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Oxymercurierung von Bicyclo[1.1.0]butanen und Benzvalen
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Durch Oxymercurierung von 1,2,2-Trimethylbicyclo[1.1.0]butan (5) entstehen Cyclobutyl- (6a)
und Cyclopropylquecksilberverbindungen (7a), die sich mit Natriumborhydrid demercurieren
lassen. 2,2,4.4-Tetramethylbicyclo[1.1.0]butan (10) liefert iiberwiegend ein Oxidationsprodukt
(11) neben wenig Organoquecksilberverbindung. Oxymercurierungsprodukte des Benzvalens
(19) erhidlt man nur in schlechter Ausbeute.

Oxymercuration of Bicyclo[1.1.0 |butanes and Benzvalene

The oxymercuration of 1,2,2-trimethylbicyclo[ 1.1.0]butane (5) leads to the formation of cyclobutyl-
(6a) and cyclopropyl-mercury compounds (7a), which are demercuriated by sodium borohydride.
2,2,4,4-tetramethylbicyclo[ 1.1.0]butane (10) reacts mostly to one oxidation product (11) and a
small quantity of organomercury compound. The oxymercuration products of benzvalene (19)
however are obtained in poor yields only.

Bicyclo[1.1.0]butanverbindungen sind infolge ihrer groBen Ringspannung sehr reaktions-
fihig, so z B. bei Cycloadditionen' ?, elektrophilen Additionen!~3 und metallkatalysierten
Umlagerungen®. Die Mechanismen dieser Reaktionen, insbesondere die der metallkatalysierten
Umlagerung, haben groBes Interesse gefunden®. Fiir letztere wurden unter Korrektur der ur-
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spriinglichen Formulierung als konzertierte Reaktionen Mechanismen mit metallsubstituierten
Carbeniumionen vom Typ 2, 3 und 4 als Zwischenstufen vorgeschiagen.

Solche Metallverbindungen konnten jedoch bisher nicht streng nachgewiesen werden, da die
betreffenden Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen (z. B. Pd—C, Rh—C, Ag—C) sehr labil
sind®. Als wesentlich stabiler bekannt sind dagegen Quecksilber-Kohlenstoff-Bindungen®. Es
lag daher nahe, durch Umsetzung von 1 mit Quecksilbersalzen Hg-substituierte Carbeniumionen
zu erzeugen, welche in nucleophilem L&sungsmittel zu stabilen Organoquecksilberverbindungen
abreagieren sollten. Fiir die elektrophile Addition von Quecksilbersalzen an C=C-Bindungen
in einem nucleophilen Lésungsmittel (Oxymercurierung) liegen bereits zahlreiche Untersuchungen
vor 7,

1. 1,2,2-Trimethylbicyclo[1.1.0]butan

Bei einer elektrophilen Addition an 1,2,2-Trimethylbicyclo[1.1.0]butan (5) kdnnen
grundsitzlich drei Produkttypen entstehen: a) Cyclopropylcarbinylverbindungen durch
Offnen einer peripheren Bindung, b) Cyclobutylverbindungen durch Reaktion der zentra-
len Bindung (C-1/C-3), c) Homoallylverbindungen durch zweimalige Ring6ffnung. Fiir
den Angriff eines Elektrophils gibt es zwei Moglichkeiten, am methylsubstituierten oder
am unsubstituierten Briickenkopf-Kohlenstoffatom.

