erleichtern. Dariber hinaus gibt es keine Hinweise auf eine
»Aggregation der Carbanion-Untereinheiten.
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Verkiirzte CC-Bindungen
in gekuppelten Bicyclo[1.1.0]butanen **

Von Otto Ermer*, Peter Bell, Jorg Schdfer und
Giinter Szeimies

An gedehnten Bindungswinkeln beteiligte Bindungen sind
verkiirzt. Wir haben dies kilrzlich am Beispiel der 1,4-Cu-
bandicarbonsiure deutlich gemacht, deren C(sp*)-C(sp?)-
Einfachbindungen ca. 0.04 A gestaucht sind, da sie an jeweils
drei um 16.0° (Mittel) gegeniiber dem Tetraederwert gedehn-
ten exocyclischen CCC-Winkeln teilhaben. Hieraus ergab
sich die Prognose, daf} in den gekuppelten Cuban- und Bicy-
clo[1.1.1]pentan-Systemen 1a bzw. 2 die zentralen CC-Ein-
fachbindungen um etwa 0.08 A auf 1.46 A verkiirzt sein soll-
ten, da sie an sechs dhnlich gedehnten CCC-Winkeln
beteiligt sind!"!. Diese Erwartung wurde inzwischen mehr-
fach experimentell bestitigt, auch an dem weitgehend ver-
gleichbaren gekuppelten Homocuban 1b; in den Formeln

1.458 1468 | 1.47

1464 1.480 ] 1.480 1.460

ta 2 tb

sind durch Rontgenstrukturanalysen ermittelte Bindungs-
langen [A] fiir Stammsysteme und Derivate angegeben 2.

Eine noch stdrkere Verkirzung der zentralen CC-Bindung
kann fiir das 1,1’-gekuppelte Bicyclo[1.1.0]butan 3 erwartet
werden, denn die exocyclischen Winkel an den tertidren C-
Atomen von Bicyclo[1.1.0]butan ibertreffen den Tetraeder-
wert im Mittel um 20.2°81 und sind damit gréBer als in
Cuban oder Bicyclo[1.1.1)pentan. Weitere Verkiirzungen
sollte die Einfiihrung von kurzen Briicken wie in 4 mitn < 2
mit sich bringen; 4a (n = 3) dhnelt nach Modelliiberlegun-
gen 3 beziiglich der Dehnungen der inneren Winkel.

{*] Prof. Dr. O. Ermer, Dipl.-Chem. P. Bell
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Greinstrafe 4, D-5000 K6ln 41
Prof. Dr. G. Szeimies, Dipl.-Chem. J. Schifer
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
KarlstraBle 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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In der Reihe von 4a (3) liber 4b und 4 ¢ ergeben sich also
weiter wachsende Winkelspreizungen an der zentralen CC-
Bindung, bis im Endglied Bitetrahedryl 4d (n = 0) Werte
nahe bei arccos(—\/2/‘3) — 109.5 = 35.3° erreicht sind. Der
Extremfall 4d mit voraussichtlich duBerst stark verkiirzter
zentraler CC-Bindung diirfte natiirlich kaum zu verwirk-
lichen sein; machbar und stabil kénnte in Anlehnung an
Tetra-tert-butyltetrahedran™ das Hexa-ters-butylderivat
4d’ sein. Die maximal denkbare Bindungsverkiirzung durch
Winkeldehnungen kann schlieBlich durch Betrachtung der
zentralen CC-Einfachbindung (1.384(2) A) in Diacetylen
551 grob geschitzt werden: Fallt man Acetylen als
,,Bicyclo[0.0.0]ethan* auf, so ergeben sich formale Winkel-
aufweitungen von 180 — 109.5 = 70.5°!] und eine Bin-
dungsverkiirzung von 1.54 — 1.38 = 0.16 A. Wir beschrei-
ben hier die Strukturanalyse der beiden Ester 4a” und 4b’!7),

COOCH,
H3C00C COOCHy
H,C00C

La’ 4Lb’

die wir im Sinne einer ,,Anndherung an das extreme Bitetra-
hedryl 4d durchgefithrt haben. Erwartungsgemall ergeben
sich in beiden Fillen besonders stark verkiirzte zentrale CC-
Bindungen.

