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Synthese, Abfangreaktionen und Dimerisierung
von 3,7-Dimethyltricyclo[3.3.0.0% "Joct-1(5)-en:
[2 + 2]-Retrocycloaddition des Cyclobutandimers**

Pelayo Camps*, Mercé Font-Bardia, Francesc Pérez,
Xavier Solans und Santiago Vazquez

»Pyramidalisierte‘* Alkene haben seit der Synthese der ersten
Verbindung dieser Art durch Weinshenker und Greene!! grof3e
Beachtung erfahren. Szeimies!® gab eine Ubersicht zu dieser
Thematik, die 1989 von Borden!® und 1991 von Luef und Kee-
se! auf den neuesten Stand gebracht wurde. Pyramidalisierte
Alkene, die Cuban-I*!, Homocuban-%], Dodecahedran-1"! und
andere Kifigstrukturen!®! enthalten, wurden kiirzlich beschrie-
ben. Auch pyramidalisierte verbriickte Cyclopropene!? und Tri-
benzodihydroacepentalene! ! sind dargestellt worden.

Insbesondere Borden et al.!®) haben die Synthese verschiedener
Glieder einer Reihe von Tricyclo[3.3.n.0% 7Jalk-3(7)-enen und
einigen Derivaten fiir # = 3, 2, 1 beschrieben. Die am stirksten
pyramidalisierte Verbindung dieser Reihe!' " mit n = 0 (Tricy-
clof3.3.0.0° "Joct-1(5)-en) ist bis auf ein kiirzlich beschriebenes
Bis(ethano)-Derivat®® noch unbekannt. Wir berichten nun
liber die Synthese von 3,7-Dimethyltricyclo[3.3.0.0% 7Joct-
1(5)-en 4, dessen Abfangreaktionen mit 1,3-Diphenylisobenzo-
furan 5 und 11,12-Dimethylen-9,10-dihydro-9,10-ethanoanthra-
cen!'217 sowie iiber die Dimerisierung von 4 zum Cyclobutan 9,
das durch Thermolyse in das Dien 10 iibergeht (Schema 1).

Schema 1. Synthese, Abfangreaktionen und Dimerisierung von 4 sowie [2 + 2J-Re-
trocycloaddition des Cyclobutandimers.

Bei unserer Synthese gingen wir von Diester 113! aus, der
nach Verseifung die entsprechende Dicarbonsiure 2 lieferte.
Durch Ioddecarboxylierung von 2 nach der von Moriarty!*]
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modifizierten Methode von Suarez!'*! erhielt man mit Diace-
toxyiodbenzol die Diiodverbindung 3 in 65 % Ausbeute. Reak-
tion von 3 mit fers-Butyllithium in THF bei —78 °C in Gegen-
wart des Diens 5 ergab das entsprechende Diels-Alder-Addukt
61in 75 % Ausbeute. Mit dem Dien 7 entstand auf dhnliche Weise
das Addukt 8 in 67% Ausbeute. Die Struktur dieser Addukte
wurde spektroskopisch ermittelt (Tabelle 1); im Falle von 8
auch durch eine Rontgenstrukturanalyse!!® (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur des Addukts 8 im Kristall (ORTEP). Ausgewiihlte Atomabstinde
[A] und Winkel [?): C4-C5 1.532(3), C4-C9 1.626(4), C5-C6 1.535(3), C6-C7
1.617(4); C3-C4-C5 119.7(2), C3-C4-C9 115.54(11), C4-C5-C6 95.02), C5-C4-C9
102.79(12), C5-C4-C25 95.9(2), C5-C6-C7 102.1(2), C5-C6-C26 96.2(2), C5-C6-
CH, 117.2(2), C6-C7-CH, 116.5(3).

