Methoden zur Herstellung von Briickenkopf-Olefinen["*]

Von Reinhart Keesel"]

Neue synthetische
Methoden av

Briickenkopf-Olefinen wird seit ungefdhr acht Jahren ein stiirmisch wachsendes Interesse
entgegengebracht. In Anbetracht ihrer Bedeutung fiir die Stereochemie von Alkenen, das Studium
einiger Reaktionsmechanismen und die Natur der Doppelbindung ist eine umfassende Erfor-
schung dieses Strukturtyps erwiinscht. Briickenkopf-Olefine sind Bindeglieder zwischen Olefinen
im Grundzustand und Spezies, die bei der Desaktivierung photochemisch angeregter Alkene
und Cycloalkene entstehen kénnen und tragen zum Verstindnis der strukturellen Verhiltnisse

der cis-trans-Isomerisierung von Alkenen bei.

1. Einleitung

Im Zuge von Experimentalarbeiten, die liber die Struktur-
aufklarung von (+)-Campher hinausfiihrten, hatte Bredt be-
merkt, daB in bicyclischen Ringsystemen alle Reaktionen, die
zu einem Briickenkopf-Olefin hétten fiihren k&nnen, entweder
nicht abliefen oder andere Produkte ergaben. Diese Erfahrun-
gen, bekannt als Bredt-Regel, spielten eine wesentliche Rolle
bei der Konstitutionsermittlung ungesittigter bi- und polycy-
clischer Naturstoffe. Daneben hat diese Regel Experimentalar-
beiten herausgefordert, die zu einer Prizisierung der Grofie
der bicyclischen Ringsysteme, die mit einer Briickenkopf-Dop-
pelbindung vereinbar sind, gefithrt haben. Einen Héhepunkt
erreichte diese Entwicklung mit der Synthese von 8-Methylbi-
cyclo[5.3.1Jundec-7-en-11-on und den damit verbundenen Un-
tersuchungen von Prelog Ende der vierziger Jahre!l

&

Diese Periode fand 1950 mit der Zusammenfassung der
wesentlichen Aspekte der Bredt-Regel durch Fawcert!?! einen
ziemlich abrupten Abschlufl. Das Interesse an Briickenkopf-
Olefinen"™™! wurde erst wieder geweckt, als Edwards® 1956
fand, dall Lycoctonamsidure, die als Strukturelement eine 2-
Oxobicyclo[ 3.3.1nonan-1-carbonsiure enthilt, leicht decarb-
oxyliert. Diese Beobachtung veranlafte dann Miller™*], die
Decarboxylierung der entsprechenden unsubstituierten p-Ke-
tosdure zu untersuchen. Nach einer kurzen Induktionsperiode
erschienen ab 1967 eine Reihe wichtiger Arbeiten, die zur
Isolierung von Bicyclo[3.3.1]non-1-en (2) fiihrten!> *;
1971/72 gelang der Nachweis, daB das klassische Briickenkopf-
Olefin 1-Norbornen (Bicyclof 2.2.1}hept-1-en) ( 106 ) als reakti-
ves Zwischenprodukt existenzfahig ist!’] In jiingster Zeit hat
eine intensive Erforschung dieses ,,spannenden® Gebietes ein-
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[**] Auszug aus der Habilitationsschrift von R. Keese, ETH Ziirich 1974.

[***] Briickenkopf-Olefine besitzen als gemeinsames Strukturmerkmal ein bi-
oder polycyclisches Geriist mit einer vom Briickenkopf ausgehenden Doppel-
bindung. ,.Bredt-Olefine“ sind Briickenkopf-Olefine mit iiberbriicktem Gertist
wie (2) und (7); sie unterscheiden sich strukturell, aber nicht unbedingt
in der GroBe der Spannungsenergie, von denjenigen mit anellierten Ringsyste-
men, d.h. mit einer ,,Null-Briickc*” wie in (748) und (749) (vgl. Abschnitt
2.11, jedoch auch [16]).
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gesetzt, da in den Mittelpunkt des Interesses jetzt Probleme
der Stereochemie von Alkenen und des strukturellen Verlaufs
einiger Reaktionen sowie der elektronischen Natur hoch-
gespannter Doppelbindungen geriickt sind. Im folgenden wer-
den einige generelle Aspekte der Bredt-Regeil"] sowie Metho-
den und strukturelle Voraussetzungen zur Herstellung von
Briickenkopf-Olefinen diskutiert.

Eine Kurzfassungl™ der Bredt-Regel'® lautet: In kleinen
bi- und polycyclischen Ringsystemen kann vom Briickenkopf
eine normale (gewohnliche) Doppelbindung nicht ausgehen. Eine
gewohnliche Doppelbindung ist geometrisch durch zwei dop-
pelt verbundene Kohlenstoffatome und vier Liganden, die
gemeinsam in einer Ebene liegen, gekennzeichnet. Verdrillung
sowie Verdnderung der Bindungslingen und -winkel verursa-
chen eine geometrische Verformung, die mit Spannung verbun-
den ist!"**). Durch Torsion und Kippdeformation (,,Pyramida-
lisierung = ,out of plane* oder ,wagging deformation*)
der Liganden entsteht eine Struktur, die der typischen Geome-
trie einer Briickenkopf-Doppelbindung in einem Bredt-Olefin
entspricht. Vereinfachend kann angenommen werden, daB die
Spannung weitgehend in der verformten Doppelbindung ,,lo-
kalisiert™ ist. Unter dieser Primisse ist der Maximalwert der
Spannung eines Briickenkopf-Olefins durch die Rotationsbar-
riere der cis-trans-Isomerisierung eines Olefins (ca. 65 kcal/
mol)t*°! gegeben. Beriicksichtigt man aber, da bi- oder poly-
cyclische Systeme oftmals auch schon ohne Briickenkopf-Dop-
pelbindung gespannt sind, so ist denkbar, daB die Gesamtspan-
nung eines Briickenkopf-Olefins in einer GréBenordnung liegt,
die zum Zerfall in ein Dicarben fithren kénnte. Soweit das
Bell-Evans-Polanyi-Prinzip!*!! oder das Hammond-Postu-
lat" 21 gelten, sind in der Bredt-Regel Ubergangszustinde von
Reaktionen eingeschlossen, bei denen stark gespannte Briik-
kenkopf-Olefine entstehen.

So miissen beispielsweise Eliminierungsreaktionen, die
durch rasche Bildung eines Carbenium-Ions eingeleitet wer-
den, eine speziell hohe Aktivierungsenergie besitzen, wenn
gespannte Briickenkopf-Olefine entstehen. Die geringe n-K on-
jugation einer verdriliten Doppelbindung mu$ sich, mit ande-
ren Worten, im Ubergangszustand ihrer Bildungsreaktion be-
merkbar machen. Diese Aussage ist inhaltlich identisch mit
der stereoelektronischen Kontrolle!'?! derartiger Eliminie-
rungsreaktionen.

[*] Andere Ubersichtsreferate siehe [2, 9, 16, 32].
[**] Eine ausfiihrliche Diskussion findet sich in der Habilitationsschrift von
R. Keese, ETH Ziirich 1974,

[***] Das Konzept der Spannung beruht auf einem Energievergleich mit
einem Standardmolekul, wihrend die Energie vibratorisch angeregter Mole-
kiile auf den Schwingungsgrundzustand des gleichen Molekiils bezogen wird.

