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Die ,,His-liomo-dien-Vuali~~~eii" dcr Tetracyclen 5 brw. 13 gcgeniibcr ausgcwiihllen dienophi- 
len Partnern unterschiedlicher Reaktivitit (Tetracyanathylen, Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester, I'henylpropiolslure-methylester, p-Benzochinon, Endion 18a) werden durch 
zahlreiche Additionsreaktionen untermauert. Die Struktur (LR, UV. N M R ,  MS, Uniwanci- 
lungen) der Addukte 11, 14, 16, 17, 18, 20, 23 bestgtigt den ausnahmslos stereospezifischen 
Ablauf der Reaktionen. Durch Aroniatisierung werden die ,,CycIobuteiio-hydrochinone" 19 
und daraus die ,,Cyclobuteno-chinone" 22 zuganglich. Synthese und I~liotoisomcrisierung 
des 2.3-Diphenyl-norboriiadiens (10d) werden beschrieben. Die Fluoreszeiizimfahigkeit von 
10c und 10d dient im Zusammenhang mit photokinetischen Daten und mit der fur die phenyl- 
substituierten Modelle 14. 16 und 19 beobachteten Fluoreszeiiz zur Absicherung des nichr 
konzertierten Verlaufs der photochemisehen 2+2-Addition bei der Quadricyclan-Synthese. 

Bis-homo-diene-Additions with Quadricyclanes '1 

The his-homo-diene qualities of  the tetracycles 5 and 13 towards selected dicnophiles 01' dils 
fering reactivity (tetracyanoethylene, dimethyl acetylenedicarboxylate, methyl phenylpro- 
piolate, p-benzoquinone, enedionc 1Sa) are exemplified by numerous addition reactions. Thc 
structures (as proven by i. r., u. v., 11. m. r., mass spectra data, and chemical transformations) 
o f  the diverse new adducts 11, 14,16,17, 18, 20, 23 show the stereospecific character of  all 
addition reactions studied. Aromatization yields the cyclobuteno hydroquinones 19 and con- 
secutively the cyclobuteno quinones 22. The synthesis and photochemical isomerisation of 
2.3-diphenylnorbornadiene (10d) are described. The lack of fluorescence of norbornadienes 
1Oc and 1Od in connection with photokinetic data and the fluorescence of the phenyl-sub- 
stituted models 14, 16, and 19 supports the nonconcerted course of the photochemical 2 i 2- 
addition in the quadricyclane synthesis. 

Ilurch Belichtung von Norbornadien- tind I-1~tcro1iorbornadicn-I>~rivatcn I hiinncn iJic 
sehr energiereichenz) ,,Quadricyelane" 5 erhalten werden 1.3). Sic lassen sich formal nls Deri- 
vate des Ris-homo-cyclobutadiens, -cyclopentadiens oder -butadiens auffassen. Dement- 
sprechend konnen bei der Pyrolyse von 5 grundsatzlich Isomerisierungeii zu 1 (isocyclische 

I )  XXXLX. Mittell. in der Reihe ,,Photochemisehe Umwandlungcn"; XXXVIII. Mittell. 
H. Prinzbaeh, G .  Englert und J. Rivier, Helv. chini. Acta, im Druck. 
R. B. Turner, P .  Goebel, B. J. Mallon, W. von E. Doering, J .  F. Coburn und H. Ponleruiriz. 
J. Amer. chem. SOC. 90, 4315 (1968). 

3)  G .  Kaupp und H .  Prinzbach, Helv. chim. Acta 52, 956 (1969); dort und in I. c.1) letzte 
Literaturubersicht. 
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Quadricyclanc)4.~), ZLI 4 (heterocyclischc Quadricyclane)ss6) und zu 7 (isocyclische Quddri- 
cyclane be; gleichzcitiger Substitution einer DreiringjFunfring-Bindung mit Phenyl- und 
MetIioxycarbonylgruppen)7) beschritten werden. Obwohl die Mechanismen dieser Keak- 
tionen noch nicht in allen Finzelheiten geklart sind, liegt es nahe, den Ris-homo-dien-Forma- 
lismus auch auf  die Additionen elektronenarmer Olefine und Acetylene wie Tctracyanathy- 
len 8). Malcinsiitrreanhydri~l*), Acetylendicarboiislure-dimethylester 8 1 I ) ,  I'ropiolslure-me- 
thylcsters.IO), Dicyanacetylcn 8.1 J )  und Derivate der Malein-9.12). Fumar-12) und Azodi- 
carhonslurc 1.1) an 5 anzuwenden. Insbesondere beobachtet man oft eine Parallelitat zwischen 
thcrmischer Uniwandlung tind Bis-lionlo-dien-Addition (nach A und A' oder nach B und B'). 
txstc Beispiclc Kir den Additionstyp 5 -Z 9 (dcr IJmlagerung C" cntsprechend) wurdcn bei 

1 

4 5 

t 

3 

6 

7 8 9 

4 )  4'1) J. R. Edmaw, .I. org. Chemistry 32, 2920 (1967); 417) H .  M .  Frry, .I. chem. Soc. [London] 

5 )  H .  Prinrhach, Pure dpp!. Chem. 16, L7 (1968). 
(1) H. frinzbrrth, M .  Argurlles und E. Drrrehrrjf, Angem. Chem. 78, 1057 (1966); Angew. 

Chem. internat. Edit. 5, 1019 (1966): H .  Prinzbnch, P .  V o p l  und W. Augr, Chimia 
[Zurich] 21, 469 (1967); H .  Prmzhuch. R. Fttchs und R. Kitzing, Angew. Chem. 80, 78 
(1968); Angeu. Chem. internat. Edit. 7, 67 (1968). 

1964, 365. 

7) H. Prinzhach tind M .  Thver, i n  Vorhereitung. 
b)  C'. D .  Smith, J. Amer, chem. Soc. 88, 4273 (1966). 
9) H. Prinzhuch, R. Furhs, R. Kitzing und H .  Achenbrrch, Angew. Chem. 80, 699 (1968); 

Angew. Chem. internat. Edit 7, 727 (1968). 
1 0 '  I h J  H .  Prinzbarh untl J .  R i w c ~ ,  Angew. Chem. 79. I102 ( 1967): Angew. Chem. internat. 

Edit. 6, 1069 (1967); I('h) N. Prrnzhnch, M .  Arguelles, P. Vogel und W. Eherbach, Angew. 
Chem. 79, 1103 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1070 (1967). 

* J )  H .  Prinzhuch und J .  Werp, unveroffentlicht. 
12)  If. Prinzhach, H. A. Kinskj, R .  Kitzing und G .  K~iupp, unveroftentlicht. 
13) N.  Rieher, J. Alhrrts, J .  A.  Lipsh b und D. M .  Lerntrl, J. Amer. chem. Soc. 91, 5668 ( I  969). 
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der Addition von Tetracyanathylen an 2.4-DiphenyI-tetracyclo[3.2.0.0~ 7.04 hlheptan- 
carbonsaure-(])-methylester sowie an das verwandte System Pentacyclo[5.2.0.02 9.03 5.06 81- 

nonan-dicarbonsaure-( I .7)-dimethylester beobachtet7.14). 

Eine weitere Stiitze fur den Bis-homo-dien-Formalismus ist das Fehlen der - durch 
[2+2+2]-Addition an 1 zuganglichenls) - Addukte 8 auf dem hier beschrittenen 
Weg, obwohl beim Bicyclo[2.1 .O]pentan analoge Additionen unter Spaltung der Drei- 
ring/Vierring-Bindung gelingen 16). 

Im Hinblick auf das Studium der Bis-homo-dien-Additionen haben wir substitu- 
ierte Quadricyclane und 3-Hetero-quadricyclane 13 init Dienophilen unterschiedlicher 
Reaktivitat17) umgesetzt und einige Eigenschaften der 1 : 1 -Addukte untersucht. 

In einem Anhang berichten wir iiber die Darstellung von 2.3-Diphenyl-norborna- 
dien (10d) und 1.5-Diphenyl-quadricyclan (13d) und ihr Fluoreszenzverhalten. 

