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msslps--Aus 7,7-Dichlomorcaran werden mit nButyllithium in hoher Ausbeute die beiden 

bei -I 15” stabilen Isomeren der Titelverbindung. err&IX bzw. exo_IX, dargestellt. Das instabilere 

err&-IX zerf&llt schon untcrhalb -100”. teilweise unter Isomerisierung zu exo_IX. Isomerisierung und 
die untersuchten Thermolysereaktionen van IX werden als carbenoide Umsetzungen ohne Carben- 
zwischcnstufe interpretiert. 

Abutract--The two isomers of the title compound, en&-IX and exo_IX, are prepared in high yield from 
7,7_dichloronorcaraac and n-butyllithium at -115”. The very unstable &IX is shown.to decompose, 

with partial isomerization, even below -100”. This reaction and the products resulting from electrophilic 
thermal decomposition of IX are interpreted in terms of a carbenoid mechanism without carbene inter- 

mediate. 

NACH unseren friiheren Untersuchungen lassen sich zahlreiche getittigte und 
ungesattige Carbenoide des Typs I bzw. II unter geeigneten Bedingungen unzersetzt 
gewinnen.’ Letztere sind in ihren nucleophilen und insbesondere ihren elektrophilen 
Eigenschaften den Metallorganylen I qualitativ so snlich, dass eine gesonderte 
Betrachtung kaum am Platze w&e; sie sind zudem besonders gee&et % stereo- 
chemische Untersuchungen,3 aus denen sich weitere Aufschhisse iiber die Chemismen 
carbenoider Reaktionen erhoffen lassen. 
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Dieser Sachverhalt lud zum Studium von Cyclopropylverbindungen III ein, die 
formal als l3$‘-verkniipfte Dialkylderivate von I anzusehen sind und sich zum 
anderen den Carbenoiden II zur Seite stellen lassen, da den ligandenbindenden 
Orbitalen der Cyclopropane ein gegeniiber Alkanen verst&kter+lamit “olefm&hn- 
lither”+-Charakter zugeschrieben wird. 

Die vielfach studierte a-Eliminierung an Cyclopropanen IV fGhrt normalerweise 
zu Allenen V.&l’ Bei dieser von Doering und LaFlamme+ entdeckten Umlagerung 
wird nach dem Vergleich mit entsprechenden Reaktionen von Diazocyclopropanen’ 
die Carbenzwischenstufe VI mutmasslich durch einen Synchronprozess gem&s 
Formel VII unterlaufen.’ Cyclopropane IV mit annellierten klelneren Ringen weichen 
aber der Umlagerung, die zu einem stark gespannten Cycloallen Ghren wiirde, durch 
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andere Isomerisationen, ’ ** ’ 3 intramolekulare CH-Insertionen14* ’ 5 und intermoleku- 
lare Folgereaktionen14* l6 aus, von denen ungewiss ist, ob sie iiber Carbene VI 
formuliert werden mtissen. Dass die a-Eliminierungen an IV t&r intermeditie 
Carbenoide VII verlaufen, wird allgemein angenommen, ist aber bislang nicht streng 
erwiesen. Zwar lassen sich die verschiedentlich isolierten Verbindungen VII (M = H 
oder CH,“* 17) zwanglos als Protonierungs- bzw. Methylierungsprodukte der 
zugeh6rigen Metallverbindungen auffassen, kiinnten jedoch z.B. such radikalischen 
Nebenreaktionen entstammen und bilden daher kein sicheres Kriterium. 

X Mg, Na 

X oder RLi 
- >c=c=c< D: 

IV v VI VII 

Die nachstehende Studie am bequem zuganglichen 7,7-Dichlornorcaran 1 8 
beantwortet einige in diesem Zusammenhang interessierende Fragen.” 

Dmstellung und Nachweis uon 7-Chlor-7-norcaryllithium (IX). Die Darstellung von 
IX gelingt durch Halogen-Metall-Austausch an 7,7-Dichlomorcaran (VIII) mittels 
n-Butyllithiums (BuLi) in der Trapp-M&hung aus THF, &her und Petrolather 
bei tiefer Temperatur. Jedes der beiden, nichlquivalenten Chloratome von VIII ist 
zum Austausch be&h&t ; so entsteht ein Gemisch zweier stereoisomerer Carbenoide, 
endo-IX und -exe-IX,* deren Methanolyse die 7-Chlomorcaran-Isomeren X2’ 
liefert. Da die Protonierung unter Konfigurationserhalt verlaufen dtirfte und die 
Konfiguration der beiden Chlornorcarane NMR-spektroskopisch festgelegt ist, 
lasst sich aus ihrem gaschromatographisch ermittelbaren MischungsverhHltnis 
zugleich auf das IsomerenverhHltnis der aus VIII gebildeten Carbenoide IX rtick- 
schliessen. 
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Die Ausbeute an IX (bzw. X)-und interessanterweise such das endo/exo-Isomeren- 
verhaltnis-wird nach den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchsergebnissen sehr 
erheblich und charakteristisch von den Reaktionsbedingungen bestimmt. Bei - 115” 

+ Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Chlorverbindungen bezeichnen “endo” und “exe” die 

Stellung des Chloratoms zum Cyclohexanring. 
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erhglt man aus etwa %quimolekularen Substratmischungen nach 24 Stdn. 32% X 
(Vers. 1). Neben iiberwiegend Dichlomorcaran lassen sich gaschromatographisch 
und durch die Titration freigesetzten Lithiumchlorids nur geringe Mengen an 
Zerfallsprodukten nachweisen, die nach Kontrollversuchen bereits wlhrend der 
BuLi-Zugabe und lxi der Methanolyse entstehen. Demnach bilden sich die Carbeno- 
ide IX bei dieser tiefsten Temperatur nur recht langsam, sind aber zugleich vor 
Folgereaktionen geschiitzt, sofem im Solvensgemisch THF vorherrscht.* 

Schon bei - 105”-und vermehrt bei haherer Temperatur-tritt ein betr%chtlicher 
Anteil an Zersetzungsprodukten auf (Verss. 24). Zugleich verschiebt sich das 
Isomerenverhiltnis IX zugunsten der exe-Form. Dies tihrt, wie nachfolgend gezeigt 
wird, vom Zerfall des Carbenoids e&o-IX her, welches sich hierbei teilweise in das 
exe-Isomere umlagert. Wegen der ausgeprggten Zersetzungsbereitschaft bringt die 
grijssere Bildungsgeschwindigkeit der Carbenoide bei erhiihter Temperatur pripara- 
tiv keinen entscheidenden Vorteil. 

