Bredt-Verbindungen und Bredt-Regel

Von Gert Kobrich!"

Herrn Professor Theodor Wieland zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Bredt-Regel™, in friiheren Dezennien vor allem als aussonderndes Kriterium bei
Strukturzuordnungen bewihrt, wurde in den vergangenen Jahren zum Stimulans fiir Bemii-
hungen um die Synthese gespannter bicyclischer Systeme mit einer Briickenkopfdoppelbin-
dung. Auf der Grundlage der in solchen Systemen wirksamen Ringspannungskrifte wird
eine erweiterte Bredt-Regel diskutiert. Die von dieser Regel betroffenen ,,Bredt-Verbindun-
gen“, zu denen auch bicyclische Systeme gehoren, die bisher nicht unter diesem Aspekt ge-
sechen wurden (z. B. iiberbriickte Methylen-cyclopropane), bilden ein klar umrissenes, interes-
santes Feld innerhalb der Chemie hochgespannter cyclisch-ungesittigter Kohlenwasserstoffe.

1. Einleitung

Nach der von Bredt aufgestellten und nach ihm benannten
Regel kann ,in Systemen der Camphan- und Pinanreihe,
sowie in dhnlich konstituierten Verbindungen (1), (2),
von den Verzweigungsstellen A und B der Kohlenstoff-
briicke (den Briickenkopfen) eine Kohlenstoffdoppelbin-
dung nicht ausgehen“!"],
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Ein experimenteller Befund, der Bredt diese Erkenntnis kurz
nach der Jahrhundertwende eingab, sei hier skizziert!?!:
Zum einen miBlang der Versuch zur Dehydrobromierung
des Anhydrids (3), der sich am zugehdrigen Dicarbon-
sdureester glatt verwirklichen lieB, zum anderen erwies sich
die ungesittigte Dicarbonsdure (5) als unféhig, ihr inneres
Anhydrid (4) auszubilden, wihrend gesittigte Analoga
diese Cyclisierung sehr leicht eingingen. Den Widerstand
gegen die Bildung von (4) und verwandten Bicyclen fiihrte
Bredt zutreffend auf die Ringspannung zuriick, die sich
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Nach einem Vortrag in Regensburg am 3. Juli 1972,
[**] Der altertiimelnde, aber noch iibliche Terminus ,Bredtsche Re-
gel“ wird hier durch ,,Bredt-Regel“ ersetzt, der sich heutigem Sprach-
gebrauch anpaBt [vgl. Hofmann-Eliminierung, Claisen-Umlagerung,
Schmidi-Reaktion, Woodward-Hoffmann-Regel].
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als Folge der im Vergleich mit normalen Olefinen zwangs-
laufig verzerrten Geometrie der Kohlenstoffdoppelbindung
am Briickenkopf einstellen muBte.

Wie richtig Bredts These war, zeigte sich schon bald sehr
eindrucksvoll an der Tatsache, daB} sich alle friiheren, sei-
nem Postulat entgegenstehenden Strukturzuordnungen als
revisionsbediirftig erwiesen!®. Die Bredt-Regel diente
daher zunichst — und dient noch immer - als aussondern-
des Kriterium bei Konstitutionsermittlungen ungesittigter
bicyclischer Verbindungen. Diesen heute vornehmlich
historisch interessanten Aspekt werden wir hier nicht wei-
ter verfolgen, zumal er von Fawcett'™® in einer Ubersicht
iber die bis 1950 erschienene Literatur ausfiihrlich darge-
stellt worden ist.

Als interessant und zukunftstrachtig erwies sich ein ande-
rer Gesichtspunkt!®>-®1: Verhindert die Ringspannung die
Ausbildung einer Doppelbindung am Briickenkopf der
Bicyclen (7) und (2), so gilt dies sicher auch fiir nieder-
gliedrige Verbindungen, etwa fiir das Bicyclo{2.1.1]hexan-
System — es gilt aber nicht uneingeschriinkt fiir die héheren
Homologen von (1) und (2), denn bei hinreichend groBer
Ringgliederzahl lassen sich Briickenkopfolefine am Mole-
kiilmodell durchaus spannungsfrei konstruieren. Damit
erhebt sich die Frage, inwieweit die Bredt-Regel auf die
hoheren Homologen von (1) und (2) iibertragbar sei,
oder umgekehrt formuliert: ab welcher Ringgr6Be sie
nicht mehr gelte. So gesehen wandelte sich die Regel vom
Faktum zur Problemstellung und vom Hilfsmittel der
Strukturuntersuchung zum Forschungsgegenstand, dessen
Aktualitit eine Reihe von Arbeiten aus neuester Zeit be-
zeugt. Es wire freilich nicht angebracht, die so umrissene
Problemstellung isoliert zu betrachten. Sie ist Teil der
umfassenderen Chemie gespannter Ringsysteme und mit
dieser eng verwoben. Die folgenden Ausfiihrungen beab-
sichtigen, die Bredt-Regel in diesen gréBeren Zusammen-
hang hineinzustellen.

2. Isolierbare Briickenkopfolefine

Der Geltungsbereich der Bredt-Regel — im Sinne unserer
Problemstellung — 1:iBt sich nur durch den negativen Beweis
abstecken: Die gegliickte Darstellung eines Bicyclo-
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[x.y.z]alk-1-ens zeigt, daB die Regel fiir diese Verbindung
nicht gilt — ein miBlungener Versuch aber nicht unbedingt
das Gegenteil. Die Aussagekraft eines Experiments hingt
damit entscheidend von der geschickten Wahl der Ver-
suchsbedingungen, insbesondere des ,,richtigen® Synthese-
weges, ab: Eine hochgespannte Verbindung wird sich nur
bilden, wenn eine geniigend energiereiche, irreversibel und
eindeutig abreagierende Vorstufe zur Verfiigung steht, und
ihre Isolierung wird nur beim Fehlen von Folgereaktionen
gelingen.

