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Die *C-NMR-Parameter von Bicyclo[4.1.1]octa-2,4-dien (2a), -oct-3-en (2b), -octan (2¢),
-oct-2-en (2d), Tricyclo[5.1.00*Joct-4-en (3b), -octan (3c), -oct-3-en (3d), exo-5,syn-6-
Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (10a), -hexan (10b), exo-5,syn-6-Dichlorbicyclof2.1.1Thex-2-
en (11a) und -hexan (11b) werden mitgeteilt und mit denen von Modellverbindungen ver-
glichen. 2a und Octavalen (3a) offenbaren im Vergleich zu ihren Di- und Tetrahydroderi-
vaten 2b—d bzw. 3b—d ungewdhnliche Abschirmungen der Homoallyl-C-Atome um
8.48 —12.71 bzw. 23.92—26.35 ppm. Das Tribromderivat 9 zeigt, daB eines der diastereo-
topen Bromatome am Vierring die Abschirmung vermindert, das andere diese aber verstarkt.
Anhand von 10a,11a und ihren Dihydroderivaten 10b, 11b erkennt man dhnlich unter-
schiedliche Einfliisse der diastereotopen Halogenatome auf die besondere Entschirmung der
Homoallyl-C-Atome, die die Einfilhrung der Doppelbindung in das Bicyclo[2.1.1]hexan-
System verursacht. Parallel zur besonderen Abschirmung bzw. Entschirmung erfahren die
Homoallyl-C-Atome auch charakteristische Anderungen ihrer **C — H-Kopplungskonstan-
ten iber eine Bindung.

13C NMR Spectroscopy: Special High Field Effects in Bicyclo[4.1.1]- and
Tricyclo[5.1.0.0>#]octane Systems (1,3-Cycloheptadiene Effect) and Special
Low Field Effects in Dihalobicyclo]2.1.1]hex-2-enes (Cyclopentene Effect)

The C NMR parameters of bicyclo[4.1.1]octa-2,4-diene {2a), -oct-3-ene (2b), -octane (2¢),
-oct-2-ene (24d), tricyclo[5.1.0.0**Joct-4-ene (3b), -octane (3c), -oct-3-ene (3d), exo-5,syn-6-
dibromobicyclo[2.1.1Thex-2-ene (10a), -hexane (10b), exo-5,syn-6-dichlorobicyclo[2.1.1Thex-
2-ene (11a) and -hexane (11b) are reported and compared to those of model compounds.
Relative to their dihydro and tetrahydro derivatives 2b—d and 3b—4d, respectively, 2a and
octavalene (3a) reveal unusual shieldings of the homoallylic carbon atoms by 8.48-12.71
and 23.92-—26.35 ppm, respectively. The tribromo derivative 9 shows that the shielding is
decreased by one of the diastereotopic bromine atoms at the four-membered ring and
increased by the other. By means of 10a, 11a and their dihydro derivatives 10b, 11b,
influences of the diastereotopic halogen atoms are discerned which act in a similarly different
way on the unusual deshielding of the homoallylic carbon atoms caused by the introduction
of the double bond into the bicyclo[2.1.1]hexane system. Paralle! to the special shielding
and deshielding, respectively, the homoallylic carbon atoms also experience characteristic
alternations of the one bond *C—H coupling constants.
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3068 M. Christl und C. Herzog

Kiirzlich berichteten Sander und Gleiter? iiber dic bei ungewdhnlich hohem Feld erschei-
nende Absorption von C-1,8 (8 = 28.31) in Tricyclo[5.3.0.0**]deca-3,5-dien (1a). Im Ver-
gleich zum Monoen 1b und zum gesiittigten Kohlenwasserstoff 1¢ betrigt der Hochfeldeffekt
17.79 bzw. 16.24 ppm. DaB fiir dieses Phinomen  die konformative Fixierung der 1,3-Cy-
cloheptadien-Einheit in der Briefumschlagkonformation notwendig ist, belegten die Autoren
durch den Hinweis auf den geringen Unterschied der chemischen Verschiebung von Cy-
cloheptan und der des Homoallyl-C-Atoms von 1,3-Cycloheptadien.

Snc 28.31 46.10 44,55

1a 1b 1c

Wir stellen jetzt die *C-NMR-Spektren der zwei zu 1 verwandten Verbindungsserien des
Titels (2 und 3) sowie die der Dihalogenbicyclo[2.1.1Thex-2-ene 10a, 11a und der -hexane
10b, 11b vor.