Ohne Abfangreagens fithrte die Reaktion von 3 mit rers-Bu-
tyllithium in THF bei —78 °C zu einem komplexen Verbindungs-
gemisch. In diesem konnte die Anwesenheit eines Cyclobutandi-
mers (9) und von Verbindungen, die durch Anlagerung von
tert-Butyllithium an 4 entstanden, durch Gas-fliissig-Chromato-
graphie/Massenspektrometrie-Kopplung (GLC/MS), 'H- und
13C-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Versuche, 9
durch Sdulenchromatographie oder Kristallisation zu isolieren,
lieferten das Diendimer 10 in geringer Ausbeute.

Wird 3 mit Na in groBem Uberschuf3 (10 Aquiv.) 4 h in Di-
oxan unter Riickflul umgesetzt, so entstand als einzige nachweis-
bare Verbindung das Dien 10. Dieses konnte in 77 % Ausbeute
kristallin isoliert werden. Wahrscheinlich wurde das anfangs ge-
bildete Cyclobutandimer 9 unter den Reaktionsbedingungen voll-
stidndig in 10 umgewandelt. Die Bildung von Cyclobutandimeren
aus stark pyramidalisierten Alkenen wurde schon friiher beob-
achtet!® 71, Vermutlich wegen sterischer Hinderung dimerisierte
ein Bis(ethano)-Derivat von Tricyclo[3.3.0.0% "Joct-1(5)-en!®®!
nicht, wie auch Cuben!*) und Homocub-1(7)-en'®* ® nicht dime-
risierten. Auch die Offnung von Cyclobutanen zu Dienen im
Fall sehr gespannter Verbindungen ist bekannt!!®; fiir ein Cy-
clobutandimer, das sich von Tricyclo[3.3.n.0% 7Jalk-3(7)-en-Deri-
vaten mit 1 < n < 3 ableitet, ist sie jedoch neu.

Wir arbeiten daran, das Cyclobutandimer 9 vollstindig zu
charakterisieren und die hier vorgestellte Synthesemethode
auf Tetracyclo[5.2.1.0% 5.0% 8]decan-7,8-dicarbonsiuredimethyl-
ester!**! als Edukt zu iibertragen, um so zu einer konvergenten
Synthese von Dodecahedran zu gelangen.

Experimentelles

Erzeugung und Abfangen von 4: Zu einer Losung des Diiodids 3 (388 mg,
1.0 mmol) und dem Abfangreagens (1.1-1.2 mmol) in wasserfreiem THF (15 mL)
gab man bei —78 °C tropfenweise unter Argon eine 1.7 M Ldsung von tert-Butylli-
thium in Pentan (1.0 mL, 1.7 mmol). Die Mischung wurde 0.5 h bei —78 °C geriihrt
und danach mit 5 mL Methanol versetzt. Man lieB auf Raumtemperatur erwérmen,
und nach Zugabe von 30 mL Wasser wurde die Mischung mit Diethylether
(2% 50 mL) extrahiert, die vereinigten Extrakte iiber Na,SO, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Sdulenchromatographie (Silicagel/Hexan-Ethylacetat) und Kri-
stallisation aus 2-Propanol lieferte das entsprechende Diels-Alder-Addukt 6 in 75%
Ausbeute (67% fiir das Addukt 8).
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 2, 3, 6, 8, 9 und 10 [20}: ‘H- und
13C.NMR-Spektren gemessen in CDCl,; Zuordnungen bei den NMR-Spektren
basieren auf DEPT-, ‘H/*H- und 'H/'3*C-COSY-Experimenten (HMQC- und
HMBC-Sequenzen; Numerierung der Atome siche Schema 1). Die aus den Elemen-
taranalysen erhaltenen Werte (C, H und 1) der Verbindungen 2, 3, 6, 8 und 10
weichen maximal um 0.3 % von den berechneten Werten ab.

2 (3,7-Dimethyltricyclo[3.3.0.0* Joctan-1,5-dicarbonsiure): Schmp. 166—168 °C;
IR (KBr): ¥ = 3500-2500 (OH), 1700 (CO) cm ™! ; 'H-NMR (200 MHz): § =1.19
(s, CH,), 1.72 (d, J=7.7Hz), und 1.95 (d, J =7.7 Hz) (CH,), 8.5-9.5 [breit,
COOH]; 1*C-NMR (50.3 MHz): § =16.0 (CH,), 48.0 [C, C3(7)]. 55.9 (CH}), 58.5
[C, C1(5)], 179.8 (C, COOH).