Erste Versuche zu einer Grenzziehung unternahmen
1948/49 Prelog et al!” bei der intramolekularen Aldol-
kondensation der Verbindungen (6). Aus den Homologen
mit n>5 entstanden glatt die Verbindungen (7) mit einer
Briickenkopfdoppelbindung; mit n=5 wurde auler (7)
in einer Ausweichreaktion auch (8) gebildet, und mit
n <5 wurde kein (7) mehr erhalten.

HCl in

O CHCOH

(CHs), O

CO:R (CHz)g

(6,

18y

Fiir vergleichende Betrachtungen ist es niitzlich, die Summe
Xx+y+z der Briickenglieder eines Bicyclo[x.y.z]alk-1-ens
nach Fawcett'! mit ,,S* zu bezeichnen. Ferner wird im fol-
genden die Ziffer fiir die Briicke, die die Briickenkopfdop-
pelbindung enthilt, mit einem Querstrich versehen. Die
Verbindung (7), n=>35, fiir die nach Prelog et al. die Bredt-
Regel nicht mehr gilt, ist demnach ein [5.3.1]-System mit
S=9. Daf} auch kleinere Bicyclen mit einer Briickenkopf-
doppelbindung, so die [3.3.1]-Verbindung (13), mit S=7,
zumindest kurzfristig lebensfihig sind, lieB schon die glatte
Decarboxylierung von bicyclischen B-Ketosduren wie
(9)8 und (70)" vermuten.
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Nach der giiltigen Vorstellung iiber den Decarboxylie-
rungsmechanismus von B-Ketosiuren!'?! sollten hierbei
Enole mit dem Ringgeriist (//) durchlaufen werden. In
die gleiche Richtung wies der dreifache H/D-Austausch am
Keton (12) in basischem Medium!!!), 1967 gliickte dann
in den Arbeitskreisen von Marshall''?! und Wisemant'*!
die Darstellung des stabilen Bicyclo[3.3.1]Jnon-1-ens (/3)
auf den drei skizzierten Wegen. Auch das Azanaloge (/3a)
ist inzwischen bekannt!!4],
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Wenig spiiter gelang auch die Synthese der zu (73) iso-
meren [4.2.1]- und [4.21]-Systeme (14) bzw. (I16). Die

0) — — )
®N(CHs);
(14) OOH 115 (16)

Hofmann-Eliminierung an (/5) ergab in kinetischer Pro-
duktsteuerung das mutmafBlich thermodynamisch insta-
bilere (74) in hoherer Ausbeute als (76)!13%],

3. Zusammenhiinge zwischen Struktur und
Ringspannung

Die Kohlenwasserstoffe (73), (14) und (16) markieren
gegenwirtig die untere Grenze stabiler Briickenkopfole-
fine. Freilich sind damit nicht generell Verbindungen mit
S=7 aus dem Geltungsbereich der Bredi-Regel entlassen.
Die Briickengliederzahl S charakterisiert nidmlich die
Ringspannung nur unvollstindig. Sie eignet sich zu Vor-
hersagen iiber Spannung und Stabilitdt nur bei Betrach-
tung dhnlicher (homologer) Bicyclen. Es kénnte sogar
Briickenkopfolefine geben, die bestindiger sind als anders-
artig strukturierte Bicyclen mit groBerem S. Ein weiterer
bestimmender Faktor ist bei vorgegebenem S die GroBe der
Einzelbriicken. Ferner kommt es darauf an, ob bei fest-
liegendem Ringskelett die Briickenkopfdoppelbindung
einer groBeren oder einer kleineren Briicke angehort. Aus
Modellbetrachtungen lassen sich fiir Bicyclen folgende
Regeln ableiten, die freilich immer noch keinen liicken-
losen Vergleich gestatten :

Regel A. Bei Homologen mit variablem S ist die Ringspan-
nung um so groBer, je kleiner S ist*),

Regel B. Bei vorgegebenem S ist die Ringspannung um so
groBer, je kleiner der groBere von den beiden Ringen ist,
dem die Briickenkopfdoppelbindung endocyclisch ange-
hort!! ¥ (Erliuterung und Begriindung siehe Abschnitt 7).

Regel C. Bei einem vorgegebenen bicyclischen Ringskelett
ist die Ringspannung um so gréBer, je kleiner die Briicke
ist, der die Briickenkopfdoppelbindung angehért.

Aus Regel C folgt z. B. die grofere Stabilitit von (16), ver-
glichen mit (/4). Die Regeln B und C machen z. B. auch
verstandlich, daB man aus (75) nicht das instabilste
[4.21]-System (17) erhilt, dessen geringere Bildungsten-
denz sich auch in der miBlungenen Decarboxylierungt!!
der B-Ketosdure (18) widerspiegelt.
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Nach Regel C sollte von den bislang unbekannten Bicyclen
(19) bis (21) (19) instabiler als (13) und (21) instabiler
als (20) sein. Die Erforschung dieser Systeme mit S=7
erscheint reizvoll und wichtig, denn sie liegen vermutlich
an der Nahtstelle zwischen stabilen und instabilen Ver-
bindungen in dem in Abschnitt 6 definierten Sinne.

