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Hydrogenolysis of Small Cycloalkanes, XIV "
Hydrogenation of Deltacyclane

Exclusive formation of brexane derivatives (4) and no brendane derivatives (3) by hydro-
genation of deltacyclane derivatives (2) is demonstrated again.

v. R. Schleyer und Wiskott? erhielten bei der Hydrierung von Deltacyclan (2a) mit Pla-
tinoxid in Eisessig nur Brexan (4a) und kein Brendan (3a). Das ist insofern von Interesse,
als Brendan (3a) nach molekiilmechanischen Berechnungen um 1.2% bis 2.9 kcal/mol ener-
giedrmer ist als Brexan. Dementsprechend lagern sich Brexanderivate unter Gleichgewichts-
bedingungen weitgehend in das Brendangeriist um®. Bei der Hydrierung von Polycyclen
mit kleinen Ringen entsteht, wenn mehrere Maglichkeiten wie hier gegeben sind, hiufig
selektiv nur das energieirmste Produkt, z. B. bei Basketan ®, Dihydrosnoutan %", Secocuban®
sowie Dihydrohomocunean’, Das ist immer der Fall, wenn sich der bevorzugte Reaktions-
weg um mehr als AE > 10 kcal/mol von den anderen unterscheidet. Bei AE < 10 kcal/mol
verlduft die Hydrogenolyse manchmal selektiv® es gibt aber auch Fille, in denen zwei
Produkte in vergleichbaren Mengen entstehen, z.B. bei Dihydrotriasteran® und Homo-
cuban?,

Bei der Hydrierung des Deltacyclans (2a) soll nun selektiv nur das etwas energiereichere
Produkt entstehen! Das erscheint durchaus méglich, wenn in 2 die Bindungen a und b am
Dreiring deutlich schwicher sind, also durch die Molekiilgeometrie stirker vorgespannt und
deshalb langer sind als die Bindung c.

Deshalb wurden hier drei Deltacyclanderivate (2a —c¢) hydriert und in der Sdure 2¢ ein
kristallisiertes Derivat gewonnen, an dem man eine Bestimmung der Bindungslingen a, b
und c durchfithren kénnte.

Durch Homo-Diels-Alder-Addition von Acetylencarbonsdure-methylester an Norborna-
dien erhilt man wie iiblich'® glatt den Olefinester 1, der mit Palladium auf Kohle oder
Bariumsulfat in Methanol nur an der Doppelbindung abgesittigt wird. Mit Platinoxid in
Eisessig erhilt man aus dem Deltacyclanester 2b oder auch direkt aus 1 iibereinstimmend
ein 4:1-Gemisch zweier isomerer Dihydroester, in denen der Dreiring aufgegangen ist. Hier-
bei muB es sich um die Brexan-4- und -5-carbonsdureester 4b und 4’b handeln. Nach der
Hydrolyse 148t sich die Sdure aus der Hauptkomponente durch fraktionierte Kristallisation

Chem. Ber. 119, 2362—2366 (1986)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986
0009 —2940/86/0707 —2362 $ 02.50/0



Hydrogenolyse kleiner Kohlenstoffringe, XIV 2363

rein gewinnen. Zwischen den mdglichen Formeln 4¢ und 4’c wurde nicht entschieden. Das
rohe Siurengemisch wurde durch Abbau mit Blei(IV)-acetat und N-Chlorsuccinimid*¥ in
ein Gemisch aus zwei Halogenverbindungen (4d und 4’d oder auch exo-endo-Isomere) ab-
gebaut, die gaschromatographisch getrennt wurden. Jede Komponente fir sich und das
Gemisch aus der reinen Sdure 4c sowie aus deren Mutterlaugen ergaben bei der Enthalo-
genierung mit Natrium in Alkohol jeweils den gleichen und gaschromatographisch einheit-
lichen Kohlenwasserstoff 4a, der mit authentischem Brexan iibereinstimmte.

Lb _ .
+
HC=C—CO.CH,

CO4CH3

—10.6/25.7 ASE 2.4 —8.2/28.1

Die Hydrierung der reinen Saure 2c¢ lieferte das gleiche Gemisch von zwei isomeren Sduren
4c¢ und 4'c wie die Hydrolyse der Ester 4b und 4’b. Die Hydrierung des Deltacyclans (2a)
verlief recht langsam und ergab nur Brexan (4a) und keine erkennbare Menge Brendan (3a);
0.1% hitten im GC registriert werden miissen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fur die finanzielle Unterstiitzung, Frau I. Si8 und Frau I. Mayer fiir zahlreiche Spektren
und vor allem Herrn Prof. 4. Nickon, Baltimore, fiir eine Probe Deltacyclan sowie Ver-
gleichsspektren von Brendan und Brexan.

Experimenteller Teil
Geriitetypen und allgemeine Angaben siehe Lit."9.

