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Die Addition van 12 an das Methyka-tricy- Kin.& der ~h~y~~-A~~~~ 
cb[4.2.l.~]no~~7 (8) veriiif taut ‘H-N~~~~rn Ein l.%bis df&er fjberschuss an Diphenyiketen 
einheithch. Beim Vergttich der ‘H.N~-S~~n des wnrde mit den Ole6nen bei 70” in Benzol umgesetzt. Die 
Adduktes mit dem von 8 beobachtete man eine Hoch- Kinetik wurde ‘H-NMR-spektroskopisch s&and der 
feld-Verschiebuag der C-2, S-HS&nak um 0.4 ppm, nber relptiveo siqpdintensitat des oleun3 (terminale Methy- 
keine Verschiebung der olefmischen ProtonenSignnle, lengruppe) bzw. des Cycbbutamns t&r 7%!X% Umsatz 
so dass wir auf Strukhu 19 des Adduktes schliessen. gemessen. Zur Kootrolk wurde HexamethyMiiiloxa~~ als 

Bei der Addition von 12 rut 7 erhielt mnn ein 45:55- 
Gent&h zweier isomerer Addukte 20 und 21, wovon 
eines kristallin gewonnen wurde. JJine Stn&mzuord- 
nung war bisher nicht m&lich. Das Addukt 22 aus 12 
und 9 wurde in @er Ausbeute kristaEn gewonnen. 
Au& die Addition von 12 an 10 N 23’ bereitete keine- 
Schwierigkeit. 

23 24 

Dipheaylketen add&& vergleichsweise langram an die 
semicycliihe Doppelbingung von Methylen-bicy- 
c~4.~ll~~n (It). Wegen der sterischen Gegeben- 
heiin in 11 nehmen wir an, dass der At@ des 
Diphenylketens von der ungehinderten S&e unter 
Sildtm8 von 24 eintrnt. 

Folgende Beobachtungen sind auffiUi8: Diphenylketen 
uddii sich such denn (2,3,5,8) an die semicyclische 
DoppeIbindung, WCM gespannte endocyclische Doppel- 
bi&ungen mit niedr&em fo~~~~n~ im 
Mokk@l vorhanden sin&6’ Steht die semicycliihe 

‘Doppelbiinduag in Wechaehvirkung mit einer endocy- 
clischen Doppelbindung oder &em endost6ndiin 
Dreiting, so greift 12 abet&gend anti-st&uiig zu diesen 
Gruppen ungeachtet sterischer EtTekte an. GiTeasichtlich 
ptostiert der ~stand von der Stebihsierung 
einer positiven Par&&dung aIs Biihomo- ,oder 
T~rn~~p~~n~-~u Der ~~~~ndc 
J3ntluss von endo-cyciischer Doppc&irx!uug mxl end* 
s-m Drier@ halten sich die Waage! vgl. die 
B&lung van 14 und 15. J3in eitdo-stUndiger Vrerr& Obt 
keinen orientierendeo Effekt aus, vgL die Bildung van 20 
urui 21. 

itmerer StaMllud zugcsem Bei der graphischeo 
Auswertung Mr Reaktionen zweiter Ordnung resultierten 
Geraden (vgl. Abb. 1) aus deren Stei~~~ng die Oe- 
schwindiiskonstten durch Ausgleiibsrecbnuttg er- 
mittelt wurden. 

Eine konkurrierende Dimerisierun8 volt 12 liesse ein 
Abbiegen der Gerndeo nnch unten envar@m. Dies wurde 
in keinem Fall beobecbtet. Doppelbestintmtttt&~~ 
wurden in mehreren F&hen durc&eftlhrt und Zi@tt 
eine Reproduzie&nrkeit in den nngegebeoen Grenzen. 

