
HELVETICA CHIMICP ACTA - Vol. 58, Fasc. 5 (1975) . Nr. 154-155 1455 

[9] H .  Mcevwein, P. Rovnev, 0. F w c b ,  H .  .!%,chse, H .  Schrodt & J .  Spille, Chem. Bcr. 89,2060 (1956) ; 
H .  Meerwein, W. Rorian, N .  Schiin & G. Stoop+, T-iclligs -4nn. Clie~ri. 647, 1 (1961). 

[lo] A .  Wick, Mss. ETH Zurich, Prom. Nr. 3617, Juris-Verlag Zurich 19G4. 
[ll] W. J. Gender. F.  Johnson & A .  0. I). Sloan. J. hrner. chc111. SOC. 82, 6074 (1%0). 
[12] E .  J .  Covey, N .  M .  Weinsherker, T .  K. Schuu/& W. Iluber, J .  Atiicr. chcm. Snc. 91.5675 (1%9). 
[I31 S. Hava, !I.  Taguclti, ti. Yamamolo & H. Noaaki, ‘L‘ctmhcrlrcm Lcttcrs 1975, 1545. 
[14J C. T. I.. Hagemawn, Hcr. dcutsch. chcm. Gcs. 26, 876 (1893): L.  J. Snrith & C.  I‘. Houault, 

J. Amcr. chcm. SOC. 65, 631 (1943). 

155. Wurtzitan 
(Tetracyclo[5.3.1. 12s6. 04~P]dodecan) 

von Hans Tobler, Rolf Otto Klaus und Camille Ganter 
Laboratorium far Orgmische Chemie der Eidg. Teclinischen 1 Iochschule, Cli-8006 %Urich 

(11. IV. 75) 

Summay. A ncw synthcsis of wurtzitanc (13) is dcscribod starting from 2-0x0-protoadamant- 
4-enc (2). Tbc key intcrrncdiatc kctonc 7 was obtaincd by rcgiospccific ring expansion of thc 
@-amino alcohol 6. Entry to the wurtzitane system involvcd solvolysis uf thc tricyclic unsaturated 
mesylate 10 (+ 11). 

Wurtzitan l) (Tetracyclo[5.3.1.1z~~.0q~g]dodecan) (13) stellt eine hochsymmetri- 
sche (DJh), polycyclische starre Molekel dar. Von besonderem Interesse sind die drei 
je in Wannenkonformation vorliegenden Cyclohexanringe, welche die Folge dcr Ver- 
knupfung uber drei axialc Bindungen von zwei Cycloliexanringen je in Sesselkonfor- 
mation sind. 

Carbocyclisches Wurtzitan (13) wurde erstmals 1974 durch Cq5as & Hodakowski 
[2] hergestellt. Im folgendcn bcrichtcn wir uber eineri rieuen Zugang zu 138). 

1. Syntheee. - Als Schlusselverbindung fur die Synthesc: von Wurtzitan (13) ver- 
wendete man das tricyclische Keton 7 [l], welches bcrcits Ausgangspunkt fur die 
von uns beschriebene Darstellung des ersten hetcrocyclischen Vertreters rnit einem 
solchen Geriist, namlicli von 3-Oxawurtzitan (1) [l] war. 

OD ’ 
Fur die Syathese von Keton 7 ging man von dem durch Pyrolyse von 7-Allyloxy- 

cycloheptatrien leicht xuganglichen 2-0xo-tricyclo[4.3.1.0s~~]dec-4-en (2-0x0-proto- 
adamant-4-en) (2)a) [S] aus. Das Hauptproblem war, in 2 ein zusatzliches Kohlen- 

1) Zur Bevorzugung des Triviahamens Wurtaitua gegeniilrer uiceane I) fiir Tctracyclo- 
[5.3.l.l~~~.04.*]dodecan vgl. Fussnote 2) in [I]. 

2) Soeben beriichteten Hamon & Taylor [3] - ohm expcrimentellc Einzelheitcn - Ubcr cinc 
Herstellung von Wurtzitan (13), wobci die Autoren teilweise die gleiche Reaktionsfcjlgc 
(7- 8 -  9) wie wir hniitzen. Kcton 7 wurde jedoch suf einein anderen W e g  erhaltcn [4J, 
Im Gegensatz zu Cupas et al. [5] haben wir 2 nicht gas-chromatographisch sondcrn durch 
Saulenchromatographic an ICieselgel in Pentan/Athcr 6 : 1. vvn dcn weiteren Pyrolyseprn- 
dukten ahgctrennt. 

a)  
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stoffatam ewischen C(2) und C(3) einziifiihren. Dies errcichtc man durch eine Tifje- 
nea~-Demjalzov-Ringxweiterung [6] am /l-Arnino-alkohol6. Letzterer wurde auf zwei 
verschiedenen Wegen erhalten: Umsetzung von Z-Oxo-protoadamant-4-en (2) mit Tri- 
methylsilylcyanid [7] bei Zimmertemperatur lieferte praktisch quantitativ das Tri- 
methylsilyloxynitril 3 I IR,(fl.) : 2225; NMR. (CDCI,) : OJ27/sJ (H,C),-Si-O-C(2)dndo]. 
Reduktion von 3 mit LiAlH, in Ather fiihrte zum p-Amino-alkohol 6, welcher als 
Hydrochlorid (77%) charakterisiert wurde [IR.(KRr) : 3450,1594; NMR. (DMSO-d,) : 
2,75-3 l/m, R-CH~-C(Z)'"]. 

2 3 R' = Si(CH,)3 R2 = CEN 6 

4 R ' = H  R ~ =  CHz-N=C 
- 

5 R 1 = H  R 2 =  H 

1 

9 R = H  

10 R = Ms 

8 7 

Do" ' 0  =D6 1 11 7 

11 12 13 

Behandlung von Keton 2 mit Isocyanornethyllithium in Tetrahydrofuran [S] er- 
gab praktisch quantitativ das Isocyanomethyl-protoadamanteno14 [IR. (CCI,) : 3550, 
2155; NMR. (CDCI,) : 3,35-3,8/m, R-CH2-C(2)eX0], welches durch Methanolyse 
(CH,OH/HCl) ebenfalls zum Hydrochlorid des ,9-Amino-alkohols 6 (81%) umgewan- 
delt werden konnte. 
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Die erwunschte Ringerweitcrung eraieltc rnari durcli 'Reaktion von 6-HCl mjt 
Natriumnitrit in wasscriger Essigsaurc (Tiffne~u-1)emja.nov-Bcdingungen T6] PI). 
Als cinziges Keton wurdc dabei 6-0xo-tricyclo[5.3.1.04~o~undec-2-en (7) (91%) [In. 
(CCl,) : 17251 gcbildet 4). 