A. Der 1,3-Cycloheptadien-Effekt im Vergleich mit dem Cyclopenten-
Effekt

In der Bicyclo[4.1.1]octan-Serie 2 ist die Ethanobriicke von 1 durch zwei H-
Atome und in der Tricyclo[5.1.0.0%]octan-Serie 3 durch eine direkte Bindung
ersetzt. Die chemischen Verschiebungen von 2a—c sind bereits publiziert®, jedoch
war wegen fehlender Information iiber Kopplungskonstanten eine Zuordnung
nicht vorgenommen worden. Wir haben deshalb 2a—c¢ dargestellt, und zwar auf
einem neuen Weg, der auch die Synthese von 2d zulieB®. Die protonengekoppelten
Spektren legen die entscheidenden Zuweisungen aufgrund der GréBe der *C — H-
Kopplungskonstanten iiber eine Bindung nahe. Bei Octavalen (3a) war uns die
extreme Position des C-1, 8-Signals bei hohem Feld aufgefallen®. Durch den Auf-
bau der beiden Dihydroderivate 3b,d und des Tetrahydroderivats 3¢ kann dieser
Wert vergleichend beurteilt werden. )

Schema 1 enthilt die *C-NMR-Parameter der Reihen 2 und 3. Der jeweils an
der Homoallyl-C-Atom-Resonanz ablesbare besondere Hochfeldeffekt belduft sich
bei 2a (C-7,8) relativ zu 2b—d auf 8.90, 8.48 bzw. 12.71 ppm und bei 3a relativ
zu 3b—d auf 26.27, 23.92 bzw. 26.35 ppm. Somit ergibt sich beziiglich der GroBe
des Effektes die Reihenfolge 3 > 1 > 2, welche Argumente gegen die vorgeschla-
gene Deutung? liefert. Ein anisotropes, durch die 1,3-Dien-Einheit verursachtes
Magnetfeld mit einer Knotenfliche in der Ebene des n-Systems? lieBe die Rei-
henfolge 2 > 1 > 3 erwarten, da die Homoallyl-C-Atome in 2a am besten iiber
dem =n-System liegen. In 1a entfernt die Ethanobriicke C-1,8 von den Doppelbin-
dungen, und dieser Proze8 ist in 3a durch die direkte Bindung C-1/C-8 weiter
fortgefithrt. Die erwdhnte Anisotropie hat vermutlich ihre Wirkung, jedoch wird
diese durch den Beitrag des innerhalb der Serien 1—3 variierenden paramagne-
tischen Abschirmungsterms™ {iberdeckt. Schon in den 'H-NMR-Spektren, wo
besagter Term keine Rolle spielt und der Anisotropieeffekt offenliegen sollte, sind
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die Unterschiede der Signalpositionen von Belang gering: AS von 1,8-H in 1a,¢c =
0.94 ppm?; Aé von endo-7,syn-8-H in 2a,c = 0.20 ppm, von exo-7,anti-8-H in
2a,c = —0.18 ppm®; A8 von 1,8-H in 3a,c = —0.04 ppm¥.

Schema- 1. C-Chemische Verschiebungen (8-Werte) und '*C—H-Kopplungskonstanten
(Hz, Werte in Klammern) von Bicyclo[4.1.1]- (2) und Tricyclo[5.1.0.0%*]Joctan-Systemen (3)

(140) a3 (134) (134)
21.61 30.51 30.09 34.32 (140)
(136) (136)
(158) (123) (124) 33,8850 (154)
I\ 3518 135755 32.11 55793 330 5175, 135.91
128.32
124.21 125.96 25.75
(155) (156) (125) e
> 26.43¢
35.38 oy 126)
140) 31.40
(125
2a® 2p2 2¢® 2¢®
(190) (198
2 (192) ’
Rt 12.86 (145 10.51 (145 12.94 (148
B a55) 51.89  (124) 53.35 (124) w38 asdg,
> 137.50 3.9 31.67 130,169
126.92 26.84 .
124 46 e (125) 55)
50,41 27.08"
D 59 55 Q29
(125)
3a® ap” 3c” 3q?

» Losungsmittel C¢Dg. — ® Losungsmittel CDCly. — %9 Zuordnung austauschbar, —
“ Diese Zuordnunﬁ basiert auf dem Substituenteneffekt des Bromatoms im
3-Bromderivat®. — " Diese Zuordnung beruht auf dem Vergleich der Feinstruktur der Si-
gnale im Protonengekoppelten Spektrum mit denen der entsprechenden Signale des 4-Brom-

derivats®.

