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Preparation of Phenyl-Substituted Derivatives of Tricyclo[4.1.0.0>*7]heptane and 1,2,3,4-Tetrahydro-1,2,3-methenonaph-

thalene

The pheny! derivatives 3, 4, and 13 of tricyclo[4.1.0.0>’|heptane
(1) and 17, 20, and 22 of 1,2,3,4-tetrahydro-1,2,3-methenonaph-
thalene (2) have been prepared from the dibromocarbene
adducts of 1-phenyl-1-cyclohexene, 3-phenyl-1-cyclohexene,
1,3-diphenyl-1-cyclohexene, 1,2-dihydro-2-phenylnaphthalene,

1,2-dihydro-4-phenylnaphthalene, and 1,2-dihydro-2,3-diphenyl-
naphthalene, respectively, by treatment with methyllithium.
The dibromocarbene adduct 10 of 1,6-diphenyl-1-cyclohexene
reacts with methyllithium to give the bicyclo[3.2.0.0>’|heptane
11.

In einer kinetischen Studie haben wir den Mechanismus der
Thermolyse des Bicyclobutan-Systems am Beispiel von Tricyclo-
[4.1.0.0*"]heptan (1), 1,2,3,4-Tetrahydro-1,2,3-methenonaphthalin
(2) und einer Reihe ihrer Phenylderivate untersucht! -3, Hier be-
schreiben wir die Synthese und Charakterisierung der Mehrzahl
der Substrate.
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Von den verschiedenen Methoden zum Aufbau des Bicyclobutan-
Gerlists sind einige auch fiir die Darstellung von Verbindungen mit
dem Skelett von 1 geeignet', Die Stammverbindung 1 wurde als
erster Vertreter bereits 1961 erhalten, und zwar aus 7,7-Dibrom-
norcaran und Methyllithium®., Dieses Verfahren, bei dem der
zweite Dreiring durch Insertion des Cyclopropyl-Carbenoids in eine
endo-2-CH-Bindung entsteht, ist recht allgemein zur Synthese von
1-Derivaten anwendbar'® und bietet den bisher einzigen Zugang zu
20 und drei seiner Abkdmmlinge!™!. Wir haben es daher zum
Aufbau der Titelverbindungen genutzt.

A. Phenylderivate von Tricyclo[4.1.0.0>"Jheptan (1)

Das 1-Phenylderivat 3 wurde zuerst von Fujita et al.®
aus dem Dibromcarben-Addukt des 1-Phenyl-1-cyclohexens
mit Methyllithium in 35proz. Ausbeute bereitet. In Analogie
zur Darstellung eines Trimethylderivats von 1 aus dem ent-
sprechenden Cyclohexen® erhielten wir ein 13:1-Gemisch
aus 3 und 2-Phenyltricyclo[4.1.0.0*"Jheptan (4) mit 79%
Ausbeute im Eintopfverfahren aus 1-Phenyl-1-cyclohexen,
Tetrabrommethan und Methyllithium.

45

+CB CHa3Li +
P,(O CBr4 755 -30°C pn
79% y

3(93%) 4 (7%)
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Weniger selektiv verlief die Reaktion des Dibromcarben-
Addukts 5 von 3-Phenyl-1-cyclohexen mit Methyllithium.
Mit 35% Ausbeute fiel ein 31:8:3: 1-Gemisch der Isomeren
4 und 6—8 an.

Br_-Br
CHBr3
o /O KOC(CH3)3 5
439 o
CH3Li 135%
-15°C
Ph Ph Ph Ph
4(72.1%)  6(18.6%) 7(1.0%)  8(2.3%)

Die Identifizierung von 4 und 6 als Bicyclobutan-Derivate
erfolgte anhand der typischen *C-'H-Kopplungskonstanten
iiber eine Bindung. Da 4 im Gegensatz zu 6 eine Symme-
trieebene aufweist, gelang die Zuordnung der Signalsdtze
schon aufgrund ihrer Bandenzahlen. Das Bicyclopentan-De-
rivat 7 wurde mit Hilfe der Schichtchromatographie abge-
trennt und durch Vergleich mit der authentischen Substanz
charakterisiert, die wir nach Gassman und Richmond!'” aus
1 und Dehydrobenzol bereiteten. Ebenfalls bekannt ist 1-
Phenylbicyclo[3.2.0]hept-6-en (8), das sowohl bei der Pho-
tolyse von 3® als auch bei der Thermolyse von 4" entsteht.
Als besonders empfindlich gegeniiber Sdurespuren erwies
sich 4, denn schon bei der Chromatographie an Kieselge!
trat Umlagerung zum Phenylnorcaren 9 ein.
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Fiir unsere kinetische Studie hielten wir den Einsatz von
Tricyclo[4.1.0.0?" Jheptan-Derivaten mit zwei Phenylgrup-
pen am Bicyclobutan-System fiir besonders interessant.
1,2-, 1,6- und 1,3-Diphenyl-1-cyclohexen kamen als Aus-
gangsolefine in Frage und wurden Dibromcarben ausge-
setzt, Im ersten Falle trat keine Reaktion ein, jedoch bildeten
sich im zweiten und dritten die Dibromdiphenylnorcarane
10 bzw. 12 mit 48 bzw. 39% Ausbeute. Die Behandlung von
10 mit Methyllithium lieferte nicht das erhoffte 1,2-Diphe-
nyltricyclo[4.1.0.0~"Theptan, sondern mit 25% Ausbeute das
Tricyclo[3.2.0.0%" Jheptan-Derivat 11. Seine Struktur folgt
aus den NMR-Daten. In Tab. 1 sind die 'H-NMR-Para-
meter denen von 7 gegeniibergestellt.

