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On the Heck Reaction of 1-Chloroalk-1-ynes — Synthesis and Characterization of 1,3-Disubstituted
7-(Prop-2-ynylidene)bicyclo[2.2.1]heptanes and Other Bicycles

Abstract. The Heck reaction of cyclohexene with 1-chlo- 2:1 products (substitued 8-[(cycloheptenyl)methylidene]bi-
roalk-1-ynes CIECR 1 (R = Pha, c-Hex b, n-Bu ¢, n-Oct cyclo[3.2.1]octane$) as main products and the 1:2 prod-
d) 1) using [Pd(OAC)l/NaO,CH/[NEt,BZ]Cl as catalyst sys- ucts (1,3-disubstituted 7-(prop-2-ynylidene)bicyclo[3.2.1]-
tem (DMF, 25 °C) affords 1,3-disubstituted 7-(prop-2- octanes) as well as the regular Heck products (alkynylcy-
ynylidene)bicyclo[2.2.1]heptanésas tandem products by cloheptene§) as side products. The ratio: 6 is strongly
reaction of cyclohexene and GiCR in a ratio of 1:2. To a influenced by the ratio cylcohepteng. . The product2, 5a
smaller extent, substituted 7-[(cyclohexenyl)methylidene]bi-and6 were isolated and characterized by meandHoénd
cyclo- [2.2.1]heptane3 (tandem products by reaction of cy- 13C NMR spectroscopy. The molecular structures of 7-(1,3-
clohexene and CECR in a ratio of 2:1) and the regular Heck diphenylprop-2-ynylidene)bicyclo[2.2.1]heptana) and
products (alkynylcyclohexeney are formed. The homo- 8-[(cyclo-heptenyl)phenylmethylidene)]bicyclo[3.2.1]octane
coupling ofl to give RGC—C=CR does not take place, ex- (6a) (as mixture of the cyclohept-3- and -4-enyl double bond
cept for R =n-Oct where it proceeds as side reaction. Theisomers) were determined by single-crystal X-ray structure
analogous reaction of CKCR with cycloheptene affords the analysis.

Die palladiumkatalysierte Substitution von Vinylwas- ma 1 (a) C(sp—C(sp)- und C(sp)-C(sp)-Bindungs-
serstoffen (Heck-Reaktion) gemalR Schema 1 (a) gehdkniipfungen resultieren. Es hat nicht an Versuchen ge-
zu den wichtigsten C—C-Knupfungsreaktionen in derfehlt, unter Verwendung von 1-Halogenalk-1-inen
organischen Synthesechemie [1]. Typische KatalysatorXC=CR C(sp)—-C(sp)-Bindungsknupfungen zu realisie-
systeme sind die "klassischen” Heck-Systeme (z.Bren. Schon Heck berichtet, daR mit BCPh anstelle
[Pd(OAC))/PR,/NR’; (R = Pho-Tolyl; R' = Et,n-Bu);  von Heck-Produkten nur Diphenylbutadiin als Homo-
T = 100-150 °C) [2] und die Larock-Systeme (z.B.kupplungsprodukt gebildet wird [5]. Jeffery berichtet
[PA(OAC)]/MOAC (M = Na, K, Cs), [NG-Bu),JCI; T=  Uber Umsetzungen von 1-lodalk-1-inersCR (R =n-
25 °C in DMF) [3]. Insbesondere in Gegenwart von H-Bu, n-Hex, Ph, SiMg) mit aktivierten Olefinen (viny-
Donatoren wie Formiaten tritt auch eine Hydroorgany-logen Carbonylverbindungen) wie But-3-en-2-on und
lierung gemanr Schema 1 (b) ein [4]. Methylprop-2-enoat zu den entsprechendgrEnino-
nen bzw. E)-Eninoaten R—-€C-CH=CH-C(O)-R'
(R'= Me, OMe) [6]. 1-Bromalk-1-ine setzen sich unter
>==( (a) Heck-Bedingungen mit Norbornenen und Norbornadie-
P R nen in Gegenwart von terminalen Alkinen als weitere
>=( + RX Reaktionspartner unter Ringbildung und -expansion um
H - HX \ [7]. SchlieRlich sei noch erwahnt, daR palladiumkataly-
= H T H (b) sierte C(sp)—C(sp)-Bindungskntipfungen durch Reak-
R tion von terminalen Alkinen R€ECH mit ICZCR zu un-
Schema 1Heck-Reaktion. R = Aryl, Vinyl, Benzyl, ...; X = Is_y_mmetrisch sgbstituierten Diinen RC-C=CR' rea-
| Br. Triflat. .. isiert worden sind [8].
Y ’ Wir haben kirzlich dartiber berichtet [9], daf? sich
Als Reaktionspartner RX fanden bevorzugt Aryl-, Cyclohexen mit X&CPh (X = I, Br, Cl) in Gegen-
Vinyl- und Benzyliodide Anwendung, so daf’ nach Schewart des (hydrierenden) Larock-Katalysatorsystems

H-Donor

1) Abkiirzungenc-Hex = Cyclohexyln-Bu =n-Butyl, n-Hex =n-Hexyl, n-Oct =n-Octyl, Bz = Benzyl
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([Pd(OAC))/NaO,CH/[NEt;Bz]Cl in DMF; T=25°C)  von la sind. Typische Larock-Systeme ([Pd(OAEt)
zu Oligomeren und Polymeren als Hauptprodukte umMOAC/[NEt;Bz]Cl in DMF, M = Na, K;T = 25 °C)
setzt, wobei deren Bildung aber nicht ausschliel3liclerwiesen sich als wenig reaktitd(1a) ca. 50 mol-%,
palladiumkatalysiert ist. Abgesehen davon werden aber= 10 d), wahrend unter hydrierenden Larock-Bedin-
auch Heck-Produkte und/oder Diphenylbutadiin alsgungen ([Pd(OAc)/MO,CH/[NEt;Bz]CI in DMF,
Homokupplungsprodukt gebildet. Da der gréf3te AnteilM = Na, K; T = 25 °C) schon nach 2 Tagen Umséatze an
an Heck-Produkten (24 mol-% bezogen auf eingesetzta von mehr als 80% erreicht wurden. Mit Kaliumfor-
tes Halogenalkin) bei Verwendung von @ICPh ge- miat als Base betrug der Umsatz zu gaschromatogra-
funden worden ist und nach unserer Kenntnis 1-Chlorphisch nachweisbaren Produkten aber max. 8 mol-%,
alk-1-ine bislang noch nicht in Heck-Reaktionen mitwobei die Heck-Produkte noch als Isomerengemische
Olefinen eingesetzt wurden, haben wir derartige Reakanfallen. Hinsichtlich Reaktivitat und Selektivitat hat
tionen umfassender untersucht. Wir berichten hier tbesich das hydrierende Larock-System [Pd(QA()
die Ergebnisse der Umsetzungen mit Cyclohexen undlaO,CH/[NEt;Bz]Cl im Molverhéltnis 0,05:1:3 in
-hepten. DMF (T = 25 °C) als das guinstigste erwiesen. Im allge-
meinen ist mit einer Palladiumkonzentration von 5mol-

) ) ) % bezogen auf Chloralkin und einem 15fachen Uber-
Ergebnisse und Diskussion schuB an Cyclohexen gearbeitet worden.
Heck-Reaktion von 1-Halogenalk-1-inen mit Cyclohexerb eﬁlcgrq f %Ei]rlkélgl(kl_]f_?r: éjr:eciggeRbln(lsRsS gﬁ;,%T_'see);tzun
Zur Optimierung des Katalysatorsystems ist die Reakb, n-Bu c, n-Octd) mit Cyclohexen vermitteln Schema
tion von 1-Chlor-2-phenylacetylela mit Cyclohexen 2 (n= 1) und Tabelle 1. Zum Vergleich sind die entspre-
herangezogen worden. Heck-Katalysatorsystemehenden Umsetzungen mit BECPh und IGCPh mit
([Pd(OAC),)/P(o-tolyl) /NEt; in DMF oder in NE§; angefuhrt. I&GCPh setzt sich nahezu ausschlief3lich zu
T =100-150 °C) ergeben auch unter hydrierenden Reé3ligomeren und Polymeren um. Heck-Produkte wer-
aktionsbedingungen ([Pd(OAg)P(o-tolyl)s/NEty/  den nicht gebildet; lediglich zu 1% entsteht das Homo-
HCOOH in DMSO;T = 60 °C) bei vollstandigem Um- kupplungsprodukt Diphenylbutadiea. Die Reaktion
satz von CI&GCPhlabis zu 22 mol-% eines Gemisches von BrC=CPh fuhrt zu 12 mol-% an Heck-Produkten
niedermolekularer Verbindungen, von denen der gréund zu 3 mol-% aBa, wahrend das Chloralkiba un-
Rere Teil keine Heck-Produkte, sondern das Homoditer gleichen Reaktionsbedingungen den doppelten Um-
mer PhGC—-C=CPh8aund/oder Zersetzungsprodukte satz an Heck-Produkten ergibt.

