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Durch stereoselektive Additionsreaktionen an die Doppelbindung von 1 1-an/;-Acetoxy-endo,exo- 
tetracyclo[6.2.1 .13.6.02-7]dodec-4-en (1211) werden die Verbindungen 6, 13 - 18 hergestellt. Das 
Olefin 19 wird durch Wittig-Reaktion aus dem Keton 17 erhalten, es laRt sich katalytisch zur Me- 
thylverbindung 9b hydrieren. Reduktion der Ketogruppe in 16 mit LiAIH, ergibt die 11-syn-Ver- 
bindung l l a .  - Die Solvolysegeschwindigkeit der Sulfonate 5b,c, 6b, 7b, 8b, 9c, 1Oc und I l b  
in 60proz. Aceton/Wasser wird bestimmt. Die Solvolysegeschwindigkeiten der Verbindungen 2b- 
anti, 5 e  und 9d in Eisessig lassen sich mit der berechneten Spannungsenergiedifferenz (Kohlen- 
wasserstoff - Kation) korrelieren. Die syn-Sulfonate 8b und 11 b reagieren ca. 1O’mal schneller 
als ihre anti-Isomeren 5c und 9c. - Die Isomerisierung der ,,inside“-Epimeren 26 und 29 zu den 
entsprechenden ,,outside“-Verbindungen 28 und 31 wird infolge des stereoselektiven ,,outside“- 
Angriffs verhindert. 

Steric Effects in endo,exo-Tetracycl0[6.2.1. 13*6.02*71dodecanes: 
Influence of CSubstituents on the Solvolysis of Epimeric 11-Sulfonates 1) 

By stereoselective additions of 1l-~nti-acetoxy-endo,exo-tetracyclo[6.2.1.13~6.02~7]dodec-4-ene 
(12a) compounds 6, 13- 18 have been prepared. Olefin 19, obtained by Wittig reaction from 17, 
was hydrogenated yielding methyl compound 9b. Reduction of the keto group of 16 gives the 11- 
syn alkohol l l a .  Rates of solvolysis of sulfonates 5b,c, 6b, 7b, 8b, 9c, IOc, and I l b  have been 
determined in 60% acetone. Rates of tosylates 2b-anti, 5e, and 9d in acetic acid can be correlated 
by the calculated difference of strain energy (hydrocarbon - cation). syn-Sulfonates 8b and l l b  
react ca. lo’ times faster than the anti-isomers 5c and 9c. - Isomerisation of “inside”-epimers 
26 and 29 to the “outside”-compounds 28 and 31 cannot be achieved due to the outside attack. 

Sterische Effekte konnen sich eindrucksvoll auf die Reaktivitat von Verbindungen 
auswirken2), bei S,1-Reaktionen mit intermediar gebildeten Carbokationen kann der 
Grund- und Ubergangszustand durch sterische Wechselwirkungen verschieden beein- 
fluBt werden, was sich an den unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten epimerer 
Verbindungen zu erkennen gibt ’). Als Beispiel sei der kexo/kenm-Wert von 3.63 . lo6 fur 
die Solvolyse der tertiaren para-Nitrobenzoate 14) sowie der ksyn/kon,,-Wert von 1.22 . 
lo3 fur die Brosylate 2a5) erwahnt. 

zur Vorhersage sterischer 
Effekte bei Solvolysereaktionen 7, haben wir den EinfluB von CSubstituenten bei 
endo,exo-Tetracyclo[6.2.1 .13.6.02.7]dodecan-1 I-ylsulfonaten 3 untersucht. Als Derivate 
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von 7-Norbornyl-sulfonaten 8, wird die Solvolyse der tetracyclischen Verbindungen 3 
weitgehend ohne Unterstutzung des Losungsmittels (k,) oder von Nachbargruppen 
(k,) zu den entsprechenden Kationen 4 verlaufen, wobei die sterische Spannung in 4 in- 
folge der Verringerung der nichtbindenden Wechselwirkungen wesentlich herabgesetzt 
sein durfte. & j j & O R &  

OC6H4NOz-(4) 

CHI CHI 

I R  3 4 

H3C 4% 
1 

Wir haben neben den unsubstituierten Verbindungen 5 und 8 die methylsubstituier- 
ten Verbindungen 6 , 9  und 11 sowie die Acetoxyverbindungen 7 und 10 hergestellt. Das 
Syntheseprinzip fur die isomeren Methylverbindungen in der endo,endo- und 
endo,exo-Reihe wurde von uns kiirzlich beschrieben9). 
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Synthese 

1. Synthese der 4,outside"-Verbindungen 6 und 7 

R R' 

Die Stellung der Substituenten an C-4 kann in Analogie zur __omerie von 2-Norbor- 
nanderivaten mit den Suffixen ex0 und endo bezeichnet werden; wir verwenden hier 
zwecks Ubersichtlichkeit die Bezeichnungen ,,outside" (exo) und ,,inside" (endo). Da- 
gegen wird die Stereochemie der Substituenten an C-1 1 nach der iiblichen syn-anti Be- 
zeichnung angegeben. 
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Das Olefin 12a wird durch Diels-Alder-Reaktion von 7-anti-Norbornenylacetat rnit 
Cyclopentadien hergestellt lo). Wiederholte Behandlung von 12a rnit Diazornethan in 
Ether in Gegenwart von CuCl ergibt die Cyclopropylverbindung 13a, die sich auf der 
Stufe des Alkohols 13b durch Behandlung rnit H, (in Eisessig in Gegenwart von Pt  bei 
60 atrn) in die ,,outside"-Methylverbindung 6a iiberfuhren la&. 

Die ,,outside"-Acetoxyverbindungen 7a, b werden aus dem Olefin 12c hergestellt. 
Hydroborierung/Oxidation liefert den Alkohol 14a. der zu 14b acetyliert wird. Durch 
Hydrogenolyse rnit Pd entsteht der Alkohol7a. 

