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Die Hydrierung von Homocuban (6a) mit Pd-, Pt- und Rh-Katalysatoren fiihrt zu zwei
Dihydroverbindungen Sa und 7a, von denen nur das unsymmetrische Hauptprodukt rasch
zu Twistbrendan (8a) weiterreagiert. Durch Umlagerung von Homocuban zu Homocunean
(9a) und dessen Hydrierung entstehen daneben auch bis zu 20% Brendan (11a). Im Falle
des 9-Keton-Ethylenacetals 6b kann iiber Rh/ALL,O; der Anteil am symmetrischen Dihy-
droprodukt Sb bis 40% betragen, im Falle des Carbonsiureesters 6d erhilt man dagegen
nur 7d und 8d, aber kein 5d.

Hydrogenolysis of Small Cycloalkanes, XIIT"
Hydrogenation of Homocubane Derivatives

Two dihydro products 5a and 7a are formed by hydrogenation of homocubane (6a) with
Pd-, Pt-, and Rh-catalysts. Only the unsymmetric 7a reacts further to give twistbrendane
(8a). In addition, ca. 20% brendane (11a) is obtained by hydrogenation of homocuneane
(9a), which is formed from 6a by rearrangement on the catalyst. The yield of the symmetric
dihydro product 5b is raised up to 40% in the case of hydrogenation of the ethylene acetal
6b of the 9-ketone on Rh/AL,O,. With the ester 6d no 5d is obtained but 7d and 8d only.

Nachdem ermittelt worden war, daB bei der Hydrierung von Basketan (2) die
Bindung a, deren Offnung zum symmetrischen Produkt 1 fithren wiirde, nicht
angegriffen wird, sondern nur die Bindungen b und b’, wobei 3 und 4 entstehen?,
lag es nahe, jetzt die Hydrierung von Homocubanderivaten 6 zu untersuchen.
Besonders deshalb, weil in Homocuban 6 der Abstand d etwas kleiner sein sollte
als d in Basketan 2. Dieser Hebeleffekt miiBte bewirken, daB in 6 die Bindung a
etwas gedehnt und somit der Lingen- und Festigkeitsunterschied zwischen den
Bindungen a und b kleiner wird als in 2.

Hydriert man Homocuban (6a)® mit Pd/C in Methanol, so wird bei Raumtem-
peratur und Normaldruck in ca. 10 min ein mol Wasserstoff aufgenommen, und
nach ca. 1 h bleibt die Reaktion stehen, bevor das zweite mol verbraucht ist. Es
haben sich dann drei Produkte gebildet. An zu verschiedenen Zeiten entnommenen
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Hydrogenolyse kleiner Kohlenstoffringe, XIII 2351

Proben erkennt man gaschromatographisch und massenspektrometrisch, daB zu-
nichst zwei verschiedene Dihydroverbindungen entstehen, die weiter unten als 7a
und 5a (20%) identifiziert werden, und von denen das Hauptprodukt 7a rasch in
das als Twistbrendan*® bekannte Tetrahydroderivat 8a (50—60%) {ibergeht
(Tab. 1).

R R R’ R
a H H H H
b —0OCH,CH,0— H H
[ =0 H H
d H H COCH; H
e H H H CO,CH3

Daneben werden auch ca. 20% Brendan (11a) gebildet, was auf die bekannte
Umlagerung®” des Homocubans (6a) zu Homocunean (9a) und dessen selektive
Hydrierung zu 11a¥ zuriickgefiihrt wird.

Rithrt man 6a lingere Zeit vor der Hydrierung mit dem Katalysator, so nimmt
die Menge an 11a zu, behandelt man 6a zuvor mit Silbertetrafluoroborat, so
entstehen bei der Hydrierung {iber 70% 11a. Die Umlagerung findet also tat-
sachlich am Hydrierkatalysator statt. Ob dafiir das Palladium verantwortlich ist
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oder die darin stets enthaltenen Silberspuren, konnte noch nicht geklidrt werden,
denn es war bislang kein spurenfreies Pd zugidnglich. Mit Rhodium auf Al,O,
verlduft die Hydrierung viel langsamer, nach Stunden ist im Hydriergemisch noch
viel 7a vorhanden; der Gehalt an 5a ist hoher (32%) und der an 11a viel geringer.
Mit Platin ist der Hydrierverlauf dhnlich wie mit Palladium, es treten aber 4—5
Nebenprodukte mit je 1—4% auf, die im GC kleinere Retentionszeiten haben,
und von denen eines auch mit Pd/C entsteht und nach Stunden ca. 2—4% aus-
macht. Nach dem M*-Ion m/z 124 im Massenspektrum ist es ein Hexahydro-
produkt, wurde aber nicht weiter verfolgt.

Tab. 1. Hydrierungsprodukte von 6a—c¢ mit Pd-, Rh- und Pt-Katalysatoren in %?