Fiihrt man die Oxymercurierung von § in einem nicht-nucleophilen Lsungsmittel wie
Tetrahydrofuran aus, so erhilt man in 88 proz. Ausbeute als Ol die Organoquecksilber-
verbindungen 6a und 7a. Das NMR-Spektrum besagt, daB das Hauptprodukt eine
Cyclopropylverbindung sein muB, da man ein Multiplett bei t = 9.50 fiir Cyclopropan-
protonen und Singuletts bei T = 8.32 und 8.38 (diastereotop) fiir zwei zur Acetatgruppe
geminale Methylgruppen findet.
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Da sich das Gemisch der Organoquecksilberverbindungen nicht trennen l4Bt, ist man
zur Strukturbestimmung angewiesen auf die Untersuchung der bei der Demercurierung
von 6a und 7a entstehenden Verbindungen 6¢ und 7c. Aus den spektroskopisch nachge-
wiesenen Konstitutionen von 6¢ und 7¢ kann man hier auf das gleiche Kohlenstoffgertist
in den Quecksilberverbindungen 6a und 7a schlieBen. Von Whitesides wurde ndmlich
gezeigt ¥, daB die Demercurierung mit Natriumborhydrid eine radikalische Reaktion ist,
bei der keine ionischen Umlagerungen wie 1,2-Alkylverschicbungen eintreten. 6¢ und
7c lassen sich durch prip. Gaschromatographie (PGC) rein isolieren. Die Konstitution von

%) G.E. Coates,M. L. H. Green, P. Powell und K. Wade, Einfithrung in die metallorganische Chemie,
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7¢ wurde durch Vergleich mit einer authent. Probe?, die von 6¢ NMR-spektroskopisch
aufgeklirt: Singuletts bei T = 8.55, 8.90 und 8.96 fiir 3 Methylgruppen, die auf Grund des
7-Werts nicht an einer Doppelbindung stehen konnen, ein Multiplett bei t = 7.65~8.78
fiir 4 Cyclobutylprotonen und das Fehlen von Signalen fiir Cyclopropanprotonen be-
weisen ein Cyclobutylgeriist in 6¢. Der Acetatrest muB geminal zu einer Methylgruppe
gebunden sein, da man kein Signal fiir ein zur Acetatgruppe geminales Proton und ferner
fir alle Methylgruppen nur Singuletts findet. Eine Anordnung der Substituenten in
1,1,3,3-Stellung wire nicht mit dem relativ komplizierten Multiplett der 4 Cyclobutyl-
protonen zu vereinbaren.
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In Methanol liefert die Oxymercurierung von § die Methoxyverbindungen 8a und 9a
neben 6a. Nach Umsetzung des Gemischs mit wiBriger Natriumchloridlésung zu den
Organoquecksilberchloriden 6b, 8b und 9b I4Bt sich daraus durch Umkristallisieren 8b
in 65 proz. Ausbeute isolieren. Die Konstitution von 8b folgt u. a. aus dem NMR-Spektrum:
das Fehlen von Signalen fiir olefinische sowie Cyclopropanprotonen spricht fiir ein
Cyclobutylgeriist; die Methoxygruppe steht geminal zu einer Methylgruppe, da man nur
Singuletts (bei 1 = 8.74 (6 H) und 8.92 (3 H)) fiir die Methylgruppen und kein Signal fiir ein
zur Methoxygruppe geminales Proton findet. Ferner stiitzt sich die Konstitutionszuord-
nung auf die Bildung von 8¢ (neben 6¢ und 9¢) bei der Demercurierung des Gemisches
von 6b, 8b und 9b mit Natriumborhydrid.

Wihrend 9¢ durch Vergleich mit einer authent. Probe“” identifiziert wurde, folgt die
Konstitution von 8¢ u. 3. aus dem NMR-Spektrum nach den gleichen Kriterien wie fiir
das entsprechende Acetat: Singuletts bei t = 8.83, 8.94 und 9.04 fiir die drei Methylgrup-
pen, Multiplett fiir vier Cyclobutylprotonen bei 7.96 — 8.74, keine Signale fiir Cyclopropan-
protonen oder fiir ein zur Methoxygruppe geminales Proton.

Wie schon erwihnt, kann das Quecksilberacetat prinzipiell am methyl- oder am
unsubstituierten Briickenkopfkohlenstoffatom von § angreifen. Aus der Struktur der
Reaktionsprodukte ergibt sich, daB nur der sterisch giinstigere Angriff am unsubstituierten
Briickenkopf erfolgt. Ferner offnet sich bei der Bildung der Cyclopropylverbindungen das
substituierte Bicyclo[1.1.0]butan-Geriist derart, daB das Nucleophil nur an dem Kohlen-
stoffatom angreift, an dem eine positive Ladung am besten stabilisiert werden kann (hier
durch zwei Methylgruppen).

