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Electrophilic Additions to the Bicyclo[1.1.0]butane System of Tricyclo[4.1.0.027Jheptane Derivatives:

Halogen Electrophiles®

The known reactions of 8,8-dibromotetracyclo[5.1.0.
024,0%5]octane (3a) and homobenzvalene (7) with pyridinium
bromide perbromide and iodine, respectively, were carried
out in the presence of tetra-n-butylammonium chloride. The
formation of the chloro-substituted norpinane derivatives 6a
and 9 is evidence for cationic intermediates. The same me-
chanism is operative in the reaction of pyridinium bromide
perbromide with the dichlorotetracyclooctane 3b, which was
prepared from 7 and dichlorocarbene. On exposure of tricy-
clo[4.1.0.0?>7]heptane (1) to N-bromosuccinimide in acetone/
water/triethylamine, the bromonorpinanol 22, the bromonor-
caranols 23, and cyclohex-1-ene-1-carboxaldehyde (24) were
obtained. On the basis of the steric course and thermody-
namic considerations, the cationic intermediates generated
in the above reactions by attack of the electrophiles at the
bicyclobutane systems are assigned the halonium ion struc-
ture 38 and the nonclassical structures 34 and 35, respecti-
vely. Elemental bromine and iodine converted the phenyltri-
cycloheptane 10 into the respective diastereomeric norpina-
nes 11 and 12, which were transformed smoothly into the
diastereomeric methyl ethers 13 and 14 by treatment with
sodium methoxide in methanol. The reactions of 10 with pyri-

dinium bromide perbromide in pyridine, cyanogen bromide
in the presence of aluminium trichloride, and N-bromosuccin-
imide in acetone/water gave rise to norpinane derivatives,
i.e. the pyridinium salt 15, the nitrile 16, and the alcohol 18,
respectively. In the case of cyanogen iodide in acetonitrile,
the solvent participated in the process to yield the 2-(norpi-
nylimino)propionitriles 17. Corresponding to the configura-
tions of the products, the attack of a halogen electrophile at
10 leads to classical 6-phenyl-6-norpinyl cations 41, which
may be approached by nucleophiles from the two possible
faces. As origin for the low tendency of the cations 33-35
and 41 to rearrange to norcaryl cations, the electronegativity
of the halogen atoms is suggested. The reduced migratory
aptitude of a CHHal relative to a CH, group results from its
electron deficiency and from the decreased stability of ?-ha-
lo-2-norcaryl relative to the parent 2-norcaryl cations. The
chlorophenyltricycioheptane 25 was prepared from 10 and
treated with aqueous sulfuric acid to give the norpinanol 27.
Formed by protonation of the bicyclobutane system of 25, the
cationic precursor of 27 shows a behaviour similar to that of
cations 41.

Zahlreiche Bicyclo[1.1.0]butane nehmen elementares
Brom und Iod unter Bildung von 1,3-Dihalogencyclobuta-
nen auft?), So ergibt der Stammkohlenwasserstoff mit Iod
cis- und trans-1,3-Diiodcyclobutan im Verhaltnis 5:1; dhn-
lich verlduft die Reaktion mit Brom[’l,
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Den sterischen Verlauf derartiger Prozessel zeigt die Ad-
dition von Iod an Tricyclo[4.1.0.0%7]heptan (1) zum Norpi-
nan 2 besonders klar. Es entstchen entweder iiberwie-
gend oder wie bei 1 ausschlieBlich die cis-Produkte. Einzige
Ausnahme sind die Tetracyclooctane 3a,c, die ein endo-
stindiges Bromatom an C-8 aufweisen und mit Pyridinium-
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bromid-perbromid (PyH*Br3) nur die rrans-Addukte 4a,c
liefern!®®l,
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Aufgrund des stereochemischen Befunds haben wir fiir
die letzteren Reaktionen einen Radikalketten-Mechanismus
vorgeschlagen®®%, Dem widersprach Hoz und bevorzugte
Wege mit kationischen Zwischenstufen!?., Spater hielten
dann Hoz et al.I% aufgrund einer ausfiihrlichen Studie der
Reaktionen von Brom mit Bicyclobutan-1-carbonitrilen,
unter anderem 28, einen Elektronen-Transfer-Mechanismus
mit einem Radikalkation als Intermediat fiir wahrschein-
lich.

H_I
19
1 -—-:-———» 2 + H 5
nBu,NCl al

Ein aufschluBreiches Experiment fiihrten Szeimies und
Morf!”) aus. Sie behandelten 1 in Tetrachlormethan mit Iod
in Gegenwart von zwei Aquivalenten Tetrabutylammoni-
umchlorid (nBuy,N*Cl~) und fanden 2 und Chloriodnorpi-
nan 5 im Verhéltnis 2:3, was entweder ein Kation oder ein
Radikalkation als Zwischenstufe belegt und eine Radikal-
ketten-Reaktion ausschlieBt. Durch ein Kontrollexperiment
wurde sichergestellt, daB 2 unter den Reaktionsbedingun-
gen nicht der Substitution durch Halogenid unterliegt. Va-
sin et al.[¥! setzten 1 mit Iod in Gegenwart von 2,4,6-Tri-
bromnitrosobenzol um und beschrieben ein Nitroxid mit ei-
ner 7-lod-6-norpinylgruppe als Produkt. Offenbar treten
auch Iodatome auf, die sich an die zentrale Bicyclobutan-
Bindung von 1 addieren. Das resultierende 7-lod-6-norpi-
nyl-Radikal liefert dann mit der Nitrosoverbindung das Ni-
troxid. Diese Reaktionsfolge muB als Konkurrenz zur Bil-
dung von 2 nach dem ionischen Mechanismus!” gesehen
werden.

Ausgehend von der Umwandlung von 1 in 2 und 5 haben
wir nun Umsetzungen von Halogen-Elektrophilen mit Te-
tracyclo[S.1.0.0%4.0*%]octanen (3), Homobenzvalen (7), 1-
Phenyltricyclo[4.1.0.0%7]heptan (10) und auch 1 unter pri-
parativen und mechanistischen Gesichtspunkten studiert
und vergleichen die Ergebnisse mit denen der Reaktionen
anderer Elektrophilel,

Einige dieser Prozesse haben priparative Bedeutung. Da
1,3-Dihalogencyclobutane in Bicyclobutane umgewandelt
werden konnen!?, 148t sich die Halogen-Addition im Rah-
men einer Schutzgruppen-Strategie anwenden. Mit dieser
Verfahrensweise wurden Octavalenl), einige seiner Bromde-
rivate!®! sowie seine Di- und Tetrahydroderivatel> erstmals
dargestellt. Reines [1.1.1]Propellan gewannen Alber und
Szeimies!'” durch Reaktion des Rohprodukts mit Iod, Rei-
nigung des gut handhab- und haltbaren 1,3-Diiodbicyclo-
[1.1.1]pentans und Regenerierung des Propellans.

Ergebnisse

Dichlortetracyclooctan 3b, das aus Homobenzvalen (7)
durch Addition von Dichlorcarben hergestellt wurde, nahm
bei der Umsetzung mit PyH*Br3y in Pyridin Brom an der
zentralen Bicyclobutan-Bindung auf. Allerdings betrug die
Ausbeute an Dibromdichlortricyclooctan 4b nur 3%. Als
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die Behandlungen von 3a!'"! und 3b mit PyH *Br; in Pyri-
din in Gegenwart von drei bzw. sechs Aquivalenten
nBus;N*Cl~ ausgefiihrt wurden, ergaben sich mit 52% Aus-
beute ein 1:2-Gemisch aus dem Tetrabromid 4a und dem
Chlortribromid 6a bzw. mit 3% Ausbeute ein 1:4-Gemisch
aus dem Dibromdichlorid 4b und dem Bromtrichlorid 6b.

H
— H'Br,
r-
3 . 2 7 -Py—+3-> +
nBu,N'Cl

Hal * Hal H Br
Hal
C 6
a Br
H
b Cl Hal © Hal

Die trans-Anordnung der Halogenatome an den Vierringen von
4 und 6 wird eindeutig durch die "H-NMR-Spektren der Gemische
angezeigt. Wihrend die 8-H-Atome aufgrund der ani-Stellung und
gleichen Kopplungskonstanten mit 1- und 6-H (5.1 Hz) Tripletts
verursachen, absorbieren dic 7-H-Atome wegen der endo-Anord-
nung als Singuletts, da die Interplanarwinkel zu 1-H und 6-H nahe
bei 90° liegen. Allerdings lassen die chemischen Verschiebungen
dieser Signale eine Entscheidung, ob das Chloratom am Vierring
von 6a,b an C-7 oder C-8 steht, nicht zu, da sich relativ zu 4a,b
nur Differenzen von weniger als 0.1 ppm ergeben. Stirker bemerk-
bar macht sich der Wechsel von Brom zu Chlor im *C-NMR-
Spektrum. So absorbieren C-7 und C-8 von 4a bei § = 44.6 baw.
50.8, jene von 6a aber bei 54.7 bzw. 50.3; ein '3C,'H-COSY-Spek-
trum belegte, daB die Signale bei 8 = 44.6 und 54.7 mit den Singu-
lett-H-Signalen korrelieren.