Wichtige Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen!® sind
in Abbildung 1 zusammengefalit. Beide gekuppelten Bicy-
clo[1.1.0]butanderivate 4a” und 4b” sind im Kristall zentro-
symmetrisch. Abgesehen von den Estergruppen liegt dariiber
hinaus gut angendherte C,,-Symmetrie vor. Von einer ideal
gestaffelten Konformation um die zentrale CC-Bindung
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kann jedoch trotzdem keine Rede sein, da infolge der relativ
unsymmetrischen Winkeldeformationen an C(1) und C(1")
auch nicht ndherungsweise lokale C;-Symmetrie um diese
Bindung vorliegt: Wie die Torsionswinkel und Newman-
Projektionen von Abbildung 1 zeigen, kann durch C(1) und
C(1') eine Ebene so gelegt werden, da@ die vier gebundenen
C-Atome auf eine Seite dieser Ebene zu liegen kommen! Die
Lange der zentralen CC-Bindung in 4a’ betréigt 1.445(3) A
(librationskorrigiert 1.448 A) und die anliegenden Bindungs-
winkel sind im Mittel um 18.7° auf 128.2° aufgeweitet. In 4b’
ist angesichts durchschnittlich um 21.4° auf 130.9° gedehnter
anliegender Winkel (Abb. 1) die zentrale CC-Bindung er-
wartungsgemil noch etwas stirker auf 1.440(2) A verkiirzt
(librationskorrigiert 1.443 A). Unseres Wissens ist dies die
kiirzeste bislang beobachtete nicht an einem Ringsystem be-
teiligte (nicht gebogene) CC-Einfachbindung zwischen ge-
séttigten, tetravalenten C-Atomen '),

Die CC-Bindungen zwischen den Bicyclobutangeriisten
und den Estergruppen sind in 4a” und 4b’ stirker verkiirzt
(um ca. 0.07 A; Abb. 1) als aufgrund der Winkelaufweitun-
gen allein zu erwarten wire. Hierfiir sind vermutlich Kon-
jugationseffekte zwischen der Carbonylgruppe und den
Cyclopropanringen verantwortlich. Die den anellierten
Dreiringen gemeinsamen CC-Bindungen sind auffallend
lang (1.547(3) A in 4a’, 1.532(2) A in 4b’; 1.497(3) A in
Bicyclo[1.1.0]butan!®)). Eine Betrachtung vergleichbarer Bi-
cyclo[1.1.0]butanderivate!' %! zeigt, daB ein Grund hierfiir
wiederum die Konjugation zwischen Carbonylgruppe und
Dreiring sein diirfte.

