
[7] Vgl. E. M. Engler, J. D. Andose, P. von R. Schleyer, J. Am. Chem. SOC. 
95 (1973) 8005; J .  Gasteiger, 0. Dammer, Tetrahedron 34 (1978) 2939; R. 
L. Disch, J. M. Schulman, M. L. Sabio, J .  Am. Chem. Soc. 107 (1985) 
1904. 

(81 T. Fukunaga, R. A. Clement, J. Org. Chem. 42 (1977) 270. 
[9] Bulusu A. R. C. Murty, P. R. Spurr, R. Pinkos, C. Crund, W.-D. Fessner, 

D. Hunkler, H. Fritz, W. R. Roth, H. Prinzbach, Chimin 42 (1987) 32. 
[lo] K. Alder, F. H. Flock, P. Janssen, Chem. Ber. 89 (1956) 2689; M. C. 

Bahm, R. V. C. Carr, R. Gleiter, L. A. Paquette, J.  Am. Chem. Soe. 102 
(1980) 7218. 

[Il l  Alle neuen Verbindungen sind durch Spektren ('H-, "C-NMR, IR, MS) 
und Elementaranalyse charakterisiert. 

1121 G. K. S. Prakash, V. V. Krishnamurthy, R. Herges, R. Bau, H. Yuan, G. 
A. Olah, W.-D. Fessner, H. Prinzbach, J.  Am. Chem. Soe. 108 (1986) 
836. 

[I31 Wir danken Frau G. Rihs, Ciba-Geigy AG. Basel, fiir die Messungen. 
[I41 0. Hammerich, V. D. Parker, Adu. Phys. Org. Chem. 20 (1984) 55, S. 

115ff. 
I151 H. Prinzbach, Bulusu A. R. C. Murty, W.-D. Fessner, J. Mortensen, J. 

Heinze, G. Gescheidt, F. Gerson, Angew. Chem. 99 (1987) 488: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) Nr. 5. 

Dodecahedrane aus Il.l.l.l1Pagodanen* * 
Von Wolf-Dieter Fessner. Bulusu A .  R.  C. Murty, 
Jurgen Worth, Dieter Hunkler, Hans Fritz, 
Horst Prinzbach*, Wolfgang D.  Roth, 
Paul uon Rague Schleyer*. Alan B. McEwen und 
Wilhelm F. Maier* 

Da die Umwandlung von [l.l.l.l]Pagodan 3 in Dodeca- 
hedran 41'.21 rnit einem hohen Energiegewinn verbunden 
sein ~ollte"~, war die katalysierte, thermodynamisch kon- 
trollierte Route A (siehe vorhergehende ZuschriftI3? als 
aussichtsreich angesehen worden. Weil rnit zunehmend 
spharischer Geometrie die Bildung kationischer Interme- 
diate (Carb~nium-/Carbenium-Ionen)[~~ schwieriger wird 
und die Hyperstabilitat und Transanularreaktivitat olefini- 
scher Zwischenstufen Probleme aufwerfen k6nnte[*], waren 
jedoch Komplikationen zu erwarten. 

iCt-i2)" 

