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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 mit
Natrium und tert-Butylalkohol ergab das chlorfreie Acetal 3, des-
sen Doppelbindung sich mit Diimin unter Bildung von 4 absit-
tigen lieB. Aus dem bekannten Stammkohlenwasserstoff § ging
analog 6 hervor, und durch Reaktion seines Anions mit Chlor-
ameisensiure-methylester entstand der Ester 7. — Die Verbin-
dungen 2, 3, 5, 79 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 vollstindig bei § 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 nichtumgelagerte Produkt 19 und das
umgelagerte 20. Ihr Verhiltnis hing von der Konzentration an
Thiophenol ab. — Analog zur Reaktion 12 + Thiophenol—13
brachte Bromtrichlormethan aus 12 das umlagerte Addukt 21
hervor. — Als Nebenprodukt wurde bei der Umsetzung von 12
mit Thiophenol das Chlorwasserstoffl-Addukt 14 des ersteren ge-
funden. Modellreaktionen fiir die Bildung von 14 sind die Um-
setzungen von 12 mit Essigsdure und von 3 sowie 5 mit 4-Nitro-
benzoesdure zu den Addukten 22, 23 bzw. 24.

Seit einigen Jahren gewinnen die frither als wenig selektiv gelten-
den Radikalreaktionen in der Synthese organischer Verbindungen
mehr und mehr an Bedeutung®. Als besonders niitzlich erweist sich
dabei die Cyclisierung des 5-Hexen-1-ylradikals (A) zum Cyclopen-
tylmethylradikal (B)?, durch die dic Darstellung cyclopentanoider
Molekiile wesentlich erleichert wurde?.

S .

Bicyclo[1.1.0]Jbutane addieren Thiole im Rahmen von Radikal-
kettenreaktionen unter Bildung von Cyclobutylthioethern®, was
zur Synthese zahlreicher Cyclobutan-Derivate genutzt worden ist®.
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Half-Cage Compounds by Radical Reactions with Thiophenol and
Bromotrichloromethane from Diels-Alder Adducts of Benzvalene
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 § 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.

Diels-Alder-Reaktionen des Benzvalens mit cyclischen Dienen lie-
fern Produkte, deren Doppelbindung zum Bicyclobutan-System cis-
orientiert ist”. Mit substituierten Cyclopentadienen entsteht der
Verbindungstyp C.

Wenn nun ein Thiylradikal die Zentralbindung der Bicyclobutan-
Einheit von C von der sterisch giinstigeren Seite her angreift, was
dem iiblichen Verlauf entspricht*®, sollte das Cyclobutylradikal D
entstehen, das sich als Derivat von A entpuppt, in dem Radikal-
zentrum und Doppelbindung in rdumlicher Ndhe zueinander fest-
gehalten sind. Die Cyclisierung zum Abkémmling E von B ist daher
zu erwarten. Zwei Reaktionen, deren Produkte F aus je einem Ra-
dikal E durch H-Abstraktion hervorgehen, haben wir kurz
erwihnt ™. Andererseits wurden auch zwei Beispiele dokumentiert,
bei denen Pentacyclen € mit R'=R?=H das Thiyiradikal an der
Doppelbindung zum Radikal G aufnehmen™. Die Strukturen der
Produkte H zeigen, daBl von G aus der transannulare Ringschluf3
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durch Addition des Radikalzentrums an das Bicyclobutan-System
zu I in besagten Fillen nicht stattfindet.
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Wir berichten jetzt {iber Einzelheiten dieser Reaktionen und neue
Beispiele, Gber 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-methenocyclobutafa]pentalen oder Pentacyclo-
[6.3.0.0%°.0*7.0%%undecan). Uber dieses Ringsystem ist bisher wenig
bekannt. Es wurde lediglich eine Kraftfeldrechnung des Stamm-
kohlenwasserstoffs zwecks Ermittlung der Spannungsenergie
durchgefiihrt®. Die Reaktionsfolge Benzvalen (1)— C—F bietet ei-
nen einfachen Weg zu diesem Ringsystem, und aus den Verbin-
dungen 13 und 15 sollte auch der Stammkohlenwasserstofl durch
Routineoperationen zuginglich sein. Weiterhin teilen wir mit, da
auch Bromtrichlormethan analog zu Thiophenol an eine Verbin-
dung des Typs C addiert wurde.

A. Darstellung der Edukte

Die Reaktion von Hexachlorcyclopentadien mit Benz-
valen (1) zum Addukt 12 und dessen Reduktion zum Koh-
lenwasserstoff 5 haben wir bereits beschrieben’. In einer
Zusammenfassung ™ wurden die Diels-Alder-Reaktion von
Tetrachlorcyclopentadienon-dimethylacetal mit Benzvalen
(1) zu 2 (61% Ausbeute) und dessen Reduktion mit Natrium
und tert-Butylalkohol zu 3 (79%) erwdhnt. Die Umsetzung
von 2 mit Lithium in Ethylendiamin, von der wir neben dem
Ersatz der Chlor- durch Wasserstoffatome die reduktive Off-
nung der zentralen Bicyclobutan-Bindung® erwarteten, lie-
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ferte kein einheitliches Produkt. Die Anwendung dieser Be-
dingungen auf 3 wandelte dieses in das gesittigte Acetal 4
um (27%), eine Reaktion, die auch mit Diimin erzielt wurde
(54%). Zu Vergleichszwecken haben wir den Stammkohlen-
wasserstoff 6 aus dem Olefin 57 dargestellt (29%). Das di-
deuterierte Dicls-Alder-Addukt 2a ging glatt aus [1,6-D,]-
Benzvalen (1a) und Tetrachlorcyclopentadienon-dimethyl-
acetal hervor.
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In Anlehnung an das Verfahren zur Bereitung von Tri-
cyclo[4.1.0.0*"Theptan-1-carbonsiure-methylester'? fithrten
wir § durch Metallierung mit n-Butyllithium in Gegenwart
von Tetramethylethylendiamin und anschlieBende Zugabe
von Chlorameisensiure-methylester in den Ester 7 Uber
(24%).
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Eine neue Diels-Alder-Reaktion des Benzvalens (1) gelang
mit Tetrachlorfuran, das als bewdhrte Dien-K omponente in
[4 + 2]-Cycloadditionen bekannt ist'"!'?, Es lieferte ein
1.0: 3.6-Gemisch der isomeren Addukte 8 und 9 (81%), die
durch fraktionierende Kristallisation getrennt wurden. 9
und 10 bildeten sich unter kinetischer Kontrolle, d.h. die
Reaktionen sind nicht reversibel, so daf3 die Aldersche endo-
Regel " weniger streng erfiillt ist als bei der Anlagerung von
Hexachlorcyclopentadien an 179,
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Wihrend die Natur obiger Verbindungen als Tricyclo-
[3.1.0.0*]hexan-Derivate eindeutig aus den NMR-Spektren
folgt (Tab. 1 und 2), schlieBen wir auf die relative Orientie-
rung von Bicyclobutan-System und Doppelbindung auf-
grund der Umsetzungen mit Thiophenol, die bei 2, 3, 7 und
9, nicht aber bei 8 transannulare Reaktionen ausldsten (siche
Abschnitt B). Die Position der Esterfunktion in 7 leiten wir
aus dem Protonen-gekoppelten *C-NMR-Spektrum ab, in
dem die Feinstruktur des Signals des unsubstituierten Bi-
cyclobutan-Briickenkopfs aus einem Triplett mit 8§ Hz be-
steht. Aufgrund eines frither entwickelten Kriteriums®™
sollte es sich dabei um *J 3,y handeln (antiperiplanare Bin-
dungsanordnung). Eine Feinstruktur des Signals des substi-

tuierten Bicyclobutan-Briickenkopfs von 7 ist dagegen nicht -

aufgelOst.