6a Sa Ta 8a 11a weitere
Pd/C 15 min 18 61 11 10 <1
1h 20 - 60 18 <1
20h 21 - 62 15 2
7h 18 - 58 20 3
24h 22 - 48 24 5
Rh/ALO; 1h 32 67 1 - <1
4h 32 50 16 <1 1
PtO, 1h 23 - 49 9 98,2
Eisessig
6b 5b 7b 8b
Pd/C 1h 26 60 14 - -
Cyclohexan 48 h 25 1 70 — 2,2,1
Methanol 1h 32 - 56 — 4, <1,3
48 h 10 - 18 - 7 Produkte 70%
Rh/ALO, 1h 40 55 3 — 1
Cyclohexan 48 h 40 40 18 - 1
Methanol- 1h 37 63 <1 — —
48 h 35 20—43 20—43 - 1-2
6¢ 5S¢ 7¢+ 8¢
‘Pd/C 1h 23v 77 —
Cyclohexan 2 h 31 69 - iiber 50%
Rh/AL,O, 1h 35 65 - Alkohole
Cyclohexan 2 h 38 62 —

® Durch Integration der Peakflichen im analytischen GC; Fehlergrenze +2%. — ™ Nach
Riickoxidation der Alkohole.

Zur sicheren Identifizierung wurden 8a, 5a und 1la gaschromatographisch
abgetrennt und an Hand der Spektren und Mischchromatogramme mit den unten
beschriebenen authentischen Proben verglichen.
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Die Hydrierung des Homocubanon-ethylenacetals 6b® mit Pd/C in Methanol
verlduft langsamer als die des Kohlenwasserstoffes 6a. Auch hier lassen sich die
beiden Dihydroverbindungen 5b und 7b und die Tetrahydroverbindung 8b er-
kennen und gaschromatographisch rein abtrennen. Wahrend man mit Pd/C in
einer Stunde 30—32% 5b, kein 7b mehr, sondern 56 —60% 8b und zwei weitere
Produkte (je 3—4%) mit viel kleineren Retentionszeiten erhilt, bekommt man mit
Rh/ALO; in Cyclohexan nach einer Stunde ein Gemisch aus 38 —40% S5b und 7b,
das kein oder nur wenig 8b und kaum weitere Produkte enthilt (Tab. 1). Die
spektroskopischen und analytischen Daten von §b, 7b und 8b stimmen mit denen
in Lit.” iiberein. Die Acetale wurden alle zu den Ketonen 5S¢, 7¢ und 8¢ hydro-
lysiert und diese nach Wolff-Kishner zu den Kohlenwasserstoffen 5a, 7a und 8a
reduziert. Die Konstitution der neuen Polycyclen Tetracyclo[4.3.0.03°.0* Jnonan
(5a) und Tetracyclo[4.3.0.0%°.0°#]nonan (7a) wird durch ihre Spektren belegt.

Besonders bei der Hydrierung mit Pd und Pt treten nach Stunden viele weitere
Produkte mit kleinen Retentionszeiten im GC auf, die nach Tagen auf Kosten
von 5b und 8b zu Hauptprodukten werden und noch nicht aufgekliart wurden.
Umlagerungsfolgeprodukte wie 11b konnten wihrend der Bildung von 5b und
7b nicht in nennenswerter Menge entdeckt werden.

Es fiel auf, daB die Hydrolyse von S§b zu Sec viel rascher erfolgt als die von 7b
und 8b. So konnte man aus dem rohen Hydriergemisch, das 40% 5b enthielt,
durch partielle Hydrolyse und mehrmaliges Umkristallisieren 46% davon als rei-
nes Keton Sc erhalten, bezogen auf 6b 18.5%; nach priaparativer GC-Trennung
von 5b erhilt man 5S¢ zu 77 bzw. 32%.

Die Hydrierung des Ketons 6¢ verlduft ungiinstiger als die des Acetals 6b. Das
Ausgangsmaterial wird zwar rasch verbraucht und der Anteil am symmetrischen
Dihydroprodukt Se ist recht hoch (Tab. 1), es entstehen dabei jedoch bereits nach
1 h zu iiber 50% mehrere Alkohole, die fiir die GC-Analysen in Tab. 1 mit Chrom-
sdure zu den Ketonen zuriickoxidiert und nicht isoliert und identifiziert wurden.

Die Hydrierung des Homocuban-4-carbonsiure-methylesters (6d)” erfolgt noch
langsamer und liefert mit Pd/C sowie mit Rh/Al,O; nur einen Dihydroester und
dann einen Tetrahydroester. DaBl dem Dihydroester die Konstitution 7d und nicht
7e zukommt und dem Tetrahydroester nicht 8e, sondern 8d, kann man den 'H-
NMR-Spektren entnehmen, wenn man die Spektren mit Eu(DPM), auseinander-
zieht. Die auf das Signal der Estergruppe bezogenen relativen Verschiebungsquo-
tienten (RVQ, Tab. 2) lassen sich fiir charakteristische H-Atome aus dem Abstand
zur Estergruppe abschétzen>'%. Das Verschiebungsmuster des Dihydroesters zeigt
kein zur Estergruppe a-stindiges H-Atom, welches wie bei 8d einen RVQ > 100
haben miiBte. Hitte der Tetrahydroester die Konstitution 8e, so miiBte das endo-
7-H-Signal besonders stark verschoben werden, und das ist nicht der Fall. Wei-
terhin wurden die aus den Estern 7d und 8d erhaltenen Siuren nach Grob!" zu
den Halogenverbindungen abgebaut und diese enthalogeniert. Die dabei erhal-
tenen Kohlenwasserstoffe 7a und 8a stimmen mit den aus den Acetalen 7b und
8b bereiteten iiberein.

