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Cyclopropyl-Nachbargruppeneinfluf auf die Briickenkopf-
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Bei der Photochlorierung mit tert-Butylhypochlorit entstehen aus den cyclopropan-anellierten
Bicyclo[2.2.2]octan-Kohlenwasserstoffen 10a und 2a—6a mit ansteigenden Relativanteilen die
Briickenkopfchloride 10b und 2b—6b. Die Solvolysereaktionen von 2b—6b fithren ausschlieBlich
zu nichtumgelagerten Briickenkopfderivaten; dic in dieser Reihe erheblich ansteigenden Ge-
schwindigkeiten — relativ zum 1-Bicyclo[2.2.2]octylchlorid um bis zu 2.8 - 10® — beweisen, daf}
eine Cyclopropylgruppe auch bei einer von der optimalen bisektierten Anordnung abweichenden
Konformation ein benachbartes Carbeniumionzentrum betrichtlich stabilisiert. Nur bei senk-
rechter Anordnung der Achsen des Carbeniumion-p-Orbitals und des Walsh-Orbitals am be-
nachbarten Dreiring-C-Atom wie in 10b wirkt die Cyclopropylgruppe ausschliellich destabili-
sierend. Die Auswertung der kinetischen Parameter ergibt, daf3 die Geriiste der intermedidren
Carbeniumionen aus 2b, 5b und 6b im Vergleich zu denjenigen der Ausgangsverbindungen stiarker
verdrillt sind, weil dies offenbar eine zusidtzliche Stabilisierung der Zwischenstufen erméglicht.
Bei 3b und 4b dagegen muB die Verdrillung von Ausgangs- und Ubergangszustand gleich gering
sein; bei 2b, 5b und 6b wird sie mit zunehmender Zah! anellierter Cyclopropanringe geringer.
Zu den gleichen SchluBfolgerungen fishrt die Interpretation der '*C-chemischen Verschiebungen
der freien Briscckenkopf-Carbeniumionen 2f und 4f—6f, die aus den entsprechenden Chloriden
mit Aantimonpentafluorid in Sulfurylchloridfluorid erzeugt wurden.

Cyclopropyl Neighbouring Group Influence on the Bridgehead Reactivity of Compounds with a
Bicyclo]2.2.2]octane Skeleton

Upon photochlorination with tert-butyl hypochlorite the cyclopropane anellated bicyclo[2.2.2}-
octane hydrocarbons 10a and 2a —6a give the bridgehead chlorids 10b and 2b—6b in increasing
relative yields. In addition, a more efficient directed synthesis for 2b has been developed. The
solvolysis reactions of 2b—6b lead to unrearranged bridgehead derivatives exclusively, the sub-
stantially increasing rates in the series 2b—6b indicating, that a cyclopropyl group can stabilize
a neighbouring carbenium ion center substantially, even if the system does not possess the best
bisected conformation. It is only with a perpendicular arrangement of the axis of the carbenium
ion p-orbital and the Walsh orbital at the neighbouring cyclopropyl carbon atom as in 10b that
the cyclopropyl group exhibits a destabilizing effect exclusively. Analysis of the kinetic para-
meters leads to the result, that the skeletons of the intermediate carbenium ions from 2b, 5b and 6b
are twisted with respect to those of the starting materials, because this apparently enables the
intermediates to gain additional stabilization. However, for 3b and 4b the twisting in the ground
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and the transition state has to be equally small. For 2b and 5b—6b the twist angle decreases with
an increasing number of anellated cyclopropane rings. The same conclusions have been drawn
from the interpretation of the '3C-chemical shifts of the free bridgehead carbenium ions 2f and
4f —6f, which have been generated by the reaction of the corresponding chlorides with antimony
pentafluoride in sulfuryl chloride fluoride.

Cyclopropylmethylsysteme mit verschiedenartigen festgelegten Konformationen lassen
sich durch geeigneten Einbau in oligocyclische Kohlenwasserstoffgeriiste realisieren.
Dementsprechend sind die Verbindungen 2—6 geeignete Modellsysteme, an denen der
EinfluBl von a-stdndigen Cyclopropylgruppen auf die Stabilitdt eines Carbeniumions bei
intermediirer Konformation zwischen der optimalen ,,bisektierten* und der ,,senkrechten”
Anordnung!® untersucht werden kann. Einen qualitativen Hinweis darauf, daB3 Cyclo-
propylgruppen auch bei derartiger Anordnung noch einen stabilisierenden Einflufl
ausiiben, lieferte bereits die Beobachtung der leichten Hydrolysierbarkeit des Trishomo-
barrelenylchlorids (6b) . Um diesen Effekt quantitativ erfassen und gleichzeitig auch den
Einflu weiterer geometrischer Faktoren untersuchen zu konnen, haben wir die Sol-
volysegeschwindigkeiten der gesamten Reihe von Briickenkopfchloriden 2b—6b be-
stimmt und mit derjenigen des Bicyclo[2.2.2Joctylchlorids (1b) verglichen. Dabei kdnnen,
wie allgemein liblich #, die kinetischen Parameter der Sy1-Solvolysereaktionen als Maf
fiir die Stabilitdten der intermedidr auftretenden Carbeniumionen dienen.

a) X=H
b) X=cl
C) X = OH
d) X = OCyHg
) X=0
9 X= OCHg3
h) X = CO,H

Darstellung der Briickenkopfchloride 2b--6b

Da sich das 1-Chlortrishomobarrelen (6b) bequem durch Tieftemperatur-Photochlorie-
rung des Trishomobarrelens (6a) darstellen lieB'¥, wurde die gleiche Methode auch
zur Gewinnung der Briickenkopfchloride 2b—5Sb angewandt. Die Kohlenwasserstoffe
3a—5a wurden durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Monoolefine Snouten
(7)? und exo,exo- (8) bzw. endo,exo-Bishomobarrelen (9)!® erhalten. Das Tricyclo-
[3.2.2.0**Jnonan (2a) wurde aus dem Maleinsdureanhydrid-Addukt des Cyclohepta-
triens® durch Veresterung, Esterspaltung, Hydrierung, oxidative Bisdecarboxylierung
und erneute Hydrierung dargestellt. Zum Vergleich wurde auch das Dispiro[cyclopropan-
1,2"-bicyclo[2.2.2]octan-3',1"-cyclopropan] (10a) herangezogen, eine Verbindung, die
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zwei in senkrechter” Konformation festgelegte Cyclopropylcarbinylsysteme enthilt.
10a wurde durch Cyclopropanierung des 2,3-Dimethylenbicyclof2.2.2]octans (13) ge-
wonnen, das man aus dem bekannten 5,6-Bis(dimethylaminomethyl)bicyclof2.2.2]oct-
2-en (11)* nach katalytischer Hydrierung zu 12 analog der fiir das 5,6-Dimethylenbicyclo-
[2.2.2]oct-2-en beschriebenen Reaktionsfolge® erhielt.

A a) X=H
7 8 9 10 b} X = Ci
Ha/Pd-C 11CH, § CH, 1
S 3 . 272
7 2IDOWEX -1x 8 In/Ag 10a
CHN(CH3), CHNCHy, 3 8
CH,NECH
1 NCHg) 12 CHaN(CHg), 13

Tab. 1. Relative Ausbeuten an tertidren und sekundidren Monochloriden bei der Photochlorierung
mit tert-Butylhypochlorit verschiedener Kohlenwasserstoffe mit Bicyclof2.2.2}octan-Grundgeriist

Statist. Verhaltnis Verhiltnis
Edukt Tert.(Briickenkopf-) Sek. Mono- te'rt ek tert./sek. beim
Chlorid in % chlorid in % Positi Sex. Angriff durch
ositionen .
t-Butoxyradikale

la 25 75 1:6 2.0
10a 24 76 1:4 1.3
2a 55 45 1:4 4.9
3a 63 37 1:2 34
4a 86 14 1:2 12.3
Sa 89 11 1:2 16.2

Die Photochlorierung von 2a—5a und 10a mit tert-Butylhypochlorit unter gleichen
Bedingungen lieferte jeweils ein Gemisch der Briickenkopfchloride, sekundérer Mono-
chloride und verschiedener Dichloride. Sekundidre Monochloride wurden nur im Falle
von 3a und 10a rein gewonnen, die Briickenkopfchloride lieBen sich in allen Fillen gas-
chromatographisch abtrennen. Interessant ist ein Vergleich der relativen Ausbeuten an
sekundidren Monochloriden und Briickenkopfchloriden aus 10a und 2a—5a mit den-
jenigen bei der analogen Chlorierung des Bicyclo{2.2.2}octans (1a)® (s. Tab. 1). Es zeigt
deutlich eine iiberproportional ansteigende Ausbeute an Briickenkopfchlorid mit zu-
nehmender Zahl von a-stindig anellierten Cyclopropanringen am Bicyclooctangeriist.
Im Gegensatz dazu fithren die a-stiindigen Spirocyclopropylgruppen in 10a nicht zu einer
stdrkeren, sondern zu einer geringeren Bevorzugung der Briickenkopfposition. Dies ist
sicherlich vorwiegend eine Auswirkung des polaren Effektes bei der Wasserstoffabstraktion
durch die tert-Butoxyradikale ”’; dadurch sind solche Positionen begiinstigt, an denen
positive Ladungen durch Nachbargruppen besonders gut stabilisiert werden. Tatsdchlich
weisen die Stabilitéiten der Briickenkopf-Carbeniumionen in dieser Reihe den gleichen
Gang auf (siehe weiter unten). Fiir eine genauere Analyse dieser Befunde mii8ten jedoch die
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unterschiedlichen sterischen Verhiltnisse in der Umgebung der sekundidren C-—H-
Bindungen an den verschiedenen Geriisten 1—35 und 10 beriicksichtigt werden 8

Da bei der Chlorierung von 2a die Ausbeute an Briickenkopfchlorid 2b relativ schlecht
und auflerdem die gaschromatographische Trennung des 2b von den isomeren sekundiren
Monochloriden besonders ungiinstig ist, wurde fiir dieses Chlorid eine gezielte Synthese
entwickelt. Durch Simmons-Smith-Cyclopropanierung® des Bicyclo[2.2.2]oct-2-en-1-
carbonesters 14'? erhielt man den Tricyclo[3.2.2.0%*]nonan-1-carbonester 15. Die
Decarboxylierung der entsprechenden Carbonsdure mit Bleitetraacetat in Gegenwart
von N-Chlorsuccinimid ! ¥ lieferte 2b mit 79proz. Ausbeute.