Das fur die Synthese von Wurtzitan (13) noch erfordcrliche zwolfte Kohlenstoff- 
atom wurde mittels eincr Wittig-Keaktion durcli Umsetzung von Kcton 7 mit Methyl- 
idcnphosphoran in Ather eingefuhrt. Man erliidt 92% des Diolefins 8 [IR. (CC1,) : 3075, 
3030; NMK. (CDCI,): 4 , 7 1 1 ~  (W1/* cit. 5 Hz) und 4,70/m (Wi/z ca. 5 Hz), HaC-C(6) 1. 
Selcktive Hydroborierung cler Metliylidendoppclbindung ,in 8 (Disiamylboran in 
Diglyme ; H,O,/NaOH) crgab rcgiospezifiscli das elzdo-A-Hydroxymethyl-ole fin 9 
[70%; IR, (CC14): 3635, 3450 (br.), 3350 (br.); NMK. (CDCl,): 3,4-3,65/m und 3,05..- 
3,9/m, u.a. JBom == 30,5 Hz, R-.CH,C(G)d"*]. Bci dcr nnschliessenden Mesylicrung 
entstand zu 9474 das cntsprecliendc Mcsylat 10 [NMK. (CCl,) : 2,90/s, H,C-SO,-O-. 
CH8-C(6)e%h; 4,0-4,4/m, R-CH,-C(G)eah]4"). Solvolyse von 10 (wasserige Kalium- 
carbonat-losung und Tctrahydrofuran) liefcrtc praktisdi quantitativ endo-3-Hy- 
droxy-wurtzitan (11)s) [IK. (CHClJ : 36.10, 3440 (br.) ; NMR. (CUC&) : 3,52/m (W'/, 
ca. 4 Hz), H-C(3)ezo], wclcfics rnit CoZlins-Reageno zum 3-0x0-wurtzitan (12) oxydiert 
wurde [st%; IN. (CC1,); 17221. lteduktjon des Ketons 12 mit LiAlH, fuhrtc zuni 
endo-Alkohol 11 auriick. Die Herstellung ilcs unsubstituierten Wurtzitans (13, Smp. 
344-346") erfolgte scliliesslich mittels einer Wo~j-Kish~er-Rcdukti~n (92°/o) von 12. 

Wurtzitan (13) kann somit auf dcm oben beschricbencn Wege ausgehcnd von 2- 
0x0-protoadamant-4en (2) in einer Gesamtausbeutc von > 2074, dargestcllt werdcn4@). 
Zudem eroffnet dieser Syntheseweg die Moglichkeit dcr Herstellung und Untcrsu- 
chung einer Vielfalt von verschieden substituiertcn Wurtzitmen. Diesbeziigliche hr- 
beiten sind im Gang. 

2. Strukturzuordnungen. - Die Zuordnung der Strukturen fur die Verbindungen 
3-13 sowie die raumliche Stellung dcr Substituenten crfolgte vor allem anhand spek- 
troskopischer Daten sowie einiger mechanistischer [Jlcrbgungen. 

Im folgenden werden zusiitzlich zu den unter 1. (Synthese) bereits aufgefiihrten, 
vorwiegend der Identifizierung der funktionellen (hippen dicnenden IR.- und 
NMR.-Daten, untcrteilt nach den drei vorkornmenrieri Geriisttypen fiir die Vcrbindun- 
gen 3-6, 7-10 bzw. 11-13 weitere charakteristische Spektraldaten besproclicn. 

a) ~ricyc~o~#..3.1.0~~~Jdec-4-elze 3-6. Aufgrund von MIodellbetxachtungcn ist ein 
Angiff am Kohlenstoffatorn C(2) dcr Carbonylppyc in 2 von der wcnigcr gchin- 

abcr verschicdenc rcgiospezifische Ringcrweitcrungen vgl. u.a. [9] sowie dic tiort angcgebene 
Literatur. 

4h) Anmevhungen bei der Korrehlur uom 16.1575. 'Jc riach Vcr.rucbsbedingungen kann praktisch 
quantitativ entwcder clas tricyclischc Mcsylat 10 nllein, ein Qernisch von 10 untl cinern 
isomercn Mcsylat 14, odcr 14 allcin erha1t.cn werdon. Aiil'grund von spektroskopischcn Uaten 
und unabhangiger Herstcllung aus Wurtzitaiiol 11, hiLnd<!lt es sich bci 14 urn cndo-.?-Me.~yloxy- 
wuvtaitata6) (Smp. 96"; NMR. (CC4 : u.a. 2,92/.s, H& SO2 -0--C(3)e*ao; 4,40/l, ,J2,sLsu und 
.[5eno,4 je 2, H.-C;(3)szo]. obcr de!.cscn Entstchung h i  dcr Mcsyliorung vnn hlkohol9, dcssen 
Reaktion rnit LihlH4 (wobci als Trauplprodukt Wiirtzitnn (13) cntstcht) sowici clcr Rehantllung 
des tricyclischcn Mesylats LO rnit LiAl H4 (welchc ills 1. I auptproclukt ehenfalls Wiirtzitan (13) 
licfert), werdcn wjr an anderer Stellc herichten. 
Bci don Wurtzitanen bczeichnen wir rnit mdo dic betiiglich rler Sechsringc in Sessclkon- 
fotmation iLquatoria1e Lage uncl mit ezo die axialc Lagc von Substituenten. 

- -. - 

5) 

92 
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dcrten exo-Seite su erwarten, d.h. die OSi(CH,)?+ruppe in 3 bzw. die OH-Gruppe in 
% sollte je elzdo-Lage einnehmen. Die grosse Ahnlichkeit der NMR.-Spektren von 
3-6, insbesondere bei den wescntliclien Signalen von H-C(3), H-C(4) und H-C(5) liisst 
bereits auf je gleiclie Konfiguration der Suhstitucnten an €42) bei diesen Verbindun- 
gen schliesscn. Eindcutig folgt dic crtdo-Lage der Sauerstoff-Funktionen aus den 
NMR.-Daten (CC14) des aus 2 durch I.iAlH&duktion erhaltenen Alkohols 5. So 
beobachtet man fiir K-C(2) (8 = 3,W) ein DuMett cines Dubletts mit J . ~ O , ~  = 7 Hz 
undJ,,,cm = 4 Hz. Uiesc Wcrte steIien in Einklang rnit cntsprechmd Torsionswinkeln 
zwischen H-C(Z)em und H-C(3) von ca. 20" bzw. swisclien HX(1) und H-C(Z)czovon 
ca. 40' zu emartenden fCopplungskonstanten. Fur die umgekehrte raumliche An- 
ordnung an C(2) [vgl. 15 [lo] : HO-C(Z)eZo, H--C(Z)#n@o], waren anhand der Torsions- 
winkel zwischen HX(1) und H-C(Z)efAdo von ca. 80" sowie zwischen H-C(2)endo und 
H-C(3) von ca. 100" nur zwei kleinc Kopplungskonstanten von je ca. 1 Hz zu erwar- 
ten. Die Richtigkeit obiger Zuordnung der Konfiguration an C(2) in 5 wird durch drci 
bekannte Reispicle bcstattigt. Beim gesittigten endo-Alkohol 16 [11) beobachtet man 

15 16 17 

in Analogie zu 5 f i i r  H-C(2)esOebenfalls ein Dublett cines Dubletts mit J ~ O , ~  2= 9 Hz 
(entsprediender Torsionswinkel: ca. 10') und J1, p o  = 4,5 Hz (entsprechender Tor- 
sionswinkel: ca. 40"), bei den em-Alkoholen 17 I:I2] und 18 [13] fiir H-C(Z)efido hin- 
gegen nur ein Dublett mit J -n 1 Hz bzw. ein bteitcs Sinb'ulctt. 

