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Hydrierung des Cubans!'1[*"]

Von Reinhard Stober und Hans Mussol’]

Die hohe Spannungsenergic im Cubangeriist (4)!! 148t
erwarten, daB drei C—C-Bindungen unter relativ milden Be-
dingungen hydrogenolytisch gespalten werden konnen.

Jetzt wurde gefunden, daf} bei der Hydrierung von Cuban
(4a) in Methanol iiber Palladium-Kohle bei 20 °C und Nor-
maldruck in ca. 2 h ein Mol Wasserstoff aufgenommen wird
und Secocuban (5a) entsteht, das unter weiterer Aufnahme
von Wasserstoff langsam {iber Tricyclo[4.2.0.0* "Joctan (6a)
in Bicyclo[2.2.2]octan (7 a) iibergeht. Neben (7a ) findet man
noch ca. 12% Bicyclo[3.2.1]octan (11 ), dessen Bildung durch
Umlagerung von (4a) zum Cunean (8) und von (5a) zum
Secocunean (9) und deren Hydrierung gedeutet werden
kann'®!. Die getrennte Hydrierung von ( 5a) liefert iiber minde-
stens drei im Gaschromatogramm erkennbare Zwischenstufen
ebenfalls (7a) und (11) im Verhiltnis 4:3. Cuban-1,4-dicar-
bonsdure-dimethylester (4b) ergibt iiber nur eine Dihydro-
und nur eine Tetrahydro-Zwischenstufe [(5b) bzw. (6b)]
reinen  Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsdureester  (7b )14,
wihrend der endo,endo-Secocubanester (5¢) iiber (6¢) den
2,5-Dicarbonsédureester (7¢) liefert, der aus (4b) mit Pd/C
nicht entsteht, wohl aber aus (4b) mit Pt in Eisessig neben
(7b) in geringer Menge. Tricyclo[3.1.1.1% *“Joctan (1), Tri-
cyclo[4.2.0.0% %]Joctan (2) sowie Bicyclo[4.2.0]octan (3) und
entsprechende Dicarbonsdureester konnten in keinem Falle

beobachtet werden.

(1) (2) (3)

/
TI@@

(4) (5) (6) /
= Y

(8) (10)

(9)
CO,H

(13) (14)

<

(12)
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Daraus erkennt man, daB3 der Diester (4b) durch Wasser-
stoff an Pd/C spezifisch an einer nicht substituierten C—C-Bin-
dung angegriffen wird und daB in den Secocuban-Derivaten
(5a) bis (5 ¢ ) stets die schridg gegeniiber zur bereits gedffneten
Bindung liegende C—C-Bindung aufgeht, welche noch zwei
Vierringen gemeinsam angehort. Damit befolgt auch das
Cubangeriist die Regeln, die bei der Hydrogenolyse anderer
Kifigverbindungen mit kleinen Ringen gefunden wurden!™
und die anhand der berechneten Bildungsenthalpien AH und
Spannungsenergien SE (in kcal/mol)!®! zu verstehen sind:

ABf SE
(1) 64.5 93.7
(2) 503 79.5
(3) — 44 307
(4) 148.6 1659
(5) 88.9 1120
(6) 329 62.1
(7) — 222 13.0
(11) — 230 12.1

Es wird spezifisch diejenige Bindung gedffnet, die den groB-
ten Spannungsabbau liefert.

Secocuban (2a) wurde aus Homocubanon (12 ) durch Spal-
tung mit Kalium-tert-butanolat in THF/H,O zum exo-endo-
Gemisch der Carbonsiure (13)I7), Grob-Abbaul® zum exo-
Chlorid (14) und Enthalogenierung hergestellt!®; Fp=101
bis 103°C; 'H-NMR (CDCl3): qi 3.29 (2H, J=3Hz), m 3.04
(4H),d 243 (endo-4-H, 7-H, J =10 Hz), m 2.15 (exo0-4-H, 7-H);
13C.NMR (CDCl5): 25.9,40.1 und 47.2 ppm. Die Hydrierungs-
produkte wurden durch gaschromatographischen und spek-
troskopischen Vergleich mit authentischen Proben identifi-
ziert: (6a)10, (6¢c )Y (7b)112 (7c)113,
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Symmetrie und Schwingungsfrequenzen von
Dodecahedranl**)

Von Otto Ermer(*]

Das bislang unbekannte Dodecahedran-Molekiil (7)1 mit
der Symmetrie I, (Ikosaedergruppe) ist charakterisiert durch
eine sehr hohe Torsionsspannung und eine schr kleine Win-
kelspannung. Die Partialkonformationen um alle 30 symme-
triciquivalenten C—C-Bindungen sind exakt ekliptisch, wih-
rend die jeweils 60 dquivalenten C—C—C- und H—C—C-
Winkel in der Néhe des Tetraederwinkels liegen. Bei I,-Sym-
metrie sind simtliche Bindungswinkel und Torsionswinkel
im Dodecahedran-Molekiil fixiert; sie betragen: C—C—C
108°, H—C—C 110.9052°, C—C—C—C0°und + 116.5651°2},
H—C—C—C +121.7175°, H—C—C—H 0°.

