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In der ,klassischen® Cyclopropanierung von Bicyclo[1.1.0]butan-
Derivaten und in der Carbeneid-Cyclisierung von {-Lithio-1-
halo-3-alkylidencyclobutanen, bei denen der Vierring Teil eines
Bicyclo{3.1.1]heptan- oder Bicyclo[2.1.1]hexan-Systems ist, wur-
den zwei effiziente Wege zu [1.1.1]Propellanen gefunden. Von
zwei Modellen, 61 und 45, wurden die Rontgenstrukturen ermit-
telt.

[1.1.1]Propellan (1) war vor seiner Synthese bereits Ge-
genstand intensiver theoretischer Untersuchungen®. Die Re-
sultate der ausgiebigen quantenchemischen Rechnungen an
diesem System motivierten Versuche zu seiner Darstellung,
die von Wiberg zum Erfolg gefilhrt wurden?. Auch nach
seiner Synthese verlor 1 das Interesse der Theoretiker kei-
nesfalls¥. Die Chemie des [1.1.1]Propellans und seiner De-
rivate lieB sich indes nur schwer entwickeln, weil die Wiberg-
sche Synthese von 1 sehr aufwendig ist. Erst die von uns
ausgearbeitete Darstellung von 14, die wir kiirzlich weiter
modifiziert haben®, macht 1 auch im 5— 10-Gramm-MaB-
stab leicht zugidnglich und gestattet es, die Eigenschaften
dieser Verbindung auf breiter Basis zu studieren®~%.

Das Kernstiick unserer Synthese von 1 liegt in der Cycli-
sierung der Zwischenstufe 2 unter Lithiumchlorid-Abspal-
tung. Die Ringspannung, die beim Ubergang von 2— 1 auf-
gebaut werden muB, ist nur unwesentlich hoher als die des
Cyclopropans®. Die 2— 1-Cyclisierung sollte deshalb auch
auf 24-disubstituierte Bicyclo[1.1.0]Jbutane iibertragbar
sein. Wir zeigen in dieser Arbeit, daBl diese Vorhersage be-
statigt wird. Beim Versuch der Synthese von Vorstufen des
Typs 3a und b isolierten wir Verbindungen des Typs 4a und
b, die sich ebenfalls als brauchbare Ausgangsmaterialien fiir
die [1.1.1]Propellan-Synthese erwiesen. Beim Behandeln
von 4a mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder von 4b mit
Methyllithium (MeLi) entstanden Carbenoide des Typs 4c¢,
die zu Derivaten von 1 cyclisierten.
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Syntheses of [1.1.1 ]Prfopellanes

Two routes to [1.1.13propellanes are presented: the “classical”
cyclopropanation of bicyclo[1.1.0]butane derivatives and the car-
bepoid cyclization of 1-lithio-1-halo-3-alkylidenecyclobutanes,
whose four-membered ring is part of a bicyclo[3.1.1]heptane or
of a bicyclo[2.1.1]hexane system. The X-ray structures of two
[1.1.1]propellanes, 61:and 45, have been determined.

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese der Pro-
pellane 5—8, die durch Cyclopropanierung der entspre-
chenden Briickenkopf-substituierten Bicyclo[1.1.0]butane
(Route A) oder durch Carbenoid-Cyclisierung (Route B) er-
halten wurden. Die Propellane 5n, 5o und 9, deren Dar-
stellung jiingst publiziert wurde®, werden in die Diskussion
der NMR-Spektren mit einbezogen.

56 e b c d ° f g€ b

R | H CH; CH(CHy, c-C,H,, tr-CH=CHCH, CH=CH, C/H, (CH)
R |[HH H H H H H ze
5.6 |1 } k 1 m n o

R' | (cp.). CsHi-4-OCH, 1-Naphthyl C,Hy C,H,-2-Br CH, CH,OC.H,
R *H H C,H; C,H, CH, CH,

A. Ausgangsmaterialien
1. Bicyclo[ 1.1.0]but-1-ylcarbinole

Zur Synthese der [1.1.1]Propellane Sa, 6a, 7 und 8 wur-
den die 24-uberbriickten Bicyclo[1.1.0]butane 10a bis
13a zuerst in die entsprechenden Bicyclo[1.1.0]butylmetha-
nole 10c—13c iibergefiihrt, die nach Metallierung von
10a—13a mit n-Butyllithium (BuLi) in Ether zu 10b—13b
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und Reaktion mit Paraformaldehyd in Ausbeuten von 70,
75, 52 und 63% gewonnen wurden. Die Umsetzung von 10b
mit gasformigem Formaldehyd erbrachte keine besseren Re-
sultate.

Im Gegensatz zu 10a —12a sind die Briickenkopfpositio-
nen in 13a nicht dquivalent. Die Metallierung von 13a mit
Buli fiihrte zu einem Gemisch von anti- und syn-13b, in
dem anti-13b deutlich iiberwiegt. Nach Umsetzung mit Pa-
raformaldehyd entstand 13¢ als 3:1-Gemisch aus anti- und
syn-Isomerem. Schon vor einiger Zeit hat Paquette liber die
bevorzugte Bildung von anti-13b bei der Metallierung von
13a mit dem BuLi/Tetramethylethylendiamin-Komplex be-
richtet!?; die Methylierung des 13b-Gemisches lieferte anti-
und syn-13h im 3.5:1.0-Verhiltnis. Da sowohl syn- als auch
anti-13¢ in dasselbe Propellan 8 lbergefiihrt wurden, ver-
zichteten wir auf die Trennung der Isomeren.

R R? R R? R' R? Y X
< W B
o &
10 11 12 13
syn : X:R‘,Y:R2

anti: X=RY:R
1013 [a b ¢ d e f 8 h 1 1
R' | H Li CHOH CH,0Li CH,OH CH,Cl CH,Cl CH, CH,0H Li
R {H HH Li Br Br Li H CHOH L

Bei der Synthese von 10¢, 11¢ und 12¢ wurden zu §, 4
bzw. 10% die Diole 101—12i erhalten. Die Bildung dieser
Verbindungen kann so interpretiert werden, daB die Metal-
lierung von 10b—12b am zweiten Briickenkopf schon er-
folgt, ehe 10a, 11a bzw. 12a vollstindig zu 10b—12b li-
thiiert sind. Wahrscheinlicher ist allerdings, daB3 die Alko-
holate von 10¢—12¢ nach ihrer Generierung aus 10b—12b
noch wihrend der Paraformaldehyd-Zugabe durch Chela-
tisierungseffekte am zweiten Bicyclo[1.1.0]butan-Briicken-
kopf leicht metallierbar werden, und daB als Metallierungs-
agens noch jeweils unverbrauchtes 10b, 11b bzw. 12b wirk-
sam ist.

AuBer mit Paraformaldehyd wurden 10b und 11b mit
einer Reihe von Aldehyden und Ketonen umgesetzt. Hierbei
wurden die Carbinole 14 und 15 in den in Tab. 1 angege-
benen Ausbeuten erhalten.

R R2 n=3 n=2
Y 't!
X X=OH.Y=H 14 15
X =OH, Y =Br|16 17
X=Cl, Y=Br|18 19
(CHy),

R! und R? wie fiir 5 bzw. 6 b - m

Die Carbinole 15e¢,f,j, k und 1 waren wiederum von den
entsprechenden Diolen 20 (R', R? wie bei 6) begleitet, dic
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meist nur durch ihre 'H-NMR-Spektren charakterisiert
wurden. 20e,f,j und k liegen vermutlich als Diastereome-
rengemische vor.

R' R? R R?

21b 22

20 21a

Tab. 1. Ausbeuten der Carbinole 14 und 15

14b ¢ d e f g h i 15 f j k 1

% Ausb. 83 85 65 72 64 64 54 47 59 45 61 54 60

Neben den Carbinolen 14 und 15 wurde durch Reaktion
von 10b mit 1,4-Cyclohexandion in einer Ausbeute von 22%
ein Diol erhalten, dem die Struktur 21a oder b zukommt.
Die eindeutige Strukturzuordnung gelang nicht.

2, Bromierung des zweiten Bicyclo[1.1.0]butan-
Briickenkopfes in den Carbinolen 10c—13c, 14 und 15

Zur Einfilhrung von Brom an den zweiten Bicyclo[1.1.0]-
butan-Briickenkopf wurden die Carbinole 10¢c—13¢ sowie
14 und 15 mit zwei Aquivalenten BuLi in die Dilithio-Ver-
bindungen des Typs 10d ubergefiihrt und die metallorga-
nischen Zwischenstufen mit 4-Toluolsulfonylbromid (TsBr)
umgesetzt'". In allen Fillen vollzog sich mit diesem Reagens
die Bromierung am Carbanion rascher als die 4-Toluolsul-
fonsdure-Esterbildung am Alkoholat. Die Ausbeuten an
10e—13e und von 16 und 17 sind in Tab. 2 zusammenge-
faBt. :

Tab. 2. Ausbeuten [%] an Bromalkoholen 10e—13e, 16 und 17

10e 11e 12¢ 13e 16b 16¢ 16d 16e

71 84 99 80 76 84 71 73

16f 16g 17¢ 17f 17§ 17k 1711 1Tm

42 77 75 58 91 83 66 23

Vollig unerwartet verlief die Metallierung von 151 mit
zwei Aquivalenten BuLi in Ether bei Raumtemperatur.
Nach der Reaktion blieben stets etwa 50% an 151 unver-
braucht zuriick. Als Produkt wurden 23% Dibromid 17m
isoliert, das durch Zweifach-Bromierung der entsprechenden
Trilithio-Vorstufe entstanden sein muB. Vermutlich ist
durch spezielle Chelatisierungseffekte die o-Metallierung des
Phenyl-Restes in 22 durch BuLi rascher als die Briicken-
kopf-Lithiierung von 151. Verwendete man MeLi als Base,
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so verhielt sich 151 normal. Nach der Behandlung des me-
tallierten Zwischenprodukts mit TsBr isolierte man 171 zu
67% als oliges Material.

3. Zum Austausch von Hydroxyl gegen Chlor an
3-Brombicyclo[ 1.1.0]but-1-ylcarbinolen

Die Umwandlung der Brombicyclo[1.1.0]but-1-ylcarbi-
nole in die entsprechenden Chloride ist mit zwei Problemen
behaftet. Wegen der Empfindlichkeit des Bicyclo[1.1.0]bu-
tan-Geriistes gegeniiber Sduren koénnen fiir diese Substitu-
tion nur Methoden herangezogen werden, bei denen das
Reaktionsmedium wihrend der Umsetzung neutral bleibt.
Bicyclo[1.1.0]butyl-Derivate des Typs 23 mit austrittsfahi-
gen Gruppen X sind zur Bicyclo[1.1.0]but-1-ylcarbinyl/3-
Methylencyclobutyl-Umlagerung befihigt, die im vorliegen-
den Fall iiber 24 und 25 zu 26 fiihrt'?,

CHX  *CH, H,C H  HyC H
1 PR (L
X ’\NZC\, (l-
Ph  Ph
23 24 25 26 27

Brom als Acceptorsubstituent am zweiten Bicyclo[1.1.0]-
butan-Briickenkopf verhindert die 24— 25-Umlagerung
weitgehend, sofern X in 23 an einem primaren C-Atom ge-
bunden ist. Als Methode der Wahl fiir die Umwandlung der
primidren Alkohole 10e—13e erwies sich Triphenylphos-
phan in siedendem Tetrachlormethan'¥. Die 1-Brom-3-
(chlormethyl)bicyclo[1.1.0]butan-Derivate 10f —13f wurden
so in Ausbeuten von 80, 84, 55 und 73% gewonnen.

Die sekundiren Bromalkohole verhielten sich weniger
einheitlich. Wihrend sich 16 b mit Ph,P/CCl, bei 80°C glatt
zu 77% in 18b umwandeln lie, sank die Ausbeute beim
Versuch der Uberfithrung von 16¢ in 18¢ auf 26%, das sich
zudem nicht von olefinischen Nebenprodukten abtrennen
lieB. Mit 16d lieferte Ph;P/CCl; bei 80°C nur polymeres
Material. An diesem Modell war die Umsetzung mit dem
Immonium-Salz 27 erfolgreicher'”, bei der 18d zu 56% iso-
liert wurde; allerdings lieB sich 18d nicht befriedigend rei-
nigen. Insgesamt erwiesen sich die Dihalogenide 18b—d als
empfindliche, schwer zu reinigende Verbindungen, die nur
durch ihre NMR-Spektren zu charakterisieren waren.

Die sekundiren Alkohole 16g, 17j und 17k, die einen
Arylrest tragen, und die tertidren Alkohole 171 und 17m
konnten weder mit Ph;P/CCl, und Ph;P/Hexachlorethan'¥,
noch mit 27 in die gewlinschten Bromchlor-Derivate umge-
wandelt werden. Meist entstanden polymere Produkte oder
komplexe Reaktionsgemische, die sich nicht trennen lieBen.
In allen Fillen gelang es aber, eine Methode zu finden, bei

R2
/ 28:n=3, X=Y =Br
29:n=3 X= Br, Y = Cl
\ . ,
X (-R' 30:n=2 X= Br. Y=0l
3M:n=3 X=Cl, Y=H
Y 2:n=3 X= Br. Y = H
(CHn R' und R? wie fir § bzw. 68 - m
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der eine befriedigende Ausbeute an Methylencyclobutan-
Derivat 28, 29 bzw. 30 isoliert wurde. Als besonders erfolg-
reich erwies sich das von Corey eingefilhrte Reagens
N-Chlorsuccinimid (NCS)/Dimethylsulfid (Me,S)'”. Auch
Ph;P/1,2-Dibromtetrachlorethan'® erbrachte brauchbare
Resultate. Einzelheiten sind in Tab. 3 zusammengefaBt.

Tab. 3. Ausbeute an Dihalogeniden 28 und 30

Dihalogenid Reagens % Ausb.
28g . Ph;P/Br,C,Cl, 29
30 NCS/Me,S 49
30k NCS/Me,S 80
301 NCS/Me,S 56
30m NCS/Me,S 47

flﬂzfl
C-H
H H-cZ B Br ¢ M
Br Br N
H
CH=FH
CH,CL
33 34 35a: R: CH3
b: R:-H
Ts0 H
1 /f\ H
Br (H-CZ “CH, Br C=C-CH,Cl
@ H H
36 37

Eine Sonderstellung bei der Hydroxyl-Chlorsubstitution
der Bromcarbinole nahmen die Allylalkohole 16e und f und
17e und f ein, weil hier neben der Bicyclo[1.1.0]but-1-yl-
carbinyl-Ringoffnung auch die Allylisomerisierung beobach-
tet wurde. 16e und f lieferten mit NCS/Me,S die Norpinan-
Derivate 29¢ und f in Ausbeuten von nur 31 bzw. 12%. Die
Menge an isoliertem 29f reichte fiir den Versuch einer Cycli-
sierung zum entsprechenden [1.1.1]Propellan nicht aus.
Hauptprodukt bei der letzten Reaktion war mit 31% das
zu 29f isomere 33, das vermutlich durch katalysierte Iso-
merisierung von 34 entstanden war. NCS/Me,S tberfiihrte
17e zu 71% in 30e. Das Dibromid 35a liel sich aus 15e
mit zwei Aquivalenten BuLi und zwei Aquivalenten TsBr
zu 25% isolieren. Wahrscheinlich verlduft die Bildung von
35 iber das Tosylat 36, dessen Ionisation und Offnung der
zentralen Bicyclo[1.1.0]butan-Bindung der Aufnahme von
Bromid-Ionen zu 35 vorausgehen. 17f lieferte mit NCS/
Me,S ein 1:4-Gemisch aus 30f und 37 in einer Gesamtaus-
beute von 58%. Durch fraktionierende Destillation gelang
eine Anreicherung beider Komponenten in der leicht- bzw.
schwerflliichtigen Fraktion, wobei 37 hoher siedete als 30f.
Das Dibromid 35b entstand zu 16% bei der Reaktion des
Bromalkohols 17f mit 1,2-Dibromtetrachlorethan und Tri-
phenylphosphan.
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4. endo-6-Halo-7-alkylidennorpinane aus Tricyclo-
[4.1.0.0?"Thept-1-ylcarbinolen

Neben den Dihalogeniden 28 und 29 erwiesen sich auch
die Chloride 31 und die Bromide 32 als geeignete Vorstufen
fiir die Synthese substituierter [1.1.1]Propellane. Die Dar-
stellung dieser Norpinan-Derivate erfolgte aus den Tricyclo-
[4.1.0.0%"Thept-1-ylcarbinolen iiber die Isomerisierung des
Typs 23— 26. Die ionische Umlagerung und die Bildung
der gewlinschten Produkte vollzogen sich in wechselnden,
meist nicht voll befriedigenden Ausbeuten, wenn die Car-
binole mit den entsprechenden Halogenierungsmitteln zur
Reaktion gebracht wurden. So erhielt man aus 10¢ mit Ph;P
in siedendem CCl, zu 11% das Chlorid 31a und aus 14¢
mit Ph;P/1,2-Dibromtetrachlorethan zu 36% das Bromid
32c¢. Der tertidre Alkohol 14h wurde mit Thionylchlorid/
Pyridin zu 40% in das Chlorid 31h umgewandelt. Das ho-
here Homologe 14i wurde unter analogen Bedingungen zu
46% in das Chlorid 31i iibergefiithrt. Das gleiche Reagens
lieferte mit dem Diol 21 zu 20% das Dichlorid 38, dem die
Struktur 38a oder b zukommen kann.

Die endo-6-Halo-7-alkylidennorpinane erwiesen sich als
empfindliche, schwer zu reinigende Verbindungen, die meist
nur durch spektroskopische Methoden charakterisiert wur-
den.

Die Konfiguration des halogentragenden C-6 in 31, 32
und 38 folgt eindeutig aus dem 'H-NMR-Signal von 6-H,
das stets als Triplett auftritt. Es ist bekannt, da am Nor-
pinan der 6-stindige Wasserstoff die exo-Position einneh-
men muB, um mit 1-H und 5-H koppeln zu kénnen'”. Das
bei der Spaltung der zentralen Bicyclo[1.1.0]butan-Bindung
an C-6 eintretende Halogenid muB sich im Norpinan also
in der endo-Stellung befinden. Wir vermuten, da3 auch bei
der Bildung von 29 und 30 das eintretende Halogenid stets
von der endo-Seite aufgenommen wird.

H H H
cl cl a
Wit
38a 38b

B. Synthese der [1.1.1]Propellane
1. Uberbriickung von Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten

Zur Synthese der [1.1.1]Propellane Sa—d, 6a, 6f, 7 und
8 wurden die entsprechenden Dihalogenide meist mit MeLi
bei —35 bis —30°C umgesetzt. Destillative Aufarbeitung
lieferte die Propellane in den in Tab. 4 angegebenen Aus-
beuten. In der letzten Zeile der Tab. 4 sind auch die {iber
die gesamte Stufenfolge erzielten Propellan-Ausbeuten an-
gegeben. 7 zersetzte sich beim Destillationsversuch; es
konnte nur durch verlustreiche Kristallisation gereinigt und
in 10proz. Ausbeute isoliert werden. Alle [1.1.1]Propellane
erwiesen sich als Sauerstoff-empfindliche, bei Raumtempe-
ratur rasch polymerisierende Verbindungen', deren Rei-
nigung besondere Schwierigkeiten bereitete, die sich durch
spektroskopische Methoden aber eindeutig charakterisie-

J. Belzner, B. GareiB, K. Polborn, W. Schmid, K. Semmler, G. Szeimies

ren lieBen. Bei — 78°C lagen einige der [1.1.1]Propellane als
Feststoffe vor; unter Stickstoff waren sie bei dieser Tempe-
ratur Uber mehrere Wochen lagerfihig. Von 5a und 6a lie-
gen Rontgenstrukturanalysen vor, die bei —180°C durch-
gefithrt wurden'®.

Tab. 4. Ausbeuten an {1.1.1]Propellanen durch Bicyclo[1.1.0]-
butan-Uberbriickung

[1.1.1]Propellan  5a 5b 5S¢ 5d 6a 6f 7 8

% Ausb. 71 66 60 57 47 48 10 67
% Gesamtausb” 28 30 11 14 21 6 329

¥ Bezogen auf das entsprechende Bicyclo[1.1.0]butan.

Eine Sonderstellung bei der hier vorgestellten Bicyclo-
[1.1.0]butan-Uberbriickung nimmt 6f ein, weil die Cyclisie-
rung liber eine intramolekulare Sy-Reaktion abgelaufen ist.

Fir 6a und 7 wurde jeweils eine effizientere Synthese ge-
funden. Das Verfahren beruht auf fritheren Beobachtungen,
daB 11a und 12a mit zwei Aquivalenten BuLi zu den
Dilithiobicyclo[1.1.0]butanen 11j und 12j metalliert werden
kénnen?®. Ihre Umsetzung mit Chloriodmethan bei —30°C
fihrte zu Ausbeuten von 50% an isoliertem 6a und 13% an
isoliertem 7. Vermutlich verlaufen beide Reaktionen nach
Ankoppeln des C;-Fragments an den Bicyclobutan-Briik-
kenkopf iiber 11g bzw. 12g als Zwischenstufen.

2. Carbenoid-Cyclisierung von endo-6-Halo-7-alkyliden-
bicyclo[3.1.1]heptan- und endo-5-Halo-6-alkyliden-
bicyclo[2.2.1]hexan-Derivaten

a. Carbenoid-Bildung durch Halogen-Metall-Austausch

[1.1.1.]Propellane bildeten sich glatt, wenn die Dihalo-
genide 28 — 30 mit MeLi in Ether im Temperaturbereich von
—35 bis —20°C umgesetzt wurden. Die Ausbeuten an
[1.1.1]Propellanen sind in Tab. 5 angegeben. Die Cyclisie-
rungen vollzogen sich rasch und waren von wenig Neben-
produkten begleitet. Unklar ist bisher der genaue Ablauf der
Propellan-Bildung, besonders, ob die Cyclisierung dem Car-
benoid (etwa 39) oder dem freien Carben (etwa 40) zuzu-
schreiben ist. Untersuchungen von Brinker deuten an, dal
das Carben 42, erzeugt durch Thermolyse aus dem entspre-
chenden Diazoalkan 41, hauptsachlich der Ringverengung
zu 43 unterliegt und, wenn liberhaupt, dann nur ganz un-

Ph Ph
Li L_ph , ¢ -Ph
f jaf
39 40
Me, Me, Nez
H,CQNz H,::On A
H,C (Me,
Me, Me,
41 42 43
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tergeordnet zum Tetramethyl[1.1.1]propellan cyclisiert2!.
Auch die photochemische Erzeugung von 42 aus 41 bei 0°C
und bei 20°C erbrachten keine eindeutigen Hinweise auf die
Bildung des [1.1.1]Propellans. Die experimentellen Bedin-
gungen unserer Versuche und der Brinkerschen Experi-
mente sind allerdings so unterschiedlich, daB endgiltige
SchluBfolgerungen zum Carbenoid-Carben-Problem der
Cyclisierung noch nicht getroffen werden konnen.