Charakteristisch in den Verbindungen 3-6 ist auch die Iage und Aufspaltung der 
Signale der Alkenwasserstoffatome H-C(4) und H- C(5). Letztercs ersclieint jeweils urn 
ca. I ypm (8 CB. 6 , 5 4 8 ;  JaJa ca. 8 Hz, J5,6 ca. 7-8 Hz und J,,c ca. 1 Hz) bei tiefercm 
Feld als H-C(4) (R ca. 5,6-5'9; ca. 8 Hz und JSr4 ca. 7 Hz). In 4 und 6 erkennt man 
zudem jc ein Multiplett (6 = 3,35-3,8 bzw. 2,75-3,l) fur die beiden diastercotopcn 
Mc thylenwasserstoff a tome von K--CH,-C( 2) CzO. 

b) Tricycl0[5.3.1.04,~Jundec-2-erce 7-10. Die Lage der Carbonylfunktion an C(6) 
(vgl. 7) und nicht an C(5) (vgl. 19) im ringerweiterten Keton konnte einerseits durch 
chemische Urnwandlung zu 3-Oxawurtzitan (1) [l] eindeutig bewiesen werden. hn- 

0 

OD4 B4 
7 19 

dererseits l&st sich dies  Strukturzuordnung auch direkt aus dem NMR.-Spektrum 
(CCI,) van 7, speziell bei Zugabe von cineni Verschicbungs-Reagens [E~(dprn)~] 
und durch Spin-Spin-Entkopplungsexperimcnte ableiten. Dabei kann u.a. die vicinale 
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Stellung eines allylischen Brtickenkopfwasserstoffatoms (8 = 2,OO) mit einer zur Car- 
bonylgruppc benachbarten a-Methylengruppe (6 = 2,OO und 2,83, u.a. Jgem = 13 Hz) 
nachgewiesen werden. Dies ist nur bei der 6-Oxo-Vcrbindung 7 moglich [l H an C(4), 
2 H an C(5)], nicht aber hi einer entsprechenden 5-0x0-Verbindung 19 [l H an C(4), 
2 H an C(6)1. 

Von den beiden Wasserstoffatomen an der cyclischen Doppclbindung erscheint in 
den Verbindungen 7-10 das Signal von H-C(2) (d ua. G , O d , l ;  J8,s ca. 9,5 Hz und J1,% 
ca. 7,5 Hz) urn ca. 0,5 ppm bei tieferern Feld als dasjeriige von HX(3)  (d ca. 5,4--5,7; 
j2,a ca. 9,5 Hz und J3,4 ca. 5 Kz). 

In 9 und 10 beobachtet man zusatclich Multiplette fur die diastereotopen Methy- 
lenwasserstoffatome von R-CH2-C(6)8*d0 (9: 6 =: 3,4-3,65 und 3,65-3,9, u.a. Jgem = 
10,s HZ ; 10: b = 4,0-4,4). 

c) Wwtzita.ne 11-13. Die Zuordnung des Wurtzitangerustes fiir die Verbindungen 
11-13 erfolgte vor allem anhand von W-NMR.-Daten (CDClJ. Infolge der Symme- 
trieeigenschaftcn beobachtet man fur das Keton 12 nur 8 Signale und fur das unsub- 
stitukrte Wurtzitan (13) sogar nur 2 Signale. “Off-Resonance”-Spektren erlauben 
folgende Zuordnungen der Signale, fur 12: 6 = 221,62: C(3) ; 47,60: C(2) + C(4); 32,91: 
C(10); 32,21 und 30,18: C(5) + C(l2) sowic C(8) + C(11); 31,31: C(1) + C(9); 27,92 
und 27,37: C(6) sowie C(7) bzw. fiir 133: 6 = 31,67: C(3), C(5), C(8), C(lO), C(11) 
sowie C(12); 28,66: C(1), C(2), C(4), C(6) .  C(7) sowie C(9). 

Die lquatorialc6) Lage der OH-Gmpp in 11 ist einerseits aufgrund des Solvolyse- 
mechanismus zu erwarten und entspricht andererseits dem Hydridangriff am Kohlen- 
stoffatom der Carbonylgruppe in 12 von der weniger geliinderten Seite. 

Dcm Schrusizerischen NatiortaCfords zur Fijrdevurrg dev wissenschafllichen Fovschng und der 
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die UnterstBteung diesar Arbcit. 

Experimenteller Teil 
AUgemeiM Bewaerhuwen, vgl. [14] sowjc folgendc Ergiinzungen: 
Nach AlrfarbcUlrng wurde (falls nicht antlers crwiilint) die orgitnischc Phase iiber MgSOd 

getrocknet und das LiSsungsmittcl iiber eine Vigrezcx-Kolonne bci Normaldruck abdcstilliert. - 
Smp. sind nicht korrigicrt und wurden in zugeschrnolzenen Kapillarca im C)lbacl bcstimmt. - 
*C-NMR.-SpeAtveH: in CDCla-Liisungen bci 252  Ml lz  (falls nicht andcrs erwahnt). Die rage dcr 
Signale ist in 8-Wert.m (ppm) angegebcn. bezogcn auf internes Tctrarnethylsilan (8 = 0) .  - 
Massens@htrcn (MS.) .  Weitere Aulnahmebdingungen : E : RML.‘-6M, indirckte Probcnzufiihrung, 
Temperatur des Einlassystcms 200’; F: KMTF6M, dirukte Yrahenrufllhrung, Tcmperatur des 
Einlassystems ist jeweils beigefllgt. 

endo-2-Tvimethylsilyloxy-exo-2-cyano-tracyclo[4..3.1.05~~Jdec-4-en (3). Unter Nz gab man zu 
einer auf 0” gekiihlten Lijsung von 800 mg (5,4 rnmol) Kcton 2 [5] in 700 mg (7,l mmol) Trimcthyl- 
silylcyanid [7] unter Rfihrcn 8,15’mg (0,0255 rnmul) zuvor gelrocknetes (2 Std. bei 120”/0,1 Torr) 
Zink(I1)jodid. Es wurde weitcre 15 Min. bei 0’ und anschliessend 15 Std. bci RT. gcrahrt. Chro- 
matographie des Rohprodukts an 113 g Kieselgcl in Pentanlkher 6: 1 (4- Pyridin) gefolgt 
von Destillation (115’/0,5 Torr) lieferte 1,245 g (933%) 3. - TR. (11.): 3050 m, 2225 m, 1645 m, 
1480 m. 1458 w, 1440 w, 1412 w, 1380 w, 1352 w, 1342 w, 1328 w, 1308 w ,  1285 w, 1255 s, 1196 w, 
1163 s, 1139 m, 1115 w, 1078 m, 1061 m, 1043 w ,  1034 w ,  1000 w ,  9G9 w ,  943 m, 913 s, 893 s, 8’75 s. 
845 4. 807 w, 785 w ,  754 m, 700 m. - NMR. (Refercnz-Signal: CHGls b2i 7,28): 0,27/s, (HaC)s- 
Si--O--C(Z)’*”; 1.2-2,l/m, (5H) und 2,1-2,7/#r, (4H), jc 1H an C(1). C(6) und C(8) sowie je 
2H an C(7). C(9) und C(10); 3,23/1, Js,r und J ~ J  j e  7 Iiz, H-C(3): 5,62/d, J4,6 = 8 H z  (ferner 
Js,4 = 7 Hz), H X ( 4 )  ; 6,52/t, J4,6 und J5,a je 8 Hz (fcrner J s , ~  = 1 Hz), H X ( 5 ) .  - MS. (E) : 
6)  

