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Organolithiumbasen vermijgen das Halogen im l-Chlortricyclo[4.1.0.02'7]- 

heptan (12) gegen einen Alkyl- oder einen Arylrest auszutauschen 192) . Wir 

konnten Hinweise dafiir erbringen, daf3 sich der Ablauf dieser nukleophilen 

Substitution iiber das Tricyclo[4.1.0.02'7 ]hept-l(7)-en (2) als reaktive 

Zwischenstufe vollzieht l). = 2 1ieB sich zusltzlich mit Anthracen als Diels- 

Alder-Addukt abfangen 3). In dieser Arbeit berichten wir tiber Ergebnisse 

von Umsetzungen zwischen &a und S- bzw. N-Nukleophilen. 
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Lithiumthiophenolat und 12 4) lieferten in THF bei Raumtemperatur 

selbst nach 24 Stunden kein Substitutionsprodukt. Erst nach Zusatz von 

einem Molaquivalent Lithium-2,2,6,6_tetramethylpiperidid (2) entstand der 

Thioether !g 4) in einer Ausbeute von 51$. Dieses Ergebnis ist mechanis- 

tisch signifikant, weil es aufzeigt, da13 das Nukleophil nicht mit dem 

Ausgangsmaterial &, sondern mit einer aus 1~ durch die starke Base 2 

generierten Zwischenstufe reagiert. 

In Gegenwart von 2 als Hilfsbase bildeten sich such aus Lithiummethyl- 

sulfid bzw. Lithium---butylsulfid und aus 22 bzw. lb die Thioether 22 
== 

und li in Ausbeuten von 50-60s. 

Die wlsserige Aufarbeitung der Umsetzungen von la mit Lithiumamiden 
=5 

erwies sich haufig als unzureichend. l-Tricyclo[~.1.0.02'7]heptylamine 

werden mehr oder weniger leicht durch protonenhaltige Solvenzien am C-7 

attackiert. So isolierte man nach der Umsetzung des Chlorids 15 mit 3 

Molaquivalenten Lithiumpiperidid und anschlieDender Zugabe von 3 Molaqui- 

valenten Methanol zu 23% ein Gemisch aus $2 und 22 und zu 18% das Aminal 
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Tab. 1: NMR-Daten der Tricyclo[4.1.0.02'7]heptane 12, 22, ;g* A:* 1; und 

und des Fulvens 2, bSkala 

Id: == Sdp. 83OC/l2 Torr. 'H-NMR (CDCl3): 1.27-1.51 (m; 9H, CH3 und 3-H2, 

4-H2, 5-H2), 1.78 (t, J = 3.5 Hz; lH, 7-H), 2.52 (m; 2H, 2-H, 6-H), 

2.71 (q, J = 7 Hz; 2H, S-CH2). 

le: 
== Sdp. 90°C/10 Torr. 'H-NMR (CDCl3): 1.36-1.53 (m; 15H, C(CH3)3, 3-H2, 

4-H2, 5-H2), 1.69 (t, J = 3.5 Hz; lH, 7-H), 2.49 (m; 2H, 2-H, 6-H). 

lg: Sdp. 70-80°C (Bad)/12 Torr. 'H-NMR (C6D6): 1.03 und 1.59 (AA'BB'- 

System; Aziridin-H), 1.25 (s; 6H, 3-H2, 4-H2, 5-H2), 1.42 (t, J = 3.3 

Hz; lH, 7-H), 2.48 (enges m; 2H, 2-H. 6-H). - "C-N, (C,D,): 8.50 

(d; C-7), 20.72 (t; C-3, C-5), 20.85 (s; C-l), 21.46 (t; C-4), 25.73 

(t; C-Aziridin), 40.30 (d; C-2, c-6). 

lh: 
== 

Sdp. 48'C/l2 Torr. 'H-NMR (rein): 1.23 (s; 6H, 3-H2, 4-H2, 5-H,), 

li: == 
Schmp. 237OC. 'H-NMR (CDC13): 1 

3.20-3.38 (m; 2H, 2-H, 6-H), 3 

9H, N(CH3)3). - 13C-N, (CDC13 1 
20.12 (t; C-4), 40.65 (d; C-2, 

1.40 (t, J = 3.5 Hz; lH, 7-H), 

2-H, 6-H). 

2.24 (s; 6H, N(cH~)~), 2.43 (m; 2H, 

.19-1.63 (m; 6H, 3-H2, 4-H2, 5-H2), 

48 (t, J = 3 Hz; lH, 7-H), 3.63 (9; 

: 15.00 (d; C-7), 18.75 (t; C-3, C-5), 

c-6), 52.44 (s; C-l), 55.20 (q; CH3). 

2: Sdp. 40°C (Bad)/ lo-' Torr. 'H-NMR (CDC13): 1.54-2.45 (m; 8H, 2-H2, 

3-H2, 4-H2, 7-H2), 3.28-3.56 (m; 2H, l-H, 5-H), 6.34-6.62 (m; 4H, 

Olefin-H). 

4c, die mit schwefelsaurer 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Losung das 6-Norpi- 
== 

nanon-2,4_dinitrophenylhydrazon (2) ergaben (Schmp. 124-126OC, aus Metha- 

nol/Wasser). 

Das Aziridin 1~ war gegen Protonenangriff weniger empfindlich; es wur- 

de aus 22 und Lithiumaziridid durch Zugabe eines Mollquivalents Wasser 

oder eines ijberschusses an Cyclopenta-1,3-dien in einer Ausbeute von 20% 

bzw. 38% erhalten. Dimethyl-(l-tricyclo[4.1.0.02~7]heptyl)amin (12) ent- 

stand zu 60% aus 1g und 2 Molaquivalenten Lithiumdimethylamid bei destil- 

lativer Aufarbeitung 5). == lh war bei Raumtemperatur nur unter Stickstoff- 

atmosphtire kurze Zeit bestlndig. Mit Methyljodid lieferte es praktisch 
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quantitativ das Trimethylammoniumjodid A.&. Ob dieses Ergebnis den SchluD 

rechtfertigt, daD die Grenzstruktur 5 am Grundzustand von Jg nur unwesent- 

lich beteiligt ist, miissen zukiinftige Experimente kllren. 

Die hohe Empfindlichkeit von 25 gegeniiber Sluren wurde sichtbar durch 

die Reaktion von ig mit Cyclopenta-1,3-dien, die in Gegenwart von Lithium- 

cyclopentadienid zum Adduktgemisch 4d/4e fiihrte (Ausbeute 70$), dessen 
== == 

Bestandteile sich nicht nur in der Konfiguration des c-6 im Norpinan- 

System, sondern such in der Lage der Doppelbindungen im Fiinfring unter- 

schieden. Aus diesem Gemisch liea sich durch Erhitzen auf 50-100°C Dime- 

thylamin eliminieren und das Eulven 2 zu etwa 40% isolieren. 

In Tab. 1 sind die NMR-Daten 

sammengestellt, deren Strukturen 

Massenspektrum abgesichert sind. 

der wichtigsten neuen Verbindungen zu- 

zus&itzlich durch Elementaranalyse und 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 

Chemischen Industrie fiir die Fijrderung dieser Arbeit. 
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