Tab. 5. Ausbeuten an [1.1.1]Propellanen aus Dihalogeniden durch
Carbenoid-Cyclisierung

Propellan 5e¢e 5g 6e 6f  6j 6k 61 6m

% Ausb. 31 35 56 42 81 70 87 76

Zu erwahnen bleibt noch, daB die Propellane Sn, So und
9 ebenfalls durch Carbenoid-Cyclisierung dargestellt wor-
den sind?.

b. Carbenoid-Bildung durch Metallierung

Die a-Metallierung am Halogen-Kohlenstoffatom von 7-
Methylen-6-halonorpinanen 31 und 32 mit LDA ist deshalb
unproblematisch, weil B-Eliminierung zum Briickenkopf-
olefin des Typs 44 kaum zu befiirchten ist. Mischungen von
31 bzw. 32 mit LDA in Ether lieferten bei Raumtemperatur
innerhalb von 24 Stunden eine Reihe von [1.1.1]Propellanen
in brauchbaren Ausbeuten, die in Tab. 6 zusammengefa3t
sind. Nach dieser Methode wurde auch das Dispiropropel-
lan 45 erhalten, das sich nicht unveridndert destillieren lieB3,
so daB seine Ausbeute nach verlustreichen Kristallisationen

nur bei 18% lag.
Y e
44 45

Tab. 6. Ausbeuten an [1.1.1]Propellanen aus endo-6-Halo-7-alky-

RZ
(R

lidennorpinanen
Propellan Sa 5¢ Sh Si 45
% Ausb. 61 67 43 51 18

C. Spektroskopische Daten der [1.1.1]Propellane

[1.1.1]Propellan (1) weist ungewdhnliche chemische Ver-
schiebungen auf*??, Diese Besonderheiten finden sich auch
in den NMR-Spektren der von uns synthetisierten Modelle
wieder. In Tab. 7 sind die 'H- und *C-NMR-chemischen
Verschiebungen des [1.1.1]Propellan-Geriists in der in 46
angegebenen Numerierung zusammengestellt. R! soll syn zu
C-2 stehen.
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R2 R

2\

46 R und R? wie fur 5 und 6a - 0

Auffallend an den NMR-spektroskopischen Daten der
Tab. 7 sind die stark nach tiefem Feld verschobenen Reso-
nanzlinien der Brickenkohlenstoffatome C-2, C-4 und C-§,
die als tetragonale C-Atome im Bereich von 6 = 65.30 bis
110.71 absorbieren. Dieses Phinomen ist fiir [1.1.1]Propel-
lan (1) sorgfiltig analysiert und interpretiert worden??.
Tab. 7 zeigt, daB 5-stindige Substituenten R' in 46 das Si-
gnal des syn-stindigen 2-H nach tiefem Feld verschieben.
So betriagt der Unterschied der chemischen Verschiebungen
von 2-H und 4-H 1.04 ppm in 5b (mit dhnlichen Werten fir
5c¢ und d), 0.69 ppm in 5g und gar 1.60 ppm in 9. Auch in
den *C-NMR-Spektren beeinfluBt ein 5-stindiger Substi-
tuent die chemischen Verschiebungen von C-2 und C-4; im

Tab. 7. Ausgewihlte NMR-Daten der [1.1.1]Propellane in C¢D,

1 Sa®  Sb S¢ sd Se 5g Sh
$2-H 206 275 356 348 350 365 341 3.25
4-H 2.06 275 252 249 250 262 272 3.25
5-H  2.06 155 240 1.90 1.98 273 34 ---
c-1,3 1.0 9.42 1505 1421 1375 15144 1496 19.55
C-2 741  8651° 8190 8178 81.84 8199 68246 8213
C-4 741 8651 8466 8505 8517 8342 8611 8213
C-5 741 6655 7623 9196 9056 8551 8726 94.38
51 Sn® S50 99 45 6a® 6o of
$2-H 355 348 348 410 348 273 345 344
4-H 355 348 348 250 348 273 259 259
5-H --- --- —-- 213 -— 232 353 347
C-1,3 1790 19.26 19.48 16.02 18.54 1178 17.33 17.42
C-2 79.33 79.87 8039 8202 7975 84.1 78.78 79.33
C-4 7933 79.87 8145 B87.14 7975 B84.11 8293 83.05
C-5 9335 8386 8657 7515 9288 70.73 88.87 89.23
6j 6k 6l 6m 7 8
$2-H 337 3.8 305 319 3.28 .18
4-H 274 283 305 289 273 2.49
S-H 4.22 4.38 -—- --- 1.63;1.76 140
c-1  17.75 22.75 7570 945
c-2  79.36 82.27 84.29 83.45
c-3 17.75 22.75 7.57 8.45
C-4 84.50 82.27 86.23 88.72
C-5 90.75 110.71 67.42  65.30
“In CDCIC?; Lit.™. — ®Siche auch Lit* — < J'C—H) =
159 Hz. — Y J(*C—H) = 162 Hz. — @ Lit*. — ° In CDCl.
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Gegensatz zu den '"H-NMR-Spektren bewirken Alkyl- und
Arylreste an C-5 eine Hochfeldverschiebung des C-2-Signals.

Das IR-Spektrum von 1 wies als intensivste Bande ein
Signal bei 612 cm~! auf>® das der antisymmetrischen
Streckschwingung von C-1 und C-3 zugeschrieben wurde.
Wir haben wegen der hohen Sauerstoffempfindlichkeit der
[1.1.17Propellane nicht von allen in dieser Arbeit erstmals
synthetisierten Propellanen IR-Spektren aufgenommen. Die
IR-Untersuchungen an einer Auswahl unserer Modelle
zeigte aber, daB in allen Fillen eine intensive Bande nahe
600 cm ~! vorhanden war. In Tab. 8 sind unsere Beobach-
tungen zusammengefalit.

Tab. 8. Antisymmetrische Streckschwingung der zentralen Propel-
lan-C-Atome in ausgewihliten [1.1.1]Propellanen

Propellan 5a 6a - 61 7 8 45

Bandenlage v [cm~'] 595 609 635 596 615 573

D. Rontgenstrukturanalysen von 61 und 45

AuBer von 9% und von 5a und 6a'® wurden auch von 6l
und von 45 Rontgenstrukturanalysen erhalten. Die fiir die
Strukturbestimmung wichtigen Daten finden sich in den Ta-
bellen 9—17, computererzeugte Ansichten der Molekiile in
Abb. 1, 2.

Tab. 9. CC-Bindungsabstinde in 61-A und 61-B [A]?

61-A 61-B 6l-A 61-B
c'-c? 15344 1.526(5) c-ct 15440 1.552(5)
cl-c®  1.530(4) 1.524(4) c*-c® 15129 1.51746)
c'-c®*  1592(4) 1.586(4) cé-ct 1.528(5) 1.523(4)
ct-c? 15295 1.517(5) ct-c’  1.521(4) 1.524(5)
c:--c®  1.508(5) 1.520(6) c-c’  1.509(3) 1.503(4)
C:-C* 15178 1.525(6) ¢ 1.502(4) 1.500(3)

3 Die CC-Bindungsabstinde in den Phenylringen betrugen

- 1.395 + 0.004 A.

Tab. 10. CC-Bindungsabstinde in 45 [A]

c-c?  154102) -’ 1.499(12) c¥-c*  1.590(16)
c-c®  1514013) c’-c® 153112 c'Z ¢ 1.560013)
c'-c?  1.587012) c®-c?  1.510012) c"-c*"  1.50805)
ci-c® 153202 ct-c*  1.528012) c-c”" 1.601013)
c:-c® 1503018 c’-c¥ 1517019 c?-c” 1527013
c2-c” 1599015 c¥-c*  1571702) c-c* 1.518013)
c*-c*  1.503018) c*-c¥  1.524013) c*-c¥  1.49%U7)
c*-c® 1475012 cv-c" 1552012 "¢ 1.541015)
c5-c* 152913 c-c”" 1534012) c*-c”" 1.539(12)

In der Elementarzelle von 61 befinden sich zwei Molekiile
unterschiedlicher Struktur (61-A und 61-B, Abb. 1). Ihre Bin-
dungsldngen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen nahezu
iiberein (Tab. 9); sie unterscheiden sich in der Anordnung
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Tab. 11. Ausgewihlte CCC-Bindu)ngswinkel [°] von 61-A und
61-B *

61-A 61-B 6l-A 61-B
ci-c'-c®  89.32 89.7(3) ct-C5-c®  109.002)  109.6(3)
c2-c!-c* 58.0(2)  58.6(2) c!-ct-c? 59.1(2) 58.7(2)
cz-ct-c7 97.2(2) 98.2(2) ct-ct-c8 58.7(2) 58.7(2)
cs-c!-c® 58.6(2) 58.6(2) ct-ct-¢? 58.8(2) 58.4(2)
ci-ci-c’ 98.0(2) 98.1(3) c2-ct-c® 90.0(3) 89.8(3)
ct-ct-¢7 58.3(2)  58.8(2) ci--ct-c’ 98.3(2) 97.9(3)
cl-c?-c®  109.2(3)  109.6(3) cs-ct-c’ 98.4(2) 97.8(2)
c!-c2-ct 62.9(2) 62.7(2) cl-c’-c* 62.9(2) 62.9(2)
c-c:-c* 10933}  109.5(3) c-c’-c’ 18620  17.8(2)
c-c3-c* 101.8(2)  101.1(3) c-c’-ct”  us.0@  17.003
c-ct-c® 101530 101.7(3) c-c’-c' 1752 18.3(2)
cl-c5-c*  109.320  109.0(3) c>-c’-c'”  118.0)  17.4(2)
ct-cs-c* 62.7(2) 62.7(2) c-c’-c”  m312 114.3(3)

¥ Die CCC-Bindungswinkel in den Phenylringen liegen bei 120 .

Tab. 12. CCC-Bindungswinkel [°] von 45

c3-cl-c®  95.4(9 ct-c’-c® 9747 c?cle”  95.9(8)
c-cl-c 6150 c-ct-c7  62.4(0) cic'.c” 57.8(6)
ci-ct-c®  97.08) c-c®-c?  121.7(8) c*Zefe™” 59.2(6)
ct-c'-c’  57.8(6) c'-c®-c*  116.0(8) ctic?c. 17.09)
c*-c-Cc®  96.5(7) c’-c8-c? 120.2(n cIlcrLc” 62.5(0)
c’-ct-c®  s8.7(6) c-c®-c® 119.7(9) ccc™ us.08)
cl-c:-c® 6.8 c?-c®-c* 109.9(9) o N TR WL
c'-c:-c’  60.7(6) c®-c?-c®  11.0(9) et 109.2010)
c-c:-c’  1s.001) et 110.40) c*2c8ic” n2.300)
c2-c*-C*  114.3010) cAct-c® 108.0(9) cZeie® 119.1010)
c*-c*-C*  109.0(10) ctetc” 12159 et 63.4(6)
ct-c3-c* 113.2(9) et 120.4(8) el 116.09)
cl-c*-c*  120.38) et ne.8(n cic’tet 59.3(6
cl-c®-c7  63.6(6) c-ct-c’” 119.9(8) et 95.6(n
ci-ct-c’  119.8(8) c'ictc” 625 -7’2t 95.2(9)
cl-c’-ct  57.8(6) cc¥ct  nos9 c'>c=c? 59.8(6)
cl-c’-C®  58.7(6) c®-ct-c¥ 108.2(8) cc’ict” 57.406)
cl-c’-c®  58.8(6) cictec? 93.6(n cZic’ict” 96.0(9)
c2-c’-c*  93.6(8) ct-c'~c*”  95.7(8)

c-c’-c®  94.6(9) c*c'-c” s8.200)

Tab. 13. Ausgewdhlte Interplanarwinkel [°] von 61-A und 61-B

61-A 61-B
c?-ct-ct-c® 111.3 111.4
c?-cl-ct-c’ 124.0 124.4
c3-cl-ct-c¥” 12,6 84.1
c®-c’-ctc?” 777 90.9

der beiden Phenylgruppen. Diese liegen in 61-A gegenseitig
verdrillt zueinander, wobei der linke Phenylrest der Abb. 1
starker gegen die C*—C°—C'-Ebene verdreht ist als der
rechte. In 61-B steht die Ebene des linken Phenylrests senk-
recht zur Ebene C2— C®—C’, wihrend die Ebene des rechten
mit C*—C*—C’ einen Winkel von 84° bildet. Ausgewihlte
Planarwinkel von 61-A und 61-B sind in Tab. 13 zusam-
mengestellt.
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Synthesen substituierter [1.1.1]Propellane

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 61-A und 61-B (Schwingungsellip-
soide der C-Atome 50%)

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 45 (Schwingungsellipsoide der
C-Atome 50%)

Der interessanteste Strukturparameter der [1.1.1]Propel-
lane 1st der Bindungsabstand der zentralen C-Atome
(C'—C? in 46). Fiir 1 wurde dieser Abstand durch Elektro-
nenbeugung in der Gasphase zu 1.594 A bestimmt®, wih-
rend die Analyse des IR-Spektrums von 1 einen Wert von
1.60 + 0.02 A lieferte™. Die Seitenbindung in 1 liegt bei

Chem. Ber. 122 (1989) 1509 — 1529

1515

Tab. 14. Abstinde [A] der zentralen CC-Bindung und der Propel-
lan-Seitenbindungen einiger [1.1.1]Propellane®

c'-¢? c'-¢? ¢t ¢t it ¢t -
Sab 1.585 1.524 1.526 1.519 1.538 1.537 1.522
6a® 1.587 1.528 1529 1.517 1.529 1.529 1.517
9 1.577 1.513 1.517 1.515 1.529 1.524 1515
6I-A 1592 1.534 1.530 1.529 1.517 1528  1.521
61-B 1586 1.526 1.524 1.517 1.525 1.523 1.524
459 1587 1.514 1.541 1.532 1.499 1599  1.531
45° 1601 1.508 1.560 1.552 1.539 1.527 1.534

¥ Numerierung wie 46. — ® Lit.!”, — 9 Lit». — 9 Propellan-Ein-
heit an C'. — © Propellan-Einheit an C'".

Tab. 15. Daten zu den Rontgenstrukturanalysen von 61 und 45

6l 45
Molekiilformel CoH,, CaoHy,
Molgew. 244.34 264.41
Raumgruppe P2,/n Pca2,
atdl 16.605(2) 16.867(2)
b 1) 10.839(2) 5.508(1)
c d1 17.232(3) 15.357(2)
o (07 90.00(2) 90.00(2)
B %} 116.55(2) 90.00(2)
v [ 90.00(2) 90.00(2)
v & 2774.48 1426.72
z 8 4
Anzahl der Reflexe
gesammelt 4922 2337
beobachtet [F>3a(F)] 2819 930
20,,0x[°1 50 50
R 0.0555 0.0737
R, 0.0432 0.0622

Tab. 16. Atompositionen und U,-Werte der C-Atome von 61-A

und 61-B
6l-A 6i-B
X/a Y/b Z/¢ Ueq X/a Y/b Z/¢ Ueq
c! 1.1168(2) 0.2528(3) 0.0587(2) 0.046(2) 0.9921(2) 0.1921(3)  0.4612(2) 0.059{(3)
Cz 1.0311(2)  0.3040(3) -0.0160(2) 0.051(2) 0.9714(2) 0.2736(3) 0.3823(2) 0.064(3)
c? 1.0552(2) 0.3648(2) -0.0816(2) 0.059(2) 1.0577(2) 0.3328(3) 0.3903(2) 0.085(3)
C* 1.1493(2) 0.4181(3) -0.0231(2) 0.061{2) 1.1107¢2)  0.3488(3) 0.4901(2) 0.089(3)
C° 1.1624(2) 0.3779(3)  0.0658(2) 0.050(2) 1.0444(2) 0.2981(3) 0.5204(2) 0.067(3)
C*® 1.0712(2) 0.3777(3) 0.0676(2) 0.044(2) 0.9486(2) 0.3248(3) 0.4525(2) 0.057{(2)
¢’ 1.0882(2) 0.2715(2) 0.1308(2) 0.044(2) 0.9041(2) 0.2097(3) 0.4666(2) 0.047(2)
CI. 1.1604(1) 0.2889(1) 0.2225(1)  0.041(2} 0.9048(1) 0.1920(2) 0.5534(1) 0.049(2)
Cz' 1.2071(1)  0.1855(1) 0.2692(1)  0.054(2) 0.9301(1) 0.0780(2) 0.5949{1} 0.066(3)
CJ‘ 1.2718(1)  0.1981(1)} 0.3552(1)  0.065(3) 0.9307(1) 0.0600(2) 0.6753(1) 0.075(3)
C‘. 1.2900(1) 0.3141{1) 0.3945(1)  0.060(3) 0.9060(1) 0.1559(2) 0.7142(1) 0.068(3)
Cs. 1.2433(1) 0.4174(1) 0.3478(1) 0.057(3) 0.88070 0.2699(2) 0.6727(1) 0.071(3)
C°. 1.1786(1) 0.4048(1) 0.2618(1) 0.051(2) 0.8801{1) 0.2879(2) 0.5923{1) 0.065(3)
Cl" 1.0085(1) 0.2002(2)  0.1256(1) 0.045(2) 0.8201(2) 0.1650{(2) 0.3912(2) 0.052(3)
Cz“ 0.9964(1)  0.0769(1) 0.0997(t)  0.055(3) 0.8133(2) 0.0422(2) 0.3647(2) 0.077(3)
CJ“ 0.9231(t) 0.0109(2) 0.0971(1) 0.069(3} 0.7343(2) -0.0003(2) 0.2960(2) 0.100(3)
C‘" 0.8618(1) 0.0682(2} 0.1203(1) 0.072(3) 0.6621{1)  0.0800(2) 0.2538(2) 0.102(3)
CS" 0.8739(1}  0.1915(2) 0.1462(1) 0.071(3} 0.6688(2) 0.2028(2) 0.2802(2) 0.088(3)
C°" 0.9472(1) 0.2575(2)  0.1488(1) 0.058(3) 0.7478(2) 0.2453(2)° 0.3489(2) 0.068(3)
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Tab. 17. Atompositionen und U.,-Werte der C-Atome von 45

X/a Y/b y 244 Ueq X/a Y/b Z/c Ueq

C' 0.4915(6) -0.208(2) 0.1296(1) 0.046(2) C¥ 0.3124(6) -0.212(2) 0.3470(9) 0.040(2)

C? 0.505(1) -0.482(2) 0.416() 0.040(2) C¥ 0.3914(6) -0.079(2) 0.355(1) 0.044(2)
C® 0.5792(7) -0.557(2) 0.070(1) 0.052(2) C°® 0.4227(8) 0.000{2) 0.261(1)  0.041{2)
C* 0.6540(8) -0.485(2) 0.17(1) 0.054(2) C'" 0.2349(5) -0.061(2) 0.3440(9) 0.034(2)

0.14619) 0.052(2) €2~
0.1837(9) 0.0472) C*”

0.1818(6) -0.278{2)} 0.3734(9) 0.049(3)
0.1020(6) -0.214(2) 0.4149(9) 0.055(3)

CS 0.6471(6) -0.231(2)
C® 0.5654(6) -0.170(2)

C’ 0S51206) -0.371(2)  0.2116(9) 0.037(2)  C*" 0.0945(8) 0.0535(0) 0.440() 0.053(3)
C® 0.4337(5) -0.229(2) 0.2062(8) 0.039(2) C°" 0.1696(6)  0.130(2) 0.484(1) 0.054(2)
C¥ 0.3557(5) -0.361(2) 0.1977(9) 0.041(2) C* 0.2445(8) 0.048(2) -0.434(1)  0.041(2)

C¥ 0.3248(8) -0.439(2) 0.286(1) 0.043(2) C7" 0.2569(6) -0.228(2) 0.4260(7) 0.047(2)

1.522A . Die Resultate dieser Arbeit und friihere Ergeb-
nisse von Rontgenstrukturanalysen an einigen von uns syn-
thetisierten [1.1.1]Propellanen sind in Tab. 14 zusammen-
gestellt.

In allen bisher vermessenen [1.1.1]Propellanen ist die zen-
trale Propellan-Bindung mit Werten zwischen 1.577 und
1.601 A deutlich linger als eine normale C—C-Bindung,
wihrend die Seitenbindungen des [1.1.1]Propellan-Geriists
bei den meisten Modellen leicht verkiirzt sind.

Im Einklang mit friiheren Beobachtungen® liegen die
sechs Winkel der Dreiringe an den zentralen Propellan-C-
Atomen von 6] und 45 bis auf eine Ausnahme knapp unter
60°, withrend die Dreiringwinkel an C%, C* und C” in 61 und
C2, C% und C? in 45 Werte leicht oberhalb 60° aufweisen.

Rontgenographische Elektronendichte-Untersuchungen
an 5a und 6a haben gezeigt, daB zwischen den Brickenkopf-
Kohlenstoffatomen die Differenzelektronendichte praktisch
null ist'”, daB aber jeweils an ihrer Riickseite erhebliche
Anteile von Differenzelektronendichte aufzufinden sind. Das
(1.1.1]Propellan-Bindungsmodell von Jackson und Allen®
ist in Einklang mit diesem Resultat. Die theoretischen Stu-
dien von Wiberg, Bader und Lau*an 1 lieferten andererseits
das Ergebnis, dal zwischen C' und C’ in 1 eine kovalente
Bindung mit 80% der Elektronendichte einer normalen CC-
Bindung vorliegt. Die Ursache der Diskrepanz zwischen un-
terschiedlichen Bindungsmodellen von 1, die von verschie-
denen Arbeitsgruppen entwickelt wurden, und zwischen ge-
wissen theoretischen Verfahren und rontgenographischen
Methoden hinsichtlich der Frage nach der Elektronendichte
zwischen den Briickenkopf-Kohlenstoffatomen in [1.1.1]-
Propellanen ist gegenwirtig noch nicht geklart.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

I. Ausgangsmaterialien

Tricyclo[4.1.0.0*"lheptan®® (10a), Tricyclof3.1.0.0%¢]hexan® (11a),
Benzofcltricyclo[4.1.0.0*"]hept-3-en?® (12a), Tetracyclo[5.1.0.0%*.-
0*%octan®” (13a), 4-Toluolsulfonylbromid®® (TsBr) und 1-Chlor-
N, N 1-triphenylmethaniminiumchlorid '¥ (27) wurden nach Litera-
turangaben dargestellt. n-Butyllithium (BuLi) wurde als 1.6 M L6-
sung in Hexan, halogenidfreies Methyllithium (MeLi) als 1.6 M L6-
sung in Ether kiuflich erworben. Lithiumbromid-haltiges Methyl-
lithtium wurde aus Lithium und Brommethan in Ether nach
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Standardverfahren synthetisiert. Lithiumdiisopropylamid {LDA)
wurde nach Lit.'"" bereitet. N-Chlorsuccinimid, Dimethylsulfid
(Me,S) und 1,2-Dibromtetrachlorethan waren Handelsprodukte,
die ohne weitere Reinigung eingesetzt wurden.