IZa: R = AC 13a: R = AC 
b : R = H  b : R = H  
c :  R = CH,C,H, 

6a 

14a: R = H ~ H z C G H ~  & 15: R = H 

b: R = OAc 16: R = CH, 

Der zu 5 epimere Alkohol rnit an C-I 1 syn-standiger OH-Gruppe (8a) wird aus dem 
Keton 15 durch Reduktion rnit LiAlH, in Ether erhalten. Die Ketone 15 und 16 sind aus 
den Alkoholen 5a bzw. 9a durch 00,-Oxidation erhaltlich. 

2. Die 4-,inside"-Verbindungen 9- 11 

Das Keton 17, das durch Cr0,-Oxidation aus dem Alkohol 14a hergestellt wird, laBt 
sich rnit LiAlH, in den ,,inside"-Alkohol 18 iiberfiihren, der rnit Acetanhydrid in Pyri- 
din zu 10b derivatisiert wird. Reaktion von 17 rnit Methyltriphenylphosphoniumbro- 
mid/n-Butyllithium in THF bei 175 "C ergibt nach 7 Tagen die Methylenverbindung 19 
rnit 24% Ausbeute. Die Doppelbindung des Olefins 19 lafit sich rnit HJPt in Eisessig 
bei 70 atm zur Methylverbindung 9b hydrieren. 

Die Synthese der Methylverbindung l l a  erfolgt durch Reaktion des Ketons 16 rnit 
LiAlH, in Ether. 

17 18 19 

Alle isomeren Verbindungen sind innerhalb der Nachweisgrenze (ca. 0.1 %) gaschro- 
matographisch einheitlich, das Epimere laBt sich nicht nachweisen. Das bedeutet, daR 
der Angriff der Reagentien PuBerst stereoselektiv erfolgt, an C-4 von der ,,outside"- 
Richtung, an C-11 von der anti-Seite. 
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Die Alkohole 5a, 6a, 7a, 8a, 9a, 10a und l l a  werden nach bekannter Methode in 
ihre Trifluormethansulfonate b ‘ I ) ,  5a  und l l a  in die entsprechenden 2,2,2-Trifluor- 
ethansulfonate 5c und 1lbT2)  iibergefiihrt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Solvolyse der Sulfonsaureester wurde in 6Oproz. wafirigem Aceton bei verschie- 
denen Temperaturen auf konduktometrischem Wege durchgefiihrt. Wie man aus Tab. 
1 ersieht, reagiert das tetracyclische Triflat 5b bei 80°C 56mal schneller als 7-Norbor- 
nyltriflat (20a). 

Tab. 1. Solvolyse der Sulfonate 5b,  5c,  6b,  7b,  8b, 9c, lOc, l l b  und 20a in 60proz. Aceton, 
Zusarnrnenfassung der kinetischen Daten 

Verbindung Ternperatur 
(“C) 

AH * AS * 
(kcal/rnol) (Clausius) 

5b 

5c  

6 b  
7b 

8b 

9c  

1oc 

11 b 

20 a 

25.0 
80.0 
89.8 
105.9 
119.5 
25.0a’ 
25.0 
50.0 
62.5 
75.1 
25.Oa’ 
59.95 
46.5 
25.0a’ 
89.4 
103.3 
117.8 
25.0a’ 
37.4 
45.7 
54.6 
25.0a’ 
28.4 
40.1 
49.6 
25.Oa’ 
80.0b’ 

5 .55  x 1 0 - ~  

2.29 x 
3.16 x lo-* 

1.25 x lo-: 
4.32 x 10- 
5.09 x 1 0 - ~  27.3 
1 . 1 5  x 10-4 
1.39 x 1 0 - ~  
7.81 x 
2.62 x 1 0 - ~  
4.87 x 25.5 
6.21 x 1 0 - ~  
1.55 x 1 0 - ~  
1.15 x 22.0 
9.20 x 10-5 
3.19 x 
1.05 x 1 0 - ~  

4.41 x 1 0 - ~  
1.17 x 
2.84 x 

3.61 x 10-4 
1.48 x lo-’ 
3.97 x 

5.67 x 1 0 - ~  

6.90 x lo-* 23.4 

1.03 x 21.3 

2.41 x 1 0 - ~  21.3 

- 4.9 

2.8 

- 2.8 

- 12.9 

- 5 . 5  

- 3.7 

a) Berechnet aus den Werten bei den anderen Ternperaturen 
b, X. Creary, J .  Am. Chern. SOC. 99, 6608 (1976). 

ZOa SO,CF, 
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Aufgrund der grtiBeren Reaktivitat von 5d im Vergleich zu 20b wurde von 
Winstein 1 3 )  eine H-verbruckte Zwischenstufe bei der Solvolyse der tetracyclischen Ver- 
bindung vorgeschlagen. Eine andere Ursache fur die grtiBere Solvolysegeschwindigkeit 
von 5b bzw. 5d ktinnte in der vergrtiBerten sterischen Spannung des tetracyclischen Ge-, 
riistes zu suchen sein, welche bei der Ionisation teilweise aufgehoben wird (siehe unten). 

Die ,,outside"-Methylverbindung 6 b  reagiert bei 25 "C ca. 2mal, die ,,inside"-Methylverbin- 
dung 9c dagegen 13mal schneller als die Stammverbindung 5b bzw. 5c.  Wahrend eine ,,outside"- 
Acetoxygruppe (Verbindung 7 b) die Solvolysegeschwindigkeit des Sulfonates um das ca. 9fache 
verlangsamt, fiihrt die ,,inside"-Acetoxygruppe bei der Verbindung 1Oc zu einer Erhbhung der 
Solvolysegeschwindigkeit um das 1 Sfache. Wahrend der polare Effekt einer Methylgruppe klein 
ist und zu einer Stabilisierung des Kations fiihrt, ist der Effekt einer Acetoxygruppe destabilisie- 
rend und wesentlich grbBer, als der einer Methylgruppe. Der polare Effekt von CSubstituenten 
auf die Solvolyse von endo,exo-Tetracyclo[6.2.1 .13~6.02*7]dode~-1 1-ylsulfonaten sol1 einer geson- 
derten Arbeit vorbehalten bleiben 1 4 ) .  

