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In der ,,klassischen" Cyclopropanierung von Bicyclo[l.l.O]butan- 
Derivaten und in der Carbenoid-Cyclisierug von 1 -Lithio-1- 
halo-3-alkylidencyclobutanen, bei denen der Vierring Teil eines 
Bicyclo[3.1 .l]heptan- oder Bicyclo[2.1.l]hexan-Systems ist, wur- 
den zwei eflizieqte Wege zu [f.l.l]Propellanen gefunden. Von 
zwei Modelien, 61 und 45, wurden die Rontgenstrukturen ermit- 
telt. 

[l.l.l]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 gefiihrt wurden2). Auch nach 
seiner Synthese verlor 1 das lnteresse der Theoretiker kei- 
nesfalls3). Die Chernie des C1.1 .l]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 1 4), die wir kiirzlich weiter 
rnodifiziert haben 5) ,  macht 1 auch im 5 - 10-Gramm-MaD- 
stab leicht zuganglich und gestattet es, die Eigenschaften 
dieser Verbindung auf breiter Basis zu studieren6-*). 

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 muD, ist nur unwesentlich hoher als die des 
Cycl~propans~) .  Die 2- 1-Cyclisierung sollte deshalb auch 
auf 2,4-disubstituierte Bicyclo[l .l.O]butane iibertragbar 
sein. Wir zeigen in dieser Arbeit, daD 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 fur 
die [ 1.1 .l]Propellan-Synthese erwiesen. Beim Behandeln 
von 4a mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) oder von 4b mit 
Methyllithiurn (MeLi) entstanden Carbenoide des Typs 4c, 
die zu Derivaten von 1 cyclisierten. 

1 2 3 

4 
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Syntheses of [l.l.l]Propellanes 

Two routes to [l.l.l~propellanes are presented: the "classical" 
cyclopropanation of bicyclo[l.l.O]butane derivatives and the car- 
benoid cyclization of l-lithio-l-halo-3-alkylidenecyclobutanes, 
whose four-membered ring is part of a bicyclo[3.1.1]heptane or 
of a bicyclo[2.l.l]hexane system. The X-ray structures of two 
[l.l.l]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 BicycloC1.1 .O] butane 
(Route A) oder durch Carbenoid-Cyclisierung (Route B) er- 
halten wurden. Die Propellane 5n, 50 und 9, deren Dar- 
stellung jiingst publiziert wurde9', werden in die Diskussion 
der NMR-Spektren mit einbezogen. 

5 6 7 8 

9 
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1-Naphthyl C,H, C,H4-2-Br CH, CHzOC,H, 
H C,H, C,H, CH, CH, 

A. Ausgangsmaterialien 
1. Bicycle[ l.l.O]but-1-ylcarbinole 

Zur Synthese der [l.l.l]Propellane 5a, 6a, 7 und 8 wur- 
den die 2,4-iiberbriickten Bicyclo[l.l.O]butane 10a bis 
13a zuerst in die entsprechenden Bicyclo[l.l .O]butylmetha- 
nole 1Oc- 13c iibergefiihrt, die nach Metallierung von 
10a-13a mit n-Butyllithium (BuLi) in Ether zu lob-13b 
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und Reaktion rnit Paraformaldehyd in Ausbeuten von 70, 
75,52 und 63% gewonnen wurden. Die Umsetzung von 10b 
rnit gasformigem Formaldehyd erbrachte keine besseren Re- 
sultate. 

Im Gegensatz zu 10a- 12a sind die Briickenkopfpositio- 
nen in 13a nicht aquivalent. Die Metallierung von 13a rnit 
BuLi fiihrte zu einem Gemisch von anti- und syn-l3b, in 
dem anti-13 b deutlich iiberwiegt. Nach Umsetzung mit Pa- 
raformaldehyd entstand 13c als 3: l-Gemisch aus anti- und 
syn-Isomerem. Schon vor einiger Zeit hat Paquette iiber die 
bevorzugte Bildung von anti-13b bei der Metallierung von 
13a rnit dem BuLi/Tetramethylethylendiamin-Komplex be- 
richtet lo'; die Methylierung des 13b-Gemisches lieferte anti- 
und syn-13h im 3.5:l.0-Verhaltnis. Da sowohl syn- als auch 
anti-13c in dasselbe Propellan 8 iibergefiihrt wurden, ver- 
zichteten wir auf die Trennung der Isomeren. 

a b c d e f g h i  I 

H L1 CH,OH CHzOLI CH,OH CH,CI CH,CI CH, CH,OH L1 
H H H Li Br Br LI H CH,OH Li 

R' R2 R' R2 R' Rz Y X 

10 11 12 13 
syn : X-R!Y = R' 

anti : X : R ~ Y  = R' 

Bei der Synthese von lOc, l l c  und 12c wurden zu 5, 4 
bzw. 10% die Diole 101 - 12i erhalten. Die Bildung dieser 
Verbindungen kann so interpretiert werden, daB die Metal- 
lierung von lob-12b am zweiten Briickenkopf schon er- 
folgt, ehe 10a, l l a  bzw. 12a vollstandig zu lob-12b li- 
thiiert sind. Wahrscheinlicher ist allerdings, daB die Alko- 
holate von 1Oc-12c nach ihrer Generierung aus lob-12b 
noch wahrend der Paraformaldehyd-Zugabe durch Chela- 
tisierungseffekte am zweiten Bicyclo[l.l .O]butan-Briicken- 
kopf leicht metallierbar werden, und daB als Metallierungs- 
agens noch jeweils unverbrauchtes lob,  11 b bzw. 12b wirk- 
sam ist. 

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

\ I  

'"ti& 
R' und RZ wie N r  5 bzw. 6 b - m 

Die Carbinole 15e,f, j, k und I waren wiederum von den 
entsprechenden Diolen 20 (R', R2 wie bei 6) begleitet, die 

meist nur durch ihre 'H-NMR-Spektren charakterisiert 
wurden. 20e,f, j und k liegen vermutlich als Diastereome- 
rengemische vor. 

R' R2 R' RZ 
\ I  

Ho'cO'.Oii 
H "< 0 "' 

20 210 21b 22 

Tab. 1 .  Ausbeuten der Carbinole 14 und 15 

1 4 b c  d e f g h i 1 5 e f  j k I 

Yo Ausb. 83 85 65 12 64 64 54 41 59 45 61 54 60 

Neben den Carbinolen 14 und 15 wurde durch Reaktion 
von 10 b rnit 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 Bicycle[ l.l.O]butan- 
Bruckenkopfes in den Carbinolen 1Oc- 13c, 14 und 15 

Zur Einfiihrung von Brom an den zweiten Bicyclo[l.l.O]- 
butan-Bruckenkopf wurden die Carbinole 1Oc- 13c sowie 
14 und 15 rnit zwei Aquivalenten BuLi in die Dilithio-Ver- 
bindungen des Typs 10d ubergefuhrt und die metallorga- 
nischen Zwischenstufen rnit 4-Toluolsulfonylbromid (TsBr) 
umgesetzt"). In allen Fallen vollzog sich mit diesem Reagens 
die Bromierung am Carbanion rascher als die 4-Toluolsul- 
fonsaure-Esterbildung am Alkoholat. Die Ausbeuten an 
10e-13e und von 16 und 17 sind in Tab. 2 zusammenge- 
fa&. 

Tab. 2. Ausbeuten [YO] an Bromalkoholen 10e- 13e, 16 und 17 

10e l l e  12e 13e 16b 16c 16d 16e 

71 84 99 80 76 84 71 13 

16f 16g 17e 17f 17j 17k 171 17m 

42 7 1  15 58 91 83 66 23 

Vollig unerwartet verlief die Metallierung von 151 rnit 
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 mul3. Vermutlich ist 
durch spezielle Chelatisierungseffekte die o-Metallierung des 
Phenyl-Restes in 22 durch BuLi rascher als die Brucken- 
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 rnit TsBr isolierte man 171 zu 
67% als oliges Material. 

3. Zum Austausch von Hydroxyl gegen Chlor an 
3-Brombicyclo[ 1.1 .O] but-1 -ylcarbinolen 

Die Umwandlung der Brombicyclo[1.1.O]but-l-ylcarbi- 
nole in die entsprechenden Chloride ist rnit zwei Problemen 
behaftet. Wegen der Empfindlichkeit des Bicyclo[l.l.O]bu- 
tan-Geriistes gegenuber Sauren konnen fur diese Substitu- 
tion nur Methoden herangezogen werden, bei denen das 
Reaktionsmedium wahrend der Umsetzung neutral bleibt. 
Bicyclo[1.1.O]butyl-Derivate des Typs 23 rnit austrittsfahi- 
gen Gruppen X sind zur Bicyclo[l.l.O]but-l-ylcarbinyl/3- 
Methylencyclobutyl-Umlagerung befahigt, die im vorliegen- 
den Fall iiber 24 und 25 zu 26 fuhrtI2’. 

23 24 25 26 27 

Brom als Acceptorsubstituent am zweiten Bicyclo[l.l .O]- 
butan-Briickenkopf verhindert die 24-+25-Umlagerung 
weitgehend, sofern X in 23 an  einem primaren C-Atom ge- 
bunden ist. Als Methode der Wahl fur die Umwandlung der 
primaren Alkohole 10e - 13e erwies sich Triphenylphos- 
phan in siedendem Tetra~hlormethan’~). Die l-Brom-3- 
(chlormethyl)bicyclo[ 1.1 .O]butan-Derivate 10f - 13f wurden 
so in Ausbeuten von 80, 84, 55 und 73% gewonnen. 

Die sekundaren Bromalkohole verhielten sich weniger 
einheitlich. Wahrend sich 16b mit Ph3P/CC14 bei 80°C glatt 
zu 77% in 18b umwandeln lieB, sank die Ausbeute beim 
Versuch der Uberfiihrung von 16c in 18c auf 26%, das sich 
zudem nicht von olefinischen Nebenprodukten abtrennen 
lieB. Mit 16d lieferte Ph3P/CC14 bei 80°C nur polymeres 
Material. An diesem Model1 war die Umsetzung mit dem 
Immonium-Salz 27 erf~lgreicher’~), bei der 18d zu 56% iso- 
liert wurde; allerdings lief3 sich 18d nicht befriedigend rei- 
nigen. Insgesamt erwiesen sich die Dihalogenide 18 b-d als 
empfindliche, schwer zu reinigende Verbindungen, die nur 
durch ihre NMR-Spektren zu charakterisieren waren. 

Die sekundaren Alkohole 16g, 17j und 17k, die einen 
Arylrest tragen, und die tertiaren Alkohole 171 und 17m 
konnten weder rnit Ph3P/CC14 und Ph,P/Hexachlorethan 13), 

noch rnit 27 in die gewunschten Bromchlor-Derivate umge- 
wandelt werden. Meist entstanden polymere Produkte oder 
komplexe Reaktionsgemische, die sich nicht trennen lieBen. 
In allen Fallen gelang es aber, eine Methode zu finden, bei 

der eine befriedigende Ausbeute an Methylencyclobutan- 
Derivat 28, 29 bzw. 30 isoliert wurde. Als besonders erfolg- 
reich erwies sich das von Corey eingefuhrte Reagens 
N-Chlorsuccinimid (NCS)/Dimethylsulfid (Me2S)”). Auch 
Ph3P/1,2-Dibromtetrachlorethan’6) erbrachte brauchbare 
Resultate. Einzelheiten sind in Tab. 3 zusammengefaBt. 

Tab. 3. Ausbeute an Dihalogeniden 28 und 30 

Dihalogenid Reagens % Ausb. 

28 g Ph3P/Br2C2CI4 29 
30 j NCS/Me2S 49 
30k NCS/Me2S 80 
30 I NCS/Me2S 56 
30 m NCS/Me2S 47 

33 34 35a: R = C H 3  

b: R = H  

H 
Ts? 

CH-C fl  ‘CH, OrBC =k-CHzCI  

36 37 

Eine Sonderstellung bei der Hydroxyl-Chlorsubstitution 
der Bromcarbinole nahmen die Allylalkohole 16e und f u n d  
17e und f ein, weil hier neben der Bicyclo[l.1.O]but-l-yl- 
carbinyl-Ringoffnung auch die Allylisomerisierung beobach- 
tet wurde. 16e und f lieferten rnit NCS/Me2S die Norpinan- 
Derivate 29e und f i n  Ausbeuten von nur 31 bzw. 12%. Die 
Menge an isoliertem 29f reichte fur den Versuch einer Cycli- 
sierung zum entsprechenden C1.1 .l]Propellan nicht aus. 
Hauptprodukt bei der letzten Reaktion war rnit 31% das 
zu 29f isomere 33, das vermutlich durch katalysierte Iso- 
merisierung von 34 entstanden war. NCS/Me2S iiberfiihrte 
17e zu 71% in 30e. Das Dibromid 35a lief3 sich aus 15e 
rnit zwei Aquivalenten BuLi und zwei Aquivalenten TsBr 
zu 25% isolieren. Wahrscheinlich verlluft die Bildung von 
35 uber das Tosylat 36, dessen Ionisation und &hung der 
zentralen BicycloCl .l.O]butan-Bindung der Aufnahme von 
Bromid-Ionen zu 35 vorausgehen. 17f lieferte rnit NCS/ 
MezS ein 1 : 4-Gemisch aus 30f und 37 in einer Gesamtaus- 
beute von 58%. Durch fraktionierende Destillation gelang 

R2 2 8 : n = 3 .  X =  Y = B r  eine Anreicherung beider Komponenten in der leicht- bzw. ’ 29: n = 3. X = Br. Y = CI schwerfliichtigen Fraktion, wobei 37 hoher siedete als 30f. 
3 l : n = 3 .  X =  CI. Y = H  Das Dibromid 35b entstand zu 16% bei der Reaktion des 
3 Z : n = 3 .  X =  Br. Y = H  Bromalkohols 17f rnit 1,2-Dibromtetrachlorethan und Tri- 
R’ und RZ wie Nr S bzw. b - m phenylphosphan. 

C-R’ 30: n =  2. X = Br, Y = CI 

( C H d ,  
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4. endo-6-Halo-7-alkylidennorpinane aus Tricyclo- 
[4.1.0.02*7]hept-1-ylcarbinolen 
Neben den Dihalogeniden 28 und 29 erwiesen sich auch 

die Chloride 31 und die Bromide 32 als geeignete Vorstufen 
fur die Synthese substituierter [l.l.l]Propellane. Die Dar- 
stellung dieser Norpinan-Derivate erfolgte aus den Tricyclo- 
C4.1 .0.02.’]hept-1 -ylcarbinolen iiber die Isomerisierung des 
Typs 23-26. Die ionische Umlagerung und die Bildung 
der gewiinschten 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’10c rnit Ph3P 
in siedendem CCll zu 11% das Chlorid 31a und aus 14c 
mit Ph3P/1,2-Dibromtetrachlorethan zu 36% das Bromid 
32c. Der tertiare Alkohol 14h wurde rnit Thionylchlorid/ 
Pyridin zu 40% in das Chlorid 31 h umgewandelt. Das ho- 
here Homologe 14i wurde unter analogen Bedingungen zu 
46% in das Chlorid 31i iibergefiihrt. 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, da13 am Nor- 
pinan der 6-standige Wasserstoff die exo-Position einneh- 
men mu13, um mit 1-H und 5-H koppeln zu konnen’”. Das 
bei der Spaltung der zentralen Bicyclo[ 1.1 .O]butan-Bindung 
an C-6 eintretende Halogenid mu13 sich im Norpinan also 
in der endo-Stellung befinden. Wir vermuten, da13 auch bei 
der Bildung von 29 und 30 das eintretende Halogenid stets 
von der endo-Seite aufgenommen wird. 

38 a 38b 

B. Synthese der [l.l.l]Propellane 
1. uberbriickung von Bicyclo[l.l.O]butan-Derivaten 

Zur Synthese der [l.l.l]Propellane 5a-d, 6a, 6f, 7 und 
8 wurden die entsprechenden Dihalogenide meist rnit 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 iiber 
die gesamte Stufenfolge erzielten Propellan-Ausbeuten an- 
gegeben. 7 zersetzte sich beim Destillationsversuch; es 
konnte nur durch verlustreiche Kristallisation gereinigt und 
in l0proz. Ausbeute isoliert werden. Alle [l.l.l]Propellane 
erwiesen sich als Sauerstoff-empfindliche, bei Raumtempe- 
ratur rasch polymerisierende Verbindungen Is), deren Rei- 
nigung besondere Schwierigkeiten bereitete, die sich durch 
spektroskopische Methoden aber eindeutig charakterisie- 

ren lieBen. Bei - 78°C lagen einige der [l.l.l]Propellane als 
Feststoffe vor; unter Stickstoff waren sie bei dieser Tempe- 
ratur iiber mehrere Wochen lagerfahig. Von 5a und 6a lie- 
gen Rontgenstrukturanalysen vor, die bei - 180°C durch- 
gefiihrt wurdenI9). 

Tab. 4. Ausbeuten an [1.1.1 Propellanen durch Bicyclo[l.l.O]- 
butan-bberbriickung 

