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Coupled Polycyles: Synthesis, Structure, and Isomerization of 
1 ,l'-Bihomocubane 
1,l'-Bihomocubane (1) was obtained in 45% yield from I-bro- 
mohomocubane by lithium - bromine exchange with tert-bu- 
tyllithium, formation of the corresponding lithium cuprate by 
addition of complex 3, and oxidation of the cuprate with nitro- 
benzene. 1 was converted into 1,l'-binorsnoutane (6) by means 
of silver(1) catalysis. The X-ray structure of 1 showed a short 
C'-C" bond (1.460 A), in accordance with predictions by 
Ermer and Lex. 

Unser Interesse an hochgespannten gekoppelten Molekiilen l a - d 1  

hat durch eine kiirzlich erschicnenc Arbcit von Ermer und Lex" 
insofern eine Vertiefung erfahren, als in dieser Studie fur die 
CC-Bindung, die die gespannten Teilsysteme verkniipft, ein unge- 
wohnlich kurzer CC-Bindungsabstand vorhcrgesagt und begriindet 
wurde. Wir berichten hier iiber Synthese, Struktur und Umlagerung 
von 1.1'-Bihomocuban (1)'). 

Die Synthese von 1 gelang aus dem I-Bromhomocuban (Za), das 
nach Paquette und M i k ~ b . ~ '  aus der Homocuban-1-carbonsiiure 
(Zb) durch Hunsdiecker-Abbau nach der Cristol-Firth-Variante " 
gewonnen wurde. Durch Bestrahlen der Losung von Zb wiihrend 
der Reaktion mit eincr 150-Watt-Lampe6' konntc die Ausbeute an 
2a auf 45% gestcigert werden. Das Bromid 2a lie13 sich durch terf-  
Butyllithium in Ether bei -78 C weitgehcnd in 2c iiberfiihren, das 
bei Zugabe von Trimethylchlorsilan das Silan 2d in einer isolierten 
Ausbeute von 77% erbrachte. Die Umsetzung von 2 c  mit dem 
Kupferkomplex 3" bei -78 C zum Cuprat 4 und dessen Oxidation 
mit Nitrobenzol') lieferten das Kupplungsdimere 1 zu 45%. 
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[CuI. Pln-Bul,], 

3 

d I SiMe, 
2 
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Vom Kopplungsdimeren 1 lieBen sich fur eine Rontgenstruktur- 
analyse geeignete Kristalle erhalten. Die fur die Strukturbestim- 
mung wichtigen Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. In Tab. 2 
sind die Atompositionen der C-Atome, in Tab. 3 die C-C-Bin- 
dungsabstande, in Tab. 4 die C-C-C-Bindungswinkcl von 1 wie- 
dergegcben. Die Abb. zeigt die computercrzeugte Ansicht von 1. 

Tab. 1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1 

Summenformel CI8HI8. Molmasse 234.34 
KristallgroDe 0.55 x 0.42 x 0.27 mm, farblos 
a = 7.760(1), b = 8.371(1), c = 9.442(2) A; p = 94.79(1)- 
V 61 1.2 A', @ = 1.27 gcm .', Raumgruppe P2,ln. Z = 2 
Datensatz gesammelte Reflexe 1632, unabhlngig 1597, 
beobachtete [F> 3 0  (F)] 1218; 1218; 20,,, = 50" 
R = 0.061, R ,  = 0.059 
max. Restelektronendichte 0.29(7) e/A' 

Tab. 2. Atompositionen von 1"' 

X Y 2 Be0 

C'  

C Z  

c3 

c' 
c5 

C 6  

c7 
C B  

CV 

0.4834(2)  

0.4122(2) 

0 . 2 4 0 8 ( 3 )  

0.0962(3) 

0.1850(2) 

0.373512) 

0 .4449(2)  

0.2563(2) 

0.2969(3) 

0.2392(2) 

0.317412) 

0.3630(2) 

0.280212) 