1 2 

3 4 

Orientiert an der Herstellung von Adamantanen und an- 
deren KBfigverbindungenI6] hatte man schon fruher 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 Umwandlung von 3. Einwirkung 
von CF3S03H (CH2C12) bzw. H2S04 fuhrte zu rascher bzw. 
langsamer Zersetzung'''; unter Olahs Bedingungen ,,langer 
Lebensdauer" (z. B. FS03H/SbF5, S02CIF, - 78°C) wird 3 
zum Dikation oxidiert["]. Mit diversen A1X3-Lewis-Sauren 
setzt sich 3 nur langsam zu undefinierten Produkten um. 
In anfsnglichen Studien zur Gasphasen-lsomerisierung 
(Strornungsapparatur)['l1 (Pt/Re/A1203, Pd/C, Rh/C, Pd/ 
A1203; 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 getrennt1I2I: 4-12% C20H22 (unsymme- 
trisch, 4CH2, 14CH, 2C); 19-47% C2oH22 (5); 4-25% 
C2oH24 (6CH2, 12CH, 2C(?)); 0.2-8% C20H24 (C,, 6CH2, 
12CH, 2C(?)), I-5% C20H26 (unsymmetrisch, 1 CH3, 
11 CH, 6CH2, 2C) und 0.1-2.5% CzoHzo (4 !). Von den an 
der Umwandlung von Cyclooctan zu Bicyclo[3.3.O]octan 
optimierten Katalysatoren ergeben Pd, Rh und Ni auf ver- 
schiedenen Tragern sowie modifizierte Pd-Ti-1'31 und Pt-Ti- 
Katalysatoren nur sehr mlbige, Pt/A1203 indes nahezu 
quantitative Umsatze. Nach Variation der Dispersion (D) 
des Platins (Pt-Folie (0% D), 25% PUN203 (2.7% D), 5% 
Pt/Si02 (40% D), 0.1% Pt/AI2O3 (80% D)), der Reaktions- 
temperatur sowie der Stromungsgeschwindigkeit und Zu- 
sammensetzung des Tragergases (Wasserstoff-Helium-Ge- 
mische) konnte die Ausbeute an 4 auf immerhin 8% gestei- 
gert werden (0.1% R/AI2O3 (1 h reduziert mit H2 bei 
360"C), Reaktionsbedingungen: 3 15 "C, H2-Strom 0.75 
mL/min, He-Strom 2.25 mL/min, Substrattemperatur 
250°C). Dodecahedran 4 ist dank seiner grol3en gaschro- 
matographischen Retentionszeit sowie seiner charakteristi- 
schen 'H- und "C-NMR-Signale auch in Gemischen zu- 
verlassig identifizierbar. Die 'H-/"C-NMR-Analysen der 
restlichen Hauptkomponenten lassen gesichert nur die 
Feststellung zu, da8 es sich nicht im die primar erwarteten, 
symmetrischen [4]Peristylane 7/8 - hervorgehend aus der 
Hydrogenolyse der langsten C-C-Bindungen in 3 - oder 
die Secododecahedrane 9/10 handelt. Nur fur die C,-sym- 
metrische C20H24-Verbindung kann mit Struktur 6 ein 
plausibler, fur die Bewertung der C-Route['I hilfreicher 
Vorschlag gemacht werden. Auch bei umfangreichen Ex- 
perimenten in kondensierter Phase (Gemenge mit Pd/C, 
70 h, 300°C, ca. 1 atm H2) entstehen aus 3 stets nur 1-2% 
4. Bei Kontrollversuchen mit dem Hauptprodukt 5 
wurde in jeweils vergleichbar komplexen Produktgemi- 
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schen kein (Gasphase) oder I-2% (kondensierte Phase) 4 
gefunden. 

In den Schemata 1 und 2 sind erste, vorlaufige Ergeb- 
nisse der B-Routei3] skizziert. Durch Hydrierung der Bisse- 
co-Diene nicht zugangliche gesittigte Bissecododecahe- 
drane"] haben wit uber die hydrogenolytische Spaltung ge- 
eigneter Cyclopropaderivate angestrebt. 11 (Fp = 295- 
300°C) und 16 (Fp>340"C) sind konventionell (Na/ 
~BuOH, Tetrahydrofuran (THF); 95-100°C) aus ihren 
Dichlorcyclopropavorstufen erhaltli~h[~]. Nach Erhitzen 
(150°C) eines Gemenges von 11 mit ca. IOfacher Menge 
Pd/C (10%) unter H2-AtmosphBre (50 atm) wird nach To- 
talumsatz (90 min) ein Gemisch von 70-759'0 12 und je- 
weils 5- 10% 14/15 (und mehreren geringfugigen Kompo- 
nenten) isoliert und gaschromatographisch getrennt. LBn- 

11 

/ 
f 

16 

6 

12 13 + 
14 15 

Schema 1. 

gere Reaktionszeiten fuhren zu mehr 14/15 auf Kosten 
von 12. Offensichtlich ist bei 12 selbst unter Hydrierungs- 
bedingungen die Dehydrierung zum ,,hyperstabilen", zu 
15 isomerisierenden Bisseco-Olefin 14 effizient. Aus 16 
entsteht unter vergleichbaren Bedingungen (20 mg 16, 2 g 
Pd/C (lo%), 150°C, 20 atm Hlr Totalumsatz (6 h)) ein 2 :3- 
Gemisch (>90%) der CZh- und C2,-symmetrischen 1,lO- 
bzw. 1.1 1-Dimethyl-bissecododecahedrane 17 bzw. 18. 

Wird das Gemenge von 40mg 11 mit 4 g  Pd/C (ca. 
1 : 10) nach sorgfaltiger Trocknung und Entgasung unter 
50 atm H2 langsam (30 min) auf 100°C erhitzt, ca. 2.5 h bei 
dieser Temperatur gehalten, abgekuhlt, nach Reduktion 
des H,-Drucks auf 5 atm langsam auf 250°C gebracht und 
5 h (3 h) bei dieser Temperatur gehalten, so enthiilt das 
nach griindlicher Extraktion in ca. 80% Ausbeute isolierte 
Produktgemisch sechs Hauptkomponenten (GC/MS: m/ 
z = 276 (21 (20)%), m/z = 278 (5 @)Yo), m/z = 278 (9 (8)%), 
m/z=280(3(0)%), m/z=274 (31 (30)%), m/z=260 
(9(10)0/0). Die beiden zuletzt eluierten Komponenten k6n- 
nen durch fraktionierende Sublimation (SOT, 1 Torr) wei- 
testgehend von den Begleitverbindungen befreit werden 
und sind durch die (vervollst8ndigten) 'H-/13C-NMR-Da- 
ten['41 als die Dodecahedrane 4 und 13"*] ausgewiesen. 
Nach Erhitzen eines Gemenges von 40 mg 16 mit 4 g Pd/ 
C(lOO/o), zuerst unter 20 atm H2 auf 150°C (5  h), dann unter 
5 atm HI auf 300°C (6 h), werden nach Extraktion und Fil- 
tration uber Kieselgel 30-34 rng (7545%) eines Gemisches 

