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(Z)-3,7-Bis(phenylsulfonyl)octabisvalen (2) wird als erstes Derivat 
des Octabisvalens in einer elfstdigen Synthese aus cis-Benzoltri- 
oxid erhdten. Die sechs neuen C-C-Bindungen werden dabei 
durch inter- und intramolekufare nucleophile Substitutionen an 
allen sechs C-Atomen des Eduktes geknupft. Eine auf acht 
Schritte verkiirzte Synthese macht prlparativ brauchbare Men- 
gen 2 verfiigbar. Brom sowie monovalente Nucleophile addieren 
sich an eine der beiden Bicyclo[l.l.O]butan-Einheiten von 2; 
die Produkte, Tetracycl0[4.l.t.O~'.O~~~]octane vom Typ 32 -34, 
38-41 sind gegen weitere Additionen redstent. Addition an beide 
Bicydo[l.l.O]butansysterne 1 s t  sich intramolekular durch diva- 
lente Nucleophile erreichen, dadurch werden iiberbriickte Deri- 
vate des Tricyclo[3.I.l.l~']octans vorn Typ 42/45 zugiinglich. Li- 
thiierung und Silylierung von 2 sowie reduktive Entfernung der 
Sulfonylgruppen ergeben weitere substituierte Octabisvalene 
(46 -54, 56). darunter das monosubstituierte 3-(Phenylsdfonyl)- 
octabisvden (51). 

Das bisher unbekannte hochgespannte Pentacyclo- 
[5.1.0.02~4.03~5.06~8]~ctan C (,,Octabisvalen") ist neben Cuban 
A und Cunean B') das dritte gesattigte Valenzisomere des 
Ciyclooctatetraens (CH)$. 

A B C 

AH? (kJ/mol) (MM 2)3*-c1 622 499 512 
H,p ( k J , k ~ o l ) ~ ~ '  694 571 644 

Einer Synthese durch sukzessive C - C-Bindungsbildung 
wird sich dieses ungewohnliche Ringsystem wegen der mit 
zunehmender Anzahl kleiner Ringe standig wachsenden 
Spannung widersetzen. Insbesondere in den potentiellen 
Octabisvalen-Vorstufen D - F [der Stern symbolisiert ein 
reaktives C-Atom (Kation, Radikal, Anion, Carben)] wird 
die raumliche Nahe des reaktiven Zentrums zu der ihrerseits 
bereits hochgespannten BicycloC 1.1 .O]butan-Teilstruktur 
(speziell in E die doppelte Cyclopropylcarbinyl-Anordnung) 
Ausweichreaktionen begiinstigen. Tatsachlich sind friihere 
Versuche zur Synthese des Octabisvalens von Christ14") und 
P a q ~ e t t e ~ ~ )  (iiber carbenoide Zwischenstufen vom Typ D) 
sowie von Prinzbach und Bingmann5) (iiber ein Carbenoid 
E) an diesem Problem gescheitert. 

Es erschien lohnend, den Aufbau des Octabisvalen-Ring- 
geriistes I iiber carbanionische Vorstufen G, H anzugehen, 
da solche ,,Anionen" sich durch Metallierung unter milden 
Bedingungen erzeugen lassen sollten (hinreichende Stabili- 
sierung durch acidifizierende Substituenten vorausgesetzt), 
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Pbenylsolpboayl-Substitnted Octabisvalenes. - 
Syntheses and Reactions 

(Z)-3,7-Bls(phenylsuIphonyl)octabisvalene (Z), the first derivative 
of octabisvalene, is synthesized in an eleven-step sequence starting 
from cis-benzene trioxide. The six new C - C bonds are formed 
by inter- and intramolecular nucleophilic substitutions at all six 
C atoms of the starting material. An improved synthesis (short- 
ened to eight steps) yields preparatively useful quantities of 2. 
Bromine or monovalent nucleophiles add to one of the two bi- 
cycle[ 1.1 .O]butane units in 2; the tetr~cyclo[4.1.1 .0L4.d*S]octanes 
of type 32-34,38-41 obtained do not undergo further addition. 
Addition to both bicyclo[l .l.O]butane systems is achieved intra- 
molecularly by divalent nucleophiles, yielding bridged tricyclo- 
r3.1.t .tz4]octanes of type 42/45. Lithiation and silylation of 2 as 
well as reductive removal of the sulphoayl groups give rise to 
other substituted octabisvalenes (46-54,56), among them to the 
monosubsti tuted 3-(phenylsulphonyl)octabisvalene (51). 

x * 

D E F 

RO OR b R  

n I G 

da die Aktivierungsbarrieren intramolekularer anionischer 
Cyclisierungen zu Cyclopropanen niedrig sind6) (hinrei- 
chend giinstige sterische Gegebenheiten und gute Abgangs- 
gruppenqualitat von OR vorausgesetzt), und da Bicyclo- 
butane im basischen Milieu weniger labil sind als z. B. im 
sauren7). Fur G und H bot sich ein Zugang aus anionischen 
C1-Bausteinen und dem fur ahnliche Zwecke bewahrten cis- 
Benzoltrioxid (1) an: Entsprechend der Synthese carbocycli- 
scher cis-Tris-o-homobenzole aus 1 und drei Cf--Baustei- 
nen8) war fur Octabisvalene der Aufbau aus 1 und zwei 
C:--Bausteinen vorgesehen. 

1 2 ( X  = S02Ph) 
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1630 Ch. Rucker 

Der Substituent X im C,-Baustein H3C-X mu13 folgen- 
den Anforderungen geniigen: 

(i) Er muB die Bildung des Carbanions X-CH, sowie 
spater der Carbanionen R-CH- -X und des entsprechen- 
den substituierten Cyclopropylanions soweit erleichtern, 
daD hierzu relativ schwache Basen ausreichen, die keinen 
AnlaB zu Nebenreaktionen (Eliminierungen unter Bildung 
von C = C-Doppelbindungen, insbesondere Epoxid + Allyl- 
alkohol')) geben. 

(ii) Er soll Cyclopropane stabilisieren, so daB die als Zwi- 
schenprodukte auftretenden Cyclopropylcarbinole ohne 
konkurrierende Cyclopropylcarbinyl-Cyclobutyl-Homoal- 
lyl-Umlagerungen'O) verestert werden konnen. 

(iii) Er soll die Bicyclo[l.l.O]butanstrukturen im Endpro- 
dukt stabilisieren und so evtl. erst dessen Isolierung ermogli- 
chen 7d). 

MaBgeblich fur die Wahl von X = S02Ph") waren 
1) die vergleichsweise hohe Aciditat der Methylprotonen 

von Methylphenylsulfon (pK, = 29.0 in DMSOl2")), 
2) die literaturbekannte Eignung sulfonylsubstituierter 

Carbanionen fur die nucleophile Addition an Epoxide 13) (die 
durch eigene Versuche rnit Epoxycyclohexan sowie spater 
durch eine gezielte Unters~chung'~) iiberpriift wurde), 

3) die Tatsache, daB Gaoni phenylsulfonylsubstituierte 
BicycloCl.1 .O]butane durch intramolekulare Cyclisierung 
phenylsulfonylsubstituierter Lithiocyclopropane erhalten 
hatteI5), 

4) die Tatsache, daB Phenylsulfonylsubstituenten sich re- 
lativ einfach reduktiv entfernen lassen, insbesondere auch 
von Cyclopropan-C-Atomen",'6). 

Die nachteilige ortho-Aciditat der Phenylsulfonyl- 
g r ~ p p e ' ~ )  muDte bei all diesen Vorteilen in Kauf genommen 
werden. 

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Varianten eines 
Weges zum disubstituierten Octabisvalen 2 vorgestellt 18). 
Berichtet wird auch iiber einige Geriist-typische Reaktionen 
von 2, die unter anderem zu weiteren substituierten Octa- 
bisvalenen, zu TetracycloC4. l .1.02,4.03*5]octanen und iiber- 
briickten Tricyclo[3.1.1.1 2,4]octanen fuhren. 

Synthese von 2 

Die alternativen Reaktionen des Triepoxids 1 rnit 1,l- 
divalenten oder 1,1,1 -trivalenten Nucleophilen (einfache und 
mehrfache Addition und intramolekulare Cyclisierung ne- 
ben Eliminierung) laufen im Falle der stark basischen C- 
Nucleophile oft samtlich nebeneinander ab 8a). Um so iiber- 
raschender war der Befund, daB bei Verwendung eines 
Uberschusses des leicht erhaltlichen a-lithiomethylphenyl- 
sulfons 19) (die pK,-Werte von H3CS02Ph und MeCHzSOzPh 
in DMSO werden rnit 29.0 und 31.0 angegebenI2")) praktisch 
quantitativ ( 2 95%) das intramolekular cyclisierte Bisad- 
dukt 7 entsteht (Schema l), in dem bereits drei der ange- 
strebten sechs neuen CC-Bindungen gekniipft sind. 

Von den Zwischenprodukten 3 -68a) konnten bei Ver- 
wendung geringerer Mengen des Nucleophils lediglich das 
C,-symmetrische cyclisierte Monoaddukt 4 sowie in Spuren 

das einfache Monoaddukt 3 in Form ihrer Acetate 3b/4b 
isoliert und identifiziert werden. Die nichtcyclisierten Bis- 
addukte 5 und 6 (auf anderem Wege erhalten) konnten als 
Zwischenprodukte nicht nachgewiesen werden. 7 fallt aus 
dem Reaktionsgemisch als schwerlosliches Lithiumsalz aus, 
das mit PyridinIAcetanhydrid in das Acetat 7 b, durch waD- 
rig-saure Aufarbeitung in das Trio1 7a oder verlustfrei rnit 
iiberschussiger p-Toluolsulfonsaure in Aceton in das Ace- 
tonid 8a umgewandelt werden kann. 8a wird konventionell 
zum Acetat 8b, Benzolsulfonat 8c oder Methansulfonat 8d 
verestert. 

Schema 1 

X l  rn OR 

3 

4 5 

xyy 
RO OR 

X 
- X  
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xqrx-xpJx 
OClOIPh Ox0 K 

\ 
*yyX 

R O  OR 

6 

9 

dXVX 3 

12 

C X = SOZPh l a  b d 

Fur den baseninduzierten RingschluD zum Tricyclus 9 eig- 
nen sich 8c und 8d gleichermal3en; die Aciditat der Mesyl- 
a-Protonen und des sulfonylierten Cyclopropanringes (der 
pKa-Wert von Phenylsulfonylcyclopropan in DMSO wird 
rnit > 32 angegeben 12b)) verursacht keine Probleme, sie 
macht sich lediglich durch einen Mehrverbrauch an Base 
bemerkbar. So erfordert vollstandiger Umsatz von 8c 
2 Xquivalente Lithiumdiisopropylamid (pKa = 34.4 in 
THF2')), von 8d 4 Aquivalente. Aus praktischen Griinden 
(einfachere Herstellung groDerer Mengen, bessere Lagerfa- 
higkeit von 8 d  gegeniiber 8c) wird vorzugsweise das Mesylat 
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a b  C d e X = SOzPh 
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Schema 2 

12 

J 

17 

14 Y = O R  15 Hal = Ci 16 
F 18 F 19 

17 

M 

i 
2 

21 

OR 

R’  = H 23 
SlMe3 24 

UK 

22 

Die Deuterierung ist nicht auf nachtraglichen H/D-Austausch bei 
der Aufarbeitung zuriickzufiihren: Unter den dabei herrschenden 
Bedingungen wird kein Deuterium in die Positionen 4 und 8 ein- 
gebaut. Dies zeigt ein Versuch rnit dem Mesylat 13d, das durch 
KOD in DzO lediglich in der Mesylgruppe (und zwar vollstandig) 
deuteriert wird. 

Einziges Nebenprodukt neben 13a ist der daraus durch 
Addition der metallorganischen Base an die zentrale Bicy- 
clobutan-Bindung entstehende Tricyclus 14a ( 5  10 YO); eine 
exo-endo-Isomerisierung der S~lfonylgruppen~~”,~) in Edukt 
oder Produkt wird ebensowenig beobachtet wie Folgereak- 
tionen eines exo-Anions 27c) oder alternativer RingschluD 
zum Cyclobutan 15a6a.0. 

Der letzte Schritt 13- 2 stellt mehrere Anforderungen: 
1) Das Cyclopropylproton 8-H in 13 mu13 in Gegenwart 

der aciden ortho-H von X = S02C6HS, des aciden 4-H und 
einer CH-aciden Abgangsgruppe (OS02C6H5 oder 0 S 0 2 -  
CH3) abstrahiert werden; dabei diirfen die Produkte kon- 
kurrierender Deprotonierungen (4-Li-13c etc.) keine nach- 
teiligen Folgereaktionen eingehen. 

2) Das 8-Anion von 13c mu13 ohne grol3en Energieauf- 
wand eine fur die intramolekulare Cyclisierung gunstige 
Konformation einnehmen konnen. 

3)  Das schon vorhandene und das neu zu bildende 
Bicyclo[l.l .O]butan-System diirfen ebensowenig wie C-6 
durch externe Nucleophile angegriffen werden. 

Diesem Fragenkomplex galten die folgenden Vorver- 
suche: 

i) Behandelt man 13a in THF bei -78°C mit 
2 Aquivalenten n-Butyllithium und deuteriolysiert nach 
10 min mit D20,  so isoliert man nach waDriger Aufarbeitung 
quantitativ 13a, das in Position 4 zu 70%, in Position 8 zu 
20% deuteriert ist. 
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ii) Behandlung von 13 a rnit Benzolsulfonylchlorid (36 h 
bei 20°C) ergibt neben dem erwiinschten Benzolsulfonat 13c 
betrachtliche Mengen seines Folgeprodukts, des 6P-Chlo- 
rids 16 (z 20%). Die Bildung von 16 laBt sich erwartungs- 
gemaB bei der schnelleren Reaktion von 13a rnit Methan- 
sulfonylchlorid zu 13d (5 min) unterdrucken. 

iii) 13d reagiert rnit uberschiissigem Tetraethylammoni- 
umacetat bei 20°C zu einem Gemisch des tetracyclischen 
Monoacetats 15b und des tricyclischen Diacetats 17 b. 

Obwohl somit klar war, daD in 13 8-H abstrahierbar und 
Sulfonestergruppen an C-6 intramolekular substituierbar 
sind, so muBten die Chancen fur die Bildung isolierbarer 
Mengen 2 aus 13 doch als eher gering eingeschatzt werden. 

Losungen des Esters 13c in THF farben sich bei Behand- 
lung mit verschiedenen starken Basen (n-BuLi, LDA) selbst 
bei - 78°C augenblicklich dunkel (ganz im Gegensatz zum 
Alkohol 13a), monomere Produkte sind nicht auffmdbar. 
Lediglich rnit 1 Aquivalent n-Butyllithium und Deuteriolyse 
rnit D 2 0  nach 30 s konnte eine kleine Menge 4-[D]-13c, 
sowie bei Behandlung mit Lithiumtetramethylpiperidid in 
Gegenwart von Trimethylsilylchlorid28) eine geringe Menge 
des 4-silylierten Derivats 21 c isoliert werden. Gegenuber ei- 
nem i%qt;iva!eiii Ka!iumhydrid ist 13c 2 h lang (-78- 
+ 10°C) inert. Die hohe Zersetzlichkeit der Lithitlmderivate 
von Ester 13c bei Stabilitat derer von Alkohol 13a beruht 
offenbar auf der Anwesenheit einer guten Abgangsgruppe, 
sie findet in offenkettigen Systemen Li - C - C - OR bzw. 
Li - C - C - OLi eine ParalleleZ9). Ein zweiter zum Verlust 
von 13c fiihrender Weg diirfte die Metallierung vorzugs- 
weise in Position 4 mit anschlieoender anionischer Poly- 
merisation sein3'), vermutlich durch das stark polarisierende 
Gegen-Ion begunstigt. 

Der Ausweg aus dieser Sackgasse erscheint klar: Das 8- 
Anion von 13c,d mu0 gezielt in Abwesenheit extrem basi- 
scher oder nucleophiler Agenzien aus einem geeigneten Vor- 
laufer freigesetzt werden. Als solcher bietet sich ein 8-Silyl- 
derivat ( ~ O C ,  d) an, das mit Hilfe des nur schwach basischen 
Si-selektiven Nucleophils Fluorid in das 8-Anion von 13c,d 
iiberfiihrbar sein sollte3'). Selbstverstandlich hangt der Er- 
folg auch davon ab, ob inter- und intramolekulare Umpro- 
tonierungen hinreichend langsam sind verglichen mit der 
Cyclisierung zu 2. Da die Silylierung 13-20 ihrerseits iiber 
das 8-Anion verlaufen muB, wird damit das Problem der 
mangelnden Selektivitat der Deprotonierung von 13 nicht 
ausgeraumt, sondern nur von der Stufe der Ester 13c,d auf 
die Stufe des Alkohols 13a vorgezogen. 

