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Gemstumlagerungcn der. Titelverbindurig 2 (thenmsch, mit AgC104
in’ Methanol und mit BF) licfern 7, 8 und 9. Die Struktur von 7
wird durch einé Rontgenstruktutanalyse belegt

Einige der 357 mdglichen (CH);,-Kohlenwasserstoffe sind
faszinierende Syntheseziele. 1984 waren erst 38 der Isomeren
bekannt, und gerade dic besonders interessanten hochsym-
metrischen Verbindungen (z.B. 6) sind nicht darunter”. In
Fortfiihrung unserer Arbeiten in dieser Richtung?® beschaf-
tigten wir uns mit Umlagerungen des unsymmetrischen Bis-
dibromcarben-Addukts 2 an Bullvalen. Das entsprechende
Monoaddukt 1 geht nach Untersuchungen von Groves et
al. bei der Solvolyse in Gegenwart von Silbertrifluoracetat
in ein Gemisch von vier Ketonen iiber¥, von denen uns
Verbindung 4 besonders interessierte. Das Kohlenstoffge-
riist von 4 scheint auch in einem Isomerisierungsprodukt
von 1 vorzuliegen, das nicht eingehend charakterisiert
wurde®. 2 konnte solvolytisch oder thermisch in Verbin-
dungen mit dem Geriist 5 {ibergehen, die in 6 verwandelbar
sein sollten.
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*) Rontgenstrukturanalyse.
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Three Rearrangennents of a Bisdibromocarberie Adduct to Bull-
valene, of (h,ﬂa,Sﬁ,l()ﬁ)—Zi 3 9,9-Teu'abromopentaeyclo-
[44. 2074957 0“"1dodec H-ene.

Skeletal rearrangemems ‘of the. title- compound 2 (thermic, with
AgClO4 in methamol; and with BF;) yield 7, 8, and 9, respectively,

- The structire of 7 is confirmed by X-ray analysis.

Die von uns friither entwickelte Dibromcarben-Addition
an Bullvalen unter Phasentransfer-Katalyse? wurde opti-
miert. Als besonders giinstig erwies es sich, 2,5-Dimethyl-
2,5-hexandiol als Cokatalysator und Tetraoctylammonium-
chlorid als Phasentransfer-Katalysator zu verwenden, was
erhohte Mengen Base in die organische Phase trigt® und
damit die Carbenaddition effizienter macht. Das 2/3-Ge-
misch 148t sich dadurch mit 40% Ausbeute (neben 8% 1
und 4% Trisaddukt) erhalten. Im Rohgemisch von 2/3 ist 3
nur zu weniger als 10% enthalten, wie man mit Hilfe der
300-MHz-'H-NMR-Spektren leicht erkennen kann. Die
Reindarstellung von 3 gelingt nur durch die Entfernung von
2 durch chemische Reaktion, z. B. weiterc Carbenaddition?
oder Hydroborierung. Diese ist beim sterisch abgeschirmten
3 unmdoglich. Aus 2 entsteht nach oxidativer Aufarbeitung
ein 2:1-Gemisch der 11- und 12-Hydroxy-Verbindungen 14
und 15. Die gezeigte rdumliche Anordnung der OH-Grup-
pen in diesen Verbindungen ergibt sich aus der Hydrobo-
rierung von der ungehinderten Seite der Doppelbindung.

Gasphasenpyrolyse von 2 liefert bereits bei 360°C/0.1
Torr ein kristallines Umlagerungsprodukt (24%), daneben
viel Harz. Die 300-MHz-‘H-NMR- und *C-NMR-Spektren
zeigen, daB noch eine Dibromcyclopropanstruktur erhalten
ist und vier olefinische Protonen vorliegen. Die genauere
Analyse der Lagen und Kopplungen unter Einbezichung des
COSY-Spektrums macht die Struktur 7 wahrscheinlich. Ins-
besondere sprechen folgende Befunde fiir die syn-Stellung
des Cyclopropanringes relativ zur unveridnderten Doppel-
bindung: a) Die kleine Kopplung J,5s = 1.3 Hz, b) dic re-
lativ groBe Differenz der chemischen Verschiebungen von 9-
H und 10-H (0.6 ppm; die von 11-H und 12-H unterscheiden
sich nur um 0.07 ppm) und c) die Lage des *C-CBr,-Signals
bei 8 = 33.6 (die endo-CBr,-Einheiten von 2 und 3 geben
Signale bei 34.7 und 32.4, die exo-CBr,-Gruppe von 2 bei
27.7). Die vorhandenen Strukturelemente machen die For-
mulierung einer Cyclobutan-Teilstruktur mit Brom an ei-
nem Briickenkopf zwingend, aber wegen der ungewohn-
lichen Umlagerung und zur Klidrung der Stereochemie an
6-C wurde eine Rontgen-Strukturan: - " durchgefiihrt.
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Abb. 1. Réntgenstrukturanalyse von 7