0.1193(2) 

0.1489(2) 

0 .0706(2)  

0 . 0 8 0 5 ( 2 )  

0.2485(2) 

0 .4427(2)  

0.5749(2) 

0 .4869(2)  

0.5558(2) 

0.5734(2) 

0.6343(2) 

0 .5007(2)  

0 .4288(2)  

0.3699(2) 

3 .80(4)  

3 .98(4)  

4 .60(4)  

4 .76(5)  

3 .86(4)  

3.62(4) 

3.21 (3) 

3.55(4) 

4 .04(41 

"I 1 bcsitzt zwischen C' und C '  ein Inversionszentrum. 

Tab. 3. C-C-Abstande [A] in 1 

C ' - C ' '  1.460(1) C3-Cv  1.55?(1) 

C ' - C 2  1.552(1) C'-C5 1.5158(9) 

C l - C '  1.557,0(8) Cs-C6 1.5469(9) 

C'-Cv  1.5516(9) c5-ca 1.5500(9) 

C2-C3 1.5561(9) C'-C7 1.5636(91 

C z - C 6  1.5571(9) C 7 - C B  1.5640(8) 

C 8 - C 9  1.5536(9) C3-C' 1.551(2) 

Auf einige Strukturdaten von 1 sei besonders hingewiesen: Das 
Kupplungsdimere 1 besitzt zwischen C '  und C" ein Inversions- 
zentrum; C7, C', C' und C" liegen in einer Ebene, in der sich auch 
C', C4, Cs und C", C4 und Cs' befinden. Die Bindung C ' - C '  zwi- 
schen den Homocubyl-Einheiten ist mit 1.460(1) A au13ergewohn- 
lich kurz, womit sich die Vorhersage von Ermer und Lex') auch an 
diesem Modell gliinzend bestatigt. Die Verkiirzung der C '  -C"- 
Bindung in 1 t l l t  noch etwas deutlicher aus als die der analogen CC- 
Bindung in 3,3'-Bis-(methylsulfonyl)-l,l'-bibicyclo[l.1.l]pentan, 
die wir kiirzlich zu 1.469(6) A bestimmt habenld'. Mit Ausnahrne 
dcr Bindung C4-C5 [1.5158(9) A] bewegen sich die CC-Abstandc 
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Tab. 4. Ausgewlhlte Bindungswinkel [ ]  in 1 

126.44(6) 

127.12(6) 

124.51(6) 

90.46(5) 

87.34(5) 

90.09(5) 

91.14(5) 

89.98(4) 

103.44(5) 

106.87(6) 

87.16(5) 

106.62(6) 

96.15(5) 

107.82(6) 

106.41(5) 

88 .00(4)  

102.45(5) 

89.84(4) 

91.20(5) 

89.73(4) 

89.97(4) 

86.91(4) 

91.07(4) 

102.91(6) 

89.57(4) 

91.29(5) 

90.37(4) 

103.12(5) 

A n 

Abb. ORTEP-Darstellung von 1 [Schwingungsellipsoide der 
C-Atome (50%), Wasserstoffatome mit willkiirlichem Radius] 

des Homocubyl-Systems zwischen 1.547- 1.564 A. Die ,,Innen-Bin- 
dungswinkel" an C' [C'-C'-C7: 90.46(5)'; C'-C'-C': 87.34(5)"; 
C7-C' -C9: 90.09(5)] liegen wie erwartet nahe bei 90", wihrend 
die ,,AuBenwinkel" [C ' -C '  -C': 126.44(6)'; C ' - C '  -C7: 
127.12(6)'; C"-C'-C9: 124.51 (6)"] gegeniiber dem Tetraederwin- 
kel stark aufgeweitet sind. Von den vier Vierringen des Homocu- 
bans in 1 sind zwei praktisch planar (C'-C'-C6-C7 und 
C'  - C7 - Cx - C'), wlhrend die beiden anderen (C' - C' - C3 - C9 
und C5 - C6 - C7 -CR) abgewinkelt sind (Interplanarwinkel: 
C' - C'- C9 gegen C'- C3 - C': 17.66" & 0.18'; C5 - C6- CR gegen 
C6-C7-CR: 18.42" 5 0.31"). Die iibrigen Strukturdaten von 1 be- 
finden sich in guter ubereinstimmung rnit den Resultaten friiherer 
Untersuchungen lo! 

