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cis- und trans-Basketan-9,10-dicarbonsdure-dimethylester (1 und 3) werden unter Normal-
bedingungen mit Pd/C in Methanol iiber die isomeren Dihydrozwischenstufen (4—7) zu cis-
und den beiden trans-Twistan-4,5-dicarbonsiure-dimethylestern (9 und 11, 13) hydriert. Bei
der Hydrogenolyse der ersten C—C-Bindung erfolgt teilweise Umlagerung zu Snoutanderi-
vaten (22 und 24). Die Offnung der zweiten Bindung am Basketangeriist geschieht ausschlieB-
lich an der zur ersten hydrierten Bindung gegeniiberliegenden Molekiilseite. cis- und trans-
Snoutan-9,10-dicarbonsiure-dimethylester (22 und 24) reagieren unter den gleichen Bedin-
gungen ebenfalls, aber langsamer, iiber die Zwischenstufen (25, 27 und 29, 31) zu cis- und
trans-1sotwistan-dicarbonsdure-dimethylester (33 und 35). An den getrennt untersuchten
Zwischenstufen 27, 37 und 38 wird gezeigt, daB im Snoutangeriist beide Cyclopropanringe
ausschlieBlich von der gleichen Molekiilseite angegriffen werden. Aus Basketen (21) erhdlt
man bei der Hydrierung ein Gemisch von 70—75%, Twistan (17) und 25—309, Isotwistan
(39). Die Ursachen fiir den verschiedenen Hydrierungsverlauf in beiden Systemen werden
erortert, und die Konfiguration aller Zwischenstufen und Endprodukte wird aufgeklart.

Hydrogenolysis of Small Cycloalkanes, IT1)
Hydrogenation of Basketane- and Snoutane-Derivatives

cis- and both trans-dimethyl twistane-4,5-dicarboxylates (9 and 11, 13) are formed via the
dihydro intermediates 4—7 by hydrogenation of cis- and trans-dimethyl basketane-9,10-
dicarboxylates (1 and 3) over Pd/C under normal conditions. During the uptake of the first
mole-equivalent of hydrogen all the basketane derivatives were rearranged to snoutane
derivatives (22 and 24) to some extent. The second C—C bond is cleaved on that side of the
basketane skeleton, which is opposite to:lhe first hydrogenated one. cis- and trans-dimethyl
snoutane-9,10-dicarboxylates (22 and 24) were hydrogenated under the same conditions but
more slowly via the dihydro derivatives (28, 27 and 29, 31) to yield cis- and trans-dimethyl
isotwistanedicarboxylates (33 and 35). In snoutane derivatives the second cyclopropane ring
is cleaved exclusively from the same side of the molecule as the first one. This is shown by
separate hydrogenations of dihydro snoutane derivatives (27, 37 and 38). Hydrogenation of
basketene (21) provides a mixture containing 70—75% of twistane (17) and 25307 of
isotwistane (39). The reasons for the different ways of hydrogenation in both systems are
discussed. The configurations of all dihydro intermediates and endproducts have been estab-
lished.

D Als 1. Mitteil. gilt: N. A. Sasaki, R. Zunker und H. Musso, Chem. Ber. 106, 2992 (1973).
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Es ist lange bekannt, daB bei der katalytischen Hydrierung eine C-- C-Bindung im
Cyclopropan bereits bei tieferer Temperatur gespalten wird als im Cyclobutan?2. Die
etwas groflere Spannungsenergie im Dreiring mag dafiir verantwortlich sein. In
polycyclischen Kifigverbindungen konnen jedoch Kohlenstoffvierringe leichter hy-
drierbar werden als Dreiringe. So nehmen Derivate des Basketans (Pentacyclo-
[4.4.0.025,03.8,04.7]decans, 20) mit vier aneinandergrenzenden Vierringen bei der
Hydrierung tiber Palladium/Kohle in n-Hexan bei 20°C ohne Uberdruck glatt ein
Molidquivalent Wasserstoff auf3), wobei nicht die symmetrische Bindung (C-4— C-5)
zu 2 sondern die langste und am stirksten vorgespannte Bindung zwischen C-4 und
C-7 aufgeht. Unter den gleichen Bedingungen werden jedoch Derivate des Snoutans
(Pentacyclo[4.4.0.02.4.03.8.05.7]decans (41)) praktisch nicht angegriffen, obwohl sie
zwei Dreiringe besitzen ). Der um ca. 50 kcal/mol héhere Energiegehalt des Basketan-
geriistes uiberspielt offensichtlich die viel geringere Energiedifferenz isolierter Drei-
und Vierringe (27.6 und 26.4 kcal/mol).

Unter verschirften Bedingungen nehmen Basketanderivate noch ein zweites Mol-
dquivalent Wasserstoff auf, und auch Snoutanderivate lassen sich hydrieren. In dieser
Arbeit wird gepriift, an welcher Stelle sich in den Hydrierungsprodukten des Bas-
ketans die noch verbliebenen Cyclobutanringe hydrogenolytisch 6ffnen lassen und
7u welchen Produkten Snoutanderivate hydriert werden. Das ist deshalb von Interesse,
weil in der Literatur Fille beschrieben sind, in denen die Hydrierung substituierter
Cyclopropane und Cyclobutane nur ein Produkt liefert¥ und solche, bei denen
mehrere Isomere entstehen. Eine theoretische Begriindung ist dafiir noch nicht
gegeben worden>),

Basketanderivate (Formelschema 1)

Die bei der Hydrierung von cis-Basketanester 1 mit Pd/C in n-Hexan gebildeten
isomeren cis-Dihydroester 4 und 51 nehmen in n-Hexan nur seht langsam, in Me-
thanol jedoch etwa in 4 h ein weiteres Moldquivalent Wasserstoff auf und liefern
beide den gleichen cis-Tetrahydroester, fir den deshalb nui die Formel 9 des cis-
Twistan-4,5-dicarbonsiureesters in Frage kommt. Da dieser Ester im NMR-Spektrum
zwei Signale bei 3.61 und 3.58 ppm fiir zwei nicht dquivalente Methoxygruppen
aufweist, kann es sich nicht um den Ester 8 handeln, der eine Symmetrieebene zwi-
schen den Estergruppen besitzt. Bei der alkalischen Hydrolyse von 9 wird nicht die
Sédure 10 sondern ein Gemisch der trans-Sduren 12 und 14 gebildet. Nur die schwerer
16sliche Sdure 14 konnte rein erhalten werden. Das Gemisch von 12 und 14 liefert
mit Diazomethan die beiden trans-Ester 11 und 13, die sich chromatographisch
trennen lassen und auch gebildet werden, wenn man den cis-Ester 9 mit Natrium-
methylat in Methanol erwiarmt. Die bereits beschriebenen ! Hydrierungsprodukte 6
und 7 des trans-Basketanesters 3 lassen sich in Methanol ebenfalls weiter hydrieren.
2) R. Willstitter und J. Bruce, Ber. Deut. Chem. Ges. 40, 3979, 4456 (1907).

3 S. Masamune, H. Cuts und M. Hogben, Tetrahedron Lett. 1966, 1017.

9 P.v. R. Schleyer und V. Buss, J. Amer. Chem. Soc. 91, 5880 (1969); N.S. Nametkin,
V. M. Vdovin, E. S. Finkelshtein und A. M. Popov, Dokl. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.
2058, 630, russ. 855 (1972) [C. A. 77, 151536v (1972)]); E. L. Allred und J. C. Hinshaw,
J. Amer. Chem. Soc. 90, 6885 (1968); W. Cocker, P. V. R. Shannon und P. A. Staniland,

Chem. Commun. 1965, 254.
5 J. Newham, Chem. Rev. 63, 123 (1963).
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Im Formelschema 1 wird bei chiralen Verbindungen, z. B. 4—7, 9, 11, 13, 15—18, nur ein

Enantiomeres angegeben, was zur Folge hat, daB bei der Uberfiihrung von zwei Diastereo-

meren in die gleiche Verbindung jeweils einmal der angezeigte Weg zum falschen Enantio-
meren fithrt, z. B.5— 9,11 > 18

Dabei entsteht aus 6 nur 11 und aus 7 nur 13. Einen unabhingigen Beweis fiir die
Konstitution des Grundgeriistes der Ester 9, 11 und 13 liefert der Grob-Abbau der
Siuren 12 und 14 zum Olefin 18, das in allen Eigenschaften mit authentischem Twi-
sten® iibereinstimmt. Auch wurde das Olefin 18 zu Twistan 17 hydriert.

6 M. Tichy und J. Sicher, Tetrahedron Lett. 1969, 4609 ; Collect. Czech. Chem. Commun.

1972, 3106; M. Tichy, Tetrahedron Lett. 1972, 2001.
22¢



340 H. Musso Jahrg. 108

Damit ist sichergestellt, daB die zweite C —C-Bindung im Basketangeriist, die bei
der Hydrogenolyse gespalten wird, diejenige zwischen C-2 und C-5 ist, also die einzige
Bindung in 4—7, die noch von zwei Cyclobutanringen flankiert wird. Die Hydrierung
erfolgt spezifisch, andere Produkte konnten im Gaschromatogramm nicht entdeckt
werden. Wiirde eine andere Bindung in 4 —7 aufgehen, so miite im Produkt (z. B. 8)
noch ein Vierring erhalten bleiben. Die Hydrierung erfolgt also offenbar an der Bin-
dung, deren Offnung den gréBten Verlust an Spannungsenergie liefert.