B. Umsetzungen mit Thiophenol

Die Reaktionen der Tetrachlorofuran-Addukte 8 und 9
mit Thiophenol in Benzol bei 80°C mit Azoisobutyronitril
(AIBN) als Radikalstarter, bei 9 auch bei 20°C unter Be-
lichten, nahmen einen sehr unterschiedlichen Verlauf. Wah-
rend bei 8 lediglich die Anlagerung an die zentrale Bicyclo-
butan-Bindung zu 10 (38% Ausbeute) eintrat, wurden bei 9
sowohl das Bicyclobutan-System als auch die Dichlorviny-
leneinheit verdndert, und dem Produkt schreiben wir die
Struktur 11 (24, 21%, 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
ibernommen wird.

8
PhSH, AIBN, Benzol
l 80 °C, 24 ¢

oder
l hv, 20°C, 24 h

10 n

Fiir die Struktur 10 sprechen die *C-NMR-Signale ole-
finischer C-Atome (8 = 138.1) und die durch 'H- und “’C-
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 giinstigeren Seite
ableitet, folgt aus “J3,54n; = 1.3 Hz (W-Anordnung der Bin-
dungen zwischen diesen Kernen) und aus dem Fehlen von
4J,3.. 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 Ringgeriist von 11
im Einklang. So unterscheiden sich J;; = 1.3 und Jgg, =
1.7 Hz wegen ungleicher Winkel, die am Modell zu ca. 70
bzw. 55° bestimmt wurden, mefbar (vgl. Tab. 3). Aus *J;; =

- 1.0 Hz (W-Anordnung der Bindungen zwischen diesen Ker-
nen) schlieBen wir auf die Konfiguration an C-3.
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Auch die Umsetzung der Addukte 12™ und 2 von He-
xachlorcyclopentadien bzw. Tetrachlorcyclopentadienon-
dimethylacetal an Benzvalen mit Thiophenol unter Bedin-
gungen, bei denen Thiylradikale generiert werden, fiihrte zu
umgelagerten Produkten, die strukturell 11 dhnlich sind,
ndmlich 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, § und 12 mit Sduren 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. DaB 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 *J;; = 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 B-Seite von C-3 sterisch so weit ab, dall das Wasser-
stoffatom im Gegensatz zur Situation bei der Bildung von
11 und 13 nur von der o-Seite her libernommen werden

kann.
5
PhSH, Benzo
lZA h

80°C,12 hoder |28 h  AIBN, hv, 20°C
H_ _SPh H_ s SPh
H H
CHy
c CH
H §Ms
SPh 0CH, OCHj Hayn
16 17 18

Anders als 2 brachte das chlorfreie Acetal 3 mit Thio-
phenol sowohl beim Erhitzen als auch beim Belichten ein
Gemisch (35%) hervor, das aus den Addukten 16 und 17 im
Verhiltnis 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-Molekiils 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 2:1-Addukts von Thio-
phenol an Benzvalen'®).

Wihrend 16 und 18 vollstindig 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 lduft bei 5 nur die Anlagerung von Thiophenol an
die Vinyleneinheit ab, beginnend mit der Addition eines
Phenylthiylradikals von der exo-Seite her wie bei Norbor-
nen-Derivaten ublich. Bereits im Falle von 3 konkurriert
dieser ProzeB erfolgreich mit der Reaktion am Bicyclobu-
tan-System. Was ist nun die Ursache dafiir, da} die Sub-
strate 2, 8, 9 und 12 vom Phenylthiylradikal ausschlieBlich
an der Bicyclobutan-Einheit angegriffen werden, wihrend
bei 5 die Doppelbindung reaktiver ist und 3 eine Mittel-
stellung einnimmt? Wie die Ergebnisse der Umsetzungen
verschiedener Bicyclobutan-Derivate®), auch der von
Benzvalen' und Homobenzvalen®'¥ 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 lonisations-
potentiale der Modellsubstanzen fiir 5, Norbornen (8.97
eV '¥) und Tricyclo[3.1.0.0*hexan (9.2 eV ‘%), demonstrieren,
diirfte in 5 das HOMO 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 (a;, in der Zentralbindung lokalisiert)
verkleinert. Weiterhin desaktiviert die nachbarstidndige
Methoxygruppe die Doppelbindung aus sterischen Griin-
den. Die Summe der Wirkungen fihrt zu einer dhnlichen
Reaktivitdt 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, daBl das HOMO
eindeutig zum Bicyclobutan-Teil gehort. Wie die langen
Reaktionszeiten dieser Verbindungen im Vergleich mit 3 an-
deuten, stabilisieren die Chloratome auch das relativ weit

entfernte HOMO noch merkbar.
& L)=-rm
Es stellt sich die weitere Frage, warum bei der Addition

K L
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-

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

Zwei Moglichkeiten liegen auf der Hand. Zum einen
kénnte der Abstand zwischen den Orbitalen, die miteinan-
der in Wechselwirkung treten miissen, 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-Flektronen-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-Briickenkopf-C-Atome auf Distanz zum Norbornan-
Geriist hilt. Zum anderen kénnte 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,
diirfte die Wechselwirkung mit dem LUMO der Vinylen-
bzw. Bicyclobutan-Einheit die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmen. Trifft diese Hypothese zu, dann miiite das o*-
Orbital der zentralen Bicyclobutan-Bindung energiereicher
sein als das n*-Orbital der CC-Doppelbindung.

Letztere Vorstellung haben wir experimentell gepriift und
gefunden, daB sie die Wirklichkeit korrekt beschreibt, aller-
dings ohne den EinfluB der unterschiedlichen geometrischen
Verhiltnisse in D (M) und G (N) auszuschlieBen. 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 groBer
Verdiinnung umgesetzt wurden, erhielten wir mit geringer
Ausbeute nur noch 20, wobei der maximale Anteil von 19
im Rohprodukt durch das Verhéltnis 19:20 < 1:18 ange-

H SPh H 3 SPh
2a 2

PhSH

7 — + H
AIBN K HLOL, / 8

o, anti 1 6a
80-90°C CO,CH; Mg H He
19 20

mmol 7 mmol PhSH ml Benzol 19:20
0.74 489 — 1.0: 04
0.74 74 6 1.0: 0.6
0.74 0.82 1.8 1.0: 1.7
0.74 0.82 500 <1.0:18
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geben werden kann. Die Zusammenstellung unter den For-
meln zeigt, daB3 zwei Versuche mit weniger extremen Kon-
zentrationen weniger extreme 19:20-Verhdltnisse lieferten.

