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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Die Entwicklung der pridparativen Carbenchemie begann 1954
mit der Synthese von Dihalogencyclopropanen durch alka-
lische Hydrolyse von Trihalogenmethanen und elektrophile
Addition des intermedidr gebildeten Dihalogencarbens an
eine olefinische Doppelbindung 1). Seither beschaftigen
sich mehrere Autoren in einer Vielzahl veon Untersuchungen
damit, diese Methode zwecks Ausbeuteoptimierung zu vari-
ieren oder neue Verfahren, zum Zugang zu Dihalogencyclo-
propanen zu finden 2). Die Verfahren zur Bildung von Di-
halogencarbenen lassen sich nach Reaktionsart oder Reak-
tionsfihrung unterteilen:-

1. alkalische Hydrolyse von Trihalogenmethanen in pro-
tonenfreien Ldsungamitteln unter Verwendung von unter-
schiedlichen Basen 3)
4)
6)

2. Decarboxylierung von Salzen der Trichloressigsiure

3, Alkalispaltung von halogenierten Estern 5), Ketonen
cder Aldehyden 7)

4. Durch thermische oder photochemische Zersetzung von

8)

y Trimethyl~trihalo-
und

1)
Trichlormethyllithium oder Dichlormethyllithium 12).

Trihalogenmethyl-trihalogensilanen y Trihalogenme-

9)
0)

genmethyl-Zinn-Verbindungen ! s Chloroform !

thyl-Quecksilber-Verbindungen

Technisches Interesse hat das Verfahren von NEADEL u.
BUDDRUS aus Chloroform, Athylenoxid in Gegenwart von
13)

Tetradthylammoniumbromid Dichlorcarben zu erzeugen .

Einen neuen Impuls erfuhr die Chewie der geminalen Di-
halogencyclopropane 1969 durch die Arbeit von MAKOSZA u.
WAWRZYNTEWICZ '4). Sie erzeugtesDichlorcarben in einem
Zweiphasensystem aus Chloroform, konzentrierter Natron-
lauge und Tridthylbenzylammoniumchlorid als Phasentrans-~
ferkatalysator 15).

Verschiedene Autoren haben flr diese Reaktion unterschied-
liche Reaktionsbedingungen empfohlen was Mengenverhidlt-

nisse, Temperatur und Katalysator betrifft 15).
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Abweichende Meinungen herrschen auch dariiber vor, ob es
sich bei diesem Vorgang um eine Grenzfléchenreaktion,
eine echte Phasentransfer-Katalyse (Extraktion von quar-
tdrem Ammoniumhydroxid), eine Katalyse in micellarem
System oder um ‘eine Katalyse des Ammoniumsalzes in an-
derer Weise (Ldsung eines vorgebildeteh Ionenpaares von
der Grenzfliche handelt).

_ ~_ Cl
OH / >
CHCl;  —= [cCCl,) f—
| Cl

In der Literatur 15) werden nun verschiedene aniere Kata-
lysatoren und Reaktionsbedingungen empfohlen, aber nie
genauer untersucht.
Im Rahmen dieser Arbeit werden folgende EinfluligréBen
streng verglichen:
1. Relative Konzentrationen aller Reaktionspartner
a) Konzentration an Chloroform
b) Konzentration an Natronlauge
¢) Konzentration des Katalysators
2. Zeit
3. Temperatur
4. Rilhrgeschwindigkeit
5. Art des Qlefinas
6. Art des Katalysators

7. Cosolventien

Die S0 erhaltenen Daten sind priaparativ interessant und
wichtig. Hieraus, und durch Konkurrenzreaktionen mit
unterschiedlichen Olefinen und anderen Dichlorcarbenrea-
genzien, werden mechanische Aussagen erhofft, '
Die so gewonnenen Erkenntnisse sollen im 2, Teil der Ar-
beit auf ein komplizierteres Problem, die Herstellung

multicyclischer Systeme mit Cyclopropanringen, angewandt
werden,
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Ferner socllen Beitridge zur mdglicherweise interessanten
Chemie dieser Verbindungen geliefert werden. Dazu gehort
vor allem die Erkundung von Wegen zZur Darstellung des
hochsymmetrischen Heptacycliododecan~Systems, 1

Der diesem Molekiil entsprechende geometrische Korper ist

ein Tetraeder, dem die vier Fcken abgeschnitten sind.

Br

I

Br

Ideale Vorstufe fiir einen Ringschlul wire (nach Ringin-
version)

3,6,9,12-Tetra-endo-brou-pentacyclo [5.1.0.0°74.07*7,0%:70.7 .
dodecan, das durch Dibromcarbenaddition an Cyclooctatetraen
mit anschliefender sterecspezifischer Entfernung der exo-
Bromatome hergestellt werden konnte. Da die viermalige
Addition von Dibromcarben an Cyclooctatetraen bisher

nicht becbachtet wurde {die DNoppelbindungen werden durch

die Dibromcyclopropane stark desaktiviert), sollte die
Darstellung durch wiederholte Kombination Addition/stereo-

spezifische Reduktion erreicht werden.
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2 _UNTERSUCHUNGEN ZUR CARBENFRZEUGUNG NACH MAKOSZA

Zuerst wurden in Vorversuchen fiir das System Cyclohexen/
Chloroform/50% ige whssrige Natronlauge/1 mMol TEBA Be-
dingungen ermittelt, die bei Raumtemperatur in 4 Std. . ca.

50% Ausbeute an 7,7-Dichlornorcaran 2 brachten.

& — O

2 3

In den so ermittelten Standardbedingungen {0,1 Mol Cyclo-
hexen, 0,4 Mol Chloroform, 0,2 Mol 50% ige NaOH, 1 mMol TEBA,
4 Stunden, 230, magnetiach geriihrt 1000 U/Min) wurde je-
wells eine der oben erwdhnten EinfluBgroBen gystematisch
variiert. Das entstandene Norcaran-Derivat wurde jeweils

isoliert und die Ausbeute durch Doppelexperimente verifi-
ziert,

2.1 YVariation: der Chloroform-Menge

Die graphische Darstellung der MeBergebnisse zeigt
Abbildung I.

Betrachtet man den Kurvenverlauf, so fdllt ein fast pro-
portionaler Anstieg der Ausbeute an 2 im ersten Teil auf.
Ab ca. 0,1 Mol CHCl3 flacht die Kurve ab, um bei 0,3 Mol
ein Maximum zu durchlaufen. Hier ist das Konzentrations-
verhédltnis Chloroform zu Cyclohexen mit 3 : 1 besonders
glirstig. AuBerdem scheint hier das Volumenverhéltnis
organische Phase/wdssrige Phase optimal zu sein.

Un diese These zu stiitzen wurden in einem weiteren Ex-

periment &quimolare Mengen CHCIS/Glefin eingesetzt.
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Abb,: Anderung der Ausbeute an Dichlornorcaran in Ab-

hdngigkeit von der relativen CHC1,-Menge (0,1 Mol
CeH, o0 O,g)Mol 50% ige NaQH, 1 mM{l TEBA, 4 Sta.
239y,

Durch Zugabe von 16 ml CH2012 wurde das Volumen der or-
ganischen Phase auf den Stand des 0,3 Mol CHCIB—Experi-
mentes gebracht. Die Ausbeute an 3 von 57,4% ist mit der
im urspriinglichen Experiment (54,5%) vergleichbar.

Weitere Ezhdhung der CHGlB-Menge fiihrt zu einem Abfall

der Ausbeute an 3}, was mit sinkender Cyclohexen-Konzentra-
tion in Chloroform begriindet werden kann,

Zunm Beweis dafir werden 0,4 Mol CHC].5 mit 0,05 Mol Olefin
angesetzt, Ergebnis war 29,3% 3y vergleichbar mit dem Ex-
periment 0,8 Mol cnc15/o,1 Mol Olefin (26,5%).
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2.2 NaOH-Kgnzentration
Die Ausbeute an 3 als Funktion der NaCH-Konzentration

zeigt Abbildung II.
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Abb. IT: XAnderung der Ausbeute an Dichlornorcaran mit der

relativen NaOH-Menge 8 1 Mol 06H10’ 0,4 Mol CHC1
1 mMol TEBA, 4 Std. 23°)

3!
Auch hier steigt die Ausbeute fast proportional bis zur
vierfachen Menge NaQH bezogen auf Cyclohexen an. Weitere
Steigerung der NaOH-Menge fihrt nur noch zu einer gering-
figigen Verbesserung. Die besonders guten wWerte ab ca.

0,35 Mol NaOH kénnen wieder auf das bereits bei Chloro-
form beschriebene optimale Volumenverhaltnls zuriickge-
fuh*t werden. Im Vordergrund stehen wird aber die Tat-
sache, daB bei Verwendung von groBem NaOQH-Uberschu8 die

Konzentration nie wesentlich unter 50% sinken wird.
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Wihrend bei Verwendung nur geringer NaOH-Mengen mit fort-

schreitender Reaktion die ~OH-Kanzentration stindig sinkt,

was sich natirlich unginatig auf das Leproponierungsgleich-

gewicht auswirkt. ‘

Zur experimentellen Abgsicherung wurde zu dem 0,1 Mol-NaQH-

Ansatz

a) festes NaOH gegeben um die Konzentration bei 50% zu
halten. Es resultiert eine Ausbeutesteigerung von 8,4%.

b) Wasserzusatz zur Verminderung der Konzentration auf
25% vernindert auch die Ausbeute an 3 um 10,2%.

Zu erwdhnen ist noch, dafl die Verwendung von KOH anstatt

NaOH keinen Einflu8 auf das Ergebnis hat.

2.3 Katalysator-Konzentration

Die Variation der Katalysator-Konzentration ist in

100 Abbildung III graphisch darsestellt.

! T ]

7
0 0.5 1.0 15
TEBA [m Mol ]

Abh,II1: Abhdngigkeit der Ausbeute an Dichlornorcaran von
der zugesetzten TEBA-Menge (0,1 Mol C.H, ., 0,2 Mol
. ) ol
50% ige NaQOH, 0,4 Mol csc13, 4 Std. 5.



OI°

e

10~

-G

Nach einem steilen Anstieg wird rasch eine Grenzkonzentra-
tion erreicht, deren {Uberschreiten keine Ausbeuteverbesse-
rung bringt. Selbst die Verwendung von extrem groBSien Men-
gen TEBA (20 mMol) bringt keine Verbesserung gegeniiber
dem 1,0 mMol-Wert.

Das Molverhdltnis Olefin zu Katalysator 100 : 1 scheint

aiso optimal zu sein.

T i ! T ]

1 5 10 15 20

TEBA [ m Mol ]
Abb.IV: Abhdngigkeit der Ausbeute an Dichlornorcaran von

der zugesetzten TEBA-Menge (0,1 Mol O, H g 022 Mol
50% ige NaOH, 0,4 Mol CHCl,, 1 Std. 28010

Die nach 1 Stunde bestimmten Werte sind in Abbildung IV
dargestellt. Die Ausbeute an 2 ist bis 3 mMol (also Olefin
zu Katalysator 100 : 3) TEBA direkt proportional zur Kon-

Zentration. Jede weitere TEBA-Zugabe ist kataly. tisch
unwirksam,

2.4 Variation der Zeit

Abbildung V zeigt den Verlauf der Reaktion als Funktion
der Rihrzeit.
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Kurve V/1 spiegelt den Verlauf der Standardreaktion. Ver-
ringert man die Katalysatorkonzentration auf 0,1 mMol so

ergibt sich Kurve v/2.

—
—
—~
=
—4
—

1 1 1 1

i T
1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 N 12 13 % 15
ZEIT [Std.]

Abb.V: Abhingigkeit der Ausbeute an Dichlornorcaran von der
Rihrzeit (0,1 Mol C.H ., 0,2 Mol 50% ige NaOH, .
0,4 Mol CHCl,, 1 mMdl PeBa (v/2 : 0,1 mMol), 23°).

Man sieht, daB die Reaktion parallel verlduft, nur etwas lang-
samer ist. Ein sehr wichtiger Punkt auf den wir noch zuriick-
kommen werden ist folgende Besonderheit: die Reaktion schrei-
tet stidndig fort; die Ausbeute steigt weiter an, Die ana-

loge Umsetzung eines Haloforms mit Kalium-tert. Butylat

erfolgt dagegen praktisch momentan.
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Tabelle 1 enthélt weitere Ergebnisce:

Tabelle t ; Abhiéngigkeit der Ausbeute an Dichlornor-
caran von der Riihrzeit (0,1 Mol 0?510,
0,2 Mol 50% ige NaOH, 0,4 Mol CHC 30 4 Std.
23"),
Bedingungen | Zeit (std ] Ausbeute (%)
Standard 15 69,0
1 mMol TEBA 24 76,0
72 86,3
11 Tage 93,0
Standard 15 57,0
0,1 mMol 24 70,5
TEBA 72 83,2
11 Tage 89,2

Die Werte demonstrieren, das die Carben-Vorstufe tage-~
lang reaktionsbereit ist und auf einen geeigneten Reak-
‘tionspartner "wartet?,

Die Werte aus Tabelle 2 zeigen das noch einmal eindrucks-
volls: Hier werden alle Komponenten des Standardansatzes
ohne Olefin zuniéichst 3 Std. geriihrt, erst dann erfolgt
die Olefinzugabe, Zusidtzliche Rilhrzeit von 2 - 4 Std.

ergibt folgende Ausbeute (in Klammern Ausbeute nach ib-
licher Arbeitsweise):

Tabelle 2 ;

Zusdtzliche
Riihrzeit (h] Ausbeute (%)

38,2 (39,0)
f 48,8 (51 10)

Die Differenzen liegen innerhald der Fehlergrenze.
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2.5 Einflu8 der Temperatur

In Abbildung VI wird der Reaktionsverlauf als Funktion
der Zeit bei Zimmertemperatur (Kurve 3), bei 50o (Kur-

ve 1) und bei Verwendung eines Vibro-Mischers (Kurve 2).

100 ~
%
90 -
i - A 1
80 4
°
70 - - 3
60 4
501
L0 -
307
204
10 4§/,
#
1 1 ] 1 1 1 1 T 1 i | 1 T H 1
1 2 3 4 5 6 7 8 g 16 N 12 13 1 15
ZEIT [Std.]

Abb,.VI Zeitabhangigkeit der Ausbeute an Dichlornorca-
ran (0,1 Mol C.H, , 0,2 Mol 50% ige NaOH, 0,4 Mol
CHCl,, 4 Std.) KuFve ] + 507, Kurve 2 : Virbo-
Miscger, Kurve %5 : 237,

Der Kurvenverlauf ist in allen Fdllen enalég. Auffidllig
ist nur, daB die Reaktion bei 50° schneller verlduft und
daf3 der Anstieg 2u Beginn wesentlich rascher ist. Hier
schreitet die Reaktion bei langerer Zeit nur langsam fort

(Tabelle 3) (in Kiammern Zimmertemperaturwerte):
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Tabelle 3 : Zeitabhangigkeig der Ausbeute an Dichlor-
norcaran bei 50° (0,1 Mol Cyclohexen,
0,4 Mol c3015, 50% ige NaOH, 1 mMol TEBA)

Bedingungen Zeit [1] Ausbeute (%)
Standard: 15 85,0 (69,0)
50° 24 87,3 (76,0)

: 72 89,8 (86,3)

Ursache dafiir wird sein, daB bei langerer Riihrzeit und
héherer Temperatur verstdrkt Konkurrenzreaktionen zum
Zuge kommen (Hydrolyse etc.).

Kurve 2 zeigt die Ergebnisse der Reaktion bei Verwendung
eines Vibromischers. Die Einordnung erfolgt hier, weil
der raschere Verlauf auf eine leichte Warmeabgabe durch
das Gerdt zuriickgefiilhrt wird. Bei den Experimenten zeigte
sich, daB die sonst konstante Badtemperatur hier von 23°
auf 29° anstiieg.

2,6 EinfluB von Riihrart und Geschwindighifit

Die zu diesem Punkt durchgefiilhrten Versuche erméglichen
eine Abschiitzung der Wichtigkeit der Phasengrenzfliche.
Wihrend bei anderen PTC-Reaktionen etwa 200 Umdrehungén

pro Minute geniigen 16), wird in unserem Fall erst ab
Drehz ahlen iiber ca. 750 die Kinetik der Reaktion unab-
héngig von der Rilhrgeschwindigkeit (Tabelle 4).

Bei hoherer Drehzahl ist die Reaktionsgeschwindigkeit
auch von der Form des GefiBes unabhingig.
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Tabelle 4 : Abhdngigkeit der Ausbeute an Dichlornor-
caran von Riihrart und Geschwindigkeit
(0,1 Mol Cyclohexen, 0,2 Mol 50% ige NaOH
0,4 Mol CHCl;, 1 mMol TEBA, 4 Std. 23°),

Riihrart Upm+) Ausbeute (%)
magnetisch 400 24,17
" 600 41,2 .
" 800 50,2
" 1000 51,0
" 1100 51,8
mechanisch 600 42,0
" 1000 49,8
" 1500 50,9
Vibromischer| max. 59,3
Vibromischer| Ampli- 53,1
(isotherme tude
Reaktions~
fiihrung)

*+)Die Undrehungszahl wurde mit einem Lichtblitz-Strobo-

skop bestimmt.

2.7 Einflul des Qlefins

Wie erwartet erfolgt die Reaktion schneller, wenn das

Olefin reaktionsfdhiger ist. Die Reihenfolge ist:

C4 Hg i t.‘”BU

>:\>Q>\E S\

L z 2 5



100+
%

-14-

Abbildung VII zeigt den Reaktionsverlauf als PFunktion
der Zeit bei Verwendung verschiedener Olefine.

Abb.VIIt Ausbeute an Dichlorcyclopropan in

b |
) 2 2
4
T Y Y T T T T
18 20 22 2, 26 28 30
ZEIT [Std.]

Abhdngigkeit von
der Zeit (0,1 Mol Olefin, 0,2 Mol 50% ige NaOH,
0,4 Mol CHCIR; 4 Std. 23°), Kurve 1: 1,1-Dichlor-

2y2y3-TrimetXylcyclopropan, Kurve 2 Dichlornorearan,
Kurve 3: 1,1-Dichlor-2-n

~hexylcyclopropan, Kurve 4:
1,1-Dichlor—2-tert.butyl

cyclopropan.

Eine Ausfiihrlichere Diskussion erfolgt weiter unten, im

Abschnitt iiber Optimierung und Mechanismus.

