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Nickel(0)-Catalyzed Cross Coupling Reactions of (Tricyclo[4.1.0.0>7Jhept-1-yl)magnesium Bromide and Related Grignard

Reagents with Aryl, Vinyl, and Alkynyl Halides

(Tricyclo[4.1.0.0*7hept-1-yl)magnesium bromide (1c) and sim-
ilar Grignard reagents like 2¢, 3a—d, and 4 were cross-coupled
with a series of aryl, vinyl, and alkynyl chlorides or bromides
in the presence of approximately 1% of [1,2-bis(diphenyl-

phosphinojethane]nickel dichloride (NidppeCl,) leading to
bridgehead-substituted aryl-, vinyl-, and alkynylbicyclo[1.1.0]-
butanes in varying yields.

Wegen ihrer vielfiltigen Reaktionsweise sind Bicyclo-
[1.1.0]butane interessante Zwischenprodukte fiir die orga-
nische Synthese?. Der Einfithrung von Substituenten an das
Bicyclo[1.1.0]butan-Geriist kommt daher erhebliche Bedeu-
tung zu. Schon bald nach der ersten Darstellung von Bicy-
clo[1.1.0]butanen wurde deren erhdhte Briickenkopf-CH-
Aciditit erkannt. Nach Lithiierung eines der Briickenk&pfe
mit Organolithiumbasen lieBen sich iiber die intermedidren
1-Lithiobicyclo[1.1.0]butane zahlreiche Substituenten in
diese Position einfithren?.

Fiir die Bildung neuer CC-Bindungen zwischen organi-
schen Resten in Organometall-Verbindungen und Aryl- und
Vinylhalogeniden haben Nickel- und Palladium-katalysierte
Kupplungsreaktionen groBe Bedeutung erlangt®. Nach den
ersten Resultaten von Kumada und seiner Gruppe® und von
Corriu und Masse” iiber die erfolgreiche CC-Kniipfung zwi-
schen Grignard-Verbindungen und Aryl- und Vinylhaloge-
niden mittels Nickel-Katalyse fand man, dall auch Orga-
nobor-?, -aluminium-?, -zirconium-¥®, -zinn-” und -zink-
Verbindungen'? in diese Reaktion eingesetzt werden kon-
nen, wobei meist Komplexe des Palladiums als Katalysa-
toren dienten.

Ubergangsmetall-katalysierte Kupplungsreaktionen von
Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten sind mit dem Problem be-
haftet, daB die eingesetzten Katalysatoren selbst unter mil-
den Bedingungen Geriistumlagerungen des Bicyclo[1.1.0]bu-
tan-Systems bewirken kénnen 'V, Unsere ersten Erfahrungen
mit Palladium-katalysierten Kupplungen von Bicyclo[1.1.0]-
but-1-yl-Grignard-Verbindungen fiihrten in der Tat stets zu
isomerisierten Endprodukten. Mit Nickel-Katalysatoren ge-
lang es aber, solche Reaktionen unter Erhaltung der Bicyclo-
[1.1.0]butan-Struktur durchzufiihren.

In dieser Arbeit berichten wir iber Nickel(0)-katalyiserte
CC-Verkniipfungen von Tricyclo[4.1.0.0%’Thept-1-yl)magne-

siumbromid (1¢) mit Aryl-, Heteroaryl-, Vinyl- und eini-
gen Alkinylhalogeniden; 7-stidndig substituierte Tricyclo-
[4.1.0.0*"Thept-1-yl-Grignard-Verbindungen des Typs 3a—d
wurden in die Untersuchungen mit einbezogen; weiterhin
werden einige Resultate zur Kupplung des (Tricyclo-
[3.1.0.0%%]-hex-1-yl)magnesiumbromids (2c) mitgeteilt.

]
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Ergebnisse

Die umfangreichen Untersuchungen von Kumada und
seiner Gruppe zur Nickel(0)-katalysierten Kupplung von
Grignard-Verbindungen mit Aryl- und Vinylhalogeni-
den'>~'¥ waren von entscheidender Hilfe bei der Entwick-
lung geeigneter Prozeduren fiir die Kupplungsreaktionen
von 1c. (Tricyclo[4.1.0.0*]hept-1-yl)magnesiumbromid und
die anderen (Bicyclo[1.1.0]but-1-yl)magnesiumbromide die-
ser Untersuchung wurden durch Metallierung der entspre-
chenden Bicyclo[1.1.0]butane mit n-Butyllithium (BuLi) in
Ether und Umsetzung der Organolithium-Zwischenpro-
dukte mit wasserfreiem Magnesiumbromid erhalten. Als
Katalysator fiir die Umsetzung von le und der anderen
Grignard-Verbindungen mit Aryl- und Vinylhalogeniden
wurde meist [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]nickeldichlo-
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rid (NidppeCl;) in Mengen von etwa einem Mol-% einge-
setzt. In wenigen Fillen verwendete man auch Bis(triphe-
nylphosphan)nickeldichlorid [(Ph;P),NiCl,}.

Zwar ist der genaue Mechanismus dieser Kupplungsreak-
tion noch unbekannt, doch erscheint uns die Interpretation
des Reaktionsablaufs, die von Collman et al. angegeben wur-
de?, als recht plausibel. Wie in Schema 1 dargelegt, wirken
die Phosphan-Komplexe von Ni(0) (5a) als aktive Kataly-
satoren, an die sich die Aryl- und Vinylhalogenide in einer
oxidativen Addition zu 5b anlagern. Nach Austausch des
Halogenids in 5b gegen den Bicyclo{1.1.0]but-1-yl-Rest zu
5c bildet sich in einer reduktiven Eliminierung unter Frei-
setzung des Kupplungsproduktes 6 der Katalysator 5a wie-
der zuriick. Kompliziertere Mechanismen mit n-Komplexen
des Nickels als weitere Zwischenstufen sind gegenwirtig
aber keineswegs auszuschlieBen.

Schema 1
Start:

o e | oo | O 0 Lo
PhP  PPh, PhP  PPhy PhP_ PPh;
N Ni” —_ Ni

PARN
a ﬁ \ﬁ
Nidppe(i, 5a
Kette:
an +1c an)
5a +Ar-Hat —= PhiP\Ni,P‘th Ph,P\Ni,Pth
Ar” Hal AT \ﬁ
5b 5¢

sas BY s

Aus orientierenden Voruntersuchungen zu dieser Arbeit
ergaben sich zwei Probleme, fiir die Losungen gefunden wer-
den muBten. Die wiBrige Aufarbeitung der Kupplungsan-
sitze fithrte zur Freisetzung von Sdurespuren, die zum Teil
eine Isomerisierung des Bicyclo[l.1.0]butan-Geriists der
Produkte bewirkten. Hydrolyse mit 2 N Ammoniak vermin-
derte das Ausmal} der Isomerisierung, verhinderte sie aber
nicht. Das Entfernen der Magnesiumhalogenide durch Fil-
lung als etherunldsliche Dioxan-Komplexe vor der Hydro-
lyse und Abtrennen der Niederschldge durch Filtrieren fithr-
ten nach Hydrolyse zu Rohprodukten, in denen nach 'H-
NMR-Analyse die Bicyclo{1.1.0]butan-Einheit unversehrt
geblieben war.

Das zweite Problem ergab sich bei der Reinigungsdestil-
lation der Kupplungsprodukte. Das iibergegangene Mate-
rial war wiederum teilweise oder vollstidndig zu Olefinen
umgelagert. Restspuren des Nickel-Katalysators waren ver-
mutlich hierfir verantwortlich. Diese lieBen sich nach der
Hydrolyse der Kupplungsansitze durch Ausschiitteln der
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Etherphase mit einer wilrigen Losung des Natriumsalzes
von Ethylendiamintetraessigsdure (Titriplex 11I) weitgehend
entfernen, so daB bei der raschen Destillation der Rohdle
keine Isomerisierungen beobachtet wurden. Die langer an-
dauernde thermische Belastung einer fraktionierenden De-
stillation an der Mikrospaltrohrkolonne iiberstanden die
Kupplungsprodukte hiufig nicht unbeschadet. Deshalb
muBte oftmals auf ihre Hochreinigung und als Folge davon
auch auf ihre Elementaranalyse verzichtet werden.

A. Arylhalogenide

Die Kupplung von (Tricyclo[4.1.0.0>"]hept-1-yl)magne-
siumbromid (1¢) mit Arylhalogeniden fiihrte zu den Aryltri-
cyclo[4.1.0.0*"Theptanen der Sruktur 6, wihrend 3a und
Chlorbenzol 7 lieferten. Die Resultate sind in Tab. 1 zusam-
mengestellt.

TCH TCH TCH TCH

HE TeH @ : t'TCH t‘cn
TCH
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Tab. 1. Kupplungsprodukte von Arylhalogeniden mit l¢ und 3a
in Gegenwart von etwa 1% NidppeCl,

Grignard- %

Arylhalogenid Verb. Produkt Ausb.
Chlorbenzol 1c 6a 18
Chlorbenzol ¥ 1lc 6a 19
Brombenzol 1c 6a 19
1,4-Dibrombenzol 1c 6b 45
1,3-Dichlorbenzol 1c 6¢ 53

6d 2
1,2-Dichlorbenzol 1c Ge 9
1,3,5-Trichlorbenzol 1c 6f 6
2-Chlortoluol 1c 6g 20
Chlorbenzol 3a 7 9

3 Mit Bis(triphenylphosphan)nickeldichlorid als Katalysator.

Mit knapp 20% nimmt sich die Ausbeute an 6a aus den
Reaktionen von 1¢ mit Chlor- oder Brombenzol recht be-
scheiden aus, besonders wenn man Kumadas Resultate von
70—90% fiir die Kupplung von Chlorbenzol mit n-Butyl-
oder Cyclohexylmagnesiumbromid als Vergleich heran-
zieht'?, Zu beachten ist allerdings, daB auch in den Unter-
suchungen Kumadas Cyclopropylmagnesiumbromid mit
Kupplungsergebnissen von 9 bzw. 37% mit Chlor- oder
Brombenzol nur miBige Ausbeuten ergab'?, Wihrend sich
2-Chlortoluol in der Reaktion mit 1¢ dhnlich verhilt wie
Chlorbenzol und 20% 6g liefert, sinkt die Ausbeute an 6e
bei Verwendung von 1,2-Dichlorbenzol auf 9%, wobei nur
eines der beiden Chloratome durch den Tricyclo[4.1.0.0%7]-
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hept-1-yl-Rest ersetzt wird. In 1,4-Dibrom- und 1,3-Dichlor-
benzol sind hingegen unter Bildung von 6b und 6¢ beide
Halogenatome austauschbar. Die Darstellung von 7 aus 3a
und Chlorbenzol gelang zwar nur in einer Ausbeute von
9%; die Umsetzung zeigt aber, daB die Nickel-katalysierte
Kupplung von Grignard-Verbindungen auch zu Bicyclo-
[1.1.0]butanen fithren kann, die an beiden Brickenkopfpo-
sitionen Substituenten tragen.

B. Heteroarylhalogenide

2-Chlorpyridin, 2,6-Dichlorpyridin, 2-Chlorthiophen und
2,5-Dichlorthiophen wurden mit NidppeCl, als Katalysator
mit 1c und teilweise mit 2¢ und mit 3a zur Reaktion ge-
bracht. Hierbei entstanden die Kupplungsprodukte 8 —12
in den in Tab. 2 angegebenen Ausbeuten.