Die relative Anordnung von Dreiring und Vierring in 4a hatten
wir frither!®® wahrscheinlich gemacht, aber nicht beweisen konnen,
da keine Kopplungsbeziehungen zwischen 7- und 8-H einerseits
und 2- bis 5-H andererseits bestehen. Durch NOE-Messungen
wurde jetzt der experimentelle Beleg fur die cis-Stindigkeit des
Dreirings relativ zu C-7 erbracht. Als Ankerpunkt diente das ein-
deutig als solches charakterisierte 4-H-Signall*"), dessen Sittigung
zu Intensitatserhohungen bei den Banden von 2-H (5%), endo-5-H
(2%) und exo-5-H (4%) fuhrte, aber keinen Effekt auf die Absorp-
tionen der Vierring-Protonen hatte. Bei Sattigung des somit und
auch schon durch die Kopplungskonstanten identifizierten endo-5-
H-Signals ergab sich unter anderem eine Intensititserh6hung beim
7-H-Singulett um 6%. Als auf dieses Singulett eingestrahlt wurde,
zeigte die endo-5-H-Bande einen Effekt von 4%, und das 2-H-Dop-
peldublett blieb unbeeinflult.

Homobenzvalen (7) wird durch lod effizient in das
Diiodnorpinen 8 umgewandelt*el. In Gegenwart von drei
Aquivalenten nBuyN*Cl™ erhielten wir mit 35% Ausbeute
ein 2:3-Gemisch aus 8 und dem Chloriodnorpinen 9.

Brom in Tetrachlormethan und der Dioxan-Brom-Kom-
plex ergaben mit 1-Phenyltricyclo{4.1.0.0>7]heptan (10) ein
1:4- bzw. 1:2-Gemisch der diastereomeren Dibromnorpi-
nane 11a und 12a. Die Reaktion des 1:4-Gemisches mit
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Natriummethoxid in Methanol! erbrachte den bekannten!!2]
Methylether 14a mit 46% Ausbeute, bezogen auf 10.

10 M Hal
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Auch Iod addierte sich glatt an 10 unter Bildung der dia-
stereomeren Diiodide 11b und 12b im Verhiltnis 3:1. Das
Gemisch dieser sehr instabilen Verbindungen wurde durch
Natriummethoxid in Methanol in ein 1:2-Gemisch der Me-
thylether 13b und 14b umgewandelt.

Die Addukte 11 und 12 von Brom und Iod an 10 erleiden
sehr leicht Sy1-Reaktionen am phenyltragenden C-Atom,
was die vollstandige Charakterisierung erschwerte. Bessere
Ergebnisse lieBen sich erzielen, als Halogen-Elektrophile
zusammen mit Nucleophilen eingesetzt wurden, die
schlechte Abgangsgruppen sind.

Br Be” H Br
’ r
15 @q,jq chh 16
Ph Ph
Pyrid‘iNMk 14%103
PyH'Bry BrCN
Ph

10

CH,CN NBS
]Cr:/ 16% 54N‘20, Aceton

I H Br

.,‘{N Ph

CN
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So lieferte PyH*Brs in Pyridin mit 10 mit 24% Ausbeute
das Pyridiniumsalz 15. Bromcyan erbrachte in Gegenwart
von Aluminiumtrichlorid mit 10 das Nitril 16 (14%). Unter
den gleichen Bedingungen ergab 10 mit Iodcyan nur ein
komplexes Gemisch. Bei Verwendung von Acetonitril als
Losungsmittel beteiligte sich dieses im Sinne der Ritter-Re-
aktion('3 unter Bildung von zwei diastereomeren a-Imino-
propionitrilen 17 (16%). N-Bromsuccinimid (NBS) in Ace-
ton/Wasser wandelte 10 in das Norpinanol 18 (54%) um.
Diese Reaktion hat priparative Bedeutung, da 18 durch re-
duktive Debromierung den ersten Zugang zu endo-6-Phe-
nyl-exo-6-norpinanol bietet[®,

Nach AbschluBl unserer Arbeiten ver6ffentlichten Razin
et al.['? die Ergebnisse der Reaktionen von 10 mit NBS/
Wasser und NBS/Methanol. Im ersten Fall kamen sie mit
81% Ausbeute zu einem 13:1-Gemisch aus 18 und seinem
C-6-Diastereomer, im zweiten mit 89% Ausbeute zu einem
15:1-Gemisch der Methylether 14a und 13a.

Die Konfigurationen aller 6-Phenylnorpinane 11-18 folgen aus
den '"H-NMR-Spektren (Tab. 1). Das Halogenatom an C-7 nimmt
die syn-Stellung ein, da 7-H als Tripeltriplett mit J,, = 5.7 £ 0.2
Hz absorbiert (vgl. 27 und Lit.'4)). Fiir die C-6-Konfiguration sind
die chemischen Verschiebungen der beiden 3-H-Atome diagno-
stisch(®), Ein Teil der Verbindungen zeigt ein Doppeltripeltriplett
bei 3 = 0.50-0.62 und das andere bei 1.17—1.28. Bei den anderen
Produkten ist die kleinste chemische Verschiebung der 3-H-Atome
8 = 1.24 und die groBte ca. 1.8. Die auffillig kleinen Werte der
ersten Gruppe interpretieren wir als Wirkung des endo-stindigen
Phenylrests mit seinem abschirmenden Anisotropieeffekt. Die glei-
chen Verbindungen weisen das 7-H-Signal bei besonders tiefem
Feld auf (8 = 5.08—5.84; andere Gruppe: 4.20—4.64).

Weiterhin gaben NOE-Messungen bei 15—18 Auskunft iiber die
Stellung der Phenylgruppe. Unter anderem wurden bei 15-17 die
Signale der ortho-Protonen gesiittigt, wobei es bei 15 und 16 jeweils
zur Intensititserh6hung (4 bzw. 5%) bei einem der 2,4-H-Signale
kam, das wir daher endo-2,4-H zuordnen. Bei 17 ergab sich keine
Wirkung auf ein 2,4-H-Signal, dafiir aber ein Effekt (2%) auf das
7-H-Tripeltriplett. Im Falle von 18 beobachteten wir unter anderem
Intensitatserhohungen bei & = 201 (8%; endo-2,4-H) und
7.29—7.42 (5%; C¢Hs) bei Sittigung der endo-3-H-Bande, § = 5.37
(6%; 7-H) bei Sattigung des OH-Singuletts und & = 1.79 (5%; OH)
bei Sittigung des 7-H-Tripeltripletts.

N
8 —H o om 19

Die Anordnung der Substituenten in 18 legte eine Ver-
drangung vom Sp2-Typ des Bromatoms durch das Hydro-
xysauerstoffatom unter Bildung eines 2-Oxabicyclo[1.1.1]-
pentan-Derivats nahe. Als wir 18 in Tetrahydrofuran mit
Natriumhydrid behandelten, entstand jedoch das Keton 19.
Vermutlich zerfillt das Alkoholat von 18 im Sinne der
Grob-Fragmentierung!'s! unter Offnung des Vierrings zu
Cyclohex-2-en-1-ylphenylketon, das dann im basischen Me-
dium zu 19 isomerisiert.

Die glatte Bildung von 18 aus 10 lieB uns auf eine ana-
loge Reaktion von 1 hoffen. Allerdings entstanden bei der
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Umsetzung von 1 mit NBS in Aceton/Wasser zwei brom-
freie Verbindungen, namlich das Norcaranol 20 und das
Norcaranon 21. Da NBS in Aceton/Wasser sekundire Al-
kohole oxidiert!!6:'7a] betrachten wir 21 als Folgeprodukt
von 20 und seines Diastereomers. Diese Alkohole sind als
Resultat der Einwirkung von wéBriger Sdure auf 1 zu er-
warten(!8], Vermutlich verursacht NBS eine geniigend
hohe Aciditat.

Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daB8 bei Zusatz
von Triethylamin aus 1 und NBS in Aceton/Wasser das
Bromnorpinanol 22, die Bromnorcaranole 23a,b und Cy-
clohex-1-en-1-carbaldehyd (24) im Verhiltnis 2:37:8:3 mit
50% Ausbeute entstanden. In Analogie zur Umwandlung
von 18 in 19 halten wir 24 fiir ein Folgeprodukt von 22
durch Grob-Fragmentierung und anschlieBende Basen-ka-
talysierte Doppelbindungswanderung.

Reines 22 und 24 wurden durch Blitzchromatographie
isoliert. Durch Umlésen des dabei anfallenden 23a,b-Gemi-
sches ergab sich reines 23a. Wihrend 22 und 23a auch
durch Elementaranalysen charakterisiert sind, stiitzt sich
der Strukturvorschlag 23b nur auf die NMR-Daten, die al-
lerdings durch Vergleich mit denen von 23a eindeutig sind.
Zum Beweis der C-2-Konfiguration wandelten wir 23a an-
hand von Triphenylzinnhydrid in 20 um. Die Konstitution
von 22 folgt aus der in den NMR-Spektren zum Ausdruck
kommenden C,;-Symmetrie, seine Konfiguration aus der Tri-
plett-Multiplizitit der 6- und 7-H-Signale mit Kopplungs-
konstanten zu 1,5-H von ca. 5 bzw. 5.8 Hz.

20 (15%) + b 21 25%)

0]
ohneT NEt;

1 m +  NBS in Acetor/Wasser
mithEt;

H

u._Br H ’ Br H Br o
B SN O

OH OH

22 2%) 23a (37%) 23b (8%) 24 (3%)

Aufgrund der nachstehenden Diskussion vermuteten wir,
daB ein zum Bromnorpinanol 18 verwandtes Produkt ent-
stehen sollte, wenn ein 7-Halogen-1-phenyltricyclo[4.1.0.
0%7Jheptan wie 25 mit wiBriger Sdure behandelt wird.