Additionen mit Tetracyanathylen (TCA) und Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester (ADM) 

TCA und ADM wurden schon mehrfach an iso- und heterocyclische Substrate des 
Typs 5 bzw. 13 addierts.9 10). Bei in der Regel rascher Reaktion bilden sich stereo- 
selektiv und in meist guter Ausbeute die Derivate 11 bzw. 14 (Weg A) oder 15 (Weg R). 
Bei der Umsetzung der Isopropyliden-Verbindung 13e mit ADM5) hangt die Bildung 
von 14ell) in kritischer Weise von den Reaktionsbedingungen ab (bei zu hoher 
Temperatur addiert 13e zwei Molekiile ADMSJ1)). Deingegeniiber verliiuft die 
Addition von ADM an 13f zu 14f glattloa). Gleicherweise spezifisch ist auch die 
Umsetzung von 13b bzw. 13e mit TCA zu l l b  bzw. 11e. Allerdings sind, vermutlich 
infolge der elektronenziehenden Estergruppen, zur Bildung von l l b  und l l e  im 
Gegensatz zu l l a  deutlich verscharfte Reaktionsbedingungen vonnoten (4 Tage bei 
40" gegenuber exothermer Reaktion bei Raumtemperatur unter vergleichbaren Kon- 
zentrationsverhaltnissen). Die abgeschiedenen farblosen Kristalle von 11 b, 11 e sind 
einheitlich, und in den Mutterlaugen lassen sich NMR-analytisch keine isomeren 
Addukte nachweisen. Der Strukturbeweis griindet sich vor allem auf die UV- und 
NMR-Spektren und den Vergleich mit 3 (X = CH2, a--b = CH-CH)Ig) und 
llag). Die sehr kurzwelligen Absorptionen der TCA-Addukte l l b  und l l e  sind nicht 
mit dem Cyclobutendicarbonsaure-(l.2)-dimethylester-Chromophor in 12 vereinbar, 
wohl aber mit dem Norbornendiester-Chromophor in 11. Die exo-Anordnung des 
Vierrings ergibt sich wie friiherx) aus J1.2 < 1 Hz und der W-Kopplung zwischen 
2-H und dem anti-standigen Bruckenwasserstoff (9-Ha). 

14) H.  Prinzbuch und G. Phrlippossiurz, Helv. chim. Acta, im Druck. 
15)  2. B.  L. Schmerling, J .  P. LuItisi und R .  W. Welch, J .  Amer. chem. Soc. 78, 2819 (1956); 

R.  C. Cookson, J .  Dance und J .  Hudec, J .  chem. SOC. [London] 1964, 5416: H .  E. Zimmer- 
man und G. L. Grunewuld, J. Amer. chem. SOC. 86, 1434 (1964); H .  Heuney und J .  M .  
Jablonski, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2733. 

16) W. R.  Roth und M. Murtin, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4695; P .  G. Gassmtrrz 
und G. D.  Richmond, J. Amer. chem. Soc. 92, 2090 (1970); dort Hinweise auf fruhere 
Arbeiten. 

17) J. Suuer. H. Wrest und A .  MieIert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964). 
18) L. C. Cunnell, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5967. 
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Die Addukte 11 sind bei Raumtemperatur stabil (" 2 Jahre). Sie zersetzen s~ch jedoch unter 
Braunfarbung beim Erhitzen iiber 100 (sehr schnell ab 160') oder in Acetonitrrl be1 60- 80 . 

Wie bei den TCA-Addukten l l a ,  b, e folgt die exo-Anordnung des Vierrings in 
den ADM-Addukten 14a, b, e, f u n d  15g, h aus J1.2 < 1 Hz. Die Frage hinsichtlich 
der Angriffspunkte der Addition (Weg A oder Weg B) a n  13b, f, g, h konnte fruher 

12' ItZ x 'I CA = 'Tetracyanathylrn 
ADM = Acetylendicarbonsaure- 

d imethyles te r  
a~ H C HZ 

COzCH3 COzCH, CIIz 
CsH5 COzCH, CH, 
C6H5 C& CH, 
CO,CH, C02CH3 C=C(CH,)z 
COzCH3 COzcH3 C=C(C&)z 
CO,CH, C q C H ,  0 
CO,CFI, COZCIJ, NCOClI, 

10 11 12 (?) 

nur in Analogie zum Additionsablauf mit Propiolsaure-methylester beantwortet 
werden 9.10). Zusatzliche Hinweise waren deshalb wunschenswert. 13c und 13d sind 
geeignet substituiert und pyrolysiererz wie 13a, b praktisch einheitlich nach Weg A' zu 
lOc3) und 10d (vgl. exp. Teil). 

Die Addition von ADM an 13c, d fuhrt stereoselektiv zu 1 : 1-Addukten; die 
NMR-, UV- und Massenspektren (vgl. exp. Teil und FuRnoten33.53)) beweisen die 
Strukturen 1419). Analog reagieren 13 (X = CH2, R1 - H, R2 : C02CH3)Z") und 
2.6-Diphenyl-tetracyclo[3.2.0.02 7.04 6]heptan-carbonsaure-( I)-methylester 21) stereo- 
selektiv mit ADM. 

Insbesondere der Fragnientierungsverlauf nach ElektronenbeschuB sichert eindeutig 
die Stellung der Substituenten in 14 und mithin die Angriffspunkte der Addition von 
ADM. 

19) Die sorgfiiltige NMR-Analyse liefert keinen Hinweis auf isomere 1:  I-Addukte des Typs 
6 ,  9 und 8. 

20) W. Eberbach und H .  Prinzbach, unveroffentlicht. 
21) M. Thyes, Dissertation, Univ. Lausanne (Schweiz) 1970. 



Auch ohno wIlst:iiidige Ariiilyse der ~~'ra~iiientieru~igsscliemsta erkennt nian die 
~ L I S  der Spaltung C- I /C-2 und C-SjC-6 resulticrenden Hruchstiicke, wobei dic positive 
Ladung erwartungsgenigl!, in den phenylsubsliluierten Resten verbleibt. Die isomeren 
Strukturen 15 werden bei 14c. d durch die nahezu viillige Abwesenheit von Fragnien- 
ten entsprechender Massenzahl ausgeschlossen. Diese Deutuiig wird durch die Spek- 
tren der Addukte 16a, b gestutzt (vgl. Diskussion S. 187). 

Die Tricyclen 14 sind niit  Rusnahnie von 14ell)  bis mindcstcns 120" stnhil. IXc Photo- 
clieniie ciniger ausschlielilich ester-stibstituierter Vcrtrctcr ist bcreits untcrsuclit: hei dcr 
acctonsensibilisicrtcn Rclichtung z. t3. von 14b Ilult neben der intermolckularen [2-1 21- 
Addition die photocheniische C'opc~-Umlagerung ab22). Vorl2ufige Versuchc bei tler rlireh-tell 
Belichtung von 14c ergaben23). dar3 hei der Einstrahlung in die ~i - +  ir*-Absorptionsbandc 
keine Photouniwandlungen holier Quantenausbeutc ((D ' 0.01) init dcr Fliioreszcnz und 
strahlungslosen Desaktivierung konkurrieren (NMR).  Hei dcr Belichtung von 14d beobachtet 
man ebenfalls keine rasche Cope-Umlagerung. Stattdessen wird die FVuoreszenz runchmend 
intcnsiver und das Eniissionsspcktrum gewinnt an Struktur (A,,, 370, 383, 400 sh). Dies leg1 
das Eintrcten der iiblichcn I'henanthrenbiltlting nahc (vgl. Anhang). Auch 14b gcht die Photo- 
C'opc-Umlagcrung bei der direkten Rclichtung nur niit geringer Gcschwindigkeit ejn 20.22). 

jedoch lager1 sich das am Norbornenrest unsuhstituiertc 14afi) bei direkter (A -i 290 rim) 
und sensibilisierter (Aceton. Benzophenon) Anregung mit hohcr Lichtausbeute untar C-2/ 
C-7-Verkniipfung urn*()). Die  Klirung der damit zusammenhlngenden Fragen iind der Ver- 
gleich init den im nachsten Abschnitt besprochenen Derivaten 16 vcrspricht Einblick in den 
Mcchanismus dcr ,,l'Iio~o-~'u/~c~"-Unil~i~cruiigeii. 

Additionen mit Phenylpropiolsaure-methylester 

Bei 13a, b, c kann die Addition von Phenylpropioldure-methylester2~) bei 100" 
(30 Stdn.) i n i t  der l'herniolyse konkurrieren. T r o t r  der verscharften Bedingungen 
entstehen selektiv nach Weg A die exo-Addukte 16a uiid 16b in i t  75 bzw. 84:'; Aus- 
bcute. 