Die LInten sind in dem !3trichdiim von Abb. 2 
~~rne~f~t. Im Gegensatz zu den grossen Un- 
tea&eden der A~~~h~~eit van 12 an 



Moclmakams abkafea. Wu when jcdoch aicht, ob eiac 
eiastat+ Cycbaddiho vorIk& oder ob Ian gescb- 

. . 
wm@atJhtimmeedcn !writt ein hitmion auqp 

bat wird? 

hh C&CMt im Eiazdnen, d8SS &I mi0-S~ 

V~~~~~~~~h~ 
ist, was sic4 scboa bci dcr !%crcosckktivit& der Ad- 
ditioa (s. S. 2) abzeicbactc. ti. eadocycIiscbc Doppcf- 
biadaag wirkt gcrhgf@ reahwa&scIlIe~, cia 
cn&stMigerDreiriagerI&dkReaktionsgesch~- 
kcit &atlicIl. Da Methyl-substituierte Drciiag fubrt za 
Ciner It& al3 30-fachtn Bcschkuaiguag der Additioas- . * 
-it. Dies Khnte mn cmi&igtca Ioni- 
Wioaspotentiai voa 6’ Iiia. 

Dk Gescbwiadigkeit Cyckadditionen b&ap 
vom Ioahatioaspothal dcs ok6aiscbcn Partacrs ab. o 
Dies $t aacb fttr die DiphaayIkctcn-Addition aa 
moaosabstitukr& Okhc ia Benzoaitrii bci 4V, tit Ig 
kc- 1.9IP+ IS, bzw. I,l~u~~ Okthe mit Ig 
k=-3IP+25 (vgl. Abb. 3). 

Eine gld&dge AbhQ&keit Ikss sicb fllr dii Ad- 
ditioaderIliwaatcrsacIlteaOktIaeaa12nichtnach- 
when. AIkrdiags ist aach dk Zuordnaqj dcr gcmes- 
seaen Ioais&oospotentiak2 za dcr scmicycIiscben 
DoppcIbiadupg ia ciaigcn FWen wegen dcr 
D&okaIiskwag & MO% probkmatiscb. 

Dk Gcsch~ dg ~~ay~~A~oa 
so&e nicbt nar vom Ioais&nspoteatkI soadera aacb 
van der Polarit& der reagkrendea Doppelbiadaag 
bcciiasst werd~a.‘~ Gemdc. das Febkn cincr Kor- 
r&ion van Ig k aad IP kgt den Eiahs von 
Pokriskraagsc~ektea MIjc.,I3apbelldc Bdrachtaagca 
zti alto $ks$wmd+xt van Cy~~~n 

aWwwoWW aIs aach van &m 
Koc&icatea c dcs HOMO and dcs LUMO des 
rcagkrcnh Systems bcstim.mt wird.” NHheruags- 

Tup. l*Ct 106 k2 tl * mol” s-‘) 

1 lo 1.5 2 0.1 

? 70 4.7 2 0.5 

1 40 2.6 2 0.2 

60 9.1 2 0.7 

70 13 2 1.5 

60 23 22 

t 70 17 21 

0 70 14.5 + 1 

P 70 56 24 

I . 70 1.4 + 0.1 

0 70 4.7 ,* 0.5 

0 10 3.5 + 0.3 

1P 70 7.0 + 0.8 

11 10 1.8 + 0.1 
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jcdach keine Korrelation VW lg k mit (A&%P oder mit 
A~~,~~A$~~~~P~~~~~- 
cycliackcn ~1~ all#seken werdell kaluh2 
D&i sind Abweichungcn im Prinzip ver&ndli& Denn 
die fhieotimurg bei dcr Diphenylketen-Addition an 5 
und 8 z& dass dab4 im Wew~tlicben die Wecbsel- 
wirkung mit der zum angreifenden 12 entLst&odigen 
Gruppe z&It, w&rend A8 aus der Summe aller Wech- 
sell bestimmt wird*2 

Deswegen wonten wir den EinUues der Polar&t auf 
die Geschwindigkeit der Ixphenylketen-Addition anf 
andere Weise ermitteln. Wu hofften, mit Hilfe der 
Verbindungen 1,7,9 und 10 ein Bezugssystem ftlr die 
Ahh&&eit &r Reaktionsgeschwindigkeh vom Ioni- 
sationspotentidi der Okiine Hbalicb Ahb. 3 zu crhalten, um 
daon Abweichungen der anderen Okfine auf PolaritGts- 
eiiehe Zen. Die crhaitenen Daten liesen 
aber tine dcrart& Anaiyse nicht N. 

