HEeLVETICA CiiMICA ACTA — Vol. 69 (1986) 835

88. Synthese von Triafulven-Vorstufen fiir Retro-Diels-Alder- Reaktionen')
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(4.1V.86)

Synthesis of Triafulvene Precursors for Retro-Diels-Alder Reactions

Triafulvene precursors exe-15 and endo- 15 have been prepared by addition of dibromocarbene to benzobar-
relene 12 followed by a lithium-halogen exchange, methylation, and elimination of HBr (12--13-14-185),
( Scheme 2). Gas-phase pyrolysis of exo/endo-mixtures of 15 above 400° gave minor amounts of naphthalene (16),
traces of a hydrocarbon C,H, identified by MS (presumably triafulvene 1) and predominantly (36%) the isomer-
ization product 17 (Scheme 3). In a second synthetic approach the well-known cycloheptatriene-norcaradiene
equilibrium of type 26227 has been utilised to prepare various endo-trans-3-(X-methyl) tricyclo[3.2.2.0>*|nona-
6,8-dienes 31 ( Scheme 5 ). However, numerous elimination experiments 31—9 failed so far. The structure of two
rearrangement products 33 and 34 (Scheme 6) has been elucidated.

1. Einleitung. — Obwohl seit 1964 eine ansehnliche Zahl von substituierten bzw.
elektronisch stabilisierten Triafulvenen beschrieben worden sind, blieb der unsubsti-
tuierte Grundkorper 1 bis vor kurzem unbekannt (Schema 1). Theoretische Berechnun-
gen [4] sowie spektroskopische Untersuchungen (an substituierten Derivaten) liessen
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erwarten, dass Triafulven (Methylidencyclopropen) ein typisches Olefin mit ausgeprég-
tem Doppelbindungscharakter sei. Zur Synthese hochsubstituierter Triafulvene wurden
vor 1980 im wesentlichen zwei Konzepte verwendet : Substituierte Cyclopropenone lassen
sich durch Acylierung [5]*) oder Alkylierung [6]*) in Cyclopropenylium-Salze 2 mit poten-
tieller Abgangsgruppe X umwandeln, die anschliessend mit der gewlinschten CH-aziden
Verbindung oder mit dem Nucleophil umgesetzt werden. Dieses Verfahren ist zur Syn-
these von 1 ungeeignet, da z. B. Acetoxycyclopropenylium-fluoroborat (2, R' = R?=H,
X = AcO) von MeLi an C(2)/C(3) angegriffen wird, so dass sich die Abgangsgruppe
irreversibel in Vinyl-Stellung befindet [9]. Andererseits bietet sich die Umsetzung von
Cyclopropenylium-Salzen 3 mit Nucleophilen an [7)), jedoch bereitet der Hydridentzug
aus den Cyclopropen-Zwischenstufen oft Schwierigkeiten.

Vor einigen Jahren haben wir gezeigt, dass trifunktionelle Cyclopropane des Typs 4
(X = Halogen) attraktive Triafulven-Vorstufen darstellen. Die Umpolung von 4 mittels
Halogen-Li-Austausch fiihrte zu einem Nucleophil, das methyliert wurde. Nachfolgende
Eliminierung der Abgangsgruppen (unterschiedlicher Abgangsqualitdt) ergab erstmals
Triafulven (1), das als [4 + 2]-Cycloaddukt 6 abgefangen werden konnte [10]. In Fortset-
zung friherer Arbeiten (z. B. mut 7 [11]) ist kiirzlich den Gruppen von Billups et al. [12]
und Staley und Norder [13] durch ‘flash’-Chromatographie von 8 (X = Cl, Br) die
Synthese von 1 sowie dessen spektroskopische Charakterisierung bei ticfer Temperatur
gelungen.

Ein grundsitzlich anderer Syntheseplan fir 1 ist durch die Retro-Diels-Alder- Reak-
tion von Triafulven-Vorstufen der Struktur 9 gegeben, wobei die Bildung des energetisch
ungiinstigen Triafulvens durch die gleichzeitige Bildung eines benzoiden Aromaten un-
terstiitzt wird (9— 10 + 1j. Dieser Plan hat praparative Vorteile, geht er doch von einer
bei Raumtemperatur stabilen Vorstufe 9 aus, die durch Gasphasen-Pyrolyse in einen
schwererfllichtigen unreaktiven Aromaten 10 sowie in Triafulven (1) gespalten werden
kann. Pyrolyse-Versuche von Barrelen [14] sowie von substituierten Bicyclo[2.2.2]octa-
2,5-dienen [15] sind in der Literatur beschrieben worden. Bei der Pyrolyse von Tricy-
clo[3.2.2.0%Inona-6,8-dien 11 (X = H) wird oberhalb 240° Benzol gebildet [16]. Im Hin-
blick auf die Verwirklichungsméglichkeit des Plans ist vor allem die Jefford et al. [17]
gelungene, elegante Entstehung von Difluorcyclopropen beim Erhitzen von 11 (X = F)
von Interesse.

Wir berichten im folgenden iiber Versuche zur Synthese der bisher unbekannten
3-Methylidentricyclo[3.2.2.0*]nona-6,8-diene (9) sowie iiber deren Gasphasen-Pyrolyse.

2, Triafulven-Vorstufen 15 durch Carbenaddition an Benzobarrelen (12). — Die ein-
fachste Triafulven-Vorstufe 9 (R' = R? = H) kdnnte prinzipiell durch Addition von Di-
halogencarben an Barrelen, Methylierung und Eliminierung von Halogenwasserstoff
gewonnen werden. Zahlreiche Versuche zur Addition von Dibromcarben [18] an Barrelen
[19] brachten jedoch bestenfalls eine Ausbeute von 7% an 11 (X = Br). Deshalb wurde
von Benzobarrelen ausgegangen, das nach Jefford et al. [20] in vierstufiger Synthese aus
2,3-Benzobicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien zuginglich ist.

2.1. Synthese der Triafulven-Vorstufen exo- und endo-15. Fiir die Addition von Di-
bromcarben an 12 erwies sich die Methode von Seyferth et al. [18] als am besten geeignet.
Dibromcarben wird dabei durch Erhitzen aus Phenyl(tribrommethyl)quecksilber in ben-

%) Erste Synthesen: [5-7]. Eine Zusammenstellung und Diskussion dieser Verfahren: [8].
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zolischer Losung erzeugt. Allerdings fallen stets etwa (3:1)-(Produkt/Edukt)-Gemische
an, woraus mit einer Ausbeute von 45% ein exo/endo-Gemisch des (1:1)-Addukts 13a
isoliert werden kann (Schema 2). Aus dem Gemisch wurden die beiden Isomeren 13a
mittels praparativer HPLC getrennt.

Auch bei der Dichlorcarben-Addition an 12 nach Parham und Schweizer [21], bei der
das Carben aus CCl,COOEt mittels MeONa in Hexan erzeugt wird, blieben 13% Edukt
zuriick. Zu 80% konnte ein exo/endo- Gemisch von 13b (ca. 3:1) erhalten werden, das
wiederum mit praparativer HPLC aufgetrennt wurde.

Die durch Carben-Addition erhaltenen Cyclopropane 13 wurden sodann in THF mit
Mel versetzt und bei —95° mit BuLi umgesetzt. Da der (Cl-Li)-Austausch an 13b erheb-
lich langsamer und priparativ schlechter verlief als der (Br-Li)-Austausch an 13a, wurde
die Reaktionssequenz 12—13—14—15 mit 13a (X = Br) durchgefiihrt.

