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4,5-Dichlortricyclo[4.1 .0.02.7]hept-3-en (7 b) gins mit Natriumltert-Butylalkohol in unsub- 
stituiertes Homobenzvalen (1) iiber, das damit in drei Schritten aus Benzvalen rnit 45% 
Ausbeute erhaltlich ist. [ 1,7-D2]Homobenzvalen (1 a) bildete sich rnit hoher Ausbeute aus 
1 in [D6]Dimcthyl~~lfoxid/Kalium-tert-butoxid. Die Einwirkung verschiedener Nucleophile 
auf 4,5-Dibromtricyclo[4.1 .0.02*']hept-3-en (7a) lieferte die 4-Bromhomobenzvalene 8- 16 
rnit folgenden 5-Substituenten: OH, OCH3, SC6H5, N(CH3h, F, CH3, CH2C6HS, C6H5 und 
l-Naphthyl. Anstelle des entsprechenden Allylnitrils wurde sein Umlagerungsprodukt 32 
isoliert. Die 7,7-Dihalogentetracyclo[4.1 .0.0".03.5]heptane 6a und b erbrachten bei der Hy- 
drolyse die Allylalkohole 8 bzw. 26. Verschiedene Methoden kamen zum Einsatz, um aus 
den 4-Bromhomobenzvalenen 8- 11 und 13- 16 die in 4-Stellung unsubstituierten Ho- 
mobenzvalen-Derivate I7 - 24 zu bereiten. - In den I3C-NMR-Spektren der Homobenz- 
valene erwiesen sich die y-Effekte der 5-Substituenten als ungewohnlich groD. 

New Homobenzvalene Derivatives (Tricyclo[4.1.0.0'~7]hept-3-enes) 

By means of sodiumltert-butyl alcohol 4,5-dichlorotricyclo[4.1.0.02~7]hept-3-ene (7 b) was 
transformed to unsubstituted homobenzvalene (l), which can thus be obtained in three steps 
from benzvalene with 45% yield. [1,7-D2]Homobenzvalene (la) was prepared in high yield 
from 1 in [D6]dimethyl sulfoxide/potassium tert-butoxide. Treatment of 4,s-dibromotri- 
cyclo[4.1 .0.02.7]hept-3-ene (7a) with a series of nucleophiles gave 4-bromohomobenzvalenes 
8-16 with the following 5-substituents: OH, OCH3, SC6HS, N(CH3)2, F, CH3, CH2C6H5, 
C6H5, and 1 -naphthyl. Instead of the corresponding allylcarbonitrile the rearranged product 
32 was isolated. On hydrolysis the 7,7-dihalotetracyclo[4.1.0.02~4.03~5]heptane~ 6a and b were 
converted into the ally1 alcohols 8 and 26, respectively. Different methods were employed 
to prepare the homobenzvalene derivatives 17- 24 unsubstituted in the 4-position from the 
corresponding 4-bromo compounds 8-11 and 13-16. - In the 13C NMR spectra of the 
homobenzvalenes the y-effects of the 5-substituents turned out to be unprecedentedly large. 

Seit der erstmaligen Darstellung von Homobenzvalen (1) durch Klumpp und Vrielink') 
wurden mehrere Wege zu diesem tricyclischen System entdeckt. Die 1972 publizierte" Um- 
setzung von 7,7-Dibrom-3-norcaren rnit Methyllithium liefert nur eine bescheidene Ausbeute 
an 1. Jedoch eignet sich dieses Verfahren nach Paquette et al. vorziiglich zur Bereitung 
verschiedener Mono- und Dimethyl-Derivate') sowie von l-Abkommlingen, an deren 
Bicyclo[l.l .O]butan-System ein weiterer Ring oder ein weiteres Ringsystem anelliert ist". 

Das auf photochemischem Weg zuglngliche Keton z4, wurde iiber das Diethylphosphat 
seines Enols mit mal3igem Erfolg in 1 umgewandelt2"'. Murata et al:) wandten das Zpaktschi- 
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Verfahren4) zur Synthese einer Reihe von 2-Derivaten an und fiihrten diese in Enone des 
Typs 3 iiber. Prinzbach et al. erhielten 3 als Thermolyseprodukt von Quadricyclanon6"Xb) 
und analog dazu Verbindungen mit einer Dicyanmethylen-, einer Cyan(methoxycarbony1)- 
methylen-6a) und einer Formylmethy1engruppe6"' anstelle des Sauerstoffatoms in 3. Auch ein 
disubstituiertes Derivat von 3 wurde auf diese Weise dargestellt'). Durch konventionelle 
Reaktionen geht 3 in den Allylalkohol 176b) sowie verwandte tertilre Allylalkohole iiber*). 
Weiterhin diente 3 und der zugehorige vinyloge Aldehyd als Baustein bei der Synthese 
cyclisch gekreuzt-konjugierter Bindungs~ysteme~). 

1 2 
bo 3 

Hal * 6 b  C1 

Azulvalen (4 rnit Cyclopentadien als anelliertem Ring) und eines seiner Methoxy-Derivate 
wurden ausgehend von einer Verbindung des Typs 3 bereitePb). Andere anellierte Homo- 
benzvalene 4 entstehen bei der Reaktion des Dibromcarben-Addukts 6a des Benzvalens mit 
Methyllithium in Gegenwart aktivierter Olefine, welche das gespannte cyclische Allen 5 
abfangen"). Dihalogencarben-Addukte des Benzvalens"a.b' (6a, b sowie die endo-Chlor-em- 
fluor-Verbindung) rnit endo-standigem Brom- oder Chloratom lagern beim Erhitzen in 4,5- 
Dihalogenhomobenzvalene (7a, b sowie 5-Chlor-4-fluorhomobenzvalen) urn'"), und die Re- 
duktion dieser Verbindungen mit LiAlH4 erbringt 4-Brom-, 4-Chlor- bzw. 4-Fluorhomo- 
benzvalen""). Aus 4-Brom- und 4-Chlorhomobenzvalen geht durch Einwirkung von Natrium 
in fliissigem Ammoniak der Stammkohlenwasserstoff (1) hervor"","), der eine interessante 
Reaktivitat zeigt'".' 'a,c~12) und ein beachtliches Synthesepotential aufweist, wie die Darstellung 
von Octavalen und 4-Bromoctavalen dem~nstriert'~). 

In dieser Arbeit beschreiben wir die Verbesserung unserer Synthese von 1'") sowie die 
Darstellung einer Reihe substituierter Homobenzvalene aus den Dihalogen-Derivaten 7. 

A. Synthesen 
Die thermisch induzierte Umlagerung 6b+ 7 b hatten wir in Tetrachlormethan 

bei 95 "C ausgefiihrtl lC). Aufgrund der ionischen Zwischenstufe war die Beschleu- 
nigung der Reaktion durch ein polareres Losungsmittel abzusehen. Tatsachlich 
lie13 sich durch Acetonitril bei etwa gleicher Versuchsdauer die Temperatur auf 
75 "C senken. Die Ubertragung einer Literaturvor~chriftl~) gestattete die Um- 
wandlung von 7b in 1 rnit Natrium und tert-Butylalkohol in einem Schritt mit 
besserer Ausbeute als bei friiherenll") zweistufigen Verfahren. Damit ist Homo- 
benzvalen (1) in drei Schritten aus Benzvalen mit einer Gesamtausbeute von 45% 
zuganglich. 
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6b 7b c1 

Auch die Darstellung von [1,7-D2]Homobenzvalen (la) haben wir verbessert. 
Das alte Verfahrenl'") - Behandlung von 1 rnit n-Butyllithium, gefolgt von der 
Reaktion rnit D20 und Wiederholung der Prozedur - leidet unter einer geringen 
Ausbeute (37%). Wir fanden jetzt, daD der H/D-Austausch in [D6]Dimethylsulf- 
oxid/Kalium-tert-butoxid mit 92% Ausbeute und einem Deuterierungsgrad von 
95% ausgefuhrt werden kann. 

Die gut zuganglichen Verbindungen 7a, b nutzten wir, um im Austausch des 
allylstandigen Halogenatoms durch Nucleophile substituierte Homobenzvalene zu 
synthetisieren. 

