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A. Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung

Beider Durchsicht der Literatur iiber Bicycloll.i.i]péntan (1) fallte
eine ausgeprigte Strukturierung auf, das Gebiet 1dBt sich in drei
Themenkreise ordnen: Zum einen den synthetisch-pridparativen
Sektor, der sich mit dem Aufbau des Geriistes, seiner Derivate qnd
seiner Folgechemie befaBt. auf der anderen Seite die thec;retische
Behandlung, die MO-Rechnungen auf der Basis semiempirischer
und ab initio ~-Methoden, welche wesentliche chemische und phy-
sikalische Eigenschaften vorhersagen, und schlieBlich dazwischen
spektroskopische Arbeiten, die vorgenannte Eigenschaften an
Modellverbindungen durch Vermessung studlereﬁ.

Zum erstenmal wurde 1a, das kleinste bicyclische Geriist ohne
Nullbriicke, 1964 von Wiberg, Connor und_l.ampmanl dargestellt.
Schliisselschritt ihrer Synthese war dabei die cyclisierende Ent-

halogenierung von 1-Brom-3-brommethylcyclobutan mit Natrium

Na in Dioxan CHy
» H H

Br

, |
Br la (0.5%)

in Dioxan, die 1a neben 1,4-Pentadien, Methylcyclobuten und Pen-
ten in 0.5% Ausbeute lieferte. Als besser aber erwies es sich, die

Enthalogenieruhg des Dibromides 'mit Natrium-Naphthalid in
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Glyme?, oder elektrochemisch in HMPT?® durchzufiihren. Dabet
entstand 12 in 6.5% bzw. 13% Ausbeute. Auch hier waren Neben-
produkte 1,4-Pentadien und Methylcyclobuten, die durch Brom-
Addition abgetrennt wurden. Das so erhaltene-kohprodukt muB-
te zweimal(!) im priparativen MaBstab gaschromatographiert
werden, um etwa 250-300 mg reines Bicyclo(l.1.1]lpentan la ge-
winnen zu k6nnen. Wahrlich aufwendig!

Das Protonenresonanzspektrum von iazeigt zwei Singuletts im In-
tegralverhiltnis 1:3, die CH,-Gruppen sind nicht mit den Briik-
kenkop‘fprotonen gekoppelt. Dies ist eine Folge der gegenseitigen
Orientierung der beiden Protonensorten zueinander; bei einem
Diederwinkel von 90° werden dle vicinalen Kopplungen (Karplus-
Beziehung) minimal.
‘Die Fernkopplung zwischen den beiden Briickenkopfprotonen er-
mittelte man durch Auswertung der 13c-satelliten im Protonen-
resonanzspektrum zu 18 Hz, was einen exeptionell groBen' Wert
filr eine Kopplung iiber vier Bindungen darstellt (s.u.)l.
DurchCyclisierungvon 1-Brom-3-brommethyl-3-methylcyclobutan
erhielt Wibergauf dieselbe Weiseundinihnlichen Ausbeutenwieim
Fall von 1a das 1-Methylbicycloli.l.11pentan, dessen radikalische
Chlorierung mit tert-Butylhypochlorit machte einzig das 1-Chlor-
methylblcyclo[l.l.l]ﬁentanin 7% Ausbeute zugﬁngllchl": die sekun-
diren und tertiiren Wasserstoffe des Kéfigs erwiesen sich als na-
hezu inert gegen Abstraktion unter diesen Bedlngungen. Eine
kongruente Beobachtung wurde gemécht. wenn man ein 1:1-Ge-
misch aus 1a und Cyclohexan unter Belichtung mit einem Unter-
schuB an elementarem Chlor behandelte: Nur Cyclohexan nahm
unter diesen Bedingungen Chlor auf?. Der Reaktivititsunterschied
zwischen der aktivsten Position in 1a und Cyclohexan /b/e\erug
nach Angabe der Autoren mindestens zwei Zehnerpotenzen. Wurde

1a in reinem tert-Butylhypochlorit photolysiert, so isolierte man

e R R b SR A

&

- 3 -
neben Edukt ein 8:1-Gemisch der isomeren 1- und 2-Chlorbicy-
clol1.1.1Jpentane, dessen Trennung am Gaschromatographen er-
folgte. Mit Oxalylchlorid?® wurde 12 in ein 6:1-Gemisch der iso-
meren 1- und 2-B~icyclo[l.1.llpentancarbonsaurechlorlde in einer

Gesamtausbeute von 73X iibergefiihrt, deren Hydrolyse die Bicy-

cocl COEt ) OCOEt
@ Et 2 Zn @ Baeyer-
Villiget ;
OH

COOH . OH

clofi.1.11pentancarbonsiuren eréab. Reaktion der Siurechloride
mit Diethylzink zu den isomeren Ethylbicyclol1.1.1lpentylke-
tonen und nachfolgende Baeyer-Vllliger—‘.'(')xidat.lon machte es
méglich, die isomeren Hydroxybicyclo[l.l.l]:pentanve iu syntheti-
sieren. Die Trennung der Isomerengemische wurde wieder gas-
chromatographisch erreicht.

Einen weiteren Zutritt zu diesem System bietet die von Padwa®"’

und Alexander®”!!

gefundene intramolekulare, photochemische
Cyclisierung von Cyclobutylphenylketon(2), bei der 2-Hydroxy-2-
phenylbicyclol1.1.11pentan(3) in 38% Ausbeute neben dem Photo-
reduktionsprodukt Cyclobutylphenylcarbinol und dem Photo-
fragmentierungsprodukt Homoallylphenylketon entstand. Diese
Reaktion lieferte nur spezielle Bicyclo[l.l.“l]pentane, neben 3 noch

4% und 5 7. Bei dem Versuch 3-Phenyicyclobut-1-ylphenylketon
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.

zu belichten, wurde nur nicht cyclisiertes Material gefunden”'.

(o] Ph .
I e
Cnr - u .C.

Ph

>
o . H
, \ 3 (38%) O-H
) \ |
~
Ph ) Fh
/\/\n/
0

Mechanistisch ist das Verhalten der Cyclobutylphenylketone in
d.er Weise zu verstehex;, daB bei Bestrahlung eine nt*-angeregte
Spezies entsteht, in der sich die Ketogruppe unter den leicht ge-
falteten Vierring schiebt, so daB der axiale Wasserstoff der
3—Stgllung des Cyclobutylrestes in unmittelbare Nihe der C=0-
Gruppe gelangt. Abstraktion des H-Atoms durch den Sauerstoff
erzeugt ein 1,4-Diradikal, welchesv'in einer Norrish-Typ-II-Re-
aktion zum gewiinschten Prndukt cyciisiert oder in das Keto-
olefin zerfidllt.

Obwohl 3 in respektabler Menge darstellbar ist, finden sich nur
swei Arbeiten®'? in der Literatur, in denen es zur Synthese weiterer
Blcyclo“.1.11pentan'-Abk6mmlinge genutzt wurde: man verester-
te die Hydroxygruppe mit Benzoylameisensdurechlorid und re-
duzierte die Ketogruppe durch Aluminiumamalgam zum Alkohol.
Die nun folgende, photochemische CO,-Extrusion bildete den
Schliisselschritt zu weiterer Funktionalisierung des Geriisfes. 6
wgrde nach Oxidation der Hydroxygruppe durch Bestrahlung\.in
48 umgewandelt, Hallér—Bauer-Spaltung des Ketons 6 machte

das 2-Phenylbicyclefl.1.1]1pentan zugi‘inglicho.

i A A i e

- 5 -
Versuche, die Hydroxygruppe von 3 direkt synthetisch zu nutzen,
sind in der Literatur nicht beschrieben, wohl wegen der extremen

Empfindlichkeit des Materials gegen Sduren und Basen: Versuchte

Ph 0-CO-CO-Ph Ph CO-Ph HO_ wPh
1)Li/Hg 2) hv hy Ph
3) Oxidation -
6
NaiH, HO, Ph 4

&

Ph

man das Hydroxylproton zu entfernen, erhielt man sofort unter

Aufbrechen des Vierringes Cyclobutylphenylketon. Solvolyse

Ph i
+
. Ph
H
-H,0 +
H
Ph
Ph
R-OH
H +
+ -H RO

von 3 in Eisessig oder seines p-Nitrobenzoates im Aceton/

Wasser-Gemisch fiihrte zu Produkten mit der 3-Phenylcyclo-
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pe’nt-3-en-1-ol-Tellstruktur°. Die Geschwindigkeit der Solvo-
lyse ist gegeniiber einfachen Cyclobutylalkoholen bzw. deren
p-Nitrobenzoaten deutlich erh6ht. Diese Ergebnisse fiigten sich
zwanglos ein in die von Wiberg etwas friither durchgefiihrten
Solvolysestudien am 2—Chlorblcyclo[l.l.llpgntanlz und am
N-Phenylurethan des 2-Hydroxyblcyclo[l.l.l]pentans'a. Wie Pad-
wa fand Wiberg Solvolyseprodukte mit Cyclopent-3-en-3-ol-
struktﬁr. Die bereitwillige Solvolyse ist aber kein Privileg der
2-Position: 1-Ch'lorblcyclo[l.l.l]pentan'z reagierte in Ethanol zu

einer Mischung aus 3-exo-Methylencylobutan-1-ol und seinem

/

EtOH a
cl » +
-Cl1-
+
H
A

R = H oder Et

o [{1L100

Ethylether, die Solvolysegeschwindigkeit war (_leutlich héher
als bei dem isomeren 2-Chlorid. 1-Chlorbicycloll.1.11pentan
zeigte sogar eine groBere Syl-Aktivitit als t-Butylchlorid. Das
ist fiir ein Briickenkopfhalogenid ein auBergewdhnliches Ver-
halten, beobachtet man sonst doch'® eine extreme Abnahme der
Solvolysegeschwindigkeit bei sukzessiver Verkleinerung der
Briicken in bicyclischen Systemen. 1-Chlornorbornan z.B. /§:)\i'vo-
lysiert um ca. 13 Zehnerpotenzen langsamer als t-Butylchlorid.

Was ist der Grund fiir diese abnorme Erhohung der Reaktivitdt?

g N 375
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Zwei Varianten der Erklidrung bieten sich an. Zum einen kénnte
das Nachlassen der Ringspannung bei synchroner Rlngﬁffnuné und
BildungderSoivolyseprodukte ursichlich sein; die zweite Variante
ist ungewdhnlicher und hingt eng mit der Struktur dles Bicyclus
zusammen: 1968 wurde das N-Phenylurethan des 2-Hydroxy-2-phe-
nylbicyclol1.1.1]lpentans derR6ntgenstrukturanalyse5unterworfen;
das wesentlicheundinteressante Merkmal seinermolekularen Geo-
metrie war dabei der Abstand der Beide_n Briickenkopf-C-Atome,
der mit 1.89 X "is significantly shorter than these other non-
bonded contacts and to the authors knowledge, 'is the shortest
carbon-carbon nonbonded contact known", was durch unabhin-
gige Elektronenbeugungs- und Mikrowellen-spektroskopische

Untersuchungen am Grundk&rper und am 1-Chlorbicyclo-

"[1.1.11pentan voll bestitigt wurde!%. Geht man davon aus, daB

der "natiirliche” van der Waals-Abstand zweier Kohlenstoffato-
me etwa 2.6 K betrigt, so muB eine nicht unbetréchtliche through-
space Wechselwirkung der beiden Briickenképfe miteinander
existieren, die sich Qm Bild der MO-Theorie als "re;r lobe over-
lap” der beiden Briickenkopf-C-X-Bindungen darstellt. Ent-
fernt man nun die Abgangsgruppe vom einen Briickenkopf, so
kann der kleine Orbitallappen des zwelten~Brﬁckenkopfes die
entstehende positive Ladung offenbar sehr gut stabilisieren.
Nach Rechnungen von Della et al.'® entsteht dann —;:[s Minimum
auf der Energiehyperfliche- das extrem pyramidalisierte Briik-
kenkopfkation des Bicycloll.1.11lpentans, welches mit sehr klei-

ner Aktivierungsenergie (ca. 1 kcal/mol) zum 3-exo-Methylency-

‘clobut-1-ylkation umlagert. Dieses kann mit dem Solvens abrea-

gieren. Die Struktur des berechneten Briickenkopfkations ist
bemerkenswert: Mit dem 6-31G*-Basissatz schrumpft der C-1,

0 0
C-3 -Abstand von 1.89 A im Neutralmolekiil auf 1.54(!) A im Kat-

17
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ion (1.64 A in einer dlteren Studie von Schleyer ' et al.), was in
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Richtung einer nichtklassischen Elektronenmangelstruktur mit
hypervalentem Kohlenstoff weist. Die angewandten Rechenver-
fahren erbrachten dabei qualitativ dhnliche Ergebnisse.

Eine alternative Synthese des Grundk&rpers ia entwickelten Mein-
wald und Dimmel'®, indem sie Bicyclo[2.1.11hexan-2-on in der
Gasphase photolysierten. Bei dieser lichtangeregten CO-Extru-
sion konnte ein 2:3-Gemisch aus 1,4-Pentadien und 1a isoliert
werden. Nach Angabe der Autoren war die Ansatzgr&Be nicht
beliebig zu vergréBern, da bei der Reaktion entstandenes Polymer
schnell den Leuchtfinger zusetzte. Versuche, das blcycl‘lsche Ke-
ton iiber das a-Diazoketon einer Ringkontraktion zu unterwerfen,

verliefen wenig erfolgrelch".

Y

0

R —_—
-Cco

R= H,F

Della?®'?! gelang es, ausgehend vom 1-Methyl- und vom 1-Fluor-
bicyclof2.1.1Thexan-2-on nach der Methode von Meinwald und Dim-
mel photolytischdas 1-Fluor- bzw.1-Methylbicyclol(1.1.11pentanin
analytischen Mengen darzustellen. Das Fluorid fiel dabei rein an,
ungesittigte Isomere entstanden ﬂberraschendérwaise nicht.

Srinivasan konnte zeigen, daB bei Quecksilber-sensibilisierter
Bestrahlung von 1,4-Pentadien und einiger seiner methy/l\i;a\rten
Derivate Bicyclof1l.1.11pentan, bzw. 1-Methyl- oder 1,3-Dimethyl-
bicyclolfl.1.11pentan neben Hausan- und Vinylcyclopropan-Ab-

k6mmlingen entstehen . Mit Hilfe der prédparativen Gaschroma-

-9 -
tographie gelang es ithm, die drei Bicyclol1.1.11pentane von ihren
Isomeren zu trennen 22,
Im Grunde war die Situation fiir den priparativ orientierten
Chemikerbis hierherunbefriedigend, weil nurmit groBemKraftauf-
wand einige speziellA substituierte Bicyclo[l.l.l]pentané in kleinen

Mengen dargestellt werden konnten: "...were no attractive gene-
ral synthetic route to the bicycloll.1.1lpentane ring syste-
me,...the only 1,3-disubstituted example /was the 1,3-dichloro
derivative made in low yield by chlorination of the hydrocar-
bon23....which is itself not obtainable in quantity.... and there
appears to be no satisfactory entry to the 1,3-disubstituted

24 w

system Diese Situation #dnderte sich dann 1977 durch die

1.23.24

Entdeckung Applequists et a , daB einige 3-substituierte

CN

CN

Bicyclo[1.1.01butan-1-carbonsiureester oder ‘-carbonitrile mit
Dichlorcarben in Ausbeuten zwischen 16% und 46% zu den ent-
s‘prechenden 3-substituierten 2,2-Dichlorbicyclol1.1.11pentan-
-{-carbonsiureestern odgr -carbonitrilen reagierten. Durch
reduktive Abspaltung der Chloratome erhielt man die entspre-
chenden unsubstituierten Verbindungen. 3-Phenyli)icyclo[1.1.1]-

pentancarbonsiure konnte auf diesem Weg in 40proz. Ausbeute
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gewonnen werden. In einer eleganten Reaktion mit RuO, und
NaOC] baute Applequist den Phenylring dann zur Siurefunktion
ab. Die entstandene 1,3-Dicarbonsiure 1b war lhrerseits nach
Standardmethoden vielseitig verinderbar: Nebén Della?®, der
den iiber partielle Hydrolyse erhaltenen Halbester nach Barton
in mehreren Schritten zur Bicycloli.1.11lpentancarbonsiure ab-
bauen konnte, erhielten Wiberg und Walker?® unter den Bedin-
gungen der oxidativen Decarboxylierung mit Brom und rotem
Quecksilberoxid 1,3-Dibrombicycloll.1.11pentan 1e, das mit tert-
Butyllithium in einer Enthalogenierungsreaktion glatt das hoch-

gespannte [1.1.11Propellan 7 bildete.

A HgO/Br, t-BuLi
HOOC COOH —— B Br ——

1b lc 7

Man kann die Situation umkehren: Hitte man eine ergiebige Pro-
pellansynthese, so sollte es méglich sein, durch selektive Off-
nung der Zentralbindung Blcyclol’l.l.1]pentan—D.erivate darzustel-
len, die in 1- oder/und 3-Stellung substituiert sind. 1985 gelang
dies mit der Synthese des [(1.1.11Propellanes 7 und mehArerer seiner
2,4-endo, endo-iiberbriickten Derivate in der A>rbeit.sgruppe von

27,28  Am Anfang stand die Uberlegung, daB Bicy\clo-

Szeimies
(1.1.11pentan und Bicyclol1.1.0lbutan ihnlich stark gespannt
sind (66.6 kcal/mol?® versus 63.9 kcal/mol®®) und es moglich
war, aus dem Dibromid 1¢ 7 zu generieren; es sollte also

auch méglich sein, 7 aus einem geeignet substituierten Bicy-

SR
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clol1.1.0lbutanderivat darzustellen: Behandelte man 1,1-Dibrom-

-2,2-bischlormethylcyclopropan (8) mit n-Butyllithium in Ether,

Br, Br

Cl

so erhielt man iiber die isolierbare Zwischenstufe des 1-Brom-2-

-chlormethylbicyclol1.1.01butan tatsiichlich 7 in Ausbeuten um

80%.Erfreulicherweiseistdas Tetrahalogenid8ineinereinstufigen
Synthese durch Addition von Dibromcarben an kommerziell
erhiltliches 2-Chlor—2-chlormethyl—l—pro;)en im 200-g-MaBstab
darstellbar. Gegeniiber der SynAthese' von Wiberg bedeutet dies
eine Zeitersparnis um zwei GréBenordnungen, 7 gehért damit zu
den am einfachsten darstellbaren Kleinringverbindungen. In ihrer
ersten Publikation?” schon berichteten die Autoren iiber die Reak-
tion von 7 mit Thiophenol, die das 1-Phenylthiobicyclol1.1.11pen-
tan 1g in 34proz. Ausbeute (bezogen auf 8) zuginglich machte. -
Kurze Zeit spdter beschrieben Wiberg et al.:““, die Reaktioneﬁ
von7mit Bromcyan, Bromtrichlormethan, Diphe‘nyldlsulfid, Deute-
rochloroform, Tod, tert -Butylhypochlorit und Acetaldehyd, wel-
chesichglattunter selektiver Spaltung der Zentralbindung von 7 zu

den jeweiligen 1,3-disubstituierten Bicyclopentanen vollzogen,

‘sehrwahrscheinlichin einer Radikalkettenreaktion. 7reagierte da-

bei mit Acetaldehyd zum 1-Acetyl-3-(1-hydroxyeth-1-yl)-bicyclo-
[1.1.11pentan, dem 1:2 ~Addukt. Bromcyan ergab hauptsichlich di-
(11a) und trimere Addukte mit 1,1'-Bisbicyclol1.1.11pentan- bzw.
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1:1°:3',1""-Terbicyclol1.1.11pentaneinheiten. Diese Telomere stell-

ten neuartige Strukturen, mit Stibchen- oder Balkenform dar.

Schon etwas frither wurde ein Bisbicyclol1.1.11pentan-Derivat in

CN
Me
Ho~C—y celg N
0 =c\ Br Br
Me
Br
1d le 1f 1la

der Literatur beschrieben. Das 3,3'-Diphenyl-1,1'-bisbicy-
cloli.1.1lpentan erhielt man zufillig bei der oxidativen Decarb-
oxylierung von 3-Phenylbicyclolil.1.11pentan-1-carbonsidnre mit
Xenondifluorid in 39% Ausbeute??,

c1ﬁcma c1~%%c13
12a . 13a

ﬁ~cmmm3 %@caom%
12b 13b
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Im Miinchener Laboratorium wurde die Chemie des
Tetracyclol5.1.0.0':6.0%2:7Joctans (9) von Belzner und Szeimies??
intensivuntersucht. Manfand, daB dieses [1.1.11Propellan - Derivat
bereitwillig mit Diethylether, Tetfachlorkohlenstoff , aber auch
mit Monohalogeniden wie t-Butylchlorid, Methyliodid und Benzyl-
bromid bei Belichten, oder Addition einer katalytischen Menge Di-
benzoylﬁeroxid unter Erhitzen reagierte. Mit Tetrachlorkohlen-
stoff und Ether erhielt man neben den monomeren 12 auch dime-
re13, sowie kleine Mengen der trimeren Addukte. In einigen Féﬂlen
wurde partielle Umlagerung der Briickenkopf-halogenierten Bicy-
clol1.1.11pentan-Derivate zu Bicyclo[4.2.01loct-1-enen beobachtet.
Weitere radikalische Additionen an 7 sind beschrieben worden
mit: Benzaldehyd, Pivaldehyd, n-Butyraldehyd, Diphenylphos-
phln.Dimethoxyphosphinoxld,Trlethylsllan,Tﬂethylamln.Aceton,
Butanon, Ameisensduremethylester, Tetrahydrofuran, Dioxan,
Stickstoffdioxid 3%, Trl-n-butylstannanaa, Blacety135 , Malodini-
.trll, Malonsﬁnrediethylester3°, Dlace-tyldlsulflda". polycy-
clische, organische Halogenide". \

Die Additionen fithrten zum Teil zu monomeren und zum Teil zu
oligomeren Produkten, abhéingig von Konzentration und Natur des
Reagens. )

Einen welteren Impuls erhielt das Gebiet durch Mich1®%3 38 Erent-
wickelte die Chemie der oligo~Bicycloll.1.1lpentane unter dem
Aspekt der Brauchbarkeit fiilr molekulare Konstruktionselemente,
molekulares "Lego”, aus denen er -sein ultimates Ziel- makro-
skopische Gegenstinde, Werkzeuge, Maschinen in molekularer

Dimension nachzubauen hofft. Die oligo-Bicyclofll.1.11pentane,

‘fiir die er den Namen n-Staffane einfilthrte (n verweist dabei auf

die Zahl der gekoppeltel; Bicycloll.1.11pentan-Einheiten), sollen
als Triger oder Balken dienen, die Substituenten in 3-und
3n'-Position, (Briickenkopfsubstituenten) als Verbindungsele-

mente zu Bausteinen, ﬁlt denen rechte Winkel aufgebaut, oder




- 14 -
mehrere solcher "Balken” koordiniert werden kéonnten. Es sollte
nach Michl méglich sein, diese Strukturen je n-ach Bedarf lei-
tend oder nichtleitend, mit Eingriffméglichkeiten, wie Schal-
tern, Relais, etc. zu konstruieren. ‘

Bei Untersuchung der radikalischen Addition von 7 an Methylfor-
miat fand Michl®® neben den von ihm gebrauchten, mono- und
difunktionalisierten n- Staffanen (n = 1-5) auch polymeres Mate-
rial, welches er durch Festkérperkernresonanz charakterisieren
konnte.. Es handelte sich um Polybicycloll.1.11pentan, ein
hauptkettensteifes Polymer, das auch Schliiter durch Autopolyﬁ

merisation von sauberem 7 erhielt 37.

Mit Acrylnitril reagierte das Propellan unter C'o.polymerisation
“zu einem 1:1-Polymer mit alternierender Struktur (dieses ent-
hielt noch die Bicycloll.1.11pentaneinheit). Eingeleitet wird die

40

Reaktion nach Meinung der Autoren durch Bildung eines

1,5-Diradikals, welches dann wéiteres 7 bzw. Olefin aufnimmt.
Wiberg fand bei der Reaktion von 7 mit acceptorsubstltu{é}ten
Olefinen nur Produkte, bei denen die Bicyclo[1l. 1. 1lpentanstruk-
tur fehlte 3'P,

Organolithiumbasen zeigten sich befihigt, die Polymerisation von

- 15 -
7zustarten. Hierbei wurde selektivnur die zentrale Bindung ge& ff-
net, es entstanden Makromolekiile mit Polybicycloll.1.11pentan-
struktur. Untersucht wurdedies von Schliiteram Beispiel des Tetra-

cyclol5.1.0.0':%.0%:71octans*' und des 2-Pentyltricyclol1.1.1.0]-

COOMe

7 + MeOOC———COOMe — —_—

COOMe

und andere Produkte

42

pentans. Die Autoren®® verwendeten als Starter Phenyllithium

und ¢-Butyllithium. Die erhaltenen Polym;re wiesen je nach ver-
wendetem Propellan verschiedene Eigenschaften und Léslichkei-
ten auf. Die erste Umsetzung von Propellan mit t-Butyllithium
wurde allerdings von Semmler et al.?” beobachtet.

Die Darstellung Brﬁckenkopf—Metall—substituierter; Bicyclo-
[1.1.1]Jpentane durch die Addition von Grignard-Verbindungen
an die Propellane 7 und 9 lieferte in manchen, aber nicht allen -
Fidllen, bei Einsatz eines liberschusses an Propellan auch Bisbi-
cycloll.1.11pent-1-yl-G rignard-Verbindungen.neben den monome-
ren. Hohere Oligomere oder Polymere wurden - im Gegensatz zur
R‘gaktion von 7 mit Organolithiumbasén - iiberhaupt nicht beob-
achtet. Elektrophile Flunktlonalisieru'ng der Grignard-Ver-
bindungen machte eine Palette von Bicyclol1.1.1]1-Derivaten zu-
ginglich®3.

Wiberg entwickelte auf der Basis des Thiophenol-Adduktes 1g die
Magllchkeit.'das unsubstituierte 1-Lithiobicyclol1.1.11lpentan 1k
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darzustellen, indem er den Thioether mit 4,4'-Di-t-Butylbiphe-
nyllithium (14)in Tetrahydrofuran (THF) bei tiefer Temperatur
spaltete“; allerdings entstand als Nebenprodukt Phenyllithium,
was die priparative Brauchbarkeit der Reaktion deutlich ein-
schriénkte.

Einen synthetisch wertvollen Zut;-itt zu in 2-Stellung funktiona-

lisierten Bicycloli.1.1lpentanen fanden Robinson und Michl*?

Lit+
) U —— Li SLi
14 ’
11

1g 1h

ca. 1 : 1

durch Chlorierung von 1,3-Dibrombicycloli.1.11pentan und Bicy-
clol1.1.11pentan-1,3-dicarbonsiure unter Belichtung. ‘Dabei ent-
stand allerdings nlqht das Mono- sondern immer das 2,2-Dichlor-
derivat, eine Folge der gegeniiber dem unsubstituierten Kifig
erhéhten Reaktivitit des 2-Chlorbicycloli.1.11pentan-Abkémm-
lings. Weitere Chlorierung wird durch sterische und vermutlich
auch induktive Effekte verhindert, Anwendung hirterer Bedin-
gungen filhrte zur Zerstérung des Geriistes.

Zum erstenmal befaBten sich Theoretiker 1972 eingehender mit
dem Bicyclolil.1.11pentan. Drei Arbeitsgruppen publizierten ungb-
hingig voneinander die Ergebnisse ihrer ab initio Studlen“;‘“.

Newton und Schulman*® fiihrten eine partielle Geometrieoptimie-

rung der Struktur durch: sie verwendeten dazu den 4-31G-Basis-

st e S A A Bt sl S S
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satz. Der berechnete Gleichgewichtsabstand der Briickenkdpfe
0 0

liegt in ihrer Studie bei 1.89 A, ist also 0.045 A gréBer als der von

Chiang und Bauer durch Elektron;nbeugung 15b

experimentell
gefundene Wert. Durch einen Satz isodesmischer Reaktionen
wurde die Bildungsenthalpie von 1a zu 49 bis 53 kcal berechnet.
Mit Hilfe der Franklin-Tabelle*? erhielten die Autoren als
Spannungsenergie 60 bis 64 kcal. In den Studien von Lehn*® und

Whitman*?

wurde auf Geometrieoptimierung verzichtet, die
Rechnungen wurden auf der Basis der Geometrie von Chiang‘und

Bauer!® durchgefiihrt. Tabelle 2 gibt einen tiberblick:

Tab.1: ab initio Berechnungenanl

Schulman | Lehn, Wipff | Whitman | - Wiberg
totale Energie (au) -193.6061 -193.8272 - -193.918816
bent-bond-Winkel 15° 15° - -
overlap-Population

c,-C, 0.494 0.71 0.746 -

Cy~C, -0.908 -0.22 -0.554 -

Cp-H 0.784 0.79 0.764 -

Cy~H 0.781 0.78 0.753 -

c,-C, -0.514 - - -
Ladungen '

Ca.C,. Cg -0.192 - -0.145 -

C,. Cy -0.331 - -0.102 -
Briickenkopf-H 0.159 - 0.076 -
Briicken-H 0.151 - 0.092 -
mbﬂcd:_’:z rungen sp®4e T gp2-88 sp3-39 -

Cc,-H al:.z.'zz sz.as sp*87 ) -

C,-H, ap2-62 sp2-72 ap?84

Vergleicht man die in Tab.2 aufgelisteten Daten, so lassen sich
trotz gewisser Divergenzen qualitativ konsistente Schliisse zie-
hen: 1) Es handelt sich bei diesen C—Cv-BinAdungen um "gespannte”
Bindungen. Als Kriterium dafiir gelten die im Vergleich zu Ethan
(0.75) niedrigere Overlap< Population, der erhohte p-Charakter
(Ethan: sp2-7%) und der mit 15° doch betrdchtliche bent-bond-
Charakter (Ethan: 0°) *8. 2) Ein weiteres, in allen drei Rechnungen

auftretendes Merkmal ist die stark antibindende Wechselwirkung
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zwischen den beiden Briickenképfen, die eine Folgg des geringen
Abstandes derselben voneinander ist. Mit Hilfe der INDO-St&6-
rungsmethod_e konnten Newton und Schulman*® die Fernkopplung
zwischen den beiden Briickenkopfprotonen zu 23.5 Hz (18Hz expe-
rimentell!) berechnen. Sie schlossen daraus, daB die Fermi - Kon-

takt-Wechselwirkung fiir die Kopplung verantwortlich ist. Wei-

.terhin fanden sie eine starke Abhiéngigkeit derselben vom C-1-

C-3-Abstand: Nimmt er zu, so wurde die berechnete Kopplung-

stetig und monoton kleiner.

Besonderes Interesse verdienen die Valenzorbitale von i, die in Lit.

I >
" ooy Cani 44'% e 0.313 0 bt
b €=-0.393 Occ. Jem 2 ccr Ocu
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48 diskutiert sind. Diese lassen sich in drei Gruppen unterteilen:
Zum ersten sechs Orbitale, welche die C-H=Bindungen der Methy-
lengruppen repridsentieren (die Abbildungen sind dem Buch von

Jdrgensen und Salem®®

entnommen), drei Orbitale (2A'",, 5A',,
3A";) beschreiben die C-H-Bindungen der Briickenkspfe. Die
restlichen fiinf Orbitale(3A',, 1E", 4E') dienen der Beschreibung
der C-C-Bindungen des Kiifiges. Das 3A’; Orbital dhnelt dem in-
neren Walsh-Orbital sowohl des C‘yclopropanss’ , sowie dem des
Cyclobutans®?, die vier restlichen E-Orbitale, deren Energiédif—
ferenz je paarweise gering ist, sehr den Walsh-Orbitalen des
Cyclobutans. Das Orbitalpaar 5A'; und 3A'", kann man sich als
bindende bzw. antibindende Kombination der C-H-Briickenkopf-

bindungen vorstellen. Dabei ist deren Energieaufspaltug be-

trichtlich (0.247 au, 155 kcal), sie ist die Folge des geringen

" "nonbonded” Abstandes der Briickenkpfe und positioniert das

SA';-Orbital unter, das 3A'",-Orbital dagegen fiber den Walsh-
artigen 1E"'-und 4E'-Orbitalen; 3A", bildet somit das HOMO des
Bicycloli.1.1lpentans. Das ist insofern bemerkenswert, als in
Kleinringverbindungen wie Cyclopropan, Cyclobutan oder Bicy-
clo[1.1.0lbutan ein Orbital mit groBem C-C-Bindungsanteil das
HOMO bildet. In 1a hat das HOMO wesentlic!l C-H-bindende An-
teile. Das erklidrt auch die im Vergleich zu 2.B. Cyclopropan ver-
dinderte Reaktivitit. Wihrend dasselbe unter C-C-Bindungsspal-
tung reagiert, wird bei der'Chlorlerung von la die ﬁ;uckenkopf—
C-H-Bindung unter Substitution bevorzugt angegriffen.

1982 wurde von Wiberg?® eine weitere ab initio Rechnung an 1a vor-

gestellt. Er verwendete den 6-31G** Basissatz auch zur Geometrie-

“optim'ierung und errechnete Bindungslingen und -winkel, die mit

denen von Chiang und Bauer gefundenen gut iibereinstimmen
(re_c 1.5457\ (1.5458), ry g 1.083}{ (1.100), rep_ gy 1.0854& (1.100), 9
ciczcs 74.4° (73.3+1%), { HczH 111.0° (103.9:5%); Werte in Klam-
mern von Chiang und Bauer). AH; betrug 49.6 kcal, die Spannungs-




- 20 -
énergie errechnete sich zu 66.6 kcal/mol, was mit den Werten von
Newton und Schulman in Kongruenz war.

Verkniipft mit der erstaunlichen Stabilitit des [1.1.1JPropellans
im Gegensatz zu seinen [2.1.1]1- und [2.2.1]—Homdlogen ist die Fra-
ge nach der hohen Spannungsenergie des Bicycloll.1.11pentans.
Nach Ansicht Wlbergs53 kdnnte ein betrichtlicher Teil der Span-
nung durch den sehr geringen 1,3-Abstand der Briickenkdépfe her-
vorgerufen werden, 1.85 R in 1a gegen 2.57 R in ungespannten Rin-
gen Trife dies zu, so sollte bei Abzug von Elektronen aus dem
entsprechenden Orbital durch Einfiihrung elektronenziehender
Substituenten an die Briickenkopfposition der Abstand der
Briickenkdpfe voneinander geringer werden; die mit dem 3-21G
Basissatz berechneten Gleichgewichtsgeometrien verschiedener

) 1,3-disubstituierter Bicyclo[1.1.11pentane zeigten tatséchlich eine
starke Abhingigkeit des 1,3-Abstandes vom Substituenten. Me-
thyl- und Silylsubstituenten vergr6Berten denselben etwas, Chlor
und Fluor fiihrten dagegen zu einer Schrumpfung von 0.0BK bzw.
0.072;.

Die erstaunliche Stabilitit des [1.1.11Propellans ist also zumin-
destens zum Teil durch das Verschwinden der antibindenden
Wechselwirkung inlazuerkldren. Auch Jackson und Allen’* publi-
zierten 1984 eine Studie, die der Frage der Natur der zentralen
Bindung in 7 nachging. Die Autoren klassifizierten diese als "o-
bridged n-bond"; 7 ist in ihren Augen eine Elektronenmangelver-
bindung, gewissen Boranen nicht unihnlich. Durch Protonierung
von 7 erhilt man das Bicyclol[i.1.11lpent-1-ylkation, welches ein

Minimum auf der Energiehyperfliche (4-31G) darstellte. Der C1-

C3-Abstand wurde hier zu nur 1.59}{ berechnet.

Bei 1 ist der o-bridged-n- Bindungstyp nach Meinung de{\)\,uto-

ren zwar noch vorhanden, aber weniger stark ausgeprigt auf-

grund des Vorliegens der beiden C—H—Blndﬁngen. Das 1,3-Dibo-
ra- Analoge von 1 so0ll 7 allerdings sehr &hnlich sein, der 1,3-Ab-
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stand schrumpft in der Diborverbindung auf 1.60}‘1 zusammen.
Das entspricht einer starken, bindenden Wechsélwirkung; der
Abstand ist zudem kiirzer, als normalerweise in Boranen gefun-
den.

Versuche, AH; und Spannungsenergie von 1 mit Kraftfeldrechnun-

en®5' %% zu erhalten, lieferten ebenso wie die Anwendung®’ des

g
maximum-overlap-Prinzipes unbefriedigende, numerisch zu groBe
Werte. Eine MINDO-Rechnung von Baird®® lieferte als AH; 49.9
kcal, die Spannung rechnete sich zu 68.8 kcal, dies sind auc'h im
Vergleich zu den'ab initio Studien verniinftige Werte.

20, 21,28, 60-65 ynd von Barfield3? %!: %% pe-

Die Gruppen von Della
schiftigten sich eingehender mit den '3C-kernresonanzspektro-

skopischen Eigenschaften des Blcyclo[l.l.l]pefltans und einiger

seiner in 1-Stellung substituierten Derivate.. Von besonderem

Interesse waren dabei die '>C-!3¢C, 'H-!3C, 'H-'H, 'H-!°F, !3¢c-15N
und 1I-l-”"N-l(opplungskomstam:en63 der Br:ﬁckenkopf—Substltuen-
ten untereinander und mit c;len ihnen gegeniiberliegenden Briik-
kenk8pfen, sowie in einem Beispiel der Briickenképfe untereinan-
der. Es ergab sich dabei folgendes Bild: Die Kopplungsinformati-
on wird wesentlich iiber die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung wei-
tergegeben. Dabei lieBen sich deutlich zwei Transmls-sionsschie-
nen trennen. Zum einen erfolgte die Kopplung iiber die drei identi-
schen Bindungswege des Kifigs (through bond), zum anderen
direkt - durch den Uberlapp der riickwidrtigen Orbitallappen der
Substituenten - iiber den Raum. Drei unterschiedliche Situationen
lieBensich diskriminieren, in derersten verstirkten sich die Kopp -
lungen gegenseitig, in der zweiten waren sie vom Vorzeichen her
unterschiedlich, die resultierende Kopplung entsprach der ge-
bildeten Differenz, und imdritten Fall war iiberhaupt nur einer der
beiden Wege wesentlich beteiligt. Amiisanterweise traten alle

drei Fille im Bicyclol1.1.11pentan-System auf. Als Beipiel fiir die
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“erste Situation sei die 3J(C—C)-Kopplung im 1-Methylbicy-
clo[l.l.l]pentan“"z"s vorgestellt. Zwischendem Kohlenstoff der
Methylgruppe und dem weiter entfernten Briickenkopf betriigt sie
9.71 Hz.MlttelsderlNDpSCFMO-Rechnungwird;llesel(opplungs—

konstante zu 8.95 Hz berechnet. Um nun den EinfluB der nicht-

bindenden Wechselwirkung (nbW) zu bestimmen, modifizierte man
die Methode dahingehend, daB Elemente der Fockmatrizen, die den
Orbitalen an C, und C; des Kifiges zugehérig waren, in einer wei-
teren Rechnung gleich Null gesetzt wurden®?. Damit eliminierte
man die liber die nbW erfolgende Transmission der Kop'plung und
erhielt im obigen Fall einen Wert von 22.05 Hz (through-bond-
Anteil). Der nbW-Anteil ergab sich dann als Differenz zu 13.1 Hz.

Die zweite Situation wurde im 1-Fluorbicyclol[1.1.1] pentanz" 60 pe-

funden. Man bestimmte 3J(F-C) zu 42.5 Hz (ber. 41.1 Hz), der.

berechnete nbW-Anteil betrug 23.1 Hz. Grund fiir die Additivitét
ist ein Vorzeichenwechsel der vicinalen Kopplung, wenn man Koh-
lenstoff gegen Fluor austauscht.
In demselben Molekiil ermittelte man eine 4J(F-H) von 70.6 Hz
(ber.72.12 Hz), deren nbW-Anteil zu 64.2 Hz berechnet wurde. Die
Kopplung beruht also wesentlich auf through-space-Effekten.
Dagegen wurde die zu 25.16 Hz gemessene Kopplung der beiden
Briickenkdpfe in der Blcyclo[l.l.l]pentan-l-carbonsﬁure6s bis auf
einen Resé vonca.1Hz als Folge der dreifachen Kopplung iliber zwei
C-C- Bindungen bestimmt.
Durch Vergleich mit anderen bicyclischen Systemen wurde fest-
gestellt, daB der auf nbW beruhende Anteil der Kopplung expo-
nentiell mit sinkendem Abstand der Briickenképfe zunimmt, sowie
vom Diederwinkel abhingig ist. Maximale Kopplungsinformation
wird bel einem Diederwinkel von 180° ibertragen. e
Die Briickenkopfsubstituenten des Bicyclo[1.1.1]1pentans ubef; ei-

nen weiteren Effekt, und zwar auf die chemische Shift des ihnen
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gegeniiberliegenden Briickenkopfes aus. Dieser y-Effekt kann
dabei -vorausgesetzt es handelt sich um geniigend elektronegati-
ve Substituenten- fiir betrichtliche Hochfeldverschiebung sor-
gen. Sie nimmt z2.B. im 1-Fluor- oder im 1-Aminobicyclol1.1.11pen-
tan Werte von 18.8 bzw. 11.9 ppm an.
Maillard und Walton®®* %7 berichtetenin einer interessanten Arbeit
iiber die Generierung und ESR -spektroskopische Beobachtung des
Bicyclol1.1.11pent-1-yl-Radikals. 1a wurde dabei in Di-tert-butyl-
peroxid belichtet. Man beobachte‘te ein zu zwei Septetts aufge-
spaltenes Dublett. Die Hyperfeinaufspaltung fiir das Briicken-
kopfproton betrigt dabei 69.6 G, ein enormer Wert; die entspre-
chende Aufspaltung im homologen Bicyclo[2.1.11Jhex-1-yl-Radikal
liegt bei 24.14 G (berechnet). In einer eleganten Analyse zeigte
Ohsaku®®, daB der through space Anteil nur etwa 8% betrigt. Der

Lowenanteil kommt von den drei Kopplungen iiber die Bindungen

der Methylengruppen (70%). Zwei weitere interessante Eigen-
schaften weist dieses System auf. Erstens findet keine Umlage-
rung bis zu einer Temperatur von +30%C zu dem energetisch giin-
stigeren exo-Methylencyclobut-3-yl-Radikal statt (d.h. die Akti-
vierungsenergie fiir diese Umlagerung ist 214 kcal/mol) und zwei-
tens wurden keine Signale, die auf das Bicyclol1.1.11lpent-2-yl-
Radikal hindeuten, gefunden.

2. Problemstellung

In dieser Arbeit sollte die Folgechemie von 7 und eingeschrinkt

auch die einiger seiner Derivate untersucht werden. Zu Beginn
dieser Arbeit waren einige Grundreaktionen von 7 bereits be-

kannt. Diese Reaktionen sollten auf ihre Modifizierbarkeit hin
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/untersucht werden, und zusidtzlich soliten neue Reaktionstypen
und Synthesestrategien entwickelt werden, um ausgehend von 7
strukturell neuartige und interessante Bicyclol1l.1.1lpentan-
Derivate zu synthetisieren und ihre Eigenschaften zu eruieren.
Besonders interessant erschien es uns, die Brauchbarkeit von
Bicycloll.1.11pentan-Einheiten als Relais fiir die intramoleku-
lare Energieiibertragung zu untersuchen, da die Orbitale des Ge-
riistes gewisse m-artige Eigenschaften aufweisen, welche eine
Konjugation iiber formal ges#dttigte Bindungen erwarten las-
sen. Des weiteren sollte die Chemie der neuen Bicyclol1.1.11-
pentan - Derivate erschlossen und ihre Verwen}lbarkeit als Syn-

thesebausteine oder Vorldufer fiir weitere reaktive Teilchen er-

kundet werden. Um diese Projekte angehen zu kénnen, sollte nach

_ einer Synthese fiir 7 gesucht werden, die das Material solvensfrei -

und in Grammengen liefert, da bisher 7 nur als verdiinnte, etheri-

sche L8sung 27 dargestellt werden konnte.

T

2|
il
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B. Allgemeiner Teil

1. 'l'rlcyclo[l.l.i.O"alpentan (7): Synthese und Struktur

1.1. Solvensfreies 7

1985 publizierten Semmler und Szeimies?’ eine einfache Elnt'opf—
Synthese von 726; dabei wurde das Tetrahalogenid 8 in Ether mit
zwei Aquivalenten Methyllithium (MeLil) oder n-Butyllithium
(BuLi) umgesetzt. Wir (s. diese Arbeit) und andere®!'3%3% hLaben

diese Synthese genutzt: Sie bietet bequemen Zugang zu einer

‘Reihe von Bicycloll.1.11pentan-Derivaten.

Dennoch erhielt man 7 durch diese Vorschrift nur als etwa 3proz.
etherische Lésung, die sich durch frakt_lonierende Destillation
nicht konzentrieren lieB und bei der iiberdies das bei dem Ha-
logen-Metall-Austausch entstahdene' organische Halogenid nur
schwer abtrennbar war.

Obwohl 7 durch pridparative Gaschromatographie?® rein erhalten
werden konnte, erschien es uns sehr wi;:ht.lg. eine Varlante der
Grundreaktion zu entwickeln, die 7 solvensfrei zugidnglich
macht.