2 (n=1) 3 (n=1) 4 (n=1) 8
5 (n=2) 6 (n=2) 7 (=2
Schema 2Heck-Reaktion von 1-Chloralk-1-inen mit Cyclohexen und -hepten. R& &hlex b, n-Bu ¢, n-Octd.

Tab. 1 Zur Heck-Reaktion von CECR 1 mit Cyclohexen (Cyclohexen : X¥CR =15 : 1T = 25 °C). Zum Vergleich sind die
Umsetzungen von X&CPh (X = Br, I) mit aufgenommen.

Nr. R/X t U(XC=CR) Ug(XC=CR)3®  Produktverteilund) in %
inh in mol-% in mol-% 2 3 4 8
1 Ph/l 48 100 1 - - - 97
2 Ph/Br 48 100 15 58 + 4°) 8+1 4+3 19
3 Ph/CI 48 86 24 74+ 1 5+2 7+ 39 -
4 c-Hex/Cl 48 100 22 58 + 10°) 2 8 -
5 n-Bu/Cl 48 100 14 62+5 - - -
6 n-Oct/Cl 72 100 16 66+ 4 2 7 3+ 39

a) Umsatz an X&CR zu gaschromatographisch nachweisbaren Prodifteauptisomere (falls vorhanden) sind fett hervorgehoben. Ab-
weichungen zu 100% sind auf nicht identifizierte Verbindungen im GC/MS zuriickzuf@hi@arivate mit héherem Hydrierungsgrad
enthalten.
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Hauptprodukte der Heck-Reaktion sind in allen Fal-Cyclohepten 1avon 15:1 auf 1:1 reduziert wird (Ein-
len die Norbornanverbindungéndie in einer Tandem-  trag 1-3, Tabelle 2). Allerdings sinkt dabei auch der
reaktion aus einem Aquivalent Cyclohexen und zweiAnteil an niedermolekularen Produkten um etwa die
Aquivalenten CIGCR 1 (1:2-Produkte) gebildet wer- Halfte (69vs 33 mol-%). Auch bei den alkylsubstitu-
den. In untergeordneter Menge entstehen auch die réerten Chloralk-1-ineric und 1d steigt die Menge an
gularen Heck-Produkt¢aus einem Aquivalent Cyclo- 1:2-Produkterd an, wenn das Verhaltnis Cyclohepten :
hexen und einem Aquwaleﬂt (1:1-Produkte) sowie 1 reduziert wird, allerdings geht der Anteil an Heck-
Norbornanderivat® aus zwei Aquivalenten Cyclohe- Produkten insgesamt sehr stark zuriick (Eintrage®
xen und einem Aquivaledt(2:1-Produkte). Auffallend und 7vs 8, Tabelle 2).
ist, dal3 keinerlei Homokupplung vérzu RGC—-C=CR Die Bicyclen6 sind ein Gemisch aus 3 Isomeren, die
8 erfolgt, abgesehen von der Bildung geringer Mengeich in der Position der Doppelbindung im Cyclohep-
mit R =n-Oct (Ifd. Nr. 6, Tabelle 1). Bedingt durch das tenring (Cyclohept-3- bzw. -4-enyl) bzw. in der Konfi-
Katalysatorsystem tritt insbesondere bei den 1:2-Proguration der asymmetrisch substituierten C-Atome un-
dukten2 und den regularen Heck-Produkteine par-  terscheiden. Die Verbindungeéb—d konnten durch
tielle Hydrierung der Dreifachbindung ein. Umsetzung vorl mit dem 15fachen UberschuR an Cy-

Die 1,3-disubstituierten 7-(Prop-2-inyliden)bicyclo- clohepten (Eintrag 4, 5, 7, Tab. 2) wiederum durch pra-
[2.2.1]heptane (1:2-Produkt@)sind neuartige Enin- parative Dinnschichtchromatographie (Chromatotron)
Verbindungen. Sie konnten durch praparative Dinnin Ausbeuten von 25-53% mit einer Reinheit (GC) von
schichtchromatographie mit zentrifugal beschleunigte5-98% in Form des erwahnten Isomerengemisches
Dinnschichtplatte in Ausbeuten von 2—-13% (bezogeisoliert werden. Die Umsetzung von Cyclohepten mit
auf eingesetztel in einer Reinheit von 85-97% (GC) 1aim Verhaltnis 3:1 ergab ein Gemisch @aund6a,
isoliert sowie vollstandig spektroskopisch und im Falledas sich chromatographisch gut trennen lieR, so daR zur
von 2a auch strukturell charakterisiert werden. Isolierung beider kein separater Ansatz notwendig war

(Eintrag 2, Tab. 2bawurde in einer Ausbeute von 8%
Heck-Reaktion von 1-Chloralk-1-inen mit Cycloheptenmit einer Reinheit (GC) von Gber 99% und das Isome-
égngemlscrﬁa in einer Ausbeute von 11% mit einer

Die Ergebnisse der Umsetzungen von 1-Chloralk-1-ine cinheit (GC) groRer als 97% isoliert. Neben der spek-

1 mit Cyclohepten sind in Schemar?<2) und Tabelle , e
2 zusammengestellt. Bei gleichen Reaktionsbedingur{f0Skopischen Charakterisierung veaund der Ver-
gen werden deutlich hohere Umséatze zu Heck-Produ gindungerb konnte6a auch strukturell charakterisiert
ten erreicht als bei Cyclohexen (50—85 mol&al4—  Werden.

24 mol-% bei einem Verhaltnis von Cycloolefid =
15 : 1). Hauptprodukte sind nunmehr aber die 2:1- proStruktur und spektroskopische Charakterisierung von

dukte6. Als Nebenprodukte werden die 1:2-Produkte 1,3-disubstituierten (Prop-2-inyliden)bicycl2nnd5a
und die regularen Heck-ProduKkiegebildet. Wie bei  Von 7-(1,3-Diphenylprop-2-inyliden)bicyclo[2.2.1]hep-
den Umsetzungen mit Cyclohexen spielt die Homokupptan @a) konnte eine Réntgeneinkristallstrukturanalyse
lung des Chloralk-1-ins zZBikeine oder hdchstens eine angefertigt werden. In der Elementarzelle finden sich
untergeordnete Rolle. zwei symmetrieunabhangige Molekile, die sich nur ge-
Bei der Umsetzung von CECPhlawerden die 1:2-  ringfugig in den Bindungslangen und -winkeln unter-
Produktes zum Hauptprodukt, wenn das Verhéltnis von scheiden. Die Struktur eines der beiden Molekiile ist in

Tab. 2 Zur Heck-Reaktion von CEECR 1 mit Cycloheptent(=4 d,T = 25 °C).