CO,E 0,Et
cHy 1, 1IKOH _ PbiOAc),
Zniag ® 70 © Nas 2b
14

a) X =H
b) XaCl
c) X = OH
e) X = OTs

Bei der gaschromatographischen Trennung des Chlorierungsgemisches aus 3a isolierte
man aufler dem Briickenkopfchlorid 3b iiberraschenderweise zwei weitere Monochloride,
obwohl nur ein sekundidres Monochlorid von 3a ableitbar ist. Durch Variation der Trenn-
bedingungen lieB sich feststellen, daf3 das zweite ein Umlagerungsprodukt von 16b
sein mufte, welches erst im Gaschromatographen entstand. Nach dem 'H-NMR-Spek-
trum mit Signalen bei t = 4.25 (m, 4H), 6.25 (s, 1H), 7.03 (m, 3H), 7.43 (m, 1H), 7.72
(m, 1H) und 8.28 (d, 1H) handelte es sich um das 10-anti-Chlortricyclo[5.2.1.0*#]deca-
2,5-dien (17b), ein Chlorid, das keinen Dreiring mehr enthilt. Die Konstitution 17b
wurde durch unabhiingige Synthese aus 16b bewiesen. Analog der von Dauben et al.'?
untersuchten Hydrolyse des Tosylats 16e liefert die Solvolyse von reinem 16b in 50proz.
wiiBrigem Dioxan in Gegenwart von Kaliumcarbonat das Tetracyclo[5.3.0.0%1°.0%%]-
dec-5-en-3-exo-ol (18¢). Es ist bekannt, daB das in 18¢ enthaltene Tricyclof{3.2.1.0*7]-
oct-3-yl-System unter sauren Bedingungen in ein Bicyclo[3.2.1]oct-2-en-7-yl-System
umlagert !>14, Dementsprechend erhielt man aus 18¢ durch Behandlung mit kataly-
tischen Mengen p-Toluolsulfonsdure in Eisessig den Alkohol 17¢. Bei der Umsetzung mit
Thionylchlorid ergab 17 ¢ das Chlorid 17b, das nach seinem "H-NMR-Spektrum mit dem
Umlagerungsprodukt aus 16b identisch war.
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Nach der Chlorierung der Spirocyclopropylverbindung 10a wurde bei der GC-Trennung
auller dem Briickenkopfchlorid 10b und den beiden sekundiren Monochloriden 19b
und 20b ein weiteres Monochlorid 21b mit umgelagertem Kohlenstoffgeriist isoliert.
Wie im Falle der Chloride des Snoutans 16a konnte auch hierbei durch Variation der
Trennbedingungen nachgewiesen werden, daf 21b erst im Gaschromatographen aus
19b und 20b euntsteht. Dementsprechend hydrolysiert das isolierte Gemisch aus 19b
und 20b (36 h, 60proz. wibBriges Dioxan, 100°C) iiberwiegend zu 21¢, aus dem das ent-
sprechende Chlorid 21b durch Umsetzung mit Thionylchlorid zu gewinnen ist. Die 'H-
NMR-Daten von 21b sowie die Tatsache, dall zur Hydrolyse dieser Verbindung sehr
drastische Bedingungen (64 h, S0proz. wifiriges Dioxan, 160 °C) notwendig sind, sprechen
fiir seine Konstitution als ein Briickenkopfchlorid mit einer in senkrechter Anordnung
fixierten a-stiindigen Cyclopropylgruppe wie in 21b*%,

Kinetische Messungen und Produktanalysen fiir die Solvolysereaktionen von
2b—6b

Briickenkopfchloride konnen aus sterischen Griinden nur nach einem Sy1-Mechanis-
mus solvolysieren. Um zu einem Mab fiir die Stabilitidten der dabei intermediér auftreten-
den Briickenkopf-Carbeniumionen? zu gelangen, wurden die Solvolysegeschwindig-
keiten der Chloride 2b—6b gemessen.

Dazu wurden die Reaktionen von 2b, 4b und 5b in natriumacetat-gepuffertem 80proz.
wiBrigem Ethanol konduktometrisch '® verfolgt; da die Reaktion von 3b im zugingli-
chen Temperaturbereich in diesem Losungsmittel zu langsam verlduft, wurde sie in 60proz.
wilrigem Ethanol gemessen und die erhaltenen Geschwindigkeiten mit Hilfe der Grund-
wald-Winstein-Gleichung'” auf 80proz. Ethanol umgerechnet. Fiir 2b und 3b wurden
acidimetrische Kontrollmessungen durchgefiihrt, die so gefundenen Werte stimmten
mit den konduktometrisch ermittelten iiberein. Das 1-Chlortrishomobarrelen 6b reagierte
in 80proz. Ethanol bei Raumtemperatur und dariiber zu rasch, seine Solvolysegeschwin-
digkeit wurde daher in 80proz. wiiirigem Dioxan bestimmt und auf 80proz. Ethanol
umgerechnet. Eine acidimetrische Kontrollmessung ergab befriedigende Ubereinstim-
mung mit dem konduktometrischen Ergebnis. Aus einer Vergleichsmessung in 70proz.
Dioxan wurde fiir 6b ein m-Wert'” von 1.11 gewonnen. Dieser Wert liegt in der gleichen
Groflenordnung wie bekannte m-Werte fiir andere Briickenkopfhalogenide'®, er wurde
daher auch fiir das System 3b angewendet. Das Chlorid 10b solvolysiert selbst in 50proz.
Ethanol so langsam, dafl die genaue Bestimmung der Geschwindigkeit auf technische
Schwierigkeiten stief}. Eine grobe Messung bei 230°C in 50proz. wifirigem Ethanol
ergab eine Halbwertszeit von ca. 175 h. Daraus ldBt sich abschitzen, dafi 10b etwa 102
bis 10° mal langsamer reagiert als das 1-Chlorbicyclo{2.2.2]octan (1b)*%, wie fiir ein
Cyclopropylcarbinylchlorid mit ,senkrechter Konformation zu erwarten ist 1),

Ein Vergleich der auf einheitliches Losungsmittel und einheitliche Temperatur um-
gerechneten Geschwindigkeitskonstanten der Chloride 2b—6b (s. Tab. 2) zeigt auf den
ersten Blick eine deutliche Zunahme der Briickenkopfreaktivitdt mit steigender Zahl
von a-anellierten Cyclopropangruppen. Wenn es auch auffillt, dal die Systeme 3b und 4b
in quantitativer Beziehung nicht in die Reihe passen, so steht doch fest, daB die Geschwin-
digkeitssteigerungen auf eine zunehmende Stabilisierung der intermedidren Briickenkopf-
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Carbeniumionen durch die Cyclopropangruppen zuriickzufiihren sind. Dabei ist wichtig,
dafB in allen untersuchten Fillen simtliche Solvolyseprodukte — Briickenkopf-Alkohole
bzw. -Ethylether — das gleiche Kohlenstoffgeriist besitzen wie die Ausgangschloride. Dies
geht eindeutig aus den 'H-NMR-Spektren der Produkte hervor, denn die Spektren ver-
schiedener Briickenkopfderivate jeweils eines Systems sind einander sehr Zhnlich (s.
Tab. 3). Die Stabilisierung der Zwischenstufen spiegelt sich in den ermittelten Arrhenius-
Aktivierungsenergien wider. Die prid-exponentiellen Faktoren sind vergleichbar den-
jenigen, die fiir Briickenkopf-Solvolysereaktionen an anderen Systemen bekannt sind 2.

Diskussion der kinetischen Ergebnisse

Die Bildungsgeschwindigkeit fiir ein Briickenkopfkation eines bicyclischen Systems
und damit seine Stabilitét ist umso grofer, je weniger die Spannungsenergie des Systems
beim Ubergang von der Geometrie des Ausgangsmaterials zu derjenigen des Kations
mit vorzugsweise sp2-hybridisiertem Carbenium-C-Atom zunimmt 2%, Dies hingt einer-
seits von der Briickenkopfgeometrie des Systems im Ausgangszustand, andererseits von
der konformativen und konfigurativen Beweglichkeit des bicyclischen Geriistes ab.

Als Vergleichssystem fiir die vorgestelite Reihe 2 — 6 ist das Bicyclo[2.2.2]octylsystem 1
geeignet. Fiir das Trishomobarrelen 6a ist durch eine Elektronenbeugungs-Struktur-
analyse sichergestellt, da3 die Briickenkopfgeometrie (C,C,C-Bindungswinkel) nahezu
die gleiche ist wie diejenige des Bicyclooctans 1a?!’, Die innerhalb der Fehlergrenzen
nahezu gleich grofen Briickenkopf-!3C,H-Kopplungskonstanten der gesamten Reihe
1a—6a2? bedeuten, daB auch die Kohlenwasserstoffe 2a —5a sehr dhnliche Briickenkopf-
C,C,C-Bindungswinkel haben sollten (s. Tab. 4), da diese GroBe ein MaB fiir die Hybridi-
sierung einer C,H-Bindung ist2*, Damit ist eine wichtige Voraussetzung fiir die Ver-
gleichbarkeit der Systeme im Hinblick auf den reinen Effekt der a-anellierten Cyclopro-
panringe gegeben. Auflierdem zeigen die chemischen Verschiebungen der Briickenkopf-
protonen in der Reihe 1a—6a, daB der auf den Briickenkopf wirkende negative induktive
Effekt 12 jedes a-anellierten Cyclopropanrings etwa den gleichen Beitrag liefert (s. Tab. 4).
Denn die fiir jeden angefiigten Dreiring beobachtete Verschiebung des Signals um 0.3 bis

Tab. 4. 13C,H-Kopplungskonstanten (in Hz) 22 und chemische Verschiebungen (in 1) der Briicken-
kopfprotonen in 1a —6a. Differenzwerte At bezogen auf Bicyclooctan 1a

s-Charakter der

Verbindung Jusen [HZ] C,H-Bindung T At
in %
1a 1343 + 1.29 26.8 8.36 0
2a 1342 + 1.2 26.8 8.04 —-0.32
3a 136.6 + 1.29 27.3 7.70 —0.66
4a 133.0 + 1.2 26.6 7.75 —0.61
S5a 136.8 + 1.29 274 7.75 —0.61
6a 137.0 + 1.5™ 274 7.54 ~0.82
® Ermittelt aus dem "*C-NMR-Spekirum. — * Ermittelt aus dem 'H-NMR-Spektrum. —

< % § = .]MC‘H/'SZB).
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0.2 ppm zu niedrigerem Feld ist aufl ihren induktiven Effekt' zuriickzufiihren; eine
paramagnetische Verschiebung dieser Signale durch die Anisotropie der Cyclopropan-
ringe 2+ 2% ist nicht zu erwarten, da die Briickenkopfwasserstoffatome im Bereich diama-
guetischer oder allenfalls im Grenzgebiet zwischen diamagnetischer und paramagnetischer
Anisotropie liegen, wie sich an Molekiilmodellen kontrollieren 148t 2%.

Tab. 5. Relative Geschwindigkeitskonstanten und [reie Aktivierungsenthalpien bei 25°C der
Solvolyse von 1b—6b in 80proz. wibr. Ethanol

Verbindung kys[s™'] krei AG3og [keal/mol]™  AAG7Fgs [keal/mol]
1b 21-10712 1.0 334 0.0
2b 611078 2.9-10% 27.3 —6.1
3b 6.6-1071° 3.1-102 30.0 —34
4b 33.107% 1.6-10* 27.7 -57
Sb 58-107° 2.8-10° 24.6 —88
6b 5.8-107% 2.8-108 219 —11.5

® Berechnet aus dem Wert fiir das 1-Brombicyclo[2.2.2]octan ' und dem Verhiilinis der Ge-
schwindigkeitskonstanten von tert-Butylchlorid und -bromid !,

kg T

" Berechnet nach der Eyring-Gleichung AG* = (ln —In kT) RT. wegen unterschiedlicher

7

Losungsmittel bei den Messungen und unterschiedlicher Extrapolationsfehler in den k,5 sind
diese AG*-Werte verschieden von denen, die man nach AG* = AH¥ — TAS¥ aus den AH™
und AS® der Tab.2 errechnen wiirde.

Besonders anschaulich ist ein Vergleich der auf das Bicyclooctylchlorid 1b bezogenen
relativen Solvolysegeschwindigkeiten von 2b—6b und der daraus berechneten freien
Aktivierungsenthalpien AG* bei 25°C (s. Tab. 5). Dabei wird deutlich, wie die schritt-
weise Anellierung der Cyclopropanringe an das Grundgeriist 1 die Solvolysegeschwindig-
keit stark erhoht. Das 1-Chlortrishomobarrelen 6b schlieBlich solvolysiert mehr als 10®
mal so rasch wie 1b; demnach ist das intermedidre Briickenkopfcarbeniumion aus 6b
rd. 11.5 kcal/mol stabiler als dasjenige aus 1b. Allerdings fillt in Tab. 5 zweierlei auf:
Die Geschwindigkeitskonstanten der isomeren Dihydrobishomobarrelenylchloride 4b
bzw. Sb und des 1-Chlorsnoutans 3b weichen deutlich voneinander ab, obwohl alle drei
Geriiste je zwei a-anellierte Cyclopropanringe enthalten. Der Anstieg der Geschwindig-
keitskonstanten — ohne Beriicksichtigung von 3b und 4b — in der Reihe 1b, 2b, Sb, 6b
erfolgt nicht in gleichen Schritten, sondern nach Anfiigen des ersten Dreirings um den
Faktor 3-10* und dann nach dem zweiten und dritten nur jeweils um 102 Dies ld8t sich
keineswegs mit einem Séttigungseffekt2® erkliren, wodurch mit wachsender Zahl bereits
vorhandener Cyclopropanringe der ,Bedarf* des Briickenkopfcarbeniumions nach
weiterer Stabilisierung kleiner wiirde. Denn dann diirfte die Zunahme der Solvolysege-
schwindigkeit von Sb nach 6b nicht mehr ebenso groB3 sein wie beim Ubergang von 2b
nach 5b. Die deutliche Differenz zwischen den Geschwindigkeitskonstanten des Di-
hydro-exo,exo- 4b und Dihydro-endo,exo-bishomobarrelenylchlorids Sb iiberrascht
besonders, weil nach den 'H-chemischen Verschiebungen der Briickenkopfprotonen in
4a und 5a — 1 = 7.75 fiir beide Kohlenwasserstoffe — die chemische Umgebung der
Briickenkopfe gleich sein miifite.