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

Im 'H-NMR-Spektrum von 20 ist die Multiplizitdt der
Signale von 2-H und 6a-H niedriger als bei den iibrigen
Verbindungen der Tab. 3. Wahrscheinlich geht die fehlende
Kopplung auf die verinderte Konfiguration an C-1 zuriick.
Es ist schwer zu beurteilen, von welcher Seite das Radikal
des Typs I ein H-Atom von Thiophenol bevorzugt iiber-
nimmt. Beiverwandten Radikalen, die aus Tricyclo[4.1.0.0>"]-
heptan-Derivaten*¥ und Homobenzvalen® erzeugt wurden,
verlduft dieser Proze(3 wenig spezifisch. Somit ist die Kon-
figuration der Formel 20 durchaus wahrscheinlich. In Ana-
logie zu anderen Derivaten des Bicyclo[2.1.1]hexans'® soll-
ten in 20 die Kopplungskonstanten J, und J; 4, nicht auf-
gelost sein. Dal} das 1-H-Signal dennoch die Triplett-Mul-
tiplizitdt aufweist, konnte durch 2a-H und 2b-H verursacht
sein, weil die Bindungswege zu diesen Protonen teilweise
bzw. vollstindig einem Zick-Zack-Weg folgen.

C. Umsetzung von 12 mit Bromtrichlormethan

Die homolytische Addition von Bromtrichlormethan an
die Doppelbindung von Olefinen ist zur Kniipfung von CC-
Bindungen nutzbar®. Wegen der elektronegativen Substi-
tuenten ist das Trichlormethylradikal elektrophil®, weshalb
wir es als Reaktionspartner fiir das Bicyclobutan-System in
Betracht zogen. Die Belichtung von Bromtrichlormethan in
Gegenwart von AIBN und Tricyclo[4.1.0.0*"Jheptan hatte
unter anderem zur trans-Addition an die zentrale Bicyclo-
butan-Bindung gefiihrt ',

ct a Br
cl
U/ i el
BrCCly cl
12 o ——*> H 21
hv 1 6a
cl ¢ cely Ct Ct

Tatsdchlich ergab die Belichtung von Bromtrichlorme-
than und 12 in Hexan ein 1:1-Addukt (53%), dem wir Struk-
tur 21 zuschreiben. Wahrend die Konfiguration von C-1 aus
der Grofle der Kopplungskonstanten Jy, = Ji, = 3.0 Hz
folgt, ist die von C-3 nicht gesichert aber wahrscheinlich. Es
steht nicht einmal fest, ob nicht die Substituenten CCl; und
Br vertauscht sind. Gewohnlich ist jedoch in Radikalreak-
tionen von Bromtrichlormethan das Trichlormethylradikal
kettentragend®, weshalb wir seine Addition an das Bicy-
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clobutan-System (Ort des HOMO) als wahrscheinlich er-
achten. Das zum Typ D analoge Radikal médBte dann um-
lagern und das zum Typ E analoge von Bromtrichlormethan
ein Bromatom ibernehmen.

D. Umsetzung von 3, 5 und 12 mit Siuren

AnlaB fir diese Untersuchungen war die Bildung von 14,
dem Chlorwasserstoff-Addukt von 12, das neben dem Thio-
phenol-Addukt 13 beim zweiwdchigen RiickfluBkochen 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 fiir die Anlagerung einer Sdure an ein endo,endo-
liberbriicktes Bicyclobutan®. Insbesondere verlduft die Re-
aktion von Chlorwasserstoff oder Essigsdure mit Benzva-
lensulfid vollstindig analog®. Dabei tritt ein Proton von
der sterisch glinstigeren Seite an das Bicyclobutan-System
unter Retention und Offnung einer der beiden peripheren
Bindungen. Das entstehende Kation vom Cyclopropylcar-
binyltyp nimmt dann das Nucleophil auf, das das Proton
libertragen hat. Da dies wahrscheinlich vom Kontakt-Io-
nenpaar aus geschieht, resultiert am Cylopropylcarbinyl-C-
Atom Retention der Konfiguration.

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

R2
0
[ R2
CO-CgH,-4-NO,
22 - 23(R?=(CH,), 24 R2:H)

Die Konfiguration der Ringsysteme von 14 und 22— 24,
d.h. die trans-Anordnung von Dreiring und Norbornen-Ein-
heit am Fiinfring, wird ebenso wie die an C-2 durch die 'H-
NMR-Spektren (Tab. 5) belegt. So spricht die GroBe von
Jia2 = 54-5.6 Hz, Ji,go = 48—6.0 Hz sowie Jyg =
7.3—7.7 Hz fiir die cis-vicinale Stellung der betreffenden
Protonen am Fiinfring und die von J,;, = 2.4—3.0 Hz so-
wie Jo6, < 1 Hz fiir die trans-vicinale Positionen der zu-
gehorigen Protonen. Jy,; = Jg, = 4.0—4.5 Hz in 23 und
24 sind fiir die zweifach endo-substituierte Norbornen-Ein-
heit typisch. Aufgrund der dem Modell entnehmbaren In-
terplanarwinkel stimmen all diese Werte gut mit der Er-
wartung iiberein.

Die Bildung der Verbindungen 14 und 22 —24 einerseits
und die des Typs F, H und J andererseits charakterisiert
die Abldufe iiber ionische bzw. radikalische Zwischenstufen
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bei der HX-Addition an Bicyclobutane mit benachbarter,
Jedoch nicht konjugierter CC-Doppelbindung (Typ C).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forde-
rung, insbesondere fiir ein Chemiefonds-Stipendium fiir 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, fiir Spenden von Di-
methylether.

Experimenteller Teil
Gerite: Lit.™

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

(1a,20,3a,3af 40,7a,7af )-4,5,6,7- Tetrachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahy-
dro-8,8-dimethoxy-4,7-methano-1,2,3-metheno-{H-inden  (2): Bei
20°C loste man 2.33 g (8.83 mmol) 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-dimeth-
oxycyclopentadien®® in einer Losung von Benzvalen® (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 Gberschiissiges Dien bei 60—70°C (Bad)/0.01 Torr ab.
Es blieben 1.85 g (61%) 2 als gelber Kristallbrei zurick, aus dem
durch Sublimation bei 80 —90°C/0.01 Torr farblose Kristalle, nach
Uml6sen aus Ethanol Schmp. 96—98°C, erhalten wurden. — IR
(KBr): 1605 cm =" (C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 344, 342, 340
(0.6, 1.2, 0.9, M*), 309, 307, 305 (30, 94, 100, M* — CI). — 'H-
NMR: Tab. 1. — 3C-NMR: Tab. 2.

Ci3Hy,CL O, (342.1) Ber. C 45.65 H 3.54 Cl 41.46
Gef. C 4551 H 3.74 Cl141.58

[2.9-D,]-Derivat 2a: Darstellung analog zu 2 durch Einsatz von
[1,6-D,]-Benzvalen*?. Im '"H-NMR-Spektrum von 2a fehlt im Ver-
gleich zu dem von 2 das m bei 6 = 1.88—2.28.

