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4,5-Dibrom-(1b) und -Dichlorhomobenzvalen (1¢) wurden durch elementares Brom in die
Tetrahalogennorpinene 2b, ¢ umgewandelt. Die analoge Reaktion konnte bei unsubstituier-
tem Homobenzvalen (1a) mit 1% Ausbeute nur durch Pyridiniumperbromid erzielt werden.
Aus 1a,b sowie dem Chlorhomobenzvalenyl-nitrobenzoat 1d und lod gingen die Diiod-
norpinene 3a—c hervor. Dagegen erbrachte 7,7-Dibromtetracyclo[4.1.0.0%.0**Jheptan (4)
mit Brom das Tetrabrom-trans-tricyclo[4.1.0.0>*Jheptan-Derivat 5. — Beim Belichten in
Gegenwart von Thiophenol ergaben die Homobenzvalene 1a,c,e,f die 6(Phenylthio)nor-
pinene 6a —d. Die Hydroxyhomobenzvalene 1g,h lieferten liberwiegend die 6-(Phenylthio)-
norpinene 6e, g, deren Konfiguration an C-4 im Vergleich zu derjenigen von 6b—d invertiert
ist. Der Einsatz von [D;]-1a zeigte, daB die Addition von Thiophenol stereochemisch nicht
einheitlich verlauft. Bei der Einwirkung von Thiophenol auf 1a bei 20°C ohne Belichtung
bildeten sich in langsamer Reaktion neben 6a auch die Norcaren-Derivate 9 und 10. — Die
Umsetzung der Dichlorverbindung 6b mit LiAlH, fiihrte zur Monochlorverbindung 6h. 6b
und mit besserer Ausbeute 6h gingen mit Natrium in flissigem Ammoniak in unsubstituier-
tes Norpinen (11a) iiber, fiir das somit eine ergiebige neue Synthese zur Verfiigung steht.
Auf diese Weise wurden auch 6¢,d in 4-Phenylnorpinen (11b) umgewandelt. Die Reaktionen
der Norpinene 3a und 11a mit N-Bromsuccinimid ergaben die Aliylbromide 3d und 11c. —
Die *C-NMR-Spektren der 4-substituierten Norpinene brachten einen diagnostisch wich-
tigen y-anti-Substituenteneffekt an den Tag.

Norpinenes (Bicyclo[3.1.1]hept-2-enes) from Homobenzvalenes
(Tricyclo[4.1.0.0>"Thept-3-enes)

4,5-Dibromo-(1b) and 4,5-dichlorohomobenzvalene (l¢) were converted into the tetra-
halonorpinenes 2b, ¢ by elemental bromine. In the case of unsubstituted homobenzvalene
(1a) the analogous reaction could be achieved in 1% yield only by pyridinium perbromide.
Treatment of 1a,b as well as of chlorohomobenzvalenyl nitrobenzoate 1d with iodine fur-
nished the diiodonorpinenes 3a—c. However, 7,7-dibromotetracyclo[4.1.0.0%.0*]heptane
(4) and bromine gave the tetrabromo-trans-tricyclo[4.1.0.0%*]heptane derivative 5. — On
irradiation in the presence of thiophenol, the homobenzvalenes 1a,¢,e,f were transformed
into the 6-(phenylthio)norpinenes 6a—d. The hydroxyhomobenzvalenes 1g,h afforded the
6-(phenylthio)norpinenes 6e,g as major products, the configuration at C-4 of which is in-
verted as compared to that of 6b—d. By using [D,]-1a it was shown that with respect to
stereochemistry the addition of thiophenol does not proceed uniformly. Without irradiation,
1a was consumed by thiophenol rather slowly at 20°C with formation of the norcarene
derivatives 9 and 10 in addition to 6a. — By treatment with LiAlH, the dichloro compound
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6b gave the monochloro derivative 6h. Both 6b and 6h, however the latter one with a better
yield, were converted into unsubstituted norpinene (11a) by means of sodium in liquid
ammonia, thus providing a new and preparatively useful synthesis for 11a. Analogously,
6¢,d furnished 4-phenylnorpinene (11b). The reaction of norpinenes 3a and 11a with N-
bromosuccinimide produced the allylbromides 34 and 11¢, respectively. — The '*C NMR
spectra of the 4-substituted norpinenes revealed a diagnostically important y-anti-substituent
effect.

Wihrend a-Pinen durch sein Vorkommen in etherischen Olen, vor allem aus Nadelhol-
zern, in groBen Mengen verfligbar ist, gehort das unsubstituierte Bicyclo[3.1.11hept-2-en
(11a) zu den schwer zuginglichen Olefinen. Musso et al.” publizierten 1972 die bisher einzige
Synthese, die ausgehend von 4-Hydroxybenzoesdureester in neun Stufen 5% Ausbeute liefert.
Eine Schliisselstellung nimmt dabei 2-Norpinanon ein®9, das spiter auch auf anderen
Wegen ®” zugiinglich gemacht wurde, wodurch die Gesamtausbeute auf ca. 10% steigt. Einige
5-substituierte Norpinene bereiteten Kirmse et al. aus 2-Norpinanon® und 11a%.

Homobenzvalen (1a) und seine Derivate besitzen das Kohlenstoffgeriist des Norpinens
und sind aus Cyclopentadien {iber Benzvalen leicht erhiltlich®. Zur Umwandlung in Nor-
pinen muB die Zentralbindung des Bicyclobutan-Systems von 1a mit Wasserstoff abgesittigt
werden, was in direkter Weise nicht méglich ist. Jedoch haben sich Iod'® und Brom %!
sowie Mercaptane'®!"*'2-19 fijr die selektive.Addition an die Zentralbindung von Bicyclo-
butanen bewihrt. Am Beispiel der Reaktion von 1a hatten wir schon gezeigt, dafl die CC-
Doppelbindung dem gespannten o-System in der Konkurrenz um Thiophenol unterlegen
ist'. Wir beschreiben jetzt die Darstellung einer Reihe von Norpinen- aus Homobenzvalen-
Derivaten, insbesondere die erste Synthese von 4-Phenylnorpinen (11b) und eine neue Syn-
these des unsubstituierten Norpinens (11a),

A. Addition von Brom und Iod an Homobenzvalene

Tricyclo[4.1.0.0%"Jheptan (Dihydrohomobenzvalen) nimmt Iod unter Bildung
von endo-6,syn-7-Diiodnorpinan auf'®, Analog verhilt sich exo-8-Bromtetra-
cyclo[5.1.0.0%.0*Joctan '™, und die Reaktion der endo-8-Brom-Verbindung sowie
von 8,8-Dibrom-Derivaten — dies sind Mono- bzw. Dibromcarben-Addukte von
Homobenzvalenen — mit Pyridiniumperbromid haben wir zur Synthese von Oc-
tavalen und einigen seiner Abkémmlinge genutzt %119,

H.e Br

CgHgN Br;
Pyndln CCIA

Wie wir jetzt fanden, eignet sich elementares Brom nicht zur Addition an

" Tricyclo[4.1.0.0%"Theptan und unsubstituiertes Homobenzvalen (1a). Zwar setzte
sich beim Verhaltnis Br,:1a = 1:1 das letztere vollstindig um, jedoch wurde als
Produkt nur eine kleine Menge Cycloheptatrien identifiziert. Wahrscheinlich ka-
talysierte Brom aufgrund seiner Lewis-Sdure-Eigenschaft die Isomerisierung von
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1a* zu Cycloheptatrien, von dem die bekannte Reaktion mit Brom'® vermutet
werden darf. Wegen der Elektronegativitdt der Halogensubstituenten sind 4,5-
Dibrom-(1b) und 4,5-Dichlorhomobenzvalen (1 ¢) weniger sdurelabil als 1a. Dem-
entsprechend lieferten sie mit Brom in Tetrachlormethan die 3,4,6,7-Tetra-
halogennorpinene 2b und 2¢ mit 54 bzw. 40% Ausbeute. Pyridiniumperbromid
in Pyridin scheint weniger isomerisierend zu wirken, denn es brachte aus 1a endo-
6,syn-7-Dibromnorpinen (2a) hervor, allerdings nur mit 1% Ausbeute. Konstitu-
tions- und Konfigurationsbeweise fiir 2a —c und alle weiteren Norpinene werden
im Abschnitt D diskutiert.

