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Das Carben 8, erzeugt durch Pyrolyse des entsprechenden Tosylhydrazon-Natriumsalzes 7,
gibt nur 5% des Hexacyclododecans 9 unter y-C—H-Einschiebung. Als Hauptprodukte
entstehen 12 (33%) und 14 (61%) durch konkurrierende retro-Diels-Alder-Reaktionen des
Briickenkopf-Alkens 11. Deuterium-Markierung zeigt, daB3 die Umwandlung 8— 11 aus-
schlieBlich unter Alkylverschiebung verlduft (Wanderung von C-2).

Bridgehead Alkenes from Carbenes:
Pentacyclo[6.4.0.0%1°,0%7,05]dodec-3-ene

The carbene 8, generated by pyrolysis of the analogous tosylhydrazone sodium salt 7,
undergoes only 5% of y-C—H insertion to give the hexacyclododecane 9. The major pro-
ducts, 12 (33%) and 14 (61 %), arise by competitive retro-Diels-Alder reactions of the bridge-
head alkene 11. Deuterium labels reveal that the 8— 11 transformation proceeds exclusively
by alkyl shift (migration of C-2).

Carben-Umlagerungen wurden mehrfach zur Erzeugung labiler Brickenkopf-
Alkene genutzt: Homoadamant-3-en (2)'?, Adamant-1-en” und Bicyclo[2.2.2]oct-
1-en (4)" waren auf diese Weise zugiinglich. Wihrend 2 dimerisierte (dies konnte
durch einen Adamantylrest in 3-Position verhindert werden®), zerfiel 4 unter den
Entstehungsbedingungen durch retro-Diels-Alder-Reaktion. Mit einer Ausnahme?
trugen die bisher untersuchten Systeme die Carben-Funktion exocyclisch am Briik-
kenkopf (1, 3) und waren daher auf Alkylverschiebungen festgelegt. Wir berichten
iiber das Verhalten des Pentacyclo[6.4.0.0%°.0%7.0°"]dodec-4-ylidens (8), das die
Carben-Funktion endocyclisch trigt und durch H- oder C-Verschiebung ein Briik-
kenkopf-Alken ergeben kann.
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4988 W. Kirmse und J. Ritzer

Reaktionsprodukte

Durch Blitzpyrolyse (285—300°C, 10~* —10~* Torr) des Natriumsalzes 7 von
Pentacyclo[6.4.0.0%°.0*".0**dodecan-4-on-tosylhydrazon (6)” entstand mit 40%
Ausbeute ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, dessen Hauptkomponenten 12
(33%) und 147 (61%) durch priparative Gaschromatographie isoliert wurden.
Als Nebenprodukte identifizierten wir 9” (5%) und 10” (<1%) durch GC-Ver-
gleich. 10, das auch durch Hydrierung von 9 gebildet wurde, ist wahrscheinlich
kein Carben-Produkt, sondern entsteht durch eine Wolff-Kishner-dhnliche Re-
aktion aus 7. Sein Anteil nahm erheblich zu (bis auf 15%), wenn zur Darstcllung
von 7 aus 6 ein UberschuBl Natriumhydrid eingesetzt wurde.
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Das 'H-NMR-Spektrum von 12 zeigte fiinf Vinyl-Protonen, das *C-NMR-
Spektrum sechs sp*-hybridisierte C-Atome, davon ein quartires. Hieraus folgt eine
tricyclische Konstitution von 12. Die “C-NMR-Daten von 12 (3 155.8, 142.6,
128.3,126.9, 126.6, 117.0) lassen Bicyclo[3.3.0]Jocta-1,7-dien- (17) und Cyclohexen-
Teilstrukturen vermuten (Cyclohexen: § 127.4). Die Signale von 17°¥ ordneten wir
mit Hilfe der bekannten Daten der Bicyclo[3.3.0Joctene 15 und 16'" zu. Auch die
'H-NMR-Spekiren stehen damit im Einklang: fiir 17 werden 8 6.16 (7,8-H) und
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5.23 (2-H) angegeben'*®; wir fanden fiir 12 § 6.2 (m, 2H) und 5.15 (s, 1 H), ferner
zwel verbreiterte Dubletts bei 8 5.8 und 5.45 (J = 10 Hz), die dem Cyclohexen-
Teil zuzuordnen sind (Cyclohexen: & 5.59, J = 8.8 Hz).
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Zur weiteren Sicherung der Konstitution identifizierten wir das Hydrierungs-
produkt von 12 als 1r,2¢,6¢,8¢-Tricyclo[6.4.0.0>]dodecan (224d). Vergleichsproben
der vier Stereoisomeren von 22'? (mit cis-Verkniipfung der Fiinfringe) erhielten
wir auf folgenden Wegen: Diels-Alder-Reaktion von Bicyclo[3.3.0]oct-2-en (19)"?
mit 1,2,3,4-Tetrachlor-5,5-dimethoxycyclopentadien (18) ergab das Addukt 20, des-