/Q _CHBr3 % _CH3Li  Ph
KOC(CH3)3 ~15C
Ph 25% Ph

11

Tab. 1. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen (3-Werte, Diagonal-
elemente, kursiv) und Kopplungskonstanten (Hz, Nichtdiagonal-
elemente) der Tricyclo[3.2.0.0>"Theptan-Derivate 7 (jeweils oberer
Wert) und 11 (jeweils untercr Wert) in CDCl; mit Tetramcthylsilan
als internem Standard. Die Zuordnung wurde durch Entkopplungs-
experimente und die GréBe der Parameter bei Effekten hdherer
Ordnung durch Simulation'*® ermittelt. Leere Felder bedeuten

J < 0.6 Hz
1H 2H 3H,, 3H,, 4+H,, 4H,y, 5H 6H 7H
3] 48 3.0 4.8
o 53 5% 30 -
1354 51 5.1
2H 221 48 :
3-H 1.67 -12.6 119 1.3 038
cx0 185 -13.1 15 1.4 15
1.36 76 7.6
3Hondo 164 76 80
oH 156 -122 36
exo 156 -12.2 37
1 . .
4-Hendo ;%g 88
I /AR Hewo 285 80 25
- H, & 398 g4 -
af B 3.67 3.7
6-H 11 H 7 e -
CGI ]5 He,,d‘;",“ CGHS 1 4.09
7-H 180

CeHs: 7.11-7.32(7), 7.14 - 7.25 (11).

Zwar ergab 12 mit Methyllithium das gewiinschte 2,6-
Diphenyltricyclo[4.1.0.02’Theptan (13) in erheblicher Menge,
jedoch verhinderten die dariiber hinaus gebildeten, nicht
identifizierten Produkte die Isolierung von 13.

CHBr3
_NaOH CH?’Ll 4+ Weitere
Ph N(nC4H9)3 —15C Produkte
39%

Neben dem bandenarmen 'H-NMR-Spektrum stiitzt die
Thermolyse von 13 zu 1,4-Diphenyl-1,3-cycloheptadien (15)

R. Stangl, H. Jelinek-Fink, M. Christl

die Struktur von 13. Diese Umlagerung folgt méglicherweise
dem tublichen Weg der Thermolyse von Tricyclo-
[4.1.0.0*Jheptan-Derivaten®, Dementsprechend sollte da-
her zunichst das E,Z-Isomere von 15 auftreten und dann
1,5-Diphenylbicyclo[3.2.0]hept-6-en (14), das ebenso wie 15
bekannt ist!" und wegen der Phenylgruppen an den Briik-
kenképfen die disrotatorische Offnung des Cyclobutenrings
unter Bildung von 15 besonders leicht erleiden sollte. Alter-
nativ konnte 15 aus dem E,Z-15 = 14-Gleichgewicht durch
sukzessive [1,5]-H-Verschiebungen oder durch direkte
E—Z-Doppelbindungsisomerisierung hervorgehen. Eine
katalytische Umwandlung 13 — 15 ist jedoch ebenfalls nicht
ausgeschlossen.

Ph Ph
;3 Brc

Ph P

14 15

Auch als das 13 enthaltende Rohprodukt durch Destil-
lation und dann durch Chromatographie an Kieselgel auf-
gearbeitet wurde, fiel mit 29% Ausbeute bezogen auf 12 das
Cycloheptadien 15 an. Hierbei diirfte die Umlagerung 13 —
15 wohl durch Sdurespuren katalysiert worden scin.

Unsere Versuche, ein reines Tricyclo[4.1.0.0%’Theptan-De-
rivat mit zwei Phenylgruppen am Bicyclobutan-System zu
gewinnen, scheiterten nicht zuletzt an den verschiedenen
Reaktionsmdglichkeiten der 7-Norcaranyl-Carbenoide. Das
Produktspektrum wird durch 4 und 6—8 als Ergebnis der
Umsetzung von 5§ mit Methyllithium gut reprisentiert. Nur
die Insertion des Carbenoids in eine endo-orientierte 2- oder
5-CH-Bindung fithrt zum Aufbau des zweiten Dreirings.
Dagegen erzeugt die Insertion in eine endo-3- oder -4-CH-
Bindung das Bicyclo[3.2.0.0*"Theptan-Geriist, dessen
Grundkorper in geringer Menge schon neben 1 aus 7,7-
Dibromnorcaran und Methyllithium entsteht™, Dieser
Reaktionstyp dominiert beim Einsatz von 10 vollends.
Wichtig fiir den Ablauf des einen oder des anderen Prozesses
ist unter anderem die Nihe der betreffenden CH-Bindung
zum Carbenoid, die durch die Konformation des Sechsrings
im Bicyclus bestimmt wird. Die genaue Geometrie der be-
treffenden Halbsesselform wird durch Substituenten ent-
scheidend beeinfluBt. Paquette et al.’*'? haben das Verhilt-
nis der Insertion in die 2-(5-) und 3-(4-)CH-Bindung sowie
die Reaktivitdt verschiedener Typen von CH-Bindungen
ausfithrlich studiert.

B. Phenylderivate von 1,2,3,4-Tetrahydro-
1,2,3-methenonaphthalin (2)

Nachdem wir mit den gewiinschten Diphenylderivaten
von 1 nicht zum Ziel gekommen waren, strebten wir Phe-
nylabkdmmlinge von 2 an. In 2 ist die Benzogruppe schon
Substituent am Bicyclobutan-System. Dariiber hinaus ha-
ben dic beiden Benzonorcaranyl-Carbenoide, die als reak-
tive Zwischenstufen auf dem Weg zu 2 denkbar sind, wenn
das Syntheseprinzip von Moore et al.™® angewandt werden
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soll, wegen der Benzogruppe erheblich weniger konforma-
tive Moglichkeiten als einfache Norcaranyl-Carbenoide.
Diese Konformationen begiinstigen eindeutig die Insertion
in die zum Dreiring a-stindige, endo-orientierte CH-Bin-
dung.

