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Pentacyclododecylkationen (29 -32) wurden als Modelle verzerrter 2-Norbornylkationen 
untersucht. Bei Erzeugung von 30 und 32 durch Solvolyse (Brosylate 8 und 20) oder durch 
Desaminierung (Amine 10 und 21) erfolgte Wagner-Meerwein-Umlagerung in Konkurrenz 
zum Losungsmittelangriff. Die epimeren Edukte 3x und 3n reagierten mit hoher exo-Selek- 
tivitat. Im Gegensatz dazu gaben die endo-Edukte 2n (12,13) grol3e Anteile an endo-Pro- 
dukten. Die retentive Substitution an 2n schreiben wir dem verbruckten Ion 29 zu, das 
unabhangig durch Protonierung des Hexacyclododecans 28 erzeugt wurde. Rasche, dege- 
nerierte Alkylverschiebung in 30 wurde mit Hilfe von D-Markierung nachgewiesen ([4-D]- 
30 P [3-D]-30). Folgeumlagerungen ([3-D]-30 -+ [6-D]-32) zeigen an, dal3 die verbruckte 
Struktur 31 nicht wesentlich energiearmer ist als 30. - Pentacyclododecylkationen zeigen 
folgende, fur ein Norbornylsystem ungewohnliche Eigenschaften: (1) relativ langsame 
Wagner-Meerwein-Umlagerung, (2) rasche endo,endo-3,2-Verschiebung, (3) reichliche Bil- 
dung von 29 (eines 7-verbruckten Norbornylkations); alle Befunde sind durch die Verzerrung 
der Norbornyl-Geometrie erklarbar. - Weniger nucleophile Medien fiihrten zur Fragmen- 
tierung von 30 undioder 32. In Trifluoressigsaure wurde das Tetracyclododecenylkation 64 
selektiv gebildet und abgefangen. Die Dehydratisierung von 7 an Aluminiumoxid (275 "C) 
offnete einen bequemen Zugang zum Alken 17. Nebenprodukte (47,50,51) entstanden durch 
konkurrierende Fragmentierungs-Eliminierungs-Reaktionen. 

Rearrangements of Pentacyclododecyl Cations 

Pentacyclododecyl cations (29 -32) have been investigated as models for distorted 2-nor- 
bornyl cations. When 30 and 32 were generated by solvolysis (brosylates 8 and 20) or by 
nitrous acid deamination (amines 10 and 21), Wagner-Merrwein rearrangement occurred 
competitively with solvent capture. Both epimeric precursors, 3x  and 3n, reacted with high 
exo-selectivity. In contrast, endo-precursors 2n (12,13) produced major quantities of endo- 
products. Retentive displacement at 2n ist attributed to intervention of the bridged ion 29, 
generated independently by protonation of the hexacyclododecane 28. A rapid, degenerate 
alkyl shift in 30 was detected by means of a deuterium label ([4-D]-30 F? [3-D]-30). Sub- 
sequent rearrangement ([3-D]-30 -+ [6-D]-32) suggests that the bridged structure 31 is not 
significantly lower in energy than 30. - Thus, pentacyclododecyl cations show several 
features uncommon to a norbornyl system: (1) relatively slow Wagner-Meerwein rearrange- 
ment, (2) fast endo,endo-3,2-shifts, and (3) abundant formation of 29 (a 7-bridged norbornyl 
cation), all explicable in terms of the distorted norbornyl geometry. - Less nucleophilic 
media led to fragmentation of 30 and/or 32. In trifluoroacetic acid the tetracyclododecenyl 
cation 64 was formed and trapped selectively. The dehydration of 7 on alumina (275°C) 
provided a convenient route to the alkcne 17. Minor products (47, 50, 51) arose via com- 
petitive fragmentation-elimination paths. 
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Spektroskopische Messungen in Supersauren und in festem Zustand2) lassen 
kaum noch Zweifel an der verbriickten Struktur 1 des 2-Norbornylkations. Die 
Ubertragung dieser Ergebnisse auf nucleophile Losungsmittel ist nicht zwingend3), 
doch erklart 1 sowohl die rasche Wagner-Meerwein-Umlagerung wie auch die 
hohe exo-Selektivitat des solvolytisch erzeugten 2-N0rbornylkations~,~). Von be- 
sonderem Interesse fur die Theorie der o-Delokalisierung sind Struktureinflusse, 
die das Energieprofil verandern. So wird durch Akzeptorsubstituenten in 6-Stel- 
lung die Wagner-Meerwein-Umlagerung verlangsamt 6, oder vollig unterbunden ’I. 
Auf andere Ursachen (Ringspannung?) muD die unterschiedliche Produktvertei- 
lung bei Solvolysen der Pentacyclododecan-Derivate 2 und 3 zuriickgehen *). Wir 
berichten uber eine genauere Untersuchung dieser Systeme. 

2 3 

1. Synthesen 
Das erstmals von Winstein” durch Solvolyse von 6 erhaltene Pentacyclo- 

[6.4.0.02~’0.03~7.05~9]dodecan-exo-4-ol (7) ist nach Nordlander lo) bequem in drei Stufen 
aus Norbornen zuganglich. Aus dem Epoxid 5 des Norbornen-Cyclopentadien- 
Addukts 4 wird durch a-Eliminierung mit Lithiumdiethylamid ein Carben erzeugt, 
dessen C - H-Einschiebung 7 ergibt. Durch Abwandlung der Originalvorschrift 
konnten wir die Ausbeute dieses Schritts auf 90% steigern. Oxidation von 7 (Py- 
ridiniumchlorochromat, 83%) fiihrte zum Keton 14, aus dem das Tosylhydrazon 
15 und das Oxim 16 dargestellt wurden. Lithiumalanat-Reduktion von 14 lieferte 
den endo-Alkohol 11 (11: 7 = 97: 3), katalytische Hydrierung (Platindioxid, Eis- 
essig) des Oxims 16 das endo-Amin 13. Die invertierende Substitution des endo- 
Brosylats 12 mit Tetraethylammoniumazid in Aceton ergab das exo-Azid 9 (mit 
Natriumazid in Dimethylsulfoxid entstand vorwiegend Keton 14), aus dem durch 
Lithiumalanat-Reduktion das exo-Amin 10 erhalten wurde (10: 13 = 90: 10). Iso- 
merenfreie Amine wurden durch Umkristallisieren ihrer Hydrochloride gewonnen. 

Die Darstellung der Pentacyclo[6.4.0.02~6.05~’2.07~11]dodecanderivate ging vom Al- 
ken 1711) aus (zur Synthese von 17 vgl. 4.), dessen Epoxid 18 mit Lithiumtri- 
ethylboranat zum exo-Alkohol 19 geoffnet wurde. Die Umwandlung zum endo- 
Alkohol 22 bzw. endo-Amin 24 iiber das Keton 25 bzw. Oxim 27 erfolgte wie 
oben, wahrend das exo-Amin 21 direkt aus 17 durch Hydroborierung/Aminierung 
(mit Hydroxylamin-0-sulfonsaure)”) zuganglich war. 
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5 5 

17 18 

mNH2 - 
21 

1 9 .  X=OH 
20 : X=OBs 

2. Bildung von Pentacyclododecylkationen durch Solvolyse und 
Desaminierung 

Fur die Acetolyse des exo-Brosylats 8 stimmen unsere Ergebnisse annahernd 
mit den friiher*) erhaltenen iiberein (in Lit.') ist die Reaktionstemperatur nicht 
angegeben). Neben 7 und 19 fanden wir auch etwas endo-Alkohol 11. Deutlich 
mehr 11 entstand bei der Acetolyse des bisher nicht untersuchten endo-Brosylats 
12. In Aceton/Wasser nahm die Bildung von 11 aus 12 weiter zu (Tab. 1); sie 
erreichte bei der Desaminierung des endo-Amins 13 fast 70% (Tab. 2). In der 
gleichen Reihenfolge (Brosylat in Eisessig, Brosylat in Aceton/Wasser, Desami- 
nierung) nahm die Wagner-Meerwein-Umlagerung (Bildung von 19) ab. Mit Hilfe 
der Produktverteilungen der epimeren Amine 10 und 13 laBt sich abschatzen, daB 
die Umsetzung des Tosylhydrazons 15 zu ca. 85% iiber das exo-Diazonium-Ion 
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verlauft. (Bei der Photolyse von Tosylhydrazon-Salzen entstehen primar Diazover- 
bindungen 13), die durch Wasser zu Gemischen epimerer Diazonium-Ionen pro- 
toniert werden.) Im Gegensatz zur Pentacyclo[6.4.0.02~10.03~7.0s”]dode~an-Reihe ga- 
ben die Pentacyclo[6.4.0.02~6.05~’2.07~11]dodec-3-ylamine (21,24) und das Tosylhy- 
drazon 26 sehr ahnliche Produktverteilungen. Unabhangig von der Stellung der 
Abgangsgruppe dominierte der exo-Alkohol 19 (Tab. 2). 

Tab. 1. Solvolysen der Brosylate 8, 12, 20 und 23 

Edukt, Bedingungen I 
Produkte a) 

11 19 

6, HOAc8) 
8, HOAc8) 

20, HOAC~) 
23, H O A ~ ~ )  
8, HOAc/NaOAc, 60°C 

12, HOAc/NaOAc, 60°C 
8, Aceton/H20 (2: l), Riickfl. 