Tab. 1. Strukturdaten von Verbindung 7

Bindungslingen (pm)

c1-C2 153.9 (30) c1-Cclo 152.0 (31)

c1-C11 151.0 (29) c2-C3 153.4 (29)

C2-C4 158.1 (29) C3-C4 149.7 (28)

£3-Brl 191.7 (21) £3-Br2 192.3 (20)

C4-C5 152.3 (27) £5-Cé6 155.5 (25)

C5-C8 161.6 (28) £6-C7 160.6 (29)

C6-Br3 191.0 (18) c7-c8 158.5 (27)

c7-Cl12 146.9 (29) C7-Bré4 197.1 (19)

£8-C9 157.4 (30) £9-C10 132.3 (32)
C11-C12 136.5 (30)

Bindungswinkel (Grad)

c2-cl-Cl10 115.1 (18) C2-C1-Cl1 106.0 (17)
C10-C1-C11 111.1 (17) C1-C2-C3 131.7 (16)
Cl1-C2-C4 124.9 (16) C3-C2-C4 57.4 (13)
C2-C3-C4 62.9 (13 C2-C3-Brl 115.4 (14)
C4-C3-Brl 115.6 (14) C2-C3-Br2 123.7 (15)
C4-C3-Br2 124.7 (14) Brl-C3-Br2 108.4 (10)
C2-C4-C3 59.7 (13) C2-Ca4-CS 122.5 (16)
C3-C4-C5 121.9 (16) C4-C5-C6 112.7 (15)
C4-C5-C8 123.8 (17) £6-C5-C8 85.5 (13)
C5-C6-C7 89.5 (14) C5-C6-Br3 122.6 (13)
C7-C6-Br3 116.8 (12) C6-C7-C8 84.9 (14)
C6-C7-C12 115.1 (16) £8-C7-C12 122.4 (17)
C6-C7-Bra. 113.4 (13) C8-C7-Br4 111.7 (13)
C12-C7-Br4 107.9 (13) C5-C8-C7 88.1 (14)
C5-C8-C9Y 125.1 (16) C7-Cc8-C9 117.2 (17)
£8-C9-C10 118.1 (18) C1-C10-C9 130.4 (21)
C1-Cl1-C12 128.0 (20) C7-C12-Cl1 128.1 (18)
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Tab. 2. Kristalldaten, MeB- und Verfeinerungsdaten fiir (20,40,
60,,7P)-3,3,6,7-Tetrabromtetracyclo[5.3.2.0%*.0°*]dodeca-9,11-dien
D

Raumgruppe P21/c Summenformel CleloBr4

a {pm] 808.9(3) Molmasse 631.77

b [pn] 2363.0012)  [gemo17!]

¢ [pn] 701.2(3) Py Lo en™?) 2.37
Kristalldi- 0.15x0.15x0.15
mensiocnen [mm]

6{°] 98.24(4) p{Mo-ka)[em 1] 119,93
F(00a) - 888

v [pn’] 1326.5 10°  [Elektronen)

4 4

Strahlung Mo-Ka{Graphitmonochromator), A= 71.069 pm

Art der Messung w-scan

20 Bereich [0] 4-48

Reflexmessung 1%n o symmetrisch um Kcl.l 2~Maximum
’

MeBgeschwindigkeit 2.9-29.3

[%/min]

MeBzeitverhdltnis Unter- 0.66

grund/Reflex

3 Reflexe nach jeweils 97 Reflexen

Referenzreflex

Zahl der gemessenen 2457 (+h, +k, *1)

Reflexe

Zahl der unabhingigen 1088

Reflexe (F >3.920(F ))

Zahl der Variablen 85
R=DIT Fol= TR IIZE T 0.076

Ry=(Tw([Fo]-1F D2/Tule 1HY2 0.063

(1/w=0%(F)+0.0001F2)

Tab. 3. Koordinaten und Temperaturfaktoren (10* pm?) fir 7

(Ci2HoBrs)