2) W. Ehwl,rrch uncl M. Pri idmdi,  Chirnia (Ziirich] 22, 502. (106X); I Icl\. chini. A d a  50, 

23) G. Kciupp und H .  Priwzhach, unveroffentlicht. 
24) Die Dienophilie von Phenylpropiolester ergibt sich ~ L I S  seinen Additionen a n  .retrdpheliyl- 

cyclopentadienon 251, Cyclopentadien 261, Fulvene27.~al, Bicyclohexen-( I ) -y l?yl ,  1.2-I)i- 
iiictliylen-norboriiaii~~l, 1.2-Dimethylen-cyclohexen-(4)~~~ iind an das l.4-I)icn 1Uf 
(R' = H statt C02CH3) 28). Das weniger reaktionsbereite Tolan (vgl. jedoch die Addition 
an Tetrachlor-o-benzochinon3') und Cyclopentadien, Anhang) addiert sich mil rniiDiger 
Ausbeute an das durch den Anhydridring noch zusatzlich gespannte Quadricyclan 13 

2491 (1967). 

( X  ~--  C€f2, R'/Rl - 1 OC---0 . CO)32)* 



Keine Selektivitit besteht hingegen be7uglich der Orientierung der Phenyl- und 
kster-Gruppen bei der Addition an 13c. Bei 75' erhdt man laut NMR-Analyse zwei 
isomere Addukte 16c (Verhaltnis 1 : I ) ,  die chroniatographisch 7war trennbar sind, 
deren Strukturzuordnung jedoch nicht gelungen ist und die deshalb nicht weiter 
be'irbei t et w urden . 

13 

- 
a 
b 
c 

I i '  I;2 

Dic I K-Spektren der Tricyclen 16 Leigen die charakteristidieii Absorptwncn fur 
Ester- und Phenyl-Gruppen sowic konjugierte C C-Doppelbindungcn. LAC iiiit 301 
(E - 12900) bzw. 297 n m  (E -= 12500) erstaunlich langwelligen UV-Absorptionen 
von 16a und 16b sind im Finklang mit dem Phenyl-Cyclobutenester-~~hroniophor3j'. 
Die exo-Anordnung des Vierrings ergibt sich aus der geringeii Vicinalkopplung der 
Bruckenkopfprotonen (J < 1 Hz) und der W-Kopplung iwischen den1 iiim Cyclo- 
butenring anti-standigen Bruckeawasserstoff (9-H,) und 2-H sowie 5-H ( J  '. 1 H L ) ,  
wahrend die 3.4-Stellung von Phenyl- und Methoxycarbonyl-Gruppe durch das Auf- 
treten von Fragmenten der Massenzihl m/c = I86 (keine Fragmenlc m/e - 200, I4 I ) 
und die lsomerie von 16b niit 14c belegt wird (vgl. S. 186). Die NMK-Spektren d i e m  
beiden lsomeren (in CC14) liefern ein weiteres unterscheidendes Kriteriuni: im Spek- 
truin von 16b sind die Signale fur die o- bzw. m/p-Protonen des Phenylrings deutlich 
getrennt (Av NN 40 Hz), wiihrend sie bei 14c in einem breiten Multiplett zusammen- 
fallen. Entsprechende unterschiedlich anisotrope Finfliisse der Estergruppe :iuf die 
Benzolresonanzen werden auch in den Spektren von 16a einerseits und 1Oc (Multi-  
plett von T 2.35--2.9, CCJ& 16c, 19c andererseits registriert. 

16a, b sind bis mindestens 120' lhermisch stahil (12 Stdii.). 16a 1st jcdoch lufteiiiplindli~h 
i ind sollte unter Stickstoff aufbewdhrt werden. 

25)  D. N .  Mat thew uiid E. 1. Beckrr, J .  org. Chemistry 31, I 1  25 ( 1966); Jort wciterc Literalur- 

26) S .  J .  Cristol iind H. T. LriLotide, .I .  Amcr. chem. Soc. 81, 5417 (1959); G. I .  Poo,s. J .  Kleis, 

17)  H. Primhach und J .  Riviar, Helv. chim. Actd, in1 Druck. 
2 % )  M .  Busbudah-, Dissertation, Univ. Freiburg i .  Br. 1971. 
2 9 )  N.  Muoz iind S. Vromrti. Rectieil Trav. chim. Pays-Bas 84, 1094 (1965). 
3')) G. Kuupp und H .  Prinzhach, i n  Vorbereitung. 
J I )  1). Bryce-Smith iind A. Gilbrrt, Chem. Commun. 1968, 1707. 

J .  R. Edmuii und H .  E. Simniom, J .  org. Chemistry 33, 3808 ( 1968). 
33) I n  groRere Ringe eingebaute cis-Zimtsiiureester-Chromophore absorbiereri kiir,wwcllig, 

wie die Daten fur  1 0 ~ 3 )  (A,,,, 290 nm, E 6700, CH3CN), 14c, 18c, 19c zeigen. Eine ahnliche 
Abhangigkeit zwischen RinggroRe und Absorptionslage ist fur den Stilben-Chromophor 
bekannt (vgl. Anhang, Ful3note5-7'). 

an gaben. 

R .  R .  Wittrkind uiid J .  D. Rosencru, J .  org. Chemistry 26, 4898 (1961). 
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Nach vorlaufigen Versuchen sind die fluoreszierenden Verbindungen 16a, b ebenso wie 
das auf dnderem Wege zugangliche Stilben-Derivat 16 (RL - Rz : H, ChH5 statt C O Z C H ~ ) ~ ~ )  

gleiches gilt f u r  die analoge endo-Verbindung") - im Gegensatz zu 14c und 14d ausge- 
sprochen photolabil. Die UV-Bestrahlung ( h  ;X 300 nm) fuhrt u. a. zur 2 (T -> 2n-Photo- 
spaltung36) unter Eliminierung von Phenylpropiolsaure-methylester bzw. Tolan 37) und gleich- 
zeitig nimmt die Lichtabsorptron des Photolysats rasch zu. Die quantitative Produktanalyse 
wird i n  anderem Zusammenhang bearbeitet2"). 

Additionen mit p-Benzochinon 
Tm Gegensatz zu den Additionen von ADM erfordern die Reaktionen von p-Benzo- 

chinon mit 13 deutlich scharfere Reaktionsbedingungen. In  inoglichst konzentrierter 
Losung von 2 Aquivalenten Chinon laRt sich die Reaktionstemperatur bei 13a, b, e 
auf 95- IOO", bei 13c auf 75- senken und die konkurrierende thermische Zersetzung 
der Quadricyclane 13 noch weitgehend vermeiden. Der ChinoniiberschuR wirkt zudem 
der - in anderem Zusammenhang angestrebten - Addition eines zweiten Molekuls 
13 an 18 zu 17 bzw. 20 entgegen. Unter sorgfaltig eingehaltenen Reaktionsbedinguiigen 
werden die stabilen 1 : 1-Addukte 18 zu 37 --75 % gebildet. 

Im Gegensatz dazu reagieren die thermisch labilen Heteroquadricyclane 13g und 
133138) bei 75 bzw. 25" zu den weniger stabilen Endionen 23, welche bequem als Di- 
acetyl-Derivate 24 charakterisiert werden konnen. 

Die Struktur der Addukte 18 ergibt sich aus den analytischen Daten, aus den 1R-, 
UV-, NMR- und Massenspektren sowie den weiter unten besprochenen chemischen 
Umwandlungen. 

Man beobachtet u. a. intensive C --0-Valenzschwingungen bei 1660 - 1670/cni, 
strukturierte Absorptionsbanden geringer Intensitat bei etwa 380 nm (Oszillatoren- 
starke f m  0.003) und im Massenspektrum neben intensiven Molekulpeaks vor allem 
den Zerfall in ,,Cyclobuteno-cyclohexendionLG (mle = 134) und das entsprechende 
Cyclopentadien (diese Fragmentierung fuhrt in allen Fallen zuin Basis-Peak und 
einem metastabilen Peak). Die stereochemischen Details werden vor allem durch die 
NMR-Analyse belegt. Entkopplungsexperimente bei 100 MHz39) erlauben die Zu- 
ordnung der Signalgruppen und die Bestimmung der entscheidenden Kopplungs- 
konstanten. Wie exemplarisch fur 18a in Abbild. 1 belegt ist, folgt die exo-Stellung 
des Vierrings aus Jl.2 w 1 Hz und aus der Fernkopplung J2,13-H, = I .  1 Hz. Die aus 
sterischen Griinden wahrscheinlichere anti-Anordnung um den Vierring 1aRt sich 
aus der GroBenordnung von 52.3 M 3 Hz nicht mit gleicher Zuverlassigkeit belegen. 

