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Wolff-Kishncr-Reduktion uberfuhrt die Kifigdimeren aus 2,3- und 2,5-Dimethyl-p-benzo- 
chinon in 1,2,7,8- und 1,4,5,8-Tetramethylpentacyc~o[~.4.O.O~.~.O~.~~.O~.~~]dodeca1i (3 und 6) ,  
wobei es notwendig ist, die Tetrahydrazone 2 und 5 211 isolieren. Die Struktur von 6 wird durch 
Rontgenanalyse bestatigt. 

Asteranes, IX1) 
Synthesis and Structure of Tetramethyltetraasteranes 

I ,2,7,8- and 1,4,5,8-tetrainethylpentacyclo[6.4.0.02 7.04.11.05.1oldodccane (3 and 6) are obtained 
by Wolff-Kishner reduction of the cage dimers from 2,3- and 2,5-dimcthyl-p-benzoquinone 
viu the tetrahydrazones 2 and 5.  The structure of 6 is confirmed by X-ray-diffraction analysis. 

Aus fruher dargeicgten Grunden erscheint es reizvoll, Molekule mit dem Grund- 
gerust des Tetraasterans (Pentacyclo[6.4.0.02 7.04 11.05 lo]dodecans in den chemischen 
und physikalischen Eigenschaften 7u studieren3.4). Tetraketone dieser Struktur wur- 
den von Cookson, Cox and Hudeecj) durch Relichten von kristallisiertem 2,3- und 2,5- 
Dimethyl-p-benzochinon dargestellt. Somit mussen nur noch die Carbonylgruppen 
in den Kafigdimeren 1 urid 4 entfernt werden, utn die Tetraniethyltetraasterane 3 und 
6 zu erhalten, und daruber berichtet die vorliegende Mitteilung. 

Die ubliche Wolff-Kishner-Reduktion unter Huang-Minlon-Bedingungen gelang 
erst, als man die llydrazone 2 und 5 isolierte und dann mit Natriumhydroxid in Di- 
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2 )  Jetzige Anschriften: 2,' Cheniistry Department, Haverford College, Haverford, Pa., 

U. S. A. ~ 2 b) Wissenschaftliches Hauptlaboratorium, Farbenfabriken Bayer, D-5090 
Leverkusen. - 2 c )  Institut fur Organkche Chemieder Universitat Karlsruhe, D-7500 Karls- 
rahe, Richard-Willstatter-Allee. 

3) U. Biethan, U. Y. Gizyckz und H. Miisso, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1477. 
4) H .  Musso und U .  Bietfzan, Chem. Ber. 100, 119 (1967). 
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Bthylenglycol erhitzte. 1% die Stellung der Methylgruppen im Ausgangsinaterial 1 und 
4 geklart ist 11, bestktigen die speklroskopischen Daten (s.  Versuchsteil) die Struk- 
turen 3 und 6. 

Beide Kohlenwassersioire sind Jeicht fluchtige Verbindungen von campherahn- 
lichem Geruch und zerfallen im Massenspektronieter nach dem gleichen Schema 
bevorzugt in die Molekulhalften. Der charakteristache Unterschied in den NMR- 
Spektren beruht in der Verschiebung dcs Signals fur die tertilren CH-Gruppcn von 
2.60 ppm in 3 LU hoherem Magnetfeld nach 2.10 ppm in  6, wofur die Nachbar- 
schaft der Methylgruppcn in 6 verantwortlich ist. Der gleiche Effekt wird auch bei den 
Kelonen 1 und 4 beobachtet 1). Auffallend sind die Unterschiedc in den Schmelzpunk- 
ten und relativen Retentivnsreiten im Gaschromatogramm: 3 283 286", 21 .S  min; 
6 106.5 108", 12 min. 

Bisher gelang es nicht, Benzochinons' selbst oder ein Halogenderivat zu einem ent- 
sprechenden Kafigdimeren umzusctzen, aus dem das unsubstituierte Tetraasteran zu 
niachen wbc, denn bei allen Belichtungsversuchen lieBen sich nur die offenen tram- 
2 t 2-Addukte isolieren7.*). 