Anhand der Methodik von Szeimies et al.['®] haben wir
25 aus 10 durch Lithiierung und nachfolgende Einwirkung
von Tosylchlorid hergestellt. Durch Reaktion von 25 mit
0.4 N waBriger Saure bildete sich in der Tat das 7-Chlor-6-

phenylnorpinanol 27 (45% Ausbeute). Zum Konstitutions-
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a
. nBuLi
w K7 mb, Ny
Ph 2.TsCl
25% Ph
0.4 N | Dioxan
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beweis und zur Konfigurationsermittlung reduzierten wir 27
mit Triphenylstannan, wobei das Phenylnorpinanol 26 ent-
stand. Die C-7-Konfiguration wird durch das 7-H-Signal
belegt, dessen Singulett-Multiplizitiat die syn-Stellung von
7-H anzeigt(4],

Diskussion

Zur Erklirung der Reaktionen von Bicyclobutan-1-car-
bonitril (28) und seines 3-Chlor- und 3-Methylderivats mit
Brom in Methanol schlugen Hoz et al.[%] als ersten Schritt
einen Elektronentransfer (ET) vom Bicyclobutan-System
zum Brommolekiil vor. Allerdings haben die Autoren die
thermodynamischen Gegebenheiten dieses Systems nicht
beriicksichtigt. Das Redoxpotential von Bry/Br;~ in Wasser
betragt 0.3 V2% ynd das von 1°*/1 in Acetonilril 1.74 VI21}
jeweils bezogen auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode.
Wenn auch unterschiedliche Losungsmittel verwendet wur-
den und die elektrochemische Oxidation von 1 irrevetsibel
ist?'1 so zeigt die Differenz dieser Potentiale von ca. 1.4 V,
daB besagter ET mit ca. 33 kcal/mol endergonisch und da-
mit extrem langsam widre.

Unsubstituiertes Bicyclobutan hat ein groBeres Oxida-
tionspotential (1.93 V[22)) als 1, und dasjenige von 28 sollte
wegen der Elektronen-Akzeptor-Wirkung der Nitrilgruppe
weiter erhoht sein. Damit kann der vorgeschlagenel® ET
von 28 auf Brom unter Bildung des Radikalkations 30
schon aufgrund dieser Uberlegungen?® ausgeschlossen
werden, was auch fiir 1 und seine Derivate gilt. Erst photo-
chemisch angeregtes 1-Cyannaphthalin ist elektrophil ge-
nug, um 1 durch Entzug eines Elektrons in sein Radikal-
kation iiberzufithren!?l.

CN Br Br

NC NC
BI‘Z
H + H
CH,OH
Br OCH3
28 2%9a 29b
CN CN NC_ Br
b ™ 8
‘f".' K
+
30 31 32
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Den AnstoB} fiir die Postulierung des ET-Mechanismus
gaben die hohe Selektivitit, mit der 28 durch Brom in Me-
thanol in die cis-Addukte 29a,b umgewandelt wird, und
quantenchemische Rechnungen, die dem 3-Bromcyclobutyl-
Kation als Modell fiir das Kation 31 einen nahezu planaren
Vierring zuschrieben!®l. Danach sollte 31 bei der Anlage-
rung eines Nucleophils keine hohe Stereoselektivitat zeigen.
Somit wurde das Radikalkation 30 als Zwischenstufe ver-
mutet, das aufgrund der Ein-Elektronen-Bindung diagonal
durch den Vierring stark gefaltet sein muftol,

Wegen des Bromatoms mit 35 Elektronen halten wir die
Berechnung des 3-Bromcyclobutyl-Kations!®! nicht fiir zu-
verldssig und schreiben ihm die nichtklassische Struktur zu,
die beim unsubstituierten Cyclobutyl-Kation unbestritten
ist!?¥]. Diese stark gefaltete Struktur erklart die cis-Selekti-
vitdt bei der Addition von Brom an das unsubstituierte Bi-
cyclobutanPl, Analog sollte aus 28 und Brom zunichst das
nichtklassische Kation 32 entstehen, bei dem der Angriff
eines Nucleophils auf die CH-Gruppe nur von der Riick-
seite zur noch partiell vorhandenen zentralen Bicyclobutan-
Bindung erfolgen kann, was zu den cis-Addukten 29 fiihrt.

Hy! H !
» 3 P ol

Dementsprechend ist bei der Reaktion von Iod mit 1 das
nichtklassiche Kation 33 die Zwischenstufe, die durch Io-
did- oder Chlorid-Ionen zu 2 bzw. 5 abgefangen wird. Die
endo-6- und syn-7-Stellung der beiden Halogenatome am
Norpinan-Gerist ist erstens eine Konsequenz der Anlage-
rung des Elektrophils an das Bicyclobutan-System von des-
sen endo-Seite her!? und zweitens der nichtklassischen
Struktur des Kations 33, die den Angriff eines Nucleophils
wieder nur von der endo-Seite des urspringlichen Bicyclo-
butan-Systems her erlaubt. Das Intermediat auf dem Weg
von Homobenzvalen (7) zu 8 und 9 muB} analog zu 33 als
Bicyclobutonium-lon 34 formuliert werden.

HBr

H Br
Cowes L S b »
35

22 23a,b

Die Umsetzung von 1 mit NBS/Wasser/Triethylamin
fiihrt iiberwiegend zu den Bromnorcaranolen 23. Mit Was-
ser kommt hier ein relativ schwaches Nucleophil zum Ein-
satz, weshalb das zunichst gebildete Brombicyclobuto-
nium-Ion 35 nur zu einem kleinen Teil zum Bromnorpina-
nol 22 abgefangen wird und hauptséchlich in das Norcaryl-
Kation 36, der Vorstufe der Norcaranole 23, umlagert. Die-
ser Ablauf ist dem bei der Sdure-katalysierten Addition von
Wasser an 10 sehr nahe verwandt/®],

Beziiglich der Konfiguration ihrer Reaktionsprodukte 4
und 6 nehmen die Tetracyclooctane 3a—c eine Sonderstel-
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lung ein, weil sich die Anlagerung der beiden Halogen-
atome im Gegensatz zu den Reaktionen von 1, 7 und 28
vollstandig trans-selektiv vollzieht. Dies 148t sich durch eine
Nachbargruppen-Beteiligung des vorhandenen endo-stindi-
gen Halogenatoms im Sinne der Halonium-Ionen 38 deu-
ten. Der Angriff des Brom-Elektrophils auf 3a—c fiihrt zu
den Bicyclobutonium-Ionen 37, in denen die endo-Halogen-
substituenten an den Cyclopropan-Einheiten aufgrund ih-
rer raumlich giinstigen Position als Nucleophile die nicht-
klassischen Kationen in die Cyclobutan-Derivate 38 um-
wandeln. Letztere sind als Halonium-lonen Vertreter einer
wohlbekannten Kationen-Klasse!?S). Der Angriff von Halo-
genid auf das Vierring-C-Atom, das mit dem zweibindigen
Halogenatom verkniipft ist, erfolgt als Sy2-Reaktion unter
Inversion zu 4 und 6. Ob 38 via 37 oder einstufig aus 3a—c¢
entsteht, ist offen.

3a-c
leH*Br;

H_ Br

5N
Hal ~ R

. Br
s
Hal R
+
37 38
Abweichend vom Verlauf der Umwandlungen von 3a—c¢
in 4 werden bei den Reaktionen von Brom und Tod mit dem
exo-Bromtetracyclooctan 3d ausschlieBlich die cis-Addukte
40 gebildet*®). Aus riumlichen Griinden sind hier Bromo-
nium-Ionen nicht moglich und daher die nichtklassischen
Kationen 39 die Vorstufen der Produkte. Dieser Verlauf ist
demjenigen bei 1, 7 und 28 analog.

H_ Br(l) H Br(l)
+ - o
% PyH Br; %
_— —» H
)
H” Br H Br UL .
3d 39 40

Interessanterweise tritt bei 3a,c die Addition von lod
nicht ein, was wir als Konsequenz des Raumanspruchs des
Todmolekiils interpretiert hatten®®. Diese Annahme kann
nicht aufrechterhalten werden. Vielmehr ist Iod wohl nicht
elektrophil genug, um auf 3a,c¢ ein Iod-Kation zu {ibertra-
gen. Als Grund dafiir kommen die endo-stindigen Brom-
atome in Frage, die wegen ihrer Ndhe zum Bicyclobutan-
System dessen Nucleophilie reduzieren diirften. Weiter ent-
fernt vom Geschehen ist dagegen das Bromatom in 3d auf-
grund seiner exo-Stellung, so daB seine Elektronegativitat
die Reaktion mit Iod nicht mehr verhindert. Im Einklang
mit dieser Deutung ist die Ausbeute der Behandlung von
3b mit PyH*Br; sehr niedrig. Offenbar setzt hier die Elek-
tronegativitit der Chloratome die Nucleophilie des Bicyclo-
butan-Systems stark herab.
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Als charakteristisch fiir die Einwirkung von Brom- und
Iod-Elektrophilen auf Phenyltricycloheptan 10 erweist sich
die Bildung von syn-7-Halogennorpinanen mit beiden mog-
lichen Konfigurationen an C-6. Hauptsichlich fanden wir
sogar exo-6-substituierte endo-6-Phenylnorpinane (12a, 15,
16, 18). Diese Befunde sprechen eindeutig fiir klassische
syn-7-Brom- und -lod-6-phenyl-6-norpinyl-Kationen 41 als
Zwischenstufen. Wegen der geringen Stereoselektivitit bei
der Reaktion des 3-Phenylderivats von 28 mit Brom in Me-
thanol hatten Hoz et al.l® das 31 und 41 entsprechende
klassische Cyclobutyl-Kation als Intermediat postuliert.