Hydriert man 1 gleich in Methanol, so wird ein Moldquivalent Wasserstoff in ca.
20 min, das zweite in ca. 8 h aufgenommen, und im Gaschromatogramm des Pro-
duktes erkennt man als: Hauptkomponente mit 86%, 9. Unter den Nebenprodukten
findet man noch 1—29%, § und zwei Hydrierungsprodukte des cis-Snoutanesters 22,
namlich 8%, 33 und 5% 27. Unter den gleichen Bedingungen liefert der trans-Basketan-
ester;3 als Hauptprodukt mit 869, etwa gleiche Teile 11 und 13 und‘wiederum 8 % des
Tetrahydro-snoutanesters 35. Die Hauptprodukte lassen sich sdulenchromatogra-
phisch rein abtrennen. Die isomeren Tetrahydroester cis- und rrans-8 konnten auch
in geringen Mengen dabei nicht nachgewiesen werden.

Bei der Hydrierung von Basketen (21) mit Pd/C in Methanol entsteht ein Gemisch
aus 70—759% Twistan (17);und 25—309 Isotwistan (39), das aber noch 1% des
symmetrischen Tetrahydroproduktes 19 und noch 6% eines unbekannten Dihydro-
derivates enthdlt. Die Hauptprodukte wurden gaschromatographisch rein abgetrennt
und eindeutig identifiziert. Hydriert man jedoch das aus den Dihydroestern 4 —7
erhiltliche Olefin 151 oder 16, so erhiilt man isomerenfreies Twistan (17)*).

In getrennten Versuchen zeigte es sich, daB die cis- und trans-Ester 1 und 3 durch den
Pd/C-Katalysator in 24 h bei 20°C zu 109 jeweils in cis- und frans-Snoutanester 22 und 24
umgelagert werden. Auch Basketen 21 erfihrt unter diesen Bedingungen eine Umwandlung
in Snouten 42; in 70 h sind es aber nur 8.5%,. Die Umlagerung erfolgt also in Gegenwart
von Wasserstoff zu Beginn der Hydricrung vicl rascher als am reinen Katalysator, offenbar
wird 20 rascher umgelagert als 21.

Twistan (17) wurde crstmals von Whitlock? und danach auf verschiedenen Wegen®.8.9)
dargestellt. Die hier angegebenen Synthesen von 17 und 39 bieten keine Vorteile, viclmehr
wird die bei der Belichtung des Malcinsdureanhydridadduktes an Cyclooctatetraen zum

Aufbau des Basketangeriistes benétigte Energic hinterher bei der Hydrierung wieder ver-
schwendet.

Erwdhnt sei ferner, daB die zum GC-Vergleich benétigten cis- und trans-Ester 8 nach
Reppe10) dargestellt wurden. Das daraus durch Grob-Abbau erhaltene Olefin und der Kohlen-
wasserstoff 19 waren als Fliissigkeiten bereits beschrieben!0); sie konnten hier GC-rein und
kristallisiert erhalten werden.

*) Anm.b.d. Korr.(5. 11. 74): Zum glcichen Ergebniskamen auch £. Osawa, P. v. R. Schleyer,
L. Chang und V. V. Kane ,,One-step Conversion of Basketane to Twistane. Catalytic
Hydrogenation of Cyclobutane Rings in Strained Polycyclic Hydrocarbons*. Tetrahedron
Letters 1974, im Druck.

Ich danke Herrn Prof. P.v. R. Schleyer und Herrn Prof. E. Osawa fiir die Mitteilung
und Diskussion ihrer Ergebnisse vor der Publikation.

7 H. W. Whitlock, J. Amer. Chem. Soc. 84, 3412 (1962); H. W. Whitlock und M. W. Sief-
ken, ebenda 90, 4929 (1968).

8) J. Gouthier und P. Deslongchamps, Can. J. Chem. 45, 297 (1967); A. Bélanger, J. Poupart
und P. Deslongchamps, Tetrahedron Lett. 1968, 2127.

9 K. Adachi, K. Naemura und M. Nakazaki, Tetrahedron Lett. 1968, 5467.

19 W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager und T. Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, 1 (1948).
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Snoutanderivate (Formelschema 2)

cis-Snoutanester (Pentacyclo[4.4.0.02.4.03.8.05.7]decan-9endo,10endo-dicarbonsiure-
dimethylester, 22) nimmt in Methanol iiber Pd/C recht rasch ein Molidquivalent
Wasserstoff auf, wobei, wie im Gaschromatogramm gut zu erkennen, zwei isomere
Dihydroderivate A und B in vergleichbaren Mengen entstehen. Beide werden unter-
schiedlich rasch weiter hydriert. Aus Ansitzen, bei denen die Wasserstoffaufnahme
nach mehreren Stunden und Verbrauch von ca. 1.6 bis 1.7 Molidquivalenten fast zum
Stillstand gekommen ist, kristallisiert das eine Dihydroisomere B bei —40°C aus
n-Pentan mit Ausbeuten bis zu 309/ aus. Als Hauptprodukt eihilt man mit 40 —50%/
cis-Isotwistanester 33. Bei der Hydrierung:von 22 mit PtO; in Eisessig werden in 3 h

R™ R

22 \ 23 / 24
R

M 4 4 s
6
Iy 1 2 4
E——
1 x 1 ] :
0 kd 10 \d
Rﬁu %EH R0 b R H R

"R Ry H
27 R= C02CH]

2 29 3t
2 \ / 8 R-COH 30 \ / R

e R R
33 R = CO,CHj3 35
34 R = CO.H 36
- %7 - %7 - %7
37 . 38 39 40

|

vy



342 H. Musso Jahrg. 108

bereits 2 Molidquivalente Wasserstoff verbraucht, und man isoliert 92—95%; 33 und
nur noch 5% B. Im IR-Spektrum des Dihydroderivates B (3028 cm~!) und NMR-
Spektrum (0.57 ppm, Tab. 1) ist der Cyclopropanring nachweisbar; da im NMR-
Spektrum zwei Methoxysignale bei 3.56 und 3.37 ppm auftreten, darf die symmetrische
Bindung zwischen C-6 und C-7 in 22 nicht angegriffen worden sein und die Struktur
23 nicht zutreffen. Die andere Dihydroverbindung A lieB sich bei der chromato-
graphischen Auftrennung der Hydrieransitze nicht rein abtrennen, da sie mit dem
trans-Snoutanester 24, der auch aus 22 in geringer Menge gebildet wird, iiberlappt.
Da beide Dihydroderivate zum gleichen cis-Tetrahydro-isotwistanester 33 weiter
hydriert werden konnen, miissen die beiden cis-Dihydroderivate A und B die Formeln
25 und 27 besitzen, die Zuordnung erfolgt weiter unten.

Beim Erhitzen des einen cis-Dihydroesters 27 mit Natriummethylat in Methanol
werden zwei isomere trans-Dihydroester 29 und 31 gebildet, die auch bei der partiellen
Hydrierung des trans-Snoutanesters 24 entstehen. Durch Chromatographie lassen
sich beide rein abtrennen. Bei der weiteren Hydrierung entsteht aus beiden der gleiche
trans-Tetrahydroester 35 und dieser wird ebenfalls bei der alkalischen Isomerisierung
des cis-Tetrahydroesters 33 als einziges Produkt erhalten (GC). Priparativ erhilt
man den trans-Isotwistanester 35 am besten durch Hydrierung von frans-Snoutan-
ester 24 mit PtO; in Eisessig. Das Rohprodukt enthilt 959 35 und nur 3%; 29 und 31
und liefert beim Umkristallisieren reines 35.

Bei der alkalischen Hydrolyse von 33 und 35 entsteht die gleiche trans-Dicarbon-
sdure 36; die cis-Sdure 34 konnte nach Riickveresterung nicht nachgewiesen werden.
Der Grub-Abbau der Sdure 36 liefert ein Olefin 40, das bei der Hydrierung einen
gesattigten tricyclischen Kohlenwasserstoff ergibt, der nach Schmelzpunkt und den
Spektren mit [sotwistan 396 {ibereinstimmt.

Genauso wurde auch der cis-Dihydroester 27 zum Sidurengemisch 30, 32 verseift
und daraus das Olefin 37 erhalten. Dieses ergibt bei der Hydrierung nach Aufnahme
von einem Moldquivalent den bekannten Tetracyclus 389, der bei der weiteren
Hydrierung ebenfalls und ausschlieBlich Isotwistan 39 ergibt. So liefert auch die
Hydrierung von Snouten 42 iiber 41 und 38 nur Isotwistan 39. Tichy und Sicher9 haben
bereits festgestellt, daB bei der Hydrierung von 38 mit Platin in Eisessig praktisch nur
Isotwistan 39 entsteht. Damit ist die Konstitution aller vom Snoutan abgeleiteten
Di- und Tetrahydroderivate bewiesen, die Konfigurationsbestimmung wird weiter
unten vorgenommen.