* 
Reduktioasmittel 

Br 

Br  Nu Nu 
(Ausb.) (Aus  b.) 

Nu RNu Nr.  To Red.-Mittel N r .  % 
OH 
OCH, 

SCEHS 

N(CH3)Z 
F 

CH3 

C6H5 
CHZC6H5 

1-Naphthyl 

HZO/N(CzH5)3 8 (66) Na. fl. NH, 17 (53) 

NaOCH, 9 (95) 1. (CH,),CLi, 2. HzO 18 (64) 
NaSC,H5 10 (56) 1. (CHJ,CLi, 2. HzO 19 (66) 
HN (CHJ 2 11 (88) Na. (CH,),COH 20 (78) 

LiCH, 13 (36) Na, (CH,),COH 21 (28) 

Br MgC H,C 6H5 14 (61) Na, (CH,),COH 22 (68) 

BrMgC6H5 15 (51) Na, (CH,),COH 23 (80) 

BrMg(LNaphthy1)  16 (38) 1. (CH,),CLi. 2. HzO 24 (60) 

(C&)4NB F8 12 (35) 

Im Gemisch aus Aceton (oder Tetrahydrofuran), Wasser und Triethylamin ging 
7a bei 20°C in den Alkohol 8 iiber, der mit ahnlicher Ausbeute (64%) auch aus 
dem tetracyclischen Dibromid 6a unter den gleichen Bedingungen erhalten 
wurdel'). Die Polaritit des Solvens 1aDt SN1 -Prozesse mit dem 4-Bromtricyclo- 
[4.1 .0.02*']heptenyl-Kation (25) als Zwischenstufe verrnuten. Triethylamin ist er- 
forderlich, da die Acidifkierung des Mediums zur Zerstorung des Bicyclo- 
C1.1 .O]butan-Systems fiihren wiirde. 

Scharferer Bedingungen, namlich des Erhitzens auf 60°C im obigen Solvens- 
gemisch, bedurfte die Umwandlung von 6b in den Chloralkohol26. Durch Stan- 
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dardmethoden wurden 8 und 26 in das 3,5-Dinitrobenzoat 2715) bzw. das 4-Ni- 
trobenzoat 28 ubergefuhrt. 

26 30 B 

R' R 
B r  C6H3-3,5-(NO,), 

H C6H,- 3,5- (NO,), 
C1 CeH4-4-NOz 

H CeHqI-NO, 

C6H5 

31 

C N  

32 

Den Methylether 9 stellten wir aus 7a  und Natriummethoxid her15). Er bildete 
sich mit sehr guter Ausbeute auch aus 6a und 7a im Methanol/Triethylamin- 
Gemisch. Moglicherweise enthielt 9 bei den letzten Reaktionen einige Prozent 
2-Brom-syn-7-methoxynorbornadien, was einen Verlauf uber das Kation 25 an- 
zeigen wurde15). 

Ahnlich wie 9 wurde der Phenylthioether 10 aus 7a  und Natriumthiophenolat 
erhalten. Das tertiare Amin 11 gins aus der Reaktion von 7a mit Dimethylamin 
hervor, und Tetrabutylammoniumfluorid wandelte 7a in das Allylfluorid 12 um. 
Grignard-Verbindungen und Lithiumorganyle erbrachten die erwarteten Pro- 
dukte 13 - 16. Analog zu 15 entstand die Chlorverbindung 31 durch Umsetzung 
von Phenylmagnesiumbromid mit 7 b. Die Behandlung von 7a mit Tetraethylam- 
moniumcyanid lieferte 32 und nicht das primire Substitutionsprodukt, weil dieses, 
wie andere Allylnitrile16), rasch der Basen-katalysierten [ 1,3]-H-Verschiebung zum 
@-ungesattigten Nitril unterlag. 

Den Mechanismus dieser Substitutionsreaktionen haben wir nicht untersucht. 
Wegen der Symmetrie des Kohlenstoffgerusts ware eine Unterscheidung zwischen 
den Alternativen SN2- oder SN2'-Verlauf, die bei den starken Nucleophilen am 
wahrscheinlichsten sind, schwierig. 

Fur den Ersatz eines Bromatoms an einer olefinischen Doppelbindung durch 
ein Wasserstoffatom stehen mehrere Methoden zur Verfugung. Mit Natrium in 
flussigem Ammoniak erhielten wir den unsubstituierten Allylalkohol 17 aus 815). 
Dagegen versagte dieses Reagenz bei den Versuchen der entsprechenden Um- 
wandlung des Methylethers 9 und des Phenylthioethers 10. Das Phenyl-Derivat 
23 bildete sich zwar unter diesen Bedingungen aus 15, jedoch war die Ausbeute 
wesentlich kleiner als bei Verwendung von Natrium und tert-Butylalkohol in 
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Tab. 1. 'H-NMR-Parameter von Tricyclo[4.1.0.02~']hept-3-enen in CDCl, 0.. 
a) Chemische Verschiebungen (&Werte, dqi = Dublett von Quintetts) 11' 

Nr. R' R2 1-H 7-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H R' 

Br 

c1 

H 

Br 

H 

Br 

c1 

H 

H 

Br 

1.9 2.6 
m 

1.9 2.6 
m 

1.9 2.6 
m 

2.0 2.6 
m 

2.0 2.4 
m 

2.2 2.8 
m 

2.2 2.7 
m 

2.1 2.7 
m 

2.26 2.51 2.36 
dt dt ddtd 
1.86 2.12 - 2.1 8 
m 

dt dt 
H 1.94 2.15 

Br 2.08 

H 1.98 

Br 2.38 2.61 
dt dtd 

Br 1.50 1.64 
dt dt 

H 1.52 1.69 
dt dt 

Br 1.80 1.91 

H 1.74 1.85 

Br 1.46 1.62 

CI 1.92 2.05 

H 1.83 1.97 

Br 1.83 2.13 

H 1.82 2.03 

t 

t 

dt dt 

dt dt 

dt dt 

dt dt 

dt dt 

dt dt 

dt dt 

m 
2.22 
ddtd 
2.22 
Ztt  
2.18 
m 
2.34 
ddt 
1.81 
z tt 
1.99 
ddtd 
2.19 
ddt 
2.19 
ddtd 
1.84 
ddt 
2.42 
ddt 
2.30 
ddtd 
2.40 
ddt 
2.37 
ddtd 

6.36 
d 
6.1 5 
d 
6.07 
ddd 
6.50 
d 
6.09 
ddd 
6.58 
d 
6.36 
d 
6.29 
dd 
6.27 
ddd 
6.33 
dd 
5.99 
ddd 
6.40 
dd 
6.01 
ddd 
6.52 
dd 
6.04 
dd 
5.82 
ddd 
6.23 
dd 
5.87 
ddd 
6.25 
dd 
6.16 
dd 
6.09 
ddd 
6.55 
dd 
6.13 
ddd 

- 

- 

5.32 
dddd 
- 

5.32 
dddd 
- 

- 

5.34 
m 
5.36 
dddd 
- 

5.31 
dddd 
- 

5.25 
dddd 
- 

- 

5.13 
dddd 
- 

5.12 
dddd 
- 

- 

5.26 
dddd 
- 

5.38 
dddd 

4.08 
d 
4.05 
dd 
4.03 
m 
3.85 
d 
3.74 
ddd 
5.62 
d 
5.58 
d 
5.47 
m 
5.46 
Rtd 
3.63 
dd 
3.73 
ddd 
3.20 
dd 
3.05 
ddd 
4.86 
dd 
2.22 
ddq 
2.07 
qddd 
2.49 
m 

2.70 2.00 

2.73 1.93 
m d 
2.64 1.86 
m m 
2.63 3.39 

2.63 3.39 

2.82 9.19 

2.90 8.27 

2.77 9.17 

2.78 8.29 
xdqi m 
2.77 d, 

dq 
2.70 e, 

dqd 
2.55 2.43 
dq s 
2.47 2.35 
xdqi s 

z dqi 
2.02 1.09 

2.13 0.95 
xdqi d 
2.26 8) 
m 

m S 

m S 

m S 

m S 

m S 

m S 

2.76 - 

dq d 

2.27-2.34 h, 
m 

3.38 2.14 
dd dq 
3.43 2.53 7.13 
dd dq s 
3.30 2.50 j) 
x t d  zdqi  
4.46 2.66 
x t  dq 
4.16 2.68 ') 