TAEELLE ~.PRODUKTEAIJS~,~-DI~HLORNORCMAN(V~II)~~~ BuLi BEI NACHFOLGENDER METHANOLYSE 

Reaktionsbedingungcn Produkte 

VIII BuLi Solvens (ccm) Zeit VIII LiCl X 

(mh401) (mMo1) 
THF &her 

Petr.- Temp. (Stdn.) (%) (%) (%) 

Vers. 
endo/exo Nr. 

ithef 

20 21.6 35 9 20 -115” 24 63 5 32 3.2 I 

20 247 35 8 20 -105” 24 20 34 46 1.9 2 

30 30.4 50 13 28 -91” 4 29 47 24 0.71 3 
30 34.4 50 3 18 -80” 2 6 65 29 0.11 4 

20 100 20 5 36 -112” 43 35 51 14 077 5b 
75 375 150 37 163 -115” 21 31 60 9 Ia 6b 
20 60 50 5 I8 -115” 22 7 28 65 2.1 76 

20 60 50 5 18 -115” 22 4 8 88 3.1 gb 
100 10.8 40 10 13 -115” 17.5 11 5 84 3.9 Y 

Amerkungen: Zersetzung hei Verss. 8 und 9 durch langsames Zutropfen von tither&hem Methanol, 

sonst durch Methanolzugabe im Schuss. 
’ Einschl. der durch die petroliitherische BuLi-L6sung eingebrachten Menge. 
b Ausbeuten bezogen auf eingesetztes VIII. 

’ Ausbeuten hezogen auf eingesetztes BuLi. 

Die besten Ausbeuten erzielt man durch Metallierung bei - 115” mit einem 
uberschuss an einem der beiden Reaktanten. Das unter optimalen Bedingungen 
(Verss. 8 und 9, Tabelle 1) nach der Methanolyse zu 84-88 % nachgewiesene Chlomor- 
caran (X) besteht zu 75-78 oA aus dem endo-Isomeren. Hieraus ist zu schliessen, dass 
sich das-thermisch instabilere--Carbenoid e&-IX etwa 3-4mal rascher bildet als 

Cl Cl cf Ii& 
- endo-IX 

l Zum zerfallshemmenden Einfluss von THF auf Carbenoide vgL2 * 
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die zugehiirige exe-Form. Fiir den demnach leichteren Austausch des exo-Chlors im 
Substrat kiinnen sterische Griinde verantwortlich sein: die weniger stark abge- 
schirmte exo-Position bietet dem angreifenden BuLi ein leichteres Ziel, w&rend 
der Austausch des endo-Chloratoms durch axiale Ringwasserstoffe behindert wird. 

Als weiterer Nachweis fir die Carbenoide IX diem die Carboxylierung zu Misch- 
ungen der bislang unbekannten Carbontiuren XII, die sich durch Kristallisation in 
reine Isomere trennen lassen. Aus der Metallierung bei etwa - 80” geht vomehmlich 
eine bei 108-109” schmelzende Verbindung hervor, der nach dem Ergebnis der 
Methanolyseversuche (Tabelle 1) die exo-Struktur (mit endo-stiindiger Carboxyl- 
gruppe*) zukommen muss, w&rend das bei 
endo-XII bei 92-92.5” schmilzt. 

or Br, 
Cl - 

tiefer Temperatur bevorzugt gebildete 

Cl CO,H 

CY 
Schmp. 92-92.5” 

en&-x11 

exe-XII 

Aus der Bromierung der Carbenoide IX resultieren 64 % 7-Brom-7chlornorcaran 
(XI),? welches sich gaschromatographisch von iiberschiissigem VIII abtrennen, 
jedoch nicht in die beiden reinen Isomeren zerlegen I&sst. 

Wird die Bromierung in CCl,-Losung statt mit unverdtinntem Halogen vorgenom- 
men, so fmden sich im Produkt nut 4% XI. Den scheinbar verminderten Umsatz 
erklti ein Halogentransfer vom Tetrachlorkohlenstof auf IX, der Dichlomorcaran 
zurfickliefert. Die gleiche Reaktion ist uns beim Carbenoid XIV bekannt;23 sie 
ergibt hier neben Trichlormethyllithium zu 91% XV. 

IX + CCl, + VIII + LICCl, 

/Li 
Qlc=c 

\ 
+ CCl* -* QZ=CCl, + LiCCl, 

Cl xv 

XIV 

Die Metallierung der isomeren Chlomorcarane X mit BuLi als weiterer denkbarer 
Zugang zu den Carbenoiden IX ist wegen ihrer Reaktionstragheit versperrt : Auch 

l Siehe Fussnote* S. 432%. 
t Die Verbindung ist schon auf anderern Wege erhalten worden.” 
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nach langer Einwirkungszeit bei -80” entsteht bei der Carboxylierung keine SHure 
XII; nebem weniger als 05 % an Zersetzungsprodukten ethtilt man X praktisch 
unvertidert zuriick. Es ist dies anscheinend der erste Fall, bei der ein gem, Dichlorid 

> Ccl, einen Halogen-Metall-Austausch eingeht und das zugehiirige Chlorid 

> CHCl unter gleichen Bedingungen nicht angegriffen wird. 

Stereoisomerisierung uon endo-IX. Einen ersten Hinweis f%r eine Isomerisierung 
endo-IX + exo-IX Iiefert die ErwZrmung eines bei - 115” bereiteten Carbenoid- 
Gemisches auf -80”. Das endo/exo-Verhiltnis kehrt sich hierbei von urspriinglich 
34 : 1 auf etwa 1: 5 urn. Als Ursache ergibt sich aus dem Vergleich der Absolutaus- 
beuten bei beiden Temperaturen : Die Erwarmung bewirkt eine geringfiigige Vermeh- 
rung an exo-IX und einen erheblichen Verlust an endo-Isomerem. Dies beweist die 
grijssere Zerfallsbereitschaft von e&-IX, jedoch nicht unbedingt seine Stereoiso- 
merisierung, denn diese kijnnte such durch eine Nachlieferung von exo-IX aus dem 
bei tiefer Temperatur ja nicht vollstindig umgesetzten Dichlomorcaran nur vorge- 
tauscht worden sein. 