H |
l2
> H
R2 ccl, Rt

R I R

me
fa|H H 3a
ib | Br Br 3b

1d | Cl OCOCgH,NO,-(4) | 3¢

Befriedigender verlief die Addition von Iod in Tetrachlormethan an 1a. Zwar
wurde auch Cycloheptatrien gebildet, als Hauptprodukt fiel jedoch das Diiod-
norpinen 3a mit 55% Ausbeute an. Analog ergaben das Dibromid 1b und das p-
Nitrobenzoat 1d die substituierten Diiodnorpinene 3b (46%) bzw. 3¢ (86%).

Obwohl wir keine mechanistische Studie ausgefiihrt haben, liegt der Ablauf
obiger Halogenadditionen als RadikalkettenprozeB nahe, wie bei den Reaktionen
der 8-Bromtetracyclo[5.1.0.0%*.0*Joctane diskutiert'®, Dabei diirfte das elektro-
phile Halogenatom am Ort des HOMOs des Substrats angreifen, das bei 1a in
der zentralen Bicyclobutan-Bindung und nicht in der CC-Doppelbindung loka-
lisiert ist'”, wobei die Konfiguration des betreffenden C-Atoms invertiert wird.
Gegen ionische Prozesse, eingeleitet etwa durch Ubertragung eines kationischen
Elektrophils auf das Homobenzvalen mit dessen Umwandlung in ein Carbokation,
spricht die Cyclobutan-Natur der Produkte, da derartige Reaktionen aus Bicy-
clobutanen fast ausnahmslos Cyclopropylcarbinyl-Derivate hervorbringen '®. Dies
scheint auch fiir 1a zuzutreffen, wie die Behandlung mit Protonensiduren® und
auch die Dunkelreaktion mit Thiophenol (vgl. Abschnitt B), wobei Norcaren-
Derivate entstehen, vermuten lassen. Die Bildung von Cycloheptatrien aus 1a
unter der Einwirkung von Lewis-Sduren, z. T. auch bei der Einwirkung von
Protonensiuren®?, stiitzt unsere Ansicht, dal bei der Reaktion von Brom und
Pyridiniumperbromid mit 1a die sdurekatalysierte Isomerisierung der radikali-
schen Addition den Rang ablauft.

Aus 7,7-Dibromtetracyclo[4.1.0.0>*.0**]heptan (4) und elementarem Brom ging
das Tetrabromid 5 mit 30% Ausbeute hervor. Das 'H-NMR-Spektrum gibt Auf-
schluf} iiber die Struktur, wobei die Kopplungskonstanten J;; = 1.1 oder 0.5,
Jos = 0.7 oder 0.8, Js¢ = 5.7, Ji; = J¢7 = 7.3 Hz auf der Basis der Karplus-
Conroy-Bezichung die Konfiguration beweisen. Daraus folgt, dal Brom eine seit-
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liche Bindung des Bicyclobutan-Systems unter Retention an beiden Zentren 6ftnet.
Als Zwischenstufe vermuten wir das Cyclopropyl-carbinyl-Derivat, das durch
Ubertragung eines Bromkations auf das im Vergleich mit C-4 sterisch leichter
zugingliche C-3 entsteht, was generell dem Verhalten von Bicyclobutanen gegen-
liber ionischen Elektrophilen entspricht'®. Auch die Addition von Thiophenol an
unsubstituiertes Tetracyclo[4.1.0.0>*.0*]heptan in Gegenwart von Bortrifluorid-
Ether'¥ gehorcht diesem Schema, das durch Ladungskontrolle verursacht zu sein
scheint'®®, DafB bei 4 die Radikalkettenreaktion, also der Orbital-kontrollierte
ProzeB, nicht zum Zuge kommt, diirfte auf die niedrigere Energie des HOMOs
von 4 im Vergleich zu jenem von 1b zuriickgehen, wie aufgrund der unterschied-
lichen Interplanarwinkel der beiden Bicyclobutan-Einheiten'® vermutet werden
kann. Benzvalen nimmt Halogene an der Doppelbindung im Rahmen polarer
Additionen auf*®2) was wohl durch das in der Doppelbindung lokalisierte
HOMO'" gesteuert wird.

B. Addition von Thiophenol an Homobenzvalene

Szeimies et al.'” haben die Anlagerung von Thiophenol an Bicyclobutane, ins-
besondere Tricyclo[4.1.0.0>"Theptane, griindlich studiert und als Radikalketten-
reaktion charakterisiert. Das Thiylradikal sucht sich immer den sterisch giinstig-
sten Weg und attackiert die zentrale Bicyclobutan-Bindung unter Inversion der
Konfiguration des betreffenden C-Atoms. Es besteht eine lineare Korrelation der
Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten mit der HOMO-Energie der
Bicyclobutane™®. Wir haben die Addition von Thiophenol an Benzvalen und
Homobenzvalen (1a) in einer Kurzmitteilung als Orbital-kontrollierte Radikal-
kettenreaktion beschrieben!?.

H.s . SCgHs
CeHsSH ' H
R hv, 20°C rRT* S R
R2 R2 CgHsS R2
R' R2
1a H H 6a
1c clL cl 6b
e H CgHg 6¢c
11 Br CgHs 6d
1g Br OH (-1
1h Ct OH &f 69
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Dies trifft fiir 1a in eindeutiger Weise nur beim Belichten zu, wobei endo-6-
(Phenylthio)bicyclo[ 3.1.1]hept-2-en (6a) mit 73% Ausbeute als einziges Produkt
anfiel. Ausgehend von 1¢,e,f, isolierten wir die Norpinen-Derivate 6b (84%), 6¢
(62%) und 6d (43%) und konnten Stereoisomere dieser Produkte nicht nachwei-
sen. Aus den Alkoholen 1g h erhielten wir die sterisch ungiinstigen Isomeren 6e
(53%) und 6g (34%). Die Untersuchung des Rohprodukts, die nur im Falle der
Reaktion von 1h vorgenommen wurde, belegte die Gegenwart von 6f und 6g im
Verhiltnis 1:2. Beim Einsatz des Dideuteriohomobenzvalens [D,]-1a kamen wir
zu einem 1:1.8-Gemisch aus [cis-D,]- und [trans-D,]-6a.

D

D._SCqHg SCeHs SCeHs
(hv, CqHgSH) b + c,H,SH
s
5 + CgHsS - o y - c,Hss Hanti
[D;]-1a 7 [c:s—-D ]-6a  [trans -D,]—6a
2 2

Dieses Ergebnis stiitzt die Annahme des Cyclobutylradikals 7 als Zwischenstufe,
das nun ein H-Atom von Thiophenol auf beiden méglichen Seiten ibernimmt.
Die Frage, warum die Thiophenol-Addition im Gegensatz zur Anlagerung von
Brom oder Iod stereochemisch uneinheitlich verlduft, ist mit der unterschiedlichen
Gro68e der Atome zu beantworten, die auf die Radikal-Zwischenstufen tibertragen
werden miissen. Wahrend fiir das kleine H-Atom beide Seiten des Radikalzentrums
von 7 erreichbar sind, stort offenbar bei den entsprechenden Zwischenstufen auf
dem Weg zu 2 und 3, wie schon im Zusammenhang mit der Halogenaddition an
8-Bromtetracyclo[5.1.0.0%.0>*Joctane dargelegt!™, das axiale H-Atom am Vier-
ring die Ubernahme eines Halogenatoms stirker als die Drei-Kohlenstoff-Briicke.

Der iiberraschende Befund, daB im Falle der Alkohole 1g,h das Thiylradikal
iberwiegend das zur Hydroxylgruppe cis-stindige Bicyclobutan-Briickenkopf-C-
Atom angreift, ergab sich aus den *C-NMR-Spektren der Produkte (Abschnitt
D). Moglicherweise hilt die OH-Gruppe das Thiylradikal oder das als Vorldufer
dafiir dienende Thiophenolmolekiil durch eine Wasserstoff-Briickenbindung fest
und steuert so die cis-seitige Addition. Bei 1¢ und den Phenylhomobenzvalenen
le,f bewirkt offenbar der Raumanspruch der S-Substituenten die Reaktion auf
der trans-Seite. AusschlieBlich das Produkt der trans-seitigen Addition haben wir
bei cis-Tricyclo[3.1.0.0>Jhexan-3,4-diol gefunden®), wo vermutlich der massive
Raumanspruch der beiden OH-Gruppen den entropischen Vorteil der Reaktion
auf der cis-Seite iiberspielt, der aufgrund der erwdhnten H-Briickenbindung dis-

kutierbar ist.
+ H® + CgHgSH »
ta —> T I G5 _TP—scehs + G 3
SCeHs

8 9 10

Ohne Belichtung wandelte sich ein Gemisch aus 1a und Thiophenol bei 20°C
erst im Laufe mehrerer Tage vollstindig um. Dabei entstanden wechselnde Men-

Chem. Ber. 119 (1986)



3032 C. Herzog, R. Lang, D. Briickner, P. Kemmer und M, Christ]

gen von 6a und einem 7:1-Gemisch aus zwei Verbindungen, die wir, ohne sie
genau charakterisiert zu haben, aufgrund der 'H-NMR-Spektren der Drei-Kom-
ponenten-Gemische als die Norcaren-Derivate 9 und 10 ansprechen.