Rontgenstrukturanalyse des Tetramethyltetraasterans 6 
Die framKonfiguration des Tetraasterans 6 aus 2,s-Diinethylbenzochinon wird 

durch die Kriqtallstrukturanalyse bestatigt. Die EinheitsLelle der monoklinen Kristalle 
(Raumgruppe P 2,jc) hat die Dimemionen: a : 7.819, 0 = 7.107, c = 11.614 A, 
B = 96.49" und enthalt zwei zentrosymmetrische Molekule C16H24. Die Struktur 

Tab. 1. Lagekoordinaten ( Y  104) und isotrope Temperaturfaktoren B (fur C-Atomc Mittcl- 
werte der drei Eigenwerte des B-Tensors). Standardabweichungen in Klammeni, Numcrierung 

der Atome nach Abb. 1. 

X Y 

1861 ( 3 )  1 2 2 2  ( 4 1  

1 6 4 7  ( 3 1  -0635 ( 4 1  

- 0 0 2 9  ( 3 )  0197 ( 4 )  

0181 ( 3 1  2 0 2 0  ( 4 1  

1 2 8 1  ( 3 )  - 2 3 6 0  ( 4 )  

-1660 ( 3 )  -0895 ( 4 )  

3 4 5 1  (4) 2 4 1 5  (5) 
3 0 5 3  ( 4 )  - 1 0 1 2  ( 6 )  

3 4 4 6  ( 4 7 )  3 6 6 3 ( 6 2 )  

4 5 6 1 ( 4 8 )  1 6 6 5 ( 5 7 )  

3 5 9 4 ( 4 4 )  L 7 2 8 ( 5 6 )  

2 7 1 9 [ 4 6 )  - 2 1 6 9 ( 5 7 )  

3 2 4 5 ( 4 6 )  0 l 0 5 ( 6 0 1  

4 1 7 5 ( 4 9 )  - 1 4 3 2 ( 5 6 )  

2 3 8 3 ( 4 2 )  - 2 7 3 1 ( 5 0 )  

0 9 1 6 ( 4 0 )  - 3 4 3 9 ( 5 5 1  

- 1 6 0 5 ( 4 3 )  - 2 l b 0 ( 5 3 )  

- 1 7 2 6  ( 4 1 )  - 0 1 8 4  ( 5 0 )  

O O Y 8 ( 4 2 )  0 4 1 Y ( 4 R )  

0 3 8 1 ( 4 0 1  3 2 2 9 ( 5 6 )  

z 

07a2 ( 2 1  

1000 ( 2 )  

0111 0) 
0 2 3 6  ( 3 )  

1 0 2 2  ( 2 )  

1 4 1 3  (2) 

0 6 3 1  ( 3 )  

1581 ( 3 )  

0 1 5 2 ( 3 3 )  

0500 ( 3  I )  

1 5 0 0  ( 3  6 )  

2 4 6 2 ( 3 3 )  

2 5 4 7 ( 3 5 )  

1650 ( 3 2 )  

- 0 1 2 ? ( 2 8 )  

0 7 4 5 ( 2 9 )  

1 4 4 0 ( 3 2 )  

I 2 2 4  ( 3 0 )  

2 3 0 7  ( 3  1 )  

11 80 ( 2 9  I 

B (R21  
3.55 
3 . 5 1  

3 .66  

4 . 0 7  

3 . 5 6  

3 . 6 9  

5.13 

5 . 6 2  

3 . 4 5 ( 8 9 )  
4 . 0 6  ( 8 6 1  

2 . 9 5 ( 9 1 )  

5 . 3 0 ( 9 6 )  

5 . i a ( 9 4 )  

4 . 8 3 ( a 9 )  

1 . 9 0 ( 7 8 )  

2 . 3 1  ( 7 7 )  

2 . 6 1 ( 7 8 )  

1 . 8 7  ( 7 6 )  

1 . 6 4  ( 7 5 )  

3 . 3 1 ( 7 6 )  

6) D. Bryce-Smith und A .  Gilbert, J. chem. Soc. [London] 1964, 2428. 
7 )  E. H.  Goldund D. Cinsburg, J.  chem. Soc. [London] C 1967, 15. 
2) U. 1'. Cizyclti, Liebigs Ann. Chem. 753, I ,  6 (1971). 
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wurde mit Hilfe von direkten Methoden gelost und nach der Methode der kleinsten 
Fehlcrquadrate verfeinert. Tab. 1 zcigt die Lagekoordinaten und ntittleren isotropen 
Temperaturfaktoren, Tab. 2 die anisotropen Schwingungsparameter 

