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Zusammenfassung—Dichlor- und Chlorcarben greifen A3-Caren ausschliesslich von der der gem-
Dimethyl-cyclopropyl-Anordnung abgewandten Seite an. Die so zugdnglichen trans-1,4,4-Trimethyl-
tricyclo[5.1.0.0* 3Joctane V, VI und VII existieren in jeweils zwei Konformeren mit weitgehend einge-
ebnetem Sechsring.

Abstract—Dichloro- and chlorocarbenes exclusively attack A3-carene from the side opposite to the gem-
dimethylcyclopropyl group. The trans-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0% *]Joctanes V, VI and VII so obtained,
each exist in two conformations with nearly flat 6-membered rings.

IN EINER vorangegangenen Mitteilung? konnten wir zeigen, dass die Reaktion von
A’-Caren (VIII) mit Dibromcarben ausschliesslich zu trans-8,8-Dibrom-1,4.4-
trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan (I) fiihrt, die Addition des elektrophilen Dibrom-
carbens also selekriv von der der gem-Dimethylcyclopropyl-Anordnung abgewand-
ten Seite des Molekiils erfolgt (‘“‘trans”-Angriff) und sich dem Verlauf anderer
elektrophiler Umsetzungen® anschliesst. In diesem Zusammenhang war es von
Interesse, das Verhalten von VIII gegeniiber anderen Carbenen wie Dichlor- und
Chlorcarben zu untersuchen. Neben der Konfiguration der Reaktionsprodukte
interessierte uns auch deren Konformation: die trans-Addukte sollten ahnlich I und
seinen Reduktionsprodukten syn,trans-8-Brom-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *]-
octan (I1), anti,trans-8-Brom-1,4,4-Trimethyl-tricyclo[ 5,1,0,0% *Joctan (111) und trans-
1,4,4-Trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan (IV)? in jeweils zwei Konformationen (A
und B) mit weitgehend eingeebnetem Sechsring existieren :
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ERGEBNISSE

Durch Umsetzung von A3-Caren (VIIT) mit Dichlorcarben, das intermedidr nach
Parham und Schweizer® aus Trichloressigsduredthylester und Natriummethylat in
n-Hexan erzeugt wurde, konnte in 70-proz. Ausbeute ein einheitliches Addukt der
Summelformel C,,H,4Cl, erhalten werden.* Da seine Reduktion mit Natrium in
fliissigem Ammoniak® zu dem Kohlenwasserstoff trans-1,4,4-Trimethyl-tricyclo-
[5.1.00%%]octan (IV)? fithrte, kommt dem Addukt die Struktur des trans-8,8-
Dichlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[ 5.1.0.0* *Joctans (V) zu. Fiir die Bildung von
cis-8,8-Dichlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0% 3Joctan konnten keinerlei Anhalts-
punkte erhalten werden. Ebenso wie der Angriff von Dibromcarben auf VIII erfolgt
also auch der des Dichlorcarbens steroselektiv als trans-Angriff
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ABB. 1 100-MHz-'H-NMR-Spektren von:

(a) trans-8,8-Dichlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan (V).
(b) syn, trans-8-Chlor.1,4 4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan (V1).
{c) anti, trans-8-Chlor-1,4,4-trimethyl-tricyclof 5.1.0.0° *Joctan (VII} (enthdlt VD).

(Referenzsignal : CCly ; Losungsmittel: CS;.)