[l.l.l]Propellan 5a 5b 5c 5d 6a 6f 7 8 

% Ausb. 71 66 60 57 47 48 10 61  
% Gesamtausb.”) 28 30 11 14 21 6 3 29 

~~~ ~ 

a) Bezogen auf das entsprechende Bicycle[ 1 .l.O]butan. 

Eine Sonderstellung bei der hier vorgestellten Bicyclo- 
[l.l.O]butan-Uberbriickung nimmt 6f ein, weil die Cyclisie- 
rung iiber eine intramolekulare SN.-Reaktion abgelaufen ist. 

Fur 6a und 7 wurde jeweils eine efizientere Synthese ge- 
funden. Das Verfahren beruht auf friiheren Beobachtungen, 
da13 l l a  und 12a rnit zwei Aquivalenten BuLi zu den 
Dilithiobicyclo[l.l.O]butanen 11 j und 12j metalliert werden 
konnen2’). Ihre Umsetzung rnit Chloriodmethan bei - 30°C 
fiihrte zu Ausbeuten von 50% an isoliertem 6a und 13% an 
isoliertem 7. Vermutlich verlaufen beide Reaktionen nach 
Ankoppeln des Cl-Fragments an den Bicyclobutan-Briik- 
kenkopf iiber l l g  bzw. 12g als Zwischenstufen. 

2. Carbenoid-Cyclisierung von endo-6-Halo-7-alkyliden- 
bicyclo[3.l.l]heptan- und endo-5-Halo-6-alkyliden- 
bicyclo[2.2.1] hexan-Derivaten 

a. Carbenoid-Bildung durch Halogen-Metall-Austausch 

[l.l.l.]Propellane bildeten sich glatt, wenn die Dihalo- 
genide 28 - 30 mit MeLi in Ether im Temperaturbereich von 
-35 bis - 2 O T  umgesetzt wurden. Die Ausbeuten an 
C1.1 .l]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, daD 
das Carben 42, erzeugt durch Thermolyse aus dem entspre- 
chenden Diazoalkan 41, hauptsachlich der Ringverengung 
zu 43 unterliegt und, wenn iiberhaupt, dann nur ganz un- 

Ph 

, clwdph Ph 
;-Ph 

’V 
39 40 

41 42 43 
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tergeordnet zum TetramethylC1.1 .l]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 [l .l.l]Propellans. Die experimentellen Bedin- 
gungen unserer Versuche und der Brinkerschen Experi- 
mente sind allerdings so unterschiedlich, daD endgultige 
SchluDfolgerungen zum Carbenoid-Carben-Problem der 
Cyclisierung noch nicht getroffen werden konnen. 

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

Propellan 5e 5g 6e 6f 6j  6k 61 6m 

Yo Ausb. 31 35 56 42 81 70 87 16 

Zu erwahnen bleibt noch, daD die Propellane 5n, 50 und 
9 ebenfalls durch Carbenoid-Cyclisierung dargestellt wor- 
den sind9). 

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 P-Eliminierung zum Bruckenkopf- 
olefin des Typs 44 kaum zu befurchten ist. Mischungen von 
31 bzw. 32 mit LDA in Ether lieferten bei Raumtemperatur 
innerhalb von 24 Stunden eine Reihe von [l.l.l]Propellanen 
in brauchbaren Ausbeuten, die in Tab. 6 zusammengefaDt 
sind. Nach dieser Methode wurde auch das Dispiropropel- 

6 
46 R’ und RZ wie fUr 5 und 6. - 0 

Auffallend an den NMR-spektroskopischen Daten der 
Tab. 7 sind die stark nach tiefem Feld verschobenen Reso- 
nanzlinien der Bruckenkohlenstoffatome C-2, C-4 und C-5, 
die als tetragonale C-Atome im Bereich von 6 = 65.30 bis 
110.71 absorbieren. Dieses Phanomen ist fur [l.l.l]Propel- 
lan (1) sorgfaltig analysiert und interpretiert worden 22i. 

Tab. 7 zeigt, daD 5-standige Substituenten R’ in 46 das Si- 
gnal des syn-standigen 2-H nach tiefem Feld verschieben. 
So betragt der Unterschied der chemischen Verschiebungen 
von 2-H und 4-H 1.04 ppm in 5b (mit Bhnlichen Werten fur 
5c und d), 0.69 pprn in 5g und gar 1.60 ppm in 9. Auch in 
den ”C-NMR-Spektren beeinfluDt ein 5-standiger Substi- 
tuent die chemischen Verschiebungen von C-2 und C-4; im 

Tab. 7. Ausgewiihlte NMR-Daten der [l.l.l]Propellane in C6D, 

I 2-H 2.06 2.7s 3.56 3.48 3.50 3.65 3.41 3.25 
4-H 2.06 2.75 2.52 2.49 2.50 2.62 2.72 3.25 
5-H 2.06 1.55 2.10 1.90 1.98 2.73 3.41 --- . 

lan 45 erhalten, das sich nicht unverandert destillieren lieD, 
so daB seine Ausbeute nach verlustreichen Kristallisationen c-2 74,1 86,51c) 82,46 82,13 

nur bei 18% lag. 

C-1.3 1.0 9.42 15.05 14.21 13.75 15.14 14.% 19.55 

C-4 74.1 86.51 84.66 85.05 85.17 83.42 86.11 82.13 

R2 
C-5 74.1 66.5Sd) 76.23 91.96 90.56 85.51 87.26 94.38 

44 45 

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

Propellan 5a 5c 5h 5i 45 

C. Spektroskopische Daten der [l.l.l]Propellane 

C1.l .l]Propellan (1) weist ungewohnliche chemische Ver- 
schiebungen auf2,22’. Diese Besonderheiten finden sich auch 
in den NMR-Spektren der von uns synthetisierten Modelle 
wieder. In Tab. 7 sind die ‘H- und ‘3C-NMR-chemischen 
Verschiebungen des [1.1.1]Propellan-Gerusts in der in 46 
angegebenen Numerierung zusammengestellt. R‘ sol1 syn zu 
C-2 stehen. 

SI sn” SO” 9’) 45 kb) 6~ IX 

I 2-H 3.55 3.48 3.48 4.10 3.48 2.73 3.45 3.44 
4-14 3.55 3.48 3.48 2.50 3.48 2.73 2.59 2.59 

2.13 --- 2.32 3.53 3.47 5-H _ _ _  _ _ _  _ _ _  

C-1.3 17.90 19.26 19.48 16.02 18.54 11.78 17.33 17.42 
C-2 79.33 79.87 80.39 82.02 79.75 84.11 78.78 79.33 
C-4 79.33 79.87 81.45 87.14 79.75 84.11 82.93 83.05 
C-5 93.35 83.86 86.57 75.15 92.88 70.73 88.87 89.23 

61 6k 61 6m 7 0 

I 2-H 3.37 3.18 3.05 3.19 3.28 3.18 
4-H 2.74 2.83 3.05 2.89 2.73 2.49 
5-H 4.22 4.38 --- --- 1.65: 1.76 1.40 

C-1 17.75 22.75 7.57n 9.4s 
84.29 83.45 c-2  79.36 82.27 

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 

A’ In CDCl ; Lit.lh’. - h’ Siehe auch Lit.? - ‘’ J(”C-H) = 
159 Hz. - J(”C-H) = 162 Hz. - Lit.’’. - In CDCI]. 
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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-' a ~ f ~ ' ~ ) ,  das der antisymmetrischen 
Streckschwingung von C-1 und C-3 zugeschrieben wurde. 
Wir haben wegen der hohen Sauerstoffempfindlichkeit der 
[l.l.l]Propellane nicht von allen in dieser Arbeit erstmals 
synthetisierten Propellanen IR-Spektren aufgenommen. Die 
IR-Untersuchungen an einer Auswahl unserer Modelle 
zeigte aber, daD in allen Fallen eine intensive Bande nahe 
600 cm-' vorhanden war. In Tab. 8 sind unsere Beobach- 
tungen zusammengefaDt. 

Tab. 8. Antisymmetrische Streckschwingung der zentralen Propel- 
Ian-C-Atome in ausgewahlten [l .l.l]Propellanen 

Propellan 5a 6 a  . 61 7 8 45 

Bandenlage P [cm-'I 595 609 635 596 615 573 

D. Rontgenstrukturanalysen von 61 und 45 

AuDer von 99' und von 5 a  und 6aI9' wurden auch von 61 
und von 45 Rontgenstrukturanalysen erhalten. Die fur die 
Strukturbestimmung wichtigen Daten finden sich in den Ta- 
bellen 9 - 17, computererzeugte Ansichten der Molekule in 
Abb. 1, 2. 

Tab. 9. CC-Bindungsabstande in 61-A und 61-B [A]"' 

61-A 61-8 61-A 61-8 

C'-Cz 1.534(4) 1.526(5) C3-C4 l.S44(4) 1.552(5) 

C1-C5 1.530(4) 1.524(4) C4-Cs 1.512(5) 1.517(6) 

C1-Cb 1.592(4) 1.586(4) C5-Cb 1.528(5) 1.523(4) 
C'-C7 1.529(53 l.S17(5) Cb-C' 1.521(4) 1.524(5) 
C2-C3 1.5086) 1.520(6) C7-C'' 1.509(3) 1.503(4) 

Cz-Co 1.517(4) l.S25(6) C7-C'" 1.502(4) 1.500(3) 

a) Die CC-Bindungsabstande in den Phenylringen betrugen 
1.395 f 0.004 P\. 

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

cl-cz 
cl-co 
c'-c7 
c'-c8 
CXCJ 

c2-c7 
c3-c4 
c'-c5 
CS-Cb 

1.541(12) 

1.514(13) 
1.587(12) 
1.532(12) 
1.503(18) 

l.S99(15) 
1.503(18) 
1.475(12) 
1.529(13) 

1.49902) 
1.531(12) 
1.510(12) 
l.S28(12) 
1.517(14) 
1.577(12) 
1.524(13) 
1.552(12) 
1.534(12) 

1.590(16) 

1.560(13) 
1.508(15) 
1.601(13) 
1.527(13) 
1.518(13) 
1.4%(17) 
1.541(1S) 
1.539(12) 

In der Elementarzelle von 61 befinden sich zwei Molekiile 
unterschiedlicher Struktur (61-A und 6I-B, Abb. 1). Ihre Bin- 
dungslangen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen nahezu 
iiberein (Tab. 9); sie unterscheiden sich in der Anordnung 

Tab. 11. Ausgewahlte CCC-Bindungswinkel r] von 61-A und 
61-B 

61-A 61-8 61-A 61-8 

C2-CL-Cs 89.3(2) 89.7(3) C'-C5-C6 109.0(2) 109.6(3) 
C2-C1-Cb 58.0(2) 58.6(2) C'-C6-Cz 59.1(2) 58.7(2) 
Cz-C'-C7 97.2(2) 98.2(2) C'-Cb-Cs 58.7(2) 58.7(2) 
Cs-C'-Cb 58.6(2) 58.6(2) C'-Cb-C7 S8.8(2) 58.4(2) 
Cs-C'-C7 98.0(2) 98.1(3) Cz-Cb-C5 90.0(3) 89.8(3) 
Cb-C1-C7 58.3(2) 58.8(2) C2-C6-C7 98.3(2) 97.9(3) 
C'-C2-C3 109.2(3) 109.6(3) C5-Cb-C7 98.4(2) 97.8(2) 
C'-C2-Cb 62.9(2) 62.7(2) C1-C7-C' 62.9(2) 62.9(2) 
C3-C2-Cb 109.3(3) 109.5(3) C'-C7-C1' 118.6(2) 117.8(2) 
Cz-C3-C4 101.8(2) 101.1(3) C'-C7-C1" 118.0(2) 117.0(3) 
C3-C4-C5 101.5(3) 101.7(3) C6-C7-C" 117.5(2) 118.3(2) 
C'-Cs-C' 109.3(2) 109.0(3) C'-C7-C'" 118.0(2) 117.1(2) 
C'-C5-C6 62.7(2) 62.7(2) C'k7-C'" 113.1(2) 114.33) 

a) Die CCC-Bindungswinkel in den Phenylringen liegen bei 120 

Tab. 12. CCC-Bindungswinkel r] von 45 

95.4(9) 
61.5(7) 
9 7.0 ( 8 1 
S7.8(6) 
%.5(7) 
58.7(6) ' 

116.8(11) 
60.7(6) 
118.0(11) 
114.3(10) 
109.0(10) 
113.2(9) 
120.3(8) 

63.6(6) 
119.8(8) 

57.8(6) 

58.7(6) 
58.8(6) 
93.6(8) 
94.6(9) 

Tab. 13. Ausgewahlte Interplanarwinkel r] von 61-A und 61-B 

der beiden Phenylgruppen. Diese liegen in 61-A gegenseitig 
verdrillt zueinander, wobei der linke Phenylrest der Abb. 1 
starker gegen die C2 - Cs - C7-Ebene verdreht ist als der 
rechte. In 61-B steht die Ebene des linken Phenylrests senk- 
recht zur Ebene C2 - Cs -C7, wahrend die Ebene des rechten 
mit C2 -C5 - C7 einen Winkel von 84" bildet. Ausgewahlte 
Planarwinkel von 61-A und 61-B sind in Tab. 13 zusam- 
mengestellt. 
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Q 

A 

B 

-4 

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 [l.l.l]Propel- 
lane ist der Bindungsabstand der zentralen C-Atorne 
(C' - C3 in 46). Fur 1 wurde dieser Abstand durch Elektro- 
nenbeugung in der Gasphase zu 1.594A be~tirnrnt~~) ,  wah- 
rend die Analyse des IR-Spektrums von 1 einen Wert von 
1.60 f 0.02A lieferte3b). Die Seitenbindung in 1 liegt bei 

Tab. 14. Abstande [A] der zentralen CC-Bindung und der Propel- 
Ian-Seitenbindungen einiger C1.1 .l]Propellane"' 

cl-c3 cl-cz c1-c4 cl-c5 cz_c3 c3-c4 c3-c5 

Sb' 1.585 1.524 1.526 1.519 1.538 1.537 1.522 
kb' 1.587 1.528 1.529 1.517 1.529 1.529 1.517 
gC' 1.577 1.513 1.517 1.515 1.529 1.524 1.51s 

61-A 1.592 1.534 1.530 1.529 1.517 1.528 1.521 
61-B 1.586 1.526 1.524 1.517 1.525 1.523 1.524 
45 1.S87 1.514 1.541 1.532 1.499 1.599 1.531 
45 a) 1.601 1.508 1.560 1.552 1.539 1.527 1.534 

a) Numerierung wie 46. - bJ Lit."'. - 
heit an C'. - 

Lit.'). - dl Propellan-Ein- 
Propellan-Einheit an CI-. 

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

61 4s 

Molekiilformel C19H16 =?OH,, 

b u m g w w  P2,/n Pca2, 

Molgew. 244.34 264.41 

a [XI 16.605(2) 16.867(2) 

b &I 10.839(2) S.508(1) 

c C A I  17.232(3) 15.357(2) 

a ['I 90.00(2) 90.00(2) 
B P I  116.55(2) 90.00(2) 

y P I  90.00(2) 90.00(2) 

v [A13 2774.40 1426.72 

Z 0 4 
Anzahl der  Reflexe 

gesammelt  4922 2337 

beobachtet CF>3o(F)I 2819 930 

2 em,, P I  so so 
R 0.0555 0.0737 
R, 0.0432 0.0622 

Tab. 16. Atompositionen und Ue -Werte der C-Atome von 61-A 
und 21-B 

61-A 61-B 
X/a Y/b Z/c U., X/a  Y/b Z/c U, 

C1 1.116812) 0.2528(31 
C* 1.0311(2) 0.3040(3) 
C3 1.0552(2) 0.3648(2) 
C' 1.1493(2) 0.4181(3) 
C5 1.1624(2) 0.3779(3) 
Cb 1.0712(2) 0.3777(3) 
C' 1.0882(2) 0.2715(2) 
C1' 1.1604(1) 0.2889(11 
Cz' 1.207111) O.IR55(1) 

C3' 1.271811) 0.1981(1) 
C" l .?w)O(I) 0.314111) 
C5' 1.2433(1) 0.4174(0 
Cb' 1.178611) 0.4048(1) 
c'" 1.0085(1) 0.200?(?) 

C2" 0.9964(1) 0.0769(1) 
CJ" 0.9231(1) O.O109(2J 

c'" 0.8618(1) 0.068?1?) 

C'" 0.8739(1) 0.1915(2) 
C'" 0.947211) 0.2575(2) 

0.0 46 ( 2 ) 
0.051(2) 

0.059(2) 
0.061(2) 

0.050(2) 
0.044(2) 
0.044(2) 
0.041(2) 
0.054(2) 
0.065(3) 
0.060(3) 
0.057(3) 
0.051(2) 

0.045(2) 
0.055(3) 
0.069(3) 
0.072(3) 
0.071(3) 
0.058(3) 

0.992112) 0.1921(3) 0.461212) 0.059(3) 
0.9714(2) 0.2736(3) 0.3823(2) 0.064(3) 
1.0577(2) 0.3328(3) 0.3903(2) 0.085(3) 
1.1107(2) 0.3488(3) 0.4901(2) 0.08913) 
1.0444(2) 0.2981(3) 0.520412) 0.067(3) 
0.9486(2) 0.3248(3) 0.4525(2) 0.057(2) 
0.9041(2) 0.2097(3) 0.4666(2) 0.047(2) 
0.9048(1) 0.1920(2) 0.5534(1) 0.049(2) 
0.9301(1) 0.0780(2) 0.5949(1) 0.066(3) 
0.9307(1) 0.0600(2) 0.6753(1) 0.075(3) 
0.9060(1) 0.1559(?) 0.7142(1) 0.068(3) 
0.88070 0.269912) 0.6727(1) 0.071(3) 
0.8801(1) 0.2879(2) 0.5923(1) 0.06.33) 
0.8?01(?) 0.1650(?) 0.3912(2) 0.05213) 
0.8133(2) 0.042212) 0.3647(2) 0.077(3) 
0.7343(2) -0.0003(2) 0.296012) 0.100(3) 
0.662111) 0.0800(2) 0.?538(?) 0.102(3) 
0.664812) 0.2028(2) 0.2802(2) 0.088(3) 
0.7478(21 0.245312) 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 

C' 0.491516) -0.?08(2) 
C2 0.50511) -0.482W 

C3 0.5792(71 -0.557(2) 

C' 0.6540(8) -0.485(2) 

C5 0.6471(6) -0.231121 

Cb 0.565416) -0.170(2) 

C' O.S112(6) -0.37112) 

C8 0.433715) -0.22912) 

C" 0.3557151 -0.361(2) 

CJ' 0.3248(81 -0.439(?) 

~~ 

2 / c  u., 

0.1296(1) 0.046(2) 

0.11611l 0.040(2) 

0.070(11 0.052(2) 

0.11711) 0.054(?) 

0.1461(9) O . O W 2 )  
0.1837(9) 0.047(2) 

0.2116(9) 0.037(?) 

0.206218) 0.039(2) 

0.1977(9) 0.041(2) 

0.?86(1) 0.043(21 

X/a  Y/b 2 / c  U., 

C" 0.3124(6) -O.?12l?l 0.3470(9) 0.040(2) 
Cs' 0.3914(61 -0.079(21 0.355(1) 0.04412) 

C" 0.122703) O.OOO(2) 0.261(11 0.04112) 

0.?349(5) -0.061(?) 0.3440(91 0.034121 

0.1818(6) -0.278(2) 0.373419) 0.04913) 

C3" 0.1020(6) -0.214(2) 0.4149191 0.055(3) 

0.0945(8) 0.0535(01 0.440(1) 0.053131 

0.16%(6) 0.13012) 0.48411) 0.054(21 

0.2445(8) 0.048(2) -0.434111 0.041(2) 

C'" 0.2569(6) -0.??8(2) 0.4260171 0.047(?) 

cl', 

c2" 

c'" 
ci" 

cL" 

1.522A 23). Die Resultate dieser Arbeit und  friihere Ergeb- 
nisse von Rontgenstrukturanalysen an einigen von uns syn- 
thetisierten [ l . l . l ]Propel lanen sind in Tab. 14 zusammen- 
ges tell t . 

In allen bisher vermessenen [ l . l . l ]Propel lanen ist die zen- 
trale Propellan-Bindung rnit Werten zwischen 1.577 und 
1.601 A deutlich langer als eine normale C -C-Bindung, 
wahrend die Seitenbindungen des [l.l.l]Propellan-Geriists 
bei den meisten Modellen leicht verkiirzt sind. 

Im Einklang rnit friiheren B e ~ b a c h t u n g e n ~ )  liegen die 
sechs Winkel der Dreiringe an den zentralen Propellan-C- 
Atomen  von 61 und 45 bis auf eine Ausnahme knapp unter  
60", wiihrend die Dreiringwinkel an C2, Cs und C7 in 61 und 
Cz, C6 und C8 in 45 Werte leicht oberhalb 60" aufweisen. 

Rontgenographische Elektronendichte-Untersuchungen 
an 5a und 6a haben gezeigt, da8 zwischen den Bruckenkopf- 
Kohlenstoffatomen die Differenzelektronendichte praktisch 
null istI9', dal3 aber jeweils an ihrer Riickseite erhebliche 
Anteile von Differenzelektronendichte aufzufinden sind. Das 
C1.l .l]Propellan-Bindungsmodell von Jackson und Allen3') 
ist i n  Einklang mit diesem Resultat. Die theoretischen Stu- 
dien von Wiberg, Bader und Lau30 an 1 lieferten andererseits 
das Ergebnis, da8 zwischen C' und C3 in 1 eine kovalente 
Bindung rnit 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 gegenwartig noch nicht geklart. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
I. Ausgangsmaterialien 

Tricyclo[4.1 .0.02,7]heptan24J (loa), Tricyclo[3.1 .0.0T6]hexan 2 5 )  (1 la), 
Benzo[c]tricyclo[4.1.0.02~7]hept-3-en26~ (12a), Tetracycl0[5.1.0.0~~~.- 