13a wird in THF bei -78°C rnit 2 Aquivalenten n-Bu- 
tyllithium behandelt und nach 10 min mit 2 Aquivalenten 
Trimethylsilylchlorid silyliert. WaBrige Aufarbeitung (pH-7- 
Puffer) nach langsamem Erwarmen bis auf -45°C ergibt 
neben 4% Edukt vier Produkte, die chromatographisch in 
dieser Reihenfolge eluiert werden: 24a (4%), 2 le  (19'/0), 23a 
(9%) und 21a (23%). In Position 8 silylierte Produkte (wie 
20) werden also nicht gefunden. Erst die Verwendung von 
Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat als Silylierungsmit- 
teI3" fiihrt rnit je etwa 20% 20a, 21a, 22a, 23a und 13a zu 
einem bescheidenen Erfolg. 

Die Position der Silylgruppen in den Phenylresten bei 22-24 
konnte durch NMR-Spektroskopie nicht eindeutig geklart werden, 
alle Erfahr~ng'~-***~~) spricht jedoch fur ortho-Substitution. Die Pla- 
zierung der Silylgruppe im ,,rechten" Phenylring (22a und 23a) bzw. 
je einer Silylgruppe im ,,rechten" und im ,,linken" Phenylring (24a) 
ist willkurlich. 

Der Ort der Silylierung ist hier (wie auch bei 934)) nicht 
von der Zeitdauer der Metallierung (1 oder 15 min), sondern 
vom Silylierungsmittel abhangig: TMS - C1 ergibt ortho- 
und 4-Substitution, TMS - OTf auch Substitution am Cy- 
clopropanring geminal zur Sulfonylgruppe. Moglicherweise 
liegen die Lithiumsalze als Gleichgewichtsgemisch vor, wo- 
bei dann dem wenig reaktiven TMS-Cl nur die Molekiil- 
peripherie zuganglich ist (+ ortho-Substitution und 4-Sub- 
stitution in 13), wahrend das hochreaktive TMS - OTf auch 
die schlechter zuganglichen Cyclopropylpositionen silyliert. 

20a wird chromatographisch in 20% Ausbeute isoliert 
und auf iiblichem Wege in seine Ester 20b,c,d ubergefuhrt, 
dabei ist keine abtragliche Substitution durch C1- (wie bei 
13a) zu beobachten. 

Bei Behandlung einer THF-Losung des sorgfaltig ge- 
trockneten Benzolsulfonates 20c rnit einem Aquivalent best- 
moglich getrocknetem Tetrabutylammoniumfluorid in 
THF35) entstehen laut NMR-Spektrum des Rohgemisches 
13c, die Fluoride 18/19 und Octabisvalen 2 im Verhaltnis 
35: 8: 35: 22. Das 'H-NMR-Spektrum des kristallisations- 
freudigen Pentacyclus 2 (Schmelzpunkt 198 "C) besteht aus 
drei Signalen bei 6 = 7.6, 3.17 und 2.75 im Verhaltnis 
10: 4: 2. Aus der Feinstruktur der Geriistsignale 
(AA'AABB', insgesamt etwa 80 Linien) wurden durch 
Spektrensimulation die folgenden Kopplungskonstanten er- 
halten: J1,2 = 4.77, Jll, = 0.13, Jl,5 = -0.20, J1,6 = 5.68, 
J1,8 = 3.44, J4,8 = 0.27 Hz. Das '3C-NMR-Spektrum zeigt 
fur die Geriist-C-Atome drei Signale, von denen eines die 
fur Bicyclobutan-Briickenkopfe typische Kopplung lJC,H 
von 214 Hz aufweist26c,96). Die strukturellen Details von 2 
wurden inzwischen durch Rontgenstrukturanalyse be- 
stimmt t8b). 

Wahrend also das Fluorid hauptsachlich wie geplant am 
Silicium angreift (daneben auch in den Positionen 4 und 6; 
18 und 19 entstehen auch im Kontrollexperiment unter den- 
selben Bedingungen z. B. aus 13d), fangen offenbar Proto- 
nen das intermediare 8-Anion von 13d groBenteils ab, bevor 
es Gelegenheit hat, zum Octabisvalen zu cyclisieren. Im 
Sinne der Minimierung des Wassergehaltes der Reaktions- 
losung ware es wunschenswert, das kristalline und daher 
leicht rigoros zu trocknende Mesylat 20d einsetzen zu kon- 
nen. 20d ergibt jedoch unter denselben Bedingungen neben 
18 und 19 ausschliel3lich 13d. Durch Verwendung von in 
der Mesylgruppe trideuteriertem 20d konnte gezeigt werden, 
daB die unerwunschten Protonen in diesem Fall nur zum 
geringeren Teil aus dem in der Fluorid-Ltisung nuch vor- 
handenen Restwasser oder der aciden Position 4, vielmehr 
hauptsachlich aus der Mesylgruppe stammen: Das Produkt 
13d war nun in Position 8 nahezu vollstandig deuteriert, die 
Mesylgruppe nur noch dideuteriert. 
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Verkiirzte Synthese von 2 
Die wegen der Basenempfindlichkeit von 13c notwendige 

umstandliche Silylierungs-Desilylierungs-Sequenz macht die 
obige Synthese von 2 unergiebig (Gesamtausbeute 1 + 2 
0.45%). Anstrengungen zur direkteren Synthese von 2 re- 
sultierten in der folgenden nur noch achtstufigen leistungs- 
fahigeren Synthese. 

13c kann aus 9 einfacher als iiber 10,11,12 und 13a uber 
die Tricyclen 25a und 25c gewonnen werden: Die Schritte 
9- 25a-25c verlaufen nahezu quantitativ. 

~b bR 
25 26 27 

X = SOZPh 

Voraussetzung fur eine glatte Cyclisierung von 25c zu 13c 
und 2 ist die quasi-axiale Anordnung der Abgangsgruppen. 
Laut 'H-NMR-Spektrum [breite Signale fur 4(7)-H und 
5(6)-H] existiert 25c (anders als 25a, b) bei Raumtemperatur 
als Gleichgewicht der beiden aquivalenten Konformationen 
5ax,6eq und 5eq,6ax, so daB rnit ernster Behinderung des Riick- 
seitenangriffs von C-3(8) auf C-5(6) durch das axiale 6(5)-H 
gerechnet werden mu@ gleichzeitig ist die ideale Vorausset- 
zung fur P-Eliminierung an C-5 und C-6 gegeben. 

PhS021) i)S02Ph 

X = S02Ph 

25c ist bei Baseneinwirkung weniger zersetzlich als 13c, 
es ergibt bei Behandlung rnit 1.6 Aquivalenten n-BuLi bei 
- 78 "C bis - 30°C eine Ausbeute von ca. 38% 13c, ca. 28% 
des tetracyclischen Alkohols 15a und 10% eines kristallinen 
Gemisches der beiden Cyclooctatetraene 26/27 neben Spu- 
ren von 2. 

Der Alkohol 15a diirfte aus nucleophilem Angriff von 
Li20 (einer plausiblen Verunreinigung im n-BuLi) oder 
LiOH (bei der Aufarbeitung) an C-4 in 13c mit anschlie- 
Bender intramolekularer Cyclisierung hervorgehen (Sche- 
ma 2); die alternative primare Cyclisierung zum Vierring- 
Benzolsulfonat 15c rnit anschlieoender Verseifung ist wenig 
plausibel, da neben 15a nie auch nur Spuren 15c und gleich- 
zeitig neben 13c nie eine Spur 13a gefunden wurde. Fur die 
erste Moglichkeit gibt es in den Reaktionen 13d+15b und 
13c, d/2Oc, d- 18 Prazedenzfalle, die zweite Moglichkeit 
war auch bei der Cyclisierung 12-13a (nicht 15a) nicht 
beobachtet worden. 

Die hier unerwartete Bildung der Cyclooctatetraene 261 
27 ('H- und 13C-NMR-Spektren in guter Ubereinstimmung 
mit denen anderer 174-disubstituierter Cycl~octatetraene~~)) 
1aBt sich so deuten, daB die Zwischenstufen 3-Li-25c oder 

3,8-Li2-25c 1,4-Eliminierungen unter Offnung der Dreiringe 
eingehen, vgl. Lit.27c) (Schema 3). 

Schema 3 

PhSOZb OS02Ph PhS02i) OS02Ph 

2% 38-LI2-25c 

1 Y 

I !  
PhS020 OS02Ph L aS02P4 

FL1-25c 28 

bSl+Ph 
X = SOzPh M 31 

Das Auftreten von Spuren von 2 bei der Reaktion von 
25c mit n-Butyllithium legte es nahe, unter Verwendung von 
mindestens 2 Aquivalenten n-Butyllithium in nur einem 
Schritt 2 anzustreben. Bei solchen Versuchen wurden jedoch 
bei tiefer Temperatur neben vie1 Polymeren hochstens 7% 
2 gebildet. Erwarmt man ein solches Reaktionsgemisch auf 
O"C, so tritt anstelle von 2 dessen tetracyclisches Isomeres 
29 auf, das wahrscheinlich uber 28 gebildet wird3'). 

Die Erwartung, daB bei Verwendung des groBeren Ge- 
genions K +  die Ausbeute an 13c ansteigt 39), hat sich nicht 
erfullt: 2 Aquivalente Kalium-tert-butylat setzen 25c in 
THF bei -50°C innerhalb einer Stunde vollstandig um, 
jedoch kommt jetzt die P-Eliminierung zum Zuge: Die Pro- 
dukte sind 36% cis-Bis-a-homobenzol30 und 60% Cyclo- 
octatrien 31 (NMR). 30 ist nicht isolierbar, es wandelt sich 
in CDC13-Losung langsam (3 d bei 20°C) in 31 um, dasselbe 
geschieht offenbar schnell auf einer HPLC-Saule (Kieselgel) 
oder in der Losung seines Kaliumsalzes in THF bei 
- 50 "C m). 

Mit dem nun in praparativen Mengen zur Verfiigung ste- 
henden 13c wurden die Bedingungen der Cyclisierung zu 2 
eingehend studiert. Umsetzung kleiner Mengen 13c (0.4 
mmol) rnit 3 Aquivalenten Kali~mhydrid~') in THF fiihrt 
nach drei Tagen bei 20 "C zu 2 (50 - 55%) als einzigem mo- 
nomeren Produkt. Bei groBeren Ansatzen sinkt die Aus- 
beute drastisch. Mit Lithiumbis(trimethylsily1)amid (pK, = 
25.8 in THFZzb)) betragt die Ausbeute an 2 hochstens 15%. 

Eine betrachtliche Verbesserung erbringt iiberraschender- 
weise4',) Natriumhydroxid in Dimethylsulfoxid (51 % 2 ne- 
ben 9% 13c nach 3 h bei 20°C rnit 2.1 Aquivalenten 
NaOH). Als derzeit bestes Reagenz erwies sich die ,,super- 
basische" Kombination Kali~mhydroxid/DMSO~~) (pK, 
von H 2 0  in DMSO = 31.442d)) mit bis zu 61% Ausbeute. 
Auf diese Weise wurde 2 in g-Mengen gewonnen (Gesamt- 
ausbeute 1 + 2 14%). 
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Reaktionen mit 2 
Das chemische Verhalten von 2 wurde in zweierlei Hin- 

sicht untersucht: 
1) Additionen an die zentralen Bindungen der Bicyclo- 

[l.l.O]butan-Einheiten sollten einen Zugang zu neuartigen 
Polycyclen ermoglichen. 

2) Manipulation der Substituenten (Einfiihrung von Sub- 
stituenten an den freien Briickenkopf-Positionen und Ent- 
fernung der Sulfonylgruppen) sollte den Zugang zu modi- 
fizierten Octabisvalenen und schliel3lich zum unsubstituier- 
ten Octabisvalen eroffnen. 

Die formal durch Spaltung der zentralen Bindungen der 
Bicyclobutan-Einheiten im Octabisvalen entstehenden ge- 
spannten Tetracyclen J und Tricyclen K sind bisher unbe- 
kannt (J) bzw. kaum bekannt (K). J lieB sich durch intra- 
molekulare Photocycloaddition eines 2,4-Divinylbicyclo- 
[l.l.O]butans nicht ~ynthetisieren~~~); K ist durch Hydro- 
genolyse von Cuban- oder Secocubanderivaten nicht erhalt- 
l i ~ h ~ ~ ~ , " ) .  Lediglich solche Derivate sind bekannt, in denen 
die erheblichen 1,3- und 1,4-Wechselwirkungen durch Uber- 
briickung und/oder sp2-Hybridisierung der ,,Spitzen" mi- 
nimiert sind4). 

x-m-x xn-x xnx 
J K I 

Nach den Ergebnissen mehrerer Arbeit~gruppen~~-~') er- 
folgt der Angriff eines Nucleophils an ein l-akzeptorsubsti- 
tuiertes Bicyclobutan von dessen endo-Seite her. Obwohl die 
Molekiilhalften in 2 ihre endo-Seiten gegenseitig abzuschir- 
men scheinen, lassen sich typische Nucleophile problemlos 
an 2 addieren: Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid bei 
0°C fiihrt zu dem erwarteten Addukt 32 (71%) neben dem 

t 

xxx 
35 

Epimeren 33 (12%) und dem Reduktionsprodukt 34 (8%)48). 
Natriumborhydrid liefert in langsamer Reaktion (lOO°C, 
50 h) nur 32 und 33 im Verhaltnis 33: 1. Mit Natriumthio- 
phenolat entsteht einzig das Monosulfid 38 (86%), mit Na- 
triummethanolat der Methylether 41 (2  95%). 

Die Zuordnung der Stereochemie an C-7 beruht auf den 
Kopplungsverhaltnissen von 7-H. 7,,-H koppelt nicht mit 
l(6)-H, dagegen rnit seinem ebenfalls axialen Gegeniiber 
(J7ax,8ax = 6.6 Hz in 32, W-Kopplung), wahrend 7,,-H so- 
wohl rnit l(6)-H als auch mit 4-H, dagegen nicht rnit der 
Methylengruppe gegenuber koppelt (J1,7eq = 3.4, J4,7eq = 

1.7 Hz in 33)49). Dies stimmt rnit den an Molekiilmodellen 
abgeschatzten Diederwinkeln iiberein5'). 

Mit Brom als typischem Elektrophil reagiert 2 zu zwei 
Dibromiden der Strukturen 39 und 40 (Stereochemie nicht 
endgultig geklart, zusammen 94%). 

In keinem Fall gelang es, an die noch verbliebene 
Bicyclo[l.l.O]butan-Einheit in 32-34, 38-41 in analoger 
Weise eines der genannten Reagenzien zu addieren. So liefert 
32 mit Natriumborhydrid unter forcierten Bedingungen 
(HMPT, IOO'C, mehrere Tage) nicht das K-Derivat 35, son- 
dern unter Addition an eine laterale Bindung den unsym- 
metrischen Tricyclus 36 und dessen Reduktionsprodukt 
37 51). Es ist ungeklart, ob die symmetrische Zweitaddition 
durch sterische Hinderung der Annaherung des Reagenzes 
oder durch die erhohte Spannung im Ringsystem K vereitelt 
wird 3e). 

Bei katalytischer Hydrierung iiber Palladium reagieren 2 
und 32 in fur Bicyclobutane typischer W e i ~ e ~ ~ )  unter Spal- 
tung der zentralen und der lateralen Bindungen zu mehreren 
laut 'H-NMR-Spektrum methylgruppenhaltigen Produk- 
ten. 

Mit divalenten Nucleophilen laBt sich die symmetrische 
Addition an beide Bicyclobutan-Einheiten verwirklichen. 
Die intramolekulare Zweitaddition ist bei der Reaktion von 
2 mit Natriumsulfid bzw. rnit Natriumhydroxid zu dem 8- 
Thia- bzw. 8-Oxatetracyclo[4.3.0.03~9.04~7]n~nan 42 (93%) 
bzw. 45 (45%) so schnell, daD sich keine Zwischenprodukte 
nachweisen lassen. 