9 L. Skatteboel, Tetrahedron Lett. 1970, 2361; W. R, Moore, K. G. Taylor, P. Miiller, S. S. Hall
und Z. L. F. Gaibel, ebenda 1970, 2365.
10 p G. Gassman und F.J. Williams, J. Amer. Chem. Soc. 94, 7733 (1972).
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2. 2,2,4,4-Tetramethylbicyclo[1.1.0]butan

Die Oxymercurierung von 2,2,4,4-Tetramethylbicyclo[1.1.0]butan (10) verlduft anomal.
Man findet nur in 10proz. Ausbeute Organoquecksilberverbindungen, als Hauptreaktion
(82% Ausbeute) lduft die Oxidation von 10 mit Quecksilberacetat zu 11 ab.

H;C CHj3
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(1.85:1)

Die Konstitution der Verbindungen 11 und 13c (s. u.), die zwar schon dargestellt, aber
nicht in reiner Form erhalten worden waren!?, lieB sich durch Analysen und Spektren
sichern: Das NMR-Spektrum von 11 zeigt Singuletts bei t = 4.52 fiir die Olefinprotonen,
bei 1 = 695 fiir die Methoxy- und 8.80 fiir die Methylgruppen. Ob cis- oder trans-An-
ordnung an der Doppelbindung vorliegt, geht aus dem IR-Spektrum nicht eindeutig
hervor.

Fiir die Bildung von 11 ist folgender Mechanismus wahrscheinlich:

<)

CH,OH
10 + Sgorc — el q—ﬁ O, 11 + HgOAc
HgOAc gOAc gloAc

HgOAc
14 15 16

Normalerweise werden Hg-substituierte Carbeniumionen vom Typ 14 in Methanol
abgefangen, aber, bedingt durch die beiden Methylgruppen am Dreiring, liuft die Um-
lagerung von 14 zur Homoallylverbindung 15 schneller als die Abfangreaktion mit
Methanol. Auch mit Methanol/H* reagiert 10 im Gegensatz zu anderen Bicyclo[1.1.0]-
butanen nicht zu Cyclopropan- oder Cyclobutanderivaten sondern nur zu acyclischen
Verbindungen ! 2. Die Allylquecksilberverbindung 16, die aus 15 mit Methanol entsteht,
spaltet leicht, wie bei anderen Allylquecksilberverbindungen beschrieben!¥, den Queck-
silberrest ab wobei 117als Endprodukt entsteht.

'Y Y. S. Zalkind und I. P. Khasowa, Zh. Obshch. Khim. 18, 2135, und zwar 2136, 2141 (1948)
[C. A. 43, 3782¢ (1949)].

13 L. A. Paguette, R. P. Henzel und S. E. Wilson, J. Amer. Chem. Soc. 94, 7780 (1972).

13 Z. Rappoport, P. D. Sleezer, S. Winstein und W. G. Young, Tetrahedron Lett. 1965, 3719.
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Die nur zu 10%, anfallenden Organoquecksilberverbindungen 12a und 13a ergeben
nach Demercurierung mit Natriumborhydrid 12¢ und 13¢ im Verhiltnis 1.85: 1. 12¢
ist nach dem NMR-Spektrum eine Cyclobutylverbindung, man findet keine Signale
fiir Cyclopropan- oder Olefinprotonen. Die Zahl der Signale (Singuletts bei 1 = 8.91 und
8.95 fiir je 2 Methylgruppen) spricht fiir eine Symmetrieebene; das zur Methoxygruppe
geminale Proton erscheint als Singulett bei Tt = 6.93.

Das recht einfache NMR-Spektrum (Singuletts bei © = 6.90 fiir die Methoxy-, bei
8.60 fiir die Methylen- und 8.90 fiir die Methylgruppen) beweist neben Analysendaten die
Konstitution 13¢.