.
* Das gleiche Produkt wurde auch bei der Reaktion von VIII mit Chloroform und Kalium-t-butylat
in n-Hexan in 72-proz. Ausbeute erhalten.
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Diesem Verhalten schliesst sich das Chlorcarben an. So wurde bei der Reaktion
von VIII mit diesem Carben, das nach Closs® aus Methylenchlorid und n-Butyllithium
bei —40° hergestellt wurde, in 34-proz. Ausbeute ein Addukt C,,H,Cl erhalten,
dessen Reduktion mit Natrium in fliissigem Ammoniak einheitlich den Kohlen-
wasserstoff IV lieferte. Die gaschromatographische Untersuchung zeigte, dass das
Addukt aus zwei Isomeren im Verhdltnis 40:60 bestand, die durch priparative
Gaschromatographie getrennt werden konnten. Es handelt sich bei diesen um
syn,trans-8-Chlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan (VI) und anti,trans-8-
Chlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[ 5.1.0.0% *]Joctan (VII). Zwischen VI und VII kann in
den '"H-NMR-Spektren (vgl. Abb. 1) auf Grund der Aufspaltung der Resonanzlinie des

W
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Protons an C-8 (bei 2:62 bzw. 2-74 ppm) entschieden werden. In Abhéngigkeit vom
Diederwinkel @y, y, sollte die Kopplungskonstante J, g fiir VI grosser sein als fiir
VIL” Die beobachteten Werte von 7-8 bzw. 3-7 Hz ermdglichen eine eindeutige
Zuordnung.

Bestimmung der Konfiguration von V-VII mittels  H-N M R-Spektroskopie

Die in Abb. 1 wiedergegebenen 100 MHz-! H-NMR-Spektren der Carben-Addukte
V-VII bestatigen die aus ihrer Reduktion zu IV abgeleitete trans-Konfiguration.
In der Tabelle 1 sind die bei Zimmertemperatur gemessenen chemischen Verschie-
bungen & der 9-, 10- und 11-CH;-Protonen dieser Verbindungen zusammengefasst.

TABELLE 1. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & (IN PPM) DER CH ;-PROTONENRESONANZEN VON

V-VII
9-CH, 10-CH, 11-CH; A8 = buocuy — B iciy

\% 129 100 075 025

VI 089, 094, 072 022,

Vil 106, 094, 071 023,
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Die Zuordnung dieser Linien wurde durch die Tatsache erleichtert, dass eine der
CH,-Resonanzlinien gegeniiber den beiden anderen leicht verbreitert und damit
intensitdtsschwicher erscheint. Sie wurde den 9-CH ;-Protonen zugeordnet.

Wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist, beobachten wir bei V-VII ebenso wie bei den
Verbindungen I-IV eine annidhernd gleichbleibende Verschiebungsdifferenz AS =
S10cnsy — O11cuy von (022-0-25) ppm, die fir das Vorliegen von trans-14.4-
Trimethyl-tricyclo[5.1.0.0% *Joctanen spricht.? Gestiitzt wird diese Zuordnung
weiterhin durch die fiir V-VII bestimmten Kopplungskonstanten Js ¢ und Jg 5
sowie Js ¢ und Jg , (siche Tabelle 2). In cis-1,4,4-Trimethyl-tricyclo[5.1.0.0*°}-
octanen miissten sowohl die Kopplungskonstanten Js ¢ und J¢ , als auch die
Werte von J ¢ und Jg , aus Symmetriegriinden gleich gross sein.

TABELLE 2. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & (IN PPM) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J (IN HZ)

voN V-VII*
\ Vi VIl
(R, =Cl;R,.=C)) (R, =Cl;R; = H) (R, = H;R, = C))

5, 1-528 1-37 108

5y 2123 194 193

3¢ 1-779 174 125

S¢- 2088 1-87¢ 210

5 1098 0-62 061

ER 262 275
Jaa 1530 150 150 + 02
Jaa 020 <12 <05

JZ'. 3 8'38 7'9 9'25

Jso 090 250 44 + 05
Jsg 844 73 935

Jo o 1523 ¢ 1515

Jo.r 782 66 420
Jo 107 190 2:20
Jog 78 370

¢ Die chemischen Verschiebungen wurden mit ciner Genauigkeit von +001 ppm, die
Kopplungskonstanten, wenn nicht anders angegeben, mit einer solchen von +01 Hz
ermittelt. Die Werte von V entstammen einer Spektrenberechnung mit anschliessender
Iteration.