12, Aceton/H20 (2: I), Riickfl. 

90.1 
65.4 
8.5 
4.9 

71.4 
72.1 
83.8 
52.4 

9.9 
34.6 
91.2 
95.1 

2.8 25.8 - 

10.9 14.9 2.lb’ 
1.1 15.1 - 

42.8 3.6 1.2 b) 
~~ ~ ~ 

a) Bei Acetolysen nach Lithiumalanat-Reduktion der Acetate. - b, Ein nicht identifizierter 
Alkohol. 

Tab. 2. Desarninierungsreaktionen in Wasser 

Edukt, Bedingungen 7 
Produkte 

11 19 22 

- 10, HC104 (pH 3.9, NaN02 89.7 2.5 7.8 
13, HC104 (pH 3.9, NaN02 26.7 68.8 2.0 
15, 0.1 N NaOH, hv 82.0 12.8 4.7 - 
21, HC104 (pH 3.9, NaN02 4.0 - 94.6 1.4 
24, HC104 (pH 3.5), NaNOz 5.1 - 94.3 0.6 
26, 0.1 N NaOH, hv 4.2 - 95.2 0.6 

- 

X 

- 
2.5 
0.5 
- 

Unsere Resultate bestatigen, daD die nucleophile Substitution der Pentacyclo- 
dodecylkationen 30 und 32 wirksam mit ihrer gegenseitigen Umlagerung kon- 
kurriert. Wie bei einer Aktivierungsbarriere zwischen 30 und 32 zu envarten, 
nimmt die Umlagerung mit steigender Temperatur und abnehmender Nucleophilie 
des Losungsmittels zu. Im Gegensatz zum Norbornylkation (1) ist es daher nicht 
moglich, 30 und 32 als ,,Grenzstrukturen“ eines verbruckten Ions anzusehen. 
Trotzdem fiihrt die Substitution von 32 zu einem hohen exo : endo-Verhaltnis (ca. 
100: 1). Ebenso wie friihere Beispiele3x7) zeigt 32, daI3 die exo-Selektivitat von Nor- 
bornylkationen nicht an eine verbriickte Struktur gebunden ist. 

Die Produktbildung aus Pentacyclo[6.4.0.02~‘0.03~7.0s~9]dodecan-Edukten (2) er- 
fordert (mindestens) zwei kationische Zwischenstufen verschiedener Stereoselek- 
tivitat. Als Vorstufe der endo-Produkte 2n kommt das verbriickte Ion 29 und das 
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offene Ion 30 in Frage, wahrend die em-Produkte 2x ebenfalls aus 30 und aus 
dem verbruckten Ion 31 9, hervorgehen konnen. Fur 29 und gegen 30 als Vorstufe 
der endo-Produkte 2n sprechen folgende Argumente: 1) Die Umlagerung 3+2 
muD uber 30 verlaufen, liefert aber keine endo-Produkte. 2) Die Protonierung des 
Hexacyclododecans 28 (s. u,) gibt eine ahnliche Produktverteilung wie die Des- 
aminierung des endo-Amins 13. Aus 28 und 13 wird die gleiche Zwischenstufe 29 
auf verschiedenen Wegen erzeugt. 

/ X  

28 2n 2x 

29 30 31 

3x 32 3n 

Das Auftreten von 31 verlangt Aquivalenz der Positionen 3 und 4. Zum Nach- 
weis eignet sich eine Deuterium-Markierung an (2-4. Deuterierte Diazonium-Ionen 
[4-D]-35 (vorwiegend exo, s.o.) sind durch Belichtung des Tosylhydrazons 15 in 
D20/DONa zuganglich. Durch Reduktion des Ketons 14 mit LiAlD4 erhielten 
wir den endo-Alkohol C4-Dl-11 und hieraus das Brosylat [4-D]-12. Versuche zur 
invertierenden Substitution von [4-D]-12 mit Tetraethylammoniumacetat in Ace- 
ton waren von partieller D-Verteilung begleitet. Zur Darstellung des deuterierten 
em-Alkohols [4-D]-7 und seines Brosylats [4-D]-8 beschritten wir daher folgen- 
den Weg: Hydroborierung/Oxidation von 4 ergab das Keton 33'). Aus ungeklarten 
Griinden fuhrte die Sh~piro-Reaktion'~) des Tosylhydrazons 34 mit D20-Aufar- 
beitung nur zu deuteriumfreiem Alken 4. Wir tauschten deshalb die a-Wasserstoffe 
von 33 gegen Deuterium aus (CH30D/CH30Na) und unterwarfen das deuterierte 
Tosylhydrazon [D2]-34 der Shapiro-Reaktion. Hieraus erhaltenes [D]-4 (0.8 D in 
Vinylposition, 6 5.9) wurde wie oben uber das Epoxid [D]-5 in den em-Alkohol 
[4-D]-7 umgewandelt, der 0.4 D ausschlieDlich in 4-Stellung trug (6 4.0, 'H-NMR). 

Acetolyse des em-Brosylats [4-D]-8 und Zerfall der Diazonium-Ionen [4-D]- 
35 in Wasser fuhrten zu gleichmafliger Verteilung des Deuteriums auf die Posi- 
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tionen 3 und 4 des em-Alkohols 7. Dagegen ergab das endo-Brosylat [4-D]-12 
einen uberschul3 an [4-D]-7, der durch Beteiligung einer direkten, invertierenden 
Substitution (ks-Proze13) erklart werden kann. Der aus [4-D]-12 und [4-D]-35 

X 

101-4 

H NNHTs 

[4-01-11 : X=OH [4-01-29 

[4-01-12 : X=OBS I 

dx 
IR 

14-01 -30 

13-01-7 I I  

36 [3-01-30 

I 2-01 - 32 

aoH 
2-0 1-19 

0 
( 6  -01-32 16-01-19 
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gebildete endo-Alkohol 11 war ausschliel3lich in 4-Position markiert (Tab. 3). Diese 
Befunde bestatigen unsere Vorstellung, daD exo- und endo-Produkte aus verschie- 
denen Kationen hervorgehen. Zwischen rasch aquilibrierenden offenen Ionen 
([4-D]-30, [3-D]-30) und einer verbriickten Struktur [D]-31 kann die D-Vertei- 
lung in 7 nicht unterscheiden. 

Tab. 3. Deuteriumverteilung bei Umsetzungen von [4-D]-8, [4-D]-12 und [4-D]-35 
( 2 ~ - ~ ~ ~ )  

Edukt, Bedingungen 7 
4-D 3-D 

11 
4-D 

19 
2-D 6-D 

[4-D]-8, HOAC, 60°C 50.1 49.9 73 21 

15,O.l N NaOD, hv 50.8 49.2 100 80 20 

[4-D]-12, HOAC, 60°C 64.8 35.2 2 00 70 30 
[4-D]-12, Aceton/H20, R F  60.0 40.0 100 n. b. 

Eine Moglichkeit zur Differenzierung bietet die Umlagerung zu 32 bzw. 19, die 
nur von 30 oder direkt vom Edukt (8,35) ausgehen kann (konzertierte Ionisierung 
und Alkylverschiebung), aber nicht von 31. Das 'H-NMR-Spektrum (250 MHz) 
von 19 zeigt ein Briickenkopf-Proton deutlich abgesetzt bei 6 2.26, wahrend die 
Signale fiinf weiterer Protonen uberlappend bei 6 1.95 - 2.05 erscheinen. Wir 
schreiben 6-H das Signal bei 6 2.26 zu, weil dieses hervorgehobene Proton im Diol 
36 noch weiter zu tiefem Feld (6 2.56) verschoben ist. Die Richtigkeit dieser Zuord- 
nung vorausgesetzt, erhielten wir aus unseren markierten Edukten 20 - 30% 
[6-D]-19. Dies spricht fur das Auftreten von [3-D]-30 und gegen eine tiefe Ener- 
giemulde von [D]-31. 

3. Darstellung und Acidolyse yon 
Hexacyclo[6.4.0.02~1".03~7.04~6.05~9]dodecan (28) 

Nach Battiste und Timberlake 15) fuhrt die Umsetzung von 7-Chlornorbornadien 
(37) mit Cyclopentadienylthallium zum Dien 41 und einem Gemisch isomerer 
Dihydro-as-indacene. Wir fanden neben 41 (das wir anfangs als Ausgangsmaterial 
fur 19 in Betracht zogen) keine Dihydro-as-indacene, sondern zwei Isomere von 
41. Die gleichen Produkte entstanden in ahnlicher Zusammensetzung, aber deut- 
lich besserer Ausbeute (30 - 35%) aus 37 und Cyclopentadienylmagnesiumbromid 
in siedendem Ether. Der kleinsten Komponente (10%) ordnen wir auf Grund der 
Spektren (exp. Teil) und der Hydrierung zu Dodecahydro-as-indacen (45)16' die 
Konstitution 43 zu. Das zweite Nebenprodukt 42 (23%) enthielt laut NMR nur 
eine Doppelbindung, die mit Diimin unter Bildung von 28 hydriert werden konnte 
(bei katalytischer Hydrierung wurden zwei Mol Wasserstoff aufgenommen). Die 
Konstitution von 28 wird durch seine Entstehung aus dem Carben 4417) und durch 
die saurekatalysierte Hydratisierung zu 7 und 11 belegt. 

