in THF (10 mL pro mmol 4). Nach 12 h Rihren gab man 1.1 Aquivalente
Essigsdure zu, lieB auf Raumtemperatur kommen, fiigte Wasser zu (30 mL
pro mmol 4) und extrahierte 5 (mehrmals) mit Ether. Nach Trocknen {iber
MgSO, und Verdampfen des Ethers im Vakuum wurde 5 durch Kugelrohr-
destillation isoliert (Tabelle 1). - Versuche mit 3: 0.42 g (3.0 mmol) 1 wurden
zu 2 lithiiert. Zu 2 fiigte man bei —70°C die Losung von 3.15 mmol
CITi[N(C,H5s),]s[9] in ca. 3.5 mL Hexan. Nach 45 min prefite man (mit Ar-
gon) die Losung von 3 zur Lésung von 3.0 mmol 4 in 30 mL THF. Man lieB
12 h rithren, gab 3.2 mmol Essigsdure zu und arbeitete wie oben beschrieben
auf [10].

Verbindungen 7: Die Ldsung von 3.0 mmol § in 2 mL THF versetzte man
mit 60 mL 0.1 N HC! und riibrte die Suspension bei Raumtemperatur bis zur
Losung (ca. 24-80 h). Man sittigte mit Kochsalz, gab 20 mL Ether zu und
dann (unter Rdhren) konz. Ammoniak bis pH 9. Die Phasen wurden ge-
trennt; die Wasserphase wurde noch viermal mit je 20 mL Ether extrahiert.
Nach Trocknen der Etherextrakte iiber MgS0, wurde das Solvens im Va-
kuum entfernt. Methyl-L-valinat 6 verdampfte man bei 30°C/0.01 Torr (im
Kugelrohrapparat) und isolierte dann 7 durch Kugelrohrdestillation (0.01
Torr); 7¢ wurde durch Niederdruckchromatographie gereinigt (Kieselgel,
Ether, R:=0.16). Die (rohen) Verbindungen 7 waren isomerenrein {"*C-
NMR, Kapillar-GC und -GC/MS; 'H-NMR mit Eu(hfc);] [10].
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Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen -
thermische, reduktive und oxidative
Pagodan-Umwandlungen**

Von Wolf-Dieter Fessner, Bulusu A. R. C. Murty und
Horst Prinzbach*

»Pagodane* sind Verbindungen des Strukturtyps I, die
wir primir als Vorstufen fiir Dodecahedrane II syntheti-
sieren!!], wobei durch Variation der X,Y-Briicken diverse

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dr. W.-D. Fessner, Dr. Bulusu A. R. C. Murty
Chemisches Laboratorium der Universitat,
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. B. 4. R.
C. M. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium.
Dr. H.-D. Beckhaus danken wir fur die Uberlassung des fir Radikale
parametrisierten MM2-Kraftfeldprogramms.
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Substitutionsmuster und/oder Skelettmodifizierungen in
II und unterschiedliche methodische Ausfithrungen der
Umwandlung I— II erméglicht werden sollen™. Die dabei
erforderliche Spaltung von zwei Cyclobutanbindungen
und die Verkniipfung gegeniiberliegender X-Positionen
wurden je nach Art von X katalytisch (Weg A) und gezielt
iiber die mehrstufigen Reaktionsfolgen I—III—IV—
V11 (Weg B) oder I-VI>VII- VIl (Weg C) ange-
gangen (Schema 1),

v ~ S x / w
Y\X@X

Die Prototypen der beiden Reihen I und II, [1.1.1.1]Pa-
godan 1 (I, X=CH,)!" und Dodecahedran 2 (II,
X-Y—X = CH-CH)", sind C,oH,¢-Isomere, und sie ha-
ben hochsymmetrische (D, bzw. I,) undecacyclische Ge-
riiste mit jeweils zwolf Cyclopentaneinheiten. Die Um-
wandlung 1-2 ist nach MM2-Rechnungen'® mit einem
erheblichen Energiegewinn verbunden (Bildungsenthalpie-
unterschied: AAH¢= —42.2 kcal/mol; Spannungsenergie-
unterschied: AE,,,= —46.1 kcal/mol)". Von zentralem In-
teresse waren die Chancen einer gezielten Offnung des
Vierrings in 1, speziell einer 26—27-Spaltung unter Bil-
dung des Bissecododecahedradiens 6' (Schema 2). Nach

Schema 1.