Chem. Ber. 118 (1985)



4990 W. Kirmse und J. Ritzer

sen Dechlorierung, Hydrolyse und Decarbonylierung zu 21a fiihrte. Wegen der
Stereoselektivitit der Diels-Alder-Reaktion miissen 21a und dessen Hydrierungs-
produkt 22a die 1r,21,6t,8¢c-Konfiguration besitzen. Durch Belichtung (254 nm, n-
Pentan) von 21a entstanden zwei Isomere 21b,¢ (1:1.12). Durch die Folge von
photochemischer, konrotatorischer Cyclohexadien-Offnung und thermischem, dis-
rotatorischem RingschluB!¥ sind in 21b, ¢ und ihren Hydrierungsprodukten 22b, ¢
Sechs- und Fiinfring trans-verkniipft.

Addition von 7-Norcaranyllithium (27) an Cyclopentanon lieferte die chroma-
tographisch trennbaren 1-(7-Bicyclo[4.1.0]heptyl)cyclopentanole 28 und 29. De-
hydratisierung an neutralem Aluminiumoxid (190 —200°C) iiberfiihrte 28 in exo-
7-(1-Cyclopenten-1-yl)norcaran (24) und 29 vorwiegend in das endo-Isomere 25.
Wiihrend 25 durch Strémungspyrolyse ausschlieflich in 26 tberging (Homo-1,5-
H-Verschiebung), entstanden aus 24 neben 26 drei weitere Produkte (23a,b,d)
durch Vinyleyclopropan-Umlagerung. Zwei davon wurden durch Hydrierung zu
den bereits oben erhaltenen Tricyclododecanen 22a, b als 23a, b erkannt; das dritte
Isomere gab das gleiche Hydrierungsprodukt 22d wie 12.

Nach dem allgemein akzeptierten Mechanismus der Vinylcyclopropan-Umlagerung'
sollte die Thermolyse von 24 iiber das Diradikal 24 a verlaufen. Molekiilmodelle zeigen, daBB
die Bildung von 23¢ eine besonders starke Verdrillung des Allyl-Teils von 24a erfordern
wiirde. Ahnliche Effekte bewirken cinc um ca. 5 kcal/mol hohere Spannungsenergie von 23¢
im Vergleich zu den anderen Isomeren. Kraftfeldrechnungen (MM 2) ergaben folgende Bil-
dungsenthalpien (AH, kcal/mol): 23a —4.12, 23b —2.34,23¢ +3.51, 23d —1.65. Es ist daher
verstandlich, daB 23¢ bei der Pyrolyse von 24 nicht gebildet wird.

