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Wir berichten iiber 15 neue disubstituierte Bullvalene (2,4,5,11,12,14 - 20,22- 24) und disku- 
tieren ihr Substitutionsmuster gemeinsam rnit dem von 9 bekannten Vertretern (1,3,6-10, 13, 
21). Die teilweise unerwarteten Ergebnisse werden phtlnomenologisch geordnet. Fur einige Befun- 
de fehlen befriedigende Erklarungen. So bevorzugen z. B. nur manche Substituenten rnit ,,kom- 
plementaren" Eigenschaften wie das Paar CH20H/Br oder CH,/CN in den Verbindungen 16 
bzw. 18 eine vicinale Anordnung an der Doppelbindung. 

Concerning the Question of Positional Isomerism in Disubstituted Bullvalenes 
We report about 15 new disubstituted bullvalenes (2, 4, 5, 11, 12, 14-20, 22-24) and discuss 
their substitution pattern together with 9 known species (1, 3, 6 - 10, 13, 21). The results which 
are partly unexpected are put together phenomenologically. We have no reasonable explanation 
for some results, i.e. only a few substituents with ,,complementary" properties like the pair 
CH20H/Br or CH,/CN in compounds 16 and 18, respectively, prefer a vicinal arrangement at a 
double bond. 

In dieser Arbeit sol1 der Frage nachgegangen werden, inwieweit die unterschiedliche 
elektronische Natur von Substituenten die Isomerenverteilung bei Bullvalenen rnit zwei 
,,freien", d. h. nicht-verbruckten Substituenten bestimmt. Uber Synthesen und Substi- 
tutionsverhalten einiger Funfring-anellierter Bullvalene haben wir kurzlich berichtet l). 
Bei den hier zu besprechenden Vertretern sind zwei Ftille zu unterscheiden: 

1) Bullvalene rnit verschiedenartigen Substituenten: Es sind 30 Isomere mhglich, wo- 
bei 18 paarweise spiegelbildlich zueinander sind, d. h. es liegen 9 Enantiomerenpaare 
und 12 meso-Isomere vor, die uber 51 Umlagerungsschritte ineinander uberfuhrbar 
sind (Abb. 1). 

2) Bullvalene rnit gleichartigen Substituenten: Hier reduziert sich die Zahl der denk- 
baren Isomeren auf I5 einschliefllich 3 Enantiomerenpaaren*). Die Zahl der mhglichen 
Isomerisierungsschritte betragt jetzt 27. 

Ohne Berucksichtigung physikalischer Effekte ergibt sich aus statistischer Sicht im 
Falle verschiedenartiger Substituenten eine Wahrscheinlichkeit von 3.33% pro Isome- 
res, wahrend bei Systemen rnit gleichartigen Substituenten eine 6.66proz. Haufigkeit 
auftritt. Das Bild der Isornerenverteilung im ,,eingefrorenen Zustand", das sich inner- 
halb eines Temperaturbereichs von 20 bis 40°C nach den 'H-NMR-Spektren nicht nen- 
nenswert veriindert, ist gekennzeichnet durch die Dominanz einiger weniger, thermo- 
dynamisch begunstigter Spezies. Tab. 1 zeigt die ISomerenverteilung bei 24 disubstitu- 
ierten Bullvalenen. Die Aufschlusselung der Gleichgewichtsgemische fuBt auf den Tief- 
temperatur-NMR-Spektren und bisweilen auf Analogiebetrachtungen. Pauschalanga- 
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ben, wie z. B. 00 100% spiegeln mangelnde Detailinformation der NMR-Spektren 
wider (13, 14,22, 24). 

I 

occ*  

I 

-k22 

Abb. 1. Positionsisomere und Umlagerungsprozesse bei disubstituierten Bullvalenen mit verschie- 
denartigen Substituenten3) 

1st 0 = b , so sind: OBO*/OcG = OBOz, COz/OcC* = COT,, BOB/OBB = BOB ,CC[*l= CC, 

C w  /GC[*I = Cog.?, BOc/OcB = BOc, CO&,C* 7 CO;, BC/CB = BC. Die(l2 + 9 x 2) 
Isorneren reduzieren sich N (9 + 3 x 2) Isorneren und die 51 Urnlagerungsprozesse vermindern 

sich auf 27 

O B T l  OBOB, oCO[*' OCO,, cd21/occr*1 = cw', o B o ~ l / o ~ o ~ l  OeOP], 
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Tab. 1. Stellungsisomerie bei disubstituierten Bullvalenen 

Isomerenverteilung (‘70) 
olefinische Position aliphatische Lit. Subst. am 

Bullvalen O,O, O,O, O,O, 0~02‘ Position 

-Br 
- Br 

-0tBU 
- OtBU 
- CH3 

-Ph 
- Ph 

-CH3 

-COzMe 
- COzMe , -CHO 
- CHO 
-CH=N-OH 
- CH = N- OH 
-CN 
- CN 
- CHzOHb) 

lo -CH,OH 
11 - CHZOCH,”) 

- CHzOCH3 
12 -CH,OAcb) 

- CHZOAC 

-F 
l3 -c1 

- CH3 

16 -CHzOHb) 
l5 -Br 

- Br 

l7 -Br 
- C H ~ O A C ~ )  

18 -CH3 

19 -CH,OAcb) 
- CN 

- CN 
20 -CH3 

- COZCH, 
- CHZOH”) 

21 - COZCH3 

22 

23 -Br 

24 -CN 

- CHO 
- SEt 

14 59 

1 16 

+ +  - 

25 55 

53 40 

75 253 

68 32 

4 0 6 0  

- - - 10) 72 28 

70 20 - - 10 10) 

60 30 - - 10 diese Arbeit 

60 30 - - 10 diese Arbeit 

00 51 

00 51 

25 45C) 

- 40 

- 40 

50 

67 - 

52 30 

70 - 

00 100 

30 20/42c) 

00 100 

2b) 

7) 

diese ArbeitQ 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

1) 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

1 2) 

Anmerkungen: + + : Hauptprodukt, - : nicht nachweisbar. 
a) Angaben in 9) lauten: 100% 00, davon. 75% OBOE. In Analogie zu 5,7,8 und 9 mu8 6 noch 
25% OBOc zeigen. - b) Der relativ hohe Anteil an aliphatischer Besetzung kolnte auf ein ,,was- 
serstoffahnliches“ Verhaltenll) der CH X Gruppe hinweisen. - C) OEOg/Oc0,13). - d) Alipha- 
tische Besetzung nur durch die CHzX-dr;ppe. - 4 0,0,/0,0,~~~. 
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Aus den Daten der Tab. 1, die 12 disubstituierte Bullvalene rnit gleichen (1 - 12) und 
12 disubstituierte Bullvalene rnit verschiedenen Substituenten (13 - 24) aufweist, lassen 
sich einige verallgemeinernde Aussagen ableiten. 