=q xdqi 

a) Die Bezifferung stimmt nicht mit dem systematischen Namen iiberein. - b, ODNB = 
O-CO,C6H3-3,5-(NO2)2. - ') ONB = 0 - C O - c  H4-4-N02. .- dl m 7.29g)(3H, m 7.56 
(2H). - m 2.48 und m 
3.32 (CHI), m 7.22-7.30 (C6Hs). - h dd 2.59 und dd 2.63 (CHz), m 7.10-7.30 (C6Hs). - i, m 
7.06-7.28 (C6Hs). - J) m 7.10-7.40 (CsH5). - ') m 7.43-7.53 (4H), br.d 7.76 (8.0 Hz, lH), br.d 
7.86 (8.0 Hz, 1 H), br.d 8.06 (8.5 Hz, 1H) (1-Naphthyl). - ') m 7.41 -7.51 (4H), br.d 7.70 (8.0 Hz, 
IH), br.d 7.83 (8.0 Hz, lH), br.d 8.13 (8.3 Hz, 1H) (1-Naphthyl). 

m 7.21 (p-H), m 7.27 (m-H) m 7.45 (043). - Losungsmittel C6D6. - 
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Tab. 1 (Furtsetzung) 
b) Kopplungskonstanten (Absolutwerte in Hz) 

~~ 

gb) 

17b) 
9 

18 
27 
28 
29 
30 
10 
19 
11 
20 
120 
139' 
21%) 
14h) 
22" 
15 
31 
23 
16 
24 

26h.C) 
C) 

C) 

C) C) 4.4 0.9 ') 
4 C )  4 

C )  4 4.7 0.9 ') 
C) 

C) 

4.8 - 
5.0 - 

C) C) 

C )  C )  

5.0 - 

5.2 - 
5.0 - 

C )  4 
C) C )  

C )  C )  4.5 c, C) 

2.6 10.3 5.0 1.0 4.0 
2.6 ') 5.3 - 4.6 
2.6 10.5 5.0 1.1 4.2 

2.7 ') 4.8 1.1 4.7 
2.5 10.2 5.2 - 4.8 
2.7 10.5 5.3 - 5.0 
2.6 10.6 4.8 1.2 4.8 
2.6 10.5 5.3 - 5.0 
2.7 10.5 4.9 1.2 4.8 
2.5 10.5 5.3 - 5.0 
2.5 10.5 5.1 - 4.8 
2.7 10.2 4.8 1.2 4.2 
2.5 10.3 5.3 - 5.0 
2.6 10.5 4.9 1.0 4.4 

2.1 =) 5.1 - 4.8 

9.8 

9.7 
- 

- 
- 
9.0 
9.8 

9.8 

9.9 

- 

- 

.- 
- 
9.6 

9.7 
- 

- 
9.2 

9.7 
- 

1.2 3.2 
d )  - 
d) - 
d) C) 

1.0 3.1 
1.2 - 
1.6 3.3 
1.5 - 
1.8 3.1 
d) - 
1.3 - 
1.9 3.2 
1.0 - 
1.8 3.3 
1.5 - 
1.4 - 
1.9 3.2 

2.1 3.2 
1.5 - 

1.9 

1.8 
- 

- 
- 

C) 

2.0 

2.0 

2.0 

- 

- 

- 
- 
2.0 

2.0 
- 

- 
1.9 

1.9 
- 

2.7 
3.0 
C) 

2.1 
2.8 
2.8 
2.8 
4 
3.1 
2.6 
2.6 
2.7 
2.6 
3.1 
2.7 
2.3 
C) 

C) 

2.5 
2.4 
2.7 
2.5 
2.3 

~~ 

a) J1.2 = J ,  6 = J2.7 = J6.7. - b, Siehe FuDnote a) in Tab. la.  - Nicht ermittelt. - dl Nicht auf- 

7.0 Hz. - h, Die Kopplungskonstanten von 5-H zu CH2 und Jgem von CHI  wurdcn wegen Wech- 
selwirkungen hoherer Ordnung nicht ermittelt. - ') Kopplungskonstanten von 5-H zu CH2: 7.5 Hz; 
J,,, von CH2: 13.0 Hz. 

gelost. - J 5 . 0 ~  = 7.0 Hz. - J3.p = 2.3, J ~ , F  = 51.8, J ~ , F  = 2.8, J7.p = 1.4 Hz. - g, J 5 . c ~ ~  = 

Ether. Anhand dieses Reduktionsmittels stellten wir auch die Homobenzvalene 
20 - 22 mit einer Dimethylamino-, Methyl- bzw. Benzylgruppe dar, kamen aber 
beim Einsatz von 9, 10 und 16 nicht zum Ziel. Im Falle von 9 und 10 wurden 
wahrscheinlich auch die Methoxy- bzw. die Phenylthiogruppe substituiert, wah- 
rend der Naphthalinteil von 16 eine partielle Hydrierung erlitt. Als Methode der 
Wahl zur Bereitung von 18, 19 und 24 stellte sich der Brom-Lithium-Austausch 
in 9, 10 bzw. 16 mit tert-Butyllithium bei - 7 8 ° C  gefolgt von der Hydrolyse bei 
der gleichen Temperatur, heraus. 

Der Methylether 18 wurde durch die Williamson-Synthese auch aus dem Al- 
kohol 17 mit Natriumhydrid/Methyliodid erhalten. Mit Hilfe der Standardme- 
thodik kamen wir ausgehend von 17 zu seinem 3,SDinitrobenzoat (29) und seinem 
4-Nitrobenzoat (30). Die Hydrolysen von 27 und 29, die das Kation 25 bzw. sein 
unsubstituiertes Analogon er~eugen'~', sowie die Freisetzung des letzteren aus 17 
in FSO3H/SO2C1F8) waren Gegenstand von Kurzmitteilungen. 
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B. NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR Daten der neuen Homobenzvalene finden sich in Tab. 1. Zuordnungs- 

schwierigkeiten traten bei der Unterscheidung innerhalb der Paare 1-H/7-H, 2-H/6-H und 
3-H/4-H auf, wurden jedoch in den letzten beiden Fallen mit Hilfe der Kopplungskonstanten 
uberwunden. Wo ein Hochfeldspektrum nicht zur Verfiigung stand (erste acht Eintrage), 
setzte man voraus, da13 6-H bei tieferem Feld absorbiert als 2-H, was in allen hochaufgelosten 
Spektren gilt. Die Signale von 1-H und 7-H konnten lediglich bei der Fluorverbindung 12 
eindeutig unterschieden werden, und zwar anhand der plausiblen Annahme, daD nur 7-H 
mit dcm F-Atom koppelt (1.4 Hz), weil die Bindungsanordnung zwischen diesen Kernen 
einem W-Pfad nahekommt. Dagegen ist eine Kopplung zwischen dem F-Atom und dem 
anderen Bicyclo[l .l.O]butan-Briickenkopf-H-Atom nicht aufgelost. Das Signal des letzteren 
ist somit 1-H zuzuordnen, zwischen dem und dem F-Atom ausschliefilich synclinal orien- 
tierte Bindungen vermitteln. Die Reihenfolge dieser Signale von 12 iibertrugen wir versuchs- 
weise auf die anderen Verbindungen und wiesen dort, wo zwei Doppeltripletts auftraten, 
die Hochfeldabsorption jeweils 1-H zu. 

0 Tab. 2. “C-Chemische Verschiebungen (bWerte) von TricycloC4.1 .0.0L7]hept- 
3-enen in CDCI,. Bei Verbindung 12 sind auch ‘3C-H-Kopplungskonstanten 

uber eine Bindung sowie ‘,C-F-Konstanten (jeweils in Hz) angegeben ’ “ RZ 
R1 

- -  

Nr. 