] (133, 144) (138) (205) 02

ey! 8.0 39.4 4873 2.4

Siag .i l? .i iSE
4a 4b 5a se

Das Abfallen der "C-NMR-Effekte geht parallel mit der GroBe der Spannungs-
energie der Vierringe in der Reihe 3 > 1 > 2. Je hoher die Spannungsenergie,
desto groBer der p-Charakter der Orbitale, die fiir die CC-o-Bindungen verant-
wortlich sind. Damit sollte der besondere Hochfeldeffekt von den Bindungsver-
haltnissen abhéingen. Die gleiche Gesetzmé8igkeit hatten wir schon bei den be-
sonderen Tieffeldeffekten erkannt, die sich in den Signalen des Homoallyl-C-Atoms
in Cyclopentenen®, des Homobenzyl-C-Atoms in Indanen”, die jeweils in der
Bricfumschlagkonformation fixiert sein miissen, und von C-3 starrer Bicy-
clo[3.1.0JThexane®'®? ynd deren 6-Heteroderivaten'® in der Sesselform manife-
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stieren. Wegen der Verwandtschaft zu den Systemen 2 und 3 seien die wichtigen
Daten von Bicyclo[2.1.17hexen und Benzvalen sowie die ihrer Dihydroderivate
anhand der Formeln 4a,b und 5a,b wiederholt.

B. Einfliisse von Halogensubstituenten

Offenbar im Zusammenhang mit der besonderen Abschirmung in 2a und der
besonderen Entschirmung in 4a ergeben sich ungewdhnliche Effekte von Halo-
gensubstituenten an den C-Atomen der eingliedrigen Briicken auf deren chemische
Verschiebung, Von den zur Reihe 2 gehorenden Verbindungen stehen als moglichst
dhnliche Dibromderivate nur 7 und 9 mit einem dritten, einem vinylstindigen
Bromatom zur Verfiigung. DaB dieser Substituent keine unerwarteten Einfliisse
entfaltet, moge der Vergleich von 8 mit 6 darlegen: die besondere Abschirmung
von C-7,8 (Ad 12.36 ppm) in 8 weicht von der in 2a relativ zu 2d (12.71 ppm)
kaum ab. Als Abkéommlinge von 4a,b untersuchten wir die exo-5,syn-6-Dibrom-
und exo-5,syn-6-Dichlorverbindungen 10a,b bzw. 11a,b. Die Absorptionen von
C-5,6 in 10,11 sowic von C-7,8 in 7,9 wurden aufgrund ihrer *C — H-Kopplungs-
konstanten identifiziert, die wegen der Halogenatome besonders groB ausfallen.
Die Zuordnung innerhalb dieser Signalpaare stiitzen wir auf die besonders grofle
Dublettaufspaltung jeweils einer Bande (ca. 13 Hz bei 7,9, ca. 18 Hz bei 10,11)
im protonengekoppelten Spektrum. Aus Symmetriegriinden muB es sich bei 10,11
um die Kopplung zu 5-H oder 6-H handeln. Das gleiche Phidnomen fanden wir
im Spektrum der zu 9 analogen Verbindung ohne vinylisches Bromatom, so daB
dort als Partner fiir die groBe Fernkopplung nur 7-H oder 8-H in Frage
kommen™”, und diesen Sachverhait nehmen wir auch fiir 7,9 an. Die Partner der
vicinalen Kopplungen Jc.751 in 7,9 sowie Jesepn in 10,11 sind synclinal, jene von
Jesru bzw. Jeesu aber antiperiplanar angeordnet. Auf der Basis der Karplus-
Conroy-Beziehung ist daher besagte Dublettaufspaltung C-8 in 7,9 und C-6 in
10,11 zuzuweisen.

Relativ zu 6 ergeben sich bei 7 als Summeneffekte der beiden Bromatome auf
die chemischen Verschiebungen von C-7,8 11.01 und 17.84 ppm. Diese Werte
weichen von der Erwartung nicht allzu weit ab, denn bei Bromcyclobutan wurden
a- und y-Effekt zu 19.9 bzw. —3.6 ppm bestimmt'®, so da8 bei 1,3-Dibromcy-
clobutan, wenn man die Additivitdt der Wirkungen der Bromatome voraussetzt,
mit einer Tieffeldverdnderung des C-1,3-Signals relativ zu dem von Cyclobutan
um 16.3 ppm zu rechnen ist. Stelit man aber das Tribromid 9 dem Monobromid
8 gegeniiber, so belaufen sich die Bromeffekte auf 20.70 und 5.60 ppm. Im Vergleich
mit dem Paar 6/7 verursacht also der 1,3-Cycloheptadien-Effekt eine besonders

(170) a7e)

(’JC,H) 33.79 B'I‘tho 21.43 Br42'13
S ? 7
Br Br Br Br
(160)
51.63 8 i7:0 fa
Br Br
[ 7 8 9
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groBe Wirkung der diastereotopen Bromatome auf C-7 (Br anti-stindig zum n-
System) und eine besonders kleine auf C-8 (Br syn-stindig zum =-System).