TABELLE 2. PRODUKTE AUS BROMCHLORNORCARAN (XI) UND BuLi (25% ~BER- 

W3ilJSS)BEl NACHFOLGENDER hkTHANoLYSE 

Bedingungen 
Ausbeute an X 

end0 + exo 
LiCl + LiBr 

exa endojexo 

-115”(13 Stdn) 87% 9.4% 9.1 6% 

- 115” (13 Stdn) 
1 (QS Stdn) 

-91” (3 Stdn) 
65% 12-O% 4.4 30% 

Nun bcstiinde der einfachste Nachweis einer Stereoisomerisierung darin, die 
Isomeren einzeln bei tiefer Temperatur zu erzeugen, auf -80” zu erwamen und im 
Methanolyseprodukt die Anwesenheit des jeweils anderen Stereomeren festzustellen. 
Dieser bei zwei Olefmderivaten II schon beschrittenej Weg ist im vorliegenden Falle 
mangels geeigneter Ausgangsmaterialien nicht gangbar: Die leicht trennbaren 
Monochlorverbindungen X kommen wegen ihrer Reaktionstrligheit nicht in Betracht. 
Bromchlomorcaran (Xl), aus dem sich IX leicht zuriickbildet (KU.), ist ungeeignet, da 
es sich nicht in die Isomeren zerlegen l&t. Auch die Quecksilberverbindung XIII 
scheidet als Substrat aus, weil sie sich aus IX mit HgCI, nur zu 19% gewinnen l%.sst, 
also schwer zugtiglich ist, und sich zudem nur unbefriedigend reinigen lbst. 

In dieser Situation bleibt als Moglichkeit nur die Untersuchung von IX-Isomeren- 
gemischen unter sorgfdtig kontrollierten Bedingungen, zu denen insbesondere die 
mtiglichst quantitative hrftihrung des Substrates in die Carbenoide IX gel&t, urn 
die unkontrollierte Nachheferung von exo_IX wiihrend des Aufw&mens ausschliessen 
zu kiinnen. Diese Fordertmg ist sowohl beim Br/Li-Tausch an XI mit geringem 
BuLi-Uberschuss als such beim Cl/Li-Tausch an VIII mit einem erheblichen BuLi- 
Unterschuss (Tabelle 1) befriedigend erfiillt. Die optimale Reaktionstemperatur 
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betragt - 91°, bci der endo-IX instabil ist, exo-IX aber nicht-oder nur sehr langsam 
zerfdlt. 

Versuche mit Bromchlomorcaran als Substrat verzeichnet Tabeile 2. Nach der 
Produktbilanz nimmt mit dem Zerfall von endo-IX beim Erwtimen auf -91” die 
Menge an exo-IX zu. Der Anstieg ist gering, liegt aber ausserhalb der Toleranz- 
grenze des Analysenverfahrens. Demnach wird e&-IX teilweise isomerisiert ; der 
Anteil der Isomerisierung am Gesamtzerfall von e&-IX betragt aber nur etwa 10 %, 
wie sich aus dem Verhatnis exe-IX-Zuwachs: (exe-IX-Zuwachs + % Lithium- 
halogenid) abschftzen l&t. 

Bei entsprechenden Versuchen mit VIII steigt die Ausbeute an exe-IX (als exo-X 
bestimmt) von ursprtinglich 17 % (bei - 115”, vgl. Vers. 9, Tabelle 1) auf 25 bzw. 
27 % bei - 9 1 O an (Tabelle 3). Da bei tiefer Temperatur 89 % BuLi umgesetzt werden 

TABELLE 3. PROUUKTE AL’S 7.7~DICHLORNOR(.ARAN L’hm BULI (VEHH. IO: 1) MI 
SAUHFOLGENDER METHAP~OLYSE 

Bedingungen 
Ausbeuten (%) 

end0 + exo exo LiCl VIII’ 

Vers. 9 (Tabelle 1) 84 17 5 11 

-115”(17Stdn) 
1 (0.5 Stdn) 

-99” (6 Stdn) 
81 21 14 5 

- 1 lY( 17.5 Stdn) 
1 (1 Stde) 

-91” (2.25 Stdn) 
66 2s 25 9 

- 115” (17.5 Stdn) 
1 (I Stde) 

-91” (5.25 Stdn) 
58 27 35 7 

LI Die Werte geben den BuLi-Anteil an, der sich nicht mit VIII umgesetzt hat. 
Sic sind aus der Different 100--(%X + %LiCI) errechnet und gaschromato- 
graph&h kontrolliert worden. 

und aus den verbleibenden 11% bei -91’ hiichstens 5 % exe-IX nachgebildet 
werden kiinnen (Vers. 3, Tabelle l), muss such hier ein Teil der nachgewiesenen 
exo-Verbindung durch Isomerisierung aus en&-IX enstanden sein, nachdem sich 
eine Isomerisierung der Chlomorcarane X w&rend der Aufarbeitung durch Kon- 
trollversuche ausschliessen lbst. 

Die zwei bislang bekannten Carbenoid-Isomerisierungenj fiihren unter ghnlichen 

R = C6H,-~) ‘, /“’ 

R = CH, 
* c=c 

R’ ’ Li 
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Bedingungen einsinnig zum Isomeren mit cis-Anordnung des kleineren BSubstitu- 
enten zum a-Halogen. Die Isomerisierung von e&o-IX ftigt sich dieser Regel ein, 
doch l&t sich wegen der Untersuchung von Isomerengemischen nicht entscheiden, 
ob sie gleichfalls irreversibel oder nur bevorzugt in dieser Richtung abltiuft. 

Thermolysereaktionen uon IX. Die Zersetzung der farblos gel6sten Carbenoide IX 
beim raschen Erwirmen auf Raumtemperatur fChrt zu zahlreichen Folgeprodukten, 
von denen die in nennenswerter Menge gebildeten nachstehend verzeichnet sind. 

tram-XVI 

\ 
15% 

/ 
14% 

D 

C,Hg 8% 

D 

Li 24% 

I-I - Cl - 

XVII 

5%/ Ii ? 
1% -1% \ 

I t 

endo-X exo-X 

(B 

XIX 

w 
XVIII 

+ 

@ 
xx 

Das zu 29% als Produkt der dimerisierenden a-Eliminierung von IX nach- 
gewiesene A7,7’-Dinorcaran (XVI) besteht etwa zur Hiilfte aus dem bereits von Moore 
et aZ.‘* aus der Umsetzung von 7,7-Dibromnorcaran und Methyllithium in b;ther 
erhaltenen Isomeren vom Schmp. 1215-122~5”. Das zweite, bislang unbekannte 
Isomere schmilzt bei 77*5-78-S”. Es ist such in dem Produktgemisch von Moore 
enthalten, wie die Nacharbeitung zeigt, jedoch nur in geringer Menge (ca. 2%) und 
wohl deshalb den Autoren entgangen. Die sehr &lichen Spektren erlauben keine 
sichere Zuordnung zu den Strukturen trans-XVI und c&XVI; wir ordnen der 
h6herschmelzenden Substanz vorliiufig die zentrosymmetrische trans-Anordnung, 
der niederschmelzenden die kuglige cis-Konfiguration zu. 