IL. Bicyclo[1.1.0]but-1-ylcarbinole

1. Tricyclof4.1.0.0*" Jhept-1-ylmethanol (10c): Zu einer Losung
von 334.5 mmol BuLi in Ether gab man 30.0 g (318.6 mmol) 10a
und riihrte 48 h bei Raumtemp., wobei Tricyclof4.1.0.0°7 [hept-1-
yllithium (10b) als farbloser Niederschlag ausfiel. Zu der heftig ma-
gnetisch geriihrten Suspension, die sich in einem Kolben mit auf-
gesetztem Intensivkiihler befand und die in einem Wasserbad auf
20°C gehalten wurde, gab man in einer Portion etwa den zehnten
Teil von 10.5 g (350 mmol) Paraformaldehyd. Nach wenigen min
setzte eine heftige Reaktion ein, die den Ether zum Sieden brachte.
Der Rest des Paraformaldehyds wurde portionsweise so zur Sus-
pension von 10b zugegeben, daB das Losungsmittel am Sieden
blieb. Nachdem der gesamte Paraformaldehyd mit 10b vermischt
war, rihrte man 15 min bei Raumtemp., tropfte dann unter Eis-
kihlung 150 ml Wasser hinzu, trennte die Phasen, wusch den
Etheranteil dreimal mit je 50 ml Wasser, extrahierte die Wasser-
schicht zweimal mit je 50 ml Ether, trocknete die vereinigten Ether-
ausziige mit Natriumsulfat und reinigte das nach Entfernen des
Solvens i. Vak. verbleibende 6lige Rohprodukt durch Destillation
dber ein 5-cm-Vigreux-Kolonne. Bei 40—42°C/0.001 Torr erhielt
man 27.8 g (70%) 10c als farbloses, zihfliissiges Ol. — 'H-NMR
(CDClL3): & = 1.40 (m, 7H, 3-, 4-, 5-H,, 7-H), 2.25(t,J = 6 Hz, 1H,
OH), 2.50 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.00 (d, J = 6 Hz, 2H, CH,OH). —
BC-NMR (CDCly): & = 8.88 (d, C-7), 19.66 (s, C-1), 20.45 (t, C-3,
-5), 20.90 (1, C-4), 42.56 (d, C-2, -6), 63.21 (t, CH,OH). — MS (70
eV) mjz (%) = 124 (28) [M*], 109 (10), 93 (100), 91 (85), 83 (25),
79 (58), 77 (60), 67 (30), 55 (25), 41 (40), 39 (45).

CgH,O (124.2) Ber. C 77.38 H9.74 Gef. C 78.33 H 9.77

Ber. 124.08881 Gef. 124.089 (MS)

Aus dem Destillationsriickstand von 10¢ wurden mit Hilfe einer
Kurzwegdestillationsapparatur bei 100°C (Bad)/10~¢ Torr 2.50 g
(5%) Tricyclof4.1.0.0°7 [heptan-1,7-dimethanol (10i) als zihes, farb-
loses Ol erhaiten. — '"H-NMR (CDCL): & = 1.30 (m, 6H, 3-, 4-, 5-
H,), 243 (m, 2H, 2-, 6-H), 2.83(t, / = 5 Hz, 2H, OH), 3.06 (d, J =
5 Hz, CH,OH). — ")C-NMR (CDCl;): § = 20.14 (t, C-3, -5), 21.17
(t, C-4), 22.20 (s,.C-1, -7), 40.83 (d, C-2, -6), 59.64 (t, CH,OH). —
MS (70 eV): m/z (%) = 154 (15) [M*], 136 (42), 121 (31), 107 (63),
91 (92), 70 (100).

CoH,,0, (154.2) Ber. C 70.08 H 9.17 Gef. C 71.13 H 9.48
Ber. 154.099 Gef. 154.098 (MS)

Zwet weitere, identische Ansatze brachten 67 bzw. 72% an 10c¢
und 3 bzw. 5% an 10i.

In einem vierten Versuch leitete man unter Rihren in die Sus-
pension von 10b in Ether, erhalten aus 163 mmol BuLi und 15.0 g
(159 mmol) 10a nach einer Reaktionszeit von 3 d bei Raumtemp.
in 140 ml Ether, im Nj-Strom gasférmigen Formaldehyd ein, der
aus 15.0 g (0.500 mol Monomer) Paraformaldehyd durch Depoly-
merisation im 150°C-Bad freigesetzt wurde. Nach der oben be-
schriebenen Aufarbeitung isolierte man 13.5 g (68%) 10c als farb-
lose Fliissigkeit.

2. I-(Tricyclof4.1.0.0°” [hept-1-yl)ethanol (14b). Zu der Suspen-
sion von 10b in Ether, erzeugt durch Reaktion von 127 mmol BuLi
mit 10.0 g (106 mmol) 10a in 90 m! Ether innerhalb von 2 d bei
Raumtemp., tropfte man unter Rithren und Eisbadkiithlung 4.70 g
(107 mmol) Acetaldehyd in 15 ml Ether. Nach 2 h bei Raumtemp.
arbeitete man, wie unter II.1 beschrieben, auf und erhielt nach De-
stillation des Rohmaterials 12.1 g (83%) 14b als farblose Fliissigkeit
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vom Sdp. 42°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.23(d,J =
7 Hz, 3H, CH,), 1.38 (m, 7H, 3-, 4-, 5-H,, 7-H), 2.20(d, J = 5 Hz,
tH, OH), 2.50 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.12 (m, 1H, CH—OH). — "C-
NMR (CDCLy): & = 9.96 (d, C-7), 20.47, 20.54, 21.17 (3 t, C-3, -4,
-5 in unbekannter Folge), 21.54 (q, CHs), 23.63 (s, C-1), 39.95, 41.19
(C-2, -6 oder umgekehrt), 67.91 (d, CHOH). — MS (70 eV): m/z
(%) = 138 (11) [M*], 123 (12), 105 (28), 95 (85), 91 (53), 79 (100),
77 (45), 67 (45), 53 (23), 45 (49).
CoH,;,0 (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 78.34 H 10.13

3. 2-Methyl-1-(tricyclo[4.1.0.0°7 [hept-1-yl )-1-propanol (14c¢): Die
Suspension von 10b, erhalten aus 116 mmol BuLi und 10.0 g (106
mmol) 10a in 70 ml Ether nach 2 d bei Raumtemp., wurde unter
Rihren und Eisbadkiihlung tropfenweise mit 8.40 g (116 mmol)
Isobutyraldehyd versetzt und nach 2 h bei Raumtemp. gemaDB I1.1
aufgearbeitet. Durch Destillation des 6ligen Riickstands isolierte
man 15.0 g (85%) 14c als farbloses Ol mit Sdp. 55°C/0.001 Torr. —
'H-NMR (CCl,): 8 = 098 (d, / = 7 Hz, 6H, CH;), 1.28 (m, 7H, 3-
4-, 5-H,, 7-H), 1.55—2.00 (m, 1H, CHMe,), 2.25 und 2.37 (2 enge
m, je 1H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 2.60 (d, / = 5 Hz, 1H, OH),
3.39(t,J = 5 Hz, 1H, CHOH). — "C-NMR (CDCl;): = 7.00(d,
C-7), 18.11 und 18.87 (2 q, CH,), 20.11, 20.32 und 21.02 (3 t, C-3,
-4, -5 in unbekannter Folge), 21.26 (s, C-1), 34.89 (d, CHMe,), 37.74
und 43.10 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 76.63 (d, CHOH). — MS
(70 eV): m/jz (%) = 166 (10) [M *], 148 (8), 123 (100), 105 (38), 95
(62), 91 (42), 79 (62).

C;Hi3O (166.3) Ber. C 79.47 H 1091 Gef. C 78.86 H 11.27
Ber. 166.1358 Gef. 166.136 (MS)

4. Cyclohexyl(tricyclof4.1.0.0°7 [hept-1-yl jmethano! (14d). Die
aus 10.0 g (106 mmol) 10a und 120 mmol BuLi in 70 mi Ether nach
2 d bei Raumtemp. erhaltene Suspension von 10b wurde unter Rih-
ren und Eisbadkiihlung tropfenweise mit 11.7 g (106 mmol) Cyclo-
hexancarbaldehyd versetzt und nach 3 h bei Raumtemp. wie bei
II.1 aufgearbeitet. Die Destillation des Rohmaterials erbrachte
14.2 g (65%) 14d als farblose Flissigkeit vom Sdp. 82°C/0.001
Torr. — 'H-NMR (CDCly): 3 = 1.05—1.98 (br. m, 19H, 3-, 4-, 5-
H,, 7-H, OH, 11 Cyclohexan-H), 2.30 und 2.45 (2 m, 2-, 6-H oder
umgekehrt), 3.51 (t, J = 5Hz, 1H, CH—OH). — "*C-NMR
(CDCLy): 8 = 7.18 (d, C-7), 20.11, 20.32, 20.69 (3 t, C-3, -4, -5 in
unbekannter Folge), 21.60 (s, C-1), 26.26 (t, 2 Cyclohexan-C), 26.78,
28.81, 29.44 (3 t, Cyclohexan-C), 37.71, 43.10 (2 d, C-2, -6 oder um-
gekehrt), 44.95 (d, Cyclohexan-C), 76.03 (d, CHOH). — MS (70 eV):
mjz (%) = 206 (10) [M*], 188 (4), 145 (4), 123 (100), 105 (13), 95
(33), 79 (30).

C4H5,0 Ber. 206.1671 Gef. 206.166 (MS)

5. 1-(Tricyclof4.1.0.0° [hept-1-yl )-trans-2-buten-1-ol (14e). Zur
Suspension von 10b in Ether, bereitet aus 58.0 mmol BuLi und
5.00 g (53.0 mmo}) 10a in 35 ml Ether in 2 d bei Raumtemp., tropfte
man unter Rithren und Eisbadkiihlung 4.07 g (58.1 mmol) frisch
destillierten Crotonaldehyd in 4 ml Ether, rithrte 4 h bei Raum-
temp. und arbeitete wie bei 1.1 auf Die Kurzwegdestillation des
Rohdls lieferte 6.32 g (72%) 14e als farblose Flissigkeit vom Sdp.
66°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.31 (enges m, 7H, 3-,
4-, 5-H,, 7-H), 1.70 (d, J = 5 Hz, 3H, CH,), 2.38 (enges m, 2H, 2-,
6-H), 2.63 (d, J = 4.5 Hz, 1H, OH), 424 (t, J = 4.5 Hz, 1H,
CH —OH), 5.23—5.75 (m, 2H, Vinyl-H). — *C-NMR (CDCly): 8 =
9.21 (d, C-7), 17.63 (q, CHs), 20.44, 20.57, 21.11 (3 t, C-3, -4, -5 in
unbekannter Folge), 22.41 (s, C-1), 40.68, 41.80 (2 d, C-2, -6 oder
umgekehrt), 72.87 (d, CHOH), 127.00, 131.76 (2 d, Vinyl-C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 164 (10) [M *], 149 (20), 135 (16), 121 (24), 107
(20), 91 (38), 71 (100).

Cy;1HsO (164.3) Ber. C 80.44 H 9.82 Gef. C 80.86 H 9.87

Ber. 164.1201 Gef. 164.119 (MS)
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6. I-( Tricyclo[4.1.0.0°7 [hept-1-yl)-2-propen-1-ol (14f). Zur Sus-
pension von 10b in Ether, erhalten aus 175 mmol BuLi und 15.0 g
(159 mmol) 10a in 110 mi Ether nach 2 d bei Raumtemp., tropfte
man unter Rihren und Eisbadkiihlung 8.97 g (160 mmol) frisch
destilliertes Acrolein in 10 ml Ether, rithrte 3 h bei Raumtemp. und
arbeitete wie bei II.1 auf Die Destillation des Rohmaterials er-
brachte 15.2 g (64%) 14f als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 46°C/
0.001 Torr. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 1.37 (enges m, 7H, 3-, 4-, 5-
H,, 7-H), 1.95 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, OH), 2.49 (enges m, 2H, 2-, 6-
H), 443 (t, J = 4.5 Hz, 1H, CH—OH), 5.00—5.41 (m, 2H, Vinyl-
H), 5.63—6.07 (m, 1H, Vinyl-H). — *C-NMR (CDCl): 8 = 9.33
(d, C-7), 2041, 20.54, 21.08 (3 t, C-3, -4, -5 in unbekannter Folge),
22.14 (s, C-1), 40.68, 41.86 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 73.00 (d,
CHOH), 115.05 {t, =CH,), 138.75 (d, =CH). — MS (70 eV): m/z
(%) = 150 (40) [M "], 135 (27), 121 (42), 117 (60), 93 (62), 91 (100).

CyoH,,0 (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 80.07 H 9.58

Ber. 150.1044 Gef. 150.103 (MS)

7. Phenyl(tricyclof4.1.0.0°” [hept-1-yl jmethanol (14g): Zu einer
Suspension aus 10b in Ether, erhalten aus 117 mmol BuLi und
10.0 g (106 mmol) 10a nach 2 d in 70 ml Ether, tropfte man unter
Rihren und Eisbadkiihlung 11.2 g (106 mmol) frisch destillierten
Benzaldehyd in 10 ml Ether und riihrte 4 h bei Raumtemp. Nach
der unter I1.1 beschriebenen Aufarbeitung blieb ein hellgetber Fest-
stoff zuriick, der nach Reinigung aus Pentan 13.6 g (64%) 14g als
farblose Kristallmasse vom Schmp. 64 —66"C lieferte. — '"H-NMR
(CCly): 8 = 1.27 (br.s, TH, 3-, 4-, 5-H,, 7-H), 2.18,2.35(2 m, je 1 H,
2-, 6-H oder umgekehrt), 2.57(d, J/ = 4 Hz, 1H, OH), 4.73(d, J =
4 Hz, 1H, CH—OH), 7.10 (br. s, SH, Aromaten-H). — "*C-NMR
(CDCly): 8 = 9.30 (d, C-7), 20.26, 20.45, 21.02 (3 t, C-3, -4, -5 in
unbekannter Folge), 23.56 (s, C-1), 41.13, 41.46 (2 d, C-2, -6 oder
umgekehrt), 74.39 (d, CHOH), 120.30 (d, 2 Aromaten-C), 127.27 (d,
Aromaten-C), 128.09 (d, 2 Aromaten-C), 142.69 (s, Aromaten-C). —
MS (70 eV): m/z (%) = 200 (34) [M*], 182 (37), 167 (31), 141 (23),
115 (24), 105 (100), 91 (45).

C.H;sO (200.3) Ber. C 8396 H 8.05 Gef. C 83.83 H 8.02

Ber. 200.1201 Gef. 200.121 (MS)

8. 1-(Tricyclof4.1.0.0°7 Jhept-1-yl)cyclopentanol (14h). Die Sus-
pension von 10b in Ether, erhalten aus 105 mmol BuLiund 9.12 g
(96.9 mmol) 10a in 100 ml Ether nach 48 h bei Raumtemp., tropfte
man langsam unter Rihren und Eisbadkiihlung zu einer Ldsung
von 6.48 g (77.0 mmol) Cyclopentanon in 25 ml Ether und riihrte
18 h bei Raumtemp. Die bei 1.1 beschriebene Aufarbeitung lieferte
ein Rohmaterial, dessen Destillation 9.15 g (54%) 14h als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 60 —63°C/0.001 Torr erbrachte. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.33 (br. s, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 143 (m, 1H, 7-H),
1.50—-2.13 (m, 9H, 8 Cyclopentyl-H, OH), 2.45 (br. s, 2H, 2-, 6-
H). — C-NMR (CDCl,): 8 = 10.42(d, C-7), 20.72 (t, C-3, -5), 21.35
(t, C-4), 23.71 (t, 2 Cyclopentyl-C), 25.14 (s, C-1), 38.62 (t, 2 Cyclo-
pentyl-C), 39.62 (d, C-2, -6), 80.36 (s, C—OH). — MS (70 eV): m/z
(%) = 178 (10) [M*], 150 (38), 113 (73), 91 (75), 85 (100), 67 (98),
55 (98).

C;H;gO (178.3) Ber. C 80.85 H 10.18 Gef. C 81.19 H 10.24

9. 1-(Tricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl )cyclohexanol (14i): Die Sus-
pension von 10b in Ether, erhalten durch Reaktion von 280 mmot
BuLi mit 24.91 g (265 mmol) 10a in 250 ml Ether wihrend 48 h,
tropfte man unter Rithren und Eisbadkiihlung zu einer Losung von
27.4 g (279 mmol) Cyclohexanon in 70 m] Ether und riihrte 18 h
bei Raumtemp. Die Aufarbeitung gemiB II.1 lieferte 24.2 g (47%)
14i als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 71 —73°C/0.001 Torr. — 'H-
NMR (CDCl;): 6 = 1.33 (br. s, 6-H, 3-, 4-, 5-H;), 1.43—-1.70 (m,
11H, 10 Cyclohexyl-H, 7-H), 1.88 (br. s, 1H, OH), 2.43 (br. s, 2H,
2-, 6-H). — "*C-NMR (CDCl,): § = 1097 (d, C-7), 20.51 (t, C-3,
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-5), 21.20 (t, C-4), 22.41 (t, 2 Cyclohexyl-C), 25.90 (t, Cyclohexyl-C),
26.93 (s, C-1), 37.38 (t, 2 Cyclohexyl-C), 38.77 (d, C-2, -6), 70.06 (s,
C—OH). — MS (70 eV): m/z (%) = 192 (17) [M*], 174 (54), 149
(63), 131 (33), 113 (33), 99 (100), 81 (92).

Cy;HyO (192.3) Ber. C 81.20 H 1048 Gef. C 80.30 H 10.61

10. cis- oder trans-1,4-Bis(tricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl)-14-cy-
clohexandiol (21a oder b). Die Suspension von 10b in Ether, er-
halten aus 360 mmol BuLi und 324 g (344 mmol) 10a in 150 m]
Ether nach 48 h bei Raumtemp., tropfte man unter Rihren und
Fisbadkihlung zu einer Ldsung von 20.2 g (180 mmol) 1,4-Cyclohe-
xandion, riihrte 18 h bei Raumtemp. und arbeitete gemdB II.1 auf.
Aus der etherischen Losung des Rohmaterials kristallisierten 11.3 g
(22%) 21a oder b als farbloses Pulver vom Schmp. 63°C. — 'H-
NMR (CDCl,): & = 1.33 (br. s, 12H, 3-, 4-, 5-H,), 1.55 (s, 2H, OH),
1.64 (t, J = 3 Hz, 2H, 7-H), 1.75 (br. s, 8H, Cyclohexyl-H), 2.44
(enges m, 4H, 2-, 6-H). — "*C-NMR ([D¢]Aceton/[ D¢]Dimethyl-
sulfoxid)): & = 10.57 (d, C-7), 20.42 (1, C-3, -5), 20.96 (t, C-4), 25.96
(s, C-1), 34.41 (t, Cyclohexyl-C), 38.80 (d, C-2, -6), 68.30 (s, C—OH).
Die meisten *C-Signale sind von winzigen Satelliten begleitet, die
auf das Vorliegen des Stereoisomeren als Nebenprodukt deuten. —
MS (70 eV): m/z (%) = 300 (1) [M*], 282 (31), 264 (62), 161 (32),
146 (39), 131 (69), 91 (100), 79 (65).

CxHx%0,; (300.4) Ber. C 7996 H 9.39 Gef. C 80.16 H 9.31

11. Tricyclof3.1.0.0°¢ Jhex-1-ylmethanol (11¢): Zu einer Lésung
von 74.9 mmol BuLi in 60 m] Ether tropfte man bei 0°C 6.00 g
(74.9 mmol) 11a in 10 ml Ether und hielt den Ansatz 5 h bei Raum-
temp. Die Zugabe von 2.36 g (78.6 mmol) Paraformaldehyd zu der
Suspension von Tricyclof3.1.0.0°° Jhex-1-yllithium (11b) in Ether
und die Aufarbeitung erfolgten wie bei 11.1 beschrieben. Die Kurz-
wegdestillation des Rohols lieferte 5.29 g (64%) 11¢ als farblose,
zihe Fliissigkeit vom Sdp. 60°C (Bad)/2 x 10~¢ Torr. Als zweite
Fraktion gingen bei 80°C (Bad)/2 x 10~° Torr 441 mg (4%) Tricy-
clof3.1.0.0°° Jhexan- | 6-dimethanol (11i) iiber.

11c: "H-NMR (CDCly): 8 = 1.30 (m, 4H, 3-, 4-H,), 1.73 (br. s,
1H, 6-H), 2.1 (d, J = 2 Hz, 2-, 5-H), 2.25 (t, / = 6 Hz, 1H, OH),
407 (d, J = 6 Hz, 2H, CH,OH). — C-NMR (CDCl): 5 = 6.39
(d, C-6), 17.48 (s, C-1), 26.14 (t, C-3, -4), 37.23 (d, C-2, -5), 59.85
(t, CH,OH). ~ MS (70 eV): m/z (%) = 110 (13) [M*], 91 (30), 79
(100), 67 (20), 53 (15), 39 (20), 31 (13).

C:H,0O Ber. 110073 Gef. 110.067 (MS)

11i: "H-NMR (CDCL): 8 = 136 (s, 4H, 3-, 4-H)), 2.23 (s, 2H, 2,
5-H), 3.50 (m, 2H, OH), 4.20 (d, / = 6 Hz, 4H, CH,OH). — “C-
NMR (CDCL): & = 20.96 (s, C-1, -6), 26.14 (1, C-3, -4), 38.13 (d, C-
2, -5), 57.31 (t, CH,OH). — MS (70 eV): m/z (%) = 140 (7) [M*],
122 (17), 107 (38), 91 (75), 79 (100), 65 (18).

CsH;,O, Ber. 140.0837 Gef. 140.083 (MS)

12. 1-( Tricyclo[3.1.0.0°° Jhex- I-yl )-trans-2-buten-{-ol (15e): Zur
Suspension von 11b in Ether, erhalten aus 110 mmol BuLi und
8.00 g (99.8 mmol) 11a in 60 ml Ether nach 12 h bei Raumtemp.,
tropfte man unter Rithren und Eisbadkithlung 7.71 g (110 mmol)
frisch destillierten Crotonaldehyd, rithrte 4 h bei Raumtemp. und
arbeitete wie bei 11.1 auf. Die Destillation des 6ligen, gelben Roh-
produkts erbrachte 8.82 g (59%) 15e als blaBgelbe Flissigkeit vom
Sdp. 50—557C/0.001 Torr. Bei 115°C/0.001 Torr gingen 2.30 g
(11%) Tricyclof3.1.0.0°° Jhexan-1,6-bis( trans-1-buten-1-ol) (20e) als
leicht gelbes Ol iiber. Im *C-NMR-Spektrum von 20e erscheinen
zahlreiche Signale als Doppellinien vergleichbarer Intensitédt, was
auf das Vorliegen eines anndhernd 1:1-Gemisches von Stereoiso-
meren deutet. ’

15e: 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.33 (enges m; 4H, 3-, 4-H,), 1.69
(enges m, lberlagert von d, J = 5 Hz, 5H, 6-H, OH, CH,), 2.17
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(enges m, 2H, 2-, 5-H), 4.57 (m, 1H, CH —OH), 5.26 — 5.85 (m, 2 H,
Vinyl-H). — “C-NMR (CDCL). § = 6.42 (d, C-6), 17.57 (g, CHj),
20.69 (s, C-1), 26.02, 26.17 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 35.71, 36.59
(2 d, C-2, -5 oder umgekehrt), 69.79 (d, CHOH), 126.49, 132.33 (2 d,
Vinyl-C). — MS (70 eV). m/z (%) = 150 (12) [M*], 135 (33), 132
(18), 117 (52), 107 (29), 79 (59), 69 (100).
CyH4O (1502) Ber. C 79.96 H 939 Gef. C 79.99 H 9.72
Ber. 150.1045 Gef. 150.107 (MS)

Gemisch 20e: 'TH-NMR (CDCl,): 8 = 1.36 (s, 4H, 3-, 4-H,), 1.68
(d, J = 5 Hz, 6H, CH,), 2.21 (br. s, 2H, 2-, 5-H), 3.23 (br. s, 2H,
OH), 4.68 (m, 2H, CH —OH), 5.59 (m, 4H, Vinyl-H). — *C-NMR
(CDCL): 6 = 17.60 (q, CH,), 24.20, 24.50 (2 s, C-1, -6), 26.05, 26.23,
26.38 (3 t, mittleres Signal doppelte Intensitdt, C-3, -4), 34.95, 36.98,
38.65 (3 d, mittleres Signal doppelte Intensitit, C-2, -5), 68.18, 67.27
(2 d, CHOH), 126.06, 126.12 (2 d, Vinyl-C), 133.06, 133.27 (2 d,
Vinyl-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 220 (2) [M*], 202 (14), 187
(15), 173 (13), 145 (17), 133 (27), 69 (100).