63*
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Beide Befunde lassen sich nur deuten unter der Annahme, daB3 dic Geriistgeometrien
der Ubergangszustinde bei der Solvolyse der Chloride 2b—6b verschieden stark von
derjenigen der Ausgangszustinde abweichen. So miissen z.B. bei den beiden Isomeren
4b und 5b aus anndhernd energiegleichen Grundzustinden verschieden stabilisierte
Carbeniumionen entstehen, wobei dasjenige aus 5b um ca. 3 kcal/mol energieédrmer ist
als das aus 4b. Auf welche Weise das endo,exo-Kation Sf gegeniiber dem exo,exo-Kation
4f zusitzlich stabilisiert sein kann, wird an Molekiilmodellen deutlich: Nur das Gertist
des endo,exo-Isomeren 5f kann sich so verdrillen, daB die Uberlappung beider Dreiring-
Walsh-Orbitale ?” mit dem leeren p-Orbital am Briickenkopfl zunimmt und daraus eine
erhohte Stabilisierung des Kations resultiert. Dabei verdrillen sich alle drei C,-Briicken
des Grundgeriists im gleichen Sinne und zwar so, daB die Spitzen der Dreiringe mehr zur
Seite des C®-Atoms weisen (s. Abb. 1).

4t af 71687781

Abb. 1. Mégliche Verdrillung der Briickenkopfcarbeniumionen der isomeren
Dihydrobishomobarrelene

Werden jedoch beim exo,exo-Kation 4f alle Briicken im gleichen Sinne verdrillt — das
Bicyclo{2.2.2]Joctangeriist erlaubt keine Verdrillung der Briicken gegeneinander — so
wendet ein Dreiring seine Spitze in Richtung des C®-Atoms, wiihrend sich die Spitze des
anderen davon abwendet. Dabei resultiert ¢ine verstarkte Stabilisierung durch den ersten
Dreiring, jedoch eine abgeschwichte durch den zweiten. Energiegewinn und Energie-
verlust diirften sich in erster Néherung kompensieren, deshalb ist fir 4f gar keine Ver-
drillung zu erwarten.

Die exo,exo-Verbindung 4b ist demnach ein Modell, bei dem die Geriistgeometrie des
intermedidren Carbeniumions derjenigen des Edukts am stdrksten dhnelt. Die Stabili-
sierung des Bicyclof[2.2.2]Joctyl-Kations durch einen o-anellierten Dreiring betrigt also
2.85 kcal/mol, entsprechend der Hilfte des Wertes fiir 4b, wenn keine zusitzliche Ver-
drillung eintreten kann. Das entspricht einer ErhShung der Solvolysegeschwindigkeit pro
Dreiring jeweils um den Faktor 1.3 - 102 Mit Hilfe dieses Wertes kann man die beobachte-
ten Gesamteffekte fiir 2b, Sb und 6b zerlegen in einen Anteil ky bzw. AAG, der ohne
Gerlistverdrillung auftreten wiirde und einen zweiten k,, bzw. AAG,, der auf die zu-
sitzliche Stabilisierung durch Geriistverdrillung zuriickzufiihren ist (s. Tab. 6).
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Tab. 6. Relative Stabilisierung cyclopropan-anellierter 1-Bicyclo[2.2.2]octyl-Kationen. Vergleich
der Anteile ohne Geriistverdrillung (ky, AAG#) und der zusiitzlichen Stabilisierung durch Geriist-
verdrillung (k.,, AAGY). AAG* jeweils in kcal/mol

Verbindun a—
(Zahl derg k’iL v . " . Vk;“
Dreiringe n) (AAGT) (AAGR) -~ (AAGL) (AAGE/n)
1b 1.0 - — -
(0)
2b 2.9.10% 1.3.10?% 2.3-10? 2.3.10%
(1) (—6.1) (—2.85) (—3.25) (~3.25)
3b 3.1-102 3.1.10% 0 0
(2) (—3.4) (—34) 0 (0)
4b 1.6- 104 1.6 - 10% 0 0
2) (=5.7) (=57 (0) (0)
5b 2.8.10° 1.6.10* 1.8-10° 1.3.10
2) (—8.8) (—5.7) (—3.1) (—1.55)
6b 2.8.108 2.0-10°8 1.4-10% 5.2
3) (—11.5) (-8.55) (—2.95) (—1.0)

Diese Auswertung zeigt, daf} die Verdrillung der Briickenkopfkationen mit zunehmender
Zahl von Dreiringen immer geringer wird, denn die zusitzliche Stabilisierung durch
Twisten des Molekiils nimmt von 3.2 kcal/mol bei 2b tber 1.5 kcal/mol je Dreiring bei
5b auf 1.0 kcal/mol je Dreiring bei 6b ab (s. Tab. 6, letzte Spalte). Das st einleuchtend,
da die C,-Briicken im Bicyclo[2.2.2]octangeriist nach Anellierung von starren Drei-
ringen einer Verdrillung erhdhten Widerstand entgegensetzen diirften. Insgesamt ergibt
sich die Molekiilverdrillung als Kompromil zwischen Stabilisierung durch bessere Uber-
lappung zwischen Dreiringorbitalen und leerem p-Orbital sowie Destabilisierung durch
ansteigende Gesamtspannungsenergie.

Demnach ist das Tricyclo[3.2.2.0%%nonylsystem, fiir dessen Briickenkopftosylat
bereits friiher Solvolysegeschwindigkeiten bestimmt wurden2®, von allen hier unter-
suchten am wenigsten geeignet, um aus der Struktur des Grundzustandes eine quantitative
Beziehung zwischen Konformation und Stabilitit eines Cyclopropylcarbinylkations
ableiten zu konnen.

Die nach der Elektronenbeugungsmethode bestimmten Strukturparameter des Tris-
homobarrelens 6a2! lassen sich auch nicht ohne weiteres auf die bei der Solvolyse von
6b auftretende Carbeniumion-Zwischenstufe iibertragen, jedoch sollten sie relativ gut
auf ein hypothetisches unverdrilltes Trishomobarrelenyl-Kation anwendbar sein. Den
darin fiir die Stabilitdt des Cyclopropylcarbinylkations maBgeblichen Torsionswinkel ¢
zwischen den Achsen des Briickenkopf- und des Dreiringorbitals am benachbarten C-
Atom erhielt man durch eine Modellrechnung mit Hilfe eines Computer-Programms 2%
unter Verwendung der Strukturparameter fiir 6a. Die Achse des dem Briickenkopf be-
nachbarten Teils des Dreiring-e4-Orbitals?” wurde dabei durch zwei Hilfspunkte im
Raum so festgelegt, daB} sie senkrecht zur Winkelhalbierenden des Dreiring-Bindungs-
winkels an diesem C-Atom (C-3/C-2/C-4 in 6) und in der Dreiringebene (Ebene C-2/
C-3/C-4) angeordnet ist. Der gesuchte Winkel ¢ ergibt sich als Torsionswinkel zwischen
dieser Hilfslinic und der Molekiilachse (C-1/C-5 in 6) zu ¢ = 52.7° 3%,
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E, = Ey-cos’o 1y
Ey = E,/cos?¢ (1)

Unter der Annahme, dal} die fiir die Wechselwirkung zwischen zwei n-Elektronen-
systemen ndherungsweise geltende Beziehung (I) zwischen der Konjugationsenergie E
und dem Torsionswinkel ¢ auch fiir die Wechselwirkung zwischen einem Cyclopropyl-
€5-Orbital *” und einem p-Orbital gilt, kann man aus dem berechneten ¢ fiir 6 auf die
maximale Stabilisierungsenergie E, eines Cyclopropylcarbinylkations mit dem Torsions-
winkel ¢ = 0 extrapolieren (Gl. (II)). Die Konjugationsenergie E;, ; ergibt sich aus der
Stabilisierungsenergie des hypothetischen unverdrillten Kations aus 6 (AAGy = —8.55
kcal/mol) und dem torsionswinkelunabhingigen — I-Effekt der drei Dreiringe von je
3.1 kcal/mol'®, der den reinen Konjugationseffekt in jeder beliebigen Konformation
tiberlagert. Daraus errechnet sich fiir das Kation aus 6 eine Gesamtkonjugationsenergie
von 8.55 + 3-3.1 = 17.85kcal/mol, pro Dreiring also Es, ;= 5.95kcal/mol. Nach
GL (II) resultiert dann bei ¢ = 0° fiir E;, = 16.2 kcal/mol. Diese maximale Stabilisierungs-
energie durch den Konjugationseffekt der Cyclopropylgruppe entspricht der Energie-
differenz zwischen der ,bisektierten® 22 und ,senkrechten® Konformation 23> 1'% des
Cyclopropylcarbinylkations. Der hier durch Extrapolation aus der Stabilisierungsenergie
eines konformativ festgelegten Systems ermittelte Wert stimmt {iberraschend gut mit den
bekannten Werten iiberein, die zwischen 13.7 bzw. 14.6 aus experimentellen Bestimmun-
gen'? 3D und 17.5 bzw. 20.0 kcal/mol aus Rechnungen*? schwanken.

]
®
i

22 23

Die experimentell gefundene Stabilisierung des Trishomobarrelenylkations ist wegen
der Verdrillung des Geriistes um rd. 3 kcal/mol grofler als die fiir diese Abschitzung
verwendete des hypothetischen unverdrillten Kations. Mit Hilfe des Wertes fiir E, lassen
sich nun nach Gl (I) aus den experimentellen AAG*-Werten (s. Tab. 5, 6) die effektiven
Torsionswinkel ¢ zwischen Walsh-e,- und p-Orbitalachse fiir die Kation-Zwischenstufen
aus 2b—6b errechnen (s. Tab. 7). Unter der Annahme, daf} die Geometrie des unverdrillten
Gertistes fiir alle diese Systeme in erster Niherung gleich ist, entspricht die Differenz
zwischen dem Wert ¢ = 52.7° und dem effektiven Wert der Anderung des Torsions-
winkels (Ag,, in Tab. 7) durch die Verdrillung des jeweiligen Geriistes in der Kation-
Zwischenstufe der Solvolysereaktion. Der Vergleich dieser GroBen zeigt, daBl mit zu-

zur zusidtzlichen Stabilisierung durch Verdrillung geringer wird (Ag,, = 11.6° fiir 2
und Ag,, = 3.6° fir 6). Dementsprechend sinkt der prozentuale Anteil der maximal
moglichen Stabilisierung, der in dem jeweiligen System wirksam wird, von 56.8% in 2b
auf 42.8% in 6b (s. Tab. 7, letzte Spalte).