Reaktionsverlauf

Pentacyclo[6.4.0%1°.0*".0°"]dodec-3-en (11) ist die logische Vorstufe von 12 und
14. Durch [4 + 2]-Cycloreversion unter Offnung der Bindungen C-7—C-8 und
C-5—C-9 entsteht ein syn-7-Cyclopentadienylbicyclo[2.2.1]hepten 13a, das nach
Isomerisierung zu 13b und Diels-Alder-Reaktion 14 ergibt. Die alternative Cyclo-
reversion unter Bruch der Bindungen C-2 — C-10 und C-5—C-9 wiirde unmittelbar
zu 12 fithren; andererseits konnte 12 auch aus 13a durch [3.3]-sigmatrope Koh-
lenstoffverschiebung (Cope-Umlagerung) hervorgehen. Zur Klirung dieser Frage
wurde aus Pentacyclo[6.4.0.0>0.0%'2.0""Jdodecan-3-on (30)” mittels Shapiro-
Reaktion'® [3-D]-14 hergestellt. Erhitzen von {3-D]-14 (8 min, 250°C) bewirkte
eine statistische Verteilung des Deuteriums auf die Positionen 2—6 von 14 (*H-
NMR). Demnach ist die Cycloaddition 13b— 14 umkehrbar; die H-Verschiebung
im Cyclopentadien-Ring von 13 erfolgt erwartungsgemifl rasch. Da bei diesem
Versuch kein 12 entstand, kann die Umlagerumg 13a— 12 ausgeschlossen werden.
Die Reaktionsverzweigung geht von 11 aus.
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Erfolgt die Bildung des Alkens 11 aus dem Carben 8 durch Kohlenstoff- oder
Wasserstoffverschiebung? Konformativ bewegliche Carbene bevorzugen H-Ver-
schiebungen'?, doch ist in starren Systemen dieser ProzeB stark vom Torsions-
winkel abhingig'®. In unserem Fall konnte der Reaktionsverlauf durch ,.einsei-
tige* Markierung von 8 gekldrt werden. Diels-Alder-Reaktion von 1-Bromnor-
bornen (32)'” mit Cyclopentadien ergab 33, dessen Epoxid 34 bei a-Eliminierung
mit Lithivmdiethylamid (analog zur bromfreien Verbindung”) die pentacyclischen
Alkohole 35 lieferte. Die Isomeren 35a,b lieBen sich chromatographisch trennen
und aufgrund ihrer NMR-Spektren zuordnen: die im Molekiilmodell ersichtliche
raumliche Nahe von 4-H und Brom in 35b fiihrt zu einer starken Tieffeldver-
schiebung des 4-H-Signals (8 5.5 in 35b, & 4.15 in 35a). Oxidation von 35 mit
Pyridiniumchlorochromat und reduktive Enthalogenierung von 36 mittels Tri-
butylzinndeuterid ergab die deuterierten Ketone 37a,b. Thre "H-NMR-Spektren
(37a: & 2.4, 37b: & 1.8) bestiitigen die oben getroffene Zuordnung, da das Deute-
rium von 37b im abschirmenden Anisotropiebereich der Carbonylgruppe liegt.
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Nach Thermolyse der aus 37 iiber 38 dargestellten Tosylhydrazon-Natriumsalze
39 wurde 12 abgetrennt. Aus 3%9a entstandenes 12 trug das Deuterium in Vinyl-
position (6 5.8), dagegen enthielt 12 aus 39b allyl-stindiges Deuterium (6 3.4). Die
Umlagerungen der deuterierten Carbene 8 zu den Alkenen 11 erfolgen demnach
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eindeutig unter Kohlenstoffverschiebung. Dieses Resultat pafit gut zu friheren
Erfahrungen mit starren bicyclischen Carbenen'®. Die C-3—H-Bindung von 8
bildet mit dem leeren p-Orbital des Carbens einen ungiinstigen Winkel von
60—70°, wahrend die C-2—C-3-Bindung nahezu parallel angeordnet ist. Dies
erklart die hohe Wanderungstendenz von C-2, die auch in der raschen, degene-
rierten Umlagerung des entsprechenden Carbokations” zum Ausdruck kommt.
Unsere Ergebnisse unterstreichen die Ubereinstimmung im Verhalten von Carbe-
nen und Carbokationen™.

Wir danken Herrn Profl. Dr. W. R. Roth fiir Kraftfeld-Rechnungen und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Blitzpyrolyse von T: Zur Darstellung des Natriumsalzes 7 wurden 1.0 g (2.9 mmol) Penta-
cyclo[6.4.0.0%1°,0%7,.0°*1dodecan-4-on-p-tolylsulfonylhydrazon (6)” mit 85 mg einer 80proz.
Natriumhydrid-Dispersion in 30 ml trockenem Tetrahydrofuran 6 h bei Raumtemp. unter
Feuchtigkeitsausschlufl geriihrt. Nach Zugabe von 50 ml trockenem Pentan und weiteren
2 h Rithren wurde der Niederschlag (1.1 g, 100%) abgesaugt und im Olvak. gctrocknet.