Y = S  02 
0 45 

X = SOZPh 

43 114 

36 37 Die C-Sulfid-Bindungen in 42 werden durch Raney-Nik- 
kel nicht gespalten (42 ist das Hauptprodukt der Reaktion 
von 38 mit Raney-Nickel); ebensowenig eroffnet das speziell 
fur die Spaltung von Sulfiden entwickelte Reagenz TiC14/ 
LiA1H:3) einen Zugang zum nicht iiberbriickten System K, 
es bewirkt stattdessen Desulfonylierung von 42 zum Mo- 
nosulfon 43 und einer fliichtigen Substanz der wahrschein- 
lichen Struktur 44 (GC/MS). 

Die Kompression der Substituenten X und 7(9)-H macht 
sich in den 'H-NMR-Spektren von 42 und 45 durch eine 

x 

Br Br 

39 40 

xPfx Brsl?ir 
X = S02Ph 
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extrem tiefe Lage der Signale von 7(9)-H bemerkbar (6 = 
5.69 und 6.03), entsprechend erscheint im Spektrum von 43 
das 9-H-Signal bei 6 = 5.60, das fur 7-H jedoch bei 6 = 

4.35. 
2 1aBt sich mit n-Butyllithium in THF an den Briicken- 

kopfpositionen und an den ortho-Positionen der Substi- 
tuenten metallieren. Abfangen der selbst bei 0 "C mindestens 
30 min haltbaren Lithiumderivate mit D 2 0  ergibt z. B. das 
(Z)-4,8-Dideuterio-3,7-bis(phenylsulfonyl)octabisvalen, rnit 
Trimethylsilyl- oder Triisopropylsilyl-trifluormethansul- 
fonat 32) die Mono-, Di- und Trisilylderivate 46, 47 und 50 
bzw. 48,49 und 52 in hohen Ausbeuten in Gemischen von 
je nach Menge der eingesetzten Base wechselnder Zusam- 
mensetzung. 

R = k  9 
tPr 52 

R 

R=k U7 
tPr 49 

SOZPh R-mJ- 
R = H  51 
m53 

-32 
PhS02 

R = H  % 
SlMq 56 

55 

Aus den silylierten Octabisvalenen 47 und 50 lie13 sich rnit 
6proz. Natriumamalgamt6") je ein Sulfonylrest entfernen. 
Weitere Reduktion der trisubstituierten Octabisvalene 54 
bzw. 54 und 56 rnit iiberschiissigem Reagenz ergab ein Pro- 
dukt vom Molekulargewicht 248 (GC/MS), vermutlich das 
(Z)-3,7-Bis(trimethylsilyl)octabisvalen. 

Behandlung von 2 mit Natriumamalgam ergab ein kom- 
plexes Gemisch, aus dem chromatographisch das monosub- 
stituierte 3-(Phenylsulfonyl)octabisvalen 51 (1 7.5%) neben 
den Offnungsprodukten 34 (35%), 32 und 55 (ie ca. 4%) 
isoliert werden konnte. 51 ist bei 20°C unbegrenzt haltbar, 
es 1aBt sich rnit NaBH, in 55 iiberfiihren. Obwohl also Na- 
triumamalgam die gewiinschte Desulfonylierung im Prinzip 
bewerkstelligt, so ist es doch wegen der konkurrierenden 
Reduktion der zentralen Bindung zur Gewinnung des un- 
substituierten Octabisvalens ungeeignet. Mit dem TiC14/ 
LiA1H4-Reagenz 53) reagiert 2 iiberraschend zum unsymme- 
trisch disubstituierten Octabisvalen 53 als einzigem Produkt 
in nennenswerter Menge (35%). Weitere Versuche zur Ge- 
winnung des unsubstituierten Octabisvalens sind im Gange. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der BASF AG unterstiitzt. 
Ich danke Herrn Prof. Dr. H .  Prinzbach fur konstruktive Kritik 
und groJ3ziigige Unterstiitzung, den Herren Prof. Dr. H .  Fritz und 
Dr. D. Hunkler fur NMR-, Herrn Dr. J.  Wiirth fur MS-Messungen, 
Herrn Dr. H.-D. Beckhaus fur Kraftfeld-Rechnungen und Frau 
M. Lutterbeck fur experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Ted 
Alle metallorganischen Reaktionen wurden in rnit einern Septum 

verschlossenen und rnit trockenem Stickstoff gefiillten GefaBen rnit 
Hilfe von Glasspritzen und Kaniilen durchgefiihrt. THF wurde un- 
mittelbar vor Gebrauch iiber Natrium/Benzophenon destilliert. - 
Acetate wurden durch zwolfstiindige Behandlung der entsprechen- 
den Alkohole mit einem fjberschuB Acetanhydrid in Pyridin er- 
halten. - Fur Diinnschichtchromatographie wurden Fertigplatten 
(Kieselgel 60 F-254, Merck), fur praparative Saulenchromatogra- 
phie Kieselgel Macherey-Nagel 60 (0.06-0.2 mm) benutzt. - 
Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. - IR: Perkin-Elmer 457. Nur 
Banden hoher Intensitat sind angegeben. - 'H- und I3C-NMR: 
Bruker WM 250 und WM 400 ($MS = 0; rnit * gekennzeichnete 
Zuordnungen sind vertauschbar). - M S  Finnigan MAT 44s. - 
Elementaranalysen: Analytische Abteilung des Chemischen Labo- 
ratoriurns der Universitat Freiburg. 

( 1  a ,2~,3a ,4p ,5~~,6a ,7c l )  - ( +. )-7- (Phenylsulfonyl)-4- (phenylsuljo- 
nylmethyl)bicyclo[4.l.O]heptan-2,3,5-triol (7a): 87 ml n-Butylli- 
thium in Hexan (2.3 M, 200 mmol) werden bei 0°C wahrend 20 min 
zu einer Losung von 31.2 g Methylphenylsulfon (200 mmol) in 
250 rnl THF gegeben. Man gibt 5.04 g cis-Benzoltrioxid (1)54) 
(40 mmol) zu und laDt 12 h bei 20°C riihren, wobei ein feiner weiBer 
Niederschlag ausfallt. Das Gemisch wird in verd. H2S04/Ether ge- 
gossen, das Produkt fallt dabei aus, wird durch Filtration isoliert 
und im Olpumpenvak. getrocknet: 16.7 g farblose Kristalle vom 
Schmp. 232"C, 95%. Das iiberschiissige Methylphenylsulfon wird 
aus der Etherschicht sowie aus der waJ3rigen Phase durch mehr- 
malige Extraktion rnit Ethylacetat zuriickgewonnen (18.0 g). - IR 
(KBr): 3500-3200 cm-', 1444, 1309, 1287, 1139, 1081, 836, 734, 
684, 600. - 'H-NMR (C5DSN, 250 MHz): 6 = 8.14-7.33 (m, 
IOH), 6-5 (br, 3OH), 4.63 (t, 2-H), 4.37 (d, 5-H), 4.10 (dd, A) und 
3.95 (dd, B, CH2), 3.90 (dd, 3-H), 3.33 (t, 7-H), 3.25 (m, 4-H), 2.87 
(ddd,l-H),2.72(dd,6-H);J,,2 =2,Jz,s ~2,J4,5 = IO,JS,6 =O,J,7 = 
5, J I , ~  = 9.8, J 1 , 7  = 5, J ~ , A  = 5.2, J ~ , B  =z 4, JA,B  = 15 Hz. 

C20H2207S2 (438.5) Ber. C 54.78 H 5.06 S 14.62 
Gef. C 54.61 H 4.76 S 14.32 

Triacetat 7b Farblose Kristalle vom Schmp. 216°C (Ethylacetat/ 
Petrolether). - IR (KBr): 1738 cm-', 1304, 1230, 1218, 1149, 1072, 
1039, 590. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.92-7.47 (m, 

2.80 (m, 4-H), 2.74 (t, 7-H), 2.23 (ddd, I-H), 2.03 (ddd, 6-H), 2.12 (s, 
lOH), 5.53 (t, 2-H), 5.04 (d, 5-H), 4.62 (dd, 3-H), 3.15 (AB, CHZ), 

CHs), 2.09 (s, CH3), 1.86 (s, CH3); J1,2 = 2.6, J 2 , 3  = 2.6, J3.4 = 12, 
J4,5 = 10.5, J5,6 = 0, J6.7 = 4.9, J1,6 = 9, J1.7 = 4.9, JA,B = 14 Hz. 

C26H&& (564.6) Ber. C 55.31 H 5.00 S 11.36 
Gef. C 55.25 H 5.08 S 11.21 

( 1 a,2a,4a,5/?,6~,7a) - ( t- ) -6- (Phenylsulfonylmethyl) -3,&dioxatri- 
cyclo[5.1.0.~4]octan-5-ol-acetat (3 b) und (1~(,2a,3~,5~.6cr,7a,S~)-8- 
(Phen ylsulfon y l )  -4-oxatricyclo[5.1 .0.03~s]o~tan-2.6-diol-diacetat 
(4b): Zu einer Reagenzlosung aus 312 mg Methylphenylsulfon 
(2 mmol) in 12 ml THF (OOC) und 0.85 ml n-Butyllithium-Losung 
(2.36 M, 2 mmol) werden 252 mg 1 (2 mmol) gegeben. Nach 90min. 
Riihren bei Raumtemperatur wird extrahiert (pH-7-Puffer/Ethyl- 
acetat), das eingeengte Rohprodukt wird acetyliert. Das NMR- 
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Spektrum des Rohgemisches nach Einengen (Olpumpe, Zusatz von 
trans-Stilben als Standard) zeigt 50% Umsatz, namlich 35% 4b 
und 11% 7b, die Konzentration von 3b liegt unterhalb der Nach- 
weisgrenze. Durch Chromatographie (40% Ethylacetat in Cyclo- 
hexan) wird zuerst Methylphenylsulfon, dann ein Gemisch aus 4b 
und 7b, danach ein Gemisch aus 3 b und 7 b erhalten (1 verbleibt 

594. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 8.00-7.49 (m, 15H), 5.20 
(d, 5-H), 4.37 (d, 2-H), 4.27 (dd, 3-H), 3.36 (AB, CHz), 2.46-2.22 (m, 
I-H, 4-H, 6-H, 7-H), 1.43 (s, CH3), 1.35 (s, CH3); J1,2 = 0, J2.3 = 
5.2, J3,4 = 10.5, J4,5 = 10.5, J5,6 = 0 Hz. 

C29H3009S3 (618.7) Ber. C 56.29 H 4.89 S 15.55 
Gef. C 55.81 H 5.00 S 15.37 

auf der Saule). 

3 b  Durch erneute Chromatographie (50% Ethylacetat in Cyclo- 
hexan) wird aus der zweiten Produktfraktion reines 3b als farbloses 
01 erhalten, 13.5 mg (2% bezogen auf eingesetztes 1). - 'H-NMR 
(CDC13, 250 MHz): 6 = 7.96-7.53 (m, 5H), 5.10 (dd, 5-H), 3.48 
(ddd, 2-H*), 3.25 (m, I-H, 4-H*, CH2), 3.10 (dd, 7-H), 2.38 (dddd, 
6-H), 2.04 (s, CH3); J1.2 = 2.6, J2.4 = 3.8, J4,5 = 0.8, J5.6 = 11, J6,7 = 
2.6, J1.7 = 3.8, J~,A = 8.7, J~,B = 4.5 HZ. 

(1 a,2a,3a,4P,5~.6a, 7a) - ( ) -2,3-O-Isopropyliden- 7- (phenylsulfo- 
nyl) -4- (phenylsulfonylmethyl) bicyclo[4.1.0]heptan-2,3,5-trio1-5-me- 
thansulfonat (8d): Man lost 15.0 g 8a (31.4 mmol) in 260 ml CHZCI2 
und gibt 12 ml Triethylamin (86 mmol) und 6.7 ml Methansulfon- 
saurechlorid zu (86 mmol). Nach halbstiindigem Riihren bei 20 "C 
wird mit pH-7-Puffer aufgearbeitet. Kristallisation aus Ethylacetat/ 
Petrolether ergibt 15.4 g (88%) farblose Kristalle vom Schmp. 
160°C. - IR (KBr): 1446 cm-', 1306,1173, 1145,1083,1068,936, 

4 b  Die obige erste Produktfraktion wird durch HPLC (Kieselgel, 
33% Ethylacetat in Cyclohexan) getrennt. Vor 7b wird 4b eluiert, 
das aus Ethylacetat/Cyclohexan umkristallisiert wird: farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 140°C. - IR (KBr): 1731 cm-l, 1725, 1443, 
1362, 1308, 1238, 1142, 1030, 911, 751, 589. - 'H-NMR (CDC13, 
250 MHz): 6 = 7.85-7.47 (m, 5H), 4.98 [br s, 2(6)-HI, 3.27 [br s, C24H280$3 (556.7) Ber. c 51.78 H 5.07 S 17.28 
3(5)-H], 2.13 (t, 8-H), 2.08 (s, 2CH3), 1.86 [d, 1(7)-H]; J1.8 = 5.2 Hz. Gef. C 51.97 H 5.26 S 17.14 

594. - 'H-NMR (CDC13,250 MHz): 6 = 8.00-7.52 (m, IOH), 4.77 
(dd, 5-Hh 4.49 (d, 2-Hh 4.01 (dd, 3-H), 3.38 (AB, CH2), 3.20 6, CH3h 
2.60 (dd, I-Hh 2.44 (m, 4-H, 6-H), 2.29 (t, 7-W, 1.47 (S, CH3), 1.37 
(S, CH3); J1,2 = 0, JZ,3 = 4.7, J3,4 = 10.5, J4,5 = 10.5, J5,6 = 1.7, 
J6,7 = 5.3, J I , ~  = 9.5, J1.7 = 5.3 Hz. 

C17H1807S (366.4) Ber. C 55.73 H 4.95 S 8.75 
Gef. C 55.50 H 4.84 S 8.72 

(1 a,2a,3a,4a,5a,6a,7a,8a)-5,6-O-Isop~opyliden-3,8-bis(phenylsul- 
fonyl) tricyclo[5.i.0.@~4]octan-5,6-diol (9): 56.7 ml n-Butyllithium- 

(1  a ,2~ ,3a ,4 jSa ,6a ,  7a) - ( f ) -2,3-O-Isopropyliden- 7- (phenylsulfo- 
nyl)-4-(phenylsulfonylmethyl)bicyclo[4.1.0]heptan-2,3,5-triol (8a): 
16.7 g 7a (38.1 mmol) werden in 650 ml Aceton mit 1 g p-Toluol- 
sulfonsaure 1 h gekocht. Falls keine klare Losung entstanden ist, 
mu13 weitere Toluolsulfonsaure zugegeben werden, das Ausgangs- 
material liegt dann teilweise als Lithiumsalz vor. Die Losung wird 
konzentriert und in verd. NaHC0,-Lsg./CH2Clz gegossen. Das Pro- 
dukt wird rnit CH2C12 extrahiert, Kristallisation aus Aceton/Pe- 
trolether ergibt 17.2 g farblose Kristalle (94%) mit Schmp. 
189°C. - IR (KBr): 3600-3300cm-', 1448, 1303, 1290, 1142, 
1060, 728, 629, 590. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 
7.91 -7.47 (m, IOH), 4.27 (d, 2-H), 4.02 (d, OH), 3.73 (dd, 3-H), 3.67 
(br dd, 5-H), 3.46 (dd, A) und 3.16 (dd, B, CH2), 2.34 (m, 6-H*), 
2.21-1.97 (m, 1-H*, 4-H, 7-H), 1.21 (s, CH3), 1.16 (s, CH3); J1,2 = 

0, J2.3 = 5, J3.4 = 10.5, 54.5 = 10.5, JS,OH = 4.5, J ~ , A  = 3.5, J ~ , B . =  

6.5, JA,B  = _ I 5  HZ. 
C23H2607S2 (478.6) Ber. c 57.72 H 5.48 S 13.40 

Gef. C 57.63 H 5.42 S 13.23 

Acetat 86: Farblose Rhomben rnit Schmp. 253°C (CH2C12). - 
IR (KBr): 1731 cm-', 1444, 1301, 1234, 1216, 1150, 1143, 726, 
590. - 'H-NMR (CD2C12, 250 MHz): 6 = 7.95-7.52 (m, IOH), 
4.66 (dd, 5-H), 4.40 (d, 2-H), 3.89 (dd, 3-H), 3.40 (dd, A) und 3.22 

2.03 (m, 4-H), 1.42 (s, CH,), 1.31 (s, CH3); J1 ,2  = 0, J2,3 = 5.3, J3,4 = 
(dd, B, CHJ, 2.39 (dd, I-H), 2.35 (6-H), 2.29 (t, 7-H), 2.07 (s, CH3), 