1) Bis auf Fluor (Verbindungen 2, 13, 14), das die B-Position bevorzugt2b), zeigen 
samtliche Substituenten eine Vorliebe fur die olefinische, insbesondere fur die 0,-Posi- 
tion. Als Ursache spielen u. a. Konjugationseffekte eine Rolle, wie sie auch von Kloo- 
sterziel et al. 4, zur Erklarung des Substitutionsverhaltens bei Cycloheptatrienen postu- 
liert wurden: Der Substituent ist stets so plaziert, dal3 eine grdljtmdgliche konjugative 
Stabilisierung erreicht wird. Eine Ubertragung auf Bullvalen unter der auf photoelek- 
tronenspektroskopischen Untersuchungens) basierenden Annahme einer Konjugation 
im cisoiden Divinylcyclopropan-System erscheint vernunftig. Gemalj dieser Betrach- 
tung und in Analogie zu monosubstituierten Bullvalenen6) sollten die O,O,-Isomeren 
das Gleichgewicht bei disubstituierten Bullvalenen beherrschen. Jedoch wird nur bei 
den Verbindungen 5 - 7 und 9 - 12 rnit gleichen sowie 19 - 21 rnit ungleichen Substi- 
tuenten das Gleichgewichtsgemisch durch O,O,-Isomere beherrscht. Auffallend ist, 
dal3 beim Dioxim 8 die O,O,- und nicht - wie in dieser Gruppe iiblich - die 
O,O,-Anordnung iiberwiegt. 

2) Bei den bromhaltigen Bullvalenen 1, 15 - 17, 23 beobachtet man eine deutliche 
Praferenz fur die Isomeren rnit O,O,-Besetzung sowie O,O,-Besetzung bei 23 13). Bei 
16 und 17 ist das O,O,-Isomere nicht nachweisbar. Betrachtungen an Molekiil- 
Modellen lassen vermuten, dal3 sterische Effekte, wie sie zur Erklarung des Substituen- 
tenverhaltens beim Di-tert-butoxybullvalen (3) in Betracht gezogen wurden,", nur eine 
untergeordnete Rolle spielen diirften. 

3) Bemerkenswert ist, dal3 auljer bei Dibrom- (l), Difluor- (2), Di-tert-butoxy- (3), 
Dimethyl- (4), Diphenylbullvalen (5) und Brommethylbullvalen (15) der prozentuale 
Anteil der O,O,-Isomeren unterhalb der NMR-spektroskopischen Nachweisgrenze 
liegt. 

4) Bei den disubstituierten Bullvalenen 10 - 12 rnit jeweils zwei gleichen CH,X-Sub- 
stituenten finden wir einen relativ hohen Anteil an aliphatischen Positionsisomeren. 
Hierfiir kommen BO-, CO-, BC- und CC-Anordnungen in Frage. Wir sind versucht, 
bei der CH,X-Gruppe von einem ,,wasserstoffahnlichen" Verhalten zu sprechenl'). 
Diese Betrachtung macht verstandlich, warum eine eindeutige Bevorzugung von 
00-Positionen nicht mehr gegeben ist. Die Aussage gilt auch fur die disubstituierten 
Bullvalene 16, 17, 19 und 21 rnit nur einem CH,X-Substituenten. 

5 )  Eine interessante Perspektiue erdffnet sich bei der Untersuchung der disubstituier- 
ten Bullvalene 15 - 21 und 23 rnit Substituenten von ungleichem oder gegensatzlichem 
elektronischem Charakter. Hier beobachtet man erstmals Isomere rnit O,O~/O,O~- 
Besetzung 13), deren Anteil am Gleichgewichtsgemisch bis zu 50% (16 - 18) betragen 
kann. Offenbar wird durch vicinale Anordnung dieser ,,komplementaren" Substituen- 
ten an der Doppelbindung ein Energiegewinn erreicht. Besonders iiberrascht hat uns 
das Verhalten der Verbindungen 16 und 17 rnit der CH,X-/Br-Kombination. 

Die bisherigen Ergebnisse unserer Untersuchungen zur Frage der Stellungsisomerie 
bei disubstituierten Bullvalenen waren zum Teil unerwartet. Wir meinen, darj weitere 
Studien insbesondere bei disubstituierten Bullvalenen rnit ,, komplementaren" Substi- 
tuenten angebracht erscheinen. 
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Der BASFAktiengesellschaft, LudwigshafedRhein, und dem Fonds der Chemischen Industrie 
danken wir fur groRziigige Unterstiitzung. K. S. ist der BASFAktiengeselLschaft fiir die GewPh- 
rung eines Doktorandenstipendiums zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Sadenchromatographie: Merck Kieselgel 60, 0.063 - 0.2 mm, versetzt mit 2% Fluoreszenz- 
indikator; bei Arbeiten untec DruckW Merck Kieselgel 60, 0.04 - 0.063 mm. - Diinnschicht- 
chromatographische Analysen: Polygram SIL G/UVz9-Fertigplatten der Firma Macherey-Nagel 
& Co., Diiren, und Merck Fertigplatten Kieselgel 60 FzJ4. - Alle Reaktionen wurden unter 
Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrt. 

