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Elektronendichte und Bindungsverh�ltnisse an
invertierten Kohlenstoffatomen: eine experimen-
telle Studie an einem [1.1.1]Propellanderivat**
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Eine hochinteressante Frage hinsichtlich der Chemie kleine-
rer Propellane ist die nach der Natur der zentralen Bindung,
welche die beiden „invertierten“ Br�ckenkopf-Kohlenstoff-
atome zwischen den drei „Fl�geln“ dieser K�figstruktur
verbindet (Abbildung 1). F�r eine Reihe von [1.1.1]Propel-
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landerivaten haben R�ntgenstrukturanalysen Abst�nde von
1.59(�0.01) �[1] zwischen diesen Atomen ergeben, was die
L�nge normaler C-C-Bindungen in ges�ttigten Kohlenwas-
serstoffen nur geringf�gig �bersteigt.

Intensive Untersuchungen auf theoretischer Basis zur Art
der Bindung zwischen den invertierten Br�ckenkopfatomen
kamen in der Tendenz zu der Schlussfolgerung, dass eine
kovalente Bindung vorliegt, was durch die Existenz eines
bindungskritischen Punktes gest�tzt wird.[2] Allerdings ist in
dieser Region keine Konzentration von Deformationselek-
tronendichte vorhanden,[3] was von Wiberg et al. „as an
artefact of the promolecule density distribution and not as a
reflection of the relative properties of the two charge distribu-
tions of interest“ (aus Lit. [2]) bezeichnet wurde. Eine expe-
rimentelle Untersuchung der Elektronendichte zweier
[1.1.1]Propellanderivate war qualitativ mit den theoretischen
Befunden in Einklang.[4] Da allerdings keine quantitative
topologische Analyse durchgef�hrt wurde, konnten aus
diesen Experimenten keine Schl�sse zur Existenz eines
bindungskritischen Punktes gezogen werden. Es war deshalb
erforderlich, die Frage nach der Elektronendichte von
[1.1.1]Propellanderivaten wieder aufzugreifen, und wir
legen hier quantitative Ergebnisse eines Synchrotronexperi-
ments an dem Propellan 5 vor (Schema 1).

Das Propellan 5 wurde ausgehend vom Tricycloheptan 1[6]

in einer vierstufigen Synthese hergestellt (Schema 1). Nach
Metallierung von 1 mit Butyllithium und Reaktion mit
Adamantan-2-on entsteht der terti�re Alkohol 2 in 84%
Ausbeute. Die Substitution des zweiten Br�ckenkopf-Was-
serstoffatoms gelingt nach doppelter Lithiierung und Umset-
zung mit Toluolsulfonylbromid. Durch nachfolgende Reakti-
on von 3 mit Me2S/N-Chlorsuccinimid entsteht das Olefin 4
mit geminaler Dihalogeneinheit. Der Schl�sselschritt der
Synthese ist eine intramolekulare Carbencyclisierung,[5] bei
der durch Versetzen von 4 mit Methyllithium im �berschuss
ein Carben generiert wird, das sich in einer intramolekularen
Cycloaddition an die C-C-Doppelbindung zur Zielverbin-
dung 5 addiert (Gesamtausbeute 10%).

Einkristalle von 5 wurden aus einer kalten Pentanl�sung
bei 258 K erhalten. Die Kristalle waren relativ klein und
zeigten im eigenen R�ntgenlabor nur eine geringe Streukraft
in den �ußeren Regionen des reziproken Raumes – daher
konnte ein hochaufgel�ster Datensatz nur mit Synchrotron-
strahlung gemessen werden.[7] 5 kristallisiert in der Raum-
gruppe Pmmn und hat kristallographische mm2-Symmetrie

mit neun unabh�ngigen Kohlenstoffatomen (Abbildung 2).
Diese Symmetrie kann nur bei einer 1:1-Fehlordnung einer
Methylengruppe erf�llt werden (C1/C1a, siehe Abbil-
dung 2).[8]

Zum Vergleich der experimentell erhaltenen mit der
theoretischen Elektronendichte wurden Ab-initio-Rechnun-
gen, die Wiberg et al.[2] mit HF-Methoden durchgef�hrt
hatten, von uns durch Rechnungen auf dem Dichtefunktio-
nalniveau B3LYP erg�nzt.[9]

