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In Diels-Alder-Reaktionen wurden aus Benzvalen (1) und Te- 
trachlorcyclopentadienon-dimethylacetal sowie Tetrachlorfuran 
die Addukte 2 bzw. 8 und 9 erhalten. Behandlung von 2 n i t  
Natrium und tert-Butylalkohol ergab das chlorfreie Acetal3, des- 
sen Doppelbindung sich rnit Diirnin unter Bildung von 4 absat- 
tigen lie& Aus dem bekannten Stammkohlenwasserstoff 5 ging 
analog 6 hervor, und durch Reaktion seines Anions mit Chlor- 
ameisensaure-methylester entstand der Ester 7. - Die Verbin- 
dungen 2,3,5,7-9 und das bekannte 12 wurden mit Thiophenol 
so behandelt, daB Radikalkettenreaktionen abliefen. Bei 8 trat 
Addition an die Zentralbindung des Bicyclobutan-Systems ein. 
Dagegen unterlag bei 2, 9, 12 und zum Teil bei 3, deren Doppel- 
bindung jeweils der Bicyclobutan-Einheit benachbart ist, das Pri- 
marradikal der 5-Hexen-1 -yl - Cyclopentylmethyl-Umlagerung, 
aus der letztlich 15, 11, 13 bzw. 16 resultierten. Zum Teil bei 3 
und voltstindig bei 5 erfolgte die Addition an die Doppelbindung 
zu 17 bzw. 18, d.h. ohne Beteiligung der benachbarten Bicyclo- 
butan-Einheit. Durch Aktivierung des Bicyclobutan-Systems mit 
einer Esterfunktion konnte dessen Passivitat aufgehoben werden. 
So entstanden aus 7 das nichtwngelagerte Produkt 19 und das 
umgelagerte 20. Ihr Verhiltnis hing von der Konzentration an 
Thiophenol ab. - Analog zur Reaktion 12 + Thiophenol+l3 
brachte Bromtrichlormethan aus 12 das umlagerte Addukt 21 
hervor. - Als Nebenprodukt wurde bei der Umsetzung von 12 
mit Thiophenol das Chlorwasserstoff-Addukt 14 des ersteren ge- 
funden. Modellreaktionen fiir die Bildung von 14 sind die Um- 
setzungen von 12 rnit Essigsaure und von 3 sowie 5 rnit 4-Nitro- 
benzoesaure zu den Addukten 22.23 bzw. 24. 

Seit einigen Jahren gewinnen die friiher als wenig selektiv gelten- 
den Radikalreaktionen in dcr Synthcse organischer Verbindungen 
mehr und rnehr an Bedeutung3’. Als besonders niitzlich erweist sich 
dabei die Cyclisierung des 5-Hexen-1-ylradikals (A) zurn Cyclopen- 
tylrnethylradikal (B)4’, durch die die Darstellung cyclopentanoider 
Molekiile wesentlich erleichert wurde”. 

. 

BicycloC 1 .l.O]butane addieren Thiole im Rahrnen von Radikal- 
kettenreaktionen unter Bildung von Cyclobutylthioethern”, was 
zur Synthese zahlreicher Cyclobutan-Derivate genutzt worden ist ? 

Half-Cage Compounds by Radical Reactions with Thiophenol and 
Bromotrkhloromethane from Diels-Alder Adducts of Benzoalene 
with Cyclopentadiene Derivatives 
The adducts 2, 8, and 9 were obtained by Diels-Alder reactions 
of benzvalene (1) with tetrachlorocyclopentadienone dimethyl 
acetal and tetrachlorofuran, respectively. On treatment of 2 with 
sodium and tert-butyl alcohol, the chlorine atoms were substi- 
tuted by hydrogen atoms to give acetal 3, the double bond of 
which could be hydrogenated by diimine with formation of 4. 
Analogously, the known parent hydrocarbon 5 afforded 6. The 
anion of 5 reacted with methyl chloroformate to give the ester 
7. - Compounds 2, 3, 5, 7-9, and the known 12 were treated 
with thiophenol under conditions causing radical chain reactions. 
Whereas 8 added the reagent across the central bond of the 
bicyclobutane system, the additions to 2, 9, 12 and in part to 
3, the double bond of which is adjacent to the bicyclobutane 
moiety in each case, were accompanied by a 5-hexen-1-yl- 
cylcopentylmethyl rearrangement of the primary radical resulting 
in formation of 15, 11, 13, and 16, respectively. In part with 3 and 
completely with 5, the addition took place at the double bond to 
give 17 and 18, respectively, i.e. without involvement of the ad- 
jacent bicylcobutane moiety. Activation of the bicyclobutane sys- 
tem with an ester functionality led to its participation. Thus, com- 
pound 7 gave the nonrearranged product 19 and the rearranged 
one 20 with their ratio being dependent on the concentration of 
thiophenol. - In analogy to the reaction 12 + thiophenol-+13, 
the rearranged adduct 21 was formed from 12 and bromotrichlo- 
romethane. - The hydrogen chloride adduct 14 was found as a 
byproduct on treatment of 12 with thiophenol. Model reactions 
for the formation of 14 are the additions of acetic acid to 12 and 
4-nitrobenzoic acid to 3 and 5 leading to the adducts 22,23, and 
24, respectively. 

Diets-Alder-Reaktionen des Benzvalens rnit cyclischen Dienen lic- 
fern Produkte, deren Doppelbindung zurn Bicyclobutan-System cis- 
orientiert ist 7J. Mit substituierten Cyclopentadienen entsteht der 
Verbindungstyp C. 

Wenn nun ein Thiylradikal die Zentralbindung der Bicyclobutan- 
Einheit von C von der sterisch gunstigeren Seite her angreift, was 
dem iiblichen Verlauf entspricht 5.6J, sollte das Cyclobutylradikal D 
entstehen, das sich als Derivat von A entpuppt, in dem Radikal- 
zentrum und Doppelbindung in raumlicher Nahe zueinander fest- 
gehalten sind. Die Cyclisierung zum Abkommling E von B ist daher 
zu erwarten. Zwei Reaktionen, deren Produkte F aus je einern Ra- 
dikal E durch H-Abstraktion hervorgehen, haben wir kurz 
erwlhnt ”I. Andererseits wurden auch zwei Beispiele dokumentiert, 
bei denen Pentacyclen C rnit R’ = R’= H das Thiylradikal an der 
Doppelbindung zurn Radikal G aufnehmen7”. Die Strukturen der 
Produkte H zeigen, daD von G aus der transannulare RingschluD 
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durch Addition des Radikalzentrums an das Bicyclobutan-System 
zu I in besagten Fallen nicht stattfindet. 
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Wir berichten jetzt iiber Einzelheiten dieser Reaktionen und neue 
Beispiele, uber die Ursache, warum die genannten G nicht in I 
ubergehen und wie eine solche Umwandlung doch bewirkt werden 
kann. Das resultierende Produkt J hat das gleiche Ringgeriist wie 
F (Decahydro-2,4,6-methenocyclobuta[a]pentalen oder Pentacyclo- 
[6.3.0.02~5.0’~7.06~’O]undecan). uber  dieses Ringsystem ist bisher wenig 
bekannt. Es wurde lediglich eine Kraftfeldrechnung des Stamm- 
kohlenwasserstoffs zwecks Ermittlung der Spannungsenergie 
durchgefiihrt ’). Die Reaktionsfolge Benzvalen ( l )+C+F bietet ei- 
nen einfachen Weg zu diesem Ringsystem, und aus den Verbin- 
dungen 13 und 15 sollte auch der StammkohlenwasserstofT durch 
Routineoperationen zuganglich sein. Weiterhin teilen wir mit, dal3 
auch Bromtrichlormethan analog zu Thiophenol an eine Verbin- 
dung des Typs C addiert wurde. 

A. Darstellung der Edukte 
Die Reaktion von Hexachlorcyclopentadien rnit Benz- 

valen (1) zum Addukt 12 und dessen Reduktion zum Koh- 
lenwasserstoff 5 haben wir bereits beschrieben’”). In einer 
Zusammenfa~sung’~’ wurden die Diels-Alder-Reaktion von 
Tetrachlorcyclopentadienon-dimethylacetal mit Benzvalen 
(1) zu 2 (61 YO Ausbeute) und dessen Reduktion mit Natrium 
und tert-Butylalkohol zu 3 (79%) erwahnt. Die Umsetzung 
von 2 rnit Lithium in Ethylendiamin, von der wir neben dem 
Ersatz der Chlor- durch Wasserstoffatome die reduktive off- 
nung der zentralen Bicyclobutan-Bindung9) erwarteten, lie- 

ferte kein einheitliches Produkt. Die Anwendung dieser Be- 
dingungen auf 3 wandelte dieses in das gesattigte Acetal 4 
um (27%), eine Reaktion, die auch rnit Diimin erzielt wurde 
(54%). Zu Vergleichszwecken haben wir den Stammkohlen- 
wasserstoff 6 aus dem Olefin 5’”) dargestellt (29%). Das di- 
deuterierte Diels-Alder-Addukt 2a ging glatt aus [1,6-D2]- 
Benzvalen (la) und Tetrachlorcyclopentadienon-dimethyl- 
acetal hervor. 

CI 

I (  I a )  
Na, (CH,),COH 

2 ( 2  a )  

OCH, 

&& HN=NH & 
OCH3 bder 

I I 
OCH, 

OCH3 Li , 
3 

H$CH&H 2NH2 
4 

In Anlehnung an das Verfahren zur Bereitung von Tri- 
cycl0[4.1 .0.02*’]heptan- 1 -carbonsaure-methylester lo) fuhrten 
wir 5 durch Metallierung rnit n-Butyllithium in Gegenwart 
von Tetramethylethylendiamin und anschliel3ende Zugabe 
von Chlorameisensaure-methylester in den Ester 7 uber 
(24%). 

