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Allgemeine Erlauterungen

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

Auf die Versuchsbeschreibungen im experimentellen Teil wir am linken Rand durch
ein ,V* gefolgt von der entsprechenden Versuchsnummer hingewiesen.
Fettgedruckte Zahlen beziehen sich auf Verbindungen, deren Strukturformeln
gezeichnet sind. Ausklappbare Tafeln mit den wichtigsten Strukturen finden sich
jeweils am Ende der beiden Hauptkapitel.

Verwendete Abklrzungen und Trivialnamen

Allgemein

atm - Atmosphéaren

Bu - Butyl

Me - Methyl

Ph - Phenyl

Ms - Mesyl
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Synthesen mit Valenzisomeren des Benzols bzw. des Hexamethyl-

benzols

Die vorliegende Arbeit besteht aus drei voneinander nahezu unabhangigen Teilen.
Einzige Gemeinsamkeit ist die Nutzung von Benzolvalenzisomeren als
Ausgangsmaterialien fir die Synthesen, d.h. dass in zwei Teilen Benzvalen das

Ausgangsmaterial ist und im dritten Teil Hexamethyl-Dewar-Benzol.

Benzvalen % 7 Hexamethyl-Dewar-Benzol

Die Motivation firr diese Arbeiten wurde aus drei Quellen gespeist, von denen die
erste die langjahrige Nutzung von Benzvalen als Ausgangsmaterial fir die
Darstellung interessanter Verbindungen im Arbeitskreis Christl ist. In Fortfihrung
dieser Untersuchungen wurde ein Benzolderivat angestrebt, das wegen der
Lokalisation der m-Elektronen im Sinne einer Kekulé-Grenzstruktur von Bedeutung
sein koéonnte, namlich 2,3,4,5,6,7,8,9-Octahydro-1,2,3:4,5,6:7,8,9-trimetheno-1H-

trinden.

2,3,4,5,6,7-Octahydro- Spiro{adamantan-2,7'-
1,2,3:4,5,6:7,8,9- tetracyclo[4.1.0.0"°.0%6]-
trimetheno-1-H-trinden heptan}

Als zweite Motivationsquelle diente eine Bitte von Prof. Dr. Glinter Szeimies, vormals
Humboldt-Universitat Berlin. Zum Studium der Zentralbindung des [1.1.1]Propellans
hatte seine Gruppe ein kristallines Derivat aufgebaut, dessen Elektronenverteilung in
der Gruppe von Prof. Dr. Peter Luger, Freie Universitat Berlin, untersucht wurde.
Zwar konnten schllssige Ergebnisse erarbeitet werden, aber eine Fehlordnung der

Kristalle beeintrachtigte die Prazision.



Da wegen des Ruhestands von Prof. Szeimies in Berlin weitere Synthesen nicht
moglich waren, bat er uns das voéllig starre [1.1.1]Propellanderivat Spiro{adamantan-
2,7"-tetracyclo[4.1.0.0"°.0%]heptan} zu synthetisieren, bei dem eine Fehlordnung
wenig wahrscheinlich und das offensichtlich von Benzvalen aus aufzubauen war.

Die Quelle der Motivation fiir die Beschaftigung mit Hexamethyl-Dewar-Benzol waren
frihere Aktivitdten im Arbeitskreis Christl. Aus diesem Valenzisomer des
Hexamethylbenzols und 2,4,6-Trimethylphenylazid war 1973 eine kristalline
Verbindung in reiner Form erhalten worden, deren spekiroskopische Daten die
Aufklarung der Struktur nicht ermdglichten. Nun sollte eine Rdntgenstrukturanalyse
durchgefihrt werden. Die Substanz von 1973 hatte sich zersetzt, so dass eine
Wiederholung der Darstellung notwendig war. Hexamethyl-Dewar-Benzol ist nicht
billig. Der Katalogpreis liegt gegenwartig bei 35 € pro Gramm. Jedoch war von den
frheren Studien noch ausreichend Hexamethyl-Dewar-Benzol (brig, das in den
siebziger Jahren von der Firma Hils in groBen Mengen an interessierte
Forschungsgruppen verschenkt wurde.
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Zusammenfassung der Ergebnisse

Zur Uberpriifung einer Voraussage aufgrund von Rechnungen und Befunden an
Modellverbindungen sollte das Benzolderivat 64 synthetisiert werden. Wegen der
hohen Spannungsenergie der Bicyclo[1.1.0]butan-Systeme erwartet man im
Widerspruch zu den Voraussagen einen gréBeren Bindungslangenunterschied im
Benzolring im Sinne der gezeigten Kekulé-Struktur im Vergleich zum Benzolderivat
mit drei 1,3-Oberbrlickten Cyclobutan-Einheiten anstelle der Bicyclo[1.1.0]butan-
Einheiten von 64.

— <

64 1

Als Ausgangsverbindung diente Benzvalen (1) das in eine geeignete Substanz
umzuwandeln war, von der aufgrund von Literaturbefunden erwartet werden konnte,
dass drei Einheiten von ihr sich unter bestimmten Bedingungen zu 64 oder einem
Molekll vereinigen, das leicht in 64 Gberzufihren sein wirde. Von einer friheren
Studie her war bekannt, dass das Bicyclo[1.1.0]butan-System von 1 geschiitzt
werden muss. Zuerst wurde die beschriebene Addition von Brom an 1 genutzt, die
5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en liefert. Die Reaktion dieser Verbindung

mit Brom erbrachte ein Gemisch der Tetrabromide cis- und trans-87.
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B
1 Bra , Br Bra > Br Br, ' Br
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89 97

Wéhrend cis-87 mit Kalium-tert-butoxid einer Eliminierung zu 89 unterlag, das im
Hinblick auf die Synthese von 64 nutzlos war, gelang mit trans-87 die 1,2-
Eliminierung zum Tribromid 97. Da trans-87 nicht von cis-87 abgetrennt werden
konnte und das letztere bei der Darstellung von 97 unverandert blieb, wurden die
Reaktionen von 97 und seinen Folgeprodukten in Gegenwart von cis-87 ausgeflhrt.
Die Umwandlung von 97 in das Tetrabromid 100 erfolgte, wie schon die Synthese
von 97 aus 5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en, durch Addition von Brom

und Behandlung der resultierenden Pentabromide 95 mit Kalium-tert-butoxid.

Br Br i B
Br Bre Br KOBu r Br
Br Br
Br Br Br

97 95 100

Zwar ware 100 eine Verbindung, von der sich drei Einheiten jeweils unter zweifacher
Debromierung direkt zu 64 vereinigen kénnten, jedoch wurde seine Synthese nicht in
so groBem MaBstab ausgearbeitet, dass dieses Experiment hatte ausgefihrt werden
kénnen. Denn gerade wegen der drei verschiedenen Bromatomtypen in 100 wurden
Schwierigkeiten erwartet. Daher wurde die analoge Dibromdichlorverbindung 105
aufgebaut, deren Chloratome bei der debromierenden Trimerisierung nicht stéren
sollten. Aus dem erhofften Benzolderivat waren dann die Chloratome im Sinne einer

Wurtz-Reaktion eliminierbar, woraus 64 hervorgehen wirde.



] Cly Cl Br, Cl Br . Cl Br
Br
Cl

Cl Cl
Br
101 trans-102 cis-102
KOBu
g B, O© Br _KOBu _ Cl Br
Cl Cl Br Cl
Br
104 10
1 BuLi
2 MesSnCl
SnMej
107

Der Weg zu 105 ist dem zu 100 analog. Die Addition von Chlor an 1 zu 101 war
schon bekannt. Aus 101 gingen mit Brom die diastereomeren Dibromide cis- und
trans-102 hervor, die nicht getrennt werden konnten. Daher mussten die
Eliminierung von Bromwasserstoff aus trans-102 zu 103 und alle Folgereaktionen
von 103 in Gegenwart von cis-102 ausgefihrt werden. Die Anlagerung von Brom an
103 lieferte die diastereomeren Dibromide 104, aus denen durch Reaktion mit
Kalium-tert-butoxid 105 entstand. In Anlehnung an Literaturbefunde wurde nun 105
mit Butyllithium, ohne und mit anschlieBender Zugabe von Kupfer(l)iodid, behandelt.
Dabei war die debromierende Trimerisierung zu einer Vorstufe von 64 erhofft
worden, die jedoch nicht eintrat. Auch das Stannan 107 galt nach
Literaturerkenntnissen als hoffnungsvoller Kandidat fir die Synthese eines
Benzolderivats, aus dem 64 leicht herstellbar sein sollte. Es wurde erhalten durch
Behandlung von 105 mit Butyllithium und anschlieBende Zugabe von
Chlortrimethylstannan zum Reaktionsgemisch bei sehr tiefer Temperatur. Die
dementsprechend ausgefuhrte Reaktion von 107 mit Kupfer(l)thiophen-2-carboxylat

verlief aber nicht erfolgreich.
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Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Darstellung des Propellans 65. Es bestand die
Hoffnung, dass mit Hilfe eines Einkristalls von 65 die Natur der zentralen Bindung der
[1.1.1]Propellan-Einheit durch eine Bestimmung der Elektronendichte geklart werden

kann.

65

Die Synthese wurde in Anlehnung an ein Vorbild in der Literatur durchgefihrt und
begann mit Tricyclo[3.1.0.0%®]hexan (108), das leicht aus Benzvalen (1) erhaltlich ist.
108 wurde mit Butyllithium metalliert und sein 1-Lithioderivat mit Adamantanon zum

Alkohol 109 umgesetzt, der mit 95% Ausbeute isoliert wurde.

1) BuLi
2) Adamantanon‘
3)1 MNaOH
OH

108 109

Im né&chsten Schritt wurde 109 mit Butyllithium zweifach deprotoniert und die
resultierende Dilithioverbindung mit Tosylbromid umgesetzt, woraus mit moderater

Ausbeute der Bromalkohol 111 hervorging.



109

1. BuLi, 20 °C, 72 h 1. BuLi, 20 °C, 44 h

2. TsBr
3.1 M NaOH

Br
M 111
OH

Dabei entstand als Nebenprodukt stets der Dialkohol 110 und sogar als
Hauptprodukt, wenn mit der Zugabe von Tosylbromid zu lange gewartet wurde. Die
Behandlung von 111 mit N-Chlorsuccinimid (NCS) in Gegenwart von Dimethylsulfid
(Me.S) lieferte das Olefin 112 mit 62% Ausbeute. Daraus entstand durch Umsetzung
mit Methyllithium schlieBlich in 92% Ausbeute das Propellan 65.

Br
NCS, Me,S Br _Meli
—>
\ Et2O
OH
112

111

Das Produkt wurde NMR-spektroskopisch identifiziert. Obwohl es in reinem Zustand
vorlag, kristallisierte es bisher nicht. Allerdings ist 65 nicht besonders haltbar, wie
eine Probe in Hexadeuterobenzol zeigte. Nach zwei Tagen bei 4 °C waren die
Signale von 65 im NMR-Spektrum vollstandig verschwunden.
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Summary of results

The goal of this study was the synthesis of the benzene derivative 64. By means of
this substance, predictions could be tested that are based on calculations and
findings of model compounds. Owing to the high strain energy of the
bicyclo[1.1.0]butane systems a greater difference of the bond lengths within the
benzene ring is expected in favour of the Kekulé structure shown as compared with
the benzene derivative having three 1,3-bridged cyclobutane moieties instead of the

bicyclo[1.1.0]butane systems of 64.

— <

64 1

Benzvalene (1) was the obvious starting material. It had to be transformed into a
suitable compound from which three entities would expectedly combine under certain
conditions, taken from the literature, forming 64 or a molecule that could easily be
converted into 64. From a previous study, it was known that the bicyclo[1.1.0]butane
system of 1 had to be protected. In the first series of experiments, this was achieved
by the known addition of bromine onto 1, which gives rise to 5-endo,6-anti-
dibromobicyclo[2.1.1]hex-2-ene. The reaction of this compound with bromine

furnished a mixture of the tetrabromides cis- and trans-87.
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B B
’ Bra ) Br Bra > ' Br, ' Br
Br
Br Br

Br
Br

cis-87 trans-87

KOBu

Br

Br Br Br

Br

Br
89 97

Whereas cis-87 underwent a 1,3-elimination with potassium-tert-butoxide to give 89,
which was useless with respect to the synthesis of 64, trans-87 was subject to a
1,2-elimination and yielded the tribromide 97. Since the diastereomers 87 could not
be separated and cis-87 remained unchanged during the preparation of 97, the
reactions of 97 and its consecutive products where performed in the presence of
cis-87. The transformation of 97 to the unsaturated tetrabromide 100 was achieved
in analogy to the synthesis of 97 from 5-endo,6-anti-dibromobicyclo[2.1.1]hex-2-ene.
This means addition of bromine and treatment of the resulting diastereomeric

pentabromides 95 with potassium-tert-butoxide.

Br Br f B
Br Br
Br Br Br

97 95 100

Indeed, 100 would be a compound of which three molecules could combine directly
to give 64 if a twofold debromination would occur. However, problems were expected
due to the presence of three different kinds of bromine atoms in 100. This is why its
synthesis was not scaled up to a point, at which a reaction toward 64 could have
been performed. Instead, the analogous dibromodichloro compound 105 was
prepared, whose chlorine atoms would probably not interfere with the trimerisation
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under debromination. The expected benzene derivative could then be subjected to a
dechlorination according to the Wurtz reaction with formation of 64.

Cl Br Cl Cl
1 Clp » 2 5 Br . Br
Br
Cl Cl Cl
Br
101 trans-102 cis-102
KOBu
Cl Br Cl § Cl
/%/Br 2 Br KOBu 5 Br
Cl Cl Br Cl
Br Br
103 104 105
1. BuLi
2. Me3SnCl
Cl Br
cl SnMe3
107

The route to 105 is entirely analogous with that to 100. It was already known that the
addition of chlorine onto 1 furnishes a high yield of 101. Exposure of 101 to bromine
gave rise to the diastereomeric dibromides cis- and trans-102, which could not be
separated. Thus the elimination of hydrogen bromide from trans-102 to yield 103 and
all consecutive reactions of 103 had to be carried out in the presence of ¢is-102. The
addition of bromine onto 103 brought about the diastereomeric tribromides 104,
which were converted into 105 by potassium-tert-butoxide. According to reaction
conditions described in the literature for the preparation of benzene derivatives from
vicinal dibromocycloalkenes by debrominating trimerisation, 105 was treated with
butyllithium, either with subsequent addition of cuprous iodide or without it. However
the formation of a precursor to 64 could not be observed. Also the stannane 107 was
considered to be a promising precursor for the synthesis of 64. It was
obtained from 105 by treatment with butyllithium and subsequent addition of
chlorotrimethylstannane at very low temperature. Unfortunately the exposure of 107
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to cuprous thiophene-2-carboxylate, carried out in analogy to similar cases in the

literature, was not successful.

Another goal of this work was the preparation of propellane 65. It was the anticipation
that, in case of a single crystal of 65 would be formed, the nature of the central bond
of the [1.1.1]propellane moiety can be elucidated by a determination of the electron

density.

65

The synthesis proceeded according to the preparation of a related [1.1.1]propellane
derivative. Starting compound was tricyclo[3.1.0.0%°Jhexane (108), which can easily
be obtained from benzvalene (1). Metalation of 108 was achieved with butyllithium
and the resulting 1-lithiotricyclo[3.1.0.0%]hexane was treated with adamantanone to

give the alcohol 109 isolated in 95% vyield.

1) BuLi
2) Adamantanon‘
3)1 MNaOH
OH

108 109

In the next step 109 was deprotonated twofold with butyllithium and the resulting
dilithio compound was treated with tosylbromide with the result of a moderate yield of

the bromoalcolhol 111.
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109

1. BuLi, 20 °C, 72 h 1. BuLi, 20 °C, 44 h

2. TsBr
3.1 M NaOH

Br
M 111
OH

The dialcohol 110 was always a byproduct in this reaction and it became even a
major product, if the addition of tosylbromide was delayed too long. The treatment of
111 with N-chloro succinimide (NCS) in the presence of dimethyl sulphide (Me.S)
furnished the olefin 112 in 62% yield. Finally, the reaction of 112 with methyllithium
lead to the target molecule 65 in 92% yield.

Br
NCS, Me,S Br _Meli
—>
\ Et2O
OH
112

111

Although it appeared to be rather pure according to the NMR-spectra, 65 did not
crystallise yet. A sample of 65, dissolved in hexadeuterobenzene, proved that it is not
very stable. After two days at 4 °C, the sample did no longer show the NMR signals
of 65.
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1.  Einleitung

Im Jahre 1971 veréffentlichten Katz, Wang und Acton eine Synthese fir Benzvalen
(1) die es erlaubt, das Benzolvalenzisomer ausgehend von Cyclopentadienyllithium,
Dichlormethan und Methyllithium in einem Tag und einer Menge von 20-30 g
herzustellen.l" 2 Diese Verfligbarkeit ermdglichte die eingehende experimentelle
Untersuchung des gespannten Kohlenwasserstoffs, der friher Uberwiegend
Gegenstand theoretischer Studien war.®® Er wurde dadurch zum am besten
untersuchten Valenzisomer des Benzols. Durch die Doppelbindung sowie das
Bicyclobutansystem bietet es mannigfaltige Moéglichkeiten zur Reaktion, die im Laufe
der letzten dreieinhalb Dekaden die Synthese einer Vielzahl neuer und interessanter
Verbindungen erlaubte. Die Ergebnisse der ersten Jahre wurden 1981
zusammengefasst./®! Neuere Resultate sind im Folgenden kurz beschrieben.

Ay

1

Auf anderen Wegen schwer zugangliche 1,3-lberbriickte Cyclobutane wie 2-6 sind
aus 1 relativ leicht erhaltlich. An den 'C-NMR-Spektren der 4-substituierten
Norpinene (2) konnte ein diagnostisch wichtiger vy-anti-Substituenteneffekt
nachgewiesen werden.[”) Ferner diente unsubstituiertes 2 (R = H) als Ausgangs-
material zur Synthese von Bicyclo[4.1.1]octan (3) und seiner ungesattigten Derivate

R Q0

Die strukturell zu 3-6 nahe verwandten Verbindungen 7-10 mit einem
Bicyclobutansystem anstelle der Cyclobutaneinheit sind hinsichtlich ihres
Thermolyseverhaltens von Interesse.® ' Obwohl strukturell sehr ahnlich, lagern
diese Verbindungen bei der Thermolyse zu jeweils komplett verschiedenen
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Produkten um. Als neues Valenzisomer des Cyclooctatetraens war 10 von

besonderem Interesse.['”!

AT A AT A

Durch Offnen der Doppelbindung von 1 wurden substituierte Bicyclobutane
geschaffen, wie z.B. der o,B,o’,p’-ungesattigte Ester 11, der beim Belichten einer
intramolekularen [2+2]-Cycloaddition unterliegt.'"! Die Dimesylate 12 haben
bemerkenswerte geometrische Eigenschaften und zeigen ein interessantes

Solvolyseverhalten.['?

CHzoMS
CO2CHs CH,OMs

MsOH,C
endo-12 exo-12

Aus 1 ist auch eine Reihe ungewdhnlicher Polycyclen darstellbar, z.B. Uber das
Diolefin 13, das unter Erhitzen in das pentacyclische Triolefin 14 umlagert und beim

Belichten in das gesattigte Isomer 15 {ibergeht.["

CO5CH3

CO5CH3 @
CO5CH3
CO5CH3 COoCH3
COgCHS
13 15

Aus dem gleichen Vorlaufermolekll, aus dem auch 13 hervorgeht, entstehen durch
Radikalreaktionen mit  Thiophenol bzw. Bromtrichlormethan jeweils die
Halbkafigverbindungen 16 und 17.1'!
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E = CO,CHs 17

Mit 18, dem Diels-Alder-Addukt von Hexachlorcyclopentadien an 1, reagieren diese
Reagenzien ahnlich unter Bildung von 19.1'" Eine verwandte Reaktivitat zeigt auch
Verbindung 20, die mit Thiophenol das Pentacyclodecan-Derivat 21 bildet."®!

C' 19a) R' = SPh, R2=H
. b) R' = CCl;, R? = Br

Zuganglich sind auch Valene benzanellierter fiinfgliedriger Heteroarene wie 22-26.""!

CN

Diese fallen durch eine  ungewohnlich  starke  Entschirmung  der
Bicyclo[1.1.0]butanbriickenkopfkohlenstoffatome auf, ebenso wie 27, das als
zusatzliche Besonderheit im 'H-NMR-Spektrum eine Kopplung Uber sechs

[18]
Mes Ph
/ \ / \N \_ NH
o N N
23 ‘Ph 24

22
Mes = 2,4,6-(CH3)3CgH»

25 26 Ph

Bindungen zeigt.
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Die Doppelbindung in 1 erlaubt durch ihre hohe Reaktivitat gegentber Elektrophilen
eine Vielzahl von Additionsreaktionen. Auf diese Weise sind z.B. Verbindungen wie
das Diketon 28 und das daraus erhaltliche Chinoxalin 29 darstellbar, dessen Signal
der Bicyclo[1.1.0]butanbrickenkopfkohlenstoffe ebenfalls ungewdéhnlich stark tieffeld
verschoben ist.!"”!

Strukturen vom Typ 30 liefert die photochemisch induzierte Cycloaddition bestimmter
Ketone, die als typische Substrate der Paterno-Biichi-Reaktion bekannt sind.?%
Ebenfalls beginnend mit einer Addition an die Doppelbindung flhrt eine sechsstufige
Reaktionssequenz ausgehend von 1 zum Dien 31.*" Wie auch sein niedrigeres

Homologes 32, ist es attraktiv als Reaktionspartner fiir Cycloadditionen.??

ke &og &

30

i

Auch das tetracyclische Diketon 33 geht urspriinglich aus einer Diels-Alder Reaktion
hervor, der die Abspaltung von Stickstoff sowie eine Reihe von Umlagerungen
folgen.*® Eine Diels-Alder Reaktion an die Doppelbindung von 1 ist auch der erste
Schritt in der dreistufigen Synthese der Diazabenzobenzvalene 34.124

0]

Ph

H
33 34

Bei der Umsetzung von 1 mit N-(Chlorthio)succinimid kommt es zur Ausbildung eines
trans-konfigurierten 1 : 1-Addukts. AnschlieBende Reduktion mit LiAlH4 fihrt zum
Benzvalensulfid 35, der einzigen stabilen Verbindung der Zusammensetzung
(CH)eS. 12
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: S
35

Mit diversen elektronenarmen Doppelbindungen reagiert 1 Uber verschiedene
Zwischenstufen oder auch direkt in konzertierter 1,4-Cycloaddition zu den
Verbindungen 36-41.%°!

cl
cl

o

NC CN

N NC
CN 0
=CN CN CN

NC CN CN
CN CN CN
37 38 39

36
(0]
g
SOz ~o
40 41

Analog wurden via Homobenzvalen, das auch aus 1 dargestellt wird, die héheren

Homologen 42-46 sowie die Verbindungen 47 und 48 gewonnen.?’- 2

NG CN NC. CN
CN 0,
S
CN
CN NC
CN CN
45 46

42

-

47

o—=
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Die durch die Ringspannung bedingte hohe Reaktivitdt der Bicyclobutaneinheit in 1
erm@glicht auch auf dieser Seite des Molekdls eine vielseitige Chemie. So I&sst sich
z.B. das Brickenkopfolefin 49 als reaktive Zwischenstufe erzeugen und zu den

Kupplungsprodukten 50-52 umsetzen.*®

Ay

R

Durch Abfangreaktionen mit verschiedenen Dienen lassen sich via 49 auch die [4+2]-
Cycloaddukte 53-56 darstellen, die [4.1.1]- bzw. [3.1.1]Propellane sind.[*% 3"

(. \

Seit Ende der 80er Jahre sind sogar [1.1.1]Propellane wie 57-59 zugéanglich, welche

die Grundstruktur von Benzvalen beinhalten.?

Ph
57 58 59
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Weitere Folgeprodukte von 1 sind Dewar-Benzol (60)® und das Spiro-fluoren 61.54
Bei diesem zeigen je ein Proton der Tetracycloheptan- und der Fluoreneinheit
bedingt durch den geringen Abstand zueinander eine starke Entschirmung und eine
Kopplung Gber sieben Bindungen.

Bekannt ist auch das 3,4-Diazabenzvalen 62, das als Vorlaufer fir Tetrahedran
angestrebt wurde,® sowie seine aus 1 herstellbare Vorstufe 63, aus dem auch ein

interessantes CgHg-Diradikal synthetisiert wurde. !¢ %7

O CHOH O
m vk N‘N‘f
o A At

60 1 62 63 ©
Dieser Vielfalt an Folgeprodukten und Derivaten von 1 sollten nun zwei weitere
hinzugefliigt werden. Zum einen das Benzolderivat 64, mit drei anellierten
Bicyclobutaneinheiten, das formal ein trimeres Benzvalin darstellt. Zum anderen das
Cov-symmetrische [1.1.1]Propellan 65, mit Adamantylrest und inkorporierter
Benzvalengrundstruktur. Zur Motivation siehe S. 1.

e
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2. Kenntnisstand

2.1  Cyclotrimerisierung von Olefinen

In der Literatur sind mehrere dreifach anellierte Benzolderivate, sowohl mit als auch
ohne n-System im Anelland, bekannt.*® Die ersten Beispiele wurden ausgehend von
Bicyclohalogenalkenen durch Reaktion mit Butyllithium dargestellt. Diese Synthesen
lieferten oft nur geringe Ausbeuten. Durch die Nutzung neuer Substrate und
Katalysatoren sind heute jedoch viele Vertreter dieser Substanzklasse gut
zuganglich.!

2.1.1 Reaktionen ohne Katalysator — durch Butyllithium vermittelte
Cyclisierungen

Wie Shahlai und Hart 1988 bewiesen, verlauft die Bildung der dreifach anellierten
Benzolderivate aus Bicycloalkenen mit 1-Lithio-2-halogenetheneinheit nach
einem schrittweisen Mechanismus mit Bicycloalkinzwischenstufen.*®! Diese durch
Eliminierung von Lithiumhalogenid gebildeten Bicycloalkine reagieren schnell mit
dem urspringlichen 1-Lithio-2-halogenethenderivat. Dabei entsteht eine ,dimere*
Organolithiumhalogenverbindung, die mit einem weiteren Bicycloalkin ein Hexatrien
bildet. Ringschluss zum Cyclohexadien und nachfolgende Eliminierung von
Lithiumhalogenid liefern das anellierte Benzol (Schema 2.1).

Q=L =08
©

@gﬁﬁ@ﬁ )~

Schema 2.1: Mechanismus der durch Butyllithium vermittelten Cyclisierung von

Bicycloalkinen.
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Die Verbindung 68 wurde erstmals 1970 von Schwarz et al. dargestellt.*"! Sie
versuchten 11-Chlor-9,10-dihydro-9,10-ethenoanthracen (66) mit Butyllithium bei
25 °C statt wie Ublich bei -70 °C zu metallieren. Dabei wurde das ,Dimer” 67 in 30%
Ausbeute und ein sehr viel geringer Anteil eines unldslichen Kohlenwasserstoffs

erhalten, der als 68 identifiziert wurde (Schema 2.2).
cl
i .
Buli
— +
Cl
" A<D

Y
IS

68
Schema 2.2: Kupplung von 11-Chlor-9,10-dihydro-9,10-ethenoanthracen mit BuLi.

1981 gelang es Hart et al. durch Zugabe einer Losung des metallierten Vinylchlorids
zu siedendem THF die Ausbeuten an 67 und 68 auf 39 bzw. 20% zu steigern.*?

1980 erhielten Gassmann und Gennick, ausgehend von 2-Chlorbicyclo[2.2.1]hept-2-
en (69), analog die trimeren Norbornine 70 als 1 : 2 Gemisch aus syn-und anti-70 in
9-11% Ausbeute (Schema 2.3).1*°!

Waéhrend die Umsetzung von 69 mit tert-Butyllithium und Methyllithium zu
hochmolekularen Oligomeren, syn-70 und anti-70 flhrte, lieferte die Reaktion
mit n-Butyllithium das Substitutionsprodukt 2-n-Butylbicyclo[2.2.1]hept-2-en als

Hauptkomponente.
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Cl RLi R = n- Bu
—_—
THF/Pentan 25 °C
-45 °C _
69 Li

R = BBu, Me +45 °C

gt

syn-70 anti-70

Schema 2.3: Umsetzung von 2-Chlorbicyclo[2.2.1]hept-2-en (69) mit n-Butyllithium, tert-
Butyllithium und Methyllithium.

Spater prasentierten Komatsu et al. das Trimer 71.1** *°! Bei der Umsetzung von
2,3-Dibrombicyclo[2.2.2]oct-2-en mit Butyllithium bei tiefer Temperatur wurde das
Dibromolefin sehr schnell lithilert und kuppelte zum offenkettigen, ,trimeren”
Dibromid. Durch langsame Zugabe von zwei Aquivalenten Butyllithium bei
Raumtemperatur cyclisierte dieses schlieBlich in 80% Ausbeute zu 71 (Schema 2.4).