Uberraschenderweise wurde bei sonst gleichen Alkylierungsbedingungen aus exo-13a
das exo-cis-1somere 14a und aus endo-13a das endo-trans-Isomere 14a gebildet. Aus dem
Gemisch exo/endo-14a wurden schliesslich die Triafulven-Vorstufen exo- und endo-15 zu
50% durch Eliminierung von HBr mit z-BuOK erhalten.

2.2. Spektroskopische Eigenschaften der exo- und endo-Cyclopropane. Die Struktur
von exo- und endo- 15 wurde durch die spektroskopischen Daten belegt.

Das 'H-NMR-Spektrum (Fig. /) von exo-15 (endo-15) enthilt bei 400 MHz in CDCl; ein m bei 1,77 (1,96)
ppm fiir H—C(2) und H—C(4) sowie ein m bei 4,12 (4,20) ppm fiir H—C(1) und H—C(5). Die Signale von CH,=C(3)
die durch eine Fernkopplung von 1,3 (1,4) Hz mit H—C(2)/H—C(4) aufgespalten sind, liegen bei 5,27 (4,75) ppm.
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Fig. 1. Ausschnitte der ' H-N MR-Spekiren (400 MHz, CDCly) von exo-15 und endo-15
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Tab. 3C-NMR-Daten von 13a, 13b, 14a und 15%)
C(H/CGS) CR),CHE) CG3) C(6)/C(7) CB)/CHY) C(1)/CE) C2)/C3E) CH-CA)

exo-13a 42,7 39,7 40,6 145,8 133,6 1233 125,1 -
endo-13a 42,5 38,6 41,7 139,8 140,6 125,5 126,2 -
exo-13b 41,7 40,1 72,3 145,5 134,0 1233 1249 -
endo-13b 41,6 38,8 73,3 140,5 140,1 124,7 125,8 -
exo-cis-14a 42,1 36,8 48,6 146,4 134,9 122,9 124,6 24,0
endo-trans-14a 41,9 35,9 50,5 141,9 139,9 123,9 1257 19,4
exo-15 41,8 23,1 140,6 145,8 133,0 123,2 1247 105,3
endo-15 42,1 24,1 140,7 142,3 138,1 122,8 124,5 103,7

%) Fiir C-Atom-Numerierung vgl. Schema 2 und Fig. /.

Dic m fiir H—-C(8) und H-C(9) erscheinen bei 6,18 (6,76) ppm. H—C(1') bis H—C(4’) ergeben bei exo-15 ein
AA’ XX -System mit Schwerpunkten bei 7,21 ppm und 7,05 ppm, bei endo-15 ein 44’ BB -System bei 7,00 ppm.

Die Zuordnung der *C-NMR-Signale (vgl. Tab.) von exo- und endo-15 erfolgte aufgrund von ‘off-resonance’-
Entkopplungen im 'H-Bereich und Vergleich mit éihnlichen Verbindungen [22]. C( 1)/C(5) absorbieren bei exo-15
(endo-15) bei 41,8 (42,1) ppm und C(2)/C(4) bei 23,1 (24,]) ppm.

Fir die spektroskopische Unterscheidung von exo-13-15 (endo-13-15) ist im 'H-NMR-Spektrum die Si-
gnallage von H—C(8)/H—C(9) bei 6,1 bis 6,4 (6,7-6,8) ppm typisch. Der Unterschied von etwa 0,5 ppm (vgl. Fig. 1)
diirfte auf den Anisotropie-Effekt des Cyclopropan-Rings zuriickzufiihren sein [22). Ein weiteres Merkmal ist die
Hochfeldverschiebung von etwa 5 bis 7 ppm im '3C-NMR-Spektrum, die C(8)/C(9) der exo-Verbindungen
erfahren. Im Gegensatz dazu werden C(6)/C(7) der endo- Verbindungen typischerweise um 3,5 bis 6 ppm nach
hohem Feld verschoben (vgl. Tab.) Ursache fiir diese Hochfeldverschiebungen diirfte in beiden Fillen die sterische
Kompression sein.

3. Gasphasenpyrolyse von (exo /endo)-15. — In einem Vorversuch wurde die thermi-
sche Stabilitit von exo/endo-15 geprift: Wihrend sich 15 beim Erhitzen auf 140° als
thermisch stabil erwies, zerfiel es bei Temperaturen von 220° bis 250° teilweise in Naph-
thalin. Teilweise polymerisierte es in unbekannter Weise.

Bei der ‘Curie- Punkt’- Pyrolyse bei 300° und 10 s Pyrolysedauer konnte mittels GC/
MS nur exofendo-15 festgestellt werden. Bei einer Temperatur von 900° und 10 s Pyroly-
sedauer (was den apparativ bedingten Optima entspricht) wurde wiederum hauptsiachlich
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Fig.2. GC des durch Curie- Punkt-Pyrolyse (900°, 10 s} erhaitenen Produkigemischs (links); MS des leichtfliichtigen
Fragments mit M*" 52 (rechts)
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exo [endo-15 festgestellt. Wie Fig. 2 zeigt, wurden daneben aber auch noch ein Kohlen-
wasserstoff C,H,, Naphthalin und zwei Isomere von 15 mit M* bei m/z 180 gebildet. Im
MS des leichtfliichtigsten Kohlenwasserstoffs {Fig. 2, rechts) bildet das Molekiilion den
Basisptk. Die (M*" — 1)- und (M™*" — 2)-Spitzen sind sehr intensiv. Fragmente mittlerer
bis schwacher Intensitét sind bei m/z 49, 44 und 37 zu erkennen.

Im MS des durch HBr-Eliminierung aus 2-Brom-1-methylidencyclopropan syntheti-
sierten Triafulvens 1ist das M * bei m/z 52 ebenfalls der Basispik [12]. Weitere Angaben
hingegen fehlen.

Auch die priaparativen Versuche ergaben dhnliche Resultate. Bei Temperaturen von
300° kann einzig exo/endo-15 festgestellt werden. Oberhalb einer Pyrolysetemperatur
von 350° bildete sich in jedem Fall Naphthalin. Allerdings betrug die Ausbeute h6chstens
15%. Triafulven 1, das als zweites Produkt der Retro-Diels-Alder-Reaktion auftreten
miisste, konnte nicht nachgewiesen werden. Im Bereich von 350° bis 450° wurden einige
Nebenprodukte gebildet, die oberhalb dieses Bereichs nur noch in Spuren oder iiberhaupt
nicht mehr auftraten. Eines dieser Nebenprodukte konnte als 17 isoliert und identifiziert
werden (Schema 3).

Schema 3 8
9
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exo/endo-15 16 1°) 17

%) Nachgewiesen als C4H, bei der ‘Curie-Punkt’-Pyrolyse von exo/endo-15 (GC/MS).

Die Struktur von 17 ergibt sich aus spektroskopischen Daten.

Das 'H-NMR-Spektrum (80 MHz, CDCl,) enthélt zwei m bei 2,24 (4 H) und 2,58 ppm (2 H) fiir die sechs
Cyclopropanprotonen, ein s bei 4,83 ppm fiir die terminalen olefinischen Protonen und ein komplexes m bei 7,24
ppm fiir die aromatischen Protonen. Im '3C-NMR-Spektrum sind im Vinyl-Bereich zwei Signale von quartiren
C-Atomen zu beobachten, die C(3) (146,4 ppm) sowie C(6)/C(7) (132,6 ppm) zugeordnet werden kénnen. Die
(restlichen) aromatischen C-Atome absorbieren bei 128,2 und 125,4 ppm je als 4, wihrend C(10) bei 108,0 ppm
erscheint. Im Alkanbereich absorbieren C(1)/C(5) bei 38,8 ppm, C(2)/C(4) bei 26,3 ppm und C(8)/C(9) bei 19,1
ppm. Alle Zuordnungen sind durch ‘off-resonance’-Entkopplungen bestdtigt worden.

