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Das "nichtkonjugierte" Bisbicyclobutan 1 zeigt eine interes
sante Reaktivität. Aufgrund ihrer räumlichen Nähe treten die 
beiden Bicyclobutan-Einheiten miteinander in Wechselwirkung, 
entweder unmittelbar oder nach Angriff eines externen Reagens 
an einer der beidenUI, Daher streben wir die Synthese einfache
rer Verbindungen an, in denen zwei Bicyclobutan-Einheiten ein
ander räumlich nahe stehen, ohne direkt miteinander verbunden 
zu sein. Wir berichten jetzt über das Erreichen des ersten Ziels, 
d. h. über die Synthese der Titelverbindung 9. 

1 2 

Nach der Synthese von Octabisvalencarbonitril (Penta
cyclo[5.1.0.02· 4 .03

• 5 .06 • 8]octan-3-carbonitril) durch Prinzbach 
et alPl war das Cyclopentenon-Derivat 5a als Schlüsselverbin
dung auf dem Weg zu 9 zu betrachten. Wir faßten zunächst seine 
Synthese aus dem Hexahydro-1,2,3-methenopentalen 2 durch 
Allyloxidation ins Auge. Zwar ist 2 bekannt, aber zwei Bil
dungsweisen liefern nur sehr geringe Ausbeuten l3• 41, und eine 
sechsstufige Sequenz aus Benzvalen 3 mit ca. 10% Gesamtaus
beute erfordert auch einen hohen Aufwandl5l. 

MesNO .. 

3 4 a b c d e 5 

R 1 H Ph Me nPr (CH ) 
R2 H H Me nPr 2 6 

Der Aufbau von Cyclopentenonen aus Olefinen durch Pau
son-Khand-Reaktion l61 erschien uns als ideale, da einstufige 
Route von 3 nach Sa. Dementsprechend behandelten wir 3 mit 
dem Dicobaltkomplex 4 a, isomerisierten dadurch aber 3 nur zu 
Benzol. Jedoch schaffte der Zusatz von Trimethylaminoxid Ab
hilfe, das als Reagens zur Beschleunigung derartiger Umsetzun
gen bekannt istl71. So entstand 5a aus 3, 4a und Trimethylamin
oxid mit 30--51% Ausbeute (siehe Arbeitsvorschrift). Analog 
wurden auch die Derivate 5 b -ein 33, 40, 43 bzw. 35% Ausbeu
te (nicht optimiert) erhalten. 
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Durch Anwendung der Reaktionsfolge, mit der kürzlich Tri
cyclo[4.1.0.02· 7]hept-4-en-3-on in Octabisvalencarbonitril um
gewandelt worden war[2l. überführten wir Sa in vier Stufen in 
die Zielsubstanz 9. Die Einwirkung von Dirnethylsulfonium
cyanmethanid auf 5 a erbrachte das Oxonitril 6 und sein Dia
stereomer bezüglich der Ct-Konfiguration im Verhältnis 1 : 1 
(54% Ausbeute). Nach blitzchromatographischer Trennung 
(basisches Al20 3 , Akt.-Stufe IV, Ether) wurde 6 mit Natrium
tetrahydroborat reduziert, wobei das Hydroxynitril 7 und sein 
Diastereomer bezüglich der C2-Konfiguration im Verhältnis 4:1 
anfielen. Die blitzchromatographische Trennung (basisches 
Al 20 3 , Akt.-Stufe IV, Dichlonnethan) lieferte die reinen Ver
bindungen in 48 bzw. 16% Ausbeute. Mit Methansulfonsäu
rechlorid wurde 7 in das Mesylat 8 (98 °/o) und dieses durch 
Kalium-tert-butoxid in Tetrahydrofuran in das Bisbicyclobutan 
9 (83 %) umgewandelt, das das erste Derivat des noch unbe
kannten (CH) 10-Kohlenwasserstoffs181 Octahydro-1 ,2,3: 4,5,6-
dimethenopentalen (Hexacyclo[4.4.0.02

•
4 .03

• 
5 .07

• 
9 .08

•
10]decan) 

ist: 
Röntgenstrukturanalysen belegen die Strukturen von 8 und 

9191. Insbesondere zeigt Abbildung 1, daß in 8 Cyclopropancar
bonitril-Einheit und Mesylatgruppe trans zueinander stehen. 
und so die stereochemische Voraussetzung für die 1,3-Elirninie
rung erfüllen, bei der die Mesylatgruppe unter Inversion abge
spalten wird. Der Abstand der Bicyclobutan-Brückenköpfe C7 
und C8 von 9 ergibt sich zu 312 pm. 
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Daß diese Distanz ftir eine transanulare Reaktion klein genug 
ist, beweist die Belichtung einer Lösung von 9 und Thiophenol 
in Benzol. Mit 70% Ausbeute fiel ein 6: 1-Gemisch des Penta
cyclodecan-Derivats 12 und seines Diastereomers bezügJich der 
C2-Konfiguration an. Wie bei der entsprechenden Reaktion von 
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C3a 