Atom X Y z u

c1 0.3578(25) 0.3909(9) 1.0852(32) 0.048(6)
c2 0.3674(23) 0.4246(7) 0.8993(29) 0.037(6)
C3 0.3077(26) 0.4108(9) 0.6868(32) 0.048(6)
Ca 0.4923(23) 0.4117(7) 0.7509(27) 0.031(5)
C5 . 0.5977(24) 0.3581(8) 0.7604{28) 0.040(6)
cé 0.7774(23) 0.3671(7) 0.8689(27) 0.031(5)
c7 0.7203(25) 0.3398(8) 1.0588(30) 0.042(6)
cs 0.5849(24) 0.3075(8) 0.9124(30) 0.039(6)
c9 0.4200(26) 0.2884(8) 0.9893(31) 0.048(6)
cio 0.3276(28) 0.3278(10) 1.0569(34) 0.060(7)
cl1 0.5202(28) 0.4021(9) 1.2150(32) 0.057(7)
c12 0.6745(24) 0.3807(8) 1.2000(28) 0.035(5)
Brl 0.2198(3) 0.4734(1) 0.5308(4) 0.054(1)*
“Br2 0.1812(3) 0.3443(1) 0.6016(3) 0.056(1)*
Br3 0.8811(3) 0.4398(1) 0.8967(4) 0.053(1)*
Br4 0.8862(3) 0.2873(1) 1.1950(4) 0.057(1)*

* Rquivalentes isotopes'U definiert als 1/3 der Spur

des orthogonalisierten Uij—Tensors.

Die Losung der Struktur erfolgte mit Direkten Methoden
(Syntex P2;-Vierkreisdiffraktometer). Einzelheiten zu den
Kristalldaten und MeBparametern finden sich in den Ta-
bellen 2 und 37, Bindungswinkel und -lingen sind in Tab. 1
angegeben. Sie entsprechen in etwa den Erwartungen bis auf
die relativ unsymmetrische Gestalt des Dibromcyclopropan-
teils mit langer C2— C4-Bindung von 158.1(29) und kurzer
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C3—C4-Bindung von 149.7(28) sowie normal langer C2 —
C3-Bindung von 153.4(29) pm.

Solvolysereaktionen von 2 in Gegenwart von Silber-Ionen
bei erhShter Temperatur fiihrten in verschiedenen Lésungs-
mitteln zu starker Verharzung. Aus der Reaktion mit
AgClO, in Methanol konnten jedoch 8% Kristalle vom
Schmp. 112—-113°C gewonnen werden. Auf Grund der 'H-
NMR- und COSY-Spektren handelt es sich dabei um 8, eine
7 relativ nahe stehende Substanz, die jedoch ein Bromatom
statt am Briickenkopf an einem olefinischen Kohlenstoff-
atom tragt. Die angegebene Konfiguration am Methoxy-
tragenden Cyclobutankohlenstoff ergibt sich aus dem Feh-
len einer C6-C8-W-Kopplung. Wieder ist die Stellung des
erhalten gebliebenen Cyclopropanringes syn- zur unverin-
derten Doppelbindung, weil die Kopplungskonstante Jys
nur 1 Hz betrigt.

Versuche zur Isomerisierung von 2 mit Aluminiumchlorid
unter verschiedenen Bedingungen fiihrten zu Harzen. Nach
Erwarmen einer etherischen Losung von 2 mit Et,O —BF,
und anschlieBendem EingieBen der blauschwarzen Losung
in Methanol konnte eine Substanz chromatographisch iso-
liert werden, die ihrer Summenformel nach ein Isomeres von
2 sein muBte. Doppelte Dubletts im 'H-NMR-Spektrum bei
8 = 2.10 und 2.33 sowie die *C-Resonanz eines quartiren
C-Atoms zeigen an, daB wieder ein Dibromcyclopropanring
erhalten geblieben ist, und zwar der syn zur urspriinglich
vorhandenen Doppelbindung. Ungewdéhnlich ist das Auf-
treten einer CH,-Gruppe, die Teil eines Allylsystems und
gleichzeitig mit einem Briickenkopf verbunden ist. Mit Hilfe
des COSY-Spektrums und den zugehorigen Kopplungskon-
stanten gelangt man schlieBlich zu Struktur 9 mit zwei vi-
cinalen Bromatomen an einer Doppelbindung. Die zuge-
horigen *C-Signale fiir die CBr=CBr-Gruppe liegen bei
144.8 und 94.5 ppm. Diese ungewdhnlichen chemischen Ver-
schiebungen milssen mit der starken Verdrillung des relativ
gespannten Polycyclus zusammenhingen.