16 * 
6 

17 18 

CH3 @-cH3 . cH3@ 

19 20 

Schema 2. 

mit hauptsachlich folgenden Komponenten isoliert: m/ 
z = 276 (29%), m/z = 290 (28%), m/z  = 288 (29%), m/z= 274 
(l%), m/z=288  YO). Durch Spektrenvergleich sind die er- 
ste Komponente als 15, die dritte und funfte als die be- 
kannten Dimethyldodecahedrane 19 bzw. 2O1I3] und die 
vierte als 13 best8tigt. Die auch unter variierten Bedingun- 
gen gegenuber 19 stets sehr geringe Ausbeute an 20 laBt 
vermuten, daB auf dem Weg von 18 nach 20 Entalkylie- 
r ~ n g ' ' ~ , ' ~ ]  (z. B. zu 14/15) relativ rasch ist. 

Die maximal 8% Ausbeute an Dodecahedran 4 bei der 
Gasphasenisomerisierung von 3 bedeuten im Hinblick auf 
die gute Verfugbarkeit des Edukts eine bemerkenswerte 
Verbesserung der bisherigen Situation. Fur die Ausbeuteli- 
mitierung ist mal3geblich die effiziente, irreversible Bil- 
dung von 5 verantwortlich. Durch Substitution der Bisse- 
co-Intermediate 2/3 der folgenden Zuschriftlsl in den Posi- 
tionen C- 1 ,l0,11,20 kann diese Konkurrenz der transanula- 
ren C-C-Bindungsbildung erschwert oder ganzlich ausge- 
schaltet werden. Die ca. 25% 13 (neben ca. 8% 4)  bzw. ca. 
25% 19 (neben wenig 4/20) sind hierfiir erste Belege. 

21 22 

Mit modifizierten Katalysatoren bei deutlich milderen 
Bedingungen konnten unterschiedlich abgesattigte Bisse- 
co-Vorstufen 21 (X=OR, NHR, COzR etc.) ohne Substitu- 
entenverlust zu 22 dehydriert werden. Es bietet sich auch 
an, die C-C-Verkniipfungen in Bisseco-Vorstufen z. B. uber 
Carbenoid-Intermediate, photochemische Prozesse oder 
Funktionalisierung aller vier Methylenpositionen des Pa- 
godanskeletts zu erreichen. 

Eingegangen am 19. Januar 1987 [Z 20531 
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Bissecododecahedraene, 
ungewohnliche, hyperstabile Olefine** 
Von Paul R. Spurr. Bulusu A .  R. C. Murty, 
Wolf-Dieter Fessner. Hans Fritz und Horst Prinzbach* 

Alternativ zum katalytischen Verfahren"' werden Pago- 
dan+Dodecahedran-Umwandlungen gezielt mehrstufig 
(Routen A und/oder B/C in Lit. [*I), im Falle der Grundge- 
riiste 1 und 6 z. B. iiber die Intermediate 2-5 (Abb. l), an- 
gestrebt. Auf der Stufe 5 miindet dieser Weg in Paquettes 
Dodecahedran-Synthese ein, welche fur die dehydrierende 
C-C-Verkniipfung 5 + 6 kiinlich erheblich verbessert wer- 
den konnteI3'. Aus den berechneten (MM2)I4l Molekiil- 
strukturen (Abb. 1) wird ersichtlich, wif mit zunehmen- 
der Aufweitung der ,,Taille" von 1 (1.55 A) auf 3.49 A in 4 
der Abstand zwischen gegeniiberliegenden, letztendlich 
direkt zu verkniipfenden Methylen-C-Atomen und ihren 
syn- Wasserstoffatomen zunehmend kleiner wird. Die 
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Abb. I. Bildungsenthalpien AH? (-) und Spannungsenergien E,,, (----) von 1-6, jeweils in kcdl/mOl. Abstlnde in A. 
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mer''lsI 6 kontinuierlich, die Spannungsenergien E,,, dis- 
kontinuierlich a b  (Abb. 1). Der E,,,-Anstieg von 2 uber 3 
zu 4 als Folge vornehmlich von zunehmenden transanula- 
ren und vicinalen H/H-Wechselwirkungen bedingt fur 
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