axo-Angriff H Hal Hal
41a Br

+
41b I

Ph\ \

endo-Angriff

Anders als bei den nichtklassischen Norpinyl-Kationen
33-35 sowie 39 und den Halonium-Ionen 38 konnen sich
Nucleophile von zwei Seiten her an das kationische Zen-
trum von 41 addieren, so daB diastereomere Produkte zu
erwarten sind. Die iiberwiegende Bildung von Produkten
des exo-Angriffs diirfte auf die Konformation von 41 zu-
riickgehen, das wohl die Cyclohexan-Sesselform beziiglich
C-7 bevorzugt, weil das Halogenatom an C-7 die 3-CH,-
Gruppe abstdBt. Dies fiihrt beziiglich C-6 zur Bootform, in
der die endo-Seite des kationischen Zentrums abgeschirmt,
die exo-Seite aber relativ frei zugdnglich ist. Lediglich bei
der Reaktion mit Iod und Iodcyan in Acetonitril beobach-
teten wir iiberwiegend bzw. ausschlieBlich endo-Produkte
(11b bzw. 17). Zur Deutung kann hier die St6rung des exo-
Angriffs durch das 7-H-Atom angefiihrt werden. In seiner
axial-Position am Vierring steht es einem sich von der exo-
Seite, also auch axial anndhernden Nucleophil entgegen,
was bei groBen Teilchen wie dem Iodid-Ion besonders wirk-
sam sein diirfte.

Ho! ;
o m Yy — .
N

ti
C

|
CH,

Mit Acetonitril als Nucleophill™ tritt als weitere Zwi-
schenstufe das Nitrilium-Ion 42 auf, aus dem durch Anlage-
rung von Cyanid die Produkte 17 hervorgehen.

Insgesamt belegen unsere Ergebnisse, daB die durch
Ubertragung eines Halogen-Elektrophils auf Tricyclo-
[4.1.0.0%7]heptan (1) und seine Derivate 3, 7 und 10 resultie-
renden kationischen Zwischenstufen nur eine geringe Umla-
gerungstendenz zeigen und fast ausschlieBlich — Aus-
nahme: 35 — Norpinane als Produkte liefern. Dies steht im
Gegensatz zum Verhalten der Kationen, die durch Proto-
nierung von 10!8), 701 und 10! entstehen. Lediglich im Falle
von 10 wurden kleine Anteile an Norpinanen in den Pro-
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duktgemischen beobachtet. Eine dhnlich geringe Umlage-
rungsneigung wie den Halogen-tragenden Kationen ist de-
nen zu eigen, die bei der Oxymercurierung von 1U!3% ynd
10 durchlaufen werden. Dies ist aufgrund der signifikan-
ten Elektronegativitits-Differenz von Quecksilber und den
Halogenen sehr erstaunlich. Am Beispiel der von 10 abge-
leiteten Kationen 41a, 43 und 44 seien Griinde diskutiert.

q HgOAc H R cl
+ +
Ph Ph Ph
R
43 41la | Br 45
4 | H

Wie in Lit.®] dargelegt, hat 43 eine nichtklassische und
44 eine klassische Struktur. In Gegenwart von Wasser lagert
44 fast vollstindig und 43 so gut wie nicht in das entspre-
chende Norcaryl-Kation um. Ursache ist einerseits der mo-
derate Elektronen-Anspruch der HgOAc-Gruppe in 43, der
das Bicyclobutan-System nur relativ wenig stort. Anderer-
seits fithrt die hohe Elektrophilie des sich an 10 addierenden
Protons zur vollstindigen Losung der zentralen Bicyclobu-
tan-Bindung, und das resultierende Norpinyl-Kation 44
geht durch Wagner-Meerwein-Umlagerung in das entspre-
chende, thermodynamisch stabilere 2-Norcaryl-Kation
iiber.

Das Kation 41a ist ein klassisches Cyclobutyl-Kation,
das in Gegenwart von Wasser als Nucleophil nicht umla-
gert. Ursache dafiir diirfte die hohe Elektronegativitit des
Bromatoms sein, das dem C-Atom, an das es gebunden ist,
Elektronendichte entzieht, weshalb fiir die Wagner-Meer-
wein-Umlagerung eine besonders hohe Barriere besteht.
Dariiber hinaus sollten auch die thermodynamischen Gege-
benheiten des Systems im Vergleich zu 44 und dem zugeho-
rigen 2-Norcaryl-Kation verdndert sein. Da die Brom-tra-
gende Cyclopropan-Einheit des 2-Norcaryl-Kations, das
aus 41a hervorginge, die nachbarstindige positive Ladung
weniger stabilisieren diirfte als ein halogenfreier Dreiring,
ist fiir die Umlagerung eine reduzierte Triebkraft zu vermu-
ten.

Anders als bei 10 sind an den Briickenkopf-C-Atomen
der Bicyclobutane 1, 3, 7 und 28 keine Donor-Substituenten
vorhanden. Damit fithrt der Angriff von Halogen-Elektro-
philen zu den nichtklassischen Kationen 32—35 und mogli-
cherweise auch 37. Die beobachteten Konfigurationen der
Produkte mit Vierring-Struktur finden so eine plausible Er-
klarung. Eine CHHal-Gruppe sollte aber aufgrund der
Elektronegativitit des Halogenatoms zur anchimeren Betei-
ligung weniger geeignet sein als eine CH,-Gruppe. Daraus
folgt, dal 32—35 thermodynamisch weniger stabil sein soll-
ten als die entsprechenden nichtklassischen Kationen mit
Wasserstoff anstelle von Halogen. Ein Befund von Wiberg
und Nelson®®! stiitzt diese Hypothese: cis- und frans-3-
Chlorcyclobutyltosylat unterliegen der Acetolyse nur mit
1/50000 bzw. 1/15000 der Geschwindigkeit des unsubsti-
tuierten Substrats.
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Ein zum Typ 41 verwandtes Kation sollte bei der Hydra-
tisierung des Chlorphenyltricycloheptans 25 auftreten. We-
gen der Donor-Wirkung der Phenylgruppe greift das Pro-
ton das Chlor-tragende C-Atom an. Wie bei allen Bicyclo-
butanen iiblich!?! addiert es sich von der endo-Seite her,
woraus 45 resultieren miiBte. Das axial an den Vierring ge-
bundene Chloratom steht einem exo-Angriff des Nucleo-
phils entgegen, weshalb wohl nur der endo-Angriff zu 27 ab-
lauft.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
und den Fonds der Chemischen Industrie finanziell und durch die
CHEMETALL GmbH durch Chemikalienspenden gefordert.
Herrn Prof. Dr. G Szeimies danken wir fiir anregenden Diskussio-
nen und die Uberlassung von Dissertationen aus seinem Arbeits-
kreis (vgl. Lit.[D),

Experimenteller Teil
Gerite: Lit.1%),

Umsetzung von 8,8-Dibromtetracyclof5.1.0.0°4.0°3 Joctan (3a)
mit Pyridiniumbromid-perbromid in Gegenwart von Tetrabutylammo-
niumchlorid: Unter Stickstoft’ wurde eine Losung von 1.00 g (3.79
mmol) 3al'1 und 3.16 g (11.4 mmol) nBuyNCl in 15 ml wasser-
freiem Pyridin auf —25°C gekiihit und unter Riihren innerhalb von
10 min portionsweise mit 1.22 g (3.81 mmol) PyH*Br; ! versetzt,
das anfangs sofort entfarbt wurde. Man riihrte weitere 2 h bei
—25°C, goB dann das Gemisch in 100 ml Eis/Wasser, extrahierte
mit Pentan (3 X 100 ml), trocknete die vereinigten Pentanphasen
mit K,CO,/Na,SO,, engte sie i.Vak. ein und erhielt durch Blitz-
chromatographie (SiO,, Pentan) 674 mg farblose Kristalle, deren
"H-NMR-Spektrum das Vorliegen eines reinen 1:2-Gemisches aus
3,3,exo0-7,5yn-8-Tetrabrom- (4al®®), 17%) und 3,3,syn-8-Tribrom-
exo-7-chlortricyclof4.1.1.0°4 Joctan (6a, 35%) anzeigte. — Bei Ver-
wendung von Aceton oder Dimethylformamid als Losungsmittel
anstelle von Pyridin ergaben sich schlechtere Ausbeuten an 4a und
6a sowie in erheblichem Ausmaf die Bildung von trans-3,3-Di-
bromtricyclo[5.1.0.0>*Joct-5-enl'!),

4a/6a, '"H-NMR (C¢Ds), Multiplizititen (vgl. Lit.*")) und Kopp-
lungskonstanten von 4a und 6a sind gleich: & = 1.42/1.40 (J5s =
15.1, Jus = Jsg = 1.7 Hz; endo-5-H), 1.67/1.66 (4-H), 1.79/1.82
(J4_5 =94, Js‘o =47 HZ; €X0-5-H), 1.85/1.90 (J2'4 = 10.3, .’1_2 =
6.0 Hz; 2-H), 1.98/1.95 (J; 6 = 5.8, Jog = 5.1 Hz; 6-H), 2.54/2.50
(/1.8 = 5.1 Hz; 1-H), 4.94/4.85 (8-H), 5.02/4.98 (7-H). — '*C-NMR
(CDCl,), die Zuordnung ist durch ein 'H,'*C-COSY-Spektrum ge-
sichert: 8 = 25.4/25.3 (C-4), 27.12/27.06 (C-5), 36.7/36.9 (C-2),
38.2/38.0 (C-3), 44.6/54.7 (C-T7), 47.8/47.7 (C-6), 48.2/48.1 (C-1),
50.8/50.3 (C-8).