Dic Bildung von 9 und 10 wire dem Verlauf der Reaktion von Benzvalen mit Siuren'™®

analog, insbesondere der Addition von Thiophenol in Gegenwart von Bortrifluorid-Ether '
Durch zufdllig vorhandene Sdurespuren, welche die Variation der Produktverhiltnisse er-
klirten, und durch Thiopheno! selbst wiirde 1a zum Bicyclo[4.1.0Jheptenyl-Kation 8 pro-
toniert, das dann Thiophenol in den beiden méglichen Positionen unter Freisetzung eines
neuen Protons aufndhme. Die Belichtung fordert durch gesteigerte Radikalbildung den Ra-
dikalkettenprozeB und unterdriickt so die polare Addition.

C. Einige Reaktionen der Norpinene; Darstellung von unsubstituiertem
Norpinen und 4-Phenylnorpinen

Da Norpinen (11a), wie eingangs erwihnt, schwer zugénglich ist, haben wir nun
versucht, durch die Umwandlung der oben beschriebenen substituierten Norpi-
nene 2¢ und 6b einen ergiebigeren Zugang zum Stammkohlenwasserstoff 11a
auszuarbeiten.

Br

N
2 - 1a
. cl (CHy)3COM

Br ¢

Der erste Anlauf scheiterte, denn die Behandlung des Dibromdichlorderivats
2c mit Natrium und tert-Butylalkohol erbrachte Homobenzvalen (1a). Wihrend
die Chloratome des Allylteils wie bei der 1a-Synthese® durch H-Atome ersetzt
wurden, erfolgte am Vierring die intramolekulare Wurtz-Reaktion so schnell, dal
nach dem Brom-Natrium-Austausch die Protonierung durch tert-Butylalkohol
nicht zum Zuge kam.

Na, fl. NHy

N
SCeHs

SCgHs
LIAH, b
Lb\c A NHg
Cl
6b

R
6c, d 3d | !
- NH’ e | H

CeHs

Ein besseres Ergebnis zeitigte die Behandlung von 6b mit Natrium in fliissigem
Ammoniak, die Norpinen mit 27% Ausbeute lieferte. Im Hinblick auf die Ausbeute
erwies sich der Umweg iiber 6h als vorteilhaft, das mit Lithiumaluminiumhydrid
erhalten (77%) und mit Natrium in fliissigem Ammoniak in 11a umgewandelt
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wurde (82 —91%). Damit kamen wir ausgehend von Cyclopentadien in sechs Stu-
fen mit einer Gesamtausbeute von 18—21% zu 11a.

Analog bereiteten wir 4-Phenylnorpinen (11b) aus 6c und 6d (65 bzw. 62%
Ausbeute). 4-Bromnorpinen (11¢) wurde zuerst von Kirmse und Wroblowsky®
aus 11a und N-Bromsuccinimid mit 91% Ausbeute als TetrachlormethanlGsung
erhalten. Wir fiihrten diese Reaktion in Petroleumbenzin aus und isolierten 52%
reines 11c. In gleicher Weise, aber in TetrachlormethanlGsung, ging aus dem
Diiodnorpinen 3a das Allylbromid 3d mit 62% hervor. Wihrend 11a glatt Di-
bromcarben aufnimmt?, scheiterten entsprechende Additionsversuche bei 3a und
1le.

D. NMR-Spektren der Norpinene

Die Tab. 1 lehrt, daB die 'H-NMR-Signale, zumindest dort wo Hochfeldspektren zur
Verfligung standen, fast vollstindig zugeordnet werden konnten. Die entscheidenden Infor-
mationen entstammen der GroBe der Kopplungskonstanten auf der Grundlage der Karplus-
Conroy-Beziehung. So sind die Banden von 1-H und 5-H durch die Differenz zwischen J;;
(5.3—7.0 Hz) und J,5 (2.7—3.5 Hz) charakterisiert. Bei den in 4-Stellung unsubstituierten
Verbindungen 2a, 3a, 11a bestéitigt der Multiplizitdtsunterschied der 1- und 5-H-Absorp-
tionen dieses Kriterium. In analoger Weise werden die Signale von 2-H und 3-H durch J;,
bzw. J34 (2.7—3.0 Hz) identifiziert. Uberraschenderweise verfiigt 3-H nicht nur iiber die
Fernkopplung zum allylstindigen 1-H (1.0—1.4 Hz), sondern auch iiber die zu 5-H
(1.2—2.0 Hz), die wahrscheinlich durch die W-formige Anordnung der Bindungen zwischen
diesen Protonen begiinstigt ist. Zwei derartige Bindungswege verursachen die ungewdhnlich
groBe Fernkopplung J;s = 5.3—6.1 Hz. AuBler den meist nicht aufgeldsten Kopplungskon-
stanten Jog.n, = J27ani S 0.8 Hz bestehen keine Wechselwirkungen zwischen den Protonen
der Drei-Kohlenstoff-Briicke und denen von C-6,7.

Aufgrund der Untersuchungen von Wiberg und Hess jr.*¥ am Norpinansystem beweisen
in den Norpinenen mit Substituenten an C-6 (6) oder C-6,7 (2, 3) die Kopplungskonstanten
von 6-H bzw. 6-, 7-H mit 1-, 5-H die Konfiguration. Da der Interplanarwinkel zwischen
endo-6-,syn-7-H und 1-, 5-H nahe bei 90° liegt, sind diese Wechselwirkungen in keinem Fall
aufgeldst. Dagegen haben Jy .., Ji 7an1s J5gexo UNA Js 740 mit 5.0—5.6 Hz nahezu konstante,
mit einem Interplanarwinkel von ca. 30° in Einklang stehende Werte. Diese Parameter bilden
die Basis dafiir, daB wir den Halogenatomen an C-6,7 in den Verbindungen 2 und 3 die
endo,syn-Orientierung und der Phenylthiogruppe in den Phenylthioethern 6 die endo-6-
Orientierung zuschreiben.

In den Spektren der an C-6,7 unsubstituierten Norpinene 11 findet sich die erwartet
groBe? Kopplungskonstante “Jg.nz07,,» = 8.0—8.6 Hz, die durch zwei W-formige Bin-
dungspfade vermittelt wird. Bei 4-Bromnorpinen (11¢) ist eine Unterscheidung der Signale
der Protonenpaare 6-H, und 7-H, nicht méglich. Im Falle von 4-Phenylnorpinen (11b)
stiitzen wir die angegebene Zuordnung auf den Anisotropieeffekt der Phenylgruppe, der die
Signale der cis-orientierten 7-H bei hoherem Feld erscheinen lassen sollte als die der trans-
orientierten 6-H (vgl. auch das Paar 6a,c).

Abgesehen vom Anisotropieeffekt der Phenylgruppe in 11b enthalten die '"H-NMR-Spek-
tren keine Information, welche die Stellung eines 4-Substituenten relativ zu C-6 und C-7
festlegte. Ein solches Indiz findet sich aber in den *C-NMR-Spektren (Tab. 2). Das von 11¢
zeigt, daB, verglichen mit dem des unsubstituierten Norpinens (11a), das 4-Br-Atom eines
der beiden C-6,7-Signale um 4.7 ppm zu niedrigerem Feld, das andere aber um 2.1 ppm
nach hoherem Feld verschiebt. Wir bringen dieses Phinomen mit den Effekten in Zusam-
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Tab. 1. 'H-NMR-Parameter von Norpinenen in CDCl; mit Tetramethylsilan e -
als internem Standard. anti-L g R

1A. Chemische Verschiebungen (8-Werte in ppm) und Multiplizititen (jeweils

. . 4
zweite Zeile) Rign R

Ne. RYORE R R IoH STH 27H 3-H L AH bHgy, M, THom TeH

2a M M Br Br 3.28 2.95 5.72 5.96 2.50 . - 4.38 4.38 -
ddtd dttd  ddtt dtt td td td