Folgende Reaktionswege zu den Kohlenwasserstoffen 41 - 43 erscheinen plau- 
sibel: Bei kinetisch kontrollierter nucleophiler Substitution liefert 37 Gemische 
bicyclischer und tricyclischer Verbind~ngen'~,'~). Entsprechend sind hier 38 und 
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39 als Primarprodukte anzunehmen, die durch intramolekulare Diels-Alder-Re- 
aktion 41 und 42 ergeben. 1,5-H-Verschiebung in 39 und anschlieBende Cope- 
Umlagerung fiihrt zu 43, das Vorstufe der in Lit.I5) (aber nicht von uns) gefundenen 
Dihydro-as-indacene sein konnte. 

38 39 LO 

I4+21 1 14+21 1 

L1 (67%) 42 ( 2 3 % )  L3 (10%) 

LL 28 LS I H@ 
7 + 11 + 1 9  + x  

H20/Dioxan 21 4 736 2.4 2.9 

CH,CO?H 446 42.0 3.0 0 9 

Alkylverbriickte Carbokationen werden bei Wagner-Meerwein-Umlagerungen, 
aber auch bei (Ecken-)Protonierung von Cyclopropanen durchlaufen 5b). Den ho- 
hen Anteil an endo-Alkohol 11 unter den Acidolyseprodukten von 28 schreiben 
wir der primar entstehenden Zwischenstufe 29 zu, die sich zum weniger gespann- 
ten, exo-selektiven Kation 30 offnet. Daher steigt das Verhaltnis 7: 11 beim Uber- 
gang von WasserjDioxan zur weniger nucleophilen Essigsaure an. 

4. Dehydratisierung der Pentacyclododecanole an Aluminiumoxid 
Die geringe gegenseitige Umlagerung der Pentacyclododecylkationen 30 und 

32 in nucleophilen Losungsmitteln bewog uns zur Anwendung verscharfter Reak- 
tionsbedingungen. Zur katalysierten Dehydratisierung”) lieBen wir die Alkohole 
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7, 11 und 19 bei 275-280°C durch ein mit Aluminiumoxid gefulltes Glasrohr 
stromen (Ausgangsdruck < 0.05 Torr). An neutralem Aluminiumoxid entstand als 
Hauptprodukt Pentacyclo[6.4.0.02~6.05~'2.07~11]dodec-3-en (17); die Produktvertei- 
lung war bei allen Edukten ahnlich (Tab. 4). Die Dehydratisierung von 7 macht 
17 schneller und bequemer zuganglich als die Synthese durch Domino-Diels-Al- 
der-Reaktion ll). Zur weiteren Umsetzung kann das Rohprodukt (80% Ausb., 85% 
17) verwendet werden, da der Alkohol 19 gut kristallisiert. 

Tab. 4. Produktverteilung (%) der Dehydratisierung von Pentacyclododecanolen an 
Aluminiumoxid bei 275 "C 

Edukt A1203 17 47 50 51 

7 basisch a) 92 1 2 5 
7 neutral 85 3 5 7 
7 sauer 37 42 17 4 

11 neutral 85 4 4 I 
19 neutral 76 12 9 2 

a) Unvollstandiger Umsatz 

30 46 41 

32 49 

17 50 51 

Vom Standpunkt der kationischen Umlagerungen interessierten auch die Ne- 
benprodukte der Dehydratisierung, die an saurem Aluminiumoxid vermehrt ge- 
bildet wurden. Wahrend 47 zwei Doppelbindungen enthielt, zeigten Hochfeldsi- 
gnale in den 13C-NMR-Spektren der sehr ahnlichen Verbindungen 50 und 51 
Cyclopropanringe zusatzlich zu einer Doppelbindung an. Die auf Grund plausibler 
Fragmentierungsreaktionen (30+ 46; 30,32 + 48) vorhersehbaren Konstitutionen 
wurden wie folgt bestatigt: Das Molekiilgeriist von 47 war bekannt. Durch Um- 
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setzung von Nickelocen mit Octachlorcycloheptatrien entsteht 52, dessen ther- 
mische Umlagerung 53 ergibt*'). Wir erhielten durch Enthalogenierung (Naltert- 
Butylalkohol/THF) von 53 das Trien 54. Katalytische Hydrierung von 47 und 
von 54 fiihrte zum gleichen Tetracyclododecan 55. 

NNHTs 

50 51 

Durch Umsetzung von Norbornadien mit 2-Cyclopenten-I-on (Benzol, 175 "C) 
entstand mit 12% Ausbeute ein praparativ nicht trennbares Gemisch (1.2: 1) der 
Homo-[4 + 2lAddukte 56 und 59. Lithiumalanat-Reduktion lieferte die Alkohole 
57 und 60 (vermutlich rnit endo-Stellung der OH-Gruppe), deren Trennung durch 
HPLC gelang. 57 ist wahrscheinlich die Komponente mit kiirzerer Retentionszeit 
(starker abgeschirmter OH-Gruppe). Durch Oxidation der Alkohole wurden die 
Ketone regeneriert und aus ihren Tosylhydrazonen 58 und 61 durch Shapiro- 
ReaktionI4) die Alkene 50 und 51 erhalten. Die Synthese bestatigt, daB sich 50 
und 51 nur durch die Konfiguration an C-3 und C-7 unterscheiden. Mechanistisch 
ist das Auftreten von 51 durch die Umlagerung 48- 49 zu erklaren, die einer exo- 
2,3-Alkylverschiebung im Norbornylkation (Nametkin-Umlagerung) entspricht. 

Die Bildung von 17 1aDt sich am einfachsten als Deprotonierung von 32 formulieren, 
konnte aber auch als weitergehende Fragmentierung von 48,49 zu 62, gefolgt von Depro- 
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tonierung und [4 + 2ICycloaddition ablaufen. Wegen rascher 1,5-H-Verschiebungen miiDte 
das Auftreten von 63 zu statistischer Verteilung einer D-Markierung im Fiinfring fuhren. 
Die Aussagekraft eines entsprechenden Versuchs wird leider dadurch eingeschrankt, daD 
bereits Erhitzen von [3-D]-17 zu einer gleichmaDigen D-Verteilung auf die Positionen 2 - 6 
fiihrt "I. Immerhin wurde bei der Dehydratisierung von C4-DI-11 an neutralem Aluminium- 
oxid eine solche Verteilung nicht erreicht, so daD wenigstens ein Teil von 17 direkt aus 32 
hervorgehen durfte (Tab. 5). 

30 08 

I1 - I t  - 
32 09 

62 

17 63 

Tab. 5. Deuteriumverteilung in 17 (%) 

2,5 3,4 6 

[4-D]-11, , 4 1 2 0 3 ,  275°C 47 26 27 
erwartet: 32 -+ 17 50 0 50 
erwartet: 62 + 63 -+ 17 40 40 20 
[3-D]-17, 250°C, 8 min 40 40 20 

5. Pentacyclododecylkationen in Trifluoressigsaure 
Im Rahmen unserer Bemuhungen, die Aquilibrierung 30 + 32 zu fordern, wur- 

den Trifluoracetolysen des Brosylats 12 durchgefiihrt. Unter den Produkten war 
19 nicht nachweisbar. Wie Kontrollversuche zeigten, waren 19 und seine Ester in 
Trifluoressigsaure nicht stabil; man erhielt 7, 11 und einen bisher nicht beobach- 
teten Alkohol 68 (bzw. deren Trifluoracetate). Das Alken 17 gab ahnliche Resul- 
tate, wlhrend der thermodynamisch stabilere*) Alkohol7 nur langsam 68 bildete 
(Tab. 6). N u r  schwierig und in kleinen Mengen lieBen sich 7 und 68 durch HPLC 
trennen. Ein besonderes Merkmal des 'H-NMR-Spektrums von 68 war das Sin- 
gulett des a-Protons (2-H) bei ungewohnlich hohem Feld (6 3.4). Demnach mul3te 
dieses Proton im abschirmenden Anisotropiebereich der Doppelbindung liegen. 
Zusammen mit dem Fehlen grol3erer H-H-Kopplungen legte dies die Struktur 68 
nahe. 

Eine priparative Trennung gelang nach Umwandlung von 7 und 68 in die 
epimeren Alkohole 11 und 65, von denen 65 zuerst eluiert wurde (starkere Ab- 
schirmung der OH-Gruppe). In U'bereinstimmung mit der Konstitution erscheint 
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im 'H-NMR-Spektrum von 65 das a-Proton (2-H) bei 6 4.1 als ddd (J  = 10, 4 
und 1.5 Hz; Kopplungen mit 3-H, 1-H und exo-12-H). Aus 65 erhielten wir das 
Keton 66 und dessen Tosylhydrazon 67. Das Natriumsalz von 67 ergab bei trok- 
kener Pyrolyse als Hauptprodukt 50. 

