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Kupfer-, Silber-, Gold- und Rhodiumverbindungen katalysieren die Umlagerung von Diademan 
(1) zu Triquinacen (5) bzw. Snouten (7). Zur Erklarung konnen bekannte Mechanismen herange- 
zogen werden. Die katalytische Hydrierung von 1 fiihrt zu den 6 Produkten 9 - 14 in einer vom 
Umsetzungsgrad unabhangigen Zusammensetzung. Adamantan, das thermodynamisch stabilste 
aller moglichen ,,Hexahydrodiademane", konnte nicht nachgewiesen werden. 

Diademane and Structurally Related Compounds, 11') 

Catalytic Rearrangements and Hydrogenations 
Copper, silver, gold, and rhodium compounds catalyze the rearrangement of diademane (1) to 
triquinacene (5) and snoutene (7), respectively. Known mechanisms may be adopted to explain 
this behaviour. The catalytic hydrogenation of 1 leads to  a mixture of 6 products, 9 - 14, the com- 
position of which was independent of the extent of reaction. Adamantane, the thermodynamically 
most stable isomer of all conceivable ,,hexahydrodiademanes", was not detected. 

Der Kohlenstoffdreiring zeigt in seinen Eigenschaften zahlreiche Analogien zur 
C = C-Doppelbindung, er verhalt sich sozusagen wie ein ,,Homoalken" '). Dazu gehort 
auch, da8 Cyclopropan und seine Derivate Metallkomplexe bilden konnen3); dabei 
schiebt sich das Metallatom in der Regel in die C - C-o-Bindung des Dreirings ein, wah- 
rend Olefine uber die n-Elektronen an das Metallatom gebunden werden. Dementspre- 
chend lassen sich Cyclopropanderivate auch unter Spaltung einer C - C-Bindung kata- 
lytisch ,,hydrieren" 4,5). Besonders bei bi- und polycyclischen Kleinringverbindungen 
katalysieren Ubergangsmetall-Salze und -Komplexe - vor allem der achten und ersten 
Nebengruppe - ungewohnliche Umlager~ngsreaktionen~~'), haufig eingeleitet durch 
eine oxidative Addition einer Kleinring-C - C-Bindung an das Metallatom bzw. Ion. 
Fur derartige Untersuchungen erschien Diademan (1) als hochgespannter Vertreter der 
(CH),,-Kohlenwasserstoffe in Anbetracht der zahlreichen denkbaren Moglichkeiten zu 
Umlagerungen und hydrogenolytischen Ringoffnungen ein besonders interessantes 
Testobjekt. 

* ) Neue Anschrift: Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13. 
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Katalysierte Umlagerungen8) 
Rhodium(1)-Komplexe und Silber(1)-Ionen gehoren zu den wirksamsten Katalysa- 

toren fur die Umlagerung von Kleinring-Polycyclen. Es verwundert daher nicht, da8 
auch Diademan (1) in ihrer Gegenwart rasch und glatt reagiert”. 

Mit Silberperchlorat in Benzol lagert sich 1 bereits bei Raumtemperatur innerhalb 
10 min vollstandig zu Triquinacen (5) um. Entsprechend den an anderen Systemen ge- 
wonnenen mechanistischen Erkenntnissen’) greifen die Silber-Ionen als Lewis-Saure in 
1 eine der Cyclopropyl-o-Bindungen an der Sechsringseite an. Das entstehende Argento- 
carbenium-Ion 2a ergibt nach Offnung beider Dreiringe 4a, das nach Abspaltung von 
Ag@ 5 liefert. Diese Formulierung steht im Einklang mit der Beobachtung, da8 Proto- 
nensauren bei 1 den gleichen Umlagerungstyp katalysierensa’. Die Protonierung erfolgt 
demnach ebenfalls von der Sechsringseite zu 2b, Wiederabspaltung des Protons nach 
Umlagerung zu 4 liefert 5. Dies ist der einzige ProzeB in nicht nucleophilen Losungs- 
mitteln wie Chloroform (Spur gasformiges HC1); in Essigsaure (mit 2% p-Toluolsulfon- 
saure) bei 50°C wird dagegen 4 vollstandig durch das nucleophile Acetat zu 8 abgefan- 
gen, dessen Konstitution aufgrund seines ‘H-NMR- und Massenspektrums zugeordnet 
werden konnte. Daruber hinaus wurde 8 zum entsprechenden gesattigten Acetat kataly- 
tisch hvdriert. 