Dlfluorbullualen (2)') : Zu einer Losung von 2.02 g (6.9 mmol) Dibrombullvalen (1)2a) in 50 ml 
Pyridin gibt man 5.33 g (41.9 mmol) AgF und 1.81 g (69.9 mmol) LiF und erhitzt unter Riihren 
das Reaktionsgemisch im Dunkeln ca. 100 h auf 115°C. Nach dem Abkiihlen riihrt man die 
Suspension in 250 ml Ether ein, dekantiert vom zuriickbleibenden Schlamm, wgscht mit verd. 
waBriger H2S04 bis zur sauren Reaktion und dann dreimal mit je 100 ml Wasser.' Nach dem 
Trocknen wird der Ether iiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand chromatographiert 
(SO2, Pentan/Ether = 50: 1). Das anfallende kristalline Gemisch aus 2 und 1 laRt sich durch 
fraktionierende Sublimation trennen, 2: 60°C BadtempJO.1 Torr; 1, das ab ca. 68°C sublimiert, 
wird der Austauschreaktion wieder zugefiihrt. 418 mg (2.51 mmol, 36%) farbloses kristallines 2, 
Schmp. 115 "C (aus Methanol). - 'H-NMR (250 MHz, [D,]DMSO, 155 "C): 6 = 4.48 (sehr br, 
s, 8 Bullvalen-H). - (CDCI, , -20°C): 6 = 5.9 und 5.4 (je 1 m, 4.76 olefin. H), 2.64 und 2.38 (je 
1 m, 3.24 aliph. H). - 19F-NMR (235 MHz, CDCl, , -2O"C, Referenz: CC1,F): 6 = -85.4 (t, 
J = 19 Hz, 0.16 Oc-F), -88.7 (t. J = 18 Hz, 0.24 Oc-F), -89.1 (dt, J = 18 und 5 Hz, 

J = 18 Hz, 0.71 B-F). - Die in Tab. 1 angegebene Gleichgewichtsverteilung folgt insbesondere 
aus dem informativen lgF-NMR-Spektrum bei - 20 OC. 

Cl0H,F2 (166.2) Ber. C72.28 H4.85 
Gef. C 71.99 H 4.84 Molmasse 167 (osmometr. in CHC13) 

0.71 Oc-F), -93.4 (t, J = 19 Hz, 0.16 0,-F), -94.6 (t, J = 20 Hz, 0.02 OB-F), -150.2 (4, 

Dimethylbullualen (4): Die klare, auf 0°C gekiihlte Usung von Methyllithium aus 6.39 g 
(45 mmol) Methyliodid, 0.7 g (100 mmol) Lithium in 1 IS ml Ether wird iiber eine Teflonkapillare 
langsam bei 0°C zu einer Suspension aus 1.9 g (10 mmol) Kupfer(1)-iodid und 20 ml Ether ge- 
tropft. In die schwach milchig triibe Lbsung des ,,Corey-Reagenzes" LiCu(CH,),lV wird bei 0 "C 
eine Ldsung von 322 mg (1.12 mmol) 1 in 15 ml Ether getropft. Es bildet sich ein gelber Nieder- 
schlag. Nach 15 h wird bei 0 bis 5 "C mit gesattigter NH4CI-Losung zersetzt, die etherische Phase 
abgetrennt, die waBrige Phase dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert und iiber Na2S04 getrocknet. 
Der Ether wird zunachst bei Normaldruck, der gelbbraune Riickstand dann i. Vak. destilliert; 
151 mg (0.95 mmol, 85%) farbloses, oliges 4. - 'H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO, 120°C): 
6 = 4.04 (s, 8 Bullvalen-H), 1.78 (s. 6 Methyl-H). - (CD2C12, -60°C): 6 = 5.80 (m, 2 olefin. 
H, jeweils vicinal zu einer olefin. Methylgruppe), 5.61 (m, 2 olefin. H an unsubstituierter Doppel- 
bindung), 2.10 (m, 4 aliph. Bullvalen-H), 1.78 (pseudo-t, J = 1.7 Hz, 6 Methyl-H), 1.57 (s, 
c0.3 Methyl-H). - I3C-NMR (62.89 MHz in CDCl, bei - 5 O O C S ) ) :  S = 138.3 und 137.4 (je 1 s, 
Methyl an C-O,), 135.0 und 134.6 (je 1 s, Methyl an C-Oc), 127.9.127.3, 127.1, 126.5 und 125.9 
(je 1 d, olefin. C ohne vicinale Methylgruppe), 119.9,119.8, 119.3 und 119.1 (je 1 d, olefin. C mit 
vicinaler Methylgruppe), 41.8 (d, C-B von O,O,), 35.7 (d, C-B von O,Oc), 29.7 (d, C-B von 
0~0~); 27.6, 27.5, 27.3 und 26.6 (C-Methyl), 23.6 und 23.5 (je 1 d, cycloprop. C mit vicinaler 
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Methylgruppe), 20.2, 20.0, 19.9, 19.7 und 19.6 (je 1 d, cycloprop. C ohne vicinale CH,-Gruppe). 
- UV (Ether): h,, (E) = 235 (Sch, 2200), 222 nm (Sch, 4500). 

CI,Hl, (158.2) Ber. C 91.08 H 8.92 
Gef. C 91.02 H 8.97 Molmasse 158 (MS) 

Diphenylbullualen (5)8): Zu 2.78 g (20 mmol) CuBr in 40 ml Ether werden bei Raumtemp. 
20 ml einer 2 M etherischen Phenyllithiumltisung getropft. AnschlieRend gibt man eine Ltisung 
von 600 mg (2.1 mmol) 1 in 15 ml Ether zu, riihrt 70 h bei Raumtemp., zersetzt rnit 100 ml gesat- 
tiger NH4C1-Ltisung, trennt die etherische Phase ab, extrahiert die wurige Phase dreimal mit je 
50 ml Ether, wascht die vereinigten organischen Phasen rnit Wasser und trocknet iiber MgSO,. 
Das Ltisungsmittel wird im Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand saulenchromato- 
graphisch getrennt (SiO,, PentadEther = 98: 2), 469 mg (1.68 mmol, 80%) farbloses kristalli- 
nes 5, Schmp. 8 3 - 8 4 T  (aus PentadEther = 1 :  1). - 'H-NMR (250 MHz, [D,]DMSO, 
150°C): 6 = 7.45-7.23 (m, 10 Phenyl-H), 4.51 (br. s, 8 Bullvalen-H). - (CDCl,, -40°C): 
6 = 7.48-7.27 (m, 10 Phenyl-H), 6.30-5.97 (m, 4 olefin. H), 3.65 (schm. m, 0.53 H, von 
O,O,), 3.28 (t, J = 9 Hz, 0.40 H, von O,O,). 2.88 (pseudo-t, J = 9 Hz, 0.40 H, von O,Oc, 
0.14 H, von O,O, und 0.07 HB von O,O,), 2.67-2.40 (m, 2.46 q). - UV (Ether): h, (E) 
= 253 (17800), 218 nm (Sch, 19400). 