Im folgenden wird untersucht, inwieweit sich die Solvolysegeschwindigkeit der Sulfo- 
nate mithilfe sterischer Effekte beschreiben laBt. Von Harris Is) wurde die Solvolysege- 
schwindigkeit in Eisessig polycyclischer Tosylate mit der durch das v. R. Schleyer- 
Kraftfeld ') berechneten Differenz der Spannungsenthalpien (AH(KW) - 
AH(Kation)) korreliert. Wir haben daher mit diesem Kraftfeld die Spannungsenergien 
der tetracyclischen Kohlenwasserstoffe 21 a - Ma sowie der entsprechenden Kationen 
(b) berechnet (siehe Tab. 2). 

IR 
A 21a.b  22a, b 

23a. b 24a,  b 25 

Wir haben die Solvolysegeschwindigkeit der Tosylate in Eisessig fur die Verbindun- 
gen 5e und 2b aus denen der Brosylate 5d5) und 2aI3) mithilfe des bekannten 
Umrechnungsfaktors 15a) k(Brosylat)/k(Tosylat) = 3,  berechnet. Die Acetolysege- 
schwindigkeit der Methylverbindung 9d wurde aus dem Verhlltnis der gemessenen 
Konstanten der Triflate, k(9c)/k(5b), abgeschatzt. Aus Abb. 1 ist ersichtlich daR sich 
die Geschwindigkeitskonstanten relativ brauchbar mit der berechneten Spannungsener- 
giedifferenz korrelieren lassen (die Steigung der Geraden wurde von Harris Is) uber- 
nommen). Der EinfluB der ,,inside"-Methylgruppe in der Verbindung 9c wird richtig 
berechnet; die um den Faktor 13 erh6hte Reaktivitat ist durch die Verkleinerung des be- 
rechneten Wertes der Spannungsenergiedifferenz zwischen Kation und Kohlenwasser- 
stoff bedingt. Das Ergebnis zeigt, da8 vorwiegend sterische Effekte die Reaktivitat die- 
ser tetracyclischen Sulfonate beschreiben. 
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Tab. 2. Berechnete Spannungsenergie (in kcal/mol) der Kohlenwasserstoffe 21a - 24a sowie der 
entsprechenden Kationen 21 b - 24b 

Verbindung AH(KW) AH( Kat ion) A A H  

21 40.82 48.99 8.17 
22 45.85 53.05 7.20 
23 39.75 41.79 8.04 
24 49.86 43.35 - 6.51 

Versucht man, die bekannte Solvolysegeschwindigkeit der endo,endo-Verbindung 
25 mit der Beziehung (siehe Abb. 1) zu korrelieren, so stellt man eine grbljere Abwei- 
chung fest; die Verbindung reagiert danach um den Faktor von ca. 80 beschleunigt. Als 
Derivat von 2-exo-Norbornylbrosylat diirfte diese Verbindung infolge a-Bindungsbe- 
teiligung 17) beschleunigt reagieren. 

Leider lassen sich die Bildungsenthalpien der Acetoxyverbindungen 7 b und 1Oc nicht 
mit dem Kraftfeld von u. R .  Schleyer berechnen. Die erhbhte Reaktivitiit der Verbin- 
dung 1Oc durfte das Ergebnis eines sterischen und elektronischen Effektes darstellen. 

-6 4 -2 ' 2 L 6 8 10 12 11. 
6 Spannung 

Abb. 1. Beziehung zwischen der Solvolysegeschwindigkeit (Eisessig, 25 "C) von 5 Tosylaten und 
der Differenz der Spannungsenergie (Kohlenwasserstoff-Kation), siehe Text. 

Korrelationskoeffizient 0.974 

Alle Sulfonate mit 1 I-syn-standiger Sulfonatgruppe (2a-syn, 8b, 11 b) reagieren we- 
sentlich schneller (Faktor lo3 - 10") als die anti-Isomeren (2a-anti, 5c, 9c). Daraus wird 
ersichtlich, da8 bei der Ionisation der syn-Sulfonate (Weg A) die sterische Spannung in- 
folge der nichtbindenden SO,OR. . . H-Wechselwirkungen starker verringert wird als 
bei der Solvolyse der anti-Sulfonate (Weg B), bei der nichtbindende H .  . . H-Wechsel- 
wirkungen entfallen. Die Bedeutung der Spannung des Grundzustandes aufgrund 
nichtbindender SO,OR. . . H-Wechselwirkungen fur die Solvolysegeschwindigkeit von 
Sulfonaten wird hier erneut sichtbar I*). 

Chem. Ber. 114(1981) 



3342 D. Lenoir und R .  M .  Frank 

Bisher ist kein Kraftfeld angegeben worden, das Parameter fur Sulfonatgruppen ent- 
halt und mit dem sich die sterische Spannung des Grundzustandes berechnen la&. 

Stereoselektiver ,,outside"-Angriff von Reagentien; 
gehinderte Isomerisierung von ,,inside"-substituierten Verbindungen 

Wie bereits erwahnt, erfolgt der Angriff von Reagentien (bei der Hydroborierung, 
Cyclopropanierung und Epoxidierung) auf die Doppelbindung von endo,exo-Tetra- 
cyclo[6.2.1 .13.6.02.7]dodec-4-enen ausschlieBlich von der ,,outside"-Richtung; die Re- 
aktionen sind wesentlich stereoselektiver als die entsprechenden bei Norbornen 19) ,  bei 
denen kleine Anteile an endo-Additionsprodukten erhalten werden. 