Obwohl die erwiinschte Umlagerung nicht erreicht wurde,
fiihrt 2 also zu neuartigen Polycyclen. Man erkennt, daf die
drei Umlagerungsprodukte strukturell eng zusammenhan-
gen. Zur Bildung von 7 wird zunichst der zur Doppelbin-
dung anti-stindige Dreiring zum Allylkation 10 gedffnet,

Br. Br,
or- N\
2—> ' l Br —> —> 7 (Spiegelbild)
Br
+ B
l 10 1

Br Br BF;

12 13
L —-> 9 (Spiegelbild)
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wobei gemidB den Woodward-Hoffmann-De Puy-Regeln
das ,,innere* Brom abgel6st wird. Cope-Umlagerung liefert
Kation 11, das durch Einfangen des Bromid-Ions von der
gleichen Seite, von der es abgespalten wurde, 7 bildet. 8
entsteht dagegen iber die direkte Cyclopropylcarbinyl —
Cyclobutylumlagerung von 10 zu 12 mit anschlieBendem
Einfangen eines Methoxyanions (sowie Substitution Br —
OCH; am Cyclopropanring). Die Bildung von 9 schlieBlich
kann man iiber die Umwandlung von 10 in 13 verstehen.
Lewissdure-Angriff auf den Dreiring dieser Verbindung
kann eine Hydridverschiebung im Sinne der angegebenen
Pfeile bewirken.

Die Hydroborierung von 2 fiihrt zu zwei isomeren Al-
koholen 14 und 15 im Verhiltnis 2:1. Die Strukturzuord-
nung stiitzt sich wesentlich auf Doppelresonanzexperimente
an 14: Einstrahlung in die Frequenz von 11-H vereinfacht
die Signale der beiden 12-H und von 1-H. Einstrahlung bei
1-H hat Effekte auf die Signale von 2-H, 10-H und 11-H.
Lageunterschiede der 12-H-Atome von 14 bzw. der 11-H-
Atome von 15 (Ad 0.66 bzw. etwa 1.6), erlauben keine ein-
deutige Aussage. Zwar kommt in 14 jeweils eines der H-
Atome dem benachbarten Bromcyclopropanring sehr nahe,.
jedoch ist die Konformation der 11-12-C-Briicke schwer ab-
zuschétzen.

Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. Wir danken weiterhin der BASF-AG fiir Cyclooctate-
traen.

Experimenteller Teil

'H-NMR- und "C-NMR-Spektren: Geridt Bruker AM 300,
CDCl; als Losungsmittel und TMS als interner Standard. —
Schmelzpunkte sind unkorrigiert. — CI-Massenspektren: Gerat
MAT 1202 der Fa. Finnigan, Angaben beziehen sich auf das Isotop
™Br.