28 
30 
10 
19 
11 
20 
12 

- 
R2 

CI 
H 
Br 
H 
Br 
H 
Br 

- 
c -  1 

7.0 
6.7 
4.1 
3.8 
5.7 
4.7 
8.5 

215 
h) 

c-2 
~ 

c-3  

34.2 
32.8 
34.1 
32.8 
35.4 
33.4 
34.9 

162 
hl 

131.9 
135.0 
134.0 
131.0 
134.0 
131.9 
136.8 
165 
h) 

c-4 

123.1 
118.5 
11 6.2 
120.9 
118.3 
120.2 
113.2 

17.8 
- 

~~ 

C-5 C-6 

69.3 40.9 
66.6 39.1 
49.3 43.3 
41.3’) 41.6”’ 
60.3 36.3 
54.2 31.2 
85.4 41.1 

159 164 
173.5 28.0 

c -7  

15.6 
15.6 
10.0 
10.1 
8.3 
8.2 

18.0 

10.1 
21 3 

21’) CHJ) H 1.9 33.6 127.8’) 126.7e) 21.0 43.6 6.5 
15” C6H5k’ Br 3.4 35.5 130.7 119.0 46.8‘) 45.9”) 7.6 
31 C6H;) c1 3.4 34.7 ’) 121.7 45.4’’ 45.2”’ 7.3 
23 CbH5”” H 2.3 33.1 128.0 123.7 38.0 43.8 6.4 
16 Naphth.”) Br 3.2 35.8 131.6 118.4 41.0 45.5 8.2 
24 Naphth.”) H 2.6 33.5e’ 0 )  33.0‘’ 43.4 7.1 

123.5 (C-3’), 131.0 (C-2’), 135.6 (C-l’), 150.7 (C-4’), 164.6 (C=O) .  - b, 123.5 (C-3’), 130.8 (C-2’), 
136.2 (C-1’), 150.6 (C-4‘), 164.7 (C=O). - ‘) 127.9 (p-C), 128.6 (m-C), 132.4 (ipso-C), 134.3 (0-C). - 
d, 126.8 (p-C), 128.7 (rn-C), 132.2 o-C , 134.7 (ipso-C). ,- ’) Diese Signale sind austauschbar. - 

40.5 (CH,). - 41.0 (CH,). - h(~ d h t  aufgelost. - I) Losungsmittel C6D6. - 1) 20.6 (CH,). - 
k’ 127.1 (p-C), 128.5 (o-, m-C), 142.8 (ipso-C). - ’) 126.3 und 127.0 (C-3, p-C), 128.3 und 128.5 (o-, 
rn-C), 142.1 (ipso-C). - m, 126.2 (p-C), 128.0 und 128.3 (o-, m-C), 145.0 (ipso-C). - ”) 122.5, 125.3, 
125.4, 125.8, 126.1, 127.2, 129.1 (jeweils d, C-2’-C-4’, C-5’-C-8’); 131.7, 134.0, 138.0 Cjeweils s, 
C-l’, C-4a’, C-8a’). - O )  123.2, 123.7, 125.3, 125.4, 125.75, 125.81, 126.7, 128.5, 128.9 (jeweils d, 
C-3, C-4, C-2’-C-4’, C-5’-C-8’); 131.6, 134.0, 140.7 (jeweils s, C-l’, C-4a’, C-8a’). 

Die ‘.‘C-chemischen Verschiebungen sind in Tab. 2 angegeben, soweit sie nicht schon 
fruher publiziert wurdent7). Damals fehlte die rigorose Unterscheidung der Signale von 
C-1 und C-7. Sie gelang jetzt anhand der Fluorverbindung 12 auf der Grundlage der Kar- 
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plus-Conroy-Beziehung. Die Tieffeldabsorption enthalt eine 10.1-Hz-Kopplung zum F- 
Atom, wahrend beim Hochfeldsignal eine vom F-Atom herriihrende Aufspaltung nicht auf- 
gelost ist, was nur mit der antiperiplanaren bzw. der synclinalen Anordnung der betreffenden 
C-Atome (C-7 bzw. C-1) relativ zum F-Atom im Einklang steht. 

Tab. 3. Effekte von 5-Substituenten auf die '3C-chemischen Verschiebungen in 
Tricyclo[4.1 .0.d.7]hept-3-enen (in ppm) 

5-Substi- a-Effekt P-Effekte y-Effekte 8-Effekt 
tuent Nr. c-5 c - 4  C-6 c-1 c-7 c - 3  c-2 

F 12 
7b 
a) 

c1 
Br 7a 
O H  17 

8 
ONB 30 

28 
OCH, 18 

9 
SCsHs 19 

10 
N(CH3)z 20 

11 
CH3 21 

13 
C6HS 23 

15 
31 

1-Naphthyl 24 
16 

53.0 
26.4 
27.2 
19.6 
38.6 
33.9 
44.3 
38.8 
46.8 
40.9 
19.Ob) 
16.9 

-1.9 
-0.4 
-3.3 

0.5 
2.8 
4.0 

- 2.0 
- 2.4 
-0.1 

1.1 
0.4 
1.1 

3.6 
7.9 
8.3 
8.3 
6.9 
6.4 
3.3 
3.9 
3.4 
2.8 
5.2b) 
5.8 

31.9 -0.3 0.8 
27.9 3.2 -1.2 
4.7 6.2') 7.2 
2.7 7.6 7.0 

15.7 3.2 7.4 
14.4d) 3.9 8.4d) 
14.9') 2.2 8.2') 
10.7g) h) 7.0 
8.6 3.3 8.0 

5.5 
3.8 
3.9 
3.9 
3.2 
3.2 
4.3 
4.0 
3.7 
3.7 
1.4 
1.7 
2.3 
2.7 

- 0.5 
-0.3 
-0.1 

0.4 
0.4 
0.2 
0.2 

15.0 
14.1 
14.0 
15.5 
12.8 
12.3 
13.2 
12.6 
11.1 
10.4 
7.7 
7.0 
5.8 
5.3 
4.1 
3.7 
4.0 
4.6 
4.3 
4.7 
5.2 

7.7 
6.3 
5.9 
6.1 
3.0 
4.4 
6.3 
7.1 
4.1 
5.9 
2.3 
4.9 
3.2 
4.9 

- 0.9") 
0.3 

- 0.7 
1.6 
0 
h) 

2.5 

-0.3 
- 0.4 
-0.5 
- 0.2 
- 0.4 

0.2 
-0.7 
-0.3 
-0.3 

0.0 
-0.7 
-0.5 
-0.1 

0.2 
0.1 
0.4 

- 0.4 
0.3 
0.2 
0.09' 
0.6 

a) 5-Chlor-4-fluortricyclo[4.1.0.d~7]hept-3-en"'~. - b, Bzw. 19.3 und 4.9. - ') Bzw. 7.3 und -2.0. - 
d, Bzw. 13.5 und 9.3. - 1.5 oder 2.2. - *) Bzw. 11.2 und -0.5. - h, Wegen 
mehrerer Moglichkeiten unsicher. 