Dieses Stereoselektivitatsverhalten ist nach dem Prinzip der mikroskopischen Rever- 
sibilitat die Ursache fur die Hinderung der Isomerisierung von ,,inside"-Substituenten 
in die thermodynamisch stabilere ,,outside"-Position. Weder bei der Behandlung mit 
Lewis-Sauren (AICI, , AIBr, in CSJ noch mit Protonsauren (konz. Schwefelsaure) Iant 
sich eine Isomerisierung der Methylverbindung 26 in die um 4.5 kcal/mol stabilere Ver- 
bindung 28 erzielen, weil der Hydrid-Angriff auf das intermediar gebildete Kation 27 
nur von der ,,outside"-Richtung erfolgen kann. Wir haben versucht, die ,,inside"- 
Butylgruppe im Keton 29 durch Behandeln mit katalytischen Mengen NaOH in sieden- 
dem THF in 31 umzulagern (eine n-Butylgruppe entspricht dem Raumbedarf nach etwa 
einer Ethylgruppe; fur die ,,inside"-,,outside"-Position wird ein Energieunterschied 

26 27 

29 31 

N-NHSOzCsHziPr3- (2,4,6) 

& -  
32 33 34 
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v o n  ca.  4.0 kcal /mol  berechnet9)). E ine  Umsetzung laRt sich nach  fiinf Tagen nicht  be- 
obachten .  A u c h  bei dieser Reakt ion ist die  Umlagerung verhindert ,  weil der Angriff ei- 
nes P r o t o n s  a u f  das intermediare  Enola t  (30) ausschlieBlich v o n  d e r  ,,outside"- 
Richtung erfolgt .  Bei d e r  Verwendung v o n  NaOD wird ein Deuter iumatom inkorpo-  
riert,  was  die  Bildung des Enola ts  30 belegt. Die  Synthese d e r  n-Butylverbindung 29 ge- 
lingt a u f  dern angegebenern Weg.  Das Tosylhydrazon 32 laBt sich nach  Bond et al. 20) 

iiber das Allyl-Anion rnit n-Butylbromid alkylieren, wobei  d a s  Olefin 33 rnit 45% 
Ausb.  ents teht .  Hydroborierung/Oxidation ergibt d e n  Alkohol  34, der mit  CrO, zum 
Keton 29 oxidiert wird.  

Ebenso fiihrt die bei den epimeren 2-Norbornanolen bekannte  Aquil ibr ierung d e r  
O H - G r u p p e  rnit Alurniniumisopropylat/Aceton/Isopropylalkohol 21) bei d e m  ,,inside"- 
A l k o h o l 3 5  nicht  z u m  erwiinschten umgelagerten A l k o h o l 3 7 .  Setzt man groRere Men- 
gen Aceton  zu, so erhal t  man das Keton 36 als ausschlieBliches Reakt ionsprodukt .  

35 36 31 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafr fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Eingeschmolzene Kapillaren, Tottoli-Apparat, nicht korrigiert. - IR-Spek- 
tren: Perkin Elmer Mod. 177, in CCI,; zur Bestimmung der Lage der OH- und CH-Banden wur- 
den 20 mg Substanz in 0.6 ml CCI,kelost. Das Spektrum wurde bei 1 mm Schichtdicke aufgenom- 
men, im Bereich von 3700 bis 3400 sowie von 3200 bis 2800 cm- '  wurden 100 c m - '  auf 5 cm ge- 
spreizt. - 'H-NMR: Varian A 60 (in CDCI,, TMS interner Standard). - Massenspektren: CH5 
Massenspektrometer, Varian Mat GmbH, bei 200°C in der Ionenquelle, 70 eV, in Klammern re- 
lative Intensitaten. 

I I-anti-Aceioxy-endo,exo-tetracyclo[6.2.1. 13~6.d*7/dodec-4-en (12a): 15.8 g 7-anti-Norbor- 
nenylacetat (0.10 mol) werden mit 10.1 g Cyclopentadien (0.20 mol) in einer Ampulle 65 h auf 
190°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird durch Destillation in zwei Fraktionen getrennt; Sdp. 
30-6OoC/0.15Torr, Sdp. 70- 12OoC/0.12Torr. Diezweite Fraktion wird an l00g  Kieselgel rnit 
n-Pentan chromatographiert. Nach Abtrennen von drei unpolaren Produkten (Trimere) wird 12a 
als polare Komponente isoliert. Das Produkt wird erneut destilliert, Sdp. 65 "C/0.15 Torr, Ausb. 
3.35 g (15%) farblose Fliissigkeit. AuRerdem werden 3.4 g 7-anfi-Norbornenylacetat zuriickge- 
wonnen. - 'H-NMR: 6 = 1.93 (CH,CO), 2.90 (3-, 6-H), 2.23-0.95 (Gerust-H), 5.60 (11-H), 

Cl,Hl8O, (218.3) Ber. C 77.04 H 8.30 Gef. C 76.69 H 8.29 
6.20 (4, 5-H). 

Der Ansatz wurde mehrfach wiederholt und lieferte Ausbeuten zwischen 16 und 20%. 
12-anti-Acetoxy-endo,exo,exo-penfacyclo[7.2.1. 1~.7.d,8.04'6/tridecan (13a): Die Losung von 

1.1 g (5.1 mmol) 12a in 40 ml trockenem Ether wird mit 0.8 g CuCl versetzt und auf 0 ° C  gekiihlt. 
Hierzu wird langsam Diazomethan in Ether (hergestellt aus 4.0 g Nitrosomethylharnstoff) ge- 
tropft. AnschlieBend wird noch 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Diese Operationen werden ca. 6mal 
wiederholt, bis die Umsetzung vollstandig ist ('H-NMR-Spektrum). Nach Filtrieren und Ein- 
dampfen i. Vak. erhalt man 1.1 g (94%) eines 01s. - 'H-NMR: 6 = - 0.33 bis - 0.08 (2H von 
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Cyclopropan), 0.48-0.13 (2H von Cyclopropan), 1.76 (CH,CO), 2.25 -0.61 (Geriist-H), 5.62 

endo,exo,exo-Pen1acyclo[7.2.1. 13* '. d,'. Od*6]tridecan- 12-anli-ol (13 b): 1.1 g rohes 13a (4.74 
mmol) werden mit 0.60 g LiAIH, (5.0 rnmol) in 50 ml absol. Ether 12 h unter RiickfluB erhitzt. 
Man tropft 100 ml geslttigte Na,SO,-Lbsung hinzu und trennt die organische Phase ab. Nach 
Eindampfen werden 0.80 g (89%) 13b als Feststoff erhalten; das 1R-Spektrum zeigt die Abwesen- 
heit von CO. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung zu 6a umgesetzt. 

