 23d, das nach der Aufarbeitung C.l .b) in einer Ausb. von 264 mg (70%) 
isoliert wurde. Der gleiche Versuch rnit einem Tropfen Bortrifluorid-Diethylether anstelle 
von Aluminiumchlorid erbrachte nur polymeres Material. 

b) 4c und Bis(benzonitril)dichloropalladium(II) (16): 3.77 g (20.0 mmol) 4c in 10 ml 
CDCI, versetzte man mit einem mol-% 16, wobei sich der Kolbeninhalt rasch erwarmte. 
Das nach dem Abkuhlen der Losung aufgenommene 'H-NMR-Spektrum lie6 drei Kom- 
ponenten erkennen. Als Hauptprodukt (83%) war f,9-Dimethyl-12-oxutricyclo/7.2. f .#']- 
dodeca-2,7,1O-trien ( l ld)  entstanden; daneben hatten sich 14% 4a,6,7,8-Tetrahydro-i,4-di- 
methyl-5H-benzocycIohepten-5-on (24) und eine Spur (etwa 3%) 23d gebildet. Die iibliche 
Aufarbeitung lieferte ein gelbes Rohol, das bei der Destillation iiber eine Mikrospaltrohr- 
kolonne 1.87 g (50%) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 28 - 31 oC/O.OOl Torr erbrachte, nach 
'H-NMR nahezu reines 11 d. 23d und 24 befanden sich im Ruckstand. - 'H-NMR(CDC13): 
6 = 1.37 und 1.46 (2 s; je 3H, CH3), 1.53-1.85 (m; 2H, 5-H2), 2.02-2.38 (m; 4H, 4-H2, 
6-H2), 5.57-6.14 (m; 4H, 3-H, 8-H, 10-H, 11-H). - ',C-NMR (CDC13): S = 20.57 und 
21.90 (2 q; CH,), 22.60 (t; C-5), 26.11 und 29.74 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 83.11 und 
85.45 (2 s; C-1, C-9 oder umgekehrt), 123.73, 127.03, 131.21, 137.91 (4 d; Olefin-C), 129.49, 
135.51 (2 s; Olefin-C). - MS (70 eV): m/e = 188 ( l%,  M+), 173 (3), 145 (100). 

C 1 3 H 1 6 0  (188.3) Ber. C 82.94 H 8.57 Gef. C 82.64 H 8.65 

Das Keton 24 entstand bei der Isomerisierung von 4c rnit Silber(1)-Ionen als Hauptpro- 
dukt; 24 wird dort naher charakterisiert. 

c) 4c und Silberretrafluoroborat: 188 mg (0.998 mmol) 4c wurden in 0.5 ml CDC13 rnit 
etwa einem mol-% Silbertetrafluoroborat gems der Vorschrift C.1 .a) versetzt, wobei sich 
die Losung zum Sieden erhitzte. Die 'H-NMR-Analyse ergab, daD 4c zu einem 58:4:38- 
Gemisch aus 24,23d und l l d  umgewandelt worden war. Bei Kenntnis der 'H-NMR- und 
I3C-NMR-Signale von l l d  und 23d IieRen sich aus den Spektren des Gemisches einige 'H- 
NMR-Banden und das komplette 13C-NMR-Spektrum von 24 herauslesen: 'H-NMR 
(CDCl3): 6 = 1.85 und 2.24 (2 s; je 3 H, CH3), 6.71 und 6.83 (AB-System, J = 2.0 Hz; 2H, 
2-H, 3-H). - "C-NMR (CDCI3): S = 19.05 und 25.96 (2 q; CH3), 19.23 (t; C-7), 24.81 und 
26.99 (2 t; C-6, C-8 oder umgekehrt), 36.80 (d; C-4a), 119.07 (d; C-9), 125.21 und 133.54 
(2 d; C-2, C-3 oder umgekehrt), 139.54, 140.36, 140.84 (3 s; C-I, C-4; C-9a in unbekannter 
Reihenfolge), 197.73 (s; C-5). 

In einem zweiten Experiment wurden 5.65 g (30.0 mmol) 4c in 15 ml Ether unter Eis- 
badkiihlung mit 60.0 mg (0.308 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Nachdem die unter 
Aufsieden des Kolbeninhalts spontane Reaktion abgeklungen war, extrahierte man die or- 
ganische Phase dreimal rnit je 10 ml Wasser, entfernte nach Trocknen des organischen 
Anteils iiber Magnesiumsulfat das Solvens und unterwarf den oligen Ruckstand einer frak- 
tionierenden Destillation an der Mikrospaltrohrkolonne. Der Vorlauf rnit Sdp. 70 - 80 "C 
(Bad)/0.001 Torr wog 600 mg (11%) und bestand aus nahezu reinem Trien Ild,  wahrend 
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im Hauptlauf (Sdp. 80-100°C (Bad)/0.001 Torr) neben l l d  und dem Keton 24 auch dessen 
Isomerisierungsprodukt, das 6,7,8,9-Tetrahydro-l,4-dimethyl-SH-ben~ocyclohepten-5-on 
(25), enthalten war. Beim erneuten Fraktionieren des Hauptanteils wurden 800 mg 25 (14%) 
als schwerstfliichtige Komponente rnit Sdp. 90-95°C (Bad)/0.001 Torr erhalten. Das IR- 
und 'H-NMR-Spektrum dieses oligen Ketons stimmten mit Literaturangaben 24) iiberein. - 
'H-NMR (CC14): 6 = 1.53-1.92 (m; 4H, 7-Hz, 8-Hz), 2.17 und 2.36 (2 s; je 3H, CH3), 
2.30-3.00 (m; 4H, 6-H2. 9-H2), 6.89 und 7.30 (AB-System, J = 8 Hz; 2H, Aromaten-H). - 
"CC-NMR (CDC13): 6 = 20.05 und 29.96 (2 q; CH3), 22.63 und 22.78 (2 t; C-7, C-8 oder 
umgekehrt), 27.41 und 28.47 (2 t; C-6, C-9 oder umgekehrt), 126.24 und 126.55 (2 d; Aro- 
maten-C), 136.42, 136.79, 139.97, 140.57 (4 s; Aromatcn-C), 202.18 (s; C-5). 

