ven JT-Komponenten der ersten Bande (ca. 0.4eV; die
dritte Komponente 148t sich im gespreizten Spektrum bei
ca. 11.7 eV erkennen) ist kleiner als die in der ersten Bande
des Methans gefundene (ca. 0.7 eV!®)y; dies diirfte auf die
im Neopentan verringerte Repuision zwischen benach-
barten CC-EQs zuriickzufiihren sein.

Das erste vertikale Ionisationspotential des Neopentans
ist hoher als das des n-Pentans; Verzweigung erniedrigt
also nicht notwendigerweise das Ionisationspotentiall®l,
Dies ist in Einklang mit der vorliegenden EO-Studie (und
ebenso unseren ab-initio-Ergebnissen), widerspricht aber
gidngigen Konzepten der Organischen Chemie.

Das EO-Verfahren erkldrt zwanglos auch das Zustande-
kommen der feinstrukturierten Bande, die bei 17.56 ¢V be-
ginnt: Ihre geringe Intensitit, die auBerordentliche Scharfe
der Schwingungsteilbanden sowie die Dominanz des
0-0-Ubergangs lassen keinen Zweifel, daB sie mit dem
totalsymmetrischen Partner des CC-MOs t, zu korrelie-
ren ist, das aus Griinden der Orthogonalitiat weitgehend
am 2s-A O des zentralen C-Atoms lokalisiert sein muB und
nur schwach bindend ist. DaB bei der Ionisation vorwie-
gend die CH,-Deformationsschwingung (Frequenz im Ion
ca. 1310cm ™, im Neutralmolekiil'” 1368 cm ') angeregt
wird, wihrend die ebenfalls totalsymmetrische CC-Streck-
schwingung (Ion ca. 650 cm ™!, Molekiil'®! 734 cm™!) nur
schwach in Erscheinung tritt, ist vermutlich auf die starke
innere Spannung des Molekiils zuriickzufiihren, die sich
auch in dem unerwartet hohen Wert des Parameters
n=—0.7¢eV manifestiert. Mit dieser Deutung stimmt
iiberein, daB im Tetramethylsilan, wo diese sterischen Pro-
bleme weitgehend geldst sind, bei lonisation aus dem
MO a, nur die SiC-Streckschwingung angeregt wird. Es
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB sich das
CC-MO a, stark mit dem CH-MO gleicher Symmetrie
mischt (die ab-initio-Rechnung stiitzt diese Ansicht; vgl.
auch Abb. 1). Eine weitere Moglichkeit ware, daB beide
Progressionen der CC-Streckschwingungsfrequenz ange-
horen und daB die Alternanz der Intensitidten durch eine
zufillige Gleichheit der Gleichgewichtsgeometrien des
Tons und des Neutralmolekiils bedingt ist. Wir hoffen,
diese Frage durch kombinierte Anwendung der Hel- und
HeIl-Spektroskopie an der perdeuterierten Verbindung
16sen zu kénnen.
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Synthese und Rontgen-Strukturanalyse von
anti-1-Brom-tricyclo[5.1.0.0*° Joctan-2,6-dion
(anti-1-Brom-bishomochinon)

Von Jiirg Heller, André S. Dreiding, Rita Grieb und
Alfred Niggli™

In einer vorldufigen Mitteilung!!! wurde die Synthese von
anti- und syn-Bishomochinon (2) bzw. (3) beschrieben.
Im Zusammenhang mit dem Studium der spektroskopi-
schen Eigenschaften (NMR, IR, UV) dieser Verbindungen
sowie von anti-1-Brom-bishomochinon (/) und gewissen
Berechnungen'?! war es von Interesse, die zugeordneten
Konfigurationen zu bestdtigen und zu erfahren, welche
Konformationen bevorzugt werden.