Abb. 1, Struktur von 8 (oben) und 9(unten) im Kri11tal1 (9). Die Bicyclobutan-Zen
trulbindungen sind mit 143.6 (8), 145.6 (9, C5-C8) und 148.3 pm (Y, Cl-C'/) unter
S<:hiedlich lang, obwohl die Faltungswinkel der Bicyclobutan-Einheitcn mit t 11.1" 
(8), UOS (9, C4,5,6,8) und llt.T (9, C1,2,3,7) prakLisch die gleiche Größe aufwei
sen. Die Korrelation zwischen diesen Bindungslängen und Fa.ltuogswinkeln [10) ist 
somit nur im Falle der unsubstituh:rten Bicyclobutan-Einheit von 9 erfüllt. Die 
Nitrilgruppe in 9 verursacht eine besonders große Länge der von C2 ausgehenden 
Dreiring-Bindungen [11] (C1-C2 150.8, C2-C3 151.8 pm). C2 weist eine invertierte 
Telmeder-Konfiguration auf. Der Inversionsparameter (Winkel zwischen dem Bin
dungsvek tor C2-CN und der Ebene durch C1.C2,C3) [12} mißt 174.6'. Die cLY·Ancl
licrung von je zwei Fünfringen in 8 und 9 führt zu relativ kleinen Abständen zwi
schen nicht direkt miteinander verbundenen Atomen (z.B. zwischen C3 und dem 
0-Atom an C2 in 8 (280 pm) sowie C7 und C8 in 9 (312 pm)), was große Bindungs
winkel C2-C2a-C3 (118.4~) in 8 und C1-C6a-C6 (116.4°) in 9 bewirkt. 

Tabelle 1. Ausgewählte physikalische Daten von 5a. 6-9 und ll; 200- oder 
400 MHz-1H- und 50-, 63- oder 100 MHz.IJC-NMR-Spek.tren, gemessen in 
CDCI.\; soweit spe7.ifi7jert, stützen sich die Zuordnungen in den NMR-Speklren auf 
Entkopplungsexperimente, NOE-Effekte und 1 H, 13C-COSY-Spektren. 

Sa: Sdp. 50-55°Cf0.15 mbar; JR(Film): v =1703 cm- 1 (C--0), 1582(C ... C); MS 
(70eV), mtz (%): 132(29) [M+], 131 (100), 104(42), 103(60), 78(42), 77(22), 
51 (21); 1H-NMR: Ii = 1.91 (dtt, .1(2,7)"" 9.2, 1(1,7) ""J(3,7) ""1.7, J(3a,7) 
J(6a,7) = 1.3 Hz; H7), 2.16 (dt, 1(1,2) = 1(2,3) = 1.7 Hz; H2), 2.23 ( :::::dq, 
J(LJ) = 4.9 Hz; Hl), 2.27 ( ~dqd, 1(3,6) = 0.3 Hz; H3}, 2.50 (dt, 1(3a,6a) ~ 5.4, 
1(3,3a) = 1.3 Hz; H3a), 3.13 (ddq, 1(6,6a) = 2.5, 1(1,6a) 1(5,6a) = 1.2 Hz; 
H6a), 5.94 (dd, J(5,6) = 5.8 Hz; H5), 7.42 (ddd; H6); 13C-NMR: ~ =- 0.5 (dtd, 
I(C,H) = 219, 8, 6Hz; C7),10.S (dd, 217,6 Hz; C2), 35.1 (ddq,l70, 14,4 Hz; C3), 
37.5 (ddq, 168, 13,4 Hz; Cl), 49.7 (ddq, 140, 9, 5Hz; C6a), 51.4(dquint, 140.5 Hz; 
C3a), 134.2 (dt, 170,4 Hz; C6), 164.3 (dq, 164, 3Hz; C5), 210.7 (dm, 13Hz; C4) 

6: Schmp.112-l13°C; IR (KBr): v = 2243 cm- 1 (CsN), 1718 (C=O); 13C
NMR: a "" - 0.3 (C6). 5.3 (C4), 8.9 (Cl), 30.3 (C1 a), 35.2 (C5 b), 35.8, 37.5 (C3,5), 
45.6 (C2a), 51.1 (C5a). 117.7 (CN), 210.5 (C2) 

7: Schmp. 56-57"C; IR (KBr): v = 3220cm- 1 (breit. o~H), 2235, 2243 (C=oN); 
uc.NMR: o ""'1.3 (C6), 4.2 (C4), 6.1 (Cl), 29.5, 33.3 (C1 a,5b), 36.6, 37.2 (C3,5), 
50.5 (C2a), 51.9 (C5a), 73.2 (C2), 120.1 (CN) 

8: Schmp.127-128°C; IR (KBr): v=2238cm- 1 (C::N); 13C-NMR: <5=2.5 
(C6), 4.9 (C4), 7.0 (Cl), 30.2, 33.6 (Cl a.S b), 34.4, 37.0 (C3,5). 38.1 (CH 3), 51.4 
(C2a), 52.3 (C5a), 80.9 (C2), 119.1 (CN) 