10.5, 54,s = 12, J5.6 = 2.3, 56.7 = 5.3, 51.6 = 9.5, J1,7 = 5.5, J~,A = 

3.5, 54.8 = 5.6, J A , B  = 15 Hz. 
C25H2808S2 (520.6) Ber. C 57.68 H 5.42 S 12.32 

Gef. C 56.28 H 5.19 S 12.21 

( 1 a,2a,3a,4fl,5a,6a, 7a)  - ( f ) -2,3-O-Isopropyliden-7- [ phenylsulfo- 
nyl )  -4- (phen ylsulfonylmethyl) bicyclo[4.1 .O]heptan-2,3,5-tri01-5- 
benzolsulfonat (8c): Das Benzolsulfonat 8c wird aus 7a iiber 8a 
(ohne Isolierung) durch 15stiindige Behandlung mit 3 Aquiv. Ben- 
zolsulfonsaurechlorid, 3 Aquiv. Triethylamin und einer katalyti- 
schen Menge 4-(Dimethy1amino)pyridin in CH2C12 erhalten. Ex- 
traktion (Wasser/CH2C12) und Chromatographie (zuerst Ethylace- 
tat/Petrolether, 1/1, dann Ethylacetat/Petrolether/Methanol, 5/5/1) 
ergeben farblose Kristalle vom Schmp. 133 "C in 87% Gesamtaus- 
beute. - IR (KBr): 1447 cm-', 1382, 1369, 1306, 1149, 1083, 687, 

Losung (2.0 M in Hexan, 113.5 rnmol) werden bei -20°C zu einer 
Losung von 14.7 ml Diisopropylamin (1 13.5 mmol) in 120 ml THF 
gegeben. Diese LDA-Losung wird nach 10min bei -20°C rnit 
einer Losung von 15.2 g 8d (27.3 mmol) in 225 ml THF vereinigt. 
Nach 5 min zeigt DC (Petrolether/Ethylactat/Methanol, 5/5/1) 
vollstandigen Umsatz zu 9, Rf = 0.55. Extraktion (pH-7-Puffer/ 
Ethylacetat) ergibt ein farbloses kristallines Rohprodukt, das aus 
Aceton/Petrolether umkristallisiert werden kann: 10.65 g (85%) 
vom Schmp. 231°C. - IR (KBr): 1445 cm-', 1327, 1308, 1150, 
1140, 1069, 1060, 801, 746, 684, 592. -'H-NMR ([D6]Aceton, 
250 MHz): 6 = 7.82-7.53 (m, IOH), 4.17 [s, 5(6)-H], 2.57 [t, 3(8)- 
HI, 2.42 [m, 1(2)-H*], 1.87 [m, 4(7)-H*], 1.46 (s, CH3), 1.30 (s, CH3); 

C23H2406S2 (460.6) Ber. c 59.98 H 5.25 S 13.92 
Gef. C 59.69 H 5.21 S 13.92 

Jz,, = 6, J3.4 = 6, J2 ,4  = 10 Hz. 

(1  a,2a,3a,4a,5a,6a,7a,8a)-5,6-0-Benzyliden-3,8-bis(phenylsulfo- 
nyl)tricyclo[5.1.0.@~4]octan-5,6-diol (10) (Diastereomerengemisch): 
13.2 g 9 (28.6 mmol) wird 15 min rnit 20.2 ml Benzaldehyd und 
9 ml konz. Salzsaure unter einem schwachen Nz-Strom zur Ver- 
treibung des Acetons auf 70°C erhitzt. Falls eine entnommene 
Probe noch NMR-Signale von 9 aufweist, wird die Prozedur wie- 
derholt. Der iiberschiissige Benzaldehyd wird i. Vak. abgezogen, der 
Riickstand wird nach waI3riger Aufarbeitung (NaHC03-Lsg./Ethyl- 
acetat) aus Aceton/Petrolether kristallisiert: 13.65 g (94%) farbloses 
kristallines Material vom Schmp. 225 -230°C. Laut NMR handelt 
es sich um ein 1:1-Gemisch der beiden Diastereomeren. - IR 
(KBr): 1446 cm-', 1318, 1309, 1144, 1082, 684, 596. -'H-NMR 
(CDC13/[D6]Aceton, 250 MHz): 6 = 7.82-7.32 (m, 15H), 6.18 (s) 
und 5.82 (s, CHPh), 4.31 (s) und 4.24 [s, 5(6)-H], 2.58 [m, 3(8)-HI, 
2.44 [m, 1(2)-H*], 2.03 [m, 4(7)-H*]; 52.3 = 5, J3,4 = 5, J4,5 = 0 Hz. 

C27H2406S2 (508.6) Ber. C 63.76 H 4.76 S 12.61 
Gef. C 63.22 H 4.74 S 12.57 

(la,2a,3~,4a,5~,6fl,7a,8a)- ( f ) -6-Brom-3,8-bis(phenylsulfonyl) - 
tricyclo~5.l.0.d~']octan-5-ol-benzoat (11): 1.0 g 10 (2.0 mmol), 
400 mg N-Bromsuccinimid (2.2 mmol) und 420 mg BaC03 werden 
in 20 ml cc14 80 min auf 110- 120°C erhitzt, wobei voriibergehend 
eine Orangefarbung auftritt. Das Reaktionsgemisch wird nach Ein- 
engen iiber eine kurze Kieselgelsaule gegeben (Ethylacetat/Petrol- 
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ether, 1/1), das so erhaltene Material wird aus CH2C12/Methanol 
umkristallisiert: 1.02 g (88%) farblose Kristalle, Schmp. 174°C. - 
IR (KBr): 1724 m-', 1448, 1310, 1272, 1150, 1142, 1081, 605. - 
'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.95-7.39 (m, 15H), 4.58 (dd, 
A) und 4.46 (dd, B, 5-H und 6-H), 2.78 (ddd), 2.58 (m), 2.40 (ddd) 
und 1.77 (ddd, 1-H, 2-H, 4-H, 7-H), 2.64 (t) und 2.53 (t, 3-H und 8- 
H); 52.3 = 5.2, J3.4 = 5.2, J4,5 = 4*, J5,6 = 10, J6.7 = 4.5*, 57.8 = 
5.2, J1.8 = 5.2 Hz. 

C27HZ3Br06S2 (587.5) Ber. C 55.20 H 3.95 S 10.92 
Gef. C 54.89 H 3.81 S 11.20 

(1  a,2B,4~,5a,6~,7~,8a,9a) -6.9-Bis(phenylsulfonyl)-3-oxatetracy- 
cl0[6.1.0.02~~.6~~]nonnn (12): Eine klare Losung von 8.72 g 11 (14.9 
mmol) in 22 ml Methanol und 44 ml CH2C12 wird mit einer Losung 
von 0.87 g NaOH (21.8 mmol) in 18 ml Methanol versetzt und 
80 min bei 20°C geriihrt. Man engt ein und 1aBt iiber eine kurze 
Kieselgelsaule laufen (Ethylacetat/Petrolether, l/l). 5.66 g (95%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 245°C werden eluiert. - IR (KBr): 
1446cm-', 1319, 1309, 1149, 1084, 804, 599, 582. -'H-NMR 
(CDC13/[D6]DMS0, 250 MHz): 6 = 7.85-7.50 (m, lOH), 3.35 [s, 
2(4)-H], 3.31 [t, 6(9)-H], 2.16 [m, 1(5)-H*], 2.00 [m, 7(8)-H*]; Jl,2 = 

C20H1805S2 (402.5) Ber. C 59.68 H 4.51 S 15.93 
Gef. C 59.60 H 4.33 S 15.69 

0, J5.6 = 4, J6.7 = 4 HZ. 

(la,6a,7a,8a)- ( f )-3,8-Bis(phenylsulfonyl) tetracyclo[5.1.0.- 
(~.4.d.']octan-6-ol (13a): Zu einer Suspension von 400 mg 12 
(1.0 mmol) in 5 ml THF bei - 78 "C werden 2.0 ml n-Butyllithium- 
Losung gegeben (2.05 M in Hexan, 4.1 mmol). Nach 30 min gibt 
man bei -78°C pH-7-Puffer zu, nach Erwarmen auf 20°C extra- 
hiert man mit Ethylacetat. Kristallisation aus Ethylacetat/Petrol- 
ether gibt 338 mg (84%) farblose Kristalle mit Schmp. 191 "C nach 
Umkristallisation aus Aceton/Petrolether. - IR (KBr): 3600- 
3300cm-', 1446, 1318, 1301, 1141, 1080, 1061, 812, 596. - 'H- 
NMR ([D6]Aceton, 250 MHz): 6 = 7.85-7.55 (m, lOH), 4.57 (d, 
OH), 3.82 (dddd, 6-H), 3.57 (9, 2-H), 3.25 (qd, 5-H), 2.98 (tt, 4-H), 
2.0 (1-H), 1.60 (dddd, 7-H), 1.44 (ddd, 8-H); J1,2 = 3.8, J2,4 = 3.5, 
J2.5 = 3.8, J4.5 = 3.5, 55.6 = 3.5, J6,7 <0.5, J1.7 = 9.8, 51,s = 3.6, 
J4.6 < 1, 54.8 % 0.5, J5,7 zz 1.5, J7 ,8  = 5, J 6 . 0 ~  = 6 HZ. 

C20H1805S2 (402.5) Ber. C 59.68 H 4.51 S 15.93 
Gef. C 59.76 H 4.54 S 15.63 

Acetat 13b Farbloses 01. - 'H-NMR (CDCI,, 400 MHz): 6 = 
7.78-7.50 (m, lOH), 4.78 (,,a', 6-H), 3.66 (q, 2-H), 3.35 (qd, 5-H), 
2.89 (t, 4-H), 2.08 (s, CH3), 2.07 (ddd, 1-H), 1.67 (dddd, 7-H), 1.51 
(ddd, 8-H); J l .2  = 3.5, J2.4 = 3.5, J4,5 = 3.5, J2.5 = 3.5, 55.6 = 3.5, 
56.7 <0.5, Ji.7 = 10, Jj.8 = 3.5, J5.7 = 1.5, J7 ,8  = 5 Hz. - "C-NMR 
(CDC13): 6 = 169.9 (CO), 140.4, 139.5 (s,s'), 133.7, 133.6(p,p'), 129.5, 
129.2 (m.m'), 127.2, 127.0 (o,o'), 59.3 (C-6, J = 154), 45.7 und 45.5 

129), 18.8 (C-4, J = 210), 16.9 und 13.3 (C-1, C-7, J = 170 und 
172). 

( Z )  - (2~ ,3a ,4a ,5~ .7~ ,8a)  - ( +_ ) -8-n-Butyl-3,7-bis (phenylsulfonyl) - 
tricyclo[4.i.l.~~'/octun-5-ol-acetat (14 b): Wenn obige Cyclisierung 
unter Verwendung von 5 Aquiv. n-BuLi durchgefiihrt wird und die 
Reaktionszeit auf 1 h verlangert wird, 1aBt sich durch Chromato- 
graphie der Mutterlauge der Kristallisation von 13a (Ethylacetat/ 
Petrolether, 1/1) ein schneller laufendes Nebenprodukt isolieren. 
Dieses wird acetyliert: 45 mg (9%) farbloses 01. - 'H-NMR 
(CDC13, 250 MHz): 6 = 7.90-7.45 (m, lOH), 4.74 (d, 5-H), 3.18 (m, 
1-H*, 6-H*), 2.75 (m, 8-H*), 2.60 (t, 3-H), 2.49 (,,s", 7-H), 2.37 (m, 
2-H**), 2.03 (s, CH3), 1.89 (dd, 4-H**), 1.60 (m, 2H), 1.28 (m, 4H), 
0.90 (t, 3H, n-Bu); J l .2  = 3.5, J2 ,3  = 4.2, J3,4 = 4.2, J2 ,4  = 9.1, 

(C-2, C-5, J = 170), 43.6 (C-8, J = 176), 28.9 (C-3), 20.8 (CH3, J = 

34.5 % 0, J5,a = 3.5, J6.7 % 0, 51.7 % 0 Hz. 

(la,6a,7a.8u)- ( 5 )-3,8-Bis(phenylsulfonyl)tetrucyclo[5.i.O.- 
@~4.d.5/octan-6-01-benzolsulfonat (13c): 494 mg 13a (1.23 mmol) 
werden in 3.5 ml CHzCl2 rnit 6 Tropfen Pyridin, 0.26 ml Triethyl- 
amin (1.85 mmol) und 0.24 ml Benzolsulfonylchlorid (1.85 mmol) 
36 h bei 20°C geruhrt. WaBrige Aufarbeitung (verd. H,SO$Ethyl- 
acetat) und Filtration iiber eine kurze Kieselgelsaule (Ethylacetat/ 
Petrolether, 1/1) ergeben ein DC-einheitliches Gemisch von 13c und 
16 (siehe unten), 4: 1 laut NMR, 626 mg (z 95%). Nach langerer 
Zeit kristallisierte eine solche Probe teilweise. Mit Hilfe dieser Impf- 
kristalle wurde durch Kristallisation aus Ethylacetat/Petrolether 
reines 13c erhalten: farblose Kristalle vom Schmp. 166°C. - IR 
(KBr): 1448 cm-', 1362, 1321, 1186, 1149, 1084, 926, 804, 600, 
583. - 'H-NMR (CDCI3,250 MHz): 6 = 7.90-7.45 (m, 15H), 4.57 
(d, 6-H), 3.58 (q, 2-H), 3.31 (qd, 5-H), 2.81 (t, 4-H), 2.03 (dt, 1-H), 
1.67 (ddd, 7-H), 1.51 (dd, 8-H); J1,z = 3.8, J2.4 = 3.5, J4.5 = 3.5, 
Jz ,5  = 3.8, 55.6 = 3.5, J6,7 = 0, J1.7 = 8.8, J1.8 = 4.2, J7.8 = 5.2, 
J 5 7  ~ 1 . 5  Hz. 

C26H2207S3 (542.6) Ber. C 57.55 H 4.09 S 17.73 
Gef. C 57.68 H 4.04 S 17.45 

(f a,6Pt7a,8a)-( f_)-6-Chlor-3,8-bis(phenylsulfonyl) tetracyclo- 
(5.1.0.02~4.03~']octan (16): 45 mg eines 4: 1-Gemisches aus 13c und 
16 werden in 0.1 ml CH2C12/0.1 ml Pyridin mit 60 mg n-Bu4NC1 
20 h bei 20°C geriihrt. Nach waBriger Aufarbeitung (verd. H2SO4/ 
Ethylacetat) wird iiber wenig Kieselgel gereinigt: 34 mg farbloses 
81, laut NMR 16 von etwa 90% Reinheit. - 'H-NMR (CDCl,, 
250 MHz): 6 = 7.90-7.45 (m, lOH), 4.30 (dd, 6-H), 3.64 (q, 2-H), 
3.38 (m, 5-H), 3.10 (t, 4-H), 2.33 (dt, 1-H), 1.94 (ddd, 7-H), 1.74 (dd, 
8-H); J1,2 = 3.5, J2,4 = 3.5, J4 ,5  = 3.4, J5.6 = 2.3, J6,7 = 7.5, J 7 8  = 
4.2, J1.7 = 9.8, J1,8 = 4.0, J2,5 = 3.5 Hz. 

(lu,6a,7a,8a) - ( f ) - 3 8 -  Bis(phenylsulfony1) tetrucycIo[5.1 .O.- 
02~4.d5/octan-6-01-methansulfonat (13d): 200 mg 13a (0.5 mmol) 
werden in 1.25 ml CH2C12 rnit 0.14 ml NEt3 (1 mmol) und 0.045 ml 
Methansulfonsaurechlorid (0.58 mmol) 5 min bei 20°C geriihrt. 
WaBrige Aufarbeitung (verd. H2S04/Ethylacetat) und Reinigung 
iiber eine kurze Kieselgelsaule (Ethylacetat/Petrolether, 1/1) erge- 
ben 224 mg (94%) farbloses 01, laut NMR reines 13d. - 'H-NMR 
(CDC13, 250 MHz): 6 = 7.77-7.48 (m, lOH), 4.72 (d, 6-H), 3.63 (q, 
2-H), 3.44 (qd, 5-H), 3.03 (s, CH3), 2.94 (t, 4-H), 2.09 (dt, 1-H), 1.85 
(ddd, 7-H), 1.52 (dd, 8-H); 51,2 = 3.6, J2 ,4  = 3.5, J2,S = 3.5, J4.5 = 

3.5,J5,6 = 3.5,J6,7 = O,J7,8 = 5, J1,7 = 9.8,Jl,8 = 3.6,J5,7 = 1.5 HZ. 