C,,H,, (282.4) Ber. C 93.57 H 6.43 
Gef. C 93.09 H 6.51 Molmasse 282 (MS) 

Bis(methoxymethyl)bu//ua/en (11): 285 mg (1.5 mmol) Bullvalendimethanol(lO)io) und 1.5 ml 
(3.42 g, 24.1 mmol) Methyliodid werden in 1 ml Tetrahydrofuran geltist und bei Raumtemp. in 
kleinen Portionen insgesamt 96 mg (4.0 mmol) Natriumhydrid zugesetzt. Nach 24 h wird wenig 
Methanol zugegeben, im Rotationsverdampfer das Lirsungsmittel abgezogen, der Riickstand mit 
ca. 30 ml Wasser aufgenommen und das Produkt hieraus dreimal rnit je 50 ml Ether extrahiert. 
Nach Trocknen Uber Na2S0, wird der Ether im Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand 
wird chromatographisch gereinigt (SiO,, Ether/Hexan = 3 : 7), 220 mg (1 .O mmol, 68%) farb- 
loses, Oliges 11, Sdp. 60°C (Badtemp.)/O.Ol Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO, 120°C): 
6 = 4.25 (s, 8 Bullvalen-H), 3.77 (s, 4 Methylen-H), 3.30 (s, 6 Methyl-H). - (250 MHz, CDCl,, 
-40°C): 6 = 5.87 (m, 4.20 olefin. H), 3.83 und 3.76 (je 1 s, zus. 1.10 Methylen-H von OBOc. 
das zu erwartende AB-System wird nicht gefunden), 3.80 und 3.72 (AB, J = 11.2 Hz, 2.40 
Methylen-H von O,O,), 3.37 (m, ca. 0.5 Methylen-H von Isomeren rnit aliph. Besetzung), 3.23 
und 3.22 (je 1 s, 6 Methyl-H), 2.56-2.13 (m, 3.8 aliph. Bullvalen-H). - UV (Ether): h,, (E) 
= 235 nm (Sch, 2500). 

Cl4HI8O2 (218.3) Ber. C 77.03 H 8.31 
Gef. C 76.99 H 8.34 Molmasse 218 (MS) 

Bis(acetoxymethyl)bu//uu/en (12): Zu 245 mg (1.3 mmol) Bullvalendimethanol (1O)lo) in 5 ml 
Pyridin gibt man unter RUhren bei ca. 0°C mit einer Spritze tropfenweise eine Ltisung von 
0.28 ml(306 mg, 3.9 mmol) Acetylchlorid in 0.5 ml Pyridin und laRt 10 h bei Raumtemp. weiter- 
ruhren. Die Hauptmenge des Pyridins wird im Rotationsverdampfer abgezogen, der tilige RUck- 
stand in 50 ml Ether aufgenommen, mit 50 m12 N HCI pyridinfrei gewaschen, die Etherphase ab- 
getrennt und Uber Na,SO, getrocknet. Das nach dem Entfernen des Ethers anfallende gelbbraune 
Produkt wird durch PSC (Ether/Hexan = 2: 8) gereinigt; 250 mg (0.9 mmol, 70%) farbloses, 
oliges 12, Sdp. 100°C (Badtemp.)/O.Ol Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO, 140°C): 
6 = 4.28 (s, 8 Bullvalen-H), 4.41 (s, 4 Methylen-H), 2.05 (s, 6 Methyl-H). - (250 MHz, CDCI,, 
-40°C): 6 = 5.92 (m, 4.20 olefin. H), 4.49, 4.45 und 4.44 (je 1 pseudo-s, 3.56 Methylen-H von 
Isomeren rnit olefin. Besetzung), 4.07 (m, 0.44 Methylen-H rnit aliph. Besetzung), 2.53 (t, teil- 
weise iiberlagert, J = 8.1 Hz, 0.35 Q von OBOC), 2.44 (d, J = 8.1 Hz, 0.55 HB von OBOB), 
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2.37-2.19 (m, 2.90 aliph. Bullvalen-H), 2.11 und 2.10 (je 1 s, 6 Methyl-H). - UV (Ether): 
h,, (E) = 237 nm (Sch, 3000). 

C16H,,0, (274.3) Ber. C 70.06 H 6.61 
Gef. C 69.96 H 6.68 Molmasse 274 (MS) 

Bromfuorbulfuulen (14)'): 137 mg (0.92 mmol) Fluorbullvalenk) in 10 ml CH,CI, werden t r o p  
fenweise bei -78°C mit einer Lbsung von 150 mg (0.94 mmol) Brom in 5 ml CH2C12 versetzt. 
Gegen Ende der Bromzugabe beobachtet man verlangsamte Entfarbung. Es wird noch 1 h bei 
- 78 OC weitergeriihrt. Nach Abziehen des Lbsungsmittels im Rotationsverdampfer verbleibt ein 
rbtlich-brauner, viskoser Riickstand, der durch Flash-Chromatographie (SO,, Pentan/Ether = 
9 : 1) gereinigt wird; 222 mg (0.72 mmol, 78%) farbloses, kristallines Fluorbullualendibromid, 
Schmp. 68°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 6.14,5.93 und 5.73 (je 1 m, 5.84 olefin. H), 
4.93 (d iiberlagert durch t, J = 8 und 5 Hz, 1 aliph. H, a-standig zu Br), 4.71 (t, J = 5 Hz, 
1 aliph. H, a-standig zu Br), 3.46 (m. 1.16 Brtickenkopf-H). - 19F-NMR (235 MHz, CDCI,, 
CC13F als Referenz): 6 = - 124.8 (t von t, J = 18 und 5 Hz, 0.16 olefin. F), - 131.3 (schm. m, 
0.04 Briickenkopf-F), - 131.9 (schm. m, 0.80 Briickenkopf-F). Die NMR-Spektren zeigen ein 
Gemisch von 3 Isomeren im Verhaltnis 80: 16: 4 an. 