CisHxO, Ber. 220.1463  Gef. 220.142 (MS)

13. 1-( Tricyclo[ 3.1.0.0°9 Jhex-1-yl )-2-propen-1-ol (15f): Zur Sus-
pension von 11b in Ether, erzeugt aus 110 mmol BuLi und 8.00 g
(99.8 mmol) 11a in 75 ml Ether nach 12 h bei Raumtemp., tropfte
man unter Rihren und Eisbadkiihlung 6.72 g (120 mmol) frisch
destilliertes Acrolein in 10 ml Ether, riihrte 4 h bei Raumtemp. und
arbeitete analog I1.1 auf. Die Destillation des Rohéls lieferte 6.13 g
(45%) 151 als farblose Flussigkeit vom Sdp. 55—60°C/0.001 Torr.
Zwischen 95 und 100°C erhielt man 3.12 (16%) Tricyclof3.1.0.0°°]-
hexan-1,6-bis( 2-propen-1-ol ) (201) als blaBgelbes Ol, das gemiB *C-
NMR-Spektrum als ein anndhernd 1:1-Gemisch von Stereoiso-
meren vorliegt.

15f: 'H-NMR (CDCly): 8§ = 1.33 (enges m, 4H, 3-, 4-H;), 1.76
(br. s, 2H, 6-H, OH), 2.15 (enges m, 2H, 2-, 5-H), 4.60 (m, 1H,
CH—-OH), 498—533 (m, 2H, =CH,), 561—-603 (m, 1H,
=CH). — '*C-NMR (CDCl;): 8 = 6.51 (d, C-6),20.42 (s, C-1), 25.99,
26.14 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 35.71, 36.71 (2 d, C-2, -5 oder
umgekehrt), 70.12 (d, CHOH), 114.67 (t, =CH,), 139.12 (d,
=CH). — MS (70 eV): m/z (%) = 136 (10) [M*], 135 (17), 117
(40), 107 (38), 91 (50), 79 (100).

CoH,;,O (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 80.23 H 9.06

Ber. 136.0888 Gef. 136.089 (MS)

Gemisch 20f: 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.36 (s, 4H, 3-, 4-H,), 2.23
(s,2H, 2-,5-H),3.45(t,J = 5 Hz,2H, OH), 4.73 (m, 2H, CH — OH),
494 —5.33 (m, 4H, Vinyl-H), 5.70—6.15 (m, 2H, Vinyl-H). — “C-
NMR (CDCl;): § = 23.93, 24.41 (25, C-1, -6), 25.90, 26.11, 26.26
(3 t, mittleres Signal doppelte Intensitdt, C-3, -4), 35.32, 37.04, 38.59
(3 d, mittleres Signal doppelte Intensitit, C-2, -5), 68.27, 68.57 (2 d,
CHOH), 114.52, 114.61 (2 t, =CH,), 139.72, 138.87 (2 d, =CH). —
MS (70 eV): m/z (%) = 192 (5) [M*], 174 (38), 159 (25), 145 (38),
117 (75), 91 (100).

Ci2HisO, Ber. 192.11503 Gef. 192.110 (MS)

14. (4-Methoxyphenyl)tricyclo[3.1.0.0>° Jhex-1-ylmethanol (15j):
Zur Suspension von 11b in Ether, erhalten durch Einwirken von
153 mmol BuLiauf12.3 g (153 mmol) 11a in 100 ml Ether wahrend
12 h, tropfte man unter Rithren und Eisbadkiihlung 20.8 g (153
mmol) 4-Methoxybenzaldehyd in 50 ml Ether, riihrte 3 h bei
Raumtemp. und arbeitete wie bei I1.1 auf. Die Destillation des Roh-
materials erbrachte 20.2 g (61%) 15j als farblose, zihe Flussigkeit
vom Sdp. 130°C/0.001 Torr. GemiB "H-NMR-Analyse bestand der
Destillationsriickstand (9.20 g, 17%) aus nahezu reinem o,x’-Bis(4-
methoxyphenyl)tricyclof3.1.0.0°% Jhexan-1,6-dimethanol (20j).

15j: '"H-NMR (CDClLy): 8 = 1.29 (enges m, 4H, 3-, 4-H,), 1.72
(br. s, 1H, 6-H), 1.93—2.17 (m, 2H, 2-, 5-H), 2.50 (br. s, 1 H, OH),

Chem. Ber. 122 (1989) 1509 —1529



Synthesen substituierter [1.1.1]Propellane

3.70 (s, 3H, OCH,), 5.05 (br. s, 1 H, CH — OH), 6.64 —7.20 (AA’BB’-
System, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCly): 6 = 6.60 (d, C-6),
21.96 (s, C-1), 25.96, 26.23 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 36.35, 36.56
(2 d, C-2, -5 oder umgekehrt), 55.16 (q, OCHj3), 70.85 (d, CHOH),
113.52, 127.30 (2 d, Aromaten-C), 127.32, 158.74 (2 s, Aromaten-
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 216 (16) [M*], 198 (17), 187 (14),
137 (100), 121 (56), 109 (37), 94 (16).
C,4Hs0O, Ber. 216.11503 Gef. 216.113 (MS)

Gemisch 20j: '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.37 (s, 4-H, 3-, 4-H,), 2.15
(s, 2H, 2-, 5-H), 2.26 (m, 2H, OH), 3.70 (s, 6H, OCH3), 5.17 (d, 2H,
CH—OH), 6.64—7.20 (AA’BB’-System, 8 H, Aromaten-H).

15. I-Naphthyl(tricyclo[ 4.1.0.0°° Jhex-1-yl jmethanol (15k). Zur
Suspension von 11b, die durch Metallierung von 9.00 g (112 mmol)
11a mit 120 mmol BuLi in 70 m] Ether innerhalb 12 h bei Raum-
temp. erhalten worden war, tropfte man unter Rithren und Eisbad-
kithlung 17.5 g (112 mmol) 1-Naphthaldehyd in 10 ml Ether, rithrte
5 h bei Raumtemp. und arbeitete gemaB I1.1 auf. Bei der Hydrolyse
der Reaktionsmischung fiel ein Feststoff an, der sich weder in Was-
ser noch in Ether l6ste. Das Material wurde abfiltriert und getrock-
net und durch 'H-NMR-Spektroskopie als a,0’-Bis( /-naphthyl)-
tricyelof 3.1.0.0°0 Jhexan-1,6-dimethanol (20k) erkannt. Das ether-
losliche Rohprodukt erbrachte bei der Destillation 14.3 g (54%)
15k als farbloses O mit Sdp. 145—150°C (Bad)/0.001 Torr, das
beim Abkiihlen zu einer farblosen Kristallmasse vom Schmp.
52—56°C erstarrte. Der Destillationsriickstand wurde in Ether auf-
genommen, wobei weiteres 20k auskristallisierte. Insgesamt wurden
7.40 g (17%) 20k gewonnen, das bei 205—210°C schmolz.

15k: '"H-NMR (CDCL): & = 1.21—1.45 (m, 4H, 3-, 4-H,), 1.80
(br. s, 1H, 6-H), 2.04 (m, 2H, 2-, 5-H), 2.20 (d, J = 5 Hz, 1H, OH),
5.88 (d, J = 5 Hz, CH—OH), 7.19—8.11 (m, 7TH, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCly): 8§ = 7.45 (d, C-6), 21.66 (s, C-1),25.90, 26.17
(2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 36.80, 36.89 (2 d, C-2, -5 oder um-
gekehrt), 68.36 (d, CHOH), 123.37, 123.85, 125.18, 125.30, 125.61,
127.49, 128.49 (7 d, Aromaten-C), 130.61, 133.30, 138.87 (3 s, Aro-
maten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 236 (2.5) [M*], 218 (3), 214
(10), 198 (16), 157 (38), 141 (100), 129 (70), 115 (25).

C,7HiO  Ber. 23612011 Gef. 236.118 (MS)

Gemisch 20k: "H-NMR (CDCL,): § = 1.63 (s, 4H, 3-, 4-H,), 2.06
(br. s, 2H, 2-, 5-H), 452 (d, / = 5 Hz, 2H, OH), 6.05(d, J = 5 Hz,
2H, CH—OH), 7.25—8.12 (m, 14H, Aromaten-H). — MS (20 eV):
m/z (%) = 392 (0.7) [M*], 374 (10), 356 (3), 236 (44), 218 (50), 155
(100), 128 (88), 59 (69).

CapHyO, Ber. 392.17764 Gef. 392.179 (MS)

16. Diphenyl(tricyclo[3.1.0.0%° Jhex-1-yl)methanol (151): Zu der
Suspension von 11b in Ether, erhalten aus 150 mmol BuLi und
10.0 g (125 mmol) 11a in 85 ml Ether innerhalb von 12 h, tropfte
man unter Rithren und Eisbadkithlung 22.8 g (125 mmol) Benzo-
phenon in 50 ml Ether, rithrte 5 h bei Raumtemp. und arbeitete
wie bei I1.1 auf. Die Destillation des Rohmaterials lieferte 19.8 g
(60%) 151, das bei 155°C (Bad)/10~* Torr als farbloses, zihes Ot
iiberging und zu einer farblosen Kristallmasse vom Schmp.
92—94°C erstarrte. Beim Behandeln des Destillationsriickstands
mit Ether/Pentan erhielt man 104 g (19%) a.a’-Diphenyitricyclo-
[3.1.0.0°° Jhexan-1,6-dimethanol (201) als farblose Kristalle vom
Schmp. 154 —157°C.

15 '"H-NMR (CDCl;): § = 1.29—1.70 (m, 4H, 3-, 4-H,), 1.90
(br. s, 1H, 6-H), 2.00 (enges m, 2H, 2-, 5-H), 2.20 (s, 1 H, OH),
708 —7.39 (m, 10H, Aromaten-H). — “C-NMR (CDChL): 8 = 6.33
(d, C-6), 26.22 (s und t, C-1, -3, -4), 37.53 (d, C-2, -5), 78.09 (s, COH),
126.85, 126.97, 127.73 (3d, 2C, 1C, 2C, Aromaten-C), 14642 (s,
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Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 262 (10) [M*], 244 (3),
183 (55), 165 (13), 105 (100), 77 (40).
CioH;;0 (262.4) Ber. C 8699 H 6.92 Gef. C 87.14 H 6.67

201 'H-NMR (CDCly): & = 1.76 (s, 4H, 3-, 4-Hy), 2.15 (s, 2H, 2-,
5-H), 3.86 (s, 2H, OH), 6.90—7.25 (m, 20H, Aromaten-H). — “C-
NMR (CDCly): § = 26.02 (t, C-3, -4), 32.53 (s, C-1, -6), 39.44 (d, C-
2, -5), 78.15 (s, COH), 126.06, 126.52, 127.64 (3 d, 2C, 1C, 2C,
Aromaten-C), 146.51 (s, Aromaten-C). — MS (20 eV): m/z (%) =
444 (1) [M*], 426 (5), 321 (9), 262 (39), 244 (75), 183 (33), 167 (50),
105 (100).

17. BenzofcJtricyclo[4.1.0.0°” Jhept-3-en-1-yimethanol (12¢): Zu
einer Losung aus 2.05 g (14.4 mmol) 12a in 4 ml Ether tropfte man
unter Eisbadkiihlung 14.4 mmol BuLi in 10 ml Ether und rihrte
1.5 h bei Raumtemp., wobei sich die Losung von BlaBgelb nach
Tiefrot verfirbte und ein Teil des Benzo/ctricyclof4.1.0.0°” Jhept-
3-en-1-yllithiums (12b) als Niederschlag ausfiel, der durch Zusatz
von 3 ml THF wieder gelost wurde. Zugabe von 455 mg (15.2
mmol) Paraformaldehyd und Aufarbeitung erfolgten wie bei II.1.
Destillation des oligen Riickstands lieferte 534 mg (26%) unver-
brauchtes 12a im Siedebereich 40— 60°C (Bad)/4 x 10~¢ Torr und
1.31 g(53%) 12¢ bei 90— 105°C (Bad)/4 x 10~° Torr als blaBgelbes,
zihfliissiges Ol Beim Aufnehmen des Destillationsriickstands in-
wenig Ether fielen 291 mg (10%) Benzo[c]tricyclo{4.1.0.0°” [hept-
3-en-1,7-dimethanol (12i)® als farblose Kristalle vom Schmp.
74—75°C aus.

12¢: '"H-NMR (CDCl);: 6 = 1.71 (t, J = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.55
(enges m, 1H, 6-H), 2.63 (enges m, 2H, 5-H,), 2.81 (m, 1H, 2-H),
3.28(t,J = 6 Hz, 1H, OH), 3.89(d, / = 6 Hz, CH,0OH), 6.80—7.25
(m, 4H, Aromaten-H). — “C-NMR (CDCLy): § = 6.69 (d, C-7),
17.11 (s, C-1), 24.41 (¢, C-5), 39.29 (d, C-6), 47.74 (d, C-2), 61.64 (t,
CH,OH), 125.28, 125.67, 12591, 127.73 (4 d, Aromaten-C), 130.82,
137.72 (2 s, Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 172 (16)
[M*], 141 (93), 129 (72), 128 (100).

C;;H;O  Ber. 172.089  Gef. 172.088 (MS)

12i: '"H-NMR (CDCl3): § = 2.79 (m, 3H, 5-H,, 6-H), 3.11 (m, 1H,
2-H), 4.10 (m, 2H, OH), 4.22 (m, 4H, CH,0H), 6.90 —7.30 (m, 4H,
Aromaten-H). — C-NMR (CDCl;): 8§ = 19.69 (s, C-1, -7), 24.26
(t, C-5), 38.83 (d, C-6), 41.53 (d, C-2), 58.64 (t, CH,OH), 125.40,
126.15, 127.00, 127.76 (4 d, Aromaten-C), 131.27, 137.36 (2 s, Aro-
maten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 202 (6) [M*], 184 (30), 154
(100).

C;H 1407 (202.3) Ber. C 77.20 H 698 Gef. C 7691 H 6.78

18. Tetracyclo[5.1.0.0°%.0°7 Joct-3-ylmethanol (13¢). Die Losung
aus 98.9 mmol BuLi und 10.0 g (94.2 mmol) 13a in 70 m! Ether
hielt man 48 h bei Raumtemp. und fiigte dann zu der Suspension
unter Rithren und Eisbadkiihlung, wie unter II.1 beschrieben, 3.11 g
(104 mmol) Paraformaldehyd zu. Nach der zu II.1 analogen Auf-
arbeitung isolierte man 9.63 g (75%) 13c als farbloses Ol vom Sdp.
60°C Bad/0.001 Torr, das gemidB NMR-Spektroskopie als 3:1-Ge-
misch von anti- und syn-Isomerem vorliegt. — '"H-NMR (CDCl):
§ = 0.05—0.29 (m, 1 H, exo0-8-H), 0.29—1.15 (m, 3H, 1-, 7-H, endo-
8-H), 1.15—1.36 (m, 1 H, 4-H), 1.55—1.93 (m, 2H, 6-H;), 2.17-2.46
(m, 2H, 5-H, OH), 2.79 (m, 1H, 2-H), 3.88 (d, / = 7 Hz, 2H, syn-
CH,OH), 396 (d, J = 6 Hz, 2H, anti-CH,OH). — "C-NMR
(CDCly): syn/anti-13¢: & = 3.73/4.48 (d, C-7), 6.63/6.36 (d, C-1), 8.21/
8.45 (d, C-4), 12.39/11.75 (t, C-8), 18.23/18.33 (t, C-6), 19.45/18.87 (s,
C-3), 39.44/3998 (d, C-5), 44.92/4446 (d, C-2), 63.24/62.88 (t,
CH,0OH). — MS (70 eV): m/z (%) = 136 (6) [M*], 118 (18), 117
(42), 108 (22), 107 (28), 105 (83), 104 (10), 93 (16), 91 (83), 79 (100).

CyH,0O . Ber. 136.0888 Gef. 136.088 (MS)
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1. Briickenkopfbromierung der Bicyclof1.1.0 ]but-1-ylcarbinole

1. 7-Bromtricyclof 4.1.0.0°7 Jhept-1-ylmethanol (10e). Zu 467
mmol BuLi in 500 ml Ether tropfte man bei 0°C 27.0 g (217 mmol)
10¢ in SO mi Ether, riibrtc die Mischung 17 h bei Raumtemp,, fiigte
weitere 100 ml Ether zu und gab unter heftigem Riihren bei —10°C
spatelspitzenweise innerhalb von 10 min 58.7 g (250 mmol) TsBr
hinzu. Man rihrte 1 h bei Raumtemp., tropfte dann 250 ml 1 N
NaOH zu, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Schicht drei-
mal mit je 100 ml Ether, trocknete die vereinigten Etheranteile mit
Magnesiumsulfat und destillierte das nach Entfernen des Solvens
zuriickbleibende Ol im Hochvakuum. Hierbei erhielt man 31.5 g
(71%) 10e als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 42 —46 “C/0.001 Torr,
die beim Abkiiblen zu einer bei ca. 20°C schmelzenden Kristall-
masse erstarrte. Zwei weitere Ansitze vergleichbarer GréBe er-
brachten 71 und 67% an 10e. — 'H-NMR (CDCls): § = 1.40 (m,
6H, 3-, 4-, 5-H,), 1.90 (s, 1 H, OH), 2.80 (s, 2H, 2-, 6-H), 4.10 (s, 2H,
CH,OH). — C-NMR (CDCly): & = 19.78 (t, C-3, -5), 20.26 (t, C-
4), 2210 (s, C-1), 26.02 (s, C-7), 4895 (d, C-2, -6), 62.19 (t,
CH,OH). — MS (70 eV): mfz (%) = 204 (25), 202 (25) [M*], 187
(8), 185 (8), 123 (32), 105 (100), 93 (64), 91 (79), 79 (78), 77 (65), 67
(35), 64 (28), 41 (50), 39 (65).

CyH;BrO (203.1) Ber. C 4731 H 546 Gef. C 47.53 H 5.61
CSH””BrO Ber. 201.9993 Gef. 201.999 (MS)

2. 1-(7-Bromtricyclof4.1.0.0°7 Jhept-1-yl jethanol (16b). 70 mmol
BulLi, 4.40 g (31.8 mmol) 14b und 8.30 g (35.3 mmol) TsBr wurden,
wie bei III.1 beschrieben, in 50 ml Ether zur Reaktion gebracht.
Die analoge Aufarbeitung lieferte 4.90 g (71%) 16b als farblose
Fliissigkeit vom Sdp. 75—807°C/0.001 Torr. Ein zweiter Ansatz dop-
pelter GroBe fithrte zu einer 76proz. Ausb. an 16b. — 'H-NMR
(CDCL): 3 = 1.33(d, J = 7 Hz, 3H, CH,), 1.41 (enges m, 6H, 3-,
4-, 5-H,), 2.15 (d, / = 5 Hz, 1H, OH), 2.76 (enges m, 2H, 2-, 6-H),
415 (m, 1H, CH—OH). — “C-NMR (CDCl,): § = 19.72 (t, C-3,
-5), 20.38 (t, C-4), 21.80 (q, CH3), 25.84, 2693 (2's, C-1, -7 oder
umgekehrt), 46.92, 47.16 (2 d, C-2, -6 oder umgekchrt), 67.00 (d,
CHOH). — MS (70 eV): m/z (%) = 218 (12), 216 (12) [M*], 203
(5), 201 (5), 175 (5), 173 (5), 137 (20), 119 (25), 91 (52), 43 (100).

C;H;”BrO  Ber. 216.01499 Gef. 216.017 (MS)

3. [-(7-Bromtricyclo[4.1.0.0°7 [hept-1-yl }-2-methyl-{-propanol
(16¢c): 66.0 mmol BulLi, 5.00 g (30.1 mmol) 14¢ und 7.50 g (31.9
mmol) TsBr wurden in 55 ml Ether, wie bei JII.1 beschrieben, um-
gesetzt. Die Kurzwegdestillation des 6ligen Rohprodukts erbrachte
6.20 g (84%) 16¢ als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 60 —70°C (Bad)/
0.001 Torr. — '"H-NMR (CCL): § = 099(d, J = 7 Hz, 6H, CH,),
1.17—1.55 {m, 6H, 3-, 4-, 5-H;), 1.65 und 1.72 [2 m, je {H, OH,
CH(CH3),], 2.60 und 2.90 (2 enge m, je 1 H, 2-, 6-H oder umgekehrt),
3.60 (m, 1H, CH—OH). — >C-NMR (CDCl): 6§ = 18.02, 18.48
(2 q, CH;), 19.51, 19.66, 20.26 (3 t, C-3, -4, -5 in unbekannter Folge),
23.29, 25.35 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt), 34.47 (d, CHMe,), 45.01,
50.13 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 75.84 (d, COH). — MS (20 eV):
mjz (%) = 246 (24), 244 (24) [M*], 203 (57), 201 (57), 122 (23), 93
(49), 69 (100).

CyyH;”BrO  Ber. 244.0463 Gef. 244.047 (MS)

4. [-(7-Bromtricyclof4.1.0.0°7 Jhept-1-yl jcyclohexylmethanol
(16d): 71.0 mmol BuLi, 7.00 g (33.9 mmol) 14d und 8.00 g (34.0
mmol) TsBr wurden in 60 ml Ether wie bei II1.1 umgesetzt. Das
Rohdl wurde bei 110°C Bad/0.001 Torr einer Kurzwegdestillation
unterworfen. Das '"H-NMR-Spektrum der Hauptfraktion zeigte,
daB noch unverbrauchtes 14d zugegen war. Dieses wurde bis 90°C
(Bad)/0.001 Torr abdestilliert. Der Riickstand (6.90 g, 71%) erwies
sich gemédl '"H-NMR-Spektrum als nahezu reines 16d. — '"H-NMR
(CDCLy): 8 = 1.06—1.97 (br. m, 18H, 3-, 4-, 5-H,, 11 Cyclohexyl-
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H, OH), 2.62, 2.90 (2 enge m, je 1H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 3.64
(t, J = 4.5 Hz, 1H, CH—OH). — "“C-NMR (CDCL): § = 19.51,
19.66,20.32 (3 t, C-3, -4, -5 in unbekannter Folge), 23.53, 25.56 (2 s,
C-1, -7 oder umgekehrt), 26.14 (t, 2 Cyclohexyl-C), 26.72, 28.68,
29.11 (3 t, Cyclohexyl-C), 44.37 (d, Cyclohexyl-C), 45.01, 50.22 (2 d,
C-2, -6 oder umgekehrt), 75.39 (d, CHOH). — MS (70 eV): m/z
(%) = 286 (26), 284 (26) [M*], 203 (98), 201 (100), 187 (10), 159
(16), 121 (62), 93 (80), 83 (88).
CiH;,*'BrO  Ber. 286.07558 Gef. 286.076 (MS)

5. 1-(7-Bromuricyclo[4.£.0.0°7 [ hept-1-yl)-trans-2-buten-{-ol
(16¢): 88.0 mmol Buli, 6.58 g (40.1 mmol) 14e in 60 ml Ether und
10.3 g (43.8 mmol) TsBr wurden gemiB II1.1 umgesetzt. Die De-
stillation des Rohols erbrachte 7.10 g (73%) 16e als farblose Fliis-
sigkeit vom Sdp. 77—79°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CCl): § =
1.40 (cnges m, 6 H, 3-, 4-, 5-H,), 1.75 (m und d, J = 5 Hz, 4H, OH,
CH;), 2.73 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.36 (enges m, 1H, CH—OH),
5.34—5.95 (m, 2H, Vinyl-H). — *C-NMR (CDCL): § = 17.69 (g,
CH,), 19.66, 19:72, 20.32 (3 t, C-3, -4, -5 in unbekannter Folge),
24.84, 26.53 (2's, C-1, -7 oder umgekehrt), 47.13, 47.52 (2 d, C-2,
-6 oder umgekehrt), 71.57 (d, CHOH), 128.03, 131.03 (2 d, Vinyl-
C). — MS (70 eV). m/z (%) = 244 (4), 242 (4) [M*], 27 (10), 225
(10), 163 (25), 145 (48), 133 (49), 105 (63), 91 (95), 79 (100).