-. .- 
Vgl. auch [2] und [3]. 
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248 (M+ 4- 1, 21), 247 IMc, W), 232 (GO), 22.1. (20). 219 (G3), 205 (32), 204 (24), 193 (ZO), 179 (24), 
142 (20), 120 (23). 116 (19), 100 (25), 93 (43), 91 (52), 80 (31). 79 (100). 78 (65). 77 (471, 75 (46). 
73 (97). 45 (39). 41 (27). 39 (18). 

C14He1NOSi (247,411 Uer. C 67.97 J.1835 N 5,680/, Gef.  C 67.90 ki 8,51 N 5,57% 
endo-2-Hyrlvoxy-exo-2-isoganomslhyl-t~~~yclu[C.3.7 .@fJ]dec-Qen (4). In  eincm 30 ml Drcihals- 

kolben (Gaseinlcitungsrohr, CaCls-Hohr, Serumkappe) wurden 5 ml abs. THF uncl 246 mg 
(6 mmol) Methylisocyanid [15] vorgelegt. Tn ciner trockenen Argon-Atmosph2,re injisierte man bei - 78" unter Ruhren imncrt 10 Min. 3 in1 eincr ca. Z Y  Losung (ca. G mmol) von 11-Butyllithium in 
Hexan. Sofort Mldete sich cine gdbc Suspension von Tsocyanomethyllithium. Wiihrcnd 10 Min. 
tropfte man eine T-hung von 723 mg (4,88 mmol) Keton 2 [5] in 3,5 ml abs. THF hinzu, liess 
10 Min. rcagieren, addierte 360 mg (6 mmal) Essigslure in 0,4 nil THB, goss nach 10 Min. auf Eis- 
wasser und cxtraliicrtc mit dthcr. Das IAsungsniittcl wnrrleim KV. abgcdampft und der Ruckstand 
2 Std. i.V. (25"/0,1 Torr) aufbcwahrt: man er1iic:lt 907 mg (98%) 4 als gelblichcs viskoscs 01. Einc 
kleine Probe wurdc destillicrt (70"/0,1 Torr). Nach 1R. und 1)s. (Ather/Pentan 1 : 1) warcn Roh- 
produkt und destilliertes T'rodukt idcntisch. - TR. (CQ) : 3550 m, 3048 w, 2155 s, 1639 w, 1480 w, 
1458 w, 1444 w, 1380 m, 1374 m, 1344 w,  1332 m, 1318 w,  1282 m, 1272 w, 1250 w, 1238 w, 1214 w, 
1190 w, 1170 w, 1148 m, 1133 s, 1090 w, 1050 zy, 1035 w, I019 w. 1011 w. 972 w, 954 w, 
940 w, 918 m, 905 w, 890 w, 884 w, 872 w, 860 w, 710 m. - NMH.: l,l-2,8/m, jc cin H an C(1), 
C(3). C(6) und C(8) sowie je 2 H an C(7), C(9) und C(10) ; 2,60/m ( W I / Z  GU. 7 Hz), HO-C(Z)enao; 
3,35-3,8/%, E=N-CHz-C(X)es.; 5,86/d, J4.6 =? 8 3  Hz (fcmer J3,4 = 7 Hz), l L C ( 4 ) ;  6,80/1, 
J4,b = 8,5 Hz und Js.6 = 8.5 Ilz (ferncr J3,5 2 1 lIz), H-C(S). -MS. (C): 189 (M+, 30), 160 (9), 
144 (14), 134 (18). 129 (29), 118 (20). 106 (19), 91 (53), 79 (1.00), 67 (21). 53 (16). 41 (34), 28 (32); 
(CiaHrsNO = 189.26). 

endo-2-Hydvoxy-;ri~cyEb[4.3. I.oS*BJdec-4-en (5). Eine Liisung von !24 rng (0,63 mrnol) Keton 2 
[5] in 5 ml abs. Ather wurdc mit 60 mg .LiAIH4 vcrsetzt und 40 Min. gcrllhrt. Untcr Eiskiihlung 
tropftc man ges. (NI.14)&304-Losung zu und Liltricrtc das Gcmisch durch Wotte. Reinigung dcs 
Rohprodukts an 75 g Kiesclgel in Kthcr/Pentan 1:1, gefolgt von Sublimation (110°/0,3 Torr) 
liefcrte 68 mg (72%) Alkthol 5. Smp. 225. 226". - IK. (CCl4): 3550 1)2, 3040 w, 1477 w, 1446 w, 
1405 m, 1382 w, 1357 w, 1330 w, 1300 w, 1241 w, 1210 w, 1174 w, 1140 w, 1113 w, 1106 m. 1093 s, 
1077 m, 971 w 939 w, 905 w, 714m. - NMH. (CC4) : 1,2-1,9/m, (7 H); 2,04/m ( W I ~ Z  oa. 10 Hz, 1 11) 
und 2,2-2,55/m, (2 H),  jc 1 H an C(1), C(6) und an C(8), je 2 H a n  C(7), C(9) und C(10) sowie 
HO-C(2)e*do; 2,92/q, ,JzcsD, und Ja.4 sowic J3.8 je 7 Hz (ferner J s , ~  = 1 Hz). I-I-C(3) ; 3,90/d, 
J s r x ~ .  a = 7 Hz (fcrncr J1.a = 4 Hz), H-C(2)*zu; 5,73/d, J4,5 i= 8 H z  (ferncr Ja,4 = 7 Hz), 
H-C(4); 6,65/d, -14.5 = 8 Hz (ferner J D , ~  = 7 Hz und J3,5 = I He), HX(5). - MS. (C): 150 
(M+, 27). 132 (4), 117 (18), 108 (8), 104 (8), 91 (23), 79 (loo), 72 (25), 67 (25), 54 (17). 41 (27) 
39 (26). 27 (18). 