Die Umlagerung des Homocuban-carbonsiureesters 6d verlduft um viele Gro-
Benordnungen langsamer als die des Kohlenwasserstoffs 6a?. Trotzdem wurde
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der Homocuneanester 9d hydriert, um zu sehen, wo die Hydrierungsprodukte im
GC liegen. AuBerdem war ein kristallisiertes Derivat des Tetracyclo-
[4.3.0.0>*.0**Inonans (10a), z. B. in Form der Carbonsiiure 10d (R" = CO,H),
von Interesse, bei dem eine Rontgenstrukturanalyse die vorausberechneten Unter-
schiede der Bindungslingen a, b, ¢ im Cyclopropanring von 10a'? zu iiberpriifen
gestatten wiirde.

Tab. 2. Relative Verschiebungsquotienten der 'H-Signale in den NMR-Spektren mit

Eu(DPM),
6d (CCL) 7d (CCLy) 8d (CCL)
4-OCH, 100 5-OCH, 100 4-OCHa,,, 100
3,7-H 54.7 6-H 85.5 04-H,,4, 115
5H 49 4-H,., 81 -H.,, 110
8-H 26 2-H 56.4 2-Hopa 105
2,6-H 18.7 4-H,,4, 50.5 3.-H 90.5
1-H 14.4 1-H 3238 5-Honao 543
9,9-H 13 7-Honio 323 2-H,., 22
3.H 238 7-H,,, 25
8-H 19.5 8-H %
7-H..0 19.3 1,6-H
9,9- 139 T-Hnae 160
99-H 143
9d (CDCly) 10e (CDCL,) 10d (CDCly)
4-OCH, 100 5-OCH,,,, 100 4-OCH, 100
2,3-H 81 a5-H, g 112 3-H 82
5-H 72 6-H 76 2-H 75
6,7-H 242 4-H 7 5-H,,, 75
1,8-H 218 7-H 65 5-H,ng 70
9.9-H 21; 21.8 2-H 30.8 7-Hongo 345
1-H 244 8-H 34
7-H,., 222 6-H 18.5
3-H 18.6 1-H 18.5
8-H 162 9-H,nao 21
99-H 12.5; 7-H,., 18
92 9.H 16

]
»®
°

Die Hydrierung des Homocuneanesters 9d mit Pd/C in Methanol liefert zu-
néichst zwei Dihydroester A und B, von denen A recht schnell in zwei Tetrahy-
droester C und D iibergeht und B sehr langsam in einen dritten Tetrahydroester
E. Mit Pt entstehen die gleichen Produkte, nur wird B schneller zu E weiterhydriert
als A zu C und D. Aus einer nach 30 min abgebrochenen Hydrierung konnten
gaschromatographisch A ganz rein, B stark angereichert und E nur in sehr geringer
Menge isoliert werden. Die Mengen an A und B reichten, um diesen aus den 'H-
NMR-Verschiebungsquotienten (Tab. 2) eindeutig die Formeln 10d (A) und 10e
(B) zuordnen zu konnen. Die Konstitution des Esters 10d konnte durch eine
Rontgenstrukturanalyse der daraus durch Hydrolyse erhaltenen kristallisierten
Siure vom Schmp. 103 —105°C bestitigt werden'®. Wenn auch die Konstitution
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der Tetrahydroester C, D und E noch nicht aufgeklirt ist, einer von diesen mufl
114 sein, so stimmt keiner von diesen mit dem Tetrahydrohomocubanester 8d im
GC iiberein. Hydrolyse, Grob-Abbau der Sduren und Enthalogenierung der Mi-
schung C, D und E liefert ein Gemisch aus zwei Kohlenwasserstoffen; das Haupt-
produkt (80%) stimmt im GC mit 11a und der andere nicht mit 8a {iberein.

Mit den Hydrierversuchen an 9d ist gezeigt, dal bei der Hydrierung von 6d
eine Umlagerung zu 9d praktisch nicht stattfindet und daB auch die Hydrierung
des Esters 9d wie die des Kohlenwasserstoffs 9a® zu Brendan (11a) und auch nicht
in geringem Umfang zu Twistbrendan (8a) fiihrt.

Ferner wurden auch Vergleiche zwischen Pd/C und Rh/AL,O; bei der Hydrie-
rung des Basketans (2), Snoutans und Cubans angestellt. Allgemein ergab sich,
daB der Rh/Al,O+-Katalysator wenig aktiv ist und prinzipiell die gleichen Pro-
dukte liefert, aber besonders geeignet ist, in bestimmten Fillen eine Dihydrostufe
in besonders guter Ausbeute, z. B. §b, und Reinheit, z. B. 7b und 7d, herzustellen.
Eine zusammenfassende Diskussion der Selektivitit bei der Hydrierung dieser
Kifigverbindungen erfolgt getrennt und beriicksichtigt die energetischen Verhilt-
nisse”),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die stete und groBziigige Forderung. Frau I Sif und Frau I. Mayer danken wir fiir
zahlreiche Spektren und Frau A. Kuiper fir zahllose Gaschromatogramme, Herrn Prof.
M. Nakazaki fiir eine Vergleichsprobe Twistbrendan.