34) 
35) 
3 6 )  
37) 

38) 

39) 

D. Hunkler, Dissertation, Univ. Freiburg i. Br. 1969. 
G. N. Schrauzer und P. Glockner, Chem. Ber. 97, 2451 (1964). 
G. Kaupp und H .  Prinzbach, Liebigs Ann. Chem. 725, 52 (1969). 
Vgl. in diesem Zusammenhang die photochemische Eliminierung von Stickstoff BUS A13) : 

A 

G. Kaupp, J.  Perreten, R. L u t e  und H. Prinrbach, Chem. Ber. 103, 2288 (1970); 
Diskussion kinetischer Daten. 
Fur die Aufnahme des Spektrums von 18a danken wir Dr. U. Scheidegger, Varian 
Zurich. 

dort 

AG, 
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L 

Ahnlich wird die rxolexo-Struktur von 23g aus den Kopplungsverhaltnissen und 
chemischen Verschiebungen bei den Signalen der Bruckenkopfprotonen abgeleitet. 
Die Halbwertsbreite von 0.6- 1.0 Hz der nicht auflosbaren Singuletts bei T 5.21, 6.73 
und 7.06 (60 MHz) schlieRt eine exolendo- oder endolendo- Anordnung zweifels- 
frei aus. (Fur endo-konfigurierte Norbornen-Derivate werden Kopplungskonstanten 
der GroBenordnung 3 -5 Hz erwartetls 4").) 

40) M. Kurplus, J. chem. Physics 30, 11 (1959); J. Amer. chem. Soc. 85,2870 (1963); N.  Kurne- 
zuwo und K .  Sukushifu, Organic Magnetic Resonance 1, 405 (1969). 
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I 
COzCH, COzCH, 

O( O('I I j  
24 

Weitere Hinweise fur die Addition riach Weg B geben die Derivate 24. Die mit der 
Aromatisierung (23 + 24) verbundene paramagnetische Verschiebung der Brucken- 
kopf-Protonenresonanzen I@)-H (23g: T 5.21) nach 7 4.82 (24g) hrw. 4.45 und 4.95 
(24h) iiiachen die Striiktur 19 unwahrscheinlich. 

Abhild. I NMR-Spcht ium (CC14; 100 M I b )  ~ o n  18a mil Entkoppluiig~e\:pcrinienteii 
(Lot.k-Signal Tetr,irnethylsrl,in) 

Die Enolisierung von mit 5- uiid 6-Kingcn kondensicrtcn Cyclohcxendionen wurde 
schoii vielfach priiparativ genutzt (Literaturubersicht z. B. i n  1. c.41.47)). Ausfuhrlicher 
wurde die bisher nur vereinzelt beobachteteu) Enolisierung der ,,Cyclobutano-cyclo- 
hexendime', untersucht. Die kinetische Stabilitat der Derivate 18 erlaubt ihre Isolier- 
barkeit unler den verhiiltnisiii8l3ig scharfen Synthesebedingiingeii :. Nur  ein geringer 
Anted z. €3. von L8a wandelt sich in 19a (R = H)  uni, welches von iihcrschiissigeni 
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p-Benzochinon ziini Chinon 22a oxydiert wird. Die Derivate 19 (R T COCH3) ent- 
stehen in hiiherer Ausbeute, wenn 18 nicht isoliert, sondern nach Absublirnation von 
p-Benzochinon der acelylierenden Enolisier~ing41) unterworfen wird. Bei der chro- 
matographischen Aufarbeitung letzterer Ansiitze erscheint als Nebenprodukt Di-0- 
acetyl-h ydroch inon44). 

Die acetylierende Enolisierung erfordcrt Ibstiindiges Erwiirnien auf IOO" in Pyridin 
niit uberschussigeni Acetanhydrid. In derselben Zeit kann 18a in Pyridin ( loou) fast 
vollstandig zum ,,Hydrochinon'& 19a (R = H) urnyesetzt werden. Auch die siiure- 
katalysierte Aromatisierung von 18a verliiuft in Eisessig langsam. Erst bei 100" wird 
es in 8-  10 Stdn. zu 19a (K - 2  H )  umgewandelt. Die Oxydation von 19 zuni Chinon 
22 gelingt bei allen Beispielen schon init p-Benzochinon. Fiir das Grundsystein [19a 
(K =-- H) -t p-Benzochinon ;I+ 22a +- Hydrochinon] wurde (Acetonitril, 80") cine 
Gleichgewichtskonstante von K =- 1.3 eriniltelt. Zur lsolierung von 22a ist jedoch 
die Oxydation rnit Silberoxid bequenier. 

Das im Vergleich zup-Benzochinon etwas geringere Oxydationspotential des ,,Cycle- 
buteno-chinons" 22a durfte ebenso wie die kinetische Stabilitiit der Endione 18 vor 
allem auf der Spannung der ,.Cyclobuteno-hydrochinone'< beruheds). 

Den Endioncharakler von 18a belegt auch die bekannteso) Addition von Wasserstoff 
a n  die aktivierte Doppelbindung zu 21a bei der Einwirkung von Zink in Eisessig. 

Die fiir die Derivate 19, 21, 22 und 24 typischen Strukturdaten sind im experimen- 
tellen Teil zusammengestellt. Die NMR-Kopphngskonstanten bestiitigen die exo- 
Anordnung; die IR-Carbonylfrequenzen weisen je nach Sattigiingsgrdd die erwartele 
Abstufung auf. 

Den Aufbau htjherkondensierter Kingsystcrne zcigt das folgcndc Beispiel. I h s  
Endion 18a setzt sich init dem Bis-homo-dien 13a bei 100" zu zwei isomeren Addukten 
im Verhiiltnis 4.5 : I urn (NMR-Analyse). Diese lassen sich einfacher als durch frak- 
tionierte Kristallisation chromatographisch trennen und schrnelzen bei 247 bzw. 3 0 2 .  

Wie den NMR-Spektren (Abbild. 2 )  zu entnehnien, hat sich 13a an die aktivierte 
Endioii-Doppelbindungsl) addiert, wobei wegen der Gleichwertigkeit von jeweils 
zwei olefinischen Protonenpaaren nur die beiden Strukturen 17 und 20 mit einer 
Sy m met r ieachse bzw . S yni met rieebene d 11 rc h die C - = 0- Bind ungen in Frage k o ni men . 

- 

Eine weitcre Steigerung der Ausbeute z i t i  19 durch Reduhtion der im Reahtionsgcmiscli 
vorhandrnen Chinone 22 vor der acetylierenden Enolisierung crscheint miiglich. 

45) Ahnliche Griinde cliirfren die Stabilitiit von R4b), C47.431, IWJ und E434 erkliircn. 

B C D E 

461 B. Eii.F/er/, I f .  Fink, J. Kiediqyr, If . -G.  Htiliri und N. Diwr, Chcni. Her. 102, 1 I I I ( IW)) 
47) P .  RceveJ, T. Devon und R .  Pettrr, J .  Amer. chem. SOC.  91, 5890 ( 1969). 
48) K. E.  Wilton, R .  T. Jeidmer und S .  Mtzsomrrnr, Chem. Cornmiin. 1970, 21 3 .  
44) F. A .  L. At7rt und D. P. Mullis, Tetrahedron Letten [I,ontlon] 1969, 737.  
50)  W. Albrecht, Liebigs Ann. Chem. 348, 31 (1906). 

K. 4ltkr untl G S/c~iu, I ichiz\ Ann. Chcm. 501, 247 (1917). 
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Abbild. 2. NMR-Spektren (60 MHz, CDC13, Frequenzbereich 500 bzw. 50 Hz) von 17a 
(Schmp. 247") und 20a (Schmp. 302") 

Wir sind geneigt, dem mit griiBerer Haufigkeit auftretenden Isomeren vom Schmp. 
247" die Struktur 17a zuzuordnen, da der Angriff von 13a auf die Oberseite von 18a 
sterisch gunstiger erscheint als jener auf die Molekulunterseite, mussen jedoch die 
endgultige strukturelle Zuordnung offen lassen. 

Vor allem solche I : 2-Addukte 17 bzw. 20 sind attraktiv, aus denen die Briicken X nach- 
traglich eliminiert werden konnen. Hierfur bietet sich die C- 0-Eliminierung aus den durch 
Ozonisation von 17 (X -= C-C(CH&) erwarteten Diketonen 17 (X -- C=O) an. 