In Analogie zum Ditithyltither-Insertionsprodukt von Moore et al.‘* entsteht aus 
IX in THF in vergleichbarer Menge 7-Tetrahydrofuranyl(2)-norcaran (XVIII), 
welches Nefedow et a1.16 aus VIII und metallischem Lithium in THF bei Raum- 
temperatur erstmals gewonnen haben. tier die Konstitution des gaschromato- 
graph&h einheitlichen Produktes gibt das NMR-Spektrum Auskunft (Abb. 1). Die 
vier Wasserstoffe in Formel XXI bilden ein AB,X-System. Entkopplung von H, bei 

H cf? HO 

H 

H 

XXI 
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6-94 r hinterl~st ein AB,-System, dessen A-Teil bei 9.55 T ein Triplett darstellt 
(J/S, = O-18 (+O-O2)).t Die Kopplungskonstante JAB = 4-7 (k 1) Hz ist nur mit 
einer trans-Anordnung von HA und HB am Cyclopropanring vereinbar ;$ Das 
Insertionsprodukt XVIII ist demnach exe-konfiguriert. 

WH) HB HA 

7-n-Butylnorcaran (XVII) diirfte aus IX mit einem nicht zur Metallierung von 
VIII verbrauchten Anteil BuLi und nachfolgender Protonierung des intermedtien 
Lithiumorganyls XXII (durch THF oder bei der Hydrolyse) hervorgehen. Hiermit 
im Einklang steht der Befund, dass die XVII-Ausbeute auf 21% anwtichst, wenn 
man die Thermolyse von IX in Gegenwart von 4 Mol BuLi vornimmt. 

IX + BuLi - XVII (+Jpc(J 

XXII XXIII 

t Ein ganz lhnliches Triplett bildet LB. 2,5-Dichlornitrobenl (J/6,, = 017); ~81.~’ 
$ Es gilt: J,_, = 366 Hz, Jc,, = 7-9.3 Hz.” 
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Nach Moore et al. ‘* entsteht bei der a-Eliminierung an Dibromnorcaran in 
&her mit Cyclohexen zu 10% die Spiroverbindung XXIII als Ergebnis einer Cyclo- 
propanierung. Es interessierte, ob und in welcher Menge sich XXIII such aus IX in 
THF bildet. Das bei der Thermolyse des Carbenoids IX mit der zehnfach molaren 
Menge Cyclohexen resultierende Produktgemisch enthilt tattichlich eine-nicht 
isolierte-Substanz, die ohne Cyclohexen ausbleibt. Sie zeigt das angegebene Ver- 
hUtnis der gaschromatographischen Retentionszeiten t,r__XV,: txxm = 2.6 (statt 
2.714) und ist nach Mischchromatogrammen an zwei S%ulen mit einer unter den 
Mooreschen Bedingungen zu 9% (statt 10%14) gebildeten Verbindung identisch- 
stellt also vermutlich das Spiran XXIII dar. Die Ausbeute von nur 3% d.Th. zeigt, 
dass die Cyclopropanierung mit den “normalen” Thermolysereaktionen des 
Carbenoids IX nicht nennenswert zu konkurrieren vermag. 

Schlussfolgerungerz und Diskussion. Bei Carbenoid-Thermolysen ist haulig einer 
von mehreren a priori denkbaren Zerfallswegen stark bevorzugt, etwa die Fritsch- 
Butte&-erg-W&hell-Umlagerung oder die hier besonders interessierende dimer- 
isierende a-Eliminierung. 26 Letztere ist am Zerfallsprodukt von IX zu weniger als 
einem Drittel beteiligt. Dies zeigt, dass der Vorzug der dimerisierenden a-Eliminierung 
bei anderen Verbindungen keineswegs allein durch eine-im iibrigen durchaus 

miigliche-Assoziation der Carbenoide, etwa zu dimeren Aggregaten (>C<$, 

erkhirt werden darf, sondem sehr wahrscheinlich auf das Selektionsvermogen des 
Carbenoidkohlenstoffs gegeniib-er potentiellen nucleophilen Partnem zuriickgeht. 

Umgekehrt weist das Nebeneinander verschiedener Zerfallsreaktionen bei den 
Verbindungen IX, insbesondere das Auftreten eines THF-Einschiebungsproduktes 
(wie es bislang nur bei Trichlormethyllithium beobachtet wurdez7) auf eine stark 
elektrophile und aus diesem Grunde wenig selektionsfahige Partikel. Handelt es 
sich hierbei urn das Carben XXIV? Es wurde von Moore et al. I4 k die von ihnen 
in knapp 40-proz. Ausbeute isolierten, tricyclichen Kohlenwasserstoffe XIX und 
XX verantwortlich gemacht. Diese Annahme ist sicherlich insoweit richtig, als es 
zur Bildung der stark ringgespannten Verbindungen eines stark elektrophilen 
Teilchens bedarf. Dass die gleichen Kohlenwasserstoffe unter unseren vergleichbaren 
Bedingungen allenfalls in Spuren gebildet werden, obwohl die CH-Insertion als 
intramolekulare Folgereaktion gegentiber intermolekularen Umsetzungen den 
Vorrang geniessen sollte, kann kaum anders erkliirt werden, als dass die erforder- 
lithe hohe Aktivierung bei der Thermolyse von IX nicht aufgebracht, die Carben- 
Zwischenstufe demnach nicht erreicht wird. 

Es folgt, dass das in erheblicher Menge gebildete THF-Insertionsprodukt XVIII 
nicht iiber das Carben XXIV entstanden ist. Hier6r kiinnte ein bei anderen Substraten 
schon diskutierter Carbenkomplex XXV verantwortlich ~ein:~* z7n ‘** * Der Elek- 
tronenfehlbedarf am Carbenoidkohlenstoff veranlasst eine Hydridwanderung mit 

l Es sei angemerkt, dass wir den Terminus “Carbenoid” in anderem Sinne venvenden als CIOSS.‘~ Er 
bexeichnet nach Gloss die Spezies, die anstelle eines Carbons ftir elektrophile Reaktionen verantwortlich 
ist. Dies kiinnte im Einzelfall entweder tin Lithium-a-halogenorganyl (I bzw. II) oder aber eine Zwischen- 
stufe mit ionisierter C-Halogen-Bindung (wie XXV) sein. “Carbenoid” und “Lithium-a-halogenorgany1” 

waren demnach nur dann Synonyme, wenn I bzw. II such stets die agierende elektrophile Spezies ist. 
Demgegeniiber bexeichnen wir-aufgrund ihrer nunmehr an Beispielen erwiesenen elektrophilen Eigen- 

schaften-jede Verbindung I und II als Carbenoid. such wenn im Einzelfall ein Carbenkomplex (wit XXV) 
auftreten sollte. 
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gleichzeitiger oder rasch nachfolgender CC-Verkniipfung von einem Solvensmolekiil, 
miiglicherweise von einer das Lithium solvatisierenden und somit giinstig postierten 