03.s]octan27' (13a), 4-Toluolsulf0nylbromid~~' (TsBr) und 1-Chlor- 
N,N.l-triphenylmethaniminiumchlorid 14)  (27) wurden nach Litera- 
turangaben dargestellt. n-Butyllithium (BuLi) wurde als 1.6 M Lo- 
sung in Hexan, halogenidfreies Methyllithium (MeLi) als 1.6 M Lo- 
sung in Ether kauflich erworben. Lithiumbromid-haltiges Methyl- 
lithium wurde aus Lithium und Brommethan in Ether nach 

Standardverfahren synthetisiert. Lithiumdiisopropylamid ILDA) 
wurde nach Lit.") bereitet. N-Chlorsuccinimid, Dimethylsulfid 
(Me2S) und 1,2-Dibromtetrachlorethan waren Handelsprodukte, 
die ohne weitere Reinigung eingesetzt wurden. 

11. Bicyclo[l.l.O]but-I-ylcarbinole 
1. Tricycl0[4.1.O.O~~~]hept-l-ylmethanol (1Oc): 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 Tricycl0[4.1.0.0~~~]hept-l- 
yllithium (lob) als farbloser Niederschlag ausfiel. Zu der heftig ma- 
gnetisch geriihrten Suspension, die sich in einem Kolben rnit 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, daD das Losungsmittel am Sieden 
blieb. Nachdem der gesamte Paraformaldehyd rnit 10b vermischt 
war, riihrte man 15 min bei Raumtemp., tropfte dann unter Eis- 
kiihlung 150 ml Wasser hinzu, trennte die Phasen, wusch den 
Etheranteil dreimal rnit je 50 ml Wasser, extrahierte die Wasser- 
schicht zweimal mit je 50 ml Ether, trocknete die vereinigten Ether- 
ausziige rnit Natriumsulfat und reinigte das nach Entfernen des 
Solvens i. Vak. verbleibende olige Rohprodukt durch Destillation 
iiber ein 5-cm-Vigreux-Kolonne. Bei 40-42 T/0.001 Torr erhielt 
man 27.8 g (70%) 1Oc als farbloses, zahfliissiges 61. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.40 (m, 7H, 3-, 4-, 5-H2, 7-H), 2.25 (t, J = 6 Hz, 1 H, 
OH), 2.50 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.00 (d, J = 6 Hz, 2H, CH20H).  - 
"C-NMR (CDCII): 6 = 8.88 (d, C-7), 19.66 (s, C-1), 20.45 (t, C-3, 
-5), 20.90 (t, C-4), 42.56 (d, C-2, -6), 63.21 (t, CH2OH). - MS (70 
eV): m/z (YO) = 124 (28) [M+], 109 (lo), 93 (loo), 91 (85), 83 (25), 
79 (58), 77 (60), 67 (30), 55 (25), 41 (40), 39 (45). 

C8H120 (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 78.33 H 9.77 
Ber. 124.08881 Gef. 124.089 (MS) 

Aus dem Destillationsriickstand von 1Oc wurden rnit Hilfe einer 
Kurzwegdestillationsapparatur bei 100°C (Bad)/10-6 Torr 2.50 g 
(So/,) Tricycl0[4.l.O.d~~]heptan-1,7-dimethanol (1Oi)  als zahes, farb- 
loses 61 erhalten. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.30 (m, 6H,  3-, 4-, 5- 
H2), 2.43 (m, 2H, 2-, 6-H), 2.83 (t, J = 5 Hz, 2H, OH), 3.06 (d, J = 

5 Hz, CH,OH). - "C-NMR (CDCIS): 6 = 20.14 (t, C-3, -5), 21.17 

MS (70 eV): m/z (YO) = 154 (15) [M'], 136 (42), 121 (31), 107 (63), 
91 (92), 70 (100). 

(t, C-4), 22.20 (s,.C-l, -7), 40.83 (d, C-2, -6), 59.64 (t, CH2OH). - 

C9H1402 (154.2) 

Zwei weitere, identische Ansatze brachten 67 bzw. 72% an 1Oc 

In einem vierten Versuch leitete man unter Riihren 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 N2-Strom gasformigen 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%) 1Oc a k  farb- 
lose Fliissigkeit. 

2. I - (  Tricyclo[4.l.0.d~'/hept-l-yl)ethanol (14b): Zu der Suspen- 
sion von 10b in Ether, erzeugt durch Reaktion von 127 mmol BuLi 
rnit 10.0 g (106 mmol) 10a in 90 ml Ether innerhalb von 2 d bei 
Raumtemp., tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 4.70 g 
(107 mmol) Acetaldehyd in 15 ml Ether. Nach 2 h bei Raumtemp. 
arbeitete man, wie unter 11.1 beschrieben, auf und erhielt nach De- 
stillation des Rohmaterials 12.1 g (83%) 14b als farblose Fliissigkeit 

Ber. C 70.08 H 9.17 Gef. C 71.13 H 9.48 
Ber. 154.099 Gef. 154.098 (MS) 

und 3 bzw. 5% an 1Oi .  
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vom Sdp. 42"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.23 (d, J = 
7 Hz, 3 H, CH,), 1.38 (m, 7H, 3-, 4-, 5-H2, 7-H), 2.20 (d, J = 5 Hz, 
l H ,  OH), 2.50 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.12 (m, l H ,  CH-OH). - ',C- 

-5 in unbekannter Folge), 21.54 (q, CH,), 23.63 (s, C-I), 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 (loo), 
77 (45), 67 (45), 53 (23), 45 (49). 

CsH140 (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 78.34 H 10.13 

NMR (CDCI,): 6 = 9.96 (d, C-7), 20.47, 20.54, 21.17 (3 t ,  C-3, -4, 

3. 2-Methyl- I- (tricyclo[4. l.0.0'~7]liept- I-yl)-l -propano/ (14c): Die 
Suspension von lob, erhalten aus 116 mmol BuLi und 10.0 g (106 
rnmol) 10a in 70 ml Ether nach 2 d bei Raumtemp., wurde unter 
Riihren und Eisbadkiihlung tropfenweise mit 8.40 g (1 16 mmol) 
Isobutyraldehyd versetzt und nach 2 h bei Raumtemp. gemal3 11.1 
aufgearbeitet. Durch Destillation des oligen Riickstands isolierte 
man 15.0 g (85%) 14c als farbloses 81 mit Sdp. 55'C/0.001 Torr. - 
'H-NMR (CCI4): 6 = 0.98 (d, J = 7 Hz, 6H, CH,), 1.28 (m, 7H, 3-, 
4-, 5-Hz, 7-H), 1.55-2.00 (m, 1 H, CHMe2), 2.25 und 2.37 (2 enge 
m, je 1 H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 2.60 (d, J = 5 Hz, 1 H, OH), 
3.39 (t, J = 5 Hz, 1 H, CHOH). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 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-l), 34.89 (d, CHMeJ, 37.74 
und 43.10 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 76.63 (d, CHOH). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 166 (10) [M'], 148 (8), 123 (loo), 105 (38), 95 
(62), 91 (42), 79 (62). 
C l l H I 8 0  (166.3) Ber. C 79.47 H 10.91 

Ber. 166.1358 Gef. 166.136 (MS) 
Gef. C 78.86 H 11.27 

4. Cyclohexyl(tri~yclo~4.l.0.0~~~/hept-l-yl)rnethanol (14d): Die 
aus 10.0 g (106 mmol) 10a und 120 mmol BuLi in 70 ml Ether nach 
2 d bei Raumtemp. erhaltene Suspension von 10b wurde unter Riih- 
ren und Eisbadkiihlung tropfenweise mit 11.7 g (106 mmol) Cyclo- 
hexancarbaldehyd versetzt und nach 3 h bei Raumtemp. wie bei 
11.1 aufgearbeitet. Die Destillation des Rohmaterials erbrachte 
14.2 g (65%) 14d als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 82"C/0.001 
Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.05-1.98 (br. m, 19H, 3-, 4-, 5- 
H2, 7-H, OH, 11 Cyclohexan-H), 2.30 und 2.45 (2 m, 2-, 6-H oder 
umgekehrt), 3.51 (t, J = 5 Hz, l H ,  CH-OH). - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.18 (d, C-7), 20.11, 20.32, 20.69 (3 t, C-3, -4, -5 in 
unbekannter Folge), 21.60 (s, C-l), 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): 
m/z (%) = 206 (10) [M'], 188 (4), 145 (4), 123 (loo), 105 (13), 95 
(33), 79 (30). 

C14H220 Ber. 206.1671 Gef. 206.166 (MS) 
5. I - (  Tricycl0[4.1.0.@ 7]hept-I-yl)-trans-2-buten-l-ol (14e): Zur 

Suspension von 10b in Ether, bereitet aus 58.0 mmol BuLi und 
5.00 g (53.0 mmol) 10a in 35 ml Ether in 2 d bei Raumtemp., tropfte 
man unter Riihren und Eisbadkiihlung 4.07 g (58.1 mmol) frisch 
destillierten Crotonaldehyd in 4 ml Ether, riihrte 4 h bei Raum- 
temp. und arbeitete wie bei 11.1 auf. Die Kurzwegdestillation des 
Rohols lieferte 6.32 g (72%) 14e als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
66"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.31 (enges m, 7H, 3-, 
4-, 5-H2, 7-H), 1.70 (d, J = 5 Hz, 3H, CH,), 2.38 (enges m, 2H, 2-, 

CH-OH), 5.23-5.75(m, 2H,  Vinyl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 

9.21 (d, C-7), 17.63 (q, CH3), 20.44, 20.57, 21.11 (3 t, C-3, -4, -5 in 
unbekannter Folge), 22.41 (s, C-l), 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 (YO) = 164 (10) [M'], 149 (20), 135 (16), 121 (24), 107 
(20), 91 (38), 71 (100). 

C I 1 H l 6 0  (164.3) Ber. C 80.44 H 9.82 Gef. C 80.86 H 9.87 
Ber. 164.1201 Gef. 164.119 (MS) 

6-H), 2.63 (d, J = 4.5 Hz, l H ,  OH), 4.24 (t, J = 4.5 Hz, 1 H, 

6. I-( Tricyclo[4.1.0.0'~7/hept-l-yl)-2-propen-l-ol (140: Zur Sus- 
pension von 10b in Ether, erhalten aus 175 mmol BuLi und 15.0 g 
(159 mmol) 10a in 110 ml Ether nach 2 d bei Raumtemp., tropfte 
man unter Riihren und Eisbadkuhlung 8.97 g (160 mmol) frisch 
destilliertes Acrolein in 10 ml Ether, riihrte 3 h bei Raumtemp. und 
arbeitete wie bei 11.1 auf. Die Destillation des Rohmaterials er- 
brachte 15.2 g (64%) 14f als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 4 6 T /  
0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.37 (enges m, 7H, 3-, 4-, 5- 
Hz, 7-H), 1.95 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, OH), 2.49 (enges m, 2H,  2-, 6- 
H), 4.43 (t. J = 4.5 Hz, 1 H, CH-OH), 5.00-5.41 (m, 2H, Vinyl- 
H), 5.63-6.07 (m, 1 H, Vinyl-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 9.33 
(d, C-7), 20.41, 20.54, 21.08 (3 t, C-3, -4, -5 in unbekannter Folge), 
22.14 (s, C-l), 40.68, 41.86 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 73.00 (d, 
CHOH), 11 5.05 (t, = CH2), 138.75 (d, = CH). - MS (70 eV): m / z  
(%) = 150(40) [M'], 135 (27), 121 (42), 117 (60), 93 (62), 91 (100). 

C I O H , 4 0  (150.2) 

7. Phenyl(tricycl0[4.1.0.O~~~/hepr-f-yl)methanol (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 
Riihren und Eisbadkiihlung 11.2 g (106 mmol) frisch destillierten 
Benzaldehyd in 10 ml Ether und riihrte 4 h bei Raumtemp. Nach 
der unter 11.1 beschriebenen Aufarbeitung blieb ein hellgelbcr Fest- 
stoff zuriick, dcr nach Reinigung aus Pentan 13.6 g (64%) 14g als 
farblose Kristallmasse vom Schmp. 64- 66°C lieferte. - 'H-NMR 
(CC14): 6 = 1.27 (br. s, 7H, 3-, 4-, 5-H2, 7-H), 2.18, 2.35 (2 m, je 1 H, 
2-, 6-H oder umgekehrt), 2.57 (d, J = 4 Hz, 1 H, OH), 4.73 (d, J = 

4 Hz, 1 H, CH-OH), 7.10 (br. s, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 9.30 (d, C-7). 20.26, 20.45, 21.02 (3 t, C-3, -4, -5 in 
unbekannter Folge), 23.56 (s, C-l), 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). 

Ber. C 79.96 H 9.39 Gcf. C 80.07 H 9.58 
Ber. 150.1044 Gef. 150.103 (MS) 

C I 4 H l 6 0  (200.3) 

8. I-(Tricyclo[4.1.0.02~7]hept-l-yl)cyclopentanol (14h): Die Sus- 
pension von 10b in Ether, erhalten aus 105 mmol BuLi und 9.12 g 
(96.9 mmol) 10a in 100 ml Ether nach 48 h bei Raumtemp., tropftc 
man langsam unter Riihren und Eisbadkiihlung zu einer Losung 
von 6.48 g (77.0 mmol) Cyclopentanon in 25 ml Ether und riihrte 
18 h bei Raumternp. Die bei 11.1 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 
(CDCI,): 6 = 1.33 (br. s, 6H, 3-, 4-, 5-H2), 1.43 (m, 1 H, 7-H), 
1.50-2.13 (m, 9H, 8 Cyclopentyl-H, OH), 2.45 (br. s, 2H, 2-, 6- 
H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 10.42 (d, C-7), 20.72 (t, C-3, -9, 21.35 
(t, C-4), 23.71 (t, 2 Cyclopentyl-C), 25.14 (s, C-l), 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 (loo), 67 (98), 
55 (98). 

Ber. C 83.96 H 8.05 
Ber. 200.1201 Gef. 200.121 (MS) 

Gef. C 83.83 H 8.02 

C12H180 (178.3) Ber. C 80.85 H 10.18 Gef. C 81.19 H 10.24 

9. 1-( Tri~yclo[4.I.0.0~~~]hept-l-yl)cyclohexanol (14i): Die Sus- 
pension von 10b in Ether, erhalten durch Reaktion von 280 mmol 
BuLi mit 24.91 g (265 mmol) 10a in 250 ml Ether wahrend 48 h, 
tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung zu einer Losung von 
27.4 g (279 mmol) Cyclohexanon in 70 ml Ether und riihrte 18 h 
bei Raumtemp. Die Aufarbeitung gemal3 11.1 lieferte 24.2 g (47%) 
14i als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 71 -73"C/O.001 Torr. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.33 (br. s, 6-H, 3-, 4-, 5-H2), 1.43-1.70 (m, 
11 H, 10 Cyclohexyl-H, 7-H), 1.88 (br. s, 1 H, OH), 2.43 (br. s, 2H, 
2-, 6-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 10.97 (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 (loo), 81 (92). 
C11H200 (192.3) Ber. C 81.20 H 10.48 Gef. C 80.30 H 10.61 

10. cis- oder trans-1 ,4-Bis(tricyclo(4.1.0.02~']hept-l-yl)-1.4-cy- 
clohexandiol (21a oder b): Die Suspension von 10b in Ether, er- 
halten aus 360 mmol BuLi und 32.4 g (344 mmol) 10a in 150 ml 
Ether nach 48 h bei Raumtemp., tropfte man unter Riihren und 
Eisbadkiihlung zu einer Losung von 20.2 g (180 mmol) 1,4-Cyclohe- 
xandion, riihrte 18 h bei Raumtemp. und arbeitete gemaD 11.1 auf. 
Aus der etherischen Losung des Rohmaterials kristallisierten 11.3 g 
(22%) 21a oder b als farbloses Pulver vom Schmp. 63°C. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.33 (br. s, 12H, 3-, 4-, 5-H2), 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). - I3C-NMR ([D6]Aceton/[D6]Dimethyl- 
sulfoxid)): 6 = 10.57 (d, C-7), 20.42 (t, C-3, -5). 20.96 (t. C-4). 25.96 
(s, C-l), 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 (YO) = 300 (1) [M'], 282 (31), 264 (62), 161 (32), 
146 (39), 131 (69), 91 (loo), 79 (65). 

C20H2802 (300.4) 
1 1. Tricyclo[3.1 .O.O'.']hex-l -ylmethanol (1 1 c): Zu einer Losung 

von 74.9 mmol BuLi in 60 ml Ether tropfte man bei 0°C 6.00 g 
(74.9 mmol) l l a  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 Tricyclo(3. 1.0.0'~']hex-l-yllithium (1 1 b) in Ether 
und die Aufarbeitung erfolgten wie bei 11.1 beschrieben. Die Kurz- 
wegdestillation des Rohols lieferte 5.29 g (64%) l l c  als farblose, 
zahe Fliissigkeit vom Sdp. 60°C (Bad)/2 x Torr. Als zweite 
Fraktion gingen bei 80°C (Bad)/2 x Torr 441 mg (4%) Tricy- 
cl0(3.1.0.0'~~]hexan-1,6-dimethanol (1  1 i) iiber. 

l l c :  'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (m, 4H,  3-, 4-H2), 1.73 (br. s, 

4.07 (d, J = 6 Hz, 2H, CH,OH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 6.39 

(t, CH20H).  - MS (70 eV): m/z (Yo) = 110 (13) [M'], 91 (30), 79 
(100). 67 (20), 53 (15), 39 (20), 31 (13). 

C 7 H l o 0  Ber. 110.073 Gef. 110,067 (MS) 
l l i:  'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.36 (s, 4H, 3-, 4-H2), 2.23 (s, 2H, 2-, 

5-H), 3.50 (m, 2H, OH), 4.20 (d, J = 6 Hz, 4H,  CH,OH). - "C- 

2, -5). 57.31 (t, CH20H).  - MS (70 eV): m/z (%) = 140 (7) [M'], 
122 (17), 107 (38), 91 (79,  79 (loo), 65 (18). 

C8HI2O2 Ber. 140.0837 Gef. 140.083 (MS) 
12. 1-1 Tricyclo(3.1 .0.0z.6]hex-l -yl)-trans-2-buten-l-o/ (15e): Zur 

Suspension von l l b  in Ether, erhalten aus 110 mmol BuLi und 
8.00 g (99.8 mmol) l l a  in 60 ml Ether nach 12 h bei Raumtemp., 
tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 7.71 g (1  10 mmol) 
frisch destillierten Crotonaldehyd, riihrte 4 h bei Raumtemp. und 
arbeitete wie bei 11.1 auf. Die Destillation des oligen, gelben Roh- 
produkts erbrachte 8.82 g (%YO) 15e als blaDgelbe Fliissigkeit vom 
Sdp. 50-55'C/0.001 Torr. Bci 115'-C/O.001 Torr gingen 2.30 g 
(1 1 YO) Tricyclo/3.l.O.~~6]hexan-l,6-bis(trans-l-buten-l-ol) (20e) als 
leicht gelbes 81 iiber. Im "C-NMR-Spektrum von 20e erscheinen 
zahlreiche Signale als Doppellinien vergleichbarer Intensitat, was 
auf das Vorliegen eines annihernd 1 : 1-Gemisches von Stereoiso- 
mcrcn deutet. 

15e: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 (enges m; 4H,  3-, 4-H2), 1.69 
(enges m, iiberlagert von d, J = 5 Hz, 5H,  6-H, OH, CH3), 2.17 

Bcr. C 79.96 H 9.39 Gef. C 80.16 H 9.31 