Deformationsdichten machen die Differenz zwischen
dem Multipolmodell und einem aus neutralen, sph�rischen
Atomen bestehenden Promolek�l sichtbar. Nach dem oben
erw�hnten Zitat von Wiberg[2] scheint es allerdings offen, ob
sie die Ladungsdichtekonzentrationen in gespannten Syste-
men korrekt wiedergeben. F�r die beiden kristallographisch
unabh�ngigen Fl�gel des Propellank�figs von 5 sind die
statischen Deformationsdichten in Abbildung 3 zusammen

Abbildung 1. Struktur von [1.1.1]Propellan. Die gestrichelte Linie
verbindet die invertierten Kohlenstoffatome.

Schema 1. a) BuLi (0.8 �quiv. in Et2O), 0 8C!RT, 72 h; b) Adamantan-
2-on (0.9 �quiv. in Et2O), 0 8C!RT; c) BuLi (2.25 �quiv. in Et2O),
0 8C!RT, 72 h; d) p-Toluolsulfonylbromid (0.55 �quiv.), RT; e) Me2S
(1.0 �quiv. in CH2Cl2), N-Chlorsuccinimid (1.0 �quiv. in CH2Cl2);
f) Chromatographie, Kieselgel, Hexan; g) MeLi (1.25 �quiv. in Et2O),
�25!25 8C.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung[19] der Molek�lstruktur von 5 im
Kristall mit Atomnummerierung (die nicht identisch mit der IUPAC-
Nomenklatur ist). Die C1/C1a-Methylengruppe ist 1:1-fehlgeordnet.
Verschiebungsellipsoide (bei 100 K) sind bei 50-proz. Wahrscheinlich-
keit gezeichnet.
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mit der entsprechenden theoretischen
Dichte dargestellt. Die Verteilung der ex-
perimentellen Dichten in den beiden durch
die Fl�gel aufgespannten Ebenen unter-
scheidet sich etwas – dies kann man zu-
r�ckf�hren auf die unterschiedliche kristal-
lographische Umgebung oder auf die Tat-
sache, dass die Ebene durch C3 bereits in
der N�he des fehlgeordneten Molek�lteils
liegt. Dessen ungeachtet sind die wesentli-
chen Merkmale vergleichbar: Die Maxima
der Bindungsdichten auf den beiden Fl�-
geln liegen deutlich außerhalb der Verbin-
dungsvektoren zwischen den Kernorten
und zeigen damit die so genannten „Bana-
nenbindungen“ an, die �blicherweise in
hochgespannten Ringsystemen gefunden
werden.[10,11] Das zweite gemeinsame Merk-
mal ist das Fehlen von Dichtekonzentratio-
nen zwischen den invertierten Kohlenstoffatomen, was sich
auch in der theoretischen Dichteverteilung zeigt (Abbil-
dung 3, rechts).

Da es wie erw�hnt offen ist, ob die Deformationsdichte im
vorliegenden Fall ein Artefakt ist, sollte hier die Laplace-
Verteilung521(r), die sich direkt aus der Gesamtelektronen-
dichte herleiten l�sst, zuverl�ssigere Details �ber die Bin-
dungssituation liefern. So zeigen in Abbildung 4 die Bindun-
gen auf den Fl�geln sattelf�rmige Regionen mit einer deut-
lichen Ladungsdichtekonzentration entlang der gesamten
Bindung, was typisch f�r kovalente Bindungen ist; dagegen
weist die zentrale Verbindung durch den K�fig in guter
�bereinstimmung mit der Theorie keine Ladungsdichtekon-
zentration in der Mitte auf.