Zur Darstellung der drei moglichen Derivate von 2 mit
einer Phenylgruppe an den verschiedenen Positionen der
Bicyclobutan-Einheit standen 2-, 3- und 4-Phenyl-1,2-di-
hydronaphthalin als Ausgangsverbindungen zur Verfiigung.
Die Synthese von 1,2,3,4-Tetrahydro-2-phenyl-1,2,3-methe-
nonaphthalin aus 1,2-Dihydro-3-phenylnaphthalin haben
wir schon in anderem Zusammenhang beschrieben!'3,

CHBr3
_NaOH 16
P N@CsH9)3
35%
CH3L1 0C
Br. H

Loy
PH Ph

17 (25%) 18 (1.4%)

Aus 1,2-Dihydro-2-phenylnaphthalin und Dibromcarben,
das mit Hilfe von Tri-n-butylamin aus Bromoform und Na-
tronlauge generiert wurde, ging mit 35% Ausbeute das Ad-
dukt 16 hervor. Die Freisetzung von Dibromcarben mit
Kalium-tert-butoxid war nachteilig, da die starke Base das
Dihydronaphthalin zum Teil isomerisierte, so daB ein Ge-
misch von 16 mit einem Isomeren anfiel. Die Behandlung
von 16 mit Methyllithium ergab ein 10: 1-Gemisch aus dem
Zielprodukt 17 und dem Monobromcyclopropan-Derivat
18, das wohl aus dem aus 16 zunédchst gebildeten Carbenoid
durch Abstraktion eines Protons aus dem Ld&sungsmittel
(tert-Butylmethylether) entstanden war. Reines 17 gewannen
wir durch Chromatographie bei —10°C.

Br Br

1,2-Dihydro-4-phenylnaphthalin nahm Dibromcarben
glatt zum Dibromcyclopropan-Derivat 19 auf, dessen Um-

Ph
CHBr3
KOC(CH3)3

CH3L1
-15'C

20

o CHBr3 Bro_Br
’ NaOH
Ph Adogen®464 FPh 21
34% Ph
CH3Li | -15°C
44%
22
Ph%
Ph
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setzung mit Methyllithium das Methenonaphthalin 20 her-
vorbrachte, wenn dieses auch nur mit 12% Ausbeute isoliert
werden konnte.

Wie die Darstellung von 22 zeigt, behindern auch zwei
Phenylgruppen den Aufbau des Geriists von 2 nicht. Wir
erhielten 22 mit 44% Ausbeute aus der Reaktion von Me-
thyllithium mit 21, das aus 1,2-Dihydro-2,3-diphenylnaph-
thalin durch Anlagerung von Dibromcarben synthetisiert
wurde.

Die Zielmolekiile 17, 20 und 22 sind vollstindig charak-
terisiert. Insbesondere weisen *C-NMR-Signale mit *C-'H-
Kopplungskonstanten iiber eine Bindung von 207 —208 Hz
auf die Gegenwart von Bicyclobutan-Einheiten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Forderung.

Experimenteller Teil

Gerite: ‘H-NMR: Varian EM 390, Bruker AC 200, AC 250 und
WM 400. — “C-NMR: Bruker WH 90, AC 200, AC 250, WM 400.
— MS: Varian MAT CH 7. — Elementaranalysen: Carlo Erba
Strumentatione Elemental Analyzer 1106. — Schmelzpunkte: Heiz-
tischmikroskop der Fa. Reichert, Wien.

Alle Reaktionen in nichtwéBrigen Losungsmitteln wurden unter
N; durchgefiihrt. Das fiir die Generierung der Carbenoide cinge-
setzte Methyllithium war bromidfrei (Bezugsquelle: Chemetall).

1-Phenyltricyclo[4.1.0.0°” Jheptan (3): Zu ciner Lésung von 2.00 g
(12.6 mmol) 1-Phenyl-1-cyclohexen und 8.42 g (25.4 mmol) Tetra-
brommethan in 80 ml Petrolether (30— 50°C) und soviel Ether, da
das CBr, bei —75°C in Losung blieb, tropfte man bei —75°C unter
Riihren innerhalb von 50 min 28.8 mmol Methyllithium (32 ml
0.9 M in Ether). Dann lieB man die Temp. auf —30°C kommen,
tropfte weitere 27 mmol Methyllithiumn in Ether innerhalb von
45 min zu, rithrte weitere 30 min bei —30°C, hydrolysierte nach
Aufwirmen auf 0°C, wuscht die organische Phase bis zur neutralen
Reaktion mit Wasser und trocknete sie mit Na,SO,. Nach Einengen
bei 20°C/20 Torr destillierten 1.70 g (79%) einer gelblichen Fliis-
sigkeit mit Sdp. 52—55°C/0.05 Torr aus dem Riickstand, die sich
durch jhr *C-NMR-Spektrum als 13: 1-Gemisch aus 3 und 2-Phe-
nyltricyclo[4.1.0.0>"Jheptan (4) erwies. Das 'H-NMR-Spektrum
von 3 stimmt mit dem in Lit.® iiberein. — *C-NMR (CDCL;): § =
20.6 (t, 126 Hz; C-3,5), 21.1 (t, 126 Hz; C-4), 21.5 (d, 203 Hz, C-7),
22.6 (s; C-1), 41.4 (d, 153 Hz; C-2,6), 124.6 (p-C), 125.2 (0-C), 128.1
(m-C), 140.8 (ipso-C).

