
19b (Ausbeute ca. 85%); eine praparativ durchaus verwert- 
bare"31 Seitendifferenzierung zeigt sich in der regiospezifi- 
schen Spaltung des syn-Ethers auf der ,,offenen" Seite des 
Dibromids 18b. Die Bromeliminierung aus 19b zum Bisse- 
co-dien 20b ist praktisch konkurrenzlos. 

15 

1 
1 

16 

r 1 

a,R = H. b,R = CH,, c.R = COCH, 

Eingegangen am 18. August 1988 [Z 29321 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[I] J:P. Melder, H. Fritz, H. Prinzhach, Angew. Chem. 101 (1989) 309; An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) Nr. 3. 

[21 P. R. Spurr, Bulusu A. R. C. Murty, W.-D. Fessner, H. Fritz, H. Prinz- 
hach, Angew. Chem. 99 (1987) 486; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 
(1987) 455 : R. Pinkos, Diplomarbeit, Universitat Freiburg 1986. 

131 Die neuen Verhindungen sind durch Elementaranalysen und Spektren 
('H-, "C-NMR, IR, MS) charakterisiert. Beispielsweise Nonacy- 

.O ' .O .O ' .O .O ]1cosa-1(20),10-dien-3-syn.8- 
syn-dicarhonsaure-dimethylester 4 :  Fp = 253-257°C. 'H-NMR (CDCI,, 
250 MHz): 6=3.76 (s, 2 OCHs), 3.45 (m, 2-, 4-, 9-H), 3.39 (m, 5-, 6-H), 
3.31 (m, 15-, 16-H), 3.01 (m, 12-, 14-, 17-, 19-H), 2.56 (m. 3n-, 8a-H), 1.97 
(d, 13s-, 18s-H), 1.32 (dt, 13a-, 18a-H); J13a,13z= 14.2 Hz. - 11,22-Di- 
oxaundecacyclo[ 1 3.7.O.O'~21.O2~6.O4~'2.O5~9.O7~2'.O1~~'2.O1o~'~.O13~17.O'6~2u]doco . 

san-3-syn,S-syn-dicarbonsaure-dimethylester 6:  Fp=215-218"C. 'H- 
NMR (CDCI,, 250 MHz): 6=3.78 (s, 2 OCH,), 2.92-2.95 (m, 2-, 3n-, 4-, 
7-, Xu-, 9-H), 2.87 (m. 5-, 6-H), 2.72 (m, 16-, 17-H), 2.50 (m, 13-, IS-, 18-, 

c ~ o [ ~ ~ , ~ , ~ ~ ~ 2 . 6 , ~ 4 . 1 1  59 7.20 1017 12,16 15.19' 

20-H), 2.07 (d, 14s-, I~s-H),  1.49 (dt, 14a-, 1 9 ~ - H ) ;  J14r,14u= 15.0 Hz; I3C- 
NMR (CDCI3, 100.6 MHz): 6-172.8 (2 C=O), 85.2 (C-1, -10, -12, -21), 
64.5 (C-16, -l7), 62.3 (C-5, -6), 52.1 (2 OCH,), 50.5 (C-3, -X), 44.4(C-2, -4, 

c ~ 0 [ 9 , 9 ~ ~ , ~ ~ . 5 ~ ~ 2 . 1 2 ~ ~ 2 . ' 8 ~ ~ . 7  . . 06.10 . 08.12 . o l l . l 5  . 013.17 . 016.20 Iicosan -4-syn,9 -syn - 
-7, -9, -13, -15, -18, -20), 32.1 (C-14, -19). - 14,19-Dioxo-undecacy- 

dicarbonitril8: Fp>32O"C. IR: GcN=2225, Sc,= 1765 cm-I: 'H-NMR 
(CDCI,, 400 MHz): 6=3.34 (m, 16-, 17-H), 3.15 (m. 6-, 7-H), 3.02 (m. 3-, 
5-, 8-, 10-H), 2.97 (m, 4a-, 9a-H), 2.53 (m, 13-, 15-, 18-, 20-H); "C-NMR 
(CDCI,, 100.6 MHz): 6=206.8 (2 C=O), 118.2 (2 CN), 62.9 (C-1, -2, -11, 
-12), 58.5 (C-6, -7). 46.9 (C-16, -17), 46.8 (C-3, -5, -8, -lo), 45.3 (C-13, -15, 
-18, -20), 40.6 (C-4, -9). - 14-syn, 19-syn-Dimethoxy-undecacyclo- 

carhonitril 17b: Fp=232-235"C. IR: GcN=2230 cm-'; 'H-NMR 
(CDCI,, 250 MHz): 6=3.74 (m, lk-, 19a-H), 3.67 (m, 4s-, 9s-H), 3.55 
(m, 6-, 7-H), 3.22 (s, 2 OCH,), 2.68 (m, 3-, 5-,  8-, 10-H), 2.62 (m, 16-, 
17-H), 2.40 (m. 13-, 15-, 18-, 20-H). ~ 20-syn-Methoxy-13-0x0-nonacy- 
c l0[12 .6 .0 .0~~~.0~~~ '.0s~9.07~20.0'u~'7.012~16.0's~19]icosa- 1(20),1O-dien-3-anfi,8- 
anfi-dicarhonitril 20: Fp=235"C (CH2CI2/Ether). IR: GcN=2230, 
Sco= 1725 cm-I;  'H-NMR (CDCI,, 400 MHz): 6=5.08 (m, 8s-H), 3.81 
(m, 5, 6-H), 3.51 (m, 3s-H), 3.02 (s, OCH,), 3.01 (m. 2-, 4-, 7-, 9-H), 2.92 
(m, 17-, 19-, 18a-H), 2.80 (m, 15 ,  16-H), 2.74 (m, 12-, 14-H); "C-NMR 

[9,9,0.01.5,02.12 . 02.18 . .  03.7 ~ 6 . 1 0 ~ ~ 8 . l 2 ~ ~ 1 l . i 5 , ~ ' 3 . 1 7  . 016.20 ]icosan-4-anti,9-anfi-di- 

(CDCIJC6D6, 100.6 MHz): 6=211.4 (C=O), 122.1 (CN), 120.5 (CN), 
158.3 ( G I ,  -ll)*, 157.3 (C-10, -20)*, 79.9 (C-l&), 60.3 (C-5, -6), 57.5 
(OCHI), 54.7 (C-12, -14), 50.6 (C-2, -4), 49.1 (C-7, -9), 48.8 (C-15, -16), 
48.0 (C-17, -19), 33.8 (C-3), 31.6 (C-8). s=syn, a=ant i ;  *: Zuordnung 
nicht sicher. 