2» Br Br Br Br 3.1 - 3.8 6.41 - 5.12 - 4,39% 4,479 -

- m br.d m t t

2% oo oer Br 2.22 2.41 5.58 - a.e7 - 3.18% 3,329 -

- ddt  dtd  br.d dd ' t

3 H H 1 1 3.10 2.83 5.68 5.94 2.52 - 4.62 4.62 -

e ddtd dttd  ddtt dtt td td td

3 Br B 1 1 3.0 - 3.6 6.36 - 5.10 - 4,609 4,649 -

- m br.d ) t t

3¢9 ¢ oned 1 3.1 - 3.5 6.25 - 5.97 - 4,659 4,7a% -

m br.d m t t

3d H Br I 1 3.13 3.21  5.92 6.08 5.08 - 4.63%  4.6890 -
ddtd dtdd  dddt  dddd td td td

6a H H SCaHs® H 2.78 - 2,88 6.00 5,72  §) - 3.76 2.03 1.57

o m ddt  dtt t dt d

&P 1 €l SCH® H 2.22 2.66 5.96 - 4.88 - 3.41 1.43 1.76

T ddt  =q d d 1 dt 4

6 H M scm®w 2.90 2.85 6.32 5.85 4.02 - 4.01 1.78 1.67

- dad  add ddd  dddd n t dt d

6d  Br CothP sCir P w 2.94 2.83  6.64 - 4.8 - 3.97 1.77 1.87

o tt nq dd br.s t dt d

69 Br OHU H SCuHsd) 2.83 3.14  6.55 - 4.37 1.73 2.13 3.78 -

= %qui =ad 4 breit d dt t

& o1 onfl scom#d m 2.91 2.97 6.33 - 4.58 - 4.04 1.98 1.87

o tt ad d d t dt q

6% 1 onb w SCuHd) 2,92 3.18  6.38 - a.82 1,76  2.16 3.83 -

- 1t ad d d d dt t

6h € H SCH™ H 2.86 2.84 6.13 - n - 3.79 2.07 1.65

— m m m t dt d

Ha H H H H 2.43 2.66 6.32 5.50 2.39 1.41  2.14 2.14 1.41
dad  atd  ddt br.dtdd dt m ™ m ™

e M CH®n H 2.52 2.66 6.50 5.62 3.85 1.70  2.33 1.84 1.51
dad  add br.ddd dddd  =q =t br.dt dtd =t

e W Br H H 2.53 2,96 6.45 5.66 5.18 1.86%  2.28P 2.24P .68
dad  add  dda  dddd  br.t t dtd atd t

 Diese Signale sind austauschbar. —  Losungsmittel CgDs. — 9 Zum Vergleich wurde die vom
systematischen Namen abweichende Numerierung Eewﬁhlt. — 9 ONB = OCOC¢H,NO,-(4): 8.38
(s). — 9714 (p-H), 724 (m-H), 7.30 (0-H). — 7241 (m), 2.56 (m). — ¥ 692~7.11 (m). —
V'7.14-736 (m). — 341 (s) — 9710735 (m). — Y220 (breit). — "3.36 (br. d, Jyon =
11 Hz). — ™ 7.22-7.33 (m). — » 2.64 (dm), 2.81 (dm). — © 7.18 —7.34 (m). — P Diese Signale sind
austauschbar.
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Tab. 1B. Kopplungskonstanten (Hz)
34,1 31.3 ]4.5 ]4,eex: ) J4.7uh‘.b) J2,3 ]a,u Jl,bexoC) Js, Ja,s 34,5 J-;,;
28 6.3 1.2 57 S.2 5.2 8.7 1.8 0.6 3.0 1.2 3.0 -
2 6.0 - 9 5.2 5.2 - ') ) - - o -
2c 7.0 =~ 60 S.0 s.0 - 1.0 e - - 30 -
3 66 1.2 5.4 5. 5.1 8.7 1.9 0.6 3.0 1.2 3.0 -
3=b 6.4 - ) S.1 5.1 - d e) - - d4) -
3 s.3 - & 5.2 5.2 - @ e) - - o -
3 63 1.0 57 5. 5.1 9.0 1.5 0.6 2.7 1.8 2.7 -
saf) 6.0 1.4 @ 5.2 5.4 9.0 1.8 ") 2.9 1.4 & 8.2
&b 7.0 - 61 8.1 5.3 - ! e - - 35 9.5
s 6.3 1.0 5.3 5.4 5.5 8.8 2.0 & 3.0 2.0 2.8 9.0
& 7.0 - 6.0 5.1 5.4 - 1.3 ) - - 3.0 9.5
69 ¢4 - 60 5.2 5.1 - e e - - 20 -
& 6.8 - 5.9 5.3 5.3 - 3 ) - - 3.0 9.3
&M 6.5 - 60 5.2 5.3 - e e - as -
el o - H 5.1 5.5 - N e - - 9.0
lla_)) 4.5 1.0 5.5 5.5 5.5 8.8 2.0 0.8 2.9 2.0 2.9 8.1
bR 6.5 1.0 S.6 5.6 S.6 8.9 2.0 0.8 3.0 1.8 2.7 8.5
1t 6.2 1.0 5.6 5.6 5.6 9.0 0.8 0.8 3.0 1.8 3.5 2.6
D Jibexo = Jsﬁe % J o = Jstamtie — 9 Jrgexo = J,,,,,,n — 9 Nicht ermlttelt — © Nicht
aufgelost — J“ = 18, — 8 Js =94 Hz —VJs=93Hz —VJ,, =175 Hz. —

D Jeondotsyn = 8.0 Hz; dleser ‘Wert sowie Jos = J71 wurden durch Analyse des AA’XX'-
Spektrums ermittelt, das 6- Hz und 7-H, verursachen. — B Jes = 8.0, Jéendogsyn = 8.5 Hz. —
‘166 = "62ndo7.vyn = 86 H

menhang, die Substituenten der 5-Position in Homobenzvalenen auf die C-1,7-Absorptionen
ausiiben*®*”. Dort haben wir durch ein Fluoratom aufgrund der *C-'*F-Kopplungskon-
stanten nachgewiesen, daB das y-anti-stindige C-Atom die groBe entschirmende Wirkung
erfahrt®. Dementsprechend miiBte gemiB der Formel in Tab. 2 das zum Bromatom anti-
periplanar angeordnete C-6 das Signal bei niedrigem Feld und das synclinal angeordnete
C-7 das bei hohem hervorrufen. Der Tieffeldeflekt (y-anti-Effekt) des Bromatoms in 11¢ ist
im Vergleich zu dem im Homobenzvalen-System auf ca. 30% reduziert, was man der gleichen
Ursache anlasten muB, die auch die Differenz der Spannungsenergien von Cyclobutan- und
Bicyclobutan-CC-Bindungen hervorruft. Im Gegensatz zum y-gauche-Effekt im Homobenz-
valen-System bewirkt er in 4-Bromnorpinen (11 c) eine Abschirmung, die man in ungespann-
ten Verbindungen schon lange zur Konfigurationszuordnung nutzt. Ursache fiir diesen Un-
terschied zwischen Homobenzvalen- und Norpinen-System diirfte syn-7-H im letzteren sein,
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Tab. 2. “C-NMR-Chemische Verschiebungen (8-Werte) und einige *C-H-
Kopplungskonstanten iiber eine Bindung (zweite Zeile, in Hz) von Norpinenen
in CDCly. Wo Protonen-gekoppelte Spektren nicht zur Verfiigung standen,
wurden die Multiplizititen der off-resonance-entkoppelten Spektren zur

Zuordnung herangezogen

R3

R* R2

Nr. R*

R¢ c-1 c-2 c-3 c-4 c-S c-6 c-7
28 H H Br Br 46.40%7 128.430) 127.09%) 30,02 47.51% 39.28 39.28
= 156 167. 162 131 156 164 164
O Br Br 48.30  130.04  131.33  60.66 51.84 43,41 33.42
3a H H 1 1 47.19% 134.25  125.78  34.43 45.98%9 13.41 13.41
= 159 165 159 132 159 168 168
3e? 1 one® 1 1 48.50% 136.12  129.07  76.83 48.70% 17.41  8.22
= 155 172 - 155 135 163 162
3 H  Br 1 1 47.76 136.98 126.93  51.35% 380.129 18.31 6.10
= 158 171 172 156 156 165 165
6a H H sCthfl w 39,029 133.00 # 30.57  39.159 47.69 31.71
= 147 163 129 147 151 140
&9 o o SCHs B H 39.83  134.40  130.58  63.14 47,49 54,05 30.06
s W b scom ow 39.06 134,12  129.33  44.929 46.3a%) s1.67 27.16
6d  Br  CiHs®)  SCiH P H 40.98  136.93  122.23  53.09 48.33  51.81 26.94
sed) B oM H SC.H:1) 41.68  135.86  124.33  76.15 46.36¥ 36.06 48.37%
& C1  OH AT 40.43 132,67 134,22  72.58 45.25  S54.75 29.91
sgd) 1 oM H sC.H.Y) 40.50  131.45  133.43  75.13 45.98%) 36.18 48.80%)
6 C M SCuHs™ M 39.329) 129.59  130.72  37.40 39.539) 4s.68 31.%0
11a H H H H 33.569]  138.30 122.44 34.40 34,719 34.55 34,55
. 144 164 159 126 142 140 140
11h H  CHsM H H 33.54  139.22  124.54  48.50 41.83  38.16 29.03
1le¢ H  Br H H 33.57  141.30  124.41  86.01 43.21  39.29 32.48