Bei all diesen Betrachtungen fallt das 1-Chlorsnoutan 3b aus der Reihe (s. Tabb. 5, 6, 7).
Zwar kann das entsprechende Kation aus den gleichen Griinden wie 4f keine zusitzliche
Stabilisierung durch Verdrillung des Geriistes gewinnen, doch ist die beobachtete Ge-
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Tab. 7. Effektive Interorbitalwinkel ¢. und wirksamer Anteil der maximalen Stabilisierung
(—AAG*/n + 3.1)/E,) in % fiir cyclopropan-anellierte 1-Bicyclo[2.2.2]octyl-Kationen

. AAG*/n — 3.1 —AAG* /n + 3.1
Verbindung [keal/mol]® Pest Ap, — & 100

2b —9.20 41.1° 11.6° 56.8%

3b —4.80 57.0° 0° 29.6%

4b —5.95 52.7° 0° 36.7%

5h —17.50 47.1°¢ 5.6° 46.3%

6b —6.93 49.1° 3.6° 42.8%

¥ Experimentelle Stabilisierungsenergie je Dreiring nach Tab. 6, 2. Spalte zuziiglich — I-Effekt
des Dreirings (AAGF = 3.1 kcal/mol) !,

samtstabilisierung noch geringer als bei 4f. Daraus ist zu schlieBen, daB die Geriistgeometrie
dieses Systems grundsétzlich anders ist als die von 4f und der hypothetischen unverdrillten
Kationen aus 2b, Sb und 6b. Die Auswertung nach der oben angegebenen Methode ergibt
fir das Kation aus 3b einen effektiven Interorbitalwinkel ¢ = 57°, der deutlich groBer
ist als der in 4b mit 52.7°, d. h. durch die C-4/C-5-Briicke in 3bist der Abstand zwischen den
beiden endo-stdndigen Dreiringen geringer als in einem nicht iiberbriickten System. Der
dadurch resultierende, fiir die Uberlappung zwischen den Dreiring- und dem Briicken-
kopf-Orbital ungiinstigere Winkel kann jedoch nicht der einzige Grund fiir die vermin-
derte Stabilisierung dieses Kations sein, denn eine Modellrechnung ** fiir die Geometrie
von 3 unter weitgehender Verwendung der Strukturparameter von 6a und der Annahme
einer C-4/C-5-Bindungsldnge von 1.487 A3 ergab einen Winkel ¢ = 55.3°. Danach
wiirde ein Wert von 57° eine ungewdhnlich kurze C-4/C-5-Bindung voraussetzen. Deshalb
muf} die verminderte Reaktivitdt von 3b zum Teil auch darauf zuriickgefiihrt werden,
dafl der C-2/C-1/C-6-Bindungswinkel am Briickenkopf durch die C-4/C-5-Briicke
gegeniiber den entsprechenden Winkeln in 4b und Sb verkleinert und damit die Hybridi-
sierung des Briickenkopf-C-Atoms geédndert ist. Dies steht jedoch nicht im Einklang
mit der fir 3a beobachteten !'3C,H-Kopplungskonstanten??. Inwieweit diese und in-
wieweit die oben diskutierte Anderung des Interorbitalwinkels ¢ fiir die beobachtete
Reaktivitdt von 3b maBgebend sind, 146t sich aus den vorliegenden Daten jedoch nicht
ableiten.

Erzeugung ,.freier* Briickenkopf-Carbeniumionen aus 2b—6b3%

Die anhand der erhohten Solvolysereaktivitdt der Chloride 2b—6b nachgewiesene
Stabilisierung der intermedidren Briickenkopfkationen 2f—6f durch die a-anellierten
Cyclopropanringe legte es nahe, die Darstellung der ,.freien” Carbeniumionen nach der
Methode von Olah et al.>* zu versuchen.

Dazu wurden die Chloride 2b—6b in Sulfurylchloridfluorid bei —78 bis —100°C
mit Antimonpentafluorid umgesetzt. Mit Ausnahme von 3b resultierte in allen Féllen
eine klare, schwach gelb gefirbte Losung, in der 'H- bzw. '*C-NMR-spektroskopisch
die jeweils entsprechende kationische Spezies mit unumgelagertem Kohlenstoffgerist
nachgewiesen wurde (s. Tabb. 3 und 8). Die analoge Umsetzung des 1-Chlorsnoutans
3b fishrte in mehreren Versuchen immer zu spontaner Polymerisation des Substrats.
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Fiir die Konstitutionen der Briickenkopfkationen 2f, 5f, 6f sprechen auch die Abfang-
reaktionen mit Methanol/Natriummethanolat, die mit Ausbeuten von 50, 25 und 77%
zu den Briickenkopfmethylethern 2g, 5g, 6g (‘H-NMR s. Tab. 3) fiihrten. Entsprechend
lieferte 4f beim Abfang mit Ethanol/Natriumethanolat den Briickenkopfethylether 4d
{20% Ausbeute). Um sicherzustellen, daB die Ether nicht durch Solvolyse der unumge-
setzten Chloride entstanden, wurde auBlerdem die Losung von 6f zundchst mit Kohlen-
monoxid und anschliefend mit Natriummethanolat in Methanol umgesetzt. Dabei
erhielt man mit mehr als 75% Gesamtausbeute ein Gemisch von 6g (24%) und dem Me-
thylester der Briickenkopfcarbonsiure, der nach Verseifung als Carbonsdure 6h (53%)
isoliert wurde.

Die thermische Stabilitdt der verschiedenen Kationen ist sehr unterschiedlich. Wahrend
von 6f Spektren noch bei Temperaturen bis zu —10°C beobachtet werden konnten,
polymerisiert 2f bereits bei —40°C, 5f bei —20°C und 4f sogar schon bei —60°C.

Die 'H-NMR-Signale von 2f und 5f (s. Tab. 3) lieBen sich nicht eindeutig zuordnen,
da sie wegen der grofien Zahl chemisch nicht dquivalenter Protonen an diesen unsym-
metrischen Geriisten stark iiberlappen. Fiir die Kationen 4f und 6f mit hoherer Sym-
metrie ist dagegen eine sichere Zuordnung moglich. So zeigt das Spektrum von 6f fiinf
Signale, die alle gegeniiber den entsprechenden fiir das neutrale 6b nach tiefem Feld ver-
schoben sind; das Intensitdtsverhiltnis von 1:3:3:3:3 (s. Tab. 3) entspricht der Zahl
jeweils dquivalenter Protonen an diesem Gerlist. Bei 4f und 6f fillt auf, daB die zum
Carbeniumzentrum f-stindigen Cyclopropylmethinprotonen wesentlich stidrker ent-
schirmt sind als die a-stéindigen.

Die Zuordnung der **C-NMR-Signale (s. Tab. 8) gelang fiir alle untersuchten Kationen
mit Hilfe ,off-resonance” entkoppelter Spektren. Das in allen Spektren auftretende
Signal um 300 ppm gehort jewetls zu einem quartiren Kohlenstoffatom und mul3 wegen
seiner Lage bei extrem niedrigem Feld dem positiv geladenen C-Atom zugeordnet werden.
Es ist bemerkenswert, da3 in allen Fiéllen die zum Carbeniumzentrum [-stdndigen ter-
tidren Cyclopropyl-Kohlenstoffatome stirker zu niedrigem Feld verschoben sind (70 bis
115 ppm) als die a-stiindigen (46— 67 ppm). Dieser Effekt ist charakteristisch fiir Alkyl-3®
und Cyclopropylcarbinyl-Kationen ",

Obwohl die Korrelation von '3C-chemischer Verschiebung und Ladungsdichte3®
nicht unumstritten ist **, kann eine Diskussion auf dieser Basis doch dazu dienen, quali-
tative Anhaltspunkte iiber die Ladungsverteilung in den Kationen 2f, 4f, 5f und 6f zu
gewinnen. So deutet die chemische Verschiebung der positiv geladenen Briickenkopf-
C-Atome (rd. 300 ppm) darauf hin, daB} die positive Ladung in diesen Positionen geringer
ist als diejenige am Zentralatom des tert-Butylkations mit 8,3 . = 330 ppm*9. In 2f und
4f— 6f ist die positive Ladung zum Teil in die anellierten Cyclopropanringe delokalisiert,
wie aus den '3C-chemischen Verschiebungen entsprechender C-Atome zu schlieBen ist.
Jedoch muf} bei einem Vergleich der Werte fiir die Kationen 2f und 4f—6f der Einfluf}
der unterschiedlichen chemischen Umgebung der Kohlenstoffatome in den verschiedenen
Systemen beriicksichtigt werden. Das kann weitgehend dadurch geschehen, dall man die
Differenzwerte Ad der chemischen Verschiebungen fiir entsprechende Positionen in den
Kationen und den jeweiligen Kohlenwasserstoffen verwendet. Ein Vergleich dieser Werte
zeigt (s. Tab. 8), daB3 mit steigender Zahl anellierter Cyclopropanringe die Delokalisierung
der positiven Ladung zunimmt, genau entsprechend der beobachteten Steigerung bei den
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Solvolysegeschwindigkeiten der Briickenkopfchloride. So ergibt das Kation 6f mit
265.5ppm den geringsten A8 ,-Wert fiir das positiv geladene Briickenkopf-C-Atom,
wihrend das Chlorid 6b die hochste Solvolysegeschwindigkeit zeigt. 2f dagegen weist
mit 282.4 ppm den grofiten Ade -Wert auf, von allen Chloriden solvolysiert 2b am lang-
samsten. Auch die Ad.-Werte fiir 4f bzw. 5f von 281.3 und 276.8 ppm passen zu den
Solvolysegeschwindigkeiten der Chloride 4b und Sb (s. Tab. 5).

Der groBte Teil der positiven Ladung wird offenbar jeweils von den zum kationischen
Zentrum P-stidndigen tertidren Cyclopropylkohlenstoffen aufgenommen, bei den ver-
schiedenen Kationen jedoch in unterschiedlichem MaBe. So ist Adc, fiir 2f mit 87.8 ppm
deutlich kleiner als AS¢ 4, in 4f und Ade, in 5f mit 97.3 ppm bzw. 95.9 ppm, jedoch
erheblich groBer als A8¢ 46,11y in 6f mit 71.0 ppm. Die Tatsache, dal Adc, und Adqg
in 5f sehr unterschiedliche Werte zeigen, kann nur damit erklart werden, daBl die che-
mische Umgebung entsprechender C-Atome im Kohlenwasserstoff und im Kation nicht
gleich bleibt. Dies ist beispielsweise dann gegeben, wenn das Geriist des Kations 5f
gegeniiber dem des Kohlenwasserstoffes Sa zusitzlich verdrillt ist, wie oben bereits aus
der Interpretation der Solvolysedaten der Chloride geschlossen wurde. Der gleiche
Effekt ist offenbar dafiir verantwortlich, daB Adc.¢ und Adce sowie Ad-, und Adcg in
2f so unterschiedliche Werte ergeben.

Fiir die nicht-cyclopropylischen Ethylenbriicken von 2f, 4f und 5f sind — wie bei
Alkylcarbeniumionen iiblich*’ — die A8-Werte der zum kationischen Zentrum o-
standigen C-Atome groBer als die der B-sténdigen. Es iiberrascht, daB die B-stdndigen
sekundidren Cyclopropyl-C-Atome offenbar auch relativ wenig positive Ladung auf-
nehmen. Das gleiche gilt fiir die den Kationzentren gegeniiberliegenden Briickenkopfe.
Immerhin zeigen die von 11.9 ppm fiir Ad5 in 2f tiber 12.3 und 13.2 ppm in 4f bzw. Sf
auf 13.6 ppm in 6f ansteigenden Werte, dal mit zunehmender Zahl von cyclopropylischen
Briicken die Delokalisiecrung auf den gegeniiberliegenden Briickenkopf etwas grofer
wird. Dies entspricht der auch aus Solvolysegeschwindigkeitsmessungen an 5-substi-
tuierten 1-Chlortrishomobarrelenen gewonnenen Erkenntnis, daBl eine Cyclopropan-
gruppe am Bicyclo[2.2.2]octylgeriist einen o-induktiven Effekt besser weiterzuleiten
vermag als eine normale ¢-C — C-Bindung *%.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekte Me 405/5/6/8), vom
Fonds der Chemischen Industrie und durch Sachspenden der Firmen Deutsche-Shell-Chemie GmbH
und Hoechst AG gefordert. Besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. W. Liittke fiir die Unterstiitzung
durch Institutsmittel und der Hermann-Schlosser-Stiftung fiir die Gewithrung eines Promotions-
stipendiums an C. W.