[4] G. Lutz, D. Hunkler, G. Rihs, H. Prinzhach, Angew. Chem. 101 (1989) 
307; Angew. Chem. In t .  Ed. Engl. 28 (1989) Nr. 3. 

[5] W.-D. Fessner, G. Sedelmeier, P. R. Spurr, G. Rihs, H. Prinzhach, J. Am. 
Chem. Soc. 109 (1987) 4626; W:D. Fessner, Dissertation. Universitat 
Freihurg 1986. 

[6] Kristalldaten von 6 (25"C, 0.8 x 0.8 x 0.1 mm); orthorhombisch, Raum- 
gruppe Pb,,, a=34.800(6), b= 13.616(4), c=7.657(3) A; 2 = 8 ;  Reflexe 
rnit I >  2 o(I )  =2422; R =0.051. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Phy- 
sik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gahe der Hinterlegungsnummer CSD-53 283, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

171 In 4-anfi.9-anti-Dimethylderivaten von 6 ist die Beweglichkeit der syn- 
Suhstituenten stark eingeengt; die Atropisomere 21a,b konnen bei 
Raumtemperatur getrennt werden. 

21a 21b 

[S] Homo-Norrish-Funktionalisierung in den Diketonen 22, 23 und 2h 
wurde nicht erreicht. sie scheiterte moglicherweise an ungunstiger Aus- 
richtung der involvierten Carhonyl-n- und der C-H-Orhitale [9]. 

22 23 

[9] P. J. Wagner in W. H. Watson (Hrsg.): Stereuchmmrrj und Reaclruty u/ 
Systems Containing rr-Elec[rons, Verlag Chemie Int., Deerfield Beach, 
FL, USA 1983, S. 373. 

[lo] D. H. R. Barton, A. L. J. Beckwith, A. Goosen, J .  Chem. Soc. 1965, 181; 
J. E. Baldwin, D. H. R. Barton, I. Dainis, J. L. C. Pereira, J .  Chem. SOC. 
C1968. 2283; W. Carruthers: Some Modern Methods of Organic Synfhe- 
sis, Cambridge University Press, Cambridge 1986, 3. Aufl., S. 263. 

[ I  I] Die Okonomie dieses Zugangs zu 8 wird dadurch noch verbessert, daB 
Dicarboxamid 2c nicht mehr uher den Diester 1 ,  sondern direkt durch 
Photolyse des Bisdiazodiketon-Gemischs 24 (und C,-lsomer) in 
CH2C12/NH3 ( I  :3, ca. lo-' M Losung, Hg-Hochdruckhrenner, Pyrexfil- 
ter, -78°C) in iiher 80% Ausheute (nehen ca. 10% syn-, anti-Isomer) 
hergestellt werden kann. 

1121 J.-P. Melder, R. Pinkos, H. Fritz, H. Prinzhach, Angew. Chem. 101 (1989) 

[13] R. Pinkos, J.-P. Melder, H. Fritz, H. Prinzbach, Angew. Chem. 101 (1989) 
314: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) Nr. 3. 

319; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) Nr. 3. 

Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen : 
mehrfach funktionalisierte pentagonale 
Dodecahedrane und Dodecahedrene** 
Von Johann-Peter Melder, Rolf Pinkos, Hans Friiz und 
Horst Prinzbach* 

Die Modifizierung der spharischen Oberflache des pen- 
tagonalen Dodecahedran-Skeletts mit unterschiedlichen 
Substituenten ist eines unserer zentralen, uber die Pago- 
dan-Route"' angestrebten Ziele[']. Uber einfache und in ei- 
nigen Fallen zwei- oder dreifache Substitutionen im ferti- 
gen Dodecahedran-Grundkorper haben Paquette et al. 

[*I Prof. Dr. H. Prinzhach, Dipl.-Chem. J.-P. Melder, 
Dipl.-Chem. R. Pinkos, Prof. Dr. H. Fritz 
Chemisches Lahoratorium der Universitat 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
AlhertstraBe 21, D-7800 Freihurg 