Tab. 2. Sch~ingungstcnsor-Koniponciitcn UL, A lo4 (berugllch Einheitsvektoren entlang der 
KrtFtdllach\en), entsprechend Temperaturfaktoren der Form 

exp( 
Die experimentellen Werte (oben) sind mit der StandardabM eichung 111 Klamniern angegeben 
und werden sehr gut durch die berechneten Werte (unteid unter der Annahme von Libratrons- 
und Translationsschwingungeii emes starren Molekuls wicdcrgegehen Der r. rn. s -Wert t on  
A(Ur,) nt 16 

2 ~ 2 ( U l l h 2 o * 2  I U 2 2 h 2 b * 2  1 U3312c-2 1 2 U l ~ h X u " b * T 2 U , ~ h l a * c * i  2U23klb*r4): .  

[ O W ,  der Wert von yL - C ((r /9)2 betragt 47.2 fur  36 Freiheitsgrade 

u l l  

3 6 3  (I\.?) 
3 7 0  

3 7 7 ( 1 2 )  
3 7 6  

4 3 0 ( 1 3 j  
4 3 9  

4 5 7 ( 1 4 )  
455 

418(13) 
4 3 4  
3 8 9  1 1 2 )  
4 0 1  

4 9 6  1 1 6 )  
4 6 2  

483 ( 1 6 )  
4 7 6  

" 2 2  u 3 3  u 1 2  

4 6 6 ( 1 6 )  4 8 9 ( 1 4 1  2 3 ( 1 1 1  
4 9 3  4 80 2 7  

5 4 3 ( 1 7 )  4 2 4 / 1 4 )  - 9 1 1 2 1  
5 7 0  4 4 7  - 2 9  

5 8 7 ( 1 1 )  3 7 1 ( 1 4 )  L ( 1 2 )  

4 4 4 ( 1 6 )  5 1 8 ( 1 7 )  1 6 ( 1 2 )  
456 514 8 

4 7 6 ( 1 6 )  6 1 9 ( 1 8 )  - 8 9 ( 1 2 )  
453 6 2 1  - 8 0  

5 4 7 ( 1 7 )  4 7 8 ( 1 5 )  - b ( 1 2 )  
533 463 - 7  

7 1 6 ( 2 ? )  7 2 3 1 2 2 1  1 4 6 ( 1 5 )  
7 0 6  7 4 0  1 6 0  

Y 9 2 ( 2 9 )  6 2 2 1 2 0 1  - 3 8 ( 1 7 )  
loco 59R -35 

5 8 1  383  0 

" 1 3  

9 (10) 

- K ( 1 0 )  
-10 

2 2  

3 2  110) 
4 0  

5 3 1 1 2 )  
7 0  

9 5 ( 1 2 )  
MJ 

101 ( 1 0 )  

2 ( 1 4 1  
5 

-100 I I T , )  

as 

-110 

" 2 3  

- 1 3 ( 1 2 )  
- 1 4  

- 6 5 ( 1 3 3  
- 8 6  

8 ( 1 3 )  
- 9  

3 6 ( 1 ? )  
5 2  

- 9 7  ( 1 4 )  
- 8 2  

- 7 5 ( 1 3 1  
-69 

4 2 ( 1 9 1  
3 4  

- 2 4 0 ( 2 1 )  
-230 

Die Libratlons- und Tranylationstensorell haben folgende Eigenwerte und t igcnvektoren 
(Witikcl zwischen den Eigenvektorcn und den Kristallachsen ( J ,  b und c) 

T 11) = 2 3 . 3  dcg2 
L ( 2 )  = 1 1 . 8  ( 6 7 . 5 3 ,  3 9 . 6 2 ,  6 2 . 3 6 )  

L O )  = 8 . 1  ( 8 4 . 3 4 ,  1 2 5 . 6 8 ,  3 7 . 8 2 )  

T ( 1 )  = 4 2 7 ~ 1 0 - ~ 8 ~  ( 6 2 . 2 7 ,  5 8 . 2 5 ,  1 3 5 . 3 8 )  
T ( 2 )  = 3 8 0  ( 8 4 . 9 1 ,  3 9 . 4 3 ,  5 1 . 0 3 )  

TL31 = 3 2 9  ( 2 8 . 2 7 ,  110.84, 7 1  7 8 1  

( 2 3 . 2 5 ,  1 0 4  9 4 ,  1 1 3 . 6 4 " )  

Die Schwingungstensoren der einzelnen C-Atoine wurden der Li brations- und 
Translationsbewegung der als perfekte starrc Korper angenoinmcnen Molekule 
angepalJt. Wie aus Tab. 2 hervorgcht, 1st die Ubereinstimmung zwtschen experirnen- 
tellen und berechnetcn Schwingungstensoren sehr gut, obwohl die Achscn der Libra- 
tions- und Translationstellsoren nicht in einfacher Beziehung zu den Molekul- oder 
Kristallachsen stehen. 