Angew. Chem. [ 87. Jahrg. 1975 / Nr. 16



Unter die stereoelektronische Restriktion der Bredt-Regel
fallen auch intramolekulare 1,2-Hydridverschiebungen in bi-
und polycyclischen Carbenium-Ionen!!# und dhnliche Umla-
gerungen (vgl. Abschnitt 2.9). K onzertierte bimolekulare Elimi-
nierungen von HX hingen vom Diederwinkel zwischen Was-
serstoff und Abgangsgruppe X ab. Bei synplanarer oder an-
tiplanarer Anordnung sind die Reaktionen am raschesten, und
bei einem Diederwinkel von 90° sollen sie ein Minimum ha-
ben!!%] Bei der Bildung bi- und polycyclischer Briickenkopf-
Olefine durch E,-Reaktionen muB} beriicksichtigt werden, daB
der Diederwinkel durch konformationelle Beweglichkeit der
Ringe, insbesondere des Ringes mit der Abgangsgruppe, unter
Umstiinden reaktionsentscheidend verdndert werden kann.
Trotzdem muB aus der Sicht der Bredt-Regel gefragt werden,
ob konzertierte bimolekulare Eliminierungen mit orthogona-
ler Anordnung der zu spaltenden Bindungen iiberhaupt még-
lich sind.

Ebenso sind die stereoelektronischen Voraussetzungen von
Eliminierungsreaktionen, die durch eine rasche Deprotonie-
rung oder Carbanionbildung vor dem geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt eingeleitet werden, praktisch unbekannt (vgl.
aber Abschnitt 2.7).

Weiterhin umfaBt die Regel solche bicyclische Briickenkopf-
Olefine, in denen an der Doppelbindung ein oder zwei Hetero-
atome der ersten oder zweiten Periode des Periodensystems
beteiligt sind, sowie die spezielle Klasse der bei Raumtempera-
tur stabilen ,,Bredt-Verbindungen® im Sinne von Kébrich!'®!
[vgl. (148) und (149) in Abschnitt 2.11]. Bei Beteiligung
von Elementen der zweiten Periode entstehen beispielsweise
bi- oder polycyclische Alkyliden-phosphorane und -sulfurane
(vgl. Abschnitt 2.5). Der Ersatz von Kohlenstoff durch Elemen-
te mit hoherer Ordnungszahl, speziell solcher der Ubergangs-
reihen, tangiert in besonderem MaBe die Natur der Doppelbin-
dung und muB im Zusammenhang mit dem Bindungsproblem
in den Metall-Carben-Komplexen!'”! gesehen werden.

2. Methoden zur Herstellung von Briickenkopf-Olefinen

2.1. Eliminierungen

Die typischen Eliminierungsreaktionen haben unsere
Kenntnisse iiber Briickenkopf-Olefine, in denen sich die Dop-
pelbindung formal in einem sieben-, bevorzugt aber in einem
acht- und hohergliedrigen Ring befindet, um wesentliche
Aspekte erweitert.

Insbesondere hat sich die Hofmann-Eliminierung als poten-
te Methode erweisen, mit der Bicyclo[3.3.1]non-1-en (2) und
Analoga, in denen die Methylenbriicke durch Heteroatome

ersetzt ist, hergestellt werden konnent'®l,

®

N(CHs)s

HO® =
(1) (2)

(2a) (2b)

Abbau-Reaktionen lassen keinen Zweifel daran, daB es sich
bei (2) tatsdchlich um das Briickenkopf-Olefin handelt. Fiir
das mechanistische Verstindnis wire es wichtig zu wissen,
ob (2) aus der instabileren Sessel-Wannen-Konformation von
(1) durch syn-Eliminierung entsteht!' !, weil dadurch die E,-
Reaktion stereoelektronisch beschleunigt wiirde. (2) muB} die
quasi-Wannen-Sessel-K onformation (2a) besitzen, damit die

]
1]
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Briickenkopf-Doppelbindung trans im achtgliedrigen und cis
im sechsgliedrigen Ring steht. Wie zu erwarten, ist (2) ein
Olefin mit gesteigerter Reaktionsfreudigkeit, das syn-Additio-
nen von der exo-Seite zu bevorzugen scheint.

Unter vergleichbaren Bedingungen reagieren die konstitu-
tionsisomeren bicyclischen Ammoniumbasen (3) bzw. (6)
zum Gemisch der Briickenkopf-Olefine (4) und (5) bzw.
(7) und (8)12%0

®
HO®

(3) (4) (5)
)

(6) (7) (8)

HO®

Fiir die bevorzugte Bildung des vermutlich instabileren (4)
[(4)und (5) entstehen im Verhiltnis 5: 1] bei der Thermolyse
von (3) kann die stereoelektronisch giinstigere syn-Eliminie-
rung im fiinfgliedrigen Ring verantwortlich gemacht werden.
DaB das dritte mogliche Olefin nicht beobachtet wird, erscheint
insofern verstindlich, als sich dieses von trans-Cyclohexen
ableiten wiirde und entsprechend seiner Spannung eine dra-
stisch reduzierte Bildungstendenz haben sollte. Die Olefine
(7) und (8), dem trans-Cyclohepten vergleichbar, sind ther-
misch wesentlich instabiler als die dem trans-Cycloocten ent-
sprechenden (4) und (5) und dimerisieren so rasch, daf
sie bisher nicht rein isoliert werden konnten. In allen erwdhnten
Fillen der Hofmann-Eliminierung wurden neben den gesuch-
ten Bicycloalkenen unterschiedliche Mengen der tertidren
Amine isoliert, aus denen die quartdren Ammoniumsalze her-
gestellt worden waren; bei der Pyrolyse von (9) wurde das
tertiire Amin (10) bis zu 99 %, zuriickgewonnen!?!1

R
R
® 1) @ °
(9), R = N(CHz); OH (11), R = g(CH3)3 OH
(10), R = N(CHj)» (12), R = N(CHj3);0°

Auch die Thermolyse der Homoadamantan-Derivate (1)
und (12 ) lieferte zum iiberwiegenden Teil Produkte, die durch
nucleophile Substitution und Stevens- oder Meisenheimer-
Umlagerung entstanden sein diirften!??!

Immerhin wurden in beiden Fillen zusétzlich vier gesittigte
Kohlenwasserstoffe isoliert, von denen zwei als direkte Dimeri-
sierungsprodukte von 3-Homo-1-adamanten (/3] ) angespro-
chen werden (vgl. Abschnitt 2.9). Es ist deshalb nicht iiberra-
schend, daB Adamanten selbst, das trans-Cyclohexen ver-
gleichbar ist, weder durch Hofmann-Eliminierung von (13)
noch von (16) gebildet wird, wihrend sich (14) unter den
Bedingungen der Tschugaeff-Reaktion lediglich in den Dithio-
kohlensdureester (15) umlagert!?*! (vgl. Abschnitt 2.3 und
2.7).