1. n -  C,H,Li 

H,,” 6 7 

Eine neue Diels-Alder-Reaktion des Benzvalens (1) gelang 
rnit Tetrachlorfuran, das als bewahrte Dien-Komponente in 
[4 + 21-Cycloadditionen bekannt ist 11,12). Es lieferte ein 
1.0: 3.6-Gemisch der isomeren Addukte 8 und 9 (81 YO), die 
durch fraktionierende Kristallisation getrennt wurden. 9 
und 10 bildeten sich unter kinetischer Kontrolle, d.h. die 
Reaktionen sind nicht reversibel, so dal3 die Aldersche endo- 
Regel 1 3 )  weniger streng erfullt ist als bei der Anlagerung von 
Hexachlorcyclopentadien an 1 ’”I. 

CI 5‘ 

0 9 
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Wahrend die Natur obiger Verbindungen als Tricyclo- 
C3.1 .0.02.6]hexan-Derivate eindeutig aus den NMR-Spektren 
folgt (Tab. 1 und 2). schlieDen wir auf die relative Orientie- 
rung von Bicyclobutan-System und Doppelbindung auf- 
grund der Umsetzungen rnit Thiophenol, die bei 2,3,  7 und 
9, nicht aber bei 8 transannulare Reaktionen auslosten (siehe 
Abschnitt B). Die Position der Esterfunktion in 7 leiten wir 
aus dem Protonen-gekoppelten I3C-NMR-Spektrum ab, in 
dem die Feinstruktur des Signals des unsubstituierten Bi- 
cyclobutan-Bruckenkopfs aus einem Triplett rnit 8 Hz be- 
steht. Aufgrund eines fruher entwickelten K r i t e r i ~ m s ~ , ~ ~ )  
sollte es sich dabei um 3JC.9,3a.H handeln (antiperiplanare Bin- 
dungsanordnung). Eine Feinstruktur des Signals des substi- 
tuierten Bicyclobutan-Bruckenkopfs von 7 ist dagegen nicht 
aufgelost. 

B. Umsetzungen mit Thiophenol 
Die Reaktionen der Tetrachlorofuran-Addukte 8 und 9 

rnit Thiophenol in Benzol bei 80°C rnit Azoisobutyronitril 
(AIBN) als Radikalstarter, bei 9 auch bei 2 0 T  unter Be- 
lichten, nahmen einen sehr unterschiedlichen Verlauf. Wah- 
rend bei 8 lediglich die Anlagerung an die zentrale Bicyclo- 
butan-Bindung zu 10 (38Y0 Ausbeute) eintrat, wurden bei 9 
sowohl das Bicyclobutan-System als auch die Dichlorviny- 
leneinheit verandert, und dem Produkt schreiben wir die 
Struktur 11 (24, 21 YO, analog Typ F) zu. Damit findet nach 
der Addition des Thiylradikals an 9 zu einem Cyclobutyl- 
radikal analog zu Typ D der D-+ E entsprechende Umla- 
gerungsschritt statt, bevor von Thiophenol ein H-Atom 
ubernommen wird. 

8 9 
I PhSH, AIBN, Benzol I oder 

80 "t, 2L d y ,  2OoC, 2 4  h 
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Fur die Struktur 10 sprechen die "C-NMR-Signale ole- 
finischer C-Atome (6 = 138.1) und die durch 'H- und '%- 
NMR-Spektren belegte C,-Symmetrie. Die Stellung des Phe- 
nylthiosubstituenten an C-2 und nicht an C-9, woraus sich 
der Angriff des Radikals von der sterisch gunstigeren Seite 
ableitet, folgt aus 4Jja,9nnI, = 1.3 Hz (W-Anordnung der Bin- 
dungen zwischen diesen Kernen) und aus dem Fehlen von 
4J2,3a. Die NMR-Spektren von 11 (Tab. 3 und 4) beweisen 
dessen Asymmetrie und die Abwesenheit olefinischer C- 
Atome. Die Kopplungskonstanten im 'H-NMR-Spektrum 
stehen mit den Interplanarwinkeln am Ringgerust von 11 
im Einklang. So unterscheiden sich J2,7 = 1.3 und J6,6a = 
1.7 Hz wegen ungleicher Winkel, die am Model1 zu ca. 70 
bzw. 55" bestimmt wurden, meBbar (vgl. Tab. 3). Aus 4J3,7 = 

1.0 Hz (W-Anordnung der Bindungen zwischen diesen Ker- 
nen) schliel3en wir auf die Konfiguration an C-3. 

Auch die Umsetzung der Addukte lz7"' und 2 von He- 
xachlorcyclopentadien bzw. Tetrachlorcyclopentadienon- 
dimethylacetal an Benzvalen rnit Thiophenol unter Bedin- 
gungen, bei denen Thiylradikale generiert werden, fuhrte zu 
umgelagerten Produkten, die strukturell 11 Bhnlich sind, 
namlich 13 und 15 (23 bzw. 66%, Typ F). Neben 13 fanden 
wir die Heptachlorverbindung 14, die wohl durch Addition 
von Chlorwasserstoff an 12 entstanden war. Vermutlich ver- 
ursachte die lange Reaktionszeit den Zerfall eines Teils von 
12 unter Bildung von Chlorwasserstoff. Zum Vergleich wur- 
den 3, 5 und 12 mit Sauren behandelt und zu 14 analoge 
Produkte erhalten (vgl. Abschnitt D). 

Mit der Absicht, die noch nicht umgelagerte Radikalzwi- 
schenstufe des Typs D abzufangen, wurde eine Losung von 
2 in reinem Thiophenol belichtet. Dal3 sich wieder nur reines 
15 ergab, zeigt die hohe Geschwindigkeit des Cyclisierungs- 
schritts D + E an. Das dideuterierte Substrat 2a lieferte das 
spezifisch dideuterierte Produkt 15a, dessen 'H-NMR-Spek- 
tren im Vergleich zu dem von 15 die Zuordnung der Signale 
erleichterte. 

Die Konfiguration an C-3 von 13 wird wie bei 11 durch 
die Kopplungskonstante 4J3,7 = 1.0 Hz angezeigt. Als indiz 
fur die invertierte Konfiguration werten wir das Fehlen die- 
ser Wechselwirkung bei 15. Wahrscheinlich schirmt die be- 
nachbarte Methoxygruppe an C-5 des Radikals vom Typ E 
die P-Seite von C-3 sterisch so weit ab, daD das Wasser- 
stoffatom im Gegensatz zur Situation bei der Bildung von 
11 und 13 nur von der a-Seite her ubernommen werden 
kann. 

3 5 
I PhSH, Benzol , I 8OoC,12 hoder 1 2 8  h AIBN,'hv, 20°C 2L h 

H, ,SPh 

I 
SPh OCH, OCH, HSY" 

16 17 18 

Anders als 2 brachte das chlorfreie Acetal 3 rnit Thio- 
phenol sowohl beim Erhitzen als auch beim Belichten ein 
Gemisch (35%) hervor, das aus den Addukten 16 und 17 im 
Verhaltnis nahe 1 : 1 bestand. Die zu 17 analoge Verbindung 
18 war das einzige Produkt (58%) der Belichtung einer ben- 
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zolischen Losung von Thiophenol und dem formalen Cyclo- 
pentadien-Addukt 5 an Benzvalen. Die denkbare Anlage- 
rung eines weiteren Thiophenol-Molekuls jeweils an das Bi- 
cyclobutan-System von 17 und 18 haben wir nicht 
beobachtet, sollte aber unter energischeren Bedingungen er- 
zielbar sein (vgl. die Bildung des 2:l-Addukts von Thio- 
phenol an Ben~valen'~') .  

Wihrend 16 und 18 vollstandig charakterisiert sind, stiitzt 
sich die Struktur von 17 nur auf die 'H-NMR-Signale der 
beiden Methoxygruppen und von 5-H. Die Absorption des 
letzteren weist wie bei 18 aufgrund der Kopplungskonstan- 
ten auf seine endo-Position am Norbornan-System. 

Somit lluft bei 5 nur die Anlagerung von Thiophenol an 
die Vinyleneinheit ab, beginnend rnit der Addition eines 
Phenylthiylradikals von der exo-Seite her wie bei Norbor- 
nen-Derivaten ublich. Bereits im Falle von 3 konkurriert 
dieser ProzeD erfolgreich mit der Reaktion am Bicyclobu- 
tan-System. Was ist nun die Ursache dafur, dal3 die Sub- 
strate 2, 8, 9 und 12 vom Phenylthiylradikal ausschlieDlich 
an der Bicyclobutan-Einheit angegriffen werden, wahrend 
bei 5 die Doppelbindung reaktiver ist und 3 eine Mittel- 
stellung einnimmt? Wie die Ergebnisse der Umsetzungen 
verschiedener Bicyclobutan-Derivate"', auch der von 
Benzvalen 1 4 )  und H o r n ~ b e n z v a l e n ~ . ~ ~ )  mit Thiophenol zei- 
gen, unterliegen diese Radikalkettenreaktionen der Orbital- 
kontrolle. Das scheint auch bei obigen Substraten zuzutref- 
fen, d. h. das elektrophile Phenylthiylradikal attackiert je- 
weils am Ort des HOMOS. Wie die ersten Ionisations- 
potentiale der Modellsubstanzen fur 5, Norbornen (8.97 
eV Is)) und Tricyclo[3.1 .0.O2s6hexan (9.2 eV I@), demonstrieren, 
durfte in 5 das H O M O  in der Vinyleneinheit lokalisiert sein. 
Durch den induktiven Effekt der Methoxygruppen in 3 ist 
wohl der Energieunterschied zwischen dem n-Orbital der 
Vinyleneinheit und dem obersten besetzten Orbital des Bi- 
cyclobutansystems (al ,  in der Zentralbindung lokalisiert) 
verkleinert. Weiterhin desaktiviert die nachbarstandige 
Methoxygruppe die Doppelbindung aus sterischen Grun- 
den. Die Summe der Wirkungen fuhrt zu einer ahnlichen 
Reaktivitat von Vinylen- und Bicyclobutan-Einheit. Durch 
den induktiven Effekt senken die Chloratome in 2,8,  9 und 
12 die Energie des n-Orbitals soweit ab, daD das H O M O  
eindeutig zum Bicyclobutan-Teil gehort. Wie die langen 
Reaktionszeiten dieser Verbindungen im Vergleich rnit 3 an- 
deuten, stabilisieren die Chloratome auch das relativ weit 
entfernte HOMO noch merkbar. 