In  einem orientierenden Versuch konnte 19e (R == COCH3) zunl Keton 19 (X - C--O, 
RI - R2 -- C02CH3, R =- COCH3) oxydiert werden, welches bei 153--154" Linter Gas- 
entwicklung schmilzt und dessen Strukturdaten im experimentellen Teil angegeben sind. 

Anmerkungen 
Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse bestatigen fruhere Bef~nde5~8--10), nach 

denen isocyclische Quadricyclane ADM oder TCA an ihr Bis-homo-cyclobutadien- 
System (Weg A), die heterocyclischen (X = 0, NR) hingegen an ihr Bis-homo- 
heterocyclopentadien-System (Weg B) addieren. Soweit hier untersucht, verhalten 
sich weniger reaktive Dienophile (z. B. Phenylpropiolsaure-methylester, p-Benzo- 
chinon oder 18a) ganz entsprechend. Ungeachtet ihrer verminderten Reaktions- 
bereitschaft kann die Adduktbildung bei geeigneter Versuchsfuhrung in praparativ 
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befriedigendem AusmaD mit der therniischen Isoinerisierung der Substrate 13 kon- 
kurrieren. Kinetisch weniger stabile Quadricyclane wie die 0- und N-Heterocyclen 
13g, h und die phenylsubstituierten lsocyclen 13c, d gehen schon bei tieferen Tempe- 
raturen Additionen ein. Anscheinend besteht auch -- zumindest im Falle der Dieno- 
phile ohne excessiven Elektronenbedarf (TCA) - eine Parallelitat zwischen den 
relativen Geschwindigkeiten von Addition und Isomerisierung. 

Das reaktive Verhalten als Bis-homo-cyclobutadien (Weg A) oder als Bis-honio- 
heterocyclopentadien (Weg B) durfte uberwiegend auf elektronischen Einfliissen der 
Brucke X beruhen. Sterische und stereoelektronische Faktoren sind verantwortlich 
fiir die Stereochemie der Produkte. 

Bis-homo-dien-Additionen an das Butadien-System in 13 (a -~ -  h) (Weg C) wurden 
im Verlauf dieser Untersuchungen nicht beobachtet. Vermutlich (S. 183)7J4) hat 
dieser Additionstyp nur bei besonderen Substitulionsgegebenheiten (elektronische 
EKekte bei der Substitution von 2(4)-H) oder bei dem auf die substituierte Molekul- 
seite dirigierten Angriff eine Chance. 

Eine mechanistische Diskussion dieser Bis-homo-dien-Additionenerscheint wegen der 
bisher zumeist qualitativen lndizien verfruht. Versuche mit offenkettigen Malein- und 
Fumarsiiureestern ( 2 )  weisen jedoch darauf hin, da8 einige Additionen zumindest 
teilweise unter Rotation der urspriinglichen Doppelbindung und mithin wahrschein- 
lich nicht konzertiert ab1aiifcnQ). 

Anhang 
2.3-Diphenyl-norbornadien (IOd) und 1 5-Diphenyl-quadricyclan (1 3d) 

Bei der bisher nicht beschriebenen Diels-Alder-Additionvon Tolan an Cyclopentadien 
werden 14- 20 :h (,bezogen auf umgesetztes Tolan 65 --70"/,) des cis-fixierten Stilben- 
Derivats 10d gebildet, dessen Struktur aus den analytischen sowie spektralen Daten 
folgt (vgl. exp. Teil) und dessen langwellige Absorptionsbandes-') eine selektive Re- 
lichtung erm6glicht (Abbild. 3 ) .  

Dabei geht 10d quantitativ in 13d iiber, wie die isosbestischen Puiikte bei 268 und 
252 iini belegen. Die photokinetisch bei 20" gemessene Quantenausbeute (a) 7: 0.55; 

5 2 )  Uber eine andersartige Deutung des Mechanismus dieser Reaktionen auf der Grundlage 
quantenmechanischer Nlherungsbetrachtungen vgl. R .  B. Woodwrrrd und R .  Hof;fmtrn, 
Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8,  781 (1969). 

5 3 )  Die liir ein cis-Slilben-Derivat verhiiltnismlisig langwellige Absorptionsbande von 10d 
rliirfte vorwiegend auf einer Einebnung infolge Ringspannung beruhen. Sie zeigt wie die 
12ngstwellige Bande von 10e" lceirre signifikante Solvatochromie [Amax (E) in lsooctan 304 
(SSOO), Acetonitril 304 (SOSO), Methanol 303 ( S S O O ) ]  und befindet sich beziiglich der 
Absorptionslage nahezu a m  Ende der folgenden Reihe: cis- I .?-Dimethyl-stilben 252 
(8900, Heptan)54); cis-Stilben 280 (10450, f = 0.35, Athanol)j5); 1.2-Diphenyl-cyclo- 
octeii-(I) 254 (8100, Cyclohexan)s"); 1.2-Diphenyl-cyclohexen-(lj 253 sh (lOSOO)57'; 1.2- 
Diphenyl-cyclopenten-(1) 272 (10 200, C 'ydohexdn)~~a) ;  14d 283 (1 0600, CH3CN) ; 1.2-Di- 
phenyl-eyelobuten-( I )  297 ( I  S200), 307 sh ( I  7000, Hexan)'*:*); 1.2-t)iphenyl-cyc.lopropen- 
( I )  309 (14SOO), 318 (17000), 335 (12300, Athanol)?Xh). 

54) H. Srrzuhi, Bull. chem. SOC.  Japan 33, 396 (1960). 
5 5 )  R .  N .  Beule und E. M .  F. Roe, J .  chem. Soc. [London] 1953, 2755. 
50)  A .  C. Cope und D. S .  Smith, 3 .  Amer. chem. Soc. 74, 5136 (1952). 
57) P .  Tumhozdiarr, J. org. Chemistry 26, 2652 (1961). 
5 8 )  58.1) E. H.  White und J .  P .  Ar7hnl/, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3937; %h) n. T. 

Lolrgorre und D. M .  Srehorriiw, Tetrahedron Letters [I.ondon] 1970, 101 7. 

Cheoiisclie Rerirlilr Jahrp. 104 13 
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Abbild. 3. lsomerisierung 10d 
(Bandpass: 4.8 nm, CH3CN, 

2 c 1 .OO em fur  die 

A 13d bei der Bcstrahlung rnit Licht der Wellenliinge 334 nni 
20 , c - 5.85.10 5 Mol/(; d - 1.00 em fur die Belichtung, 
Registrierung am Zeiss RPQ-XI Spektralphotometer) 

334 nm;  Bandpass 4.8 nm;  CH3CN; N2) wird weder durch SauerstoKsattigung 
(0 = 0.55) noch durch Gegenwart von trans-Piperylen (2.0 Mol/l, (D 0.57) ver- 
mindert, wodurch der auch bei weiteren Norbornadienen 10 gefundene Singulett- 
Mechanismus3) gesichert ist. Wie bei den fruheren Beispielen laRt sich die Reversibi- 
litat der Photoisomerisierung (20  --f 2x-Spaltung36) von 13d) bei kurzerwelhger An- 
regung (249 bzw. 253.7 nm) nachweisen. Es stellt sich (auch bei der entsprechenden 
Belichtung von 10d) ein Photogleichgewicht em ( h u t  NMR-Analyse etwa gleiche 
Teile 10d und 13d). Daneben entstehen jedoch (auch bei SaiierstoffausschluR) violett 
fluoreszierende Produkte und geringe Mengen Tolan (entsprechend der photochemi- 
schen 20 i 2x-Spaltung der Cyclohexadien-(I 4)-Emheit36)). Die auf verschwinden- 
den Umsatz extrapolierten QiiantenausbeLitenJ6) betragen 0.5 ( l0d - 13d) bib.  0.4 
(13d 3 10d) (249 nm). 

Die Struktur des Quadricyclans 13d ergibt sich aus den ini exp. Teil angegebenen 
Daten, der einheitlichen Uniwandlung in IOd beim vierstundigen Erhitzen in 4ieden- 
den1 Benzol sowie aus der oben beschriebenen Addition von ADM zu 14d. 