Die Konformation des zentralen Ringes ist fiir die Reihe
der Bishomochinone von besonderer Bedeutung, da die
Moglichkeit einer mehrfachen konjugativen Wechselwir-
kung zwischen den Cyclopropaneinheiten und den Carbo-
nylgruppen besteht!>%). Aus theoretischen Uberlegun-
gen' %1 und experimentellen Beobachtungen!®! geht her-
vor, daB} der Torsionswinkel um die Einfachbindung zwi-
schen einer Carbonyl- und einer Cyclopropangruppe die
GroBe der konjugativen Effekte zwischen diesen Gruppie-
rungen beeinfluBt. In den Bishomochinonen werden vier
solche Torsionswinkel durch die Konformation des zen-
tralen Ringes bestimmt.

Wenn in einem sechsgliedrigen Ring zwei sich gegeniiber-
liegende C-Atompaare doppelt gebunden oder je Teil eines
Dreirings sind, so liegt dieser Ring als Wanne, und zwar
in stark verflachter Form, vor!”!. Eine Réntgen-Struktur-
analyse ergab mit Vorbehalt (Instabilitat der Kristalle im
Rontgen-Strahl), daB anti-8,8-Dibrom-1,4,4-trimethyl-tri-
cyclo[5.1.0.0**]Joctan (4) im Kristall nebeneinander in
drei verschiedenen Konformationen vorkommt, wobei die
beiden mittleren Ebenen, welche zum einen durch C1, C2,
C6, C7 und zum anderen durch C2, C3, CS, C6 bestimmt
werden, je nach Konformation einen ,,Knickungswinkel“
von 180.5, 186.1 oder 177.7° (+4.6°) einschlieBen, also um
hochstens 6.1° (+4.6°) von der Koplanaritiit abweichen®,

Weil der C—C—C-Bindungswinkel an Carbonylgruppen
bei gleichen Spannungsverhiltnissen groBer ist als an Me-
thylengruppen, ist bei den Bishomochinonen eine starkere
Ausflachung des sechsgliedrigen Ringes zu erwarten als bei

[*] Prof. Dr. A.S. Dreiding und Dipl.-Chem. J. Hetler
Organisch-chemisches Institut der Universitdt
CH-8001 Ziirich, RamistraBe 76 (Schweiz)

Prof. Dr. A. Niggli und Dr. R. Gricb

Institut fiir Kristallographie und Petrographie der
Eidgendssischen Technischen Hochschule
CH-8006 Ziirich. SonneggstraBe 5 (Schweiz)
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gesittigten Tricyclo[5.1.0.0%*]Joctanen wie z.B. (4). Eine
planare Konformation des zentralen Ringes wird jedoch
im Falle des anti-Bishomochinons (2) durch das Dipol-
moment von 1.4 D ausgeschlossen'®). Wir haben deshalb
(1) durch Rontgen-Strukturanalyse untersucht, welche
zeigt, daB die Abweichung von der Planaritit des Sechs-
rings zwar klein, aber doch signifikant ist (Abb. 2). Die
Atomlagen von (/) wurden beziiglich einer ,mittleren
Ringebene“ betrachtet und mit den auf gleiche Weise
dargestellten Resultaten von Reck!® fiir (4) verglichen
(siche Tabelle 1). Ein ,Knickungswinkel“ zwischen den
analog zu!® definierten mittleren Teilebenen in (1) wiirde
etwa 5.8° betragen (mittlerer Fehler nicht bestimmt).

Synthese von anti-1-Brom-bishomochinon (1)

8(Hz). Das 100-MHz-NMR-Spektrum in CDCl;-Losung
besteht aus vier Signalgruppen (Integralverhiltnis 1:3:2:1)
und wird wie folgt interpretiert: 2.50/D xD (10.6, 6.4)
(H-C7),2.40-2.05/M (H-C3, H-CS5), 2.00/D x D (10.6, - 6.8)
(exo-H-C8), 1.76/T x D (9.4, —5.6) (exo-H-C4), 1.72/D x D
(6.4, —6.8) (endo-H-CB8), 1.44/T x D (5.5, — 5.6) (endo-H-C4);
8(Hz). Das Massenspektrum zeigt neben dem Molekiil-Ion
mit m/e =214 (4%;) folgende wichtige Fragmente: 146 (3.5)
M*-C,H,0, 135 (24) M*—Br, 68 21) M*—C,H,OBr,
67 (14) 146 —Br, 27 (100); m/e (%)

