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,,Das —ist nun mein Weg, — wo ist der eure? *
so antwortete ich denen, welche mich ,,nach dem Wege“ fragten.

Den Weg ndamlich — den gibt es nicht!

Friedrich Nietzsche

Meiner Familie
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Allgemeine Erlauterungen

Hochgestellte arabische Ziffern in eckigen Klammern weisen auf das Literaturverzeichnis
hin.

Auf Versuchsbeschreibungen im experimentellen Teil wird am linken Rand durch en
fettgedrucktes V, gefolgt von der Versuchsnummer, hingewiesen.
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Zusammenfassung 1

Zusammenfassung

Tell |

1.  Die bekannte Umwandlung des Bromtricycloheptans 4 in den Homoallylalkohol 76
durch Hydroborierung/Oxidation wurde anders as friher mit ener in situ aus
Natriumborhydrid und elementarem lod erzeugten Boran-THF-Losung bewirkt. Dartber
hinaus konnten unter den gleichen Bedingungen das Chlortricycloheptan 26 und das
Methyltricycloheptan 62 in den Homoallylakohol 108 bzw. 109 Uberflhrt werden.
Allerdings blieben die Ausbeuten in alen drei Féllen mit 13-22% in bescheidenem
Rahmen.

OH
R
1. NaBHy/l,, THF
2. H,Op, NaOH
R
R
4 Br 76
26 Cl 108
62 CHs 109

2. Uber 4, 26, 62 und das Phenyltricycloheptan 15 hinaus, dessen Hydroborierung/
Oxidation zum Homoallylalkohol 45a schon friher gelungen war, wurde eine Reihe von
Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten mit Boran behandelt und das Gemisch dann oxidiert.
Allerdings ergab sich in keinem Fall ein zu den Homoallylalkoholen 45a, 76, 108 und 109
analoges Produkt. Uber die Ursachen dieser Misserfolge kann gegenwartig nur spekuliert
werden. Immerhin fand sich bei 3,4-Benzotricyclo[4.1.0.0>"]heptan (83) ein Hinweis auf
eine Oligomerenbildung des Substrats. Als Grund fir die Anlagerung von Boran an 4, 15,
26 und 62 wird die Fahigkeit der Substituenten am Tricycloheptan-System, eine positive
Ladung zu stabilisieren, gesehen (vgl. 3.).



2 Zusammenfassung

3. Durch die Umsetzung von Trideuteroboran mit 4 wurden bestimmte Reaktions-
mechanismen ausgeschlossen, etwa der via das Umlagerungsprodukt 119 von 4 und
Hydroborierung von 119, und der mit dem Zwitterion 120 gestiitzt, das durch 1,2-
Deuteridverschiebung in das Cyclohexenylmethylboran 121 umlagern sollte, das als die
Vorstufe des nach der Oxidation isolierten Produkts 87 angesprochen wird.

[|> DB _D
| ( BD, ar
BD,
— > —_— >
Br
+
4 86 121
120 i
BD;
HO._ D
Br Br
119 87

4.  Die Reaktionen von 4 und 15 mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN), gefolgt von
der Oxidation des Gemisches, lieferten je nach der Geschwindigkeit der Zugabe von 9-
BBN entweder die Dialkohole 122 bzw. 123, jewells as Diastereomerengemische,
oder/und die Homoallylalkohole 76 bzw. 45a.
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OH
1. 9-BBN, THF R
2. H,Op, NaOH
R
R
4 Br 122 76
15 Ph 123 45a

Als Vorstufen der Verbindungen 122 und 123 werden Zwitterionen des Typs 124,
Trialkylborane 125, Zwitterionen 127 und Triakylborane 128 und 129 gesehen. Die
Zwitterionen 124 sollten durch Addition von 9-BBN an die Substrate 4 und 15 entstehen
und durch Hydridwanderung in 125 Ubergehen, deren Anlagerung von 4/15 die
Zwitterionen 126 und dann 127 hervorbringen sollte. Die 1,2-Wanderung eines Achtring-
Kohlenstoffatoms musste zu 128 und 129 fihren, die durch Oxidation in 122/123

umgewandelt werden dirften.

B
.y —~H B
R R R
+ + Br| a
R 10a 125 R 126 Ph| b
~ ; R R
R
127 128 129



4 Zusammenfassung

Teil Il

1. Das Dimesylat exo,exo-142 wurde in einer mehrstufigen Synthese Uber den
bekannten Dibromdialkohol 148 ausgehend von Benzvalen (82) synthetisert. Die
Alkoholfunktionen von 148 wurden mit Trimethylsilylchlorid geschitzt unter Bildung des
Bis(silylethers) 151. Aus 151 wurde durch Umsetzung mit tert-Butyllithium das
Bicyclobutan exo,exo-152 dargestellt. Nach Abspaltung der Schutzgruppen mit Kalium-
carbonat in Methanol wurde der Dialkohol exo,exo-150 erhalten, welcher mit Methan-

sulfonsdurechlorid zum Zielmolekil exo,exo-142 reagierte.

1 Br2 CHZOH CH20R
Megsd
3 L|AIH4 “NEts

H CHZOH H CHZOR
R =MesSi t-BuLi l
CH,OMs CH,OH CH,0OR
< M, 2003,
NEt3 M eOH
MsOH,C HOH,C ROH,C
€X0,ex0-142 €x0,ex0-150 €ex0,exo0-152

Die Reaktion mit tert-Butyllithium verlief nicht so glatt wie oben gezeigt, sondern
lieferte neben exo,exo-152 als Hauptprodukt noch kleine Mengen an endo,endo-152, 153
und 156 die bei mehreren Umsetzungen in unterschiedlichen Verhaltnissen entstanden. Die
Bildung der Nebenprodukte kann anhand des mechanistischen Ablaufs dieser Reaktion
erklart werden.

Der Lithium-Brom-Austausch kann sowohl an C-2 as auch an C-4 erfolgen unter
Bildung der isomeren Lithiumverbindungen 154 und 155a. Aus 154 entsteht das
Bicyclobutan exo,exo-152 durch Ruckseitenangriff des carbanionischen Zentrums in einer

Sy2-artigen Reaktion am Brom-tragenden Kohlenstoffatom unter Eliminierung von
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Lithiumbromid. Die Bildung von exo,exo-152 aus 155a ist nicht méglich aufgrund der
ungunstigen Konfiguration des elektrophilen Zentrums. Durch Konformationsénderung des
Vierrings entsteht das Konformer 155b, aus welchem das Diastereomer endo,endo-152
hervorgeht. Durch Abstraktion eines Protons wird aus 155a das Bromcyclobutan 153
gebildet. 153 reagiert mit tert-Butyllithium durch Metall-Halogen-Austausch zu dem
entsprechenden lithiierten Cyclobutan-Derivat, welches nach Abstraktion eines Protons
156 liefert.

H Br
CH,OR
Li H - LiBr > exo,exo-152
H
HCH,OR
154 H
_ ROH,C
t-BuLi R =MesSi
ROH,C
H
151 endo,endo-152
l t-BuLi - LiBrT
H Li H Li
CH,OR H
Br H < —> ROH,C H
H ROH,C
HCH,OR H Br
155a 155b
H H
CH,OR CH,OR
Br H 1. t-BuLi H
2. H
H H
HCH,OR CH,OR

153 156
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2. Die Reaktion einer 2:1-Mischung aus exo,exo-150 und 157 mit Natriumhydrid und
lodethan lieferte die Bis(ethylether) 160 und 161 in 38% bzw. 19% Ausbeute.

H H
cnon L
H +  Br H Raltian
H H
HOH;C H CH,OH
€xo,exo0-150 157
H H
CH,OFEt CH,OFEt
H + Br H
H H
EtOH,C H CH,OEt
160 161
3. In den Solvolyse-Reaktionen wurde ein 36:1:16-Gemisch aus exo,exo-142, endo,-

endo-142 und 159 eingesetzt.
Bel der Reaktion des Gemischs in 60% wassrigem Aceton in Gegenwart von
Triethylamin bei 40 °C Uber funf Tage zeigten die NMR-Spektren die Abnahme von

€xo,exo-142 um 75% (bezogen auf 159 a's internen Standard), es konnte aber kein Produkt
identifiziert werden.

CH,OMs CH,OMs ROH
H + endo,endo-142 + H NEts
H H
MsOH,C CH,OMs
€X0,ex0-142 159
R CH,OMs
162| CHCH3 H + exo,ex0-142 + 159
163| CH,CF3 H

ROH,C
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Die Ethanolyse bel 40 °C in Gegenwart von Triethylamin lieferte nach drel Tagen
ein 3.5:2.8:1.0-Gemisch aus exo,exo-142, 159 und 162. Die Verbindung 162 wurde mit
70% Ausbeute (bezogen auf umgesetztes exo,exo-142) gebildet. Die NMR-Spektren
zeigten einen Umsatz von exo,exo-142 von 30% (bezogen auf 159 as internen Standard).
Wurde die Reaktion unter den gleichen Bedingungen sieben Tage durchgefihrt,
verringerte sich der Anteil anexo,exo-142 um 50% und man erhielt eine 1:1:1-Mischung
aus exo,exo-142, 159 und 162. Die Ausbeute von 162 lag bel 50% (bezogen auf
umgesetztes exo,exo-142).

Bel der Solvolyse in 2,2,2-Trifluorethanol Uber drei Tage bei 40 °C in Gegenwart
von Triethylamin erhielt man en 3.2:2.0:1.0-Gemisch aus exo,exo-142, 159 und 163.
Anhand der NMR-Spektren wurde ein Umsatz von exo,exo-142 von 20% beobachtet

(bezogen auf 159 als internen Standard).

CH,OMs N CH,OMs
+/ ‘\\
H H "I: /\\\ H
+H H
164 165
CH,OMs
H
MsOH,C H
€X0,exo0-142
/ OMs
CH,OMs
H ROH 162, 163
H,C H
+ 166

Die Solvolyse-Reaktionen des Dimesylats exo,exo-142 verlaufen, anders als die

seines Diastereomers endo,endo-142, unter ausschliefdlicher Bildung von Produkten mit
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nicht umgelagertem Gerlst und liefern damit erstmals einen deutlichen Hinwels fur die
Existenz eines Bicyclo[ 1.1.0]but-2-exo-ylcarbinyl-Kations (166) als Intermediat.

Den Woodward-Hoffmann-Regeln zufolge ist die Wagner-Meerwein-Umlagerung
der Bicyclobutan-Einheit ein suprafacia-suprafacialer Prozess. Deshab wirde die
Dissoziation von exo,exo-142 unter Nachbargruppenbeteiligung zu einem hochgespannten
Kation 164 bzw. 165 fuhren. Zur Vermeidung der Bildung eines solchen energiereichen
Intermediats verlaufen die Reaktionen von exo,exo-142 ohne Umlagerung wahrscheinlich
Uber das klassische Kation 166, welches als Cyclopropylcarbinyl-Kation besonders

stabilisiert sein sollte.

Es ist zu erwarten, dass 162 und 163 ihrerseits solvolysieren unter Bildung des
Bis(ethylethers) 160 bzw. dessen Hexafluor-Derivates, aber diese Verbindungen sind unter
den Solvolysebedingungen nicht stabil. Dies konnte in einem Kontrollexperiment bestatigt
werden. Dabei wurde ein 2:1-Gemisch aus 160 und 161 gelost in Ethanol in Gegenwart
von Triethylamin mit einem Triethylamin-Triethylammoniummethansulfonat-Puffer bel
Raumtemperatur versetzt. Nach einer Stunde konnte 160 durch *H-NMR-Spektroskopie

nicht mehr beobachtet werden.
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Summary

Part |

1.  The known transformation of bromotricycloheptane 4 into the homoallylalcohol 76
by hydroboration/oxidation was performed different to the earlier procedure by using in the
first step a THF solution of borane generated in situ from sodiumborohydride and
elemental iodine. Furthermore chlorotricycloheptane 26 and methyltricycloheptane 62
could be transformed into the homoallylalcohol 108 and 109, respectively, by using the
same reaction conditions. However, in al three cases the yields were rather poor with 13—

22%.

OH
R
1. NaBHy/l,, THF _
2. H,0,, NaOH
R
R
4 Br 76
26 cl 108
62 CHs 109

2. Beside 4, 26, 62 and phenyltricycloheptane 15, which hydroboration/oxidation to
homoallylalcohol 45a succeeded earlier, a variety of bicyclo[1.1.0]butane derivatives was
trested with borane and then the mixture was oxidized. But no reaction resulted in a
product analogous to the homoallylalcohols 45a, 76, 108 and 109. About the reason for the
failure of these reactions at this time only can be speculated. However, in the case of 3,4-
benzotricyclo[4.1.0.0> "] heptane (83) evidence was given for formation of oligomers from
the substrate. The ability to stabilize a positive charge of the substituents at the
tricycloheptane system is to be considered as a reason for the addition of borane to 4, 15,
26 and 62 (s. 3.).
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3. Based on the transformation of 4 with trideuteroborane certain reaction mechanisms,
for example that via the rearrangement product 119 of 4 and hydroboration of 119, were
excluded and that with the zwitterion 120 was supported. 120 should rearrange through a
1,2-shift of deuteride into cyclohexenylmethylborane 121 which is seen as a precursor in
the oxidation reaction to the isolated product 87.

[|> DB _D
| ( BD, ar
BD,
— > —_— >
Br
+
4 56 121
120 i
BD;
HO._ D
Br Br
119 87

4.  Thereactions of 4 and 15 with 9-borabicyclo[3.3.1]nonane ©-BBN) followed by
oxidation of the mixture generated depending on the addition rate of 9-BBN to the
substrate the dialcohols 122 and 123, respectively, in both cases as a diastereomeric
mixture and/or the homoallylalcohol 76 and 45a, respectively.
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OH
1. 9-BBN, THF R
2. H,Op, NaOH
R
R
4 Br 122 76
15 Ph 123 45a

Zwitterions 124, trialkylboranes 125, zwitterions 127 and trialkylboranes 128 and
129 are considered & precursors for the compounds 122 and 123. The zwitterions 124
should be formed by addition of 9-BBN to the substrates 4 and 15 and should be
transformed by hydride shift into 125 which should give rise to zwitterions 126 and then
127 after addition of 4/15. 1,2-Shift of a carbon atom of the eight-membered ring should
lead to 128 and 129 which should be transformed into 122/123 by oxidation.

o B S

B
Y ~H B

R R R

+ + Br| a
Ph

R o 125 R™ 106 b

\\E’ﬂ
R R

127 128 129
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Part |1

1. Dimesylate exo,exo-142 was obtained in a more step reaction via the known
dibromodialcohol 148 starting from benzvalene @2). The acohol groups of 148 were
protected with trimethylsilyl chloride by formation of the bis(silyl ether) 151. Bicyclo-
butane exo,exo-152 was obtained from 151 by reaction with tert-butyllithium. After
removing the protecting groups with potassum carbonate in methanol the dialcohol
exo,exo-150 was formed. This alcohol reacted with methanesulfonyl chloride to the target

molecul e exo,exo-142.

1 Br2 CHZOH CHzOR
Me3SC|
3 L|AIH4 “NEts

H CHZOH H CHZOR
R =MesSi t-BuLi l
CH,OMs CH,OH CH,OR
< M, 2CO3,
NEt3 M eOH
MsOH,C HOH,C ROH,C
€x0,exo0-142 €Xx0,ex0-150 €x0,ex0-152

The reaction with tert-butyllithium did not proceed as smoothly as depicted above
and produced beside the main product exo,exo-152 also small amounts of endo,endo-152,
153 and 156 which were formed with different ratios in different experiments. The
formation of the byproducts can be explained by the mechanism of this reaction.

The lithium-bromine exchange can take place at C-2 as well as at C-4 forming two
isomeric lithium compounds 154 and 155a. From 154 the bicyclobutane exo,exo-152 is
formed by rear-side attack of the carbionic centre at the bromine-bearing carbon atom in an

Sn2 type reaction under eimination of lithium bromide. Formation of exo,exo-152 from
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155a is not possible due to the unsuitable configuration of the electrophilic centre.
Conformational conversion of the four-membered ring furnishes the conformer 155b from
which the diastereomer endo,endo-152 is produced. After abstraction of a proton by 155a
the bromocyclobutane 153 is formed. 153 reacts with tert-butyllithium via metal-halogene
exchange to the corresponding lithiated cyclobutane derivative from which 156 is formed

after absraction of a proton.

H Br
CH,OR
Li H - LiBr > exo,exo-152
H
H CH,OR
154 H
_ ROH,C
t-BuLi R =MesSi
ROH,C™ \,
151 endo,endo-152
l t-BuLi - LiBrT
H Li H Li
CH,OR H
Br H —> ROH,C H
H ROH,C
HCH,OR H Br
155a 155b
H H
CH,OR CH,OR
Br H 1.tBuli H
2. H
H H
H CH,OR CH,OR
153 156
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2. The reaction of a 2:1 mixture of exo,exo-150 and 157 with sodium hydride and
iodoethane generated the bis(silyl ethers) 160 and 161 in 38% and 19% yield, respectively.

CH;OH CHZOH 1. NaH, THF
2. CH3CHol ‘

HOH,C H
ex0,ex0-150 CHZOH
&LCHZOB %CHZOB
EtOH,C H CH,OEt
3. For the solvolyses reactions a 36:1:16 mixture of exo,exo-142, endo,endo-142 and
159 was used.

After reacting the mixture in 60% acetone/water in the presence of triethylamine at
40 °C during five days the NMR spectra showed a decrease of exo,exo-142 by 75%
(determined by using 159 as internal standard) while no product could be identified.

CH,OMs CH,OMs ROH
H + endo,endo-142 + H NEts
H H
MsOH,C CH,OMs
€X0,ex0-142 159
R CH,OMs
162| CH,CH3 H +  exoexo-142  + 159
163| CH,CF4 H

ROH,C
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The ethanolysis at 40 °C during three days in the presence of triethylamine produced
a3.5:2.8:1.0 mixture of exo,exo-142, 159 and 162. The compound 162 was formed with
70% yield (based on exo,exo-142 consumed). The NMR spectra showed that the proportion
of exo,exo-142 had decreased by 30% (determined by using 159 as internal standard).
After seven days using the same reaction conditions the proportion of exo,exo 142
decreased by 50% (determined by using 159 as internal standard) and a 1:1:1 mixture of
exo,exo-142, 159 and 162 was obtained. 162 was formed with 50% yield (based on
€x0,exo-142 consumed).

Solvolysis in 2,2,2-trifluoroethanol at 40 °C during three days in the presence of
triethylamine produced a 3.2:2.0:1.0 mixture of exo,exo-142, 159 und 163. In the NMR
spectra a decrease of exo,exo-142 by 20% was observed (determined by using 159 as
internal standard).

CH,OMs N CH,OMs
+/ ‘\\
H H "I: /\\\ H
+H H
164 165
CH,OMs
H
MsOH,C H
€X0,exo0-142
/ OMs
CH,OMs
H ROH 162, 163
H,C H
+ 166

The solvolyses reactions of the dimesylate exo,exo-142 proceed, in contrast to those

of its diastereomer endo,endo-142, solely with formation of unrearranged products and
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therefore they offer for the first time strong evidence for the intermediacy of a
bicyclo[1.1.0]-but-2-exo-ylcarbinyl cation (166).

According to the Woodward-Hoffmann rules the Wagner-Meerwein rearrangement
of the bicyclobutane moiety is a suprafacial-suprafacial process. Therefore the dissociation
of exo,exo-142 with neighbouring-group participation would lead to a highly strained
cation 164 or 165. To avoid such a highenergy intermediate the reactions of exo,exo-142
occur without rearrangement probably via the cation 166, which should be stabilized as a

cyclopropycarbinyl cation.

It should be expected that the compounds 162 and 163 solvolyses on their part to
give the bis(ethyl ether) 160 and its hexafluoro-derivative, respectively, but these
compounds are not stable under the solvolyses conditions. This was proved by a control
experiment, where a 2:1 mixture of 160 and 161 dissolved in ethanol was treated with a
triethylamine/-triethylammonium mesylate buffer at roomtemperature in the presence of
triethylamine. After one hour no 160 could be observed any longer by H NMR

spectroscopy.
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1. Einleitung

Gespannte organische Molekile haben schon immer das Interesse theoretisch,
mechanistisch und synthetisch orientierter Chemiker geweckt, zu dem nicht zuletzt der
asthetische Reiz dieser Verbindungen beigetragen hat. Fragestellungen bezuglich der
Bindungssituation, Reaktivitét und synthetischen Zugénglichkeit solcher Systeme waren
bereits Uber Jahrzehnte Ziel der Forschung und werden es vermutlich auch bleiben.

Ein typisches Beispiel hochgespannter Ringsysteme stellen Bicyclo[1.1.0]butan (1)
und seine Derivate dar, deren Chemie mit der Synthese von Bicyclo[1.1.0]butan-1-
carbonsaureethylester (2) durch Wiberg und Ciulal! 1959 eingeleitet wurde. Bereits 1961
wurde Tricyclo[4.1.0.0>"Theptan (3) als erstes endo,endo-iiberbriicktes Bicyclobutan von
Moore, Ward und Merritt!? dargestellt. Ende der sechziger, Anfang der siebziger Jahre des
vergangenen Jahrhunderts nahm die Bedeutung solcher Ringsysteme in der Organischen
Chemie schlagartig zu und seither wurden nicht nur Synthesestrategiert®# entwickelt,
sondern auch Studien zur Reaktivitéat und Stabilitét dieser gespannten Kohlenwasserstoffe
durchgefiihrt.!® Hoz fasste die zahireichen Publikationen, die sich mit den charak-
teristischen Reaktionsweisen und den Strukturmerkmalen des Bicyclo[1.1.0]butans (1) und

seiner Derivate beschéftigen 1987 in einem Ubersichtsartikel zusammen.

FtO,C

bbb

Untersuchungen zur Reaktivitédt dieser Verbindungen sind noch immer Gegenstand
der Forschung, da diese Systeme viele unterschiedliche Reaktionen eingehen, wie z.B.
elektrophile Additionen,[*! Reaktionen mit Doppelbindungen,[® radikalische Reak-
tionen,' Reaktionen mit Carbenen,!*® thermische, Ubergangsmetall- und Saure-kataly-
serte  Umlagerungen und Isomerisierungen,!” Polymerisationen,[*  photochemische
Reaktionen.[! Bei entsprechender Aktivierung durch elektronenziehende Gruppen an den
Briickenkopfatomen kénnen analog der Michael-Reaktion Nucleophile®” addiert werden.
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Eine weitere Reaktion, die seit 1995 im Arbeitskreis Christl untersucht wird,®¥ ist die
Hydroborierung,[*?! die in der chemischen Synthese aufgrund ihrer zahireichen moglichen
Folgereaktionen von groRer Bedeutung ist.!*1 3

Die im vorherigen Abschnitt genannten Reaktionsmdglichkeiten verdeutlichen, dass
Bicyclobutane eine den Olefinen &hnliche Reaktivitdt besitzen. Ein wesentlicher
Unterschied dieser beiden Verbindungsklassen besteht aber in der Struktur; wéahrend
Olefine das fur dse typische sp-Symmetriedlement besitzen, fehlt dieses im
Bicyclobutansystem. Die dhnliche Resktivitét 1&sst sich dadurch erkléren, dass die zentrale
Bindung im Bicyclobutan fast durch reine p-Orbitale gebildet wird. Untersuchungen der
Produkte zeigen, dass der Ort der Reaktivitdt meist die zentrale C—C-Bindung (C-1-C-3)
ist. Das beruht darauf, dass die Grenzorbitale der Bicyclobutane praktisch vollstandig in
dieser Bindung lokalisiert sind und der Beitrag der Kohlenstoffatome C-2 und C-4
vernachlassigbar ist.” Interessanterweise ist der Grund fiir den Ort der Resktivitét nicht
der Abbau der Spannungsenergie, die fiir Bicyclo[1.1.0]butan 63.9 kcal/mol*® betragt, da
diese bei der Offnung der zentralen Bindung im gleichen MalRe abgebaut wird wie beim
Offnen einer seitlichen Bindung, was anhand von quantenchemischen Berechnungeri®®l
gezeigt werden konnte.

Die besondere Bedeutung der Bicyclobutan-Derivate liegt darin, dass sie as
gespannte Ringsysteme eine relativ grof3e Reaktionsbreite aufweisen und teilweise auch

gut zuganglich sind, was sie zu wichtigen Synthesebausteinen macht.

t-BuLi

)

Schema 1
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Aus 1-Halogenbicyclo[1.1.0]butanen lassen sich durch Umsetzung mit Organo-
lithium-Verbindungen die hochgespannten Bicyclo[1.1.0]but-1(3)-ene erzeugen, die
aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt nicht isoliert werden kénnen, sondern durch geeignete
Reagenzien abgefangen werden miissen.[*” 1-Bromtricyclo[4.1.0.0*"]heptan @) reagiert
mit tert-Butyllithium zu Tricyclo[4.1.0.0*"]hept-1(7)-en (5), aus welchem in einer Dids-
Alder-Reaktion mit dem Dien 6 das Addukt 7 entsteht (Schema 1).[¢!

Br

Die leichte Zuganglichkeit einiger Bicyclobutane kann sogar fur die Synthese von
Cyclobutanen genutzt werden, die sich auf anderem Wege nur schwer oder gar nicht

darstellen lassen.[*)
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2. Kenntnisstand

2.1 Synthesen von Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten

Fur den Aufbau des Bicyclobutansystems gibt es, wie bereits erwahnt, zahlreiche
Verfahren, die von HoZ* zusammengestellt wurden. In diesem Kapitel soll nur auf wenige
Methoden eingegangen werden, die im Rahmen dieser Arbet zur Synthese von
Bicyclobutan-Derivaten verwendet wurden.

Ein besonders effizienter Syntheseweg, auf dem Bicyclobutan-Derivate in
préparativem Malistab dargestellt werden konnen und der in zwei Reaktionsschritten zum
Produkt fiihrt, wird am Beispiel des Tricyclo[4.1.0.0> "Jheptans (3) gezeigt (Schema 2).

Br Li

@ HCBr3, NaOH gy MeLi Br

10 11 — 12 —

|
— | O

13

Schema 2

Im ersten Schritt wird Cyclohexen (10) mit Dibromcarben umgesetzt, das in situ aus
Bromoform und Kalium-tert-butoxid®®?Y  oder in einem Zwei-Phasen-System aus
Bromoform und Natriumhydroxid nach dem Verfahren von Dehmlow?? in Gegenwart
eines Phasentransfer-Katalysators erzeugt wird. Dabel entsteht 7,7-Dibrombicyclo[4.1.0]-
heptan (11), aus welchem Moore, Ward und Merritt!3, wie bereits in Kapitel 1 erwahnt, 3
erstmals darstellten, und zwar durch Reaktion mit Methyllithium. Einige Jahre spéter
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verdffentlichten Gassman und Richmond!?® eine ausfihrliche Vorschrift fir diese
Umsetzung.

Die Dibromverbindung 11 reagiert mit Methyllithium unter Metall-Hal ogenaustausch
zum Carbenoid 12, aus dem durch Lithiumbromid-Abspaltung das Carben 13 entstehen
kann. In einer intramolekularen Insertionsreaktion des Carben- oder Carbenoid-
Kohlenstoffatoms in eine syn-orientierte a-CH-Bindung wird das Produkt 3 gebildet. Ob
der Tricyclus 3 aus dem Intermediat 12 oder 13 resultiert, ist noch nicht geklart.”” Das
Carbenoid 12 bzw. das Carben 13 unterliegt Uberraschenderweise nicht der Ring-
erweiterung zum Siebenring-Allen, obwohl aus den nachsten Homologen bereitwillig 1,2-
Cyclohexadier? bzw. 1,2-Cyclooctadient®®! hervorgehen.

Diese Methode kann fir die Darstellung zahlreicher Bicyclobutan-Derivate verwendet
werden, sie wird allerdings durch die Doering-Moore-Skattebel-Reaktion begrenzt, 427
bei der die Carbenoide nicht in eine CH-Bindung insertieren, sondern zum entsprechenden
Allen umlagern.

Die Synthese Uber eine Dibromcarbenaddition und anschlieffende Umsetzung mit
einer lithiumorganischen Verbindung kann auch als Eintopf-Reaktiort?®3? durchgefiihrt
werden. Dieses Verfahren wurde von Christl et al.’?® zB. zur Synthese von 1-Phenyl-
tricyclo[4.1.0.0* "|heptan (15) angewandt, das aus 1-Phenylcyclohexen (14), Tetrabrom-
kohlenstoff und Methyllithium erhalten wird.

Ph
\@ CBry MeLi

14 15

Ph

Tricyclo[4.1.0.0%"Theptan (3) wird aufgrund seiner leichten Zuganglichkeit nicht nur
in vielen Reaktionen eingesetzt, sondern auch als Ausgangsverbindung fir die Darstellung
zahlreicher Tricyclo[4.1.0.0>"heptan-Derivate verwendet. Fir die Synthese 1-sub-
stituierter Tricyclo[4.1.0.0° ]heptane wird die relativ groRe CH-Aciditd der zentralen
Briickenkopf-Protonen genutzt,®>*3 die bei Bicyclobutan-Derivaten zwischen der des
Acetylens und der des Ethylens liegt.”! Anhand dieser Methode konnte eine Vielzahl von

Verbindungen synthetisiert werden durch Einfilhrung von Deuterium,”® eines Brom-32



24 Hydro- und Carboborierungs-/Oxidationsreaktionen

Chlor-12 oder lodatoms®? sowie u.a. der Methyl- 2 Carboxyl- 2% Methoxymethyl- 2% 2-
Methoxyethyl-*¥  Methoxycarbonyl- 24 Nitril-[*? Methylthio-*? und Methylseleno-
Gruppe.*2

Li
BuLi X-Y
_— _—
- BuH - LiY
3 16 17

Schema 3

Bel diesen Reaktionen wird 3 mit Butyllithium in Diethylether an einem zentralen
Brickenkopf-K ohlenstoffatom deprotoniert, wobel die Lithiumverbindung 16 entsteht, die
mit einem elektrophilen Reagens X—Y zu dem entsprechenden 1-substituierten Produkt 17

reagiert (Schema 3).
Br Br Br [ Li Br ]
HCBr3, NaOH i
18 19 — 20 —

/ SN l - LiBr
Br Br
Br Insertion : EKE
4

22 21

Schema 4
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Fur die Darstellung von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0%"]heptan (4) gibt es eine effektivere
alternative Syntheseroute ausgehend von 3-Bromcyclohexen (8).°% Im ersten Schritt
wird, wie bei der Synthese von 3, Dibromcarben an 18 addiert, wobei die Tribrom-
verbindung 19 entsteht, welche mit Methyllithium zum Carbenoid 20 reagiert. Bel einer
Umwandiung von 20 in das Carben 21 misste durch Insertion in die C-Br-Bindung 2-
Bromitricyclo[4.1.0.0"]heptan (22) entstehen. Die Produktbildung &uft jedoch nach einem
anderen Mechanismus ab, und zwar wird in einer Sy2-artigen intramolekularen Reaktion
das Bromatom in 2-Position durch das Carbenoid-Kohlenstoffatom substituiert (Schema
4).

Analog zur Synthese von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0% ]heptan (4) kann 1-Brom-
tricyclo[5.1.0.0%%octan @5) ausgehend von 3-Bromcyclohepten @3) ebenfalls in zwei
Stufen dargestellt werden durch Dibromcarben-Addition im ersten und Umsetzung mit
Methyllithium im zweiten Schritt (Schema 5).1*°!

Br Br Br Br
HCBr3, NaOH Br MeLi
23 24 25
Schema 5

Aus 1-Haogentricyclo[4.1.0.0%"Theptanen konnen durch Umsetzung mit Organo-
lithium-Verbindungen weitere 1-substituierte Tricyclo[4.1.0.0%"]heptane synthetisiert
werden.'”] Bei der Reaktion von 1-Chlortricyclo[4.1.0.0>"Theptan (26) mit Phenyllithium
wird im ersten Schritt das zentrale Briickenkopf-Kohlenstoffatom deprotoniert, wobei die
Lithiumverbindung 27 entstent. Durch Abspatung von Lithiumchlorid wird Tricyclo-
[4.1.0.0>"|hept-1(7)-en (5) as Zwischenstufe gebildet, welches mit einem weiteren
Molekiil Phenyllithium zum Produkt 15 reagiert (Schema 6).1%¢!
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Cl cl
PhLi _Licl
_— _—
H SRR
26 27 5
PhLi
Ph Ph
<—
H Li
15 28
Schema 6

2.2 Elektrophile Additionen an Bicyclo[1.1.0]butan-Derivate

2.2.1 Saure-katalysierte Reaktionen

Die Ringspannung sowie das energetisch hochliegende HOMO (Bicyclo[1.1.0]-
butan®>" 9.39 eV) filhren in Bicyclobutan-Derivaten zu einer sehr hohen Reaktivitét
gegenuber Elektrophilen.

