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Die Reaktion von Dibromcarbcn_ mit 5-Methoxyhomobenzvalen
(5) ergab das.rrans-Addukt 6, das sich durch lodtrimethylsilan in

Gegenwart von Triethylamin in den Trimethylsilylether 7 um-
wandeln liefl. Daraus wurde durch Kaliumcarbonat in Methanol
8,8-Dibromtetracyclo[ 5.1.0.0%* 8**Joctan-exo-6-0l (8) erhalten.
Das auf dem iblichen Weg-dargestelite Methansuifonat 9 von 8

ging mit Alkyllithiumverbindungen nicht in das erwartete Brom--

octabisvalen 11 iiber, sondern lieferte ¢in Gemisch aus dem Brom-
octavalen 12 und den .(Brom_methy)en)homobenzvalenen 14.

Riicker et al." haben kiirzlich die ersten Derivate 2 des Octabis-
valens bereitet. Als Syntheseprinzip beim Aufbau des zweiten
Bicyclobutan-Systems nutzten sie den RingschluB ciner Cyclo-
propylcarbinyl-Einheit iiber die Zwischenstufe des Cyclopropyl-
Anions 1. :

R! . R! R2
<]
. R2 ~ROe

1 OR 2
Auf einem derartigen Weg hatten bereits Skattebel, Baird et al.?
1-Brombicyclobutane aus 1,{-Dibrom-2-(chlormethyl)cyclopropa-
nen mit Hilfe von Methyllithium erhalten. Szeimies et al. erar-
beiteten weitere Beispiele”, unter anderem eclegante Routen zu
[1.1.1]Propellan™ sowie 1-Bromtricyclo[4.1.0.0>"Jheptan und
-[5.1.0.0**]Joctan .

Wir sind jetzt der Frage nachgegangen, ob nicht mit dieser
Methodik substituierte Homobenzvalene, die leicht aus
Benzvalen erhiltlich sind®, in einen Abkommling des Oc-
tabisvalens umgewandelt werden kdnnen. Die pridestinier-
ten Halogenverbindungen 3 schieden aus, weil ihre geringe
Haltbarkeit® dic Anlagerung von Dibromcarben nicht zu-
14B8t. Ein Versuch der Umsetzung von Dichlorcarben mit
dem Alkohol 4 licferte in geringer Ausbeute ein Gemisch,
dessen Hauptkomponente wir vorldufig die Struktur des un-
erwiinschten cis-Addukts (OH cis-stindig zur Dichlorcy-

Chem. Ber. 121, 309—311 (1988)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, 1D-6940 Weinheim, 1988

4-Bromooctavalene and Two (Bromomethylene)bomobenzvilenes
Tnstead of an Expected Bromooctabisvalene

The reaction of dibromocarbene with 5-methoxyhomobenzvalene
(5) gave the trans adduct 6, which could be converted into the
trimethylsilyl ether 7 with iodotrimethylsilane in the presence of
triethylamine. Treatment of 7 with potassium carbonate in meth-
anol afforded 8,8-dibromotetracyclo[5.1.0.0%0**Joctan-ex0-6-0l
(8). Prepared from 8 in the usual manner, the méthanesulfonate
9 could not be transformed to the expected bromooctabisvalene
11 with alkyllithinm compouads. Instead, a mixture of bromogc- .
tavalene 12 and the (bromomethylenejhomobenzvalenes 14 was -
formed. ' '

clopropan-Einheit) zuordnen. Aufgrund bekannter Dichlor-
cyclopropanierungen von cyclischen Allylalkoholen® kam
dieser Befund nicht {iberraschend.

Jedoch nahm der Methylether 5% dessen Darstellung wir
verbessert haben, Dibromcarben zum trans-Addukt 6 auf
(67% Ausbeute). Die herkémmlichen Reagenzien zur Ether-
spaltung (Halogenwasserstoffsduren, Borhalogenide) eignen
sich fiir 6 nicht, da sie das Bicyclobutan-System zerstoren”.
Trimethylsilyliodid in Gegenwart von Triethylamin, von
Jung und Lyster® zur Etherspaltung eingefiihrt, bewerk-
stelligte aber die gewiinschte Reaktion. Dabei entstand der
Trimethylsilylether 7 mit ca. 65% und daraus durch Me-
thanolyse in Gegenwart von Kaliumcarbonat der Alkohol
8 mit quantitativer Ausbeute. Die Struktur von 6 —8 wird
durch die NMR-Spektren belegt (Tab. 1). Die trans-Orien-
tierung der Sauerstoffunktionen zur Dibromcyclopropan-
Einheit entnehmen wir aus der nicht aufgelosten Kopp-
lungskonstante Jg .