BuL| BULI
THF -78 °C
Br

71

Schema 2.4: Debromierende Trimerisierung von 2,3-Dibrombicyclo[2.2.2]oct-2-en.
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2.1.2 Reaktionen mit Katalysator — Ubergangsmetallvermittelte Kupplungen

Die Katalyse der Trimerisierung von Acetylenen durch  bestimmte
Ubergangsmetallkomplexe ist seit langerem bekannt!*®! In den letzten drei
Jahrzehnten wurde auch deren Anwendbarkeit bei der Synthese mit gespannten
Ringen anellierter Benzole untersucht und auch ausgehend von anderen Edukten
neue, effektivere Synthesewege zu diesen Derivaten erschlossen.

So lieferte 1980 das zu 69 analoge Vinylbromid beim Erhitzen in Gegenwart von
Nickelocen oder anderen Metallkatalysatoren ebenfalls 70.*°®! Erhitzen allein fiihrte
jedoch nicht zum Ziel.

1995 gelangten Siegel et al. zu 72, indem sie 2-Chlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en mit einer
Mischung aus tert-Butyllithium und Kalium-tert-butoxid in Pentan/THF mit Nickelocen
als Katalysator umsetzten.*”! Allerdings war die Ausbeute mit <1% zu gering, um
diesem Verfahren praparativen Nutzen zu verleihen (Schema 2.5).

Komatsu et al. steigerten 2001 die Ausbeute an 72 auf 43%, indem sie ein Di- statt
eines Monohalogenolefins einsetzten.*® Sie trimerisierten“ 2,3-Diiodbicyclo-
[2.1.1]hex-2-en durch Umsetzung mit Butyllithium in THF bei tiefer Temperatur mit

anschlieBender schrittweiser Zugabe von Cul und CuCl,.

_ 1) BuLi -78 °C
‘BuLi/KO'Bu 2) Cul, -78 — -45 °C
o CPNi 3) CuCl, -78 525 C
—_— > -€
Pentan/THF THF
-78 — 35 °C

72

Schema 2.5: Darstellung des Trimethanotrindens 72 durch Kupplung unterschiedlich

funktionalisierter Bicyclo[2.1.1]hex-2-ene.

Ohne Zugabe von CuCl, durchgeflhrt, lieferte die Reaktion neben einem Gemisch

aus 72 und Benzol auch das vierfach anellierte Cyclooctatetraen in 21% Ausbeute.
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2002 berichteten De Lucchi et al. Uber die erfolgreiche ,Trimerisierung” diverser
verschieden funktionalisierter 2-Trimethylstannyl-3-brombicyclo[2.2.1]hept-2-ene zu
den entsprechenden Benzolderivaten vom Typ 70.°% Die Cyclisierung zum Aromaten
erreichten sie durch Einsatz von Kupfer(l)thiophen-2-carboxylat (CuTC), welches
Allred und Liebeskind bereits 1996 als sehr vielseitigen Katalysator beschrieben
hatten.”®! Sie hatten damit effizient Aryl-, Heteroaryl- und Vinylstannane mit
Vinyliodiden und bestimmten Aryliodiden innerhalb von Minuten bei oder sogar
unterhalb Raumtemperatur zu den entsprechenden konjugierten Dienen gekuppelt.
Dabei wurde eine weitgehende Retention der Konfiguration sowohl hinsichtlich des
Organostannans als auch der Vinyliodide beobachtet. Dies schlieBt einen
Radikalkettenmechanismus aus und spricht flr einen Mechanismus, bestehend aus
Transmetallierung, oxidativer Addition und reduktiver Eliminierung.

Mechanistische Studien sprechen flir eine oxidative Addition bestimmter
Alkylhalogenide an Cu(l)-Salze.®® *"! Somit kann die Transmetallierung von RSnBus
entweder mit einem RCuXz-Intermediat oder mit CuX selbst erfolgen (Schema 2.6).

RSnBuz  XSnBuj

Schema 2.6: Mechanismus der kupfervermittelten Kupplung von Alkylhalogeniden mit

Zinnorganylen.
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De Lucchi et al. wendeten das Verfahren auf die Darstellung dreifach anellierter
Benzole an, indem sie Stannylfunktion und Halogen an der gleichen Doppelbindung
lokalisierten. Dies gelang durch Metallierung der Vinyloromide mit LDA und
anschlieBende Umsetzung mit Chlortrimethylstannan. Die Kupplung der vicinalen
Bromstannylalkene mit CuTC lieferte nahezu quantitativ die syn- und anti-tris-

anellierten Benzole (Schema 2.7).

1) Bra 1) LDA
- 2) KOBu /X’ 2) MesSnCl X~ SnMeg
4 4
X X X
Br Br
> :
O/\O 0 o CuTC

X—X = "\ 7 /; HC=—CH NMP, -20 °C

syn anti

Schema 2.7: Kupplung vicinaler Bromstannylalkene nach De Lucchi et al.

CuTC wurde bis heute in einer Vielzahl verschiedener Kupplungsreaktionen

erfolgreich als Katalysator eingesetzt.”>>"
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2.2 Propellane

Propellane sind seit langerem bekannt und wurden bereits in mehreren Reviews
behandelt.”>*"! Der Begriff Propellan bezeichnet Verbindungen mit drei “Nicht-Null-
Bricken® und einer “Nullbricke” zwischen zwei Brickenkopfatomen. Der

systematische Name fiir ein [i.j.k]Propellan lautet Tricyclo[i.j.k.0""*?|(i+j+k+2)an.

(CHy);
/

(CHy),

Von besonderem Interesse sind Kleinring-Propellane mit einem oder mehreren drei-
oder viergliedrigen Ringen, da viele Vertreter dieser Substanzklasse eine “invertierte*
tetraedrische Konfiguration an den Briickenkopfatomen aufweisen.

Die Literatur beschreibt verschiedene unsubstituierte Beispiele wie [2.1.1]Propellan
(73),8 [3.1.1]Propellan (74)"% und [4.1.1]Propellan (75),1" die in reiner Form instabil
sind. 74 und 75 kdnnen in Lésung aufbewahrt werden. Dagegen konnte 73 nur bei
20 K in einer Argonmatrix identifiziert werden. Beim Erwarmen der Matrix auf 50 K,
den Punkt an dem die Matrix erweicht, setzte bereits die Polymerisation ein.
[38.2.1]Propellan (76) hat bei 195 °C in Lésung bei Luftausschluss eine Halbwertszeit
von 20 Stunden, reagiert aber schon bei Raumtemperatur mit Luftsauerstoff unter
Bildung eines Copolymers.['¢4

B BB

Daruber hinaus sind auch verbriickte Propellane wie 77-79 zuganglich. Die Briicken
kénnen aufgrund der zusatzlichen Ringspannung einen deutlichen Einfluss auf die
Eigenschaften der Propellane ausliben. So ist das Dehydroadamantan 79 zwar ein
[3.3.1]Propellan, aber durch die extra Ringspannung tritt schon bei Raumtemperatur
die Copolymerisation mit Luftsauerstoff ein, wahrend dreitédgiges Erhitzen in Heptan
auf 100 °C unter Luftausschluss 79 nicht verandert.® Auch das [3.1.1]Propellan 77
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und das [4.1.1]Propellan 78 sind isolierbar und wurden mit Hilfe der

Photoelektronenspektroskopie untersucht.’”- ¢°!

77 78 79

Es gibt unterschiedliche Wege zur Synthese von Propellanen. Eine allgemein
durchfihrbare Route zu Propellanen mit mindestens einem Dreiring besteht in der
Dehalogenierung an den Brickenkdpfen halogenierter bicyclischer Kohlenwasser-
stoffe wie in Schema 2.8 exemplarisch an [2.2.1]Propellan gezeigt ist.®

Kalium

Schema 2.8: Darstellung von [2.2.1]Propellan durch Dehalogenierung von 1,4-Diiodnorbornan.

Uberbriickte Derivate wie 77 und 78 sind aus den zugehérigen (iberbriickten
Bicyclo[1.1.0]butan-Derivaten zuganglich (Schema 2.9).°% %1 Durch Lithiierung eines
Brickenkopfkohlenstoffatoms, Umwandlung der resultierenden Lithium- in die
Magnesiumverbindung und anschlieBende Reaktion mit einer katalytischen Menge
Kupfer(l)bromid entsteht ein Cuprat, das mit einem Bromalkohol gekuppelt wird. Das
Produkt wird dann in zwei Schritten in ein Dihalogenid Uberfihrt, aus dem durch
Umsetzung mit Butyllithium das Propellan hervorgeht.
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MgBr H (CHo),OH
BuL| ) CuBr, SMe2
j 2) MgBr, ) 2) Br(CHy) OH )

(CHa)r (CHa)r
Br: (CHg)nC| (CHZ)n
1) BuLi/TsBr BulLi
—_— _—
2) CCly/PPhy )
(CHa)n (CH)
2/n

Schema 2.9: Cupratweg zu verbriickten Propellanen ausgehend von 2,4-Uberbrlickten

Bicyclo[1.1.0]butanen nach Szeimies et al.*”!

Eine andere Madglichkeit besteht in  der Nutzung von 2,4-Uberbriickten
Bicyclo[1.1.0]but-1(3)-en-Zwischenstufen, die aus den zugehdrigen gesattigten
Kohlenwasserstoffen durch Bromierung eines Brickenkopfkohlenstoffatoms und
anschlieBende Eliminierung von Bromwasserstoff generiert werden kénnen. Diese
kurzlebigen Zwischenstufen lassen sich mit diversen Dienen als Diels-Alder-Addukte
abfangen (Schema 2.10)."

S| OL’

Schema 2.10: Darstellung verbrickter Propellane durch Diels-Alder-Reaktion von

2,4-liberbriickten Bicyclo[1.1.0]but-1(3)-enen nach Szeimies et al®”

Der interessanteste Vertreter dieser Substanzklasse ist das [1.1.1]Propellan (80).
Dieses kleinste aller Propellane nimmt nicht nur aufgrund seiner GroBe eine
Sonderstellung ein. Schon vor seiner Darstellung war dieses Molekil Gegenstand
intensiver theoretischer Studien.!®”: %8 Die dabei vorhergesagten Eigenschaften wie
Leichtigkeit der Bildung, Haltbarkeit, Struktur, Photoelektronenspektrum und

Bildungsenthalpie wurden spater durch experimentelle Studien bestatigt.®®""! Damit
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ist es das erste polyatomare Molekil, dessen quantenchemische Berechnungen zur
Uberraschenden Voraussage der Isolierbarkeit flhrte. Die dadurch motivierte
Synthese gelang 1982 Wiberg und Walker in 13 Stufen aus kauflichen Chemikalien

via 1,3-Dibrombicyclo[1.1.1]pentan (Schema 2.11).I"2!

MeLi <]B
_—

80

Br

Br

Schema 2.11: Darstellung von [1.1.1]Propellan aus 1,3-Dibrombicyclo[1.1.1]pentan nach
Wiberg und Walker. 72l

Szeimies et al. entwickelten 1985 eine zweistufige Synthese fir 80 aus kauflichen

Reagenzien (Schema 2.12).17% ™

Br.
Br
HCBr3, NaOH Br MelLi MelLi
> —_— —  » 80
Phasentransfer-
kat
i I atalysator o o

CIH,C

Schema 2.12: Synthese von [1.1.1]Propellan nach Szeimies et al’* ™

1989 zeigten Szeimies et al., dass der letzte Schritt dieser [1.1.1]Propellan-Synthese
auch auf die Herstellung der Uberbrickten [1.1.1]Propellane 81 und 82 Ubertragbar
ist.®? GemaB Schema 2.9 sind 81 und 82 damit leicht aus den gut
zuganglichen Kohlenwasserstoffen Tricyclo[3.1.0.0%Jhexan und Tricyclo[4.1.0.0%"]-

heptan erhaltlich.

81 82
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3. Problemstellung

3.1 23,4,5,6,7,8,9-Octahydro-1,2,3:4,5,6:7,8,9-trimetheno-1H-trinden (64)

Die kontroverse Diskussion {ber den Ursprung der Dg,-Symmetrie des Benzols!”
wurde von Haas und Zilberg”® durch die spezifische Zuordnung einer bestimmten
Schwingungsfrequenz des elektronisch angeregten Benzols beendet. Beim
Ubergang des Benzols vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand wird
ein n-Elektron aus einem bindenden in ein antibindendes Molekulorbital beférdert. Im
Allgemeinen wird bei einer derartigen Anregung eines Bindungselekirons die
Bindung zwischen den zwei betreffenden Atomen geschwéacht, was eine niedrigere
Frequenz der betreffenden Valenzschwingung zur Folge hat. Im Falle von Benzol gibt
es nun eine C-C-Valenzschwingung, deren Frequenz im angeregten Zustand des
Benzols hoéher ist als im Grundzustand. Somit schwacht das mn-Elektron im
Grundzustand diese C-C-Bindung. Folglich muss es das o-Elektronensystem sein,
das die Dg,-Symmetrie verursacht, wohingegen das n-Elektronensystem die
Dsn-Symmetrie, d.h. lokalisierte m-Bindungen, bevorzugen wiirde.’® Dies steht im
Widerspruch zur traditionellen Sicht, nach der die Dg,-Symmetrie der vollstandigen
n-Elektronendelokalisierung zugeschrieben wird.’”! Quantenchemische Rechnungen
bestatigen, dass das o-Bindungsgertist des Benzols die Dgy,-Symmetrie verursacht
und das n-Elektronensystem dem entgegenwirkt und die Dsp-Symetrie anstrebt.l’”> 78!
Vollhardt et al. entdeckten die ersten symmetrisch substituierten Benzole mit
lokalisierten n-Bindungen, z.B. das Tris(benzocyclobuta)benzol 83."9%% Aufgrund der
Wechselwirkung der n-Elektronen der peripheren Benzolringe mit denen der
zentralen Benzoleinheit kommt es zur Lokalisation der m-Elektronen im Sinne der
gezeichneten Kekulé-Struktur. Mit anderen Worten: Durch die Lokalisierung weichen
die mn-Elektronen in den Vierringen einer ungunstigen Situation wie im
1,3-Cyclobutadien  aus.®¥  Dementsprechend bewirken die Vierringe in
Triscyclobutabenzol 84®° keine Lokalisierung der m-Elektronen und somit keine

Bindungslangenalternanz im Sechsring, wie eine Réntgenstrukturanalyse zeigte.®®
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83 84

Siegel et al. stellten 1995 das Trimethanotrinden 72 als erstes Beispiel eines
Benzols mit drei anellierten o-Bindungssystemen vor, das eine ausgepragte
Bindungslangenalternanz aufweist.[*” 81 Der letzte Schritt der Synthese war aber mit
weniger als 1% Ausbeute nicht effektiv genug, um auBer der Réntgenstrukturanalyse
weitere Untersuchungen zuzulassen. Jedoch publizierten Matsuura und Komatsu

2001 eine verbesserte Syntheseroute fiir 72.14¢!

o

Man kann die Bindungslangenalternanz in 72 auf eine &hnliche Ursache
zurickfihren wie die in 83, weil die hohe Spannungsenergie der 1,3-Uberbrlickten
Cyclobutaneinheiten gut konjugationsfahige c-Molekulorbitale mit hohem p-Charakter
an den C-Atomen hervorruft, welche direkt an den Benzolkern gebunden sind. Dass
eine grdBere Spannungsenergie eine gréBere Bindungsldngenalternanz bewirkt,
zeigt der Vergleich von 72 mit 85. Die 1,3-Uberbrlckten Cyclopentaneinheiten in 85
sind weniger gespannt und fihren zu einem kleineren Unterschied der Langen von
formalen Einfach- und Doppelbindungen im Benzolkern als in 72.1% 8 Noch starker
gespannt ist das o-Bindungssystem in den 2,4-Oberbrickten Bicyclo[1.1.0]-
butaneinheiten des Trimethenotrindens 64, weshalb man eine starkere

Bindungsléangenalternanz im Benzolkern erwarten kénnte als bei 72. Indessen zeigen
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quantenchemische Modellrechnungen und auch Réntgenstrukturuntersuchungen von
Modellverbindungen, dass die Starke der Bindungslangenalternanz bei 64 zwischen
der von 72 und der von 85 liegen sollte.®® Zur experimentellen Uberpriifung dieser
Voraussagen wurde in der vorliegenden Arbeit die Synthese von 64 angestrebt.

Die naheliegendste Methode ein solches Molekll zu synthetisieren ware die
Anwendung des Prinzips der Synthesen von Benzvalen und Benzobenzvalen auf das
von Katz und Slusarek beschriebene Trinden-Trianion.’! Bei der Darstellung von
Benzvalen nach Katz et al. wird durch Reaktion von Lithium-Cyclopentadienid mit
dem aus Dichlormethan und Methyllithium resultierenden Chlorcarben das
Bicyclobutangerlist  generiert. Dabei  wird  vermutlich zunachst  ein
Cyclopentadienylcarben gebildet, das anschlieBend in einer bei Carbenen seltenen
1,4-Addition zu Benzvalen cyclisiert.[

CH

LieB

‘CHCI 1,4-Addition &
() e e

Ahnlich dazu und analog zur Bildung von Benzobenzvalen aus Indenyllithium kénnte
die Reaktion beim Trinden-Trianion ablaufen. Durch 1,4-Additionen der intermediaren
Carbene miussten auch hier Bicyclobutane entstehen, was direkt zum Zielmolekdl

fihren wirde, da der Benzolring bereits aufgebaut ist.

CHcl

— —>

Trinden-Trianion

Jedoch hatte Cohrs bereits vergeblich versucht auf diesem Wege ein Benzol
darzustellen, das zwei Bicyclo[1.1.0]butan-Einheiten in den Positionen 2 und 4

liberbriickt und diese in den Positionen 1 und 2 bzw. 3 und 4 tragt.*?
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Aus diesem Grund ist die Erfolgsaussicht fiir obige Route recht gering. Es wurde

daher ein Weg eingeschlagen, auf dem drei Einheiten eines entsprechend
funktionalisierten Alkens analog den im Kenntnisstand beschriebenen Reaktionen zu
64 cyclisiert werden sollten.

Eine Syntheseroute wiirde ein vicinales Dihalogenolefin erfordern, welches nach
einer der beiden Varianten von Komatsu et al. reduzierend dehalogeniert werden
kdnnte.*® Ein in 3- und 4-Position dihalogeniertes Benzvalen ist aber aufgrund der
Anfalligkeit des Bicyclobutansystems fir Umlagerungen nicht zuganglich.®®%! Bei
friheren Versuchen Halogene an 3-Brombenzvalen zu addieren, um anschlieBend
durch Eliminierung von HX zu einem derartigen Molekil zu gelangen, fielen nur die

jeweiligen Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene an.®®!

H | H |
[ I, I Br
< é[ 2 . .
Br Et,0, -17 °C
Br Br
[ [

Aus diesem Grunde wurde ein halogeniertes Alken angestrebt, in dem das
Bicyclo[1.1.0]butan-System mit einer Schutzgruppe versehen ist. Eine solche
Strategie wurde bereits erfolgreich angewendet.l'” Als Ausgangsmaterial bot sich
5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en an, das durch Addition von Brom an
Benzvalen in hoher Ausbeute entsteht, wobei die Addition formal in 1,6-Position
stattfindet.®* *°! Bei Einsatz von zwei Aquivalenten Brom nimmt die Doppelbindung
von 5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en das Brom zum 2-exo0,3-ex0,5-
endo,6-anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hexan auf.®”! Die cis-Addition ist wohl eine
Konsequenz der geringen Nucleophilie der Ethen-Einheit der Dibromverbindung, so
dass anstelle der elektrophilen eine radikalische Addition ablauft.
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Die Eliminierung von HBr aus dem Tetrabrombicyclohexan sollte 2,5-endo,6-anti-
Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en liefern, welches durch Addition von Brom in eine
Pentabromverbindung Gbergehen sollte. Daraus kénnte durch Eliminierung von HBr
2,3,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hex-2-en entstehen. Die Cyclisierung von
drei Einheiten dieser Verbindung unter den Bedingungen von Matsuura und Komatsu
kénnte ein Hexabromtrimethanotrinden-Derivat hervorbringen. In diesem sollten
durch dreifache 1,3-Eliminierung von Brom drei Bicyclo[1.1.0]butan-Einheiten
generierbar sein, wodurch das Zielmolekiil 64 resultieren wiirde.!*®! Alternativ kénnte
als Vorstufe fur das Hexabromtrimethanotrinden-Derivat 3,5-endo,6-anti-Tribrom-2-
trimethystannylbicyclo[2.1.1]hex-2-en dienen, das nach De Lucchi et al. mit CuTC in

gewlinschter Weise reagieren sollte.!*

::> Br

Br
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3.2 Spiro{adamantan-2,7’-tetracyclo[4.1.0.0"°.0*®]heptan} (65)

Der interessanteste Aspekt von [1.1.1]Propellanen liegt in der Natur der zentralen
Bindung zwischen den invertierten® Brickenkopf-Kohlenstoffatomen. Wie
Réntgenstrukturanalysen an verschiedenen [1.1.1]Propellanderivaten gezeigt haben,

liegt der Abstand dieser Atome mit 1.59(+0.01) A nur wenig (iber der Léange normaler

C-C-Bindungen.”®

1.59(+0.01) A 80

Zum Verstandnis dieser Bindung wurden intensive Studien in Form von Rechnungen
durchgefiihrt.®® Die Ergebnisse dieser Untersuchungen deuteten auf eine kovalente
Bindung hin. Gestitzt wurde diese Aussage durch die Existenz eines
bindungskritischen  Punktes. Es wurde aber keine Konzentration von
Deformationselektronendichte in dieser Region gefunden.®® Luger, Szeimies et al.
prasentierten daraufhin 2005 eine Studie zur Elekironendichteverteilung im
Propellanderivat 86 mit quantitativen Ergebnissen eines Synchrotronexperiments.!'%
Das Molekil kristallisierte in der Raumgruppe Pmmn und hatte, bedingt
durch eine 1 : 1 Fehlordnung der zentralen Methylengruppe der Trimethylenbriicke,
eine kristallographische mm2-Symmetrie mit neun unabh&angigen Kohlenstoffatomen.

86

Um die experimentell erhaltene mit der theoretischen Elektronendichte zu
vergleichen, hatten die Autoren zusatzlich Rechnungen auf dem Dichtefunktional-
niveau B3LYB durchgefiihrt. Im Gegensatz zur Theorie unterscheidet sich die

Verteilung der experimentellen Dichten in den beiden durch die kristallographisch
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unabhangigen Fligel aufgespannten Ebenen geringfligig. Die Autoren flhrten dies
teilweise auf die Nachbarschaft des fehlgeordneten Molekulteils zurlick. Zwar waren
die wesentlichen Merkmale dennoch vergleichbar und es ,konnten alle erwarteten
topologischen Merkmale in Form kritischer Punkte lokalisiert werden®!'® Die
Bindungsordnung zwischen den invertierten® Brickenkopf-Kohlenstoffatomen
betragt 0.71. Noch bessere Ergebnisse kdnnten allerdings mit einem Kristall erzielt
werden, der anders als der von 86 keine Fehlordnung aufweist. Der Ersatz der
Trimethylenbriicke in 86 durch eine Dimethylenbricke fihrt zum vollstandigen
Verlust der in 86 noch vorhandenen konformativen Beweglichkeit. Von dem véllig
starren Molekil 65 wurde daher erhofft, dass es in Form brauchbarer Kristalle auftritt.

Die Synthese des Propellans 65 sollte in Anlehnung an die Darstellung von 86
durchgefilhrt werden. Durch Umsetzung von 1-Lithiotricyclo[3.1.0.0%®lhexan mit
Adamantanon sollte ein tertidrer Alkohol entstehen, der mit Butyllithium und
Tosylbromid am verbleibenden freien Brickenkopf bromiert werden kdénnte. Mit Hilfe
des von Corey eingefihrten Reagens N-Chlorsuccinimid (NCS)/Dimethylsulfid
(MeoS) wirde dann am selben Kohlenstoffatom ein Chloratom eingefihrt werden.
Die damit einhergehende Offnung der zentralen Bindung des Bicyclobutansystems
wilrde begleitet von der Ausbildung einer Doppelbindung zwischen Adamantan- und
Bicyclohexan-Einheit unter Abspaltung der Hydroxylfunktion. Das resultierende Olefin
sollte schlieBlich durch Behandlung mit Methyllithium zum Propellan umgesetzt

werden.

% Br
N\ cl
OH
65

Ay

Br

OH
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Aufgrund  der groBen  Ahnlichkeit von  Tricyclo[3.1.0.0%6lhexan, dem
Hydrierungsprodukt von Benzvalen (1), mit Tricyclo[4.1.0.0%"]heptan, dem
Ausgangsmaterial von 86,!'°% sollte die Synthesesequenz von 86 auf 65 (ibertragbar

sein.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Versuche zur Synthese von 2,3,4,5,6,7,8,9-Octahydro-1,2,3:
4,5,6:7,8,9-trimetheno-1H-trinden (64)

4.1.1 Addition von Brom an 5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en

Wie im Abschnitt 3.1 geschildert, war 2-exo0,3-ex0,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo-

[2.1.1]hexan (cis-87) als Ausgangsverbindung vorgesehen. Sie wurde nach der

Vorschrift von Wé&Ble durch Addition von Brom an 5-endo,6-anti-Dibrombicyclo-

[2.1.1]hex-2-en hergestellt,®” das Roth und Katz mit hoher Ausbeute durch
93, 94]

Umsetzung von Benzvalen (1) mit Brom erhalten hatten.|

Br, Br
—>

0 °C

CCl,

Br

1 cis-87 trans-87

Bei der mehrfachen Wiederholung dieses Versuchs wurde festgestellt, dass neben
cis-87 in signifikanter Menge ein bisher nicht beobachtetes Produkt entsteht. Die
sechs neuen Signale im 'H-NMR-Spektrum waren alle Ein-Protonen-Signale, was
darauf hindeutete, dass die neue Komponente, im Gegensatz zu cis-87,
unsymmetrisch war. Die Kopplungskonstanten éhnelten jedoch denen von cis-87. In
Verbindung mit den Multiplizitidten legte dies die Vermutung nahe, es kénnte sich bei
dieser Verbindung um das Addukt 2-exo,3-endo,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo-
[2.1.1]hexan (trans-87) handeln.

Wahrend 1,4-H in cis-87 (d von pseudo t bei 3.13 ppm) eine Kopplung von 2.9 Hz
mit 5-H aufweisen, finden sich im Spektrum der neuen Verbindung in unmittelbarer
Nachbarschaft hoch- bzw. tieffeld dazu (3.10 und 3.23 ppm) zwei Signale (jeweils
ddd) mit einer Kopplungskonstante von 2.5 bzw. 2.7 Hz. Darlber hinaus
manifestieren sich eine wechselseitige Kopplung dieser Protonen mit 6.8 Hz und eine
kleine Kopplung von 1.4 bzw. 1.2 Hz. Diese Feinstrukturen sind typisch fur das
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Bicyclo[2.1.1]hexan-System,!"®l so dass diese Signale 1-H und 4-H von trans-87
zugeordnet werden. Aus Symmetriegriinden taucht im Spektrum von cis-87 die
wechselseitige Kopplung von 1-H und 4-H (*J; 4) nicht auf und die Vicinalkopplungen
8J; » und 3Js 4 verbergen sich in einem AA’XX’-Aufspaltungsmuster.

Das Signal von 5-H liegt mit einer Verschiebung von 5.12 ppm direkt neben dem
Signal des 5-H von cis-87 (5.04 ppm). Aufgrund des Zick-Zack-Bindungspfads
wechselwirkt 5-H in trans-87 jedoch zusétzlich mit 3-H (*Js 5 = 2.3 Hz). Dies filhrt zur
Feinstruktur eines Quartetts. 5-H in cis-87 liefert dagegen nur ein Triplett, da die
Protonen in den Positionen 2 und 3 endo-orientiert sind und damit keine long-range-
Kopplung entlang eines W-férmigen Bindungsweges mit 5-H eingehen. Mit 2.5 und
2.7 Hz sind die Kopplungen J; s und Js5 in trans-87 etwas kleiner als die in cis-87
(2.9 Hz).

Wie schon in cis-87 zeigen die Brickenkopfprotonen in trans-87 keine aufgeldste
Kopplung mit dem vicinalen 6-H. Der Interplanarwinkel betragt hier nahezu 90°,'%4
was nach der Karplus-Conroy-Beziehung zu einer Kopplung von nahe 0 Hz flhrt.

=90°
H6

Cc3
Hd

Br

c5 C1

Schema 4.1: Durch den Interplanarwinkel von ca. 90° verringert sich die Kopplung zwischen

den Bruckenkopfprotonen und 6-H auf nahe 0 Hz.