Ein wesentlicher Einsatz des solvensfreien Material‘s ‘wédre z. B.
die Reaktion mit Reagentien, deren Additionsneigung an die Zen-
tralbindung von 7 geringer oder d@hnlich der des Diethylethers
ist; denn dieser ist befihigt, unter gegebenen Umstinden an Pro-

pellane zu addieren 33

und damit zu stérenden Nebenprodukten
AnlaB zu ge ben. A
In Zusammenarbeit mit Schliiter®’® haben wir gefunden, daB 8

durch Umsatz mit Lithiumsand (welcher noch 1 ¥ Natrium ent-
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‘fiielt) in 7 iibergefilhrt werden konnte. Als Solvens fiir diese Um-
setzung wurde urspriinglich eine 4:1-Mischung aus Triglyme
und n-Dekan verwendet, doch stellte sich spiter heraus, daB die
Reaktion mit derselben Ausbeute in der sehr‘viél preiswerteren
1:5-Mischung aus Triglyme und Dekalin ablief. Der Kohlenwas-
serstoff diente zur Aufrechterhaltung einer konstanten Reakti-
onstemperatur und war gleichzeitig als Siedékompdnente fiir das
rasche Entfernen von 7 aus der Reaktionslésung verantwortlich.
Triglyme als P?lyether ist befahigt, Lithium zu komplexieren,
Lithiumsalze zu 18sen und erleichterte somit die Bildung der
durchlaufenen Organolithium-Zwischenstufen.

8 wurde in Dekalin gel8st und zu einer bei 78°C in vacuo unter

RiickfluB gehaltenen Mischung aus Lithiumsand und dem L&-

_sungsmittelgemisch getropft. Alles bei dieser Reaktion entste-:

hende fliichtige Material kondensierte man in eine auf -78°C ge-

/

Br, Br
Li-Sand ,
CI‘“'_,: 7 (38%) 15
Triglyme/Dekalin /—_\
8 c1L - \_Q 0 CHg

H H

la 17

kiihlte Falle, in der sich neben 7 noch Bicycloll.1.1Jpentan (1a),
exo-Methylencyclobutan (15), wenig Bisether 16 und Methﬁvinyl—
ether (17) fanden. Des weiteren wurden Spuren von Dekalin mit-

geschleppt.
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Zur Identifizierung der Nebenprodukte unterwarf man das Roh-
material der Trennung am Gaschromatographen. Dazu wurde eine
mit Carbowax belegte, priaparative Séiule verwendet. Die Reten-
tionszeit von 7 betrug bei 40°C Sdulentemperatur 15 Minuten,
wihrend das strukturell sehr dhnliche Bicycloll.1.1lpentan 1a zu-
sammen mit 15 und 17 schon nach etwa 6 Minuten Retentionszeit
isoliert werden konnte. 1a und 15 stellten den Hauptanteil dieser
Fraktion dar. Die Identifizierung der Nebenprodukte 1a "7°, 15 7t
und 177%erfolgte iiber ihre llte'raturbekannten !H- und’ '3cC-
Kernresonanzspektren, sowie durch ein gekoppeltes GC-MS-Ex-
periment, bei dem 16 als zusidtzliches Nebenprodukt erfaBt wur-
de.

Ermutigt durch die deutliche Trennung des Propellans von

seinen Nebenprodukten am Gaschromatographen, zeigte sich, daB

" 7 durch-Kondensation des Rohproduktes von -20°C bis -5°C Bad-

temperatur und 22 Torr weitgehend von 1a, 1§ und 17 befreit wer-
den konnte; diese bildeten den Vorlauf. Die zweite Fraktion ent-

hielt zu 70% 7 und-war mit geringen Mengen 17 sowie mit 1a und 15

kontaminiert. Die Gesamtausbeute an.gereinigtem 7 betrug zwi-

schen 25 und 38X%.
Das Material -war fiir die geplanten Additionsreaktionen hinrei-

chend rein.

1.2. Methylbromid-freies 7

Fiir gewisse Reaktionen, wie z. B. den Umsatz von 7 mit Organo-

. metallverbindungen, war es wiinschenswert, die bei der durch

Semmler?’ entwickelten Synthese anfallenden Lésungen von 7
von Methylbromid zu befreien. Dies gelang durch den Zusatz von

Magnesium-Spianen zu der auf -10°C gekiihlten Lésung. Nach

.Beendigung der Grignard-Reaktion wurde 7 einfach von dem Me-
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“ thylmagnesiumbromid im Wasserstrahlvakuum abgezogen; das
Kondensat enthielt 45% 7 (bez. auf 8). Das Methylmagnesium-
bromid ist offensichtlich zu wenig reaktiv, um sich an 7 zu addie-
ren’®. Und zusidtzlich scheint bei der Blldung dieses Grignards
die massive Beteiligung freier Radikale keine sonderlich
groBe Rolle zu spielen, da man ansonsten den Konsum einer
gr6Beren Menge an 7 (welches ja im Vergleich zum Methylbromid
nur im UnterschuB vorliegt) erwarten wiirde, denn auch relativ
kleine Mengen an freien Radikalen sollten groBere Mengen des

Propellans im Sinne einer Polymerisation binden kénnen

1. 3. -Strukturvon?7

a) Einfilhrung: Die molekulare Struktur von 7 wurde lange vor sei-
ner ersten Synthese“ durch ab-initio-Methoden *°® berechnet.
Kiirzlich wurde seine Geometrie zusitzlich durch eine Berechnung
mit erweitertem Basissatz (6-316‘).2“’, durch Analyse seines
\IR-Spektrums“b. sowie durch Elektronenbeugung in der

Gasphase?®© ermittelt.

In Zusammenarbeit mit Paul Sailer ¢°® sollte die Réntgenstruk-

tur von 7 bestimmt werden. Das primére Interesse galt aber nicht
der Ermittelung der Struktur, es sollte vielmehr der Frage der
experimentellen Bestimmung der Elektronendichte in 7 nach-
gegangen werden. Im Prinzip kann die Elektronendicflte Informa-
tionen iiber die Natur der Bindungen"‘m in 7 liefern. Wiberg 46b
hatte die totale (berechnete) Elektronendichte von 7 analysiert
und war dabei zu dem Ergebnis gekommen, daB sich a) auBerhalb
der Briickenképfe ein lokales Ladungsmaximum (dem er'/t:\é‘.\glnes
elektrophilen Angriffes) befinden sollte, daB sich aber auch
b) zwischen den Briickenktpfen betrichtliche Elektronendichte
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befinden sollte, so daB - im Gegensatz zum Bicycloll.1.11pentan -
eine echte Bindung vorliegen sollte.

Ineiner friitheren Rﬁntgenstrukturanalyse“b' <

zweier endo, endo-
iiberbriickter Derivate von 7 zeigten die Differenzelektronendich-
ten keine positive Elektronendichte zwischen den Briickenké&p-
fen. Es wurde allerdings auBerhalb der Briickenképfe ein Gebiet
erh6hter Differenzelektronendichte gefunden, analog zu der Be-
reéhnung von Wlberg und Bader *¢P. Aufgrund des niedrigen
Schmelzpunktes und ihrer groBen i{eaktivitﬁt lieferten die Mes-
sungen aber keine Daten von héchster Prizision. .

Deshalb sollten Kristalle des héherschmelzenden und etwas we-
niger reaktiven Grundkdrpers 7 vermessen werden. Ungliick-

licherweise war deren Streuverhalten noch schlechter; alle bis

jetzt erhaltenen Kristalle waren fehlgeordnet, so daB die korrekte

‘Ermittelung der Gesamtladungsdichte auBerhalb jeglicher Dis-

kussion zu sein scheint.

Bei tieferen Temperaturen erfolgt zusitzlich ein Phaseniibergang
der Kristalle von 7. Die Kristalle der Tieftemperaturmodifikation
sind aber verzwillingt und daher unbrauchbar fiir die Struktur-

analyse. .

b) Analyse und Verfeinerung: Die unsymmetrische Einheitszelle
enthilt zwei geordnete Propellanmolekiile (Abb. 1 a, A und B) mit
fast reguldrer Dy~ Symmetrie und zwei weitere, die um die Zen-
tralbindung rotationsfehlgeordnet sind (Abb.‘lb, C und D). Alle
Methylengruppen, einschlieBlich der fehlgeordneten konnten so-
fort lokalisiert werden.

]"iir die fehlgeordneten Mqlekiile C und D wurden die Populations-
parameter der Briickenkopf-C-Atome zu 1 festgesetzt; fiir alle
anderen C-Atome wurden sie als adjustierbare Parameter behan-

delt. Fiir Molekiil C wurden die besten Ergebnisse erzielt, wenn
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man den Parameter fiir alle Methylenkohlenstoffe gleich 0.5 lingen und Bindungswinkel sind in Tabelle 2 nur fiir die geord-

neten Molekiile A und B aufgefiihrt. ’

setzte, filr D dagegen erwies sich die Parametrisierung C(3) zu '
C-(5) gleich 0.6 und C-(3°) zu C-(5') gleich 0.4 als die glinstig-
ste. Als nichstes wurden die H-Atome berech"ne;'.. wobel man eine
lokale C,,~Symmetrie annahm (C—H = 1.0 X, H-C-H = 116°).

Die unabhingige Verfeinerung geordneter und fehlgeordneter
Molekiile wurde mehrfach wiederholt, und nach vielen Zyklen der
least squares konvergierte R = 0.04. Die hier beschriebene Ana-
lyse fiihrte zu verniinftigen Geometrien des Kohlenstoffgeritstes
in A und B. A

Abb. 1a. Stereo-Plots von A und B bei 138 K (Schwingungs-

ellipsoide: 30% Elektronendichte). Y

c) Molekiilgeometrie: Stereobilder und Atomnumerierung der ein- } )
. Abb. 1c. Stereo-Plot der Hochtemperatur-Einheitszelle von 7
zelnen Molekiile sind in Abbildung 1a und 1b gezeigt. Bindungs-
bei 138K (Schwingungsellipsoide 10% Elektronendichte).

b e
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7 Tab. 2 . Bindungslédngen [X] und Bindungswinkel £°1 der Rént-
genstruktur bei 138 K. Werte in Klammern sind librationskorri-
giert. Mittlere Abweichung 0.007 3. fiir die Bindungsldngen und
0.5° fiir die Bindungswinkel.

Molekiil

A B A B
ct-c? 1.581(1.605)  1.549(1.593) ct-c?-c® 58.8 59.7
cl-c? 1.519(1.555)  1.509(1.539) ct-c2-ct 57.9 59.0
ct-ct 1.494(1.528) 1.495(1.532) ci-c'-c* 58.0 58.4
cl-c8 1.494(1.530) 1.493(1.532) c?-cl-c® 58.4 58.3
cz-c2 1.509(1.551)  1.481(1.518) cl-ci-c? 63.0 62.4
c?-ct 1.493(1.525)  1.485(1.512) cl-ct-c? 63.9 62.6
c3-ct 1.503(1.538)  1.482(1.552) cd-cl-c* 92.9 95.3
SeitenC-C  1.502(1.538)  1.491(1.526) ct-c!-c? 99.0 94.4
{gemittelt) cd-c?-c® 92.4 9.3
ch-c?-c® . 986 95,3

Die Auflosung dieser Messung war zu gering, um exakte Atompa-
rameter zu erhalten. Die geschitzte Standardabweichung der C-
C-Bindungsléngen betridgt ca. 0.007 X Dennoch verursachen Ge-
riistschwingungen eine systematische Verkiirzung der C-C-Bin-
dungsldngen um 0.024 bis 0.045 X, wie man an den Werten in
Klammern in Tabelle 1 erkennen kann.

Der Abstand zwischen den Briickenképfen fiir die Molekiile A und
B betragt 1.581(1.605) & und 1.549(1.593) 4. Die Seitenbindungs-
linge fidllt in den Bereich von 1.494(1.512) bis 1.509(1.539) R fiir A
und von 1.481(1.512) bis 1.509(1.539) & in Molekiil B. Die C-C-Bin-
dungen in A sind im Durchschnitt 0.012 R linger als in B. Diese
Unterschiede zeigen, daB die Qualitit der Struktur ungeniigend
ist. Die mittlere, korrigierte Linge der Zentral- und S?(gnbin—
dungen von A und B betrigt 1.599 bzw. 1.532 K Diese Werte stim-

men im Bereich von 0.025, & mit den theoretisch berech-

neten*62:26®  qon experimentellen?®®'S und den von Sailer et
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al.®®® in zwei Derivaten von 7 gefundenen Werten iiberein.
Die sechs C-C-C-Bindungswinkel, welche von jeweils einer Sei-
tenbindung mit der Zentralbindung gebildet werden, reichen
von 57.9 bis 58.8° fiir Molekiil A und von 57.9 bis 59.7° in Mole-
kiil B. Die drei C-C-C-Bindungswinkel jeweils zweier Seitenbin-
dungen liegen bei 63.5° respektive bei 62.6°. Die Geriistsymmetrie
ist D3y, aber leicht verzerrt, mit geringster Abweichung bei
Molekiil B. ‘
Das Propellangeriist der fehlgeordneten Molekiile C und D ist
stirker verzerrt (Abb. 1b). Die nicht korrigierten Abstinde der
beiden Briickenkdpfe betragen 1.549, bzw. 1.531 X Die sechs Sei-
tenbindungen in Molekiil C slﬂd zwischen 1.406 und 1.513 X lang.

Molekiil D ist noch verzerrter, mit Seitenbindungsléingen, die im

" Bereich von 1.318 bis 1.650 X zu liegen kommen.

d) Kristallpackung: Abbildung 1c zeigt einStereobild der Einheits-
zelle mit Blickrichtung entlang der c~Achse (leicht gekippt). Die
Molekiile liegen in Schichten parallel zur (100), (001), (lfO) und
zur (100) Ebene. Jedes Molekiil A-D ist dichtest gepackt, d. h. in
Kontakt zu zwd1f nichsten Nachbarn mit H-“H Abstéinden <2.95 X

e) Tieftemperaturmodifikationvon7: Bei Abkiihlug durchlaufen die
Kristalle von 7 eine Phasenumwandlung. Die libergangangstem-
peratur war dabei von Einkristall zu Einkristall unterschiedlich
und lag im Bereich von 100 bis 132K. Alle Einkristalle der Tief-

temperaturmodifikation waren hochgradig verzwillingt und un-

‘branchbar zur ‘Rﬁntgehstrukturanalyse. Dies ist die gréBte

Schwierigkeit bei der Rontgenstrukturanalyse von 7. Eine Prizi-
sionsmessung der Tieftemperaturphase kdnnte nicht nur Infor-
mation iiber die Natur der'Zentralbindung, sondern auch iiber die

Herkunft des Phaseniiberganges liefern.
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2. Resktion von 7 mit organischen Disulfiden

2. 1. Resultate

Organische Disulfide lassen sich unter Belichtung in einer Radi-
kalkettenreaktion an die zentrale Bindung von Bicyclo[1.1.0]bu-
tanen addieren’®. Bei der bekannten Neigung von 7, verschiedene

Reagentien in einer Radikalkettenreaktion unter Aufbrechen der

R-S-S-R 18la b ¢ _d
s RIMe Et Ph CH,CH,CO,Et.

R@-R R@—QR
1 1

R R
19
R R
20
/\\\
R | H sSMe SEt SPh CH.CH,CO.Et SH _ SO.Me

1 I a j k 1 m n o
11 - b c d e f g h
19, 20 | a b c d-
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Tab. 3: Ausbeuten der Thioether 1, 11, 19 und 20 aus der thermi-
schen Reaktion von 7 mit Disulfid 18

Disulfid  Verhiltnis % Ausbeute

12 7:18 1 11 19 20

a 1:1 j 38 c 65 - -

a 2:1 j 40 c 12 b 0.4 b 0.1

a 3:1 ] c 21 b 7 b 4

b 0.71:1 k 18 d 4 - -

c 3:1 1 63 e 27 - -

d 1:1 m 5 ‘- - -
Zentralbindung 31,33 4y addieren, lag es nahe zu versuchen, or-

ganische Disulfide (18) thermisch an 7 anzulagern. Man ging dabei
so vor, daB man 7 unter Verwendung von Azobisdiisobutyronitril
(AIBN) als Starter mit einigen Disulfiden (lﬁ)lm geschlossenen
Rohr beica. 80° C unter AusschluB von Luftsauerstoff umsetzte.

Als Hauptprodukte entstanden immer die 1 : 1-Addukte 1. Arbei-
tete man mit einem Disulfid-UnterschuB,.so konnte man die Kupp-
lungsdimeren 11 in Ausbeuten bis nahe 30X isolieren (siehe Tabel-
le 3; die dort angegebenen Werte berulhen teils auf isolierten Aus-
beuten, teils wurden sie durch lH-NMR-spekt:roskopische Analy-
se des Rohmaterials ermittelt). Die Kupplungstrimeren 19 und
-tetrameren 26 lieBen sich beim Einsati von Dimethyldisulfid
gewinnen, jedoch lagen ihre Ausbeuten immer unter 10%. Neben
den isolierten Produkten beobachtete man - mit Ausnahme bei
Einsatz von léc - die Bildung nicht unbetréchtlicher Mengen an
Polymer, welches aber leicht durch Abfiltrieren zu entfernen war.

Die Aufarbeitung erfolgte durch Destillation und besonders im

‘Fall des Dimethyldisulfides durch sorgfiltige Sublimation im

Hochvakuum, durch die 1, 11c und 19b rein isoliert werden konnten.
11e und 20b erwiesen sich als nicht mehr sublimierbar und wurden
durch fraktionierende Kristalli‘sation aus Acetonitril oder Ethan-

ol rein erhalten. Die Monoaddukte 1), k, m fielen dabei als farb-




- 36 -
“lose Ole von charakteristisch pilzartigem Geruch an. 11 war von
wachsartiger Konsistenz. Bei den Kupplungsdimeren, -trimeren
und -tetrameren handelte es sich dagegen um farblose, teilweise
mikrokristallin anfallende Feststoffe. .

Die Reduktion der Thioether 1j und 11c mit Lithium in Ethylamin
lieferte unter Spaltung der Methyl-Schwefel-Bindung die aus-

serordentlich intensiv riechenden Dithiole 1n und 11 g in Ausbeu--

ten von 26% und 42%. Bei der gleichen Reduktion (in Ammoniak
durchgefiihrt) entstand aus dem Phenylthioether 11e das kristal-
line !.l'—Bisblcyclo[l.l.l]pentyl(llﬁ) das in 21proz. Aus.beute iso-
liert wurde. Sein Geruch erinnert an den des Camphers. Die Kon-
stitution der neuen Bicyclolil.1.1]lpentan-Derivate 1, 11, 19 und 20
folgt aus den analytischen und spektroskopischen Daten, wobei
_ der 'H- und der ”C-NMR-Spektroskople ein besonders hoher
diagnostischer Wert zukam. '

Um den literaturbekannten! Grundkérper la auf einfache Weise
darzustellen, erwies es sich als vorteilhafter, nicht 11 reduktiv zu
spalten,soendernauf das Thiophenol-Addukt an 7, 1g, zuriickzugrei-
fen?’. Dieses wurde in einem hochsiedenden Amin (Hexamethylen-
diamin) reduktiv mit der bei Raumtemperatur fliissigen Kalium-
-Natrium-Legierung gespalten. Man erhielt in 30proz. Ausbeute
1a, welches noch durch priparative Gaschromatographie von in
Spuren mitentstandenem Benzol getrennt werden muBte. Auch die
Oxidation von 11¢ mit 85proz. Perhydroi in Aceton verlief ohne
Schwierigkeiten und erbrachte zu 76% das Bissulfon 11h . Ungiin-
stiger verlief die Oxidation von 1j mit m-Chlorperbenzoesiure:
Man konnte nach Aufarbeitung Bissulfon 10 nur in 19% Aubeute
isolieren. Beide Bissulfone fallen als kristalline, schlecht 16sli-
che Koérper an. lThre Strukturzuweisung erfolgte durch "ﬁlvund
laC-NMR-Spekt.roskopie, sowie durch ihre analytischen Daten
und die charakteristische Sulfonbanden im IR bei 1191 cm~'(10)
und 1102 cm~*, 1185 cm™" (11h).
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2. 2. Diskussion

Die Gesamtausbeute an Disulfidaddukten hiéingt offensichtlich
von der Natur des eingesetzten Disulfides ab. Dimethyldisulfid
und Diphenyldisulfid zeigen die besten Resultate. Diethyldisulfid
und das Disulfid 18d schneiden wesentlich schlechter ab. Dies ist
vermutlich eine Konsequenz der zunehmenden sterischen Bela-
stung der Disulfide. Der elektronischen Einfluss der weit ent-
fernten Estergruppe dagegen solltfe gering zu veranschlagen sein.
Damit iibereinstimmend berichtet Michl3’, daB der Versuch, Di-
tert-butyldisulfid an 7 anzulagern, nicht erfolgreich gewesen
sei. ,

Die Ausbeute besonders der Kupplungsdimeren und -trimeren
hing wesentlich vom Verhidltnis 18 : 7 ab. Dabei wurde die Bildung
héherer Oligomerer durch Disulfid-UnterschuB bevorzugt. Uber-
raschenderweise trat im Fall des Diphenyldisulfides bei hoher Ge-
samtausbeute und hohem liberschuB an 7 weder Bildung hdherer
Oligomerer noch polymeren Materials auf. Dieses Verhalten‘. das
Auftreten nur monomerer und dimerer Addukte, wurde im Verlauf
dieser Arbeit (s.u.) und auch in der Arbeitsgruppe von Michl3® ge-
legentlich beobachtet und ist noch ungeklirt:. .

Die Selektivitdt bei der reduktiven Spaltung der Thioether mit Li-
thium, fiihrte bei 11c zum Bruch der Methyl-Schwefel-Bindung, bei
11e dagegen zum Bruch der Kifig-Schwefel- Bindung. Die Erklia-
rilng fiir diese ausgeprigte Selektivitit liegt darin, daB die reduk-
tive Spaltung von Thioethern’® ein thermodynamisch gesteuerter

ProzeB ist, es wird immer die schwiichere C-S-Bindung gespalten.

’lm Fall des Bicyclo[1.1.11pentylrestes ist aber diese Bindung auf-

grund von Hybridisierunésargumenten (hbherer s-Charakter, s.a.
Kap. 3) stirker als eine einfache Alkyl-Schwefel-Bindung, aber
schwicher als.eine Aryl-Schwefel-Bindung. Somit ist die beobach-

tete Selektivitidt zwanglos erklirt.




- 38 -

.

3. Verkiirzte Bindungen in Bisbicyclol1.1.11pentan-Derivaten

3.1. Einfiihrung

"C-C-Einfachbindungslingen in gesiittigten Systemen wurden
friither als nahezu invariant angesehen. Zusammenfassende Dar-
stellungen geben 1.537(1) 3. als einen aus einer groBen Zahl von
Kristallstrukturuntersuchungen gemittelten Standardwert. Die
C-C-Bindungslinge in Diamant betrédgt 1.54452 R." 76

Deutlich gedehnte C-C-Bindungen sind in vielen Fillen bekannt.
Die Grenze (bei nicht eingespannten Bindungen) scheint aber bei
1.67 X erreicht’” zu sein, obel;halb derer Bindungsdissoziation
eintritt. Ein dlteres Beispiel fiir eine modeste Aufweitung ist das
1.1'-‘Blsadam.antan, dessen C-1-C-1'-Bindungslinge 1.58 .R be-
trigt’®. Viel weniger ist bekannt iiber verkiirzte C-C-Einfachbin-
dungen gesittigter Systeme".

"Verkiirzungen...lassen sich allgemein erwarten, wenn die be-
trachtete Bindung an iiber ihren Normalwert aufgeweiteten Bin-
dungswinkeln beteiligt ist. Dies folgt gle!chermaBeﬂ aus Hybri-
disierungsbetrachtungen und der Analyse des Einflusses von
Stretch-Bend—Kréu'ztermen oder 1.3-AbstoBungen in molekularen
Kraftfeldern." 7° Ermer findet in der 1,4- Cubandicarbonsiure die
verkiirzte C-C-Bindung zwischen dem Kifig-C und dem C-Atom
der Carbonsiuren; nach seinen liberlegungen sollte dieser Effekt
in der zentralen Bindung 1,1'-gekoppelter Cubane oder Bicyclo-
[1.1. 11pentane noch deutlich stirker hervortreten.

Mit den durch Disulfidaddition an 7 erhaltenen kristallinen Dime-
ren 11 hatten wir als erste Modelle in der Hand, diese A{s;'age

"einer experimentellen Priifung zu unterziehen®®.
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3. 2. Rontgenstruktur des Thioethers 11c und des Bissulfons 11k

Das Bicycloll.1.1lpentan-Geriist war mehrfach Gegenstand
struktureller Unterbsuchungen“ . Der Bisthioether 1ic und das
entsprechende Bissulfon 11h lieferten geeignete Kristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse. In Tab. 4 und Tab. 5 sind die wichtigsten
Bindungsabstinde und -winkel, in Abb. 2 und Abb. 3 die ORTEP-

_ Plots fiir 11c und 11h dargestellt.

Tab. 4. C-C-, C-S- und O-S-Abstinde [A] in 11¢ und 11h

13b 13g 13b . 13g
c!-c? 1.552(4) 1.556(6) cl-c® 1.544(3) 1.553(6)
cl-c®  1.861(4) 1.856(5) c3-s  1.784(2) 1.762(4)
cl-c* 1.553(3) 1.551(6) ct-s  1.795(3) 1.753(5)
cl-c%  1.553(3) 1.568(6) s-o! -- 1.436(4)
c2-c® 1.548(3) 1.548(6) s-0? - 1.446(4)
c3-c* 1.545(3) 1.543(6) c'-c! 1.480(3) 1.469(6)

Tab. 5. Ausgewihlte Bindungswinkel [°] in 11c und llil

13b 13f 13b 13F

cr'-cl-c? 12722 127.001) ci-c?-s  124.4(9) 126.82(9)
ct-cl-c* 127.3® 127.2(2) c-c*-s  1282(2) = 125.80(9)
cr-cl-c®  126.9(2) 126.7(1) cl-ct-c® 739 737409
c-cl-¢* 8752 88.0(1) cl-c®-c® 7390 73.1(1)
ctcl-c® 8742 87.2(2) c®-s-c®  99.4(1) 103.79(8)
ct-c-c® 8732 87.7(1) ci-s-o! - 108.94(6)
ct-c3-c® 7392 73.4(2) cs-s-o' - 108.86(9)
c%--cd-c* 8782 88.5(2) o!-s-0? - 117.62(7)
c-c*-c® 8502 88.0(2) c’-c'-c* 179.7(2) 179.7(2)
ct-cd-c® 8792 88.4(1) cl-c3-s 1777 - 179.6(2)
Cc:-c3-5  127.6(2) 126.7(1)




Abb. 2. ORTEP-Plot von 11c
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Tatsdchlich bestéatigt die R6ntgenstrukturanalyse von 11c und 1ih

die tiberlegungen von Ermer’?®

nachhaltig: Der C-1-C-1"-Abstand
der Bisbicycloli.1.1lpentan-Einheit zeigt slch’ auf 1.48 3\ (i1c)
bzw. 1.47 ?\ (11h) verkiirzt.

Die Raumdiagonalen C-1-C-3 sind mit 1.86 A fiir 11c und 11h recht
dhnlich und etwas kiirzer als im Urethan 21 5, in dem sie 1.89 ?\ be-
trug. Die Bindungswinkei des Bicycloll.1.1lpentan-Geriistes an
den Briickenkopfpositionen C-1 und C-3 liegen in beiden Modellen
in libereinstimmung mit friitheren Messungen®!® bel etwa 8“7°, an
den Briicken C-2, C-4 und C-5 bei gut 73°%. Im Einklang mit den &l-
teren Befunden sind mit rund 127° auch die Winkel zwischen den
Schwefel- Atomen, dem Briickenkopf C-3 und den Methylenbriik~
ken C-2, C-4 und C-5. Fiir die H—-C—H-Winkel an den Methylen-
gruppen erhielten wir Werte zwischen 110° und 114 . In 11cund 11h
liegen die Wasserstoff-Atome der Methylen-Gruppen in der durch
C-2, C-4 und C-5 definierten Ebene.

In der Zwischenzeit wurden weitere Ergebnisse iiber gekoppelte
polycyclische Systeme (Bicyclo{l.1.l]pentane3°'37; Bicyclol1.1.01-
butane®?; Cuban®®; Homocuban®*)und ihre verkiirzten Bindunge;l

publiziert, deren Ergebnisse mit unseren in Einklang stehen.
3. 3. MNDO-Rechnungen an Bisbicycloll.1.1]lpentan- Derivaten
Die Réntgenstrukturen von 1lc und 11h unterscheiden sich in

den Daten des Bicycloll.1.1lpentan-Geriistes und in den C-1-
C-1'-Abstiéinden nur geringfiigig. Um hérauszuflnden, ob die Un-

' terschiede eher zufillig sind, oder ob sie von der Akzeptorstirke

des 3- bzw. 3'- stiindige/n Substituenten abhiéingen, haben wir die
Strukturen der gekoppelten Blcyclo[l.l.l]pentahe 11b und 111-1
mit dem MNDO-Verfahren®® berechnet?®.
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Da die Differenz der Bildungsenergien von 11b in der ekliptischen
(D) und in der gestaffelten (D;,) Konformation 0.61 kcal/mol
betrug, wurde die Strukturoptimierung von 11b und 131-1 jeweils
nur an den gestaffelten Konformationen dieser M‘odelle durchge-

filhrt. Einige signifikante Strukturparameter sind in Tab. 6 zu-

/0
N /7 (o}

0
o
=0

11 21

Tab. 6. Ausgewidhlte Daten der MNDO-Strukturoptimierungen
von 11b und 111-1

11b 111 11} 11k 111

R! H NH, CN CN CN

R? H _H H CN NH,
Abstand[XJ
ct-c 1.470 1471 1471 1.472 1471
cl-c? 1.583 1.582 1.581 1.581 1.580
ct-c¥ 1.583 1.583 1.583 1.581 1.583
cz-c? 1.569 1.581 1.579 1.579 1.579
c¥-c* 1.569 1.569 1.569 1.579 1.581
cl-c® 1.908 1.913 1.917 1.916 1.917
c-c¥ 1.908 1.908 1.908 1.916 1.914
Winkel(®1 S
cr-c-c? 12759 127.20 127.38 127.37 127.40

cl-ct'-c¥ 12759 127.60 127.59 127.37 127.29
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sammengefaBt.
Die Rotationsbarriere ist mit 0.61 kcal/mol bemerkenswert klein,
liegt sie doch selbst im Butan bei etwa 5 kcal/mol®”. Grund dafiir
ist der durch das Zuriickbiegen verringerte sterische Anspruch
der Kifige im Vergleich zu offt;nkettigen Alkylv'erbindungen,
sowie in zusitzlichen elektronischen Effekten, wie sie in Lit. 76
diskutiert wird, zu sehen.
Tab. 6 zeigt, daB der C-1-C-1'-Bindungsabstand mit Werten zwi-
schen 1.470 und 1.472 R zuver!iissi‘g wiedergegeben wird. Die Sei-
tenbindungen des Bicycloll.1.1lpentan-Geriistes wurden durch
die MNDO-Methode um 0.02 bis 0.03 X zu lang erhalten. Hierdurch
werden auch die Raumdiagonalen der Bicycloll.1.1lpentan-Ein-
heiten (Abstinde C-1-C-3 bzw. C-1'-C-3') um 0.05 b{s 0.06 R lin-
ger als die in 11c und 11h réntgenographisch ermittelten. Die Bin-
dungswinkel C-1'-C-1-C-2 und C-1-C-1'-C-2' liegen mit 127° im
érwarteten Bereich.
Der EinfluB der Substituenten R! und RZ auf die Strukturparame-
ter des Bisbicyclol1.1.1lpentdan-Geriists ist recht bescheiden.
Weder das Donor-substituierte Modell 111, noch 1ij und k mit dem
Cyanrest als Elektronenakzeptor, noch 111 mit Donor-Akzeptor-
Substitution weisen gegeniiber 11b eine slgn‘lfikante. Verdinderung
des C-1-C-1'-Bindungsabstandes auf. Ahnliches gilt fiir die Bin-
dungen C-1-C-2 und C-1'-C-2'. Am deutlichsten wird durch den
Substituenten R! der Bindung_sabstand C-2-C-3 veréndert: Die
Amino-Gruppe in 111 verliingé;t im Vergleich mit 11b diese Bin-
dung um 0.012 X, der Cyanrest in 11j um 0.010 x. Die Bindungsauf-

~weitungen bewegen sich also innerhalb eines kleinen Intervalls.

Ein EinfluB auf die in Tab. 6 angegebenen Winkel ist praktisch

nicht vorhanden.
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4. Reaktion von 7 mit organischen Halogeniden
4.1. Einfiihrung

Schon kurze Zeit nachdem 7 und sein endo,endo-verbriicktes Deri-
vat 9 leicht zuginglich waren, wurde iiber die Reaktion dieser
beiden [1.1.11Propellane mit organischen Halogeniden berichtet®®,
Es erschien in diesem Zusammenhang interessant, andere Typen
von Halogeniden einzusetzen, um die Ausbaufihigkeit dieser Re-
aktion zu erfassen und weiter durch Addition geeigneter Halo-
genverbindungen Zugang zu interessanten Bicyclol[1i.1.1lpentan-
Derivaten zu erhalten. Ein Aspekt war dabei auch, Vorlaufermole-
kiile fiir die Synthese von Bicyclol1.1.1lpentyl-Acetylenen auf-
zubauen, oder einfachen Zugang zu den am Briickenkopf Iod- oder
Brom-substituierten Bicyclo[l.l.l]pentanenzuerlangen,ausidenen
sich die priparativ wertvollen 1-Lithio-bicyclol1.1.1lpentane 1h

leicht darstellen lassen.

4. 2. Resultate

Unter Belichtung k-onnte eine Reihe organischer Halogenide an
7 bzw. 9 in den in Tab. 7 angegebenen Ausbeuten angelagert
werden. Man ging dazu so vor, daB man das Propellan in einem
finfundzwanzig- (CH3I) bis fiinfhundertfachen (CH,Cl,) Uber-
schuB des Halogenides 16ste und in einer Quarzapparatur mit ei-
nem Quecksilber-Hochdruckbrenner belichtete.

Die Reaktionszeiten waren in Abhiéingigkeit vom Halogenid unter-
schiedlich. Bromoform und 1,1,2-Tribromethan lagerten slcﬁ)wle
man durch 'H-NMR-spektroskopische Kontrolle des Reaktions-

fortganges feststellen konnte - sehr schnell an 7 an. Die Haloge-

- 45 -
nide tert-Butylbromid und Methyliodid benétigten ca. 4 Stun-

den.Dagegenreagierten die nur chlorhaltigen Verbindungen lang-

samer mit 7. Durch lH—NMR‘-Messung stellten wir fest, daB
Methylenchlorid unter Belichtung erst nach ca. 10 h vollstindig
mit 7 abreagiert hatte .

1 ' ’
R—< >—R2 R‘—< H >—R2
1 11

R2 .

19

Tab. 7. Ausbeuten der Addukte 1 und 11 aus der photochemischen

Reaktion von 7bzw. 9 mit organischen Halogeniden.

Halogenid Subst.- schliisgel % Ausbeuten : Reaktions-

R' R 1 1’ L zeit [h]
CH,CCl,® Cl CCLCH, p 47 m 47 94 12
CH,CHCL,? H CCL,CH; q 55 n 37° 97 12
CH;CHCl,(an9) H  CCl,CH,4 59(12c) 9 (3c) 68 14
CH,Cl,P H CHcl, r 44 o 4 48 10
BrCCl,CCL,Br® Br Br 5 3 p 21, 52 4
Br,CHCH,Br® Br Br s 18 p 43 61 0.3
CHBr,b Br CHBr, t 97 - 97 0.3
(CH,),CBr® Br C(CHy), u 79 - 79 4
CI,I? I Cll, v 9% - : 96 4

a) Belichtung bel -30°C b)Belichtung bei Raumtemp. c) man isolierte noch 5% 19e
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H= 1 CClpMe o8,
_ S-H,

- Die Protonenresonanzspektren der Addukte von Methylenchlorid
und 1,1-Dichlorethan an 7, 1q, r, 11 m,r und 19e zeigten ein Singu-
lett im Bereich'von etwa 8§ = 2.4, welches auf das Vorliegen eines

‘ in 3-Stellung unsubstituierten Bicyclo[1.1.1lpentan-Restes hin-

deutet, und dessen Integral einem Proton entspricht; auch das

teilentkoppelte '*C-NMR-Spektrum bestitigte dies: Der jeweilige
Briickenkopf C-3 gab AnlaB zu einer zum Dublett aufgespalte-
‘ nen Resonanz im Bereich von 8 = 24 bis 27, wihrend das Signal
: bei etwa 3 = 88 (1q, 1in) als Singulett, bzw. § = 72 (ir, 110 ) als
Dublett, das C der exocyclischen CCl,-Me bzw. CCléH -Gruppe
reprisentierte. Die Additlo‘n von 7 muBte demnach an die C-H-

Bindung und nicht an .dle C-Cl-Bindung der Halogenverbindungen

erfolgt sein. Analoges Verhalten wurde auch bei der Addition von

Chloroform an 7%* beobachtet. Bromoform, t-Butylbromid und

Mgthyliodid dagegenreagiertenmit 7gemiB denkernresonanzspek- 4 3 2 ! 0

troskopischen Daten der Addukte unter Bruch exklusiv der C-X-
Bindung. Es entstanden dabei in 1-Stellung Halogen-substituierte
Bicyclol1l.1.11pentane, die in 3-Stellung einen organischen Rest
trugen. .

Ein unerwartetes Resultat fand man bei Umsatz von 7 mit Di-
bromtetrachlorethan oder Tribromethan. Geplant war (im
Falle des 1,1,2-Tribromethans) die Synthese des 1,2-Dibrom-

ethyl-substituierten Brombicyclol1.1.1lpentans 1w. Statt-
-CH,

i ‘ ' Br

Br

Br
-CCl, cpcl, . T™S

| Il : |

1w

T 1 1 T
100 % o 7 60

o-

T T
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Abb.4 b. ~entkoppeltes 13C-NMR-Spektrum von 1q in CDCl,.
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“dessen nahm 7 formal nur ein oder zwei Atome Brom unter
Bildung von is und 11p auf, die Addition eines organischen
Fragmentes wurde nicht beobachtet.
Ein weiterer Reaktionsparameter war die Ten.:peratur. bei der
belichtet wurde. lodmethan und 7 reagierten, wenn man die Um-
setzung bei Raumtemp. durchfiihrte, mit einer nachgeschalteten,
partiellen Umlagerung des Adduktes 1v zum 3-lod-3-methyl-1-
exo-methylencyclobutan (22). Fiihrte man die Reaktion dagegen bei
ca. -30°C durch, so wurde ‘nach Abziehen der Lésungsmittel 1v
analysenrein als Kristallmasse erhalten. Bewahrte ma.n sauberes
Material mehrere Monate im Kiihlschrank bei +4°C auf, so konnte

man nach Destillation am Hochvakuum das umgelagerte Produkt

22 in 73% Ausbeute analysenrein erhalten. 1y war -fiir ein ter-.

tidres lodid nicht unge\;'viifthnllcha9 - vollstdndig isomerisiert . Im

-
\

Me

lv 22

Gegensatz zu 1v erwiesen sich alle anderen hier vorgestellten
Addukte als unter Normalbedingungen iiber Monate hinweg umla-
gerungsstabil. Insofern war es vermutlich unnétig, bei der Dar-
stellung der Addukte des Di- und Trichlorethans bej niedriger
Temperatur (-30°C) zu belichten. .
Die Ausbeuten der Halogenid-Additionen sind z.T. exzelﬁr;t und
bewegen sich im Bereich von 48 bis 97%. Dabei zeigt sich, daB die
Ausbeuten der photolytisch gestarteten Additionen im Vergleich

zu denen der thermisch initiierten Addukthildung*39 im Schnitt
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deutlich hoher waren. In mehreren Fillen wurden auch Kupp-
lungsdimere und -trimere in Ausbeuten bis zu 47% gefunden, je
nach eingesetztem Halogenid.
Die Addukte fielen mit wenigen Ausnahmen (ir, 1lo, 12¢c, 13¢c)
kristallinanund wurdenz.T.schonnachderKurzwegdestillationim
Hochvakuum analysenrein erhalten, oder lieBen sich sonstdurch

Kristallisation aus Pentan und Chloroform problemlos reinigen.

4. 3. Diskussion

Betrachtet man die hier aufgefiihrten lieaktionen von 7 mit orga-
nischen Halogeniden, so stellt man eine nicht unbetrichtliche
]Shnllchkelt zu der Reaktion von Olefinen mit Polyhalomethanen
fest’®. Es handelt sich sehr wahrscheinlich um eine Radikalket-
tenreaktion, wie andere Additionen auch‘, die an [1.1.1]JPropellane

unter Erhalt der Geriiststruktur ‘durchgefiihrt worden sind.

X* ’
7 + CHyCCly —————p CH,CCl,s + 7 ——b -@—R
-Xcl '

23a R = CCl,CH,

CH,CCl,

-CH,CCl, -

CC1,CH,
lp
: CH,CC1,*

25a R = CCl,CH,
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“Sichere Hinweise dazu sind das Auftreten von Telomeren (Oligo-
~meren) und die lnitlierbarkeli durch Bestrahlung, sowie die Beob-
achtung von Belzner, daB die Reaktion von 9 mit Benzylbromid

89 y51lig unterbleibt. Der wahr-

bei Zusatz eines Radikalfédngers
scheinliche Mechanismus sei am Beispiel des 1,1,1-Trichlor-
ethans (s.o0.) aufgezeigt.

a) Additionsgeschwindigkeit: Ahnlichden Olefinen®® steigt die Re-
aktivitit von 7 gegeniiber den Halogenverbindungen mit zunehmen-
der Labilisierung der C-X-Bindung. D.h. Iodide (Ep,,, 52 kcal’?)
reagieren bereitwilliger als Bromide (66 kcal) und diese wiederum
schn.eller als Chloride (79 kcal) mit 7. Eine weitere, wichtige Rol-
le spielt die Stabilisierung des entstehenden Radikalzentrums:
Methylbromid reagiert iiberhaupt nicht mit 7, Bromoform oder
Bromtrichlormethan®!® dagegen spontan und in hohen Ausbeuten
zu den jeweiligen Addukten. Nimmt man beide Effekte zusammen,
so kann man die Additionsneigung einer unbekannten Halogenver-
bindung an 7 leicht abschiitzen.

Es existieren aber auch deutliche Unterschiede im Vergleich zu
der Polyhalomethanaddition an Olefine. Diese reagieren nur mit
Substraten, die mindestens drei Halogenatome an dem reagieren-
den Halogenid tragen, d. h. Olefine setzten sich z. B. nicht mehr
mit lodmethan, 1,1-Dichlorethan oder Methylenchlorid um, wel-
che mit 7 noch glatt und in guten Ausbeuten reagierten. ‘
b) Telomerenbildung: Je gréBer die Kettentransfer-Konstante ist,
d. h. je grBBér fiir 23 die l(onku‘rrenzkonstante zwischen der
Abstraktion eines Halogen-oder Wasserstoffatoms (s.u.) aus dem
Halogenid gegeniiber der Addition eines weiteren Molekiils 7 ist,
desto mehr monomeres Material entsteht. Ist dagegen die Ket-
tentransferkonstanteklein, so entseteht mehr telomeres,l\fta\tierial,

d. h.Dimere, Trimere und hohere Oligomere werden auf Kosten des
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Monomeren gebildet. Teilweise zuriickdringen kann man die Bil-
dung von Telomeren durch Einsatz eines groBen liberschusses an

Halogenverbindung, z. B. reagiert 7 unter nur unbedeutevnder Bil-

. dung vonDimerem 110 mit Methylenchlorid, wenn man in 500fachem

tiberschuB arbeitet. Bei Umsatz von 7 mit etwa 90fachem liber-
schuBani,1,1-Trichlorethanwurdeeinl:1-Verhidltnisvon Monome-
remipzuDimeremiim(nebenPolymerem) gefunden.ImFallvon Me-
thyliodid, Bromoform und t-Butylbromid scheinen die Ketten-
transferkonstanten groB genug zu sein, daB auch bei nur miéBigem
tiberschuB an Halogenid die Bildung von Telomeren zuriickge-
dringt wird. Eine Ausnahme scheint das 1,1,2-Tribromethan zu
bilden. Dieses Halogenid reagiert bei Bestrahlung innerhalb
kurzer Zeit aber unter Bildung hauptsichlich des dimeren Dibro-

mides 11 p. (s. Schema). Auffallend ist, daB hier kein organisches

'Fragnient in die Produkte inkorporiert wird. Das Tribromid dient

nur als Quelle fiir Bromatome. Unter Photolyse wird vermutlich
die Brom-Kohlenstoff-Bindung des Tribromethans gespalten, und

zwar so, daB das 1,2-Dibromethylradikal (24) und ein Bromatom

Br Br Br Br ) Br
— N/ /
Br -Br* 24 -Bre
. 7 C_H,Br
Br'+ 7 ——p 23p —_ 25 273773 1p
R = Br R = Br -C,H,Br,
C,HyBr,
- 1s
'CzHaarz'
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“ entsteht. Wiahrend das erzeugte Bromatom ein Molekiil 7 unter

Bildungdesi-Brom-1-bicyclol1.1.11pentyl-Radikals (23b) angreift,
zerfillt das Radikal 24 sofort weiter zum Vinylbromid und einem
weiteren Bromatom, welches seinerseits mit 7 z.u 23b reagiert. 23b
kann nun ein weiteres Molekiil 7 unter Bildung von 25b aufnehmen
oder sich gleich am Tribromethan unter Bromabstraktion zu 1s
absattigen. Erstaunlicherweise reagiert der gré8te Teil von 25b
unter Bromabstraktion aus dem Tribromid; weitere Addition an 7
wird nicht mehr gefunden. Wie ist die Anderung der Selektivitit
des Radikals 25b gegeniiber der von 23b zu erklidren?
Radikalkettentransfer-Konstanten sind nicht nur abhédngig vom
elngesetztenHalogenld.Walling”beschreibta]s Beispiel die Reak-
tion von Ethylen mit Tetrachlorkohlenstoff. Hier éindert sich die
Kettentransfer-l(onst.anie (und damit die Selektivitit desARadi-
kalzentrums) mit dem Oligomerisationsgrad, bis der elektroni-
sche EinfluB der Trichlormethyl-Gruppe nicht mehr‘." spiirbar
ist. Und zwar wird die Kettentransfer-Konstante gréBer, je
weiter die Oligomerisierung fortschreitet; d. h. das Radikal,
welches als primires Additionsprodukt entsteht, ist elektrophiler
und hat eine andere Selektivitidt. Es reagiert um den Faktor 24
schneller mit weiterem Ethylen als das dann folgende, dimere
Radikal, welches d;am Halogenid gegeniiber wesentlich reaktiver
ist und unter Chlor-Abstraktion sich absidttigt. Einen &hnlichen
Effekt darf man bei dem Radikal 23b erwarten. Das Bromatom
kann einen betrichtlichen through space und through bond
EinfluB auf das Radikalzentrum haben und damit -analog zu oben-
die Radikal-Selektivitit im Vergleich zu 25b umdrehen. 25b seiner-
seit zeigt wieder die "normale”, nucleophile Reaktivitit UPd rea-
giert bereitwillig durch Bromabstraktion unter Bildung v/oﬁ\&l p.
c) Selektivitidt: C-H vs. C-Cl-Abstraktion: Bei der Reaktion von 7
und auch 9 mit 1,1-Dichlorethan, mit Methylenchlorid und mit
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Chloroform®'® beobachtet man, daB die Addition nur an die C-
H-Bindung dieser Halogenide erfolgt und nicht die erwartete
C-Cl-Addition auftritt. Diese Selektivitidt ist deshalb unerwar-
tet, da man normalerweise bei Radikalkettenreaktionen findet,
daB in dem geschwindigkeitsbestimmenden und produktbildenden
Schritt - der Abstraktion - die schwichste erreichbare Bindung
gebrochen wird. Dies wiire hier die im Vergleich zur C-H-Bindung
um 18 kcal schwiichere C-Cl-Bindung.