8,8-Dichlortetracyclof5.1.0.0°%.0° Joctan (3b): Unter Stickstoff
suspendierte man in einer Losung von 3.30 g (35.8 mmol) Tricyclo-
[4.1.0.0%7]hept-3-en (7)2" in 70 ml wasserfreiem Pentan 12.1 g (108
mmol) Kalium-zert-butoxid und tropfte unter Riihren bei —15 bis
—20°C innerhalb von 1 h 8.60 g (72.0 mmol) Chloroform zu. Man
rithrte dann 15 h bei 20°C, hydrolysierte, trennte die Phasen, trock-
nete die organische Phase mit K,CO; und engte sie i. Vak. ein. Aus
dem Riickstand destillierten bei 50—60°C (Kugelrohr)/0.03 Torr
2.87 g einer weitgehend aus 3b bestehenden farblosen Fliissigkeit,
aus der man durch Blitzchromatographie (basisches Al;O;, Akt.-
Stufe IV, Petrolether) 2.01 g (32%) reines fliissiges 3b gewann. —
MS (70 eV), miz (%): 178, 176, 174 (0.2, 0.8, 1.2) [M™], 141 (15),
139 (48), 111 (29), 109 (44), 104 (18), 103 (100), 102 (13), 78 (24),
77 (43), 51 (20), 39 (10). — '"H-NMR (CDCly): = 1.38 (br. dd,
Ji17 = 11.0, Jeexo7 = 9.0 Hz; 7-H), 1.53 (br. dt, J,4 = 10.5,
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J23 oder 24 = J3.5 oder 4.5 = 2.5 H2), 1.93 (br. dt, Jag0der 23 = Jus
oder 3.5 = 3.2 Hz) (3,4-H), 1.56 (br. d, Jg¢ = 15.2; endo-6-H), 1.63
(br. dd, J, > = 4.3 Hz; 1-H), 1.73 (br. ddd, J56 = 2.5 Hz; exo-6-H),
2.25 (sext mit Linienabstand 2.7 Hz, daraus folgt Js e = Jos =
2.7 Hz; 5-H), 2.71 (dq; 2-H). — *C-NMR (CDCl;): 8 = 0.1 (d,
Uecn = 204 Hz; C-3), 8.7 (d, J = 210 Hz; C-4), 13.1 (dd, J = 129,
133 Hz; C-6), 21.6, 21.7 (2 d, J = 167 Hz; C-1,7), 34.6, 349 (2 d,
J = 161 Hz; C-2,5), 67.0 (s; C-8). — CgHyCl; (175.1): ber. C 54.89,
H 4.61; gef. C 54.64, H 4.23.

exo-7,syn-8-Dibrom-3,3-dichlortricyclo[4.1.1.0°% Joctun (4b): Un-
ter Stickstoff wurde eine gerithrte Losung von 1.00 g (5.71 mmol)
3b in 24 ml wasserfreiem Pyridin bei —25°C innerhalb von 15 min
portionsweise mit .84 g (5.75 mol) PyH*Bry versetzt. Man riihrte
weitere 2.5 h bei —25°C, goB dann das Gemisch auf 150 ml Eis/
Wasser, extrahierte mit Pentan (3 X 100 ml), wusch die vereinigten
Pentanphasen mit 200 ml Wasser, trocknete sie mit Na;SO4/K,CO;
und engte sie i.Vak. ein. Aus dem Rohprodukt gewann man durch
Blitzchromatographie (SiO,, Pentan) neben mehreren nicht identi-
fizierten Produkten 60 mg (3%) 4b als farblose Kristalle, Schmp.
97-98°C (aus n-Hexan). — MS (70 eV, CI mit Isobutan als
Reaktantgas), m/z (%): 340, 338, 336, 334, 332 (0.3, 6.7, 14, 18, 8.8)
[M™), 257 (32), 255 (66), 253 (42), 219 (31), 217 (25), 193 (22), 191
(20), 177 (27), 175 (89), 173 (100), 147 (26), 141 (20), 139 (58), 113
(24), 103 (24), 79 (22), 69 (22). — 'H-, '3C-NMR: siche nichster
Versuch. — CgHgBr,Cl; (334.9): ber. C 28.69, H 2.41; gef. C 28.86,
H 2.26.

Umsetzung von 3b mit Pyridiniumbromid-perbromid in Gegenwart
von Tetrabutylammoniumchlorid: Bei gleicher Versuchsfihrung wie
oben waren zusitzlich 6 Aquivalente nBu,N*Cl~, vollstindig ge-
16st, anwesend. Aus dem Rohprodukt gewann man durch Blitz-
chromatographie (SiO,, Pentan) und Wiederholung der Chromato-
graphie mit der besten Fraktion mit 3% Ausbeute ein 1:4-Gemisch
aus 4b und syn-8-Brom-3,3.exo-7-trichlortricyclof4.1.1.0°* Joctan
(6b) als farblose Kristalle, Schmp. 72—73°C. — MS von 6b (70 eV,
CI mit Isobutan als Reaktantgas), m/z (%): 294, 292, 290, 288 (3,
10, 14, 7) [M*], 213 (14), 211 (38), 209 (38), 177 (17), 175 (75), 173
(100), 149 (17), 147 (27), 113 (25), 79 (24). — '"H-NMR von 4b/6b
(CDCl;), Multiplizititen und Kopplungskonstanten von 4b und 6b
sind gleich: & = 1.95/1.94 (ddd, Jo 4 = 10.4, J4 sev0 = 92, T4 Semir =
1.9 Hz; 4-H), 2.12/2.17 (d4, J;> = 5.8 Hz; 2-H), 2.30/2.26 (dt,
Jss = 15.2, Jsg = 1.8 Hz; endo-5-H), 2.51/2.53 (ddd, Jsg = 4.7
Hz; exo-5-H), 2.71/2.68 (dddd, J, ¢ = 5.7 Hz; 6-H), 3.29/3.23 (= q;
1-H), 5.16/5.13 (s; 7-H), 5.33/5.26 (t, J1 3 = Jsg = 5.1 Hz; 8-H). —
3C-NMR von 4b/6b (CDCl;): § = 24.4/24.3 (d; C-4), 25.7/25.6 (t;
C-5), 35.9/36.1 (d; C-2), 45.3/55.6 (d; C-7), 47.7/47.6 (d; C-6), 48.0/
47.9 (d; C-1), 50.0/49.5 (d; C-8), 69.0/68.9 (s; C-3).

Umsetzung von Tricyclo[4.1.0.0° Jhept-3-en (T) mit lod in Gegen-
wart von Tetrabutylammoniumchlorid: Unter Stickstoff wurde eine
Losung von 500 mg (5.43 mmol) 7 und 4.53 g (16.3 mmol)
nBuyNClin 35 ml wasserfreiem Tetrachlormethan auf 0°C gekiihlt.
Man tropfte unter Riihren eine Losung von 1.38 g (5.44 mmol) [od
in 25 ml wasserfreiem Tetrachlormethan innerhalb von 30 min zu,
wobei die Iodl&sung anfangs entfirbt wurde, rithrte 1 weitere h bei
0°C, entfernte dann {berschiissiges lod durch Zugabe von 20 ml
einer Sproz. wiillrigen Na,S0;-Losung, trennte die Phasen, wusch
die organische Phase mit Wasser (4 X 40 ml), trocknete sie mit
K,CO; und engte sie i.Vak. ein. Als Riickstand blieben 550 mg
(35%) ockerfarbene Kristalle, die aufgrund der NMR-Spektren als
2:3-Gemisch aus endo-6,syn-7-Diiod- (8)1*8 und syn-7-Chlor,endo-
G-iodibeyclof3.1.1 Jhept-2-en (9) angesprochen wurden. Durch
mehrmalige fraktionierte Kristallisation aus Methanol gelang es,
ein 1:5-Gemisch von 8 und 9 in Form farbloser Nadeln zu erhalten.
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9, 'H-NMR (CDCl;): § = 2.35, 2.57 (2 dtd, Js 4 = 18.5, J;4 =
Jas = 3.0, Jrs = 1.9 Hz; 4-H,), 2.89 (qud, Ji s = Jsg = Js7 = 5.3,
Jys = 1.3 Hz; 5-H), 3.16 (dqd, J;, = 6.5, 1 = J17 = 5.3, /13 =
1.1 Hz; 1-H), 4.35,4.38 (2 br. t; 6,7-H), 5.69 (ddtt, J,y = 8.7, J¢ =
J27 = 0.5 Hz; 2-H), 5.96 (dtt; 3-H). — '3C-NMR (CDCl,): § =
17.6 (d; C-6), 31.1 (t; C-4), 46.3 (doppelte Intensitdt), 47.6 (2 d; C-
1,5,7), 126.9 (d; C-3), 130.0 (d; C-2).

endo-6,syn-7-Dibrom-exo-6- (11a) und exo-6,syn-7-Dibrom-endo-
6-phenylbicyclof3.1.1 [heptan (12a): Unter Stickstoff tropfte man
bei 0°C zur geriihrten Lésung von 1.00 g eines 13:1-Gemisches
aus 1-Phenyltricyclo[4.1.0.02"Jheptan (10, 5.45 mmol) und seines 2-
Phenylisomers®® in 10 ml wasserfreiem Tetrachlormethan 938 mg
(5.87 mmol) Brom in 5 ml wasserfreiem Tetrachlormethan, wobei
die Broml6sung anfangs rasch entfarbt wurde. Man rithrte dann
weitere 30 min bei 0°C, entfernte lberschiissiges Brom durch Zu-
gabe von 20 ml einer gesittigten waBrigen Na,SO;-Lésung, trennte
die Phasen, extrahierte die waBrige Phase mit Dichlormethan (2 X
15 ml), trocknete die vereinigten organischen Phasen mit Na,SO,
und engte sie i.Vak. ein. Es blieben 1.42 g eines gelben Ols, dessen
NMR-Spektren (Tab. 1, 2) auf die Gegenwart von 11a und 12a im
Verhaltnis 1:4 hinwiesen. Aufgrund des Integrals der Phenylgrup-
pensignale im 'H-NMR-Spektrum betrug der Gehalt an 11a/12a
ca. 50 Mol-%. Reinigungsversuche mit Hilfe der Chromatographie
scheiterten. Eine kleine Menge reines 12a wurde durch Losen des
Rohprodukts in moglichst wenig n-Hexan unter Erwirmen und
Aufbewahren der Losung bei —30°C gewonnen, Schmp. 66—68°C.
— C3H,4Br; (330.1): ber. C 47.30, H 4.28; gef. C 47.22, H 4.35.