Die aus den Atomkoordinaten (Tab. I )  berechneten Bindungslsngen sind in Tab. 3 
zusammengestellt. Da die experinientellen Atomlagen durch die Librationsbewegung 
des Molekuls etwas in Richtung der Librationsachsen verschoben sind, crscheinen die 
Bindungslangen etwas zu kurz. Die urn 0.005 0.008 8, korrigierten C C-Abstande 
sind ebenfalls in Tab. 3 angegeben. Fiir die Bindungs- und Torsionswinkel sind die 
entsprechenden Korrekturen mil ca. 0.1" 7u vernachlassigen. 

Aus Tab. 3 geht hervor, daB das Molekul tatsachlicli Cz,-Synimetrie besitzt, ob- 
gleich es ala kristallographischcs Symnietrieelement nur ein Inversionszentrum auf- 
weist. Die beobachteten Differenzen zwischea chemisch Bquivalenten, abcr kristallo- 

9) V. Schomaher und K .  N. Triieblood, Acta cryytallogr. LCopenhagen] B 24, 63 (1968) 
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Tab. 3. Bindungsabntinde, Bindungs- und Torsionswinkel 
(Numcrierung dcr Atome in Abb. 1 )  

1-2 
1-4 
2 -3  
3 - 4  
3-6  
4 - 5 '  
2-5 
1 - 6  
1-7 
2-8 

Bindunqswinkel 
1 2 3  
214 
143 
234 
236 
1 4 5 '  
3 2 5  
4 1 6 '  
1 2 5  
2 1 6 '  
1 2 5  
2 1 7  
3 2 8  
417 
825 
7 1 6 '  
436 
3 4 5 '  
2 5 4 '  
16'3 ' 

Torsionswinkel 
2 1 6 ' 3 '  
4 1 6 ' 3 '  
1 2 5 4 '  
3 2 5 4 '  

2 3 6 1 '  
4 3 6 1 '  

1 4 5 ' 2 '  
3 4 5 ' 2 '  

t0rr 

1 . 5 7 1  
1.5G9 
1 . 1 5 7  
1 . 5 2 3  
1 . 5 2 0  
1 . 5 2 7  
1 . 5 2 9  
1 . 5 3 1  
1 . 5 3 0  

1.588 R 

89.3O 
89.6 ) 0.3 :",:", 1 0 . 4  

;;;:; J 0.1 

:;I:: I 0.1 
1 1 2 . 8  
1 1 3 . 2  0.4 ::::: 0.3 

t:::: 1 0.3  

;;;:A 1 0 . 1  

;;;:: 1 0 . 5  

1 1 3 . 9  
113.7 u ' 2  

5 0 . 3 O  
- 4 9 . 2  
- 5 0 . 3  

- 5 2 . 0  
5 3 . 7  

51.5 
- 5 0 . 7  

4 8 . 7  

a n k o - r  

1 . 5 6 1 ( 3 1  
I .  562 ( 3 )  
1 . 5 4 9 1 4 )  
1.518133 
1 . 5 1 3 ( 4 1  
1 . 5 2 2 1 4 )  
1 . 5 2 2  I 4 1  
1.226 I 4 1  
1 . 5 2 7 ( 4 ;  

1 . 5 8 0 1 4 1  x 

8 9 . 3 0  12)  
89.5 12)  
90.4  ( 2 )  
90.7 (2: 

1 1 4 . 8  
1 1 4 . 8  
1 1 2 . 0  
1 1 2 . 2  
1 1 2 . 9  
1 1 3 . 1  
117.0 
1 1 7 . 0  
1 1 4 . 0  
113.7 
110.1 

1 1 3 . 9  
1 1 3 . 6  
1 1 1 . 8  
1 1 1 . 4  

graphisch nicht aquivalenten Paareii voii Molekulparameiern sind niit hBchstens 
0.003 A fur die Bindungslangen und hiichstens 0.4" fur die Bindungswitikel als nicht 
signifikant anzusehen. Die entsprechendeii Uaterschiede in den Torsionswinkeln sind 
mit bis zu 1.5" moglicherweise signifikant. 