(3a.4a.5a.7a) - ( f )-f ,4-Bis(phenylsulfonyl) tetracyclo[4.2.0.- 
e8.d ']octan-7-ol-acetat (15b) und (E)-(2a,3a,4a,5~,7~,8a)-(  +)- 
3,8-Bis(phenylsuljonyl) tricyclo[4.1.1 .0Z~4]octan-5,7-diol-diacetat 
(17b): 103 mg 13d (0.22 mmol) werden in 1 ml Aceton rnit 500 mg 
Et4NOAc drei Tage bei 20°C geriihrt. WaBrige Aufarbeitung (pH- 
7-Puffer/Ethylacetat) und Chromatographie (50% Ethylacetat in 
Petrolether) ergeben zuerst 34 mg farbloses 81, laut NMR 15b 
(36%), dann 56 mg farblose Kristalle, laut NMR 17b (52%), Schmp. 
249 "C (Aceton/Petrolether). 

15b: 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.80-7.49 (m, IOH), 4.76 
(dd, 7-H), 3.31 (dt, 6-H), 2.85 (m, 2-H, 8-H), 2.38 (ddd), 1.97 und 
1.88 (m, 3-H, 4-H und 5-H), 2.00 (s, CH,); J6,7 = 7.7, J7,8 = 3.4 Hz. 

17b: IR (KBr): 1746 cm-', 1724,1235,1226,1150,1084,758,721, 
689. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.88-7.50 (m, lOH), 5.67 

H), 2.73 (t, 3-H), 2.45 (m, 2-H**), 2.27 (m, 4-H**), 2.08 (s, CH3), 
(t, 7-H), 5.27 (dd, 5-H), 3.57 (q, 1-H*), 3.03 (q, 6-H*), 2.89 (,,s", 8- 

1.44 (s, CH3); J1.2 = 5.3, J2.3 = 4.4, 53.4 = 4.4, 54.5 = 7, J5.6 

J6,7 = 5.5, J1.6 = 5.3, J j . 7  = 5.5, J1.s = 0, 56.8 = 0 HZ. 
4, 

C24H2408S2 (504.6) Ber. C 57.13 H 4.79 S 12.71 
Gef. C 56.91 H 4.67 S 12.52 
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(la,6n,7a,8a)-( k )-3,8-Bis(phenylsuIfonyl)-4-(trimethylsilyl)te- 24a: 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.88-7.33 (m, SH), 3.80 
tracyclo/5.1.0.~~4.~5]octan-6-ol-benz~lsulfonat (21c): 0.2 ml n- (d, 6-H), 3.25 (t, 2-H), 2.84 (td, 5-H), 1.94 (dt, 1-H), 1.60 (br, OH), 
BuLi-Losung (2.0 M, 0.4 mmol) werden bei 0°C zu einer Losung 1.55 (ddd, 7-H), 1.39 (dd, 8-H), 0.27 (s, TMS), 0.24 (s, TMS), 0.09 (s, 
von 0.067 ml 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (0.4 mmol) in 2 m1 THF TMS); Jl,z = 3.5, J2,5 = 3.6, J5,6 = 3.5, J6,7 = 0, J7,8 = 5, J1.7 = 
gegeben. Nach 15 min wird auf -78°C gekiihlt, 0.1 ml Trimethyl- 9.8, Jf,8 = 3.5, JS7 = 1.8 Hz. 
silylchlorid (0.8 mmol) und dann eine Losung von 108 mg 13c 
(0.2 mmol) in 1 ml THF werden zugegeben. Nach 2 h bei -78°C 
wird Iangsam bis auf - 10°C erwarmt und pH-7-Puffer zugegeben. 
WaBrige Aufarbeitung (verd. H2S04/Ethylacetat) ergibt ein Roh- 
gemisch, das neben mehreren kleineren Komponenten hauptsach- 
lich Edukt und ein diesem sehr ahnliches Produkt enthalt. Chro- 
matographie (Kieselgel, 30% Ethylacetat in Petrolether) ergibt 
zuerst 21c als farbloses 61, dann nicht umgesetztes 13c. - 'H- 
NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.90-7.47 (m, 15H), 4.63 (d, 6-H), 
3.23 (t, 2-H*), 3.04 (td, 5-H*), 1.92 (dt, 1-H), 1.62 (ddd, 7-H), 1.13 
(dd, 8-H), 0.20 (s, TMS); J1,2 = 3.5, 52,s = 3.5, J5,6 = 3.2, J6,7 = 0, 
J7.8 = 5.2, Jj.7 = 10, J1.8 = 3.5, J5.7 = 1.7 HZ. 

( 1  a,6a,7a,8a) - ( k ) -3- (Phenylsulfonyl)-4- (trimethylsilyl)-8- (2- 
trimethylsilylphenylsulfonyl) tetracycl0(5.l.O.0~~~.0~~~]o~tan-6-01 
(23a), (la,6a, 7 a . 8 ~ )  - ( f ) -38 -  Bis (2-trimethylsilylphenylsuIfony1) -4- 
(trimethylsilyl)tetracyclo[5.i.0.~~4,@~s]octan-6-oI (24a) sowie 21a 
und 21e: 98 mg 13a (0.24 mmol) werden in 2.5 ml THF bei -78°C 
rnit 0.24 ml n-BuLi-Losung (2.05 M, 0.48 mmol) versetzt. Das Edukt 
lost sich groDtenteils, nach 10 min bei -78°C werden 0.06 ml Tri- 
methylsilylchlorid (0.48 mmol) zugegeben. Extraktion (pH-7-Puffer/ 
Ethylacetat) nach langsamem Erwarmen bis auf + 10°C ergibt ein 
Gemisch, das bei der DC (40% Ethylacetat in Petrolether) den 
Fleck des Edukts bei Rr = 0.1 sowie 4 Produktflecken bei Rr = 

(1 or,6a,7~,8a)-( k )-3-(Phenylsulfonyl)-8- (2-trimethylsilylphenyl- 
suIfony~)tetracyclo[5.1.0.024.@~s]octan-6-ol (22a), ( la ,6~,7c()-(  i )- 
3,8a-Bis (phenylsuljonyl) -8p- (trimethylsilyl) tetracyclo(5.1 .O.- 
OZ~4..d~5]octan-6-ol (20a) sowie 21a und 23a: 162 mg 13a (0.4 mrnol) 
werden in 5 ml THF bei - 78 "C gelost und rnit 0.44 ml n-BuLi- 
Losung versetzt (2.05 M in Hexan, 0.9 mmol). Nach 10 min 
wird bei -78 "C 0.14 ml Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat 
(0.8 mmol) zugegeben, wobei sich die gelbe Losung sofort entfarbt. 
Nach 3 min wird bei - 78 "C pH-7-Puffer zugegeben. WaBrige Auf- 
arbeitung [verd. Essigsaure (zur Hydrolyse von Silylethern)/Ethyl- 
acetat, dann verd. NaHC03-Lsg.] ergibt das Rohgemisch, aus dem 
durch Chromatographie (50% Ethylacetat in Petrolether, dann 
Ethylacetat/Petrolether/Methanol, 5/5/1) zuerst 21 a und 23a, dann 
22a (farbloses 61), 20a (farbloses 61) und schlieBlich 13a in je etwa 
20% Ausbeute isoliert werden. 22a und 20a wurden acetyliert, yon 
22 wurde zum Vergleich auch das Benzolsulfonat 22c hergestellt. 

20a: 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 = 7.84-7.46 (m, IOH), 4.21 
(d, 6-H), 3.72 (q, 2-H), 3.23 (m, 5-H), 2.2 (br, OH), 2.19 (dd, 1-H), 

J4,5 = 3.5, J5,6 = 2.1, 56.7 = 0, J1,7 = 10.5, J2,5 = 4 Hz. Die Pro- 
tonen der Silylgruppe zeigen rnit 2-H und 6-H je einen starken, rnit 
5-H einen schwachen NOE. 

2.11 (t, 4-H), 1.74 (d, 7-H), 0.10 (s, TMS); J1.2 = 4.2, J 2 , 4  = 3.7, 

0.70,0.55,0.45 und 0.20 zeigt. Chromatographie (30% Ethylacetat 
in Petrolether, dann 40%, 50%, dann Ethylacetat/Petrolether/Me- 

20b 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.94-7.45 (m, IOH), 5.18 
(d, 6-H), 3.81 (m, 2-H*), 3.29 (m, 5-H*), 2.34 (dd, 1-H), 2.28 (t, 4- 

thanol, 5/5/1) ergibt H), 2.11 (s, CH3), 1.71 (d, 7-H), 0.05 (s ,  TMS); J1.z = 4.2, J2.4 = 3.5, 
J4,5 = 3.5, J5.6 = 2, 56.7 == 0, J1.7 = 9.8 HZ. 1) 6 mg farbloses 81, laut NMR ma, 4%; 

2) 24 mg farblose Kristalle, laut NMR 21e, 19%; 
3) 11 mg farbloses 81, laut NMR 23a, 9%; 
4) 25 mg farblose Kristalle, laut NMR 21a, 23%; 
5) 4 mg 13a, 4%. 

22a: 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.84-7.35 (m, 9H), 3.87 
(d, 6-H), 3.62 (q, 2-H), 3.37 (q, 5-13), 2.69 (t, 4-H), 2.5 (br, OH), 2.03 
(dt, 1-H), 1.71 (m, 7-H, 8-H), 0.25 (s, TMS); J1,2 = 3.8, J2,4 = 3.5, 
J 2 5  = 3.7, J4,5 = 3.5, J5.6 = 3.5, 56.7 = 0, J7,8 = 4.5, J1.7 = 9.8, 
J, = 3.9 Hz. 

21 e wandelt sich beim Stehenlassen in CDC13/D20 innerhalb 
einer Woche ( N 60% Umsatz) sauber in DO-21 a um. Bei Acetylie- 
rung ergibt 21a das olige 21b, 23a das kristalline 23b. 

21a: 'H-NMR (CDC13,250 MHz): 6 = 7.76-7.43 (m, $OH), 3.81 
(d, 6-H), 3.22 (t, 2-H), 3.00 (td, 5-H), 1.91 (dt, 1-H), 1.80 (br, OH), 
1.64 (ddd, 7-H), 1.12 (dd, 8-H), 0.25 (s, TMS); J1,2 = 3.8, J2,5 = 3.7, 
J5.6 = 3.5, J6,7 = 0, J7,S = 4.8, 51.7 = 10, J1.8 = 3.8, J5,7 I I HZ. 

21b 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz) 6 = 7.80-7.45 (m, 10H), 4.77 
(4 6-H), 3.28 (t ,  2-H), 3.00 (td, 5-H), 2.05 (s, CH3), 1.95 (dt, 1-H), 
1.60 (ddd, 7-H), 1.11 (dd, 8-H), 0.24 (s, TMS); J1.2 = 3.6, J 2 , 5  = 3.6, 
J5.6 = 3.5, J6.7 = 0, J7.8 = 5, J1,7 = 9.8, JI,~ = 3.6, J5,7 = 2 Hz. 

21e: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.75-7.43 (m, IOH), 3.74 
(d, 6-H), 3.20 (t, 2-H), 2.79 (td, 5-H), 1.90 (dt, I-H), 1.55 (ddd, 7-H), 
1.13 (dd, 8-H), 0.25 (s, TMS), 0.08 (s, TMS); J 1 , 2  = 3.6, J2,5 = 3.6, 
Js.6 = 3.6, J6.7 = 0, J7.s = 4.5, J1.7 = 9.8, Ji.8 = 3.6, J5,7 = 1.4 Hz. 

23a: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.80-7.31 (m, 9H), 3.88 
(d, 6-H), 3.30 (t, 2-H), 3.05 (td, 5-H), 1.96 (dt, 1-H), 1.70 (br, OH), 
1.64 (ddd, 7-H), 1.37 (dd, 8-H), 0.26 (s, 2TMS); J1,2 = 3.6, J 2 , 5  = 

3.6, J s , ~  = 3.6, 547 = O,J7,8 = 5, Ji,, = 9.8, J i s  = 3.6,55,7 = 1 Hz. 
23b: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.81 -7.32 (m, 9H), 4.87 

(d, 6-H), 3.33 (t, 2-B), 3.07 (td, 5-H), 2.05 (s, CH3), 1.99 (dt, 1-H), 
1.62 (ddd, 7-H), 1.39 (dd, 8-H), 0.26 (s, 2TMS); J1,2 = 3.6, 52,s = 

3.6, Js,6 = 3.5, J6,7 = 0, 57.8 = 5.2, Ji,7 = 9.8, 51,s = 3.6, J5.7 = 
1.8 Hz. 

. ." 
22b: 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.85-7.39 (m, 9H), 4.82 

(d, 6-H), 3.69 (m, 2-H*), 3.42 (m, 5-H*), 2.75 (t, 4-H), 2.10 (dt, 1- 
H**), 2.08 (s, CH3), 1.71 (m, 7-H**, 8-H), 0.28 (s, TMS); J2.4 = 3.2, 

22c: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.89-7.35 (m, 14H), 4.59 

J4.5 = 3.2, 35.6 = 3.5, J6,7 = O HZ. 

(d, 6-H), 3.57 (9, 2-H), 3.35 (qd, 5-H), 2.73 ( t ,  4-H), 2.05 (dt, 1-H), 
1.73 (dd, 8-H), 1.65 (ddd, 7-H), 0.24 (s, TMS); 51.2 = 3.6, 52.4 = 3.6, 
J2,s = 3.6, J4,5 = 3.6, J5,6 = 3.6, 56.7 = 0, 57,s = 5.2, J1,7 = 9.5, 
J1,8 = 3.6, J5,7 1 Hz. 

(la,da, 7 ~ ) -  ( f ) -3.8a-Bis (phenylsulfonyl) -8B- (trimethylsilyl) - 
tetracyclo[5.l .0.~~4.~~5]octan-6-ol-~e~zolsulfonat (20c): 147 mg 20a 
(0.31 mmol) in 1.5 mI CH2Cl2 wird bei 20°C rnit 4 Tropfen Pyridin, 
0.06 ml Triethylamin (0.44 mmol), 0.06 ml Benzolsulfonsaurechlo- 
rid (0.44 mmol) und einer katalytischen Menge 4-(Dirnethylami- 
no)pyridin versetzt. Nach 12 h wird mit verd. H,S04/Ether auf- 
gearbeitet und fiber eine kurze Kieselgelsaule filtriert (Ethylacetat/ 
Petrolether, l/l): 177 mg (93%) farbloses 81, laut NMR 20c von 
> 95% Reinheit. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.95-7.40 
(m, 15H), 4.96 (d, 644,  3.67 (q, 2-H), 3.13 (m, 5-H), 2.22 (dd, I-H), 
2.19 (t, 4-H), 1.86 (d, 7-H), 0.06 (s, TMS); J1.2 = 3.6, J2,4 = 3.6, 
J2.5 = 3.6, J5,6 = 3, J6,7 == 0, J1.7 = 10, Js,~ 5 1 Hz. 