Ber. C 39.00 H 2.94 
Gef. C 39.21 H 2.92 Molmasse 308 (MS) 

C,,H,Br,F (307.9) 

Zu 222 mg (0.72 mmol) Fluorbullvalendibromid in 10 ml Acetonitril werden bei Raumtemp. 
220 mg (1.44 mmol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) in 10 ml Acetonitril gegeben und 
6 h auf 80°C erhitzt. Das abgektihlte Gemisch wird auf 40 ml lproz. eiskalte H,S04 gegossen. 
Man extrahiert sechsmal mit je  25 ml Ether, wSlscht neutral und trocknet iiber Na,S04. Nach Ab- 
ziehen des Lbsungsmittels im Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt chromatographiert 
(SiO,, PentadEther = 25 : 1). 136.8 mg (0.6 mmol, 65% bez. auf Fluorbullvalen) farbloses, vis- 
koses 14. - 'H-NMR (250 MHz, [D,]DMSO, 155 "C): S = 4.48 (sehr br. s, 8 Bullvalen-H). - 
(250 MHz, CDCl,, -20°C): S = 6.28 (pseudo-s, 0.40 olefin. H), 6.21 (schmales m, 0.71 olefin. 
H), 5.86 (m, 3.03 olefin. H), 5.39 (m, 0.54 olefin. H), 2.85 (m, 0.92 aliph. H), 2.66 (m, 0.59 aliph. 
H), 2.40 (m, 1.81 aliph. H). - 19F-NMR (235 MHz, CDCI,, -2OoC, Referenz: CC13F): 
S = -84.8 (t, J = 19 Hz, 0.21 olefin. F), -86.6 (t, J = 19 Hz, 0.18 olefin. F), -92.8 (t, 
J = 19 Hz, 0.04 olefin. F), -93.1 (t. J = 19 Hz, 0.08 olefin. F), -148.0 (q und t, J je 19 Hz, 
0.49 Briickenkopf-F). - Die in Tab. 1 angegebene Gleichgewichtsverteilung folgt insbesondere 
aus dem "F-NMR-Spektrum bei -20°C. - UV (Ether): h,, (E) = 277 nm (Sch, 210). 

CloH8BrF (227.0) Ber. C 52.89 H 3.55 
Gef. C 51.06 H 3.5016) Molmasse 227 (MS) 

Brommethylbullualen (15): In einem 250-ml-Dreihalskolben werden 50 ml CH,C12 vorgelegt 
und unter kraftigem Riihren bei -78°C aus zwei Tropftrichtern langsam Lbsungen von 1.2 g 
(8.32 mmol) Methylbullvalen6g) (Darstellung auch analog 4 rnbglich) und 0.424 ml (1.33 g, 
8.32 mmol) Brom in jeweils 50 ml CH,C12 zugetropft. Nach dem Aufarbeiten fallt Methylbull- 
valendibromid als braunliches 01 an. Es wird in 40 ml DMSO aufgenommen, das Gemisch bei 
Raumtemp. unter Riihren langsam zu 2.5 g (45 mmol) KOH in 2.5 ml Wasser getropft und dann 
112 h auf 70°C erwarmt, wobei Braunfkrbung eintritt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 
50 ml gesattigter NaC1-Losung, extrahiert dreimal mit je 50 ml Ether, trocknet iiber N%SO, und 
zieht das Lasungsmittel im Rotationsverdampfer ab. Das gelbe 01 wird chromatographiert (SO, , 
Pentan), 687 mg (3.08 mmol, 37%) farbloses, fliissiges 15, Sdp. 80°C (Badtemp.)/O.O8 Torr. - 
'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 140°C): S = 4.30 (s, 8 Bullvalen-H), 1.85 (s, 3 Methyl-H). - 
(CDCI,, -4O"C, 250 MHz): 6 = 6.21 (m, 0.95 olefin. H von OBOB, OBOc/OcOB, OcOc), 
6.04-5.61 (br. m, 3.05 olefin. H), 2.70 (m, 1.0 aliph. H), 2.30 (m. 3.0 aliph. H), 2.01 (s, 0.15 
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Methyl-H, dieses Signal ist der Hinweis auf die OBO:/OcOg-Anordnung), 1.94 (s, 0.75 Methyl-H 
von %OB), 1.89 (s, 1.35 Methyl-H von OBOc/OcOB), 1.87 (s, 0.75 Methyl-H von OcOc). - UV 
(Ether): 1,, (E) = 230 nm (Sch, 5100). 

CIIHl,Br (223.1) Ber. C 59.22 H 4.97 
Gef. C 60.01 H 5.12 Molmasse 223 (MS) 

Brombulluulenmerhuno/ (16): Zu einer Suspension von 100 mg LiAIH, in 5 ml Ether/THF 
(I : 1) wird unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit bei - 50°C mit einer Spritze eine Ldsung 
von 925 mg (3.9 mmol) Brombullvalencarbaldehyd (23) (s. u.) in 35 ml Ether/THF (1 : 1) langsam 
zugetropft. Unter Riihren laRt man die Reaktionstemp. innerhalb von 3 h auf - 10°C anstei- 
gen. gibt rnit einer Spritze 2 ml Wasser zu. bei 0°C dann 2 ml gesattigte Na,C03-Ldsung und 1iU3t 
das Gemisch bei Raumtemp. ca. 30 min riihren, wobei sich ein feiner Niederschlag abscheidet. Er 
wird Uber Celite abfiltriert und zweimal rnit je 20 ml Ether/THF (1 : 1) gewaschen. Die vereinigten 
organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet, das Ldsungsmittel wird im Rotations- 
verdampfer abgezogen und der dlige, leicht gelbliche Ruckstand chromatographiert (SiO, , 
Ether/Pentan = 7: 3). 790 mg (3.31 mmol, 85%) farbloses, dliges 16. Sdp. 90°C (Badtemp.)/ 
0.01 Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 120°C): 6 = 4.37 (s, 8 Bullvalen-H), 3.83 (s, 
2 Methylen-H), 3.40 (br. s, H 2 0  und Hydroxyl-H). - (250 MHz. CDCI,, -40°C): S = 6.20 (br. 
m, 0.52 olefin. H. vicinal zu olefin. Br). 5.86 (br. m, 3.60 olefin. H), 4.09,4.01 und 3.63 (s, s, br. 
s, 0.64. 1.12 und 0.24 Methylen-H, zus. 2H), 2.97-2.12 (mehrere m, 3.88 aliph. H), 1.78 (br. s, 
1 Hydroxyl-H). - UV (Ether): Endabsorption. 