K L 

Es stellt sich die weitere Frage, warum bei der Addition 
des Phenylthiylradikals an die Vinyleneinheit die Cyclisie- 
rung des Typs G -+ I unterbleibt. Es resultieren ja die Ver- 
bindungen 17 und 18, die zum Typ H gehoren. Folgepro- 
dukte J von Zwischenstufen des Typs I haben wir nicht 
gefunden. Im Gegensatz zur Cyclisierung A - + B  der Art 
D -+ E beim Einsatz von 2, 3, 9 und 12 lauft die 3-(endo-2- 

Bicyclobu ty1)-1 -propyl - Bicyclo[3.2.0]hept-6-yl-Radikal- 
umlagerung (K-+L) der Art G-+I  im Fall von 3 und 5 
nicht ab. Und dies, obwohl die Reaktionsenthalpie fur den 
letzteren ProzeD um ca. 20 kcal/mol gunstiger ist als fur den 
ersteren"'. Somit ist nach der Ursache fur die relativ hohe 
Aktivierungsenergie der exothermen Umlagerung G -+ I zu 
fragen. 

R '  

Zwei Moglichkeiten liegen auf der Hand. Zum einen 
konnte der Abstand zwischen den Orbitalen, die miteinan- 
der in Wechselwirkung treten mussen, in G (siehe Formel 
N) groBer sein als in D (siehe Formel M). Im letzteren weist 
das Orbital mit dem Einzelelektron recht genau in Richtung 
des n-Elektronen-Systems der Vinyleneinheit. Dagegen steht 
in N das Orbital mit dem Einzelelektron weniger giinstig 
beziiglich des besetzten Orbitals der zentralen Bicyclobutan- 
Bindung. Das liegt an dieser Bindung, weil sie die Bicyclo- 
butan-Bruckenkopf-C-Atome auf Distanz zum Norbornan- 
Gerust halt. Zum anderen konnte der Grund auch elektro- 
nischer Natur sein. Da sowohl in D (M) als auch in G (N) 
ein C-Radikal vorliegt, das nucleophilen Charakter hat, 
durfte die Wechselwirkung rnit dem LUMO der Vinylen- 
bzw. Bicyclobutan-Einheit die Reaktionsgeschwindigkeit 
bestimmen. Trifft diese Hypothese zu, dann muDte das c*- 
Orbital der zentralen Bicyclobutan-Bindung energiereicher 
sein als das n*-Orbital der CC-Doppelbindung. 

Letztere Vorstellung haben wir experimentell gepruft und 
gefunden, daD sie die Wirklichkeit korrekt beschreibt, aller- 
dings ohne den EinfluI3 der unterschiedlichen geometrischen 
Verhaltnisse in D (M) und G (N) auszuschlieDen. So iso- 
lierten wir nach Erhitzen des Esters 7 in reinem Thiophenol 
in Gegenwart von AIBN mit 56% Ausbeute ein 1.0:0.4- 
Gemisch aus dem nicht umlagerten und dem umlagerten 
Addukt 19 bzw. 20. Als 7 und Thiophenol unter groDer 
Verdunnung umgesetzt wurden, erhielten wir mit geringer 
Ausbeute nur noch 20, wobei der maximale Anteil von 19 
im Rohprodukt durch das Verhaltnis 19:20 5 1 :  18 ange- 

19 20 

mmol 7 mmol PhSH ml Benzol 19: 20 

0.74 48.9 - 1.0: 0.4 
0.74 7.4 6 1.0: 0.6 
0.74 0.82 1.8 1.0: 1.7 
0.74 0.82 500 51.0:18 
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geben werden kann. Die Zusammenstellung unter den For- 
meln zeigt, daD zwei Versuche mit weniger extremen Kon- 
zentrationen weniger extreme 19: 20-Verhlltnisse lieferten. 

Diese Ergebnisse charakterisieren die Konkurrenzsitua- 
tion, der das Radikal des Typs G ausgesetzt ist. Thiophenol 
in hoher Konzentration fangt es weitgehend zum nicht um- 
gelagerten Produkt 19 des Typs H ab. Im Falle hoch ver- 
dunnten Thiophenols hat es Zeit zur vollstandigen Cyclisie- 
rung zum Radikal des Typs I, so daD nur noch dessen Ab- 
fangprodukt 20 (Typ J) gefunden wird. Der Vergleich der 
Umsetzungen von 5 und 7 rnit Thiophenol beweist die Er- 
hohung der Reaktivitat des Bicyclobutan-Systems (Absen- 
kung des LUMO) durch eine Estergruppe beim intramole- 
kularen Angriff eines Cyclopentylradikals. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 20 ist die Multiplizitat der 
Signale von 2-H und 6a-H niedriger als bei den ubrigen 
Verbindungen der Tab. 3. Wahrscheinlich geht die fehlende 
Kopplung auf die veranderte Konfiguration an C-1 zuruck. 
Es ist schwer zu beurteilen, von welcher Seite das Radikal 
des Typs I ein H-Atom von Thiophenol bevorzugt iiber- 
nimmt.Beiverwandten Radikalen,dieausTricyclo[4.1 .0.02*']- 
heptan-Derivaten und Homobenzvalen") erzeugt wurden, 
verlauft dieser ProzeD wenig spezifisch. Somit ist die Kon- 
figuration der Formel 20 durchaus wahrscheinlich. In Ana- 
logie zu anderen Derivaten des Bicyclo[2.1 .l]hexans l*) soll- 
ten in 20 die Kopplungskonstanten Jl.z und JI.6, nicht auf- 
gelost sein. DaD das 1-H-Signal dennoch die Triplett-Mul- 
tiplizitat aufweist, konnte durch 2a-H und 2b-H verursacht 
sein, weil die Bindungswege zu diesen Protonen teilweise 
bzw. vollstandig einem Zick-Zack-Weg folgen. 

C. Umsetzung von 12 rnit Bromtrichlormethan 
Die homolytische Addition von Bromtrichlormethan an 

die Doppelbindung von Olefinen ist zur Knupfung von CC- 
Bindungen nutzbar". Wegen der elektronegativen Substi- 
tuenten ist das Trichlormethylradikal elektrophil 3),  weshalb 
wir es als Reaktionspartner fur das Bicyclobutan-System in 
Betracht zogen. Die Belichtung von Bromtrichlormethan in 
Gegenwart von AIBN und Tricyclo[4.1.0.02~7]heptan hatte 
unter anderem zur trans-Addition an die zentrale Bicyclo- 
butan-Bindung gefuhrt 19). 

BrCCl , 
21 hv- I2 

L1 

Tatsachlich ergab die Belichtung von Bromtrichlorme- 
than und 12 in Hexan ein 1 : 1-Addukt (%TO), dem wir Struk- 
tur 21 zuschreiben. Wahrend die Konfiguration von C-1 aus 
der GroBe der Kopplungskonstanten Jl,2 = J1,6a = 3.0 Hz 
folgt, ist die von C-3 nicht gesichert aber wahrscheinlich. Es 
steht nicht einmal fest, ob nicht die Substituenten CC13 und 
Br vertauscht sind. Gewohnlich ist jedoch in Radkalreak- 
tionen von Bromtrichlormethan das Trichlormethylradikal 
kettentragend", weshalb wir seine Addition an das Bicy- 

clobutan-System (Ort des HOMO) als wahrscheinlich er- 
achten. Das zum Typ D analoge Radikal maDte dann um- 
lagern und das zum Typ E analoge von Bromtrichlormethan 
ein Bromatom ubernehmen. 

D. Umsetzung von 3, 5 und 12 rnit Sauren 
Anlal3 fur diese Untersuchungen war die Bildung von 14, 

dem Chlorwasserstoff-Addukt von 12, das neben dem Thio- 
phenol-Addukt 13 beim zweiwochigen RuckfluDkochen von 
12 und Thiophenol in Benzol entstand (Abschnitt B). Ver- 
mutlich war dabei ein Teil von 12 unter Freisetzung von 
Chlorwasserstoff zerfallen. Die Struktur von 14 ist charak- 
teristisch fur die Anlagerung einer Saure an ein endo,endo- 
uberbrucktes Bicyclobutan2'). Insbesondere verlauft die Re- 
aktion von Chlorwasserstoff oder Essigsaure mit Benzva- 
lensulfid vollstandig analog2'). Dabei tritt ein Proton von 
der sterisch gunstigeren Seite an das Bicyclobutan-System 
unter Retention und &hung einer der beiden peripheren 
Bindungen. Das entstehende Kation vom Cyclopropylcar- 
binyltyp nimmt dann das Nucleophil auf, das das Proton 
ubertragen hat. Da dies wahrscheinlich vom Kontakt-Io- 
nenpaar aus geschieht, resultiert am Cylopropylcarbinyl-C- 
Atom Retention der Konfiguration. 

Um zu prufen, ob dieser Ablauf, wie durch die Bildung 
von 14 angedeutet, fur Verbindungen des Typs C allgemein 
gilt, haben wir 12 rnit Essigsaure behandelt und dabei das 
Acetat 22 (50%) erhalten. Allerdings gelang die Abtrennung 
einer Beimengung nicht. Kristalline und daher leichter zu 
reinigende Praparate erwarteten wir beim Einsatz von 4- 
Nitrobenzoesaure. Dies bestatigte sich auch, da aus 3 und 
5 die festen Addukte 23 (73%) bzw. 24 (76%) in reiner Form 
hervorgingen. 