Quantitative Ergebnisse wurden f�r die bindungskriti-
schen Punkte (bcps, bond critical points) erhalten, die alle in
der experimentellen Elektronendichte von 5 gefunden
werden konnten und gem�ß Baders Theorie der „atoms in
molecules“[12] charakterisiert wurden. Sie sind in Tabelle 1
zusammengefasst, wo zum Vergleich auch die entsprechen-
den topologischen Daten f�r den K�fig eines [1.1.1]Bicyclo-
pentanderivates angegeben sind, dessen experimentelle Elek-
tronendichte bereits fr�her beschrieben wurde.[11] Es gibt eine
Beziehung zwischen den beiden K�figtypen, denn durch die
formale Addition zweier Substituenten an die Br�ckenkopf-
atome wird die zentrale Bindung gebrochen und so das
Propellanderivat in das Bicyclopentanderivat �berf�hrt.
Dabei wird der Abstand zwischen diesen Atomen auf 1.8–
1.9 �[1] vergr�ßert. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, werden die
Bindungen in den Fl�geln in Experiment und Theorie als
kovalent beschrieben. Die experimentellen Dichten an den
bindungskritischen Punkten fallen weitgehend in den Be-
reich, der auch f�r die sechs Bindungen in den Fl�geln des
[1.1.1]Bicyclopentanderivates gefunden wurde, wobei die
Bindungen in 5 etwas k�rzer sind. Insgesamt ist die �berein-
stimmung bez�glich der kovalenten Bindungen auf den
Fl�geln f�r beide Verbindungen zufriedenstellend, was
sowohl f�r 1bcp und 521bcp als auch f�r Experiment und
Theorie gilt.

Von besonderem Interesse ist die Bindung durch das
K�figzentrum. W�hrend f�r das Bicyclopentan nur ein k�fig-
kritischer Punkt (ccp, cage critical point) im Innern des K�figs
lokalisiert werden konnte, wurde f�r das Propellan 5 auch in
dessen experimenteller Elektronendichte eindeutig ein bin-
dungskritischer Punkt gefunden. Im Bereich des viel k�rzeren
Kontakts zwischen den Br�ckenkopfatomen ist die Elektro-
nendichte an dem bcp ungef�hr doppelt so hoch wie an dem
ccp im Bicyclopentan, in guter �bereinstimmung mit den
quantenchemischen Rechnungen. Die Laplace-Funktion ist
an diesem bindungskritischen Punkt positiv, was normaler-
weise auf nichtkovalente Wechselwirkungen hinweist. Der
h�here Wert im Experiment zeigt an, dass der experimentelle
Bindungspfad st�rker gekr�mmt ist als der theoretische.

Abbildung 3. Statische Deformationsdichten im [1.1.1]Propellank�fig.
Links/Mitte: Experimentelle Dichte in den Fl�geln, die C3 bzw. C5 ent-
halten. Rechts: Dichte gem�ß der B3LYP/6-311G**-Rechnung. Konturin-
tervall 0.1 e ��3, durchgezogene/gepunktete/gestrichelte Linien: positi-
ve/null/negative Konturen.

Abbildung 4. Laplace-Verteilung in den gleichen Ebenen, wie sie in
Abbildung 3 definiert sind. Konturintervall 5 e ��5, blau/rot – positiv/
negativ.

Tabelle 1: Ausgew�hlte topologische Parameter von 5 und einem [1.1.1]Bicyclopentanderivat.

Atome Abstand [�] 1 [e ��3] 521 [e ��5] Typ Methode

1) Titelverbindung 5
C3-C4 1.526 1.79(2) �11.6(1) bcp exp
C4-C5 1.532 1.55(2) �13.0(1) bcp exp

1.518 1.61 �10.3 bcp B3LYP
C4-C4a 1.579 1.31(3) 10.3(1) bcp exp

1.578 1.27 2.0 bcp B3LYP
C4-C4a-C3 1.29(2) 8.71(5) rcp exp
C4-C4a-C5 1.21(2) 4.34(5) rcp exp

1.25 2.88 rcp B3LYP
2) [1.1.1]Bicyclopentanderivat[11]

Bindungen in den Fl�geln:
Bereich 1.549–1.561 1.53(3)–1.67(3) �9.7(1)– �13.1(1) bcp exp
Mittelwert 1.556(4) 1.61(5) �11.8(13) bcp exp

1.55(2) �10.9(4) bcp B3LYP
Br�ckenkopfatome 1.868(1) 0.68(2) 11.09(6) ccp exp

0.67 11.3 ccp B3LYP
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Mit einer von Bader et al.[13] eingef�hrten exponentiellen
Beziehung kann man die Bindungsordnung n aus der Elek-
tronendichte am bindungskritischen Punkt herleiten. F�r C4-
C4a erhalten wir aus dem experimentellen Wert 1bcp =