Tetracyclo[4.3.0.0°4.0°7 Inon-8-en-8-carbonsdiure-methylester (1): 2.8 g Acetylencarbon-
sdure-methylester und 6.0 ml Norbornadien werden in einer Glasampulle i.Vak. abge-
schmolzen und ca. 80 h auf 128°C erhitzt. Die Destillation bei 0.1 Torr liefert 4.06 g (68%)
eines farblosen Ols vom Sdp. 51°C/0.1 Torr, n§ 1.5153. — 'H-NMR (CCL), § ppm: 6.89
(dd =CH); 3.67 (s OCH,), m 2.98, 2.70, 2.08, 1.78 (je 1H), 1.58 (CH,), 1.38 (1 H).

C1H(;O, (176.2) Ber. C 7497 H 6.86
Gef. C7476 H 6.76 Mol.-Masse 176 (MS)

Tetracyclo[4.3.0.0°* 077 Inonan-8-carbonsdiure-methylester (2b): 500 mg 1 hydrierte man
mit 250 mg Pd/C (5%) in 30 ml Methanol, wobei nach ca. 3 h ein Moliquivalent (64 ml)
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H, aufgenommen wurde. Nach weiteren 24 h filtrierte man vom Katalysator ab und ver-

dampfte i. Vak. Den 6ligen Riickstand destillierte man bei 0.1 Torr und 45°C und erhielt

426 mg (84%) einer farblosen Flissigkeit; n¥ 1.4897. — 'H-NMR (CDCl,), 3 ppm: 3.69 (s

OCH,), 2.94 (dt 1H), 2.28 (quint 1H), m 1.98, 1.80, 1.51 (je 2H), 1.04 (m 1H), 0.97 (m 2H).
C;H,;40; (178.2) Ber. C74.13 H792 Gef. C7411 H 826

Tetracyclo[4.3.0.0°%.0°7 Jnonan-8-carbonsdure (2¢): Eine Suspension von 1.26 g Ester 2b
und einer Lésung von 1.26 g Kaliumhydroxid in 20 ml Wasser wurde zunéchst 2 h bei 60°C
und dann 12 h bei Raumtemp. intensiv gerithrt. Die inzwischen klare Losung etherte man
aus und entfernte den Ether i. Vak., bevor man sie dann bei 0°C mit 2 N H,SO, ansduerte.
Man erhielt 851 mg (73%) farblose Kristalle vom Schmp. 68 °C. GroBziigiges Umkristalli-
sieren aus n-Pentan und Methanol/Wasser ergab 271 mg (23%), die bei 69°C schmolzen
und zur Analyse i, Vak. sublimiert wurden. — IR (KBr): 3055, 1682, 798, 786 cm~!, — 'H-
NMR (CDCly), 8 ppm: 3.02 (m 1H), 2.32 (m 1H), 2.19 (OH in CD,0D bei 5.05), m 2.13—1.67
(Spitzen bei 2.00 und 1.86 4H), 1.52 (ps. s CH,), 1.03 (m 3H Cyclopropan).

CyoH,,0; (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37
Gef. C7349 H 760 Mol-Masse 164 (MS)

Tricyclo[4.3.0.0°7 Jnonan-4 (oder 5 )-carbonsdure-methylester (4b)

a) 1.760 g 1 nahmen mit 800 mg PtO, in 30 ml Eisessig in 2 h fast zwei Moldquivalente
und in weiteren 8 h nur noch sehr wenig H; auf. Die filtrierte Losung wurde i. Vak. eingeengt,
die Losung des oligen Riickstandes (1.78 g) in Benzol wiederholt mit Natriumhydrogencar-
bonatlésung und Wasser gewaschen und destilliert; 1.50 g farbloses Ol (83%), Sdp. 70°C/
0.2 Torr, n§ 1.4847. — '"H-NMR (CDCl,), 8 ppm: 3.67 (s OCH,), 3.65 (s, ca. 20% Isomeres),
294 (m 1H), 2.21 (m 1H), 2.10—1.80 (m 3H), 1.76, 1.67 (m je 1H), 1.60—0.87 (m 6H).

CiiHysO, (180.2) Ber. C 7330 H 895 Gef. C 72.90 H 891

Nach dem GC und NMR-Spektrum enthélt das Priparat ca. 20% einer isomeren Ver-
bindung, die sich durch fraktionierte Kristallisation der Sdure 4¢ weitgechend entfernen lieB.
b) Die Hydrierung von 2b mit PtO, in Eisessig lieferte das gleiche Produkt.