Die lingsten bekannten Einfachbindungen zwischen ge-
sdttigten, tetravalenten C-Atomen sind gegeniiber dem Nor-
malwert (1.54 A) um ca. 0.10 A gedehnt*!). In 4a’ und 4b’
ist das andere Extrem erreicht, wobei die zentrale Bindung
um eben diesen Betrag verkiirzt ist, so daBl nunmehr fiir
solche Bindungen eine Variationsbreite von ca. 0.20 A expe-
rimentell gesichert ist. Die Linge der zentralen CC-Bindung
in 4b’ (1.440(2) A) kann als oberer Grenzwert fiir diejenige
in Bitetrahedryl 4d angesehen werden. Eine weitere experi-
mentelle Fingrenzung wire mdglich durch Studium des ge-
kuppelten Homotetrahedrans 4¢, dessen sechs CCC-Winkel
an der zentralen CC-Bindung im Mittel um etwa 28° auf 138°
gedehnt sein sollten (Schitzung anhand von Strukturdaten
fitr Tricyclo[2.1.0.0%]pentan ' selbst). Diese Winkeldff-
nungen kommen an die in 4d bereits bis auf ca. 7° heran.
(Das System 4 ¢ ist unbekannt, hat jedoch durchaus Realisie-
rungschancen, so daB hiermit die grof3tmogliche Verkiirzung
einer CC-Bindung experimentell erreichbar scheint.) In
Tetra-tert-butyltetrahedran sind die CC-Bindungen zwi-
schen dem Tetrahedrangeriist und den ter/-Butylgruppen im
Mittel um 0.05 A auf 1.49 A verkiirzt'' 2. In Anlehnung an
die erfolgreiche, von 1,4-Cubandicarbonsidure ausgehende
Extrapolation der Lidngen der zentralen CC-Bindungen in
Bicubyl 1a und 1,1’-Bi(bicyclo[1.1.1]pentyl) 21", wiirde man
fiir die zentrale CC-Bindung von Bitetrahedryl 4d eine Kiir-
zung um 0.10 A erwarten. Diese Schitzung ist allerdings
nicht sehr zuverlissig, da die drei unabhingigen entspre-
chenden CC-Bindungslingen in kristallinem Tetra-zert-
butyltetrahedran relativ stark streuen und nicht besonders
genau sind (1.480-1.503 A, ¢ ~ 0.005 A1), Wie der Ver-
gleich mit den Ergebnissen an 4a’ und 4b’ zeigt, dirfte
die geschitzte Kiirzung weiterhin etwas zu niedrig liegen,
vermutlich aufgrund gewisser schwacher nichtbindender
H---H-AbstoBungen in Tetra-tert-butyltetrahedran, die den
CC-Bindungskontraktionen entgegenwirken.

Eingegangen am 14. November 1988 [Z 3047]

CAS-Registry-Nummern:
4a’: 119337-45-0/4b’: 119337-46-1.
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COOCH4

C{3”) Cia”)

C(2-CN-C-CI57) -18.9(1)
 C(2)-C-Cl1-CIB?) -99.5(1)

C‘5] CI5)-CIN-CM-CIBY 99.4(D)
cERT N TP coc-cm-cis 13700
D /4 cln)- ClB}-C=0 -86.3(2)
Cil1-Cl6}-C—0 32.002)

COOCH,4

Abb. 1. Strukturen von 4a’ (links) und 4b’ (rechts) im Kristall. Oben: Stereoansichten mit Schwingungsellipsoiden (50%); Temperaturfaktoren der H-Atome
gedrittelt. Unten: Bindungslingen [Al. ausgewdhlte Bindungs- und Torsionswinkel [°], Newman-Projektionen entlang C(1)-C (1) sowie Atomnumerierungen.
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Ein hochselektiver Montmorillonit-Katalysator zur
Hydrierung von Alkinen, Alkeninen und Alkadienen

Von Boyapati Manoranjan Choudary*,
Gangavaram Vasantha Madhava Sharma
und Patibandla Bharathi

Ubergangsmetallkomplexe auf Montmorilloniten, einer
Klasse von Smektit-Tonmineralien, katalysieren bemerkens-
wert selektiv Hydrierungen endstéindiger Mehrfachbindun-
gen von Alkenen und Alkinen!!* 21, Kiirzlich berichteten wir
iiber Synthese und Eigenschaften eines Montmorillonit-fi-
xierten Bipyridinpalladium(u)-acetat-Komplexes), der die
Hydrierung von Alkinen und Alkenen wesentlich effektiver
katalysiert als analoge polymerverankerte Bipyridinpalla-
dium(m)-Komplexe™. Wir fanden nun, daB der gleiche Ka-
talysator (siehe Experimentelles) hochselektive Hydrierun-
gen von Alkinen und Alkeninen ermdglicht, die zu cis-
Alkenen fithren; Alkadiene werden regioselektiv zu Alkenen
hydriert (Tabelle 1).