Die Abstraktion eines H-Atoms in der Radikalkettenreaktion mit
Chloroform wird aber durchgiingig auch bei der Addition an Ole-~
fine®® gefunden: Karasch’® setzte 1-Octen mit Chloroform um und

konnte als einziges Produkt das 1,1,1-Trichlornonan erhalten.
C¢H,,CH=CH, + CHCI, -2t2t°%y ¢ g .CH,-CH,-CCl,

Da die Addition von Methylenchlorid oder Dichlorethan an Olefi-
ne unseres Wissens nicht in der Literatur beschrie¢ben ist, sehr
wahrscheinlich aufgrund der zu gerinlgen Reaktivitidt dieser Halo-
genide, muB der Vergleich auf Chloroform beschrinkt bleiben.
Eine wirklich befriedigende Erklirung fiir das Verhalten der C-H-
Addition von Chloroform an Olefine wird in der Literatur nicht
angeboten, man vermutet, daB die gréBere Stabilltii.t des ent-
stehenden Trichlormethyl-Radikals im Vergleich zum alternativ
generierten Dichlormethyl-Radikal ausschlaggebend sein soll.

Wenn man davon ausgeht, daB der libergangszustand spidt auf der

Reaktionskoordinate liegt und den Pr‘odukten dhnelt, so wird ein

#Teil der gréBeren Stabilisierung des Trichlormethyl- im Ver-

gleich zum Dichlormethylradikal spiirbar. Dies kénnte die gefun-
dene Selektivitit erkléren.
Ein weiterer Aspekt wire, daB bei der H-Abstraktion Tunnelpro-

zesse des Wasserstoffes eine Rolle spielen kénnten, die dem
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Chlorsubstituenten aufgrund seiner viel gréBeren Masse nicht
mehr zugédnglich sind.

Es ist in der Literatur®* °° beschrieben, daB"bel ﬁbergang von
Wasserstoff zu Deuterium (in Chloroform) als Nebenprodukt die
Addition an die Kohlenstoff-Chlor-Bindung gefunden wurde.
Diesen Befund konnte man im Sinne verminderter Tunnelwahr-
scheinlichkeit - des im Vergleich zum Wasserstoff um den Faktor

zwei schwereren Deuteriums - interpretieren.

o
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5. Synthese der Bicycloli.1.1lpentylacetylene
5. 1. Einfiihrung

Fiir den Aufbau starrer molekularer Systeme - am besten nach ei-
nem Baukastenprinzip - wire die Verbindung von Bicyclol1.1.1]-
pentan- und Acetylen-Untereinheiten geeignet und kénnte zu inte-
ressanten Molekiilen fiihren. Potentielle Anwendungsméglich-
keiten wiren z. B. das Studium von Energieﬁbertragung’spro—
zessen von einem Molekiilteil auf den anderen, oder das Studium
von Substituenteneffekten in Modellreaktionen. Auf der anderen
Seite kénnten solche rigiden'und durch die Acetylen-Einheit leicht

funktionalisierbaren Molekiile als potente Bausteine fiir die

"Konstruktion von mechanischen Strukturen in molekularen Di-

mensionen"“ dienen (s. a. Elnleltung; S. 13). Es erschien deshalb
interessant, eine effiziente und variierbare Synthese fiir solche

Strukturen zu entwickeln. Diese soll hier vorgestelﬂlit werden.

5. 2. Mono-Acetylene

Durch die Addition von 1,1-Dichlorethan und 1,1,1-Trichlorethan
an 7 bzw. 9 erhilt man leichten Zugang zu den Verbindungen 1p,
1q, 1im, 1in und 12¢c. Diese stellen aufgrund des Vorhandenseins der
CCl,-CH;- Gruppe ideale Vorstufen zur Synthese verschiedener

Bicyclol1.1.11pentyl - und Bisbicycloll.1.11pentylacetylene dar

(siehe Kap. 4).

Durch Behandlung der Dihalogenide mit einer Suspension von
Natriumamid in flilssigem Ammoniak erfolgte die doppelte Dehy-
drohalogenierung zum entsprechenden Natriumacetylid. Diese

Reaktion lief bei -33°C, der Temperatur fliissigen Ammoniaks,
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-

relativrasch ab: Nach etwa vier Stunden waren die Edukte in allen
Fillen vollstdndig umgesetzt.

Nach folgender Hydrolyse mit Ammoniumchlorid lieB man
den Ammoniak a_bdampfen. Zur Aufarbeitu'ng .ging man dann
so vor, daB die monomeren, leichten Vertreter nach Anlegen
von Vakuum (12 Torr fiir 26a und 10~% Torr fiir 26b sowie

fiir 27a) direkt aus dem Salzriickstand abkondensiert wur-

x@_——_—‘g H ——H
26
28

R

X —

27

Tab. 8. Bicyclol1.1.11pentylacetylene durch HCI-Eliminierung

mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak

26a 26b 26¢c 27a 27b 28
Subst- R H H CO,H H H H
Schliissel X H cl H H cl H
Vorliufer iq ip iq 1in 1im 12¢
Ausbeute [ %] 32(80% 71 16 85 58 67
Schmp. 1°C1 o1 34-35 131 63-64 162 el
Ve [em™1 3301 3300 verdeckt 3284 3294 3308

Voze [em™1 2110 2224 2104

a) spektroskop. bestimmte Ausbeute
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den. Die dimeren Acetylene 27 a,b wurden besser durch mehr-
malige Extraktion-des Reaktionsriickstandes mit Pentan, Entfer-
nen der mitgeschleppten anorganischen Anteile und folgender
Kristallisation in der Kiélte gewonnen. Die gewidhlten milden Re-
aktions- und Aufarbeitungsbedingungen erwiesen sich als opti-
mal, so daB die dargestellten Produkte kaum verunreinigt waren:
Das fliissige 26a fiel beispielsweise nach Kondensation aus
den Salzen bereits rein an. Bei den Acetylenen 26b und 27a,b
handelte es sich um kristalline Kts;-per. die sich gut durch Umls-
sen und vorheriger Feinsublimation analysenrein erhalten
lieBen. Lediglich das fliissige trimethylenverbriickte Acetylen 28
bereitete Probleme bei der Reinigung, da auch bei Feindestillation
an der Mikrospaltrohr-Kolonne Verunreinigungen, die d@hnliches

Siedeverhalten zeigten, mitgeschleppt wurden. Analysenrein

" konnte man 28 dann durch den Einsatz der priparativen Gaschro-

matographie erhalten.

Die Ausbeuten dieser Dehydrohalogenie;ungsreaktlon liegen bei
den in 3-Stellung unsubstitui’erten.Acetylen-ModelIen im Be-
reich von 80%. Die geringere isolierte Ausbeute (32%) an 26a ist
auf seine extreme Fliichtigkeit zuriickzufiihren. Dies bewirkt
groBe Verluste bei der Aufarbeitung: Ein }Eliminiei’ungsexperi—
ment an 1q, bei dem die Ausbeutebestimmung an 26a {H-NMR-
spektroskopisch durchgefiihrt wurde, belegte dies deutlich. Die
durch diese Methode bestimmte Ausbeute betrug 80% d. Theorie.
Durch Funktionalisierung des Natriumacetylides 26d mit CO, war
die Carbonsidure 26c in (miBigen) 16X erhidltlich.

Die chlorsubstituierten Alkine 26b und 27b sind etwas schlechter
zugidnglich: allerdings war die Bildung der Briickenkopf-chlor-
substituierten Modelle 2'6b und 27b eine angenehme liberraschung,
da bekannt war, daB am Briickenkopf chlorsubstltﬁierte Bicyclo-

[1.1.1]pentane in protisch-nucleophilen Medien sehr leicht zu




'
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“Molekeln mit exo-Methylencyclobutangeriist (s.a. Einleitung S.

6) umlagern. Man erwartete hier eher die Bildung der umgela-
gerten und zusitzlich dehydrohalogenierten Acetylene 29 und 30.
Diese wurden aber nicht einmal in Spuren gef’un.den‘ Grund dafiir
diirfte dlé Destabilisierung der sich bei der Umlagerung ent-
wickelnden positiven Ladung in der I -Position durch den elektro-
negativen Substituenten CCl,CH; im Edukt sein. Ein dhnliches
Molekiil, z. B. das 1,3-Dibrombicyclol1. 1. 11pentan zeigt ebenso

Cloy NaWH, e !
c1 —F—> Cl° C —> c -ém
Me £1. NH, He Me
1p / NaNH,
-2HX £l
—H cl -
Me

29
NaNH, —_— u
1Im  —fppr —p —> -_—
fl. NH,

30

keinerlei Neigung -zur Umlagerung mehr. Ein weiterer Grund
diirfte in der Unléslichkeit der - nach der Dehydrohalogenie-
rungsreaktion - entstehenden Natriumacetylid-Spezies in fliissi-
gem Ammoniak liegen, die dadurch der Reaktion mit dem Solvens
entzogen wird.

Bei dem Acetylen 28 liegt die Ausbeute etwas unter der fiir 26a
und 26b beobachteten. Es ist dies vermutlich eine Folge der Tat-
sache, daB auf deutlich verunreinigtes Ausgangsmaterial 12\(: Zu-
riickgegriffen werden muBte.

Besonderer diagnostischer Wert bei der Identifizierung der - wie
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2*-H, 2*-d, .
4-H,y 4°-H,
5-H, 5°-H,

3°-H

4 3 z” 1 0

Abb. 5a. '"H-NMR-Spektrum von 27a in CDCl,.
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Abb. 5 b.'3*C-NMR-Spektrum von 27a .in CDCl,.

oben beschrieben - erhaltenen Acetylene kam den signalarmen,
alber charakteristischen Kernresonanzspektren zu. Als modellhaf~
tes Beispiel seien das !H-NMR- und das '°C-NMR-Spektrum des
dimeren Acetylenes 27a besprochen; diese sind auf S.59 abgebil-

det.ImProtonenresonanzspektrumtreten lediglich vier Singuletts




e
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“auf. Bei 8 = 1.63 erscheint das Singulett, welches den an C-2",
C-4" und C-5" gebundenen Protonen zugeordnet werden kann, und
bei $ =1.90 das Signal, welches die an C-2', C-4' und C-5' gebunde-
nen Protonen repridsentiert. Die Zuordnung 'der Signale kann
durch den Vergleich mit den 1H—NMR—Spektren des 1,1'-Bisbi-
cycloli.1.11pentans 11b und dem monomeren Alkin 26a getroffen
werden: Die Kiéfigprotonen von 11b resonieren bei & = 1.68, die
von 26a bei 8§ = 2.08. Da der "hintere” Teil von 27a strukturell 11b
ﬂeutlich dhnelt, und der vordere Teil mehr 26a, erscheint die Zu-
ordnung im obigen Sinne plausibel. Bei 8 = 2.08 erscheint das -
auch fiir die anderen Acetylene - bei dieser Verschiebung typische
Signal des Alkinprotons. Sein Integral betriigt ein Sechstel des
Integrales eines der beiden die Kiafige.reprisentierenden Signale.
Das an C-3' gebundene Proton schlieBlich erscheint bei § = 2.38
ebenso als Singulett mit gleicher Intensitit wie das Signal bei
8§ = 2.08. Das 13C-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt acht Si-
gnale. Das Dublett (teilentkoppelt) bei § = 26.5 ist klar dem un-
substituierten Briickenkopf C-3" zuzuordnen. Dann folgen drei
\Singuletts bei § = 42.1, 44.5 und 47.4, welche die quarterniéren
Zentren, die restlichen Briickenkdpfe C-1', C-3' und C-1" in unbe-
kannter Reihenfolge reprisentieren. Bei 8 = 49.2 und 53.4, gering-
fiigig tieffeld verschoben, liegen die Signale der Methylenbriicken
der Kifige, wobei die Resonanz bei § = 49.2, nach Vergleich mit
den s;;ektroskoplschen Daten von 11b, C-2% C-4" und C-5" zuzuord-
nen ist. Bei 8 = 67.4 und 83.7 erscheinen schlieBlich die acetyleni-
schen Kohlenstoffe (Dublett und Singulett). Die anderen Bicy-
clol1.1.11pentylacetylene zeigen Kernresonanzspektren (siehe
Kap. 8), die denen von 27a in den charakteristischen Merkmalen
sehr dhnlich sind. o

Die IR-Spektren aller hier dargestellten Acetylene zeigen im Be-

reich von 3284 bis 3308 cm~! eine Bande, die klar die C-H-Schwin-
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gung des sp-gebundenen Wasserstoffes reprisentiert, sowie eine

1

Schwingung im Bereich von 2100 bis 2200 ¢cm~', die der C=C-Va-

lenzschwingung der Acetyleneinheit zuzuordnen ist (s. a. Tab. 7) .

5.3. 1,3-Bisacetylene des Bicyclo[1.1. 1]lpentans

a) Einfilhrung: Um die Bisacetylene 31 und 32 darzustellen, muBte
eine weitere Synthesestrategie en'twlckelt werden. Si_nhnvoll er-
schien es, nach einer Reaktion zu suchen, bei der im ersten Schritt
aus7bzw. 9durch Additioneines geeigneten Reagenseinini- und 3-
-StellungmitorganischenRestensubstituierter Bicyclol1.1.11pen-

tan-Abkémmling entsteht. Literaturbekannt war die Umsetzung

R R R
1
12
PPh,CL,
33

1 d x y z
R CH,CO- CH,CCl- CH,CCl;- 19
R CH,CHOh- CH,CO- " " o

12 d e f

von 7bzw. 9 mit Acetaldehyd oder auch Biacetyl zu den jeweiligen
1:2-Addukten 1d 3'2, 12d ®° und 1x 3% sowie 12e ’®. Da die Umwand-

lung von Acetylgruppen in Ethinyleinheiten literaturbeschrieben
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_war’% sollte es mdglich sein, ausgehend von den beiden Bis(acetyl-
substituierten Bicyclo[l.1.11lpentanen 1x und 12e iiber die Stufe
der 1-Chlor-1-vinylverbindungen (1y, 12f ) durch starke Basen zu
den entsprechenden Acetylenen zu gelangen.

b) Darstellung von 1y und 17d: Die Umsetzung von ix mit einem
Triphenylphosphin-Hexachlorethan- Gemisch in siedendem Benzol
lieferte nach 14 Stunden zu 89% 1y. Man ging dazu so vor, daB man
mit einem Moldquivalent 1x 2.2 Moldquivalente Triphenylphosphin
und 2.0 Molédquivalente Hexachloréthan zur Reaktion brachte.
Diese unter dem allgemeinen Begriff "Appel-Reagens " bekannte
Kombination?®’ gilt als besonders mild und eignet sich in ihrer ur-
spriinglichen Form (Tetrachlorkohlenstoff statt Hexachlorethan)
auch zur Synthese von Chloriden aus umlagerungsgefihrdeten
Carbinolen’® bei denen Thionylchlorid oder Phosphorpentachlo-
rid als Reagens versagen. Tetrachlorkohlenstoff erweist sich
aber bei der Chlorierung von Ketonen als weitgehend ungeeignet,
da die Wittig-Reaktion (der Keto-Sauerstoff wird hier durch die
CCl,-Gruppe ersetzt) eine nicht zu unterdriickende, ldistige Ne-
benreaktion ist. Hexachlorethan dagegen reagiert mit Triphenyl-
.phosphln unter intermedidrer Bildung von Triphenylphosphin-
dichlorid (33 ) und Tetrachlorethylen.

33 war das eigentliche Chloridierungsreagens. Dieses reagierte in
einer mechanlstiscl; nicht genauer untersuchten Reaktion mit 1x
zu 1y und Triphenylphosphinoxid sowie Chlorwasserstoff ab. Ob
dabei die Stufe des entsprechenden Dichlorides 1z durchlaufen
worden war, ist nicht klar.

Bei dieser Reaktion wurde ein liberschuB an Triphenylphosphin
eingesetzt, um sicherzustellen, daB das Hexachlorethan voll-
stindig abreagiert hatte. Dies war wichtig, da das Hexachlorid ei-
nen #hnlichen Siedepunkt wie 1y besaB und von diesem” durch
Destillation kaum abzutrennen war.

Die Aufarbeitung erfolgte nach Abziehen des Benzols vom Rohpro-
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dukt am effizientesten durch Destillation des halbfesten Reakti-
onsriickstandes am Hochvakuum. Bei Badtemperaturen bis 70°C
gingen 1y und Tetrachlorethylen vollstiéndig iiber, wirend Triphe-
nylphosphin und Triphenylphosphinoxid im Destillationskolben
verblieben. Durch Feindestillation konnte man 1y von Tetra-
chlorethylen abtrennen. Man erhielt Material, dessen Reinheit fiir
weitere Umsetzungen ausreichend wavr. Analysenreines 1y ge-
wann man aber erst durch die Anwendung der pridparativen Gas-
chromatographie. ’
Nachfolgende Versuche von Kormall’s, 1y aus 1x durch Umsatz mit
Phosphorpentachlorid zu erzeugen, erwiesen sich als weniger ge-
eignet, da die Ausbeute an 1y nur etwa 40% betrug. Stattdessen
entstand polymeres Material als unerwﬁnschte; Nebenprodukt.
12f konnte analog zu 1y aus 12e durch Umsatz mit dem Triphenyl-
phosphin/Hexachlorethan-Reagens dargestellt werden. Die Re-
aktion verlief allerdings weniger glatt als mit 1x, und die Aus-
beute an 12f betrug dementsprechend nur 51%. Die Griinde hierfiir
sind unklar, miissen aber in der leicht verdnderten Struktur von
12e im Vergleich zu 1x liegen. 12f konnte durch Anwendung der
priparativen Gaschromatographie weiter gereinigt werden.
c) Darstellung von 31a und 32: Ahnlich den Mgnoacetylenen in 5.2.
wurde 1y der Behandlung mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak
unterzogen. Nach 4 Stunden Reaktionszeit sowie folgender Hy-
drolyse und Abdampfen des Ammoniaks konnte man &grch Anlegen
von Vakuum aus dem Reaktionsriickstand einen sehr fliichtigen
Feststoff absublimieren. Es handelte sich dabei um das Bisacety-
len 31a, welches auf diese Weise in 89% Ausbeute isoliert werden
konnte.
Schmolz man 31a in einer Ampulle unter Vakuum ab, so bildeten
sich nach einigen Tagen durch Umsublimation lange, nadelf6rmi-

ge Kristalle von groBer Fliichtigkeit. tiberhaupt ist die Tatsache,
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daB es sich bel 31a, einem Cy-Kohlenwasserstoff, um einen Fest-
stoff vom Schmelzpunkt 66°C handelte, sehr iiberraschend.
Zuriickzufiihren ist dies wohl auf die Tatsache, daB 31a im Kristall
zwanglos eine sehr dichte Packung bilden kann. .

Das 'H-NMR-Spektrum des rohen Feststoffes zeigt nur Produkt-
signale, was darauf schlieBen 148t, daB 31a ebenso wie 26a in 5. 1.
unter diesen Reaktionsbedingungen rein anfidllt (s. u.). Man
erkennt zwei Singuletts bei §=2.03 und 5 =2.30 im Integralverhidlt-
nis1:3.Diese miissen den Acetylen- bzw. dén Kifigprotonen in 31a
zuzuordnen sein. Die im Vergleich zum Monoacetylen 26a
beobachtete Tieffeld-Verschiebung des Signals der Kidfigproto-
nen (3 = 2.30 statt 8§ = 2.08) ist auf den Ersatz eines Wasser-

stoff-Substituenten durch den elektronegativeren Alkinyl-Rest

~zurlickzufithren. Im 13C-NMR- Spektrum erscheinen vier Signale

mit.der korrekten Multiplizitdt. Zwei davon (bei § = 68.1 bzw. 3 =
82.2) lassen sich dem Acetylenteil, die anderen beiden bei 3 = 29.7
und 3 = 58.4 dem Bicyclol[1.1. 11lpentanteil zuordnen.

Das IR- Spektrum stiitzt diese Zuordnung, bei 3279 cm~! erscheint
die Bande der acetylenischen C-H-Schwingung und bei 2109 cm~!
tritt die der acetylenischen C=C-Streckschwingung auf .

Der erste Versuch, eine Elementaranalyse von 31a zu erhalten,
schlug fehl, da sich das Material nach Aussage des Elementar-
analytikers durch heftige Explosion zersetzte. Bei einem zweiten
Versuch mit weniger Material konnte vom Rohprodukt aber eine
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden.

Dieses Dialkin hat eine weitere unangenehme Eigenschaft: 31a ist
vermutlich physiologisch aktiv, da Kontamination auch mit sehr
kl'einen Mengen reproduzierbar bei dem Bearbeiter ibelkeit und
SchweiBausbriiche hervorriefen . e

Um funktionalisierte Derivate von 31 zu erzeugen, erwies es sich

als besser, fiir die Eliminierungsreaktion Base und Lésungsmittel

zu wechseln, da Ammoniak bei der Funktionalisierung des Natri-
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umdiacetylides 31c sehr stérend wirken kann. Stattdessen emp -
fahl es sich, n-Buli in Ether einzusetzen. Das Dibrom;cetylen
31b konnte so im Eintopfverfahren aus iy erzeugt werden. Dazu
tropfte man das Dihalogenid iy bei Raumtemperatur zu einer L&-
sungvon Butyllithium in Ether. Die Eliminlerungsreaktlvon geht mit
n-BuLi deutlich langsamer vonstatten als mit Natriumamid. Erst
nach etwa 14 Stunden hatte sich die Dilithioverbindung 3id volil- .
stindig gebildet. 31d erwies sich als wertvolles synthetisches

"
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Abb. 7a. 'H-NMR-Spek-
trum von 32 in CDCl;.

Abb. 6a. '"H-NMR-Spek -
trum von 31a in CDCl;.
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Abb. 6b. '*C-NMR-Spektrum von 31a in CDCl,.
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Abb. 7b. '*C-NMR-Spektrum von 32 in CDCl,.

Intermediat und konnte bei -78°C mit BrCN nach wiBriger Aufar-
beitung in 38% Ausbeute zu 31 b doppelt halogeniert werden.

Die Struktur von 31b wurde sichergestellt durch seine kernreso-
nanzspektroskopischen Daten, die aufgrund der Molekiilsymme-
trie einfach zu interpretieren waren, sowie anhand des IR-Spek-
trums, bei dem die C=C-Streckschwingung im Vergleich durch die
elektronegative Substitution zu etwas hoheren Wellenzai;‘len
{2202 cm™!) zu 31 averschoben war. Ebenso fehlte wie erwartet die
acetylenische C-H-Schwingung, welche bei 31 a (s. 0.) im Bereich

von etwa 3300 Wellenzahlen liegt.
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Die Reinigung des Rohmaterials erfolgte durch Sublimation im
Hochvakuum und folgender Kristallisation in Chloroform. Aus
diesem wurde es in Form farbloser Tiafelchen gewonnen. Bei dem
Versuch den Schmelzpunkt von 31b zu bestimmen, detonierte die
Verbindung bei einer Temperatur von 160°C heftig unﬂ unter hel-
ler Flammenerscheinung. Dementsprechend ungenau gelang auch
die Bestimmung der Elementaranalyse (Fehler +0.7% im C-Gehalt).
Kormali®’® verwendete die Dilithlqverblndung 31d als Ausgangs-
material z. B. fiir die Dicarbons’allxre 31e, welche ihrerseits Vor-
stufe fiir eine Paddlan-Synthese darstellen kann. Damit ist das
synthetische Potential von 31d aber noch nicht ausgeschépft,
Auch andere Elektrophile sollten mit dieser Dilithioverbindung
unschwer reagieren kénnen.

12f 1&Bt sich ebenso mit Natriumamid in Ammoniak erfolgreich
dehydrohalogenieren und liefert das Acetylen 82 in einer Ausbeute
von 88%, dahnlich wie im Fall von 31a. Die Aufarbeitung verlauft
analog zu 31a durch Destillation des ]ieaktionsri.ickstandes am
Hochvakuum, leider aber fidllt das trimethylenverbriickte Diace-
tylen 32 im Gegensatz zu 31a nicht rein an. Auch eine Feindestilla-
tion hatte keinen deutlichen Reinigungseffekt zur Folge. liber-
dies lag 32 als zihes Ol vor, welches nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte; durch Einsatz der priparativen
Gaschromatographie schlieBlich war es méglich, 32 rein zu
gewinnen.

Die Identifizierung von 32 erfolgte hauptsichlich durch seine

kernresonanzspektroskopischen Daten: Im 'H-NMR-Spektrum

., kann man vier Signalgruppen beobachten. Die Protonen der Tri-

methylenbriicke geben A_.nlaB zu einem breiten Multiplett zwi-
schen $ =1.65 und 1.89. Zwei Singuletts bei §=2.05und 3= 2.08 von
gleicher Intensitdt représentieren die actylenischen Protonen

sowie die Protonen der "Spitze” (an C-8') des Tricyclo-
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[4.2.0.027Joctan-Geriistes. Bei 5 = 2.74 schlieBlich resonieren
die Flanken-Protonen (an C-2'" und C-6'') als schmale, unaufge-
loste Multipletts. Diese charakteristischen Gruppierungen fin-
den sich auch bei anderen Trlcylo[4.2.0;02'7]octan-Derlvaten

(s.a. Kap. 7und Lit. 97).

5.4. Hay-Kupplungen

Glaser’® untersuchte als erster die Reaktion terminaler Alkine in
Gegenwart von Kupfer(I)-Salzen und Ammoniak. Er beobachtete
bei Zutritt von Sauerstoff die oxidative Dimerisierung der einge-
setzten Acetylene zu den entsprechenden Diinen. Eine Weiterent-
wicklung erfolgte durch die Entdeckung von Hay, daB diese Reak-
tion in Gegenwart von Sauerstoff und einer kata]ytlsche;m Menge
Kupfer(I)chlorid ablaufen sollte, wenn man Tetramethyiethylen-

diamin (TMEDA) als Komplexbildner zugibt!°?,

~Milde Bedingungen und hohe Ausbeuten lieBen diese Methode ide-

al erscheinen, die -wie in 5. 2. beschrieben- erhaltenen terminalen
Monoacetylene 26a,b und 27a dl"esen Reaktionsbedlngungen aus-
zusetzen. Ein erster Versuch, 26a nach der Originalvorschrift zu
kuppeln, verlief aber enttduschend. Man konnte kein Dimeres 34a
isolieren. Der {lbergang zu stéchiometrischen Mengen von
Kupfer(I)chlorid und TMEDA schien erfolgversprechend: Kupfer-
salz, TMEDA und Acetylen legte 191 1han in Aceton vor und leitete
dann ca. drei Stunden reinen Sauerstoff durch die L8sung.

W&Brig-sdure Aufarbeitung und Filtration iiber basisches Alu-
miniumoxid sowie nachfolgendes Umlésen aus Ethe{ oder

Pentan lieferte schén ausgebildete Kristalle, die sich' nach
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ihren spektroskopischen Daten (s. u.) als die erwarteten, analy-

=
R eSS

Tab. 9. Hay-Kupplung der Bicyclol1. 1. 11pentylacetylene 26 und 27

Diacetylen 34a 34b 35

R " H (o] H
Vorlaufer 262 26b 27e
Ausbeute [X] 66 69 75
Schmp. [°C] 139 - , 221 (Zers.) 234(Zers.)
Ve=e [ cm™11 2151 2159 2157

senreinen gekuppelten Produkte 34 und 35 zu erkennen gaben. Der
Tabelle 9 kann man die isolierten Ausbeuten an 34a,b sowie
35 entnehmen. Die Identifizierung der Verbindungen erfolgte
anhand ihrer Kernresonanzspektren, die denen der Edukte sehr
dhneln. Es fehlt im lI-I-NMR—Spektrum wie erwartet das Signal fiir
das acetylenische Proton.

Die IR- Spektren zeigen die C=C-Streckschwingung der Dreifach-
bindung bei etwa 2160 Wellenzahlen, wihrend die bei etwa 3330
cm-! liegénde Bande fiir die acetylenische C-H-Bindung der

Edukte verschwunden ist.
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“5.5. Réntgenstrukturanalyse von 34a:

Bicyclol1. 1. 1lpentane waren mehrfach Gegenstand struktureller

Untersuchungen, auch im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit

(s.a. Kap. 3. und dort zit. Lit.). Eine Réntgenstrukturanalyse von
34a erschien interessant, um den EinfluB eines Acetylen-Substi-

tuenten auf die Geometrie des Kifiges zu untersuchen.

Die Rontgenstrukturanalyse ist das dazu geeignete Instrument.

Abbildung 9 gibt die Struktur von 34a wieder, sowie die Packung

im Kristall. In den Tabellen 9 und 10 sind die wlchtlgAsten Bin-.

dungslingen und Bindungswinkel angegeben (Ausfithrliche Daten

sind als Anhang im Experimentellen Teil aufgefiihrt.

Abb. 8 b. Stereo-Ansicht der Packung von 34a im Kristall.

Tab. 10. C-C- und C-H-Bindungslédngen (Al in 33a
: ct-c" 1.445(4) c¥-c* 1.543(2)
| ct-c? 1.187(3) c¥-c* ©1.543(2)°
cl'-c* 1.555(2) c¥-c¥ 1.543(2)
cl-c¥ 1.867(4) c¥-g' 1.019(17)
cl'-c* 1.555(2) cron? 1.040(18)
c{'-cs' 1.555(2) . c¥-H 1.000(23)

Abb. 8 a. ORTEP-Plot von 34a. ‘




- 72 -
'Tab. 1. Ausgewidhlte Bindungswinkel 1% in 34a
c2-ct-ct 180.0(0) c¥-cl'-c? 52.6(1)
c¥-ct'-c! 127.4(1) c¥-c?-ct '74.2(2)
c¥-ct'-c! 180.0(0) H-C¥-H 116.9(4)

Das interessanteste Strukturelement in 34a diirfte der C-1'-C-3'-
Abstand der Bicycloll. 1. 1lpentaneinheit sein. Er liegt mit 1.867 X
im Rahmen der auch in 11c und 11h gefundenen Abstinde. Die C-C-
Bindungslingen der anderen Kifigbindungen befinden sich mit
1.555 und 1.543 & im Bereich des zu Erwartenden.
c-3,C-1',C-1,C-2,C-3,C-4, C-1'"" und C-3' liegen in einer Gera-
den und bilden die "Achse " des Molekiils. Die Bindungswinkel von
34a sind denen in 11c sehr @hnlich. )

Ein interessantes kristallographisches Detail ist, daB 34a in der
kubischen Raumgruppe kristallisiert. Dies ist sehr selten fbiir ei-
nen reinen Kohlenwasserstoff. Dem Stereobild 9 b kann man die
Packung von 34a entnehmen. In jeder Elementarzelle befinden
gsich vier unabhingige Molekiile. Diese sind so gepackt, das je
zweizueinemzueinander senkrecht stehenden Untergitter gehoren.
In diesen Untergittern liegen die Molekiile jeweils verschoben
parallel zueinander und zwar so, daB der eine Bicyclofi.1.11pen-
tan-Kifig in die Mitte der Diin~Einheit des néchsten Acetylens
zu liegen kommt. Diese Packung ist sehr locker, so daB in die ver-

bleibenden Liicken das andere Untergitter hineinpaBt.

5.6. Versuchte Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung von 27 a mit/.!]b:

In unserem Bemiihen, méglichst lange, starre Molekiile zu syn-

thetisieren, lag es auch, unterschiedliche Acetylene kuppeln zu

- 73 -
kénnen.

Ein attraktives Ziel war das Molekiil 36. Es bot sich daBei an, die

Il
|
|
Il

36

von Cadiot und Chodkiewicz %2 entwickelte Methode der oxidati-
ven Kupplung eines Bromacetylenes mit einem terminalen Acety-
len einzusetzen. Das Ergebnis dieser Kupplungsreaktion war nicht
éehr ermutigend. Man fand neben dem Homokupplungsprodukt 35
und polymerem Material nur etwa 3 o/oo (einige Milligramm) des
gewlinschten 36. Auch leichte Erhéhung der‘Reaktionstemperatur
und Zugabe eines etwas gréBeren liberschusses an Hydroxylamin
fiilhrten zu keiner Ausbeutesteigerung. Ein Grund fiir das Ver-
sagen konnte in der schlechten Léslichkeit von 31b in gédngigen
organischen Solventien liegen. Es ist nimlich.bekannt, daB dieser
Typ von Kupplungen nur bei relativ hohen Absolutkonzentra-
tionen der Reaktanden befriedigend ablduft. Es ist denkbar, da8 in
diesem Fall die erforderliche Konzentration von 315 nicht er-
reicht wird. Konkurrenzreaktionen, wie z. B. die Homokupplung
zweier unsubstituierter Acetylene zu 35, kénnen deshalb unter

den gegebenen Umstinden bevorzugt ablaufen.
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“6. Das Bicycloll.1.1lpentan- Gerlist,

ein ausgezeichnetes Relais fiir x /o0-Konjugation

6. 1. Einfiihrung

Ein geeignetes Ma8 fiir die Wechselwirkung zweier n-Einheiten,
z. B. zweier C=C-Doppelbindungen, ist die Energiedifferenz zwi-

schen ihren besetzten m-MOs, die sich bei Anniherung isolierter

Doppelbindungen aus ihren (auf gleicher Héhe liegendeﬁ) n-Orbi-.

talen ergibt. Diese Wechselwirkung kann entweder direkt wirk-

" 103' oder iiber ein c-Geriist vermittelt

sam sein, "through space
werden, "through bond"1°3: 104,

Bei Giiltigkeit von Koopmans' Theorem!®% kénnen solche Wech-
selwirkungen direkt durch He(I)-Photoelektronen-(PE)-Spektro-
skopie beobachtet und durch Interpretation der PE-Banden quan-
tifiziert werden. Einige Beispiele, in denen Konjugation, Homo-
konjugation und Through-Bond-Wechselwirkung wirksam sind,
sind unten zusammen mit dem jeweiligen Al _-Wert aufgefiihrt!6.

Dieser Wert entspricht der Energiedifferenz der den n-MOs zuge-

ordneten Ionisationsenergien.

N\ 7

AT, = 2.5 eV Al = 0.86 eV
X—@_X/
AT, = 1.6 meV 37
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Anstelle einer oc-Bindung kann auch als verbindendes Glied zwi-
schen zwei n-Systemen das starre c-Geriist eines bicyclischen 'Sy-\
stems, wie es in allgemeiner Form in 37 dargestellt ist, dienen. In
kiirzlich du'rchgefiihrten Experimenten mit Cuban'®’®, Bicyclo-
[2.2.l]hept'.an“’."b und Bicyclol[2.2.2Joctan'®’C als Z;entralelnheit
und zwei Bromatomen oder zwei Ethinylresten als X-Komponen-

ten wurde nur eine geringfiigige Aufspaltung gemessen!?7,
6. 2. Ergebnisse und Diskussion
In Zusammenarbeit mit Prof. Gleiter 108 wurden speziell substi-

tuierte Bicycloll.1.1]lpentane mit  Hilfe der: PE-Spektroskopie-

untersucht.

" Wir konnten dabel iiber das Auftreten einer erheblicken Aufspal-

tung von Orbitalniveaus der Briickenkopfsubstituenten berichten,

wennalsRelais das Bicyclo[1.1.11pentan-Geriist fungierte. Um dies

H—@—H =
la T .
3'6{ H H
26a
Br
lu . |

Br Br

Br Br

11b

zu veranschaulichen, sind in Abbildung 9 die PE-Spektren von

11p

Bicyclo[1.1.11pentan1a,1-Ethinylbicyclo[1.1.11pentan 26a, 1,3-Di-
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1,3-Dibrom-1,1"-bisbi-
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‘ ‘Tab. 12. Vergleich der vertikalen Ionisierungsenergien Iv] von Tab. 12 Fortsetzung
i 1a, 18, iu, 11b, 11p, 26 a und 31a mit den berechneten
Orbitalenergien £ Alle Werte in eV, ’ '
Verbin- Bande I,;  Zuord- -&,(STO-3G) -£;(4-31G) -g;(AM1)
dung nung
Verbin- Bande I Zuord- -g;(STO-3G) -¢;(4-31G) -g;(AM1)
dung nung
26a 1 9.90 Se(n) 8.95 10.27 10.53
: - 11.00 4e(o) 11.31 12.33 - 11.67
11.558 7a,(0) 11.45 12.76 11.73
ia 1 10.60 2a," 10.88 11.93 11.08
1ia 1 9.60
2 11.10 3e’ 11.00 12.03 11.40 9 97} 6e 8.17 ® 10.57 2
! 3 11.50 1e" 11.35 12.36 12.06 10.80 7 9.97 . 11.51
. a . : .
| 4 12.50 1a,’ 12.69 13.48 12.17 ! ‘
i .
K 31a 1 9.55 ‘ . 11b 1 9.50 Sag 9.64 10.90 10.59
! p 9 90} 2e" (m) 8.86 10.15 10.47 2 10.00 4eg 10.06 11.15 10.75
l 3 10'31 ' 3 11.00 3eg 11.04 . 12.02 11.59
2‘ ) 4e'(m) 9.38 0. . . . . .
E 4 10‘40} e'(n 10.77 10.80 4 11.40 4eu 11' 09 12.13 11.52
5 11.73  3e'(o) 11.90 12.96 12.39
1np 1 9.70
) 9.90 } Seg 8.27 10.63
is 1 9.84} 26" (x) ’ 8.3 :
e'"(m .35 10.69 3 10.10 )
2 10.15 10 40} Seu 8.38 : 10.77
3 10'61} 4e'(m) 8.83 11.12 . .
e'(n . . . . .
4 10.83 5 11.60 6a;g 9.45 1 1 17
11.16 )
5 11.31 y 3a," (o) 9.98 11.84 a) Die Zuordnung und fiie berechneten Orbitalenergien beziehen sich
11.43 auf 1-Brom-3-methylbicyclol1. 1. 11pentan.
6 1210 3e'(e)  12.29 12.54 '
P ethinyibicyclo[l. 1.11pentan 31a, 1-Brom-3-tert-butylbicyclo-
(Fortsetzung s. nichste Seite) a [1.1.11pentaniuund1,3-Dibrombicyclol1.1.1lpentanisdargestellt.
T
L Zum Vergleich sind in Tabelle 12 die PE- Daten von Bicyclol1.1.11-
‘ pent-l—ylacev‘tyl‘en 26a und 1-Brom-3-tert-butylbicyclo[1.1.1lpen-
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/tan fu aufgefiihrt. Ein Vergleich zwischen den berechneten Resul-

taten'®® und den aus den PE-Spektren ermittelten Werten (Tabelle
12) macht dgutlich, daB die ersten beiden Slgnale( Banden @, ®
und ®, @) im PE-Spektrum von 31alonisierungen aus den 1-MOs
2e'" und 4e’' zugeordnet werden kdnnen. Diese  Zuordnung wird

durch die kleine Aufspaltung dieser Signale (Jahn-Teller-Effekt)
bestidtigt. Dieselbe Zuordnung 1dBt sich auch fiir die ersten vier

Banden im PE-Spektrum von 18 treffen, wobei hier die 29E""-und

die 24E'-Zustinde jeweils um 0.2-0.3 eV aufgespalten sind, was

auf die in der Regel auftretende Spin-Bahn-Kopplung von Brom-

verblndungen‘09 zuriickgefiihrt werden muB. Ahnlich sind sich 1s
und 31a darin, daB sie beide eine Energiedifferenz von 0.7 eV zwi-

schen 22E" und 24E' aufweisen, und sich somit eine erhebliche

. Wechselwirkung ihrer n-Einheiten bemerkbar macht.

Diese Aufspaltung 1aBt sich auf die unterschiedliche Wechselwir-
kung zwischen den Valenz-MOs von 1a und den n-MOs der.Substi-

tuenten zuriickfiihren. Die obige Interpretation des PE-Spek-

b g
> -

e

Abb. 10. Schematische Darstellung der héchsten besetzten

MOs von 1a
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trums von ia ergibt fiinf nahe beieinanderliegende MOs (2a'’, 3e',
1 e') mit hohem p-Charakter (s.a. Tab. 11 und Abb. 11). Unter Be-
rﬁcksichtigung der Symmetrieverhiiltnisse kénnen nur 1e' und 3e'*
mit den T-MOs der Substituenten von 18 und 31a in Wechselwir-
kung treten. Da e’ vorwiegend am o-Geriist lokalisiert ist, fallt
die Wechselwirkung zwischen e'(n) und e'(s) stirker als die
Wechselwirkung zwischen den beiden e'-Linearkombinationen .
aus,

Die PE-Spektren von 1,1'-Bisbicyclol1. 1. 11pentan 11b und 3.'3'-Dl-
brom-1,1"-bisbicyclol1. 1. 11pentan 11p (Abbildung 9 und Tabelle
12) lassen sich in die .obige Reihe eingliedern. Zudem sind
ihre PE-Spektren von Interesse im Zusammenhang mit einer
Reihe von Versuchen, die Bicyclo[1.1.1lpentan-Einheit als Bau-

stein fiir Oligomere zu verwenden (s. a. dieses Werk, Kap. 2, 4,

' § und Lit. 35-43). Die Untersuchungen an 11b ergaben einen Be-

reich zwischen 9 und 13 eV mit ausgeprigter tlberlappung der
Banden. Die MO-Berechnungen fiir 11b ielgen, daB die Banden!®®

Abb. 11 Schematische Darstellung der héchsten besetzten MOs

von 11p.

der dazugehdrigen Valenz-MOs von 11b aus Linearkombination
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dér von 1a hervorgehen (Tabelle 12). Fiir 11p beobachtet man eine
breite Bande mit zwei aufgesetzten Peaks (® und @ in Abbil-
dung 9). gefolgt von zwei ausgepridgten Signalen (@ und @) Die
breite Bande kann dem 5eg-Orbital zugeordnet werden. Die zu-
gehbrige Wellenfunktion setzt sich aus einer Mischung der 4p-
Orbitale an den Bromatomen und den groBen Koeffizienten am
Kohlenstoffgeriist zusammen (Abbildung 12). Dies liefert auch die
Erkldrung dafiir, warum die Spin-Bahn-Kopplung sich gerade hier
so schwer nachweisen 14Bt. Die beiden scharfen Signale sind das
Resultat einer Spin-Bahn-Kopplung der 5ey,-Bande, deren Wel-
lenfuﬁktion zum griéBten Teil an den Brom-Atomen lokalisiert ist
(Abbildung 11 ). Ausgehend von dieser Interpretation betrigt die
Aufspaltung zwischen Seg und 5ey 0.4 eV und gibt somit einen
Hinweis auf die gute Relaiswirkung der 1,1'-Bisbicyclol1. 1. 11lpen-
tan-Einheit. Dieser Effekt (s.a. Kap. 5. 1.) ist im Hinblick auf

o-Geriist-vermittelte Energietransferprozesse von Bedeutung“”.
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7. 1,3-Dilithiobicycloli.1.11pentan und seine 2-substituier-

ten sowie methylenverbriickten Derivate

7. 1. Einfiihrung

Von phenylsubstituierten Ethylenen, Acetylenen und Allenen ist

bekannt, daB sie teilweise unter Dimerisation Lithium-Metall

addieren!!!

und stabile 1,2- und 1,4-Dilithioverbindungen lie-
fern, bei denen sich das Metall in Benzylpositionen befindet. Die
ersten Beobachtungen ln>dlesem Zusammenhang gehen auf Ex-
perimente von Schlenk und Bergmann (1928)'!? zuriick.