12 - ROH 'qdc, H f l  0 20 R2 

R 2  
CO-C6HL-L-No2 R = C H 3 C 0  C' CI  

Die Konfiguration der Ringsysteme von 14 und 22 - 24, 
d. h. die trans-Anordnung von Dreiring und Norbornen-Ein- 
heit am Funfring, wird ebenso wie die an C-2 durch die 'H- 
NMR-Spektren (Tab. 5) belegt. So spricht die GroDe von 

7.3 - 7.7 Hz fur die cis-vicinale Stellung der betreffenden 
Protonen am Funfring und die von J2,2a = 2.4 - 3.0 Hz so- 
wie J6%6b < 1 Hz fur die trans-vicinale Positionen der zu- 
gehorigen Protonen. J2a,3 = J6,6a = 4.0-4.5 Hz in 23 und 
24 sind fur die zweifach endo-substituierte Norbornen-Ein- 
heit typisch. Aufgrund der dem Model1 entnehmbaren In- 
terplanarwinkel stimmen all diese Werte gut mit der Er- 
wartung uberein. 

Die Bildung der Verbindungen 14 und 22-24 einerseits 
und die des Typs F, H und J andererseits charakterisiert 
die Ablaufe uber ionische bzw. radikalische Zwischenstufen 

J l a , z  = 5.4-5.6 HZ, Jla ,6b = 4.8-6.0 HZ sowie Jza,ba = 
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bei der HX-Addition an Bicyclobutane rnit benachbarter, extrahierte mehrmals mit Ether, trocknete die vereinigten organi- 
jedoch nicht konjugierter CC-Doppelbindung (Typ c) 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forde- 
rung, insbesondere fur ein Chemiefonds-Stipendium fur S. F. Herr 
Dr. D. Wendisch, Bayer AG, Leverkusen, iibernahm dankenswer- 
terweise die Messung des 'H-NMR-Spektrums von 21 und die Ent- 
kopplungsexperimente. Unser Dank gilt ferner der Union Rheini- 
sche Braunkohlen Kraftstoff AG. Wesseling, fur Spenden von Di- 
methylether. 

Experimenteller Teil 
Gerate: Lit. 

4,7-Methano-1,2,3-metheno-lH-inden-Derivate 

(Ia,2a,3~,3ap,4r,7a,7ap)-4,5,6.7- Tetrachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahy- 
dro-8,8-dimethoxy-4,7-methano-l.2,3-metheno-lH-inden (2): Bei 
20 'C loste man 2.33 g (8.83 mmol) 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-dimeth- 
oxycyclopentadien 2" in einer Losung von Benzvalen 23) (8.90 mmol) 
in Ether. Nach 3 d war Benzvalen 'H-NMR-spektroskopisch nicht 
mehr nachweisbar. Man engte i. Vak. ein und destillierte aus dem 
Riickstand iiberschiissiges Dien bei 60- 70°C (Bad)/O.Ol Torr ab. 
Es blieben 1.85 g (61%) 2 als gelber Kristallbrei zuriick, aus dem 
durch Sublimation bei 80-90"C/0.01 Torr farblose Kristalle, nach 
Umlosen aus Ethanol Schmp. 96-98"C, erhalten wurden. - IR 
(KBr): 1605 cm- '  (C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 344, 342, 340 

NMR: Tab. 1. - "C-NMR: Tab. 2. 
(0.6, 1.2, 0.9, M+),  309, 307, 305 (30, 94, 100, M +  - Cl). - 'H- 

Cl3HI2Cl4O2 (342.1) Ber. C 45.65 H 3.54 CI 41.46 
Gef. C 45.51 H 3.74 C1 41.58 

/2,9-D2]-Derivat 2a: Darstellung analog zu 2 durch Einsatz von 
[1,6-D2]-Benzvalen24J. Im 'H-NMR-Spektrum von 2a fehlt im Ver- 
gleich zu dem von 2 das m bei 6 = 1.88-2.28. 

(la,2~,3~.3ap,4P,7/3,7apJ -2.3,3a,4,7,7a-Hexahydro-8,8-dimeth- 
oxy-4,7-methano-1,2,3-metheno-I H-inden (3): Unter Stickstoff und 
Riihren tropfte man zu 7.85 g (341 mmol) kleingeschnittenem Na- 
trium in 60 ml unter RiickfluD siedendem absol. Tetrahydrofuran 
innerhalb von 2 h 3.50 g (10.2 mmol) 2 und 11.4 g (154 mmol) tert- 
Butylalkohol in 20 ml absol. Tetrahydrofuran. Dabei firbte sich die 
Losung violett. Nach 1 5stdg. Siedem brachte man iiberschiissiges 
Natrium mit 15 ml Methanol in Losung, gab anschlieDend so vie1 
Wasser zu, daD sich der Niederschlag gerade loste, siittigte mit 
NaCI, trennte die Phasen, extrahierte die waDrige Phase mehrmals 
rnit Tetrahydrofuran, trocknete die vereinigten organischen Phasen 
iiber MgS04 und engte i.Vak. ein. Aus dem gelben Riickstand de- 
stillierten bei 60-70°C (Bad)/0.7 Torr 1.65 g (79%) farbloses fliis- 
siges 3. - MS (70 eV): m/z (%) = 204 (15, M+), 157 (22), 129 (loo), 
128 (41), 115 (32), 111 (30), 95 (20), 91 (25), 78 (21), 77 (21), 52 (22), 
51 (20). - 'H-NMR: Tab. 1. - "C-NMR: Tab. 2. 

CI3Hl6O2 (204.3) Ber. C 76.44 H 7.90 
Gef. C 75.96 H 8.10 

( I  a,2a,3a,3ap,4p. 7P,7ap)-2,3,3a,4,5,6,7,7a-Octahydro-8,8-dimeth- 
oxy-4,7-methano-l,2.3-metheno-lH-inden (4) aus 3. - a) Mit Lithi- 
um in Ethylendiamin: Unter Stickstoff und Riihren loste man 
110 mg (15.9 mmol) kleingeschnittenes Lithium in 3.60 g (60 mmol) 
Ethylendiamin (blaue Losung) und tropfte langsam 800 mg (3.92 
mmol) 3 in 1 ml Ethylendiamin zu. Nach einer Induktionsperiode 
von einigen Minuten erwarmte sich das Gemisch und schaumte. 
Am Ende der Zutropfzeit (40 min) war das Gemisch griin und ver- 
anderte sich durch 5min. RiickfluBkochen nach farblos. Man setzte 
vorsichtig so vie1 Wasser zu, daD sich der Niederschlag aufloste, 

schen Phasen rnit MgSO, und engte i.Vak. ein. Aus dem Riickstand 
destillierten bei 40-50°C (Bad)/0.8 Torr 220 mg (27%) 4 als gelbe, 
jedoch laut 'H-NMR-Spektrum kaum verunreinigte Fliissigkeit. 

b) Mit Diimin: 350 mg (1.71 mmol) 3 wurden rnit 7.40 g (34.3 
mmol) p-Nitrobenzolsulfonsaurehydrazid in 70 ml 1.5 M Ethanol- 
amin in Methanol25) 2 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Abkiihlen 
gab man 100 ml Wasser zu und arbeitete wie bei a) auf  190 mg 
(54%) 4 als farblose Fliissigkeit. - MS (70 eV): m/z (%) = 206 (26, 
M+),  191 (37), 131 (33, 117 (51), 115 (43), 101 (loo), 97 (30), 91 (68), 
83 (36), 77 (39), 55 (65), 39 (41). - 'H-NMR: Tab. 1. 

C13HlB02 (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 
Gef. C 75.17 H 8.99 

( lr.2r.3a,3a~,4~,7~,7a~)-2,3,3a,4,5,6.7,7a-Octahydro-4,7-me- 
thano-1,2,3-metheno-lH-inden (6): 1.10 g (7.42 mmol) 57aJ, 19.8 g 
(396 mmol) Hydrazinhydrat und 19.9 g (326 mmol) Ethanolamin 
in 80 ml Ethylenglycolmonomethylether wurden bei 20°C unter 
kriftigem Riihren innerhalb von 2 h mit 94.2 g (286 mmol) 
K3Fe(CN)6 in 200 ml Wasser versetzt'". Man extrahierte die gelbe 
Mischung fiinfmal rnit Ether und die vereinigten Etherphasen drei- 
ma1 rnit Wasser, trocknete die Etherphase rnit Na2S04 und engte 
i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 80- 85 "C (Bad)/l5 
Torr 310 mg (29%) 6 als farblose Fliissigkeit. - MS (70 eV): m/z 

(loo), 68 (71), 67 (97), 39 (45). - 'H-NMR: Tab. 1 .  - "C-NMR: 

C I I H 1 4  (146.2) Ber. C 90.35 H 9.65 
Tab. 2. 

Gef. C 90.59 H 9.79 

(Yo) = 146 (21, M+) ,  117 (58), 105 (73), 91 (48), 80 (55), 79 (56), 78 

(lr,2~,3a,3ap,4~,7~,7aB/- 1,3,3a,4,7,7a-Hexahydro-4,7-methano- 
I .2,3-metheno-2H-inden-2-carbonsUure-methylester (7): Unter Stick- 
stoff gab man 1.50 ml(9.90 mmol) absol. Tetramethylethylendiamin 
zu 9.9 mmol eisgekiihltem n-Butyllithium (6.6 ml 1.5 M in Hexan). 
Nach Entfernen des Kiihlbads tropfte man unter kraftigem Riihren 
1.43 g (9.92 mmol) frisch von LiAIH4 abdestilliertes S7") in 2 ml 
absol. n-Hexan innerhalb von 10 min zu, wobei sich die Mischung 
gelbbraun farbte. Man riihrte 24 h und tropfte dann die entstandene 
Suspension nach Aufschlammung mit 5 ml absol. n-Hexan langsam 
in eine auf O'C gekiihlte Losung von 10.0 g (106 mmol) frisch de- 
stilliertem Chlorameisensaure-methylester in 10 ml absol. n-Hexan. 
Nach 15min. Riihren lieD man auf 20°C kommen, verdiinnte rnit 
10 ml n-Hexan, filtrierte einen schmierigen Niederschlag a b  und 
engte das Filtrat i.Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierte bei 
60 - 80°C (Bad)/l5 Torr iiberschiissiger Chlorameisensaureester ab, 
und bei 94- 100°C (Bad)/O.l Torr gingen 490 mg (24%) 7 als farb- 
loses 61 iiber. - IR (Film): 1720 cm-'  (C=O). - MS (70eV): 
m/z (%) = 202 (5, M+),  143 (22), 136 (19), 128 (23), 115 (18), 105 
(47), 79 (73), 77 (54), 66 (loo), 51 (20), 39 (20). - 'H-NMR: Tab. 1. - 
I3C-NMR: Tab. 2. 