Nr. R =:=9 U@ in Ug(D) D) in Produktverteilung) in %
mol-% mol-% 5 6 7 8
1 Ph 15:1 100 69 3+5 59+ 1 24 (12) -
2 Ph 3:1 100 54 31+1 37+<1 22 (11) -
3 Ph 1:1 100 33 64+ 2 10+ 4 14 (99 -
4 c-Hex 15:1 100 85 5) 87+<1 4 (51 2 (79
5 n-Bu 15:1 100 50 2 88+1 1 -
6 n-Bu 3:1 100 26 16 71+ 1 - -
7 n-Oct 15:1 100 68 4 84+<1 9 (12) -
8 n-Oct 1:1 100 18 26+ 2 38+2 7 (6)9) 14 (7)%)

8 Verhaltnis von Cyclohepten zum 1-Chloralk-1%irP) Umsatz vonl zu gaschromatographisch nachweisbaren Produkten.

¢) Hauptisomere (falls vorhanden) sind fett hervorgehoben. Abweichungen zu 100% sind auf nicht identifizierte Verbindungen
im GC/MS zurtickzufuhren. In Klammern ist die Anzahl (GC/MS) der Isomeren (gegebenenfalls unter Einbeziehung der par-
tiell hydrierten Verbindungen) angefuirft.Derivate mit hoherem Hydrierungsgrad enthalten.
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Abb. 1 dargestellt. Es treten keine ungewdéhnlichen Binser Ebene verdreht, so da\Wechselwirkungen mit
dungsparameter auf. Die durch das Norbornangerust bdem Enin-System keine Rolle spielen.
dingte Spannung kommt besonders am Winkel C1-C7— AusgewahltelH- und 13C-NMR-spektroskopische
C4 (97,5(3)/97,4(3)2) zum Ausdruck, der in einem Daten der 1,3-disubstituierten (Prop-2-inyliden)bicyclen
spannungsfreien Olefin 120° betragt. Die Winkel an der? sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Signalzuord-
sp-hybridisierten C-Atomen C9 und C10 weichen imnung wurde durch die Aufnahme von COSY-, HET-
Kristall um bis zu 5,8(4)/2,5(4)° vom idealen Wert COR-, HMBC-, NOESY- und!H-gekoppelten
(180°) ab. 13C-NMR-Spektren sichergestellt. Das Norbornangerist
der Verbindunge® weist funf nicht-aquivalente Koh-
lenstoffatome (C1, C4, C2/C6, C3/C5, C7) auf. Far
wurde durch ein NOESY-NMR-Spektrum (Kern—Over-
hauser-Effekt des Bruckenkopfprotons H4 zu den Pro-
tonen der Phenylgruppe) die relative Position des Pro-
pinylidensubstituenten in Bezug auf die beiden (nicht-
aquivalenten) Halften des Norbornan-Geristes (C1
C2C3 und C4C5C6) bestimmt.

Die beiden H-Atome an den Brickenkodpfehudd
C4 der Norbornanvervindung@a—d ergeben in den
IH-NMR-Spektren bedingt durch die Kopplung zu den
beiden vicinalen exostandigen H-Atomen Tripletts
(BJ(H,Hgy = 4,1-4,4 Hz). Im Falle vod wurde die
spektrale Auflésung soweit erhéht (0,1—-0,3 Hz/Punkt),
dal eine weitere Signalaufspaltung zu erkennen war und
die Kopplungskonstant&)(H,H,4) zu 0,3 Hz abge-

, : . schatzt werden konnte, was in guter Ubereinstimmung
'g‘bb' 1 Molekdlstruktur von 7-(1,3-Diphenylprop-2-inyli- - it Anganen in der Literatur steht [10]. Die GréRe bei-
len)bicyclo[2.2.1]heptar2@). Ausgewahlte Bindungslangen der K I konstant gt aut der Karplus-Be-
(in A) und -winkel (in °): C7=C8 1,330(5)/1,341(5), C8—Cg €I ropplungskonstanten genugt gut der narpius-be
1,446(5)/1,442(6), CEC10 1,205(5)/1,211(6), C10-C11 ziehung. Die hqh&EIeI{[ronendlchte_ln den C—H-Bin-
1,447(6)/1,433(6), C8—C17 1,489(5)/1,497(5); C1-Cc7—c4dungen der Brickenkopfe kommt in den sehr hohen
97,5(3)/97,4(3), C8-C9-C10 174,2(4)/177,5(4), C9-C8-C17J(C,H)-Kopplungskonstanten (143—147 Hz) zum Aus-
116,2(3)/115,3(3), C9-C10-C11 179,0(4)/178,5(4). druck. Ahnliche Werte sind in Norbornanen, Norborne-
nen und Norbornadienen gefunden worden [11].

Erwartungsgemalf ist das konjugierte Enin-System Das Bicyclo[3.2.1]octan-Derivdia stimmt in allen
(C1,C4,C7,C8,C9, C10, C11, C17) planar (maximalgvesentlichen NMR-Parametern mit der homologen
Abweichung 0,068(4) A fiir C4/0,101(4) A fiir C1). Die Norbornanverbindun@a tiberein. Die auffalligsten
beiden Phenylringe C11-C16 und C17-C22 sind untnterschiede sind die etwas tieffeldverschobenen Sig-
71,9(2)/83,7(2)° bzw. 39,7(2)/31,4(2)° gegentber dienale der Brickenkopf-CH-Gruppefd- ca. 1-2 ppm,

Tab. 3Ausgewahlte'H- und13C-NMR-spektroskopische Daten der disubstituierten (Prop-2-inyliden)bicgaled5a (din
ppm).

2a 2b 2c 2d ba
6.3 CH 40,05 38,34 38,34 38,34 42,03
(146,6) (145,5) (145,5) (145,5) (139,6)
C*H 37,00 35,43 35,62 35,64 38,99
(145,6) (143,6) (145,5) (144,5) (139,6)
C7= 161,29 154,78 156,26 156,21 16393
=C1(R)-C2= 108,55 112,72 106,62 106,71 109,62
=C1(R)-C2= 89,54 78,68 80,55 80,62 89,98
=C3-R 88,55 93,76 88,20 88,29 90,02
5,9 CH 3,03 2,70 2,70 2,70 3,31-3,36
(4,4) (4,3) (4,3) (4,3)
C*H 2,83 2,61 2,55 2,54 2,91-2,97
4,2) (4,2) (4,1) (4,2)

3 In KlammerntJ(C,H) in Hz. ®) In Klammern3J(H,H,,) in Hz. ©) 5a: C°H. 9) 5a: C8=.

2) Hier und nachfolgend sind die Werte fiir die beiden symmetrieunabhangigen Molekile durch einen Schragstrich getrenr
hintereinander aufgefihrt.
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Ady, ca. 0,1-0,3 ppm) und die etwas kleinef#&,H)-  mit 102,7(2)° deutlich kleiner als fur ein spybridi-
Kopplungskonstante®\J ca. 6—7 Hz), was auf gerin- siertes C-Atom erwartet wird (120°), aber doch um 5,2°
gere Ringspannungen hinweist. gréRer als in der Norbornanverbindubg Legt man

die Bindungslangen im Cycloheptenylring zugrunde,
Struktur und spektroskopische Charakterisierung deflaft sich ein Verhaltnis vom Cyclohept-4-enylisomer zu
8-[(Cycloheptenyl)methyliden]bicyclo[3.2.1]octa(®  den beiden Cyclohept-3-enyl-isomeren von ca. 1:2 ab-

Die durch Réntgeneinkristallstrukturanalyse ermittelteSchatzen. . . o
g y Wegen der freien Drehbarkeit um C9—-C10 sind in

Molekulstruktur von 8-[(Cycloheptenyl)phenylmethyli- = _ _ _ _
den)bicyclo[3.2.1]octarsa ist in Abb. 2 wiedergege- L0Sung die beiden Cyclohept-3-enyl-isomeren nicht zu
unterscheiden. Da das Cyclohept-4-enyl-isomer zwei

ben. Im Kristall liegen — offenbar in statistischer Ver- ) S AT
g und das Cyclohept-3-enyl-isomer drei Chiralitatszen-

teilung — drei verschiedene Molekilsorten vor, und . .
zwar das Cyclohept-4-enyl-isomer (Doppelbindungtren aufweisen, ergeben sich sehr komplexe NMR-Spek-
tren, die nur partiell ausgewertet werden konnten. So