Bei der Umsetzung von 10 mit dem Dioxan-Brom-Komplex[!7¢l
in Ether bei —20°C war das Ergebnis sehr dhnlich; mit 1:2 wich
nur das 11a:12a-Verhaltnis etwas ab.

syn-7-Brom-exo-6-methoxy-endo-6-phenylbicyclo[3.1.1 Jheptan

(14a): Unter Stickstoff 16ste man 46 mg (2.00 mmol) Natrium
in 10 ml wasserfreiem Methanol und gab bei 20°C 500 mg des
Rohproduktgemisches mit 11a und 12a im Verhiltnis 1:4 in 5 ml
wasserfreiem Ether zu. Man riihrte 3 h bei 20°C und 5 h bei 40°C,
setzte 10 ml Ether zu, extrahierte mit Wasser (3 X 10 ml), trocknete
die Etherphase mit MgSO, und engte sie i. Vak. ein. Es blieben 330
mg eines gelben Ols zuriick, dessen NMR-Spektren (Tab. 1, 2) 14a
als weit (iberwiegende Komponente anzeigten. Durch Blitzchroma-
tographie (SiO,, Pentan/Essigester 5:1) wurden 250 mg (46% bezo-
gen auf 10) weitgehend reines 14a als farblose Fliissigkeit erhalten,
das Razin et al.!"? aus 10 und N-Bromsuccinimid in Methanol dar-
gestellt hatten.

endo-6,syn-7-Diiod-exo-6- (11b) und exo-6,syn-7-Diiod-endo-6-
phenylbicyclo[3.1.1 Jheptan (12b). Umsetzung von 435 mg (2.55
mmol) 10 mit 697 mg (2.75 mmol) Tod und Aufarbeitung analog
zur obigen Reaktion von 10 mit Brom. Das von Ldsungsmitteln
befreite Rohprodukt (913 mg) zersetzte sich unter Schwarzfarbung
sehr rasch und konnte nur unter Stickstoff bei —30°C aufbewahrt
werden. Die NMR-Spektren (Tab. 1, 2) belegten das Vorliegen von
11b und 12b im Verhiltnis 3:1. Aufgrund des Integrals der Phenyl-
gruppensignale im 'H-NMR-Spektrum betrug der Gehalt an 11b/
12b ca. 70 Mol-%. Versuche zur Reinigung scheiterten.

syn-7-lod-endo-6-methoxy-exo-6- (13b) und -exo-6-methoxy-endo-
6-phenylbicyclo[3.1.1 Jheptan (14b): Ahnlich wie bei der Umsetzung
von 11a/12a zu 14a wurden 397 mg des obigen Rohprodukts mit
11b/12b mit Natriummethoxid in Methanol zur Reaktion gebracht
(2.5 h bei 20°C). Die Aufarbeitung lieferte 278 mg eines gelben
Feststofls, dessen NMR-Spektren (Tab. 1, 2) das Vorliegen von 13b
und 14b im Verhiltnis 1:2 anzeigten. Aufgrund des Integrals der
Phenylgruppensignale im 'H-NMR-Spektrum betrug der Gehalt
an 13b/14b ca. SO Mol-%. Umlésen aus n-Hexan fiihrte zu einer
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kleinen Menge eines 1:25-Gemisches aus 13b und 14b mit Schmp.
71-82°C. — C4H 510 (328.2): ber. C 51.24, H 5.22; gef. C 51.36,
H 5.35.

1-(syn-7-Brom-endo-6-phenylbicyclo[3.1.1 | hept-exo-6-yl ) pyridi-
nium-bromid (15): Unter Stickstoff wurde eine gerithrte Losung von
440 mg eines 13:1-Gemisches aus 10 (2.40 mmol) und seinem 2-
Phenylisomer in 30 ml wasserfreiem Pyridin bei —25°C portions-
weise mit 825 mg (2.58 mmol) PyH*Br; versetzt, wobei sich das
Reagenz rasch entfirbte und ein farbloser Niederschlag ausfiel.
Man rithrte dann 3.5 h bei ~25°C, filtrierte den FestkGrper ab,
wusch ihn mit Pyridin und trocknete ikn bei 10~2 Torr. Durch Um-
16sen aus Ethanol erhielt man 235 mg (24%) 15 als farbloses Pulver,
Schmp. 189-190°C. — IR (KBr): ¥ = 1626 cm™! (C=N). - MS
(70 eV), miz (%): 251, 249 (12, 13) [C,3H,4Br*}, 169 (29), 141 (21),
105 (40), 91 (29), 84 (61), 79 (34), 77 (26), 68 (44), 66 (100), 52
(32), 51 (23), 50 (60), 48 (25), 46 (22). — 'H-, '3C-NMR: Tab. |, 2.
— CygH BN (409.2): ber. C 52.83, H 4.68, N 3.42; gef. C 52.46,
H 5.01, N 3.29.

syn-7-Brom-endo-6-phenylbicyclo[3.1.1 [heptan-exo-6-carbonitril
(16): Unter Stickstoff 16ste man 391 mg (2.93 mmol) gepulvertes
Aluminiumtrichlorid in 10 ml wasserfreiem 1,1,2,2-Tetrachlorethan
(TCE), erwiarmte die Losung auf 35°C, tropfte eine LOsung von
1.24 g (11.7 mmol) Bromcyan?®! in 15 ml wasserfreiem TCE inner-
halb von 10 min zu, riihrte 30 min, tropfte dann eine Losung von
1.00 g eines 13:1-Gemisches aus 10 (5.45 mmol) und seinem 2-
Phenylisomer in 10 ml wasserfreiem TCE innerhalb von $ min zu
und rithrte 2 h bei 35°C. Danach extrahierte man das Gemisch mit
50 ml 2 M NaOH und Wasser (2 X 25 ml), trocknete die TCE-
Phase mit Na,SO0,/Na,COj; und engt sie i. Vak. ein, zuletzt bei 102
Torr. Es blieben 1.82 g eines rotbraunen Ols zuriick, aus dem man
durch Blitzchromatographie (SiO,, Pentan/Essigester 10:1) 677 mg
eines gelben Ols gewann. Dieses wurde in heiBem n-Hexan aufge-
nommen und die Losung bei —20°C aufbewahrt. Nach einigen Ta-
gen waren 163 mg farbloses 16 auskristallisiert; durch Aufarbeitung
der Mutterlauge fielen weitere 52 mg an (insgesamt 14%), Schmp.
81-82°C. — IR (KBr): ¥ = 2235 em™~! (C=N). — MS (70 V),
miz (Yo): 277, 275 (7, 8) [M*], 196 (100), 195 (49), 169 (72), 167
(36), 154 (58), 142 (30), 129 (35), 118 (36), 116 (86), 115 (43), 91
(52), 79 (33), 67 (36). — 'H-, '*C-NMR: Tab. 1, 2. - C4H4sBrN
(276.2): ber. C 60.88, H 5.11, N 5.07; gef. C 61.12, H 5.21, N 5.18.