Bei der selektiven Anregung von 10d ( 2 0 ,  Abbild. 3 )  kann weder die bekannte59) 
und bei 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l) mit einer Quantenausbeute von (1) 0 43 
(31 3 nm, 20")o") ablaufende Dihydrophenanthren-Bildung noch e k e  fur c.i.vfixierte 

5 9 )  E. V. Blackburn und C. J. Timmons, Quarterly Reviews [London] 23, 482 (1969); dort 

60)  K .  4.  Mzcszhat und E. Fischrr, J. chein. Soc. [London] R 1967, 662. 
Literaturubersich t. 
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Stilben-Derivate ublichesl) blaue Fluoreszenz nachweisbar mit dem photochemischen 
PriniiirprozeO konkurrieren. Entsprechend dein nicht konzertierten Mechanismus 
der Quadricyclan-Bildung 3 3 )  geht wohl elektronisch angeregtes 10d nahezu quanti- 
tativ in das Zwischenprodukt von Typ 2 iiber, welches dann im Verhaltnis 0.551 
( 1  

Analog muO die Fluoreszenzunfiihigkeit des Zimtsiiureester-Abkommlings 10c gedeutet 
werdcn. Die bereits bekannten3.36) photokinetischen Daten sind @)10~+13~ = 0.56 ( h  == 

R O O  nni) sowie ( 1 ) ~ 0 ~ + ~ 3 ~ / ( D ~ 3 ~ + ~ 0 ~  = 1.3 ( h  = 253.7 nm), und die Fluoreszenzfiihigkeit cis- 
iixiertcr Zimtsaureestcr-Derivate wird durch die in dieser Arbeit dargestellten Modellsub- 
stanzen 14c, 19c (R 7 COCH3), 16a und 16b belegt. Diese Polycyclen fluoreszieren intensiv 
bci Raumtemperaturhs), obwohl vor allem bei 16a und 16b verhiiltnismiiBig rasche Photo- 
umwandlungen konkurrieren. 

0.55) zu 13d bzw. 1Od desaktiviert64). 

r k r  Deutschen Furschuti~sgetneinschyfi und dcm Fonds der Chemischen Industrk dan ken 
wir fcir grol3ziigige Unterstiitzung. 

Heschreibung der Versuche 

stcllt3.4"0,10). 
Die Quadricyclane 13 wurdcn (mit Ausnahnie von 13d) nach bekannten Verfahren herge- 

Die Schmelzpunkte sind mil einem Geriit nach Tottoli (Fa. Biichi) bestimmt und nicht 
korrigicrt. Fiir gaschromatographische Trennungen stand ein Ger i t  30 P 3 (Wilkens Instru- 
ments and Research) zur Verfiigung. UV-Spektren wurden am Beckman DB-G Spektral- 
photometer in Verbindung mit einem W+ W-3002 Recorder bei 20 1" registriert (regel- 
miiljige Linearitits- und Wellenliingeneichung mit Crau- und Holmium-Filtern der Fa. Kon- 
Iron AG Zurich). Ein Varian A-60 D diente zur Aufnahme der NMR-Spektren, ein Bausch 
untl Lomb High Intensity Monochromator zur Messung der Quantenausbeuten (vgl. I. c. 3 ) )  

und zur Beobachtung der Fluoreszenz. Bei den praparativen Bestrahlungsversuchen be- 
nutzten wir Quecksilberhochdrucktauchlampen (Hanau Q 81) sowie Quecksilbernieder- 
druckbrenner T N K  6/20 (7 Watt, ca. 4 * 1021 Quanten/Stde., Fa. Quarzlampengesellschaft 

(3 1 )  Bei Raumtemperatur zeigen 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l) (in Konkurrenz zur Dihydro- 
phenanthren-Bildung):)(,0.02), 1.2-Diphenyl-cyclobuten-(l) (in Konkurrenz zur Dimerisie- 
rung und Photospaltung)5~a.63) und 16a (C6H5 statt CO2CH3, exo-34) und endo-35)Form) 
blauc Fluoreszenz. Die Lumineszenz der LBsungen von 14d verstarkt sich beim Belichten - 
(vgl. S. 186). 

0 2 )  A .  A.  Lamola, G. S .  Hammond und F. B. Mallory, Photochem. Photobiol. 4, 259 (1965). .~ 
(1.3) C. D. DeBoe; und R. H.  Schlessinger, J.  Amer. &em. Soc. 90, 803 (1968). 
64) Ahnlich IiiRt sich die Fluoreszenzunfiihigkeit von cis-Stilben bei Raumtemperatur65) auf 

einen raschen und quantitativen ubergang in eine verdrillte Konfiguration zuruckfuhrcn. 
Insbesondere zeigen Messungcn von Fischer und Mitarbb.a6), daR die Quantenausbeute 
dcr Photoumwandlung cis- --> trans-Stilben (CJ = 0.35) in fliissiger Losung temperatur- 
unabhiingig ist. In fester Matrix bei -~ 183" dagegen sinkt diese (a 1 0.12) und die Fluores- 
zenz des cis-Stilbens kann konkurrieren"). Im Einklang mit dieser Deutung steht auch 
das in 1. c.38) (dort FuBnotea)) beschriebene Verhalten der 0.0'-verbruckten 2.3-Diphenyl- 
7-oxa-norbornadien-Derivatc bei der Lichteinwirkung. 

(15) C. N.  Lewis, T. T. Mugel und D. Lipkin, J. Amer. chem. Soc. 62, 2973 (1940). 
(I())  D. Gegiou, K .  A. Muszlcnt und E. Fischer, J. Amer. chem. Soc. 90, 3907 (1968); dort 

weitere Literaturhinweise. 
07) F. Aurich, M.  Huuser, E. Lippert und H. Stegenieyer, 2. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 

42, 123 (1964). 
(18) ber quantitative Fluoreszenzmessungen werden wir in anderem Zusammenhang berich- 

ten. 
13. 
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mbH, Hanau) als Lichtquelle. Die 70 eV-Massenspektren (CEC 21 490) verdanken wir 
Dozent Dr. H. Moll (UniversitBt Lausanne, Schweiz), IR-Spektren (Beckman 1 R-5) und 

Mikroanalysen der Analytischen Abteilung des Chemischen Laboratoriums der Universitlt 
Freiburg. 

Alle chemischen Verschiehungen hci den NMR-Spektren sind auf Tetramethylsilan 
(7 10) als internen Standard bezogen. Die r-Werte erscheinen zum Teil dreiziffrig. Jedoch 
wurden keine Linearititskorrekturen angehracht, da diese Spektrometer-bedingten A h -  
weichungen a11 keiner Stelle des MeBhereichs einen Betrag von 0.05 .r-Einheiten uberschritten 
(Grundlage: Varian-Katalog). Bei N MR-Ausbeutebestinlmungen diente Methylenchlorid als 
interner Integrationsstandard. 

Bei den 1R-Daten werden nur die charakteristischen Frequenzen der Valenzschwingungen 
von OH- sowie C ~ - - O -  und C--C-Gruppen im Bereich von 1500-1800/cm angegeben. 
Oszillatorenstarken isoliert auftretender UV-Absorptionsbanden sind entsprechend 1. c.69)  

bestimmt. In den massenspektroskopischen Daten wurde auf die Angahe vori Fragmenten 
geringer Hiufigkeit (F 100,; des Rasispeaks) verzichtet. 

exo-3.3.4.4-Tetrucyi in- t r ic~cl(~~4.2. /n-(  7)-dicurhonsiiurr- (7.8) -rlinieth,ylester ( I t  b) : 
416 mg (2.0 m Mol) Tetrucyc1o~3.2.0.02~~.0"~6~hepttrn-di~urhonsiiurc.-i I.Sj-diinethyle.s~cr ('13 b) 
und 256 mg (2.0 mMol) Tetracyuniiihylen werden in I5 ccm Acetonitril 4 Tage auf 40 er- 
wiirmt. Nach Einengen auf ca. 5 ccm erhllt man 540 mg (807:) farblose Kristallc, die "lit 
Acetonitril gewaschen werden. Ah 160' (vor dem Erreichen eines Schmp.) Zers. unter Braun- 
farbung. 

In  Methylenchlorid (vgl. die Reaktionsbedingungen in I .  c.8)) liil3t sich 11 b cbenpalls mit 
vorzuglicher Ausb. gewinnen (3 Tage RuckfluO, N2, krist. ails CH3CN) 21). 

UV (CH3CN): A,,, 221 nm (E 7200). 