(1a,20,30,3aB,48,78,7a8)-2,3,3a,4,7,7a- Hexahydro-8,8-dimeth-
oxy-4,7-methano-1,2,3-metheno-1H-inden (3): Unter Stickstoff und
Riihren tropfte man zu 7.85 g (341 mmol) kleingeschnittenem Na-
trium in 60 ml unter RickfluB 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 15stdg. Siedem brachte man iiberschiissiges
Natrium mit 15 ml Methanol in Ldsung, gab anschlieBend so viel
Wasser zu, daB sich der Niederschlag gerade I0ste, sittigte mit
NaCl|, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phase mehrmals
mit Tetrahydrofuran, trocknete die vereinigten organischen Phasen
iiber MgSO, und engte i.Vak. ein. Aus dem gelben Riickstand de-
stillierten bei 60 —70°C (Bad)/0.7 Torr 1.65 g (79%) farbloses flis-
siges 3. — MS (70 eV): m/z (%) = 204 (15, M*), 157 (22), 129 (100),
128 (41), 115 (32), 111 (30), 95 (20), 91 (25), 78 (21), 77 (21), 52 (22),
51 (20). — 'H-NMR: Tab. 1. — PC-NMR: Tab. 2.

Cy;H;c0; (204.3) Ber. C 76.44 H 7.90
Gef. C 7596 H 8.10

(1o,2a,3a,3ap,48,76.7ap )-2,3,3a,4,5,6,7,7a-Octahydro-8,8-dimet h-
oxy-4,7-methano-1,2,3-metheno-1H-inden (4) aus 3. — a) Mit Lithi-
um in Ethylendiamin: Unter Stickstoff und Riihren 16ste man
110 mg (15.9 mmol) kleingeschnittenes Lithium in 3.60 g (60 mmol)
Ethylendiamin (blaue Ldsung) und tropfte langsam 800 mg (3.92
mmol) 3 in 1 ml Ethylendiamin zu. Nach einer Induktionsperiode
von einigen Minuten erwidrmte sich das Gemisch und schidumte.
Am Ende der Zutropfzeit (40 min) war das Gemisch griin und ver-
dnderte sich durch Smin. RiickfluBkochen nach farblos. Man setzte
vorsichtig so viel Wasser zu, daB sich der Niederschlag aufldste,

S. Freund, H. Henneberger, M. Christl

extrahierte mehrmals mit Ether, trocknete die vereinigten organi-
schen Phasen mit 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 mit 7.40 g (34.3
mmol) p-Nitrobenzolsulfonsdurehydrazid in 70 ml 1.5 M Ethanol-
amin in Methanol® 2 h unter RiickfluB 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 (35), 117 (51), 115 (43), 101 (100), 97 (30), 91 (68),
83 (36), 77 (39), 55 (65), 39 (41). — 'H-NMR: Tab. 1.

C3H;30, (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80
Gef. C 7517 H 899

(1a20,30,3ap,48,78,7aB)-2,3,3a,4,5,6,7,7a-Octahydro-4,7-me-
thano-1,2,3-metheno- 1 H-inden (6): 1.10 g (7.42 mmol) 5™, 19.8 g
(396 mmol) Hydrazinhydrat und 19.9 g (326 mmol) Ethanolamin
in 80 ml Ethylenglycolmonomethylether wurden bei 20°C unter
kriftigem Ruthren innerhalb von 2h mit 942 g (286 mmol)
K3Fe(CN)s in 200 ml Wasser versetzt*. Man extrahierte die gelbe
Mischung fiinfmal mit Ether und die vereinigten Etherphasen drei-
mal mit Wasser, trocknete die Etherphase mit Na,SO, und engte
i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 80 —85°C (Bad)/15
Torr 310 mg (29%) 6 als farblose Flussigkeit. — MS (70 eV): m/z
(%) = 146 (21, M), 117 (58), 105 (73), 91 (48), 80 (55), 79 (56), 78
(100), 68 (71), 67 (97), 39 (45). — 'H-NMR: Tab. 1. — “C-NMR:

Tab. 2. CyHy (1462) Ber. C 9035 H 9.65
Gef. C 9059 H9.79

(11,2B,3a,3aﬁ,4ﬂ,7ﬂ,'7aﬂ)-I,3,3a,4,7,7a-Hexahydr0-4,7-methan0-
1,2,3-metheno-2H-inden-2-carbonsdure-methylester (7): Unter Stick-
stoff gab man 1.50 ml (9.90 mmol) absol. Tetramethylethylendiamin
zu 9.9 mmol eisgekihitem n-Butyllithium (6.6 ml 1.5 M in Hexan).
Nach Entfernen des Kiihlbads tropfte man unter kréftigem Riihren
1.43 g (9.92 mmol) frisch von LiAlH, abdestilliertes 5™ in 2 ml
absol. n-Hexan innerhalb von 10 min zu, wobei sich die Mischung
gelbbraun fiarbte. Man riihrte 24 h und tropfte dann die entstandene
Suspension nach Aufschlimmung mit 5 ml absol. n-Hexan langsam
in eine auf 0°C gekihlte Losung von 10.0 g (106 mmol) frisch de-
stilliertem Chlorameisensdure-methylester in 10 ml absol. n-Hexan.
Nach 15min. Riihren lieB man auf 20°C kommen, verdiinnte mit
10 ml n-Hexan, filtrierte einen schmierigen Niederschlag ab und
engte das Filtrat i.Vak. ein. Aus dem Rickstand destillierte bei
60 —80°C (Bad)/15 Torr iiberschiissiger Chlorameisensdureester ab,
und bei 94 —100°C (Bad)/0.1 Torr gingen 490 mg (24%) 7 als farb-
loses Ol iiber. — IR (Film): 1720 cm~! (C=0). — MS (70 eV):
mfz (%) = 202 (5, M), 143 (22), 136 (19), 128 (23), 115 (18), 105
(47), 79 (73), 77 (54), 66 (100), 51 (20), 39 (20). — 'H-NMR: Tab. 1. —
BC-NMR: Tab. 2.

Cy3Hy,O05 (202.3) Ber. C 77.20 H 6.98
Gef. C 7723 H 690

(1,20, 3%,3aB,48,78,7a8)- (8) und (la,22,30,3af 4x,7a,7ap)-4,5,6,7-
Tetrachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7-epoxy-1,2,3-metheno-1H-
inden (9): Tetrachlorfuran wurde aus Perchlorbutadien iber Hexa-
chlor-2,5-dihydrofuran® dargestellt. Bei der Eliminierung von
Chlor aus letzterem mit Zink verwendeten wir in Abdnderung der
Vorschrift " Natrium-B-naphthalinsulfonat als Katalysator mit der
Konsequenz, daB ein 7:3-Gemisch aus Produkt und Edukt an-
fiel. — *C-NMR (C¢Dy): Hexachlor-2,5-dihydrofuran: § = 110.6,
133.4; Tetrachlorfuran: § = 113.8, 132.4.

2.06 g (10.0 mmol) Tetrachlorfuran (als Gemisch mit Hexachlor-
dihydrofuran), eine Spatelspitze K,CO; und 1.95 g (25.0 mmol)
Benzvalen®® 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 (19%) 8 als farblose Kristalle mit Schmp.
140—141°C und 1.54 g (54%) 9 als schmierige farblose Kristalle
mit 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.