In einer modifizicrten Blitzpyrolyse-Apparatur der Fa. Otto Fritz (Hofheim) wurden nach
den Angaben in Lit.™® jeweils 0.20 g 7 bei 285—300°C und 10~* —10~2 Torr umgesetzt.
Dic Produkte wurden in einer mit flilssigem Stickstoff gekihlten Falle mit Tetrachlorkoh-
lenstoff aufgefangen und nach Beendigung der Pyrolyse im Olvak. umkondensiert. Durch
GC-Vergleich (Kapillarsdulen 84 m Carbowax und 101 m Marlophen, 120°C) wurden 9"
und 10” identifiziert und dic Gesamtausb. zu ca. 40% bestimmt. Die Abtrennung von 12
und 14 erfoigte durch prip. GC (2-m-Sdule mit 20% Carbowax + KOH auf Chromosorb
P, 145°C). Die Spektren von 14 stimmten mit denen einer friiher dargestellten Probe” und
mit Literaturangaben®! iiberein. 12 war nur in verdiinnter Losung und bei tiefer Temp.
haltbar; in Substanz und bei Raumtemp. verdnderte es sich rasch (dics verhinderte eine
Flementaranalyse).

1r,2¢,8¢c-Tricyclo[6.4.0.0°° Jdodeca-4,6,11-trien (3,3ax,3bx,6,7,7aa-Hexahydrocyclopent[a]-
inden) (12): IR (CCly): 3110, 3050, 3020, 2925, 2850, 1650, 1450, 1330, 1280, 1180, 1160, 930,
840, 730, 680 cm~'. — MS (70 eV). m/z 158 (M*, 35), 157 (30), 115 (40), 91 (100). — 'H-
NMR (CDCI;, 250 MHz): 6 6.2 m (2H), 5.8 und 545 d, br (/ = 10 Hz, je 1H), 5.15 s, br
(1H),3.6—32 m(2H),3.0-2.7m (1 H),2.45—2.25m (2H), 2.1 m (4H). — “C-NMR (CDCl,,
62.9 MHz): § 1559 s, 142.6 d, 128.3 d, 1269 d, 126.6 d, 117.2 d, 53.6 d, 49.9 d,41.0 d, 30.1 t,
25312141t

Tricyclo[6.4.0.0°° Jdodeca-9,1 {-diene  (1,2,3,3a,3b,7a,88a-Octahydrocyclopent{ajindene)
(21): 36 g (0.33 mol) Bicyclo[3.3.0]oct-2-en (19)! wurden mit 85 g (0.32 mol) 1,2,3,4-Tetra-
chlor-5,5-dimethoxy-1,3-cyclopentadicn in 300 ml o-Xylol 12 h riickflieBend erhitzt. Frak-
tionierende Dest. i. Vak. ergab 110 g (90%) rohcs 20, Sdp. 145°C/0.01 Torr. — MS: m/z
339, 337,335(M* — ClI). — NMR (CDCl;): 8 3.5 s (OCH;3), 3.4 s (OCH;), 3.2—2.7 m (2H),
24—12 m (10H).

Zu 80 g (3.5 mol) in Wiirfel geschnittenem Natrium in 1 1 Tetrahydrofuran und 100 g
(1.3 mol) tert-Butylalkohol tropfte man 100 g (0.27 mol) 20 und erhitzte 30 h unter RiickfluB.
Verteilung zwischen Ether/Pentan und Wasser sowie fraktionierende Destillation i. Vak.
lieferte 42.6 g (85%) rohes 13,13-Dimethoxytetracyclo[8.2.1.0%°.0* \tridec-11-en, Sdp. 95 bis

Chem. Ber. 178 (1985)



Briickenkopf-Alkene aus Carbenen: Pentacyclo[6.4.0.0%'°.0*7.0%% Jdodec-3-en 4993

100°C/1 Torr. — MS: m/z 234 (M*). — NMR (CDCL,): § 6.1 t (2H), 3.2 s (3H), 3.1 s (3H),
3.0—1.1 m (14H).

5.0 g (21 mmol) des vorstehenden Acetals und 30 ml 5proz. Schwefelsiure rithrte man
4h bei 80°C. Ausschiitteln mit Pentan und Destillation i. Vak. ergab 3.9 g (98%)
Tetracyclo[8.2.1.0°°.0>"Jtridec-11-en-13-on, Sdp. 80°C/0.3 Torr. — MS: m/z 160 (M*+ —
CO). — IR (CCl,): 1780, 1720, 1650 cm~!. — NMR (CDCl,): 3 6.45 t (2H), 3.1 —2.8 m (3H),
2.6—1.0 m (11 H).