Addition von Dibromcarben an Bullvalen: 2.0 g (15.4 mmol) Bull-
valen wurden zusammen mit 600 mg (4.1 mmol) 2,5-Dimethyl-2,5-
hexandiol und 200 mg (0.40 mmol) Tetraoctylammoniumchlorid in
11 ml (125.8 mmol) Bromoform und 10 ml Dichlormethan geldst.
Diese Losung wurde unter starkem Riihren unter Stickstoff im Eis-
bad innerhalb von 30 min zu 12.4 g (155 mmol) 50proz. Natron-
lauge getropft. Man riihrte 2 h im Eisbad, dann 24 h bei Raum-
temp., goB das braunschwarze Gemisch sodann in Wasser, sduerte
mit verd. HCI an, trennte und extrahierte mit CH,Cl, mehrfach
nach. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaHCO;-
und gesétt. NaCl-Losung gewaschen und mit Na,SO, getrocknet.
Dann wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das verbleibende
Produkt wurde auf Kieselgel aufgezogen und mit viel Petrolether
(Sdp. 50—70°C) iiber Kieselgel filtriert. Das beim Eindampfen er-
haltene gelbe zihfliissige Ol wurde in Ether aufgenommen und die
Losung vom farblosen unléslichen Riickstand filtriert. Dieser Riick-
stand war das Tris-Addukt von Dibromcarben an Bullvalen
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[348 mg, 3.5% Ausb.; Schmp. 228 —230°C (Zers.) (Lit.? 228°C)].
Das Filtrat wurde vom Ether befreit, und aus der konzentrierten
methanolischen Lésung kristallisierte bei —30°C ein Gemisch des
CBr,-Mono- und der -Bisaddukte an Bullvalen aus. Nach Subli-
mation bei 70°C/0.1 Torr erhielt man das CBr,-Monoaddukt 1 als
farbloses Sublimat, Ausb. 364 mg (7.8%), Schmp. 106—109°C
(Lit.? 101°C, Lit.” 116°C). Der briunliche Sublimationsriickstand
wurde erneut in Petrolether iiber Kieselgel filtriert und sodann aus
Methanol kristallisiert. Das erhaltene (2a,40,85,108)-3,3,9,9-Tetra-
brompentacyclo[4.4.2.0°%.0°7 0°*° Jdodec-11-en (2) enthielt noch ge-
wisse Mengen an 3 (sowie 1 und Trisaddukt), die auch durch mehr-
maliges Umkristallisieren nicht zu entfernen waren. Schmp. 101 bis
115°C (Lit.? 167°C), Ausb. 2.81 g (40%). — 'H-NMR: § = 5.65
bis 5.68 (m; 11,12-H), 3.65—3.68 (m; 1-H), 2.49 (dd; Jz10 = 124,
Jig = 4.6 Hz; 8-H); 2.37 (dd; J,4 = 12.3, Jus = 4.5 Hz; 4-H), 2.23
(dd; J1, = 6.2 Hz; 2-H), 1.98 (dd; J1 40 = 6.7 Hz; 10-H), 1.56—1.76
(m; 5,6,7-H). — *C-NMR: 8 = 130.2 (tert.), 127.0 (tert.), 35.9 (tert.),
35.3 (tert.), 34.7 (quart.), 32.6 (tert.) 32.3 (tert.), 31.1 (tert.), 27.7
(quart.), 19.2 (tert.), 18.4 (tert.), 13.5 (tert.). — MS (CI): m/z = 470
(M), 391, 312, 233, 153, 103 (Basispeak).

Hydroborierung des 2/3-Gemisches: Die Losung von 500 mg (1.1
mmol) des wie oben gewonnenen rohen 2 in 5 ml absol. THF wurde
unter Stickstoff mit 1 ml einer Losung aus 1 ml Et,O —BF; (50%)
in 19 ml absol. THF versetzt. Dann wurde in 15 min eine Ldsung
von 217 mg (0.84 mmol) Tetrabutylammonium-tetrahydridoborat
.in 1.5 m1 THF zugetropft. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurden
im Eisbad zunichst 1.5 ml 3 M NaOH, dann 1.5 ml 30proz. H,O,
zugetropft (ca. 10 min). Es wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt, dann
mit gesitt. NaCl-Losung versetzt und mehrfach mit Dichlormethan
extrahiert. Der Auszug wurde mit gesitt. NaCl-Losung gewaschen
und mit Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
i.Vak. verblieben 660 mg eines farblosen Ols, das der Mittel-
druckchromatographie mit Ether an Kieselgel unterworfen wurde.
Nacheinander wurden eluiert:

1. Fraktion: 84 mg. Diese enthielt das Trisaddukt sowie 3 und
Verunreinigungen. Rechromatographie mit Petrolether als Lauf-
mittel lieferte zundchst unpolare Verunreinigungen. Die Haupt-
fraktion wurde zur Abtrennung des Trisaddukts in Ether geldst und
aus Methanol kristallisiert: (2o,40,8,100)-3,3,9,9-Tetrabrompenta-
cyclo[4.4.2.0%% 0°7 0°%1° Jdodec-11-en (3), Schmp. 203 —207 °C (Zers.)
(Lit.? 197°C), ca. 8 mg. — 'H-NMR: & = 5.67 (dd; Jy((» = 109,
Js1» = 8.0 Hz; 12-H), 527 (ddd, J;111 = 9.0, J1;112 = 10.9 Hz, ferner
1.0 Hz, 11-H), 3.61 (td; Jy 30 = Jip» = 6.2, J;5; = 9.0 Hz; 1-H), 2.44
(m; 4,8-H), 1.98 (dd, J = 12.6 + 6.2 Hz, 2,10-H), 1.66 (m, 5,7-H),
1.42—1.52 (m, 6-H). Doppelresonanzeinstrahlung bei 3.61 verein-
fachte die Signale bei 5.27 und 1.98. — 3C-NMR: § 132.6 (tert.),
119.8 (tert.), 35.2 (tert.), 32.8 (tert.), 32.3 (tert.), 32.4 (quart.), 21.1
(tert.), 13.6 (tert.). — Das Massenspektrum war mit dem von 2
praktisch deckungsgleich.