*» Diese Signale sind austauschbar. — 9 Losungsmittel CsDs. — ¥ Zum Vergleich wurde
die vom systematischen Namen abweichende Numerierung gewidhlt. — 9 ONB =
OCOCGHNO,-(4): 123.61 (171 Hz, C-3,5"), 131.31 (170 Hz, C-2°,6"), 134.59 (C-1°), 150.77
(C4), 163.37 (C=0). — 9125.20 und 125.43 (jeweils 162 Hz, C-3 und p-C), 128.65 und
129.04 gm-, 0-C), 138.16 (ipso-C). — # 126.67 (p-C), 129.22 und 130.30 (0-, m-C), 136.47 (ipso-
C). — ™ 125.81, 126.26 (p-C); 127.38, 128.32, 128.41, 128.87 (0-, m-C); 137.82 (ipso-C, SC¢H,);
143.38 (ipso-C, CCsHs). — Y 126.23, 126.87 (p-C); 128.41, 128.98 (Doppelbande), 129.77 (o-,
m-C); 137.01 (ipso-C, SC6H5)%‘ 140.96 (ipso-C, CC¢Hs). — 7 126.86 (p-C), 129.10 und 130.17
go-, m-C), 135.50 (ipso-C). — ¥ 126.48 (p-C), 129.05 und 129.98 (0-, m-C), 136.49 (ipso-C). —
Y 126.94 (p-C), 129.17 und 130.33 (0-, m-C), 135.70 (ipso-C). — ™ 126.04 (p-C), 128.88 und
129.59C)(a-, m-C), 137.19 (ipso-C). — ™ 126.03 (p-C), 128.19 (Doppelbande, o-, m-C), 144.9%
(ipso-C).
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das das Bromatom bedringt, was beim entsprechenden H-Atom im Homobenzvalen-System
nicht zutrifft. Bemerkenswerterweise ist aber der y-Effekt des 4-Br auf das betreffende ole-
finische C-Atom wie im Homobenzvalen-System nach niedrigerem Feld gerichtet.

Tab. 3. Effekte von 4-Substituenten auf die *C-NMR-chemischen Verschiebungen in
Norpinenen (in ppm)”

4-Substi- Verbindungs~ x-Effekt N-Effekte ¥-Effekte S-Effekt

tuent paar c-4 c-3 c-S c-2 C-¢ C-7 Cc-1

Br & - 1la 21.6 2.0 6.5 3.0 4.7 -2.1 0.0
3_d - _31 16.9 1.2 4.2 2:7 4.9 -7.3 0.6

Cl élz - 6h 25.7 -0.1 8.0 4.8 5.4 -1.8 0.5

OH ﬂ - _@L 35.2 3.5 5.7 3.1 6.1 -2.0 1.1
6g - 6hb) ar.7 2.7 6.5 1.9 4.3 0.1 1.2
= =

CaHs 6_C - 6a 14.4 4.1 7.2 1.1 4.0 -4.¢ 0.0
11b - 11a 14.1 2.1 7.1 0.9 3.7 -5.5 0.0

I
I

® Die Werte beruhen auf den wahrscheinlichsten Zuordnungen. Wegen der angegebenen
Austauschbarkeit einiger Signale sind in diesen Fillen kleine Abweichungen méglich. —
Y Zur Subtraktion miissen bei 6h die Werte von C-6 und C-7 in Tab. 2 vertauscht werden.

In Tab. 3 sind die Effekte von 4-Substituenten auf die *C-NMR-chemischen Verschie-
bungen in Norpinenen zusammengestellt. Die bei 3d, durch Vergleich mit den Werten von
3a ermittelt, dhneln denen bei 11¢, und auch 4-Cl, 4-OH und 4-C¢H; rufen analoge An-
derungen der chemischen Verschiebungen hervor. Diagnostisch besonders wertvoll sind die
am Beispiel des Bromatoms diskutierten Effekte auf C-6 und C-7. Sie signalisieren bei 6e,g
die cis-Standigkeit von OH und Phenylthio-substituiertem C-Atom, denn im Vergleich zu
6a haben die C-6,7-Resonanzen cinen kleineren Abstand, wohingegen dieser bei 6b—d,f
vergréfert ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fur finanzielle Férderung sowie der Union Rheinische Braunkohlen Krafistoffe AG
fir Dimethylether-Spenden.

Experimenteller Teil

Gerite: Lit.!%),

Warnung

Nach mehr als zwolfjahriger problemloser Handhabung von 7,7-Dibromtetracycio-
[4.1.0.0°%.0°° Jheptan (4) sind kiirzlich eine 40-g- und eine 2-g-Portion von rohem 4 deto-
niert, wobei die als GefiBe dienenden Glaskolben eine gefihrliche Splitterwirkung entfai-
teten. Die Unfille traten ein, als in Vorbereitung der Destillation von 429 fliichtige Verun-
reinigungen bei 20°C/0.01 Torr entfernt wurden oder bereits entfernt waren. Ausldser fiir
den spontanen Zerfall von 4 diitfte der in Abweichung von unserer Vorschrift®® anstelle
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von Pentan zur Extraktion verwendete Ether gewesen sein. Die Ringspannung von 4 stellt
ein groBes Energiepotential bereit. So zeigt die durch Ag*-lonen ausgeloste Isomerisierung
von unsubstituiertem Tetracyclo[4.1.0.0%*.0**Theptan zu Cycloheptatrien®® eine Reaktions-
enthalpie von 43.5 kcal/mol®. Bei Versuchen zur Isolierung von 4, das erhebliche synthe-
tische Bedeutung hat*'®%" ist daher auf angemessene Sicherheitsvorkehrungen zu achten.

endo-6,syn-7-Dibrombicyclof3.1.1 |hept-2-en (2a). Unter N; wurden 500 mg (5.43 mmol)
Homobenzvalen (1a)” in 20 mi absol. Pyridin auf —25 bis —30°C gekiihlt und unter Riihren
innerhalb von 45 min portionsweise (Feststoffdosiertrichter) mit 1.74 g (5.43 mmol) Pyri-
diniumperbromid versetzt. Das Reagenz wurde anfangs sofort entfirbt, und ein farbloser
Niederschlag fiel aus. Man riihrte weitere 2 h bei —25°C, lieB das Gemisch langsam auf
20°C erwdrmen, goB es dann auf 100 ml Eis/Wasser, wobei der Niederschlag in Losung
ging, extrahierte dreimal mit je 30 ml Dichlormethan, trocknete die organischen Phasen
iiber Na,SO, und engte i. Vak. ein, zur Entfernung von Pyridin zuletzt bei 0.01 Torr. Aus
dem Riickstand destillierten bei 60 —70°C (Bad)/0.001 Torr 78 mg einer teilkristallisierten
Flissigkeit. Umkristallisation aus Isopropylalkohol erbrachte 14 mg (1%) 2a als farblose
Nadeln mit Schmp. 134—136°C. — IR (KBr): 817, 722 (=C—H), 618 cm~' (C—Br). — MS
(70 eV): m/z = 254, 252, 250 (0.02%, 0.06%, 0.03%, M *), 91 (100). — 'H-NMR: Tab. 1. —
3C-NMR: Tab. 2.

C;H;Br, (252.0) Ber. C33.37 H320 Gef. C33.12 H3.09

3.4,endo-6,syn-7-Tetrabrombicyclof3.1.1 [hept-2-en (2b): Zu 1.00 g (4.00 mmol) 1b°¥in 5 ml
Tetrachlormethan tropfte man unter Rithren und Kiihlen mit Eis eine 10proz. Lésung von
Brom in Tetrachlormethan, wobei rasch Entfirbung eintrat. Das Ende der Reaktion wurde
durch die bleibende Bromfarbe angezeigt. Uberschiissiges Brom zerstérte man durch Ex-
traktion mit wéBriger NaHSO;-Losung. Letztere wurde nach Phasentrennung mit Dichlor-
methan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man iiber Na,SO,, engte
sie i. Vak. ein und kristallisierte den festen Riickstand zweimal aus Tetrachlormethan um,
wobei 890 mg (54%) 2b als gelbliche Kristalle mit Schmp. 159 —162°C anfielen.- — IR (KBr):
1618 cm~! (C=C). — MS (70 eV): m/z = 410, 408 (0.5%, 0.3%, M*), 252 (27), 251 (51),
250 (57), 249 (100), 248 (28), 247 (51). — 'H-NMR: Tab. 1.