C13H160 (188.3) Ber. C 82.94 H 8.57 Gef. C 82.63 H 8.54 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 25: Schmp. 202 -203 "C (aus Essigester). 
CI9HZON4O4 (368.4) Ber. C 61.95 H 5.47 N 15.21 Gef. C 61.99 H 5.59 N 15.00 

10. Isomerisierung von 6 durch Chlortrimethylsilan 

Eine Mischung aus 330 mg (1.32 mmol) 6 und 4.35 g (40.0 mmol) Chlortrimethylsilan 
hielt man in 50 ml Ether 24 h unter Riihren bei Raumtemp. und arbeitete nach C.1.c) 
auf. Das 'H-NMR-Spektrum des oligen Rohprodukts liel3 erkennen, da13 6 vollstandig zum 
Racemat ( i S, 2s) - bzw . ( I  R, 2R) - I, 9, f 2- Trimethyl- i2-azabenzo[j]tetracyclo[7.2. i . 02.'. 02"]- 
dodera-3,iO-dien (14) isomerisiert worden war. Die Destillation des vereinigten Rohmaterials 
erbrachte 270 mg (82%) 14 als farbloses 0 1  vom Sdp. 100°C (Bad)/0.001 Torr. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.25 (d, J = 3.2 Hz; lH ,  8-H), 1.38 und 1.44 (2 s; je 3H, C-CH3), 1.63 (s; 
3H, NCH3), 1.50-2.17 (m; 4H, 5-Hz, 6-Hz), 2.91 (m; 1 H, 7-H), 5.17-5.54 (m; 1 H, 4-H), 
5.72 (d, Linien verbreitert, J = 10 Hz; 1 H, 3-H), 7.08 (enges m; 4H, Aromaten-H). - 13C- 
NMR (CDC13): 8 = 12.21 und 13.48 (2 q; C-CH3), 20.45 und 21.90 (2 t; C-6, C-5 oder 
umgekehrt), 27.78 (d; C-7), 28.1 1 (4; NCH3), 35.29 (s; C-2), 39.29 (d; C-8), 69.39 und 70.94 
(2 s; C-1, C-9 oder umgekchrt), 120.37, 121.31, 123.55, 125.12, 125.28, 126.64 (6 d; Olefin- 
und Aromaten-C), 149.36,150.63 (2 s; Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 251 (40%0, M+), 
172 (SO), 145 (85), 109 (70), 91 (40), 56 (55), 43 (100). 

C18HZ1N (251.4) Ber. C 86.01 H 8.42 N 5.57 Gef. C 85.71 H 8.23 N 5.74 

D. Addition eiektrophiier Agenzien 

1. 2a und Methanol bzw. Methan-[Dlol 

612 mg (2.26 mmol) 2a  erhitzte man in 25 ml wasserfreiem Methanol zum Sieden und 
versetzte die Losung mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure, hielt die Mischung anschlie- 
Bend 30 min im 40°C-Bad und entfernte dann alle fluchtigen Anteile im Rotationsver- 
dampfer. Den harzartigen Riickstand loste man in wenig Ether und reinigte ihn durch 
praparative Schichtchromatographie iiber Silicagel im Laufmittel Cyclohexan/Ether (9 : 2). 
AuOer einer diinnen Zone mit sehr kleinem RF-Wert wanderte das gesamte Material ein- 
heitlich. Nach Ablosen mit Ether und Destillation des zahen 01s im Hochvak. erhielt man 
485 mg (71 YO) des Racemats (2S,3S)- bzw. (2R,3R)-(Dibenzo[i,m/tricyclo[7.2.2.~~]- 
tridera-7,10,/2-trien-3-yl)-methyl-ether (26a) als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 145 - 155°C 
(Rad)/0.001 Torr, die in der Vorlagc zu einem farblosen Glas erstarrte. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.86-2.37 (breites m; 7H, 4-H2, 5-H2, 6-H,. 3-H!), 2.63 (d, Linien verbreitert, 

1-H), 5.85 (m; 1 H, 7-H), 6.89-7.38 (m; 8H,  Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 

24.81 (1; C-5), 27.93 und 35.42 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 46.35 (d; C-l), 50.34 (d; 
C-2), 55.80 (9; CH30), 56.15 (d; C-9), 80.37 (d; C-3), 122.34, 122.62, 123.64, 124.50, 124.81, 
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125.14,125.49, 125.56, 125.60 (9 d; Olefin- und Aromaten-C), 140.52, 141.04,141.80, 142.30, 
143.33 (5 s; Olefin- und Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 302 (67%, M+),  270 (37), 215 
(l l) ,  204 (36), 178 (IOO), 124 (14). 