3 (1,5-Diiod-3,7-dimethyltricyclof3.3.0.0% "Joctan): Schmp. 95-97 °C (sublimiert
bei 70°C/0.5 Torr); MS (70 eV): m/z(%): 388 (3) [MT*, 261 (33) [M — I]*, 135
(10), 134 (100) [M — 2I]'*, 119 (30), 105 (12), 92 (16), 91 (24), 77 (12); 'H-NMR
(200 MHz): & =1.19 (s, CHs), 1.94 (d, J =7.5 Hz) und 2.19 (d, J =7.5 Hz) (CH,);
13C.NMR (50.3 MHz): § =14.9(CH,),45.0{C, C1(5)], 48.8 [C, C3(7)], 65.6 (CH,).
6 (4,5-Dimethyl-1,8-diphenyl-15-oxahexacyclo[6.6.1.1% %1% 7.0% 7 0% *4heptade-
¢a-9,11.13-trien: Schimip. 188~ 189 °C: MS (70 €V): m/z (%): 404 (8) [M] *. 361 (10),
349 (25), 331 (13), 271 (38), 270 (85) [C,oH,, 01 *, 269 (11), 252 (10), 243 (17), 241
(25), 239 (19), 228 (10), 215 (15}, 205 (11), 202 (12), 193 (23), 165 (31), 133 (22),
119 (18), 115 (12), 105 (100), 91 (42), 79 (11), 77 (69), 69 (12), 57 (21), 55 (22), 51
(14); "H-NMR (500 MHz): § =1.02[dd, J = 8.0 Hz, /' = 3.5 Hz, 3(17)-Hsyn), 1.09
(s. 4-CH,), 1.12 (s, 5-CH,), 1.52[d, J = 8.0 Hz, 6(16)-Hanri}, 1.62 [dd, J = 8.0 Hz,
J' = 3.5 Hz, 6(16)-Hsyn], 1.66 [d, J = 8.0 Hz, 3(17)-Hanri], 6.99 [dd, J = 5.5 Hz,
J'=3.0Hz, 11(12)-H], 7.13 [dd, J= 5.5Hz, J' = 3.0 Hz, 10(13)-H], 7.38 (tt,
J=75Hz, J'=10Hz, Ar-Hpara), 7.47 (t, J=7.5Hz, Ar-Hmeta), 7.65 (dd,
J =7.5Hz,J' =1.0 Hz, Ar-Hortho); *C-NMR (50.3 MHz): § =16.9 (CH,, 4- und
5-CH,), 51.0(C, C5), 51.8 (C, C4), 53.8 [CH,, C6(16)}, 53.9 [CH,, C3(17)], 66.3[C,
C2A7), $7.9 [C, C1(8)], 119.9 [CH, C11(12)], 125.7 [CH, Ar-Cortho], 126.3 [CH,
C10(13)], 127.3 [CH, Ar-Cparaj, 128.2 [CH, Ar-Cmeta], 138.3 [C, Ar-Cipso], 148.1
[C, Co14)].

8 (6,7-Dimethyloctacycto[10.6.6.1%7.15-2.0% 11,042,013 18 019 24}hexacosa-2(11),
13,15,17,19,21,23-heptaen): Schmp. 195-196°C; MS (70 eV): m/z(%): 364 (11)
{MT, 215 (16), 178 (29), 135 (11), 134 (100) [C,oH I *, 119 (19), 92 (12), 91 (13);
TH-NMR (500 MHz): 6 = 0.98 [s, 6(7)-CH,], 1.06 (d, 7 = 6.5 Hz) und 1.26 (d, J =
6.5 Hz) [5(8,25,26)-H,1, 2.39 {5, 3(10)-H,], 4.70 [s, 1(12)-H1, 6.89 {dd, J = 5.2 Hz,
J =32 Hz, 15(16,21,22)-H], 7.21 [dd, J = 5.2 Hz, J' = 3.2 Hz, 14(17.20,23)-H];
3C-NMR (50.3 MHz): 0 =16.9 [CH,, 6(7)-CH,], 32.6 [CH,, C3(10)}, 47.6 [C,
C6(7)], 49.9 [C, C4(9)], 56.6 [CH, C1(12)], 59.3 [CH,, C5(8,25.26)], 122.4 [CH,
C14(17,2023)], 1241 [CH, C15(16,21,22)], 142.9 [C, C2(11)], 1466 [C,
C13(18,19,24)].