1. Addition mm lnphenylkeien an 7-Mcthyfal-noliloman (1): 
2.og (18mmol) 7.Mtiyklwfborw (1)“ uml 5s g (28 mmol) 
Diuha&eten (12) wwcka 14d auf 85’ erhkzt. Nach Ameibeo 

EtWPewobthor (1:4) aoch Log 13 gewimnco. hgeamt 4.lp 
(73%) fubbee Krhtetle vom !k.hmp. PC. IR (KBr): 3108-2860. 
1770.1595,1495,147s, 1455,145O. 1440,1380,1125,765,750,7yI, 
710,700,%5,555 cm-‘; ‘H NhfR (CDCi& T - 8.M.O (III, 8H). 
7.68 (in, ur). 7.08 (I, 2H). 263.0 (ID, lOa); ‘* NMR (CDCi& 

8 =..70.2&84.42.34,49.74,56.93,75.79,126.93.128.1& 128.93. 
139.70.207.17; MS ClOeV): m/r = 260 @I+ -K&II, MO%), 232 
(61%). 231(2196). 191 (55%Qb), 166 (29%). 16J (42%), 142 (46%), 91 
(18%. C&f& (302.4) Bcr.: c 8738; H 7.33. CM.: c, 87.75; H. 
7.41%. 

2. all ~~uk~~-t~[3.~1.~~ (4): 2og 
(17 mm& 4” und 4.8 P a.5 Imnol) I3ia&kall (121 wllrden 
60hub~e~Nech~1~~ua;dW~a;itMctbrwl 
&it mao 4.88 (92%) robes 16. Dka wvdc durcb L&a in 
Cbh&foml, Eioen8en und AnrelZlen der 8cbIDt!ke mit 
Petrobtber (60-70’) gaciaigt: emhTricyclo[3.2.l.dloctao+ 
spiw3’-&-(~,2’diphenyl)cycbbutmwa (16) voo~ Schmp. 11T. 
IR (KBr): 3080-2870, 1765, 1595, 1495, 1480, 1445, MS, 1310, 
1190, 1150, Ills, 1045, 1030.760,750,705,565cm-‘; ‘H NJ@ 
(CDCt,): T - 8.4-9.0 (m. SH), 739 (m, w). 6.77 fs, WI, 2.6-3.0 
(m. 1OH); “C NhfR (CD&): 8 = l&%,21.06.25.%, 42.93,49.79, 
69.56; 76.15. 126.98. 128.29. 128.89. 139.89. 288.25: MS 
(7Oev): m/r = 314 (hi’. 47%). 2815 (10%). 272 (13%). 244 (10%). 
243 (10%). 218 (19%). 217 (22%). 205 (15%) 204 (11%). 195 (23%). 
l!M (MO%), 191 (16%). 167 (38%). 166 0. 165 Q!J%), 115 
(12%). 91 (37%), 79 (10%); C&i& (314.4) Ber.: C, 87% H. 
7.05. Get: C, 88.03: H, 6.83%. 

1.00 (8.3 mmol) MkulYk~Lldo-tricycb(32.1.m (4) 
wunh ill 3 ml abs. AcetoaM mit 25 g (13.1 mmon 12 unter 
!Jtihoff 3d bei 404% a&M. Nacb Abzkben de@ 
LbwagmitDcla &Yak. mmko -6~ Addukte dur& chmw 

0.84g (32.3%) 8~~~~3~.1*~~3~~~~- 
~~eb~n (16) vom Sclunp. 111-112’ uod 
0.28~ (10.6%) end~Tricvclol3.2.l.~~iro-3’3~~- 
diph&~l)cyd&ta~~o (il, vim Ship. 159’. ‘H Nti (CC&): 
7 -8.C9.4 Im. 8H). 7.6 (m. 2Hb 6.8 (1. WI. 2.8 (m. lOID. 
C&a (31iJj B& C. ti.8& H,;i.OS. ti.: C;il7.85; ir;6.ti. 