Bzw. 14.7 und 8.4. - 

Als besonders bemerkenswert erweisen sich die Effekte der 5-Substituenten, die die Tab. 3 
enthllt und durch Differenzbildung zwischen den Werten eines 5-substituierten Homo- 
benzvalens und den entsprechenden Werten des unsubstituierten Homobenzvalens (I), seines 
3-Brom-Derivats bzw. seines 3-Chlor-Deri~ats'~) errechnet wurden. Um ein moglichst voll- 
standiges Bild zu erstellen, nahmen wir die fruher tabellierten Effekte") mit in Tab. 3 auf. 
Von der Grooenordnung her ganz ungewohnlich sind die Einfliisse auf die y-standigen C- 
Atome C-I, C-3 und C-7, die bei Heterosubstituenten ausnahmslos eine Entschirmung be- 
wirken. Dies ist im Falle von C-1 umso erstaunlicher, d s  es sich um einen y-gauche-Effekt 
handelt. Kohlenstoffsubstituenten (CH3, C6HS, 1-Naphthyl) uben auf C-1 und C-3 nur kleine 
Einfliisse aus, verschieben das C-7-Signal aber signifikant nach tieferem Feld. Miigliche 
Ursachen fur diese y-anti-Effekte und jene der Heterosubstituenten, die durch sterische 
Wechselwirkungen zwischen Substituenten und C-7 keine Beeintrachtigung erfahren, sind 
diskutiert worden'*). Im wesentlichen kommen induktive Eigenschaften der Substituenten 
zum Tragen, jedoch gilt eine strenge Korrelation nicht, wie der grokre Effekt von Brom 
(15.5 pm) gegeniiber Fluor (15.0 ppm) oder Chlor (14.0, 14.1 ppm) und der der Phenylthio- 
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(7.0, 7.7 ppm) gegeniiber dem der Dimethylaminogruppe (5.3, 5.8 ppm) zeigen, wobei der 
letztere nur wenig grol3er ausfallt als der der Methylgruppe (3.7, 4.1 ppm). Auch lineare 
elektrische-Feld-Efkte scheinen eine Rolle zu   pi el en'*^*'^). 

Zum SchluO sei darauf hingewiesen, daO ungewohnlich g r o k  abschirmende y-anti-Effekte 
in Cyclobutanen und Tricycl0[2.2.0.0~~~]hexanen beobachtet wurden"). 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur tinanzielle Forderung sowie der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG. 
Wesseling, fur Spenden von Dimethylether, dem Losungsmittel bei der Benzvalen-Darstel- 
lung. 

Experimenteller Teil 
Gerate: 
Mit Ausnahme jener von 32 finden sich die 'H-NMR-Daten der neuen Tricyclo- 

[4.I.0.O2.']hept-3-ene in Tab. 1 und die 13C-NMR-Daten in Tab. 2 bzw. Lit.". 

A. Homobenzvalen (1) und [1,7-D2]Homobenzvalen (1 a) 
4,5-Dichlortricyclo[4.f .O.@.'/hept-3-en (7 b): Aus 50.3 g (644 mmol) Benzvalen") nach 

Lit.'Ib) dargestelltes 6 b wurde nach einmaliger Destillation, bei der man auf die Abtrennung 
des Insertionsprodukts von Dichlorcarben in Diethylether keinen Wert legte, in 350 ml 
absol. Acetonitril unter Stickstoff 3 d bei 75°C (Olbad) geriihrt. Die dunkelbraune Losung 
wurde im Rotationsverdampfer bei 35 -40 "C eingeengt. Aus dem Ruckstand destillierten 
iiber eine Vigreux-Kolonne (20 cm) bei 25 - 30"C/0.3 Torr [I-(Dichlormethyl)ethyl]ethyl- 
ether, syn-2,7-Dichlornorbornen (Therrnolyseprodukt von 7 b) und nicht umgelagertes 6 b 
ab. Nach Entfernung der Kolonne gingen bei 42-45"C/0.3 Torr 77.0 g (74%, bezogen auf 
Benzvalen, Lit."" 64%) reines 7b iiber. 

Tricyclo[4.i.0.@~7/hept-3-en (Homobenzvalen, 1): Unter Stickstoff erhitzte man eine Sus- 
pension von 105 g (4.56 mol) feingeschnittenem Natrium in 700 ml absol. Ether zum Sieden 
und tropfte unter Riihren innerhalb von 4 h eine Losung von 77.0 g (478 mmol) 7b und 
335 ml(3.55 mol) absol. tert-Butylalkohol in 150 ml absol. Ether zu. Man riihrte und kochte 
weiterc 15 h unter RiickfluO, wobei dann, wenn das Gemisch zu viskos zu werden drohte, 
weiterer Ether zugesetzt wurde. Unter Kiihlung rnit einem Eisbad gab man vorsichtig 700 ml 
Wasser zu, um alle Festsubstanzen, auch nicht umgesetztes Natrium, in Losung zu bringen. 
Die resultierende gelbe Losung extrahierte man mit 500 ml n-Pentan, die dabei sich ab- 
scheidende Wasserphase dreimal mit je 100 ml n-Pentan. Die vereinigten Pentanphasen 
extrahierte man zehnrnal mit je 800 ml Wasser, trocknete sie iiber K2C03, filtrierte und 
fiigte spatelweise ca. 35 g Natriumhydrid (80proz. in Paraffinol) zu. Von dieser Suspension 
wurden Pentan und Ether bei Normaldruck iiber eine Fullkorperkolonne (1 m, Raschig- 
ringe) abdestilliert. Letzte Solvensreste kondensierte man unter Kuhlung im Eisbad im 20- 
Torr-Vakuum in eine auf -78°C gekiihlte Falle, wobei auch 0.8 g 1 mit iibergingen, wie 
man NMR-analytisch rnit Mesitylen als internem Standard feststellte. Aus dem Ruckstand 
kondensierten dann bei 20"C/0.01 Torr 26.0 g reines 1 in eine auf -78°C gekiihlte Falle. 
Gesamtausbeute: 26.8 g (61 %, bezogen auf 7b; 45%, bezogen auf Benzvalen). 

[i,7-D,]Tri~yclo[4.1.0.0~~~/hept-3-en (la): 8.5 g (92.2 mmol) 1 wurden zu 5.0 g (44.6 
mrnol) Kalium-tert-butoxid in 15 ml (210 mmol) (CD&SO gegeben. Die schwarze Sus- 
pension wurde 5 h bei 60°C geriihrt. Nach dem Kiihlen auf 0°C kondensierte man Fliichtiges 
zunlchst bei 20 Torr, dann bei 0.1 Torr und schlieOlich bei 20°C/0.01 Torr in eine auf 
-78°C gekiihlte Vorlage und erhielt 8.3 g 1 rnit ca. 80% Deuterium in den Positionen 1 
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und 7. Dieses Produkt wurde erneut rnit 15 ml (CD3)2S0 und 5.0 g Kalium-tert-butoxid 
wie oben behandelt, woraus sich 8.0 g (92%) 1 a (Deuterierungsgrad 95%) ergaben. 

B. Nucleophile Substitutionen 
4-Bromtricyclo(4. I .O.@.']hept-4-en-3-0l(8) 
a) Aus 7a: 12.4 g (49.6 mmol) 78'") wurden bei 20°C spatelweise in ein Gemisch von 

165 ml Tetrahydrofuran, 165 ml Wasser und 23 ml Triethylamin eingeriihrt. Nach 3 h wei- 
teren Riihrens setzte man Wasser und Ether zum schwarzen Reaktionsgemisch, bis sich nach 
Schiitteln zwei Phasen trennten. Die waBrige Phase extrahierte man mehrfach mit Ether, 
trocknete die vereinigten Etherphasen mit Na2S04, engte i. Vak. ein und destillierte aus dem 
Ruckstand bei 50- 100°C (Bad)/0.001 Torr 6.1 1 g (66%) sofort kristallisierendes, gelbliches 
8, nach Umlosen aus Cyclohexan oder Petrolether (50- 60°C) farblose Nadeln rnit Schmp. 
62- 65°C. Anstelle von Tetrahydrofuran und Triethylamin wurden rnit gleichem Resultat 
auch Aceton und Diisopropylamin eingesetzt. 

b) Aus 6a: 10.0 g (40.0 mmol) 6a'Ib) wurden in 50 ml Aceton, 30 ml Wasser und 7 ml 
Triethylamin gelost und 18 h bei 20°C geriihrt. Man versetzte das schwarze Reaktionsge- 
misch mit 50 ml Ether und 15 g NaOH in 50 ml Wasser um die Filtrierbarkeit zu verbessern. 
Dann filtrierte man den schwarzen Niederschlag ab, gab soviel Ether zu, daD sich nach 
Schutteln die Phasen trennten (hartnackige Emulsion!) und extrahierte die waSrige Phase 
mit so vielen 100-ml-Portionen Ether, daS insgesamt 1 1 Ether verbraucht wurde. Die Wei- 
terverarbeitung erfolgte wie unter a). Weiteres 8 erhielt man aus dem schwarzen Feststoff 
nach Trocknen und Behandlung rnit Ether im Soxhlet-Extraktor. Gesamtausbeute an 8 
nach Destillation: 4.8 g (64%). - IR (KBr): 3280 (breit, 0-H),  1627 cn-' (C=C). - MS 
(70 eV): m/e = 188, 186 (1, 1%, M+), 77 (100). 