1.31(3) e��3 eine Bindungsordnung von n = 0.71, in guter
�bereinstimmung mit jener von n = 0.69(1), die Wiberg
et al.[2] aus fr�heren theoretischen Rechnungen bestimmt
haben. Diese Werte sind zudem vergleichbar mit einer
unl�ngst beobachteten Bindungsordnung von n = 0.73 f�r
eine lange Bindung im Cyclopropanring eines Barbaralande-
rivates.[14] Die Bestimmung von Bindungsordnungen mit n< 1
ist allerdings problematisch, weil die Extrapolation zu Bin-
dungsordnungen nahe null nicht exakt definiert ist. Die
Existenz eines Bindungspfades wird noch zus�tzlich gest�tzt
durch das Auffinden von ringkritischen Punkten (rcps, ring
critical points) mit Elektronendichtewerten nahe bei den
theoretischen Werten (siehe Tabelle 1) in den beiden kristal-
lographisch unabh�ngigen Fl�geln von 5 ; in dem Bicyclopen-
tank�fig wurden dagegen keine ringkritischen Punkte gefun-
den.

Die hier vorgestellte Studie zeigt, dass an sonst schwach
streuenden Kristallen ein hochaufgel�ster Datensatz mithilfe
der sehr intensiven Synchrotronprim�rstrahlung gemessen
werden kann. Dieser lieferte die experimentelle Grundlage
f�r die Bestimmung der Elektronendichte des [1.1.1]Propel-
landerivates 5 und die darauf aufbauende topologische Ana-
lyse. Obwohl ein kleiner Teil des Molek�ls durch Fehlord-
nung gest�rt war, konnten alle erwarteten topologischen
Merkmale in Form kritischer Punkte lokalisiert werden,
wobei eine gute �bereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie erzielt wurde. Anders als bei einem verwandten
[1.1.1]Bicyclopentanderivat[11] wurde bei 5 ein bindungskriti-
scher Punkt zwischen den Br�ckenkopfatomen gefunden.
Der topologischen Analyse zufolge hat diese Bindung außer-
gew�hnliche Eigenschaften: Sie weist einen Bindungspfad
mit einem bindungskritischen Punkt von signifikanter Elek-
tronendichte auf, wie es f�r kovalente Bindungen charakte-
ristisch ist. Trotzdem liegt keine Ladungskonzentration am
bindungskritischen Punkt vor, an dem der Wert der Laplace-
Funktion positiv ist. Diese Befunde sind zum ersten Mal
durch quantitative topologische Daten verifiziert worden, die
von einer experimentellen Elektronendichteverteilung her-
geleitet worden sind. Sie best�tigen die einzigartige Stellung
von Propellanen kleiner Ringe innerhalb der Kohlenwasser-
stoffe.

Experimentelles
2 : 50 mL Butyllithium (1.6m in Hexan, 80 mmol) werden im Vakuum
vom Hexan befreit und bei 0 8C mit 40 mL Diethylether versetzt.
Innerhalb von 30 min werden 100 mmol (9.4 g) 1 in 100 mL Di-
ethylether bei 0 8C tropfenweise zugegeben. Beim Erw�rmen der
L�sung auf Raumtemperatur (RT) entsteht eine blass orangefarbene
Suspension, die unter Argon 72 h bei RT ger�hrt wird. Es werden bei
0 8C 75 mmol (11.25 g) Adamantan-2-on in 100 mL Diethylether
tropfenweise zugegeben. Die Suspension l�st sich auf, und die L�sung
wird farblos. Nach ca. 30 min beginnt ein farbloser Feststoff auszu-
fallen. Nach 5 h R�hren wird die Suspension mit 1n Natronlauge
aufgearbeitet. Die Etherl�sung wird noch zweimal mit 1n Natron-
lauge gewaschen und nach Trocknen �ber Magnesiumsulfat zur