Bicyclo[1.1.0]butan (1) reagiert mit Wasser'®® und Methanol*® unter Saure-Katalyse
sowie mit Essigsaure®® wobei hauptsachlich Cyclopropylcarbinyl- und Cyclobutyl-

Derivate sowie in geringen Mengen auch Homoallyl-V erbindungen entstehen (Schema 7).

OR
ROH, [H] OR

_ + D—/ + /\/\OR

Schema 7
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Als Intermediate treten das dreifach entartete nichtklassische Bicyclobutoniumion (29)
und das dreifach entartete klassische Cyclopropylcarbinyl-Kation (30) auf, die schnell
miteinander aquilibrieren.'®*? Anhand von quantenchemischen Rechnungert*? wird den

beiden Kationen 29 und 30 praktisch die gleiche Energie zugeschrieben.

¥

30

Aus dem nichtklassischen Kation 29 werden die Produkte gebildet, die einen
Cyclobutanring enthalten, wahrend aus 30 die Cyclopropan-Derivate entstehen. Wird
alerdings ein Methylen-H-Atom in 29/30 durch eine Methylgruppe ersetzt, dann geht laut
13C-NMR-Spektrum der nichtklassische Charakter des intermediaren Kations verloren,
d. h. das 29 entsprechende Kation spielt praktisch keine Rolle mehr. Umsetzungen von
Tricyclo[4.1.0.0>"heptan ) mit Essigsaure®®* und acidifiziertem Methanol*® liefern
dementsprechend nur Produkte mit Cylopropylcarbinyl- @1, 32) und Homoallylstruktur
(33, 34) (Schema 8).

3
ROH
=)
OR ;OR
OR
31 32 33 34

Schema 8
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Bel der Protonierung von 3 werden die Produkte Uber das 2-Norcaryl-Kation 36
gebildet. Ob dieses allerdings direkt aus 3 oder durch eine Wagner-Meerwein-Umlagerung
aus dem nichtklassischen Kation 35 entsteht, ist nicht geklart.!>=

. HgOAC
36 OH 47

Ahnlich den Protonierungsreaktionen laufen die Oxymercurierungen ab und deshalb

38

kénnen sie auch Aufschluss Uber den Mechanismus der Umsetzungen von Bicyclobutan-
Derivaten mit Sauren geben. Bel der Oxymercurierung von 3 in Tetrachlormethan erhélt
man ebenfalls nur Norcaryl- und Cyclohexenylmethyl-Derivate, aber in nucleophilen
Losungsmitteln wie Wasser oder Methanol werden auch Norpinan-Derivate beobachtet.
Miiller* setzte 3 in THF/Wasser bzw. in Methanol um und erhielt nach Demercurierung
endo-6-Norpinanol (37) mit 30% Ausbeute bzw. den entsprechenden Methylether von 37
in 50% Ausbeute.[*Y Als Vorstufe von 37 postulierte Miiller*¥ das Kation 38, das eine zu
29 und 35 analoge Struktur hatt*® und dessen Lebensdauer groRer als digjenige von 35 sein
muss, so dass die Addition des Nucleophils unter Bildung von Norpinan-Derivaten
erfolgreich mit der Umlagerung in das entsprechende Norcaryl-Kation konkurrieren kann.
Christl et al.®® untersuchten die Reaktionen von 1-Phenyltricyclo[4.1.0.0%"]heptan
(15) mit Wasser und Methanol unter Saure-Katalyse sowie die Anlagerung von Essigsdure
an 15. Mit wassriger Schwefelsaure erhielten sie ein Gemisch der Alkohole 39a—44a
(Schema 9). Die Reaktion von 15 mit Essigsdure und die anschlief?ende Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid lieferte die Alkohole 40a, 4l1a, 44a und 45a und bei der
Behandlung von 15 mit Methanol in Gegenwart von Schwefelsdure entstanden die
Methylether 39b41b, 44b und 46b. Der Anteil der Norpinan-Derivate liegt bel der
Reaktion mit Methanol mit 23% wesentlich hoher as bei der Hydratisierung von 15, bei
der er nur 4% betragt. Die Bildung der Norpinane 39a, 39b und 46b beweist die Existenz
eines Kations mit nicht umgelagertem Geriist und das Auftreten der diastereomeren Ether
39b und 46b spricht fir eine klassische Struktur 47 dieses Kations (Schema 10).>% Dies
steht im Einklang mit friheren Untersuchungen,*®! die dem unsubstituierten 1-Phenyl-

cyclobutyl-Kation eine klassische Struktur zuschreiben.
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29

Ph

Ph
15
Ph. j S \

O

Schema 9

0.2 M H,S0,,
» 39a+ 40a + 4l1a + 42a + 43a + 44a
Dioxan
4 :48 : 6 : 4 : 6 32
1. HOAc, Et,O
> 40a+ 4la+ 443 + 45a
2. LiAIH,
3. H,0 7% : 4 14 : 6
MeOH, H,SO,
» 39b +40b +41b + 44h + 46b
18 : 48 : 8 21 : 5
H
} !
Ph @ Ph Ph—é \
ORH
40 OR 41 42
OR OR
Ph RO.
Ph
Ph
44 45 46
‘ a b
R‘ H CHj
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Durch Wagner-Meerwein-Umlagerung geht 47 leicht in das Norcaryl-Kation 48 Uber,
aus dem die Alkohole 40a, 41a direkt und 42a-44a nach weiterer Umlagerung indirekt
entstehen. Die Zwischenstufen 47 bzw. 48 sind als Benzyl- bzw. Cyclopropylcarbinyl-
Kation elektronisch sehr gut stabilisiert; als Triebkraft fur die Umlagerung wirkt wohl der
Unterschied der Spannungsenergien von Norpinan (35.9 kcal mol“®!) und Norcaran (27.2
kcal mol™{2%) [

Bel der Reaktion von 15 mit Essigsaure, die ein schwéacheres Nucleophil als Wasser
ist, wird das entstandene Kation 47 nicht abgefangen; dieses lagert vollstandig in 48 um,
deshalb wird das Norpinan 39a nach der Reduktion nicht beobachtet. Das Homoallylacetat,
das nach Reduktion den Alkohol 45a liefert, durfte durch Angriff von Essigsdure auf die
Cyclopropan-CH,-Gruppe gebildet werden.

— — HO
Ph
15 P g7 Bh
l 39a + 46a
+
Ph Ph Ph
OH 48 49
40a + 4la } / l
OH
H H
| |
HO~—] o i
Bh H P
50 44a
42a + 43a

Schema 10
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Im Fall von Methanol hingegen, das sich als stérkeres Nucleophil schneller an 47
addiert, ist der Anteil an Umlagerungsprodukten geringer.5%

2.2.2 Reaktionen mit Halogen-Elektrophilen

Eine Vielzahl von Bicyclobutanen nimmt elementares Brom und lod unter Bildung
von 1,3-Dihalogencyclobutanen auf.[*® Bei der Umsetzung von Bicyclo[1.1.0]butan (L)
mit lod entstehen cis- (61) und trans-1,3-Diiodcyclobutan (52) im Verhdlitnis 5:1; die
Reaktion mit Brom verl&uft shnlich.!®!

| |
H H
H |
1 | 51 H 52

Der sterische Verlauf der Reaktioner!*”! mit Halogen-Elektrophilen wird anhand der
Addition von lod an Tricyclo[4.1.0.0*"Theptan @) unter Bildung des Norpinans 5347
deutlich. Bei der Umsetzung von 3 entsteht ausschliefdlich die cis-Verbindung.*"®

|
H
I
: H
3 |
53

Andere Bicyclobutan-Derivate liefern bei diesen Reaktionen entweder Uberwiegend
oder ausschlielllich die cis-Produkte,® eine Ausnahme alerdings bilden die Tetracyclo-
octane 54a und 54b, die an C-8 ein endo-sténdiges Bromatom aufweisen. Aus diesen Ver-
bindungen entstehen bei der Umsetzung mit Pyridiniumbromid-perbromid nur die trans-

Addukte 55 und 56 (Schema 11).[!
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Br
H
R R

1 PyH+Br3- 1
a | Br Br 55| Br
b |H H 5| H

Br R
Schema 11

Aufgrund des stereochemischen Befunds schlugen Christl et al.[*®! einen Radikal-
ketten-Mechanismus fiir die letzteren Reaktionen vor. HoZ* widersprach dem und
bevorzugte zunéchst kationische Zwischenstufen, spéter hielt er alerdings einen
Elektronen-Transfer-Mechanismus mit einem Radikakation as Zwischenstufe fir
wahrscheinlich.[*°]

Inzwischen koénnen sowohl der Radikalketten- als auch der Elektronen-Transfer-
Mechanismus ausgeschlossen werden.!®%% Szeimies und Morf % setzten namlich 3 in
Tetrachlormethan mit lod in Gegenwart von zwei Aquivalenten Tetrabutylammonium-
chlorid um und erhielten 53 und das Chloriodnorpinan 57 im Verhdtnis 2:3, was ein
Kation as Zwischenstufe belegt (Schema 12). Durch ein Kontrollexperiment wurde
ausgeschlossen, dass 53 unter den Reaktionsbedingungen der Substitution durch ein
Halogenid unterliegt.

Bu,N'Cl’

Cl 57

Schema 12

Der Elektronen-Transfer-Mechanismus kann aufgrund von thermodynamischen
Uberlegungen ausgeschlossen werden, die zeigen, dass dieser Prozess endergonisch und
damit sehr langsam ware>® Andererseits sollte aber erwahnt werden, dass Vasin et al .52

3 mit lod in Gegenwart von 2,4,6-Tribromnitrosobenzol umsetzten und dabel ein Nitroxid
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mit einer 7-1od-6-norpinyl-Gruppe as Produkt beschreiben. Dieses Experiment legt nahe,
dass auch lodatome auftreten, die sich an die zentrale Bindung von 3 addieren unter
Bildung des 7-lod-6-norpinyl-Radikals, welches dann mit der Nitrosoverbindung das
Nitroxid liefert. Dieser Reaktionsverlauf muss als Konkurrenzreaktion zur Bildung von 53
nach dem ionischen Mechanismus'®Y gesehen werden.

Die Addition von Halogenen an endo,endo-uberbriickte Bicyclo[1.1.0]butane hat
einen einheitlichen sterischen Verlauf, im Allgemeinen erfolgt eine cis-Addition, d. h.
beide Halogenatome werden von der endo-Seite addiert, einzige Ausnahme hierzu bilden,
wie bereits erwdhnt, die Tetracyclooctane 54a und 54b mit einem endo-stdndigen Brom-
atom an C-8, aus welchen ausschliefflich trans-Addukte entstehen.!®! Anders verhalt sich
jedoch 1-Phenyltricyclo[4.1.0.0%"]heptan (15). Die Umsetzung von 15 mit Brom in Tetra-
chlormethan und dem Dioxan-Brom-Komplex liefert die diastereomeren Dibromnorpinane
58a und 59a als 1:4- bzw. 1:2-Gemisch. lod addiert sich ebenfalls glatt an 15, wobel die
diastereomeren Diiodverbindungen 58b und 59b im Verhdltnis 3:1 entstehen (Schema

13).
Hal Hal
H H
_ Hap N
Ph Hal
Ph s
Hd g Ph o

Hal
Hal

Ph

60

Schema 13

Das Auftreten sowohl der exo- as auch der endo-6-Phenylnorpinane 58 bzw. 59 bei
der Reaktion von 15 mit Brom- und lod-Elektrophilen spricht fur klassische Norpinyl-

Kationen 60 als Zwischenstufen, an die sich Nucleophile von beiden Seiten addieren
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konnen.®® Fir die Addition von Halogenen an Bicyclo[1.1.0]butane werden im
Allgemeinen 61 entsprechende nichtklassische Kationen als Zwischenstufen angenommen,
die von Nucleophilen ausschliellich von der endo-Seite angegriffen werden.!®!

Die Addition von Halogenen kann in einigen Féllen préparativ genutzt werden, da 1,3-
Dihalogencyclobutane in Bicyclobutane umgewandelt werden konnen® und somit kann
diese Reaktionsfolge als Schutzgruppen-Strategie angewandt werden. Erstmals wurden
nach diesem Verfahren von Christl et al.[*®%¥ Octavden,®¥ einige seiner Brom-
derivatd®® und seine Di- und Tetrahydroderivatd® synthetisiert. Alber und Szeimies>*!
gewannen reines [1.1.1]Propellan, indem sie das Rohprodukt mit lod umsetzten, die
erhaltene gut handhabbare und hatbare Diiodverbindung reinigten und das [1.1.1]-

Propellan regenerierten.

2.3 Uber gangsmetall-katalysierte Umlager ungen von Bicyclo[1.1.0]butan-

Derivaten

Ende der sechziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts wurde erkannt, dass
Ubergangsmetalle die Umlagerung von Kohlenwasserstoffen bewirken, die gespannte s-
Bindungen enthalten. In den folgenden Jahren wurden auch |somerisierungen von Bicyclo-
butan-Derivater’¥ intensiv untersucht, dabei konnte festgestellt werden, dass diese
Umlagerungen sich von den thermischen durch ihren sterischen Verlauf unterscheiden; die
letzteren folgen im Allgemeinen den Woodward-Hoffmann-Regeln. Allerdings sind solche
Reaktionen von Bicyclobutanen sehr komplex, da die Reaktionsweise von
unterschiedlichen Faktoren abhéngt, ndmlich von

den Substituenten des Substrats,
dem Ubergangsmetall,

den Komplex- Liganden sowie
dem Ldsungsmittel.

In diesem Kapitel soll nur auf die ersten beiden Faktoren kurz eingegangen werden,
eine ausfuhrliche Beschreibung der Zusammenhange, die noch nicht alle geklart sind,
findet sich in den Ubersichtsartikeln von Bishop!® und Hoz!*!
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Die Umsetzung von Tricycloheptan-Derivaten mit Silberioner® zeigt den Einfluss
der Substituenten auf den Reaktionsverlauf. So wird die Produktverteilung vom sterischen

Anspruch des Restes dramatisch beeinflusst (Schema 14).

R R
R R
Ag' o
—»g + He=— —H +
‘ 3 62 63 64 65 66
R‘ H CHs tBu 100%
26% 44% 29%
4% 92%
‘ a b c

Schema 14

In zahireichen Untersuchungert wurde beobachtet, dass der Einsatz verschiedener
Ubergangsmetalle ebenfalls zu strukturell unterschiedlichen Produkten fihrt. Die
Verbindung 3 reagiert mit einigen Rhodium-, Iridium- oder Paladium-Komplexen, in
wenig nucleophilen Lésungsmitteln fast quantitativ zu 3-Methylencyclohexen G6a) und
62 zu dem entsprechenden Methyl-substituierten Methylencyclohexen 67 (Schema 15).[%
NM R-spektroskopische Untersuchunger’®” sowie Abfangexperimente®® sprechen ein-
deutig fur Metallcarben-Komplexe als Zwischenstufen bei diesen Reaktionen.

R
R
300
|3 &  a[RNCOLI, 662 67
b) [IN(CO)Cl 5,
R‘H CH3 o) [(p-alyl)PaCl] » R‘ H CHj;

Schema 15
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2.4 Hydroborierung/Oxidation von Bicyclobutan-Derivaten

Wie bereits in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, weisen Bicyclobutane eine
hohe Reaktivitat gegentiiber Elektrophilen auf. Die 1956 von H. C. Brown''® entdeckte und
in der praparativen Chemie haufig verwendete Hydroborierungsreaktion stellt eine
elektrophile Addition von Organoborhydriden an Doppelbindungen dar. Aufgrund ihrer
elektronischen Struktur und aufgrund ihrer Ahnlichkeit in der Reaktivitdt mit Olefinen
(vgl. Kapitel 1) sollten Bicyclobutan-Derivate ebenfalls mit Organoborverbindungen
reagieren. Bisher wurden aber in der Lit!®® nur zwei erfolgreiche Beispiele von
Hydroborierungsreaktionen beschrieben. Der Hydroborierung folgte in beiden Falen eine
Oxidation mit Wasserstoffperoxid im Basischen und somit wurden as Produkte die
entsprechenden Alkohole isoliert.

KunZ® setzte 1-Phenyltricyclo[4.1.0.0>"]heptan (15) mit einer Boran-THF-Komplex-
Losung um und erhielt bei der Reaktion mit 1.1 Aquivalenten Boran-Komplex nach
anschlieffender Oxidation mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Natriumhydroxid den
bereits frithet®® auf anderem Wege synthetisierten Alkohol 45a, den Dialkohol 68, sowie
nicht umgesetztes Edukt im Verhétnis 10:1:5. Beim Einsatz von 2.2 Aquivalenten Boran-
THF-Komplex wurde kein Edukt mehr beobachtet, sondern nur ein 1.3:1-Gemisch von 45a
und 68.

OH _OH
1. BH,- THF Ph P, -
> +
Ph 2. H,O,, NaOH HO
15 45a 68

Bel der Hydroborierung/Oxidation von 15 werden keine Norpinan- oder Norcaran-
Derivate beobachtet, sondern die Reaktion verlauft selektiv unter Bildung des
Homoallylalkohols 45a, aus dessen Vorstufe 73 durch erneute Hydroborierung und
anschlieBende Oxidation der Dialkohol 68 entsteht. KunZ® geht dennoch von der Existenz
eines Zwitterions mit unumgelagertem Gerlst aus, dessen Natur as klassisch 69) oder
nichtklassisch (70) sie offen lasst (Schema 16).
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Durch Wagner-Meerwein-Umlagerung dirfte 69 leicht in das Norcaryl-Kation 71
Ubergehen, aus welchem durch eine 1,2-Hydridverschiebung unter Offnung des Dreirings
und Ausbildung einer Doppel bindung das Organoboran 72 entstehen sollte. Von der Bor-
verbindung 72 erwartet man die Aufnahme von zwel weiteren Molekilen 15 zum
Triorganoboran 73, das durch Oxidation den Homoallylalkohol 45a liefern sollte (Schema
16).

" BH
H 3
L .\ oder
Ph 15 P 69
" BH3 / BH;
Ph
H i 27 15
_— e CH2 (3B
ph’ Y
71 72 73
HZOZ,
NaOH
OH
Ph
45a
Schema 16

Die Doppelbindung des Triorganoborans 73 kann von noch vorhandenem Hydro-
borierungsreagenz angegriffen werden, wobel das Bisboran 74 resultieren sollte, das durch
inter- oder intramolekulare Hydroborierung 75 hervorbringen dirfte. Aus dem Bisboran 75
sollte schliefdlich nach Oxidation der Dialkohol 68 gebildet werden (Schema 17).
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Ph
Ph
CH2 (3B
73
74 Ph
inter- oder intramolekulare
Hydroborierung
:/OH
R.B __Ph
Phn..,.” H,0, : BR,
€ (D
HO NaOH
68 75
Schema 17

In einer weiteren Hydroborierungsreaktion wurde von Renner!® 1-Bromtricyclo-
[4.1.0.0%"]heptan (4) ebenfalls mit einer Boran-THF-Komplex-Lésung umgesetzt und nach

oxidativer Aufarbeitung als einziges Produkt der Bromalkohol 76 erhalten.

OH

1. BHz- THF Br

\J

Br 2. H,O,, NaOH

Bei der Hydroborierung/Oxidation von 4 beobachtete Renner'® wie bei 15 die
Offnung der beiden annelierten Dreiringe unter Bildung des Homoallylalkohols 76. Der
von ihm fir diese Umwandlung beschriebene Mechanismus folgt dem von Kunz®
vorgeschlagenen und geht ebenfalls von einem Zwitterion mit unumgelagertem Gerlst aus
(Schema 18), dem er die klassische (77) oder nichtklassische (78) Natur zuschreibt.
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BHs BH, OH

79 80 76

Schema 18

DasKation 77 sollte durch Wagner-Meerwein-Umlagerung in das Norcaryl-Kation 79

Uibergehen und letzteres durch eine 1,2-Hydridverschiebung unter Offnung des Dreirings

und Ausbildung einer Doppelbindung in das Organoboran 80. Die Verbindung 80 dirfte

dann analog zu 72 weiter reagieren und nach Oxidation den Homoallylalkohol 76 liefern

(Schema 18).
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3. Problemstellung

Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, gibt es in der Lit®% nur zwei Beispiele
erfolgreicher Hydroborierungs-/Oxidationsreaktionen von Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten,
und zwar von den tricyclischen Verbindungen 4 und 15, die mit einer k&uflichen Boran-
THF-L&sung umgesetzt wurden. Kunz® setzte auRerdem die K ohlenwasserstoffe 3, 81 und
82 (Schema 19) als Substrate ein, kam aber in keinem dieser Féle zu einem eindeutigen
Resultat.

In der Lit.%% ist seit einigen Jahren bekannt, dass Boran-THF-Lésungen sehr einfach
in situ aus Natriumborhydrid und elementarem lod in THF hergestellt werden konnen. Das
erste Ziel dieser Arbeit war es, 1-Bromtricyclo[4.1.0.0%"]heptan (4) mit einer solchen in
situ hergestellten Boran-THF-Komplex-LOsung umzusetzen und zu Uberprifen, ob diese
Art der Reaktion as Produkt ebenfalls den Homoallylalkohol 76 liefern wiirde.

OH

1. NaBH,/I,
2. H,O,/NaOH Br

Br ?

Bel einem positiven Ergebnis dieses Experiments sollte die Hydroborierung/Oxidation
von 323 wiederholt und die Produkte sollten charakterisiert werden. Die Umsetzung von
Benzvaler® (82) sollte ebenfalls erneut durchgefiihrt werden. AuRerdem sollten weitere
Bicyclobutane synthetisiert und mit einer in situ hergestellten Boran-THF-Komplex-
Losung umgesetzt werden. Als Substrate sollten die literaturbekannten Verbindungen 1-
Brombicyclo[1.1.0]butart'®* (8), die Tricyclo[4.1.0.0> "Jheptane 262 und 62,[*Y die 34
Benzotricyclo[4.1.0.0>"]heptane 83,52 8453 und 85, sowie 1-Bromtricyclo[5.1.0.0%%]-
octart® (25) eingesetzt werden (Schema 19).
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Br R R
H 3
cl 26
CHs;| 62

8 81 82
R R

H| 83

Br 84 Br 25

Cl| 85 Ph| 86

Das bisher nicht bekannte 1-Phenyltricyclo[5.1.0.0>%]octan @6) sollte in Anlehnung

an Lit® aus 25 durch Reaktion mit Phenyllithium synthetisiert und mit einer in situ

Schema 19

hergestellten Boran-THF-Komplex-L ésung umgesetzt werden.

Br Ph

PhLi

25 86

Die Hydroborierung/Oxidation dieser unterschiedlichen Verbindungen und die
Charakterisierung der Produkte sollten den von Kunz® und Renner® vorgeschlagenen
Mechanismus erhérten und Hinweise fir auftretende Zwischenstufen liefern. Der
Mechanismus sollte durch Umsetzung einiger in Schema 19 genannten Verbindungen mit

unterschiedlichen Boranreagenzien tberpruft werden.
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Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, lagern Bicyclobutane in Gegenwart von Ubergangs-
metallen sehr leicht um, aus 3 und seinem 1-Methyl-Derivat 62 entstehen durch Reaktion
mit einem Rh(1)-Komplex die Cyclohexenderivate 66a bzw. 67.[4°!

[Rh(CO)Cl]

\J

‘3 62 ‘66a 67

R‘H CH3 R‘ H  CHj

Aus den bisher beschriebenen Experimenten kann nicht ausgeschlossen werden, dass
der Boran-THF-Komplex als Lewissdure wirkt, damit eine Umlagerung von 4 und 15 zu
den entsprechenden Cyclohexenderivaten auddst und dann mit den umgelagerten
Verbindungen zu den bei der Hydroborierung/Oxidation beobachteten Produkten reagiert.

Zur Klérung dieses Sachverhalts sollte 4 mit Trideuteroboran umgesetzt werden.

Br HO._ _D HO

1. NaBDy/I, D

2 H,Oy/NaOH B Br
< oder

?

87 88

Falls das Boranreagens as Katalysator fur die Umlagerung von 4 wirkt, dann muisste
ausschlief3dich 88 gebildet werden. Andererseits wére die Beobachtung von 87 als einzigem
Produkt ein Beleg dafir, dass eine Umlagerung zu dem 67 entsprechenden
Cyclohexenderivat nicht stattfinden wirde. Das Produkt dirfte folglich Gber einen wie in

der Lit.®% vorgeschlagenen Mechanismus gebildet werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Syntheseder Edukte

4.1.1 Synthese von 1-Brombicyclo[1.1.0]butan (8)

Die Synthese des bereits bekannten 1-Brombicyclo[1.1.0]butans!*** (8) erfolgte
ausgehend von Allylchlorid (89) in zwel Stufen.
Im ersten Schritt wurde 1,1-Dibrom-2-(chlormethyl)cyclopropan @0) nach Lit.**! durch
Resktion von 89 mit Bromoform und 50proz. Natriumhydroxid-Ldsung in Dichlormethan
unter Verwendung von TEBA as Phasentransfer-Katalysator in Gegenwart von Ethanol
mit 15% Ausbeute dargestellt. Dabel addiert sich Dibromcarben, das in situ aus
Bromoform und 50proz. Natriumhydroxid-L 6ésung erzeugt wird, an die Doppelbindung des
Allylchlorids (89).

Br
CH Br3,
50% NaOH
/\/Cl TEBA, EtOH Br7A\/ al MeLi, Et,0
CHxCl5, 1. - 78 °C, 50 min
89 32°C,18h Br 90 2.-78hbis-50°C, 4 h 8
15% 49%

Die Umsetzung von 90 mit Methyllithium in Diethylether im zweiten Schritt wurde gemal3
Lit.l*%3 durchgefiihrt und man erhielt das Produkt 8 gelost in Diethylether mit 49%
Ausbeute. Der Anteil an 8 wurde anhand des *H-NMR-Spektrums bestimmt. Ein erster
Versuch, den Ether dedtillativ zu entfernen, scheiterte wahrscheinlich aufgrund der
thermischen Instabilitét des Produkts, deshalb wurde im zweiten Anlauf eine Isolierung des
Produkts nicht versucht und die Diethylether-Losung von 8 fir die Hydroborierung
verwendet.

Der mechanistische Ablauf der Bildung von 8 folgt dem in Kapite 2.1 fir 4
beschriebenen (vgl. Schema 4), dabel reagiert Methyllithium mit 90 durch Metall-Hal ogen-
Austausch zu dem 20 entsprechenden Carbenoid, anschliefend wird in einer
intramolekularen Sy2-artigen Reaktion das Chloratom substituiert und dabei der zweite

Dreiring geschlossen.
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4.1.2 Synthese von Tricyclo[4.1.0.0%"Jheptan (3) und seinen 1-substituierten Derivaten
4,15, 26 und 62

Tricyclo[4.1.0.0*"heptan (3) wurde nach der Vorschrift von Gassman und

Richmond!?!

aus 7,7-Dibrombicyclo[4.1.0]heptan (11) synthetisiert. Die Darstellung von
11 wurde jedoch nicht nach Lit.®® durch Reaktion von Bromoform mit Kalium-tert-
butoxid in Petrolether, sondern nach dem von Dehmlow'?? entwickelten Verfahren
durchgefuhrt. Bei der letzteren Methode wird das Dibromcarben aus Bromoform und
50proz. Natriumhydroxid-L 6sung unter Phasentransfer-Katalyse erzeugt (vgl. Kapitel 2.1).
Im Allgemeinen sind die Ausbeuten bel dieser Art der Reaktionsfuhrung deutlich hoher.
Seebach et al.!% wandten dieses Verfahren bereits fiir die Synthese von 7-*C-markiertem

11 an, alerdings in Abwesenheit von Ethanol.

CHBH, Br
50% NaOH
TEBA,EtOH _  Br MeLi, Et,O
@ CHCly, - 0°C,25h
40°C, 16 h
10 86% 11 67% 3

Cyclohexen (10) wurde in Anlehnung an Lit.?2®4 mit Bromoform und Natriumhydroxid-
Ldsung in Dichlormethan in Gegenwart von TEBA und Ethanol zum Dibromnorcaran 11
umgesetzt. Dabei konnte die Reaktionszeit gegeniiber der Lit.[5 (96 h bei 45 °C) drastisch
verkiirzt (16 h, 40 °C) und die Ausbeute auf 86% verbessert werden (Lit. %4 699%).
Die Umsetzung von 11 mit Methyllithium gemaR Lit.[2%¥ lieferte das Produkt 3 in 67%
Ausbeute. Die letzten Ldsungsmittelreste konnten alerdings nicht entfernt werden. So
zeigte das *H-NMR-Spektrum noch ca. 5% Diethylether an. Der mechanistische Verlauf
der Reaktion wurde bereits in Kapitel 2.1 (Schema 2) beschrieben.

Die Darstellung der 1-substituierten Tricyclo[4.1.0.0% 'Theptane 26 und 62 erfolgte
ausgehend von 3, das mit Butyllithium deprotoniert wurde unter Bildung von 1-Lithio-

tricycloheptan 16, das mit dem entsprechenden Elektrophil zum Produkt reagierte.
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Li Cl
BuLi, Et,0 o TsCl, Et,O o
20°C,48h 0 °C, dann
20°C, 2 h
3 16 29% 26

1-Chlortricyclo[4.1.0.0%"]heptan (26) wurde nach Lit.*? durch Deprotonierung von 3 mit
Butyllithium in Diethylether und anschlief3ender Reaktion mit p-Toluolsulfonsdurechlorid
in Ether gelést erhalten. Die Ausbeute wurde anhand des *H-NMR-Spektrums dieser
L 6sung bestimmt (29%).

H3C

1. BuLi, Et,O
20°C,48h
2. Mdl, Et,0
0°C,
3 dann 20 °C, 2 h 62

28%

Zur Darstellung von 1-Methyltricyclo[4.1.0.0>"Theptan (62) wurde 3 gemaR Lit.3!
ebenfalls mit Butyllithium in Diethylether deprotoniert; dann wurde die entstandene
Lithiumverbindung 16 mit Methyliodid umgesetzt. Man erhielt 62, gelost in Diethylether,
weshalb die Ausbeute (28%) NM R-spektroskopisch bestimmt wurde.
1-Bromtricyclo[4.1.0.0> "Jheptan (4) wurde anders als 26 und 62 nicht aus 3, sondern
direkt aus Cyclohexen (10) in drei Stufen synthetisiert (Schema 20).
Durch radikalische Bromierung von 10 mit NBS in Allylstellung unter Verwendung von
AIBN as Radikastarter wurde im ersten Schritt nach Lit.[%% 3-Bromcyclohexen (18) mit
78% Ausbeute erhalten.
Bel der Darstellung von exo-2,7,7-Tribrombicyclo[4.1.0]heptan (19) wurde das
Dibromcarben wie in Lit!®™ aus Bromoform und Natriumhydroxid-Lésung unter
Phasentransfer-K atalyse erzeugt, aber anders as in Lit.>® wurde die Reaktion nicht bei
Raumtemperatur, sondern bei 40 °C durchgefihrt. Dabei konnte die Reaktionszeit von 24
auf 4 h verkiirzt und die Ausbeute auf 68% (Lit.1*°! 5206) verbessert werden.
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Br
CH Br3,
NBS, AIBN 50% NaOH
90-100°C,2h = TEBA, EtOH
40°C,4h
10 78% 18 68%
\J
Br
Meli, Et,O
1. -78°C, 55 min, dann Br
2.-78°Chis-10°C,2h
3. H,0
4 31% 19

Schema 20

[35] aus dem Tribromnorcaran

Die Verbindung 4 wurde entsprechend der Literaturvorschrift
19 durch Umsetzung mit Methyllithium in Diethylether erhalten (Ausbeute: 31%). Der

mechanistische Verlauf der Reaktion wurde bereits in Kapitel 2.1 (Schema 4) beschrieben.