Das auf diese Weise hergestellte (/) ist identisch mit dem
in einer anderen Reaktion erhaltenen Nebenprodukt, fiir das
chemisch die anti-K onfiguration abgeleitet wurde!'2),

Réntgen-Strukturanalyse von (1)13)

2 Br Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen,
3P N(CaHy), 3 : ita—
*‘ "' LR Br mchtzentrosymmetnschenRaumgruppf Pca2, mita=11.16,
CHCt, rHE b=8.69,c=8.02; A;d,., =1.834 g/em*; Z=4.
Br B
o °F © Mit dem 4-Kreis-Rontgen-Einkristall-Diffraktometer der
(5) (6) (1) Fa. Picker & Co. wurden 642 Reflexe gemessen, wobei 248

Tabelle. Abweichungen der Atomlagen des zentralen Ringes beziiglich einer ,mittleren Ringebene™.

Ain A in bezug auf die ,mittlere Ringebene*

(1) (4) Mol. 1[8] (4) Mol. 11 [8] (4) Mol. 111 [8]

Ci —.014 +.001 +.030 —.035
C2 +.039 +.003 —.046 +.049
C3 —.020 -.003 +.012 —.041
Cs -.029 —.001 +.038 +.019
of; +.047 +.005 -.052 —.004
c? —-.023 —.006 +.018 +.012
7 27.69 0.04 441 328

® (%) [a] <005 >99.5 20-25 30-40

[a] @ gibt die prozentuale Wahrscheinlichkeit an, daB eine planare Anordnung der sechs Atome ein ebenso-

groBes y? ergeben wiirde wie das berechnete (drei Freiheitsgrade).

Bei der Bromierung von Cyclooctan-1,5-dion (5)1% mit
drei Aquivalenten Phenyltrimethylammonium-tribromid
(PTT)! " in Methylenchlorid (25°C, 1 Std.) bildete sich ein
nicht kristallisierbares Produktegemisch, welches vermut-
lich aus stereoisomeren Tribromiden (6), verunreinigt
durch Dibromide und Tetrabromide von (5 ), bestand. Die
Reaktion des Gemisches mit 10 Moldquivalenten Tridthyl-
amin in Tetrahydrofuran (THF) (25°C, 1 Std.) fiihrte unter
doppelter 1,3-Dehydrobromierung in 309, Ausbeute (be-
zogen auf (5)) zu anti-1-Brom-tricyclo[5.1.0.0**Joctan-
2,6-dion (1), Fp=166-167°C.

Das IR-Spektrum (CHCI,) zeigt neben einer schwachen
Absorption der Cyclopropangruppierungen bei 3020 cm ™!
eine starke Carbonylbande bei 1707 cm ™. Das 100-MHz-
NMR-Spektrum in CsDg-Lsung besteht aus drei Signal-
gruppen (Integralverhiltnis 1:3:3) und wird wie folgt inter-

O ernda
}:’ ‘( HP:O
“Br
4-20“4 H
Hpndo

pretiert: 1.94/D x D (10.6, 6.4) (H-C7), 1.45-1.05/M (H-C3,
H-CS), 1.09/DxD (10.6, —6.8) (exo-H-C8), 0.73-0.40/M
(exo-H-C4, endo-H-C4),0.65/D x D (6.4, —6.8) (endo-H-C8);
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Abb. 1. Bindungslingen und -winkel (mittlerer Fehler 0.02 A bzw.
1.0-1.6°).
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Abb. 2. Abweichung von der Planaritit des zentralen sechsgliedrigen
Ringes (maBstabgetreu).

eine Intensitit kleiner als den dreifachen mittleren Fehler
hatten!!4].

Das in spezieller Lage in der Zelle befindliche Brom - ¢in-
deutig aus der Patterson-Synthese bestimmt — ergab nach
der Schweratom-Methode in einer dreidimensionalen
Fourier-Synthese eine — durch vorgetduschte Symmetrie
bedingte — Vervierfachung der C- und O-Lagen, die aber
aufgrund der vermuteten Gestalt der Molekiile eindeutig
zugeordnet werden konnten.