Die drei C -  -C-Bindungstypen der Cyclobutanringe in 6 sind verschieden lang; 
1.557Afur)CH ~ CH/, 1.571 Wfiir~C-.-CH',und1.588~Tuc )C--C<.DicBindungs- 
lange in Cyclobutan selbst betragt 1.548 I 0.003 und in Derivaten sind Werle von 
1.55- 1.56 A typisch. Die  Verlangerung der C--~C-Bindungen in Cyclobutan gegen- 
uber jeiien i n  Cyclopropan wurdc vor Jahren auf Grund einer einfachen ,,molecular 
n1echanics"-Berechnung auf AbstolSung nicht miteinandcr verbundener Atome zuruck- 
gefuhrt 1"). Die weitergehende Verliingerung mit Zunahme solcher Abstohngsefekte  
ist hier klar ersichtlich. 

Die Bindungen zu den Methylgruppen liegcn init 1.520 ~ 1 . 5 3  1 (4) A im ublichen 
Bereich und sind untereinander nicht deutlich verschieden. Die Sechsringe mit den 
Methylgruppen in 1,2- und 1,4-Stellung nehinen exakte Bootform ein. Die Valenz- 
winkel betragen 1 I I .3 1 14.8", itn Mittel 1 I2.8", wobei die unsubstituierten C-Atome 

10) J .  D. Dunitz und V. Schhontaker, J. chem. Physics 20, 1703 (1057). 
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'13 2 113 9 m a  iiz z 

t 6 

Abb. 1. Bindungslangen und Winkel im fra~?s-Telramethyltetraasteran 6 

111 3 
J 

L1Or!'Z_] 

? i mil 

Abb. 2. Stcreoskopivche Ansicht des Molekuls 6 

3 und 4 mit 1 13.7--114.8" grol3ere Winkel aufweisen als die niethylsiibstituierten 
1 und 2 (112.1 - 113.2"); an den Methylgruppeii sind die C-  C C-Winkel noch etwas 
kleiner (111.3-111.8"). 

Man mag sich dariiber wundern, warum die Winkel (91 an den Methylengruypen 
nicht grbljer sind; geometrische Betrachtungen crgeben aber, daR dies nur bei Ver- 
kleinerung der Winkel (t)z an den ubrigen Ring-Atomen miiglich ist. Es IaBt sich leicht 
zeigen, dall diese Winkel im unsubstituierten Tetraastzran mit angenomineiier 174,~- 
Symmetrie und gleichen C -C-Bindungsl%~gen die tatsachlichen Werte liegen inner- 
halb von 2% des gemittelten Wertes - durch folgende Reziehung verkniipft sind: 

ccJs((;) = - 1/ 2 cos 0 2  

Die obige Gleichung liefert: 81 - 0 2  bei 113.0"oder 0 1  : 111.5 be1 = 113.5" 
in gbereinstimrnung mit den gefundenen Winkeln (41 ~ 11 1.5", 0 2  113.4". Die 
allgemeine Winkelaufweitung im Tetraasteran gegenuber dem Tetraederwinkel von 
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109" 28' ist also eine rein geometrische Eigenschaft des Systems und nicht auf irgend- 
welche besondere Eigenschaft der Boot-Konformation oder speiielle zwischenato- 
mare Krafte zuruckzufuhren. Die resultierende Abflachung des Sechsringes hat eine 
Zunahme des H . . . H-Abstandes am Bug und Heck des Bootes auf 2.4 8, zur Folge; 
ein Wert, der dem angenoinmenen van der Waals-Absland nahe kommt. 

Analyse des cis-lsomeren 3 
Durch Sublimation lassen sich bci 3 iwdr  Krirtalle erhalten, doch haben diese typisch 

plastische Eigenschaften und liefern schlechte Ron tgendiagramme. Die monokline Einheitq- 
zelle hat a ~ 12.42 A, h ~ 8.08 A, c ~ 7.41 A, ,B - 118.9' und enthalt zwei Formeleinheitcn 
in der Elementarzelle (eine pro Gitterpunkt); die Raumgruppe 1st C 2, O n  odcr C2/ni. 