Ganz anders fallen die Effekte der Brom- bzw. Chloratome in 10a und 1la
bezogen auf Bicyclo[2.1.1]hex-2-en (4a) aus. Die normalen Verhiltnisse entnimmt
man den chemischen Verschiebungen der gesittigten Verbindungen 10b und 11b
relativ zum Wert von 4b. Wihrend also bei den Ubergingen 4b — 10b, 11b
C-5,6 durch zwei Bromatome um 11.5 bzw. 13.1 ppm und durch zwei Chloratome
um 21.1 bzw. 19.3 ppm entschirmt werden, ergeben sich bei 4a — 10a, 11a Effekte
von —4.0 (Abschirmung!) bzw. 9.5 und 5.6 bzw. 15.7 ppm. Folglich dringt der
Cyclopenten-Effekt die normalen Einfliisse der Halogenatome zuriick, und zwar
besonders stark bei C-5 mit zur Doppelbindung anti-orientiertem Halogenatom,
so daf} in 10a sogar ein Hochfeldeffekt als Folge der Bromsubstitution resultiert.

1 (184) 176) (185) ars)
(Uen! 64.05 50.90 73.55 60.51
& Br (165) Br (162) cl TN (264 Cl (161)
B3¢ 56.86 52.38 57.05 52.38
(165) am (165) (175
77.52 52.50 83.68 (5 58.73
160.11 2.62 138.16 21.48
Br (183 Br (138) a 8y cl
10a 10b 11a 11b

Eine andere Betrachtungsweise deckt den unterschiedlichen Einflu der diaste-
reotopen Halogenatome auf den 1,3-Cycloheptadien- und den Cyclopenten-Effekt
auf. Beim Ubergang 7 — 9 verursacht di¢ Einfiihrung der zweiten Doppelbindung
an C-7 eine kleine (2.67 ppm) und an C-8 eine grofie (24.60 ppm) Abschirmung
(vgl. 12.36 ppm bei 6 — 8). Der Vergleich von 10a mit 10b ergibt als Konsequenz
der Einfiilhrung der Doppelbindung an C-5 eine kleine (13.15 ppm) und an C-6
eine grofe (25.02 ppm) Entschirmung (vgl. 28.6 ppm bei 4b — 4a). Fast die glei-
chen Differenzen liefern mit 13.04 und 24.95 ppm die Dichlorderivate 11a,b. Je-
weils dimpft das zum n-System anti-stindige Halogenatom den ungewdShnlichen
Effekt massiv, widhrend das syn-orientierte diesen verstirkt oder ein wenig
schwicht.

C. C — H-Kopplungskonstanten iiber eine Bindung

Wie wir schon frither bemerkten®, geht die besondere Entschirmung von C-1, 6
des Benzvalens (5a) mit einer kleineren *C —H-Kopplungskonstante iiber eine
Bindung (205 Hz) verglichen mit jener von 5b (212 Hz) einher. Die Daten obiger
Verbindungen beweisen, dafi Cyclopenten- und 1,3-Cycloheptadien-Effekt generell
zu einer Anderung der Kopplungskonstanten der Homoallyl-C-Atome fiihren.

Die schon publizierten Werte von 4a,b¥ zeigen die VergroBerung der einen
Kopplung von C-5,6 um 6 Hz und die Verkleinerung der anderen um 5 Hz infolge
der Einfiihrung der Doppelbindung in das Bicyclo[2.1.1]hexan-System. In den
Halogenderivaten 10a,b, 11a, b ist dieser Trend verstirkt und iiberdies die Zuord-
nung moglich. Wihrend sich in 10b,11b die Kopplungskonstanten von C-5,6
kaum unterscheiden, differieren sie in 10a, 11a um 19 bzw. 20 Hz, wobei der grofe
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Wert (184, 185 Hz) jeweils C-5 mit zum n-System gewandten Proton zukommt.
Wir schlagen die entsprechende Zuordnung auch fiir 4a vor.