C, Hs?BrO Ber. 242.03064 Gef. 242.036 (MS)

6. I-(7-Bromtricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl)-2-propen-1-ol (161):
205 mmol BulLi, 14.5 g (95.5 mmol) 14f in 140 m1 Ether und 248 g
(105 mmol) TsBr wurden gemifB I111.1 umgesetzt. Die Destillation
des Rohmaterials lieferte 9.23 g (42%) 16f als farblose Flussigkeit
vom Sdp. 60—65°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCLy): 8§ = 1.35
{enges m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.11 (s, 1 H, OH), 2.78 (m, 2 H, 2-, 6-H),
448 (d, J = 5Hz, 1H, CH—-OH), 505-—-5.53 (m, 2H, =CH,),
575-6.18 (m, 1 H, =CH). — BC-NMR (CDCl,): 6 = 19.63 (t, C-
3,-5),20.29 (t, C-4), 24.66, 26.41 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt), 47.16,
47.46 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 71.66 (d, CHOH), 115.79 {t,
=CH.,), 138.03 (d, =CH). — MS (70 eV): m/z (%) = 230 (22), 228
(22) [M * 1, 149 (28), 131 (39), 121 (28), 107 (45), 91 (83), 57 (100).

CioH,s®BrO  Ber. 2280149 Gef. 228.013 (MS)

7. (7-Bromtricyclo[4.1.0.0°7 [hept-1-yl ) phenylmethanol (16g):
138 mmol BuLi, 12.5 g (62.4 mmol) 14g in 105 ml Ether und 17.7 g
(75.3 mmol) TsBr wurden nach I11.1 umgesetzt. Die Destillation des
Rohprodukts lieferte 13.6 g (77%) 16g als blaBgelbes, zihflissiges
Ol vom Sdp. 140—145°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCly): & =
1.01—-1.70 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.20 (d, J = 4 Hz, 1 H, OH), 2.65,
2.98 (2 enge m, je 1 H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 501 (d, / = 4 Hz,
1H, CH~OH), 7.20—7.55 (m, SH, Aromaten-H). — 3C-NMR
(CDCLy): & = 19.60, 20.26, 20.44 (3 t, C-3, -4, -5 in unbekannter
Folge), 25.90, 26.47 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt), 46.22, 48.64 (2 d,
C-2, -6 oder umgekehrt), 73.06 (d, CHOH), 126.70 (2C), 127.76,
128.39 (2C) (3 d, Aromaten-C), 142.30 (s, Aromaten-C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 280 (3), 278 (3) [M*], 199 (44), 181 (26), 165
(16), 141 (20), 105 (100), 91 (56).

C4H;s”BrO  Ber. 278.03064 Gef. 278.029 (MS)

8. (6-Bromtricyclo[3.1.0.0°° Jhex-1-yl)methanol (11e). Wie bei
L1 beschrieben, wurden 119 mmol Buli, 6.10 g (554 mmol) 11¢
und 15.0 g (63.8 mmol) TsBr zur Reaktion gebracht. Die Destilla-
tion des oligen Rohprodukts lieferte 8.80 g (84%) I11e vom Sdp.
60°C (Bad)/0.001 Torr als farblose Fhissigkeit, die zu einem Fest-
stoff mit Schmp. 30°C erstarrte. Mehrere Ansitze vergleichbarer
GroBe fihrten zu Ausbeuten an 1le zwischen 82 und 88%. — 'H-
NMR (CDCl;): § = 1.28—1.70 (m, 5H, 3-, 4-H,, OH), 2.45 (s, 2H,
2-, 5-H), 4.25 (enges m, 2H, CH,OH). — “C-NMR (CDCl): § =
22.29, 23.77 (2 s, C-1, -6 oder umgekehrt), 26.17 (t, C-3, -4), 43.77
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(d, C-2, -5), 58.34 (1, CH,OH). — MS (70 eV): m/z (%) = 190 (10),
188 (10) [M '], 109 (25), 91 (100), 81 (45), 79 (45).
C:HBrO (189.1) Ber. C 44.47 H 480 Gef. C 44.57 H 5.17
C;H,"BrO Ber. 187.98369 Gef. 187.975 (MS)

9. 1-(6-Bromtricyclo[3.1.0.0°% Jhex-1-yl }-trans-2-buten-1-0l (17 e):
69.9 mmol Buli in 40 ml Ether, 4.75 g (31.6 mmol) 15¢ und 8.20 g
(349 mmol) TsBr wurden analog zu III.1 umgesetzt. Durch De-
stillation des o6ligen Rohmaterials isolierte man 5.40 g (75%) 17e
als farblose Flissigkeit vom Sdp. 87°C/0.001 Torr. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 1.25—1.70 (m, 4H, 3-, 4-H;), 1.71 (d, J = 5 Hz, 3H,
CH,;), 1.75 (s, 1H, OH), 2.41 (s, 2H, 2-, 5-H), 474 (d, J = 5 Hz, 1 H,
CH—OH), 5.45—5.95(m, 2H, Vinyl-H). — "C-NMR (CDCL,): 6 =
17.60 (g, CHj;), 24.05, 25.11 (2 s, C-1, -6 oder umgekehrt), 26.08,
26.17 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 42.62, 43.07 (2 d, C-2, -5 oder
umgekehrt), 68.85 (d, CHOH), 12749, 131.12 (2 d, Vinyl-C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 230 (5), 229 (5}, 228 (5) [M*], 227 (5), 215 (11),
213 (11), 187 (8), 149 (33), 131 (41) 91 (63), 69 (100).

CioH;;”BrO  Ber. 227.0072  Gef. 227.007

10. 1-(6-Bromtricyclo[3.1.0.0°% Jhex-1-yl )-2-propen-1-ol (17f):
88.8 mmol BulLi, 5.50 g (40.4 mmel) 15f in 60 ml Ether und 104 g
(44.2 mmol) TsBr wurden wie bei I11.1 zur Reaktion gebracht. Die
Kurzwegdestillation des rotbraunen Rohdls lieferte 5.00 g (58%)
171 als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 62—65°C (Bad)/0.001
Torr. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.25—1.70 (m, 4H, 3-, 4-H,), 2.08
(d, J = 5 Hz, 1H, OH), 2.44 (s, ZH, 2-, 5-H), 4.78 (t, J/ = 5 Hz,
1H, CH—OH), 5.03—-5.44 (m, 2H, =CH,), 5.73—6.16 (m, 1H,
=CH). — BC-NMR (CDCly): § = 23.87, 24.90 (2 s, C-1, -6 oder
umgekehrt), 26.05, 26.17 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 42.71, 43.10
(2 d, C-2, -5 oder umgekehrt), 69.12 (d, CHOH), 115.55 (t, =CH,),
138.06 (d, =CH). — MS (70 eV). m/z (%) = 216 (11), 214 (11)
[M*], 135 (33), 117 (69), 107 (33), 77 (70), 55 (100).

CyHyBrO (215.1) Ber. € 50.26 H 5.15 Gef. C 5095 H 5.32
C:H.,"”BrO Ber. 213.9993 Gef. 213.998 (MS)

11. (6-Bromtricyclof 3.1.0.0*° Jhex-1-yl) (4-methoxyphenyl ) me-
thanol (17j): 37.0 mmol Buli, 4.00 g (18.5 mmol) 15j in 25 ml Ether
und 4.20 g (17.9 mmol) TsBr wurden wie bei III.1 zur Reaktion
gebracht. Der Versuch, das Rohmaterial durch Destillation bei
140—150°C (Bad)/10" * Torr zu reinigen, fiihrte zur Zersetzung des
Produkts. Das Rohol eines zweiten Ansatzes gleicher Gro8e wurde
bei 85°C (Bad)/10~* Torr von fliichtigen Verunreinigungen befreit.
Es blieben 4.80 g (91%) einer blaBgelben, zihen Flissigkeit zuriick,
dessen NMR-Spektren das Vorliegen von praktisch reinem 17j er-
kennen lieBen. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 1.27—1.64 (m, 4H, 3-, 4-
H,), 2.12(d, J = 4 Hz, 1H, OH), 2.21 —2.50 (m, 2H, 2-, 5-H), 3.73
(s, 3H, CH,), 5.21 (d, J = 4 Hz, 1H, CH—OH), 6.72—7.27 (m, 4H,
Aromaten-H). — “C-NMR (CDClL): 8 = 24.41 und 2641 (2 s, C-
1, -6 oder umgekehrt), 25.99, 26.14 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt),
4274, 43.40 (2 d, C-2, -5 oder umgekehrt), 55.25 (g, OCH,), 70.16
(d, CHOH), 113.52, 127.67 (2 d, Aromaten-C), 134.51, 159.20 (2 s,
Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 296 (12), 294 (12) (M *],
215 (25), 197 (17), 137 (100), 135 (86), 109 (55).

CHs*'BrO, Ber. 296.02355 Gef. 296.016 (MS)

12. (6-Bromtricyclo[3.£.0.07° Jhex-1-yl )-1-naphthylmethanol
(17k): 113 mmol BuLi, 12.2 g (51.6 mmol) 15k in 55 ml Ether und
13.2 g (56.1 mmol) TsBr wurden gemaB IIL.1 umgesetzt. Beim De-
stillationsversuch zersetzte sich das Rohprodukt spontan bei 130°C
(Bad)/10~* Torr unter Schwarzfirbung und Bromwasserstoff-Ent-
wicklung. Aus dem Rohmaterial eines zweiten Ansatzes gleicher
GroBe wurden die fliichtigen Bestandteile bis 100°C (Bad)/10~*
Torr entfernt. Die NMR-Analyse des Riickstands (13.5 g, 83%)
zeigte, daB dieser weitgehend aus 17k bestand. — 'H-NMR
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(CDCL): 8 = 1.45 (enges m, 4H, 3-, 4-H;), 2.31 und 2.40 (AB-
System, J = 4 Hz, 2-, 5-H oder umgekehrt), 2.48 (d, / = 4 Hz, 1{H,
OH), 598 (d, J = 4 Hz, 1H, CH—-OH), 7.24—-8.20 (m, 7H, Aro-
maten-H). — BC-NMR (CDCly): 8 = 25.05, 26.05 (2 s, C-1, -6 oder
umgekehrt), 25.68, 25.87 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 43.12, 43.92
(2d, C-2, -5 oder umgekehrt), 68.12 (d, CHOH), 123.91, 124.12,
125.12, 125.46, 125.82, 128.36, 128.52 (7 d, Aromaten-C), 130.49,
133.69, 137.69 (3 s, Aromaten-C). — MS (20 eV): m/z (%) = 316
(13), 314 (13) [M *], 236 (40), 217 (38), 157 (100), 129 (95).
C;H,;s”BrO  Ber. 314.03064 Gef. 314.047 (MS)

13. (6-Bromtricyclof3.1.0.0°° Jhex-1-yl )diphenylmethanol (171):
45.0 mmol Lithiumbromid-haltiges MeLi, 535 g (20.4 mmol) 15]
in 40 m] Ether und 5.64 g (24.0 mmol) TsBr wurden analog 1II.1
zur Reaktion gebracht. Das zdhfliissige Rohprodukt wurde durch
Destillation bei 145—148°C/10™* Torr gereinigt, wobei 4.60 g
(66%) 171 als blaBgelbes Ol anfielen. — 'H-NMR (CDCl,): & =
1.60 (s, 4H, 3-, 4-H,), 2.28 (s, 2H, 2-, 5-H), 2.53 (s, 1 H, OH), 7.27
(br. s, 10H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;): = 25.66, 30.23
(2 s, C-1, -6 oder umgekehrt), 25.90 (t, C-3, -4), 43.31 (d, C-2, -5),
78.42 (s, COH), 126.58, 127.15,127.79 (3 d, 2C, 1C, 2C, Aromaten-
C), 145.36 (s, Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 342 (2), 340
(2) [M*7], 261 (35), 183 (64), 165 (20), 105 (100), 77 (50).

CisH;;”BrO  Ber. 340.04629 Gef. 340.045 (MS)

14. (2-Bromphenyl ) (6-bromtricyclo[3.1.0.0°° Jhex-1-yl) phenyl-
methanol (17m); 70.0 mmol BuLi, 8.08 g (30.8 mmol) 151 in 60 ml
Ether und 8.70 g (37.0 mmol) TsBr brachte man gemaD III.1 zur
Reaktion und arbeitete analog auf. Aus dem Rohmaterial destil-
lierte man die flichtigen Anteile bis 160°C (Bad)/0.001 Torr ab,
wodurch 4.10 g(51%) 151 zuriickgewonnen wurden. Nach Aufldsen
des Riickstands in Pentan kristallisierten beim Abkiihlen 3.00 g
(23%) 17m als farbloses Pulver vom Schmp. 112—115°C. — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 1.65(s, 4H, 3-,4-H;), 2.06 und 2.50 (AB-System,
J = 5 Hz, 2-, 5-H oder umgekehrt), 3.48 (s, 1H, OH), 6.99 —7.58
(m mit s bei 7.17, 9H, Aromaten-H). — "*C-NMR (CDCl;): § =
25.05, 29.08 (2 s, C-1, -6 oder umgekehrt), 25.99, 26.11 (2 t, C-3, -4
oder umgekehrt), 43.74, 44.40 (2 d, C-2, -5 oder umgekehrt), 80.48
(s, COH); Aromaten-C bei 122.85 (s), 126.79 (d, 2C), 126.97 (d),
127.27 (d), 127.76 (d, 2C), 129.27 (d), 129.94 (d), 134.85 (d), 143.69
(s), 143.87 (s). — MS (20 eV): m/z (%) = 422 (1), 420 (2), 418 (1)
[M*], 262 (20), 244 (11), 183 (42), 167 (15), 105 (100).

15. (7-Brombenzo[ ¢ Jtricyclo[4.1.0.0° | hept-3-en-1-yl )methanol
(12e): 61.6 mmol BulLi, 4.92 g (28.6 mmol) 12¢ in 35 ml Ether und
7.73 g (32.9 mmol) TsBr brachte man, wie bei II1.1 beschrieben, zur
Reaktion und arbeitete analog auf. 'H-NMR-Spektroskopie zeigte,
dal} das Rohdl (7.13 g, 99%) vorwiegend aus 12e bestand, das sich
beim Versuch der Destillation bei 2 x 10¢ Torr ab 100°C zu un-
definierten Produkten verdnderte. 12e wurde deshalb ungereinigt
weiterverarbeitet. — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 2.20(t,J = 6 Hz, 1 H,
OH), 2.68 —3.03 (m, 3H, 5-, 6-H), 3.22(d, J = 4 Hz, 1 H, 2-H), 4.13
(d, J = 6 Hz, 2H, CH,OH), 6.70—7.12 (m, 4H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCly): § = 2045, 22.02 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt),
23.78 (t, C-5),45.49 (d, C-6), 48.28 (d, C-2), 60.21 (t, CH,OH), 125.70,
126.61, 127.88 (4 d, Aromaten-C), 130.18, 134.88 (2 s, Aromaten-
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 252 (4), 250 (4) [M*], 154 (21), 141

(100} C.H,,®BrO Ber. 24999934 Gef. 249.998 (MS)

16. (4-Bromtetracyclo{5.1.0.0%*.0°” Joct-3-yl ymethanol (13e): 72.1
mmol Buli, 457 g (33.6 mmol) 13¢ (3:1-Gemisch von anti- und
syn-Isomerem, sieche I1.18) in 80 ml Ether und 9.06 g (38.5 mmol)
TsBr wurden gemdB III.1 umgesetzt. Die Kurzwegdestillation des
Rohdls lieferte 5.75 g (80%) 13e als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
70—80°C (Bad)/0.001 Torr. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte, daB
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ein 3:1-Gemisch aus syn- und anti-Isomerem (in Bezug auf Brom
und C-8) vorlag. — 'H-NMR (CDCly): § = 0.00—1.20 (m, 4H, 1-,
7-H, 8-H,), 1.56—2.15 (m, 2H, 6-H,), 2.15—-2.55 (m, 1H, OH),
2.67—2.76 (enges m, 1H, 5-H), 3.02—-3.26 (enges m, 1H, 2-H), 3.95
(d, J = 7 Hz, 2H, CH,OH von anti-13e), 4.02 (d, / = 6 Hz, 2H,
CH,OH von syn-13e). — "C-NMR (CDCl,): anti/syn-13e: § =
4.30/4.30 (d, C-7), 6.09/6.21 (d, C-1), 12.21/12.21 (t, C-8), 17.42/17.60
(t, C-6), 22.08/21.54 und 24.11/24.63 (2 s, C-3, -4 oder umgekehrt),
46.19/45.83 (d, C-5), 50.70/50.25 (d, C-2), 62.00/61.67 (t, CH,OH). —
MS (70 eV): m/z (%) = 216 (5), 214 (5) [M *], 199 (4), 197 (4), 198
(5), 196 (5), 185 (20), 183 (20), 135 (16), 134 (12), 118 (21), 117 (91),
104 (65), 91 (100), 79 (73).
CoH,;”BrO Ber. 21399934 Gef. 213.999 (MS)

1V. Versuche zum Austausch der Hydroxylgruppe der 3-Brombicy-
clof 1.1.0]but-1-ylcarbinole gegen Chlor oder Brom

1. Unter Erhaltung der Bicyclof1.1.0 Jbutan-Struktur

a) 1-Brom-7-( chlormethyl)tricyclo[4.1.0.0°” Jheptan (10f): Die
Losung von 7.50 g (36.9 mmol) 10e und 15.0 g (57.2 mmol) Tri-
phenylphosphan (Ph;P) in 130 ml Tetrachlormethan erhitzte man
12 h unter RiickfluB, wobei sich aus der Losung Triphenylphos-
phanoxid als Feststoff ausschied. Nach dem Abkiihlen fiigte man
50 ml Pentan zu und filtrierte das Ph;PO ab. Das Filtrat wurde
i. Vak. vom Losungsmittel befreit, der halbfeste Riickstand dreimal
mit je 50 ml Pentan digeriert, die Losung vom Feststoff dekantiert,
der Rest noch einmal mit 50 ml Pentan versetzt und der unldsliche
Anteil (Ph;PO und unverbrauchtes Ph;P) abfiltriert. Aus den ver-
einigten Pentan-Ausziigen wurde das Solvens i. Vak. entfernt und
das 6lige Rohprodukt i. Hochvak. destilliert. Bei 35°C/0.001 Torr
gingen 6.50 g (80%) 10f als farblose Fliissigkeit iiber. Drei weitere
Ansiitze mit 31.5 g, 28.3 g bzw. 27.6 g 10e licferten nach der ana-
logen Arbeitsweise 10f in Ausbeuten von 70, 65 bzw. 711%. — ‘H-
NMR (CDCL): § = 1.42 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.75 (m, 2H, 2-, 6-
H), 3.88 (s, 2H, CH,Cl). — “C-NMR (CDCl,): § = 19.48 (t, C-3,
-5), 20.05 (t, C-4), 21.80 (s, C-7), 27.08 (s, C-1), 44.50 (t, CH,Cl). —
MS (70 eV): m/z (%) = 222 (9), 220 (7) [M*], 187 (15), 185 (15),
159 (10), 157 (10), 141 (15), 105 (100), 91 (50), 79 (64), 77 (55), 65
(14), 51 (35).

CeH,”Br®Cl Ber. 219.96545 Gef. 219.965 (MS)

b) 1-Brom-7-( {-chlorethyl )tricyclo[4.1.0.0°” Jheptan (18b). Die
Mischung aus 6.00 g (27.6 mmol) 16b und 10.9 g (41.6 mmol) Ph;P
in 90 ml CCl; wurde 12 h unter RickfluB erhitzt. Wic bei IV.1.a)
beschrieben wurde aufgearbeitet. Die Destillation des 6ligen Riick-
stands lieferte 5.00 g (77%) 18b als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
36 —39°C/0.001 Torr, die sich allerdings bei Raumtemp. in wenigen
Stunden unter Bildung von Produkten mit olefinischen NMR-Si-
gnalen nach Gelb verfirbte. 18b war im Tiefkiihlfach des Eis-
schranks und, gelost in C¢Ds, auch bei Raumtemp. mehrere Stunden
stabil. In CDCl; bildeten sich nach kurzer Zeit olefinische Umla-
gerungsprodukte. — "H-NMR (CD¢): 6 = 1.12 (enges m, 6H, 3-,
4-, 5-H,y), 1.35(d, J = 7 Hz, 3H, CH,), 2.53 (enges m, 2H, 2-, 6-H),
4.18(q, J = 7 Hz, {H, CH —OH). — "C-NMR (CDy): & = 19.54,
19.63, 20.35 (3 t, C-3, -4, -5 in unbckannter Folge), 23.26 (q, CH3),
2693, 28.86 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt), 46.67, 48.67 (2 d, C-2,
-6 oder umgekehrt), 57.37 (d, CHOH). — MS (70 eV): m/z (%) =
238 (10), 236 (50), 234 (40), 201 (32), 199 (32), 171 (41), 155 (30), 119
(66), 91 (100), 79 (45), 57 (35), 41 (55).

CsH,,”Br**Cl  Ber. 233.9811

c) 1-Brom-7-( [-chlor-2-methylpropyl)tricyclo[4.1.0.0°7 Jheptan
(18¢): Die Losung von 2.00 g (8.16 mmol) 16c und 2.35 g (8.96
mmol) PhyP in 20 ml CCl4 erhitzte man 15 h unter RiickfluB und
arbeitete analog 1V.1.a) auf. Das '"H-NMR-Spektrum des Rohéls

Gef. 233979 (MS)
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zeigte, daB neben 18¢ auch bedeutende Anteile von olefinischem
Material entstanden waren. Durch Destillation bei 80°C (Bad)/
0.001 Torr wurden 1.10 g einer blaBgelben Fliissigkeit erhalten, die
nach 'H-NMR-Analyse zu etwa 50% aus 18¢ bestand; die NMR-
spektroskopisch ermittelte Ausbeute an 18¢ betrug 26%. — 'H-
NMR (CClL): 6 = 1.03(d, J = 6.5 Hz, 6H, CH;), 1.47—2.17 [m,
iiberlagert von Signalen der Nebenprodukte, 3-, 4-, 5-H,, CH-
(CHs),], 293 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.05 (d, / = 4 Hz, 1 H, CHCI).

d) 1-Brom-7-(chlorcyclohexylmethyl)tricyclof4.1.0.0°7 Jheptan
(184d): Die Umsetzung von 1.05 g (3.68 mmol) 16d mit 1.07 g (4.08
mmol) Ph;P in 20 ml CCl, erbrachte nach Erhitzen unter RiickfluB
(15 h) und nach der bei IV.1.a) beschriebenen Aufarbeitung fast
ausschlieBlich polymeres Material.