2.8 __Art des Katalysators
Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitdt wurden die in

den folgenden Tabellen verzeichneten gquartiren

Ammenium-,

Phosphonium- und Arnonium-Verhindungen unter unseren
Standardbedingungen verglichen,
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Tabelle 5 Abhdngigkeit der Ausbeute an 2 vom verwende-
ten Katalysator (0,1 Mol C Hyy» 9,4 Mol
CHC14, 0,2 Mol 50% ige Naof, 193 ®'4 std.).
Nr. | Katalysator-Kation| Anion Ausbeute (%)
1 mMol Kation] 6,1 mMol Katio%
J 1
& (CH3)4N
7 (C2H5)4N Br 44,2 29,8
a ( Cl. 34,2
8 C_H,) N~
p| 374 Br 26,4 15,3
a Cl %8,8
<9 (c,H,) N
p| 494 Br 29,1 18,4
(05H11)4N Br 32,4 ; 27,2
(06H1§)4N Br 34,8 % 28,0
(CTH15)4N Br 28,4 v 21T
t
(08H17)4§ Br 23,4 18,6
1 27,0
(CBH17)3NCH3 cl 41,9 Ty
a Cl 51,0 32,6
10 (c,H_.),NCH_Ph
| 2937 Br 35,2 ' 21,9
¥ cl 8 :
11 (03H7)3NCH2PH 48,3 3
1 8,8 :
12 (C4H9)3NCH2Ph c 48, ;
C16H53N(CH5)5 Br 42,6 ! 37,7
1% 01633351(02}15)3 Br 39,7 %
0 :
14 0161{531{(0557)3 Br 39, 1
75
15 C16H53N(C4H9)3 Br 3545
" 8,2 ,
C16H33N(CH5)2LH2Ph cl 48, f 3745
¢q235)4N CoFy 4 4,0
504
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Die in der Tabelle numerierten Salze wurden durch ein-
fache Reaktion dea entsprechenden tert. Amins oder Thos-
phins mit einem Alkylhalogenid dargestellt. Der Anionen-
austausch bei den Tetreabutylammonium-Salzen erfolgt durch
Umsetzung von (C4H9)4+NH804- mit den entsprechenden Alka-
lisalzen in Gegenwart von konz. Natronlauge.

sei den in Tabelle 5 aufgelisteten Werten fiir verschie-

dene quakdidre Ammoniumsalze f#llt auf, das die Reaktion mit

Chlorid als Gegenion generell schneller verlduft als die
nit Bromid.‘Bei den meisten Kationen ist der Upterachied
nur gering. Bei den symmetrischen Salzen erfolgt ein An-
stieg der Geschwindigkeit mit steigender Kettenldnge des
Alkylrestes bis R = n - Hexyl, danach beobachtet man auch
beli den unsymmetr#schen Hexadecyltrialkylammonium-Salzeh:
die katalytische Aktivitdt sinkt mit steigender GrofBe

der Alkylreste.

Tabelle 6 zeigt die katalytische Aktivitdt weiterer quar=-
tdren Salze.

Tabelle 6 : Abhéngigkeit der Ausbeute an 3’ vom ver-
wendeten Katalysator (0,1 Mol (

“ H L]
0,4 Mol CHCl,, 0,2 Mol 50% ige ﬁa&ﬁ, 4 Std.
23%) >

Nr. | Katalysator-XKation Amion Ausbeute (%)
17 (C,H,),P C1 55,4 (34,2))
18 (C4Hg) P cl 38,5 (38,8)%
19 ¢, gHy 5P(C,Ho) 5 Br 39,6 (35,5)°

Ph3P -Furyl Br 1

PthCHQCl Cl 1

Ph4? Cl 1

PE4As ¢l €2,0 (40_,0)b

Hexadecyl-

pyridinium cl !

8) entsprechendes Ammoniumsalz
b) fir 0,1 mMol
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Tabelle 7 : Abhéngigkeit der Ausbeute an Dichlornorca-
ran von der Art der zugesetzten Katalysa-
tors (0,1 Mol C H gr 0,2 Mol 50% ige NaOH,
0,4 Mol NaOH, 1 3ﬁol bzw. 0,1 Mol Kataly-~
sator, 4 Std. 23 ).

Nr.| KXatalysator Ausbeute (%)

20 18-Krone-6 54,9

21 15~Krone-5 55,0

Dicyclohexyl-18-Krone-6 41,7
22 Dibenzoe-18-Krone-6 18,2
\C5H7)3N 7490
(C16H}50)(02H40)2902H40H 7,9
C, gH330(CoH 0,500 g 0CH, 7,0
C16H550(02H40)2902H4.cl 597
{:163550(021:140)2802114000033 7,0
| c16H350(02H40)5102H400001{5 6,3
C16H350(02H4)3902H40H 7,6
C16H550(02H4)3902H400H5 746
CH,,0(CoHy )55CoHy 01 643
c16H550(02H4)44023:4Q000H3 8,3
C16H530(02H4)4902H40H 8,%
8
C12H258(CH3)2 s5
c, . H % JH
16833N (2Fg ), 8,%
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Uenerell bemerkt man bei den Tetraalkylphosphonium-Salzen
den gleichen Gahg wie bei den Ammonium-Verbindungen. uvie
Geschwindigkeit ist leicht gesteigert, was besonders bei
C16H35P+(C439)33r° aufféllt, Dieses Salz bringt genauso-
viel 3 (39,6%) wie 0163331:*(0235)33?.

rh osphoniumsalze die Phenylgruppen tragen sind unwirk-
san. Ein besoﬁders guter Katalysator dagegen ist PhdAs*Cl-
Hexadecylpyridiniumchlorid ist unwirksam, weil es unter
den Reaktionsbedingungen verbraucht wird. Mit CHClB und
konz. Alkalihydroxid entstehen (Trihalogenmethyl)dihy-
dropyridine 17).

Von den in Tabelle 7 aufgefiihrten Verbindungen sind nur

die Kronenether und (C5 N aktiv,

i)
(CBH7)3N wird lber ein intermedidr auftretendes N-ylid

in (05H7)5N+CH01201- verwandelt. Weitere Katalyse erfolgt
mit diesem Salz 15).

Die anderen in der Tubelle aufgefilhrten nichtionog enen
Verbindungen sind fast inaktiv, da sie unter den Reakti-
onsbedingungen kein Xation bilden kénnen., Die trotzdem
erfolgte geringe Umsetzung, geht auf die besonders'stark

ausgeprdgte Cberflidchenaktivitdt zuriick.
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Da die Reaktion mit quartdrem Ammoniumchlorid generell

schneller verlduft als mit Br als Gegenion, wurde in

einer Versuchsreihe der Einfluf des Anions bestimmt,

Dazu wurden die in Tabelle 8 verzeichneten Tetrabutyl-

smmonium-Salze hergestellt.

Tabelle 8 : EinfluB des Katalysator~Anions auf die Aus-
beute an Dichlornorcaran (0,1 Mol CeHypo

0,2 Mol 50% ige NaOH, 0,4 Mol CHc13, o
1 mMol bzw. 0,1 Mol Katalysator, 4°Std. 23°).

. ~ Kusbeuteig] 18) ++) 19)

r. | Aniba 1mMol 0,1mMol lg B ig K diss
Hydrogensulfat 45,7 31,6

9 al Chlorid . 38,8 i =0,11 1 -2,64

9 | Bromid 29,1 18,4 | 1,29 | -2,48

23 Jodid 22,6 3,01 -2,18

24 [ Perchlorat 18,6 3,48 -2,01

25 ‘} Benzoat 24,5 0,39

26 | p-Nitrobenzoat 16,3 2,56+=

27 B-Naphthalinsulfonat 8,6 3,45

28 | pikrat 36,6 24,5 5,91 -1,65

+)‘Eerechnet nach Lit. 18) ) in Aceton

Die hierbei zu beobachtende dramatische Effekt lHuft in ge-
wissem MaBe dem Extrzktionsverhalten und dem Ionenradims der

Anionen parallel 18).

2.2 Verwendung von Cosolventien

Bei der Experimenten zur Deutung von Abbilaung 1 wurde
festgestellt, daf bei Verwendung von CHéERQ als Cosol-
vens die CHCli-Konzentration herabgesetzt werden kann,
ohne daB sich die Ausbeute an 3 vermindert. Durch Deu~
tung der folgenden Lxperimente (Tabelle 9) wird dieser

Befund n#dher untersucht.
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Dazu wurde neben der Ausbeute an Dichlorncrcaran die

Menge der freigesetzten Cl -Ionen durch Titration in

der wissrigen Phase bestimmt. Aus beiden Daten 1d8t sich

die Carben-Hydrolyserate leicht errechnen.

Tabelle 9 1 Chloridfreisetzung beim des Standardan-
ansatzes ( 0,1 Mol C_H 0! 02 Mol 50% ige
NaOH, 1 mMol TEBA 4 ét&. 237 ).
Exp. | Bedingungen | “Cl in wiB. CHC1, davon als CCi,-
' Phase hydro- Addukt
[mMo1] ) v?;ﬁgiFCht lysiert (mMo1]
[mMol/% ]
1 Standard 91,0 67,3 11,85/17,5 | 55,45
0,4 Mol
CECl5
2 Standard 71,8 51,26 10,26/20,0 | 41,0
0,1 Mol :
CHC1
3
3 Standard 66,0 60,3 2,9/4,1 57,4
0,1 Mol
CHCl5
+ 24 ml
CE2C12
4 0,1 Mol 43,5 32,7 5,3/16 2
CI,{CIB * ’ ¥ / 14 7s4
+ 24 ml
Petroleth.
{5 8}.{;11:01 27,3 18,9 4,2/22,2 14,7
+ 24 ml
Et20
6 Standard 79,75 68,08 8/8 62
0,2 Mol ' ' 5,8/8,5 22
CHC1
Gy
+ 16 ml
CH2012
+)

abzliglich der durch TEBA eingebrachten Menge
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Daraus folgt, daB in dem Bereich, der durch die Experi-
mente 1 und 2 abgedeckt ist, die Hydrolyserate unabhéngig
von der vorhandenen CHCla-Menge ist, Da in der organischen
Phase kein ~OH titrierbar ist muB die Hydrolyse an der
Pasengrenze stattfinden oder sehr rasch sein. Weitere
Experimente in unserem Arbeitskreis haben ergeben, daB
die Extraktionskonstante fiir ~OH 10% x kleiner als die
fir Cl~ 1ist 20). Die absolute GroBe der Phasengrenzfliche
wird bei gleicher Riihrgeschwindigkeit durch die Unter-
schuBkomponente bestimmt (Natronlauge) und deren Volumen
ist in beiden Fdllen gleich, folglich miissen auch gleiche
Hydrolyseraten erwartet werden. Setzt man die Chloroform-
Menge herab und sorgt durch Methylenchlorid-Zusatz dafiir,
das NaOH die UnterschuBkomponente bleibt, so sollte sich
die Grope der Phasengrenzflédche nicht verdndern. Propor-
tional mit dem Absinken der absoluten CHCla-Konzentration
in der organischen Phase sollte auch die Hydrolyserate
sinken, was durch die Experimente 2, 6 und 3 bestdtigt
wird. Geht man von 2 nach 6 iiber, so verringert man die
CHCla-Konzentration um 50%, die Hydrolyserate sinkt um
51%. Von kxperiment 2 nach Experiment 3 verringert sich
die CHCli-Konzentratidn un 75% und die Hydrolyserate um
739, Der Chloroform-Verbrauch bleibt aber in etwa konstant.
Da mit sinkender CHCl5-Konzentration die QOlefin-Konzen-
tration relativ dazu ansteigt, wird das Gleichgewicht

in Richtung auf die Dichlormorcaranbildung verschoben.
Das Haloform wird effektiver genutzt.

Verwendet man unpolare Josolventien (Exp. 4 und 5), so
geht mit sinkendem CHCli—Verbrauch die Addit ion zuriick,
wihrend die Hydrolyse steigt. Durch die nun insgesamt
unpolare org. Phase stellt sich ein neues Verteilungs-
gleichgewicht des Kutalysators ein, er findet sich nun
auch in der widssrigen Phase., Jie Ausbeuten an Dichlornor-
caran liegen in der GroSenordnung die bel Verwendung ge-
ringerer Katalysatormengen gefunden wird., Die hohere
Chlorid-Ionen-Konzentration kann eventuell auch durch

Hydrolyse in micellarem System hervorgerufen werden.
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3 OPTIMIERUNG DER MAKOSZA-REAKTION

Da Dihalogencyclopropamne begehrte Ausgangsprodukte fiir
viele organische Synthesen sind.z1 y (neuere Arbeiten von

SEEBACH et a122)

die bereits gewonnenen Erkenntnisse zur Optimierung zu

und COREY et alzB)Ierschien es sinnvoll,

nutzen, Sytematisch untersucht wurden die Oliefine 2, 4,

2, 6 die zu den Addtitionsprodukten 3, 1, 8, 9 fiihrten

R, .
é R1 R2 B.5
cl (2 |- feH),- | H
i CH, [ CH,| cHj
\ [ n-Bu H H
H 9 t-Bu | H | H
Ry cl

Ein Auswahl der durchgefiihrten Versuche ist in Tabelle 10

aufgelistet. Weitere Versuche sind in den Abbildungen .VIII

X und IX graphisch dargestellt.
100

" : 1
90
8-
70
60 -
50
40+

30
20 4

10 +

T 1 T

T T 1
Abbildung VII{tZeitabhéngigkeit der Ausbeute an 3 (0,1 Mol ZEIT [5td]
Cyclohexen, 0,4 Mol CHCl;, 1 mMo]l TEBA)
Kurve 1: 0,2 Mol 50% ige”NaQH 23°; Kurve 2:

0,4 Mol 50% ige NaOH 232°; Kurve 3: 0.4 M
50% ige NaOH 50°. C o 7 014 Yol
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Abbildung IX: Zeitabhingigkeit der Ausbeute an 1,1-Dichlorc ZEIT [Std]

n-Hexyleyclopropan (Bedingungen wie Abb VIIL).

WOOW 1
0/° .
90 4 . 2
80 >
70
|
60 ,'
I
50 }
|

40 1

~

30~

1 H T 1 1 T 1 1 i H R 1

2 4 6 8 10 122 % 16 18 20 22 2% 26

: Std ]
Abbildung X i Zeitabhéingigkeit der Ausbeute an 1,1-Dichlor- ZEIT [ 5td
2,2,% Trimethylcyclopropan (Bedingungen wie
Abb, VIII).
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Tabelle 10 Versuche zur Optimierung der Carben_Additi-
on. (0,1 Mol Olefin, 0,4 Mol Chloroform)
31 1,1-Dichlornorcaran; Z: 1,1-Dich19r-
5,2,B-trimethylcyclopropan; E: 1y1-Dichlor-
2-n-hexylcyclopropan; 9: 1,1-Dichlor-2-terte
butylcyclopropan.
katalysator NaOQH Zeit OT Ausbeute @Q
(1 oMol (Mol [Std.] [“c] 31 11 8 9
TEBA 0,2 4 23 251 T71 45] 12
TEBA c,2 11 Tage 23 231 93
TEBA 0,2 1 50 511 61
TEBA 0,2 48 50 86 63
TEBA 0,4 1 50 901 95{ 50
TEBA 0,4 2 50 93 761 29
Ph4As*c1‘ 0,4 1 50 95 4
(c337)3n 0,4 2 50 971 97 13
+ . =
(C2H5)4N Br 0,4 2 23 23
Cy gz, N 0,4 2 23 90 25,9
lCHzPh(CH3)2C1
TEBA 1,0 2 23 33
TEBA 0,4 2 23 85} 40] 20

Hieraus wird deutlich, daB optimale Ausbeuten nicht nur

durch Verléngerung der Reaktionszeit, sondern auch durch

Natronlauge-Uberschug und ErhShung der Temperatur auf

500 erzielt werden kénnen,

rung (70°) bringt keine Ve
erkennt aber auch,

gesetzt sind, die durch die Beaktivitat des umgesetzten

Olefins bedingt sing.

Eine weitere Temperatursteige-
rbesserung des Ergebnisses. Man
da8 der Heaktion prinzipiell Grenzen
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Zur Kldrung wurde wieder die Hydrolyserate bestimmt

Tabelle 11.

Tabelle 11 3

mit Chloroform.

Chloridfreisetzung beim Rihren des Standagd-
Ansatzes (0,2 Mol 50% ige NaOH, 4 Std. 23")

Bedingungen “Cl in wiB. CHC1 1 davon als CCl -
Phase 5 ' hydro- e
[ mMol] verbrauch lysiert Addukt
[ mMoll [ mMol /%] }[mMol]
Standard g
+ 0,4 CHCl3 i
+ 0,1 %
Cyclo- 10,2 3,4 5,4 % -
hexen i +
+ 1 mMol i 62,3 20,8 20,8 -
TEBA ;
044 CHCl3 : %
+ 1 mMol i i
TEBA :
+ 0,1 _ E
Cyclo- ©91,0 6743 11,85/17,5: 55,45
hexen i E
+ 0,1 ; g
tert.Butyl- i51,0 25,0 1%,0/52,0 . 12,0
ethen i -
+ 0,1 % :
2-Methyl- . 87,0 80,4 313/44) 7741
buten(2)
. 0,1 70,4 53,6 8,4/15,7 | 45,2
n-Hexen i
+ 0,1 CHCI, i
+ 24 ml CH2012 !
+ 1 mMol !
TEBA i
+ 0,1 i
tert.Butyl-}] 29,75 23,4 3,1/13,4 ! 20,3
ethen i
T 1
+ 047 45,2 41,8 1,7/4,0 ! 40,
n~Hexen
+ 0,1
2-Methyl- 69,6 68,0 0,8/1,* 67,2
buten(2)
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Unter den dort angegebenen Bedingungen findet man ohne Kata-
nach 4 h erst 5,1% des maximal mdglichen Chlorids. Setzt
man dem System katalytische Mengen TEBA, aber kein Cyclo-
hexen zu, steigt die Hydrolyserate auf das Sechsfache an,
In Gegenwart von Cyclohexen und Katalysator wird der Chlo-
roformverbrauch nochmals beschleunigt, ndmlich mehr als
verdreifacht (20-fache Steigerung)T aber jetzt dienen 5/6
zur Bildung des Carbenaddukts, nur 1/6 wird hydrolysiert.
Der hydrolysierté Anteil ist sogar nur halb so gro8 wie
ohne Cyclohexen., Es muB also eine Konkurenzreaktion Hy-
drolyse/Cyclopropanbildung stattfinden. Das nucleophile
Trimethylethen‘ﬂ reagiert so rasch mit dem Carben, daB
nur 4,1% hydrolysiert werden, das reaktionstrédgere tert,-
Butyl-ethen é fingt nur etwa die Hdlfte als Carbenaddukt
ab, 52,0% hydrolysieren. Damit sind die Grenzen des Ver-
fahrens abgesteckt. Setzt man die Olefine in dquimolaren
Mengen mit Chloroform unter Methylenchlorid-Zusatz um,

80 wird bei sinkender Hydrolyse wieder die Cyclopropan-
bildung gesteigert. ’

Zu optimalen Bedingen gehdrt neben hohen Ausbeuter auch
ein kostenglinstiges Arbeiten. Dazu ist es notwendig in
kurzer Zeit und bei geringer Temperatur moglichst wenig
Haloform zu hydrolysieren. Kurze Resktionszeit 148t sich
durch NatronlaugeiiberschuB erzielen, die Hydrolyserate
kann durch Methyl%klorid als Cosolens gedriickt werden.
Ein weiteres, représentatives Experiment zeigt Tabelle 12,
Tabelle 12 3 Abhéngigkeit der Ausbeute an Dichlornor-

caran von Temperatur und Erhitzungszeit
(0,1 Mol cg§19, 50% ige NaOH, 0,4 Mol
o

03013, 1 TEBA).
Bedingungen | Zeit bei 23° | Zeit bei 50° | Ausbeute
[stdJ] [5td.] [ %]
Standard 2,5 . - 38,5
Standard - 0,2 10,7
Standard 2,3 0,2 61,5

+) gegeniiber dem Wert ohne Olefin
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.Es ist also glinstig, zum AbschluB der Reaktion kurz zu
erwdarmen . Erwdhnt werden soll noch, daB der MaB3stab der
Reaktion chne weiteres vergroBert werden kann. Wichtig

dabei ist es, filir gute Durchmischung zu sorgen.