1.0 g (5.3 mmol) des vorstehenden Ketons tropfte man im Stickstoffstrom (20 ml/min) in
cin senkrecht stehendes, 30 cm langes, mit Raschigringen gefiilltes und auf 250°C geheiztes
Rohr. 1r,2t,6t,8¢-Tricyclo[6.4.0.0**]dodeca-9,11-dicn (21a) wurde in einer Kiihlfalle ausge-
froren, in Pentan aufgenommen, {iber Kieselgel chromatographiert und im Rotationsver-
dampfer vom Pentan befreit, Ausb. 0.75 g (90%). — MS: m/z 160 (M*). — NMR (CDCl,):
5575 m (4H), 29—-2.6 m (1H), 26—2.1 m (3H), 2.0—1.2 m (8H).

CiHy (162.3) Ber. C88.82 H 11.18 Gef C 8854 H 11.12

0.10 g 21a in 10 m] Pentan belichtete man bei 254 nm (Quecksilber-Niederdrucklampen)
im Rayonet-Reaktor. Verfolgung der Reaktion durch GC zeigte weitgehenden Umsatz nach
2 h (4% 21a,45% 21b, 51% 21 ¢). Durch prap. GC (5-m-Sdule mit 20% Carbowax + KOH
auf Chromosorb P, 125°C) wurden 21b und 21¢ getrennt (Zuordnung nicht sicher; Hy-
drierung s. u.). 21b: MS: m/z 160 (M™*). — NMR (CDCl): 3 6.0 m (4H), 2.8— 1.8 m (5H),
1.8—13 m (6H), 1.2—0.8 m (1H). — 21l¢: MS: m/z 160 (M*). — NMR (CDCl;): & 595 m
(4H), 2.7—2.2 m (5H), 20—1.0 m (7H).

Tricyclo[6.4.0.0°° Jdodec-6-ene (1,2,3,3a,3b4,5,6,7,7a-Decahydrocyclopent[ajindene) (23).
Zu einer nach Lit.* aus 15 g (0.12 mol) 7-Chlorbicyclo[4.1.0]heptan®, 2.0 g (0.29 mol)
Lithium und 1 g Naphthalin in 150 ml Ether dargestelitcn Losung von Bicyclo[4.1.01hept-
7-yllithium (27) tropfte man bei —110°C 10.0 g (0.12 mol) Cyclopentanon und lieB innerhalb
von 3 h auf 0°C erwdrmen. Nach Hydrolyse mit Eiswasser enthielt die Etherphase neben
den 1-(7-Bicyclo[4.1.0Theptyl)cyclopentanolen 28 (32%) und 29 (40%) auch 28% 2-(1-Hy-
droxycyclopentylicyclopentanon (Schmp. 45°C, Aldol-Produkt). Die Alkohole wurden
durch HPLC (Sdule 25 x 1.5 cm, Polygosil 60-5 (Macherey-Nagel & Co.), Ether/Hexan =
8:10, 5—8 ml/min) getrennt. 28: MS: m/z 180 (M™*, 0.5), 162 (M* — H,O, 6), 98 (100). —
NMR (CDCL): 8 2.1 —1.1 m (17H), 1.1 —0.7 m (3H). 29: MS: m/z 180 (M ™*,0.5), 162(M* —
H,0, 40), 98 (100). — NMR (CDCl;): 8 1.9—1.5 m (12H), 1.5—1.2 m (5H), 1.1—0.5 m (3H).

Zur Sicherung der Konfiguration wurde 28 auch aus Bicyclo[4.1.0]heptan-exo-7-carbon-
sdure-ethylester? und 1,4-Dilithiobutan® crzeugt (Ausb. 30%, Reinheit 63%, 6 nicht iden-
tifizierte Nebenprodukte).

Zur Dehydratisierung der Alkohole diente ein senkrecht stehendes Glasrohr (30 x 1.5 cm),
das mit Aluminiumoxid (Merck, neutral, Akt.-Stufe I, KorngréBe 0.06—0.20 mm) gefiillt
war und in einem Réhrenofen auf 200°C erhitzt wurde. Man spiilte im leichten Stickstoff-
strom mit 0.5 m]l Triethylamin und trockncte 12 h bei 200°C. AnschlieBend wurden Rohr
und Kiihlfalle evakuiert (0.01 Torr); durch ein Septum am oberen Ende des Rohres gab man
aus éiner Injektionsspritze den Alkohol tropfenweise zu. Das Pyrolysat aus 28 (200°C)
enthielt 94.5% 24, 4.5% 26 und 1% unbekannter Produkte; 29 (190°C) lieferte 7.5% 24,
80.5% 25, 10% 26 und 2% unbekannte Produkte (prip. GC wie fiir 21).