Die Mischung von 0.52 g(1.82 mmol) 16d und 0.48 g(1.83 mmol)
Ph;P in 2.0 ml Hexachloraceton bei 0°C lieferte nach 2 h und einer
zu IV.l.a) analogen Aufarbeitung ein Rohprodukt, dessen 'H-
NMR-Spektrum neben geringen Anteilen an 16d auf das Vorliegen
eines Polymers deutete.

Zur Losung von 1.20 g (4.20 mmol) 16d und 0.87 g (8.6 mmol)
Triethylamin in 5 ml Dichlormethan tropfte man unter Rithren und
Eisbadkiihlung 2.08 g(6.34 mmol) 27 in 5 ml Dichlormethan, wobei
ein farbloser Feststoff ausfiel. AnschlieBend rithrte man 2 h bei
Raumtemp. und arbeitete dann den nun rotbraunen Ansatz mit
Wasser und Ether auf. Die organische Phase wurde nach Trocknen
mit MgSO, vom Solvens befreit, der teilweise kristalline Rickstand
in Pentan aufgenommen und das schwerlésliche N,N-Diphenylbenz-
amid abfiltriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Aus dem
zahfliissigen Riickstand wurden alle flichtigen Anteile bis zu einer
Badtemp. von 100°C/0.001 Torr abdestilliert. Das 'H-NMR-Spek-
trum des Rohdls (0.680 g, 53%) zeigte, daB dieser weitgehend aus
18d bestand und nur geringe Olefinanteile enthielt. — 'H-NMR
(CCly): & = 1.02—1.94 (br. m, 17H, 3-, 4-H,, 5-H, 11 Cyclohexyl-
H), 2.54, 2.89 (2 m, 2H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 401 (d, / = 4 Hz,
1H, CHCI). — MS (70 eV): m/z (%) = 306 (2), 304 (9), 302 (7)
[M*], 268 (8), 266 (7), 223 (22), 187 (100), 145 (33), 105 (63), 91 (65).

Ci H,”Br¥Cl  Ber. 302.0437 Gef. 302.041 (MS)

e) I-Brom-6-(chlormethyl tricyclof 3.1.0.0°° Jhexan (11f): Die Lo-
sung von 8.80 g (46.5 mmol) 11e und 14.04 g (53.5 mmol) Ph;P in
160 ml CCl; wurde 4 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde ent-
sprechend IV.1.a) aufgearbeitet. Aus dem Rohol wurden durch
Kurzwegdestillation 8.15 g (84%) 11f als farblose Flissigkeit vom
Sdp. 60°C (Bad)/0.001 Torr erhalten. Zwei weitere Ansitze dhnli-
cher GroBe lieferten 78 bzw. 82% 11f. — 'H-NMR (CDCl,): § =
1.50 (enges m, 4H, 3-, 4-H,), 240 (s, 2H, 2-, 5-H), 4.03 (s, 2H,
CH,CI). — *C-NMR (CDCl,): § = 22.29, 25.05 (2 s, C-6, -1), 26.05
(t, C-3, -4), 41.01 (t, CH,Cl), 44.68 (d, C-2, -5). — MS (70 eV): m/z
(%) = 208 (5), 206 (4) [M*], 173 (13), 171 (9), 127 (6), 92 (47), 91
(100), 77 (10), 65 (38), 51 (16).

C;Hg”Br®Ct  Ber. 205.9498 Gef. 205.948 (MS)

f) 1-Brom-6-(3-chlor-1-propenyltricyclof 3.1.0.0°° Jhexan (37):
Zur Losung von 3.28 g (24.6 mmol) N-Chlorsuccinimid in 200 ml
Dichlormethan tropfte man unter Rihren und Eisbadkiihlung
1.66 g (26.7 mmol) Me,S, wobei sich ein farbloser Niederschlag
bildete. Man kiihlte die Suspension auf —20°C und tropfte unter
Riihren eine Lésung von 4.80 g (22.3 mmol) 17f in 5 ml Dichlor-
methan zu, lieB die Mischung langsam auf Raumtemp. kommen
und rithrte dann noch 5 h bei 20°C. Nach dieser Zeit hatte sich
der Niederschlag wieder gel6st. Man schiittelte die Dichlormethan-
Phase dreimal mit je 150 ml ges. wdBriger Natriumchloridlésung
aus, trocknete den organischen Anteil mit MgSQ,, entfernte das
Solvens i. Vak. und destillierte den Riickstand. Bei 75°C (Bad)/
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Synthesen substituierter [1.1.1]Propellane

0.001 Torr isolierte man 3.00 g (58%) einer farblosen Fliissigkeit,
die nach 'H-NMR-Analyse ein 4:1-Gemisch aus 37 und exo-5-
Brom-endo-5-chlor-6-(2-propenyliden)bicyclo[2.1.1 Jhexan (30f)
darstelite. Durch langsame Destillation bei 65°C/0.001 Torr konnte
aus dem Gemisch nahezu reines 30f erhalten werden, wihrend der
Riickstand hauptsidchlich 37 enthielt, dem nur wenig 30f beige-
mischt war.

37: 'H-NMR (CDCLy): 8 = 1.51 (enges m, 4H, 3-, 4-H,), 2.56 (s,
2H, 2-, 5-H), 4.11 (d, J = 6 Hz, 2H, CH,(Cl), 5.58—6.15 (m, 2H,
Vinyl-H). — »C-NMR (CDCl,): § = 23.90, 28.47 (2 s, C-1, -6 oder
umgekehrt), 25.90 (t, C-3, -4), 4492 (t, CH,Cl), 45.04 (d, C-2, -5),
126.36, 128.00 (2 d, Vinyl-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 236 (1),
234 (5), 232 (4) [M*], 198 (21), 196 (20), 153 (11), 117 (100), 115

(57 CH,,PBr*Cl - Ber. 23196545 Gef. 231.967 (MS)

30f 'H-NMR (CDCL): 8§ = 1.30—-2.07 (m, 4H, 2-, 3-H,), 3.27,
3.47 2 m, je 1H, 1-, 4-H oder umgekehrt), 4.91—5.33 (m, 2H,
=CH,), 5.71-6.48 (m, 2H, =CH—CH=). — '*C-NMR (CDCl,).
& = 23.20,23.87 (2 t, C-2, -3 oder umgekehrt), 59.88, 61.55(2 d, C-
1, -4 oder umgekehrt), 71.88 (s, C-5), 117.25 (t, =CH,), 117.40,
13415 (2 d, Vinyl-C), 144.20 (s, C-6). — MS (70 eV). m/z (%) =
234 (3), 232 (2) [M*], 198 (6), 196 (6), 153 (20), 117 (70), 106 (55),
91 (100).

- CyH,¢”Br®Cl Ber. 231.96545 Gef. 231.987 (MS)

g) 1-Brom-7-(chlormethyl)benzo/cJtricyclof4.1.0.0°7 [hept-3-en
(12f). Die Mischung aus 7.13 g (28.4 mmol) rohem, nach II1.15)
erhaltenem Bromalkohol 12e und 8.16 g (31.1 mmol) Ph;P in
100 ml CCI; wurde 14 h unter RiickfluB erhitzt. Analog zu IV.1.a)
wurde aufgearbeitet. Bei der Destillation des 6ligen Rohprodukts
gingen bei 100°C (Bad)/4 x 107 ° Torr 4.23 g (55%) 12f als farblose
Flissigkeit iiber, die nur geringfiigig durch Material mit olefini-
schen 'H-NMR-Signalen verunreinigt war. — 'H-NMR (CCl,):
6 = 2.65—3.00 (2 m, 3H, 5-H,, 6-H), 3.20(d, / = 4 Hz, 1H, 2-H),
4.03 (s, 2H, CH,Cl), 6.70—7.19 (m, 4 H, Aromaten-H). — '*C-NMR
(CDCLy): 6 = 1999, 22.78 (25, C-1, -7), 23.60 (t, C-5), 42.50 (t,
CH,Cl), 45.80 (d, C-6), 48.71 (d, C-2), 125.88, 126.82, 12691, 127.94
(4 d, Aromaten-C), 130.15, 13412 (2s, Aromaten-C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 270 (8), 268 (6) [M*], 234 (16), 232 (13), 155
(53), 153 (55), 141 (100).

Ci;Ho®Br¥®Cl  Ber. 267.96545 Gef. 267.964 (MS)

h) 3-Brom-4-(chlormethyl)tetracyclof5.1.0.0°7.0° Joctan (131):
Die Losung von 5.88 g (27.3 mmol) des 3:1-Gemisches aus syn-
und anti-13e (siche 111,16) und 8.29 g (31.6 mmol) Ph;P in 90 ml
CCl, wurde 13 h unter RiickfluB erhitzt. Der Ansatz wurde gemiB
IV.1.a) aufgearbeitet. Aus dem Rohprodukt erhielt man durch
Kurzwegdestillation bei 65°C (Bad)/0.001 Torr 4.65 g (73%) 13f als
farbloses Ol. Die NMR-Analyse zeigte, daB 13f als 3:1-Gemisch
von syn- und anti-Isomerem (in Bezug auf Brom und C-8) vorlag. —
'"H-NMR (CDCly): syn- und anti-13f: § = 0.04—0.33 (m, t H, 8-
exo-H), 0.33—1.13 (m, 3H, 1-, 7-H, 8-endo-H), 1.70 (enges m, 2 H,
6-H,), 2.53—-2.77 (m, 1H, 5-H), 3.04—-3.26 (m, 1H, 2-H), 3.86 (s,
2H, CH,C! anti-131), 3.99 (s, 2H, CH,CI syn-13f). — ""C-NMR
(CDCLy): syn/anti-13f: 8 = 4.36/4.15 (d, C-7), 6.00/5.91 (d, C-1),
12.24/12.24 (t, C-8), 17.39/17.30 (t, C-6), 21.05/21.05 und 25.84/25.84
(2 5,C-3,-4),44.16/45.31 (t, CH,Cl), 46.22/47.07 (d, C-5), 50.64/51.64
(d, C-2). — MS (70 eV). m/z (%) = 234 (4), 232 (3) [M *], 199 (10),
197 (10), 185 (5), 183 (5), 173 (10), 171 (10), 153 (10), 118 (38), 117
(100), 104 (18), 103 (18), 91 (70).

CoH;oBr¥*Cl Ber. 231.96545 Gef. 231.968 (MS)

2. Unter Verlust der Bicyclo/1.1.0 Jbutan-Struktur
a) exo0-6-Brom-endo-6-chlor-7-(trans-2-butenyliden )bicyclof3.1.1 ]-
heptan (29e). Zur Lésung von 2.60 g (19.5 mmol) N-Chlorsuccinimid
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in 70 ml Dichlormethan spritzte man unter Rihren und Eisbad-
kiihlung 1.55 mi (1.31 g, 21.1 mmol) Me,S und kiihite den Kolben-
inhalt auf —15°C. Zu der Suspension im Eisbad tropfte man 4.30 g
(17.7 mmol) 16e in 5 ml Dichlormethan und rithrte 3 h. Wahrend
dieser Zeit 16ste sich der Feststoff langsam auf. Die Aufarbeitung
erfolgte gemaB IV.1.f). Die Destillation dcs Rohmaterials lieferte bei
90°C (Bad)/0.001 Torr eine blaBgelbe Fliissigkeit, deren 'H-NMR-
Spektrum das Vorliegen eines komplexen Gemisches anzeigte, das
29¢ als Hauptkomponente enthielt. Nach Aufldsen des Destillats
in wenig Ether schieden sich bei —18°C 1.43 g (31%) 29e als blaB-
gelbe Kristalle aus, die bei 20—25°C zu einem blaBgelben Ol zer-
flossen. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.18—2.32 (m, 6H, 2-, 3-, 4-H,),
1.75(d, J = 6.5 Hz, 3H, CH,), 3.32, 3.50 2 m, je 1H, 1-, 5-H oder
umgekehrt), 5.39—6.29 (m, 3H, Vinyl-H). — "*C-NMR (CDCl,):
8 = 1442 (t, C-3), 18.26 (g, CH;), 30.26, 30.93 (2 t, C-2, -4 oder
umgekehrt), 60.24, 61.73 (2 d, C-1, -5 oder umgekchrt), 77.75 (s, C-
6), 122.25, 127.37, 128.33 (3 d, Vinyl-C), 138.54 (s, C-7). — MS
(70 eVY: mjz (%) = 264 (3), 262 (22), 260 (18) [M*], 181 (15), 145
(82), 133 (81), 129 (65), 105 (60), 91 (100).
CH,”Br¥*Cl Ber. 259.9967 Gef. 259.996 (MS)

b) exo-6-Brom-endo-6-chlor-7-{ 2-propenyliden )bicyclof3.1.1]-
heptan (291): 3.41 g (25.5 mmol) N-Chlorsuccinimid in 100 ml Di-
chlormethan, 1.96 ml (1.66 g, 26.7 mmol) Me,S und 532 g (23.2
mmol) 16f wurden, wie bei I1V.2.a) beschrieben, zur Reaktion ge-
bracht. Analog IV.1f) wurde aufgearbeitet. Dic Destillation des
Rohmaterials bei 60 —100°C (Bad)/0.001 Torr lieferte eine Flissig-
keit, deren '"H-NMR-Spektrum auf das Vorliegen eincs Mehrkom-
ponentengemisches deutete. Durch fraktionierende Destillation lie-
Ben sich aus dem Gemisch bei 65°C (Bad)/0.001 Torr 680 mg (12%)
291 als farbloses Ol isolieren, das allerdings eine geringe Menge
einer unbekannten Verbindung enthielt. Bei 80—85°C (Bad)/0.001
Torr gingen 1.76 g (31%) einer farblosen Flussigkeit uiber, deren
spektroskopische Daten das Vorliegen von exo-7-Brom-{-(trans-3-
chlor-1-propenyl )bicyclof4.1.0 [ hept-2-en (33) anzeigte.

29f: '"H-NMR (CDCly): 6 = 1.18—2.15 (m, 6H, 2-, 3-, 4-H,),
3.23—3.70 (m, 2H, 1-, 5-H), 495—6.38 (m, 4H, Vinyl-H). — '’C-
NMR (CDCly): & = 14.39 (t, C-3), 30.44, 31.05 (2 t, C-2, -4 oder
umgekehrt), 60.34, 61.76 (2 d, C-1, -5 oder umgekehrt), 77.21 (s, C-
6), 116.01 (t, =CH,), 122.82, 132.70 (2 d, Vinyl-C), 142.33 (s, C-
7). — MS (70 eV): m/z (%) = 250 (2), 248 (7), 246 (5) [M*], 167
(11), 131 (44), 119 (31), 91 (100).

CioH,”Br*Cl  Ber. 2459811 Gef. 245986 (MS)

33: 'H-NMR (CDCl;): § = 1.20—2.20(m, 5H, 4-, 5-H,, 6-H), 3.14
(d,J = 44 Hz, 1H, 7-H),4.07(d,J = 6 Hz,2H, CH,Cl), 545—6.28
(m, 4H, Vinyl-H). — ®C-NMR (CDCl;): 6 = 16.96 (t, C-5), 20.42
(t, C-4), 24.60 (s, C-1), 33.14, 33.19 (2 d, C-6, -7 oder umgekehrt),
45.10 (1, CH,Cl), 12591, 126.05, 126.82, 135.88 (4 d, Vinyl-C). —
MS (70 eV): m/z (%) = 250 (1), 248 (5), 246 (4) [M '], 169 (14), 167
(34), 131 (92), 91 (100).

¢) 7-Benzyliden-6,6-dibrombicyclof3.1.1 Jheptan (28g): Die Um-
setzung des Bromalkohols 16g sowohl mit Ph;P in siedendem CCl,
als auch mit N-Chlorsuccinimid/Me,S bei —20°C gemal IV.1.a)
bzw. 1V.1.f) fiihrte zu komplexen Produktgemischen, in denen das
gewiinschte Dihalogenid, wenn tiberhaupt, nur in geringen Anteilen
enthalten war.

Die Lésung von 5.00 g (17.9 mmol) 16g, 9.40 g (35.8 mmol) Ph;P
und 25.0 ml (18.2 g, 18.0 mmol) Triethylamin in 65 ml 1,2-Dichlor-
ethan wurde bei —30°C unter Rithren mit 11.6 g (35.6 mmol) 1,2-
Dibromtetrachlorethan versetzt. Man riihrte die Suspension 2 h bei
—20°C, filtrierte den entstandenen Feststoff ab und befreite die
Losung von leichtfliichtigen Anteilen i. Vak. Man digerierte den
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hellbraunen, festen Riickstand dreimal mit je 100 ml Ether, trock-
nete die vereinigten Etherextrakte mit MgSQO,, entfernte das Solvens
i. Vak. und erhielt durch Kurzwegdestillation des Rohprodukts bei
140°C (Bad)/0.001 Torr 1.75 g (29%) 28g, das zu einem farbloscn
Feststoff vom Schmp. 88—90°C erstarrte. — '"H-NMR (CDCl,):
6 = 1.38—250 (m, 6H, 2-, 3-, 4-H,), 344, 3.73 (2, J = 6 Hz, je
1H, 1-, 5-H oder umgekehrt), 6.40 (s, 1H, Vinyl-H), 7.20 (br. s, SH,
Aromaten-H). — "C-NMR (CDCl;): § = 14.48 (1, C-3), 32.08, 32.92
(2't, C-2, -4 oder umgekehrt), 62.06, 63.36 (2 d, C-1, -5 oder um-
gekehrt), 68.73 (s, C-6), 122.94, 126.82, 127.15, 128.55 (4 d, Vinyl-C,
Aromaten-C), 136.51, 139.87(2 s, Aromaten-C, C-7). — MS (70 eV):
m/z (%) = 344 (0.5), 342 (1), 340 (0.5) [M*], 262 (9), 180 (100), 165
(50), 141 (20), 105 (28), 91 (50). i
C,;H,Br, (342.1) Ber. C 49.16 H 4.13 Gef. C 49.34 H 4.07

d) exo-5-Brom-endo-5-chlor-6-(trans-2-butenyliden )bicyclo-
[2.1.1]hexan (30e). Wie bei IV.1.f) beschrieben, wurden 3.20 g (24.0
mmol) N-Chlorsuccinimid und 1.90 ml (1.61 g, 25.9 mmol) Me,S in
100 ml Dichlormethan bei 0°C gemischt. Die Suspension wurde bei
—20°C mit 5.00 g (21.8 mmol) 17e in 10 ml Dichlormethan versetzt
und 4 h bei Raumtemp. gerithrt. GemaB IV.1.{) wurde aufgearbeitet.
Die Destillation des Rohmaterials lieferte 3.85 g (71%) 30e als farb-
loses O vom Sdp. 75 —80°C (Bad)/0.001 Torr. 30e verinderte sich
bei Raumtemp. innerhalb weniger Stunden vollstindig unter
Schwarzfirbung, war aber im Tiefkithlfach des Eisschranks, in dem
es zu einer farblosen, bei etwa 20°C schmelzenden Masse kristal-
lisierte, mehrere Tage haltbar. — '"H-NMR (CDCl;): 6 = 1.50 bis
2.15 (m, 4H, 2-, 3-H;) und 1.75 (d, J = 6 Hz, 3H, CH,), 3.20 und
343(2d,J = 6 Hz, je 1 H, 1-,4-H oder umgekehrt), 542 —6.05 (m,
3H, Vinyl-H). — BC-NMR (CDCL): 8 = 18.17 (g, CH,), 23.23,
2399 (2 t, C-2, -3 oder umgekehrt), 59.73, 61.43 (2 d, C-1, -4 oder
umgekehrt), 72.27 (s, C-5), 115.92, 127.46, 128.45 (3 d, Vinyl-C),
140.93 (s, C-6). — MS (70 eV): m/z (%) = 250 (3), 248 (11), 246 (8),
212 (9), 210 (8), 167 (22), 131 (100), 117 (47), 91 (57).

CioH;,”Br¥®Cl  Ber. 2459811 Gef. 245.984 (MS)

e) 5.5-Dibrom-6-(trans-2-butenyliden )bicyclof 2.1.1 Jhexan (35a):
2.00 g (13.3 mmol) 15e und 29.0 mmol BuLi reagierten in 21 ml
Ether 15 h bei Raumtemp. Die Suspension versetzte man bei
—10°C unter Riithren portionsweise mit 6.80 g (28.9 mmol) TsBr,
rihrte 3 h bei Raumtemp. und arbeitete wie bei III.1 auf. Die
Kurzwegdestillation des Riickstands lieferte bei 75—100°C (Bad)/
0.001 Torr 2.10 g einer farblosen Fliissigkeit, deren 'H-NMR-Spek-
trum auf ein 1:1-Gemisch von 17e und 35a deutete. Erneute De-
stillation der Mischung fithrte bei 95°C (Bad)/0.001 Torr zu 0.70 g
(23%) 17e und bei 110—115°C (Bad)/0.001 Torr zu 0.960 g (25%)
35a als blaBgelbes Ol.

35a: 'TH-NMR (CDCL): 8 = 1.50—2.50 (m, 4H, 2-, 3-H,), 1.75
(d, J = 6 Hz, CHy), 323,348 (2d, J = 6 Hz, je 1H, 1-, 4-H oder
umgekehrt), 5.43—6.04 (m, 3H, Vinyl-H). — C-NMR (CDCl;):
8 = 18.20(q, CHy), 24.20, 24.93 (2 t, C-2, -3 oder umgekehrt), 60.34,
62.03 (2 d, C-1, -4 oder umgekehrt), 60.76 (s, C-5), 116.58, 127.43,

128.55 (3 d, Vinyl-C), 140.24 (s, C-6). — MS (70 eV): m/z (%) = -

294 (4), 292 (8), 290 (4) [M *], 212 (36), 210 (36), 197 (11), 195 (11),
131 (100), 91 (56).