C13=C14) sowie zwei Cyclohept-3-enylisomere (Dop-" ; . : ,
pelbindung C12=C13 bzw. C14=C15). In Anbetrachtkof?nen",beﬁadlre' Isomere unterschieden werdéa'(

dessen ist die Genauigkeit der Strukturanalyse, bei d&a’ 6a”). Im 3C-NMI3-Sp(|a"ktrum liegen die Signale
alle H-Atome frei verfeinert werden konnten, als gutVon ZWei Isomeren6a”, 6a™) sehr eng beieinander

einzuschatzerRL = 0,0722 (beob.yyR2 = 0,1832 (alle und sind von ungefahr gleicher Intensitat. Das legt die
Daten)]. ' ' ' Vermutung nahe, daf3 es sich um Diastereomere han-

delt, die in etwa gleicher Konzentration vorliegen. Die
Signale des dritten Isomesga’ weichen starker ab und
sind von geringerer Intensitat. Aus d8fiNMR-Spek-
trum (Signalzuordnung tber HETCOR-NMR-Experi-
ment) laflt sich ein Verhalinga' : 6a" :6a™ ca.1:1,5
: 1,5 ableiten. Unter Berlcksichtigung des Ergebnisses
der Rontgenkristallstrukturanalyse kdnnte es sich so-
mit bei6a' um das Cyclohept-4-enyl-isomer handeln.
In denlH- und13C-NMR-Spektren wird die bicycli-
sche Struktur der Verbindungen durch die charakteri-
stischen Signale der Briickenkopf-CH-GruppetH{C
C°H) bei o = 37,05-38,85 ppm und, = 2,02-3,01
ppm belegt. Charakteristisch sind in dehgekoppel-
ten13C-NMR-Spektren die um mindestens 10 Hz gro-
RererntJ(C,H)-Kopplungskonstanten (134—139 Hz) als
die der restlichen cycloaliphatischen CH-Gruppen. Die
beiden olefinischen C-Atome sind als quartéare C-Ato-
me leicht zu identifizierenG8=: &: = 143,70-146,90
ppm; =C(cyclo-C,H;R: & = 129,73-135,32 ppm).
Das zum Bicyclus gehérende Methyliden-C-Atom (C8)
ist charakteristisch tieffeldverschoben. Tertiare C-Ato-

[(Cyclohept-4- und 8-[(Cyclohept-3-enyl)phenylmethyl- me im olefinischen Bereich geben den Cycloheptenyl-

. . Ny 4 - bstituenten zu erkennenQH=CH-: §. = 131,30—
iden]bicyclo[3.2.1]octarf@). Ausgewahlte Bindungslangen su i _ i o C

(in A) und -winkel (in °): C8=C9 1,330(4), C9-C10 1,520(3), 132,65; ~@®i=CH—: 4, = 5,71-5,86 ppm). IM3C-
C9-C17 1,510(3), C10-C11 1,522(5), C10-C16 1,517(4), NMR-Spektrum vor6b treten bei einigen Signalen Sig-
C11-C12 1,525(5), C15-C16 1,511(4), C12—-C13 1,407(6), halverbreiterungen auf, die nicht auf eine Zersetzung
C14-C15 1,404(5), C13=C14 1,384(6); C1-C8—C5 102,7(2),der Substanz zuriickzufiihren sind und nur eine unvoll-
C10-C9-C17 116,6(2), C10-C11-C12 115,7(3), C11-C12-standige ldentifizierung zulassen.

C13 118,7(3), C12-C13-C14 127,4(3), C13-C14-C15

127,1(3), C14-C15-C16 120,8(3), C15-C16—C10 116,7(3),Mechanismus der Reaktion

C16-C10-C11 113,0(3).

Abb. 2 Molekdlstruktur der Doppelbindungsisomeren 8-

Es kann davon ausgegangen werden, dal3 die reguldren
Heck-Produktet und7 in einem Reaktionszyklus ge-
Das olefinische System (C1, C5, C8, C9, C10, C17pildet werden, dem eine oxidative Addition des Chlor-
ist fast planar (groRte Abweichung fiir C5: 0,017(4) A).alk-1-ins1 an den Pd(0)-KatalysatorkompleX)( Ko-
Der Phenylring (C17-C22) steht auf dieser Ebene fastrdination und Insertion des Cycloolefii)(Isomeri-
senkrecht (84,9(1)°), so dal3 konjugatiwd/echselwir-  sierung C) zur Zwischenstufé sowie eing3-Wasser-
kungen auszuschlief3en sind. Der Winkel C1-C8—C5 isttoffeliminierung D) und baseninduzierte Abspaltung
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von HCI aus CI-[Pd]-H unter Riickbildung des Pd(0)-minierung G). b) Oxidative Addition des Chloralkins
Komplexes zugrunde liegt (Schema 3) [1]. Es ist bed anll unter Bildung einer Palladium(IV)-Zwischen-
kannt, daR sich 1-Chlor-2-phenylacetylen mit Palladi-verbindungA") [15] und nachfolgender reduktiver Eli-
um(0)-Komplexen unter oxidativer Addition zu Alki- minierung G'). Das bei beiden Reaktionen gebildete
nylpalladium(ll)-Komplexen umsetzt (Reaktionsschritt Palladiumchlorid muf3 zur katalytisch aktiven Pd(0)-
A) [12]. Palladiumkatalysierte Doppelbindungsisome-Verbindung reduziert werden, um den Katalysezyklus

risierungen C) sind zahlreich beschrieben [13]. zu schlieBen. Da Umsetzungen von 4-(Phenylethinyl)
CI=CR : cyclohexen sowie von 5- und 4-(Phenylethinyl)cyclo-
hepten mit CIEGCPh (La) nicht zu den Bicycle@a/5a
l[(‘:‘j] flhrten, scheint es ausgeschlossen, dal diese aus den
reguldren Heck-Produkten gemBR undC" (Schema
CIP8}-0=CR —w s CifPa] = R %‘— 1:1-Produkte 3) gebildet werden.
® s @ =17.0=2) Neben den reguldren Heck-Produk##n entstehen
J(E, auch partiell hydrierte Derivate. Die Hydrierung der
oIPgrc=ch Dreifach- zur Doppel- und/oder Einfachbindung ver-
cpa R ®" lauft in Anwesenheit von H-Donoren wahrscheinlich
O, auch palladiumkatalysiert [16]. Als Primarprodukt ent-

steht prinzipiell einZ)-Alken, das nachfolgend eben-
falls palladiumkatalysiert zunk}-Alken isomerisieren
n bzw. weiter zum entsprechenden Alkan hydriert wer-
Q ® CIPALC=CR |- PalC, w | cio=ca den kann. Es sind Beispiele beschrieben, wo der Was-
" ® sergehalt den Verlauf derartiger Hydrierungen maf3geb-
lich beeinflufdt [16].

yd yd | |
! R Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft

In
R [Pd R Cly[Pd] . SRPLAS .
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstit-
CiPd] zung der Arbeit.
a), ), a),
—_— i - _[PN (G%M Beschreibung der Versuche
{

o1 Produkte o Produlte / Die NMR-Spektren sind, sofern nichts anderes vermerkt ist,
@ =180 =2) 2n=1:5n=2) in CDCL, (Referenz: EICl; &/ppm = 7,24,CDCl; dppm =
. . : 77,00) an Varian-Spektrometern (Gemini 2000, Unity 500)
Schema 3Zum Mechanismus der Heck-Reaktion mit 1-
Chloralk-1-inen. R = Pla, c-Hex b, n-Bu ¢, n-Oct d. Die  9emessen worden. Di¢l-gekoppeltert3C-NMR-Spektren

eckigen Klammern deuten die Ligandensphéare von Pd an. wurden mit der gqted-decoupler ~Technik aufgenommen.
Gaschromatographische Untersuchungen wurden an einem

Gaschromatographen CP9000 (Chrompack) vorgenommen.