exo-7-(1-Cyclopenten-1-yl ) bicyclo[4.1.0 Jheptan (24): MS: m/z 162 (M™*, 59), 94 (60), 80
(100). — NMR CDCly): 6 53 q (1H), 24—1.4 m (10H), 1.4—1.0 m (7H).
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endo-7-( 1-Cyclopenten-1-yl) bicyclof4.1.0 Jheptan (25). MS: m/z 162 (M, 59), 147 (7), 133
(25), 129 (27), 105 (25), 94 (58), 91 (66), 80 (100). — NMR (CDCl,): 6 5.5 m (1H),25-2.1 m
(4H), 2.1—14 m (6H), 1.3—1.0 m (7H).

Cy,Hyg (162.3) Ber. C88.82 H 11.18 25: Gef. C 88.68 H 11.11
24: Gef C83.72 H11.14 26: Gef. C88.80 H 11.19

Die Pyrolyse von 24 und 25 erfolgte im Stickstoffstrom (20 ml/min) in eincm senkrecht
stehenden, 30 cm langen, mit Raschig-Ringen gefiillten Rohr. Fillung und Rohr wurden 2 d
mit 0.5 N Natriummecthylat in Methanol behandelt, mit Methanol gewaschen und bei 50°C
getrocknet. Nach Aufheizen wurde noch einmal mit Triethylamin gespiilt. Bei einer Ofen-
temperatur von 310°C zeigte 25 vollstindigen Umsatz und ergab >98% 26.

( 2-Cyclohexen- I-ylmethylen ) cyclopentan (26): MS: m/z 162 (M ™, 51), 147 (7), 133 (20), 129
(19), 105 (23), 94 (78), 91 (60), 79 (100). — NMR (CDCl;): 8 59—5.4 m (2H), 5.1 m (1H),
305-27m (1H),24-21 m (4H), 21 —1.8 m (3H), 1.8—1.1 m (7H).

24 benétigte zum vollstindigen Umsatz eine Ofentemperatur von 480 °C und lieferte neben
42% 26 die Tricyclo[6.4.0.0%%]dodec-6-enc 23a (11.4%), 23b (27.3%) und 23d (19.3%) (prép.
GC wie far 21).

17,2t 8c-Tricyclof6.4.0.0°° Jdodec-6-en (1,2,3,3a0,3bB,4,5,6,7,7af-Decahydrocyclopent{a |-
inden) (23a) NMR (CDCL): 3 5.4 m (1 H), 3.0—23 m (2H), 22—09 m (15H).

1r,2t,8t-Tricyclo[6.4.0.0°° Jdodec-6-en (1,2,3,3a0,3bB,4,5,6,7,7aa-Decahydrocyclopent{a]-
inden) (23b). NMR (CDCl;): 8 5.25 s, br (1H), 2.7—1.5 m (11H), 1.4—0.9 m (6 H).

1r,2¢,8¢-Tricyclo[6.4.6.07° [dodec-6-en (1,2,3,3a0.,3b0,4,5,6,7,7an-Decahydrocyclopent{a]-
inden) (23d): NMR (CDCl3): 6 5.1 m (1H), 3.2—2.8 m (2H), 2.3—0.9 m (15H).

Tricyclo[6.4.0.0°° Jdodecane ( Dodecahydrocyclopent[a Jindene) (22). Bei katalytischer Hy-
drierung (10% Pd-C, Ether, Normaldruck und Raumtcmp.) ergaben 21a und 23a, 21b und
23b, sowie 12 und 23d ibereinstimmende Produkte. Da die isomeren Tricyclo-
[7.3.0.0>"ldodecane bekannt sind'?, wurden die Hydrierungen nur gaschromatographisch
verfolgt (84 m Carbowax, 120°C, Ret.-Zeit 22a 30.3, 22b 24.7, 22¢ 28.7, 22d 36.5 min).