C7H7Br0 (187.0) Ber. C 44.95 H 3.77 Br 42.72 Gef. C 44.52 H 3.94 Br 42.72 

3.5-Dinitrobenzoat 27 uon 8 Zur eisgekiihlten Losung von 1.45 g (7.8 mmol) 8 in 29 ml 
Pyridin fugte man 2.28 g (9.9 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid, ruhrte 5 h im Eisbad und 
goB auf 60 g Eis, worauf sich ein braunes, bald kristallisierendes 01 abschied. Aus dem 
Rohprodukt (1.69 g) gewann man durch Umlosen aus Dichlormethan/Hexan 1.01 g (37%) 
gelbliches 27 rnit Schmp. 122-124°C. - IR (KBr): 1710 (C=O), 1622 (C=C), 1538 m-l 
(aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 382, 380 (0.4, 0.4%, M+), 195 (100). 

CI4H9BrN2O6 (381.2) Ber. C 44.12 H 2.38 N 7.35 Get  C 43.77 H 2.42 N 6.96 

4-Chlortri~yclo[4.i.O.@~~]hept-4-en-3-oL (26): 1.00 g (6.21 mmol) 6b wurden in 12 ml Ace- 
ton, 7 ml Wasser und 2 ml Triethylamin 24 h unter RuckfluB gekocht. Man setzte dem 
schwarzen Gemisch Wasser und Ether bis zur Bildung zweier Phasen zu, extrahierte die 
Wasserphase sorgfaltig mit Ether, trocknete die vereinigten Etherphasen mit MgS04, engte 
i. Vak. ein und erhielt durch Destillation bei 50- 70°C (Bad)/0.3 Torr ein gelbliches, teilweise 
kristallisierendes 01. Nach Zugabe von wenig Hexan und Kuhlen auf -20°C isolierte man 
270 mg (30%) 26 als farblose Kristalle rnit Schmp. 46 -49°C. - IR (KBr): 3345,3265 (jeweils 
breit, 0-H), 1628 cm-' (C=C). - MS (70 eV): m/e = 144, 142 (0.8, 2.2%, M+), 77 (100). 

C7H7C10 (142.6) Ber. C 58.96 H 4.95 Gef. C 58.11 H 4.81 

4-Nitrobenzoat 28 von 26: Entsprechen der Vorschrift fur 27 ergab sich aus 26 und 4- 
Nitrobenzoylchlorid mit 73% Ausb. gelbliches 28 mit Schmp. 108-110°C. - IR (KBr): 
1720 cm-' (C=O). - MS (70 eV): m/e = 291 (O.l%, M+), 150 (100). 

C,4H10C1N04 (291.7) Ber. C 57.65 H 3.46 N 4.80 Gef. C 57.00 H 3.69 N 4.60 
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4-Brom-5-methoxytricycIo[4.1 .O.@.']hept-3-en (9) 
a) Aus 7 a  mit NaOCH,: Unter Riihren tropfte man innerhalb von 30 min 10.0 g 

(40.0 mmol) 7a in 40 ml absol. Ether zur auf -15 bis -20°C gekuhlten Losung von 10.0 g 
(435 mmol) Natrium in 140 ml Methanol. Man lie13 bei 20°C 20 h riihren, wobei sich ein 
farbloser Niederschlag bildete, loste diesen durch Zugabe von Wasser auf, extrahierte rnit 
Ether, trocknete den Extrakt mit Na2S04, engte i. Vak. ein und erhielt aus dem Ruckstand 
durch Destillation bei 44-45"C/0.04 Torr 7.65 g (95%) 9 als farblose Fliissigkeit. - IR 
(Film): 1632 cm-' (C=C). - MS (70 eV): m/e = 202, 200 (1.5, 1.5%, M+), 77 (100). 

C8H9Br0 (201.1) Ber. C 47.79 H 4.51 Gef. C 47.86 H 4.57 
b) Aus 7a rnit Methanol/Triethylamin: Man kochte 500 mg (2.0 mmol) 7a in 20 ml Me- 

thanol und 1 ml Triethylamin 2.5 h unter Riickflui3. Nach dem Abkiihlen fiigte man Wasser 
zu und arbeitete wie bei a) auf; Ausb. 320 mg (80%) 9. 

c) Aus 6 a  mit Methanol/Triethylumin: 1.46 g (5.8 mmol) 6a belieD man bei 20°C 12 d im 
Gemisch aus 20 ml Methanol und 2 ml Triethylamin; Aufarbeitung wie bei b), Ausb. 1 . I  g 

Die 'H-NMR-Spektren des nach b) und c) gewonnenen 9 schlieRen nicht aus, daD einige 
Prozent 2-Brom-syn-7-methoxynorbornadien mitentstanden waren. 

4- Brom-5- (phenylthio) tricycl0[4.1.0.@~~/hept-3-en (10): Zur Suspension von 2.67 g 
(20.2 mmol) Natriumthiophenolat in 20 ml Methanol tropfte man unter Riihren bei 20°C 
innerhalb von 20 min 5.00 g (20.0 mmol) 7 a  in 10 ml absol. Ether, riihrte weitere 14 h, setzte 
dann ausreichend Wasser zu, um den entstandenen Niederschlag zu losen, extrahierte mit 
Ether, trocknete die Etherphase iiber Na2S04 und engte i. Vak. ein. Das zuruckbleibende 
braune 01 wurde rnit Petrolether (30- 50°C) durch basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe 111) 
filtriert, wobei Aulhellung der Farbe eintrat. Noch vorhandene Verunreinigungen trennte 
man durch Schichtchromatographie [Chromatotron, Merck Aluminiumoxid 60 PF24s + 366 

(Typ E) + Gips, Petrolether] ab und erhielt nach Abziehen des Losungsmittels 3.10 g (56%) 
10 als gelbliches 01, das sich beim Versuch der Destillation zersetzte. - IR (Film): 1638 
(C=C), 1587 cm-' (aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 280, 278 (1.6, 1.6%, M'), 56 
(100). CI3Hl1BrS (279.2) Ber. C 55.92 H 3.97 Gef. C 56.60 H 4.34 

4-Brorn-S-(dimethylumino) tricyclo[l.l .O.O2,'/hept-3-en (11) Zu 34.2 g (760 mmol) Dime- 
thylamin tropfte man bei 0°C unter Riihren 5.00 g (20.0 mmol) 7a in 20 ml Dichlormethan 
innerhalb von 30 min, ruhrte weitere 18 h bei O T ,  lieD dann iiberschiissiges Dimethylamin 
abdampfen, fiigte bis zur Losung des entstandenen Niederschlags Wasser zu, trennte die 
Phasen, extrahierte die waHrige Phase dreimal rnit jeweils 25 ml Ether, trocknete die ver- 
einigten organischen Phasen uber Na2S04 und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand de- 
stillierten bei 35-40°C (Bad)/0.001 Torr 3.79 g (88%) ll als gelbliche Fliissigkeit. - IR 
(Film): 1640 cm-' (C=C). - MS (70 eV): m/e = 215,213 (15, 15%, M+), 42 (100). 

C9H12BrN (214.1) Ber. C 50.49 H 5.65 N 6.54 Br 37.32 
Gef. C 50.56 H 5.69 N 6.26 Br 37.09 

(94%) 9. 

Analog zu obiger Vorschrift wurde 4-Brom-5-(diethylamino)tricyclo[4.1.0.02~7]hept-3-en 
dargestellt. 