O

(19; (20 (21

Erste Ansétze finden sich in der jiingsten Literatur. So ent-
steht aus dem Dichlorcyclopropan (22) schon bei etwa
25°C durch Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung die [4.2.1]-
Verbindung (23) als kurzlebige Zwischenstufe, wie die
Isolierung des rontgenographisch aufgekldrten (spiegel-
symmetrischen) Kopf-Kopf-Dimeren (24) nahelegt!4%2],
Die Ringspannung in (23) wird auf 20-22 kcal/mol ge-
schiitzt. Das zu (22) héherhomologe Dichlorid (25a) ist

cLel a o«
7 - e 2
Cl
(22 (23 (24)

thermisch stabil'*®?, jedoch erfihrt das entsprechende Di-
bromid (25b) (und sinngemif auch sein Dihydroderivat)
eine silbersalz-katalysierte Geriisturhlagerung zur Cyclo-
nonen-Verbindung (27), bei der das [4.3.1]-System (26)
als Intermediat vermutet wird(#5®3,

X X HBr
/\g@)
—— —
(0119)
OH
(25q;, X = Cl ©
¢25h;, X = Br 126) (27

Ein besonders interessantes Briickenkopfolefin begegnet
uns im Adamanten (29 ), das sich bei der in Formel (30)
gewihlten, verzerrten Schreibweise als ein Derivat des
[3.3.1]-Systems (19) entpuppt, allerdings wegen der zu-
sidtzlichen Methylenbriicke eine noch héhere Ringspan-
nung erwarten ldft. Sein intermedidres Auftreten bei der
Enthalogenierung von 1,2-Dijod- (und 1-Brom-2-jod)-
adamantan (28) mit Organolithium-Verbindungen wird
durch die fast quantitative Bildung eines Kohlenwasser-

J(Br)

J

CH,
—_—

(28, 129, (30,
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stoffes C,oH,5 angezeigt'*’) der vermutlich ein Kopf-
Schwanz-Dimeres von (29) ist'*72l, Wahrscheinlich liegt
in (29) eine ,,Doppelbindung” mit vollstindig entkoppel-
ten m-Elektronen vor*7%),

Es gibt also bisher keine isolierbaren [x.y.1]-Verbindungen
mit S=7, sondern die gegenwiirtig untersuchten Briicken-
kopfolefine dieser Struktur gehdren zu den nachstehend
besprochenen instabilen Intermediaten.

4. Instabile Verbindungen mit S <7

Briickenkopfolefine mit S<7 sind aus heutiger Sicht zwar
existenzfihig, aber instabil. Unsere noch sehr liickenhaften
Kenntnisse beruhen auf den fiir kurzlebige Intermediate
{iblichen Indizienbeweisen und sind mit den dieser Methode
eigenen Unsicherheiten behaftet.

Dies gilt z. B. fiir die schon erwihnte Decarboxylierung von
B-Ketosduren mit briickenkopfstindiger Carboxygruppe.
Die Tatsache, daB solche Decarboxylierungen bei Bicyclen
mit S<6 schwierig oder gar nicht gelingen!* ¢~ !9, darf
sicher als Widerstand gegen die Ausbildung der zugehdri-
gen ringgespannten Enole interpreticrt werden. Umge-
kehrt ist es aber ginzlich unbewiesen, daB unter forcierten
Bedingungen, so bei den zwischen 260 und 320°C eintreten-
den Thermolysen der B-Ketosiuren (31), (32)1®1 und
(33)149) der normale Decarboxylierungsmechanismus
{iber Enole [siche Formeln (/0) und (11)] eingeschlagen

COH
o

O

A
HO,C ©O O CoH

COzH
(31) (32; (33;

wird. Es wurde eine Variante diskutiert''®! (und kriti-
siert!!32:2%) bei der das Briickenkopfatom im Zuge der
CO,-Abspaltung seine sp*-Hybridisierung beibehilt. Nach
Buchanan et al ! verliuft die Decarboxylierung von op-
tisch aktivem (33), entgegen der Erwartung, unter voll-
stindiger Racemisierung. Moglicherweise tritt also zu-
nichst eine Ringspaltung ein, der sich die normale Decarb-
oxylierung und eine Recyclisierung anschlieBen. Bezeich-
nenderweise wird die aus (33) resultierende Monocarbon-
siure nicht weiter decarboxyliert!29],

Offensichtlich erlaubt die Decarboxylierung kleiner bicy-
clischer B-Ketosduren wegen ihrer ungesicherten mechani-
stischen Pridmissen keine zuverldssigen Riickschliisse auf
die Existenz oder Nichtexistenz ringgespannter Briicken-
kopfolefine.

Immerhin liefert der kiirzlich gelungene basenkatalysierte
H/D-Austausch an den zur Carbonylgruppe benachbarten

H(D)
O
Seg
135) £36)
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Briickenk&pfen der Ketone (34)1% ynd (35)14% einen
Fingerzeig auf die zumindest kurzfristige Lebensfihigkeit
der Enolate vom Typ (36).

Verschiedentlich sind Azabicycloolefine mit S=6 als
Intermediate postuliert worden.

So verlduft die Thermolyse des O-Tosyl-2-chinuclidinyl-
phenylketoxims (37) teilweise als Fragmentierung iiber
das Carbeniumion (38a) und schneller als die der homo-
morphen alicyclischen Verbindung, die ausschlieBlich
unter Beckmann-Umlagerung zerfillt. Die groBere Bil-
dungsbereitschaft von (38a) kann mit einer Mesomerie-
stabilisierung durch die Briickenkopf-Immoniumgrenz-
form (38b) erklirt werden?!), Die bei der Photolyse von

@ @@ @
- <
N C=Noyrg N N

|
CeHs
(37) (38a) (38h)

1-Azido-norbornan in Methanol etwa gleichrangig gebil-
deten Azabicyclen (39) und (40) konnten aus den primiren
Ringaufweitungsprodukten (4/) bzw. (42) durch Metha-
nol-Addition entstanden sein. Die Autoren!?2% bevorzugen
indessen einen SynchronprozeB unter Umgehung dieser
energiereichen Zwischenstufen. Jedoch wird das am Stick-

@ ur;on @—H

OCH, H3CO '
(39) (40)
i 0
141} 142) 143)

stoff protonierte (42) als Intermediat bei der Reduktion
von (40) mit LiAlH, [zu (40), H statt OCH,] vermu-

O\H/O O N(CH,);OH®

lspm g _— :
o)