[3-D]-Pentacyclo{6.4.0.0°°.0°2.07! |dodec-3-en  ({5-D]-2,3,3a,3b4,6a,7,7a-Octahydro-
3,4.7-metheno-1H-cyclopentafa]pentalen) ([3-D]-14): Zu 1.03 g (3 mmol) Tosylhydrazon
317 in 20 ml Ether wurden bei 20°C unter Rihren 2 ml N,N,N", N'-Tetramethylcthylendi-
amin (TMEDA) und (wihrend 1 h) 6 mmol Methyllithium in Ether zugetropft. Nach 8 —9 h
gab man vorsichtig D,0O zu, trennte die organische Phase ab, entfernte destillativ das Lo-
sungsmittel und kondensierte die fliichtigen Bestandteile im Olvak. in eine Kiihlfalle. Aus
dem Rickstand wurden ca. 50% 31 zuriickgewonnen; aus dem Destillat isolicrte man
[3-D1-14 durch prip. GC. 2H-NMR (CCl,): & 5.7.

[3-D1-14 wurde in einer Glasampulle (vorbehandelt mit Natriummethylat, gewaschen mit
Wasser und Aceton, bei 100°C getrocknet) i. Vak. eingeschmolzen und 8 min auf 250°C
(Metallbad) erhitzt. Das praktisch quantitativ und rein zuriickgewonnene 14 zeigte im 2H-
NMR-Spektrum (CCly) Signale bei § 5.7, 2.7 und 2.4 im Verhaltnis 2:2:1.

1-Brom-1a,2,3,40,4af,58,88,8aB-octahydro-1,4: 5,8-dimethanonaphthalin (33). 17.3g (0.1
mol) 1-Brombicyclo[2.2.1Thept-2-en (32)!* und 7.0 g (0.11 mol) Cyclopentadien-Dimeres
wurden mit einer Spur Hydrochinon in einem Druckgefdl langsam auf 190°C erhitzt und
4 h bei dieser Temp. gehalten. Fraktionierende Destillation ergab 17.0 g (70%) rohes 33,
Sdp. 65—80°C/0.01 Torr. MS: m/z 240, 238 (M*). — NMR (CDCLy): § 6.7—5.9 m (2H),
31—-29m (2H), 28—1.1 m (11 H).
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Briickenkopf-Alkene aus Carbenen: Pentacyclo[6.4.0.0%1°.0%7.0>°]dodec-3-en 4995

1-Brom-1u,2,3 40.4af.5.8B.8aB-octahydro-6a,70-epoxy-1,4 : 5,8-dimethanonaphthalin  (34):
Zu 10 g (42 mmol) 33 und 2 g wasserfreiem Natriumacetat in 40 ml Methylenchlorid tropfte
man unter Eiskiihlung (5—15°C Innentemp.) 8.4 g (44 mmol) 40proz. Peressigsdure. Man
rithrte 14 h bei 15°C, goB in Eiswasser und schiittelte mit Methylenchlorid aus. Die orga-
nische Phase wurde mit Wasser und NaHCO;-Losung gewaschen und i. Vak. eingeengt.
Kiristallisation aus Pentan ergab 8.2 g (75%) 34, Schmp. 89—90°C. MS: m/z 256, 254
{(M*). — NMR (CDCl;): 6 345dd (/ = 3 und 1 Hz, 1H), 315dd (/ = 3 und 1 Hz, 1H),
2.7 m (2H), 25—1.0 m (10H), 0.65 dm (/ = 10 Hz, 1H).

CoHysBrO (255.2) Ber. C 5649 H 593 Gef. C 5641 H 575

1- bzw. 10-Brompentacyclo[6.4.0.0°%°.0%7.0°° Jdodecan-exo-4-ol (6a- bzw. 4-Brom-deca-
hydro-2,4,7-metheno-1H-cyclopentaf a]pentalen-3$-0l) (35a,b): Die Umsetzung von 34 (10 g,
39 mmol) mit Lithiumdiethylamid (80 mmol) folgte der Vorschrift fiir das bromfreie Epoxid
in Lit.”. Das Gemisch von 35a,b (Verhiltnis 1:1.2, Ausb. 7.2 g = 72%) wurde durch LPLC
an Kieselgel mit Ether/Hexan (8:10) getrennt, wobei 35b zuerst eluiert wurde.

35a: Schmp. 116 —117°C; MS: m/z 256/254 (M*, 2/2), 175 (M* — Br, 100). — NMR
(CDCl): 8 415 d (J = 3 Hz, 1H), 3.0 m (1H), 2.6—2.3 m (2H), 22— 1.1 m (11 H).