9: Schmp. 78-79°C; IR (KBr): v = 2220 cm _, (C=:N); MS (70 eV), mfz (%): 
155 (14)[M +J, 154 (76), 153 (21), 140 (59), 128 (44), 127 (100), 126 (15), 115 (29), 
78 (14}, 77 (40), 76 (15), 63 (18), 52 (25), 51 (24), 50 (20), 39 (13); 1H-NMR: 
o = 1.78 (dt, 1(5,8) = 9.2, 1(4,5) = 1.8 Hz; H5), 1.83 (dtt, 1(4,8) = 1.7, 
1(3a,8) •1.3 Hz; H8), t.H9 (m; H4,6), 2.34(m; H3a,6a), 2.56 (dm; H1 ,3), 2.83 (tt, 
1(1,7) = 2.2, J(3a,7) =l.5 Hz; H7); 13C-NMR: o = 0.3 (dtd, J(C,H) = 215, 8, 
4Hz; C8), 0.9 (s; C2), 7.0 (dd. 214,4 Hz; C5), 15.7 (dt, 216, 8Hz; C7), 34.6 (ddt, 
165, 14, 4Hz; C4,6), 43.5 (ddd, 169, 12, 5Hz; Ct,3), 48.5 (dquintd, 141, 6, 2Hz; 
C3 a,6a),118.9 (d, 7Hz; CN) 

12: Schmp. 91-92uC; IR (KBr): v = 2237 cm- 1 (C!!!!N); 1H-NMR: o = 2.35 (qt, 
1(4,8) = 1(7,8) = 3.2, J(3a,8) =L6Hz; H8), 2.67 (s; H2), 2.75 (br. s; H3u,6a), 
3.00 (qt, 1(1,7)""' 3.5, J(3u,7) = 1.6 Hz; H7), 3.12 (br. d; H1,3), 3.15 (br. t; H4,6). 
3.82(t,J(4.5) = 2.8 Hz; H5}, 7.15 7.32 (m; CbH,); 1lC-NMR:J ""31.5 (C2),43.9 
(C3a,6a), 48.6 (C5), 50.0 (C8), 51.8 (C7), 55.4 (C1,3), 57.4 (C4,6), 121.4 (CN), 
125.8 (p·C), 128.8. 129.1 (m-,o-C), 136.4 (i-C) 

1111 dürfte es sich um einen Radikalketten-Prozeß handeln. Die 
Cyclobutylradikale 10 und 11 sollten als Zwischenstufen auftre
ten. 

Für alle neuen Verbindungen wurden Elementaranalysenwer
te sowie MS-, IR- und NMR·Daten erhalten, die mit den ange
gebenen Strukturen in Einklang sind. Eine Auswahl von physi
kalischen Daten ist in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Arbeitsvorschrift 

Sa: Unter StickstofT leitete man in eine eisgekühlte Lösung von 82.0 g (240 mmol) 
Octacarbonyldicobalt in 700 m L Dichlonnethan unter Rühren so lange einen mäßi
gen Strom von Acetylen (eine vorgcschaltctc, auf -78 oc gekühlte Falle diente zur 
Abtrennuns von Aceton), bis keine Gasent~icklung (CO) mehr feststellbar war (ca. 
5 h). Die so erhaltene Lösung wurde in einen Tropftrichter übergeführt und unter 
Stickstoff und Rühren in 45 min zu einer auf -75 oc gekühlten Suspension von 
135 g (1.80 mol) wasserfreiem lrimethylamin-N-oxid in einer Lösung von 19.0 g 
(243 mmol) Benzvalen 3 (13] in 300 -450 mL Ether getropft. Man ließ das Gemisch 
unter weiterem Rühren innerhalb von 2 h auf 20 cc erwännen und leitete dann 4 h 
lana: einen mäßillen Strom von Sauerstoff ein, wobei das ausgetriebene Lösungsmit
tel mehrfach dureh Ether ersetzt wurde, so daU das ursprüngliche Volumen etwa 
erhalten blieb. Man filtrierte den braunen Niederschlag ab, extrahierte das Filtrat 
mit Wasser (4 x 100 mL), trocknete die organische Phase mit K 2C03 und destillierte 
das Lösungsmittel ab. Aus dem gelbbraunen Rückstand destillierten bei 50-55 ,Cf 
O.l5mbar 9.5-16.1 g (30-51 °/o) 5a, da.o; in der gekühlten(- 30°C) Vorlage eine 
fahlblaue, nach Erwärmen auf2o•c eine gelbbraune Farbe hatte. Ursache für diese 
Farben sind wohl geringe Anteile flüchtiger Cobaltverbindungen. Die NMR-Spek:
tren zeigten praktisch keine Verunreinigungen an. Durch präparative Gaschroma
tographie (Säule 1.5 m, 20% EGA auf Volasph~ A2. 90''C) gereinigtes 5a war 
farblos. Tabelle 1 zeigt spektroskopische Daten. 
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