7.7-Dibrom-exo-2-phenylbicyclof4.1.0 Jheptan (5). Zu einem Ge-
misch aus 90.0 g (569 mmol) 3-Phenyl-1-cyclohexen!* und 95.6 g
(852 mmol) Kalium-tert-butoxid in 300 ml Petroleumbenzin
(30— 70°C) tropfte man bei 0°C unter Riihren innerhalb von 45 min
187.4 g (741 mmol) Bromoform. Danach lieB man aufwirmen,
riihrte noch 1 h bei 20°C und hydrolysierte. Nach der Phasentren-
nung extrahierte man die wédBrige Phase dreimal mit je 100 ml
Ether und die vereinigten organischen Phasen dreimal mit je 100 ml
2 N HCl und zweimal mit je 100 ml Wasser, trocknete sie mit
Na,SO, und engte sie bei 20°C/20 Torr ein. Aus dem schwarzen,
oligen Riickstand destillierte bei 120°C (Bad)/10~* Torr eine blaB-
grune Flissigkeit, die nach Mischen mit einigen ml n-Hexan und
Kiihlen auf —20°C 81.05 g (43%) 5 als briunliche Kristalle mit
Schmp. 52—54°C lieferte. — MS (70 eV): m/z (%) = 332, 330, 328
(5, 10, 5) [M*], 251 (22), 249 (22), 169 (66), 141 (29), 129 (20), 128
(22), 118 (100), 117 (55), 115 (42), 91 (91), 65 (20). — 'H-NMR
(CDCL): & = 1.00—2.20 (m; 8H), 2.66 (m; 1H), 7.15—7.48 (m;
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C¢Hj). — >C-NMR (CDCl,): 8 = 19.6, 19.9 (jeweils t; C-4,5), 27.6
(d; C-6), 29.3 (t; C-3), 34.5 (d; C-1), 39.1 (s; C-7), 39.6 (d; C-2), 126.3
(p-C), 127.3 (0-C), 128.6 (m-C), 146.8 (ipso-C).

C3Hy4Bry (330.1) Ber. C 47.30 H 4.28 Gef. C 4741 H 4.28

Umsetzung von 5 mit Methyllithium: Zur Losung von 41.0 g (124
mmol) § in 200 ml Petroleumbenzin (30— 50°C) tropfte man bei
—15°C unter Rihren innerhalb von 45 min 187 mmol Methylli-
thium (170 ml 1.1 m in Ether), riihrte weitere 30 min bei —15°C
und dann 30 min bei 0°C, hydrolysierte, trennte die Phasen, extra-
hierte die wiBrige Phase zweimal mit je 20 ml Ether und die ver-
einigten organischen Phasen zweimal mit je 10 ml gesittigter Na-
triumchloridlésung, trocknete sic mit Na,SO, und engte sie bei
20"C/20 Torr ein. Aus dem gelben, dligen Riickstand destillierten
bet 59—60°C/0.1 Torr 7.46 g (35%) einer farblosen Fliissigkeit, die
aufgrund der Signalhdhen im '*C-NMR-Spektrum aus 2-Phenyitri-
cyclof4.1.0.0°" Jheptan (4), 3-Phenyltricyclo[4.1.0.0°" Jheptan (6),
endo-6-Phenyltricyclof 3.2.0.0*" Jheptan (T) und I-Phenylbicyclo-
[3.2.0]hept-6-en (8) in Verhdltnis 31:8:3:1 bestand. — MS (70 ¢V):
mjz (%) = 170 (100) [M*], 155 (66), 142 (40), 141 (31), 129 (33),
128 (27), 115 (31), 92 (21), 91 (44), 79 (22), 77 (22).

Ci:Hy4 (170.3) Ber. C 91.71 H 8.29
4+6+7+8 Gef C91.81 H 850
9. Gef. C91.74 H 832

4: "TH-NMR (CDCly): 8 = 1.36 (pseudo-tdm; 5-H3;), 1.50 (pseudo-
quint, Linienabstand 6.4 Hz; 4-H,), 1.75 (br. pseudo-t, Linienab-
stand 6.4 Hz; 3-H,), 1.82 (br. d, J,s = 2.9 Hz; 1,7-H), 2.41 (quint,
Js¢ = 2.9 Hz; 6-H), 7.12—17.31 (m; C¢Hs). — *C-NMR (CDCly):
& = 12.7(d, 200 Hz; C-1,7), 19.5 (t, 125 Hz; C-4), 21.6 (t, 128 Hz;
C-5), 24.7 (t, 126 Hz; C-3), 37.8 (d, 154 Hz; C-6), 51.5 (s; C-2), 1254
(0-C), 126.1 (p-C), 128.1 (m-C), 143.6 (ipso-C).

6: Die "H-NMR-Banden (CDCI;) sind wegen der Uberlagerung
durch die von 4 nicht genau lokalisierbar: 8 = 1.1 -1.9 (m; 6H),
243-2.57 (m; 3H). — “C-NMR (CDCl,): 8 = 4.5, 6.9 (jeweils d,
200 Hz; C-1,7), 20.0 (1, 126 Hz; C-5), 30.7 (t; C-4), 36.8 (d, 130 Hz;
C-3), 39.5 (d, 155 Hz; C-6), 46.2 (d, 155 Hz; C-2), 125.8 (p-C), 1274
(0-C), 128.2 (m-C), 148.4 (ipso-C).

8: '"H-NMR in CCl, und CDCl;: siche Lit.™ bzw. Lit.I*¥, — C-
NMR (CDCl;): siehe Lit.!"1

Beim Versuch, das obige Gemisch durch Dickschichtchromato-
graphie an Kieselgel mit n-Hexan als Laufmittel zu trennen, haben
wir zwar reines 7 erhalten, jedoch lagerte 4 quantitativ in 2-
Phenylbicyclo[4.1.0 [hept-2-en (9) um, das nach vollstindigem Ein-
engen i.Vak. als farbloses Ol anficl. Die Charakterisierung von 7
erfolgte durch unabhiingige Synthese auf bekanntem Weg!,

7. '"H-NMR: Tab. 1. — BC-NMR (CDCly): § = 17.6 (d; C-7),
22.6, 23.9 (jeweils d; C-1,2), 24.1, 30.9 (jeweils t; C-3,4), 40.2, 43.1
(iewcils d; C-5,6), 1253 (p-C), 127.1 (0-C), 127.7 (m-C), 143.0
(ipso-C).