4-Brom-5-jluortricyc[o[4.1.0.0z~7/hept-3-en (12): 4.92 g (1 5.6 mmol) Tetra-n-butylammo- 
niumfluorid-Trihydrat wurden in 10 ml absol. Tetrahydrofuran 15 h rnit 2 g Molekularsieb 
(Typ 4 A) geriihrt*? Man filtrierte das Molekularsieb ab, tropfte das Filtrat bei 20°C in- 
nerhalb von 30 min zu 3.80 g (15.2 mmol) 7a in 10 ml absol. Tetrahydrofuran, in dem ca. 
50 mg Na2C03 suspendiert waren, riihrte das Gemisch 3 d, fiigte dann 30 ml Wasser und 
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soviel Ether zy, daD sich zwei Phasen bildeten, trennte die Phasen, extrahierte die Wasser- 
phase dreimal mit jeweils 20 ml Petrolether (30 - 50“C), trocknete die vereinigten organi- 
schen Phasen uber Na2S04 und engte i. Vak. ein. Aus dem Ruckstand dcstillierten bei 
44-45“C/0.7 Torr 1.01 g (35%) 12 als farblose Flussigkeit. - IR (Film): 1643 cm-’ 
(C=C). - MS (70 eV): m/e = 190, 188 (6,6%, Mt), 109 (100). 

C7H6BrF (189.0) Ber. C 44.48 H 3.20 Gef. C 44.37 H 3.42 

Allgemeine Vorschrgt zur Umsetzung von 7 rnit metallorganischen Reagenzien: Unter Stick- 
stoff legte man 20 mmol 7 in 20 ml absol. Ether vor und tropfte unter Riihren bei 0°C 
innerhalb von 30 min 30 mmol einer Grignard-Verbindung in 15 ml Ether oder 24 mmol 
des entsprechenden Lithiumorganyls in 40 ml Ether zu. Man ruhrte weitere 2 h bei O T ,  
hydrolysierte vorsichtig, brachte im Falle der Grignard-Verbindungen einen Niederschlag 
rnit NH4CI in Losung, trennte die Phasen, extrahierte die Wasserphase mit Ether oder 
Petrolether, trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber Na2S04, engte i. Vak. ein 
und destillierte rnit Ausnahme des Naphthalin-Derivats 16 das Produkt aus dem Ruckstand. 

4-Brom-5-rnethyltricyclo[4.1 .0.0”s7]hept-3-en (13) 

a) Aus CH,MgZ und 7 a :  39% Ausb., farblose Fliissigkeit, allerdings etwas verunreinigt. 

b) Aus CH,Li und 7 a :  36% Ausb., farblose Fliissigkeit, Sdp. 40-60°C (Bad)/0.6 Torr. - 
MS (70 eV): m/e = 186, 184 (0.6, 0.6%, M+), 105 (100). 

C8H9Br (185.1) Ber. C 51.92 H 4.90 Gef. C 52.50 H 4.83 

5-Benzyl-4-bromtricyclo[4.1.0.0z~7]hept-3-en (14) aus C,H,CH,MgCI und 7 a :  Die destil- 
lative Aufarbeitung erbrachte bis 60°C (Bad)/0.001 Torr 1,2-Diphenylethan und bei 
65 - 90°C (Bad)/0.001 Torr 14 als gelbliche Fliissigkeit (ca. 61 YO Ausb.), deren geringfiigiger 
Gehalt an 1,2-Diphenylethan die korrekte Elementaranalyse verhinderte. - IR (Film): 1645 
(C=C), 1610 cm-’ (aromat. C=C). 

4-Brom-5-phenyltricyclo[4.1 .0.fF7]hept-3-en (15) 

a) Aus c , H & f g B r  und7a: Die Destillation bei 40-70°C (Bad)/0.001 TOIT erbrachte 60% 
eines gelblichen teilkristallinen Produkts, dessen Tieftemperaturkristallisation aus Hexan 
rnit 51 % Ausb. reines 15 rnit Schmp. 73 - 74°C lieferte. - IR (CC4): 1640 (C = C), 1602 cm - ’ 
(aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 248, 246 (1.2, 1.2%, M+), 167 (100). 

ClsHllBr (247.1) Ber. C 63.18 H 4.49 Br 32.34 Gef. C 63.37 H 4.43 Br 32.52 

b) Aus C6H5Li und 7 s :  Nach Destillation 24% Rohprodukt gleicher Reinheit wie bei a). 

4-Brom-S-(I-naphthyl) tricycl0[4.1.0.O~.~]hept-3-en (16) aus 1-Naphthylmagnesiumbromid 
und 7 a :  Das Grignard-Reagenz wurde gemal3 Lit.231 bereitet, zur Beschleunigung allerdings 
im Ultraschallbad, und rnit Benzol in Losung gebracht. Zur Aufarbeitung wurden Naph- 
thalin und 1-Bromnaphthalin bis 80°C (Bad)/0.001 Torr abdestilliert. Den schwarzen Riick- 
stand nahm man in 20 ml Cyclohexan auf, filtrierte die Losung durch bas. A1,03 [Akt.- 
Stufe 111, 10 x 2 an, Petrolether (5O-7OrJC)], engte i. Vak. ein und erhielt nach Losen des 
gelben 01s in Ether/Pentan (1:2) bei -30°C mit 38% Ausb. kristallines 16 mit Schmp. 
90-91°C; die Mutterlauge enthielt noch 19% 16. - TR (KBr): 1645 (C=C), 1600 cm-’ 
(aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 298, 296 (10, lo%, M+),  217 (100). 

CI7Hl3Br (297.2) Ber. C 68.70 H 4.41 Gef. C 69.12 H 4.48 

4-Chlor-5-phenyltricyclo[4.1 .0.02,’]hept-3-en (31) aus C,H,MgBr und 7 b: Reaktionszeit 
bei 0°C 8 h; nach Destillation bei 30-40°C (Bad)/0.001 Torr 44% Rohprodukt, durch 
Tieftemperaturkristallisation aus Hexan 36% Reinprodukt rnit Schmp. 35 - 36°C. - I R  
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(CCI4): 1648 (C=C),  1602 cm-' (aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 204, 202 (6, 16%, 
M+), 167 (100). 

C13HllCl (202.7) Ber. C 77.04 H 5.47 CI 17.49 Gef. C 76.99 H 5.66 C1 18.04 

4-Bromtricyclo[l.f .0.0z,']hept-3-en-3-carbonitril (32): Unter Stickstoff und Ruhren tropfte 
man 3.14 g (20.0 mmol) Tetraethylammoniumcyanid in 10 ml Dichlormethan innerhalb von 
10 min zu 5.00 g (20.0 mmol) auf 0°C gekiihltem 7a in 5 ml Dichlormethan, riihrte weitere 
30 min bei O'C, engte dann i. Vak. ein, extrahierte den Riickstand rnit Ether, verdampfte 
den Ether i. Vak. und nahm das zuruckbleibende braune, z5he 61 in 10 ml Hexan auf, wobei 
sofort 2.10 g (54%) hellbraunes 32 auskristallisierten, Schmp. 60-61 "C. - IR (CCL,): 2225 
(C=N), 1633 cm-' (C=C). - MS (70 eV): m/e = 197, 195 (2,2%, M+), 116 (100). - 'H- 
NMR (c6Ds): 6 = 1.36 (t, 51.2 = 51.6 = 2.6 Hz; 1,7-H), 1.65 (xdquint, J2,b  = 4.6, J5.6 = 
2.4 Hz; 6-H), 1.90 (d; 5-H2), 2.02 (dt; 2-H). - 'T-NMR (C6D6): 8 = 3.21 (d, C-1,7), 32.30 
(t, C-5), 36.22 und 37.84 Cjeweils d, C-2, C-6), 115.59 und 117.41 (jeweils s, C-3, CN), 130.27 

CsHsBrN (196.1) Ber. C 49.01 H 3.08 N 7.14 Gef. C 49.30 H 3.01 N 6.98 
(s, c-4). 