35b: Schmp. 121 ~122°C; MS: m/z 256/254 (M*, 6/6), 199/197 (17/17), 175 (M* — Br,
100). — NMR (CDCly): § 55d (J = 2 Hz, 1H), 2.6—1.1 m (14H).
C,H;sBrO (2552) Ber. C 5649 H 593 35a; Gef C 5684 H 5.84
35b: Gef. C 5677 H 592

1- bzw. 10-Brompentacyclo[6.4.0.0°"°.0°7 0°* |dodecan-4-on (6a- bzw. 4-Brom-decahydro-
2,4,7-metheno-1H-cyclopenta[ a[pentalen-3-on) (36a,b): 10 g (39 mmol) 35a oder 35b wur-
den bei 0°C zu einer Aufschlimmung von 12.4 g (57 mmol) Pyridiniumchlorochromat und
3.0 g Natriumacetat in 100 ml Methylenchlorid gegeben. Man riihrte 3 h bei 0°C, liel auf
Raumtemp. erwdrmen, versetzte mit 100 ml Ether, filtrierte iiber Glaswolle und anschlie-
Bend iber Florisil und entfernte das Losungsmittel i. Vak., Ausb. 7.8 —~8.2 g (78 —82%).

36a: Ol MS: mjz 254/252 (M*+, 9/10), 173 (M* — Br, 100). — NMR (CDCL):
§3.45—3.25m (1H), 27—1.2 m (12H). — *C-NMR (CDCl,): 3 215.2 s, 74.2 m, 59.2 d,
56.4d,51.6d,47.1d, 44.6 d, 44.0 d, 41.1 d, 34.1 ¢, 28.5¢, 27.7 t.

36b: Schmp. 102—105°C (aus Pentan). — MS: m/z 254/252 (M*, 27/28), 199/197 (20/
21), 173 (M* — Br, 36), 145 (100). — NMR (CDCL); § 2.9—2.7m (1H), 2.7~1.2 m
(12H). — BC-NMR (CDCL,): 5214.9s, 68.6 m, 58.2d, 52.7d, 51.3d, 49.2d, 46.4 d,
450d,44.6d,39.8t, 289,230 t.

Ci;H;BrO (253.1) Ber. C56.94 H 5.18 Gef. C 56.81 H.5.10

[1-D]- bzw. [10-D]-Pentacyclo{6.4.0.0°7'°.0°7 .(P* Jdodecan-4-on ([6a-D]- bzw. [4-D]-
Decahydro-2,4,7-metheno-1H-cyclopentaf ajpentalen-3-on) (37a,b): 5.0 g (20 mmol) 36a
oder 36b in 50 ml Toluol wurden mit 17 g (60 mmol) Tributylzinndeuterid®® 5 h unter
Riihren zum Riickflu erhitzt. AnschlieBend destillierte man das Toluol weitgehend ab, nahm
den Riickstand in Hexan auf und rithrte 16 h mit 2 N NaOH. Nach Trocknen iiber Ma-
gnesiumsulfat und Filtrieren wurde die Hexanphase an Kieselgel chromatographiert (Lauf-
mittel n-Hexan), wobei das Keton als zweite Fraktion eluiert wurde. Abziehen des Lésungs-
mittels und Kurzwegdestillation i. Vak. ergab 1.55 g (45%) 37a bzw. 37b.

37a: MS: m/z 175 (M*, 82), 147 (35), 131 (28), 120 (100). — 2H-NMR (CCL,, 61.42 MHz):
8 2.4 (94%), 1.8 (6%).

37b: MS: m/z 175 (M*, 80), 147 (30), 131 (27), 120 (100). — *H-NMR (CCL): § 1.8 (100%).
Chem. Ber. 718 (1985)
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Die Darstellung der Tosylhydrazone 38a,b und ihrer Natriumsalze 39a,b sowie deren
Pyrolyse folgte den Angaben fiir 67 bzw. 7 (s. 0.). Aus 39a erhaltenes 12 zeigte im “H-NMR-
Spektrum (CCl,) Signale bei 8 5.8 (95%) und 3.4 (5%), entsprechend der Verunreinigung
des Ausgangsmaterials 37a; aus 39b erhaltenes 12 zeigte nur ein Signal bei 3 3.4. In beiden
Versuchen entstand 14 mit einer ZH-NMR-Absorption bei § 2.4
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