CioH;®Br,  Ber. 289.9306 Gef. 289.931 (MS)

f) 5,5-Dibrom-6-(2-propenyliden )bicyclof2.1.f Jhexan (35b):
1.13 g (5.25 mmol} 17¢,2.79 g (10.6 mmol) Ph;P und 7.40 mi (5.38 g,
53.2 mmol) Triethylamin in 24 ml 1,2-Dichlorethan wurden bei
—30°C mit 3.18 g (9.77 mmol) 1,2-Dibromtetrachlorethan zur Re-
aktion gebracht. AnschlieBend wurde 2 h bei 0°C geriihrt. Die Auf-
arbeitung des Ansatzes erfolgte wie bei IV.2.c). Durch Destillation
des rotbraunen Riickstands erhielt man bei 70— 75°C (Bad)/0.001
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Torr 230 mg (16%) 35b als blaBgelbes Ol. — 'H-NMR (CDCl,):
5 = 1.48—220 (m, 4H, 2-, 3-H,), 3.25, 348 2 m, je 1H, 1-, 4-H
oder umgekehrt), 4.93—5.33 (m, 2H, =CH,), 5.75-6.45 (m, 2H,
=CH—-CH=). — "C-NMR (CDCly): 6§ = 24.29, 2493 (2 t, C-2,
-3 oder umgekehrt), 60.26 (s, C-5), 60.55, 62.21 (2 d, C-1, -4 oder
umgekehrt), 116.40 (t, =CH,), 117.19, 133.00 (2 d, Vinyl-C), 143.75
(s, C-6). — MS (70 eV): m/z (%) = 280 (7), 278 (13), 276 (7) (M *],
198 (33), 196 (33), 117 (100), 91 (47), 77 (39).
Co,H,(”Br*'Br Ber. 277.9129 Gef. 277.909 (MS)

g) exo-5-Brom-endo-5-chlor-6-{ (4-methoxyphenyl)methylen [ bi-
cyclof2.1.1]hexan (30jy. 4.72 g (35.3 mmol) N-Chlorsuccinimid,
2.80 m] (2.38 g, 38.3 mmol} Me,S in 190 ml Dichlormethan und
9.50 g (32.2 mmol) 17j setzte man, wie bei I'V.1.f) beschrieben, um
und arbeitete analog auf. Das Rohmaterial behandeite man mit
siedendem Pentan und filtrierte die unldslichen Anteile ab. Aus der
Pentan-Losung kristallisierten beim Abkiihlen 4.90 g (49%) 30j als
farblose Pulver vom Schmp. 67—69°C. — 'H-NMR (CDCl,): 8 =
1.65—2.20 (m, 4H, 2-, 3-H,), 3.33,3.72 (2d, J = 6 Hz, je 1H, 1-,
4.H oder umgekehrt), 3.78 (s, 3H, OCHj), 6.11 (s, 1H, Vinyl-H),
6.74—17.25 (AA’BB’-System, Aromaten-H). — "*C-NMR (CDCl,):
5 = 23.02, 24.66 (2 t, C-2, -3 oder umgekehrt), 55.22 (q, OCHj),
61.00, 62.49 (2 d, C-1, -4 oder umgekehrt), 72.27 (s, C-5), 114.04 (d,
2C, Aromaten-C), 115.52 (d, Vinyl-C), 128.30 (s, 2C, Aromaten-C),
140.72 (s, C-6), 158.59 (s, Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) =
316 (1), 314 (6), 312 (4) [M *], 278 (4), 276 (4), 235 (26), 233 (64),
198 (57), 121 (100), 99 (53).

C,;H;4BrCIO (313.6) Ber. C 53.62 H 4.50
Gef. C 53.55 H 4.40

Versuche zur Synthese von 30j aus 17j mit Ph,P/CCl, und mit
27 erbrachten geringere Ausbeuten an 30j, das zudem schwer ab-
trennbare Verunreinigungen enthielt.

h) exo-5-Brom-endo-5-chlor-6-( {-naphthylmethylen jbicyclo-
[2.1.1 Jhexan (30k): 6.96 g (52.1 mmol) N-Chlorsuccinimid in 200 ml
Dichlormethan, 3.80 ml (3.22 g, 51.8 mmol) Me,S und 13.7 g (43.5
mmol) 17k brachte man, wie bei IV.1.f) beschrieben, zur Reaktion
und arbeitete entsprechend auf. Die 'H-NMR-spektroskopische
Analyse des Rohmaterials zeigte, daB 30k zu 80% entstanden war.
Die anhaftenden Verunreinigungen konnten weder durch Kristal-
lisation noch durch Destillation entfernt werden; im Bereich von
130—140°C zersetzte sich das Produkt zu einer schwarzen, teerar-
tigen Masse, die kein 30k mehr enthielt. Die weiteren Umsetzungen
wurden deshalb mit dem Rohmaterial durchgefiihrt, an dem auch
die spektroskopische Charakterisierung von 30k vorgenommen
wurde. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 1.70—2.31 (m, 4H, 2-, 3-H,), 3.48
(m, 2H, 1-, 4-H), 6.76 (s, 1 H, Vinyl-H), 7.21 —-8.07 (m, 7H, Aroma-
ten-H). — C-NMR (CDCl;): § = 23.20, 24.05 (2 t, C-2, -3 oder
umgekehrt), 60.67, 62.15 (2 d, C-1, -4 oder umgekehrt), 72.21 (s, C-
5), 113.34 (d, Vinyl-C), 124.03, 124.82, 125.30, 125.70, 125.79, 128.24,
128.55 (7 d, Aromaten-C), 132.03, 133.51, 133.60 (3 s, Aromaten-C),
144.24 (s, C-6). — MS (70 eV). m/z (%) = 336 (1), 334 (4), 332 (3)
[M*], 299 (3), 297 (3), 254 (11), 218 (29), 197 (35), 167 (40), 141

(100). ¢ H,™Br*Cl Ber. 331.99675 Gef. 331.998 (MS)

i) exo-5-Brom-endo-5-chlor-6-(diphenylmethylen)bicyclof 2.1.1 ]-
hexan (301): 8.28 g (62.0 mmol) N-Chlorsuccinimid in 220 ml Di-
chlormethan, 4.80 ml (4.07 g, 65.5 mmol} Me,S und 17.6 g (51.6
mmol) 171 brachte man, wie bei 1V.1.f) beschrieben, zur Reaktion
und arbeitete entsprechend auf. Fliichtige Anteile wurden aus dem
Rohmaterial bei 120—135°C (Bad)/10~* Torr abdestilliert. Nach
Auflésen des Riickstands in Ether kristallisierten beim Abkiihlen
10.4 g (56%) 301 als farbloses Pulver vom Schmp. 138 —139.5°C. —
'"H-NMR (CDCL): 8 = 1.72—2.25 (m, 4H, 2-, 3-H), 3.49 (s, 2H,
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1-,4-H), 7.18 (10H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;): 5 = 23.93
(m, C-2,-3), 61.45 (C-1, -4), 72.27 (s, C-5), 126.73 (s, Vinyl-C), 127.06,
128.09,128.82 (3 d,1C, 2C, 2C, Aromaten-C), 140.03 (s, Aromaten-
C), 140.39 (s, C-6). — MS (70 eV). m/z (%) = 362 (1), 360 (9), 358
(7) [M '], 279 (61), 243 (100), 165 (57), 101 (19), 91 (27).
CwH(BrCl (359.7) Ber. C 63.45 H 448 Gef. C 64.51 H 4.54
CisH,o"Br¥*Cl Ber. 358.0124 Gef. 358.013 (MS)

J) exo-5-Brom-6-{ ( 2-brompheny! ) phenylmethylen J-endo-5-chlor-
bicyclof2.1.1]hexan (30m): Der Ansatz aus 1.00 g (7.49 mmol) N-
Chlorsuccinimid in 35 ml Dichlormethan, 0.60 ml (0.51 g, 8.2
mmol) Me,S und 2.65 g (6.30 mmol) 17m wurde gemi8 IV.1.f) zur
Reaktion gebracht. Kristallisation des Rohmaterials aus Ether lie-
ferte 1.30g (47%) 30m als farbloses Pulver vom Schmp.
106 —108C. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.84—2.15 (m, 4H, 2-, 3-
H,), 3.08, 3.69 (2d, J = 7 Hz, je 1H, 1-, 4-H), 7.00—7.32 (m, 9H,
Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl;): § = 23.62,2390(2t, C-2, -3
oder umgekehrt), 61.43 (d, C-1, -4), 72.12 (s, C-5), 123.91 (s, Aro-
maten-C), 126.97, 127.21 (2 d, Aromaten-C), 127.57 (d, 2C, Aroma-
ten-C), 127.85 (s, Vinyl-C), 128.21 (2C), 12891, 131.39 131.94 (4 d,
Aromaten-C), 138.48, 140.15, 141.45 (3 s, Aromaten-C, C-6). — MS
(70 eV): m/z (%) = 440 (8), 438 (11), 436 (5) [M *], 361 (14), 359
(50), 357 (40), 242 (95), 165 (82), 120 (43), 36 (100).

C,H;s”Br,*Cl  Ber. 43592293 Gef. 435924 (MS)

V. endo-6-Halo-7-methylenbicyclof3.1.f Jheptane aus Tricyclo-

[4.1.0.0°7 | hept-1-ylcarbinolen

a) endo-6-Chlor-7-methylenbicyclof3.1.1 Jheptan (31a). Die Lo-
sung von 2.68 g (21.6 mmol) 10c und 6.80 g (25.9 mmol) Ph,P in
100 ml CCl; wurde 24 h unter RickfluB erhitzt. GemdB 1V.1.a)
wurde aufgearbeitet. Die Destillation des Riickstands lieferte
0.350 g (11%) 31a als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 44 —48C
(Bad)/15 Torr. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.33—2.39 (m, 6H, 2-, 3-,
4-H,), 2.95 (enges m, 2H, 1-, 5-H), 4.33 (t, / = 6 Hz, 1H, 6-H), 493
(s. 2H, =CH,). — "C-NMR (CDCl,): § = 15.93 (t, C-3), 26.56 (t,
C-2, -4), 50.40 (d, C-1, -5), 56.61 (d, C-6), 104.04 (d, =CH,), 148.02
(s, C-7). — MS (70 eV} m/z (%) = 144 (5), 141 (14) [M *], 79 (64),
78 (45), 77 (45), 65 (23), 51 (27).

CH, Cl (141.6) Ber. C 67.37 H 7.77 Gef. C 6799 H 793

CgH,,¥Cl Ber. 142.05493 Gef. 142.054 (MS)

b) endo-6-Brom-7-(2-methylpropyliden)bicyclof3.1.1 Jheptan
(32¢): Der Ansatz aus 3.00 g (18.0 mmoi) 14¢ in 50 ml 1,2-Dichlor-
ethan, 8.40 g (32.0 mmol) Ph,P, 22.0 ml (16.0 g, 158 mmol) Tri-
cthylamin und 103 g (31.6 mmol) 1,2-Dibromtetrachlorethan
wurde, wie in 1V.2.c) beschrieben, zur Reaktion gebracht. Fraktio-
nierende Destillation des Riickstands crbrachte bei 65— 68 “C/0.001
Torr 1.20 g (36%) 32c¢ als farblose Flissigkeit. Das Massenspek-
trum des Destillats wies auf Spuren von endo-6-Chlor-7-( 2-methyl-
propyliden )bicyclof3.1.1 Jheptan (31¢).

32¢: 'H-NMR (CDClLy): § = 1.00 (d, J = 7 Hz, 6H, CH,),
1.28—2.60 [m, 7H, 2-, 3-, 4-H,, CHCH;),], 2.78—3.24 (m, 2H,
1-, 5-H), 451 (t, J = 6 Hz, 1H, 6-H), 520 (d, J = 9 Hz, 1H,
=CH). — "C-NMR (CDCly): 8 = 1599 (t, C-3), 23.23, 23.69 (2 q,
CH;), 27.59, 27.99 (2 t, C-2, -4), 29.05 [d, CH(CH,),], 47.80, 49.49
(2d, C-1, -5 oder umgekehrt), 52.88 (d, C-6), 127.55 (d, =CH),
134.76 (s, C-7). — MS (70 eV): m/z (%) = 230 (2), 228 (2) [M '],
166 (30), 148 (44), 131 (70), 129 (72), 105 (100).

c) endo-6-Chlor-7-cyclopentylidenbicyclof 3.1.1 Jheptan (31h). Zur
Losung von 8.33 g (46.7 mmol) 14h in 40 ml Ether und 8 ml Pyridin
tropfte man bei —30°C unter Rithren langsam 6.73 mi (11.14 g,
93.6 mmol) Thionylchlorid und rithrte 18 h bei Raumtemp. Nach
Hydrolyse mit wiBrigem 2 N Ammoniak, Abtrennen und Trocknen
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der organischen Phase mit MgSO, lieferte die Destillation des nach
Entfernen der leichtfliichtigen Anteile i. Vak. zuriickbleibenden Ols
3.72 g (40%) 31h als blaBgelbe Flissigkeit vom Sdp. 73—76°C/
0.001 Torr. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 1.15-243 (br. m, 14H, 2-,
3-,4-H,, 8 Cyclopentan-H}), 2.78 —3.03 (m, 2H, 1-, 5-H), 4.25 (1, J =
6 Hz, 1H, 6-H). — "C-NMR (CDCl,): § = 16.54 (t, C-3), 25.14,
2684, 2990 (3 t, C-2, -4, 4 Cyclopentan-C), 48.52 (d, C-1, -5), 57.55
(d, C-6), 126.49, 132.88 (2 s, Vinyl-C). — MS (70 eV). m/z (%) =
198 (4), 196 (12) [M*], 161 (100), 132 (42), 117 (50), 91 (99).
Cy,H;,*Cl  Ber. 196.10188 Gef. 196.100 (MS)

d) endo-6-Chlor-7-cyclohexylidenbicyclof 3.1.1 Jheptan (31i). Zur
Losung von 5.50 g (28.6 mmol) 14i in 30 ml Ether und 14 ml Py-
ridin tropfte man bei —30°C unter Riihren 4.40 ml (7.28 g, 61.2
mmol) Thionylchlorid und riihrte 6 h bei Raumtemp. Nach Zugabe
von 100 ml 2 N Ammoniak nahm man die organischen Anteile in
100 ml Ether auf, schiittelte die Etherschicht zweimal mit je 100 ml
Wasser aus, trocknete die Etherphase mit MgSQ, und rcinigte den
nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden Rickstand durch
Destillation. Bei 68 —71°C/0.001 Torr gingen 2.76 g (46%) 31i als
blaBgelbe Fliissigkeit iiber. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.13-2.43
(br. m, 16 H, 2-, 3-, 4-H,, 10 Cyclohexan-H), 2.90—3.16 (m, 2H, 1-,
5-H), 434 (t, J = 6 Hz, 1H, 6-H). — "C-NMR (CDCl;): § =
16.30 (t, C-3), 25.75 (t, C-2, -4), 26.72, 28.44, 30.53 3 t, 1C, 2C, 2C,
Cyclohexan-CH,), 46.86 (d, C-1, -5), 57.64 (d, C-6), 127.09 [s,
=C(CH,)s], 130.85 (s, C-7). — MS (70 eV): m/z (%) = 212 (9), 210
(28) [M *], 196 (25), 174 (71), 161 (100), 149 (46), 117 (27), 91 (89),
81 (92), 67 (60).

C;H,,Cl (210.7)

C:H ,**Cl

Ber. C 7409 H 9.09 Gef. C 7545 H 9.30
Ber. 210.11753 Gef. 210.116 (MS)

e) cis- oder trans-14-Bis(endo-6-chlorbicyclof3.1.1]hept-7-yl-
iden)cyclohexan (38a oder b): Zur Lésung von 1.10 g (3.66 mmol)
21 (a oder b) in 25 ml Ether und 1.1 ml Pyridin gab man bei —20°C
1.00 ml (1.66 g, 14.0 mmol) Thionylchlorid, rithrte 14 h bei Raum-
temp. und arbeitete gemiB V.d) auf. Das Rohmaterial wurde in
wenig Ether gelost. Beim Abkihlen fielen 0.250 g (20%) 38a oder
b als blaBgelber Feststoff vom Schmp. 197°C (Zers.) aus. — 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 1.05—2.30 (br. m, 20H, 2-, 3-, 4-H,, 8 Cyclohe-
xan-H), 2.90—-3.09 (m, 4H, 1-, 5-H), 4.28 (t, / = 6 Hz, 2H, 6-H). —
BC-NMR (CDCly): § = 16.11 (t, C-3), 25.78 (t, C-2, -4), 31.20 (t,
Cyclohexan-C), 46.86 (d, C-1, -5), 57.52 (d, C-6), 128.82 [s,
=C(CH;)], 129.30 (s, C-7). — MS (70 ¢V): m/z (%) = 338 (11),
336 (13) [M*], 264 (64), 149 (55), 91 (41), 74 (55), 59 (91), 57 (100).

CH3Cl, Ber. 337.14117 Gef. 336.109 (MS)

VI. Synthese der {1.1.1]Propellane
1. Aus Vorstufen mit Bicyclof 1.1.0 Jbutan-Struktur

a) Tetracyclof 5.1.0"%.0°7 Joctan (5a)¥: Zu einer Lésung von 5.00 g
(22.6 mmol) 10f in 45 ml] Ether tropfte man bei —30°C unter Stick-
stoff und unter Rihren 26.6 mmol Lithiumbromid-haltiges MeLi
in 15 ml Ether. Man lieB auf Raumtemp. kommen, rithrte weitere
45 min, fiigte unter Eisbadkiihlung langsam 50 ml 2 N Ammoniak
zu, trennte die organische Phase und wusch sie zweimal mit je 50 ml
2 N Ammoniak. Diese Operationen wurden unter N, durchgefthrt.
Nach Trocknen der Etherschicht mit MgSO, destillierte man den
groBten Teil des Losungsmittels {iber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne
ab und entfernte den Rest des Ethers i. Vak. aus einem 0°C-Bad.
Aus dem Riickstand kondensierten bei 20°C (Bad)/0.001 Torr
1.71 g (71%) 101 in einen auf —78°C gekiihiten Schlenk-Kolben, in
dem das Propellan zu einer farblosen Kristallmasse erstarrte. Die
Ausbeuten zahlreicher Ansdtze gleicher Gré8enordnung schwank-
ten zwischen 65 und 82%. 10f war als Feststoff bei —78°C iiber
Wochen bestdndig. In Abwesenheit von Spuren elektrophiler Ka-
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talysatoren waren Losungen von 10f in C¢Dg unter Stickstoff bei
Raumtemp. iber 24 h unverandert. Aus reinem, fliissigen 10f schie-
den sich bei Raumtemp. in kurzer Zeit feste, polymere Anteile ab. —
IR (Pentan). ¥ = 1190 em~', 1115, 1060, 815, 675, 595. — 'H-NMR
(C¢Dg): 6 = 1.05—1.28 (m, 4H, 3-, 5-H;), 1.35—1.63 (m mit s bei
1.55, 4H, 4-, 8-H,), 2.75 (m, 2H, 2-, 6-H). — *C-NMR (C(Dy): § =
9.42 (s, C-1, -7), 18.94 {t, C-4), 20.81 (t, C-3, -5), 66.55 (t, Juciy =
162 Hz, C-8), 86.51 (d, Juciy = 159 Hz, C-2, -6). — MS (70 eV):
mfz (%) = 106 (40) [M*], 91 (100), 78 (55), 65 (20), 51 (30), 39 (35).

b) 8-Methyltetracyclof5.1.0.0'%.0>7 Joctan (5b). Zu einer Lésung
von 9.30 mmol Lithiumbromid-haltigem MeLi in 15 ml Ether unter
N, tropfte man bei —35°C unter Riihren 2.00 g (8.49 mmol) 18b
in 6 ml Ether, riihrte 1 h bei Raumtemp. und hydrolysierte durch
Zugabe von 25 ml 1 N NaOH. Unter N, wurde die wiBrige Phase
abgetrennt und die Etherschicht mit MgSO, getrocknet. Nach Ent-
fernen des Solvens i. Vak. licferte die Kurzwegdestillation des gel-
ben Ols bei 30— 35°C (Bad)/0.001 Torr 0.670 g (66%) Sb als farb-
lose Fliissigkeit, die in entgastem Pentan unter N, bei —18°C meh-
rere Tage haltbar war. — '"H-NMR (C¢Dy): 8 = 0.87(d,J = 6.2 Hz,
3H, CH,), 1.06 —1.65 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.10(q, J = 6.2 Hz, 1 H,
8-H), 2.52 (m, 1H, 6-H, anti zu CHj), 3.56 (m, 1H, 2-H, syn zu
CH;). — PC-NMR (C:D¢): 6 = 8.06 (g, CH;), 15.05 (s, C-1, -7),
19.63 (t, C-4), 20.57 (t, C-3, -5), 76.23 (d, C-8), 81.90 (d, C-2, syn zu
CH,), 84.66 (d, C-6, anti zu Me). — MS (70 eV): m/z (%) = 120
(25) [M *], 119 (20), 105 (77), 91 (85), 84 (100), 79 (53).

CyH;; Ber. 120.09390 Gef. 120.093 (MS)

¢) 8-Isopropyltetracyclo[5.1.0.0'5.0°7 Joctan (Sc). Wie bei VI.1.b)
beschrieben, sctzte man 5.00 mmol MeLi in 6 ml Ether mit 1.30 g
(4.93 mmol) 18¢ um und arbeitete die Reaktionsmischung analog
auf. Die Destillation des blaBgelben Rohmaterials erbrachte 440 mg
(60%) Sc als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 30°C (Bad)/0.001
Torr. — 'H-NMR (C¢D¢): 6 = 092 (d, J = 6 Hz, 6H, CHj),
0.90—1.73 [m, 7TH, 3-, 4-, 5-H,, CH{(CH;),], 1.90(d, J = 6 Hz, 1H,
8-H), 2.49 (m, 1 H, 6-H, anti zu CHMe,), 3.48 (m, 1H, 2-H, syn zu
CHMe,). — PC-NMR (CeDq¢): & = 14.21 (s, C-1, -7), 19.66, 20.54,
20.63 (3 t, C-3, -4, -5), 22.14 [d, CH(CH,),], 23.41 (g, CH,), 81.78
(d, C-2, syn zu CHMe;,), 85.05 (d, C-6, anti zu CHMe,), 91.96 (d, C-
8). — MS (70 eV): m/z (%) = 148 (44) [M*], 133 (71), 119 (46),
105 (93), 91 (100), 79 (71), 69 (56).

C;Hy¢ Ber. 148.12520 Gef. 148.124 (MS)

d) 8-Cyclohexyltetracyclof5.1.0.0°°.0°” Joctan (5d). Der Ansatz
aus 4.40 mmol MeLi und 1.30 g (4.28 mmol) 18d in 8 ml Ether
wurde gemidB VI.1.b) zur Reaktion gebracht. Dic Destillation des
Rohmaterials lieferte bei 75— 80°C (Bad)/0.001 Torr 460 mg (57%)
5d als farbloses Ol. — H-NMR (C¢Dg): & = 0.95—2.00 (m, 18H,
3-, 4-, 5-H,, 8-H, 11 Cyclohexan-H), 2.50 (m, 1H, 6-H, anti zu c-

Hi;), 3.50 (m, 1H, 2-H, syn zu ¢-C¢H;;). — 3C-NMR (C¢D¢): & =
13.75 (s, C-1, -7), 19.64 (1, C-4), 20.60, 20.69 (2 t, C-3, -5 oder um-
gekehrt), 26.38, 26.62, 31.80 (3 t, 2C, 2C, 1C, Cyclohexan-CH,),
34.32 (d, Cyclohexan-CH), 81.84 (d, C-2), 85.17 (d, C-6), 90.56 (d,
C-8). — MS (70 eV): m/z (%) = 188 (6) [M*], 122 (30) 108 (33),
105 (35), 92 (44), 84 (100), 67 (80).