[**I Diese Arheit wurde yon der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. Dr. D. 
Hunkler danken wir fur NMR-, Dr. J. Worth fur MS-Analysen, Frau M .  
Lutterbeck und den Herren M. Froom sowie G. und J. Leonhardt fur 
Ausgangsmaterialien, Herrn G.  Fehrenbach fur graphische Arheiten und 
Dr. W.-D.  Fessner sowie Dr. L.  Knothe fur hilfreiche Diskussionen. 
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kurzlich berichtetI3'. Mit der Entwicklung leistungsfahiger 
Synthesen fur 4,9,14,19-tetrasubstituierte Pagodane waren 
wesentliche Voraussetzungen fur die Herstellung der pen- 
tagonalen Dodecahedrane N-S (Schema 1)  rnit vier bis 
acht funktionalisierten Gerustatomen g e ~ c h a f f e n ~ ~ . ~ ] .  Die 
Zuverlassigkeit der Kraftfeld-Modellrechnungen[61 ist be- 
zuglich der Strukturdaten durch Rontgenstrukturanalysen 
einschlagiger G e r i i ~ t e ~ ~ , ' ~ ~ ]  gesichert ; eher qualitativ sind 
die AH y - ,  E,,,- und Olefinspannungs(0S)-Werte zu verste- 
hen. Essentiell sind folgende Feststellungen: 1) die X-Y- 
Abstande (d , )  sind mit 2.8-3.0 A in den Bisseco- und Mo- 
noseco-Gerusten fur p/p-Uberlappung gunstig ; 2) die C- 
C-Verknupfungen Bisseco- + Seco- und Seco- + Dodeca- 
hedran sind - ausgenommen fur die Diene (A ,  C) und 
Dreiring-Ene (D, K )  - exotherm; 3) fur die Monoseco- 
Olefine G ,  H und K ist die Olefinspannung positiv, die 
Hydrierungen H-I  und K-M sollten moglich sein; 4) 
die Pyramidalisierung um die sp2-Zentren ist im Falle der 
Dodecahedrene N, 0 und Q von erheblicher, praparati- 
ver aber nicht unbedingt limitierender[9.'01 GroDenord- 
nung. Generelle Voraussetzung fur die Realisierung der 
Einzelvorhaben ist, daB die 20-2n-Spaltung der jeweili- 
gen Pagodane in die Bisseco-Diene A sowie die Umwand- 
lung von A in die unterschiedlich abgesattigten Bisseco- 
Verbindungen B- F ausreichend selektiv erreichbar ist. Bei 
gegebener Auswahl fur X und Y in A-F konnen C-C-Ver- 
knupfungsmethoden zum Einsatz kommen (unter anderem 
a-e), welche ganz unterschiedliche funktionelle Gruppen 
benotigen (und tolerieren) und, irreversibel gefuhrt, auch 
thermodynamisch mehr oder weniger ungunstige Situatio- 
nen (z. B. A- G - N,  D + K + Q) uberspielen sollten. 

Hier berichten wir uber einen ersten, rnit der Aldol-Vari- 
ante (a) erzielten Einstieg in dieses Programm rnit vier-, 
sechs- und achtfach funktionalisierten pentagonalen Do- 

AH; : 

:at. i 
dl : 
d2 : 
Pyr. : 

AH; : 

0s . 
d 
di (d2' ) I 

Estr i 

A 
2.7 
67.0 

-10.1 
3.0 
2.7 

11.7 

G 
15.1 
89.3 
5.3 
3.0 
2.913.1) 

N 
AH; : 21.0 

105.0 :p ; 17.6 
d :  3.5 
Pyr. : 45.2 

yJg: X' 

B 
-11.1 
77.1 

-10.6 
2.9 
3.1 

10.3 

H 
-14.1 
84.0 
6.1 
2.9 
3.3(3.5) 

0 
-20.5 
87.4 
17.8 
3.8 

46.2 

y@x X' 

C 
-24.4 
87.7 

2.8 
3.6 

decahedranen der Typen P (12a-d, 13), R (15a-d, 16) 
und S (18a,b) sowie Dodecahedrenen des Typs 0 
(19a,b) als breit modifizierbaren Reprasentanten. Homo- 
loge Dodecahedrane sind Gegenstand der nachstehenden 
Zuschrift" 'I. 

Edukt fur samtliche hier vorgestellten Dodecahedrane 
ist der gut zugangliche Dioxopagodan-syn,syn-dicarbon- 
saureester 1 L 4 3 5 1  oder das davon abgeleitete Bissecodien 4. 
Die Offnung des Vierrings in 1 zu 4 uber Photobromaddi- 
tion zu 2 und Bromeliminierung war a priori nicht unpro- 
blematisch: Die schon durch zwei Keto-I"] oder zwei 
E ~ t e r r e s t e ~ ~ , ~ ]  verlangsamte Br2-Addition lauft unter dem 
konzertierten EinfluD dieser vier funktionellen Gruppen so 
langsam ab, daB die (schnellere) Folgebromierung auf der 
Seco-Seite im Dibromid 2 zum Tribromid 3 nicht verhin- 
dert werden kann'I3]. Dieses Problem ist indes zufrieden- 
stellend gelost: 3 kann bei bis zu ca. 50% Umsatz von 1 
praktisch einheitlich gewonnen (Ausbeute ca. 95%, rnit zu- 
nehmendem Umsatz entstehen weitere Bromierungspro- 
dukte) und durch Filtration uber Kieselgel einfach und 
praktisch verlustfrei von 1 abgetrennt werden (3 ist auf- 
grund des hohen Substitutionsgrades wenig hydrolysean- 
fallig). Zudem wird unter den Bedingungen der Dienbil- 
dung (Zn, NaI, Na2S03, Dimethylformamid (DMF), 
140°C, 10 min)l5] auch der Bromrest an C-4 (weitgehend 
unter Retention) eliminiert; neben Dien 4 (ca. 90% kristal- 
lin isoliert) werden hochstens Spuren von 1 gebildet. Er- 
hebliche sterische Kompressionen auf der Seco-Seite von 
3 sind unter anderem an der gehinderten Rotation der syn- 
Estergruppe an c - 4  ersichtlich; schon bei Raumtempera- 
tur ist die C,-Symmetrie aufgehoben (vgl. Zitat 17] in ['I). 
Die in Bissecodienen ublicherweise rasche [7c2 + n2]-Photo- 
cycloadditionwirdin 4 (Wn-Abstand 1 2 . 7  A;;1,,,(CH3CN) 
=216 nm (&=1300), 270 (sh, 90), 314 (sh, 60)) durch die 

D 
1.6 

88.9 
-12.3 

3.0 
3.6 
9.7 

yBu2 X' Fit y@uz X'  R' 

I 

-44.1 
78.0 

2.8 
3.7 (3.9) 

K 

7.1 
104.0 

5.5 
3.0 
3.2 (3.4) 

yBv X' X 

E 
2.1 

112.4 

2.9 
3.4 

L 

-0.9 
118.8 

2.9 
3.5(3.7) 

X'  "gX 
F 

-11.0 
100.2 

2.9 
3.5 

M 

-22.4 
98.5 

2.9 
3.6 (3.8) 