® Fiir VI ist J¢ ¢ nicht bestimmbar, da 8/J < 1!

¢ Bei Annahme einer gemischten Kopplungskonstante 2J¢ 5 ~ 15 Hz

Konformationsanalyse von V-V11i
Zur Untersuchung des sterischen Aufbaus und des Konformationsgleichgewichtes
wurden fiir die Verbindungen V-VIL

1. die bei Zimmertemperatur aufgenommenen 'H-NMR-Spektren analysiert.
Die ermittelten chemischen Verschiebungen 4 und die Kopplungskonstanten J sind
in Tabelle 2 zusammengestellt ;

2. die Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschicbungen der 10- und
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11-CH;-Protonen im Bereich zwischen —100° und + 100° aufgenommen. Die in
Schwefelkohlenstoff ermittelten Verschiebungen sind in der Abb. 2 dargestellt.

1. Analyse der Kopplungskonstanten. Um die Kopplungskonstanten J, 3, J,- 3,
Js. 65 Js.6 J6. 7 und Jg. 5 fiir die Carben-Addukte V-VII widerspruchsfrei erkliren
zu kénnen, muss man—wie fiir die entsprechenden Bromverbindungen I-1112—auch
hier eine weitgehende Einebnung des Sechsrings voraussetzen. Fiir V muss ausserdem
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ABB. 2—continued on next page
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ABB. 2 Temperaturabhéngigkeit der chemischen Verschiebungen 6,4y, und d; ,.cn,) Sowie der
Verschiebungsdifferenz Ad = 6y o.cuy — &1 1.0, VON:
(a) trans-8,8-Dichlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0% 3Joctan (V),
(b) syn, trans-8-Chlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[ 5.1.0.0% *Joctan (VI),
(c) anti, trans-8-Chlor-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0> *Joctan (VII).

(Referenzsignal : CHCl,; Losungsmittel : CS,.)

ein schneller Austausch zwischen Konformeren wie A und B bei ungefihr gleichen
Besetzungswahrscheinlichkeiten angenommen werden, was sich hauptsichlich in
der Grosse von Jg, ; und Jg. ; sowie in den fir J, 3 und Js ¢ gemessenen kleinen
Werten ausdriickt. Der Vergleich der fiir V, VI und VII bestimmten Kopplungs-'
konstanten und der Versuch, deren Gréssen entsprechend der Karplus-Gleichung’
aus den aus Dreiding-Modellen abgeleiteten Diederwinkeln zu erklédren, filhren
zu der Annahme, dass sich das Konformationsgleichgewicht in der Reihenfolge
V - VI = VII zu den Formen B hin verlagert. Dies wird besonders durch das
Absinken von J_; und das gleichzeitige Anwachsen von J; ¢ sowie die verhiltnis-
missig hohen Werte von J,. ; und Jg ¢ nahe gelegt. Eine stirkere Verschiebung
scheint dabei in Ubereinstimmung mit dem sterischen Einfluss der Substituenten in
syn-8-Position auf das Konformationsgleichgewicht? beim Ubergang von VI nach
VII einzutreten.

2. Analyse der Temperaturabhdgigkeit von 6(,o.cn,) und 8(;1.cu, Wie Abb. 2 zu
entnehmen ist, ist die Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschiebungen der
10- und 11-CH;-Protonen der durch Chlor substituierten trans-1,4,4-Trimethyl-
tricyclo[5.1.0.0% 5Joctane V-VII nicht so deutlich ausgeprigt wie die der entsprechen-
den Bromverbindungen I-1II2. Die Temperaturabhiingigkeit der Verschiebungs-
differenzen Ad = (y0.cu,) — O11.cns Zeigt dagegen dasselbe Verhalten. Der an-
ndhernd waagerechte Verlauf der Kurven fiir 6, o.cu,) und 6y 3.cu,) und das Erreichen
eines Konvergenzpunktes fiir Ad bei VII deuten darauf hin, dass bei dieser Verbindung



Die Reaktion von A3-Caren mit Dichlor- und Chlorcarben 2087

das Konformationsgleichgewicht schon bei Raumtemperatur weitgehend zur Form B
hin verschoben ist.