Hier muB auch erwidhnt werden, daB3 bei der Pyrolyse des
O-(Bicyclo[ 3.3.1]non-1-yl)-O-{p-tolyljthiocarbonats nicht das
Briickenkopf-Olefin (2), sondern ausschlieBlich das stabilere
Bicyclo[3.3.1]non-2-en isoliert werden kann!24.
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Efﬂ
€] o €] )
(13), R = N(CHg)3 OH (16), R = N(CHjy); OH

(14), R = O—C(8)-S-CHj3
(15}, R = S—C(0O)-S-CH;g

AuBer durch Hofmann-Eliminierung kdnnen einige derarti-
ge Briickenkopf-Olefine auch durch baseninduzierte Dehydro-
halogenierung gebildet werden. Aus dem 7-exo-Chlorketoester
(17 ) entsteht ein thermisch labiles, bicyclisches Enon, dem
die Konstitution (18 ) zugeordnet wurde(2%],

— 7 CHz00C '
1

(17) (18)

C H;00C

Nimmt man die Stabilitidt von trans-Cycloocten und von
Bicyclo[3.3.1]non-1-en als Richtschnur, dann ist Bicy-
clo[5.3.1Jundecan das kleinste bicyclische Ringsystem, bei dem
alle drei isomeren Briickenkopf-Olefine isolierbar sein sollten.
Nachdem 8-Methylbicyclo[5.3.1Jundec-7-en-11-on schon frii-
her hergestellt worden war!!}, wurden neuerdings (19), (20)
und (22) ebenfalls durch basenkatalysierte Elimination ge-
wonnen!2¢),

O
) e

(19), R = COyC,Hy (22) (23)
(20), R = H
(21), R = CONH-CgH,C1

"

Wieerwartet, ist ( 22 ) weniger stabil als (20 ) und dimerisiert
bei Raumtemperatur rasch; es gleicht hierin mehr dem photo-
chemisch zuginglichen trans-2-Cyclooctenont?™ als dem
trans-Cycloocten. Zur Familie des Bicyclo[5.3.1]undec-1-ens
ist auch das Diterpen Taxicin-I (24) zu rechnen!28l Das
um ein Ringglied kleinere (23 ) entsteht bei der Pyrolyse von
10-Oxobicyclo[4.3.1]dec-7-ylbenzoat!?°!,

HQ

oH

i H % ]
HO O CHzCOO"
(24) (25)

Die Roéntgen-Strukturanalyse von (21 )13, einem modifi-
zierten Vorldufer von (20), illustriert die in der Einleitung
diskutierten geometrischen Verdnderungen einer Doppelbin-
dung in einem Briickenkopf-Olefin. Neben einem Torsionswin-
kel von ca. 32° zwischen der Carbonylgruppe und der Doppel-
bindung wird zusitzlich eine Verdrillung der Doppelbindung
beobachtet, die von einer Pyramidalisierung unter gleichzeiti-
ger Veridnderung der Bindungswinkel begleitet ist [Abb. 1,
Formel (21a)]. Ahnlich liegen die Verhilinisse in dem aus
dem Triterpen Katonsiure zuginglichen Keton (25)1*!! und
im iiberbriickten Decapentaen (120 ). Abgesehen vom spezifi-
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schen Einflul der Carbonylgruppe muf} eine derartige Defor-
mation allen gespannten Briickenkopf-Olefinen eigen sein [ vgl.
Abb. 1, Formeln (25a) und (120a)].

157°
cls

~9 S
________ ="\ a1 o
] C 2
i @: T >®@L

COOH
32.4°
142.3° clo

(120a)
Abb. 1. Zur Struktur von (27), (25) und (120).

Selbstverstiandlich beeinflussen die spezifischen und struktu-
rellen Gegebenheiten auch die spektroskopischen Eigenschaf-
ten bicyclischer Enone mit Briickenkopf-Doppelbindung. Die-
se Aspekte wurden kiirzlich eingehend diskutiert'?. Basenin-
duzierte Deprotonierungen am Briickenkopf bicyclischer
Ringsysteme erfordern nicht unbedingt a-stindige Carbonyl-
gruppen, sondern gelingen offenbar auch dann, wenn alle
Methylenprotonen durch Fluor ersetzt sind (vgl. auch Ab-
schnitt 2.5). Die auBergewohnlichen Eigenschaften der Fluor-
substituenten verstirken die Aciditiit in einem solchen Mafle,
daB (26) und (27) am Briickenkopf in basischer Losung
leicht Deuterium einbauen!?3!.

H
H H
SRS R
H
Fyy Fig Fio

(26) (27) (28)

Es ist bemerkenswert, daB3 (27) durch Methyllithium bei
Raumtemperatur lediglich deprotoniert wird, wihrend (26)
unter diesen Bedingungen HF eliminiert und in Gegenwart
von Furan zwei offenbar nicht trennbare Addukte ergibt, fiir
diedie K onstitution ( 28 ) postuliert wurde!®2l, Es wire interes-
sant, die minimale Anzahl und Position der Fluorsubstituenten
zu kennen, die fiir Deprotonierung und Eliminierung am Briik-
kenkopf der Bicyclo[2.2.2]octan- und Bicyclo[2.2.1]heptan-
Systeme notwendig sind.

2.2. Briickenkopf-Olefine mit benachbarten Heteroatomen

Hier sind vor allem Olefine mit dem Geriist des Bicy-
clo[3.3.1]non-1-ens (2) zu nennen, in denen die Methylenbriik-
ke durch Heteroatome ersetzt ist. Die aus 5-substituierten
Cyclooctanonen zuginglichen Verbindungen (29), (30) und
(31') reagieren basenkatalysiert zu den Briickenkopf-Olefinen
(32), (33) bzw. (34)P*). Sie miissen zur Familie des trans-Cy-
clooctens gehdren und dementsprechend quasi-Wannen-Sessel-
Konformation besitzen.

S

(29), X = N-CHy, Y = C1
(30). X = O, Y = OSO,CHj
(31), X =S, Y = OSO,CHs

(32}, X = N~CHj4
(33),X=0
(34), X =8
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Einige spektroskopische Daten dieser Verbindungen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Das NMR-Signal des olefini-
schen Protons der bicyclischen Verbindungen (2) und (32) bis
(34) ist gegeniiber Standardwerten entsprechender offenketti-
ger Olefine’3*T um unterschiedliche Betrige nach tieferem Feld
verschoben. Es erscheint wenig iiberzeugend, diese Unterschie-
de mit einfachen Modellen der konjugativen Wechselwirkung
Zu parametrisieren.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten einiger Briickenkopf-Olefine.

IR "H-NMR uv
Vmax [4] 8 [b] J Rmax [€] €
[em™'] [ppm] [He] [nm]
(2) 1620 w [d] 562t 7 [e] 206 7500
(32) 1620 m [d] 586t 6 [f] 240 1667
184 [g]
(33) 1640 w [e] 574 t 6 [e] 190 6200
(34) 1600 w [e] 625t 7 [e] 206 7500

[a] C=C-Streckirequenz; w schwach, m mittel. [b] Olefinisches Proton;
t Triplett. [c] In Pentan, e =molarer Extinktionskoeffizient. [d] Fliissig. [e]
In Tetrachlorkohlenstoff. [f] In Chloroform. [g] Endabsorption.

Die Heteroatome beeinflussen naturgemalB die Reaktivitit
der Briickenkopf-Doppelbindungen. So addiert (2) Essigséure
bei 25°C in weniger als 2 min vollstindig, widhrend die Halb-
wertszeit der Reaktion mit (33 ) 68 h betrégt. Die nichtgebun-
denen Elektronenpaare am Sauerstoff von (33) sind offenbar
nicht in der Lage, benachbarte Carbenium-Ionen konjugativ
zu stabilisieren (vgl. Abschnitt 2.6), wie es bei offenkettigen
Enoldthern méglich ist.

Bei der basekatalysierten Dehydrohalogenierung von (35)
und (37) in tert.-Butanol bilden sich unerwartet Produkte
mit unterschiedlicher Konfiguration der tert.-Butoxygrup-
pel*#*! Fiir diese iiberraschenden Resultate werden konforma-
tionelle Unterschiede verantwortlich gemacht.

SO, SO,

—_ —>
L Br

OC(CHy)s
(35) (36)
S0, S0,
Cl (CH;)3CO
(37) (38)

Bicyclische Enamin-ketone mit einer Briickenkopf-Doppel-
bindung sind durch Reaktion von o,B-ungeséttigten Sdurechlo-
riden mit Enaminen mittlerer und groBer Ringe zugénglich.
So entsteht (39), das wesentlich stabiler als (22) ist, aus
Acrylsdurechlorid und N-(1-Cyclooctenyl)morpholin, wih-
rend Enamine des Cycloheptanons lediglich Bicyclo[4.3.11de-
can-7,10-dion ergeben!36l.