1 H, 6-H), 2.1 1 (d, J = 2 Hz, 2-, 5-H), 2.25 (t, J 1 6 Hz, 1 H, OH), 

(d, C-6), 17.48 (s, C-l), 26.14 (t, C-3, -4), 37.23 (d, C-2, -5), 59.85 

NMR (CDCI3): 6 = 20.96 (s, C-1, -6), 26.14 (t, C-3, -4), 38.13 (d, C- 

(enges m, 2H, 2-, 5-H), 4.57 (m, 1 H, CH-OH), 5.26-5.85 (m, 2H, 
Vinyl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 6.42 (d, C-6), 17.57 (q, CH,), 
20.69 (s, C-l), 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): rn/z (YO) = 150 (12) [M'], 135 (33), 132 
(18), 117 (52), 107 (29), 79 (59), 69 (100). 

C I O H l 4 0  (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 79.99 H 9.72 
Ber. 150.1045 Gef. 150.107 (MS) 

Gemisch 20e: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.36 (s, 4H, 3-, 4-H2), 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 

26.38 (3 t, mittleres Signal doppelte Intensitat, C-3, -4), 34.95, 36.98, 
38.65 (3 d, mittleres Signal doppelte Intensitat, 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). 

C14H20O2 Ber. 220.1463 Gef. 220.142 (MS) 

13. l-(Tricyclo[3.1.0.d~6]hex-l-yl)-2-propen-l-ol (150: Zur Sus- 
pension von 11 b in Ether, erzeugt aus 110 mmol BuLi und 8.00 g 
(99.8 mmol) l l a  in 75 ml Ether nach 12 h bei Raumtemp., tropfte 
man unter Riihren und Eisbadkiihlung 6.72 g (120 mmol) frisch 
destilliertes Acrolein in 10 ml Ether, riihrte 4 h bei Raumtemp. und 
arbeitete analog 11.1 auf. Die Destillation des Rohols lieferte 6.13 g 
(45%) 15f als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 55-6OCC/0.001 Torr. 
Zwischen 95 und 100°C erhielt man 3.12 (16%) Tricyclo[3.1.0.0z~6]- 
hexan-l,6-bis(2-propen-l-ol) (200 als blaDgelbes 01, das gemaD "C- 
NMR-Spektrum als ein annahernd 1 : 1-Gemisch von Stereoiso- 
meren vorliegt. 

15E 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 (enges m, 4H,  3-, 4-H2), 1.76 
(br. s, 2H, 6-H, OH), 2.15 (enges m, 2H, 2-, 5-H), 4.60 (m, l H ,  
CH-OH), 4.98-5.33 (m, 2H, =CH2), 5.61 -6.03 (m, 1 H, 
=CH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 6.51 (d, C-6), 20.42 (s, C-l), 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, =CH2), 139.12 (d, 
=CH). - MS (70 eV): m/z (%) = 136 (10) [M+], 135 (17), 117 
(40), 107 (38), 91 (50), 79 (100). 

(CDCI]): 6 = 17.60 (q, CHI), 24.20, 24.50 (2 S, C-1, -6), 26.05, 26.23, 

C9H120  (136.2) 

Gemisch 20E 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.36 (s, 4H, 3-, 4-H2), 2.23 
(~,2H,2- ,5-H),3.45(t ,J  = 5 H z , ~ H , O H ) , ~ . ~ ~ ( ~ , ~ H , C H - O H ) ,  
4.94-5.33 (m, 4H,  Vinyl-H), 5.70-6.15 (m, 2H, Vinyl-H). - I3C- 

(3 t, mittleres Signal doppelte Intensitat, C-3, -4), 35.32, 37.04, 38.59 
(3 d, mittleres Signal doppelte Intensitat, C-2, -9, 68.27, 68.57 (2 d, 

MS (70 eV): m/z (%) = 192 ( 5 )  [M'], 174 (38), 159 (25), 145 (38), 
117 (79, 91 (100). 

C l2HI6o2  Ber. 192.11503 Gef. 192.110 (MS) 
14. (4-Methoxyphenyl)tricyclo/3.1.0.02~6/hex-l-ylmethanol (1Sj): 

Zur Suspension von l l b  in Ether, erhalten durch Einwirken von 
153 mmol BuLi auf 12.3 g(153 mmol) l l a  in 100 ml Ether wahrend 
12 h, tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 20.8 g (153 
mmol) 4-Methoxybenzaldehyd in 50 ml Ether, riihrte 3 h bei 
Raumtemp. und arbeitete wie bei 11.1 auf. Die Destillation des Roh- 
materials erbrachte 20.2 g (61%) 1Sj als farblose, zahe Fliissigkeit 
vom Sdp. 1 3OCC/0.OO1 Torr. GemaD 'H-NMR-Analyse bestand der 
Destillationsriickstand (9.20 g, 17%) aus nahezu reinem a,z'-Bis(4- 
methoxyphenyl) tricyclo(3.1 .0.02.6]hexan-l ,6-dimethanol (20j). 

1Sj: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.29 (enges m, 4H,  3-, 4-H2), 1.72 
(br. s, 1 H, 6-H), 1.93-2.17 (m, 2H, 2-, 5-H), 2.50 (br. s, 1 H, OH), 

Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 80.23 H 9.06 
Ber. 136.0888 Gef. 136.089 (MS) 

NMR (CDCIJ: 6 = 23.93, 24.41 (2 S, C-1, -6), 25.90, 26.11, 26.26 

CHOH), 114.52, 114.61 (2 t, =CH2), 139.72, 138.87 (2 d, =CH). - 
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3.70 (s, 3H, OCH,), 5.05 (br. s, 1 H, CH-OH), 6.64-7.20 (AA'BB'- 
System, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 6.60 (d, C-6), 
21.96 (s, C-l), 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, OCH3), 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 (YO) = 216 (16) [Mi], 198 (17), 187 (14), 
137 (loo), 121 (56), 109 (37), 94 (16). 

C l 4 H I 6 o 2  Ber. 216.11503 Gef. 216.113 (MS) 

Gemisch 20j: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.37 (s, 4-H, 3-, 4-H2), 2.15 
(s, 2H, 2-, 5-H), 2.26 (m, 2H, OH), 3.70 (s, 6H, OCH,), 5.17 (d, 2H, 
C H  -OH), 6.64-7.20 (AA'BB'-System, 8H, Aromaten-H). 

15. f-Naphthyl(tricyclo[4.1.0.0'~6]hex-f-yl)methanol (15k): Zur 
Suspension von 11 b, die durch Metallierung von 9.00 g (1 12 mmol) 
l l a  mit 120 mmol BuLi in 70 ml Ether innerhalb 12 h bei Raum- 
temp. erhalten worden war, tropfte man unter Riihren und Eisbad- 
kiihlung 17.5 g (1 12 mmol) 1-Naphthaldehyd in 10 ml Ether, riihrte 
5 h bei Raumtemp. und arbeitete gema0 11.1 auf. Bei der Hydrolyse 
der Reaktionsmischung fie1 ein Feststoff an, der sich weder in Was- 
ser noch in Ether loste. Das Material wurde abfiltriert und getrock- 
net und durch 'H-NMR-Spektroskopie als a,a'-Bis(f-naphthy1)- 
tricyclo[3.f.0.0'~6]hexan-l,6-dimethanol (20k) erkannt. Das ether- 
losliche Rohprodukt erbrachte bei der Destillation 14.3 g (54%) 
15k als farbloses 81 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 20 k auskristallisierte. Insgesamt wurden 
7.40 g (17%) 2Ok gewonnen, das bei 205-210°C schmolz. 

15k: 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.21 -1.45 (m, 4H,  3-, 4-H2), 1.80 
(br. s, 1 H, 6-H), 2.04 (m, 2H, 2-, 5-H), 2.20 (d, J = 5 Hz, 1 H, OH), 
5.88 (d, J = 5 Hz, CH-OH), 7.19-8.11 (m, 7H, Aromaten-H). - 

(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 
(lo), 198 (16), 157 (38), 141 (loo), 129 (70), 115 (25). 

Ct7Hl6O Ber. 236.12011 Gef. 236.118 (MS) 

"C-NMR (CDCI,): 6 = 7.45 (d, C-6), 21.66 (s, C-l), '25.90, 26.17 

Gemisch 20k: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.63 (s, 4H, 3-, 4-H2), 2.06 
(br. s, 2H, 2-, 5-H), 4.52 (d, J = 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 (YO) = 392 (0.7) [M+], 374 (lo), 356 (3), 236 (44), 218 (50), 155 
(loo), 128 (88), 59 (69). 

C&402 Ber. 392.17764 Gef. 392.179 (MS) 

16. Diphenyl(tricyclo[3.1.0.02" ]hex-I-y1)methanol (151): Zu der 
Suspension von 11 b in Ether, erhalten aus 150 mmol BuLi und 
10.0 g (125 mmol) l l a  in 85 ml Ether innerhalb von 12 h, tropfte 
man unter Riihren und Eisbadkiihlung 22.8 g (125 mmol) Benzo- 
phenon in 50 ml Ether, riihrte 5 h bei Raumtemp. und arbeitete 
wie bei 11.1 auf. Die Destillation des Rohmaterials lieferte 19.8 g 
(60%) 151, das bei 155°C (Bad)/10-4 Torr als farbloses, zahes 81 
iiberging und zu einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 
92 -94°C erstarrte. Beim Behandeln des Destillationsriickstands 
mit Ether/Pentan erhielt man 10.4 g (19Yo) a,z'-Diphenyltricyclo- 
[3.f.0.@.6 Jhexan-f ,6-dimethanol (201) als farblose Kristalle vom 
Schmp. 154- 157°C. 

151: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.29-1.70 (m, 4H, 3-, 4-H2), 1.90 
(br. s, l H ,  6-H), 2.00 (enges m, 2H, 2-, 5-H), 2.20 (s, l H ,  OH), 
7.08-7.39 (m, 10H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 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 (3 d, 2C, lC ,  2C, Aromaten-C), 146.42 (s, 

Aromaten-C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 
183 (55) ,  165 (13), 105 (loo), 77 (40). 

C19H180  (262.4) Ber. C 86.99 H 6.92 

201: 'H-NMR (CDCI?): 6 = 1.76 (s, 4H, 
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262 (10) [M'], 244 (3), 

Gef. C 87.14 H 6.67 

3-, 4-H2), 2.15 (s, 2H, 2-, 
5-H), 3.86 (s, 2H, OH), 6.90-7.25 (m. 20H, Aromaten-H). - ',C- 
NMR (CDCI,): 6 = 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, l C ,  2C, 
Aromaten-C), 146.51 (s, Aromaten-C). - MS (20 eV): m/z (X) = 

444 (1) [M+], 426 (5), 321 (9), 262 (39), 244 (79, 183 (33), 167 (50), 
105 (100). 

17. Benzo[cJtricyclo[4.f.O.O'~7/hept-3-en-f-ylmethanol (12c): 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 riihrte 
1.5 h bei Raumtemp., wobei sich die Losung von BlaBgelb nach 
Tiefrot verfirbte und ein Teil des Benzolc ]tricyclo[4.f .0.02.' Jhept- 
3-en-f -yllithiums (12 b) als Niederschlag ausfiel, der durch Zusatz 
von 3 ml T H F  wieder gelost wurde. Zugabe von 455 mg (15.2 
mmol) Paraformaldehyd und Aufarbeitung erfolgten wie bei 11.1. 
Destillation des oligen Riickstands lieferte 534 mg (26%) unver- 
brauchtes 12a im Siedebereich 40-60°C (Bad)/4 x Torr und 
1.31 ~ ( 5 3 % )  12c bei90-105"C(Bad)/4 x lO-('Torrals blaBgelbes, 
zihfliissiges 81. Beim Aufnehmen des Destillationsriickstands in. 
wenig Ether fielen 291 mg (10%) Benzo[c/tricyclo[4.1 .O.OZ.']hept- 
3-en-f.7-dimethanol (12i)29' als farblose Kristalle vom Schmp. 
74-75°C aus. 

1 2 ~ :  'H-NMR (CDC14): 6 = 1.71 (t, J = 3 Hz, 1 H, 7-H), 2.55 
(enges m, l H ,  6-H), 2.63 (enges m, 2H, 5-H2), 2.81 (m, t H ,  2-H), 

(m, 4H,  Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 6.69 (d, C-7), 

CHIOH), 125.28, 125.67, 125.91, 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 I 2 H l 2 0  Ber. 172.089 Gef. 172.088 (MS) 

3.28 (t, J = 6 Hz, 1 H, OH), 3.89 (d, J = 6 Hz, CHZOH), 6.80-7.25 

17.11 (s, C-l), 24.41 (t, C-5), 39.29 (d, C-6), 47.74 (d, C-2), 61.64 (t, 

12i: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.79 (m, 3H, 5-Hz, 6-H), 3.11 (m, 1 H, 
2-H), 4.10 (m, 2H, OH), 4.22 (m, 4H,  CH,OH), 6.90-7.30 (m, 4H,  
Aromaten-H). - '-'C-NMR (CDCI,): 6 = 19.69 (s, C-1, -7), 24.26 

126.15, 127.00, 127.76 (4 d, Aromaten-C), 131.27, 137.36 (2 s, Aro- 
maten-C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 202 (6) [M+], 184 (30), 154 

(t, C-5), 38.83 (d, C-6), 41.53 (d, C-2), 58.64 (t, CH,OH), 125.40, 

( 1 w. 
Ct3Hl4O2 (202.3) 

18. Tetracycl0[5.1.0.0'~~.0~~~ Joct-3-ylmethanol (13c): Die Losung 
aus 98.9 mmol BuLi und 10.0 g (94.2 mmol) 13a in 70 ml Ether 
hielt man 48 h bei Raumtemp. und fiigte dann zu der Suspension 
unter Riihren und Eisbadkiihlung, wie unter 11.1 beschrieben, 3.1 1 g 
(104 mmol) Paraformaldehyd zu. Nach der zu 11.1 analogen Auf- 
arbeitung isolierte man 9.63 g (75%) 13c als farbloses 81 vom Sdp. 
60°C Bad/0.001 Torr, das gem213 NMR-Spektroskopie als 3: 1-Ge- 
misch von anti- und syn-Isomerem vorliegt. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.05-0.29 (m. 1 H, exo-8-H), 0.29-1.15 (m, 3H, I-, 7-H, endo- 
S-H),1.15-1.36(m,lH,4-H), 1.55-1.93(m,2H,6-H2),2.17-2.46 
(m, 2H, 5-H, OH), 2.79 (m, 1 H, 2-H), 3.88 (d, J = 7 Hz, 2H, syn- 
CH,OH), 3.96 (d, J = 6 Hz, 2H, anti-CH,OH). - "C-NMR 
(CDCI,): synlanti-13c: 6 = 3.73/4.48 (d, C-7), 6.63/6.36 (d, C-l), 8.21/ 

Ber. C 77.20 H 6.98 Gef. C 76.91 H 6.78 

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), 39.44139.98 (d, C-5), 44.92/44.46 (d, C-2), 63.24/62.88 (t, 
CH20H).  - MS (70 eV): m/z (%) = 136 (6) [M+], 118 (18), 117 
(42), 108 (22), 107 (28), 105 (83), 104 (lo), 93 (16), 91 (83), 79 (100). 

C9H120 . Ber. 136.0888 Gef. 136.088 (MS) 
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111. Briickenkopfbromierung der Bicyclo[l.I.0]but-l-ylcarbinole 
1 .  7-Bromtricyclo[4.11.0.0' 7]hept-l-ylmethanol (loe): Zu 467 

mmol BuLi in 500 ml Ether tropfte man bei 0°C 27.0 g (217 mmol) 
1Oc in 50 ml Ether, riihrtc die Mischung 17 h bei Raumtcmp., fiigte 
weitere 100 ml Ether zu und gab unter heftigem Riihren bei - 1O'C 
spatelspitzenweise innerhalb von 10 min 58.7 g (250 rnmol) TsBr 
hinzu. Man riihrte 1 h bei Raumtemp., tropfte dann 250 ml 1 N 
NaOH zu, trennte die Phasen, extrahierte die waDrige Schicht drei- 
ma1 mit je 100 ml Ether, trocknete die vereinigten Etheranteile mit 
Magnesiumsulfat und destillierte das nach Entfernen des Solvens 
zuriickbleibende 01 im Hochvakuum. Hierbei erhielt man 31.5 g 
(71%) 1Oe als farblose Flussigkeit vorn Sdp. 42-46'C/0.001 Torr, 
die beim Abkiihlen zu einer bei ca. 20°C schmelzenden Kristall- 
masse erstarrte. Zwei weitere Ansiitze vergleichbarer GroDe er- 
brachten 71 und 67% an 10e. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (m. 

CH20H).  - "C-NMR (CDC13): 6 = 19.78 (t. C-3, -5),  20.26 (t, C- 

CH20H). - MS (70 eV): m / z  (YO) = 204 (25), 202 (25) [M+], 187 
(8), 185 (8). 123 (32), 105 (loo), 93 (64), 91 (79), 79 (78), 77 (65), 67 
(35), 64 (28), 41 (50), 39 (65). 

CRHllBrO (203.1) Ber. C 47.31 H 5.46 Gef. C 47.53 H 5.61 
C,H I 79Br0 Ber. 201.9993 Gef. 201.999 (MS) 

6H,  3-,4-, 5-H2), 1 .90(~,  l H ,  OH) ,2 .80 (~ ,2H,  2-, 6-H),4.10(~,  2H, 

4), 22.10 (s, C-l), 26.02 (s, C-7), 48.95 (d, C-2, -6), 62.19 (t, 

2. I-(7-Bromtricyc10/4.I.O.O'~~]hept- I-yl)ethanol (16 b): 70 mmol 
BuLi, 4.40 g (31.8 mmol) 14b und 8.30 g (35.3 mmol) TsBr wurden, 
wie bei 111.1 beschrieben, in 50 ml Ether zur Reaktion gebracht. 
Die analoge Aufarbeitung lieferte 4.90 g (71%) 16b als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 75 - 80'C/O.001 Torr. Ein zweiter Ansatz dop- 
pelter GroDe fiihrte zu einer 76proz. Ausb. an 16b. - 'H-NMR 
(CDCI1): 6 = 1.33 (d, J = 7 Hz, 3H, CH,), 1.41 (enges m, 6H,  3-, 
4-, 5-H2), 2.15 (d, J = 5 Hz, 1 H, OH), 2.76 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 
4.15 (m, 1 H, CH-OH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 19.72 (t, C-3, 
-3, 20.38 (t. C-4), 21.80 (q, CH3), 25.84, 26.93 (2 s, C-1, -7 oder 
umgekehrt), 46.92, 47.16 (2 d, C-2, -6 oder umgckchrt), 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). 

C9Hl,'9Br0 Ber. 216.01499 Gef. 216.017 (MS) 

3. l-(7-Bromtricyclo/4.I.O.~2~7Jhept-I-yl)-2-methyl-f-propanol 
(16c): 66.0 mmol BuLi, 5.00 g (30.1 mmol) 14c und 7.50 g (31.9 
mmol) TsBr wurden in 55 ml Ether, wie bei 111.1 beschrieben, um- 
gesetzt. Die Kurzwegdestillation des oligen Rohprodukts erbrachte 
6.20 g (84%) 16c als farblose Flussigkeit vom Sdp. 60-7O'C (Bad)/ 
0.001 Torr. - 'H-NMR (Ccl4): 6 = 0.99 (d, J = 7 Hz, 6H,  CH,), 
1.17-1.55 (m, 6H,  3-, 4-, 5-H2). 1.65 und 1.72 12 m, je l H ,  OH, 
CH(CH&], 2.60 und 2.90 (2 enge m, je 1 H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 
3.60 (m, 1 H, CH-OH). - ',C-NMR (CDCI,): 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, CHMe2), 45.01, 
50.1 3 (2 d, C-2, -6 oder umgekehrt), 75.84 (d, COH). - MS (20 eV): 
m/z (YO) = 246 (24), 244 (24) [M+], 203 (57), 201 (57), 122 (23), 93 
(49), 69 (100). 

ClIH1,'9Br0 Ber. 244.0463 Gef. 244.047 (MS) 

4. I- (7-Brorntricyclo[4.1 .0.0',7]hept- I - y l  jcyclohexylmethanol 
(16d): 71.0 mmol BuLi, 7.00 g (33.9 mrnol) 14d und 8.00 g (34.0 
mmol) TsBr wurden in 60 ml Ether wie bei 111.1 umgesetzt. Das 
Rohol wurde bei 110°C Bad/0.001 Torr einer Kurzwegdestillation 