30 

It 
32 

8' 65 :H 

68 64 

\ 
\ 

/ 

'\ // / I  
50 1 

/ 

66:X.O 68 
57 .  X = NNHTs 

Tab. 6. Produktverteilung (%) der Trifluoracetolysen (nach Lithiumalanat-Reduktion der 
Trifluoracetate) 

Edukt, Redingungen 7 11 68 

12, CF3C02H/CF3C02Na, 8 0 T ,  6 h 70.6 0.9 28.5 
19, CF3C02H, 20°C, 48 h 56.0 3.3 40.1 
17, CFSCOzH, 8O"C, 36 h 52.0 8.1 39.9 
7, CF3C02H, 2 0 T ,  236 d 86.6 1.3 9.1 

11, CFSC02H, 8 0 T ,  72 h 53.0 31.4 15.6 

Diese Umwandlungen bestatigen das Kohlenstoffgerust von 68 und stellen eine 
Beziehung zu den Dehydratisierungen an Aluminiumoxid her. Urn zu 68 zu ge- 
langen, muR 48 eine 6,2-H-Verschiebung eingehen. Nur der Einfachheit halber 
sind 48 und 64 hier als verbruckte Norbornylkationen geschrieben; sie konnen 
auch als Wagner-Meerwein-Paare offener Kationen dargestellt werden. Aus beiden 
Zwischenstufen kann durch Deprotonierung 50 hervorgehen. Der Substitutions- 
reaktion in Trifluoressigsaure entnimmt man, daR 64 bevorzugt und regioselektiv 
abgefangen wird (vgl. Diskussion). Dehydratisierung und Trifluoracetolyse unter- 
scheiden sich jedoch nicht nur im ReaktionsabschluB. Die im Abschnitt 4. er- 
wahnte 2,3-Alkylverschiebung, die letztlich zu 51 fiihrt, wird in Trifluoressigsaure 
nicht beobachtet; sie erfordert drastischere Bedingungen. 
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6. Diskussion 
Die hier untersuchten Pentacyclododecylkationen (30,32) unterscheiden sich 

stark von ihrem ,,Stammsystem", dem 2-Norbornylkation (1). Von einer raschen 
Aquilibrierung 30 + 32 oder gar einer Verbriickung (30 ++ 32) kann keine Rede 
sein (Tab. 1, 2). Nur unter extremen Bedingungen erhielten wir von beiden Seiten 
aus ahnliche Produktverhaltnisse (Tab. 4). Obwohl 2 das thermodynamisch sta- 
bilere Isomere ist (Tab. 6; fur die Alkohole 7,19 wurde aus diquilibrierungsver- 
suchen AG (75 "C) = 3.7 kcal/mol abgeschatzt')), fanden wir bei kinetischer Kon- 
trolle stets mehr Umlagerung von 30 nach 32 als in umgekehrter Richtung (Tab. 
1, 2). Fur die relativ hohe Energiebarriere zwischen 30 und 32 ist wahrscheinlich 
die Verzerrung des Norbornangeriists verantwortlich. Als grobes Model1 der ver- 
bruckten Ionen = protonierten Cyclopropane kann man die Cyclopropane selbst 
verwenden (strukturelle Effekte sind bei den Cyclopropanen wegen der kurzeren 
Bindungen starker akzentuiert). Wahrend Nortricyclen (72) ca. 32 kcal/mol ener- 
giereicher als Norbornan (74) und etwa energiegleich mit Norbornen (73) i~t'*-'~), 
unterscheiden sich 70 und 76 urn ca. 71 kcal/mol(l7 und 76 urn ca. 41 kcal/mol). 

69 
A H f  iMM21 7 90 

71 72 13 
AHf ( M M 2 )  19.4823' 19.4OZ4' 

10 
10 77 kcal/mol 

7 4  
-I2.8L2" kcal/mol 

75  17 76 
AH, iMM2) 40 23 81 55 kcal/rnol 

Tab. 7. Bildungsenthalpien (AH,) und Spannungsenergien (AHs ) von Pentacyclododecanen 
und -dodecanonen (Kraftfeld MM 2; kca!/mol) 

Alkan 69 7.90 48.20 70 10.77 51.07 
Keton 14 -16.64 48.71 25 -15.48 51.15 
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Veranschaulicht werden diese Daten durch die intramolekularen Reaktionen der 
Carbene 71 und 75. Wahrend 2-Norbornyliden (71) stark uberwiegend Nortri- 
cyclen (72) und nur wenig Norbornen (73) ergibt25), erhielten wir aus dem Tosyl- 
hydrazon 26 (Pyrolyse des Na-Salzes) uber 75 fast ausschlieDlich das Alken 17 
iind kein Cyclopropan 76. 

Mittels D-Markierung beobachteten wir in 30 eine rasche Verschiebung von 
C-2 zwischen C-3 und C-4. Dies entspricht einer endo,endo-3,2-Verschiebung, die 
in 2-Norbornylkationen strikt vermieden wird "). Es gibt nur wenige formale Bei- 
spiele, in denen jedoch mehrstufige Reaktionsfolgen einer direkten endo,endo-3,2- 
Verschiebung vorgezogen werden26). Das abweichende Verhalten von 30 ist damit 
zu erklaren, dai3 der Abbau von Ringspannung auf dem Weg 30 + 31 die Um- 
lagerung fordert. Trotzdem kann 31 nicht wesentlich energiearmer als 30 sein, wie 
Sekundarumlagerungen zeigen (D-Verteilung in 19, Tab. 3). 

Ein weiterer interessanter Punkt ist das hohe AusmaD retentiver Substitution 
an den endo-Edukten 2n, die wir dem verbruckten Ion 29 zuschreiben. Die unab- 
hangige Erzeugung von 29 aus 28 stutzt dieses Konzept. Eine analoge Beteiligung 
der C-1 - C-7-Bindung wird bei endo-2-Norbornylsulfonaten nicht gefunden; bei 
endo-2-Norbornandiazonium-Ionen betragt sie ca. 10% ''1. Die erhohte Verbruk- 
kungstendenz von 2n ist wahrscheinlich durch hderungen der Torsionswinkel 
gegenuber dem Stammsystem bedingt. Der starke EinfluD solcher Effekte auf die 
Bildung 7-verbruckter Norbornylkationen wurde schon friiher bei der Einfuhrung 
von ex0-3-Methylgruppen~~~~~) und bei Ringerweiterung~reaktionen~~) festgestellt. 

In Abwesenheit guter Nucleophile kommt es zur Fragmentierung von 30 und/ 
oder 32. Die prim% entstehenden tetracyclischen Ionen 48 sind ebenfalls Nor- 
bornylkationen und zeigen eine rasche 6,2-H-Verschiebung zu 64. Die selektive 
Bildung von 68 in Trifluoressigsaure entspricht einem thermodynamisch kontrol- 
lierten ReaktionsabschluR. Bei nucleophiler Substitution von 48 und in 1-Position 
von 64 wiirde ein isomeres Molekulgerust entstehen, das nach Kraftfeldrechnun- 
gen um 2 kcal/mol energiereicher ist als das von 68. 

Insgesamt erwies sich das Pentacyclododecan-System als lohnendes Studienob- 
jekt. Der EinfluD geometrischer Faktoren auf das Verhalten von 2-Norbornyl- 
kationen wird hier besonders deutlich (zur Absicherung unserer Vorstellungen 
sind experimentelle Strukturdaten wiinschenswert). Ferner fanden wir ermutigende 
Beispiele, wie durch passende Wahl der Reaktionsbedingungen kationische Um- 
lagerungen praparativ genutzt werden konnen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. R. Roth fur Kraftfeld-Rechnungen und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Pentucyclo(6.4.0.0z.'0.09.7.O5~y~dodecrn-exo-4-ol (2~~,3fl,3aB,3bfJ,4a,5,6,6aj3,7a,7a~-Decahy- 

dro-2,4,7-metheno-1H-cyclopenta[u]pentalen-3-01) (7): Zu 10.0 g (57 mmol) 5 (Schmp. 
54-56"C, Lit3'] 41 -43°C) und 8.3 g (0.113 mol) Diethylamin in 50 ml Ether tropfte man 
in der Siedehitze unter Argon 0.113 mol Methyllithium in Ether (ca. 1 N). Nach 2 h Er- 
warmen unter RuckfluB gab man vorsichtig 30 ml Wasser zu, trennte die waBrige Phase ab 
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und schiittelte sie mit Ether/Pentan (2: 1) aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit 2 N HCI, NaHC03-Losung und Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet 
und i.Vak. vom Losungsmittel befreit. Den Ruckstand nahm man in Pentan auf und lie6 7 
bei -78°C auskristallisieren. Ausb. 9.0 g (90%), Schmp. 83-84°C (Lit.'"' 84-85°C). 

Pent~cyclo(fi.4.0.0~~'~.0~~~.O~~~]dodecan-4-on (Decuhydro-2,4,7-metheno-3H-cyclopenta/aJ- 
pentalen-3-on) (14): Zu einer eisgekuhlten Aufschlammung von 18.6 g (86 mmol) Pyridi- 
niumchlorochromat und 4.0 g Natriumacetat in 200 ml Methylenchlorid gab man 10.0 g 
(57 mmol) 7 in 10 ml Methylenchlorid. Nach 2-3 h Riihren bei 0°C lie6 man auf Raum- 
temp. erwarmen und gab 100 ml Ether zu. Man filtrierte uber Glaswolle und iiber Florisil, 
entfernte das Losungsmittel i. Vak. und reinigte 14 durch Kurzwegdestillation im Olvakuum 
(Badtemp. 120°C). Ausb. 8.25 g (83%). 14 wird ohne nahere Angaben in Lit.9) erwahnt. - 
MS (70 eV): m/z 174 (M+, 52), 146 (21), 140 (20), 131 (12), 130 (15), 125 (lo), 119 (62), 118 
(33), 117 (36), 112 (18), 109 (18), 108 (28), 105 (17), 104 (14), 92 (16), 91 (47), 85 (12), 82 (Il) ,  
81 (100). - IR (CCI,): 2950, 2880, 1750,1470, 1370, 1300, 1280, 1100,1025 cm-'. - NMR 
(CDCl,, 400 MHz): 6 2.66 m (IH), 2.38 m (IH), 2.30 m (IH), 2.09 m (IH), 2.02 m (ZH), 
1.80 m (2H), 1.55-1.25 m (5H), 1.1 m (1H). 