( la ,6a,  7a ) -  ( f ) -3,8a-Bis(phenylsuljonyl) -8b-(trimeth ylsily1)- 
tetracyclo[5.i.0.O2".03.S]octan-6-ol-methansulfonut (2Od): 150 mg 
20a (0.32 mmol) in 1 ml CH2Cl2 werden bei 20°C rnit 0.07 ml Tri- 
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ethylamin (0.53 mmol) und 0.04 ml Methansulfonsaurechlorid (0.5 
mmol) versetzt. Nach 10 rnin wird rnit Wasser/Ether aufgearbeitet. 
Kristallisation aus Ethylacetat/Petrolether ergibt 139 mg (80%) 
farblose Kristalle, nach Umkristallisation Schmp. 182 "C (Zers.). - 
IR (KBr): 1447 an-', 1287, 1169,1140, 1076,931,842,798. - 'H- 
NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.91 -7.43 (m, IOH), 5.18 (d, 6-H), 
3.78 (q, 2-H), 3.38 (m, 5-H), 3.10 (s, CH,), 2.38 (dd, 1-H), 2.31 (t, 4- 
H), 2.00 (d, 7-H), 0.08 (s, TMS); J1,2 = 4, J2.4 = 3.5, J 2 , S  1 3.5, J4,5 = 

3.2, J5,6 = 2.8, J6.7 = 0, J1.7 = 10.5 HZ. 
C24H2807S3Si (552.8) Ber. C 52.15 H 5.11 S 17.40 

Gef. C 52.31 H 5.28 S 17.53 

(3a,4a,5a,7a) - ( +_ )-7-Fluor- 1,4- his (p henylsuljonyl) te tracyclo- 
/4.2.0.@~8.03~']octan (18) und (ia,68,7a,8a)-( f)-6-Fluor-3,8-bis- 
lphenylsulfonyl) tetracycl0[5.1.0.d~~.@~]octan (19): Ein rnit einem 
Septum verschlossenes 10-ml-Kolbchen rnit einem Riihrmagneten 
wird rnit trockenem N2 gefiillt, gewogen und dann im Handschuh- 
kasten rnit 33.7 mg n-Bu4NF. 3 H 2 0  (0.1 1 mmol) beschickt. Das 
Kolbchen wird bei 40-50°C im Olpumpenvak. (< 0.1 Torr) mittels 
einer kurzen durch das Septum gestochenen Kaniile unter Riihren 
8 h evakuiert, wobei das Salz langsam schmilzt und eine glasartige 
klebrige Masse entsteht. Nach Beliiften rnit trockenem N2 wird 
nochmals gewogen: 28.7 mg Inhalt, d. h. das Salz hat jetzt die Zu- 
sammensetzung n-Bu4NF. 0.4 H20. Da sich das Salz bei Zugabe 
von 0.5 ml THF nicht lost, wird das Substrat, 50.5 mg 20d (0.09 
mmol), in 0.5 ml THF gelost und via Kaniile (N2-Druck) zugegeben. 
Nach 12 h bei 20°C wird rnit pH-7-Puffer/Ethylacetat aufgearbei- 
tet. DC (50% Ethylacetat in Petrolether) zeigt 3 Produktflecken bei 
Rf = 0.45,0.42 und 0.38, kein Edukt bei 0.40. Das NMR-Spektrum 
des Rohgemisches zeigt kein 20d mehr, sondern 13d und zwei neue 
Produkte. Diese werden durch Chromatographie (40% Ethylacetat 
in Petrolether, dann 50%) isoliert: zuerst 11 mg farblose Kristalle, 
laut NMR 18 (30%), dann 3 mg farbloses 81, laut NMR 19 (8%), 
dann 33 mg 13d (8%). 

18: Schmp. 202 "C (Ethylacetat/Petrolether). - IR (KBr): 
1443 cm-', 1315,1304,1146,1111,1078,718,683,607,590,559. - 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.80-7.49 (m, lOH), 4.76 (ddd, 
7-H), 3.31 (dt, 6-H), 2.97 (m, 8-H), 2.83 (d, 2-H), 2.40 (ddd, 3-H), 
2.04 (m, 5-H), 1.77 (td, 4-H); J2.3 = 1, 53.4 = 2.5, J~ , s  = 3.5, J5,6 = 
1.5, J6,7 = 7, J7,8 = 4, J2.5 5 1, J2,g = 6, 53.5 = 7, J6,g = 2.5, J~,F = 
1, J~.F = 56 HZ. 

C20H17F04S2 (404.5) Ber. C 59.39 H 4.24 S 15.85 
Gef. C 59.61 H 4.21 S 15.92 

19: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.86-7.47 (m, lOH), 4.94 
(ddd, 6-H), 3.62 (m, 2-H), 3.41 (m, 5-H), 3.07 (q, 4-H), 2.26 (m, 1-H), 
1.95 (m, 7-H), 1.84 (t, 8-H); J1,2 = 3.5, J2 ,4  = 3.4, J4,5 = 3.4, J2,5 = 
4, J5,6 = 3, J6,7 = 7.5, J7.8 = 4.3, J1 ,7  = 9.5, J1.8 = 4.3, J5.7 I I, 
J1,F = 7, J2,F = 2.5, J~,F = 3.4, J6.3 = 50 HZ. 

(Z)-3,7-Bis(phenylsulfonyl)pentacyclo[5.1 .0.0"~4.d~'.06~8/o~tan (2) 
aus 20c: 43.5 mg n-Bu4NF.3H20 (0.138 mmol) werden wie oben 
heschrieben getrocknet, wobei 36.5 mg Riickstand bleiben, d. h. die 
Zusammensetzung n-Bu4NF. 0.2 H 2 0  erreicht ist. 0.5 ml THF und 
84.3 mg sorgfaltig getrocknetes 2Oc (0.138 mmol) in 0.5 ml THF 
werden bei 20°C zugegeben. Nach 12stiindigem Riihren wird waD- 
rig aufgearbeitet (pH-7-Puffer/Ethylacetat). DC (50% Ethylacetat 
in Petrolether) zeigt kein 2Oc mehr ( R ,  = 0.45), sondern zwei Flek- 
ken bei Rf = 0.43 und 0.40. Das NMR-Spektrum des Rohgemisches 
zeigt das Vorliegen von 13c, 18,19 und 2 im Verhaltnis 35: 8: 35: 22. 
18 sowie braune Polymere werden durch Chromatographie auf Kie- 
selgel (40% Ethylacetat in Petrolether) abgetrennt. Durch zwei- 
malige HPLC auf einer Reversed-phase-C&aule (Methanol/Was- 
ser, 60/40, dann 50/50, UV-Detektion bei 273 nm) und nochmalige 
HPLC auf einer Kieselgelsaule (33% Ethylacetat in Hexan) wird 2 

isoliert: 2.9 mg farblose Kristalle, 5.6% isolierte Ausbeute, Schmp. 
198°C (Ethylacetat). - IR (KBr): 1300cm-', 1295, 1186, 1150, 
1143, 1082,996, 831, 799, 755, 729, 684, 583. - 'H-NMR (CDCI,, 
250 MHz): 6 = 7.85-7.34 (m, IOH), 3.17 [m, 1(2,5,6)-H], 2.75 [m, 

3.44, 54.8 = 0.27 Hz [durch Spektrensimulation (etwa 80 Li- 
nien)]. -'H-NMR ([D6]Aceton, 250 MHz): 6 = 7.83-7.46 (m, 
IOH), 3.28 [m. 1(2,5,6)-H], 2.86 [m, 4(8)-HI. - 13C-NMR (CDCl,): 
6 = 140.7 (s-C), 133.3 (p-C), 129.2 (m-C), 126.8 (0-C), 43.0 [C- 

(NH3): m/z = 402 (M + NH.,); MS (70 eV): m/z = 243 (M - SO2- 
Ph), 178, 125, 102 (M - 2S0,Ph). 

C20H1604S2 (384.5) Ber. c 62.48 H 4.19 S 16.68 
Gef. C 62.37 H 4.25 S 16.54 

4(8)-H]; J1,2 = 4.77, 51.4 = 0.13, J1,5 = -0.20, 51.6 = 5.68, J1,8 = 

1(2,5,6), J = 1681, 35.1 [C-3(7)], 21.3 [C-4(8), J = 2141. - MS 

( 1  a.2a,3a.4~,5a,6a,7a,8a)-3,8-Bis(phenylsulfonyl)tricyclo- 
[5.1.0.02~4]octan-5,6-diol (25a): 300 mg 9 (0.65 mmol) wird in 20 ml 
Methanol suspendiert und mit 5 Tropfen konz. Salzsaure 10 min 
unter RiickfluB gekocht. Beim Einengen der jetzt klaren Losung 
kristallisiert das Diol aus: 249 mg (91%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 265°C (Zqs.). - IR (KBr): 3600-3200 cm-', 1446, 1307, 
1279, 1149, 1084, 746, 686, 592. - 'H-NMR ([D,]Aceton, 
250 MHz): 6 = 7.82-7.52 (m, lOH), 3.60 [d, 5(6)-H], 2.61 [t, 3(8)- 
HI, 2.22 [m, 1(2)-H*], 1.88 [m,4(7)-H*];J1,7 = 30, J 2 , 3  = 4.5, J3,4 = 

C2&&S2 (420.5) Ber. c 57.13 H 4.79 S 15.25 
Gef. C 57.12 H 4.63 S 15.18 

4.5, J4.5 = 4 Hz. 

Diacetat 25b Farblose Kristalle, Schmp. 261 "C (Aceton/Ethyl- 
acetat/Petrolether). - IR (KBr): 1745 cm-', 1722,1314,1308, 1250, 
1219, 1150, 1142, 1081, 1038, 748, 589. -'H-NMR ([D6]Ace.ton, 
250 MHz): 6 = 7.82-7.53 (m, lOH), 4.88 [d, 5(6)-H], 2.94 [t, 3(8)- 
HI, 2.39 [m, 1(2)-H*], 1.95 [m, 4(7)-H*], 2.1 (s, 2CH3); J1,7 = 10, 

C24HZ4O8S2 (504.6) Ber. C 57.13 H 4.79 S 12.71 
Gef. C 57.32 H 4.74 S 12.54 

J2.3 = 4.5, J3,4 = 4.5, J4,5 = 4 Hz. 

(ia,2a,3a,4a,5a,6a,7a,8a)-3,8-Bis(phenylsulfonyl) tricyclo- 
[5.1.0.02~4/octan-5,6-diol-bis(benzolsulfonat) (25c): 12.0 g 9 (26.0 
mmol) werden in 800 ml Methanol rnit 3 ml konz. Salzsaure 15 min 
gekocht. Man engt das kristalline Diol 25a zur Trockene ein, lost 
es in 70 ml CH2CI2/70 ml Pyridin und versetzt mit 14.9 ml Triethyl- 
amin (107 mmol), 13.7 ml Benzolsulfonsaurechlorid (107 mmol) 
und einer katalytischen Menge 4-(Dimethylamino)pyridin. Nach 
zwolfstiindigem Riihren wird mit verd. H2SOa/Ethylacetat aufgear- 
beitet und iiber Kieselgel filtriert. Elution mit 50% Ethylacetat in 
Petrolether ergibt 25c als gelbliches 01. Kristallisation aus Ethyl- 
acetat/Petrolether ergibt 16.6 g (91 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 215°C. - IR (KBr): 1362cm-', 1304, 1190, 1177, 1152, 
869, 749,684. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.81 -7.38 (m, 
20H), 4.52 [br, 5(6)-H], 2.39 [t, 3(8)-HI, 2.25 [m, 1(2)-H], 2.14 [br, 
4(7)-H]; J2,3 = 4.4, J3,4 = 4.4 Hz. - MS (NH,): m/z = 718 

C3ZH2801& (700.8) Ber. C 54.84 H 4.03 S 18.30 
Gef. C 54.98 H 4.01 S 18.55 

(M + NH4), 560 (M - SOzPh - I), 402, 262. 

13c aus 25c neben i,4-Bis(phenylsulfonyl)cycloocta-1,3,5,7-te- 
traen (26), 2,5-Bis(phenylsulfonyl)cycloocta-1,3,5,7-tetraen (27) und 
(3a,4a,5a,7a)-( f )-1,4-Bis(phenylsulfonyl)tetracyclo(4.2.0.- 
@.8.d,']octan-7-ol (15a): 10.5 g 25c (15 mmol) werden unter Er- 
warmen in 240 ml THF gelost. Beim Abkiihlen auf -78°C bleibt 
25c normalerweise gelost; falls es auskristallisiert, mu13 erneut er- 
warmt werden. Bei -78°C wird 10.3 ml n-BuLi-Lsg. zugegeben 
(2.36 M, 24.0 mmol, 1.6 Aquiv.). Nach 3 rnin erwarmt man 1 h auf 
-3O"C, kiihlt erneut auf -78°C und gibt 10 ml verd. H2S04 zu. 
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Aufarbeitung mit verd. H2S04/Ethylacetat und Chromatographie 
(40% Ethylacetat in Petrolether, dann %YO, zuletzt Ethylacetat/ 
Petrolether/Methanol, 5/5/1) ergeben 

1) 0.55 gelbes 01, laut NMR (26 + 27) (9,5%), kristallisiert in 
sehr reinem Zustand; 

2) 3.10 g gelbliches kristallines 13c, 38%, Spuren 2 und 2% ent- 
haltend; 

und arbeitet rnit Ethylacetat auf. Nach Zugabe einer bekannten 
Menge trans-Stilben als Standard zeigt das NMR-Spektrum des 
Rohgemisches 36% Ausbeute an 30 und 60% an 31. Die beiden 
Substanzen lassen sich durch Kristallisation oder HPLC (Kieselgel) 
nicht trennen, da 30 langsam in 31 iibergeht. 31 zersetzt sich bei 
langerem Kontakt rnit Kieselgel. Durch Kristallisation aus Ethyl- 
acetat/Petrolether wird reines 31 erhalten, Schmp. 151 "C. 

3) 1.65 g braunliche Kristalle, laut NMR rohes 15a, 28%. 

Das kristalline Gemisch (26 + 27) wird aus Ethylacetat/Petrol- 
ether umkristallisiert, wobei sich das Isomerenverhaltnis 1.5: 1 laut 
NMR nicht wesentlich verandert: gelbliche Kristalle vom Schmp. 
138--140°C. - IR (KBr): 1443 cm-', 1210, 1201,1149, 1086,751, 
718,680,595,569. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.76-7.33 
(m, lOH), 7.15 (.,s"), 6.95 (,,s"), 5.95 (,,s"), 5.78 (d, A), 5.61 (d, B, 
zusammen 6H); JA,B = 9.8 Hz. - "C-NMR (CDC13): 6 = 146.4¶, 
144.39, 140.1, 138.8 (2 x ) ~ ,  136.7, 136.4, 133.8 (2 x), 131.5, 130.5, 
129.4, 129.1, 128.3, 128.1, 125.5; q = quartare C-Atome. - MS 
(CH,): m/z = 385 (M + I), 243, 179; MS (70 eV): m/z = 384 (M), 
243 (M - SOIPh), 178, 125. 

C20H1604S2 (384.5) Ber. c 62.48 H 4.19 s 16.68 
Gef. C 62.57 H 4.19 S 16.51 

15a kann aus Ethylacetat/Petrolether umkristallisiert werden: 
farblose Kristalle vom Schmp. 194°C. Das Acetat dieses Alkohols 
ist mit dem friiher erhaltenen 15b identisch. - IR (KBr): 
3600-3100cm-', 1444, 1304, 1285, 1156, 1143, 1081, 1070, 750, 
719,686. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.80-7.47 (m, lOH), 

(ddd, 3-H), 2.04 (ddd, 5-H), -2 (br, OH), 1.85 (dd, 4-H); J2,, < 1, 

J3,5 = 6.8, J6.8 = 2 Hz. - MS (CH,): m/z = 431 (M + 29), 403 
(M + I), 261. 

C2OH1805SZ (402.5) Ber. C 59.68 H 4.51 S 15.93 
Gef. C 59.62 H 4.46 S 15.70 

4.13 (dd, 7-H), 3.18 (dt, 6-H), 2.85 (ddd, 8-H), 2.74 (d, 2-H), 2.38 

J3,4 = 2.5, J4.5 = 3.2, J5,6 = 1.5, J6,7 = 7.5, J7.8 = 4.5, 52,s = 6, 

4,5-Bis(phenylsu(fonyl)tetracyclo[3.3.0.024.as.6/oct-7-en (29): 
350 mg 2% (0.5 mmol) werden in 5 ml THF bei - 78 "C mit 0.50 ml 
n-BuLi-Lsg. behandelt (2.0 M, 1.0 mmol). Nach 3 min 1aBt man die 
Temperatur langsam (wahrend 2 h) von -40°C bis auf 0°C an- 
steigen. Nach Zugabe von pH-7-Puffer wird rnit Ethylacetat extra- 
hiert. Durch Chromatographie (Ethylacetat/Petrolether, 1/1) wer- 
den die Produkte von vie1 dunklem Polymermaterial abgetrennt, 
HPLC (Kieselgel, 33% Ethylacetat in Hexan) ergibt 29 und 2 im 
Verhaltnis 4: 1, Gesamtausbeute ca. 8%. 29 wird aus Ethylacetat/ 
Petrolether umkristallisiert: Schmp. 181 "C. - IR (KBr): 
1444 cm-', 1319,1308,1150,1087,851,758,726,716,683,619,592, 
548. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 8.11 -7.46(m, lOH), 5.80 
[,,t", A A ,  7(8)-H], 3.96 [m, BB', 1(6)-H], 3.12 [,,dd", CC', 2(3)-HI; 
die Kopplungskonstanten wurden durch Spektrensimulation er- 
halten: J1.2 = 2.86, J1.3 = 0.23, 51.6 = 0.69, J1.7 = 1.06, 51.8 = 2.70, 
J2,3 = 4.46,52,6 = 0.23,J2,7 = -0.01,52,8 = 0.00, J7.8 = 6.00 Hz. - 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 140.3, 136.9, 134.2, 133.9, 133.8, 129.3, 
129.1, 129.0, 128.7 (arom. und olef. C), 84.2 und 51.8 (quartare C), 
52.6 [C-1(6)], 31.2 [C-2(3)]. - MS (CH,): m/z = 385 (M + I), 243 

C2&160& (384.5) Ber. c 62.48 H 4.19 S 16.68 
Gef. C 62.24 H 4.18 S 16.47 

(M - SOlPh), 125. 