1 

RhW 

V 

2a: M = A g  
b : M = H  

1 

4a: M = Ag 
b : M = H  

3 

--a - M m  

6 7 8 

In dem nucleophilen Losungsmittel Methanol nahm die Ago-katalysierte Reaktion 
von 1 einen anderen Verlauf. Dabei entstand ein Methylether, der nach Ausweis des 
‘H-NMR-Spektrums nur eine Doppelbindung im Molekul enthielt. Obwohl dieser 
Ether bisher nicht eindeutig charakterisiert werden konnte, kommt nach den NMR- 
Daten fur seine Konstitution vor allem 3 in Betracht, zumal dessen Bildung zwanglos 
als Abfang des Carbenium-Ions 2b durch Methanol, bevorzugt von der weniger gehin- 
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derten Seite, mit nachfolgender Protolyse erklart werden kann. Dieser Typ von nucleo- 
philem Angriff an einem ,,bisektierten" Cyclopropylmethyl-Kation ist literaturkundig". 

Im Gegensatz zu Ag@ greift Rhodium(1) die Cyclopropylbindungen in 1 von der Sei- 
te des Funfringes an. Unter oxidativer Addition6bp10) durfte dabei intermediar der 
Rhodium(II1)-Komplex 6 entstehen, denn als Endprodukt tritt schliel3lich Snouten (7) 
auf. Mit Dicarbonylrhodiumchlorid verlauft diese Umlagerung rascher als mit (Nor- 
bornadien)rhodiumchlorid, doch wird damit auch die Weiterreaktion von 7 zu Tetra- 
cyclo[4.4.0.02~10.03~7]deca-4,8-dien entsprechend schneller ") (s. Tab. 1). 

Tab. 1 .  Ubergangsmetallkatalysierte Umlagerungen von Diademan (1) 

Katalysator 
(Losungsrnittel) 

AgBF, (CDCI,) oder 
Ag'J04 (C&) 
[Rh(NOR)C1]2a) (CDCI,) 
[Rh(CO)&11, (CDC1,) 
[CU(COD)CI],~~) (THF) 
Goldrohrc), 
99.99proz. Au 
Au(C,oH,2)C113) (CDCI,) 
Palladiurnrohr c )  

Temp. 
[ "CI 

Reaktions- 
zeit 

Produkte 
(rel. Anteil) 

20 

20 
20 
20 
100 

20 
100 

10 min 

6 d  
24 h 
48 h 
10 s 

10 rnin 
10 s 

5 (100%) 

1 (65%), 7 (35%) 
1 (60%), 7 (35%), x (5070)~) 
1 (40%), 5 (60%) 
1 (50%), 5 ( 5 % ) ,  7 (45%) 

7 (100%) 
1 ( ~ V O ) ,  5 (8%), 7 (90%) 

a) (Norbornadien)rhodiurnchlorid. - b, X = Tetracyclo[4.4.0.02*'0.03*7]deca-4,8-dien, vgl. 
Lit. 11). - c) Strornungs-Pyrolysereaktor14) rnit Gold- bzw. Palladiumrohr (Auoendurchrnesser 
2 nirn)14b). 

Metallisches Gold und Palladium katalysieren bei erhohten Temperaturen ebenfalls 
die Umlagerung von Diademan (1) zu Snouten (7), nebenbei tritt auch Triquinacen (5) 
offenbar als Produkt der unkatalysierten Thermolyse auf (s. Tab. 1). Gold(1)-Salze wie 
(Dicyclopentadien)goldchlorid13~ liefern wie Rhodium(1)-Verbindungen bereits bei 
Raumtemperatur ausschlieBlich 7. Kupfer(1)-Verbindungen hingegen verhalten sich wie 
Silber(1) und bewirken eine Umlagerung von 1 zu 5, allerdings sind sie weniger aktiv. 

Diademan (1) verhalt sich somit aul3ergewohnlich, indem es je nach Art des Uber- 
gangsmetalls an zwei verschiedenen C - C-o-Bindungen, dort aber selektiv, angegriffen 
werden kann, was zu unterschiedlichen Produkten fuhrt. 