C. Reduktion der Bromverbindungen 
Tricycl0[4.f.O.~~/hept-4-en-3-ol(17): Zu 6.0 g (260 mmol) Natrium in 300 ml flussigem 

Ammoniak tropfte man bei Kiihlung mit Methanol/Trockeneis innerhalb von 30 min 6.1 1 g 
(32.7 mmol) 8 in 15 ml absol. Ether und setzte unter weiterer Kiihlung das Ruhren 2 h fort. 
Man neutralisierte mit 14 g (260 mmol) NH4CI, lieD unter Verdampfung des Ammoniaks 
auf 20°C kommen, gab Wasser zu, extrahierte rnehrfach mit Ether, trocknete die Etherlosung 
mit K2C03, engte i. Vak. ein und destillierte aus dem Ruckstand bei 75 - 78 T/15  Torr (Sdp. 

57"C/2 Torr) 1.87 g (53%) farbloses 17, das bei -15°C kristallisierte und bei 
16-19°C wieder schmolz. - IR (Film): 3320 cm-' (breit, 0-H). - MS (70 ev): m/e = 

C7Hs0 (108.1) Ber. C 77.75 H 7.46 Gef. C 77.89 H 7.68 

3,5-Dinitrobenzoat 29 uon 17: Entsprechend der Vorschrift fur 27 ergaben sich 79% Roh- 
und 59% gelbliches Reinprodukt 29 mit Schmp. 94°C. - IR (KBr): 1703 (C=O), 1621 
(C=C), 1538 cm-' (aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 302 (3%, M'), 79 (100). 

CI4Hl0N2o6 (302.3) Ber. C 56.63 H 3.33 N 9.27 Gef. C 56.14 H 3.34 N 8.82 

4-Nitrobenzoat 30 von 17: Darstellung analog zur Vorschrift fur 27,28, Ausb. 65%, Schmp. 
98-99°C. - IR (KBr): 1709 cm-' (C=O). - MS (70 eV): m/e = 257 (O.6%, M '), 150 

CI4HllNO4 (257.3) Ber. C 65.37 H 4.31 N 5.45 Gef. C 65.03 H 4.38 N 5.51 

Allgemeine Vorschrift fur die Reduktion von 4-Bromhomobenzvalenen rnit Na, ( CH.3)3COH: 
Unter Stickstoff legte man 75 mmol fein geschnittenes Natrium in 90 ml siedendem Ether 
vor, tropfte innerhalb 1 h 20 mmol der Bromverbindung (11, 13-15) und 75 mmol tert- 
Butylalkohol in 10 ml Ether zu, kochte 72 h unter RuckfluS, setzte nach dem Abkuhlen 
vorsichtig soviel Wasser zu, daD sich der entstandene Niederschlag und nicht umgesetztes 
Na vollstandig losten, trennte die Phasen, extrahierte die Wasserphase mit Petrolether 
(30- 50"C), trocknete die vereinigten organischen Phasen rnit Na2C03 und arbcitete de- 
stillativ auf. 

5-(Dimethyhmino)tricyclo[4.f .0.Oz.']hept-3-en (20) aus 11: Ausb. 78%, farblose Flussig- 

108 (12%, M'), 79 (100). 

(100%). 

keit, Sdp. 40°C (Bad)/0.2 Torr. - MS (70 eV): m/e = 135 (34%, M'), 91 (100). 
C9HI3N (135.2) Ber. C 79.95 H 9.69 N 10.36 Gef. C 80.14 H 9.32 N 10.30 
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5-Methyltricyclo[4.f .0.02,7]hept-3-en (21) aus 13 Zur Extraktion wurde anstellc von Pe- 
trolether n-Pentan verwendet. Nach dem Trocknen gab man zur Entfernung von tert-Bu- 
tylalkohol bis zum Ende der Gasentwicklung Natriumhydrid (8Oproz. in Paraffinol) zu und 
destillierte die Losungsmittel iiber eine Vigreux-Kolonne bei Normaldruck ab. Losungs- 
mittelreste dampfte man unter Kiihlung des Kolbens auf 0°C bei 15 Torr ab, und das reine 
21 kondensierte man bei 20-30°C (Bad)/l5 Torr in eine auf -78°C gekiihlte Vorlage. 
Ausb. 28%, farblose Fliissigkeit. - IR (CCI4): 1643 cm ' (C=C). - MS (70 eV): m/e = 
106 (29%, M+), 91 (100). 

C8H10 (106.2) Ber. C 90.51 H 9.49 Gef. C 90.72 H 9.32 

S-Benzyltricycl0/4.1.0.02~~]hept-3-en (22) aus 14 Ausb. 68%, farblose Fliissigkeit, Sdp. 
65-70°C (Bad)/O.l Torr, laut 'H-NMR-Spektrum rnit ca. 2% 1,2-Diphenylethan (mit 14 
eingeschleppt) verunreinigt. - IR (Film): 1640 (C=C), 1602 cm-' (aromat. C=C). 

5-Phenyltricyclo[4.f .O.ff.']hept-3-en (23) uus 15 
a) Mit Na, (CH,),COH: Ausb. SO%, farblose Fliissigkeit, Sdp. 40-42"C/0.1 Torr. - IR 

(Film): 1640 (C=C), 1600 cm-' (aromat. C=C). - MS (70 eV): m/e = 168 (71%, M+), 167 

C13HIZ (168.2) Ber. C 92.81 H 7.19 Gef. C 92.28 H 7.23 (1 00). 

b) Mit Na , f l .  NH,: Verfahrcn wie bei der Darstellung von 17, Ausb. 31%. 

Allgemeine Vorschrqt fur die Reaktion von 4-Bromhornobenzvalenen rnit tert-Butyllithium 
und die anschlieJende Hydrolyse: Unter Stickstoff legte man 5.0 mmol eines 4-Bromhomo- 
benzvalens (9, 10, 16) in 20 ml absol. Ether vor, kiihlte auf -78"C, tropfte 10.0 mmol tert- 
Butyllithium (5.0 ml, 1.2 N in n-Pentan) unter Riihren innerhalb von 30 min zu, riihrte 
weitere 2 h bei -78"C, hydrolysierte bei -78"C, trennte nach Aufwarmen die Phaken, 
extrahierte die waI3rige Phase rnit Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber 
Na2S04, engte i. Vak. ein und destillicrte das Produkt aus dem Riickstand. 

S-Methoxytricyclo[4.1 .0.02,7]hept-3-en (18) 
a) Aus 9 mit tert-Butyllithium: Ausb. 64%. 
b) Aus 17 durch Williamson-Synthese: Unter Stickstoff ruhrte man innerhalb von 5 min 

400 mg (14.3 mmol) NaH (86proz. in Paraffinol) portionsweise in eine eisgekiihlte Losung 
von 1.00 g (9.3 mmol) 17 und 1.56 g (11.0 mmol) Methyliodid in 10 ml absol. Tetrahydro- 
furan ein (Gasentwicklung!), setzte das Riihren 2 h bei 20°C fort, verdiinnte rnit 20 ml Ether, 
hydrolysierte vorsichtig, trennte die Phasen, extrahierte die wa0rige Phase rnit Ether, trock- 
nete die vereinigten organischen Phasen iiber Na2S04, destillierte die Losungsmittel iiber 
eine kurze Vigreux-Kolonne ab und erhielt durch Dcstillation bei 56-58"C/13 Torr 900 mg 
(80%) 18 als farblose Fliissigkeit. 

CsHioO (122.2) Ber. C 78.65 H 8.25 Gcf. C 79.13 H 8.73 

5-(Phenylthio) tricycI0[4.1.0.02~~]hept-3-en (19): Ausb. 66%, farbloses, viskoses 61, Sdp. 
60-70°C (Bad)/O.OOl Torr. - TR (Film): 1640 (C=C), 1583 cm-' (aromat. C=C). - M S  
(70 eV): m/e = 200 (9%, M+), 91 (100). 

CI3HIZS (200.3) Ber. C 77.95 H 6.04 Gef. C 77.86 H 6.21 

5-(f-Naphthyl)tricyclo/l.I .O.@.']hept-3-en (24): Ausb. 60%, farbloses, viskoses 01, Sdp. 
80-85°C (Bad)/0.001 Torr. - I R  (Film): 1642 (C=C), 1600 cm-' (aromat. C=C). - MS 
(70 eV): m/e = 218 (100%, M+). 

CI7Hl4 (218.3) Ber. C 93.54 H 6.46 Gef. C 93.68 H 6.77 
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