OOOQ

Ef“ E{O \%(“

Tab. 2. Kupplungsprodukte von Heteroarylhalogeniden mit 1c, 2¢
und 3a in Gegenwart von etwa 1% NidppeCl,

O\TEH

TCH TCH TCH TCH TCH CI

Heteroarylhalogenid Gr\l,gerrlifd' Produkt A u/; b.
2-Chlorpyridin 1c 8a 65
2,6-Dichlorpyridin 1c 8b 36
8c 31
2-Chlorthiophen 1lc 9a 62
2,5-Dichlorthiophen 1lc 9b 3
9¢c 3
2-Chlorthiophen 2¢ 10 25
2-Chiorpyridin 3a 11 43
2-Chlorthiophen 3a 12 48

Wihrend 2-Chlorpyridin, 2,6-Dichlorpyridin und auch
2-Chlorthiophen mit 1¢ befriedigende Ausbeuten an Kupp-
lungsprodukten erbrachten, war die Umsetzung von 1e¢ mit
2,5-Dichlorthiophen so langsam, dafl nach 16 Stunden in
siedendem Ether nur wenig Ausgangsmaterial reagiert hatte.
Die Ausbeute an 9¢ betrug nur 3%; die Ursachen hierfiir
sind nicht klar. In den NMR-Spektren des Vorlaufs der Rei-
nigungsdestillation von 9¢ waren intensive Signale zu er-
kennen, die auf 9b deuteten. In einem weiteren Experiment
wurde versucht, aus 10 iiber das Briickenkopf-metallierte
Zwischenprodukt 13a mit 2-Chlorthiophen zu 14 zu gelan-
gen. Dieser Versuch nahm einen ginzlich anderen Verlauf

X 7\ 13| a b [\ 7\ TN _ N
STY S S S S
X[ L H
Y1 H L
13 14 15

Chem. Ber. 123 (1990) 1495—1505

1497

und lieferte zu 14% das Kupplungsprodukt 15. Offensicht-
lich fiihrt die Behandlung von 10 mit Butyllithium nicht zu
13a, sondern zur Abspaltung des Protons am Heterocyclus
zu 13b.

C. Alkenylhalogenide

Die Nickel-katalysierte Kupplung von Alkenylhaloge-
niden mit Grignard-Verbindungen ist durch die Arbeiten
Kumadas zu einer wichtigen Olefin-Synthese ausgebaut
worden. Mit (Bicyclo[1.1.0]but-1-yl)magnesiumhalogeniden
werden zahlreiche Briickenkopf-substituierte Vinylbicyclo-
[1.1.0]butan-Derivate leicht zugiinglich. Uber einige Reak-
tionen dieses Typs, die zu Ausgangsmaterialien fir die Syn-
these von [1.1.1]Propellanen fiihrten, haben wir vor kurzem
berichtet!”. Unsere Resultate, die die Vinylbicyclo[1.1.0}-
butane 16 —21 lieferten, sind in Tab. 3 zusammengefalt.

b c d
H HL=ClCeHg-  HaC=CICH)-  (HaO,C=CH- @.

CHa
L R 18 | a b
‘EH2 H,(”
R | HG=CICH)-  (Ha0),C=CH-
18
W HE O
L C. C C,
{H30),C \ﬁ SC(CH,), H,C’ W CH,
19 20 21
l Li Li
I
H (=0~ CICH,), ﬁ
22 23

Wie Tab. 3 zeigt, lieferte die Nickel-katalysierte Kupplung
von le mit 1- oder 2-stdndigen Vinylhalogeniden die ent-
sprechenden Vinyltricyclo[4.1.0.0*"|heptane 16a—d in Aus-
beuten von 39 —70%. Mit 1-Chlor-1-cyclopenten verringert
sich die Ausbeute auf 28%. Der Versuch, tert-Butylchlor-
ethylen 22 mit 1¢ zu kuppeln, war génzlich ohne Erfolg. Die
sterische Belastung des Halogen-tragenden C-Atoms im
Olefin vermindert also die Effektivitit der Kupplung. Das
Anheften von Substituenten an den zweiten Bicyclo[1.1.0}-
butan-Briickenkopf der Grignard-Verbindungen 3b—d und
von 4 verhindert die Kupplung der Vinylhalogenide nicht
und macht die Divinylbicyclo[1.1.0]butane 18 —21 zuging-
lich. Zu erwahnen bleibt noch, daB der Versuch der Synthese
von 21 iiber Tricyclo[3.1.0.0%]hex-1,6-diyl)dilithium (23) mit
zwei Aquivalenten Magnesiumbromid und 2-Brompropen
wenig erfolgreich war und hauptséichlich nur unverbrauch-
tes Ausgangsmaterial lieferte.
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Tab. 3. Kupplungsprodukte von Alkenylhalogeniden mit 1c, 2¢,
3b—d und 4 in Gegenwart von NidppeCl, als Katalysator

1 0,
Alkenylhalogenid Gr\l/ger;a;d- Produkt Au/;b.
1-Chlor-1-phenylethylen 1c 16a 39
2-Brompropen lc 16b 67
1-Chlor-2-methylpropen 1c 16¢ 70
1-Chlor-1-cyclopenten 1c 16d 28
2-Brompropen 2c 17 59
2-Brompropen 3b 18a 56
1-Chlor-2-methylpropen 3b 18b 16
1-Chlor-2-methylpropen 3c 19 71
1-Chlorcyclopenten 3d 20 18
2-Brompropen 4 21 64

D. Alkenyldihalogenide

In 1,1-Dichlorethylen lieBen sich sowohl mit 1c als auch
mit 2¢ unter der Katalyse von NidppeCl, beide Chloratome
austauschen. 24a und b entstanden in Ausbeuten von 41
bzw. 20%. Uber die Bildung von 25 (Ausbeute 43%) aus
(E)-1,2-Dichlorethylen und 1c haben wir bereits berichtet*®,
Daneben wurden 5% an Monosubstitutionsprodukt 26a
isoliert. Durch Zufall entdeckten wir, daB3 die Kupplung von
1c¢ mit (E)-1,2-Dichlorethylen in Gegenwart von drei Mol-
dquivalenten Dioxan (bezogen auf Magnesiumbromid) 26a
als Hauptprodukt (Ausbeute 27%) lieferte. Analog bildeten
sich aus (E)-1,2-Dichlorethylen und 3b, ¢ und d dic Vinyl-
halogenide 26b, ¢ und d in Ausbeuten von 34, 36 und 28%.

CH, H H

i SN

¢ a: n=3 (=t
SO i
(CH),  (CH),

24 25

Hoo o«

R C=C

26|ab c d

HC=CICHY- (O C=eH- (-
26

E. Alkinylbromide

Nur am Rande wird aus den Arbeiten Kumadas sichtbar,
daB auch Alkinylhalogenide erfolgreich unter Nickel-Ka-
talyse mit Grignard-Verbindungen gekuppelt werden kon-
nen', Die Alkinylbromide 27a und b erbrachten mit 1c¢ in
Gegenwart von NidppeCl, die Alkine 28a und b zu 48 und
58%. 28b wurde durch wiBriges Alkali zu 28¢ hydrolysiert,
das zu 70% auch aus 26a durch Chlorwasserstoff-Eliminie-
rung mit BuLi erhalten wurde. 28¢ lieB sich leicht in das
Bromid 28d iiberfiihren. 28d konnte auch im Eintopfverfah-
ren durch Entsilylierung von 28b mit Methyllithium und
Bromierung der Organolithium-Zwischenstufe mit 4-To-
luolsulfonylbromid synthetisiert werden. Mit 1c¢ als Kup-
plungskomponente erhielt man aus 28d zu 42% das Alkin
28e. Die Derivate 28a und b konnten iiber die Briickenkopf-
Lithilerung mit BuLi und nachfolgende Behandlung mit
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Magnesiumbromid in 29a und b iibergefithrt werden; auch
diese Materialien ergaben mit 27a und b die Bisalkine 29¢
und d in stark unterschiedlichen Ausbeuten von 4 bzw, 46%.
Neben 29c¢ entstand in einer Halogen-Metall-Austausch-
reaktion zu 12% das Bromid 29f. Bisalkin 29d wurde eben-
falls durch Natronlauge zu 29e (58%) hydrolysiert.

R
s
R-(=C-Br  (a,b: Rwie bei 28) H
27
28
Y
28 a b c d e X
R| Ph SiMe; H Br M \H
29
29 a b c d e f
X |MgBr  MgBr CEC-Ph C=C-SiMe; C(SCH Br
Y | C=C-Ph (=(-SiMe; C(=(-Ph (=(-SiMe; (=CH (=C-Ph

Schlubemerkung

Durch die Kupplung einiger Bicyclo[1.1.0]but-1-yl-Grig-
nard-Verbindungen mit Aryl-, Alkenyl- und Alkinylhalo-
geniden in Gegenwart von NidppeCl, sind Bicyclo[1.1.01-
butan-Derivate mit Aryl-, Vinyl- und Alkinresten am Briik-
kenkopf leicht zuginglich geworden. Die Ausbeuten
schwanken zwar {iber einen weiten Bereich; da wir uns in
dieser Studie fast ausschlieBlich auf NidppeCl, als Kataly-
sator beschriankt haben, ist es durchaus wahrscheinlich, da3
durch systematischen Einsatz anderer Katalysatoren in ein-
zelnen Fillen bessere Resultate erzielt werden konnen.,

Die Konstitution der neuen Verbindungen folgt zwingend
aus den spektroskopischen Daten.

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

Experimenteller Teil

1. Ausgangsmaterialien

Tricyclo[4.1.0.0>"Theptan (1a)'®, Tricyclo[3.1.0.0*¢]hexan (2a)'?,
1,2-Bis(diphenylphoshino)ethan'®,  [1,2-Bis(diphenylphosphino)-
ethan]nickeldichlorid (NidppeCl,)'”, Bis(triphenylphosphan)nickel-
dichlorid [(Ph;P),NiCl,]?* und wasserfreies Magnesiumbromid "
wurden nach Literaturangaben dargestellt. n-Butyllithium (BuLi)
wurde von der Chemetall GmbH, Frankfurt/Main, als 1.60 N Lo-
sung in Hexan erworben. Die verwendeten Aryl- und Alkenylha-
logenide waren kommerziclle Produkte. 1-Brom-2-phenylacetylen
(27a), 1-Brom-2-(trimethylsilyl)acetylen (27b)* und 4-Toluolsul-
fonylbromid®? (TsBr) erhielt man nach Literaturvorschriften.

I1. Nickel-katalysierte Kupplungen: Allgemeine Arbeitsweise

40.0 ml (64.0 mmol) einer 1.60 M Ldsung von BuLi in n-Hexan
wurden i. Vak. vom Hexan befreit, und der 6lige Riickstand wurde
unter Eisbadkiihlung in 35.0 m] wasserfreiem Ether aufgenommen.
Zu dieser Losung tropfte man 64.0 mmol des Bicyclo[1.1.0]butans,
an dessen Briickenkopf die CC-Kupplung vorgenommen werden
sollte (1a, 2a oder eines ihrer Derivate mit Substituenten am zweiten
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Briickenkopf), und riihrte 24 —72 h bei Raumtemp. unter N,. Das
so erhaltene Bicyclo[1.1.0]but-1-yllithium (1b, 2b oder ihre Derivate)
in Ether versetzte man unter Eisbadkiihlung mit 11.8 g (64.0 mmol)
wasserfreiem Magnesiumbromid (MgBr,) und riihrte die Mischung
3 h bei Raumtemp. Die nun nahezu klare Losung der Grignard-
Verbindung (1¢, 2¢, 3a—d, 4) tropfte man unter Rithren zu einer
Losung einer dquivalenten Menge (bezogen auf austauschfdhiges
Halogen) an Aryl-, Alkenyl- oder Alkinylhalogenid in 60 ml Ether,
die auch 0.338 g (0.640 mmol) NidppeCl, enthielt und die im Eisbad
gekiihlt wurde. Nach 16 h bei Raumtemp. oder im 40°C-Bad fiigte
man zur Reaktionslosung 16.9 g (192 mmol, 16.4 ml) 1,4-Dioxan,
saugte den weiBen Niederschlag ab, wusch mehrfach mit Ether nach
und tropfte unter Rithren zum Filtrat unter Eisbadkiihlung 200 ml
einer 2 N Ammoniaklésung. Nach Abtrennen der wiBrigen Phase
schiittelte man die Etherschicht mit 100 ml einer Lésung von Ti-
triplex III (30 g Titriplex ITI in 1 | destilliertem Wasser), trocknete
mit MgSO, und entfernte nach Abfiltrieren vom Trockenmittel das
Solvens i. Vak. Der Riickstand wurde meist durch Kurzwegdestil-
lation gereinigt. Versuche zur Hochreinigung der Kupplungspro-
dukte durch langsame, fraktionierende Destillation an der Mikro-
spaltrohrkolonne gelangen vielfach wegen partieller Isomerisierung
zu olefinischem Material nicht. In solchen Fillen wurde auf die
Elementaranalyse verzichtet.