Molekel (Formel XXVI). Einen solchen Verlauf halten wir fur wahrscheinlicher als 
den immerhin denkbaren Sauerstoffangriff am a-Kohlenstoff mit nachfolgender 
Ptotonenwanderung und Ylidumlagerung : 

IX oder XXV - 

Da man von endo/exo-Gem&hen IX ausgeht und unbekannt ist, ob eines der 
beiden Isomeren bevorzugt mit THF reagiert, erlaubt die offenbar ausschliessliche 
Bildung der exe-Verbindung XVIII keinen Riickschluss auf die Stereochemie der 
CH-Insertion. 3o 

Auch die Isomerisierung von e&o-IX kann iiber XXV gedeutet werden. Da sie 
bereits unterhalb - 100”, aIso sehr leicht eintritt, wtiend “normale” Cydopropyl- 
lithium-Verbindungen konfigurativ selbst bei Raumtemperatur stabil sind,31 
scheidet die Alternative-eine Inversion fiber Carbanionen XXVII ziemlich sicher 
aus. Immerhin ist die konfigurative Stabilitat der Isomeren IX hinreichend gross, 
urn die Gewinnung optisch aktiver Carbenoide aus geeignet substituierten Cyclo- 
propylverbindungen aussichtsreich erscheinen zu lassen. 

Die Zwischenstufe XXV ist somit zwar plausibel, sie ist aber andererseits zur 
Deutung der beschriebenen Produkte nicht unbedingt erforderlich: Die nucleo- 
philen Reaktionen kijnnten schon vor oder w&rend der Halogenabliisung am 
a-Kohlenstoff einsetzen, wie am Dichlormethyllithium fIir dessen Umsetzung mit 
BuLi nachgewiesen und fiir dessen dimerisierende a-Eliminierung zu 1,2-Dichlor- 
tithylen wahrscheinlich gemacht wurde.*‘j Ebenso lassen sich THF-Einschiebung 
und die Cyclopropanierung mit Olefmen deuten, die aber einer hiiheren Elektro- 
philie des a-Koblenstoffs bedtirfen. Auch die Isomerisierung I%sst sich ohne die 
Zwischenstufe XXV als Cl/Cl-Austausch mit stets anwesendem LiCl auffassen.3 Der 
im Vergleich mit exo-IX sehr leicht eintretende Zcrfall van endo-IX-der diese 
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Verbindung neben dem inzwischen gleicbfalls bekannten Chlormethyllithium32 
zum instabilsten der bislang synthetisierten arbenoide stempelt-brauchte dann 
oicht allein von der Abstossung des en&Xhloratoms durch den Cyclohexanring 
herzutihren, welche die Bildung von XXV absehbarerweise erleichtern wlirde, 
sondern zudem vom rtiumlich giinstigeren Eintritt des nucleophilen Partners aus 
der dem Sechsring abgewandten Richtung. Wir betrachten den Carbenkomplex 

)C’-LiXe als Extrem, das nur bei hinreichender Stabilisierung des p-Orbitals 

durch Substituenteneffekte realisiert wird-so etwa beim Trichlormethyllithium, 
worauf dessen sehr unspezifischen Thermolysereaktionen hindeuten-wtihrend die 
nucleophilen Substitutionen im Normalfall an einem Carbenoidkohlenstoff mit 
mehr oder minder stark homijopolar gebundenem Halogen ansetzen und sich 
demgemgss in eine von “SN 1 -hhnlich” bis “S,Z~hnlich” reichende Reaktionsskala 
einfiigen.’ 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

(1) Allgemeines 
Einzelheiten der Arbeitstechnik zur Darstellung und Handhabung der Carbenoide sind detailliert 

beschrie@n.26 Man verwendete petroliitherische BuLi-LBsungen (2-j.3 m) und arbeitete unter Argon 
oder N2 als Inertgas. Zur Erzeugung tiefer Temperaturen diente bei I%ngeren Reaktionszeiten ein Ultra- 
kryomat K 120 oder K 120 W (Messgeriltewerk Lauda), sonst ein Dewargef&s mit Methylcyclohexan als 
Badlltisigkeit und llilss. N, als Kfihlmittel. Die angegebenen (Innen-) Temperaturen sind auf ein Eich- 
thermometer (Karl Schneider u. Sohn, Wertheim) bezogen und unterhalb - 110” auf _+4”. zwischen 
- 110 und - 100” auf f3” und B&r - 100” auf f2” genau; Temperaturkonstanz f2”. Zur Slulen- 
chromatographit diente AllO, (Woelm, neutral, Akt. St_ I), zur priparativen Gaschromatographie ein 
Autoprep A 700 (Aerograph) mit Wlrmeleitf8higkeitsdetektor (,‘WLD’*) und fiir analytische Bestimmungen 
ein Gaschromatograph 1520-B (Aerograph) mit WLD oder Flammenionisationsdetektor (“FID”), oder 
ein Fraktometer F6 (Perkin-Elmer). IR-Spektren (als Kapillarfilm oder in KBr): Model1 21 odder 221 
(Perkin-Elmer), UV-Spektren (in n-Hexan) : Model1 350 (Perkin-Elmer). NMR-Spektren (in Ccl,, TMS 
als innerer Standard): Model1 A 60 (Varian). LiCl-Bestimmungen fihrte man an Aliquoten der w&r. 
Ausziige durch Titration mit n/10 AgNO, unter Verwendung eines selbstregistrierenden Potentiographen 
E 336 und TitriergerZlta E 436 E (Metrohm) mit Silber- und Quecksilbersulfatelektrode aus. Die angegebe- 
nen Schmpp. sind korrigiert. 

(2) Methamlyseversuche. 
(a) Verbindung VIII” (Reinheit 99%; 3.30 g; 20 mMol) wird in einer Mischung aus 35 ccm THF und 