Nachdem es nicht gelang, das Tosylat von 8 zu isolieren,
vermutlich weil das Tosylat-Ion leicht abdissoziiert und
dann das Carbokation umlagert, erhielten wir mit Hilfe von
Methansulfonylchlorid aus 8 das Mesylat 9 und damit eines
der angestrebten Substrate (ca. 35% Ausbeute). Dessen Be-
handlung mit Lithiumorganylen bei Temperaturen zwischen
—70 und 0°C brachte jedoch nicht das erhoffte Bromocta-
bisvalen 11 hervor, sondern Gemische des bekannten Brom-
octavalens 12 mit den beiden (Brommethylen)homobenz-
valenen 14. Bet 0°C in Tetrahydrofuran mit Methyllithium
in Ether lag die Ausbeute bei ca. 65% und das Verhiltnis
12:14a:14b bei 1.2:1.0:1.3. Daneben fand sich noch eine
geringe Menge Phenylacetylen, dessen Genese in Analogie
zur Bildung von 5-Ethinyl-1,3-cyclohexadien aus 8,8-Di-
bromtetracyclo[5.1.0.024.0>Joctan und Methyllithium zu
sehen ist™®. Die Struktur von 14a,b leiten wir aus den
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NMR-Spektren (Tab. 2) ab, wobei fiir die Zuordoung der
Konfiguration die nur bei eincm Isomeren aufgeloste Kopp-
lungskonstante J;3 = 1.8 Hz entscheidend ist, denn nur bei
14a bilden dic Bindungen zwischen diesen Protonen einen
Zickzack-Weg.

Tab. 1. NMR-spektroskopische Daten von 6 —9 in CDCl,

A, 1}~.~C”em:sche verschiebungen {&-Werte) und Multiplizitdten

Nr. ‘-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H

620 br.dd 1.81 =dq 2.8¢ ctd 1.76 dtd 2.07 =qu:2.54 br. ¢ 3.23 br.d *.59
7:]) br.dd 1.75 =dq 2.75 ctd 1.69 dtd 1.97  =qui2.31 br. d 3.60 br.d 1.45
8C) 5r.dd 1.81 =dq 2.82 drct 1.68 brdt 2.10  =qui2.50 br.dd 3.67 br.d 1.59
96) m1.92 brdt 2,24 =qui2.70 br. ¢ £.65 br.d 1.78

=dq 2.9 m 1.92

a) 3.44 (s, 00‘13); die Zuorc¢nung aller Signa.e i1st durch NOE-Messung {Sattigung cer (xna-
Gruppe, sicrergestel t. b) 0.13 [s, OSi(CH3)3]. ¢) 2.7 (breit, OH}, Jg OH-G.Q Hz. d} 3.12
(s, OSCZCHa).

B. Miticiwerte der 1P-1H-chplungskcnstanten (Hz):
Abweichrungen im Einzelfali maximal 20.2 Hz

5.6

d2 Rh Bi7 B3t Lacdhs dos a4 d3e

4.3 0.8 ‘0.9 2.4 3.3 2.9 10.0 0.8 2.4

C. 3 temische Verschiedungen (6-Werte) und bei 8
13[2-1H—Kopplungskcnstante’! uber eine Bindung (Hz, zweite Zelle)

Nr. (1 c-2 c-3 c-4 [ C-6 c-7 c-8 Substituent
62! 22.66  37.25 0.2t 6.05 39.79 67.45 27.28 34.52 56.51
7 22.93  37.09 C.34 6.65 42.80 59.35 30.63 34.45 0.19
8 22.56  37.19 -0.86 7.0t 42.6° 58.35 30.02 33.89 -
170 161 210 213 158 149 171

9 21.98  36.57 0.34 6.92 40.°3 €9.36 27.72 31.95 38.72

a) die luordnung aller Signale wurde durch 23»13C,1H»Korrelatio" sichergeste.lt.