II1. Nickel-katalysierte Kupplung von Bicyclo/1.1.0 ]but-1-yl-Grig-
nard-Verbindungen mit Arylhalogeniden

1. 1-Phenyltricyclo{4.1.0.0*” Jheptan (6a)*¥: 10.0 ml (16.0 mmol)
BuLi in Hexan, 1.50 g (15.9 mmol) 1a, 2.95 g (16.0 mmol) MgBr,,
180 g, (16.0 mmol) Chlorbenzol und 850 mg (0.161 mmol)
NidppeCl, wurden, wie bei II. beschrieben, zur Reaktion gebracht
und mit 4.10 ml (47.9 mmol) Dioxan aufgearbeitet. Die Metallie-
rung von la erfolgte innerhalb 48 h, die Kupplung wurde unter
RiickfluB durchgefiihrt. Die Destillation des Rohprodukts lieferte
bei 35—40°C (Bad)/0.001 Torr 500 mg (18%) 6a als farblose Fliis-
sigkeit, deren 'H- und '>C-NMR-Spektren mit denen authentischen
Materials iibereinstimmten 2,

Ein zweiter Ansatz gleicher GroBe mit 105 mg (0.160 mmol)
(Ph;P),NiCl, als Katalysator erbrachte 510 mg (19%) 6a. Ein drit-
ter Ansatz, der analog zum erstbeschriebenen Versuch mit 2.51 g
(16.0 mmol) Brombenzol durchgefithrt wurde, lieferte 520 mg (19%)
6a.

2. 14-Di(tricyclof4.1.0.0° Jhept-1-yl)benzol (6b): 20.0 ml (32.0
mmol) BuLi, 3.00 g (31.9 mmol) 1a, 6.00 g (32.6 mmol) MgBr,,
3.70 g (15.7 mmol) 1,4-Dibrombenzol und 170 mg (0.322 mmol)
NidppeCl, wurden gemiB II. in siedendem Ether zur Reaktion ge-
bracht. Nach Zusatz von 8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-Dioxan wurde
aufgearbeitet. Die Destillation des Rohmaterials erbrachte bei
110—115°C (Bad)/10 ¢ Torr 1.87 g (45%) 6b als zihes Ol, das zu
einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 63 —65°C erstarrte. —
'"H-NMR (CDCly): 8 = 1.43 (enges m, 12H, 3'-, 4’-, 5’-, 3", 4", 5”-
H,), 1.73 (t, / = 3 Hz, 2H, 7'-, 7"-H), 2.95 (m, 4H, 2'-, 6'-, 2"-, 6”-
H), 7.08 (s, 4H, 2-, 3-, 5-, 6-H). — *C-NMR (CDCl;): 8§ = 20.59 (t,
C-3, -5, -3, -5"), 2099 (t, C-4’, -4”), 21.05 (d, C-7’, -7"), 22.56 (s, C-
1, -17), 4147 (d, C-2/, -6', -2", -6"), 125.15 (d, C-2, -3, -5, -6), 137.09
(s, C-1, -4). — MS (70 eV): m/z (%) = 262 (2) [M 1], 169 (89), 154
(100), 141 (66), 128 (57), 115 (42), 91 (66), 86 (39), 84 (61), 79 (50), 77
(41). CyHy, Ber. 26217215 Gef. 262.171 (MS)

3. 1,3-Di(tricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl)benzol (6¢): Das aus
20.0 ml (32.0 mmol) BuLi, 3.00 g (31.9 mmol) 1a und 6.00 g (32.6
mmol) MgBr, gemiB II. gewonnene Tricyclo[4.1.0.0%"Thept-1-yl-
magnesiumbromid (1¢) tropfte man in eine Lésung von 2.35 g (16.0
mmol) 1,3-Dichlorbenzol und 170 mg (0.322 mmol) NidppeCl, in
Ether und rithrte die Mischung 16 h unter RiickfluB. Nach Zusatz
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von 8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-Dioxan wurde wie bei IT. aufgearbeitet.
Die Destillation des Rohdls bei 10~ Torr lieferte bei 65—70°C
(Bad) 80 mg (2.5%) 1-Chlor-3-(tricyclo[4.1.0.0°7 [hept-1-yl)benzol
(64) als farblose Fliissigkeit und bei 115—120°C (Bad) 2.20 g (53%)
6¢ als blaBgelbes OL.

6c: 'H-NMR (CDCly): & = 145 (m, 12H, 3", 4~, 5'-, 3-, 4"-,
5”-H,), 1.80 (t, J = 3 Hz, 2H, 7’-, 7"-H), 2.98 (m, 4H, 2’-, 6’-, 2",
67-H), 6.80—7.20 (m, 4H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCl,): § =
20.59 (t, C-3', -5, -37, -57), 21.02 (t, C-4', -4"), 21.38 d, C-7', -7"),
22.63 (s, C-1/, -17), 41.37 (d, C-2, -6, -2, -6"), 121.61 (d, C-4, -6),
121.94 (d, C-5), 127.97 (d, C-2), 140.63 (s, C-1, -3). — MS (70 eV):
m/z (%) = 262 (7) [M*], 204 (67), 189 (40), 176 (40), 169 (100), 153
(40), 141 (80), 128 (40), 115 (40), 91 (60).

CypHy, Ber. 262.17215 Gef. 262.170 (MS)

6d: 'H-NMR (CDClL): 8 = 1.45 (m, 6H, 3-, 4"-, 5-H,), 1.83 (t,
J = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.93 (m, 2H, 2~, 6-H), 698 —7.18 (m, 4H,
Aromaten-H). — ®C-NMR (CDCLy): = 20.45 (t, C-3, -5), 21.02
(t, C-4’), 21.38 (d, C-7), 2229 (s, C-1"), 41.68 (d, C-2’, -6'), 123.09,
124.52, 125.15, 129.18 (4 d, Aromaten-C), 133.47, 142.58 (2 s, Aro-
maten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 204 (33) [M*], 189 (16), 169
(40), 154 (66), 146 (30), 128 (30), 91 (100), 79 (60).

Ci;HyPCl  Ber. 204.07058 Gef. 204.069 (MS)

4, [-Chlor-2-(tricyclo[4.1.0.0° Jhept-1-ylJbenzol (6€): 20.0 ml
(32.0 mmol) BuLi, 3.00 g(31.9 mmol) 1a, 6.00 g (32.6 mmol) MgBr,,
235 g (16.0 mmol) 1,2-Dichlorenzol und 170 ml (0.322 mmol)
NidppeCl, wurden gemaB II. zur Reaktion gebracht. Zur Kupplung
wurde die Mischung 16 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe von
8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-Dioxan und der bei II. angegebenen Auf-
arbeitung erhielt man aus dem Rohél bei 65—70°C (Bad)/10~° Torr
0.310 g (9%) 6e als blaBgelbe Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCly):
& = 148 (m, 6H, 3'-, 4'-, 5-H,), 2.08 (t, / = 3 Hz, 1H, 7"-H), 2.76
(m, 2H, 2’-, 6'-H), 6.95~7.35 (m, 4H, Aromaten-H). — *C-NMR
(CDCly): 8 = 16.81 (d, C-7"),20.32 (t, C-3, -5"), 20.59 (s, C-1"), 20.89
(t, C-4'), 44.46 (d, C-2', -6"), 126.30, 126.73, 129.27, 129.46 (4 d, Aro-
maten-C), 135.57, 137.97 (2 s, Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z
(%) = 204 (55) [M*], 189 (30), 169 (80), 141 (75), 105 (75), 91 (100),
7 ®) C;3H5°Cl  Ber, 204.07058 Gef. 204.071 (MS)

5. 1-Chlor-3,5-di(tricyclo[4.1.0.0° hept-1-yl )benzol (6f): 25.0 ml
(40.0 mmol) BuLi, 3.75 g (39.8 mmol) 1a, 7.40 (40.2 mmol) MgBr,,
1.81 g (9.98 mmol) 1,3,5-Trichlorbenzol und 210 mg (0.398 mmol)
NidppeCl, wurden, wie bei 1I. angegeben, zur Reaktion gebracht.
Die Mischung wurde unter Zusatz von 10.2 ml (119 mmol) 1,4-
Dioxan aufgearbeitet. Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile aus
dem Rohdl (Bad 50°C, 0.001 Torr) kristallisierten bei Zugabe von
Ether zum Riickstand 200 mg (6.8%) farblose Kristalle vom Schmp.
70—-75°C, deren NMR-Spektren auf 6f deuteten, die aber auch
noch einige weitere Signale geringer Intensitdt von Verbindungen
unbekannter Konstitution enthielten. — 'H-NMR (CDCly): § =
143 (m, 12H, 3’-, 4'-, 5'-, 3", 4”-, 5"-H,), 1.78 (t, J = 3 Hz, 2H,
7’-, 7"-H), 2.98 (m, 4H, 2'-, 6’-, 2”-, 6”-H), 6.85 (m, 3H, Aromaten-
H). — >C-NMR (CDCly): 8 = 20.63 (t, C-3', -5, -3”, -5”), 21.05 (1,
Cc-4, -4”), 21.38 (d, C-7/, -7"), 22.68 (s, C-1', -17), 41.53 (d, C-2, -6/,
-27,-6"), 122.58 (d, C-2, C-6), 131.73 (d, C-4), 137.63 (s, C-1), 140.54
(s, C-3, -5).

6. 1-Methyl-2-(tricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl)benzol (6g): 40.0 ml
(64.0 mmol) BuLi, 6.00 g (63.7 mmol) 1a, 11.8 g (64.1 mmol) MgBr,,
7.60 g (60.0 mmol) 2-Chlortoluol und 340 mg (0.644 mmol)
NidppeCl, wurden geméiB II. zur Reaktion gebracht, wobei die
Kupplung in siedendem Ether vorgenommen wurde. Aufarbeitung
unter Zusatz von 16.4 ml (191.7 mmol) 1,4-Dioxan lieferte nach
Destillation des Rohols 2.20 g (20%) 6g als farblose Fliissigkeit vom



1500

Sdp. 40—45°C (Bad)/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCLy): § = 1.48
(m, 6H, 3'-, 4'-, 5-H,), 1.95 (t, J = 3 Hz, 1H, 7"-H), 245 (s, 3H,
CH,), 2.60 (m, 2H, 2'-, 6’-H), 6.90—7.18 (m, 4H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCly): & = 15.45 (d, C-7"), 20.54 (t, C-3’, -57), 20.69 (q,
CH,), 21.02 (t, C-4), 21.02 (s, C-1°), 44.83 (d, C-2/,-6"), 125.64, 125.82,
126.79, 129.73 (4 d, Aromaten-C), 138.12, 138.96 (2 s, Aromaten-
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 184 (1) [M*], 148 (29), 119 (6), 105
(100), 91 (19), 79 (10), 77 (11).
CiHjs Ber. 184.1252 Gef. 184.127 (MS)

7. 1,7-Diphenyltricyclof4.1.0.0*" Jheptan (7): Das nach einer
Reaktionszeit von 2 d aus 9.00 ml (14.4 mmol) BuLi und 2.30 g
(13.5 mmol) 6a erzeugte 7-Phenyltricyclo[4.1.0.0*" Thept-1-yllithium
wurde gemiB I1. mit 2.65 g (14.4 mmol) MgBr,, 1.46 g (13.0 mmol)
Chlorbenzol und 85.0 mg (161 mmol) NidppeCl, in siedendem
Ether zur Reaktion gebracht. Nach Zusatz von 3.70 ml (43.2 mmol)
1,4-Dioxan wurde aufgearbeitet. Aus dem Rohol destillierten bei
90—100°C (Bad)/10~% Torr 300 mg (9.4%) 7 als farblose Fliissig-
keit. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.20—1.73 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,),
345 (m, 2H, 2-, 6-H), 7.03 (m, 10H, Aromaten-H). — *C-NMR
(CDCL): 8 = 20.93 (t, C-3, -5), 21.02 (t, C-4), 36.29 (s, C-1, -7), 41.44
d, C-2, -6), 124.91, 125.18, 128.03 (3 d, Aromaten-C), 136.99 (s,
Aromaten-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 246 (20) [M *], 228 (15),
214 (30), 195 (15), 155 (50), 142 (40), 129 (60), 118 (50), 115 (60), 105
(50), 91 (100).