Pentacyclo[6.4.0.0Z~f".0~~7.05~9 Jdodecan-4-on-p-tolylsulfonylhyrlrazon (15): 5.0 g (28.7 mmol) 
14 und 5.35 g (28.7 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in 60 ml Ethanol wurden mit 1 ml 
Bortrifluorid-Etherat 16 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Abkiihlen saugte man den Feststoff 
ab, wusch mit kaltem Ethanol und Pentan und trocknete i.Vak. Ausb. 7.4 g (72%), Schmp. 
209-210°C (aus Ethanol). - IR (KBr): 3200,2950,2860,1670,1600,1390,1340,1170 cm-'. 

C19H22N202S (342.5) Ber. C 66.64 H 6.48 Gef. C 66.72 H 6.57 

Penta~~rc1~(6.4.0.0"'~.0~~~.0'~~]dodecan.-endo-4-ol (11): Zu einer auf 0°C gekiihlten Auf- 
schlammung von 1.0 g (26.4 mmol) Lithiumalanat in 50 ml Ether tropfte man 2.0 g (11.5 
mmol) 14 in 10 ml Ether und ruhrte 1.5 h bci 0°C. Nach ublicher Aufarbeitung wurde die 
Etherphase i.Vak. eingcengt und der Ruckstand in hei6em Pentan aufgenommen. Man lie6 
bei -78°C auskristallisieren und saugte ab; Ausb. 1.7 g (85%), Schmp. 87-88°C (aus 
Pentan). - MS (70 eV): m/z 176 (M+, 78), 158 (39, 147 (34), 145 (26), 133 (Il), 132 (17), 130 

1115, 1100, 1070 cm-'. - NMR (CC14): 6 3.77 s (OH), 3.58 d ( J  = 6 Hz, 1 H), 2.83 m (1 H), 
2.4-0.95 m (13H). 

C l2HI60  (176.3) Ber. C 81.77 H 9.16 Gef. C 81.65 H 9.10 
Pentacyclo[6.4.0.0'~'~.~3~7.05~9Jdodec-endo-4-yl-p-hromhenzolsuEfonut (12): Zu 4.0 g (22.7 

mmol) 11 und 8.7 g (34.2 mmol) p-Brombenzolsulfonylchlorid in 30 ml Chloroform gab man 
unter FeuchtigkeitsausschluR und kraftigem Ruhren bei 0°C 5.4 g (68.4 mmol) Pyridin. Man 
hielt 30 min bei 0°C und lieR dann auf Raumtemp. erwirmen. Nach 36 h go8 man auf Eis 
und verd. Salzsaure, wusch die Chloroform-Schicht mit NaHCO3-Losung, trocknete uber 
Magnesiumsulfat und entfernte das Losungsmittel i. Vak. Den Ruckstand extrahierte man 
im Soxhlet-Aufsatz mit Pentan. Ausb. 7.4 g (82Y0) 12, Schmp. 126- 128°C (aus Pentan). - 
NMR (CC14): 6 7.6, s, br (4H), 4.16 d ( J  = 6 Hz, lH), 2.67-1.0 m (14H). 

C18H19Br03S (395.3) Ber. C 54.69 H 4.84 Gef. C 54.54 H 4.93 

Pen~~~yclo[6.4.0.0"'~.0~~~.0~~~]d0~eean-e~o-~-amin (10): 3.0 g (7.6 mmol) 12, 10.0 g (58 
mmol) Tetraethylammoniumazid (im Olvak. getrocknet), 1 .O g (15 mmol) Natriumazid, 
100 ml Aceton und 0.05 ml Wasser wurden in eincr Druckflasche 60 h auf 100°C erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen verteilte man zwischen Wasser und Ether, trocknete die organische 
Phase uber Kaliumcarbonat und engte ein. Die Losung dcs Azids 9 (nach G C  exo : endo = 

10: 1) tropfte man unter Eiskiihlung zu 1.2 g (32 mmol) Lithiumalanat in 30 ml Ether, ruhrte 
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iiber Nacht und gab tropfenweise soviel Wasser zu, daO ein fester, farbloser Niederschlag 
entstand. Die filtrierte Etherlosung wurde griindlich uber Kaliumcarbonat getrocknet, etwa 
die Halfte des Volumens an Pentan zugegeben und durch Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff das Hydrochlorid von 10 ausgefallt, Ausb. 0.48 g (30%, bezogen auf 12). Zur 
Reinigung wurde in 25 ml Essigsaure-ethylester zum Sieden erhitzt, tropfenweise Methanol 
bis zur volligen Auflosung zugegeben und im Tiefkuhlschrank auskristallisiert, Schmp. 
>285"C. - NMR (D,O): 6 3.55 d ( J  = 2 Hz, IH), 2.5 m (2H), 2.25 m (4H), 2.0-1.0 in 
(8H). Cl2HlxClN (211.7) Ber. C 68.07 H 8.57 10: Gef. C 68.12 H 8.59 

13 Gcf. C 68.13 H 8.47 

Pentucyc l~[6 . l .O.~~~" .~~~~.O'~~/dodecan-endo-4-amin  (13): 1.0 g (5.7 mmol) 14 und 0.63 g 
(9.1 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 10 rnl Ethanol wurden mit 0.72 g (9.1 mniol) 
Pyridin 10 h riickfliel3end erhitzt. Nach dem Abkiihlcn cntfernte man das Ethanol i.Vak. 
und extrahierte den Ruckstand mit Ether. Die Etherlosung wurde mit Wasser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Den Ruckstand nahm man in heil3em 
Pentan auf, filtrierte und kiihlte auf -78°C. Nach Abdekantieren des Pentans und Trocknen 
i.Vak. erhielt man 0.81 g (74%) Oxim 16. - NMR (CC14): 6 = 10.9 s (1 H), 3.55 m, 3.0 m, 
2.6 m, 2.2 m, 2.0-0.9 m (synlanti-Gemisch). 

Die Losung des Oxims in 80 ml Eisessig hydrierte man mit 0.1 g Platindioxid bei Raum- 
temp. und Normaldruck. Man filtrierte, gab 10 ml konz. Salzsaure zu und engte am Ro- 
tationsverdampfer zur Trockene ein. Das Aminhydrochlorid wurde nach den Angabcn fur 
10 gereinigt, Ausb. 0.72 g (SO%), Schmp. 235-238°C. - NMR (D,O): 6 = 3.0 d (J = 6 Hz, 
IH), 2.6-1.0 m (14H). 

Pentacycl~[6.4.0.i1~~.0"~*~.0~~"]dodecan-exv-3-ol (2a,3P,3ap,3bp,4a,5,6,6ap,7a,7ap-Deca- 
hydro-3,4,7-metheno-l~-cyclopenta[a]pcnta~en-2-ol) (19): Zu 1.0 g (6.3 mmol) 17"' (s. u.) 
und 2.0 g Natriumcarbonat in 50 ml Methylenchlorid gab man unter kraftigem Ruhren bei 
0°C portionsweise 1.5 g 85proz. m-Chlorperbenzoesaure (7.4 mmol). Nach 2 h wurde mit 
Wasser gewaschen, uber Kaliumcarbonat getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsver- 
dampfer entfernt und der Ruckstand bei 76"C/0.3 Torr destilliert. Ausb. 0.85 g (76%) Epoxid 
18. - NMR (CDCIJ: 6 = 3.2 m (2H), 2.47 d ( J  = 4 Hz, 2H), 2.15 m (2H), 2.0 m ( lH),  
1.85 m (IH), 1.65 t (f = 2 Hz, 2H), 1.47 t ( J  = 2 Hz, 4H). 

1.0 g (5.7 mmol) 18 wurde mit 8.6 ml 1 M Lithiumtriethylboranat (Superhydrid') in Te- 
trahydrofuran 5 h ruckfliel3end erhitzt. Nach dcm Abkuhlen verteilte man zwischen Wasser 
und Ether, trocknete die Etherlosung iiber Magnesiumsulfat und engte ein. Umkristallisieren 
des Riickstands aus Pentan ergab 0.70 g (70%) 19, Reinheit (GC) 95%, Schmp. 78-79'C 
(Lit.'' 78.2-79.2-C). - NMR (CDCI,): 6 = 4.0 dd ( J  = 7.5 und 2.5 Hz, 1 H), 2.4 m (1 H), 
2.3-2.0 m (5H), 1.9 m (IH), 1.5 m (4H), 1.4-1.2 m (4H). 