CoH¢ClLLO (284.0) Ber. C42.29 H 2.13
8: Gef C4234 H1.90
9: Gef. C4263 H 219

Tab. 1. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen (8-Werte) und Kopp-
lungskonstanten [Hz] von 4,7-Methano-1,2,3-methenoinden-Deri-
vaten in CDClI;. Die generell angegebenen Multiplizititen sind nur
bei Abwesenheit von Effckten héherer Ordnung zu beobachten, was
bei 400 MHz meist, bei 90 MHz (2—4) meist nicht zutrifft. Die
Kopplungskonstanten variieren nur wenig: J,9 = 8.1—9.2, Ji, =
1.5—-18, Jig = 1.5-20, J3,9 = 1.1-1.5 (Ausnahme 6: 1.9)

Nr 2-H 9H 1,3-H 3a7a-H 4,7-H 5,6-H
: dt ddt® br.t br.s  m(br.s) m

29 1.88—2.28 2.03 2.78 - -

39 1559 1889  1.83 2.43 2739 586"

4% 1.33-2.15 198¢ 2019 224 1.33—2.15

6" 139 1.53 183 2029 210 121, 1.79

79 - 2599 2619 248 2630 583b

8 2.26 2.53 217 2.72 - -

9 2.35 223 2,05 3.17 - -

* Bei dhnlicher GréBe von J,g und Ji,5 dquint. —~ ® 3.53 und 3.57
jeweils s; 2CHs3). — 93.03 und 3.13 (jeweils s; 2CH;). —
Zuordnung austauschbar. — © Pseudo-quint mit Linienabstand
von etwa 2.1 Hz, durch Entkopplung des Signals von 5,6-H cha-
rakterisiert. —  Pseudo-t mit Linienabstand 2.1 Hz. — & 323 (s;
2CH;). — ™ 1.79 und 1.99 (jeweils m, iiberlagert; 8-H,). — ¥ 1.33
(dtt, JS,H = 80, Jd,Ssyn = 157 JS,SS}'n = 07, 8'Hsyn)a 1.48 (dt, J4,8ann’ =
1.8; 8-H,..), 3.56 (5; CH,). — "tt. — ¥ Br.d. — " Pseudo-sept
(4,7-H) und br. pseudo-t (5,6-H) mit Linienabstand 1.8 Hz.

Reaktionen mit Thiophenol

(10.2,30,3a03,48,78,7af)-4,5,6,7-Tetrachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahy-
dro-2-phenylthio-4,7-epoxy-1,3-methano-1 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 Riick-
fluB erhitzt. Danach extrahierte man das Gemisch mit 2 N NaOH,
dann mit Wasser, trocknete mit Na,SO, und verdampfte das Lo-
sungsmitte! i.Vak. Aus dem gelben Riickstand destillierten bei
120 — 140°C (Bad)/0.001 Torr 261 mg (38%) 10 als farbloses O, das
beim Anreiben mit Petrolether Kristalle mit Schmp. 116 ~118°C
lieferte. ~ IR (KBr): 1605 (CCl=CCl), 1585 (C¢Hs) cm~!. — MS
(70 eV): m/z (%) = 398, 396, 394, 392 (0.1, 0.9, 1.8, 1.4, M*), 249
(32), 247 (33), 188 (33), 110 (38), 79 (100), 77 (31). — 'H-NMR
(CDClLy): & = 144 (dtt, Jog = 8.5, Jigmi = 2.5 Hz, J3,90m =
1.3 Hz; 9-H,,), 2.67 (d; 9-H;,,), 2.84 (m; 1,3-H), 2.96 (br. s; 3a,7a-
H), 3.66 (t, J;, = 2.5 Hz; 2-H), C¢Hs: 7.21 (p-H), 7.26 ~7.30 (0-, m-
H). — BC-NMR (CDCL): § = 29.5, (t; C-9), 449 (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), C¢Hs:
126.7 (p-C), 129.1 und 129.9 (0-, m-C), 135.4 (ipso-C).

CicHCLOS (394.2) Ber. C 48.76 H 3.07

10: Gef. C48.77 H 296
11: Gef. C49.07 H 3.03
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Tab.2. *C-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte) von 4,7-

Methano-1,2,3-methenoinden-Derivaten in CDCl; und bei 6 und 7

auch "*C,H-Kopplungskonstanten (Hz, 'J¢; in der zweiten Zcile).

Wo das Protonen-gekoppelte Spektrum nicht zur Verfiigung stand,
half ein off-resonance-entkoppeltes bei der Zuordnung

Nr. C-2 C-9 C-13 C-3a7a C47 C-56 C-8

22 3 3.8% 319 54.0 765 1276 1155
34 8.0" 1.59 337 4689 4419 1308 1234
6 5.8 39 339 4859 3899 237 454
2159 214 163" 135 1397 130 131?
¥ 176 243 41.8 46.6 437 1342 528
- 2150 169™ 140 146 170 133
8 3.8 6.8% 324 592 1012 1378 —
9 329 104 327 608 1004 1331 —
12 4.8 549 331 544 80.1 1293 1046

¥ 51.4 und 52.3 2CH;). ~ ®9 Zuordnung austauschbar. — ¢ 49.4
und 51.4 (2CH;). — 9 Die Zuordnung dieser Signale stiitzt sich auf
'Jeyu aufgrund des Vergleichs mit den entsprechenden Werten von
Norbornen: H.O. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, ’C-NMR-Spek-
troskopie, Thieme, Stuttgart 1984. Auf der Basis der Norbornen-
Werte miiBte auch die Zuordnun% der Banden von C-3a,7a und
C-4,7 in 5™ vertauscht werden, — ? Feinstruktur d, Jeaon = 4. ~
® Feinstruktur td, Jegsn = 8, Jegon = 4. — ™ Feinstruktur d,
Jessn = 13, — 9 Feinstruktur d, 8 Hz. — ? Feinstruktur t,
8 Hz. — ¥ 514 mit 'Joy = 146 (CH;), 173.3 (C=0). — " Fein-
struktur t, Jeosn = 8. — ™ Feinstruktur d, Jeqyy = 14.

(1a,20,2a$.2bf,32,4.5af,.60.6af)-2b,3,4,5a-Tetrachloroctahydro-
I-phenylthio-2,4,6-metheno-1H-cyclobuta[4.5 Jcyclopenta[b [furan
(11) aus 9. — a) Durch Erhitzen mit Thiophenol und AIBN: Analog
zur Vorschrift fiir 10 wurde 11 (24%) als farbloses Ol erhalten, das
beim Anreiben mit Petrolether Kristalle mit Schmp. 96 —99 °C lie-
ferte.

b) Durch Belichtung mit Thiophenol: Die mit Stickstoff gesittigte
Ldsung von 2.90 g (10.2 mmol) 9 und 2.24 g (20.4 mmol) Thiophe-
nol in 150 ml Benzol wurde 24 h mit einer Hg-Mitteldrucklampe
bei Raumtemp. belichtet. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 10;
Ausb. an 11 21%. — IR (KBr): 1582 (CsHs) cm ™!, — MS (70 eV):
mjz (%) = 398, 396, 394, 392 (4, 16, 31, 22, M *), 221 (42), 219 (39),
185 (74), 183 (100), 149 (76), 147 (67), 115 (52), 109 (80), 77 (39), 65
(40), 39 (47). — 'H-NMR: Tab. 3. — ®C-NMR: Tab. 4.