CzzHzzO (302.4) Ber. C 87.38 H 7.33 Gef. C 87.36 H 7.40 
Molmasse 302 (osmometr. in Benzol bei 37°C) 

In einem zweiten Versuch wurden 420 mg (1.55 mmol) 2a in 10 ml Methan-[Dlol mit 
einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und wie oben beschrieben weiterbehandelt. Die 
Reinigung erfolgte unter Verzicht auf praparative Schichtchromatographie, wie oben an- 
gegeben. Der zu 65% isolierte (2S,3Sj- bzw. (ZR,3R)-(Dibenzo[j,m]-[2-D]tricyclo- 
[7.2.2.ff,8]tri&ca-7,i 0,i 2-trien-3-yl)-methyl-eiher (26b) zeigte gegeniiber 26a folgende Ver- 
anderungen der NMR-Daten: 'H-NMR (CDC13): Signal bei 6 = 2.63 fehlt; das Signal von 
7-H bei 6 = 5.85 erscheint als t rnit J = 6.5 Hz. - I3C-NMR (CDC13): 6 = 50.34 fehlt. 

2. 5 und Eisessig 

Zu einer Suspension aus 3.62 g (9.99 mmol) 5 in 50 ml Pentan und 10 ml Ether gab man 
unter Riihren bei Raumtemp. 10 ml Eisessig, wobei sich rasch eine klare Losung bildete. 
Nach 10 min wurde die organische Phase durch mehrfaches Ausschutteln mit 2 N NaOH 
von der unverbrauchten Essigsaure befreit. Nach Entfernen der leichtfluchtigen Anteile im 
Vak. kristallisierten aus Pentan 1.59 g (54%) (1R,2S)- bzw. (iSJR)-Essigsaure-(i,9-di- 
phenyl-l2-oxabenzo(j]ietracycZo(7.2. i.ff~7.~~8]do&~-i0-en-3-ylesier) (27a oder b) rnit un- 
bekannter Konfiguration an C-3 vom Schmp. 168-170°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.30 
(s; 3H, CH3), 1.22-2.09 (m; 7H, 4-H2, 5-Hz, 6-H2, 8-H), 2.51 -2.69 (m; I H ,  7-H), 5.59 (t, 
Linien verbreitert, J = 3 Hz; I H ,  3-H), 6.96-7.85 (m; 14H, Aromaten-H). - 13C-NMR 

32.12 (d; C-8), 36.41 (s; C-2), 66.85 (d; C-3), 89.02 und 90.53 (2 s; C-I, C-9 oder umgekehrt), 
119.31, 120.70,125.82, 126.09,127.91, 128.24, 128.33,128.70,128.94, 129.15 (10 d; Aromaten- 
C), 134.54, 136.57, 148.02, 150.93 (4 s; Aromaten-C), 169.95 (s; CO). - MS (70 eV): m/e = 
422 ( l%,  M'), 362 (9, 257 (100). 

Cz9HZ6O3 (422.5) Ber. C 82.44 H 6.20 Gef. C 82.66 H 6.09 

(CDClj): 6 = 15.63 (ti C-5), 20.78 (9; CH3), 22.99 (t; C-6), 27.65 (d; C-7), 29.74 (t; C-4), 

Die Schmelzc aus 422 mg (0.999 mmol) 27a/b hielt man unter Vak. 5 h im 260°C-Bad. 
Nach Abkuhlen und Losen des Materials in siedendem Pentan kristallisierten 282 mg (78%) 
20a. 

3 . 5  und Quecksilberacetat 

Zur Suspension aus 15.93 g (50.0 mmol) Quecksilber(I1)-acetat in 50 ml Ether tropfte 
man bei Raumtemp. eine Losung aus 1.81 g (4.99 mmol) 5 in 10 ml Ether und riihrte die 
Mischung noch 30 min. Man filtrierte die organische Phase vom ungelosten Quecksilber(I1)- 
acetat, entfernte das Solvens und kristallisierte den Riickstand zweimal aus Pentan. Hierbei 
fielen 2.38 g (70%) ( lR,2S)  - bzw. (IS,2R) -Essigsaure-[8-(acetoxymercurio) -I,9-diphenvZ- 
12-oxabenzo[j]tetracycZo[ 7.2. i.02~7.0Z~8]dode~-i0-en-3-ylester] (27c oder d) rnit unbekannter 
Konfiguration an C-3 als farblose Kristalle vom Schmp. 171 - 173°C an, die durch die 
NMR-Daten charakterisiert wurden. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.42 und 1.94 (2 s; je 3H, 
CH3), 1.53-1.78 (m; 4H, 5-Hz, 6-H2), 1.88-2.18 (m; 2H,  4-Hz), 2.96-3.16 (m; l H ,  7-H), 
5.63-5.81 (m; l H ,  3-H), 7.18-8.00 (m; 14H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
15.99 (t; C-5), 20.81 und 22.87 (2 q; CH3), 23.63 (t; C-6), 28.84 (t; C-4), 33.20 (d; C-7), 40.89 
(s; C-2), 56.28 (s; C-8), 65.79 (d; C-3), 91.05 und 92.75 (2 s; C-1, C-9 oder umgekehrt), 119.43, 
121.37, 126.43, 127.21, 128.76 (vermutlich Doppelsignal), 128.91, 129.15 (vermutlich Dop- 
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pelsignal), 129.33 (8 d; Aromaten-C), 133.94, 135.66, 147.08, 151.08 (4 s; Aromaten-C), 
168.98, 176.80 (2 s; CO). 