(|)Ac
1) Hg{OAQ),/CCl C(CHjy)
o Lpeoad/col PI;,C:ZS ¥
2) NaBH (
H3C
17

In Tetrachlorkohlenstoff liuft die Oxymercurierung von 10 glatt unter Spaltung von nur
einer Dreiringbindung ab, nach Demercurierung mit Natriumborhydrid entsteht Ver-
bindung 17, allerdings nicht vollig rein erhéltlich, da sie sich beim Versuch der gaschro-
matographischen Reinigung zersetzt. Von den in Frage kommenden Isomeren ist nur
17 mit dem NMR-Spektrum vereinbar: 2 Singuletts bei t = 8.44 und 8.55 fiir zwei (dia-
stereotope) Methylgruppen, geminal zum Acetatrest; zwei Singuletts bei 1 = 8.80 und
8.97 fiir zwei Methylgruppen am Dreiring; Multiplett bei 1 = 9.0—9.75 fiir Cyclopropan-
protonen.

Das bei der Oxymercurierung von 10 zu formulierende lon 14 liegt offenbar in Tetra-
chlorkohlenstoff weniger frei vor, d. h., die Umlagerung 14 — 15 erfolgt wesentlich lang-
samer, es entstehen Cyclopropylquecksilberverbindungen.

3. Benzvalen

Benzvalen (19) stellt ein besonders reaktionsfihiges Bicyclo[1.1.0]butan dar. Die
Oxymercurierung von 19 liefert allerdings nur geringe Ausbeuten an den erwarteten
Produkten, da sich die entstandenen Organoquecksilberverbindungen sehr schnell unter
Abscheidung von Quecksilber zersetzen.

OAc
N 1) He{OAc),/Atber 1) Hg{ OAc),/CH,OH @(
-— —_—
2) NaBH, 2) NaBH, 18 + ,
18 19

20
(4.9:1)
AcOHg,

R
21: R = OAc, OCH;,

Bei der Umsetzung von Benzvalen mit Quecksilberacetat in Ather nach sofortiger
Demercurierung mit Natriumborhydrid entsteht das Bicyclo[3.1.0]hexenylacetat 18
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in 15proz. Ausbeute, in Methanol als Lésungsmittel erhidlt man 18 und die Methoxyver-
bindung 20. Als Zwischenstufe sind Quecksilberverbindungen des Typs 21 zu formulieren.
Der Vergleich der NMR-Daten mit Literaturwerten der bereits beschriebenen Verbin-
dungen !* zeigt, daB es sich bei 18 um die endo- und bei 20 um die exo-Verbindung handelt.

Auf eine weitere mechanistische Diskussion sei verzichtet, da die entsprechenden
experimentellen Nachweise fehlen. Bei den iiberbriickten Bicyclo[1.1.0]butanen erhilt
man auf Grund der Stereochemie der Produkte weitere mechanistische Aussagen beziig-
lich der Oxymercurierung (siche nachstehende Mitteil. '),

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Varian A 60 (TMS als innerer Standard), IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektro-
meter 421, GC-Trennung am Varian Aerograph S 700 oder 90 P.

Die Ausgangsverbindungen 5%, 102, Benzvalen !¢, sowie 7¢® und 9¢ ! wurden nach bekannten
Verfahren dargestellt. Durch Vergleich ihrer IR- und NMR-Spektren mit Literaturwerten bzw.
authent. Proben wurden folgende Verbindungen identifiziert: 7¢%, 9¢!®, 1814, 2014,

Umsetzung von S mit Hg(OAc), in THF: 0.39 g (4 mmol) § in 10 ml absol. THF werden 10 min
mit 1.27 g (4 mmol) Hg(OAc), geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. erhilt man 1.45 g
(88 %) farbloses Ol (6a und 7a).