(1o,20,2ap,2bB,30,48,5ap,60,6af)-2b,3,4,5,5,5a-Hexachlordecahy-
dro-1-phenylthio-2,4,6-methenocyclobutafaJpentalen (13) und (laa,
28.2aB,30,6a,6a8,6ba)-2,34,56,7,7-Heptachlor-1,1a,2,2a,3,6,6a,6b-
octahydro-3,6-methanocyclopropafajinden (14). 1.60 g (4.56 mmol)
127, eine Spatelspitze AIBN und 580 mg (5.27 mmol) Thiophenol
wurden in 6 ml Benzol 14 d unter RickfluB erhitzt, wobei man nach
7 d weitere 300 mg (2.73 mmol) Thiophenol zugab. Danach extra-
hierte man das Gemisch mit 2 N NaOH, dann mit Wasser, trock-
nete mit Na,SO,; und verdampfte das Losungsmittel i.Vak. Der
schwarzbraune olige Riickstand enthielt 13 und 14 im Verhiltnis
1:1. Die Hauptmenge des mitentstandenen Diphenyldisulfids
trennte man durch Chromatographie (SiO,, Cyclohexan/Essigester,
12:1) ab. Destillation des {ibriggebliebenen Gemisches lieferte bei
120—~130°C (Bad)/0.001 Torr 600 mg einer Fraktion, die 14 und
Diphenyldisulfid im Verhiltnis 2: 1 und daneben in geringer Menge
unbekannte Verunreinigungen enthielt; bei 150 — 170°C (Bad)/0.001
Torr gingen 480 mg (23%) weitgehend reines 13 als farblose Fliis-
sigkeit {iber, die zu Kristallen mit Schmp. 88 —90°C erstarrte.

13: IR (KBr): 1578 cm ™' (C¢Hs). — MS (70 eV): m/z (%) = 466,
464, 462, 460, 458 (1, 3, 8, 10, 5, M™), 218 (25), 123 (43), 113 (25),
110 (36), 109 (46), 79 (100), 77 (38), 57 (25). — 'H-NMR: Tab. 3. —
BC-NMR: Tab. 4.

CsH,CleS (461.1) Ber. C 4428 H 2.62
Gef. C44.55 H 252
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14: IR (Film): 1608 cm~! (C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 392,
390, 388, 386, 384, (04, 1.3, 2.9, 2.9, 1.3, M*), 114 (20), 113 (16), 101
(17), 79 (100), 77 (38). — 'H-NMR: Tab. 5. — PC-NMR: Tab. 6.

( 12,20,2a8,2bB,38.4B,5ap.60.6a8 )-2b,3,4,5a-Teirachlordecahydro-
5.5-dimethoxy- 1-phenylthio-2,4,6-methenocyclobutaf a ] pentalen (15):
1.70 g (4.97 mmol) 2 und 560 mg (5.09 mmol) Thiophenol wurden
in 7 ml Benzol 3 d unter RiickfluB erhitzt. Danach extrahierte man
das Gemisch mit 2 N NaOH, dann mit Wasser, trocknete mit
Na,SO, und engte i. Vak. ein. Umldsen des festen Riickstandes aus
Chloroform/n-Hexan fihrte zu 1.48 g (66%) 15 als farblose Kri-
stalle mit Schmp. 138 —140°C. Anstelle des RiickfluBkochens er-
brachte auch viertdgiges Bestrahlen mit 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 ausschlieBlich in 15 um. — IR (KBr): 1585 ¢cm ™!
(CeHg). — MS (70 eV): m/z (%) = 456, 454, 452, 450 (4, 15, 28, 21,
M*), 345 (49), 343 (100), 341 (76), 271 (36), 269 (57), 109 (96), 59
(46). — 'H-NMR: Tab. 3. — '3C-NMR: Tab. 4.

CyH3CLO,S (452.2) Ber. C 5046 H 4.01
Gef. C50.33 H 4.18

[ 1.2a-D,]-Derivat 15a: Darstellung aus 2a anhand der Vorschrift
fiir 15. Im 'H-NMR-Spektrum fehlen im Vergleich zum Spektrum
von 15 die Signale bei 8 = 2.67 (2a-H) und 3.65 (1-H), und die
Multiplizititen der Banden bei 3.02, 3.18 und 3.53 sind der Erwar-
tung entsprechend reduziert.

(fa,2a,2af,2bf,4a.5ap,6a,6af )-Decahydro-5,5-dimethoxy-1-phe-
nylthio-2,4,6-methenocyclobutafa]pentalen (16) und (!la20,30,3af,
4B.58,78.7a8)-2.3,3a,4,5.6,7,7a-Octahydro-8,8-dimethox y-5-phenyl-
thio-4,7-methano-1,2,3-metheno-1H-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 mit 350-nm-Licht be-
strahlt. Nach Einengen des Gemisches 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-Spektrums
als 1:1-Gemisch aus 16 und 17 erwies. Bei der erneuten, unvoll-
stindigen Destillation war 17 im Destillat angereichert, wihrend
aus dem Riickstand nach Aufnehmen in Ether und Kiihlen auf
—75°C 105 mg (17%) 16 kristallisierten, Schmp. 60—62°C. Riick-
fluBkochen von 3 und Thiophenol in Benzol erbrachte nach 12 h
das gleiche Resultat.

16: IR (KBr): 1583 cm ™' (CgHs). — MS (70 eV): m/z (%) = 314
(13, M), 206 (17), 205 (100), 173 (20), 128 (12), 115 (13), 109 (28),
101 (14), 97 (12), 91 (19), 77 (16), 65 (15). — 'H-NMR: Tab. 3.

CyyH»0,S (314.5) Ber. C 72.57 H 7.05
Gef. C 7257 H 7.04

17: 'TH-NMR (CDCl3): 8 = 3.24, 3.29 (jeweils s; 2CHs), 4.03 (dd,
Jsea = 9.0, Jsgp = 5.1 Hz; 5-H), 7.0—-7.4 (m; C¢H;), die Lage der
weiteren Banden wurde wegen Uberlagerung durch Signale von 16
nicht ermittelt.

(1o, 2a,30,3aB,48,5B.78,7a8)-2.3,3a,4,5.6,7,7a-Octahydro-5-phe-
nylthio-4,7-methano-{,2,3-metheno-1H-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 mit 350-nm-
Licht bestrahlt. Danach extrahierte man das Gemisch mit 2 N
NaOH, dann mit Wasser, trocknete mit Na,SO, 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 ™! (CeHs). — MS (70 eV): m/z (%) = 254 (31, M™), 174 (99),
145 (32), 117 (30), 110 (35), 91 (39), 79 (100), 77 (33), 67 (94), 65
(33). — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.23(dt, Jos = 13.0, Jsep = Jop7 =
4.2 Hz; 6-Hp), 1.48 (br. d, Jg3 = 10.2 Hz; 8-H,ay), 1.7—2.3 (m mit
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ausgeprdgten Maxima bei 1.85, 1.98 und 2.13; 1-H, 2-H, 3-H, 3a-
H, 4-H, 7-H, 7a-H, 8-H,,,, 9-H), 2.43 (ddd, Jss = 8.1, Jeugsyn =
2.3 Hz; 6-Ha), 3.92 (ddd, Jsg,,, = 1.7 Hz; 5-H), 7.0—7.5 (m; C4Hs).
C7HsS (254.4) Ber. C 8026 H 7.13
Gef. C80.22 H 717

(12,28,30,3a8,48.58,7,7aB)-1,3,3a,4,5,6,7,7a-Octahydro-5-phe-
nylthio-4,7-methano-1,2,3-metheno-2H-inden-2-carbonsdiure-methyl-
ester (19) und (1B,20,2af,2bB,38,42,5apB,60,6af)-Decahydro-3-phe-
nylthio-2,4,6-methenocylcobutaf a ] pentalen-1-carbonsdure-methyl-
ester (20). — a) Reaktion von 7 mit Thiophenol in hoher
Konzentration: 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 mit je 35 ml 2 N NaOH, dann mit 25 ml Wasser, trocknete
mit Na,SO, 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 (Si10,, Cyclohexan/Essigester, 5:1, Chromato-
tron) wurden 60 mg (26%) 19 und 25 mg (11%) noch etwas. ver-
unreinigtes 20 erhalten, jeweils als Ol. Zwei Versuche, bei denen
das Thiophenol ein wenig mit Benzol verdiinnt war, erbrachten
kleinere Verhiltnisse 19:20 (siehe Abschnitt B).

b) Reaktion von T mit 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 RiickfluB
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 < 1:18.

