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nonen fur die Darstellung substituierter Benzolverbindun- 
gen [81. Versuche mit Cyclooctatetraen, 1,2-Dimethylcyclo- 
propen-1-carbonslure-methylester und l-Cyclobuten-1,2-di- 
carbonsaure-dimethylester als dienophilen Partnern fur (Sa) 
haben auch unter drastischeren Bedingungen bisher keine 
ubersichtlichen Resultate ergeben. 
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Cycloadditionen an Derivate des 
Oxaquadricyclans (Bis-homo-furans) 

Von H. Prinzbach, M. Argiiefles, P.  Vngel und W. Eberbach [ *1  

Die aus den Oxanorbornadien-Derivaten (1 )  durch photo- 
chemische Valenzisomerisierung leicht zuganglichen tetra- 
cyclischen Ather (2) lassen sich schon unter recht milden Be- 
dingungen zu den Oxepinen (3) pyrolysieren [*]. Die hierfur 
verantwortliche hohe Spannungsenergie im System (2) ha- 
ben wir fur eine Reihe von Cycloadditionen ausgenutzt: in 
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(a), R = It'= H, R2 = C02CH3 

(b),  R = R'= 13, R2 = €1 

( c j ,  It R1= CH3, R2 = C02CH3 
(d), R = It '= CH3, R2 = H 
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[a] In CH3OH; [b] in Isooctan; [cl in CDC13; [dl in CC14. 

NMR 
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einemTemperaturbereich, in dem dieUmwandlung (2) 4 3 )  
nur eine untergeordnete Rolle spielt (geringe Anteile an (6) 
lassen sich durch Kristallisation abtrennen), setzen sich die 
Tetracyclen (2) mit reaktionsfahigen Dienophilen zu 1 : 1- 
Addukten um. 
Hierzu wird das Bishomodien (2) mit einem funf- bis zehn- 
fachen UberschuB an Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
(ADM), Propiolsaure-methylester (PM) oder Maleinsaure- 
anhydrid (MSA) erhitzt. Je nach Substitution von (2) und je 
nach Reaktivitit des Dienophils sind Temperaturen von 
80-110°C und Reaktionszeiten zwischen 30 min und 9 Std. 
erforderlich. In guten bis sehr guten Ausbeuten werden die 
Addukte (7) und (9)/(10) gewonnen. Die fur den Struktur- 
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beweis wesentlichen physikalischen Daten finden sich in der 
Tabelle [31. 

DaO die Addition an (2) in den Positionen 2/4 [zu (7) bzw. 
(9)/(10)] und nicht wie bei den homocyclischen Analogen "1 
und deren 3-Methylen- 111 oder 3-0x0-Derivaten [ I ]  in den 
Positionen 6/7 zu (8) bzw. (11)/(12) erfolgt, ist zumindest 
fur die Beispiele (7b) und (IOU) gesichert: die im NMR- 
Spektrum des PM-Adduktes (7b) registrierte Vicinalkopp- 
lung zwischen dem olefinkchen Proton (T = 2,78) und dem 
zum Briicken-SauerstoK-Atom cc-stlndigen Proton R (r = 

5,17) schlieI3t die Alternativformel (8b) aus. Entsprechend 
scheiden die Formeln ( I l ) / (12)  wegen der im MSA-Addukt 
(lOa) bestehenden Kopplung zwischen den durch MSA ein- 
gebrachten Protonen (r = 6,lO) - zugeordnet rnit Hilfe von 
[DzI-MSA - und den Briickenkopfprotonen R / R  (z = 5,OO) 
aus. Zugunsten der damit wahrscheinlich gewordenen Struktur 
(9a) fur das zweite MSA-Addukt - und gegen (l la)/(12a) [hl 
- spricht der Singulettcharakter des Signals der MSA-Pro- 
tonen (T = 6,72) womit auch gleichzeitig die exo-Anordnung 
des Anhydrid-Ringes in (90) bewiesen ist. Ein weiteres lndiz 
fur die Richtigkeit dieser Zuordnung ist der Befund, daI3 die 
Signale der in (100) zum 0-Atom cis-stindigen MSA-Proto- 
nen gegenuber denen in (90) um 0,62 ppm paramagnetisch 
verschoben sind [71. 
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Photochemische Synthese von Alkyl- und 
Arylcyclopropenen t1 1 

Von H.  Diirr [*I 

Herrn Professor B. Eisrert zum 65. Geburtstag gewidmet 

Alkylcyclopropene lassen sich nach Stevens und Bamford[2] 
aus den Natrium-Salzen der Tosylhydrazone cc,@-ungesattig- 
ter Carbonylverbindungen durch thermische Zersetzung ge- 
winnen [3,41. Diese Methode versagt bei Tosylhydrazonen 
aromatisch substituierter Ketone. 
Die Photolyse der Alkali-Salze der Tosylhydrazone ( I )  er- 
gibt dagegen sowohl Alkyl- als auch Arylcyclopropene (2). 

R' R3 R', ,R3 1. NeOCH, 

R 2  /c=c \C/R4 9.hv R 2 ) d  

Synthesebeispiel : 
3,4-Dimethyl-3-penten-2-on-tosylhydrazon (Ib) und Na- 
triummethylat (Molverhaltnis 1 : 1) werden unter Feuchtig- 
keitsausschluI3 in wasserfreiem Diglyme [51 18 Std. bei Nor- 
maldruck, dann 1/2 Std. im Wasserstrahlvakuum und schlieb- 
lich 112 Std. im 6lpumpenvakuum (Raumtemperatur) ge- 
ruhrt und so getrocknet. Die Losung wird rnit zwei Hg- 
Hochdruckbrennern 6 Std. bei 14-16 'C in einer Apparatur 
aus Duranglas 50 belichtet [61, wobei 91 % der theoretisch 
maglichen Menge NZ entwickelt werden. Das Gemisch wird 
rnit 50 ml khan01  versetzt und dieses abdestilliert. Die Lo- 
sung wird mit HzO und Toluol geschiittelt (Tetramethyl- 
cyclopropen geht in die Toluolphase). 
Die Strukturen yon (2a), (2b) and (2d) wurden durch Misch- 
schmelzpunkt oder Mischchromatogramm rnit authentischen 
Substanzproben und Vergleich der IR-Spektren bewie- 
sen 13x71. 

CHj CH3 CH3 CHj Diglyme I1 28 [b] 22 [41 
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[a] Photolysebedingungen: I. Eine Philips-HPK-125-W-Lampe und 
eine Hanau-Q-81-Lampe. - 11. Zwei Philips-HPK-125-W-Lampen. 
[b] Gaschromatographisch bestimmt. 
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