NMR (CCl,): © = 8.10(s, 6 H, OAc); 8.32 (s, 3H); 8.38 (s, 3H); 8.81 (s, 3H); 9.50 (m, 2H, Cyclo-
propan).

3-Acetoxy-2,2,3-trimethylcyclobutylquecksilberacetat (6a) und 2-(2-Acetoxy-2-methylithyl)-2-
methylcyclopropylquecksilberacetat (7a) (Gemisch):
C;HsHgO, (4149) Ber. C31.84 H437 Gef C31.57 H430

Demercurierung von 6a/7a: Zu 145 g 6a/7a in 10 ml Methylenchlorid tropft man bei 0°C unter
Rithren die Lésung von 0.70 g NaBH, in 20 ml 1.5 N NaOH, riihrt noch 10 min, trennt die organische
Phase ab und destilliert das Methylenchlorid ab. Trennung durch PGC (2 m SE 30, 70°C, 250 ml
H,/min) liefert ca. 809, 6c und 7¢ im Verhiltnis 1: 3.45.

1-Acetoxy-1,2,2-trimethylcyclobutan (6¢): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCly): 1 = 7.65 bis
8.78 (m, 4H, CH,); 8.09 (s, 3H, OAc); 8.55 (s, 3H, — O —C—CH,); 8.90 (s, 3H, CH,); 8.96 (s, 3H,
CH,).
CoH, 0, (156.2) Ber. C69.20 H10.32 Gef C69.21 H 10.71

Umsetzung von S mit Hg(QAc), in Methanol: Man setzt 4 mmol 5 und 4 mmol Hg(OAc), wie
oben, jedoch in Methanol, um und erhilt 1.50 g (97 %) farbloses Ol der Organoquecksilberverbin-
dungen 6a, 8a und 9a. — NMR (CCl,): 1 = 6.87 (s, 3H, OCHj,); 7.40—8.75 (m, 2H, CH,); 8.10
(s und m, 3H und 1H, OAc und CH); 8.75 (s, 3H); 8.78 (s, 3H}; 895 (s, 3H). Lost man das Olin
20 m! Methanol und riihrt nach Zugabe von 20 ml gesittigter NaCl-Lsung noch 10 min, so
erhilt man nach Extraktion mit CCl, und anschlieBendem Einengen 1.0g (65%;) 8b als farblose
Kristalle vom Schmp. 96°C. — NMR (CCl,): © = 6.88 (s, 3H, OCHj3;); 7.50 (m, 2H, CH;); 7.90
(pseudo-q, 1 H, CH); 8.74 (s, 6H, CH,); 892 (s, 3H, CH,).

14) I, Kaplan, D.J. Rausch und K. E. Wilzbach, J. Amer. Chem. Soc. 94, 8638 (1972); F. Fahren-
horst und A. F. Bickel, Tetrahedron Lett. 1966, 5911; J. A. Berson und N. M. Hasty, J. Amer.
Chem. Soc. 93, 1549 (1971).

19 g Miiller, Chem. Ber. 108, 1401 (1975), nachstehend.

16) T. J. Katz, E. J. Wang urid N. Acton, J. Amer. Chem. Soc. 93, 3782 (1971).
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Nach Demercurierung des gesamten Gemisches in CH,Cl, mit NaBH,, wie oben beschrieben,
und Auftrennung durch PGC (2 m SE 30, 60°C, 250 ml H,/min) erhilt man in 85proz. Ausbeute
8¢ (13 min), 9¢ (14.5 min), 6¢ (35 min) im Verhiltnis 13.5:1:4.07.

1-Methoxy-1,2,2-trimethylcyclobutan (8c): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): t = 6.96
(s, 3H, OCHj;); 7.96 —8.74 (m, 4H); 8.83 (s, 3H, O — C—CH,;); 8.94 (s, 3H, CH,); 9.04 (s, 3H, CH,).