Ber. C 55.26 H 4.64 
Gef. C 55.45 H 4.67 Molmasse 239 (MS) 

C,,H,,BrO (239.1) 

(Acetoxymefhy~brombullvalen (17): Zu 255 mg (1.06 mmol) 16 in 3 ml Pyridin werden bei 
O°C unter Ruhren rnit einer Spritze 125 mg Acetanhydrid (0.1 1 ml, 1.22 mmol) in 0.3 ml Pyridin 
getropft. Man IiU3t bei Raumtemp. 12 h weiterriihren, versetzt rnit 5 ml Wasser, extrahiert mit 
Ether (4 x je 20 ml), wascht die etherische Phase zweimal mit je 20 m12 N HCI, einmal mit 20 ml 
Wasser, einmal mit 5 ml gesiittigter NaHC03-Ldsung, trocknet tiber MgS04 und zieht den Ether 
im Rotationsverdampfer ab. Der gelbbraune olige Riickstand wird chromatographiert (SiO, , 
Ether/Pentan = 3: 7). 210 mg (0.75 mmol, 71%) farbloses, dliges 17, Sdp. 8OoC (Badtemp.)/ 
0.01 Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 140°C): 6 = 4.49 (s, 2 Methylen-H), 4.38 (s, - 

8 Bullvalen-H), 2.11 (s, 3 Methyl-H). - (250 MHz, CDCI,, -40°C): S = 6.26 und 6.18 (je 1 m, 
zus. 0.92 olefin. H, vicinal zu olefin. Br bzw. CH,OAc), 5.98 (m. 3.20 olefin. H), 4.63, 4.35 
(AB-System, J = 11.5 Hz, 0.80 Methylen-H von OBOc), 4.50 (s, 0.44 Methylen-H von OcG), 
4.43 (s. 0.52 Methylen-H von OBOc), 4.04 (m, 0.24 Methylen-H von Isomeren mit aliph. 
CH20Ac-Besetzung), 2.86 (t. J = 8.2 Hz, 0.22 H, von OcOg), 2.80 (t. J = 8.1 Hz, 0.66 H, von 
0,O; und OBOc), 2.61 (t, J = 8.0 Hz, 0.18 H, von Isomeren mit aliph. Besetzung (?)), 2.52 (t, 
J = 8.1 Hz, 0.22 HB von OBO:), 2.32 (m, 2.60 H, sonstige H, und HB), 2.12, 2.11, 2.09 (je 1 s 
unterschiedlicher Intensitat, 3 Methyl-H). - UV (Ether): Endabsorption. 

Ber. C 55.54 H 4.66 
Gef. C 55.49 H 4.77 Molmasse 281 (MS) 

C,,H,,BrO, (281.1) 

Methy/buNuulencurboni~ri/ (18): 500 mg (2.24 mmol) 15,165 mg (3.36 mmol) trockenes NaCN 
und 300 mg (3.36 mmol) trockenes CuCN werden in 50 ml DMF 8 h auf 160°C erhitzt. Nach 
dem Abktihlen wird mit 50 ml gesattigter NaC1-Ldsung versetzt und dreimal mit je 100 ml Ether 
extrahiert. Man trocknet iiber Na2S0,, zieht das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und 
erhllt ein tiefbraunes 0 1 ,  das chromatographiert wird (SiO,, Ether/Hexan = 3 : 7); 196 mg 
(1.16 mmol, 52%) farbloses, dliges 18, Sdp. 100°C (Badtemp.)/O.l Torr. - 'H-NMR (90 MHz, 
[D,]DMSO, 140°C): 6 = 4.34 (s, 8 Bullvalen-H), 1.93 (s, 3 Methyl-H). - (CD2C12, -4OOC): 
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6 = 6.68 (pseudo-d, J = 8 Hz, 0.5 olefin. H von OBOB und OcOB), 5.85 (schmales m, 3.5 olefin. 
H), 2.45 (m, 4 aliph. H), 2.14 (s, 1.5 Methyl-H von OBOc), 1.83 (t, J = 1.6 Hz, 1.5 Methyl-H von 
OBOB und OCOB). - UV (Ether): I.,- ( E )  = 254 nm (Sch, 3400). 

C12HllN (169.2) Ber. C 85.17 H 6.55 N 8.28 
Gef. C 85.06 H 6.61 H 8.26 Molmasse 169 (MS) 

(Acetoxymethyl)bullualencurbonitril(l9): 480 mg (1.71 mmol) 17, 125 mg (2.52 mmol) NaCN 
und 225 mg (2.52 mmol) CuCN werden in 25 ml DMF 8 h auf 1 6 0 O C  erhitzt. Nach dem Abktih- 
len wird mit 25 ml gesattigter NaC1-LOsung versetzt und viermal mit je 50 ml Ether extrahiert. 
Die Etherphasen werden mit gesilttigter NaC1-Losung cyanidfrei gewaschen, iiber MgS0, ge- 
trocknet und der Ether im Rotationsverdampfer abgezogen. Der tiefbraune, dlige Rtickstand wird 
chromatographiert (SO2, Ether/Pentan = 7: 3). 302 mg (1.33 mmol, 78%) farbloses, kristalli- 
nes 19, Schmp. 80°C (aus Ether und nach Sublimation bei 0.01 Torr, 60°C Badtemp.). - 
'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 140°C): 6 = 4.54 (s. 2 Methylen-H). 4.47 (s, 8 Bullvalen-H), 
2.13 (s, 3 Methyl-H). - (250 MHz, CDCl,, -4OOC):  6 = 6.73 (d, J = 8.2 Hz, 0.82 olefin. H 
vicinal zur CN-Gruppe), 6.13 - 5.73 (m, 3.32 olefin. H), 4.58 und 4.37 (AB-System, J = 11.2 Hz, 
1.34 Methylen-H von 0~0,). 4.50 (s. 0.34 Methylen-H von ocOg), 4.42 (s, 0.04 Methylen-H von 
OBOE?), 4.17 und 4.00 (AB-System, J = 11.5 Hz, 0.20 Methylen-H von COB), 4.07 (s, 0.08 
Methylen-H von Cog  oder BOB), 2.71 -2.44 (m, 3.86 aliph. H, bei 2.65 d, J = 8.3 Hz, Briicken- 
kopf-H von OBOB), 2.12,2.13 und 2.14 (je 1 S, 3 Methyl-H von COB, 0,O; und OBG). - UV 
(Ether): h,, ( E )  = 262 nm (3250). 