C31H28Hg05 (681.2) Molmasse 645 (osmometr. in Chloroform, 37°C) 
2.04 g (2.99 mmol) 27c/d riihrte man rnit 2.27 g (60.0 mmol) Natriumborhydrid in 50 ml 

Isopropylalkohol bei Raumtemp. und anschlieI3end unter RiickfluR. Nach dem Abkiihlen 
liltrierte man vom grauen Niederschlag, entfernte das Solvens im Vak. und arbeitete mit 
Ether und Wasser auf. Aus der organischen Phase isolierte man 800 mg (74%) 27a/b, das 
durch sein 'H-NMR-Spektrum identifiziert wurde. 

4. 5 und Methanol 

Zu der unter RiickfluR siedenden Losung von 3.62 g (9.99 mmol) 5 in 50 ml Methanol 
gab man einen Tropfen konz. Schwefelsaure, wobei der Kolbeninhalt spontan aufschaumte. 
Nach 30 min im 70°C-Bad befreite man den Ansatz vom Solvens und nahm den Riickstand 
rnit 100 ml Ether und 100 ml Wasser auf. Aus der organischen Phase isolierte man 3.24 g 
kristallines Rohmaterial, nach 'H-NMR ein 14:49: 37-Gemisch aus 22 und zwei isomeren 
Ethern, denen versuchsweise die Struktur des cis-6,lO-Dimethoxy- (28a) bzw. des trans-6,IO- 
Dimethoxy-7,8,9,10-tetrahydro-5, I I -diphenyl-6H-cyclohepta[b]naphthalins (28 b) zugewiesen 
wurde. Nach viermaliger Reinigung aus Pentan erhielt man 148 mg (4%) 28a als farblose 
Kristalle vom Schmp. 168-171 "C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.15-2.48 (m; 6H, 7-H2, 8- 
H2, 9-H2), 3.08 (s; 6H, CH3), 4.56-4.76 (m; 2H, 6-H, 10-H), 7.16-7.62 (m; 14H, Aromaten- 

(2-6, C-lo), 125.64, 127.06, 127.27, 128.15 (Doppelsignal), 130.08, 130.55 (6 d; Aromaten-C), 
132.33, 136.39, 140.51, 141.08 (4 s; Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 408 (45%, M'), 
376 (50), 345 (IOO), 151 (80). 

CZ9HZSO (408.5) Ber. C 85.26 H 6.91 Gef. C 84.96 H 6.96 

Die vereinigten Pentan-Mutterlaugen wurden vom Solvens befreit und zweimal aus Me- 
thanol gereinigt. Die hierbei angefallene Kristallmasse enthielt neben wenig 22 und 28a 
hauptsachlich 28b, dessen NMR-Daten aus den Spektren entnommen wurden. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.62-2.28 (m; 6H, 7-H2, 8-H2, 9-H2), 3.02 (s; 6H, CH3), 4.70-5.01 (m; 2H, 
6-H, 10-H), 7.23-7.67 (m; 14H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 20.11 (t; C-8), 
29.93 (t; C-7, C-9), 56.37 (9; CH3), 79.33 (d; C-6, C-lo), 125.46, 126.85 (Doppelsignal), 127.64, 
127.82, 129.64, 130.58 (6 d; Aromaten-C), 132.61, 135.86, 139.78, 140.36 (4 s; Aromaten-C). 

H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 17.96 (t; C-8), 31.89 (t; C-7, C-9), 55.85 (9; CH3), 78.99 (d; 