2. Fraktion: (20,40,88,108,118* )-( + )-3,3,9,9-Tetrabrompentacy-
clof4.4.2.0°°.0°7 0°*° Jdodecan-11-o0l (14), Schmp. 148 —152°C (aus
Petrolether), 240 mg. — 'H-NMR: § = 5.04—5.07 (m, 11 H), 3.49
(ddd, J = 8.3, 5.5 und 2.5 Hz, 1-H), 2.48 (ddd, 15.1, 8.5 und 6.9 Hz;
12-H), 2.38 (dd, J = 12.4 und 5.5 Hz; 2H), 2.36 (dd, J = 11.8 und
45 Hz; 8-H), 221 (dd, J = 12.4 und 4.2 Hz; 4-H), 2.01 (dd, J =
11.8 und 8.3 Hz; 10-H), 1.82 (dd, J = 15.1 und 7.0 Hz; 12-H),
1.60—1.66 (m, 5,7-H), 1.28—1.37 (m, 6-H). — 3C-NMR: § = 689
(tert.), 38.6 (tert.), 35.6 (quart.), 34.8 (tert.), 33.8 (tert.), 32.7 (tert),
32.6 (quart.), 32.3 (tert.), 30.2 (sek.), 21.4 (tert.), 15.9 (tert.), 15.3 (tert.).

Ci;HyoBr,O Ber. C29.30 H 246 Gef. C29.34 H 244

3. Fraktion: (20,40,86,108,12R*)-(+ )-3,3,9,9-Tetrabrompenta-
cyclo[4.4.2°%.0°7 .0°*° Jdodecan-12-o0l (15), Schmp. 152—154°C (aus
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‘Methanol), 115 mg. — 'H-NMR: § = 4.52—4.58 (m; 12-H), 3.43

bis 3.50 (m; 1-H), 3.20 (ddd, J = 16.4, 8.5 und 2.8 Hz; 11-H), 24
bis 2.5 (m; 4,8-H), 2.09 (dd, J = 12.4 und 5.6 Hz; 2-H), 2.03 (dd,
J = 12.0 und 7.5 Hz, 10-H), 1.11 —1.76 (m; 5,6,7-H), 1.59 —1.67 (m;
11-H und OH). — PC-NMR: § = 67.0(tert.), 39.4 (tert.), 37.3 (sek.),
36.4 (quart.), 35.3 (tert.), 34.2 (tert.), 33.8 (quart.), 32.5 (tert.), 30.5
(tert)), 25.2 (tert.), 22.0 (tert.), 16.1 (tert.). '

C;H;Br,O (491.9) Ber. C 29.30 H 2.46

Gef. C 2898 H 2.30

Gasphasenpyrolyse von 2: 300 mg 2 wurden bei ca. 0.1 Torr/
350—360°C durch ein waagerechtes Quarzrohr (Innendurchmesser
2.3 c¢m, beheizte Linge 30 cm) gedampft und in einer Kiihlfalle di-
rekt hinter dem Quarzrohr aufgefangen. Das dlige braune Pyrolysat
wurde in Ether iiber Kieselgel filtriert, das Filtrat sodann zur Trok-
kene abgedampft (260 mg Rohprodukt). Aus Methanol kristalli-
sierte  (2a,4a,60,7B)-3,3,6,7-Tetrabromtetracyclof 5.3.2.0°*.0°% ] do-
deca-9,11-dien (7), Schmp. 157—160°C, 72 mg (24%). — '"H-NMR:
8 = 6.15(dt; Jgi0 = 1.0, Jy50 = 9.6, J14o = 9.5 Hz, 10-H), 6.08 (dd,
Jiyg = 8.6, J;11p = 11.8 Hz, 11-H), 5.78 (dd, J31» = 1.7 Hz, 12-H),
5.51 (m, Jiy = 1.0, Jyg = 89, Jy30 = 9.6 Hz, 9-H), 520 (d; J5¢ =
86 Hz, 6-H), 3.65 (m, Jsz = 88, Jgo = 8.9, Jz50 = 1.0, Sy, =
1.7 Hz, 8-H), 345 (m; J,, = 6.2, J;3 = 1.0 Hz, 1-H), 3.24 (,,dt*;
Jus = 1.3 Hz, 5-H), 2.30 (dd; J4 = 122, J45s = 1.3 Hz, 4-H), 2.02
(dd; 2-H). — 3 C-NMR: § 135.5 (tert.), 134.8 (tert.), 132.4 (tert.), 124.3
(tert.), 62.3 (tert.}, 61.2 (quart.), 48.0 (tert.), 37.7 (tert.), 33.7 (tert.),
33.6 (quart.), 33.5 (tert.), 32.6 (tert.).