(E)- (17a) und (Z)-2-[(syn-7-Brom-exo-6-phenylbicyclo[3.1.1 |-
hept-endo-6-yl)imino Jpropionitril (17b): Eine Losung von 898 mg
(5.87 mmol) Iodcyan?®® in 20 ml wasserfreiem Acetonitril wurde
unter Stickstoff mit 1.00 g eines 13:1-Gemisches aus 10 (5.45
mmol) und seinem 2-Phenylisomer, gelost in 10 ml wasserfreiem
Acetonitril, versetzt und bei 20°C geriihrt, bis 10 vollstandig ver-
braucht war (115 h, Analyse durch Diinnschichtchromatographie).
Durch Einengen i.Vak. erhielt man 2.55 g cines rotbraunen zihen
Ols, aus dem man durch Blitzchromatographie (SiO,, Pentan/Essig-
ester 20:1) 840 mg eines gelben Ols gewann. Dieses nahm man in
warmem Methanol auf und bewahrte die Losung bei —20°C auf,
wobei 210 mg und nach Einengen der Mutterlauge weitere 95 mg
(insgesamt 15%) eines 1:6-Gemisches aus 17a und 17b als farblose
Nadeln mit Schmp. 93—-94°C kristallisierten. Eine Trennung der
Isomere gelang nicht. — IR (KBr): ¥ = 2212 cm™! (C=N), 1627
(C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 237 (29) [M* — 1], 210 (49), 141
(33), 134 (100), 107 (51), 104 (69), 91 (70), 79 (50), 77 (39), 56 (51).
— MS (70 ¢V, C1 mit Isobutan als Reaktantgas), m/z (%s): 365 (4)
[M* + H]. — 'H-, *C-NMR: Tab. 1, 2. — C;sH7IN; (364.2): ber.
C 52.76, H 4.70, N 7.69; gef. C 53.03, H 4.80, N 7.95.

syn-7-Brom-endo-6-phenylbicyclo[3.1.1 Jheptan-exo-6-0l (18): Eine
Losung von 2.00 g eines 13:1-Gemisches aus 10 (10.9 mmol) und
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Tab. 1. '"H-NMR-Chemische Verschiebungen von Norpinan-Derivaten in CDCl,, wenn nicht anders angegeben. Die Zuordnung beruht bei 15,

16, 17, 18 und 27 auf NOE-Messungen. Die angegebenen Multiplizititen sind die von 18; jene der der anderen Verbindungen sind die gleichen,

sofern nicht Effekte hoherer Ordnung auftreten. Kopplungskonstanten von 18: J, 7 = 5.9, Jo, = 13.6, Jocnaozendo = 10.1, Joengosero = 1.9,
JZendo,7 = 101 JZuo,Jendo = 87: JZﬂw.Jexa = 94’ -13,3 =147 Hz

Formel-  1,5H  24H,, 24H, 3H,, 3H, 7TH oH mH pH  zweiter 6-

Nr. m ddm = br, dt dtt dtt tt m m tt Substituent
11a 3.35 1.45-2.80 420 7.25-1.55 -
11b 3.25 2.43-2.60 1.65 - 1.93 432 147 7.32 721 -
12a 3.35 2.15-2.27 0.58 122 5.62 7.24-7.44 .
12b 3.20 2.39 2.14 0.51 1.17 5.84 7.15-1.53 -
13b 2.98 2210 2.35l8) 1.76 - 1.82 426 7.20-7.38 2.90
142l 3.08 1.97 2.17 0.59 1.20 522 721-7.43 2.96
14b 3.02 201-2.12 0.57 1.18 5.38 7.20-7.38 2.98
15t 435 2.12-2.42 0.50 1.28 508 795 735-1.53 [d
16 3.37 2.06 2.15 0.55 1.26 525 127 741 7.37 -
17al¢! 321 2.25 2.09 1.39 1.62 464  [f] [f] [fl 1.85
17ble} 3.45 2.30 2.11 1.24 1.60 456  7.49 7.38 7.29 2.26
1818 2.98 2.01 2.15 0.62 1.20 537 1726 7.29-7.42 1.79
22 274 2.04 2.04 1.48 - 1.85 414 . . 1.95
27 3.13 2.441i1 2.170 1.59-1.83 411 751 7.41 7.34 1.54

12l Zyordnung austauschbar. — ! In Lit.'2 wurde in CCl, gemessen. — [°! (CD,),SO als Losungsmittel. — ¢! Pyridiniumgruppe: 8.25 (= t;
3,5-H), 8.67 (1, J34 = 7.6 Hz; 4-H), 10.06 (d, J2.3 = 6.0 Hz; 2,6-H). — [*] Die unterschiedlichen Lagen der Methylsignale (Hauptprodukt: 6 =
2.26; Nebenprodukt: 1.85) fiihren wir auf den abschirmenden Anisotropie-Effekt der Phenylgruppe zuriick. Daher ordnen wir dem Hauptprodukt
in Ubereinstimmung mit der Interpretation der '3C-NMR-Daten die Z-Konfiguration 17b zu. — 1 Durch die Banden von 17b iiberlagert. —
8l In Lit.!'? sind die Angaben weniger detailliert und die Werte etwas kleiner. — 1 Multiplizitit: t (J;; = 5.8 Hz). 6-H absorbiert als br. t bei
4.08 (J, 5 = 5 Hz). — !l Wegen des fehlenden syn-7-Substituenten und der damit verbundenen Konformationséinderung sind die Multiplizititen
im Vergleich zu denen von 18 vertauscht. — U} Multiplizitit: s.

Tab. 2. 'YC-NMR-Chemische Verschiebungen von Norpinan-Derivaten in CDCls, wenn nicht anders angegeben. Die Zuordnungen beruhen auf
DEPT- sowie bei 15, 17, 18 und 22 auch auf 'H, *C-COSY-Spekiren

Nr. C-15 C-2,4 (83%.) C-6 C-7 i-C o-C m-C p-C weitere C
11a 51.3 276 117 [a] 455 1439 126.0 1284 1282 -

11b 52.3 327 10.5 384 165 1472 125.5 128.6 127.5 -

12a 526 26.0 11.4 687 544 1432 125.3 1287 127.9 -

12b 54.0 28.0 10.8 (a] [a] (a) 124.3 128.6 121.3 -

13b 480 26.6 12.8 790 292 1408 127.3 128.4 127.8 51.7

142 462 25.0 12.1 84.6 56.1 1379 127.1 128.1 127.8 50.3

14b 463 284 11.8 842 397 1385 126.9 128.1 127.8 50.5

15! 476 24.5 11.5 809 507 1384 126.0 129.3 129.3 [d]

16 483 2.4 1.5 419 510 1360 126.2 129.3 128.3 1235

17al 509 269 124 6.7 309 1410 127.2 128.8 127.5 23.0,116.6, 1456
17ble 504 27.0 12.7 68.1 321 1412 127.7 1286 127.6 26.4,112.7, 1396
181 49.5 25.1 12.0 799 558 1423 125.3 1289 1280 .

22 462 21.8 127 658 477 - - - - .

27 50.7 26.4 13.6 756 567 1457 126.5 128.5 1277 -

[a) WeFen der Banden anderer Komponenten oder zu geringer Intensitit nicht sicher lokalisierbar. — ®! Diese Werte stimmen mit denen in
Lit.1"2liiberein. ~ €1 (CD,),S0 als Losungsmittel. — [l Pyridiniumgruppe: 128.9 (C-3,5), 142.7 (C-2,6), 146.1 (C-4). — <] Die unterschiedlichen
Lagen der Methyl- und Nitrilgruppen-Signale (Hauptprodukt: 8 = 26.4, 112.7; Nebenprodukt: 23.0, 116.6) fithren wir auf den abschirmenden
syn-y-Effekt der Norpinylgruppe zuriick. In Ubereinstimmung mit der Interpretation der 'H-NMR-Daten ordnen wir daher dem Hauptprodukt
die Z-Konfiguration 17b zu.

seinem 2-Phenylisomer in 80 ml Aceton und 40 m]l Wasser wurde 1 h schlagartig entfarbte, extrahierte dann das Gemisch mit Ether
bei 20°C unter Riihren innerhalb von 10 min portionsweise mit (4 X 50 ml), wusch die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
2.13 g (12.0 mmol) N-Bromsuccinimid versetzt. Man rithrte an- (5 X 30 ml), trocknete sie mit Na,SO, und engte sie i. Vak. ein. Aus
schlieBend 3 h bei 20°C, wobsei sich die zunichst gelbe Losung nach  dem zuriickbleibenden gelblichen Ol gewann man durch Blitzchro-
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matographie (SiO,, Pentan/Essigester 5:1) und anschlieBende Um-
kristallisation aus n-Hexan 1.57 g (54%) 18 als farblose Kristalle,
Schmp. 78°C (Lit.I'3 75%, 70~71°C). ~ MS (70 eV), m/z (%): 187
(5) [M* — Br], 106 (8), 105 (100), 91 (3), 79 (3), 77 (16), 55 (3), 51
(4). — 'H-, BC-NMR: Tab. 1, 2. — C;3H;sBrO (267.2): ber. C
58.44, H 5.66; gef. C 58.69, H 5.82.

Ein Experiment wurde in Gegenwart von zwei Aquivalenten
Triethylamin ausgefithrt, was jedoch das Ergebnis nicht verdnderte.

Cyclohex-1-en-1-ylphenylketon (19): Eine geriihrte Losung von
400 mg (1.50 mmol) 18 in 10 ml wasser{reiem Tetrahydrofuran
wurde bei 20°C unter Stickstoff innerhalb von 5 min in kleinen
Portionen mit 72 mg (3.0 mmol) Natriumhydrid versetzt. Dann er-
hitzte man 1 h unter RiickfluB, gab nach dem Abkiihlen einige
Tropfen Wasser zu, filtrierte einen Niederschlag ab, trocknete das
Filtrat mit MgSQO, und engte es i.Vak. ein. Es blieben 215 mg einer
gelblichen Flissigkeit zuriick, aus der durch Blitzchromatographie
(S10,, Pentan/Essigester 5:1) 195 mg (70%) einer farblosen Fliissig-
keit gewonnen wurden, die zu 80—90% aus 19 bestand, wie der
Vergleich der NMR-Spektren mit Literaturdatenf® zeigte, die al-
lerdings einen berfliissigen Wert (8§ = 128.11) unter den '3C-che-
mischen Verschiebungen enthalten.