19: IR {CCl,): 1718 (C=0), 1585 em~! (CHs). — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 1.27 (dtd, Jgs = 13.2, Jsep = Jop7 = 4.5, Jepra =
1 Hz; 6-Hp), 149 (x dquint, Jsg = 100, Jeugsyn = 2.5, Jugyn =
Jsgspn = Jrsyn = 1.7 Hzy 8-Hy,), 1.87 (dt, Jugani = Jrgani =
1.5 Hz; 8-H,,,), 2.19 (m; 4-H, 7-H), 2.25 (ddd, Js¢, = 8.2 Hz;
6-H,), 2.30 (ddq, Jya7a = 9.5, J17a = 4.5, Ji7a = Jig = 1 Hz;
7a-H), 2.37 (ddt, Jy,4 = 4.7, J33. ® Jiny = 1 Hz; 3a-H), 2.68 und
2.73 (jeweils dm, J;3 = 5 Hz; 1-H, 3-H), 2.80 (tt, J;5 = J33 = 2.0
Hz; 9-H), 3.67 (s; CH,), 3.69 (ddd; 5-H), C¢Hs: 7.15 (p-H), 7.26 (o-
H, m-H). — C-NMR (CDCl;): § = 19.1 (s; C-2), 20.6 (d, 211 Hz;
C-9), 32.9 (t, 132 Hz), 41.8 (t) (C-6, C-8), 38.5, 39.8, 40.4, 42.5, 44 4,
46.5, 473 (jeweils d; C-1, C-3, C-3a, C-4, C-5, C-7, C-Ta); 51.6 (q;
CHs;); 172.0 (s; C=0); C¢Hs: 1254 (p-C); 128.4, 128.7 (0-C, m-C),
137.8 (ipso-C).

20: IR (Film): 1730 (C=0), 1583 cm™' (C¢Hs). ~ 'H-NMR:
Tab. 3. — 3C-NMR: Tab. 4.

Gemisch aus 19 und 20 (1.0:1.7): MS (70 eV): m/z (%) = 312
(13, M), 186 (89), 185 (59), 143 (40), 128 (31), 105 (68), 79 (74), 77
(81), 66 (100), 65 (39), 51 (45).

CyH»0;S (3124) Ber. C 73.04 H 645
Gef. C7324 H 644

Addition von Bromtrichlormethan an 12

chlordecahydro-1-trichlormethyl-2,4,6-methenocyclobutala]pentalen
(21): 1.00 g (2.84 mmol) 12 wurden in 40 ml trockenem Hexan und
60 ml (610 mmol) Bromtrichlormethan bei Raumtemp. 3 h mit ei-
ner Quecksilberdampflampe (Hanau TQ 150) durch Pyrexglas be-
strahlt. AnschlieBend wurde i. Vak. vollstindig eingeengt, der Riick-
stand mit Dichlormethan/Hexan zur Kristallisation gebracht und
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mit diesem Losungsmittelgemisch umgeldst: 830 mg (53%) 21 als
farblose Kristalle mit Schmp. 165—-167°C. — MS (70 eV): m/z
(%) = 554, 552, 550, 548, 546, 544, (0.5, 0.5, 0.8, 0.8, 0.4, 0.1, M ™),
299 (82), 297 (100), 295 (55), 256 (40), 254 (43), 229 (53), 220 (46),

Tab. 3. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen (8-Werte) und Kopp-
lungskonstanten [Hz] von Decahydro-2,4,6-methenocyclobuta-
[a]pentalen-Derivaten in CDCl;. Die generell angegebenen Mul-
tiplizitdten 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 tiefcrem Feld erkennbar). Die Kopp-
lungskonstanten variieren nur wenig: J,, = Jyg, = Jy3s = 2.7-3.0
(Ausnahme 20 beziiglich J;, und J,4,, siche Abschnitt B), J,,¢ =
Ju7 = 1.5-2.2 (Ausnahme 21:2.9), J,5, = 5.5—6.0 (Ausnahme 21:
5.0), Jo3 = 6.5—72, J5; = 1.0—1.3 (Ausnahme 21: 1.9), Je¢, =

1.7-2.2
I-H 2a-H  6a-H 2-H 6-H 7-H

Nr. t =~quint dtd brdtd dm dm 3H
11 3.89 272 305 348 3.39 3.37 4129
13 372 277 317 366  336™ 3.13® 501?
159  3.65 2.67 3.18 353 3.02 3.02 4.669
16e) 3.58 e) e) e} e) e) €)

200 3159 260M 2680 2720 244 2.38 326"
21 4.33 3.14 3.330 381K 3628 3369 . —

¥d, J;; = 1.0. —® Die Zuordnung wurde durch Entkopplung von
3-H gesichert. — 9 3.60 (s), 3.63 (s) 2QCH;). — ¥s. — 9 1.00 (dd,
.133 = 108, Ja3« = 1.7; 3-H,), 1.58 (ddd, Jpn3p = 5.8, Jigs = 1.9;

) 19223 (m; 2H), 23228 (m: 6 H), 3.23 (s) und 3.28 (5)
(2C£l;) — 9166 (brd, Jss = 10.5; 5-Hg), 206 (1, JM, = Jo =
59, Jsusa = Jspsa = 1.5 53H)217(brdd .1351—25 5-H,), 2.33
(m; 2b-H), 25§’ brs 4H) 3.68 (s; CH3). — ¥ J = 1.5 Hz, Kopp-
lungspartner smd moghcherwexse 2a-H und 2b-H. — " dm, Jo,2o ~
5.5~ Yddd. — ¥ Breit. — ¥ Durch Entkoppeln sind die Nach-
barschaftsbeznehungen gesichert, jedoch ist die Vertauschung der
Paare 2-H, 7-H und 6-H, 6a-H moglich.

Tab. 4. "C-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte) von Deca-
hydro-2,4,6- methenocyclobuta[a]penldlen-Derwaten in CDCl; und
bei 21 auch "C,'H- Kopplungskonstanten (Hz, 'Jcy in der zweiten
Zeile). Bei der Zuordnung halfen off-resonance-entkoppelte Spek-
tren. Die Absorptionen der Phenylthioreste liegen bei 125.9—127.1
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119 (60), 117 (58), 113 (88), 77 (48). — 'H-NMR: Tab. 3. — P*C-

NMR: Tab. 4.