(1)

Es stellt sich die Frage, ob die Struktur minimaler Energie
von Dodecahedran tatsidchlich I,-Symmetrie besitzt oder ob
eineDeformationzu niedrigerer Symmetrie existiert, diezu ener-
getisch gilinstigeren Torsionswinkeln fiihrt. Eine solche Verzer-
rung miibte eine Erh6hung der Winkelspannung zur Folge
haben, da funfgliedrige Ringe nichtplanar werden, so daB
der durchschnittliche C-—C—C-Winkel kleiner als 108° und
der durchschnittliche H—C—C-Winkel gréBer als 110.9052°
wird. ,Non-bonded“-AbstoBungen zwischen H-Atomen spie-
len fiir unsere Betrachtung bei einem berechneten kiirzesten

[*] Dr. O. Ermer
Abteilung fiir Chemie der Universitit
UniversititsstraB3e 150, D-4630 Bochum
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H...H-Abstand von 2.328 A keine wesentliche Rolle. (Die
berechneten C—C- und C—H-Bindungslingen betragen
1.538 bzw. 1.107 A))

Wir berichten hier iiber Kraftfeldrechnungen, die bestétigen,
daB} die Struktur minimaler Energie von Dodecahedran mit
grofler Wahrscheinlichkeit I,-Symmetrie besitzt. Das Absin-
ken der Torsionsenergie beim Verzerren von I,-symmetri-
schem Dodecahedran kann den gleichzeitigen Anstieg der
Winkeldeformationsenergie nicht ausgleichen.

Das zur Diskussion stehende Problem lduft auf die Frage
hinaus, ob die optimale Dodecahedran-Geometrie mit I,-Sym-
metrie einem echten Minimum oder einem partiellen Maxi-
mum der potentiellen Energie entspricht!3), Dies 1dBt sich
priifen, wenn man mit symmetrieerhaltenden Energicoptimie-
rungsverfahren arbeitet und am Minimum bzw. partiellen Ma-
ximum die Matrix F der zweiten Ableitungen der potentiellen
Energie nach den Cartesischen Atomkoordinaten berechnet.
Beide Forderungen erfiillt das Newton-Raphson-Verfahren.
Die Diagonalisierung der massengewichteten F-Matrix liefert
die Schwingungsfrequenzen und Normalkoordinaten. Beim
Vorliegen einer oder mehrerer imagindrer Frequenzen - F
hat dann einen oder mehrere negative Eigenwerte — haben
wir es mit einem partiellen Maximum zu tun, sonst mit einem
echten Energieminimum.

Die mit Hilfe unseres friiher beschriebenen Kraftfelds!¥
berechneten Schwingungsfrequenzen von Dodecahedran der
Symmetrie I, sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Als Winkelde-
formationskonstanten und Referenzwinkel fiir die Methingrup-
pe wurden die entsprechenden Werte fiir die Methylengruppe
benutzt. Alle Frequenzen sind reell, die hochstsymmetrische
Dodecahedran-Geometrie entspricht demnach in unserem
Kraftfeld einem echten Energieminimum. Die I-Struktur ist
dariiber hinaus ziemlich starr, wie der relativ hohe Wert
(395cm ™ 1) fiir die niedrigste Schwingungsfrequenz zeigt.

Tabelle 1. Berechnete Schwingungsfrequenzen von Dodecahedran (in cm ™ !;
IR-aktiv: Tq,, Raman-aktiv: A; und H,).

A, 2899 T 2898
732 1310
760

Ti, 1275
Ta 2892
T,, 1239 1242
500 1107
770

G, 2892
1200 G, 2893
1052 1249
733 913
512

H, 2895
1300 H, 1249
1166 1147
1101 1089
846 414

395

Um festzustellen, welche Anderungen im Kraftfeld nétig
wiren, damit Iy-symmetrisches Dodecahedran einem partiel-
len Energiemaximum entspricht, d.h. um weniger symmetri-
sche Strukturen energetisch giinstiger zu machen, haben wir
einige Rechnungen mit modifizierten Potentialkonstanten an-
gestellt. Eine Erniedrigung der C—C—C-Referenzwinkel und
eine Erh6hung der H—C—C-Referenzwinkel ist von geringem
EinfluB, da beim Verzerren nicht alle Winkel kleiner bzw.
groBer werden, sondern nur die jeweiligen Durchschnittswerte.
Eine Erniedrigung der Winkeldeformationskonstanten oder
eine Erhdhung der Torsionskonstanten bewirkt den Ubergang
vom Minimum zum Maximum. Wie es der relativ hohe Wert
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