Ph 1. MeLi, Et,0, PE
_78°Chis-30°C_ _
\O + CBr, o -

71%
14 15

Ph

1-Phenyltricyclo[4.1.0.0>"]heptan @5) wurde nach Lit!?®! in einer Eintopfsynthese aus
14'%1 und Tetrabrommethan durch Resktion mit Methyllithium in Diethylether und
Petrolether dargestellt. Bei dieser Reaktion wird mit Methyllithium aus Tetrabrommethan
bei —78 °C Dibromcarben erzeugt, das sich an die Doppelbindung von 14 addiert unter
Bildung des entsprechenden Dibromcyclopropans, welches bei —30 °C durch erneute
Zugabe von Methyllithium zum Produkt 15 reagiert.
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4.1.3 Synthese von 3,4-Benzotricyclo[4.1.0.0>"Theptan (83) und seinen 1-substituierten
Derivaten 84 und 85

3,4-Benzotricyclo[4.1.0.0> "Theptari®? (83) ist in einer dreistufigen Synthese aus-
gehend von Naphthalin (91) zuganglich (Schema 21).
Die Reduktion von 91 mit Natrium in flissigem Ammoniak erfolgte in Anlehnung an
Lit.,'*1 wobei man ein 16:1-Gemisch von 1,4-Dihydronaphthalin (92) (81%) und 91 (5%)
erhielt. Dieser Versuch wurde mehrere Male durchgefihrt, aber die Reduktion verlief nie
vollsténdig, jedoch variierte das Verhdtnis von 91 und 92 von 1:10 bis 1:16. Das Produkt
92 lasst sich dedtillativ vom Edukt 91 nicht abtrennen, da die Siedepunkte der beiden
Verbindungen sehr hnlich sind (91:%81 218 °C, 921581 211 °C). Chromatographisch kann
92 ebenfalls nicht abgetrennt werden, weshalb fir die weitere Umsetzung das Gemisch

verwendet und 91 erst nach dem néachsten Schritt entfernt wurde.

CHBr,
50% NaOH
Na fl. NH; TEBA, EtOH
Et,O - CH,Cl>,
-78°C, 80 min 40°C, 16 h
91 92 35%
Y
Br
_ BuLi, Hexan Br
— 20°C, 80 min
83 42% 93

Schema 21

Die Darstellung von 1,1-Dibrom-1a,2,7,7a-tetrahydro- 1H-cyclopropalb]naphthalin  (93)
erfolgte nicht nach Lit[®¥ durch Reaktion von Bromoform mit Kalium-tert-butoxid,
sondern in Anlehnung an Lit!?? durch Umsetzung von 92 mit Bromoform und
Natriumhydroxid-Lésung in Gegenwart von TEBA und Ethanol in Dichlormethan. Das
Produkt wurde mit 35% Ausbeute neben 91 und geringen Mengen welterer

Verunreinigungen erhalten.
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Die Reaktion von 93 mit Butyllithium in Hexan bei Raumtemperatur gemaB Lit.[5? lieferte
83 mit 42% Ausbeute neben geringen Mengen von Verunreinigungen. Dabei wird wie bei
der Darstellung von 3 (vgl. Kapitel 2.1, Schema 2) zunéchst das 12 entsprechende
Carbenoid gebildet, aus welchem durch Insertion in eine a-CH-Bindung das Produkt 83
entsteht.

Zur Darstellung von 1-Brom-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0*“|heptan (84) wurde 83 ent-
sprechend der Literaturvorschrift®! mit Butyllithium in Diethylether deprotoniert und
anschlieRend die entstandene Lithiumverbindung mit p-Toluolsulfonsaurebromid™
umgesetzt. Man erhielt 84 nicht destillativ,!®® sondern durch Filtration iber basisches
Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 1) in 48% Ausbeute. Das *H-NMR-Spektrum zeigte neben
denen des Produkts Signale geringer Mengen von Diethylether sowie nicht identifizierten

Verunreinigungen.

1. BuLi, Et,0
M 20°C, 24 h
2. TsBr, Et,0O

20°C, 30 min

1-Chlor-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0* "] heptan (85) wurde ebenfalls ausgehend von 83 geméf
Lit!% durch Deprotonierung mit Butyllithium in Diethylether und anschlieRender

Resktion mit p-Toluolsulfonsdurechlorid synthetisiert. Durch Destillation im Kugelrohr

wurde leicht verunreinigtes 85 mit 19% Ausbeute erhalten.

Cl

1. BuLi, Et,0
20°C, 24 h

2. TsCl, Et,0
20°C, 30 min

83 19% 85

>
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4.1.4 Synthese von 1-Bromtricyclo[5.1.0.0%®octan (25) und Versuch zur Synthese von
1-Phenyltricyclo[5.1.0.0?%]octan (86)

Das bereits bekannte 1-Bromtricyclo[5.1.0.0%%octard®®! (25) wurde in einer
mehrstufigen Synthese ausgehend von Cycloheptanol (94) dargestellt (Schema 22).
Dabel wurde 94 im ersten Schritt bei 290 °C an saurem Aluminiumoxid zu 95 dehydrati-
siert. Im Unterschied zu Lit."" erfolgte die Reaktion unter Anlegen eines starken Vakuums
(0.05 mbar). Man erhielt in einer Kihlfalle ein Gemisch aus 95 und Wasser, aus dem 95
leicht abgetrennt werden konnte. Das Produkt enthielt nahezu keine Verunreinigungen und
musste daher nicht weiter gereinigt werden. Der Versuch wurde mehrere Mae durch-
gefhrt, dabei lag die Ausbeute bei 81-98%.

Br
HO
Al,O3 (sauer) NBS, AIBN
290 °C, - Cyclohexan
0.05 mbar 90-100°C, 2h
94 81- 98% 95 4% 23
CH Brs,
50% NaOH 0
TEBA, EtOH %
40°C, 24 h
Y
Br Br Br
1. MeLi, Et,O
- 20 °C, 15 min, Br
dann-20°C his0 °C
2.2 N NaOH
25 19% 24
Schema 22

Die Bromierung von 95 in Allylstellung unter Bildung von 23 erfolgte analog V7 und in
Anlehnung an Lit!”? Dabei wurde anders as in Lit”? nicht Tetrachlorkohlenstoff,

sondern Cyclohexan als Losungsmittel verwendet und AIBN as Radikalstarter wie in
Lit.[73'74]
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Die Tribromverbindung 24 wurde gemaR Lit..**! durch Addition von Dibromcarben an 23
in einer Phasentransfer-katalysierten Reaktion mit 71% Ausbeute synthetisiert.

Durch Behandlung von 24 mit Methyllithium in Diethylether erhielt man 1-Brom-
tricyclo[5.1.0.0%8] octan (1-Bromoctavalan, 25) mit 19% Ausbeute nach Reinigung durch
Destillation im Kugelrohr. Aus 24 entsteht zunéchst durch Metall-Halogen-Austausch das
20 entsprechende Carbenoid als Zwischenstufe (vgl. Kapitel 2.1, Schema 4), welches in
einer intramolekularen nucleophilen Substitution des Bromatoms in 2-Position zum

Produkt 25 reagiert.

1. PhLi, Et,0
- 50 °C, dann
0°C,3h

Br

I
Ik -
2. H,0
25 86

In der Hoffnung, dass sich das noch unbekannte 1-Phenyltricyclo[5.1.0.0%%octan (1-
Phenyloctavalan, 86) bilden wirde, setzte man 25 mit Phenyllithium in Diethylether in
Anlehnung an Lit[®® um. Nach wéssriger Aufarbeitung konnte aber kein 1-
Phenyloctavalan (86) beobachtet werden. Das *H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigte
weder Signale des gewlnschten Produkts 86, noch die des Edukts 25. Entweder zersetzte
sich das recht thermolabile 25, bevor die Reaktion mit Phenyllithium eintrat oder das als
Intermediat erwartete Tricyclo[5.1.0.0%%oct-1(8)-en ©6) reagierte anders ab as seine
Vorbilder.[*!

Br R 1. PhLi
- 2 HzO
PhLi
—>
- PhH
- Licl

25 96
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42 Hydro- und Carboborierung/Oxidation von Tricyclo[4.1.0.0>]-
heptan-Derivaten sowie Versuche zur Hydroborierung/Oxidation von
Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten

4.2.1 Reaktionen mit in situ erzeugter Boran-THF-Komplex-L 6sung

Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, setzte Renner® 4 mit einer kauflichen Boran-

THF-Losung um und erhielt nach Oxidation mit Wasserstoffperoxid- und Natrium-
hydroxid-L 6sung als einziges Produkt den Homoallylalkohol 76.
Die Hydroborierung/Oxidation von 4 wurde wiederholt, wobei die benttigte Boran-
Komplex-Losung nach Lit.'*” in situ aus Natriumborhydrid und elementarem lod in THF
hergestellt wurde. Die Reaktionsfilhrung erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift!™! fir
die Hydroborierung von Alkenen. Dabei wurde 4 gelost in THF bei 0 °C zu der Boran-
Losung gegeben und nach zweistindiger Reaktion bel Raumtemperatur mit Natrium-
hydroxid- und 30proz. Wasserstoffperoxid-Losung versetzt. Nach blitzchromato-
graphischer Reinigung konnte der erwartete Homoallylalkohol 76 als anaysenreine
Verbindung mit 22% Ausbeute (Lit.1% 39%) isoliert werden.

Br OH
1. NaBH,/l, THF, 0°C
2.20°C, 2h Br
3.H,0, THF,0°C -
2. 3N NaOH, 30% H,0,
5.20°C, 20 min

4 22% 76
Das Ergebnis dieser Umsetzung zeigt, dass die Hydroborierung mit in situ erzeugtem

Boran-THF-Komplex zur Bildung des gleichen Produktes 76 fihrt. Deshalb erfolgten die
Reaktionen aller weiteren Bicyclo[1.1.0]butan-Derivate analog zu dieser Vorschrift.

KunZz® setzte, wie bereits in Kapitel 3 erwahnt, die Verbindung 3 mit einer kauflichen
Boran-THF-Lésung um, fihrte aber die vollstandige Interpretation des *H-NMR-
Spektrums nicht mehr durch. Diese Reaktion wurde in der Hoffnung wiederholt, die
entstehenden Produkte charakterisieren zu konnen.

Der Tricyclus 3 wurde sowohl mit 1.1 als auch 2.2 Aquivalenten Boran zwei Stunden bei
Raumtemperatur wie 4 in V21 behandelt. Entsprechend der Reaktion von 15 wurde die

Bildung des Homoallylalkohols 97 erwartet, sowie die von einem oder beiden
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regioisomeren Dialkoholen 98 und 99 (Schema 23). Die letzteren Verbindungen wéren
formale Produkte der Hydroborierung/Oxidation von 97. Die NMR-Spektren zeigten
jedoch keine Signale, die von diesen Produkten stammten. Es wurden nur komplexe
Gemische beobachtet, die kein 3 mehr enthielten und auch sonst keine einheitliche
Verbindung, die aufgrund ihrer Menge hervorgeragt hétte.

1. NaBH,/l,, THF,0°C OH OH
2.20°C,2h
3. H,0, THF,0°C

/7 > + +
4. 3N NaOH, 30% H202 HO

OH
HO
99

Schema 23

Nach dem Misserfolg bel der Umsetzung von 3 erschien uns die Reaktion von 1-
Brombicyclo[1.1.0]butan (8) vielversprechend, da hier wie im Falle von 4 nur en enziges
Produkt zu erwarten war, was die Auswertung der NMR-Spektren erheblich erleichtert
hétte.

1. NaBH,/l, THF, 0°C
Br 2.20°C,2h Br

3. H,0, THF, 0°C )\/\
// -
i > 7 OH

4. 3N NaOH, 30% H,0,
8 5. 20 °C, 20 min 100

8 wurde analog V21 mit einer Boran-THF-L6sung bei Raumtemperatur umgesetzt und
nach oxidativer Aufarbeitung das Rohprodukt NM R-spektroskopisch untersucht; allerdings
wurden keine Signale beobachtet, die auf den Bromakohol 100 zurlckzufihren waren.

Die Ursache des Scheiterns dieses Experiments liegt hier wahrscheinlich in der Instabilitét
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des Substrats begrindet, das thermisch sehr empfindlich ist und sich wohl schon vor der
Anlagerung des Borans verandert hatte.

V25,26 Nachdem die Reaktionen von 3 und 8 ergebnislos geblieben waren, wurde 3,4-Benzo-
tricyclo[4.1.0.0*"|heptan @3) mit 1.1 und 2.2 Aquivalenten Boranreagenz entsprechend
V21 umgesetzt. Man erhielt ein Ol als Rohprodukt, welches in THF |6slich war und auf
Zusatz von Petrolether einen cremefarbenen Feststoff abschied.

1. NaBH,/I,, THF, 0°C
2.20°C,2h

3. H,0, THF, 0°C
/ .
— X -

4. 3N NaOH, 30% H202

83 5. 20 °C, 20 min OH 101
OH OH
R2
‘ a b R R
R2| OH H =2
102 OH 103 104
Schema 24

Entsprechend der Reaktion von 4 und 15 waren als Produkte die Homoallylalkohole
101 und 102, sowie die Diakohole 103 und 104, also die formaen Produkte der
Hydroborierung/Oxidation von 101 und 102, zu erwarten. Die NMR-Spektren des
isolierten Feststoffs zeigten jedoch keine Signale, die fir einen Alkohol sprechen, vielmehr
lieffen sie auf oligo- oder polymere Verbindungen schlief3en. Ein im Arbeitskreis von Prof.
Dr. R. Tacke aufgenommenes 13C-Festkorper-NMR-Spektrum  konnte keinen Aufschluss
Uber die Struktur der Produkte geben. Von Dr. A. Kraft an der Heriot-Watt University in
Edinburgh wurde eine Gelpermesationschromatographie  durchgefiihrt; diese lieferte den

Hinwel's, dass es sich bel dem Feststoff wahrscheinlich um Oligomere handelt.

"Wir danken Dr. R. Bertermann fir die Aufnahme des **C-Festkorper-NMR-Spektrums
und Dr. A. Kraft fur die Durchfiihrung der Gel permeationschromatographie.
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Dann wurde 1-Brom-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0% “|heptan (84) als Substrat eingesetzt,

das eine zu 4 verwandte Struktur aufweist und sich nur durch den in 3,4-Position
annelierten Benzolring unterscheidet.
Das Tricycloheptan 84 wurde mit 1.1 Aquivalenten Boran-THF-Komplex analog V21
umgesetzt, da aufgrund des Bromsubstituenten eine Welterreaktion der erwarteten
Vorstufe des Cyclohexens 105 nicht zu befiirchten war. Das *H-NMR-Spektrum des
Rohprodukts zeigte nur Eduktsignale, deshalb wurde die Hydroborierung/Oxidation von 84
mit 2.2 Aquivaenten Boran wiederholt. Bei dieser Umsetzung wurde ebenfalls kein
Produkt beobachtet, ca. die Halfte des eingesetzten Edukts wurde zuriickgewonnen. Dieses
Material wurde erneut mit Boranreagenz umgesetzt, und zwar mit 5.5 Aquivalenten. Dabei
wurde das Edukt fast vollstandig verbraucht, aber dennoch konnte kein definiertes Produkt
beobachtet werden.

Br 1. NaBHy/l,, THF, 0 °C OH
2.20°C,2h

3. H,0, THF,0°C Br
I >
/i

4. 3N NaOH, 30% H202
5. 20 °C, 20 min

84

Die Reaktion von 1-Chlor-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0%"Theptan @5) mit 2.2 Aquivalenten
Boran wurde ebenfalls analog V21 durchgefihrt. Nach der oxidativen Aufarbeitung zeigte
ein 'H-NMR-Spektrum aber keine Signale, die einem definierten Produkt zugeordnet

werden konnten, obwohl das Edukt verbraucht worden war.

Cl 1. NaBH,/l,, THF, 0°C OH
2.20°C,2h

3. H,0, THF, 0°C Cl
m .
/i

4. 3N NaOH, 30% H,0,
5.20°C, 20 min

85
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Das Scheitern der Experimente mit den 1-Halogen-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0%']-
heptanen 84 und 85 war unerwartet, da diese beiden Verbindungen eine zu 4 sehr ghnliche
Struktur aufweisen. Uber den Grund des Misserfolgs kann bisher nur dahin gehend
spekuliert werden, dass der Benzolring den Ablauf der Hydroborierung stort oder
verhindert.

Die Hydroborierung/Oxidation von 1-Bromoctavalan @5) wurde mit 2.2 Aquivalenten
Boran-THF-Komplex bei Raumtemperatur in Anlehnung an V21 durchgefihrt. Auch bei
dieser Umsetzung konnte kein Produkt beobachtet werden. Es wurde vermutet, dass sich
die Verbindung 25 aufgrund ihrer thermischen Labilitét bei Raumtemperatur zersetzt hatte,

bevor die Hydroborierung eintreten konnte.

OH
Br 1. NaBH,/l,, THF,0°C
2.20°C,2h
3. H,O, THF,0°C Br
1/

4. 3N NaOH, 30% H,0,

5.20°C, 20 min
25 107

Deshab wurde 25 der in situ erzeugten Boran-THF-Losung 5.5 Stunden bei 0 °C
ausgesetzt. Aber auch in diesem Falle konnte kein Produkt identifiziert werden. Vielmehr
wiesen die Signale des *H-NMR-Spektrums auf ein komplexes Gemisch.

In einem weiteren Experiment wurde Benzvalen @2) mit 2.2 Aquivalenten Boran bei
Raumtemperatur analog V21 umgesetzt. Nach oxidativer Aufarbeitung wurde im *H-
NMR-Spektrum nur Benzol beobachtet, aber kein Produkt. Das |8sst darauf schlief3en, dass
der Boran-Komplex die Umlagerung von 82 beschleunigt (Halbwertszeit!”® von 82 bei

30 °C: 48 h), aber keine Hydroborierungsreaktion eingeht.

1. NaBH,/I,, THF, 0°C
2.20°C,2h

3. H,0, THF,0°C
I >
/i

4. 3N NaOH, 30% H202
82 5. 20 °C, 20 min




56 Hydro- und Carboborierungs-/Oxidationsreaktionen

Alle bisher beschriebenen Experimente, die aufgrund der erfolgreichen Falle 4!° und
158 geplant worden waren, verliefen erfolglos. Wahrend bei 82 die Isomerisierung zu
Benzol durch Boran als Ausweichreaktion eintritt, ist es bei 8 und 25 wohl deren
Thermolabilitét, die eine Hydroborierung verhindert. Bei 84 und 85 scheint die
Benzogruppe der Reaktion in bisher nicht verstandener Weise entgegenzustehen. Immerhin
gibt es bei 83 einen Hinweis auf eine Oligomerisierung durch Boran, die auch bei 3 fir
moglich gehalten wird. Im Rahmen des mechanistischen Bildes der erfolgreichen Féle
(vgl. Kapitel 2.4) wirde das bedeuten, dass Boran sich zwar an 3 in erwarteter Weise
anlagert, dass aber das resultierende Zwitterion wegen der nichtklassischen Natur seines
kationischen Teils, nicht wie im Falle von 4! und 15! umlagert, sondern als besonders
reaktives Elektrophil ein 3-Molekil angreift und so die Oligomerisation auslést (Schema
25).

3
BH, ? f
Oligomere
Schema 25

Die bel der Oxymercurierung von 3 anzunehmende Zwischenstufe 38 (vgl. Kapitel
2.2.1), die der ersten zwitterionischen Zwischenstufe des Schemas 25 nahe verwandt ist,
kann durch Nucleophile zu Norpinan-Derivaten abgefangen werden.®* Deshalb wurden
die Reaktionen von 3 und 83 wiederholt in Gegenwart von Lithiumchlorid, das aufgrund

seiner guten Lodichkeit in THF als Nucleophil geeignet erschien.
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Die Verbindung 83 wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur mit 1.1 Aquivalenten Boran
und 1.2 Aquivalenten Lithiumchlorid in Anlehnung an V21 behandelt. Es trat aber keine
Reaktion ein, denn 83 blieb unverandert.

Die Behandlung von 3 mit 1.1 bzw. 2.2 Aquivalenten Boran-THF-Komplex in Gegenwart
von 1.2 bzw. 2.4 Aquivalenten Lithiumchlorid Uber zwei Stunden bei Raumtemperatur
analog zu V21 mit anschlief¥ender Oxidation fuhrte zwar zum Verbrauch von 3, jedoch
zeigten die NMR-Spektren der Produkte beider Experimente keine Signale, die einer
definierten Verbindung zugeordnet werden konnten.

Sollte Schema 25 zutreffen, ist Chlorid as Nucleophil zu schwach, um das erste
Zwitterion abzufangen und so die Oligomerisierung zu verhindern.

Den Strukturen der Substrate der beiden erfolgreichen Hydroborierungsreaktionen ist
gemeinsam, dass Tricyclo[4.1.0.0%"]heptan-System in der 1-Position Substituenten tragt,
die in den Zwischenstufen nach der Anlagerung von Boran eine positive Ladung sehr gut
stabiliseren koénnen, und 2zwar im Sinne eines Benzylkations oder eines
Bromoniumions.””! Ob diesen Zwischenstufen die klassischen Strukturen 69 bzw. 77 oder
die nichtklassischen 70 bzw. 78 zukommen (vgl. zur Stabilitédt von klassischen
Cyclobutylkationen und ihren nichtklassischen verwandten, den Bicyclobutoniumionen,
Lit.l%)), ist offen und auch ohne Belang.

Zur Uberprifung der Hypothese, dass Kationen-stabilisierende Substituenten an
einem Bicyclo[1.1.0]butan-Bruckenkopf-C-Atom wenigstens im Fale des Tricyclo-
[4.1.0.0%"]heptan-Geriists die erfolgreiche Hydroborierung gewahrleisten, wurden zwei
weitere Substrate eingesetzt, die diese V oraussetzung, wenigstens bedingt, erfullen.
1-Chlortricyclo[4.1.0.0>"]heptan @6) wurde mit einer Boran-THF-Komplex-Losung bei
Raumtemperatur analog V21 umgesetzt und das Produkt anschlieffend mit
Wasserstoffperoxid- und Natriumhydroxid-Losung  oxidiert. Nach blitz-
chromatographischer Reinigung erhielt man den Homoallylalkohol 108 als anaysenreine
Verbindung mit 13% Ausbeute. Entsprechend der Reaktion von 4 wurde 108 als einziges
Produkt beobachtet. Die Struktur von 108 wurde anhand der NMR-spektroskopischen
Daten durch Vergleich mit denen von Verbindung 76 ermittelt.
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Cl OH
1. NaBH4/l,, THF,0°C
2.20°C,2h Cl
3. H,O, THF,0°C .
4, 3N NaOH, 30% H,0,
5.20°C, 20 min

26 13% 108

Die Hydroborierung/Oxidation von 1-Methyltricyclo[4.1.0.0>"Theptan (62) mit 1.1
Aquivalenten Boran-Reagenz wurde entsprechend V21 durchgefuhrt, und nach blitz-
chromatographischer Reinigung erhielt man (2-Methylcyclohex-2-en-1-yl)methanol (109)
in 13% Ausbeute als einziges Produkt. Der entsprechend der Umwandlung von 15 in 68 zu
erwartende Dialkohol 110 wurde nicht beobachtet.

HsC OH OH
1. NaBH,/l,, THF, 0°C
2.20°C,2h HsC HsC
3. H,0, THF,0°C _
4. 3N NaOH, 30% H,0,
5. 20 °C, 20 min HO

62 13% 109 110

In einem weiteren Experiment wurde 62 analog V37 mit 2.2 Aquivalenten Boran-THF-
Komplex umgesetzt und nach blitzchromatographischer Reinigung wurde ebenfalls
ausschliefdlich der Homoallylalkohol 109 (5%) erhaten. Die Bildung des Dialkohols 110
wurde also auch bei einem groRen Uberschuss an Hydroborierungsreagenz nicht
beobachtet.

Die Struktur des Alkohols 109, der auf anderem Wege bereits synthetisiert wurde,”®!
konnte anhand der *H- und 13C-NMR-Daten gesichert werden.

Der mechanistische Vorschlag fur die Hydroborierung von 26 und 62 ist in Schema 26
gezeigt und folgt dem fir die Resktionen von 4 und 1581 Ob dabei einleitend
Zwitterionen mit klassischem 6-Norpinylkation-Teil (111, 112) oder nichtklassischem
(113, 114) auftreten, ist offen. Jedoch spricht die von Olah und Comisarow!’”! direkte

Beobachtbarkeit von Haloniumionen im Falle von R = Cl eher fir die klassische Struktur



Ergebnisse und Diskussion 59

111 ds fur die nichtklassische. Dagegen dirfte es sich im Falle von R = CHs gerade
umgekehrt verhalten,® adso 114 sollte stabiler sein als 112. Aus diesen Kationen sollten
durch 1,2-Hydridverschiebung vom Bor- zum Kohlenstoffatom und Offnung des Vierrings
die ungeséttigten Monoorganylborane 115 und 116 resultieren, die durch Anlagerung von
zwei Aquivalenten 26 bzw. 62 in die Triorganylborane 117 und 118 libergehen diirften, aus
denen durch Oxidation die Produkte 108 bzw. 109 gebildet werden.

S S

R| o cHs R| o cHs R| o cH;
‘ 2% 62 ‘ 11 112 ‘ 113 114
OH BH,
R 27 26
R Hzoz, oder R
27 62
R| o cH, R| a0 cHy R| a0 cHy
‘ 108 109 ‘ 117 118 ‘ 115 116
Schema 26

Die Bildung von 108 und 109 spricht dafiir, dass die Stabilitét des aus der Reaktion
des Tricyclo[4.1.0.0>Jheptan-Derivats mit Boran resultierenden Zwitterions die
entscheidende Rolle spielt. Seine Lebensdauer muss grofl3 genug sein, damit die offenbar
geschwindigkeitsbestimmende Hydridverschiebung in  der Konkurrenz mit dem

nucleophilen Angriff eines Substratmolekiils an diesem Zwitterion, woraus letztendlich
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wohl Oligomere hervorgehen, erfolgreich sein kann. Schlief3t man von den Ausbeuten an
den Alkoholen 76 (22%), 45a (58%), 108 (13%) und 109 (13%) auf die Qualitat der
Substituenten der Substrate 4, 15, 26 und 62, in den Zwitterionen 69/70, 77/78, 111/113
bzw. 112/114 die positive Ladung zu stabilisieren, so ergibt sich die Reihe Ph > Br> Cl =
CHs. Der Effekt der Phenylgruppe bedarf keines Kommentars. Der Unterschied zwischen
Brom und Chlor kénnte in der Elektronegativitét begrindet sein, auch wenn das Chloratom
die bessere Fahigkeit zum +M-Effekt auf seiner Seite hat. Die nur zur Hyperkonjugation
beféhigte Methylgruppe gleicht Defizite im +M-Effekt relativ zu Chlor durch geringere
Elektronegativitét aus.

Bisher wurde angenommen, dass der eingesetzte Boran-THF-Komplex nach dem oben
geschilderten Mechanismus mit Bicyclobutanen zu einem Zwitterion reagiert, aber es war
nicht ausgeschlossen, dass Boran zundchst als Lewissdure fungiert, welche die
Umlagerung des Substrats bewirkt. Dann wéren es die Umlagerungsprodukte, die der
Hydroborierung unterliegen und schliefflich die Cyclohexenylmethanole hervorbringen.

Wie bereits in Kapitel 2 und 3 geschildert, konnen Ubergangsmetall-Komplexe zur
Umlagerung von Tricycloheptanen in die entsprechenden Cyclohexen-Derivate mit einer
exo-Methylengruppe fuhren. Boran konnte als Lewissaure ghnlich reagieren und 4 in 2-
Brom-3-methylcyclohexen (119) umwandeln. Die Hydroborierung der exo-standigen
Doppelbindung und die anschlieffende Oxidation wirden ebenfalls zu dem beobachteten
Homoallylalkohol 76 as Produkt fihren.

1. BH;
2. H202/NaOH

Zur Bestdtigung oder zum Ausschluss dieser Reaktionsmoglichkeit sollte 4, wie in der

Problemstellung bereits erwédhnt, mit Trideuteroboran umgesetzt werden. Da die
Hydroborierung von Doppelbindungen zu den , anti-Markownikoff“ -Produktert**2 fihrt,

misste bel der Reaktion von 4 bei einem Verlauf Uber 119 als Produkt der an C-1
deuterierte Homoallylalkohol 88 entstehen. Sollte dieser nicht beobachtet werden, so kann



V39

Ergebnisse und Diskussion 61

119 ds Vorstufe fur die Produktbildung ausgeschlossen werden. Ein Reaktionsweg Uber
eine 1,2-Hydridverschiebung, wie in Lit.2¥ vorgeschlagen (vgl. auch Schema 26), wiirde
zu der in 7-Position deuterierten Verbindung 87 a's Produkt fuhren.

1. BD; 1. BD;
<2 H20,/NaOH 2. Hy0p/NaOH

4

1-Bromtricyclo[4.1.0.0%"]heptan (4) wurde vier Stunden bei Raumtemperatur mit einer in
Anlehnung an Lit.[®% aus Natriumbordeuterid und lod hergestellten Trideuteroboran-THF-
Losung analog V21 behandelt. Anschlief3end wurde mit alkalischer Wasserstoffperoxid-
Losung oxidiert. Nach blitzchromatographischer Reinigung wurde 87 mit 34% Ausbeute

als einziges Produkt isoliert.

Br HO D
1. NaBH,/I,, THF, 0°C
2.20°C,2h Br
3. H,0, THF, 0°C _
4. 3N NaOH, 30% H,0,
5. 20 °C, 20 min

4 34% 87

Die Struktur des Produkts wurde anhand der NMR-Daten ermittelt. Das *H-NMR-
Spektrum zeigt bel d = 3.79 ein Dublett (J = 6.3 Hz) von Tripletts (Jup = 1.6 Hz) mit einer
Intensitét von nahezu 1:1:1 und mit einem Integral von eins. Die Verschiebung spricht fir
eine benachbarte Hydroxy-Gruppe und das Aufspaltungsmuster mit dieser Intensitéts-
verteilung fir die Nachbarschaft von Deuterium. Im 3C-NMR-Spektrum wird bei d = 64.4
ein Triplett mit Jcp = 22 Hz beobachtet, d. h. dieses Kohlenstoffatom trégt eine Hydroxy-
gruppe und ein Deuteriumatom. Das Vorhandensein von Deuterium im Molekdl wurde
auRerdem durch Aufnahme eines H-NM R-Spektrums bestétigt, in welchem bei d = 3.80
ein Dublett beobachtet wird. Die nicht erwshnten Signale des H- und *C-NMR-
Spektrums sind mit Ausnahme degenigen von 1-H gleich denen des Homoallylalkohols
76. Das Signal von 1-H ist im Vergleich zu dem von 76 zu einem Quartett von Quartetts
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vereinfacht, weil es eine Kopplung weniger enthélt. Die Substitution eines Kohlenstoff-
atoms durch eine Hydroxygruppe und Deuterium spricht eindeutig fir die Struktur 87 des
Produkts.

Die Bildung von 87 as einzigem Produkt bel dieser Resktion zeigt, dass das
Umlagerungsprodukt 119 als Zwischenstufe nicht auftritt. Das Deuteriumatom als Teil der
priméren Alkoholfunktion des Homoallylalkohols 87 l&asst sich anhand des in Schema 27

gezeigten Mechanismus erklaren.

[|) D,B D
y ( BD, Br
BD; I ]
—_— e
Br
+
4 56 121
120 i
HO D
Br\5
87
Schema 27

Im ersten Schritt wird Trideuteroboran, wohl wie im Fale anderer Elektrophile
auch,™™ von der endo-Seite an die zentrale Bicyclobutan-Bindung addiert unter Bildung des
Zwitterions 120. Durch 1,2-Verschiebung von Deuterium und Ausbildung der Cyclohexen-
Doppelbindung entsteht das an C-7 deuterierte Organoboran 121, welches letztendlich in
87 umgewandelt wird.

Die Beobachtung von 87 as einzigem Produkt belegt nicht nur, dass 119 bei der
Hydroborierung nicht entsteht, sondern liefert auch einen Hinweis auf eine 1,2-
Hydridverschiebung bzw. eine 1,2-Verschiebung von Deuterium. Somit stammt bel der

formalen Addition von enem Wasserstoffatom und einer OH-Gruppe an das
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unsubstituierte Bicyclobutan-Briickenkopf-Kohlenstoffatom auf dem Weg von 4 nach 76
das Wasserstoffatom aus Boran.

Die H-Atome der CH,-Gruppe von 76 sind diastereotop. Wenn man wusste, welches
der beiden NMR-Signale von welchem Proton stammt, kénnte man anhand von 87
entscheiden, ob die Hydridverschiebung unter Inversion oder unter Retention verlauft. Das

Produkt der Inversion wére 87a und das der Retention 87b.

D
_ | Inverson
BD, —
H /
+ T
5% Retention >
120

87b

Die Kopplungskonstanten der Protonen an der CH,OH-Gruppe mit 1-H sind in 76 und
auch den anderen Homoallylalkoholen 45a, 108 und 109 recht verschieden. Die Werte
messen 6.4-7.9 Hz enerseits und 3.1-3.8 Hz andererseits. Somit liegt eine
Vorzugskonformation vor, in der eines der fraglichen H-Atome wohl antiperiplanar zu 1-H
steht und das andere synclinal. Allerdings missen zwei derartige Konformationen, und
zwar A und B, in Betracht gezogen werden, in denen die diastereotopen Protonen ihre
Pétze gerade vertauscht haben und zwischen denen wohl nur aufgrund der Berechnung

ihrer Energiewerte unterschieden werden kann.