; : _ Furdie GC/MS-Untersuchungen stand ein Gaschromatograph
ausgehend von der Zwischenstlitiirch intramoleku 5890 (Serie Il) in Verbindung mit einem Massenspektrome-

lare Inse_rtlon der Dreifachbindung in (_1|e Pd—C-_Blndungter 5972 (Hewlett-Packard) zur Verfigung. An einem hoch-
(E) gebildet werden (Schema 3). Die Palladiumalke-figsenden Sektorfeld-Massenspektrometer AMD 402
nylverbindundl kann nicht untef-Wasserstoffelimi-  (AMD INTECTRA GmbH) wurden die MS-Untersuchungen
nierung reagieren, weil entweder kefhel-Atome vor-  durchgefiihrt. Die IR-Spektren der festen Substanzen wur-
handen sind (R = Ph) oder diese aus stereoelektronien an einem MATTSON 5000 FTIR Spektrometer mit Casi-
schen Griinden nicht zB¢H-Eliminierung neigen (R= umiodid-Strahlteiler gemessen. Flussigkeiten wurden als
c-Hex, n-Bu, n-Oct). Ausgehend voil 4Rt sich die  Kapillar-IR oder als Chloroformlosung an einem BRUKER
Bildung der 2:1-Bicycle/6 zwanglos durch Insertion IFS 25 Spektrometer vermessen. Zur chromatographischen
des Olefins in die Pd-C-Bindung'() gefolgt von Iso- Reinigung (PTLC) der Verbindungen wurde ein Chromato-

g . Elmin . _ tron 8924 (Harrison Research) mit zentrifugal beschleunig-
Lneenr|5|erungen(£ ) und3-H-Eliminierung D') verste ter Dunnschichtplatte eingesetzt.

Lo - - D . Fur die Arbeiten unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3
Fir die Bildung der 1:2-Bicycle®/S kommen zwei g gie iibliche Schlenk-Technik angewendet worden. Losungs-
plausible Wege in Betracht: a) Reaktion ¥omit Cl—  mittel, Cyclohexen und DMF sind vor Gebrauch destilliert
[Pd]-C=CR im Sinne einer Transmetallierurfg),(die  worden. CIGCPh (&) [17], CIC=C(c-Hex) (1b) [18] und
moglicherweise Uber einen Vierzentreniibergangszu€lC=C(n-Bu) (1c) [18] sind nach Literaturvorschriften erhal-
stand verlauft [14], und nachfolgender reduktiver Eli-ten worden. CIEC(n-Oct) (1d) ist analog zdb/1c[18] her-

Die bicyclischen Verbindunge®'5 und 3/6 sollten
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gestellt worden. Alle 1-Chloralk-1-ine wurden unter Argon matographisch unter Zuhilfenahme von Vergleichssubstan-
und Lichtausschluf3 bei —78 °C gelagert. zen und/oder durch GC/MS-Untersuchungen.

1b: 1H-NMR: &ppm = 1,22-1,34 (m, 3H;%EH, C5HH, o , ) ,

C7HH), 1,37-1,46 (m, 2H; €1H, C8HH), 1,46—1,54 (m, b) Mit préparativer Isolierung der Reaktionsprodukte

1H; CHH), 1,63-1,72 (m, 2H; ®iH, C'HH), 1,72-1,80  per fiinffache Ansatz (ohne Zusatz von Biphenyl/Naphtha-
(m, 2H; C'HH, C®HH), 2,31-2,38 (m, 1H; 8H). — i) ist wie zuvor beschrieben aufgearbeitet worden, wobei
13C-NMR: dlppm = 24,76 (C5, C7), 25,79 (C6), 29,27 (C3), gjle leichtfliichtigen Komponenten bei 25 °C im Vakuum (0,01
32,39 (C4, C8), 57,21 (C1; gate€-NMR: d,3)(C,H) =5,2 o) griindlich entfernt worden sind. Das verbleibende 6lige
Hz), 73,57(C2). — IR (kapillar)/cmr? = 2231 (W;\(C=C)).  Reaktionsprodukt wurde in-Hexan aufgenommen und am
—MS:m'z (%) 144 (2) [M + 2], 143 (1) [M+ 1], 142 (6) [Ml  Chromatotron an Kieselgel (gipshaltiges Kieselgel 6Q PF
107 (25) [M —*Cl], 91 (38), 79 (100), 77 (39), 67 (24), 65 Merck; 4 mm Schichtdicke) mit-Hexan als mobiler Phase
(39), 51 (48)1d: Kp. (9,6 Torr) 8485 °C, Ausb. 63%, Rein- jn mehrere Fraktionen getrennt. Jede Fraktion ist gaschroma-

heit (GC) > 99%. 1H-NMR: &/ppm = 0,87 (g, 3H(HH) = tographisch analysiert worden. Gleichartige Fraktionen wur-
6799 Hz; C%,), 1,19-1,32 (m, 8H; &l,, C'H,, 3C8ﬂ2 und  den vereinigt, und durch Abdestillieren des Losungsmittels
C°Hy), 1,32-1,40 (m, 2H; &,), 1,48 (quin., 2HJ(H,H) = jm vakuum ist schlieRlich die reine Substanz isoliert worden

7,3 Hz; CH,), 2,14 (t, 2H3J(H,H) = 7,1 Hz; GH,). -13C-  (Tapelle 4). Die isolierten Produkte wurden unter Argon und
NMR: dppm = 13,94 (C10), 18,66 (C3), 28,32 (C4), 28,73 jchtausschluR bei—20 bzw. —70 °C gelagert. Keine der Um-
(CS), 22,57/28,98/29,09/31,76 (C6, C7, C8, C9), 56,89 (Clgetzungen wurde in Bezug auf die Ausbeute der isolierten
gated*C-NMR: t, 3J(C,H) = 5,5 Hz), 69,74 (C2). - IR (ka- produkte optimiert. Den Signalzuordnungen in den NMR-
pillar): vicmrt = 2244 (wy(C=C)). - MSim/z (%) 157 (0,01)  gpektren liegeAH-, 13C-APT-, COSY-, HETCOR- unéH-

[M — Methyl], 137 (2) [Decinyl], 115 (13) [Chlorhexinyl], ~gekoppeltel3C-NMR-Spektren und teilweise auch HMBC-
101 (11) [Chlorpentinyl], 95 (19) [Heptinyl], 81 (47) [Hexi- (nd NOESY-NMR-Spektren zugrunde.

nyl], 67 (41) [Pentinyl], 55 (71), 41 (100).

7-(1,3-Diphenylprop-2-inyliden)bicyclo[2.2.1]hepté2a)
Umsetzung von Cyclohexen und Cyclohepten mit 1- Farbloser Feststoffzp. 80—81 °C. H-NMR (CD,Cl,):
Chloralk-1-inen (Allgemeine Arbeitsvorschrift) dppm = 1,41-1,59 (m, 4H; Hio H3ndo H5ndo HBendo:
a) Ohne préaparative Isolierung der Reaktionsprodukte i'gesx (),12,?823(22, 12: 3 Jﬁ?H:SEX:& ' 41282H2124ﬂ)(rr;§; (tF%?I
Cyclohexen bzw. -hepten (1 — 15 mmol) und 1-Chloralk-1-in3J(H,Heyo = 4,4 Hz; GH), 7,24—7,34 (m, 4H; 1- und 3-Ph:
(1,0 mmol) sind in DMF (2 ml) mit dem Katalysatorgemisch je 1H,, 3-Ph: 2H,3)), 7,34—7,40 (m, 2H; 1-Ph: 20| 7,44
(0,050 mmol [Pd(OAg]), entspricht 5 mol-% bezogen auf 7,52 (m, 4H; 1- und 3-Ph: je 2H —13C-NMR: d/ppm =
das 1-Chloralk-1-in; 1,0 mmol [NBzECI; 3,0 mmol  Bicyclo[2.2.1]heptan: 28,30 (C2, C6), 29,02 (C3, C5), 37,00
NaO,CH) unter Verwendung von Biphenyl bzw. Naphthalin (C4; gated3C-NMR: md,%J(C,H) = 146,6 Hz), 40,05 (C1;
(0,5 mmol) als innerer GC-Standard unter anaeroben Bedirgated3C-NMR: md,1)(C,H) = 145,6 Hz), 161,29 (C7); Prop-
gungen bei 25 °C umgesetzt worden. Nach Ablauf der Reak2-inyliden: 88,55 (C3; gateédC-NMR: t,3J(C,H) = 5,0 Hz),
tion (2—4 Tage) wurde Wasser (20 ml) zugesetzt, der Niede89,54 (C2), 108,55 (C1); Phenyl: 124,03 (3-Phg&ted-3C-
schlag abfiltriert und griindlich mit Diethylether (2 x 20 ml) NMR: t, 3J(C,H) = 8,0 Hz), 126,81/127,63 (1- und 3-Pl; C
gewaschen. Die wafrige Phase wurde abgetrennt und melgated!3C-NMR: td,1J(C,H) = 159,7 Hz/160,6 H2)(C,H) =
mals mit Diethylether gewaschen. Die getrocknete §0g) 7,5 Hz/7,5 Hz), 128,02 (1-Ph:,Q)); gated13C-NMR: dd,
organische Phase ist nach dem Abdestillieren der Losung$d(C,H) = 160,4 Hz,3J(C,H) = 7,4 Hz), 128,17 (3-Ph:,{
mittel im Vakuum gaschromatographisch untersucht wordengated3C-NMR: dd,3J(C,H) = 7,9 Hz), 128,47/131,40 (1-
Jeder Versuch wurde mindestens zweimal durchgefiihrt, sond 3-Ph: @), 139,07 (1-Ph: G gated3C-NMR: t, 3J(C,H)
daR den Umsétzen (GC) zumindest Doppelbestimmungen 8,0 Hz). — IR (KBr):.w/cm-1= 2202 (w;y(C=C)), 1645 (w;
zugrunde liegen. Die Produktidentifizierung erfolgte gaschro-v(C=C)). — MS:m/z (%) 285 (22) [M + 1], 284 (100) [M,