Trockne eingeengt. Der feste R�ckstand wird in Diisopropylether
aufgel�st. Die Kristallisation bei �10 8C ergibt 16.5 g (84%) 2 als
farblose Pl�ttchen; Schmp.: 122–1248C (Diisopropylether); 1H-NMR
(600 MHz, CDCl3, TMS): d = 2.45 (m, 2H, H-6’ und H-2’), 2.19 (m,
2H, H-4a und H-9a), 2.11 (m, 2H, H-8a und H-10a), 1.88 (m, 1H, H-
5), 1.81 (m, 1H, H-7), 1.74 (m, 7H, H-1, 3, 6, 8b, 10b und H-7’), 1.58
(m, 2H, H-4b und H-9b), 1.42 (m, 1H, H-3a’), 1.38 (m, 4H, H-3b’, 4’,
5b’), 1.31 (m, 1H, H-5a’), 1.03 ppm (s, 1H, OH). 13C-NMR (75 MHz,
CDCl3, TMS): d = 73.9 (C-2), 39.5 (2 C, C-2’ und C-6’), 38.1 (C-6), 38.0
(2C, C-1 und C-3), 34.9 (2C, C-8 und C-10), 33.0 (2C, C-4 und C-9),
27.5 (C-5), 27.1 (C-7), 26.7 (C-1’), 20.8 (C-4’), 19.9 (2 C, C-3’ und C-5’)
13.5 ppm (C-7’); die Zuordnung der Signale erfolgte durch H-H- und
C-H-COSY-Experimente.

3 : Innerhalb von 30 min werden 40 mmol (5.76 g) 2 in 100 mL
Diethylether bei 0 8C tropfenweise zu 56 mL Butyllithium (1.6m in
Diethylether, 90 mmol) gegeben. Beim Erw�rmen der L�sung auf RT
entsteht eine farblose Suspension, die 72 h unter Argon ger�hrt wird.
Bei RT werden portionsweise 50 mmol (11.75 g) Toluolsulfonylbro-
mid zugegeben (Vorsicht, exotherme Reaktion). Nach 5 h R�hren
wird die Suspension unter Eisk�hlung mit 1n Natronlauge aufgear-
beitet. Die Etherl�sung wird nach Trocknen �ber Magnesiumsulfat
eingeengt. Vom Rohprodukt werden im Hochvakuum (5 � 10�5 Torr)
bei einer Badtemperatur von 80 8C niedrig siedende Komponenten
entfernt. Der R�ckstand wird in Diethylether aufgenommen. Die
Kristallisation bei �10 8C ergibt 2.5 g (33%) 3 als farblose Pl�ttchen;
Schmp.: 77–788C (Diethylether); MS (CI) m/z : 322//324 (0.5) [M+C],
243 (23) [M�Br+C], 171//173 (6) [M�Ad-OH+C], 162 (58), 151 (42), 91
(100), 79 ( 64), 77 (45), 67 (35), 55 (40), 41 (55), 39 (33); 1H-NMR
(300 MHz, CDCl3, TMS): d = 2.85 (m, 2H, H-6’ und H-2’), 2.28 (m,
2H, H-4a und H-9a), 1.99 (m, 2H, H-8a und H-10a) 1.88 (s, 1H, OH),
1.82 (m, 4H, H-1, H-3, H-5, H-7), 1.72 (m, 4H, H-6, H-8b, H-10b),
1.57 (m, 2H, H-4b und H-9b), 1.54 (m, 2H, H-3a’ und H-5a’),
1.38 ppm (m, 4H, H-3b’, H-4’, H-5b’); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3,
TMS): d = 75.8 (C-2), 46.6 (2 C, C-2’ und C-6’), 38.4 (2C, C-1 und C-3),
38.0 (C-6), 34.6 (2C, C-8 und C-10), 33.0 (C-7’), 32.6 (2C, C-4 und C-
9), 27.9 (C-1’), 27.3 (C-7), 27.0 (C-7), 19.9 (C-4’), 19.0 ppm (2C, C-3’
und C-5’); die Zuordnung der Signale erfolgte durch H-H- und C-H-
COSY-Experimente.