Experimenteller Teil

Schmpp.: Heiztischmikroskop Reichert, Wien; bei leicht sublimierenden Verbindungen in
abgeschmolzenen Kapillaren im Olbad mit geeichten Thermometern. — IR: Perkin Elmer
421, wenn nicht anders vermerkt in KBr. — NMR: Varian 60 A und Bruker WH 90, TMS
als interner Standard. — GC analytisch: Perkin Elmer Sigma 3, FID; priparativ: Varian
Autorep A-700. — Siulenchromatographie: feines Kieselgel <0.08 mm (Merck). — Hy-
drierkatalysatoren: Palladium (10%) auf Aktivkohle (Merck) und (5%) auf Bariumsulfat
(Degussa), Platinoxid (Degussa), Rhodium (5%) auf Al,O; (Fluka).

Alle Hydrierungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, bei 18 —22°C und Normaldruck
ausgefiihrt, Mengen bis 2—3 g mit thermostatisierter Gasbiirette und kréftiger Magnetstab-
rithrung., Losungen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer
i. Vak. abgedampft. Bei fliichtigen Kohlenwasserstoffen destillierte man sie iiber eine
Vigreux-Kolonne ab. Zur Analyse wurden alle Substanzen bei 1 Torr destilliert oder sub-
limiert.

Homocuban-4-carbonsdure-methylester (6d) wurde aus Homocuban-4-carbonsiure”
(Schmp. 94—95.5, Lit.” 93--95°C) in Ether mit Diazomethan erhalten; farblose Flissigkeit,
Sdp. 110°C/11 Torr, bei 0.4 Torr 63°C, NMR iibereinstimmend mit Lit.”.

Homocuban (6a) gewann man a) durch Abbau der Homocuban-4-carbonsidure mit N-
Chlorsuccinimid und Blei(IV)-acetat'? zu 4-Chlorhomocuban (86%) und Enthalogenierung
mit Natrium in Ethanol nach priparativer GC (56%) sowie b) durch Wolff-Kishner-Re-
duktion von Homocubanon (Schmp, 65—67°C, Lit.'¥ 66— 68°C), nach Sublimation i. Vak.
40% farblose Kristalle (Schmp. 105—108°C, Lit.¥ 104 —105, 107.5—108.5°C).
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Hydrierung von Homocuban (6a): 81 mg 6a hydrierte man bei Raumtemp. mit 80 mg Pd/
C in 30 ml Methanol 4 h, wobei 30.5 ml Wasserstoff aufgenommen wurden. Nach Abfil-
trieren und Auswaschen des Katalysators verdiinnte man mit Wasser und schiittelte die
Hydrierungsprodukte mit n-Pentan aus. Die Pentanphase wusch man 6fters mit Wasser
und engte sie nach Trocknen vorsichtig ein. Das analytische GC zeigte 62% 8a (M™* 122),
21% 5a (M* 120), 15% 11a (M* 122) und 4% (M 124) eines weiteren Produktes an. Die
préiparative Trennung an einer OPN-Séule bei 80°C ergab 42 mg 8a und Sa zusammen,
17 mg reines 11a vom Schmp. 96°C (Lit.¥ 98 —99°C) und 8 mg des unbekannten Produktes
mit kleinerer Retentionszeit. Aus einem anderen Ansatz gelang es, 25 mg 8a vom Schmp.
ca. 140°C (Lit. 159—160%, 165—166% und 140°C"¥) sowie 22 mg 11a (Schmp. 95—100°C)
zu isolieren. Die M *-Werte wurden mit einer SE 30-Siule bei 70°C mit einer MS-Kopplung
bei 30 ¢V ermittelt. Die Retentionszeiten und 'H-NMR-Spektren stimmten mit authenti-
schen Proben von 8a, 5a und 11a iberein.

Hydrierung von Homocunean (9a): Eine Losung von 170 mg 6a und 100 mg Silbertetra-
fluoroborat in 10 ml Aceton riithrte man 1 d bei 20°C, verdiinnte dann mit Wasser und
extrahierte mit n-Pentan. Nach Trocknen, Abdampfen und Sublimation erhielt man zuerst
83 mg Kristalle, dann 81 mg farbloses OO1. Die Hydrierung der Kristalle und des Ols lieferte
wie bei 6a ausgefithrt Gemische, die wenig 8a und Sa, aber >70% 11a enthielten. Da 6a
und 9a sehr dhnliche Retentionszeiten besitzen (Tab. 3), kann nicht ausgeschlossen werden,
daB 9a noch etwas 6a enthielt. 11a wurde abgetrennt und spektroskopisch als Brendan
identifiziert.

Tab. 3. Relative Retentionszeiten im GC

Kohlenwasser-

stoffe Acetale Ester
1G 20-Siule QFI PG DEGS
80°C 110°C 130°C 120°C
5a 0.967 5b 1.000%  1.000% 6d 0.985 0.636
6a 0910 6b 0.905  1.000 7d 0.820 0.520
7a 0920 7b 0.845 0.789 8d 1.000? 0.646
8a 1.000° 8b 0.846 0.719 9d 1.000°
9a 0907 Ketone 10d Dihydro A 0656
10a 1.036 Sc 0.676  1.000° 10e Dihydro B 0.506
11a 0.856 6¢ 0523 0.773 Tetrahydro C 0454
Hexahydro 0.741 7c 0435  0.643 D 0420
8c 0437 0.646 E 0.376

9 15min. — ® 20min. — 9 28 min. — ¢ 12 min. — ® 16 min.