In besonderen Fiillen kann sogar eine C-C-é-Bindung zur Reak-

tion mit Lithium-Metall befdahigt sein!!3. .Goldsteln et al. be-

richteten 1982 iiber die Addition von Lithium an Semibullvalen

in THF oder Dimethylether bei tiefer Temperatur. Dabei konnten

die Autoren das Dilithiumsemibullvalen gewinnen.

Li

Li/ THF
-78° ¢

Li

Tricyclo[1.1.1.0"31pentan 7 auf der anderen Seite ist eine der
am mannigfaltigsten reagierenden Verbindungen in der organi-
schen Chemie. 7 reagiert nicht nur mit Elektrophilen und Radi-

kalen, sondern ist auch Grignard-Reagentien und Organolithium-
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“verbindungen gegeniiber reaktiv (s. Einleitung und dort zit.

Lit.). Bei unseren Bemiihungen®’®, solvensfreies Tricyclo-

[1.1.1.0"3]pentan durch Umsatz von 8 mit Lithiumsand in Tri-
glyme darzustellen (s. Kap. 1), konnte als Nebenprodukt Bicy-

cloli.1.1]pentan isoliert werden. Dieses wurde vermutlich bei der

R-Li + 7 R L 7
. —— —P
(R-MgBr) (MgBr)
7
R Li B R Li
(MgBr) pur bei
R-Li

ns 30

Nach der Hydrolyse kénnen die entsprechenden Kohlenwasserstoffe
isoliert werden. :

in situ Reduktion des Propellans 7 durch iiberschiissiges Lithi-
um und folgender Hydrolyse des 1,3-"Dianions" (1aa) mit Triglyme
gebildet. Es schien deshalb attraktiv zu untersuchen, ob sich
laa unter giinstigen Reaktionsbedingungen selektiv erzeugen,

fassen und funktiohalisieren lieBe.

7. 2. Ergebnisse am Grundkérper 7 '3

Der erste Versuch 7 zu reduzieren, erfolgte durch Umsatz des
Propellans in Ether mit zwei Moliquivalenten Li-Sand (enthielt
1%Na).DabeiwurdeimUltraschal!badgearbeitet,leideroh}e*ﬁrgeb—

nis, da sich auch nach dreistiindiger Reaktionszeit das Lithium

nicht aufgeldst hatte und ein 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsls- ]

sung keine Verinderung im Vergleich zum Eduktspektrum von 7

- 85 -
aufwies.
Zum Erfolg fiihrte der Umsatz von 7 mit Lithium-4,4'-di-ter¢-
butylbiphenylid''* (14) in Dimethylether. Das griine Radikalanion
14 bildete sich im Verlaufe einiger Stunden aus Di-tert-butylbi-
phenyl und Lithiumsand in Dimethylether und wlurde im An-
schluB mit einem halben Moliquivalent 7 versetzt. Daraufhin
verfiérbte sich die Léosung innerhalb kurzer Zeit (ca. 15 min) von
Tiefgriin nach Blutrot unter starker Eintriibung.
a)1,3-Bistrimethylsilylbicycloll. iI]pentan (1bb):Dieserblutroten
Suspension wurde Trimethylchlorsilan und nach einigen Mlnuten
Reaktionszeit Methanol zur Hydrolyse zugesetzt. Destillative

Aufarbeitung des Reaktionsriickstandes lieferte einen kristalli-

1 14
R R
11 '
R| H COH SMe Li SiMe, D PhCHOH
1 I a b i an bb cc dd
11 b - c s q - r

nen Feststoff. Das Protonenresonanzspektrum dieses Feststof-

"fes zeigte zwei Banden (Singuletts) bei 8 = -0.1 und 8 = 1.71; durch

Integration stellte man fest, daB das Signal bei § = - 0.1 die
dreifache Zahl an Protonen dessen bei 3 = 1.71 ‘reprﬁsentieren
muBte. Im teilentkoppelten '*C-NMR-Spektrum trat bel § = -3.7

ein Quartett, welches einer Trimethylsilylgruppe zuzu-
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ordnen ist, sowie bei § = 40.0 ein Singulett und bei § = 50.3 ein
Multiplett auf. Die Bandenkombination bei § = 40.0 und & = 53.0
in Verbindung mit den Protonenresonanz-Daten weist deutlich
auf das Vorliegen einer symmetrisch substituierten Bicyclo-
[1.1.1]lpentan-Einheit hin; im hochaufgeldsten Massenspektrum
beobachtete man einen Molekiilpeak der Summenformel C,H,,Si,.
Die mit allen experimentellen Daten konsistente Deutung legt
die Bildung des 1,3-Bistrimethylsilylbicycloli.1.1lpentans (1bb)
nahe. 1bb fiel bei diesem Experiment in 61% Ausbeute analysen-
rein an. Die Verbindung ist kristallin und schmilzt bei 61°C; bei
Durchfiihrung der Elementaranalyse zersetzte sich das Material
explosionsartig.

b) EinfluB von Solvens und Aktivator: Verwendete man anstatt Di-
.methylether Tetrahydrofuran unter ansonsten identischen Be-
dingungen als Reaktionsmedlum. bei Umsatz von 7 mit 14, so
sank die Ausbeute an 1bb auf 6% ; zusitzlich wurden Spuren der
dimeren Bistrimethylsilyl-Verbindung 1iq isoliert, deren Struk-
turbeweis durch unabhingige Synthese (s. u.) erfolgte. Bei Ein-
satz von Lithiumbiphenylid in Dimethylether konnte 1bb nach Auf-
arbeitung mit Trimethylchlorsilan ebenso erhaltén werden,
allerdings lediglich in 32proz. Ausbeute. Lithium:= anthracenid
dagegen erwies sich ‘als ungeeignet zur Reduktion von 7. Leider
war auch dem Versuch, das Di-tert-butylbiphenyl in Kombinati-
on mit iiberschiissigem Lithium-Sand, nur in katalytischen Men-
gen zur Reduktion von 7 einzusetzen, kein Erfolg beschieden.

c) Bicycloll.1.1]pentan-1,3-dicarbonsédure (1b):Behandelte man die
rote Suspension von 1laamit Kohlendioxid, so konnte nach wiéBriger
Aufarbeitung und Entfernen des Aromaten die literaturbekannte
Disdure®? 1b in 36% Ausbeute isoliert werden. Zur Slcher/ufg\der

Struktur wurde zusiditzlich in Zusammenarbeit mit Prof. Ermer
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(Kdln) eine Rontgenstrukturanalyse dur‘chgefiihrt. Aufgrund von
Kristallfehlordnungen von 1b waren allerdings die ermittelten
Bindungsabstinde mit gréBeren Fehlern behaftet. Sie sollen
deshalb hier nicht. weiter diskutiert werden. In Abbildung 12 ist
der ORTEP-Plot von 1b zu sehen. '
c) 1,3-Dideuterobicycioll.1.11pentan (Icc ): Aus der roten Reakti-

onsldsung lieB man den Dimethylether entweichen und spiilte

Abb. 12, ORTEP-Plot von 1b

den entstandenen roten festen Riickstand mehrfach mit Pentan,
um 4,4'-Di-tert-butylbipheny! zu entfernen. Der so erhaltene
rotbraune Schlamm wurde am Hochvakuum getrbcknet. Nach
Auswaage des getrockneten rotbraunen Feststoffe.s iaa wurde
seine Ausbeute zu 83% bestimmt: Das Material konnte durch
folgende Hydrolyse in 75proz. Ausbéute und 80proz. Deuterie-
i"ungsgrad in 1cc iibergefiihrt werden.

e) Benzaldehyd und Dimethyldisulfid als Elektrophile: Bei diesen
beiden Elektrophilen ist der Reaktionsverlauf im Umsatz mit laa
kompléxer. Mit einer MaBlésung von Benzaldehyd in Ether

konnte 1aa "titriert” werden, da sich im Verlauf der Reaktion die
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4Zu Anfang rote Lésung langsam entfirbte; die Entfirbung war

bei 75proz. Umsatz vollstdndig. Nach Aufarbeitung isolierte
man ein Gemisch aus 1dd und 1ir. Dabei war 1dd zu 15% und 1ir
nach 'H-NMR-spektroskopischer Ausbeutebestimmung zu 9%
entstanden. Durch wiederholtes Lésen in warmem Chloroform
konnte 1dd deutlich angereichert werden, so daB eine eindeutige
spektroskopische Zuordnung der beiden Produkte méglich war.

1dd und 11r besitzen zwei Asymmetriezentren; sie sollten als
Diastereomerengemisch anfallen (Weinsiureproblem) und AnlaB
zu doppelten Liniensiétzen in ihren Kernresonanzspektren geben.
Man beobachtete aber unerwarteterweise nur je einen Liniensatz.
Vermutlich ist dies zuriickzufiihren auf den Effekt des zwischen-
geschalteten Bicyclol1.1.11lpentan-Geriistes, der veranlaBt, daB

die beiden chiralen Zentren "unabhingig” werden und so nichts

voneinander spiiren.

Auch Dimethyldisulfid reagierte glatt mit iaa. Durch {H-NMR-
spektroskopische Analyse stellte man fest, daB sich 7 bei dieser
Reaktion in 12X Ausbeute éebildet hatte. Als weitere Produkte
konnte man durch Destillation des Reaktionsriickstandes Spuren
an 1j sowie bei Erh6hung der Badtemperatur auf etwa 70°C 10%
des dimeren Bissulfides 1ic (5. a. Kap. 2) isolieren und anhand
ihrer bekannten Kernresonanzspektren identifizieren.

f) Eigenschaftenvonlaa:laaerwies sich als vé6llig unléslichin Pen-
tan, Ether, THF (Zersetzung), TMEDAund Hexamethylphosphorsiu-
retrisamid (Zersetzung). Der Versuch, 1aainBenzol zu suspendieren
und dann mit 4-Kronel[12] 38 umzusetzen, fiithrte zur Bildung ei-
ner klaren, tiefvioletten L6sung, die man durch Zentrifugieren vom
Bodensatz trennen konnte. 38 gilt als potentes Reagens 116 Zur
Solubilisierung sonst unléslicher Lithium-Salze, der en}s’tehen-
de Kronenetherkomplex des positivierten Lithiums oder L‘ithi-

um-Kations nimlich ist thermodynamisch sehr stabil. Enttdu-
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;chenderweise hatten sich aber nur Spuren von laa geldst, wie sich

bei der Titration der L6sung mit n-Butanol in Xylol herausstellte.

4R

Versuche,. isoliertes 1las mit Trimethylchlorsilan zu 1bb umzu-
setzen, erwiesen sich als nicht erfolgreich. Lediglich die Protc;~
nierung des Materials zu 1a war nach diesen Manipulationen
noch durchfiihrbar.

laa stellte sich - nicht unerwartet - als ein in Substanz auBer-
ord?ntlich pyrophores Pulver dar, welches sich bei Luftzutritt
unter heftiger Explosion verbunden mit intensiver Lichterschei-

nung zersetzte.

7. 3. Resultate der Reduktion substituierter [1.1.1]Propellane

a) 2-(n-Pentyltricycloll. 1. 1. 0% 3Jpentan 39
Schliiter machte das [1.1.11Propellan 39 2 im pridparativen MaB- -
stab zugﬁnglich. Dieses wurde ebenso wie 7 der Behandlung mit
14 in Dimethylether unterzogen. Nach etwa vierstiindiger Reak-
tionszeit hatte sich die Farbe der Reaktionslésung von Griin

iiber Braun nach Tiefrot verindert.

" Funktionalisierungen: Die so erhaltene L&sung von.40a wurde

durch Methanol zersetzt. Nach destillativer Aufarbeitung am
Hochvakuum konnte man den Kohlenwasserstoff 40b in 66% Aus-

beute isolieren. Die Identifizierung des farblosen und charakte-
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-ristisch riechenden Ols erfolgte hauptsichlich durch sein hoch-

aufgeldstes Massenspektrum und das charakteristische '3C-

H oh" Pentyl

39 40
40! a b c
Rl Li H CcoO,H
c-1 .
-3 R
Cc-4 .
Cc-2 Cc-§

N0 SO ¥ N 0. Y 1 S

)

60 50 40 30 20

N

Abb. 13. *C-NMR-Spektrum von 40b in CDCl;. Die n-Pentyl-

resonanzen sind mit einem Punkt (°*) gekennzeichnet.

NMR-Spektrum, welches abgebildet ist ‘und hier besprochen sei.
Die fiinf Resonanzen zwischen § = 14 und 33 reprﬁsent}ergn die
Pentylkette. Bei § = 36.0 dann erscheint das Signal der Briicken-
kopfe (C-1, C-3). Im teilentkoppelten Spektrum beobachtete man

diese Bandeals merkwiirdig geformtes Multiplett Weitertieffeld und
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nicht eindeutig zuzuordnen, die beiden Signale von C-4 und C-5
(8 = 46.2 und 8 = 48.7 ppm). Das Signal von C-2 ist durch die Al-
kylsubstitution nach 3 = 62.4 verschoben und erscheint im
teilentkoppelten Spektrum als Dublett.
Das Protonenresonanzspektrum von 40b hat keinen besonderen
diagnostischen Wert, da sich mit Ausnahme der Protonen an den
Briickenk8pfen C-1 und C-3, welche als charakteristisches Sin-
gulett bei 8 = 2.30 erscheinen, d’le~anderen Banden gegenseitig
iiberlappen und so eine eindeutige Zuordnung der Signale nicht
mbglich ist.
40alieBsichebenso bereitwillig mit Kohlendioxid (CO,) zu der ent-
sprechenden Disdure 40c funktionalisieren. Die Ausbeute betrigt
hierbei 67%. Die Identifizierung erfolgt wie bei 40b durch ihr
laC-l(ernresvonanzspekl:rum, welches dem von 40b in allen charak-
teristischen Ziigen dhnelt; die Signale sind lediglich durch die
elektronegative Substitution an C-1 und C-3 tieffeldverschoben.
Der Wert des 'H-NMR-Spektrums von 40c fiir die Struktur-
ermittelung ist aufgrund der iiberlappenden Signale (dhnlich wie
in 40b) gering.

b) Tetracylol[4.1.0.0"5.0%%Iheptan (10)

Man brachte 10 mit einem liberschuB des aromatischen Radikal-
anions 14 zur Reaktion und lieB vier Stunden reagieren. Dabei
wurde im Gegensatz zur Untersuchung an den anderen Propella-
nen keine Farbinderung der Reaktionslésung beobachtet. Dies
war eine Folge des im liberschuB eingesetzten 4,4'-Di-tert -bu-
tylbiphenyl-lithiums 14 welches, wie beschrieben, tiefgriin ist.
Die Farbinderung ist wahrscheinlich verdeckt.
Funktionalisierungen: Um tatsichlich das Vorliegen der Dili-
thioverbindung nachzuweisen, wurde das Material mit Elektro-
philen umgesetzt. Als erstes wurde das Dianion 41a mit Me-

thanol hydrolysiert. Man erhielt in 41X Ausbeute den durch
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nicht identifizierbare Verbindungen verunreinigten Kohlenwas-
serstoff 41b, der allerdings durch den Einsatz priparativer

Gaschromatographie analysenrein erhalten werden konnte. Sein

3-H,
4-H,
7-H,
1-H
6-H
2-H
s-H

TMS

Abb. 14. Protonenresonanzspektrum von 41b in CDCly.

41

41| a b c

RILi H SiMe,

Protonenresonanzspektrum sei hier abgebildet. In Kombination
mit hochaufgeléster Massenspektroskopie konnte jeder Zweifel
an der Konstitution des Materials ausgeschlossen werden. Zu-

sﬁtzllch. wurde die Struktur des Kohlenwasserstoffs 41b zur Si-
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cherheit auch noch durch unabhingige Synthese bewiesen. Dazu
léste man das Tetracyclo[4.1.0.0!''5.02'%1heptan In der blauen
L6sung von Lithium-Sand in Ethylamin, wie es Belzner fiir das
héhere Homologe Tetracyclo[5.1.0.0''%.02*7Joctan®® beschrieben
hatte. Auch hier wurde 41b in einer Ausbeute von 78X isoliert.
Ebenso reagierte 41a mit Trimethylchlorsilan bereitwillig. Nach
Abdampfen des L3sungsmittels und Destillation am Hochva-
kuum konnte man das im Gefrierschrank erstarrende 1,6—(§lstri-
methylsilyl)-tricyclo[3.2.0.02'Theptan 41c in einer Ausbeute
von 48% als rdtliche Fliissigkeit isolieren. Nochmalige Knie-
Destillation am Hochvakuum liefert das nunmehr farblose Silan

41c zu unserer liberraschung analysenrein.

_¢) Tetracyclol5.1.0.0%%.0% "Joctan 9

Setzte man 9 mit zwei Molidquivalenten 14 um, so schlug die

Farbe der Lésung innerhalb mehrerer Stunden nach Rot um. Um
die Reaktion zu beschleunigen, war es- vorteilhaft, 20% Ulber-
schuB an dem Biphenylid 14 "einz,u.;xetzen. sowie die doppelte
Menge an Lithiumsand zu verwenden. Dies erleichterte auch die

Bildung von 14 aus dem Aromaten deutlich.

9 : 12

=
e
o]

SiMe, CO,H
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Funktionalisierungen: Hydrolysierte man die rote Suspension
mit Methanol und arbeitete destillativ auf, so erhielt man das
schon frither von Belzner auf anderem Wege synthetisierte
Tricyclol4.2.0.0%'"Joctan!!” 12h in 77% Ausbeute als farblo-
ses Ol. Auch hier muBte die Stufe der Dilithioverbindung 12g
durchlaufen werden, deren Bildung wie im Falle des unsubstitu-
ierten Bicycloll.1.11pentans durch Farbumschlag dokumentiert
werden konnte.
Mit Trimethylchlorsilan reagierte 12g unter Bildung der ent-
sprechenden Bistrimethylsilylverbindung 12i. Zur Aufarbeitung
gihg man so vor, daB nach Fuktionalisierung und Hydrolyse mit
Methanol, sowie Abdampfen alles Fliichtigen bei 10”2 Torr und
Raumtemperatur, der Reaktionsriickstand am Hochvakuum bei
etwa 50°C Badtemperatur destilliert wurde. Dabei isolierte man
121 in einer Ausbeute von 64%. Die Feinreinigung erwies_.sich als
sichwierlg. Weder Sdulenchromatographie noch Destillation an
der Mikrospaltrohrkolonne fiihrten zu analysenreinem Material.
Bei dem Versuch, 121 der pridparativen Gaschromatographie zu
unterwerfen, zersetzte sich die Verbindung. l‘hre Identifizierung
erfolgte iiber die Kernresonanzspektren, von denen das
'H-NMR-Spektrum hier kurz béschrleben sein soll: Bei 8§ = -0.13
absorbieren die Protonen der beiden Trimethylsilylgruppen.
Diesen folgt, bei 8§ = 1.45 das Singulett der Protonen an C-8
und als schmales Multiplett bei 8§ = 1.70 das Signal der Proto-
nen der Trimethylenbriicke. Bei 8§ = 2.53 erscheint schlieBlich
das Signal der Flankenprotonen (an C-2 und C-6). Das Spektrum
von 121 unterscheidet sich dabei kaum von dem des Tricyclo-
[4.2.0.0%"Joctans 12h.
SchlieBlich gelang es noch, die Lésung von 12g durch En-qfﬁrml-
ges Kohlendioxid zu der entsprechenden Disiure 12] in einer

Ausbeute von 63X zu funktionalisieren. Die Vorgehensweise in
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Reaktionsfiihrung und Isolierung ist dabei ganz analog zu der

1.49 2.01
H H SiMes— SiMe, HOOC
2.43
1.44- 1.70
1.81
12g 12h 12i

Abb.15. Vergleichder 'H-NMR-s pektroskoplsch’en Datenvoni2h-j.

bei dem Grundkdper angewandten. 12} ist ein hochschmelzende;

Festkérper (263°C), der sich durch doppeltes Umlésen aus Ace-
ton analysenrein erhalten lieB. Das Pr;tonenresohanzspektrum
dahnelt dem obenibesprochenen“von 121 in seinen charakteristi-
schen Ziigen (s. a. Abb. 11), die Signalgruppen sind aber durch

die elektronegativen Substituenten etwas tieffeld verschoben.

7. 4. Bicyclol1.1.0]butane:
Versuche, das Tricyclo[4.1.0.02'7]heptan 42 oder ‘das entspre-

chende Dimere 43 mit 14 in Dimethylether zu reduzieren, verlie-

42 ! 43




B
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fen erfolglos. Auch bei Verlingerung der Reaktionszeit auf
sechs Stunden konnte nach wiBriger Aufarbeitung nur Edukt 42

bzw. 43 zuriickgewonnen werden.

7.5. Diskussion

DielIsolierung der vier Bicyclol1.1.1Jpentan-Derivate 1bb, 1cc, 1d4,
sowie 1b belegt die Bildung der 1.3'-Dillthloverbindung 1aa aus 7
durch 14. Auch die alkylsubstituierten Propellane 9, io und 39
reagierten unter diesen Bedingungen, wenn auch zdgerlicher,
wie aus den verlingerten Reaktionszeiten mit 14 hervorgeht, zu
den entsprechenden Dilithioverbindungen. Die Ausbeuten an
Addukten fast aller hier untersuchten Abfangreaktionen mit der
aus unterschiedlichen Propellanen generierten Dilithioverbin-
dungen lag im Bereich von etwa 60%. Diese Ausbeutei’ ist recht
hoch, bedenkt man doch, daB der Aufarbeitung und Isolierung
drei Reaktionen vorausgehen, von der jede im Schnitt eine Aus-

beute von etwa 84% erreichen muB.

/LH

11s L

Li

-45
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Den Ablauf der Reduktion kann man sich mit einiger Wahr-
scheinlichkeit mechanistisch so vorstellen, daB 7 in einer SET-
Reaktion im ersten Schritt mit 14 unﬂter Bildung des Radikalan-
ions 44 und ABildung des freien Aromaten 48 reagiert. Das hoch-
reaktive Teilchen 44 muB dann schnell mit weiterem 14 in einem
zweiten Reaktionsschritt zu laareagieren. Der zweite Reduktions-

schritt muB schneil ablaufen, da zwei Molekiile 44 sonst

-entweder miteinander unter Dimerisierung zu 118, oder unter

Aufnahme eines weiteren Molekiiles 7 zum Radikalanion 46
abreagieren kdnnten. 46 wiirde dann seinerseits zu 1is redu-
ziert werden oder weiter oligomerisigren. Da aber nach Aufar-
beitung und Isolation nicht generell di- und oligomere Produk-
te gefunden werden, muB die Weiterreduktion von 44 zu 1aa
diesen Reaktionen kinetisch den Rang ablaufen.

Die Verwendung von Lithium-di-tert-butylbiphenylid 14 in die-
ser Reaktion als Elektroneniibertriger ist aus zwei Griinden
sehr giinstig: Das hohe Reduktionspotential des Biphenylids ist
Voraussetzung, daB die Reduktion thermodynamisch iiberhaupt

d 118 z.B.J, welches iiber ein

ablduft, denn mit Lithiumanthraceni
deutlich geringeres Reduktionspotential verfiigt, lieB sich 7
nicht mehr zur Reaktion bringen. Mit dem unsubstituierten Li-
thiumbiphenylid erfolgte die Reduktion von 7 zu iaa noch, aber in
geringerem AusmaB, da man in einem Abfangexperiment Bisilan
1bb nur in einer Ausbeute von 32% (vs. 61% bei Verwendung von
14) erhalten konnte. Die sperrigen tert-Butylgruppen in 14

verhindern seinen direkten Angriff auf 7 im Sinne einer Additi-

on, erlauben aber die tibertragung eines Elektrons, da SET-Pro-

zesse im Gegensatz etwa zu nucleophilen Additionen selbst

dann stattfinden konnen wenn sich zwei Molekhle im Abstand
von 6 bis 9 A 119 yvoneinander befinden.

Weiterhin war. auffiallig, daB die Alkyl-substituierten Propella-
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ne 9, 10 und 39 bis zur vollstindigen Reduktion im Vergleich
zum Grundkérper 7 deutlich verlingerter Reaktionszeiten be-
durften. .

Gleiter, Szeimies, Pfeifer, Belzner und Lehne konnten die An-

hebung der Energie von Valenz-MOs bei Alkylsubstitution *
durch Analyse der PE-Spektren einiger [n.1.1)- und [1.1.1]Propel-‘_

lane nachweisen'2®. Das jeweilige Ionisationspotential (entspricht
bei Giiltigkeit von Koopmans Theorem der Energie des HOMOs)
der Verbindungen 9 und 39 liegt wie erwartet ca. 0.2 bzw.
0.4 eV iiber dem des Grundkdrpers 7. Die Autoren Stellten fest,
daB die dazu durchgefiihrten MINDO/3-Rechnungen im Gegensatz
zu den anderen semiempirischen Verfahren MNDO und AM1 und
sogar einiger ab initio Verfahren diese Werte gut reproduzie-
ren konnten.

In Zusammenarbeit mit Klaus-Peter Lehne wurden MINDO/3
Rechnungen an 7, 9, 10 und 39 duréhgefﬁhrt. um die Lage der
LUMOs dieser Molekiile zu ermitteln . Tabelle 13 zeigt die Er-
gebnisse der MINDO/3-Kalkulationen.

Tab. 13. Mit MINDO/3 berechnete HOMO- und LUMO-Lagen der
Propellane 7, 9, 10, und 39 im Vergleich.

Propellan 7 39° 10 9
HOMO (eV) -9.539 -9.508 -9.433 -9.469
LUMO (eV) 1.251 1.149 1.081 1.051

a)der Pentylsubstituent in 39 wurde fiir die Rechnung durch
einen Methylsubstituenten ersetzt. '
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Sehr schén sieht man in der Llietlikhe der HOMOs die schon be-
schriebene Tendenz, mit zunehmendem Substitutionsgrad ange-
hoben zu werden. Auch bei den LU,MOs sieht man eine Tendenz,
aber in die entgeéengesetzte Richtung. Diese Orblitale werden
niamlich durch Alkylsubstitution stabilisiert. Betrachtet man

HOMO und LUMO von 7, so stellt man fest, daB das LUMO

HOMO LUMO

von 7 (stark schematisiert)

-

deutlich mehr verschmiert ist ‘als das HOMO, -welches fast voll-

stindig als an den beiden Briickenkopfen lokalisiert berechnet
wird und bei dem ein betrdchtliches ‘MaB an Elektronendichte
auBerhalb des Bicycloll.1.1lpentan-Geriistes zu finden ist.
Durch die Alkylsubstitution wurde das LUMO der Propellane
39, 10 und 9 abgesenkt. In erster Niherung und grob qualitativ
sollte dies ihre erleichterte Reduzierbarkeit nahelegen. Experi- )
mentell findet man jedoch, daB die Reduktion /angsamer von;
statten geht bei steigender Alkylsubstitution.

Eine plausible Erkldarung fiir diesen Effekt zu finden, ist zum
jetzigen Zeitpunkt nicht moglich. Bemerkenswert ist jedoch,
daB die verlangsamte Reduktion einhergeht mit einer Anhebung
der Lage des HOMOs in den untersuchten Propell‘anen.

Drei Abfinger erwiesen sich als gut geeignet zur Funktionali-
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sierung der vier Dilithioverbindungen. Als erstes natiirlich Me-
thanol als Lieferant fiir Protonen. Dann auch Trimethylchlorsi-
lan und Kohlendioxid. Problematischer war der Einsatz anderer
Elektrophile. Benzaldehyd z. B. liefert eine Produktmischung

bei Umsatz mit laa, in der das erwartete Bicarbinol 1dd nur zum

PhCHO T
Li Li = ——p Li Li
: -PhCHO- ~

1 11s
as PhCHO- > b o orto
PhChO 1) PhCHO
-PhCHO" ~ 2) Hzo
PhLiOCH: Li PhHOCH: CHOHPh
lee
\P}fﬂo 7 11r
PhHOCH: CHOHPh
: -MeS~
1dd Mes Li —— 7

1ff

geringen Teil entstand. Stattdessen wurde als zusidtzliches Pro-
dukt der Reaktion das Dimere 1lr gefunden. Ein dhnliches Re-
sultat ergab sich (s. 0.) bei dem Versuch, 1aa mit Dimethyldisul-
fid zu funktionalisieren. Hier entstanden das Dimere 1lc sowie
das Propellan 7 als Hauptproukt, wihrend 1j nur in Spuﬁh‘ auf-
trat. Erkliren lassen sich diese auf den ersten Blick iiberraschen-
den Resultate, wenn man davon ausgeht, daB die Dilithioverbin-

dung laa neben ihrer "konventionellen” Reaktivitit, die zu den
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difunktionalisierten Produkten 1j und 1dd fiihrt, auch zum Ein-
elektronen-Transfer befﬁhigf ist. Voraussetzung ist aber das
Vorhandensein eines milden Oxidationsmittels (Benzaldehyd,
Dimethyldisulfid). Im ersten Schritt sollte dabei das Radikalan-
ion 44 aus laa geb;ldet werden, sqwie das Radikalanion des Oxi-
dationsmittels. 44 hat jetzt dlé Méglichkeit a) unter Dime-
risierung die Dilithioverbindung 118 zu bilden, welche dann mit
weiterem Elektrophil funktionalisierbar ist, b) mit einem zwei-
ten Molekiil des Oxidationsmittels unter Bildung von 7 zu rea-
gieren, oder c) sich im Falle des Benzaldehydes mit dem l.tadikal-A .
anion (PhCHO'~) zur Lithioverbindung lee zu vereinigen. Im
Falle des Oxidationsmittels Dimethyldisulfid kann die Bildung
des Propellans 7 auch anders erfolgen: Nach dem Angriff von laa

entsteht im ersten Schritt die Lithioverbindung 1ff. Diese kann

nun aufgrund der ridumlich sehr giinstigen Lage des Methylthio-

Substituenten unter AusstoB des Methylthiolates in einer
1,3-Eliminierung reagieren, in deren Folg-e 7 eﬁtsteht.

taa und seine alkylierten Derivate gehért unseres Wissens neben
dem von Bickelhaupt et al. dargestellten 1,3-Dilithiopropan 47
und dem 1,3-Dilithio-2,2-dimethylpropan 48''%? als einziger

weiterer Vertreter zur Gruppe der (formal) gesdttigten 1,3-Di-

Li Li H
47
/\/1“t
48 49
50

lithioverbindungen. Das unsubstituierte 1,3-Dilithiopropan 47
erwies sich als sehr instabil. Die Autoren beobachteten die ra-

pide Zersetzung von 48 zu Allyllithium und Lithiumhydrid schon
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bei Raumtemperatur. Diese wurde offensichtlich durch die An-
wesenheit desA zweiten Lithiumsubstituenten in 3-Stellung dra-
stisch aktiviert, da mono-Organolithiumverbindungen erst ab
ca. 100°C uﬁter LiH-Abspaltung reagieren. 'Die‘ beiden Methyl-
gruppen in 2-Stellung verhindern den Zerfall von 48 aufgrund
der Abwesenheit von B~H-Substituenten, so daB diese Verbin-
dung bei Raumtemperatur Tage haltbar ist.

iaa und seine Derivate sind im Reinzustand bei Raumtemperatur
ebenso wie 48 mindestens Tage haltbar, obwohl diese Teilchen
iiber B-H-Atome verfiigen. Die LiH-Eliminierung aus laa und
seinen Derivaten stellt aber kein Problem dar, da die Molekiile
die nach LiH-Abspaltung generiert wiirden, (laa wird zu 49)

viel zu instabil wiren, um entstehen zu kénnen.

.Es existieren weitere signifikantAe Unterschiede zu den 1,3-Dili-

t.h.i_overbindungen voni Bickelhaupt. Ein wesentlicher ist die vbl-
lige Unléslichkeit aller hier vorgestellter Modelle auch in stark

komplexierenden Solventien. 48 dagegen 16st sich gut in etheri-

laa 48

/‘\
schen Lbosungsmitteln. Der Grund fiir diese verinderte

Léslichkeit liegt sehr wahrscheinlich im v&llig unterschiedli-

chen Aggregationsverhalten dieser beiden Typen von Organoli-

v
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thiumverbindungen in etherischen L&sungsmitteln.

2! perechnete, daB 48 in einer doppelt iiberbriickten

Schleyerl
Struktur vorliegt, welche dann noch einmal dimerisiert. Dies ist
fiir 1aa und Derivate nicht méglich. Sie miissen sich intermole-
kular unter Bildung eines vermutlich kettenfﬁr'migen Poly-
mers stabilisieren.

Ein fritherer Versuch von Wlber’g“, iaa aus dem Diphenyldisulfid-
addukt an 7, 11, mit 14 in THF umzusetzen, schlug fehl. Grund
dafiir war vermutlich die Wahl des ungeeigneten Solvéns THF, so-
wie die fiir die Reaktion zu niedrige Temperatur. Wiberg konnte nur
7 isolieren. Wir wiederholten den Versuch bei -10°C, waren aber
nach Aufarbeitung mit Trimethylchlorsilan auch nur in der La-
ge, Spuren des Mono- und des Bisaduktes 1bb bzw. 11q zu iso-
lieren. Vermutlich zersetzte sich 1aa mit dem im Vergleich zum

Dimethylether deutlich saureren THF sofort unter Deprotonie-

rung.

7. 6. Weitere Lithium-substituierte Bicycloll. 1. ijentane

Von den in Kapitel 4 erhaltenen Addukten an 7 erschienen zwei
besonde:rs interessant als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
Lithium-substituierter Bicycloll. 1.1lpentane. Es waren dies die
Addukte 1v und 11p. Aus 1v konnte mit Hilfe von t-Buli im
etherischen Lésungsmittel die Lithioverbindung 1gg dargestellt
werden, welche dann mit N,N-Dimethylcarbamoylchlorid in 73%
Ausbeute zum Keton 51 glatt abreagierte.

Wiberg*? hatte das unsubstituierte 11 durch reduktive Thio-
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7 11 | r 8 t
e . R ’ Br SiMe, Li CO,H

lgg

Me

11 Me 51

- etherspaltung (s. Einleitung) erhalten und funktionalisiert. Die

hier vorgestellte Methode ist aber, wenn die 3-st§ndfge Me-'

thylgruppe nicht stért, wesentlich bequemer zur Darételll.ing
eines Lithfobicyclo[l.l.llpentans. 1gg sollte sich unschwierig
auch mit anderen Elektrophilen umsetzen lassen. R. Tassoni'2??
verwendete 1gg zur Darstellung einiger Metall-substituierter
Bicyclol1l.1.1lpentane.

Durch Umsatz von 11p entweder mit ¢t-BuLi in Ether oder mit 14
in THF lieB sich die Dilithioverbindung 118 generieren und mit
Trimethylchlorsilan oder mit CO, zu 11q bzw. zu 11t in 61% und
97% Ausbeute funktionalisieren. Die Charakterisierung der
schwerléslichen Dicarbonsiure 11t konnte nur durch ihre Ele-
mentaranalyse und ihr 'H-NMR-Spektrum in NaOD erfolgen. Das
Massenspektrum ist praktisch aussagelos.

Auch 118 ist eine pridparativ interessante Zwischenstufe, die
zukiinftig fast beliebig substituierte Bisbicyclol1.1.11pentan-

Derivate zugidnglich machen sollte.
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8. IR- und NMR-spektroskopische Eigenschaften der
Bicyclol1.1. 11lpentane

8.1. Infrarot-Spektren

Bemerkenswert war bei den IR-Spektren der neu synthetisierten
Bicyclol1.1.1]lpentan-Derivate die Beobachtung, daB im Finger— -~
print-Bereich meist nur sehr wenige, aber intensive und schma-
le Banden auftraten; diese Signale scheinen charakteristisch

fiir das Vorliegen der Bicycloll. 1. llpentan-Efnheit zu sein. Die

_Tabellen 14 und 15 geben einen Uberblick.

Schién zu sehen ist das Auftreten von "Bandenfamilien" bei
ca. 1220, bei etwa 950 und bei 880 cm'l._ Es kommen aber nicht
alle. Signalgruppen bei allen Derivaten vor. Um prédzisere Aus-
sagen machen zu kdnnen und ;lm weitergehende Interpretatio-
nen stiitzen zu k&nnen, miiBten die Schwingungsfrequenzen
quantenmechanisch berechnet werden; zusitzlich miiBten Iso-

topen-markierte Modelle eingesetzt werden:

R! ‘6‘ r? r! @—@— R2
1, 26 :

11, 27
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. “Tab. 14. IR-Daten von Bicycloll.1.1lpentan-Derivaten 8.2. Kernresonanzspektren:

R! R2 Banden [cm™ ']

4 Die Vielzahl der hier erhaltenen neuen Bicycloll. 1. 1lpentan-De-

SMe SMe 4 1204 940 ivate erlauben el leichende Studie der !

SO,Me SO,Me 1o 1207 939 758 rivate erlauben eine vergleichende udie der .HfNMR— und
H,CCl, cl ip 1201 980 - 880 13¢_NMR- Daten dieser Verbindungsklasse. Diese sind in Tabel-

i HcCl, H 1q 1207 1152 879 790 le 16 und 17 aufgefiihrt.

L CHCI, H ir 1204 962 880 793 ) ‘

} Br Br 1s 1901 1196 875 . Die Bandenlagen des Signals fiir die Kdfigprotonen im "H-NMR-

§ CHBr, Br it 1183 . 868 667 -Spektrum der substituierten, monomeren Bicyclof1.1.1]pentan-

; t-Bu Br fu 972 846 Derivate werden durch die Substituenten in1- und 3-Stellung deut-

Me I tv 124 - 984 838 ) :

. CH,CC1 CH,CCl 1y 1172 885 782 lich beeinfluBt. Elektronegative Substitution bewirkt eine Tlef-. .

. SiMe;  SiMe, 1bb 1248 1106 977 743 690 feldverschiebung dieses Signals um bis zu 0.92 ppm. Als beson-

o CCH H 2a 1259 932 852 652 ders effektiv in dieser Hinsicht erwiesen sich die Sulfon;Grup—

! CCH Cl 26b 1201 1000 890 668

, cccoH H 2%c 1211 932 852 658 pen in 1o (+0.92 ppm), sowie im dibromierten Modell 18 das Ha-

i . CCH CCH 31a 1244 1230 . 668 logen (+0.69). Fast keinen Effekt tiben Halomethyl-Gruppen in

11:51 CCBr CCBr 31 1239 123 g 720 iq und 1r aus. Alkin-Substituenten verschieben dagegen deut-

Me COR 51 1241 1153 925 832

lich, und ihr Effekt ist, wie man im Vergleich der Modelle 26a

und 31a sieht, etwa additiv mit 0.24 bzv;_. 0.22 ppm pro Alkin-
einheit. Die Trlmethylsllylgrupﬁg verschiebt als einziger Sub-
stiuent das Briickensignal um einen kleinen Betrag von 0.13

Tab. 15. Ausgewihlite IR-Daten von 1,1'-Bisbicycloli.1.11pentan- ppm hochfeld, was auf ihren elektroneneschiebenden Charakter

Derivaten

N 3 - zuriickzufiihren sein diirfte. Der Effekt der Substituenten auf die

R R . Banden [cm™1

H H 11b 1208 1130 1049 960 895 844
4 SMe SMe flc 1204 1S5 896 -
ik SPh SPh fle 1205 1144 889 746 » . . )
L SO,Me  SO,Me 11h 1212 1183 966 792 :
ko CCL,CH, Cl 1im 1182 1030 854 700
i CCL,CH, H fin 1218 1185 1066 695 g4 R? R! R2
: CHCl, H 1o 1218 1183 820 749 ‘
Br Br 1ip 1205 mz 991 825 ‘ _ '
” SiMe, SiMe, 1lq 1248 1127 921 852 1, 26 : 11, 27

CO,H CO,H 1t 1222 o0 e

CCH H 27a 1212 1015 665

CCH cl 27b 1211 W77 1042 850 662
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Tab. 16. Kernresonanzspektroskopische Daten einiger Bicyclo-

[1.1.11pentan-Derivate (3-Werte in CDCljy)

'H-NMR ~ 13Cc-NMR
1 2 Kifig Briicken- .
R R protonen k&pfe Kifige Briickenk&pfe
H H 1a! 1.84 2.35 51.06 33.90
SMe SMe _ 1y 2.00 - 54.76 40.95
SO,Me  SO,Me 1o 2.76 - 49.85 47.84
HCCl, C 1p 2.25 - 55.31 47.55 48.31
H,cCl, H 1q 1.89 2.55 48.14 24.55 53.16
CHCl, H 1r 1.89 2.55 48.23 2599 48.50
Br Br 1s 2.53 - 64.33 30.20 -
CHBr, Br it 2.30 - 57.03 35.23 47.28
t-Bu Br fu 213 - 55.40 37.62 49.59
Me 1 v 218 - 61.58 612 44.16
CH,CCl CH,CCl 1y 2.04 - 52.16 41.77
SiMe, SiMe, 1bb 171 - 50.29 39.96
"CCH H 26a 2.08 224 54.2 29.78 32.37
CCH cl 26b 238 - 60.73 26.35 ~ 48.37
CCCO,H H 26c 218 2.31 54.59 29.64,
CCH CCH 31a 230 - 58.40 29.71
CCBr CCBr 3b 229 - 58.49 30.66
Me COR 51 1.88 - 53.70 3710 4319

Resonanz des Briickenkopfprotons in monosubstituierten Deri-
vaten ist weniger kla-r. So fiithren die Dihalomethyl-Gruppen in 1q
und 1r zu einer Tieffeldverschiebung von 0.2 ppm im Vergleich zu
1a, wihrend die Alkinsubstitution in 26a zu einer Hochfeldver-
schiebung des Signals des Briickenkopfprotons um 0.11 ppm fiihrt.
Die Substituenteneffekte auf die Verschiebung der 13C_-NMR-
Signale sind weniger deutlich. Das Signal fiir die durch Symme-
trie identischen Methylenbriicken C-2, C-4 und C-5 liegt je nach
Substitutionsmuster im Bereich von § = 48.14 fiir das Di/ckillor-
ethan-Addukt 1q bis zu 8§ = 64.33 fiir das 1,3-Dibrombicyclo-

[1.1.11pentan 18. Die Methylenbriicken von 1la absorbieren bei

b
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5 = 51.06. Auch hier iiben Halogene und Alkine als Substitunen-

Tab. 17. Ausgewihlte 'H- und '*C-NMR-Daten einiger Bisbi-
cyclol1l.1.11pentan derivate (§-Werte in CDCljy)

'H-NMR 13Cc-NMR

1 2 Kifig- . . Brickenkopf- Kiifige Briicken~-
R R protonen protonen kSpfe

H H 1ib 1.68 2.34 48.22 26.38 -45.46
SMe SMe ic 1.74 - 51.64 40.95 41.47
SPh SPh ile 1.71 - 52.91 40.10 41.38
SO,Me SO,Me 11h 227 - 50.61 37.38 51.26
CCl,CH; Cl 11m 174 209 - 4795 56.23

CCl,CH; H 1in 165 168 2.43 47.37 49.22

CHCI, H i1o 1.90 2.39 47.58 49.19

Br Br iip 2.09 - 57.88 36.32 40.16
- SiMeg SiMe, 11q 1.48 - 48.42 27.89 46.24
CCH H 27a 163 190 2.38 49.24 5354

CCH Cl 27a 191 198 - 54.01 56.28

ten den grdBten Effekﬂ: aus. Bei den Alkinen 26a und 31a ist der
Effekt aber nicht mehr additiv, da die zwei}:e Acetylen-Gruppe
eine Verschiebung von .6.5 ppm, die erste dagegen nur von
3.1 ppm bewirkt. »

Bei den monosubstituierten Bicyclol[1.1.1lpentan-D e}ivaten fin-
det man, daB der unsubstituierte Briickenkopf um 4 bis 9 ppm
hochfeld verschoben ist. Der Dichlovrmethyl-Rest in 1q und 1r
iibt dabei einen im Vergleich zu dem acetylenischen Substi-
tuenteh in 26a und 26¢ stirkeren Effekt aus.

Bei den unsymmetrisch disubstituierten Modellen ist die Zu-
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ordnung der Briickenképfe zu C-1 oder C-3 nicht ohne weiteres
klar. Lediglich im Fall des Methyliodid-Adduktes 1v kann die
Zuordnung wegen der fiir lodide typischen Hochfeldverschie-
bung (die Resonanz von C-1 erscheint bei § = 6.2) sicher ge-
troffen werden.