4 : Zu 18 mmol (2.4 g) N-Chlorsuccinimid in 60 mL Dichlorme-
than werden bei 0 8C tropfenweise 18 mmol (1.32 mL) Dimethylsulfid
in 25 mL Dichlormethan gegeben. Die weiße Suspension wird auf
�25 8C gek�hlt und tropfenweise mit 15 mmol (4.83 g) 3 in 25 mL
Dichlormethan versetzt. Die Suspension wird unter R�hren auf RT
erw�rmt, und nach ca. 1 h erh�lt man eine farblose klare L�sung.
Nach 4 h wird die Dichlormethanl�sung dreimal mit 1n Natronlauge
und einmal mit ges�ttigter Natriumchlorid-L�sung gesch�ttelt. Nach
Trocknen �ber Magnesiumsulfat wird das L�sungsmittel im Vakuum
entfernt, und man erh�lt ein farbloses �l. Im Vakuum (10�5 Torr)
werden bei 40 8C die niedrig siedenden Komponenten entfernt. Das
erhaltene Roh�l wird an Kieselgel mit n-Hexan chromatographisch
gereinigt. Nach dem Abdestillieren des n-Hexans im Vakuum kris-
tallisiert 4 spontan, und man erh�lt 2.5 g (49%) 4 in Form farbloser
Kristalle; Schmp.: 55 8C (n-Hexan); MS (CI) m/z : 340/342/344 (3/4/
1.1) [M+C], 213 (100), 131 (16), 91 (36); 1H-NMR (600 MHz, CDCl3,
TMS): d = 3.39 (d, 2H, H-1’ und H-5’), 2.53 (br. s, 2H, H-1 und H-3),
2.30 (m, 2H, H-2’ und H-4’) 1.93 (m, 2H, H-5 und H-7), 2.85 (m, 10 H,
H-2’, 4’, H-4, H-6, H-8, H-9, H-10), 1.71 (br. d, 2H, H-4 und H-9), 1.63
(m, 1H, H-3’), 1.45 ppm (m, 1H, H-3’); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3,
TMS): d = 140.2 (C-6’), 121.4 (C-2), 70.9 (C-7’), 59.1 (2C, C-1’ und C-
5’), 39.2 (2C, C-4 und C-9), 38.3 (2C, C-8 und C-10), 37.1 (C-6), 33.9
(2C, C-1 und C-3), 29.6 (2C, C-2’ und C-4’) 28.3 (2C, C-5 und C-7),
14.7 ppm (C-3’); die Zuordnung der Signale erfolgte durch H-H- und
C-H-COSY-Experimente.

5 : Zu 10 mL Diethylether werden bei 0 8C 6.1 mL Methyllithium
in Diethylether (1.5m, 9.1 mmol MeLi) gegeben. Bei �25 8C werden
7.25 mmol (2.5 g) 4 in 40 mL Diethylether innerhalb von ca. 30 min
tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf
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RT erw�rmt. Nach ca. 1 h beginnt die Abscheidung eines weißen
Feststoffes. Das Reaktionsgemisch wird insgesamt 5 h ger�hrt und
danach mit 5 mL 1n Natronlauge hydrolysiert. Nach zweimaligem
Aussch�tteln mit Wasser wird die Etherphase �ber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Abziehen des Diethylethers setzt eine spontane
Kristallisation ein, und man erh�lt 1.25 g (76%) 5 in Form farbloser
Nadeln; Schmp.: 81–838C (aus n-Pentan bei �10 8C); 1H-NMR
(600 MHz, CDCl3, TMS): d = 3.25 (s, 2H, H-2’ und H-6’), 1.70 (br. s,
2H, H-1 und H-3), 1.57 (br. s, 2H, H-5 und H-7), 1.55 (br. s, 4H, H-4,
H-8, H-9, H-10), 1.45 (m, 6H, H-4, H-8, H-9, H-10 und H-6), 1.34 (dt,
4H, H-3’ und H-5’), 0.96 ppm (p, 2H, H-4’); 13C-NMR (75 MHz,
CDCl3, TMS):d = 102.2 (C-8’=C-2), 80.8 (2C, C-2’ und C-6’), 40.0 (4C,
C-4, C-8, C-9, C-10), 39.1 (C-6), 29.2 (2C, C-5 und C-7), 28.7 (2C, C-1
und C-3), 22.3 (2C, C-3’ und C-5’), 20.8 (C-4’), 20.2 ppm (2C, C-1’ und
C-7’); die Zuordnung der Signale erfolgte durch H-H- und C-H-
COSY-Experimente.
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