A ZUM AUFPTRETEN VON FREITEN CARBEN IM ZWEIPHASENSYSTEM

Um nachzuweisen, daB auch bei der MAKOSZA-Heaktion inter-

mediir freies Carben auftritt, wurde in Konkurrsmsexperimenten
die Selektivitdt bestimmt. Hierzu wurden die Stan-

dardbedingungen so verdndert, daB eine Auswahl zwischen

zwei angebotenen Olefinen stattfinden kann, das heifBt,

bei konstantem Olefin/CHCl5

10 mMol Natronlauge zugesetzt. Parallel dazu wurde nach

DOERING 1) Dichlorcarben erzeugt und mit den gleichen

-Verhdltnis (1:4) wurden nur

Olefinpaaren umgesetzt.

Die refetiven Adduktmengen wurden durch GC ermittelt und
sind in Tabelle 13 zusammengefaflt.

Tabelle 13 ¢ Relative Adduktmenge (bezogen auf Dichlor-

norcaran) bei der Umsetzung jeweils zwei
Olefine mit Dichlorcarben.

Umsetzung nach |} 24, 25)
MAKOSZA | DOERING | Lit. Werte™"’ >
2-Me thyl- 24,7 | 20,3 [ 23,44
buten (1) i
Cyclohexen 1,0 E 1,0 140
n-Hexen 0,22 ! 0,23 | 0,186
2, 3«Dimethyl- i
buten(1) 0,003| 0,003 0,002

Berlicksichtigt man die Temperaturabhingigkeit der Selek-
tivitdt, so stimen die ermitteiten Werte gut mit den

Literaturdaten liberein.
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Da die Selektivitdten gleich sind und nach dem DOERING-
Verfahren freies :0012 auft;égt, muf3 es auch unter MA-
KO0SZA-Bedingungen auftreten . Bin weiterer Beweis war
das Auftreten von Halogenaustauschprozessen, die nur
iiber intermedidre Carben ablaufen ktnnen 27). Es 1ld8t

sich folgendes Schema schreibens

X x
CHX, == CX;, = X + CX, —= X

X Y
CHX,Y== CXY = “x +Cxy — X

Y Y
CHXY,=="Cxr, = "X :CY, —-»X

NaCl und NaBr sind in zwar geringem aberdoch merklichen
MaBe in konz. Natronlauge léslich, so daB Austauschpro-
zesse 2Zu erwarten sind. Tatsdchlich erhdlt man nach 14-
stiindiger Umsetzung von 0,1 Mol Cyclohexen in 0,4 Mol
chloroformfreiem Bromoform mit einer Losung von 0,2 Moi
NaQOH und 0,04 Mol Nall in Bg Wasser in Gegenwart von

1 mMol TEBA ein Gemisch aus ca. 97% Dibromnorcaran,

3% Bromchlorncrcargn
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und Spuren Dichlornorcaran. Gaschromatographisch wurden
auch die gemischten Haloforme CHClBr2 und CHClzBr nach-
gewiesen. Der umgekehrte Versuch Chloroform unter NaBr-
Zusatz ergibt dagegen ausschlieBlich Dichlornorcaran,

Daes unterschiedliche Verhalten der beiden Haloforme ist
im Einklang mit der bei der Hydrolyse beobachteten leich-
teren Abspaltﬂarkeit des Bromidions gegeniiber Chlorid 29).
Das beim Austausch entstiehende 'CBrCl2 yerliert genau

wie CBr201 bevorzugt Br .

DaB es sich nicht um eine normale Substitution handelt,
belegt folgende Tatsache: In Abwesenheit von Natronlauge
tritt im Bromoform selbst bei 14-stiindigem Kochen mit
konzentrierter Natriumchloridldsung in Gegenwart von TEBA
keine Substitution ein, gemischte Haloforme konnen nicht
nachgewiesen werden. -

Man wiirde vielleicht vermuten, daB durch den Massenwirke-
ungseffekt des zugeé%zten Halogenids die Gesamtreaktion
verlangsamt wird. Das ist im allgemeinen nicht der Fall,
da das Fremdhalogenid nur in geringer Menge in der orga-
nischen Phase vorliegt. Eine Verlangsamung wird alierdings
bei Zusatz von NaBr (nicht aber von NaCl!) zur Chioro-
form/TEBA-Reaktion beobachtet. Da Bromid etwa 25 mal
besser als Chlorid extrahiert wird, erfolgt zunéichst Ver-
wandlung des TEBA-Chlorid ins TEBA-Bromid. Wie oben ge-
zeigt, verlaufen Dichlorcarbenreaktionen mit quartédren

* Ammoniumbromid generell langsamer als mit Chlorid-Salz.
Sorgt man fiir hohere lokale Konzentration an Halogenid

in der organischen Vhase und la8t das Olefin weg, so soll-
ten gemischte Haloforme darstellbar sein. Dieser Aspekt
wird aber hier nicht weiter verfolgt, er sol. an anderer
Stelle in unserem Arbeitskreis bearbeitet werden. Line
Variante ist inzwischen publiziert 30).

Der Nachweis, daB freies Dichlorcarben auftritt, ist
mechanistisch wichtig, da in der Literurtur auch carbe-

FA
noide Zwischenstufen formuliert werden )1).
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5 UBER DEN MECHANISMUS DER CARBENERZEUGUNG NACH MAKQSZA

Wie schen in der Einleitung erwdhnt, werden in der Lite-
ratur verschiedene Meinungen iiber den Mechanismus der

Reaktion diskutiert 15)

« Aus den im Rahmen dieser Arbeit
gesammelten experimentellen Befunden kann nun entschieden
werden ob es sich um eine Grenzfl&chenreaktion, eine
Reaktion in micellarem System, eine echte Phasentrans-
fer-Katalyse (Extraktion von quartdrem Ammoniumhydroxid)
oder aber um eine Xatalyse des quartirenS&lzes in anderer
Weise handelt.

Nachdem durch KonkurrenzeXperimente und Helogenaustausch
bewiesen werden konnte, daB intermedidr freies ULichlor-
carben suftritt, scheiden carbenoide Zwischenstufen aus
der Diskussion aus. Prinzipiell lassen sich also folgen-

de Gleichungen formulieren:

(1) CHC1, + TOH = TCCl, 4 HyO
(2) 'c01g — cel, ¢ “c1
(3) ccl, + 20 — 2C1l° +CO0 + H,0
(4) ccl, + Olefin—— Cyc lopropan

Aus den Hydrolyseversuchen an Haloformen durch den Ar-
beitskreis von HINE ist bekannt, daB die Ablosung eines
Protons nach Gleichung 1 in schneller Reaktion erfolgt 52),
Wir fanden auch in unserem System daB NaOD/DQO schon

nach 5 Minuten vollig mit CHCl3 dquilibriert wird 55).
Ohne Katalysatorzusatz sind die Reaktionen nach Gleich-
ung 2, 3 und 4 nur langsam (vgl. Abschnitt 3), Kataly-
satorzusatz beschleunigt die Reaktion. Nimmt man nun eine
Grenzflédchenreaktion an, so sollte bei gleicher Riihrge-
schwindigkeit die Cyclopropanbildung parallel zu den
oberfldchenaktiven Eigenschaften der zugesetzten Ver -
bindung sein. Das wird aber nicht beobachtet. Wihrend
beste Ausbeuten mit wenig wirksamen Tensiden (Ph4As+Cl',
TEBA ete.) erz ielt wurden, sind typische Tenside wie die
verwendeten nichtionischen verbindungen inaktiv., Damit

scheidet eine reine Grenzflichenreaktion aus.



-3t-

Ein lange angenommener Reaktionsablauf 1dBt sich folgen-

der maBen shematisieren:

NR,"X" 4+ o — NR,OHT o+ X wiBrige Phase
[ve, *or™] + cmx, — [wmr, ‘cx,] + &0 org.
4 3 4“3 2
try = — = ; Phase
[¥e, ox,"] NR, "X + X,
Folgereaktion

Hier wurde postuliert, daB das Ammoniumsalz zwischen den
- Phasen hin und her wandert und dabei Hydroxid-Ionen als
Ammoniumhydroxid-lonenpaar von der widBrigen ihase ins
organische Medium iibertrdgt.

Voraussetzung fiir einen solchen reaktionsablauf ist, daB
das Verteilungsgewicht wiBrig/organisch so liegt, dad

X~ bevorzugt in die widlrige rhase geht, Die Verteilung

DQ von & zZwischen den Fhasen ist 15)
[Qﬂorg. -
Dy = (o] = Egy [x ] Wasser
Wasser
worin [QX] org die Konzentration des Ionenpaares in der
organischen Phase, [Q ] Wasser und [le Wasser die Konzen-
trationen in Wasser und EQX der Extraktionskoeffizient ist,

. - + ] )
Konkurrieren zwei #&nionen X um Q , so ergibt sich folgen-

de Gleichung:

[Qﬂ OTE. EQX ' [X-] Wasser

[ay] 0Tg. Eqv - [Y-] Wasser

Nachdem bewiesen war, daB die Extraxtion von C1” ins
organische Medium um Zehnerpotenzen grofer ist als die
von OH™ 20) mulBte auch dieser mechanistische Vorschlag

aufgegeben werden,
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Da auBerdem gezeigt werden konnte, daB das Ammoniumsalz
quantitativ in der organischen Phase vorliegt, ist auch
eine micellare Katalyse ausgeschlossen. Eine soeben er-
schienene Publikation 34) liefert einen weiteren Beweis:
mit festem NaOH, TEBA, Chloroform und Olefin wurden gute
Ausbeuten an Dichlorcyclopropan erhalten.

Ebenso ausgeschlossen ist die Katalyse durch inverse Mi-
cellen in der organischen Phase, da hier ja kein OH™
nachgewiesen werden konnte. AuBerdem sind gute Kataly-
satoren schlechte Micellbildner (TEBA, PH4As+Cl- etc. ).
Die auch fiir inverse Micellen charakteristische Abhingig-
keit der Reaktion von der Konzentration des Micellbild-
ners (kritische Micellkonzentration) 35) wurde bei un-
seren Experimenten nicht festgestellt.

Fir den Heaktionsablauf muB also ein Mechanismus postu-

liert werden, wie er in folgendem Schema skizziert ist:

Q) b) c) )
waf.
+ + +
_SNT Na Na ¢
C X~ -
3 . X
N /'
\, + -
@ CCly == :ccl, + @'y org.

Durch die Wirkung der starken Basge wird an der Phasen-
grenze Chloroform deprotoniert. Das entstehende CClB-
(a) bleibt an der Phasengrenze verankert und "wartet"
auf die Abl&sung durch den Katalysator. Es bleibt wie

in Abschnitt 2,4 gezelgt tagelang reaktionsbereit.
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Beim Abldsen (b) muB es mit dem Katalysator-Kation (Q%)
wechselwirken. Nun ist es sinnvoll die Kugelmodelle der
quartdren Kationen zu betrachten: das relativ kleine Am-
monium-Zentralion wird durch grdBer werdene Alkylreste

an der Wechselwirkung mit dem CCl, gehindert. Die Fihig-

keit des Kations zur Ausbildung eznes, zumindest kurz-
lebigen, Ionenpaares mit dem an der Phasengrenze veran-
Kerten Trichlormethylid-Anion wird eingeschrénkt und so-
mit auch dié Carbenbildung verringert. Gestiitzt wird diese
These durch Betrachtung der katalytischen Aktivitdt der
quartiren Phosphonium-Salze (Tabelle 6, Abschnitt 2.2).
Da das Phophonium-Zentralion gréfier ist und auch durch
die verdnderte Orbitalsituation besser mit dem "0013 in
Wechselwirkung treten kann, steigt die Ausbeute.

Nun wird auch der besoﬂ%rs gute Reaktionsverlauf mit
Ph4As+Cl' erklirbar, Hier ist Hesonanzstabilisierung,
die zu einer Minderung der Ladungsdichte am Zentralion
fiihrt, erschwert, da a) nur ungiinstige d-Orbitale zur
Verfiigung stehen und b) die C-As-Bindungsschwicher als
die C-P-Bindumg ist (groferer Abstand).36) Das groSBe

As™ kann besonders gut mit dem -C013 wechselwirken,
Weiterhin zeigt sich, daB das so gdildete Ionenpaar
EQ+0013“J nicht stabil ist: Schiittelt man die Chloro-
formldsung ohne Olefin mit Natronlauge, trennt und setzt
danach erst das Olefin zu, 80 wird keinCyclopronan gebil-
det. Die Carbenfreisetzung aus dem [Q+0013“J erfolgt
nahe der Phasengrenzfléche.

Ist kein Clefin vorhanden so steht das Carben im Gleich-
gewicht mit dem Trichlormethylid-Anioen und wird langsam
hydrolysiert., Die Riickreuktion mit einem Halogenid ist
schneller als die Hydrolyse 27).

Da die ~OH-lonen-Konzentration konstant ist, ist die
Hydrolysegeschwindigkeit nur abhdngig von der UHClj-
Konzentration (vgl, Abschnitt 2.9). Olefinzusatz l&a8%

Chloroferm-Verbrauch ansteigen. Der Anteil hydrolysier-
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tes CHCl5 gschwankt je nach Nucleophilie des Olefins zwi-
schen dem Normwert (ohne Olefin) und 0. Das verbrauch-
te CHCl5 wird zur Cyclopropan-Bildung genutzt,

Verringert man die CCl,-Konzentration, so wird auch

weniger[Q+'0013]gebildez. bei gleicher QOlefinkonzentira-
tion sinkt die Ausbeute der Addit ion. Die hier freiwer-
denden Chloridionen bilden ein Ionenpaar mit Q+.
[Q+Cl*]kann nun erneut mit einem Trichlormethylid-Anion
in Wechselwirkung treten. '

Der in Abschnitt 2.8 festgestellte dramatische Effekt
der Anionen auf den Reaktionsablauf geht in gewissen
Mafe mit dem Extraktionsverhalten der Anionen parallel.
Die Extraktionskoeffizienten der Tetrabutylammoniumsalze
18,58)' Man

muB sich vor Augen halten, daB bei der Carbenerzeugung

zwischen Wasser und vhloroform sind bek.nnt

Chloridionen freigesetzt werden. Hydrophiler als Chlorid
ist nur das Hydrogensulfat, alle anderen Ionen werden
bevorzugt mit dem Katalysator im organischen Medium vor-
liegen. Damit werden die gefundenen Effekte qualitativ
verstdndlich: Die lipophileren Anionen verbleiben nach
der Jechselwirkung von Q+ mit 0013" im crganischen Me-
dium. Sie sind an der Phasengrenze mit Na' als Gegenion
verankert., Die Oberfldche wird fiir die erneute Deproto-
nierung eines Chloroform-Molekiils blockiert.

Das sich unter (b) bildende [@'C1” ) kann an der Phasen-
grenze mit dem Trichlormethylid-Anion oder aber mit sei-
nem urspriinglichen Gegenion wechselwirken, Die Lage die=
ses Gleichgewichtes wird durch die Extraktionskonstanten
bestimmt. Sind sie von vergleichbarer GréSe (Chlorid/
Benzoat, Perchlorat/8-Naphthalinsulfonat) so wird Q'

mit dem Ion wechselwirken,mit dem es das stabilere Ionen-

paar bilden kann; das ist das kleinere, anorganische An-
ion,.
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6 UBER DIE REAKTION VON STERISCH GEHINDERTEN OLEFINEN
MIT BROMOFORM UND KONZ. NATRONLAUGE.

Im Rahmen von Versuchen, die MAKOSZA-Reaktion zur Gewinnung
von Dibromcyclopropanen zu cptimieren, wurde gefunden, dag

in einer Nebenreaktion in oft betrdchtlicher Menge Produk-

te durch radikalische Addition von Bromoform und Tetra-
brommethan gebildet werden.

Setzt man 3,3-Dimethy1buten-(1) é mit Bromoform und konz.
Natronlauge in Gegenwart von guartdren Ammoniumsalz oder
Kronenethern um, so erhdlt man neben dem erwdteten Addukt

lg auch die Verbindungen 11 und

-
Hro

Br

|

Br

Diese Struktur wird durch H-NMRH, 13

Ihre Identitdt wurde zusédtzlich mit auf herkodmmlichem

C-NMR und MS belegt.

Weg dargesteliten Material bewiesen (dazu wurde tert.-

Buthylethen mit CBr4 bzw., mit CHBr5 versetzt und vier

Stunden_bestrahltL Durch fraktionierte Destillation las-

sen sich auBerdem ;:Br4 13 und Br,C4Br, 14 abtrernen. Gas-
chromatographisch wurde Methylenbromid 15 zugeordnet und

ErEHC-CBr lé abgetrennt und durch MS identifiziert.

3

Br

=
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Hinweis darauf, dai ll und lg durch radikalische Reaktion
gebildet w rden war, daB bei Durchfilhrung im Dunkeln un-
ter N2 oder durch Zugabe von Radikalfdngern nur 10, 12,
14 und 15 im Reaktionsgemisch nachweisbar waren.

é;tzt m;; nur CHBr3/NaOH/TEBA in die Reaktion ein, so

lassen sich nach 4 Std. 13,2% CBr, gewinnen. Tetrabrom-

4
methan entsteht durch Abspaltung von Br' aus Bromoform
nach: 39)
' Br"

- - -

CBr3 + CHBr3 e— CBr4 + CHBr2

- -g* -

CHBr2 + CHBr3 —m) CHQBr2 + CBr,

Einmal gebildetes CBr kann homolytisch leicht zerfallen

4

und in der idblichen Kettenreakiion abreagieren. Die Pro-
duktverteilung zeigt Tabelle 13.

Tabelle 13 3 0,1 Mol tert.-Buthylethen, 0,4 Mol 50% ige
NaOH, 0,2 Mol CHBr, 1 mMol Xatalysator.
(CHBr, ist frei vof CBr, und CHEBrQ)

3 4
Bedingungen y 10 11 12
4", 23°
a) TEBA - 3,1 10,1
v) Bu4N+H804' 5 5,2 8,4
4", 50° |
a) TEBA ' 3,3 19,0 640
b) Bu4N*Hso4' | 6,0 12,4
¢) 15-Krone-5 f 9,1 11,3 3,8
i
!
24h’ 23o =
a) TEBA 1 10,8 13,6 8,3
b) Bu,N'H30,” i 14,1 10,3
24", 50° ’
&) TEBA ! 3,7 26,2 18,2
) Bu4N+H504' i 8,6 15,9
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Aus Tabelle lz kann man entnehmen, dafB die Ausbeute an

11 und 12 mit steigender Temperatur wie erwarteét ansteigt,die

von 10 wie erwartet sinkt. Dies wird besonders

deutlich bei dem 24-Stunden-Experiment. Wdhrend bei Raum-
temperatur noch 10,8% 10 entatehen, sind es beil 500 nur

noch %,7%. Betrachtet man zusétzlich die 4-Stunden-Werte,

80 sieht man, daB die Reaktion zur Bildung von 10 bei

230 mit der Zeit feortschreitet, widhrend sie bei 500 schon

nach 4 Stunden zum Stilistand kommt.Das kann zwei Ursachen

haben:

1. Die Hydrolysegeschwindigkeit wird mit steigender Tem-
peratur sc grofl, da3 das gebildete Dibromcarben keine
Chance hat mit dem nur schwach nucleophilen é 2u rea-
gieren.