O

;O

Calls
i H
@3 10
Colle CeHs
CeHs
CeHs CgHs

tet224]. Das ungesiittigte Lactam (43) ist eine plausible
Zwischenstufe bei der Bleitetraacetat-Oxidation des zuge-
horigen gesittigten Lactams!?2®},
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Seit kurzem gibt es auch ein Indiz fiir das intermediire
Auftreten von Bicyclo[3.2.1]oct-1-en!*3<!; Bei der
Thermolyse des Thiocarbonates 2,4-Dioxa-tricyclo-
[6.2.1.0**]undecan-3-thion mit Trialkylphosphit entste-
hen bei Gegenwart von 1,3-Diphenyl-isobenzofuran 62%,
eines Substanzgemisches, dessen spektrale Daten mit der
Struktur des erwarteten Diels-Alder-Adduktes (Stereoiso-
merengemisch) vereinbar sind. Die Hofmann-Eliminie-
rung am strukturanalogen quartiaren Ammoniumhydroxid
ergibt zu 0.3%; ein Produkt, in dem zusitzlich das Addukt
des [3.2.1]-Bicycloolefins enthalten sein konnte.

Die Existenzfahigkeit von Bicyclen mit S=6 und einer
Doppelbindung am Briickenkopf ist damit und aufgrund
der folgenden Ausfithrungen zwar wahrscheinlich, aber ex-
perimentell bislang noch unbefriedigend belegt. Ein Exi-
stenznachweis bedeutet — das sei hervorgehoben — keine
Verletzung der Bredt-Regel in ihrer urspriinglichen Fas-
sung, die ja fiir Systeme mit S=5 aufgestellt wurde. Inter-
essanterweise wurden aber in den letzten Jahren auch zwei
»verbotene“ 1-Norbornene (S=5) als kurzlebige Interme-
diate festgestellt. 1965 beobachteten Tatlow et al. beim
1-Lithio-perfluor-norbornan (44) eine LiF-Eliminierung
zum perfluorierten 1-Norbornen (45), welches vor allem
durch seine Dienreaktion mit Furan zu den beiden mog-
lichen Stereoisomeren des Cycloadduktes (46) charakteri-
siert wurde!2?2], Ersetzt man allerdings das Halogenatom
am Briickenkopf von (44) durch H, so unterbleibt die
B-Eliminierung!?®). Wegen dieses erstaunlichen Substi-

Li
B F <
—.—‘> St
Fz FZ = LiF
Flo o
F

(44) (45) (46)

tuenteneffektes verbietet sich ein RiickschluBl von (45) auf
den Grundkorper (48). Dessen Existenz haben 1971
Keese und E.-P. Krebs nachgewiesen!?#: Bei der Enthalo-

@ =
LU
(47)

X-BI‘J

lis (?

149}

@

148,

genierung der vicinalen Dihalogenide (47) mit Butyllithi-
um bildet sich in Gegenwart von Furan das Cycloaddukt
(49). Die 1-Norbornen-Zwischenstufe (48) wird durch
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den Befund erhirtet, daB3 die beiden Stereoisomeren von
(49), unabhingig von der Natur des Halogens und der
Organometall-Verbindung, stets im Verhiltnis 1:4 ent-
stehen. Hinweise auf das zu (48) isomere Norbornen (50)
fehlen bisher. Fiir seine relativ (nach Regeln B und C) und
absolut geringe Bildungstendenz spricht zum einen die
offenbar ausschlieBliche Bildung von (45) aus (44), zum
anderen die ungewohnliche thermische Resistenz der
Grignard-Verbindung (51) (keine p-Eliminierung bei
80°C)123],

¢

(50 OCHy /51)

MgBr

5. Ursachen der Ringspannung

Die Instabilitdt der von der Bredt-Regel betroffenen Bicy-
clen ist Ausdruck der eingangs erwidhnten erhGhten Ring-
spannung gegeniiber strukturgleichen, aber gesittigten
Verbindungen. Die zusitzliche Spannung kommt zum
einen durch die Aufweitung von Tetraederwinkeln auf
120°, zum anderen und hauptsichlich dadurch zustande,
daB eine Doppelbindung nicht die freie Drehbarkeit von
o-Bindungen besitzt und es daher nicht mehr gleichgiiltig
ist, welche Diederwinkel die vom Briickenkopfatom aus-
gehenden FEinfachbindungen zu den von dem anderen
Atom der Doppelbindung ausgehenden Valenzen bilden.
Gerade die Diederwinkel 0° und 180° der planaren Olefine
lassen sich aber an Briickenkdpfen kleiner Bicyclen nicht
verwirklichen: drei von den vier Bindungspartnern der
Doppelbindung werden als Glieder des bicyclischen Sy-
stems in eine Richtung, ndmlich zum anderen Briickenkopf

-

(52)

hin, verbogen [siche Formel (52}]. Die beiden Olefin-
kohlenstoffatome konnen daher weder die iibliche ko-
planare Anordnung mit ihren vier Bindungspartnern ver-
wirklichen noch zu ihnen die normalen 120°-Valenzwinkel
ausbilden. Die Ringspannung hat demgemiB folgende Ur-
sachen:

1. Als wichtigste und typischste die Verdrillung der n-Bin-
dung um die Verbindungsachse der beiden Olefinkohlen-
stoffatome!”). Sie ist eine Folge des Ausscherens der vier
Bindungspartner am Olefin aus der gemeinsamen Ebene
und unterbindet die optimale Uberlappung der beiden
p-Orbitale. Der Extremfall, bei einem Verdrillungswinkel
von 90°, wiire ein Diradikal oder C-Ylid [Formel (53)].

p
k)

T
W 'ﬁv
)
D ')

Qs

(53 (54) (55,
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2. Ebene [Formel (54)] und nicht-ebene [Formel (55)]
Deformationen der von den ungesittigten Zentren aus-
gehenden o-Bindungen. Diese Verzerrungen fiigen sich
zu einer Resultierenden zusammen, welche gleichfalls die
Uberlappungsgiite der beiden p-Orbitale beeinfluBt.