Katalytische Hydrierung 
Nach einem neueren Konzept von Muss0 5 ,  wird in einer polycyclischen Kleinringver- 

bindung zunachst die jeweils langste und damit in der Regel schwachste C-C-o- 
Bindung hydrogenolytisch geoffnet, wobei meist das thermodynamisch stabilste auf di- 
rektem Wege erreichbare Endprodukt e n t ~ t e h t ~ ~ ' ~ ) .  Eine derart thermodynamisch kon- 
trollierte Hydrogenolyse des Diademans (1) sollte dementsprechend zu Adamantan 
fuhren. 

Bei Raumtemperatur und Normaldruck uber Palladium/Kohle nahm 1 in Methanol 
relativ rasch bis zu 2.1 mol Wasserstoff auf. Bei Abbruch der Reaktion in diesem Stadi- 
um lieBen sich in der Mischung gaschromatographisch 6 Produkte nachweisen, wah- 
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rend 1 vollstandig verbraucht war. Die praparativ gaschromatographisch getrennten 
Kohlenwasserstoffe wurden anhand ihrer 'H-NMR-Spektren und durch Vergleich mit 
authentischen Proben identifiziert. 

\ I  

94(-&; 7 + 

9 (50%)  
Hz/Pd< 

1- 

@ +  
12 (10%) 

g?J: + 

1 

10 (20%) 

(-& 7 9 10 + 

13 (7%)  

Hauptprodukt war mit 50% rel. Anteil Tetracyclo[4.3.1 .03*8.07~9]decan (Seco- 
snoutan) (9). Authentisches 9 wurde aus Secosnoutanol'6) durch Chromsaureoxidation 
und anschlieBende Reduktion des Ketons nach Huang-Minlon gewonnen. 

Die anderen Produkte waren Pentacyclo[4.4.0.d~4.03~9.05~7]decan (,,Tetradehydro- 
adamantan") (rel. Anteil 20%), Tricyclo[5.2.1 .04*'0]decan (,,Triquinacan") 
(l1)l8) (lOo/o), Tricycl0[4.3.1.0~,~]decan (,,Protoadamantan") (l2)l9) (IOVo), Penta- 
cyc l0[4 .4 .0 .0~~~.0~-~  .05s7]decan (,,Snoutan") (13) 5b) (7%) und Bicyclo[3.3.2]decan 
(14)20) (3010). 

Von diesen 6 Produkten konnen nur 9 - 12 auf direktem Wege, 13 und 14 allenfalls 
nach vorheriger Gerustumlagerung aus Diademan (1) entstanden sein (s. Abb. 1). In 
Anbetracht der zahlreichen denkbaren Wege der schrittweisen Hydrogenolyse von ma- 
ximal 3 C - C-o-Bindungen in 1 fallt besonders auf, daB von den insgesamt 14 mdgli- 
chen Produkten und Zwischenprodukten nur 4 gebildet werden (s. Abb. 1). Das Pro- 
duktspektrum erwies sich als unabhangig von der Reaktionszeit. Auch bei Abbruch der 
Hydrierung nach geringerer H2-Aufnahme war immer 9 das Hauptprodukt, andere 
Kohlenwasserstoffe traten nicht auf. Adamantan konnte nicht einmal in Spuren nach- 
gewiesen werden, selbst nicht nach Iangerer Hydrierdauer. Diese Befunde lassen einen 
relativ sicheren SchluB auf den Verlauf der katalytischen Hydrierung von 1 zu. 

Offensichtlich wird 1 bevorzugt mit einer der drei Funfringseiten an der Katalysator- 
oberflache angelagert, wie es fur metallisches Palladium bei den katalysierten Umlage- 
rungsreaktionen (s. Tab. 1) bereits gefunden wurde. Ubertragung von 2 Molekulen H, 
fuhrt so zu 9, Desorption nach Addition von 1 H, zu 10. Die Bildung von 12 ist deutlich 
langsamer als die von 9. Demnach durfte 12 vollstandig uber 9 und 10 entstehen, 
zumal in einem Kontrollexperiment 9 langsam zu 12 hydriert wurde und Tetracyclo- 
[4.3.1 .d.4.03s8]decan (,,Didehydroadamantan", b in Abb. sowie Tetracyclo[4.4.0.- 
02.10.@.8]decan (c in Abb. 1)17) nicht unter den Produkten waren. Auch Snoutan (13) re- 
sultiert aus der gleichen Anlagerungsweise von 1 an Palladium; Desorption nach kata- 
lysierter Isomerisierung fuhrt zu Snouten (7), dessen Hydrierung zu 13. Damit ist die 
Bildungsweise eines Gesamtanteils von 87% der Produkte erklart. 
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g h 12 i j 11 

