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299. Synthese von Tricyclo[4.4.1. 13y8]dodecan-4,9-dion und 
Tricyclo[4.4.1. 13**]dodeca-4,9-dien 

von H. Gerlach 
Laboratorium fur Organische Cheniic der Eidg. Technischen Hochschule Zurich 

(6. XI. 72) 

Summary. Treatment of 2,6-bis-ariiinon~ethylacla1nantane-2,6-diol (11) with nitrous acid gives 
tricyclo[4.4.1.13* 8]Idodecane-4, 9-dione (111)' which is converted into the tricyclo[4.4.1 .13.8jdodcca- 
4,9-diene (V) by reduction to  the corrcsponcling diols (IV, R = H) and pyrolysis of their 0-4-me- 
thylphcnyl thiocarbonate 0-esters. I1 is accessible from 2,6-adamantanedione by reaction with 
diethyl aluminium cyanide and subsequent reduction with lithiurnaluminium hydride. The 
physical properties of the new compounds including 13C NMII. spectra of 111, V and tricyclo- 
[4.4.1.139s]dodecartc arc given. 

Kurzlicli wurde von S t e p a m v  et al. [l] das l-Hydroxy-trjcyclo[4.4.1.1~~ s]dodecan 
durch eine Umlagerung aus 1-Aminomethyl-homoadaniantan erhalten. Die Struktur 
des Umlagerungsproduktes wurde nur aus dem lH-NMR.-Spektrum abgeleitet. Es 
war deshalb wiinschenswert, Verbindungen der Tricyclo[4.4.1 .133S]dodecanreihe l) auf 
eine Weise herzustellen, welche die Struktur eindeutig bestimmt. Eine solchc Syn- 
these, ausgehend von 2,6-Adamantandion (I) [3], ist in1 folgenden beschrieben. L a s t  
man Diathylaluminiumcyanid2) in Toluol auf 2,6-Adamantandion (I) einwirken, so 
entsteht das entsprechende Biscyanliydrin als Diathylaluminiumverbindung. Diese 
lasst sich direkt, oline isoliert zu werden, niit Lithiunialurniniumhydrid in Tetra- 
hydrofuran zurn 2,6-Bisaminomethyl-2, 6-adamantandiol (11) reduzieren (85proz. 
Ausbeute). Durch Einwirkung von Natriumnitrit in verdunriter Essigsaure entsteht 
aus I1 in 65proz. Ausbeute das Tricycloj4.4.1.13, *]dodecan-4,9-dion (111). Wegen der 
Syrnmetrie des Ausgangsmaterials I1 verlauft diese Tiffeenaz.l-DerYz3anov-Umlagerung 
1.51 auf eindcutige Weise und kann nur ein tricyclisclies Diketon von der Konstitution 
I11 liefern. 

Reduziert man das Diketon I11 mit Lithiumaluminiumhydrid, so erhalt man ein 
Racematgemisch der 3 moglichen diastereomeren Diole (117, R = H). Diese gehen 
durch Einwirkmg von 4-Methyl-phenyl-thionkohlensaurechlorid in Pyridin glatt in die 
entspreclienden Bis-thionocarbonate (IV, R = COC,H,CH,) uber. Erhitzt man diese 

Derivate im Hochvakuum auf 160", so entsteht durch Elimination von Kohlenoxy- 
sulfid und $-Cresol das Tricyclo[4.4.1.13, 8]dodeca-4, 9-dien (V) in 80proz. Ausbeute3). 

I1 
S 

1) 

2, 

1,4,6, 9-'~etraaza-tricyclo[4.4.1.13~*~dodecan ist schon aus Athylendiamin und Formaldehyd 
erhalten worden [2]. 
Hergestellt durch Realction von Triathylaluminium mit Cyanwasserstoff in Toiuol (vgl. r41). 
Das Rcaktionsgernisch wurdc direkt verwendet. Mit diesein Keagens lassen sich auch sehr 
unstabile Cyanhydrine in Form ihrer Diathylalurniniumderivate herstcllen. Diese experi- 
mentclle Tatsache laisst sich verstehen, wenn man die fur das Cyanhydringleichgewicht 
wesentliche Differcnz der mittleren Bindungscnergien von C-13 und 0-H (12 kcal/Mol), 
bzw. C-A1 und 0 -A1 (60-80 Bcal/Mol) betrachtet. 
Andere Beispiele fur diese Wasserabspaltungsmcthodc finden sich bei [61. 3) 
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Das lH-NMR.-Spektrum dieser Verbindung entspricht der angenommenen Struktur. 
Deren Symmetrie ist Dzd oder Dz, je nachdem ob die beiden C, C-Doppelbindungen in 
zwei, zueinander senkrechten Ebenen liegen oder nicht. In  beiden Fallen sind die 
Methylen-, Methin- und die Olefin-Protonen jeweils symmetrieaquivalent. Im NMR.- 
Spektrum findet man deshalb nur 3 Signale als Multipletts bei 1,82, 2,62 und 6,04 
ppm4) im Intensitatsverhaltnis 2 : 1 : 1. Wird bei einem Doppelresonanzexperiment 
eine Frequenz eingestrahlt, die dem Signal der Methinprotonen bei 2,62 ppm ent- 
spricht, so erscheinen die Signale der Methylenprotonen (1,82 ppm) und Olefinproto- 
nen (6,04 ppm) als Singulette. Auch die Kohlenstoffe der Methylen-, Methin- und 
Olefingruppen im Tricyclo[4.4.1.13, s]dodeca-4, 9-dien sind symmetrieaquivalent. Das 
lSC-NMR.-Spektrum besteht deshalb erwartungsgemass nur aus 3 Signalen (vgl. 
Tabelle). 