Bicyclische Immoniumsalze mit einer K ohlenstoff-Stickstoff-
Doppelbindung am Briickenkopf entstehen durch intramole-
kulare Kondensation der Aminoketone vom Typ (40 ), wenn
n25P71 Wie bei den Enamin-ketonen ist auch hier die
RinggroBe kritisch: das Aminoketon (40c¢) cyclisierte nicht
mehr. Das Immoniumsalz (4]a) reagiert basisch zu (42),
wihrend (41b) anderweitig verdndert wird.
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X
N
N/

(39)
S ) CHy CH
NH,CH, C105 @/ ofHs
o) I\\I clof Noy ClOs
N
(CHy), (CHa)d (CH3)n"1
(40a) n=9  (4la),n=9 (42), n=9
(40b), n = 5 (41b), n = 5
(40c), n = 4

2.3. Fragmentierungen

Es wurde eingangs erwihnt, daB (2) durch Hofmann-Elimi-
nierung von (/) zugénglich ist. Etwa zur gleichen Zeit wurde
gefunden, daB (2) auch bei Fragmentierungsreaktionen ent-
steht!?8], So ergibt das Kalium- oder Natriumsalz von (43)
in Dimethylsulfoxid beim Erhitzen das gespannte Olefin (2)
sowie das B-Lacton (44) und die ungesiittigte Carbonsdure
(45). Da (45) unter den Reaktionsbedingungen stabil ist,
muf} (2) direkt aus (43) entstehen. Vermutlich fragmentiert
eine der instabileren Konformationen von (43 ). Das B-Lacton
(44 ) zerfallt oberhalb 260°C ebenfalls zu (2), ist aber photo-
chemisch inert.

~OSO,CH; O
COOH — (2) + @O + gCOOH

(43) (44) (45)

Es muf als auBergewohnlich bezeichnet werden, daB durch
die Umsetzung von 2-Cyclooctenon mit Propenyliden-triphe-
nylphosphoran in einer mehrstufigen Sequenz, die durch eine
intramolekulare Wittig-Reaktion terminiert wird, das Dien
(46 ) in einer Eintopf-Reaktion in guter Ausbeute entsteht!3!,

& 8 8 9

(46) (47) (48) (49)

Wihrend (47 ) bei Raumtemperatur noch isolierbar ist, di-
merisieren (48) und (49 ) bei der Herstellung, kénnen jedoch
durch [4+2]-Cycloaddition mit 1,3-Diphenylisobenzofuran
oder Furan abgefangen werden. Kiirzlich gelang es, durch
intramolekulare Wittig-Reaktion auch (2) herzustellen!*).
Das lang gesuchte Adamanten (53), das als methyleniiber-
briicktes Bicyclo[3.3.1]non-1(9)-en mit der Doppelbindung in
der kurzen Briicke aufgefafit werden kann, gehort sicher zum
Strukturtyp des trans-Cyclohexens. Erste Hinweise auf seine
Existenzfihigkeit ergeben sich aus der Tatsache, daB bei der
thermisch induzierten Fragmentierung des Di-tert.-butylesters
der 1,2-Adamantandiperoxycarbonsidure (50) in Gegenwart
von 2,5-Dimethylfuran Produkte mit der Konstitution (54)
entstehen!4*L

Der Erfolg dieser Fragmentierungsmethode hingt offenbar
entscheidend vonder vergleichbaren Spaltgeschwindigkeit bei-
der Peroxyestergruppen ab, die bei der Bildung ungespannter
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(53) (54)
(50), R! = R? = C(0)-0-0O—-C(CHj);

(51}, R! = O-C(0)~CH,C¢Hg, R® = H

(52), R! = H, R? = O—C(0O)-CH,CgHs

Doppelbindungen sicher oftmals gegeben ist!*2. Nach orien-
tierenden Messungen fragmentiert der tert.-Butylester der 2-
Adamantanperoxycarbonsiure ca. 10mal langsamer als derje-
nige der 1-Adamantanperoxycarbonsiure!*!l, Klafft der Un-
terschied in der Reaktionsgeschwindigkeit der Peroxyester-

CO3C(CH CO3C(CH
:/ 73 (1l :/ 7C03C(CH3)3 :/ 7/3C(()3C(3é3H3)3

(55) (56) (57)

gruppen weiter auseinander, wie dies bei (55) und (56) der
Fall ist!4®] so 1iBt sich das erwartete Briickenkopf-Olefin
1-Norbornen (106 ) bei der thermisch induzierten Fragmentie-
rung des Diesters (57) nicht nachweisen!**. Die photoche-
misch induzierte Fragmentierung von Phenylessigsiure-1-
adamantylester (51 ) und -2-adamantylester (52 ) in Monodeu-
teriomethanol ergab in beiden Fillen 1 9, 1-Methoxyadaman-
tan mit vergleichbarem Deuteriumgehalt. Da bei der Photoly-
se des 1- und des 2-substituierten Adamantylesters nur 1-sub-
stituierte Adamantan-Derivate entstehen, wird ein gemeinsa-
mes Zwischenprodukt — Adamanten (53) — postuliert**) (vgl.
Abschnitt 2.1 und 2.7).

> & &b

(58) (59) (60) (61)

Versuche, durch Norrish-Typ-II-Spaltung bicyclische Briik-
kenkopf-Olefine zu generieren, sind bisher nicht gelungen.
Bei der Photolyse der Ketone (58)-(61) konnten in jedem
Fall nur Cyclobutanol-Derivate gefaBBt werden'#® 471, Offenbar
ist die Fragmentierung der bei der Photolyse durch y-H-Ab-
straktion entstehenden 1,4-Diradikale stereoelektronisch recht
anspruchsvoll.

2.4. Decarboxylierungen

Alle bi- und polycyclischen B-Ketosduren, die ein Briicken-
kopf-Enol der trans-Cyclopenten- und trans-Cyclohexenreihe
bilden miiften, decarboxylieren nicht oder nur unter tiefgrei-
fender Verdnderung des Kohlenstoffgeriistes(32481("], Die
durch die RinggroBe gegebene Grenze scheint ziemlich scharf
zu sein, da alle bekannten Homologen, die potentiell ein Enol
der trans-Cycloheptenreihe bilden konnen, oberhalb 200°C
glatt Kohlendioxid abspalten!*®l. Aus stereoelektronischen
Griinden miissen B-Ketosduren in einer Konformation decarb-
oxylieren, in der der Diederwinkel zwischen Carbonyl- und
Carboxygruppe in der GroBenordnung von 90° liegt. Diese

[*] Optisch aktive 2,5-Dioxobicyclo[2.2.2]Joctan-1,4-dicarbonsdure racemi-
siert bei der Monodecarboxylierung, so daB die intermedidre Bildung des
Briickenkopf-Enols ausgeschlossen ist.
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Anordnung ist Voraussetzung fiir die maximal erreichbare
konjugative Stabilisierung des sich entwickelnden Carbanions
durch das m-System der benachbarten Carbonylgruppe. Ist
eine derartige Konformationsinderung wie bei (64) nicht
mdglich, wird das entsprechende Enol nicht gebildet!*%l, Es
ist deshalb sehr wahrscheinlich, daf (62 ) nur in der Konforma-
tion (62b) zu (63 ) decarboxylieren kann.