C13HI402 (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98 
Gef. C 77.23 H 6.90 

(la,2~,3a,3ap,48,7B,7ap)- (8) und (Ia,2r,3a,3ap,4z,7a1,7a/?)-4,5,6,7- 
Tetrachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7-epoxy-l,2.3-metheno-lH- 
inden (9): Tetrachlorfuran wurde aus Perchlorbutadien iiber Hexa- 
chlor-2,5-dihydrofuran dargestellt. Bei der Eliminierung von 
Chlor aus letzterem mit Zink verwendeten wir in Abanderung der 
Vorschrift 27) Natrium-P-naphthalinsulfonat als Katalysator rnit der 
Konsequenz, daD ein 7:3-Gemisch aus Produkt und Edukt an- 
fiel. - "C-NMR (C6D6): Hexachlor-2,5-dihydrofuran: 6 = 110.6, 
133.4; Tetrachlorfuran: 6 = 1 13.8, 132.4. 

2.06 g (10.0 mmol) Tetrachlorfuran (als Gemisch rnit Hexachlor- 
dihydrofuran), eine Spatelspitze K2C03  und 1.95 g (25.0 mmol) 
B e n ~ v a l e n ' ~ ~  in 65 ml Ether wurden 3 d bei 20°C geriihrt (NMR- 
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Kontrolle). Nach Filtration engte man i.Vak. ein. Aus dem gelben 
oligen Riickstand destillierten bei 70-90°C (Bad)/0.001 Torr 2.30 g 
(81%) eines gelblichen 1.0:3.6-Gemisch aus 8 und 9, das zu einem 
Kristallbrei erstarrte. Durch fraktionierende Kristallisation aus 
Ether erhielt man 530 mg (19y0) 8 als farblose Kristalle rnit Schmp. 
140- 141 "C und 1.54 g (54%) 9 als schmierige farblose Kristalle 
rnit Schmp. 43 -48°C. - IR (KBr) von 8: 3120,3055,2960 (C-H), 
1610 cm-'  (C=C). - MS (70 eV) von 8: m/z (%) = 286,284, 282 
(0.7, 1.5, 1.1, M+), 208 (32), 206 (65), 204 (51), 185 (38), 183 (55), 149 
(32), 78 (100). - 'H-NMR: Tab. 1. - "C-NMR: Tab. 2. 

CIOHhCI40 (284.0) Ber. C 42.29 H 2.13 
8: Gef. C 42.34 H 1.90 
9: Gef. C 42.63 H 2.19 

Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Kopp- 
lungskonstanten [Hz] von 4,7-Methano-l,2,3-methenoinden-Deri- 
vaten in CDC13. Die generell angegebenen Multiplizitaten sind nur 
bei Abwesenheit von Effekten hoherer Ordnung zu beobachten, was 
bei 400 MHz meist, bei 90 MHz (2-4) meist nicht zutrifft. Die 
Kopplungskonstanten variieren nur wenig: J2.9 = 8.1 -9.2, Jl,2 = 

1.5-1.8, J l . 9  = 1.5-2.0, J3a.9 = 1.1-1.5 (Ausnahme 6:  1.9) 

2-H 9-H 1,3-H 3a,7a-H 4,7-H 5,6-H 
Nr' dt ddt"' br.t br.s m(br.s) m 

2b) 1.88-2.28 2.03 2.78 - - 

3'' 1.55d) 1.8Sd' 1.83 2.43d, 2.73" 5.86'' 
qB' 1.33-2.15 1.9Sd' 2.01 2.24 1.33-2.15 
6h' 1.39 1.53 1.83 2.02d' 2.10d) 1.21, 1.79 
7'' - 2.59'' 2.61 '' 2.48 2.63" 5.83'' 
8 2.26 2.53 2.17 2.72 - - 
9 2.35 2.23 2.05 3.17 - - 

a' Bei ghnlicher GroDe von J ,  und JIa9 dquint. - b, 3.53 und 3.57 
Qeweils s; 2CH3). - 3.03 und 3.13 Cjeweils s; 2CH3). - 

Pseudo-quint rnit Linienabstand 
von etwa 2.1 Hz, durch Entkopplung des Signals von 5,6-H cha- 
rakterisiert. - Pseudo-t rnit Linienabstand 2.1 Hz. - 8, 3.23 (s; 
2CH3). - h, 1.79 und 1.99 (jeweils rn, iiberlagert; 8-Hz). - 1.33 

1.8; 8-Hanf,), 3.56 (s; CH,). - tt. - k, Br.d. - 'I Pseudo-sept 
(4,7-H) und br. pseudo-t (5,6-H) mit Linienabstand 1.8 Hz. 

Zuordnung austauschbar. - 

(dtt, Jx.8 = 8.0, J4,grgn = 1.5, J5,XrYn = 0.7; 8-Hsyn), 1.48 (dt, J4 ,xanr r  = 

Reaktionen mit Thiophenol 

(I a,ZP,Sa,3a/?,4/?,7P, 7ap)-4.5,6,7- Tetrachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahy- 
dro-2-phenylthio-4,7-epoxy-1,3-methano-l H-inden (10): 500 mg (1.76 
mmol) 8, eine Spatelspitze Azoisobutyronitril (AIBN) und 210 mg 
(1.91 mmol) Thiophenol wurden in 10 ml Benzol 24 d unter Ruck- 
flu0 erhitzt. Danach extrahierte man das Gemisch mit 2 N NaOH, 
dann rnit Wasser, trocknete rnit Na2S04 und verdampfte das Lo- 
sungsmittel i. Vak. Aus dem gelben Riickstand destillierten bei 
120- 140°C (Bad)/O.OOl Torr 261 mg (38%) 10 als farbloses 01, das 
beim Anreiben rnit Petrolether Kristalle mit Schmp. 116- 118°C 
lieferte. - IR (KBr): 1605 (CCl=CCl), 1585 (C,H,) cm-' .  - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 398, 396, 394, 392 (0.1, 0.9, 1.8, 1.4, M+),  249 
(32), 247 (33), 188 (33), 110 (38), 79 (loo), 77 (31). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.44 (dtt, J9.9 = 8.5, Jl ,9anrl  = 2.5 Hz, J3a,90nrl  = 
1.3 Hz; 9-Hanrz), 2.67 (d; 9-HXyn), 2.84 (m; 1,3-H), 2.96 (br. s; 3a,7a- 
H), 3.66 (t, J l . 2  = 2.5 Hz; 2-H), C6H5: 7.21 (p-H), 7.26-7.30 (0-, m- 
H). - 'IC-NMR (CDCII): 6 = 29.5, (t; C-9), 44.9 (d; C-1,3), 54.3 
(d; C-3a,7a), 60.1 (d; C-2), 101.1 (s; C-4,7), 138.1 (s; C-5,6), C6H5: 
126.7 (p-C), 129.1 und 129.9 (0-, m-C), 135.4 (ipso-C). 

C I ~ H I ~ C ~ ~ O S  (394.2) Ber. C 48.76 H 3.07 
10: Gef. C 48.77 H 2.96 
11: Gef. C 49.07 H 3.03 

Tab.2. "C-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte) von 4,7- 
Methano-l,2,3-methenoinden-Derivaten in CDCI, und bei 6 und 7 
auch '3C,H-Kopplungskonstanten (Hz, ' JC,H in der zweiten Zeile). 
Wo das Protonen-gekoppelte Spektrum nicht zur Verfiigung stand, 

half ein off-resonance-entkoppeltes bei der Zuordnung 

Nr. C-2 C-9 C-1,3 C-3a,7a C-4,7 C-5,6 C-8 

2"' 3.1b' 
34 8.0b' 
6 5.8 

215O 
7'' 17.6 

8 3.Sb' 
9 3.2b' 
12 4.Sb' 

- 

3.Sb' 31.9 54.0 76.5 127.6 
l S b '  33.7 46.8" 44.1" 130.8 
3.9 33.9 48.5" 38.9" 23.7 

24.2 41.8 46.6 43.7 134.2 

6.Sb' 32.4 59.2 101.2 137.8 
10.4b' 32.7 60.8 100.4 133.1 
5.1 b, 33.1 54.4 80.1 129.3 

214B' 163h) 135 139" 130 

215 169"' 140 146 170 

11 5.5 
123.4 
45.4 

131') 
52.8 

133 

- 

104.6 

a) 51.4 und 52.3 (2CH3). - b.c) Zuordnung austauschbar. - dl 49.4 
ynd 51.4 (2CH3). - ') Die Zuordnung dieser Signale stiitzt sich auf 
JC,H aufgrund des Vergleichs mit den entsprechenden Werten von 

Norbornen: H. 0. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, "C-NMR-Spek- 
troskopie. Thieme, Stuttgart 1984. Auf der Basis der Norbornen- 
Werte miil3te auch die Zuordnun der Banden von C-3a,7a und 
C-4,7 in 57a) vertauscht werden. - Feinstruktur d, JC.29.H = 4. - 

Feinstruktur td, JC.9,3a.H = 8, JC.9.2.H = 4. - h' Feinstruktur d, 
JC.1.3.H = 13. - I )  Feinstruktur d, 8 Hz. - Feinstruktur t, 
8 Hz. - '' 51.4 rnit 'JC,H = 146 (CH,), 173.3 (C=O). - ') Fein- 
struktur t, JC.9.3a.H = 8. - m, Feinstruktur d, JC.I,3.H = 14. 