C;H,(Br, (4739) Ber. C 3042 H 213 Gef C 3072 H 232

Solvolyse von 2: 0.50 g (1.1 mmol) 2 wurden in 30 ml heillem
absol. Methanol gelost. Dann wurde mit einer Lésung von 1.1 g
(5.3 mmol) AgClO, in 15 ml absol. Methanol versetzt unter N, 31 h
unter Riickflufl erhitzt. Nach Abfiltrieren des ausgeschiedenen AgBr
(443 mg, 2.36 mmol) wurde mit H,O verdiinnt und mit NaCl-L&-
sung versetzt. Die entstandene Suspension wurde mit Dichlorme-
than extrahiert. Der gelbe Extrakt wurde mit gesidttigter NaCl-
Losung gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Sodann wurde das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Sdulenchromatographie an Kieselgel
mit Dichlormethan als Laufmittel erbrachte 87 mg 2 und eine nicht
identifizierte Zone (30 mg). Mit Ether wurden 130 mg einer gelb-
braunen Zone elujert. Kugelrohrdestillation (250°C/0.1 Torr) und
anschlieffende Kristallisation aus Methanol lieferte 26 mg (7.5%)
12-Brom-3,3,6-trimethoxytetracyclo[5.3.2.0°%.0°® Jdodeca-9,11-dien
(8), Schmp. 112—113°C. — 'H-NMR: 8§ = 6.77 (d; J1;y = 9.3 Hz;
11-H), 6.02 (t; Jiz0 = Jogo = 9.4 Hz; 10-H), 547 (dd; Jg = 9.8,
Joso = 9.4 Hz; 9-H), 418 (t; J56 = Js7 = 7.1 Hz; 6-H), 3.66 (ddd;
Js; = 34, Jg; = 14, J3 = 84 Hz, 7-H), 3.18 (dt; J;, = 5.4 Hg,
1-H), 3.03—3.09 (m, 5-H), 2.74 (,,q“, Jss = 8—9 Hz, 8-H), 1.55 (dd,
Joqs = 11.8, Jus = 1 Hz, 4-H), 144 (dd, 1-H). — BC-NMR: § =
135.2 (tert.), 132.5 (tert.), 125.1 (tert.), 125.5 (quart.), 96.7 (quart.),
81.0 (tert.), 59.2 (tert.), 54.1 (prim.), 53.6 (prim.), 52.1 (prim.), 38.8
(tert.),. 33.8 (tert.), 32.3 (tert.), 28.1 (tert.), 24.6 (tert.). — MS (CD):
m/z = 327, 295, 247, 215, 157 (Basispeak).

CisHysBrO; (327.1) Ber. C 5506 H 585 Gef C 54.87 H 6.17 .

BF-katalysierte Isomerisierung: Die Lisung von 447 mg (0.94
mmol) 2 in 10 ml absol. Ether wurde mit 35 ml Et,O —BF; (50%)
versetzt und unter Riickflufl erwdrmt, wobei der Ether durch einen
Stickstoffstrom soweit entfernt wurde, daB3 bei 90—95°C Badtemp.
kein Sieden mehr auftrat. Nach 2 h wurde der schwarz gewordene
Ansatz in Methanol gegossen, und die BF;-Komplexe wurden mit
wiriger NaHCOs-Losung zersetzt. Es bildete sich eine gelbraune
Suspension, die mit Dichlormethan ausgeschiittelt wurde. Der Ex-
trakt wurde mit NaHCOs- und gesitt. NaCl-Ldsung gewaschen,
mit Na,SO, getrocknet, die Losungsmitte]l wurden i. Vak. entfernt.
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Drei Umlagerungen eines Bisdibromcarben-Addukts an Bulivalen