Uber die Auswirkungen dieser Deformationskrifte auf die
Natur der ,Doppelbindung” ist bislang wenig bekannt.
Mit der Verzerrung der n-Bindung geht vermutlich eine
Umbhybridisierung einher, die den p-Orbitalen s-Anteile
zumischt und den o-Bindungen einen erhohten p-Charak-
ter verleiht. Fiir trans-Cycloocten, iiber dessen Beziehung
zu Briickenkopfalkenen Abschnitt 7 berichtet, wird die in
Formel (56) dargestellte Konfiguration mit abgeknickten
Valenzen und in der Gegenrichtung aufgeweiteten Orbital-
lappen an beiden Kohlenstoffatomen diskutiert!?¢l. Bei
Briickenkopfalkenen mit ungleichwertigen Olefinkohlen-
stoffatomen sollte vor allem das den Scherkréften starker
ausgesetzte Briickenkopfatom dieser Umbhybridisierung
unterliegen.

Tatséchlich ist nach orientierenden Modell-Rechnungen
von Keese und Krebs fir 1-Norbornen (48) die in Formel
(57) dargestellte Konfiguration mit etwa sp3-hybridisier-
tem Briickenkopfatom und einem p-Orbital am Nachbar-

(56) (57)

atom energetisch giinstiger als (56). Sie besitzt nur rund
die halbe n-Bindungsordnung gegeniiber Athylen, auBer-
dem einen LadungsiiberschuBl am Briickenkopfatom!24?),

Es stellt sich die Frage, ob der Extremfall durch eine
dipolare (C-Ylid-) Struktur

2

v AN
richtiger wiedergegeben wird als durch ein Diradikal.
Indes fehit dieser Annahme bislang eine experimentelle
Stiitze. Bei polaren Additionen an Bicyclo[3.3.1]non-1-en
(13) wird der nucleophile Partner — entgegen obigem
Modell und im Einklang mit der Markownikoff-Regel —
stets vom Briickenkopfatom aufgenommen!'?!32}; aller-
dings ist diese Verbindung viel weniger gespannt und da-
her moglicherweise atypisch. Eine zuverldssigere Aus-
sage konnten die spontanen Cyclodimerisierungen in-
stabiler Briickenkopfolefine liefern: Von C-Yliden sind —
vergleichbare sterische Gegebenheiten vorausgesetzt —
bevorzugt Kopf-Schwanz- anstelle von Kopf-Kopf-Cyclo-
addukten zu erwarten. Nach den bisherigen, spirlichen
Ergebnissen kommen jedoch beide Typen vor.

6. Bredt-Verbindungen

Bisher gibt es keine empirischen Parameter, mit denen sich
Struktureinfliisse und Ringspannung quantitativ korrelie-
ren lieBen. Die Bredt-Regel ist demnach eine qualitative
Aussage mit flieBenden Grenzen. Es wire wenig sinnvoll
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(und ist im Schrifttum auch nicht iiblich), sie gemi#B ihrer
urspriinglichen Fassung (Abschnitt 1) als striktes Existenz-
verbot fiir bestimmte Verbindungen aufzufassen. Gegenbei-
spiele sind in Abschnitt 5 genannt worden, und zweifellos
werden kiinftige Untersuchungen die — wenn auch kurz-
fristige — Lebensfdhigkeit anderer ,,verbotener* Bicyclen
erweisen, so daB die Bredt-Regel trotz des ihr innewohnen-
den Sinngehaltes schlieBlich gegenstandslos wiirde. Der
Einwand, die ,,verbotenen“ Verbindungen besiBen keine
»echte” Doppelbindung, sondern seien Diradikale oder
Betaine, ist als Apologie wohl zu sophistisch. Besser deutet
man die Bredt-Regel als Kennzeichnung einer instabilen —
anstatt nicht existenten — Klasse bicyclischer Verbindungen
um. Es ist dann méglich und sinnvoll, die von ihr betroffe-
nen Bicyclen kurz als ,Bredt-Verbindungen® (siche auch
Schema 1 in Abschnitt 10) zu bezeichnen und sie folgender-
maBen zu definieren :

,»Bredt-Verbindungen sind diejenigen bi-(und poly-)cycli-
schen Systeme (Alicyclen und Heterocyclen), die auBer
einem gespannten o-Bindungsgeriist eine verdrillte n-Bin-
dung an einem Briickenkopf besitzen und allein aufgrund
dieser Ringspannung — im Gegensatz zu sonst struktur-
gleichen Verbindungen ohne diese n-Bindung — bei Raum-
temperatur instabil sind

7. Vergleich mit gespannten trans-Cycloalkenen

Die vorstehende Definition von Bredt-Verbindungen fuBt
nicht primir auf Struktur-, sondern auf Ringspannungs-
merkmalen. Sie ist damit umfassender als die urspriing-
liche Bredt-Regel, auch in ihrer eingangs dargelegten erwei-
terten Fassung. Um die Konsequenzen zu verdeutlichen,
betrachten wir einige cyclisch-ungesittigte Verbindungs-
klassen, deren instabile Vertreter teils definitionsgemil
keine Bredt-Verbindungen sind, teils traditionsgemiB bis-
her als nicht von der Bredt-Regel betroffen galten.