P 

-62.4 
69.6 

4.0 

a 
8.3 

114.9 
17.2 
3.7 

45.6 

R 

-4.4 
124.7 

3.8 

S 

-33.4 
97.7 

3.9 

Schema I Energie- und Strukturdaten von Modellgeriisten, berechnet fur  X = CHz, Y = CO, Z = CH2, R' = H, R2 = OH: A H : ,  E,,,, 0 s  [kcal mol-'1; d [A]; 
Pyramidalisierung um die olefinischen Zentren (Pyr.) ["I. - Folgende Reaktionen sollten (Sec0)dodecahedran-Synthesen ermoglichen: a:  Aldol-Addition 
(X = CHA, Y = C=O): h: Pinacol-Addition (X = Y = C=O); c :  Michael-Addition (X = CHA, Y = C=CHA); d: nucleophile Substitution (x CHA; y = CHL). 
e: Oxidation (X = Y = CA'). A = Acceptorgruppe, L = Fluchtgruppe. 
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C=O-Funktionen nicht beeinflufit; bei Aceton-sensibili- 
sierter Anregung entsteht quantitativ 1. Unterschiede zu 
Diketo-[121 und Diester-Analoga['] werden bei der Epoxi- 
dierung und Hydrierung der ungesattigten c-Ketoester 5 
und 6 an der Labilitat der Produkte ersichtlich. Die Oxida- 
tion von 4 mit rn-Chlorperbenzoesaure (m-CPB) (1.5 
Aquiv., Raumtemperatur, CH,C12) fuhrt selektiv zum Epo- 
xyen 5 ;  dessen Oxidation zum Diepoxid 7 (3.0 Aquiv., 
Ausbeute mindestens 80%) braucht eine erhebliche thermi- 
sche Aktivierung (rasch bei SOOC), wird aber dadurch kom- 
pliziert, dal3 sich 7 wahrend der Reaktion (wie auch auf 
der DC-Kieselgelplatte, Saurekatalyse) langsam verandert. 
Die Hydrierung von 4 mit grol3em Uberschufi an Diimid 
(Hydrazin, HgO, 25 Aquiv., 0°C) endet beim hyperstabilen 
Monoen 6 ,  welches aber auch nur bis ca. 50% Umsatz rein 
anfallt und zunehmend von Folgeprodukten (nicht 9) be- 
gleitet ist. Bei der Epoxidation von 6 entsteht 8,  das bei 
Verwendung von m-CPB zunehmend weiterreagiert. Dafi 4 
reaktiver ist als 5 und 6 (vgl. 0s von - 10.1, - 10.6 und 
- 12.3 kcal mol-' fur A,  B bzw. D), durfte die partielle 
Kompensation der Hyperstabilitat durch die destabilisie- 
rende dn-Wechselwirkung in 4 widerspiegeln[I2]. 

Mit den Bisseco-c-ketoestern 4-8 standen funf Sub- 
strate der Reihe A-F zur Verfugung. Fur die zunachst an- 

1 

/ 

2 3 

I 
I / 
t / 

7 

0 9 

gestrebten P-Dodecahedrane (z. B. 12a) fehlt das entspre- 
chende Edukt (9). Alternativ bot sich der Umweg 
B-H-I-+P an. Im Modell fur den c-Ketoester 6 wird 
fur die transanulare C-C-Verknupfung zum 6-Hydroxy- 
ester 10a ein geringer Enthalpiegewinn bei maI3igem Span- 
nungsanstieg erwartet (B- H ,  AAH!= -3.0 kcal mol-', 
AE,,,= +6.9 kcal mol-I). Anders als das hyperstabile 6 
sollte 10a hydrierbar sein (zu l l a ,  vgl. H - I ,  0s = 

f6.1 kcal mol-I). Die Urnwandlung von 1la zum vier- 
fach funktionalisierten Dodecahedran 12a (vgl. I -+ P, 
AAHy= - 18.3 kcal mol-', AE,,,= -8.4 kcal mol-') ist 
unter energetischen sowie stereoelektronischen Aspekten 
besonders vorteilhaft. 

6 
I 

I 
- CH302C 

16 
c o z c n 3  

16 

10 a.R:H; b,R=CH, 11 

12a: R'=H, R ~ = C H ,  

1 2 ~ :  R ' = R ~ = H  
12b: R'= R 2 =  CH, 

12d: R'= COCH,, R 2 =  CH, 

13 

In der Tat Iafit sich diese Sequenz von 6 zu 12a in 
einer im Detail noch nicht analysierten Eintopf-Reak- 
tion realisieren: Nach langerer Einwirkung von Hy- 
drazin/HgO in grofiem UberschuD (25 Aquiv.) bei 60°C 
auf 6 entsteht 12a (1 1,16-Dihydroxy-undecacyclo- 

dicarbonsaure-dimethylester) in 30-40% Ausbeute; es wird 
chromatographisch von weiteren, zum Teil noch nicht voll- 
standig charakterisierten Komponenten (unter anderem 
10a, l l a ,  19a) getrennt und aus CH2Cl,/CH30H kristalli- 
siert (farblose Kristalle, Fp > 320°C). Der Dimethylether 
12b, die Dicarbonsaure 12c und das Diacetat 12d sind er- 
ste Derivate[I4]. 10a wird inzwischen (siehe unten) unter 
Saurekatalyse selektiv aus 6 gewonnen. Uber die Hydrie- 
rung zu l l a  (Pd/C, CH,OH, 20°C) ist jetzt ein praktisch 
verlustfreier Zugang zu 12a (Ausbeute > 90% bezogen auf 
6 )  eroffnet. lntensiv wird - exemplarisch auch fur 15a,b, 
18a,b und 19a,b - die Eliminierung der OR- oder CO,R- 
Reste als Zugang zu 1,6-disubstituierten Dodecahedranen 
sowie deren Variation primar unter dem Aspekt der Ole- 
finbildung bearbeitet. Das Bislacton 13 ist beispielsweise 
potentielle Vorstufe eines Dodecahedradiens (vgl. 21) und 
Prototyp anellierter Dodecahedrane. 