HOOC o
%OOH - gCOOH @/ H
(62a) (625 (63) COOH
(64)

Nach dem allgemein akzeptierten Mechanismus der Decarb-
oxylierung einer P-Ketosdure wird Kohlendioxid aus der
cyclischen Struktur (65) mit intramolekularer Wasserstoff-
briicke unter Bildung des Enols abgespalten!*'l Wie jedoch
aus Modellbetrachtungen hervorgeht, ist ein Diederwinkel
von 90° nur mit einer intramolekularen Wasserstoffbriicke
vereinbar, die wie in (66) zum n-System der Carbonylgruppe
und nicht etwa zum freien Elektronenpaar am Sauerstoff wie
in (65) reicht. Ubrigens ist dies auch aufgrund eines Hiickel-
aromatischen Ubergangszustandes der Decarboxylierung zu
fordern.

(65) (66)

Wird die Carbonylgruppe durch eine Iminogruppe ersetzt,
so erfihrt die Decarboxylierung eine derart drastische Be-
schleunigung, daf es bisher nicht gelungen ist, einfache p-Imi-
nocarbonsiduren zu fassen. Hingegen lassen sich $-Iminocar-
bonsduren mit einem bicyclischen Geriist isolieren, decarboxy-
lieren aber ca. 10%mal rascher als vergleichbare B-Ketosduren
(Tabelle 2)!52), Allerdings ist dieser Effekt nicht so grofB, daBl
die Sduren (69) und (70) noch Kohlendioxid abspalten.

Tabelle 2. Zur Decarboxylierung bicyclischer Keto- und Iminosduren.

RinggroBe des Decarboxylierung AH®

potentiellen Enols [°C [kcal/mol]
(67a) 7 150-220 38.7
(67b) 7 69-86 26.5
(68a) 7 130-150 36.7
(68b) 7 78-93 26.4
(69) 6 nicht bis 300°C —
(70) 6 nicht bis 300°C —

2.5. Deprotonierungen

Sauer katalysiert entsteht aus einem Keton ein Enol, das
strukturell und energetisch demjenigen gleichen miiBte, das
sich bei der Decarboxylierung entsprechender (3-Ketosduren
bildet. Demnach miifite die Deprotonierung eines Ketons den
gleichen konformationellen und stereoelektronischen Krite-
rien wie die Kohlendioxid-Abspaltung aus 3-Ketosduren genii-
gen. Systematische Untersuchungen zur Erhértung dieser Be-
ziehung sind nicht bekannt. Abgesehen von einer Ausnahme,
die mechanistisch andersartig verlauft!>®), scheint es keine
bicyclischen Ketone zu geben, die am Briickenkopf sauer kata-
lysiert deuteriert werden, wenn der Kohlenstoffring des poten-
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COOH COOH

(67a), X = O
(67b), X = N—CgHs

(68a), X = O
(68b), X = N—CgHjy

N-CgHj

COOH COOH
N

Pe
(69) ot )

tiellen Enols achtgliedrig oder kleiner ist!>#, Die sauer kataly-
sierte Enolisierung von Ketonen (zumindest von bicyclischen
Ketonen) scheint strukturell selektiver als die basisch induzier-
te Deprotonierung zu sein. So tauscht (71 ) in sdurehaltigem
Deuteriumoxid nur die beiden Protonen an C-3 aus, wihrend
in basischer Losung auch am Briickenkopf Deuterium einge-
baut wird!*%). Man kann fiir diesen Unterschied sowohl die
vergleichsweise langsamere, sdurekatalysierte Reaktion als
auch die Bildung eines ,steiferen” Enols verantwortlich ma-
chen'®¢!,

M GF-rlaT

(71) (72a) (72b) (73)

Die minimale GroBe des Carbocyclus, bei welcher noch
Briickenkopf-Enolisierungen beobachtet wurden, betrdgt 7.
So lassen sich ent-17-Norkauran-16-on (74), Longicam-
pher (75) und insbesondere Copacampher (76 ) — wenn auch
unter drastischen, basischen Bedingungen —- glatt am Briicken-

kopf deuterieren!3” 381,
O O E O

(74) (75) (76) (77)

Die Deprotonierung wird neben der RinggroBe auch durch
die Konformation des bicyclischen Geriistes, vor allem durch
diejenige des carbonylhaltigen Ringes, erheblich beeinfluft.
Obwohl Verbindungen mit Bicyclo[3.3.1]nonan-Struktur im
kristallinen Zustand eine doppelte Sessel-Konformation zu
bevorzugen scheinen!*?),ist die Bildung des Briickenkopf-Eno-
lations von (72) stereoelektronisch nur in der Sessel-quasi-
Wannen-Geometrie (72b ) begiinstigt (vgl. Abschnitt 2.4). Das
Briickenkopf-Enolation selbst sollte weitgehend die Konfor-
mation (73 ) beibehalten, solange der Doppelbindungscharak-
ter stark ausgeprigt ist. Zusitzliche Alkylenbriicken, die die
konformationelle Beweglichkeit nur miBig oder kaum ein-
schrinken, verhindern demnach die basisch induzierbare
Briickenkopf-Deprotonierung nicht. Vermutlich lassen sich
die Ketone (74)-(76) aus diesem Grund im Gegensatz zu
(77)'¢%1 am Briickenkopf deuterieren.

Bis hierher wurde stillschweigend angenommen, dal3 ein
am Briickenkopf entstehendes Carbanion durch eine benach-
barte Carbonylgruppe via n-Delokalisation stabilisiert werden
kann. Daneben sind aber unter Umstinden andere Effekte
dominant. Fin Hinweis dafiir ist die Beobachtung, daB das
Keton (78) neben dem erwarteten Austausch der Protonen

e}

H
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des Cyclopropanringes unter drastischen Bedingungen bei
200°C am Briickenkopf partiell deuteriert wird, obwohl die
Carbonylgruppe in einer fiir n-Konjugation mit dem potentiel-
len Briickenkopf-Carbanion denkbar ungiinstigen Position
steht'®!, Auch (79) wird am Briickenkopf partiell deuteriert.
Alternative Mechanismen - wie Austausch an ringoffenen Zwi-
schenprodukten mit folgender Recyclisierung — werden als
unvereinbar mit den experimentellen Resultaten angesehen.

(@]
O
H
@ O A7 seem
O (o]

D
(78) (79) (80) (81)

Nicht nur Carbonylgruppen, sondern auch Heteroatome
beschleunigen die Deprotonierung am Briickenkopf bicycli-
scher Ringsysteme erheblich. Einige bemerkenswerte Beispiele
seien angefiihrt.