Hydrierung von Homocubanon-ethylenacetal (6b)

a) 970 mg 6b wurden mit 800 mg Rh/Al,04 in 30 ml Cyclohexan 3 d hydriert. Die filtrierte
und eingeengte Losung zeigte im analytischen GC 40% 5b, 55% 7b, 3% 8b und 1.7% einer
schneller wandernden Komponente X an. Die prdparative Trennung an einer PG-Séule bei
130°C mit 180°C im Einspritzblock ergab 316 mg (33%) Sb, 434 mg (45%) 7b und 13 mg
(1.3%) X als farblose Ole.

b) 970 mg 6b ergaben mit 800 mg Pd/C analog ein Gemisch aus 32% 5b, 56% 8b und
zwei raschen Komponenten X; (3.5%), X, (2.8%). Die prdparative Trennung lieferte 248 mg
(26%) 5b, 460 mg (48%) 8b sowie 53.3 mg (6%) X, mit X,.
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Die IR-, 'H- und *C-NMR- sowie Massenspektren von Tetracyclo[4.3.0.0*.0*"Jnonan-
8-on-ethylenacetal (5b), Tetracyclo[4.3.0.0>°.0*%Inonan-9-on-ethylenacetal (7b) und Tri-
cyclo[4.3.0.0%Inonan-9-on-ethylenacetal (8b) stimmten mit den Angaben in der Lit.” voll-
stindig {iberein.

CyiH40; (178.2) Ber. C 7413 H 792 Sb: Gef C73.82 H8.00
7b: Gef. C 73.81 H 8.13
Mol.-Masse: §b: 178, 7b: 178, 8b: 180, X: 180 (MS)

Tetracyclo[4.3.0.0%°.0°” [nonan-8-on (S¢)

a) 1.37 g 5b wurden in 20 ml 5proz. Schwefelsdure bei Raumtemp. intensiv geriihrt. Bereits
nach 1 h begann das Ol an der GefdBwand zu kristallisieren. Nach 24 h wurde abgesaugt
(975 mg) und die Mutterlauge nach Neutralisation mit Natriumhydrogencarbonat mit Chlo-
roform ausgeschiittelt (102 mg). Aus Chloroform/n-Pentan umkristallisiert und bei 20 Torr
und 60°C sublimiert erhielt man 866 mg (84%) farblose Kristalle vom Schmp. 95—100°C.

b) 3.0 g Hydriergemisch von 6b, das 40% 5b enthélt, wird 2.5 h wie oben hydrolysiert,
dann die Losung neutralisiert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Aus dem Abdampfriick-
stand (2.81 g) der getrockneten Chloroformlosung kristallisierten aus 3 ml n-Pentan bei
—80°C 440 mg, bei lingerem Stehenlassen noch 80 mg; aus Chloroform/n-Pentan umkri-
stallisiert 375 mg 5S¢ (im GC iiber 98proz.). Durch erneute Hydrolyse und entsprechende
Aufarbeitung konnten noch 42 mg (zusammen 18.5%, bezogen auf den 5b-Gehalt 46%) Sc
erhalten werden. — IR (CCL): 3012, 2972, (2940 s) (vC—H), (1776, 1761), 1751 (vC=0). —
'H-NMR (CDCly), § ppm: quint 292 (/ = 2 Hz, 4H), m 2.10—2.70 (6H, in dem man 2 AB
d bei 2.34 und 2.50 mit J = 9.5 Hz erkennt); (C,Dg): quint 2.46 (/ = 2 Hz, 4H), m 2.35
(2H), d 2.10 und br. d 1.91 (AB, J = 9.5 Hz, je 2H); ’C; 217.9 (C=0), 54.2, 37.1, 292,

CyHyoO (1342) Ber. C80.56 H 7.51 5S¢ Gef. C79.67 H 7.81
7c¢: Gef. C79.60 H 7.79

Mol.-Masse von 5c sowie 7¢ 134 (MS)

Tetracyclof4.3.0.0%°.0%% Jnonan-9-on (7¢). 170 mg 7b wurden wie oben 2 d bei Raumtemp.
und 1 h bei 50°C hydrolysiert und das noch schmierige Produkt mit Chloroform extrahiert;
Trocknen, Abdampfen und Sublimation ergaben 110 mg (86%) vom Schmp. 104 —105°C. —
IR (CCly): (3020 s), 2972, (2940 s), 2908, 2870 (C—H), 1785, 1762 cm~—! (C=0). — 'H-NMR
(CDCly), 8 ppm: m 3.3—1.6, in dem man q 3.13 (J/ = 4.5 Hz), Spitzen bei 2.30, 2.15, 1.96
sowie m 1.73 fiir je 1H lokalisieren kann; (CsD¢): q 2.78 (J = 4.5 Hz), m 2.65—1.65 (7TH,
Spitzen bei 2.42, 2.07, 1.86 und 1.77), m 1.60, m 1.37 (je t H). — 3C: 217.6 (C=0); 42.8, 42.2,
39.7, 36.6, 34.7, 33.1 (CH); 26.9, 24.95 (CH)).

Tricyclo[4.3.0.0°4 [nonan-9-on (8¢): 268 mg 8b ergaben beim Rithren in 5 ml Sproz.
Schwefelsdure in 18 h nach Extraktion mit Chloroform, Umkristallisieren aus n-Pentan und
Sublimation bei 1 Torr und 50°C 178 mg (88%) farblose Kristalle vom Schmp. 160°C (Lit.
Racemat 141 —143", 159 —161°C"Y), die im GC einheitlich erschienen. — IR (CCL,): 2997,
2950, 2873 (C—H), 1782, 1767 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCl;), 8 ppm: ps. s 2.05 (4H),
m 1.50—1.29 (8H, Spitzen bei 1.75 und 1.67). — *C: 2154 (C=0); 42.6, 27.3 (CH); 28.1,
23.4 (CH,).