(1 a,2a,3a.4a, 7a,8a) - ( f ) -3,8- Bis (phenylsulfonyl) tricyclo- 
[5.1.0.d4/oct-5-en-5-ol-benzolsu(fonat (30) und (f)-cis-5,8-Bis- 
(phenyIsuIfonyl)cycloocta-1,3,6-trien-2-ol-benzolsulfonat (31): 
142 mg sublimiertes KOtBu (1.3 mmol), gelost in 2.5 ml THF, wer- 
den bei -50°C zu einer Losung von 446 mg 2% (0.64 mmol) in 
5 ml THF gegeben. Nach 1 h gibt man bei - 50°C pH-7-Puffer zu 

30: 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.8 -7.2 (m, 15 H), 5.59 (6- 
H), 2.60 (m) und 2.33 (m, 1-H, 2-H, 7-H), 2.20 (dd, 4-H), 1.88 (dd, 
8-H), 1.66 (dd, 3-H); 52.3 = 4.5, J3.4 = 4.5, J1.8 = 5.3*, J2,4 = 9.3, 
J7 ,g  = 3.8* Hz. 

31: IR(KBr): 1443 cm-', 1371,1316,1306,1186,1149,1134,1079, 
1053, 752, 715, 600. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 
7.93-7.42 (m, 15H), 6.34 (ddd, 6-H), 6.16 (ddd, 7-H), 5.84 (dd, 4- 
H), 5.57 (d, 1-H), 5.13 (5-H), 5.11 (d, 3-H), 4.57 (dddd, 8-H); J3 ,4  = 

11, 54.5 = 8.5, J5.6 = 5.5, J6,7 = 11.5, 37.8 = 5, JI ,~ = 9.5, J5.7 = 2, 
55.8 = 2, J6.8 = 2.5 Hz. - I3C-NMR (CDCl3): 6 = 149.2 (C-2), 
137.2, 136.3 und 135.9 (subst. C), 134.4 (p-C), 129.7, 129.4, 129.3, 
129.1, 128.9 und 128.2 (0- und m-C), 131.3 (C-4), 126.5 (C-6), 125.9 

m/z = 560 (M + NH,), 402,252, 186. 
(C-7), 125.7 (C-3), 114.9 (C-l), 65.8 (C-8), 63.1 (C-5). - MS (NH3): 

C26H2207S3 (542.5) Ber. c 57.55 H 4.09 S 17.73 
Gef. C 57.28 H 4.12 S 17.77 

2 aus 13c und KOH: 1.23 g 13c (2.26 mmol) werden in 10 ml 
DMSO gelost und rnit 202 mg fein pulverisiertem KOH (3.6 mmol, 
1.6 Aquiv.) 4 h bei 20°C geriihrt. WaBrige Aufarbeitung (verd. 
H2SOJEthylacetat) und Filtration iiber eine kurze Kieselgelsaule 
(Ethylacetat/Petrolether, 1/1) ergeben 859 mg kristallines gelbes 
Rohprodukt. Umkristallisation aus Ethylacetat/Petrolether liefert 
526 mg (61%) reines 2. 

( Z )  -3, 7eq- Bis (phenylsu(fony1) tetracyclo[4.1.1 .d,4.d5]octan (32), 
(Z)-3,7,,-Bis(phenylsu(fonyl)tetracyclo[4.i.i.02~4.d~5]octan (33), 
und 3-(Phenylsulfonyl)tetracyclo[4.1.i.d~4.d~'/octan (34): 98 mg 2 
(0.26 mmol) werden in 3 ml THF bei 0°C mit 38 mg LiAlH, 
(1 mmol) 2 h geriihrt. WaDrige Aufarbeitung (verd. H,SO$Ether) 
ergibt ein Rohgemisch, das laut NMR 32,33,34 und 2 im Verhaltnis 
8.5: 1.5: 1 : 1 enthalt. HPLC auf einer Kieselgelsaule (33% Ethyl- 
acetat in Hexan) ergibt zuerst 34, dann 32, dann 2, zuletzt 33. 

32: Farblose Nadeln, Schmp. 174 "C (Ethylacetat/Petrolether). - 
IR (KBr): 1442 cm-', 1307, 1288, 1144, 1081, 796, 753, 721, 684, 
589,550. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.84-7.41 (m, lOH), 
3.52 [m, 2(5)-H], 3.27 (t, 4-H), 2.95 (dt, 8,,-H), 2.60 [m, 1(6)-H], 2.47 

J1,aax = 0, J1,aeq = 4.9, Jgn1,aax = 8.7 Hz. - MS (CH,): m/z = 427 
(M + 41), 415 (M + 29), 387 (M + I), 247. 

CzoH1804S2 (386.5) Ber. C 62.15 H 4.69 S 16.59 
Gef. C 62.02 H 4.67 S 16.50 

(d, 7-H), 1.34 (dd, 8,,-H); J l , 2  = 3, J2,4 = 3, J1.7 = 0, J7,sax = 6.6, 

33: Farblose Kristalle, Schmp. 288 - 290°C (Aceton), subl. ab 
260°C/1 atm. - IR (KBr): 1442 cm-', 1300,1187,1140,1080,793, 

8.05-7.38 (m, lOH), 3.68 [m, 2(5)-H], 3.29 (,,dt", 7-H), 3.00 (m, 4- 
H), 2.86 [m, 1(6)-H], 1.57 (d, A, 8,-H), 1.50 (dt, B, 8,-H); Jl,z = 

7.8 Hz. - MS (CH,): mJz = 427 (M + 41), 415 (M + 29), 387 

C~H1804S2 (386.5) Ber. C 62.15 H 4.69 S 16.59 
Gef. C 61.58 H 4.76 S 16.24 

789, 749, 600, 581, 550. - 'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 

2.5, J2,4 = 2.9, J4.7 = 1.7, J1.7 = 3.4, J1,aar = 0, Jl,@ = 4.3, J8eq,8ar = 

(M + 1). 

34: Farbloses 61. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 
8.00-7.50 (m, 5H), 3.37 [m, 2(5)-H], 3.14 (q, 4-H), 2.10 [m, l(6)- 
HI, 1.89 (dt, 8,q-H), 1.80 (dtd, 7,,-H), 1.36 (dd, 8,,-H), 1.00 (dd, 7ax- 
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HI; JIJ = 3, J2,4 = 3, J1,7ai = 0, J1,7q = 4.9, J1,8ax = 0, J1,Bcq = 4.9, 
J7q7.x = 7.5, J8q,tar = 7.5, J4,7q = 2.29 J7ax,8an = 9 Hz. - MS 
(CH,): m/z = 287 (M + 41), 275 (M + 29), 247 (M + 1). 

50stiindige Behandlung von 208 mg 2 (0.54 mmol) in 4 ml THF 
rnit 202 mg NaBH, (5.3 mmol) bei 100°C ergibt nach Aufarbeitung 
wie oben und Chromatographie an Kieselgel (Ethylacetat/Petrol- 
ether, 1/1) 173 mg 32 (83%) und 5.5 mg 33 (2.5%). 

( Z )  -3gq, 7eq- Bis (phenylsulfony 1) tricycle[ 4. i. 1 .0Z.4]octan (36) und 
3,-(Phenylsuljbnyl) tricycl0[4.l.i.d~~]octan (37): 0.1 mmol 32 wird 
in HMPT mit 1 mmol NaBH, 48 h auf 100°C erhitzt. Extraktion 
(verd. H2S04/Ethylacetat) und Chromatographie (40% Ethylacetat 
in Petrolether, dann 5O0h) ergeben 36 als farblose Kristalle, Schmp. 
189°C (Ethylacetat/Petrolether). Wird die Reaktion bei 150°C 
durchgefiihrt, isoliert man neben 36 auch 37 als farbloses 81. 

36: IR (KBr): 1442 cm-', 1299, 1146, 1080, 750, 717, 684, 592, 
586, 550. - 'H-NMR (CDCI3, 400 MHz): 6 = 7.8-7.5 (m, lOH), 
3.02 (m, I-H), 3.00 (m, 8,,-H), 2.68 (m. 6-H), 2.63 (d, 7-H), 2.60 (ddd, 
2-H), 2.54 (t, 3-H), 2.31 (ddd, 5,-H*), 1.85 (m, 4-H und 5,-H*), 1.33 

Jh .6  4*, Jscq,5= = 15, J ~ , E ~ X  = 0, J6,8a~ = 0, Js~q.6 N 3*, J7,Ear = 
6, = 9 Hz. - "C-NMR (CDC13): 6 = 133.9 und 136.7 (p- 
C), 129.4 (2 Signale, m-C), 128.1 und 127.5 (0-C), 66.5 (C-7), 44.7 

(C-4). - MS (CH4): m/z = 429 (M + 41), 417 (M + 29), 389 
(M + I), 249, 247. 

(dd, 8,,-H); JIJ < 1, J z , ~  = 4, J3.4 = 4, J2.4 = 9.8, J4,sar = 8.7, 

(C-3), 35.7 (C-6), 33.4 (C-l), 32.8 (C-8), 29.5 (C-5), 28.9 (C-2), 12.8 

C20H2004S2 (388.5) Ber. C 61.83 H 5.19 S 16.51 
Gef. C 61.84 H 5.05 S 16.61 

37: 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 7.8-7.5 (m, 5H), 2.69 (L 
3-H), 2.50 (quint, I-H), 2.33 (m, 2-H), 2.20 (m, 6-H), 2.10 (m, 5,- 
H*), 2.07 (m, 8q-H**), 1.87 (m, 4-H und 7,-H**), 1.83 (m, 5,-H*), 
1.31 (t, 8=-H***), 0.99 (dd, 7,,H***); J l z  5.2, J2.3 = 3.9, J3,4 = 
3.97 J7eq,7ar = 10.5*, J8cq,8ar = 8.6*, J7ax,8ar = 8.6, J2,4 = 10, J ~ q , 5 a x  = 
15, J1,gaX = 0, J6,7ax = 0, J1,7ax = 0, J6,aar = 0 Hz. - l3C-NMR 

(C-5), 33.2 (C-l), 31.1 (C-6), 29.7 (C-7), 27.7 (C-8), 26.4 (C-2), 13.7 
(CDCl,): 6 = 133.2 (p-C), 129.2 (m-C), 127.4 (0-C), 44.7 (C-3), 34.2 

(C-4). - MS (CH,): m/z = 289 (M + 41), 277 (M + 29), 249 
(M + I), 107. 

( Z )  -3, 7eq- Bis (phenylsulfonyl) -8ax- (phenylthio) tetracyclo[4.1. 1.- 
d~".o"]octan (38): 104 mg 2 (0.271 mmol) werden in 3 ml THF 
gelost. Nach Zugabe von 3 ml Methanol, 0.1 ml Thiophenol 
(1 mmol) und 40 mg pulv. NaOH (1 mmol) laBt man 12 h bei 20°C 
stehen. Nach waBriger Aufarbeitung (verd. NaHC03-Lsg./Ethyl- 
acetat) gibt man das Rohprodukt auf eine kleine Kieselgelsaule. 
Elution rnit 30% Ethylacetat in Petrolether ergibt restliches Thio- 
phenol, anschlieBende Elution rnit 50% Ethylacetat liefert 115 mg 
farblose Kristalle (86%), die aus Ethylacetat/Petrolether umkri- 
stallisiert werden: farblose Nadeln vom Schmp. 182 "C. - IR (KBr): 
1442 m-', 1315,1303,1148,1142,1080,721,715,684,592,551. - 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.84-7.12 (m, 15H), 4.76 (t, 8- 
H), 3.59 (t, 4-H), 3.38 [m, 2(5)-H], 3.00 [m, l(6)-HI, 2.69 (s, 7-H); 
J1.2 = 5.3, J2.4 = 3, J1,7 = 0, J1.8 = 4.7 Hz. - MS (CH4): m/z = 

CZ6Hz2O4S3 (494.7) Ber. C 63.13 H 4.48 S 19.45 
Gef. C 63.27 H 4.45 S 19.19 

535 (M + 41), 523 (M + 29), 495 (M + l), 353 (M - SO2Ph). 

Bei siebenstiindiger Behandlung von 38 rnit iiberschiissigem Ra- 
ney-Nickel in Ethanol bei 100°C entsteht 42 als Hauptprodukt 
neben 32 im Verhaltnis 3.5: 1. 

(Z)-8,,-Metho~y-3,7,~-bis(phenylsulfonyl) tetracyclo[4.i . l . -  
@,4.@']octan (41): 39.4 mg 2 (0.10 mmol) werden in 1.5 ml THF 
gelost, rnit einer Losung von 12.0 mg NaOH (0.30 mmol) in 1.5 ml 

Methanol vereinigt und bei 80°C 7.5 h geriihrt. Nach Extraktion 
(verd. H,SOJEtOAc) zeigt das NMR-Spektrum des Rohgemisches 
(trans-Stilben als Standard) das Vorliegen von 2 (70%, bezogen auf 
Einsatz) und 41 ( 2  95%, bezogen auf Umsatz) an. 41 wurde durch 
HPLC (Kieselgel, 33% Ethylacetat in Cyclohexan) als farbloses 81 
isoliert. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 7.83-7.42 (m, lOH), 
4.52 (t, 8-H), 3.66 (t, 4-H), 3.26 (s, CH3), 3.11 [m, 2(5)-H], 2.95 [m, 

7,8-Dibrorn-3,7-bis(phenylsulfonyl) tetracycl0[4.i.i.O~~~.@~~]octan 
(2 Diastereomere der wahrscheinlichen Struktur 39 und 40): Die 
Reaktion von 2 rnit einem geringen UberschuB Brom wird in CDC13 
bei 20°C durchgefuhrt und rnit NMR verfolgt. Nach 12 h ist 2 
vollstandig und einheitlich zu einem 1 : 1-Gemisch zweier Produkte 
umgesetzt (94%). Das Gemisch wird durch Chromatographie (50% 
Ethylacetat in Petrolether) als farblose Kristalle isoliert. - MS (iso- 
Butan): m/z = 543/545/547 (M + I), 385 (M - 2Br + 1). - Durch 
HPLC (Kieselgel, 33% Ethylacetat in Hexan) werden die beiden 
Isomeren getrennt. 

Isomer A: 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.98 - 7.39 (m, lOH), 
5.29 (t, 8-H), 3.63 (t, 4-H), 3.42 [m. 2(5)-H], 3.21 [m, 1(6)-H]; J2.4 = 

Isomer Br 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.86-7.42 (m, lOH), 
5.97 (m, 8-H), 3.76 (m, 4-H), 3.14 [m, l(6)-H und 2(5)-HI. 
2,,,5,q-Bis(phenylsulfonyl)-8-thiatetracyclo[4.3.O.@~9.04~7]nonan 

(42): Zu einer Losung von 303 mg 2 (0.79 mmol) in 9 ml THF wird 
eine Reagenzlosung gegeben, die aus 180 mg NaOH (4.5 mmol), 
9 ml Methanol sowie durch Durchleiten von H2S bis zur Sattigung 
bereitet wird. Man erhitzt unter Riihren 8 h auf 90"C, wobei ein 
feiner weiBer Niederschlag ausfallt. Das ausgefallene analysenreine 
Produkt wird durch Filtration isoliert: 269 mg (82%). Aufarbeitung 
der Mutterlauge durch Chromatographie (Ethylacetat/Petrolether, 
l / l )  ergibt weitere 40 mg Produkt, Gesamtausbeute damit 93%. 42 
kann aus CHC13 umkristallisiert werden: Schmp. 285°C (Zers.); es 
sublimiert ab 260°C/1 atm. - IR (KBr): 1445 cm-', 1285, 1238, 
1132, 1080, 931, 752, 686, 599, 587, 547. - 'H-NMR (CDCI3, 
250 MHz): 6 = 7.94-7.55 (m, lOH), 5.69 [m, 7(9)-H], 3.38 [s, 2(5)- 
HI, 2.88 [m, 1(3,4,6)-H]. 

C20H1804S3 (418.6) Ber. C 57.39 H 4.33 S 22.98 
Gef. C 57.25 H 4.24 S 22.84 

1(6)-H], 2.52 (s, 7-H); J j , 2  x 5.5, 32,4 = 2.8, Ji.8 = 4.9, J1,7 0 Hz. 

2.7, J1.8 = 4.2 Hz. 