je 9 ccm Ather und Petrolither in 10 Min. mit 21.6 mMol BuLi versetzt und insges. 24 Stdn. bei - 115” 
getihrt. Danach versetzt man in einem Guss mit iiberschiiss., tauendem Methanol (Temp. anstieg auf 
- 70”), entfernt nach einiger Zeit das KPltebad und Tugt bei Raumtemp. M ccm Wasser und 20-30 ccm 
Ather zu. Nach sorgf%!tigem Auswaschen der organ. Phase mit Wasser bestimmt man im wiissr. Anteil 
freigesetztes LiCl (unter BerDcksichtigung eines im Blindversuch ermittelten, durch BuLi eingeschleppten 
Anteiles) und engt die getrocknete (Na,SO,) organ&he Phase im Rotationsabdampfer ein (etwa 10 Min. 
bei SO”, dann 2-5 Min. im Wasserstrahlvak. bei Raumtemp.-hierbei ver&ndert sich die prozentuale 
Zusammensetzung der Re-aktionsprodukte nach Kontrollversuchen nicht). Im Riickstand bestimmt man 
das Verh%ltnis von endo-X und von exe-X zu VIII gaschromatographisch anhand von Eichkurven, die 
man zuvor aus Testgemischen der reinen Verbindungen gewonncn hat (FlHchenintegrale aus dem Produkt 
von PeakhEihe und Halbwertsbreite). Da beim thermischen Z&all von IX recht genau 1 Mol LiCl frei- 
gesetzt wird. l&St sich die Gesamtausb. (in Mel- %) an X + VIII aus der Differenz 100-o/, LiCl errechnen. 
Hleraus ergeben sich, zusammen mit den oben ermittelten Relativmengen, die Relativausb. an jeder der 
drei Verbindungen, die Tabelle 1 verzeichnet. Die Genauigkeit dieser Methode ist besser als +7 
rel.-%. Die wahren Ausb. betragen 92-100% (im Mittel der Versa l-9, Tabelle 1,97*5 %) der Relativausb.- 
Die Ergebnisse wurden verschiedentlich kontrolliert, indem man die reinen Komponenten im ermittelten 
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Verhiiltnis mischte und die Gaschromatogramme mit denen der Reaktionsprodukte verglich. Sie stimmten 
innerhalb der Fehlergrenzen aberein.-Zur IdentifiEierung der Isomeren X wurden Proben im priiparativen 
Massstab abgetrennt und in Mischchromatogrammen, IR- und NMR-Spektren mit authentischem 
Material” verglichen. Die Kopplungskonstanten der Cyclopropylprotonen betragen 7.6 (en&+X) bzw. 
31 Hz (exo-X) (Lit: 7 bzw. 3 HzZo). 

Bei grtiscren Ansatzen und insbesondere dann, wenn man BuLi im ubcrschuss einsetzt, wird durch 
langsames Zutropfen einer Methanol/dither-Mischung(ca. 1: 5) zersetzt, bis keine nennenswerte Reaktions- 
w&me mehr entsteht, und erst dann mit weiterem Methanol im Schuss versetzt (Verss. 8.und 9, Tabelle 1). 
Ohne diese Vorsichtsmassnahme wird ein Teil des Carbenoids wiihrend der Methanolyse thermisch 
zersetzt (Vergleich von Vers. 7 mit Vers. 8). 

(b) Jeweils 3-30 g (20 mMol) VII werden in 35 ccm THF und je 9 ccm Ather und Petroltither mit 20 
mMol BuLi, sodann nach bestimmten Wartezeiten mit kum vorgektihltem, iiberschiiss. Methanol verse&t. 
Aufarbeitung und Analyse der Produkte nach (2a) ergibt die Ergebnisse von Tabelle 4, nach denen sich 
bei lageren Reaktionszeiten weder das endolexo-Verhlltnis X nennenswert ilndert, noch die Menge an 
Zerfallsprodukten ansteigt. Die Zerfallsprodukte entstehen also wilhrend der BuLi-Zugabe und ins- 
besondere bei der Methanolyse, da die Zersetzung mit schmelzendem Methanol nur 5 % an Thermolyse- 
produkten liefert (Vers. 1, Tabetle 1). 

TABELLE 4. NACHWEIS DER TH~RWSCHEN UND KOM~GURATIVEN STABILIT~~T VON IX BI?I - 115” 

Zugabe- 
Temp Zeit 

- 108” 10 Min. 
-112” 8 Min. 
- 108” 6 Min. 

Reaktions- Ausbeuten 
Temp Zeit X( %) endolexo LicI( %) 

-111” 24 Min. 3.4 2.7 12 
-115” 4.8 Stdn. 20 3.1 17 
-115” 11.3 Stdn. 40 2,s 16 

(c) Eine analog zu (2b) aus 20 mMol VIII und 2I.6. mMol BuLi bereitete M&hung wird nach 18 Stdn. 
bei - 115” in 1 Stde. auf - 85” erwirrmt. eine Stde. bei dieser Temp. und anschliess. 2 weitere Stdn. bei 
-79” gehalten und im Schuss methanolisiert. Die Aufarbeitung erbringt 2.68 g farblose Flilssigke$, 
welche X (Ausb. 13 %) im endo/exo-Verhtiltnis von ca. I :5 enthillt. 

(3) Corboxylierung eon IX 
(a) Verbindung VIII (4-95 g; 30 mMo1) in 50 ccm THF und je 13 ccm &her und PetrolBther versetzt 

man bei -80” mit 32.6 mMol BuLi. Nach 24 Stdn. bei - 105” versetzt man mit iiberschiiss., wasserfreiem, 
pulverisiertem und auf -80” gekiihltem Trockeneis,“** riihrt weitere I5 Min. und I&t sodann durch 
Entfernen des Ktihlbades auf Raumtemp. kommen. Man fiigt 30 ccm Wasser und 20 ccm &her zy trennt 
die beiden Phasen und extrahiert den organ. Anteil je zweimal mit gesltt. NaHCOa-Liisung und Wasser. 
Die vereinigten wtisr. Phasen duet-t man mit verd. H3S01 an und extrahiert sie erschdpfend mit &her. 
Diesen Slureauszug wtischt man mit Wasset, trocknet (Na,SO*) und zieht das Solvens ab. Der nach 
Stehen im Kiihlschrank teilweise kristalline Rlickstand (3.1 g) schmilzt nach Abpressen auf Ton bei 62-64” 
(2.2 g). Die Kristalle sind ein endo/exo-Gemisch der sjiure XII und nach Abspiilen mit PetroliIther analysen- 
rein [s. (3c)]. 

(b) Verbindung VIII (24.75 g; 0.15 Mel) in 240 ccm THF und 35 ccm &her versetzt man bei - 115” mit 
100 mMo1 BuLi (14 Min,) und tirt weitere 17 Stdn. bei der gleichen Temp. weiter. Man carboxyliert bei 
- 121” und behandelt nach (3a) weiter. Der Neutralauszug (1068 g) besteht zu > 90 % aus VIII, die wilssr. 
Phase enthilt LiCl (Ausb. 3 %). Dcr sureauszug (16.12 g) hinterllisst nach Digerieren mit Petroltither 12-3 g 
(70 %, bez. auf BuLi) XII vom Schmp. 6768”. Durch viermalige, verlustreiche Kristallisation aus Ameisen- 
slure erhiilt man reines ‘I-endo-Chlor-7-exo-carboxy-norcaran (e&o-XII) in farblosen Nadeln vom 
konstanten Schmp. 92-92.5”. IR: 3022 (Cyclopropyl-H) und 1683-1698 cm-’ (C=O); NMR : - 2.83 (OH), 
8-02 (m. 6 H) und 8.62 5 (m, 4 H). 