2. Einmal gebildetes 10 konnte bei hoherer Temperatur 40)

mit vorhandenen Br' in einer homolytischen Addition

zZu ll oder lg werden,

Br Br

Br Br

Br

Br Br

-

Um auszuschlieBen, daB die Reaktion nach dieser Gleichung
stattfindet, wird 10 bei 0° 12 Stunden unter MAKOSZA-Be-
dingungen umgesetzt., Neben unveridndertem Ausgangsprodukt
findet man nur Tetrabrommethan und Methylenbromid im

Reaktionsgemisch. Damit wird deutlich, daB die hohe Hy-

CBr,.
———r

1
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drolysrate zur Erkldrung des Ergebnrisses herangezogen
werden muB. Um zu weiteren Erkenntnissen zu gelangen,
werden die Qlefine ll, 12, g und das sterisch extrem

stark gehinderte Bornylen 32 einges&zt41).

H

Br Br

R R

17 n-CeH, H

18 Fh H
2 -(CH2)4

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 14.

Tabele 14 : Produktverteilung bei der Umstzung von
Olefinen mit CHBr 50% iger NaOH und TEBA.

Olefin =CB@—Addukt Radikalische

Additicn
17 80,5 I 445 +)
H
18 93,4 E
2 92,7
+) ,42)

unabhingig gynthetisiert nach Lit.:
Aus diesen Werten ist deutlich zu entnehmen, da3 bei nucleo-
phileren Olefinen die Dibromcyclopropanbildung bevorzugt

ist. Sowohl die Hydrolyse, wie auch radikalische Reaktion

CBr.
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sind behindert.
Damit wird das eingangs fir Dichlorcarben Bewiesene noch-
mals deutlich demonstriert:
Das an der Phasengrenze verankerte -UBr3 "wartet" auf die
Ablosung durch den Katalysator. Ist diese erfolgt, kann
sich das Tribrommethylid-Anion im Inneren der organischen
Phase auf zwei wWegen stabilisieren,
1. Durch AusstoB eines Br und Bildung von Dibromcarben
nach
R[%NMCBJ:'.3 _ R4N+Bf— und Dibrom carben
2. Durch Abspaltung von Br aus Bromoform unter Bildung
von Tetrabrommethan.
Die Reaktion nach 1.) ist favorisiert, wenn ein nucleo-
philes Olefin Dibromcarben aus dem Gleichgewicht heraus-
nehmen kann., Ist das vorhandene Olefin reaktionstrige,
so wird das Carben hydrolysiert oder es reagiert mit vor-
handenen Bromid-Ionen zum 'CBg. Das Tribrommethyiid-An-
ion stabilisiert sich nun irreversibel nach 2.).
Interessant erschien uns die Umsetzung von Bornylen 23,
das gegeniiber Phenyl-(trichlormethyl)quecksilber als
Carbenspender vollig unreaktiv ist 43).
Hier ist_durch Substtution der H-Atome an C7 durch ste-
risch anspruchsvolle GHB-Gruppen die exc~Seite voilig
abgeschirmt. Diese Hinderung iiberwiegt die der endo-5,6-
H-Atome, die sonst den Angriff auf die exo~Seite airi-
gieren; so wird bei der Epoxidierung von Apobornylen das
endo~Epoxid gebildet 44’45).
Auch in unserem Fall wurde keinCarben-Addukt isoliert.
Neben CQBr4 und CBr4
Gemisch der lsomeren gi und 2) gebildet.

Die Strukturzuordnung stiitzt sich neben M3 und Llementar-

wurde in 20,5% Ausbeute ein 3:1

analyse auf das NMR-Spektrum des Isomerengemischs.

So zeigt das 2'Hexo in 24 ein dd bei §= 4,57 mit einer
im Gblichen Bereich liegenden trans-vicinaien Koppiung

von 4,5 Hz und einer W-Kopplung mit 6-Hexo ven 2,5 Hz.

Das 3~Hend erscheint durch Kopplung mit seinem exo-
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Nachbarn als Dublett bei d = 4,01. Es ist wie bei Norbor-
nensyytemen iiblich zu héherem Feld verschoben und koppelt
46) 4-H ist durch Kopplung
zu einem Jublett §=2,08, J= 5,0 Hz aufgespal-
do in 25 zeigt bei § =4,04 ein Dublett mit

J= 5,0 Hz. Das 5-m, . rit. vel £=4,04 in Resonanz und

nicht mit dem 3riickenkopf-H.
mit S-Hexo

ten, 2-H
en

ist zu einem dreifachem Dublett aufgespalten, (JEendo-
5,0 Hz, J4= 4,5 Hz, J5exo= 2,5 Hz). Das Briickenkopfpro-

ton zeigt ein Doppeldublett &= 1,43, J= 4,5 + 5,0 Hgz.

IBr
24 8r

In unabhédngiger Synthese wurden beide Verbindugen durch
Addition von Br® an Bornylen synthetisiert.

Damit ist die Struktur eindeutig belegt.

Neben gﬁ und gg entstand eine geringe Menge einer brom-
reicheren Verbindung, die sich leicht zersetzte und in
ihrer Struktur nicht aufgekldrt wurde.

Zur weiteren Abgrenzung wurden die Reaktionsldsungen nach
Unsetzung der Olefine 2, 6, 17, 18 mit CHCl5/NaOH/TEBA
genau untersucht.

fuBer den Carbenaddukten 9, gg, 3,

Ny

Z konnten keine
Produkte isoliert werden.

Br
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¢l cCl 4

Bu

~ Cl ci

Cl

!co
»
3]

CoHy 27

Nach der Umsetzung ven Bornylen mit Chloroform konnte
auch kein Carbenaddukt isoliert werden. Es entstand in
geringer Menge ein komplexes Gemisch chlorreicher Verbin-
dungen, die nicht weiter aufgetrennt wurden.

In einem Versuch ohne Olefin konnte kein CCl, nachgewie-

4
sen werden. Daraus folgt, das -CClB nicht zur Abspaltung

von Cl+ aus Chloroform befdhigt ist, dazu missen héher

47). Zusatz vonCCl

4

verdndert das Reaktionsverhalten nicht, es entsteht kein

chlorierte Verbindungen vorliegen

.0015. Die Nebenreaktion ist spezifisch fiir CHBrj.

7 CYCLOOCTATKTRAEN UND DIBROMCARBEN

Setzt man Cyclooctatetraen und Bromoform in die MAKOSZA-
Reaktion ein, so erhdlt man neben den lange bekannten

\
Addukten 28 48) und 29 49) auch geringe Mengen eines

sehr schwer l6slichen Produktes.

Bo

Br. Ekz
Br2

BI’Z

|

4} 2

CI

ltu

Br

sz
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Ein Methgenchlorid-Auszug ergab in 0,8% Ausbeute eine
kristalline Substanz deren Analyse auf C11HBBrb paBte,

Das Massenspektrum zeigt M -2Br mit dem fiir 4 Brom cha-
rakteristischen Isotopenmuster. Das NMR-Spektrum enthilt
ein Singulett fiir die olefinischen Protonen ( § =5,74)

und ein Dublett fiir die allylischen rrotonen ( § =2,47,

J= 10 hz). Das dazu Jeweils nachbarstdndige Proton zeigt
ein dreifaches Dublett ( § =2,06, J= 10,0, 4,5 und 2,5 Hz).
Aus diesen Daten und dem Vergleich mit dem nach Litera~

50)

tur dargestelltem Trisaddukt von Dichlorcarben an
Cyclooctatetraen folgt Struktur 20.

Daneben erhédlt man in 0,3% Ausbeute eine Verbindung, die
nach Analyse die Zusammensetzung C12H8Br8 hat, Die hoch-
ste Spitze des Massenspektrums entapricht M ~2Br, Das
NMR-Spektrum enthdlt ein Singulett { § =1,45). Es muB
sich um Verbindung 31 handeln,

Der entgiiltige Beweis wurde durch Umwandlung von 20 in b3l
erbracht (6,8% Ausbeute). Die Verbindung 30 und 31 sind
in besserer Ausbeute {10,3% bzw. 1,2%) auch aus dem Mono-
addukt 28 zuginglich.

Wie die_;ntspreohenden Dichlorcarbenaddukte 50), 80 sind
auch 30 und 31 thermostabil. 30 konnte bei 215° im Vaku-

um unzersetzt sublimiert werden.
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8 REAKTIONEN DER DIBROMCARBEN-BISADDUKTE AN CYCLOOCTATETRAEN

Um auf dem Eingungs geschilderten Syntheseweg zu dem hoch-

symetrischen Hepta-Cyclododecansystem 1 zu gelangen,

war es zundchst erforderlich, eine Methode zu entwickeln,
nach der in optimaler Weise die beiden exo-Bromatome aus

52, reduktiv entfernt werden konnen.

1

Br Br H H
| 2

1y}

8.1 Umsetzung mit Tributylzinnhydrid

In meiner Dinlomarbeit 51) konnte ich zeigen, das 32
durch Reduktion von 29 mit Tributylzinnhydrid in 469%
Ausbeute entsteht. Durch Optimierung dieser Reaktion
konnte 32 sterisch einheitlich in G7% Ausbeute isoliert
werden.—Trotz dieses Ergebnisses wurde versucht andere
Wege zur Darstellung von 22 sufzuzeigen.

Nachteil der Reduktion mit Tributylzinnhydrid ist, da8
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es a) preiswert nicht darstellbar ist, und daB b) das
Reaktionsprodﬁkt von einen vollem Aquivalent Tributyl-
zinnbromid abgetrennt werden muB. Letzteres ist bei der
vorliegenden Reaktion besonders delikat, da der Siedepunkt
des Trialkylzinnbromids mit dem Sublimationspinkt von 32
fast zusammenfallt.

Eine aus dhnlichen Grinden von COREY 52) in die Litera-
tur eingefiihrte Variante, die bei einfacheren Verbindun-
gen gute Ausbeuten lieferte, war hier mit Erfolg nicht

anzuwenden,

8.2 Umsetzung mit LithiumaluminiumBydrid

Eine von JEFFORD 53) vorgeschlagene Methode zur Reduk-
tion von reaktionstrdgen Halogeniden mit Lithiumalumi-
niumhydrid in siedendem THF ergab bei Anwendung auf 29
neben unumgestzter \usgangsverbindung in nur 10,9% A;;-
beute ein Gemisch der Verbindungen 22 und 34 in etwa glei-

chen Anteilen.

L]
Durch Chromatographie an Kieselgel (retrolether) wurde

d+8 Uemisch getrennt. Die Zusammensetzung wurde durch

Analyse, und die Struktur durch das NMR Spektrum
belegt
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Die Bestimmung der Konfiguration an den C-Atomen die noch
Halogen tragen, beruht auf der Tatsache, daB cis-Anord-
nung zweler vicinaler H-Atome am Cyclopropanring zu einer
grofferen Kopplung)AnlaB geben, als die entsprechende

pl

trans-Ancrdnung . Das Resonanzsignal bei tieferem Feld
mit der gréBeren XKcpplungskonstanten wird dem exo-H zu=-

geordnet.

B,%3 Umsetzung mit Alkyl-Lithium-Verbindungen

Geminale Dihalogencyclopropane bilden mit Lithium-alkylen
Carbenoide; speziell bei 1,1-Dibromcyclopropanen kann
durch LiBr-Abspaltung intermedidr ein Carben entstehen,
das bevorzugt innermolekular reagiert 55). So filhrt zum
Beispiel eine conrotatorische Ringdffnung %) zu Alle-
nen 55‘49). Ursache dafiir ist die thermische Instabilitédt
der Carbenoide. Viele der primdr entstiehenden 1-Brome
1-lithiocyclopropane sind jedoch bei tiefer Temperatur
stabil und kénnen mit Elektrophilen umgesdzt werden 58’59).
Uber die Reaktion von 29 mit Methyllithium wird berichtet 49)
daB auch bei tiefer Temperatur nur Ringdffnung beobachtet
wird. Isoliert wird ausschlieBlich Naphthalin, da ent-
stehndes meso-Cyclodeca hexsn(1, 2, 4, 6, 7, 9,) 36 spon-

tan in einem disrotatorischen Prozess ringschlieBt und

so Naphthalin bildet.

AH

; Br Br | H
Br L Li
— — = E—
Y
] 5 H
H 3
37
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Nacharbeit mit But yllithium ergab, da8 22 bei -90o vil-
lig unreaktiv ist., Durchfihrung der Reaktion bei héheren
Temperaturen zeigte, daB das bis -65O gilt: seldbst bei
achtstindiger Einwirkung wvon But yllithium wurde gg un-
verindert zuriickgewonnen. Bei Temperaturen oberhalbd -48°
wird dagegen nach nur einer Stunde Reaktionszeit, ein
komplexes Gemisch isoliert, aus den die Hauptkomponente
Naphthalin abgetrennt werden konnte.
. Setzt man 29 bei -550 mit But yliithium um , soc entsteht
quantitati;fdas lithiierte Cyclopropan 32+ Vorsichtige
Methanclyse bei gleicher Temperatur ergibt in 90% Gesamt-

ausbeute ein Gemisch der Verbindungen 38, 32, und 33.

H
;Ltﬁqiiilzz;:7;’113 ;x‘ﬁtii:lzzgz7;’l\ Br
29 38 (84°) ‘ 2 (1%}
H ‘ Br
Br H
3 (s%)

Die Struktur von 28 ist unter anderem durch das NMR-Spek-
trum eindeutig belegt. Charakteristisch iat das Triplett
der Methinprotonen bei § =2,55 (J= 4 Hz). Hochfeldverschie-
bung und kleine Kopplung zeigen die endo-Fosition an. Die
anderen Jyclopropanprotonen geben ein Dublett & =2,15

(J= 4 Hz) und die oiefinischen H-Atome ein Singulett bei

g =5,65.
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Interessant an dieser Reaktion ist neben der fast ausschlieB-
lichen Bildung des anti-Brom-Isomeren, der enge Tempera-
turbereich in dem die Reaktion umschiidgt., Dadurch wird

die spontane Isomerierung von éé zu Naphthalin deutlich
demonstriert.

In weiteren Experimenten wurde versucht 22 anderen Klek-
trophilen umzusetzen. Reaktion mit Ethyljodid, Ethylbro-

mid und Chlorkohlensdureester fiihrten jedoch zu Verharz-

ung.

8.4 Umsetzung mit Zink
Da die prédparativ wichtigen Monohalogencyclopropane sinn-

voll nur durch Reduktion der Dihalogenverbindungen dar-
gestellt werden kdnnen, wurde auch in anderen Arbeits-
weisen nach einer Alternative zur'Bu3SnH-Methode gesucht.
Piir die Reduktion von Dibromcyclopropanen mit Zink sind
durch neuere Arbeiten drei Varianten bekannt:

a) Umsetzung mit Zn/Bisessig 60,61)
b) Umsetzung mit Zn/DMF 62) und

¢) Umsetzung mit Zn/Et0H/KoH °3),

In allen Fdllen entstehen komplexe Gemische aus denen als
Hauptkompnenten die stereoisomeren Monobromcyclopropane

abgetrennt werden konnten.
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Setzt man 29 mit Zn in DMF um, so entstehen 25, 25 und é&
in fast quantitativer Reaktion. Das fiir unsere Zwecke

allein nutzbare 32 ist wie bei der Bu,SnH-Reduktion Haupt-

produkt. Analoge Ergebnisse erhdlt mag mit dem System
Zn/EtOH und Zn/EtOH/HCl. Das Entstehen des Bis-endo-Brom-
rroduktes und die hohe Geschwindigkeit der Reaktion (sie
ist nach 10 Minuten beendet) lassen einen radikalischen
Ablauf vermuten.

Setzt man 29 mit Zn/EtOH/KOH um so entstehen 32, 39 und 4o,

der Rest des Ausgangsproduktes verharzt,

Et
Br Br H H °
o o — B Br @@
—— —_— 39
Br =
29 ' 32
h— - Br
QO «

Br

39 und 40 sind eindeutig charakterisiert. Die NMR-Spek-
tren sind trivial und im experimentellen Teil zu finden.
Die Reaktion mu hier nach einem anderem Mechanismus ab-
laufen, der aber erst weiter unten skizziert werden soll,
Die Reduktion mit Zn in EtOH ist fir unser System die
gesuchte Alternative zur BuBSnH-Methode. Sie s0ll bei den

folgenden Reduktionen fast ausschlieB8lich angewendet

werden.
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9 UMSETZUNG DEi REDUKTIONSPRODUKTE 32y 33y 34 MIT DIBROMCARBEN

9.1 Umsetzung von 32 wit Dibromcarben

22 wurde mit Dibromcarben zu ijlund 42 umgestzt, Beide
Verbindungen sind bereits in meiner Dipleomarbeit beschrie-
ben 51). Die Ausheuten sind gerings 52 in 15,8% und 42
in 11,7%. N

H
H
H H
Br r
Br Br _
= — Br
23 Br
iL
H H
Br Br
Br Br
* Bt
Br 42

9.2 Umsetzung von 22 mit Dibromcarben

Da fiir unsere Zwecke auch die Verbindung interessant ist,
die durch doppelte Addition von Dibromcarben an 22 ent-

steht, wurden die Bedingungen entsprechend gewdnlt.
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M8 und Analyse stimmen mit der Summenformel iberein.

Die Struktur eird durch das NMR-Spektrum belegt. Es zeigt

ein t§=3,66; J= 7 Hz fiir H, und ein weiteres t8=2,9%;
J= 4 Hz flr HQ' '

Br
B Br
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9.3 Umsetzung von 34 mit Dibromcarben

Auch hier wurde von vornherein doppelte :GBr2-Addition

angeatrebt,
H H H H
H H
Br : Br
_—] _ Br
Br
Br
Br
s, “

Die Zuordnung der Struktur erfolgte wieder durch das NMR-
Spektrum. Lage und Kopplungen der Signale sind in Tabelle 15

wiedergegeben.