Dreifachbindungen werden ungeachtet ihrer Stellung im
Substrat schneller hydriert als Doppelbindungen. Die hohe
cis-Selektivitit bei der Hydrierung unterschiedlich substitu-
ierter Alkine sowie konjugierter und nicht konjugierter Alke-

[*] Dr. B. M. Choudary, Dr. G. V. M. Sharma, P. Bharathi
Regional Research Laboratory
Hyderabad 500007 (Indien)
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nine (Tabelle 1) demonstriert die Vielseitigkeit des Katalysa-
torsystems.

Tabelle 1. Stercosclektive Hydrierung von Alkinen, Alkeninen und Alka-
dienen.

Edukt Produkt Ausb. [%][a]

Alkine
MeO,C  CO,Me

MeO,C—=-CO,Me Ny 98
Ph—=—Ph Ph _ Ph 98 (99)[b]
Ph—=-Me Ph _ Me 98 (99)[b]

HOH,C—=—CH,0H HOH,C _ CH,OH 98
Ph—=-CO,Me Ph, _ CO:Me 97

Alkenine
R— — A OTHP
V 6THP[ A 9
_ BRAVA
H(]CG - o Hllcﬁ 96
OH OH
Alkadiene
_ A OTHP M OTHP
VARV, NVAVAY; 96
THPO\/:\/\/OTHP THPO\/:\/\/OTHP 9%
Ph
ph—" \_pp VN 9
HHCZ_Y\ HHCN 97
OH oH

Me
Me—/ N\—CO,Me Veome 97

[a] Ausbeute bei quantitativem Umsatz. [b] Gaschromatographisch bestimmte
Ausbeute. [c] THP = Tetrahydropyranyl, R = Me oder CH, OTHP.

Die Effektivitidt der hdufig verwendeten Lindlar-Kataly-
satoren und der kationischen Rhodiumkomplexe von Os-
born ist stark von der zu hydrierenden Verbindung abhéngig.
Mit Lindlar-Katalysatoren oder den neuen Pd/W-Systemen
erreicht man bei der Semihydrierung von Dreifachbindun-
gen einfacher Alkine nur selten eine cis-Selektivitit
> 92%1%1, Der Lindlar-Katalysator versagte beim Versuch,
Phenylpropiolsdurecthylester gezielt zum Olefin zu hydrie-
ren; man erhilt fast nur vollstindig hydriertes Produkt!®.
Obwohl Hydrierungen mit einem kationischen Rhodium-
komplex meistens mit hoher cis-Selektivitdt verlaufen (ca.
99%), ist die Semihydrierung von 1,4-Butindiol nur méBig
selektiv!®l. Dariiber hinaus kann dieser Komplex aus dem
Reaktionsgemisch nur schwer zuriickgewonnen werden.

Hochst bemerkenswert ist, dafl durch den hier verwende-
ten Katalysator 1,4-disubstituierte 1,3-Butadiene hochselek-
tiv in 1,2-Position hydriert werden. In unsymmetrischen Al-
kadienen wird bevorzugt die weniger gehinderte Doppel-
bindung hydriert, in symmetrischen eine (rans-Doppelbin-
dung schneller als eine cis-Doppelbindung. Die selektive
1,2-Addition des Wasserstoffs bei der Hydrierung von Buta-
dienen ist wahrscheinlich Folge einer n?-Koordination des
Diens am Pd"-Zentrum; das geringe Raumangebot im
Montmorillonit dirfte die n*-Koordination verhindern.

Der Bipyridinpalladiumkomplex ist bei Homogenkatalyse
nahezu inaktiv, und polymergebunden™ induziert er nur
geringe cis- und Regioselektivitdten bei der Hydrierung von
Tolan bzw. Sorbinsdure. Die Selektivititen des Montmoril-
lonit-fixierten Katalysators konnten auf abstolende Wech-
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