In dieser Arbeit wurde bei der Hydrierung der Snoutanderivate 22, 24 und 42 sowie
der Dihydro-Zwischenprodukte 27, 29, 31, 37 und 38 erfolglos nach geringen Mengen
der Twistanderivate 9, 11 und 13 sowie Twistan 17 gesucht. 19{ hatten leicht, 0.1 %
noch mit Sicherheit gaschromatographisch in den Hydrierungsprodukten gefunden
werden kénnen, denn die Retentionszeiten von 9 und 33, von 11, 13 und 35 sowie 17
und 39 unterscheiden sich hinreichend (Tab. 2 und 3).

Diskussion

Unter den hier angegebenen Bedingungen verlauft die Hydrierung der Basketan-
derivate so, daB zunichst eine der langsten Bindungen zwischen C-2—C-§, C-5—C-6,
C-3—C-4 oder C4—C-7 aufgeht und dann im gebildeten Dihydroprodukt (z. B. 16)
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eine zur Ebene durch die Atome C-1, C-10, C-9, C-8, C-5, C-4 schrig gegeniiber-
liegende Bindung. Bei den Snoutanderivaten (z. B. 41) werden jedoch beide Bindungen
von der gleichen Seite des Molekiils gedffnet, wenn man es mit der Symmetrieebene
betrachtet, die durch die C-Atome C-4, C-5 geht und die Bindung zwischen C-9 und
C-10 halbiert. Es entsteht in jedem Falle das energieirmste System, lsotwistan 39
ist nach Berechnungen von Engler, Andose und Schleyer'! um 5 kcal/mol energie-
drmer als Twistan 17. Im Dihydrobasketan 16 ist die Bindung zwischen C-5 und C-2
die einzige aller C—C-Bindungen der Cyclobutantinge, die beim Offnen aus zwei
Vierringen einen Sechsring werden liBt; offenbar ist diese Bindung im Dihydroderivat
16 die lingste und am meisten vorgespannte 12, Im Dihydrosnoutan 38 sind alle Bin-
dungen des noch verbliebenen Dreiringes verschieden. Bei der Hydiogenolyse wird
spezifisch nur diejenige zwischen C-3 und C-4 gespalten. Nach Offnung der ersten
Bindung (C-5—C-7) im Snoutan 41 wird offenbar im Molekiilgeriist des Dihydro-
snoutans 38 die Bindung zwischen den Atomen C-3 und C-4 mechanisch am stirksten
belastet; diese Bindung sollte von allen des Dreiringes die lingste sein. Eine Rontgen-
strukturanalyse ist notwendig, um diese Voraussage zu priifen. Es bedarf weiterer
Beispiele, um zu sehen, ob diese jetzt an zwei Beispielen gefundene RegelmiBigkeit
allgemeine Giiltigkeit besitzt. Es ist eine interessante Frage, ob in soichen Polycyclen
immer die lingste Bindung am kleinsten Ring diejenige ist, deren hydrogenolytische
Offnung zum thermodynamisch stabilsten aller méglichen Hydrierungsprodukte fiihrt.

Konfigurationsbestimmung an den Dihydrozwischenstufen1%

Die Konfiguration der Twistanester 9, 11 und 13 geht aus den NMR-Spektreh eindeutig
hervor (Tab. 1). Die a-Wasserstoffatome an C-¢ und C-5 vom cis-Twistanestet 9 erkennt
man im NMR-Spektrum als Dublett von Dubletts bei 2.98 (J = 10 und 3.6 Hz) und ver-
verbreitertes Dublett bei 2.80 ppm (J == 10 und <1 Hz). Am Dreiding-Modell (Abb. 1)
nehmen sie einen Torsionswinkel von « 28° zueinander ein und sie koppeln mit einer Kon-
stante von 10 Hz. Das Hx-Atom an C-4 steht zum tertdren HB-Atom an C-3 in einem Winkel
B von 76°, was zu einer Kopplungskonstante von J < 1 Hz fiihrt. Das verbreiterte Dublett
bei 2.80 ppm gehort somit zum Hx an C-4. Zwischen den Wasserstoffatomen an C-5 und C-6
liest man am Modell einen Winkel von B’ = 46° ab, so daB man die Kopplungskonstante
von 3.6 Hz diesen beiden H-Atomen zuordnen muB. Das Quartett bei 2.98 Hz muB also dem
Ha’-Atom an C-5 zugeordnet werden. Anhand dieser Daten kann man nun die Konfiguration
der beiden moglichen rrans-Twistanester 11 usd 13 festlegen. Das tiefer schmelzende Isomere
(Schmp. 43 —45°C) wandert bei der DC und GC schneller als das hther schmelzende (Schmp.
76 —77°C). In 11 und 13 sind die a-Wasserstoffatome an C-4 und C-5 jeweils isochron, sie
unterscheiden sich jedoch in den Torsionswinkeln zueinander (x = 92° und 150°) und ent-
sprechend zu den B-Wasserstoffatomen (B = 46° und 76°, Abb. 1). Der tiefer schmelzende
Ester liefert im NMR-Spektrum bei 3.21 ppm ein mit 3.6 Hz aufgespaltenes Dublett fiir
zwei Ha'-Atome und muB demnach die 4endo,5exo- oder anti-trans-Konfiguration 11 besitzen.

1) E. M. Engler, J. D. Andose und P. v. R. Schleyer, J. Amer. Chem. Soc. 95, 8005 (1973).

12) Bicyclo[2.2.0Jhexan wird ausschlieBlich zu Cyclohexan hydriert; E. E. v. Tamelen und
D. Carty, ). Amer. Chem. Soc. 93, 6102 (1971). Die mittlere Bindung wurde mit 1.58 A
deutlich langer als die anderen (1.56, 1.54 A) gefunden; B. Anderson und R. Srinivasan,
Acta Chem. Scand. 26, 3468 (1972).

13) Bei 49, 11, 13, 25, 27, 29 und 31 bezieht sich die exo- und endo-Bezeichnung der Sub-
stituenten auf die Lage zur Hauptbriicke im zugrunde liegenden bicyclischen System.
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Der hdher schmelzende Ester zeigt dagegen fiir die Hax-Atome nur ein wenig verbreitertes
Singulett bei 3.00 ppm (Jyo, v < 1 Hz) und kann nur die andere 4exo,5endo- oder syn-trans-
Konfiguration 13 haben, in der die Estergruppen niher beieinander (x = 92°) stehen als in 11
(o0 = 150°).

Die isomeren cis-Dihydro-basketanester 4 und § sowie die frans-Dihydro-basketanester 6
und 7 wurden in der vorangegangenen Mitteilung!) noch nicht den Formelpaaren zugeordnet.
Da der tiefer schmelzende rrans-Dihydroester (Schmp. 33°C), der auch im Diinnschicht- und
Gaschromatogramm schneller wandert, spezifisch zum anri-rrans-Twistanester 11 hydriert
wird, muB ihm ebenfalls die 9endo,10exo- oder anti-trans-Konfiguration 6 zukommen.
Dementsprechend zeigt sein NMR-Spektrum die beiden anisochronen Haa'-Atome als dop-
peltes Dublett und Triplett bei 3.41 und 3.14ppm; die drei Kopplungskonstanten Jo.Hyx’-10-Ha
J9-Hor-8-Hp' Und J10.Hq-1-Hp liegen alle in der GrdBe von 3.0 —3.8 Hz. Der hoher schmelzende
trans-Dihydroester (Schmp. 65— 66°C) wird bei der Hydrierung spezifisch in den 4exo,5endo-
oder syn-trans-Twistanester 13 iibergefiihrt und muB daher die gleiche Konfiguration 7
besitzen. In Ubereinstimmung mit dieser Zuordnung erscheinen im NMR-Spektrum von 7
die Haa'-Atome als AB-Quartett bei 3.16 und 2.89 ppm mit einer Kopplungskonstante von
J9.-Ha-10-Ha' = 9 Hz, die beiden Kopplungskonstanten Jo_H4 8-Hg und J10-Hx'-1.Hp’ sind bei-
de <1 Hz

N Chd
RR Nt‘. ' H*— "R

% 16°
H "
@R R@

Abb. 1. Winkel zwischen den 3-H-. 4-H-, 5-H- und 6-H-Bindungen zu den C-Atomen am
Twistangeriist (z. B. 9, 11 und 13); bei 4—7, 25, 27, 29 und 31 sind die Winkel fur die
8-H-, 9-H-, 10-H- und 1-H-Bindungen &hnlich

Die Konfiguration der cis- und frans-Isotwistanester 33 und 35 ergibt sich aus der Her-
stellung und Isomerisierung 33 — 35 eindeutig. Bei beiden Dihydro-snoutanestern 29 und 31
ist die Situation der miteinander koppelnden Atome 8-HS, 9-Ha, 10-Ha und 1-HB analog zu
der in 6 und 7, so daB man deren Konfiguration aus den NMR-Signalen der Ha-Atome
ohne Zweifel festlegen kann. Im bei 60 —61.5°C schmelzenden Isomeren beobachtet man bei
3.47 und 3.01 ppm je ein doppeltes Dublett mit Jy, o = 2.5, JHaHg — 3.2 und JHy HR' =
3.8 Hz, was wie bei 6 eine 9endo,10exo- oder anti-trans-K onfiguration der Estergruppen und
Formel 29 anzeigt. Im anderen Isomeren vom Schmp. 59—60°C erkennt man analog zu 7
die He-NMR-Signale bei 3.10 und 2.92 ppm jeweils als doppeltes Dublett und Dublett von
kaum aufgeldsten Tripletts mit Jyaor = 9.0 und Jygup sowie Jyqo Hp ~ | Hz, womit
nur die 9exo,10endo- oder syn-trans-Konfiguration 31 vereinbar ist.