C;H¢Br, (409.8) Ber. Br 78.01 Gef. Br 77.99

endo-6,syn-7-Dibrom-3,4-dichlorbicyclof 3.1.1 | hept-2-en (2¢): GemaB der Vorschrift fiir 2b
(Reaktionstemp. —10°C) erhielt man aus 3.10 g (19.3 mmol) 1¢°) nach der Aufarbeitung
(Kristallisation aus Ether) 2.50 g (40%) farbloses 2¢ mit Schmp. 159—160°C. — IR (KBr):
1629 cm~! (C=C). — MS (70 eV): m/z = 324, 322, 320, 318 (0.1%, 0.4%, 0.4%, 0.1%, M),
162 (64), 161 (52), 160 (100), 159 (70). — 'H-NMR: Tab. 1. — BC-NMR: Tab. 2.
C;H¢Br,Cl, (320.9) Ber. C 2620 H 1.88 Br + Cl 71.91
Gef. C26.52 H 1.79 Br + Cl 70.55

endo-6,syn-7-Diiodbicyclof 3.1.1 |hept-2-en (3a). Unter N, wurde die Lésung von 500 mg
(543 mmol) 1a” in 10 mi absol. Tetrachlormethan auf 0°C gekiihlt und unter Riihren
portionsweise mit Tod versetzt. Mit der neuen Portion wartete man jeweils, bis der Farbum-
schlag von Violett iiber Braun nach Farblos eingetreten war. Nach 1.23 g (4.85 mmol) fod
behielt die Losung einen violetten Farbton. Man lieB noch 1 h im Eisbad rithren, entfernte
iiberschiissiges Iod durch Extraktion mit waBriger Na,S,0;-Lésung, wusch dann die Was-
serphase dreimal mit je 20 ml Dichlormethan, trocknete die vereinigten organischen Phasen
iber K;CO; und engte i. Vak. (am Ende 0.01 Torr) ein, wobei alles Fliichtige in einer auf
—78°C gekiihlten Falle aufgefangen wurde. Aus dem Kondensat destillierte man die Lo-
sungsmittel iiber eine Kolonne bei Normaldruck ab. Wie NMR-analytisch festgestellt wurde,
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enthielt der Riickstand ca. 200 mg Cycloheptatrien. Der beim ersten Einengen zuriickblei-
bende dunkelbraune Feststoff lieferte nach zweimaligem Umldsen aus Methanol 922 mg
(55%) 3a als farblose Nadeln mit Schmp. 155—156°C. — IR (KBr): 805, 720 cm™'
(=C—H). — MS (70 eV): m/z = 346 (3%, M), 91 (100). — '"H-NMR: Tab. 1. - *C-NMR:

Tab. 2.
2 C;Hl, (346.0) Ber. C 2430 H 233 Gef. C24.55 H 254

3,4-Dibrom-endo-6,syn-7-diiodbicyclof 3.1.1 Jhept-2-en (3b): 50 mg (0.20 mmol) 1b°?in 1 ml
Tetrachlormethan wurden mit 50 mg (0.20 mmol) Iod kréftig geschiittelt. Nachdem alles
gelost war, lieB man 2 h stehen, zentrifugierte einen flockigen, dunkelbraunen Niederschlag
ab und 16ste ihn aus CCl, um: 46 mg (46%) hellbraunes 3b, Schmp. 185—188°C. — IR
(KBr): 1610 cm ™! (C=C). — MS (70 eV): m/z = 506, 504, 502 (1.6%, 3.0%, 1.6%, M ™),
171 (90), 169 (100). — 'H-NMR: Tab. 1.

3-Chlor-endo-6,syn-7-diiodbicyclo[ 3.1.1 Jhept-3-en-2-yl-4-nitrobenzoat (3¢): Zu 50 mg (0.17
mmol) 1d° in 2 ml Tetrachlormethan tropfte man langsam die Lésung von 45 mg (0.18
mmol) Iod in 4 ml CCl, und lieB 20 h bei 20°C weiterrithren. Dabei bleichte die Iodfarbe
merklich aus. Zur Zerstérung iiberschiissigen Iods setzte man wibBriges Na,S,0; zu, extra-
hierte dann mit Dichlormethan, trocknete die organische Phase iiber Na,SOq, engte i. Vak.
ein, nahm das zuriickbleibende O mit Ether auf und engte unter leicht vermindertem Druck
erneut ein, wobei hellgelbe Kristalle ausfielen. Umlosen aus Ether erbrachte 80 mg (86%)
3¢, Schmp. 148 —151°C. — IR (KBr): 1733 (C=0), 1634 (C=C), 1528 cm~' (NO,). — MS
(70 eV): m/z = 418 (0.1%, M+ — I), 150 (100). — 'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR: Tab. 2.

Ci4HoCII,NO, (545.5) Ber. C 30.82 H 1.85 N 2.57 Gef. C31.32 H 239 N 235

3,3,endo-5 endo-7-Tetrabrom-trans-tricyclo[4.1.0.0° Jheptan (5). Um die Isolierung von 4
zu vermeiden (vgl. Warnung zu Beginn des exp. Teils), wurde bei diesem Versuch eine
Etherlésung von 4 eingesetzt, die bei der Bereitung von 429 angefallen war und daher
samtliche Verunreinigungen enthielt. Die Konzentration von 4 ermittelte man anhand eines
Aliquots, von dem Ether nach Zusatz von Tetrachlormethan i. Vak. bei 20°C abdestilliert
worden war, NMR-analytisch mit Nitrobenzol als internem Standard. So wurden unter
Rithren zu 540 mg (2.16 mmol) 4 in 20 ml dunkelbrauner Losung bei —10°C 480 mg (3.00
mmol) Brom in 10 ml Tetrachlormethan getropft (10 min). Man lie8 dann das Gemisch auf
20°C erwiarmen (30 min), extrahierte mit wiBriger Na,SO,-Losung, trocknete die organische
Phase iiber Na,SO, und engte sie i. Vak. ein. Das '"H-NMR-Spektrum des schwarzen Riick-
stands zeigte nur die Banden von § sowie die der bei der Darstellung von 4 entstandenen
Verunreinigungen. Man 16ste den Riickstand in 10 ml Hexan und 1 ml Chloroform, chro-
matographierte iiber Kieselgel (Sdule 10 x 2 cm) mit Hexan als Laufmittel (200 ml) und
erhielt nach Einengen i. Vak. 930 mg eines teilkristallisierten Produkts, das laut '‘H-NMR-
Analyse mit Nitrobenzol als internem Standard 268 mg (30%) S enthielt. Man l6ste das
Rohprodukt unter Erwdrmen in moglichst wenig Methanol, bewahrte iiber Nacht bei
—30°C auf und isolierte 165 mg (18%) farblose Kristalle, die bei 90—105°C schmolzen.
Aus der Mutterlauge gewann man weitere 40 mg (4%). Mehrfaches Uml6sen aus Methanol
erhOhte den Schmelzbereich auf 107—115°C. — MS (70 eV): m/z = 412, 410, 408 (0.07%,
0.14%, 0.08%, M), 250 (100). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.90 (dtd, Jo; = 7.3, Jis = Js6 =
5.7, Jos oder Ju = 0.6 Hz; 6-H), 2.05 (dddd, J,; = 7.3, Ji; und Ji4 = 1.1 und 0.5 Hz;
1-H), 2.32 (& dt, J54 = 6.6 Hz) und 2.57 (=dq) (2-, 4-H), 3.41 (t; 7-H), 4.77 (dt, J,s und Jy 5 =
0.7 und 0.8 Hz; 5-H). Entkopplungsexperimente im 'H-NMR-Spektrum stiitzen dic Zuord-
nung, — BC-NMR (CDCl,): & = 29.48, 30.16, 32.24 (jeweils d; C-1,6,7); 35.83 (s; C-3); 40.70,
43.55 (jeweils d; C-2,4); 50.95 (d; C-5).