9: MS (70 eV): m/z (%) = 170 (100) [M *], 155 (80), 142 (54), 141
(40), 129 (41), 128 (40), 115 (48), 92 (21), 91 (48), 77 (28), 43 (22), 39
(20). — '"H-NMR (CDClL): § = 0.74 (A%, Jeento = 5.5, J17endo = J17
= 4.5 Hz; endo-7-H), 0.95 (td, Ji 7ex0 = Jetex0 = 8.5 Hz; exo-7-H),
1.43 (m; 6-H), 1.56 (td, J,s = 8.5 Hz; 1-H), 1.68 (m; 1 H), 1.86—2.00
(m; 2H), 2.16 (m; 1H), 5.80 (dd, Linienabstand 6.6 und 2.3 Hz; 3-
H), 7.22 (p-H), 7.32 (m-H), 7.48 (0-H). — “C-NMR (CDCly): § =
10.7 (t; C-7), 12.4, 14.0 (jeweils d; C-1,6), 18.6, 21.2 (jeweils t; C-4,5),
1200 (d; C-3), 125.5 (0-C), 126.6 (p-C), 128.2 (m-C), 140.0, 142.0
(eweils s; C-2, ipso-C).

7,7-Dibrom-1 exo-2-diphenylbicyclof4.1.0 Jheptan (10): 30.0 g (128
mmol) eines Gemischs, das laut Lit."® aus 1,6- und 1,2-Dipheny)-
1-cyclohexen im Verhiltnis 3:1 bestand, wurden gemiB Vorschrift
zur Bereitung von § mit 42.7 g (169 mmol) Bromoform und 21.8 g
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(195 mmol) Kalium-tert-butoxid umgesetzt. Durch Umkristallisa-
tion des Rohprodukts aus Ethano! ergaben sich 25.0 g (48%, be-
zogen auf das Gemisch der Ausgangsverbindungen}) 10 als farblose
Kristalle mit Schmp. 116.5—117.5°C. — MS (70 eV). m/z (%) =
408, 406, 404 (2, 4, 2) [M*], 327 (12), 325 (12), 246 (34), 245 (100),
194 (57), 168 (33), 167 (31), 128 (36), 117 (40), 116 (53), 115 (67), 91
(87). — '"H-NMR (CDCl,): § = 1.53—2.45 (m; 3,4,5-H,, 6-H), 3.31
(m; 2-H), 6.64—7.22 (m; 2 C¢Hs). — "*C-NMR (CDCl;): § = 20.1
(t, besonders hohe Intensitét; C-4,5), 24.8 (t; C-3), 35.1 (d; C-6), 42.6
(s; C-1), 44.1 (d; C-2), 47.7 (5; C-7), 126.1, 126.5 (jeweils p-C), 126.9,
127.5, 128.4, 130.7 (jeweils 0,m-C), 139.4, 142.4 (jeweils ipso-C).
CygH3Br, (406.2) Ber. C 56.18 H 4.47

10: Gef. C 56.77 H 4.53
12 Gef. C 56.84 H 4.46

7.7-Dibrom-1,exo-5-diphenylbicyclo[4.1.0 Jheptan (12). 5.00 g(21.3
mmol) 1,3-Diphenyl-1-cyclohexen!'™, 3.8 m! (43 mmol) Bromoform,
8.6 mil 50proz. Natronlauge und 80 pl Tri-n-butylamin wurden 1 h
mit einem Ultra-Turrax® geriihrt, wobei man die Temp. bei 0 +
5°C hielt. Dann setzte man 20 ml Wasser und 20 mi Dichlormethan
zu, um die Phasentrennung zu erleichtern. Die waBrige Phase ex-
trahierte man zweimal mit je 10 ml Dichlormethan und dann die
vereinigten Dichlormethanphasen mit 20 ml 2 N HCI und zweimal
mit je 50 ml Wasser. Man trocknete die Dichlormethanlésung, engte
sie 1. Vak. ein und reinigte den Riickstand durch Blitzchromatogra-
phie (SiO,, Sdulendimension: 6 x 30 cm, Petroleumbenzin/Ether,
95:5), woraus 3.60 g eines farblosen Feststoffs hervorgingen, der
durch Umkristallisieren aus 250 ml Pentan 3.40 g (39%) 12 als farb-
lose Kristalle mit Schmp. 107—109°C lieferte. — MS (70 eV): m/z
(%) = 408, 406, 404 (0.03, 0.09, 0.05) [M '], 327 (22), 325 (21), 141
(25), 128 (54), 117 (48), 115 (38), 91 (100). — 'H-NMR (CDCl):
1.47 (dddd’ Lrendotexo = 9.0, Jltxo,kxn = 6.5, J4,4 = 130, J«nw.s
11.7 Hz; exo-4-H), 1.59—-1.69 (m; 3-H,), 1.89 (dq, Jiexodendo =
J;cndn.undn = 42, J4¢,,4,,,5 =48 Hz endo-4-H), 2.07 (ddd, Jz,z = 149,
Jrxos = 8.0, 9.2 Hz; exo-2-H), 2.36 (dt, Jymios = 5.2 Hz; endo-2-
H),2.37(d, J5s = 3.9 Hz; 6-H), 2.83 (ddd; 5-H), 7.23 - 7.48 (m; C¢Hs).
— BC-NMR (CDCly): 8 = 20.8 (t; C-3), 29.3, 29.9 (jeweils t; C-2,4),
36.7 (s; C-1), 39.8, 40.0 (jeweils d; C-5,6), 45.5 (s; C-7), 126.5, 127.0
(jeweils p-C), 127.4, 1279, 128.4, 128.9 (jeweils 0,m-C), 145.5, 146.9
(jeweils ipso-C).

endo-6,7-Diphenylbicyclo{3.20.0°" Jheptan (11): 21.5g (52.9
mmol) 10 wurden gemaB Vorschrift zur Bereitung von 4 und 6—8
mit 80 mmol Methyllithium umgesetzt. Die Aufarbeitung lieferte
ein gelbes Ol, dessen Lsung in einigen ml n-Hexan farblose Kri-
stalle abschied. Die Umkristallisation aus Ethanol erbrachte 3.32 g
(25%) 11 mit Schmp. 89—90°C. — MS (70 eV): m/z (%) = 246
(67) [M*], 218 (100), 217 (29), 178 (32), 167 (24), 155 (93), 153 (20),
115 (22), 91 (32). — 'H-NMR: Tab. 1. — “C-NMR (CDCly). § =
25.0, 29.8 (jeweils t, 131 Hz; C-3,4), 30.8 (s; C-7), 33.3 (d, 160 Hz
C-2), 33.8 (d, 184 Hz; C-1), 42.4 (d, 147 Hz C-5), 42.8 (d, 134 Hz,
C-6), 124.9 (besonders hohe Intensitdt; o,p-C), 125.6 (p-C), 127.7
(besonders hohe Intensitdt), 128.0 (m.0-C), 141.3, 143.2 (jeweils
ipso-C).