Tabelle 15 : H-NMR-Signale von 44 ( § ppm ; J Hz )

-

3-.H t 3,62 33’2 u. 4 = 7
1,5-E | dad 1,71 | 00 0= 10,55 3y gg% 2055 Iy p = 505
T,11=-H ddd 1,31 37’5 = 10,51 JT,B = 5,55 37.4 = 2,5
2,4-B | add 1,21 | T, 5= T3 Ty q = 951 T, 4q = 25
8,10-H | dadd 1,03 [ Jg oo 0= 9 Ti Jg gongo™ T3 Jg,77 2055 Jg
exo 9-H dt 0,90 J9exo,8 = 9,7; J9exo,9endo = 3
endo 9-H dt 0,63 J9endo.8 = 73 J9endo,9exo =3

= 295

Die Zuordnung der Pernkopplung und der Signale fir H1’5 und H,!,,11

sind dabei nicht eindeutig sicher.
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10 REAKTIONEN DER VERBINDUNGEN 20 UKD 31

10.1 Reduktion veon 22

BI’ H H
r
N Br Br
7 _
H
Br
¥ 45
{.
H H
Br Br
Br
H 46

30 wurde mit Zn in Ethanol umgesetzt. Es entstand in einer
é:samtausbeute von 93% ein Gemisch der Verbindungen 45 und
46 im Verhdltnis 1 : 8,3, Die Summenformel wird fiir beide
;;rbindungen durch Analyse bestdtigt. Die Zuordnung der
Struktur beider Stereoiscomeren erfolgte wieder durch das
NMr. Die oiefinischen Frotonen in 46 geben ein Singulett
bei & =5,74. Die drei Methinprotonen erscheinen als brei-
tes Triplett bei §=3,50 {J= 7 Hz). Die allylischen Cy-
ciopropanprotonen geben ein dd & =1,87 (J= 9+7 Hz), die
dazu jeweils nachbarstidndigen rrotonen ein Multiplett

das bei & =1,5% zentriert ist. Jie verbleibenden Proto-
nen erscheinen als ddd & =1,30 (J= 9+7+2,5 Hz). Doppel-
resonanzexperimente im Bereich des breiten Signals bei

8 =3,50 verdndern wie erwartet die Multiplizitdt aller



Br

Br
Br
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anderen Signalgruppen. So wird aus dem dreifachen Dublett

ein dd mit J= 9+2,5 Hz,
Analog erfolgt die Interpretation des NMR-Spektrums von

45. Charakteristisch ist ein breites Triplett bei §=2,91

(J= 4 Hz) fiir H}-endo' Die trans dazu stehenden H4-lro-

tonen geben ein, durch entschirmenden Lffekt des exo-

Brom, leicht tieffeldverschobenes ddd & =1,37 (J= 9+44+2,5 Hz).

Reduktion mit Bu3SnH von 30 gibt ausschlieflich 46, die

Ausbeute betrigt aber nur 40,4%. Da die lsomeren 32 und

Qé durch fraktionierte Kristallisation leicht zu trennen

ginu, ist aie Reduktion mit Zink der glinstigere Weg.

10.2 Reduktion von j1

Umsetzung von 3! mit Zn ergab ein komplexes Gemisch aus
dem trotzdem durch sorgfiélltige Chrometographie nur 44,
47 und 48 abgetrennt werden konnten.

Br H H
Br Br
Br ; Br n
Br
H
k||
- +
H H
8r
Br —~—
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Das begehrte 48, bei dem die eingefiihrten H-Atome cis

zu den bereits vorhandenen Cyclopropan-Wasserstoffen
stehen, wird in nur 5% Ausbeute abgetrennt, Ist die Zu-
sammensetzung durch Analyse und MS ermittelt, kann die
Struktur durch ein NMR leicht zugeordnet werden. Das
hochsymmetrische ﬂ§ gibt fiir HB' H5' Ha und H11 nur ein
Triplett bei § =3,57 (J= 7 Hz), die anderen Cyclopropan=-
protenen erscheinen als verbreitetes Dublett bei g =1, 32
(J= 7 Hz). Damit ist die Siruktur eindeutig belegt.

4] zeigt im NMR ein breites Triplett §=3,57 (J= 7 Hz)
fir die drei Protonen die ein geminales Brom tragen. Die
dazu jeweils vicinalen Protonen geben ein dd d =1,32

(J= 741,5 Hz). Die verbleibenden Protonen an dem Cyclo-
propanring der noch zwei Brom trigt treten bei § =1,89

in Resonanz und zeigen ein dd mit J= 8+1,5 Hz. Das 90 MHZ-
Spektrum des verbleibenden semisches zeigt ein Multiplett
bei 3,5 (Breite 39 Hz), bei 3,0 (Breite 12 Hz) und ein
weiteres Multiplett von § =0 - 2. Daraus kann geschlos-
sen werden, daf Verbindungen enthalten sein missen, die

folgende Struktur dlemente besitzens

H H

Br H

x-—"

Bei der Umsetzung von 31 mit BuBSnH in THF entstehen in

15% bzw. 22% Ausbeute ausschlieBlich 42 und 48.
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Wie schon weiter oben festgestellt, erfolgt der Angriff
des grofien Tribut ylzinn-Radikals nur an der steriasch
weniger gehinderten Seite, so daB stets das exo-Br ent-
fernt wird. Ausder Tatsache, daB iiber 50% Ausgangspro-
dukt zurilickgewonnen werden, kann man schliefien, dafl durch
BuBSnH-UberschuB die Ausbeute an 48 gesteigert werden
kann. Optimierung wurde aber nicht angestredt, da wegen
der schwerén Zuginglichkeit von 31 diese Synthesesequenz

sowieso nicht attraktiv ist.

11 UNTERSUCHUNG MIT DEM ZIEL EINER OPTIMALEN SYNTHESE VON 48

Setzt man 42 mit einem fberschus BuESnH in Benzol um, 80
entsteht neben einer geringen Menge 47 in 59% Ausbeute
das gewiinschte symmetrische Produkt 48.

Ferner wurde ié mit Dibromcarben umgesdzt, in 18,3% ent-
stand 47. Durcﬂ Reduktion von 47 mit BuBSnH entstand in
73% Ausbeute 48.

Das nachfolgende Schema zeigt noch einmal die alternativen
Synthesevege,

Man ‘sieht deutlich, daB der Schliisselschritt fir die Aus-
beute in allen Fdllen die =CBr2-Addition ist, Diese ist
aber, wie bei den Untersuchungen zum Mechanismus gezeigt
wurq+ auch unter PTC-Bedingungen von der Heaktionsfdhig-
keit abhéngig, sc daB Optimierungsversuche chne Erfolg
bleiben muBten.

+) des Olefins
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Bl'2
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\
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Br
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an 92%
Brz
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Brz “ew
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12  REAKTION MIT DICHLORCARBENADDUKTEN AN CYCLOOCTATETRAEN

Cyclooctatetraen wurde unter den eingangs ermittelten
optimalen Bedingungen mit Chloroform umgesetzt. In 91%
Gesamtausbeute wurde ein Gemisch der vier méglichen Ad-

ditionsprodukte iscliert:

Ciy
. cl, cl,
—
8 Vv 50 51 52
Clz Cl, cly, =

Da sich 50, 51 und 52 nicht mit Tributylzinn-Hydrid um-
neen 21)
’

setzen lassen wurde zur Herstellung der reduzierten
Verbindungen die Umsetzung mit Zink versucht. Hier zeigte
sich, da3 bei den Chlorverbindungen die Reduktion mit

Zink schwieriger ist. So muBten in allen Fdilen drastische
Bedingungen angewandt werden, dazu wurde die Temperatur
auf 1500 erhoht und die Reaktionszeit auf 12 h verléngert.
Die Signale der NMR-Spektren sind dem experimentellen

Teil zu entnehmen. Sie werden hier nicht diskutiert, da
sie bel gleicher Multiplizitdt und etwa gleicher chemi-
scher Verschiebung denen der Bromverbindungen entsprechen.

wurde die entsprechende Bromverbindung nicht hergestellt,

werden die NMR-Signale wie iiblich zugeordnet.

13 UMSETZUNG VON 50 UND REAKTIONEN DER PRODUKTE

Mit Zink in DMF bei 150° entstand ein Gemisch von 53, 54,
55, 5

o
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Das Hauptprodukt 53 wurde durch fraktionierte Kristalli-

sation abgetrennt. 54, 55 und 56 lieBen sich nur durch
Chromatographie an Kieselgel rein darstellen

cl Cl
50 53{7% %) 34 (2%)
Ci Cl
H H
56 (6%

Bei der Sdulenchromatographie erhielt man ca. 0,1% Aus-
beute, die nach Analyse und NMR ein Gemisch sein muBte.
Durch mehrmaliges Entwickeln mit Petrolether an einer

prdaparativen Diinnschichtplatte wurden gg und gg isoliert,

Ci H

Das etwas unpolarere Qg zeigt im NMR ein Singulett J‘=5,50
fir die c¢lefinischen rrotonen. %-H erscheint als t bei

8 =2,42 (J= 4 Hz) und die dazugehdrigen Cyclopropanpro-
tonen als d bei §=2,10 (J= 4 Hz).
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Auch fir éé sollen nur die charakteristischen Daten an-
gefiihrt werden. Die Zuordnung stiitzt sich auf das Sin-
gulett fir die Cyclopropanprotonen mit vicinalem Chlor
und auf die Aufspaltung der olefinischen ~rotonen. 3-H
erscheint als 4 §=5,55 (J= 9 Hz) und 2-H als d § =5,40
(J= 9 Hz). 3-H ist wieder durch die entschirmende Wirkung
des endo-Cl zu tieferem Feld verschoben.

Setzt man mit Zink in alkalischem Reaktionsmedium um,

. v o} .
tritt schon bei ca. 50 Verharzung ein;

OEt

Cl Cl

Ci
57

durch Chromatographie an Kieselgel wurden neben wenig

53, 35¢% 57 abgetrennt.

Setzt man 50 mit Butyllithium in THF um, so findet beil
Temperaturen unterhalb —80O keine Heaktion statt. Bel

hoheren Temperaturen tritt spontan Verharzung ein, In

dem undefinierbaren fGemisch ld8t sich Naphthalin nach-
wveisen. Anders als beil der Bromverbindung gg 188t sich
hier kein HReduktionsprodukt abfangen. )

Nun wurde 22 @it einem Uberschup Dichlorcarbenreagenz

umgesetzt. In $7% Ausbeute entstand 58.

Die Umsetzung der anderen Reduktionsprodukte erschien

nicht sinnvoli.
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14 UMSETZUNG VON 51 MIT ZINK

Mit Zink in DMF entstand

Gemisch der Verbindungen

Cl

Ci

in etwa gleichen Anteilen ein

22 und 60.

=

Das Isomerengemisch war

H H
Cl Cl
N
’ e
Cl
H
22 (47%)
4_
H H
Cl (o4]
H
Ci
0 (4%

durch fraktionierte Kristalli-

sation leicht zu trennen. Bemerkenswert ist, daB cis/

trans-~Isomerie nur an €

auftritt.

Auch hier wurde nur 59 erneut mit Dichlorcarben umge-

setzt. 61 entstand in 46% Ausbeute,

Ci

i

Ci

Cl

)

Ci
Ci
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15 UMSETZUNG VON 52 MIT ZINK

52 ergibt mit Zink in DMF ein komplexes Gemisch, das
durch Chromatographie an Kieselgel nur unvollstédndig

getrennt werden konnte. Man erhielt:

cl cl H H
Ci Cl Cl Ct
cl Cl —_— H Cl
g Cl
C 5 Cl ,52,
H o
Cl Cl
! Ci
Cl
Cl
6
+
Cl Cl
H H
Ct
H 5

Andere Verbindungen konnten rein nicht erhalten werden,
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16 REAKTIONEN DER DIBROMADDUKTE AN CYCLOOCTA-(1,5)DIEN

Cycloocta-(%,5)dien wurde unter den optimalen Bedingun-
gen mit Dibromcarben umgesetzt. In 91% Gesamtausbeute

entatand ein 5,5 : 1 Gemisch der Isomeren éz und 68.

Br2 Br2
Br.
2 Br2
;5'7 {T7%) §.§ (14%)

Durch fraktionierte Kristallisation wurde das gsyn-Iso-
mere QZ von der anti-Form ég getrennt 64). Weitere Heak-
tionen werden nur mit dem syn-Isomeren durchgefihrt.

Durch Resktion mit Bujan erhdlt man in nur 52% Ausbeute
5,10-endo~Brom~-Tricyclo(7.1 .C)..O.4 ’6)-decan 69.

Br Br H H

Br Br —_> B Br

Schlechte Ausbeuten erhllt man auch bei der Reaktion mit
zink (54,5%) 69.
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17 VERSUCHE ZUM INNERMOLEKULAREN RINGSCHLUS VON HALOGENIDEN

3,5,9,12-Tetra~endo-Brom- entacyclo(9.1.0.0.27%0.%7,0%°7C y_g4o-
decan 48 ist eine ideale Vorstufe zum hochsymmetrischen

Heptacyclododecansystem 1.

Br

- DL B3
H

Eine innermolekulare, reduktive C-CVerkniipfung konnte
1 in einem Schritt entstehen lassen. Da 48 nur schwer

zuginglich ist, wurden Vorversuche mit 23, 22, ég und

69 durchgefiinrt.

H
H H H
v 69
Br Br o] Cl
Ci

H HJ EE
X | x 32 = Br

53 X = Cl
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17.1 Reaktion mit ég

ég wurde mit in Toluol feinverteiltem Natrium bei Zimmer-
zur Reaktion gebracht. Nach ilblicher Aufarbeitung wurde
das Lbsungsmittel iiber ein Einstichkolonne sorgfal tig
abdestilliert. Der Riickstand erwies sich diinnchromato-
graphisch als Mehrkomponentensystem aus dem durch frak-
tionierte Kristallisation unumgesetztes Ausgangsprodukt
abgetrennt wurde. Das verbleibende Gemisch wurde gereinigt
und gaschromatographiert, Die Verbindung die den Hauptpeak
fca. 80%)hervorrief wurde an einer mit SE 30 W auf Chromo-
sorb belegten Sdule abgetrennt. Analyse und Massenspek~
trum zeigen, daB ein 011H14 Isomer vorliegt, daraus wird

auf 70 geschlossen. Das NMR belegt die Struktur,

Es zeigt ein olefinisches Singulett bei d&=5,53. Endo-
HB' HG' 311 und das.gut abgeschirmte exo»H5 geben ein
Multiplett bei & =0 - 0,30. Die allylischen PFrotonen H7
und H, &
reich der Doppelbindung geratenen H2 und 34 ein Multi-

eben zusammen mit den, in den Entschirmungsbhe-

plett bei & =1,1 - 0,7. EinKopplungsprodukt wurde nicht
gefunden, -
Das priméir entstehende Cyclopropylradikal reagiert mit
dem Ltsungsmittel. Versuche bei unterschiedlichen Tempe-

raturen (200, 800, 1100) zeigen gleiche Produktzusammen-
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setzung. Damit wird deutlich, daB die Aktivierungsener-
gie der zur Kopplung notwendigen Ringinversion groBer

ist als die zur Abstraktion eines H-Atoms aus Toluol.

17.2 Reaktion mit 32 und 53

32 und 33 wurden wegen der besonders leichten Zuginglich-
keit ausgewdhlt. Kommt es zum RingschluB, sowird das

primdr gebildete 71 unter den Bedingungen sofort quanti-

zu 72 umlagern 657.
H H
x/
7 % - (0
Zl
2 (53)

vy

Umsetzung von 32 mit Natrium bei 110° fiihrt zu einem Ge-
misch aus dem durch fraktienierte Destillation 73 abge-
trennt werden kann. Die Struktur wird unter anderem durch
das NMR eindeutig belegt. (8 & =5,32 olefinische Proto-

nen; dt & = -0,03, J= 6+4,5 Hz fiir endo H-Atome; at § =0,83,
J= 8,5+4,5 Hz filir exo H-Atome; dd &=1,53, J= 8,5+6 Bz

fiir Methin-cyclopropanprotonen).



-66-

7

Aus dem verbleibenden Riickstand wird durch prdp. DC un-
umgesetztes Ausgangsprodukt abgetrennt. Das verbleiben-
de Gemisch konnte nicht weiter getrennt werden.

Das NMR-Spektrum zeigt ein Multiplett bei 8 =5 -6, ein
Multiplett bei & =3,2 und schwidchere Resonanzen bei hd-
herem Feid. Vergleicht man das NMA-Spektrum mit Litera-

€5)

turangaben , 80 wird das Vorliegen von Zg wahrschein-
lich gemacht, aber nicht bewiesen. Damit bleidbt vorliéu-
fig unklar ob intermedidr RingschluB zu
Tetracyclo(4,4.0.0.2’100.5’7)deca-3,8-dien 11 etattge-
funden hat, denn nur die Bildung von 72 wire ein Beweis

66)

dafir .
Gleiche Ergebnigse gibt die Umsetzung wvon 22. Hier kann

allerdings auBer dem Ausgangsprodukt auch 22 abgetrennt
werden.

23 wurde mit Lithiumbutyl (mit und ohne Zugabe von Rea-
genzien, die die Kupplung bagﬁnstigen)59), Dibutyl-
kupfer-Lithium 68), Methyllithium und Phenyllithium um-

gesetzt,
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Allgemein wurde festgestellt, daB der einleitende Halo-
gen-Metall-Austausch erst bei hoheren Temperaturen erfolgt,
mit Phenyllithium reagiert 32 garnicht. Wiahrend Dibutyl-
Kupfer-Lithium schon bei --50O reagiert sind zur Umsetzung
mit Butyllithium oder Methyllithium schon ~500 erforder-
lich, wie nach mehrstiindigem Rilkren bei dieser Temperatur
und anschlieBender Methanolyse gezeigt wurde (in guter
Ausbeute entsteht Zg). Arbeitet man bei tieferen Tempe-~
raturen so gewinnt man das Ausgangsprodukt unverdndert
zuriick,

Setzt man 32 bei ~30° mit der fir einen Br-li-Austausch
berechneten Menge Lithiumbutyl um, ldB8t%t auf Zimmertempe-
ratur erwdrmen und arbeitet dann auf, so wird nur 34 und

Zé isoliert.

H H H H
Bf ____.._é BF H
32 3¢

==

Es verbleibt ein undefinierbares Gemisch. Sicher ist je-
doch, das nicht Zg entstanden ist. Auch Zusatz von Rea-
genzien wie HMFT oder Kupfer(I)-jodid, die die Alkylierung
begiinstigen 2 ’68),ist bei der innermolekularen C-C-Ver-
kniipfung erfolglos, Die entstehende Cyclopropyllithium-
verbindung reagiert schneller mit THF. Daraus folgt noch
eirnmal, daB die zum Umklappen des Achtringes notwendige
Aktivierungsenergie unter den hier gemachten Bedingupgen

nicht erreicht wird.
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17.3 Reaktionen mit 69

Umsetzung mit Natrium ergibt Zi als einziges Produkt.

;&§§:Ei:E;F:7;’J\
74

[

Die physikalischen Daten stimmen mit den in der Litera-

69)

tur angegebenen iiberein.
74 entsteht auch bei der Umsetzung von ég mit Butylli-

thiim unter den vorher beschriebenen Bedingungen.

18  {/BER DEN MECHANISMUS DER REDUKTIONSREAKTIONEN

oer die Umsetzung von Alkylhalcgeniden mit Tributylzinn-
hydrid ist ein Radikalkettenmechanismus allgemein akzep-
tiert 1°), Das groSe Tributylzinn-Radikal greift bevor-
zugt an der sterisch weniger gehinderten Seite, das ist
exo an. Wihrend in anderen Fdllen Konfigurationsumkehr

des Cyclopropal-Radikals beobachtet wurde )

, erfolgt

in unserem Fall, bedingt auch durch die tiefe Tempera-
tur (40°) stereospezifische Reduktion, die zur endo-Brom-
Verbindung ég fithrt.

Wegen der stdrkeren C-{l-Bindung ist die Reduktion der
entsprechenden Tetra-~Chlor-Verbindung auch bei hoéheren

Temperatur nicht méglich 51).
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Br

Br

B Br-

Der Mechnismus der Reduktion mit Zink ist unklar. Wdhrend
wenta 52)
kutiert YAMANAKA
ionbildung und schlieBlich Protonierung felgt.