Experimenteller Teil

'"H-NMR-Spektren: Varian A 60, EM 360, HA 100 und XL 100 (bezogen auf t = 10 fiir Tetra-
methylsilan). '*C-NMR-Spektren: Varian XL 100 (chem. Versch. in & relativ zu Tetramethylsilan).
IR-Spektren: hochaufiosendes Gitterspektrometer Perkin-Elmer Modell 125. Massenspektren:
CH-4, CH-7 und SM-1, MAT 711 (Hochauflésung) der Firma Varian-MAT. Die Schmelzpunkte
wurden mit dem Schmelzpunktmikroskop der Firma Reichert, Wien, bestimmt; die Werte sind
unkorrigiert.

Fiir analytische Trennungen wurde der Gaschromatograph L 402 der Firma Siemens (Tréagergas
Stickstofl) mit Sidulen des Durchmessers 1/8", fir priparative Trennungen die Gaschromato-
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graphen 90 P bzw. 920 (Trigergas Wasserstoff) der Firma Varian mit 3/8”-Sdulen verwendet.
Weitere Angaben bei den jeweiligen Versuchsbeschreibungen.

Tricyclof 3.2.2.0%* Jnon-6-en-8,9-dicarbonsiure-dimethylester: Das rohe Addukt® aus 70.7g
(0.77 mol) Cycloheptatrien und 58.0 g (0.59 motl) Maleinsiureanhydrid wurde mit 190 ml Methanol,
4 ml konz. Schwefelsidure und 240 m] Tetrachlorkohlenstoff 14 h unter Riickflul gekocht. Die ab-
gekiihlte Reaktionsmischung wurde mit Wasser, gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung
und wieder mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Abziehen des Tetra-
chlorkohlenstoffs am Rotationsverdampfer erhielt man den Dimethylester durch Destillation des
Riickstandes im Olpumpenvakuum. Sdp. 108°C/0.2 Torr, Ausb. 113.6 g (81%, bez. auf Malein-
siureanhydrid), Schmp. 70°C (Lit.* 70°C).

Tricyclof3.2.2.0%* [non-6-en-8,9-dicarbonsiure: Eine Losung von 113.0g (0.48 mol) des Di-
methylesters und 112 g (2 mol) Kaliumhydroxid in 560 ml Methanol wurde unter Stickstoff 3h
unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man mit 500 ml Wasser, wusch mit
100 mi Ether und zog das Methanol am Rotationsverdampfer weitgehend ab. Die wifrige Losung
wurde dann unter Riihren in 1.51 2~ HCI gegossen und die ausgefallene Dicarbonséure abfiltriert.
Ausb. 86.2 g (93%), Schmp. 172°C (Lit.* 173°C).

exo-Tricyclof3.2.2.0%* Inonan-6,7-dicarbonsdure: 1n einer Schiittelapparatur hydrierte man bei
Raumtemp. 86.0 g (0.41 mol) der Tricyclononendicarbonsiure in vier Ansidtzen zu rd. 21.5g in
jeweils 150 ml Methanol unter Zusatz von 0.7 g Palladium/Aktivkohle (Sproz). Bei der Reaktion
wurden 10% mehr Wasserstoff verbraucht als berechnet. Der Katalysator wurde abfiltriert und
das Filtrat so weit eingeengt, daB3 der groBte Teil der Dicarbonsédure ausfiel. Durch Eindampfen
der Mutterlauge und Umkristallisteren aus Wasser konnte weiteres Produkt erhalten werden.
Ausb. 82.6 g (96%), Schmp. 222°C (Lit.* 222°C).

Tricyclo[3.2.2.0%* [nonan (2a): Zu einer Losung von 82.0 g (0.39 mol) exo-Tricyclo[3.2.2.04]-
nonan-6,7-dicarbonsdure und 90.0g (1.15mol) wasserfreiem Pyridin in 420 ml wasserfreiem
Acetonitril gab man unter Rithren 220.0 g (0.44 mol) 90proz. Bleitetraacetat, erwdrmte langsam
auf 55°C und hielt 7 h bei dieser Temperatur. Wihrend der Reaktion wurde ein schwacher Stick-
stoffstrom durch die Losung geleitet. Nach dem Abkiihlen sduerte man unter Riihren mit 21 5proz.
Salpetersdure an, extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je 100 ml n-Pentan und trocknete die
vereinigten Pentanphasen iiber Natriumsulfat. Der groBte Teil des Pentans wurde bis zu 70°C
Badtemp. abdestilliert. Der &lige Riickstand konnte ohne Reinigung weiter verwendet werden,
da er nach gaschromatographischer Analyse aufler Losungsmittel nur das exo-Tricyclo[3.2.2.0%]-
non-6-en enthielt. Er wurde mit 150 ml Methanol versetzt und an 0.7 g Palladium/Aktivkohle
(5proz.) bis zur theoretisch moglichen Wasserstoffaufnahme hydriert. Man verdiinnte mit 100 ml
Wasser, extrahierte die Losung dreimal mit je 100 ml n-Pentan und trocknete die vereinigten
Pentanphasen iiber Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhielt man aus dem
Riickstand durch Sublimation 15.3 g (32%) reines 2a, Schmp. 124 °C (Lit.*¥ 126°C).

2,3-Bis{dimethylaminomethyl)bicyclo[2.2.2 Joctan (12): 90 g (0.4 mol) 5,6-Bis(dimethylamino-
methyl)bicyclo[2.2.2]oct-2-en (11)® wurden in 200 ml Methanol an Palladium/Aktivkohle
hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators zog man das Methanol am Rotationsverdampfer
ab und destillierte den Riickstand im Wasserstrahlvak. Ausb. 86 g (95%) 12, Sdp. 142°C/15 Torr.

Quartires Ammoniumiodid aus 12: Zu einer Losung von 86.0 g (0.38 mol) 12 in 250 ml wasser-
freiem Ether wurde unter Rithren bei Raumtemp. eine Lsung von 115.0 g (0.8 mol) Methyliodid
in 350 ml wasserfreiem Ether getropft. Anschliefend kochte man noch 1 h unter RiickfluB. Der
abfiltrierte Niederschlag des quartiren Ammoniumiodids wurde im Exsikkator bei 20°C/15 Torr
vom Losungsmittel befreit, Ausb. 176 g (92%).
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2,3-Dimethylenbicyclof2.2.2 Joctan (13): Eine 50 x 3cm Chromatographiesdule wurde mit
400 g Tonenaustauscherharz Dowex 1-X8 (Chloridform) gefiillt. Das Austauscherharz tiberfiihrte
man durch Behandeln mit 8 12 N NaOH in die Hydroxidform und wusch anschlieBend mit Wasser
alkalifrei. Eine Losung von 176 g des quartaren Ammoniumiodids aus 12 in 1.4 1 Wasser wurde
iber die Sdule gegeben und mit 1.8 I Wasser nachgewaschen. Die vereinigten wialrigen Losungen
dampfte man bei45°C Badtemp.im Wasserstrahlvak.am Rotationsverdampfer bis auf ca.350ml ein.

Die Losung der quartiren Ammoniumbase wurde unter Stickstoff bei 5 Torr in einen auf
120°C geheizten Kolben getropft. Um die Polymerisation des Produktes einzuschrinken, wurde
erst dann ein neuer Tropfen in den Pyrolysekolben gegeben, wenn der vorhergehende vollstindig
reagiert hatte. Die Pyrolyseprodukte, die man in einer mit Eis/Kochsalz und zwei mit Stickstoff
gekiihlten KiihIfallen auffing, wurden in 500 ml Wasser und 300 ml n-Pentan aufgenommen. Die
walrige Phase extrahierte man zweimal mit je 100 ml Pentan, wusch die vereinigten Extrakte mit
verd. Salzsdure sowie Natriumhydrogencarbonatiésung und trocknete sie iber Natriumsulfat.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhielt man das Produkt durch Destillation im Olpumpen-
vak. Ausb. 27.4 g (59%) 13, Sdp. 50°C/6 Torr.

'H-NMR (100 MHz, CCly): 1 = 8.27 (m, 8H); 7.59 (m, 2 Briickenkopfprotonen); 5.22 (s, 2H);
4.70 (s, 2H).

CioH s (1342) Ber. C89.49 H 10.51 Gef C 8948 H 10.57

Dispiro/ cyclopropan-1,2'-bicyclof2.2.2 Joctan-3',1"-cyclopropan] (10a): In einen 500-ml-Drei-
halskolben mit Tropftrichter, Magnetrithrer und RiickfluBBkiihler mit Calciumchlorid-Trocken-
rohr wurden 83.14g (0.67 mol) Diethylzink unter sorgfaltigem Feuchtigkeits- und Sauerstoff-
ausschluf in Stickstoffatmosphire eingewogen. Dazu tropfte man unter Riihren und einem leichten
Uberdruck an Stickstoff bei 60°C eine Losung von 27.0g (0.2 mol) 13 und 180.0 g (0.67 mol)
Diiodmethan in 100 mi wasserfreiem Ether. Danach gab man noch einmal 90.0 g (0.34 mol)
Diiodmethan zu. Die erkaltete Losung versetzte man vorsichtig unter Eiskithlung mit 200 ml
1proz. Salzsiure, trennte die Etherphase ab und extrahierte die wiBrige Schicht noch dreimal
mit je 100 ml Ether. Die vereinigten Etherphasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser und
verdiinnter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach Abdestillieren des Ethers iiber eine 30-cm-Fillkorperkolonne wurden aus dem Riickstand
bei 15 Torr alle Produkte bis zu 80°C Olbadtemp. abdestilliert. Der Riickstand enthielt nach
gaschromatographischer Analyse neben Resten leichtfliichtiger Verbindungen nur noch 10a,
das durch Sublimation rein erhalten werden kounte. Ausb. 23.8 g (74%), Schmp. 114°C (zuge-
schmolzenes Rohr).

'H-NMR (100 MHz, CCl,): T = 9.86 (s, 8 H); 9.26 (m, 2 Briickenkopfprotonen); 8.30 (m, 8 H).

CioHyg (162.3) Ber. C8882 H 11.18 Gef. C 88.84 H 11.25

Pentacyclo[4.4.0.0%*.0%8.0%7 Jdecan (Snoutan, 3a): 1.0 g Snouten 7* wurde, wie oben bei 2a
beschrieben, hydriert. Ausb. 0.96 g (95%) 3a, Schmp. 80— 83°C (zugeschmolzenes Rohr). NMR
s. Tab. 3.

CoHy; (132.2) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C90.78 H9.22

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Photochlorierung der Kohlenwasserstoffe 1a—6a: Eine Losung
von 10 mmol des Kohlenwasserstoffs und 9.8 mmol tert-Butylhypochlorit in 80 ml Trichlor-
fluormethan (Frigen 11) wurde bei —40°C unter Durchleiten von Stickstoff 1.5 h bestrahlt (Pyrex-
Filter, 450-Watt-Hg-Mitteldruckbrenner, Hanovia Typ 679 A 36). Nach Abdestillieren des Lo-
sungsmittels trennte man das Reaktionsgemisch pridparativ gaschromatographisch auf.

Photochlorierung der Kohlenwasserstoffe 1a~5a mit quantitativer Produktanalyse: Je 5 mmol
der Kohlenwasserstoffe wurden mit 4.5 mmol tert-Butylhypochlorit unter gleichen Bedingungen
(s. 0.) photochloriert. Die relativen Anteile der tertidiren Briickenkopfchloride und der sekundiren
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Chloride bestimmte man gaschromatographisch (1.5-m-Sdule, 3% SE 30) durch elektronische
Integration (Infotronics CRS-204) der Peakflachen. Die Anzeigeempfindlichkeit des Detektors
fiir die verschiedenen Produkte wurde geeicht mit Hilfe von Testgemischen bekannter Zusammen-
setzung, die aus den reinen authentischen tertidren und sekundéren Chloriden (s. u.) hergestellt
wurden.