Fur die Cyclisierung des Bissecodiepoxids 7 uber das 
Secodiepoxid 14a zum Diepoxydodecahedran 15a (9,13- 
Dihydroxy - 2,18 - dioxatridecacyclo[10.10.0.01~3.03~~o.04~*. - 

carbonsaure-dimethylester) (vgl. E --+ L --f R) wird ebenfalls 
ein Enthalpiegewinn bei ma0igem Spannungsanstieg vor- 
ausgesagt: AAH? (A&) E-L/L-+R = -3.0 (+6.4)/ 
- 3.5 (+ 5.9) kcal mol-'. Unsere Erwartungen wurden 
auch hier erfullt: Unter Saurekatalyse (Ruhren uber Kie- 
selgel, CH2C12, 25 "C) bildet sich aus 7 langsam der Dode- 

[ 9 . 9 . O . O 2 , 9 . O 3 . 7 , ~ 4 , ~ ~ , ~ 5 . 1 8 ~ ~ 6 . ~ ~ ~ ~ 8 , ~ 5 ~ ~ ~ 0 , ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ c 0 s ~ n ~  1,6- 

05.22.06.20.07.l7 09.16 o I l . 1 5  013.21 014.19 . o I 7 , 1 9  ldocosan - 8,21- di - . .  
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cacyclus 14a (Ausbeute ca. 80%) und aus diesem - fur die 
lsolierung von 14a kinetisch ausreichend abgesetzt - das 
aus CH2C12/CH30H kristallisierte, achtfach funktionali- 
sierte Dodecahedran 15a (Ausbeute ca. 20%, farblose Kri- 
stalle, Fp > 320°C). Einheitlich entsteht der Dimethylether 
15b bei Zugabe von NaH (Uberschulj) und 3 Aquiv. CH31 
zur Losung von 7 in wasserfreiem THF (Raumtempera- 
tur). Der fi-Hydroxyester 15a wurde zu 15c,d abgewan- 
delt. Das Bislacton 16 ist beispielsweise als Intermediat 
auf dem Weg zum Diepoxydodecahedradien (vgl. 23) 
wertvoll. 

I 

i n 

14 a.R=H; b,R=CH, 14' 

15a: R'= H, R Z  = CH, 

~ S C :  R'. R*=H 
1Sb: R1= R2= CH3 

15d: R'= COCH,, RZ = CH, 

16 

Von erheblicher Triebkraft sollten die beiden C-C-Ver- 
kniipfungen vom Bisseco-epoxid 8 uber 17a zum Epoxy- 
dodecahedran 18a (9,13-Dihydroxy-2-oxadodecacyclo[ 10.- 

. . . . . .  . Ihenico- 
san-8,20-dicarbonsaure-dimethylester) profitieren (vgl. 
F + S : M Hy = - 22.4, A E,,, = - 2.5 kcal mol - I). In der 
Tat reagiert 8 uber SO,  (CH2C12, 25°C) langsam zu 17a 
und weiter zu 18a, mit NaH/CH31 (THF, 25°C) rasch zu 
18b (aus CH2CI2/CH30H jeweils farblose Kristalle, 

~.o.oI.3.03,10 043 05,Zl  06.19 07,17 09.16 011.15 013.20 014.18 

Fp = > 320°C). 

8 

I 

11 
a .R=H,  b,R=CH, 

18 

Die Herstellung der Dodecahedrene 19 aus dem Bisse- 
co-en 6 iiber 10 als Zwischenprodukt wurde nach energe- 
tischen Kriterien als aussichtsreich eingeschatzt (vgl. 
H - 0 :  AAH:= -6.4, AE,,,= +3.4 kcal mol-I). Eher 
problematisch schien die mutmaljliche Instabilitat dieser 
erheblich pyramidalisierten Olefine, obwohl aufgrund der 
speziellen sterischen Verhaltnisse an der spharischen Mo- 
lekuloberflache und der Art der Substitution Chancen zur 
Isolierung gesehen w~rden[~] .  Uber Si02 (CH2CI2, Sauer- 
stoffausschlufi, 25°C) verandert sich 6 nur sehr langsam 
(ca. 50% Umsatz nach 3 d); die Schritte zu 1Oa und weiter 
zu 19a sind kinetisch so weit differenziert, dalj sich das 

vergleichsweise wenig sauerstoffempfindliche 10a stark 
anreichern und durch Chromatographie/Kristallisation 
mit einer umsatzbezogenen Ausbeute von 95% gewinnen 
lafit. Ruhren von 6 uber NaH (wasserfreies THF, Sauer- 
stoffausschlul3, 25 "C) fiihrt nach wenigen Minuten quanti- 
tativ zum Naz-Salz 19c (bei nicht vollstandig wasserfreiem 
THF zum Diol 19a), Riihren iiber NaH/CH31 (wasser- 
freies THF, 25°C) zum Dimethylether 19b. Ca. lo-' M 
THF-Losungen von 19a bleiben bei Raumtemperatur uber 
Tage unverandert, beim Erhitzen unter RuckfluIj fallt lang- 
sam oligomeres (dimeres?) Material an. Das aus CHZCl2/ 
CH30H kristallisierte Dodecahedren 19a ( I  l,l6-Dihy- 
droxy-undecacyclo[9.9.O.O2~9.O3~7.04~zo.Os~~8.O6~~6.O8~15.O10~14. - 

wie erwartet, sauerstoffempfindlich; es wird mit rn-CPB zu 
18a oxidiert und iiber Pd/C zu 12a hydriert. 