Pentacyclo[6.4.0.0'6.05.'Z.07."/dodeca~-~xo-3-um~n (21): Zu 1.0 g (6.3 mmol) 17 und 0.24 g 
(6.3 rnmol) Natriumboranat in 10 ml trockenem Diglyme tropfte man bei 0°C 1.2 g (8.3 
mmol) Bortrifluorid-Ethcrat in 2 ml Diglyme und ruhrte uber Nacht bei Raumtemp. An- 
schliel3end gab man 0.72 g (6.3 mmol) Hydroxylamin-0-sulfonsaure zu und crhitztc 3 h auf 
100°C. Nach dem Abkuhlen versetzte man mit 5 ml konz. Salzsaure und riihrte weitere 
30 min. Nun wurde mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Ether ausgeschiittelt. 
Die Etherextrakte wusch man mit Natronlauge, trocknete uber Kaliumcarbonat und engte 
ein. Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstofff fallte man das Aminhydrochlorid, das 
aus Essigester/Methanol (wie bei 10) umkristallisiert wurde. Ausb. 0.43 g (32%), SubLP. ca. 
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210°C. - NMR (D,O): 6 = 3.5 dd (.I = 8 und 4 Hz, lH),  2.6-1.9 m (7H), 1.8-1.2 m 

(7H). Cl2HI8ClN (211.7) Ber. C 68.07 H 8.57 21: Gcf. C 68.03 H 8.51 
24: Gef. C 68.16 H 8.48 

Pentacyc/0(6.4.0.0~~~.0'~'~.0~~' '~dodecan-endo-3-umin (24): Nach der Vorschrift fur 14 wurde 
19 rnit 84% Ausb. zum Keton 25') oxidiert. Wie fur 13 beschrieben, erhielt man aus 25 das 
Oxim 27 (90%) und das Aminhydrochlorid 24.HCl; Ausb. 89%, Subl.-P. ca. 228°C. - 
NMR (D,O): F 3.6 dt ( J  = 11 und 4 Hz, IH),  2.45 m (2H), 2.15 m (5H), 2.0-1.6 m (3H), 
1.5-1.2 m (4H). 

Pentacyc1o[6.4.0.02~~.~5~'z.O7~'f]dodecan-3-on-p-tolylsulfonylhydrazon (26): Man gab 0.1 g 
(0.57 mmol) 25 zu einer warmen Losung von 0.1 1 g (0.57 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid 
in 1 ml Ethanol, erhitzte zum Siedcn und kuhlte auf -25°C ah. Die ausfallenden Kristalle 
saugte man ah und wusch mit wenig Ethanol und Ether. Ausb. 0.15 g (76%), Schmp. 
163-165°C (aus Ethanol). - IR (CDC13): 3300, 3200, 2980, 2880, 1660, 1600, 1400, 1350, 
1170 cm-'. 

CI9HZZN2O2S (342.5) Ber. C 66.64 H 6.48 Gef. C 66.79 H 6.41 

Nach den Angaben in Lit.") wurde aus 26 das Natriumsalz hergestellt und einer Blitz- 
pyrolyse bei 285 - 300'C/10-3 Torr unterworfen. Das Pyrolysat (70% Ausb.) bestand aus 
98.5% 17, 0.5% 70 und zwei weiteren Kohlenwasserstoffen rnit den Retentionszeiten von 
50 (0.2%) und 51 (0.8%). 

Soluolysen deu Brosylate 8 und 12: 0.20 g (0.51 mmol) 8" oder 12 und 0.5 g (6.1 mmol) 
wasserfreies Natriuniacetat wurden in 20 ml Eisessig 6 h auf 60°C erhitzt. Man verteilte 
zwischcn Wasser und Ether, wusch die Etherphase rnit Wasser und NaHC03-Losung, trock- 
nete uber Magnesiumsulfat und tropftc zu einer gekuhlten Suspension von 0.5 g (13.2 mmol) 
Lithiumalanat in Ether. Nach 1 h Erhitzen unter RuckfluB gab man tropfenweise Wasser 
zu, his ein fester, farbloser Niederschlag cntstanden war. Die Etherlosung wurde abgetrennt, 
getrocknet, eingeengt und gaschromatographisch untersucht (Glaskapillaren 84 m Carbo- 
wax 20 M, 18O"C, und 128 m Polypropylenglycol, 150' C. Nur letztere Slule trennte 19 und 
22); Ergebnisse in Tab. 1. 

0.20 g (0.51 mmol) 8 oder 12 und 0.30 g gepulvertes Calciumcarbonat wurden in 20 ml 
Aceton/Wasser (2: 1) 5 h riickflieljend erhitzt. Nach dem Abkuhlen gab man Ether zu, schut- 
ielte mit gesltt. Kochsalxlosung und trocknete die organische Phase iiber Magnesiumsulfat. 
GC zeigte neben den Produktcn der Tab. 1 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon aus dcr Aldol- 
Rcaktion des Acetons. 

Desaminierungsreaktionen: 50 mg (0.24 mmol) Aminhydrochlorid (Amine 10, 13, 21 und 
24) in 15 ml Wasscr wurden rnit 1 N HC104 auf pH 3.5 gebracht. Man tropfte 0.10 g 
( 2  mmol) Natriumnitrit in 2 ml Wasser und 1 N HC104 gleichzeitig zu, so daR der pH-Wert 
zwischen 3.5 und 3.8 blieb (Glaselektrode). Nach 24 h bei Raumtemp. und pH 3.7 schuttelte 
man rnit Ether aus, wusch die Etherextraktc rnit NaHCO,-Losung, trocknete uber Magne- 
siumsulfat, tropfie zu Lithiumalanat in Ether und arbeitete auf, wie oben fur die Acetolysen 
besc hrieben. 

0.10 g (0.29 mmol) Tosylhydrazon 15 oder 26 in 20 ml 0.1 N NaOH wurden in einem 
RinggefaB aus Pyrex mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (TQ 150 der Quarzlampen- 
Ges. Hanau) 1.5 h unter Stickstoff bestrahlt. Man schuttelte mit Ether aus, trocknete uber 
Magnesiumsulfat, engte ein und analysierte gaschromatographisch; Ergebnisse in Tab. 2. 

1 a,4~,4asc,S/L6,7,8/l,Sa/l-Octahydro-i ,4: S,H-dimethunonuphthalin-2(3H) -on-p-tolylsulfonyl- 
hydmzon (34): Aus 4'" erhielten wir durch Hydroborier~ng/Oxidation~'~ das Keton 33 rnit 
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70% Ausb. (33 wurde in Lit. 31) durch Diels-Alder-Reaktion von 5-Norbornen-2-on rnit 
Cyclopentadien und anschliel3ende Hydrierung gcwonnen). Analog 15 (4 h Ruckflub) wurde 
34 dargestellt; Ausb. 75%. Schmp. 197- 199°C (aus Ethanol). 

C19H24N202S (344.5) Ber. C 66.25 H 7.02 Gef. C 66.13 H 6.92 

Nach den Angahen in Lit."' wurde ails 34 das Natriumsalz hergestellt und bei 220"C/ 
lo-' Torr pyrolysiert. Mit 78% Ausb. entstand ein Kohlenwasserstoff-Gemisch, das 6% 4 
und 93% 69 enthielt; das Carben reagiert vorwiegend unter transanularer C - H-Insertion. 

Zur Sh~piro-Reaktion'~' wurde cine Suspension von 1.0 g (2.9 mmol) 34 in 20 ml Ether 
mit 7 mmol Methyllithium oder n-Butyllithium 2 d bei 30-35°C geruhrt und dann rnit 
D 2 0  versetzt. Aus der Etherphase isolierte man 0.33 g (71%) 4, das jedocb praktisch kein 
Deuterium enthielt ('H-NMR, MS). 

Zum HD-Austausch erhitzte man 10.0 g (57 mmol) 33 mit einer Losung von 3.0 g (0.13 
mol) Natrium in 100 ml Deuteriomethanol 70 h unter Ruckflub. Man destillierte moglichst 
vie1 Methanol ab, gab Wasser zu, extrahierte rnit Ether, engte die Etherlosung ein und 
destillierte bei 70- 8O0C/O.05 Torr. Das 'H-NMR-Spektrum von [D2]-33 zeigte Signale bei 
6 = 2.2 und 1.8 im Verhaltnis 1: l .  Entsprechende Signale im 'H-NMR-Spcktrum Cjeweils 
dd, J = 18 und 4 Hz) waren verschwunden. Wie oben wurde aus [DJ-33 das Tosylhydrazon 
[D2]-34 hergestellt und der Shapiro-Reaktion untcrworfen; Ausb. 75% ZD1-4 mit ca. 0.8 D 
(aus der Tntcgration des 'H-NMR-Spektrums; 'H-NMR: 6 5.9). 

Versuche zur Deulerium-Verteilung (Tab. 3): [D]-4 wurde analog 4 uber sein Epoxid in 
[4-D]-7 ('H-NMR: 6 = 4.0, ca. 0.4 D) umgewandelt und hieraus das Brosylat 14-D]-8 
hergcstellt. C4-DI-11 erhielten wir analog 11 durch Reduktion von 14 rnit LiAID4 und 
Brosylierung. Die Solvolysen folgten den Angaben fur 8 und 12, ferner wurde das Tosyl- 
hydrazon 15 in 0.1 N NaOD/D20 belichtet. Aus diesen Ansltzen trennten wir die Alkohole 
durch HPLC ab (Saule 25 x 1.5 cm, Polygosil 60-5 (Macherey-Nagel & Co.), Ether/Hc- 
xan = 8: 10) und bestimmten die D-Verteilung durch 'H-NMR-Spektroskopie: [D]-7 6 = 

4.0 und 1.9; [DI-11 6 = 3.6; [D]-9 6 = 2.3 und 2.0 (zur Zuordnung vgl. Allg. Teil). 