Chlorierung von Bicyclof2.2.2Joctan (1a)*?: Das Reaktionsgemisch wurde in vier Fraktionen
aufgetrennt (2-m-Teflonsdule, 10% SE 30 auf Chromosorb W).

I (rel. Retentionszeit 1.00): Ausgangsmaterial 1a (rel. Anteil 30%).

11 (2.48): 1-Chlorbicyclo[2.2.2Joctan (1b) (4%), Schmp. 103 —105°C (Lit.® 103.5~104.5°C).
'H-NMR (100 MHz, CCl,): T = 8.08 (m, 6 H), 8.40 (m, 7H).

111 (3.10): 2-Chlorbicyclo[2.2.2]octan (21%), Schmp. 85—86°C. 'H-NMR (100 MHz, CCl,):
T =593 (m, 1 H), 7.60 —8.10 (m, 3H); 8.10 —8.80 (m, 9 H).

1V (6.00~10.00): nicht ndher charakterisiertes Gemisch aus mindestens vier mehrfach chlorier-
ten Verbindungen (45%).

Chlorierung von Tricyclof3.2.2.0%* [nonan (2a): Das Reaktionsgemisch wurde in vier Fraktionen
aufgetrennt (3-m-Séule, 10% Apiezonfett M, 120 bzw. 150 °C nach der dritten Fraktion).

1 (rel. Retentionszeit 1.00): Ausgangsmaterial 2a (rel. Anteil 26%).

C,H;Cl (156.7) Ber. C68.98 H 836 C122.65 Gef. C68.81 H 819 C12249

IIT (4.00): Produktgemisch (23%), das nach gaschromatographischer Analyse aus mindestens
zwei Produkten besteht. Sie wurden nicht identifiziert.

IV (rel. Retentionszeit 4.72 —6.87): Gemisch aus mindestens sieben Produkten (21%), die nicht
ideutifiziert wurden.

Chlorierung von Pentacyclof4.4.0.0%*.0%%.0%7 Jdecan (3a): Das Reaktionsgemisch wurde in
fiinf Fraktionen aufgetrennt (3-m-Sdule, 10% Apiezonfett M, 135 bzw. 180°C nach der vierten
Fraktion).

I (rel. Retentionszeit 1.00): Ausgangsmaterial 3a (rel. Anteil 21%).

11 (2.14): 10-anti-Chlortricyclo[5.2.1.0%®] deca-2,5-dien (17b) (0—5%), farblose Fliissigkeit.
'H-NMR (100 MHz, CCl,): T = 8.28 (d, 1 H); 7.72 (m, 1 H); 7.43 (m, 1H); 7.03 (m, 3H); 6.25 (s,
1H); 4.25 (m, 4H).

111 (2.96): 1-Chlorpentacyclo[4.4.0.0%*.0%8.0%7]decan (1-Chlorsnoutan (3b), 34%); farblose
Flissigkeit. 'H-NMR s. Tab. 3.

1V (3.64): 9-Chlorpentacyclo[4.4.0.0**.0%#.0%"]decan (9-Chlorsnoutan (16b), 18 —13%), farb-
lose Fliissigkeit. 'H-NMR (100 MHz, CCL,): © = 5.93 (m, 9-H); 7.34 (m, 8-H); 7.61 (m, 1-H);
7.85 (m, 10-Hy,,); 8.09 (m, 10-H,,,); 8.20 —8.65 (m, 2(3,4,5,6,7)-H).

C0H;;Cl (166.7) Ber. C72.07 H6.65 C121.28 16b: Gef. C71.71 H 6.67 C120.73
3b: Gef C7213 H6.70 C121.37 17b: Gef. C71.99 H 6.65 Cl2142

V (4.00— 5.44): Gemisch aus mindestens acht mehrfach chlorierten Verbindungen (27%]).
Chlorierung von 4a: Aus 1.1 g (8.2 mmol) 4a und 0.8 g (7.4 mmol) tert-Butylhypochlorit erhielt

man nach zweimaliger prip. GC-Trennung (2-m-Teflonsdule, 10% SE 30 auf Chromosorb P 60/
80 mesh) 3 Fraktionen:

I (rel. Retentionszeit 1.00): 110 mg (10%) Ausgangsmaterial 4a.



928 A. de Meijere, 0. Schallner. C. Weitemeyer und W. Spielmann Jahrg. 112

11 (2.10): 452 mg (33%) (-Chlor-exo.cxo-tetracyclo[3.3.20**.0%%]decan (4b), Schmp. 76°C,
"H-NMR s. Tab. 3.
CoH,:Cl (168.7) Ber. C71.21 H7.77 C121.02 Gef. C 7023 H7.77 C121.13

1 (2.50): 74 mg (5%) sekundidres Chlorid, nicht ndher charakterisiert.

Chlorierung von 5a: Aus 1.1 g (8.2 mmol) 5a und 0.8 g (7.4 mmol) tert-Butylhypochlorit erhielt
man nach zweimaliger Reinigung durch prip. GC (2-m-Teflonsidule, 10% SE 30 auf Chromosorb
P 60/80 mesh) 3 Fraktionen:

I (rel. Retentionszeit 1.00): 125 mg (11%) Ausgangsmaterial Sa.
II (2.1): 476 mg (35%) 1-Chlor-endo.exo-tetracyclof3.3.2.0%*.0%]decan (5b), Schmp. 94°C,
‘H-NMR s. Tab. 3.

CioH3Cl (168.7) Ber. C 7121 H7.77 C121.02 Gef. C70.59 H 7.54 Cl 21.00

11 (2.4): 59 mg Gemisch sekundidrer Monochioride, die nicht niher charakterisiert wurden.

Chlorieruny von 10a: Das Reaktionsgemisch wurde gaschromatographisch in 6 Fraktionen
aufgetrennt (2-m-Teflonsiule, 10% Diethylenglycolsuccinat auf Chromosorb W, 120 bzw. 160°C
nach der vierten Fraktion.

1 (rel. Retentionszeit 1.00): Ausgangsmaterial 10a (rel. Anteil 53%).

11 (2.78): 1'-Chlordispiro[ cyclopropan-1,2"-bicyclo[2.2.2]octan-3',1"-cyclopropan] (10b) (11 %),
Schmp. 112°C. '"H-NMR (100 MHz, CCI4)' T = 7.68 —8.36 (breites m, 5(6',7'.8)-H): 9.20 (m,
4"-H); 9.26 (m, 2(3)}-H,..;); 9.78 (s, 2"(3")-H}: 9.96 (m, 2(3)-H,,,.)-

11T (3.21): 3'-Chlorspiro[ cyclopropan-1,2"-tricyclo[4.3.1.0*7 ]decan] (21b) (0~ 33%), bchmp
200-203°C. *H-NMR (100 MHz, CCl,): © = 7.80—9.00 (m, 12H): 9.33 (m, 1-H): 9.47 (m, 2(3}-

H,.); 9.67 (m, 2(3)-Hi)-

IV (3.71): exo-5'-Chlordispiro[ cyclopropan-1.2'-bicyclo[ 2.2.2]octan-3',1"-cyclopropan] (19b)
{(27-0%), Schmp. 85-88°C. '"H-NMR (100 MHz CCl,): © = 5.64 (m, 5-H): 7.42—-8.40 (m
6'(7.8)-H): 9.01 (m, 4-H); 9.22 (m, 1-H); 9.86 —9.99 (m, 2(3,2",3")-H).

V (4.29):  endo-5'-Chlordispirof cyclopropan-1,2 b1cyclo[2.2.2]octdn 3. 1"-cyclopropan] (20b)
(6 —0%), farbl. Flissigkeit. 'H-NMR (100 MHz, CCl,): 1 = 5.85 (m, 5'-H); 7.88 (m, 6'-H): 8.07 bis
8.76 (m, 7".8'-H): 891 (m, 4-H); 9.20 {m. 1'-H); 9.30—-9.62 (m, 3"-H): 10.12~10.38 (m, 2(3.2")-H).

C,H;-Cl (196.7) Ber. € 73.27 H8.71 Cl118.02
10b:  Gef. C73.19 H8.63 C118.22 19b: Gef. C73.29 HRE&I Cl17.94
20b:  Gef. C73.09 H8.73 CI 1809 21b: Gef C 73.05 H&70 C117.95

V1 (7.85-11.00): Gemisch (3%) aus nicht ideutifizierten, mehrfach chlorierten Produkten.

en-l-carbonsdure-ethylester (14)'® cyclopropanierte man mit 24.4g (91.0 mmol) Duodmethan
und 11.8 g (182.0 mmol) silberdotiertem Zink ”. Nach 22 h Reaktionszeit versetzte man die Mi-
schung mit 7.5 g {95.0 mmol) Pyridin und arbeitete wie iiblich auf. Unumgesetztes 14 wurde liber
eine 50-em-Spaltrohrkolonne abdestilliert. Bis zum Sdp. 119°C (bis 11 Torr) erhielt man 4.19 ¢
einer Fraktion, die nach Gaschromatogramm zu etwa gleichen Anteilen aus 14 und 15 bestand.
Durch Umkondensieren des Destillationsriickstandes erhielt man 7.8 g (62%) reines 15, Sdp.
119°C/11 Torr.

'H-NMR (100 MHz, CCly): t = 5.96 (g, 2H, OCH;); 8.02—-8.72 (m, 10H); 8.82 (t, 3H, CH;):
9.10 (m, 1 H); 9.45 (m, 1H); 9.70 (m, 1 H).

C,H 50, (194.2) Ber. C74.19 H9.34 Gef. C74.34 H 9.61

1-Chlortricyclof3.2.2.0** Jnonan (2b); Eine Losung von 7.5 g (38.6 mmol) 15 in 40 ml Ethanol
wurde mit einer Losung von 7.0 g (125.0 mmol) Kaliumhydroxid in 7 ml Wasser versetzt und die
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Mischung | h unter RiickfluB gekocht. Anschlieend destillierte man das Ethanol weitgehend ab,
verdiinnte mit 20 ml Wasser und lieB die erkaltete Losung unter Riihren in 100 ml 2 N HC flieBen.
Die ausgefallene Tricyclo[3.2.2.0>*]nonan-1-carbonsiure wurde abfiltriert und bei 80°C/12 Torr
getrocknet. Ausb. 6.0 g (93%), Schmp. 114—-116°C.

CioH120, (166.2) Ber. C72.26 H8.49 Gef. C 7250 H8.28

Eine Losung von 2.26 g (13.60 mmol) dieser Carbonsidure und 12.1 g (90.6 mmol) N-Chlor-
succinimid in 68 ml Dimethylformamid/Eisessig (5:1) wurde durch dreimaliges Evakuieren des
Kolbens und Beliiften mit Stickstoff von Sauerstoff befreit. Dazu gab man 8.25g (19.2 mmol)
Bleitetraacetat, das vorher im Olpumpenvak. bei 50°C weitgehend vom Eisessig befreit worden
war. Die resultierende gelb gefirbte Losung wurde unter Stickstoff auf 65°C aufgeheizt, dabei
trat Kohlendioxidentwicklung und Entfirbung der Losung ein. Nach 30 min lieB man auf Raum-
temp. abkiihlen und extrahierte 4mal mit je 30 m! Pentan. Die vereinigten Pentanphasen wurden
nacheinander mit 20proz. Perchlorsdure, Wasser sowie 10proz. Kaliumcarbonatldsung gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Sublimation des
Riickstandes (60 °C/0.3 Torr) erhielt man 1.7 g (79%) analysenreines 2b.

Solvolyse von 9-Chlorsnoutan (16b): Eine Losung von 260 mg (1.6 mmol) 16b und 130 mg Ka-
liumcarbonat in 20 ml 50proz. wiBr. Dioxan wurde 2 Tage auf 200°C erhitzt. Maa destillierte das
Dioxan bei 60 Torr weitgehend ab und extrahierte den Riickstand 3mal mit je 10 ml Ether. Die
Etherphase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, auf ca. 3 ml eingeengt und das Reaktionsprodukt
durch prip. Gaschromatographie (1.5-m-Sédule, 15% DOW 710 auf Chromosorb W, 130°C)
isoliert. Man erhielt 170 mg (73%) Tetracyclo[5.3.0.0%-12.0*#]dec-5-en-3-exo-ol (18¢)*2.

