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(29. IV. 73)

Summary. It has been shown that addition of chlorine to hexamethyl-Dewar-benzene is a
stercospecific process and yields exclusively 5-endo-chloro-hexamethyl-bicyclo[2.1.1]Thexenyl chlo-
ride. This supports the suitability of SbCl; as a model reagent for olefin chlorination.

Hexamethyl-Dewar-benzol 1 [1] zeigt gegeniiber elektrophilen Reagenzien ein
vielseitiges Verhalten. Cheletrope und verwandte Reaktionen sowie einstufige Cyclo-
additionen, in die 1 als zweifaches 7z-System eingeht, erfolgen iiberwiegend von der
exo-Seite her. Zu diesem Reaktionstyp gehoren die Carben- und Carbenoid-Additionen
[2] [3], die Epoxydierung [1] [4], eine 1,3-dipolare Cycloaddition [5] und andere?).
In der Mehrzahl der genannten Fille bleibt dabei das Molekelskelett von 1 erhalten.
Die Bildung einer Reihe von Metallcarbonylkomplexen [7], in die 1 als zweizdhniger
Ligand eingeht sowie Homo-Dzels-Alder-reaktionen [1] [8] erfolgen notwendiger-
weise von der endo-Seite her.

Kennzeichnend fiir zweistufige Additionen ist die unausweichliche Skelettum-
lagerung von 12) [10] [11]. So wird beispielsweise die Anlagerung von Chlorwasser-
stoff unterhalb —100° durch ausschliessliche endo-Protonierung eingeleitet, der
unmittelbar die [1,2]-Verschiebung zum Bicyclo[2.1.1]hexenylkation (2) folgt [11].
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Unser Interesse fiir die Anlagerung von Chlor an Hexamethyl-Dewar-benzol
wurde durch eine interessante Beobachtung von Hiittel et al. [12] erweckt, wonach 1
mit Gold(IIT)chlorid unter Disproportionierung zum endo-5-Chlor-hexamethyl-bi-
cyclo[2.1.1]hexenyl-tetrachloroaurat (5) und einem Gold(I}komplex reagiert. Die
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1) Eine mogliche Ausnahme bildet die Reaktion mit OsO, [6].
2) Das Gesagte ist nicht ohne weiteres auf das unsubstituierte Dewar-benzol tibertragbar [9].
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ausschliessliche endo-Orientierung des Chloratoms in 5 liess einen einleitenden endo-
Angriff an 1 vermuten, wobei dieser durch vorgelagerte Komplexierung mit dem
Gold(I1I)chlorid bedingt sein kénnte.

Etwas iiberraschend schien es zunichst, dass das Kation von 5 entgegen dem
sonstigen Verhalten von Olefinen gegeniiber Gold(I1I)chlorid kein zweites Chloratom
einbaut {12][13], wihrend die Bildung von 4 aus 2 bekannt war [11a]. Wir haben
diesen Befund bestitigen kdnnen. Huisgen et al. [14] hatten beiihren Untersuchungen
iiber die Anlagerung von Chlor an Cyclooctatetraen in Antimonpentachlorid einen
sehr guten Chloroniumdonator gefunden. SbCl; verhilt sich nun gegeniiber 1 dem
Gold(III)chlorid ganz analog [12]. Wir setzten das auf diesem Wege zugingliche
Hexachloroantimonat 6 sowohl in Methylenchlorid als auch in SO, bei —60° mit
Tetramethylammoniumchlorid um. Auch nach 24stiindiger Reaktionsdauer war in
keinem der beiden Losungsmittel die Bildung eines Dichlorids (7} oder eines durch
Angriff an C(2) entstandenen Analogen nachweisbar. Das Kation von 6 blieb unver-
dndert. Zwischen der Bildung von 4 und der Bildung von 7 wird offensichtlich die
Grenze des stereochemisch noch Moglichen iiberschritten.
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Leitet man nun eine dquivalente Menge Chlorgas im Sauerstoffstrom [15] bei
—70° in eine Losung von 1 in Methylenchlorid, so fillt eine farblose, kristalline
Verbindung aus. Diese ist bei —70° in SO, leicht 15slich, was ihren Salzcharakter
unterstreicht. Ihr YH-NMR.-Spektrum in SO, (TMS als interner Standard) zeigt bei
—70° vier Singulette im Verhdltnis 2:1:2:1, deren chemische Verschiebungen
[6 (ppm): 2,27, 1,95, 1,68 und 1,58] sehr gut mit den fiir das Tetrachloroaurat 5 und
das Hexachloroantimonat 6 gefundenen Werten iibereinstimmen, Dem Salz kommt
damit die Struktur des endo-5-Chloro-hexamethyl-bicyclo|2.1.1]hexenylchlorids (8)
zu. Als einziges nennenswertes Nebenprodukt tritt bei der Anlagerung von Chlor an 1
Hexamethylbenzol mit bis zu 5%, auf.
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Nach diesen Befunden erfolgt die Addition von Chlor an Hexamethyl-Dewar-
benzol von der endo-Seite her. Die Tatsache, dass nur 8, nichit aber sein Epimeres mit
exo-stindigem Chloratom entsteht, lisst vermuten, dass bei dieser Reaktion keine
Epimerisierung eintritt, wie sie fiir die Kationen 2 und 3 beobachtet wurde [11c).
Zugleich wird die vorziigliche Eignung von Antimonpentachlorid als Modellreagens
fiir die Anlagerung von Chlor an Olefine hier auf erster Stufe voll bestitigt.

Wihrend wir diese Untersuchungen durchfithrten, berichteten Hogeveen & Kwant
[11Db] iiber die Anlagerung von Brom an 1. Hierbei entsteht die 8 entsprechende, in
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Methylenchlorid allerdings gut l6sliche Bromverbindung 9. Ein Analogon zur thermi-
schen Umlagerung von 9 in das Cyclopentadienderivat 10 konnten wir fiir die Chlor-
verbindung nicht beobachten.
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In SO, ist 8 bis —10°, der héchsten von uns gemessenen Temperatur, stabil.
In Methylenchloridsuspension zersetzt sich 8 bei —20° unter Eliminierung von
Chlorwasserstoff.
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134. Crystal Structure Analysis of a trans, trans-Cyclodeca-
1,6-diene Derivative
by David N. J. White?)
T.aboratorium fiir Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich
(29. 1I1. 73)
Summary. An X-ray crystal structure analysis of the higher melting diastereoisomer of
2,7-dibromo-3, 8-dimethoxy-trans, trans-cyclodeca-1, 6-diene (monoclinic; e = 5.76, b = 10.43,

¢ =11.32 A, f = 94.04°; space group P2;/n; Z = 2) has confirmed the NMR. assignment of the
molecular conformation and the frans configuration of the methoxy groups. The frans,trans-
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