C&i140 (1.50,22) Ber. C 79.95 H 9,39% Gcf. C 79,73 H 9,36% 
endo-2-Hyd~~xy-exo-2-amino~~~hyl- lr icy[4.3.7.03~~~dm-4-err  (6). a) A us 3. Zu eincr Lasung 

von 1,660 g (43,5 mmol) T,iAIlI4 in 40 rnl trockenem Ather wunlc langsam einc Losung von 1,080 g 
(4.35 mmol) 3 in 20 ml trockcnem k h c r  gcgeben, so dass das Cernisch immer lcicht sott; anschlies- 
send wur& d h r c n d  2 Std. untcr Riickfluss erwlrmt. Nach iiblichcr Auiarheitung wurde in die 
organische, uber wasserfrcicm Mg SO4 gctrocknete Phase ein trockcncr HC1-Strom eingeleitct . Der 
Niederschlag wurde abfiltricrt, itn Exsikkator ubcr CaClz getrocknct uncl sublimiert (150-160"/ 
0,Ol Torr): 714 nig (76,50/,) 6-Hydrochlorid, Smp. 223-225" (Zcrs.). - IR. (KBr): 3450 s, 3040 w, 
3300-2400 s, br., 1648 w ,  1626 w ,  1543 S ,  1485 s, 1454 m, 1443 m, 1388 m, 1371 m, 1365 w, 1336 w, 
1328 m, 1320 w, 1310 w, 1299 w, 1290 m, 12G2 m, 1250 m, 1230 m, 1214 m. 1186 w, 1165 W ,  1151 s. 
1100 w, 1072 m, 1046 m, 1036 s, 974 m, 965 m, 948 w. 932 w, 907 m. 890 w, 877 w ,  869 m 854 w, 
823 m, 801 W ,  775 w,  707 S, 684 W ,  626 w, SSG w.  - NMR. ('T)MSO-rle): 1,1-2,75/m, jc 1 H an C(V, 
C(3), C(6) und C(8)  sowic jc 2 H an C(7), C(9) und C(L0); 2,75-3,1/m, I.IC1 - H2N-CHz-C(2)c"o; 
3,84,3/rn, HO. --C(Z)e~do; 5,69/d, J4,5 F-: 8 112 (lernor J3,4 = 7.5 Hz), lCX(4) : 6,55/f, J4,ij = 8 H a  
und Js,6 ii 8 112 (h?rnerJ~.5 = 1 Hz), H-C(5) ; 7,98/m (wlla ca. 20 Hz), HCI - HaN--CHz--C(2)eSo.- 

91 (ZO), 79 (73), 71 (9), 67 (1.3), 55 (lG), 41 (18), 36 (23). 30 (1.00). 

CIIHI,NO - HC1 (215,72) Der. C 61,24 H 8,41 N 649% Gcf. C G1,27 H 8,38 N 6.45% 

MS. (F, 80"): 379 (MI - HCI, IG), 162 (27), 150 (38). 134 (4). 131 (4). 121 (29), 107 (23), 95 (16). 
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b) A w  4. 311 mg (1,65 mmol) 4 (Kohprodukt) wurdcn h i  0" tropfcnweise tnit 2.0 ml abs. 
Methanol, dic 0,42 g gasformjgcs HCI enthiclton, vcrsetzt (schr heftige Rcaktion) und 24 Std. bei 
Kl'. stchcngelassen. Langsamcs Hinzufagcn von 20 ml Athcr hewirktc Kristallisation. Nach ca. 
1 Std. wurden weiterc 40 ml Ather zugegcbcn. uber Nacht kristallisiertcn bei 5" 181 mg 6-HC1 aus. 
Uei weitcrcm Verdiinnen der Muttcrlauge mit Ather erhielt man nach 3 Tagcn zusatzlichc 107 mg, 
total somit 288 mg (81%). Smp. 221-223". Nach 3maliger Urnkristallisation aus MethanollKther 
war dcr Smp. 223-225". Sublimation (140"/0,1 Torr) q a b  kcinc Anrlerung dcs Smp. 

6-0xo-t~icyc~0[5.3.7.04~9]~n~ec-2-e~ (7). Einc rnit Eis/NaCI gckiihlte Usung win 2,90 g (13,s 
mmol) 6-I-lC1 in 21 ml Ha0 und 4,05 ml AcOII wurdc unter lZahrcn langsam mit 1.42 g (20,5 
mmd)  Natriurnaitrit in 7 ml HsO vcrsctzt, 2 Tagc bci 4" und anschliessend 1 Tag bei RT. 
stchengelassen, mit fcstcm NaliCOs auf pH 7 ncutralisicrt und rnit Ather cxtrahiert. Das 
Rohprodukt wurdc zunkhst an 250 g. Kicsclgel in Athcr/Pcsitm 1 : 1 gereinigt und auschliessend 
sublimiert (80/0,1 Torr): 1,980 g (91%) Ketun 7, Smp. 260-262". . -  lK. (cc14): 3030 m, 1725 s, 
1650 w, 1478 w, 1451 w, 1441 m, 1426 m, 1386 w, 1347 w .  1320 w, 1315 w, 1273 w, 1234 W ,  1165 W ,  

1138 m. 1105 w, 1071 m, 1064 m, 1052 w, 957 w, 923 w, 914 w, 897 w, 870 w, 844 w, 647 m. .- 
NMR. (CCl4)'): 1,&1,95/m, (5 H) und 1,95-2,65/m, (4 H), je I 11 an C(1). C(7) und C(9). sowic 
je 2 H an C(8), C(10) und C(11); 2,00/d, J5sn~or 66m = 13 l l z ,  H-C(S)Lnao 620) ;  2,83/d, 
Jsene, ' 2 5 5  Hz], JI-CJ.5)eZ-J (ader enao); 2,90/m, u.a. 
J4,g - 9,5 Hz, j d , s e z o  (oaef endo) = 5.5 HZ und 58.4 = 4.5 IKz, H-C(4); 5,59/d, Js,a = 9,5 ILz 
(fcmer J8,4 = 4 3  Hz), H-C(3); 6,06/d, JZrS 7 9,5 H z  (ferner .[1,2 7 7,5 Hz), lI-C(Z). - MS. (C) : 
162 (M+, 43,9), 144 (4,3), 129 (5,6), 121 (26,4), 105 (19,6), 91 ( 5 9 3 ,  79 (100). 66 (26,9), 53 (21,6), 
41 (46.9), 39 (57,6), 28 (W). 

CilH140 (162.23) Bcr. C 81,44 11 8,70% Gef. C 81J3 H 8,6674 
6-Metlsylidcn-lvicyc~0[5.3.7 .0q~g]wlzdec-2-en (8). ( A h  0pr:rationen wurdcn unter gcrcinigterri 