NMR (Pyridin): s6 .0 -  6.15 (2H, m), 6.26 (6H,  s), 6.3---6.4 C H ,  ni), 7.39 ( I H ,  AR, 
J =L 12.5 Hz, strukturiert), 8.00 (1 H, BA, strukturiert, u. a. W-Kopplung). [Zum Vergleich 
l l a s ) :  NMR (Pyridin): 7 3.8- 3.95 (2H. AA'XX' mit W-Kopplung), 6.65 --6.85 ( 2 H ,  
XXAA', zusitzliche Kopplungen), 6.88 (2H, s, verbreitert durch mehrere kleine Kopplungen, 
Avii2 M 2.8 Hz), 7.60 (IH, AB, J ~ - =  12.5 Hz, strukturiert), 8.35 (I H, BA, strukturiert).] 

C17H1zN404 (336.3) Ber. C 60.71 H 3.60 N 16.66 Gef. C 60.47 M 3.75 N 16.62 

exo-5-lsopropyliden- 3.3.4.4 - trtrucyun-tricycIc,i4.2.1.02.~~1ionen - (7 )  -dicurhonsiirrrt-i 7.8) -&- 
methylester (11 e) : 500 mg (2.0 mM 01) 3-ls~prop.vliclen-tetruc~~cli~~ 3.2.0.02,7.04,hihept(rti-di- 
curbonsaure-il.5)-dimethylester (13e) und 256 mg (2.0 mMol) Tetruc,ynnii/hylm werden in  
15 ccm CH3CN 4 Tage auf 40" erwirmt. Man engt auf etwa 5 ccm ein, filtriert und wBscht 
mit CCI4. 680 mg (90%) farblose Kristalle, die aus Acetonitril umkristallisiert werden. Ab 
165" (vor Erreichen eines Schmp.) Zers. unter Braunfirbung. 

Beim Arbeiten in Methylenchlorid (3 Tage RuckfluB, Nz) werden nach Kristallisation ~ I L I S  

CH3CN 69% l l e  erhaltenzl). 

UV (CH3CN): A,,, 210 nm (E 13 300). 

N M R  (Pyridin): 7 5.3--5.4 (ZH, AA'XX'), 6.23 (6H, s), 6.2--6.3 (?H, XX'AA'), 8.12 
(6H, s). 

C20H16N404 (376.4) Rer. C 63.82 R 4.29 N 14.88 Gef. C 63.94 H 4.40 N 14.95 

exo-R-Phen.~~l-tricyclo~4.2.1.02~~]rionudien-13.7)-tricurhons~urc-~3.4.7)-trim~th~~~ester (t4c): 
680 mg (3.0 m Mol) I -  PIienyl-~etruc~.cDi3.2.0.02.~.04.6/heptan - curhowsuure - 15) - i~retllylc,strr 
(13c) und 1 .I4 g (8.0 mMol) Acetylt.ndicarbonsaure-dimethyles~er werden 75 Stdn. auf 50" er- 

69) H. A. Staab, Einfuhrung in die theoretische organische Chemle, 2. Aufl., S. 299, Verlag 
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1960. 
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hitzt. Man cntfernt uberschhssiges ADM durch Destillation i. Vak. und reinigt durch Chro- 
matographie an  Kieselgel mit Methylenchlorid. 830 mg (75 %) farblose Kristalle, Schmp. 
107 -108" (n-Hexan). 

I K  (KBr): 1730 (sh). 1710, 1635, 1590, 1575/cm. 
UV (CH3CN): Endabsorption, A,,, 267 nm (E 11 000, sehr breit). 
NMR (CC1.0: 72.3 --2.95 (SH,  m), 6.22 ( 3 H ,  s), 6.24 (3H, s), 6.34 (3H, s), 6.75-6.9 (2H, 

ni), 6.95--7.15 (2H,  ni), 8.24 ( I  H ,  A B  strukturiert und W-Kopplung mit 9-H& 8.44 (IH, 
HA, strukturiert). 

MS: ni/e 368 ( M + j  (337, 336, 308 Hasispeak, 304, 277, 276, 249, 245, 218, 217, 191, 190, 
189, 141, 115, 59). 

<':IHlclOi, (368.4) Bcr. C' 68.47 H 5.47 Gef. C 68.55 H 5.41 

exo-1.8- I~iplic~ri~l-tricJ,c./o. 4.2. I d 2 . S  ~non~1dirii-i3.1/-dicarhonsaure-[3.4/ -diniethylester (14d) : 
Aus 260mg (1 .1  mMol) 10d hergestelltes 13d wird ohne Isolierung mit 260mg (1.8 mMol) 
A~ery /e~zdicarbot~sa~~ri~-d i~net~iy les t~r  versetzt. Man erwarmt 12 Stdn. auf 50' und chromato- 
graphiert an Kieselgel niit <:CIJ/CH$~., ( I  : I ) .  335  mg (8273 farblose Kristalle, Schmp. 116" 
(sublimiert). 

1R (KBr): 1720, 1625, 1605 (sh), 1580 (sh)/cni. 
U V  (Ct13CNj: i,,;,, 202 nm sh (E :35000), 228.5 (25000), 283 (,l0600). 

NMK (KIA): ~2.7- - -3 .05(10H,  m), 6.27 (6H, s), 6.8-6.95 (2H, m), 7.02 (2H, br. s, 
-IVI/~ - 2.0 Hz), 8.14 (1 H, AB, J ~ 9.8 Hz, LI. a.  W-Kopplung mit !&Ha), 8.39 (I H, BA, 
strukturiert). 

MS: n i / e  386 (M~t, Basispeak) (355 ,  354, 3 5 3 ,  339, 327, 326 Basispeak, 322, 310, 295, 294, 
268, 267, 266, 265, 253, 252, 243, 242, 241, 239, 218, 217, 215, 203, 202, 191, 189, 178, 165, 
141, 133, 126, 115, 105, 103, 91, 77, 59). 

C ~ S H Z ~ O ~  (386.4) Ber. C 77.70 H 5.74 Gef. C 77.82 H 5.82 

cxo-4- Phenjl-tricdvcbl 4.2.1.02 !norro~lieri-13.7~-curhonsa~ure-~3)-methylester (Mia): 3.5 g (38 
mMol) Tc.trrrc.c.cl~~/~3.2.0.02.7.0~ hjheptrrn (13a) und 18.5 g (1 15 mMol) Phenylpropiolsbure- 
~i i (4 ,vIesfer  werden im verschlossenen GefaR 60 Stdn. auf 100" erhitzt. Man destilliert uber- 
schussigen Propiolsiiureester bei 0.01 Torr ab (Badtemp. 80--100") und erhalt 9.9 g eines 
oligen Ruckstands, wclcher nach der NMR-Analyse 7.2 g (75 %) 16a enthalt. Durch Chroma- 
tographie mit CHzClz an Kieselgel unter Licht- und LuftausschluB erhllt man ein farbloses 
0 1 ,  das aus Methanol bei - -  4 0  kristallisiert, Schmp. 47-48" (Aufbewahrung unter Luft- 

1R (KBr): 1700, 1615, 1570j'cm. 
UV (CH3C"): h,,,, 203 nm sh (i IX700), 217 sh ( I  I IOU), 223 (10400), 230 sh (8400), 263 sh 

(6200), 301 (12900). 
N M R  (CC14): T I.X---2.15 ( 2 H ,  m), 2.55 --2.8 (3H,ni), 3.75-3.85 (2H,m), 6.23 (3H, s), 

7.2---7.35 (2H, m), 7.37 (I H, AR, J ~~- 4.0 Hz, strukturiert), 7.46 ( I  H, BA, strukturiert), 
8.55---8.7 (2H, m). 

MS: mle 252 (M') (237, 221, 220, 219, 193 Hasispeak, 192, 191, 186, 178, 165, 129, 128, 
127, 1 15, 102). 

C17H1602 (252.3) Ber. C 80.92 H 6.39 Gef. C 80.60 H 6.64 

exo-4- rlie/~yl-tric4~cloi4.2. I .O~.~inonudien-  f 3.71 -tricarhousiiure- (3.7.8) -trirnethyksrer (16 b) : 
6.05 g (30 mMol) 13b und 25 g (160 mMol) Phen~~lpropiolsuure-nrethylester werden 30 Stdn. 
aiif 100" erhitzt. AnschlieBend wird uberschussiger Propiolester i. Vak. abdestilliert und der 



Ruckstand an Kieselgel mit CClj chroinatographiert. Man erhiilt 9.0 g (84";) I:drhlosc 
Kristalle, Schmp. 85" (sublimiert). 