In Tabelle 17 sind die 'H-NMR-spektroskopischen Daten eini-
ger Bisbicyclol[1.1.11pentan-Derivate angegeben. Wieder fin-
dét man, daB elektronegative Substitution die Absorptionen der
Kifige nach tieferem Feld verschiebt. Besonders effektiv hier
die Sulfon-Gruppe im Bissulfon 1th, welches im Vergleich zum
Grundkérper 11a (5 = 1.68) ein um 0.6 ppm Tieffeld-verscho-
benes Kifigprotonen-Signal aufweist, gefolgt vom Dibromid 1ip
mit 0.4 ppm und vom Chlorid 11m. Schwefel- und Chlormethyl-
Substituenten dndern wenig an der Bandenlage dieser Protonen
im Vergleich zu der des Grundkérpers 11b. Die Silyl-Gruppe ver-
schiebt wie im Fall des monomeren Bisilanes auch hier hoch-
feld um 0.2 ppm (3 = 1.48 ). Bei den monosubstltuierten Dime-
ren, sowie den unterschiedlich disubstituierten Dimeren er-
scheinen jeweils zwei getrennte Signale filr die beiden Kifige.
Bei den '®C-NMR-Spektren fidllt auf, daB die Resonanzen der
Methylenbriicken-Kohlenstoffe in einem relativ engen Bereich
kommen (8§ = 47 bis § = 53), es sei denn, daB Halogén-Substitu-
enten am Bicyclus hdngen (5 = 56 bis § = 58 fiir 11m, p und 27b).
Die Briickenkopfsignale sind bei den unsymmetrisch substitu-
ierten Verbindungen nicht sicher zuzuordnen, und iiberstreichen

fiir alle Modelle den Bereich von § = 26.4 (11b) bis 5 = 51.3 (13g).

- -

9. Bicycioli.1.11pentylchlorcarben: Erzeugung und Umlagerung

9. 1. Einfiithrung

Hochgespannte anti-Bredt-Olefine haben sich in zahlreichen
Fillen durch die Ringerweiterungsreaktion eines Carbens gene-
rieren lassen'23.

Jingst berichteten Wlber_g et al.a"‘liber die basische Zerset'zung
des Bicycloll.1.11pentylphenyltosylhydrazons in Ethanol. Sie

isolierten ein 2:1 -Gemisch bestehend aus dem Ethylether des Bi-

N _~NHTs

" c

- c AT /
\\Ph —p | . \\\Ph ( ) )

. EtOH
Ph Ph  OEt

EtOH
— +
CHPhOEt

cycloll.1.1]pentylphenylcarbinols und dem 2-Ethoxy-2-phenylbi-
cyclol2.1.1Thexan, letzteres nach Meinung der Autoren entstan-
den durch die Abfangreaktion des hochgespannten anti-Bredt-
Olefins 2-Phenylbicyclol2.1.11Thex-1-en mit dem Solvens Ethanol.
Cubylphenylicarben, von Eatonet al.'?* generiert nach dem selben
Muster aus dem Tosylhydrazon, liefert im ersten Schritt
analog das Homocuben.. Dieses steht allerdings iiber eine
Olefin-Carben-Umlagerung im Gleichgewicht mit dem Homocu-

byliden, welches die Autoren abfangen kénnen. Durch Isotopen-

‘markierung konnte dabei gezeigt werden, das nicht der Phenyl-

rest, sondern ein Kdfigatom wandert.
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Durch Reaktion von Trlcyclo[l.l.l.O”alpentan mit Methylen-

chlorid unter Bestrahlung erhielt man in 54% Ausbeute das 1-Bis-

.chlormethylbicycloli.1.11pentan (1r); mit dieser Verbindung

hat man in einstufiger Synthese und in G'rammengen eine geeig-
nete Vorstufe des Bicycloll.1.11pentylchlorcarbens (s. :Kap. 4)

in Hinden.

9. 2. Resultate

Gab man 1r bei - 78°C zu einem groBen UiberschuB von Methylli-
thium in Ether und lieB auftauen, so entwickelte sich ab etwa
-18°C in heftiger Reaktion ein Gas. Nach widBriger Aufarbeitung
isolierte man eine komplexe Produktmischung, aus der durch
Destillationdasbeica.20°C erstarrende 1,2-Dichlor-2-methylbicy-
clo[2.1.11hexan (52a) in einer Ausbeute von ca. 11X gewonnen wer-
den konnte. Die leichteren Anteile wurden durch priparative Gas-
chromatographie getrennt. Hauptprodukt (16X) war dé\éi das
1-Chlor-2-methylbicyclol[2.1.1Jhexan (52b). Daneben konnte
noch eine kleine Menge (2%) des 1-Chlormethylbicyclol(1.1.11-
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pentan (1hh) sowie eine ungesittigte Verbindung gewonnen

1

o / ¢ N
{ R' » . { Cl ﬂ & Cl

52

55

52| a , b c d e

Cl H Li Cl Cl
Cl Cl Cl H Li

R

werden, deren kernresonanzspektréskoplsche Daten auf das
1-Chlor-2-exo-metyhlenbicyclo[2.1.11hexan (83) (Ausbeute 3%)
hindeuteten. _"

Strukturaufklirung von 52a und 5Zb: Im 400-MHz-'H-NMR-
Spektrum von §2b erkennt man deutlich separiert acht Signale.
Bei § = 1.09 erscheint ein Dublett (J = 7 Hz), welches laut Inte-
gral drei Protonen reprisentiert. Es handelt sich dabei um das
Signal der Methylgruppe; diese muf aut;grund der Kopplung an
einer der drei Briicken des Kifiges gebunden sein. Als zweites
fallt ein aufgeldstes Septett (1 H) bei § = 2.44 auf, déssen Kopp-
lungskonstante ca. 1.7 Hz betrdgt. Chemische Verschiebung und
Multiplizitit legen nahe, daB es sich' dabei um das Signal des
Protons am Briickenkopf C-4 handeln muB.

Die weiteren sechs Signale, deren Resonanzen zwischen § = 1.2 und

"

§ = 2.2 erscheinen, lassen sich nicht "naiv" interpretieren, geben
aber Information iiber die Struktur nach selektiver Entkopplung

preis. Strahlt man in das Signal der Methylgruppe ein, so er-

-scheint das unstrukturierte Multiplett bei § = 2.14 als Dublett
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von Dubletts mit einer weiteren Feinaufspaltung; die anderen
Signale bleiben unverindert. Umgekehrt erscheint die Methyl-
gruppe nach Einstrahlung bei 3 = 2.1 als Singulett, und weiter-
e hin wird das Signal bei § =1.97 (d von d) zu einem Dublett mit Fein-

aufspaltung reduziert, dessen Zugehorigkeit aufgrun’d der Kopp-

lungskonstante (J = 13 Hz) zu dem Dublett mit Feinaufspaltung

bei 3 = 1.23 nun sichtbar wird. Diese drei Protonen besetzen die

s-H,
6=,y

Ethanobriickey’an der auch die Methylgruppe gebunden sein muB.
Allerdings 1iBt sich durch Auswertung dieser Versuche nicht die
Stellung der Methylgruppe im Ring (an C-2-oder C-3 gebunden)

entscheiden (s. u.).

Die verbleibenden drei komplexen Multipletts zwischen 8 = 1.6

A ™ o T A ARRARREAA W A und § = 1.9 koppeln laut weiteren Experimenten nur untereinan-

der und sind dem Vierring zuzuordnen.

" Das 13C-NMR—Spektrum von 52b zeigt sieben Signale im Bereich
von § = 16.3 bis 68.5. Bei § = 16.3 erscheint die Methylresonanz,

zu erkennen im gekoppelten Spektrum als Quartett, bei § = 32.7

s

das Signal des unsubstituierten Briickenkopfes mit groBer

(Jo_gg = 158 Hz) direkter 13c_'H-Kopplung: Die Kohlenstoffe der

c-s
c-6

e T

Ethanobriicke zeigen Resonanzen bei = 36.5 und 5 = 37.7 als Trip-
lett bzw. als Dublett. IThre C-H-Kopplungskonstanten sind klei-
ner (138 und 132 Hz) als die der bei § = 42.4 und § = 49.0 liegenden

o Resonanzen des Vierringes, deren Kopplungskonstanten 151 bzw.

142 Hz betragen. Bei 3 = 68.4 schlieBlich liegt das Singulett der

quarterniren CCl-Gruppe.

Die !3C—kernresonanzspektroskopischen Verschiebungen und
”Kopplungen stﬁtzenvzwar die Hypothese, daB es sich um ein
'Bicyclo[Zf 1.1lhexan-Derivat handelt, lassen aber das Problem der

Stellung der Methy]grubpe offen. Erst durch Anwendung der

INADEQATE—Pulsfolge, die iiber l3C—“’C-l(opplungen die C-C-

coe, c-t ’
N
. RN
0

T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20

Konnektivitit .organischer Molekiile liefert, konnte die Struktur

Abb. 13b. '®C-NMR-Spektrum von 52b in CDCla; von 52b endgiiltig festgelegt werden. Deutlich erkennt man, daB
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Abb. 14. INADEQATE-Spektrum von 52b. Die miteinander kopp-
elnden Kerne sind durch eine Linie verbunden.

der methyltragende Kohlenstoff. an den chlorsubstituierten
Briickenkopf gebunden ist. Die weitere Auswertung des Spektrums
bestidtigt 52b als Moiekﬁlstruktur voll.

Das Protonenresonanzspektrum von 52a zeigt bei 3 = 1.76 ein
Singulett, das nach Integration einer Methylgruppe entsprechen
muB. Verschiebung und Multiplizitit lassen darauf schlieBen,
daB sich in B-Stellung zur Methylgruppe ein Chlorsubstituent
befindet. Ein diagnostisches Septett bei 38 = 2.56 deutet auf das
Vorhandensein einer Bicyclol2.1.1lhexan-Struktur hin. Vier
weitere Signalgruppen weist das Spektrum auf: Zwei e'i{;\nder
sich teilweise liberlappende Multipletts bei § = 1.99 und 3 = 2.02
sind den endo-Protonen des Vierringes zuzuordnen, ein nicht

analysierbares Multiplett bei § = 2.38 reprédsentiert ein Proton
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des Fiinfringes sowie ein exo-Proton des Vierringes. Als Du-
blett von Dubletts bei § = 1.81 mit J, = 7.3 und J, = 10 Hz er-
scheint das zweite exo-Proton des Vierringes, wobei die kleinere
Kopplung die Fernkopplung zum anderen exo-Proton ist,
wihrend die gr6Bere die geminale Kopplung reprﬁsenilert. Auch
das '3C-Kernre§onal1\stpektrum steht mit dieser Struktur in
Einklang. Die beidenkquarterniren Zentren geben AnlaB zum Auf-
treten je eines Singuletts bei 3 = 73.1 und § = 74.2; zwischen § = 45

und 5 = 48 durch den zusidtzlichen Chlorsubstituenten im Vergleich

zu 52b leicht tieffeldverschoben werden die drei Methylenkoh-

Cl_2 _Me
3 -cH,
c-3
4 ! Cl c-s -4
[£29
s 52a s

c-t

T T T T T

[ 30 40 k] 2

c-2
H . WG TR W TR TRETRITSI T RISy vt AU D STTIge
70
Abb. 15. '’C-NMR-Spektrum von 52a in CDCl,.

lenstoffe der Briicken beobachtet und hochfeld bei 3 = 31.6 das
Signal des unsubstituierten Briickenkopfes. Von weiterem dia-
gnostischem Wert ist die nach § = 27.1 durch den Chlorsubstitu-
enten tieffeldverschobene Resonanz der Methylgruppe.

Um andere Strukturen auszuschlieBen, wurde auch von 522 ein
INADEQATE angefertigt, welches die obige Strukturzuweisung

voll stiitzt.




- 118 -

9. 3. Interpretation des Reaktionsverlaufes

Durch die Deprotonierung von ir bildet sich im ersten Schritt

eine carbenoide Spezies, die entweder Lithiumclilorid verlieren
Efvr‘i kann und damit das freie Carben generiert, oder -was wahr-
. cl C\
’ Y, H= Cl
ir MeLi - C\’Cl —_— @/
-CH Li
4
| S
E cl
i AN
‘ 0 <«
Cl Ccl
MeLl > 54
= ! MeLi /Meu
“;}‘. l L
i: Me \\\Cl
- LL, ‘\.\He o d .
CLl%ds 5224
4 Lt H
; cl Me
- -L1C1 )
S c1* od.l——'—— * lLiCl
i l H* “LicCl Me L1 Me
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3 N MeLi MeLi
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' el
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scheinlicher ist - schon als Carbenoid unter Ringerweiterung
reagiert. Dabei muB das 2-Chlorbicyclo[2.1.1Jhex-1-en (54)
durchlaufen Véerden. aber nicht notwendigerweise als ab-
fangbare Zwischenstufe, sondern mdglicherweise nur als
ibergangszustand; diQ;Qes Olefin wire extrem gespannt mit den
um fast 90° gegeneinander verdrillten p-Orbitalen an den ethy-
lenischen Kohlenstoffen. Diesem Teilchen (sei es nun Uber-
gangszustand oder Zwlschenstuf‘e) steht aber, wenn man die
spontane Polarisierung zu einem Zwitterion zulédBt, in der Wag-
ner-Meerwein-Umlagerung zum 1-Chlorbicyclol[2.1.11Thexan-2-
yliden (85) ein attraktiver Weg zur intramolekularen Stabilisie-

rung offen.

Beiden Teilchen, Olefin ebenso wie Carben bietet sich die Mdg-

lichkeit von iiberschiissigem Methyllithium abgefangen zu wer-

den. Auf Seite 118 sind denkbare Reaktionsprodukte von §4 und
55 mit Methyllithium dargestellt. Was tatsichlich gefunden
wird, sind nur 52b und 52a, sowie das iDehydrohalogenierungs—
produkt von 52a. 52b entsteht vermutlich iiber das Carben §5, 52a
hingegen kann entweder aus dem Briickenkopfolefin 54, oder
ebenso aus 55 entstanden sein. Es gibt also zwei denkbare Fille:
Nur 55 tritt auf, und das Briickenkopfolefin §4 wird als tiber-
gangszustand durchlaufen oder lagert sich extrem rasch um, und

alle Produkte entstehen aus 55 durch Addition von.MeLi zu §52ec.

‘Der andere Fall ist, daB 54 durchlaufen wird, abfangbar ist und

dann zumindestens fiir einen Teil des Produktes 52a verantwort-
lich ist. Die zweite Hypothese hat allerdings eine Schwachstelle:
Wenn 52a aus 52e gebildet wird, sollte sich auch 52d aus 52e bil-
den, da nicht einsehbar ist, daB 52e nur unter Halogen-Metall-
Austausch, nicht jedoch unter Deprotonierung, wie es die bevor-
zugte Reaktion von 52c¢ zu sein scheint, reagiert.

123

Setzt man Ockhams razor an, so gewinnt die erste Hypothese

weiter an Gewicht, da sie die Bildung nur einer Zwischenstufe
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erfordert und nicht deren zwei. liberdies gelang es in nachfol-
genden Experimenten (s.u.), 58 durch eine Cycloadditionsreak-
tion zweifelsfrei nachzuweisen. .

Allerdings ist die Hypothese, daB das Carben mit Methyllithium
reagieren soll, vielleicht nicht direkt plausibel, gelten doch als
typische Carbenreaktivititen die Addition an Doppelbindungen,
Insertion bevorzugt in C-H oder O-H-Bindungen, sowie die
1,2-H- und Alkyl-Verschiebung unter Olefinbildung

Sichtet man die Literatur, so scheinen zwar bisher keine syste-
matischen Studien iiber die Reaktion von Carbenen mit Organoli-
thiumbasen zu existieren, dennoch ist dieser Reaktionstyp in meh-
reren Fidllen in die Literatur eingegangen: Kirmse und Wedel!2$,

1 127 128

Friedman et al. untersuchten die

und Huisgen und Burger
Reaktion von Organolithium-Verbindungen mit Dibrom- oder
Bromchlormethan Huisgen z. B. isolierte bei Umsatz von n- -Buli
mit Dibrommethan die homologe Reihe vom Pentyl- bis zum Octyl-
bromid. Dabei postulierte er, daB sich das erzeugte Carbenoid
in die R-Li-Bindung insertiert, und die neu gebildete Organoli-

thium-Verbindung ihrerseits unter Halogen-Metall-Austausch

n-Buli

n-BuLi SE2B%2 5 (cH,BrL1] 255 n-BuCH,LL
n-Pentyl Li CHoBr; 5 p-pentyl Br + [CHgBrL1l

[CH,BrL1] 2FPentylliy ,_goyyl Li + LiBr u.s.w.

oder weiterer Insertion und dann folgendem Halogen-Metall-
Austausch zu den gefundenen Bromiden reagiert. Aus der B\ro-
duktverteilung schlieBt er, daB die Addition des Organometalls
sehr viel schneller erfolgen muB als der Halogen-Brom-Aus-
tausch.

In einer weiteren, interessanten Arbeit beschreibt Crandall!?®

e
A2
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die Umsetzung von t-Butylepoxid mit ¢t-BulLi in Pentan. Er kann

als Produkt trans-Di-tert -butylethylen in 64% Ausbeute isolie-

t- BuLi Li t- B -L
~CMe, / >A XZ—%
l -Li,0

Li

+ t-BuLi —rs—p keine Reaktion

ren. Er deutet den Reaktionsverlauf so, daB im ersten Schritt das
Epoxid an der Methylengruppe deprotoniert wird, im zweiten
Schritt das metallierte Epoxid zum Carben(oid) &ffnet und
sich in einem dritten Schritt sehr schnell mit einem weiteren ¢-
Buli zu der B-Lithiooxy-a-lithioverbindung vereinigt, die spon-
tan und sofort Li,O unter Bildung des Olefins freisetzt. Durch
ein Kontrollexperiment kann Crandall ausschlieBen, daB durch
Addition an das Epoxid erzeugtes 1,2-Di-tert -butyl-lithiumetha-
nolat mit ¢-Buli zur selben thhloox};lithioverbindung metalliert
wird, die dann wie oben beschrieben weiterreagieren wiirde.

Eine weitere, in diesem Zusammenhang bemerkenswerte Umset-
zug wird von Baird!3® beschrieben. Er behandelte 8,8-Dibrombi-
cyclo[5.1.01-0ct-3-en mit Methyllithium und isolierte als einzi-
ges Produkt das syn-8-Brom-anti-8-methyl-endo-tricyclo-
[3.2.1. 02" 4Joctan und implizierte dabei das Auftreten des umge-
lagerten Carbens, welches sich dann zum Produkt absidttigt. Wir
vermuten, daB sich hier in der Lésung vorhandenes Methyllithi-
um analog zu den Versuc,hen von Huisgen an das umgelagerte
Carben addiert und das entstehende, tertiire Organometall unter
Brom-Lithium-Austausch mit noch unverbrauchtem Ausgangs-

material reagiert. Dieses Produkt wire dann der Genese nach un-
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serem Produkt 52a ihnlich. :
Br Br \\

MeLi
il _Q—»

-MeBr

-

/ i
Me Li Br__pr Me Br
94% t

MeLi .

- Um das Auftreten von 52¢ iiber 2-Deutero-2-methylbicyclol2.1.11-
hexan sicher nachzuweisen, sollte [1'-D]-1r mit Methyllithium
zersetzt werden. Durch Vorversuche war klar, daB 52¢ nicht
erst bei der Hydrolyse oder durch das Solvens zu 52b abre-
agierte, da weder die Aufarbeitung mi:t D,0 noch die Durchfiih-
rfmg der Zersetzungsreaktion in THF-dg; deuteriertes $2b liefer-
te. Die einzige andere im Reaktionsgeschehen vorhandene Proto-

nenquelle muBte daher 1r sein.

9. 4. Reaktion von [1’'-D1-1r und von Trichlormethylbicyclo-
[1.1.11pentan (1i1) mit Methyllithium.

[1'-D1-1r lieB sich glatt durch Reduktion von Trichlorme-

thylbicyclol1.1. llpentan“ (111) mit Tri-n-butylzinndeuterid in 38X

Ausbeutedarstellen. Setzt mandas Material aberanalog mit/ﬁé\thyl-
lithium in Ether um, so beobachtet man keine Gasentwicklung.
Auch nach Aufarbeitung mit D,0 und folgender Trennung am Gas -

chromatographen lieB sich weder 52b noch monodeuteriertes
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§2b isolieren. Stattdessen entstand ein komplex'es,Gemisch von

n-BugsgD MeLi
CCly — > ——
cHRN ¢ncly CLiCl,
1ii [1'-p] -1r
Produkte ¢ l ¥ Produkte

Verbindungen, die in diesem Zusammenhang nicht weiter unter-
sucht wurden und vermutlich Produkte des Halogen-Metall-Aus-
tausches an [1'-DJ-1r und der Weiterreaktion des so erzeugten
Carbenoids darstellen. Dieses abweichende Verhalten ist ver-
mutlich die Konsequenz des kinetischen Isotopen-Effektes, der
zwischen Wasserstoff und Deuterium ‘besonders ausgeprigt ist
und bei Deprotonierungsreaktionen in der GréBenordnung von
6-8 liegen kann. Da aber der Chlor;Lithium-Austausch auch bei
dem nicht deuterierten Material eine gewisse Rolle spielt, so
wird er bei Einsatz des deuterierten Materials wahrscheinlich

zur Hauptreaktion.

Reaktion des 1-Trichlormethylbicyclol1.1.11pentans mit Methy]-
lithium: Setzt man 111 mit einem lUberschuB an Methyllithium in
E‘ther beitiefer Temperaturum, soisoliert man nach der Hydrol}se
als einziges Produkt 52a in 62% Ausbeute. Die Reaktion lduft hier
offensichtlich wesentlichiibersichtlicher und scheint eine Metho-
de zu sein, 52a auch im prédparativen MaBstab zugdnglich zu ma-

chen.




- 124 -
9. 5. Abfangversuche in Gegenwart von 2,5-Dimethylfuran

und Cyclopenten

Um mehr iiber die Natur der erzeugten Zwischenstufe aussagen
zu kénnen, wurde die Reaktion von 1r mit Methyllithium in Di-
methylfuran durchgefiihrt. Zu unserer liberraschung konnten wir
das Produktder[ 2+11-Cycloadditiondes Bicyclo[2.1.l]hexan-z-yli-
dens an eine Doppelbindung des Dimethylfurans, §6, isolieren.
Die Ausbeute an diesem um 25°C schmelzenden Addukt lag bei 30%.
Es handelt sich dabel nnchkernresonanzépektroskoplschen Daten
(‘H,'®C)umvélligeinheitliches Materialund nicht umeinIsomeren-
gemisch. 55 muB also stereoselektiv mit dem ihm angebotenen
Furan zu einem einzigen Produkt reagieren. Ohne rontgenstruk-
turanalytische Untersuchung scheint es aber nicht méglich fest-
zﬁstellen, u;'n welches Isomer es sich dabei handelt. Khnllcl} er-
folgt ‘die Addition an Cyclopenten; hier entstand ein komplexes
Gemisch an Verbindungen, aus dem mit Hilfe der prilpar-t;tiven

Gaschromatographie das Addukt des Carbens an Cyclopenten

MeLi
It — cl

55

Cl

57
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(57) in 12% isolierter Ausbeute als Hauptprodukt entstand. Das
farblose Ol enthielt als Verunreinigung einen kleinen Anteil ei-
ner weiteren Verbindung, vog der wir vermuten, daB es sich um
das andere Stereoisomer handelt.

Der Versuch, 55 mit Phenanthren oder Acenaphthylen abzufan-
gen, in der Hoffnung kristalline, zur Ré6ntgenstruktur brauchbare
Derivate zu erhalten, um so die Fragestellung nach der Stereo-
chemie der Cycloaddukte von 85 klar zu lésen, scheiterte. Man
konnte nach Sublimation und Siulenchromatographie zihe Ole
isolieren, die nach Auswertung der '3C-kernresonanzspektro-
skopischen Daten aus einem Gemisch mehrerer Verbindungen be-

standen.
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C. Experimenteller Teil

1. Allgemeines

1.1. Analytik

Die '1H-NMR-Spektren wurden mit den Geriten XL 270 (Jeol) und
WP 80 (Bruker) aufgenommen. Zur Aufzeichnung der 13C-NMR-
Spektren dienten die Gerdte WP 80 FT, AC 200 der Fa. Bruker und
das Gerit VXL 400 der Fa. Varian. Die 'H- und '3C-Verschiebun-
gen beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf Tetrame-
thylsilan als innerem Standard. Massenspektren wurden mit dem
Gerit MS 902 (AEI) sowie dem MAT 90 von Finnegan aufgezeich-
net. Die Ermittelung der hochaufgeldsten Molekiilmassen
(HRMS) erfolgte mit den gleichen Gerdten. Die Infrarot-Spektren
wurden mit dem Gerit IR—IFS 45 (Bruker) registriert. Fiir die im
préparativen MaBstab durchgefiihrten, gaschromatographischen
Trennungen kam das Gerit Varian Aerograph 1400 mit Flammen-
jonisationsdetektor zum Einsatz. Es wurde eine 6 m x 1 cm mes-
sende, mit 20% Carbowax 20 M auf Kieselgur gepackte, pridpara-
tive Siule (Saule A) verwendet. Als Trigergas diente Reinstick-
stoff. Der Tridgergasstrom betrug bei allen Trennexperimenten
120 ml pro Minute (Star‘i‘dardbedingungen). Die Verbrennungsana-
lysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium deg/fh.stituts
fiilr Organische Chemie der Universitit Miinchen durchgefiihrt.

Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert.

.

1. 2. Arbeitsweise

Die Reinigung der L&sungsmittel erfolgte nach Standardvor-

131 peaktionen mit feuchtigkeits- und luftempfindli-

schriften
chen Substanzen wurden in getrockneten Geridten unter Reinstick-
stoffatmosphidre durchgefithrt. Die verwendeten [1.1.11Propel-
lane wurden fiir jeden Versuch frisch dargestellt und sofort ver-
wendet. Die eingesetzten organischen Halogenide wurden durch
Chromatographie iiber basisches A"luminiumoxid von Sdurespuren

befreit, die zur Polymerisation oder Isomerisierung der einge-

setzten Propellane fiihren wiirden.’

1. 3. Synthese der Ausgangsmaterialien

Alle eingesetzten Chemikalien wurden von Aldrich-Chemie GmbH
& Co. KG, der Fluka AG, Janssen oder Merck-Schuchardt bezogen.
Tetracyclo[5.1.0.0'°6.02"7Joctan?®?, Tetracyclo[4.1.0.0'*%.0%*1hep-

tan2®

sowie 2-()2-l?entyl)-t:ricyclo[l.l.l.01"3]pen|:am‘2 wurden
nach Literaturvorschrift darges.tellt, ebenso wie 1,1-Dibrom-
2,2-bischlormethylcyclopropan (8)6°=, Trlcyclo[S.l.Q.02'7]heptan
(42)!32, 1,1'-Bistricyclo[5.1.0.02""Theptan (43)'3® und 4,4'-Di-

tert-butylbiphenyl (45) 114,

1. 4. Bestrahlungsapparatur

'Die Photolysen wurden in Bestrahlungsapparaturen der Fa. Nor-

mag mit einem Quarztauchkiihlfinger durchgefiihrt. Als Licht-
quelle diente der Quarzhochdruckbrenner HPK 125 der Fa. Phil-
lips (125 W).
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“2. Synthesen des Tricylo[1.1.1.0'*®1pentana (7)

2.1. Synthese mit Methyllithium

In einem typischen Ansatz wurden 20.1 g (67.7 mmol) 1,1-Di-
brom-2,2-bischlormethylcyclopropan (8) mit ca. 30 ml Pentan in
einem 250-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrichter,
Riihrmagnet und Schliffhahn vorgelegt. Unter Riihren kithlte man
auf -78°C und tropfte ziigig 93.0 ml einer 1.5 M (140 mmol) L&-
sung von Methyllithium in Ether zu der Suspension. Dann ent-
fernte man das Kiihlbad und lieB unter kridftigem Riihren auf

Raumtemp. erwidrmen. Nach etwa 40 min war die Reaktion been-

det, man konnte nun alles bei Raumtemp./12 Torr Fliichtige

iiber ein mit einem Glaswollbausch gefiilltes Schliffknie in einen
auf -78°C gekiihlten Schlenkkolben kondensieren. Die A'usbeute
an 7, welches als etherische Lésung vorlag, bestimmte man
durch Zuwaage von 3.71 g Benzol und folgender 'H-NMR-Inte-
gration zu 71X (3.18 g). Verwendete man aus lodmethan dargestell-
tes Methyllithium, so muBte man dieses wesentlich langsamer
zutropfen lassen, auBerdem wAr ciie Ausbeute an 7 geringer
(ca. 50%). _

Diese Losung enthielt noch 2 Aquivalente Brommethan, welches
sich durch Zusatz von 4.13 g (170 mmol) Mg-Spidne bei -15°%¢C
(man lieB ca. 10 min riihren, taute dann auf Raumtemp. auf) und
folgendem Abziehen der fliichtigen Anteile vom Methylmagnesi-
umbromid abtrennen lieB. Dabei sank die Ausbeute an 7 auf ca.
43% (1.93 g), wie durch '"H-NMR-spektroskopische Ausbeutebe-

stimmung (s.o0.) ermittelt wurde. e
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2.2. Darstellung solvensfrei ¢

Darstellung der Lithium-Dispersion: In einem 250-ml-Dreihals-
kolben, der mit Inertgaszuleitung und Ultraturrax-Riihrwerk
versehen war, legte man 16.0 g (2.31 mol) Lithium (99.9%), 500 mg
(21.7 mmol) Natrium und ca. 60 g Paraffin vor. Man erhitzte auf
200°C und riihrte den Kolbeninhalt bei dieser Temp. fiir 30 s mit
dem Ultraturrax. Dabei erhielt man hochdisperses Lithium in Par-
affin. Solange das Material fliissig war, wurde es in eine- Form
gegossen. Nach dem Abkiihlen brach man das Material aus der
Form und verpackte es méglichst unzerkleinert in ein luftdicint

schlieBendes GefdB. In diesem hielt es sich iiber Monate.

Enthalogenierungsreaktion: Die gesamte, -oben dargestellte
Menge an Lithium-Natriumdispersion wurde unter Stickstoff mit
ca. 50 ml wasserfreiem Triethylenglycoldimethylether und ca.
200 ml Dekalin in einem mit Inertgaszuleitung, RiickfluBkiihler
und Tropftrichter versehenen 2-l-D|;'eihalskolben vorgelegt. Der
RiickfluBkiihler war iiber einen au;' -78°C gekilthlten Schlenkkol-
ben mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden. Nach Anlegen von
Vakuum wurde die Mischung bei 14 Torr zum Sieden (78°C)
erhitzt. Unter krdftigem magnetischem l‘lﬁhren tropfte man
innerhalb von 1 h eine Lésung von 50.0 g (168 mmol) 1,1-Di-
bn;om-2,2-bischlormethylcyclopropan (8) in ca. 100 Aml Dekalin zu
der Suspension. Der als Vorlage dienende Schlenkkolben enthielt
danach ca. 8-10 g einer teilweise festen, farblosen Masse. Man

reinigte das Material durch fraktionierende Kondensation iliber

‘eine in ein Dewar-GefdB eingebrachte Kiihlfalle in einen zweiten

Schlenkkolben, der auf -78°C gekiihlt war. Bei einer Badtemp.
von -20°C und einer Temp. von -30°C im Dewar-GefiB erhielt
man 2.0 g bis 3.0 g Vorlauf, der hauptsichlich aus Methyl-
vinylether und ﬁlcyclo[l.I.l]pentan (1a) bestand. Die Haupt-
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_fraktion (4.0 g bis 6.0 g, Badtemp. -5%c, Dewartemp. -15°C) be-
stand nach 'H-NMR-spektroskopischer Analyse zu 70-75% aus 7.
Die Gesamtausbeute in dieser Fraktion lag bei etwa 35-38%. Ne-
beneinem Rest 7 enthielt der Riickstand exo-{Methylencyclobutan,
Dekalin und etwas 2-Methoxy—ethyl-vi.nylether. Um die Verunrei-
nigungen im Hauptprodukt zu ermitteln, wurde das Material im
priparativen MaBstab gaschromatographiert(Sdule A, Standard-
bedingungen; Kolonnententemp. 40°C) sowie mittels GC-MS-
Kopplung untersucht. Die Retentionszeit.fiir 1a betrug 4 min, die
fiilr exo-Methylencyclobutan 6 min und die fiir 7 15 min. Die
Hauptverunreinigungen waren nach !H-NMR- und !3C-NMR-
Spektroskopie (neben einer Spur Methylvlnylether”)
Blcyclo[l.l.l]pentan"" und exo—Methylencyclobutan“ (im Ver-

hdltnis 1:3).

Spektroskopische Daten der Verbindungen: s. Lit. 1 und 70-72.

3. Umsatz von Tricylo[1.1.1.0'*3Ipentan (7) mit Disulfiden

3.1. Allgemeine Vorschrift

In einem Bombenrohr von etiva 300 ml Inhalt wurden ca. 100 mg
2,2'-Azoisobuttersduredinitril (AIBN) als Radikalstarter und die
gewiinschte Menge an Disulfid vorgelegt. Durch mehrmaliges
Evakuiern und folgendes Begasen mit Stickstoff entfernte man
den Luftsauerstoff. {iber einen Schlauch wurde die nach 2.1. dar-
gestellte, methylbromidhaltige Lﬁsung'von 7 in das Bombenrohr
gefiillt. Man kiihlte das Rohr auf -196°C, evakuierte auf,/l{)"‘:\’ Torr
und schmolz ab. Im Autoklaven unt;'er 60 at. Stickstoff-Stiitz-
druck, wurde die Bombe nun 4 h auf 80°C erwirmt. Zur Aufarbei-

tung stellte man das Bombenrohr in kaltes Wasser, kiihlte auf
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ca. 10°C und 8ffnete das Rohr dann. Polymeres Material entfern-
te man durch Filtration der Urlﬁséxg. Durch Methylbromid ent-
standene Sulfoniumsalze extrahierte man mit verdiinnter Na-
tronlauge. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde das Sol-
vens am Rotationsverdampfer entfernt. Dabei isolierte man eine

meist halbfeste Masse als Gemisch mehrerer Verbindungen.

3.2. Umsatz von 7 mit Diethyldisulfid (185)

1.00 g (15.0 mmol) 7 wurden mit 5.00 g (40.9 mmol) Disulfid und
50 mg (0.30 mmol)AIBN unter Standardbedingungen umgesetzt.r
Destillative Aufarbeitung lieferte 520 mg (18%) 1,3-Bis(ethyl-
thio)bicyclol1.1.1]lpentan (1k) bei 30-35°C BAdtemp./lO"a Torr

- und 80 mg (4%) 3,3'-Bislethylthio)-1,1'-bisbicyclol1.1.11pentyl

(11d) vom Sdp. 80°C/107? Torr.

1k .

'H-NMR (CDCl,): § =1.23 (t, J = 7.3 Hz, 6.H, CH; ), 2.06 (s, 6 H,
2-,4-,5-H,), 2.52 (q, J=7.3 Hz, 4 H, CH,CH, ).

'3C-NMR(CDCl,): § = 15.54 (q, CH, ), 25.47 (t, CH,CH,), 40.89
(s, C-1, -3), 57.06 (m, C-2, -4, -5).

MS (70eV): m/e (X) = 188[M*1(3), 159(20), 131(25), 127(100),
97(30), 84(17), 67(17), 59(31), 45(20). -

C,H,,5,(188.35): Ber. C 57.39 H 8.56

Gef. C 56.68 H 8.24
CoH,(S,: Ber. 188.069  Gef.188.071 (MS).
1d

'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.23 (¢, J = 7.3 Hz, 6 H, CH, ), 1.78(s, 12 H,
2-,4-,5-,2'-,4'-,5'-H,), 2.52 (q, J= 7.3 Hz, 4 H, CH,CH, ).
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3.3. Umsatz von 7 mit Dimethyldisulfid (18a)

I) 3.60 g (54.0 mmol) 7 wurden mit 5.00 g (53.1 mmol) 18a und
250 mg (1.52 mmol) AIBN unter Standardbedingungen umgesetzt.
1.70 g (34%) 18a wurden reisoliert. Neben 18a wurden Spuren des
Methylmercaptan-Adduktes an 7, dem Bicyclol1.1.11pent-1-yl~
methylsulfid identifiziert; das Material wurde nicht weiter cha-
rakterisiert. Weiterhin isolierten wir 3.20 g (33X) an 1,3-Bisme-
thylthiobicyclol1.1.11pentan (1)), welches bei 32-34°C/107% Torr
iberging und bei Erh6hung der Badtemp. auf 65°C 400 mg (7%)
3,3'-Bismethylthio-1,1'-bisbicyclol1.1.11pentyl (11€) mit Schmp.

80-82°C (Pentan). Die Ausbeuten wurden auf 7 bezogen.

Bicycloll. 1. 11pentyl-methylsulfid

"1H-NMR (CDCly): 8 = 1.91 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.03 (s, 3 H,

SCHa); 1-H ist verdeckt durch das 1l-l-NMR-Slgnal von 18a.

1)

IR (KBr): v = 2981 cm™!, 2919, 2872, 1700, 1653, 1437, 1426, 1317,
1204, 1054, 958, 940, 522.

'H-NMR (CDCly): 3 = 2.00 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.03 (s, 6 H,
SCH,).

13C-NMR (CDCl,): 3 = 15.40 (q, SCHy), 40.95 (s, C-1, -3), 54.76
(m, C-2,-4,-5). .

MS (70eV): m/e (%) = 160IM*1(4), 145(12), 130(4), 113(100), 97(22),
73(19), 65(17).

C,H,,S,(160.29): Ber. C 52.45 H 7.58
Gef. C 52.06 H 7.58
C,H,,S,: Ber. 160.038 Gef.160.04 (MS),
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iic

IR (KBr): v = 2981 cm™!, 2975, 2910, 2870, 1670, 1447, 1434, 1424,
1213, 1204, 1190, 1155, 1146, 896, 550

'H-NMR (CDCly): 5 = 1.74 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2'-, 4'=, 5'-H,), 2.03
(s, SCH,). . ’

13C_NMR (CDCly): 5 = 13.63 (q, SCHj), 40.95, 41.47 (2 s, C-1, -1';
-3,-3' unbekannte Folge), 51.64 (m, C-2, -4, -5, -2°, -4°, -5').

MS (70eV): m/e (%) = 225(0.3), 211(12), 179(22), 131(93), 116(28),
105(31), 91(100), 73(34).

C,,H,45,(226.40): Ber. C 63.66 H 8.01 S 28.32
Gef C 64.01 H 7.86 S 28.35
C,,H,sS;: Ber. 211.061  Gef. 211.061 (MS).

“ I1) In einem zweiten Versuch wurden 8.60 g (130 mmol) 7’'mit 6.14 g

(65.2 mmol) 18a und 250 mg (1.52 mmol) AIBN nach Standardbe-
dingungen umgesetzt und aufgearbeitet. Die De_stillatloﬁ des
Rohprodpkies lieferte 4.20 g (40X bez. auf 18a) 1j und 1.80 g (12X
bez. auf 7) 11c. Der Riickstand wurde in Acetonitril geldést; beim
Abkilhlen fielen 50 mg (0.4X bez. auf 7) 3,3"'-Bismethylthio-
-1,1':3",1""-terbicyclol1.1.1]pentyl (19b) als farblose Kristalle vom
Schmp. 117-131°C aus. Beim Einengen der Mu;terlauge erhielt man
weitere 10 mg (0.1X) einer kristallinen Verbindung, deren Daten
auf 3,3"'-Bismethy!tblo-1,I':3',1":3"'-quaterbicyc)p[1.I.IJpentyl
(20b) deuteten.

I11) In einem dritten Experiment reéglerten. wie oben beschrie-

‘ben, 7.80 g (118 mmol) 7 mit 3.70 g (39.3 mmol) 18a und 250 mg

(1.52 mmol) AIBN. Die Destillation des &ligen Rohmaterials
brachte 3.10 g (49%) 1), und 1.90 g (21%) 11c (jeweils bezogen auf
18a ). Bei der Sublimation des Riickstandes wihrend 12 h bei 80°C
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“ Badtemp./1072 Torr lieBen sich 420 mg (4%) 19b als farblose Kri-

stallmasse gewinnen, die nach Reinigung aus Methanol bei

133- 135°C schmolz. Die nicht iibergegangenen Anteile wurden in

Deuterochloroform (CDCl;) aufgenommen und nach Zuwiegen .

von Methylenchlorid als Integrationsstandard mit Hilfe der

'H-NMR-Spektroskople untersucht. Danach enthielt der Riick-

stand 0.38 g (3X) 19b sowie 0.46 g (4%) 20b . Die Gesamtausbeute
an 19b betrug damit 7%.

196 ‘
IR (KBr): v = 2967 cm™!, 2906, 2870, 1653, 1636, 1445, 1430, 1369,
1315, 1208, 1193, 1130, 1110, 1049, 960, 895, 844, 546, 484.
'H-NMR (CDCl,): 3 = 1.44 (s, 6 H, 2'-, 4'-, 5'-Hz); 1.70 (s, 12 H,
2-, 4-,5-,2"-, 4=, 5"-H,), 2.03 (s, 6 H, SCH,).
13C-NMR (CDCl;): 5 = 13.45 (q, SCH;), 37.74, 40.25, 40.07 (3 s,
c-1, -1'"; -1*, -3'; -3, -3, Reihenfolge unbekannt), 48.25(m, C-2°,
-4', -5'), 51.58 (m, C-2, -4, -5, -2", i4"', -5").
MS (70eV): m/e(%) = 292(M*1(0.3), 277(3), 245(2), 229(8), 197(19),
151(52), 142(42), 129(50), 115(34), 105(58), 91(100), 73(45).
C,7H,,5,(292.50): Ber. C 69.82 H 8.27 S 21.92

' Gef. C 70.13 H 8.12 S 22.20

200b

IR (KBr): v = 2963 cm~!, 2905, 2869, 1646, 1445, 1430, 1212, 1202,
1142, 897, 668, 547.

'H-NMR (CDCl,): § = 1.41 (s, 12 H, 2'-, 4'-, 5'-, 2""~, 4" -, 5'"-H,),

4
1.70 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2''-, 4" -H,, §'"-H,), 2.03 (s, 6/1-/[\.\‘SCH3).
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13C-NMR (CDCl,): § = 13.48 (q, SCH,), 37.78, 38.50, 40.30, 40.70
4s,C-1, -1""; -1°, -3"; -3, -3'""; -3", -1'", Reihenfolge unbekannt),
48.25 (m, C-2', -4°, -5°, -2", -4'QJ—5"), 51.80 (m, C-2, -4, -5, -2,
-4, =5").
MS (70eV): m/e(%) = 277(2), 264(2), 229(5), 157(38), 129(29),
105(48), 93(36), 91(100).
C,,H,,8,(M-H-Signal, durch neg. chem. Ionisation erhalten):
Ber. 357.171 o Gef. 357.231

3.4. Umsatz von 7 mit Diphenyldisulfid (18d)

Nach Standardbedingungen reagierten 7.57 g (115 mmol) 7 mit
8.35 g (38.2 mmol) 18d und 250 mg (1.52 mmol) AIBN. Die 'H-

" NMR-spektroskopische Bestimmung des Gehaltes an 1,3-Bisphe-

nylthiobicyclol1.1.11pentan (11) und’ 3,3'-Bisphenylthio-1,1'-bis-
bicyclof1.1.11pentyl (11e) im Rohmaterfal, das in CDCl, geldst
und zu dem Methylenchlorid als Integrationsstandard zugewogen
worden war, lieferte Werte von 6.80 g (63%) (11) und 3.60 g (27%)
(11e). Als MeBbande diente fiir 11 das Signal bei § =.1.99, fiir 11e
dasjenige bei 8 = 1.71. Beim Aufbewahren fier Lésung bei -5°C
schieden sich nach 36 h 907 mg (6.8X) 11e als farblose Kristalle
aus, die nach weiterer Reinigung aus Methanol bei 140-141°C
schmolzen. Zur Gewinnung von reinem 11 wurde dl;avI;d.utterlauge
konzentriert und zur Entfernung unverbrauchten .18(! mit Metﬁyl-
lithium versetzt. WiBrige Aufarbeitung und Entfernen aller
fliichtigen Anteile bei 35% Badt.emp./lO'3 Torr lieferte nach L&~

" sen des Riickstandes in Methanol 11 als farblose Kristalle vom

Schmp. 54-55°C.




i
|
|
i
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11

'H-NMR (CDCl,): & = 1.99 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 7.26 (m, 10 H,
Aromaten-H).
13C_NMR (CDCl,): & = 42.50 (s, C-1, -3), 57.34 (m, c-2, -4, -5),
127.79, 128.79, 133.73 (3 d, Aromaten-C), 133.i8(s, Aromaten-C).
MS (70eV): m/e (%) = 284IM*1(0.4), 207(0.1), 175(100), 142(13),
141(10), 135(1).
C,,H,,5,(284.44): Ber. c 71.79 H 5.67

Gef. C 72.84 H 5.52

C,7H,6S,: Ber. 284.069 Gef. 284.070 (MS).

i1e
IR (KBr): v = 2979 cm". 2962, 2907, 2869, 1474, 1438, 1303, 1205,

1180, 1144, 1066. 1021, 999, 889, 861, 746, 705, 684, 551, 508.

"'H-NMR (CDCly): § = 1.71 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2'~, 4'~, 5'-H,), 7.29

(mA. 10 H, Aromaten-H). y

13C-NMR (CDCl,): & = 4010, 41.38 (2 s, C1, -1'; -3, -& in unbe-

kannter Folge), 52.91 (m, C-2, -4, -§,-2', -4', -5'), 127.43, 128.64,

133.57 (3 d, Aromaten-C), 133.88(s, Aromaten-C).

MS (70eV): m/e (X) = 350IM*1(3), 317(1), 273(1), 241(23), 225(3),

215(8), 200(18), 131(100).