H
H OH HO H
Br Br
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4.2.2 Reaktionen mit THF-L 6sungen ver schiedener Boranreagenzien

In der Literatur sind verschiedene Reagenzien zur selektiven Hydroborierung
beschrieben. Zwel davon wurden hinsichtlich ihres Verhaltens gegeniber Tricyclo-
[4.1.0.0%"]heptanen gepriift.

Pinakolboran ist ein relativ stabiles Hydroborierungsreagenz und wurde in der
Hoffnung eingesetzt, dass bereits die entstehenden Boran-Addukte spektroskopiert werden
konnten und nicht erst die nach Oxidation erhaltenen Alkohole. Zunéchst sollte aber das
entstehende Reaktionsgemisch ebenfalls oxidativ aufgearbeitet und Uberprift werden, ob
dieses Reagenz diesalben Produkte wie der Boran-THF-Komplex liefert.

Dazu wurde 4 mit 1.2 Aquivalenten Pinakolboran in THF einen Tag bei Raumtemperatur
behandelt. Nach Oxidation mit alkalischer Wasserstoffperoxid-Ldsung wurde kein Produkt
beobachtet, sondern ca. 50% des Edukts reisoliert. Ein Versuch, eventuell entstehende

Boran-Addukte zu spektroskopieren, wurde aufgrund dieses Ergebnisses nicht mehr

unternommen.
OH
1.20°C, 1d
0 2. H,0, THF, 0°C Br
g // o
+ H—B 7 >
Br O 3. 3N NaOH, 30% H,0,
4 4,20°C,20 min 76

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN) wird haufig fur Hydroborierungen eingesetzt.
Daher wurde eine THF-L6sung von 4 mit 9-BBN, ebenfalls als THF-L6sung, innerhalb
von zehn Minuten versetzt und das Gemisch nach einem Tag bel Raumtemperatur oxidativ
aufgearbeitet. Nach blitzchromatographischer Reinigung Uber Kieselgel erhielt man ein
1:2.3-Gemisch zweier Diastereomere des Dialkohols 122 in 23% Ausbeute. Das Verhdltnis
wurde anhand des *H-NM R-Spektrums bestimmt durch Vergleich der Signale von 3'-H bei
d = 6.24 und 6.32, da sich die Diastereomere chromatographisch nicht trennen lief3en. Bel
einem zweiten in gleicher Weise gefuhrten Versuch erhielt man neben den Diastereomeren
122 (25%) auch den Alkohol 76 (2%). Wurde aber 4 mit dem gesamten 9-BBN in zwei

Minuten versetzt, konnte nur 76 (9%) isoliert werden.
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1. 9-BBN, THF, 0°C, 10 min
2.20°C,1d
3. H,0, THF, 0°C
4. 3N NaOH, 30% H202
Br 5.20°C, 20 min

4 23%

122

OH
1. 9-BBN, THF, 0°C, 2 min
2.20°C, 1d Br
3. H,O, THF,0°C
4. 3N NaOH, 30% H202
5.20°C, 20 min

9% 76

\J

Die Struktur der Dialkohole 122 wurde anhand der spektroskopischen Daten ermittelt.
Die chemischen Verschiebungen von d = 6.24 bzw. 6.32 im *H-NM R-Spektrum sowie von
d = 126.4 und 134.2 bzw. d = 117.3 und 132.7 im ¥C-NMR-Spekirum zeigen das
Vorhandensein einer Doppelbindung im Produkt. Die Beobachtung einer Kopplung im
H,H-COSY -Spektrum von 9-H mit 1'-H und 9-H mit einem Signal des Cyclooctylrestes
zeigt, dass sowohl der Sechs- als auch der Achtring an C-9 gebunden sind. Die Zuordnung
der 'H- und 3C-NMR-Signale der Cyclohexenylgruppe erfolgte durch Vergleich mit den
spektroskopischen Daten von 76. Im Cyclooctylrest konnten die **C-NMR-Signale durch
Vergleich mit den Literaturdaterd”® von cis-1,5-Cyclooctandiol weitgehend zugeordnet
werden.

Bel den Signalen von 9-H wird in den beiden Diastereomeren eine unterschiedliche
Multiplizitét beobachtet: die Hauptkomponente zeigt bel d = 3.81 ein Dublett von Dubletts
mit Kopplungskonstanten von 9.5 und 2.4 Hz, wéhrend die Minderkomponente bei d =
351 en Triplett mit Kopplungskonstanten von 5.4 Hz aufweist. Daraus lasst sich
schlief3en, dass C-9 in den beiden Isomeren eine unterschiedliche Konfiguration besitzt.

Die Bildung der Verbindungen 122 war einerseits Uberraschend, da Olefine mit 9-
BBN, wie mit Boran-Komplexen, glatt hydroboriert werden konnen,*? andererseits sind

1,2-Alkylwanderungen in ionischen Organoboranen schon lange bekannt.[28%
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Aufgrund dieses Uberraschenden Ergebnisses wurde auch das Phenyltricycloheptan 15 mit
einer THF-Losung von 9-BBN behandelt. In der Tat war beim Zusatz von 9-BBN
innerhalb von zehn Minuten nach der Oxidation mit alkalischer Wasserstoffperoxid-
Losung und blitzchromatographischer Reinigung das Resultat analog, d. h. ein noch etwas
verunreinigtes 1:4-Gemisch zweier diastereomerer Dialkohole 123 mit 61% Ausbeute. Das
Verhaltnis wurde anhand des *H-NMR-Spektrums bestimmt durch Vergleich der Signale
von 3'-H bel d = 5.97 und 6.07, da sich die Diastereomere chromatographisch nicht
trennen lieRen. Bel raschem Zusatz des 9-BBN zu 15 (zwel Minuten) trat die

Hydroborierung zu letztendlich 45a en.

1. 9-BBN, THF, 0 °C, 10 min
2.20°C,2h
3. H,O, THF, 0°C
4. 3N NaOH, 30% H,0,
Ph 5. 20 °C, 20 min

L.y
>

15 61%

123

OH
1. 9-BBN, THF, 0°C, 2 min
2.20°C,2h Ph
3. H,O, THF,0°C
4. 3N NaOH, 30% H,0,
5.20°C, 20 min

15

\J

10% 45a

Die Struktur der Diastereomere 123 stltzt sich auf die spektroskopischen Daten. Die
Hauptkomponente zeigt fir das Signal von 9-H bel d = 3.24 ein Dublett von Dubletts (vgl.
Hauptkomponente der Diastereomere 122) mit Kopplungskonstanten von J = 8.7 bzw. 3.3
Hz. Das Signa der Minderkomponente ist im *H-NMR-Spektrum von jenen der
Hauptkomponente (berlagert. Die Zuordnung der 'H- und *C-NMR-Signale der
Cyclohexenylgruppe erfolgte durch Vergleich mit den spektroskopischen Daten von
452,18 Dje 13C-NMR-Signale konnten, im Wesentlichen durch Vergleich mit den Banden
von 122, nur fur das Hauptisomer zugeordnet werden, da eine Verunreinigung dhnlich

intensive Banden verursachte wie die Minderkomponente.
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Schema 28
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Das Schema 28 fasst eine mechanistische Vorstellung vom Ablauf der Reaktion von
9-BBN mit 4 und 15 zusammen. Zweifellos sollte der erste Schritt analog dem bel der
Anlagerung von Boran sein und die Zwitterionen 124 hervorbringen. Die Offnung des
Vierrings unter Hydridverschiebung vom Bor- zum Kohlenstoffatom sollte zu den
Trialkylboranen 125 fihren, deren Oxidation die Produkte der Hydroborierung/Oxidation,
namlich die Homoallylalkohole 76 bzw. 45a liefern sollte. Dies konnte der alleinige Weg
sein, wenn 9-BBN schnell zugegeben wird und damit jedes Substratmolekil @, 15) ein
Molekil 9-BBN anlagert.

Bei langsamer Zugabe von 9-BBN zum Substrat ist dieses immer im Uberschuss.
Somit kénnte die Umlagerung 124 ® 125 weitgehend eingetreten sein, ehe neues 9-BBN
hinzu kommt. Daher kdnnten 4 und 15 das Trialkylboran 125a bzw. 125b anlagern unter
Bildung der Zwitterionen 126, von denen wegen der Entstehung diastereomerer Produkte
die Umlagerung zu den Zwitterionen 127 angenommen wird. Die 1,2-Alkylwanderung
vom Bor- zum Kohlenstoffatom kann in 127 von zwe diastereomorphen Seiten her
erfolgen und die diastereomeren Trialkylborane 128 und 129 ergeben, deren Oxidation zu
den gefundenen Produkten 122 und 123 fihren sollte. Der einfache Homoallylalkohol 76
bzw. 45a musste dabel immer in mindestens gleicher Menge anfallen, weil ja aus 128 und
129 auch ein Aquivalent 76 oder 45a resultieren sollte. Dass viel weniger oder nichts von
diesen Produkten neben 122 bzw. 123 gefunden wurde, konnte an der Aufarbeitung liegen,
dajain jedem Falle recht komplexe Gemische das Endergebnis sind. Wenn es namlich zur
Oxidation von 125 kommt, musste ja auch cis-1,5-Cyclooctandiol ein Produkt sein. Die
Ausbeute von 61% an 123 betrifft noch mit nicht identifizierten Komponenten
verunreinigtes Material. Aufgrund der NMR-Signale dieser Komponenten konnte es sich
um ein entsprechendes 1,2-Biscyclohexenylethanol 131a (vier Diastereomere moglich!)
handeln, dessen Bildung auch erwartet werden muss, wenn die Zwischenstufe 127
tatsachlich auftritt.

Dartber hinaus steht nicht fest, ob nicht in den Zwitterionen 124 1,2-Hydrid- und 1,2-
Alkylverschiebung in Konkurrenz treten, was weitere Reaktionsméglichkeiten zur Folge
hétte. Schema 28 reicht also gerade aus, damit die experimentellen Befunde erklart werden

konnen, jedoch konnte die Wirklichkeit erheblich komplexer sain.
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Die Beobachtung von Carboborierungen auf dem Weg von 4 und 15 zu 122 bzw. 123,
weckte den Wunsch nach einem einfacheren System. Da Triethylboran im Handel
erhdltlich ist, wurde dieses mit dem Bromtricycloheptan 4 umgesetzt. Nach Oxidation und
Aufarbeitung wurde zwar kein 4 mehr beobachtet, aber es konnte auch kein Produkt

identifiziert werden.

1.20°C, 2h

2. H,0, THF, 0°C

BE 2 ! >
* 3 3. 3N NaOH, 30% H,0,

Br 4.20°C, 20 min
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5. Experimenteller Teil

5.1 Charakterisierungvon Substanzen

Zur spektroskopischen und anaytischen Untersuchung standen folgende Gerdte zur

Verflgung:
'H-NMR:

Bruker AC 200, Bruker AC 250, Bruker AV 400, Bruker DMX 600

Die Standardisierung erfolgte gegen Tetramethylsilan (d = 0.00) oder gegen die jeweiligen
L 6sungsmittelsignale: Chloroform (d = 7.26), [Ds]Aceton (d = 2.05) und [Ds]Benzol (d =
7.16).

BC-NMR:

Bruker AC 200, Bruker AC 250, Bruker AV 400, Bruker DMX 600

Die Standardisierung erfolgte gegen Deuterotrichlormethan (d = 77.0).

Zur Wiedergabe der Multiplizititen in den *H- und **C-NMR-Spektren werden folgende
Abkurzungen verwendet:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, sext = Sextett, m =
Multiplett, br. = breit.

IR:
Perkin-Elmer 1605 FT-IR, FTHR-410 Jasco Fourier Transform Infrared Spectrometer

Zur Wiedergabe der Bandenintensitéten werden folgende Abklrzungen verwendet:

w = weak, m = medium, s = strong, br. = broad.
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MS:
Finnigan MAT 8200, Finnigan MAT 90

Die Messungen wurden im Institut fur Organische Chemie der Universitdt Wurzburg von
Frau Dr. G. Lange und Herrn F. Dadrich durchgefihrt.

Elementaranalysen:
Leco Elemental Analyzer CHNS 932

Die Analysen wurden im Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Wirzburg von
Herrn C.-P. Kneis durchgefihrt.

Schmelzpunkte:

Hei ztischmikroskop nach Kofler, Fa. Opt. Werke C. Reichert AG, Wien

Die angegebenen Werte sind korrigiert.
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52 Allgemene praktische Hinweise

Alle Versuche mit metallorganischen Reagenzien wurden unter Ausschluss von Sauerstoff
und Feuchtigkeit in einer Atmosphdare von trockenem Stickstoff durchgefihrt.
Umsetzungen mit wasserfreien  Losungsmitteln wurden  ebenfalls in  ener

Stickstoffatmosphare durchgefiihrt.

Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und nach literaturbekannten Methoden
getrocknet. Zur Trocknung wurden Dichlormethan, Petrolether (PE) und andere
Kohlenwasserstoffe mit Calciumhydrid, Diethylether und Tetrahydrofuran (THF) mit
Natrium/Kalium-Legierung, Ethanol und Methanol mit Magnesium mehrere Stunden unter
Ruckfluss erhitzt und dann abdestilliert. Triethylamin wurde mit Kaliumhydroxid
vorgetrocknet und dber Calciumhydrid 2 h unter Rickfluss erhitzt, anschlief3end
abdedtilliert und Uber Kaliumhydroxid gelagert. Sofern nicht anders angegeben, wurde

Petrolether (PE) mit Siedebereich 40- 65 °C verwendet.

Reaktionen, in denen hydrolyse- oder luftempfindliche Substanzen eingesetzt wurden,
erfolgten in zuvor unter Vakuum ausgeheizten und mit trockenem Stickstoff gefluteten
Glaskolben.

Fur die Blitzchromatographie wurde Kieselgel der Korngrof3e 0.063-0.032 mm

verwendet; hierbel eingesetzte L osungsmittel wurden weder gereinigt noch vorgetrocknet.

Zur Dunnschichtchromatographie (DC) wurden Fertigfolien (Polygram SIL G/UV2sg4,
0.25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator, 40 ~ 80 mm) der Firma Macherey-Nagel,

Duren verwendet.

Sofern die Darstellung von Ausgangsverbindungen oder Reagenzien nach
literaturbekannten Vorschriften erfolgte, ist dies be den jewelligen Versuchs

beschreibungen angegeben.



Experimenteller Tell 73

5.3 Beschrelbung der Versuche

5.3.1 Synthese der Edukte

Versuch 1
1,1-Dibrom-2-(chlormethyl)cyclopropan (90)

Zu einer Lésung von 41.4 g (162 mmol) Bromoform, 41.3 g (526 mmol) Allylchlorid (89),
380 mg (1.53 mmol) TEBA und 5.1 ml Ethanol in 100 ml Dichlormethan wurden nach
Lit!%¥ bei 20 °C unter Ruhren 80 ml 50proz. Natriumhydroxid-Losung getropft. Die
Mischung wurde 18 h bei 32 °C gerihrt, anschlief?end auf 1500 ml Wasser gegossen und
das Gemisch mit Dichlormethan (1 ©~ 300 ml, anschliefend 3 ©~ 100 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Extrakte wurden mit 2 N Salzsdure (1 © 200 ml) und geséttigter
Natriumchlorid-Lésung (1 ©~ 125 ml) gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Man
filtrierte Gber Celite ab und entfernte das Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10 mbar). Durch
Destillation (79 °C/14 mbar, Lit.1** Sdp. 77-80 °C/13 mbar) resultierten 6.01 g (15%,
Lit.1%¥ 46 %) 1,1-Dibrom-2-(chlormethyl)cyclopropan (90).

90:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCly):

d =148 (t, Mittelwert von Jza 3 und J232 = 7.5 Hz, 1 H; 3-Hy),
1.93 (dd, Jza,3 = 7.6, Jo3p = 10.2 Hz, 1 H; 3-Hy), 2.04 (dq, 2,3
= 10.2, Mittelwert von J; 35 und J» 4 = 7.5 Hz, 1 H; 2-H), 3.65 (d,
Ja = 75Hz, 2 H; 4-Hy).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®*




74 Hydro- und Carboborierungs-/Oxidationsreaktionen

Versuch 2
1-Brombicyclo[1.1.0]butan (8)

Zu 5.70 g (23.0 mmol) 90 in 12 ml wasserfreiem Diethylether wurden nach Lit.1*>®! pei
—78 °C innerhab von 50 min 23.0 mmol (31.2 ml einer 0.74 M Lésung in Diethylether)
Methyllithium getropft. Man lief3 das Reaktionsgemisch innerhalb von 4 h auf -50 °C
auftauen. Anschlief3end wurden die flichtigen Bestandteile in eine Kihlfalle Gberfihrt, die
ein Kaliumhydroxid-Platzchen enthielt. Der Inhalt der Kihlfalle bestand aus einer Losung
des Produkts, 1-Brombicyclo[1.1.0]butan (8), in Diethylether. Die Ausbeute wurde anhand
des *H-NMR-Spektrums dieser L6sung bestimmt (1.49 g, 49%, Lit.13%! 379).

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

Br
d =107 (“dt*, o3 = 1.1, “J* = 0.5 Hz, 2 H; endo-H), 1.83 (it, Joexo3 = 3.3, 1
Joendoz = 1.1 Hz, 1 H; 3-H), 1.98 (“dt*, Jos = 3.3, “J* = 0.5 Hz, 2 H; exo- 2
H)l 3 4
Die in CDCk gemessenen *H-NMR-Daten stimmen mit den in CCL!*® 8

bestimmten Uberein.

Versuch 3

7,7-Dibrombicyclo[4.1.0]heptan (11)

Zu einer Losung von 50.0 g (0.61 mol) Cyclohexen (10), 201 g (0.80 mol) Bromoform, 6.3
ml Ethanol und 1.30 g (4.57 mmol) TEBA in 122 ml Dichlormethan wurden innerhalb von
30 min 532 g einer 50proz. Natriumhydroxid-L&sung getropft. Die Reaktionsmischung
wurde unter kraftigem Ruhren 16 h auf 40 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurden die Phasen getrennt, die organische Phase wurde mit Wasser (3~ 250 ml)

gewaschen und die wassrige Phase mit Dichlormethan (3 © 250 ml) extrahiert. Die
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vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesumsulfat getrocknet und die
Losungsmittel i. Vak. (40 °C/14 mbar) entfernt. Durch fraktionierende Destillation im
Olpumpenvakuum erhielt man bei 46-53 °C/0.06 mbar (Lit.!¥! 60-61 °C/0.05 mbar) 133 g
(86%, Lit.1%* 699%) 7,7-Dibrombicyclo[4.1.0]heptan (11) als leicht gelbes O

11:
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): 2 L
Br
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur- 3(><
werten, 89 4 6 Br
5

11

Versuch 4

Tricyclo[4.1.0.0%"]heptan (3)

Nach Lit.® tropfte man zu einer Loésung von 133 g (0.52 mol) 11 in 200 ml wasserfreiem
Diethylether bei 0 °C innerhab von 1.5 h 0.56 mol (350 ml einer 1.6 M Ldsung in
Diethylether) Methyllithium und rihrte 1 h bei dieser Temperatur. Anschlief3end wurde die
Reaktiond6sung auf 360 ml Eiswasser gegossen. Die wassrige Phase wurde mit
Diethylether (4 ~ 150 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
geséttigter Natriumchlorid-Losung (3 ©~ 150 ml) gewaschen und mit Magnesiumsulfat
getrocknet. Ein Teil des Losungsmittels wurde Uber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert.
Der restliche Diethylether wurde bei 0 °C/10 mbar verdampft. Anschlie3end wurde das
Produkt i. Vak. (0 °C/0.02 mbar) verdampft und in zwei hintereinander geschaltete, mit
fllissigem Stickstoff gekiihlte Vorlagen kondensiert (10 h). Man erhielt 32.7 g (67%, Lit.1®!
44%, enthdlt Verunreinigungen; Lit.!% 45%, enthalt Verunreinigungery Lit.!23 209,
enthdlt ca 3-4% Verunreinigungen; Lit.f3  40%, enthdlt Verunreinigungen)
Tricyclo[4.1.0.0%"]heptan (3) als farblose Fluissigkeit, die laut *H-NMR-Spektrum ca. 5%
Diethylether enthielt.
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IH-NMR (250.1 MHz, CDCl3): 1
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®! 2,
7 4
6 5
3
Versuch 4

1-Chlortricyclo[4.1.0.0% T heptan (26)

Nach Lit.*2 wurden in einem Kolben 80.0 mmol (61.5 ml einer 1.3 M Lésung in Hexan)
Buthyllithium vorgelegt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurden 20 ml wasserfreier Diethylether zugegeben. Diese Losung wurde
nach Lit*? bel Raumtemperatur zu 5.00 g (53.2 mmol) 3 in 40 ml wasserfreiem
Diethylether getropft. Die Mischung wurde 48 h bel Raumtemperatur gerthrt und
anschlief3end zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 15.2 g (80.0 mmol) 4-Toluolsulfon-
saurechlorid in 40 ml wasserfreiem Diethylether gegeben. Nach 2 h Ruhren bei
Raumtemperatur wurden 30 ml Wasser zugegeben. Die Etherphase wurde abgetrennt, mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel bei Normaldruck entfernt. Aus der
zuriickgebliebenen Flussigkeit wurden die flichtigen Anteile i. Vak. (bis 100 °C/0.05
mbar) verdampft und in einer Kihlfalle mit flissigem Stickstoff aufgefangen. Aus diesem
Gemisch wurde der grofdte Teil des Diethylethers bel 0 °C/100 mbar abdestilliert und das
Produkt bei 20 °C/8 mbar verdampft und in einer mit flissgem Stickstoff gekihlten
Vorlage kondensiert. Man erhielt eine Lésung von 1-Chlortricyclo[4.1.0.0%"Jheptan (26) in
Diethylether. Die Ausbeute wurde anhand des 'H-NMR-Spektrums dieser Losung
bestimmt (2.01 g, 29%, Lit.3% 54 %).

26:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): Cl

d =1.23-1.50 (m, 6H; 3-, 4-, 5-H), 1.91 (t, J»7 = Js7 = 3.3 Hz, 1H; S )
7-H), 2.82 (m, 2H; 2-, 6-H). 3
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur- 7 6 5 4

(32
werten. 26
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Versuch 6
1-Methyltricyclo[4.1.0.0%"Theptan (62)

Nach Lit.*Y) wurden 80 mmol (67 ml einer 1.2 M Lésung in Hexan) Buthyllithium
vorgelegt. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurden 50 ml wasserfreier Diethylether zugegeben. Zu dieser Lésung wurden nach Lit.BY
bei Raumtemperatur 5.00 g (53.2 mmol) 3 getropft. Nach 2 d wurde die Mischung langsam
zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von 11.4 g (80.3 mmol, 5 ml) Methyliodid in 50 ml
Diethylether gegeben. Das Gemisch wurde 2 h bel Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end
wurden 30 ml Wasser zugegeben. Nach Trennung der Phasen wurde die Etherphase mit
Ammoniak-L6sung gewaschen (3 ©~ 30 ml) und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der
grofdte Teil des Losungsmittels wurde bei Normaldruck abdestilliert. Das Produkt wurde
im Olpumpenvakuum (20 °C/0.08 mbar) verdampft und in einer mit fliissigem Stickstoff
gekuhlten Vorlage kondensiert. Man erhielt eine Losung von 3 und 1-Methyl-
tricyclo[4.1.0.0% "|heptan (62) in Diethylether. Die Ausbeute wurde anhand des *H-NMR-
Spektrums dieser Lésung bestimmt (1.58 g, 27%, Lit.1*Y keine Angabe).

62:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):
d=100(t 7= Jo7 = 28 Hz, L H; 7-H), 128 (M, 6 H; 3-, 4,5 ¢

Hy), 1.55 (br. s, 3 H; CHa), 2.21 (m, 2 H; 2-, 6-H). 1
. . : . 2
Die in CDCk gemessenen *H-NMR-Daten stimmen mit den in 3
CCl,*8 bestimmten tberein. % 4
5
62

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®®
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Versuch 7
3-Bromcyclohexen (18)

Nach Lit.[®*! wurden 89.3 g (1.09 mol) Cyclohexen (10), 48.3 g (271 mmol) NBS und eine
Spatelspitze AIBN 2 h unter Ruckfluss gerdhrt. AnschliefRend wurde der entstandene
Niederschlag abfiltriert und mit MTBE nachgewaschen. Vom erhaltenen Filtrat wurde das
Losungsmittel bei Normaldruck abdestilliert. Durch fraktionierte Destillation erhielt man
bei 80-85 °C/21 mbar (Lit.!®! Sdp. 50 °C/6 mbar) 34.1 g (78%, Lit.1® 68%) 3-Brom-
cyclohexen (18) als klare, hellgelbe Flissigkeit.

18:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

Br
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.[*#7) 3
2 4
BC-NMR (62.9 MHz, CDCls): 1 5
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten, 987!
18

Versuch 8
exo-2,7,7-Tribrombicyclo[4.1.0] heptan (19)

Zu einer Losung von 50.0 g (310 mmol) 3-Bromcyclohexen (8), 470 g (1.86 mol)
Bromoform und 340 mg (1.48 mmol) TEBA wurden nach Lit.*® bei Raumtemperatur
innerhab von 45 min 575 g ener 50proz. Natriumhydroxid-Lésung getropft. Die
Reaktionsmischung wurde unter kraftigem Ruhren 4 h auf 40 °C erhitzt. Nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurden die Phasen getrennt. Die organische Phase wurde mit Wasser
(3" 100 ml) gewaschen und die wassrige Phase mit Dichlormethan (3~ 50 ml) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und
anschlieffend wurde das Dichlormethan und Uberschiissiges Bromoform i. Vak. (40 °C/14
mbar) entfernt. Durch Dedtillation erhielt man 69.9 g (68%, Lit.1*® 529) exo-2,7,7-
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Tribrombicyclo[4.1.0]heptan (19) ds eine leicht gelbliche FlUssigkeit mit einem
Siedepunkt von 125-130 °C/0.004 mbar (Lit.**® Sdp. 105-109 °C/0.001 Torr).

19:
'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur-

werten.!]

Versuch 9
1-Bromtricyclo[4.1.0.0* "Theptan (4)

Nach Lit.*® wurden zu 35.0 g (104 mmol) 19 in 24 ml wasserfreiem Diethylether bei —78
°C innerhalb von 55 min 113 mmol (77 ml einer 1.47 M Lésung in Diethylether)
Methyllithium getropft. Man lief3 das Reaktionsgemisch innerhalb von 2 h auf —10 °C
auftauen und goss es anschlief?end auf 50 ml Eiswasser. Die wassrige Phase wurde mit
Diethylether (3 ©~ 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Wasser (3~ 50 ml) gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. (20 °C/10 mbar) wurde die verbleibende braune Flissigkeit Gber
eine Spatrohrkolonne destilliert, wobei man 551 g (31%, Lit."* 429%) 1-Brom-
tricyclo[4.1.0.0* "|heptan (4) als leicht gelbliche Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 54
°C/15 mbar (Lit.1! Sdp. 55-58 °C/12 Torr) erhielt.

4.
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): Br
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur- S
werten. (988 23
7 4
6 5
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1BC-NMR (62.9 MHz, CDCly):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.[®:88!

Versuch 10
1-Phenyltricycloheptan (15)

Zu einer Losung von 5.00 g (31.6 mmol) 1-Phenylcyclohexer!®® (14) und 21.0 g (63.3
mmol) Tetrabrommethan in 180 ml wasserfreiem PE und 150 ml wasserfreiem
Diethylether wurden nach Lit.?°! bei =78 °C innerhalb von 1 h 73 mmol (50 ml einer 1.46
M Lo6sung in Diethylether) Methyllithium getropft. Man lief3 das Reaktionsgemisch auf
—30 °C auftauen und tropfte weitere 44 mmol (30 ml einer 1.46 M Ldsung in Diethylether)
Methyllithium innerhalb von 45 min zu. Die Reaktionsmischung wurde 30 min bei dieser
Temperatur gerthrt und nach Erwarmen auf 0 °C hydrolysiert. Die Phasen wurden getrennt
und die organische Phase wurde bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. (20 °C/10 mbar)
wurde das Rohprodukt durch Destillation im Kugelrohr gereinigt, wobel man 3.74 g (71%,
Lit.18 769%, Lit.1?°! 799%) 1-Phenyltricycloheptan (15) als farblose Flilssigkeit mit einem
Siedepunkt von 50-57 °C/0.05 mbar (Lit.t® Sdp. 57-58 °C/0.08 mbar, Lit.1?% Sdp. 52-55
°C/0.05 Torr) erhielt.

15:
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur- 1
werten. [ 2
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Versuch 11
1,4-Dihydronaphthalin (92)

Zu 150 ml flissigem Ammoniak, die bei —78 °C im Reaktionskolben kondensiert wurden,
tropfte man langsam 13.0 g (101 mmol) Naphthalin (91) in 75 ml wasserfreiem
Diethylether. Nach beendeter Zugabe von 91 wurden 4.80 g (208 mmol) Natrium bei —78
°C portionsweise innerhalb von 10 min zur Reaktionsésung gegeben, woraufhin sofort
eine Grunférbung eintrat. Die Reaktionslésung wurde bei —78 °C gerthrt. Nach 20 min
hatte sich die Mischung von grtin nach dunkelrot verfarbt. Man rihrte noch 1 h bei =75 °C,
bevor man vorsichtig 11.6 g (216 mmol) festes Ammoniumchlorid zugab. Das Ammoniak
liefd man Uber Nacht verdampfen, gab dann Wasser (100 ml) zu und trennte die Phasen.
Die organische Phase wurde mit Wasser (1 © 30 ml) gewaschen und die wassrige Phase
mit Diethylether (3 ~ 30 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlief3end wurde das Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10
mbar) entfernt. Man erhielt 11.3 g (86%) eines rosafarbenen Feststoffs, der aus einem
16:1-Gemisch von 1,4-Dihydronaphthalin (92) (81%) und 91 (5%) (Verhdtnis bestimmt
anhand des *H-NMR-Spektrums durch Vergleich der Signale von 1-, 4-, 5-, 8H bel d =
7.85und 1-, 4-H bei d = 3.40) bestand.

92:

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3):

d = 3.40 (A2A">-Teil eines AyA XX -Spektrums, 4 H; 1-, 4-H), 5.93 ; 8 & ,
(XX"-Teil eines AyA 2XX -Spektrums, 2 H; 2-, 3-H), 7.09-7.19 (m, “
4H;5-, 6-, 7-, 8-H).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®! 92

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d =29.7 (C-1, -4), 124.8, 125.9, 128.4 (C-2, -3, C-5, -8, C-6, -7), 134.2 (C-4a, -83).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.!8%!
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Versuch 12

1,1-Dibrom-1a,2,7,7a- tetrahydro- 1H-cyclopropa] b] naphthalin (93)

Zu einer Lésung von 24.6 g (189 mmol) 92, 83.1 g (329 mmol) Bromoform, 1.9 ml
Ethanol und 415 mg (1.67 mmol) TEBA in 35 ml Dichlormethan wurden innerhalb von 30
min 166 g einer 50proz. wassrigen Natriumhydroxid-Losung getropft. Die Reaktions-
mischung wurde unter kréftigem RuUhren 16 h auf 40 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurden die Phasen getrennt, die organische Phase wurde mit Wasser (3 °
100 ml) gewaschen und die wassrige Phase mit Dichlormethan (3~ 100 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. (40
°C/14 mbar) eingeengt. Das erhaltene dunkelbraune Ol wurde blitzchromatographisch
(Kieselgel, PE) gereinigt. Man erhielt 19.8 g (35%, Lit.1®% 26%) 1,1-Dibrom-1a,2,7,7a
tetrahydro- 1H-cyclopropa]b]naphthalin (93) as gelbes Ol, das noch mit 91 und weiteren

Komponenten verunreinigt war und nach léangerem Stehen fest wurde.
93:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

d = 214 (2 H; 1a, 7aH), 2.75 (2 H) und 3.28 (2 H) (2-, 7- 3 22 2 14 5
)
Hp) (AA'MM XX -Spektrum), 7.08-7.14 (m, 4 H; 3-, 4-, 5-, 4©ij>1<
5
6-H). ea~"7a Bf
6 7

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur-
werten. &2

93

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

d =26.9 (C-14, -7a), 28.0 (C-2, -7), 38.9 (C-1), 126.1, 128.5 (C-3, -4, -5, -6), 133.6 (C-2a,
-6a).
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Versuch 13
3,4-Benzotricyclo[4.1.0.0%"heptan (83)

Nach Lit!®? tropfte man zu einer Losung von 9.29 g (30.8 mmol) 93 in 280 ml
wasserfreiem Hexan bei Raumtemperatur innerhalb von 40 min 36.0 mmol (208 ml einer
0.17 M Losung in Hexan) Butyllithium. Nach weiteren 80 min Rihren bei
Raumtemperatur und Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. (20 °C/10 mbar) wurde das
erhaltene braune Ol, anders als in Lit.'*?, durch Kugelrohrdestillation (1. Fraktion: 40
°C/0.01 mbar, 2. Fraktion: 90 °C/0.01 mbar) gereinigt. Man erhielt 1.82 g (42%, Lit.1%%
33%) 3,4-Benzotricyclo[4.1.0.0> heptan (83) as farbloses Ol, das laut H-NMR-

Spektrum noch einige Verunreinigungen enthielt.
83:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

d=201(t Jio=di6=h7=Js7=28Hz 2 H; 1-, 7-H), 2.67 1

(dguint, J»6 = 4.0, Mittelwert von Jy 6, Js und Js 7 = 2.5 Hz, 1 2 3
H; 6-H), 273 (d, Js6 = 20 Hz, 2 H; 5-Hy), 294 (dt, Jp6 = 40, 75—

Ji2 = Jo7 = 2.8 Hz, 1 H; 2-H), 6.91-6.92 (m, 1 H; aromat. H),

7.06—-7.07 (m, 3 H; aromat. H).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.!%?