Ahnliche intramolekulare, formale [2 + 2]-Cycloadditionen sind bereits bekannt [23—
27} (vgl. Schema 4). So entsteht bei der Thermolyse von exo- und endo-18 neben 20 auch
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das ringerweiterte Bicyclo[3.2.1]Jocta-2,6-dien (19) [23]. Ebenso werden bei der Thermo-
lyse von 21 sowohl das Cycloadditionsprodukt 22 als auch 23 [24] im Verhéltnis von 1:1
gebildet. Andererseits fithrt die Pyrolyse der exo-Isomeren 24a und 24b ausschliesslich zu
den Cycloaddukten 25a und 25b [25] [26]. Es wird angenommen, dass die Bildung der
intramolekularen [2 + 2}-Cycloadditionsprodukte iiber ein Diradikal verlduft, das durch
homolytische Spaltung der (C(2)-C(4))-Bindung (vgl. 18 und 24, Schema 4) entsteht [27].
Die nachfolgende Reaktion des Diradikals mit dem verbleibenden n-System fiihrt zu
zwei neuen o -Bindungen (vgl. 20, 22, 25). Auf Grund von D-Markierungen wird vermu-
tet, dass die Ringerweiterungsprodukte (vgl. 19, 23) im Zuge einer mehrstufigen Valenz-
isomerisierung entstehen, in deren Verlauf die (C(2)-C(3))- (bzw. (C(4)-C(3))-)Bindung
geoffnet wird [27). Es uiberrascht deshalb nicht, dass ausgehend von 24a und 24b bei
niedrigen Temperaturen ausschliesslich die Cycloaddukte 25 gebildet werden, da das
durch Spaltung der (C(2)-C(4))-Bindung von 24 entstehende Diradikal durch die exo-
zyklische Doppelbindung stabilisiert wird.

4. Versuche zur Synthese der Triafulven-Vorstufe 9. — Ein zweiter attraktiver Synthe-
seplan fiir Triafulven-Vorstufen des Typs 9 beruht auf dem bekannten Valenzisomeren-
Gleichgewicht 26/27 [28], aus welchem das in geringer Konzentration vorliegende Norca-
radien 27 prinzipiell mit einem reaktiven Dienophil abgefangen werden kann [29]. Wenn
es gelingt, die Substituenten des Dienophils im Addukt zu eliminieren und eine Doppel-
bindung einzufithren (29-30), so riickt die Synthese von 9 in Griffnihe.

Kirzlich schlugen Modena et al. [30] (E)-1,2-Bis(phenylsulfonyl)ethylen (R = H, 28)
als neues reaktives Dienophil vor und zeigten, dass 28 mit zahlreichen Dienen [4 + 2]-Cy-
cloadditionen eingeht. Vor allem aber lassen sich die Phenylsuifonyl-Gruppen der Cy-
cloaddukte anschliessend recht leicht eliminieren und damit eine Doppelbindung in die
Cycloaddukte einfiihren [30]. Tatsichlich wurde bei mehrstiindigem Erhitzen von 2,4,6-
Cycloheptatriencarbonsdure-methylester (26) mit 28 (R = H) in Toluol auf 130° der
Trizykius 29 (R = H) in 47% Ausbeute isoliert. Noch bessere Resultate wurden mit
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(E)-1,2-Bis(p-toluolsulfonyl)ethylen (R = CH,, 28) erzielt. Die Ausbeute an 29
(R = CH,) betrigt in diesem Fall 86%.

Die Konfiguration von 29 geht aus NMR-Untersuchungen bei 400 MHz hervor:
Einmal belegt die charakteristisch kleine vicinale Kopplung von 2,8 Hz zwischen
H—-C(2)/H—C(4) und H-C(3) die trans-Stellung dieser Protonen. Andererseits zeigen
H—C(6) und H—C(7) bei der Bestrahlung von H—C(3) einen deutlichen NOE. Ebenso
fahrt die Bestrahlung von H—C(4) zu einem starken NOE von H—C(9).

Die anschliessende reduktive Eliminierung der beiden SO,-Gruppen aus 29 mit Na-
Hg ergab mit 40 bis 50% Ausbeute den erwiinschten Tricyclo[3.2.2.0**|nona-6,8-dien-3-
carbonsidure-methylester (30). Nach der Reduktion des Esters (30—31a) wurde die OH-
Gruppe von 31a in verschiedene potentielle Abgangsgruppen X (vgl. 31b—f) umgewan-
delt.

Uberraschenderweise sind bisher alle Versuche zur Synthese von 9 aus 31 misslungen.
Die meisten Eliminierungsversuche wurden ausgehend von 31d unternommen. Beispiels-
weise trat ausgehend von 31d (X = I) mit verschiedenen Basen®) unter milden Bedingun-
gen (Raumtemperatur) zumeist keine Umsetzung ein, wihrend bei erhdhten Temperatu-
ren komplexe Gemische entstanden. Diese Misserfolge sind méglicherweise darauf zu-
riickzufithren, dass die Deprotonierung an C(3) aus sterischen Griinden erschwert ist.
Weitere Eliminierungsversuche, insbesondere ausgehend von 31d-f, sind geplant.

5. Umlagerungen bei Eliminationsversuchen. — Bei zwei Eliminierungsversuchen tra-
ten interessante Umlagerungen ein (vgl. Schema 6). Wird das in THF vorgelegte Bromid

Schema 6

31¢c 32 33
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4 N MO ,6@
s NO, 1%
H 3 CH,-Se
311 34

31e mit NaNH, versetzt und die Suspension 5 h unter Rackfluss erhitzt, so kann mit 46 %
Ausbeute der ‘Nenitzescu-Kohlenwasserstoff” 33 (R = H) isoliert werden: Wahrend das
'"H-NMR-Spektrum mit den Daten von 33 in [31] Ubereinstimmt, jedoch die Ziel-
verbindung 9 nicht endgiiltig ausschliesst, fehlt im “C-NMR-Spektrum die fiir 9 erwar-
tete terminale olefinische CH,-Gruppe. Die beobachteten “C-NMR-Signallagen und

) Folgende Basen wurden in dem angegebenen Milieu erfolglos eingesetzt: :-BuOK/THF/20°; ¢-BuOK/
DMSO0/20°; NaNH,/NH,/—30°; NaNH,/THF/50°; MeLi/THF/50°; NaH/THF/DMSO/40°; LDA/THF/
—70° bis —20°.

30
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Dublett-Aufspaltungen der fiinf beobachteten Resonanzen bei 139,6, 134,3, 130,2, 44,9
und 41,1 ppm sind mit dem Strukturvorschlag 33 in Ubereinstimmung®).

Bei analoger Umsetzung von 31¢ (R = D) blieb ein D-Atom in Vinyl-Stellung des
Vierrings von 33 erhalten. Dieses Ergebnis steht mit einer a-Eliminierung von HBr bzw.
DBr aus 31¢ und einer Carben-Zwischenstufe 32 im Einklang.