D 

(I u,Za,Zap,2b~,3a,4P,5a~,6a,6aBJ -2b,3,4,5a- Tetrachloroctahydro- 
1 -phenylt hio-2,4,6-metheno-l H-cyclobuta[4.S]cyclopenta[b]jiuran 
(11) aus 9. - a) Durch Erhitzen mit Thiophenol und AIBN: Analog 
zur Vorschrift fur 10 wurde 11 (24%) als farbloses 61 erhalten, das 
beim Anreiben mit Petrolether Kristalle rnit Schmp. 96-99°C lie- 
ferte. 

b) Durch Belichtung rnit Thiophenol: Die rnit Stickstoff gesattigte 
Losung von 2.90 g (10.2 mmol) 9 und 2.24 g (20.4 mmol) Thiophe- 
no1 in 150 ml Benzol wurde 24 h rnit einer Hg-Mitteldrucklampe 
bei Raumtemp. belichtet. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 10; 
Ausb. an 11 21%. - IR (KBr): 1582 (C6H5) cm-'. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 398, 396, 394, 392 (4, 16, 31, 22, M'), 221 (42), 219 (39), 
185 (74), 183 (100), 149 (76), 147 (67), 115 (52), 109 (SO), 77 (39), 65 
(40), 39 (47). - 'H-NMR: Tab. 3. - I3C-NMR: Tab. 4. 

(I a,Za,2a/?,26@,3a,4P,5a/?,6a,6aP) -2b,3,4,5,5,5a-Hexachlordecah y -  
dro-l-phenylthio-2,4,6-methenocyclobuta[a Jpentalen (13) und ( laa ,  
2/?.2a/?,3a,6a,6a/?,6ba) -2,3,4.5,6,7,7- Heptachlor- 1,l a,2,2a,3,6,6a,66- 
octahydro-3,6-methanocyclopropa[a]inden (14): 1.60 g (4.56 mmol) 
l2'"', eine Spatelspitze AIBN und 580 rng (5.27 mmol) Thiophenol 
wurden in 6 ml Benzol 14 d unter RuckfluD erhitzt, wobei man nach 
7 d weitere 300 mg (2.73 mmol) Thiophenol zugab. Danach extra- 
hierte man das Gemisch rnit 2 N NaOH, dann rnit Wasser, trock- 
nete mit Na2S04 und verdampfte das Losungsmittel i.Vak. Der 
schwarzbraune olige Riickstand enthielt 13 und 14 im Verhaltnis 
1 : 1. Die Hauptmenge des mitentstandenen Diphenyldisulfids 
trennte man durch Chromatographie (SOz, Cyclohexan/Essigester, 
12: 1) ab. Destillation des iibriggebliebenen Gemisches lieferte bei 
120- 130°C (Bad)/0.001 Torr 600 mg einer Fraktion, die 14 und 
Diphenyldisulfid im Verhaltnis 2: 1 und daneben in geringer Menge 
unbekannte Verunreinigungen enthielt; bei 150- 170°C (Bad)/0.001 
Torr gingen 480 rng (23%) weitgehend reines 13 als farblose Flus- 
sigkeit uber, die zu Kristallen rnit Schmp. 88-90°C erstarrte. 
13: IR (KBr): 1578 cm-I (C6Hs). - MS (70 eV): m/z (YO) = 466, 

464, 462, 460, 458 (1, 3, 8, 10, 5, M+), 218 (25), 123 (43), 113 (25), 
110 (36), 109 (46), 79 (loo), 77 (38), 57 (25). - 'H-NMR: Tab. 3. - 
I3C-NMR: Tab. 4. 

Cl7HI2CI6S (461.1) Ber. C 44.28 H 2.62 
Gef. C 44.55 H 2.52 
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14: IR (Film): 1608 cm-'  (C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 392, 
390, 388, 386, 384,(0.4, 1.3, 2.9,2.9, 1.3, M+), 114(20), 113 (16), 101 
(17), 79 (loo), 77 (38). - 'H-NMR: Tab. 5. - I3C-NMR: Tab. 6. 

(Ir,2r,2a~,26~,3~.4~,5a~,6a,6a~)-2b,3,4,5a- Tetrachlordecahydro- 
5,5-dimethoxy-I-phenylthio-2,4,6-methenocyclobuta(a]pentalen (15): 
1.70 g (4.97 mmol) 2 und 560 rng (5.09 rnmol) Thiophenol wurden 
in 7 ml Benzol 3 d unter RiickfluD erhitzt. Danach extrahierte man 
das Gemisch rnit 2 N NaOH, dann mit Wasser, trocknete mit 
Na2S04 und engtc i.Vak. ein. Umlosen des festen Riickstandcs aus 
Chloroform/n-Hexan fiihrte zu 1.48 g (66%) 15 als farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 138- 140°C. Anstelle des RiickfluDkochens er- 
brachte auch viertlgiges Bestrahlen rnit 350-nm-Licht (Grintzel- 
Reaktor 400) bei Raumtemp. nach Zusatz einer Spatelspitze AIBN 
das gleiche Ergebnis. Ebenso wandelte sich 2 beim Belichten in 
reinem Thiophenol ausschlieDlich in 15 urn. - IR (KBr): 1585 cm- '  

M+), 345 (49), 343 (100). 341 (76), 271 (36), 269 (57), 109 (96), 59 
(46). - 'H-NMR: Tab. 3. - "C-NMR: Tab. 4. 

Cl9HI8Cl4O2S (452.2) Ber. C 50.46 H 4.01 
Gef. C 50.33 H 4.18 

(c6H6). - MS (70 ev): m/Z (%) = 456, 454, 452, 450 (4, 15, 28, 21, 

(1.2a-D2]-Deriuat 15a: Darstellung aus 2a anhand der Vorschrift 
fur 15. Im 'H-NMR-Spektrum fehlen irn Vergleich zum Spektrum 
von 15 die Signale bei 6 = 2.67 (2a-H) und 3.65 (1-H), und die 
Multiplizitaten der Banden bei 3.02, 3.18 und 3.53 sind der Erwar- 
tung entsprechend reduziert. 

(Ia,Za,Za/I,Zb~,4a,5aB,6a,6aj3) -Decahydro-5,5-dimethoxy- I-phe- 
nylthio-2,4,6-methenocyclobuta~a]pentalen (16) und (Ia,Za,3a,3aB. 
4B,5B, 7/?, 7aB) -2,3,3a,4,5,6,7.7a-0ctahydro-8,8-dimethoxy-5-phenyl- 
thio-4.7-methano-I,2,3-metheno-IH-inden (17): 410 mg (2.01 mmol) 
3, 230 mg (2.09 mmol) Thiophenol und eine Spatelspitze AIBN 
wurden bei Raumtemp. in 5 ml Benzol 28 h rnit 350-nm-Licht be- 
strahlt. Nach Einengen des Gernisches i.Vak. destillierten bei 100 
bis 120°C (Bad)/0.001 Torr 220 mg (35%) einer gelblichen Fliissig- 
keit aus dem Riickstand, die sich aufgrund des NMR-Spektrurns 
als 1 : 1-Gemisch aus 16 und 17 erwies. Bei der erneuten, unvoll- 
standigen Destillation war 17 im Destillat angereichert, wahrend 
aus dem Riickstand nach Aufnehmen in Ether und Kiihlen auf 
-75°C 105 mg (17%) 16 kristallisierten, Schmp. 60-62°C. Riick- 
fluDkochen von 3 und Thiophenol in Benzol erbrachte nach 12 h 
das gleiche Resultat. 

16: IR (KBr): 1583 cm-' (C6H5). - MS (70 eV): m/z (%) = 314 
(13, M+), 206 (17), 205 (loo), 173 (20), 128 (12). 115 (13), 109 (28), 
101 (14), 97 (12), 91 (19), 77 (16), 65 (15). - 'H-NMR: Tab. 3. 

CI9Hz2OzS (314.5) Ber. C 72.57 H 7.05 
Gef. C 72.57 H 7.04 

17: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.24, 3.29 (jeweils s; 2CH3), 4.03 (dd, 

weiteren Banden wurde wegen Uberlagerung durch Signale von 16 
nicht ermittelt. 

J5.c = 9.0, J 5 . 6 ~  = 5.1 HZ; 5-H), 7.0-7.4 (rn; C~HS) ,  die Lage der 

(Ia,2~,3a,3a~,4~,5~,7~,7a~)-2,3,3a,4,5,6,7,7a-Octahydro-5-phe- 
nylthio-4,7-methano-l,2,3-metheno-lH-inden (18): 1.00 g (6.95 
mmol) 5'"), 830 mg (7.55 mmol) Thiophenol und eine Spatelspitze 
AIBN wurden in 7 ml Benzol bei Raumtemp. 24 h rnit 350-nm- 
Licht bestrahlt. Danach extrahierte man das Gemisch mit 2 N 
NaOH, dann rnit Wasser, trocknete rnit Na2S04 und engte i.Vak. 
ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 100- 105°C (Bad)/0.001 
Torr 1.03 g (58%) 18 als farblose Fliissigkeit. - IR (Film): 1588 
cm-' (C6H5). - MS (70 eV): m/z (%) = 254 (31, M+), 174 (99), 
145 (32), 117 (30), 110 (39,  91 (39), 79 (loo), 77 (33), 67 (94), 65 

4.2 Hz; 6-Hp), 1.48 (br. d, = 10.2 Hz; 8-Hdnf,), 1.7-2.3 (m rnit 
(33). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.23 (dt, J6.6 = 13.0, J5,6p = J6p.7 = 

ausgepragten Maxima bei 1.85, 1.98 und 2.13; I-H, 2-H, 3-H, 3a- 
H, 4-H, 7-H, 7a-H, 8-H,,,, 9-H), 2.43 (ddd, J5.6. = 8.1, Jhm.8syn = 