CiHys Ber. 246.14085 Gef. 246.144 (MS)

IV. Nickel-katalysierte Kupplung von Bicyclof 1.1.0]but-1-yl-Grig-
nard-Verbindungen mit einigen Heteroarylhalogeniden

1. 2-(Tricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl)pyridin (8a): 40.0 ml (64.0
mmol) BuLi, 6.00 g (63.7 mmol) 1a, 11.8 g (64.1 mmol) MgBr,,
6.80 g (59.9 mmol) 2-Chlorpyridin und 340 mg (0.644 mmol)
NidppeCl, wurden gemiB II. umgesetzt und in siedendem Ether
gekuppelt. Zusatz von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan und die bei
11. angegebene Aufarbeitung lieferten nach Destillation des Rohdls
6.70 g (65%) 8a als hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 50— 55°C (Bad)/
0.001 Torr, die sich bei Luftzutritt griin firbte. — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 1.45 (m, 6H, 3-, 4'-, 5-H,), 1.92 (t, 1H, J = 3 Hz,
7-H), 327 (m, 2H, 2’-, 6-H), 6.78—7.64 (m, 3H, 3-, 4-, 5-H),
8.33—8.50 (m, 1H, 6-H). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 20.60 (t, C-3",
-5, 20.88 (t, C-4'), 23.88 (d, C-7"), 24.15 (s, C-1), 42.55 (d, C-2/,
-6'), 119.22, 119.49, 13546, 148.84 (4 d, Pyridin-C), 160.87 (s,
C-2). — MS (70 eV): m/z (%) = 171 (64) [M 1], 170 (100), 156 (40),
144 (30), 143 (21), 134 (13), 93 (14), 91 (7), 78 (30).

2. 2-Chlor-6-(tricyclo[4.1.0.0°7 [ hept-1-yl ) pyridin (8b) und 2,6-
Di(tricyclo[4.1.0.0% [hept-1-yl ) pyridin (8¢): Das aus 20.0 ml (32.0
mmol) BuLi, 3.00 g (31.9 mmol) 1a und 6.00 g (32.6 mmol) MgBr,
gemdl II. gewonnene 1¢ wurde mit 2.20 g (14.9 mmol) 2,6-Dichlor-
pyridin und 170 mg (0.322 mmol) NidppeCl, in Ether 16 h unter
RickfluB erhitzt. Nach Zugabe von 8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-Dioxan
erhielt man nach der bei II. angegebenen Aufarbeitung ein braunes
Rohdl, aus dem sich bei der Destillation bei 10~ Torr zwei Pro-
dukte isolieren lieBen. Bei 75—80°C (Bad) gingen 1.10 g (36%) 8b,
bei 95—105°C (Bad) 1.20 g (31%) 8¢ tber.

8b: '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.48 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.00 (t,
J = 3 Hz, 1H, 7-H), 3.28 (m, 2H, 2’-, 6"-H), 6.38—7.10 (m, 2H,
3-, 5-H), 7.23—7.53 (m, 1H, 4-H). — “C-NMR (CDCl;): 8 =
20.57(t, C-3', -5'), 20.81 (t, C-4'), 24.08 (s, C-1"), 25.44 (d, C-7"), 43.16
d, C-2, -6"), 117.85 (d, C-5), 119.43 (d, C-3), 138.18 (d, C-4), 150.59,
162.50 (2 s, C-2, -6). — MS (70 eV): m/z (%) = 207 (21), 206 (43),
205 (71) [M*1], 204 (100), 190 (75), 177 (25), 164 (25), 154 (30), 127
(30).

CoHy?*CIN [M* — 1] Ber. 204.05799 Gef. 204.057 (MS)

G. Kottirsch, G. Szeimies

8c: 'H-NMR (CDCLy): 8 = 1.48 (m, 12H, 3-, 4'-, 5-, 3"-, 4"-, 5"
H,), 1.80 (t, / = 3 Hz, 2H, 7, 7-H), 3.25 (m, 4H, 2-, 6-, 2"-,
6’-H), 6.72—7.40 (A,B-System, 3-, 4-, 5-H). — 3C-NMR (CDCL,):
8 = 2072 (t, C-3, -5, -3", -5"), 20.96 (t, C-4’, -4"), 23.38 (d, C-7’,
77, 24.41 (s, C-1", -17), 42.50 (d, C-2', -6', -2, -6"), 115.25 (d, C-3,
C-5), 135.33 (d, C-4), 160.08 (s, C-2, C-6).

CiwHyN Ber. 26316740 Gef. 263.168 (MS)

Im BC-NMR-Spektrum von 8¢ waren in geringer Intensitit auch
die Signale von 8b zu erkennen.

3. 2-(Tricyclo[4.1.0.0°7 Jhept-1-yl )thiophen (9a): 40.0 ml (64.0
mmol) Buli, 6.00 g (63.7 mmol) 1a, 11.8 g (64.1 mmol) MgBr;,
7.10 g (59.9 mmol) 2-Chlorthiophen und 340 mg (0.644 mmol)
NidppeCl, wurden gemdB II. umgesetzt und zur Kupplung in sie-
dendem Ether erhitzt. Nach Zusatz von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-
Dioxan wurde wie bei I1. aufgearbeitet. Die Destillation des Riick-
stands ergab 6.50 g (62%) 9a als farblose Flissigkeit vom Sdp.
55—60°C (Bad)/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.40 (m, 6H,
Y-, 4'-, 5-Hy), 1.78 (t, / = 3 Hz, 1H, 7"-H), 2.90 (m, 2H, 2'-, 6'-H),
6.70—7.03 (m, 3H, 3-, 4-, 5-H). — C-NMR (CDCly): § = 19.21
(t, C-4), 2036 (t, C-3', -5, 20.82 (s, C-1"), 21.35 (d, C-7"), 44.23 (d,
C-2/,-6"),121.23, 122.12, 126.77 (3 d, C-3, -4, -5), 144.88 (s, C-2). —
MS (70 eV): m/z (%) = 176 (100) [M*], 161 (66), 148 (55), 135 (28),
115 (22), 97 (33), 91 (33).

4. 2-Chlor-5-(tricyclo[4.1.0.0° Jhept-1-yl Jthiophen (9b) und 2,5-
Dif(tricyclof4.1.0.0°7 Jhept-1-yl Jthiophen (9¢): 20 ml (32.0 mmol)
Buli, 3.00 g (31.9 mmol) 1a, 6.00 g (32.6 mmol) MgBr,, 4.60 g (30.1
mmol) 2,5-Dichlorthiophen und 170 mg (0.322 mmol) NidppeCl,
wurden, wie bei II. beschrieben, analog zu IV.2. zur Reaktion ge-
bracht. Nach Zusatz von 8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-Dioxan wurde
entsprechend aufgearbeitet. Das Rohdl enthielt vorwiegend Aus-
gangsmaterial. Die Destillation bei 107® Torr erbrachte bei
70-75°C (Bad) 200 mg (3.2%) einer Flissigkeit, deren Spektren
auf 9b als Hauptkomponente dcuteten. Bei 90—100°C gingen
260 mg (3.2%) 9c als farblose Flissigkeit tber.

9b: 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.43 (m, 6H, 3’-, 4-, 5-H,), 1.80 (t,
J = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.85 (m, 2H, 2’-, 6-H), 6.40—7.00 (m, 2H,
3-H, 4-H). — ®C-NMR (CDCly): 8 = 20.35 (t, C-3, -5), 20.48 (t,
C-4%),20.48 (s, C-1"),21.66 (d, C-7'), 44.43 (d, C-2, -6"), 121.64, 125.97
(2 d, C-4,-3), 128.09, 144.12 (2 5, C-2, -5).

CH*CIS  Ber. 210.0270 Gef. 210.034 (MS)

9¢c: 'H-NMR (CDCly): § = 1.43 (m, 12H, 3-, 4'-, 5, 3", 4"-, 5"~
H,), 178 (t, J = 3 Hz, 2H, 7-, 7"-H), 2.88 (m, 4H, 2", 6-, 2",
6"-H), 6.55 (s, 2H, 3-, 4-H). — "*C-NMR (CDCL): 8 = 19.51 (s, C-
17, -17), 2048 (t, C-3', -5, -3”, -57), 20.87 (t, C-4’, -4"), 20.87, (d, C-
7, -77), 44.28 (d, C-2, -6/, 27, -6"), 122.52 (d, C-3, -4), 14121 (s, C-
2,-5). — MS (70 eV): m/z (%) = 268 (25) [M *1, 232 (100), 210 (58),
204 (49), 189 (91), 182 (38), 175 (85), 161 (64), 147 (42), 121 (82), 115
(40), 111 (62), 91 (82), 79 (76).

CisHyxS Ber. 268.12857 Gef. 268.131 (MS)

5. 2-(Tricyclof3.1.0.0°° Jhex-1-yl Jthiophen (10): 20 ml (32.0
mmol) BuLi und 2.56 g (31.9 mmol) 2a reagierten gemaB II. inner-
halb 16 h bei Raumtemp. zu Tricyclof3.1.0.0*Jhex-1-yllithium (2b).
Die Umsetzung von 2b mit 6.00 g (32.6 mmol) MgBr,, 3.80 g (32.0
mmol) 2-Chlorthiophen und 170 mg (0.322 mmol) NidppeCl, ent-
sprechend II., und die nach Zusatz von 8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-
Dioxan dort angegebene Aufarbeitung filhrten zu einem Rohma-
terial, aus dem bei 30°C (Bad)/0.001 Torr 1.28 g (25%) 10 als farb-
lose Fliissigkeit herausdestilliert wurden. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 1.45—1.64 (AA'BB’-System, 3’-, 4’-H,), 2.15 (enges m, 1H,
6’-H), 2.53 (enges m, 2H, 2’-, 5’-H), 6.70—7.03 (m, 3H, 3-, 4-, 5-
H). — ®C-NMR (CDCl;): = 15.78 (s, C-1"), 15.87 (d, C-6"), 25.87
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(m, C-3, -4'), 39.80 (d, C-2/, -5'), 122.16, 123.85, 126.76 (3 d, C-5,
-3, -4), 140.66 (s, C-2). — MS (70 eV): m/z (%) = 163 (100) [M*],
161 (67), 147 (40), 135 (16), 129 (26), 128 (53), 115 (17), 97 (28), 77
(12), 45 (14).

CiHoS Ber. 162.05032 Gef. 162.049 (MS)

6. 2-(7-Phenyltricyclo[4.1.0.0°7 [hept-1-yl)pyridin (11): 7.50 ml
(12.0 mmol) BuLi, 2.00 g (11.7 mmol) 6a, 2.21 g (12.0 mmol) MgBr,,
1.30 g (114 mmol) 2-Chlorpyridin und 63.0 mg (0.119 mmol)
NidppeCl, wurden gemiB II. umgesetzt. Nach Zugabe von 2.90 ml
(33.9 mmol) 1,4-Dioxan wurde, wie dort beschrieben, aufgearbeitet.
Nach Auflésen des Rohmaterials in wenig Ether kristallisierten
beim Abkiihlen 1.20 g (43%) 11 als farbloser Feststoff vom Schmp.
130—133°C. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.35—1.85 (m, 6H, 3,
4'-, 5"-H,), 3.75 (enges m, 2H, 2’-, 6'-H), 6.65—7.40 (m, 8H, Aro-
maten- und Pyridin-H), 8.27 (m, 1H, 6-H). — *C-NMR (CDCl;):
& = 2096 (t, C-3, -4, -5), 37.41 (s, C-7’), 39.32 (s, C-17), 42.40 (d,
C-2, -6"), 119.25, 119.39, 125.31, 127.91, 135.39, 149.08 (6 d, Aro-
maten- und Pyridin-C), 136.36, 157.17 (2 s, C-17,-2). — MS(70 eV):
mfz (%) = 247 (90) [M 1], 246 (100), 217 (34), 218 (36).