Das '*C-NMR-Spektrum bestétigte, dass es sich bei der neuen Verbindung um
trans-87 handelte. Die chemischen Verschiebungen sind denen von cis-87 sehr
ahnlich. Bedingt durch die geringe Symmetrie weist trans-87 sechs gleich
intensive Signale auf, wahrend es bei ¢is-87 nur vier Signale im Intensitatsverhaltnis
2:2:1:1sind.

Offenbar hatte WéBle trans-87 als zweites Produkt der Reaktion von 5-endo,6-anti-
Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en  mit Brom Ubersehen, weil cis-87 kristallisierte,
trans-87 wohl in der Mutterlauge blieb und der Mutterlaugenriickstand nicht

untersucht wurde.®”!
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Es stellte sich rasch heraus, dass cis-87 als Ausgangsverbindung flr die Synthese
des Trindenderivats 64 nicht tauglich ist (siehe Abschnitt 4.1.2), weshalb trans-87
zum Hoffnungstrager wurde. Dies I6ste Versuche zur Optimierung der Ausbeute von
trans-87 aus. Es wurde die Temperatur von -70 bis -2 °C, die Zeit fir das Zutropfen
der Bromlésung und die Zeit fir das Aufwdrmen des Reaktionsgemisches auf
Raumtemperatur variiert, wobei als L&sungsmittel immer Tetrachlorkohlenstoff
verwendet wurde. Das Verhaltnis von cis-87 : trans-87 lag aber immer in der Nahe
von 1.3 : 1. Als Reaktionstemperatur wurde wegen der leicht erfolgenden
Umlagerung der Ausgangsverbindung (5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en)
bei den meisten Versuchen -20 °C gewahlt.

Da die chromatographische Trennung von cis- und trans-87 nicht gelang, wurden
alle Versuche zur Umwandlung von trans-87 mit Gemischen aus cis- und trans-87
unterschiedlicher Zusammensetzung ausgefihrt. Im Gegensatz zu cis-87, das bei
Raumtemperatur praktisch unbegrenzt haltbar ist, kann trans-87 unter diesen
Bedingungen nicht ohne Zersetzung Uber einen langeren Zeitraum aufbewahrt
werden. Ein Gemisch aus cis- und trans-87 wurde einige Tage bei Raumtemperatur
stehen gelassen. AnschlieBend wurde im 'H-NMR-Spektrum eine Abnahme der
Integrale des trans-Isomers nachgewiesen.

Vermutlich sind die fehlende Stereoselektivitat bei der Addition von Brom an
5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en und die Konstanz des Produkt-
verhaltnisses bei der Variation der Reaktionsbedingungen eine Folge des
Reaktionsmechanismus. WéBle nahm eine polare Addition von Brom unter
Nachbargruppenbeteiligung fir die Bildung von cis-87 an.®l Ein ahnlicher
Mechanismus wird von persischen Autoren fur cis-Addukte von Brom an die Diels-
Alder-Addukte von 1,2,4-Triazolin-3,5-dionen an 1,3-Cyclopenta- und 1,3-
Cyclohexadien angenommen.'® Polare Mechanismen sind aber wegen der
geringen Nucleophilie der Substrate (besagte Diels-Alder-Addukte und 5-endo,6-anti-
Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en)  aufgrund der elekironegativen  Heteroatome
unwahrscheinlich. Es durfte sich vielmehr um radikalische Prozesse handeln, wie
schon 1953 fur die stereounselektive Anlagerung von Brom an das exo-Addukt von
Maleinsaureanhydrid an Furan postuliert wurde.!"® Ebenso erfolgt die Aufnahme von
Brom bei fluorierten Norbornenen durch Radikalreaktionen.!'® Dementsprechend
sollte aus 5-endo,6-anti-Dibrombicyclo[2.1.1]hex-2-en durch Anlagerung eines

Bromatoms von der sterisch am wenigsten gehinderten exo-Seite die Zwischenstufe
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88 hervorgehen. Daraus entsteht durch Anlagerung eines zweites Bromatoms aus
Br, von der exo-Seite cis-87 oder von der endo-Seite trans-87 (Schema 4.2).

Br Br

Br
Br

\

Br Bre Br cis-87
—_— > Br +Bry
- Bre
B B H \
r r
H Br Br
88
Br
Br
trans-87

Schema 4.2: Wahrscheinlichster Mechanismus der Bildung von cis- und trans-87.

Beide Wege sind sterisch erheblich gehindert. Der erste durch das zunachst
eingetretene Bromatom, das ebenfalls auf der exo-Seite steht und der zweite durch
das 5-standige Bromatom, das die endo-Seite abschirmt. Offenbar sind beide

Hinderungen ahnlich groB, denn das Produktverhaltnis weicht nur wenig von 1 : 1 ab.

4.1.2 Versuch zur Darstellung von 2,5-endo,6-anti-Tribrombicyclo[2.1.1]hex-

2-en (97) durch HBr-Eliminierung aus cis-87

Durch Eliminierung mit Kalium-tert-butoxid in THF sollte aus cis-87 2,5-endo-6-anti-
Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (97) gewonnen werden. Die Reaktion lieferte jedoch
nur 1,3-exo,4-exo-Tribromtricyclo[3.1.0.0%%]hexan (89) und ein 'H-NMR-Spektrum
des Rohprodukts zeigte noch Edukt. Die Ausbeute an 89 war mit maximal 10%
zudem sehr unbefriedigend und lieB sich auch durch einen gréBeren Uberschuss an
Base nicht steigern. Die 1,3-Eliminierung unter Ausbildung des Bicyclobutangerlstes
lauft also bevorzugt gegentiber der gewtinschten 1,2-Eliminierung zum Vinylbromid
ab.

Um diese Konkurrenzeliminierung auszunutzen, sollte ausgehend von 89 versucht
werden, die Positionen 1 und 6 des Tricyclo[3.1.0.0%°Jhexan-Systems mit Brom-

atomen zu substituieren. Dies konnte durch Addition von Brom an die zentrale
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Bindung des Bicyclobutangeriistes von 89 mit anschlieBender 1,3-Eliminierung
gelingen. Auf diese Weise wirde man zu einer Verbindung gelangen, die sich
eventuell besser flir den weiteren Verlauf der Synthese eignet als das urspriinglich
anvisierte Eliminierungsprodukt 97. Hier wéaren die beiden Protonen 1-H und 6-H
beseitigt und kdénnten bei Umsetzung mit Basen keine stérenden
Konkurrenzreaktionen mehr provozieren. Zudem ware das Bicyclobutangerist
bereits wieder hergestellt. Ein ahnlicher Ringschluss war Teil der urspringlich
geplanten Synthese von 64, allerdings erst als letzter Schritt.

Also wurde 89 mit dem Pyridinaddukt von Brom umgesetzt. Die Reaktion lieferte das
gewlnschte 2-exo,3-ex0,5,5,6-endo-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (cis-90), jedoch
ebenfalls nur in geringer Ausbeute.

Die nachfolgend versuchte Eliminierung zu 1,3-exo0,4-exo,6-Tetrabromtricyclo-
[3.1.0.0%®Jhexan (91) ergab allerdings nur Edukt. Vermutlich ist die Base Kalium-tert-
butoxid aufgrund ihres sterischen Anspruchs ungeeignet, da das Proton in Position 6
durch das anti-standige Bromatom an C-5 zu stark abgeschirmt ist. Somit wéare das
gewinschte Ziel, Konkurrenzeliminierungen zwischen den Positionen 5 und 6 zu
vermeiden, bereits erreicht worden. Die kinftig in 2,3-Position erforderlichen
Eliminierungen kénnten mit Kalium-tert-butoxid ablaufen, ohne die bisherigen
Nebenreaktionen beflrchten zu missen. Der Ringschluss zum Bicyclobutangertst

kénnte zu gegebener Zeit mit einem anderen Reagenz erreicht werden.

2Br2 Br KofBu
0°c CCly

1 cis-87

Br
4
gr _ KOBu 52 > Br
THF Br

91
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Doch obwohl diesmal keine Konkurrenzreaktion stattfand, konnte kein
entsprechendes Bicyclo[2.1.1]hex-2-en nachgewiesen werden. Die Eliminierung in
den Positionen 2 und 3 schien auch unabhangig davon nicht méglich zu sein. Grund
hierflr ist héchstwahrscheinlich der Interplanarwinkel zwischen den Bromatomen in
Position 2 bzw. 3 und deren jeweils B-stéandigen Protonen. Dieser ist mit 120° so
ungunstig, dass eine Eliminierung nicht ablaufen kann.
Br
C4 o

C1—

120°
Schema 4.3: Der Interplanarwinkel von 120° verhindert eine Eliminierung zum Alken.

4.1.3 Versuch zur Darstellung von 3-Trimethylstannyl-4-bromtricyclo-
[3.1.0.0%®]hex-2-en (93)

Da die Eliminierung zum 2,5-endo,6-anti-Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (97) aus
cis-87, die einen Schllsselschritt in beiden geplanten Syntheserouten darstellte,
nicht durchfihrbar war, wurden andere Wege gesucht. Wir versuchten daher, in
Anlehnung an die Literatur,’*® 3-Brombenzvalen (92)!'%! zu 93 zu stannylieren und so
ein Substrat zu erhalten, das mit CuTC direkt zu 64 umgesetzt werden kénnte. Da in
92 die Protonen in Position 1 und 6 acider sind, als das an der zu stannylierenden
Vinylgruppe, wirden diese bei der Behandlung mit metallorganischen Reagenzien
voraussichtlich bevorzugt abstrahiert werden. In der Hoffnung, die Vinylposition
kdnnte dennoch schneller metalliert werden, wurde 92 mit einem Uberschuss an LDA
und das Gemisch anschlieBend mit fiinf Aquivalenten Chlortrimethylstannan versetzt.

1

1) LDA
Br 2) Me::,an' Br
6 THF

92 93 SnMe3



V7

Ergebnisse und Diskussion 45

Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts enthielt aber nur Signale, die evtl. auf
1-Trimethylstannyl-3-bromtricyclo[3.1.0.0%]hex-3-en passen kdnnten. Es wurde also
vermutlich nur in 1-Position stannyliert. Die Vinylstannylverbindung 93 konnte nicht

nachgewiesen werden.

4.1.4 Versuch zur Darstellung von 2-exo0,3-endo,5,5,6-endo-Pentabrom-
bicyclo[2.1.1]hexan (trans-90)

Daraufhin wollten wir zwei Aquivalente Brom an 1-Brombenzvalen addieren. Wir
hofften, diesmal zum frans-konfigurierten Isomer von c¢is-90, dem 2-exo0,3-endo,
5,5,6-endo-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (trans-90) oder zumindest zu einem
Gemisch der beiden Isomere zu gelangen. Nachdem die Eliminierung bei cis-90
nicht moglich war, kdnnte sie hier gelingen, auch wenn es sich um eine
cis-Eliminierung handeln muisste.

Das Produkt kénnte dann entweder stannyliert und gekuppelt oder durch Addition
von Brom und anschlieBende Eliminierung zum vicinialen Dibromalken umgesetzt
und daraufhin debromierend trimerisiert werden. In beiden Fallen wirden ein
Ringschluss und eine anschlieBende oder evil. auch intermediare Dehalogenierung
zum Zielmolekll 64 fUhren.
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Die Addition von Brom an 1-Brombenzvalen lieferte aber nicht das gewinschte
Produkt. Stattdessen wurde eine Komponente erhalten, deren Struktur nicht
aufgeklart werden konnte. Da die Reaktion nicht den erwarteten Erfolg zeigte, wurde

sie nicht weiter verfolgt.
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4.1.5 Versuch zur Darstellung von 4,5-Dibrom-1,8-dimethyl-11-oxa-
pentacyclo[6.2.1.0%6.0%7.0%"Jundec-9-en (94)

Die Verfugbarkeit von 89 ermdglichte einen Exkurs. Von strukturell ahnlichen
Verbindungen ist bekannt, dass sie in die entsprechenden Bicyclo[1.1.0]but-1(3)-en-
Derivate UberfUhrt werden kénnen, die zwar extrem Kkurzlebig aber im Sinne von
[4+2]-Cycloaddukten abfangbar sind.*® °! Daher sollte untersucht werden, ob 89 in
analoger Weise reagieren wiirde. Zu diesem Zweck wurde 89 mit LDA in Gegenwart
von Dimethylfuran umgesetzt. Wirde hier ebenfalls ein Brickenkopfolefin gebildet
werden, sollte es durch das Dien in einer [4+2]-Cycloaddition abgefangen werden.
Der Versuch verlief jedoch ohne Erfolg. Anscheinend kam es unter den
Reaktionsbedingungen nicht zur Eliminierung und damit auch nicht zur Bildung
von 4,5-Dibrom-1,8-dimethyl-11-oxapentacyclo[6.2.1.0%°.0%.0*>"Jundec-9-en  (94),
sondern zur Zersetzung des Edukts. Im Rohprodukt konnte keine definierte

Verbindung nachgewiesen werden.

Br

o —° Ay
Br \ / THF, -40 °C //

89

4.1.6 Versuche zur radikalischen Halogenierung von 2-exo,3-exo0,5-endo,6-
anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hexan (cis-87)

Da auch ausgehend von 89 kein aussichtsreicher Syntheseweg zu 64 zu etablieren
war, gingen wir wieder einen Schritt zurlick und versuchten von cis-87 aus einen
Zugang zu finden. Falls die 2- bzw. 3-Position in ¢is-87 durch die Bromsubstituenten
ausreichend aktiviert war, bestand vielleicht die Md&glichkeit sie radikalisch zu
halogenieren. Auf diese Weise kénnte man ohne Umweg (ber das Vinylbromid 97
direkt zu einer Pentahalogenverbindung gelangen.

Der Eintritt des flnften Bromatoms oder eines Chloratoms kdénnte von der exo- oder
der endo-Seite erfolgen, so dass die anschlieBende HX-Eliminierung, die eine

cis-Eliminierung ware, eine (Dibromvinyl)verbindung oder eine (Bromchlorvinyl)-
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verbindung liefern wirde. Beide Produkte waren aussichtsreiche Kandidaten fir die
dehalogenierende Trimerisierung in Analogie zu den Arbeiten von Matsuura und

Komatsu.*®

»34 B %

Br

Br Br Br Br
Br <:| Br
Br Br
X = Br, Cl

V9 Als erstes testeten wir die radikalische Bromierung mit NBS und AIBN als
Radikalstarter. Das System zeigte allerdings keine Reaktion. Es wurde kein exo0-95

gebildet und nur das Edukt zurlickerhalten.

Br Br NBS, AIBN ;{ Br Br
Br CCly, AT Br
Br Br Br

cis-87 exo-95

V 10 Ein Chlorierungsversuch mit SO.Cl> und Dibenzoylperoxid als Radikalstarter brachte
ebenfalls keinen Erfolg. Auch hier war kein Umsatz des Edukts festzustellen und es
konnte kein 96 nachgewiesen werden.

SO.Cl,
Br (PhCO) 202;!

Br CGHG AT
Br

cis-87 96
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Ein weiteres Experiment zur Bromierung wurde photochemisch durchgefiihrt. Hierzu
wurde eine Lésung von cis-87 in Benzol mit Brom versetzt und in Anlehnung an die
Literatur mit einer 200-W-Glithlampe bestrahlt.'’”? Die NMR-Reaktionskontrolle
zeigte die Zunahme einer neuen Verbindung, die Signale von AA’XX’-Systemen
aufwies. Da diese Signale nicht auf das erwartete Bromierungsprodukt passten,
vermuteten wir, es handle sich bei der neuen Komponente um das Bromaddukt von
Benzol. Um diese Vermutung zu Uberprifen, wurde der Versuch mit einer Lésung
von Brom in Benzol ohne cis-87 durchgefuhrt. Dabei entstand wieder das gleiche

Produkt, dessen Struktur schon friiher aufgeklart worden war.!'%®!

hv
cis-87 + Bro + E—
Br’

cis-87 schien also auch fir radikalische Halogenierungen nicht zugénglich zu sein,

+ Cis-87

wodurch unser Syntheseplan erneut hinfallig wurde.

4.1.7 2,5-endo,6-anti-Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (97)

Inzwischen war die Bildung von trans-87 neben cis-87 entdeckt worden (siehe
Abschnitt 4.1.1), so dass die B-Eliminierung bei trans-87 in Gegenwart von cis-87
versucht werden konnte. In einem ersten Versuch wurde das Isomerengemisch mit
vier Aquivalenten Kalium-tertbutoxid in THF umgesetzt. Doch statt des
gewulnschten Olefins wurden nur p- und m-Dibrombenzol, 89 und unverandertes
cis-87 im Verhéltnis 0.2 : 0.2 : 0.3 : 1 erhalten. Das Edukt trans-87 konnte nicht

mehr nachgewiesen werden.
Br

Br i
KO'Bu
Br | cis87 ——— N 4 89 4+ cis87
THF, 0 °C | y
o
=
Br R

Br

trans-87 R = p-Br, m-Br
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Durch den Uberschuss an Base war es offensichtlich zu Mehrfacheliminierungen
gekommen. Zundchst dirfte trans-87 wie geplant in das Vinylbromid 97
umgewandelt worden sein, das jedoch mit Kalium-tert-butoxid gleich zum

Dibromtricyclohexen 98 weiterreagiert haben sollte.

Br B KoBu _ Br 5 KOBu
+ Cis-87 —— -
THF, 0 °C THF, 0 °C
Br Br
Br
trans-87 97 98

Wie flr ein Benzvalenderivat nicht anders zu erwarten, lagerte dieses wohl um und
bildete, je nachdem ob die C-1,2- oder die C-1,5-Bindung gebrochen wurde, p- oder
m-Dibrombenzol (Schema 4.4).

l Br
Br Br
BN Br Br
~ Br
Br

Schema 4.4: Umlagerung von 1,3-Dibromtricyclo[3.1.0.0%¢Jhex-2-en zu p- und m-Dibrom-

benzol

Doch wie die Summe der Integrale von p- und m-Dibrombenzol, verglichen mit den
Integralen von cis-87 und 89 zeigt, wurde nur ein kleiner Teil des eingesetzten
trans-87 zu diesen Benzolen umgesetzt. Da es jedoch vollstandig verbraucht wurde
und im Spektrum keine Signale weiterer Produkte zu sehen waren, stellt sich die
Frage nach dem Verbleib des restlichen Edukts.
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Wir vermuten, dass trans-87 vollstandig zu 98 eliminiert wurde. Doch von diesem
lagerte nur ein kleiner Teil in die Dibrombenzole um. Der gréBte Teil wurde wohl
durch die Uberschissige Base ein weiteres Mal eliminiert. Das resultierende
Intermediat dirfte aufgrund seiner hohen Reaktivitat, bedingt durch die groBe
Spannung im System, sofort polymerisiert sein. Das Polymer konnte im 'H-NMR-
Spektrum nicht nachgewiesen werden, da die Signale fir eine Beobachtung

vermutlich zu breit waren.

gr KOBu Br
e ——» Polymer

Da trans-87 vollstandig umgesetzt wurde und nur eine geringe Menge 89 entstanden

Br

98

war, unterliegt trans-87 offenbar der Eliminierung deutlich schneller als cis-87. Erst
wenn alles trans-87 umgesetzt ist, reagiert die Base auch mit cis-87.

Da Kalium-tert-butoxid als Base anscheinend ungeeignet war, wurden in den
folgenden Versuchen zur Eliminierung von trans-87 andere Basen eingesetzt. Die
Reaktion mit DBU zeigte selbst nach 48 h bei Raumtemperatur keinen Umsatz des
Edukts. Die Base war offensichtlich zu schwach.

Beim Versuch mit LDA wurde das trans-Addukt zwar teilweise umgesetzt, aber die
Reaktion konnte nicht auf der Stufe von 97 angehalten werden. Neben
unumgesetztem trans- und cis-87 wurde im Rohprodukt lediglich eine groBe Menge
p-Dibrombenzol nachgewiesen.

Aufgrund der Fehlschlage mit DBU und LDA wurde nun die Eliminierung mit Kalium-
tert-butoxid weiterverfolgt. Wir versuchten nun die Menge der Base zu reduzieren
(Versuch 12: vier Aquivalente) und setzten die Reaktanden aquimolar miteinander
um. Zuséatzlich erniedrigten wir auch die Reaktionstemperatur. Vielleicht wirde bei
geringerem bzw. ohne Uberschuss die Umsetzung auf der Stufe von 97 stehen
bleiben. Voraussetzung hierfir war natirlich, dass die zweite Eliminierung zum
Dibromtricyclohexen 98 erst erfolgte, wenn alles trans-87 umgesetzt war. Wie sich
herausstellte, war dies nicht ganz der Fall, obwohl erfreulicherweise 97 jetzt

beobachtbar war. Selbst mit fiir den vollstdndigen Umsatz kleinsten Mengen an Base
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war das Integral von 97 geringer als das des eingesetzten trans-87. Folglich
reagierte 97 zum Teil weiter und das Produkt unterlag schlieBlich der Polymerisation.
Als interner Standard diente das obligatorisch vorhandene cis-87, das unter den
gegebenen Bedingungen allenfalls in geringem AusmaRB reagierte. Somit wurde sein
Integral im 'H-NMR-Spektrum als MaB zur Einschatzung genutzt, wie viel trans-87
umgesetzt worden war.

Es erfolgte nur ein geringer Umsatz, wenn weniger als ein Aquivalent Kalium-tert-
butoxid (z.B. 0.9 Aquivalente), bezogen auf die Menge an trans-87 im Gemisch,
eingesetzt wurde. Bei Zugabe von mehr als 1.3 Aquivalenten in einer Portion, kam es
zunehmend zur Polymerisation. Flr einen vollstdndigen Umsatz waren jedoch

mindestens drei Aquivalente der Base nétig.

Br i Br
KO'Bu
Br + Cis-87 —— Br + cis-87
THF, -25 °C
Br Br
Br
trans-87 97

Die optimierten Reaktionsbedingungen sind eine Reaktionstemperatur von -25 bis
-20 °C und die Zugabe von dreimal 1.2 Aquivalenten Kalium-tert-butoxid, jeweils im
Abstand von einer Stunde. Bei der Saulenchromatographie des Rohprodukts an
basischem Aluminiumoxid wurde nur cis-87 isoliert, obwohl das Rohprodukt laut
'H-NMR-Spektrum 97 eindeutig enthielt. Bei der Chromatographie an Kieselgel

konnten 21% des Vinylbromids 97 im Gemisch mit cis-87 erhalten werden.

4.1.8 Versuch zur Darstellung von 3,5-endo,6-anti-Tribrom-2-trimethyl-
stannylbicyclo[2.1.1]hex-2-en (99)

Das Tribromolefin 97 sollte nun in Anlehnung an die Literatur stannyliert werden."!
Das erhoffte Produkt 99 wurde als guter Kandidat fir die Kupplung von drei Einheiten
mit CuTC zum Benzolderivat erachtet. Zwar reagierte 97 selbst bei tiefen
Temperaturen, aber ein einheitliches Produkt konnte nicht beobachtet und somit 99

nicht erhalten werden.
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1) LDA
Br 2) Me3SnCl Br
Bry cis-87 ) Ves /> Br
THF, 0 ¢ //
Br Br
SnMey
97 99

4.1.9 Darstellung von 2,3,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (100)

Da eine Stannylierung von 97 nicht gelang und somit die Syntheseroute fir 64 nach
der Methode von De Lucchi et al. versperrt war,®® schlugen wir den langeren Weg
der Methode nach Komatsu et al. ein*® Die Additon von Brom an 97 in
Tetrachlorkohlenstoff wurde im Gegensatz zur Darstellung von 87 bei
Raumtemperatur durchgeftihrt. Dabei wurden in Analogie zur friheren Bromaddition
zwei Stereoisomere erhalten. Die Ausbeute betrug 51% laut Vergleich der NMR-
Intergrale mit dem internen Standard cis-87. Der Unterschied der beiden Isomere
2,2,3-ex0,5-endo,6-anti-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (ex0-95) und 2,2,3-endo,5-
endo,6-anti-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (endo-95) liegt in der Orientierung des
Bromatoms in 3-Position. W&hrend ein Isomer hier eine exo-Orientierung aufweist, ist
das Bromatom im zweiten endo-standig. Die Unterscheidung der Isomere im
'H-NMR-Spektrum erfolgte anhand des jeweiligen 5-H-Signals. Wie schon in 87 zeigt
die Verbindung mit einem exo-stéandigen Proton in 3-Position (endo-95) ein Quartett,
aufgrund der zusatzlichen Kopplung gegentber dem Produkt mit endo-orientiertem
3-H, das nur ein Triplett aufweist. Ein Vergleich der Integrale beider Isomere
spiegelte auch hier die Selektivitat der Bromaddition an die Doppelbindung wider. Bei
einem Verhéltnis von ca. 5 : 1 bildete, hier sogar noch signifikanter als bei der
Herstellung der 87-Diastereomere, das Isomer mit zwei exo-standigen

Bromsubstituenten (ex0-95) das Hauptprodukt.

Br Bry Br Br
Br + Cis-87 ——» Br + Br + cCis-87
CC|4 Br
Br Br Br Br Br

Br
97 exo-95 endo-95
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Die anschlieBende Eliminierung wurde unter den fir die Darstellung von 97
optimierten  Bedingungen  durchgefihrt. Nach  saulenchromatographischer
Aufreinigung an Kieselgel wurde 2,3,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hex-2-en
(100) in 51% Ausbeute im Gemisch mit cis-87 erhalten.

Br Br KO'Bu Br
Br Br , cis87 ————— Br | cis-87
Br THF, -25 °C
1
Br Br Br Br Br
Br BI’
exo-95 endo-95 100

Die Synthese von 64 via 100 wurde an dieser Stelle abgebrochen, weil wir bei der
Kupplung von drei Einheiten 100 zum Aromaten wegen der Bromatome an C-5 und
C-6 Schwierigkeiten erwarteten. Diese beiden Bromatome kénnten mit denen in den
Positionen 2 und 3 bei der Umsetzung mit Butyllithium in Konkurrenz treten. Daher
verfolgten wir parallel eine Route mit Verbindungen, die im Vergleich zu 100 und
seinen Vorlaufern Chloratome in den Positionen 5 und 6 tragen. Die Ergebnisse dazu

sind in den folgenden Abschnitten beschrieben.

4.1.10 Synthese von 2-Brom,5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (103)

Nach Roth und Katz erhélt man leicht und mit hoher Ausbeute 5-endo,6-anti-
Dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (101) aus Benzvalen.®* *! Durch Addition von Brom an
101 unter den Bedingungen, die fir die zu 101 analoge Dibromverbindung im
Abschnitt 4.1.1 angegeben sind, gelangten wir zu 2-exo0,3-endo-Dibrom-5-endo,6-
anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan (trans-102) und dessen Stereocisomer 2-exo0,3-exo-
Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan (cis-102). Die beiden Isomere
wurden mit 64% Ausbeute im Verhdltnis 1 : 1 (trans : cis) erhalten, was einer
Ausbeute von 32% trans-102 entspricht. Auch hier konnten wir das trans-lsomer
nicht isolieren. Doch es gelang einen Teil cis-102 abzutrennen, so dass eine
Mischfraktion von cis- und trans-102 erhalten wurde, in der trans-102 deutlich

angereichert war.
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C|2 Cl Br2 I Br Cl Br
e —_— +
-10 °C, Et,0 CCly, 20 °C Br
Cl
Br

C
Cl Cl
1 101 cis-102 trans-102

V 20 Die nachfolgende Eliminierung mit Kalium-tert-butoxid lieferte 2-Brom,5-endo,6-anti-
dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (103) in 49% Ausbeute, was im Vergleich zur
Darstellung der analogen Tribromverbindung 97 (siehe Abschnitt 4.1.7) eine
deutliche Steigerung bedeutete. Leider konnte auch hier das Olefin nicht isoliert

werden und lag nach Chromatographie an Kieselgel als Mischung mit cis-102 vor.

Cl KOBu Cl
Br | cis-102 ————» Br . cis-102
THF, -30 °C
cl cl
Br
trans-102 103

4.1.11 Darstellung von 2,3-Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en
(105)

V 21 Wieder in Analogie zur Tribromverbindung 97 flhrte die Addition von Brom an 103 zu
zwei Diastereomeren, namlich 2,2,3-exo-Tribrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]-
hexan (exo-104) und 2,2,3-endo-Tribrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan
(endo-104). Auch hier war das Isomer mit endo-stdandigem Proton in 3-Position
(exo-104) das Hauptprodukt. Das Verhaltnis beider Produkte belief sich auf ca. 3 : 1

und war damit kleiner als im Falle von exo- und endo-95.

Cl

Br . cis-102 —2|> Br , Br . cis-102
CCly -Br
Cl cl Br Cl Br

Br
103 exo-104 endo-104
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Die Eliminierung zum vicinalen Dibromolefin 105 wurde in Analogie zur Darstellung
von 100 durchgefihrt und lieferte nach chromatographischer Aufreinigung
2,3-Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (105) in 50% Ausbeute, leider
wieder nur im Gemisch mit cis-102.