4-,,outside"-Me1hyl-endo,exo-te1racyclo[6.2.1. 13.6.d. 'Idodecan-1 I-anti-ol (6s): 0.70 g 13 b 
(3.68 mmol) werden in 10 rnl Eisessig in Gegenwart von 50 rng Pt0,-Hydrierkatalysator wlhrend 
15 h bei 60 at H, im Autoklaven umgesetzt. Der Katalysator wird abfiltriert und das Lbsungsmit- 
tel im Rotationsverdampfer entfernt. Nach Sublimation i. Vak. erhllt man 0.52 g (74%) eines 
Festproduktes, Schmp. 97-98°C. - IR: 3628, 3024, 2951, 2910, 1455, 1372, 1290, 1130, 1080, 
1070cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.89(d; 6.8 Hz, CH,), 2.34-0.74(Geriist-H), 4.43 (11-H). - MS: 
m/e = 192(M+,  20%), 161 (17), 150(32), 131 (13), 119(26), 94(13), 93(35), 91 (29), 77(23), 67 
(32), 55 (19). 41 (41). 

(1 2-H). 

C13H,,,0 (192.3) Ber. C 81.20 H 10.48 Gef. C 81.60 H 10.22 

Diese Reaktionsbedingungen fiihren bei 1 at H2-Druck zu keinem Umsatz. 

I I-an1i-Benzyloxy-endo,exo-tetracyclo[6.2. I .  13*6. d* 7]dodecan-4-.,outside"-ol (14a): 17.47 g 
(68.8 mmol) 1 l-anti-Benzyloxy-endo,exo-tetracyclo[6.2.1 .13.6.02.7]dodec-4-en (12c)22) werden in 
200 ml absol T H F  gelbst. Nach Zugabe von 3.89 g (103.2 mmol) NaBH, werden langsam 6.48 ml 
(51.57 mmol) Bortrifluoriddiethyletherat zugetropft. Nach 12 h Riihren gibt man vorsichtig Was- 
ser zu, um iiberschiissiges B,H6zu zersetzen. Dann wird die Lbsung von 5 .5  g NaOH (1.37 mmol) 
in 30 ml Wasser zugetropft. Nach Abkiihlen auf 0 ° C  werden 13.76 g H,O, (30proz.) zugefiigt. 
Nach 2 h wird die organische Phase abgetrennt, die waBrige Schicht ausgeethert, und die vereinig- 
ten Extrakte werden mehrfach rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abziehen des L6- 
sungsrnittels wird der Riickstand aus Methanol kristallisiert. Ausb. 17.0 g (87%). Schmp. 

crn-' .  - 'H-NMR: 6 = 2.4-0.88 (Geriist-H), 3.92(11-H), 3.98(4-H), 4.47 (OCH,), 7.35 (Phe- 
nyl). - MS: m/e = 284(10"70), 202(10), 191 (39 ,  176(30), 172(46), 149(18), 131 (21). 121 (18), 
119 (25), 95 (28), 94 (67), 92 (33), 91 (100). 79 (22). 

C,,H,,O, (284.4) Ber. C 80.24 H 8.51 Gef. C 80.22 H 8.81 

102-104°C. - IR: 3631, 3079, 3054, 3026, 2958, 1500, 1455, 1400, 1085, 1075, 1032, 705, 650 

4-,,ou1side"-Acetoxy-II-an~i-benzyloxy-endo,exo-tetracyclo[6.2. I .  13r6.d* 'Idodecan (14b): 2.0 g 
14a (7.35 mmol) werden in einer Mischung von 10 ml Pyridin und 2.24 g (2.06 mmol) Acetanhy- 
drid acetyliert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man ein 01,  das destilliert wird, Sdp. 
162"C/0.05 Torr; 1.47 g (61%). - IR: 3083, 3063, 3028, 2954, 2912, 2872, 1730, 1490, 1365, 
1245, 1235, 1095, 1038 crn-' .  - 'H-NMR: 6 = 2.47-0.85 (Geriist-H), 1.98 (CH,CO), 4.48 
(OCH,), 3.98(11-H), 4.91 (4-H), 7.35(Phenyl). - MS: m/e = 326(M+, lqo), 233(33), 220(13), 
178(11), 174(16), 160(26), 150(20), 132(13), 131 ( l l ) ,  123(15), 121 ( l l ) ,  119(13), 111 (13), 109 
(22), 108 (53), 107 (26). 93 (22), 92 (76), 91 (100). 

C,,H,,O, (326.4) Ber. C 77.27 H 8.03 Gef. C 77.27 H 7.82 

4-,,outside"-Aceroxy-endo,exo-te1racyclo[6.2.1. 13~6.d~7]dodecan-l I-anti-ol (7a): 0.27 g 14b 
(0.83 mrnol) werden in 10 rnl Ethanol in Gegenwart von 50 mg Pd/C-Katalysator 15 h in H2- 
Atmosphlre gehalten. Der Katalysator wird abfiltriert und das Lbsungsmittel im Rotationsver- 
dampfer entfernt. Nach Sublimation i .  Vak. erhalt man 0.15 g (77%) eines Festproduktes vom 
Schmp. 70.5-72OC. - IR: 3628, 3019,2955,2913, 2875, 1730, 1365, 1245, 1070, 1030cm-'. - 
'H-NMR: 6 = 2.73-0.81 (Geriist-H), 1.98 (CH,CO), 4.24 (11-H), 4.86 (4-H). - MS: m/e = 
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236 (M', l%), 220 (12), 219 (81). 177 (16), 159 (35). 147 (14). 135 (14). 133 (31). 131 (19). 120 
(18), 119 (23). 117 (32). 107 (16), 106 (12), 105 (30). 101 (31). 95 (14), 93 (46), 92 (24), 91 (92), 87 
(19). 81 (47). 41 (100). 