CisHs (246.4) Ber. C 92.63 H 7.37 Gef. C 9249 H 741

2,6-Diphenyltricyclof 4.1.0.0°7 | heptan (13). Zu einer geriihrten Lo-
sung von 1.00 g (246 mmol) 12 in 50 ml tert-Butylmethylether
tropfte man bei 0°C innerhalb von 15 min 4.97 mmol Mcthylli-
thium (7.10 ml 0.7 M in Ether), rithrte weitere 40 min bei 0°C und
hydrolysierte (Temp. <7°C). Nach Phasentrennung extrahierte
man die wiBrige Phase mit 20 ml tert-Butylmethylether, die ver-
einigten organischen Phasen zweimal mit je 10 ml gesittigter Na-
triumchlorididsung, trocknete sie mit Natriumsulfat und engte sie
bei 20°C/20 Torr ein. Den Riickstand (310 mg gelbes Ol) chro-

[}
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matographierte man an basischem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I1I)
mit Pentan bei 0°C. Man erhielt 200 mg eines farblosen Ols, dessen
'H-NMR-Banden die Anwesenheit von 13 bewiesen. Aufgrund der
Integralc stammite ca. ein Drittel der Aromatensignale von 13 (Ausb.
ca. 10%). Weitere Bemiihungen zur Reinigung scheiterten. — 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 1.60 (~ pseudo-quint., Linienabstand x~6 Hz;
4-H,), 1.74 (pscudo-t, Linienabstand ~6 Hz; 3,5-H,), 1.99 (s; 1,7-
H), 6.95—7.12 (m; C¢Hy).

Zur weiteren Stiitzung der Struktur 13 wurde cinc Probe der
besten Fraktion des obigen Versuchs in C¢Dg 7 h bei 137°C ther-
molysiert. Dabei ging 13 in 1,4-Diphenyl-1,3-cycloheptadien (15)
tiber.

Die Umwandlung in 15 wurde auch dadurch erzielt, da man
das Rohprodukt der Reaktion von 12 mit Methyllithium bei
80—100°C (Bad)/10~* Torr destillierte und das Destillat an Kie-
selgel mit Pentan chromatographierte. Der anfallende Festkorper
wurde aus Ethanol umkristallisiert: 29% (bezogen auf 12) farbloses
15 mit Schmp. 96—97°C (Lit.!"? 97—98°C). — 'H-NMR (CDCl;):
8 = 2.22 (pseudo-quint, Linienabstand ~6 Hz; 6-H,), 2.81 (pseudo-
t, Linienabstand ~6 Hz;, 5,7-H,), 6.29 (s; 2,3-H), 7.12—7.50 (m;
C¢H3); diese Daten stimmen bis auf die Lage der Phenylsignale mit
denen in Lit.™" dberein. — ’C-NMR (CDCl;): 8 = 28.6 (t; C-6),
34.0 (t; C-5,7), 124.2, 126.8 (jeweils d; C-2,3, p-C), 125.9 (0-C), 1283
(m-C), 144.3, 144.6 (jeweils s; C-1,4, ipso-C).

1,1-Dibrom-1a,2,3,7b-tetrahydro-exo-2-phenyl-1H-cyclopropa-
[a]naphthalin (16): 1,2-Dihydro-2-phenylnaphthalin wurde aus 3-
Phenyl-1-tetralon™® durch Reduktion mit LiAlH, und Eliminie-
rung von Wasser aus 3-Phenyl-1-tetralol"? bereitet. 2.20 g (10.7
mmol) 1,2-Dihydro-2-phenylnaphthalin, 2.7 ml Dichlormethan,
540 g (21.4 mmol) Bromoform, 2 Tropfen Tri-n-butylamin und
4.28 ml 50proz. Natronlauge wurden 7 h intensiv bei 40°C geriihrt.
Dann versetzte man das Gemisch mit Dichlormethan und Wasser,
trennte dic Phascn, cxtrahierte die waBrige Phase zweimal mit je
3 ml Dichlormethan, wusch die vereinigten organischen Phasen mit
2 N HCI, dann mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, trocknete
mit Magnesiumsulfat und engte i. Vak. ein. Den zuriickbleibenden
braunen Festkérper digerierte man mit wenig Ether, filtrierte und
engte teilweise ein, wobei 1.40 g (35%) 16 als hellbraune Nadeln
mit Schmp. 138°C ausfielen. Durch Sublimation bei 80°C/10~?
Torr erhielt man farblose Kristalle mit Schmp. 147—150°C. Die
Reaktion von 1,2-Dihydro-2-phenylnaphthalin mit Bromoform
und Kalium-zert-butoxid fiihrte zu einem Gemisch zweier Dibrom-
carbenaddukte, offenbar weil das Dihydronaphthalin unter dem
EinfluB der starken Base isomerisierte. — MS (70 eV): m/z (%) =
380, 378, 376 (0.5, 1.3, 0.6) [M *], 300 (20), 218 (25), 217 (52), 215
(26), 202 (24), 169 (15), 91 (100). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 2.40 (dd,
Jiaz = 5.5, Jun = 105 Hz; 1a-H), 2.85 (dd, Jy3exo = 5.1, J33 =
15.0 Hz; exo-3-H), 2.91 (d; 7b-H), 2.98 (dd, J>3¢ns0 = 10.6 Hz; endo-
3-H), 3.12 (dt; 2-H), 7.09, 7.42 (jeweils br. d, J = 7.2 Hz; 4,7-H),
7.18—7.39 (m; 5,6-H, C¢Hs). — *C-NMR (CDCly): § = 35.3 (t; C-
3), 32.7, 36.6, 41.3 (jeweils d; C-1a,2,7b), 38.1 (s; C-1), 126.8 (doppelte
Intensitit), 127.1 (doppelte Intensitit), 127.6, 128.4, 128.8 (doppelte
Intensitit), 130.3 (eweils d; C-4,5,6,7, m,0,p-C), 131.7, 137.4, 1449
(jeweils s; C-3a,7a, ipso-C).