Cl cl KOBU Cl
Br, Br . cis102

Br THF, -20 °C

cl Br Cl Br cl
Br Br

exo-104 endo-104 105

Br , cis-102

4.1.12 Versuche zur debromierenden Trimerisierung von 2,3-Dibrom-5-endo,6-
anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (105)

Ausgehend von 105 konnte nun die debromierende Trimerisierung zum Aromaten
106 (Formel in Abschnitt 4.1.14) versucht werden. Das erste Experiment wurde in
Anlehnung an die Variante von Komatsu et al. aus dem Jahre 1988 durchgefiihrt.[*°!
Dabei wurde 105 bei tiefer Temperatur in THF mit Butyllithium umgesetzt. Nach
Aufarbeitung bot sich im 'H-NMR-Spektrum ein {berraschendes Bild. Waren im
Eduktspektrum noch Signale von zwei Verbindungen vorhanden, so zeigte das
Rohproduktspektrum nur noch einen einzigen, neuen Signalsatz. Sowohl 105, als
auch cis-102 waren verschwunden. Allerdings stammten die beobachteten Signale
nicht wie erhofft von einem Aromaten oder seinem offenkettigen Vorlaufer.
Stattdessen identifizierten wir das Produkt als das Dichlorbicyclohexen 101.

Da auch cis-102 umgesetzt worden war, vermuteten wir, 101 kénnte daraus
hervorgegangen sein. Um dies zu Uberprifen, wiederholten wir das Experiment mit
reinem cis-102. Dabei wurde ebenfalls 101 erhalten, was unseren Verdacht
bestatigte. Was aber war mit Verbindung 105 geschehen, die ja gleichermaBen
verschwunden war? Das Spektrum enthielt keine Anzeichen flir ein Folgeprodukt von
105. Moglicherweise war nach der Debromierung von 105 durch Butyllithium eine
Polymerisation eingetreten. Butyllithium allein war also nicht ausreichend far die
Bildung von 106 aus 105.
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cl BulLi cl
105 + Br_ =~ o
Br  THF,-65°C
Cl cl
cis-102 101

Als nachstes wurde daher die Variante nach De Lucchi et al. von 1997 getestet,
indem das Reaktionsgemisch, nach der Butyllithium-Zugabe mit Cul als Katalysator
versetzt wurde.®® Doch auch hier wurde wieder 101, neben etwas unumgesetztem
cis-102, erhalten. Das Cul schien also lediglich die Debromierung von cis-102
verringert zu haben. Denn im Gegensatz zum vorhergehenden Versuch, bei dem nur
ein Aquivalent Butyllithium eingesetzt wurde, kamen hier sogar 1.1 Aquivalente
Butyllithium (bezogen auf die gesamte Mischung) zum Einsatz, was erst recht zur
vollstandigen Umsetzung von cis-102 hatte fihren missen. Wahrscheinlich erlitt 105
das gleiche Schicksal wie im vorigen Versuch, weil Cul zu spéat in das Gemisch
gebracht wurde, als dass es seine katalytische Wirkung héatte entfalten kénnen.

Um dies im Folgenden zu unterbinden, wurde der nachste Versuch bei noch tieferer
Temperatur durchgefiihrt. Zusatzlich wurde hier, in Anlehnung an die Methode von
Matsuura und Komatsu von 2001, noch CuCl, zugesetzt.*®! Als weitere Variation
verwendeten wir diesmal ein Aquivalent Butyllithium, bezogen nur auf 105, statt wie
in den vorherigen Versuchen auf die gesamte Mischung. Dies fihrte dazu, dass nun
ein wesentlich gréBerer Teil an cis-102 zurlickerhalten wurde. Die eingesetzte
Menge an Butyllithium reichte nicht aus, um beide Edukte vollstdndig umzusetzen.
Da kein 105 mehr gefunden wurde, hatte dies wohl bevorzugt mit Butyllithium
reagiert und wurde komplett verbraucht. Neben cis-102 wurden im Rohprodukt noch
101 und 103 nachgewiesen. 103 konnte nur aus 105 hervorgegangen sein, was
wiederum hieB, dass der erste Schritt bei der Umsetzung von 105 mit Butyllithium
ein  Brom-Lithium-Austausch war. Offenbar reagierte die resultierende
Bromlithiumverbindung nicht in Richtung 106 weiter, sondern blieb bis zur Hydrolyse
unverandert und ging mit Wasser in 103 Uber.

1) BuLi, Cul
-112- -30 °C
2) CuCly,
cl gr -112»25Cc  Cl
105 + > + cis102 + 103
Br THF
cl cl

cis-102 101
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Somit waren die Versuche ausgehend von 105 eine debromierende Trimerisierung
zu 106 zu erzielen gescheitert. Jedoch gab es noch die Méglichkeit der Synthese des

Stannans 107 und dessen Umsetzung zu 106 mit CuTC.

4.1.13 Synthese von 2-Trimethylstannyl-3-brom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo-
[2.1.1]hex-2-en (107)

Die Stannylierung von 3,5-endo,6-anti-Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (97) zu 99
(Abschnitt 4.1.8) nach der Methode von De Lucchi et al. war nicht gelungen.®
Trotzdem wurde dieses Verfahren auch auf 103 angewandt, leider ebenfalls ohne
Erfolg, denn 103 blieb unverandert.

1) LDA
cl 2) MesSnCl cl
Br, cis-102 /;/ > Br
THF, 0 °C
cl cl SnMe3
103 107

Die Bildung von 103 aus 105 im Versuch 25 hatte gezeigt, dass Butyllithium bei 105
den Brom-Lithium-Austausch bewirkt. Daher bestand die Hoffnung, dass die
resultierende Bromlithiumverbindung mit Chlortrimethylstannan zu 107 abreagieren
kénnte. Dies war in der Tat der Fall. Die Behandlung von 105 mit Butyllithium bei
tiefer Temperatur und die anschlieBende Zugabe von Chlortrimethylstannan ergab
nach chromatographischer Aufarbeitung eine Fraktion, die neben dem gewlnschten
2-Trimethylstannyl-3-Brom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en  (107) noch
cis-102 und 103 im Verhéltnis 1 : 0.5 : 0.1 enthielt. Die Ausbeute an 107 betrug 34%.

1) BuLi
Cl 2) Me3SnCl Cl
Br , cis102 —————— — » SnMes . cis102 + 103
THF, E,0
110 °C
cl Br cl Br

105 107
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4.1.14 Versuch zur Kupplung von 2-Trimethylstannyl-3-brom-5-endo,6-anti-
dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (107) mit Kupfer(l)thiophen-2-carboxylat
(CuTC)

Verbindung 107 wurde gemaB den Vorbildern in der Literatur bei -20 °C in trockenem
NMP mit CuTC versetzt.*® Daraufhin war sehr schnell eine Reaktion zu beobachten.
Die klare, gelbe Lésung wurde trib und farbte sich innerhalb von Minuten tief
weinrot. Im 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts konnten allerdings nur cis-102 und
103 im Verhaltnis 19 : 1 gefunden werden. Von der Stannylverbindung war nichts
mehr zu sehen. Sie war offensichtlich komplett verbraucht worden. Doch konnten wir
keine Signale eines Produkts ausmachen, das daraus hervorgegangen sein kénnte.

Eine in der Hoffnung, wenigstens Spuren eines Kupplungsproduktes nachweisen zu
kénnen, durchgeflihrte Chromatographie lieferte nicht den gewlnschten Erfolg. Es
wurde lediglich ein roter Feststoff isoliert, der im 'H-NMR-Spektrum keine Signale
zeigte. Vermutlich handelte es sich bei dieser Komponente um eine anorganische

Verbindung, vielleicht Cu.O.

cl b 4 cl

[/
NMP, -20 °C &l 5

™ =

Cl
107 106

Die in der Literatur beschriebenen Methoden zur Darstellung mit kleinen Ringen
anellierter Benzole scheinen nicht auf unser System des Tetrahalogen- bzw. Stannyl-
trinalogenbicyclo[2.1.1]hex-2-ens  Ubertragbar zu sein. Ursache hieflr st
moglicherweise das Halogenatom in 6-Position. Aufgrund seiner Abgangsgruppen-
qualitdt kbénnte es bei Anionbildung in 2- oder 3-Position zu einem Angriff der
negativen Ladung auf C-6 und damit zum Ringschluss kommen, falls das Anion nicht
vorher durch ein entsprechendes Reagens wie z.B. Chlortrimethylstannan
abgefangen wird. Das entstandene Intermediat wirde aufgrund seiner hohen

Spannung als Briickenkopfolefin rasch oligo- oder polymerisieren.
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Cl

M = Li, Cu

Cl

Br
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4.2 Spiro{adamantan-2,7’-tetracyclo[4.1.0.0'°.0>°]heptan} (65)

Die Darstellung des fiir den ersten Schritt erforderlichen Tricyclo[3.1.0.0*¢lhexans
(108) erfolgte auf dem von Christl und Bintrup beschriebenen Weg, durch
Hydrierung von Benzvalen (1) mit Diimin.!'%®!

Es wurde anschlieBend, analog =zur Literatur, mit Butyllithium in 1-Lithio-
[3.1.0.0%®Jhexan umgewandelt und dieses mit Adamantanon zur Reaktion gebracht,
woraus 2-(Tricyclo[3.1.0.0%®lhex-1-yl)adamantan-2-ol (109) mit 95% Ausbeute

[100]
1) BuLi
2) Adamantanon ;
Et,0 o

108 109

hervorging.

109 sollte nun durch Reaktion mit Butyllithium an der verbliebenen freien
Brickenkopfposition des Tricyclohexylrestes lithilert und das Lithiumatom mit Hilfe
von Tosylbromid durch Brom ersetzt werden. Bei Metallierung geman Literatur Gber
einen Zeitraum von 72 Stunden entstand stets eine Komponente, deren
Elementaranalysenwerte stark von den fir die erwartete Verbindung 111
berechneten Werten abwichen.!'®? Ein Massenspektrum deutete auf ein 2 : 1 Addukt
von Adamantanon an Tricyclohexan hin, was auch besser zur Elementaranalyse
passte. Aufgrund der NMR-spektroskopischen Daten ordneten wir dieser neuen
Komponente die Struktur des 1,6-Tricyclo[3.1.0.0>¢Jhexandi(2-adamant-2-ols) 110
zu. Da 109 Uber zwei acide Protonen verfligt, eines am unsubstituierten Brickenkopf
des Tricyclohexylrests und eines in der Alkoholfunktion, muss flr die Bildung von 111
aus 109 und Butyllithium zunachst die Dilithio-Verbindung entstehen.

Laut Literatur verlauft bei der Umsetzung derartiger Dilithioverbindungen mit
Tosylbromid ,die Bromierung am Carbanion rascher als die 4-Toluolsulfonséure-
Esterbildung am Alkoholat'®® In unserem Fall jedoch war es offenbar nach der
Deprotonierung der Hydroxylgruppe neben der Metallierung am Bicyclo[1.1.0]butan-
Briickenkopf zur Riickbildung von Adamantanon und 1-Lithiotricyclo[3.1.0.0%]hexan

gekommen. Das nun frei vorliegende Adamantanon wurde dann von der Dilithio-
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Verbindung aufgenommen, woraus durch Protonierung bei der Aufarbeitung 110

hervorging.
Li
BulLi
109 ——> —_— +
20 °C
OLi o
20 °C | BulLi
Li OLi
OLi OLi
l1 M NaOH
TsBr
Br Br OH
—>
OLi OH OH
111 110

V 32 Wir experimentierten daraufhin mit kiirzeren Reaktionszeiten fir die Metallierung, die
zwischen vier und 72 Stunden lagen. Das beste Ergebnis brachte dabei eine Dauer
von 44 Stunden. Zeiten oberhalb dieses Werts lieferten zunehmend 110. Doch auch
bei kirzeren Zeiten fur die Metallierung konnte die Bildung von 110 nie ganz
unterdriickt werden.

So lieferte die Tosylbromid-Zugabe nach 44 Stunden der Metallierung auch nur eine
maximale Ausbeute von 37% 111. Obwohl Szeimies et al. nichts von der Bildung
eines Produkts analog zu 110 berichteten, hatten sie mit 33% des 111

entsprechenden Bromalkohols ebenfalls nur eine moderate Ausbeute erreicht.!'®
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Als nachstes wurde gemaB dem Vorbild ein Chlorsubstituent durch Umsetzung mit
N-Chlorsuccinimid (NCS) und Dimethylsulfid (MepS) eingefihrt und wir erhielten
2-(6-Brom-6-chlorbicyclo[2.1.1]hex-5-yliden)adamantan (112) in 62% Ausbeute.!'®
Dabei erfolgt wohl zunéchst die Ubertragung eines Chlorkations von NCS auf Me,S.
Im folgenden Schritt wird durch nucleophilen Angriff der Alkoholfunktion von 111 auf
das elektrophile Schwefelatom ein Chloridion erzeugt. Dieses greift in einer Sy2-
artigen Reaktion den bromtragenden Briickenkopf an. Dabei kommt es zur Offnung
der zentralen Bindung des Bicyclobutangeristes und Ausbildung einer
Doppelbindung zum Adamantylrest unter Abspaltung von Dimethylsulfoxid (DMSO).

Br

111

Br
‘\cn
| IOH

N—Cl 4+ _—S— —>» /S\

o\g/ Cl
—_— |

Y

V 34 Die Umsetzung von 112 mit Methyllithium im Uberschuss bei -25 °C filhrte zur

Bildung des gewlinschten [1.1.1]Propellans 65 in 92% Ausbeute. Dabei durfte durch
Brom-Lithium-Austausch aus 112 zunachst das Carbenoid entstehen und
daraus unter Abspaltung von LiCl das Carben. Aus der Addition des

Carbenkohlenstoffatoms an die Doppelbindung sollte schlieBlich 65 hervorgehen.

Br MeLl
\ cl EtQO
112
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%21 war auch

Doch ahnlich wie die bereits beschriebenen [1.1.1]Propellane,!
Verbindung 65 anféllig fir Polymerisation. Nach zwei Tagen bei 4 °C konnte im
'"H-NMR-Spektrum einer Probe bereits kein 65 mehr nachgewiesen werden. Bei
tieferen Temperaturen unter Inertgas scheint 65 jedoch haltbar zu sein. Das
'H-NMR-Spektrum einer Probe, die bei -36 °C unter Stickstoffatmosphare gelagert
wurde, zeigte nach zwei Monaten noch immer die unverédnderten Signale von 65,
ohne Anzeichen von Zersetzungsprodukten. Allerdings lag die Verbindung lediglich
als farbloses bis leicht gelbliches Ol vor und widerstand unseren Versuchen zur

Kristallisation aus Pentan.



Formeltafel

Formeltafel |
1 64 65 72 80
Br Br Br
Br Br Br Br Br Br Br Br Br
Br Br Br
Br Br Br Br
Br Br
cis-87 trans-87 89 cis-90 trans-90
Br
Q
Br Br Br /J Br
Br
Br
SnMeg Br
91 92 93 94
Br
Br Br Br Br Br Br Br Br Br
- Br Br
Br Br Br Br Br Br
Br Cl
exo0-95 endo-95 96 97 98
Br Br Br Br Cl Cl Br Cl Br
Br
I
Br SnMe; Br o Cl C Cl 5

99 100 101 cis-102 trans-102



Cl Br cl
Cl Cl
103 exo-104
cl ‘ 4 cl
Cl Q Cl
O
Cl Cl
106
OH
OH

110

Br

Br
Br

107

Cl

Br
Br

Cl

endo-104

Br

SnMejy

108

Br

OH

111

Br

Cl

Cl

105

112

Br

OH

Br

109

Br

Cl



Teil Il
Azidadditionen an Hexamethyl-Dewar-Benzol



68

Zusammenfassung der Ergebnisse

Um den Einfluss einer 2,4,6-Trimethylphenylgruppe im Vergleich zu dem einer
Phenylgruppe zu studieren, behandelten wir Hexamethyl-Dewar-Benzol (HMDB) mit
2,4,6-Trimethylphenylazid. Wahrend Phenylazid und sein p-Nitroderivat glatt das
Phenyltriazolin 131a bzw. 131b lieferten, konnten deren Analoga mit einer 2,4,6-
Trimethyl- oder einer 2,6-Dimethylphenyl- statt einer Phenylgruppe nicht beobachtet
werden. Stattdessen wurden die 4H-1,2-Diazepine 139a bzw. 139b isoliert.

N3 N3 R
" :_N N
| \\N R R’ \
- _—
L/ J
B
113 | \N
/
—N
R
131a (R = H) 139a (R' = H)
131b (R = NO,) 139b (R' = CHj)

Dieser unerwartete Befund veranlasste uns zu einer Uberpriifung der schon frither
beschriebenen Thermolyse von 131a. Die Ergebnisse dieser Untersuchung flhrten
dazu, dass die Struktur des Produkts revidiert werden musste. Wahrend zuvor
angenommen wurde, es handle sich dabei um das Triazonin 133, konnten wir
unzweifelhaft nachweisen, dass es die Struktur des 2,3,4,5-Tetramethylpyrrolderivats
140a besitzt. Im Falle des aus 131b erhaltenen Thermolyseprodukis belegte eine
Réntgenstrukturanalyse die Struktur 140b. Die Imine 140 unterliegen bei der
chromatographischen Reinigung einer partiellen Hydrolyse zum Keton 141, das
urspringlich falschlicherweise fir das Cyclobutatriazepin 134 gehalten wurde.
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: N—< >—R
- N\\N ;/ AT ‘ : N\\ AT — />_<
\ | R=H | N/N - N—N

133 131a,b 140a (R = H)
140b (R = NO,)

Chromatographle

)é' +) /
PP{ 134

Auch im Falle von 2,6-Di- und 2,4,6-Trimethylphenylazid muss die Bildung von

Triazolinen des Typs 131 bei der Reaktion mit HMDB angenommen werden. Die
o-Methylgruppen der Benzoleinheiten scheinen die fir die Bildung eines Pyrrols des
Typs 140 erforderliche Konformation bei der Umlagerung durch sterische
Wechselwirkungen zu verhindern. Aus diesem Grund unterliegen die durch eine
Sequenz pericyclischer Reaktionen wahrscheinlich entstehenden 3H-1,2-Diazepine
145 bei der Thermolyse nicht der Ringkontraktion, die méglicherweise Uber einen
1,3-Dipol des Typs 146 zu einem Pyrrol des Typs 140 fihren wirde, sondern einer
1,5-Wanderung der Iminoacetylgruppe unter Bildung der 4H-1,2-Diazepine 139a,b.

ES\
A\ AT | \N® o
| | /N — > > \N
EY Ar = Ph
\ =4-NO,-CgH
Ar 2"vell4 /N\
Ar
131 146
Ar = 2,4,6-(CH3)3CGH2
= 2,6-(CH3)>CgH3z

/ A\
i
N
X
X

140a,b
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Summary of results

To satisfy our curiosity about the influence of a 2,4,6-trimethylphenyl group in
comparison to that of a phenyl group, we treated hexamethyl-Dewar-benzene
(HMDB) with 1-azido-2,4,6-trimethylbenzene. Although azidobenzene and its p-nitro
derivative furnish smoothly the phenyltriazoline 131a and its p-nitro derivative 131b,
respectively, the analogues with a 2,4,6-trimethylphenyl or a 2,6-dimethylphenyl
instead of a phenyl group could not be observed. Rather, the 4H-1,2-diazepine

derivatives 139a and 139b, respectively, were isolated.

N3 N3 R'
" s N
R R’
N «— "+ — >
| 1/ A
|
' 113
R
131a (R=H) 139a (R' = H)
131b (R = NO,) 139b (R' = CH3)

This unanticipated finding caused a reinvestigation of the thermolysis of 131a, with
the result that the structure of the product, previously assumed to be the triazonine
133, must be revised. This compound actually is the derivative 140a of 1-amino-
2,3,4,5-tetramethylpyrrole. In the case of the thermolysis product obtained from
131b, an X-ray structure analysis established the structure 140b. The imines 140
undergo partial hydrolysis upon chromatographic separation to afford the ketone 141,
which was previously mistaken as the cyclobutatriazepine 134.
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HO

W T
\ '\4 R=H |
— e | :
133 131a,b 140a (R = H)
140b (R = NOy)
chromatography
O
—
E//E N
| %
?‘/N
Ph 134

Although unobserved, triazolines of the type 131 have to be assumed as the first
intermediates on addition of 1-azido-2,6-di- and 1-azido-2,4,6-trimethylbenzene to
HMDB. The o-methyl groups of benzene subunits seem to prevent for steric reasons
the conformation necessary to form a pyrrole of the type 140 on rearrangement.
Therefore, the 3H-1,2-diazepines 145, most probably generated by a sequence of
pericyclic reactions, are not subject to a ring contraction, giving rise to a pyrrole of the
type 140, but to a 1,5-migration of the iminoacetyl group leading to the 4H-1,2-
diazepines 139.

ES\ N\ @
\
. | N o
1 / N
= N
\
Ar — \
Ar
131 146
Ar = 2,4,6-(CH3)3CGH2
= 2,6-(CH3)>CgH3

/ A\
i
N
X
X

140a,b
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1.  Einleitung

Von den Dewar-Benzolen ist das Hexamethyl-Dewar-Benzol (1,2,3,4,5,6-
Hexamethylbicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien, HMDB, 113) aufgrund der guten
Zuganglichkeit aus praparativer Sicht besonders interessant. Die von Schéfer im
Jahre 1966 veroffentlichte Aluminiumchlorid-katalysierte Trimerisierung von 2-Butin
erlaubt in einer einfachen, einstufigen Synthese die Darstellung in hoher Reinheit im
kg-MaBstab.""” 113 ist somit das am besten zugingliche Derivat des Dewar-

Benzols.

113

Zusatzlich zu dieser praparativen Voraussetzung besitzt es noch weitere
Eigenschaften, welche eine eingehende Untersuchung seiner chemischen Reaktivitat
ermoglichen. So ist die Aromatisierung dieser Klasse von Benzolvalenzisomeren
zwar thermodynamisch begunstigt — die Enthalpie AH fir diesen Prozess liegt im
Falle von 113 bei -60 bis -56 kcal/mol''" "2 _ kinetisch jedoch ist dieser Vorgang
durch die Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie verboten und somit stark
benachteiligt."’®  Fir das unsubstituiete =~ Dewar-Benzol  betragt die
Aktivierungsenergie fiir die Isomerisierung zu Benzol schon 23 kcal/mol,!'™ fir 113
gar 31-37 kcal/mol.""" 112 115171 Djes erklart, dass nach 48-stiindigem Erhitzen von
113 auf 100 °C der Gehalt an Hexamethylbenzol erst weniger als 1% ausmacht.
Ferner muss, da die Verbindung ausschlieBlich methylsubstituiert ist, bei chemischen
Veranderungen am Dewar-Benzolring der Einfluss unterschiedlicher Substituenten
nicht berdcksichtigt werden.

Die Summe dieser Faktoren befahigt 113 zu einer Vielzahl von Umsetzungen,
welche interessante Rickschllisse auf die Reaktionsmdéglichkeiten des Dewar-
Benzol-Systems erlauben.''® Zu den haufigsten Reaktionen z&hlen Umlagerungen.
Diese sind neben Additionsreaktionen auch das Thema der vorliegenden Arbeit.
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2. Kenntnisstand

Die eingehende Untersuchung seiner chemischen Reaktivitdt wahrend der letzten
vier Dekaden ergab fir 113 eine Reihe von Reaktionsmoglichkeiten. So erlaubt es
neben Hydrierung und Oxidationsreaktionen die Addition H-acider Verbindungen.'*®
Ferner sind auch diverse Umlagerungen mdéglich. Eine Auswahl wichtiger Reaktionen

ist im Folgenden zusammengefasst.

2.1 Valenzisomerisierungen

Durch AICI; oder andere Lewis-Sauren wie FeCls, SbCls, TiCls lasst sich 113
quantitativ zu Hexamethylbenzol isomerisieren. Bei geringem Erwarmen gelingt dies
auch mit SbCls, SnCls und ZnCl,.["®

Den gleichen Effekt beobachtet man beim Bestrahlen von 113 mit einer Niederdruck-
UV-Lampe. Allerdings entsteht dabei zusatzlich in 20-25% Ausbeute, bezogen auf
umgesetztes 113, das Hexamethylprisman, das beim Erhitzen in 113 und
Hexamethyl-Benzol Gbergeht.

o =K e

20-25%

2.2 Hydrierung

An Pt/Aktivkohle verlauft die Hydrierung von 113 zu endo-1,2,3,4,5,6-
Bicyclo[2.2.0]hex-2-en (114) glatt unter Normaldruck bei Raumtemperatur.'*® Mit
Raney-Ni als Katalysator und Essigsaureethylester als Lésungsmittel lasst sich die
Reaktion auch im Autoklaven bei 50 °C und 20 atm durchflhren.

Ho/Pt H

—
J 85% J H

113 114
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2.3 Oxidation

Durch Umsetzung von 113 mit Perbenzoesaure oder Peressigsaure in Gegenwart
von wasserfreiem Na,COs; gelangt man zum Epoxid Hexamethyl-5,6-epoxy-
bicyclo[2.2.0]hex-2-en (115).1''® Dessen saure Hydrolyse mit einem Ether-Wasser-
Gemisch fihrt zum Diol 116. Bei weiterer Behandlung mit Perbenzoe- oder
Peressigsaure liefert 115 das Hexamethyl-2,3;5,6-bisepoxybicyclo[2.2.0]hexan (117),
das im Gegensatz zum Monoepoxid unter den Bedingungen der Hydrolyse von 115

stabil ist.
CH3003H/N32C03 CH3003H/Na2003
> | 0 > 0
/ / 73% 60%
113 115 117
l H,0, H* %
OH HO OH
OH HO OH

116

Durch Behandlung mit einer stéchiometrischen Menge Ozon entsteht aus 113 das
Monoozonid 118, das mit einem weiteren Mol Ozon zum Diozonid 119 reagiert.[''®!
Im Gegensatz zu 118 16st sich 119 nicht in MeOH und ist thermisch so stabil, dass es
sich unzersetzt schmelzen |asst.

Eine weitere Madglichkeit zur Oxidation bietet die Reaktion mit KMnO4. Die
Umsetzung in wéassrigem alkalischem Butanol liefert zunachst Tetramethyl-3,4-
diacetylcyclobuten (120), das durch intramolekulare Aldolkondensation das 1,4,5,6,7-

Pentamethylbicyclo[3.2.0]hepta-3,6-dien-2-on (121) bildet.

0
o) O 0, O Os KMnO, COCH3 [OH]
| olo |=<=— | o | - 113 _ - | )
o) O 63% o 64% COCH, -H20

119 118 120 121
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2.4 Addition H-acider Verbindungen

Trotz der bekannten Saureempfindlichkeit isomerisieren Dewar-Benzole in
Gegenwart H-acider Verbindungen nicht zwangslaufig zum Benzolderivat. Unter
bestimmten Bedingungen lassen sich solche Komponenten an 113 addieren. Im
Falle von HCI gelingt dies zum Teil sogar unter Erhalt des Dewar-Benzol-GerUstes.
Dabei wird 1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-5-chlorbicyclo[2.2.0]hex-2-en (122) in ca. 15%
Ausbeute neben 1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-5-chlorcyclohexa-1,3-dien (123), dem
umgelagerten Hauptprodukt, gebildet.['® Bei der Addition von Carbons&uren werden
hexamethylsubstituierte Cyclohexadiene erhalten. Selbst MeOH lasst sich unter
geeigneten Bedingungen auf diese Weise an 113 addieren.

R =-Br
-OOCH
H H  Hcl R-H R
+ - 113 —> -OOCCHjg
cl cl H -OOCCH.CI
-00CChCl,
-OCHj

123 122

2.5 Reaktion mit Dienophilen

Starke Dienophile lassen sich ebenfalls an 113 addieren. Lemal und Lokensgard
berichteten, sie hatten bei der Reaktion von 113 mit dem stark dienophilen 4-Phenyl-
1,2,4-triazolin-3,5-dion Verbindung 124 erhalten, die einem 1,6-Addukt des
Hexamethylbenzvalens entspricht.'' Die Reaktion mit Tetracyanethylen liefert
Struktur 125, die formal ein Addukt des Hexamethylprismans darstellt.!'®

0 Ph—N_ | NC_ ON
r ~
>\r|\l o NC  CN
Ph—N -~ >
' /
>//N % NC CN
0 CN CN

124 113 125
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2.6  Chlorierung, Substitutions- und Eliminierungsreaktionen

Durch Umsetzung mit ‘BuOCI I&sst sich 113 chlorieren. Dabei wird exo-6-Chlor-
1,2,3,4,6-pentamethyl-5-methylenbicyclo[2.2.0]hex-2-en  (126), ein umgelagertes
Monochlorderivat von 113, erhalten, das unter Behandlung mit Natriummethanolat
(NaOCHj3) ein Gemisch der Substitutionsprodukte 127 und 128 im Verhéltnis von
nahezu 1 : 1 liefert."” Beim Erhitzen isomerisiert 126 zum Pentamethylbenzylchlorid
129. Bei der Thermolyse von 127 kommt es zur Bildung von Hexamethylbenzol unter
Eliminierung von Formaldehyd. Die thermische Umlagerung von 128 hingegen flhrt
zur Bildung eines komplexen Produktgemischs, das als Nebenkomponente den
Pentamethylbenzylmethylether 130 enthalt.