Tetracyclo[4.3.0.0°°.0*” Jnonan (5a): In einer kleinen Destillationsapparatur mit gekiihl-
tem n-Pentan in der Vorlage erhitzte man 132 mg Sc, 224 mg gepulvertes Kaliumhydroxid
und 150 mg 80proz. Hydrazinhydrat in 5 ml Triglycol 2 h auf 140—160°C und dann ca.
0.5 h auf 200—210°C. Die kalte Apparatur und Reaktionslésung wusch man mit n-Pentan,
den Abdampfriickstand der getrockneten Pentanlésung sublimierte man i Vak., wobei
60 mg (45%) farblose, wachsweiche, im GC einheitliche Kristalle vom Schmp. 88 °C erhalten
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wurden. — 'H-NMR (CDCL), 3 ppm: verbr. s 3.00 (2H), 2.28 und 2.01 (je 4H), 1.09 2H). —
BC: 56.61 (d C-7,9), 38.75 (d C-1,3,4,6), 31.77 (t C-8), 27.42 (t C-2,5).
CsHy; (120.2) Ber. C 89.94 H 1006 5a: Gef. C 89.79 H 10.02
7a: Gef. C89.84 H 10.06

Tetracyclo[4.3.0.0°°.0°# [nonan (7a): Analog Sa erhielt man aus 7¢ 84 mg (70%) dhnlich
wie 5a beschaffene Kristalle vom Schmp. 114°C. — 'H-NMR (CDCly), § ppm: m 2.83 (2H),
m 223-2.65 (4H), d 2.09 (11.5 Hz, 1H), m 1.55—1.93 (Spitze bei 1.80, 2H), m 1.05~1.47
(3H). — 3C: 46.45 (d), 41.27 (d), 40.75 (t), 38.16, 37.90, 33.63 (je d), 30.01, 24.05 (e t).

Tricyclo[4.3.0.0°% Jnonan (Twistbrendan, Nortwistan, 8a): Wie oben erhielt man aus 8¢
65 mg (55%) vom Schmp. 153°C (Lit. 165—166°C*, 140°C'?), — 'H-NMR (CCL,) iiberein-
stimmend mit dem des Produkts aus der Hydrierung von 6a und einer authent. Probe.

Hydrierung des Ketons 6¢: 25 mg wurden mit 50 mg Pd/C bzw. Rh/ALO; in 5 ml Cy-
clohexan bzw. Methanol unter H; kriftig geriihrt und von Zeit zu Zeit Proben entnommen.
Die Abdampfiriickstinde aus der filtrierten Restlosung (ca. 22 mg) wurden mit 22 mg Na-
triumdichromat in 1.2 ml Wasser und 0.1 ml konz. Schwefelsiure 5 h intensiv gerithrt. Dann
wurden die Ansédtze ausgeethert, die Etherlosungen mit wenig Natriumhydrogencarbonat-
16sung und Wasser gewaschen, getrocknet, auf ca. 0.5 ml eingeengt und im GC analysiert.

Tetracyclo[4.3.0.0°°.0°% Jnonan-5-carbonsiure-methylester ( Dikydrohomocubanester, Td):
1.80 g 6d hydrierte man mit 600 mg Pd/BaSO, in 35 ml Methanol bei 18—20°C, wobei
250 ml Wasserstoff in ca. 1 h aufgenommen wurden und die Reaktion zum Stillstand kam.
Nach 18 h wurde die filtrierte Lésung abgedampft und der Riickstand bei 0.3 Torr destilliert,
bei 48—50°C gingen 1.68 g (92%) einer siiBlich riechenden, GC-einheitlichen, farblosen
Flissigkeit iiber. — 'H-NMR (CCl,), 8 ppm: s 3.62 (OCH3), m 2.70 —3.10 (3H), m 2.00—2.60
(@4H), d 1.91 (1H), ps. s 1.37 (2 9-H), m 1.25 (1H).

CiH40; (178.2) Ber. C 74.13 H 798
Gef. C 7432 H 8.11 Mol.-Masse 178 (MS)

Tricyclo[4.3.0.0°# [nonan-exo-4-carbonséure-methylester ( Tetrahydrohomocubanester,
Twistbrendan-, auch Nortwistan-carbonsdureester, 8d)

a) 2.70 g 6d hydrierte man mit 1.0 g Pd/C in 50 ml Methanol bei 20°C. Als nach 65 h
im GC noch viel 7d zu erkennen war, gab man 0.75 g Katalysator zu und hydrierte bei
45°C noch 13 d, wobei etwas zuviel H, aufgenommen wurde und im GC praktisch kein 7d
mehr nachweisbar war. Die Destillation ergab 2.30 g (84%) einer farblosen Fliissigkeit vom
Sdp. 69—-70°C/0.8 Torr.

b) Bei der Hydrierung von 510 mg 7d mit 400 mg Pd/C in 15 ml Methanol erreichte man
in ca. 6 d die Aufnahme der ber. H-Menge, jedoch enthielt die Probe noch ca. 20% 7d und
ein im GC etwas schneller laufendes Nebenprodukt. Die priparative GC-Trennung an einer
DEGS-Siule bei 110°C ergab 400 mg GC-reines 8d. Beide Priparate zeigten im NMR-
Spektrum neben dem Estersignal von 8d bei 3.60 ppm ca. 20—30% eines zweiten, noch
unbekannten Esters bei 3.64 ppm an, der nach dem MS isomer sein muB und sich im GC
an drei verschiedenen Sdulen nicht bemerkbar machte. Durch Umkristallisieren der Sdure
und Wiederverestern mit Diazomethan wurde ein Pridparat erhalten, das nur 3% davon
enthielt. — '"H-NMR (CCl,), 8 ppm: s 3.60 (OCH,), t 2.71 (1H), m 1.00—3.00 (10H), ps. s
1.40 (2 9-H).