E. Addition von Radikalen 

1. Thiyl-Radikale 

a) 2a und Thiophenol: Zu 800 mg (2.96 mmol) 2a in 4 ml CDC13 gab man 375 mg (3.40 
mmol) Thiophenol. Nach einer kurzen Induktionsperiode erwarmte sich die Probe merklich. 
Das nach 5 h aufgenommene 'H-NMR-Spektrum der Losung zeigte keine Signale von 2a. 
Die Reaktionsmischung wurde rnit 10 ml Ether verdiinnt, das uberschiissige Thiophenol 
rnit 10 ml 2 N NaOH extrahiert und dic organische Phase nach Trocknen uber Magne- 
siumsulfat vom Solvens befreit. Hierbei blieben 1.05 g (93%) (Dibenzo[j,m]tetracyclo- 
[ 7.2.2.02.7.0-3~XJtrideca- 10,12-dien-2-y1) -phenyl-sulJid (29 a) als farblose Kristallrnasse vom 
Schmp. 187- 195°C zuriick. Die aus Ethanol weiter gereinigten farblosen Kristalle schmol- 
Zen bei 197-198°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.43-2.37 (breites m; 8H, 3-H, 4-H2, 5- 
H2, 6-Hz, 7-H), 2.63 und 4.17 (AB-System, J = 9.5 Hz; 8-H, 9-H), 4.44 (s; I H ,  I-H), 
6.63-7.22 (m; 8H, Aromaten-H), 7.27 (breites s; 5H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCI3): 
6 = 14.45 (t; C-5), 26.92 (t; C-4, C-6), 37.96 (d; C-8), 47.61 (d; C-3. C-7), 47.85 (d; C-9), 
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57.82 (s; C-2), 58.24 (d; C-l), 124.16, 125.34, 125.53, 125.68, 126.61, 128.65, 132.33 (7 d; 
Aromaten-C), 134.66, 143.25, 144.70 (3 s; Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 380 (3%, 
M+), 271 (9), 229 (8), 215 (Il), 202 (9), 191 (loo), 178 (56). 

CZ7Hz4S (380.6) Ber. C 85.22 H 6.36 S 8.42 Gef. C 85.09 H 6.26 S 8.38 

b) 2a und Ethanthiol: Zu 5.40 g (20.0 mmol) 2a in 50 ml Ether gab man 621 g (100 mmol) 
Ethanthiol, riihrte die Losung 16 h bei Raumtemp. und extrahierte das unverbrauchte Thiol 
mit 100 ml 2 N NaOH. Nach Entfernen des Ethers und Reinigung des festen Rohmaterials 
aus Ethanol isolierte man 5.82 g (87%) (Dibenzo/j,m]tetracyclo[7.2.2.~7.O3~8]trideca-1O,l2- 
dien-2-yZ)-ethyl-sulfid (29b) als farblose Kristalle vorn Schmp. 141 - 143°C. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.20 (t, J = 7 Hz; 3H, CH3), 1.37-2.13 (m; 8H, 3-H, ~ - H z ,  5-H2, 6-H2, 
7-H), 2.47 und 4.05 (AB-System, J = 10 Hz; 8-H, 9-H), 2.62 (9, J = 7 Hz; 2H, SCHz), 4.47 
(s; 1 H, I-H), 6.87-7.28 (m; 8H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 14.60 (t; C-5), 

(d; C-9), 55.58 (s; C-2), 60.25 (d; C-l), 124.54, 125.31, 125.76, 125.95 (4 d; Aromaten-C), 
143.72, 144.87 (2 s; Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e  = 332 (lo%, Mf) ,  271 (lo), 191 
(loo), 178 (80). 

14.70 (4; CH3), 21.65 (t; SCHZ), 26.72 (ti C-4, C-6), 37.59 (d; C-8), 46.47 (d; C-3, C-7), 47.81 

CZ3Hz4S (332.5) Ber. C 83.08 H 7.28 S 9.64 Molmasse 332.15987 
Gef. C 83.22 H 7.26 S 9.65 332.161 (MS) 

c) 2a und 1-dutanthiol: 540 rng (2.00 mmol) 2a und 250 mg (2.77 mmol) I-ButanthioI 
hielt man in 10 ml Ether 12 h bei Raumtemp., entfernte den UberschuD des Thiols durch 
Extrahieren der Etherlosung mit 10 ml 2 N NaOH und destillierte das nach Abziehen des 
Ethers erhaltene Rohol im Hochvak. Bei 180-200°C (Bad)/O.001 Torr gingen 680 mg (94%) 
n-Butyl-(diben~o[j,m]tetracyclo[7.2.2.~~~.~~]trideca-iO,i2-dien-2-yl)-sulfid (29c) als 
farblose, zahe Fliissigkeit iiber. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.93 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CH3), 
1.20-2.12 (m; 12H, 3-H, 4-Hz, 5-H2, 6-H2, 7-H, SCHzCHzCHzCH3), 2.52 und 4.12 (AB- 
System, J = 9.5 Hz; 8-H, 9-H), 2.58 (t, J = 7 Hz; 2H, SCH2), 4.58 (s; 1 H, I-H), 6.94-7.30 
(m; 8 H, Aromaten-H). 