HsCO
BuOCI NaOCHj
M3—— — ) .
Cl OCHj
127 128

126

l90-150 °C

Cl OCHj;
+ H>CO u.a.
130

110-130 °C

129
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3. Problemstellung

1972 berichteten Paquette et al. Gber die Bildung von Triazolinen durch Reaktion vier
organischer Azide mit 113.1'?"! Eines davon war das Produkt 131a aus der Reaktion
mit Phenylazid (132a). AnschlieBend unterzogen Paquette und Haluska 131a einer
Thermolyse und ordneten dem dabei erhaltenen Hauptprodukt die Struktur 133
zu.l'*? Sje postulierten ferner die Bildung eines zweiten Produkts, das zwar nicht
beobachtet werden konnte, von dem sie aber glaubten, es wirde bei der
Chromatographie des Pyrolysates (Al.Os, Aktivitat Il oder Florisil) in das
Cyclobutatriazepin 134 Gberflhrt.

([T
pzd
0]

\ I = N —
| Y N® N | N
=~ l \ / /
“ A \ L N\Ph N—N
Ph Ph /
Ph
131a 132a 133 134

Es wurde beschrieben, dass sowohl das Erhitzen, als auch die Behandlung von 134
mit N-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion zum Valenzisomer 133 flhrten. Ein drittes
Thermolyseprodukt von 131a wurde als 1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-7-phenyl-7-aza-
norbonadien (135) charakterisiert.

135

Ermutigt durch diese Untersuchungen wurden daraufhin in unserem Arbeitskreis die
drei Cycloaddukte 136a-c aromatischer Nitriloxide mit HMDB synthetisiert, die eine
véllig analoge Struktur zu 131a aufwiesen.['?® Erhitzen der Isoxazoline mit einem
Phenyl- oder 4-Nitrophenyl-Substituenten (136a,b) auf 200 °C fuhrte lediglich zur
Bildung von Hexamethylbenzol.
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Das 2,4,6-Trimethylphenyl-substituierte Isoxazolin 136¢ hingegen lagerte bereits bei

einer Temperatur von 130 °C um. Das Ergebnis waren das Benzisoxazolderivat 137

und das Oxazoninderivat 138, in denen jeweils eine Methylgruppe des Edukts in eine
123]

Methylengruppe Uberfiihrt worden war.|

136¢
lZOO °C,6h l130 °C,20 h
Mes
+
\
(@) /
137 138

MeS = 2,4,6'(CH3)306H2

Dieser uUberraschende Einfluss einer Trimethylphenylgruppe gegeniber einer
Phenylgruppe war die Motivation, die Reaktion von 2,4,6-Trimethylphenylazid (132b)
mit HMDB in Anlehnung an Paquette und Haluska durchzufiihren.'?" Erste Befunde
aus dem Jahr 1973 zeigten, dass ein Produkt entstand, das weder zu 131a analog
war noch zu 133 und dessen Struktur anhand der damals erhaltenen
spektroskopischen Daten nicht aufgeklart werden konnte. Jetzt sollte eine
Réntgenstrukturanalyse angestrebt werden. Jedoch hatte sich die friiher hergestellte
Substanz zersetzt und die genauen Bedingungen der Darstellung waren nicht

dokumentiert worden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Reaktion von HMDB mit 2,4,6-Trimethylphenylazid

Bei der Addition von 2,4,6-Trimethylphenylazid (132b) an 113 fiel auf, dass der
Prozess wesentlich langsamer verlief, als im Falle des Phenylazids 132a. Bei
Raumtemperatur reagierte das reine Gemisch aus 113 und 132b praktisch nicht
miteinander. Beim Erhitzen auf 80 °C wurde lediglich Teer erhalten. Wurde die
Mischung jedoch bei 50-55 °C aufbewahrt, konnte durch die gelegentliche Aufnahme
von NMR-Spektren die Zunahme der Konzentration eines einzelnen Produktes
beobachtet werden. Nach 4 Monaten schien diese Konzentration nicht weiter
zuzunehmen. Die chromatographische Aufarbeitung (neutrales Al,Os, Aktivitat |)
lieferte in 32% Ausbeute ein 1 : 1 Addukt der beiden Reaktanden.

Die NMR-Spekten bestétigten, dass es sich um die bereits friiher erhaltene Substanz
handelte, also weder ein Triazolin vom Typ 131a, noch ein Triazonin vom Typ 133
vorlag. Die Ausflhrung einer Roéntgenstrukturanalyse scheiterte jedoch an der
unzureichenden Qualitat der Kristalle.

Glicklicherweise hatten wir parallel zur Reaktion von 113 mit 132b auch diejenige
mit 2,6-Dimethylphenylazid (132c¢) durchgefiihrt. Bei den hierbei erhaltenen Kristallen
war die Kristallstrukturanalyse schlieBlich erfolgreich. Da die NMR-Spektren flr beide
Azidadditionen gleichartige Produkte anzeigten, war die Struktur auch bedenkenlos
auf das Addukt des 2,4,6-Trimethylphenylazids (bertragbar. Die Produkte der
Reaktion von 113 mit 132b,c sind somit die jeweiligen (Arylimino)ethyldiazepine
139a und 139b (Schema 1). Diese Verbindungen gehéren zu den 4H-1,2-

Diazepinen, einer kleinen Substanzklasse, die bereits umfassend besprochen

wurde [124. 125]
| | + Ar N3
132b (Ar = 2,4,6-(CH3)3Ce¢Hz)  139a (major) 139a (minor)
132¢ (Ar = 2,6-(CH3)>CgHs) 139b (major) 139b (minor)

Schema 1: HMDB reagiert mit 2,6-Di- und 2,4,6-Trimethylphenylazid zu 4H-1,2-Diazepinen.
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Die Niederfeld 'H- (60 MHz) und "*C-NMR-Spekten (23 MHz) gaben keinen Hinweis
auf ein ungewdhnliches Verhalten von 139a,b. In den Hochfeld-Spektren (400/101
und 600/151 MHz) wurden hingegen einige breite Signale beobachtet, die auf einen
dynamischen Prozess hindeuteten. Um mehr Informationen zu erhalten, wurden
Spektren von 139a (600/151) bei -65 °C aufgenommen. Dabei konnten zwei
Signalsatze mit einem Intensitatsverhéltnis von 6 : 1 beobachtet werden. Bei héheren
Temperaturen koaleszierten die Signalpaare nach und nach. Bei 26 °C lag
schlieBlich wieder ein Signalsatz vor, bei dem immer noch einige Signale verbreitert
waren. Aus den Koaleszenztemperaturen von -30 bis +26 °C wurden flr das
Hauptprodukt von 139a Freie Aktivierungsenthalpien von 13-14 kcal/mol
abgeschétzt.!'®!

Es bestehen drei Méglichkeiten fur konformative Bewegungen in 139. Dies sind zum
einen die Rotation um die C—N Einfachbindung der Arylimin-Einheit, zum anderen die
E/Z-1somerisierung dieser Gruppe und letzten Endes die Inversion des Siebenrings.
Die Rotation um die C-N Einfachbindung kann definitiv ausgeschlossen werden, da
dieser Prozess zu keiner zweiten Spezies fihren kann und bei 26 °C immer noch
eingefroren ist, wie die drei scharfen Methylsignale der Arylgruppe in den 'H- und
13C-Spektren deutlich zeigen.

Was die E/Z-Isomerisierung angeht, liegen die Werte flr die E/Z-Isomerisierung oder
Topomerisierung von Iminen mit beispielsweise 20.3 kcal/mol im Falle des
Aceton N-Phenylimin hoher als die fir 139a,b abgeschatzten.'?”! Die Bewegung
muss hier also wesentlich schneller sein.

Aus diesem Grunde wird die Inversion des Diazepinsystems als Ursache des
dynamischen Gleichgewichts der zwei Spezies vermutet. Tatsachlich wurde solch ein
konformativer Prozess im Falle von 3,5,7-Triaryl-4H-1,2-diazepinen bereits
beschrieben. Hier stehen zwei Spezies gleicher Energie (Enantiomere) miteinander
im Gleichgewicht, getrennt durch eine Barriere (Freie Aktivierungsenthalpie) von
18 kcal/mol bei 70 °C.I'*®! Basierend auf der Beobachtung, dass die Aryliminoethyl-
gruppe von 139b im Kristall die axiale Position einnimmt, wird flr die Hauptspezies
von 139a und 139b in Lésung die gleiche Anordnung vermutet (Schema 7).
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4.2 Thermolyse von (1a,28,58,6a)-1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-9-phenyl-7,8,9-
triazatricyclo[4.3.0.0%>°]nona-3,7-dien (131a)

Aufgrund der Uberraschenden Ergebnisse der Reaktionen von 113 sowohl mit 132b,
als auch mit 132¢c sollte nun die Darstellung!'?"! und Thermolyse!'®? von 131a
wiederholt werden. Anders als in den friheren Versuchen (Erhitzen unter Rickfluss
in Hexan) wurde eine equimolare Mischung von HMDB und 132a bei
Raumtemperatur aufbewahrt.!"?") Nach sechs Wochen wurde 131a in 59% Ausbeute
isoliert. Im Gegensatz zu Paquette und Haluska, die 131a in siedendem Decalin
thermolysiert hatten,['?? wurde nun eine wesentlich niedrigere Temperatur gewéhlt
und die Umlagerung in einer Losung von Hexadeuterobenzol NMR-spektroskopisch
verfolgt.

Ein NMR-Rohr mit der Probe wurde in ein Olbad mit 82 °C getaucht und es wurden
in unregelmaBigen Abstinden 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Diese zeigten ein
langsames Voranschreiten der Reaktion und es konnten mehrere nicht isolierbare
Zwischenprodukte beobachtet werden. Letztendlich wurde als Hauptprodukt jene
Verbindung gebildet, die Paquette und Haluska fir das Triazoninderivat 133 gehalten
hatten.l'” Von den zahlreichen weiteren Komponenten erreichte keine einen Anteil
von mehr als 20% des Hauptprodukis. Aus einem praparativen Experiment in
siedendem Benzol wurde das Hauptprodukt durch Chromatographie an Kieselgel
isoliert. Es war in allen Aspekten identisch mit der Komponente der vermeintlichen
Struktur 133.

Allerdings zeigten die NMR-Spektren dieser Komponente in Hexadeuterobenzol nur
vier Arten von Methylgruppen anstatt sechs, wie es fur 133 zu erwarten ware.
Folglich musste das Molekil ein Element zweifacher Symmetrie besitzen, was
Struktur 133 ausschloss. Paquette und Haluska hatten kein '>C-NMR-Spektrum
aufgenommen und die geringe Anzahl an Signalen im 'H-NMR-Spektrum als
zufalliges Zusammenfallen fehlinterpretiert.'?? Alle erhaltenen Daten deuteten nun
auf Struktur 140a hin, ein Derivat von 1-Amino-2,3,4,5-tetramethylpyrrol (Schema 2).
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\ CgH
\N 66 >_<

N reﬂux
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Chromatographle

R H

131a R=H 140a
131b R =NO, 140b

Schema 2: Die Thermolyse der Addukte von HMDB mit Phenyl- und p-Nitrophenylazid fahrt

zu Derivaten von 1-Amino-2,3,4,5-tetramethylpyrrol.

Bei der Chromatographie (SiO,; Pentan/Diethylether 15 : 1) des Thermolyse-
Rohproduts wurden nach Elution von reinem 140a noch weitere Fraktionen erhalten.
Diese enthielten immer noch 140a und eine Komponente mit NMR-Signalen, die
denen von 140a &hnelten, aber keine Signale einer Phenylgruppe zeigten.
Verwendete man saures Al,O3; (Aktivitat 1) fir die Chromatographie, wurde gar kein
reines 140a mehr erhalten, sondern zwei gleichgroBe Fraktionen mit Verhaltnissen
von 140a und der zweiten Verbindung von 1 : 1 bzw. 1 : 5. Aufgrund des *C-NMR-
Signals bei §(C) 198.9 und einer IR-Bande bei 1703 cm™ wurde fiir die zweite
Verbindung Struktur 141 angenommen. Diese Verbindung war im Rohprodukt noch
nicht vorhanden und muss demzufolge bei der Chromatographie durch Hydrolyse
aus 140a entstanden sein. Diese Vermutung wurde durch Chromatographie von
reinem 140a an saurem Al,O3 (Aktivitat Ill), welches friher fiir die Isolierung des
Thermolyseprodukts von 131a verwendet worden war, bestatigt.'?? In der
Reihenfolge der Elution mit Pentan/Diethylether 15 : 1 wurden dann unverandertes
140a, 141 und Anilin erhalten.

Das chromatographische Verhalten von 141 und die chemische Verschiebung seiner
Methylsinguletts im 'H-NMR-Spektrum stimmen grob mit den Daten iberein, die
Paquette und Haluska fir das vermeintliche Produkt 134 angeben.'?? Die Autoren
beschreiben Signale in ihrem 'H-NMR-Spektrum, die in unseren Spektren nicht
vorhanden waren (z.B. ein Methylsingulett bei 8(H) 1.29 und Multipletts aromatischer

Protonen) und sie erwdhnen auch die IR-Bande bei 1703 cm™ nicht. Daher wird
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vermutet, dass sie keine reine Substanz, sondern ein Gemisch aus 141, 140a und
Anilin vorliegen hatten. Solch ein Gemisch erklart die Rickbildung von 140a, dem
vermeintlichen 133, durch Kondensation von 141 und Anilin beim Erhitzen.

Die Strukturen 140a und 141 wurden auf chemischem Wege durch Umsetzung mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin unter Standardbedingungen (EtOH, H>O, H.SO,) verifiziert
(Schema 3). Die Bildung von Diacetylbis(2,4-dinitrophenylhydrazon) (142) wurde
durch Elementaranalyse sowie Vergleich des IR-Spekirums mit dem einer
authentischen Probe bestétigt. Anilin und 1-Amino-2,3,4,5-tetramethylpyrrol wurden
in der Mutterlauge vermutet. Daher wurde diese mit NaOH neutralisiert und einer
Wasserdampfdestillation unterzogen. Das erhaltene organische Material enthielt laut
'H-NMR-Spektrum eindeutig  Anilin.  1-Amino-2,3,4,5-tetramethylpyrrol konnte,
obwohl literaturbekannt,!'?® nicht zweifelsfrei identifiziert werden, da erheblich mehr
Methylsignale vorhanden waren, als erwartet. Wahrscheinlich hatte sich ein GroBteil
des Pyrrols, wenn nicht sogar alles durch die starke Saure bei der Reaktion zersetzt.

=z

Ho NO,

=z

H

NO Oall H
2 20°C N
140a + 2 - N A/ N
EtOH N H
H,SO0, NO2
NO, OaN 142
NH,
/
+ + —NH,
-

Schema 3: Die Strukturen von 140 und 141 wurden durch Derivatisierung mit 2,4-

Dinitrophenylhydrazin verifiziert.
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4.3 Thermolyse von (1a,2B,58,6a)-1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-9-(4-nitrophenyl)-
7,8,9-triazatricyclo[4.3.0.0>°]nona-3,7-dien (131b)

Um ein zweites Beispiel fir den Umlagerungstyp 131a—140a zu erhalten, wurde das
Triazolin 131b aus 113 und 4-Nitrophenylazid dargestellt (Schema 2). Die Cyclo-
addition verlief etwas schneller, als im Falle des Phenylazids und lieferte 131b in
60% Ausbeute. Die Thermolyse in siedendem Benzol flhrte in 34% Ausbeute zu
einem Produkt, dessen analytische Daten denen von 140a ganzlich analog waren.
Eine Kristallstrukturanalyse bestatigte die Struktur von 140b. Wie erwartet, kam es
bei der Chromatographie an saurem Al,O3 (Aktivitat 1ll) zur teilweisen Hydrolyse von
140b. Neben unverandertem 140b wurden dabei 141 und 4-Nitroanilin erhalten.

4.4 Mechanismen der Bildung der Thermolyseprodukte

Obwohl strukturell véllig unterschiedlich, haben die Produkte 139a,b auf der einen
und 140a,b auf der anderen Seite ein gemeinsames Merkmal. Die Trennung der drei
N-Atome der Azideinheit in eine Hydrazin- und eine Imineinheit. Daher sind die
ersten Schritte der Umlagerung vermutlich dieselben fir beide Produktarten. Die
1,3-dipolare Cycloaddition zu einem Triazolin 131 ist dann bei 132b und 132c
ebenfalls die einleitende Reaktion, auch wenn die entsprechenden Triazoline nicht
nachgewiesen werden konnten. Offensichtlich verlangsamen die sterisch
anspruchsvollen Arylgruppen die Cycloaddition zu einer Geschwindigkeit, die
langsamer ist, als die der nachfolgenden Umwandlung der entstehenden Triazoline.

Die 1,3-dipolare Cycloreversion von A?-Triazolinen in ein Diazomethan und ein Imin
ist wohl bekannt,[*® besonders wenn ein kleiner Ring an die C-C Einheit anelliert
ist.l'*" 132 Deshalb gehen wir davon aus, dass die Zersetzung von 131 mit der
Spaltung des Finfrings unter Bildung des iminfunktionalisierten Diazoalkans 143
beginnt (Schema 4). Die Triebkraft fir diesen Prozess liefert zusatzlich zur
Schwache der N-N-Bindung die Spannungsenergie der Cyclobutaneinheit. Die
elektrocyclische Ring6ffnung von Cyclobutenen gehért zu den klassischen
pericyclischen Reaktionen. Sie verlauft recht schnell, wenn die Positionen 3 und 4
funktionelle Gruppen tragen.l'® Somit sollte aus 143 das o,p,y,8-ungesattigte

Diazoalkan 144 hervorgehen. Da die 1,7-Elektrocyclisierung derartiger Diazoalkane
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zu 3H-Diazepinen bekannt ist,!"** vermuten wir eine Umwandlung von 144 in 145.

Dieses Diazepin ist nun der Verzweigungspunkt auf dem Reaktionspfad. Wahrend

die 1,5-Wanderung der Iminoacetylgruppe zu den 4H-1,2-Diazepinen 139 flhrt,

liefert eine Allylumlagerung unter Ringkontraktion die Verbindungen 140.

131

N\

> Z

145

AT

[

= 2,6-(CHg)2CeHg3

N
SAr /N
Ar
144
N\ @
| N
> \N@
N
= 4-NO,-CgHy - \A
r
146
Ar = 2,4,6-(CH3)3CGH2 l

N— Ar
>~
N—N

140a,b

/ \

Schema 4: Der Verlauf der Umlagerung ist abhangig von der Natur des Aromaten.

Es ist erstaunlich, dass ein Substituent, der vom Reaktionsort so weit entfernt ist wie

Formel 145 zeigt, solch einen dramatischen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion

ausubt. Die Konformation von 139b im Kristall zeigt aber, dass die Iminfunktion sehr

wohl in der Nahe des Zentrums von 145 liegen kann, so dass ihre Wanderung Gber

den Ring hinweg durchaus plausibel erscheint (Schema 5).
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—

\&
R R
145 R=CHj3 H 139a R = CHj,
139b R=H

Schema 5: Die Lage der Iminfunktion in der Nahe des Zentrums von 145 lasst ihre

Wanderung Uber den Ring hinweg plausibel erscheinen.

In Bezug auf die Ringkontraktion in 145 auf dem Weg nach 140a und 140b erscheint
ein stufenweiser Prozess Uber den 1,3-Dipol 146 als mdglich (Schema 6). In den
Verbindungen mit 2,6-Dimethyl- bzw. 2,4,6-Trimethylphenylrest scheint die flr diesen
Vorgang erforderliche Konformation so benachteiligt zu sein, dass dieser Weg nicht
eingeschlagen werden kann. Méglicherweise geht dies auf eine AbstoBung zwischen
einer Methylgruppe des Siebenrings und einer o-Methylgruppe der Arylfunktion

zuruck.
N—Ar
—
0 N\ _ />—<
|\_/7/NI —_— \N@ — N
N S
N
—N SN
\ Ar
Ar
145 146 140a,b

Schema 6: Die Bildung von 140 aus 145 verlduft moglicherweise lber den 1,3-Dipol 146.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass diese Befunde der reichhaltigen

Chemie von HMDB interessante Aspekte hinzufigen.!''® 120 135 13¢]
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1.  Charakterisierung von Substanzen

1.1 Kernresonanzspektren

'H-NMR-Spektren: Bruker Avance 400 (400.1 MHz), Bruker DMX 600 (600.1 MHz).
3C-NMR-Spektren: Bruker Avance 400 (100.6 MHz), Bruker DMX 600 (151.0 MHz).

Alle chemischen Verschiebungen sind o-Werte. Als interner Standard dienten die

jeweiligen Lésungsmittelsignale (ppm):

'H-NMR-Spektren: Chloroform (7.26), [Ds]Benzol (7.16), [Ds]Aceton (2.05).
3C-NMR-Spektren: [D]Chloroform (77.0), [De]Benzol (128.0), [Dg]Aceton (29.3).

Zur Beschreibung der Signalmultiplizitat finden folgende Abklrzungen Verwendung:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, quint = Quintett, m = Multiplett,
br. = breit. Die Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben.

1.2 Infrarotspektren

IR-Spektren  wurden mit einem Perkin-Elmer 1605 FT-IR-Spectrometer

aufgenommen.
1.3 Massenspektren
Massenspektren wurden am Institut fir Organische Chemie der Universitat Wirzburg

von Herrn Dr. M. Blchner oder Herrn F. Dadrich aufgenommen. Es wurde das Gerat
Finnigan MAT 8200 verwendet.
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1.4 Elementaranalysen

Die Messungen erfolgten an dem Gerat LECO Elemental Analyzer CHNS-932 im
Institut fir Anorganische Chemie durch Frau R. Schedl oder Herrn C. Kneiss.

1.5 Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heiztischmikroskop nach Kofler, Fa. Opt.
Werke C. Reichert AG, Wien bestimmt.

2. Allgemeine praktische Hinweise

Alle Umsetzungen in wasserfreien Lésungsmitteln wurden — sofern nicht anders
angegeben — in einer Stickstoffatmosphare durchgeflihrt. Beim Arbeiten ,unter
Schutzgasatmosphare” wurden die Reaktionsapparaturen im Vakuum (15 mbar)
ausgeheizt und mit Gber Phosphorpentoxid und anschlieBend tber Kaliumhydroxid
getrocknetem Stickstoff beflllt.

Lésungsmittel wurden nach in der Literatur beschriebenen Methoden vom Wasser
befreit und unter Stickstoffatmosphare destilliert und aufoewahrt.'®”! Es wurden
folgende Trockenmittel verwendet (L6sungsmittel — Trockenmittel): Dichlormethan —
Calciumhydrid; Diethylether, THF — Natrium; Benzol — Natriumhydrid-Dispersion.

Alle verwendeten Ldsungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. Der Begriff
.Petrolether bezieht sich — soweit nicht anders angegeben — auf die Fraktion mit
Siedepunkt 40-65°C. Der Terminus ,das L&sungsmittel wurde im Vakuum
abdestilliert” bezeichnet Abdestillieren im Membranpumpenvakuum (10-15 mbar) und
bei Raumtemperatur.

Zur DUnnschichtchromatographie (DC) benutzte man Fertigfolien (Polygram SIL
G/UV2s4, 0.25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator, 40 x 80 mm und Polygram
ALOX N/UVas4, 0.2 mm Aluminiumoxid mit Fluoreszenzindikator, 40 x 80 mm) der
Firma Machery-Nagel, Diren.

Far die Saulenchromatographie oder -filtration wurde Kieselgel der KorngréBe 0.063-
0.032 mm oder basisches Aluminiumoxid der in der Versuchsbeschreibung
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angegebenen Aktivitdt benutzt. Fir Filtrationen wurden Pasteurpipetten von 0.5 cm
Durchmesser benutzt. Fir Kieselgelmengen bis 60 g wurden Saulen mit

Durchmesser 2.5 cm, fir groBere Mengen S&ulen mit Durchmesser 4 cm verwendet.
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3. Versuchsbeschreibungen
Addition von zwei Aquivalenten Brom an Benzvalen (Versuche 1 und 2)
Versuch 1

Isolierung von 2-exo,3-ex0,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hexan (cis-87)

2 Br2 Br Br
I E—
0°C, CClj4 Br

Br
1 cis-87

GemaB Literatur wurde zu 43 ml einer gerthrten etherischen Benzvalenlésung
(12.0 mmol) im Eisbad langsam die Halfte einer L6sung von 1.5 ml Brom (29.3 mmol)
in 5 ml Tetrachlorkohlenstoff getropft.®”! Dann wurde das Eisbad entfernt und die
zweite Halfte ohne Kihlung zugetropft. Die rote Lésung wurde noch 3 h bei
Raumtemperatur gerthrt, wobei sich die Farbe nach orange aufhellte. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde zur Kristallisation mit
1 ml Dichlormethan versetzt und im Eisbad gekihlt. Es wurden 1.86 g (4.68 mmol,
39%) farblose Kristalle mit Schmelzpunkt 124-126 °C erhalten (Lit.*”) 48%, Schmp.
125-126 °C). Die Mutterlauge dirfte hauptsachlich trans-87 enthalten haben, was

aber nicht geprift wurde (vgl. Versuch 2).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 =3.13 (d von pseudo t, 3Js 5 = 3Jy5 = 2.9 Hz, weiterer Linienabstand = 0.8 Hz, 2 H,
1,4-H), 4.64 (s, 1 H, 6-H), 4.81 (br. s, 2 H, 2,3-H), 5.04 (t, 3Ji5 = 3Js5 = 2.9 Hz, 1 H,
5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 = 49.7 (C-6), 50.0 (2 C, C-2,3), 50.7 (C-5), 60.5 (2 C, C-1,4). Die Zuordnung stiitzt
sich auf ein C,H-COSY-Spektrum.
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Versuch 2

Herstellung eines Gemisches aus c¢is-87 und 2-exo0,3-endo,5-endo,6-anti-
Tetrabrombicyclo[2.1.1]hexan (trans-87)

2 Bry Br Br
S B Br + Br
-20°C, CCl4 Br

Br Br
Br

1 cis-87 trans-87

Zu 5 ml (3.05 mmol) einer gertihrten etherischen Benzvalenlésung wurde bei -20 °C
eine Lésung von 0.5 ml (9.76 mmol) Brom in 3 ml Tetrachlorkohlenstoff getropft.
AnschlieBend lieB man das Gemisch auf Raumtemperatur erwarmen (ca. 3 h).

Die Reaktionsmischung wurde dann mit 5 ml Natriumthiosulfatidsung geschuttelt.
Nach der Trennung der Phasen wurde die wéassrige Phase mit Diethylether (5 x 5 ml)
extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen mit MgSO,4 wurde das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Dabei blieb eine farblose Flissigkeit zurlck, die
laut "TH-NMR-Spektrum trans-87 und cis-87 im Verhaltnis von ca. 1 : 1 enthielt. Die
Ausbeute wurde mit Hilfe eines internen Standards bestimmt und belief sich bei
mehreren Experimenten durchschnittlich auf 43% trans-87.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 = 3.10 (ddd, *J; 4 = 6.8 Hz, %Js5 = 2.7 Hz, 3J;5 = 1.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.23 (br. ddd,
*Ji4=6.8Hz, 345 =25Hz 34 =1.2Hz 1H,4-H), 4.27 (s, 1 H, 6-H), 4.36 (ddd, 1
H, %Js3=38.2, *Us5 = 2.3, 3Js4 = 1.2 Hz, 3-H), 4.77 (dd, o3 = 3.3 Hz, 3J12 = 1.4 Hz, 1
H, 2-H), 5.12 (q, Mittelwert aus 3J; 5, °Js 5 und *J3 5 = 2.5 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):

O =48.0 (dt, Jou = 173, 9 Hz, C-5), 48.1 (dd, Jon = 173, 7 Hz, C-6), 49.0 (dquint, Jo n
= 166, 3 Hz, C-3), 52.8 (dm, Jon = 169 Hz, C-2), 59.2 (dd, Jon = 169, 10 Hz, C-4),
61.0 (dd, Jcn = 170, 10 Hz, C-1). Die Zuordnung stitzt sich auf ein C,H-COSY-
Spektrum.
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Versuch 3

1,3-ex0,4-exo-Tribromtricyclo[3.1.0.0%%]hexan (89)
Br

Br Br KOtBu

Br THF Br

Br

Br
cis-87 89

In einer ausgeheizten Apparatur wurden 1.06 g (2.67 mol) ¢is-87 in 3 ml trockenem
THF vorgelegt. Dann wurden unter Rithren 1.14 g (10.2 mmol) KOBu in 7 ml THF
bei Raumtemperatur zugetropft. Die zunachst vorliegende Ldsung farbte sich dabei
dunkel und wurde triib und heiB. Nach 24 h Rihren bei Raumtemperatur wurde das
Gemisch mit 10 ml Eiswasser versetzt und mit Diethylether (5 x 10 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 10 ml einer gesattigten NaCl-Lésung
gewaschen und mit MgSO,4 getrocknet. Nach Einengen im Vakuum blieben 450 mg
eines schwarzen Riickstands zuriick, der laut "H-NMR-Spektrum cis-87 und 89 im
Verhéltnis 1 : 0.7 enthielt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether lieferte
neben 234 mg (0.587 mmol) cis-87 83.0 mg (0.262 mmol, 10%) 89 als farblosen
Feststoff mit Schmelzpunkt 113-114 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl,):
8 =284 (d, ®Uog =Usg = 2.1 Hz, 2 H, 2,5-H), 3.01 (t, °Jss = °Us 6 = 2.1 Hz, 1 H, 6-H),
4.27 (s, 2 H, 3,4-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
8 =19.6 (d, Jou = 226 Hz, C-6), 20.6 (tg, Jon = 12, 3 Hz, C-1), 47.4 (ddm, Jen = 177,
12 Hz, 2 C, C-2,5), 53.0 (dtd, Jo i = 162, 6, 3 Hz, 2 C, C-3,4).