Eine generelle VergroBerung der Kopplungskonstanten verursacht die 1,3-Bu-
tadienbriicke im Bicyclo[4.1.1]- und Tricyclo[5.1.0.0**Joctan-System. Ein Unter-
schied zwischen den Werten der zum n-System syn- und anti-stindigen Protonen
an C-7,8 von 2a ist im Routinespektrum nicht aufgelost. Mit 140 Hz liegen diese
Kopplungen um 8 bzw. 6 Hz hoher als bei 2b—d. Die Tribromderivate 7,9 be-
statigen das Phinomen, weil die unterschiedlichen, zu diastereotopen H-Atomen
gehorenden Werte durch die zweite Doppelbindung gleichformig um 6 Hz ange-
hoben werden. Wohl die gleiche Ursache wie die groBere Spannungsenergie von
Bicyclobutan relativ zu Cyclobutan haben die gréBeren Differenzen von 15, 17
bzw. 9 Hz zwischen den Kopplungskonstanten von C-1, 8 in 3a auf der einen und
3b—d auf der anderen Seite.

Ty )
gﬂc 3

12 13

Auch in den Bismethylenverbindungen 12! und 13'¥ hat die 1,3-Butadien-
Einheit im Vergleich zu 4b bzw. 5b eine VergroBerung der Kopplungen der Ho-
moallyl-C-Atome zur Folge, obwoh! die chemischen Verschiebungen zu tieferem
Feld verindert sind.

D. Diskussion

Als Ursache fiir- die Entschirmung in starren, sesselformigen Bicyclo-
[3.1.0Jhexanen '~ 12 Cyclopentenen (wie 4a, 5a)® und Indanen® haben wir die
Wechselwirkung zwischen einem energiereichen besetzten Orbital des gespannten
o-Systems, das das entschirmte C-Atom enthilt, und einem unbesetzten Orbital
geeigneter Symmetrie im anderen Molekiilteil — unbesetztes Walsh-Orbital bzw.
n*-Orbital vorgeschlagen. Unsere urspriingliche, sich auf Rechnungen stiitzende
Meinung'®, daB die Entschirmung auf die mit obiger Orbitalwechselwirkung ver-
bundene Ladungsverschiebung zuriickgeht, lieB sich durch Rechnungen mit op-
timierter Geometrie nicht bestdtigen'®'”. Somit diirfte im Rahmen der Theorie der
chemischen Verschiebung der Nenner des paramagnetischen Abschirmungs-
terms ™ entscheidend sein, in den auch die Energie unbesetzter Orbitale eingeht.
Entschirmung lieBe auf einen im Vergleich zu den Modellverbindungen relativ
kleinen Unterschied zwischen den Energien besetzter und unbesetzter Molekiil-
orbitale in bezug auf das betreffende C-Atom schlieBen. Um dies abzuschitzen,
miiBten neben obiger Orbitalwechselwirkung noch andere, insbesondere solche
von unbesetzten Orbitalen des o-Systems einbezogen werden.
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Die bei 1a—3a beobachtete Abschirmung der Homoallyl-C-Atome solite von
einer relativ zu den Vergleichsverbindungen groBen Energieliicke zwischen be-
setzten und unbesetzten Orbitalen stammen. Durch qualitative Betrachtung ist

S13g 70 60 50 4O 30 20
L

1] I 1 1 i

C-16 bzw.C-1,4 C-7.8 bzw.

2a |
" )
2 | [ |
. J
w2 [|

C-5,6 C-14
bzw. C-78 bzw. C-1,6

Abb. 1. Vergleich der *C-NMR-chemischen Verschiebungen von Cyclobutan-C-Atomen in
1,3-iiberbrirckten Derivaten

S13c 60 50 40 36 20 10 0 -0 -20
<t L ] 1 1 1 1 1 L |
C-2,7 bzw. C-2,5 C-1,8 bzw. C-1,6
3a I J
3b | I---—

3c l N ]
“ 1 [
o D J
13 I -

5a I-
C-1.6 c-25
bzw.C-1,8 bzw. C-2,7

Abb. 2. Vergleich der '*C-NMR-chemischen Verschiecbungen von Bicyclo[1.1.0Tbutan-
C-Atomen in 2,4-iiberbriickten Derivaten
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aber ein solcher Sachverhalt nicht herleitbar. Zur Analyse der Photoelektronen-
spektren von 2a—c?, 3a—d'"¥, 4a, 5a, 12 und 13" wurden die Wechselwirkungen
zwischen den besetzten Orbitalen von Cyclobutan und Bicyclo[1.1.0]butan auf
der einen und dem n-System von Ethylen sowie 1,3-Butadien auf der anderen Seite
studiert, wobei man die experimentellen Daten sehr gut simulieren konnte. Im
Hinblick auf chemische Verschiebungen miiite man allerdings die mit groBeren
Unsicherheiten behafteten unbesetzten Orbitale beriicksichtigen.