C25H2sS (360.6) Ber. C 83.28 H 7.83 S 8.89 Gef. C 83.21 H 7.88 S 8.74 

d) 4c und Ethanthiol: Die Losung aus 3.76 g (20.0 mmol) 4c und 1.36 g (21.9 mmol) 
Ethanthiol in 200 ml Ether wurde nach 16 h bei Raumtemp. mit 100 ml 2 N NaOH vom 
unverbrauchten Thiol befreit, das Solvens im Vak. entfernt und der olige Riickstand im 
Hochvak. destilliert. Bei 50- 58°C (Bad)/0.001 Torr gingen 3.40 g (68%) (1,9-Dimethyl-l2- 
oxatetracyclo[ 7.2.1.02,7.@,8 ]dodec-fO-en-2-yl) -eth,yl-su[fid (30) als farblose Fliissigkeit uber. 
deren 'H-NMR-Spektrum noch Spuren von 4c erkennen lie& - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.13 (t. J = 7 Hz; 3H, CH& 1.35 und 1.52 (2 s; je 3H, CH3), 1.30-2.64 (breites m; 10H, 
3-H, 4-Hz, 5-Hz, 6-Hz, 8-H, SCHz), 3.34-3.63 (rn; 1 H, 7-H), 5.95 und 6.05 (AB-System, 
J = 6 Hz; lO-H, 11-H oder urngekehrt). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 14.33 (4; CH3), 15.72 
(t; C-5), 21.32 und 21.96 (2 q; CH3), 22.84 (t; SCHz), 26.14 (Doppelsignal, t; C-4, C-6), 
41.28 (d; C-8), 48.74 und 49.37 (2 d; C-3, C-7 oder umgekehrt), 59.00 (s; C-2), 84.08 (s; 
C-9), 90.23 (s; C-1), 136.12 und 136.88 (2 d; Olefin-C). - MS (70 eV): m/e = 250 (l%, 
M+), 221 (I), 207 (3), 189 (30), 145 (100). 

C15HzzOS (250.4) Ber. C 71.95 H 8.86 S 12.80 Molmasse 250.13913 
Gef. C 72.46 H 8.89 S 12.38 250.139 (MS) 

Als Destillationsriickstand erhielt man 600 mg eines zPhen Ols, dessen 'H-NMR-Spek- 
trum auf ein 2: 1-Gemisch aus (9RJOSJ- bzw. (9S,lOR)-2,10-Bis(ethylthio)-1,9-dimethyl- 
12-oxatetracyclo[ 7.2. i.02~7.03~a/dodecan (31 a) und ( I  R, 11 R )  - bzw. (1  S, 11s) -2,I I-Bidethyl- 
thio) - 1,9-dimethyl-12-oxatetracyclo[ 7.2. l . ~ ~ 7 . 0 J ~ x ] d o d e c a n  (31 b) wies, das in geringer Inten- 
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sitat aber auch Signale von 30 erkennen IieO. Im folgenden Experiment wurden 31a und b 
als Hauptprodukt isoliert: 

5.49 g (29.2 mmol) 4c in 100 ml Ether und 9.47 g (150 mmol) Ethanthiol riihrte man 
12 h bei Raumtemp. und arbeitete wie oben beschrieben auf. Die Destillation des oligen 
Ruckstands uber eine Mikrospaltrohrkolonne lieferte 1.32 g (18%) 30 n i t  Sdp. 60-80°C 
(Bad)/O.OOi Torr und 3.80 g (41%) eines 2: I-Gemisches aus 31a und b mit Sdp. 160- 180°C 
(Bad)/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.03-2.82 (m; 27H), 3.09-3.34 (m; lH ,  
7-H). - MS (70 ev): m/e = 312 (lo%, M+), 283 (lo), 251 (25), 145 (50), 43 (100). 

Cl7Hz8OSz (312.5) Ber. C 65.33 H 9.03 S 20.52 Gef. C 65.15 H 8.88 S 20.57 

Beim Aufbewahren im Eisschrank kristallisierte das 6 1  zu einer blal3gelben Kristallmasse. 
Durch fraktionierende Kristallisation aus Methanol gelang es, aus dem 2: 1-Gemisch 31 a/ 
b ein 1 : 10-Gemisch der beiden Komponenten zu erhalten. Aus den ',C-NMR-Spektren 
beider Proben konnten die 13C-NMR-Daten fur beide Isomeren 31a und b erhalten werden. 

31a: I3C-NMR (CDC13): 6 = 14.48 (Doppellinie; q; CH,), 15.30 (t; C-5), 21.57 (4; CH3), 
22.54, 23.78, 25.38, 25.90 (4 t; zwei SCH2, C-4, C-6 in unbekannter Reihenfolge), 24.29 (4; 
CH3), 38.04 (d; C-8), 43.80 und 47.22 (2 d; C-3, C-7 oder umgekehrt), 49.89 (t; C-ll), 52.55 

31b: "CC-NMR (CDC13): 6 = 14.54 (Doppellinie; q; CH3), 15.45 (t; C-5), 21.51 (4; CH3), 
22.38, 23.90, 25.47, 26.02 (4 t; zwei SCHz, C-4, (2-6 in unbekannter Reihenfolge), 24.29 (4; 
CHJ), 38.32 (d; C-8), 44.37 und 45.80 (2 d; C-3, C-7 oder umgekehrt), 49.55 (t; C-lo), 52.67 

(d; C-lo), 62.18 (s; C-2), 82.48 (s; C-9), 85.78 (s; GI) .  

(d; C-11), 64.18 (s; C-2), 76.69 (s; C-9), 88.99 (s; C-1). 