Abb. 1. Theoretisch mogliche (---- +) und tatsachlich beschrittene Wege (-) bei der kata- 
lytischen Hydrierung von 1. (Von den aufgefiihrten Kohlenwasserstoffen waren bZ1), cl7), 

dZ2), g, 12l9) und 111*) bekannt) 

Triquinacan (11) konnte entstehen, wenn 1 zum Teil auch rnit der Sechsringseite am 
Pd-Katalysator angelagert und der Wasserstoff dann von dieser Seite an die entspre- 
chenden Cyclopropylbindungen addiert wurde. Verwunderlich ist nur, da8 keines der 
beiden fur diesen Reaktionsweg charakteristischen Teilhydrierungsprodukte (a bzw. f 
in Abb. 1) gefunden wurde. Es ist deshalb nicht auszuschlieflen, da8 1 zu einem kleinen 
Teil - eventuell katalysiert durch eine Spur Silber im Palladium-Katalysator - zu Tri- 
quinacen isomerisiert und dieses dann glatt zu ll hydriert wird. 

Die Bildungsweise von Bicyclo[3.3.2]decan (14) ist nicht offensichtlich; auf 
jeden Fall mu8 1 zunachst zu einem C,,Hl0-Isomeren umgelagert werden, das unter den 
Bedingungen 4 mol H, aufnehmen kann. Das dafur einzig in Betracht kommende ist 
BullvalenZ0), dessen Bildung aus 1 uber 7 immerhin vorstellbar ware. Snouten (7) la- 
gert sich bekanntlich - zumindest uber Rhodiumkatalysatoren") - zu Tetracyclo- 
[4.4.0.d~10.03~7]deca-4,8-dienz3) um, und moglicherweise kann dieses nicht nur photo- 
chemischZ4), sondern auch katalytisch zu Bullvalen umgelagert werden. Immerhin hat 
14 nur einen rel. Anteil von 3% an den Hydrierungsprodukten. 

Aufschlurjreich in bezug auf die Bildungsweise von 13 und 14 war noch ein Versuch, 
1 uber Platin katalytisch zu hydrieren. Dabei fie1 zunachst auf, daR die Wasserstoffauf- 
nahme erheblich langsamer erfolgte. Wahrend uber Palladium/Aktivkohle 1 nach 2 h 
vollstandig umgesetzt war, konnten uber Platin (eingesetzt als Platindioxid) noch nach 
20 h 20% des Ausgangsmaterials nachgewiesen werden. Gaschromatographisch wurde 
die Bildung von mindestens funf Produkten festgestellt. Die zwei Hauptprodukte mit 
relativen Anteilen von 40 bzw. 30% waren &Decalin (17) und Snoutan (13). Von den 
drei Nebenprodukten rnit Anteilen von je 3% mit rel. Molmassen von 136,138 und 136 
(GUMS) konnten durch Koinjektion rnit authentischen Proben nur zwei als Triqui- 
nacan (11) und Bicyclo[3.3.2]decan (14) identifiziert werden. 
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1 - 7 - 8  Pf - a-a 
15 16 17 

Offensichtlich geht 1 auf der aktiven Platinoberflache zum weit uberwiegenden Teil 
eine der bekannten katalysierten Isomerisierungen (s. 0.) ein, die zunachst zu Snouten 
(7), dann jedoch weiter uber 15") zu cis-9,lO-Dihydronaphthalin (16) fuhrt. Die 
Hauptprodukte 13 und 17 stammen hierbei demnach mit gro13ter Wahrscheinlichkeit 
aus der katalytischen Hydrierung der intermediar gebildeten Olefine 7 und 16. 

Die katalytische Hydrierung von Diademan (1) uber Pd/C ist ein weiterer Beleg fur 
die schon fruher ausgesprochene Hypothese"), da13 die Hydrogenolyse von gespannten 
o-Bindungen nicht ausschliefilich thermodynamisch kontrolliert sein kannj). Zumin- 
dest bei polycyclischen Systemen ist die gunstigste Anlagerung des Substrats an die Ka- 
talysatoroberflache - im Sinne einer losen Komplexbildung - ebenso mitbestimmend 
fur den Reaktionsverlauf26). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft (Projekt Me 405/7/9/1 I), dem 
Fonds der Chemischen Industrie und mit Forschungsrnitteln des Landes Niedersachsen gefordert. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben siehe Lit.'). 