Besonders augenfillig ist die schon 1933 von Ebel'® er-
kannte Verwandtschaft der Bredtschen Bicyclen mit den
trans-Cycloalkenen. Fiir die Ringspannung im trans-
Cycloocten (58), dem kleinsten noch stabilen Vertreter'?”),
sind nach Allinger'2®®), wie Molekiilmodelle erkennen las-
sen, die gleichen Deformationskrifte verantwortlich, die
nach Abschnitt 5 auch bei Bredt-Verbindungen auftreten.
Tatsichlich 14Bt sich Bicyclo[3.3.1]non-1-en (13) (Ab-
schnitt 2), das kleinste noch stabile Briickenkopfolefin, als
iiberbriicktes trans-Cycloocten auffassen und aus diesem
am Modell ohne groBere zusétzliche Spannung konstruie-
ren [Formeln (58) und (59)]1*%). Nach thermochemi-
schen Daten besitzt (13) eine Ringspannung von 12 kcal/
mol, gegeniiber 9.2 kcal/mol im trans-Cycloocten!>9). Die
berechnete Hydrierungswédrme von (13) ist um 12.85 kcal/
mol geringer — seine Ringspannung also um diesen Betrag
groBer — als die des A2-Isomeren!28%], Der Unbestindigkeit
kleinerer Bicycloolefine als (13) entspricht die Instabilitéit

n o ls "

(58) (59)[=113))
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des trans-Cycloheptens'®®], fiir das eine gegeniiber trans-
Cycloocten um etwa 10 kcal/mol héhere Ringspannung
errechnet wurde!?3®],

Eine Doppelbindung am Briickenkopf eines bicyclischen
Systems ist stets beziiglich eines der drei Teilringe exocy-
clisch und beziiglich der beiden anderen endocyclisch. Nach
Wiseman't3! gibt die Ringgliederzahl des groBeren der bei-
den Teilringe mit endocyclischer Doppelbindung Auskunft
iiber die relative Stabilitit des Bicycloalkens (Regel B,
Abschnitt 3). Hieraus folgt z. B. die groBere Bestidndigkéit-
der [3.3.1]- und [4.2.1]-Systeme (13) bzw. (16) gegeniiber
den [3.31]- und [4.2.7]-Isomeren (19) bzw. (17), da die
beiden ersteren als groBter Ring mit endocyclischer Dop-
pelbindung Cycloocten, die beiden letzteren aber Cyclo-
hexen bzw. Cyclohepten besitzen. Die Anwendbarkeit die-
ser Regel ist freilich begrenzt, da sie z. B. keinen Vergleich
bei Isomeren wie (14) und (16) oder (20) und (21) (all-
gemein bei [X.y.z]- und [x.y.z]-Systemen) gestattet, die
sich nur durch die Lage der Doppelbindung im gro8ten
ungesittigten Teilring voneinander unterscheiden. Hier
bietet Regel C eine Ergianzung.

8. Systeme mit einer Nullbriicke

In der Vergangenheit wurden [%.y.0]-Systeme, also Bicy-
clen mit einer Nullbriicke, stets stillschweigend oder aus-
driicklich!! aus dem Problemkreis der Bredt-Regel ausge-
klammert. In unserer Definition von Bredt-Verbindungen
fehlt diese Finschriankung, Weist demnach ein instabiles
[X.y.0]-System die genannten Spannungsmerkmale auf,
ist es als Bredt-Verbindung einzustufen, anderenfalls nicht.
Mit dem Ziel einer Abgrenzung betrachten wir im folgen-
den einige gespannte bicyclische Systeme ; um die Ursachen
ihrer Ringspannung zu ermitteln, bedienen wir uns wie
zuvor der gedanklichen Ableitung aus ungesittigten Mono-
cyclen.

Ein aufschluBreicher Grenzfall aus der Sicht des vorausge-
gangenen Abschnittes ist der gespannte Kohlenwasserstoff
(60), dessen Darstellung Weinshenker und Greene 1968
gliickte'3 (sein 5-Chlorderivat war als Intermediat schon
zuvor bekannt!32)), Br 1iBt sich als zweifach {iberbriicktes
trans-Cycloocten auffassen, doch sind an seiner Doppel-
bindung aus Symmetriegriinden ausschlieBlich nicht-ebene
Deformationskrifte (sieche Abschnitt 5) wirksam; es fehlt
also die bei Bredt-Verbindungen typische Verdrillung der
Doppelbindung. Signifikant ist die unmittelbare Ver-
kniipfung zweier Briickenkpfe durch eine Doppelbindung.

g
7

(60)

Das gleiche gilt fiir 1,2-stéindig iiberbriickte Cyclopropene
(62) und Cyclobutene (63), die sich aus den entsprechen-
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den Cycloalkinen (61) durch Aufweitung der in der Ring-
ebene liegenden n-Bindung zum Drei- bzw. Vierring her-
leiten lassen. Kleinstes noch stabiles Cycloalkin ist das
sterisch abgeschirmte 3,3,7,7-Tetramethyl-cycloheptin [ Ge-
riist: (61), n=>5]13; die Cyclopropene (62) werden beim
Ubergang von n=35 zu n=44, die Cyclobutene (63)
beim Ubergang von n = 3331 zu n=213%! instabil.

(61) (62) 63)

(CHz)n ”l (CHZ)n

Aus den Cyclobutatrienen (64), mit 1,2,3-Cyclodecatrien
[(64), n=6] als kleinster stabiler Verbindung®", resul-
tieren durch Aufweitung der in der Ringebene befindlichen
n-Bindung die iiberbriickten Bismethylen-cyclopropane
(65), die wegen der damit verbundenen Abknickung der
mittleren o-Bindung auch noch mit n=5 oder sogar 4
isolierbar sein sollten.

(CHy)a |l (CHg),

(64 (65)

In niedriggliedrigen Cycloalkinen und Cyclobutatrienen
wirken auf die senkrecht zur Ringebene stehenden n-Bin-
dungen ebene Deformationskrifte, aber keine Drillspan-
nungen ein. Das gleiche gilt, wie Molekiilmodelle bestiti-
gen, fur die Bicyclen (62), (63) und (65). Instabile Bicyclen
mit einer Nullbriicke gehdren daher nicht zu den Bredt-
Verbindungen, sofern die Doppelbindung zugleich Null-
briicke ist oder wenn vom anderen Briickenkopf eine wei-
tere Doppelbindung in die gleiche Briicke hineinweist.