Tab. 4 Umsetzungen von Cyclohexen und Cyclohepten mit 1-Chloralk-1dinener Isolierung der Reaktionsprodukte

Nr. =:=3 t Prod. TLb) Reinheit Ausbeute Ausbeute
ind (GO)in% GC in mol-% isol. in mg (mol-%)
39 15:1 2 2a 3 > 97 18 90,4 (13)
4° 15:1 2 2b 1 > 93 12 82,5 (11)
5¢ 15:1 2 2c 3 > 85 7 14,6 (2)
6¢ 15:1 3 2d 2 > 93 9 63,0 (7)
29 3:1 4 5a 1 >99 24 62,3 (8)
6a 2 > 97 15 164,2 (11)
49 15:1 4 6b 1 > 95 70 795,6 (53)
59 15:1 4 6¢ 1 > 95 42 448,1 (33)
79 15:1 4 6d 2 > 08 54 412,9 (25)

8 Cycloalken :1.%) Anzahl der Trennungslaufe auf dem Chromatotfpfabelle 19) Tabelle 2.

3) In [9] sind irrtimlichC,H und CH vertauscht.
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283 (22) [M — 1], 256 (50) [M — Ethylen], 255 (63) [M — Undec-2-inyliden: €4,), 1,53—-1,59 (m, 2H; H3, H5.,).

Ethyl]. 1,59-1,67 (m, 2H; HZ, H6,,), 2,06 (t, 2H,3)(H,H) =
CyoHog Gef.: C92,54 H6,85 7,4 Hz; 1-Octyl: GH,), 2,28 (t, 2H3J(H,H) = 7,0 Hz; Un-
(284,41) Ber.. C9291 H 7,09. dec-2-inyliden: @H,), 2,54 (t, 1H3J(H,H,,o = 4,2 Hz; CH),

1A P . 2,70 (t, 1H,3)J(H,Hoyo = 4,3 Hz; CH). — 13C-NMR:

(72L1),3 Di(cyclohexyl)prop-2-inyliden]bicyclo[2.2.1]heptan Sppm = Bicyclo[2.2.1jheptan: 28,44 (C2, C6), 29,11 (C3,
. Cb5), 35,64 (C4; gatet®C-NMR: md,1J(C,H) = 144,5 Hz),

Oranges Ol. H-NMR: dppm =1,09-1,21 (m, 1H;&Hex: 38 34 (C1; gatetBC-NMR: md,1J(C,H) = 145,5 Hz), 156,21

C*HH), 1,21-1,40 (M, 9H; HR24o H3engo H9%engo HBendo 1+ (C7); Undec-2-inyliden: 13,98 (C13), 19,34 (C4), 29,06

/3-c-Hex: 4G®HH, 3<¢-Hex: C'HH), 1,41-1,60 (m, 9H; (c5), 80,62 (C2), 88,29 (C3), 106,71 (C1); 1-Octyl: 13,98

H34p HSexo 3-C-Hex: CtHH, 1-/3¢-Hex: 3H von GH, und  (cg5)), 28,79 (C#)), 33,38 (C1); restliche C}i22,60 (2CH),

3H von CH,), 1,60-1,68 (m, 3H; HZ, H6,,, 1-c-Hex:  2g 79) 28,91, 29,04, 29,19, 29,27, 29,43, 31,78, 31,87. — IR

C?HH), 1,68-1,77 (m, 4H; 1-/8-Hex: je 1H GHH, je IH ~ (CHCI, 6)): viemrL = 2254/2177 (Wy(C=C)). — MS:m/z

C°HH), 1,77-1,85 (m, 2H; 1-/8-Hex: 1H von CHH und  (94) 357 (10) [M+1], 356 (34) [M, 299 (7) [M — Butyl], 285

1H von CGHH), 2,14-2,21 (m, 1H; £-Hex: CH), 2,52 (M,  (8) [M —Pentyl], 271 (15) [M — Hexyl], 259 (20), 243 (47) [M

1H; 3c-Hex: GH), 2,61 (t, 1H3J(H,H,,» = 4.2 Hz; CH), — Octyl].

2,70 (t, 1H,3J(H,H,,9 = 4,3 Hz; GH). —13C-NMR: ¢, H Gef.. C87,01 H1213

dppm = Bicyclo[2.2.1]heptan: 28,35 (C2, C6), 29,24 (C3,(356,64) Ber. C87,56 H 12,44.

C5), 35,43 (C4; gatetBC-NMR: md,1J(C,H) = 143,6 Hz), i o .

38,34 (C1; gatetBC-NMR: md,LJ(C,H) = 145,5 Hz), 154,78 8-(1,3-Diphenylprop-2-inyliden)bicyclo[3.2.1]octd6a)

(C7); Prop-2-inyliden: 78,68 (C2), 93,76 (C3), 112,72 (C1); Gelbes Ol (farbloser Feststoff ansPentan). *H-NMR

Cyclohexyl: 24,75 (3-Hex: C3, C5), 25,90 (¢-Hex: C4),  (CD,Cl,): dppm=1,54-1,61 (m, 1H;3EH), 1,61-1,74 (m,

25,98 (3e-Hex: C4), 26,37 (-Hex: C3, C5), 29,67 (8- 4H; CHH zu 26,07, CHi zu 35,85, @&, zu 27,58), 1,74—

Hex: C1), 32,21/33,06 (1- undiHex: C2, C6), 41,26 (&- 1,93 (m, 5H; @HH, CHH zu 26,07, CHi zu 35,85, €, zu

Hex: C1; gated3C-NMR: 1J(C,H) = 126,2 Hz). — IR (kapil-  35,42), 2,91-2,97 (m, 1H;°8), 3,31-3,36 (m, 1H; &),

lar): vicmr1=2209/2 174 (wy(C=C)), 1669 (w;u(C=C)). — 7,24-7,32 (m, 4H; Ph), 7,33-7,38 (m, 2H; Ph), 7,41-7,48
MS: Mz (%) 298 (2) [M + 2], 297 (16) [M + 1], 296 (63) (m, 2H; Ph), 7,44—7,51 (m, 2H; Ph). 3C-NMR:
[M+], 268 (8) [M — Ethen]. dppm = Bicyclo[3.2.1]octan: 18,16 (C3), 26,07/27,58/35,42/
CyHs, Gef.: C88,63 H 10,59 35,85 (C2/C4/C6/C7), 38,29 (C5; gatd¥C-NMR: md,
(296,50) Ber.. C89,12 H10,88. 1J(C,H) =139,6 Hz), 42,03 (C1; gat&¥-NMR: md,1J(C,H)

I . =139,6 Hz), 163,03 (C8); Prop-2-inyliden: 89,98 (C2), 90,02
7-[1-Butylhept-2-inyliden]bicyclo[2.2.1]heptag2c) (C3), 109,62 (C1); Phenyl: 124,38 (3-Ph), @26,78/127,62
Gelbes OI. ZH-NMR: dppm = 0,88%) (t, 3H,%J(H,H) = (1./3-Ph: ¢), 128,09/128,25 (1-/3-Ph;,§; 128,65/131,44 (1-
7,4 Hz; Hep-2-inyliden: @), 0,91) (t, 3H;3J(H.H) = 7.2 /3.ph: ), 139,15 (1-Ph: € gated!3C-NMR: t, 3J(C,H) =
Hz; 1-Butyl: CHj), 1,19-1,39 (M, 6H; H2uo H34ndo HOendo 7,7 Hz). — IR (kapillar)vicml = 2200 (w;¥(C C)). — MS:
H6¢nqo Hept-2-inyliden: CHy), 1,39—1,47 (m, 4H; 1-Butyl:  nyz (%) 300 (3) [M+2], 299 (24) [M+1], 298 (96) [N} 270
C?H,, CH,), 1,47-1,55 (m, 2H; Hept-2-inyliden:58,),  (33) [M — Ethen].
1,55-1,60 (m, 2H; H3, H5,,), 1,60-1,67 (m, 2H; Hg,  C,H,, Gef: C91,17 H7,29
ggex:%’ li,gr (t, glg?i(H,:) =t72,4_ HZI_:dl-Buglr 9212%523991(:' (298,43)  Ber.. C92,57 H743.

