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Voraussetzung fiir eine intramolekulare nucleophile Substitution 6ber die "vis a vis"-Briik- 

kenkdpfe im bicyclischen System vom Barrelentyp 1 durch das Carbanion 2 su den [2.2.2]- 

Propellatrienen 4 ist eine Umordnung der Orbitalgeometrie in 2. 
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Das freie Elektronenpaar im Anion 2 besetst das sp3-Orbital am Briickenkopf-C-Atom, seine 

mar. Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist also entgegenqesetst den sterischen Voraussetsungen 
3 

far einen nucleophilen transanularen SN2 Riickseitenangriff su 4. Erst durch eine sp - 
2 

sp -Umhybridisierung des carbanionischen C-Atoms, die aber eine Briickenkopfeinebnung sur 

Voraussetsung hatte, sollte diese intramolekulare Wurts-Fittig-Reaktion su 4 Uberhaupt 

erst wahrscheinlich werden. 

Als geeignete Modellsubstanzen untersuchten wir die 9.10-Dihalogen-Triptycene 2, die durch 

Umsetzung der 9.10-Dihalogenanthracene und Dehydrobensol in Analogie su bekannten Methoden 
1) 

dargestellt wurden. Untersuchungen ahnlicher Zielsetzungen von D. Ginsburg und Mitarbeitern 2) 

sind AnlaE sur Verdffentlichung unserer Ergebnisse. 

&, Hal = Cl, Schmp. 305-306; 
1 
Ii-NMR-Spektrum: 2 Multipletts bei 2.08-2.36 und 

2.72-3.0~ (AA'BB'-AufSpaltUng); 

2, Hal = Br 2) , 316OC; 
1 
Ii-NMR-Spektrum: 2 Multipletts bei 1.97-2.25 und 2.68- 

s 
2.96r (AA'BB'-Aufspaltung); 
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Die Balogentriptycene 5 laSSen sich mit Butyllithium in THF glatt su 5 monometallieren, das 

Bromid 2 reagiert bereits bei -7S°C, das Chlorid z erst bei O°C; die Li-Triptycene 6 fal- 

len als farblose Salse aus. 

Ein doppelter Halogen-Metallaustausch in 2 gelingt aerraschend such bei groBem Butyllithium- 

OberschuB nicht. Der nucleophile Angriff der metallorganischen Verbindung 3) scheint durch den 

starken +I-Effekt des Btickenkopfanions auf das gegeniiberliegende Britckenkopfhalogenid 

"through space" (eine mesomere Wechselwirkung des Anions mit denn-Systemen der Benzolringe 

ist wegen der Orthogonalitat der Orbitale nicht moglich) verhindert zu werden. Auch die Um- 

setzungen van 2 mit Anthracen-Di-Na in THF 

BuLi in Hexamethylphosphorsluretriamid (HMPT) 

Kalium in HMPT 

(C6H5j3CLi in THF 4) 

fiihren nur sum Monometallierungsprodukt 5. Bei der Reaktion Van 5a mit Natrium in flfissigem - 

Ammoniak/THF wird nach der hydrolysierenden Aufarbeitung Triptycen isoliert, hier wird wahr- 

scheinlich das als Zwischenstufe gebildete Monoanion a Vor dem zweiten Metallierungsschritt 

durch Ammoniak protoniert. 

Die 2 entsprechenden Monoanionen a lassen sich such unter energischen Bedingungen (siedendes 

THF, Erhitzen im Bombenrohr auf loO-120°C in THF, Erhitsen Van 6b in Substanz auf 150-180°C) - 

nicht zur intramolekularen Substitution su L swingen. Versuche, aus 6 durch Umsetzung mit 

AgN03(in THF) den SN2-Mechanismus su z nach ~~1 umsupolen, faren ebenfalls zu keinem Ergebnis: 

5 - 

8 -11 a, Hal = Cl 7 
- - 

b Hal = Br -’ 

Im folgenden wurden die Monoanionen 6 zu den unsynrmetrisch substituierten Triptycenen s - 

11 umgesetzt; - einige dieser Triptycene sollten sich mdglicherweise su L thermolysieren las- 

sen, mit der gleichen Absicht wurde die Hg-Verbindung 12b dargestellt. - 
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Triptycen R Hal Schmp. 'H-NMR-Spektrum (CDC13) 