Bei den Isomerenpaaren der cis-Dihydroester des Basketans 4 und § sowie des Snoutans 25§
und 27 sind fiir die Ha- und HB-Atome in den NMR-Spektren sehr #hnliche Kopplungs-
muster zu erwarten, und auBerdem sind die entsprechenden Signale nicht geniigend vom
groBen Haufen der iibrigen abgesetzt. Deshalb wurden die NMR-Spektren von 4, § und 27
und zum Vergleich auch von 9 mit dem Verschiebungsreagenz Tris(dipivaloylmethan)euro-
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pium ((DPM);Eu) auseinandergezogen. Mit steigender Zugabe des Europiumkomplexes
werden dabei die einzelnen Signale entsprechend der Entfernung ihrer Protonen zum Schwer-
metall unterschiedlich stark zu tieferem Magnetfeld verlagert. Aus den so erhaltenen Ver-
schiebungsdiagrammen 148t sich die Konfiguration des Substanzpaares 4 und § und des
einen cis-Dihydro-snoutanesters zu den beiden Formeln 25 und 27 zweifelsfrei zuordnen.

In den Verschiebungsbildern (Abb. 2) erkennt man, daB stets eine der Estergruppen viel
stirker verschoben wird als die andere; hier seien aber nur die fiir die Konfigurationsbestim-
mung wichtigsten Argumente aus den Spektren angefiihrt.

Nach dem AusmaB der Verschiebung (von 0.0 bis 0.3 mol (DPM);Eu pro mol Substanz)
kann man die Signale der H-Atome am Molekiilgeriist in jedem Verschiebungsbild in drei
Gruppen ordnen, [ solche, die so stark oder sogar noch stirker verschoben werden als die
der einen Estergruppe, II solche, die im AusmaB der Verschiebung der anderen Estergruppe
folgen, und III solche, die deutlich weniger vom Shiftreagenz beeinfluBt werden. Anhand
der am Dreiding-Modell abgelesenen und gemittelten Abstdnde der einzelnen Wasserstoff-
atome zu den Carbonyl-Sauerstoffatomen der beiden Estergruppen lassen sich die Wasser-
stoffatome ebenfalls in Gruppen I, II und III einteilen. Die so gemittelten Abstdnde (in A)
sind natiirlich fiktiv, denn es wurden auch solche Konformationen der beweglichen Ester-
gruppen beriicksichtigt, in denen das Verschiebungsreagenz nicht geniigend Platz hat. Der
Fehler zum wirklichen mittleren Abstand der H-Atome zum Schwermetall wird bei den
kleinen Abstidnden natiirlich besonders groB sein, so daB die Reihenfolge der gemessenen
Verschiebungen und am Modell ermittelten Abstinde innerhalb einer Gruppe nicht immer
richtig herauskommt. Der Vergleich zwischen den Formeln, in denen die H-Atome der
I-Gruppe (2.0—3.2 A) als schwarze Kreise, die der II-Gruppe (3.3—4.3 A) als schraffierte
Kreise und die der III-Gruppe (> 4.6 A) als leere Kreise markiert sind, und den Verschie-
bungsbildern lehrt aber, daB die Ubereinstimmung am in der Geometrie bekannten Modell 9
befriedigt.

Im NMR-Spektrum von 9 (Abb. 2a) wird das Signal des 2-Hy,, das den Estergruppen
am nichsten ist, auch am stirksten verschoben, dann folgen in Gruppe I 4-Hx,3-HB und
5-Ha’, in Gruppe 1l sind es drei H-Atome und in III sieben.

Nun kénnen die beiden isolierten cis-Dihydro-basketanester vom Schmp. 43 —44°C und
55—56°C (Verbindungen A und B in Lit.1)) den Formeln 4 und § zugeordnet werden. Das
Verschiebungsbild des tiefer schmelzenden Isomeren (Abb. 2b) zeigt, wie das von 9, ein den
Estergruppen zugewandtes und am stdrksten verschobenes 7-Hy;-Atom an und in den
Gruppen I vier, II drei und III fiinf H-Atome, was nur mit der Konfiguration Tetracyclo-
[4.4.0.02.5.03.8]decan-9ex0,10exo-dicarbonsiure-dimethylester (4) vereinbar ist. Im Ver-
schiebungsbild des hther schmelzenden Isomeren (Abb. 2c) ist kein so stark verschobenes Hy
zu erkennen, und die Verteilung auf die Gruppen wird zu I drei, 1I drei und III sechs abgelesen,
wie es den Abstinden im Formelbild § entspricht. Somit besitzt dieses Isomere die Konfi-
guration des Tetracyclo[4.4.0.02.5.03.8]decan-9endo, 10endo-dicarbonsdure-dimethylesters (5).

Der eine isolierte cis-Dihydro-snoutanester zeigt im Verschiebungsdiagramm (Abb. 2d)
eine Aufteilung der Signale in die Gruppen: I vier, II zwei und III sechs H-Atome, die nur
zur Formel 27 und nicht zu 25 (I vier, II drei, III fiinf) paBt. Im Verschiebungsbild von 25
miiBte man wie in dem von 9 und 4 ein besonders stark verschobenes 7-Hy erkennen kdnnen,
da das eine H-Atom der einen CH,-Gruppe den Estergruppen zugewandt ist, und das ist in
Abb. 2d nicht zu finden. Auffallend dagegen ist das mittelstark verschobene und somit den
Estergruppen recht nahe stehende 3-Hy-Cyclopropan-Wasserstoffatom bei 0.57 ppm im
Spektrum von 27. In 25 gehoren alle H-Atome am Dreiring zur Gruppe LII. Deshalb muB
der isolierte cis-Dihydro-snoutanester vom Schmp. 83 —84°C die 9endo,10endo-Konfiguration
27 besitzen.
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Diese Zuordnungen wurden durch Entkopplungsversuche einzelner Protonensignale in den
verschobenen NMR-Spektren bekraftigt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich
fur die finanzielle Unterstitzung, Frl. I. Gerhard: fiir die Aufnahme der IR-Spektren, Fri.
1. Schneider fiir die experimentelle Mitarbeit, Frl. A. Dietrich fiir viele Gaschromatogramme,
Herrn Dr. U. I. Zéhorszky und Herrn U. Tanger fiir die Massenspektren und den Herren Dr.
H. Rottele und W. Dehm fiir zahlreiche NMR-Spektren. Vergleichsprdparate von 17 und 18
wurden mir freundlicher Weise von Herrn Dr. M. Tichy, Prag, und Cyclooctatetraen von
der BASF AG, Ludwigshafen, iiberlassen, wofiir ich mich ebenfalls herzlich bedanke.

Experimenteller Teil

Schmpp.: Heiztischmikroskop Reichert, Wien; bei leicht sublimierenden Verbindungen in
abgeschmolzenen Kapillaren im Olbad und stets mit Eichsubstanzen korrigiert. IR : Perkin
Elmer 421, wenn nicht anders vermerkt in KBr, in‘CCl4 in ca. 10-3 M Ldsung und 5cm
Schichtdicke. NMR 60 MHz: Varian 56/60 A mit TMS als internem Standard; 100 MHz:
Jeolco INM-MH-100 Spektrometer. GC analytisch: Perkin Elmer F6, Flammenionisations-
detektor; GC priparativ: Varian Autoprep A-700. Fiir die Sdulenchromatographie verwendete
man feines Kieselgel < 0.08 mm (Merck). Hydrierkatalysatoren: Palladium (109;) auf
Aktivkohle (Merck); PtO> (Degussa).

Alle priparativen Hydrierungen wurden an einer Schiittelapparatur bei Raumtemp.
(18—22°C) und Normaldruck ausgefiihrt; Mengen:< 100 mg hydrierte man ebenso, jedoch
bei 20 + 0.2°C und thermostatisierter Gasbiirette.