012,19 .O 3.17 ]icos-8-en-l,6-dicarbonsaure-dimethylester) ist, 

6 

10a: R = H  
lob: R=CH, 

19a: R:H 
19b R = CH, 
19~: R =  N E  

C,,-Symmetrie ist fur 12a durch funf 'H- und sieben 
I3C-, fur 15a durch vier 'H- und sieben I3C-, C,-Symmetrie 
fur 18a und 19a durch jeweils neun 'H- und zwolf I3C- 
NMR-Geriistsignale entsprechender Intensitat ausgewie- 
sen (Abb. 1), deren Zuordnung durch COSY-, NOE- und 

3.87 100 

12a 15a 

377  

HO on 

C H ~ O Z C  C 0 2 C H 3  ~ ~ 3 0 2 ~  COzCH3 
317 1745  

72 1 
3 6 6  

19a 

Abb. 1. 'H- und "C-NMR-spektroskopische Daten van 12a, 15a (CDC13) 
und 19a ((D8]THF). 

selektive Entkopplungsexperimente gesichert ist. Fur 18a 
und 19a betragen die vicinalen Kopplungskonstanten auf 
der Epoxid- bzw. En-Seite 7-8 Hz, auf der gegenuberlie- 
genden Seite 10-1 1 Hz. Die I3C-NMR-Signale der substi- 
tuierten quartaren C-Atome haben generell ahnliche che- 
mische Verschiebungen wie die Signale in einfach OH/ 
C0,R-substituierten Dodecahedranen (6= I 16.0 fur 
C-OH, 6=84.5 fur C-C02RL3]); die der olefinischen C- 
Atome in 19a sind, auch substituentenbedingt, tieffeldver- 
schoben gegeniiber denen im planaren Bicyclo[3.3.0]oct- 
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1(5)-en1'j1 (146.0 ppm) sowie denen im hochgespannten 10- 
Selenatricycl0[3.3.3.0~~~]undec-3(7)-en['~~) (6 = 150.7, vgl. 
10a : 6c.4= 145.2, 6c.3 = 163.4). Die vergleichsweise nied- 
rige Spannung in den gesattigten Dodecahedranen findet 
in den C,H-Kopplungen (z.B. 134-140 Hz fur 12a) ihren 
Ausdruck. 

Informativ im Hinblick auf die Stabilitat auch mehrfach 
ungesattigter Dodecahedrane (vgl. 27/29) sind die EI- 
Massenspektren von 12, 15, 18 und 19. Generell sind die 
durch Abspaltung der vicinalen Substituenten resultieren- 
den ein- und zweifach - mit Einschrankung auch dreifach 
~ ungesattigten Dodecahedran-Radikalkationen durch re- 
lativ intensive Signale ausgewiesen. Exemplarisch sind fol- 
gende Falle: Aus 12aoe (m/z 408, M e ,  8%) entsteht uber 
die sukzessive Eliminierung von H,O (m/z 390, 14%), CO 
(m/z 362, 42%) und CH,O das En-Radikalkation 20 (m/z 
332, 100%) und daraus uber gleichartige Eliminierungen 
das Dien-Radikalkation 21 (m/z 256, 45%). Aus 15aoe 
(m/z 436, 9%, Me) wird zuerst beidseitig C H 4 0  (m/z 404 
(loo%), 372 (52%), vgl. Bislacton 16), dann C02 (Diep- 
oxyen 22, m/z 328, 30%, und Diepoxydien 23, m/z 284, 
42%) eliminiert. 19aoe (m/z 406, lo%, M a )  zerfallt zum 
dien- (24, m/z 330, 74%) und Trien-Radikalkation (25, 
m/z 254, 25%). In dem auch je nach R-Rest in 12, 15, 18 
und 19 variierenden Abbau der Substituenten durften sich 
primar subtile konformative Unterschiede zwischen den 
ecliptisch fixierten vicinalen Substituentenpaaren wider- 
spiegeln. 

00 00 

20 21 

00 00 

22 23 

00 00 

cn302c *O@, - l@l 

24 2s 

Vierzehn der achtzehn in Schema 1 aufgefuhrten Mo- 
dellgeriiste, darunter vier der sechs Dodecahedran-Typen, 
sind durch vollstandig charakterisierte Verbindungen ver- 

26 21 

0 q@p0 0 @ 
28 29 30 

treten. Chancen werden auch den ausstehenden thermody- 
namisch ungiinstigen Umwandlungen vom Typ D - Q 
(5-26) und selbst A + N  (4-27) eingeraumt, wobei eine 
Komplexierung der vicinalen HydroxyIEster-Funktionen 
genutzt werden kann. Solche thermodynamisch kritischen 
Falle werden inzwischen auch iiber SN2-Substitution in 
syn,syn-Bissecodiestern und -dinitden mit sehr guten 
anti,anti-standigen Abgangsgruppen angegangen (Schema 

Spekuliert werden darf iiber die Existenzfahigkeit und die 
Bindungsverhaltnisse der exotisch anmutenden Dzh-Spe- 
zies 28 und 29 sowie des Dikations 30"'. 

1, d, X = CHCOZCH3, C H C N ;  Y CHI, CHOCOCF3). 