C,,H,,03 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 71.52 H 8.50 

4-,,inside"'-Methyl-endo,exo-tetracyclo[6.2.1. 13~6.d~7]dodecan-Il-on (16): 0.33 g 9a (siehe un- 
ten) (1.71 mmol) werden mit 2.0 g Pyridini~mchlorochromat~3) oxidiert, wobei 0.26 g rohes Ke- 
ton 16 erhalten werden (IR-Spektrum). Die Substanz wird ohne weitere Reinigung zu l l a  umge- 
setzt. 

d, 7]dodecan-l I-syn-ol(1 la): 0.25 g 16 (1.31 
mmol) werden mit 0.12 g LiAIH, (2.89 mmol) in 30 ml absol. Ether 15 h unter Riickflun erhitzt. 
Nach Zusatz von 10 ml Na,SO,-Lbsung wird das Produkt durch Ether-Extraktion isoliert. Das er- 
haltene Rohprodukt wird i .  Vak. sublimiert und ergibt 0.21 g farblose Kristalle vom Schmp. 
80.5-84.0"C. - IR: 3627, 3016, 2951, 2926, 2877, 1450, 1375, 1160, 1120, 1075 cm- ' .  - 'H- 
NMR: 6 = 1.06 (d; J = 6.8 Hz, CH,), 2.35-0.65 (Geriist-H), 3.88 (11-H). - MS: m/e = 192 
(M', 2%), 161 (12), lSO(ll), 135(16), 131 (16). 123(24), 119(56), 117(15), 110(12), 107(21), 
105 (20), 95 (IS), 94 (15), 93 (SO) ,  91 (51), 81 (100). 

4-,, inside "-Methyl-endo,exo-tetracyclo[6.2. I. 

C,,H,,O (192.3) Ber. C 81.20 H 10.48 Gef. C 81.46 H 10.07 

Der Alkohol 8a wird auf analoge Weise aus 15 erhalten. Die Daten von 8a und l l a  stimmen 

I I-an1i-Benzyloxy-endo,exo-te1racyclo[6.2. I. 13,6. d* ']dodecan-4-on (17): 10.09 g 14 a (35.5 
mmol) werden mit 40.1 g Pyridiniumchlorochromat oxidiert. Die anfallende olige Substanz wird 
destilliert, Sdp. 135 - 137"C/0.01 Torr, 8.0 g (79%); die Verbindung kristallisiert in reinem Zu- 
stand, Schmp. 73-75°C. - IR: 3084, 3065, 2960, 2910, 2873, 1741, 1595, 1495, 1450, 1400, 
1365, 1115, 1095cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.75-0.91 (Geriist-H), 3.76(11-H),4.36(OCH2),7.25 
(Phenyl). - MS: m/e = 282 (M', 3). 191 (14). 172 (ll), 131 (ll), 119(14), 92(14), 91 (100). 

C,,H,,O, (282.4) Ber. C 80. 82 H 7.85 Gef. C 80.76 H 7.62 

mit denen der L i t e r a t ~ r ~ ~ )  iiberein. 

II-anri-Benzyloxy-endo,exo-tetracyclo[6.2.1. 13~6.d~7]dodecan-4-,,inside"-ol (18): 1.5 g des Ke- 
tons 17 (5.32 mmol) werden mit 0.25 g LiAIH, (3.21 mmol) in 50 ml absol. Ether 2 Stdn. am 
RiickfluR erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird die Verbindung aus n-Pentan kristallisiert 
und liefert 1.31 g (87%) eines festen Produktes vom Schmp. 87- 89°C. - IR: 3626, 3086, 3064, 
3030, 2949, 2907, 2874, 1605, 1585, 1460, 1365, 1135, 1105, 1080, 735 cm- ' .  - 'H-NMR: 6 = 
2.38-0.92 (Geriist-H), 4.22 (H-4), 5.00  (H-ll), 4.50(OCH2), 7.30 (Phenyl). - MS: m/e = 284 
(M', l), 175 (ll), 149 (lo), 147 (26), 131 (18), 121 (13), 119 (26), 93 (14), 92 (27), 91 (100). 

Ber. C 80.24 H 8.51 C1,H2,0, (284.4) Gef. C 80.14 H 8.59 

4-,,inside'~-Acetoxy-II-an1i-benzyloxy-endo,exo-tetracyclo[6.2.1. 13r6.d*7]dodecan (lob): 1.1 1 g 
18 (3.91 mmol) werden mit 3 ml Acetanhydrid (31.7 mmol) in 15 ml absol. Pyridin acetyliert. Das 
Produkt wird destilliert, Sdp. 149- 150°C/0.015 Torr, wobei 0.98 g 10b (77%) als 61 anfallen. - 
IR: 3084, 3063, 3029, 2953, 2908, 2871, 1730, 1605, 1450, 1365, 1240, 1105, 1035, 735 cm- ' .  - 
'H-NMR: 6 = 2.63 - 0.86 (Geriist-H), 1.95 (CH,CO), 4.64 (1 1-H), 4.97 (4-H), 4.47 (OCH,), 7.29 
(Phenyl). ~ MS: m/e = 326(Mf, 2%), 193(9), 175(18), 149(10), 147(14), 131 (17), 119(18), 
117 (11). 105 (11). 93 (12). 92(17), 91 (100). 