Die Silber(1)-katalysierte lsomerisierung von Homocuban und 
von 1-standig substituierten Homocubanen, die zu den entspre- 
chenden Norsnoutanen 5 fiihrt, ist vielfach untersucht worden'". 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
1) l-Brompentacycl0[5.2.V.0~~~.0'~~.0~~~/nonan (2a) wurde nach Li- 

teraturangaben dargestellt4'. Bestrahlte man die Reaktionslosung 
der letzten Stufe (Hunsdieker-Abbau) mit einer 150-W-Gliihlampe, 
lie13 sich die Ausbeute an 2a auf 42% steigern6! 

2) Pentacyc/0[5.2.0'~~.0~~~.0~~~]no~~- I-y/-trimethylsilan (2d): 300 mg 
(1.50 mmol) 2a in 5 ml wasserfreiern Ether wurden bei -78°C unter 
N2 rnit 2.60 ml (3.74 mmol) einer 1.44 M Losung von tert-Butylli- 
thium in Pentan versetzt. Man lieD die Reaktionsmischung wahrend 
2.5 h unter Riihren auf Raumtemp. kommen, loste den Niedersehlag 
durch Zugabe von 3 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) auf, 
gab zum Ansatz mittels einer Spritze 0.19 ml (1.50 mmol) Chlor- 
trimethylsilan und riihrte die Losung 30 min bei Raumtemp. Nach 
Hydrolyse rnit 20 ml Wasser, Trennung der Phasen und Trocknen 
der organischen Anteile mit MgS04 erhielt man durch Destillation 
des nach Entfernen des Ethers verbleibenden 01s 220 mg (77%) 2a 
vom Sdp. 40-45'C (Bad)/lO-' Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
-0.04 (s, 9H, SiMe,), 1.70 (br. s, 2H, 4-H2), 2.92-3.53 (m, 7H). - 
"C-NMR (CDCI,): 6 = -4.27 (4, SiMe3), 40.44 (d), 42.47 (s), 43.29 
und 43.89 (2 d, jeweils 2 C), 44.1 1 (d), 44.95 (d), 44.56 (t). - MS (70 
eV): rn/z (YO) = 190 (2) [M+], 175 (6), 116 (34), 73 (loo), 59 (21), 
45 (lo). C12H18'~Si Ber. 190.1177 Gef. 190.118 (MS) 