unterworfen. Das ' H-NMR-Spektrum der Hauptfraktion zeigte, 
daD noch unverbrauchtes 14d zugegen war. Dieses wurde bis 90°C 
(Bad)/0.001 Torr abdestilliert. Der Ruckstand (6.90 g, 71 %) erwies 
sich gemaD 'H-NMR-Spektrum als nahezu reines 16d. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.06-1.97 (br. m, 18H, 3-, 4-, 5-H2, 1 1  Cyclohexyl- 

H, OH), 2.62, 2.90 (2 cnge rn, je 1 H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 3.64 

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): nr/z 
(%) = 286 (261, 284 (26) [M'], 203 (98), 201 (loo), 187 (lo), 159 
(16). 121 (62), 93 (go), 83 (88). 

C14H2rR'Br0 Ber. 286.07558 Gef. 286.076 (MS) 

5.  f - (  7 - B r o m t r i c y c l o [ 4 . ~ . 0 . 0 ~ ~ 7 ] h e p t - l - ~ ~ l ) - t r ~ i n s - 2 - b u t e n - f - o l  
(16e): 88.0 mrnol BuLi, 6.58 g (40.1 mmol) 14e in 60 ml Ether und 
10.3 g (43.8 mmol) TsBr wurden gemaD 111.1 urngesetzt. Die Dc- 
stillation des Rohols erbrachte 7.10 g (73%) 16e als farblose Flus- 
sigkeit vom Sdp. 77-79"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 
1.40 (cnges rn, 6H, 3-, 4-, 5-H2), 1.75 (m und d, J = 5 Hz, 4H, OH, 
CHJ, 2.73 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.36 (enges m, l H ,  CH-OH), 
5.34-5.95 (m, 2H, Vinyl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 17.69 (q, 
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 (YO) = 244 (4), 242 (4) [M'], 27 (lo), 225 
(lo), 163 (25), 145 (48), 133 (49), 105 (63), 91 (95), 79 (100). 

C , l H l ~ 9 B r 0  Ber. 242.03064 Gef. 242.036 (MS) 

6. f-( 7-Bromtricyclo/4.f .0.0'7/hept-f-yl)-Z-propen-f-ol (160: 
205 mmol BuLi, 14.5 g (95.5 mmol) 14f in 140 ml Ether und 24.8 g 
(105 mmol) TsBr wurden gemaB 111.1 umgesetzt. Die Destillation 
des Rohmaterials liefcrte 9.23 g (42%) 16f als farblose Fliissigkeit 
vorn Sdp. 60-65'C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 
(enges m, 6H,  3-, 4-, 5-H2), 2.1 1 (s, 1 H, OH), 2.78 (m, 2H, 2-, 6-H), 
4.48 (d, J = 5 Hz, 1 H, CH-OH), 5.05-5.53 (m, 2H, =CH2), 
5.75-6.18 (,m, 1 H, =CH). - "C-NMR (CDCI,): 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. 
=CH2), 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). 

C,oHl,'9Br0 Ber. 228.0149 Gef. 228.013 (MS) 

(t, J = 4.5 Hz, 1 H, CH-OH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 19.51, 

7. ~7-Bromtricyclo[4.l.O.O~~7]hept-l-yl~p~~n~lmethu~ol (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 111.1 urngesetzt. Die Destillation des 
Rohprodukts lieferte 13.6 g (77%) 16g als blaDgelbes, zahflussiges 
01 vom Sdp. 140-145"C/0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): F = 
1.01 - 1.70 (m, 6H,  3-, 4-, 5-H2), 2.20 (d, J = 4 Hz, 1 H, OH), 2.65, 
2.98 (2 enge m, je 1 H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 5.01 (d, J = 4 Hz, 
l H ,  CH-OH), 7.20-7.55 (m, 5H, Aromaten-H). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 = 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  (YO) = 280 (3), 278 (3) [M'], 199 (44), 181 (26), 165 
(16), 141 (20), 105 (loo), 91 (56). 

C,4H,579Br0 Ber. 278.03064 Gef. 278.029 (MS) 

8. (6-Bro~ntricyclo/3.1.~.d~6]hex-l-yl~niethanol (1 1 e): Wie bei 
111.1 beschrieben, wurden 119 mmol BuLi, 6.10 g (55.4 mmol) l l c  
und 15.0 g (63.8 mmol) TsBr zur Reaktion gebracht. Die Destilla- 
tion des oligen Rohprodukts lieferte 8.80 g (84%) l l e  vom Sdp. 
60°C (Bad)/0.001 Torr als farblose Fliissigkeit, die zu einem Fest- 
stoff mit Schmp. 3 0 T  erstarrte. Mehrere Ansiitze vergleichbarer 
GroDe fiihrten zu Ausbeuten an l l e  zwischen 82 und 88%. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.28- 1.70 (m, 5 H ,  3-, 4-H2, OH), 2.45 (s, 2H, 
2-, 5-H), 4.25 (enges m, 2H, CH,OH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 
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, -9, 58.34 (t, CH20H) .  - MS (70 eV): m / z  (%) = 190 (lo), 
188 (10) [M '1, 109 (25), 91 (loo), 81 (45), 79 (45). 

C7H9Br0 (189.1) 
C7H979Br0 Ber. 187.98369 Gcf. 187.975 (MS) 

9. 1-(6-Brorntricyclo~3.1 .0.0"6]hrx-l-yl)-trans-2-buten-l-ol (17e): 
69.9 mmol BuLi in 40 ml Ether, 4.75 g (31.6 mmol) 15e und 8.20 g 
(34.9 mmol) TsBr wurden analog zu 111.1 umgesetzt. Durch De- 
stillation des oligen Rohmaterials isolierte man 5.40 g (75%) 17e 
als farblose Flussigkeit vom Sdp. 87',C/0.001 Torr. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.25- 1.70 (m, 4H, 3-, 4-H2), 1.71 (d, J = 5 Hz, 3H, 

CH-OH), 5.45- 5.95 (m, 2H, Vinvl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 

17.60 (q, CHI), 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), 127.49, 131.12 (2 d, Vinyl-C). - MS 

213 ( l l ) ,  187 (8), 149 (33), 131 (41) 91 (63), 69 (100). 

Ber. C 44.47 H 4.80 Gef. C 44.57 H 5.17 

CH3), 1.75 (s, 1 H, OH), 2.41 (s, 2H,  2-, 5-H), 4.74 (d, J = 5 Hz, 1 H, 

(70 eV): ~ I / Z  (Yo) = 230 (5), 229 (511, 228 (5) [M+], 227 (5), 215 ( l l ) ,  

C,oH,,7yBr0 Bcr. 227.0072 Gef. 227.007 

10. 1- (6-Bromtricyclo[3.1 .O.O'~~]hex-l-yl)-2-propen-l-ol (17 f): 
88.8 mmol BuLi, 5.50 g (40.4 mmol) 15f in 60 ml Ether und 10.4 g 
(44.2 mmol) TsBr wurden wie bei 111.1 zur Reaktion gebracht. Die 
Kurzwegdestillation des rotbraunen Rohols lieferte 5.00 g (58Y0) 
17f als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 62-65°C (Bad)/O.OOl 
Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25-1.70 (m, 4H,  3-, 4-Hz), 2.08 

l H ,  CH-OH), 5.03-5.44 (m, 2H, =CH2), 5.73-6.16 (m, l H ,  
=CH). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 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, =CH2), 
138.06 (d, =CH). - MS (70 eV): m/z (YO) = 216 ( l l ) ,  214 (11) 
[M+], 135 (33), 117 (69), 107 (33), 77 (70), 55 (100). 

(d, J = 5 Hz, 1 H, OH), 2.44 ( s ,  2H, 2-, 5-H), 4.78 (t, J = 5 Hz, 

C9H,,Br0 (215.1) 
c7H11'~BrO Ber. 213.9993 Gef. 213.998 (MS) 

Ber. C 50.26 H 5.15 Gef. C 50.95 H 5.32 

1 1. (6-  Bromtricyclo(3.1 .0.0'.6]hex-l-yl) (4-methoxypheny1)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 111.1 zur Reaktion 
gebracht. Der Versuch, das Rohmaterial durch Destillation bei 
140- 150°C (Bad)/lO.. Torr zu reinigen, fiihrte zur Zersetzung des 
Produkts. Das Rohol eines zweiten Ansatzes gleicher GroBe wurde 
bei 85°C (Bad)/10-4 Torr von fliichtigen Verunreinigungen befreit. 
Es blieben 4.80 g (91 %) einer blaBgelben, zahen Flussigkeit zuriick, 
dessen NMR-Spektren das Vorliegen von praktisch reinem 17j er- 
kennen lieBen. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.27- 1.64 (m, 4H,  3-, 4- 
H z ) , 2 . 1 2 ( d , J =  4Hz, lH,OH),2.21-2.50(m,2H,2- ,5-H),3.73 
(s, 3H, CH3), 5.21 (d, J = 4 Hz, 1 H, CH-OH), 6.72-7.27 (m, 4H,  
Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 24.41 und 26.41 (2 s, C- 
1, -6 oder umgekehrt), 25.99, 26.14 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 
42.74, 43.40 (2 d, C-2, -5 oder umgekehrt), 55.25 (4. 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 (loo), 135 (86), 109 (55). 

C I 4 H 1 ~ ' B r O 2  Ber. 296.02355 Gef. 296.016 (MS) 
12. (6-Bromtricyclo[3.l.O.O2~6~hex-l-yl)-l-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 111.1 umgesetzt. Beim De- 
stillationsversuch zersetzte sich das Rohprodukt spontan bei 130°C 
(Bad)/10-4 Torr unter Schwarzfirbung und Bromwasserstoff-Ent- 
wicklung. Aus dem Rohmaterial eines zweiten Ansatzes gleicher 
GroBe wurden die fliichtigen Bestandteile bis 100°C (Bad)/10-4 
Torr entfernt. Die NMR-Analyse des Riickstands (13.5 g, 83%) 
zeigte. daB dieser weitgehend aus 17k bestand. - 'H-NMR 

(CDCI,): 6 = 1.45 (enges m, 4H,  3-, 4-Hz), 2.31 und 2.40 (AB- 
System, J = 4 Hz, 2-, 5-H oder umgekehrt), 2.48 (d, J = 4 Hz, 1 H, 
OH), 5.98 (d, J = 4 Hz, l H ,  CH-OH), 7.24-8.20 (m, 7H, Aro- 
maten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 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 
(2 d, 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 (loo), 129 (95). 

C17H1579Br0 Ber. 314.03064 Gef. 314.047 (MS) 

1 3. (6-Bromtricyclo[3.1 .O.O'.']hex- I-yl)dipheriylmethanol (1 7 I): 
45.0 mmol Lithiumbromid-haltiges MeLi, 5.35 g (20.4 mmol) 151 
in 40 ml Ether und 5.64 g (24.0 mmol) TsBr wurden analog 111.1 
zur Reaktion gebracht. Das zahfliissige Rohprodukt wurde durch 
Destillation bei 145- 148"C/10-4 Torr gereinigt, wobei 4.60 g 
(66%) 171 als blaBgelbes 81 anfielen. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

(br. s, 10H, Aromaten-H). - '-'C-NMR (CDCI,): 6 = 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. l C ,  2C, Aromaten- 
C), 145.36 (s, Aromaten-C). - MS (70 eV): m / z  (X) = 342 (2), 340 
(2) [M'], 261 (39, 183 (64), 165 (20), 105 (100). 77 (50). 

C19H1779Br0 Ber. 340.04629 Gef. 340.045 (MS) 

1.60 (s, 4H, 3-, 4-H2), 2.28 ( s ,  2H, 2-, 5-H), 2.53 (s, 1 H, OH), 7.27 

14. (2-Bromphenyl) (6-bromtricyclo[3.1.0.0'~6]he.x-I-yI)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 gemaB 111.1 zur 
Reaktion und arbeitete analog auf. Aus dem Rohmaterial destil- 
lierte man die fliichtigen Anteile bis 160'C (Bad)/0.001 Torr ab, 
wodurch 4.10 g (51%) 151 zuriickgewonnen wurden. Nach Aunosen 
des Riickstands in Pentan kristallisierten beim Abkiihlen 3.00 g 
(23%) 17m als farbloses Pulver vom Schmp. 112-115'C. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.65 (s, 4H, 3-, 4-Hz), 2.06 und 2.50 (AB-System, 
J = 5 Hz, 2-, 5-H oder umgekehrt), 3.48 (s, 1 H, OH), 6.99-7.58 
(m mit s bei 7.17, 9H,  Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 

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 (YO) = 422 (1). 420 (2), 418 (1) 
[M+], 262 (20), 244 ( l l ) ,  183 (42), 167 (15), 105 (100). 

1 5. (7-Brombenzo[c]tricyclo~4.1 .0.02~7]hept-3-en-1-yl)methanol 
(12e): 61.6 mmol BuLi, 4.92 g (28.6 mmol) 12c in 35 ml Ether und 
7.73 g (32.9 mmol) TsBr brachte man, wie bei 111.1 beschrieben, zur 
Reaktion und arbeitete analog auf. 'H-NMR-Spektroskopie zeigte, 
daB das Rohol (7.13 g, 99%) vorwiegend aus I2e bestand, das sich 
beim Versuch der Destillation bei 2 x Torr a b  100°C zu un- 
definierten Produkten veranderte. 12e wurde deshalb ungereinigt 
weiterverarbeitet. - 'H-NMR (CDCI,): 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, l H ,  2-H), 4.13 
(d, J = 6 Hz, 2H, CH,OH), 6.70-7.12 (m, 4H,  Aromaten-H). - 
"C-NMR (CDC13): 6 = 20.45, 22.02 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt), 

126.61, 127.88 (4 d, Aromaten-C), 130.18, 134.88 (2 s, Aromaten- 
C). - MS (70 eV): m,'z (YO) = 252 (4), 250 (4) [M'], 154 (21), 141 

(loo)' C,2Hl:9Br0 Ber. 249.99934 Gef. 249.998 (MS) 

23.78 (t, C-5), 45.49 (d, C-6), 48.28 (d, C-2), 60.21 (t, CH,OH), 125.70, 

16. (4-Bromtetracyclo[S. l.0.02~4.0'~5]o~t-3-yI)tnethan~l (13e): 72.1 
mmol BuLi, 4.57 g (33.6 mmol) 13c (3: I-Gemisch von anti- und 
syn-Isomerem, siehe 11.18) in 80 ml Ether und 9.06 g (38.5 mmol) 
TsBr wurden gemi5 111.1 umgesetzt. Die Kurzwegdestillation des 
Rohols 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 (CDCI,): 6 = 0.00-1.20 (m, 4H, 1- ,  
7-H, %HI), 1.56-2.15 (m, 2H, 6-H2), 2.15-2.55 (m, 1 H, OH), 
2.67-2.76 (enges m, 1 H, 5-H), 3.02-3.26 (enges m, 1 H, 2-H), 3.95 
(d, J = 7 Hz, 2H, CH,OH von anti-l3e), 4.02 (d, J = 6 Hz, 2H, 
CH,OH von syn-13e). - "C-NMR (CDCI,): antilsyn-13e: 6 = 

(t, C-6), 22.08/21.54.und 24.11/24.63 (2 s, C-3, -4 oder umgekehrt), 

MS (70 eV): m/z  (X) = 216 (9, 214 ( 5 )  [M'], 199 (4), 197 (4), 198 
(5) ,  196 (9, 185 (20), 183 (20), 135 (16), 134 (12), 118 (21), 117 (91), 
104 (65), 91 (loo), 79 (73). 

C9H,179Br0 Ber. 213.99934 Gef. 213.999 (MS) 

4.30/4.30 (d, C-7), 6.09/6.21 (d, C-l), 12.21/12.21 (t, C-8), 17.42/17.60 

46.19/45.83 (d, C-5), 50.70/50.25 (d, C-2). 62.00/61.67 (t, CH2OH). - 

IV. Versuche zum Austausch der Hydroxylgruppe der 3-Brombicy- 
clo[l.l.O/but-1-ylcarbinole gegen Chlor oder Brom 

1. Unter Erhaltung der Bicycle[ 1. 1 .U]butan-Struktur 
a) I -Brom- 7- (chlorniethyl) tricyclo[4. I .U.U'.7]heptan (10 f): Die 

Losung von 7.50 g (36.9 mmol) 10e und 15.0 g (57.2 mmol) Tri- 
phenylphosphan (Ph,P) in 130 ml Tetrachlormcthan erhitzte man 
12 h unter RiickfluD, wobei sich aus der Losung Triphenylphos- 
phanoxid als Feststoff ausschied. Nach dem Abkiihlen fiigte man 
50 ml Pentan zu und filtrierte das P h 3 P 0  ab. Das Filtrat wurde 
i. Vak. vom Losungsmittel befreit, der halbfeste Riickstand dreimal 
rnit je 50 ml Pentan digeriert, die Losung vom Feststoffdekantiert, 
der Rest noch einmal rnit 50 ml Pentan versetzt und der unlosliche 
Anteil (Ph,PO und unverbrauchtes Ph3P) abfiltriert. Aus den ver- 
einigten Pentan-Ausziigen wurde das Solvens i. Vak. entfernt und 
das olige Rohprodukt i. Hochvak. destilliert. Bei 35"C/0.001 Torr 
gingen 6.50 g (80%) 10f als farblose Fliissigkeit iiber. Drei weitere 
Ansatze rnit 31.5 g, 28.3 g bzw. 27.6 g 10e liefcrten nach der ana- 
logen Arbeitsweise 10f in Ausbeuten von 70, 65 bzw. 71%. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.42 (m, 6H, 3-, 4-, 5-Hz), 2.75 (m, 2H,  2-, 6- 
H), 3.88 (s, 2H, CH2CI). - '-'C-NMR (CDCI,): 6 = 19.48 (t, C-3, 
-5), 20.05 (t, C-4), 21.80 (s, C-7), 27.08 (s, C-l), 44.50 (t, CH2CI). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 222 (9), 220 (7) [M.'], 187 (15), 185 (15), 
159 (lo), 157 (lo), 141 (15), 105 (loo), 91 (50), 79 (64), 77 (55), 65 
(14), 51 (35). 

C8H,~9Br3SCI Ber. 219.96545 Gef. 219.965 (MS) 

b) l-Brom-7-(l-chlorethyl)tri~yclo/4.l.U.O~~]heptan (18b): Die 
Mischung aus 6.00 g (27.6 mmol) 16b und 10.9 g (41.6 mmol) Ph3P 
in 90 ml CCI4 wurde 12 h unter RiickfluD erhitzt. Wie bei IV.1.a) 
beschrieben wurde aufgearbeitet. Die Destillation des oligen Riick- 
stands lieferte 5.00 g (77%) 18 b als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
36-39"C/0.001 Torr, die sich allerdings bei Raumtemp. in wenigen 
Stunden unter Bildung von Produkten rnit olefinischen NMR-Si- 
gnalen nach Gelb verfarbte. 18b war im Tiefkiihlfach des Eis- 
schranks und, gelost in C6D6, auch bei Raumtemp. mehrere Stunden 
stabil. In CDCI, bildeten sich nach kurzer Zeit olefinische Umla- 
gcrungsprodukte. ~ 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.12 (enges m, 6H,  3-, 
4-, 5-H2), 1.35 (d, J = 7 Hz, 3H, CH,), 2.53 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 
4.18 (4. J = 7 Hz, 1 H, CH-OH). - "C-NMR (C6D6): 6 = 19.54, 
19.63, 20.35 (3 t, C-3, -6, -5 in unbckannter Folge), 23.26 (q, CH,), 
26.93, 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 (lo), 236 (50), 234 (40), 201 (32), 199 (32), 171 (41), 155 (30), 119 
(66), 91 (100), 79 (45), 57 (35), 41 (55) .  

C9Hl~YBr3SCI Bcr. 233.981 1 Gef. 233.979 (MS) 

c) 1-Brom-7- ( I-chlor-2-tnethylpropyl)tricyclo~4./.U.U'~7]heptan 
(18c): Die Losung von 2.00 g (8.16 mmol) 16c und 2.35 g (8.96 