2.3 Hz; 6-Ha), 3.92 (ddd, Js,8ryn = 1.7 Hz; 5-H), 7.0-7.5 (m; C6H5). 
CI7Hl8S (254.4) Ber. C 80.26 H 7.13 

Gef. C 80.22 H 7.17 

(lr ,Z~,3a.3a~,4~,5~,7~,7apJ-I.S,3,3a,4,5,6,7,7a-Octa/1ydro-5-phe- 
nylthio-4,?-methano- l.2,3-metheno-ZH-inden-2-curbonsaure-methyl- 
ester (19) und (I~,Za,Za~.2b~,3~,4a,5a~,6a,6a~)-Deca/iydro-3-phe- 
nylthio-2,~,6-methenocylcobuta/a]pentalen-~-carbonsaure-methyl- 
ester (20). - a) Reaktion von 7 mit Thiophenol in hoher 
Konzentra!ion: 150 mg (0.74 mmol) 7 und 20 mg AIBN (0.12 mmol) 
wurden bei 90°C 40 h in 5 ml (48.9 mmol) Thiophenol geriihrt, 
wobei nach 20 h weitere 20 mg AIBN zugesetzt wurden. Nach Ab- 
kiihlen und Zugabe von 50 ml Ether extrahierte man das Gemisch 
dreimal rnit je 35 rnl 2 N NaOH, dann rnit 25 ml Wasser, trocknete 
rnit Na2S04 und engte i.Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten 
bei 50-90°C (Bad)/0.001 Torr ein Vorlauf und bei 150-160°C 
(Bad)/0.001 Torr 130 mg (56%) eines farblosen Ols, dessen NMR- 
Spektren ein 1.0:0.4-Gemisch aus 19 und 20 anzeigten. Durch 
Chromatographie (SiOz, Cyclohexan/Essigester, 5 : 1, Chromato- 
tron) wurden 60 mg (26%) 19 und 25 mg (1 1 YO) noch etwas. ver- 
unreinigtes 20 erhalten, jeweils als 01. Zwei Versuche, bei denen 
das Thiophenol ein wenig rnit Benzol verdiinnt war, erbrachten 
kleinere Verhaltnisse 19: 20 (siehe Abschnitt B). 

b) Reakrion von 7 rnit Thiophenol in niedriger Konzentration: 
150 mg (0.74 mmol), 20 mg (0.12 mmol) AIBN und 90 mg (0.82 
mmol) Thiophenol wurden in 500 ml Benzol 65 h unter RiicklluD 
erhitzt, wobei nach 32 h weitere 20 mg AIBN zugesetzt wurden. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie unter a). Durch Chromatographie 
wurden 25 mg (11%) noch etwas verunreinigtes 20 erhalten. Das 
'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt keine Signale von 19 
und erlaubt die Aussage: 19:20 5 1 : 18. 

19: IR (cCI4): 1718 ( c = o ) ,  1585 Cm-' (C6H5). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.27 (dtd, J6.6 = 13.2, J5 ,6p  = J6p.7 = 4.5, J 6 p . 3  % 

1 Hz; 6-H,), 1.49 ( Z  dquint, J8.8 = 10.0, Jh,Ss," = 2.5, = 

1.5 Hz; 8-Han,,), 2.19 (m; 4-H, 7-H), 2.25 (ddd, Js.6m = 8.2 Hz; 

7a-H), 2.37 (ddt, J3a,4 = 4.7, J3,3a z J3a,9 z 1 Hz; 3a-H), 2.68 und 
2.73 (jeweils drn, Jl,3 z 5 Hz; 1-H, 3-H), 2.80 (tt, Jl,9 = J3,9 = 2.0 

H, m-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 19.1 (s; C-2), 20.6 (d, 211 Hz; 

46.5, 47.3 aeweils d ;  C-1, C-3, C-3a, C-4, C-5, C-7, C-7a); 51.6 (4; 

137.8 (ipso-C). 
20: IR (Film): 1730 (C=O), 1583 crn-' (C,Hs). - 'H-NMR: 

Tab. 3. - 'C-NMR: Tab. 4. 
Gemisch aus 19 und 20 (1.0: 1.7): MS (70 eV): m/z (YO) = 312 

(13, M + ) ,  186 (89), 185 (59), 143 (40), 128 (31), 105 (68), 79 (74), 77 
(81), 66 (loo), 65 (39), 51 (45). 

CI9H2,,O2S (312.4) Ber. C 73.04 H 6.45 
Gef. C 73.24 H 6.44 

Js.8ryn = J7.8syn = 1.7 Hz; 8-Hsynl 1.87 (dt, J4.8onfi = J7.8onrz = 

6-Hm), 2.30 (ddq, J3a,7a = 9.5, J7,Ta = 4.5, J1,Ta z J7a ,9  z 1 Hz; 

Hz; 9-H), 3.67 (s; CH,), 3.69 (ddd; 5-H), C ~ H S :  7.15 (p-H), 7.26 (O- 

C-9), 32.9 (t, 132 Hz), 41.8 (t)  (C-6, C-8), 38.5, 39.8, 40.4, 42.5, 44.4, 

CH3); 172.0 (S; C=O) ;  C6H5: 125.4 (p-C); 128.4, 128.7 (0-C, m-C), 

Addition von Bromtrichlormethan an 12 

( la ,Zr ,2o~,2b~,3~,4~,5a~,6a,6aB/-S-Brom-2b,3,4,5,5,5a-hexa-  
chlordecah~dro-l-trichlormethyl-2,4,6-methenocyclobuta(a~pentalen 
(21): 1.00 g (2.84 mmol) 12 wurden in 40 ml trockenem Hexan und 
60 ml (610 mmol) Brorntrichlormethan bei Raumtemp. 3 h mit ei- 
ner Quecksilberdampflampe (Hanau TQ 150) durch Pyrexglas be- 
strahlt. AnschlieDend wurde i. Vak. vollstandig eingeengt, der Riick- 
stand rnit Dichlormethan/Hexan zur Kristallisation gebracht und 
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rnit diesem Losungsmittelgemisch umgelost: 830 mg (53%) 21 als 
farblose Kristalle rnit Schmp. 165-167°C. - MS (70 eV): mi; 
(Yo) = 554, 552, 550, 548, 546, 544, (0.5, 0.5, 0.8,0.8, 0.4, 0.1, M+) ,  
299 (82), 297 (loo), 295 (59,  256 (40), 254 (43), 229 (53). 220 (46). 

Tab. 3. ‘H-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Kopp- 
lungskonstanten [Hz] von Decahydro-2,4,6-methenocyclobuta- 
[alpentalen-Derivaten in CDC13. Die generell angegebenen Mul- 
tiplizitaten sind nur bei Abwesenheit in Effekten hoherer Ordnung 
zu beobachten. Die Absorptionen der Phenylthioreste liegen bei 
7.18-7.23 (p-H) und 7.22-7.33 (m-H, o-H; in einigen Fillen ist 
das o-H-Signal als solches bei tieferem Feld erkennbar). Die Kopp- 
lungskonstanten variieren nur wenig: J1.? = J1.6a = = 2.7 - 3.0 
(Ausnahme 20 beziiglich JI,? und J1,6a, siehe Abschnitt B), Jzd,6 = 
J2a,7 = 1.5-2.2 (Ausnahme 21: 2.9),J2,6a = 5.5-6.0 (Ausnahme 21: 
5.0), J6.7 = 6.5-7.2, J2,7 = 1.0-1.3 (Ausnahme 21: 1.9), J6,6a = 

1.7 - 2.2 

I-H 2a-H 6a-H 2-H 6-H 7-H 3-H 
Nr. t %quint dtd br.dtd dm dm 

11 3.89 2.72 3.05 3.48 3.39 3.37 4.12“’ 
13 3.72 2.77 3.17 3.66 3.36b1 3.13” 5.01a1 
15” 3.65 2.67 3.18 3.53 3.02 3.02 4.66d’ 

C’ e l  Cl el el 16‘’ 3.58 
20“ 3.15g’ 2.60h’ 2.68” 2.72;) 2.44 2.38 3.26’’ 
21 4.33 3.14 3.33k1 3.81 3.62” 3.36” . - 

d, J3,, = 1.0. - Die Zuordnung wurde durch Entkop lung von 
3-H gesichert. - ‘) 3.60 (s), 3.63 (s) (2CH3). - dl s. - epl.OO (dd, 

3-H ), 1.9-2.3 (m; 2H), 2.3-2.8 (m: 6 H), 4.23 (s) und 3.28 (s) 
(2cb3) .  - r, 1.66 (br.d, J5.5 = 10.5; 5-H& 2.06 (tt, J2h,Sa = JSa.6 = 
5.9, J s ~ s ~  = JS sa = 1.5; 5a-H), 2.17 (br.dd, J35,, = 2.5; 5-H,), 2.33 
(m; 2b:H), 2.5k(br.s; 4-H), 3.68 (s; CH3). - g1 J = 1.5 Hz, Kopp- 
lungspartner sind moglicherweise 2a-H und 2b-H. - h, dm, J?a,Zb % 

5.5. - I )  ddd. - J) Breit. - k, Durch Entkoppeln sind die Nach- 
barschaftsbeziehungen gesichert, jedoch ist die Vertauschung der 
Paare 2-H, 7-H und 6-H, 6a-H moglich. 