Das bicyclische Trisulfid (82) wird von Alkoholaten leicht
und sogar rascher als (83) dedeuteriert, wihrend die Sauer-
stoffanaloga (80) und (81 ) keinen Austausch zeigen!®Z. Re-
flektierte die relative Geschwindigkeit des Isotopenaustau-
sches den Unterschied der pKa-Werte dieser Verbindun-
gen'®3l so wire (82) saurer als (83). Bei den Trisulfonen

1 il
Sd\s D—-C(SC2Hs)3 C)\

O35 SO2
D D

(82) (83) (84) (85)

D—C(SOC aHs)s

(84 ) und (85 ) liegen die Verhiltnisse umgekehrt: das offenket-
tige (85 ) ist die stirkere Sdure!®*. Die Bedeutung der Deproto-
nierung am Briickenkopf fiir den Erfolg der Synthese von
Naturstoffen der Gliotoxin- und Sporidesmin-Reihe wurde
erst kiirzlich unterstrichen: Uberbriickte Diketopiperazine
vom Typ (86) kdnnen von n-Butyllithium diastereoselektiv
deprotoniert und so am Briickenkopf glatt substituiert wer-

o) 000
HSC\N:Z\ Colls ;i Cl
o S SO,
(86) (87) (88)

den!®3!. Bicyclische Verbindungen mit einem eirizigen Hetero-
substituenten lassen sich ebenfalls am Briickenkopf deproto-
nieren. Sowohl das Sulfoxid (87)1¢! als auch das Sulfon
(88)'°"1werden basenkatalysiert deuteriert. Diese Reaktionen
miiBten iiber Verbindungen mit C==S-Bindung verlaufen. Ge-
sdttigte und ungesittigte bicyclische Sulfone vom Typ (90)
bilden offenbar mit n-Butyllithium ohne Ausnahme Briicken-

CSHS\%/CGHS
Br@

(89) (90)

kopf-Dianionen, da bei anschlieBender Behandlung mit Deute-
rioessigsdure oder Methyljodid nur die disubstituierten Deri-
vate isoliert werden konnten!¢®),
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Auch das bicyclische Phosphoniumsalz (89) 1468t sich in
basischer Losung leicht deuterieren!®®], Dabei miiBite ein Alky-
lidenphosphoran durchlaufen werden.

Ansétze zur Interpretation der aciditdtserhdhenden Effekte
von Heteroatomen finden sich in der neueren Literatur®% 701,

2.6. Solvolysen

Die Beschleunigung einer Solvolyse durch nichtbindende
Elektronenpaare o-stindiger Heteroatome wird mit der konju-
gativen Stabilisierung des entstehenden Carbokations erklart.
So sind offenkettige a-Halogendther im allgemeinen zwar iso-
lierbar, solvolysieren aber extrem rasch. Die offenkettigen o-
Halogenamine sind hingegen nur als Immoniumsalze isolier-
bar. Es liegt daher nahe, die Solvolyse entsprechender bicycli-
scher Verbindungen daraufhin zu untersuchen, ob Zwischen-
produkte mit Briickenkopf-Doppelbindungen entstehen.

Die Azaverbindungen (91 ), (93a) und (93b) solvolysieren
zwar um einen Faktor von 20, 10 bzw. 2 langsamer als die
carbocyclischen Verbindungen (92), (94a) und (94b). Bezo-
gen auf Sollwerte, die aufgrund eines retardierenden a-Accep-
toreffektes des Stickstoffs berechnet wurden, zeigen sie aber
eine Beschleunigung in der GréBenordnung von 10°-10%, die
als ,,m-Beschleunigung® deklariert wurde!”!1,

(91) (92) (93a), X = OTs

(93b), X = C1

(94a), X = OTs
(94b), X = Cl

Vermutlich spielen hier aber noch andere Effekte eine Rolle,
da das a-Chloramin (/26b) tatsichlich rascher als 1-Brom-3,3-
dimethylbicyclo[2.2.2]Joctan solvolysiert!”? Auch die Beob-
achtung, daB (95 ) sich in Phenol nicht nur erwartungsgeméif
umlagert, sondern daneben zu (96) fragmentiert, ist hier zu
erwidhnen!”3] Dal3 (95) ca. zwei- bis viermal rascher als (97)

N/O'Ts

[N CeHs ZN OCHs CeHs

(95) (96) (97)

solvolysiert, ist nicht auf eine kleinere Aktivierungsenergie,
sondern auf eine positivere Aktivierungsentropie zuriickzufiih-
ren. Eine vergleichsweise auBergewdhnliche Beschleunigung
der Solvolyse wurde fiir das a-Chloramin (101 ) gemessen!34d,

(98) (99) (100) (101)

Ky 1 1.07.-107%  0.323 8.06.10°

Die angegebenen k.-Werte sind auf 29.1°C extrapoliert. Eine
Erkldrung fiir den auffallenden Unterschied der relativen Ge-
schwindigkeiten steht noch aus.

2.7. Reduktive Eliminierungen

Von den vielen Varianten der Herstellung von Olefinen
durch reduktive Eliminierung haben sich bisher nur wenige
zur Generierung von Verbindungen mit Briickenkopf-Doppel-
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bindungen durchgesetzt. Im Vordergrund steht hier die durch
Alkyllithium induzierte Bisdehalogenierung von bicyclischen
1,2-Dihalogenalkanen, die erstmals bei 1,2-Dihalogennor-
bornanen angewendet wurde und intermediir zum klassischen
Briickenkopf-Olefin, 1-Norbornen (Bicyclo[2.2.1]hept-1-en)
(106), fihrt!",

Bei der Reaktion der Diastereomerenpaare (/02)/( If}4 ) und
(103)/(105) mit Butyllithium entstehen aus (/06) in Gegen-
wart von Furan die Cycloaddukte (/07) und ( 108) in konstan-
tem Verhiltnis. Der Strukturbeweis von (107) und (/08)
gelang durch oxidativen Abbau zu Bicyclo[2.2.1]heptan-1,2-
exo-dicarbonsiure, die ihrerseits auf unabhingigem Wege
synthetisiert wurde. Die Existenz von (/06) als diskretes Zwi-
schenprodukt bei diesen Reaktionen wird durch das konstante
Adduktverhiltnis und den Nachweis, daBl die Olefinbildung
in jedem Fall mit einem Lithium-Jod-Austausch eingeleitet
wird, belegt!™.

O
’ Oy
~ \

X (107)
(102), X = Br
(103), X = C1 L

/' (106)

J
O S
X O

(104), X = Br (108)

(105), X = Cl

Versuche zur Bisdehalogenierung von (109) nach der glei-
chen Art ergaben keinen Hinweis auf die intermedidre Bildung
von Bicyclo[2.2.1]hept-1(7)en!” 4., Ahnlich sind sowohl die Ma-
gnesium- als auch die Lithiumverbindung, die aus (//0) zu-
ginglich sind, bis 80°C stabil!”’®. Indessen werden in der
homologen Reihe bei der Reaktion von (117 ) mit iiberschiissi-
gem tert.-Butyllithium unter kontrollierten Bedingungen unter
anderem die Verbindungen (172a) und (112b) erhalten, die
als Abfangprodukte von Bicyclo[2.2.2]Joct-1-en (129) zu be-
trachten sind!”®!. Wie zu erwarten, wird die Bisdehalogenierung

J Br Br Y

(109) (110) (111)  (112a), X = C(CHy)s,
Y =H
(112b), X = H,

Y = C(CHy)y

mit zunehmender RinggroBe leichter und spezifischer: 1,2-Di-
brombicyclo[3.3.1]nonan wird von Natrium in Alkohol glatt
zum Olefin (2) reduziert!”"). Bei der reduktiven Bisdehaloge-
nierung von 1,2-Dijod- und 1-Brom-2-jod-adamantan wurden
in Gegenwart von Furan nur zwei gesiittigte Kohlenwasserstof-
fe isoliert, die als Dimere von Adamanten (53) anzusehen
sind!78, Wird die Reaktion hingegen in Butadien durchgefiihrt,
so bildet sich das Cycloadditionsprodukt!’®! (vgl. Abschnitt
2.1 und 2.3).

2.8. Oxidative Eliminierungen

Im Zuge der Strukturaufklirung von Alkaloiden wurde
beobachtet, dafl. Homo-seco-daphniphyllsdure-methylester
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durch Bleitetraacetat zum Briickenkopf-lmin (113) oxidiert
wird!8%. Andere denkbare Doppelbindungsisomere werden
teils aus sterischen Griinden, teils aufgrund der Spektren ausge-
schlossen. Umlagerungsprodukte sind unwahrscheinlich, da
(113) durch NaBH, oder katalytische Hydrierung praktisch
quantitativ zum urspriinglichen Aminoester reduziert wird.