Argon durchgefiihrt). Gasformigcr hmmoniak wurdc mrn Vortrocknen tlbcr festes KO11 gcleitet 
und in einer ersten rnit CC>e/2-F?opand gekiihlten l'allc kondcnsiert. Anschliessend wurdc soviel 
Natrium zugegeben, bis dic NH8-Usung eine konstant tiofldaue Farbe ilufwies. Dieser Amrnoniak 
wurde durch leichtcs Erwarmcn in eine zweitc Kahlfallc mit Magnctrtihrcr clestilliert. Nachderii 
GU. 50 ml NHs kondensiert waren, wurden 10 rng Fc(N0a)a . 9 1190 und cia kleines Stack Natrium 
hinzugeftlgt; die anfiinglich tiefblaue Liisung vt!rfhbte sicliinncrt wcnjgen Min. nach bcllgrau. Nun 
wurdcn 460 mg (20 mmol) Natriurn in klcinen Stucken eingcfiihrt. wobei sich dic ticfblaue Usung 
nach dunkelgrau vcrfarbtc. Nach 1.5 Min. wurdcn 3,63 g (10 m~nol) Triphcnylmethylphospho- 
niumbromid zugegcbcn, woh i  sofort das Ylid (hcllgclbc Farbe) entstand. I)cr hmmoniak wurdc 
durch leichtes Erwarmcn abgcdampft, tler feste Kiickstand in SO 1x11 abs. Athcr aufpnornmen und 
das Gemisch 15 Min. untcr Ruckfluss gekocht. Die gclbc Siisperision wurde durch cine Glasfiltcr- 
nutschc in einen 2-Halskolbcn filtricrt, die L6sung rnit 600 mg (3,7 mmol) Kcton 7 versetrt. 
2 Std. unter Rockfluss gckocht, an 50 g Kieselgel filtricrt, und tlas Kieselgel mit Fcntan nach- 
gewaschen. Chromatograplijc des Xohprodukts in Pentan und anschlicssende Sublimtiom 
(55-6On/O,l Torr) lieterten 545 mg (92%) Diolcfin 8, Smp. 132 133' (LS]: 132-135'). - .  1H. (CClr): 
3075 8, 3030 m, 2690 w ,  2665 w, 2630 w, 1770 w hr.. 1655 m, 1650 m, 1479 w. 1458 m, 1440 m, 
1401 w, 1388 w, 1352 v, 1313 w, 1218 w, 1182 w, 1158 w, 11.12 w ,  1096 w, 1062 w, 1.034 w, 966 w ,  
928 w, 916 m, 911. m. 883 s, 710 m. 643 w .  - NMR.: 1 , l -  .Z,l/m (7 H), 2,1-2,5/m (2 11) und 2,.5-3.O/m 
(3 H), je 1 H an C(1), C(4), C(7) und C ( 9 )  sowic jc 2 H an C(5). C(8) .  C(10) und C(11); 4,71/m 
( W Y ~ Z  cn. 5%) und 4,79/m (Wlp  ca. 5114, H&-C(6); 5.47/d, ./2.3 = 9 , 5 1 1 ~  (fcrner Ja,4 = 4,5Ilz), 
H X ( 3 ) ;  6,12/d. .]8,9 - 9,5 Hz (fcrncr ]1,8 = 7,s Hr), 1 K  C : ( P ) .  - MS. (C): 160 (M+, 60,8). 14.5 
(13,7), 131 (31,5), 117 (45,9), 104 (39,0), 91 (100). 79 (8G,O), 67 (41,9), 6.5 (28,l). 53 (28,1), 51 (26,4), 
41 (6'7,8), 39 (64,0), 28 (4,l). 

CllHl6 (160.25) Ber. C 89,94 H 10,06'2/, Gef. C 89,87 H 9,96% 

c n d o - 6 ' - H y ~ ~ o x y m ~ ~ ~ ~ Z - ~ ~ ~ c ~ c ~ ~ [ ~ . 3 . 1 . 0 4 * Q ] u n d e c - 2 - e n  (9). In ciriem tiiit cincr Scrurnkappc ver- 
schlossenen 50-ml-Rundkolben wurdc cine klarc Tbsung von 25.5 mg (6.75 rnmol) NaHH4in 6,75 rnl 
Diglyrne (vorgetrocknet iiber CaHs und dest. tlbcr T.iAlH4 unter Vakuurn) bcrcitct und mit 
1,260 g (18 mmol) 2-Methyl-Z-buten (dest. fiber LiAIH4) vcrsetzt. IJnter RUhrcn wurdcn bei 0" 

') Zwccks Zuordnung dcr Signalc wurde auch Eu(dpm)a bis 2u cincm Ccwiehtsverhaltnis von 
1 : 1 zugegebcn. 

= 13 Hz [fcmcr J4,srzo (oder 
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tropfenweise 1,12 ml (ca. 1,278 g, cu. 9 mmol) Rortrifluorid-iithyl5thcrat (dest. Uber CaHa unter 
Wasserstrahlvakuum) injiziert, wobei sich ein schwimmender farbloscr Nicderschlag bad&. Das 
auf obige Weise erhaltcne Msiamylboran8) (9 mmol) wurtle bei 0", sofort und unter Riihrcn mit 
480 mg (3 rnmol) festem Diolefin 8 (in cincr einzigen Portion) vcrsetzt. Nach 15 Mia. konnte 
diinnschichtchromatographisch (Pentan) kein m u k t  mehr nachgcwiesen werden. Man tropfte 
langsam 6 ml 3~ NaOH hinzu und oxydierte unter Eiskuhlung rnit G ml 3Oproz. H202. Nach 
10 Min. wurde das Gemisch rnit Ather extrahiert, dic organische Phase eingcdampft und der 
Rackstand vom Diglymc bcfrcit (bestillation bei 60"/15 Torr). Der wachsartigc. farblose Riick- 
stand wurde an 150 g Kiesclgcl in kher/Pent+ 1 : 1 chromatographiert und das Produkt subli- 
miert (6&70°/0,1 Tom) : 372 mg (70%) Alkohcil9, Smp. 190-133"*). - IR. (CC14): 3635 m, 3450 w, 
br., 3350 w br., 301.7 m, 1650 w, 1473 m, 1455 m, 1443 w, 1390 w, 1076 w, 1068 w, 1019 s. 998 m. 
910 m, 897 w. 885 w, 660 m. - NMR.: 1,1-2,45/m, jc 1 f I  an C(1), C(6)ezo, C(7) und C(9) sowie je 

cu. 16 Hz), H-C(4): 3,4-3,65/m, U.B. Jscm = 10,s Hz und 3.65-3,1)1~, u.a. Jsem = 10,5 Hz, 
HO-CHS--C(~)@~~~; 5,64/d, Jz.8 = 9.5 Hz (ferner Ja,n = 5 Hs). H--C(3); 6,05/d, J Z , ~  - 9.5 l l z  
(ferner J ~ , s  = 7 3  Hz), H-C(2). - MS. (C): 178 (MI., 11,4), 160 (25,5), 147 (15,3). 131 (12,3), 
119 (25.2). 105 (32,1), 31 (81.5). 79 (loo), 67 (54,3), 55 (13,4), 41 (34,5). 28 (14,9). 