Bei der Hydrierung in Gegenwart von PdjC geht das Dien V in das Tri- 
cycl0[4.4.1.13~~]dodecan (VI) iiber. Sein 1R.-Spektrum in KBr zeigt die von Ste$anov 
et al .  [I] fur diesen Kohlenwasserstoff angegebenen Banden. Die in Formel VI ange- 
gebene Konformation des tricyclischen Kohlenwasserstoffes mit D,d-Syrnmetrie ist 
wahrscheinlich nicht die energiearmste. Verdrillt man die Molekel um die 2-zahlige 
Langsachse, so entsteht eine Konformation mit S,-Symmetrie. Durch Betrachtung von 
Dreiding-Modellen gewinnt man den Eindruck, dass diese Konformation ein ausge- 
pragtes Energieminimum darstelle. Die 4 siebengliedrigen Ringe liegen dann in der 
Twist-Sessel-Konformation vor. Sowohl in der Konformation mit Dzd als auch in 
derjenigen mit S,-Symmetrie sind die 4 Kohlenstoffe der Athylenbrucken, der ubri- 

4) Diesc Lage des Olefin-Protonen-Signals weist auf cine gespannte Doppelbindung hin. Im 
NMR.-Spektrum des Cyclobutens und 2-Bicyclo[2.2.l]heptens liegt das entsprechende Signal 
bej 5,97 bzw. 5,94 ppm. 
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gen Methylengruppen sowie der Methingruppen unter sich symmetrieaquivalent. Im 
Einklang damit weist das I3C-NMR.-Spektrum des Tricy clo[4.4.1.l39 *Idodecans nur 
3 Signale gleicher Intensitat auf (vgl. Tabelle). 

Auch beim Tricyclo[4.4.1.l39 *]dodecan-4,9-dion (111) ist die in Formel IV ange- 
gebene Konformation mit C,-Symmetrie nicht unbedingt die energiearmste. Durch 
Verdrillen entsteht eine Konformation VII, der jede raumliche Symmetrie iehlt, d. h. 
alle Kohlenstoffe befinden sich in verschiedener Umgebung. Im 13C-NMR.-Spektrum 
findet nian bei Kaunitemperatur 6 verschiedene Signale, d. h. je zwei Kohlenstoff- 
kernc absorbiereri bei der gleichen Frequenz. Dieses Resultat weist darauf hin, dass 
die Molekel, even tuell nur im zeitlichen Mittel, zweiziihlige Rotationssymmetrie be- 
sitzt. Beim Ubergang zwischen den beiden vollig aquivalenten Konformationen VII 
und VIII mit C,- Symmetrie tauschen namlich alle Atomkerne der Molekel paarweise 
ihre Positionen. 

Tabelle 
Physzkalzsche Daten der Verbindungen I I ,  I I / ,  V und V I  

2, 6-Bis(aminoniethyl)-2,6-adamantandiol (11) : Smp. 186-190". lH-NMR.-Spcktrum (D,O) : 
S 2,0-2,3 (Sh, SH), 2,35-2,7 (Sh, 4H), 3,30 (s,  4H) ppm. MS.: rnje 196 (Basispik), kein M+ bei 
226. 

Tricycl0[4.4.1.1~~~]dodecan-4,9-dion (111) : Snip. 298-302". 1K.-Spcktrum (CCI,) : 292O(s), 
2826(m), 1700(vs), 145O(s), 1410(rn), 1355(s), 1270(w), 125O(ni), 115O(m), 1085(m), 1065(w), 
10OO(w), 93O(m), 895(m) c n r l .  lH-NMR.-Spektrum (CC1,) : S 1,7-2,2 (SH), 2,2-2,5 (ZH), 2,60 
(d, J = 6 ,  4H), 2,8O (m, 2H). 13C-NMR.-Spcktrum (CDCI,): S 29,l (CH), 33,s (CH,), 38,3 (CH,), 
50,3 (CH,), 51,8 (CH), 215,9 (C=O) ppm. MS.: Hauptfragmentc bci mje 192 (M+, Basispik), 149, 
121, 108, 95, 79, 67. 

Tricyc10[4.4.1.1~~~]docleca-4, 9-dien (V) : Smp. 198-200". IR.-Spektrum (CC1,) : 3030(m), 
2YOO(s),  1660(w), 1440(m), 1080(m), 93O(ln), 835(s) em-I. 'H-NMR.-Spektrum (CCl,) : S 1,82 
(m, 8H) ,  2,62 (m, 4H), 6,O3 (m, 4 H )  ppm. 13(1-NMK.-Spektruni (CDCI,) : 6 30,2 (CH,) 37,6 (CH), 
1382 (CH) ppni. MS.: Hauptfragmente bei nzje 160 (fir-+, Basispik), 131, 117, 93, 91, 79, 77, 67. 

Tricyclo[4.4.1.13~*]dodecan (VI) : Smp. 254-256". 1R:Spelitrurn (CCl,) : 2900(s), 2870(s), 
2690(w), 1460(m), 1450(s), 1225(w), 1205(w), 1040(w), 101 0(w), 995(w), 935(w), 850(w) cm-l. 
lH-NMR.-Spektrum (C.Cl,) : S 1,6-l,85 (16H), 2,25 (m, 4H)  ppm. 13C-NMR.-Spektrum (CDC1,) : 
6 33,9 (CH,), 35,O (CH), 38,7 (CH,) ppm. MS.:  Hauptfragmcnte bei m/e 164 (M+, Basispik), 149, 
108, 107, 95, 94, 93, 81, 79, 67. 

Herrn Prof. Dr. 14'. Philipshorn, Organisch-Chemisches Insti tut  der Univcrsitiit Zurich, danlrc 
ich fur die Mcssung und Interpretation der 13C-NMR.-Spektren. 
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