Eingegangen am 15. November 1988 [Z 30511 
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Spektren ( 'H-  (400 MHz), "C-NMR(100.6 MHz), IR, MS) und Elemen- 
taranalyse charakterisiert. Beispielsweise 2,4-anti,12-Tribrom-14,19-di- 
oxo-decacyclo[9.9.0.O'~8.02~'5.01~7.0s~12.06~'U.01 '.'8.013 '7.0'6~2D]icosan-4-syn,9 - 
syn-dicarhonsaure-dimethylester 3 : farblose Kristalle, Fp > 320°C. IR 
(KBr): C= 1767, 1733 cm-' .  'H-NMR (CDCI,): 6=4.17 (m, 3-H)*, 4.05 
(m, 5-H)*, 3.89 ( s ,  OCH,), 3.72 ( s ,  OCH,), 3.72 (m, 6-H)*, 3.66 (m, 7-H)*, 
3.54 (m. 8-, 10-H), 3.47 (m. 13-H)*, 3.41 (m, 15-H)*, 3.19 (m, 16-, 17-H), 
2.95 (m, 18-, 20-H), 2.88 (m, 9-H). "C-NMR (CDCI,): 6=205.4 (C-l9)*, 
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202.5 (C-14)*, 170.5 (C02R)*, 168.3 (C02R)*, 88.3 (C-2, -l2), 78.4 (C-1, 
- l l ) ,  70.7 (G-4), 61.0 (C-3)*, 60.9 (C-5)*, 59.7 (C-13)*, 59.4 (CIS)*, 59.1 
(C-6)*, 57.6 (C-7)*, 54.3 (OCH,(4)), 52.7 (OCH3(9)). *: Zuordnung nicht 
sicher. - 1 3 , 1 8 - D i o x o - n o n a c y c l 0 [ l 2 . 6 . O . O ~ ~ ~ . O ~ ~ ~ ' . O ~ ~ ~ . O ~ ~ ~ ~ . O ' ~ ~ ~ ~ . O ' ~ ~ ' ~ . -  
015~'9]i~~~a-1(20),1O-dien-3-syn,8-syn-dicarbonsaure-dimethylester) 4 :  
farblose Kristalle, Fp>32O"C. IR (KBr): C =  1739 cm-' .  'H-NMR 
(CDCI,): 6=3.77 (s, 2 OCH,), 3.69 (m, 2-, 4-, 7-, 9-H), 3.56 (m, 5-,  6-H), 
3.49 (m. 15-, 16-H), 3.30 (m, 12-, 14-, 17-, 19-H), 2.63 (t. 3-, 8-H, J = 5  
Hz). "C-NMR (CDCI,): 6=207.6 (C-13, -lX), 171.8 (2 COZR), 160.4 (C- 
I ,  -10, -11, -20), 59.9 (C-5, -6), 55.3 (C-12, -14, -17, -19). 52.7 (2 OCH,), 
45.7 (C-3, -8), 45.5 (C-2, -4, -7, -9), 44.8 (C-15, -16). ~ 14,19-Dioxo-11,22- 

cosan-3-syn,X-syn-dicarbonsaure-dimethylester 7 :  farblose Kristalle, 
Fp>320"C. IR (KBr): S= 1732 cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 6=3.79 (s, 
OCH,), 3.14 (m, 5-, 6-H), 3.11 (m, 2-, 4-, 7-, 9-H), 3.02 (m. 16-, 17-H), 
2.93 (m, 13-, 1 5 ,  18.. 20-H), 2.93 (t. 3-, 8-H, J=5 .8  Hz). "C-NMR 
(CDC13): 6=204.7 (C-14, -19), 170.6 (2 C02CH,), 85.1 (C-I, -10, -12, 
-2l) ,  63.1 (C-5, -6), 53.7 (C-13, -15 ,  -18, -20), 52.9 (2 OCH?), 50.0 (C-3, 
-X), 48.8 (C-16, -l7), 44.7 (C-2, -4, -7, -9). - Il-Hydroxy-6-0x0-decacy- 
c~o~9,9.0,~2.~n 03,in 04.17 05.9 07.14 08.12 013.20 015.19 . . . . . . . Iicosan- 1,16-syn-dicarbon- 
saure-dimetbylester l l a :  farblose Kristalle, Fp> 320°C. 'H-NMR 
(CDCI,): 6=3.89 (m, 3-, 13-H), 3.86 (m, 2-, 20-H), 3.76 (s, OCH,), 3.75 
(s, OCH3), 3.63 (m, 4-, 14-H), 3.49 (m, 8-, 9-H), 3.48 (m, lo-, 12-H), 3.36 
( I % ,  19-H), 3.35 (m, 5-, 17-H), 3.11 (t, 16-H, J=6 .5  Hz), 2.94 (m. 5-, 
7-H). "C-NMR (CDCI,): 6=221.4 (C-6), 175.7 (CO), 172.9 (CO), 115.9 
(C-ll), 87.2 (C-I), 74.5 (C-10, -l2), 66.0 (C-2, -20), 63.9 (C-18, -l9), 63.4 
(C-3, -l3), 58.6 (C-5, -7), 56.5 (C-8, -9), 55.0 (C-4, -l4), 52.4 (C-l6), 52.5 
(OCH,), 52.3 (OCH,), 49.2 (C-15, -17). - 15-Hydroxy-l I-oxo-6,22-dioxa- 
dodecacyclo[ 10.1 0.0.01~2'.02~19.04~'8.05~7.05 1u.07~'7.08~15.09~'3.014 2'.0'6 20]do - 
cosan-3-syn8 16-dicarbonsaure-dimethylester 14a : farblose Kristalle, 
Fp>32O0C. - IR (KBr): 6= 1727 cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 6=3.83 (s, 
OCH3), 3.78 (s, OCH,), 3.57 (m, 9-, 13-H), 3.55 (m, 4-, 17-H), 3.48 (m, 
18-, 19-H), 3.10 (m. 8-, 14-H), 3.19 (m, 2-, 4-H), 2.94 (m, lo-, 12-H), 2.93 
(m, 3-H). "C-NMR (CDCI,): 6=207.3 (C-ll), 173.4 (CO), 170.7 (CO), 
103.9 (C-l5), 94.3 (C-7, -2l), 81.3 (C-I, -9, 78.2 (C-16), 69.4 (C-18, -19) 
61.9 (C-9, -l3), 61.5 (C-8, -l4), 56.7 (C-10, -l2), 54.2 (C-17, -20), 53.0 
(OCH,), 52.9 (OCH,), 50.0 (C-3), 48.8 (C-2, -4). MS (EI): m/z 436 ( M a ,  
10%), 404 (Ma -CH40, 100%). - 9,13-Dimethoxy-2-oxadodecacyclo- 
~ ~ ~ , 9 , ~ , ~ 1 . 3 , ~ 3 . 1 0 ~ 4 , n ~ s . 2 1  06 .1Vo7 .1709 .16011 .1~013 ,20014 ,18  . . . . . . . . Ihenicosan - 8,20 - 
dicarbonsaure-dimethylester 18b: farblose Kristalle, Fp> 320°C. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6=4.12 (m, 7-, 19-H), 3.75-3.55 (m, 11-H), 3.69 (s, 2 
C02CH3), 3.16 (s, 2 OCH& 3.16 (m. lo-, 12-H); (C6D6iCDC13 (9il)): 
6=4.08 (m, 7-, 19-H), 3.82 (m, 4-, 21-H), 3.50 (s, 2 C0,CH3), 3.41 (m, 
17-, 18-H), 3.33 (m, 5-H), 3.28 (m, 14-, 16-H), 3.23 (m, 6-H), 3.17 (m, 
11-H), 3.08 (m, 15-H), 3.02 (m. lo-, 12-H), 2.89 (s, 2 OCH,). "C-NMR 
(CDCI,): 6= 173.9 (2 C=O), 116.9 (C-9, -13), 93.4 (C-I, -3), 85.5 (C-8, 
-20), 74.2 (C-S), 72.5 (C-ll), 67.4 (C-14, -16), 67.0 ((2-7, -l9), 66.0 (C-6), 
64.1 (C-15), 63.1 (C-17, -l8), 58.6 (C-4, -2l), 58.1 (C-10, -l2), 52.2 (2 
COCH,), 3.16 (2 OCH3). MS (EI): m/z  450 ( M e ,  55%), 422 (100%), 390 
(36%), 360 (37%), 330 (48%), 270 (16%). 
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Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen: 
mehrfach funktionalisierte homologe Dodecahedrane 
und Dodecahedrene** 
Von Rolf Pinkos, Johann-Peter Melder, Hans Fritz und 
Horst Prinzbach* 
In memoriam Hans Muss0 