C,,H¢BrCly (549.2) Ber. C 2624 H 1.10

Gef. C 2640 H 1.17

- PR

Additionen von Siuren an 3, 5 und 12

Essigsdure-{ (1ax,2(3,2af,30,64.6af,6bxj-3,4,5,6.7,7-hexachlor-
1,1a.2,2a,3.6 .6a,.6b-octahydro-3.6-methanocyclopropafa Jinden-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 RiickfluB erhitzt. Man ver-
dinnte dann die Lésung mit Ether, neutralisicrte durch Extraktion
mit 2 N NaOH, trocknete die Etherphase mit Na,SO, und engte
1. Vak. ein. Aus dem Riickstand 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 Flissigkeit. Die Tren-
nung gelang nicht. — IR (Film): 1745 (C=0), 1608 cm~' (C=C).
— 'H-NMR: Tab. 5. — C-NMR: Tab. 6.

4-Nitrobenzoesdure-{ ( 1ax,28,2a$,38,68,6af,6ba)-1,1a,2,2a,3,6,
6a,6b-octahydro-7,7-dimethoxy-3,6-methanocyclopropafajinden-2-
ylester] (23): Die Suspension von 650 mg (3.89 mmol) 4-Nitroben-
zoesdure in der Losung von 800 mg (3.92 mmol) 3 in 15 mi Chlo-
roform wurde 10 d bei 20°C geriihrt. Dann engte man i.Vak. ein
und nahm den dligen Riickstand in heilem Ethanol auf. Nach dem
Abkiihlen schieden sich 1.05 g (73%) 23 als farblose Kristalle mit
Schmp. 139—141°C ab. — IR (KBr): 1710 (C=0), 1607 (C=C),
1527 cm ™ (NO,). ~ MS (70 eV): m/z (%) = 371 (39), 204 (47), 189
(46), 151 (83), 150 (100), 129 (77), 104 (67), 91 (48), 75 (41), 59 (55). —
'"H-NMR: Tab. 5. — *C-NMR: Tab. 6.
CxHyNO¢ (371.4) Ber. C 64.68 H 570 N 3.77
Gef. C64.18 H 575 N 3.36

4-Nitrobenzoesdure-{ (1aa,28,2ap,38,68,6af,6ba)-1,1a,2,2a,3,6,
6a,6b-octahydro-3,6-methanocyclopropafajinden-2-ylester] (24):
Die Suspension von 1.67 g (10.0 mmol) 4-Nitrobenzoesaure in der
Losung von 1.30 g (9.0t mmol) § 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 mit Schmp. 90—-92°C (aus Methanol)
an. — IR (KBr): 1708 (C=0), 1604 (C=C), 1525 cm~! (NO,). —
MS (70 eV): m/z (%) = 311 (1, M*), 150 (23), 79 (32), 78 (96), 66
(100). — 'H-NMR: Tab. 5. — *C-NMR: Tab. 6.

(p-C), 128.7—129.3 (m-C), 129.5—1304 (0-C) und 134.4—136.7
(ipso-C) CysH,;;NO, (311.3) Ber. C 69.44 H 5.50 N 4.50
Gef. C 69.06 H 585 N 446
Nr. C-1,C-2,C-2a,C-6,C-6a,C-7%
Tab. 5. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte) und Kopp-
11 44,0, 48.2, 53.2, 53.5, 53.6, 59.5 lungskonstanten [Hz} von 1,1a,2,2a,3,6,6a,6b-Octahydro-3,6-me-
13 45.3, 4838, 49.1, 495, 56.0, 57.1 thanocyclopropafalindenen in CDCl;. Die allgemein angegebenen
159 46.0, 47.8, 479, 49.3, 508, 55.6 Multiplizititen sind bei Gleichheit von Kopplungskonstanten ver-
209 43.5, 43.6, 441, 46.0, 48.0, 50.2 einfacht. Jyg;p = 4.5—55, Jigsa = Jiaep = 8.1—84, Jio =
21¢ 44.8, 454, 51.1, 59.8, 63.7, 64.2 Jiaoa & 0.8; Jigya = Jipsw = 4.0—4.6, Ji,3 = 5456, Jie =
166 160 164 156 160 160 48—6.0, Jy5 = 24—3.0, Jyapa = 7.3-7.7
e e Nr  le-H 1BH laH 2H 2aH 6aH 6bH
Nr. C-5a C-2b C-3 Cc4 C-5 ’ tdt dt dtd  ddd ddd d ddd
11 109.2 74.1b 70.8 96.4 - 14 088 057 193 458 323 343 1.61
13 884 74.0” 69.7 75.3» 97.1 229 068 043 192 522 298 332 1.47
15¢ 84.0 76.6% 69.2 69.9" 1044 23°9 056 046 163 513 2529 2889 111
209 51.3% 53.4» 51.7% 398 36.6 24" 051 039 161 504 2408 2.72M 112
21¢ 90.1» 82.9% 82.6 91.5" 94.9
- - - N N 91.98 (s; CH;). — ¥ 293 (ddt, Jo,y = 4.5, J3g = 3.1, Jys = Jyg =
1.3; 3-H), 3.10 (m, iberlagert; 6-H); 3.06 und 3.09 (]eweﬂs s, 2CH,),
3 Die spezifische Zuordnung der Signale zu diesen C-Atomen ist 6, 23 und 625 (jeweils ddd, J45s = 6.0; 4-H, 5-H). — © 8.12 und 8.21
nicht moglich. — Zuordnung austauschbar. — ¢ 51.3, 51.8, (AA’BB’-Spektrum; 4 aromat. H). — 9 dddd. — 9 dd, Joga =
(2CH,), Zuordnung mit der eines Teils der anderen Banden aus- 43. — 1122 und 142 (jeweils br.d, J,, = 8.1; 7-H,), 2.85 und 3.12
tauschbar. — 9 51.4 (CH,), Zuordnung mit der eines Teils der an-  (jeweils br.s; 3-H, 6-H), 6.17 und 6.22 (jeweils dd Jos = 5.2, 5y =

deren Banden ductauschbdr 1738 (C=0). — 9102.2 (CCly).
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Tab. 6. *C-NMR-Chemische Verschiebungen (5-Werte) von 1,1a,2,2a,3,6,6a,6b-Octahydro-3,6-methanocyclopropala]indenen in CDCl;

Nr. C-1 C-1a, C-6b C-2 C-2a, C-6a C-3,C-6 C-4, C-5 C-7
14 113 225,288 58.12 60.3, 64.0 80.7, 81.0 129.6, 131.8 103.4
22 79 25.9, 20.3% 753 57.5, 595 80.4, 81.1 129.3, 131.5 103.5
23cd 8.0 222,256 821 49.6, 50.1 48.1, 49.6% 131.5, 1339 121.2
249 82 23.6,25.3 827 51.7, 52.8% 457,473 134.5, 136.1 53.32

3 Zuordnung austauschbar. —  20.9% (CHj,), 169.8 (C=0). — © 51.1, 51.99 (2CH,). — ¥ 164.8 (C=0); 4-NO,—C¢H,: 123.4 (C-3), 130.5

(C-2), 136.3 (C-1), 150.5 (C-4).
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