C;;H0, (180.2) Ber. C 7430 H 8.95
Gef. C 7431 H 893 Mol.-Masse 180 (MS)
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Tetracyclo{4.3.0.0°.0°% Inonan-5-carbonsdure (Dihydrohomocubansdure, 7, R=R"=H,
R’=COQO,H)

a) 174 mg 7d kochte man in 6 ml 50proz. Methanol mit 60 mg Natriumhydroxid 3 h
unter RiickfluB. Dann engte man i. Vak. weitgehend ein und séduerte bei 0°C mit 2 N H,SO,
an. Das kristallisierte Produkt wurde abgesaugt, getrocknet und zweimal aus n-Pentan
umkristallisiert; 100 mg (63%) farblose Kristalle vom Schmp. 51 —54°C, die bei 0.5 Torr
und ca. 80°C an cinen kalten Finger destilliert wurden. — IR: 3300— 2400 (OH), 1683 cm ™!
(C=0). — Eine bei 20°C in 2 d durchgefiihrte Hydrolyse lieferte eine Spitzenfraktion mit
dem scharfen Schmp. 55°C.

CioH;0, (164.2) Ber. C 7316 H 7.73
Gef. C73.36 H7.92 Mol.-Masse 164 (MS)

b) Homocubanséure (6, R =H, R’ = CO,;H) wird mit Pd/C in Methanol sehr langsam
und unvollstindig hydriert, mit Pd/BaSO, etwas rascher; ein nach 2 d Hydrierdauer ge-
wonnenes 6liges Rohprodukt muBte verlustreich gereinigt werden, bis ca. 30% vom Schmp.
52—54°C (n-Pentan) resultierten, die mit dem nach a) erhaltenen Priparat iibereinstimmten.

Tricyclof4.3.0.0°2 Inonan-exo-4-carbonsiure ( Tetrahydrohomocuban-, Twistbrendan- oder
Nortwistan-carbonsdure, 8, R =R” =H, R’"=CO,H): 1.53 g 8d verscifte man analog mit
650 mg Natriumhydroxid in 45 ml 50proz. Methanol. Das Rohprodukt (1.37 g, 97%)
schmolz bei 55— 58 °C und wurde dreimal aus n-Pentan umkristallisiert, wobei 208 mg (15%)
mit Schmp. 73—74°C anfielen, die mit Diazomethan verestert im NMR-Spektrum nur noch
ca. 3% des zweiten Esters erkennen lieBen. 757 mg aus der Mutterlauge schmolzen zwischen
50 und 55°C. Zur Analyse wurde die Spitzenfraktion sublimiert. — IR: 3300 —2400 (OH),
1682 cm~! (C=0).

CioH14sO, (166.2) Ber. C 7226 H 8.48
Gef. C 7237 H 8.54 Mol.-Masse 166 (MS)

Hydrierung von Homocunean-4-carbonsdureester 9d

a) Die Hydrierung von 88 mg 9d mit 110 mg Pd/C in 10 ml Methanol ergab nach 15 min
eine Mischung aus 50% Ausgangsmaterial, zwei Dihydroverbindungen A (10d, 10%) und
B (10e, 20%) sowie zwei Tetrahydroverbindungen C und D (je 10%). Nach 6 h war praktisch
kein 10d mehr zu schen, aber 27% 10e, 37% C und 36% D. Diese Losung wurde mit 150 mg
PtO, in 5 ml Eisessig 22 h weiterhydriert und enthielt dann 10% 10e (M* 178), 36% C
M+ 180), 39% D (M* 180) und 15% E (M* 180).

b) 390 mg 9d wurden mit 400 mg PtO, in 10 ml Eisessig 75 min hydriert, wobei 77 ml
H, aufgenommen wurden. Der Abdampfriickstand aus der filtrierten Lsung zeigt im ana-
lytischen GC kein 9d, 75% 10d, 14% 10e, nur ca. 3% der Tetrahydroester C und D, aber
ca. 8% des Tetrahydroesters E. Die priparative Trennung an einer SE 30-Séule bei 150°C
lieferte 206 mg 10d (M* 178), 33 mg 10e und 18 mg E als farblose Ole. Mit Proben von
10 mg wurde ermittelt, daB reines 10d mit Pd/C in Methanol nach 70 h die Tetrahydroester
C und D etwa 3:2 liefert und reines 10e mit Pt in Eisessig sechr langsam nur zu E hydriert
wird.

Tetracyclo[4.3.0.0%*.0%% nonan-4-carbonsdure-methylester ( Dihydrohomocuneanester A,
10d): 'H-NMR (CDCl), & ppm: s 3.63 (OCH3), m 2.69, 2.52 (1-, 8-H), dd 2.33 (1H), m
1.90—-2.25 (5H), dd 1.52 (9-H), dm 1.34 (9-H), ddd 1.00 (1 H).