CisH7N (247.3) Ber. C 87.41 H 6.93 N 5.66
Gef. C 86.87 H 6.76 N 5.60
Ber. 24612827 Gef. 246.130 (MS)

7. 2-(7-Phenyltricyclo[4.1.0.0°” Jhept-1-yl ) thiophen (12); 7.50 ml
(12.0 mmol) BuLi, 2.00 g (11.7 mmol) 6a, 2.21 g (12.0 mmol) MgBr,,
1.36 g (11.5 mmol) 2-Chlorthiophen und 63 mg (0.119 mmol)
NidppeCl, wurden gemiB II. zur Reaktion gebracht. Der Ansatz
wurde nach Zugabe von 2.90 ml (33.9 mmol) 1,4-Dioxan, wie dort
beschrieben, aufgearbeitet. Bei der Destillation des Rohprodukts
erhiclt man 1.40 g (48%) 12 als gelbes Ol vom Sdp. 105—110°C
(Bad)/10~¢ Torr. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.45—1.75 (m, 6H,
3’-, 4-, 5-H,), 3.38 (enges m, 2H, 2’-, 6’-H), 6.55—6.88 (m, 3H, 3-,
4-, 5-H), 7.08 (s, SH, C¢H;s). — BC-NMR (CDCly): § = 20.78 (t,
C-3',-5"), 20.87 (t, C-4'), 33.41, 35.80 (2 s, C-7’, -1" oder umgekehrt),
4413 (d, C-2', -6%), 121.70, 122.13, 127.00 (3 d, Thiophen-C), 125.03
(3 C), 127.94 (2 C) (2 d, Aroamten-C), 136.21, 140.72 (2 s, C-17, -1
oder umgekehrt). — MS (70 eV): m/z (%) = 252 (100) [M *], 224
(37), 216 (17), 150 (53), 91 (33).

Ci7HS Ber. 252.09727 Ber. 252.098 (MS)

8. (Tricyclo] 3.1.0.0°° Jhex-1-yl]-2,2 -bithiophen ~ (15). 5.73 ml
(9.17 mmol) BuLi und 1.20 g (7.40 mmol) 10 wurden gemaf IT.
mctalliert, und das Zwischenprodukt wurde, wie dort angegeben,
mit 1.69 g (9.18 mmol) MgBr,, 1.09 g (9.19 mmol) 2-Chlorthiophcn
und 85 mg (0.161 mmol) NidppeCl, umgesetzt. Nach Zugabe von
2.35 ml (27.5 mmol) 1,4-Dioxan lieferte die iiblichc Aufarbeitung
ein Rohél, aus dem bei 110 —130°C (Bad)/10~¢ Torr 310 mg (14%)
15 als gelbes Ol herausdestilliert wurden. — "H-NMR (CDCl,):
& = 145 (m, 4H, 3"-, 4"-H,), 2.18 (enges m, 1 H, 6”-H), 2.45 (enges
m, 2H, 2’-, 5”-H), 6.55—7.26 (m, 5H, Thienyl-H). — *C-NMR
(CDCly): 8 = 16.11 (s, C-17), 16.66 (d, C-6"), 25.84 (m, C-3", -4"),
40.10 (d, C-27, -57), 122.82, 123,58, 123.64, 124.55, 127.61 (5d,
Thienyl-C), 134.09, 137.75, 140.72 (3 s, Thienyl-C). — MS (70 eV):
mfz (%) = 244 (54), [M 1], 229 (15), 178 (16), 166 (36), 162 (38),
161 (15), 147 (20), 128 (24), 121 (17), 111 (100), 97 (18).

V. Nickel-katalysierte Kupplung von Bicyclo[1.1.0]but-1-yl-Grig-
nard-Verbindungen mit Alkenylhalogeniden

1. Phenyl-1-(tricyclo[4.1.0.0%7 Jhept-1-ylJethylen (16a): 50.0 ml
(80.0 mmol) BuLi, 7.50 g (79.7 mmol) 1a, 14.7 g (79.8 mmol) MgBr,,
11.3 g (81.5 mmol) 1-Chlor-1-phenylethylen und 425 mg (0.805
mmol) NidppeCl, brachte man gemiB II. zur Reaktion und arbei-
tete nach Zusatz von 21.0 ml (245 mmol) 1,4-Dioxan auf. Die Destil-
lation des Rohéls erbrachte 6.10 g (39%) 16a als farblose Flissig-
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keit vom Sdp. 50—55°C (Bad)/0.01 Torr. — 'H-NMR (CDCls):
& = 1.41 {enges m, 6H, 3'-, 4-, 5-H,), 1.85 (t, J = 3 Hz, 1H, 7-
H), 2.60 (enges m, 2H, 2’-, 6’-H), 5.05 (enges m, 2H, =CH),),
7.22 (s, 5H, Aromaten-H). — C-NMR (CDCly): & = 17.42 (d,
C-7), 20.51 (t, C-3', -5'), 20.90 (t, C-4), 24.17 (s, C-1"), 41.86 (d, C-
2',-6"), 111.07 (t, =CH,), 127.21, 127.34, 127.97 (3 d, Aromaten-C),
140.84, 148.26 (2 s, C=CH,, C-1). — MS (70 eV): m/z (%) = 196
(96), [M*1], 181 (42), 167 (51), 155 (32), 141 (26), 118 (100), 105 (27),
103 (59), 91 (43), 77 (49).
CisHyg Ber. 196.1252 Gef. 196.124 (MS)

2. 1-(2-Propenyl)tricyclo[4.1.0.0°” Jheptan (16b): Die Reaktion
von 40.0 ml (64.0 mmol) BuLi, 6.00 g (63.7 mmol) 1a, 11.8 g (64.1
mmol) MgBr,, 7.70 g(63.6 mmol) 2-Brompropen und 340 mg (0.644
mmol) NidppeCl,, durchgefiihrt gemaB II. und nach Zusatz von
16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan, wie dort angegeben, aufgearbeitet,
lieferte bei der Destillation des Rohprodukts 5.73 g (67%) 16b als
farbloses O1 vom Sdp. 20—30°C (Bad)/0.01 Torr. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 1.35 (enges m, 6H, 3-, 4-, 5-H;), 1.48 (t, / = 3 Hz,
1H, 7-H), 1.68 (verbr. s, 3H, CHj3), 2.65 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 4.65
und 4.78 (2 enge m, 2H, =CH,). — PC-NMR (CDCly): § = 1599
(d, C-7), 19.32 (q, CHs3), 20.78 (t, C-3, -5), 20.99 (t, C-4), 25.14 (s, C-
1), 41.53 (d, C-2, -6), 108.56 (t, =CH,), 143.57 (s, C=CH;). — MS
(70 eV): m/z (%) = 134 (43) [M*], 119 (71), 105 (28), 91 (100), 79
43), 77 (40).

CisHyy (1342) Ber. C 89.49 H 1051 Gef. C 89.56 H 10.80

Ber. 13410995 Gef. 134.109 (MS)

3. 1-(2-Methyl-1-propenyl)tricyclof4.1.0.0°7 [heptan (16¢):
40.0 ml (64.0 mmol) BuLi, 6.00 g (63.7 mmol) 1a, 11.8 g (64.1 mmol)
MgBr,, 5.80 g (64.1 mmol) 1-Chlor-2-methylpropen und 340 mg
(0.644 mmol) NidppeCl, brachte man gemil I1. zur Reaktion. Nach
Zusatz von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan arbeitete man wie dort
auf und isolierte bei der Destillation des Rohmaterials 6.64 g (70%)
16¢ als farblose Flissigkeit vom Sdp. 25—30°C (Bad)/0.01 Torr. —
"H-NMR (CDCly): 8 = 1.40 (m, 7H, 3-, 4-, 5-H,, 7-H), 1.73, 1.83
(2 s, je 3H, CH3), 2.50 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 5.25 (enges m, 1H,
=CH). — BC-NMR (CDCly): 8§ = 1490 (d, C-7), 19.17 (g, CHs),
19.59 (s, C-1), 20.81 (t, C-3, -5), 21.23 (t, C-4), 25.47 (q, CH;), 44.62
(d, C-2, -6), 123.18 (d, =CH), 133.27 (s, =C). — MS (70 eV): m/z
(%) = 148 (44) [M "1, 133 (55), 105 (100), 79 (77), 69 (66), 55 (55).

C;1Hy (148.3) Ber. C 89.12 H 10.88 Gef. C 88.58 H 10.74

Ber. 148.1252 Gef. 148.124 (MS)

4. 1-(1-Cyclopenten-1-yljtricyclo[4.1.0.0°7 Jheptan (16d): 40.0 ml
(64.0 mmol) BuLi, 6.00 (63.7 mmol) 1a, 11.8 (64.1 mmol) MgBr,,
6.50 g (63.4 mmol) 1-Chlor-1-cyclopenten und 340 mg (0.644 mmol)
NidppeCl, brachte man geméB II. in siedendem Ether zur Reaktion.
Dic Aufarbeitung erfolgte nach Zusatz von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-
Dioxan, wie dort angegeben. Die Destillation des Rohdls lieferte
bei 25— 30°C (Bad)/0.001 Torr 2.81 g (28%) 16d als blaBgelbe Fliis-
sigkeit. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.35 (m, 7H, 3-, 4-, 5-H,, 7-H),
1.58—2.53 (m, 6H, 3’-, 4'-, 5-H,), 2.63 (m, 2 H, 2-, 6-H), 5.40 (enges
m, 1H, 2’-H). — C-NMR (CDCl;): 8 = 15.33 (d, C-7), 20.69 (s,
C-1), 20.93 (t, C-3, -5), 21.17 (t, C-4), 23.63 (t, C-4"), 32.65,32.99 (2 t,
C-3, -5" oder umgekehrt), 42.59 (d, C-2, -6), 122.70 (d, C-2'), 142.48
(s, C-1). — MS (70 eV): m/z = 160 (6) [M*], 124 (12), 102 (6), 91
(12), 79 (25), 67 (100).

C;Hys Ber. 160.12520 Gef. 160.123 (MS)

5. I-Isopropenyltricyclof3.1.0.0°° Jhexan (17): Das aus 40.0 ml
(64.0 mmol) BuLi und 5.12 g (63.9 mmol) 2a erhaltene 2b wurde
gemdB I1. mit 11.8 g (64.1 mmol) MgBr;, 7.74 g (64.0 mmol) 2-
Brompropen und 340 mg (0.644 mmol) NidppeCl, umgesetzt. Nach
Zusatz von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan erbrachte die bei 1L
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angegebene Aufarbeitung ein Rohdl, dessen Destillation bei
35—40°C (Bad)/14 Torr 4.51 g (59%) 17 als farblose Fliissigkeit
lieferte. — 'H-NMR (CDCls): & = 1.36 (m, 4H, 3-, 4-H,), 1.73
(verbr. s, 3H, CH,), 1.84 (enges m, 1H, 6-H), 2.36 (enges m, 2H, 2-,
5-H), 4.69 und 4.80 (2 enge m, je 1H, =CH,). — 3C-NMR
(CDCly): 8 = 12.72 (d, C-6), 20.72 (q, CH;), 22.44 (s, C-1), 25.84 (m,
C-3, -4), 36.95 (d, C-2, -5), 108.62 (t, =CH,), 140.63 (s, =C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 120 (29) [M*], 119 (9), 105 (100), 103 (14), 92
(14), 91 (53), 79 (59), 78 (29), 77 (38).
CyHy; (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.58 H 10.12
Ber. 120.0939 Gef. 120.093 (MS)

6. 1,7-Diisopropenyltricyclof4.1.0.0°7 Jheptan (18a): 10.0 ml (16.0
mmol) BuLiund 2.10 g (15.6 mmol) 16b wurden nach 2 d bet Raum-
temp. gemiD II. mit 2.95 g (16.0 mmol) MgBr,, 1.88 g (15.5 mmol)
2-Brompropen und 85.0 mg (0.161 mmol) NidppeCl, umgesetzt.
Nach Zusatz von 4.10 ml (47.9 mmol) 1,4-Dioxan lieferte die bei II.
angegebene Aufarbeitung ein gelbes Rohél, dessen Destillation bei
45—-50°C (Bad)/0.01 Torr 1.50 g (56%) 18a als farblose Flissigkeit
erbrachte, die zu einer farblosen Kristalimasse vom Schmp.
40—43°C erstarrte. — 'H-NMR (CDCL,): 8 = 1.40 (m, 6H, 3-, 4-,
5-H,), 1.63 (enges m, 6H, CH3), 2.93 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.73 (enges
m, 4H, =CH,). — *C-NMR (CDCL): § = 19.96 (q, CH,), 20.89 (t,
C-4), 21.11 (t, C-3, -5), 34.74 (s, C-1, -7), 41.49 (d, C-2, -6), 108.86 (1,
=CH,), 141.51 (s, H,C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 174 (88)
[M*], 159 (100), 145 (50), 131 (62), 105 (62), 91 (65).