R = CH,  ,COOCH;s
CHZ

e (113)

Vermutlich wird die Bildung von (113), einem bicyclischen
Analogon von trans-1-Azacycloocten, sowohl durch die fixierte
Wannen-Sessel-K onformation des 2-Azabicyclo[3.3.1]nonan-
Geriistes — die durch eine Rontgen-Strukturanalyse der gesit-
tigten Verbindung belegt ist - als auch durch fehlende Alterna-
tivreaktionen erzwungen. Jedenfalls konnten bicyclische Briik-
kenkopf-lmine vom gleichen Typ bisher nicht gefalit wer-
den!®'L

2.9. Umlagerungen

Bicyclische Verbindungen vom Typ (114) konnen leicht
zu monocyclischen Dihalogenolefinen isomerisieren, wenn
n< 3 ist. Die analog gebauten Propellane ({/5a) und (115b)
sind wesentlich stabiler, da bei der elektrocyclischen
Dreiring6ffnung Briickenkopf-Olefine gebildet werden miis-
sen.

(an)nz X

X /

(114), X = Cl, Br

X X

(115a), X = C1
(115b), X = Br

Wenn allerdings die Spannung im Propellan bei zunehmen-
der Ringverkleinerung rascher als im bicyclischen Briicken-
kopf-Olefin ansteigt, kann die Umlagerungstendenz wieder
zunehmen. Es ist aber dennoch iiberraschend, dafl (116) bei
Raumtemperatur instabil ist und Dimere ergibt, die sich formal
von einem Briickenkopf-Olefin (117) ableiten!82!,

Wie aus einer Rontgen-Strukturanalyse des Hauptproduk-
tes hervorgeht, bildet sich von den zwolf méglichen Dimeren,
die aus racemischem (//7) entstehen kdnnten, bevorzugt die
Mesoform (//8). Die Dimerisierung entspricht damit formal
einer [2:+ »2]-Cycloaddition. Es wurde abgeschitzt, daB die
Isomerisierung von (116) zu (117) bei einer Spannung von
ca. 20 kcal/mol in (116) ca. 10kcal/mol exotherm ist.

Es ist zu erwarten, dal3 durch gezielte Untersuchungen der
Dimerisierung reaktiver Briickenkopf-Olefine die Selektions-
prinzipien und mechanistischen Modelle der {2 + 2]-Cycload-
dition erheblich prizisiert werden kdnnen.

Z

cl. cl C‘
N
., C!
/ &
(116) (117) (118)

Die Umlagerungsgeschwindigkeit thermisch stabiler Diha-
logenpropellane vom Typ (115) kann durch Beschleunigung
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des ringoffnenden Solvolyseschrittes erhoht werden: sowohl
(115b) alsauch das entsprechende gesittigte Propellan hydro-
lysieren in Gegenwart von Silber-lonen rasch. Dabei werden
Produkte gebildet, die sich iiber intermedidre Briickenkopf-
Olefine formulieren lassen!®l.

Die aus einigen ungesittigten Propellanen zuginglichen
iberbriickten Annulene sind als Briickenkopf-Olefine mit kon-
jugativ stabilisierten Doppelbindungen zu klassifizieren. Er-
wihnt sei das 1,6-liberbriickte Cyclodecapentaen (119 )84
Die Struktur der Carbonsédure ( 120 ), einem Derivat von (119),
ist durch leichte Verdrillung der partiellen Briickenkopf-Dop-
pelbindung, die von einer Pyramidalisierung begleitet ist, ge-
kennzeichnet®5! [Abb. 1, Formel (120a)].

1 N o (H2C)n
R = 72 < =
( % 4 = x o [ o= /
0 2 O
R

(119),R = H (121 (122)
(120), R = COOH

#

(123a), n =17
(123b),n = 6

Auch das Gleichgewicht zwischen Cycloheptatrien- und
Norcaradien-Struktur iiberbriickter Verbindungen vom Typ
(121) und (122) muf} unter dem Aspekt der Bredt-Regel
gesehen werden!#6-99],

Durch die erst in jiingster Zeit zugédnglich gewordenen Meta-
und Paracyclophane mit kleinen Briicken!®!~°% wie (/23a)
und (123b), deren Struktur besonders aufschluBreich sein
diirfte, wird eine Diskussion um die Flexibilitdt aromatischer
Ringe endlich iiberzeugend.

Die Umlagerung von Carbenen und Nitrenen entwickelt
sich zu einer potenten Methode der Darstellung hochreaktiver
Briickenkopf-Olefine. So liefert beispielsweise die Photolyse
von 1-Azidobicyclo[2.2.1]heptan in Methanol die a-Amino-
dther (126a) und (127 ), die sich formal von den Iminen ( /24a)
bzw. (125 ) ableiten!®#,

/NH’l‘s
HN ? CH=N
RZ
(124a), R = H (126a), R' = H, R? = OCH;, (128)
(124b), R = CHy; (126b), R' = CH;, R? = C1
CHz;0 H
(125) (127) (129)

Aus sorgfiltig getrockneten Salzen von Tosylhydrazonen
entstehen nur bei der Kurzzeitpyrolyse Produkte, die iiber
Briickenkopf-Olefine gebildet worden sein konnten. 3-Methy-
len-1,6-heptadien, das bei der Zersetzung des Lithiumsalzes
(128 ) isoliert wurde, entsteht formal aus Bicyclo[2.2.2]oct-1-
en (129) durch Retro-Diels-Alder-Reaktion!®3],

Bei der Pyrolyse von (130a) und (130b) wurden hingegen
keine ungesittigten Verbindungen isoliert, sondern fiinf Koh-
lenwasserstoffe, von denen drei als direkte Dimerisierungspro-
dukte von 3-Homo-1-adamanten (13! ) angesehen werden!®®,
Neben deren Konfiguration bleibt zu klédren, welche der Dime-
ren auch bei der Thermolyse von (11 ) und (12 )!222] entstehen.
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/Ts
MQGI}I
HC//N
(130a), M = Li (131)
(130b), M = Na

Es muB jedoch betont werden, daB potentiell geeignete
Carbene nur dann zu Briickenkopf-Olefinen reagieren, wenn
die Umlagerung stereoelektronisch begiinstigt ist: bei der
Thermolyse von a-Diazocampher entsteht kein Olefin, son-
dern das tricyclische Keton (132)!3} und bei der Pyrolyse
des Lithiumsalzes von Adamantanon-tosylhydrazon wird im
wesentlichen 2,4-Didehydroadamantan (133 )1°71 gebildet. Bei
der reduktiven Ringerweiterung von 1-(N,N-Dichlor)amino-
7,7-dimethylbicyclo[ 2.2.1 ]heptan zu (1265 ), die durch Alumi-
niumtrichlorid katalysiert wird, driingt sich als plausibles Zwi-
schenprodukt das gespannte Imin (124b) oder das entspre-
chende Briickenkopf-Immoniumion auf!®®l.

Eine auflergewShnliche oxidative Ringerweiterung wurde bei
der Reaktion eines Hydroxy-B-norsteroids mit Bleitetracetat
beobachtet®®. Als Hauptprodukt entsteht der bicyclische

Enoldther (134) mit 10-Oxa-bicyclo[4.3.1]dec-1-en-Geriist.