Wesentlich iiberraschender ist die Tatsache, dass bei der Umsetzung des Phenylsele-
nids 31f mit H,O, unter Skelettumlagerung zu 11 % 8-Vinylbicyclo[3.2.1]octa-3,6-dien-2-
on (34) gebildet wurde, wihrend bei der Umsetzung des Phenylselenids 31e mit H,O, ein
Selenoxid isoliert werden konnte.

Die Struktur von 34 wird durch die IR-, '"H-NMR-, *C-NMR- und MS-Daten belegt.

Das M*" im MS entspricht der Summenformel C,,H,,0. Hauptfragmentierung ist der Zerfall M*™ — 29 — 26
zum Jon der Masse 91, der darauf hinweist, dass offensichtlich recht leicht das Tropylium-Ion gebildet wird.

Das IR-Spektrum weist eine intensive Bande bei 1673 cm™' auf, die auf ein a,8-ungesittigtes Keton hindeutet.
Aus dem Bereich der olefinischen Beugeschwingungen (aus der Ebene) ergeben sich zudem Hinweise auf das
Strukturelement —CH=CH,.

Im '3C-NMR-Spektrum fehlt das Signal eines C-Atoms, das aufgrund von IR und MS ein Carbonyl-C-Atom
sein muss. ‘off-resonance’-Entkopplungen zeigen, dass die Verbindung finf (=CH)-Gruppen und eine (=CH,)-
Gruppe im Vinyl-Bereich sowie drei Alkyl (—CH)-Gruppen enthdlt.

[— 5168
7 =0 5,162

6 5% I——
6,766 6,213
5584
7,080
6,005 l
T T T T T T T
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Fig. 3. | H-NMR-Spektrum von 34 (400 MHz, CDCl;, gedehnte Multiplette der Vinylprotonen)

%  Eine &dhnliche Umlagerung ist bei der Umsetzung von (Tosyloxymethylcyclopropan und (Brom-
methyl)cycloprepan mit £-BuOK in DMSO beobachtet worden {32]. Neben Methylidencyclopropan wurde in
unterschiedlichen Mengen auch Cyclobuten gebildet. Aufgrund von D-Markierungen bevorzugen die Auto-
ren eine y-Eliminierung unter Ringerweiterung.
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Im '"H-NMR-Spektrum (vgl. Fig.3) sind die zum Teil komplexen m’s von ebenfalls sechs Vinylprotonen-
Gruppen und drei Alkylprotonen zu erkennen. Bei 6,213 und 6,766 ppm erscheinen H—C(7) und H—C(6), die die
fir Barrelen und Norbornene typische Aufspaltung in ein d von d aufweisen. Die mit H—C(6)/H—C(7) koppelnden
H—C(1)/H—C(5) absorbieren bei 3,29 und 3,14 ppm.

Wie Entkopplungsexperimente zeigen, entspricht das ga von d bei 7,08 ppm H—C(4): Es koppelt mit einem
weiteren Vinylproton (5,58 ppm, J = 9,8 Hz) und dem bei 3,14 ppm liegenden H-C(5) (/ = 6,2 Hz). Zudem passt
die hohe Frequenz fiir das Hg-Atom eines «,f-ungesdttigten Carbonylsystems. Somit ist die Verkniipfung zwischen
C(4) und C(5) gegeben, und die weitere Verkniipfung zwischen C(1) und C(2) ergibt sich aus der Fernkopplung von
H—C(3) mit H—C(1).

Die komplexen Signale bei 6,005 (X -Teil) und 5,168 ppm (A4 B-Teil) von H—-C(9) und H—C(10) entsprechen
einem ABX-System (4. 5,162, B 5,168, X: 6,005 ppm), wobei der X -Teil durch eine Kopplung von 6,5 Hz mit
H—C(8) bei 3,59 ppm weiter aufgespalten wird. H—C(8) koppelt sodann in einem Ausmass von etwa 4 Hz mit
H—-C(1) und H~C(5), womit die letzte Verkniipfung der Struktur 34 bewiesen wird.

Die Konfiguration des Molekiils schliesslich wird durch die fiir eine ‘W-Anordnung’ der Protonen typische
4J, ~Fernkopplung von 1,5 Hz von H—C(8) mit H—C(4) festgelegt.

Zur Kliarung des uberraschenden Reaktionsverlaufs 31f + H,0,—34 sind weitere
Untersuchungen notwendig. Wenn man annimmt, dass bei der Umsetzung von 31f mit
H,0, wie erwartet das Selenoxid gebildet wird, so lassen sich ausgehend von dieser
Zwischenstufe zwei plausible Mechanismen formulieren. Einmal kann die beobachtete
Umlagerung dadurch eingeleitet werden, dass unter dem Einfluss des positiv geladenen
Selens die (C(2)—C(3))- (bzw. C(4)—C(3)-)Bindung gedffnet wird und gleichzeitig die
Ethylenbriicke C(8)=C(9) von C(1) nach C(2) (bzw. C(5) nach C(4)) wandert. Anderer-
seits kann im Zuge der Offnung der (C(2)—C(3))-Bindung der Sauerstoff (des Selenoxids)
am C(2) angreifen. In diesem Fall wiirde in einem ersten Schritt die neue exozyklische
Doppelbindung gebildet und die Wanderung der Ethylenbriicke in einer zweiten Phase
stattfinden.

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekte Nr.2.402-0.82 und 2.234-0.84) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Wenn nichts anderes vermerkt, wurden die Reaktionen in abs. Losungsmitteln unter Inertgas
durchgefiihrt, wobei mit Magnetriihrer gerithrt wurde. Die Spektren wurden auf folgenden Geréten registriert: IR:
Perkin-Elmer 399B. MS: Varian-Mat CH5-DF. NMR: Varian EM-360L, Varian XL-100, Bruker WP-80 und
Bruker AM-400. Die Elementaranalysen verdanken wir den Herren Dr. H. und K. Eder, Institut de chimie
pharmaceutique, Service de microchimie, Quai Emest-Ansermet 30, 1211 Genéve 4. Abkiirzungen:
PE = Petrolether; i. RV. = im Rotationsverdampfer bei RT./12 Torr; i. HV. = im Hochvakuum (107%-107 Torr).

1. Carbenaddition an Barrelen. — 1.1. Barrelen. Nach [19]. 1.2. 3,3-Dibromtricyclo[3.2.2.0°* Jnona-6 8-dien
(11). In einem 25-mi-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler werden 104 mg (1 mmol) Barrelen und 529 mg (1 mmol)
Phenyl(tribrommethyl)quecksilber in 1,2 ml abs. Benzol vorgelegt. Es entsteht eine hellgraue Suspension, die unter
Riihren 2 h unter Riickfluss gekocht wird. Danach wird die gelb gewordene Suspension iiber einen Trichter mit
Faltenfilter abfiltriert und der Feststoff mit Benzol gewaschen. Nach Einengen i. RV. bei 40° wird das Rohprodukt
an 20 g Kieselgel mit PE chromatographiert. Aus den DC-reinen Fraktionen erhilt man nach Einengen i. RV. und
Trocknen (20°/107% Torr) 20 mg (7 %) farblose Kristalle (R; ca. 0.39). "TH-NMR (80 MHz, CDCl,): 6,68 (m, 2 H);
6,13 (m, 2 H); 4,03 (m, 2 H); 2,06 (m, 2 H)").