C,,H,,5,(350.54): . Ber. C 75.38 H 6.32 S 18.29
Gef. C 75.28 H 6.26 S 18.30

3.5. Umsatz von 7 mit 3,3'-Dithiobis(propansdure-diethylester)
(18e)

Entsprechend der Standardvorschrift wurden 2.64 g (39/9~._‘mmol)
7 mit 15.0 g (56.3 mmol) 18e und 150 mg (0.912 mmol) AIBN in
80 ml Ether umgesetzt und aufgearbeitet. Unverbrauchtes 18e

wurde bei 100°C Bad!:emp./l()'3 Torr abgezogen. Die Destillation

A

S
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des Riickstandes (2.40 g) lieferte bei 160- 200°C Badtemp. /
10"% Torr 660 mg (5.0%) 3,3'—B!(q!lcloll.I.I]pe.ntan—I,S-dlyldlthlo)-
bis(propanséure-ethylester) (1m) als farblose Fliissigkeit, die
noch etwasd’l/ah&enthielt. Das 'H-NMR-Spektrum des Riickstandes
enthielt Signalle., die auf den 3,3'-(1,1'-BIsbIcyélo[I.I.IJpen—
tan-3,3'-diyldithio)bis(propansdure-ethylester) (11f) wiesen.

im

'H-NMR. (CDCl,): 8 = 1.26 (t, J = 7 Hz, 6 H, CHy), 2.09 (s, 6 H, 2-,
4-, 5-H,), 2.66 (m, 8 H, SCH,CH,), 4.11 (q, J = 7 Hz, 4 H, OCH,).
'3C-NMR (CDCly): 3 = 19.95 (q, CH,), 26.78, 35.35 (2 t,
SCH,CH,CO,Et), 40.38 (s, C-1, -3), 56.94 (m, C-2, -4, -5), 60.70
(t, OCH,), 171.62 (s, CO). ,

MS (70eV): m/e(%) = 332[M*1(1), 231(23), 199(100), 153(29).

" Cy5H,,0,5,(332.47); Ber. C 54.19 H 7.28

Gef. C §3.22 H 7.28

-

4. Photolyse des Propellans (‘7) mit organischen Halogeniden

4.1. Umsatz von 7 mit .I,I,I-Trlcblorethan

Aus 42.3 g (143 mmol) nach Vorschrift 2. 2. bereitetes 15-
sungsmittelfreies 7 (3.58 g; 38 ¥ ) wurde in 500 ml 1,1,1-Trichlor-
ethan 12 h bei -25°C bestrahlt. Nach Abziehen des unverbrauch-
ten Trihalogenides im Wasserstrahlvakuum wurde der gelbliche,
halbkristalline Ruckstan’d’ im Hochvakuum (10~2 Torr) kurzweg-
destilliert: Man isolierte 5.14 g (47 %, hier und im folgenden im-
mer auf 7 bezogen) 1-Chlor-3-(1,1-dichlor-1-ethyl)-bicyclo-
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‘,[I.I.I]pentan (1p) (Raumter‘np.) als farblose Bldittchen vom Schmp.
54-57°C (Pentan). Als zweite Fraktion (60-80°C Bad) wur-
den 3.45 g (47%) 3-Chlor-3'-(1,1-dichlor-1-ethyl)-1,1'-bisbicyclo-
[1.1.11pentan (11m) gewonnen. Eine kleine Probe wurde aus Pgntzan
umkristallisiert. Man erhielt Blittchen vom. Schmp. 125-128°C.
Beide Verbindungen zeigten fliissigkristallines Verhalten.

1p

IR (KBr): v = 3011 cm™1, 2980, 2923, 1510, 1447, 1376, 1311, 1201,
1160, 1072, 980, 89v8. 880, 726, 704. ;'

'H-NMR (CDClg): §=2.09 (s, 3 H, CHy), 2.25 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,).
I3C-NMR(CDCI3): 8§ = 34.53 (q, CHg), 47.55, 48.31 (2 s, C-1; -3,
Zuordnung unbekannt), §5.31 (m, C-2, -4, -5), 85.99 (s, CCl,).

MS (70eV): mse(X) = 163 [M-C11*(16), 127(100), 101(15), 91(85).

C,HyCly (199.51): Ber. C 42.14 H 4.55

Gef. C 42.17 H 4.49
C7H9C12: Ber. 163.0081, Gef.163.006 (MS).
1im

IR (KBr): v = 2989 cm™!, 2974, 2917,°2881, 1447, 1376, 1213, 1072,
1030, 891, 854, 725, 700. ‘
1H-NMR (CDCl,): & = 1.74 (s, 6 H, 2'-, 4~ , 5'-H,), 2.03 (s, 3 H,
CH,), 2.04 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,).

13C-NMR (CDClg): 3 = 33.86 (q, CHg), 35.20, 36.90 (2 s, C-1;-1",

‘Zuordnung unbekannt), 47.95 (m, C-2°, -4', -5°'), 48.31, 48.37
(2 s, C-3; -3', Zuordnung unbekannt), 56.23 (m, C-2, -4, -5),
87.96 (s, CCl,).

MS (70eV): mse(%) = 193IM-H-2C11*(10), '179(3), 157(18), 153(30),

139 (12), 117(15), 105(20), 91(100). 7,
GoH,,Cl, (265.61): Ber. C 54.26 H 5.69

Gef. C 54.54 H 5.78
C,,H,,Cl: Ber. 193.0784, Gef. 193.077 (MS)
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4.2. Umsatz von7 mit 1,1-Dichlorethan
[N

Aus 61.2 g (206 minfxél) 8 wurde nach Vorschrift 2. 2. 16sungsmit-
telfreies 7 (5.17 g; 38%X) gewonnen und sofort in ca. 560 ml des
Dihalogenides gelést. Man bestrahlte 20 h bei -40°C und ent-
fernte daraufhin das Dichlorethan im Vakuum. Der verbleibende,
ockerfarbene Riickstand wurde im Olpumpenvakuum (102 Torr)
destilliert. Bei Raumtemp. erhielt man 7.13 g (55 X) 1-(1,1-Dichlor-
-1-ethyl)bicyclol1.1.11pentan (1q) als halbfeste Masse, die durch
Feindestillation iiber eine Vigreux-Kolonne (12 Torr/485C
Kopftemp.) und folgende Kristallisation aus Pentan rein
(Schmp. 32°C) erhalten wurde. Erhéhung der Badtemp. auf 40-
50°C lieferte 3.35 g (37X) 3-(1,1-Dichlor-1-ethyl)-1,1'-bisbicyclo-

[1.1.1]Jpentyl (11m); das aus Pentan in Form feiner Nadeln vom

" . Schmp. 64.5°C kristallisierte. Bei weiterer Destillation der zu-

riickbleibenden, wachsartig-braunen Masse im Hochvakuum (10~3
Torr/ 50-70°C Badtemp.) isolierte man 372 mg (5 ¥) 3-(1,1-Dichlor-
-1-ethyl)-1,1': 3°,1""-terbicyclol1.1.11pentyl (19e), das nach Umls-
sen aus Chloroform als glinzende Bldattchen vom Schmp. 171°C

(geschlossenes Rohr) analysenrein anfiel

1q

IR (KBr): v = 2986 cm™1, 2917, 2879, 2579, 1446, 1376, 1207, 1152,

1144, 1092, 1082, 941, 879, 790, 722, 701. '

1H-NMR (CDCly): & = 1.89 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.05 (s, 3 H, CH,),

2.55 (s, 1 H, 3-H).

13C-NMR (CDCly): § = 24.55 (d, C-3), 33.81 (q, CH,), 48.14 (m,

c-2, -4, -5), 53.16 (s, C-1), 87.97 (s, CClZ).

MS (70eV): mve(X) = 129[M-Cl1*(13), 115(14), 102(10), 93(100),

77(40), 67(80).

C,H,,CL (165.06): Ber.
‘ Gef. C 51.23

C 50.94 H 6.11
H 6.09




L C,Hgy: Ber. 93.07043
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Gef. 97.07012 (MS)

iin

IR (KBr): v = 2973 cm~!, 2908, 2870, 1447, 1374, 1213, 1185, 1161,
1147, 1117, 1066, 816, 812, 721, 695.

1H-NMR (CDCl,): § = 1.65 (s, 6 H, 2'-, 4'-, 5'-H,), 1.68 (s, 6 H,
2-, 4-, 5-H,), 2.03 (s, 3 H, CH;), 2.43 (s, 1 H, 3'-H).

13C-NMR (CDCl,): § = 26.72 (d, C-3"), 33.92 (q, CH;), 36.53, 44.31
(2 5, C-1; -1', in unbekannter Reihenfolge), 47.37 (m, C-2', -4',
-5'), 47.98 (s, C-3), 49.22 (m, C-2, C-4, C-5), 88.66 (s, CCl,).

MS (70eV): mse(X) = 189(2), 179(2), 167(3), 159(8), 153(18), 131 (15),
117(20), 105(40), 93(40), 91(100).

C,2H,(Cl, (231.16) Ber. C 62.35 H 6.98
Gef. C 62.50 H 7.03

CuH,s:. Ber. 159.11738 Gef. 159.1188 , (MS).

19e

IR (KBr): v = 2962 cm™!, 2906, 2870, 1646, 1447, 1372, 1212, 1177,
1064, 722, 699.

'H-NMR (CDCl,): 3 = 1.44 (s, 6 H, 2'-, 4'-, 5'-H,), 1.60 (s, 6 H,

2''-, 4"-, §'"-H,), 1.66 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.03 (s, 3 H, CH,),
2.36 (s, 1 H, 3"-H).’ .
13C_NMR (CDCl,): 3 = 26.47 (d, C-3"), 33.92 (q, CHy), 36.44,
37.29, 45.13, (3 s, C-3; -1'; -3'; In unbekannter Reihenfolge), 38.59
(s, C-3""), 48.04 (s, C-1), 47.31, 47.92, 49.13 (3 m, C-2, -4, -5;
-2', -4', -5'; -2, -4'", -5, in unbekannter Reihenfolge), 88.75
(s, CClz).
MS (70eV): mse(X) = 225[M-2C1-H1*(2), 205(2), 183(10), 169(9),
157(15), 143(16), 131(25), 117(30), 105(50), 91(100). A
C,;H,,Cl, (297.27): Ber. C 68.69 H 7.46
Gef. C 68.69 H 7.45
Cy;Hy,: Ber. 2251643 Gef. 225.164 (MS).

sk
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4.3. Umsatz von Tetragyclo[.‘)'.l.o.o" $0%7joctan (9) mit
1,1-Dichlorethan
oy oY

1.95 g (18.4 mmol) 9 wurden in ca. 100 ml 1,1-Dichlorethan ge-
165t und 16 h bel -60°C bestrahlt. Nachdem man das ﬁalogenld im
Vakuum entfernt hatte, wurde das verbleibende braungelbe 81 im
Hochvakuul;l destilliert. Als erstes isolierte man bei 20°C Bad-
temp. 2.23 g (59%) 1-(1,1-Dichlor-1-ethyl)tricylol4.2.0.0% "Joctan
(12¢c ) als farblose Fliissigkeit. Bei Erhohung der Badtemp. auf
80-100°C erhielt man als zweite Fraktion 251 mg (8.8%)
7-(1.I-Dicblor—l—ethyl)-l,l'—b!strlcylo[4.2.0.02'7Joctyl (13¢c) als
farblose, schwer bewegliche Flllssigk.elt.

12¢

" IR (KBr): v = 2970 cm™!, 2934, 2893, 2864, 1446, 1375, 1197, 1089,

693.
'H-NMR (CDCl,): 5 =1.43-1.86 (m, 6 H, 3%, 4-, 5-H,), 1.61 (s, 2 H,
8-H,), 2.06 (s, 3 H, CH;), 2.43 (s, 1 .H, H-7), 2.61 (m, 2 H, 2-H,
6-H).

13C-NMR(CDCl,): § = 17.48 (t, C-4), 20.63 (t, C-3, -5), 28.20
(d, C-7), 35.47 (q, CH,), 45.31 (t, C-8), 53.22 (s, C-1), 56.22 (d,
Cc-2, -6), 88.81(s, CCl,).

MS (70eV): m/e(%) = 169(19), 141(21), 134(11), 133(100), 107(39),
105(83), 91 (87).

C,gH,,C1,(205.13):  Ber. C 58.55 H 6.88
Gef. C 59.31 H 6.92
C,oH,,Cl: Ber. 169.078 Gef. 169.079 (MS).
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13¢c
IR(KBr): v = 2926 cm™!, 2860, 1457, 1374, 1200, 1101, 1070, 729, 693.
'H-NMR (CDClg): §=1.41,1.53 (28, je 2 H, 8-, 8'-H,, Reihenfolge
unbekannt), 1.28 -1.93 (m, 12 H, 3.-, 4-, 5-, 3'-, 4'-, 5'-H,), 2.04
(s, 3 H, CHj), 2.19 (s, 1 H, 7'-H), 2.34, 2.45 (2 m., je 2 H, 2-,6-; 2°-,
6'-H, Reihenfolge unbekannt).
13C-NMR(CDCl,): 5 = 15.81, 18.66 (t, C-4; -4', Reihenfolge unbe-
kannt), 19.87, 22.32 (¢, C-3, -5; -3', -5°, Reihenfolge unbekannt),
31.35 (d, C-7'), 35.56 (q, CH,), 38.80, 45.04, 49.43 (3 5, C-1; -7;
-1', Reihenfolge unbekannt), 45.52, 47.10 (2d, C-8; -8', Reihen-
folge unbekannt), 56.67, 57.28 (2 d, C-2, -6; -2, -6, Reihenfolge
unbekannt), 89.41 (s, CCl,).
MS(70eV): m/e(%) = 310[M*+1(0.1), 275(5), 247(2), 239(29), 131(48),
105(65), 91(100).

"C,gH,,C1,(311.30): ~ Ber. C 69.45 H7.77

Gef. C 68.57 H 7.57

4.4. Umsatz von 7 mit 1,1,2-Tribromethan:

3.85 g (58.2 mmol) 7 wurden in ca. 50 ml des Tribromldes 20
min bei Raumtemp.. belichtet. Zuerst entfernte man das Tri-
bromid bei 40°C Badtemp./lo"a Torr, dann unterwarf man den
festenRiickstand der Hochvakuumsublimation. Bei 70°C Badtemp./
10™2 Torr erhielt man 3.66 g (43%) 3,3'-Dibrom-1,1'-bisbicyclo-
[1.1.11pentyl (11p). Aus Chloroform kristallisierte 11p in Form
kleiner, klarer Prismen, die im geschlossenen Rohr bel 190°C
unter Zersetztung schmolzen. Im Vorlauf befand sich neben dem

Tribromid das ebenso gebildete, literaturbekannte?® },3\—DI-

brombicyclol1.1.11pentan (18), welches durch sein ‘H-NMl/l—Sp‘ek—’

trum identifiziert wurde (s. a. 4.5.). Dieser Mischung setzte man

1.78 g Cyclohexan als Integrationsstandard zur {H-NMR-spek-
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troskopischen Ausbeutebestimmung zu. Die Ausbeute an 1a \)vur-

de zu 18% (2.4o/§)ermiuelé.'

i1p
IR (KBr): v = 3002 cm™", 2971, 2914, 2879, 1497, 1447, 1205, 1168,
1112, 1096, 891, 825.
'H-NMR (CDCly): § = 2.09 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2'-, 4", 5'-H,).
'3C-NMR(CDCl,): § = 36.32, 40.16 (2 s, C-1, -3; -1', -3', Reihenfol-
ge unbekannt), 57.88 (m, C-2, -4, -5, -2°, -4°, -5°).
MS (70eV): m/e(%) = 292IM*1(1), 217(1), 191(3), 167(44), 149(100),
131(17), 91(40).
C,oH,,Br,(292.01): Ber. C 41.13 H 4.14

Gef. C 41.07 H 4.00

4.5. Umsatz von 7 mit 1,2- Dibrom-1,1,2,2-tetrachlorethan (DBT)
2.97 g (44.9 mmol) 7 wurden mit 6.00 g (18.4 mmol) DBT 1 h im
Ether/Pentan-Gemisch bei Raumtemp. belichtet. Nach Ende der
Reaktion wurde von Pnlymerem abfiltriert und Lésungsmittel
sowie entstandenes Tetrachlorethylen am ‘Rotatlonsverdampfer
entfernt. Das kristalline Rohprodukt wurde der Sublimation un-
terworfen. Bei 25°C Badtemp./10"2 Torr isollerté mva‘n 3.13 g (31%)
des literaturbekannten?® 1,3-Dibrombicyclol1.1.1lpentan (18 ) vom
Schmp. 116-117°C. Bei weiterer Sublimation konnte man (70°C
Badtemp./lO'a Torr) 1.35 g (21X) 11p gewinnen. In einem weiteren

‘Versuch setzte man 3.12 g (47.2 mmol) 7 mit 21.1 g (64.9 mmol)

DTB wie oben beschrieben um. Nach Aufarbeitung wurden

7.32 g (69%) 18 isoliert.
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1s
IR(KBr): v = 3022 cm™', 2978, 2922, 1201, 1196, 875, 668.
!H-NMR (CDCl,): § = 2.53 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,).
13C-NMR(CDCl,): § = 30.2 (s, C-1, -3), 64.33 (m, C-2, -4, -5).
MS (70eV): m/e(%) = 146(8), 128(5), 66(38), 65(100).
CsH Br,(225.91):  Ber. C26.58 H2.68

Gef. C26.90 H2.69

4.6. Umsatz von 7 mit tert-Butylbromid
1.07 g (16.2 mmol) 7 wurden in 150 m! tert-Butylbromid 4 h bei

8°C bestrahlt. Nach Abziehen des Halogenides isolierte man
2.43 g (79%) eines bei ca. 30°C schmelzenden Riickstandes,

"1-Brom-3-tert- butylbicyclol1.1.1]lpentan (1u), der bei 50°C Bad-

temp./12 Torr iiberging.

IR(KBr): v = 2961 cm™', 2914, 2867, 1462, 1364, 1199, 1147, 972,
846, 810.

'H-NMR (CDCl;): § = 0.94 (s, 9 H, C(CH,),), 2.13 (s, 6 H, 2-, 4-,
5-H,).

13C-NMR (CDCl,): § = 26.42 (q, C(C Hy),), 31.02 (s, C(CHj),),
37.62 (s, C-1), 49.59 (s, C-3), 55.40 (m, C-2, -4, -5).’

4.7. Umsatz von 7 mit lodmethan

2.03 g (30.7 mmol) solvensfreies 7 wurden in ca. 100 ml lodm/e,ghan
4 h bei -30°C belichtet. Nach Abdestillieren des Lésungsr/nltt‘els
isolierte man 6.12 g (96%) f-lod-é'-methy!blcyclo[!.I.IJpentan
(1v) als bel ca. 30°C schmelzende, hellbraune Kristalle, die sich
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bei 1072 Torr/Rauﬁ;éemp. sublimieren lieBen.

Nach ca. zweimonat{lger Lagerung im Kiithlschrank hatte sich iv in
einer Ausbeute von 78% (nach Destillation bei 25°C Bad-
te:‘np./lO'a Torr) zum fliissigen 3-Jod-3-methyl-exo-methylency-
clobutan (22) umgelagert.

iv
IR (KBr): v = 2989 cm™', 2965, 2918, 2862, 1445, 1174, 984, 838,
668, 611.
'H-NMR (CDCl,): § =1.09 (s, 3 H, CH;), 2.18 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,).
'3C-NMR(CDCl,): § = 6.12 (s, C-1), 18.20 (q, CHy,), 44.16 (s, C-3),
61.58 (m, C-2, -4, -5). o |
MS (70eV): m/e(%) = 208IM*1(1), 194(1), 142(8), 127(8), 81(100),
67(9), 66(9). ‘ |
C H,y1(208.04): Ber. C 34.64 H 4.36
’ Gef. C 34.94 H 4.47
22 ‘
IR (KBr): v = 3078 cm~!, 2989, 2973, 2955, 2910, 2855, 1685, 1401,
1374, 1176, 1103, 1067, 883, 840, 796.
'H-NMR (CDCl,): § = 2.08 (s, 3 H, CH,), 2.95, 3.46 (2 d von m,
J =16 Hz, 4 H, 2-, 4-H,), 4.82 (quint, ] = l\Hz, 2 H, 5-H,).
13C-NMR(CDCl,): § = 30.47 (s, C-3), 36.65 (q, CH,), 54.67(t, C-2,
-4),108.10 (t, C-5), 142.75 (s, C-1). '
CoH,1(208.04): Ber. C 34.64 H 4.36

Gef. C 35.03 H 4.54




i
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4.8. Umsatz von 7 mit Bromoform

255 mg (4.01 mmol) 7 in etherischer Lésung wurden mit 2.81 g
(11.1 mmol) Bromoform 30 min bei 0°C bestrahlt. Man entfernte al-
les bei 1072 Torr/Raumtemp. Fliichtige und isolierte als Riick-
stand 1.24 g 97%) 1-Brom-3-dibrommethylbicyclol1.1.11pentan
(12 ). Sublimation bei 50°C Badtemp./10"2 Torr und folgende Kri-
stallisation aus Pentan lieferte farblose, wiirfelfé6rmige Kri-

stalle vom Schmp. 59°C.

IR (KBr): v = 302 cm™!, 2995, 2917, 2878, 1233, 1183, 1149, 1099,
989, 868, 774, 667.

'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.30 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 5.76 (s, 1 H,
CHBr,).

"13C-NMR(CDCly): 3 = 35.23 (s, C-1), 42.22 (d, CHBr,), 47.28

(s, C-3), 57.03(m, C-2, -4, -5).
MS (70eV): m/e(%) = 238(.3)IM*-Br, Muster fiir 2 Brom-Atomel,
159(79), 78(100).

C,H,Br,(318.83): Ber. C 22.60 H 2.21
Gef. C 22.88 H 2.35
C4HBr: Ber. 156.965 Gef. 156.969 (MS).

4.9. Umsatz von 7 mit Dichlormethan.

5.39 g (81.5 mmol) solvensfreies 7 wurde in ca. 1.2 | Methylenchlo-
rid 13 h bei Raumtemp. belichtet. Ein lH-—NMR-Spekl:rum der Re-
aktionsldsung zeigte, daB sich nach dieser Zeit 7 vollstindig
umgesetzt hatte. Man zog das Methylenchlorid ab und d/&stll-
lierte den Riickstand bei 12 Torr. Bei 41°C Kopftemp. gingen
5.41 g (44%) 1-(Dichlormethyl)-bicyclol1.1.11pentan (ir) als farb-
lose Fliissigkeit iiber. Weitere Reinigung der Verbindung erfolg-
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te am Gaschromatographen (Siule A, Standardbedingungen)
bet elngﬁgaulentemp. .von 200°C. Aus dem Riickstand wurden
bei 25%C Badtemp./10® Torr 371 mg (4.4%) 3-(Dichlorme-
thyD-1,1"-bisbicyclol1.1.1]pentyl (116) als farblose Fliissigkeit

herausdestilliert.

ir

IR (KBr): v = 2986 cm™, 2914, 2881, 1450, 1258, 1216, 1204, 1143,
962, 880, 793, 744. ‘

'H-NMR (CDCly): 5 = 1.89 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.55 (s, 1 H, 3-H),
5.67 (s, 1 H, CHCl,).

'3C-NMR (CDCl,): § = 25.99 (d, €99), 48.23 (m, C-2, -4, -5), 48.50
(s, C-1), 71.45 (d, CHCl,). v

MS (70eV): m/e(X) = 115(2), 113(1), 101(4), 88(6), 79(100), 77(36),

© 67(30).
C¢HyzCl1,(151.036): Ber. C 47.71 H 5.34
Gef. C 48.22- H 5.43
ilo

IR (KBr):'v = 2985 cm™', 2910, 2877, 1450, 1253, 1218, 1183, 820,
749.
'H-NMR (CDCl;): 3 =1.90 (s, 12 H, 2+, 4-, 5-.‘ 2'-, 4'-, 5'-H,), 2.39
(s,1 H, H-3"), 5.69 (s, 1 H, CHCI,).
13C--NMR(CDCI;,): 3 =26.69 (d, C-3'), 38.23, 43.43, 44.28(3 s, C-1;
-1'; -3, Reihenfolge unbekannt), 47.58, 49.19 (2 m, C-2, -4, -5;
-2', -4', -5', Reihenfolge unbekannt), 72.39 (d, CHCI,).
MS (70eV): m/e(X) = 153(2), 154(10), 139(29), 130(16), 117(31),
105(48), 91(100), 67(37).
C, H,,C1,(217.14): Ber. C 60.84 H 6.50

Gef. C 60.89 H 6.50




i
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5. Darstellung der Bis(i-chlor-1-vinyl)bicyclol1. 1. 1]pentane

5.1. 1,3-Bis(1-chlor-1-vinyl)bicyclol1.1.1]pentan (iy)

3.00 g (19.7 mmol) nach Lit. 35 dargestelites 1,3-Diacetylbicyclo-
[1.1.11pentan 1x wurde mit 12.2 g (46.5 mmol) Triphenylphosphin
und 9.33 g (39.4 mmol) Hexachlorethan in ca. 100 ml wasserfrei-
em Benzol liber Nacht unter RilckfluB erhitzt; dabei bildete sich
intermedidr eine zweite Phase. Nach Abdestillieren des Benzols
bei 12 Torr/ 30°C Badtemp. wurde alles bei 50°C Badtemp./10~2
Torr Fliichtige in einen auf -78°C gekiihlten Schlenkkolben kon-
densiert. Feindestillation des Kondensates iiber eine Vigreux-

Kolonne lieferte 3.33 g (89%) 1y. Durch priparative Gaschromato-

. graphie (Sdule A, Standardbedingungen) gelang es, 1y bei einer

Kolonnentemp. von 190°C und einer Retentionszeit von 16 min

weiter zu reinigen.

IR (KBr): v = 2989 cm™*, 2918, 2879, 1700, 1633, 1172, 885, 782, 680.
'H-NMR (CDCl;): 5 = 2.04 (s, 6 H, 2-, 4-, S-Hz).. 5.11, 5.19
(nicht aufgeldstes d, 4 H, Viny1-H).
13C-NMR (CDCl,): § = 41.77 (s, C-1, -3), 52.16 (m, C-2, -4, -5),
111.74 (¢, H,CCCl-), 140.21 (s, H,CCCl-).
MS (70eV): m/e(X) = 189[M_;"](1). 169(10), 153(39), 125(35), 117(100),
115(80), 91(90). ’
CyoH((Cl1,(189.09): ' Ber. C 57.17 H 5.33

Gef. C §7.35 H §.19
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5.2. 1,7-Bis(1-chlor-1-vinyDtricyclo[4.2.0.0% "Joctan (12F)

6.91 g (36.0 mmol) nach Lit. 95 dargestelltes 1,7-Diacetyltricy-
cl0o[4.2.0.0%*"Joctan 12e wurden wie in 5.1. beschrieben mit 21.1 g
(80.0 mmol) Triphenylphosphin und 170 g (72.0 t'nmol) Hexa-
chlorethan in 150 ml wasserfreiem Benzol umgesetzt. Nach
destillativer Aufarbeitung und Feindestillation bei 40°C Bad-
temp./ 10”2 Torr isolierte man 4.19 g (51%) 17f als farbloses Ol.
Das Material konnte durch die 'prﬁparatlve Gaschromatographie
(Sdule A, Standardbedingungen, 35 min Retentionszeit, 200°C

Sdulentemp.) weiter gereinigt werden.

IR (KBr): v = 2940 ecm™', 2874, 2855, 1631, 1446, 1227, 1166, 1152,
1122, 1101, 880, 746, 737.

'H-NMR (CDCly): 8 = 1.40-1.76 (m, 6 H, 3-, 4-, 5-H,), 1.85
(s, 2 H, 8-H,), 2.95 (m, 2 H, 2-, 6-H), 5.13, 5.24 (nicht aufgelésstes
d, 4 H, Vinyl-H). - |
'3C-NMR(CDCl,): § = 16.47 (t, C-4), 19.93 (t, C-3, -5), 44.76
(s, C-1, -7), 52.34 (t, C-8), 56.92(d, C-2, -6), 112.62 (t, CH,CCl-),
139.49 (s, CH, CCl-).

MS (70eV): m/e(%) = 229[M*1(0.2), 193(55), 165(61), 157(62),
151(65), 129(100), 115(90).

C,,H,,C1,(229.15) Ber. C 62.90 H 6.16
Gef. C 63.38 H 6.24
C,,H,,Cl: Ber. 193.078 Gef.193.079  (MS).
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6. Derstellung der Bicycioll.1.1lpentylacetylene durch HX-Eli-

minjerung und Kupplung

6.1. 1-Bicyclol1.1.11pentylethin (26a)

1.14 g (49.6 mmol) Natrium wurden mit 50 mg (0.31 mmol) FeCl,
in ca. 120 m! fliissigem Ammoniak (fl. NH;) gelést. Man wartete
bis zum Verschwinden der blauen Farbe (ca. 20 min) und gab
dann 2.02 g (12.3 mmol) des Dichlorides 1q zu, hielt 5 h bei -33%c
am Sieden (Trockeneis-Kiihler!) und hydrolysierte mit 1.47 g
(27.5 mmol) Ammoniumchlorid. Nachdem das NH; bel‘Raumtemp.
zum griBten Teil abgedampft war, wurde alles bei 12 Torr/
Raumtemp. Fliichtige in einen auf -78°C gekiihiten Schlenkkol-

‘ben kondensiert. Entfernen des restlichen NH; bei Raumtemp./

Normaldruck lieferte 362 mg (32X) 26a als Reinsubstanz. Die Ver-
bindung ist extrem fliichtig. Da ein Teil des Materials ‘bei der
Aufarbeitung verlorenging, wurden in einem zweiten Versuch
3.86 g (23.4 mmol) des Dichlorides in ca. 100 ml fl. NH; mit 3.71 g
(95.1 mmol) Natriumamid (dargestellt aus Natrium in fl. NH;) wie
oben beschrieben behandelt. Ohne zu hydrolysleren,‘ lie8 man das
NH, verdampfen, setzte 20 ml Benzol zu und hydrolysierte vor-
sichtig unter Eiskilhlung mit ca. § ml Wasser. Man separierte
die organische Phase, trocknete iiber MgSO,, filtrierte vom Trok-
kenmittel ab und konderslerte alles bei ca. 30°C/ 12 Torr Fliich-
tige in einen auf -78°C gekithiten Schienkkolben. Zur spektro-
skopischen Ausbeutebestimmung setzte man dieser Lésung 802 mg
(9.53 mmol) Cyclohexan zu. Durch Aufnahme eines {H-NMR-
Spektrums und Integration der Bande bei &8 = 1.52 (Cyclohexan)
und der Produktbanden bei § = 2.24, 2.08 und 2.01 bét;mmte
man die Ausbeute an 262 zu 1.73 g (80%).
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IR (Film): v = 3301 cm ', 2984, 2916, 2881, 2110, 1259, 1204, 1110,
929, 688, 652, 467.

'H-NMR (CDCl,): 5 = 2.01 (s, 1 H, CCH), 2.08 (s, 6 H, 2-, 4 -,
5-H,), 2.24 (s, 1 H; H-3). ’

13C-NMR (CDCl,): § = 29.78 (d, C-3), 32.37 (s, C-1), 54.21 (m, C-2,
-4,-5),66.39 (d,CCH ), 83.14 (s, CCH).

MS(70eV): mse (%) = 91IM-H1*(100), 65(15), 57(21), 39(34).

C,Hg(92.14): Ber. C 91.24 H 8.75
Gef.  C 90.75 H 8.78
C4'3CH,: Ber. 92.0581 Gef. 92.05813 (MS).
(O

"6.2. 1,1'-Bisbicyclol1.1.1]pent-3-ylethin (27a)

" 982 mg (4.25 mmol) 11n wurden mit 406 mg (17.4 mmol) Natrium

und einer Spur FeCl, wie in 3.1.‘ beschrieben in ca. 80 ml fl. NH,
umgesetzt. Man isolierte nach Destillation des Reaktionsriick-
standes (Raumtemp./ 10”2 Torr) 571 mg (85*) 27a. Die Reinigung
des Materials erfolgte durch l.!mlbsen aus Acetonitril. Man

erhielt Kristalle vom Schmp. 63-64°C (geschlossenes Rohr).

IR (KBr): v = 3284 cm !, 2965, 2909, 2872, 1653, 1448, 1298, 1245,
1212, 1201, 1120, 1015, 665, 637, 485. _

'H-NMR (CDCl): 8 = 1.63 (s, 6 H, 2'-, 4'-, 5'-H, ), 1.90 (s, 6 H,
2-, 4-, 5-H,), 2.08 (s, CCH), 2.38 (s, 1 H, 3'-H).

'3C-NMR (CDCly): § = 26.53 (d, C-3' ), 42.07, 44.48, 47.35 (3 s,
C-1; -3; -1', in unbek. Reihenfolge), 49.24 (m, C-2', -4', -5'),
53.54 (m, C-2', -4', -5°), 67.41 (d,CCH), 83.72 (s, CCH).

MS (70eV): mse (X) = 157IM-H1*(1), 142(10), 128(60), 115(90),
91(100).
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C,H,,(158.28): Ber. C 91.08 H 8.92

Gef. C 90.83  H 8.84
C,Hys Ber. 157.1017 " Gef. 157.1014  (MS).

6.3. (1-Chlor-3-bicyclol1.1.1]pentyl)ethin (26 b)

1.95 g (9.78 mmol) 1p wurden mit 820 mg (35.7 mmol) Natrium und
einer Spur FeCly in ca. 125 ml fl. NH; nach 3.1. umgesetzt, hydro-
lysiert (1.03 g, 19.3 mmol Ammoniumchlorid) und destillativ
(103 Torr/Raumtemp.) aufgearbeitet. Man isolierte 873 mg (71X)
26b, das durch Feinsublimation (32°C/12 Torr) weiter gereinigt

wurde (farbloses Pulver vom Schmp.34-35°C, geschlossenes Rohr).

‘IR (KBr): v = 3300 cm !, 3225, 3008, 2923, 1700, 1653, 1646, 1201,

1000, 890, 668, 642, 475. .
'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.13 (s, 1 H, CCH), 2.38 (s, 6 H, 2-, 4-,5-H,).
13C-NMR (CDCI 3): § = 26.35, 48.37 (2 5, C-1; -3 , unbek. Reihen-
folge), 60.73 (m, C-2, -4, -5), 69.63 (d, CCH ), 79.45 (s, CCH).

MS (70eV): m/e(X) = 125[M-HI*(7), 91(100), 75(4), 65(35).

C,H,C1(126.59): Ber. C 66.42 H 5.57
' Gef. C 65.34 H 5.46
c,H%%Cl1: Ber. 125.0158 Gef. 125.015 (MS).

6.4. (3-Chlor-1',1""-bisbicyclol1.1.11pent-3'-yl)ethin (27b)

2.47 g (9.31 mmol) 11m wurden mit 810 mg (35.2 mmol) N\atrlum

4.

setzt und hydrolysiert. Der Salzriickstand wurde nach Abziehen

und 50 mg (0.31 mmol) FeCl; in ca. 100 ml fl. NH; nach 3 umge-

alles Fliichtigen bei 30°C/ 10~2 Torr dreimal mit je 50 ml Pentan
extrahlert. Einengen auf 5 ml und Abkiihlen auf 0°C ergab 1.05 g
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(58%) 27b als opake Kristallmasse wvom Schmp. 162°C.

IR (KBr): v = 3294 cm™', 2987, 2970, 2915, 2880, 1448; 1245, 1211,
1177, 1042, 890, 850, 662, 634, 487, 451.

'H-NMR (CDCl;): §=1.91,1.98 (2s. je 6 H, 2 -, 4 -, § ;2" -, 4 -,
5'-H,, unbekannte Folge), 2.06 (s,1 H,CCH).

!3C-NMR (CDCl,): § = 27.29, 36.98, 40.16, 48.25 (4 s, C-1; -3;
C-1'; -3’, unbekannte Folge), 54.01, 56.28 (2 m, C-2, -4, -5; C-2°,
-4°', -5', unbekannte Folge ), 67.97 (d, CCH ), 88.84 (s, CCH).

MS (70eV): m/e(%) = 192IM*1(0.5), 156(11), 141(33), 115(83),
103(27), 91(100), 65(63). o

C,,H,;C1(192.69): Ber. C 74.80 H 6.80
Gef. C 7514 H 6.85
CyoH,,: Ber. 156.0939  Gef. 156.095 (MS).

6. 5. f-BIcyclo[I.I.I]pentylproplolsé'ure‘ (26¢c)

2.00 g (12.1 mmol) 1q wurden in 50 ml Ether gelést und zu einer
nach 3.1. bereiteten Natriumamid-Suspension (853 mg Na, 37.1
mmol; 104 mg FeCl,;, 0.64 mmol; 120 ml fl.\ NH;) getropft. Man
lieB 3 h bei -33°C reagieren und entfernte dann die Kithlung.
Nach 15 h gab man 200 ml Tetrahydrofuran (THF) zu der Reak-
tionsl8sung, kithlte auf -78°C und leitete 5 min unter heftigem
Riihren einen starken Kohlendioxid-Strom (CO,-Strom) in die
Ldésung. WiBrig-saure Aufarbeitung, Entfernen des Lésungsmit-
tels im Vakuum und folgende Sublimation des braunen Riickstan-
des bei10™2 Torr mit dem HeiBluftfdn (ca. 150°C) lieferten 261 mg
eines farblosen Fes,tstof'fe’s (16%), der als Sdure 26c¢ identifiziert
wurde. 26c lieB8 sich aus Methylenchlorid (Nadeln vom Schmp.
131-132°C) umkristallisieren. Zur Réntgenstrukturanalyse

brauchbare Kristalle erhielt ma;l. indem man die wiBrige Lé-
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13C-NMR(CDCl,): 5 = 18.42 (t, C-4), 21.78 (¢, C-3 , -5), 33.02
(c-7), 36.20(s, C-1), 49.01 (¢, C-8), 60.46 (d, C-2 , -6), 67.94
(d, CCH ), 81.99 (s, C CH ).
MS (70eV): m/e(X) = 132[M*1(4), 131(33), 117(70), 103(67), 91(100),
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sung des Natrium-Salzes von 26c zusammen mit einem Becher ver-

diinnter Salzsidure einige Tageim geschlossenen Exsiccator belieB.

IR (KBr): v = 3001 cm™!, 2920, 2883, 2700, 2591, 2224, 1687, 1417,

78(54).

1301, 1234, 1211, 934, 913, 852, 754, 658, 603.
' - C oH,,(132.21): Ber. C 90.85 H 9.15
H-NMR (CDCl,): 8§ = 2.18 (s, 6 H, 2-, 4-, 3 -H,), 2.31 (s, 3 -H),

Gef. C 91.30 H 9.22
variabel (s, breit, 1 H, CO,H).
13 CioH,;: Ber. 131.087 Gef. 131.086 (MS).

C-NMR (CDCl;): 5 = 29.64 (d, C-3), 54.59 (m, C-2, -4, -5), 69.94 ) )
o~

(s, CCCO,H ), 89.58 (s, CCCO,H ), 158.05 (s, CO,H ), Signal von
C-1ist verdeckt. )
MS (70eV): mse(X) = 91IM-CO,H1*(100), 77(2), 65(5), 51(12).
CgHgy0,(136.15) Ber. c 70.58 H 5.92

Gef. C 70.31 H 5§91

6.7. 1,3-Diethinylbicycloll. 1. 1lpentan (31a)

305 mg (13.3 mmol) Natrium und 20 mg FeCl; (0.12 mmol)

wurden in ca. 50 ml fl. NH; gelést. Zur entstandenen Natrium-

- amid-Suspension tropfte man 501 mg (2.65 mmol) 1y und lieB S h bel

2.6 -33% reagieren; daraufhin gab man 497 mg (9.29 mmol) Ammoni-
6.6. 1-Tricyclo[4.2.0.0°" °]Joctylethin (28)
umchlorid zu der Reaktionslésung. Nach. Verdampfen des Am-

moniaks wurden ca. 20 ml verdiinnter Salzsidure zu dem festen

1.51 g (7.45 mmol) 12¢ wurden 3 h mit einer Natriumamid-Suspen-
Reaktionsprodukt gegeben. Unl8sliches wurde abgesaugt, vor-

| -~
| " sion (704 mg, 30.6 mmol Na; 50 mg, 0.31 mmol FeCl; in ca. 120 ml

sichtig auf einem Filterpapier getrocknet und alsdann in wenig
fl. NH;) behandelt. Man gab zur Hydrolyse ca. 1.00 g (18.7

Pentan gelést. Man gab MgSO, zu, filtrierte ab und entfernte das
mmol) Ammoniumchlorid zu. Nach Abdampfen des L&sungsmit- .
Solvens bei 50 Torr/Raumtemp. Kurzweg-Destillation des

Riickstandes bei 30°C Badtemp./10™2 Torr lieferte 254 mg (89%)

tels nahm man den Riickstand in Pentan auf, filtrierte von den
Salzen ab und entfernte das Pentan im Vakuum. Destillation des

Riickstandes bei 20°C Badtemp./10"2 Torr lieferte 657 mg (67%X)

31a. Alternativ konnte man das Material auch nach Hydrolyse und

Abampfen des Ammoniaks durch Sublimation aus den Salzen in
28 als farbloses O1, welches durch priparative Gaschromatogra-

i
?
!
i

der gleichen Ausbeute gewinnen. LieB man das Material 48 h im
phie weiter gereinigt wurde (Siule A, Standardbedingungen,
auf 10”3 Torr evakuierten Schlenkkolben, so erhielt man nadel-

150°c Kolonnentemp., 24 min. Retentionszeit). °
formige Einkristalle vom Schmp. 65-67"C, die aufgrund ihres

[ 1 N Beug‘ungsverhaltens aber nicht zur Réntgenstrukturanalyse
| IR (KBr): v = 3308 cm™', 2972, 2931, 2833, 2104, 1444, 1380, 1278,

[ 1194, 1053, 627.
'H-NMR (CDCl,): 8 =1.36-1.78 (m, 6 H, 3-, 4 -, 5-H,), 1.79(s, 2 H,
8 -H,),2.01(s,1H,CCH),2.11(s,1H,7-H),2.57(m, 2 H, 2 -, 6-H).

brauchbar waren. 31a erwies sich bei Ausfﬂhrung der Elementar-

" analyse als explosiv.




3
|
i
;
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Warnung: 31a ist physiologisch vermutlich hochaktiv; wieder-

holt wurden beim Arbeiten mit diesem Material tibelkeit und

UUnwohlsein beobachtet.

IR (KBr): v = 3279 cm™!, 2998, 2972, 2918, 2105, 1449, 1300, 1244,
1230, 688, 667, 653.
'H-NMR (CDCl,):5=2.03 (s, 2 H, CCH), 2.30 (s, 6 H, 2 -, 4 -, 5-H,).
'3C-NMR(CDCl,): § = 29.71 (s, C-1, -3), 58.40 (m, C-2, -4, -5),
68.09 (d, CCH), 82.17 (s, CCH ).
MS (70eV): m/e(X) = 116IM*1(10), 115(100), 89(27), 69(5).
CoHg(116.16): Ber. C 93.06 H 6.94

Gef. C 92.57 H 7.04

" 6.8. 1,3-Bis(bromethinyl)bicycloll. 1. 1lpentan (31b)

2.51 g (13.3 mmol)1vy wurden in ca. 20 ml Ether vorgelegt. Bei 0°C
tropfte man zu dieser Lésung 33 ml einer 1.6 M (53 mmol) Lésung
von n-Butyllithium in Hexan. Man lieB 16 h rithren und arbei-
tete die braune Suspension bel -78°C mit 4.00 g (37.7 mmol)
Bromcyan auf. Die dunkelbraune L&sung wurde dreimal mit
je 5 ml 2 N Natronlauge ausgeschiittelt, iiber MgSO, getrock-
net und dann vom L&sungsmittel befreit. Sublimation des
Riickstandes bei 110°C Badtemp./10”% Torr lieferte 1.37 g (38%)
31b als farblose Kristallmasse, die durch Umldsen aus Chloro-
form weiter gereinigt werden konnte. Man erhielt Wiirfelchen
mit abgeschrigten Kanten vom Schmp. 160°C (unter heftiger Ex-
plosion). Warnung: siehe wie bei 31 a.
s

IR(KBr): v = 2996 cm™!, 2970, 2915, 2563, 2202, 1447, 1239, 1123, 720.
l!-I-NMR(CDCI;,): §=2.29 (s, 6 H, 2-,4-,5-H,).
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'3C-NMR(CDCl,): 5 = 30.66 (s, C-1, -3 ), 39.88(s, CC Br), 58.49
{m, C-2, -4, -5), 68.14 (s, C CBr).
MS (70eV): m/e(%) = 273LM*-H1(3), 195(18), 193(19), 131(8), 129(9),
114(100).

CyH Br,(273.96): Ber. C 39.46 H 2.21
: Gef. C 40.21 H 2.26
CoH;"’Br®'Br: Ber. 272.873 Gef. 272.878 (MS).
o

6.9. 1,7-Diethinyltricyclol4.2.0.0% *loctan (32)

483 mg (2.11 mmol) 17e wurden mit 400 mg (17.4 mmol) Natrium
und 80 mg FeCl; (0.49 mmol) in ca. 80 ml fl. NH; unter Stan-
dardbedingungen umgesetzt. Aufarbeitung nach 6. 7. lieferte bei

- s40°%C Badt,emp./lo‘3 Torr 289 mg (88%X) 32 als farbloses Ol. Das

Material wurde durch priparative Gaschromaéographle bei 200°C
Kolonnentemp. und 14 min. Retentionszeit (Sdule A, Standardbe-

dingungen) weiter gereinigt.

IR (KBr): v = 3294 cm™!, 2936, 2896, 2872, 2107, 1476, 1460, 1444,
1275, 1207, 1047, 694, 633.