CHE

(132) (133) (134)

OAc

Sigmatrope Umlagerungen der Ordnung [2,3] unterliegen
ebenfalls den stereoelektronischen Restriktionen der Bredt-Re-
gel. Das isolierbare Ammoniumenolat ( 135 ) isomerisiert glatt
zum o-Aminoketon (137 ), dem aufgrund mechanistischer Ar-
gumente und NMR-spektroskopischer Daten die angegebene
Konfiguration zugeordnet wird!1°%), Offenbar ist aber die ent-
sprechende Stevens-Umlagerung der sigmatropen Ordnung
[2,1] stereoelektronisch viel anspruchsvolier, da beim Erhitzen
von (136) lediglich ein komplexes Produktgemisch entsteht.

O ‘sHs

0® C
AN ® = OO
N—R N ZN@ /
R/

(135), R = crpeCelts (137
(136), R = CHyCgHs

(138), R = i, Oty
(139), R = CHyCgHg

i
H

Da der Torsionswinkel naturgemédf mit kleiner werdenden
Briicken zunimmt, ist es wenig iiberraschend, daB die Ammo-
niumenolate (138) und (139) stabil sind und sich nicht mehr
sigmatrop umlagern.

2.10. Robuste und labile briickenkopf-substituierte bi- und poly-
cyclische Verbindungen

Zur Herstellung von Briickenkopf-Olefinen wurden, wie
erwihnt, eine Reihe von Eliminierungsreaktionen entwickelt.

Beimanchen Untersuchungeninteressiert wenigerdie gespannte

576

Doppelbindung als die funktionelle Gruppe am Briickenkopf.
Da durch den Bi- oder Polycyclus Zerfallsreaktionen wie B-Eli-
minierungen und natiirlich auch nucleophile Substitutionen ki-
netisch erschwert, wenn nicht sogar vollstindig unterbunden
werden, konnen die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften mancher funktioneller Gruppen in einem wesentlich
grofleren Temperaturbereich untersucht werden.

So ist die kinetische Stabilitdt des Metallkomplexes (140 )
vergleichbar mit derjenigen von Pentacyanomethylkobalt(1xy),
wihrend der entsprechende tert.-Butylkomplex so leicht zer-
fallt, daB er bisher nicht isoliert werden konnte!'°l, Auch
die Ubergangsmetallverbindungen vom Typ (141) miissen
ihre Stabilitét wenigstens zum Teil der ausgebliebenen B-Elimi-
nierung verdanken!!%2.

M
Co(CN)s
4

(140) (141) (142)

M = Hf, Zr, T, V,
ﬂ@R i
N
@

Cr, Mn, Fe, Co

Da Alkylsulfoxide mit B-stindigem Wasserstoff pyrolytisch
unter cis-Eliminierung leicht zu Olefinen zerfallen, kann deren
Racemisierung nur untersucht werden, wenn die Alkylgruppen
entweder keinen B-Wasserstoff tragen oder eine Struktur besit-
zen, in der eine PB-Eliminierung stereoelektronisch erschwert
ist: das Sulfoxid (142 ) racemisiert ohne gleichzeitige Eliminie-
rung!'%3, Die Entalkylierung tertiirer Amine nach Polonov-
skil'®* wird iiber instabile N-Acyloxy-ammoniumsalze formu-
liert, die basenkatalysiert rasch in Immonium-Ionen iibergehen
und nach der Hydrolyse sekundidre Amine ergeben. Die aus
Chinuclidin-N-oxid zuginglichen Salze (/43a) und (143b)
eliminieren hingegen nicht, da die Bildung des bicyclischen

Briickenkopf-Immoniumions weitgehend zuriickgedringt
istF04],

(143a), R = COCgHs, X = C1
(143b), R = SO,CgH,, CH;, X = SbClg

Dialkylnitroxyle haben sich lange einer Untersuchung ihrer
physikalischen Eigenschaften entzogen, weil sie zu rasch in
Nitrone und Hydroxylamine zerfallen. Geeignete Stabilitit
besitzen hingegen bicyclische Nitroxyle, da die Bildung von
Nitronen mit gespannter Imin-Doppelbindung wesentlich
langsamer ist. So zerfdllt (144) ca. 10°mal langsamer als
ein acyclisches Dialkylnitroxylt{°5~1°81 Dje Konfiguration

von (144 ) ist unbekannt.
O
O H3Cuy
2

(144) (145) (146)

Andererseits konnen Verbindungen, die normalerweise kon-
jugativ stabilisiert sind, besonders reakfiv werden, wenn die
funktionellen Gruppierungen in ein bi- oder polycyclisches
Gertist so eingebaut werden, daf} eine n-Delokalisation nicht
mehr moglich ist. Besonders auffallend beeinfluBt dieser kon-
formationelle Unterschied die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Chinuclidone (145) und (146). So reagiert
(145 ) mit Methanol in basischer Losung ca. 10“mal schneller
als das bicyclische Lactam (146 )!1°%1.
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2.11. ,,Anellierte* Briickenkopf-Olefine

Die Spannung von Briickenkopf-Olefinen, die als gemeinsa-
mes Strukturmerkmal ein iiberbriicktes, polycyclisches Geriist
besitzen (Bredt-Olefine), wird zum iiberwiegenden Teil auf
Verdrillung zuriickgefithrt[™]. ,Anellierte** Briickenkopf-Olefi-
ne sind hingegen vorwiegend aus Griinden der Deformation
von Bindungswinkeln und der Pyramidalisierung gespannt.
Als Prototyp muB die polycyclische Verbindung (147)!110
erwidhnt werden, da hier sowohl die Verkleinerung der Bin-
dungswinkel als auch die Pyramidalisierung stark ausgeprigt
sind [vgl. Formel (147a)].

109.2°

(147)

(147a)

Bicyclische Verbindungen vom Typ (148), deren Chemie
kiirzlich eingehend diskutiert wurde!!®), gehdren ebenso zu
dieser Art von Briickenkopf-Olefinen wie (149111 Letzten
Endes sind dann aber auch Cephalosporine!! ! 2lund Penicilline
dazu zu rechnen.

&

(148) (149)

3. Ausblick

Mit den vorgestellten Methoden ist das Arsenal zur Herstel-
lung von Briickenkopf-Olefinen keineswegs erschopft. Poten-
tiell kommen sowohl Reaktionen in Frage, die sich bei der
Herstellung von 1,2-Dehydrobenzol bewiihrt haben!!!3), als
auch Umsetzungen, die sich zur Einfiihrung einer weiteren
Doppelbindung in Cyclobuten eignen!!!4l,

Im Mittelpunkt des Interesses diirfte aber nach wie vor
die Entwicklung von Methoden stehen, mit denen hoch-
gespannte Briickenkopf-Olefine unter Bedingungen zuging-
lich werden, unter denen ihre physikalischen und chemischen
Eigenschaften dirckt bestimmt werden konnen. Es ist auch
zu vermuten, dafy die Untersuchung von Briickenkopf-Olefi-
nen Wesentliches zum Verstindnis der Photochemie einfacher
Alkenel'15 1161 ynd der Reaktivitit gespannter Olefi-
nelt17 1181 beitrigt. Bredt-Olefine selbst werden dariiber hin-
aus unsere Kenntnisse iiber den strukturellen Verlauf thermi-
scher cis-trans-Isomerisierungen einfacher Alkene erweitern.

Aus der Sicht der préparativen organischen Chemie sind
Briickenkopf-Olefine von groBem Interesse, wenn aus ihnen
anderweitig nur schwer zugéngliche Verbindungen hergestellt
werden konnen. Ein eindriickliches Beispiel hierfiir ist die
Synthese von Dimethylbicyclo[2.2.1]heptan-1,2-exo-dicarb-
oxylat aus Norcampher iiber 1-Norbornen!”\.

Eingegangen am 2. September 1974,
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