2. Synthese und Pyrolyse der Triafulven-Vorstufe 15. —2.1. 5,6- Benzobicyclo[2.2.2 Jocta-2,5,7-trien (12). Nach
[20].

7y Weitere spektroskopische Daten und Figuren der Spektren: [2] [3].
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2.2. 3,3-Dibrom-6,7-benzotricyclof3.2.2.0%* Inona-6 8-dien (13a). In einem 100-ml-Zweihalskolben mit Riick-
flusskiihler werden 4,75 g (30,8 mmol) 12 und 24,52 g (46,3 mmol, 1,5 mol-Aquiv.) Phenyl(tribromme-
thyl)quecksilber in 35 ml abs. Benzol vorgelegt. Die graue Suspension wird 6 h unter N, und Riickfluss gekocht.
Danach wird abfiltriert und die Lsg. i. RV. bei 60° auf etwa 10 ml eingeengt. Das braune K onzentrat wird 2mal iiber
je 100 g Kieselgel mit PE filtriert. Es resultieren 6,31 g eines leicht gelben Ols, das exo /endo-13a/12 3:1 enthilt; 12
wird wihrend 2 h bei 50°—60°/10™* Torr absublimiert: 4,56 g (45%) blassgelbes Ol des exo/endo-13a. Die Trennung
der Isomeren erfolgt mit prap. HPLC (Stat. Phase: Silicagel, 7 um; mobile Phase: Pentan; Siule: 23 mm x 25 cm;
Fluss: 14 ml/min; UV-Detektion). Aus 1,3 g von exo-13a/endo-13a erhilt man 521 mg weisse Kristalle von
exo-13a mit Schmp. 103°-104° und 380 mg (31 %) weisse Kristalle von endo-13a mit Schmp. 110°-113°.

exo-13a: 'H-NMR (80 MHz, CDCLy): 7,11 (m, 4 H); 6,30 (m, 2 H); 4,31 (m, 2 H); 2,10 (m, 2 H). *C-NMR (25
MHz, CDCly): 145,8 (s); 133,6 (d); 125,1 (d); 123,3 (d); 42,7 (d); 40,6 (s); 39,7 (d).

endo-13a: 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 7,04 (5, 4 H); 6,85 (m, 2 H); 4,31 (m, 2 H); 2,20 (m, 2 H). '*C-NMR (25
MHz, CDCly): 140,6 (d); 139,8 (s); 126,1 (d); 125,5 (d); 42,4 (d); 41,7 (s); 38,6 (d)").

2.3. 3,3-Dichlor-6,7-benzotricyclof 3.2.2.0** Jnona-6,8-dien (13b). In einem 25-ml-Zweihalskolben mit Tropf-
trichter werden 505 mg (3,2 mmol) 12 und 850 mg (15,7 mmol) MeONa in 4 ml abs. Hexan geldst und auf 0°
gekiihlt. Unter starkem Riihren werden innerhalb von 2 h 2,64 g (13,8 mmol) CCl;COOEt so zugetropft, dass die
Temp. 5° nicht ibersteigt. Danach wird 4 h bei 0° und {ber Nacht bei RT. ausreagiert. Das Gemisch wird in
Eiswasser gegossen und 3mal mit je 20 ml Et,O extrahiert. Die vereinigten Et,0-Phasen werden mit 50 mt H,O und
50 ml ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (Na,SO,), filtriert und i. RV. eingeengt. Aus dem Rohprodukt wird
bei 60°~80°/1072 Torr 12 absublimiert; es verbleiben 626 mg (80%) exo/endo-13b. Die Trennung der Isomeren
erfolgt mit prap. HPLC (Stat. Phase: Silicagel; 7 um; mobile Phase: Pentan; Sdule 21,2 mm x 25 cm; Fluss:
14 ml/min; UV-Detektion): 253 mg weisse Kristalle exo-13b mit Schmp. 94°-95° und 87 mg (44 %) weisse Kristalle
endo-13b mit Schmp. 117°-118°.

exo-13b: "H-NMR (80 MHz, CDCl,): 7,06 (m, 4 H); 6,27 (m, 2 H), 4,28 (m, 2 H); 2,07 (m, 2 H). ’C-NMR (25
MHz, CDCl,): 145,5 (s); 134,0 (d); 124,9 (d); 123,3 (d); 72,3 (s); 41,7 (d); 40,0 (d).

endo-13b: 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 7,03 (s, 4 H); 6,84 (m, 2 H); 4,34 (m, 2 H); 2,14 (m, 2 H). '>*C-NMR (25
MHz, CDCI5): 140,5 (s); 140,1 (d); 125,8 (d); 124,7 (d); 73,3 (s); 41,6 (d); 38,8 (d))).

2.4. 3-Brom-3-methyl-6,7-benzotricyclof 3.2.2.0°* Jnona-6,8-dien (14a). a) In einem 50-ml-Dreihalskolben mit
Septum, N,-Uberleitung und Tieftemp.-Thermometer werden 1,4 g (4,3 mmol) exo-13a und 3,68 g (25,8 mmol, 6
mol-Aquiv.) Mel in 6 ml abs. THF vorgelegt. Nach dem Abkiihlen der Lsg. auf —95° werden aus einer Injektions-
spritze innerhalb von 3 h 2,8 ml einer 1,55 mmol/ml (4,3 mmol) BuLi-Lsg. in Hexan so zugetropft, dass die
Temperatur —90° nicht dbersteigt. Danach wird 2 h bei —90° weitergeriihrt und auf RT. erwdrmt. Die Lsg. wird
2mal mit je 25 ml Et,O extrahiert. Die Et,O-Phasen werden mit H,O und ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet
(MgSO,), filtriert und i. RV. eingeengt. Das Rohprodukt wird an 20 g Kieselgel mit PE chromatographiert und aus
Et,0 bei —20° umkristallisiert: 564 mg (50 %) farbloses, kristallines exo-cis- 14a mit Schmp. 78,5°~79,5°.

b) Wird dieselbe Reaktion nach @ mit 380 mg (1,2 mmol) endo- 13a durchgefuhrt, so resultieren nach 2maliger
Chromatographie an Kieselgel mit PE 135 mg (44 %) weisse Kristalle von endo-trans- 14a mit Schmp. 60°.

¢) Wird dieselbe Reaktion nach a mit 9,23 g (28,5 mmol) exo /endo-13a durchgefiihrt, so resultieren nach
Chromatographie an Kieselgel mit PE 4,84 g (65%) hellgelbes Ol des exo Jendo-14a, das laut 'H-NMR noch leicht
verunreinigt ist.

exo-cis-14a: "H-NMR (80 MHz, CDCl): 7,13 (m, 4 H); 6,25 (m, 2 H); 4,23 (m, 2 H); 2,12 (s, 3 H); 1,95 (m, 2
H). BC-NMR (25 MHz, CDCly): 146,4 (s); 134,9 (d); 124,6 (d); 122,9 (d); 48,6 (s); 42,1 (d); 36,8 (d); 24,0 (¢).

endo-trans-14a: '"H-NMR (80 MHz, CDCl,): 7,02 (s, 4 H); 6,79 (m, 2 H); 4,25 (m, 2 H); 2,03 (m, 2 H); 0,70 (s,
3 H). BC-NMR (25 MHz, CDCly): 141,9 (s); 139,9 (d); 125,7 (d); 123,9 (d); 50,5 (s); 41,9 (d); 35,9 (d); 19,4 (¢)").