, ,H) = 7,0 Hz; Hept-2-inyliden: , 2, , , . .
3‘J(H1H(exo) i 4,1Hz: GH), 5,77 (t,)llH,3J(H_,IE|)eXO) _ 4,(2 Hz:  8-[(Cyclohept-3/4-enyl)phenylmethyliden]bicyclo[3.2.1]
C1H). —13C-NMR: dppm = Bicyclo[2.2.1]heptan: 28,43 (C2, octan(6a)
C6), 29,10 (C3, C5), 35,62 (C4; gaté@d-NMR: md,1J(C,H) Farbloser Feststoff (kristallisiert bei 0—5 °C auBentan).
=145,5 Hz), 38,34 (C1; gaté®C-NMR: md,L.J(C,H) =145,5  Fp. 78—80 °C. IH-NMR: &ppm = 1,16-1,26 (m), 1,31~
Hz), 156,26 (C7); Hept-2-inyliden: 13,87 (C7), 19,03 (C4), 1,44 (m), 1,44-1,53 (m), 1,53-1,80 (m), 1,89-2,02 (m),
21,91 (C6), 31,20 (C5), 80,55 (C2), 88,20 (C3), 106,62 (C1)2,02—-2,21 (m; &4 oder CH), 2,64 — 2,71 (m; Cyclohep-
1-Butyl: 13,51 (C4), 21,87 (C3), 31,02 (C2), 33,11 (C1). — IRtenyl: CH"/CH™), 2,72—-2,79 (m; Cyclohepteny!:1g),
(kapillar): vicmr® = 2218/2174 (w;y(C=C)). — MS:  2,93-3,01 (m; @ oder CH), 5,71-5,74 (m; Cyclohepte-
m/z (%) 245 (9) [M + 1], 244 (46) [M, 215 (20) [M — Ethyl],  nyl: C*H', C°H), 5,74-5,79 (m; Cycloheptenyl3g", C*H",

187 (100) [M — Butyl]. C3H™, C*H™), 7,01-7,05 (m; k), 7,05-7,09 (m; KI/H,"),
CigHog Gef: C87,89 H11,25 7,16-7,23 (m; B, 7,24-7,28 (m; |f'/H,"), 7,28—-7,29 (m;
(244,43) Ber.. C 88,45 H 11,55. H,.). —13C-NMR: &ppm = Bicyclo[3.2.1]octan: 37,05/38,85
- . (je 2CH, (C1"/C1")/(C5"/C5™); gatedC-NMR: md,1J(C,H)
7-[1-Octylundec-2-inyliden]bicyclo[2.2.1]heptdad) = 138,1/138,6 Hz), 37,09/38,83 (C1/C5; gdf@NMR: md,

Oranges Ol. 1H-NMR: &/ppm = 0,84-0,89 (2 t, gegenein- 1)(C,H) = 138,1/138,6 Hz), 146,49 (C8'), 146,90 (C8"/C8");
ander um 0,002 ppm verschoben, 8KiH,H) = 7,0 Hz; Un-  Phenylmethyliden: 125,72 (3. 125,80 (G/C,"), 127,55
dec-2-inyliden: @H;, 1-Octyl: GHy), 1,17-1,34 (m, 22H; (C,)), 127,57 (G'/C,"), 129,66 (), 129,68 (G'1Cy™),
HZendo H3er|do H5er|do H6er|do 9012)1 1134_1143 (my 2H1 132,18/132,22 (Cl"/Cl"'), 132,66 (Cll), 142,06/142,Q2 (C
CH,), 1,43-1,49 (m, 2H; 1-Oct:%8,), 1,49-1,53 (m, 2H; C™), 142,28 (¢); Cyclohept-3/4-enyl: 41,55/41,59 (C1"/C1";

4) partiell Gberlagert?) zufallige Isochronie?) zufallige Isochronie.
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gated'3C-NMR: md,1J(C,H) = 127,7 Hz), 47,48 (C1'; gated 8-[1-(Cyclohept-3/4-enyl)pentyliden]bicyclo[3.2.1]octan
13C-NMR: md,1J(C,H) = 125,7 Hz), 131,30, 132,37/132,42, (6¢)
132,45/132,49 GH=CH-); restlicheCH, (Cycloheptenyl, Oranges Ol. 2H-NMR: &ppm = 0,84—0,92 (m; Pentyliden:
Bicyclo[3.2.1]octan): 18,56, 27,11, 27,16, 27,69, 27,72, 27’97C5H3), 1,21-1,32 (m; Pentyliden:4g,), 1,32—1,40 (m;
28,03, 28,61, 28,64, 33,19, 35,26, 35,32, 35,37 (miaH, 2 C7ﬁ2), 1,40-1,47 (m; G4H), 1,47—138 (m; &4H), 1,58—
35,38 (mind. ZH,), 35,42, 35,47 (mind GH,), 38,13, 38,18. 1,70 (m), 1,71-1,86 (m), 1,87—1,98 (m; Cycloheptenyl, Pen-
— IR (KBr): viemt = 3017 (s), 2920 (vs, br), 2862 (vs, br), tyjigen: GH,), 1,98—2,01 (m; Cycloheptenyl), 2,01-2,11 (m),
2846 (vs, br), 1436 (s), 697 (s, br). — MBZ (%) 293 (6) 3 12_2 25(m; Cycloheptenyl), 2,28—2,37 (m; Cyclohepte-
[M+1], 292 (25) [M], 264 (5) [M — Ethylen], 237 (16) [M — |y 2 392 49 (m; CycloheptenyliB), 2,63—2,69 (m; &4
Butenyl]. oder GH), 2,74-2,86 (m; &4 oder GH), 5,74-5,79 (m;
CooHag Gef.. C89,73 H9,07 Cycloheptenyl), 5,81—5,84 (m; Cycloheptenyl}36-NMR:
(292,47)  Ber: C90,35 H9,65. dppm = Bicyclo[3.2.1]octan: 18,69 (C3"/C3™), 18,71 (C3),
37,25/37,27/37,29 und 37,61/37,63/37,69 (C1'/C1"/C1" und
8-[(Cyclohept-3/4-enyl)cyclohexylmethyliden]bicyclo[3.2.1] C5'/C5"/C5™; gate®C-NMR: md,*J(C,H) ca. 135/136 Hz),
octan(6b) 143,98 (C8'), 144,34 (C8"/C8™); Pentyliden: 13,95 (C5),
S , 23,32/23,35/23,37 (C4'/C4"/C4™), 29,82/29,91 (C2"/C2"),
Farbloser Feststoff (kristallisiert bei 0-5 °C aus Ethanol).129 73/129,85 (C1"/C1™), 130,26 (C1'); Cyclohept-3/4-enyl:
Fp. 7678 °C. IH-NMR: dppm = 1,07-1,08 (m), 1,18— 28 32/28 43 und 34,70/34,90 (C2"/C2" und C5"/C5"), 29,60
1,32 (m), 1,32-1,56 (m), 1,56-1,67 (m), 1,67-1,79 (m),7(c3' oder C6'), 33,57/33,69/33,76 (C7'/C7"ICT"), 42,43/42,49
1,98-2,12 (m), 2,12-2,23 (M), 2,79-2,91 (m), 5,74-5,77C1"/C1™; gated3C-NMR: md,2J(C,H) ca. 127 Hz), 48,68
(m), 5,80-5,83 (m). 13C-NMR: dppm = 18,83 (3CH,  (C1'; gated3C-NMR: 2J(C,H) = 125,2 Hz), 131,60, 132,17/
18,85 (mind. 3CH), 18,88 (CH), 24,30 (CH), 26,26 (3CH), 132 25 132,57/132,62 GH=CH-); restliche Ckt 27,14,
26,31 (2CH), 27,17 (mind. 2C), 27,44 (CH), 27,50 (mind. 27 23 27,40, 27,46, 27,47, 27,82, 28,77, 32,77, 33,02, 35,15,
4CHy), 27,57 (CH), 27,70 (CH), 27,98 (CH), 28,52 (CH), 35,27, 35,30 (mind. 3Cj} 35,33 (mind. 2Ck), 37,81. — IR
28,78 (2 CH), 28,90 (CH), 31,71 (CH)), 33,74 (CH), 33,79 (kapillar): vicmri= 2 951 (vs), 2927 (vs), 2865 (), 2849 (s),
(CH,), 35,24 (2CH), 35,31 (CH), 35,49 (CH), 35,55 (3CH), 1467 (s), 1455 (s), 1446 (S). — M&Z (%) 274 (1) [M + 2],
35,64 (CH), 36,89 (CH), 38,10 (mind. 2CH; gatédC-NMR: 273 (5) [M + 1], 272 (25) [M], 244 (5) [M — Ethylen], 229
1J(C,H) = 134,4 Hz), 38,42 (CH), 38,47 (mind. 2CH), 131,93(g) [M — Propyi], 215 (30) [M — Butyl].
(mind. 3CH), 132,34 (CH), 132,54 (mind. 2CH), 135,32 CyoHay Gef.. C87,57 H11,59
(Cqua): 143,70 (evtl. 2¢,.), 143,72 (evtl. 3¢,). — IR (KBr):  (372148)  Ber. C 88,16 H 11,84.
vicmr1= 2923 (s), 2360 (s), 2 338 (s). — M8z (%) 300 (2) ) .
[M + 2], 299 (15) [M + 1], 298 (62) [M, 215 (95) [M —  8-[1-(Cyclohept-3/4-enyl)nonyliden]bicyclo[3.2.1]octan
c-Hex], 203 (28) [M — Cycloheptenyl]. (6d)
CyHa, Gef.. C87,96 H 11,02
(298,52) Ber.. C88,52 H11,48.