Losungen wurden iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsver-
dampfer i. Vak. abgezogen, bei den fliichtigen Kohlenwasserstoffen destillierte man sie iiber
eine Vigreux-Kolonne ab. Zur Analyse wurden alle Substanzen bei | Torr und 50 —80°C
sublimiert.

Tricyclo{4.4.0.03.8 Jdecan-4exo,5exo-dicarbonsiure-dimethylester ( cis-Twistanester, 9)

a) 1.720 g 9endo,10endo-Tetracyclo[4.4.0.02.5.03.8]decan-9,10-dicarbonsdure-dimethylester
(Ester B, Schmp. 57—-59°C, Lit.1): 55—56°C, §) wurden in 80 ml Methanol mit 600 mg
Pd/C hydriert, wobei nach einer h ca. 180 ml H; und nach” _vier h 240 ml H, verbraucht
wurden und die Reaktion zum Stillstand kam. Die vom Katalysator abfiltrierte Ldsung
wurde i. Vak. verdampft und der Riickstand bei —40°C aus wenig n-Pentan kristallisiert:
1.694 g (98°%;) farblose Kristalle vom Schmp. 35 —38°C.

b) 1.900 g cis-Pentacyclo[4.4.0.02.5.03.8,0%.7]decan-9, 10-dicarbonsdure-dimethylester (cis-Bas-
ketanester,114)) wurden wie unter a) hydriert. Nach ca. 8h und einem Verbrauch von 395 ml
H; wurde filtriert und das Filtrat i. Vak. verdampft. Der 6lige Riickstand enthielt nach dem
Gaschromatogramm 869, 9, 89 cis-Isotwistanester 33, 59 cis-Dihydro-snoutanester 27
sowie 1—29% § und wurde an SiO; mit Cyclohexan/Ather (85:15) chromatographiert. Die
erste substanzhaltige Fraktion (8 mg) wurde verworfen, die folgenden Fraktionen (je 12 ml)
2—14 enthielten 1.362 g weitgehend reines 9, die Fraktionen 20—23 zusammen 239 mg
hauptsichlich 27. Die Hauptmenge ergab nach zweimaligem Umkristallisieren aus n-Pentan
bei —40°C 851 mg (44 %) farblose Kristalle, die nach Sublimation bei 1 Torr und 100°C bei
35—38°C schmolzen und nach GC und IR-Spektrum rein waren und mit dem obigen Pripa-
rat iibereinstimmten.

C14H2004 (252.3) Ber. C 66.64 H 7.99
Gef. C 66.51 H 8.03 Mol.-Masse 252 (MS)

14) W. G. Dauben, C. H. Schalthorn und D. L. Whalen, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1446 (1971).
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Aus den Fraktionen 20 —23 erhielt man analog 84 mg (4.4 %) farblose Kristalle vom Schmp.
81 —83°C, die mit 27 iibereinstimmten (GC, IR, Schmp.).

Umlagerungen am Katalysator: 10 mg im GC reines 1 wurden mit 20 mg Pd/C in S ml
Methanol 24 h bei 20°C geriihrt. Nach Abfiltrieren und Abdampfen i. Vak. zeigte der Riick-
stand im GC 1 mit 10% cis-Snoutanester 22 an, in n-Hexan waren es unter gleichen Bedin-
gungen ca. 4.0%. rrans-Basketanester 3 wurde in Methanol analog ebenfalls zu 109 in
trans-Snoutanester 24 umgelagert.

Die Isomerisierung von Basketen (21) konnte nicht gaschromatographisch verfolgt werden,
da sich 21 bereits beim Einspritzen in den 150°C heiBen Einspritzblock teilweise in Snouten
(42) umlagert, bei Blocktemperaturen unter 120°C war 42 noch deutlich nachweisbar, die
Peaks wurden jedoch breiter und bildeten Schwinze. Deshalb wurde eine Ldsung von 70 mg
21 in 2 ml Tetradeuteriomethanol mit 100 mg Pd/C bei 20°C geriihrt und NMR-spektrosko-
pisch zu bestimmten Zeiten untersucht. Die Bildung von Snouten (42) war nach 6 h gerade
eben und nach 70 h mit 8.5 % gut an der Intensititsabnahme der Signale bei 3.70 und 2.66 ppm
und dem Auftauchen der Signale von 42 bei 2.16 und 1.57 ppm erkennbar.

exo-Tricyclo(4.2.2.025 ]decan-Texo,8exo-dicarbonsiure-dimethylester (cis-8): 3.80g cis-
Tricyclo{4.2.2.02.5]deca-3,9-dien-7,8-dicarbonsiure-dimethylester 19) wurden mit 500 mg Pd/C
in 70 ml Methanol hydriert, wobei in 2 h ca. 730 ml H; (ber. 740 ml) aufgenommen wurden.
Filtrieren, Abdampfen i. Vak. und Trocknen des zundchst oligen Riickstandes ergaben
3.69 g (96%) farblose Kristalle vom Schmp. 61 —63°C. Zur Analyse sublimierte man bei
1 Torr und 50-—-60°C und kristallisierte aus Methanol/Wasser; farblose Blittchen vom
Schmp. 64 —65°C (Lit.10): 60 —62°C).

exo-Tricyclo[4.2.2.025 Jdecan-7endo,8exo-dicarbonsiiure-dimethylester (trans-8): 500 mg cis-
8 wurden in einer Lésung von 20 mg Natrium in 50 ml Methanol 3 h riickflieBend unter
H,0- und CO,-AusschluB gekocht, dann wurde die Losung i. Vak. bis zu einem dicken Brei
eingeengt, dieser in Benzol aufgenommen und mit 2 N H,SO4 sowie H,O gewaschen. Die
getrocknete Benzolldsung verdampfte man i. Vak. und kristallisierte den Riickstand aus
n-Pentan bei —40°C. Dabei erhielt man 225 mg (459%,) farblose Kristalle, die nach Subli-
mation i. Vak. und Umkristallisieren aus Methanol/Wasser bei 54 —56°C schmolzen.
C14H2004 (252.3) Ber. C66.64 H 7.99
cis-8: Gef. C66.40 H 8.04 Mol.-Masse 252 (MS)
trans-8: Gef. C 66.61 H 8.27 Mol.-Masse 252 (MS)

exo-Tricyclo[4.2.2.02:5 deca-7-en (7-Olefin entspr. 19): 3.69 cis-8 wurden in 25 ml-Methanol
mit 1.40 g NaOH in 25 ml H,O0 2 h unter RiickfluB gekocht. Dann zog man das Lésungs-
mittel i. Vak. weitgehend ab und siduerte den Riickstand bei 0°C mit 2 N H;SO,4 langsam an,
wobei 3.18 g (94%) exo-Tricyclo[4.2.2.02.5]decan-Tendo,8exo-dicarbonsdure vom Schmp.
230—231°C kristallin ausfielen; aus Mecthanol/Benzol Schmp. 231 —232°C (Lit.10); 228 —
230°C), Mol.-Masse 224 (MS).

Eine Ldsung von 1.32 g obiger Sdure in 10 ml trockenem Pyridin versetzte man mit 2.60 g
Blei(1V)-acetat und erwirmte unter Riihren, bis bei 40°C CO,-Entwicklung einsetzte. Man
rithrte noch 20 min bei 60°C, kiihlte, versetzte mit n-Pentan und siuerte mit 2 N H,SO4 an.
Die Pentanphase wurde mit H,SO4 und H,O gewaschen, getrocknet und vorsichtig einge-
dampft. Die Destillation des Riickstandes bei ca. 1 Torr lieferte 222 mg (28 %) farbloses 01,
das z. T. erstarrte. Fraktionierte Sublimation bei | Torr und 50°C ergab als Hauptfraktion
170 mg wachsartige Kristalle, die ab 60°C erweichten, der Rest schmolz bei 65 —67°C. Diese
Hauptfraktion, sowie z. T. fliissige Vor- und Nachldufe enthieiten nach dem GC iiber 999
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einer Komponente. Dieses Olefin wurde bereits auf anderem Wege als farblose Fliissigkeit
erhalten10),
CioHjs (134.2) Ber. C 89.49 H 10.51
Gef. C 89.13 H 10.68 Mol.-Masse 134 (MS)

Tricyclo[4.2.2.025]decan (19): 78 mg des obigen reinen Olefins (entspr. 19) hydrierte man
in 8 mi Methanol mit 100 mg Pd/C, wobei in wenigen min ca. 14 ml H; verbraucht wurden.
Nach einer h wurde vom Katalysator abfiltriert und die Lésung zwischen viel HO und
n-Pentan verteilt. Die Pentanphase ergab nach mehrfachem Waschen mit H;0O, Trocknen,
Abdampfen und Sublimation des Riickstandes bei ca. 1 Torr und 50°C 59 mg (75 %) farblose
wachsartige Kristalle, die ab 100°C zu einem Film zusammenliefen, aber erst bei 110—112°C
richtig schmolzen. Auch 19 wurde bereits als farblose Fliissigkeit beschrieben10). Nach dem
GC enthielt das Priparat nur < 1% des Olefins.