mmol) Ph3P in 20 ml CCI4 erhitzte man 15 h unter RiickfluD und 
arbeitete analog lV.l .a) auf. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohols 

zeigte, daD neben 18c 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 18c bestand; die NMR- 
spektroskopisch ermittelte Ausbeute an 18c betrug 26%. - 'H- 
NMR (CCI,): 6 = 1.03 (d, J = 6.5 Hz, 6H,  CH,), 1.47-2.17 [m, 
iiberlagert von Signalen der Nebenprodukte, 3-, 4-, 5-H2, CH- 

2.93 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.05 (d, J = 4 Hz, 1 H, CHCI). 

d) 1 -Brom-7- (chlorcyclohexylmethyl) tricyclo[4. I .U.O2.']heptan 
(18d): Die Umsetzung von 1.05 g (3.68 mmol) 16d rnit 1.07 g (4.08 
mmol) Ph3P in 20 ml CCI4 erbrachte nach Erhitzen unter RiickfluD 
(15 h) und nach der bei IV.1.a) beschriebenen Aufarbeitung fast 
ausschlieDlich 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 1V.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 Riihren und 
Eisbadkiihlung 2.08 g (6.34 mmol) 27 in 5 ml Dichlormethan, wobei 
ein farbloser Feststoff ausfiel. Anschlieknd riihrte man 2 h bei 
Raumtemp. und arbeitete dann den nun rotbraunen Ansatz rnit 
Wasser und Ether auf. Die organische Phase wurde nach Trocknen 
rnit MgS04 vom Solvens befreit, der teilweise kristalline Riickstand 
in Pentan aufgenommen und das schwerlosliche N,N-Diphenylbenz- 
amid abfiltriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Aus dem 
zahfliissigen Riickstand wurden alle fliichtigen Anteile bis zu einer 
Badtemp. von 100T/0.001 Torr abdestilliert. Das 'H-NMR-Spek- 
trum des Rohols (0.680 g, 53%) zeigte, daD dieser weitgehend aus 
18d bestand und nur geringe Olefinanteile enthielt. - 'H-NMR 
(CCI.,): 6 = 1.02-1.94 (br. m, 17H, 3-, 4-H2, 5-H, 11 Cyclohexyl- 
H), 2.54, 2.89 (2 m, 2H, 2-, 6-H oder umgekehrt), 4.01 (d, J = 4 Hz, 
1 H, CHCI). - MS (70 eV): m/z (%) = 306 (2), 304 (9), 302 (7) 
[M '1, 268 (S), 266 (7), 223 (22), 187 (loo), 145 (33), 105 (63), 91 (65). 

C14H2,,'9Br35CI Ber. 302.0437 Gef. 302.041 (MS) 

e) l-Brom-6-(chlormethyl)tricyclo[3.1.U.0z6]hexan ( 1 1  f): Die Lo- 
sung von 8.80 g (46.5 mmol) l l e  und 14.04 g (53.5 mmol) Ph3P in 
160 ml CCI4 wurde 4 h unter RiickfluD erhitzt. Dann wurde ent- 
sprechend IV.1.a) aufgearbeitet. Aus dem Rohol wurden durch 
Kurzwegdestillation 8.15 g (84%) 1 1  f  als farblose Fliissigkeit vom 
Sdp. 60°C (Bad)/0.001 Torr erhalten. Zwei weitere Ansatze ahnli- 
cher GroDe lieferten 78 bzw. 82% l l f .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1.50 (enges m, 4H, 3-, 4-H2), 2.40 (s, 2H, 2-, 5-H), 4.03 (s, 2H, 
CH2CI). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 22.29, 25.05 (2 S, C-6, -I), 26.05 
(t, C-3, -4), 41.01 (t, CH2CI), 44.68 (d, C-2, -5). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 208 (9, 206 (4) [M+], 173 (13), 171 (9), 127 (6), 92 (47), 91 
(loo), 77 (lo), 65 (38), 51 (16). 

C7H879Br35C1 Ber. 205.9498 Gef. 205.948 (MS) 

f )  I -Brom-6-(3-chlor-l -propenyl)tricyclo[3.1 .U.U' "hexan (37): 
Zur Losung von 3.28 g (24.6 mmol) N-Chlorsuccinimid in 200 ml 
Dichlormethan tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 
1.66 g (26.7 mmol) Me2S, wobei sich ein farbloser Niederschlag 
bildete. Man kiihlte die Suspension auf -20°C und tropfte unter 
Riihren eine Losung von 4.80 g (22.3 mmol) 17f  in 5 ml Dichlor- 
methan zu, lieD die Mischung langsam auf Raumtemp. kommen 
und riihrte dann noch 5 h bei 20°C. Nach dieser Zeit hatte sich 
der Niederschlag wieder gelost. Man schiittelte die Dichlormethan- 
Phase dreimal rnit je 150 ml ges. wal3riger Natriumchloridlosung 
aus, trocknete den organischen Anteil rnit MgS04, entfernte das 
Solvens i. Vak. und destillierte den Riickstand. Bei 75°C (Bad)/ 
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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-S-chlor-6-(2-propenyliden) bicyclo[2.l.l]hexan (30 f) 
darstellte. Durch langsame Destillation bei 65"C/0.001 Torr konnte 
aus dem Gemisch nahezu reines 30f erhalten werden, wahrend der 
Riickstand hauptsachlich 37 enthielt, dem nur wenig 30f beige- 
mischt war. 

37: 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.51 (enges m, 4H, 3-, 4-H2), 2.56 (s, 
2H, 2-, 5-H), 4.11 (d, J = 6 Hz, 2H, CH2CI), 5.58-6.15 (m, 2H, 
Vinyl-H). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 23.90, 28.47 (2 s, C-1, -6 oder 
umgekehrt), 25.90 (t, C-3, -4), 44.92 (t, CH2C1), 45.04 (d, C-2, -5), 
126.36, 128.00 (2 d, Vinyl-C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 236 (l), 
234 (9, 232 (4) [M+], 198 (21), 196 (20), 153 ( l l ) ,  117 (loo), 115 

(57)' CyH,07yBr35C1 Ber. 231.96545 Gef. 231.967 (MS) 
30f: 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1._10-2.07 (m, 4H,  2-, 3-H2), 3.27, 

3.47 (2 m, je 1 H, 1-, 4-H oder umgekehrt), 4.91 -5.33 (m, 2H, 
=CH2), 5.71 -6.48 (m, 2H, =CH-CH=) .  - 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 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, =CH2), 117.40, 
134.15 (2 d, Vinyl-C), 144.20 (s, C-6). - MS (70 eV): m/z (YO) = 

234 (3), 232 (2) [M'], 198 (6). 196 (6), 153 (20), 117 (70), 106 (55) ,  
91 (100). 

CyH,~yBr35C1 Ber. 231.96545 Gef. 231.987 (MS) 
g) I -  Brom-7-(chlormethyl) benzo[c]tricycl0[4.1.O.O~~~]hept-3-en 

(12f): Die Mischung aus 7.13 g (28.4 mmol) rohem, nach 111.15) 
erhaltenem Bromalkohol 12e und 8.16 g (31.1 mmol) Ph3P in 
100 ml CCll wurde 14 h unter RuckfluR erhitzt. Analog zu 1V.l.a) 
wurde aufgearbeitet. Bei der Destillation des oligen Rohprodukts 
gingen bei 100°C (Bad)/4 x Torr 4.23 g (55%) 12f als farblose 
Fliissigkeit iiber, die nur geringfiigig durch Material mit olefmi- 
schen 'H-NMR-Signalen verunreinigt war. - 'H-NMR (CCI4): 
6 = 2.65-3.00 (2 m, 3H,  5-H2, 6-H), 3.20 (d, J = 4 Hz, 1 H, 2-H), 
4.03 (s, 2H, CH2CI), 6.70-7.19 (m, 4H,  Aromaten-H). - "C-NMR 
(CDC13): 6 = 19.99, 22.78 (2 S, C-1, -7), 23.60 (t, C-5), 42.50 (t, 
CHZCI), 45.80 (d, C-6), 48.71 (d, C-2), 125.88, 126.82, 126.91, 127.94 
(4 d, Aromaten-C), 130.15, 134.12 (2 s, Aromaten-C). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 270 (S), 268 (6) [M+], 234 (16), 232 (13), 155 
(53). 153 (55), 141 (100). 

C12H,,,'yBr35C1 Ber. 267.96545 Gef. 267.964 (MS) 
h) 3-Brom-4-(chlormethyl)tetracyclo~5.l.0.0Z~4.0'~5]octan (l3f): 

Die Losung von 5.88 g (27.3 mmol) des 3: I-Gemisches aus syn- 
und anti-13e (siehe III,16) und 8.29 g (31.6 mmol) Ph3P in 90 rnl 
CC14 wurde 13 h unter RiickfluB erhitzt. Der Ansatz wurde gemdB 
1V.l.a) aufgearbeitet. Aus dem Rohprodukt erhielt man durch 
Kurzwegdestillation bei 65'C (Bad)/0.001 Torr 4.65 g (73%) 13f als 
farbloses 81. Die NMR-Analyse zeigte, daB 13f als 3: I-Gemisch 
von syn- und anti-Isomerem (in Bezug auf Brom und C-8) vorlag. - 
'H-NMR (CDC13): syn- und anti-13f: 6 =, 0.04-0.33 (m, 1 H, 8- 
exo-H), 0.33-1.13 (m, 3H, 1-, 7-H, 8-endo-H), 1.70 (enges m, 2H, 
6-H2), 2.53-2.77 (m, 1 H, 5-H), 3.04-3.26 (m, 1 H, 2-H), 3.86 (s, 
2H, CHzCl anti-l3f), 3.99 (s, 2H, CHzCl syn-134. - "C-NMR 
(CDCI,): synlanti-13f: 6 = 4.36/4.15 (d, C-7), 6.00/5.91 (d, C-l), 
12.24/12.24 (t. C-8), 17.39/17.30 (t, C-6), 21.05/21.05 und 25.84/25.84 

(d, C-2). - MS (70 eV): m/z (YO) = 234 (4), 232 (3) [M'], 199 (lo), 
197 (lo), 185 (5). 183 (5), 173 (10). 171 (lo), 153 (lo), 118 (38), 117 
(loo), 104 (18), 103 (18), 91 (70). 

C9Hl:yBr35CI Ber. 231.96545 Gef. 231.968 (MS) 

(2 S, C-3, -4). 44.16/45.31 (t, CH2CI), 46.22/47.07 (d, C-5), 50.64/51.64 

2. Unter Verlust der Bicyclo(l.l.O]butan-Struktur 
a) exo-6-Brom-endo-6-chlor-7-(trans-2-buten~li~en) bicyclo[3.1.1]- 
heptnn (29e): Zur Losung von 2.60 g (19.5 mmol) N-Chlorsuccinimid 

in 70 ml Dichlormethan spritzte man unter Riihren und Eisbad- 
kiihlung 1.55 ml (1.31 g, 21.1 mmol) Me2S und kiihfte 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 riihrte 3 h. Wahrend 
dieser Zeit loste sich der Feststoff langsam auf. Die Aufarbeitung 
erfolgte gemHB 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 kornplexen Gemisches anzeigte, das 
29e als Hauptkomponente enthielt. Nach Auflosen des Destillats 
in wenig Ether schieden sich bei - 18 'T  1.43 g (31 X) 29e als blaB- 
gelbe Kristalle aus, die bei 20-25'C zu einem blaBgelben 81 zer- 
flossen. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.18-2.32 (m, 6H,  2-, 3-, 4-H2), 
1.75 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3), 3.32, 3.50 (2 m, je 1 H, 1-, 5-H oder 
umgekehrt), 5.39-6.29 (m, 3H, Vinyl-H). - "C-NMR (CDC13): 
6 = 14.42 (t, C-3), 18.26 (q, CH3), 30.26, 30.93 (2 t, C-2, -4 oder 
umgekehrt), 60.24, 61.73 (2 d, C-1, -5 oder umgekehrt), 77.75 (s, C- 
6), 122.25, 127.37, 128.33 (3 d, Vinyl-C), 138.54 (s, C-7). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 264 (3), 262 (22), 260 (18) [M'], 181 (15), 145 
(82), 133 (St), 129 (65), 105 (60), 91 (100). 

CIIHl.,'yBr3SCI Ber. 259.9967 Gef. 259.996 (MS) 

b) exo-6-Brom-endo-6-chlor-7-(2-propenyliden) bicyclo(3.1.1 J- 
heptnn (290: 3.41 g (25.5 mmol) N-Chlorsuccinimid in 100 ml Di- 
chlormethan, 1.96 ml (1.66 g, 26.7 mmol) Me2S und 5.32 g (23.2 
mmol) 16f wurden, wie bei IV.2.a) beschrieben, zur Reaktion ge- 
bracht. Analog 1V.l.f) wurde aufgearbeitet. Die Destillation dcs 
Rohmaterials bei 60- 100°C (Bad)/0.001 Torr lieferte eine Fliissig- 
keit, deren 'H-NMR-Spektrum auf das Vorliegen eines Mehrkom- 
ponentengemisches deutete. Durch fraktionierende Destillation lie- 
Ben sich aus dem Gemisch bei 6 5 ' C  (Bad)/0.001 Torr 680 mg (12%) 
29f als farbloses 81 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 Fliissigkeit iiber, deren 
spcktroskopische Daten das Vorliegen von exo-7-Brotn-l-(trans-3- 
chlor-l-propenyl)bicyclo[4.1.0 Jhept-2-en (33) anzeigte. 

29f: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.18-2.15 (m, 6H,  2-, 3-, 4-H2), 
3.23-3.70 (m, 2H, 1-, 5-H), 4.95-6.38 (m, 4H,  Vinyl-H). - "C- 
NMR (CDCI,): 6 = 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, =CH2), 122.82, 132.70 (2 d, Vinyl-C), 142.33 (s, C- 
7). - MS (70 eV): tn/z (YO) = 250 (2), 248 (7), 246 ( 5 )  [M+], 167 
( l l ) ,  131 (44), 119 (31), 91 (100). 

CIoH1~9Br'5C1 Ber. 245.981 1 Gef. 245.986 (MS) 

33: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20-2.20 (m, 5H. 4-, 5-H2, 6-H), 3.14 

(m, 4H, Vinyl-H). - "C-NMR (CDCIJ: 6 = 16.96 (t, C-5). 20.42 
(t. C-4), 24.60 (s, C-l), 33.14, 33.19 (2 d, C-6, -7 oder umgekehrt), 
45.10 (t, CH2C1), 125.91, 126.05, 126.82, 135.88 (4 d, Vinyl-C). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 250(1), 248 (5).  246 (4) [M '1, 169 (14), 167 
(34), 131 (92), 91 (100). 

( d , J  = 4.4 Hz, 1 H, 7-H),4,07(d,J = 6 Hz, 2H, CHlCI), 5.45-6.28 

c) 7-Benzyliden-6.6-dibrombicyclo/3.1. Ilheptnn (28g): Die Um- 
setzung des Bromalkohols 16g sowohl mit Ph'P in sicdendem CCll 
als auch mit N-Chlorsuccinimid/Me2S bei -20°C gemdB 1V.l.a) 
bzw. IV.1.f) fuhrtc zu komplcxen Produktgemischen, in denen das 
gewiinschte Dihalogenid, wenn iiberhaupt, nur in geringcn Anteilen 
enthalten war. 

Die Losung 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 I,2-Dichlor- 
ethan wurde bei -3O'T unter Riihren mit 11.6 g (35.6 mmol) 1,2- 
Dibromtetrachlorethan versetzt. Man riihrte die Sdspension 2 h bei 
-20 'C, filtricrte den entstandenen Feststoff ab und befreite die 
Losung von leichtfliichtigen Anteilen i. Vak. Man digericrte den 
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hellbraunen, festen Riickstand dreimal mit je 100 ml Ether, trock- 
nete die vereinigten Etherextrakte rnit MgS04, 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 farblosen 
Feststoff vom Schmp. 88-9O'T erstarrte. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.38-2.50 (m, 6H,  2-, 3-, 4-H2), 3.44, 3.73 (2 t, J = 6 Hz, je 
1 H, 1-, 5-H oder umgekehrt), 6.40 (s, 1 H, Vinyl-H), 7.20 (br. s, 5H,  
Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 14.48 (t, 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 (YO) = 344 (0.5), 342 (I), 340 (0.5) [M+]. 262 (9), 180 (loo), 165 
(50), 141 (20), 105 (28), 91 (50). 

CI4Hl4Br2 (342.1) Ber. C 49.16 H 4.13 Gef. C 49.34 H 4.07 

d )  exo-S-Brom-endo-S-chlor-6- ( trans-2-butenyl iden)  bicyclo- 
/ 2 . l . l ] h e x a n  (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) Me2S in 
100 ml Dichlormethan bei O'C gemischt. Die Suspension wurde bei 
-20°C rnit 5.00 g (21.8 mmol) 17e in 10 ml Dichlormethan versetzt 
und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. GemaD 1V.l.f) wurde aufgearbeitet. 
Die Destillation des Rohmaterials lieferte 3.85 g (71%) 30e als farb- 
loses t)l vom Sdp. 75 - 80°C (Bad)/0.001 Torr. 30e veranderte sich 
bei Raumtemp. innerhalb weniger Stunden vollstandig unter 
Schwarzfarbung, war aber im Tiefkiihlfach des Eisschranks, in dem 
es zu einer farblosen, bei etwa 20°C schmelzenden Masse kristal- 
lisierte, mehrere Tage haltbar. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.50 bis 
2.15 (m, 4H,  2-, 3-H2) und 1.75 (d, J = 6 Hz, 3H,  CH,), 3.20 und 
3.43 (2 d, J = 6 Hz, je 1 H, 1-, 4-H oder umgekehrt), 5.42-6.05 (m, 
3H, Vinyl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 18.17 (4. CH,), 23.23, 
23.99 (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 (YO) = 250 (3), 248 (1 I), 246 (8), 
212 (9), 210 (8), 167 (22), 131 (100), 117 (47), 91 (57). 

CloH1~9Br'5CI Ber. 245.981 1 Gef. 245.984 (MS) 

e) 5.5-Dibrom-6- (trans-2-butenyliden) bicyclo[2.1. Ilhexan (35 a): 
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 Riihren portionsweise mit 6.80 g (28.9 mmol) TsBr, 
riihrte 3 h bei Raumtemp. und arbeitete wie bei 111.1 auf. Die 
Kurzwegdestillation des Riickstands lieferte bei 75 - 1 0 0 T  (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 fiihrte bei 95'C (Bad)/0.001 Torr zu 0.70 g 
(23%) 17e und bei 110-115'AC (Bad)/0.001 Torr zu 0.960 g (25%) 
35a als blal3gelbes 01. 

35a: 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.50-2.50 (m, 4H, 2-, 3-Hz), 1.75 
(d, J = 6 Hz, CH,), 3.23, 3.48 (2 d, J = 6 Hz, je 1 H, 1-, 4-H oder 
umgekehrt), 5.43-6.04 (m, 3H,  Vinyl-H). - "C-NMR (CDCI,): 
6 = 18.2O(q, CH,), 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 ( l l ) ,  195 ( l l ) ,  
131 (loo), 91 (56). 

CloHl,79Br2 Ber. 289.9306 Gef. 289.931 (MS) 

f )  S.S-Dibrom-6-(2-propenyliden)bicyclo~2.1.1]hexan (35 b): 
1.13 g (5.25 mmol) 17e, 2.79 g(10.6 mmol) Ph3P und 7.40 ml(5.38 g, 
53.2 mrnol) Triethylamin in 24 ml 1,2-Dichlorethan wurden bei 
-30°C rnit 3.18 g (9.77 mmol) 1,2-Dibromtetrachlorethan zur Re- 
aktion gebracht. Anschlieknd wurde 2 h bei 0°C geriihrt. Die Auf- 
arbeitung des Ansatzes erfolgte wie bei IV.2.ci. Durch Destillation 
des rotbraunen Riickstands erhielt man bei 70- 75 "C (Bad)/0.001 

Torr 230 mg (16%) 35b als blaBgelbes 01. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.48-2.20 (m, 4H,  2-, 3-H2), 3.25, 3.48 (2 m, je 1 H, 1-, 4-H 