Cl214sO (178,27) Ber. C 80,85 H 10,180/, Gef. C 80,80 H 10,15u/, 
e n d o - 6 - M e s y l o x y m e t h y ~ - % ~ t c ~ c ~ o ~ 5 . 3 . ~ . ~ ~ * ] ~ ~ ~ e ~ - Z - e ~  (10. Zu einer B u n g  von 40 mg (0,225 

mmol) 9 in 1,5 rnl Pyridin wurtlen bei - 18" 60 p1 (cu. 89 mg, 3,4 Kqu.) Mesylchlorid (dest. unter 
Wasserstrahlvakuum) getropft. Das Gcmisch wurde 21/2 Sttl. prtihrt (wobci die Temperatur liang- 
Sam auf - 5 O  ansticg) und anschlicssend gesamthait an 5 g ICicsclgcl rcinst in AtherlPentan 1 : 1. 
schnell filtriert. Das Filtrat wurdc unter Vakuum bei RT. cingcdrtmpft, in kther nufpnommcn 
und nochmals an 1 g Kieselgcl rcinst filtriert: 56 mg (94%) 10. Smp. 4345". - IR. (CCl4) : 3015 w, 
1648 w, 1468 w, 14.51 W ,  1439 IU, 1411 w, 1363 s, 1344s, 1325 m, 1220 w b., 1175 s, 1062 W ,  1020 w, 
1005 w, 966 m. 956 s, 3.50-935 s, 909 s, 889 m, 658 m. - NMR. (CCb) : 1,2-2,9/m, jc 1 11 an C(l) ,  
C(4). C(6), C(7) undC(9) sowie jeZHanC(S),C(S), C(10) und C(1l) ; 2,9O/s, II&-SO&H6,(6)"ao; 
4,04,4/m, HsC-SOz--O--Clls--C(G)~nao; 5,67/d, J2.8 9 Hz (fcrncr J8,4 = 5 Hz), H-C(3) ; 6,11/d, 
Ja.8 = 9 H z  (fcrncr J1,z = 7,5 Ilz), H--C(2). - MS. (F, 80") : 256 (M+, 21), 177 (12), 160 (loo), 
145 (26), 131 (38), 119 (47), 117 (41.), 105 (38). 91 (85), 79 (82). 67 (29), 55 (21), 41 (41): (CisHsoOaS - 
256,36). 

3-Oxo-wetrfzititan (12). a) Aus Hydroxy-otefzfi 9 (ohne Isolierung dcr Zwischenproduktc 10 und 
11). Einc Liisung von 300 mg (1,69 mmol) 9 in 5 ml abs. Pyridin wurde bei - 18' unter Riihren 
tropfenweise mit 145 pl (ca. 210 mg, 1,08 kp.) Mcsylchlorid (dest. unter Wasserstrahlvakuum) 
versetzt, weiiergeriihrt withrend die Temperatur langsam auf - 5' stieg, nach Z1/a Std. rnit 10 ml 
3~ wiisseriger KaCOV-Losung und 10 ml TIIF versetzt, 5 Std. unter Riickfluss gekocht. rnit Ather 
extrahiert, die organische Phasc mit 5pror. IIC1- sowie ges. NaHCOa-L&ung gcwaschen und 
eingeengt. Durch sorgfaltltigcs Evakuicrcn im Wasserstrahlvakuum (Kiihlen mit CH~CIP) wurde 
das restliche Liisungsmittcl entfcrnt. Man erhielt 260 rng rohen Alkohol f 1 (nicht ganz pyridinfrei). 

Reines encndo-3-Hydvoxy-wuvtaitals (11) erhiclt man durch Chromatographie des Rohproduktes 
an Kiesrlgel in Ather/Pentm 1 :1, gtfolgt von Sublimation (60 -70°/0,1 Torr) ; Smp. 323-325". -. 
IK.: 3610 m, 3440 w br., 1468 w, 1133 w, 1074 s, 1062 m. 1047 w ,  1032 w, 1008 m, 906 w, 827 w. - 
NMR.5) : 0,7-l,l/m, jc 1 f1 an C(5)e*o, C(B)#zO, C(10)&20, C(ll)e** und C(12)6~0; 1,65/s, HO-C(3)e"aO; 
1,5-2,8/m, j e  1 H an C(5)en#o, C(S)endO, C(lO)enao, C(1l)endo und C(12)endo sowie j e  1 an C(l.), 
C(2), C(4). C(6), C(7) und C(9); 3,52/m ( W ~ / Z  ca. 4 Hz), H-C(3)CS0. - MS. (C) : 178 (M+, 4). 177 (3), 
176 (2). 160 (loo), 145 (5), 131 j13), 117 (19), 91 (32), 79 (W), 67 (49). 55 (9),41 (19), 39 (11), 27 (5). 

ClzHlsO (178.27) Bcr. C 80,85 Ii 10,180/, GeL C 80,80 H l O , l l %  

Obiges Hohprodukt (2G0 mg) wurdo in 5 ml trvckenem CH& aufgeschliimmt, bei RT. untcr 
Riihren rnit 20 in1 einer 5proz. CoUim-Tbsunglo) veisi?tzt, nach 15 Miti. mit ca. 50 ml CHaCls 
extrahiert, die organische Phasc mit 5proz. WA~COS-, Jproz. HC1-, gcs. NnIICOs- und ges. NaCI- 
Ldsung gcwaschcn, an 30 g Kicselgcl rcinst in KthcrlPcntan 1 : 3 chromatographiert und das 

8)  Zur Darstellung von Disiamylboran vgl. [16J. 
9) Vgl, auch [3]: u.a. Smp. 127-329". 
10) 1,OO g CrOa, 51,6 g trockenes CHaCl2 uncl 1 3  g trockenes Pyridin. 

2 H an C(5). C(R). C(10) und C(11); 1,28/m (WI/Z GCZ. 7 IIz), HO--CHa--C(6)#"*; 2,58/m (Wi/a 
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Produkt sublimiert (6Oo/0,l Torr): 148 rng (50% bez. auf Iiytlroxy-olelin 9) Kcton 12, Smy. 

1238 w, 1227 w, 1175 w, 1125 w, 1102 w, 5074 w ,  1060 w ,  10.53 m, 1030 w ,  1013 w ,  975 w, 930 W ,  

898 m. 848 IU, 682 w. - 8  1H-NMR.: l,l-l,9/m (6 H); 1,9-2,Y/m (10 I J ) .  . '13C-NMR.: 221,62/s, C(3); 
47,60/cl, C(2) und C(4): 32,91/1, C(10); 32,21/t und 30,1X/t, C(5) uncl C(l2) sowie C(8) und C(11); 
31,31/d, C(1) und C(9); 27,92/d und 27.37/d, C(6) und C(7). - .MS. (C): 17B (M+, loo), 158 (5), 
148 (4), 133 (9), 119 (24), 105 (18), 92 (41), 79 (61). 70 (Xj ,  66 (18). 53 (lo), 41 (ZO),  39 (IG), 27 (lo), 
m* 142 (176+ 158). 

CltHl& (176,26) I3er. C 81,77 11 9,150/, tid. C 81,65 H 9,15% 
b) Aus 11. Zu cincr geriihrten Usung vod 19,s mg ( O J 1  mmal) 11 in 2 in1 trockencm CIIzCla 

tropfte man bei RT. rasch 5 ml &or 5proz. Collirs-T.iisung10) himu. Nach 10 Min. wurde das 
Gemisch auf 5proz. Na2COs-Lasung gegossen, mit CHaClz cxtrahicrt und die organische Phase 
nacheinandcr rnit 5pror. HCI-, 5proa. NaHCOS- unrl gcs. .N&Cl-Lijsung gewaschen. Sublimation 
(60°/0,1 Tom) dcs an 15 g Kieselgel rcinst in kher/Pentan 1 : 3 chromatographierten Produktca 
ergab 16,8 mg (87%) 12. 