3. an aMerkyleR-#Rdo-rlicycfo[3~l.dAlacrmb (5): 1.21 
(lOmmol)5”uad2og(lOmmd)l2~a#)din2ml~~ 
~~n.N~~~~b~~~~ 
mi! PetroletherlEtba (6:l) boliie man endt+Tricycb- 
[3.2l.~n-6-8-spiro-3’-rmti-(2’Y-dipheoyl)cYhbutam 
(15) ah f&low & und cado-T1icycb[3.Ll.~eo#apii 
3’.s~n-(~&diphenyljcycbbutaooo (14) vom !khmp. 9c#p tech 
Was&a mit Metbanol. 14: IR (KBr): 3Ol&2850, 1770. 1595. 
149$, 1445,1395,1325,1270,1140,10@, 805.760,75& 720,705, 
570 550 cm-‘; ‘H NMR (CD&): I = 89-9.7 (m, 4H), 7.1 (s, ZHf, 
d (m, WI, 4.13 (t, 3 = 2Hz, 2Ei), 2.9-2.4 (m, 1OH); “C NMR 
(CDcl& 8 - 11.23. 17.03, 49.41, 51.46, 80.17, 126.97, 128.21. 
129.19,139.83,130.83,209.07; hi!+ (‘IO&‘): m/r-312 (M*, 9%). 
270 (26%). 2.58 (17%), Xt4 (16%), 194 (83%),.193 (2896), 192 (61%). 
191 (74%). 189 (17%). 179 (21%). 178 (22%). 167 (28%3, 166 
(70%). 165 wO%h 117 (16sh 115 (27%). 91 (44%). 79 (37%). 
77(17%). G&.0 (3124) Ber.: 
H,~6.46%. 

-_. . C. 88.43: H. ._ 6.45. C&f.: C. 87.89: 

15: ‘H NMR (CID,): z = 8.6-9.4 (m. 4H). 7.3 @I, 2HzH). 6X (a 
2H). 4.55 (t, I - 2Hz. W). M-3.1 (m, 1OH). 

4. on 3f-r;lJnUhyl~muhy~-~do-t~c~lo[3.2.l.dl]oefan 
(6): 138mg 6” und SSOmg (28 mmol) 12 wurdco I d *in OAiml 
BenzolauI700erhitzLDwhprQwatketkh&cbw 
metqaphii mil Petrokther/Ether (5: 1) erhielt man 3Mi- 
mcthykndwicycb [3.2.l_~)octan&spiw3’-anti-@X-dipk 
nyl~yc~~~ (18) in ea. 80% At&mate als farblows bl. 
IR (Piho): 31~2870, 1785, 1740, 1610. 1505. 1455. MOS, 1383, 
1290, 1210, 1190, 1130. 1090, 765, 750, 7iOcm-‘; ‘H NMR 
(CDC&): I - 8.2-9.3 (m. 6H), 9.12 (s, 3H). 8.48 (s. 3H), 737 (m, 
W), 6.75 (a. 2H). 24-2.9 (m, 1OH): “C NMR (CDCM 8 - 17.83, 
24.65, 33.70, 37.55, 45.48, 50.16. 70.01, 7J.94, 126.78. 128.11, 
128.6 139.R 208.01; MS (7OeV): m/c= 342 (M’. 6%). MO 
(Ml, u6 (11%). 195 (16%I, 194 @S%), 167 (39%). 166 (63%). 165 
(49%). 149 (32%). 133 (13%). 105 (MM%)* 91 a%& 77 (42%). 
C&II0 (342.5) Ber.: C, 8786; H, 7.63. Gef.: C. 86.80~ H. 7.63%. 