oder umgekehrt), 4.93-5.33 (m, 2H, =CH2), 5.75-6.45 (m, 2H, 
=CH-CH=) .  - "C-NMR (CDCI,): 6 = 24.29, 24.93 (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 (1. =CH2), 117.19, 133.00 (2 d, Vinyl-C), 143.75 
(s, C-6). - MS (70 eV): m j z  (%) = 280 (7), 278 (13), 276 (7) [M+], 
198 (33), 196 (33), 117 (loo), 91 (47), 77 (39). 

CPH,~yBrn 'Br  Ber. 277.9129 Gef. 277.909 (MS) 

g) exo-S-Brom-e~ido-S-chlor-6-[~4-~~~efhoxyphenyl)niethyleri]bi- 
cyclo[2.I . l ]hexan (30j): 4.72 g (35.3 mmol) N-Chlorsuccinimid, 
2.80 ml (2.38 g, 38.3 mmol) Me2S in 190 ml Dichlormethan und 
9.50 g (32.2 mmol) 17j setzte man, wie bei 1V.l.f) beschrieben, um 
und arbeitete analog auf. Das Rohmaterial behandelte man rnit 
siedendem Pentan und filtrierte die unloslichen Anteile ab. Aus der 
Pentan-Losung kristallisierten beim Abkiihlen 4.90 g (49%) 30j als 
farblose Pulver vom Schmp. 67-69°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.65-2.20 (m, 4H, 2-, 3-Hz), 3.33, 3.72 (2 d, J = 6 Hz, je l H ,  1-, 
4-H oder umgekehrt), 3.78 (s, 3H, OCH3), 6.11 (s, 1 H, Vinyl-H), 
6.74- 7.25 (AA'BB'-System, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 
6 = 23.02, 24.66 (2 t, C-2, -3 oder umgekehrt), 55.22 (4. OCH,), 
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  (YO) = 
316 (l), 314 (6), 312 (4) [M+], 278 (4), 276 (4), 235 (26), 233 (64), 
198 (57), 121 (100), 99 (53). 

Cl4HI4BrC10 (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/CCI4 und rnit 
27 erbrachten geringere Ausbeuten an 30j, das zudem schwer ab- 
trennbare Verunreinigungen enthielt. 

h) exo-S-Brom-endo-4-chlor-6-(  I-naphthylrnethylen) bicyclo- 
[2.1.1]hexan (30k): 6.96 g(52.1 mmol) N-Chlorsuccinimid in 200 ml 
Dichlormethan, 3.80 ml (3.22 g, 51.8 mmol) Me2S 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, daD 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 30 k vorgenommen 
wurde. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.70-2.31 (m, 4H,  2:, 3-H2), 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 (CDCI]): 6 = 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, (2-6). - MS (70 eV): rnjz (YO) = 336 (I), 334 (4), 332 (3) 
[M'], 299 (3), 297 (3). 254 ( l l ) ,  218 (29), 197 (35), 167 (40), 141 

(100)' C17H1479Br35CI Ber. 331.99675 Gef. 331.998 (MS) 

i )  exo-S-Brom-endo-S-chlor-6-(diphenylmethylen)bicyclo/2.l.l]- 
hexan (301): 8.28 g (62.0 mmol) N-Chlorsuccinimid in 220 ml Di- 
chlormethan, 4.80 ml (4.07 g, 65.5 mrnol) Me2S und 17.6 g (51.6 
mmol) 171 brachte man, wie bei IV.1.f) beschrieben, zur Reaktion 
und arbeitete entsprechend auf. Fliichtige Anteile wurden aus dem 
Rohmaterial bei 120- 135°C (Bad)/10-4 Torr abdestilliert. Nach 
Auflosen des Riickstands in Ether kristallisierten beim Abkiihlen 
10.4 g (56%) 301 als farbloses Pulver vom Schmp. 138- 139.5"C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.72-2.25 (m. 4H,  2-, 3-H2), 3.49 (s, 2H, 
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1-, 4-H), 7.18 (10H. Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 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, 1 C, 2C, 2C, Aromaten-C), 140.03 (s, Aromaten- 
C), 140.39 (s, C-6). - MS (70 eV): m / z  (Yo) = 362 (I) ,  360 (9), 358 
(7) [M '1, 279 (61), 243 (loo), 165 (57), 101 (19), 91 (27). 
CIYHl6BrCI (359.7) Ber. C 63.45 H 4.48 Gef. C 64.51 H 4.54 
C lyH1~YBrZSCI  Ber. 358.0124 Gef. 358.013 (MS) 

j )  exo-5-Brom-6-[ (2-broniphenyl)phenylniethylen]-endo-5-chlor- 
bicyclo/2.l.l]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$ und 2.65 g (6.30 mmol) 17m wurde gemlD 1V.l.f) zur 
Reaktion gebracht. Kristallisation des Rohmaterials aus Ether lie- 
ferte 1.30 g (47%) 30m als farbloses Pulver vom Schmp. 
106-108'C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.84-2.15 (m, 4H, 2-, 3- 
H2), 3.08, 3.69 (2 d, J = 7 Hz, je 1 H, 1-, 4-H), 7.00-7.32 (m. 9H,  
Aromaten-H). - "C-NMR (CDCIJ): 6 = 23.62, 23.90 (2 t, 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, VinylLC), 128.21 (2C), 128.91, 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 (YO) = 440 (8), 438 ( l l ) ,  436 (5) [M'], 361 (14), 359 
(50). 357 (40). 242 (95), 165 (82), 120 (43), 36 (100). 

ClyHls7YBr235CI Ber. 435.92293 Gef. 435.924 (MS) 

V. endo-6-Halo-7-methylenbicyclo/3.1 . l  Iheptane aus Tricyclo- 

a) endo-6-Chlor-7-methylenbicyclo/3.f.f]heptan (31 a): Die Lo- 
sung von 2.68 g (21.6 mmol) 1Oc und 6.80 g (25.9 mmol) Ph3P in 
100 ml CCI, wurde 24 h unter RiickfluD erhitzt. GemaD 1V.l.a) 
wurde aufgearbeitet. Die Destillation dcs Riickstands lieferte 
0.350 g (1 1%) 31a als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 44-48 'C 
(Bad)/l5 Torr. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.33-2.39 (m, 6H, 2-, 3-, 
4-H2), 2.95 (enges m, 2H,  1-, 5-H), 4.33 (t. J = 6 Hz, 1 H, 6-H), 4.93 
( s .  2H, =CH2). - ',C-NMR (CDCIJ: 6 = 15.93 (t. C-3), 26.56 (t, 

14.1 .0.0'.7/hept- 1 -ylcarhinolen 

C-2, -4), 50.40 (d, C-I, -5), 56.61 (d, C-6), 104.04 (d, =CHI), 148.02 
(s, C-7). - MS (70 eV): m j z  (YO) = 144 (5), 141 (14) [M '1, 79 (64), 
78 (49,  77 (45), 65 (23). 51 (27). 

C8HllCI (141.6) Ber. C 67.37 H 7.77 Gef. C 67.99 H 7.93 
C8Hll'SCI Ber. 142.05493 Gef. 142.054 (MS) 

b) endo-6-Brom-7-(2-methylpropyliden)bicyclo/3. I.l]heptan 
(32c): Der Ansatz aus 3.00 g (18.0 mmol) 14c in 50 ml 1,2-Dichlor- 
ethan, 8.40 g (32.0 mmol) Ph3P, 22.0 ml (16.0 g, 158 mmol) Tri- 
ethylamin und 10.3 g (31.6 mmol) 1,2-Dibromtetrachlorethan 
wurde, wie in IV.2.c) beschrieben, zur Reaktion gebracht. Fraktio- 
nierende Destillation des Riickstands erbrachte bei 65 -68' C/0.001 
Torr 1.20 g (36%) 32c als farblose Fliissigkeit. Das Massenspek- 
trum des Destillats wies auf Spuren von endo-6-Chlor-7-(2-metliyl- 
propyliden)bicyclo/3. I. 1 ]heplan (31 c). 

1.00 (d, J = 7 Hz, 6H, CHJ, 
1.28-2.60 [m, 7H, 2-, 3-, 4-H2, CHCHJJ, 2.78-3.24 (m, 2H, 

=CH). - "C-NMR (CDCIJ): 6 = 15.99 (t, C-3). 23.23, 23.69 (2 q, 

(2  d, C-1, -5 oder umgekehrt), 52.88 (d, C-6), 127.55 (d, =CH), 

166 (30), 148 (44), 131 (70), 129 (72), 105 (100). 

3 2 ~ :  'H-NMR (CDCI,): 6 = 

1-, 5-H), 4.51 (t, J = 6 Hz, 1 H, 6-H), 5.20 (d, J = 9 Hz, 1 H, 

CHI), 27.59, 27.99 (2 t, C-2, -4), 29.05 [d, CH(CH,)l], 47.80, 49.49 

134.76 (s ,  C-7). - MS (70 cV): ~ I / Z  (Yo) = 230 (2), 228 (2) [M '1, 

der organischen Phase mit MgS04 lieferte die Destillation des nach 
Entfernen der leichtfliichtigen Anteile i. Vak. zuriickbleibenden 61s 
3.72 g (40%) 31 h als blal3gelbe Fliissigkeit vom Sdp. 73-76'C/ 
0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.15-2.43 (br. m, 14H, 2-, 
3-, 4-H2, 8 Cyclopentan-H), 2.78-3.03 (m, 2H,  1-, 5-H), 4.25 (t, J = 

6 Hz, 1 H, 6-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 16.54 (t, C-3), 25.14, 
26.84, 29.90 (3 t ,  C-2, -4, 4 Cyclopentan-C), 48.52 (d, C-1, - 9 ,  57.55 
(d, C-6), 126.49, 132.88 (2 s, Vinyl-C). - MS (70 eV): m / z  (YO) = 
198 (4). 196 (12) [M '1, 161 (loo), 132 (42), 117 (50), 91 (99). 

C12H172SC1 Ber. 196.10188 Gef. 196.100 (MS) 

d) endo-6-Chlor-7-cyclohexylidenbicycl~/~.l .l]heptan (31 i): 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 rnit je 100 ml 
Wasser aus, trocknete die Etherphase mit MgS04 und rcinigte den 
nach Entfernen des Losungsmittels verbleibenden Riickstand durch 
Destillation. Bei 68-71 :C/0.001 Torr gingen 2.76 g (46%) 31i als 
blaDgelbe Fliissigkeit iiber. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.13-2.43 
(br. m, 16H, 2-, 3-, 4-Hz, 10 Cyclohexan-H), 2.90-3.16 (m, 2H, 1-, 
5-H), 4.34 (t, J = 6 Hz, 1 H, 6-H). - 'jC-NMR (CDCI,): 6 = 
16.30 (t, C-3), 25.75 (t, C-2, -4), 26.72, 28.44, 30.53 (3 t, l C ,  2C, 2C, 
Cyclohexan-CHI), 46.86 (d, C-1, -5), 57.64 (d, C-6), 127.09 [s, 
=C(CH&], 130.85 (s, C-7). - MS (70 eV): m/z (YO) = 212 (9), 210 
(28) [M+], 196 (25), 174 (71), 161 (loo), 149 (46), 117 (27). 91 (89), 
81 (92), 67 (60). 

CllHIyCl (210.7) 
CizH I ~ ~ C I  Ber. 210.11753 Gef. 210.116 (MS) 

e) cis- oder trans-l,4-Bis(endo-6-chlorbicyclo/3.l.l]hept-7-y1- 
iden)cyclohrxan (38a oder b): Zur Losung von 1.10 g (3.66 mmol) 
21 (a oder b) in 25 ml Ether und 1.1 ml Pyridin gab man bei -2O'C 
1.00 ml (1.66 g, 14.0 mmol) Thionylchlorid, riihrte 14 h bei Raum- 
temp. und arbeitete gemll3 V.d) auf. Das Rohmaterial wurde in 
wenig Ether gelost. Beim Abkiihlen fielen 0.250 g (20%) 38a oder 
b als blaDgelber Feststoff vom Schmp. 197°C (Zers.) aus. - IH- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.05-2.30 (br. m, 20H, 2-, 3-, 4-Hz, 8 Cyclohe- 
xan-H), 2.90-3.09 (m, 4H, 1-, 5-H), 4.28 (t, J = 6 Hz, 2H, 6-H). - 
I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 16.1 1 (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 eV): m / z  (YO) = 338 ( l l ) ,  
336 (13) [M']. 264 (64), 149 (55), 91 (41), 74 (55), 59 (91), 57 (100). 

C20Hz625C12 Ber. 337.141 17 Gef. 336.109 (MS) 

Ber. C 74.09 H 9.09 Gef. C 75.45 H 9.30 

VI. Synthese der [f.I.l]Propellane 
1. Aus Vorstufen rnit Bicycle[ 1.l.Ojbutan-Struktur 
a) Tetracyclo/S.l .0'.6.02.7/octan (5a)4': Zu einer Losung von 5.00 g 

(22.6 mmol) 10f in 45 ml Ether tropfte man bei - 30 'C  unter Stick- 
stoff und unter Riihren 26.6 mmol Lithiumbromid-haltiges MeLi 
in 15 ml Ether. Man lieB auf Raumtemp. kommen, riihrte weitere 
45 min, fiigte unter Eisbadkiihlung langsam 50 ml 2 N Ammoniak 
zu, trcnnte die organische Phase und wusch sie zweimal rnit je 50 ml 
2 N Ammoniak. Diese Operationen wurden unter Nz durchgefiihrt. 
Nach Trocknen der Etherschicht mit MgS04 destillierte man den 
gro0ten Teil des Losungsmittels iiber 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 

c) endo-6-Chlor-7-cyclopentylidenbicyclo/3.I.l]Iieptan (31 h): Zur 
Losung von 8.33 g (46.7 mmol) 14h in 40 ml Ether und 8 ml Pyridin 
tropfte man bei -3O'C unter Riihren langsam 6.73 ml (1 1.14 g, 
93.6 mmol) Thionylchlorid und riihrte 18 h bei Raumtemp. Nach 
Hydrolysc mit waDrigem 2 N Ammoniak, Abtrennen und Trocknen 

1.71 g (71 YO) 10f in einen auf - 78°C gekiihlten Schlenk-Kolben, in 
dem das Propellan zu einer farblosen Kristallmasse erstarrte. Die 
Ausbeuten zahlreicher Ansatze gleicher GroOenordnung schwank- 
ten zwischen 65 und 82%. 10f war als Feststoff bei -78°C iiber 
Wochen bestlndig. In Abwesenheit von Spuren elektrophiler Ka- 
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talysatoren waren Losungen von 1Of in C6D6 unter Stickstoff bei 
Raumtemp. iiber 24 h unverandert. Aus reinem, fliissigen 10f schie- 
den sich bei Raumtemp. in kurzer Zeit feste, polymere Anteile ab. - 
IR(Pentan): P = 1190 cm-I, 1115,1060,815,675,595. - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 1.05-1.28 (m. 4H,  3-, 5-H2), 1.35-1.63 (m mit s bei 
1.55, 4H,  4-, %HI), 2.75 (m. 2H, 2-, 6-H). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 

9.42 (s, C-1, -7), 18.94 it, C-4), 20.81 (t, C-3, -5), 66.55 (t, J I>C,IH = 
162 Hz, C-8), 86.51 (d, J I J C , ! H  = 159 Hz, C-2, -6). - MS (70 eV): 
tn/z (YO) = 106 (40) [M+], 91 (loo), 78 (55), 65 (20), 51 (30), 39 (35). 

b) 8-Methyltetracycl0[5.1.0.0'~~.0'~~]octan (5 b): Zu einer Losung 
von 9.30 mmol Lithiumbromid-haltigem MeLi in 15 ml Ether unter 
N2 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 N2 wurde die wiDrige Phase 
abgetrennt und die Etherschicht mit MgS04 getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Solvens i. Vak. lieferte die Kurzwegdestillation des gel- 
ben 61s bei 30-35°C iBad)/0.001 Torr 0.670 g (66%) 5 b  als farb- 
lose Fliissigkeit, die in entgastem Pentan unter Nz bei - 18'C meh- 
rere Tage haltbar war. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.87 (d, J = 6.2 Hz, 
3H, CH3), 1.06- 1.65 (m, 6H, 3-, 4-, 5-Hz), 2.10 (q, J = 6.2 Hz, 1 H, 
8-H), 2.52 (m. 1 H, 6-H, anti zu CHI), 3.56 (m, 1 H, 2-H, syn zu 

19.63 (t, C-4), 20.57 (t, C-3, -5), 76.23 (d, C-8), 81.90 (d, C-2, syn zu 
CHI), 84.66 (d, C-6, anti zu Me). - MS (70 eV): m/z (%) = 120 
(25) [M+], 119 (20), 105 (77), 91 (85), 84 (loo), 79 (53). 

CHJ. - 'IC-NMR (CbD6): 6 = 8.06 (q, CHI), 15.05 (s, C-1, -7), 

C9Hlz Ber. 120.09390 Gef. 120.093 (MS) 

c) 8-Isopropyltetracyc/o[5.f .0.0'.6.0'~7]octan (5c): Wie bei VI.1.b) 
beschrieben, setzte man 5.00 mmol MeLi in 6 ml Ether rnit 1.30 g 
(4.93 mmol) 18c um und arbeitete die Reaktionsmischung analog 
auf. Die Destillation des blaBgelben Rohmaterials erbrachte 440 mg 
(60%) 5c als farblose Flussigkeit vom Sdp. 30°C (BadK0.001 
Torr. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.92 (d, J = 6 Hz, 6H,  CHI), 
0.90- 1.73 [m, 7H, 3-, 4-, 5-Hz, CH(CH3)2], 1.90 (d, J = 6 Hz, 1 H, 
8-H), 2.49 (m, 1 H, 6-H, anti zu CHMe2), 3.48 (m, 1 H, 2-H, syn zu 
CHMe2). - "C-NMR (C6D6): 6 = 14.21 (S, c-1,  -7), 19.66, 20.54, 

(d, C-2, syn zu CHMe2), 85.05 (d, C-6, anti zu CHMe2), 91.96 (d, C- 
8). - MS (70 eV): m / z  (%) = 148 (44) [M+], 133 (71), 119 (46), 
105 (93). 91 (loo), 79 (71). 69 (56). 

20.63 (3 t, C-3, -4, -5), 22.14 [d, CH(CH3)2], 23.41 (4, CH,), 81.78 

C I I H 1 6  Ber. 148.12520 Gef. 148.124 (MS) 

d) 8-Cyclohexyltetracyclo/5.f.0.0'~~.0'~7]octan (5d): Der Ansatz 
aus 4.40 mmol MeLi und 1.30 g (4.28 mmol) 18d in 8 ml Ether 
worde gcmiL3 V1.l.b) zur Reaktion gebracht. Die Destillation des 
Rohmaterials lieferte bei 75-80'T (Bad)/0.001 Torr 460 mg (57%) 
5d als farbloses 61. - H-NMR (C6D6): 6 = 0.95-2.00 (m, 18H, 
3-, 4-, 5-H2, 8-H, 11 Cyclohexan-H), 2.50 (m, 1 H, 6-H, anti zu c- 
C6Hll), 3.50 (m, 1 H, 2-H, syn zu c-C6Hll). - "C-NMR (C6D6): 6 = 
13.75 (s, C-1, -7), 19.64 (t, C-4), 20.60, 20.69 (2 t, C-3, -5 oder um- 
gckehrt), 26.38, 26.62, 31.80 (3 t, 2C, 2C, 1 C, Cyclohexan-CH2), 
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 ( O h )  = 188 (6) [M+], 122 (30), 108 (33), 
105 (35), 92 (a), 84 (loo), 67 (80). 

CI4HzU Ber. 188.15650 Gef. 188.157 (MS) 

e) Tetracyclo[l.f.O.0'.'.U'.']Iheptan (64:  Der Ansatz aus 5.73 g 
(27.6 mmol) 11 f in  70 ml Ether und 30.4 mmol bromidhaltiges MeLi 
in 18 ml Ether wurde analog zu Vl.1.a) zur Reaktion gebracht. Aus 
dem Rohprodukt wurden bei 20iC (Bad)/0.001 Torr 1.20 g (47%) 
6a in einen auf - 78°C gekiihlten Schlenk-Kolben kondensiert, in 
dem das Material zu einer farblosen Kristallmasse erstarrte. Die 
Ausbeuten weiterer Ansitze lhnlicher GroBe lagen zwischen 45 und 
51%. - IR (Hexan): P = 1188 cm-.', 1079, 609. - 'H-NMR 

(c6D6): 6 = 1.54 (S, 4H, 3-, 4-H2), 2.32 (S, 2H, 7-H2), 2.73 (S, 2H, 2-, 
5-H). - "C-NMR (C6D6): 6 = 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'], 91 (loo), 79 (lo), 77 (7), 65 (20), 51 (S), 39 (18). 

C7HI Ber. 92.06260 Gef. 92.063 

f) Alternative Synthese von 6a uber Tricyclo[3.1.0.02~6]hex-1.6- 
diyldilithium (Ilj):  Zu einer Losung von 7.86 mmol BuLi in 4 ml 