MS (EI, 70 eV):

m/z (%) = 320 (0.46), 318 (1.19), 316 (1.15), 314 (0.39) [M*], 239 (1.82), 237 (4.12),
235 (1.74) [M* - Br], 158 (100), 156 (98) [M* - 2 Br], 159 (6), 157 (15), 155 (9), 77
(89), 76 (10), 75 (12), 51 (31), 50 (28), 38 (16).
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CeHsBrs (316.8): Ber. C22.74  H1.59
Gef. C2257  H1.75

Versuch 4

2-ex0,3-ex0,5,5,6-endo-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (cis-90)

Br

Br
X Br
Br + | [ ] BI’2 > Br
Br — THF, -50 °C Br
N
89

Br

Zu 30.0 mg (0.095 mmol) 89 in 2 ml trockenem THF wurden bei -50 °C unter
Stickstoffatmosphére 44.0 mg (0.184 mmol) des Pyridinaddukts von Brom in 1 ml
THF gegeben. AnschlieBend lieB man die Lésung unter Rihren auf Raumtemperatur
erwarmen.

Es wurden 5 ml Wasser zugegeben. Man extrahierte das Gemisch mit Diethylether
(2 x 5 ml), trocknete die vereinigten Etherphasen mit MgSO4 und verdampfte das
Lésungsmittel im Vakuum. Chromatographie des 6ligen Rlckstands mit Petrolether
an Kieselgel lieferte 5.00 mg (10.0 pumol, 11%) cis-90 als farblosen Feststoff mit
Schmelzpunkt 163-164 °C.

"H-NMR (400.1 MHz, CDCls):
& = 3.41 (d von pseudo t, 3J; 6 = 3Jsg = 2.8 Hz, Linienabstand = 0.6 Hz, 2 H, 1,4-H),
4.95 (br. s, 2 H, 2,3-H), 5.11 (t, 3Js 6 = 3Uus = 2.8 Hz, 1 H, 6-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
§=47.7 (2 C, C-2,3), 48.5 (C-5), 48.6 (C-6), 64.4 (2 C, C-1,4).

MS (EI, 70 eV):

m/iz (%) = 482 (2), 480 (8), 478 (18), 476 (19), 474 (10), 472 (3) [CeHsBrs*, M*]; 401
(5), 399 (18), 397 (25), 395 (19), 393 (6) [CeHsBrs*]; 320 (16), 318 (51), 316 (52), 314
(18), [CeHsBr3']; 319 (16), 317 (46), 315 (45), 313 (14) [CsHaBrs'], 239 (41), 237 (93),
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235 (47), [CeHsBr2"], 238 (54), 236 (100), 234 (50) [CeH4Br2*], 158 (54), 156 (57)
[CeHsBrt], 157 (15), 155 (13), [CeHaBr'], 119 (14), 118 (27), 117 (19), 78 (11), 77
(61), 76 (19), 75 (24), 74 (16), 51 (50), 50 (38), 38 (19).

Versuch 5

Versuch zur Eliminierung von HBr aus 2-ex0,3-ex0,5,5,6-endo-

Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (cis-90)

Br Br

Br Br _ KOBu ;z Br
Br THF Br
BY Br

cis-90 91

Zu 10.0 mg (0.021 mmol) cis-90 in 4 ml trockenem THF wurden bei Raumtemperatur
unter Riihren 64.0 mg (0.570 mmol) KO'Bu in 5 ml THF getropft. AnschlieBend wurde
24 h gerihrt, wobei sich die Mischung braun farbte. Das Reaktionsgemisch wurde im
Vakuum eingeengt und an basischem Aluminiumoxid (Aktivitat I) zunachst mit
Petrolether, spater mit Essigsaureethylester als Laufmittel chromatographiert. Dabei
wurde jedoch nur unumgesetztes cis-90 eluiert. Das gewilnschte 1,3-ex0,4-ex0,6-

Tetrabromtricyclo[3.1.0.0>%]hexan (91) konnte nicht nachgewiesen werden.
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Versuch 6

Versuch zur Stannylierung von 3-Brombenzvalen (92)

1) LDA
Br 2) MeSSnCI // - Br
6 T

SnMe;

92 93

GemaB Literatur wurden unter Stickstoffatmosphare bei -65 °C 5.25 mmol
Butyllithium (2.30 ml, 2.3 M in Hexan) zu 740 pul (5.25 mmol) Diisopropylamin in
0.5 ml trockenem THF getropft.*® Das Kiihlbad wurde durch ein Eisbad ersetzt und
die entstandene Suspension noch 45 min bei 4 °C gerihrt. Dann wurden 118 mg
(0.752 mmol) 3-Brombenzvalen (92) in THF langsam zugetropft.!'%! Das Gemisch
wurde 4 h gerihrt, das Eisbad entfernt und nach weiteren 30 min RUhren bei
Raumtemperatur wurden 751 mg (3.77 mol) Chlortrimethylstannan zugegeben. Nach
18 h RUhren wurden 5 ml Wasser zugegeben und die wassrige Phase mit
Diethylether (3 x 6 ml) extrahiert. Trocknen mit MgSO4 und Einengen im Vakuum
lieferte 359 mg eines komplexen Gemisches, das laut 'H-NMR-Spektrum das
gew(inschte 2-Trimethylstannyl-3-bromtricyclo[3.1.0.0>¢]hex-2-en (93) nicht enthielt.

Versuch 7
Versuch zur Addition von Brom an 1-Brombenzvalen

) BulLi

TsBr 2Brp ;/
-30 °C
1 trans- 90

Zur Synthese von 1-Brombenzvalen gemaRB Literatur wurde von einer Lésung von
Butyllithium in Hexan (11.5 mmol, 5.00 ml 2.3 M) das L&sungsmittel im Vakuum
abdestilliert."*® Im Eisbad wurden dann unter Rihren 10.0 ml (2.91 mmol) einer

etherischen Benzvalenlésung zugetropft. Das Eisbad wurde entfernt und das
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Gemisch 40 min bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die tief dunkle Lésung wurde
nun auf -65 °C geklhlt und man gab unter Rihren 615 mg (2.62 mmol) Tosylbromid
portionsweise zu. AnschlieBend wurde das Gemisch 3 h bei -30 bis -20 °C geruhrt,
dann auf -60 °C abgekihlt und mit 310 pl (6.10 mmol) Brom versetzt. Danach lie3
man das Gemisch auf Raumtemperatur erwdrmen, gab nach insgesamt 90 min 5 ml
Wasser zu, extrahierte mit Diethylether (2 x 5 ml), trocknete die vereinigten
Etherphasen mit MgSO,4 und engte die resultierende dunkelbraune Lésung im
Vakuum ein. Der Rickstand wurde an Kieselgel mit Petrolether chromatographiert.
Dabei wurden 52.0 mg eines braunen Ruickstands erhalten, der eine
Hauptkomponente enthielt. Auf Grund der NMR-Spektren handelte es sich jedoch
nicht um trans-90. Die Struktur dieser Komponente konnte nicht geklart werden.

"H-NMR (400.1 MHz, CDCls):
§ =279 (m, 2 H), 3.21 (dt, J = 2.0 Hz, J = 0.9 Hz, 1 H), 4.17 (m, 2 H), 4.31 (quint,
Linienabstand 0.9 Hz).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
§=20.1,46.5, 47.0, 56.7, 56.9, 59.0.
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Versuch 8

Versuch zur Synthese von 4,5-Dibrom-1,8-dimethyl-11-oxapentacyclo-
[6.2.1.0%6.0%7.0%"Jundec-9-en (94)

Br

O LDA
T ) et A

89

In einer ausgeheizten Apparatur legte man 80.0 pl (0.568 mmol) Diisopropylamin in
1 ml trockenem THF vor und tropfte bei 0 °C 0.568 mmol Butyllithium (0.25 ml, 2.3 M
in Hexan) zu. Nach 20 min Ruhren gab man 50.0 pl (0.417 mmol) 2,5-Dimethylfuran
in 1 ml trockenem THF zu, kihlte auf -40 °C und tropfte 120 mg (0.379 mmol) 89 in
4 ml THF zu. Dann entfernte man das Kuihlbad und rihrte noch 1 h bei
Raumtemperatur. Das L&sungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und der
dunkelrote Rickstand mit 5 ml Wasser und 10 ml Diethylether versetzt. Man trennte
die Phasen, trocknete die organische Phase mit MgSO, und engte sie im Vakuum
ein. Dabei wurden 39.0 mg eines braunen Rickstandes erhalten, der jedoch laut
'H-NMR-Spektrum kein definiertes Produkt enthielt.
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Versuche zur radikalischen Halogenierung von 2-exo,3-exo,5-endo,6-anti-
Tetrabrombicyclo[2.1.1]hexan (cis-87) (Versuche 9-11)

Versuch 9

N-Bromsuccinimid (NBS) und Azoisobutyronitril (AIBN)

Br Br NBS, AIBN ;{ Br Br
Br CCly, AT Br
Br Br Br

cis-87 exo-95

350 mg (0.879 mmol) cis-87 wurden in 5 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff
vorgelegt und mit 235 mg (1.32 mmol) NBS und 200 mg (1.22 mmol) AIBN versetzt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch unter Rickfluss zum Sieden erhitzt. Als
die NMR-Reaktionskontrolle nach 4 d noch immer keinen Umsatz zeigte, wurde der

Versuch abgebrochen.

Versuch 10

Sulfurylchlorid (SO»Cl,) und Dibenzoylperoxid

SO,Cl,
Br Br (PhCO)ZOZ;{ Br Br
Br CgHg, AT Br
Br Br
Cl
cis-87 96

Zu 300 mg (0.754 mmol) cis-87 in 2 ml trockenem Benzol wurden 500 pl (6.15 mmol)
destilliertes SO,Cl, und 35.0 mg (0.144 mmol) Dibenzoylperoxid gegeben. Der
Ansatz wurde unter Rickfluss 22 h zum Sieden erhitzt. Die NMR-Reaktionskontrolle

zeigte jedoch nur Edukt und der Versuch wurde abgebrochen.
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Versuch 11

Elementares Brom und Belichten

cis-87 + Bro + ©

In einer ausgeheizten Apparatur wurde in Anlehnung an die Literatur eine Lésung

+ cCis-87

von 300 mg (0.754 mmol) cis-87 in 2 ml Benzol unter Stickstoffatmosphare mit
450 pl (0.879 mmol) Brom versetzt und 8 d mit einer 200-W-Gliihlampe bestrahlt.!'*”!
Beim Abkuhlen kristallisierte ein farbloser Feststoff aus der Lésung aus, von dem
vermutet wurde, es handle sich um das Bromaddukt von Benzol.

Ein unabhangiger Versuch mit Benzol und Brom ohne c¢is-87 unter den gleichen

Bedingungen und eine Literaturrecherche bestatigten den Verdacht.!'%®!

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):
0 = 4.47 (AA’-Teil eines AA’XX-Spektrums, 2 H), 4.86 (MM’-Teil eines MM’XX'-
Spektrums, 2 H), 5.01 (XX’-Teil von AA’XX’- und MM’XX’-Spektren, 2 H).
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Synthese von 2,5-endo,6-anti-Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (97) (Versuche 12-
15)

Versuch 12

Eliminierungsversuch mit vier Aquivalenten KO'Bu

Br li
KOBu
Br | cis87 ——— 5 Ny 4+ 89 + cis87
THF, 0 °C |

Br /\/R

Br

trans-87 R = p- Br, m-Br

In einer ausgeheizten Apparatur wurden unter Stickstoffatmosphare 400 mg (1.01

mmol) eines Gemischs aus trans-87 und cis-87 im Verhaltnis 1 : 1.6 (2 0.387 mmol

trans-87) in 1.5 ml trockenem THF gelést und bei 0 °C mit 451 mg (4.02 mmol)
KOBu in 4 ml THF versetzt. Man lieB die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
erwarmen und rihrte insgesamt 26 h. AnschlieBend wurde das Gemisch mit 5 ml
Eiswasser versetzt und die wassrige Phase mit Diethylether (4 x 5 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 10 ml gesattigter NaCl-Lésung
gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im
Vakuum blieb ein schwarzer Feststoff zurlick. Dieser enthielt laut "H-NMR-Spektrum
unumgesetztes cis-87, p-Dibrombenzol, m-Dibrombenzol und 1,3-exo0,4-exo-
Tribromtricyclo[3.1.0.0%%]hexan (89). trans-87 konnte nicht mehr nachgewiesen

werden, aber auch kein 97.
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Versuch 13

Eliminierungsversuch mit DBU

Br Br
DBU
Br, cis87 —/éL> Br
THF, 0 °C

Br Br
Br

trans-87 97

In einer ausgeheizten Apparatur wurden unter Stickstoffatmosphare 200 mg (0.503

mmol) eines Gemischs aus trans-87 und cis-87 im Verhaltnis 1 : 1.6 (2 0.193 mmol
trans-87) in 1.5 ml THF geldst und bei 0 °C mit 115 mg (0.755 mmol) DBU in 2 ml
THF versetzt. Bei Zugabe der ersten Tropfen wurde die farblose Lésung zunéchst
gelb und dann schwarz. Nach 48 h Riihren bei Raumtemperatur zeigte ein 'H-NMR-

Spektrum des Gemisches nur die Edukte.

Versuch 14

Eliminierungsversuch mit LDA
Br

Br B LDA
' + cis-87 —————» trans-87 + cis-87 +
THF, -20 °C
Br
Br Br
trans-87

In einer ausgeheizten Apparatur wurden unter Stickstoffatmosphare 150 mg (0.377

mmol) eines Gemischs aus trans-87 und cis-87 im Verhaltnis 1 : 1.1 (2 0.180 mmol
trans-87) in 1.5 ml THF geldst und bei -20 °C mit 40.2 mg (0.375 mmol) LDA in
0.2 ml THF versetzt. Bei Zugabe der ersten Tropfen wurde die schwach braune
Lésung schwarz. Die Reaktionsmischung wurde 3.5 h geriihrt. Im "H-NMR-Spektrum
konnte dann auBer den Edukten nur eine groBe Menge an p-Dibrombenzol

nachgewiesen werden. Der Versuch wurde abgebrochen.
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Versuch 15

Optimierte Eliminierung mit KO'Bu zu 2,5-endo,6-anti-Tribrombicyclo[2.1.1]hex-2-en
(97)

Br i Br
KOBu
Br | cisg7 ————» Br . cis-87
THF, -20 °C
Br Br
Br
trans-87 97

In einer ausgeheizten Apparatur wurden unter Stickstoffatmosphare 5.80 g (14.6

mmol) eines Gemischs aus trans-87 und cis-87 im Verhéltnis 1 : 1.4 (£ 6.08 mmol

trans-87) in 55 ml THF geldst und bei -20 °C unter Stickstoffatmosphéare und Rihren
mit 818 mg (7.29 mmol) KO'Bu in 4 ml trockenem THF versetzt. Die zunachst gelbe
Lésung wurde schwarz und trib. Nach ca. 1 und 2 h wurde jeweils noch einmal die
gleiche Menge an KO'Bu zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde weitere 50 min
bei -20 °C gerthrt. AnschlieBend wurden 40 ml Eiswasser zum Gemisch gegeben
und die wassrige Phase mit Diethylether (5 x 20 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 50 ml einer gesattigten NaCl-Lésung gewaschen
und mit MgSO,4 getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum blieb ein
schwarzer Feststoff zurliick. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether lieferte
980 mg eines gelben Feststoffs, der laut 'H-NMR-Spektrum 97 und cis-87 im
Verhaltnis 1 : 1.1 enthielt. Dies entspricht 412 mg (1.29 mmol, 21%) des Olefins 97.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 = 3.16 (dt, *Ji4 = 8.7, Jmitiemery = 2.5 Hz, 1 H) und 3.18 (dt, *Js4 = 8.6, Jmittelwer) =
2.2 Hz, 1 H) (1-H, 4-H), 4.84 (s, 1 H, 6-H), 5.86 (t, 3Ji5 = ®Us5 = 2.5 Hz, 1 H, 5-H),
6.82 (t, Mittelwert aus *Js 3 und 3Js 4 = 2.3 Hz, 1 H, 3-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 = 58.1 (C-4), 63.3 und 64.3 (C-1, C-6), 76.0 (C-5), 131.1 (C-2), 137.5 (C-3).
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Versuch 16

Versuch zur Darstellung von 3,5-endo,6-anti-Tribrom-2-trimethylstannylbicyclo-
[2.1.1]hex-2-en (99)

1) LDA
Br 2) Me;SnCl Br
Br, cis-87 ) Mes /i » Br
THF, 0 c //
Br Br
SnMe3
97 99

In einer ausgeheizten Apparatur wurden bei -63 °C unter Stickstoffatmosphéare zu
661 mg (6.17 mmol) Diisopropylamin in 2 ml THF 2.7 ml 6.21 mmol Butyllithium
(2.7 ml, 2.3 M in Hexan) getropft. AnschlieBend wurde die Lésung bei 0 °C fir 35 min
geruhrt. Bei einer Temperatur von -65 °C wurden 266 mg eines Gemischs aus 97

und cis-87 im Verhaltnis 1 : 1.3 (£ 101 mg, 0.318 mmol 97) in 4 ml THF zugetropft,

wobei die zunachst farblose Ldsung schwarz und trib wurde. Man lieB die
Reaktionsmischung wahrend 16 h auf 12 °C erwdrmen. AnschlieBend wurde auf
-30 °C gekuihlt, es wurden 128 mg (0.642 mmol) Chlortrimethylstannyl zugegeben
und man lieB die Lésung wahrend 18 h auf 10 °C erwarmen. Im 'H-NMR-Spektrum
der Reaktionsmischung war kein Edukt mehr zu sehen. Es konnte jedoch auch kein
definiertes Produkt nachgewiesen werden.



Experimenteller Teil 109

Versuch 17

2,2,3-ex0,5-endo,6-anti-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (ex0-95) und 2,2,3-endo,5-
endo,6-anti-Pentabrombicyclo[2.1.1]hexan (endo-95)

Br Brs Br Br
Br + Cis-87 —» Br + Br + cCis-87

CC|4 Br
+ trans-87 ! + trans-87

Br Br Bf Br
Br

97 exo-95 endo-95

Zur Lésung von 980 mg eines Gemischs aus 97 und cis-87 im Verhaltnis 1 : 1.1

(2 1.29 mmol 97) und etwas trans-87 in 3 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde bei

Raumtemperatur unter Rihren Uber einen Zeitraum von 2 h tropfenweise Brom
zugegeben, bis die Bromfarbe bestehen blieb. Nach Entfernen des Lésungsmittels
im Vakuum blieben 1.50 g eines gelben Ols zuriick, das cis-87, exo-95, endo-95,
trans-87 und eine weitere, strukturell nicht aufgeklarte Verbindung im Verhéaltnis
4.3 :1.0:0.2:0.83:0.7 als Hauptkomponenten enthielt. Unter der Annahme, dass
die strukturell nicht aufgeklarte Komponente auch ein Pentabrombicyclohexan (etwa
ein Bicyclo[3.1.0]hexanderivat) ist, ergibt sich somit fir die Pentabromide 95 im
Gemisch ein Anteil von 313 mg (0.658 mmol, 51%), wobei ex0-95 bei einem

Verhéltnis von ca. 5 : 1 das Hauptisomer darstellt.
exo-95:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 =3.06 (ddd, *Ji4 = 7.1 Hz, ®Js5 = 3.0 Hz, 3Us4 = 1.1 Hz, 1 H, 4-H), 3.65 (dd, *J; 4 =
7.1 Hz, 3J;5 = 2.6 Hz, 1 H, 1-H), 4.71 (s, 1 H, 6-H), 5.20 (d, 3J34= 1.0 Hz, 1 H, 3-H),
5.25 (t, Mittelwert aus J; s und 3Js5 = 2.8 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 = 47.3 (C-5), 49.9 (C-6), 58.6 (C-2), 59.7 (C-3), 61.7 (C-4), 69.0 (C-1).
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endo-95:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 =3.20 (ddd, *Ji4 = 7.1 Hz, 345 = 2.8 Hz, °Js4 = 1.1 Hz, 1 H, 4-H), 3.63 (dd, *Js4 =
7.1 Hz, 3J;5 = 2.4 Hz, 1 H, 1-H), 4.53 (s, 1 H, 6-H), 5.11 (durch Signale von trans-87
und der strukturell nicht aufgeklarten Komponente Uberlagert, 1 H, 3-H), 5.30 (q,
Mittelwert aus *Js 5, °Ji 5 und °dy5 = 2.4 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
0 = 459 (C-5), 49.1 (C-6), 59.4 (C-3), 69.0 (C-1); die beiden weiteren Signale

konnten nicht lokalisiert werden.

Strukturell nicht aufgeklarte Komponente:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

0 =3.41(ddd, J=6.7,2.5,1.0 Hz, 1 H), 3.43 (br. dd, J= 6.7, 2.5 Hz, 1 H), 4.91 (ddd,
J=4.1,25,09Hz, 1 H),4.95 (br.d, J=4.1 Hz,1 H), 5.12 (durch Signale von trans-
87 und endo-95 (berlagert, 1 H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 =44.3,47.9, 65.0, 66.2.
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Versuch 18

2,3,5-endo,6-anti-Tetrabrombicyclo[2.1.1]hex-2-en (100)

Br Br Br Br ) Koty Br Br ]
+ + cis-87 + trans-87 ———>» + cCis-87
Br THF
|'3 B -25 °C
Br r Br r Br
Br Br
exo-95 endo-95 100

Zu 1.50 g einer Ldésung aus endo-95, exo0-95, cis-87, trans-87 und der strukturell

ungeklarten Komponente (£ 1.18 mmol 95) in 5 ml THF wurden unter Stickstoff-

atmosphare bei -25 °C 132 mg (1.18 mmol) KO'Bu gegeben. Nach 1 und 2 h wurde
jeweils noch einmal die gleiche Menge an KOBu zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde weitere 3.5 h gerthrt, mit 15 ml Eiswasser hydrolysiert
und mit Diethylether (5 x 15 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit 40 ml gesattigter NaCl-Lésung gewaschen und mit MgSO, getrocknet.
Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum wurden 761 mg eines schwarzen
Feststoffs erhalten.

Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether lieferte das gewlinschte 100 in einer
Mischfraktion mit cis-87 (Verhéltnis 100 : cis-87 = 1 : 1.8) als farblosen Feststoff
(595 mg). Dies entspricht 240 mg (0.606 mmol, 51%) 100.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):
5=23.23(d,Js5="dss=24Hz, 2H,1,4-H),4.99 (s, 1 H, 6-H), 5.89 (t, °Js5 =35 =
2.4 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 =62.4 (C-6), 64.2 (2 C, C-1,4), 74.8 (C-5), 128.8 (2 C, C-2,3).
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Versuch 19.1

2-ex0,3-endo-Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan (trans-102) und
2-ex0,3-exo-Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan (cis-102)

Cl, Cl Bro Cl Br . Cl B
-10 °C, Et,O CCly, -20 °C Br
Cl Cl Cl
Br

1 101 cis-102 trans-102

Durch 20 ml (12.2 mol) einer etherischen Benzvalenlésung wurde 5 min lang bei
-10 °C langsam Chlor geleitet. Nachdem die NMR-Reaktionskontrolle vollstandigen
Umsatz des Benzvalens anzeigte, wurde der Ether bei Raumtemperatur im Vakuum
abgezogen und der farblose Rickstand in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff geldst. Bei
-20 °C wurden dann 600 pl (11.7 mmol) Brom in 3 ml Tetrachlorkohlenstoff unter
RUhren zugetropft und man lieB den Ansatz auf Raumtemperatur erwadrmen. Das
Gemisch wurde mit 10 ml Natriumthiosulfatldsung gewaschen und die wassrige
Phase mit Diethylether (3 x 5 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden nach Trocknen mit MgSO,4 im Vakuum eingeengt. Dabei blieben 3.26 g einer
gelben Flissigkeit zuriick, die laut 'H-NMR-Spektrum cis-102 und trans-102 im

Verhaltnis 1 : 1.2 enthielt (£ 5.78 mmol trans-102, 47%).

Versuch 19.2

Durch 10 ml (6.10 mmol) einer etherischen Benzvalenlésung wurde 3 min lang bei
-10 °C langsam Chlor geleitet. Nachdem die NMR-Reaktionskontrolle vollstandigen
Umsatz des Benzvalens anzeigte, wurde der Ether bei Raumtemperatur im Vakuum
abgezogen und der farblose Rulckstand in 5 ml Tetrachlorkohlenstoff gelést. Bei
-20 °C wurden dann 330 pl (6.44 mmol) Brom in 1.5 ml Tetrachlorkohlenstoff unter
RUhren zugetropft und man lieB den Ansatz auf Raumtemperatur erwarmen. Das
Gemisch wurde mit 10 ml Natriumthiosulfatldsung gewaschen und die wassrige
Phase mit Diethylether (3 x 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden nach Trocknen mit MgSQO4 im Vakuum eingeengt. Dabei blieben 1.21 g einer
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gelben Flissigkeit zuriick, die laut 'H-NMR-Spektrum ¢is-102 und trans-102 im

Verhaltnis 1 : 1 enthielt (£ 1.95 mmol trans-102, 32%). Wie schon bei der analogen

Tetrabromverbindung konnte auch trans-102 nicht isoliert werden. Doch es gelang
uns durch Chromatographie so viel cis-102 abzutrennen, dass eine Mischfraktion
von cis- und trans-102 erhalten wurde, in der trans-102 deutlich angereichert war.
Die Chromatographie an Kieselgel mit Pentan ergab (in dieser Reihenfolge) drei
Fraktionen, eine Fraktion mit reinem c¢is-102 (100 mg), eine Mischfraktion von cis-
und trans-102 im Verhéltnis 2.3 : 1 (650 mg) und eine Mischfraktion von cis- und
trans-102 im Verhaltnis 1 : 7.7 (420 mg). cis-102 wurde in Form farbloser Kristalle
mit Schmelzpunkt 68-72 °C erhalten.

101:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):
0 = 3.10 (pseudo-q, Linienabstand = 2.2 Hz, 2 H, 1,4-H), 4.41 (s, 1 H, 6-H), 5.72 (1,
8Ji5 =3Jss = 2.5 Hz, 1 H, 5-H), 6.72 (pseudo-t, Linienabstand = 2.2 Hz, 2 H, 2,3-H).

trans-102:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 =3.10 (ddd, *J14 = 6.9 Hz, 3J;5 = 2.8 Hz, 3J;2 = 1.4 Hz, 1 H, 1-H), 3.21 (br. ddd,
*Jia =6.9 Hz, 3dys = 2.6 Hz, 354 = 1.1 Hz, 1 H, 4-H), 4.18 (s, 1 H, 6-H), 4.30 (ddd,
3Up3=3.2,%s5=2.2, %54 =1.1Hz, 1 H, 3-H), 4.73 (dd, b3 = 3.2 Hz, 3Js;» = 1.4 Hz,
1 H, 2-H), 5.06 (g, Mittelwert aus *Js 5, 3J1.5 und 3y 5 = 2.5 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 = 48.4 (C-3), 51.9 (C-2), 57.5 und 58.3 (C-5,6), 59.4 (C-4), 60.9 (C-1). Die

Zuordnung ist eine Vermutung in Analogie zu den Daten von trans-87.
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cis-102:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 = 3.12 (d von pseudo-t, 3J; 5 = 2Js5 = 3.0, weiterer Linienabstand = 0.8 Hz, 2 H, 1,4-
H), 4.56 (s, 1 H, 6-H), 4.81 (s, 2 H, 2,3-H), 4.95 (t, °Js5 = 3Js5 = 3.0 Hz, 1 H, 5 H).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):

5 = 48.7 (2 C, C-2,3), 58.2 (C-6), 59.9 (C-5), 60.4 (2 C, C-1,4). Die Zuordnung ist

eine Vermutung in Analogie zu den Daten von cis-87.