8. \ H
e

Br

Zinkorganyle als Zwischenstufe postuliert, dis-

63)

einen radikalischen Start, dem An-

Bei unserer Umsetzung mit Zink in DMF/EtOH scheint ein
anionisiertes Cyclopropyl-C-Atom nicht vorzuliegen, denn
dieses sollte, wie bei der Reaktion mit Alkyllithium, un-
ter AusstoBung eines Br  und Konrotatorischer Ringdffnung
das Allen bilden, welches dann disrotatorisch zu Naphtha-
lin ringschlie8t49). Da bei tieferen Temperaturen in
quantitativer Reaktion das gleiche Produkt gebildet wird
wie bei der Buian-Reduktion, wird auf einen radikalischen
Verlauf geschlossen. Die bei hdheren Temperaturen beobach-
tete Isomerisierung geht auf Konfigurationsumkehr des ur-

springlich gebildeten Radikals zuriick.



-70-

19 EXPERIMENTELLER TEIL

Von den mehrfach durchgefiihrten Versuchen wird ein typischer
beschrieben. Schmelzpunkte (PFp.) und Siedepunkt (Kp.) sing
unkorrigiert. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Schmelz-
punktbestimmungassapparat nach D;. Tottoli der Fa. Biichli
bestimmt, Die Siedpunkte beziehen sich, wenn nicht anders
angegeben, auf die Luftbadtemperatur einer Kugelrohrdestil-
lationsanlage. Die IR-Spektren wurden auf den Gerdten

IR 9 mit Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel aufge-
nommen. Die Spektren der Zinnverbindungen wurden im Be-
reich von 4000”°™ bis 2507°™ auf dem Perkin-Elmer-IR-
Spektrometer 457, zwischen Césiumbromid-rlatten vermes-
sen.

Die NMR-Spektren wurden auf den Varian-Gerdten HA 100,
XL 100, EM 360 und EM 390 aufgenommen. Die 270 MHz~Spek-
tren auf dem WH 270 der Fa. Bruker. Als interner Stan-
dard fiir die chemische Verschiebung diente Tetramethyl-
8ilyn oder Chloroform (Angabe & in ppm, J in Hz).

Zur Aufnahme der Massenspektren wurden die Cerite MS 9,
CH 7 und MAT 711 benutzt.

Die Dinnschichtchromatographie wurde an mit Kieselgel
bestrichenen Platten oder an Fertigplatten der Fa, Merck
ausgefiihrt, Die Flecken wurden im UV-Licht oder durch
Besprithen mit Kaliumpermanganat-Losung sichtbar.

Fir die Sdulenchromatographie diente Kieselgel der Korn-
grofe 0,15 ~ 0,35 mm.

Die Ausfilhrung der Analysen und die Aufnahme der Gas-
chromatogramme erfolgte im mikroanalytischen Labor des

Institutes unter Leitung von Frau Dr. FaaS,
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1 ALLGEMEINE VORSCHRIFT {A) FUR DIE PHASENTRANSFER-
KATALYTISCHEN CARBENUMSETZUNGEN

0,1 Mol Olefin, 0,2 Mol CHBr3 (0,4 Mol CHClB) wurden mit

1 mMol TEBA und einer auf Raumtemperatur gekiihlten, frisch-
bereiteten Losung von 0,4 Mol NaOH in 16 ml Wasser ver~
setzt., Bei Zimmertemperatur wird 4 h intensiv geriihrt,

dann in Wasser gegossen und getrennt, nach den Trocknen
wird die org. lhase gaschromatographisch untersucht und
anschlieBend fraktioniert destilliert. (Variation von
Konzentration der Komponenten, Riihrzeit, Temperatur und
Katalysator aind dem im Text angegebenen Tabellen zu

entnehmen ).

1,1 Umsetzung mit Chloroform nach der aligemeinen Vor-

gehrift:

3,3-Dimethyl-(1) &

Es wurden iscliert:
5,48 g = 33% Ausbeute
1,?-Dichlor~2-tert.butylcyclopropan 2

Kp. 350 (Lit.Yi): Kp.15: 530 - 340)

5:
NMR: s 1,05 (9 H)

n 1,40 (3 H)

Octen-(1) 17

Es wurden isoliert:
14,5 g = 75% Ausbeute
1,1-Dichlor—E-n-hexylcyclopropan gz

Kp.. .: 81° (Lit.74), Kp. pot 98°)

15°
NMR: m 0,9 (13 H)

B 1,5 (3 B)
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Styrol lg

Es wurden isoliert:
17,02% g = 91,5 Ausbeute
141-Dichlor-2-phenylcyclopropan 26

Kp.,,: 106° (Lit.72): Kp. s 66°)

14
NMRs dd 1,05, J= 9+7 (1 H)
dd 1,9 , J= 10+7 (1 H)
dd 2,8 , J= 10+7 (1 H)

8 7,2 (5 #)

224 1,55%0 (Lit.72)s 1,5532/20°)

)

Cyclohexen 2

Es wurden isoliert:
15,25 g = 93% Ausbeute
7s7-Dichlor-bicyclo 4.1.0 -heptan 3

ST 75° (Lit.1)z Kp. s 78° - 79°)
NMBs = 1,20 {4 H)
m 1,75 {6 H)

2,3-Dimethyl-buten-(2) 4

Es wurden isoliert:

14,4 g = 95% Ausbeute
1,1~-Dichlor-2,2,3-trimethyl-cyclopropan 7

Kp.éos 78° (Lit.24)a Kp.47: 64,3° - 64,7°)
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n-Hexen 5

Es wurden isoiiert:
12,6 g = 76% Ausbeute
1,1-Dichlor-2-n-butylcyeclopropan 8

Kp. 72° (Lit.24): Kpe ot 71,6o - 720)

20°

Bornylen 2

iho

Umsetzung von 0,01 Mol Bornylen nach der allgemeinen
Vorschrift brachte neben unumgestztem Bornylen 150 mg
eines uemisch, das sich unzersetzt nicht trennen lieg§.

Dags MS zeigt als hochste Spitze C12H16C14'

5,3-Dimethylbuten=-{1) é

Durch fraktionierte Destillation erhdlt man
a) 2,76 g = 10,8% Ausbeute
1,1—Dibrom—?-tert.-butylcyclopropan lg

Kpo y o 75°  (Lit.22), Kpegt 59°)
NMR: s 1,1 {9 H)

m 1,58 (3 H)
n22, 1,5045 (18,7404 1,5051/19,5°)

b) 5,67 g = 13,6% Ausbeute
1,1,5-Tetrabrom-4,4~dimethyl-pentan ll

Kpe. °

s 85
0,3° %
Analyse: C H
Ber.: 20'58 2'91

Gef.: 20,41 2,94

NMR: 8 1,13 (9 H)
m 3)55 (2 H)
dd 3,85 (1 H) J= 643
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MS: Kein M*, 333 (M -Br), 253 (M -FBr -Br),
174 (M -HBr -2Br), 149 (M '02323’5)

1,5623

IRs 2960, 1470, 1460, 1410, 1400, 1370, 1240,
1150, 1030, 1010, 990, 960

Vo_nMrs g 27,39
56,72
37,11
63,03
63,62

2 o B w0

e) 2,79 g = 8,3+ Ausbeute
141, 3-Tribrom-4,4-dimethyl-pentan 12

Kpeg, 54 56° Analyse: C B
Ber.: 24,96 3,85
Gef.' 24,60 3.65

s 1,11 (9 BH)
ddd 2,84 (1 H), J= 14+10+3
ddd 2,73 (1 H), J= 14+410+3
dad 3,99 (1 H), J= 1043
ad 5,94 (1 H), Ju 10+3
3499 2,84 a4 J= 14+10
2,73 dd J= 14+ 3

MS: Kein M', 254 (M -EBr), 175 (M -Br -HBr),

149 (M -czn5nr2), 319 (M -cn5), 239 (M -CH, -HBr),
159 (M -CH; -2 HBr)
n2%e 1,5564

IRt 2960, 2910, 2860, 1480, 1470, 1425, 1400, 1370,
1280, 1250, 1230, 1210, 1170, 1160, 1140, 1080,
1050, 1000, 910
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Octen-(1) 17

Durchfraktionierte Destillation erhdlt man:
a) 22,86 g = B0,5% Ausbeute
1,1-Dibrom-2-hexyleyclopropan 12

Kp.. 1 128° (Lit.77)s Kpeg,qt 70°)

15%
NME: m 1,0
m 1,40

b) 2,0 g = 4,5% Ausbeute

141,1,3-Tetrabromnonan 22

42)

t Kpo. o1 65° « 66°)

Kpeg o 55°  (Lit. 0.3
NMR: m O,y (3 H) ngzs 1,5484 (114,427, 1,5488)
m 1,6 - 1,9 (9 H)

m 2,2 - 1,9 (2 H)
m 3,6 (2 H)
m

4,05 (1 H)

Styrol lg

Es wurden isoliert:
25,77 & = 93,4% Ausbeute
1,1-Dibrom-2«phenylcyclopropan gg

Kp.. o1 80° (Lit.76): Kpe,: 94°)

0,5

NMR: dd 1,75 (1 H), J= 9+7

da 1,88 (1 H), J= 1047

dd 2,83 (1 H), J= 1049
8 7,20 (5 H)

222, 15979 (Lae.T®)s 1,5963/25°)
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Cyclohexen g

Es wurden isoliert:
23,8 g = 93,7% Ausbeute
7,7-Dibrom-bicyclo 4.1.0 heptan 21

Kp. gt 118° (Lit.1): Kpo g 100°)

nizs 1,5535 (Lit. ?s 1,5488)

Daneben 70 mg hochsiedende Fraktion, die sich im GC sals

schlimmes Gemisch (Hauptmenge CBr,) erwies.

4)

Bornylen 23

Nach der allgemeinen Vorschrift (A) wurden 0,01 Mol Bornylen
eingesetzt. Neben CBr4 und CEBr wurden durch f{raktionierte

4
Destillation 606 mg = 20,5% eines Gemisches aus

2-endo~-3-exo-dibrombornan g&

und

2~axo-3-endo-dibrombornan 25

abgetrennt,
Daneben entstanden 30 mg die sich bei Reinigungsversuchen

zersetzten. Das Roh-MS zeigte als hdchste Spitze 013H153r4

25_252‘22 s Kp.o’2s 70o Analyse: C H
Ber.s 40,54 5,41
Gef.s 40,51 5952
¥S: M' 294, 279 (M -CH,), 215 (M -Br), 199 (M -CH,
-HBr), 135 (M -Br -HBr)
NMR: Aue dem Spektrum des (emisches wurden zugeordnet:
24 ¢ s 0,91, 0,99, 1,25 (je 3 H) 25 s s 0,97, 1,02, 1,19 (je 5 H)

m 1,87 - 2,05 (4 H) m 1,28 - 1,40 (4 H)
d 2,08 (1 H), J= 5 dd 1,43 (1 E), J= 5+4,5
d 4,01 (1 H), J= 4,5 d 4,04 (1 H), J=5

ad 4,57 (1 H), J= 4,5+2,5 ddd 4,57 (1 H), J= 5+4,5+2,5
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2 _PHEOTOCHEMISCHE REAKTIONEN

Allgemeine Vorschrift

0,t Mol Olefin wurden mit 0,1 Mol CBr4 (bzw. CHBr3) und

1 Mol% AIBN versetzt und bei 80° 4 Std. mit UV-Licht Ye-
strahlt. Die Reaktionslésung wird fraktioniert destilliert.

1,1,1,5-Tetrabrom-4,4—dimethylpentan ll

Nach der allgemeinen Vorschrift fir photochemische Reak-
tionen wurden 0,1 Mol tert.-Butylethen é mit 0,1 Mol CBr4
eingestzt. Durch fraktionierte Destillation lieBen sich
32,5 g = 18% abtrennen,

0
Kp.0’5= 85

Das NMR ist identisch mit dem nach 1. gebildeten ll.

1,1,3-Trihrom-4,4-dimethylpetan lg

~ach der allgemeinen Vorschrift fir photochemische Reak-
tionen werden 0,t! Mol ter.-Butylethen 6 mit 0,1 Mol CBBr3
ungestzt. Durch fraktionierte Kristallisation lieBen sich
12,81 g = 38% abtrennen.

0

Kp.o’}: 55

Das NMR ist identisch mit dem nach 1. gebildeten 12.

1,1,1,3-Tetrabromnonan 22

Nach der allgemeinen Vorschrift fir photochemische Reak-
tionen werden 0,1 Mol Octen-(1) 17 mit 0,7 Mol CBr, ein-
gestzt., Durch fraktionierte Kristallisation lieBen sich

26,21 g = 72% abtrennen.

Kpc H 580

0,2
Das NMR ist identisch mit dem nach 1. hergestelltem 22.

2-endo-3-exo-dibrombornan g& ungd 2-exo-3-endo-dibrom-

bornan gé

————— . ———

Nach der allgemeinen Vorachrift fur photoschemiasche Reak-
tionen werden 0,1 Mol Bronylen 23 mit 0,1 Mol CBr4 ein-
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gestzt. Durch fraktionierte Destillation erhdlt man 945 mg =
32% Isomerengemisch 24 und 25.

o
Kp'0,2' 70

Da NMr-Spektrum ist identisch mit dem nach 1. hergestell-

tem Isomerengemisch.

3 HERSTELLUNG DER QUARTAREN AMMONIUM-UND PHOSPHONIUM-
VERBINDUNGEN

Allgemeine Vorachrift:

0,02 Mol tert. Amin (oder Phosphin) werden in 15 ml Aceto-
nitril geldst und mit 0,02 Mol Methylhalogenid versetzt.
Nachdem iiber Nacht am RiickfluB gekocht wurde wird das
Methlenchlorid abgezogen. Der Riickstand wird in wenig
Methylenchlorid geldst und bis zur beginnenden Ausfdllung
mit Ether versetzt., Kiihlen dann Absaugen und erneutes Um-
kristalligieren aus Essigester ergibt das reine Salz. Die
Mutterlauge wird nur dann aufgearbeitet, wenn die Ausbeute
unter 90% liegt.

Einzelheiten in der folgenden Tabelle. Die hier verwende-
ten arabischen Ziffern beziehen sich auf die Tabellen 5
und 6 im Textteil.
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Nr. | tert. Amin| Alkylhalogenid | Ausbeute [#]| Fp. [og]

6 | (cH)N cH,J 100% 500° (114.287; 300°

7 (CZHS)SN 02H5Br 100% 265° (Lit.79)= 2699)

8 a| (CH)N €8, C1 100% 180° (11t.897; 188°)

8 b | (C,H,),N C i, Br 100% 270° (Lit.18): 270°)

9 a| (C,Hy),N € Byl 100% 86° (Lit.'8); ---)

9 b (C4H9)5N C, HyBr 100% 117° (Lit.18)s 118,5°

108 | (C,H, )N PhCH,CL 100% 173° - 180° (Lit.so):
176° - 183°%)

10% (CEHB)SN PhCH,Br 100% 185° -~ 195° (Lit.eo):
188° - 192°)

14 (CBHT)iN PhCH,C1 93% 189° - 195° (Lit.ao)s
188° - 192°)

12| (€, Hg) N PhCH,C1 89% 160° (Lit. '8,
162° - 168°)

13| (6,8, N C,¢Hy5BT 79% 150° - 155° (Lig.78):
145° - 155 )

14 | (c,H),N C, ¢Hy BT 77% 186°% - 195° +)

15 | (¢,Hy) N €, Hy BT 75% 180° - 190° +)

+) 14 Analyse :  ber. gef. 15 ber. gef.

C 66,96 66,53 C 1+ 68,57 66,53
H: 12,05 12,38 H: 12,24 12,28
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Nr. tert., Phos- Alkylhalo- Ausbeute Fp. %
phin genid

17 (03H7)5P C,H,C1 68% { 86°

18 (04H9)3P ¢, HyC1 | 63% T gg8° - 93°

19 (C4H9)3P C, 587 59% 158° - 165°

4 HERSTELLUNG QUART, TETRABUTYLAMMONIUM-SALZE DURCH
ANIONENAUSTAUSCH AUS TETRABUTYLAMMONIUMHYDROGEN -
SULFAT

1, anorganische Anionens

0,1 Mol NaOH werden in 5 ml Wasser geldst und nit einer

gesdttigten Losung von 0,2 Mol NaX (X = J, 0104) versetzt,
+ -

H )N 5 i

4flg) N E S0, in

50 ml Methylenchlorid. Nach kurzem Riihren wird getrennt,

Dazu kommt eine Losung von 0,1 Mol (C

die organische Phase mift ges. NaX-LOosung gewaschen und
nach Trocknen eingeengt. Der Riickstand wird am 0lpumpen-
vakuum bie Zimmertemperatur von anhaftendem Wasser be-

freit und anschlieBend aus Lsgsigester auskristallisiert.

2, organische Anionen:
0,5 Mol NaOH werden in 20 ml H20 gelost und mit einer

Lésung aus 0,1 Mol (0439)4N*H'so4 und 0,1 Mol der org.
Sdure in 50 ml Methlenchlorid versetzt und geschiittelt.
Weitere Aufarbeitungwie oben,
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Nr. NaX oder Ausbheute Analyse Fp. °c
org. Sdure % ber. gef.
23 NaJ 94% 145° (Lit.'®)s
145,7°)
24 Nac10, 92% 215° (Lit.' 9%,
213°)
25  Benzoe- 89% C: 74,51 T4,42| 153° - 159°
gdure H: 10,46 10,48
26 p-Nitro- 86% C: 64,95 64,89| 186° - 188°
benzoe-~
ciure | Hs 8,83 8,87
27  8-Naphtha- 88% Ci 67,35 67,40| 193° - 199°
linsulfon- H: 8,67 8,69
sdure
28 Pikrin- 94% 89° (Lit.81)s
saure 890)

5 KONKURENZEXPERIMENTE

5.1 nach MAKOSZAs
Umsetzung nach der allgemeinen Vorschrift (A)
aber:s 0,4 Mol CHCl3
je 0,05 Mol Olefin (gaschromatographisch rein)

werden mit 1 mMol TEBA versetzt. Dazu kommt eine Losung
von 0,01 Mol NaOH in 800 ml Wassér. Nach vier Stunden
Rihrzeit und iiblicher Aufarbeitung wird der grofte Teil
des iliterschiissigen CHCl3 und Olefins iiber ein Kolonaseab-
destilliert, Die verbleibende Fliiesigkeit wird gaschroma-
tographisch analysiert (SE 30) auf Chromosorb. Mit Eich-
l15sungen unterschiedlichen Gehalts an den jeveiligen
Cyclopropanemwurde kalibriert. Es ergaben sich folgende

Zusammensetzungens
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0lefine Cyclopropane %/ 4% rel. Rate
2/ 4 3/1 3,9/ 96,1 24,7
2/ 5 3/ 8 81,9 / 18,1 0,22
M B 0,0013
2/ 6 3/9 99,7 / 0,3 0,003
3/68 8/9 1,8 / 98,2 0,018 0,018
4/ 6 1/9 /eo / 0
4/ 3 1/8 foo / 0

5.2 nach DOERING:

1 & Kalium tert,-butylat wird in einer Mischung aus je

0,1 Mol Olefin angeschliémmt und auf -10% gekiihlt. Dazu

werden langsam 1,5 g Chleoroform und nach Zugabe noch

15 Minuten geriihrt, AnschlieBend wir din Wasser gegossen,

getrennt und mit Ether nachextrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden iiber N32304 getrocknet und vor-

sichtig eingeengt. Gaschromatographie wie oben.