Um welch feine Abstimmungen es geht, machen die Signale von C-5,6 und
C-1,6 in 12 bzw. 13 deutlich. Obwohl die Symmetrie dieser Verbindungen die
gleiche ist wie die von 2a, 3a, iiben die 1,3-Butadien-Briicken keine Abschirmun-
gen, sondern im Vergleich zu den Modellen 4b, §b Entschirmungen um 4.4 bzw.
9.3 ppm aus. Dieser Unterschied diirfte zwei Ursachen haben: zum einen sind die
Orbitalkoeffizienten der terminalen und nichtterminalen C-Atome des 1,3-Buta-
diens verschieden, und zum zweiten hingt die Energie der Orbitale der gespannten
o-Systeme vom Faltungswinkel des Vierrings ab, was insbesondere bei Bicyclo-
butan genau studiert worden ist'*?”, Beide Gegebenheiten beeinflussen das Aus-
mal der Wechselwirkung zwischen o- und n-System. Die Abb. 1 und 2 zeigen
den Gang der chemischen Verschiebungen der Cyclobutan- bzw. Bicyclobutan-
C-Atome der diskutierten Verbindungen.

DaB mit den besonderen Abschirmungen und Entschirmungen auch Anderun-
gen der ?C— H-Kopplungskonstanten iiber eine Bindung einhergehen, folgt aus
der generellen Abhédngigkeit dieser Kopplungen vom s-Anteil des betreffenden
C-Atom-Hybridorbitals™, da die diskutierten Wechselwirkungen Anderungen
dieser GroBe nach sich ziehen sollten. In den vorliegenden Fillen treten sowohl
VergroBerungen als auch Verkleinerungen der Kopplungskonstanten durch Ein-
fiilhrung von Doppelbindungen ein, weshalb der induktive Effekt™ der n-Systeme
als Ursache ausscheidet.

Zu cinem wirklichen Verstindnis all dieser Effekte wird nur die rigorose An-
wendung der Theorie verhelfen, die durch Schindler und Kutzelnigg®® entscheidend
vorangebracht worden ist. Am Beispiel des Norbornadiens, das einen groBen Cy-
clopenten-Effekt offenbart®, wurde bereits demonstriert, daB das neue Verfahren
die gemessenen chemischen Verschiebungen gut reproduziert®.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir eine Sachbeihile.

Experimenteller Teil

Die '*C-NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, in CDCl, mit einem Bru-
ker-WM-400-Gerit unter Routinebedingungen gemessen.

Die *C-NMR-Daten von 3a%, 4a,b%, 5a®, 5b%), 64, 79, 84, 9° 1219 ynd 13" wurden
aus der Literatur ibernommen. Die Verbindungen 2a—d®, 3b—d9, 10a, b*, 1129 stellten
wir nach Literaturangaben her.

ex0-5,syn-6-Dichlorbicyclof2.1.1 Jhexan (11b): 1.00 g (6.71 mmol) 112> in 100 ml absol.
Essigester wurden hydriert (100 mg PtO,, 3.5 bar H,-Druck, 20°C). Nach Ende der H,-
Aufnahme (4 h) filtrierte man den Katalysator ab, engte das Filtrat i. Vak. ein und destillierte
aus dem Riickstand bei 70—90°C (Bad)/14 Torr 300 mg (29%) weitgehend reines 11b als
farblose Fliissigkeit; Sdp. bei Redestillation iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne 45°C/
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Hochieldeffekte in Bicyclo{4.1.1]- und Tricyclo[5.1.0.0>*]octan Systemen 3075

5 Torr. — 'H-NMR (CDCLy): § = 1.66 (m; 2-, 3-H,,,), 1.90 (m; 2-, 3-H,ng,), 2.78 (m; 1-,
4-H), 3.73 (s; 5-H), 4.83 (tt, /15 = 2.6, J2enso.s = 1.3 Hz; 6-H).
C¢HCl, (151.0) Ber. C47.71 H 534 Gef. C 4724 H 539
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