Abb. 2 zeigt, daB der sechsgliedrige Ring fast planar ist.
C2 und C6 ragen etwas aus der mittleren Ebene durch die
sechs C-Atome heraus. Diese Abweichung von der Planari-
tt liegt auBerhalb der Fehlergrenze.

Die Winkel zwischen der ,,mittleren Ebene* des Sechsringes
und den Dreiringen C1-C7-C8 und C3-C4-CS betragen
75.28 bzw. 77.25°; der Unterschied liegt im Fehlerbereich.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die Winkel C2-C1-Br, C7-C1-Br und C8-C1-Br betragen
113.1, 117.5 bzw. 117.3° (+1.1°).

Die kleinen, aber signifikanten Unterschiede der Winkel
der Sauerstoffatome O1 und O2 gegeniiber ihren im Sechs-
ring liegenden C-Atomen konnten durch intra- bzw. inter-
molekulare sterische Effekte der groBen Bromatome erklart
werden (Abb. 1).
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Neues zur Hydroformylierungsreaktion
Von Jiirgen Falbe!"

Die katalytische Umsetzung von Olefinen mit Kohlen-
monoxid und Wasserstoff zu Aldehyden wurde schon 1938
von O. Roelen (Ruhrchemie) entdeckt. Sie ist unter der Be-
zeichnung Hydroformylierung, Oxo-Synthese oder Roelen-
Reaktion bekannt geworden. Die Entwicklung der Petro-
chemie, durch die niedere Olefine in ausreichenden Mengen
kostengiinstig verfigbar wurden, brachte die Basis fiir die
weltweite Anwendung der Oxo-Synthese in groen Pro-
duktionsanlagen. Die Weltjahreskapazitit fir Oxo-Pro-
dukte betrug 1970 ca. 2.7-108 t.

Die primir erhaltenen Aldehyde werden durch Hydrierung
in Alkohole iiberfiihrt, die iiberwiegend als Losungsmittel
und als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Weichmachern
und Waschmitteln eingesetzt werden. Ca. 809, der Kapazi-
titen werden zur Umsetzung von Propylen zu Butyral-
dehyden eingesetzt.

[*] Dr.J. Falbe
Ruhrchemie AG
42 Oberhausen-Holten, Postfach 35
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Allerdings werden nur ca. zwei Drittel des Propylens in den
erwiinschten n-Butyraldehyd umgewandelt, den Rest bil-
den iso-Butyraldehyd sowie andere Neben- und Folgepro-
dukte. Die Ursachen der Nebenproduktbildung wurden
untersucht und mechanistisch gedeutet. Um die Selektivi-
tdt der Umsetzung zu verbessern, wurde das als Katalysa-
tor wirksame Tetracarbonylhydridokobalt durch Ersatz
komplexgebundenen Kohlenmonoxids durch Verbindun-
gen des dreiwertigen Phosphors modifiziert. Bei Einsatz
von Phosphanen!"! wurde die Bildung des iso-Butyral-
dehyds und einiger hohersiedender Verbindungen zwar
zuriickgedringt, dafiir jedoch die Hydrierung des Olefins
zum Paraffin geférdert. Von Ruhrchemie untersuchte Di-
phosphacyclopentenone!”! vermindern die Bildung von
hohersiedenden Verbindungen, Estern und Alkoholen und
steigern die Ausbeute an n-Butyraldehyd, setzen jedoch
den Anteil des iso-Butyraldehyds nicht herab. Beide modi-
fizierten Katalysatorsysteme erfordern hohere Katalysator-
kosten als das herkommliche Verfahren, was die bessere
Selektivitdt wirtschaftlich wieder aufhebt.

Es wurden deshalb Versuche durchgefiihrt, iso-Butyral-
dehyd in Produkte zu spalten, die in der Oxo-Synthese
wieder verwendet werden konnen. Durch partielle Oxida-
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