C,,H,,O, (326.4) Ber. C 77.27 H 8.03 Gef. C 77.62 H 7.80 

4-,,inside"-Acetoxy-endo,exo-tetracyclo[6.2.1. I3n6.d, 7]dodecan-ll-an~i-ol (10a): 0.72 g 10b 
werden in 10 ml Ethanol 10 h in Gegenwart von Pd/C-Katalysator hydriert. Das Produkt wird i.  
Vak. sublimiert, wobei 0.44 g (85%) farbloses 10a anfallen, Schmp. 78-80°C. - IR: 3628, 
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3062, 2954, 2910, 2877, 1732, 1365, 1245, 1100, 1070, 1035 cm- ' .  - 'H-NMR: 6 = 2.63-0.89 
(Geriist-H), 2.05 (CH,CO), 4.84 (11-H), 4.92 (4-H). - MS: m / e  = 236 (M', lVo), 176 (41), 158 
(13). 148(14), 147(38), 145(27), 135(13), 132(11), 130(14), 129(21), 120(13), 119(39), 117(26), 
110 (16), 109 (18). 107 (11). 105 (20), 93 (28), 92 (29), 91 (63), 81 (51), 66 (100). 

C,,H2003 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 70.75 H 8.68 

I I-anri-Benzyloxy-4-merhylen-endo,exo-1e1racyclo[6.2.1. 13.6.d. 7Jdodecan (19): 5.0 g 11 (17.73 
mmol) werden mit 20.8 g Methyltriphenylphosphoniumbromid in 40 ml T H F  und 35 ml n-Butyl- 
lithium (1Oproz. in n-Hexan) in einem Autoklaven 7 d auf 176°C erhitzt. Nach Abkiihlen gibt 
man 500 ml Wasser zu und extrahiert mit n-Pentan. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird iiber ei- 
ne Kieselgelsaule mit n-Pentan filtriert, wobei Triphenylphosphanoxid abgetrennt wird. Das Pro- 
dukt wird destilliert, Sdp. 136- 137"C/0.003 Torr, wobei 1.2 g (24%) eines 0 1 s  anfallen. - IR: 
3080,3067, 3054, 3026, 3000,2950,2906,2869, 1660, 1580, 1475, 1430cm-'. - 'H-NMR: 6 = 
2.65 -0.75 (Gerust-H), 4.43 (OCH,), 4.47 und 4.18 (d; 2 Hz, = CH,), 4.86(11-H), 7.23 (Phenyl). 
- MS:m/e = 2 8 0 ( M f ,  1%),189(13),183(28),119(13), 108(22),105(13),93(11),92(12),91 
(100). 

I I-anti-Benzyloxy-4-,,inside"-merhyl-endo,exo-te1racyclo[6.2. I. 13~6.&.7Jdodecan (9b): 0.96 g 
19 (3.42 mmol) werden in 10 ml Eisessig bei 70 atm H,-Atmosphare 14 h in Gegenwart von Pt- 
Katalysator hydriert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird das Produkt destilliert, Sdp. 
112"C/0.003 Torr, Ausb. 0.77 g (80%) 0 1 .  - IR: 3079,3062,3028,2948,2865, 1450,1392,1378, 
1360, 1115, 1095,73Ocrn-'. - 'H-NMR: 6 = 2.35-0.87(Geriist-H),4.50(OCH2),4.43(11-H), 
7.30 (Phenyl). 

4-,,inside"-Methyl-endo,exo-terracyclo[6.2.1. 1'~6.d~7/dodecan-lI-an~i-ol (9a): Aus 9b,  wie bei 
12b beschrieben; Ausb. 94%. Die Verbindung wird sublimiert, Schmp. 71 - 73.5"C. - IR: 3630, 
3049, 2994, 2948, 2910, 2875, 1455, 1379, 1120, 1078 cm-I .  - 'H-NMR: 6 = 2.39-0.83 
(Geriist-H), 1.21 (d; J = 6.9 Hz, CH,), 4.68(11-H). - MS: m/e = 192(Mf, 3%). 161 (15). 150 
(14). 135(16), 132(10), 123(34), 121 (ll), 119(70), 117(13), 110(16), 107(19), 105(19),95(16), 
93 (51). 91 (47), 81 (100). 

C,,H,,O (192.3) Ber. C 81.20 H 10.48 Gef. C 81.40 H 10.18 

Herstellung der Sulfonare 5b.c. 6b,  7b, 8b.  9c, 1Oc und I lb:  Die Darstellung erfolgte aus den 
entsprechenden Alkoholen in Analogie zu der in der Literatur angegebenen Methode 1,. 13). Die 
Vollstandigkeit der Umsetzung wurde anhand des 'H-NMR-Spektrums festgestellt. Das 11-H- 
Signal wird durch die Veresterung um ca. 1 ppm nach tieferem Feld verschoben. Die Reinigung 
erfolgte durch ein- bis zweimaliges Umkristallisieren aus n-Pentan. 

Soluolysen 
Aceton p.a. wird nach der iiblichen Methode absolutiert und fraktioniert. Das Wasser wird bi- 

destilliert. Kinetische Messungen (Tab. 1): Es wird die Leitfahigkeit von ca. M Losungen der 
Sulfonate in einer MeBzelle aus Pyrex-Glas gemessen; Temperaturkonstanz f 0.05 "C, Ablesung 
der Temperatur mit 0.1 "C-Thermometern, nicht korrigiert. Die Leitfahigkeit wird nach ca. 5 min 
Temperaturaquilibrierung mit einer Wayne-Kerr-MeBbriicke, Mod. 642, gemessen. Bis zum ca. 
90proz. Ablauf der Reaktion werden etwa 25 Punkte aufgenommen, und die Geschwindigkeits- 
konstante wird nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit Hilfe von DeTars LSKIN- 
Rechenprogrammz5) berechnet. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 2 - 3 Messungen, 
die Abweichung vom Mittelwert ist nicht groBer als 3%. 
endo.exo- Teiracyclo[6.2. I. I 3. '. d. 7/dodecan-4-on-(2, 4,6-iriisopropylphenylsulfonyl)hydrazon 

(32): (2,4,6Triisoproylphenylsulfonyl)hydrazin wird nach Reese et al. 26) erhalten. Zu 5.58 g des 
fein zerriebenen Hydrazins (18.72 mmol) in 17.1 ml Acetonitril gibt man unter Riihren portions- 
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weise 3.0 g endo,exo-Tetracyclo[6.2.1 .13,6.02.7]dodecan-4-on27) und anschlieBend 1.7 ml konz. 
Salzsaure. Nach 12 h Ruhren laRt  man im Kuhlschrank kristallisieren. Das ausgefallene Produkt 
wird abfiltriert, aus Ethanol kristallisiert und zusatzlich mehrfach mit n-Pentan bei 0 ° C  gewa- 
schen. Es ist in fast allen Losungsmitteln unloslich. Ausb. 4.82 g (62%), Schmp. 204-206°C. 