3) I ,1'-Bipentacyc/0/5.2.0.0~~~.0'~'.0~~~]nonan (1): Zu einer Losung 
aus 990 mg (5.02 mmol) 2a in 10 ml wasserfreiem Ether unter N2 
gab man bei -78°C 7.00 ml (10.12 mmol) einer 1.44 M tert-Butyl- 
lithium-Losung in Pentan hielt die Mischung unter Riihren fur 2 h 
bei -40°C. Das ausgefallene Material wurde durch Zusatz von 5 ml 
wasserfreiem T H F  gelost und der Ansatz wieder auf -78°C ge- 
kiihlt. Hierzu tropfte man langsam eine Losung von 970 mg (0.617 
mmol) Tetrakis[iodo(tri-n-butylphosphan)kupfer(I)] (3) in 5 ml 
THF,  riihrte die Mischung fur 10 min, spritzte langsam 0.52 ml 
(5.06 mmol) frisch destilliertes Nitrobenzol zu, lie13 den Kolbenin- 
halt wlhrend 1 h auf Raumtemp. kommen und riihrte ihn fur eine 
weitere Stunde bei dieser Temp. Nach Abziehen des Losungsmittels 
im Vak. nahm man den Riickstand in 30 ml Ether und 20 ml Wasser 
auf, extrahierte die waBrige Schicht zweimal mit je 20 ml Ether, 
trocknete die vereinigten Etherphasen mit MgS04 und destillierte 
das nach Entfernen des Ethers zuriickbleibende 01 bei 90 'C (Bad)/ 
0.0005 Torr, wobei 261 mg (45%) 1 als blaBgelbe Fliissigkeit iiber- 
gingen, die in der Vorlage kristallisierte. Die Reinigung aus Chlo- 
roform lieferte farblose Kristalle vom Schmp. 96-98°C. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.60 (br. s, 4H, 4-H2, 4'-H2), 2.90-3.35 (m, 
I1 H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 40.62 und 43.68 (2 d, jeweils 4C), 
41.41, 41.83, 44.46 (3 d), 44.77 (t), 51.89 (s). - MS (70 eV): m/z (YO) 
= 234 (18) [M +], 219 (20), 205 (68), 191 (64), 178 (59), 168 (loo), 
153 (67), 141 (70), 128 (47), 117 (83), 115 (67), 102 (53). 

Cl8Hl8 (234.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92,31 H 7.65 
Ber. 234.1408 Gef. 234.141 (MS) 

4) 1.1 '-Bipentacyclo/b. 1.~.02.4.01.7.Us.y]nonan (6): 20.0 mg (0.0854 
mmol) 1 in 2 ml CDC13 wurden im NMR-Rohr rnit 5.0 mg (0.025 

temp. veranderte sich das 'H-NMR-Spektrum der Probe nicht 
5 6 mehr. Das '3C-NMR-Spektrum zeigte die vollstandige Umlagerung 

von 1 nach 6 an. Nach Aufnahme der NMR-Spektren wurde der 
Inhalt des Rohrchens vom Solvens befreit, der Riickstand in Pentan 
aufgenommen, die Losung rnit MgS04 getrocknet, das Losungs- 
mittel im Vak. abgezogen und vom oligen Riickstand (15 mg) ein 
Massenspektrum aufgenommen. Das 81 erstarrte zu einer bla0gel- 

3 mmol) Silber-tetrafluoroborat versetzt. Nach 15 min bei Raum- 
& /@-f 

R 

Versetzt man eine Losung von 1 Deuteriochloroform rnit etwa 
30 Molprozent Silber-tetrafluoroborat, so hatte sich nach 15 Mi- 
nuten vollstandig das 1,l'-Binorsnoutan (6) gebildet, dessen Struk- 
tur sich aus den spektroskopischen Daten ableiten IieD. 
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ben Kristallmasse, die nach Reinigung aus MethanoljEther bei 
83 - 83.5 C schmolz. 

'H-NMR (CDC13): 6 = 1.64-2.05 (in, 14H), 2.52 (mc, 4H).  - 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 39.17, 42.71, 44.74 (3 d, jeweils 4 C), 40.51 
(d), 61.71 (s), 59.60 (t). - MS (70 eV): rnjz (YO) = 234 (53) [M '3, 
219 (21), 205 (25), 191 (27), 178 (33), 168 (40), 144 (60), 128 (37), 117 
(53), 115 (47), 102 (100). 

CIRHIR (234.3) Gef. C 92.10 H 7.85 

Rontgenstrukturanalyse uon I :  Die Messungen erfolgten mit dem 
Enraf-Nonius-CAD4-Einkristalldiffraktometer unter Verwendung 
von Graphit-monochromatisierter Molybdan-K,-Strahlung. Die 
Struktur wurde mit MULTAN9' gelost. Nach der Differenz-Fou- 
rier-Synthese9' konnten alle Wasserstoffatome lokalisiert werden. 
Weitere Einzelheiten der Strukturanalyse konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-53227, der Namen der Autoren und des Journals angefordert 
werden. 
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