C;3Hys Ber. 17414085 Gef. 174.142 (MS)

7. 1-Isopropenyl-7-(2-methyl-1-propenyl)tricyclof4.1.0.0% hep-
tan (18b): 10.0 ml (16.0 mmol) BuLi und 2.14 g (15.9 mmol) 16b
hielt man, wie bei II. beschrieben, 2 d bei Raumtemp. und fiigte
dann 2,95 (16.0 mmol) MgBr;, 1.45 g (16.0 mmol) t-Chlor-2-methyl-
1-propen und 85.0 mg (0.161 mmol) NidppeCl, hinzu. Nach Zusatz
von 4.10 ml (47.9 mmol) 1,4-Dioxan lieferte die bei II. angegebene
Aufarbeitung ein Rohprodukt, aus dem bei 25—30°C (Bad)/0.01
Torr 480 mg (16%) 18b herausdestilliert wurden. Ein zweiter An-
satz gleicher GroBe erbrachte 18b in einer Ausb. von 14%. — 'H-
NMR (CDCL): 8 = 143 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H)), 1.58, 1.73, 1.83 3 s,
je 3H, CH,), 2.70 (m, 2H, 2-, 6-H), 4.70 (enges m, 2H, C=CHy,),
5.00 (enges m, 1H, C=CH). — ®C-NMR (CDCl,): § = 19.32, 20,11
(2 q, CH3), 20.99 (t, C-3, -4, -5), 25.62 (q, CH3), 29.41, 32.14 2 s, C-
1, -7 oder umgekehrt), 44.92 (d, C-2, -6), 108.22 (t, C=CH,), 119.67
(d, C=CH), 135.66, 142.15 (25, =C). — MS (70 eV): m/z (%) =
188 (28) [M*], 173 (30), 145 (100), 131 (25), 119 (25), 105 (43), 91

S CisHy Ber. 188.15650 Gef. 188.159 (MS)

8. 1,7-Bis(2-methyl-1-propenyl)tricyclo[4.1.0.0°7 [heptan (19):
40.0 ml (64.0 mmol) BuLi, 9.40 g (634 mmol) 16¢, 11.8 g (64.1
mmol) MgBr,, 5.80 g (64.1 mmol) 1-Chlor-2-methyl-1-propen und
340 mg (0.644 mmol) NidppeCl, wurden gemiB I1. umgesetzt. Nach
Zusatz von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan und der iiblichen Auf-
arbeitung lieferte die Destillation des o6ligen Rohprodukts 9.14 g
(71%) 19 als farblose Flissigkeit vom Sdp. 45—50°C (Bad)/0.01
Torr. — 'H-NMR (CDCL): § = 145 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 1.75,
1.80 (2 s, je 6H, CH,), 2.48 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 5.05 (enges m,
2H, C=CH). — "“C-NMR (CDCl,): § = 19.32 (g, CHj), 21.11 (t,
C-3, -5), 21.32 (t, C-4), 25.56 (q, CH3), 26.84 (s, C-1, -7), 48.07 d, C-
2, -6), 120.83 (d, C=CH), 134.88 (s, HC=C). — MS (70 eV): m/z
(%) = 202 (2) [M*], 187 (2), 148 (19), 133 (22), 112 (28), 105 (42),
91 (43), 79 (28), 69 (100).

CisHy, (202.3) Ber. C 89.04 H 1086 Gef C 89.02 H 11.16

Ber. 202.17215 Gef. 202.173 (MS)

9. {,7-Di(1-cyclopenten-1-yl)tricyclo[4.1.0.0%7 [heptan (20):
10.0 ml (16.0 mmol) BuLi, 2.50 g (154 mmol) 16d, 2.95 g (16.0
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mmol) MgBr,, 1.64 g (160 mmol) 1-Chlor-1-cyclopenten und
85.0 mg (0.161 mmol) NidppeCl, wurden gemil II. umgesetzt.
Nach Zugabe von 4.10 ml (47.9 mmol) 1,4-Dioxan und nach der
iiblichen Aufarbeitung erhielt man bei der Destillation des Roh-
materials neben unverbrauchtem 16d bei 105—110°C (Bad)/0.001
Torr 660 mg (18%) 20 als farbloses Ol, das zu einer farblosen Kri-
stallmasse vom Schmp. 68 —70°C erstarrte. — "H-NMR (CDCl,):
8 = 1.40 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 1.53—-2.48 (m, 12H, 3'-, 4'-, 5"-H,),
2.83 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 5.38 (enges m, 2H, C=CH). ~ *C-
NMR (CDCly): § = 20.69 (t, C-4), 21.17 (t, C-3, -5), 23.84 (t, C-4,
-47), 30.14 (s, C-1, -7), 32.74 (t, C-3, -3), 32.83 (t, C-5', -5), 43.98
(d, C-2, -6), 123.31 (d, C-2’, -2"), 140.75 (s, C-1’, -1"). — MS (70 eV):
mfz (%) = 226 (100) [M*1], 197 (73), 183 (77), 169 (65), 155 (38),
141 (35), 129 (42), 117 (42), 105 (35), 91 (88), 79 (58), 67 (50).
CyyHp, Ber. 22617215 Gef. 226.175 (MS)

10. 1,6-Diisopropenyltricyclof3.1.0.0°° Jhexan (21): 9.80 ml (15.7
mmol) BuLi und 1.88 g (15.6 mmol) 17 wurden gemiB II. zur Re-
aktion gebracht und nach 16 h bei Raumtemp. mit 2.89 g (15.7
mmol) MgBr;, 1.90 g (157 mmol) 2-Brompropen und 85.0 mg
(0.161 mmol) NidppeCl, umgesetzt. Nach Zugabe von 4.10 ml (47.9
mmol) 1,4-Dioxan lieferte die iibliche Aufarbeitung ein Rohdl, aus
dem bei der Destillation bei 50— 53°C (Bad)/0.01 Torr 1.61 g (64%)
21 als farblose Fliissigkeit isoliert wurden, die beim Abkihlen zu
einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 44 —46°C erstarrte. —
'H-NMR (CDCL): 8 = 1.43 (s, 4H, 3-, 4-H,), 1.68 (s, 6H, CHs),
2.60 (s, 2H, 2-, 5-H), 4.70 (verbr. s, 4H, C=CH,). — “C-NMR
(CDCly): 6 = 20.93 (g, CH3;), 25.87 (m, C-3, -4), 32.41 (s, C-1, -6),
38.83 (d, C-2, -5), 108.68 (t, C=CHy,), 138.94 (s, C=CH,). — MS
(70 eV): m/z (%) = 160 (36) [M *], 145 (100), 131 (29), 130 (43), 129
(29), 117 (43), 105 (43), 91 (57), 77 (20).

C;;His (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef C 90.09 H 10.07

Ber. 160.1252 Gef. 160.126 (MS)

In einem weiteren Experiment wurden 10.0 ml (16.0 mmol) BuLi
vom Hexan befreit, in 10 ml Ether gelost und mit 580 mg (7.24
mmol) 2a 4 d bei Raumtemp. geriihrt. Wie bei II. beschrieben, fugte
man zu der Reaktionsmischung 2.68 g (14.6 mmol) MgBr,, 1.76 g
(14.5 mmol) 2-Brompropen und 85.0 mg (0.161 mmol) NidppeCl,
und arbeitete nach Zugabe von 3.37 ml (39.4 mmol) 1,4-Dioxan wie
bei II. auf. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigte neben
Spuren von 17 und 21 hauptsichlich Signale der Ausgangsmateria-
lien.

VI. Nickel-katalysierte Kupplungen von Bicyclof1.1.0]but-1-yl-
Grignard-Verbindungen mit Alkenylidendihalogeniden

1. 1,1-Di(tricyclo{4.1.0.0”" [hept-1-yl )ethylen (24a): 50.0 ml (80.0
mmol) BuLi, 7.50 g (79.7 mmol) 1a, 14.7 g (79.8 mmol) MgBr,
3.88 g (40.0 mmol) 1,1-Dichlorethylen und 425 mg (0.805 mmol)
NidppeCl, wurden gemiB Il. zur Reaktion gebracht, Nach Zusatz
von 21.0 ml (245 mmol) 1,4-Dioxan wurde wie bei I1. aufgearbeitet.
Die Destillation des dligen Riickstands lieferte 3.48 g (41%) 24a als
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 55—60°C (Bad)/10~° Torr. — 'H-
NMR (CDCly): 8§ = 1.38 (verbr. s, 12H, 3-, 4-, 5-H), 1.63 (t, J =
3 Hz, 2H, 7-H), 2.58 (enges m, 4 H, 2-, 6-H), 4.83 (s, 2H, C=CH,). —
BC-NMR (CDCLy): 15.24 (d, C-7), 20.59 (t, C-3, -5), 20.87 (t, C-4),
23.14 (s, C-1), 42.34 (d, C-2, -6), 108.10 (t, C=CH,), 126.02 (s,
C=CH,). — MS (70 eV): m/z (%) = 212 (100) [M*], 197 (30), 169
(32), 155 (30), 141 (30), 129 (38), 12 (30), 115 (30), 105 (19), 91 (64),
77 (34).

CigHyo (212.3) Ber. C90.51 H 949 Gef. C 90.38 H 10.08

Ber. 212.1565 Gef. 212.159 (MS)

2. 1,1-Diftricyclof3.1.0.0%° Jhex-1-yl )ethylen (24b): 25.0 ml (40.0
mmol) BuLi, 3.20 g (39.9 mmol) 2a, 7.40 g(40.2 mmol) MgBr,, 1.94 ¢
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Kupplung von (Tricyclo[4.1.0.0*"]hept-1-yl)magnesiumbromid mit Aryl-, Vinyl- und Alkinylhalogeniden

(200 mmol) 1,1-Dichlorethylen und 210 mg (0.398 mmol)
NidppeCl, wurden gemil II. zur Reaktion gebracht. Nach Zugabe
von 10.2 ml (119 mmol) 1,4-Dioxan wurde wie bei II. aufgearbeitet.
Die Destillation des Rohprodukts erbrachte 700 mg (20%) 24b als
farblose Flissigkeit vom Sdp. 30—35°C (Bad)/0.001 Torr. — 'H-
NMR (CDCly): § = 1.33 (m, 8H, 3-, 4-H,), 1.93 (enges m, 2H, 6-
H), 2.20 (enges m, 4H, 2-, 6-H), 4.83 (s, 2H, C=CH,). — *C-NMR
(CDCly): § = 12.33 (d, C-6), 20.78 (s, C-1), 25.81 (m, C-3, -4), 37.38
(d, C-2, -5), 109.13 {t, C-CH,), 139.54 (s, C=CH,). — MS (70 eV):
m/z (%) = 184 (25) [M 1], 169 (25), 155 (37), 141 (62), 128 (62), 115
(63), 91 (100), 77 (63), 67 (100).
C,H;s Ber. 184.1252 Gef. 184.129 (MS)

3. (E)-1-Chlor-2-(tricyclof4.1.0.0°7 Jhept-1-yl ) ethylen (26a): Mit
80.0 ml (128 mmol) BuLi metallierte man, wie bei 1I. angegeben,
12.0 g (127 mmol) 1a innerhalb von 24 h zu 1b und versetzte die
Ldsung mit 23.6 g (128 mmol) MgBr,. Die so erhaltene Grignard-
Losung tropfte man gemiB II. zu einer L3sung von 6.24 g (64.4
mmol) (E)-1,2-Dichlorethylen, 680 mg (1.29 mmol) NidppeCl, und
32.8 ml (383 mmol) 1,4-Dioxan. Nach 16 h bei Raumtemp. filtrierte
man die Reaktionsmischung von den ausgefallenen Magnesium-
Salzen ab und arbeitete das Filtrat wie bei II. auf. Die Destillation
des oligen Rohprodukts lieferte 2,68 g (27%) 26a als blaBgelbe Fliis-
sigkeit vom Sdp. 25 —30°C (Bad)/10~® Torr. Zwischen 55 und 60°C
(Bad) gingen 1.67 g (12%) (Z)-1,2-Di(tricyclof4.1.0.0°" Jhept-1-
yljethylen (25)' iiber. — 26a: 'H-NMR (CDCl;): § = 1.35 (enges
m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 1.53 (t, J = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.63 (enges m, 2H,
2-, 6-H), 5.80 und 6.13 (AB-System, J = 13 Hz, CH=CH). — *C-
NMR (CDCly): 3 = 16.87 (d, C-7), 20.48 (t, C-3, -5), 20.81 (t, C-4),
21.11 (s, C-1), 43.40 (d, C-2, -6), 113.28 (d, CH=CHCI), 133.18 (d,
CH=CHCI). — MS (70 eV): m/z (%) = 154 (25) [M*], 139 (20),
126 (10), 119 (50), 103 (25), 91 (100), 79 (75), 77 (75), 67 (30), 57 (30).