2.5. 3-Methyliden-6,7-benzotricyclof 3.2.2.0%* Jnona-6 8-dien (15). In einem 50-ml-Dreihalskolben mit N,-
Uberleitung werden 1,365 g (5,3 mmol) exo /endo-14a in 10 ml abs. THF unter N, vorgelegt. Bei RT. werden in
einem Guss 2,25 g (20,5 mmol) ¢-BuOK zugegeben. Nach 96 h Ausreagieren bei RT. wird die braune Suspension
auf HyO gegossen und danach 2mal mit je 25 ml Et,O extrahiert. Die Et,O-Phasen werden getrocknet (MgSOy,),
filtriert und i. RV. eingeengt. Das Rohprodukt wird an 50 g Kieselgel mit PE chromatographiert. Nach dem
Einengen i. RV. verbleiben 471 mg (50%) exo /endo-15 als farbloses Ol. Die beiden Isomeren werden mittels prap.
GC (Sdule: 20% Carbowax 20 M auf Chromosorb A, 60—80 mesh; Lange: 43 cm, Durchmesser: 10 mm; Temp.:
140°; Einspritzblock: 180°) getrennt. 183 mg exo/endo-15 ergeben nach GC 95 mg exo-15 (32,5 min) und 15 mg
endo-15 (20 min, Ausbeute: 60%).

ex0-15: Schmp. 68-69°. "H-NMR (400 MHz, CDCl;): 7,21 (m, 2 H); 7,05 (m, 2 H); 6,18 (m, 2 H); 5,27 (1, 2 H);
4,12 (m, 2 H); 1,77 (m, 2 H). *C-NMR (25 MHz, CDCl,): 145,8 (s); 140,6 (s); 133,0 (d); 124,7 (d); 123,2 (d); 105,3
(1); 41,8 (d); 23,1 (d). Anal. ber. fiir C;4,H,, (180,25): C 93,29, H 6,71; gef.: C 92,96, H 6,86.
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endo-15: Schmp. 78-79°. 'TH-NMR (400 MHz, CDCl5): 7,00 (m, 4 H); 6,77 (m, 2 H); 4,75 (1, 2 H); 4,20 (m, 2
H); 1,96 (m, 2 H). ’C-NMR (25 MHz, CDCl,): 142,3 (s); 140,7 (s); 138,1 (d); 124,5 (d); 122,8 (d); 103,7 (¢); 42,1
(d); 24,1 (d)"). Anal. ber. fiir C;,H,, (180,25): C 93,29, H 6,71; gef.: C 92,99, H 6,77").

2.6. Gasphasen-Pyrolyse von 15. a) Prip. Pyrolyse. In einem 25-mi-Rundkolben werden 162 mg (0,9 mmol)
exo [endo-15 16sungsmittelfrei vorgelegt. Der Rundkolben ist durch ein Ubergangsstiick NS /4.5 — NS 29 direkt an
ein 24-cm langes horizontales Quarzrohr (¢¥ 31 mm) angeschlossen, das mit Quarzsplittern gefiillt ist und durch
den Pyrolyseofen fihrt®). exo fendo-15 wird durch Anlegen eines HV. von 5 x 107° Torr und Heizen des Rundkol-
bens auf 60° in die Gasphase gebracht und bei 350°-400° Ofentemp. pyrolysiert. Direkt beim Austritt des
Quarzrohrs aus dem Pyrolyseofen kondensiert 17 an der Glaswand, wihrend in einer auf —78° gekiihiten Kiihlfalle
11,5 mg (10%) Naphthalin nachgewiesen werden. Das gelbe, 6lige 17 wird mit HPLC (Stat. Phase: LiChrosorb SI
60, 5 yum; mobile Phase: Pentan; Sdule: 10 mm X 25 cm; Fluss: 10 ml/min; UV-Detektion) vorgereinigt: 57 mg
(35%) praktisch NMR-reines 17. Nach Umkristallisation aus 0,5 ml Hexan bei —20°: 42 mg (26%) farblose
Kristalle von 17, Schmp. 50°. 'H-NMR (80 MHz, CDCl;): 7,24 (m, 4 H); 4,83 (s, 2 H); 2,74-2,06 (m, 6 H).
BC-NMR (100 MHz, CDCl,): 146,4 (s); 132,6 (s); 128,2 (d); 125,4 (d); 108,0 (¢); 38,8 (d); 26,3 (d); 19,1 (d)").

b) ‘Curie-Punkt’-Pyrolyse. exo jendo-15 wurde zu anal. Zwecken einer ‘Curie-Punkt’-Pyrolyse unterzogen.
Etwa 1 mg der Substanz wird dabei kurzfristig (wihrend ca. 10 s) auf 900° erhitzt. Die Pyrolyseprodukte werden
danach mittels GC/MS getrennt und analysiert (GC-Temp.-Programm: 3 min isotherm bei 60°, dann mit 5°/min.
Aufheizen bis 230°; MS: 70 eV). Das GC (vgl. Fig. 2) enthilt 6 wichtige Piks mit 7z von 1,75 min, 2,7 min, 9 min,
17,1 min, 19 min und 20 min. Pik I ergibt ein MS, das Triafulven 1 entsprechen konnte. Pik 3 entspricht laut MS
Naphthalin, Pik 4 Edukt 15 und die Piks 5 und 6 sind zwei Isomere von 15 mit M*" 180 und sebr dhnlichen
MS-Intensitéten. Eines davon entspricht 17, das zweite konnte in den prdp. Versuchen nicht identifiziert werden.
Triafulven 1: MS: 53 (M*" + 1,4,5), 52 (M™*", 100), 51 (83), 50 (82), 49 (27), 48 (6), 44 (10), 40 (8), 39 (8), 38 (6), 37
(12), 36 (4).

3. Thermisches Verhalten von exo-3-Methylidentricyclo|3.2.1.0Joct-6-en (24a). - Verb. 24a (0,2792 g; 2,36
mmol) wird in einem Pyrex-Rohr mit Schraubverschluss 4 h auf 140° (Olbad) erwirmt. Nach dem Abkiihlen wird
das gelbe Ol bei RT./107> Torr in eine auf ~78° gekiihite Vorlage destilliert: 227 mg (81 %) Perhydro-1-methyliden-
dicyclopropaf cd, gh Jpentalen (25a) als farbloses O1. "H-NMR (80 MHz, CDCl;): 4,80 (5, 2 H); 2,23-1,30 (m, 8 H).
BC-NMR (25 MHz, CDCL;): 149,3 (5); 103,0 (¢); 30,7 (d); 28,4 (d); 26,1 (1); 25,8 (d).

4. Synthese von endo-trans-3-(X-Methyl)tricyclo[3.2.2.0>*|nona-6,8-dienen 31. - 4.1. 2,4,6-Cycloheptatrien-
1-carbonsdure-methylester (26). In zwei Stufen nach Conrow [34] und Betz und Daub [35].

4.2. (E)-1,2-Bis(phenylisulfonyl)ethylen (R = H, 28) und (E)-1,2-Bis( p-toluolsulfonyl)ethylen (R = CHj,
28). In drei Stufen nach Parham und Heberling [36], Fromm und Siebert (37} und Modena und Mitarbeiter [30].