'H-NMR (CDCly): 8 = 1.65-1.89(m, 6 H, 3 -, 4 -, 5 -H,), 2.05(s, 2 H,
CCH), 2.08(s, 2 H, 8-H,), 2.74(m, 2 H, 2-, 6-H).

13C-NMR (CDCl,): & = 17.29 (t, C-4), 20.28 (t, C-3 , -5), 33.12 (s,
c-1, -7), 53.79 (t, C-8), 64.09 (d, C-2 , -6) , 69.29 (d, CCH),
81.33 (s, CCH).

MS (70eV): m/e(X) = 156IM*1(5), 155(32), 141(59), 128(100),
115(100), 102(27).

C,,H,,(156.23): Ber. C 92.26 H 7.74
Gef. C 91.76 H 7.60
CyoHyy: _ Ber. 155.086 Gef. 155.085  (MS).
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6.10. 1,4-Di(bicyclol1.1.11pent-1-yl)buta-1,3-diin (34a) durch

Hay-Kupplung

1.72 g (18.8 mmol) 26a, 4.02 g (40.6 mmql)~l(upfer(l)chlorld
(CuCl), 4.67 g (45.7 mmol) Tetramethylethylendiamin (TMEDA)

und ca. 250 m] Aceton wurden in einem 1-1-Erlenmeyerkolben mit

Schliff vorgelegt. Die Luft iiber dem Reaktionsgemisch wurde
durch reinen Sauerstoff verdringt. Man verschloB den Kolben
schnell und schiittelte ca. 15 min heftig. Man lieB 1 h stehen und
wiederholte diese Prozedur noch sechsmal. Dabei wurde jedesmal
frischer Sauerstoff zugefiithrt. Daraufhin leitete man nochca. 2 h
einen kriftigen Sauerstoffstrom dﬁrch die L8sung, um die Reak-
tion zum Ende zu bringen und das Aceton zu entfernen. Der siru-

pdse, dunkelgriine Riickstand wurde in ca. 150 ml 5 N Salzs&ure

.aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die

Etherextrakte wurden drglma] mit je 20 ml 2 N Salzsiure und
dann dreimal mit je 20 ml Wasser gewaschen. Die braune brganl—
sche Phase wurde ilber wenig basisches Aluminiumoxid abfil-
triert und einrotiert. Die gelbe Kristallmasse |8ste man aus Me-
thylenchlorid um. Man erhielt 1.13 g (66X) 34a, welches durch
nochmalige Kristallisation aus Pentan gereinigt wurde. Die so
gewonnenen Kuboktaederchen vom Schmp. 139°C waren fir die

Réntgenstrukturanalyse brauchbar.

IR(KBr): v = 2990 cm™!, 2915, 2882, 2586, 2151, 1241, 1205, 1197,
1142, 927, 877.

'H-NMR (CDCly): § = 2.05 (s, 12 H, 2'-, 4'-, 5'-, 2"-, 4", §"-H,),
2.23 (s, 2 H, 3'-, 3"-H).

'3C-NMR(CDCl,): 5 = 30.26 (d, C-3°, -3'), 33.11 (s, C-V;\-1"),
54.88 (m, C-2', -4, -5', -2, -4, -5"), 63.24 (s, C-1, -4), 77.89
(s, C-2, -3).

C,H,,%cl: Ber. 215.0628
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MS (70eV): m/e(X) = 182IM*1(3),.165(75), 152(39), 141(38), 139(40),
128(27), 115(100).

C,,H,,(182.27) Ber. C92.26 H7.74
Gef. C92.26 H7.72
C, H,,: Ber. 182.10955 Gef. 182.111 (MS).

[\

6. 11. Di(1-chlorbicyclol1.1.1]pent-3-yl)buta-1,3-diin (34b) durch
Hay-Kupplung ’ '

183 mg (1.45 mmol) 26b wurden mit 804 mg (8.12 mmol) CuCl und

962 mg (8.28 mmol) TMEDA in ca. 100 ml Aceton vorgelegt. Unter
kriftigem Rilhren leitete man 3 h Sauerstoff in die L&8sung ein.
Aufarbeitung nach 6.10. lieferte 125 mg (69%) 34b. Das Material

" wurde durch Umlésen aus Ether weiter gereinigt. Man isolierte

farblose Kristalle vom Schmp. 221°C (unter Zersetzung).
IR (KBr): v = 3008 cm™!, 2972, 2919, 2881, 2159, 1506, 1448, 1199,
1000, 887, 864.
'H-NMR (CDCl;): 3 =2.38 (s, 12 H; 2'-, 4'-,5'-,2"-,4"-, 5"-H,).
13C-NMR (CDCly): § = 26.87 (s, C-3', -3"), 48.46 (s, C-1', -1"),
61.06 (m, C-2°*, -4°, -5', -2'", -4, -5"), 65.82 (s, C-1, -4), 74.06
(C-2, -3).
MS (70eV): m/e(%) = 250[M'-HI(1), 215(14), 180(96), 165(100),
152(14), 139(100), 99(33).
C,,H,,C1,(251.16): Ber. C 66.95 H 4.82

Gef. C 66.76 H 4.88
Gef. 215.061 (MS).
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6. 12. Di(3.1'-blsbicyclob!cyclo[l.I.IJpent-I—yl)buta-l,.?-dun
(35) durch Hay-Kupplung

213 mg 27e (1.35 mmol) wurden in ca. 100 ml Aceton geldst, dann
gab man 741 mg (7.49 mmol) CuCl und 895 mg (7.70 mmol) TMEDA
zu. Durch diese Lésung leitete man 3 h unter Rithren einen kraf-
tigen Sauerstoffstrom. Aufarbeitung nach 6. 10. lieferte 158 mg
(75%) 35, welches durch Kristallisation aus Pentan weiter gerei-

nigt wurde. 35 zersetzte sich ab 230°C ohne zu schmelzen.

IR(KBr): v = 2967 cm™!, 2909, 2874, 2157, 1447, 1237, 1215, 1203,
1116, 1018, 916, 483.

'H-NMR (CDCl;): § = 1.63 (s, 12 H, 2''- , 4=, 5"=, 2'""'-, 4",
5 '-H,), 1.89 (s, 12 H, 2'-, 4'-, §'=, 2''-, 4=, §"'-H,), 2.38

’ (s’ 2 H. 3”'“, 3”“'“).

13C.NMR(CDCl,): 5 = 26.56 (d, C-3", -3""), 42.25, 44.46 (2 s,
c-3, -3"; - 1", -1, Reihenfolge unbekannt), 49.25, 53.88
(2 m, C-2', -4' -5, =2'", -4, =§""; =2'", -4, -5 -2"'7, -4,
-5'*", Reihenfolge unbekannt), ' 53.58 (s, C-1 *, -1 '), 64.27
(s, C-1, C-4); Signal von C-2 und C-S durch L8sungsmittelbanden

verdeckt.

MS (70eV): m/e(X) = 269(17), 243(25), 215(26), 203(27), 165(42),

152(30), 91(80).
C,,H,,(314.47): Ber. C 91.67 H 8.83
Gef. C 91.29 H 8.59
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6. 13. Versuchte Cadiot Chodkiewicz-Kupplung von 27a mit 31b:
Bicyclo(l1.1.11pent-1,3-ylen-di((1,1°-bisbicyclol1.1.1]pent-1-
yl)- buta-1,3-diin) (36)

2 ml Methanol, 2 ml Ether, eine L6sung von 160 mg Hydroxylam-
moniumchlorid (2.30 mmol), 1.3 ml einer 40proz. wiBrigen Ethyl-
aminlésung und 24 mg (0.24 mC;'ol) CuCl wurden in einem
Schlenkkolben unter Stickstoff vorgelegt. Unter Rilhren gab
man 508 mg (3.21 mmol) 27a zu. Das in 3 ml Diethylether geldste
Bromalkin 31b (435 mg, 1.58 mmol) wurde innerhalb von 20 min

. zu der bei etwa 35°C gehaltenen Lésung getropft. Nach weiteren

15 min bei 40°C wurde eine Lésung von 80 mg Kaliumcyanid
(1.2 mmol) und 320 mg Ammoniumchlorid (5.{98 mmol) in § ml

Wasser unter heftigem Rilhren zugesetzt. Das Produkt wurde

" durch Extraktion mit 50 m! Ether, Trocknen der organischen Pha-

se und Entfernen des Lésungsmittels gewonnen. Mehrfache Kri-
stallisation aus Chloroform entferntedas Homokupplungspro-
dukt 35. Man konnte anschlieBend ca. 2 mg (3%/,,) eines Fest-
stoffes isolieren, dessen 'H-NMR-Spektrum auf das Produkt 36
hinwies.

Auch Erhéhung der Reaktionstemperatur aui:' ca. 50°C und Erhs-
hung der Menge an Hydroxylamin auf das Doppelte brachten kein

besseres Ergebnis.

'H-NMR(CDCl,) : § = 1.60 (s, 12 H, 2''-, 4°=, 5%, 2", 4ree,
5""-H2). 1.87 (S, 12 H. 2..._' 4'-1_, 5"'-. 2""'", 4non_’ stnu_Hz)'
2.29 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.36 (s, 2 H, 3"'-, 3'""""-H,).
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7. Reduktionen und Oxidationen

7. 1. Bicyclol1.1.11pentan (1a)

1.48 g (8.40 mmol) Bicyclol1.1.11pentyl-phenylsulfid (nach Lit. 27
dargest.) wurden bei 0°C in ca. 20 ml wasserfreiem n-Octylamin
gelést. Nach Zugabe von ca. 3.0 ml fliissiger Kalium-Natrium-
Leglerung legte man Vakuum (102 Torr) an und kondensierte aus
der braungelb gefirbten Lésung wihrend der folgenden zwei
Stunden alles bei dieser Temp. Fliichtige in einen auf -196°C ge-
kithlten Schlenkkolben. Zwischen ReaktionsgefiB und Schlenk-
kolben befand sich eine auf -40°C gekiihlte Falle, um etwa iiber-

gehendes n-Octylamin abzutrennen. Man erhielt so 432 mg einer

"Fliissigkeit, die laut ihrem !H-NMR-Spektrum aus einer 1:1-

Migchung von 1a (201 mg; 35%) und Benzol bestand. Das Ben-
zol konnte unschwierig am Gaschromatographen (Sdule A, Stan-
dardbedingungen, Séulentemp. 40 9C; 1a: Retentionszeit 3 min)

abgetrennt werden.

Spektroskop. Daten von fa : s. Lit. 1 und 70.

7. 2. 1,1'-Bisbicyclol1.1.1]1penty! (11b)

1.73 g (7.79 mmol) 11le wurden in ca. 50 ml fl. Ammoniak gel&st.
Man gab dann 1.00 g (43.5 mmol) Natrium zu und lieB ca. 4 h bei
-33%°C sieden. Nach Verdampfen des Ammoniaks kondensierte
man alles bel 10”2 Torr/Raumtemp. Fllichtige in einen aq/P‘r78°C
gekithlten Schlenkkolben. 140 mg (21X) reines 11b konﬁter; als
sehr fliichtige Kristallmasse vom Schmp. 33°c (geschlossenes

Rohr) isoliert werden.
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IR (KBr): v = 2967 cm™", 2906, 2870, 1653, 1636, 1445, 1430, 1369,
1315, 1208, 1193, 1130, 1110, 1049, 960, 895, 844, 546, 484.

'H-NMR (CDCl,): 5 = 1.68 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2'-, 4'-, 5'-H,), 2.34
(s, 2 H, 3-, 3'-H).

t3C-NMR(CDCl,): § = 26.38 (d, C-3, -3'), 45.46 (s, C-1, -1'), 48.22
(m, C-2, -4, -5, -2', -4', -5').

MS (70eV): m/e(%) = 134[M*1(0.4), 133(3), 119(7), 105(25), 91(100),
77(67), 67(15).

C,oH,,(134.22): Ber. C 89.49 H 10.51
Gef. C 89.23 H 10.36
CyoH,3: Ber. 133.102 Gef. 133.101 (MS).

7.3. 1,3-Bismercaptobicyclol1.1.11pentan (in)

©2.00 g (12.5 mmol) 1) wurden mit 3.57 g (514 mmol) Lithium-

Schnitzeln vorgelegt. Man kondensierte ca. 30 ml wasserfreies
Ethylamin auf und lieB etwa 20 h bei Raumtemp. riithren. Dann ar-
beitete man wihBrig-sauer auf und isolierte 430 mg (27%) 1n als

Fliissigkeit von intensivem Geruch.

'H-NMR (CDCly): § = 2.09 (s, 2 H, SH), 2.14 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,).
13C_NMR(CDCI,): & = 43.71 (s, C-1, -3), 62.15 (m, C-2, -4, -5).

MS (70eV): m/e(X) = 132[M*1(0.2), 131(1), 111(1), 99(4), 88(8),
86(47), 84(100).

CsH,S,: Ber. 130.999 Gef. 131.002 (MS).

' 7.4, 3,3'-Bismercapto-1,1'-bisbicyclol1.1.1]pentyl (11g)

2.70 g (11.9 mmol) 11¢ wurden, wie in 7.3. beschrieben, mit 3.29 g
(474 mmol) Lithium in Ethylamin umgesetzt und aufgearbeitet.
Man isolierte 1.00 g (42%) 11g als wachsige, intensiv riechende,
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Kristallmasse vom Schmp. 98-101°C.

'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.79 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2'-, 4'-, 5'-H,), 1.95
(s, 2 H, SH). ‘

13C_NMR (CDCl,): § = 34.65 (s, C-3, -3'), 39.83(s, C-1, -1'), 55.55
(m, C-2, -4, -5, -2, -3", -5").

MS (70eV): m/e(%) = 198[M*1(0.4), 197(1), 183(1), 165(10), 149(11),
139(11), 131(13), 125(60), 91(100).

c,on,as; Ber. 165.073 Gef. 165.072 (MS).

7.5. 1,3-Bis(methylsulfonyl)bicyclol1.1.11lpentan (1o)

4.00 g (249 mmol) 1j in 200 m]l Methylenchlorid wurden mit 20.7 g
(120 mmol) m-Chlorperbenzoesiure bel 0°C versetzt. Nach 2 .h
Rﬁhren bei Raumtemp. leitete man Ammoniak-Gas ein, dle ausge-
fallenen Salze wurden abfiltriert. Entfernen des Solvens am Ro-
tationsverdampfer ergab 1.10 g (19%) 1o, welches durch zweimali-
ges UmlSsen aus Aceton analysenrein als farblose Kristallmasse

vom Schmp. 263°C (unter Zersetzung) erhalten wurde.

IR (KBr) v = 3010 cm~', 2927, 1700, 1653, 1410, 1207, 1203, 1147,

1141, 996, 985, 939, 810, 758, 556, 543, 496, 419.

'"H-NMR (Nitrobenzol): 5 = 2.76 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 3.00(s, 6 H,

CH,).

'3C-NMR(CD,CN): § = 36.40 (q, CH,), 47.84(s, C-1, -3), 49.85

(m, C-2, -4, -5).

MS (70eV): m/e(%) = 224IM*1(0.1), 161(3), 145(57), 103(7), 83(62),

81(88), 65(100). e

C,H,,5,0,(224.29): Ber. C 37.49 H 5.39 S\28.S9
Gef. C 37.71 H 5.35 S 28.60
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7.6. 3,3'-Bis(methylsulfonyl)-1,1'-bisbicyclol1.1.11pentyl (11k)

300 mg (1.33 mmol) i1lc wurden mit 10 ml 85proz. Wasserstoffper
oxid in 40 ml Aceton 24 h zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen
schied sich aus der Reaktionsld8sung eine farblose Kristallmasse
ab, die abgenutscht, getrocknet und anschlieBend in 50 ml Tetra-
chlorkohlenstoff aufgenommen wurde. Der in diesem Solvens un-
16sliche Anteil (295 mg; 76%) erwies sich als 11h, welches nach
doppelter Kristallisation aus Acetonitril zur Rontgenstruktur-

analyse brauchbare Kristalle ergab, die bel 342°C schmolzen.

IR (KBr): v = 3012 cm". 2975, 2920, 2883, 1302, 1125, 966, 792,
751, 556.
!H-NMR(Nitrobenzol): § = 2.27 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2'-, 4'-, 5'-H,),

©'2.96 (s, 6 H, CH,).

'3C-NMR (CD,CN): 3 = 37.38 (s, c-1, -1, 38.28 (q, CH,), 50.61
(m, C-2, -4, -5, -2', -4, C-5'), 51.26 (s;C-3, -3").
MS (70eV): m/e(X) = 211(0.1),-197(0.1), 149(2), 131(39), 129(10),
91(45).
C,,H,,5,0,(290.39) Ber. C 49.63 H 6.25

Gef. C 50.87 H 6.29
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8. Lithium-substituierts Bicycloll.i.1Ipentene

8.1. Erzeugung und Funktionalisierung des 1,3-Dilithiobicy-
clol1.1.1]pentans (1as)

Allgemeine Arbeitsweise (a A.): Lithium-4,4'-di-tert -butylbi-
phenylid-L6sung (LiDBB-Lésung): In einem typischen Ansatz
wurden 3.00 g (11.3 mmol) 4,4'-Di-tert-butylbiphenyl (DBB) und
100 mg (14.4 mmo!l) Li-Sand in einem 250-ml-Dreihalskolben vor-
gelegt. Man kondensierte 150 ml Dimethylether auf und lie8
ca: 8-15 h bei -23°C rithren. Die entstandene tiefgriine Ldsung

von 14 wurde sofort verwendet.

8.1.1. 1,3-Dilithiobicyclol1.1.11pentan (1aa)

Zur wie oben beschrieben dargestellten LiDBB-L8sung wurde ein
halbes Moliquivalent methylbromidfreier Propellanlésung (c“a.
10—1;.0 ml) durch ein Septum zugespritzt. Innerhalb weniger Mi-
nuten verfidrbte sich die zuvor tiefgriine Ldsung unter Triibung
nach Blutrot. Man lieB 20 min bei -23°C rithren und funktionali-

slerte dann direkt.

Isolation von faa: 13.3 ml (5.48 mmol, 363 mg) 7 wurden mit
14 (aus 2.96 g, 11.1 mmol DBB und 104 mg, 15.0 mmol Lithium)
umgesetzt. Nach erfolgtem Farbumschlag lieB man den Dimethyl-
ether bei Raumtemp. abdampfen und iiberfiihrte den Reaktions-
riickstand mit ca. 50 ml Pentan in ein Schlenkrohr. Durch/Z‘ent.rl-
fugieren erhielt man eine klare L6sung, in der sich das DBB\ be-
fand und die man abtrennte. Der rostrote Niederschlag wurde

noch dreimal mit Pentan gewaschen und abzentrifugiert, sodann
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bei Raumtemp. am Hochvakuum getrocknet. Man erhielt 386 mg
(88%) des fleischfarbenen und extrem pyrophoren iaa als feines

Pulver.

Lésungsversuche: Ca. 100 mg dieses cPulvers wurden in einen
Schlenkkolben iibergefiihrt. Dies war am besten zu bewerkstelli-
gen, indem man 1aa vorher mit Pentan aufschlimmte, den deutlich
weniger pyrophoren Schlamm in einen Schlenkkolben fiillte und
dann das Pentan im Vakuum wiéder entfernte. Mehrere dieser
Proben wurden nun entweder mit Diethylether, TMEDA, HMPT
(Zersetzung trat sofort ein), THF oder einer Lésung von 2 Aqui-
valenten [12]1-Krone-4 (38) in ca. 50 ml Benzol behandelt (93 mg
1aa, 1.2 mmol; 422 mg 38, 2.40 mmol)). Lediglich im letzten Fall
bildete sich eine tleffari)lge L8sung neben einem Bodenkérper.

s
- Die iiberstehende Lésung ‘wurde durch Zentrifugieren vom Bo-
|

densatz getrennt und mit einer 0.1 N L6sung von n-Butanol in
Xylol titriert. Schon nach einem Tropfen (< 0.03 mmol Protonen)

war vollstindige Entfirbung eingetreten.

8.1.2. 1,3 Bis(trimethylsilyl)bicyclol[1.1.11pentan (1bb) -

15.3 ml (6.31 mmol, 417 mg) 7, wurden .mlt der LiDBB-Loésung
(3.40 g, 12.8 mmo! DBB; 120 mg, 17.3 mmol Lithium) nach a.A. um-
gesetzt. Zur Funktionalisierung spritzte man 1.53 g‘ (14.1 mmol)
Trimethylchlorsilan zu. Dabei schlug die Farbe sofort nach Vio-

lett um. Man lieB 30 min bei -23°C i-eagieren, versetzte mit 1 ml

© Methanol und arbeitete nach Abdam;lafen des Dimethylethers und

Abziehen alles Fliichtigen bei 12 Torr/Raumtemp. destillativ auf.
Bei 10™% Torr/25°C Badtemp. erhielt man 812 mg (61%) 1bb als "

farblose Kristallmasse vom Schmp. 61-63°C.
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IR (KBr): v = 2944 cm™', 2894, 2854, 1248, 1217, 1106, 977, 960,
834, 743, 690, 627, 540, 445.
'H-NMR (CDCl,): 3 = -0.09 (s, 18 H, Si(CH;)3), 1.71 (s, 6 H, 2-,
4-, 5-H,). o
13C-NMR(CDCl,): 5 = -3.72 (q, S1(CH;),), 39.96 (s, C-1, -3), 5§0.29
(m, C-2, -4, -5).
MS(70eV): m/z (X) = 212(1) 197(2), 167(8), 159(10), 149(27), 141 (7),
123(8).
C,H,,S1, (212.5) Ber. C 62.18 H 11.39

Gef. C 62.41 H 10.90

Biphenyl als Aktivator: Man bereitete aus 1.45 g (9.41 mmol) Bi-
phenyl und 65 mg (9.4 mmol) Li-Sand in 150 ml Dimethylether das

Lithiumbiphenylid und setzte es mit Propellanlésung (enthielt

308 mg, 4.66 mmol 7) nach a.A. um. Funktionalisierung und Auf-
arbeitung erfolgte wie im vorigen Versuch (1.04 g, 9.53 mmol Tri-
methylchlorsilan). Man isolierte 403 mg (32X) 1bb.

Anthracen als Aktivator: Man léste 3.00 g (16.8 mmol) Anthracen
in ca. 30 ml Diethylether und fligte 120 mg (17.3 mmol) Li-Sand
zu. Dann lieB man ca. 2 h bei Raumtemp. riihren und fiigte bei
-20 °C eine Lésung von 556 mg (8.41 mmol) 7 in ca. 10 ml Ether
hinzu. Nun hielt man die Reaktionsmischung 30 min bei dieser
Temp., taute dann auf 0°c auf und rithrte bei dieser Temp. noch
einmal 1 h. Zur daraufhin auf -30°C abgekiihlten Reaktionsldsung
spritzte man 2.09 g (19.3 mmol) Trimethylchlorsilan. Destillative
Aufarbeitung analog oben lieferte 1bb nicht. Stattdessen fand
sich im 'H-NMR-Spektrum des Vorlaufs das Signal von /7/i|e\ben

Etherbanden.
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THF als Solvens: Aus-2.55 g (9.57 mmol) DBB, 70 mg (10 mmol)
Li-Sand und 50 ml THF wurde in 4 h bei 0°C die LiDBB-L&sung
dargestellt und nach a.A. bei -15°C mit Propellanlbsung (288 mg,
4.36 mmol) zur Reaktion gebracht. Man versetzte bei -15°C mit 1.14 g
(10.5 mmol) Trimeth.ylchlorsilan und erwidrmte in ca. 30 min auf
0°C, hydrolysierte mit 0.1 ml Methanol und brachte die Reaktions-
mischung am Rotationsverdampfer zur Trockene. Destillative
Aufarbeitung bei 10°2 Torr lieferte 55 mg (6%) ibb und Spuren
des Dimeren 3.3'-Bls(trimethylsilyl)-1,1'-blsblcyclo[1.I.I]pentan
11q bei Erhéhung der Badtemp. auf 70°C. Die Struktur von
11q wurde \t}yurch Spektrenvergleich mit authentischem

Material (s. u.‘)Fgesichert.

'H-NMR(CDCl,): 5 = -0.09 (s, 18 H, Si(CH,),), 1.48 (s, 6 H, 2-, 4-,
5-H,).

-

8.1.3. Bicycloll1.1.11pentan-1,3-dicarbonsédure (1b)

Aus 2.66 g (10.0 mmol) DBB, 80 mg (12 mmol) Li-Sand in 150 ml
Dimethylether und der Propellanlésung (331 mg, 5.01 mmol 7)
wurde 1aa nach a.A. generiert. Daraufhin leitete man 2 min einen
heftigen CO,-Strom durch die rote L6sung, die sich dabei entfirb-
te.Durch Einstellenin ein Wasserbad entfernte man den Dimethyl-
ether, setzte 75 ml 2 N Natronlauge zu und ﬂberfﬂﬁrte den Kol-
beninhalt mit Hilfe von 80 ml Ether und 20 ml Wasser quantita-
tiv in einen kleinen Extraktor, wo die Mischung mit 9 N Salzsédu-
re versetzt wurde (pH 0) und extrahierte 16 h mit Ether, trockne-
te die organische Phase liber MgSO, und entfernte das Solvens
am Rotationsverdampfer. Die literaturbekannte Siure®® vom

Schmp. (Aceton): 303°C (Lit.?*; 305°C) wurde in 36X Ausbeute
(283 mg) erhalten. Die spektroskopischen Daten (H-NMR?3,
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13c_NMR?3%) stimmten mit den in der Literatur angegeben Werten

iiberein.

8.1.4. 1,3-Dideuterobicyclol1.1.1]pentan (1cc)

Aus 2.03 g (7.62 mmol) DBB, 102 mg (14.7 mmol) Li-Sand in 120 ml
Dimethylether und 241 mg (3.46 mmol) 7 wurde nach a.A. laa ge-
neriert. Man lieB das Solvens abdampfen und trocknete die ent-
standene fleischfarbene Masse bei 102 Torr/Raumtemp., ver-
setzte sie sodann mit 5 ml wasserfreiem und entgastem Benzol
und gab unter Eiskilhlung 0.2 ml (ebenfalls sorgfiltig entgaét)
D,0 zu. Die rote Farbe der Suspension verschwand dabei inner-

halb einiger Minuten. Man zog alles bei 12 Torr/Raumtemp.

’Flllchtlge in eine auf -196°C gekiihlte Falle und setzte als inter-

nen Integrations-Standard 59 mg (0.84 mmol) Cyclopentan zu.
'H-NMR—spektroskoplsche Ausbeutebestimmung durch l'ntegra-
tion liber die Produktbande bei § = 1.81 und iiber die. Bande des
Cyclopentans bel 8 = 1.51 ergab 186 mg (75%) zu 80% 1,3-bisdeu-

teriertes 1cc neben Spuren von Diethyl- und Dimethylether.

'"H-NMR (C¢H,): 3 = 1.81 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.40 (s, durch Deu-
terierung auf 20% verringerte Intensitiat, 1-H, 3-H).

8.1.5. Umsetzung mit Benzaldehyd

Aus 2.70 g DBB (10.1 mmol), 107 mg (15.4 mmol) Li-Sand in 130 ml ‘

Dimethylether und 345 mg (5.22 mmol) 7 wurden nach a.A./dl_e Lo-
sung von laa generiert. Diese wurde mit einer MaBlésung von
Benzaldehyd in Ether bis zur Entférbung titriert. Es wurden da-
bel 7.50 mmol (75% bez. auf 7) an Benzaldehyd verbraucht. Aufar-
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beitung: Man lieB das Solvens abdampfén und entfernte das DBB
durch zweimalige Extraktion mit wenig Pentan. Der Rilckstand
(g'elbllcher Schaum, 302 mg) wurde bei 10°2 Torr/ Raumtemp. ge-
trocknet. Die 'ﬁ-NMR-Analyse zeigte, daB er aus einem Gemisch
von 1,3-Bis(a-hydroxybenzyl)bicycloli.1.11pentan (1dd) (219 mg,
15%) und 3,3'-Bis(a- hydroxybenzyl) -1,1'-bisbicyclol1.1.1]lpentan
(11r) (83 mg, 9%) bestand. Durch wiederholtes Lésen des Produk-
tes in Chloroform und Ausfillen in Pentan konnte das Monomere

1dd anﬁereichert werden.

1dd
'H-NMR(CDCl,): § = 1.44 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.22 (s, breit,

2 H, OH), 4.65 (s, 2 H, CHOHPh), 7.20(s, breit, 10H, Aromaten-H).
'3C-NMR(CDCly): 5 = 43.23 (s, C-1, -3), 45.66 (m, C-2, -4, -5),

. 73.58 (d, CHOHPh), 125.76, 127.88 (2d, Aromaten-C), 127.06 (d,

Aromaten-C), 141.78 (s, Aromaten-C).

MS(70eV): m/z(X) = 279(1), 262(27), _251(10), 247(19), 231(6),
195(4), 171(17), 157(40), 129(28).“105(100).

C,oH,,0,(M*-H): Ber. 279.138°  Gef. 279.140 (MS).

11r

'H-NMR (CDCl;): 8 =1.40 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-, 2", 4'-, 5'-H,), 2.22
(s, breit, 2 H, OH), 4.63 (s, 2H, CHOHPh), 7.20(s, breit, 10 H,
Aromaten-H). '

13c-NMR (CDCl ): 8§ = 39.29, 41.76 (2 s, C-1, -1'; C-3 C-3' oder
umgekehrt), 46.67 (m, C-2,-4, -5, -2', -4',-5§°), 73.72 (d, CHOHPhH),

5+ 125.71, 127.90 (2 d, Aromaten-C), 127.09 (d, Aromaten-C), 141.70

(s, Aromaten—C).
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8.1.6. Umsetzung mit Dimethyldisulfid

Aus 2.18 g (8.19 mmol) DBB, 98 mg (14 mmol) Li-Sand, und 271 mg
(4.10 mmol) 7 wurde nach a.A. 1aa generiert. Man entfernte das
Solvens und trocknete die fleischfarbene Masse bei 10”2 Torr/
Raumtemp., setzte 10 ml Benzol und dann unter Eiskiithlung
963 mg Dimethyldisulfid (10.2 mmol) zu. Rasch entfirbte sich die
Suspension, nach 5 min zog man alles bei 30°C/10™2 Torr Fliich-
tige in einen auf -196°C gekiihlten Schlenkkolben und setzte 41 mg
(0.58 mmol) Cyclopentan als internen Standard zu. Neben unver-
brauchtem Dimethyldisulfid erhielt man (nach Integration der
Produktbande von 7 bei 3 = 1.99 und der Bande des Cyclopentans
bei 8 = 1.51 im '"H-NMR-Spektrum) 31 mg (12%) 7, sowie Spuren
des literaturbekannten 1j %, Bei Erhéhung der Badtemp. auf 70°C

" isollerte man 80 mg (10%) 11c, dessen 'H-NMR- und '3C-NMR-Da-

ten mit denen aus Lit 80 iibereinstimmten.

8.2. Erzeugung und Funktionalisierung von 1,3-Dilithio-2-(n-
pentyl) bicyclol1.1.1]1pentan (40a)

8.2.1. Erzeugung von 40a und Protonierung zum 2—(n-Pentyl)bl-
cyclol1.1.1]Jpentan (40b)

Aus 3.20 g (12.0 mmol) DBB und 100 mg (14.4 mmol) Li-Sand in ca.
150 ml Dimethylether und 631 mg (4.63 mmol) Pentylpropellan
39 wurde nach a.A. 40a generiert. Dabei war die Reaktions-
zeit auf ca. 4 h zu verlingern, um vollstindigen Umsatz des
Propellans zu erreichen. Nach wiiBr'lger Aufarbeitung und Destil-
lation bei 20°C Badtemp./lo"a Torr Isolierte man 422 mg (66%X)
40b von apfelartigem Geruch. :

e
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IR (KBr): v = 2957 cm™!, 2929, 2856, 1467, 1378, 1236, 1204, 1121,
911, 890.
'H-NMR (CDCl,): = 0.90 (m, 3 H, CH; ), 1.2-1.6(m. 9 H, n-Pentyl-
H und ein Kale/g:ﬂ unbekannter Zuordnung), 1.78 (m, unaufge-
16st, 2 H, Kﬁflg(—H unbekannter Zuoré\n)ung). 2.10 (t, J = 6.2 Hz,
i H, Kifig-H unbekannter Zuordnung), 2.30 (s, 2 H, 1-, 3-H), 2.41
(d, J=2.8Hz, 1 H, Kifig-H unbekannter Zuordnung).
'3C-NMR (CDCl,): 5 = 14.08 (q, CH,), 22.75, 26.35, 28.71, 32.38
(4 t,n-Pentyl-CH,), 35.95 (m, C-i. -3), 46.22, 48.74 (2 t, C-4, -5,
Reihenfolge unbekannt), 62.37 (d, C-2).
MS (70eV): m/e(X) = 138IM1(2), 125(3). 109(11), 95(24), 81(58),
67(100).

C,oH,5(138.25): Ber. C 86.88 H 13.12
Gef. C 85.18 H 12.73
" CyoHyg: Ber. 138.141 Gef. 138.142 (MS).

8.2.2. 2-(n-Pentyl)bicyclol1.1.11pentan-1,3-dicarbonsiure (40c)

Aus 3.37 g (12.6 mmol) DBB, 120 mg (17.3 mmol) Li-Sand in ca.
150 ml Dimethylether sowie 712 mg (5.23 mmol) Pentylpropellan
39 wurde wie in 8.2.1. bes';:hrieben 40a generiert. In diese Sus-
pension leitete man ca. 5§ r:ﬂn einen kréftigen ACOz-Strom. dabei
entfirbte sich das Reaktionsgemisch. Zur Aufarbeitung lieB man
den Dlmethyle‘ther abdampfen und nahm den Riickstand in ca.
50 ml 2 N Natronlauge auf und wusch diese Lésung drei-
mal mit je ca. 20 ml Diethylether. Man acidifizierte nun mit 9 N
Salzsdure und nutschte die ausgefallene Disiure ab. Man erhielt
s0 782 mg (67X%) 40c.. wel;:hes durch Umkristallisieren aus Aceton

welter gereinigt wurde (Schmp. 241°C unter Zersetzung).




l
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IR (KBr): v = 3441 cm™!, 3016, 2958, 2927, 2859, 2590, 1699, 1465,
1420, 1292, 1239, 1214, 949, 744.
'H-NMR (Aceton-dg): § = 0.88 (m, 3 H, CH,), 1.35 (m, 8 H, n-Pen-
tyl-H), 1.60-1.80 (m, 1 H, Kifig-H, Zuordnung unbekannt),
1.98-2.24 (m, 2 H, Kifig-H, Zuordnung unbekannt), 2.51-2.85 (m,
2 H, Kifig-H, Zuordnung unbekannt).
'3C-NMR (Aceton-d): 3 = 13.96 (q, CH; ), 22.87, 25.48, 28.01,
32.29 (4 ¢, n-Pentyl-CH? ), 41.07 (s, C-1, -3), 47.04, 52.03 (2 ¢,
C-4, -5, Reihenfolge unbekannt), 66.30 (d, C-2), 170.64
(s, COOH). ’
MS (70eV): m/e(X) = 226[M*1(3), 180(7), 165(93), 139(100), 123(40).
C,;H,40,(226.25): Ber. C 63.70 H 8.02

Gef. C 64.27 H 8.00

" 8.3. Erzeugung und Funktionalisierung von 1,6-Dilithiotri-

cyclol3.2.0.0%%Iheptan (41a)

' 8.3.1. Tricyclol[3.2.0.0% %Iheptan (41b)

6.54 g (24.5 mmol) DBB, 500 mg (72.0 mmol) Li-Sand und 833 mg
(10.4 mmol) Tetracyclo[4.1.0.0''5,02:*1heptan wurden nach a. A.
4 h umgesetzt. Zur Aufarbeitung setzte man 1 ml Methanol zu.
Nach Abdampfen des L6sungsmittels zog man alles bei 20°C Bad-
temp./1 Torr Fliichtige in eine auf -196°C gekiihlte Falle und lieB
auf Raumtemp. auftauen, um restlichen Dimethylether zu ver-
treiben. Man erhielt 352 mg (41%X) 41b, das man mit Hilfe der pra-
parativen Gaschromatographie (Sdule A, Standardbedingungen,
Sdulentemp. 70°C, 15 min. Retentionszeit) reinigen Konnte.

In einem weiteren Versuch, der der unabhingigen Synthese des

Kohlenwasserstoffes 41b diente, wurden 584 mg (6.33 mmol) 40 in
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ca. 20 ml Ethylamin gel8st. Man gab unter Kiihlung auf -30°¢C
100 mg (14.4 mmol) Lithium-Sand zu und lieB unter Erwiérmung
auf 0°cC cd. 5 h riihren. An einer Vigreux-Kolonne wurde das Amin
vertriebe9:>Man isolierte 504 mg (78%) Material, welches diesel-

ben spekt(roskopischen Eigenschaften wje 41b aufwies.

'H-NMR (CDCly): 5 = 1.65 (s, 4 H, 3-, 4-H,), 1.83 (s, 2 H, 7-H,),
2.11 (s, 2 H, 1-, 6-H), 2.73 (s, 2 H, 2-, 5-H).

'3C-NMR(CDCl,): 3 = 28.17 (m, C-3, -4), 37.68 (t, C-7), 38.65
(d, C-1, -6), 62.85 (d, C-2, -5).

MS (70eV): m/e(%) = 94IM*M4), 93(35), 92(6), 91(35), 79(100),
67(12), 57(27).

C,H,,(94.16): Ber. C 89.29 ‘H 10.71
Gef. ' C 89.60 H 11.06
© C,H,o: Ber. 94.078 Gef. 94.079 (MS).

-

8.3.2. l,6-Blstrimetbylsllyltrlcyclo{s.z. 0.0%° Jheptan (41c)

5.00 g (18.8 mmol) DBB, 140 mg Li-Sand (20.2 mmol) sowie

712 mg (7.73 mmol) Tetracycl0[4.1.0.0""‘.02"]heptan wurden nach

a.A. 4 h umgesetzt. Nun ‘gab man 3.00 g (27.6 mmol) Trimethyl-
chlorsilan zu und lieB ca. 30 min rilhren, versetzte mit 1.0 ml Me-
thanol und entfernte die Kiihlung, um den Dimethylether abdamp-
fen zu lassen. Nach Abziehen alles Fliichtigen bei 12 Torr/Raum-
temp. destilliéerte man den Riickstand. Bei 30-40°C Badtemp./
10-2 Torr erhielt man 893 mg (48%) rétlich gefirbtes 4&ic, wel-
ches nach Feindestillation am Hochvakuum als eine bei ca. -10°C

kristallin erstarrende, nun farblose Fliissigkeit anfiel.

IR(KBr): v = 2949 cm™!, 2905, 2865, 1467, 1445, 1280, 1261, 1247,
1225, 1148, 1062, 1017, 979, 913, 874, 834, 750, 716, 690, 627, 487.
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{H-NMR (CDCl,): §=0.04 (s, 18 H, SiMe3), 1.77 (s, 2 H, 7-H,), 1.82
(‘s. 4H, 3-, 4-H,), 2.88 (s, breit, 2 H, 2-, 5-H).
13Cc-NMR (CDCl,): 8 = -2.78 (q, SiMej), 29.14 (t, C-3, -4), 37.50
(t, C-7), 44.38 (s, C-1, -6), 64.73 (d, C-2,-5).
MS (70eV): m/e(%) = 238IM*1(5), 164(10), 150(15), 135(20), 122(5),
73(100).

C,3H,,51,(238.53): Ber. C 65.46 H 10.98
Gef. C 65.35 H 10.69

C, 3H,,Siy: Ber. 238.157 Gef. 238.157 (MS).

8.4. Erzeugung und Funktionalisierung von 1,7-Dilithiotri-
cyclo[4.2.0.0% "1octan (12h)

8.4.1. Tricyclo[4.2.0.0%"loctan (12g)

5.51 g (20.7 mmol) DBB, 150 mg (21.6 mmol) Lithium-Sand und
772 mg (7.27 mmol) 9 wurden nach a.A. 4 h umgesetzt, dann hy-
drolysierte man mit entgastem Methanol. Nach Abdampfen des
Dimethylethers wurde destillativ aufgearbeitet. Man isolierte
bél Raumtemp./ 10" 2 Torr 603 mg (77%) des literaturbekannten!!’
12 g.

8.4.2. 1,7-Bistrimethylsilytricyclol[4.2.0.0% 7Joctan (121)

3.00 g (11.3 mmol) DBB, 150 mg (21.6 mmol) Lithium-Sand und
325 mg (3.06 mmol) 9 wurden nach a.A. 4 h umgesetzt. Mafi fiigte
1.23 g (11.3 mmol) Trimethylchlorsilan zu, wobei ein F\arb—
wechsel von Rot nach Violett erfolgte, 1ieB noch 30 min bei
-23bC riihren und arbeitete nach erfolgtem Abdampfen des Sol-

¥
i
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vens destillativ auf. Dabel erhielt man bei 50°C Badtemp./
1072 Torr 495 mg (64%) 121 als farbloses Ol. Zur weiteren Reini-
gung wurde 121 der Mikrospaltrohrkolonnen-Destillation unter-
zogen,,/t;ei der a!)er-ﬁhnlich siedende Verunreinigungen nicht ent-
fernt Hwerden konnten. Bei dem Versuch, 121 der Gaschromato-
graphie zu unterwerfen, zersetzte sich das Material undefiniert

(Sdule A, Standardbedingungen, Sédulentemp. 200°%C).

IR (KBr): v = 2953 cm™!, 2895, 2864, 1468, 1446, 1371, 1247, 847,
832, 744, 690.

'H-NMR (CDCl,): 5 = -0.13 (s, 18 H, SiMe,), 1.45 (s, 2 H, 8-H,),
1.70 (m, 6 H, 3-, 4-, 5-H,), 2.55 (m, 2 H, 2-, 6-H).

'3C-NMR (CDCl,): 5§ = -2.33 (q, Si(CH,);), 18.51 (t, C-4), 23.75
(t, C-3, -5), 46.11 (t, C-8), 58.71 (d, C-2, -6).

- MS (70eV): m/e (%) = 252[M*1(4), 179(3). 165(15), 149(17), 73(100),

59(10), 45(10).

Cy H,451,(252.55): Ber. C 66759 H 1118
Gef..C  67.65 H 1112
C, H,gS1,: Ber. 252.173 Gef. 252.171 (MS).

8.4.3. Trlcyclo['4.2.0.02{7Joctan-1,7—dlcarbons§ure (125)

3.00 g (11.3 mmol) DBB, 150 mg Lithium-Sand (21.6 mmol) und
411 mg (3.87 mmol) 9 wurden nach a.A. 4 h umgesetzt. In die 12k
enthaltende Lésung leitete man alsdann 5 min einen heftigen

CO,-Strom ein. Nach Entfernen des Solvens nahm man in 75 ml

2N Natronlauge auf und schiittelte diese Losung dreimal mit je

50 ml Ether aus, um das DBB zu entfernen. Nach Versetzen mit
100 ml 9 N Salzsiure fiel die Disdure 12] (486 mg; 63%) aus und
wurde abgenutscht. Material vom Schmp. 263°C (unter Zerset-

zung) erhielt man durch Kristallisation aus Aceton.
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- IR (KBr): v = 3436 cm™', 2940, 2597, 1697, 1465, 1420, 1273, 1201.
'H-NMR (Aceton-dg): § = 1.45-1.95 (m, 6 H, 3-H,, 4-H,, 5-H,),
2.01(s, 2 H, 8-H,), 2.85(m, 2 H, 2-H, 6-H).
13C-NMR (Aceton-dg): § = 17.99 (¢, C-4), 21.14 (¢, C-3, -5),
41.47 (s, C-1, -7), 49.61 (t, C-8), 60.49 (d, C-2, -6), 170.56
(s, CO,H). -
MS (70eV): m/e (X) = 178(7), 151(52), 133(78), 123(24), 105(100),
104(24), 91(24).
C,0H,,0,(196.20): Ber. C 61.22 H 6.17

Gef. C 61.53 H 6.19

8. 5. Umsatz von Bicyclol[1.1.0]butanen mit 14
8.5. 1. Umsatz von Tricyclo[4.1.0.0% 7Theptan (42) mit - 14

1.00 g (10.7 mmol) 42 wurden zu der tiefgriinen Lésung von 14 in
Dimethylether gegeben (175 mg, 25.2 mmol Li-Sand; 6.71 g,
*25.2 mmol DBB) und 6 h bei -23°C gehalten; Nach Hydrolyse mit
Methanol und destillativer Aufarbeitung konnte man 943 mg
(94X) 42 reisolieren, wie durch Spektrenvergleich mit einer au-

thentischen Probe!32 festgestellt wurde.