Ber. C 73.99 H 5.76 N 6.16 
Gef. C 73.83 H 5.72 N 6.12 Molmasse 227 (MS) 

C14H13N0, (227.3) 

Methylbullvulencarbonsiiure-methylester (20): 80 mg 18 in 2 ml DMSO werden bei auRerer 
Kuhlung mit 1 m l 5  N NaOH (5.0 mmol) und danach mit 0.5 ml30proz. H202 versetzt. Man laRt 
das Reaktionsgemisch bei 70 "C ca. 16 h riihren, zieht das Losungsmittel im Rotationsverdampfer 
ab, lost den braunen Riickstand in 5 ml Wasser und sauert stark an mit 6 N HCl. Der ausfallende 
braunliche Niederschlag wird abfiltriert und in ca. 5 ml Methanol gelost. Diese LOsung wird bei 
auoerer Kiihlung tropfenweise mit einer etherischen CH2N2-Losung versetzt. Nach 1/2 h wird 
verd. Essigsaure zugegeben, im Rotationsverdampfer eingeengt , die verbleibende waBrige Phase 
dreimal mit je 10 ml Ether extrahiert, die etherische LOsung mit NaHC03-Lbsung gewaschen, 
iiber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer abgezogen. Der olige Rtickstand wird chro- 
matographiert (SiO,, EtherIPentan = 7: 3). 68 mg (0.34 mmol, 68%) farbloses, oliges 20, Sdp. 
60°C (Badtemp.)/O.OS Torr. - 'H-NMR (90 MHz. [D6]DMS0, 140°C): 6 = 4.45 (s, 8 Bull- 
valen-H), 3.78 (s, 3 Methylester-H), 1.84 (s, 3 Methyl-H). - (250 MHz, CDCI,, -40°C): 
6 = 7.14 (pseudo-d, J = 8.3 Hz, 0.82 olefin. H von OBOB und OcOB), 6.03-5.55 (m, 3.18 
olefin. H), 3.76, 3.74 und 3.71 (je 1 s, 3 Methylester-H), 3.25 (t, J = 8.0 Hz, iiberlappend mit d, 
ca. 0.5 HB von 0,O; und OcOB), 3.20 (d, J = 8.0 Hz. tiberlappend mit t. ca. 0.5 H, von 
OBOB), 2.41 (m, 3 Hc), 1.88 und 1.86 (je 1 s, 3 Methyl-H). - UV (Ether): kmu (E) = 258 (3200). 
218 nm (Sch, 7600). 

Ber. C 75.20 H 6.97 
Gef. C 75.39 H 6.77 Molmasse 202 (MS) 

Cl,H,,O2 (202.3) 

Brombulluulencurbonitril(22): 9.9 g (34.4 mmol) lh), 1.87 g (37.8 mm"o1) trockenes NaCN und 
3.4 g (37.8 mmol) trockenes CuCN werden in 600 ml DMF 8 h auf 160°C erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wird das braunschwarze Reaktionsgemisch mit 400 ml gesattigter NaC1-msung versetzt und 
fiinfmal mit je 100 ml Ether extrahiert. Man wascht dievereinigten Etherphasen mit gdtt igter NaCl- 
Lbsung, dann mit Wasser, trocknet iiber MgSO, und zieht den Ether im Rotationsverdampfer ab. 
Umkristallisation des halbfesten gelblichen Ruckstandes aus Toluol liefert Bullvalendicarbonitril 
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(9). Die Mutterlauge wird im Rotationsverdampfer eingedampft und der Riickstand chromato- 
graphiert (SO,, CH,CI,). Man erhglt 1.1 g 1 (1. Fraktion), 3.08 g (17.1 mmol, 50%) 9'0) 

(3. Fraktion) und 2.3 g (9.8 mmol, 28%) farbloses oliges 22 (2. Fraktion), Sdp. 6OoC (Bad- 
temp.)/0.04 Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 12OOC): 6 = 4.58 (s, 8 Bullvalen-H). - 
(CD2C12, -30°C): S = 6.75 (pseudo-d, J = 8 Hz, 1 olefin. H vicinal zur CN-Gruppe), 
6.37-5.68 (m, 3 olefin. H), 3.15-2.32 (m, 4 aliph. H). - UV (Ether): h,, (E) = 270 (Sch, 
2500), 237 (Sch, 6400), 225 nm (Sch, 9600). 

Ber. C 56.43 H 3.44 N 5.98 
Gef. C 56.95 H 3.53 N 5.93 Molmasse 234 (MS) 

C,,H,BrN (234.1) 

Brornbullualencarbaldehyd (23): Zu einer Lbsung von 936 mg (4.1 mmol) 22 in 80 ml absol. 
Toluol tropft man unter N,-Atmosphtire mit einer Spritze 0.86 ml (4.8 mmol) DIBAH in 4 ml 
Toluol langsam bei ca. 0°C zu und I a t  bei 40°C weiter fur 45 min riihren. Man zersetzt bei 0°C 
zuerst rnit 3 ml Methanol, dann rnit 3 ml Wasser und riihrt bei Raumtemp. noch 1/2 h. Man stellt 
mit 5prOZ. Schwefelslure auf etwa pH 4-5 ein, trennt nach ca. 10 min die organische Phase 
unter Schutzgas ab. extrahiert die warige Phase dreimal rnit je 30 ml CH2CI,, wascht die ver- 
einigten organischen Phasen dreimal mit je 20 ml15proz. NaHC0,-Lbsung, dann zweimal mit je 
20 ml Wasser und trocknet iiber MgSO,. Nach Abziehen des Losungsmittels erhglt man 925 mg 
(3.9 mmol, 95%) gelbstichiges, bliges Rohprodukt 23, das am besten direkt fur weitere Reaktio- 
nen verwendet wird. Zur Charakterisierung werden 100 mg durch Chromatographie an einer mit 
Stickstoff beladenen PSC-Fertigplatte (Ether/Hexan = 6 : 4) und durch Kurzwegdestillation ge- 
reinigt: farbloses 61, Sdp. 60°C (Badtemp.)/O.OS Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 
120°C): 6 = 9.25 (s, 1 Aldehyd-H), 4.67 (br. s, 8 Bullvalen-H). - (CDCl,, -40°C): 6 = 9.31 
(zwei sich iiberlappende s, 0.08 Aldehyd-H von O c O ~ / O E O ~ ) ,  9.12 (s, 0.22 Aldehyd-H von 
OBOc), 9.07 (s, 0.7 Aldehyd-H von OBOB und OcOE), 6.90 (m, 0.92 olefin. H vicinal zur CHO- 
Gruppe in OEO,, OcOB, OBOc), 6.38-5.60 (br. m, 3.08 olefin. H), 3.67 (dd, J = 7.9 und 
1.1 Hz, 0.3 HE von OBOE), 3.42 (t, J = 7.9 Hz, 0.45 HE von OcOE und OcOi), 3.16 (t. J ca. 
8 Hz, 0.25 Hc vicinal zur CHO-Gruppe von OBOc und OBOE), 3.14 (t. J = 8 Hz, 0.25 HE von 
OBOc und OEOc), 2.67 (m, 2.75 Cyclopropyl-H). - UV (Ether): ( E )  = 266 (3800), 225 nm 
(8600). 