Reduktioa uon d-Oxo-wu~taitan (12). Zu ciner Liisung von 11,O m g  (0,06 mmol) 12 in 1,6 ml 
abs. Ather wurdcn 19.3 rng LihlHa gegcben und das Gemisch nach 20 Min. Hiihrcn bci IW. mit 
einigen Tropfen ges. (NH&S04-Losung versctzt. Sublimation (60-70"/0.1 'rorr) rles RBckstandes 
dcr organischen Pliave ergab 10,5 mg (9.5%) c n d o - . 3 - H y d v o x y r ~ t l t t ~ ~ ~ ~  (11). 

Wwtzitan (13). Ein Cemisch vcin 30,O mg (0,17 mmol) 3-Oxo-murtzitan (la), 0,75 g pulveri- 
siertem KOH, 1,5 ml Hyclraeinhyclrat (98-1000/,) und 5 in1 Diathylonglykol wurden in cincni 
25-ml-Hic~manlz-Kolben 30 Min. auf 100" crhitzt, wobei lsngsam alles in lbsung ging. Man kiihltc 
unterhalb des Abflurisrohres iind crhohte dic: Tcmpcratur 1angs:rm auf 150" und hiclt sic 30 Min. 
hi diesem Wcrt konlitant. Anschlicssencl wurdc langsatn bis auf 230" crhitat. Die Klihlung wurdc 
entfernt und eia wasseriges I)cstillat ging in dic Vorlagc U ~ C T .  Ilas Cernisch begann heftig zu 
brcideln (NpEntwickIung), tlic Dampftcrnpcratur sticg vortibcrgchcnd liis auf 120". J-angsam 
eublimierten farblose Kristalle. Nach Illz Std. licas man abkiihlcn. DestiUat, Sublimat uncl 
Kolbenrackstand wurdcn in h h c r  aufgenomncm uncl 5rnaI aiit H& gcwaschen. Sublimation 
(47-50"/0,3 Torr) dcs Kohprodukts licfertc 25,4 ing (92o/n) 13. Smp. 344.-34G01J). - IR. (CC14) : 

0,95/& Jaem =z 12 H z  (Wlla beidcr Signale j e  ca. 411z), jc 1 1 1  an C(3)ezo, C(5)gzo. C(8)em, C(lO)ezo, 
C(ll)#nO und C(12)Sro; 1,94/d, Jgem = 12 Hz (Wtlg heidcr Signale jc ca. 7 liz), jc 1 H an C(J) * *do ,  
C(5)rndo, C(I()cndo, C(lO)rnao, C(ll)enao untl C(1Z)en"d; 2,20/in (W1.l~ ca. 6 Hz), je 1 I4 an C(1). 
C(2). C(4), C(6). C(7) und C(9). - 13C-NMH.: 31,6711, C(3). C(5). C(8), C(10). C(11) iind C(12); 
28,66/d. C(1), C(Z), C(4). C(6) ,  C(7) und C(9). - kiS. (gekilhltc 'Ioncnquelle): 162 (M+, loo), 147 
(10,l). 133 (ZIPS), 119 (18.7), 106 (13,6), 92 (19,0), 79 (31,H). 07 (9,7), 55 (4,Z). 4'1 (4,2), 39 (43). 

C~eHre (162,28) Ber. C 88,82 H 11,18:(, Gcf. C W,69 H 11,12% 
Dir. Elcmcntaranalysen wurden im niikroanalytischcn Lnboratorium dcr l?TH Z(lrich 

(JEitung: W. M a ~ s r u )  ausgeffihrt. Dic NMR.-Spektren wurdcn in unscrer Tnstrumental~1)teilung 
(Lcitung fur NMR.-Scrvice: Prof. J .  F. M .  Ofh) aufgencmimcn. Die niassenspektroskopishen 
Analysen verdankon wir Prof. J .  Ssibl. 

355-356". - IR. (CC4): 1760 W, 1722 S, 1476 W, 1463 1~1, 1450 W ,  1348 W ,  1318 W ,  1300 W, 1270 I, 

2665 W, 2630 W ,  ZBlBw, 2538 W, 1476 W ,  1464~8,1359 w,, 1142 W ,  3066m, 1045 W, 900 W. - 1H-NMR.5): 
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156. Bis(siiy1)chelat-Komplexe des Eisens 
von Walter Finkl) 

Monsdnto Rosearch S. A. ,  TCggbiihlstrasse 3t, 8050 Zilrich 

(28. IV. 75) 

Summary. The reaction of I;eB(CO), with 1,2-I~is(dimcthylsrlyl) benzcne, 1,2,4,5-t,ctrc~kis(di- 
mcthylsi ly1)benzcne and wic-tetrakis(~iinethylsjlyl)l,cnxenc affords bis(sily1)chclato complexcs of 
iron. 

Poly(si1yl)benzolt: mit ortho-stindigcn, funktionellen ~imcthylsilylpppen reagie- 
ren bevorzugt zum Ringsystem deer Benso[c]disilole ; die Hydrolyse ergibt Benzo[c] 
[l, 2,5]oxadisilole 111, die Umsetzungen mi t Platin-Phosphin-Komplexen sowie 
Kobaltcarbonylcn liefern die Bis(sily1)ch~lat-Kompl~xe der entsprechcnden Metallc 
(Benzorc][Z, I, 3]mctall-disilole) (21. 

Wie gefunden wurcle, sctzen sich Poly(dimcthylsi1yl)benzole auch sehr leiclit mit 
Dieisen-enneacarbonyl zu Bis(sily1)chelat-Komplcxen des Eisens urn. 

l,Z-Bis(dimethylsilyl)benzol 111 reagiert mit Fea(C0)g in Cyclnhexan bci 45- 50" 
(4 Std.) in 78% Ausbeute nach 

I 

zu sublimierbarem (Sublimationsy. 384O0/0,005Torr) Henxo[clZ, 1,3]ferradisilol 1 
vom Smp. 47" CNMR.2) (60 MHz, CC14): 0,70 (s, 12 H, Methyl), 7,35 (m, 4 H-arom.) : 
MS. (70 eV): 360/G (M+) ,  345/3, 332/46, 304/7, 289/5, 276/44, 248/100). 

In analoger Keaktion liefcrt 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylsilyl)benzol mit eincm 
Mol/Aquiv. Fe&O)g das Ben:nzo~l,2-~:4,5-~']bis[2,1,3]fcrradisilol 2 voni Smp. 298" 
(Hcxan) [Ausbeutc 92%, NMR. (CDCI3) : zwei Sign& bri (473 (s, 24 H, Methyl) und 
7,65 (s, 2 H-arom.); MS. (70 eV): 641/9 (M+ - l ) ,  613/74, 557/48, 529/30, 501/100, 
473/34, 445134, 417/52J, bzw. das uic-Tetrakis(dirriethylsily1)benzol den Komplex 3 

1) 
2) 

--- 
Expcrimentell mitbearbeitct von A .  W e n p .  
Churnischc Verschiebungcn (d) in ppm rclstiv zu Tctrarncthylsilan = 0 :  s = Singulctt, 
m = Multlplctt. 