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d =35 (C-1, -7), 24.2 (C-5), 36.7, 40.3 (C-2, -6), 125.4, 125.8, 126.1 und 127.9 (aromat.
CH), 130.8 und 138.3 (C-3, -4).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®®!
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Versuch 14
1-Brom-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0> "] heptan (84)

Nach Lit!®® wurden zu 873 mmol (7.0 ml einer 1.25 M Lésung in Diethylether)
Butyllithium 117 g (827 mmol) 83 in 6 ml wasserfreiem Diethylether bel
Raumtemperatur getropft. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei dieser Temperatur
gerdhrt. Unter Eiskuhlung wurde die Lithiumverbindung innerhalb von 5 min zu einer
Losung von 2.15 g (9.09 mmol) 4-Toluolsulfonsaurebromid’® in 10 ml wasserfreiem
Diethylether getropft. Die Mischung wurde 30 min bei Raumtemperatur gertihrt und
anschlieffend mit Wasser (12 ml) versetzt. Nach Trennung der Phasen wurde die wéssrige
Phase mit Diethylether (3~ 10 ml) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden
mit Wasser (2 ~ 10 ml) gewaschen und mit Magnesumsulfat getrocknet. Das
L 6sungsmittel wurde i. Vak. (20 °C/12 mbar) entfernt und das erhaltene orangefarbene Ol
wurde, anders asin Lit.!%¥, tiber basisches Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 1) filtriert. Man
erhielt 879 mg (48%, Lit.1%% 29 bzw. 329%) 1-Brom-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0*"heptan
(84) as leicht gelbes OI, das laut *H-NMR-Spektrum geringe Mengen Diethylether sowie

weiterer Verunreinigungen enthielt.
84.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

d=243(t Jo7 = Jo7=30Hz 1 H; 7-H), 268 (dd, Jsam =  Br

17.8, Js6 = 2.0 Hz, 1 H) und 2.86 (dm, Jsa 5 = 17.8 Hz, 1 H) S

(5-Ha, 5-Hp), 3.04 (ddtt, Jog = 4.2, Js7 = 3.0, kg = 2.4 Hz, 1 3
H; 6-H), 3.30 (dd, Jos = 4.2, Jo7 = 30 Hz, 1 H: 2-H), 7.03- " 6 =4
7.15 (m, 4 H; aromat. H). 84

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten. !

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.!®!
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Versuch 15
1-Chlor-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0* "] heptan (85)

Von einer Losung von 17.2 mmol (18.9 ml einer 0.91 M Losung in Hexan) Butyllithium
wurde das Losungsmittel unter Normaldruck abdestilliert. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde der Riickstand in wasserfreiem Diethylether (12 ml) aufgenommen
und man tropfte nach Lit!®® eine Losung von 229 g (16.1 mmol) 83 in 12 ml
wasserfreiem Diethylether zu. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bel dieser Temperatur
geruihrt. Unter Eiskiihlung wurde die Lithiumverbindung innerhalb von 10 min zu einer
Losung von 3.17 g (16.6 mmol) 4-Toluolsulfonsaurechlorid in 12 ml wasserfreiem
Diethylether getropft. Die Mischung wurde 30 min bei Raumtemperatur gerthrt und
anschliefend mit Wasser (7.5 ml) versetzt. Nach Trennung der Phasen wurde die wassrige
Phase mit Diethylether (2 ~ 10 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde i. Vak. (20 °C/12
mbar) entfernt und das erhaltene braune Ol wurde durch Kugelrohrdestillation (90 °C/0.04
mbar, Lit.1%% Sdp. 4042 °C/0.001 Torr) gereinigt. Man erhielt 550 mg (19%, Lit.1%%l
51%) 1-Chlor-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0> "|heptan (85) als farbloses Ol, das laut *H-NMR-

Spektrum geringe Mengen von Verunreinigungen enthielt.
85:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCly):

d=241(t Jo7 = Js7=30Hz, 1 H; 7-H), 2.72 (dd, Jsasp = Cl
17.7, Jsg = 2.2 Hz, 1 H) und 2.88 (dm, Jsa 5 = 17.7 Hz, 1 H)
(5-Ha, 5-Hp), 3.04 (ddt, Jog = 4.3, Js7 = 3.0, g = 2.2 Hz, 1 ,
H; 6-H), 3.33 (dd, J»6 = 4.3, Jo7 = 3.0 Hz, 1 H; 2-H), 7.07- 64
7.13 (m, 4 H; aromat. H). 85

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten. 5!

13C-NMR (100.6 MHz, CDCly):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.!®!
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Versuch 16

Cyclohepten (95)

Zur Versuchsdurchfiihrung wurde eine Apparatur verwendet, bestehend aus einem
Tropftrichter ohne Druckausgleich, einem Pyrolyse-Rohr, an dessen unterem Ende ein
Ansatz zum Anlegen eines Vakuums vorhanden war, und einem Kolben, der in en
Kédtebad mit flussigem Stickstoff tauchte und an das Pyrolyse-Rohr anschloss. Das
Pyrolyse-Rohr wurde durch einen bis auf 290 °C heizbaren Ofen gefuhrt. Im Tropftrichter
wurden 4.80 g (42.0 mmol, 5.0 ml) Cycloheptanol (94) vorgelegt und er wurde mit einem
Stopfen verschlossen. Das Pyrolyse-Rohr wurde mit 25.0 g saurem Aluminiumoxid
(Aktivitétsstufe 1) gefallt und bel geschlossenem Tropftrichter unter Anlegen des
Olpumpenvakuums (0.05 mbar) einige Minuten (bis zur Konstanz des Vakuums) erhitzt.
Nach leichtem Offnen des Tropftrichters wurde 94 innerhalb von 15 min durch das heifle
Aluminiumoxid gezogen. Im gekuhlten Kolben erhielt man nach Abtrennen des Wassers
3.79 g (94%, Lit.I™! 95-100%, Lit.18% 85%, Lit.1%) 80%) Cyclohepten (95) als farblose
Flussigkeit. Der Versuch wurde mehrere Male durchgefuhrt, dabei lag die Ausbeute
zwischen 81-98%.

O5:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.[®!

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.!%2! o5
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Versuch 17
3-Bromcyclohepten (23)

Eine Mischung aus 17.0 g (180 mmol) 95, 32.0 g (177 mmol) NBS und einer Spatelspitze
AIBN in 80 ml Cyclohexan wurde 2 h unter Ruckfluss gerdhrt. Nach Abfiltrieren des
entstandenen Niederschlags und Nachwaschen mit MTBE wurde das Lésungsmittel bei
Normaldruck abdestilliert. Durch fraktionierte Destillation erhielt man bei 70-80 °C/11
mbar (Lit.1"? Sdp. 59 °C/5.2 Torr) 16.9 g (54%, Lit.1"? 55%) 3-Bromcyclohepten (23) ds
klare, hellgelbe Flussigkeit.

23
Br
'H-NMR (400.1 MHz, CDCla): 3 4
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten. (8] 2 5
1

7 6

23
Versuch 18

2,8,8-Tribrombicyclo[5.1.0]octan (24)

Nach Lit.®*! wurden 10.9 g (62.2 mmol) 23, 27.4 g (108 mmol) Bromoform, 136 mg (0.55
mmol) TEBA und 0.7 ml Ethanol in 13 ml Dichlormethan geldst. Zur gerihrten Lésung
wurden 55.0 g 50proz. Natriumhydroxid-L 6sung getropft. Die Mischung wurde 24 h unter
Rickfluss gertihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 8 ml Wasser verdunnt. Die wéssrige
Phase wurde mit Dichlormethan (2 ©~ 20 ml) extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser gewaschen (3 © 40 ml). Nach Trocknen der organischen Phasen mit
Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel i. Vak. (40 °C/500 mbar) abdestilliert. Nach
Entfernen des restlichen Bromoforms im Hochvakuum und Filtration tber Kieselgel
(zuerst mit PE, anschliefend mit MTBE) erhielt man 15.3 g (71%, Lit.1*® 50%) 2,8,8-
Tribrombicyclo[5.1.0]octan (24) als weil3e Kristalle.
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24:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

d =1.07-2.50 (m, 10 H), 3.74 (ddd, J = 11.9, 10.1, 1.8 Hz, 1 H; 2-
H).

Die in CDCk gemessenen !H-NMR-Daten stimmen mit den in

CCl,1*¥ pestimmten tberein.

Versuch 19
1-Bromtricyclo[5.1.0.0®]octan (25)

Eine LOsung von 5.76 g (16.6 mmol) 24 in 14.4 ml Diethylether wurde auf —20°C gekdihlt.
Zu dieser gekiihlten Mischung tropfte man nach Lit.*® unter Rihren innerhalb von 15 min
17.6 mmol (9 ml einer 1.96 M Lo6sung in Diethylether) Methyllithium. Ohne das Kéltebad
zu entfernen, lie? man auf 0 °C auftauen und bel dieser Temperatur wurde mit 9 ml 2 N
Natriumhydroxid-Losung hydrolysiert. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur wurden die
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde mit Diethylether (2 © 5 ml) extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. (20 °C/10 mbar) entfernt. Durch Destillation im Kugelrohr
erhielt man bei 50 °C/0.01 mbar (Lit.f%*! 30°C/0.001 Torr) 580 mg (19%, Lit.*® 58 %)

leicht verunreinigtes 1-Bromtricyclo[5.1.0.0>®]octan (25).
25:

'H-NMR (400.1 MHz, CsDe):

d =1.06-1.16 (m, 4 H), 1.25 (t, Jo6 = J;g = 45 Hz, 1 H; 8-H), 1.36— Br L

1.44 (m, 4 H), 3.09 (m, 2 H; 2-, 7-H). 2 3
Die in CgDs gemessenen H.NMR-Daten stimmen mit den in 8 3 4
CDCl!*! bestimmten tberein. 6 5
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Versuch 20
Versuch zur Synthese von 1-Phenyltricyclo[5.1.0.0%®] octan (86)

Bel —50 °C wurden zu 200 mg (1.07 mmol) 25 in 1.80 ml wasserfreiem Diethylether rasch
6.75 mmol (4.5 ml einer 1.5 M Lésung in Pentan/Diethylether) Phenyllithium gegeben.
Das Kuhlbad wurde nach wenigen Minuten entfernt und die Mischung wurde 3 h bei 0 °C
gerthrt. Das Gemisch wurde mit 15 ml Diethylether versetzt und mit Wasser (3 ©~ 10 ml)
gewaschen. Nach Trennung der Phasen wurde die Etherphase mit Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel i. Vak. (20 °C/8 mbar) entfernt. Das *H-NM R-Spektrum
zeigte keine Signale des gewlnschten Produkts, auRerdem konnten die Signale keiner

definierten Verbindung zugeordnet werden.
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5.3.2 Umsetzungen mit Boranreagenzien

Versuch 21

Hydroborierung/Oxidation von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0*“|heptan (4) mit in situ erzeugtem
Boran-THF-Komplex

Eine Suspension von 101 mg (2.67 mmol) Natriumborhydrid in 4.8 ml wasserfreiem THF
wurde auf 0 °C abgekihlt. Bel dieser Temperatur wurden 271 mg (1.07 mmol) lod, gel6st
in 3 ml wasserfreiem THF, so langsam zugetropft, dass sich die Losung entférbte, bevor
der néchste Tropfen zugegeben wurde. Dann wurde innerhalb von 10 min 1.00 g (5.78
mmol) 4, gelost in 3 ml wasserfreiem THF, bel dieser Temperatur zugetropft.
Anschlief?end wurde die Reaktionsmischung 2 h bel Raumtemperatur gerthrt. Unter
erneuter Kihlung der Reaktionslésung auf 0 °C gab man nacheinander 0.8 ml Wasser, 7.7
ml THF, 14 ml 3 N Natriumhydroxid-Losung und 1.3 ml 30proz. wassrige Wasserstoff-
peroxid-LAsung zu. Die Reaktionsmischung wurde weitere 20 min bei Raumtemperatur
geruhrt. Die wassrige Phase wurde mit Natriumchlorid geséttigt und mit MTBE (3 © 10
ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter Natriumchlorid-
Losung (2 © 10 ml) gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. (20 °C/10 mbar) wurde der Rickstand blitzchromatographisch
(Kieselgel, PEIMTBE 3:1) gereinigt. Man erhielt 247 mg (22%, Lit.1® 39%) (2-Brom-
cyclohex-2-en-1-yl)methanol (76) als analysenreines gelbes Ol.

76:

'H-NMR (600.1 MHz, CDCl5):

d = 1.60 (ddtd, Js5 = 13.4, J56 = 8.4 und 3.4, Mittelwert von 2 Js5 =
6.1 Hz, 1 H; 5-H), 1.68 (br., 1 H; OH), 1.71 (ddtd, Js5 = 13.4, Js6 =
9.0 und 3.3, Mittelwert von 2 J4 5 = 6.1 Hz, 1 H; 5-H), 1.84 (dddd, Js 6 Br_ 2 1
=132, Js6 =84 und 34, J16 = 59 Hz, 1 H; 6-H), 1.90 (dddd, Js 6 =

13.2, Js6 = 84 und 34, Jig = 6.1 Hz, 1 H; 6-H), 207 (“tdd",

Mittelwert von Js 5 = 6.1, Mittelwert von J; 4 = 4.1, Mittelwert von J; 4 4
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= 2.4 Hz, 2 H; 4-H), 250 (m, 1 H; 1-H), 3.787 (A-Tell eines ABX-Systems, Ja g = 11.1,
Ja1 = 3.1 Hz, 1 H; CH,—OH), 3.794 (B-Teil eines ABX-Systems, Jag = 11.1, Jz1 = 6.4
Hz, 1 H; CH,-OH), 6.21 (td, Mittelwert von J3 4 = 4.1, J13 = 1.6 Hz, 1 H; 3-H).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®!

13C-NMR (50.6 MHz, CDCly):

d =19.1 (C-5), 26.9 (C-6), 27.7 (C-4), 45.1 (C-1), 64.7 (CH,OH), 123.6 (C-2), 132.7
(C-3).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.'® Die Zuordnung
beruht auf einem C,H-COSY -Spektrum.

C7H11BrO (191.1) Ber. C 44.00 H 5.80
Gef. C 44.81 H 578

Versuch 22-35

Versuche zur Hydroborierung/Oxidation von Tricyclo[4.1.0.0*]heptan (3), 1-Brom-
bicyclo[1.1.0]butan (8), 3,4-Benzotricyclo[4.1.0.0*]heptan (83), 1-Brom-3,4-benzo-
tricyclo[4.1.0.0* "|heptan @84), 1-Chlor-3,4-benzotricyclo[4.1.0.0>]heptan @5), 1-Brom-
tricyclo[5.1.0.0*%]octan (25) und Benzvalen (82) mit in situ erzeugtem Boran-THF-

Komplex
Allgemeine Versuchsvor schrift (AVV22-35):

Das jeweilige Bicyclo[1.1.0]butan-Derivat (gelost in 0.5 ml/mmol wasserfreiem THF)
wurde innerhab von 10 min zu einer in situ aus Natriumborhydrid (2.0 ml wasserfreies
THF/mmol) und lod (3 ml wasserfreies THF/mmol) hergestellten Boran-THF-L6sung bel
0 °C getropft (Ansatzgrol3e vgl. Tabelle 6.1). Anschlief3end wurde die Reaktionsmischung
gertihrt (Dauer und Temperatur vgl. Tabelle 6.1). Bel 0 °C gab man nacheinander Wasser
(0.3 ml/mmol Natriumborhydrid), THF (3.1 ml/mmol Natriumborhydrid), 3 N Natrium-
hydroxid-Lésung (5.7 mi/mmol Natriumborhydrid) und 30proz. wassrige Wasserstoff-

peroxid-Losung (0.5 ml/mmol Natriumborhydrid) zu. Die Reaktionsmischung wurde
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weitere 20 min bei Raumtemperatur gertihrt. Die wassrige Phase wurde mit Natriumchlorid
gesdttigt und mit MTBE (3 “ ) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit

geséttigter Natriumchlorid-Lésung (2 “) gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Anschlief?end wurde das Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10 mbar) entfernt. Von dem
erhaltenen Rohprodukt wurde ein *H-NM R-Spektrum aufgenommen.

Tabelle 6.1 Umsetzungen mit in situ erzeugtem Boran-THF-Komplex

V  Substrat AquivalenteBHs; Reaktions- Aqui-  Versuchsauswertung
(mmol) (mmol NaBH4/  bedingungen  valente
mmol |,) LiCl (fest)

22  3(106) 11(459199)  2h, Raum- kein Produkt
temperatur

23  3(106) 22(9.18/398)  2h Ram- kein Produkt
temperatur

24  8(11.2)  1.1(4.87/211) 2 h, Raum- kein Produkt
temperatur

25 83(5.63) 1.1(2.65/1.06) 2 h, Raum- Feststoffl
temperatur

26 83(5.63) 2.2(4.88/2.12) 2 h, Raum- Feststoff@
temperatur

27 84(203) 1.1(0.88/0.38) 2 h, Raum- kein Produkt;
temperatur Edukt reisoliert™

28 84(181) 2.2(1.56/0.76) 2 h, Raum- kein Produkt; ca. 50%
temperatur Edukt reisoliert

29 85(3.00) 22(260/1.13)  2h, Raum- kein Produkt
temperatur

30 25(5.30) 2.2(4.50/2.30) 2 h, Raum- kein Produkt
temperatur

31 25(750) 22(6.40/310) 55h,0°C kein Produkt
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V  Substrat AquivalenteBHsz Reaktions- Aqui-  Versuchsauswertung
(mmol) (mmol NaBH4/  bedingungen  valente

mmol |,) LiCl (fest)
32 82(640) 2.2(2.96/1.19) 2 h, Raum- kein Produkt;
temperatur nur Benzol
33 83(141) 1.1(0.66/0.26) 2 h, Raum- 12eq kein Produkt;
temperatur Edukt reisoliert!®
34 3(10.6) 1.1 (4.59/1.99) 2 h, Raum- 12eq kein Produkt
temperatur
35 3(10.6) 2.2 (9.18/3.98) 2 h, Raum- 24 €eq kein Produkt
temperatur

[a] Der Feststoff fiel aus, nachdem PE zu einer THF-LOsung des Rohprodukts gegeben
wurde.

[b] Das reisolierte Edukt wurde erneut mit 5.5 eq. BH; umgesetzt, dabei verschwand das
eingesetzte Substrat fast vollstandig, aber im *H-NMR-Spektrum konnten keine Signale
eines definierten Produkts beobachtet werden.

[c] nach Kugelrohrdestillation des Rohprodukts

Versuch 36

Hydroborierung/Oxidation von 1-Chlortricyclo[4.1.0.0% "Jheptan (26) mit in situ erzeugtem
Boran-THF-Komplex

Eine Suspension von 504 mg (13.3 mmol) Natriumborhydrid in 30 ml wasserfreiem THF
wurde auf 0 °C gekihlt. Bei dieser Temperatur wurden 1.62 g (6.38 mmol) lod in 22 ml
wasserfreiem THF langsam zugetropft, so dass sich die Lésung immer wieder entférbte,
bevor der néchste Tropfen zugegeben wurde. Zur kalten Lésung wurden 2.01 g (15.6
mmol) 26 in 6 ml wasserfreiem THF und 2 ml wasserfreiem Diethylether getropft. Nach 2
h Rihren bel Raumtemperatur gab man nach erneuter Kthlung auf 0 °C 4.4 ml Wasser, 60

ml THF, 60 ml 3 N Natriumhydroxid-Losung und 7.5 ml 30proz. wéassrige Wasserstoff-
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peroxid-Lésung zu. Die Mischung wurde 20 min bel Raumtemperatur gertihrt. Die
wassrige Phase wurde mit Natriumchlorid geséttigt und mit MTBE (2 ©~ 30 ml) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter Natriumchlorid-Ldsung (3~ 30
ml) gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde i. Vak. (20
°C/8 mbar) entfernt. Durch blitzchromatographische Reinigung (Kieselgel, PEIMTBE 3:2)
und Entfernen der Lésungsmittelreste im Hochvakuum (20 °C/0.06 mbar) erhielt man 296
mg (13%) anaysenreines (2-Chlorcyclohex-2-en-1-yl)methanol (108) as farbloses Ol.

108:

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3):

d = 1.54 (br., 1 H; OH), 1.57 (ddtd, Js5 = 13.4, Js¢ = 8.2 und 3.7, HO
Mittelwert von 2 Jy 5 = 6.1 Hz, 1 H; 5-H), 170 (ddtd, Js5 = 134, Jse = ,
7.8 und 3.9, Mittelwert von 2 J4 5 = 6.1 Hz, 1 H; 5-H), 1.84 (dddd, Js ¢ 6
=13.3, Js6 = 7.8 und 3.7, J1.6 = 5.9 Hz, 1 H; 6-H), 1.86 (dddd, Js6 = 3 S
133, Jss = 81 und 39, Jis = 62 Hz, 1 H: 6-H), 209 (“tdd", 1084

Mittelwert von Js 5 = 6.1, Mittelwert von J; 4 = 4.1, Mittelwert von Ji 4

= 2.4 Hz, 2 H; 4-Hy), 2.45 (m, 1 H; 1-H), 3.79 (A-Teil eines ABX-Systems, Jag = 11.1,
Ja1=34Hz, 1H; CH,-OH), 3.81 (B-Teil eines ABX-Systems, Jag = 11.1, Jg1 = 6.4 Hz,
1 H; CHy,—OH), 5.96 (td, J34 = 4.1, J13 = 1.6 Hz, 1 H; 3-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

d = 19.4 (C-5), 26.3 (C-4), 26.5 (C-6), 43.7 (C-1), 64.1 (CH,0H), 128.2 (C-3), 132.3
(C-2).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein C,H-COSY - und DEPT-Spektrum gestiitzt.

IR (Film):
A = 3340 cni™ (br. s, OH), 3042 (w), 2936 (s), 2880 (M), 2864 (M), 1650 (m), 1449 (m),
1091 (m), 1040 (m), 984 (m), 968 (m).

MS (70 eV, El):
Mz (%) = 148 (1), 146 (3) [M*], 130 (11), 128 (35), 115 (14), 113 (14), 93 (100), 91 (13),
81 (71), 80 (20), 79 (79), 77 (52), 53 (14), 51 (15), 41 (14), 39 (19).
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C7H110Cl (146.6) Ber. C 57.34 H 7.56
Gef. C 57.50 H 7.44

Versuch 37

Hydroborierung/Oxidation von 1-Methyltricyclo[4.1.0.0%"]heptan (62) mit 1.1 Aqui-

valenten in situ erzeugtem Boran-THF-Komplex

Eine Suspension von 81.0 mg (2.14 mmol) Natriumborhydrid in 4 ml wasserfreiem THF
wurde auf 0 °C gekihlt. Bel dieser Temperatur wurden 213 mg (0.84 mmol) lod in 3 ml
wasserfreiem THF langsam zugetropft, so dass sich die Ldsung entfarbte, bevor der
néchste Tropfen zugegeben wurde. Zur kalten Losung wurden 500 mg (4.62 mmol) 62 in
1.2 ml wasserfreiem Diethylether getropft. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur gab man
nach erneuter Kihlung auf 0 °C 0.6 ml Wasser, 6 ml THF, 9 ml 3 N Natriumhydroxid-
Losung und 1 ml 30proz. wassrige Wasserstoffperoxid-Losung zu. Die Mischung wurde
20 min bei Raumtemperatur gerthrt. Die wassrige Phase wurde mit Natriumchlorid
geséttigt und mit MTBE (2 © 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung (3 © 10 ml) gewaschen und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. (20 °C/8 mbar) entfernt.
Durch blitzchromatographische Reinigung (Kieselgel, PEFIMTBE 3:2) erhielt man 78 mg
(13%) (2-Methylcyclohex-2-en-1-yl)methanol (109) als gelbes noch leicht verunreinigtes
ol.

109:
'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

d = 1.50 (m, 1 H; 5-H), 1.56-1.77 (m, 3 H; 5-H, 6-Hy), 1.66 (M, 3 HO
H; CHs), 1.93 (M, 2 H; 4-Hy), 2.12 (m, 1 H; 1-H), 3.58 (dd, 2J =

3 2 3 HC 2 L
10.7,°J=7.2Hz, 1 H) und 3.65 (dd, “J = 10.7, °J = 35 Hz, 1 H) 6
(CH,0H), 5,51 (M, 1 H; 3-H). 3 5
Die Angaben in Lit.”® sind unvollstandig. 4



96 Hydro- und Carboborierungs-/Oxidationsreaktionen

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d = 19.6 (C-5), 22.0 (CHs), 25.3 (C-4), 25.6 (C-6), 41.5 (C-1), 64.2 (CH,OH), 125.2 (C-3),
133.0 (C-2).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein C,H-COSY - und DEPT-Spektrum gestitzt.

Versuch 38

Hydroborierung/Oxidation von 1-Methyltricyclo[4.1.0.0>Jheptan (62) mit 2.2 Aqui-
valenten in situ erzeugtem Boran-THF-K omplex

Anaog V37 wurde 1.00 g (9.24 mmol) 62 in 4.4 ml wasserfreiem Diethylether mit einem,
aus 323 mg (8.54 mmol) Natriumborhydrid in 16 ml wasserfreiem THF und 870 mg (3.42
mmol) lod in 10 ml wasserfreiem THF, in situ hergestellten Boran-THF-Komplex
umgesetzt und entsprechend aufgearbeitet. Durch blitzchromatographische Reinigung
(Kieselgel, PEIMTBE 3:2) erhielt man 61 mg (5 %) 109 as gelbes Ol.

Versuch 39

Hydroborierung/Oxidation von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0%"]heptan @) mit in situ erzeugter
Trideuteroboran-THF-Komplex-Ldsung

Eine Suspension von 90.0 mg (2.14 mmol) Natriumbordeuterid in 4 ml wasserfreiem THF
wurde auf 0 °C gekihlt. Bei dieser Temperatur wurden 218 mg (0.86 mmol) lod in 2.4 ml
wasserfreiem THF langsam zugetropft, so dass sich die Ldsung entférbte, bevor der
néchste Tropfen zugegeben wurde. Zur kalten Lésung wurden 400 mg (2.31 mmol) 4 in
1.2 ml wasserfreiem Diethylether getropft. Nach 4 h Rihren bei Raumtemperatur gab man
nach erneuter Kihlung auf 0 °C 0.6 ml Wasser, 6.2 ml THF, 9.2 ml 3 N Natriumhydroxid-
Losung und 1.0 ml 30proz. wassrige Wasserstoffperoxid-Ldsung zu. Die Mischung wurde

20 min bei Raumtemperatur gertihrt. Die wéssrige Phase wurde mit Natriumchlorid
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gesdttigt und mit MTBE (2 ©~ 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung (3 © 10 ml) gewaschen und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. (20 °C/8 mbar) entfernt.
Durch blitzchromatographische Reinigung (Kieselgel, PEFEMTBE 3.1, Ry (87) = 0.31)
erhielt man 150 mg (34%) (2-Bromcyclohex-2-enyl)- C-deuteromethanol 87) als farbloses
ol.

87.
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

d = 1.52 (br., 1 H; OH), 1.61 (ddtd, Js5 = 13.4, Js6 = 8.4 und 3.4, HO D
Mittelwert von 2 J4 5 = 6.1 Hz, 1 H; 5-H), 1.72 (ddtd, J5 5 = 13.4, Js6 =

1
9.0 und 3.3, Mittelwert von 2 J4 5 = 6.1 Hz, 1 H; 5-H), 1.84 (dddd, Js 6 2 6
= 132, J5’6 =84 und 3.4, Jl,6 =59 Hz, 1 H; G-H), 1.90 (dddd, Je,e = 3 5
132, Jsg = 84 und 34, J1s = 6.1 Hz, 1 H; 6-H), 207 (“tdd", 4
87

Mittelwert von Js 5 = 6.1, Mittelwert von J; 4 = 4.1, Mittelwert von J; 4
= 2.4 Hz, 2 H; 4-H,), 2.50 (qq, Mittelwert von 2 J; ¢ und Ji cyp = 6.1, Mittelwert von J; 3
und 2 Jy 4 = 2.1 Hz, 1 H; 1-H), 3.79 (dt, J1.cHp = 6.3, Jup = 1.6 Hz, 1 H; CHD), 6.22 (td,
Mittelwert von Jz 4 = 4.1, J13= 1.6 Hz, 1 H; 3-H).

2H-NMR (61.4 MHz, CHCl3, CDCla):
d =3.80(d, J= 1.5 Hz).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d = 19.2 (C-5), 26.9 (C-6), 27.7 (C-4), 45.1 (C-1), 64.4 (t, J = 22 Hz; CHD-OH), 123.7 (C-
2), 132.7 (C-3).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein C,H-COSY - und DEPT-Spektrum gestitzt.
MS(70eV, El):

m'z (%) = 193 (3), 191 (3) [M*], 175 (17), 173 (19), 112 (18), 94 (100), 92 (12), 81 (83),
80 (31), 79 (82), 78 (15), 77 (40), 53 (12), 52 (10), 51 (12), 41 (10), 39 (13).
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Versuch 40

Versuch zur Hydroborierung/Oxidation von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0>"]heptan @) mit 1.2

Aquivalenten Pinakolboran

Eine L6sung von 200 mg (1.16 mmol) 4 in 0.5 ml wasserfreiem THF wurde innerhalb von
10 min mit 178 mg (1.39 mmol) Pinakolboran, geldst in 4 ml wasserfreiem THF, versetzt.
Die Reaktionsmischung wurde 1 d bei Raumtemperatur geriihrt und nach der unter V22-35
beschriebenen Allgemeinen Versuchsvorschrift (AVV22-35) weiterbehandelt. Dabei

wurde kein Produkt erhalten, sondern nur ca. 50% des Edukts reisoliert.

Versuch 41

Hydroborierung/Oxidation von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0% ]heptan (4) mit 9-Borabicyclo-
[3.3.1]nonan (9-BBN)

a) Zugabe von 9-BBN in zehn Minuten

Zu 500 mg (2.89 mmoal) 4 wurden bel 0 °C innerhalb von 10 min 3.15 mmol (6.30 ml einer
05 M Lésung in THF) 9-BBN getropft. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und 1 d gertihrt. Nach erneuter Kihlung der Reaktionsésung auf 0 °C gab man
0.5 ml Wasser, 3.8 ml THF, 6.7 ml 3 N Natriumhydroxid-Lésung und 0.63 ml 30proz.
wassrige Wasserstoffperoxid-Losung zu. Die Mischung wurde 20 min bel Raumtemperatur
gertihrt. Anschliefend gab man 7 ml MTBE zu und sttigte die wassrige Phase mit
Natriumchlorid. Nach Phasentrennung extrahierte man die wassrige Phase mit MTBE (2 °
10 ml), wusch die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter Natriumchlorid-L 6sung
(3”7 10 ml) und trocknete sie mit Magnesiumsulfat. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. (20
°C/8 mbar) entfernt. Der Ruckstand wurde blitzchromatographisch (Kieselgel, PEFMTBE
3:2) gereinigt. Man erhielt 210 mg (23%) eines schmutzig-weil3en Feststoffes, der aus
einem 1:2.3-Gemisch zweier Diastereomere von 5-[(2-Bromcyclohex-2-enyl)hydroxy-
methyl]cyclooctanol (122) (Verhaltnis bestimmt durch Vergleich der Signale von 3'-H bei
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d = 6.32 und 6.24) bestand. Ein zweiter Versuch lieferte neben den Diastereomeren 122
(25%) auch eine kleine Menge an 76 (2%).

b) Zugabe von 9-BBN in zwei Minuten

Bel Zugabe von 9-BBN innerhalb von 2 min zu 4 und sonst gleicher Versuchsfihrung
wurde nur 76 mit 9% Ausbeute erhalten.