Versuch 20

2-Brom,5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (103)

Cl KOBuU Cl
Br | cis102 ————» Br . cis102
THF, -30 °C
Cl Cl
Br
trans-102 103

In einer ausgeheizten Apparatur wurde unter Stickstoffatmosphéare zu 3.68 g eines
Gemisches aus cis-102 und trans-102 im Verhaltnis 1 : 1 (je 5.96 mmol) in 10 ml
trockenem THF bei -30 °C portionsweise 831 mg (7.41 mmol) KO'Bu gegeben. Nach
2 h Rithren wurden nochmals 840 mg (7.48 mmol) KO'Bu zugegeben. Nach weiteren
60 min Rihren gab man 10 ml Wasser zu, extrahierte mit Diethylether (4 x 5 ml) und
trocknete die vereinigten organischen Phasen mit MgSO,. Einengen im Vakuum
lieferte 2.14 g eines schwarzen Ols. Nach Chromatographie an Kieselgel mit
Petrolether wurden 1.56 g einer gelben Fliissigkeit erhalten, die laut 'H-NMR-

Spektrum 103 und cis-102 in gleichen Teilen enthielt (je 2.91 mmol, 2 49% 103).
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 = 3.12 (dt, *U14 = 8.7 Hz, Jmitemery = 2.5 Hz, 1 H), und 3.14 (dt, *Jy4 = 8.7 Hz,
Jvittewerty = 2.3 Hz, 1 H) (1,4-H), 4.62 (s, 1 H, 6-H), 5.70 (t, Mittelwert aus 3J1,5 und
8Js5=2.5Hz, 1 H, 5-H), 6.77 (t, Mittelwert aus *J; 3 und °Js 4 = 2.4 Hz, 1 H, 3-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 = 58.2 (C-4), 64.5 (C-1), 73.0 (C-6), 82.9 (C-5), 128.9 (C-2), 135.4 (C-3).

Versuch 21

2,2,3-exo-Tribrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan (exo-104) und 2,2,3-
endo-Tribrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hexan (endo-104)

Cl Br Cl cl
Br | cis102 ——» Br . Br , cis102

CCly Br
Br Br
Br

103 exo-104 endo-104

Cl Cl Cl

1.21 g eines Gemisches aus 103 und cis-102 mit 606 mg (2.66 mmol) 103 wurden in
3 ml Tetrachlorkohlenstoff gelést und bei Raumtemperatur mit 0.15 ml (2.93 mmol)
Brom versetzt. Die Lésung wurde 3 h gerihrt und dann im Vakuum eingeengt. Dabei
wurden 1.68 g eines gelben Ols erhalten, das laut 'H-NMR-Spektrum neben
unverdndertem cis-102 die beiden Tribromdichlorbicyclo[2.1.1]hexanisomere
exo0-104 und endo-104 im Verhaltnis von ca. 3 : 1 mit praktisch quantitativer

Ausbeute enthielt.
exo-104:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 =3.06 (ddd, *Ji4 = 7.1 Hz, 345 = 3.0 Hz, °Js4 = 1.1 Hz, 1 H, 4-H), 3.63 (dd, *Js4 =
7.1 Hz, 315 = 2.7 Hz, 1 H, 1-H), 4.56 (s, 1 H, 6-H), 5.14 (t, Mittelwert aus 3J; 5 und
8Js5=2.8Hz, 1 H,5-H),519(d, 3Js4 =1.1 Hz, 1 H, 3-H).



116 Beschreibung der Versuche

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
o = 56.8 (C-5), 58.1 (C-2), 58.8 (C-3), 60.5 (C-6), 61.6 (C-4), 69.2 (C-1). Die
Zuordnung beruht auf einem C,H-COSY-Spektrum.

endo-104:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 =23.19 (ddd, *Ji4 = 7.1 Hz, 345 = 2.7 Hz, 3Js4 = 1.1 Hz, 1 H, 4-H), 3.62 (dd, *Js 4 =
7.1 Hz, 315 =2.7 Hz, 1 H, 1-H), 4.39 (s, 1 H, 6-H), 5.03 (dd, *J35 = 2.3 Hz, 3Js 4 = 1.1
Hz, 1 H, 3-H), 5.21 (q, Mittelwert aus *Js;5, 3Ji 5 und 3Jy5 = 2.5 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):

6 = 57.2 (C-5), 58.2 (C-3), 59.6 (C-4), 59.7 (C-6), 69.1 (C-1). Das Signal von C-2
konnte wegen geringer Intensitat nicht lokalisiert werden. Die Zuordnung beruht auf
einem C,H-COSY-Spektrum.

Versuch 22

2,3-Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (105)

Cl Cl KOBu Cl
Br, Br . cis-102

Br THF, -20 °C

cl Br cl Br cl
Br BI’

exo-104 endo-104 105

Br , cis-102

2.03 g eines Gemischs aus 104 und cis-102 im Verhaltnis 1 : 1 (£ 2.91 mmol 104)

wurden in 4.5 ml trockenem THF geldst und bei -20 °C unter Stickstoffatmosphare
mit 835 mg (7.44 mol) KO'Bu versetzt. Die Lésung farbte sich sofort schwarz. Nach
3 h wurde mit 7 ml Wasser hydrolysiert und mit Diethylether (3 x 7 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen trocknete man mit MgSO,4 und engte sie im Vakuum
ein, wobei 1.50 g eines schwarzen Ols zuriick blieben. Durch Chromatographie an
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Kieselgel mit Petrolether fielen 983 mg eines farblosen Rickstands an, der laut

'"H-NMR-Spektrum ¢is-102 und 105 im Verhéltnis 1 : 0.8 enthielt (2 1.45 mmol 105,
50%).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):
5=23.21(d, 35 ="13Jss=2.5Hz, 2 H, 1/4-H), 4.77 (s, 1 H, 6-H), 5.72 (t, 3Js 5 = 35 =

2.5 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
5 =64.4 (2 C, C-1,4), 72.2 (C-6), 82.1 (C-5), 126.6 (2 C, C-2,3).

Versuche zur Kupplung von 2,3-Dibrom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-
2-en (105) (Versuche 23-25)

Versuch 23

Versuch mit Butyllithium

Cl BuLi Cl
105 + Br
Br THF, -65 °C
Cl Cl

cis-102 101

In einer ausgeheizten Apparatur wurden gemans Literatur unter Stickstoffatmosphéare

157 mg eines Gemisches aus 105 und cis-102 im Verhaltnis 1 : 1.1 (£ 0.512 mmol

105) in 3 ml trockenem THF vorgelegt.*®! Bei -65 °C wurden dann 1.08 mmol
Butyllithium (0.47 ml, 2.3 M in Hexan) zugetropft. Die gelbe Lésung farbte sich dabei
dunkelrot. Nach 3 h Rihren bei -65 °C lieB man auf Raumtemperatur erwarmen.

Ein NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigte vollstdndigen Umsatz von 105
und cis-102. Allerdings konnte kein Kupplungsprodukt nachgewiesen werden.

Stattdessen zeigte das Spektrum nur Signale von 101.
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Versuch 24

Versuch mit Butyllithium und Cul

Cl Br BulLi, Cul Cl
+ cis-102 — + cis-102
THF, -65 °C
Cl y Cl
105 101

In Anlehnung an Literatur wurden 300 mg eines Gemisches aus 105 und cis-102 im

Verhéltnis 1 : 1.2 (2 0.443 mmol 105) bei -65 °C unter Stickstoffatmosphéare

tropfenweise mit 1.11 mmol Butyllithium (0.480 ml, 2.3 M in Hexan) versetzt.*® Die
farblose LOsung farbte sich dabei dunkelrot. AnschlieBend gab man eine
Spatelspitze Cul zu und lieB das Gemisch unter Rihren langsam auf
Raumtemperatur erwdarmen. Die Mischung wurde mit 5 ml Wasser hydrolysiert, mit
5 ml Diethylether extrahiert und die organische Phase mit MgSO, getrocknet. Nach
Einengen im Vakuum wurden 141 mg eines braunen Ols erhalten. Chromatographie
an Kieselgel mit Petrolether lieferte 24.0 mg einer farblosen Flissigkeit, die jedoch
laut 'H-NMR-Spektrum nur 101 und cis-102 im Verhaltnis 7 : 1 enthielt.
Kupplungsprodukt konnte keines nachgewiesen werden.
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Versuch 25

Versuch mit Butyllithium und Cul bei -112 °C

1) BuLi, Cul

-112— -30 °C
2) CUC|2,
Cl gr -112»25°Cc Ol
105 + > + cis-102 + 103
Br THF
of Cl
cis-102 101

In Anlehnung an die Literatur wurden zu 116 mg eines Gemisches aus 105 und

cis-102 im Verhaltnis 1 : 1.2 (£ 0.171 mmol 105) in 6 ml trockenem THF und 1.5 ml

trockenem Petrolether bei -112 °C unter Stickstoffatmosphédre 0.161 mmol
Butyllithium (0.07 ml, 2.3 M in Hexan) getropft.l*®! Die Lésung farbte sich dabei gelb.
AnschlieBend gab man eine Spatelspitze Cul zu und lieB die Mischung unter Rihren
auf -30 °C erwarmen. Dann kihlte man wieder auf -112 °C, gab eine Spatelspitze
CuCl, zu und lieB das Gemisch unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmen. Man
gab dann 3 ml Wasser zu, extrahierte mit 6 ml Diethylether und trocknete die
vereinigten organischen Phasen mit MgSQO4. Nach Entfernen des Lésungsmittels im
Vakuum blieben 86.0 mg einer braunen Fllssigkeit zurlick. Chromatographie an
Kieselgel mit Petrolether lieferte 38.0 mg einer farblosen Flissigkeit, die teilweise
kristallisierte. Laut "H-NMR-Spektrum enthielt diese jedoch nur cis-102, 103 und 101
im Verhaltnis 2.8 : 1.1 : 1.
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Versuch 26

Versuch zur Stannylierung von 2-Brom,5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en
(103)

1) LDA
Cl 2) Me3SnCl Cl
Br, cis-102 —/%> Br
THF, 0 °C
cl cl _—
103 107

In einer ausgeheizten Apparatur wurden unter Stickstoffatmosphdre zu 476 mg
(4.70 mmol) Diisopropylamin in 1.5 ml trockenem THF im Eisbad 4.70 mmol
Butyllithium (2.0 ml, 2.35 M in Hexan) getropft. Nach 1 h Ruhren im Eisbad wurden
143 mg (0.627 mmol) 103 (als 1 : 1-Gemisch mit cis-102) in 3 ml trockenem THF
zugetropft. Die zunachst farblose Lésung farbte sich schwarz und wurde flr weitere
4 h im Eisbad gerihrt. Nach Zugabe von 370 mg (1.86 mmol) Chlortrimethylstannan
wurde Uber Nacht weitergerthrt und man lieB die Reaktionsmischung dabei auf
Raumtemperatur kommen. Es wurde mit 5 ml Wasser hydrolysiert und mit
Diethylether (3 x 5 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
10 ml gesattigter NaCl-Lésung gewaschen, mit MgSO, getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Dabei wurden 258 mg eines braunen, 6ligen Rickstands erhalten, der
laut "TH-NMR-Spektrum nur Edukte und kein 107 enthielt.
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Versuch 27

2-Trimethylstannyl-3-brom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo[2.1.1]hex-2-en (107)

1) Bui
Cl 2) Me3SnCl Cl
Br , cis102 ——— — » SnMes . cis102 + 103
THF, E,0
110 °C
cl Br cl Br
105 107

Zu 1.14 g eines Gemisches aus 105 und cis-102 im Verhéltnis 1 : 1.1 (£ 1.51 mmol

105) in 12 ml trockenem THF und 3 ml trockenem Diethylether wurden bei -110 °C
unter Rahren 1.96 mmol Butyllithium (1.10 ml, 1.78 M in Hexan) getropft. Die farblose
Lésung farbte sich dabei orange. AnschlieBend gab man gleich 600 mg (3.01 mmol)
Chlortrimethylstannan auf einmal zu und lieB den Ansatz unter Rihren auf
Raumtemperatur erwarmen. Das nun schwarze Gemisch wurde mit 10 ml Wasser
hydrolysiert und mit Diethylether (2 x 6 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Es wurden 1.30 g
einer schwarzen FlUssigkeit erhalten. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether
lieferte 300 mg einer gelben Fliissigkeit, die laut "H-NMR-Spektrum 107, ¢is-102 und

103 im Verhéltnis 1 : 0.5 : 0.1 enthielt (£ 0.512 mmol 107, 34%)).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5):

5 = 0.30 (s, 9 H, Trimethylstannyl), 3.08 (dd, *J; 4 = 8.4 Hz, 3J=2.6 Hz, 1 H) und 3.17
(dd, *Ji 4 = 8.4 Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H) (1,4-H), 4.52 (s, 1 H, 6-H), 5.62 (t, Mittelwert aus
3Jis5und ®Js5 = 2.4 Hz, 1 H, 5-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):
0 = -9.8 (Trimethylstannyl), 61.5 und 66.6 (C-1, C-4), 71.4 (C-6), 83.0 (C-5), 140.8
und 149.7 (C-2, C-3).
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Versuch 28

Versuch zur Kupplung von 2-Trimethylstannyl-3-brom-5-endo,6-anti-dichlorbicyclo-
[2.1.1]hex-2-en (107) mit CuTC

cl b 4 cl
Cl cutC /| O

3 SnMej >
NMP, -20 °C i Cl

™ =

Cl
107 106

In Anlehnung an die Literatur wurden 65.0 mg eines Gemischs aus 107, cis-102 und

103 im Verhaltnis 1 : 0.5 : 0.1 (2 0.111 mmol 107) in 2 ml trockenem NMP geldst.!*®

Bei -20 °C unter Stickstoffatmosphéare wurden dann 40.0 mg (0.210 mmol) CuTC
portionsweise zugegeben. Die zunachst gelbe Lésung wurde trib und hatte nach
wenigen Minuten eine tief weinrote Farbe. Man lieB den Ansatz auf Raumtemperatur
erwarmen und gab 10 ml 10proz. NHsz-Lésung zu. Es wurde mit Diethylether
(4 x 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter
NaCl-Lésung. gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Einengen im Vakuum
blieben 147 mg einer blassroten Flissigkeit zurick, die noch cis-102 und 103 im
Verhéltnis 19 : 1, aber kein 107 mehr enthielt. Chromatographie an Kieselgel
(PE—CH.Cl,—~MeOH) lieferte einen roten Feststoff, bei dem es sich vermutlich um
eine Kupferoxid-Spezies handelte. Das gewilinschte Kupplungsprodukt 106 konnte

nicht nachgewiesen werden.
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Versuch 29

Hydrierung von Benzvalen (1) zu Tricyclo[3.1.0.0%°Jhexan (108)

Ks[Fe(CN)g]
HoNNH,*H,0
—_—

1 108

Die Darstellung erfolgte gemaB Literatur.['%!

Versuch 30

2-(Tricyclo[3.1.0.0%]hex-1-yl)-adamantan-2-ol (109)

1) BuLi
2) Adamantanon .
Et,0 o

108 109

Wie bei der Reaktion von Tricyclo[4.1.0.0%"]heptan wurden 48.0 mmol Butyllithium
(48.0 ml, 1.0 M in Hexan) unter Stickstoffatmosphéare vom Hexan befreit und in 30 ml
trockenem Diethylether aufgenommen.['®! Unter Eisbadkiihlung wurden 3.27 g
(40.8 mmol) 108 zugetropft. AnschlieBend wurde das Eisbad entfernt und das
Gemisch bei Raumtemperatur 4 d gerihrt.

Dann wurden im Eisbad 5.43 g (36.1 mmol) Adamantanon in 40 ml Diethylether
wahrend 30 min zugetropft. Das Eisbad wurde entfernt und das Reaktionsgemisch
bei Raumtemperatur weitere 3 d gerthrt.

Daraufhin wurde mit 50 ml 1 M NaOH im Eisbad hydrolysiert. Die organische Phase
wurde mit 1 M NaOH (3 x 50 ml) gewaschen und die vereinigten Waschphasen
wurden mit Diethylether (3 x 30 ml) extrahiert. Durch Trocknen der vereinigten
organischen Phasen mit MgSO,4 und Einengen im Vakuum wurden 7.86 (34.1 mmol)
2-(Tricyclo[3.1.0.0>®lhex-1-yl)-adamantan-2-ol  (109) als gelber Feststoff mit
Schmelzpunkt 118 °C erhalten (95%).
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'H-NMR (600.1 MHz, CDCl5):

§=1.23 (br. s, 1 H), 1.29 (m, 2 H) und 1.37 (m, 2 H)(AA'BB-Spektrum, 3-H,, 4-Hy),
153 (d, J=12.4 Hz, 2 H), 1.67 (s, 2 H), 1.68 (d, J= 12.1 Hz, 2 H), 1.71 (s, 2 H), 1.77
(br.s, 2 H), 1.85 (d, J= 12.1 Hz, 2 H), 2.02 (s, 1 H, 6-H), 2.13 (s, 2 H, 2-H, 5-H), 2.20
(d, J= 12.2 Hz, 2 H).

3C-NMR (150.9 MHz, CDCl5):

8 = 10.9 (Jon = 211 Hz, C-6), 25.1 (C-1), 25.7 (Jou = 132 Hz, C-3, C-4), 27.1 und
27.3 (Jou = 130 Hz, C-5' und C-7), 32.8 (Jon = 128 Hz) und 35.0 (Jon = 126 Hz)
(C-4’, C-9’ und C8', C-10"), 35.2 (Jcn = 163 Hz, C-2, C-5), 38.0 (Jo = 127 Hz, C-6"),
38.4 (Joy = 129 Hz, C-1’, C-3), 73.4 (C-2)).

IR (KBr):
3379 (br., s), 3038 (m), 2936 (s), 2898 (s), 2850 (s), 1469 (m), 1448 (m), 1384 (w),
1366 (w), 1350 (m), 1332 (m), 1287 (m), 1200 (m), 1178 (m), 1100 (m), 1081 (m),
1053 (m), 1009 (s), 996 (s), 951 (w), 932 (m), 901 (m), 856 (m), 778 (w), 759 (m),
618 (m).

MS (EI, 70 eV):

m/z (%) = 230 (75, M*), 213 (11), 212 (43), 211 (12), 169 (10), 151 (19), 149
145 (9), 135 (22), 134 (10), 133 (11), 131 (14), 129 (11), 121 (44), 119 (10), 117
109 (36), 108 (100), 107 (75), 105 (18), 104 (10), 95 (21), 94 (11), 93 (38), 92
91 (53), 81 (50), 80 (37), 79 (95), 78 (14), 77 (45), 67 (38), 65 (10), 55 (17), 53
41 (25), 39 (11).

2
1

(12)
(12),
(21),
(12)

CieH220 (230.35): Ber. C83.43  H9.63
Gef. C83.16  H9.31
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Versuch 31

Versuch zur Bromierung von 2-(Tricyclo[3.1.0.0%%]hex-1-yl)-adamantan-2-ol (109) —
Bildung von 1,6-Tricyclo[3.1.0.0>¢]hexandi(2-adamant-2-ol) (110)

OH

109 110

Von 3.30 mmol Butyllithium (3.30 ml, 1.0 M in Hexan) wurde im Vakuum das Hexan
abdestilliert. Der Rickstand wurde anschlieBend unter Eisbadkihlung in 2 ml
trockenem Diethylether aufgenommen. Zu diesem farblosen Gemisch wurden
144 mg (0.625 mol) 109 in 7 ml Diethylether getropft. Das Eisbad wurde entfernt und
nach 3 d Rihren bei Raumtemperatur wurden 301 mg (1.28 mmol) Tosylbromid
zugegeben. Das Gemisch farbte sich dabei gelb.

Es wurde weitere 3 d bei Raumtemperatur gerihrt und dann mit 10 ml 1 M NaOH
hydrolysiert. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase wurde erneut
mit 1 M NaOH (2 x 10 ml) gewaschen. Die Waschphasen wurden mit Diethylether
(2 x 20 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSO,4 und K>CO3
getrocknet. Nach Einengen, zuletzt bei 60 °C im Olpumpenvakuum, wurden 86.0 mg
farblose Kristalle mit Schmelzpunkt 172-177 °C erhalten. Laut Elementaranalyse und
Massenspekirum handelte es sich dabei jedoch nicht um das gewlnschte 111,
sondern um den Dialkohol 110 (72% Ausbeute).

"H-NMR (400.1 MHz, CDCl,):

d=1.43 (s, 4 H, 3-Hp, 4-Hy), 1.59 (br. d, J=13.1 Hz, 4 H), 1.70 (br. s, 4 H), 1.72 (br.
d, J=13.4 Hz, 4 H), 1.79 (br. s, 4 H), 1.82 (br. s, 4 H), 1.86 (br. d, J= 13.5 Hz, 4 H),
2.14 (br.d, J=13.0 Hz, 4 H), 2.21 (s, 2 H, 2-H, 5-H); das Signal der OH-Protonen ist
nicht sicher lokalisierbar.
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):

6=25.6(2C,C-3,C-4),27.0(2C)und 27.4 (2 C) (C-5, C-5“und C-7°, C-79), 32.2 (2
C, C-1, C-6), 32.8 (4 C, C-8, C-10, C-8%, C-10%), 35.3 (4 C, C-4’, C-9’, C-4*, C-99),
37.1 (2 C, C-2,C-5),38.0 (2 C, C-6’, C-6%),38.9 (4 C, C-1’, C-3, C-1%, C-3%), 74.4 (2
C, C-2’, C-29).

Soweit spezifiziert, wurde die Zuordnung aufgrund eines DEPT-Spektrums und in
Analogie zu der bei 109 getroffen.

IR (KBr):

3504 (br., m), 3364 (br., m), 3276 (br., m), 3177 (br., m), 3023 (w), 2956 (m), 2917
(s), 2902 (s), 2859 (s), 1469 (w), 1452 (m), 1406 (w), 1352 (w), 1285 (w), 1204 (w),
1102 (m), 1061 (s), 1018 (m), 1003 (s), 933 (w), 906 (w), 822 (w).

MS (EI, 70 eV):

m/z (%) = 380 (2, M*), 363 (29), 362 (100), 344 (12), 334 (9), 282 (11), 241 (22), 240
(9), 227 (9), 214 (9), 200 (9), 199 (12), 162 (23), 135 (18), 129 (9), 121 (11), 117
(10, 105 (11), 93 (16), 91 (27), 81 (11), 79 (29), 77 (9), 67 (17), 41 (9).

C26H3602 (380.57): Ber. C 82.06 H 9.53
Gef. C79.44 H 8.90
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Versuch 32

2-(6-Bromtricyclo[3.1.0.0%%]hex-1-yl)-adamantan-2-ol (111)

OH
109 111 Molmasse: 309.25

Von 140 mmol Butyllithium (140 ml, 1.0 M in Hexan) wurde das Hexan im Vakuum
abdestilliert. Der Ruickstand wurde unter Eisbadkihlung in 60 ml trockenem
Diethylether aufgenommen. Zu der gelben Lésung wurden 6.51 g (28.3 mmol) 109 in
85 ml Diethylether getropft. Das Eisbad wurde entfernt. Man lieB den Ansatz auf
Raumtemperatur erwarmen und rihrte weitere 44 h.

Dann wurden 26.1 g (111 mmol) Tosylbromid wahrend 20 min portionsweise
zugegeben. Zum Ausgleich des Ldsungsmittelverlusts, bedingt durch die dabei
auftretende Erwarmung, wurden portionsweise 125 ml Diethylether zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend fur weitere 4 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Hydrolyse mit 60 ml 1 M NaOH wurde mit 1 M NaOH (4 x 40 ml) gewaschen.
Die Waschphasen wurden mit Diethylether (3 x 40 ml) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit K,CO3; getrocknet.

Einengen im Vakuum lieferte 14.2 g einer braunen Flissigkeit. Chromatographie an
Kieselgel mit einem Laufmittelgemisch aus Petrolether und Essigsaureethylester im
Verhéltnis 40 : 1 lieferte 3.25 g (10.5 mmol, 37%) 2-(6-Bromtricyclo[3.1.0.0¢]hex-1-
yl)-adamantan-2-ol (111) als farblosen Feststoff mit Schmelzpunkt 65-67 °C.

"H-NMR (400.1 MHz, CDCl,):

d = 1.42 und 1.58 (AA’'BB’-Spektrum, 3-Hy, 4-H>), 1.57 (br. d, J= 12.5 Hz, 2 H), 1.71
(br. s, 2 H), 1.75 (s, 2 H), 1.76-1.86 (m, 6 H), 2.27 (br. d, J = 12.3 Hz, 2 H), 2.44 (s,
2-H, 5-H); das Signal des OH-Protons ist nicht sicher lokalisierbar.
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3C-NMR (62.9 MHz, CDCl5):

8§ = 25.7 (C-3, C-4), 27.0 und 27.1 (C-5' und C-7’), 28.7 und 30.1 (C-1 und C-6), 32.4
und 34.6 (C-4’, C-9’ und C-8’, C-10’), 37.9 (C-6’), 38.5 (C-1’, C-3’), 42.7 (C-2, C-5),
75.2 (C-2).

IR (KBr):

3584 (m), 3560 (m), 3522 (b., m), 3469 (br. m), 3037 (W), 2929 (s), 2903 (vs), 2856
(s), 1509 (w), 1469 (w), 1451 (m), 1351 (w), 1290 (w), 1262(w), 1189 (w), 1177 (m),
1131 (w), 1100 (s), 1083 (s), 1043 (m), 1004 (s), 960 (m), 938 (m), 927 (M), 904 (W),
803 (m), 686 (W), 556 (w).

Versuch 33

2-(6-Brom-6-chlorbicyclo[2.1.1]hex-5-yliden)-adamantan (112)

Br

OH

111

Zu 2.03 g (15.2 mmol) NCS in 40 ml Dichlormethan wurden unter Eisbadkiihlung
958 mg (15.4 mmol) Me.S in 20 ml Dichlormethan gegeben. Die entstandene
Suspension wurde auf -30 °C gekihlt und unter Rihren eine Lésung von 3.92 g
(12.7 mmol) 111 in 20 ml Dichlormethan wahrend 20 min zugetropft. Man entfernte
das Kihlbad, lieB das Gemisch auf Raumtemperatur erwdrmen und rihrte dann
noch 3.5 h.

Danach wurde das Gemisch mit 1 M NaOH (4 x 40 ml) und 50 ml gesattigter
NaCl-Lésung extrahiert. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit 40 ml
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSOq
getrocknet. Nach Einengen im Vakuum wurden 3.95 g eines gelben Feststoffs
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erhalten. Dieser wurde in Hexan gel6st und bei 4 °C im Kihlschrank gekihlt. Dabei
wurden 2.59 g (7.91 mmol) 2-(6-Brom-6-chlorbicyclo[2.1.1]hex-5-yliden)-adamantan
(112) in Form farbloser Kristalle erhalten (62%). Das Kofler-Heiztischmikroskop
zeigte, dass die Substanz ab 130 °C an das Deckglas sublimierte und dann eine
andere Kristallmodifikation mit Schmelzpunkt 148 °C bildete.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls):

d = 1.59 und 1.99 (AA’BB’-Spektrum, 2-H,, 3-H), 1.65 (br. d, J= 12 Hz, 2 H), 1.77-
1.83 (br. s mit Schulter bei hohem Feld, 4 H), 1.86 (br. d, J= 12 Hz, 2 H), 1.91-1.97
(br. s mit Schulter bei tiefem Feld, 4 H), 2.45 (br. s, 2 H), 3.30 (s, 1-H, 4-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl5):

d = 23.9 (doppelte Intensitat, C-2, C-3), 28.2 und 28.3 (C-5" und C-7’), 34.0 (doppelte
Intensitat, C-1’, C-3’), 37.1 (C-6’), 37.8 (doppelte Intensitat) und 38.9 (doppelte
Intensitat) (C-8’, C-10’ und C-4’, C-9’), 59.2 (doppelte Intensitat, C-1, C-4), 74.4
(C-6), 126.0 und 132.9 (C-5 und C-2)).

Soweit spezifiziert, beruht die Zuordnung auf einem DEPT-Spektrum und den
chemischen Verschiebungen von Modellverbindungen.

C16H20BrCl (327.69): Ber. C58.64  H6.15
Gef. C58.42  H6.09
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Versuch 34

Spiro{adamantan-2,7’-tetracyclo[4.1.0.0"°.0*¢heptan} (65)

Br

112

Unter Stickstoffatmosphare wurden 3.66 mmol Methyllithium (6.20 ml, 0.52 M in
Diethylether) auf -25 °C gekuhlt und 204 mg (0.623 mmol) 112 in 5 ml trockenem
Diethylether zugetropft. AnschlieBend lieB man langsam auf Raumtemperatur
erwdrmen und ridhrte noch 5 h. Nach Hydrolyse mit 1 ml 1 M NaOH (heftige
Reaktion) wurde mit Wasser (2 x 5 ml) ausgeschuttelt. Die wassrigen Phasen wurden
mit 5 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen im Eisbad
mit KoCO3; und MgSO,4 getrocknet. Nach Einengen im Vakuum wurden 121 mg
(0.570 mmol) Spiro{fadamantan-2,7’-tetracyclo[4.1.0.0'°.0%®|heptan} (65) als gelbes
Ol erhalten (92%).