CioHi6 (136.2) Ber. C88.16 H 11.84
Gef. C 88.37 H 11.58 Mol.-Masse 136 (MS)

Hydrierung von trans-Basketanester 3: 10 mg wurden mit 20 mg Pd/C in 3 ml Methanol 8 h
hydriert, der Abdampfriickstand der filtrierten Losung zeigte im GC etwa gleiche Teile 11
und 13 (zusammen 86 %) sowie 8 %, 35 und 6% 31.

Tricyclo[4.4.0.03.8 /decan-dendo,Sexo- und -dexo,Sendo-dicarbonsiure-dimethylester (anti-
trans- und syn-trans-Twistanester 11 und 13)

a) Die bei der Hydrierung von trans-Basketanester 3 erhaltenen trans-Dihydro-basketan-
ester 6 und 7!} wurden jeder fiir sich mit 50 mg Pd/C in 50 ml Methanol hydriert. 33.4 mg 6
(Schmp. 33°C) nahmen 4.9 ml H; auf und gaben nach Kristallisation (n-Pentan) und Subli-
mation bei 1 Torr und 100°C 28.4 mg farblose Kristalle 11 vom Schmp. 42—45°C. 21.4 mg
7 (Schmp. 65—66°C) ergaben analog 20.1 mg 13 vom Schmp. 74 —76°C, beide Priparate
stimmten im IR, GC und DC mit denen nach b) iiberein.

b) Durch Isomerisierung von cis-Twistanester 9: 120 mg 9 wurden in 3 ml 0.5 N Natrium-
methylatlosung in Methanol 2.5 h riickflieBend unter CO,-AusschluB gekocht, dann wurde
die Ldsung i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit 2 N H;SO4 angesduert und mit Benzol
aufgenommen. Der Benzolextrakt wurde gewaschen, getrocknet und i. Vak. abgedampft.
Das GC zeigte ca. 409, 11 und 60% 13 aber kein 9 an. 105 mg des Gemisches chromato-
graphierte man an SiO; mit n-Hexan/Essigester (9:1) und erhielt in den ersten Fraktionen
23.4 mg reines 11, dann folgten 6 mg Gemisch und dann 48 mg reines 13. Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus n-Pentan bei —40°C und Vakuumsublimation erhielt man jeweils
farblose Kristalle: 13.5 mg anti-trans-Twistanester 11 vom Schmp. 43—45°C und 33 mg
syn-trans-Twistanester 13 vom Schmp. 77.5—78°C.

C14H2004 (252.3) Ber. C 66.64 H 7.99
11: Gef. C66.80 H 7.82 Mol.-Masse 252 (MS)
13: Gef. C66.52 H 8.08 Mol.-Masse 252 (MS)

Tricyclo(4.4.0.03.8decan-4endo,5exo- und -4exo,5endo-dicarbonsiuren (anti-trans- und syn-
trans-Twistandicarbonsiuren 12 und 14): 1.639 g 9 wurden in 15 ml Methanol mit 620 mg
Natriumhydroxid in 15 ml Wasser versetzt und 3 h unter RiickfluB gekocht und anschlieBend
i. Vak. fast zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde mit Ather ausgezogen, der Ather
verworfen und der Riickstand bei 0°C mit 2 N H2SO4 langsam unter Rilhren angesiuert,
wobei die sich zuerst zih abscheidende S#ure kristallin wurde. Abgesaugt, mit kaltem Wasser
gewaschen und getrocknet, resultierten 1.384 g (95.4°%) farblose Kristalle vom Schmp.
238—-244°C. Bei mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol/Benzol erhilt man eine
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Spitzenfraktion vom Schmp. 290 —295°C, die Hauptmenge schmilzt von 250—257°C und
der Rest von 220—240°C. Eine hochschmelzende Probe wurde bei 140—150°C i. Hochvak.

sublimiert.  ~ 4 0, (224.3) Ber. C64.27 H1.19
Gef. C64.20 H 7.39 Mol.-Masse 224 (MS)

Eine hochschmelzende Probe wurde in Methanol mit dther. Diazomethanldsung verestert.
Abdampfen und Umkristallisieren aus n-Pentan ergab 13 vom Schmp. 76 —77.5°C.

Tricyclo[4.4.0.03.8 Jdec-4-en (Twisten, 18): Eine trockene Losung von 1.120g Gemisch
der Sduren 12 und 14 in 15 ml Pyridin wurde mit 2.24 g trockenem Bleitetraacetat versetzt
und unter Riihren erwirmt. Bei 45°C setzte lebhafte COz-Entwicklung ein, die in 5 min bei
50°C beendet war. Man erwidrmte noch 15 min auf 60°C, kilhlte und sduerte die hellbraune
Lésung unter n-Pentan mit 2 N H,SO4 bei 0°C an. Die Losung wurde mehrmals mit n-Pentan
ausgeschiittelt, die Apparatur und Vorlage mit n-Pentan gespiilt und die vereinigten Pen-
tanldsungen mit Wasser gewaschen und getrocknet. Dann destillierte man das Ldsungs-
mittel weitgehend iiber eine Vigreux-Kolonne ab und chromatographierte rasch mit n-Pentan
an SiO,. Das Eluat wurde wie eben abgedampft und der Riickstand bei 1 Torr und 80°C
sublimiert: 212 mg (36%,) wachsartige farblose Kristalle vom Schmp. 122—124°C, nach
Umkristallisieren einer Probe aus Methanol 124--126°C (Lit.6): 128.5—129°C), im Schmp.,
Misch-Schmp., GC und NMR-Spektrum iibereinstimmend mit einer authent. Probe. Mol.-
Masse: Ber. 134, Gef. 134 (MS).

Im GC konnten keine Verunreinigungen > 1% erkannt werden. Eine Probe wurde mit
Pd/C in Methanol hydriert, das Produkt war im GC einheitlich und stimmte mit authent. 17
iiberein.

Tricyclo[4.4.0.03.8 decan (Twistan, 17)

a) 10 mg 151) wurden in 5§ ml Methanol mit 50 mg Pd/C bei Raumtemp. hydriert, wobei
ein Molidquiv. H; in wenigen Minuten aufgenommen wurde und nach einem Verbrauch von
ca. 3 ml die H-Aufnahme nach 3 h langsam zum Stilistand kam. Die filtrierte Losung wurde
mit n-Pentan und Wasser versetzt und die Pentanphase 3mal mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingeengt. Das GC zeigte 95% 17 und 5%, 16 an.

b) 100 mg Basketen (21) wurden in 5 ml Methanol mit 100 mg Pd/C wie oben hydriert,
wobei ein Moldquiv. H; in ca. 5 min, das zweite in ca. 20 min und das dritte erst nach ca.
10 h aufgenommen wurde, insgesamt 58.6 ml H,. Die Aufarbeitung wie oben ergab eine
n-Pentan-Lésung, die vorsichtig i. Vak. in der Kilte abgedampft wurde. Den kristallinen
Riickstand sublimierte man bei | Torr und 30—40°C, wobei 61 mg farblose Kristalle vom
Schmp. 130 —135°C erhalten wurden. Im GC erkannte man 699, 17 und 249, 39, ca. 1% 19
und eine weitere Verunreinigung Y mit 6 %, und gréBerer Retentionszeit. Priparative GC von
48 mg ergaben 8.3 mg 39, die noch durch 5% 17 verunreinigt waren, und 31 mg GC voll-
kommen reines 17, farblose, leicht fliichtige wachsartige Kristalle vom Schmp. 162 —163.5°C
(Lit.: 163—164.8°C7), 163—163.5°C8), — NMR 100 MHz (CCly): verbr. s 1.65 (1), 1.53 (2)
und 1.35 (1) ppm (Lit.7: 1.63 (1), 1.55(2), 1.35 (1) ppm). Mol.-Masse: Ber. 136, gef. 136
(MS).

Unterbricht man die Hydrierung nach 6 h, so crkennt man im GC als Schulter des Peaks
von 39 noch deutliche Mengen Dihydro-snoutan 38; Dihydro-basketan 16 ist nicht mit Sicher-
heit nachweisbar, da es fast die gleichen Retentionszeiten besitzt wie 39 (Tab. 2).