C2,H,,N202S (455.7) Ber. C 71.17 H 8.63 N 6.15 Gef. C 70.57 H 8.79 N 6.45 

4-Bu1yl-endo,exo-te1racyclo[6.2.1. 13~6.d*7]dodec-4-en (33): (Es ist erforderlich alle Losungs- 
mittel vollkornmen wasserfrei zu benutzen!) 2.0 g 32 (4.39 rnmol) werden in einer Mischung von 
10 ml absol. n-Hexan und 10 ml N,N,N',N'-Tetrarnethylethylendiamin suspendiert. Nach Ab- 
kiihlen auf - 55 "C tropft man 15 ml n-Butyllithium (IOproz. in Hexan) zu und riihrt 4 h bei 
- 55"C, wobei eine dunkelrote Farbe auftritt. Nach Erwarmen auf 0 ° C  wird 0.5 h geruhrt, dann 
tropft man 2.74 g n-Butylbromid (20.02 mmol) zu und riihrt 12 h bei 30°C. Man schuttelt rnit 
Wasser aus, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wanrige Schicht mehrmals rnit n- 
Pentan. Die vereinigten organischen Phasen werden mit verd. Salzsaure, NaHC0,- und NaCI- 
Losung gewaschen. Nach Trocknen wird das Losungsrnittel im Rotationsverdarnpfer entfernt 
und das Produkt destilliert, Sdp. 98- 100"C/1 Torr, 0.43 g (45%) farbloses 0 1 .  - 'H-NMR: 
6 = 2.22-0.43 (Gerust-H), 2.74(3-H), 2.59(6-H), 5.39(5-H). - MS: m / e  = 216(M+,  2%), 122 
(12). 80 (100). 79 (20). 66 (10). 

C,,H2, (216.4) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.50 H 11.38 

5-,,inside"-Bulyl-endo,exo-relracyclo[6.2.1. 13.6.d. 7]dodecan-4-,,ourside"-ol (34): Die Hydro- 
borierung/Oxidation verlauft analog zu 14a. 0.67 g 33 (3.1 rnmol) werden in 20 ml T H F  mit 4 ml 
Diboran (1 M in THF) umgesetzt. Ausb. 0.56 g (77%) als 01 ,  Sdp. 110- 112"C/0.035 Torr. - 
'H-NMR: 6 = 2.44-0.34(Gerust-H und Butyl), 3.75 (4-H). - MS: m / e  = 234(M+,  l % ) ,  218 
(10). 217(46), 216(13), 203(21), 190(11), 189(28), 177(15), 175(14), 173(15), 162(15), 161 (46), 
159 (21), 147 (18), 67 (100). 

C,,H,,O (234.4) Ber. C 81.99 H 11.18 Gef. C 81.73 H 11.41 

5-,,inside"-Butyl-endo,exo-1etracyclo[6.2. I. 13*6.d.7]dodecan-4-on (29): 0.35 g 34 wird rnit 
1.5 g Pyridiniumchlorochromat2~) oxidiert. Ausb. 0.17 g (49%). Sdp. 131 - 133"C/2 Torr. - 
'H-NMR: 6 = 2.83-0.55. - MS: m / e  = 232 (M', 7%), 218 (19), 217 (100). 

C,,H2,0 (232.4) Ber. C 82.70 H 10.41 Gef. C 82.44 H 10.23 

Aquilibrierungs1,ersuch des Kerons 29: 20 mg 29 werden in 10 rnl T H F  in Gegenwart von 1 rng 
NaOH 5 d unter RiickfluR erhitzt. Das Produkt wird wie iiblich aufgearbeitet; es lLRt sich gas- 
chromatographisch kein von 29 verschiedenes Produkt nachweisen, das ' H-NMR-Spektrurn zeigt 
keine Veranderung. 

Fiihrt man die oben angegebene Reaktion rnit NaD statt NaOD durch, so erhalt man ein Pro- 
dukt, in dessen Massenspektrum ein Peak bei m / e  = 233 zu erkennen ist. 

Versuch einer Aquilibrierung tion 35: 50 mg von 3S2') werden rnit einer Mischung von 100 mg 
Alurniniumtriisopropylat, ca. 0.01 ml Aceton und 5 rnl Isopropylalkohol wahrend 2 d unter 
RuckfluR erhitzt. Dann werden ca. 0.5 rnl 2 N HCI zugetropft, und die Mischung wird rnit Ether 
extrahiert. Nach Neutralwaschen mit KHC03-Losung wird das Produkt gaschromatographisch 
untersucht (Kapillarsaule UCON B, 10 rn, 120°C); hierbei war neben dern Ausgangsprodukt 35 
nur das Keton 36 (ca. 2%) festzustellen, der Alkohol 37 war innerhalb der Nachweisgrenze nicht 
nachzuweisen. - Bei der Durchfiihrung des oben angegebenen Versuchs unter Verwendung von 
0.1 ml Aceton ist der Anteil von 36 aaf 22% erhoht. 

Krafr feldrechnungen 
Es wurde das Kraftfeld von 11. R. Schleyer 7,  benutzt; die Minimisierung wurde solange fortge- 

setzt, bis sich die Energie urn weniger als O.OOO1 kcal/mol anderte. 
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