Anders liegen die Verhiltnisse bei Bicyclen, die sich ge-
danklich aus Cycloallenen (66) herleiten. Deren kleinster,
bei Raumtemperatur stabiler Vertreter ist das 1,2-Cyclo-
nonadien [(66), n=6]"%), niedere Homologe mit n=3
bis 5 sind unbestindig!>®), mit n =5 aber bei tiefer Tempera-
tur spektroskopisch noch direkt nachweisbar(*®l,

Cycloallene bieten eine weitere — bisher iibersehene —
Analogie zwischen der Ringspannung instabiler Monocy-
clen und der von Bredt-Verbindungen. Kurze Methylen-
briicken bewirken ndmlich auler ebenen und nicht-ebenen
Deformationen der beiden Doppelbindungen auch eine
Verdrillung der n-Bindungen, da sie die endstéindigen Va-

«@( ((gz):\ﬁ>
\./” \—

166) (67)

\
&
gy

lenzen des Allens vom natiirlichen Diederwinkel 90° auf
eine koplanare Anordnung hin verzerren. Weitet man die
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eine n-Bindung des Allens zum Dreiring auf, so resultiert
ein iiberbriicktes Methylen-cyclopropan (67). An ihm
wirken die gleichen fiir Bredt-Verbindungen typischen
Krifte wie beim zugrunde gelegten Cycloallén (66), nur
ist die Ringspannung bei vorgegebener RinggroBe gerin-
ger, weil die drei in (66) gestreckten Kohlenstoffatome hier
einen Winkel von etwa 150° und ihre dufleren Valenzen
einen Diederwinkel von weniger als 90° bilden.

Diese Verwandtschaft mit - klassischen” Bredt-Verbindun-
gen l4Bt sich auch folgendermaBen belegen : Schneidet man
aus Bicyclo[3.1.1]hept-1-en (68) — mit Sicherheit eine
Bredt-Verbindung - ein mit zwei Briickenkdpfen verbunde-
nes Kohlenstoffatom heraus, so resultiert die Verbindung
{69 ), identisch mit (67), fiir n=2. Sie sollte eine mit (68)
ungefihr vergleichbare Ringspannung besitzen, jedoch ist

68, 69)

die Drillspannung zugunsten der Deformationskrifte
(siche Abschnitt 5) etwas geringer. Ist demnach ein [%.1.1]-
oder [x.1.1]-System eine Bredt-Verbindung, dann vermut-
lich auch das um ein Kohlenstoffatom érmere [X.1.0]- bzw.
[x.1.0]-System. Es gilt die Auswahlbedingung, daB keine
einatomige Briicke mit einer Doppelbindung entfernt wer-
den darf, da sonst Bicyclen mit einer Doppelbindung zwi-
schen den beiden Briickenkdpfen resultierten.

9. Uberbriickte Methylen-cyclopropane als
Priifstein fiir die Bredt-Regel

Nach der voranstehenden Uberlegung eignen sich iiber-
briickte Methylen-cyclopropane (67) fiir Aussagen iiber
den Geltungsbereich der Bredt-Regel. Verbindungen (67)
mit n>6 sind durch Carben-Additionen an Cycloallene
(66 erhiltlich und stabill®”!. Niedere Homologe entstehen
nach Gardner et al"#!* bei der Dehydrobromierung iiber-
briickter Bromcyclopropane (70) mit starken Basen.

H

In
(67
(70, (71, l )

(72) (73)

Jedoch ist nur Bicyclo[6.1.0]non-1-en [(67), n=>5] tat-
sdchlich isolierbar, analog das Didehydroderivat (72)
durch zweifache Dehydrochlorierung von 9,9-Dichlor-
bicyclo[6.1.0]nonan!!*L Diese beiden Verbindungen sind,
wie zuvor erortert, mit dem Bicyclo[6.1.1]dec-1-en, S=8§,
zu vergleichen und daher erwartungsgemif stabil. Die fiir
unsere Betrachtung interessanteren Bicyclen (67) mit
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n < 5 sind dagegen in basischem Medium nicht faf3bar, son-
dern sie lagern sich in die weniger gespannten A%-Isomeren
(73) umf*!®l; stirker ungesittigte Derivate gehen zudem
Additionen und Geriistumlagerungen ein!*1>42] Aus die-
sen Ergebnissen sind wegen der isomerisierungsfordernden
Bildungsbedingungen keine Riickschliisse auf die ther-
mische Bestdndigkeit der iiberbriickten Methylencyclo-
propane (67) mit n <5 moglich. Das gleiche gilt fiir die
iiberbriickten Cyclopropene (71), deren ungesittigter
Vertreter (74) als postuliertes Intermediat der Phenyl-
carben-Umlagerung hervorgehoben seil*3l.

Literaturangaben gestatten nun folgende Abschidtzung:
Die iiberbriickten Methylen-cyclopropane (67) sind formal
Bindeglieder zwischen den Cycloallenen (66) und den
Tricyclo[x.1.0.0'3]alkenen (75). Erstere sind ab dem

d &) o

(74) (75) (76)

Neunring bestindig (siche oben), letztere ab dem Fiinfring
[(75), n=2]"3\ Daher sollte auch die Verbindung (67)
mit einem Siebenring (n=4) isolierbar sein. (69), das zwei
Briickenglieder weniger als (67), n=4, enthilt, ist nach
obiger Ableitung zweifellos unbestindig, das Zwischenglied
(76) somit ein aufschluBreicher Testfall.