Ci7H4Br, (378.1) Ber. C 54.00 H 3.73

16. Gef. C 53.48 H 345

19: Gef. C 54.14 H 3.76

1,1-Dibrom-1a,2,3,7b-tetrahydro-7b-phenyl-1H-cyclopropafaj-
naphthalin (19): GemaB Vorschrift zur Darstellung von § wurden
50.0 g (243 mmol) 1,2-Dihydro-4-phenylnaphthalin®' mit 40.7 g
(363 mmol) Kalium-tert-butoxid und 79.6 g (315 mmol) Bromoform
umgesetzt. Als Rohprodukt fiel ein zéhes, schwarzes Ol an, das in

Chem. Ber. 1992, 125, 479—484

483

wenig Ether aufgenommen und dessen Losung iiber Kieselgel fil-
triert wurde. Das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer eingeengt
und das zuriickbleibende braune Ol mit wenig n-Hexan behandelt,
wobei sich unter Kihlung im Eisbad Kristalle abschieden, die aus
Ethanol umkristallisiert wurden: 42.3 g (46%) farbloses 19 mit
Schmp. 95—97°C. — MS (70 eV): m/z (%) = 380, 378, 376 (0.5,
1.0, 0.5) [M *], 299 (97), 298 (98), 218 (98), 217 (100), 216 (20), 215
(43), 203 (29), 202 (50), 189 (22), 108 (40), 91 (30). — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 1.85 (m; 1H), 2.33—3.47 (m; 4H), 6.90—7.75 (m; 9H).
— BC-NMR (CDCly): § = 24.3, 28.3 (jeweils t; C-2,3), 37.2 (d; C-
1a), 39.2 (s; C-1), 46.0 (s; C-Tb), 126.7, 126.9, 127.2, 128.2 (dreifache
Intensitit), 129.5, 129.7 (doppelte Intensitit), (jeweils d; C-4,5,6,7,
m,0,p-C), 136.1, 137.7, 1429 (jeweils s; C-3a,7a, ipso-C).

12,3 4-Tetrahydro-3-phenyl-1,2,3-methenonaphthalin (17): Zu ei-
ner gerithrten Losung von 9.00 g (23.8 mmol) 16 in 800 ml tert-
Butylmethylether tropfte man unter Kithlung 50 mmo! Methylli-
thium (50 ml 1.0 M in Ether) so, daB die Temp. des Gemischs 5°C
nicht iiberschritt (15 min). Man riihrte weitere 45 min bei 0°C, hy-
drolysierte so, daB die Temp. unter 10°C blieb, trennte die Phasen,
extrahierte die wiBrige Phase zweimal mit je 50 ml tert-Butylme-
thylether und dann die vereinigten organischen Phasen zweimal mit
je S0 ml gesittigter Natriumchloridlésung, trocknete mit Natrium-
sulfat und engte bei 20°C/20 Torr ein. Das zuriickbleibende fast
farblose Ol wurde in Pentan aufgenommen und die Losung bei
—10°C durch basisches Aluminiumoxid (Akt.-Stufe III) filtriert.
Nach Einengen bei 20°C/20 Torr blieb ein farbloses O1 als Riick-
stand, dessen 'H-NMR-Spektrum 17 und exo-1-Brom-1a,2,3,7b-te-
trahydro-exo-2-phenyl-1H-cyclopropafa[naphthalin (18) im Vcr-
hiltnis 10:1 und daneben noch geringfiigige Verunreinigungen an-
zeigte. Durch Chromatographie an basischem Aluminiumoxid
(Akt.-Stufe ITI) bei —10°C mit Pentan als Solvens lieB sich zwar
keine quantitative Trennung von 17 und 18 erreichen, jedoch wurde
17 schneller eluiert als 18, so daB am Anfang eine reine Losung von
17 anfiel (Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie). Sie
wurde bei 20°C/20 Torr auf ca. 10 ml eingeengt und auf —30°C
gekiihlt, wobei 1.30 g (25%) 17 mit Schmp. 70 —72°C auskristalli-
sierten. Am Ende wurden Fraktionen erhalten, die hauptsichlich
18 enthielten und die durch Einengen i. Vak. 98 mg (1.4%) 18 als
noch verunreinigten Feststoff lieferten.

18: 'H-NMR (CsDg): 8 = 1.90 (dddd, Jy1, = 3.6, Jyuz = 20,
Jis = 1.7, Jium = 9.3 Hz 1a-H), 227 (m, J,3 = +53, J33 =
—17.0 Hz) und 2.29 (m, J,3 = + 2.4 Hz) (3-H,, die Parameter wur-
den durch Simulation ermittelt"®), 2.32 (dd, J; 7, = 2.9 Hz; 7b-H),
2.76 (dd; 1-H), 3.05 (ddd; 2-H), 6.60 (d, J = 6.8 Hz; 1 aromat. H),
6.85—7.19 (m; 8 aromat. H). — *C-NMR (C¢D¢): § = 223, 269,
31.2, 343 (jeweils d; C-1,1a,2,7b), 334 (t; C-3), 126.7, 126.8, 1274,
128.0, 128.5, 129.0, 129.7 (jeweils d; C-4,5,6,7, m,0,p-C), 131.7, 135.3,
145.4 (jeweils s; C-3a,7a, ipso-C).