AHY =644 AH3=1222
Egy =115.0 gy =609
AHP = 1410 AH§=1153
Eqr = 1008 Eqr = 834
AHg = 1106 AHY=62.0
Ege = 1226 Egy =739

Schema 2. AHY und E,,, in kcal/mol.
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MM2-Kraftfeldrechnungen ist die Spaltung der a-Bindun-
gen in 1 (iiber 4 zu 6) gegeniiber der der b-Bindungen
(iber 3 zu 5§) kinetisch und thermodynamisch deutlich be-
giinstigt. Exemplarische Ergebnisse zur thermischen, re-
duktiven und oxidativen Cyclobutanspaltung in 1 werden
hier berichtet.

Fiir eine thermische Isomerisierung 16 war der Ther-
molyseverlauf in der aus 7 photochemisch zugiinglichen
»~Pagodanhiifte: 8" beispielhaft (Schema 3). Nach neue-
ren Messungen™ und in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Kraftfeldrechnungen werden in 8 ober-
halb 400°C selektiv die a-Bindungen unter Bildung des
Diens 9 gebrochen (AH* (430°C) ca. 59 kcal/mol); die
Offnung 8+9 ist reversibel.

=R N SIN

7 9

AHY = 58.4
Eyy = 500

AHE=129.0 AH=320
Eg =627 £y =236

Schema 3. AH? und E,, in kcal/mol.

Bei den im Fallrohr (um lingere Kontaktzeiten zu errei-
chen; benzolische und ethanolische Losungen) durchge-
fiihrten Thermolysen blieb 1 bis 500°C unverindert; bei
600-620°C/700-720°C/750°C enthielten die Pyrolysate
noch mindestens 80%/ <10%/ <2% Edukt. Einziges in
Ausbeuten bis zu 60% isoliertes Produkt (neben ,,polyme-
rem" Material) war Naphthalin 12! Wegen der Starrheit
des Molekiilgeriistes (,,Korsetteffekt*) ist offensichtlich
die Riickreaktion 4(6)—1 effizient, und die Produktbil-
dung erfolgt iiber den kinetisch und thermodynamisch un-
giinstigeren Reaktionskanal 1-»3 -8, welchem das Dien
5 durch Fragmentierung entzogen werden kann: Uber
konsekutive [4+ 2}-Cycloreversionen entsteht vermutlich
das bekannte C,oH,o-Trien 10'%, welches wahrscheinlich
iiber Azulen 11 zu 12 umgewandelt wird. In Kontrollexpe-
rimenten bei 650°C (unter gleichen Bedingungen betrug
der Umsatz an 1 ca. 60%) entstand aus 10 und aus 11
praktisch quantitativ 12.

1(5)£—g E —
10

Die Spaltung einer der beiden a-Bindungen in 1 gelang
jedoch durch Hydrogenolyse: Beim Erhitzen eines 4proz.
Gemenges von 1 auf Pd/C (10%) im Autoklaven unter H,
(11 atm H,, 300°C, 14 h) entsteht praktisch quantitativ
(95% isoliert) der hochschmelzende (Fp=330+5°C), Cy,-
symmetrische  CyHj-Decacyclus 13a (Decacyclo-
[9.9.0.0'2.0215.0%7.0512,0519,0'"18 01317 01620ejcosan), for-
mal Abfangprodukt des Diradikals 4!'" (Schema 4). Ty-
pisch fiir die mit der Offnung 1 13a verbundenen Geriist-
anderungen ist unter anderem der Anstieg vicinaler H,H-
Kopplungskonstanten im '"H-NMR-Spektrum (bei abneh-
menden Torsionswinkeln; 1: H-C3-C7-H=41.8°; 13a: H-
C2-C3-H=27.8°; H-C3-C7-H=20.9°; 2: H-C-C-H=0°).
In der Tieffeldlage des 2(12)-H-Signals (6=2.39, CDCl;)
deutet sich der Trend an, der bei perfekter ecliptischer