"H-NMR (400.1 MHz, CgDé):
8=1.60(s, 4 H, 3-Hz, 4-Hy), 1.69 (br. s, 2 H), 1.71 (br. d, J= 12 Hz, 4 H), 1.76-1.84
(m, 4 H), 1.92 (br. d, J= 12 Hz, 4 H), 3.26 (s, 2 H, 2’-H, 5"-H).

3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg):

d = 21.7 (C-1’), 24.1 (doppelte Intensitat, C-3’, C-4’), 28.2 (doppelte Intensitat, C-1,
C-3), 32.2 (doppelte Intensitat, C-5, C-7), 38.0 (C-6), 38.7 (vierfache Intensitat, C-4,
C-8, C-9, C-10), 78.5 (doppelte Intensitat, C-2’, C-5’), 108.9 (C-2 = C-7’).
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Versuch 35

3,4,5,6,7-Pentamethyl-4-{1-[(2,4,6-trimethylphenyl)imino]ethyl}-4 H-1,2-diazepin
(139a)

N3

7 50-55 °C, N,
+ _—

113 132b 139a

518 mg (3.19 mmol) Hexamethyl-Dewar-Benzol (113) und 536 mg (3.32 mmol)
2,4,6-Trimethylphenylazid (132b) wurden in einem 10 ml Rundkolben vereinigt.
Die Luft Ober dem Gemisch wurde durch Stickstoff ersetzt. Der Kolben wurde
verschlossen und bei 50-55 °C in einem Trockenschrank aufbewahrt. Obwohl die
Mischung innerhalb weniger Tage schwarz wurde, zeigte ein NMR-Spektrum einer
Probe, dass bestenfalls ein sehr geringer Umsatz erfolgt war. Nach mehreren
Wochen allerdings war die Bildung eines einzelnen Produktis in betrachtlicher
Konzentration erkennbar, relativ zu den Konzentrationen einer Reihe von
Nebenprodukten. Nach vier Monaten nahm die Konzentration des Hauptproduktes
nicht weiter zu. Aufreinigung durch Blitzchromatographie (neutrales Al.Os, Aktivitat |;
Pentan/Diethylether 1 : 2) lieferte 330 mg (1.02 mmol, 32%) 139a als farblose
Kristalle mit Schmelzpunkt 140-142 °C.

Es wurden NMR-Spektren bei 26, -10, -30 und -65 °C aufgenommen. Bei -65 °C
lagen zwei Satze von Signalen mit einem Intensitatsverhaltnis von 6 : 1 vor, die mit
steigender Temperatur koaleszierten. Bei 26 °C lag wieder ein einzelner Signalsatz
vor, bei dem einige Signale immer noch verbreitert waren. Im Folgenden sind die
Verschiebungen bei 25 °C angegeben. Die Daten in eckigen Klammern geben die
chemische Verschiebung der Haupt- und Nebenkomponente bei -65 °C sowie die
geschatzte Koaleszenztemperatur an.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl5):

§=1.28 (br. s, 3 H) [1.22, 1.51, 10 °C], 1.77 (s, 3 H) [1.78, 1.73, -10 °C], 1.89 (s, 3 H,
aryl-Me) [1.89, 1.82, -10 °C], 1.91 (s, 3 H) [1.89, 1.91, -30 C], 1.96 (s, 3 H) [1.93,
1.89, -10 °C], 2.00 (s, 3 H, aryl-Me) [2.01, 2.06, -10 °C], 2.178 (s, 3 H) [2.17, 2.14,
-10 °C], 2.183 (s, 3 H) [2.18, 2.16, -30 °C], 2.187 (s, 3 H, aryl-Me) [2.20, 2.23,
-10 °C), 6.71 (s, 1 H) [6.72, 6.72], 6.74 (s, 1 H) [6.74, 6.72, -30 °C].

3C-NMR (151 MHz, CDCl5):

8 = 16.4 [16.4, 16.75, -10 °C], 16.4 (sehr breit) [15.9, 19.5, 26 °C], 16.8 (br.) [16.82,
18.1, 10 °C], 18.57 (aryl-Me) [18.9, 18.5, 0 °C], 18.63 (aryl-Me) [18.6, 19.2, 0°C], 20.5
(aryl-Me) [20.6, 20.5 -30 °C], 21.6 [22.0, 21.8, -10 °C], 23.8 (br.) [23.7, 25.8, 15 °C],
24.1 [23.7, 23.9, -10 °C], 58.1 [57.4, 58.1, -5 °C], 125.1 [125.4, 125.5, -10 °C], 125.7
(br.) [125.6, 124.8, 10 °C], 126.4 [126.3, 126.1, -10 °C], 128.3 (CH) [127.9, 128.1,
-10 °C], 128.6 (CH) [128.2, 128.2], 131.7 [131.7, 131.9, -10 °C], 140.3 (sehr breit)
[139.7, 143.0, 20 °C], 145.4 [144.8, 144.7, -10 °C], 153.3 (br.) [154.1, 153.3, -5 °C],
155.2 (sehr breit) [155.6, 160.2, 26 °C], 171.4 (sehr breit) [171.3, 175.0, 26 °C].

Die Zuordnungen der Signale werden durch NOESY- und HSQC-Spektren gestitzt.

IR (KBr):

2900 (s), 1650 (s), 1465 (s), 1435 (s), 1370 (s), 1355 (s), 1295 (m), 1245 (m), 1240
(m), 1220 (m), 1205 (m), 1150 (w), 1085 (s), 1075 (m), 995 (m), 930 (m), 860 (m),
850 (m), 780 (m), 710 (w).

MS (EI, 70 eV):
miz (%) = 323 (1, M"), 241 (18), 161 (12), 160 (100, Ar-NCMe*), 145 (20), 123 (15),
119 (18), 91 (17), 41 (10).

Co1H29N3 (323.48): Ber. C 77.97 H 9.04 N 12.99
Gef. C78.06 H 8.91 N 12.80
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Versuch 36

3,4,5,6,7-Pentamethyl-4-{1-[(2,6-dimethylphenyl)imino]ethyl}-4 H-1,2-diazepin (139b)

N3
\©/ — N= ==
—>
\N/N

/ +

113 132¢ 139b

Die Darstellung erfolgte aus 2,6-Dimethylphenylazid (132¢) in Anlehnung an die
Vorschrift fir 139a. Reines 139b wurde durch Blitzchromatographie (neutrales Al,O3,
Aktivitat |; Pentan/Diethylether 2 : 3) in 33% Ausbeute als farblose Kristalle mit
Schmelzpunkt 117-119 °C erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 27 °C):

§=1.30 (br. s, 3H), 1.79 (s, 3 H), 1.92 (s, 3 H), 1.94 (s, 3 H), 1.97 (s, 3 H), 2.04 (s, 3
H), 2.19 (s, 3 H), 2.20 (s, 3 H), 6.81 (t, J= 7.5 Hz, 1 H), 6.90 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 6.93
(d, J=7.5Hz, 1 H).

3C-NMR (101 MHz, CDCls, 27 °C):
& = 16.5, 16.6 (sehr breit), 16.8 (br.), 18.7, 18.8, 21.7, 24.0 (br.), 24.2, 58.1, 122.8
(CH), 125.5, 125.9, 126.7, 127.7 (CH), 128.0 (CH), 140.3 (sehr breit), 148.0, 153.3,
155.9 (sehr breit), 171.3 (sehr breit).

Die Zuordnungen werden durch ein DEPT-Spektrum gestitzt.

IR (KBr):

3010 (w), 2981 (w), 2946 (m), 2914 (m), 1651 (vs), 1593 (m), 1464 (s), 1437 (s),
1380 (m), 1365 (m), 1357 (m), 1294 (w), 1250 (w), 1201 (s), 1090 (s), 1072 (m), 996
(W), 930 (w), 809 (w), 775 (w), 765 (m).
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MS (EI, 70 eV):
m/iz (%) = 309 (2, M*), 227 (21), 212 (10), 147 (12), 146 (100, Ar-NCMe™), 131 (16),
123 (17), 105 (27), 103 (11), 79 (21), 77 (17).

CooH27N3 (309.45): Ber. C 77.63 H 8.79 N 13.58
Gef. C77.35 H 8.85 N 13.53

Versuch 37

(10,,2B,5B,60)-1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-9-phenyl-7,8,9-triazatricyclo[4.3.0.0*°]nona-
3,7-dien (131a)

N3
. 20 °C, N,
/ S 7 r\{
N%N

113 132a 131a

8.67 g (53.4 mmol) 113 und 6.37 g (53.5 mmol) Phenylazid (132a) wurden in einem
Rundkolben unter Stickstoffatmosphéare vereinigt und bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluss fur sechs Wochen aufbewahrt. Der Fortschritt der Reaktion wurde
durch Aufnehmen eines NMR-Spekirums einer jeweils kleinen Probe in
unregelmaBigen Abstédnden verfolgt. Beim Ankratzen mit einem Spatel bildeten
sich Kristalle. Diese wurden mit kaltem Pentan gewaschen und lieferten
8.86 g (31.5 mmol, 59%; Lit."?"! 66%) reines 131a mit Schmelzpunkt 117 °C
(Lit."?"1 115-116.5 °C).

Das publizierte 'H-NMR-Spektrum war nicht so gut aufgeldst wie unseres und

8C-NMR-Daten wurden von uns erstmalig beschrieben.'?"!

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl5):
§=0.94 (s,3H);0.96 (s, 3H); 1.24 (s, 3H); 1.26 (s, 3 H), 1.71 (q, J = 1.1 Hz, 3 H),
1.72 (q, J=1.1 Hz, 3 H); 7.03 (tt, arom. H); 7.25-7.35 (m, 4 arom. H).
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3C-NMR (23 MHz, CDCls):
d = 8.4, 10.3 (doppelte Intensitat), 11.0, 15.5, 16.6, 57.2, 57.7, 66.5, 90.3, 116.6 (2 C,
0-C), 122.0 (p-C),128.3 (2 C, m-C), 140.2, 141.3, 142.7.

Versuch 38

Thermolyse von (1a,2p,58,6a)-1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-9-phenyl-7,8,9-triazatricyclo-
[4.3.0.0%°]nona-3,7-dien (131a)

%Q - )i &@

131a 140a

Kleselgel

ﬁ%

Eine Lésung von 3.62 g (12.9 mmol) 131a in trockenem Benzol (11 ml) wurde in
einer Stickstoffatmosphare 5 d unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurde das
Gemisch einer Blitzchromatographie (SiO,; Pentan/Diethylether 15 : 1) unterzogen
und lieferte, in dieser Reihenfolge 1) eine Mischung aus 140a und unidentifizierten
Verunreinigungen (162 mg), 2) Kristalle aus reinem 140a (276 mg, 8%), 3) Kristalle
einer 7 : 1 Mischung aus 140a und 141 (528 mg, 15%) und 4) ein dliges 3 : 2
Gemisch aus 28a und 29 (155 mg, 5%).

Bei Verwendung von saurem Al.O3 (Aktivitat 1) wurde bei der Blitzchromatographie
kein reines 140a erhalten, sondern es wurden zwei Fraktionen ungeféhr
gleicher Menge mit 140a/141 Verhéltnissen von jeweils 1 : 1 und 1 : 5 eluiert. Die
Blitzchromatographie von reinem 140a an saurem Al,O; (Aktivitat |ll;
Pentan/Diethylether 15 : 1) lieferte, in dieser Reihenfolge, unverandertes 140a,
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nahezu reines 141 und Anilin. Die ldentitat von Anilin wurde anhand des Vergleichs
seines 'H-NMR-Spektrums mit dem einer authentischen Probe bestatigt. Das
beschriebene 'H-NMR-Spektrum von 140a war nicht so gut aufgeldst wie

unseres.['?!l
140a:

Die Werte in eckigen Klammern beziehen sich auf eine Lésung in CgDs.

"H-NMR (400 MHz, CDCI; [C¢Dg]):

d=1.99 (s, 12 H) [1.96 (s, 6 H), 2.08 (s, 6 H)], 2.17 [2.09] (s, 3 H), 2.19 [2.11] (s,
3 H), 6.80[6.68] (m, 2 H, o-H), 7.13 [6.94] (i, 1 H, p-H), 7.37 [=7.16] (M, 2 H, m-H).

3C-NMR (101 MHz, CDCl5):
§=9.3(2C),9.8(2C), 15.0 15.9, 112.7 (2 C), 118.8 (2 C, 0-C), 119.7 (2 C), 124.1
(p-C), 129.0 (2 C, m-C), 150.4, 166.7, 174.3.

141:

'H-NMR (400 MHz, CDCl; [CsDs]):
§=1.95[1.79] (s, 6 H), 1.96 [2.00] (s, 6 H), 2.01 [1.72] (s, 3 H), 2.55 [2.27] (s, 3 H).

3C-NMR (101 MHz, CDCl5):
§=9.2(2C),9.9(2C), 14.2, 25.4, 114.0 (2 C), 120.3 (2 C), 168.6, 198.9.

IR (film):
2964 (m), 2919 (s), 2861 (m), 1703 (vs), 1440 (m), 1425 (m), 1361 (s), 1329 (m),
1278 (s), 1123 (m).

MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 206 (12, M*), 123 (7), 212 (13), 79 (6), 43 (100), 42 (8), 41 (5).

HRMS (El):
206.1431 (M+, C12H18N20+; ber. 2061436)



Experimenteller Teil 137

Versuch 39

Diacetyl-bis-(2,4-dinitrophenylhydrazon) (142)

THZ NO2
NH
NG O,N
2 20°C H N~
140a + 2 —_ > N A 74 H
EtOH N \o
H2304konz. 2
NO, OaN 142
NH,
/
+ + N—NH,
-

198 mg (999 mmol) Dinitrophenylhydrazin wurden in 0.98 ml konzentrierter HoSO4
vorgelegt und mit 1.45 ml Wasser und 4.95 ml Ethanol versetzt. AnschlieBend wurde
bis zum vollstdndigen Ldsen des Dinitrophenylhydrazins erwarmt. Nach Abkulhlen
wurde die erhaltene Lésung bei 20 °C zu 137 mg (487 mmol) 140a gegeben. Die
Lésung wurde 90 min gerthrt und der entstandene orangefarbene Niederschlag
(70.0 mg) abgesaugt und getrocknet. Die ldentifizierung als 142 gelang durch
Elementaranalyse und Vergleich des IR-Spekitrums mit dem der authentischen
Substanz, die aus Diacetyl und 2,4-Dinitrophenylhydrazin hergestellt worden war.

Das klare, orangefarbene Filtrat (1.50 g) wurde mit NaOH neutralisiert und nach
Abfiltrieren vom entstandenen roten Niederschlag einer Wasserdampfdestillation
unterzogen. Das erhaltene, gelbe Destillat wurde mit Diethylether (3 x 20 ml)
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit MgSO, getrocknet und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Dabei wurden 27.0 mg eines braunen Ols
erhalten, das laut 'H-NMR-Spektrum eindeutig Anilin enthielt. Das neben Anilin

erwartete 1-Amino-2,3,4,5-tetramethylpyrrol konnte nicht sicher identifiziert werden.

IR (KBr):

3301, 3092, 1615, 1593, 1499, 1423, 1339, 1312, 1277, 1224, 1139, 1090, 1059,
836, 742, 596.
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C16H14NgOs (446.336):  Ber. C 43.06 H3.16 N 25.10
Gef. C43.27 H 3.28 N 24.83

Versuch 40

(10,2B,5p,601)-1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-9-(4-nitrophenyl)-7,8,9-triazatricyclo[4.3.0.0%]-
nona-3,7-dien (131b)
NO,

NO,
113 132d 131b

Eine Lésung aus 1.02 g (6.29 mmol) 113 und 1.01 g (6.15 mmol) 4-Nitrophenylazid
(132d) in trockenem Benzol (5 ml) wurde unter Stickstoffatmosphare und
Lichtausschluss fur drei Wochen bei Raumtemperatur aufbewahrt. Wahrend dieser
Zeit bildeten sich gelbe Nadeln. Diese wurden abgesaugt, mit kaltem Pentan
gewaschen und getrocknet und lieferten 1.21 g (3.70 mmol, 60%) 131b mit
Schmelzpunkt 164-166 °C (CH>Cl,/MeOH).

Alternativ wurden 0.535 g (3.26 mmol) 132d in 5 ml Diethylether weitgehend geldst.
Unlésliche Bestandteile (ca. 50 mg) wurden abfiltriert und zu der klaren roten Lésung
wurden 464 mg (2.86 mmol) 113 gegeben. Der Kolben wurde mit einem Stopfen
leicht verschlossen und Uber Nacht in einem Trockenschrank bei 50 °C aufbewahrt.
Danach war das Ldésungsmittel verdampft und der Kolben enthielt 830 mg (2.54
mmol, 89%) 131b als gelbe, nadelférmige Kristalle.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5):
8 =0.87 (s, 3H), 0.94 (s, 3 H), 1.31 (s, 3 H), 1.34 (s, 3 H), 1.71 (dq, J = 1.1 Hz, 3 H),
1.74 (dq, J= 1.1 Hz, 3 H), 7.37 (m, 2 H), 8.19 (m, 2 H).



Experimenteller Teil 139

3C-NMR (101 MHz, CDCls):
§ =8.7,10.71, 10.74, 11.3, 16.0, 16.6, 57.8, 57.9, 65.9, 92.9, 115.0 (2 C, CH), 125.3
(2 C, CH), 141.7, 141.8, 143.3, 145.9.

MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 326 (0.1, M*), 244 (15), 243 (8), 164 (11), 163 (100), 117 (45), 108 (9), 76

(18).

C18H22N402 (326.40): Ber. C 66.24 H6.79 N17.17
Gef. C65.93 H6.70 N 17.46

Versuch 41

Thermolyse von (10,2B,58,6a)-1,2,3,4,5,6-Hexamethyl-9-(4-nitrophenyl)-7,8,9-triaza-
tricyclo[4.3.0.0>°]nona-3,7-dien (131b)

N AT 5d —< >—
A \N Benzol >;<< J\r

131b 140b

AI203 sauer

ﬁ%ii

Eine Lésung von 1.21 g (3.71 mmol) 131b in trockenem Benzol (8 ml) wurde in einer
Stickstoffatmosphare 5 d unter Rickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde die Mischung

einer Blitzchromatographie (SiO,; Pentan/Diethylether 8 : 1) unterzogen und lieferte
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411 mg 2,3,4,5-Tetramethyl-N-{1-methyl-2-[(4-nitrophenyl)imino]-propyliden}-1 H-
pyrrol-1-amin (1.26 mmol, 34%, 140b) als orangefarbene Kristalle mit Schmelzpunkt
168-172 °C (CH.Cly).

Bei der Blitzchromatographie von reinem 140b (124 mg) an saurem Al.O3 (Aktivitat
[ll, Petrolether/Diethylether 15 : 1) wurden nacheinander 141 (10.0 g), 140b (68.0
mg) und eine Mischung (80.0 mg) aus 4-Nitroanilin und unidentifizierten
Komponenten erhalten. 4-Nitroanilin wurde durch Vergleich seines 'H-NMR-
Spektrums mit dem einer authentischen Probe identifiziert.

"H-NMR (250 MHz, CDCl5):
§=1.99 (s, 6 H), 2.00 (s, 6 H), 2.19 (s, 3 H), 2.21 (s, 3 H), 6.92 (m, 2 H), 8.29 (m, 2
H).

3C-NMR (63 MHz, CDCl5):
§=9.3(2C),9.8(2C), 15.1, 16.4, 113.2 (2 C), 119.0 (2 C, CH), 120.0 (2 C), 125.1
(2 C, CH), 144.2, 156.3, 167.8, 172.4.

MS (El, 70 eV):
m/z (%) = 326 (47, M*), 189 (45), 188 (30), 174 (20), 164 (17), 163 (100), 123 (20),
122 (88), 121 (41), 117 (82), 76 (38).

C18H22N402 (326.40): Ber. C 66.24 H6.79 N17.17
Gef. C65.79 H 6.87 N 16.97
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Anhang: Molekulstrukturen

Die unten stehenden Strukturen wurden von Stephan Deuerlein im Arbeitskreis von

Prof. D. Stalke, Institut flir anorganische Chemie der Universitat Wirzburg, bestimmt.

Die Roéntgenstrukturanalysen wurden an Kristallen bei -100 bzw. -173 °C
durchgeflhrt. Details sind der untenstehenden Tabelle zu entnehmen.
Diazepin Tetramethylpyrrol
Molekulargewicht [g/mol] 309.45 326.40
Temperatur [K] 173(2) 100(2)
Wellenlange [pm] 71.073 71.073
Kristallsystem monoclinic orthorhombic
Raumgruppe, Z P2(1)/c, 4 Pbca, 8
a [pm] 1714.0(3) 1530.12(10)
b [pm] 727.11(12) 1443.27(9)
¢ [pm] 1610.5(3) 1546.83(10)
o] 90 90
B[] 116.156(4) 90
Y] 90 90
Volumen [nm°] 1.8017(5) 3.4160(4)
Poalod [Mg/m3] 1.141 1.269
Absorptionskoeffizient [mm'1] 0.068 0.085
F(000) 672 1392
KristallgroBe [mm3] 0.25x 0.05x 0.05 0.4x0.3x0.2

Theta range for data collection
Index-Bereiche
Gesammelte Reflexe

Unabhangige Reflexe

Completeness to theta = 25.07°

Absorptionskorrektur
Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>25(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2.53 bis 25.07 °
20<=h<=18, 0<=k<=8, 0<=l<=19
19171
3202 [R(int) = 0.0427]
99.9 %
Empirisch
0.98 und 0.748
Full-matrix least-squares on F2
3202/0/219
1.237

R1=0.0727, wR2 = 0.1371

R1 = 0.0802, wR2 = 0.1407
0.214 and -0.191 e.A™®

2.34 bis 26.38 °
0<=h<=19, 0<=k<=18, 0<=l<=19
36910
3496 [R(int) = 0.0319]

99.9 %

Empirisch
0.98 und 0.892
Full-matrix least-squares on F2
3496 /0/223
1.032

R1 = 0.0404, wR2 = 0.1047
R1 = 0.0463, wR2 = 0.1092
0.351 and -0.177 e.A®
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Struktur von 34,5,6,7-Pentamethyl-4-{1-[(2,6-dimethylphenyl)imino]ethyl}-4 H-
1,2-diazepin (die Atomnummerierung der folgenden Formel stimmt nicht mit dem

systematischen Namen Uberein)

Bindungslangen [pm]: N(3)-C(6) 126.8(3), N(3)-C(13) 142.5(3), N(1)-C(2) 127.6(3),
N(1)-N(2) 138.0(3), N(2)-C(3) 129.4(3), C(6)-C(7) 150.5(3), C(6)-C(1) 153.4(3), C(5)-
C(4) 134.8(3), C(5)-C(12) 150.3(3), C(5)-C(1) 153.2(3), C(4)-C(3) 146.6(3), C(4)-
C(11) 150.9(8), C(13)-C(14) 139.8(3), C(13)-C(18) 139.9(3), C(2)-C(9) 150.2(3),
C(2)-C(1) 152.7(3), C(3)-C(10) 150.7(3), C(1)-C(8) 154.5(3), C(18)-C(17) 139.1(4),
C(18)-C(20) 149.9(4), C(15)-C(16) 137.3(4), C(15)-C(14) 138.9(4), C(14)-C(19)
149.9(4), C(17)-C(16) 137.3(4).

8
9

Bindungswinkel [°]: C(6)-N(3)-C(13) 120.70(19), C(2)-N(1)-N(2) 121.9(2), C(3)-
N(2)-N(1) 120.2(2), N(3)-C(6)-C(7) 125.2(2), N(3)-C(6)-C(1) 117.4(2), C(7)-C(6)-C(1
116.76(19), C(4)-C(5)-C(12) 122.8(2), C(4)-C(5)-C(1) 119.3(2), C(12)-C(5)-C(1
117.89(19), C(5)-C(4)-C(3) 121.2(2), C(5)-C(4)-C(11) 123.8(2), C(3)-C(4)-C(11
115.0(2), C(14)-C(13)-C(18) 121.2(2), C(14)-C(13)-N(3) 117.5(2), C(18)- (13) N(3
121.1(2), N(1)-C(2)-C(9) 116.1(2), N(1)-C(2)-C(1) 123.6(2), C(9)-C(2)- ( ) 120.2(2),
N(2)-C(3)-C(4) 127.6(2), N(2)-C(3)-C(10) 114.3(2), C(4)-C(3)-C(10) 118.1(2 ) C(2)-

)
C(4)-C( )
C(5)-C( )
)
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C(1)-
C(1)-
c(18

(5

) 103.11(17), C(2)-C(1)-C(8) 113.54(18), C(5)-C(1)-C(6) 114.06(18), C(2)-

(8)
1
1

)

110.95(19), C(5)-C(1)-C(8) 112.75(19), C(6)-C(1)-C(8) 102.75(18), C(17)-
)-C(13) 118.1(3), C(17)-C(18)-C(20) 120.7(3), C(13)-C(18)-C(20) 121.2(2),
C(16)-C(15)-C(14) 121.2(3), C(15)-C(14)-C(13) 118.2(3), C(15)-C(14)-C(19)
121.3(2), C(13)-C(14)-C(19) 120.4(2), C(16)-C(17)-C(18) 121.2(3), C(15)-C(16)-
C(17) 120.0(3).

-C(5
-C

Struktur von 2,3,4,5-Tetramethyl-N-{1-methyl-2-[(4-nitrophenyl)imino]-
propyliden}-1H-pyrrol-1-amin (die Atomnummerierung der folgenden Formel

stimmt nicht mit dem systematischen Namen Uberein)

Bindungslangen [pm]: O(1)-N(1) 123.10(14), O(2)-N(1) 122.96(14), N(1)-C(1)
146.45(15), N(4)-C(14) 137.90(16), N(4)-C(11) 138.64(15), N(4)-N(3) 140.86(13),
N(2)-C(7) 127.48(15), N(2)-C(4) 141.31(15), N(3)-C(9) 128.27(15), C(7)-C(9)
149.78(16), C(7)-C(8) 149.83(17), C(10)-C(9) 149.42(17), C(6)-C(1) 138.26(18),
C(6)-C(5) 138.39(18), C(5)-C(4) 139.00(17), C(4)-C(3) 139.58(18), C(1)-C(2)
138.32(18), C(13)-C(14) 137.33(17), C(13)-C(12) 142.65(18), C(13)-C(17)
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150.26(17), C(11)-C(12) 137.66(17), C(11)-C(15) 148.84(18), C(2)-C(3) 138.15(18),
C(12)-C(16) 149.95(17), C(18)-C(14) 148.94(18).

Bindungswinkel []: O(2)-N(1)-O(1) 123.24(11), O(2)-N(1)-C(1) 118.43(11), O(1)-

N(1)-C(1) 118.32(11), C(14)-N(4)-C(11) 110.73(10), C(14)-N(4)-N(3) 120.69(10),

C(11)-N(4)-N(3) 127.14(10), C(7)-N(2)-C(4) 119.93(10), C(9)-N(3)-N(4) 116.48(10),

116.04(11), N(2)-C(7)-C(8) 125.38(11), C(9)-C(7)-C(8) 118.55(10),
1

(

(
N(2)-C(7)-C(9) (
C(1)-C(6)-C(5) 118.73(12), C(6)-C(5)-C(4) 120.30(12), N(3)-C(9)-C(10) 127.71(11)
N(3)-C(9)-C(7) 113.87(10), C(10)-C(9)-C(7) 118.31(10), C(5)-C(4)-C(3) 119.95(11),
C(5)-C(4)-N(2) 119.31(11), C(3)-C(4)-N(2) 120.66(11), C(6)-C(1)-C(2) 122.03(12),
C(6)-C(1)-N(1)  119.01(11), C(2)-C(1)-N(1) 118.96(11), C(14)-C(13)-C(12)
107.77(11), C(14)-C(13)-C(17) 126.19(12), C(12)-C(13)-C(17) 126.02(11), C(12)
C(11)-N(4) 106.31(11), C(12)-C(11)-C(15) 130.10(12), N(4)-C(11)-C(15) 123.04(11),
C(3)-C(2)-C(1) 118.92(12), C(2)-C(3)-C(4) 120.06(12), C(11)-C(12)-C(13)
108.18(11), C(11)-C(12)-C(16) 125.48(12), C(13)-C(12)-C(16) 126.11(11), C(13)

11),
C(14)-N(4) 106.91(11), C(13)-C(14)-C(18) 132.41(12), N(4)-C(14)-C(18) 120.65(11).
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