CyH;°Cl Ber. 154.05493 Gef. 154.055 (MS)

4. 1-[(E)-2-Chlorethenyl ]-7-isopropenyltricyclof4.1.0.0*" [hep-
tan (26b): 17.0 ml (27.2 mmol) BuLi, 3.64 g (27.1 mmol) 16b, 2.60 g
(26.8 mmol) (E)1,2-Dichlorethylen, 5.00 g (27.2 mmol) MgBr,,
6.93 g (78.6 mmol) 1,4-Dioxan und 140 mg (0.265 mmol) NidppeCl,
wurden, wie bei VL.3. beschrieben, zur Reaktion gebracht, und wie
bei II. wurde aufgearbeitet. Die Destillation des Rohmaterials bei
10~ Torr lieferte 1.77 g (34%) 26b als gelbes Ol vom Sdp.
35—40°C (Bad). — 'H-NMR (CDCL;): 8 = 1.46 (enges m, 6H, 3-,
4-, 5-H,), 1.60 (s, 3H, CHj;), 2.83 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 4.75 (s, 2H,
C=CH,), 5.80 und 5.98 (AB-System, J = 12 Hz, CH=CHC(I). —
BC.NMR (CDCly): 3 = 19.87 (q, CHj), 20.84 (t, C-4), 20.96 (t, C-
3, -5), 30.53 (s, C-7), 35.19 (s, C-1), 4355 (d, C-2, -6), 110.25 (t,
C=CH,), 114.73, 129.88 (2 d, CH=CHC(I), 140.15 (s, H,C=C). —
MS (70 eV): m/z (%) = 194 (43) [M ], 159 (86), 143 (57), 131 (71),
117 (43), 105 (100), 91 (86), 77 (43), 67 (28).

C;;Hs*Cl Ber. 194.08623 Gef. 194.077 (MS)

5. 1-{(E)-2-Chlorethenyl]-7-(2-methyl-1-propenyl )tricyclo-
[4.1.0.0°7 Jheptan (26¢): Wie bei V1.3. beschrieben, wurden 9.50 mi
(15.2 mmol) BuLi, 2.20 g (14.8 mmol) 16¢, 2.80 g (15.2 mmol)
MgBr;, 1.50 g (15.5 mmol) (E)-1,2-Dichlorethylen, 3.90 ml (46.6
mmol) 1,4-Dioxan und 85.0 mg (0.161 mmol) NidppeCl, zur Re-
aktion gebracht. Die iibliche Aufarbeitung lieferte ein Rohprodukt,
aus dem bei der Destillation bei 60—65°C (Bad)/10~® Torr 1.10 g
(36%) 26¢ als farbloses Ol crhalten wurden. — "H-NMR (CDCly):
8 = 1.40 (enges m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 1.70, 1.78 (2 s, je 3H, CH,),
2.60 (enges m, 2H, 2-, 6-H), 495 (enges m, 1H, C=CH), 5.73 und
5.98 (AB-System, J = 12 Hz, CH=CHCI). — *C-NMR (CDCl,):
5 = 19.23 (q, CH3), 20.87 (t, C-3, -5), 21.02 (t, C-4), 25.53 (q, CH3),
2841, 3017 (2 s, C-7, -1), 46.86 (d, C-2, -6), 113.95, 119.37, 131.03
(3 d, Vinyl-C), 136.48 (s, Vinyl-C). — MS (70 eV): m/z (%) = 208
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(14) [M 1, 173 (14), 165 (7), 157 (10), 143 (12), 131 (100), 115 (15),
105 (15), 91 (43), 77 (29).
C;3HCl  Ber. 208.10188 Gef. 208.105 (MS)

6. 1-[(E)-2-Chlorethenyl)-7-( 1-cyclopenten-1-yl)tricyclo-
[4.1.0.0°7 [heptan (26d): Wie bei VIL3. beschrieben, brachte man
6.00 ml (9.60 mmol) BuLi, 1.54 g (9.61 mmol) 16d, 1.80 g (9.78
mmol) MgBr,, 0.930 g (9.59 mmol) (E)-1,2-Dichiorethylen, 2.46 ml
(28.8 mmol) 1,4-Dioxan und 85.0 mg (0.161 mmol) NidppeCl, zur
Reaktion und arbeitete wie tiblich auf. Die Destillation des Roh-
produkts lieferte 600 mg (28%) 26d als gelbes Ol vom Sdp.
70—-75°C (Bad)/10~° Torr. — '"H-NMR (CDCly): & = 1.38 (m, 6H,
3-, 4-, 5-H,), 1.63 —2.48 [m, 6H, (CH,);1, 2.75 (enges m, 2H, 2-, 6-
H), 5.40 (enges m, 1H, C=CH), 5.73 und 5.93 (AB-System, J =
12 Hz, CH=CHC(I). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 20.48 (t, C-4), 20.96
(t, C-3,-5),23.57 (1, C-4"), 30.02, 31.44 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt),
32.89 (t, C-37, -5”), 44.89 (d, C-2, -6), 114.13, 125.09, 130.48 (3 d,
Vinyl-CH), 139.39 (s, C-1"). — MS (70 ¢V): m/z (%) = 220 (9)
[M*], 185 (18), 160 (20), 131 (18), 117 (23), 95 (20), 91 (45), 82 (45),
67 (100), 50 (20).

CHy;Cl  Ber. 220.10188 Gef. 220.102 (MS)

VIIL. Nickel-katalysierte Kupplungen von Bicyclof1.1.0]but-1-yl-
Grignard-Verbindungen mit Alkinylhalogeniden und Folgereaktionen

1. 1-(Phenylethinyl)tricyclo{4.1.0.0°7 [heptan (28a): GemiB II.
brachte man 40.0 ml (64.0 mmol) BuLi, 6.00 g (63.7 mmol) 1a,
11.8 g (64.1 mmol) MgBr,, 11.59 g (64.0 mmol) 27a und 340 mg
(0.644 mmol) NidppeCl, zur Reaktion und arbeitete nach Zusatz
von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan, wie dort angegeben, auf. Die
Destillation des Rohprodukts lieferte bei 25—30°C (Bad)/0.001
Torr 890 mg (8%) einer farbloses Fliissigkeit, deren NMR-Spek-
trum auf 1-Bromtricyclo[4.1.0.0*"Theptan® deutete. Zwischen 70
und 75°C (Bad)/0.001 Torr erhielt man 5.59 g (45%) 28a als farb-
loses OL. Im *C-NMR-Spektrum des Destillationsriickstands licBen
sich die Signale von 1,4-Diphenyl-1,3-butadiin nachweisen.

28a: IR (Film): ¥ = 2214 cm !. — 'H-NMR (CDCl3): § = 1.43
(m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.13 (t, J = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.80 (enges m,
2H, 2-, 6-H), 7.09—7.43 (m, 5H, Aromaten-H). — "C-NMR
(CDCL): 8 = 7.27 (s, C-1), 20.02 (t, C-3, -5), 20.29 (d, C-7), 20.57 (t,
C-4), 46.74 (d C-2, -6), 79.57, 90.23 (2 s, Alkin-C), 124.06 (s, Phenyl-
C), 127.18, 128.06, 131.33, (3 d, 1C, 2C, 2C, Aromaten-C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 194 (97) [M*}, 179 (76), 178 (100), 165 (42), 152
(16), 128 (16), 126 (17), 115 (63), 91 (34), 86 (34), 85 (50), 77 (34).

Cy;sHyy  Ber. 19410955 Ber. 194.106 (MS)

2. 1-[(Trimethylsilyl Jethinyl ] tricyclo[ 4.1.0.0*7 [heptan (28b): Ge-
maB II. brachte man 40.0 ml (64.0 mmol) BuLi, 6.03 g (64.0 mmol)
1a, 11.8 g (64.1 mmol) MgBr,, 11.3 g (63.8 mmol) 27b und 340 mg
(0.644 mmol) NidppeCl, zur Reaktion und arbeitete nach Zusatz
von 16.4 ml (192 mmol) 1,4-Dioxan, wie dort angegeben, auf. Die
Destillation des rotbraunen Rohdls lieferte bei 45—70°C (Bad)/0.01
Torr 7.10 g (58%) 28b als hellgelbes Ol. — 'H-NMR (CDCly): § =
0.19 (s, 9H, SiMe,), 1.38 (m, 6 H, 3-, 4-, 5-H,), 2.05 (t, J = 3 Hz,
1H, 7-H), 2.74 (enges m, 2H, 2-, 6-H). — C-NMR (CDCl,): § =
0.30 (q, SiMe3), 7.09 (s, C-1), 19.87 (t, C-3, -5), 2045 (d, C-7), 20.84
t, C-4), 46.77 (d, C-2, -6), 83.63, 106.68 (2 s, Alkinyl-C). — MS
(70 eV): m/z (%) = 190 (40) [M '], 179 (10), 175 (100), 97 (10), 83
(20), 80 (15), 73 (45), 59 (30).

Ci:H 481 (190.4) Ber. C 7571 H 9.53 Gef. C 76.23 H 9.44

Ber. 190.11778 Gef. 190.118

3. 1-Ethinyltricyclof4.1.0.0*" [ heptan (28¢)

a) Durch Entsilylierung von 28b: Zu einer Lésung aus 500 mg
(2.63 mmol) 28b in 13 mi Methanol tropfte man bei 30°C4 mi 2 N
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NaOH und riihrte 30 min bei dieser Temp. Die nun rote Lésung
wurde mit 50 ml Wasser versetzt und dreimal mit je 50 m! Ether
extrahiert. Die vereinigten Etherphasen schiittelte man mit 50 ml
Wassser aus und trocknete die Etherlosung mit MgSO,. Nach Ent-
fernen des Ethers i. Vak. bei 0°C (Bad) lieferte die Destillation des
Riickstands 280 mg (90%) 28c als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
25—30°C (Bad)/0.001 Torr. 28c verfirbte sich selbst beim Aufbe-
wahren unter Stickstoff bei —20°C innerhalb 24 h braunschwarz. —
IR (Film): ¥ = 3308 cm~!, 2105. — 'H-NMR (CDCL): § = 1.38
(m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.05 (t, J = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.10 (s, 1H,
C=CH), 2.72 (enges m, 2H, 2-, 6-H). — »C-NMR (CDCL): § =
6.12 (s, C-1), 19.66 (d, C-7), 19.81 (t, C-3, -5), 20.84 (t, C-4), 46.34 (d,
C-2, -6), 67.33 (d, C=CH), 84.36 (s, C=CH). — MS (70 eV): m/z
(%) = 118 (70) [M *], 117 (80), 115 (60), 103 (100), 92 (90), 77 (50),
63 (30), 51 (30), 39 (45), 27 (20).
CyH,, (118.2) Ber. C91.47 H 853 Gef. C90.42 H 845
Ber. 118.07825 Gef. 118.077 (MS)

b) Durch Chlorwasserstoff-Eliminierung aus 26a: Zu einer Lo-
sung von 1.56 g (10.1 mmol) 26a in 50 ml Ether tropfte man unter
Eisbadkiihlung 12.6 ml (20.2 mmol) BuLi in Hexan, riihrte die Mi-
schung 16 h bei Raumtemp. und hydrolysierte mit 50 ml Wasser.
Nach Trocknen mit MgSO, lieferte die destillative Aufarbeitung
der Etherphase nach Entfernen des Solvens unter Normaldruck und
Entfernen der leichtflichtigen Anteile i. Vak. aus einem 0°C-Bad
830 mg (70%) 28c als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 20—25°C
(Bad)/0.001 Torr, deren NMR-Spektren mit denen des Produkts
nach a) iibereinstimmten.