Silber-, Gold- und Kupfersalz-katalysierte Umlagerungen tion 1: Losungen von jeweils 10 - 20 
mg Diadernan (1) in je 350 ~1 Losungsmittel (s. Tab. 1) wurden im NMR-Proberohrchen mit 
10-  50 rng des Metallsalzes bzw. Metallkornplexsalzes (s. Tab. 1) versetzt und die bei Raumtemp. 
ablaufenden Umlagerungsreaktionen ' H-NMR-spektroskopisch bzw . gaschromatographisch ver- 
folgt. 

Mit Silberperchlorat in [D6]Benzol bildete sich innerhalb von 10 min eine mit Benzol nicht 
rnischbare, schwere Phase. In der uberstehenden Losung waren nur noch Spuren von 1 nachweis- 
bar. Nach Schutteln der Mischung mit konz. Ammoniaklosung lien sich Triquinacen (5) NMR- 
spektroskopisch und gaschromatographisch (1.5 rn 3% SE 30, 90'C) als Hauptprodukt (96%) 
nachweisen. 

Bei der Zugabe von (Dicyclopentadien)goId(I)-chlorid zu der Losung von 1 begann sofort eine 
Abscheidung von metallischern Gold. Die Reaktion war nach 10 min beendet, die Mischung wur- 
de 5 min mit 350 p1 einer 10proz. wanrigen Kaliumcyanidlosung geschuttelt, die organische Phase 
abpipettiert und und gaschromatographisch analysiert (1.6 m 3% SE 30,60°C). Einziges Produkt 
war Snouten (7). 

Analog wurde rnit der Mischung von 1 in Tetrahydrofuran und (Cyclooctadien)kupfer(I)- 
chlorid nach 24 h bei Raumtemp. verfahren. Die GC-Analyse ergab die Zusamrnensetzung 40% 1 
und 60% 5 .  

Suure-katalysierte Umlagerung uon 1: Eine Mischung von 10 rng 1 in 350 pl CDCI, und 100 pl 
konz. Salzsaure wurde unter gelegentlichem Umschutteln bei Raumtemp. stehengelassen. Die Re- 
aktion wurde 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt, nach 22 d waren erst 13% Triquinacen (5) ent- 
standen. 
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Umsetzung iion 1 mit Essigsiiure: Eine Losung von 21 rng 1 und 30 rng p-Toluolsulfonsaure in 
1.5 ml Eisessig wurde 24 h auf 55 "C erhitzt. Nach Erkalten setzte man 3 rnl Wasser zu, extrahierte 
dreiinal mit je 2 ml Ether, wusch die Etherextrakte rnit 5proZ. Natriumhydrogencarbonatlosung 
saurefrei und isolierte das Produkt gaschromatographisch (1.6 m 10% SE 30, 140°C). Ausb. 
16 nig exo-8-Acetoxytricyclo[5.2. 1.@~'0Jdeca-2,5-dien (S), farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
(IOOMHz, CDCI,): 6 = 6.14-5.64(m,2H),6.03(~,2H),4.60(~, IH) ,  3.13(m, lH) ,2 .94(m,  
lH) ,2 .76( rn ,  l H ) , 2 . 5 0 ( m ,  l H ) , 2 . 1 3 ( d t , l H , , J =  1 0 . 4 , , J =  4.0Hz),  1 .98(s ,3H),  1.81 (d, 
1 H,  ' J  = 10.4 Hz). - MS (70 eV): m/e = 190 (M'), 130 (M - CH,CO,H). 

C,,H,,O, Ber. 190.0994 Gef. 190.0992 (MS) 

12 mg 8 wurden in 1 ml Methanol iiber 5proz. Palladium/Aktivkohle hydriert. Nach der iibli- 
chen Aufarbeitung rnit Wasser und Pentan wurde das einzige Produkt durch GC isoliert (1.6 m 
10Vo SE 30, 140°C). - MS (20 eV): m/e = 194 (M+),  134 (M - CH,CO,H). 