Die zentrosymmetrische Rauingruppe C 2/m,  die klar durch statistische Tests der Inteiisi- 
taten angeLeigt wird, wurde die Molekulsynimetrie 2/m (Czh) fur jede geordnete Aiiordnung 
der Molekule fordern. Das i 9 t  jedoch offensichtlich mlt dcr durch dic Syntlicse gegebcnen 
Struktur nicht vereinbar Alle Versuche, die I'attcrson-Fz-Synthe~en (sowohl gescharft wie 
ungescharft) mit einer einfachen ungeordneten Struktur in dcr Raumgruppe C' 2irn zu erkla- 
ren, scheiterten Auch kann in den beiden niedrigeren Raumgruppen JCde gcordnetc Struktur 
ausgcschlossen werden. Die Kristallstruktur von 3 1st wahrscheinlich durch einc zienilicli 
komplexc , , U n o r d i l ~ n g ~ ~  Lharakterisiert. 

Dcm Fonds der Chemrschen Industrze danken wii fur die grofizugigc Untcrstutzung, Hcrrn 
Dr. U.-I. Zbhorwky fur die Aufnahme der Massenspektren Herru Prof. Dr. H. Burnighnusen 
verdankeii wir die Abb 2. 

Experimenteller Teil 
Schmpp. wurden uiiter dem Heiztischmikroskop der Firma Reichcrt bestinimt und korri- 

giert; IR :  Yerkin-Elmer 421 ; NMR:  Varian A 60; MS: Atlas CH-4; GC: Perkin-FJmer F 6. 

TetrLiIzydrcizun 2 des Kufigdinzeren I :  Eine heiOe Losung von 10.0 g 1 iii 300 mi Athanol 
wurde mit 40 ml80proz. Hydrazinhydrut und 80 ml Bcnzol versctzt, und aus der Losung lang- 
Sam 60 ml abdestillicrt. Dabei fielcn 10.0 g (83%) farblose glanzende Nadeln aus, die sich 
obcrhalb 200" zersetzen, ohne zu schmelzen, und zur Analyse bei 120" i. Ilochvak. getrocknct 
wurdcn. 

C26H24l-J~ (328.4) Ber. C 58.51 H 7.37 N 34.12 Gef. C 58.84 H 7.30 N 34.02 

IR (KBr): 3370, 3345, 3290, 3255, 3210 (NH2), 3000, 2960, 2940, 2920, 2900 (CH), 1630 
(8NH), 1590 (Cz-N), 1460, 1375, 1170, 1105, 1030, 790 bv., 670cm-1. 

Tetrnhydrazun 5 des Kafigdinieren 4: Eine Liisung von 5.6 g 4 in 650 ml Athanol utid 50 ml 
80proz. Hydrazinhydrat wurde eine h auf 7 0  erwarmt, dann niit 50 ml Benzol versetzt und 
100 ml abdestilliert. Nach 48 h Stehenlassen bei 0" hatten sich 6.4 g (95%) farblose glanzendc 
Nadeln abgeschieden, die sich a b  220' zersetzten, ohne zu schnielien, und zur Analyse i. Hoch- 
vak. bei 150" getrocknet wurden. 

C26H24N~ (328.4) Ber. C 58.51 H 7.37 N 34.12 Gef. C 57.85 H 7.63 N 34.28 

IR (KBr): 3370, 3340, 3300, 3210, 3150 (NHI), 2990, 2975, 2960, 2935, 2925 (CH), 1630 
(8NH), 1595 (C=N), 1450, 1430, 1420, 1370, 1350, 1335, 1240, 1190, 1140, 1090, 1070, 1030, 
895> 860, 720 cm-1. 