Séurekatalysierte Umlagerung von 18¢: Eine Losung voun 50 mg Alkohol 18¢ in 1 ml Eisessig
wurde unter Zusatz vou 10 mg p-Toluolsulfonsédure einen Tag bei Raumtemp. gerithrt. Anschlie-
Bend verdiinnte man mit 5 ml Wasser und neutralisierte mit festem Kaliumcarbonat. Die walr.
Losung wurde zweimal mit je 10 m} Ether extrahiert und die Etherphase zur Trockene eingedampft.
Zur Verseifung des zum Teil gebildeten Acetats (ca. 70%) kochte man den Riickstand in einer
Losung von 1 ml Methano! und 100 mg Kaliumhydroxid 3 h unter Riickflufl, verdiinote anschlie-
Bend mit 5 ml Wasser und extrahierte 3mal mit je 10 ml Ether. Aus der iiber Natriumsulfat ge-
trockneten und auf 1 ml eingeengten Etherldsung erhielt man nach gaschromatographischer
Reinigung (1.5-m-Sdule, 15% DOW 710 auf Chromosorb W, 130°C} 40 mg (80%) Tricyclo-
[5.2.1.0"%]deca-2,5-dien-10-anti-ol (17¢), Schmp. 41 —42°C.

"H-NMR (100 MHz, CCl,): © = 8.32 (d, 1H); 8.08 (s, 1 H, OH); 7.88 (m, 2H); 7.29 (d, 1 H);
7.10 {m, 2H); 6.15 (s, 1 H); 4.34 (m, 4 H).

C,oH;,0 (148.2) Ber. C81.04 H8.16 Gef. C80.95 H&.18

10-anti-Chlortricyclof5.2.1.0*8 Jdeca-2,5-dien (17b): Zu einer Mischung von 30 mg (0.2 mmol)
Alkohol 17¢, 150 mg Diethylaminomethyl-polystyrol (3.0—3.5 mmol Base/g) und 1 ml Me-
thylenchlorid gab man 0.5 ml einer Losung von 300 mg Thionylchlorid in 5 ml Methylenchlorid
und riihrte iiber Nacht bei Raumtemp. Die polymere Base wurde abfiltriert und die farblose
Methylenchloridlosung durch pridp. Gaschromatographie aufgearbeitet (1.5-m-Sdule, 15%
DOW 710 auf Chromosorb W, 130°C). Man erhielt 23 mg (70%) 17b.

Hydrolyse von 5-exo- und 5'-endo-Chlordispirof cyclopropan-1,2"-bicyclof2.2.2 Joctan-3',1"-cyclo-
propan] (19b bzw. 20b): Eine Losung voun 135.0 mg (0.69 mmol) eines Gemisches der isomeren
Chloride 19b und 20b in 50 m} 60proz. wdBr. Dioxan wurde 1.5 Tage auf 100°C erhitzt und an-
schlieflend aufgearbeitet, wie fiir 16b beschrieben. Neben wenig Ausgangsmaterial und einer nicht
identifizierten Komponente wurden als Hauptprodukt durch prip. GC (2.0-m-Teflonséule,
10% DEGS auf Chromosorb W, 120-C) 65 mg (53 %) Spiro[ cyclopropan-1,2'-tricyclo[4.3.1.0°" 7]
decan]-3'-ol {21 ¢) isoliert. Schmp. 125—130°C.
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'H-NMR (100 MHz, CCl,): T = 7.80—9.00 (m, 12H): 8.83 (s, 1 H, tauscht mit D,O aus); 9.19
(m, 1'-H); 9.50 (m, 2(3)-H,,,); 9.77 (m, 2(3)-Hay:). — IR (KBr): 3420 (vVOH), 3060 (VCHeyctapropyt)
C,;H,sO (178.3) Ber. C 80.85 H 10.17 Gef. C80.68 H 10.03

3'-Chlorspirof cyclopropan-1,2'-tricyclof4.3.1.0°"7 jdecan] (21b): 45 mg Alkohol 2lc¢ wurden,
wie fiir 17¢ beschrieben, mit Thionylchlorid in Gegenwart vou polymerer Base umgesetzt. Ausb.
39 mg (81%) 21b.

Solvolysereaktionen der Briickenkopfchloride 2b—6b und 10b

a) Konduktometrische Verfolgung der Kinetik'®: Zur konduktometrischen Verfolgung der
Solvolysereaktionen verwendete man eine abschmelzbare, 3 ml MeBlosung fassende Leitfahigkeits-
meBzelle mit Platinelektroden, in der zur besseren Durchmischung mit einem teflonummantelten
Rithrmagneten (7 x 3 mm) gerithrt werden konnte. Sie war durch abgeschirmte Kabel mit einer
Wheatstone-Briicke (Autobalance Universal Bridge B 642 der Firma Wayne Kerr, New Malden,
England) verbunden. Die zeitlichen Leitfihigkeitsinderungen wurden mit einem Kompensations-
schreiber (Siemens, Kompensograph W) registriert. Die MeBzelle thermostatisierte man in einem
Olbad, dessen Temperatur auf + 0.05°C konstant gehalten werden konnte (Platinwiderstands-
fuhler PT 100; Regelgerdt Haake TP 24).

Das zur Herstellung des Solvolysemediums benotigte Ethano! wurde durch Zugabe von Na-
trium und Phthalsdure-diethylester getrocknet und unter Stickstoff destilliert. Das verwendete
bidest. Wasser befreite man durch Aufkochen unter Durchleiten von Stickstoff von Kohlendioxid.

Zur Reinigung der MefBzelle fiilite man sie mit einer 2:1-Mischung aus konz. Schwefelsdure
und konz. Salpetersiiure. Nach 30 min wurde mit 30 ml Wasser, 10 mi 2proz. Ammoniak-Losung,
30 ml dest. Wasser, 30 ml bidest. Wasser und Aceton ausgewaschen. AnschlieBend trocknete
man die Zelle bei Raumtemp. durch Einblasen von Reinstickstoff, spiilte mit 30 ml des zu ver-
wendenden Losungsmittels und rd. 5 ml der jeweiligen MeBlsung.

Fiir die kinetische Verfolgung der Reaktionen wurden 0.005M Losungen der Chloride her-
gestellt; dazu wurde 3b in 60proz., 2b, 4b und 5b in 80proz. wilr. Ethanol gelost, das jeweils
0.01 mol/1 wasserfreies Natrinmacetat enthielt. Jeweils 3 ml dieser Losung wurden unter Stickstoff-
atmosphire in die MeBzelle einpipettiert, die MeBzelle wurde zugeschmolzen und in das magnetisch
geriihrte Olbad eingetaucht. Nach ca. 8 min hatte die Zelle die konstante MeBtemperatur erreicht.
Von diesem Zeitpunkt (r = 0) an verfolgte man die Solvolysereaktion iiber rd. 10 Halbwertszeiten.

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus den registrierten zeitlichen Leitfahigkeitséin-
derungen mit Hilfe eines Computerprogramms nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrat-
summen ausgerechnet. Die in Tab. 9 aufgefiihrten Fehlerbreiten enthalten auch die Streuung der
Werte aus mehreren MeBreihen bei gleicher Temperatur. Die Standardabweichungen der Einzel-
messungen betrugen maximal + 1%.

b) Acidimetrische Verfolgung der Kinetik: Von 3b und 2b stellte man 0.01 M Losungen in 60-
bzw. 80proz. wilr. Ethanol her, die 0.02 mol/l1 wasserfreies Natriumacetat enthielten. Fiir jede
MeBreihe wurden 10— 12mal je 2.5 ml dieser Losungen unter Stickstoffatmosphire in dickwandige
Glasampullen eingeschmolzen, die gemeinsam in ein thermostatisiertes Olbad (110°C bei 2b
bzw. 120°C bei 3b) gegeben wurden. Die erste Probe entnahm man nach 10 min, weitere in be-
stimmten Zeitabstidnden bis zu 3 Halbwertszeiten; man unterbrach die Reaktion durch rasches
Eintauchen der Ampullen in Eiswasser. Fiir die Bestimmung des Endwertes entnahm man die
letzte Probe erst nach mehr als 10 Halbwertszeiten. Je 1 ml der Proben wurde mit N/100 NaOH
gegen Thymolblau titriert. Die Geschwindigkeitskonstanten errechnete man aus der zeitlichen
Anderung der Saurekonzentration wie unter a) angegeben.

Die Solvolysegeschwindigkeit des relativ rasch reagierenden 1-Chlortrishomobarrelens (6b)
wurde in 80proz. walr. Dioxan nach einer modifizierten Methode bestimmt. Dazu stellte man
4 Losungen her, die bei allen Messungen verwendet wurden.



1979 Briickenkopfreaktivitit in cyclopropan-anellierten Bicyclo[2.2.2]octanen 931

Tab. 9. Solvolysegeschwindigkeitskonstanten der Chloride 2b—~6b

2b (80proz. Ethanol) 3b (60proz. Ethanol) 4b (80proz. Ethanol)
Temp. [°C]  10*k [s~1] Temp. [°C]  10*k [s™1] Temp. [°*C]  10%k [s7']
110.10 1.76 + 0.05 125.00 191 + 0.05 115.00 1.89 + 0.07
115.05 2.51 £ 0.01 130.00 2.85 + 0.10 120.00 2.68 + 0.08
120.00 3.50 + 0.15 139.95 385+ 0.13 125.00 4.16 + 0.07
12495 480 + 0.03 141.00 6.13 + 0.01 130.00 529+ 03
130.50 7.20 + 0.15 144.45 7.39 + 0.15 135.00 7.78 + 0.2
110.00 1.70 £+ 0.03% 120.00 1.38 + 0.05%
5b (80proz. Ethanol) 6b (80proz. Dioxan) 6b (70proz. Dioxan)
Temp. [°C] 10*k [s™'] Temp. [°C]  10*k[s7 1] Temp. [°C]  10*k [s™']
60.00 2.31 +0.03 3495 2.37 + 0.15% 25.00 6.00 + 0.08
70.00 5.58 + 0.08 35.00 215+ 041
80.00 1.38 + 0.04 45.00 6.15 + 0.1
55.05 1.73 + 0.1

2 Acidimetrisch bestimmt.

Losung I: 100 ml 0.04 M 6b in wasserfreiem Dioxan.

II: 100 m! 0.04 N NaOH in 60proz. wiBr. Dioxan.

III: 100 ml 60proz. waBr. Dioxan.

IV: 10 ml 0.01 proz. Bromthymolblau in 80proz. wéaBr. Dioxan.

Das Dioxan wurde unter Stickstoff iiber Natrium destilliert und iiber Molekularsieb 3 A auf-
bewahrt. Das verwendete bidest. Wasser wurde durch Aufkochen unter Durchleiten von Stickstoff
von Kohlendioxid befreit.