Umsetzung tlon 1 mil Silberperchlorat in Methanol: Eine Mischung von 32 mg (0.25 mrnol) 1 in 
1 ml Chloroform und 104 mg (0.50 mrnol) Silberperchlorat in 0.3 ml Methanol wurde unter gele- 
gentlichern Umschiitteln 15 h stehengelassen. Nach kurzer Zeit bildeten sich zwei Schichten, spa- 
ter hatten sich Kristalle abgeschieden. Nach Zusatz von 3 ml Pentan wurde nacheinander mit 3 rnl 
konz. Ammoniaklosung und 3 rnl Wasser gewaschen und die waRrige Phase noch einmal mit 
1.5 ml Pentan extrahiert. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Pentanlosung wurde durch GC ge- 
trennt (1.6 m 10% SE 30, 120°C). 

I (rel. Retentionszeit 1.00, rel. Anteil 15%): 2 mg Triquinacen (5). 

I1  (2.84, 85%): 17 mg (43%) Addukt von Methanol an 1, nach seinem 'H-NMR-Spektrum 
wahrscheinlich ein Gemisch von endo- und exo-lO-Methoxytetracyclo(.4.0. dr4. ds9Jdec-7-en (3), 
farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 6.22 (mc, 2H),  3.34 (s, 3 H ,  OCH,), 
3.12(s, l H ) ,  3.10-2.68(m, 3H),2.46-2.12(m,2H),2.08-1.75(rn, 2H), 1.50(s,0.6H), 1.30 
(s, 0.4H). - MS (70 eV): m/e = 162 (M'). 

12 rng des gaschromatographisch gereinigten Methylethers wurden in 2 rnl Methanol iiber 
5proz. Palladiurn/Aktivkohle hydriert. Nach 2 h war 90proz. Urnsatz erreicht (GC, 1.6 m 3% 
SE 30, 100°C). Die Reaktionsmischung wurde in der iiblichen Weise rnit Wasser und Pentan auf- 
gearbeitet. Die gaschromatographische Analyse der Pentanlosung zeigte 1 Produkt rnit Iangerer 
Retentionszeit (1.07) als das Edukt (1.00). - GC-MS (70 eV): m/e = 164 (M'). 

Rhodium([)-Salz-katalysierte Umlagerung oon 1: Eine Losung von 16 mg (0.12 rnrnol) 1 und 
5 mg (0.02 mrnol) (Norbornadien)rhodiurnchlorid in 350 pl CDCI, wurde im NMR-Proberohr- 
chen bei Raumtemp. belassen. Nach 6 d zeigte das 'H-NMR-Spektrum ein Verhaltnis von 65% 
Edukt 1 und 35% Produkt 7 an, nach 20 d war das Verhaltnis 12% 1 und 88% 7. 

Analog wurde eine Losung von 16 mg 1 und 4 mg (0.02 mmol) Dicarbonylrhodiumchlorid in 
350 pl CDCl, nach 24 h bei Raumtemp. kontrolliert. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte ca. 40proz. 
Urnlagerung zu Snouten (7) an. Nach Schiitteln der Mischung rnit 1 ml 5proz. Natriurncyanid- 
Losung und anschlieflendem Waschen mit 1 ml Wasser wurde die Chloroformlosung gaschrorna- 
tographisch (1.0 m 3% SE 30, 100°C) analysiert. Neben 60% 1 und 35% 7 wurden noch 5% 
Tetracycl0[4.4.0.d~'~. ds7Jdeca-4,8-dien (15) ' I )  durch Koinjektion rnit authentischern Material 
(s. u.) identifiziert. 

Rhodium([)-Salz-katalysierte Umlagerung uon 7: Eine Losung von 20 rng (0.15 rnmol) 7 in 
400 pI CDCI, wurde unter Argon rnit 5 rnol-% dimerem Dicarbonylrhodiurnchlorid versetzt und 
auf 60°C erhitzt. Der Fortgang der Reaktion konnte NMR-spektroskopisch verfolgt werden. 
Nach 22 h waren 37% umgelagert; die Reaktion schien sich zu verlangsarnen, denn nach 48 h be- 
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trug der Umsatz nur 52%, und kleine Mengen eines flockigen Polymeren hatten sich gebildet. Zur 
Aufarbeitung wurden alle fluchtigen Anteile bei 0.01 Torr umkondensiert und die Produkte gas- 
chromatographisch (2.0 m 10% SE 30, 95 "C, 90 mllmin) abgetrennt. Neben Spuren Naphthalin 
wurde als einziges Produkt 15 isoliert, das anhand seines 'H-NMR-Spektrums23) identifiziert 
wurde. 