1 , 2 , 7 , 8 - T e f r a r n ~ t h y l p e n t a c ~ ~ ~ l ~ ~ 6 . 4 . 0 . 0 ~ ~ ~ . 0 ~ ~ ~ ~ . 0 ~ . ~ ~ j d o d e c u ~ ~  (3): 1.1 8 g 2 und 2.1 g gepulver- 
tes Natriunihydroxid wurden in 10 ml Diithylenglycol 4 h auf 170" erhitzt. Ab I 5 0  trat Nz- 
Entwicklung ein, urid im Kiihlcr schieden sich farblose Kristalle ab. Dann wurde der hnsatz 
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3mal mit Atherjn-Pentan (1 : I )  extrahiert und der Abdampfriickstaiid dcs niit Wasser gewa- 
schenen und ubcr CaC12 gctrocknctcn Extraktcs iiiit ii-Pcntan an  SiOz chromatographiert. 
Aus dem Eluat isolicrte man durch Umkrista!lisieren a m  wcnig Mcthanol 260 mg (33%) 
tannenbaumartige farblose Kristalle vorn Schmp. 253 -255' (zugeschmolzcnes Rohrclicn), 
dic nach dem analytischcn Gaschromatogramm (SO m Golay-Slule Apiezonfctt M, 170') drci 
Kompoiientcn mit folgenden Rctentionszeiten ( A  16, B 20.5 und C 21.S miii) irn Mcngenver- 
hlltnis I : 3 : 16 enthieltcn. Dic prlparative Trennung (Autoprep S 700, IHe, SBule S E  30 bei 
210", Eiiispritzblock 295") lieferte iiur durcli vcrlustrciches Fraktioiisschiieideii die reine Kom- 
ponente C, die nach Umkristallisieren aus Aceton und Sublimation bei 10 Torr und 40 50" 
ca. 110 mg vom Schmp. 283 -286' ergab. 

C l h H 2 ~  (216.4) Her. c'88.82 H 11.18 
Gef. c' 88.76 H 11.28 Mol.-Masse 216 (massenspektrometr.) 

N M R  (CCIJ), 6 ppm: s 0.90 (3) ,  s 1.43 (2), 2.60 ( I ) .  

I R  (Gas 170"): 2996, 2948, 2932, 2899, 2882, sh, 2844, 1440 breit, 1374, 1094, 1039 cm-1. 

Die Fraktionen A und B enthielten nach den IR- und NMR-Spektren Doppelbindungen 
und wurden nicht weiter untersucht. 

1 , 4 , 5 , 8 - T r i r u m e t / 1 y l p e n i u ~ . ~ c l u ~ 6 . 4 . O . O ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ * ~  .'dudecon (6) :  2.0 g 5 wurdcn mit 8.2 g 
gepulvertem Natriumhydroxid in 13 rnl Diathylenglycol rasch auf 130" erhitzt. Nach 2.5 h 
wurde wie bei 3 aufgearbeitet und der Ruckstand aus dem bei der Chromatographie an S O z  
erhaltenen Eluat hei 10 Torr  sublimiert. Die erste iilige Fraktion wurde verworfen, ab 50" 
gingen farblose Kristalle uber, die nach Umkristallisieren aus Aceton (Kuhlen auf 4 0 )  und 
erneuter Sublimation 158 mg (12%) voni Schmp. 106.5 -~108" ergaben. 

C l h H 2 4  (216.4) Ber. (3 88.82 H 11.18 
Gef. C 88.98 H 11.04 Mol.-Masse 216 (niassenspektrometr.) 

N M R ( C C 1 4 ) , 6 p p m : s 0 . 9 6 ( 3 ) , d 1 . 4 2 ( 2 ) ,  t 2 . l O ( l ) , J  ~~~ 1.5Hz. 

I R  (Gas 170"): 2972, 2948, 2899, 2874, 2844, 1440 breit, 1375, 1124, 1044 cm.-J. 

Wichtigste Bruchstiiclie in den Massenspektren von 3 und 6, Intensitat in 

rtije 216 M +  110 109 108 I07 106 93 91 77 

3 23 S 15 LOO 35 28 27 15 7 
6 58 22 30 100 70 3s 37 16 S 

Kri~~llstrukturandlyse 

Die Intensitaten von 1059 Reflexionen wurden aut einem computer-gesteuerten Vierkreis- 
Diffraktometcr (Modcll Y 290 dcr Firnia Hilger & Watts) gemessen unter Verweridung mono- 
chromdtlscher MoK,-Strdhhng Nach den ublichcn Korrekturen blieben 779 Reflexe mit 
F ,- 2 . 3 ~  ( F )  ubrig Ih-ekte Methoden fuhrten ohne Schwicrigkcitcn zii eincm groben Struk- 
turmodell, das durch eine Serie Lon Vcrfc~nerungcn nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate hi9 zu  einein R-Faktor = 0 05 I gcbracht wurdc, wobei in den letzten Zyklen die 
Wasserstoffatomc mit cinbezogcn u urden 
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