Br I_ Br Br
Br RLi Li
—_— —H—>
(
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Koo — &5 | — &3
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12 13 14a:R'= H,R?=8r

b:Rl=By RZ- H

Tab. 2. NMR-spektroskopische Daten von 14a,b in CDCl;

A 1h—’;.’mw'lsche verschiebungen {b—HerLe)a), Multiplizitdten und Kopplurgskorstanter {dz)

Nr. 74 2-H 3-H 4-H 6-H 8-H
Mab) t2.43 241 ddd 6.14 cct 6.03 m2.92 br.s 5.88
llbc) t 2.45 m 2.41 d¢ 5.9C dcd 5.63 dtdd 3.36

br.s 5.97

a) Zuordnung durch Entkopplungsexperimente gesicrert. b) £1 I ii 6= 2.5, J? 3* 4

Jpq =100y, 97 35 18 Yo

' 2.0, 5 g =0 g dy g =250 0
Sp4 %080y 0 A0y 0y g =90 e -

7.
3 x
1.8, S68 = 0.6. 5.C

B. 13C-Chemlscne Yerschiebungen (5-Werte)

. c1.7 2 . 3 -t s -6 c8

142 12.24 33.70  133.32%  117.99%) b} 43.10 99.53
\

1 11.99 30.00  128.87%  120.40%) b} 40.07 103,26

a) Zuordrung unstcher. b) Wegen zu geringer intensitat nicht dechachtet.

M. Christl, R. Nusser, C. Herzog

DaB 9 kein 11 liefert, diirftc an der ausschlieBlichen exo-
Orientierung des Lithiumatoms in 10 liegen. Obwohl in 7-
Chlor- und 7-Brom-7-lithionorcaran bei Gegenwart von 7,7-
Dichlor- bzw. -Dibromnorcaran der Platztausch von Halo-
gen- und Lithiumatom leicht vonstatten geht*?, scheint eine
derartige Aquilibrierung in 10 in der Konkurrenz gegen die
neuartige Fragmentierung zum Allylcarben 13 nicht zum
Zuge zu kommen. Die Bildung der Produkte 12 und 14 kann
von 13 aus zwanglos durch CC- bzw. CH-Insertion des Car-
benzentrums erkldrt werden. Ein zu 12 analoges Brombu-
tadien entsteht mdoglicherweise auf dem gleichen Wege
neben 1-Brom-2,2-dimethylbicyclo[1.1.0]butan bei der Um-
setzung von 1,1-Dibrom-3-(chlormethyl)-2,2-dimethylcyclo-
propan mit Methyllithium?.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die I‘6rderung und Herrn Di-
plomchemiker A. Kraft fiir die NOE-Messung und die 2 D-"*C,'H-
Korrelation.

Experimenteller Teil

'H- und "*C-NMR: Bruker WM 400 und AC 200. — IR: Beck-
man Acculab 4. — MS: Varian MAT CH 7. — Elementaranaly-
sen: Carlo Erba Strumentatione Elemental Analyzer 1106. —
Schmp.: Heiztischmikroskop nach Kofler, Optische Werke Reichert
(Wien).

Die NOE-Mecssung und die 2 D-2C,'"H-Korrelation von 6 wur-
den am Bruker AC 200 ausgefiihrt. Fiir das NOE-Differenz-Spek-
trum wurde die Probe durch drei Einfrieren-Abpumpen-Auftauen-
Cyclen von Sauerstoff befreit und i. Vak. abgeschmolzen. Bei der
2D-8C,'H-Korrelation wurde das Bruker-Standardprogramm
XHCORR. AU benutzt.

5-Methoxytricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-3-en (5-Methoxyhomobenzva-
len, 5): Die publizierte Synthese® wurde optimiert. Insbesondere
entfillt jetzt die aus Sicherheitsgriinden'” aufwendige Isolierung
von 7,7-Dibromtetracyclo[4.1.0.0**.0>"Jheptan. — GemiB unserer
Vorschrift!¥ addierte man Dibromcarben an 50.6 g (648 mmol)
Benzvalen und arbeitete auf, bis die trockene Lésung von 7,7-Di-
bromtetracyclo[4.1.0.0>*.0*Theptan mit allen Verunreinigungen in
Ether/Pentan vorlag. Dieses Rohprodukt tropfte man zu einer L&-
sung von 74 g (3.2 motl) Natrium in 900 ml Methanol, destillierte
Ether und Pentan vollstidndig ab und kochte dann 36 h unter Riick-
fluB. Nach dem Abkiihlen hydrolysierte man, verdampfte den gro8-
ten Teil des Methanols i. Vak., extrahierte zuerst mit 300 ml und
dann dreimal mit je 70 ml Ether, trocknete die vereinigten Ether-
phasen mit Na,SO,; und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand
wurden durch Vakuumdestillation® 73.7 g (57%) 4-Brom-5-
methoxytricyclo[4.1.0.0>"Jhept-3-en als gelbe Fliissigkeit gewon-
nen. -- Die Umwandlung dieser Bromverbindung in 5 gemiB Lit."
gelingt jetzt mit 92% Ausbeute.