9 (4,5,10,11-Tetramethylheptacyclo[8.2.1.12: 3.1+ 7 13- 11 018 02- |hexadecan): 'H-
NMR (200 MHz): 6 =1.09 (s, CH;), 1.35(d, J = 6.9 Hz) und 1.70(d, J = 6.9 Hz)
(CH,); *C-NMR (50.3 MHz): 6 =16.5(CH,), 54.9 (CH,), 50.9 (C), das Signal des
zweiten quartiren C-Atoms konnte nicht beobachtet werden.

10 (4,5,10,11-Tetramethylpentacyclo{8.2.1.1%5.1* 7 1® ' 'thexadeca-1,7-dien):
Schmp. 156-157°C; MS (70 eV): m/z(%): 269 (15), 268 (68) [M] *, 253 (12), 199
(39), 187 (28), 186 (34), 185 (33), 171 (20), 159 (18), 157 (17), 155 (11), 145 (11),
143 (15), 142 (10), 141 (14), 135 (29), 134 (54) [C,oH ] *, 133 (19), 131 (18), 129
(18), 128 (21), 120 (12), 119 (51), 117 (21), 115 (23), 107 (28), 106 (14), 105 (46),
103 (12),95(26), 94 (21), 93 (35), 92 (17), 91 (100), 81 (11), 79 (61), 78 (18), 77 (68),
69 (32), 67 (24), 65 (34), 57 (12), 55 (54), 53 (38), 52 (10), 51 (18); 'H-NMR
(200 MHz): 6 =1.09 (s, CH,), 2.00 (d, J =12.0 Hz) und 2.50 (d, J =12.0 Hz)
(CH,); "3C-NMR (50.3 MHz): 6 = 24.9 (CH,), 42.1 (C), 48.4 (CH,), 130.4 (C).

10: Eine Mischung aus frisch geschnittenem Natrium (230 mg, 10 mmol) und was-
serfreiem Dioxan (10 mL) wurde unter RiickfluB erhitzt, bis das Natrium schmolz.
Dazu gab man das Diiodid 3 (388 mg, 1.0 mmol) und erhitzte weitere 4 h zum
RiickfluB. Die resultierende Suspension lieB man auf Raumtemperatur abkiihlen
und filtrierte dann durch Celite. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der
Riickstand aus Pentan kristallisiert, wobei 10 in 77 % Ausbeute erhalten wurde.
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Losungsmittelfreie, durch Elektroneniibertragung
von Kupfer initiierte radikalische Additionen von
aktivierten Halogenalkanen an Alkene **

Jurgen O. Metzger* und Ralf Mabhler

Professor Hansjorg Sinn zum 65. Geburtstag gewidmet

Wegen der Notwendigkeit, die Menge an giftigen Abfillen
und Nebenpredukten aus chemischen Prozessen zu verringern,
miissen neue Synthesemethoden entwickelt werden, bei denen
weniger toxische Substanzen verwendet werden und die umwelt-
freundlicher sind!!). Es ist an der Zeit, auch bei der Entwicklung
von neuen Synthesen dkologische Gesichtspunkte zu beachten
und diese zu einem wichtigen Aspekt bei der Beurteilung der
Qualitit einer neuen Synthese zu machen. Von grofler Bedeu-
tung ist dabei die Einschrankung der Verwendung von okolo-
gisch bedenklichen Losungsmitteln. So wurde kiirzlich iiber die

[*] Prof. Dr. J. O. Metzger, Dr. R. Mahler
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