Ether tropfte man bei 0°C 300 mg (3.74 mmol) l l a  in 2 ml Ether 
und lieB 4 d bei Raumtemp. riihren. Man verdiinnte die Suspension 
von l l j  rnit 50 ml 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 
(500/,) 6 a  rnit den bei VI.1.e) beschriebenen Eigenschaften. - In 
einem weiteren Ansatz gleicher GroBe verwendete man an Stelle 
von Chloriodmethan 0.24 ml (3.74 mmol) Dichlormethan. Die 
Ausb. an 6a lag unter 3%. 

g) 7- Vinyltetracy~lo[l.t.O.O'~~.O'~~]heptan (60: Zu 6.48 mmol 
MeLi 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 (C6D6): 6 = 1.49 (s, 4H, 3-, 4-H2), 2.59 (d, J = 4 Hz, 1 H, 
5-H), 3.44 (d, J = 4 Hz, 1 H, 2-H), 3.47 (d, J = 8 Hz, l H ,  7-H), 
4.78 - 5.80 (m, 3 H, Vinyl-H). - 'IC-NMR (c6D6): 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 

(70 eV): m/z (%) = 118 (19) [M'], 117 (31), 91 (16), 84 (100). 
(d, C-5), 89.23 (d, C-7), 118.10 (t, =CH2), 132.00 (d, =CH). - MS 

C9Hlo Ber. 118.07826 Gef. 118.077 (MS) 

h) Benzo[c]tetracyclo[5.1.0.0'~6.d~7]oct-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 Losung 90 min bei 
Raumtemp. Nach der bei VI.1.a) angegebenen Aufarbeitung erhielt 
man durch Destillation des Rohmaterials bei 45°C (Bad)/10-6 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 
N2 aufbewahrt, die Mutterlauge von den ausgefallenen Kristallen 
dekantiert und der Riickstand rnit wenig kaltem Pentan gewaschen. 
Man erhielt 34 mg (10%) 7 als farblose Kristalle, die bei etwa 0°C 
schmolzen. Die Umsetzung von 1Zf rnit BuLi oder MeLi wurde 
mehrfach wiederholt. 'H-NMR-Analyse des Rohmaterials zeigte, 
daf3 die Bildung olefinischer Nebenprodukte bei der Reinigungs- 
destillation eintritt. 7 ist das am wenigsten bestandige 
[l.l.l]Propellan dieser Arbeit. Losungen von 7 in C6D6 oder CDCI, 
waren fur 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 ausgelost werden. - IR (Hexan): P = 1097 cm-I, 

8-H2), 2.73 (enges m, 3 H, 5-Hz, 6-H), 3.28 (m, 1 H, 2-H), 6.45-7.03 
(m, 4H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 7.57 (s, C-1, -7), 

C12HI0 Ber. 154.07825 Gef. 154.080 (MS) 

596. - 'H-NMR (c6D.5): 6 = 1.63, 1.76 (AB-System, J = 1.7 HZ, 

25.59 (t, C-5), 67.42 (t, C-8), 84.29, 86.23 (2 d, C-2, -6). 

i) Allernative Synthese von 7 uber Benzo[c]tricyclo[4.1.0.02 '1- 
hep~a-f,7-diyldilithium (12j): Die Losung 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 rnit 90 ml Ether und 
tropfte unter Riihren bei -30°C 0.62 ml (1.50 g, 8.50 mmol) Chlor- 
iodmethan in 4 ml Ether zu. Die bei VI.1.a) angegebene Aufarbei- 
tung lieferte ein Rohprodukt, das gemif3 VI.1 .h) gcreinigt wurde. 
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Man isolierte 141 mg (13%) 7 als farblose Kristallmasse, die bei 
etwa 0°C schmolz. 

j )  Pentacyclo[6.1 .0.0',7.d,8.d,']nonan (8): 3.00 g (1 2.8 mmol) 13f 
(3: 1-Gemisch aus syn- und anti-Isomerem, siehe 1V.l.h) in 40 ml 
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 Fliissigkeit in 
eine auf - 33°C gekiihlte Vorlage. Das 'H-NMR-Spektrum des 
Materials wies auf Spuren eines olefinischen Nebenprodukts un- 
bekannter Konstitution. - IR (Hexan): P = 1105 cm-', 1029, 

(enges m, 2H,  9-H2), 1.75-2.18 (m, 2H, 6-H2), 2.49 (enges m, l H ,  
615. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.30- 1.31 (m, 4H,  3-H, 4-, 5-H), 1.40 

7-H), 3.18 (t, J = 4.3 Hz, 1 H, 2-H). - "C-NMR (C6D6): 6 = 3.60 
(d, C-5), 8.45, 9.45 (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), 83.45 (d, C-7), 88.72 (d, C-2). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 118 (32) [M+], 117 (loo), 116 (17), 115 (57), 103 (29), 
91 (88). 

C9H9 [M+ - H] Ber. 117.070 Gef. 117.069 (MS) 

2. Aus 7-Alkyliden-6,6-dihalobicyclo[3.l.l]heptanen und 6-Alky- 
liden-5,5-dihalobicyclo[2.1.1]hexanen durch Carbenoid-Cyclisierung 
a) 8-(trans-l-Propenyl)tetracyclo[5.1 .0.0',6.02.7]octan (5e): 4.80 
mmol bromidhaltiges MeLi in 6 ml Ether wurden rnit 1.14 g (4.36 
mmol) 29e in 2 ml Ether analog zu VI.1.b) umgesetzt. Die Kurz- 
wegdestillation des oligen Riickstands lieferte bei 60 - 70°C (Bad)/ 
0.001 Torr 200 mg (31%) 5e als farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
(c6D6): 6 = 1.12-1.74 (m, 6H,  3-, 4-, 5-H2. iiberlagert von Signal 
bei 1.52, d, J = 6 Hz, CH,), 2.62 (m, l H ,  6-H), 2.73 (d, J = 6 Hz, 
1 H, 8-H), 3.65 (m, 1 H, 2-H), 5.25-5.78 (m, 2H, Vinyl-H). - "C- 
NMR (C6D6): 6 = 15.14 (s, C-I, -7), 17.85 (q, CHj), 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). 

CI IH14  Ber. 146.10955 Gef. 146.108 (MS) 

b) 8-Phenyltetracyclo/5.1 .0.01~6.02~7]octan (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) durchgefiihrt. Aus dem za- 
hen Rohol erhielt man durch Kurzwegdestillation bei 100°C (Bad)/ 
0.001 Torr 0.320 g (35%) 5g als farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 

(m und s, je 1 H, 2-, 8-H), 6.90-7.45 (m, SH, Aromaten-H). - I3C- 

-4, -5 in unbekannter Folge), 82.46 (d, C-2), 86.1 1 (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 ( O h )  = 182 (100) [M'], 167 (76), 141 (51), 
128 (24), 115 (25), 91 (56). 

C14H14 Ber. 182.10955 Gef. 182.111 (MS) 

c) 7- (trans-1 -Propenyl) tetracyclo[4.1 .0.0'.S.02.6]heptan (6e): 7.27 
mmol MeLi in 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 Rohols iso- 
lierte man bei 60°C (Bad)/0.001 Torr 0.450 g (56%) 6e als farblose 
Fliissigkeit, die unter N2 bei -18°C mehrere Tage unverandert 
gelagert werden konnte. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.48 (d, J = 

(c6D6): 6 = 1.06- 1.67 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H2), 2.72 (m, 1 H, 6-H), 3.41 

NMR (C6D6): 6 = 14.96 (S, C-1, -7), 19.32, 20.44, 20.54 (3 t, C-3, 

5.5 Hz, 3H, CH3), 1.55 (s, 4H, 3-, 4-H>), 2.59 (d, J = 4 Hz, 1 H, 5- 
H), 3.45 (d, J = 4 Hz, 1 H, 2-H), 3.53 (d, J = 7 Hz, 1 H, 7-H), 
5.08 - 5.73 (m, 2 H, Vinyl-H). - 13C-NMR (c6D6): 6 = 17.33 (s, c- 
1, -6), 17.72 (q, CH3), 23.69, 24.90 (2 t, C-3, -4 oder umgekehrt), 

Vinyl-C). - MS (70 eV): m/z (%) = 132 (82) [M'], 117 (loo), 105 
(18), 91 (45), 84 (29), 55 (27). 

CloH12 Ber. 132.0939 Gef. 132.092 (MS) 

78.78 (d, C-2), 82.93 (d, C-5), 88.87 (d, C-7), 125.40, 129.18 (2 d, 

d) 7- Vinyltetracyclo[4.1 .0.0',5.d,6]heptan (6f): 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 V1.l.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 IH-NMR- 
Spektrum iibereinstimmte mit dem des Propellans aus VI.1.g). 

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

e) 7-(4-Methoxyphenyl)tetracyclo[4.1 .0.01.'.d6]heptan (6j): 5.20 
mmol MeLi in 5 ml Ether und 1.50 g (4.78 mmol) 30j setzte man 
bei -2O"C, wie bei VI.1.b) beschrieben, um und arbeitete entspre- 
chend auf. Das 'H-NMR-Spektrum des farblosen Rohols (810 mg, 
85%) zeigte, daD dieses aus nahezu reinem 6j bestand. Nach De- 
stillation bei 90- 100°C (Bad)/0.001 Torr erhielt man 6j als farblose 
Fliissigkeit, die in der auf - 78 "C gekiihlten Vorlage zu einer farb- 
losen Kristallmasse erstarrte, die bei etwa 10°C schmolz. - 'H- 
NMR (c6D6): 6 = 1.55 (S, 4H, 3-, 4-H2), 2.74 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, 
5-H), 3.32 (s, 3H, OCHj), 3.37 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, 2-H), 4.22 (s, 
1 H, 7-H), 6.60- 7.27 (AA'BB'-System, Aromaten-H). - "C-NMR 
(C6D6): 6 = 17.75 (S, c-1,  -6), 24.11, 24.87 (2 t, c-3, -4), 54.73 (q, 
OCHj), 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 (2 s, Aromaten-C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 198 (100) [Mi],  197 (31), 167 (17), 121 (22). 91 

(20)' C14H140 Ber. 198.10446 Gef. 198.105 (MS) 

f) 7-(1-Naphthyl)tetracyclo/4.1.0.0'~s.02~6]heptan (6k): 16.4 mmol 
MeLi in 20 ml Ether und 5.00 g (15.0 mmol) rohes 30k (siehe 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, dal3 6k zu 35% entstanden, daD es aber durch be- 
trachtliche 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 (c6D6): 6 = 1.51 

(s, 7-H), 6.93 - 8.10 (m, Aromaten-C). 
(s, 3-, 4-H2), 2.83 (d, J = 4 Hz, 5-H), 3.18 (d, J = 4 Hz, 2-H), 4.38 

g) 7,7-Diphenyltetracycl0[4.1 .0.0'.5.d.6]heptan (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. kristallisierte 
der Riickstand zu 1.20 g (88%) 61 als farblose Rhomben vom 
Schmp. 60-62°C (aus Pentan). Mit einem dieser Kristalle wurde 
die Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. - IR (KBr): P = 3054 
cm-' ,  3028, 2964, 2908, 2873, 1497, 1447, 1312, 754, 704, 659, 635, 

2H, 2-, 5-H), 6.86-7.51 (m, 10H, Aromaten-H). - ',C-NMR 

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 (X) = 244 (100) 
[M.+], 229 (28), 215 (23), 167 (42), 165 (58), 91 (10). 

552, 530. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.74 (s, 4H, 3-, 4-H2), 3.05 (s, 

(c6D6): 6 = 22.75 (S, c-1, -6), 24.56 (t, c-3,  -4). 82.27 (d, c-2,  -5), 

Cl9HI6 (244.3) Ber. c 93.40 H 6.60 Gef. c 93.19 H 6.48 
Ber. 244.1252 Gef. 244.128 (MS) 

h) 7- (2- Bromphenyl)-7-phenyItetracyclo/4.1 .U.U'~5.0'~0]heptari 
(614: 1.26 mmol MeLi in 3 ml Ether versetzte man bei -20°C 
unter Riihren rnit der Suspension von 0.460 g (1.05 mmol) 30rn 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 zahes 01 zuriick, dessen 'H-NMR-Spek- 
trum keine Nebenprodukte erkennen lie& - 'H-NMR (c6D6): 6 = 

4.5 Hz, 1 H, 2-H), 6.37-7.65 (9H, Aromaten-H). 
1.45 (s ,  4H, 3-, 4-H2), 2.89 (d, J = 4.5 Hz, l H ,  5-H, 3.19 (d, J = 

Chem. Ber. 122 (1989) 1509 - 1529 



B 
1528 J. Belzner, B. GareiB, K. Polborn, W. Schmid, K. Semmler, G. Szeimies 

3. Aus 7-Alkyliden-endo-6-halobicyclo[3.l.l]heptanen durch Car- 
benoid-Cyclisierung 

a) Darstellung uon 5a: Unter N2 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 rotlichen Ansatz 38 h bei 
Raumtemp. Unter Eisbadkiihlung tropfte man 10 ml Wasser zu, 
trocknete die Etherphase mit MgS04 und entfernte den groBten 
Teil des Losungsmittels durch Destillation bei Normaldruck iiber 
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 uon 5c: 10.0 mmol LDA in 8 ml Ether und 1.00 g 
(4.36 mmol) 32c brachte man wie bei VI.3.a) zur Reaktion und 
arbeitete analog auf. Die Destillation des oligen Riickstands lieferte 
bei 50-60°C (Bad)/0.001 Torr 0.500 g (77%) einer farblosen Fliis- 
sigkeit, die durch 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektroskopie als 5 c  
erkannt wurde. 

c) Spiro[cyclopentan-1 .8'-tetracyclo[5.1 .0.0'~6.0Z.7]octan] (5 h): 
14 mmol LDA in 15 ml Ether und 1.35 g (6.86 mmol) 31 h in 5 ml 
Ether brachte man wie bei VI.3.a) bei -40°C zur Reaktion und 
arbeitete analog auf. Die Destillation des Rohols bei 55-58°C 
(Bad)/0.001 Torr lieferte 0.480 g (44%) 5h  als blaBgelbe Fliissigkeit, 
deren 'H-NMR-Spektrum die Bildung einer geringen Menge eines 
olefinischen Nebenprodukts unbekannter Konstitution anzeigte. - 

clopentan-H), 3.25 (enges m, 2H, 2'-, 6'-H). - l3C-NMR (c6D6): 

(2 t, Cyclopentan-C), 82.13 (d, C-2', -6'), 94.38 (s, C-8'). 

d) Spiro[cyclohe.xan-l,8'-tetracyclo[Z. 1.0.0'.6.@~7]~~tan] (5 i): 70.0 
mmol LDA in 60 ml Ether und 5.80 g (27.5 mmol) 31i in 30 ml 
Ether wurden wie bei VI.3.a) umgesetzt. Die Destillation des Rohols 
lieferte 2.40 g (50%) 5 i  als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 41 -43"C/ 

5'-H2, 10 Cyclohexan-H), 3.55 (enges m, 2H, 2'-, 5'-H). - I3C-NMR 

26.56, 27.29, 27.84 (3 t, 2C, l C ,  2C, Cyclohexan-C), 79.33 (d, C-2', 

e) Dispiro[tetracyclo~4.1.0.0'~6.02~7/~~tan-8,l'-cyclohexan-4',8"-te- 
tracyclo[4.1.0.0'~6.02~7]octan] (45): 17.0 mmol LDA in 20 ml Ether 
und 1.12 g (3.32 mmol) 38 (a oder b, siehe V.e) wurden bei -50°C 
analog VI.3.a) zur Reaktion gebracht. Das Rohprodukt wurde bei 
20°C (Bad)/0.001 Torr von fliichtigen Anteilen befreit, der Kristall- 
brei in EtherlPentan gelost und die Losung 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.durchgefiihrt. - IR (KBr): P = 3058 

1.08-1.38 (m, 4H,  4-H2), 1.45-1.73 (m rnit s bei 1.62, 16H, 3-, 
5-H2, 8 Cyclohexan-H), 3.48 (enges m, 4H,  2-, 6-H). - I3C-NMR 

(t, Cyclohexan-C), 79.75 (d, C-2, -6), 92.88 (s, (2-8). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 264 (54) [M'], 131 (73), 117 (77), 103 (23), 91 (loo), 
41 (46). 

Rontgenstrukturanalysen uon 61 und 45: Die Messungen erfolgten 
rnit einem Enraf-Nonius-CAD4-Einkristalldiffraktometer rnit Mo- 
lybdan-K,-Strahlung. Die Strukturen wurden mit MULTAN ge- 

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 siehe Tab. 15 - 173'). 

'H-NMR (c6D6): 6 = 1.35-2.83 (m, 14H, 3'-, 4'-, 5'-H2, 8 Cy- 

6 = 19.55 (s, C-l', -7'), 20.34 (t, C-4'), 20.82 (t, C-3', -5'), 26.36, 27.54 

Torr. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.08-1.75 (m, 16H, 3'-, 4'-, 

(C6D6): 6 = 17.90 (S, C-l', -7'), 19.42 (t, c-4'), 21.11 (t, c-3', -5'), 

-6'), 93.35 (s, C-8'). 

Cm-', 2931, 2861, 1444, 1019, 691, 573. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

(C6Ds): 6 = 18.54 (S, c-1,  -7), 19.45 (t. c-4). 21.04 (t, c-3,  -5), 26.52 

CAS- Registry-Nummern 

5 a :  98577-41-4 / 5b:  120546-02-3 / 5c:  120546-03-4 / 5d :  120546- 
04-5 / (E)-Se: 120546-08-9 / 5g: 120546-09-0 / 5h :  120546-16-9 / 
5i:  120546-14-7 / 6 a :  109900-65-4 / (E)-6e: 120546-10-3 / 6f:  
120546-05-6 / 6j:  120546-11-4 / 6k :  120546-12-5 / 61: 120546-13-6 / 
6 m :  120577-38-0 / 7: 120546-06-7 / 8:  120546-07-8 / 10a: 287- 
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120545-83-7 / l l i :  120545-48-4 / l l j :  96412-94-1 / 12a: 56594- 
63-9 / 12b: 99818-55-0 / 12c: 120545-64-4 / 12e: 120577-35-7 / 12f: 
120545-85-91 12i: 120545-63-3 / 13a: 55701-54-7 lsyn-13c: 120545- 
65-5 / anti-13c: 120662-07-9 / syn-13e: 120545-79-1 / an~i-13e: 
120662-08-0 / syn-13f: 120545-86-0 / anti-13f: 120662-09-1 / 14b: 
120545-38-2 / 14c: 120545-39-3 / 14d: 120545-40-6 / (E)-14e: 
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120545-73-5 j 17f: 120545-74-6 / i7j:  00545-75-7 / 17k: '120545- 
76-8 / 171: 120545-77-9 / 17m: 120545-78-0 / 18b: 120545-80-4 / 
18c: 120545-81-5 / 18d: 120545-82-6 / 2Oe Isomer 1 : 120545-50-8 / 
20e Isomer 2: 120545-51-9 / 20f Isomer 1 : 120545-53-1 / 2Of Isomer 
2: 120545-54-2 / 20j Isomer 1: 120545-56-4 / 2 0 j  Isomer 2: 120545- 
57-5 / 20k Isomer 1: 120545-59-7 / 20k Isomer 2: 120545-60-0 / 
201: 120545-62-2 121a :  120545-46-2 128e :  120545-90-6 I (EL29e: 
120545-87-1 m i :  120545-88-2 (~j-30; 120545-91-7 ) iEj-3of: 
120577-36-8 130 i :  120545-94-0 l 3 0 k :  120545-95-1 1301: 120545- 
96-2 / 30m: '120545-97-3 / 31a:'l20662-10-4 / 31c:'120577-37-9 / 
31h: 120545-99-5 / 31i: 120546-00-1 / 32c: 120545-98-4 / (E)-33: 
120545-89-3 / (E)-35a: 120545-92-8 / 35b: 120545-93-9 / (E)-37: 
120545-84-8 / 38: 120546-01-2 / 45: 120546-15-8 / MeCHO: 75- 
07-0 / iPrCHO: 78-84-2 / MeCH=CHCHO: 4170-30-3 / 
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