8,8-Dibrom-exo-6-methoxytetracyclof5.1.0.0°*.0°” Joctan (6): Un-
ter Stickstoff wurden bei —15 bis —20°C 6.85 g (27.1 mmol) Bro-
moform innerhalb von 30 min zur geriihrten Suspension von
4.56 g (40.6 mmol) Kalium-tert-butoxid in 1.64 g (13.4 mmol) 5 und
40 ml Petroleumbenzin (50—70°C) getropft. Man lieB dann auf
20°C erwdrmen und riihrte weitere 30 min. Nach Hydrolyse und
Phasentrennung extrahierte man die wéBrige Phase dreimal mit je
20 ml Petroleumbenzin, trocknete die vereinigten organischen Pha-
sen mit Na,SO, und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destil-

_lierten bei 50 —60°C (Bad)/0.001 Torr 2.65 g (67%) 6 als farbloses

OL -- MS (70 eV): m/z (%) = 231(37),229 (77), 227 (40), 134 (100),
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102 (37), 91 (78), 77 (33), 65 (39), 51 (46), 39 (65). — 'H- und *C-
NMR: Tab. 1.
CgH(Br,O (294.0) Ber. C 36.77 H 3.43 Br 54.36

Gef. C37.09 H 349 Br 54.38

8,8-Dibrom-exo-6-{ trimethylsiloxy )tetracyclof5.1.0.0°%.0°* Joctan
(7: Unter Stickstoff und Rithren gab man 3.20 ml (4.73 g, 23.6
mmol) lodtrimethylsilan zur Losung von 5.30 g (18.0 mmol) 6 und
3.29 ml (2.39 g, 23.6 mmol) Triethylamin in 10 ml abscl. Chloro-
form. Man bewahrte das Gemisch 15 d bei 20°C aulf, filtrierte dann
den entstandenen Niederschlag ab und engte das Filtrat i. Vak. cin.
Aus dem Riickstand destillierten bei 50—70°C (Bad)/0.001 Torr
5.10 g (80%) eines farblosen Ols. Dic gesamte Aufarbeitung crfolgte
unter Stickstoff. Das 'H-NMR-Spcktrum wies als Hauptkompo-
nente des Produkts den Trimethylsilylether 7 aus. Dancben jag mit
cinem Antcil von ca. 20% eine Verbindung mit zu denen von 7 schr
dhnlichen Banden vor. Insbesonderc gleicht das br. d bei § 3.72 in
Aufspaltung und Linienbreite dem von 7 bei 3.60. Die Elementar-
analyse wurde durch diese Verunreinigung nicht beeintréchtigt. —
MS (70 eV): m/z (%) = 354, 352, 350 (0.2, 0.4, 0.2, M '), 289 (2),
287 (4), 285 (2), 192 (7), 103 (7), 91 (8), 75 (11), 45 (9). ~ 'H- und
*C-NMR: Tab. 1.
C,,H(Br,OSi (352.2) Ber. C 3752 H 4.58
Gef. C 37.80 H4.51

8.8-Dibromtetracyclo]5.1.0.0°*.0°7 Joctan-exo-6-ol (8): 2.06 g (5.85
mmol) 7 wurden bei 20°C 30 min mit ca. 50 mg K,CO; in 50 ml
Mecthanol geriihrt. Man verdampfte dann das Solvens i. Vak., nahm
den Riickstand mit 20 ml Ether auf, wusch mit 30 ml Wasser,
trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phasc zweimal mit je
20 ml Ether und trocknete die vercinigten organischen Phasen mit
Na,SO,. Nach Verdampfen des Ethers i. Vak. erhiclt man 1.63 g
(quantitativ) eines farblosen Ols durch Destillation bei 80—-85°C
(Bad)/0.001 Torr. Laut '"H-NMR-Spektrum lag als Hauptkompo-
nente 8 vor und mit ¢inem Anteil von ca. 20% cin zweites Produkt,
dessen Banden denen von 8 dhnlich sind. Insbesondere gleicht das
Signal bei & 3.78 dem von 8 bei 3.67 in Form und Aufspaltung. Dic
Elementaranalyse wurde durch diese Verunreinigung nicht beein-
triachtigt. — IR (Film): 3340 cm ~! (sehr breit, OH). — MS (70 eV):
mjz (%) = 282, 280, 278 (0.3, 0.8, 0.4, M), 217 (12), 215 (26), 213
(15), 121 (25), 120 (36), 92 (38), 91 (100), 66 (47), 65 (41), 51 (33), 39
(51). — 'H- und “C-NMR: Tab. 1.