Co - 00

Lh! 12
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Ausrichtung der vicinalen C—H-Bindungen in 2 bei
6=3.38 endet. Die auch zur Kontrolle der MM2-Daten an-
gestrebte Rontgen-Strukturanalyse von 13a scheiterte (wie
auch beim Dibromid 13d, vgl. jedoch 13e"?) an Kristall-
fehlordnungen: Es resultierte eine das Dien 6 simulie-
rende Struktur mit iibergroBen Schwingungsellipsoiden fiir
die ,ungesittigten* C-Atome!"”, Im Einklang mit den Er-
gebnissen von Kraftfeldrechnungen ist 13a bemerkenswert
bestindig. Unter drastischeren Hydrogenolysebedingun-
gen lieB sich keine selektive C—C-Spaltung, speziell von
C1-C11 zum gesittigten D,,-Bissecododecahedran'¥, er-
reichen. Auch unter dehydrierenden Bedingungen war die
wegen der riumlichen Nahe der 4syn/ 14 syn-Wasserstoff-
atome und der 4/14 Kohlenstoffatome (d=1.926 bzw.
3.1 A) erhoffte (deutlich endotherme) C-C-Verkniipfung
zwischen C4 und C14 zum ,Isododecahedran* 14 (vgl.
VI VII, Weg C, Schema 1) nicht erreichbar (Schema 4).

v/ 1%
1(4) —-HL-D 1 ‘gx —
QL=
13 14

AH} =374 AHY =502
E oy =927 e =989

@,X=H; b, X=Cl; ¢,X=0H; d, X=Br; @, X=0CH;

Schema 4. AHY{ und E,,, in kcal/mol.

20-+2n-Spaltungen sind in hochgespannten Cyclobutan-
verbindungen unter Metallkatalyse erreicht worden. DaB 1
gegeniiber AgClO4 und [Rh,(C0),Cl,] bis 200°C unverin-
dert blieb, diirfte mit dem nur schwach exothermen Ver-
lauf der Offnung 1—6 (AAH$= —2.4 kcal/mol) und der
sterischen Abschirmung der Cyclobutan-C—C-Bindungen
plausibel erklirt sein. In soichen Situationen bietet sich die
symmetrieerlaubte Spaltung iiber Radikalkationen an!'¥. 1
setzt sich mit Tris(p-bromphenyl)ammoniumylhexachloro-
antimonat (Ionisation bei 1.05 V, gegen gesittigte Kalomel-
elektrode) in Chloroform bei 20°C langsam um. Das
(nur) bei Verwendung 4dquimolarer Mengen an Radikalka-
tionsalz einheitliche Produkt ist indes nicht das Dien 6,
sondern das Dichlorid 13b (Schema 4). Beim Erwérmen
der CHCl;-Ldsung von 13b mit Wasser oder Methanol
wird einheitlich das kristalline Diol 13¢ (Fp=193°C, 86%)
bzw. die Dimethoxyverbindung 13e!'? gewonnen. 13b
diirfte iiber das ESR-spektroskopisch und elektrachemisch
identifizierte (gedffnete) Radikalkation von 1! entste-
hen.
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Dodecahedrane aus {1.1.1.1]Pagodanen**

Von Wolf-Dieter Fessner, Bulusu A. R. C. Murty,
Jiirgen Worth, Dieter Hunkler, Hans Fritz,

Horst Prinzbach*, Wolfgang D. Roth,

Paul von Ragué Schleyer*, Alan B. McEwen und
Wilhelm F. Maier*

Da die Umwandlung von [1.1.1.1]Pagodan 3 in Dodeca-
hedran 4! mit einem hohen Energiegewinn verbunden
sein solite™, war die katalysierte, thermodynamisch kon-
trollierte Route A (siehe vorhergehende Zuschrift®™) als
aussichtsreich angesehen worden. Weil mit zunehmend
sphirischer Geometrie die Bildung kationischer Interme-
diate (Carbonium-/Carbenium-Ionen)® schwieriger wird
und die Hyperstabilitat und Transanularreaktivitat olefini-
scher Zwischenstufen Probleme aufwerfen kénnte'™, waren
jedoch Komplikationen zu erwarten.