8.5.2. Umsatz von 1,1'-Bistricyclo[4.1.0.0% 7]beptyl (43) mit 14

1.00 g (5.37 mmol) 43 wurden zu der tiefgriinen Ldsung von 14 in
Dimethylether gegeben (100 mg, 14.4 ‘mmol Li-Sand; 3.87 g,
14.4 .mmol DBB) und 6 h bei -23°C gertihrt. Nach H{fi\qolyse
mit Methanol und folgender Aufarbeitung konnte man nach
Hochvakuumdestillation 863 mg (86%X) 43 zuriickisolieren,

welches durch Spektrenvergleich mit authentischem Material
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identifiziert wurde'33,

o/

J,.
8.6. 3,3'-Dilithio-1,1'-bisbicyclol1.1.1]lpentyl (11&)

C‘)
8.6.1. 3,3'-Bistrimethylsilyl-1,1'-bisbicyclol1.1.11pentyl (i1q)

346 mg (1.18 mmol) 11p in 10 ml Ether wurden mit 3.0 ml
(5.1 mmol) ¢t-BuLi (L3sung in Pentan) bei -78°C versetzt. Man
lieB auf Raumtemp. auftauen und rithrte ca. 15 min. Nach Abkiih-
lung auf -50°C wurden 856 mg (7.88 mmol) Trimethylchlorsilan
zugespritzt. Man erwirmte auf Raumtemp., rithrte noch 15 min
und entfernte alles bei 12 Torr/Raumtemp. Fliichtige. Das Reak-

tionsgut wurde dreimal mit Pentan extrahiert. Die Extrakte fil-

- trierte und befreite man vom Lésungsmittel. Der Riickstand wur-

de bei 45°C l!adtemp./lo"3 Torr sublimiert. Man isolierte 199 mg
(61%) farblose Kristalle 11q vom Schmp."111°C.

IR (KBr): v = 2985 cm~', 2947, 2900, 2862, 1248, 1204, 921, 852,
835, 742.

'H-NMR (CDCl,): 5 = -0.088 (s, 18 H, SiMe;), 1.48 (s, 12 H, 2-, 4-,
5-, 2'-, 4'-, 5'-H,). ‘

13C-NMR(CDCl,): § = -3.44 (q, SiMe,), 27.89 (s, C-3, -3'), 46.24
(s, C-1,-1'), 48.42 (m, C-2, -4, -5, -2', -4, -5").

MS (70eV): m/e(X) = 205(1), 175(3), 149(2), 147(2), 131(6), 91(2),
73(100). '

8.6.2. 1,1'-Bisbicyclol1.1.11pentyl-3,3'-dicarbonsdure (11t)

1.15 g (3.94 mmol) 11p wurden bei -78°C in eine LiDBB-L8sung ge-
geben, die man aus 4.20 g (15.7 mmol) DBB und 254 mg (36.6
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mmol) Lithium-Sand in ca. 50 ml THF generiert hatte. Man riihrte
nun 10 min bei -30°C, kithlte auf -50°C ab und leitete ca. 5 min
einen kriftigen CO,-Strom in die Lésung ein, hydrolysierte unter
Eiskithlung, setzte 250 ml Wasser zu und extrahierte dann etwa

zehnmal mit je 50 ml Ether, um das THF zu entfernen. Nun ver-

setzte man mit ca. 20 ml 9 N Salzsdure und nutscbte den Nie-

derschlag ab, wusch ausgiebig mit destilliertem Wasser und
trocknete bei 40°C Badtemp./10”% Torr. Man isolierte 840 mg
(97%) 11t (Schmp. >320°C). Die weitere Reinigung gela'ng durch
Losen der Sdure in 2 N Natronlauge und Aufbewahren der Lﬁsuﬂg
in einen Exsiccator, in dem ein Glas mit 5 N Salzsiure stand.

Innerhalb einiger Tage fiel die mikrokristalline Disdure aus.

IR (KBr): v = 3084 cm~!, 2989, 2919, 2883, 1702, 1635, 1414, 1222.

'H-NMR (D,0/0D"): § = 1.58 (s, 2-, 4-, 5-, 2'-, 4'-, 5'-H,).

MS (70eV): m/e (%) = 131(39), 129(11), 117(26), 105(27), 93(26),
91(100).
C,;H,,0,(222.24): Ber. C 64.85 H 6.35

Gef. C 6510 H 6.35

8. 7. D!-(3-meth\l(yl-blcyclo[1.I.I]pent-l-yl)keton (51)

13.1 g (63.0 mmol) 1v wurden in ca. 100 ml Ether gel&st und bei
-78°C mit 74 ml (126 mmol) einer ¢t-BuLi-Ldsung (1.7 M in Pentan)
versetzt. Man lieB auf Raumtemp. auftauen, riithrte ca. 40 min,
kithlte auf -50°C ab und setzte 3.39 g (31.5 mmol) N,N-Dimethyl-
carbamoylchlorid, gelést in ca. 20 ml Ether, zu. Nach Auftauen
auf Raumtemp. arbeitete man wiBrig auf und destillierte dve/n\\gom
Solvens befreiten Riickstand. Bei ca. 25°C Badtemp./10~% Torr

"gingen 4.36 g (73%) 51 iiber. Das Material erstarrte im Kolben zu

einer Kristallmasse, die durch Uml8sen aus Pentan weiter gerei-

[ANEEN
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nigt wurde (Schmp. 52°C).

IR (KBr): v'= 2966 cm~', 2916, 2872, 1680, 1660, 1512, 1444, 1380,
1360, 1312, 1281, 1241, 1153, 1099, 1062, 832, 763.
!H-NMR (CDCl,): 8 = 1.15 (s, 6 H, CH,), 1.88 (s, 12 H, 2-, 4-, 5-,
2'-, 4'-, 5'-H,). o~
'3C-NMR (CDCl,): 5 = 18.08 (q, CH,), 37.10, 43.19 (2 s, C-1, -1";
-3, -3', Reihenfolge unbekannt), 53.70 (m, C-2, -4, -5, -2', -4°,
-5'), 204.63 (s, CO). ‘
MS (70eV): m/e (%) = 190IM*1(1), 175(14), 147(11), 133(10), 109(15),
91(17), 81(100).
C,3H,30(190.03): Ber. C 82.06 H 9.54

Gef. C 81.89 H 9.26

$. 1-Bicycloli.i.1lpentylichlorcarben: Erzeugung und

Umlagerung

9.1. Umsetzung von ir mit Methyllithium

6.48 g (42.9 mmol) 1r wurden bei -78°C langsam in 60 ml einer
1.6 M Lésung von Methyllithium in Ether gelést, dann
vorsichtig auf -18°C aufgetaut. Man hielt die Reaktions-
mischung 15 min bei dieser Temperatur, bis die Gasentwicklung
beendet war. Dann lieB man auf Raunitemp. auftauen und noch 2 h
rithren. Um iiberschiissiges Methyllithium zu zersetzen, wurde
bei ;30°C durch Zutropfen von ca. 50 ml Wasser vorsichtig hy-
drolysiert. Man trennte die organische Phase ab und trocknete
sie tiber Magnesiumsulfat. Nach Entfernen des Fliichtigen bei
Raumtemp. ﬁnd 50 Torr wurde alles bei 20°C Badtemp./1 Torr
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Eliichtige in einen auf -78°C gekiihlten Schlenkkolben konden-
siert und am Gaschromatographen weiter getrennt (Sdule A,
Standardbedingungen). Man erhielt so 1.84 g Rohmaterial. In ei-
nem typischen Trennexperiment wurden 297 mg dieser Mischung
bei 110°C Sdulentemp. am Gaschromatographen getrennt. Dabei
konnte man 133 mg 1—Cblor-z-methylb)cyclo[z.I.IJhexan (82b)
(bezogen auf den Gesamtansatz 875 mg, 16%) isolieren (Reten-
tionszeit 25 min). Vorher wurde eine kleine Menge des relativ
flichtigen Chlormethylbicyclol1.1.11pentans (1hh) (22 mg, Ge-
samtansatz 139 mg, 2.8%, Retentionszeit 20 min), sowie bei
32 min Rete_ntlonszelt eine weitere Verbindung (26 mg, 164 mg
Gesamtansatz, 3.1% ) isoliert, deren spektroskopische Daten auf
1-Chlor-2-exo-methylenbicyclo[2.1.1]Jhexan (53) deuteten.

Weitere Destillation des Riickstandes bei 20°C Badtemp./10°2

‘Torr lieferte 795 mg (11.2%) einer bei ca. 25°C schmelzenden, re-

lativ empfindlichen Verbindung, dem 1,2-Dichlor-2-methylbi-
cyclol2.1.1]Jhexan (52a). Erh8hte man die Badtemp. auf 70°C. so
erhielt man 321 mg einer weiteren Fraktion, die sich allerdings
nach ihrem ‘3C—NMR-Spektrum aus mindestens einem Dutzend
verschiedener Verbindungen zusammensetzte, und die aus diesem
Grund nicht weiter untersucht wurde.

In einem zweiten Versuch wurden 1.00 g (6.62 mmol) 1r in 10 ml
Methyllithium wie oben zum Umsatz gebracht. Man lieB 2 h bei
Raumtemp. reagieren und hydrolysierte mit D,0. Nach Trennung
am Gaschromatographen (Sdule A, Standardbedingungen, 110°C
Kolonnentemp.) fand man keinen Deuterium-Einbau in isoliertem
52b.

In einem dritten Versuch wurden 1.00 g (6.62 mmol) 1r bei -78°C
in eine Lésung von 703 mg (32.0 mmol) Methyllithium in/f0~‘ml
THF-dg; eingebracht. Nach iiblicher Aufarbeitung mit D,0 und
folgender Gaschromatographie wurde im isolierten 52b kein Deu-

terium-Einbau gefunden.

i

e

i
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thh  ° , ‘
'H-NMR (CDCly): 5 = 1.78 (s, 6 H, 2-, 4-, 5-H,), 2.50 (s, 1 H, 3-H),
3.44 (s, 2 H, CH,CI). '
13c- NMR (CDCly): 5 = 27.44 (d{ C-3), 44.29 (s, C-1), 49.50

(m, C-2, -4, -5).

§52b

IR (KBr): v = 2993 cm™!, 2963, 2876, 1456, 1451, 1378, 1348, 1279,
1213, 1181, 1068, 1043, 980, 953, 910, 858, 736.

'H-NMR (CDCl,): § =1.09 (d, J= 7 Hz, 3 H, CH;),1.22 (d von m, J =
11 Hz, 1 H, H-3), 1.58-1.65 (m, 1 H, vemutl. exo-H-6), 1.68-1.76
(m, 2 H, vermutl. endo-H-5, endo-H-6), 1.89 (q, J = 3.2 Hz, 1 H,
vermutl. exo-H-§), 1.97 (d von d von m, J, = 11 Hz, J, = 8.2 Hz,
1 H, 3-H, vermutl. syn zur Methylgruppe), 2.08 -2.18

(m,1H, 2-H), 2.44 (sept, J =1.7 Hz, 4-H).

'3C-NMR (CDCl;): 5 = 16.28 (q, CH;, Joy = 131 Hz ), 32.62 (d,
C-4, Jo_g =158 Hz), 36.43 (t , C-3, Jo_,7 = 138 Hz ), 37.63 (d, C-2,
132 Hz ), 42.39 (t, C-5, Jo_p = 151 Hz ), 48.93 (¢, C-6,
Jo_p = 142 Hz), 68.47 (s, C-7).
MS (70eV): m/e(X) = 129IM*1(.2), 117(2), 115(6), 95(100), 91(13),
89 (36), 79(43).
C,H,,C1(129.61) Ber. C 64.36 " H 8.49

Gef. C 65.27 H 8.43
C,H,,: Ber. 95.086 Gef. 95.088  (MS).

un

Jc-n

53

'H-NMR (CDCl3): 8 = 1.70 (m, 2 H, endo-5-H, endo-6-H), 2.11
{(m, 2 H, exo-5-H, exo-6-H), 2.36 (m, 2 H, 3-H,), 2.53 (m, 1 H,
H-4),4.87, 5.21 (2m, 2 H, 7-H,).

13C-NMR (CDCl;): 3 = 30.41 (d, C-4), 34.69 (¢, C-3), 48.98 (¢, C-5,
-6),70.02 (s, C-1), 102.09 (t, C-7), 148.41 (s, C-2).
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- §52a
'H-NMR (CDCl,): 3 = 1.76 (s, 3 H, CH;), 1.81 (d von d, J, = 7.2 Hz,
J, = 10.0 Hz, 1 H, exo-6-H), 1.99, 2,02 (2 m, J = 3.5 Hz, 2 H,
endo-5-; endo-6-H), 2.12 (d von m, J = 12.2 Hz, 1 H, 3-H),
2.35-2.43 (m, 2 H, 3-, exo-5-H), 2.56 (sept, J=1.71 Hz, 1 H, 4-H).
'3C-NMR (CDCly): 5 = 2709 (q, CH,;), 31.63 (d, C-4), 45.37,
47.49 (2 t, C-5, C-6, Reihenfolge unbekannt), 46.61 (t, C-3), 73.07
(s, C-1), 74.17 (s, C-2). Zuordnung wurde durch INADEQATE ge-

sichert.
MS (ZOeV): m/e(X) =129(30), 123(13), 109(79), 93(100), 79(56).
C,H,,ClIM*-Cl1], Ber. 129.048 - Gef. 129.047 (MS).

9.2. Umsetzung des Trichlormethylbicyclol1.1.11pentans (1i1)
mit Methyllithium k

1.60 g 1ff (8.63 mmol) wurden bei -78°C in 30 ml einer 1.6 M
Ldsung von Methyllithium in Ether gel8st. Man lieB auftauen,

hydrolysierte vorsichtig, und entfernte alles bei Raumtemp. und
12 Torr Fliichtige. Der Riickstand wurde bei 25°C,:Badtemp./10'3
Torr destilliert. Man erhielt 883 mg (62%) 52a als Kristallmasse,
die bel ca. 25°C schmolz.

9.3. 1,3-Dimethyl-2-oxabicyclol[3.1.0]1hex-3-en-<6-spiro-2>-1-
chlorbicyclol2.1.11hexan (56)

4.00 g (26.5 mmol) tr wurden in ca. 30 ml frisch destilliertem
2,5-Dimethylfuran-geldst. Bel -10°c tropfte man 18 ml @iner 1.6
M Lésung von Methyllithium in Ether zu, dabei setzte ‘sofort
lebhafte Gasentwicklung ein. Man lieB auf Raumtemp. auftauen

und rithrte die von ausfallendem Lithiumchlorid getriibte, hell-
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braune Lésung noch 1t h weiter. Nach Hydrolyse arbeitete man
dann destillativ auf und konnte nach Entfernen der Lésungsmit-
tel und des Dimethylfurans bei 30°C Badtemp./ 102 Torr 1.68 g
(30%) der Spiroverbindung §6 a!g halbfeste Masse isolieren.

IR (KBr): v = 2990 cm~!, 2953, 2929, 2875, 1655, 1442, 1380, 1271,
1202, 1060, 960, 946, 849, 741.

'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.47 (q, J = 1.3 Hz, 1 H, 5-H), 1.71 (s, 3 H,
CHj; an C-3), 1.76 (d von 4, J; = 1.3 Hz, J, = 0.7 Hz, 3 H, CH,; an
Cc-1), 1.91, 1.98 (2 d von d, Jy = 6.2 Hz, J, = 9.6 Hz, 2 H, exo-5'-;
exo-6'-H, Reihenfolge unbekannt), 2.03-2.07, 2.09-2.13 (2 m, 2 H,
endo-5'-; endo-6'-H unbekannte Folge), 2.14 (unaufgelbstes d,
2 H, 3'-H,), 2.57 (sept, J=1.76 Hz, 1 H, 4'-H), 4.76 (m, J = 0.7 Hz,
1 H, 4-H). )

- 13C-NMR (CDCl,): § = 12.80, 14.44 (2 q, CH, an C-1 und an C-3,

Reihenfolge unbekannt), 29.26 (d, Jo_g = 170 Hz, C-5), 30.39
(t, Jo_gy = 133 Hz, C-3'), 31.14 (d, Jo -y = 160 Hz, C-4'), 31.93
(s, C-6, spiro-C), 48.70, 50.29 (2 t, J._j = 150 Hz, C-5'; -6°, un-
bekannte Folge), 65.34(s, C-1'), 71.20 (s, C-1), 98.29 (d, j(:_;_ﬂ =
173 Hz, C-4), 154.40 (s, C-3).

MS (70eV): m/e(%) = 2‘10[M’](16). 195(10), 175(100), 169(23),

C,,H,;Cl10 (210.70): " Ber. C 68.40 H 7.18
Gef. C 69.09 H 7.23
C,,H,5Cl0: Ber. 210.081 Gef. 210.080 (MS).

9. 4. Bicyclol[3.1.01hexan-<6-spiro-2>-1-chlorbicyclol[2.1.11-

hexan (57)
1.00g (6.62 mmol) ir wurden in ca. 30 ml Cyclopenten vorgelegt
und auf -20°C_ gekiihlt. Dazu gab man 4.1 ml einer 1.6 M Methylli-

thium-Lésung in Ether und lieB auftauen. Aufarbeitung wie in
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9.3. und priparative Gaschromatographie (Siule A, Standardbe-
dingungen, Siulentemp. 200°C. Retentionszeit 21 min.) lieferte
144 mg (12%) der leicht verunreinigten Spiroverbindung 87 als
farbloses Ol. Bei der Verunreinigung handelte es sich vermutlich
um das isomere Abfangprodukt, es entstan& aber nur zu einem
kleinen Teil (Verhiltnis ca. 1 : 8) und konnte deshalb weder wei-

ter gereinigt noch charakterisiert werden.

'H-NMR (CDCly): 3 = 1.07(sext v m, J = 12 Hz, 2 H, 3-H,), 1.41
(d vond, J, = 3.6 Hz, J, = 1.2 Hz, 2 H, 1-, 5-H), 1.49 (q, J = 1.2 Hz,
2 H, 2-; 4H),1.62 (d vond von d, J, = 12 Hz, J, = 9 Hz, J; = 1.2 Hz,
2 H, 2-, 4H), 1.78 (d von d, J, = 2 Hz, J, = 3.8 Hz, 2 H, endo-5'-,
endo-6'-H), 1.81-1.86 (m, 2 H, exo-5'-, exo-6'-H), 1.93 (m, J =
1 Hz, 2 H, 3'-H,), 2.61 (sept, J=1.8 Hz, 1 H, 4'-H).

'3C-NMR(CDCl,): 8 = 22.00 (d, C-1, -5), 23.76 (t, C-3), 26.01

(t, C-2, -4), 29.86 (t, C-3"), 32.49 (d. C-4'), 33.14 (s, C-6), 48.51
(t, C-5', -6'), 68.86 (s, C-1'). '

MS (70eV): m/e(X) = 182[M*1(3), 147(100), 131(23), 119(46), 105(80).
C,H,5Cl: Ber. 182.086 Gef. 182.087 (MS).

9.5. Abfangversuche mit Phenanthren und Acenaphthylen

'2.00 g (13.2 mmolY 1 r wurden mit ca. 7-10 g des Abfingers im er-

sten Versuch in Ether, im zweiten Versuch in THF vorgelegt.

~ Dann tropfte man bei -10°C 8.2 ml einer 1.6 M Methyllithium-

Lésung in Ether langsam zu. Man lieB auf Raumtemp. auftauen
und riihrte noch 2 h. WiBrige Aufarbeitung, folgende Sublimati-
on bei 120° Badtemp./ 1072 Torr lieferte immer nur wenlgglelli-
gramm eines farblosen, zidhen Ols, das im '}*C-NMR Spektrum

eine groBe Anzahl von Signalen zeigten.

an
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9. 6. Darsteliung und Umsetzung des (Deuterodichlormethyl)-
blcyclo[].l.i]pentan

2.00 g (10.8 mmol) des nach Lit.34 dargestellten Trichlormethyl-
bicycloli.1.1]lpentans 111 wurden mit 3.15 g (11.0 mmol) Tri-n-bu-
tylzinndeuterid 3 h in 20 ml Benzol bei Raumtemp. bestrahit.
Destillative Aufarbeitung lieferte 580 mg (35X%) des [1'-Dl-1ir,
welches anhand seines 'H-NMR-Spektrums identifiziert werden
konnte. '

580 mg des [1'-D1-1r (3.81 mmol) wurden wie in 9.1. beschrieben,
in 5 ml1 1.6 M MelLi (in Ether) gel6st und aufgetaut. Es fand dabei
keine sichtbare Gasentwicklung statt, Nach wiBriger Aufarbei-
tung trennte man unter Standardbedingungen am Gaschromato-

graphen (Sidule A, Standardbedingungen, Siulentemp. 110°C).

- Dabei wurde kein 52b oder deuteriertes 52b gefunden. Stattdes-

sen zeigte das Chromatogramm das Auftreten eines komplexen

Produktgemisches, welches hier nicht weiter untersucht wurde.
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Atomnumerierung von 7 fiir die Réintgg;struktur:

Anhang
1. Réntgenstrukturanalyse von 7

An 7 wurde von P. Sailer (ETH Ziirich) eine Réntgenstrukturana-
lyse durchgefiihrt.

Die experimentellen Daten, die fiir die Lésung der Struktur von
7 wichtig waren, sind in Tab. 18 zusammengefaBt. Die Struktur
wurde durch Anwendung der direkten Methoden mit Hilfe des
Programmes SHELXS86 gelést und mit der least-squares-Metho-
de verfeinert. Die Mesung erfolgte auf dem Nonius-Enraf-CAD4-

" 9 . 0 "
Einkristalldiffraktometer mit Molybddn-K_-Strahlung. Tab. 19. Bindungslingen [Al und Bindungswinkel ["] der Rént-

Tab. 18. Daten zur Réntgenstruktur von 7

genstruktur bei 138 K. Werte in Klammern sind libra-

tions-korrigiert. Die mittlere Standardabweichung be-

0
trigt ca. 0.007 A fiir die Bindungslingen und ca. 0.5°% fiir

die Bindungswinkel.

Molekiilformel CsH,
Molgew. 66.103
MeBtemperatur [K] 138 Molecule 1 Molecule 2 Molecule 1 Molccule 2 -
Schmelzpunkt[K] 263 . . ) A .
Raumgruppe c2 c-cR 1.581(1.605)  1.549(1.593) C(1)-C2)-C(3) 58.8 59.7
a [A1 18.228(5) C(1)-CE) 1.519(1.555)  1.509(1.539) C(1)-C(2)-C(4) 58.1 59.0
b L1 10.883(3) C(1)-C(4) 1.494(1.528) -  1.495(1.532) C(1)-C(2)-C(5) 579 59.0
c th1 11.109(3) C(1)-C5) 1.494(1.530)  1.493(1.532) CR)-C(1)-CG) 582 579
B %1 128.44(2) c)<CB) 1.509(1.551)  1.481(1.518) C(2-C(1)-CH) 580 58.4
z 16 C(2)-C4) 1.493(1.525)  1.485(1.512) C()-C(1)-C5) 58.4 583
o ber. IMgm™®1 1.022 C@)C5) 1.503(1.538)  1.482(1.522) C(1)-C(3)-C2) 630 62.4
1.{ v A% , 2193.6 Side C-C (mean)  1.502(1.538)  1.491(1.526) C(1)-C(@4)»-C(2) - 63.9 62.6
L KristallgréBe [mml 0.5x0.5x0.5 C(1)-C(5)-C2) " 637 62.8
Ex Anzahl der Reflexe ‘ . CBX-C)-C) 929 95.3
o gesammelt 2573 ' CE-CAICE) 924 94.6
unabhingig 1267 C(4)-C(1)-C(5) 99.0 944
beobachtet [F> 30 (F)] 845 S C(3)-C(2)-C5) 924 . 96.3
25in@/) Bereich [A~"1 1.10 C(3)-C(2)-C4) 933 969
; R 0.038 C(4)-C(2)-C(5) 98.6 95.3
I R, 0.017
& Anzahl verf. Parameter 233
PR ———
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Tab. 20. Atompositionen und thermische Parameter in a2 (Standardab- ;§ Tab. 20 Fortsetzung <
weichung in Klammern) bei 138 K. Fiir die fehlgeordneten Mo- ’ %
lekiile 3 und 4 sind die Populations-Parameter (PP) mit auf- Eﬁ Molecule 3
gefiihrt. l . %
) % Atom x/a y/b z/c u
Molecule | '-‘ %
. E c() .4985(6) .4931(6) .2034(8) .067(2)
Atom x/ i1b /b 22 33 A
o1 a y z Uor u) U U- é C(2) .3003(3) .4509(6) .2820(5) .066(2)
c() .2160(3) .0235 .2690(5) 063(2) .066(2) .078(2) ;‘y C(3) .2737(8) .546(1) :346(1 099(3
C(2) .233113) -.0802(6) .1888(5) 072(2) 062(2) 076(2) .346(1) .099(3)
co 13553)  -03706)  .1197(5)  073(Q) 09303) 080(2) c(a) .2238(9) .368(1) 244(2)  .119(3)
C(4) T .2694(4) .0481(6) .2104(7) .113(2) .086(3) .156(3)
hon e G C B A 074(2) c(s) 24440 5150 12000 .113(3)
. - : H(31) .2975 .6382 .3473
H(32) .1004 .0199 .0175
H(41) .3450 .0615 2962 H(32) .2856 .5185 .4504
H(42) 2353 .1057 .1076
H(51) 3325 0996 4424 . H(41) .2335 .3314 .3443
- H(S2) 2143 -1624 3508 v uB vz H(42) .2025 .3011 1540
.33;4%%; 05300 -001(2) H(S1) 2631 6102 1282
K .054(2) .004(2
00 0420) ot H(52) 2190 4593 0293
-.022(2) .108(2) -.025(2)
.039(2) .043(2) .017(2)
Molecule 3°
Molccule 2
g(? 00:22(3) -2423(6) .3384(5) , 053(2) .069(2) .059(2) C(4") .2745(8) .581(1) .251(1) .100(3)
3) -0476(3)  3022(6)  .2865(6) 072(2) .066(2) 095(2) 3
gg; .gg;gg) .;éss(g) 30305)  .088(2) oNE 0740 - c(s") .2564(7) .422(1) .353(1)  .098(3)
K 2614 1937 .
HG1) o am el M® 80 1252) HGY) 1996 .3080 1201
gg’f; :ggg(l) 837,; 32(8)3 H(32") .2145 .4374 .0291
H@42) 0413 .0468 :2826 H(41) .2981 .6405 .3484
H(s1) 0638 .1989 .1699 .
H(52) 0193 3562 1539 H(42)  .2328 .3280 .3438
-.008(2) 0222) -0112) H(51") . .2328 .3280 .3438
-.005(2) .024(2) -013(2) . 4523
.002(2) 051(2) -005(2) H(52") .2773 4749 .452;
.000(2) .048(2) -.003(2)
-.014(2) .087(2) -010(2)
D _ ~

PP

1.0
1.0
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

0.5

0.5
0.5

0.5

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
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Téab. 20 Fortsetzung A\ : o~
2. Réntgenstrukturanalyse von 11c und von 11h
Molecule 4
. Die Messungen wurden von Dr. K. Polborn (Institut f. Organische
Atom x/a /b z/¢ u 4 Chemie der Universitit Milnchen) auf dem Nonius-Enraf-CAD4-
Einkristalldiffraktometer mit Molybdin K_-Strahlung durchge-
cw .0270(3)  .7632(6) 2492(6)  .063(2) 1.0 fiihrt
C(2) -.0158(4) .6556(6) .2760(7 .08 .
™ 42 1.0 Die Strukturen wurden nach der Patterson-Schweratom-Methode
C(3) -.0032(6) .657(1) .141(1) .098(3) 0.6 i
: geldst und nach der Differenz-Fourier-Synthese verfeinert.
C(4) .0777(7) .688(1) .3870(9) .109(3) 0.6 ’
C(5) T -.0642(7) 774(1) .218(9) .099(3) 0.6
H(31) _ 7 6550 : 0267 0.6 Tab. 21. Daten zur Réntgenstruktur von 11c und 1ih
H(32) .0455 .5849 .1620 0.6 11c 11h
H(41) .0979 .7369 .4894 0.6
g Molekiilformel C,,H,;5S, Cy3H,30,S,
' “ H(42) 1316 .6297 .4018 0.6 Molgew. 226.39 . 290.39
tﬂ) | H(51) -.1253 .7784 .0980 0.6 Raumgruppe P2,/n Pi
I .
I H(52) -.0647 .8316 .2977 0.6 a [A] 5.828(2) 5.718(2)
b td1 9.329(1) - 7.117(3)
;j’ c th1- 12.014(2) 9.170(2)
1 « L1 90.00(2) 72.22(2)
1| Molecule 4' B ° 101.56(3) 77.05(2)
il , ¥ 1 90.00(2) 83.03(3)
:Ii c(3") .0140(8) .778(1) .375(1) .079(3) 0.4 z _3 2 -1
i : p ber. [Mgm™°1 1.175 - 1.38
i c) -.064(1) - .711(2) 141(1)  125(3)° 0.4 v (&% © 639.9(5) 348.7
:f c(s") .074(1) .645(1) .306(2)  .099(3) 0.4 KristallgréBe [mml 0.50 x 0.30 x 0.12 0.38 x 0.30 x 0.13
H(31") .0758 TT12 4944 ’ 0.4 - Anzahl der Reflexe '
L H(32") -.0428 .8360 .3487 0.4 gesammelt 2049 2212
- unabhidngig 1749 2067
Ha1) -.0712 6670 -0458 0.4 beobachtet [F > 30 (F)1 1120 1037
¥ H(42") -.1188 7768 1089 ‘ 0.4 2 @may [ 60 74
i H(51") .0756 5874 2269 0.4 ¢ fem™ 3.2 3.7
H(52) 1363 6401 4263 0.4 R ' , 0.036 0.037
i e Ry , 0.035 0.045
‘ Anzahl verf. Parameter 100 118
i Max. Restel.-Dichte [10 %¢pm™1  1.9(4) 3.9(7)
: Min. Restel.-Dichte [10 %epm~31
"
: . . __ __ o .
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Tab. 23. Atompositionen von 11c (geschitzte Standardabweichun-

(@
in K1 ) Tab. 24. Thermische Parameter von 11c [A?%] (Standardabwei-
gen in Klammern

chungen in Klammern)

Atom X y z B(A2)
S 0.0368(1) 0.34011(8) 0.16101(S5) 4.75(1)
Table of General Displacement Parameter Expressions - U‘s
Cl 0.0269(4) 0.4084(2) 0.2986(2) 3.55(4)
2 2 a )
c2 0.0071(4)  0.4740(2) 0.’4427(..) 3.39(4) 3 Nase T w2, W, v, 01,3 vz,
c3 -0.0726(4) 0.5542(3) 0.3283(2) 4.12(9) g
):] S 0.0731(3) 0.0610(3) 0.0481(3) -0.0072(3) 0.0166(2) -0.0115(3)
Cc4 -0.1086(4) 0.3375(3) 0.3821(2) 4.28(9) ;:z c1 0.048(1)  0.043(1)  0.044(1)  0.002(1)  0.0101(&) -0.0036(9)
cs 0.2323(4) 0.4313(3)  0.4002(2)  3.96(5) § c2 0.0396(9) 0.044(1)  0.045(1)  0.0042¢(9) 0.0095(8) -0.0039(9)
. c3 0.056(1)  0.049(1)  0.049(1)  0.010(1)  0.005(1) -0.002(1)
b !
cé 0.2493(5) 0.4602(4) 0.1234(2) 6.34(7) g c4 0.058(1)  0.053(1)  0.055(1) -0.008(1)  0.0198(9) -0.008(1)
H1 -0.246(4) 0.570(2) 0.304(2) 2.4(5)4 % cs 0.042(1)  0.061(1)  0.047(1)  0.006(1)  0.0076(9) -0.002(1)
g 6 0.091(2)  0.095(2)  0.061(1) -0.018(2) L 0.029(1)  0.001(2)
H2 0.020(4) 0.636(2) 0.320(2) 2.3(5)4
. . 4 The fors of the inisotropic displacement parameter is:
H3 -0.281(4) 0.339(2) 0.360(2) 2.3(9)% '§ expl-2P12€h222U(1,1) + k2b2U(2,2) + 12c2U(3,3) +'2hkabU(1,2) + 2hlacu(l,3)
% + 2k1lbcU(2,3)}1 where a,b, and ¢ are reciprocal lattice constants.

H4 -0.045(4) 0.242(2) 0.415(2) 2.2(5)4 "-f"

HS 0.,346(3) 0.510(2) 0.395(2) _ 1.4(4)% g .

H6 0.314(3) 0.349(2) 0.434(2) 1.9(3) % %

H? 0.219(3) 0.555(3) 0.134(3) 6.7(9)4 &

H8 «261(5 .449(3) .056(2 .7(8)% : . . .

0.2 ) 0 0.056(2) 3.7¢ Root-Mean-Square Amplitudes of Therwal Vibration in Angstroms.

H9 0.412(5) 0.448(4) 0.169(3) 8(1)k o
Starred atoms were refined isotropically. Atom Min. Int’med. Max. Atom Min. Int‘ned. Max.
Anisotropically refined atoms are given in the form of the === s == mmemems semmmes e
isotropic equivalent displacement parameter defined as: 5 0.202 0.248 0.279 c4 0.214 0.218 0.264
(4/3) % [a2iB(1,1) + b2iB(2,2) + c24B(3,3) + ab(cos gamma)kB(1,2) Cl 0.197 0.216 0,222 CS 0.201 0.217 0.251
+ ac(cos beta)iB(1,3) + be(cos alpha)4B(2,3)1 VR c2 0.188 0.209 0.223 c6 0.221 0.283 0.335

’ \ 3 0.204 0.219 0.259
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.

Tab. 27. Thérmischg Parameter von 11h [Rzl (geschitzte Standard-

. 26. At iti 11h ( hétzte Standardabweich
Tab. 26 ompositionen von gesc zte andardabweichung a\weichung in Klammern) -
\

in Klammern) :

Atom  x/a y/b z2/c B [&2]
St -.38837(6) .32833(5)  .31674(4) 2.590(6) General Displacement Farameter Lxpressions - U‘s
ot -.3578(2) .5335(2) .2417(2) 4.48(3)
02 --6296(2) -2652(2) -3712(1) 4.24(3)  Name ui1,1) (2,2 03,3 U, ue1,3) uez,3)
ci -.2303(2) .1951(2) .189(1) 2.26(2) T/, TTEET TErTe e TEemes mmm e T
c2 -.0651(2) .0550(2) .0539(1) 2.17(2) sl 0.0318(1) 0.0364(1) 0.0334(1) 0.0032(1) -0.0022(1) -0.0195(]1)
c3 .0453(3) .1808(2) .1301(2) 3.20(3) o1 - _ 0.0834(9) 0.0314(5) 0.0515(6) 0.0073(5) -0.0052(6) -0.0163(4)
C4 -.2310(3) -.0278(2) -2149(2) 3.47(3) 02 0.0272(5) 0.0821(7) 0.0607(6) -0.0008(5) 0.0017(5) -0.0419(%)
cs  -.259303) -2278(2) -0185(2) 3.42(3) 1 0.0280(6) 0.0310(5) 0.0283(5) 0.0001(5) -0.0004(5) -0.0148(4)
cé m-2414(3) -2528(2) -A4753(2) 3.45(3) c2 0.0278(5) 0.0290(5) 0.0261(5) -0.0016(5) -0.0003(4) -0.0124(4)
H1 .141(3) .101(2) .218(2) 2.2(4)» 5 - :
, c3 0.0299(6) 0.0533(7) 0.0466(6) <0.0050(6) 0.0013(5) -0.0315(5)

H2 .129(3) .299(2) .053(2) 2.6(4)# : .

c4 0.0564(9) 0.0340(6) 0.0366(6) -0.0076(6) 0.0119(7) -0.0165(S
H3 -.381(3) -.089(3) .217(3) 3.6(5)» : )
H4 - 152(3) - 116(2) .298(2) 2.2(4)* cs 0.0444(7) 0.0525(7) o.ofaaa(s) 0.0156(6) -0.0124(6) -0.0246(5)
HS —.192(3) 355(2) -.062(2) 2.8(4)* c6 0.0424(8) 0.0571(8) 0.0366(6) 0.0042(7) -0.0074(6) -0.023H(4)
H6 -.418(3) ©.192(2) .004(2) 2.6(4)% e e e e o

The fors of the anisotropic displacement parameler is:
H7 .320(4) .690(3) .441(3) 3.4(5)+ expC-2P[2(h232U(1,1) + k2b2U(2,2) *+ 12c2U(3,3) + 2hkabli(1,2) + ZhlacU(l,3)
Hs 079(3) 713(2) .561(2) 2.6(4)% + 2klbeU(2,3)}1 where a,b, and ¢ are reciprocal lattice c'c-ns.f.ar-ts. -
H9 .753(3) .116(3) .520(3) 3.3(5)*

* Verfeinerung erfolgte isotrop.
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P Atomnumerierung von 34a: -

%,
3. Réntgenstruktur von 34a {’ ~)
Die Messung wurde von Dr. K. Polborn (Institut ﬁir Organische 21
Chemie der Universitit Miinchen) auf dem Nonius-Enraf-CAD4- 1 9 3 4

1 1n

Einkristalldiffraktometer mit Molybdin K -Strahlung durchge- H 3 4 H

fiihrt.
Die Struktur wurde mit den direkten Methoden (Programm

MULTAN ) gel6st und nach der Differenz-Fourier-Synthese ver-

feinert..

0
" °
Tab. 28. Daten zur Réntgenstruktur von 34a. Tab. 29. Bindungsldngen [Al und Bindungswinkel [°] der

Réntgenstruktur von 34a

|
I Molekiilformel CH,,
i Molgew. 182.27
i Atom | Atom 2 Abstand At
i Raumgruppe Pa3 (205) om.l Atom 2 Abstand
i a i1 10.381(2)
I b [§] : . 10.381(2) c1 c2 1.187(3) ’ cz' c3' 1.543(2)
# c [A] 10.381(2) ct cr 1.445(4) cz' H1 1.02(2)
: =fa = 0 .
‘ ;- g=vy (1 :0 c2 c2 1.381(4) c2’ H2 1.04(2)
. o1 N .
o ber. [Mgm™] 1.082 ct Cc2 1.555(2) c3 H3 1.00(2)
v [Xa] . 1118.8 cr Cc3’ 1.867(4)
KristallgroBe [mm]l 0.20 x 0.25 x 0.48
; Anzahl der Reflexe ! per (kristallographischer) Symmetrie sind C2', C4' und C5' iden-
' gesammelt 170 tisch, soda8 nur die Bind :
P , Soda
: unabhinglg 295 nur die Bindungen zu C2 numerisch auftaucher!.
beobachtet [F > 30 (F)1 276
1 2 Omax [ 4 - 50
¢ [em™ 0.565
, R 0.0419 ' e '
i R, 0.0296 '
Anzahl verf. Parameter 31
;. Max. Restel.-Dichte [10™%epm™1  0.126
w! Min. Restel.-Dichte [10 %pm™1  -0.190
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< Tab. 29 Fortsetzung - 205 -
5 Zu
Atom1 2 3  Winkel Atom 1 2 3 Winkel - sammenfassung \

—

«
Cc1’ CcT ' C2 180.0(0) H1 - C2' H2 116.9(4) 1. Aus dem Tetrahalocyclopropan 8 konnte mit Hilfe von Lithium-
c1 c2 C3 180.0(1) H1 c2 c3 1161 sand in Triglyme-Dekalin das [1.1.11Propellan 7 erstmals im
c2 cr Ci1 127.4(1) H1 c2’ cr 114.3(9)
c3 co cr 74.2(2) ‘H3 c3 co 126.8(1) Gramm-MaBstab l16sungsmittelfrei gewonnen werden.
c3’ ct’ C1 180.0(0) H3 Cc3’ cr 180.0(0) In Zusammenarbeit mit P. Sailer (ETH Ziirich) wurde die

molekulare Struktur von 7 ermittelt. Der Versuch die Diffe-
renzelektronendichte in 7 zu ermitteln, um so Aussagen iiber

Tab.-30. Atompositionen von 34a die Natur der Zentralen Bindung von 7 zu gewinnen, scheiter-

te aufgrund von Kristallfehlordnungen, welche eine Lésung

At x/a /b z/c
om d der Struktur mit gréBter Prizision nicht zulieBen.
C1 1044 1044 .1044
cr .1848 -1848 ) 1848 2. Die durch Radikalstarter ausgeléste Radikalkettenreaktion
((?_‘Z' :’:;: :)::: ?63:44 von einigen organischen Disulfiden 18 an 7 erbrachte neben
cs’ 2886 2886 2886 den Monoaddukten 1 und neben polymerem Material auch die
H1 .0900 .3549 .2636 kopplungsdimeren, -trimeren und -tetrameren Bisthioether
H2 -1886 -3876 -1302. 11, 19 und 20 in Ausbeuten, die vom 18:7-Verhidltnis abhingen.
H3 .3443 .3443 .3443
Wihrend die Reduktion von 11b mit Lithium in Ethylamin zum
Dithiol 11g fiihrte, lieB sich der Kohlenwasserstoff 13a durch

Reduktion von 11e gewinnen.
Tab. 31. Thermische Parameter von 34a [le (geschitzte

Standardabweichungen in Klammern)
3. Die Réntgenstrukturanalyse von 11c und dem entsprechenden

Atom u,, u,, U,, u,, u,; u,, Bissulfon 11h zeigten als auffallendes Merkmal die vorherge-
sagte kurze Bindung zwischen C-1 und C-1'. Eine MNDO-Stu-
Ci .0425(7) .0425(7) .0425(7) -.0023(8) -.0023(8) -.0023(8) die an unterschiedlich Briickenkopf-substituierten 1,1'-Bisbi~

.0011(7)  -.0011(7) -.0011(7)
.0067(8) -.0067(8) -.0067(8)
.0158(10) -.0145(12) -.0048(11)

c2 .0408(6) .0408(6)  .0408(6)
i cr .0495(7)  .0495(7) .0495(7)
C2°  .073(2)  .0553(12)  .074(2)

cyclofi. 1. 11pentan-Derivaten 11b und 111-1 machte deutlich,

daB die Struktur des Kohlenstoffgeriistes von 11 durch die

i Cc3 .065(1) .065(1) .065(1) -.018(1) -.018(})/\" -.018(1) Substituenten nur unb;deutend beeinfluBt wird.
i HI/H2 .0906(49) o
H3 . 0702(95)

4. Umsatz von 7 mit einer Reihe organischer Halogenide unter

Belichtung liefert in einer Radikalkettenreaktion die mono-
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meren Addukte 1p-v sowie die Dimeren 1im-p. Die Halogenide
zeigten sich in ihrer Reaktivitdt gegeniiber 7 héchst unter-
schiedlich, Methyliodid und Bromoform reagierten deutlich
schneller zu 1v und 1u als etwa 1,1-Dichlorethan oder -methan
zu 1q und 1r. Auch wird in den beiden letzteren Fillen Additi-
on lediglich an die C-H-Bindung des Halogenides beobachtet,
wihren die Addition der beiden ersteren an die C-Hal-Bin-
dung erfolgte. Mit 1,1,2-Tribromethan reagiert 7 unter Bil-

dung des synthetisch wertvollen Dimeren 11p in 43% Ausbeute.

. Die wie in 4. beschrieben gewonnen Addukte 1p,q und iim.,n

erweisen sich als ideale Vorldufer fiir die Acetylene 26 a-c
und 27a,b, welche man durch doppelte Dehydrohalogenierung
mit Natriumamid erhalten konnte. Analog wurde das trime-
thylenverbriickte Derivat 28 generiert. ,

Zur Synthese der Acetylene 31 und 32 muBte eine veridnderte

Strategie angewandt werden, welche zur Synthese von 1y und

12f filhrte, die wie oben durch Dehydrohalogenierung in die

Zielmolekiile iibergefiihrt wurden.
Eine Variante der Glaser-Kupplung machte aus 26 und 27 die
gekoppelten Acetylene 34a,b und 35 in guten Ausbeuten zu-

ganglich.

. Die Photoelektronenspektren der Bicycloll.1.1]lpentane 31 a

und 1s zeigen eine groBe Aufs(paltung (0.7 eV) zwischen den
w-MOs der Ethinyl-Reste bzﬁ. den 4p-Orbitalen der Brom-
atome. Dies wird auf eine starke Wechselﬁirkung zwischen
den n-Systemen und dem o-System des Bi’cyclo[l.l.l]pentan-Ce—
rlistes zuriickgefiihrt. Eine ebenfalls groBe Wechselw,i{l;\ung
zwischen m- und o-System wird bei 11p festgestellt. Diese

Befunde sind im Zusammenhang mit der Verwendung der Bi-
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cyclo[l.l&l]pentyl-Einheit als Baustein fiir Oligomere und mit
der Ener_gleﬁbertragung iiber gréBere molekulare Distanzen

h
von Interesse.

S

. Der Umsatz der [1.1.11Propellane 7, 9, 10 und 39 mit dem

Lithio-Biphenylid 14, einem sehr starken Reduktionsmittel,
lieferte glatt die entsprechenden 1,3-Dilithioverbindungen 1aa,
12g, 40a und 41a. Diese konnten unschwierig zu den entspre-
chenden Kohlenwasserstoffen 1a, 12g, 40 b, sowie 41b h'ydro-
lysiert werden; auch mit CO, und Trimethylchlorsilan bilde-

ten sich die entsprechenden Bisaddukte in Ausbeuten um 60%.

. Durch Umsatz von ir mit Methyllithium konnte das Bicyclo-

[1.1.11pentylchlorcarben erzeugt werden. Nach Ringerweite-
rung zum hochgespannten Briickenkopfolefin 54 folgt die sehr
schnelle Umlagerung in das Bicyclol[2.1.11hexyliden 55, wel-
ches durch Reaktion mit Methyllithiu;n und folgender Hydro-
lyse oder Chlorierung zu 52a,b reagierte. 85 wurde ebenso
durch 2,5-Dimethylfuran oder Cyclopenten zu den jeweiligen
[2+1]1-Cycloaddukten 56 und 57 abgefangen, deren Stereoche-
mie jedoch nicht eindeutig bestimmt werden konnte.
Versuchen, kristalline Abfangprodukte von 85 zu erhalten,

war bisher wenig Erfolg beschieden.
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