J3.3 = 10.8, J 2 b . 3 ~  = 1.7; 3-H,), 1.58 (ddd, JZh.3 = 5.8, J3p.4 = 1.9; 

Tab. 4. I3C-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte) von Deca- 
hydro-2,4,6-methenocyclobuta[a]pentalen-Derivaten in CDC13 und 
bei 21 auch ”C,’H-Kopplungskonstanten (Hz, in der zweiten 
Zeile). Bei der Zuordnung halfen off-resonance-entkoppelte Spek- 
tren. Die Absorptionen der Phenylthioreste liegen bei 125.9 - 127.1 
(p-C), 128.7- 129.3 (m-C), 129.5- 130.4 (0-C) und 134.4- 136.7 

(ipso-C) 

N r. C-1, C-2, C-2a. C-6, C-6a, C-7 

11 44.0, 48.2, 53.2, 53.5, 53.6, 59.5 
13 45.3, 48.8, 49.1, 49.5, 56.0, 57.1 
15” 46.0. 47.8. 47.9. 49.3. 50.8. 55.6 
20d’ 43.5; 43.6; 44.1; 46.0; 48.0; 50.2 
21” 44.8. 45.4, 51.1, 59.8, 63.7, 64.2 

166 160 164 156 160 160 

Nr. C-5a C-2b c - 3  c - 4  c - 5  

11 109.2 74.1 70.8 96.4 - 
13 88.4 74.Ob) 69.7 75.3b’ 97.1 
15‘’ 84.0 76.6b’ 69.2 69.9” 104.4 
20d’ 51.3:: 53.4b’ 51.7” 39.8 36.6 
21C’ 90.1 82.9b’ 82.6b’ 91.5” 94.9 

- - - - - 

a) Die spezifische Zuordnung der Signale zu diesen C-Atomen ist 
nicht moglich. - b, Zuordnung austauschbar. - 51.3, 51.8, 
(2CH3), Zuordnung mit der eines Teils der anderen Banden aus- 
tauschbar. - d l  51.4 (CH,), Zuordnung rnit der eines Teils der an- 
deren FLindcn austauschbar: 171.8 CC=O). - ‘) 102.2 (CC13). 

i 19 (60), 117 (58), 113 (88), 77 (48). - ‘H-NMR: Tab. 3. - I3C- 
LMR: Tab. 4. 

CI2H6BrCl9 (549.2) Ber. C 26.24 H 1.10 
Gef. C 26.40 H 1.17 . .  (Is... 

Additionen von Sauren an 3, 5 und 12 

Essigsaure-[ ( I  ac,2P,2aB,3~,6a,6aB,6ba~ -3.4.5,6.7,7-hexachlor- 
I ,  I a.2.2a,3.6.6a.6b-octa hydro-3.6-methanocyclopropa[a/inden-2-yl- 
ester/ (22): 1.10 g (3.13 mmol) 12 und 200 mg (3.33 mmol) Eisessig 
wurden in 5 ml Chloroform 7 d unter RiickfluD erhitzt. Man ver- 
dunnte dann die Losung rnit Ether, neutralisierte durch Extraktion 
mit 2 N NaOH, trocknete die Etherphase rnit Na2S04 und engte 
i.Vak. ein. Aus dem Ruckstand destillierten bei 120- 125 C (Bad)/ 
0.001 Torr 930 mg eines 3.5: 1.0-Gemisches aus 22 (ca. 50%) und 
einer unbekannten Komponente als farblose Fliissigkeit. Die Tren- 
nung gelang nicht. - IR (Film): 1745 (C=O), 1608 cm-’ (C=C).  
- ‘H-NMR: Tab. 5. - ”C-NMR: Tab. 6. 

4-Nitrobenzoesaure-[ (laa,2P,2ap,3B,6P,6aB,6ba)-l .I a.2.2a,3,6, 
6a.6b-octahydro- 7,7-dimethoxy-3,6-methanocyclopropa[nlinden-2- 
ylester] (23): Die Suspension von 650 mg (3.89 mmol) 4-Nitroben- 
zoesaure in der Losung von 800 mg (3.92 mmol) 3 in 15 ml Chlo- 
roform wurde 10 d bei 20°C geriihrt. Dann engte man i.Vak. ein 
und nahm den iilig.cn Riickstand in heiDem Ethanol auf. Nach dem 
Abkiihlen schieden sich 1.05 g (73%) 23 als farblose Kristalle rnit 
Schmp. 139-141°C ab. - IR (KBr): 1710 (C=O),  1607 (C=C), 
1527 cm-’ (NO?). - MS (70 eV): m/z (YO) = 371 (39), 204 (47), 189 

‘H-NMR: Tab. 5. - I3C-NMR: Tab. 6. 
(46), 151 (83), 150 (loo), 129 (77), 104 (67), 91 (48), 75 (41), 59 (55). - 

CZOHz1NO6 (371.4) Ber. C 64.68 H 5.70 N 3.77 
Gef. C 64.18 H 5.75 N 3.36 

4-Nitrobenzoesaure-[ (faa,2~,2a~,3~,6~.6a~,6ba)-I ,la,2,2a,3.6, 
6a,6b-octahydro-3,6-methanocyclopropa[a]inden-2-ylester] (24): 
Die Suspension von 1.67 g (10.0 mmol) 4-Nitrobenzoesaure in der 
Losung von 1.30 g (9.01 mmol) 5 in 20 ml Chloroform wurde 14 d 
bei 20°C geriihrt. Durch Aufarbeitung wie bei 24 fielen 2.12 g(76%) 
24 als farblose Kristalle rnit Schmp. 90-92°C (aus Methanol) 
an. - IR (KBr): 1708 (C=O), 1604 (C=C), 1525 cm-’ (NO?). - 
MS (70 eV): m/z ( O h )  = 311 (1, M+), 150 (23), 79 (32), 78 (96), 66 
(100). - ‘H-NMR: Tab. 5. - ”C-NMR: Tab. 6. 

ClXH17N04 (311.3) Ber. C 69.44 H 5.50 N 4.50 
Gef. C 69.06 H 5.85 N 4.46 

Tab. 5. IH-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Kopp- 
lungskonstanten [Hz] von l,la,2,2a,3,6,6a,6b-Octahydro-3,6-me- 
thanocyclopropa[a]indenen in CDCI3. Die allgemein angegebenen 
Multiplizitiiten sind bei Gleichheit von Kopplungskonstanten ver- 
einfacht. J ln, ,p= 4.5-5.5, J,,,,= J ] a , 6 b =  8.1-8.4, J1m,2% 
Jlz,ja Z 0.8; J j p , l a  = JIp,6b = 4.0-4.6, J t a i 2  = 5.4-5.6, J la ,6h  = 

4.8-6.0, J>,la = 2.4-3.0, JZa,ba = 7.3-7.7 

lu-H 1D-H la-H 2-H 2a-H 6a-H 6b-H 
Nr. tdt dt  dtd ddd ddd d ddd 

~ ~ ~~~~~~ ~~~~~ 

14 0.88 0.57 1.93 4.58 3.23 3.43 1.61 
22”’ 0.68 0.43 1.92 5.22 2.98 3.32 1.47 
23”‘’ 0.56 0.46 1.63 5.13 2.52d’ 2.88‘’ 1.11 
24““ 0.51 0.39 1.61 5.04 2.408) 2.72h’ 1.12 

a’ 1.98 (s; CH3). - ’’ 2.93 (ddt, Jza,3 = 4.5, J3,4 = 3.1, 53.5 = 53.6 = 
1.3; 3-H), 3.10 (m, iiberlagert; 6-H); 3.06 und 3.09 (jeweils s, 2CH3), 
6.23 und 6.25 (jeweils ddd, = 6.0; 4-H 5-H). - ‘) 8.12 und 8.21 
(AA’BB’-Spektrum; 4 aromat. H). - d, dddd. - dd, J6,6a = 
4.3. - “ 1.22 und 1.42 (jeweils br.d, J7,7 = 8.1; 7-Hz), 2.85 und 3.12 
(jeweils brs ;  3-H, 6-H), 6.17 und 6.22 Cjeweils dd J4,5 = 5.2, J3,4 = 
J5.6 = 2.8; 4-H, 5-H). - n’ dddd, J2a.3 = 4.0. - dd, J6.k = 4.0. 
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Tab. 6. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte) von 1,l a,2,2a,3,6,6a,6b-0ctahydro-3,6-metha11ocyclopropa[a]indenen in CDCll 

Nr. c- 1 C-la,  C-6b c-2 C-2a, C-6a C-3, C-6 c-4, c-5 c-7 

14 11.3 22.5, 28.8 58.1 a' 60.3, 64.0") 80.7, 81.0 129.6, 131.8 103.4 
22 b, 7.9 25.9, 20.3"' 75.3 57.5, 59.5 80.4, 8 1.1 129.3, 131.5 103.5 
23c.d) 8.0 22.2, 25.6 82.1 49.6, 50.1 a) 48.1, 49.6") 131.5, 133.9 121.2 
24 d, 8.2 23.6, 25.3 82.7 51.7, 52.8") 45.7, 47.3 134.5, 136.1 53.3") 

Zuordnung austauschbar. - b, 20.9"'(CH3), 169.8 (C=O). - 51.1, 51.9")(2CH3). - dl 164.8 (C=O);  4-NO2-C6H4: 123.4 (C-3), 130.5 
(C-2), 136.3 (C-l), 150.5 (C-4). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 659-85-8 / la :  87986-01-4 / 2: 115408-13-4 / 2a: 115408-31-6 / 
3: 115408-14-5 14:  115408-15-6 / 5: 65282-11-3 16:  115461-01-3 / 
7: 115408-17-8 / 8: 115509-04-1 / 9: 115408-18-9 / 10: 115408-19-0 / 
11: 115408-20-3 1 12: 65364-45-6 / 13: 115419-78-8 / 14: 115408- 

1 15408-24-7 / 18: 1 15408-25-8 / 19: 1 15408-26-9 / 20: 1 15408-27-0 / 
21: 11 5419-79-9 1 22: 11 5408-28-1 23: 11 5408-29-2 / 24: 11 5408- 

21-4 / 15: 115408-22-5 / 15a: 115408-32-7 / 16: 115408-23-6 / 17: 

30-5 / 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-dimethoxycyclopentadien: 2207-27-4 / 
p-Nitrobenzolsulfonsaurehydrazid: 2937-05-5 / Chlorameisensaure- 
methylester: 79-22-1 / Tetrachlorfuran: 2763-65-7 
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