Die Hydrierung von 21 in Eisessig mit PtO; liefert ein dhnliches Gemisch, das jedoch 129
eines weiteren unbekannten Produktes X mit kleinerer Retentionszeit enthilt, 25%, 39, 479
17, 5% 19 und 9% der bereits erwidhnten unbekannten Verbindung Y. Mit einer GC-MS-
Kombination wurden die Mol.-Massen fiir X und Y zu 134 ermittelt, wiahrend 17 und 39
136 lieferten. X und Y sind also Dinydro-basketanderivate.
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Hydrierung von Pentacyclo[4.4.0.02.4.03.8.05.7 decan-9endo,10endo-dicarbonséure-dimethyl-
ester (cis-Snoutanester, 22)

a) 2.07 g 2214 wurden mit 560 mg Pd/C in 100 ml Methanol 12 h hydriert, wobei 295 ml
H, (ca. 1.5 Molidquiv.) verbraucht wurden und die H;-Aufnahme sehr langsam wurde.
Abfiltrieren und Auswaschen des Katalysators und Abdampfen i. Vak. ergaben 2.01 g
farbloses Ol, das im GC 7 Komponenten anzeigte: Ausgangsmaterial 22 < 1%, 27 389,
25 5%, 33 51%, 29 und 31 < 1%, 35 3%. Aus der Lésung des Hydrierungsproduktes in
10 ml n-Pentan kristallisierten bei —40°C farblose Kristalle; zweimaliges Umkristallisieren
aus Cyclohexan/n-Pentan und fraktionierte Kristallisation der Mutterlaugen lieferten 626 mg
27, Schmp. 84 —-86°C. Der Mutterlaugenriickstand wurde an feinem Kieselgel mit n-Hexan/
Essigester (9:1) chromatographiert und in Fraktionen von 10 ml aufgefangen. In den ersten
vier wurden ca. 60 mg 38, 29, 31 und bereits etwas 33 verworfen, die folgenden 21 Fraktionen
lieferten die Hauptmenge 33, das stets noch etwas << 5% 28 enthielt. Ab Frakt. 27 wurden
die Abdampfriickstinde fest und bestanden hauptsichlich aus 27. Umkristallisieren der
letzten Fraktionen aus n-Pentan ergaben noch 130 mg 27 vom Schmp. 83 —85°C.

Tricyclo[4.3.1.03.7 Jdecan-8exo,9exo-dicarbonsiure-dimethylester (cis-Isotwistanester, 33):
Insgesamt 965 mg (46.3 %) farbloses Ol, das zur Analyse bei 1 Torr und 125—130°C destilliert
wurde; nf’ 1.4981.

C14H2004 (252.3) Ber. C 66.65 H 7.99
Gef. C66.70 H 8.06 Mol.-Masse 252 (MS)

Tetracyclo[4.4.0.02.4.03.8 ] decan-9endo, 10endo-dicarbonsdure-dimethylester (anti-cis-Dikydro-
snoutanester, 27): Insgesamt 756 mg (36.4%;) farblose Stibchen vom Schmp. 83 —84°C
(Cyclohexan/n-Pentan).

C14H304 (250.3) Ber. C67.18 H 7.25
Gef. C66.98 H 7.36 Mol.-Masse 250 (MS)

Bei der Hydrierung mit PtO; in Eisessig wurde nach 2.5 h quantitativ reines 33 erhalten,
das im IR und GC mit dem obigen Priiparat iibereinstimmte.

b) Aus einem Ansatz gleicher GréBe, der nach 7 h und 243 ml H;-Aufnahme abgebrochen
wurde, isolierte man analog 840 mg 33, 577 mg (28.3%) 27 und 130 mg Ausgangsmaterial
zuriick. Bei der erneuten Chromatographie von 33 wurde versucht, 25 rein abzutrennen.
Aus einer Fraktion, die kurz vor der Hauptmenge 33 eluiert wurde, kristallisierten aus n-Pen-
tan bei —40°C 15.5 mg vom Schmp. 78 —80°C, die sich nach Misch-Schmp., IR- und NMR-
Spektrum sowie GC als frans-Snoutanester 24 erwiesen. 24 und 25 liberlappen im GC (Tab. 3).

c) Bei der Hydrierung von 500 mg 22 mit 280 mg PtO; in 30 ml Eisessig wurden 2 Mol-
aquiv. Ha in ca. 1 h aufgenommen, nach 5 h wurde abgebrochen und ein Rohprodukt erhalten,
das nach dem GC zu 92% aus 33 bestand; nach Reinigung erhielt man 457 mg (90 %;) farb-
joses Ol, das im IR-Spektrum und GC mit dem reinen nach a) erhaltenen 33 iibereinstimmte.

Pentacyclo[4.4.0.024.03.8.05.7]decan-9exo,10endo-dicarbonsdure-dimethylester  (trans-Snou-
tanester, 24) : 2.52 g 22 wurden in einer Ldsung von 200 mg Natrium in 50 ml Methanol 3 h
unter CO,-AusschluB riickflieBend gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels, Aufnehmen
in Benzol, Ansduern mit 2 N H,SO4, Waschen und Trocknen der Benzolphase, Abdampfen
und Kristallisieren aus Cyclohexan/n-Pentan erhielt man 2.15g (859%) farblose Kristalle
vom Schmp. 74 —-76°C.

C“H|604 (248.3) Ber. C67.73 H 6.50
Gef. C67.83 H 6.58 Mol.-Masse 248 (MS)

Chemische Berichte Jahrg. 108 23
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Hydrierung von Pentacyclo[4.4.0.02.4.03.8.05.7 Jdecan-9exo,10endo-dicarbonséiure-dimethyl-
ester (trans-Snoutanester, 24)

a) partiell: 600 mg 24 hydrierte man mit 300 mg Pd/C in 30 ml Methanol, wobei nach
5.5 h und einer Aufnahme von 48.5 ml H; abgebrochen wurde. Der Abdampfriickstand der
filtrierten Ldsung enthielt nach dem GC 239 35, 99 29, 25 % 31 und 43 9, Ausgangsmaterial
24, von dem aus Pentan bei —40°C 220 mg auskristallisierten. Den Mutterlaugenriickstand
chromatographierte man wie bei der Hydrierung von 22 und erhielt nach Umkristallisieren
aus n-Pentan aus Frakt. 1—3 44 mg 35 (Schmp. 33 —-37°C), Frakt. 4 —8 enthielten etwa
gleiche Mengen 35 und 29, aus denen 29 nicht rein erhalten werden konnte, aus Frakt. 9—15
118 mg (19%) reines 31 (Schmp. 59—60°C) und aus Frakt. 16 —22 nochmals 50 mg 24. Bei
der Hydrierung in n-Hexan wurden nach 5 h die gleichen Produkte gebildet, jedoch iiber
809, 24 zuriickerhalten.

b) volistindig: 480 mg 24 wurden mit 210 mg PtO; in 30 ml Eisessig hydriert. Nach 3 h
war der H;-Verbrauch mit 90 ml beendet, und im Abdampfriickstand der filtrierten Lésung
waren nach dem GC 959 35 und 39 29 + 31 enthalten. Zweimaliges Umkristallisieren aus
n-Pentan bei —40°C lieferte 416 mg (85 %) 35 vom Schmp. 37 —40°C.

Tricyclo[4.3.1.03.7 Jdecan-8exo,9endo-dicarbonsiure-dimethylester (trans-Isotwistanester, 35)

a) 108 mg 33 kochte man in 3 ml 0.5 N Natriummethylatidésung in Methanol und arbeitete
wie bei 24 auf. Das olige Rohprodukt (97 mg) zeigte im GC nur 35 und kein 33 mehr an
und ergab nach Chromatographie an SiO; wie oben, Umkristallisieren aus n-Pentan bei
—40°C und Sublimation 47.5 mg (44 %) farblose Kristalle vom Schmp. 38—41°C, im IR
und GC mit dem Hydrierungsprodukt von 24 iibereinstimmend.

C14H2004 (252.3) Ber. C66.64 H 7.99
Gef. C66.91 H 8.26 Mol.-Masse 252 (MS)

b) 20.8 mg 29 wurden mit 20 mg PtO; in 10 ml Eisessig 1.5 h hydriert, wobei nach Subli-
mation des Abdampfriickstandes der filtrierten Ldsung 13 mg 35 vom Schmp. 34—-36°C
anfielen, die im IR und GC mit dem Praparat nach a) iibereinstimmten.

Tetracyclo[4.4.0.024.03.8 Jdecan-9endo,10exo- und -9exo,l0endo-dicarbonsiure-dimethylester
(anti-trans- und syn-trans-Dihydro-snoutanester, 29 und 31): 142 mg cis-Dihydro-snoutanester
27 wurden wie bei 35 isomerisiert. Das Rohprodukt (139 mg) enthielt nach dem GC 77Y%
29, 22% 31 und 1% 27. Bei der Chromatographie an SiO; mit n-Hexan/Ather (85:15) er-
hielt man aus den ersten 3 Fraktionen reines 29, nach Umkristallisieren aus n-Pentan bei
—40°C 42 mg (309%;) farblose Blittchen vom Schmp. 60—61.5°C. Die Fraktionen 4 und §
lieferten 16 mg (11°;) 31 vom Schmp. 59--60°C (n-Pentan), iibereinstimmend mit dem Pro-
dukt aus der Hydrierung.

Ci14H1804 (250.3) Ber. C67.18 H 7.25
29: Gef. C66.95 H 7.40 Mol.-Masse 250 (MS)
31: Gef. C67.20 H 7.40 Mol.-Masse 250 (MS)

20 mg 29 wurden mit 20 mg PtO; in 10 ml Eisessig hydriert. Nach 1.5 h isolierte man
durch Sublimation 13 mg nach IR und GC reines 3§ vom Schmp. 34 —36°C.