* Bei dieser Carboxylierung werden im Neutralteil (10 mMol-Ansatz) maximal 1 y0 X nachgewiesen 
(aus der Hydrolyse von IX durch im Trockeneis eingeschlossenes Wasser). 
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(c) Zu Verbiidung VIII (4-95 g; 30 mMol) in SO ccm THF werden bei -80” in 40 Min. 30 mMol BuLi 
zugetropft. Die Carboxylicrung oath insges. 2 Stdo. bei -80” erbringt nach tiblicher Aufarbeitung im 
Siiureauszug 1.60 g (30%) farbloses 7_exo-Color-7-endocarboxy-norcaran (exo_XII) vom Schmp. 102-105” 
(roh) bzw. 108-109” (dreimal aus Petrohithcr). IR: 3020 (Sch., Cyclopropyl-H) und 1695 cm-’ (0);’ 
NMR : - 185 (OH), 817 (m, 6 H) und 8.72 T (m, 4 H). (CsH, ,CIOZ, (1746); Bcr: C 5502, H 6.35, Cl 2630; 
Gef: C 55-02, H 644, Cl 2@32 [Gem&h aus (3a)]; C 54.75, H 6.15. Cl 2021 (era&-XII); C 5508, H 621. 
Cl 2032 (exe-XII)). 

(4) Bromierung van IX 
(a) Ein nach (3b) bereitctcs IX-Isomerengemisch versetzt man nach 18 Stdn. bei - 115” aus einem neu 

aufgesetztem Tropftrichter innerhalb von 30 Min. bei - 105” mit 17.0 g Brom (iiber P20, getrocknet), 
rrihrt weitere 10 Min., gibt Methanol zu und entfemt das Ultebad. Nach Hydrolyse (30 ccm) bei Raum- 
temp. und ZerstiZinrng iJxerschflss. Broms durch NaHSO,-L&ung ergibt die iibliche Aufarbeitung 27.7 g 
gelbe Fliissigkeit, die 7-Brom-7thlomorcaran (XI) entspr. einer Ausb. von 64% (bez auf BuLi) enthiilt. 
Die prtlparativ-gaschromatogr. Abtrennung an einer Carbowax 20 M-Siiule (6 m, 175”) liefert eine zu 93 % 
reine Verbindung (neben 2 % VIII und 5 Y0 Zerfallsprodukten) und deren emeute Trennung an einer SE 
30-Siiule (3 m, 175”) em zu >99% reines Produkt. An zehn verschiedenen Siiulen ist keine Trennung der 
XI-lsomeren zu erzielen ; lediglich die bci Verwendung einer TCP-Silule (2 m, 151”) erkennbare Schulter 
lit eine teilwcise Trennung vetmuten. In dem aus Carbowax 20 M zuletzt austretenden Gcmwh. 11:’ 
1.5299 (Lit. ai’ 1-S29322), ist nach (4b) das en&Chlorisomere angereichert. IR : 3018, 1024 und 649 cm-’ 
(diese Absorptionen treten bei VIII nicht auf); NMR : 8.18 (m, 6 H) und 8-71 T (m, 4 H); Massenspektrum 
(70eV):m/e208(M,~100%),210(129~1 %)I 212(299%)(Ber :34 100: 130.0: 31.9%). (C,H,,BrCl(2095); 
Ber: C 4013; H 4.81, Cl 16.91, Br 38.14; Gef: C 4046, H 4.74, Cl 16.81, Br 3790). 

(b) Eine M&hung aus 8.25 g (50 mMo1) VIII in SO ccm THF und je 13 ccm Ather und PetrolPther 
versetzt man bei - 104” innerhalb von 20 Min. mit 54.5 mMol BuLi und riihrt weitere 24 Stdn. bei - 109”. 
Man versetzt zun&chst tnit 01 ccm Methanol (zur Feststellung des erufo/exo-IX-VerMltnisses) und danach 
tropfenweise mit vorgcktihltem Brom in Ccl&her (1: 1). Die Temp. steigt anfangs auf - 75” an, die 
letzten 90% der M&hung werden in 3 Min. bei -93” zugegeben. Aufarbeitung nach (4a) ergibt eine 
brliunliche Fliissigkeit, die neben VIII 7% X (endo/exo-Verh. 4.3) und 4% XI enthiilt. 

(5) Wmserzu~7 van 1X mfr HgCI, 
Eine nach (3a) (aber in 48 Stdn. bei - 112”) bereitete IX-Liisung versetzt man im Schuss mit einer gekfihl- 

ten Liisung von 94 g (33.2 mMol) HgCl, in 80 ccm THF. Nach Entfemen des Kiihlbades und iiblicher 
Aufarbeitung hinterbleiben aus der organ. Phase 11-I g brfiunliche Kristalle. Hiervon 1-O g ergeben aus 
AthanoI 19 g (entspr. t 9 %) 7-Chlor-7-norcarylquecksilberchlorid (XIII) in farblosen Scheren turd Stem- 
then (Schmp. 154-l SS”), die nach vier weiteren Kristallisationen konstant bei 158-I 59S” schmelzen. IR : 
3010 und 1019 cm- ’ (Cyclopropan). (C,H,&l,Hg (365.6); Ber: C 23-O. H 2.8, Cl 19.4; Gef: C 21.7, H 2.8, 
Cl 187). 

(6) Versuchte Metdierung wn X 
Verbindung X (072 g; 5.5 mMo1) (endolexu-Verb. 1.4) in 30 ccm THF versetzt man bei -80” innerhalb 

von 3 Min. mit 5.6 mMol BuLi und carboxyliert nach insges. 165 Min. bei der gleichen Temp. Im S&rue- 
auszug verbleibt nach Abziehen von 049 g Valeriansiiure im Rotationsabdampfer (25”/12 Torr) kein 
Riickstand. Der Neutralteil enthiilt 0.71 g X und Spuren von Zerfallsprodukten, der wiissr. Auszug < 0.5 % 
LiCl. Das zuriickgewonnene X besitzt das endo/exc-Verh. des Substrates (keine Isomerisierung bei der 
Aufarbeitung). 