4.3. 8,9-Bis(phenyisulfonyl) tricyclo[ 3.2.2.0%4 Jnon-6-en-3-carbonsiure-methylester (R = H, 29). In einem Py-
rex-Rohr mit Schraubverschluss werden 1,0 g (3,2 mmol) 28 (R = H) und 0,8 g (5,4 mmol) 26 mit 2 ml Toluol
versetzt und die Suspension wihrend 24 h auf 125° erhitzt. Nach dem Abkihlen wird die schwarze Mischung
eingeengt, in wenig CH,Cl, gerade geldst, mit der 10fachen Menge MeOH verdinnt und 48 h auf —20° gekiihlt. Die
iiberstehende Losung wird von einer nicht identifizierten zédhfliissigen Masse abdekantiert. Danach gelingt die
Kristallisation von 29 (R =H) bei 0°. Der graue, ausgefallene Feststoff wird in 3 ml CH,Cl,/MeOH 1:10
umkristallisiert: 0,69 g (47 %) hellgrauer Feststoff mit Schmp. 144°~146°.'H-NMR (400 MHz, CDCl): 7,95-7,50
(m, 10 H); 5,97-5,87 (m, 2 H); 4,07-4,04 (m, 1 H); 3,76-3,73 (m, 1 H); 3,59 (s, 3 H); 3,57-3,53 (m, 1 H); 3,49-3,45
(m, 1 H);2,37-2,31 (m, | H); 1,81-1,76 (m, 1 H); 1,40-1,34 (m, 1 H). *C-NMR (25 MHz, CDCl;): 172,0 (s); 134,0
(d); 129,2 (d); 129,1 (d); 128,4 (d); 65,2 (d); 65,1 (d); 52,0 (9); 33,3 (d); 33,0 (d); 19,1 (d); 18,9 (d); 16,7 (d)").

4.4. 8,9-Bis-( p-toluolsulfonyl) tricyclof 3.2.2.0%* [non-6-en-3-carbonsdure-methylester (R = CHs, 29). Verb. 28
(R = CH,;) (5,05 g, 26,9 mmol) und 6,81 g (45,4 mmol) 26 werden in einem Pyrex-Rohr mit Schraubverschluss mit
17 ml Toluol gemischt. Die braune Suspension wird 24 h auf 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen im Eisbad werden
10 mt Et,O zugetropft, worauf die Suspension filtriert wird. Der Feststoff wird mit wenig AcOEt gewaschen und
i.HV. getrocknet: 11,28 g (86 %) hellbrauner Feststoff 29 (R = CH;) mit Schmp. 173°~175°. 'H-NMR (80 MHz,
CDCly): 7,90-7,20 (m, 8 H); 5,89 (m, 2 H); 4,10-3,95 (m, 2 H); 3,75-3,40 (m, 2 H); 3,61 (s, 3 H); 2,45 (5, 6 H);
2,40-2,10 (m, 1 H); 1,90-1,60 (m, 1 H); 1,36 (¢, 1 HY").

4.5. Tricyclo[3.2.2.0** Jnona-6 8-dien-3-carbonsiure-methylester (30). Eine Lsg. von 6 g (12,3 mmol) 29
(R = CH,) und 30 g Na,HPOQ, in 240 ml abs. MeOH wird in einem 500-ml-Zweihalskolben mit N,-Uberleitung

%) Diein [33] beschriebene Apparatur wurde leicht modifiziert: Das Reaktionsgut wird nicht zugetropft, sondern
rein im Kolben vorgelegt, und es wird keine N,-Zuleitung verwendet. Ebenso geniigt eine auf —78° gekiihite
Kiihlfalle.
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vorgelegt und mit 140 g festem Na-Hg (ca. 1,5% Na) versetzt. Die weisse Suspension wird bei RT. 24 h geriihrt,
filtriert und auf 100 ml ges. NaCl-Lsg. gegossen. Diese Lsg. wird im Scheidetrichter 3mal mit je 20 ml Et,O und 20
ml Pentan extrahiert; die vereinigten org. Phasen werden mit H,O und ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet
(MgSO,) und i. RV. eingeengt: 1085 mg (50 %) blassgelbes O1 30. 'H-NMR (80 MHz, CDCls): 6,56 (m, 2 H); 6,05
(m, 2 H); 3,75 (m, 2 H); 3,56 (s, 3 H); 1,82 (m, 3 H)').

4.6. Tricyclo[3.2.2.0% Inona-6 8-dien-3-methanol (31a). In einem 200-ml-Dreihalskolben mit N,-Uberleitung,
Tropftrichter und Riickflusskiihler werden 0,37 g (9,68 mmol, 10% Uberschuss) LiAIH, in 20 ml abs. Et,0
vorgelegt. Dazu werden bei RT. 3 g (17 mmol) 30 in 10 ml abs. Et,O zugetropft. Es wird 4 h bei RT. gertihrtund 1 h
unter Riickfluss gekocht. Die Suspension wird im Eisbad abgekiihlt und tropfenweise mit Eiswasser versetzt, bis
kein H, mehr entweicht. Mit verd. H,SO, wird angesauert, bis sich der AI(OH);-Niederschlag gerade auflést. Nach
der Filtration wird 3mal mit je 25 m! Et,O extrahiert, die Et,O-Phasen werden getrocknet (MgSO,) und i. RV. bei
RT. eingeengt: 2,22 g (88 %) farbloses, sehr zihfliissiges Ol. '"H-NMR (80 MHz, CDCly): 6,55 (m, 2 H); 6,00 (m, 2
H); 3,67 (m, 2 H); 3,35(d, J = 7, 2 H); 2,15 (s, 1 H); L11 (m, 3 H)).

4.7. Methansulfonsiure-(tricyclo [3.2.2.0°% Jnona-6 8-dien-3-yl)methylester (31b). In einem 100-ml-Zweihals-
kolben mit N,-Uberleitung und Tropftrichter werden 2,22 g (14,9 mmol) 31a und 1,95 g (19,3 mmol) Et;Nin 35ml!
CH,Cl, vorgelegt. Dazu werden bei 0° innerhalb von 30 min 2,03 g (17,8 mmol) MsCl, geldst in 5 mi CH;Cl,,
getropft. Nach 3 h Ausreagieren bei 0° wird das blassgelbe Gemisch zu 20 g Eis/40 ml 2M HCI gegossen und 3mal
mit je 30 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten CH,Cl,-Phasen werden mit H,O gewaschen, getrocknet (MgSO,),
filtriert und i. RV. bei RT. eingeengt. Das Rohprodukt wird in 50 m! Pentan/Et,0O 5:1 geldst und bei —20°
umkristallisiert: 2,45 g (73 %) farblose Kristalle 31b mit Schmp. 73°-75°. 'H-NMR (60 MHz, CDCL,): 6,60 (m, 2
H); 6,03 (m, 2 H); 4,03 (d, J =7, 2 H); 3,74 (m, 2 H); 3,00 (s, 3 H); 1,31 (m, 3 H)"). Anal. ber. fiir C;;H,,048
(226,29): C 58,38, H 6,24, S 14,17; gef.: C 58,10, H 6,39, S 13,92.

4.8. 3-( Brommethyl)tricyclof 3.2.2.0°4 Jnona-6,8-dien (31c). a) Zu einer Lsg. von 1,14 g (7,7 mmol) 31a in 25
ml Et,O werden bei —78° in einem Guss 0,3 ml (3,2 mmol) Br;P gegeben. Die farblose Suspension wird 3 h ohne
Kiihlbad geriihrt, wobei sie allméhlich auftaut. Nach weiteren 2 h Rihren bei RT. wird die Lsg. auf 40 ml H,O
gegossen und mit 25 ml Et,O extrahiert. Die Et,O-Phase wird mit H,O und ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet
(MgSOy), filtriert und i. RV. eingeengt. Der gelbe, 6lige Ruckstand wird an 50 g Kieselgel mit Pentan/Et,0 20:1
chromatographiert (R ca. 0,69). Das farblose Ol wird bei RT. in wenig Pentan gelost und bei —20° auskristallisiert:
0,86 g (53 %) farblose Nadeln 31¢ mit Schmp. 39,5°-40,5°. 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 6,60 (m, 2 H); 6,05 (m, 2
H); 3,71 (m, 2 H); 3,25 (d, J = 7,75, 2 H); 1,44 (m, 1 H); 1,21 (m, 2 H)').

b) Verb. 31¢ kann auch ausgehend von 31b hergestellt werden. Das Vorgehen ist analog zu 31d (vgl. 4.9), nur
wird anstelle von Nal LiBr eingesetzt. Ausbeute: 70%.