C,,H9Br0 (237.1) Ber. C 55.72 H 3.83 
Gef. C 55.65 H 3.85 Molmasse 237 (MS) 

(Ethylthio)bullualencarbonitril(24)12): Zu einer LCisung aus 142 mg (0.61 mmol) 22 in 3 ml Chi- 
nolin und 1 ml Pyridin gibt man 106 mg (0.85 mmol) Kupfer-ethanthiolat und erwarmt 4.5 h auf 
1 8 0 T .  Man laRt abkiihlen, gieRt das dunkelbraune Reaktionsgemisch auf Eis, riihrt 1 h, versetzt 
mit 4 ml konz. SalzsPure, filtriert, extrahiert das Filtrat zweimal rnit je 50 ml EtherIPentan (1 : l),  
trocknet Dber MgSO,, zieht das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und reinigt das 
griinlich-braune 0 1  durch PSC (Ether/Pentan = 7 : 3). Es werden 81 mg (0.38 mmol, 62%) farb- 
loses, oliges 24 erhalten, Sdp. 60°C (Badtemp.)/0.02 Torr. - 'H-NMR (90 MHz, [D6]DMS0, 
140°C): 6 = 4.43 (br. s, 8 Bullvalen-H), 2.65 (4. J = 7.5 Hz, 2 Methylen-H), 1.26 (t, 
J = 7.5 Hz, 3 Methyl-H). - (250 MHz, CDCl, , - 10°C): S = 6.75 (d, J = 8 Hz, 1 olefin. H vi- 
cinal zur CN-Gruppe), 5.80 (m, 3 olefin. H), 2.65 (schm. m, 4 aliph. H), 2.54 und 2.40 (je 1 q, 
J = 7.5 Hz, VerhBltnis ca. 2: 3, 2 Methylen-H), 1.26 (doppeltes t, J = 7.5 Hz, 3 Methyl-H). 

C,,H,,NS (215.3) Ber. C 72.52 H 6.09 
Gef. C 72.35 H 6.00 Molmasse 215 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 

1 (OBOE): 88365-85-9 / (&)-1 (OBOC): 101543-20-8 / 1 (OcOc): 101543-21-9 / 2 (OBOE): 101543- 
22-0 / (*)-2 (OBOC): 101543-23-1 / 2 (OcOc): 101543-24-2 / 2 (BOc): 101543-25-3 / 4 (OBOE): 
101543-26-4 / (*)-4 (OEOC): 101543-27-5 / 4 (OcOc): 101543-28-6 / 5 (OBOE): 101543-29-7 / 
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(+)-5 (OBOC): 101543-30-0 / 5 (OcOc): 101543-31-1 1 6  (OBOB): 7086-10-2 1 (+)4 ( 0 ~ 0 ~ ) :  
101543-71-9 / 7 (OBOE): 88365-88-7 / (&)-7 (OBOC): 101543-72-0 / 8 (OBG): 88365-90-6 / 
8 (OBOC): 101543-73-1 / 9 (OBOB): 88365-86-0 / (&)-9 (OBOC): 101543-32-2 / 10 (OBOE): 88365- 
92-8 / (+)-lo (OBOc): 101543-33-3 / 10 (BOc): 101543-34-4 / 11 (OBOE): 101543-35-5 / (+)-11 
(OBO,): 101543-36-6 / 11 (BOc): 101543-37-7 1 12 ( 0 ~ 0 ~ ) :  101543-38-8 / (*)-12 ( 0 ~ 0 ~ ) :  
101543-39-9 / 12 (BOc): 101543-40-2 / (+)-l3 (00): 101519-27-1 / 13 (BFOci): 101543-74-2 / 
(*)-14 (00): 101519-22-6 / 14 (BFOBr): 101543-41-3 / (+)-15 (OBOE): 101543-42-4 / (+)-15 
(OBOC): 101543-43-5 / (t_)-15 (OcOc): 101543-44-6 15 (OBO~): 101543-45-7 1 (*)-16 (0~0,): 
101543-46-8 / 16 (OBOz): 101543-47-9 / 16 (OcO$): 101543-48-0 / 16 (BOc): 101543-49-1 / 
(+)-17 (OBOC): 101565-17-7 / 17 (OBOE): 101543-50-4 / 17 (OcOg): 101543-51-5 / 17 (BOC): 
101543-52-6 / (+)-18 (OBOB): 101543-53-7 / 18 (OBOE): 101543-54-8 (*)-18 (OCOB): 101543- 
69-5 / 18 (OcOg): 101543-70-8 / (*)-19 (OBOB): 101543-55-9 / 19 (OBOE): 101543-56-0 / 19 
(OcOg): 101543-57-1 / 19 (BOc) 101543-58-2 / (+)-2O ( 0 ~ 0 ~ ) :  101543-59-3 / (+)-2O- (OBOc): 
101543-60-6 / 20 (OBOE): 101543-61-7 / (+)-21 (GOB): 101543-75-3 / 21 (OBOE): 101543-76-4 / 
21 (OCOg): 101543-77-5 / 21 (BOc): 101543-78-6 / (*)-22 (00): 101519-23-7 / (*)-23 (OBOE): 
101543-62-8 / (+)-23 (OBOc): 101543-63-9 / (-+)-23 (OCOB): 101543-64-0 / 23 (OBOE): 101543- 
65-1 / 23 (Oc0?: 101543-66-2 / (&)-24 (00): 101519-24-8 / Fluorbullvalen: 101543-67-3 / Fluor- 
bullvalendibromid: 101519-25-9 / Methylbullvalen: 101543-68-4 / Methylbullvalendibromid: 
1015 19-26-0 
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