Gold- und Palladium-katalysierte Umlagerungen [Ion 1 und 7: Zur Prufung der Umlagerungen 
wurden je 0.2 pI Sproz. Losungen von 1 bzw. 7 in n-Pentan in die an anderer Stelle beschriebene14) 
Strdmungsapparatur rnit Gold- bzw. Palladiumreaktor injiziert. Die Produktanalyse erfolgte in 
dem direkt angekuppelten analytischen Gaschromatographen (1.60 m 3% SE 30, 60°C,  30 ml/ 
min). Im Goldreaktor bei 100°C lagerte sich 1 innerhalb von 10 s zu 50% in ein Gemisch von 10% 
Triquinacen (5 )  und 90% Snouten (7) urn. Bei hoheren Temperaturen war auch 7 nicht mehr sta- 
bil. Bei 270°C und einer Kontaktzeit von 20 s erhielt man aus reinem 7 ein Gemisch aus 25% 7, 
70% Tricyclo/4.2.2.dz5/deca-3, 7,9-trien (Nenitzescu-Kohlenwas~erstoff)~~) und 5% Naphthalin. 
Im Palladiumreaktor bei 100°C (Kontaktzeit 10 s) ergab 1 zu 8% 5 und 90% 7. 

Katalytische Hydrierung oon 1 

a) Uber Palladium/Aktiokohle: 130 mg (1.0 mmol) 1 wurden in 10 ml Methanol mit 5 mg 
Sproz. Palladium/Aktivkohle bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert. Nach etwa 2 h waren 
48 ml (2.1 mmol) Wasserstoff aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wurde mit 20 ml Wasser 
verdiinnt und dreimal rnit je 5 ml Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden uber 
Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde uber eine 30-cm-Fullkorperkolonne weitge- 
hend abdestilliert und der Ruckstand gaschromatographisch getrennt ( 5  m 5% PMPE, 100°C, 
100 ml/min): 

I 
I1 

I11 
IV 

(rel. Retentionszeit 1.00): 11 mg (9%) Triquinacan (11). 
(1.33): 9 mg (7%) Protoadamantan (l2)19). 

( 1  S2): 53 mg (40%) Secosnoutan (9). 

(1.76): 11 mg, Gemisch zweier Substanzen, die nachgetrennt wurden (0.8 m 10% SE 30, 
60°C, 100 ml/min): 

1Va (rel. Retentionszeit 1.00): 6 mg (5%) Snoutan (13). 

IVb (1.25): 2 mg (2%) Eicyclo/3.3.2/decan (14). 
V 

b) Uber Platindioxid: 40 mg (0.30 mmol) 1 wurden in 2.5 ml Methanol iiber 15 mg vorhydrier- 
tern Platindioxid bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert. Nach 20 h wurde die Reaktion abge- 
brochen, bis dahin waren 15 ml(0.6 mmol) Wasserstoff verbraucht. Das Reaktionsgemisch wurde 
auf 10 ml Wasser gegeben und die Mischung zweimal mit je 5 ml Pentan extrahiert. Die vereinig- 
ten Extrakte wurden iiber Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel wurde uber eine 30-cm-Full- 
korperkolonne weitgehend abdestilliert und der Ruckstand durch GC getrennt (0.8 m 3% SE 30, 
60"C, Injektor und Detektor 80"C, 100 ml/min): 

I (rel. Retentionszeit 1 .OO): 12 mg (30%) &-Decalin (17), identifiziert durch 'H-NMR-Spek- 
trum und Massenspektrum. 

I1 (1.17): 8 mg (20%) Snoutan (13), identifiziert durch 'H-NMR-Spektrum und Massenspek- 
trum. 

111 (1.65): 5 mg (12%) Ausgangsmaterial 1. 

Die Ubereinstimmung von zwei Nebenprodukten mit Triquinacan (11) und Bicyclo[3.3.2]- 
decan (14) wurde durch Koinjektion mit authentischen Proben am analytischen Gaschromato- 
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(1.95): 18 mg (14%) Tetrahydroadamantan (10). 
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graphen auf 4 verschiedenen Saulen bewiesen (1. 0.6 m 3% SE 30; 2. 1.5 m 3% PMPE; 3. 1.5 m 
3% FFAP; 4. 1.5 m 3% 1,2,3-Tris(2-cyanethoxy)propan). 
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