4. 1-( Bromethinyl)tricyclo[4.1.0.0*" Jheptan (28d)

a) Aus 28c: Zu einer Losung von 42.0 ml (30.0 mmol) Ethyl-
magnesiumbromid in Ether tropfte man bei 0°C 3.80 g (32.2 mmol)
28c¢ in 10 ml Ether, riihrte die Mischung 16 h bei Raumtemp., gab
dann unter Eisbadkiihlung portionsweise 6.80 g (28.9 mmol) TsBr
hinzu und riithrte 3 h bei Raumtemp. Nach Zusatz von 7.40 ml (86.5
mmol) 1,4-Dioxan filtrierte man den Niederschlag ab und versetzte
das Filtrat mit 20 ml 2 N Ammoniak. Die destillative Aufarbeitung
der Etherphase lieferte bei 25—30°C (Bad)/0.001 Torr 1.90 g (33%)
28d als gelbes Ol, das sich auch unter Stickstoff bei —20°C rasch
dunkelbraun verfirbte. — 'H-NMR (CDCly): § = 148 (m, 6H, 3-,
4-, 5-Hy), 2.08 (t, / = 3 Hz, 1H, 7-H), 2.73 (enges m, 2H, 2-, 6-
H). — BC-NMR (CDCls): 8 = 7.42 (s, C-1), 19.87 (d, C-7), 19.87 (t,
C-3, -5), 20.45 (t, C-4), 36.71 (s, C=CBr), 46.40 (d, C-2, -6), 80.18 (s,
C=CBr). — MS (70 eV): m/z (%) = 198 (53), 196 (55) [M *], 183
(20), 181 (20), 115 (100), 102 (80), 91 (80).

CoHyBr  Ber. 19598878 Gef. 195.989 (MS)

b) Aus 28b: Zu 15.0 g (78.8 mmol) 28b in 120 ml Tetrahydro-
furan tropfte man bei 0°C 50.5 ml (86.9 mmol) einer 1.72 N Losung
von Metyhllithium in Ether. Nach 30 min bei Raumtemp. fligte
man unter Eisbadkiihlung portionsweise 20.4 g (85.7 mmol) TsBr
hinzu und rithrte 3 h bei 20°C. Nach Hydrolyse mit 50 ml 2 N
NaOH trennte man die organische Phase ab, extrahierte die wil3-
rige Schicht dreimal mit je 30 ml Ether und die vereinigten orga-
nischen Anteile fiinfmal mit je S0 ml Wasser. Die destillative Auf-
arbeitung lieferte 9.45 g (61%) 28d als gelbe Fliissigkeit vom Sdp.
25—30°C/0.001 Torr, deren '"H-NMR-Spektrum mit dem des Ma-
terials von VII.4.a) libercinstimmte.

5. Di(tricyclo[4.1.0.0° [hept-1-yl )acetylen (28¢): 25.0 ml (40.0
mmol) BuLi, 3.76 g (39.9 mmol) 1a, 7.38 g (40.1 mmol) MgBr,,
7.50 g (38.1 mmol) 28d und 213 mg (0.403 mmol) NidppeCl, brachte
man gemélB II. zur Reaktion und arbeitete nach Zusatz von 10.3 ml
(120 mmol) 1,4-Dioxan, wie dort beschrieben, auf. Die Destillation
des braunschwarzen Rohmaterials ergab 3.50 g (42%) 28e als gelbes
Ol vom Sdp. 50—90°C (Bad)/10 % Torr. — 'H-NMR (CDCl;): § =
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1.33 (m, 12H, 3-, 4-, 5-H,), 1.95 (t, J = 3 Hz, 2H, 7-H), 2.65 (enges
m, 4H, 2-, 6-H). — BC-NMR (CDCLy): § = 7.27 (s, C-1), 16.76 (d,
C-7), 19.99 (t, C-3, -5), 20.54 (t, C-4), 4631 (d, C-2, -6), 79.39 (s,
C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 210 (100) [M*], 167 (43), 153
(28), 141 (43), 129 (57), 115 (T1).

CiHys Ber. 210.14085 Gef. 210.144 (MS)

6. 1,7-Bis( phenylethinyl)tricyclof4.1.0.0*" [heptan (29¢): 10.0 ml
(16.0 mmol) BuLi, 3.11 g (16.0 mmol) 28a, 2.95 g (16.0 mmol)
MgBr,, 290 g (160 mmol) 27a und 850 mg (0.161 mmol)
NidppeCl, brachte man gemiB II. zur Reaktion und arbeitete den
Ansatz nach Zugabe von 4.10 ml (47.9 mmol) 1,4-Dioxan, wie bei
II. angegeben, auf. Die Destillation des Rohmaterials lieferte
530 mg (12%) 1-Brom-7-(phenylethinyl)tricyclof[4.1.0.0*" [heptan
(291) als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 110—120°C (Bad)/10~¢ Torr.
Zwischen 130 und 140°C (Bad)/10~¢ Torr gingen 200 mg (4%) 29¢
als gelbes Ol iiber.

29f: '"H-NMR (CDCl;): § = 1.48 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 3.03 (enges
m, 2H, 2-, 6-H), 7.15—7.55 (m, 5H, Aromaten-H). — “*C-NMR
(CDCly): & = 13.54 (s, C-7), 19.75 (t, C-3, -5), 19.87 (t, C-4), 31.96
(s, C-1), 53.76 (d, C-2, -6), 81.51, 85.66 (2 s, C=C), 123.37 (s, Phenyl-
C), 127.73, 128.12, 131.76 (3 d, Phenyl-C). — MS (70 eV} m/z
(%) = 274 (20), 272 (20) [M *], 202 (8), 195 (15), 194 (100), 193 (26),
178 (87), 166 (23), 165 (43), 152 (15).

CsHy3®Br  Ber. 272.02008 Gef. 272.016 (MS)

29¢: 'H-NMR (CDCLy): & = 1.55 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 3.13 (enges
m, 2H, 2-, 6-H), 7.13—7.53 (m, 10H, Aromaten-H). — 3C-NMR
(CDCL): 5 = 20.02 (t, C-3, -5), 20.26 (t, C-4), 21.23 (s, C-1, -7), 52.82
(d, C-2, -6), 82.27, 86.54 (2 s, C=C), 123.55 (s, Phenyl-C), 127.67,
128.12, 131.79 (3 d, Phenyl-C).

C;Hys Ber. 294.14085 Gef. 294.141 (MS)

7. 1,7-Bis[ (trimethylsilyl Jethinyl Jtricyclo[4.1.0.0° heptan (294):
Zu 6.10 g (32.0 mmol) 28b tropfte man innerhalb 1 h eine Lésung
von 32.0 mmol BuLi in 20 ml Ether und rilhrte die Mischung 48 h
bei Raumtemp. Hierzu fiigte man gemilB IL. 6.00 g (32.6 mmol)
MgBr;,, 5.66 (32.0 mmol) 27b und 170 mg (0.322 mmol) NidppeCl,.
Nach Zusatz von 8.20 ml (95.8 mmol) 1,4-Dioxan arbeitete man,
wie bei 1I. angegeben, auf. Die Destillation des Rohprodukts lieferte
bis 50°C (Bad)/0.001 Torr unverbrauchtes Ausgangsmaterial und
bei 60— 80°C (Bad)/0.001 Torr 4.26 g (46%) 294d als farblose Flis-
sigkeit, die zu einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 30—-35°C
erstarrte. — 'H-NMR (CDCl;): 3 = 0.18 (s, 18 H, SiMe), 1.40 (m,
6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.95 (enges m, 2H, 2-, 6-H). — *C-NMR (CDCl,):
& = 0.36 [q, Si(CH3)s], 19.78 (t, C-3, -5), 20.05 (t, C-4), 21.02 (s, C-
1, -7), 5313 (d, C-2, -6), 8605 (s, C=CSiMe;), 102.59 (s,
C=CSiMe;). — MS (70 eV): m/z (%) = 286 (22) [M*], 271 (6),
262 (15), 214 (6), 199 (15), 190 (30), 179 (13), 175 (38), 163 (10), 145
(13), 131 (13), 97 (13), 83 (13), 73 (100), 59 (30).

Cy7HSi, (286.6) Ber. C 71.25 H9.15 Gef. C 71.90 H 8.89

Ber. 286.15731 Gef. 286.152 (MS)

8. 1,7-Diethinyltricyclo[4.1.0.0*’ Jheptan (29¢): Analog zu VIL3.
a) behandelte man 1.00 g (3.49 mmol) 29d in 30 ml Methanol mit
16.0 ml 2 N NaOH und arbeitete den Ansatz, wie dort beschrieben,
auf. Die Destillation des Rohprodukts lieferte bei 30 —40°C (Bad)/
0.001 Torr 290 mg (58%) 29e als blaBgelbe Fliissigkeit. 29¢ ver-
firbte sich unter Stickstoff bei —30°C innerhalb 16 h braun-
schwarz. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.41 (m, 6H, 3-, 4-, 5-H,), 2.24
(s, 2H, C=CH), 2.93 (m, 2H, 2-, 6-H). — *C-NMR (CDCl): § =
18.96 (s, C-1, -7), 19.51 (t, C-3, -5), 20.02 (t, C-4), 52.16 (d, C-2, -6),
69.60 (d, C=CH), 80.57 (s, C=CH). — MS (70 eV): m/z (%) = 142
(71) [M 7], 141 (100), 127 (35), 115 (48).

Ci1Hy, Ber. 142.07825 Gef. 142.075 (MS)
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CAS-Registry-Nummern

1a: 287-13-8 / 1b: 66464-70-8 / 1¢: 108312-83-0 / 2a: 287-12-7 /
2b: 68108-94-1 / 2¢: 126978-49-2 / 3a: 126978-50-5 / 3b: 126978-
51-6 / 3¢: 126978-52-7 / 3d: 126978-53-8 / 4: 126978-54-9 / 6a:
57293-39-7 / 6b: 126978-55-0 / 6¢: 126978-56-1 / 6d: 126978-57-2 /
6e: 126978-58-3 / 6f: 126978-59-4 / 6g: 126978-60-7 / 7: 126978-
61-8 / 8a: 126978-62-9 / 8b: 126978-63-0 / 8¢: 126978-64-1 / 9a:
126331-98-4 / 9b: 126978-65-2 / 9¢: 126978-66-3 / 10: 126978-
67-4 / 11: 126978-68-5 / 12: 126978-69-6 / 15: 126978-70-9 / 16a:
126978-71-0 / 16b: 115798-16-8 / 16¢: 126978-72-1 / 16d: 126978-
73-2 ) 17: 126978-74-3 / 18a: 126978-75-4 / 18b: 126978-76-5 / 19:
126978-77-6 / 20: 126978-78-7 / 21: 126978-79-8 / 24a: 126978-
80-1/24b: 126978-81-2 /25: 115798-15-7 / 26a: 115798-18-0 / 26b:
126978-82-3 / 26¢: 126978-83-4 / 26d: 126978-84-5 / 27a: 932-
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