(7) Isomerisierutrg eon endo-IX 
(a) In zwei Parallelversuchen (gleiches Ktlhlbad, gleiche Substratmischung) Usst man zu jcweils 084 g 

(49 mMo1) nach (4a) gewonnenem XI (Reinheit % %) in 25 ccm THF, 6 ccm Ather und 6 ccm Petroltither 
bei - 105” in 5 Min. je 59 mMo1 BuLi eintropfen und riihrt 13 Stdn. bei - 115” weiter. Die eine Mischung 
wird anschliessend methanoliiiert (in 5 Min. bei - 107”), die andere wird in 30 Min. auf -91’ erw&mt, 
weitere 3 Stdn. bei diescr Temp. gehalten und sodann ebenfalls mit Methanol versetzt. Man erh8lt nach 
tiblicher Aufarbeitung bcidemal OS3 g zartgelbe Fltissigkeit. Die gaschromatogr. ermittelten Produktausb. 
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betragen 9.4% und 120% (Tabelle 2, mit FID ermittelt) bzw. 8.6 und 1 l-6% exo-X (mit WLD ermittelt), 
dessenIdentitHt mit authent. Material durch Mischchromatogramme an drei verschiedenen SZiulen 
sichergestellt wird. 

(b) Verbindung VIII (165 g; @I Mel) in 40 ccm THF und je 10 ccm &her und Petrollither versetzt man 
bei - 115” innerhalb von 5 Min. mit 100 mMo1 BuLi, riihrt 17 Stdn. bei der gleichen Temp. weiter, l&t 
danach in 30 Min. auf - 99” kommen, belbst weiere 6 Stdn. bei dieser Temp. und methanolisiert anschlies- 
send so langsam, dass die Temp. urn h&&tens >5” ansteigt. Die gaschromatographisch ermittelten Ausb. 
(bez. auf BuLi) sind zusammen mit denen aus zwei analogen Versuchen in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Die Werte fir VIII werden rechnerisch ermittelt (s. Fussnote Tabelle 3). 

(8) Thermolysereakfionen uon IX 

Verbindung VIII (8.25 g; 50 mMo1; Reinheit 98-990/o) in 100 ccm THF/Ather (4: 1) wird bei - 107” 
in 45 Min. mit 50 mMo1 BuLi verse&t und insges. 21 Stdn. bei - 113” nachgetirt. Anschliessend erwlrmt 
man innerhalb von 3 Min. auf + 15”, indem man das Kiihlbad gegcn ein Wasscrbad (Raumtemp.) aus- 

tauscht. Die nach Hydrolyse und ilblicher Aufarbcitung resultierende farbl. Fliissigkeit (6-77 g) enthHlt 9% 
unumgesetztes VIII und im wiissr. Auszug 91% LiCI. Ein analoger Ansatz aus 346 mMo1 VIII und 355 
mMo1 BuLi erbringt 46 g farbl. Produkt. 50 g der vercinigten Ans&ze destilliert man iiber eine Kolonne 
(15 cm, VZA-Spiralen 3 x 3 mm) bis 190”/12 Torr (der teerige Riickstand -4.3 g entspr. 8.6 Gew.- %- 
enthit keine gaschromatogr. nachweisbaren Verbindungen; vom Destillat sind such die zuletzt Bber- 
gehenden Anteile gaschromatographisch erfassbar). Die im Gaschromatogramm des Gesamtdestillates 
auftretenden Peaks und ihre Zuordnung, soweit ermittelt, sind in Tabclle 5 aufgefiihrt. 

TABELLE 5. THERMOLYSEPRODUKTE AUS IX 

t ,A._ 
(Min.) 

Zuordnung Gew.- %b t,*.= 
(Min.) 

Zuordnung Gew.- %” 

Q54,9 
I.2 
1.5 
1.9 
3-3 
3.9 
42 
5.2 
8.6 

Solvens 
unbekannt 
XIX + xx (?) 

unbekannt 
XVII 
unbekannt 
exe-X 
e&-X 
VIII 

Il.5 
co.2 

1.0 
<0*3 

9.4 
<0.3 

1.1 
4.9 

10.5 

10.8 unbckannt’ 4-O 
11.8 unbekannt 1.6 
13.6 XVIII 31.7 
15.2 cis-XVI 10.8 
16.7 unbekannt 0.8 
18-6 unbekannt 02 
20.3 trans-XVI 11.4 
25.5 unbekannt 0.2 

’ 1 m Carbowax 4000-Siiule, FID, 150”. nach 7 Min. mit lO”/Min. bis 190”. 
b Unter Annahme gleicher W&meleitWhigkeiten an einer Carbowax 20 M-&de, 4 m, 

mit WLD ermittelt. 
’ An gleicher Stelle erscheint eine im Substrat zu 1-2 % enthaltene Verunreinigung. 

Die Zuordnung geschieht durch Mischchromatogramme mit den einzclnen Komponenten, die man 
zuvor in prlparativem Massstabe (6 m Carbowax 20 M-S&de, 190”) abgetrennt hat. ci.+ und trots-XVI 

kristallisieren beim Anreiben mit AthanoI bci - 20” in farblosen Nadeln; trans-XVI schmilzt nach Subli- 
mation (SO”/2 Torr) bei 121*5-122*5”(Lit: 120~~121°,14 12406), &-XVI nach Kristallisation und Sublima- 
tion (SO’/1 Torr) bei 775-78.5”. Beide entfibcn Br, in Ccl,. [C,4H20 (188.3); Ber: C 88.29, H 1071; 

Gef: 89.40, H 10.68 @runs-XVI); C 89-03, H IO.45 (cis-XVI)]. W (n-Hexan): trans-XVI: ,l_ 200 rnp 
(E lS,ooO), Schulter 206 mp (e 13,400) (in Ubereinstimmung mit l.~.~); cis-XVI : ,I, 207 mp (E 12,100); 
Masscnspektrum (beide Isomeren): m/e 188 (M), 173 (MXH,), 159 (M--C,Hs). 145 (M-CaH,), 105 
(MK,H, ,), 91 (C,Hf, Hauptpeak). 
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XVIII (Rcinheit 99%): r&O 1.4828 (Lit. 1.484Oi”); IR: 3005, 1022 (w, Cyclopropan) und 1060 cm-’ 
(s, C-O-C); NMR: Abb. 1; Massenspektrum: m/e 166 (M). (C,,HIaO (166.2); Ber: C 79.46, H IQ91 ; 
Gef: C 79.46, H 10-67). 

XVII (Reinheit 99%): ng” l-4547; IR: 3051 und 1012 cm-’ (Cyclopropan); NMR: 8.41 und 8-78 (m, 
4 bzw. 10 Cyclohexyl- und Methylen-H). 9.14 (s, CH,) und 9-45-1005 T (m, 3 Cyclopropyl-H). [C, ,H,, 
(152.3); Ber: C 86.76, H 1324; Gef: C 87-01, H 13Qo; Motgewicht 152 (Massenspektrum)]. 

Dcmksagung-Fiir die Aufnahme zahlreicher Spektren danken wir Frl. Dr. D. Krauss, Herm Dr. Ch. 
Wfinsche, Frau G. Rissmann, Frau S. Schneider und Fri. G. Taigel, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie flur gewPhrte fmanzielle Unterstutzung. 
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