122:

Diastereomer A (Hauptkomponente):

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

d = 1.13-2.14 (mehrere komplexe Multipletts, die
auch von der Minderkomponente stammen; 2-H, 3-H,
4-H, 5-H, 6-H, 7-H, 8-H, 4'-H, 5°-H, 6 -H, OH), 2.56
(m, 1 H; 1°-H), 3.81 (dd, J = 9.5, 2.4 Hz, 1 H; 9-H),
3.96 (tt, gemeinsam mit dem der Minderkomponente,
J» 9, 3Hz 1H; 1-H), 6.32 (td, J= 4.3, 1.6 Hz, 1 H;
3-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

’

d = 208 (t, C-5), 22.3, 23.2, 239 (3 ~ t, C-3, C-7, C-6), 27.8 (t, C-4), 29.1 (t,

Doppelsignal, C-4, C-6), 36.77, 36.84 (2~ t, C-2, C-8), 39.1 (d, C-5), 44.7 (d, C-1)), 72.1
(d, C-1), 75.5 (d, C-9), 126.4 (s, C-2), 134.2 (d, C-3)).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein H,H- und C,H-COSY - sowie ein DEPT-
Spektrum gestitzt.

Diastereomer B (Minderkomponente):
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'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

d = 1.13-2.14 (mehrere komplexe Multipletts, die in der Hauptsache von der Haupt-
komponente stammen; 2-H, 3-H, 4-H, 5-H, 6-H, 7-H, 8-H, 4'-H, 5'-H, 6'-H, OH), 2.64 (br.
g, J»5Hz, 1H; 1-H), 351 (t, J = 5.4 Hz, 1 H; 9-H), 3.96 (it, gemeinsam mit dem der
Hauptkomponente, J » 9, 3 Hz, 1 H; 1-H), 6.24 (td, J = 4.0, 0.9 Hz, 1 H; 3'-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3):

d =183 (t, C-5), 23.1, 239, 27.4, 289, 31.8 (5 ~ t, C-3, C-4, C-6, C-7, C-4", C-6,
entweder ist eines der Signale ein Doppelsignal, oder es liegt eines unter einem Signal der
Hauptkomponente von 20.8-29.1), 36.2, 36.5 (2 ~ t, C-2, C-8), 40.7 (C-5), 45.5 (C-1)),
72.2 (C-1), 80.5 (C-9), 117.3 (C-2"), 132.7 (C-3)).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein H,H- und C,H-COSY - sowie ein DEPT-
Spektrum gestitzt.

Gemisch beider Komponenten:

IR (Film):

A = 3397 cni™ (br., s, OH), 3315 (br., s, OH), 2928 (s), 2858 (s), 1640 (W), 1469 (w), 1450
(w), 1439 (w), 1073 (m), 976 (m), 953 (w), 894 (w), 710 (w).

M'S (150 eV, NH3, DCI):
m'z (%) = 353 (10), 351 (12) [M+NHs+NHs]*, 336 (100), 334 (100) [M+NH]*, 337 (17),
335 (18).

CisH25BrO; (317.3) Be. C  56.79 H 794
Ged. C  56.72 H 785
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Versuch 42

Hydroborierung/Oxidation von 1-Phenyltricyclo[4.1.0.0* "]heptan (15) mit 9-BBN

a) Zugabe von 9-BBN in zehn Minuten

Zu 1.00 g (5.87 mmoal) 15 wurden bei 0 °C innerhalb von 10 min 6.46 mmol (12.9 ml einer
0.5 M Losung in THF) 9-BBN getropft. Die Mischung wurde 2 h bel Raumtemperatur
geruihrt. Nach erneuter Kiihlung der Reaktionslésung auf 0 °C gab man 1.2 ml Wasser, 8.0
ml THF, 135 ml 3 N Natriumhydroxid-Lésung und 3.0 ml 30proz. wassrige
Wasserstoffperoxid-Losung zu. Die Mischung wurde 20 min bel Raumtemperatur gerthrt.
Anschliefend gab man 20 ml MTBE zu und séttigte die wéssrige Phase mit
Natriumchlorid. Nach Phasentrennung extrahierte man die wassrige Phase mit MTBE (3 °
20 ml), wusch die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter Natriumchlorid-Losung
(3" 20 ml) und trocknete sie mit Magnesiumsulfat. Das L6sungsmittel wurde i. Vak. (20
°C/8 mbar) entfernt. Der Ruckstand wurde blitzchromatographisch (Kieselgel, PEIMTBE
3:2) gereinigt. Man erhielt 1.13 g (61%) eines gelben Ols, das hauptsichlich aus einem
1:4-Gemisch zweler Diastereomere von 5-[(2-Phenylcyclohex-2-enyl)hydroxymethyl]-
cyclooctanol (123) (Verhdtnis bestimmt durch Vergleich der Signale von 3'-H bel d =
5.97 und 6.07) bestand.

b) Zugabe von 9-BBN in zwei Minuten

Bel Zugabe von 9-BBN innerhalb von 2 min zu 15 und sonst gleicher Versuchsfihrung
wurde nur 45a mit 10% Ausbeute erhalten.

45a:
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5): HO
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten. 8! o 1
Z 6
3 5
4
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d = 18.6 (C-5), 25.0 (C-6), 25.9 (C-4), 38.7 (C-1), 64.4 (CH,OH), 126.0 (0-C), 126.7 (p-
C), 128.3 (m-C), 128.8 (C-3), 137.9 (C-2 oder i-C), 142.1 (C-2 oder i-C).

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten. 330

123:

Diastereomer A (Hauptkomponente):

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

d = 1.05-2.00 (mehrere komplexe Multipletts, die
auch von der Minderkomponente stammen; 2-H, 3-H,
4-H, 5-H, 6-H, 7-H, 8-H, 5'-H, 6°-H, OH), 2.18 (m, 2
H; 4-H), 298 (m, 1 H; 1'-H), 3.24 (dd, J = 8.7, 3.3
Hz, 1 H; 9-H), 3.84 (tt, J = 8.7, 3.0 Hz, 1 H; 1-H),
6.07 (td, J= 3.3, 1.4 Hz, 1 H; 3-H).

Ph

123

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

d =205 (t,C-5),22.0,225(2" t, C-3,C-7), 23.7 (t, C-6'), 25.7 (t, C-4"), 28.8,29.8 (2
t, C-4, C-6), 36.5, 36.6 (2~ t, C-2, C-8), 38.4 (d, C-1"), 39.1 (d, C-5), 72.0 (d, C-1), 75.6
(d, C-9), 126.4 (d, 0-C), 126.7 (d, p-C), 128.4 (d, m-C), 131.1 (d, C-3"), 139.7, 142.4 (2~
s, C-2,i-C).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein C,H-COSY - und DEPT-Spektrum gestiitzt.

Diastereomer B (Minderkomponente):

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):
Die meisten Signale sind durch die des Hauptisomers tberlagert;
d =223 (m, 2H; 4-'H), 3.72 (tt, J = 8.8, 3.3 Hz, 1 H; 1-H), 5.97 (t, J = 3.8 Hz, 1 H; 3*-H).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

d=183(t, C-5), 21.7, 22.3, 22.8, 23.3, 23.9, 25.8, 26.6, 27.0, 27.65, 27.72, 30.9, 32.2 (12
" t, aufgrund von Verunreinigungen stehen diese Linien fur C-3, C-4, C-6, C-7, C-4°, C-6
zur Verfugung), 36.1, 36.4 (2 * t, C-2, C-8), 39.1,39.6 (2 * d, C-5, C-1), 72.1 (d, C-1),
81.3 (d, C-9); wegen der Linien der Verunreinigungen kdnnen die restlichen Signale nicht

sicher lokalisiert werden.

Produktgemisch:

IR (Film):

A = 3395 cm* (br. s, OH), 2928 (s), 2860 (s), 1683 (M), 1491(m), 1446 (s), 1365 (M),
1199 (m), 1071 (s), 1019 (m), 979 (m), 757 (m), 700 (9).

MS (150 eV, NHg, DCI):
Mz (%) = 349 (4) [M+NHs+NHs]*, 348 (13), 346 (5), 333 (23), 332 (100) [M+NH,]*.

Versuch 43

Versuch zur Carboborierung/Oxidation von 1-Bromtricyclo[4.1.0.0% "Jheptan @) mit 1.1
Aquivalenten Triethylboran

Eine Ldsung von 400 mg (2.31 mmol) 4 in 1.2 ml wasserfreiem THF wurde innerhalb von
10 min mit 2.55 mmol (2.55 ml einer 1 M Ldsung in THF) Triethylboran versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerdhrt und nach der unter V22-35
beschriebenen Allgemeinen Versuchsvorschrift (AVV22-35) weiterbehandelt. Im 1H-
NMR-Spektrum wurde kein Edukt mehr beobachtet, aber es konnte auch kein Produkt

identifiziert werden.
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Synthese und Solvolyse-Reaktionen von

exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanoldimethansulfonat
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1. Einleitung

Mit diesem Teil der vorliegenden Arbeit sollte das bereits laufende Projekt der
Generierung von Carbokationen im Rahmen von Solvolyse-Reaktionen fortgefhrt
werden. Solche Kationen konnen aus Methansulfonaten (Mesylaten) oder 4-Toluol-
sulfonaten (Tosylaten) erzeugt werden. Im Gegensatz zu Tosylaten [6sen sich Mesylate in
Solvolysemedien schnell; dies ist von Vorteil, da kinetische Untersuchungen in wassrigen
Medien dadurch erleichtert werden.!!

Waéhrend die bel der Solvolyse beobachteten Produkte Riickschliisse auf die Struktur
der kationischen Zwischenstufen erlauben, stellen die Solvolysegeschwindigkeiten der
Methansulfonate ein Mal3 fur die Stabilitéat der as kurzlebige Zwischenstufen auftretenden
Kationen dar; auf3erdem kdnnen sie Aufschluss Uber Nachbargruppen-Effekte geben.

Instabile Methansulfonate werden als reaktive Zwischenstufen in  manchen
organischen Synthesen verwendet. Sie kdnnen aus den entsprechenden Alkoholen in
befriedigender Reinheit durch Umsetzung mit Methansulfonsaurechlorid und Triethylamin
in chlorierten Lésungsmitteln bei tiefen Temperaturen (0 bis —20 °C) erhalten werden.[*2
Die Umwandlung der Alkohole in die entsprechenden Methansulfonate kann NMR-
spektroskopisch verfolgt werden, dabel wird die Bildung der instabilen Mesylate durch
Tieftemperatur-NM R-Spektroskopie beobachtet. Die Signale der CH-Gruppen, die OMs
tragen, treten bei deutlich tieferem Feld auf al's die entsprechenden Signale der Alkohole.

Methansulfonate werden als instabil bezeichnet, wenn sie schon bel Raumtemperatur
unspezifisch zerfallen oder mit vorhandenen Nucleophilen wie Chlorid, Triethylamin,
Wasser oder Alkoholen unter Bildung von Chloriden, Triethylammoniumsalzen,
Alkoholen oder Ethern reagieren.!!

Die Arbeitsgruppen Bentley und Christl®™® untersuchten gemeinsam das
Solvolyseverhalten verschiedener instabiler Methansulfonate sowie Tosylate und fuhrten
dabel hauptséchlich Produktstudien und kinetische Untersuchungen durch. Dabei wurden
die Produktstudien in Wirzburg ausgeftihrt, wahrend die Arbeitsgruppe von Dr. T. W.
Bentley in Swansea die kinetischen Messungen vornahm.

Mit endo,endo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanol dimethansulfonat*®  (endo,endo-
142) wurde im Arbeitskreis Christl erstmals ein isolierbares und bei Raumtemperatur auch

einige Zeit haltbares Dimesylat genauer untersucht,®® wobei die kinetischen Daten, wie
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bei den frilheren Untersuchungen,’*3 in der Arbeitsgruppe von Dr. T. W. Bentley in
Swansea ermittelt wurden.

Das im Zentrum dieses Teils der Arbeit stehende exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-
dimethanoldimethansulfonat Exo,exo-142), sollte wie das Diastereomer endo,endo-142
ebenfalls ausgehend von Benzvalen dargestellt und, nach erfolgreicher Synthese, sein
Solvolyseverhaten untersucht werden. Diese Studie setzt damit nicht nur die
Untersuchungen zur Generierung von Carbokationen fort, sie reiht sich zudem in die

Arbeiten zur synthetischen Nutzung von Benzvalen ein.
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2. Kenntnisstand

2.1 Solvolysen von Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten

Seit langem ist bekannt, dass Cyclopropylcarbinylester erheblich schneller solvoly-
sieren als entsprechende Alkylester und Cycloalkylcarbinylester mit groReren Ringen.!”®
Die Geschwindigkeitskonstanten der Solvolyse einiger p-Nitrobenzoate in 80% wassrigem
Aceton bel 25 °C zeigen, dass der Einfluss einer Cyclopropylcarbinyl-Gruppe sogar
deutlich groRer ist al's der einer Phenylgruppe (Schema 1).[°!

CHs CHs CHs

HsC
D—’»OPNB >—’70PNB Ph+OPNB
CHs HC Chy CH,
132 133 134
k/s? 375 215" 10*% 7.22° 1072

Schema 1

Den Einfluss einer Bicyclobutan-Einheit untersuchten erstmals Masamune et al.l*"!
und setzten dabei endo,endo-Uberbriickte Bicyclobutane als Substrate ein. Spéater wurden
dazu detaillierte Studien von den Arbeitsgruppen Bentley und Christl in Zusammenarbeit
durchgefihrt, wobel die Geschwindigkeit der heterolytischen Dissoziation von Bicyclo-

[1.1.0]butyl-2-carbinylestern untersucht wurde.>*Y

jl jl OTs ;j >\F
OMs OTs OMs OMs
135 136 137 138

kist 357 107 1.3° 107 3.0° 107 5 10°
Schema 2
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Die Geschwindigkeitskonstanten einiger Verbindungen in 80% wassrigem Ethanol bel
25 °C sind in Schema 2 wiedergegeben. Die Beispiele zeigen, dass durch die Einfihrung

einer zweiten Tosylat-Gruppe (136) unter der Annahme, dass Mesylate und Tosylate etwa

gleich schnell solvolysieren,[*? die Geschwindigkeitskonstante um den Faktor 3 *~ 10°

verringert wird. Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten von Bicyclobutan-
Derivaten mit Literaturdaten zeigt auf3erdem, dass der Einfluss des Bicyclo[1.1.0]butan-

Systems nur unerheblich geringer ist als der einer Cyclopropan-Einheit.[*?

endo,endo-Uberbriickte Bicyclobutan-Derivate sind inzwischen gut untersucht, tber
das Solvolyseverhalten nicht Uberbrickter Bicyclo[1.1.0]butylcarbinylester hingegen ist
bislang nur wenig bekannt. Breslow et al.[*®! solvolysierten erstmals die Tosylate 139—140
(Schema 3).

CH3CH,CH, H3C
CH,OR R
H H| a
CH3CH,CH;, H Ts| b H3C H
TsOH,C TsOH,C
139 exo -140
80% DioxarvH,0
25°C
HsC
% Di H
g+ wol |
HiC™ ™~y e T TN 'CH3
3 H CH,OTs OH
endo-140 141
Schema 3

Zu den Reaktionsprodukten der Verbindungen 139a,b machen die Autoren keine
Angaben. Die Solvolyse der beiden Tosylate endo- und exo-140 lieferte in 80% wéssrigem
Dioxan hauptsschlich 1,3-Dimethylcyclopent-3-en-1-ol (141).1*¥ Die Geschwindigkeits-
konstanten von endo- (k =2.71 ~ 107* ') und exo-140 (k = 5.63 © 10™* s?) zeigen, dass
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diese Verbindungen nicht schneller reagieren as entsprechende Cyclopropylcarbinyl-
tosylate.!™¥ Im Gegensatz dazu geht aus shnlichen kinetischen Studien von Bicyclo[1.1.0]-
butan-1-methanol - p-nitrobenzoat hervor, dass dieses um den Faktor 1000 schneller
solvolysiert al's entsprechende Cyclopropylcarbinyl- p-nitrobenzoate.!*¥

Im Arbeitskreis Christl wurde das bereits bekannte Dimethansulfonat endo,endo-
1421*9 in 60% wassrigem Aceton,>® in Ethanol® sowie in 2,2,2-Trifluorethanoll® bei 40
°C in Gegenwart von Triethylamin as Base solvolysiert (Schema 4). Die zweite CH,OMs-
Gruppe wirkt desaktivierend bei den Solvolysen (vgl. weiter oben) und dient auf3erdem as

stereochemische Markierung in diesen Reaktionen.

H 1 1
ROH, NEt, L CH,OMs I,..-CHZOMS
CH,OMs > @ + @\
. OCH,OMs 40°C,3d "OR OR
endo,endo-142 cis-143 trans-143
R
CHOMs 1CHOMs
al| H + @ + @\
b CH2CH3 iy
¢ | CH.CFs OMs OMs
cis-144 trans-144
Schema 4

Die NMR-Spektren der Rohprodukte zeigten die Bildung der Alkohole cis- und trans-
143a bzw. der Ether cis und trans-143b,c sowie des Dimesylats cis-144. Bei der
Ethanolyse wurde auf3erdem das Mesylat trans-144 beobachtet, bei der Reaktion in 60%
wassrigem Aceton sowie in 2,2,2-Trifluorethanol ist der Anteil von trans-144 offenbar so
gering, dass diese Verbindung im *H-NMR-Spektrum nicht mehr detektiert werden konnte.
Die Verhdtnisse der entstandenen Produkte und die isolierten Ausbeuten sind in Tabelle

2.1 zusammengefasst.
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Tabelle 2.1 Solvolyse-Produkte von endo,endo-142

Verhdltnis (isolierte Ausbeute/%)

Solvens R Cis143 : trans-143 : cis144 : trans-144
a 60% Aceton/Wasser H 28(59) 1 2 : <1
b Ethanol CH,CHs 25(45) 5@ 3 : 1
c 2,2,2-Trifluorethanol CH.CR; 4(13) 1 : 1 : <1

Entsprechend dem fir die Bildung der Produkte vorgeschlagenen Mechanismus!®>®°)

findet bei der Dissoziation des Dimesylats endo,endo-142 gleichzeitig mit der Abspaltung
der Mesylat-Gruppe eine 1,2-Wanderung der zur Abgangsgruppe trans-standigen Bicyclo-
[1.1.0]butan-CH-Gruppe unter Ringerweiterung zum Cyclopent-3-en-1-yl-Kation ax-145
statt, das eine nichtklassische Struktur haben muss (Schema 5). Fir die Bildung des
Cyclobutyl-Kations 146a gibt es keinen Hinwels, da keine Produkte mit einem in 2-
Position substiuierten Bicyclo[2.1.0]pentan-Gerlist beobachtet wurden. Quantenchemische
Berechnungert'®!”! zeigen, dass das unsubstituierte Bicyclo[2.1.0]pentyl-Kation kein
Minimum auf der Energiehyperflache von CsH;™ darstellt, sondern dass das nichtklassische
Cyclopent-3-en-1-yl-Kation (das ax- bzw. eg-145 entsprechende Kation) das bevorzugte
Intermediat ist. Sowohl stereochemische Studierf*®®! as auch die bereits erwahnten
quantenchemischen  Berechnungent'®!”!  sprechen fiir einen bishomoaromatischen
Charakter dieser Zwischenstufe, die ein bishomoaromatisches Cyclopropenyl-Kation ist.
(Dianionische Tribora-Derivate des Cyclopent-3-en-1-yl-Kations, deren Rontgenstruktur-
anaysen verdffentlicht wurden, weisen einen extrem starken bishomoaromatischen
Charakter auf.?”)

Das Kation ax-145 wird von den vorhandenen Nucleophilen von der Rickseite
angegriffen, wobei die cis-Produkte €is-143 und cis-144) entstehen. Lambert et al.l*®
sowie Kirmse et al.™® konnten anhand ihrer stereochemischen Studien zeigen, dass solche
3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen durch Nucleophile von der Rickseite angegriffen
werden.

Die trans-Produkte gehen aus eg-145, welches nach einer Isomerisierung aus ax-145
entsteht, ebenfalls durch Ruckseitenangriff der Nucleophile an C-1 hervor. Durch en
Kontrollexperiment[® konnte ausgeschlossen werden, dass die trans-Produkte durch S2-
Reaktionen aus cis-144 entstehen.
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H
N CH,OMs CH,OMs
H
OMs eg-145
endo,endo-142
% - OMs l ROH bzw. MO l
H cis-143, cis-144 trans-143, trans-144
CH.OMs W.CH,OMs
: ]
146a + 146b

Schema 5

Die Ergebnisse der Solvolysen von endo,endo-142 liefern erstmals einen Beleg fir die
Inversion eines nichtklassischen Cyclopent-3-en-1-yl-Kations. Wahrend deuterierte
Derivate des Stammkations kein solches Verhalten aufweisen,!*®¥ spricht die sterische
Wechselwirkung zwischen der CH,OMs-Gruppe und dem koaxialen H-Atom an C-5 fir
die relativ niedrige Inversionsbarriere des Ubergangs von ax-145 in eq-145. Die Wechsdl-
wirkung der pseudoaxialen CH,OMs-Gruppe in ax-145 entspricht der gauche-Wechsel-
wirkung einer axialen Methylgruppe in Cyclohexan (0.9 kcal mol™ 24} und dieser Effekt
erhoht die Energie von ax-145 gegeniber der des Stammkations. In eg-145 fehlt ein
solcher Effekt, da hier die CH,OMs-Gruppe eine pseudoaquatoriale Position einnimmit,
und deshalb wird dieser auf dem Weg dahin reduziert. Als Ubergangszustand der Inversion
wird das klassische Kation 146b betrachtet;1*61" Berechnungert'” fir das entsprechende
unsubstituierte Intermediat zeigen, dass dieses in der Gasphase 6 kcal mol™ (4.5 kcal mol™
nach Korrektur der Nullpunktsenergie) instabiler ist as das nichtklassische Cyclopent-3-
en-1-yl-Kation. In LAsung ist eine geringere Energiedifferenz zu erwarten aufgrund der
Solvatation; dieses spricht fir die Konkurrenz zwischen der Abfangreaktion von ax-145

durch Nucleophile und dem Ubergang in sein Diastereomer eq-145.
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2.2 Synthese exo,exo-substituierter Bicyclo[1.1.0]butan-Derivate

Waéhrend fur Bicyclobutane im Allgemeinen mittlerweile viele Synthesestrategien
entwickelt wurden,!?? gibt es in der Literatur®? nur wenige Beispiele fir exo,exo-
disubstituierte Bicyclobutan-Derivate. Shyder und Dougherty®® synthetisierten auf dem
Weg zum 2,4-Dimethylen-1,3-cyclobutandiyl den exo,exo-Bis(tert-butyldimethylsilyl-
ether) exo,exo-149 ausgehend von Benzvalert?”! (82) in fiinf Stufen (Schema 6).

H Br
B 1.0 CH,OH
Br, 2. LiAIH4 Br H
H
H CH,OH
82 Br 147 148
1. t-BuM 62§C|
2. t-BuLi
CH,OR
R = t-BuMe,Si H
ROH,C H
€X0,ex0-149

Schema 6

Im ersten Schritt wurde durch Bromaddition an Benzvalen (82) die Dibromverbindung
147 dargestellt, aus welcher nach Ozonolyse und Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
der Dibromdialkohol 148 erhalten wurde. Die Alkoholfunktionen der Verbindung 148
wurden mit tert-Butyldimethylsilylchlorid geschiitzt und die anschliefiende Umsetzung mit
tert-Butyllithium fuhrte zu dem Bicyclobutan-Derivat exo,exo-149.
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3. Problemstellung

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben gehen die trans-Produkte (trans-143 und trans-144)
bei den Solvolysen von endo,endo-142 aus eg-145 durch Angriff von Nucleophilen an C-1
an der zur 3-Zentren-2-Elektronenbindung gegeniiberliegenden Seite hervor.>® Bei
Solvolyse-Reaktionen eines Substrats, das direkt eg-145 liefert, sollten ausschliefdlich
trans-Produkte gebildet werden, da die Inversionsbarriere fir eg-145 in ax-145 hoher sein
sollte als fur die Umwandlung in umgekehrter Richtung (Schema 7).

(OMS
€X0,exo0-142

|-

trans-Produkte cis-Produkte

Schema 7

Zur Uberprifung dieser Hypothese sollte ein Diastereomer von endo,endo-142 ds
Substrat fur die Solvolysen eingesetzt werden. Das exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-
dimethanoldimethansulfonat (exo,exo-142) schien dafiir geeignet, da bei den Umsetzungen
von endo- und exo-140 dasselbe Produkt 141 erhalten wurde (vgl. Kapitel 2.1, Schema 3)
und zudem die Geschwindigkeitskonstante von exo-140 grofer ist as die seines
Diastereomers endo-140.!**!

Da das Dimesylat exo,exo-142 nicht bekannt war, wurde eine Syntheseroute
ausgehend von dem durch Shyder und Dougherty!®® dargestellten Bis(tert-butyldimethyl-
silylether) exo,exo-149 geplant. Die Verbindung exo,exo-149 sollte nach Lit.[?®! ausgehend
von Benzvalen 2! in fiinf Stufen synthetisiert werden (vgl. Kapitel 2.2, Schema 6). Nach

Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppen sollte der Dialkohol exo,exo-150 und
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daraus nach einem Standardverfahrerd®® zur Darstellung von Mesylaten das gewiinschte

Produkt exo,exo-142 erhalten werden. (Schema 8)

CH,OR
_ > —> H
H
82 ROH,C
€Xx0,ex0-149
R = t-BuMe,Si /ﬂ\
CH,OMs CH,OH
H E— H
MsOH,C H HOH,C H
€X0,ex0-142 €exo,exo0-150
Schema 8

Das Dimesylat exo,exo-142 sollte in 60% wassrigem Aceton, in Ethanol sowie in
2,2,2-Trifluorethanol in Gegenwart von Triethylamin bel 40 °C solvolysiert und die
Produkte dieser Umsetzungen sollten analysiert werden. AulRerdem sollten die kinetischen

Daten der Solvolysen in der Arbeitsgruppe von Dr. T. W. Bentley bestimmt werden.

CH,OMs
’ ROH, NEt; _ ’

MsOH,C

€ex0,ex0-142

Schema 9
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese des exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanoldimethan-

sulfonats (exo,exo-142)

Entsprechend der Problemstellung (Kapitel 3) sollte exo,exo-142 ausgehend von
Benzvalert?”! (82) tiber den bekannten Bis(tert-butyldimethylsilylether) exo,exo-1491% in
einer mehrstufigen Synthese dargestellt werden (Schema 10). Dabei wurde nach Lit.[*!
elementares Brom an 82 addiert unter Bildung von endo-5,anti-6-Dibrombicyclo[2.1.1]-
hex-2-en (147). Nach der Ozonolyse des Dibromids 147 und anschlief3ender Reduktion des
Ozonids mit Lithiumaluminiumhydrid erhielt man den Dibromdialkohol 148, aus welchem
durch Einfohrung der Schutzgruppe der disubstituierte Bis(tert-butyldimethylsilylether)

exo,exo-149 synthetisiert wurde.?!

1.G; H Br
Br, Br Et,0, CCl, CHZOH
Et,O, CCl, -78°C _ Br H
0°C g 2.LIAIH, y
Et,0, 35 °C
o H CH,0H
82 Br 147 dann H0 148
1. t-BuMe,SC,
Imidazol
CH,Cl,, 20 °C
2. t-Buli,
R = t-BuMe,Si EtO, - 78°C
Y
CH,OMs Méll, CH,OH CH,OR
3
H — H —> H
MsOH,C 1 HoH,C M ROH,C
€x0,exo0-142 €x0,exo0-150 €x0,ex0-149

Schema 10
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Wie in Kapitel 3 bereits erwahnt, sollte aus dem Bis(silylether) exo,exo-149 durch
Abspaltung der Schutzgruppen nach einem Literaturverfahren exo,exo-Bicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-dimethanol (exo,exo-150) dargestellt werden.

Zunéchst wurde exo,exo-149 in Anlehnung an Lit.*® mit Tetrabutylammoniumfluorid in
THF bel Raumtemperatur umgesetzt. Das aufgenommene ‘H-NMR-Spektrum zeigte
alerdings kein gewinschtes Produkt, ferner konnten die Signale keiner definierten
Verbindung zugeordnet werden.

Im néchsten Experiment wurde getrocknetes Tetrabutylanmoniumfluorid®™ in THF
eingesetzt, aber auch bel dieser Reaktion konnte der Dialkohol exo,exo-150 nicht
beobachtet werden.

In einem erneuten Versuch zur Abspaltung der Schutzgruppe wurde exo,exo-149 in
Anlehnung an Lit*2 mit DIBAL-H in Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt.
Dieses Reagenz schien sehr geeignet zu sein, da es zur Reduktion eines Ketons mit einem
Bicyclobutan-System verwendet wurde und die Bicyclobutan-Einheit sich dabel nicht as
storend erwies®®¥ Dennoch gelang die Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppen
mit DIBAL-H nicht. Die Signde im H-NMR-Spektrum zeigten kein Edukt mehr,

aul3erdem lief3en sie sich keiner definierten Verbindung zuordnen.

CH,OSMext-Bu ), b), c), d), e) CH,OH
H — H
. H H
t-BuMe,SIOH,C HOH,C
€x0,exo0-149 €x0,exo0-150

a) BwN'F, THF, 20 °C, 21 h; b) BN F_ (getrocknet nach Lit.2!), THF, 20 °C, 5 d;

¢) DIBAL-H, CH,Cl,, 20 °C, 4 h: d) HuN'F, MeOH, 20 °C,1 d; dann 60 °C, 1 !
e) AlOs, Hexan, 20 °C, 18 h,

Die Abspaltung der Silylgruppen aus exo,exo-149 wurde nun mit Ammoniumfluorid
analog Lit.*¥ versucht. Die Behandlung von exo,exo-149 einen Tag bei Raumtemperatur
lief? das Edukt unverandert, weshalb das Reaktionsgemisch einen Tag auf 60 °C erhitzt
wurde. Dabei konnte ebenfalls kein gewlinschtes Produkt isoliert werden. Die Signale des
'H-NMR-Spektrums deuteten vielmehr auf die Zersetzung des Edukts hin. Vermutlich
katalysiert die Ammoniumgruppe die elektrophile Addition von Methanol an das Bicyclo-
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butan-System (vgl. Teil I, Kapitel 2.2); solche Reaktionen von Bicyclobutanen sind in der
Lit.* schon lange bekannt.

Zur Vermeidung von Zersetzung wurde in einem weiteren Versuch exo,exo-149 mit
basischem Aluminiumoxid (Aktivitétsstufe 11) in Anlehnung an Lit.!*®) umgesetzt. Diese
Reaktion erbrachte aber ebensowenig das erwartete Produkt exo,exo-150.

Nachdem die Versuche zur Abspatung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppen
ausnahmslos gescheitert waren, wurde ein neuer Syntheseweg geplant, der ebenfalls von
Benzvalen (82) ausging (Schema 11). Aus 82 sollte entsprechend der urspriinglichen Route
ebenfalls der Dibromdialkohol 148 synthetisiert werden (vgl. Schema 10). Zum Schutz der
Alkoholfunktionen sollte eine Gruppe eingefihrt werden, die sich nach der Bildung der
Bicyclobutan-Einheit leichter abspalten lassen sollte. Die Trimethylsilyl-Gruppe wurde
von Christl et al.®”! bereits bei der Darstellung von 8,8-Dibromtetracyclo[5.1.0.0>4.0*%]-
octan- exo-6-ol als Schutzgruppe verwendet und konnte ohne Zerstérung des Bicyclobutan-
Systems wieder entfernt werden, weshalb ihr Einsatz als geeignet erschien.

Nach Einfuhrung der Trimethylsilyl-Gruppe unter Bildung von 151 sollte aus diesem
Bis(trimethylsilylether) mit tert-Butyllithium das Bicyclobutan exo,exo-152 dargestellt
werden. Die Abspaltung der Schutzgruppen aus exo,exo-152 mit Kaiumcarbonat in
Methanol sollte zu dem Diakohol exo,exo-150 fihren, welcher schliefdich im letzten

Schritt mit Methansulfonsaurechlorid zum Zielmolekil exo,exo-142 reagieren sollte.

H B H Br
CH,0H MesSC, CH,OR CH,OR
B NEt3 B t-BuLli
r H C——— H H
H H H
H CH,OH H CH,OR ROH,C
148 151 exo,exo-152
R = MesSi ,\KAZ%%
MsCl,
CH,OMs NEts CH,OH
H — H
MSOH,C H HOH,C H
exo,exo-142 exo,exo-150

Schema 11
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Dem geplanten Syntheseweg entsprechend wurde der Dibromdialkohol 1481281 mit
Trimethylsilylchlorid und Triethylamin in Dichlormethan drei Stunden bei Raum-
temperatur in Anlehnung an Lit.®® umgesetzt. Nach Filtration iber Kieselgel wurde das
Produkt 151 in 89% Ausbeute isoliert. Der Bis(trimethylsilylether) 151 konnte vollstandig

charakterisiert und seine Struktur anhand der NMR-Daten ermittelt werden.