Pentucyclo(6.4.0.0'6.0'.".07."]dodeca~-3,4-dio~ (36): Zu 0.50 g (3.2 mmol) 17 in 50 ml tert- 
Butylalkohol, 10 ml Wasser und 25 g Eis gab man bei -10°C unter kriftigem Ruhren 
0.76 g (4.8 mmol) Kaliumpermanganat und 0.25 g (4.5 mmol) Kaliumhydroxid in 40 ml 
Wasser (auf 0°C vorgekiihlt). Nach 3-5 min wurde die fast entfarbte Lasung rnit Schwe- 
feldioxid versetzt. Man filtrierte vom Mangandioxid ab, engte i. Vak. ein und extrahierte 
48 h kontinuierlich mit Ether. Man trocknete den Etherextrakt uber Magnesiumsulfat, engte 
i.Vak. ein und schied 36 durch Pentan-Zugabe ab. Ausb. 0.24 g (44%), Schmp. 139- 140°C 
(aus Ether/Pentan). NMR (CDC13): 6 = 3.95 s (2H), 3.0 br (2OH), 2.56 s, br (lH), 2.2 m 
(5H), 1.5 m (6H). MS: m/z 192 (M+), 174 (M' - H20). 

Cl2H1602 (192.3) Ber. C 74.97 H 8.39 Gef. C 74.87 H 8.42 

Hexacyc10[6.4.0.0~~'~.0-~~~.0~~~.0~~~]dodecan (28): Zu einer Losung von Cyclopentadicnyl- 
magnesiumbromid, bereitet aus 3.0 g (34 mmol) Cyclopentadienylnatrium und 6.25 g (34 
mmol) Magnesiumbromid in 100 ml Ether, tropfte man in der Siedehitze 3.0 g (24 mmol) 
7-Chlornorhornadien (37)34). Nach 2 h Erhitzen unter Ruckflub verteilte man zwischen Was- 
ser und Ether, reinigte den Riickstand der Etherphase durch Kurzwegdestillation i. Vak. und 
trennte das Gemisch der Kohlenwasserstoffe (Ausb. 30-35%, 67% 41, 23% 42, 10% 43) 
durch prap. G C  (5 m Carbowax 20 M + KOH, 140°C). Aus 1.0 g (8 mmol) 7-Chlornor- 
bornadien (37) und 4.3 g (16 mmol) Cyclopentadienylthallium in 15 ml Diglyme erhielten 
wir nach 3 h bei 160"C'5) rnit ca. 10% Ausb. ein Gemisch aus 75% 41. 16% 42 und 9% 
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43. Wir identifiziertcn 41 durch Vergleich seiner Spektren rnit Lit.'5) und durch Hydrierung 
zu 17 und 70. 

Zu 25 mg (0.16 mmol) Hexacyclo[6.4.0.02J0.03~7.04~6.05~Y]dodec-l 1-en (42) [NMR (CDCI,): 
6 = 5.95 m (2H), 2.55 m (3H), 2.4-2.0 m (5H), 1.7 m (1 H), 1.4 m (1 H); MS: m/z 156 (M+)] 
und 0.10 g (1.6 mmol) 80proz. Hydrazinhydrat in 5 ml Methanol gab man 2 mg (0.01 mmol) 
CU(OAC)~. 2 H 2 0  und tropfte bei 0°C innerhalb von 30 min 34 mg (0.8 mmol) 30proz. Was- 
serstoffperoxid in 2 ml Methanol zu. Nach weiteren 15 min verteilte man zwischen Wasser 
und Pentan, trocknete die Pentanphase iiber Magnesiumsulfat, engte ein und reinigte den 
Riickstand (100%) durch prap. GC (wie oben). 28: NMR (CDCI,): 6 = 2.52 s (2H), 
2.3-1.1 m (12H); IR (CDCI,): 3060,2960,1350,1270,1220 cm-'; MS (70 eV): m/z  158 (M+, 
30), 157 (40), 115 (52), 91 (100). Katalytische Hydrierung von 42 oder 28 (Platinkohle oder 
Palladium-Kohle, Raumtemp., Normaldruck) ergab Pentacyclo[6.4.0.02~10.03~7.05~9]dodecan 
(69),'). 

Zur Acidolyse wurden 20 mg 28 rnit 1 ml 1 N H2S04 in Dioxan/Wasser (60:40) bzw. 0.4 N 

H2S04 in Eisessig bei Raumtemp. geriihrt. Nach vollstandigem Umsatz (GC-Kontrolle) 
wurde aufgearbeitet und analysicrt, wie fur die Solvolysen der Brosylate 8 und 12 beschrie- 
ben. Neben 7, 11 und 19 traten zwei unbekannte Verbindungen auf, von denen einc auch 
aus den Edukten 12, 13 und 15 gcbildet wurde (X in Tab. 1, 2). 
Tetracyclo[7.3.0.02~6.0s~7]dodeca-3,8,11-trien (3,3a,4,6,8a,8b-Hexahydrocycloprop[cd]as- 

indacen) (43) [NMR (CDCI,): 6 5.8 m (1 H), 5.6 m (2H), 5.35 m (2H), 3.7 m (1 H), 3.25 m 
(lH), 3.0 m (ZH), 2.1 m (2H), 1.45 m (IH); MS: m/z  156 (M+)] zeigte weitgehende Uber- 
einstimmung rnit den NMR-Spektren von Bicyclo[4.3.0]nonadienen und Tricyclo- 
[4.3.O.O2,']nonenen, die als Modelle nach Lit. 36) dargestellt wurden. Dic katalytische Hydrie- 
rung von 43 (Platin-Kohle, Raumtemp., Normaldruck) ergab all-cis-Tricyclo- 
[7.3.0.02~6]dodecan (Dodecahydro-as-indacen) (45), wie der GC-Vergleich rnit einer authen- 
tischen Probe16) zeigte. 

Dehydratisierung uon 7 (11,19) an Aluminiumoxid: Die Apparatur bestand aus einem senk- 
recht stehenden Glasrohr, das zwischen Glaswollestopfen 5 - 10 g Aluminiumoxid 90, 
Aktivitatsstufe I, KorngroDe 0.063 -0.200 mm, fur die Slulenchromatographie (Merck) ent- 
hielt. Das untere Ende war uber cine Kuhlfalle (fl. Stickstoft) rnit der Olpumpe verbunden. 
Am oberen Ende spritzte man fliissige Substanzen durch ein Septum ein bzw. lieD feste 
Substanzen aus einem Umkehrkolbchen zurieseln. Vor Reaktionsbeginn wurde bei 275 "C 
(AuOentemp.) im leichten Stickstoffstrom rnit ca. 0.5 ml Triethylamin gespult und anschlie- 
Dend 12 h getrocknet. Nun evakuierte man ((0.01 Torr an der Kiihlfalle) und gab die 
Alkohole in kleinen Portionen auf die geheizte Aluminiumoxid-Schicht (Zugabegeschwin- 
digkeit ca. 5 g/h). Nach Beendigung der Rcaktion spulte man rnit Pehtan und trennte den 
Kiihlfalleninhalt (Ausb. ca. 80%) durch prap. GC (5  m Carbowax + KOH, 140°C) (Tab. 4). 
Pentacyclo[6.4.0.02~6.05~12.07~"]dodec-3-en (17) wurde durch Vergleich seiner Spektren rnit den 
Angaben in Lit."' idcntifiziert. Zur Umwandlung in 19 bzw. 21 (s.o.)  wurde das an neutralem 
Aluminiumoxid aus 7 crhaltene Rohprodukt rnit 85% 17 eingesetzt (Ausb. 80%). 

Telra~yclo(6.4.0.0~'0.05.9/dorlecu-3,6-~ien (2,3,3u,4,7,9u-Hexahydro-i,4,7-metheno-lH- 
cyclopentacyclooctenl (47): 'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 5.98 ddd ( J  = 5.5, 3.0 und 
1.4 Hz, 1 H), 5.82 dd ( J  = 9.0 und 3.9 Hz, 1 H), 5.66 dd ( J  = 5.5 und 3.0 Hz, 1 H), 5.60 dd 
(J = 9.0 und 7.0 Hz, IH), 3.1 ddd ( J  = 7.0, 3.5 und 2.8 Hz, IH), 2.58 t, br ( J  = 7 Hz, IH), 
2 . 2 8 d , b r ( J =  7Hz,1H),2.12d(J=7.2Hz,1H),1.8-1.1m(6H).  -'3C-NMR(CDC13, 

37.8 d, 33.4 t, 25.2 t. MS (70 eV): m/z 158 (M+). 
62.90 MHz): 6 = 140.4 d, 135.2 d, 132.4 d, 126.9 d, 52.8 d, 50.9 d, 48.4 d, 47.0 d, 43.2 d, 

CI2Hl4 (158.2) Ber. C 91.08 H 8.92 Gef. C 91.11 H 8.83 
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Pentacy~lo/6.4.0.O~'V.O'.~.U~~"]dodec-4-en (50,51): endo-Isomeres (?) (50): ' H-NMR (CDCli, 
250 MHz): 6 = 5.62 dt ( J  = 5.7 und 2.0 Hz, 1 H), 5.46 m (lH), 3.0 m (1 H), 2.6-2.3 m (2H), 
1.9- 1.4 m (6H), 1.06 t, br ( J  = 4.7 Hz, 1 H), 0.90 m (2H). - 13C-NMR (CDCI,, 62.90 MHz): 

MS: m/z 158 (M'). 
exo-Isomeres (?) (51): 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 5.62 m (2H), 3.15 m (1 H), 2.66 m 

(I H), 2.30 m (2H), 2.06 ni (1 H), 1.97 m (1 H), 1.82 s, br (1 H), 1.49 s, br (2H), 1.0 t, br ( J  ca. 
5 Hz, 1 H), 0.85 t, br ( J  ca. 5 Hz, 1 H), 0.66 t, br ( J  ca. 5 Hz, 1 H). - "C-NMR (CDCIi, 
62.90 MHz): 6 = 132.9 d, 130.5 d, 53.0 d, 47.4 d, 46.0 d, 44.0 d, 41.6 t, 34.6 d, 31.6 t, 12.6 d, 
12.3 d, 10.1 d. MS: m/z 158 (M+). 