(CHzln
R
—H— —R
(CHQ)n
1 2

gé —_— - ——p
3
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Orientiert an der Herstellung von Adamantanen und an-
deren Kiifigverbindungen!® hatte man schon friiher ver-
geblich versucht, zur Herstellung von Dodecahedran 4
und methylierten Derivaten Substrate kugeliger Gestalt
wie dimeres Basketen 1 (n=1) oder Homobasketen 1
(n=2)") sowie Cyclophane wie 2! katalytisch zu isomeri-
sieren. Bislang erfolglos blieben auch unsere Versuche zur
protonenkatalysierten Umwandiung von 3. Einwirkung
von CF3SO;H (CH,Cl,) bzw. H,SO, fithrte zu rascher bzw.
langsamer Zersetzung™; unter Olahs Bedingungen ,langer
Lebensdauer* (z. B. FSO;H/SbF;, SO,CIF, —78°C) wird 3
zum Dikation oxidiert!!%. Mit diversen A1X;-Lewis-Sduren
setzt sich 3 nur langsam zu undefinierten Produkten um.
In anfinglichen Studien zur Gasphasen-Isomerisierung
(Strémungsapparatur)''! (Pt/Re/Al,0,, Pd/C, Rh/C, Pd/
Al,O5; 250-450°C) wurden jeweils komplexe Produktge-
mische (70-95%) isoliert und durch GC/MS analysiert.
Eventuell nach Anreicherung durch Kristallisation wurden
in folgender Reihenfolge sechs Hauptkomponenten gas-
chromatographisch getrennt!'?: 4-12% C,0H,, (unsymme-
trisch, 4CH,, 14CH, 2C); 19-47% CxH,, (5); 4-25%
CoHas (6CH,, 12CH, 2C(7); 0.2-8% CyH,, (C,, 6CH,,
12CH, 2C(7), 1-5% C,Hy (unsymmetrisch, 1CHj,
11CH, 6CH,, 2C) und 0.1-2.5% C,oHz, (4!). Von den an
der Umwandlung von Cyclooctan zu Bicyclo[3.3.0)octan
optimierten Katalysatoren ergeben Pd, Rh und Ni auf ver-
schiedenen Triagern sowie modifizierte Pd-Ti-"* und Pt-Ti-
Katalysatoren nur sehr miBige, Pt/Al,O; indes nahezu
quantitative Umsétze. Nach Variation der Dispersion (D)
des Platins (Pt-Folie (0% D), 25% Pt/AlL,O; (2.7% D), 5%
Pt/Si0, (40% D), 0.1% Pt/ Al,O, (80% D)), der Reaktions-
temperatur sowie der Strdmungsgeschwindigkeit und Zu-
sammensetzung des Trigergases (Wasserstoff-Helium-Ge-
mische) konnte die Ausbeute an 4 auf immerhin 8% gestei-
gert werden (0.1% Pt/Al,O; (1h reduziert mit H, bei
360°C), Reaktionsbedingungen: 315°C, H,-Strom 0.75
mL/min, He-Strom 2.25 mL/min, Substrattemperatur
250°C). Dodecahedran 4 ist dank seiner groBen gaschro-
matographischen Retentionszeit sowie seiner charakteristi-
schen 'H- und '*C-NMR-Signale auch in Gemischen zu-
verldssig identifizierbar. Die 'H-/'>C-NMR-Analysen der
restlichen Hauptkomponenten lassen gesichert nur die
Feststellung zu, dafB} es sich nicht im die primér erwarteten,
symmetrischen [4]Peristylane 7/8 - hervorgehend aus der
Hydrogenolyse der lingsten C—C-Bindungen in 3 - oder
die Secododecahedrane 9/10 handelt. Nur fiir die C,-sym-
metrische CjH,,-Verbindung kann mit Struktur 6 ein
plausibler, fiir die Bewertung der C-Route™ hilfreicher
Vorschlag gemacht werden. Auch bei umfangreichen Ex-
perimenten in kondensierter Phase (Gemenge mit Pd/C,
70 h, 300°C, ca. 1 atm H;) entstehen aus 3 stets nur 1-2%
4. Bei Kontrollversuchen mit dem Hauptprodukt 5
wurde in jeweils vergleichbar komplexen Produktgemi-
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