Nach Filtrieren in Ether iiber Kieselgel wurde der Eindampfungs-
riickstand (365 mg) an einer Kieselgel-Mitteldrucksdule mit Pe-
trolether (Sdp. 50—70°C) chromatographiert. Nacheinander wur-
den (1) ein gelbes O1 (49 mg), (2) ein gelboranger Feststoff {59 mg)
und (3) ein gelblicher Feststoff (58 mg) erhalten. Wihrend sich die
Fraktionen 1 und 3 als nicht einheitlich erwiesen, konnte aus
Zone 2 durch Kristallisieren aus Methanol (/a,72,92)-2,3.8,8-
Tetrabromtricyclof4.3.3.07* Jdodeca-2,4,1 {-trien (9), Schmp. 159 bis
163°C, erhalten werden. — 'H-NMR: § = 6.54 (dd, J,5s = 11.5,
Jis = 1.5 Hz, 4-H), 6.33 (dd; Js¢ = 8.5 Hz, 5-H), 5.65—5.61 {m,
Kopplungen mit 6-H, 11-H und den beiden 10-H vorhanden, 12-
H), 5.55 {m, Kopplungen mit 12-H und den beiden 10-H vorhanden,
11-H), 4.50~4.45 (m, Kopplungen mit 4-H, 9-H und den beiden
10-H vorhanden, 1-H), 3.58 (dt; Js¢ = J¢;2 = 8.5, Js7 = 6.0 Hz, 6-
H), 3.14—-3.04 (m, Kopplungen mit 1-H, 10-H, 11-H und 12-H
vorhanden, 10°-H), 2.33 (dd; Js; = 6.0, J;5 = 11.7 Hz, 7-H), 2.26
(m, Kopplungen mit 1-H, 10"-H, 11-H und 12-H vorhanden, 10-H),
210 (dd, Jiy = 6.5, J;9 = 11.7 Hz, 9-H). — *C-NMR: 3 = 1448
(quart.), 138.8 (tert.), 131.9 (tert), 128.0 (tert), 126.0 (tert.), 94.5
(quart.), 41.4 (tert.), 39.6 (tert.), 36.0 (tert.), 34.5 (tert.), 33.1 (quart.),
32.2 (sek.). — MS (CI): m/z = 470, 391, 312, 233 (Basispeak), 153.

Cy,HoBry (473.9) Ber. C 3042 H 213 Gef. C 30.58 H 247

CAS-Registry-Nummern

1: 10364-40-6 / (+)-2: 111768-73-1 /
111689-56-6 / (+)-8: 111689-57-7 / (

(+)-3: 111768-74-2 / (£)-7:
+)-9: 111689-58-8 / (+)-14:
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111689-59-9 / (4)-15: 111689-60-2 / Trisaddukt von Dibromcarben
an Bullvalen: 69859-47-8 / Bullvalen: 1005-51-2 / CHBr;: 75-25-2
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9 E. V Dehmlow, R. Thieser, Y. Sasson, E. Pross, Tetrahedron 41
(1985) 2927; E. V. Dehmlow, R. Thieser, Y. Sasson, R. Neumann,
ibid. 42 (1986) 3569.

7 Die Elementarzellen-Dimensionen wurden bei 21°C aus der Ver-
feinerung der Winkelpositionen von 15 Reflexen (18° < 20 <
30°) ermittelt. Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurden
angewendet. Die Losung der Struktur erfolgte mit Schweratom-
methoden (SHELTEX-Programmpaket, Revision 5.1, Dezember
1985, Nicolet XRD Corp.). Nach der Ermittlung der Positions-
parameter der schweren Atome wurden die Positionen der
restlichen Nichtwasserstoffatome durch aufeinanderfolgende
Differenz-Fourier-Synthesen und ,Kleinste-Quadrate-Verfei-
nerungen* bestimmt. Die abschlieBenden Verfeinerungen kon-
vergierten zu den in Tab. 2 angegebenen Werten. Wihrend der
letzten Verfeinerungszyklen variierte kein Parameter um mehr
als 0.1c (o = Standardabweichung des Parameters). Die ab-
schlieBende Differenz-Fourier-Synthese zeigte keine signifikan-
ten Maxima. Die Atomstreufaktoren wurden Standardquellen
entnommen. Anomale Dispersionskorrekturen wurden fiir alle
Atome vorgenommen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52686,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats erfragt werden.
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