Cl2HI4 (158.2) Ber. C 91.08 H 8.92 50: Gef. C 91.04 H 8.95 
51: Gef. C 91.13 H 8.95 

132.9 d, 131.1 d, 54.3 d, 50.3 d, 47.6 d, 42.5 d, 39.3 t, 36.4 d, 31.4 t, 16.1 d, 15.8 d, 15.1 d. - 

Tetr~cyclo(6.4.0.0~~'~.0~~~/dodecu-3,6,11-trien (3a,4,7.9a-Tetrahydro-I,4,7-metheno-IH- 
cyclopentacycloocten) (54): 1.0 g (2.5 mmol) 53''' in 10 ml T H F  wurden mit 1.0 g (44 mmol) 
Natrium in 40 ml T H F  und 4 ml tert-Butylalkohol in der Siedehitze analog Lit.") reduziert. 
Das Rohprodukt (Ausb. 65%) reinigte man durch prap. G C  (wie oben). - 'H-NMR (CDCI,, 
250 MHz): 6 = 6.40 dd ( J  = 6 und 3 Hz, 1 H), 6.16 dd ( J  = 6 und 3 Hz, 1 H), 6.08 ddd 
( J  = 5.5, 2.5 und 1.5 Hz, lH), 5.97 dd ( J  = 9.5 und 4 Hz, lH),  5.51 dd ( J  = 9.5 und 7 Hz, 
lH), 5.41 dd ( J  = 5.5 und 3 Hz, lH),  3.06 ddd ( J  = 9.5, 4 und 3 Hz, IH), 2.78 t, br ( J  ca. 
7Hz,1H),2.56s,br(IH),2.43ddd(J=6.5,3 und1.5Hz, lH),2.2-2.1m(2H).MS:m/z 
156 (M+). C12H12 (156.2) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.21 H 7.71 

Katalytische Hydrierungen von 47 und 54 (Pt-.Kohlc, Raumtemp., Normaldruck) gaben 
als gemeinsames Produkt (GC-Vcrgleich) Tetracycl0[6.4.0.0~~'".O~~~]dodecan (55)38). 

Pentacy~lo[6.4.0.0"."'.O-~ '.U"."]dodecun-4-on (56,59): 35 g Norbornadien und 20 g 2-Cy- 
clopenten-I-on wurden iiber Natriumcarbonat langsam destilliert. Man verdiinnte das De- 
stillat mit trockenein Benzol auf 60 ml und erhitzte die Mischung in einem Autoklaven mit 
Glaseinsatz 14 h auf 175°C. Nach dem Abkiihlen wurden durch Destillation ca. 50% der 
Edukte zuriickgewonncn. Eine bei 90 - 200 "C (20 -0.01 Torr) iibergehende Fraktion 
(8-10 g) enthielt laut G C  neben hohcrcn Kohlenwasserstoffen 2.6 g (12%) Ketone 
(56:59 = 1.2). Diese Fraktion reduzierte man in iiblicher Weise mit Lithiumalanat in Ether 
und trennte die Alkohole 57,60 voneinander und von den Kohlenwasserstoffen mittels 
HPLC ( S i d e  25 x 1.5 cm, Polygosil 60-5 (Macherey-Nagel & Co.), Ether/Hexan = 8: 10). 
Dem rascher eluierten Alkohol [OI; NMR (CDCI,: 6 = 4.2 q (J = 4 Hz, 1 H), 2.4-2.2 m 
(2H), 2.0- 1.0 m (11 H), 0.8 m (2H); MS: m/z 176 (M+)] ordnen wir die Konstitution 57 niit 
endo-OH-Gruppe zu; dem spatcr eluierten Alkohol [wachsartig, Schmp. 65 - 7 0 T ,  NMR 
(CDCI,): 6 = 4.3 q ( J  = 8 Hz, IH), 2.5 m (2H), 2.1-1.75 m (5H), 1.7-1.45 m (3H), 1.4 
s, br (2H), 1.25-1.0 m (3H); MS: m/z 176 (M+)] die Konstitution 60 rnit ungeklirter Stel- 
lung der OH-Gruppe. 

Nach der Vorschrift fur 14 oxidierte man die Alkohole 57 bzw. 60 zu den Ketonen 56 
(vcz0 1730 em-') bzw. 59 (vC=o 1725 em-') (Ausb. jcwcils 80%, NMR wenig charakteri- 
stisch) und stellte hieraus die Tosylhydrazone her, wie fur 26 beschrieben ( 5  h RiickfluB). 
58: Ausb. 75?4 Schmp. 160- 161 "C (aus Ethanol). 61: Ausb. 71 YO, Schmp. 162 - 163'C (aus 
Ethanol). 

C,9HZ2NZ02S (342.5) Ber. C 66.64 H 6.48 58: Gef. C 66.57 H 6.68 
61: Gef. C 66.67 H 6.64 

Durch Shupiro-Reaktion l4] (vgl. auch 34) entstand aus 58 als Hauptprodukt (81 %, vier 
Nebenprodukte) das Alken 50, aus 61 das Alken 51 (77%, zwei Nebenproduktc). 
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Te~racyclo[ 7.2.1 .03~'*.04~8]dodec-5-en-2-ol (65,68): Trifluoracetolysen wurden analog den 
oben beschricbenen Acetolysen durchgcfuhrt; Reaktionsbedingungen und Ergebnisse findct 
man in Tab. 6. Fur prlparative Zwecke tropfte man 5.0 g 17 wahrend 1 h bei 0°C zu 30 ml 
Trifluoressigsiiure, ruhrte weitere 12 h bei Raumtemp. und verteilte anschlieBend zwischen 
Wasser und Ether. Die Etherphase wusch man mit 2 N NaOH, trocknete uber Magnesium- 
sulfat, engte ein und tropfte zu 1.5 g Lithiumalanat in 150 ml Ether. Nach 2 h bei Raumtemp. 
wurde hydrolysiert und die Etherphase eingeengt. Durch HPLC (wie oben) wurden 7 und 
68 unvollstandig getrennt, so daB wir 68 nicht ganz rein erhielten. - NMR (CDCI?, 
250 MHz): 6 = 5.55 m (lH), 5.4 m (IH), 3.4 s (IH), 2.9 m (lH), 2.7 m (2H), 2.35 m (IH), 
2.2 s (OH), 2.1 m (2H), 2.0-1.25 m (4H), 0.87 t ( J  = 2 Hz, lH),  0.70 t ( J  = 2 Hz, 1H). 

1.5 g (5.7 mmol) des Gemischs aus 7 und 68 wurden mit 1.8 g Pyridiniumchlorochromat 
in Methylcnchlorid oxidiert (vgl. Angaben fur 14). Das so crhaltene Gcmisch der Ketone 
14 und 66 reduzierte man in iiblicher Wcise mit Lithiumalanat in Ether und trcnnte die 
Alkohole 11 und 65 mittels HPLC (wie oben). 6 5  Schmp. 85-87°C (aus Pentan); NMR 
(CDCI,, 250 MHz): 6 = 5.5 m (IH), 5.4 dm ( J  = 14 Hz, IH), 4.1 dm ( J  = 10 Hz, IH), 
3.2-2.9m(2H),2.8-2.5m(1H),2.4s,br(1H),2.1-1.3m(8H),1.4s(OH);MS:m/z176. 

Ci2Hj60  (176.3) Ber. C 81.77 H 9.15 Gef. C 81.78 H 9.07 

Erneute Oxidation von 65 (PCC, Methylenchlorid, vgl. 14) ergab mit 75% Ausb. das 
Keton 66 (vcs0 1760 cm-I, MS: m/z 174), aus dem nach der Vorschrift fur 26 (5 h RuckfluD) 
das Tosylhydrazon 67 (71 %) erhalten wurde, Schmp. 153 - 155°C (aus Ethanol). 

C19HZZN202S (342.5) Ber. C 66.64 H 6.48 Gef. C 66.67 H 6.64 

Torr) des Na-Sakes von 
67 analog Lit. 17) ergab als Hauptprodukt (81 %, zwei Nebenprodukte) das Pentacyclodo- 
decan 50 (GC-Vergleich). 

Darstellung (NaH, THF) und trockene Pyrolysc (220"C, 
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