Tricyclo[4.3.0.0°7 Jnonan-4 (oder 5)-carbonsdure (4¢)

a) Eine Losung von 0.63 g Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser wurde mit 1.78 g 4b bei
60°C kriftig gerithrt, wobei die Suspension nach 3 h klar wurde. Nach 12 h bei Raumtemp.
schiittelte man die Losung mit Benzol aus und siduerte sie bei 0°C mit 2 N H,SO, an. Die
schmierige Siure wurde mit Chloroform ausgeschiittelt. Trocknen und Abdampfen des
Chloroformauszuges lieferten 1.64 g (99%) eines bei 0°C erstarrenden Ols. Wiederholtes
Umkristallisieren aus n-Pentan und Methanol/Wasser bei —15°C bis zur Schmelzpunkts-
konstanz ergaben 348 mg vom Schmp. 49—50.5°C, die nach dem GC des Methylesters
einheitlich waren und zur Analyse bei 1 Torr und 80°C an einen kalten Finger destilliert
wurden. — IR (KBr): 1688, 844 cm .

CioH140; (166.2) Ber. C 7226 H 849
Gef. C 7253 H 824 Mol-Masse 166 (MS)

b) 20 mg 2¢ hydrierte man mit 50 mg PtQ; in 2 ml Eisessig 20 h bei Raumtemp. und
erhielt nach dem GC der mit Diazomethan erhaltenen Methylester das gleiche Gemisch wie
aus 2b. Aus Methanol/Wasser kristallisierten 15 mg, die im IR und Schmp. mit dem Priparat
nach a) iibereinstimmten.

4- (oder 5)Chlortricyclo[4.3.0.0°7 Jnonan (4d): Eine Losung von 166 mg reiner Sdure 4c
und 134 mg N-Chlorsuccinimid in 6 ml Dimethylformamid/Eisessig (5:1) wurde unter Riih-
ren mit 487 mg Blei(IV)-acetat versetzt und erwirmt, bis bei 50 —60°C unter CO,-Entwick-
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lung die Gelbfirbung verschwand. Nach ca. 30 min schiittelte man die abgekiihlte Losung
mehrmals mit n-Pentan aus, wusch die Pentanlosung mit verd. Perchlorsdure, Natriumcar-
bonatlésung und Wasser, trocknete und dampfte ab. 101 mg (66%) farbloses Ol, das im
analytischen GC (1G20, 80°C) zwei Komponenten zeigte: 23.4 min 66%, 25.2 min 34%.
Das Gemisch wurde priparativ an einer PG-Siule bei 110°C getrennt. Das Mutterlaugen-
gemisch der Sdure 4c lieferte 92 mg einer 55:45-Mischung der gleichen Komponenten, die
ebenfalls durch priparative GC getrennt wurde.

Tricyclo[4.3.0.0° [nonan (Brexan, 4a)

a) Eine siedende Ldsung von 98 mg 4d in 60 ml Ethanol wird im Laufe einer h mit ca.
2 mm groBen Natriumstiickchen versetzt (insgesamt ca. 2.0 g). Nach dem Kiihlen verdiinnt
man mit ca. 30 ml n-Pentan und wischt den Alkohol mit Wasser aus. Die getrocknete
Pentanlosung wird an einer Vigreux-Kolonne vorsichtig auf 0.5 ml eingeengt, gaschroma-
tographisch analysiert (OV 17, 90°C) und priparativ getrennt (1G20, 40°C): 17 mg (22%)
farbloses O, das im GC und '"H-NMR-Spektrum mit authent. Material iibereinstimmte. —
BC-NMR (CDCl;), 3 ppm: 46.3, 41.2 (je CH), 32.3, 32.1, 23.0 (je CH,).

Tab. 1. Retentionszeiten im GC in min

Sédule DEGS, 1G20,

140°C 80°C

1 7.8 3a 11.05

2b 4.6 2a 10.23

4b 36 4a 10.63
4b 4.0

Die Enthalogenierung von Proben beider GC-getrennter Chloride sowie Gemische aus
dem Grob-Abbau von roher Siure 4c¢, reiner Sdure 4¢ sowie der Mutterlaugenfraktion, die
bis 30% der isomeren Sdure enthielten, lieferten stets iiber 99% einheitliches 4a, die Probe
aus der Mutterlauge enthielt ca. 1% einer Verunreinigung, die im GC mit 3a {ibereinstimmte.

b) Hydrierung von Tetracyclo[4.3.0.0°*.0°7 Inonan (Deltacyclan, 2a): 70 mg 2a wurden in
2 ml Eisessig mit 70 mg PtO, bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert. Nach 2 h hatten
sich 15%, nach 14 h 55% nur eines Produktes gebildet, das im GC auf zwei verschiedenen
Siulen mit Brexan (4a) ibereinstimmte und von Brendan (3a) verschieden war.

CAS-Registry-Nummern

1: 42132-17-2 / 2a: 6567-11-9 / 2b: 10292-57-6 / 2¢: 29412-43-9 / 4a: 3104-87-8 / 4b:
101055-80-5 / 4b’: 101055-77-0 / 4¢: 101055-81-6 / 4¢’: 101055-78-1 / 4d: 101055-82-7 /
4d’: 101055-79-2 / HC=CCOOMe: 922-67-8 / Norbornadien: 121-46-0
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