CsH O (128.2) Ber. C7494 H 1258 Gef. C75.26 H 12.49

Umsetzung von 10 mit Hg(OAc) , in Methanol: 1.10 g (10 mmol) 10 in 10 ml Methanol werden mit
3.18 g Hg(OAc), 0.5 min geriihrt, die fliichtigen Anteile dann i. Vak. abgesaugt und daraus mittels
PGC (2 m SE 30, 100°C, 300 ml H,/min) 1.40 g (82 %) 11 isoliert. Aus dem Riickstand gewinnt man
durch Extraktion mit CHCl; 0.4g (10%) farbloses Ol von Organoquecksilberverbindungen.
(Der verbleibende Rest ist Quecksilber(I)-acetat.)

Demercurierung mit NaBH, in CH,Cl, wie oben und Auftrennung durch PGC (2m SE 30,
100°C, 300 ml H,/min) liefert: 12¢ (4 min), 13¢ (23 min) in 82 proz. Ausb. im Verhiltnis 1.85: 1.

2,5-Dimethoxy-2,5-dimethyl-3-hexen (11): Farblose Fliissigkeit. NMR (CCl,): © = 4.52 (s, 2H);
6.95 (s, 6H, OCH); 8.80 (s, 12H, 4CH,). — IR: 3025, 2820, 975, 740 cm ™ 1.

C1oH200; (172.3) Ber. C69.71 H11.70 Gef. C 69.42 H 11.90

2-Methoxy-1,1,3,3-tetramethylcyclobutan (12c): Farblose Fliissigkeit. NMR (CCly): © = 6.74
(s, 3H, OCHj;); 6.93 (s, 1H, —OCH —); 8.70 (m, 2H); 8.91 (s, 6 H); 8.95 (s, 6 H).
CoH,50 (142.2) Ber. C76.02 H12.76 Gef. C76.00 H 1295

2,5-Dimethoxy-2,5-dimethylhexan (13c): Farblose Fliissigkeit. NMR (CCly): 7 = 6.90 (s, 6H,
OCH,); 8.60 (s, 4H, CH,); 890 (s, 12H, CH;).

C,oH;,0; (174.3) Ber. C 6890 H 1273 Gef. C69.06 H 12.86

Umsetzung von 10 mit Hg(0Ac), in CCl,: 0.33 g (3 mmol) 10 in 10 ml CCl, werden mit 0.96 g
(3 mmol) Hg(OAc), 5 min geschiittelt. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren des Lésungsmittels
i. Vak. bleiben 1.10 g (85%) Organoquecksilberverbindung als farbloses Ol zuriick. Durch De-
mercurierung mit NaBH, in CH,Cl,, wie oben beschrieben, entstehen daraus 0.45 g (80°) 17.

2-(2,2-Dimethylcyclopropyl )-2-methyl-dthylacetat (17). Farblose Fliissigkeit. NMR (CCl,):
T = 8.09 (s, 3H, OAc); 8.44 (s, 3H); 8.55 (s, 3H); 8.80 (s, 3H); 8.97 (s, 3H); 9.00—9.75 (m, IH).
Eine analysenreine Probe konnte nicht erhalten werden.

Umsetzung von Benzvalen (19) mit Hg(OQAc),: Zur Lésung von 1.20 g (15 mmol) 19 in 100 ml
Kther gibt man 100 ml Methanol, 0.10 g Natriummethylat und 4.80 g (15 mmol) Hg(OAc), und
saugt sofort i. Vak. das Losungsmittel ab. Nach dem Lésen in CH,Cl; und Demercurierung mit
Natriumborhydrid, wie oben beschrieben, ergibt die Vakuumdestillation bei 3 Torr und 40— 50°C
Badtemp. 0.2 g (10 %) schwach gelbe Fliissigkeit. Bei der Auftrennung durch PGC (2 m Carbowax,
60°C, 250 ml H,/min) erhéilt man: 20 (13 min) und 18 (78 min) im Verhiltnis 1 : 4.9. Fiihrt man die
gleiche Reaktion jedoch ohne Methanol- und Natriummethylatzusatz aus, so erhilt man nur 18
(Ausb. 03 g = 15%).
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