C;HBr4 (409.8) Ber. C20.52 H 148 Gef. C 20.66 H 1.27
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Reaktionen von Homobenzvalen mit Thiophenol

a) endo-6-( Phenylthio )bicyclof3.1.1 Jhept-2-en (6a). In einem NMR-Rohrchen wurden
100 mg (1.08 mmol) 1a® und 130 mg (1.18 mmol) Thiophenol in 0.3 ml C¢D; bei 20°C 2 h
(NMR-Kontrolle) mit 350-nm-Licht bestrahlt (Grintzel-Reaktor 400). Nach Einengen
i. Vak. erhielt man durch Destillation bei 90 —120°C (Bad)/0.07 Torr 160 mg (73%) reines
6a als farblose Fliissigkeit. — MS (70 eV): m/z = 202 (15%, M*), 93 (98), 91 (100), 77
(86). — 'H-NMR: Tab. 1. — >C-NMR: Tab. 2.

Cy3Hy,S (202.3) Ber. C77.18 H6.97 S 1585 Gef. C 7660 H 698 S 15.98

b) exo-6,anti-7-Dideuterio- ([cis-D,]-6a) und exo-6,syn-7-Dideuterio-endo-6-( phenylthio )-
bicyclo[3.1.1 Jhept-2-en ([trans-D,]-6a): Ausfithrung der Reaktion wie bei a), nur wurde
anstelle von 1a 1,7-Dideuteriohomobenzvalen ([D,]-1a)” eingesetzt. Im Vergleich zu jenem
von 6a fehlte im 'H-NMR-Spektrum des Produkts das t bei 8 = 3.76, anstelle des dt bei
2.03 und des d bei 1.57 fanden sich ein br. t ([trans-D;]-6a) bzw. ein br. s ([cis-D,]-6a) im
Verhiltnis 1.8:1, und die Breite des m, bei 2.83 war reduziert.

c) Umsetzung von 1a mit Thiophenol ohne Belichtung: Gemische aus 1a und Thiophenol
in CDCl; hatten bei 20°C ohne Belichten erst nach mehreren Tagen vollstindig reagiert,
wobei auBer 6a zwei weitere Komponenten, wahrscheinlich 9 und 10, im Verhaitnis 7:1
entstanden waren. Bei den vier durch Kombination von 1a, [D,]-1a einerseits und C¢HsSH,
CsHsSD andererseits moglichen Versuchen schwankte das Verhaltnis 6a:9,10 bzw. den
Deuterium-substituierten Analoga zwischen 6:1 und 1:2. — 'H-NMR (CDCLy): 9: § =
0.8—1.5 (m; 1-, 6-H, 7-H,), 20— 2.3 (m; 5-H,), 3.92 (m; 4-H), 5.62 (dd, J,; = 10, J;, = 6 Hz;
3-H), 6.27 (dm; 2-H); das 2-H-Signal wurde an der Vereinfachung erkannt, diec es beim
deuterierten, aus [D,]-1a erhaltenen 9 erfdhrt, wo an C-1 ein D stehen miiite. 10: § = 0.4
(m; 7-H,n40), 4.30 (m; 2-H); letzteres Signal erfuhr beim dideuterierten, aus [D,]-1a erhal-
tenem 10 (D an C-1) eine erhebliche Vereinfachung, weshalb der Phenylthiosubstituent in
10 endo-orientiert sein sollte.

3,exo-4-Dichlor-endo-6-(phenylthio )bicyclof3.1.1 Jhept-2-en (6b); 32.5 g (202 mmol) 1¢°
und 37.8 g (343 mmol) Thiophenol wurden in 200 ml Benzol bei 20°C 6.5 h mit einer Hg-
Mitteldrucklampe (Hanovia, 450 W) durch Pyrex belichtet. Man wusch dann die Losung
dreimal mit je 50 ml 2 N NaOH und danach zweimal mit je 50 ml Wasser, trocknete die
organische Phase iiber Na,SO,, entfernte das Solvens i. Vak., nahm den braunen, 6ligen
Riickstand in Petroleumbenzin (30— 50°C) auf und filtrierte iiber basisches Aluminiumoxid
(Akt.-Stufe III, Sdule 10 x 2 cm). Das Filtrat wurde auf ca. 200 m] eingeengt und auf —20°C
gekiihlt, wobei 46.0 g (84%) farbloses 6b mit Schmp. 69 —70°C auskristallisierten. — Ohne
Belichten erbrachte die Einwirkung von Thiophenol auf 1c¢ in Tetrachlormethan nach 3 d
bei 20°C 6b mit 24% Ausbeute. — IR (CCl,): 1630 (C=C), 1585 cm~' (aromat. C=C), —
MS (70 eV): m/z = 274, 272,270(0.3%, 1.6%, 2.5%, M*), 125 (100). — 'H-NMR: Tab. 1. —
BC-NMR: Tab. 2.

C;H,ClLS (271.2) Ber. C 57.57 H 446 C12615 S 11.82
Gef. C57.77 H429 Cl12625 S 1196

exo-4-Phenyl-endo-6-( phenylthio )bicyclof 3.1.1 Jhept-2-en (6¢): 2.01 g (11.9 mmol) 1e*™ und
2.62 g (23.8 mmol) Thiophenol wurden in 30 ml Benzol bei 20°C 7 h mit einer Hg-Hoch-
drucklampe (Hanau, TQ 718) durch Pyrex belichtet. Man behandelte dann das Gemisch
mit 30 ml 2 N NaOH, trennte die Phasen, extrahierte die waBrige Phase dreimal mit je 20 ml
Ether, wusch die vereinigten organischen Phasen dreimal mit je 20 ml Wasser, trocknete sie
iiber Na,SO, und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 110—120°C (Bad)/
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1072 Torr 2.06 g (62%) 6¢ als farbloses Ol — IR (Film): 1600, 1585 cm~' (C=C). — MS
(70 eV): m/z = 278 (7%, M ™), 212 (70), 91 (100). — 'H-NMR: Tab. 1. — >*C-NMR: Tab. 2.

CisHsS (2784) Ber. C 8197 H 6.51 S 11.52 Gef C 81.67 H 6.83 S 12.27

3-Brom-exo-4-phenyl-endo-6-( phenyithio )bicyclo[3.1.1 Jhept-2-en (6d): 1.20 g (4.86 mmol)
1°® und 2.00 g (18.2 mmol) Thiophenol wurden in 50 ml Benzol bei 20°C 7 h mit einer
Hg-Hochdrucklampe (Hanau, TQ 718) durch Pyrex bestrahlt. Man behandelte dann das
Gemisch mit 100 mi-2 N Natronlauge, trennte die Phasen, extrahierte die wéiBrige Phase
zweimal mit je 20 mi Ether, wusch die vereinigten organischen Phasen zweimal mit je 50 ml
Wasser, trocknete sie iiber Na,SO,, engte i. Vak. ein, nahm den Riickstand in Petroleum-
benzin (50—60°C) auf, filtrierte iiber neutrales Aluminiumoxid (Akt.-Stufe III, Siule
5 x 1.5 cm) und engte das Filtrat i. Vak. auf ca. 5 ml ein. Nach 2 h bei 20°C waren 750 mg
(43%) farbloses 6d mit Schmp. 121 —122°C auskristallisiert. — IR (KBr): 1618, 1586 cm !
(jeweils C=C). — MS (70 eV): m/z = 358, 356 2%, 2%, M™*), 167 (100). — 'H-NMR:
Tab. 1. — *C-NMR: Tab. 2.

CisHysBrS (357.3) Ber. C 63.87 H4.79 Gef. C63.70 H 4.67

3-Brom-endo-6-( phenylithio )bicyclo[3.1.1 [ hept-3-en-endo-2-o0l (6e): 200 mg (1.07 mmol)
1g°® und 120 mg (1.09 mmol) Thiophenol wurden in 2 ml Tetrachlormethan bei 20°C mit
einer Glithbirne 5.5 h (NMR-Kontrolle) belichtet. Weitere Behandlung wie bei 6¢. Aus dem
nach Einengen verbieibenden Riickstand gewann man durch mehrmalige Extraktion mit
Hexan, Konzentricren der Hexanextrakte und Abkiihlen auf —78°C 170 mg (53%) 6e als
farblose Kristalle mit Schmp. 66—67°C. — IR (KBr): 3360 (OH), 1620 (C=C), 1585 cm !
(aromat. C=C). — MS (70 eV): m/z = 298, 296 (1%, 1%, M*), 107 (98), 79 (100). — 'H-
NMR: Tab. 1. — BC-NMR: Tab. 2.