Cy1H, O, (178.2) Mol.-Masse fiir 10d und 10e gef. 178 (MS)
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Tetracyclo[4.3.0.0°*.0°% Jnonan-exo-5-carbonsdure-methylester ( Dihydrohomocuneanester
B, 10¢): 'TH-NMR (CDCly), § ppm: s 3.66 (OCH,), t 302 (1H), m 2.40-290 (3H), m
1.50—2.10 (4H), m 1.20—1.50 3H).

Tetracyclo[4.3.0.0%*.0%# Inonan-4-carbonséure (10, R” = H, R’ = CO,H): 76 mg 10d wur-
den in 1.0 ml Methanol mit 18 mg NaOH in 1.5 ml Wasser versetzt und 6 h bei Raumtemp.
geriihrt. Die Losung wurde eingeengt, ausgeethert und bei 0°C mit 2 N H,SO, angesduert.
Den getrockneten Niederschlag (42 mg, 59%, Schmp. 102—103°C) kristallisierte man aus
n-Pentan und sublimierte das Produkt i. Vak.: 22 mg, Schmp. 103 bis 105°C. — IR:
3500 —2450 breit (OH), 2950, 2868 (CH), 1670 cm~! (C=0).

CioH,;0, (164.2) Mol.-Masse 164 (MS)

Tetracyclo[4.3.0.0°*.0°4 Jnonan-exo-5-carbonsdure (10, R” = H, R” = CO,H): Aus 20 mg
10e erhielt man analog 7.5 mg (40%) farblose Kristalle vom Schmp. 119—-121°C. — IR:
3500—2400 br. (OH), 2962, 2928, 2853 (CH), 1663 cm~! (C=0).

C10H1202 (1 642) Mol.-Masse 164 (MS)
Von beiden Sduren wurden noch keine Elementaranalysen gemacht.

Abbau der Tetrahydro-homocuneancarbonsduren: 80 mg eines Gemisches aus 10% 10e
und der Tetrahydroester 36% C, 39% D sowie 15% E ergaben analog 75 mg der entspre-
chenden Carbonsduren. Die Losung dieses Gemisches in 12 mt DMF/Eisessig (5:1) wurde
unter trockenem N, mit 300 mg N-Chlorsuccinimid und 300 mg Blei(IV)-acetat versetzt und
langsam erwirmt, bis bei 55 °C die CO,-Entwicklung unter Aufhellen der hellgelben Farbung
einsetzte. Es wurde noch ca. 30 min auf 70°C erhitzt. In der Kilte schiittelte man mit n-
Pentan aus, wusch die Losung mit verd. Natriumcarbonatlésung und Wasser, trocknete
und engte an einer Vigreux-Kolonne bis auf wenige Tropfen ein. Die Losung der Chlor-
verbindung in 10 ml Ethanol versetzte man unter RiickfluB siedend innerhalb ca. 1 h mit
1 g Natrium in ca. 15 einzelnen Stiickchen. Nach etwa 0.5 g verlief die Auflosung des Na-
triums sehr langsam, und es wurden noch 10 ml Ethanol zugegeben. Die mit Wasser ver-
diinnte Reaktionslosung schiittelte man mit n-Pentan aus und wusch, trocknete und engte
die Pentanlosung wie oben ein. Das GC dieser Losung zeigte als Hauptprodukt mit 77%
11a an, 7% eines unbekannten Kohlenwasserstoffs mit einer Retentionszeit wic 6a sowie
ca. 3% einer Verbindung, die im GC mit dem Abbauprodukt von 10d und 10e iiberein-
stimmt. .

Analog wurden die Sduren aus folgenden Estern abgebaut und die Halogenverbindungen
reduziert. Die Identifizierung der Kohlenwasserstoffe erfolgte bei kleinen Mengen durch
Vergleich mit authentischen Proben im analytischen GC, bei Mengen > 100 mg wurden die
Hauptprodukte durch priparative GC isoliert.

7d: 57 mg ergaben nur 7a.

8d: 57 mg ergaben ein Gemisch aus 81% 8a und einer unbekannten Verbindung (19%)
mit einer Retentionszeit wie 6a.

2 mg 10d und 5.5 mg 10e ergaben das gleiche Hauptprodukt 10a.

CAS-Registry-Nummern

5a: 56555-19-2 / 5b: 60380-73-6 / 5¢: 101376-42-5 / 6a:452-61-9 / 6b: 427-83-8 / 6¢:15291-
18-6 / 6d: 40317-63-3 / Ta: 19540-88-6 / Th: 33722-70-2 / Tc: 101469-58-3 / 7d: 101376-
43-6 / 7d (freie Sdure): 101376-47-0 / 8a: 19026-97-2 / 8b: 60380-74-7 / 8c: 21746-52-1 / 8d:
101376-44-7 / 8d (freie Sidure): 101376-48-1 / 9a: 13084-56-5/ 9d: 42132-21-8 / 10
(R’ = CO,H, R” = H): 101376-49-2 / 10 (R’ = H, R” = CO,H): 101376-50-5 / 10a: 60997-
83-3 / 10d: 101376-45-8 / 10e: 101376-46-9 / 11a: 1521-75-1 / Ag - BF,: 14104-20-2
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