H Br H Br
CH,OH CH,OSIMe;
Br M63§C|, NEtg o Br
’ H CH,Cl, - ’ H
H CH,OH 20°C, 3h H CH,OSIMe;
148 8% 151

Im zweiten Schritt wurde 151 mit tert-Butyllithium in Diethylether bei —78 °C anaog
Lit.!%®! versetzt. Diese Reaktion lieferte hauptsichlich ein 2:1-Gemisch aus exo,exo-152
(61%) und 153 (30%) neben einigen Verunreinigungen. Das Verhdltnis der Produkte
wurde anhand des *H-NMR-Spektrums durch Vergleich der Signale von 1-, 3-H bei d =

1.43 und d = 2.57 bestimmt, da sich die Verbindungen nicht trennen lief3en.

H Br
CH,OR t-BuLi CH,OR
Br Et,O
H >
H -78°C, 35h, H
H CH,OR dann H,0 ROH,C T
151 €X0,ex0-152
61%
. H H
R = |V|6'3SI CHZOR
+ Br H
H
H CH,OR

153
30%
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Die Struktur der Produkte wurde durch Vergleich mit literaturbekannten Modell-
verbindungen ermittelt. Die NMR-Daten von exo,exo-152 wurden mit den Werten von
ex0,ex0-149% verglichen und die von 153, als einem trisubstituierten Cyclobutan, mit
jenen von (la,2a,3a)-2-(Phenylsulfanyl)cyclobutan-1,3-dimethanol [  Obwohl die
Konfiguration von 153 nicht bestimmt wurde, wird davon ausgegangen, dass das
Bromatom cis zu den anderen beiden Substituenten steht aufgrund des fir seine Bildung
vorgeschlagenen Mechanismus (Schema 12).

Wie das Ergebnis zeigt, verlief die Reaktion von 151 mit tert-Butyllithium nicht so
glatt wie urspringlich angenommen, denn neben exo,exo-152 entstanden als weitere
Produkte das Bromcyclobutan 153, endo,endo-152 sowie der Bis(silylether) des
Cyclobutan-1,3-dimethanols 156. Die Reaktion von 151 mit tert-Butyllithium wurde
mehrere Male durchgefiihrt, dabel entstanden die Nebenprodukte in unterschiedlichen
Verhdltnissen, aul3erdem traten nicht bei jedem Experiment alle Verbindungen auf. Snyder
und Dougherty®® berichten bei der Darstellung von exo,exo-149 mit tert-Butyllithium
ebenfalls Uber die Bildung geringer Mengen seines Diastereomers endo,endo- 149.

Der mechanistische Ablauf der Reaktion von 151 mit tert-Butyllithium ist in Schema
12 dargestellt. Der Lithium-Brom-Austausch kann sowohl an C-2 as auch an C-4
stattfinden, wobei die isomeren Lithiumverbindungen 154 und 155a entstehen. Aus 154
wird durch Eliminierung von Lithiumbromid sofort das Bicyclobutan exo,exo-152 gebildet.
Unter der Annahme, dass die C—C-Bindungsknipfung durch Rickseitenangriff des
carbanionischen Zentrums in einer Sy2-artigen Reaktion am Brom-tragenden Kohlenstoff-
atom erfolgt, ist die Bildung von exo,exo-152 aus 155a nicht méglich aufgrund der
unguinstigen Konfiguration des elektrophilen Zentrums. Dieses Hindernis kann durch
Konformationsénderung des Vierrings zum Konformer 155b umgangen werden, aus
welchem das Diastereomer endo,endo-152 entsteht. Aufgrund der beiden grol3en
Substituenten in syn-pseudoaxialer Position ist 155b weniger stabil als 155a. Scheinbar ist
nur 155a in der Lage ein Proton vom Solvens (Diethylether) oder von dem relativ aciden
bereits gebildeten exo,exo-152 zu abstrahieren unter Bildung des Bromcyclobutans 153.
Die Verbindung 153 kann mit tert-Butyllithium durch Metall-Halogenaustausch zu dem
entsprechenden lithiierten Cyclobutan-Derivat reagieren, welches nach Abstraktion eines
Protons 156 liefert.
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\

H B
CH,OR CH,OR
Li ; - LiBr &L

H CHZOR ROH,C
154 €x0,ex0-152

H Br
CH,OR
Br H _ ROH,C
H R =MesSi ROH,C

H CH,OR
151 endo,endo-152
l t-BuLi - LiBr
H Li H Li
CH,OR H
Br H - —> ROH,C H
H ROH,C
H CH,OR H Br
155a 155b
H H
CH,OR CH,OR
Br H ; ';I?uLl > §§<
Y )
H CH,OR CH,OR
153
Schema 12

Da sich die im vorhergehenden Versuch (V7) erhaltenen Produktgemische nicht trennen
liefRen, wurde im ndchsten Reaktionsschritt ein 2:1-Gemisch von exo,exo-152 und 153 in
Anlehnung an Lit.*) mit Kaliumcarbonat in Methanol drei Stunden bei Raumtemperatur
umgesetzt. Dabel wurde ein 8:1:4-Gemisch aus exo,exo-150 (58%), endo,endo-150 (7%)
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und (1a,2a,3a)-2-Bromcyclobutan-1,3-dimethanol (157) (29%) erhalten, das noch einige
Verunreinigungen enthielt. Das Verhaltnis der Produkte wurde anhand des *H-NMR-
Spektrums durch Vergleich der Signale von 1-H bel d = 1.49 bzw. d = 1.63 und 2-H bei

d = 4.18) bestimmt. Da endo,endo-150 aus endo,endo-152 hervorgeht, muss diese
Verbindung in der eingesetzten Mischung der Edukte enthalten gewesen sein, sie wurde
aber bei der vorhergehenden Reaktion aufgrund der geringen Menge und der Uberlagerung

von Signalen nicht bemerkt.

H H
CH,OR CH,OR  K,COs
- Br _MeOH
H + endo,endo-152 + H 20°C.3h
H H
ROH,C HCH,OR
exo,exo-152 153
R= Megsi
CHOH CHp_OH
&4 %LCHZOH ¥
HOH,C CHOH i on
exo,ex0-150 endo,endo-150
58% 7% 29%

Die Struktur von exo,exo-150 konnte anhand der NMR-Daten ermittelt werden durch
Vergleich mit den Werten der literaturbekannten Verbindung exo,exo-1492% sowie
aufgrund der Jc -Kopplungskonstanten von 203 Hz bei der chemischen Verschiebung
vond = 3.2 (C-1, C-3) und Jc = 166 Hz bei d = 42.8 (C-2, C-4). Diese Werte sprechen
fiir das Vorhandensein der Bicyclobutan-Einheit, da sie mit den charakteristischen *Jc -
K opplungskonstanten von Bicyclo[1.1.0]butart*® (1) in Einklang stehen. Die Struktur von
157 wurde ebenfalls anhand der NMR-Daten ermittelt durch Vergleich mit den Werten des
bekannten (1a,2a ,3a)-2-(Phenylsulfanyl)cyclobutan-1,3-dimethanols.“ Die Konfiguration
von 157 wurde nicht bestimmt, aber da diese Verbindung aus 153 hervorgeht und dort
angenommen wurde, dass das Bromatom cis zu den beiden anderen Substituenten steht

(vgl. weiter oben), sollte dieses infolgedessen auch fir 157 gelten.
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Die Mischung der Alkohole aus V8 lief3 sich ebenfalls nicht trennen. Deshalb wurde im
letzten Syntheseschritt ein Gemisch aus exo,exo-150 (Hauptkomponente), Cyclobutan-1,3-
dimethanol (58) und endo,endo-150 (Minderkomponente) gelést in Dichlormethan in
Gegenwart von Triethylamin mit Methansulfonsaurechlorid bei —30 °C in Anlehnung an
Lit.!*® versetzt. Nach Tieftemperaturkristallisation erhielt man einen gelben Feststoff mit
ca. 60% Ausbeute, der eine Mischung aus exo,exo-142, endo,endo-142 und 159 im
Verhdltnis 36:1:16 enthielt. Das Verhétnis der Produkte wurde anhand des *H-NMR-
Spektrums durch Vergleich der Signale von 2-H bei d = 1.33, CH,OH bei d = 4.25 und 1-H
bei d = 2.65 bestimmt, da sich das Gemisch nicht trennen lief3.

CH,OH CH,OH MsCl, NEt;
CHyCl>»
H + endo,endo-150 + H - . >
Y -30°C, 1_0 min,
HOH,C H CH,OH -30°Chis0°C,5h
€ex0,ex0-150 158
CH,OMs CH,OMs
&4 %LCHZOMS ¥ %
MSOH,C CHOMs CH,OMs
€x0,exo0-142 endo,endo-142

Die Struktur von exo,exo-142 wurde anhand der NMR-Daten ermittelt, durch
Vergleich mit den Werten der literaturbekannten Verbindung exo,exo-149% sowie
aufgrund der *Jc y-Kopplungskonstanten von 210 Hz bei der chemischen Verschiebung
von d = 52 (C-1, C-3) und 'Jcy = 173 Hz bei d = 47.7 (C-2, C-4). Auch bei dieser
Verbindung sprechen die Werte fir das Vorhandensein der Bicyclobutan-Einheit, da siein
Einklang stehen mit den charakteristischen 1Jcp-Kopplungskonstanten von Bicyclo-
[1.1.0]butan (1).% Die Struktur von 159 wurde durch Vergleich der NMR-Daten mit den

Literaturwerten von cis-Cyclobutan-1,3-dimethanoll* bestimmt.
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Zur Uberprifung der Struktur der Produkte bei der Ethanolyse von exo,exo-142 sollte
der Bis(ethylether) 160 aus exo,exo-150 nach einem Standardverfahren dargestellt werden.
Fur die Synthese von 160 wurde eine 2:1-Mischung aus exo,exo-150 und 157 mit einer
Suspension von Natriumhydrid in THF und anschlief3end mit lodethan versetzt. Als
Produkt wurde ein 2:1-Gemisch aus 160 (38%) und der Bromverbindung 161 (19%) neben
einigen Verunreinigungen erhalten. Das Verhdltnis der Produkte wurde durch Vergleich
der Signalevon 1-H bel d = 1.48 und 2-H bel d = 4.03 bestimmt.

H
CH,OH : CH,OH 1. NaH, THF
2. CH3CHal
H o Br H Rickfluss, 160
H H
€exo,ex0-150 157
H H
CH,OEt CH,OEt
H + Br H
H H
EtOH,C H CH,OEt
160 161
38% 19%

Die Struktur der Verbindung 160 wurde durch Vergleich der NMR-Daten mit denen
des bekannten Bis(silylethers) exo,exo-149% ermittelt sowie aufgrund der Jc-Kopp-
lungskonstante von 204 Hz bei der chemischen Verschiebung von d = 4.0 (C-1, C-3) und
13 =168 Hz bei d = 47.7 (C-2, C-4). Auch bei dieser VVerbindung sprechen die Werte fiir
das Vorhandensein der Bicyclobutan-Einheit, da sie in Einklang stehen mit den
charakteristischen 1Jc 4-K opplungskonstanten von Bicyclo[1.1.0]butan (1).[*% Die Struktur
von 161 wurde ebenfalls anhand der NMR-Daten ermittelt durch Vergleich mit den Werten
des bekannten (la,2a,3a)-2-(Phenylsulfanyl)cyclobutan-1,3-dimethanols®  und  der
Verbindung 157.
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4.2 Solvolysen des exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanoldimethan-
sulfonats (exo,exo-142)

Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben konnte exo,exo-142 nicht als reine Verbindung
erhalten werden, deshalb wurde bel den Solvolyse-Reaktionen ein 36:1:16-Gemisch aus
exo,exo-142, endo,endo-142 und 159 eingesetzt. Es konnte davon ausgegangen werden,
dass die Produkte (143, 144), die aus dem Dimesylat endo,endo-142 gebildet werden, die
Anayse der Solvolyseprodukte von exo,exo-142 nicht stéren wirden aufgrund ihres
geringen Antells. Die Gegenwart von 159 schien ebenfals unproblematisch, da zu
erwarten war, dass diese Verbindung unter den Solvolysebedingungen (mehrere Tage bei
40 °C) nicht dissoziieren wirde. Diese Annahme beruhte auf den Ergebnissen der Ethano-
lyse des cis-Cyclobutan-1,3-dimethanolditosylats,***? das dabei sieben Tage bei 80 °C
umgesetzt wurde*®! Da Tosylate und Mesylate etwa gleich schnell solvolysieren,!*?
konnte davon ausgegangen werden, dass 159 ebenfalls erst bei hoheren Temperaturen
dissoziieren wirde.

Folglich wurde das Gemisch der Mesylate in Anlehnung an Lit.®® in 60% wéssrigem
Aceton in Gegenwart von Triethylamin finf Tage bei 40 °C solvolysiert. Die NMR-
Spektren zeigten die Abnahme von exo,exo-142 um 75% bezogen auf 159 als internen

Standard, ein Produkt konnte aber nicht identifiziert werden.

CH,OMs CH,OMs  60% Aceton/
H + endo,endo-142 + H H20 >
’ NEt;
MsOH,C H CH,OMs 40°C.5d
€xo,exo0-142 159
CH,OMs
H + ?
H
CH,OMs

159
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Die Annahme, dass 159 unter den Solvolysebedingungen nicht reagiert, konnte
bestdtigt werden, da keine Solvolyseprodukte von 159 beobachtet wurden. Aus diesem
Grund konnte die Abnahme von exo,exo-142 mit 159 as internem Standard NMR-
spektroskopisch bestimmt werden. Weshalb bel der Reaktion in wéssrigem Aceton kein
Produkt beobachtet wurde, konnte nicht geklart werden. Es wird vermutet, entweder dass
sich das bzw. die Solvolyseprodukte unter den Reaktionsbedingungen zersetzten oder dass
das eingesetzte exo,exo-142 unspezifisch zerfallt.

Die Solvolyse des 36:1:16-Gemischs aus exo,exo-142, endo,endo-142 und 159 in Ethanol
wurde deshalb in der Hoffnung durchgefihrt, bei dieser Reaktion ein Produkt beobachten
und vidlleicht isolieren zu kénnen. Die Mischung wurde zunéchst drei Tage bel 40 °C in
Gegenwart von Triethylamin umgesetzt und nach Aufarbeitung erhielt man ein 3.5:2.8:1.0-
Gemisch aus exo,exo-142, 159 sowie einer neuen Komponente, welcher die Struktur 162
zugeordnet wurde. Das Verhdtnis der Produkte wurde durch Vergleich der Signale von

C-1bei d=5.2,C-2bei d=26.6und C-1bei d = 4.7 bestimmt. Die NMR-Spektren zeigten
einen Umsatz von exo,exo-142 von 30% bezogen auf 159 as internen Standard, wahrend

die Ausbeute von 162 ca. 70% betrug bezogen auf das verbrauchte Ausgangsmaterial.

CH,OMs CH,OMs  Ethanol
i NEt, .
H + endo,endo-142 + ) H 240°C 3d
b)40°C,7d
MsOH,C H CH,OMs )
€X0,ex0-142 159
&ZWOMS &LCHzOMS §@<CH20MS
MsOH,C EtOH,C CH,OMs
€exo,exo0-142

Wurde die Ethanolyse unter den gleichen Bedingungen sieben Tage durchgefiihrt,
beobachtete man ein 1:1:1-Gemisch aus exo,exo-142, 159 und 162. Das Verhétnis der
Produkte wurde wiederum durch Vergleich der Signalevon C-1 bei d =52, C-2 bei d =
26.6 und C-1 bei d = 4.7 bestimmt. Die NMR-Spektren zeigten bei dieser Reaktion einen
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Umsatz des Dimesylats exo,exo-142 von 50% bezogen auf 159 als internen Standard. Die
Ausbeute von 162 betrug ca. 50% bezogen auf das verbrauchte Ausgangsmaterial.

Dadie Verbindung 162 nicht isoliert werden konnte, wurde eine detaillierte Analyse
der NMR-Daten des Rohprodukts durchgefiihrt. Die Signale im **C-NMR-Spektrum mit
der chemischen Verschiebung von d = 4.7, 38.0 und 40.2 mit einem Intensitétsverhdtnis
von 2:1:1 und die entsprechenden 1Jc y-Kopplungskonstanten von 207, 173 bzw. 169 Hz
sprachen fur ein unsymmetrisches Bicyclobutan-Derivat. Durch Vergleich der NMR-Daten
mit denen von exo,exo-142 und denen des Bis(ethylethers) 160 wurde die Struktur 162 for
das Ethanolyseprodukt vorgeschlagen.

Die geringere Ausbeute von 162 bei einem grofieren Umsatz von exo,exo-142,
namlich 50% bei einer Abnahme von exo,exo-142 um 50% im Gegensatz zu 70%
Ausbeute bel einer Abnahme von exo,exo-142 um 30%, spricht dafir, dass 162 seinerseits
solvolysiert werden kann unter Bildung des Bis(ethylethers) 160. Die Verbindung 160
wurde jedoch nicht beobachtet. Trotz dieser Beobachtung kann die Moglichkeit der
Solvolyse von 162 unter Bildung von 160 nicht ausgeschlossen werden, vielmehr 18sst sie
die Vermutung zu, dass 160 unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil ist.

Zur Klérung dieses Sachverhalts oder zumindest zum Erhalt welterer Hinweise wurde
ebenfalls ein 36:1:16-Gemisch aus exo,exo-142, endo,endo-142 und 159 in 2,2,2-Trifluor-
ethanol drel Tage bei 40 °C in Gegenwart von Triethylamin solvolysiert.

CH,OMs CH,OMs CF3;CH,OH
. NEt3
H + endo,endo-142 + H 20°C 34
H H
MsOH,C CH,OMs
€X0,ex0-142 159
CH,OMs CH,OMs CH,OMs
H + H + H
H H H
MsOH,C CF3CH,0OH,C CH,OMs
€X0,exo0-142 163 159

Dabel erhielt man ein 3.2:2.0:1.0-Gemisch aus exo,exo-142, 159 sowie einer neuen
Verbindung, welcher in Anlehnung an das Ergebnis der Ethanolyse die Struktur 163

zugeordnet wurde. Das Produktverhaltnis wurde durch Vergleich der Signale von C-1 bel
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d=52,C-2hel d=26.6und C-1 bel d = 4.5 bestimmt. Die NMR-Spektren zeigten einen
Umsatz von exo,exo-142 von 20% bezogen auf 159 als internen Standard.

Die Verbindung 163 konnte nicht isoliert werden, eine detaillierte Analyse der NMR-
Daten des Rohprodukts erwies sich a's schwierig, da einige Signale von Verunreinigungen
Uberlagert waren und andere aufgrund der geringen Intensitdt durch die Aufspaltung
infolge der C,F-Kopplung nicht beobachtet werden konnten. Das Signa im *C-NMR-
Spektrum mit der chemischen Verschiebung von d = 4.5 und das breite Singulett im H-
NMR-Spektrum bel d = 1.79 lassen sich durch Vergleich mit den NMR-Daten von
exo,exo-142, des Bis(ethylethers) 160 sowie der Verbindung 162 den Brickenkopfatomen
C-1 und C-3 eines Bicyclobutan-Derivats zuordnen. Ein Dublett bei d = 3.51 sowie ein
Quartett bei d = 3.78 mit einer Kopplung Jy r = 8.7 Hz spricht fir das Vorhandensein einer
CH20CH.CF3-Gruppe im Molekil. Anhand der restlichen NMR-Signale und in Analogie
zur Produktbildung bei der Ethanolyse wurde die Struktur 163 fir das Produkt der
Solvolyse in 2,2,2-Trifluorethanol vorgeschlagen.

Bel der Reaktion in 2,2,2-Trifluorethanol wurde, wie bei der Ethanolyse neben 163
kein weiteres Produkt beobachtet. Dennoch wird auch bei dieser Umsetzung davon
ausgegangen, dass die Verbindung 163 ihrerseits solvolysiert werden kann unter Bildung
des Hexafluor-Derivates des Bis(ethylethers) 160. Das Produkt dirfte sich aber unter den
Solvolysebedingungen ebenfalls zersetzt haben, da es NMR-spektroskopisch nicht
beobachtet wurde.

Da die Reaktion in 2,2,2-Trifluorethanol keinen weiteren Hinweis diesbeziiglich

erbracht hatte, sollte 160 den Bedingungen der Ethanolyse unterzogen und seine Stabilitét
Uberpruft werden.
In einem Kontrollexperiment wurde ein 2:1-Gemisch aus 160 und 161 gelost in Ethanol in
Gegenwart von Triethylamin mit einem zuvor hergestellten Triethylamin-Triethylammo-
niummethansulfonat-Puffer bei Raumtemperatur versetzt. Nach einer Stunde wurde von
einer aus der Reaktionsmischung entnommenen Probe ein *H-NMR-Spektrum aufgenom-
men; dieses zeigte jedoch keine Signale von 160. Vielmehr wurden neben der Verbindung
161 eine Mischung zweier Cyclopropyl-Derivate beobachtet, die durch Addition von
Ethanol an 160 entstanden waren. Solche Additionen an Bicyclobutane unter Saure-
Katalyse sind in der Lit.® schon lange bekannt (vgl. auch Kapitel 2 in Teil | dieser
Arbeit).
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H H
CH,OEt CH,OEt NEt3, EtOH, dann
Br NEtz, HEt;N"MsO'
3 ¥ H 20°C, 1h -
H H
EtOH,C H CH,OEt
160 161

161 + Cyclopropylcarbinyl-Derivate

Anhand dieses Kontrollexperiments konnte gezeigt werden, dass der bei den
Solvolyse-Reaktionen entstehende Triethylamin-Triethylammoniummethansulfonat-Puffer
in der Lage ist, eine elektrophile Addition an das Bicyclobutansystem von 160 und
wahrscheinlich auch von dessen Hexafluor-Derivat zu katalysieren, weshalb diese
Verbindungen bei den Umsetzungen nicht beobachtet werden konnten.

Wie beschrieben lieferten die Reaktionen von exo,exo-142 in Ethanol und in 2,2,2-
Trifluorethanol ausschliefdich Produkte mit nicht umgelagertem Gerlst (162, 163). Diese
Ergebnisse stehen damit in klarem Gegensatz zu den in der Lit.*®! beschriebenen
Reaktionen von endo- und exo-140, die dasselbe Produkt 141 liefern. Die unterschiedliche
Kongtitution der Solvolyseprodukte von endo,endo-142 und exo,exo-142 waren sehr
Uberraschend, zumal die Umsetzungen von endo,endo-142 die 141 entsprechenden
Produkte liefern und sie auf3erdem in Einklang stehen mit den Ergebnissen der cyclischen
Bicyclobut-2-ylcarbinylester 135-137.2'3 Dje Solvolysen von exo,exo-142 verlaufen
jedoch vollig anders. Die Produkte werden entweder direkt aus exo,exo-142 in einer Sy2-
Reaktion oder Uber das klassische Kation 166 in einer Sy1-Reaktion gebildet (Schema 13).
Der letztere Weg ist wahrscheinlicher, da sich in der Resktionddsung keine starken
Nucleophile befanden.

Aufgrund der unerwarteten Ergebnisse wurden die Vorgange genau untersucht, dabei
wurde deutlich, dass ein dem Ubergang von endo,endo-142 in ax-145 entsprechender
Reaktionsweg fir exo,exo-142 nicht moglich ist. Den Woodward-Hoffmann-Regel 43
zufolge ist die Wagner-Meerwein-Umlagerung ein suprafacial-suprafacialer Prozess.
Deshalb sollte eine Ringerweiterung im Kation 166 oder die Dissoziation von exo,exo-142
unter Nachbargruppenbeteiligung entweder zum klassischen Kation 164 oder zum
nichtklassischen 165 fuhren (Schema 13). Unabhéngig von der Orientierung des
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Substituenten stellt 164 ein hochgespanntes Konformer eines Bicyclo[2.1.0]pentan-2-yl-
Kations dar. Die Konformationsanderung von 164 wiirde tiber einen Ubergangszustand
verlaufen, der einem klassischen Cyclobutyl-Kation ohne jede Stabilisierung ahnlich ist.
Quantenchemische Berechnungen haben aber ergeben, dass das planare Cyclobutyl-Kation
kein Energieminimumi*! darstellt und dass klassische Cyclobutyl-Kationen nur bei
massiver elektronischer Stabilisierung (wie z.B. durch eine Phenylgruppel*®) existieren,

weshab ein Reaktionsweg Uber 164 eine hohe Energiebarriere aufweisen sollte.

CH,OMs
H
—H
164
CH,OMs
H
MsOH,C
€x0,ex0-142
- OMs
CH,OMs
CH,OMs
H
’ ROH
HAC H ROH,C H
5 166 | 162 163

R‘ CH,CH; CH,CF5

Schema 13

Der Schritt von exo,exo-142 zu 165 entspricht genau der Umwandlung von
endo,endo-142 in ax-145 (vgl. Kapitel 2.1 Schema 5). Wahrend in ax-145 (und eg-145)
eine CH-Gruppe (C-1) eine cis-But-2-en-Einheit Gberbrickt, muss in 165 eine trans-But-2-

en-Einheit Uberbriickt werden. Da die zu Uberbriickende Distanz zwischen C-2 und C-5 in
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165 viel groler ist als in ax-145, wird die Spannung in 165 enorm erhoht. Andererseits
wirde sowohl die direkte Umwandlung von exo,exo-142 als auch die Umlagerung von 166
in das Spiegelbild von eg-145 einen suprafacial-antarafacialen Prozess darstellen, der nach
den Woodward-Hoffmann-Regeln verboten ist.

Die obigen Ausfuihrungen machen deutlich, dass die Dissoziation von exo,exo-142
unter gleichzeitiger Umlagerung des Bicyclobutan-Gerlists (aufgrund des suprafacial-
suprafacialen Verlaufs der Wagner-Meerwein-Umlagerung) zu einem sehr energiereichen
Intermediat wie 165 fuhren wirde. Zur Vermeidung einer solchen energiereichen
Zwischenstufe verlaufen die Solvolysen von exo,exo-142 ohne Umlagerung
wahrscheinlich Uber das Kation 166, welches als Cyclopropylcarbinyl-Kation besonders
stabilisiert sein sollte. Die Ergebnisse der Solvolyse-Reaktionen von exo,exo-142 liefern
damit zum ersten Ma einen deutlichen Hinweis fir die Existenz eines Bicyclo[1.1.0]but-2-
exo-ylcarbinyl-Kations (166) a's Intermediat.

Ferner stehen die Ergebnisse der Umsetzungen von exo,exo-142, wie geschildert, in
deutlichem Gegensatz zu dem fr die Reaktion von exo-140?% beschriebenen Produkt 141,
weshab vermutet werden muss, dass das hochempfindliche Bicyclobutan-Derivat exo-140

bereits vor der Solvolyse abreagierte.

Die kinetischen Daten fir die Solvolyse-Reaktionen von exo,exo-142 wurden
ebenfalls ermittelt. Die Geschwindigkeitskonstanten der Solvolysen von exo,exo-142
wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. T. W. Bentley konduktometrisch bestimmt. Die
Konstanten wurden in 40% (V olumenprozente) wassrigem Aceton (40% A) bei 25, 40 und
60 °C sowie in 97% (Massenprozente) wassrigem 2,2,2-Trifluorethanol (97% TFE) bei 40
°C sowohl in Gegenwart as auch in Abwesenheit von Lutidin ermittelt. Leider konnten
keine genauen Werte bestimmt werden. Die Geschwindigkeitskonstante in 40% wassrigem
Aceton bei 25 °C betrégt ca. 4 ~ 107> s*; die Werte sind ahnlich in Gegenwart und in
Abwesenheit von Lutidin. Die Messungen in 40% A und 97% TFE bei 40 °C lieferten
ghnliche Werte (ca. 2~ 107 s%).

Ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten von exo,exo-142 und endo,endo-142
(k =324 ~ 10* st in 40% wéssrigem Aceton bei 25 °C)*! zeigt, dass das exo,exo-
Dimesylat ca. 8mal langsamer reagiert als das endo,endo-1somer, was durch eine weniger
starke Nachbargruppenbeteiligung erklért werden kann. Es ist bemerkenswert, dass es

beinahe keine Rolle spielt, ob das Bicyclobutan-System umlagert oder nicht, d. h. die
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intermedidren Kationen (ax-145 und 166) sollten etwa die gleiche Energie haben. Dieses
ist allerdings nicht allzu Uberraschend, da die weiter oben erwahnten quantenchemischen
Berechnunger!* zeigen, dass das Cyclopropylcarbinyl-Kation und sein Ringerweiterungs-
produkt — das Bicyclobutoniumion — nahezu die gleiche Energie aufweisen.

Die in Lit[*® beschriebene Tendenz, dass exo-substituierte Bicyclobutan-Derivate
schneller solvolysieren als die entsprechenden endo-Verbindungen (vgl. Kapitel 2.1),
konnte nicht bestétigt werden, da ein Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zeigt, dass
endo,endo-142 8mal schneller solvolysiert as sein Diastereomer exo,exo-142.

Aufgrund der erhaltenen experimentellen sowie der kinetischen Daten der Solvolysen
von exo,exo-142 miissen die Ergebnisse aus Lit.[*¥ nicht nur ernsthaft in Zweifel gezogen
werden, vielmehr liegt die Vermutung nahe, dass wahrscheinlich nicht die entsprechenden
Bicyclobutane sondern deren Folgeprodukte untersucht wurden.

Abschlieflend kann bemerkt werden, dass die kinetischen Daten wie auch die
Produktstudien zeigen, dass die Dissoziation von Bicyclobut-2-yl-carbinylmesylaten
sowohl mit as auch ohne Nachbargruppenbeteiligung stattfinden kann. Im Fal von
endo,endo- und exo,exo-142 sollten die dabei entstehenden intermedidren Kationen nahezu
die gleiche Energie aufweisen, da die beiden Diastereomere fast gleich schnell
solvolysieren. Die Reaktionen von exo,exo-142 liefern auf3erdem zum ersten Ma einen
entscheidenden Hinweis fir das Auftreten eines Bicyclo[1.1.0]but-2-exo-ylcarbinyl-
Kations (166) as Intermediat.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Charakterisierungvon Substanzen

Siehe Teil | Kap. 5.1

5.2 Allgemeine praktische Hinweise

Siehe Tell | Kap. 5.2

5.3 Beschrelbung der Versuche

Versuch 1

Versuch zur Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe aus exo,exo-[(Bicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)]bis(tert-butyldimethylsilan) (exo,exo-149) mit Tetrabutyl-

ammoniumfluorid

Die Lésung von 585 mg (1.712 mmol) exo,exo-149% in 20 ml wasserfreiem THF wurde
mit 898 mg (3.42 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid, gelost in 3.42 ml wasserfreiem
THF, versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 21 h bel Raumtemperatur gerihrt.
Anschlief®end wurde das Losungsmittel bei 20 °C/10 mbar verdampft und in einer mit
flissigem Stickstoff gekihlten Vorlage kondensiert. Der erhaltene Rickstand wurde in
Dichlormethan (15 ml) aufgenommen und mit Wasser (2 ~ 15 ml) gewaschen. Die
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und das L6ésungsmittel i. Vak.
(20 °C/12 mbar) entfernt. Durch Destillation des Ruckstands im Kugelrohr (20 °C/0.03
mbar) erhielt man 112 mg eines gelben Ols. Das aufgenommene *H-NMR-Spektrum zeigte
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kein gewinschtes Produkt, auf3erdem konnten die Signale keiner definierten Verbindung

zugeordnet werden.

Versuch 2

Versuch zur Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe aus exo,exo-[(Bicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)]bis(tert-butyldimethylsilan) (exo,exo-149) mit
getrocknetent®! Tetrabutylammoniumfluorid

Eine Losung von 368 mg (1.07 mmol) exo,exo-149%% in 15 ml wasserfreiem THF wurde
mit 1.12 g (4.28 mmol) getrockneten?®!! Tetrabutylammoniumfluorid, gelést in 4.3 ml
wasserfreiem THF, versetzt. Die Reaktionsldsung wurde 5 d bei Raumtemperatur gerthrt.
Anschlief¥end wurde das Losungsmittel bei 20 °C/ 10 mbar verdampft und in einer mit
flussigem Stickstoff gekihlten Vorlage kondensiert. Der erhaltene Rickstand wurde in
Dichlormethan (10 ml) aufgenommen und mit Wasser (2 ©~ 10 ml) gewaschen. Die
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des
Lésungsmittels i. Vak. (20 °C/12 mbar) erhielt man 343 mg eines gelben Ols. Das *H-
NMR-Spektrum zeigte kein gewiinschtes Produkt, auf3erdem konnten die Signale keiner

definierten Verbindung zugeordnet werden.