2.2a und Bromtrichlormethan 

Die Losung aus 270 mg (0.999 mmol) 2a in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff, 5.0 ml Brom- 
trichlormethan und einer Spatelspitze up'-Azoisobutyronitril erhitzte man 12 h unter 
Ruckfld und fiigte anfangs nach je einer h noch zweimal eine kleine Menge up'-Azoiso- 
butyronitril zu. Man entfernte die fluchtigen Anteile im Vak. und kristallisierte den festen 
Ruckstand zweimal aus Ether um, wobei 320 mg (68%) 2-Brom-8-(trichlonnethyl)diben- 
zo[j,m]tetracyclo[ 7.2.2.6~7.@8]trideca-i0,12-dien (29d) als  farblose Quader vom Schmp. 
210-215°C (Zers.) isoliert wurden. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.72-2.58 (m; 8H, 3-H, 4- 
Hz, ~ - H z ,  6-Hz, 7-H), 4.98 und 5.10 (2 s; je IH, 1-H, 9-H oder umgekehrt), 7.07-7.52 (m; 
8-H, Aromaten-H). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 14.54 (t; C-5), 27.65 (e C-4, C-6), 54.82 (d; 

und 126.67 (Tripel-Signal) (2 d; Aromaten-C), 141.02 und 143.18 (2 s; Aromaten-C). - MS 
(70 eV): m/e = 468 (l%, M'), 433 (5), 389 (3), 352 (lo), 178 (100). 

CZ2Hl8BrCl3 (468.7) Ber. C 56.38 H 3.87 Gef. C 56.68 H 3.99 

C-3, C-7), 56.61 (d; C-9), 59.00 (s; C-8), 63.42 (d; C-l), 69.48 (s; C-2), 103.62 (s; cc13), 125.09 

F. Reaktionen einiger Oxa[3.1.l]propellane unter Erhaltung der Bicyclo[l.l.O]butan-Struktur 
1. Diimin-Reduktion van 4c 

Unter kraftigem Ruhren tropfte man zu einer Losung aus 2.00 g (10.6 mmol) 4c in 30 ml 
Glycolmonomethylether, 7.1 6 g (143 mmol) Hydrazinhydrat und 7.0 g 2-Aminoethanol 
langsam bei Raumtemp. eine Losung von 16.9 g (51.4 mmol) Kaliumhexacyanoferrat(II1) 
in 50 ml Wasser. Als die Gasentwicklung beendet war, verdunnte man die Mischung mit 
500 ml Wasser und extrahierte das Reaktionsgut dreimal mit je 100 ml Ether. Nach Trock- 
nen der organischen Phase uber Natriumsulfat und Entfernen des Ethers im Vak. lieferte 
die Destillation des oligen Ruckstands 1.56 g (77%) f ,9-Dimethyl-f2-oxapentucyclo- 
[ 7.2.1.02.7.02~8.03,8]dodecun (33) als farblose Flussigkeit mit Sdp. 50 "C (Bad)/0.001 Torr. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 0.96-2.05 (m; 10H, 4-HZ, 5-HZ, 6-Hz, 10-Hz, Il-Hz), 1.43 (s; 6H, 
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CH3), 3.48 (dt, J = 5.5 Hz und J = 3 Hz; 1 H, 7-H), 4.06 (dt, J = 3 Hz und J = 5.5 Hz; 

23.32 und 36.76 (2 t; C-4, C-6 oder umgekehrt), 35.97 (t; C-10, C-ll), 44.32 (C-3), 71.98 (C- 
7), 86.23 (s; C-I, C-9). - MS (70 eV): m/e = 190 ( S O % ,  M+), 147 (100). 105 (20). 

C13H180 (190.3) Ber. C 82.06 H 9.53 Gef. C 81.33 H 9.49 
In einigen weiteren Versuchen mit ihnlichen Mengen an Ausgangsmaterialien, die wie 

oben ausgefiihrt wurden, enthielt das Endprodukt neben 33 noch wechselnde Anteile von 
4c. Unterwarf man solche 33/4c-Gemische erneut der Diimin-Reduktion, so lieD sich 4c 
zwar entfernen, die Gesamtausbeute an 33 lag dann aber stets unter 50%. 