5. an Mfuily&a-ado-r~[4.zl.~lnonan CI): 21omg 
(!.6mmol) 7” UIMI 1.05g (5.4mmol) 12 wurden 74 ‘p 09ml 
IkllzoIeuf~aLiI)urcbplpurtivc~ 
omtogmphie an Kilgel mit Petr&tJw/Etba (6:l) moo 
luMeioGemktlvoo2Olmd21.Du&eIsomere~wi 
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~auaundlkwthdurcbm&ma@sUmLrirtrlliriaen 
alla Meumnol w&cbmd vom lD&rca I!aomcren bcfreica: en& 
Tricydo[lSl.dJ~-9-rpiro-3’-(rY-dipknyl)cyckkmoon 
vom Scbmp. 123-l*. IB (KBr): 3070-2g4O,1775,1600,1495. 
1445. 1125, 760, 705. -cm-‘; ‘II NMB (Cm): r = 72-9.0 
(12H). 7.08 (8,2H), 2.4-29 (m. IOH). MS (7OeV): m/c - 328 (M+, 
6%), 287 (25%). 286 (100%). 258 (12%), 243 (14%). 231 (13%X 217 
(16%), 2(Ls (19%). 204 (20%), 195 (23%). 194 (809c). 191(17%). 182 
(14%), 167 (34%). 166 (48%). 165 (64%), 91(36%). &Hz& (328.4) 
Bcr.: C, 87.76; II. 7.36. Gef.: C. 87.85; II, 75096. Im ‘Ii-NMB- 
Spckaum da Bobproduktes crkennt man web dra Signal den 
aodcrco Isomcno bei r = 6.95 (s, 2H). 

6. an ~Mu~y/~-~-m[4~1.~]~-7 (8): 16Omg 
(1.2mmol) 8” und 77Omg (4.Ommol) 12 wurdeo 5d in 0.9ml 
Benzol auf 7(rc erbitzt. Durch pr@wtive Scbicbt- 
chromatograpbk mit Pcbukthcr/Etbcr (5:l) iAertc man 190 
ntg (48%) end~Tricyclo(4.21.d-‘]aoam=l-9-rp~~~-lati_(rr- 
diptunyl)cyclob (19) vom Scbmp. 94-95’ nach WIccben 
mit Metlmoi. IR (KBr): 307&2g40.1770.1495.1445.1330,11500. 
1100,760,745.710.565 cm-‘; ‘H NMB (CDCI,): T = 7.C9.1(6H). 
6.94 (s, W), 6.87 (m. W), 352 (t, I= 2 Hz, W), 2.7 (Iwit, 1OH); 
“C-NMR (CDCI,): d-20.14, 37.23, 51.39, 53.06, 68.23, 74.34, 

.126.95, 128.28, 128.89, 139.54, 135.86. 208.37; MS (7oev): 
m/c - 326 w. 21%). 296 (12%). 284 (7%). 230 (80%). 229 (46%). 
2U (28%).194(85%jl192 &9696), 191 (M. 167 (*j, 166 M. 
165 (IOlM. 117 122961. II5 126961.91 (49%). 76 f30%). 77 (22%). 

l&l mg (1.4 mmol)-9” l&d no-mg (4.0 mmol) 12 wur&o wit unter 
6. umgcsctzt: 36Omg (80%) Peotacy~lo(43.0.0.~.~~.ti$ounn- 
8-.spiro-3’~~~&pbc0yl)cycbbutaBo0 (22) vom Scbmp. 134-M’ 
nacb Wandmu mit Metbm~A. IB (KBr): 3OBO-2900.1765, MOO. 
1495. 1450. 1380. 1255. 1210. 1135. 920. no. 750. 710. 700. 565. 
)90 ‘&-I; itim Nti (&C&i: r = i.12 is, 2ii), 614-7.6 Cm; UH); 
2.4-2.9 (m. IOH); “C Nh& (CDCI,):. 8=39X7, 42.74, 45.79, 
46.78.51.34.64.49.75.76.126.74. 127.48.128.19.140.66.20753: 
MS ho& m/r; 324 (M’, IS. 283 .@a), 282 (4996). 2gi 
w%), 267 (11%). 215 (lO%), 205 (36%). 204 (23%), 203 (33%). 202 
(18%). 195 (13%). 194 (81%). 191(48%). 189 (10%). 178 (11%). 167 
is-j; la‘(-&j, 165‘(10096). ii9 (lik), lis cifk). in (ii%). 
115 (25%). 91 (23%), n (m, 52 (i2%), 51 (11%). 39 (13%). 
C,A.G (324.4) Baa: C. 88.85: H. 6.21. Gcf.: C. 88.89: H. 6.1996. --. 