Versuch 3

Versuch zur Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe aus exo,exo-[(Bicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)]bis(tert-butyldimethylsilan) (exo,exo-149) mit DIBAL-H

Bel 0 °C wurden zu einer Lésung von 300 mg (0.88 mmol) exo,exo-149% in 40 mi
wasserfreiem Dichlormethan langsam 2.52 mmol (2.52 ml einer 1 M Lésung in Hexan)
DIBAL-H getropft. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur gerdhrt, bis das
Edukt vollsténdig verbraucht war (4 h, Analyse durch Dunnschichtchromatographie auf
Kieselgel mit MTBE as Laufmittel). Anschlief?end wurde die Mischung auf 20 g
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zerstol3enes Eis gegossen. Die Phasen wurden getrennt, die organische Phase wurde mit
Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. (20 °C/10 mbar) eingeengt. Man erhielt 103 mg
eines gelben Ols. Das aufgenommene H-NMR-Spektrum zeigte kein gewiinschtes

Produkt, die Signale konnten aber auch keiner definierten Verbindung zugeordnet werden.
Versuch 4

Versuch zur Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe aus exo,exo-[(Bicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)]bis(tert-butyldimethylsilan) (exo,exo-149) mit Ammo-

niumfluorid

Die Lésung von 500 mg (1.46 mmol) exo,exo-149%% in 5 ml wasserfreiem Methanol
wurde mit einer Suspension von 744 mg (20.1 mmol) Ammoniumfluorid in 25 ml
wasserfreiem Methanol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 1 d bel Raumtemperatur
geruihrt. Die Analyse durch Dunnschichtchromatographie auf Kieselgel mit MTBE as
Laufmittel zeigte nur Edukt, deshalb wurde das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss gerihrt,
bis kein Edukt mehr vorhanden war (1 d, Analyse durch Dinnschichtchromatographie auf
Kieselgel mit MTBE as Laufmittel). Anschlief3end wurde das Lésungsmittel i. Vak. (20
°C/12 mbar) entfernt. Das *H-NMR-Spektrum des erhaltenen gelben Ols zeigte nur
Signale, die auf die Zersetzung des Edukts deuteten.

Versuch 5

Versuch zur Abspaltung der tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe aus exo,exo-[(Bicyclo[1.1.0]-
butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)]bis(tert-butyldimethylsilan) (exo,exo-149) mit basischem

Aluminiumoxid

Zu einer Lésung von 400 mg (1.17 mmol) exo,exo-1491% in 40 ml wasserfreiem Hexan
wurden 20 g basisches Aluminiumoxidi®® [Aktivitatsstufe |, getrocknet 4 h bei 85 °C/
0.001 mbar, dann Zugabe von 0.6 ml (3%) Wasser] gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 18 h bei Raumtemperatur heftig gertihrt. Anschlief3end wurde das Gemisch filtriert

und das Aluminiumoxid nacheinander mit Hexan (1 ©~ 20 ml), EE (1 © 20 ml) und
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Methanol (1 ©~ 20 ml) gewaschen. Die Filtrate wurden getrennt i. Vak. (20 °C/10 mbar)
eingeengt und man erhielt 54 mg (Hexan-Fraktion), 73 mg (EE-Fraktion) bzw. 100 mg
(Methanol-Fraktion) eines gelben Ols. Die *H-NMR-Spektren der einzelnen Fraktionen
zeigten kein gewtinschtes Produkt, auferdem konnten die Signale keiner definierten
Verbindung zugeordnet werden.

Versuch 6

(1a,2a,3a,4b)-[(2,4-Dibrom-1,3-cyclobutandiyl)bis(methylenoxy)] bis(trimethylsilan)
(151)

Zu einer Losung von 2.00 g (7.30 mmol) (l1a,2a,3a,4b)-2,4-Dibrom-1,3-cyclobutan-
dimethanoll?®! (148) und 3.72 g (36.8 mmol, 5.06 ml) wasserfreiem Triethylamin in 400 ml
wasserfreiem Dichlormethan gab man 2.38 g (21.9 mmol, 3.31 ml) destilliertes
Trimethylsilylchlorid. Man rihrte bei Raumtemperatur, bis der Diakohol vollstéandig
verbraucht war (3 h, Analyse durch Dinnschichtchromatographie auf Kieselgel mit MTBE
als Laufmittel). Die Reaktionslésung wurde mit Wasser (3 ©~ 60 ml) und geséttigter
Natriumchlorid-Lésung (1 © 40 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10 mbar) entfernt. Nach
Filtration des Rohprodukts Uber Kieselgel mit MTBE as Laufmittel [R (151) = 0.86]
erhielt man 2.73 g (89%) (la,2a,3a,4b)-[(2,4-Dibrom-1,3-cyclobutandiyl)bis(methylen-
oxy)]bis(trimethylsilan) (151) as gelbes Ol.

151:

'H-NMR (200.1 MHz, CDCly):

d = 0.13 (s, 18 H; CHy), 2.87 (dddd, Ji 2 = 9.4, Jy4 = 7.2, Ho 4 Br
Jicke = 7.9, 5.3 Hz, 2 H: 1-H, 3-H), 3.72 (dd, 2J = 10.8, CHOSMe;
3 2 3 Br 2 3™H
J=53Hz, 2 H) und 3.79 (dd, 2J = 10.8, 3] = 5.3 Hz, 2 1

H
H) (CH.0),3.81(t, J=94Hz, 1H)und 4.83 (t, J=7.2 H CH,0SiMe;3

Hz, 1H) (2-H, 4-H). 151
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13C-NMR (50.6 MHz, CDCly):
d = -0.5 (CHs), 41.8 und 52.0 (C-2 und C-4), 50.9 (C-1, C-3), 61.8 (CH).

IR (Film):
A = 2957 cn™ (s), 2899 (M), 2863 (M), 1465 (w), 1386 (W), 1251 (s), 1206 (s), 1102 (9),
1046 (m), 870 (s), 841 (s), 796 (M), 748 (M), 687 (W).

MS (150 eV, i-Butan, CI):
m'z (%) = 421, 419, 417 (55, 100, 50) [M*+1], 349 (11), 347 (16), 345 (9), 267 (8), 265
(7), 185 (14), 163 (15), 111 (7).

C12H26Br20,Si; (418.3) Ber. C34.46 H 6.26
Gef. C33.98 H 6.22

Versuch 7

exo,exo-[(Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)]bis(trimethylsilan) (exo,exo-152)

Zu einer Losung von 2.00 g (4.78 mmol) exo,exo-152 in 165 ml wasserfreiem Diethylether
tropfte man 12.0 mmol (10.3 ml, 1.17 M in Pentan) tert-Butyllithium bei —78 °C innerhalb
von 10 min. Man ruhrte das Gemisch 3.5 h bel dieser Temperatur, gab 1.5 ml Wasser hinzu
und lief3 auf Raumtemperatur erwérmen. Anschlieffend wurde die Reaktionsldsung mit
Wasser (3 © 100 ml) gewaschen. Die organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat
getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. (20 °C/10 mbar) blieben 1.24 g
(91%) eines hellgelben Ols zuriick, das hauptsachlich aus einem 2:1-Gemisch aus exo,exo-
[(Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-diyl)bis(methylenoxy)] bis(trimethylsilan) (exo,exo-152) (61%)
und (l1a,2a,3a)-[(2-Brom-1,3-cyclobutandiyl)bis(methylenoxy)]bis(trimethylsilan) (153)
(30%) (Verhaltnis bestimmt anhand des *H-NMR-Spektrums durch Vergleich der Signale
von 1-, 3-H bel d = 143 und d = 2.57) bestand und daneben einige Verunreinigungen
enthielt.
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€X0,exo-152:

IH-NMR (200.1 MHz, CDCl3):

d =0.10 (s, 18 H; CHs), 1.17 (“t"m, Jocr2 = 5.5, Ji2 2 CH,0SMey
=0.9, Jo4 = 0.6 Hz, 2 H; 2-H, 4-H), 1.43 (t, J12 = 0.9 1L, H

Hz, 2 H; 1-H, 3-H), 349 ("d", Linienabstand = 55 1o gion,cd 1

Hz, 4 H; CH0). exo,ex0-152

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d = -0.45 (CHs), 3.8 (C-1, C-3), 42.8 (C-2, C-4), 62.0 (CHy).

IR (Film):
A = 2950 et (), 2857 (m), 1464 (w), 1406 (w), 1364 (w), 1255 (s), 1145 (m), 1093 (),
1020 (m), 874 (9), 843 (S), 794 (m).

M'S (120-150 eV, CHa, CI):
mz (%) = 341, 339 (17, 19) ((M+H'] fir 153), 259 (78) ((M*-Br] fir 153 und/oder
[M+H"] fur exo,exo-152), 169 (100) ([M*—MesSiO] fir exo,exo-152).

HRMS (70 eV, CHg, CI):
MYz furr C12H27O0,Sip ([M*—Br] fir 153 und/oder [M+H'] fir exo,exo-152)
Ber. 259.1550 Gef. 259.1548

153;
IH-NMR (400.1 MHz, CDCls3):

d =0.12 (s, 18 H; CHs), 1.69 (g, Mittelwert von Ji 4, Jz4 W H
und Js4 = 9.9 Hz, 1 H) und 2.04 (g, Mittelwert von J; 4, 2 CH,OSMe;

Jaaund Jas = 95 Hz, 1 H) (4-Hyp), 2.57 (qt, Mittelwert ~ Br<_, T3™H
von 2 Jy 4, Ji12 = 9.2, Mittelwert von 2 J =43 Hz, 2 H

1,4, Y12 1,CH2 H CHZOS|Me3
H; 1-H, 3-H), 3.53 (dd, 23 =11.1, 3J = 40 Hz, 1 H) und 153

3.59 (dd, 2J = 4.6 Hz, 1 H) (CH,0), 4.10 (t, J1 » = 85 Hz,
1H; 2-H).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d = -0.51 (CHs), 23.1 (C-4), 42.7 (C-2), 46.4 (C-1, C-3), 61.8 (CHy).

Versuch 8

exo,exo-Bicyclo[ 1.1.0] butan-2,4-dimethanol (exo,exo-150)

Eine Lésung von 1.24 g eines ungereinigten 2:1-Gemischs aus exo,exo-152 (2.90 mmol)
und 153 (1.45 mmol) (siehe V7) in 40 ml Methanol wurde mit 46 mg (0.33 mmol)
Kaliumcarbonat versetzt und 3 h bei Raumtemperatur gerdhrt. Anschlief?end wurde das
Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10 mbar) entfernt. Der Rilckstand wurde in Aceton
aufgenommen und die festen Bestandteile wurden abfiltriert. Nach Entfernen des Acetons
i. Vak. (20 °C/10 mbar) blieben 584 mg eines gelben Ols zuriick, das hauptsichlich ein
8:1:4-Gemisch aus exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanol (exo,exo-150) (58%),
endo,endo-Bicyclo[ 1.1.0]butan-2,4-dimethanol endo,endo-150) (7%) und (l1a,2a,3a)-2-
Bromcyclobutan-1,3-dimethanol (157) (29%) (Verhaltnis bestimmt anhand des *H-NMR-
Spektrums durch Vergleich der Signale von 1-H bei d = 1.49, bzw. d = 1.63 und 2-H bel

d = 4.18) sowie einige Verunreinigungen enthielt.

€x0,exo-150:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):

CH,OH
d =117 (“t"m, Jochz2 = 5.5, o = 0.8, Jo4 = 0.6 Hz, 2 H; 2-H, 4
H
4-H), 1.49 (t, J1» = 0.8 Hz, 2 H; 1-H, 3-H), 3.48 (“0", Jo.crz = =2
H
5.5 Hz, 4 H; CH,0). HOH,C
€exo0,exo-150

'H-NMR (600.1 MHz, [Dg]Aceton):

d =108 (“t'm, Jocr2 = 5.5, J» = 0.8, Jos = 0.6 Hz, 2 H; 2-H, 4-H), 1.46 (t, J1.» = 0.8 Hz, 2
H; 1-H, 3-H), 3.42 (“d”, Jo.ch2 = 5.5 Hz, 4 H; CH,0).

Die Kopplungskonstanten der *H-NMR-Spektren beruhen auf der Simulation des H-
NM R-Spektrums von exo,exo-152.
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d = 3.2 (dsext, YJc = 203, Jo = 4 Hz, C-1, C-3), 42.8 (dsext, *Jcy = 166, 2J = 3] = 3 Hz,
C-2, C-4), 61.7 (t, LJcx = 139 Hz, CHy).

13C-NMR (150.9 MHz, [Dg]Aceton):
d = 3.7 (dsext, YJc = 203, oy = 5 Hz, C-1, C-3), 44.2 (dsext, *Jcy = 166, 23 = 3] = 3 Hz,
C-2, C-4), 61.7 (t, LJcx = 139 Hz, CHy).

IR (Film):

A = 3328 cm™ (br., s, OH), 2928 (s), 2863 (s), 1463 (M), 1431 (m), 1387 (m), 1360 (M),
1306 (w), 1263 (w), 1182 (w), 1122 (w), 1057 (s), 1025 (s), 938 (w), 895 (w), 868(w), 798
(m), 711 (w), 630 (w).

MS (70 eV, El):

Mz (%) = 114 (1) ([M"] fir exo,exo-150), 95 (12), 83 (25), 81 (10), 79 (23), 70 (12), 69
(15), 68 (22), 67 (100), 66 (19), 65 (19), 59 (17), 57 (50), 55 (46), 53 (25), 44 (12), 43 (42),
42 (16), 41 (87), 40 (14), 39 (65).

MS (120-150 eV, CHy, CI):

Mz (%) = 197, 195 (8, 8) ((M+H"] firr 157), 161 (11), 159 (11), 135 (12), 117 (16), 115
(11) ([M*=Br] fur 157 und/oder [M+H'] fir exo,exo-150), 97 (100) ([M*—OH] fir exo,exo-
150), 81 (43), 79 (72), 69 (32), 67 (33), 57 (18), 55 (8).

9:4-Gemisch aus CgH100;, (114.1) und CgH11BrO, (194.1)
Ber. C55.13 H 7.87
Gef. C58.16 H 7.97

endo,endo-150:
2 H
4,
IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3): " > CH,OH
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur- CH,OH
H

[4]
werten. endo,endo-150
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.

157:

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

d = 1.71 (g, Mittelwert von J; 4, Js4 und Js 4 = 10.1 Hz, 1 H) H, H

und 2.08 (g, Mittelwert von Ji 4, J34 und Js4 = 9.6 Hz, 1 H) CH,0OH
(4-Hp), 2.61 (qt, Mittelwert von 2 i aund J12= 9.1, 2 hgp = /a7 3 H

4.3 Hz, 2 H; 1-H, 3-H), 3.54 (dd, 2J = 11.6, 3J = 4.3 Hz, 2 H) H CHZOHH

und 3.61 (dd, 2J = 11.6, J = 4.3 Hz, 2 H) (CH20), 4.18 (t, J1.» 157

=8.6 Hz, 1H; 2-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
d =22.5(C-4), 42.8 (C-2), 46.2 (C-1, C-3), 61.7 (CHy).

Versuch 9
exo,exo-Bicyclo[ 1.1.0]butan-2,4-dimethanol dimethansul fonat (exo,exo-142)

Zu einer Losung von 990 mg (ca. 8.6 mmol) eines Gemischs aus exo,exo-150 (Haupt-
komponente), 158 und endo,endo-150 (Minderkomponente) sowie 2.53 g (25.0 mmol, 3.5
ml) wasserfreiem Triethylamin in 50 ml wasserfreiem Dichlormethan tropfte man bei —30
°C innerhalb von 10 min 2.54 g (22.2 mmol, 1.7 ml) frisch destilliertes Methansulfon-
saurechlorid. Man lief3 die Reaktionsmischung unter Rihren innerhalb von 5 h auf 0 °C
aufwarmen, schittelte mit Eiswasser (4 © 40 ml) aus und trocknete die organische Phase
mit Magnesiumsulfat. Das Losungsmittel wurde i. Vak (5 °C/10 mbar) entfernt. Der dlige
Rickstand wurde mit Dichlormethan und PE 30/50 (1:1) versetzt und bel —30 °C gelagert.
Nach 3 d kristallisierten 1.40 g (ca. 60%) eines gelben Feststoffs aus, der eine Mischung

aus exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanoldimethansulfonat  (exo,exo-142), endo,-
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endo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanol dimethansulfonat (endo,endo-142) und 159 im
Verhdltnis 36:1:16 (Verhaltnis bestimmt durch Vergleich der Signale von 2-H bei d = 1.33,
CH,OH bel d = 4.25 und 1-H bei d = 2.65) enthielt.

€x0,exo-142:
H-NMR (200.1 MHz, CDCl3); 3 CH,OMs
d =133 (br. “t", Jocnz = 6.0 Hz, 2 H; 2-H, 4-H), 1.98 (br. L
S, 2 H; 1-H, 3-H), 3.01 (s, 6 H; CHs), 4.10 (*d", JacH2 = H
6.0 Hz, 4 H; CH,0) MsOHC
' L e exo,exo-142

13C-NMR (150.9 MHz, CDCls):
d = 5.2 (dsext, ey = 210, 2y = 4 Hz, C-1, C-3), 37.7 (ddquint, YJc = 173, 3Jch = 5,
2Jon = 2 Hz, C-2, C-4), 37.8(q, *JcH = 140 Hz, CHg), 68.3 (br. t, 1Jc 4 = 150 Hz, CHy).

IR (KBr):
A s= 3024 cmit (w), 2947 (w), 1466 (w), 1418 (w), 1350 (s), 1257 (w), 1175 (s), 1102
(w), 1048 (w), 975 (s), 946 (s), 844 (m), 815 (m).

M'S (120-150 eV, CHg, CI):
Mz (%) = 273 (5) ([M+H'] fur 159), 271 (3) ((M+H' fir exo,exo-142), 175 (5), 81 (100),
79 (44).

M S (120-150 eV, NHg4, DCI):
Mz (%) = 290 (100) ([M+NH4]* fir 159), 288 (28) ((M+NHa]* fiir exo,exo-142).

37:16-Gemisch aus CgH1406S, (270.3) und CgH1606S, (272.3)

Ber. C35.46 H5.43 S 23.66
Gef. C35.62 H 5.45 S23.24

endo,endo-142:
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'H-NMR (200.1 MHz, CDCl5): 3 H
. . . . . 4
Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literatur- L CH,OMs
(4]
werten. o{ “CH,OMs
endo,endo-142

13C-NMR (150.9 MHz, CDCls):

Die gefundenen Daten stehen in Einklang mit den Literaturwerten.®

159:

'H-NMR (600.1 MHz, CDCly):

d =173 (tm, 3J = 9.0 Hz, 2 H; 2-H, 4-H), 2.23 (tm, 3J = 9.0 H.g H
CH,OMs
Hz, 2 H; 2-H, 4-H), 2.65 (quintt, 4 J12=9.0,2 bz =59 <
2
Hz, 2 H; 1-H, 3-H), 3.00 (s, 6 H; CHs), 4.13 (d, Jichz = 5.9 L H
Hz, 4 H; CH,0). HCHOMs
159

13C-NMR (150.9 MHz, CDCly):
d = 26.6 (C-2, C-4), 29.9 (C-1, C-3), 37.3 (CHs), 72.6 (CHy).

Versuch 10

exo,exo-2,4-Bis(ethoxymethyl)bicyclo[1.1.0] butan (160)

Zu einer Suspension von 168 mg (7.00 mmol) Natriumhydrid in 3 ml wasserfreiem THF
wurden eine Losung von 200 mg einer 2:1-Mischung aus exo,exo-150 (0.94 mmol) und
157 (0.47 mmol) in 8 ml wasserfreiem THF und anschlief3end 1.09 g (7.00 mmol, 0.72 ml)
lodethan getropft. Die erhaltene Suspension wurde 16 h zum Sieden erhitzt. Nach
Abkihlen auf Raumtemperatur hydrolysierte man mit Wasser (20 ml) und schiittelte mit
Diethylether (3 ~ 20 ml) aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10 mbar) entfernt. Man
erhielt 156 mg (57%) eines gelben Ols, das hauptsichlich eine 2:1-Mischung aus exo,exo-
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2,4-Bis(ethoxymethyl)bicyclo[1.1.0]butan (160) (38%) und (la,2a,3a)-2-Brom-1,3-bis-
(ethoxymethyl)cyclobutan (161) (19%) (Verhdltnis bestimmt durch Vergleich der Signale
von 1-H bei d = 1.48 und 2-H bel d = 4.03) sowie einige Verunreinigungen enthielt.

160:

IH-NMR (600.1 MHz, CDCl3):

d=119(t, J=7.0Hz, 6 H; CHs), 1.19 (m, 2 H; 2-H, 4-H, 3 , CH,OFEt
ermittelt durch ein C,H-COSY -Spektrum), 1.50 (t, J1.2 = J14 Ny H
4
= Jy3 = J34 = 0.8 Hz, 2 H; 1-H, 3-H), 3.33 (“d", JacH2 = EIOH,C H
Jacrz = 5.8 Hz, 4 H; CHCHy), 3.45 (g, J = 7.0 Hz, 4 H; 160

CH3CHy).

13C-NMR (150.9 MHz, CDCly):
d = 4.0 (dm, }Jc = 204 Hz, C-1, C-3), 15.1 (qt, J = 126, 2J = 4 Hz, CHg), 40.4 (dm, *J =
168 Hz, C-2, C-4), 65.9 (tq, *J = 140, 2J = 4 Hz, CH,CHa), 69.8 (tm, 1J = 140 Hz, CHCH)).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein C,H-COSY - und DEPT-Spektrum gestiitzt.

IR (Film):
A = 2961 et (s), 2928 (), 2863 (s), 1450 (W), 1376 (M), 1349 (m), 1263 (w), 1236 (W),
1106 (s), 1014 (w), 976 (w), 819 (w), 792 (w), 706 (w).

M S (120-150 eV, i-Butan, CI):

m/z (%) = 253 (65), 251 (68) ([M+H"] fur 161), 229 (17), 217 (14), 215 (17), 199 (14), 171
(100) ([M*—Br] fir 161 und/oder [M+H'] fiir 160), 169 (17), 137 (18), 127 (23), 125 (39),
81 (20).

MS (70 eV, El):
Mz (%): 170 (3) ([M*] fur 160), 111 (38), 98 (21), 96 (27), 85 (27), 83 (100), 81 (34), 79
(34), 79 (37), 70 (25), 67 (49), 59 (56), 57 (43), 55 (44), 43 (22), 41 (61), 39 (27).
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HRMS (70 eV, El):

m/z fir C1oH150, (M™) Ber. 170.1307 Gef. 170.1304

161.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):
d =119 (t, J = 7.0 Hz, 6 H; CHs), 1.61 (g, Mittelwert von

Hs H
14, J3a,und Jg 4 = 9.8 Hz, 1 H) und 2.17 (g, Mittelwert von CH,OFEt
314, Jaa, und Jp4 = 9.8 Hz, 1 H) (4-Hp), 265 (qt, Mittelwert B\ o_473~H
von 2 Jia und Jip = 9.1, Mittelwert von 2 Jichz = 8.5 Hz, 2 Y CHZOHEt
H; 1-H, 3-H), 3.39-3.60 (m, 8 H: CHCH,0, CHsCH,), 4.06 161

(t, Jl,z = J2,3 =85Hz 1H; 2-H).

13C-NMR (100.9 MHz, CDCls):
d = 15.0 (CHs), 25.2 (C-4), 44.2 (C-2), 44.8 (C-1, C-3), 66.4 (CHsCH,), 70.5 (CHCHy).

Die Zuordnung der NMR-Daten wird durch ein C,H-COSY - und DEPT-Spektrum gestiitzt.

Versuch 11

Solvolyse des exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanol dimethansulfonats  (exo,exo

142) in 60% wassrigem Aceton mit Triethylamin as Base

Man erhitzte eine Losung von 200 mg (0.74 mmol) einer 36:1:16-Mischung aus exo,exo-
142, endo,endo-142 und 159, 300 mg (2.96 mmol, 0.42 ml) Triethylamin und Wasser (4.0
ml) in Aceton (6.0 ml) 5 d bei 40 °C (Bad). Nach Abkthlen der Reaktionslosung auf
Raumtemperatur entfernte man fllchtige Bestandteile i. Vak. (20 °C/10 mbar) und
versetzte den Rickstand mit geséttigter Natriumchlorid-Losung (40 ml). Man extrahierte
die wéssrige Phase mit MTBE (4 ~ 40 ml), trocknete die vereinigten Extrakte mit
Magnesiumsulfat und entfernte das Losungsmittel i. Vak. (20 °C/10 mbar). Man erhielt
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110 mg eines farblosen Ols. Die NMR-Spektren zeigten die Abnahme von exo,exo-142 um
75% (bezogen auf 159 als internen Standard), aber es konnte kein Produkt identifiziert

werden.

Versuch 12

Solvolyse des exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanol dimethansulfonats  (exo,exo-
142) in Ethanol mit Triethylamin als Base

V12a:

Eine Losung von 200 mg (0.74 mmol) einer 36:1:16-Mischung aus exo,exo-142,
endo,endo-142 und 159, 300 mg (2.96 mmol, 0.42 ml) wasserfreiem Triethylamin und
wasserfreiem Ethanol (10 ml) wurde 3 d bei 40 °C (Bad) erhitzt. Nach Abkuhlen der
Reaktiond dsung auf Raumtemperatur entfernte man flichtige Bestandteile i. Vak. (20 °C/
10 mbar) und versetzte den Rickstand mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung (40 ml).
Man extrahierte die wassrige Phase mit MTBE (4 ~ 40 ml), trocknete die vereinigten
Extrakte mit Magnesiumsulfat und engte sie i. Vak. (20 °C/10 mbar) ein. Man erhielt 160
mg eines farblosen Ols, das ein 3.5 : 2.8 : 1.0-Gemisch aus exo,exo-142, 159 und exo,exo-
4-(Ethoxymethyl)bicyclo[ 1.1.0] butan-2-methanol methansul fonat (162) (Verhdtnis
bestimmt durch Vergleich der Signalevon C-1 bel d =5.2, C-2 bei d =26.6 und C-1 bel d
= 4.7) enthiet; dies entspricht einem Umsatz von 30% bezogen auf 159 as internen
Standard. Die Ausbeute von 162 wurde NMR-spektroskopisch bestimmt und betrug ca.

70% bezogen auf das verbrauchte exo,exo-142.

V12b:

In elnem weiteren Versuch erhitzte man eine Losung von 67 mg (0.25 mmol) einer
36:1:16-Mischung aus exo,exo-142, endo,endo-142 und 159, 102 mg (1.00 mmol, 0.14 ml)
wasserfreiem Triethylamin und wasserfreiem Ethanol (4 ml) 7 d bei 40 °C (Bad). Nach
Aufarbeitung wie unter V12a beschrieben erhielt man 46 mg eines farblosen Ols, das ein
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1:1:1-Gemisch aus exo,exo-142, 159 und 162 (Verhdltnis bestimmt durch Vergleich der
Signalevon C-1 bei d =5.2, C-2bel d = 26.6 und C-1 bei d = 4.7) enthidlt; dies entspricht
einem Umsatz von 50% bezogen auf 159 als internen Standard. Die Ausbeute von 162
wurde NMR-spektroskopisch bestimmt und betrug ca. 50% bezogen auf das verbrauchte

€X0,exo0-142.
162:

1H-NMR (600.1 MHz, CDCl3):

d=119(t, J= 7.0 Hz 3 H; CH,CH3) 1.20-1.31 (in 3 CH,OMs
diesem Bereich werden die Signale von 2-H und 4-H von 2 H
Signalen der Verunreinigungen Uberlagert), 1.75 (br. s, 2 =4 H

H; 1-H, 3-H), 3.01 (s, 3 H; SCH3), 3.34 (d, J4cH2 = 5.8 Hz, FIOR,C L6

2 H; CHCH,OCHy), 3.46 (g, J = 7.0 Hz, 2 H; CH,0S).

13C-NMR (150.9 MHz, CDCl3):

d = 4.7 (dm, Xc = 207 Hz, C-1, C-3), 15.1 (qt, *Jcp = 126, 2Jcp = 3 Hz, CH,CH3), 37.9
(9, }Jcq = 139 Hz, SCHs), 38.0 (dm, LJcp = 173 Hz, C-2), 40.2 (dm, *Jcy = 169 Hz, C-4),
66.2 (tm, *Jcx = 140 Hz, CH2CHs), 69.1 (tm, Jcn = 150 Hz, CH,0S), 69.3 (tm, YJcy =
139 Hz, CHCH,OCHb,).

Versuch 13

Solvolyse des exo,exo-Bicyclo[1.1.0]butan-2,4-dimethanol dimethansulfonats (exo,exo-
142) in 2,2,2-Trifluorethanol mit Triethylamin als Base

Man erhitzte eine Ldsung von 200 mg (0.74 mmol) einer 36:1:16-Mischung aus exo,exo-
142, endo,endo-142 und 159, 300 mg (2.96 mmol, 0.42 ml) wasserfreiem Triethylamin und
wassarfreiem 2,2,2-Trifluorethanol (10 ml) 3 d bei 40 °C (Bad). Nach Abkuhlen der
Reaktiond 6sung auf Raumtemperatur entfernte man fltchtige Bestandteile i. Vak. (20 °C/
10 mbar) und versetzte den Ruckstand mit geséttigter Natriumchlorid-Losung (40 ml).
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Man extrahierte die wassrige Phase mit MTBE (4 ~ 40 ml), trocknete die vereinigten
Extrakte mit Magnesiumsulfat und engte sie i. Vak. (20 °C/10 mbar) ein. Man erhielt 140
mg eines farblosen Ols, das ein 3.2 : 2.0 : 1.0-Gemisch aus exo,exo-142, 159 und exo,exo-
4-(2,2,2-Trifluorethoxymethyl)bicycl o[ 1.1.0] butan-2-methanol methansul fonat (163)
(Verhdtnis bestimmt durch Vergleich der Signalevon C-1 bei d =5.2, C-2 bei d = 26.6
und C-1 bei d = 4.5) enthidlt; dies entspricht einem Umsatz von 20% bezogen auf 159 ds

internen Standard.

163:

IH-NMR (200.1 MHz, CDCl3):

d =179 (br. s, 2 H; 1-H, 3-H), 351 (d, Jscrz = 5.9 R 5 CHOMs
Hz, 2 H; CHCH,OCH,), 3.78 (0, Jufr = 8.7 Hz, 2 H; 1< H
CH.CF), die fehlenden Signale waren von Signdlen o~ ~H

von exo,exo-142, 159 und von Verunreinigungen 163

Uberlagert.

13C-NMR (50.6 MHz, CDCly):

d =45 (C-1, C-3), 37.9 (SCHg), 39.1, 68.8, die fehlenden Signale waren von Signalen von
exo,exo-142, 159 und von Verunreinigungen Uberlagert oder konnten aufgrund der
geringen Intensitdt durch die Aufspaltung infolge der C,F-Kopplung nicht beobachtet

werden.

Versuch 14

Behandlung des exo,exo-2,4-Bis(ethoxymethyl)bicyclo[1.1.0]butans (160) in Ethanol mit

dem Triethylamin-Triethylammoniummethansulfonat-Puffer

Zu einer Lésung von 100 mg (0.51 mmol) eines 2:1-Gemischs aus 160 (0.34 mmol) und
161 (0.17 mmol) in 7 ml wasserfrelem Ethanol wurden 119 mg (1.18 mmol, 0.16 ml)
wasserfreies Triethylamin gegeben. Anschlief3end tropfte man bei Raumtemperatur
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innerhalb weniger Minuten eine zuvor hergestellte Mischung von 113 mg (1.18 mmol,
0.08 ml) Methansulfonsdure und 119 mg (1.18 mmol, 0.16 ml) wasserfreiem Triethylamin
zu. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei dieser Temperatur geriihrt, dann wurde eine
Probe von 3.5 ml der Losung entnommen. Man entfernte fluchtige Bestandteile i. Vak. (20
°C/10 mbar) und versetzte den Rickstand mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung (10 ml).
Die wassrige Phase wurde mit MTBE (4 © 10 ml) extrahiert, die vereinigten Extrakte mit
Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. (20 °C/10 mbar) eingeengt. Man erhielt 51 mg
eines gelben Ols, das laut *H-NMR-Spektrum kein 160 mehr enthielt. Das NMR-Spektrum
zeigte neben 161, dass Ethanol an 160 addiert wurde unter Bildung einer Mischung zweier

Cyclopropylcarbinyl-Derivate.
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