Diese Vorhersage iiberpriiften wir, ausgehend von geeignet
substituierten Chlorolefinen vom Typ (77), anhand der
schematisch gezeichneten intramolekularen Cyclopropa-
nierung von ungesittigten Carbenen (78), die sich bei
hoher Triebkraft unter milden Bedingungen und ohne
nachtrigliche Isomerisierung vollzieht!*#!,

/ 7
((Hl) )/"Cl Cf:CLl' (ng)n J (CHZ).,%
N/

(77) (78) (67)

So entsteht aus einem (substituierten!™) Chlorolefin (77)
mit n=4 ein stabiler Kohlenwasserstoff, dem die Struktur
(79) zugeordnet wird **2]. Aus einem niederen Homologen
mit n=3 geht die Verbindung (80) hervor, deren Doppel-
bindung am Briickenkopf sich zweifelsfrei nachweisen
lieB“4%). Die Verbindung (80) zersetzt sich bei Raumtem-
peratur mit einer Halbwertszeit von etwa 70 Stunden und

[*] Die Methylgruppen dienen zur Vermeidung einer Eliminierung
zu einem Acetylen und zur Erleichterung der Cyclopropanierung. Die
zusitzliche Doppelbindung von (79) unterbindet eine intramolekulare
CH-Insertion am intermedidren Carbenoid, die bei méglicher Bildung
eines Cyclopentens immer leicht eintritt[44s-+4el.

f- B
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O O= A

(79) (80) (81)

ist demgemdB als Bredt-Verbindung einzustufen. Das
nichst niedere Homologe (82) ist erwartungsgeméB nicht
mehr direkt nachweisbar!*4°) Sein kurzfristiges Auftreten
gibt sich in der Bildung von dimeren Kohlenwasserstoffen
C,gH ;35 zu erkennen, von denen das < — 50°C vornehm-
lich gebildete, rontgenographisch aufgeklirte!**! penta-
cyclische System (83) offensichtlich aus der Kopf-Kopf-
exo-Addition zweier Molekiile (82) hervorgeht. Fiir das

8=t

(82) (83)

o -

(84) (85)

bei —40°C {iberwiegend entstehende tricyclische System
(85) (die spektroskopischen Daten lassen auch die analoge
Struktur mit zwei Methylgruppen an benachbarten Briik-
kenkopfen zu) ist vermutlich das Trimethylenmethan (84)
verantwortlich(*4c],

Die Grenzen des Cyclisierung (78)—(67) sind beim Tri-
methylderivat von (78) mit n=1 erreicht, welches anstelle
der intramolekularen Reaktion zum enorm gespannten
Bicyclo[2.1.0]pent-1-en (81) (,Hausen“) intermolekular
abreagiert'44],

Die genannten Resultate und Uberlegungen erlauben fiir
die homologe Reihe der Bicyclo[x.1.1]alk-1-ene die Vor-
hersage, (86) (S=6) und (87) (S=35) seien existenzfihige
Verbindungen von mifiger bzw. kurzer Lebensdauer; das
héhere Homologe (20} (S=7) konnte bei Raumtemperatur

noch stabil sein.

(86) (87) (= (68)]

Zum Kreis der-Bredt-Verbindungen gehéren bei hinrei-
chend kleinem n auch [[.2.0]- und [n.2.0])-Systeme. Sie
sind jedoch flexibler als iiberbriickte Methylencyclopro-

- (0 -
(88) (89)
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o (91 192, 193

pane (67) und Cyclopropene (7/) mit gleicher Zahl von
Briickengliedern. In der neueren Literatur finden sich
Berichte tiber die Isolierung von (88) und (89) aus Carben-
Isomerisierungen!*32), {iber die Synthese von (90) als
Derivat eines Photoisomerisierungsproduktes!**® und
{iber das intermedidre Auftreten der Verbindung (91)14>1;

(O O O ©
[3.3.1] 13.2.2] [3-2.2] [4.2.1]

(19j (17)

o O O & @
[2.2.2] {3.2.1} {3.2.1] 3.2.1]

vgl.(42)

S GEN SRS RS

[2.2.1] [2.2.7] (3.1.1] [3.1.1]
48) (30) (87) [=(68)]

0 OO o &

12.1.1] [2.1.1) [3.1.0] [3.1.0]
(82)

s O >

[1.1.1] [2.1.0] {2.1.0]
(81

o
[1.1.0]

Schema 1.

das hohere Homologe (92) ist gleichfalls bekannt!*3%,
Offenbar wird erst bei [2.2.0]-Systemen (93) die Grenze
von stabilen zu instabilen Verbindungen iiberschritten.

10. Ausblick

In Schema 1, das durch eine lange Reihe heterocyclischer
Analoga erginzt werden kann, sind 28 Bicyclen mit einer
Briickenkopfdoppelbindung und mit S<7 zusammenge-
stellt, von denen heute angenommen werden darf, da} sie
Bredt-Verbindungen vorstellen, oder von denen zumindest
das Gegenteil bislang nicht erwiesen ist. Sie sind, soweit
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die Regeln A bis C eine Aussage gestatten, in der Folge
zunehmender Ringspannung von oben nach unten und
von rechts nach links angeordnet und in der Mehrzahl bis-
her nicht untersucht worden. Natiirlich kann man dariiber
streiten, ob das am Ende der Reihe stehende, hypothetische
Bicyclo[1.1.0]but-1-en sinnvollerweise als Bredt-Verbin-
dung einzustufen sei, weil seine gewaltige Ringspannung
sicher weit mehr von Biegungen des o-Geriistes als von
Drillspannungen an den ungesittigten Zentren herriihren
miiBte. Man erkennt hieran die eingangs betonte Verflech-
tung unseres Problemkreises mit anderen Aspekten der

&

{5.1.1] [5.1.1}

(20) (21
e O
[2.1.1] [4.1.1] {5.1.0]

(86
[4.1.0] [4.1.0]

(76), (80)

Ll

[2.2.0]
193)

Chemie cyclisch-gespannter Kohlenwasserstoffe. Unbe-
streitbar ist hingegen der heuristische Wert der Bredt-
Regel als Richtschnur und Stimulans fiir synthetische und
mechanistische Forschungen.
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