CgH;Br,O (280.0) Ber. C 3432 H 288 Gef. C34.06 H 292

p-Nitrobenzoat von 8: Darstellung wie Giblich mit Hilfe von 4-
Nitrobenzoylchlorid in Pyridin (52% Ausb.), Schmp. 125—128C
nach Uml6sen aus Chloroform/Hexan.

C.sH{;Br;NO,4 (429.1) Ber. C41.99 H 2.59 N 3.26
Gef. C41.71 H 251 N3.20

Methansulfonat 9 von 8: Unter Stickstoff legte man 2.00 g (7.14
mmol) 8 und 3.06 ml (21.4 mmol) Triethylamin in 40 ml Dichlor-
methan vor, kithlte auf —30°C und tropfte unter Rithren innerhalb
von 15 min 0.62 ml (899 mg, 7.85 mmol) Mcthansulfonylchlorid zu.
Nach Aufwidrmen auf 0°C rihrte man noch 4 h, goB das Gemisch
dann in 60 ml Eiswasscr, trennte die Phasen, wusch die organische
Phase zweimal mit je 30 ml Eiswasser, trocknete sic (cinige min
Riihren mit Na,SO,) und verdampfte das Solvens bei 0°C/20 Torr.
Der braunc élige Riickstand wurde mit kaltem Fther behandelt.
Nach Filtrieren und Abdampfen des Ethers bei 0°C,/20 Torr blieb
cin gelbes Ol zuriick, aus dem durch Zugabe von kaltem Pentan
ein gelber Feststoff mit Schmp. 65—68°C ausgefillt wurde. Die
gesamte Aufarbeitung erfolgte ziigig. Aufgrund der NMR-Spektren
handelte es sich dabei in der Hauptsache um 9 mit tinem Anteil
von ca. 30% an unbckannten Verunreinigungen. Bei —25°C kann
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9 einige Monate aufbewahrt werden, zersetzt sich aber bei 20°C
innerhalb von 24 h. — MS (70 eV): m/z (%) = 360, 358, 356 (0.5,
1.0, 0.5, M), 265 (11), 263 (22), 261 (12), 184 (36), 183 (38), 182 (38),
181 (35), 121 (21), 119 (32), 103 (100), 102 (71), 91 (57), 90 (25), 79
(43), 77 (59), 65 (30), 63 (26), 57 (27), 51 (57), 50 (25), 39 (42). — 'H-
und “C-NMR: Tab. 1.
CyHoBr,O,S (358.1) Ber. C 30.19 H 282
Gef. C 31.68 H 3.14

Reaktion von Methyllithium mit dem Methansulfonat 9. Unter
Stickstoff und Rithren tropfte man innerhalb von 30 min 0.63 mmol
Methyllithium (0.49 ml 1.3 N in Ether) zu 150 mg (0.42 mmol) 9 in
7 ml Tetrahydrofuran, wobei die Temperatur des Gemisches auf
0°C gehalten wurde. Nach 4 h weiteren Rihrens bei 0°C gab man
20 m! Wasser zu, trennte dic Phasen, extrahierte die wiBrige Phasc
zweimal mit je 10 ml Ether, trocknete die vereinigten organischen
Phasen mit Na,SO4 und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand
destillierten bei 20°C/0.001 Torr (Kihlung der Vorlage mit Trok-
keneis) 50 mg (65%) einer farblosen Flissigkeit. Ihre NMR-Spck-
tren charakterisierten die Hauptkomponenten als 4-Bromoctavalen
(12)” sowic dic beiden 5-( Brommethylen)tricyclof4.1.0.0%” Jhept-3-
ene 14a und 14b (Tab. 2). Von den in geringer Menge vorhandenen
weiteren Bestandteilen wurde Phenylacetylen identifiziert, und zwar
durch Zusatz einer kleinen Menge der authentischen Substanz, wo-
durch bei erncuter Aufnahme des Spektrums die betreffenden Ban-
den verstirkt auftraten. Das Verhiltnis 12:14a:14b: Phenyi-
acetylen lag bei 7:6:8:1. Bei Verwendung von n-Butyllithivm an-
stelle von Methyllithium entstanden die gleichen Produkte; bei
—70°C trat Phenylacetylen nicht auf, und das Verhiltnis
12:14a:14b war 2:1:1.

CAS-Registry-Nummern
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12: 103148-64-7 / 14a: 110472-30-5 / 14b: 110472-31-6 / 7,7-Di-
bromtetracyclo{4.1.0.0>*.0**Jheptan: 50399-12-7 / 4-Brom-5-meth-
oxytricyclo[4.1.0.0*"Jhept-3-cn: 59574-44-6 / Benzvalen: 659-85-8
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