Tetracyclo[4.4.0.02:4.03.8 /decan-9endo,10exo- und -9exo,10endo-dicarbonsduren (trans-Dihy-
dro-snoutansiuren, 30 und 32): 522 mg 27 wurden in 5 ml Methanol mit 250 mg Natrium-
hydroxid in 5 ml H;O 2.5 h unter RiickfluB gekocht, die Lésung i. Vak. bis zum Sirup einge-
engt und dieser mit verd. Schwefelsdure bei 0°C angesiuert, wobei 450 mg rohes Sduregemisch
auskristallisierten. Aus Methanol/Benzol kristallisierten zunichst 308 mg farblose Kristalle
vom Schmp. 240°C, beim Einengen der Mutterlauge noch 129 mg (zusammen 94 %) vom



1975 Hydrogenolyse kleiner Kohlenstoffringe, 11 355

Schmp. 222 —233°C. Zur Analyse kristallisierte man die Spitzenfraktion nochmals um und
sublimierte i. Hochvak. bei 150°C.
Ci12H1404 (222.3) Ber. C64.85 H 6.35
Gef. C65.06 H 6.45 Mol.-Masse 222 (MS)

Die 1. und 2. Frakt. unterschieden sich geringfiigig im IR-Spektrum. Bei der Riickver-
esterung in Methanol mit dther. Diazomethanlésung ergab eine Probe der 1. Frakt. nach GC
reinen Ester 29 vom Schmp. 58 —62°C, die 2. Frakt. ein Gemisch aus 809, 29 und 209 31.

Tricyclo[4.3.1.03.7 [decan-8exo,9endo-dicarbonsiure (36): 457 mg 33 wurden in 5 ml Me-
thanol mit 200 mg Natriumhydroxid in 50 ml H>O wie bei 30 und 32 verseift. Aus Methanol/
Benzol erhielt man nach Einengen der Mutterlauge 404 mg (90%) farblose Kristalle vom
Schmp. 234 —236°C, die zur Analyse i. Hochvak. bei 150°C sublimiert wurden.

C12H|604 (224.3) Ber. C64.27 H 7.19
Gef. C64.01 H 7.34 Mol.-Masse 224 (MS)

Aus 245 mg 35 erhielt man 200 mg (929;) der gleichen Sdure vom Schmp. 234—238°C.
Riickveresterung der Sdure aus 33 mit Diazomethan ergab mit 799 35 vom Schmp. 33 bis
35°C (n-Pentan, —40°C).

Tetracyclo[4.4.0.024.03:8 /dec-9-en (3T): Eine L8sung von 910 mg S&uregemisch 30 + 32
in 10 ml trockenem Pyridin wurde mit 1.82 g Blei(IV)-acetat versetzt und unter Riihren
erwiirmt, bis bei 40 —45°C die CO2-Entwicklung einsetzte und nach 5 min beendet war. Es
wurde noch 20 min auf 50°C gehalten, auf 0°C gekiihlt und unter n-Pentan mit 2 N H;SO4
angesiuert. Aus der Pentanschicht isolierte man wie iiblich leicht flichtige weiche Kristalle,
nach Sublimation bei 1 Torr und 50°C waren es 189 mg (35%) vom Schmp. 65—66°C, die
nach dem GC keine Verunreinigungen iiber 0.1 % enthielten.

IR (Gas, 100°C): 3051, 2947, 2876 cm—!; NMR (CDCl3): © = td 6.51(1), td 6.24 (1)
(2=CH,J=15,62,12Hz); m2.88 (2); m 1.2—2.0 (6); m 0.62—1.08 (2) ppm.
C10H12 (132.2) Ber. C90.85 H9.15
Gef. C90.93 H9.10 Mol.-Masse 132 (MS)

Tetracyclo[4.4.0.024.03.8 ] decan (38): 56 mg 37 wurden iiber 56 mg Pd/C in 5§ ml Methanol
hydriert. Nach Aufnahme von 10 ml H; (ber. 10.4) in 5 min wurde abgebrochen, die filtrierte
Lsung mit n-Pentan und viel H,0 versetzt und die Pentanschicht wie iiblich aufgearbeitet.
Nach Sublimation erhielt man 45 mg (78 %) farblose Kristalle vom Schmp. 117—118°C
(Lit.®): 117—118°C); Mol.-Masse: ber. 134, gef. 134 (MS). Nach GC 99proz.

Tricyclo[4.3.1.03.7 [dec-8-en ( Isotwisten, 40) : Eine Lsung von 1.032 g 36 in 10 ml trockenem
Pyridin versetzte man mit 2.20 g Blei(IV)-acetat und erwdrmte unter Riihren, wobei die CO;-
Entwicklung bereits bei 30°C einsetzte und in 5 min beendet war. Es wurde noch 30 min bei
50°C geriihrt und bei 0°C mit n-Pentan und verd. Schwefelsdure aufgearbeitet. Die eingeengte
Pentanlésung chromatographierte man mit n-Pentan an SiO2 und isolierte aus dem Eluat
durch Abdampfen und Destillation des Riickstandes bei 1 Torr und 80—100°C Badtemp.
292 mg (47 %) einer farblosen Fliissigkeit, die nach dem GC zu 99.9 % aus einer Komponente
bestand; Schmp. 17.5—19.5°C, n¥® 1.5117. — IR (Gas, 100°C): 3062, 2953, 2873 cm™!;
NMR (CDCl3): T =1td 6.35(1), td 6.15(1) 2 =CH, J = 8.2, 6.7, 1.5Hz); m 2.37(2),
m 1.3—2.0(8), dd 1.13 (2) (J = 12.2, 2.7 Hz).

CioHi4 (134.2) Ber. C89.49 H 10.51
Gef. C89.29 H 10.60 Mol.-Masse 134 (MS)
23
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Tricyclo[4.3.1.03.7]decan (Isotwistan, 39)

a) 120 mg 40 wurden mit 100 mg Pd/C in 5 ml Methanol hydriert, wobei 21 ml H; in
5 min und insgesamt nach 5 h 21.7 ml H; (ber. 22.2) verbraucht wurden. Die filtrierte Ldsung
wurde in n-Pentan und viel H,O aufgenommen, die Pentanphase mehrfach mit H,0 gewaschen,
getrocknet und vorsichtig abgedampft. Die Sublimation des Riickstandes bei 1 Torr und
50°C ergab 106 mg (87 %) farblose Kristalle vom Schmp. 86 —87°C, bei raschem Aufheizen
im abgeschmolzenen Rohrchen im Kofler-Heiztischmikroskop 92 —95°C (Lit.6): 92°C);
NMR (CCly): T = m 1.00—2.10 ppm. Mol.-Masse ber. 136 gef. 136 (MS).

b) 51.6 mg 37 wurden analog hydriert und ergaben nach Aufnahme von 18.3 ml H; (ber.
19.1) in Sh 38 mg (72%) sublimiertes Produkt vom Schmp. 88 —89°C, in dessen GC nur
eine Komponente und kein Twistan (17) zu erkennen war. Die Prdparate nach a) und b)
stimmten im GC und Misch-Schmp. iiberein.

Weitere Hydrierungen: Analog wurden Mengen von 10—20 mg mit 50 mg Pd/C in 3 ml
Methanol 5 h hydriert und nach der Aufarbeitung die Produkte in der n-Pentanldsung durch
GC analytisch bestimmt. Twisten 18, Dihydro-twisten 15U und Dihydro-twistan 16 ergaben
jeweils Twistan 17 mit >> 95proz. Reinheit; Snouten 42 und Isotwisten 40 ergaben Isotwistan
39 mit > 99proz. Reinheit.

Tab. 2. Relative Retentionszeiten der Kohlenwasserstoffe im GC, Perkin Elmer F 6, 50-m-
Kapillarsdule 1Gl Apiezon L, 90°C, Einspritzblock 150°C, Trédgergas N,, FID. 1.000 ent-
spricht ca. 23 min

15 1.054 19 1.420 37 1.032 41 1.196
16 1.210 7-Olefin entspr. 19 1.138 a8 1.186 42 1.064
17 1.310 20 1.196 39 1.208
18 1.180 21 1.111 40 1.000

Tab. 3. Relative Retentionszeiten der Ester im GC: Perkin Elmer 900, 2 m gepackte Siule

LAC 3R 728 Chromosorb W 180°C, Einspritzblock 220°C, Trigergas H,, WLD. 1.000

entspricht ca. 23 min. Bei einigen Verbindungen nimmt die Retentionszeit mit steigenden

Mengen deutlich zu, bei anderen kaum. Bei den hier angegebenen schwanken die Mengen
hochstens im Bereich 1:5

1 1.000 cis- 8 0.936 22 1.392 33 0.823
3 0.687 trans-8 0.633 24 0.969 35 0.528
4 0.892 9 0976 25 0.974

5 1.060 11 0.668 27 1.063

6 0.648 13 0.684 29 0.679

7

0.675 31 0.758

1312/74)