2,q-(Phenylsulfonyl)-8-thiatetracyclo~4.3.O.@~9.O4~7/nonan (43): 
0.11 ml TiC1, (1 mmol) wird in 4 ml THF mit 76 mg LiAlH, 
(2 mmol) 60 min bei 20°C geriihrt, dann wird eine Suspension von 
106 mg 42 (0.25 mmol) in 4 ml THF bei 70°C zugegeben. Nach 
2Sstiindigem Riihren bei 70°C arbeitet man mit verd. H2S04/Ethyl- 
acetat auf. Nach Konzentrieren zeigt das NMR-Spektrum des Roh- 
gemisches 43 als einziges signifikantes Produkt neben einer Spur 
Edukt. (Bei Verwendung der halben Menge Reagenz wird noch vie1 
Edukt neben 43 gefunden.) Chromatographie (Kieselgel, 30% 
Ethylacetat in Petrolether) ergibt 43 als farblose Kristalle: 23.5 mg 
(33%); nach Umkristallisation aus Ethylacetat: Schmp. 193 "C. - 
IR (KBr): 2975 cm-', 1442,1288, 1153, 1141,714,594,568,540. - 
'H-NMR (CDC13, 250 MHz) 6 = 7.99-7.53 (m, 5H), 5.60 (m, 9- 
H), 4.35 (q, 7-H), 3.66 (s, 2-H), 2.82 [m, l(3)-HI, 2.55 [m, 4(6)-HI, 
2.10 (m, 5'-H), 1.84 (d, 5-H); Jl,* = 0, J1,6 = 7, Jlg = 3.3, J4,5 = 0, 

C14H1402Sz (278.4) Ber. C 60.40 H 5.07 S 23.03 
Gef. C 60.15 H 5.08 S 23.14 

J4.5. = 3.9, J4.7 = 2.8, J5,5, = 10.5, Jy.9 = 3.3, J7.9 = 2.8 Hz. 

Im Vorlauf der Chromatographie von 43 wurde durch Kapillar- 
GC/MS eine Hauptkomponente der Molmasse 138 aufgefunden 
(wahrscheinliche Struktur 44) neben zwei sehr kleinen Mengen von 
Komponenten derselben Molmasse und einer weiteren Kompo- 
nente der Molmasse 140. 
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2,,,5,,- Bis (phen ylsulfon yl) -8-oxatetracyclo[4.3.0.d.9.04~7]nonan 
(45): 40.8 mg 2 (0.11 mmol) werden in 1 ml DMSO rnit 37.4 mg 
NaOH (0.94 mmol) 3 d geriihrt. Nach Extraktion (verd. H2SO4/ 
EtOAc) zeigt das NMR-Spektrum des Rohgemisches (trans-Stilben 
als Standard) das Vorliegen von 2 (67%, bezogen auf Einsatz) und 
45 (45%, bezogen auf Umsatz). 45 wurde durch HPLC (Kieselgel, 
33% EtOAc in Hexan) in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 
258°C (Ethylacetat/Petrolether) gewonnen, subl. ab 230°C/ 
1 atm. - IR (KBr): 1442 cm-', 1344, 1290, 1140, 1082, 713, 680, 
590,548. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.93 -7.55 (m, lOH), 
6.03 [m, 7(9)-HI, 3.20 [s ,  2(5)-H], 2.84 [m, 1(3,4,6)-HI. - MS (CH,): 
m/z = 443 (M + 41), 431 (M + 29), 403 (M + 1). 

C20H,805S2 (402.5) Ber. C 59.68 H 4.51 S 15.93 
Gef. C 59.83 H 4.44 S 15.99 

45 trat auch als einziges Produkt neben vie1 Polymeren bei Be- 
handlung von 13c in DMSO rnit einem fjberschul3 pulverisiertem 
KOH auf, sowie als Nebenprodukt bei der Herstellung von 2 aus 
13c mit KH in THF. 

(Z)-3,7-Bis(phenylsulfonyl)-4-( trimethylsilyl)pentacyclo[5.1 .O.- 
d~4.d~'.06~8/octan (46): 71.8 mg 2 (0.19 mmol) werden in 3 ml THF 
bei -30°C mit 0.09 ml n-BuLi-Lsg. versetzt (2.0 M, 0.19 mmol), 
nach 10 rnin auf -78°C gekiihlt und mit 0.04 ml Trimethylsilyl- 
trifluormethansulfonat versetzt (0.21 mmol). Nach 30 min bei 
- 78 "C wird pH-7-Puffer zugegeben und mit Ethylacetat extrahiert. 
Das NMR-Spektrum des Rohgemisches zeigt hauptsachlich 46 ne- 
ben etwas 2 und 47. HPLC (Kieselgel, 33% Ethylacetat in Hexan) 
ergibt 54 mg farblose Kristalle, 63%. Umkristallisation aus Ethyl- 
acetat/Petrolether liefert Kristalle vom Schmp. 216°C. - IR (KBr): 
1444 cm-', 1302, 1184, 1137, 1080,920, 836, 818, 783,752, 585. - 
'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.80-7.30 (m, IOH), 3.11 [m, 
AA', 1(6)-H], 2.89 [m, BB, 2(5)-H], 2.57 (t, 8-H), 0.20 (s, TMS); 

C2,HZ4O4SZSi (456.7) Ber. C 60.50 H 5.30 S 14.04 
Gef. C 60.33 H 5.41 S 14.19 

51.8 = 3.5 Hz. 

(Z)-3,7-Bis(phenylsulfonyl) -4,8-bis(trimethylsilyl)pentacyclo- 
15.1 .0.d.4.03'.06,8]~~tan (47) und (Z)-3-(Phenylsulfonyl)-4,8-bis- 
(trimethylsilylj-7- (2-trimethylsilylphenylsulfonyl)pentacyclo- 
[5.1.0.d.4.03.5.06"]octan (50): 81.5 mg 2 (0.21 mmol) werden in 3 ml 
THF bei -20°C rnit 0.21 ml n-BuLi-Lsg. versetzt (2.2 M, 0.47 
mmol). Nach 5 min wird auf 0°C erwarmt, nach 30 rnin wieder auf 
-78°C gekiihlt. 0.08 ml TMS-OTf (0.45 mmol) werden zugege- 
ben, dann nach 30 min pH-7-Puffer. Aufarbeitung (H,O/Ethyl- 
acetat) ergibt ein 1 : 1-Gemisch aus 47 und 50 in 85% Gesamtaus- 
beute (NMR-Spektrum nach Zugabe einer bekannten Menge trans- 
Stilben). Durch Chromatographie an Kieselgel(20% Ethylacetat in 
Petrolether, dann 30%) werden die beiden Produkte getrennt, beide 
sind farblos und kristallin. 

47: Farblose Nadeln vorn Schmp. 21 7 "C (Ethylacetat/Petrol- 
ether). - IR (KBr): 1443 cm-', 1300, 1246, 1209, 1144, 1081, 932, 
836, 728,601. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.65-7.27 (m, 
IOH), 2.80 [s, 1(2,5,6)-H], 0.17 (s, 2TMS). - MS (NH,): m/z = 546 

C26H3204SZSiZ (528.8) Ber. C 59.05 H 6.10 S 12.13 
Gef. C 58.27 H 5.98 S 12.46 

(M + NH4). 

50 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.79-7.18 (m, 9H), 2.83 
[AA'BB, l(6)-H und 2(5)-H], 0.28 (s, TMS), 0.20 (s, TMS), 0.16 (s, 
TMS). 

(Z) -3,7-Bis(phenylsulfonyl)-4- [triisopropylsilyl)pentacyclo- 
[5.1.0.d.4.d,5.06"]octan (48), (Z)-3,7-Bis(phenylsu[fonyl)-4$-bis- 
(triisopropylsilyl)pentacyclo[5.1 .0.0'.4,,d.'.06,8]o~tan (49) und (2)-3- 
(Phenylsulfonyl) -4,8-bis (triisopropylsilyl) - 7- (2-triisopropylsilyl- 

pheny~sulfonyl)pentacyclo[5.f .0.02.4,d,5.06.8]o~tan (52): 2 w i d  wie 
oben rnit 2 Aquiv. n-BuLi metalliert, dann bei - 78 "C 30 rnin lang 
mit 2 Aquiv. Triisopropylsilyl-trifluormethansulfonat behandelt, 
schliel3lich wie oben aufgearbeitet. Durch Chromatographie (20% 
Ethylacetat in Petrolether, dann 30%) wird zuerst unreines 52 er- 
halten, dann kristallines 49, zuletzt ein 61, das laut NMR aus zwei 
isomeren Substanzen 48 im Verhaltnis 2: 1 besteht. Diese werden 
durch HPLC (Kieselgel, 20% Ethylacetat in Hexan) getrennt. 
Zuerst wird die Nebenkomponente eluiert, Isomer A, dann die 
Hauptkomponente, Isomer B, beides farblose ole. Die beiden Iso- 
mere, offenbar stabile Rotamere, wandeln sich sogar bei 80°C in 
CDCI, (17 h) nicht ineinander um. 

48 (Isomer A): 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 = 7.88-7.35 (m, 
lOH), 3.05 [m, 1(6)-H], 2.86 [m, 2(5)-H], 2.52 (t, 8-H), 1.28-1.03 
(m, 21 H, TIPS); JI,8 = 3.5 Hz. - MS (NH,): m/z = 558 

Isomer B: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 8.00-7.48 (m, lOH), 
3.05 [m, 1(6)-H], 2.75 [m, 2(5)-H], 2.57 (t. 8-H), 1.00-0.76 (m, 21 H, 
TIPS); .Il,* = 3.5 Hz. - MS (NH,): m/z = 558 (M + NH4). 

49: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.71 -7.36 (m, IOH), 2.83 
[s, 1(2,5,6)-H], 1.27-1.02 (m, 42H, 2TIPS). - MS (NH3): m/z = 

52: Die erste Fraktion der Chromatographie wird durch HPLC 
gereinigt (Kieselgel, 11 % Ethylacetat in Hexan), farblose Kri- 
stalle. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 7.96-7.50 (m. 9H), 
2.83 [,,s", l(6)-H und 2(5)-H], 1.10-0.60 (m, 63H, 3TIPS). - MS 
(NH,): m/z = 870 (M + NH4), 714. 

(M + NH4). 

714 (M + NH4). 

(E) -4- (Phenylsulfonyl)-3,7-bis(trimethylsilyl)pentacyclo- 
[5.1.0.02~4.03~'.06~8]octan (54) und (E)-3,7-Bis(trirnethylsilyl)-4-(2- 
trimethylsilyfphenylsu~onyI)pentacyclo[5.~.O.d".d~'.06"]octan (56): 
50 wird in Methanol mit wasserfreiem Na2HP04 und iiberschiis- 
sigem 6proz. Natriumamalgam geriihrt, bis DC kein Edukt mehr 
erkennen laBt (10% Ethylacetat in Petrolether). Die beiden Pro- 
dukte mit Rf = 0.5 und 0.35 werden nach Aufarbeitung (pH-7- 
Puffer/Ethylacetat) durch Chromatographie isoliert (Kieselgel, 5% 
Ethylacetat in Petrolether, dann lo%), zuerst 56, dann 54, beides 
farblose ole. 

54  'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 = 8.02 (m, 2H) und 7.56 (m. 
3H, arom.), 2.71 [m, 2(5)-H], 1.90 [m, 1(6)-H], 1.85 (t, 8-H), 0.21 (s, 
TMS), -0.04 (s, TMS); J1,8 = 2.6 Hz. - MS (CH,): m/z = 429 
(M + 41), 417 (M + 29), 389 (M + I), 373 (M - Me), 247 (M - 

5 6  'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 = 8.31 (dd, lH), 7.76 (dd, 
1 H) und 7.53 (m, 2H, arom.), 2.68 [m, 2(5)-H], 1.91 [m, l(6)-H und 

SOZPh), 175. 

%HI, 0.41 (s, TMS), 0.22 (s ,  TMS), -0.04 (s, TMS). 

Wurde 47 ebenso behandelt, so entstand ebenfalls als Hauptpro- 
dukt 54, daneben war noch Edukt sowie durch Kapillar-GC/MS 
eine Komponente der Molmasse 248 nachweisbar. 

3- (Phenylsulfonyl)pentacyclo[5.1 .0.02~4.03~5.06~8]o~tan (51) und 7eq- 
(Phenylsulfonyl)tetracyclo[4.1.1.0Z~4.d~5]octan (55) sowie 34: 105 
mg 2 (0.274 mmol) werden in 15 ml Methanol mit wasserfreiem 
Na2HP04 und iiberschiissigem 6proz. Natriumamalgam geriihrt, 
bis DC (30% Ethylacetat in Petrolether) kein Edukt mehr anzeigt. 
Nach iiblicher Aufarbeitung (pH-7-Puffer/Ethylacetat) und Zugabe 
einer bekannten Menge trans-Stilben zeigt das NMR-Spektrum des 
Rohgemisches 17.5% 51, 35% 34,4% 55 sowie 32 und 2 (ie I 5%). 
Chromatographie (10% Ethylacetat in Petrolether, dann 20, dann 
30%) ergibt zuerst 34, dann ein DC-einheitliches 4: 1-Gemisch von 
51 und 55. 
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51: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 8.00-7.50 (m, 5H), 3.07 
[m, 2(5)-H], 2.71 (t, 4-H), 2.21 [m, 1(6)-H], 1.90 (m, AB, 7-H und 

') H. Bingmann, Dissertation, Univ. Freiburg 1978. 
6, 6a) A. c .  Knipe, c. J. M. Stirling, J. Chem. SOC. B, 1968, 67. - 

6b) H. Blancou, E. Casadevall, Tetrahedron 32 (1976) 2907. - 
6c) Y.-H. Chana. H. W. Pinnick. J .  Ora. Chem. 43 (1978) 373. - 8-H); 51.2 = 4.5, 52.4 = 3.5, J1,7 = 2.7, Jl,8 = 2.7, J7,8 = 11.5 Hz. 

55: 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 8.00-7.50 (m, 5H), 3.10 
(d, 7-H), 2.91 (m, 8,,-H), 2.66 [m, 2(5)-H], 2.45 [m, 1(6)-H], 2.28 (dt, 
4-H*), 2.22 (3-H*), 1.44 (dd, 8,,-H); J l .2  ~ 4 ,  J2 ,3  = 2.4, J2.4 = 2.4, 
J3.4 = 9.8, J1,7 = 0, JI.8ax = 0, J1,8eq = 5.2, J8eq,8ax = 7.8, Jl.3 = 1.5, 
J7,xar = 6 Hz. 

Das Gemisch 51/55 blieb beim Stehenlassen in CDC1, wahrend 
eines Monats bei 20°C unverandert. 

( Z )  -7- (Phenylsulfonyl) -3-  (phenylthio) pentacyclo[5.1 .O.- 
0"".0] '.@"]octan (53): 0.055 ml TiCI4 (0.50 mmol) in 2 ml THF wird 
30 min mit 38 mg LiA1H4 (1.0 mmol) geriihrt. 102 mg 2 (0.263 
mmol), gelost in 2 ml THF, werden zugegeben. Nach 2.5stiindigem 
Kiihren bei 70°C wird mit verd. H,S04/Ethylacetat aufgearbeitet. 
Chromatographie an Kieselgel (30% Ethylacetat in Petrolether) 
ergibt zuerst etwas Diphenyldisulfid, dann 20.0 mg 53 als farblose 
Kristalle, zuletzt bei Elution mit 50% Ethylacetat 39.5 mg nicht- 
umgesetztes 2. Ausbeute 35%, bezogen auf umgesetztes 2. Umkri- 
stallisation aus Ethylacetat/Petrolether ergibt 53 als farblose Platt- 
chen vom Schmp. 129°C. - IR (KBr): 1577 cm-', 1473,1446,1306, 
1145,1081,741,688,569,557. - 'H-NMR (CDC13,250 MHz): 6 = 
7.90-7.00 (m, lOH), 3.22 [m, 1(6)-H], 2.57 [m, 2(5)-H], 2.46 (t, 8- 

m / z  = 352 (M), 211 (M - S02Ph), 210, 178. 
H), 2.17 (t, 4-H); J l , 2  Z 5, J2 ,4  = 3, J1.8 = 3.4 HZ. - MS (70 ev): 

C20H1602S2 (352.5) Ber. c 68.15 H 4.58 s 18.19 
Gef. C 68.40 H 4.56 S 18.10 

CAS- Registry-Nummern 
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109531-61-5 / 12: 96362-83-3 / 13a: 109583-87-1 / 13b: 109531- 
62-6 / 13c: 109583-88-2 / 13d: 109531-63-7 / 14a: 109552-53-6 / 
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