Unsere Route zu funktionalisierten Dodecahedranen"' 
larjt sich auch zur Homologisierung des pentagonalen Ske- 
letts durch ein['I, zwei (oder mehrere) gleiche oder ver- 

[*I Prof. Dr. H. Prinzbach, Dip1.-Chem. R. Pinkos, 
Dipl.-Chem. J.-P. Melder, Prof. Dr. H. Fritz 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie 
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. Dr. D .  
Hunkler danken wir fur NMR-, Dr. J. Worth fur MS-Analysen, Frau M .  
Lurrerbeck und den Herren M .  Froom sowie G.  und J.  Leonhardt fur 
Ausgangsmaterialien, Herrn G.  Fehrenbach fur graphische Arbeiten und 
Dr. W.-D. Fe.wner sowie Dr. L. Kiiorhe fur hilfreiche Diskussionen. 

schiedene ,,Briicken" und damit zum Aufbau neuartiger 
Poly(hetero)cyclen mit mehr oder weniger angenahert 
spharischer Oberflache und variablen Molekuldurchmes- 
sern (vgl. Abb. 29 in einer U b e r ~ i c h t ~ ~ ] )  verwenden. Fur 
eine Reihe von Modellgeriisten rnit zweiatomigen Briicken, 
ausgewahlt in Anlehnung an die Ubersicht in ['I, sind Ener- 
gie- und Strukturdaten in Schema 1 zusammengestellt. 
Auch bei Beriicksichtigung der rnit den MM2-Rechnungen 
verkniipften Un~icherhe i ted~ '  sind im Vergleich mit den 
nichthomologen Gerusten"' mehrere praparativ bedeut- 
same Schlurjfolgerungen realistisch: 1) Der Gang der 
Energie- und Strukturparameter innerhalb und zwischen 
den seco-monohomologen (A-  D )  und den bishomologen 
Dodecahedranen (E-H) gleicht weitgehend dem der Bis- 
seco-Reihen in [ I 1 ;  2) die Auswirkungen der CH2CO- 
Briicke sind auch im Vergleich der Monohomologen ( I -  
M)  mit den Seco-Analoga in geringfiigig; 3) direkte X- 
Y-Verkniipfungen in der Seco-Reihe A - D  (zu I-M) ha- 
ben mithin giinstige sterische Voraussetzungen; 4) speziell 
fur die homologen Dodecahedradiene E und I werden je- 
weils starke transanulare dn-Wechselwirkungen, aber un- 
terschiedliche Reaktivitaten erwartett5I. 

A B C D 
AH: : 5.9 -7.9 -20.3 3 . 0  
E,tr : 7 5 . 3  85.5 97.0 118.0 
0s : - 1 0 . 2  -11.5 
d : 3 . 0  3 . 0  2.8 2.9 
dtfd2'): 2 . 7 1 2 . 7 )  3.113.1) 3 . 6  ( 3 . 6 )  3.413.4) 

E F G H 
AH; : 9 . 6  - 4 . 1  - 1 5 . 7  4 . 3  

9 4 . 3  109.2 1 2 6 . 4  
- 1 4 . 9  

d :  2.7 3.n 3 . 6  3 . 3  
~ y r .  : 1 0 . 1  7.4 

I K L M 
bH: : 19.1 -10.0 -39.8 0 . 6  

93.2 87.4 125.0 
;,tr i 9;:; 5.8 
d l d ' ) :  2.9f3.1) 3.2 (3.5) 3 . 7  13.9) 3.5(3.7) 

N 0 
AHo . 18.7 19.7 
E s t r i  121.5 130.1 

P 

2 1 . 4  
1 3 4 . 6  

Schema I .  Energie- und Strukturdaten von Modellgerusten, berechnet fur 
R = S = CHzCO, X = CH2, Y = CO; AH?,  E,,,, 0s  [kcal mol-'I; d [A]; 
Pyramidalisierung um die olefinischen Zentren (Pyr.) ["I. 

In dieser Zuschrift stellen wir bis- und monohomologe 
Dodecahedrane der Typen E, F, H und I-M vorl6l, rnit 
COO-Einheiten als zweiatomigen Briicken. Vier bzw. zwei 
Funfringe der pentagonalen Dodecahedrane sind somit 
durch siebengliedrige Lactonringe ersetzt. Nach den Vor- 
arbeiten"] war zu erwarten, darj sich tetrafunktionalisierte 
Pagodane N einfach oder zweifach zu 0 bzw. P iiber- 
briicken und sich letztere nach bewahrtem Vorgeheni7] se- 
lektiv in die Diene A bzw. E umwandeln l a s e  

Edukt ist generell das Dioxo-pagodan-svn. ,-(iicarbo- 
nitril ( N ,  X = CHCN, Y = CO) oder das dar uantita- 
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