CisHy Ber. 188.15650 Gef. 188.157 (MS)

e) Tetracyclo[4.1.0.0°°.0°° Jheptan (6a). Der Ansatz aus 573 g
(27.6 mmol) 11fin 70 ml Ether und 30.4 mmol bromidhaltiges MeLi
in 18 ml Ether wurde analog zu VI1.1.a) zur Reaktion gebracht. Aus
dem Rohprodukt wurden bei 20°C (Bad)/0.001 Torr 1.20 g (47%)
6a in einen auf —78°C gekiihiten Schlenk-Kolben kondensiert, in
dem das Material zu einer farblosen Kristallmasse erstarrte. Die
Ausbcuten weiterer Ansitze dhnlicher GroBe lagen zwischen 45 und
51%. — IR (Hexan): 1188 cm ™', 1079, 609. — 'H-NMR

v =
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(CeDe): & = 1.54 (s, 4H, 3-, 4-H,), 232 (s, 2H, 7-H,), 2.73 (s, 2H, 2-,
5-H). — C-NMR (CD¢): & = 11.78 (s, C-1, -6), 25.11 (t, C-3,
-4), 70.73 (t, C-7), 84.11 (d, C-2, -5). — MS (70 eV): m/z (%) = 92
(51) [M*7, 91 (100), 79 (10), 77 (7), 65 (20), 51 (8), 39 (18).

C;H; Ber. 9206260 Gef. 92.063

f) Alternative Synthese von 6a iiber Tricyclo[3.1.0.0°° Jhex-1.6-
diyldilichium (11j): Zu einer Losung von 7.86 mmol BuLi in 4 ml

"Ether tropfte man bei 0°C 300 mg (3.74 mmol) 11a in 2 ml Ether

und lieB 4 d bei Raumtemp. riithren. Man verdiinnte die Suspension
von 11j mit 50 m] Ether und tropfte bei —30°C unter intensivem
Riihren 0.300 ml (0.727 g, 4.12 mmol) Chloriodmethan zu. Nach
der bei VI.1.a) angegebenen Aufarbeitung isolierte man 173 mg
(50%) 6a mit den bei VI.1.e) beschriebenen Eigenschaften. — In
einem weiteren Ansatz gleicher GroBe verwendete man an Stelle
von Chloriodmethan 0.24 m! (3.74 mmol) Dichlormethan. Die
Ausb. an 6a lag unter 3%.

g) 7-Vinyltetracyclo[4.1.0.0'°.0°° Jheptan (6f: Zu 6.48 mmol
MelLi in 8 ml Ether tropfte man bei —20°C 1.32 g (5.65 mmol) 37
in 2 ml Ether, lieB auf 0°C kommen und arbeitete nach 2 h analog
VI.1.b) auf. Die Kurzwegdestillation des Rohmaterials lieferte bei
50°C (Bad)/0.001 Torr 0.320 g (48%) 6f als farblose Fliissigkeit. —
'H-NMR (C(Dy): 8 = 1.49 (s, 4H, 3-, 4-H,), 2.59 (d, J = 4 Hz, 1 H,
5-H), 3.44 (d, J = 4 Hz, 1H, 2-H), 347 (d, J = 8 Hz, 1H, 7-H),
4.78—5.80 (m, 3H, Vinyl-H). — *C-NMR (C(Dy): 6 = 17.42 (s, C-
1, -6), 23.63, 24.87 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 79.33 (d, C-2), 83.05
(d, C-5), 89.23 (d, C-7), 118.10 (t, =CH,), 132.00 {(d, =CH). — MS
(70 V). m/z (%) = 118 (19) [M*], 117 (31), 91 (16), 84 (100).

CoHy, Ber. 118.07826 Gef. 118.077 (MS)

h) Benzo/c Jtetracyclo]5.1.0.0°.0°7 Joct-3-en (7). Zu 606 mg (2.25
mmol) 12f in 10 ml Ether tropfte man bei —30°C 2.47 mmol BuLi
in 3 ml Hexan und riihrte die smaragdgriine Lésung 90 min bei
Raumtemp. Nach der bei VI.1.a) angegebenen Aufarbeitung erhielt
man durch Destillation des Rohmaterials bei 45°C (Bad)/10~¢ Torr
eine blaBgelbe Fliissigkeit, deren 'H-NMR-Spektrum neben Signalen
von 7 auch solche von olefinischen Nebenprodukten unbekannter
Konstitution enthielt. Das Destillat wurde deshalb in 0.5 ml ent-
gastem Pentan aufgenommen, die Losung 12 h bei —30°C unter
N, aufbewahrt, die Mutterlauge von den ausgefallenen Kristallen
dekantiert und der Riickstand mit wenig kaltem Pentan gewaschen.
Man erhielt 34 mg (10%) 7 als farblose Kristalle, die bet etwa 0°C
schmolzen. Die Umsetzung von 12f mit BuLi oder MeLi wurde
mehrfach wiederholt. 'H-NMR-Analyse des Rohmaterials zeigte,
daB die Bildung olefinischer Nebenprodukte bei der Reinigungs-
destillation eintritt. 7 ist das am wenigsten bestiandige
[1.1.1]Propellan dieser Arbeit. Lésungen von 7 in C4D¢ oder CDCls
waren fiir die Dauer der Aufnahme des *C-NMR-Spektrums nicht
ausreichend stabil, wobei die Isomerisierung zu olefinischem Ma-
terial vermutlich durch Spuren elektrophiler Reagenzien unbe-
kannter Natur ausgeldst werden. — IR (Hexan): ¥ = 1097 cm™!,
596. — '"H-NMR (C¢Dg): & = 1.63, 1.76 (AB-System, J = 1.7 Hz,
8-H,), 2.73 (enges m, 3H, 5-H,, 6-H), 3.28 (m, 1H, 2-H), 6.45—7.03
(m, 4H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDClL): 6 = 7.57 (s, C-1, -7),
25.59 (t, C-5), 67.42 (t, C-8), 84.29, 86.23 (2 d, C-2, -6).

C,Hyp, Ber. 154.07825 Gef. 154.080 (MS)

i) Alternative Synthese von 7 iiber Benzo[c]tricyclo[4.1.0.0°7]-
hepta-1,7-diyldilithium (12j). Die L6sung von 15.5 mmol BuLi und
1.00 g (7.03 mmol) 12a in 15 ml Ether hielt man 24 h bei Raum-
temp., verdiinnte die tiefrote Suspension mit 90 ml Ether und
tropfte unter Rithren bei —30°C 0.62 ml (1.50 g, 8.50 mmol) Chlor-
iodmethan in 4 ml Ether zu. Die bei VI1.1.a) angegebene Aufarbei-
tung licferte ein Rohprodukt, das gemiB VI.1.h) gereinigt wurde.
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Synthesen substituierter [1.1.1]Propellane

Man isolierte 141 mg (13%) 7 als farblose Kristallmasse, die bei
etwa 0°C schmolz.

J) Pentacyclof6.1.0.0"7.0°4.0°7 Inonan (8): 3.00 g (12.8 mmol) 13f
(3:1-Gemisch aus syn- und anti-Isomerem, siche 1V.1.h) in 40 mi
Ether wurden mit 14.8 mmol bromidhaltigem MeLi in 11 ml Ether
wie bei VI.1.a) umgesetzt. Aus dem Rohprodukt destillierte man bei
20°C (Bad)/0.001 Torr 1.02 g (67%) 8 als farblose Flissigkeit in
eine auf —33°C gekiihlte Vorlage. Das 'H-NMR-Spektrum des
Materials wies auf Spuren eines olefinischen Nebenprodukts un-
bekannter Konstitution. — IR (Hexan): v = 1105 cm~!, 1029,
615. — 'H-NMR (C¢Dg): 6 = 0.30~—1.31 (m, 4H, 3-H, 4-, 5-H), 1.40
(enges m, 2H, 9-H,), 1.75—-2.18 (m, 2H, 6-H,), 2.49 (enges m, 1 H,
7-H), 3.18 (t, / = 4.3 Hz, 1H, 2-H). — B“C-NMR (C¢D¢): & = 3.60
(d, C-5), 845,945 (2 s, C-1, -8), 8.72 (d, C-3), 15.48 (t, C-4), 20.78
(t, C-6), 65.30 (t, C-9), 8345 (d, C-7), 88.72 (d, C-2). — MS (70 eV):
mfz (%) = 118 (32) [M*], 117 (100), 116 (17), 115 (57), 103 (29),
91 (88).

CoHy [M* — H] Ber. 117.070 Gef. 117.069 (MS)

2. Aus 7-Alkyliden-6,6-dihalobicyclof3.1.1 [heptanen und 6-Alky-
liden-5,5-dihalobicyclof 2.1.1 Jhexanen durch Carbenoid-Cyclisierung

a) 8-(trans-1-Propenyl)tetracyclo[5.1.0.0'.0°7 Joctan  (Se):  4.80
mmol bromidhaltiges MeLi in 6 ml Ether wurden mit 1.14 g (4.36
mmol) 29e in 2 ml Ether analog zu VI.1.b) umgesetzt. Die Kurz-
wegdestillation des 6ligen Riickstands lieferte bei 60 —70°C (Bad)/
0.001 Torr 200 mg (31%) Se als farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR
(CsDg): 6 = 1.12—1.74 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,, tiberlagert von Signal
bei 1.52, d, J = 6 Hz, CH,), 2.62 (m, 1H, 6-H), 2.73 (d, J = 6 Hz,
1H, 8-H), 3.65 (m, 1H, 2-H), 5.25—5.78 (m, 2H, Vinyl-H). — "*C-
NMR (C¢Dg): 6 = 15.14 (s, C-1, -7), 17.85 (q, CHa), 19.38 (t, C-4),
20.51 (t, C-3, -5), 81.99 (d, C-2), 83.42 (d, C-6), 85.51 (d, C-8), 122.97,
130.03 (2 d, Vinyl-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 146 (100) [M*],
131 (93), 117 (37), 105 (57), 91 (60), 87 (57).
CyHys  Ber. 146.10955 Gef. 146.108 (MS)

b) 8-Phenyltetracyclof5.1.0.0'%.0>” Joctan (5g): Die Umsetzung
von 6.00 mmol MeLi in 5 ml Ether mit 1.72 g (5.03 mmol) 28g in
8 ml Ether wurde entsprechend VI.1.b) durchgefithrt. Aus dem zi-
hen Rohdl erhielt man durch Kurzwegdestillation bei 100°C (Bad)/
0.001 Torr 0.320 g (35%) Sg als farblose Flissigkeit. — 'H-NMR
(CeDg): 6 = 1.06—1.67 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.72 (m, 1 H, 6-H), 3.41
(m und s, je 1H, 2-, 8-H), 6.90—7.45 (m, SH, Aromaten-H). — ’C-
NMR (C¢Dg): 6 = 14.96 (s, C-1, -7), 19.32, 20.44, 20.54 (3 t, C-3,
-4, -5 in unbekannter Folge), 82.46 (d, C-2), 86.11 (d, C-6), 87.26 (d,
C-8), 127.40, 128.27, 130.79 (3 d, Aromaten-C), 134.42 (s, Aromaten-
C). — MS (70 eV} m/z (%) = 182 (100) [M*], 167 (76), 141 (51),
128 (24), 115 (25), 91 (56).

CisHys Ber. 182.10955 Gef. 182.111 (MS)

¢) 7-(trans-1-Propenyljtetracyclo{4.1.0.0'°.0°° [heptan (6e). 71.27
mmol MeLiin 5 ml Ether und 1.50 g (6.06 mmol) 30e in 2 ml Ether
brachte man bei —35°C analog zu VI.1.b) zur Reaktion und ar-
beitete entsprechend auf. Durch Destillation des gelben Rohdls iso-
lierte man bei 60°C (Bad)/0.001 Torr 0.450 g (56%) 6e als farblose
Flissigkeit, die unter N; bei —18°C mehrere Tage unverdndert
gelagert werden konnte. — 'H-NMR (CiDg): 8 = 148 (d, J =
5.5 Hz, 3H, CH;), 1.55 (s, 4H, 3-, 4-H,), 2.59 (d, / = 4 Hz, 1H, 5-
H), 345 (d, J = 4 Hz, 1H, 2-H), 3.53 (d, J = 7 Hz, 1H, 7-H),
5.08~5.73 (m, 2H, Vinyl-H). — *C-NMR (C¢Dq): 8 = 17.33 (s, C-
1, -6), 17.72 (q, CHs), 23.69, 2490 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt),
78.78 (d, C-2), 82.93 (d, C-5), 88.87 (d, C-7), 125.40, 129.18 (2 d,
Vinyl-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 132 (82) [M*], 117 (100), 105
(18), 91 (45), 84 (29), 55 (27).

CioH(» Ber. 132.0939 Gef. 132.092 (MS)
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d) 7-Vinyltetracyclo[4.1.0.0'°.0°° Jheptan (61): 4.70 mmol MeLi in
5 ml Ether und 1.20 g (4.32 mmol) 35b in 2 ml Ether brachte man
bei —20°C wie bei VI.1.b) zur Reaktion und arbeitete analog auf.
Die Destillation des Rohprodukts erbrachte bei 50°C (Bad)/0.001
Torr 0.210 g (41%) 6f als farblose Fliissigkeit, deren 'H-NMR-
Spektrum ibereinstimmte mit dem des Propellans aus VI.1.g).

Flhrte man die oben beschriebene Reaktion mit 30f anstelle von
35b durch, so erhielt man 39% 6f.

€) 7-(4-Methoxyphenyl )tetracyclo{4.1.0.0'°.0°° Jheptan (6j): 5.20
mmol MeLi in 5 ml Ether und 1.50 g (4.78 mmol) 30j setzte man
bei —20°C, wie bei VI.1.b) beschrieben, um und arbeitete entspre-
chend auf. Das '"H-NMR-Spektrum des farblosen Rohols (810 mg,
85%) zeigte, daB dieses aus nahezu reinem 6j bestand. Nach De-
stillation bei 90 — 100°C (Bad)/0.001 Torr erhielt man 6 als farblose
Fliissigkeit, die in der auf —78°C gekiihlten Vorlage zu ciner farb-
losen Kristallmasse erstarrte, die bei etwa 10°C schmolz. — 'H-
NMR (C¢Dg): 6 = 1.55 (s, 4H, 3-, 4-H,), 2.74 (d, J = 4.5 Hz, 1 H,
5-H), 3.32 (s, 3H, OCH3;), 3.37 (d, J = 4.5 Hz, 1H, 2-H), 4.22 (s,
1H, 7-H), 6.60—7.27 (AA’BB’-System, Aromaten-H). — *C-NMR
(CsDg): 8 = 17.75 (s, C-1, -6), 24.11, 24.87 (2 t, C-3, -4), 54.73 (q,
OCH3), 79.36 (d, C-2), 84.50 (d, C-5), 90.75 (d, C-7), 113.46, 130.82
(2 d, Aromaten-C), 127.52, 159.35 (2s, Aromaten-C). — MS
(70 eV). m/z (%) = 198 (100) [M*], 197 (31), 167 (17), 121 (22), 91

0. CLH.O Ber. 198.10446 Gef. 198.105 (MS)

f) 7-( 1-Naphthyl)tetracyclo{4.1.0.0"°.07° Jheptan (6 k). 16.4 mmol
MeLi in 20 ml Ether und 5.00 g(15.0 mmol) rohes 30k (siche IV.2.h)
in 10 ml Ether brachte man wie bei VI.1.b) bei —20°C zur Reaktion
und arbeitete analog auf. Die 'H-NMR-Analyse des Rohprodukts
(2.30 g) zeigte, daB 6k zu 35% entstanden, daB es aber durch be-
triachtliche Anteile von polymerem Material verunreinigt war.
Kristallisationsversuche aus Pentan, Pentan/Ether und Cyclohexan
waren nicht erfolgreich. Den Versuch der Destillation bei 130°C
(Bad)/0.001 Torr iiberstand 6k nicht. — 'H-NMR (C¢D,): 8 = 1.51
(s, 3-, 4-H,), 2.83 (d, J = 4 Hz, 5-H), 3.18 (d, / = 4 Hz, 2-H), 4.38
(s, 7-H), 6.93 —8.10 (m, Aromaten-C).

g) 7.7-Diphenyltetracyclof4.1.0.0"°.0°% Jheptan (61): 6.70 mmol
MeLi in 8 ml Ether und 2.00 g (5.56 mmol) 301 in 10 ml Ether
brachte man wie bei VI.1.b) bei —20°C zur Reaktion und arbeitete
analog auf. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kristaliisierte
der Rickstand zu 1.20 g (88%) 6l als farblose Rhomben vom
Schmp. 60—62°C (aus Pentan). Mit einem dieser Kristalle wurde
die Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt. — IR (KBr): ¥ = 3054
cm™', 3028, 2964, 2908, 2873, 1497, 1447, 1312, 754, 704, 659, 635,
552, 530. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.74 (s, 4H, 3-, 4-H,), 3.05 (s,
2H, 2-, 5-H), 6.86—7.51 (m, 10H, Aromaten-H). — "*C-NMR
(CeDg): 8 = 22.75 (s, C-1, -6), 24.56 (t, C-3, -4), 82.27 (d, C-2, -5),
110.71 (s, C-7), 127.36, 128.45, 129.39 (3 d, 2C, 4C, 4C, Aromaten-
C), 141.09 (s, Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 244 (100)
[M™*], 229 (28), 215 (23), 167 (42), 165 (58), 91 (10).

CigHys (244.3) Ber. C93.40 H 6.60 Gef. C93.19 H 648

Ber. 244.1252 Gef. 244.128 (MS)

h) 7-(2-Bromphenyl)-7-phenyltetracyclof4.1.0.0"°.0°° Jheptan
(6m): 1.26 mmol MeLi in 3 ml Ether versetzte man bei —20°C
unter Rithren mit der Suspension von 0.460 g (1.05 mmol) 30m in
3 ml Ether und arbeitete nach 3 h analog zu VI.1.b) auf. Nach
Entfernen aller fliichtigen Anteile im Hochvak. bis 50°C (Bad) blie-
ben 0.260 g (77%) 6m als zihes Ol zuriick, dessen ‘H-NMR-Spek-
trum keine Nebenprodukte erkennen lieB. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 =
1.45 (s, 4H, 3-, 4-H,), 289 (d, J/ = 45Hz, 1H, 5-H, 3.19 (d, J =
4.5 Hz, 1H, 2-H), 6.37—7.65 (9H, Aromaten-H).
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3. Aus 7-Alkyliden-endo-6-halobicyclof 3.1.1 Jheptanen durch Car-
benoid-Cyclisierung

a) Darstellung von Sa: Unter N, tropfte man unter Riihren bei
—40°C zu einer Losung von 37 mmol LDA in 20 Ether 2.80 g (19.6
mmol) 31a in 5 ml Ether und riihrte den rétlichen Ansatz 38 h bei
Raumtemp. Unter Eisbadkiihlung tropfte man 10 ml Wasser zu,
trocknete die Etherphase mit MgSO, und entfernte den gréBten
Teil des Losungsmittels durch Destillation bei Normaldruck tber
eine Vigreux-Kolonne. Der fliissige Riickstand wurde bei 25 Torr
fraktionierend destilliert. Bei 50— 52°C gingen 1.30 g (62%) einer
farblosen Fliissigkeit iiber, die durch das 'H- und '*C-NMR-Spek-
trum als 5a identifiziert wurde.

b) Darstellung von 5¢: 10.0 mmol LDA in 8 ml Ether und 1.00 g
(4.36 mmol) 32¢ brachte man wie bei VI.3.a) zur Reaktion und
arbeitete analog auf. Die Destillation des 6ligen Riickstands lieferte
bei 50 —60°C (Bad)/0.001 Torr 0.500 g (77%) einer farblosen Fliis-
sigkeit, die durch 'H-NMR- und *C-NMR-Spektroskopie als Sc¢
erkannt wurde.

c) Spiro[cyclopentan-1 8'-tetracyclof5.1.0.0'°.0%7 Joctan] (Sh):
14 mmol LDA in 15 m] Ether und 1.35 g (6.86 mmol) 31h in 5 ml
Ether brachte man wie bei V1.3.a) bei —40°C zur Reaktion und
arbeitete analog auf. Die Destillation des Rohdls bei 55—58°C
(Bad)/0.001 Torr lieferte 0.480 g (44%) Sh als blaBgelbe Flissigkeit,
deren '"H-NMR-Spektrum die Bildung einer geringen Menge eines
olefinischen Nebenprodukts unbekannter Konstitution anzeigte. —
'"H-NMR (C¢D¢): & = 1.35—2.83 (m, 14H, 3'-, 4-, 5-H,, 8 Cy-
clopentan-H), 3.25 (enges m, 2H, 2’-, 6-H). — '>C-NMR (C¢Dy):
8 = 19.55(s, C-1",-7"), 20.34 (t, C-4"), 20.82 (t, C-3", -5), 26.36, 27.54
(2 t, Cyclopentan-C), 82.13 (d, C-2’, -6"), 94.38 (s, C-8").

d) Spiro/cyclohexan-18 -tetracyclof 5.1.0.0"°.0°7 Joctan] (5i): 70.0
mmol LDA in 60 ml Ether und 5.80 g (27.5 mmol) 31i in 30 ml
Ether wurden wie bei V1.3.a) umgesetzt. Die Destillation des Rohdls
lieferte 2.40 g (50%) Si als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 41 —43°C/
10~% Torr. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.08—1.75 (m, 16H, 3'-, 4"-,
5-H,, 10 Cyclohexan-H), 3.55 (enges m, 2H, 2'-, 5-H). — *C-NMR
(CsDg): & = 17.90 (s, C-1, -7"), 19.42 (t, C-4"), 21.11 (t, C-3', -5,
26.56,27.29, 27.84 (3 t, 2C, 1C, 2C, Cyclohexan-C), 79.33 (d, C-2/,
-6°), 93.35 (s, C-8).

e) Dispiro[tetracyclof4.1.0.0°.0°” Joctan-8,1’-cyclohexan-4',8"-te-
tracyclof4.1.0.0"°.0°7 Joctan] (45): 17.0 mmol LDA in 20 ml Ether
und 1.12 g (3.32 mmol) 38 (a oder b, siche V.e) wurden bei —50°C
analog VI1.3.a) zur Reaktion gebracht. Das Rohprodukt wurde bei
20°C (Bad)/0.001 Torr von fliichtigen Anteilen befreit, der Kristall-
brei in Ether/Pentan gelost und die Lésung bei —30°C aufbewahrt.
Innerhalb von 2 d kristallisierten 160 mg (18%) 45 als farblose Na-
deln vom Schmp. 171°C (Zers.). Mit einem dieser Kristalle wurde
die Rontgenstrukturanalyse durchgefihrt. — IR (KBr): v = 3058
cm ™', 2931, 2861, 1444, 1019, 691, 573. — 'H-NMR (C4Dy): § =
1.08 —1.38 (m, 4H, 4-H,), 1.45—-1.73 (m mit s bei 1.62, 16H, 3-,
5-H,, 8 Cyclohexan-H), 3.48 (enges m, 4H, 2-, 6-H). — *C-NMR
(CeDg): & = 18.54 (s, C-1, -7), 19.45 (t, C-4), 21.04 (t, C-3, -5), 26.52
(t, Cyclohexan-C), 79.75 (d, C-2, -6), 92.88 (s, C-8). — MS (70 eV):
mjz (%) = 264 (54) [M*], 131 (73), 117 (77), 103 (23), 91 (100),
41 (46).

Rontgenstrukturanalysen von 61 und 45: Die Messungen erfolgten
mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Einkristalldiffraktometer mit Mo-
lybddn-K,-Strahlung. Die Strukturen wurden mit MULTAN ge-
165t°%. Differenz-Fourier-Synthesen zeigten alle Wasserstoffatome;
diese wurden auf idealisierte Positionen gesetzt. Die weitere Opti-
mierung der Strukturen erfolgte nach der Methode der Blockver-
feinerung. Daten und Atompositionen siche Tab. 15—17°",
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