17: MS (70 eV): m/z (%) = 218 (100%) [M*], 217 (86), 216 (20),
215 (44), 203 (40), 202 (52), 141 (24), 115 (32), 91 (23). — 'H-NMR
(CsDg): 8 = 1.95(d, J;» = 2.8 Hz; 2,9-H), 2.69 (br. t; 1-H), 2.97 (br.
5; 4-H,), 6.88 —7.20 (m; 9 aromat. H). — "*C-NMR (C¢Dy): & = 11.8
(d, 207.7 Hz; C-2,9), 28.6 (td, 127.0, 4.5 Hz; C-4), 39.3 (d, 155.7 Hz;
C-1), 47.9 (s; C-3), 125.8 — 128.6 (jeweils d; C-5,6,7,8, m,0,p-C), 1324,
137.6, 142.1 (jeweils s; C-4a,8a, ipso-C).

17, Gef. C93.61 H 6.25
20: Gef. C93.34 H 644

1,2,3,4-Tetrahydro-1-phenyl-1,2,3-methenonaphthalin (20): Gemil
Vorschrift zur Darstellung von 4 (+ 6—8) brachte man 12.0 g (31.7
mmol) 19 in 100 ml Petroleumbenzin mit 48 mmol Methyllithium
zur Reaktion. Die Aufarbeitung erbrachte ¢in blaBgriines, zihes Ol
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als Rohprodukt, aus dem bei 80—100°C (Bad)/10~* Torr 1.80 g
eines farblosen Ols destillierten, das in der Vorlage kristallisierte.
Erneute Destillation bei 70°C/10-* Torr lieferte 820 mg (12%) rei-
nes 20 mit Schmp. 87—88°C. — MS (70 eV): m/z (%) = 218 (100)
[M*], 217 (63), 216 (14), 215 (39), 203 (57), 202 (61), 189 (13), 141
(13), 115 (20), 108 (12), 101 (18), 94 (10). — 'H-NMR (C¢Dg): § =
1.95(d, /o3 = 3.0 Hz; 2,9-H), 2.37 (~ quint; 3-H), 2.67 (br. d, /34 =
2.4 Hz; 4-H,), 6.60—7.30 (m; 9 aromat. H). — "C-NMR (CDCl,):
5 = 83 (d, 208 Hz C-2,9), 25.2 (t, 126 Hz; C-4), 36.7 (d, 156 Hz;
C-3), 54.1 (s; C-1), 1254, 1258, 1264, 127.4, 1279 (jeweils d; C-
56,78, p-C), 128.5, 130.1 (jeweils d, jeweils doppelte Intensitit;
m,0-C), 131.2, 139.5, 140.9 (jeweils s; C-4a,8a, ipso-C).

1,1-Dibrom-1a,2,3,7b-tetrahydro-1a,exo-2-diphenyl-1H-cyclopro-
pafa]naphthalin (21): Ein Gemisch aus 2.60 g (9.20 mmol) 1,2-Di-
hydro-2,3-diphenylnaphthalin®!, 4.5 ml SOproz. Natronlauge,
4.65 g (18.4 mmol) Bromoform, 1.5 ml Dichlormethan, 0.1 g Ado-
gen® 464 und 0.1 ml Ethanol wurde 4 d intensiv gerithrt und wei-
tere 3 d unter intensivem Riihren unter Riickflul erhitzt. Die Auf-
arbeitung erfolgte wie bei der Darstellung von 16, allerdings ohne
Sublimation, und lieferte 1.40 g (34%) 21 als braunen Feststoff. —
'H-NMR (CDCly): 8 = 2.70 (dd, Jo3 = 3.0, J33 = 14.4 Hz) und
333 (dd, J,3 = 12.0 Hz) (3-H,), 3.07 (s; 7b-H), 3.75 (dd; 2-H),
6.70—17.70 (m; 14 aromat. H).

1,2,34-Tetrahydro-2,3-diphenyl-1,2,3-methenonaphthalin (22). Ge-
méf Vorschrift zur Darstellung von 4 (+ 6—8) wurden 1.40 g (3.10
mmol) 21 im Gemisch aus 5 ml Ether und 20 ml Petroleumbenzin
mit 3.20 mmol Methyllithium behandelt. Als Rohprodukt fielen
gelbe Kristalle an, aus denen durch Umkristallisation aus Ethanol
403 mg (44%) farbloses 22 mit Schmp. 143 —145°C erhalten wur-
den. — MS (70 eV): m/z (%) = 294 (100) [M*], 293 (23), 279 (18),
278 (11), 217 (33), 216 (27), 215 (58), 203 (14), 202 (23), 191 (10), 189
(10), 115 (11), 91 (20). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 287 (d, Jip =
3.1 Hz; 9-H), 3.09 und 3.41 (jeweils d, J44 = 17.6 Hz; 4-H;), 3.32 (d;
1-H), 6.89 —7.40 (m; 14 aromat. H). — *C-NMR (CDCl3): § = 19.1
(d, 207 Hz; C-9), 26.3 (s; C-2), 29.7 (1, 127 Hz; C-4), 43.2 (d, 157 Hz;
C-1), 50.5 (s; C-3), 125.8, 126.0 (doppelte Intensitit), 126.1, 126.7,
127.2 (doppelte Intensitit), 127.8, 127.9 (doppelte Intensitit), 128.2
(doppelte Intensitit), 129.1 (doppelte Intensitit) (eweils d; C-5,6,7,8,

R. Stang], H. Jelinek-Fink, M. Christl

m,o,pm’ 0’ p’-C), 132.0, 1353, 136.7, 140.1 (jeweils s; C-4a,8a,
ipso,ipso’-C).
CyHyy (294.4) Ber. C 9484 H 6.16 Gef. C93.94 H 596
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