In je ein zylindrisches, durch eine Schraubkappe mit teflonbeschichtetem Silikongummi-
Septum verschlieBbares ReaktionsgefdB (¢ 15 mm, Hohe 90 mm), das einen kleinen, tellonum-
mantelten Rithrmagneten (7 x 3 mm) enthielt, gab man aus einer Mikrobiirette 0.10, 0.20, 0.30
usw. bis 0.80 ml 0.04 N NaOH (Losung II) und fiillte mit Losung II1 aus einer Mikrobiirette zu
jeweils 1.00 ml auf. Den so erhaltenen 8 Proben mit bekannten unterschiedlichen Mengen Natrium-
hydroxid in 60proz. wilBr. Dioxan wurden je zwei Tropfen Indikatorlésung IV zugesetzt. Die
8 verschlossenen GefiBle wurden nacheinander durch Einbau in ein thermostatisierbares Mantel-
gefall auf die gewiinschte MeBtemperatur gebracht. Aus einer mit einem thermostatisierbaren
Mantel umgebenen Spritze injizierte man dann jeweils 1.00 ml der Losung I, die vorher ebenfalls
auf die MeBtemperatur gebracht war, durch die Silikondichtung in die heftig geriihrte Natronlauge
und stoppte jeweils die Zeit von der Zugabe bis zum Farbumschlag des Indikators. Der fiir die
Auswertung bendtigte Endwert wurde dadurch ermittelt, da man 1 ml Losung I mit 2 ml L&-
sung II rd. 10 Halbwertszeiten reagieren lieB und die Menge nicht verbrauchter Natronlauge
durch Titration mit 0.02n HCl bestimmte. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten
aus den je 8 MeBpunkten von 2 MeBreihen erfolgte mit Hilfe des Computerprogramms (s. 0.).

¢) Solvolyse von 10b in 50proz. wafir. Ethanol: 1 ml einer Losung von 98.3 mg (0.5 mmol) 10b
in 10 ml wasserfreiem Ethanol wurde mit 4 ml einer Mischung von 15 ml wasserfreiem Ethanol,
15ml Wasser und 10ml 0.1 N Natriumacetatlosung in einer zugeschmolzenen dickwandigen
Glasampulle 68.25 h auf 230°C erhitzt. Nach Abkiihlen der Ampulle in Eiswasser bestimmte man
die freigesetzte Salzsdure durch Titration mit 0.01 N NaOH gegen Phenolphthalein. Aus dem
Verbrauch von 0.2 ml 0.01 N NaOH ergibt sich ein Umsatz an 10b von rd. 20%. Die daraus ab-
geschitzte Halbwertszeit der Solvolyse von 10b in 50proz. wiBr. Ethanol betrdgt rd. 175 h. Wegen
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der offensichtlichen technischen Schwierigkeiten bei der Verfolgung dieser sehr langsamen
Reaktion wurden keine weiteren Messungen vorgenommen.

d) Produktanalyse: Die nach beendeter Solvolysereaktion gesammelten MeBldsungen jeder
Verbindung wurden wie folgt aufgearbeitet. Man destillierte das Ethanol bzw. Dioxan bei 60 Torr
ab, verdiinnte den Riickstand mit der gleichen Menge Wasser und extrahierte mit Ether. Nach dem
Trocknen tiber Natriumsulfat wurden die Etherextrakte eingedampft und aus dem Riickstand die
Solvolyseprodukte durch priap. Gaschromatographie isoliert.

Solvolyseprodukte aus 2b: Die Trennung (2-m-Siule, 10% SE 30, 110°C) ergab 2wei Komponen-
ten:

I (rel. Retentionszeit 1.00): Tricyclo[3.2.2.0%*]nonan-1-01%% (2¢) (rel. Anteil 46%). Schmp.
184°C, 'H-NMR s. Tab. 3.

CyH(,O (138.2) Ber. C 7821 H 10.21 Gef. C78.28 H 10.16

I (1.35): 1-Ethoxytricyclo[3.2.2.02* nonan (2d) (54%), farbl. Flissigkeit, 'H-NMR s. Tab. 3.
C,;H,50 (166.3) Ber. C 79.46 H 1091 Gef. C 79.36 H 1093
Solvolyseprodukte aus 3b: Die Trennung (2-m-Siule, 10% SE 30, 130°C) lieferte zwei Fraktionen:
I (rel. Retentionszeit 1.00): Pentacyclo[4.4.0.0%4.0%*8.0%7]decan-1-0l (Snoutan-1-ol, 3¢) (rel.
Anteil 78%), Schmp. 146 —147°C, 'H-NMR s. Tab. 3.
C;oH,0 (148.2) Ber. C81.04 H8.16 Gef. C81.59 H 8.07
II (1.30): 1-Ethoxypentacyclo[4.4.0.02*.0%8.05"]decan (1-Ethoxysnoutan, 3d) (rel. Anteil
22%), farbl. Fliissigkeit, 'H-NMR s. Tab. 3.
C;;H60 (176.2) Ber. C81.77 H9.14 Gef. C80.34 H 8.90
Solvolyseprodukte aus 4b: Bei der Trennung (1-m-Sédule, 10% GEXE-60) erhielt man 2 Kom-
ponenten:
I (rel. Retentionszeit 1.00): 1-Ethoxy-exo,exo-dihydrobishomobarrelen (4d) (rel. Anteil 62%),
farbl. Fliissigkeit; 'H-NMR s. Tab. 3.
C,,H,50 (178.3) Ber. C 80.84 H 10.18 Gef. C 80.24 H 9.90
11 (1.28): exo,exo-Dihydrobishomobarrelen-1-ol (4¢c) (rel. Anteil 38%), Schmp. 148°C, 'H-
NMR s. Tab. 3.
CioH 40 (150.2) Ber. € 7996 H9.39 Gef. C79.91 H 9.37
Solvolyseprodukte aus Sb: Die Trennuag (1-m-Séule, 10% GEXE 60) lieferte 2 Fraktionen:
I (rel. Retentionszeit 1.00): 1-Ethoxy-endo,exo-dihydrobishomobarrelen (5d) (rel. Anteil 50%),
farbl. Fliissigkeit, lH-NMR s. Tab. 3.
Cy;;H 30 (178.3) Ber. C 80.84 H 10.18 Gef. C80.17 H 10.13
11 (1.28): endo,exo-Dihydrobishomobarrelen-1-ol (5¢) (rel. Anteil 50%), Schmp. 143°C, 'H-
NMR s. Tab. 3.
C,oH;0D (151.2) (nach D,0-Austausch an 5¢) Ber. C 7942 H9.99 Gef. C79.44 H 9.86
Solvolyseprodukte aus 6b: In willrigem Dioxan entstand aus 6b nur Trishomobarrelen-1-0l

(6¢) . Bei einer Solvolyse in 80proz. wiiBr. Ethanol bei Raumtemp. erhielt man nach GC-Trennung
(2-m-Siule, 10% SE 30, 150°C) 2 Produkte:

1 (rel. Retentionszeit 1.00): Trishomobarrelen-1-o0l (6¢) Y, (rel. Anteil 65%), *H-NMR s. Tab. 3.
1I (1.30): 1-Ethoxytrishomobarrelen (6d) (rel. Anteil 35%), farbl. Fliissigkeit, 'ZH-NMR s. Tab. 3.

C;5H,,0 (190.3) Ber. C82.06 H9.53 Gef. C81.98 H9.39
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Erzeugung der freien Briickenkopfkationen 2f und 4{—6£3%3%: Zu einer —100°C kalten LSsung
bzw. Suspension des jeweiligen Chlorids (20— 50 mg) in Sulfurylchloridfluorid (SO,CIF, 0.4 bis
1.0 ml) in einem verschraubbaren Reagenzglas tropfte man unter kréftigem Schiitteln 0.2 —0.4 ml
einer —100°C kalten Losung von 1 ml Antimonpentafluorid in 1 ml SO,CIF. Nachdem das
Chlorid vollstandig in Losung gegangen war, iiberfilhrte man rd. 0.4 ml der Losung mit einer
vorgekiihlten Pasteurpipette in ein —100°C kaltes NMR-Rohrchen und registrierte ihr 'H-
NMR-Spektrum bei —60°C (s. Tab. 3). Um die thermische Stabilitdt der Kationldsungen zu
iiberpriifen, wurden sie in Schritten von je 10°C bis 0°C erwirmt und jeweils 'H-NMR-spektro-
skopisch iiberpriift.

Abfangreaktionen der Kationen 2f, 4f —6f: Dic —80°C kalte Losung des Kations wurde unter
kriftigem Riihren in eine —80°C kalte Losung von 250 mg Natrium in 25 ml Methanol bzw.
Ethanol gegossen. Nach Erwidrmen der Mischung auf Raumtemp. destillierte man den Hauptteil
des Alkohols ab, nahm den Riickstand in 10 ml Wasser auf und extrahierte die widBrige Losung
3mal mit je 10 ml Ether. Die etherische Losung wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet, der
Ether abgedampft und der Riickstand gaschromatographisch (1.5-m-Séule, 10% SE 30 auf Chromo-
sorb W, 120°C) gereinigt.

1-Methoxytricyclof3.2.2.0%* Jnonan (2g): Beim Abfangen des Kations 2f aus 50.0 mg (0.32 mmol)
2b erhielt man 24 mg (50%) 2g, dessen 'H-NMR-Spektrum (s. Tab. 3) im Bereich der Signale der
Geriistprotonen demjenigen des Ethylethers 2d sehr dhnlich ist.

C1oH;60 Ber. 152.120109 Gef. 152.120107 (MS)

1-Ethoxy-exo,exo-tetracyclof3.3.2.0%4.0%8 Jdecan (4d): Aus 30mg (0.18 mmol) Chlorid 4b
erhielt man {iber das Kation 4f 6 mg (20%) Ethylether 4d, der anhand seines 'H-NMR-Spektrums
(s. Tab. 3) identifiziert wurde.

1-Methoxy-endo,exo-tetracyclof3.3.2.0**.0%® Jdecan (5g): Aus 50 mg (0.30 mmol) Chlorid Sb
erhielt man iiber das Kation 5f 16 mg (32%) Methylether Sg, farblose Flissigkeit, 'H-NMR

s. Tab. 3.
C11H; 60 (164.2) Ber. C 80.44 H9.82 Gef. C80.36 H9.96

1-Methoxytrishomobarrelen (6g): Aus 50 mg (0.28 mmol) Chlorid 6b erhiclt man iiber das Kation
6f 38 mg (77%) Methylether 6g, Schmp. 35°C, 'H-NMR s. Tab. 3. — IR (Film): 3080, 3010, 2985
{(vCH, Cyclopropan); 2905, 2930, 2820 (vCH); 1102cm ! (vO—C). — MS: M bei m/e = 176.
C{,H,c0 (176.3) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C81.81 H 9.06

Abfangreaktion des 1-Trishomobarrelenylkations (6f) mit Kohlenmonoxid: Zu einer Suspension
von 179.0 mg (0.99 mmol) Chlorid 6b in 0.6 ml SO,CIF in einem 5-ml-Zweihalskolben mit Gas-
einleitungsrohr und Trockenrohr tropfte man bei —78°C unter kriftigem Riihren 0.8 ml einer
—78°C kalten SbFs/SO,CIF-Mischung (1:2). Nachdem das Chlorid vollstindig in Losung ge-
gangen war, leitete man 8 h lang iiber Phosphorpentoxid getrocknetes Kohlenmonoxid ein.
Bereits nach 1 h begann aus der braunen Losung ein heller Niederschlag auszufallen. Die Mischung
wurde mit einer vorgekiihlten Pipette in eine kriftig gerithrte, —78°C kalte Losung von 2.0 g
Natrium in 30 ml Methanol iiberfithrt. Nach dem Erwirmen auf Raumtemp. wurde die Reaktions-
16sung mit 30 ml Wasser verdiinnt und 5mal mit je 10 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Ex-
trakte wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, das Pentan iiber eine 30-cm-Fiillkorperkolonne
abdestilliert und der Riickstand gaschromatographisch gereinigt. Ausb. 45 mg (24%) 6g.

Die wiiBrige Phase wurde am Rotationsverdampfer weitgehend vom Methano! befreit, mit
konz. Salzsivre angesduert und 5mal mit je 10 ml Ether extrahiert. Nach dem Trocknen iiber
Natriumsulfat wurde die etherische Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Ausb. 100 mg

64*
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(53%) 1-Trishomobarrelencarbonsdure (6h), Schmp. 210°C. — 'H-NMR s, Tab. 3. — IR (KBr):
3080, 3010 (vCH, Cyclopropan); 2910 (vCH); 1690 cm™! (vC=0). — MS: M bei m/e = 190.
Ci;H 40, (190.3) Ber. C7576 H742 Gef. C75.80 H7.37
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