Ci;:H3BrOS (297.2) Ber. C52.53 H 441 Gef. C52.12 H 442

3-Chlor-endo-6-(phenylthio )bicyclo[3.1.1 | hept-3-en-exo-2-ol (6f) und -endo-2-0! (6g): Dar-
stellung aus 1h° wie bei 6e. Das 'H-NMR-Spektrum des nach Einengen i. Vak. verblei-
benden braunen, zihen Ols wies auf 6f und 6g im Verhiltnis 1:2 hin. Nach fraktionierter
Extraktion dieses Ols mit Hexan kristallisierte die Spitzenfraktion, ein 1: 5-Gemisch aus 6f
und 6g (34%), als gelblicher Feststoff mit Schmp. 47—50°C. Umlésen aus Hexan lieferte
farblose, verfilzte Nadeln mit Schmp. 57 —60°C. Aus dem in der letzten Fraktion vorlie-
genden 1:1-Gemisch aus 6f und 6g wurde bei 40—60°C (Bad)/0.001 Torr etwas Diphe-
nyldisulfid abdestilliert. Bei der Chromatographie (Chromatotron) des Riickstandes an Kie-
selgel mit Ether/Hexan (2:1) liefen 6f und 6g nicht vollstindig auseinander. Jedoch wurden
aus dem Teil der breiten Zone mit der lingeren Retentionszeit 10 mg weitgehend reines 6f
als gelbes Ol gewonnen. — IR (6g, KBr): 3340 (OH), 1629 (C=C), 1585 cm™! (aromat.
C=C). — MS (6g, 70 eV): m/z = 254, 252 (2%, 5%, M™), 110 (72), 107 (51), 79 (92), 77
(100). — '"H-NMR: Tab. 1. — ®*C-NMR: Tab. 2.

Ci:H;3C10S (252.8) Ber. C 61.77 H 518 Gef. C 61.64 H 5.31

Reduktion von 2¢ mit Natrium und tert-Butylalkohol: Zu 690 mg (30.0 mmol) Natrium in
30 ml siedendem Ether tropfte man unter Rithren innerhalb von 20 min 601 mg (1.86 mmol)
2c und 2.22 g (30.0 mmol) tert-Butylalkohol in 20 m! Ether. Man kochte 24 h unter Riick-
fluB, arbeitete dann wie bei der Darstellung von Homobenzvalen (1a)®™.auf und erhielt
51.5 mg (30%) 1a, das anhand seines NMR-Spektrums identifiziert wurde.

3-Chlor-endo-6-( phenylthio)bicyclof3.1.1 Jhept-2-en (6h). Zu 20.0 g (73.8 mmol) 6b in
80 ml Ether gab man unter Rithren portionsweise 5.60 g (148 mmol) Lithiumaluminium-
hydrid und kochte dic Suspension 48 h unter RiickfluB. Man lieB abkiihlen, hydrolysierte
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vorsichtig mit Eiswasser, filgte dabei noch 80 ml Ether zu, versetzte zur Auflésung der
entstandenen Hydroxide mit ca. 112 N HCI, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige
Phase dreimal mit je 50 ml Ether, extrahierte die vereinigten organischen Phasen mit ge-
sattigter NaHCQO;-Losung, trocknete sie iiber Na,SO, und dampfte das Solvens i. Vak. ab.
Aus dem Riickstand destillierten 13.5 g (77%) farbloses, fliissiges 6h mit Sdp. 98 —100°C/
1073 Torr. — IR (Film): 1638 (C=C), 1587 cm~! (aromat. C=C). — MS (70 V); mfz =
238, 236 (6%, 18%, M*), 91 (100). — 'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR: Tab. 2.

C3Hi3CIS (236.8) Ber. C 6594 H 553 Gef. C 66.10 H 527

Bicyclo[3.1.1 Jhept-2-en (Norpinen, 11a). — a) Aus 6b: 5.01 g (18.5 mmol) 6b in 40 ml
Ether wurden wihrend 15 min unter Rithren zu einer Lésung von 4.23 g (184 mmol) Na-
trium in 50 ml flissigem Ammoniak bei —60 bis —65°C getropft. Man riihrte weitere
30 min, versetzte die blaue Losung mit 9.80 g (183 mmol) NH,Cl, wobei sich die Losung
entfirbte, lieB das Ammoniak durch zwei Kiihlfallen (—20°C) abdampfen, hydrolysierte,
iiberfithrte die Losungen aus den Kiihlfallen und dem Reaktionskolben in einen Scheide-
trichter, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je 10 m] Ether, wusch
die vereinigten Etherphasen dreimal mit je 25 ml 2 N NaOH und trocknete sie iiber Na,SO,.
Die Gehaltsbestimmung durch 'H-NMR-Spektroskopie mit Mesitylen als Standard ergab
467 mg (27%) 11a. Das Solvens wurde iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert.
Fliichtige Anteile des Riickstands verdampfte man bei 20°C/0.1 Torr und kondensierte sie
in einer auf —78°C gekiihlten Vorlage. Nach gaschromatographischer Reinigung (Sdule:
6 m, 5% NaOH und 20% Carbowax 20 M auf Chromosorb P, 75°C) erhielt man 330 mg
(19%) reines 11a. — 'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR: Tab. 2.

b) Aus 6h: Im Vergleich zu dem bei a) beschriebenen Verfahren wurde die dreifache Menge
fliissiges Ammoniak und anstelle von Ether konsequent Petroleumbenzin (60—70°C) ver-
wendet. Nach Trocknen wurde die 11a enthaltende Lésung bei 20°C/0.1 Torr verdampft
und in einer auf —180°C gekiihlten Vorlage kondensiert. Aus 5.04 g (21.3 mmol) 6h erhielt
man so in verschiedenen Ansétzen 1.65—1.83 g (82—91%) 11a, gelost in Petroleumbenzin.

4-Phenylbicyclof3.1.1 Jhept-2-en (11b). — a) Aus 6¢: Verfahren wie bei der Darstellung
von 11a, Methode a), jedoch ohne Kiihlfallen beim Verdampfen des Ammoniaks; aus 508 mg
(1.82 mmol) 6¢ und 420 mg (18.3 mmol) Natrium in 50 ml fliissigem Ammoniak bei —78°C
wurden nach Aufarbeitung durch Destillation bei 40— 50°C (Bad)/0.3 Torr 202 mg (65%)
11b als farbloses Ol erhalten.

b) Aus 6d: Wie unter a) wurden aus 1.35 g (3.78 mmol) 6d 870 mg (62%) 11b gewon- -
nen. — MS (70 eV): m/z = 170 (100%, M), 129 (77), 91 (75). — '"H-NMR: Tab. 1. — BC-
NMR: Tab. 2.

CisHys (170.3) Ber. C91.71 H 829 Gef. C92.27 H 8.30

4-Brombicyclo[3.1.1 Jhept-2-en (11¢): 985 mg (10.5 mmol) 11a in 40 g Petroleumbenzin-
l16sung wurden mit 1.68 g (9.41 mmol) N-Bromsuccinimid und 200 mg Azoisobutyronitril
versetzt. Es wurde 4 h unter RickfluB gekocht. Man lieB abkiihlen, filtrierte das Succinimid
ab, verdampfte das Solvens i. Vak. und destillierte aus dem Riickstand 852 mg (52%) 11a
als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 49— 50°C/9.5 Torr. In Lit.®* wurde 11¢ mit 91% Ausb. als
CCl,-Losung erhalten. — MS (70 eV): m/z = 174, 172 (4%, 4%, M*), 93 (100), 91 (99). —
'H-NMR; Tab. 1. — BC-NMR: Tab. 2.

C;HoBr (173.1) Ber. C48.58 H 524 Gef. C48.62 H 523

4-Brom-endo-6,syn-7-diiodbicyclof3.1.1 Jhept-2-en (3d): 450 mg (1.30 mmol) 3a, 280 mg
(1.57 mmol) N-Bromsuccinimid und eine Spatelspitze Azoisobutyronitril kochte man in
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18 ml absol. Tetrachlormethan unter gleichzeitiger Bestrahlung mit einer Tageslichtlampe
7 h unter RiickfluB. Dabei wandelte sich die zunéchst farblose Suspension in eine rétlich-
violette um. Man filtrierte den Feststoff ab, wusch ihn mit Tetrachlormethan, engte das
Filtrat i. Vak. ein und kristallisierte den hellbraunen Riickstand zweimal aus Methanol um:
343 mg (62%) 3d als farblose Plittchen mit Schmp. 125—127°C. Wohl wegen leichter
Abspaltung von Iod verférbte sich die Substanz rasch nach braun, weshalb eine korrekte
Elementaranalyse nicht erhalten wurde. — MS (70 eV): m/z = 426, 424 (19%, 19%, M*),
171 (63), 169 (62), 91 (100). — 'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR: Tab. 2.
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