4.9. 3-(lodmethyl)tricyclof3.2.2.0°* Jnona-6,8-dien (31d). In einem mit Alufolie (Lichtschutz) umwickelten
100-ml-Zweihalskolben mit N,-Uberleitung werden 2,1 g (9,3 mmol) 31b und 2,78 g (18,5 mmol) Nal zu 50 ml
Aceton gegeben. Die Mischung wird bei RT. unter N, wihrend 6 h gertihrt. Danach wird die Lsg. i. RV. eingeengt,
in 50 m] H,O aufgenommen und 3mal mit je 25 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit H,0O
gewaschen, getrocknet (MgSOy) und i.RV. eingeengt. Das Glige Produkt wird in Pentan bei RT. gelost und bei
—20° auskristallisiert: 1,7 g (71 %) blassgelbe Kristalle mit Schmp. 32°-33°.'"H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6,52 (m, 2
H); 6,01 (m, 2 H); 3,73 (m, 2 H); 3,05(d, J = 8, 2 H); 1,15 (m, 3 H). BC-NMR (25 MHz, CDCl,): 138,2 (d); 131,0
(d); 38,3 (d); 33,6 (d); 31,1 (d); 9,8 (¢)7). Anal. ber. fiir C;oH,,1 (258,10): C 46,54, H 4,30, 1 49,17; gef.: C 46,60, H
4,19,148,99.

4.10. 3-[( Phenylselenyl)methyl]tricyclof 3.2.2.0%* Jnona-6,8-dien (31e). In einem 200-ml-Sulfierkolben mit
N,-Uberleitung werden 0,5 g (1,93 mmol) 31d und 0,49 g (12,98 mmol) NaBH, in 50 ml abs. EtOH vorgelegt und
auf 0° gekiihit. Portionenweise werden bei §° 0,302 g (0,968 mmol) Diphenyldiselenid zugegeben, wonach das
Gemisch 1,5 h bei 0° geriihrt wird. Danach werden 40 mt H,O zu der gelben Lsg. gegeben und mit 40 ml Pentan
extrahiert. Die org. Phase wird getrocknet (MgSO,), filtriert und i. RV. eingeengt: 0,5 g (90 %) blassgelbes Ol 31e,
das bei ~20° kristallisiert, bei RT. aber als Ol vorliegt. 'H-NMR (60 MHz, CDCl5): 7,68-6,95 (m, 5 H); 6,63 (m, 2
H); 5,90 (m, 2 H); 3,60 (m, 2 H); 2,73 (d, J = 7, 2 H); 1,43-0,63 (m, 3 HY?).

4.11. 3-[(o-Nitrophenylselenyl)methyljtricyclof3.2.2.0% nona-6,8-dien (31f). Eine Lsg. von 1,0 g (6,75
mmol) 31a und von 1,84 g (8,09 mmol) o-Nitrophenylselenyl-cyanid®) in 50 ml abs. THF wird mit 1,638 g (8,09
mmol) Bu;P versetzt. Danach wird 30 min bei RT. gertihrt und i. RV. eingeengt. Der Riickstand wird an 80 g
Kieselgel mit Et,O/Pentan 1:1 chromatographiert. Einengen der DC-reinen Fraktionen ergibt 1,8 g (81%) gelbe

%) o-Nitrophenylselenyl-cyanid wurde nach [38] hergestellt: o-Nitroanilin und Kaliumselenocyanat reagieren zu
o-Nitrophenylselenyl-cyanid, das nach Sublimation (100°/0,2 Torr) als gelbe Kristalle mit Schmp. 144°
erhalten wird.
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Kristalle 31f mit Schmp. 83°~84°.'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 8,28 (m, 1 H); 7,58-7,10 (m, 3 H); 6,60 (m, 2 H); 6,02
(m,2H);3,73 (m, 2H); 2,85(d, J = 7,5,2 H); 1,25 (m, 3H). PC-NMR (25 MHz, CDCl,): 146,0(s); 138,6 (d); 133,6
(5); 133,3 (d); 131,3 (d); 129,1 (d); 126,1 (d); 125,0 (d); 38,3 (d); 29,0 (¢); 27,5 (d)").

5. Umlagerungen bei Eliminierungsversuchen. — 5.1. Tricyclof4.2.2.0%° Jdeca-3,7,9-trien (33). In einem 100-
ml-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und N,-Uberleitung wird eine Suspension von 1,276 g (32,69 mmol)
NaNH, und 0,201 g (0,95 mmol) 31cin 13 ml THF 6 h riickflussiert. Nach dem Abkuhlen auf 0° wird vorsichtig mit
25 ml ges. NH,Cl-Lsg. in H,O hydrolysiert. Nach Zugabe von je 25 ml H,0 und Et,O wird im Scheidetrichter
getrennt. Nach Extraktion mit 2mal je 15 ml Et,0 werden die vereinigten Et,O-Phasen mit 15 ml H,O und 15 mi
ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,), filtriert und i. RV. bei 0° (Eisbad) eingeengt. Der gelbe Riickstand
wird an 20 g Kieselgel mit Pentan/Et,O 20:1 chromatographiert: 56,6 mg (46%) farbloses Ol 33. '"H-NMR (80
MHz, CDCly): 6,46 (m, 2 H); 6,15 (s, 2 H); 6,08 (m, 2 H); 3,44 (m, 2 H); 2,49 (m, 2 H). *C-NMR (25 MHz, CDCl,):
139,6 (d); 134,3 (d); 130,2 (d); 44,9 (d); 41,4 (&)").

5.2. syn-8-Vinylbicyclo[3.2.1 Jocta-3,6-dien-2-on (34). Selenid 31f (0,5 g, 1,5 mmol) wird in 20 m! abs. THF bei
0° vorgelegt und mit 0,5 g (15 mmol, 10 mol-Aquiv.) H,0, (90%) versetzt. Nach 3 h Ausreagieren bei RT. erwirmt
man noch 3,5 h auf 40° und 9 h auf 66° (Riickfluss). Bei —20° ldsst man auskristallisieren und filtriert den gelben
Feststoff ab. Der Riickstand wird an 20 g Kieselgel mit Pentan chromatographiert. Nach dem Einengen i. RV, wird
das gelbe Ol mittels prap. HPLC gereinigt (Stat. Phase: LiChrosorb SI 60, 5 um; mobile Phase: Hexan/r-BuOMe
5:1; Sdule: 10 mm x 25 cm; Fluss: 10 ml/min; UV-Detektion): 25 mg (11%) gelbes O 34. 'H-NMR. (400 MHz,
CDCly): 7,08 (m, 1 H); 6,766 (m, 1 H); 6,213 (m, 1 H); 6,005 (m, 1 H); 5,584 (m, 1 H); 5,168 (m, 1 H); 5,162 (m, 1 H);
3,59 (m, 1 H); 3,29 (m, 1 H); 3,14 (m, 1 H). BC-NMR (25 MHz, CDCl;): 150,1 (d); 144,7 (d); 136,0 (d); 132,6 (d);
125,5 (d); 118,5 (1); 65,3 (d); 60,6 (d); 46,0 (d)").
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