8a H Cl 253-254OC Btickenkopf-H bei 4.56r(S); - 

8b H Br 256-258OC Briickenkopf-H bei 4.402(S); - 

9a CH 
3 

Cl 293-294Oc - -CH3:7.55r(S); 

9b 
CH3 

Cl 287-288OC - -CH3:7.57r(S); 

10a - Si(CH3j3 Cl 294-295Oc -Si(CH3)3:9.18r(S); 

lob Si(CH3)3 Br 298-299OC - -Si(CH3)3:9.18r(S); 

llb CCOH Br 342-345OC - 

12b B¶ Br 74OOOc - 

Die 9-Trimethylsilyl-lO-halogentriptycene 10 sind ebenso wie das Ag-Salz der Carbonsawe llb - - 

und das Hg-Sals 12b thermisch tillig stabil, - die denkbaren Eliminierungen van Me3SiHal, AgHal/ 

CO2 bsw. HgHa12 su 1, die radikalisch verlaufen sollten 
51 , erfolgen also nicht. 

Uberraschend ist das Ergebnis der Massenspektrometrie der 9.10-disbustituierten Triptycene. 

Nr die 9.10-Dihalogen-derivate 2 sind die Bruchstficke [M-2Hal]+ die base-peaks. 

&, M+ 332, (32%), [M-Cl]+ 287 (58%) [M-2Cl]+ 252 (100%); 

s, M+ 410(19%), [M-B=]+ 330 (12%); rM-2Br]+ 252, (100%); 

Sehr wahrscheinlich ist die positive Ladung ausschlieElich in den aromatischen n-Systemen 

lokalisiert, da die Carboniumionen in Briickenkopfstellung durch die x-Systeme der benachbar- 

ten Bensolringe nicht mesomer stabilisiert werden konnen. Unter der noch su pfifenden Vor- 

aussetsung, daB die BruchstUcke nicht ringgedffnet sind, besetsen die freien Elektronen ent- 

weder die freien sp3-Orbitale der Briickenkopf-C-Atome oder kniipfen durch Spinpaarung die sen- 

trale Bindung su einen Kation van 1. 

Die unsymmetrisch substituierten Triptycene 8-11 verhalten sich massenspektrometisch til- -- 

lig analog: 

Triptycen M+ (rel.Int.1 [M-Rx]+; m/e 252 

3, R=H 288 (50%) M-HCl (68%) 

z, R = CH3 302 (60%) M-CIi3C1 (100%) 

e, R = Si(CH313 360 (65%) M-(CB3)3SiCl (100%) 

E, R =COQH 376 (20%) M-C02-HBr (100%) 

6) Ein anliches Ergebnis ist such Mr das Massenspektrwn des Triptycens selbst su beobachten : 

M+, 254(96%), [M-H]+ 253(100%); [M-2H]+ (48%); 

Nr die Annahme, daE die Phenylkerne die positive Ladung tragen, spricht such die Bildung 

der Di- und Trikationen des Triptycens mit rel. hoher Intensitlt: 

M2+ m/e 127 (8%); [M-H]~+ m/e 126.5 (13%); [M-21i]2+ m/e 126, (29%); 
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Die elektrochemische Reduktion der 9.10-Dihalogentriptycene 2 bestatigt die Ergebnisse van 

D. Ginsburg. In Dimethylfonnamid (Leitsalz Et4N+BF4- ) wird in der nicht potentialkontrollier- 

ten Elektrolyse glatt und nahesu quantitativ Triptycen gebildet. 

Da s.B. bei der kath. Reduktion van 1.1.3.3-Tetramethyl-2.4-dibromcyclobutan das Bicycle 

[l.l.O]-butanderivat'l) gebildet wird, unterstreicht dieses Ergebnis erneut die offensicht- 

lithe Unmdglichkeit des intramolekularen Btickenschlages in 2 su 1. Die negativen Befunde 

van K.W. Wiberg 
81 an btickenkopfhalogenierten Bicycle-octanen bsw. -heptanen sind hiermit 

in Ubereinstimmung. 
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