Olefine | Cyclopropane %/ % rel, Rate
2/ 4 3/1 47/ 95,3 20,3
2/ 3 3/8 81,5 / 18,3 0,23
2/ 6 3/9 99,7 / 0,3 0,0
2/ 8 8/ 9 98,0 / 2,0 0,020
4/ 8 1779 /o8 / 0
4/ 2 1/8 /o0 / 0
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6 UMSETZUNG VON CYCLOOCTATETRAEN MIT DIBROMCARBEN
UND ERNEUTE UMSETZUNG DER GEWONNENEN ADDUKTE

6.1 Umsetzung von Cyclooctatetraen:
Nach der allgemeinen Vorschrift (4) wird 1 Mel Cycloocta-

tetraen mit den entsprechenden Mengen umgesetzt. Die

nach dem Aufarbeiten erhaltenen org. Phase wird einge-
engt, anschlieBend wird im Vakuum iiberschiissiges Bromo-
form abdestilliert. Die Badtemperatur soll hierbei 60°
nicht iiberschreiten. Das verbleibende 01 wird mit etwas
CH2012 verdiinnt und gekiihlt. Es kristallisiert ein Gemisch
der Verbindungen 29, 30 und 31. Die Mutterlauge wird im

Olpumpenvakuum destilliert:

105 g = 38% Ausbeute
5,9-Dibrombicyclo [6.1.0] nona-2,4,6-trien 28

° Analyse: Dber.: gef .1

Cs 39,13 39,40
Hi 2,89 2,93

Kp.0’013 70

NMR: = 5,6 (6 H)
s 2,31 (2 H)
Der Rickstand wird mit den bereits gewonnenen Kristallen
vereinigt und fraktioniert kristallisiert (032012).
Man erhdlt:
112 g = 25% Ausbeute
5.5,10,10-Tetrabrom-tricyelo [}.1.04'6ﬁ] _decadien-(2,7) 29

Poor 183° (Lit.5T)y 183°
NMR: s 5,60 (4 H)
8 2,65 (4 H)

5,0 g = 0,8% Ausbeute
5,3,6,11,11-Hexobpom-tetracyclo [8.1.0.02'4.05'7.) -undecan-{8) 20

Fp.: 198o Analyse: ber.: gef.s
C: 21,29 21,35
Hs 1,29 1,48
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NMR: s 5,74 (2 H)
d 2,47 (2 H), J= 10
ddd 2,06 (2 H), J= 10+4,5+2,5
ad 1,77 (2 B), J= 4,5+2,5
MSs kein MY 456 (M-2Br), 377 (M -3Br) 298 (M -4Br),
297 (M -3Br -HBr)

£,
2,4 g = 0, 3% Ausbeute c]

3,346,6,9,9,12,12-0ctabrom~pentacycloe [9.1.0.02’4.08'10.] -

dodecan 21

Fp.: 231o Analyse: ber.: gef.s
C: 18,18 18,42
Hi 1,01 1,08

NMR: 8 1,45 (8 H)
MS1 kein M' 626 (M -2Br), 547 (M -3Br), 468 (M -4Br),

614 (M -CBr2), 535 (M -CBr, -Br)

6.2 TUnmsetzung von 28

Nach der allgemeinen Vorschrift (A) werden 0,5 Mol gg umnge-
setzt,.
Durch fraktionierte Kristalligsation erh&dlt man:

94,1 g = 42% Ausbeute 29

31,9 g = 10,3% Ausbeute 30
4,7 g = 1,2% Ausbeute 31

Die physikalischen Daten sind identisch mit den nach 6.1 her-
géatellten Verbindungen.

6.3 Umsetzung von 29

Nach der allgemeinen Vorschrift (A) wurden 0,% Mol 22 umgestzt,
Durch fraktionierte Kristallisation erhélt man:
860 mg = 13,9% Ausbeute 30



103 mg = 1,3%% Ausbeute 3!

Die physikalischen Daten sind identisch mii den nach 6.1 her-

gestellten Verbindungen.

7 UMSETZUNG VON CYCLOQCTATLTRAEN MIT DICHLORCALBEN UND
ERNEUTER UMSETZUNG DBER GEWONNENEN ADDUKTE

Nach der allgemeinen Vorschrift (4} wurden 1 Mol Cycloocta-
tetraen umgesetzt. Reingewinnung der hddukte wie unter COT/
Dibromecarben.
Destillation im {lpumpenvakuum ergab:

104 g = 56% Ausbeute
9,9-Dichlorbicyclo [6.1.0] -nona-2,4,6-trien 49

77)

Kp. 65° (Lit. 70°)

0,02° t Epeg,05°
NMR: m 5,50 {6 H)

g 2,40 (2 E)

Die verunreinigten Feststoffe wurden im Kugelrohr subliniert:

Man erhdlt:
59,4 g = 22% Ausbeute
5,5,10,10-Tetrachlortircyclo [7.1.0.04'6;] ~deca-2,7-dien 29

: 130° {subl.),132° (2.) (Lit.77)=
150° (subl,), 135- 135

Kpeo,09

Kp.0’05:

NMR: s 5,65 (4 H)
s 2,50 (4 H)
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58,8 ¢ = 11% Ausbeute )
u - . p A' 4 2’4 5'7 .
3,%3.6,6,11,11-Hexachlor-tetracyclo [8.1.0.0 .0 -undecen-(8)

Kp 5,05 180° (sudbl.), *45° (Z.) (Lit.so): 166°)
L]

HMEs 8 5,70 {2
d 2,35 (2 H), 4= 10
ddd 2,08 (2 B, J= 10+4,5+2,5
dd 1,72 (2 H), J= 4,5+2,5

‘o)

!
1]

-,

B, 7T g = 2% Ausbeute
. - - 2. [ 8' 1
%,3,0,6,9,9,12,12-0cvachloxr-pentycycio [?m’-OoO 4,05 7.0 O;) -

dodscan 22

-

Koo . s 200° (subl.), 255 {2.) (1it.79): 260-270° (2.)

NMits s 1,86

7.1 Vwesaetzung von 49
™=

Nach der allg. Vorschrift (&) wurden 0,5 Mol 49 umgestzt,
Man isollierte:

84 g = 62% Ausbeute EU

31,7 g = 18% Aushzute

L

8,7 & = 4% Aushsuse

L Eav

[ %4
&=
hie physikalischen Daten sind identisch mit den unter 7 herge-

stellten Varbindungen.

% REDUKTION VON 29

0,1 ¥ol 4as Dibromeycloprorans werden ian 100 ml Benzol ge-

léat und mit 0,1 g AIBN versstat. Dazu kommen unter NE»Atmoa-
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phire 0,1 Mol Tribrutylzinnhydrid. Es wird vier Stunden bei
300 - 400 geriihrt und anschlieflend Benzol abdestilliert. Durch
Destillation im Kugelrohr wird bei 90°/0,05 Torr das ent-
standene Tributylzinnbromid abdestilliert. Der Riicks tand

wird kristallisiert oder an Kieselgel chromatographiert.

8.1 Reduktion von 29 mit Tributylzinnhydrid

Nech der oben stehenden Vorschrift wurden 0,1 Mol gg um-

gesetzt,
Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel abdestil-
liert und mit wenig Petrolether versetzt. In der Kdlte
188t sich die Hauptmenge des entstandenen 32 augkristal-
lisieren. Die Mutterlauge wird eingeengt und anschliefSend
" das entstandene BuBSnBr im {1lpumpenvakuum langsam abdestil-
liert. Der Rickstand wird in Ether umkristallisiert.
Man erhdlt insgesamt:

28,1 g = 97% Ausbeute

5,10-exo-Dibrom~-tricyclo [?.1.0.04'62] -decadien-(2,7) 32

Fpo: 133° (Lit.2')s Fpos 133°

NMR: s 5,5 {4 H)
t 3,33 (2 H), J= 7
4 2,03 (4 H), J= T

. 52
8.2 Versuch zur Reduktion von 29 nach COREY~ )

0,01 Mol 29 werden in 20 ml luftfreiem Ethanol geldst
und mit 0,1 Mol NaBH, versetzt. Unter Stickstoff kommen

4
0, 001 Mol Bu_SnH hinzu. Unter Bestrahlung mit einer

5 0 .
200 W Tageslichtlampe wird 8 Stundern bei 40 gerihrt.
Nach vorsichtiger Zugabe von 100 ml Cﬂgcl2 wird mit Was-
ser gewaschen, getrennt, getrocknet und destilliert.

29 wird unverdndert zuriickgewonnen.
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6.3 Reduktion von 29 mit Lithiumaluminiumhydrid

0,1 Mol 29 wurden in 50 ml TEF geldst und mit groBem
{iberschu8 LAE (0,5g) versetzt. Nach achtstiindigem Riick-
fluBkochen wird gekiihlt und nichtverbrauchtes LAH vor-
sichtig zersetzt, anschlieBend zieht man den griBten
Teil THF ab, versetzt dann mit CH2012 und schiittelt mehr-
mals mit verd. HCl, Die Methylenchloridphase wird getrock-
net, eigeengt. Der Riickstand mit Ether aufgenommen. Beim
Abkiihlen kristallisiert unumgestztes gg.
Die Mutterlauge wird eingeengt und an Kieselgel chroma-
tographiert.
Man erhdlt:

0,139 g = 4,8% Ausbeute
5-endo-10~exo-Dibrom-tricyclo [7.1.0.04'6.} -decad-ien-(2,7)

N
LA ]

Fp.: 67° Analyse: ber.,: gef.i
C: 41,42 42,59

Hi 3448 3450

NMR: d 5,61 (2 H), J=
d 5,40 (2 H), J=

t 3,30 (1 H), J=

t 2,53 (1 H), J=
d
d

~N B 3 0 W

2,16 (2 H), J=
2,06 (2 H), J= 4

0,128 g = 6,1% Ausbeute
5-endo-Brom-tricyclo- [7.1.0.04'6.] -decadien-(2,7) 34

Pp.: 63,5° 45°/0,2 (subl,)

Analyse: ber, : gef.s
Cs 56,84 56,68
Hi 5421 5927

NMR: d 5,60 (2 H), J= 9 ; dd 1,73 (2 H), J= 947
d 5,40 (2 H)y J= 9 3 td 0,96 (1 H), J= 9+4,5
t 3,40 (1 H), J= 7 ; td 0,20 (1 H), J= T+4,5
d 2,13 (2 H), J= 17
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8.4 Umsetzung von 29 mit Butyllithium (allgemeine Vorschrift)

0,01 Mol Subtrat wird in 50 ml THF (iiber LAH destilliert)
- und auf -90o gekiihlt. Innerhalb 15 Minuten wird mit wsutyl-
1ithium in Hexan versetzt (0,011 Mol pro auszutauschendes
Halogen, Man erwdrmt auf -55% riihrt bei dieser Tempera-
tur 2 Stunden und zersetzt dann mit Methanol. Nach er-
wirmen auf Zimmertemperatur wird das Losungsmittel abge-
zogen und mit CH2012 versetzt, AnschlieBend schiittelt

man mehrmals mit verd. HCl, trocknet und engt ein. Der
verbleibende Riickstand wird umkristallisiert, eventuell
chromatographiert.

~ 8.,4.1 Umsetzung von 29 bei -45O

0,01 Mol 22 wurden nach der allg. Vorschrift mit 0,022

Mol Buli ;ersetzt.-

Riihren und zersetzen beil -450 gibt nach Aufarbeiten einen
harzigen Riickstand aus dem durch Chromatographie an Kiesel-

gel mit Petolether Naphthalin abgetrennt wurde.,

8.4.2 Umsetzung von 22 bei -55O

0,01 Mol 22 wurden nach der allg. Vorschrift mit 0,022
Mol Buli v;rsetzt und auf —550 gehalten. Methanolyse bei
dieser Temperatur ergibt nach Aufarbeitung einen kristal-
linen Riickstand. Durch fraktionierte Kristallisation aus
Ether erhdlt man:

2,4 & = 84% Ausbeute
5,10-exo-Dibrom-tricyclo- [7.1.0.04°6.] -decadien-(2,7) 38

Fp.s 122O Analyse: ber.: gef.:
C: 41,42 41,44
R: 5,48 3,42
NMR: s 5,65 (4 H)
t 2,55 (2 H), J= 4
a 2,15 (4 H), J= 4
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Die Mutterlauge wird mit Petrolether an Kieselgel chroma-

tographiert, nach einander werden eluiert:

145 mg = 5% Ausbeute 33
21 mg = 1% Ausbeute 34

Die physikalischen Daten von 33 und 34 sind identisch

mit den nach 8.3 erhaltenen Verbindungen,

8.5 Umsetzung von 29 mit Zink (allgemeine Vorschrift)

0,01 Mol Substrat wird in 50 ml Ethanol (oder DMF) ge-
16st und mit 2 g Zinkpulver versetzt. Es wird eine Stun-
de am RiickfluB gekocht, dann gekiihlt, filtriert und die
Hauptmenge des Losungsmittels abgezogen., Der Riickstand

wird in CH Cl2 geldst und mehrmals mit Wasser geschiittelt

(bei DMF vzrd. Na2003-Lsg.). Es wird eingeengt und kri-
atallisiert oder chromatographiert.
Nach der allgemeine Vorschrift werden 0,01 Mol 29 in
Ethanol umgesetzt. Nach 10 Minuten bei 80° wird—aufge-
arbeitet,
Eg kristalligieren:

2,7 g€ = 92% Ausbeute 32
Die Mutterlauge wird mit Petrolether an Kieselgel chroma-

tographiert. Nacheinander werden eluiert:
58 mg = 2% Ausbeute 33
42 mg = 2% Ausbeute 34

Die physikalischen Daten von 32, 33 und 34 sind iden-
tisch mit den nach 8.1 bzw. 8,3 erhaltenen Verbindungen,

8.6 Umsetzung von 29 mit Zink/EtOH/KOH

0,0t Mol 29 werden in 50 ml Ethanol geldst und mit 5 g
KOH und 5 g Zink versetzt. Nach einstiindigem Riihren wird
neutralisiert und eingeengt, dann nmit CH2012 versetzt
und nochmals mit Wasser geschiittelt. Die org. Phase wird

getrocknet und eingeengt. Beim Kiihlen kristallisieren:

725 mg = 25% Ausbeute 32
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Fp.: 1350

Dag NMR-Spektrum ist identisch mit nach 8.1 hergestell-
tem 32.

Die Mutterlauge wird an Kieselgel chromatographiert,

Petrolether eluiert:

9

50 mg = 20% Ausbeute
1,5-Dibrom-naphthalin 40

Fp.s 131° (Lit. s 121°)

NMR: dd 8,23 (2 H), J= T+1
ad 7,80 (2 H), J= T+1
ad 7,37 (2 H), J= T+7

57 mg = 20% Ausbeute
1-Brom-5-ethoxy-naphthalin 39

Pp.: 1240 Analyse: ber. s gef.1
Cs 5T+3T  5T435
Hs 4,38 4,40
NMR: dd 8,15 (1H), J= T+! ; dd 6,65 (1 H}, J= T+1
m 7,65 (2 H) 39 4,10 (2 H)y J= T
dd 7,29 (1 H), 5= 7+7 ;3 % 1,50 (3 H), J= 1T
dé 7,12 (1 H), J= 7+1

REDUKTION VON 50 MIT ZINK

Nach der allg. Vorschrift werden 0,1 Mol 22 in DMF umge-

setzt und 12 Std. bei 150° geriihrt. Nach iiblicher Auf-

abreitung krigtallisierten:

15,3 g = 76% Ausbeute

.6 .
5,10-endo-Dichlor-tricyclo [}.1.0.04 .] -decadien-(2,7)

Hn

JW ]
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Fp.: 113° Analyse: ber, : gef.s
Cs: 59,70 59,40
Hi 2497 5,03
NMR: s 5,66 (4 H)
t 3,40 (2 H)
d 2,06 (4 H)

Die Mutterlauge wurde an Kieselgel chromatographiert,

Petrolether eluierte:

460 mg = 2% Ausheute

5,10-endo-5-exo-Trichlor-tricyclo [7.1.0.04'6.] decadien-(2,7)

o

Fpe: 1

NMR:s

46° Analyse: ber,.s gefl.:
C: 50,95 50,59
H: 3,82 2,€E3

8 5,65 (4 H)

t 3,35 (1 H), J= 7

s 2,45 (2 H)

d 1,95 (2 H), J=7

670 mg = 4% Ausbeute

5-endo-Chlor-tricyclo [?.1.0.04'6.J ~decadien-(2,7) 55

Fp.z-51°

NMR: d 5,50 (2 H),
d 5,40 (2 H),
t 3,30 (1 H),

d 2,10 (2 H),

Analyse: ber.: gef.1
' C:+ 72,07 72,13
H: 6,60 6,65
J=9 5 dd 1,72 (2 H), J= 9+7
J= 9 5 td 0,94 (1 H), J= 9+4,5
J= 7 ; td 0,21 (1 H), J= T+4,5
J= 7

1,2 g = 6% Ausbeute

5,10-exo-Dichlor-tricyclo [j.1.o.o4‘6.] decadien-(2,7) 56

Pp.1'108° Analyse: ber.: gef.:
C: 59,70 59,84
Hs 4,97 4,86
NMRs & 5,59 (4 H)

t 2,40 (2 H), J= 4
d 2,13 (2 H), J= 4
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Ferner eine Praktion die sichals Gemisch erwies.(160 mg)
Pridp. Dinnschichtchromatographie mit mehrmaliger kntwick-
lung ergibt:

23 mg = 0,1% Ausbeute (unpolarer)
5-exc-Chlor-tricyclo [7.1.0.04'6.] decadien-(2,7) 62

Kp.o ot 550 Analyse: ber.: gef.:
]
C: 72,07 72,20
H: 6,60 6,68
NMR: s 5,50 (4 H) i m 1,45 (2 H)

t 2,42 (1 H), J= 4 ; td 0,80 (1 H), J= 9+4,5
d 2,10 (2 H), J= 4 s td 0,10 (1 H), J= T+4,5

39 mg = 0,2% Ausbeute
5,5=-Dichlor-tricyclo L7.1.O.04'6;] decadien-{2,7) é}

Kp.o,2z 61° Analyses ber.: gef.:
s 59,70 59,93
Hs 4,97 5,01
NMR: d 5,55 (4 H), J= 9 ; m 1,45 (2 H)
a 5,40 (2 H), J= 9 ; td 0,80 (1 H), J= 9+4,5
s 2,40 (2 H) 3 td 0,20 (1 H), J= 7+4,5

9.1 Umsetzung von 50 mit Zink/EtOH/KOH

0,01 Mel 29 werden wie vorstehend umgestzt und aufgearbeitet
Man erhdlt:
60 mg = 3% Ausbeute 53

Fp.: 114°
Das NMR-Spektrum ist identisch mit dem nach 3 hergestell-
tem 22.
Weiter werden von Petrolether eluierti:
722 mg = 35% Ausbeute
1-Chlor-5-ethoxy-naphthalin §Z

Fp.s 118° Analyses ber.: gef.:
C: 69’73 69969
Hi 5933 5,33
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NMR: dd 8,20 (1 H), J= T+t ;5 a 4,1 (2 H), J= T

m 7,0 = 7,5 s v 1,5 (3 H), J= 7
dd 6,6 (1 H), J = T+1

10 WEITERE UMSETZUNGEN MIT DIBROMCARBEN

10,1 Umsetzung von 23

Nach der allg. Vorschrift (A) wird 0,1 Mol 32 eingesetzt.
Nach iiblicher Aufarbeitung erhdlt man durch fraktionierte

Kristallisation aus Cﬂzclzs

-
7,12 g = 11,7% Ausbeute o

3,6,9,12-endo-3,9-exo-Hexobrom-pentacyclo [5.1.0.02‘4.08'10;] -

dodecan 53

204° (2.) (Li%.7975 204° (z.)