8. an M~hljmeJrlorkaoR (10,. 2.08 (21 mmol, 10 u&l 6.0 g 
(31mmol)l2wurdeo14dauf8~erbitzt.NacbKriat&kreow 
Etbu: 4.8~ (79%) Cyclobwn-spiro?~2’,2’dipbcoyl) cycb 
butanoo (23) vom Scbmp. I3T.‘IB (KBr): 31OM840.1765.1595. 
1490. 1450. 1400, 1190. 1170, 1115, 1065. 1005.765,750.7lS, 700, 
%5cm-‘; ‘H NMB (CD&): r = 8.0-9.1 (m, IOH), 7.18 (a, 2H), 
2.4-3.1 (m, IOH); MS (70 eV): m/e - 2!M (N’. 5%). 248 (72%), 205 
(16%), 194 (100%). 180 (Ifpb), 167 (29%). 166 (56%), 165 (64%). 91 
(19%). Cl,H& (290.4) Bcr.: C, 86.86; H, 7.64. Gcf.: C. 8632; H, 
7.68%. 

9. M 9-Neth~-bicycfo[4.2l]aotw&n-2,4,7 (11): 21g 
(16mmon 11Wund5.0n(26mmol) 12wardeo 14dwf~crbitzt 
&rcb p&&e S&btcbromaogr&ic an Kkaclgel mit 
Pctroktbcr/Etber (5: 1) abidt man 3.8g (73%) Bicy- 
~ld4.2llnona - 2.4.7 - trkn - 9 - spire - 3’ -anti - (ZY - dbhcnvl)_ 
cyc-bbutkn (2i) nach An&n ‘nit Pctroktber @IO+)-ah 
flublose Kriat& vom Scbnm. 116118”. IR IKBrk 31~2900. 
1770.1595,1495.1450,1385,i330,1150.1085, b75. iru, 750.745; 
710. 695, 680, 565 cm-‘; ‘H NMB (CDCM: I= 7.08 (s, w), 
6.7-7.0 (m. 2H). 4.6 (I, W). 3.84.4 (m. 4H), 2.M.0 (m. IOH); 

“C-NMR WCI,): 8 = 46.69, SO.%. XW,7952,123.27,125.81, 
1X.@, 127.61,12&35,140.00.134.56,21050; MS (7OeV): m/r = 
324 M+, 67%). 282 (10%). 217 (13%). 209 (27%). 205 (4856). 204 
(26%). 203 (29%). 19( @+%A 192 (22%). 191 (M), 167 (52%). 166 
(62%). 165 (MO%), 131 (60%). 129 (29%). 121) (22%). 115 (45%). 
103 (47%). 91 (52%). CyApo (324.4) Ba.: C, 88.85; H, 6.21. 
Gcf.: C, a8.98; H, 6.36%. 

10. Ktuaik der ~haylketea-Addition Dipbeoylkcteo wlmk 
fli&bdcsliukrtunduntcrStkkatoffImTiiauf- 
hcwrhn Benzd und Hexamctbykii~ibxan wu&o Obcr 
Dip4eaylketa’deItaliertunduntcrsticlrrtoffaufbcw~Dic 
OkfhWtdGOjGW&ffkhddiUktOkgdUOlW~- 
phtcbcer+trmdaberMokhllmkbudkw8hlt 
Baud, Diphylketm. Hexanwtbyldisibxan und Gk5n 

wurdcountcrStkkatoffmitkatiio!+iritaineinNh4B- 
Robr g&M und diesa bei Normaldruck unter Stick&off ab 
gacbm&co. Ik Bohr wurde in tin auf 70.0* O.l@ gchciztlx 
BdCbgdl&t.ZlmlM~OWl&dkPl&imEirkd& 
g&lblt uml das ‘H-NMBSpktrum aufgenommco. &r Nacbt 
wurdendkProbcnbci -XPgcM 

Zur Bestiomuog da rcktiveo Koaratruioneo wurdeo die 
einzdocn !&mk &a ‘H-NMB-$&rums mimkstcm fOnfmal 
in@&rtunddlnuaderMittchw!rtbcrccb&. 
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