Aus den Befunden kann ges ,chl__ folgert werden, dass sich bei V-VII ebenso wie
bei I-1V das Gleichgewicht m bnehmender Temperatur na h erlagert.
EXPERIMENTELLES

NMR-Spektren: Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Spektrometer HA-100 aufgenommen.
Als innerer Standard diente CHCl,, als Losungsmittel CS,.

trans-8,8-Dichlor-1,4,4-trimethyl-tricycio[5.1.0.0% *Joctan (V). Zu einer Suspension von 40-5 g (075 Mol)
Natriummethylat in 250 ccm n-Hexan und 68-1 g (0-5 Mol) A’-Caren (VIII) wurden be: — 10 unter Riihren
und Durchleiten von Stickstoff in 2 Std. 1149 g (0-6 Mol) Trichloressigsdureathylester zugetropft. Danach
wurde das Reaktionsgemisch 4 Std. bei — 10° und anschliessend noch 2 Std. bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Aufarbeitung ergab 76:7 g (70% d. Th.) V. Sdp.; 86-88°; n3 1-5031. (Gef: C, 60-24; H, 7-21; C], 32:38.
C,,H,,Cl, erfordert: C, 60-28; H. 7-36; Cl, 32:35%).

trans-8-Chlor-1,4,4-trimethyl-tricycio[5.1.0.0% *Joctan. Zu einer Lésung von 1362g (1 Mol) VIII in
849 g (1 Mol) frisch destillhertem Methylenchlorid wurde bei —40° unterRiihren und Durchleiten von
Stickstoff eine Losung von 32:0 g (0-5 Mol) n-Butyllithium in 250 ccm Ather innerhalb von 2 Std. zugegeben.
Nach vorsichtiger Hydrolyse des Gemisches und iiblicher Aufarbeitung wurden 31-4 g (34% d. Th.) des
gewiinschten Produkts erhalten. Sdp.s 78°. (Gef: C, 71-57; H, 9-49; Cl, 18-96. C,,H,,Cl erfordert: C,
71-53: H, 927, Cl, 19-20%).

Nach gaschromatographischer Untersuchung (15% Polygiykol 20,000 auf Sterchamol, 6 m, 115°)
bestand das Produkt aus der syn-8-Chlor- (V1) und der anti-8-Chlor{VII)-Verbindung im Verhaltnis
40:60. Die Komponenten wurden priparativ getrennt. VI: n2° 14902 VII: n2° 1-4909.

trans-1,4,4-Trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan (IV). Analog der in? fir die Reduktion von I gegebenen
Vorschrift wurden V und das Gemisch aus VI und VII mit Natrium in fliissigem Ammoniak reduziert.
In beiden Fillen wurde in sehr guter Ausbeute ein Kohlenwasserstoff (Sdp.s 56°; n2° 1:4693) erhalten, der
nach gaschromatographischer Untersuchung mit dem aus [ erhaltenen IV identisch ist.

Danksagung—Fiir die Durchfilhrung der gaschromatographischen Arbeiten méchten wir Frau Chem.-Ing.
D. Vasicek und Herm Dr. F. J. Striiber, fiir die Anfertigung der Mikroanalysen Herrn Dipl.-Chem. R.
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Anmerkung. Wereschtschagin et al.%° haben kiirzlich die Reaktion von A3-Caren (VIII) mit Dichlor-
carben beschrieben und aus Dipolmomenten und Kerr-Konstanten fiir das Additionsprodukt eine Struktur
ermittelt, die VA dhnelt, jedoch durch deutliche Faltung des Sechsrings ausgezeichnet ist.