NMR: t 3,64 (2 H), J= 7
m 1,98 (4 H)
m 1,26 {4 H)

Aus der Mutterlauge kristallisieren:
7,29 & = 15,8% Ausbeute
%2,6)1-endo-3~exo-Tetrabrom-tetracyclo [8.1.0.02'4.05'7;3 -

undecan-(8) 41

198° (2.) Analyse: ber.: gef.:
Cs 28,57 28,53
He 2,16 2,21

NMR: s 5,70 (2 H)
"t 3,50 (2 H),J= T

» 1,80 (2 H)

m 1,50 (4 H)
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10,2 Umsetzung von 22

Nach der allg. Vorschrift (A) wird 0,01 Mol 33 eingesetzt,
Nach iblicher Aufarbeitung erhilt mans-
760 mg = 12% Ausbeute

3,6,9-ex0-3,9,12-endo-Hexobrom-pentacyclo [§.1.O.02'4.05’7.08'10.J -

[ANY]

dodean 3

Fp.: 220° Analyse: ber.: gef.:
Cs 22,73 22,74
H: 1,60 1,63
NMR: t 3,66 (1 H), J= T
t 2,93 (1 H), J= 4
m 1,8 - 1,4 (8 H)

Es wird aus CH2C12 umkristallisiert.

10.3 Umsgetzung von 25

Nach der allg., Vorschrift (A) wird 0,01 Mol 3/ in die
Reaktion eingesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung und Um-

kristallisation aus CH2012 erhidlt mans

1,16 g = 21% Ausneute

3,6,12-endo-6,12-exo-Pentabrom-pentacyclo [9.1.0.02'4.05'7.08'10.1 -

dodecan &ﬁ

° Analyses ber.: gef.:

Ct 25,94 25,60
H: 1,98 2,03

Fp.: 179

NMR: t 3,62 (1 H), J=17
dAd 1,71 (2 H)y J= 10,545,5+2,5
ddd 1,31 (2 H), J= 10,5+5,5+2,5
ddd 1,21 {2 H)y, J= T+5,542,5
ddadd 1,03 (2 H)}, J= 9,7+7+5,5+2,5
dt 0,90 (1 H), J= 9,7+3
dt 0,63 (1 H), J= T+3
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10.4 Umsetzung von éé

Nach der allgemeinen Vorschrift (A) wird 0,01 Mol §§ umn-
gesetzt, Nach iiblicher Aufarbeitung erhédlit man:
1,01 g = 18,3% Ausbeute

3,6,9,12~endo~-3-exo-rentabrom-pentacyclo [9.1.0.02’4005'7,08'10,] -

dodecan i

B~

Fp.: 1950 Analyse: ber.: gef.:
C: 25,94 25,91
Hs 1,98 1,89
NMR: t 3,57 (3 H), J= 7
ad 1,89 (2 #H), J= B+1,5
dd 1,32 {6 H), J= T7+1,5

Nach Umkristallisation aus CH2012'

11 WELTERE REDUKTICNSREAKTIONEN

11.1 Reduktion wvon 29 mit Zink

Nach der allgemeinen Vorschrift filr die Reduktion mit Zink
(vgl. 8.5) wurde 0,01 Mol 30 umgestzt. Der nach itblicher
Aufarbeitung entstandene krigtalline Riickstand wurde in
CH2012 fraktioniert kristallisiert,
Man erhidlt:

3,18 g = 83% Ausbeute
3,6,11-endo-Tribrom-tetracyclo [8.1.0.02'4.05’7.] undecan~(8) 46

Pp.: 160° Analyse: ber. gel.:
Cs 34,46 34,62
) Hs 2,87 2,74
NMR: s 5,74 (2 H) ; m 1,53 (2 H)
t 3,50 (3 H)Y, J= 7 3 ddd 1,30 (2 H), J= 9+7+2,5
dd 1,87 (2 B), J= 947



80 mg = 10 %
Fp.: 167°
NMR : 8 5,74
t 3,50
t 2,91
dd 1,87
m 1,50
ddd 1,37

- 97-.

3-ex0-6,11-endo-Tribrom-tetracyclio-

[8.1.0.02'4.05'7.] - undecen-(8) 45

Analyse: ber.:
C s 34,46
H: 2,87
(28)
(2H) J= 7
(1H) J= 4
(2H) J= 947
(2H)

(2H) J=

9+4+2,5

gef.s

54,62
2,94
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11.2 Reduktion von 31 mit Zink

Nach der allgemeinen Vorschrift filir die Reduktion mit Zink
(vgl. 8.5) wurde o,01 Mol 3] umgesetzt. Der kristalline Riick-
gtand wurde mit Petrolether an Kieselgel chromatographiert.
Nacheinander wurden eluiert:

2%8 mg = 5% 3,6,9,12-endo-Tetrabrom-pentacyclo [9.1.0.02'4.05'7.08'10:]

dodecan 48
Fp.: 164° Analyse: ber.: gef.:
C: 30,25 30,18
Hs: 2;52 2!59
NMR: t 3,57 (4H) J= 7 MS: 472 (M)
d 1,32 (8H) J=7 393 (M-Br)
514 (M-2Br)
660 mg = 7 % 41
1,1 8 = 20% 44

Die physixaiischen Daten von ﬁﬂ und ﬁz sind identisch mit den
nach 10.3 bzw. 10.4 hergestellten Verbindungen.
Es verbleiben 1,% g Gemisch, das nicht weiter getrennt werden

konnte.

11.% Reduktion von 29 mit Tributylzinnhydrid

Nach der allgemeinen Vorschrift fiir die Bu5SnH-Reduktion (vgl.B8.1)
wurde 0,01 Mol 20 umgesetzi. Nach dem {iblichen Aufarheiten

kristallisiertens

1,54 & = 40,4 % 46
Die physikalischen Daten sind identisch mit nach 11.1 hergestellten
46
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11.4 Reduktion von 42 mit Tributylzinnhydrid

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die Buaan—Reduktion (vgl, 8.1)
wurde 0,01 Mol 42 eingesetzt, Nach iliblichem Aufarbeiten kri-
stallisierten:
22 mg 41
Die physikalischen Daten sind identisch mit nach 10,2 hergestelltem
41
Aus der Mutterlauge kristallisierten bei Zusatz von Ether
280 mg = 59 % 48
die physikalischen Daten sind identisch mit nach 10.2 hergestellten ﬂg.

11.5 Reduktion von 47 mit Tributylzinrhydrid

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die Buian-Reduktion
(vgl. 8.1) werden 0,00t Mol 47 umgesetzt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung kristallisierten aus Ether 1
345 mg = 73 % 48
Die physikalischen Daten aind identisch mit nach 10.2 hergestelltem 48.

11.6 Reduktion von 31 mit Tributylzinnhydrid

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die BuBSnH-Reduktion (vgl.8.1)
werden 0,001 Mol 21 umgesetzt.Nach iiblichem hufarbeiten kri-
gtallisierten aus Ether:

104 mg = 22 % 48
Die physikalischen Daten sind identisch mit nach 10.2 hergesmtelltem
48 .

11.7 Reduktion von 21 mit Zink

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die Reduktion mit Zink {(vgl. 8.5)
wurde 0,01 Mol 5% umgesetzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde
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aus CH2012 / Ether fraktioniert kristallisiert. Man erhdlt:
1,9 g = 47,t % 3,6,11-endo-Trichlor-tetracyclo-

[6.1.0.0%°4.0>*1.] - undecen-(8) 59

Fp.: 149 Analyse 1 ber.: gef .
¢ 52,91 53,01
H 1 4,41 4,13
NMR 8 5,80 (2H)

t 3,46 (3H) J= 7
dd 1,82 (2H) J=T7 + 9
m 1,55 (2H)
dda 1,20 (2H) J= 9 + 7 + 2,5

1,10 8 = 44,1 % 3-ex0-6,11-endo-Trichlor-tetracyclo-
[?.1.0.02'4.05'7.J - undecen~(8) §9

Fp.t 185o Analyse 1 ber.: gef .1
C 52,91 52,94
H s 4,41 4,43

NMR ¢+ s 5,81 (2H)
t 3,48 (3H) J= 7
t 2,85 (1H) J= 4
dd 1,85 (2H) J= 9+7
m 1,5 (2H)
ddd 1,25 (2H) J= 9+4+2,5

11,8 Reduktion wvon 22 mit Zink

Nach der allgemeinen Vorschrift fiir die Reduktion mit Zink
(vgl. 8.5) wurde 0,01 Mol 52 eingesetzt. Das kristalline
Reaktionsgemisch wurde an Kieselgel mit Petrolether chromato-

graphiert. Nacheinander wurden eluiert :

466 mg = 14 % 3,6,12-endo-3,6-exo-Pentachlor-pentacyclo-

[9.1.0.0%4.0>° 7,019 . dodecan 65
Pp.t 227° (2) Analyse: ber. s gef.1

Cs 43, 43,51
Hi W 3042
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NMR : t 3,26 (2H) J=17
t 2,60 (1H) J= 4
m 0,8-1,5 (8H)

266 mg = 8% 3,6,12-ex0-3,9-endo-Pentachlor-pentacyclo-
4£9.1.0.02'4.05'7.08'10.1 - dodecan éé

Fp.: 181 Analyse : ber.: gef.:
C s 43,30 43,51
H 3951 3,41
NMR : t 3,60 (1H) J= 7
t 3,0t (°H) J= 4
m 1,91 (2H)
m 1,35 (6H)

660 mg = 18 % % 6,5,12-endo~3,9-exo~-Hexachlor-pentacycio-
[9:1.0.0%4.02:7,0%"%. 7 - dodecan _ 38

Analyse : ber.s gef.s
c : 39523 39,31

H 1 3431 3,39

Fp.: 2Y4

NMR t 3,65 (2H) J=7
add 1,46 (4H) J=T7+5,5+2,5
m 1,82 (4H)

439 mg = 12 % 3,6,9,12-endo-3,6,9-exo-Heptachlor-pentacyclo=-
[9.1.0.0%°4.0°7.0%"9.] - dodecan 64

Fp.1 224° (2) Analyse ¢ ber.: gef.1
C : 35,86 35,94
H 1 2424 2,28

NMR t 3,60 (1H) J=7
m 1,80 (6H)
n 1,33 (2H)

Es verbleibt ein nicht weiter trennbares Gemisch.
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12 WEITERE UMSETZUNGEN MIT DICHLORCARBEN

12.1 Umsetzung von 5

I

Nach der allgemeinen Vorschrift A werden 0,01 Mol 22 umgesetzt,

Nach iiblichem Aufarbeiten kristallisieren aus CH_2012 1

2,09 g = 5T% 28
Die physikalischen Daten sind identisch mit dem nach 11.8 her-
gestelltem 38 .

12,2 Umsetzung von 5%

Nach der allgemeinen Vorschrift A werden 0,01 Mol 22 umgesetzt,

Nach iiblichem Aufarbeiten kristallisieren:

1,52 g = 46 % 3,6,9,12-endo-3-exo-Pentachlor-pentacyclo-
[9.1.0.0%°4,0%7.0% 197 _ dodecan 61

Fp.: 179 Analyse : ber.:s gef .
C s 43,30 43,41
H 3931 3439

NMR : t 3,49 (3H) J=7
ad 1,82 (6H) J=7+2,5
ad 1,30 (2E) J= 8+z,5

13 UMSETZUNG VON CYCLOOCTA-1,5-DIEN MIT DIBROMCARBEN

Nach der allgemeinen Vorschrift A wurden 0,5 Mol Cycloocta-1,5-
dien umgesetzt. Nach iiblichem Aufarbeiten kristallisierte ein
Gemisch aus 67 und 68 . PFraktionierte Kristallisation aus
Chloroform ergab:

1748 » 11 % 10,10 - Tetrabrom-syn-tricyclow
[7,1.0,0%°°.1 - decan_ 67

Fp.r 1670 (Lit.54)s 167°)
NMR n 1,6 (4H) m 1,1 (8H)
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21 g = 14 % 5,55 10,10 - Tetrabrom-anti-tricyclo-
I?.1.O.O4'6.] - decan é§

Pp.: 187° ( Lit.54) 187° ) -

NMR : m 1,6 (4H)
m 1,1 (8H)

14 REDUKTION VON g

-3

14.1 Reduktion von 67 mit #ributylzinnhydrid

Nach der allgemeinen Vorschrift zur neduktion mit Buisnﬂ
(vgl. B8.1) werden 0,1 Mol 67 umgesetzt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung kritallisierens
15,3 g = 52 % 5,10-endo-Dibrom-syn-tricyclo=
4£7.1.0.04'6.] ~decan 69

Fp.t 1050 Analyse @ ber.,: gef.:
C: 40,81 41,00
H s 4,76 4,85
NMR s t 3,31 (2H) J=7
m 2,0 (4K)
m 1,7 (4H)
m 1,2 (48)

14.2 Reduktion von 61 mit Zink
Nach der allgemeinen Vorschrifi fiir die Reduktion mit Zink
(vgl. 8.5 ) werden 0,1 Mol 67 umgesetzt. Nach iblichem
Aufarbeiten kristallisieren:

16g = 54,5% 63
Die physikalischen laten gind identisch mit nach 14.1 her-
gestellten ég
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15 VERSUCHE ZUM RINGSCHLUSS

15,1 Reaktionen mit Natrium

15.1.1 Umsetzung von 60

Zu 50 ml abs. Toluocl werden 500 mg sorgfdltig gesdubertes Na-
trium gegeben, bei Siedetemperatur geschmolzen und durch starkes
Riihren fein verteilt. Nach Abklihlen wurden unter Stickstoff Atmo-
sphdre 0,001 Mol ég y geldst in 10 ml Toluol innerhald von 30
Minuten dazugetropft. Es wurde mit einer 200 W Tageslichtlampe
bestrahlt und acht Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Zunm
Aufarbeiten wurde iibergchiissiges Natrium mit Ethancl zerstésrt,
dann mehrmals mit Wasser gewaschen, getrennt, getrocknet und
anschlieBend iiber eine lange Einstichkolonne fraktioniert.

Der Riickstand wurde gaschromatographisch analysiert, der Haupt-
peak dann, an einer mit SE 30 W auf Chromosorb belegten Sdule,
abgetrennt. Er erwies sich als

Tetracyclo- [8.1.0.02°4.0%°7.] - undecen- (8) 70

Koyt 35° NMR 1 5,55 - (2H)
B 1,4-1,1 (4H)
m 1,1-0,7 (4H)
m 0,53-0 (4R)

15.1.2. Umsetzung von 3

[EA0

Es wurden 0,001 Mol 23 wvie oben umgesetat und aufgearbeitet,
Der nach der fraktionierten Destillation verbleibende Rilck-
stand wird in einer Mikrodestillationsanlage erneut fraktioniert:
Kp'zo' 40° 9o mg = 68 % Tricyclo~ |2,1.0,Q4'6,| deca-
dien- (2 . 13

Kp. 0

40 NMR 8 5,32 (4H)
dd 1,53 (4H) J= 8,5+6
dt 0,83 (2H) J= 8,5+4,5
dt -0,03 (2H) J= 6+4,5

Aus dem verbleibenden Riickatand wurdem durch priparative Diinn-

20!

schichtchromatographie 24 mg unumgesetstes Ausgangsprodukt
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abgetrennt. Es verbleibt ein Gemisch, das nicht weiter getrennt

werden konnte.

NMR m 5-6
m 3,2

15.1.3 Umsetzung von 53

0,001 Mol 22 wurde wie oben umgesetzt und aufgearbeitet.
Durch fraktionierte Destillation gewann man:

74 mg = 56 % 13
Durch prédparative Dinnschichtchromatographie konnte unum-
gesetztes Ausgangsprodukt und etwas 22 abgetrennt werden.
Die physikalischen Daten von 12 sind identisch mit nach 15.1.2
hergestelltem, die von 59 entsprechen denen, der nach 9. her-

geatellten Verbindung.

15.1.4. Umsetzung von ég

C,001 Mol 69 wurde wie oben umgesetzt und aufgeardeitet.

Durch fraktionierte Destillation gewinnt man:

112 mg = 83 % syn-Tricyclo- r7.1.0.04'b.1, =decan Zﬁ
Kpe 60 140° NMR : = 2,0 (4H)

m 1,2-0,5 (10H)

m = G,3 (25)

15.2 Umsetzung von 53 mit Butyllithium

0,001 Mol 22 werden in 20 ml THF (iiver LiAlH4 destilliert)
geldat und unter Inertgas bei -30o mit 0,0011 Mol Butylliithium
in 5 ml THP versetzt. Nach einstiindigen Rihren 1d8t man iiber Nacht
auf Zimmertemperatur erwidrmen. Aufarheitung dann wie oben
(vel. 8.4) beschrieben. Aus dem tligen Riickstand werden durch
Chromatographie an Kieselgel von Petrolether A

45 mg 73
und 60 mg 34 aluiert.
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Die physikalischen Daten entsprechen denen, der nach 15.1.2

bzw. B.3%. hergestellten Verbindungen.

15,2.1, Varianten der Butyllithium-Reaktion
a.) Zusatz von 1 ml HMPT nach der Buli Zugabe

b.) Buli und CuJ werden vorgelegt, dazu dann 0,001 Mol

hon
Mo

Die Varianten geben keine Verdnderung des Ergebnisses.
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24 ZUSAMMENFASSUNG

Der Mechanismus der phasentransferkatalytischen Carben-
erzeugung wurde erhellt und experimentell abgesichert.

Es wurden optimale Bedingungen ermittelt und die Grenzen

der Reaktion abgesteckt.

Ferner wurden Synthesewvege Zu neuen Cn Hn - Kohlenwasser-
gstoffen aufgezeigt. Insbesondere 48 ist als Vorstufe zum,
in vielen Arbeitskreisen, intensiv gesuchten l von Be-
deutung. Auf dem Weg zu 48 wurden stereospezifische
Reaktionen, die zur wahlweisen Entfernung endo~Br oder

der exo-Br-Atome in 32 fiihrten, gefunden. Diese Heaktionen
diirften verallgemeinerungsfidhig sein, wenn wenig flexible
Systeme vorliegen.

Von Interesse kdnnte ferner die Bildung von 1,5-disubstituierten
Naphthalinen sein, die aus 22 oder 29 entstehen.

Alle anderen gefundenen Veérbindungen sind interessante Aus-

gangsprodukte fiir thermische und photochemische Reaktionen.
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