IH,  3-H). - 13C-NMR (CDC13): F = 19.98 (s; C-2, C-8), 20.86 (9; CH3), 21.08 (t; C-5), 

2. Lithiumalanat- Reduktion der Propellane 4 

a) Reduktion uon 4a: Die Mischung aus 1.00 g (6.24 mmol) 4a und 800 mg (21.1 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid in 10 ml Ether riihrte man 15 h bei Raumtemp. (Vorsicht! Die 
Reaktion ist im Abzug hinter einer Schutzscheibe durchzufiihren! Ein Ansatz zersetzte sich 
stiirmisch nach einer Reaktionszeit von etwa 60 min.) Unter Riihren und Eisbadkuhlung 
tropfte man zur Reaktionsmischung nacheinander 0.8 ml Wasser, 0.8 ml 1 5proz. Kalilauge 
und 2.4 ml Wasser, filtrierte die Etherlosung vom Aluminiumhydroxid und wusch dieses 
funfmal mit je 20 ml Ether. Nach Trocknen der Etherphase iiber Natriumsulfat und Ent- 
fernen des Solvens im Vak. ergab die Hochvak.-Kurzwegdestillation des oligen Riickstands 
640 mg (63%) Tetracycl0[5.4.0.O'~~.~~]undec-9-en-8-ol(38 a) als gelbe Fliissigkeit vom Sdp. 
60°C (Bad)/ 0.001 Torr. GemaR 'H-NMR enthielt das Destillat etwa 10% l l a .  Beim Ver- 
such der fraktionierenden Destillation polymerisierte 38 a zu einem nichtfliichtigen Harz. - 
'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.28-1.53 (m; 6H, 3-Hz, 4-Hz, 5-Hz), 2.04-2.65 (m; 4H, 2-H, 
6-H, lI-Hz), 3.12 (breites s; l H ,  OH), 4.29-4.54 (m; l H ,  8-H), 5.49-5.72 (m; 2H, 9-H, 
10-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 13.87 (s; C-l), 17.48 (s; C-7), 20.81 (Doppelsignal), 21.41, 
23.47 (3 t; C-3, C-4, C-5, C-11 in unbekannter Reihenfolge), 44.10 und 50.19 (2 d; C-2, C-6 
oder umgekehrt), 66.91 (d; C-8), 124.55 (d; C-lo), 127.61 (d; C-9). - MS (70 eV): m/e = 
162 (25%, M+), 147 (30), 131 (50), 91 (100). 

Cl lHL40 Ber. 162.10446 Gef. 162.1049 (MS) 

b) Reduktion oon 4b: 1.74 g (9.99 mmol) 4b und 1.90 g (50.1 mmol) Lithiumaluminium- 
hydrid in 20 ml Ether riihrte man 15 h bei Raumtemp. und arbeitete analog zu F.2.a) auf. 
Die Hochvak.-Kurzwegdestillation des Rohprodukts erbrachte 1.50 g (85%) blal3gelbe Flus- 
sigkeit vom Sdp. 40-43°C (Bad)/0.001 Torr, deren 'H-NMR-Spektrum auf cis-If-  
Methyltetracyclo/5.4.0.0'~6.~~7]unde~-9-en-8-01 (38 b) wies, aus dem sich aber auch entneh- 
men lieD, daD das isolierte Material geringe Anteile von Nebenprodukten unbekannter 
Konstitution enthielt. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.98 (d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 3.29-1.55 
(m; 6H, 3-Hz, 4-Hz, 5-Hz), 1.83-1.99 (m; IH,  OH), 2.20-2.98 (m; 3H, 2-H, 6-H, 11-H), 
4.41 -4.53 (m; 1 H, 8-H), 5.49-5.62 (m; 2H, 9-H, 10-H). - 13C-NMR (CDC13): F = 20.23, 
20.96, 21.32, 21.51, 21.69 (die Multiplizitat der Signale war aus dem Off-Resonance-Spek- 
trum nicht eindeutig zu entnehmen; die Zuordnung ist ungewiD), 27.32 (d; C-1 I), 44.65 und 
45.95 (2 d; C-2, C-6 oder umgekehrt), 66.45 (d; C-8), 125.61 (d; C-lo), 131.67 (d; C-9). - 
MS (70 eV): m/e = 176 (lo%, Mf) ,  145 (30), 131 (15), 105 (15), 91 (20), 74 (70), 31 (100). 

Cl lH160 Ber. 176.12011 Gef. 176.127 (MS) 

c) Reduktion uon 4c: Die Mischung aus 3.77 g (20.0 mmol) 4c und 3.80 g (100 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid in 30 ml Ether riihrte man 15 h bei Raumtemp. und arbeitete den 
Ansatz analog zu F.2.a) auf. Die Hochvak.-Kurzwegdestillation lieferte 3.46 g (91%) farb- 
lose Flussigkeit vom Sdp. 40-50°C (Bad)/0.001 Torr, der versuchsweise die Struktur des 
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(8R,l  I S )  - b m .  (8S, il R)-8,1i-Dimethyltetracycl0[5.4.0.0'~".~~~]undec-9-en-8-ols (38c) zu- 
geordnet wurde. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.04 (d, J = 7 Hz; 3H, CH3), 1.34 (s; 3H, 
CH3), 1.20-1.50 (m; 6H, 3-H2, 4-Hz, 5-H,), 2.05 (mc; 1 H, OH), 2.26-2.55 (m; 2H, 2-H, 
6-H), 2.55-2.78 (m; 1 H, 11-H), 5.22-5.64 (m; 2H, 9-H, 10-H). - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 
19.54 (s; C-l), 21.09 (4; CH3), 21.09, 21.33, 21.65 (3 t; C-3. C-4, C-5 in unbekannter Rei- 
henfolge), 22.68 (s; C-7), 27.66 (d; C-1 l), 30.24 (4: CH3), 45.41 (Doppelsignal; d; C-2, C-6), 
67.90 (s; C-8), 129.98 (d; C-lo), 130.64 (d; C-9). - MS (70 eV): m/e = 190 (20%, M+), 175 
(loo), 172 (40), 147 (go), 105 (80). 

C13H180 (190.3) Ber. C 82.06 H 9.53 Gef. C 82.47 H 9.64 
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