Umsetzung von Tricyclo[4.1.0.0°7 Jheptan (1) mit N-Bromsuccin-
imid (NBS) und Wasser

a) In Abwesenheit von Triethylamin: Eine Losung von 500 mg
(5.31 mmol) 13" jn 20 ml Aceton und 10 ml Wasser wurde bei
20°C unter Rihren innerhalb von 10 min portionsweise mit 950
mg (5.34 mmol) NBS versetzt. Dabei farbte sich das Gemisch oran-
gegelb. Man riihrte 2 h bei 20°C, wobei nach 30 min schlagartig
Entfdrbung eintrat, extrahierte dann mit Ether (3 X 50 ml), wusch
die vereinigten Etherphasen mit 50 ml Wasser, trocknete sie mit
Na,S0, und engte sie i. Vak. ein. Aus der zuriickbleibenden gelbli-
chen Fliissigkeit gewann man durch priparative Gaschromatogra-
phie (Siulenldnge 3 m, 20% Carbowax auf Tragermaterial, 100°C)
92 mg (15%) Bicyclo[4.1.0]heptan-endo-2-0l (20, kirzere Reten-
tionszeit) und 144 mg (25%) Bicyclo[4. 1.0 Jheptan-2-on (21, lingere
Retentionszeit). Die Identifizierung von 20023 ynd 2103234 er-
folgte durch Vergleich der NMR-Spektren mit Literaturdaten.

b) In Gegenwart von Triethylamin: Eine Losung von 2.00 g (21.2
mmol) 1, 4,30 g (42.5 mmol) Triethylamin und 30 ml Wasser in 60
mi Aceton wurde bei 20°C unter Riithren innerhalb von 10 min
portionsweise mit 3.78 g (21.2 mmol) NBS versetzt. Dann riihrte
man 3.5 h bei 20°C, extrahierte das gelbe Gemisch mit Ether (4 X
100 ml), wusch die vereinigten organischen Phasen mit Wasser (5
X 50 ml), trocknete sie mit Na,SO,/K,CO; und engte sie i.Vak.
ein. Aus der zuriickbleibenden gelben Fliissigkeit erhielt man durch
Blitzchromatographie (SiO,, Pentan/Essigester 3:1) in der Reihen-
folge der Elution: 64 mg (3%) Cyclohex-1-en-1-carbaldehyd (24) als
farblose Fliissigkeit, 98 mg (2%) syn-7-Brombicyclo[3.1.1 [heptan-
endo-6-ol (22) als farblose Kristalle mit Schmp. 102—103°C (aus n-
Hexan), 1.85 g eines 4.4:1.0-Gemisches aus endo-7-Brombicyclo-
[4.1.0 Jheptan-endo-2-0l (23a, 37%) und -exo-2-o] (23b, 8%) als
farblose Kristalle. Zweimalige Umkristallisation dieses Gemisches
aus n-Hexan erbrachte 832 mg (20%) reines 23a, Schmp. 63—64°C.
Die Identifizierung von 24 erfolgte durch Vergleich seiner NMR-
Spektren mit Literaturdaten®s],

22, MS (70 ¢V) miz (%): 111 (46) [M* — Br}, 93 (100), 91 (25),
81 (27), 77 (28), 67 (56), 57 (22). 55 (38), 41 (26). — 'H-, "*C-NMR:
Tab. 1, 2. — C;H,BrO (191.1): ber. C 44.00, H 5.80; gef. C 44.32,
H 5.93.

23a, MS (70 eV), m/z (%): 192, 190 (0.4, 0.4) [M*], 191, 189 (0.5,
0.5), 111 (60), 93 (100), 91 (35), 77 (30), 67 (66), 58 (42), 57 (32),

E. Gerstner, R. Kemmer, M. Christ]

55 (76), 53 (37), 43 (47), 41 (40), 39 (42). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 1.13—1.69 (m, 6H), 1.88 (m, 1 H), 2.02 (d, J = 9.2 Hz; OH),
2.06 (m; 1H), 3.36 (1, J, 7 = Jos = 7.7 Hz; 7-H), 4.26 (m; 2-H). —
3C-NMR (CDCl;): § = 17.7, 18.4 (2 d; C-1,6), 19.1 (t; C-4), 22.9
(t; C-5), 31.3 (t; C-3), 31.6 (d; C-7), 68.9 (d; C-2). — C;H,;BrO
(191.1): ber. C 44.00, H 5.80; gef. C 44.06, H 5.74.

23b, 'H-NMR (CDCl;): § = 1.13~1.68, 1.70—2.15 (2 m, diese
Signale sind durch die von 23a iiberlagert), 3.29 (t, J17 = Jg7 =
7.0 Hz; 7-H), 3.80 (m; 2-H). — '3C-NMR (CDCl,): § = 13.1 (d;
C-6), 18.5, 19.5 (2 t; C-4,5), 20.8 (d; C-1), 30.1 (d; C-7), 31.4 (t; C-
3), 65.5 (d; C-2).

Umwandlung von 23a in Bicyclof4.1.0 [heptan-endo-2-0l (20): Un-
ter Stickstoff wurden 500 mg (2.62 mmol) 23a, 980 mg (2.79 mmol)
Triphenylzinnhydrid*! und 20 mg Azobisisobutyronitril in 20 ml
wasserfreiem Cyclohexan 4 h unter RiickfluB erhitzt. Man destil-
lierte dann das Cyclohexan ab und fiihrte mit dem Riickstand eine
Kurzwegdestillation aus. Bei 100°C (Bad)/17 Torr gingen 279 mg
(95%) weitgehend reines 20 als farblose Fliissigkeit tiber. Die
NMR-Spektren stimmen mit den Literaturangabent>*¥ {iberein.

1-Chlor-7-phenyltricyclo[4.1.0.0°7 Jheptan (25): Zu 4.42 mmol n-
Butyllithium (3.40 ml 1.3 M in Hexan) und 4 ml wasserfreiem Ether
tropfte man unter Stickstoff 500 mg eines 13:1-Gemisches aus 10
(2.73 mmol) und seinem 2-Phenylisomer und riihrte die Losung 24
h bei 20°C, wobei sie sich tiefrot farbte. Diese Lésung wurde unter
Stickstoff in einen Tropftrichter gebracht und innerhalb von 20 min
bei 20°C zu einer Losung von 843 mg (4.42 mmol) p-Toluolsulfo-
nylchlorid in 5 ml wasserfreiem Ether getropft, wobei sich ein farb-
loser Niederschlag bildete. Man rithrte das Gemisch weitere 2 h bei
20°C, versetzte es dann mit 5 ml Wasser, trennte die Phasen, trock-
nete die organische Phase mit MgSO, und engte sie i. Vak. ein. Aus
dem Riickstand destillierten bei 90°C (Kugelrohr)/0.015 Torr 472
mg (84%) noch verunreinigtes 25 als rasch erstarrende farblose
Fliissigkeit. Durch Blitzchromatographie (basisches Al,O,, Akt.-
Stufe IV, Petrolether) wurden 138 mg (25%) reines 25 erhalten,
Schmp. 46—47°C. — MS (70 eV), m/z (%): 206, 204 (17, 53) [M*],
176 (33), 169 (100), 167 (33), 154 (60), 153 (57), 152 (35), 141 (100),
128 (41), 115 (42), 91 (91). — 'H-NMR (CDCl3): § = 1.25-1.72
(m, 6H), 3.22 (in; 2,6-H), 7.16—7.39 (m; C¢Hs). — '3*C-NMR
(CDCl,): & = 20.1 (t; C-3,5), 20.3 (t; C-4), 26.4 (s; C-7), 45.5 (s; C-
1), 47.4 (d; C-2,6), 125.8 (d; p-C), 126.3 (d; 0-C), 128.3 (d; m-C),
135.1 (s; -C). — C;3H,5Cl (204.7): ber. C 76.28, H 6.40; gef. C
75.70, H 5.67.

anti-7-Chlor-exo-6-phenylbicyclo[3.1.1 Jheptan-endo-6-0l (27): 150
mg (0.733 mmol) 25, gelost in 5 ml Dioxan, wurden mit 2.5 ml 0.4
N H,S0, versetzt und 24 h bei 20°C geriihrt. Dann neutralisierte
man mit 20 ml einer gesattigten wiBrigen NaHCO;-Losung, extra-
hierte mit Ether (3 X 20 ml), trocknete die vereinigten Etherphasen
mit MgSO, und engte sie i.Vak. ein. Aus dem Riickstand gewann
man durch Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/Essigester 1:1)
zunichst zwei strukturell nicht aufgekliarte Produkte in Mengen
von 13 und 23 mg und dann 98 mg 27 als farblosen Feststoff. Um-
16sen aus n-Hexan erbrachte 74 mg (45%) 27, Schmp. 66—67°C. —
MS (70 eV), miz (%): 224, 222 (0.07, 0.22) [M*], 223, 221 (0.09,
0.20), 187 (7), 133 (10), 106 (7), 105 (100), 77 (10), 55 (6). — 'H-,
3C-NMR: Tab. 1, 2. — C;3H,5ClO (222.7): ber. C 70.11, H 6.79;
gef. C 70.54, H 7.63.

Umwandlung von 27 in exo-6-Phenylbicyclo[3.1.1 | heptan-endo-6-
ol (26): Unter Stickstoff wurden 138 mg (0.620 mmol) 27, 232 mg
(0.660 mmol) Triphenylzinnhydrid und 5 mg Azobisisobutyronitril
in 8 ml wasserfreiem Cyclohexan 4 h unter Riickflu8 erhitzt. Dann
engte man i.Vak. ein und erhielt aus dem oligen farblosen Riick-
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stand durch Blitzchromatographie (SiO,, Petrolether/Essigester
10:1) 35 mg (30%) 26, das durch sein 'H-NMR-Spektrum®! identi-
fiziert wurde.

* Herrn Professor Heimut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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