Oranges Ol. 1H-NMR: &ppm = 0,83-0,91 (2 t, gegenein-
ander um 0,0035 ppm verschobgliH,H) = 6,8 Hz; Nonyli-

Tab. 5 Kristalldaten sowie Angaben zur Strukturbestimmung 2annd6a

2a 6a
Summenformel SHyg C,,H,g
Molmasse, g mot 284,38 292,44
Temperatur, K 293(2) 220(1)
Kristallgrée, mm x mm x mm 0,3x0,3x0,1 0,5%x0,3%x0,3
Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe P2,/a (Nr. 14) P2,/c (Nr. 14)

z 8 4

a A 17,427(3) 6,3348(8)

b, A 10,015(3) 14,499(2)

c A 19,293(4) 19,131(3)
,° 100,44(2) 97,28(1)

vV, A3 3311(1) 1743,1(4)

berechnete Dichtg,,,, g cnt3 1,141 1,114

Absorptionskoeffizient p(Mol), mnr? 0,064 0,062

MeRbereich @), ° 4,60-48,00 5,14-48,00

Reflexe: gemessen 22591 10912

symmetrieunabhangig
beobachtet mit> 20(1)

51R9( = 0,1449)
2143

2641R,,, = 0,0407)
2088

Daten/restraints/Parameter 5179/0/397 2641/0/311
RL [l > 20(1)] 0,0672 0,0722

WR2 (alle Daten) 0,1829 0,1832

GoF 0,872 1,096
Restelektronendichte max./min., e3A 0,396/-0,179 0,461/-0,259
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M. Weigelt u.a.

den: GHy), 1,21-1,33 (m), 1,33-1,40 (m), 1,40—1,46 (m),
1,46—-1,58 (m), 1,28-1,71 (m), 1,71-1,86 (m), 1,86—1,98
(m), 1,98-2,02 (m; Cycloheptenyl), 2,02-2,11 (m; Cyclo-
heptenyl), 2,11-2,26 (m; CycloheptenyPHE!"/C?HH™ oder
CSHH"/C5HH™, CH,/C8H,"), 2,27—2,37 (m; Cycloheptenyl), 2]
2,38-2,50 (m; Cycloheptenyl:18), 2,62—-2,70/2,78-2,87 [3]
(m, CtH/C®H), 5,71-5,80 (m), 5,80—5,86 (m)13C-NMR:

d/ppm = Bicyclo[3.2.1]octan: 18,70 (C3"/C3"), 18,72 (C3"), [4]
37,25/37,27/37,29 und 37,64/37,66/37,69 (C1/C1"/C1™ und
C5'/C5"/C5™; gatetPC-NMR: md,1J(C,H) ca. 135/135 Hz),
143,99 (C8'"), 144,35 (C8"/C8™); Nonyliden: 14,00 (C9), [5]
129,81/129,92 (C1"/C1™), 130,33 (C1"); Cyclohept-3/4-enyl:
28,33/28,44 und 34,71/34,91 (C2"/C2" und C5"/C5"), 28,77/[31
28.79 (C3'/C6'), 42,42/42,48 (C1"/C1™; ga@NMR: md, L/}
1J(C,H) ca. 128 Hz), 48,67 (C1'; gaté@-NMR: md,1J(C,H) 8]
ca. 126 Hz), 131,62/131,63, 132,20/132,27, 132,59/132,65
(-CH=CH-); restliche CH-Gruppen: 22,62 (mind. 3G}
27,14, 27,23, 27,41, 27,46, 27,48, 27,49, 27,83 (229,32
(mind. 3CH), 29,48 (mind. 3C}), 29,90, 30,11, 30,22, 30,34,
30,37, 30,39, 31,34, 31,45, 31,53, 31,87 (mind. 332,78,
33,03, 35,15, 35,28, 35,32 (29H35,35, 37,82. — IR (kapil-
lar): vicmrl = 2951 (vs), 2924 (vs), 2863 (vs), 2850 (vs),
1958 (s), 1466 (s), 1454 (s), 1446 (s). — W& (%) 330 (1)

[M + 2], 329 (6) [M + 1], 328 (21) [M], 300 (5) [M — Ethy-

9]
(10]

11
len], 215 (37) [M — Oct]. [
CoHao Gef.: C86,94 H 11,90 [12]
(328,59) Ber.. C87,73 H12,27.

Rontgenkristallstrukturanalyse v@a und6a

Ein jeweils geeigneter Einkristall wurde auf einem STOE-
IPDS-Diffraktometer unter Verwendung von Mgistrahlung
(A=0,71073 A, Graphitmonochromator) vermessen. Die Kri-
stalldaten sowie Einzelheiten zur Intensitéitsdatensammlun?1
5]

(13]

und Strukturverfeinerung sind in Tabelle 5 zusammengefald
Beide Datensétze sind aufgrund der geringen p-Werte nich
absorptionskorrigiert. Die Strukturlésung gelang mit direk- [16]
ten Methoden (SHELXS-86), die Verfeinerung erfolgte mit
der vollen Matrix gegefR? (SHELXL-93) [19]. Kohlenstoff-
atome wurde anisotrop verfeinert. Beiwurden die H-Ato-  [17]
me aufgrund der Molekilgeometrie lokalisiert und mit dem[18]
1,2-fachen Auslenkungsparameter ihres Bindungspartners iii-9]
die Verfeinerung einbezogen (riding model). Baiwurden

alle H-Atome frei verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturanalysen kdnnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter Anga-
be der Hinterlegungsnummer CSD-119088 cowie CSD-
119099 6a) angefordert werden.
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