I R  (KRr): 1710, 1620, 1575/cni Ish). 
UV (CHsCN): h,,;,, 202 nm sh (E 21 500), 213 sh (15900), 221 115500), 228 (12600), 261 

NMR (Cc14, 100 MHz): s 1.85 2.05 (211, in). 2.5 2.75 ( 3 H ,  m), 6.27 (9t l ,<) ,  6.8 6.9 
( 2 H ,  m), 6.96 ( I  H,  AB,  J -~ 4.0 Hz, strukturiert), 7.08 (1  H ,  BA, strukturiert), 8.36 (I H, AZD, 
J ~~ 10 Hz, strukturicrt), 8.45 ( I  f i ,  HA, strukturiert); weitere Kopplungskonstantcri durch 
Spinentkopplung: J1.y =- J0,, 1.5 Hz. 5 1 , ~  -- J,,,s < I H L ,  W-Kopplung J2.9-t [ ,  -~ J . s . ~ - H ,  ~ - -  

I Hz. 

MS: inje 368 (Mi-) (337, 336, 309, 308, 277 Basispeak, 3-76, 265, 251, 250, 249, 245, 2 3 3 ,  

( 12 300), 297 ( I  2 500). 

218, 205, 191, 189, 187, 186, 129, 128, I 15, 102, 59). 

C ~ I H Z ~ O ~  (368.4) Ber. C 68.47 H 5.47 Gel: C 08.27 t i  2.43 

e . v o , t r t i n ~ - 4 . 7 - ~ i o x - o - t e t r ~ r ~ c l ~ . ~ 8 . 2 . 1 . 0 2 ~ 9 . 0 ~ . ~  7tridectrdic.n-i5. 11) (18a): S.5 g (60 m Mol) 13a 
(Sdp. I 1  lo), 12.5 g (120 mMol) p-Benzochinon (sublimiert) und 12 ccm Chlorbenzol werden 
unter Stickstoff 17 Stdn. auf 100" erhitzt. AnschlieBend werden das Losungsmittel und Benzo- 
chinon im Rotationsverdampfer ahgezogen und weiteres Benrochinon bei 40 ~ i. Vak. absu- 
blimiert. Das Rohgemisch enthiilt laut NMR-Analyse 9.0 g (7573 18a nebcn ca. 700mg(6%) 
22a. Man extrahiert mit c'cI4, fltriert, dampft zur Trockne ein und sublimiert weiteres 
p-Senzochinon bei Raumtemp. (0.005 Torr) ah. 

Die anschliel3ende Sublimation bei 60" (0.005 Torr )  crgiht I .9 g eines Gemischs aus iiunkel- 
braunen bis schwarzen und gelhen Kristallen (die dunkle Farbe bertiht auf charge transfer- 
Komplexbildung zwischen Iindion 18a und restlichem Benzochinon hzw. 22a im festen Zu- 
stand; Losungcn dieser Fraktionen 7. H. in CC14 oder C'HlCN sind rein gelb) sowie 7.0 g 
schwach gelbe Kristalle (Schmp. 78 ~ 80"). Die 7 g werden aus Methanol umkristallisicrt und 
eriieut sublimiert: 5.5 g, Schmp. 89--90". Durch Chromatographie des Mutterlaugenriick- 
stands tind der Vorfraktion an Kieselgel mit Methylenchlorid werden nach Sublimation 
weitere 2.0 g blaagelbe Kristalle vom Schmp. 89 -. 9 0  gewonnen. Gesamtatisb. 7.5 g (63 7;;) 
18a. 

I K  (KBr): 1660 (breit), 1605jcm. 

UV(CH3CN):  h ,n , ,222nm(~ 16500),236sh~8600),370sli(124), 380(131,J - 0.30.10-2), 
396 sh ( I  12), 424 sh (36). 

N M R  (CCI4, 100 MHz):  T 3 . 3 3  (2H,s),3.95 4.1 (2H.  AA'XX'), 6.95 7.1 (?ti ,  XX'AA', 
zusiitzlich strukturicrt), 7.25- 7.35 (2H,  m), 7.85-b8.0 (2H,  m). 8.39 (I H, AB, J - 10 Hz, 
strukturiert), 8.50 (1 H, HA, strukturiert); Entkopplungsexperimente und weitere J-Werte 
auf  S. 188: vgl. Abbild. 1 .  

MS: m/e 200 (Mt i  (134 Basispcak, 117, 115, 106, 90, 77, 76, 65, 64, 51). 

C I 3 H I z 0 2  (200.2) Ber. C- 77.98 H 6.04 Gcf. C 77.70 H 6.19 

r.~o,trtiiis-4.7- 0io.w - tetmc)doi8.1?. 1.02.4.03.8!tridt~cridirii - i.7. I I )  - rlicrirbotisiirirca -( 11. I2 j -d i -  
iwthylester (18h): 8.0 g (3X mMol) 13h und 8.3 g (77 mMol) p-Benzocliinorr werden in 15 g 
Chlorbenzol 44 Stdn. auf 95" erhitzt. Losungsmittel und Benzochinon werden i. Vak. ab- 
destilliert bzw. absuhlimiert. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Methylenchlorid 6.  I g 
(507;) gelbc Kristalle, Schmp. I37 138" (CCIj). 

TR (KBr): 1695 (breit), 1660 (sh), 1610/cm. 

UV (CH3CN): h,,,, 222 nm (E 23000), 235 sh (14500), 254 sh (3500), 370 sh (127), 379 
(132.f--  0.30.10-2), 395 sh (1071, 423 sh (34). 
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NMR (CDC13) T 3 18 (2H, s), 6 25 (6H, s), 6.5 

MS. n i / e  316 ( M + )  (285, 183, 182. 151, 150, 134 Basispeak, 115, 79, 59). 

6 65 (2H, ni), 7.0 -7.15 (2H, AA’BB’, 
8.1 (2H, m) zusatsliche Koppliingcii), 7 45 7 6 (2 H, RB’AA’, zu\atzliche Kopplungen), 8 I 5 

C I ~ F I ~ ~ O ~  (716.7) Ber C‘64.55 H 5.10 Gef. C 6 4 3 6  H 5.39 

c,\o,itum-4 7-Dio\o-I2-pheir~I-tc~trcic I tlo‘8.2 I 02 9.0’ 8 tridecudien-lS,l I)-carhonsairre-i 11)- 
rneilrjIes/rr ( 1 8 ~ ) :  I 11 g ( 5  0 mMol) 13c und 1.08 g (10 0 mMol) p-Renzockinon werden in 
5 ccm Henzol 18 Stdn auf 75 erhitzt. Nach Eiitferiieii des Losungsmittels und Renzochinons 
I. Vak wird an Kieselgel mit Methylenchlorid chromatographiert Man erhalt 890 mg (53 7;) 
bldfigdbe Kristdlle, Schmp 152 (Methdnol). 

IR (KBr). 1700, 1660, 1605 (.rh), 1590, 157S/cm (sh). 

U V  (( H,CN) i,,,,, 218 nm (i 26500), 237 sh (12700), 275 (9100), 360sh (139), 370 sh 

N M R  (CDC.13). ~2 3 5  6.65 ( 2 H ,  m), 7 0-7.1 

( I 5 7 ) ,  380 ( I  60) ,  390 \h (143, 397 sh (I 3 I ), 408 sh (97), 42 I sh (5 I ) ,  432 \h (25). 

(2H, m), 7.4 
2 8 (5 H, m), 3.19 (ZH, \), 6.33 (3H, s), 6.4 

7 55 (ZH, m), 8 I 

C2kHlgOj (334.4) Ber C 75 44 H 5 41 Get C 75 30 H 5 44 

8.25 (2H, m). 

~ro,irctrrs-4.7-T)i(i~o- 13-isopropvlir~~~n-teiractclrii8.2.l.O2 9.03 8 tridecadien- 15.11)-dicarbon- 
s u u r ~ ~ - ( / / . / ? J - ~ i ~ ~ l ~ l i l l  Irsrer (18e): 10.7 g (43 mMol) 13e, 9.7 g (90 mMol) p-Renzochrnon und 
20 g C hlorbenzol werden 50 Stdn. auf 95 crwarmt. Das Lowngsmittel u i rd  im Rotations- 
verdampfer dbgezogen und uberschussiges Benzochinon bei 0.02 Torr  und 60 -80 absu- 
blimiert Das Rohprodukt (16 g) enthalt ldut NMR-Analyw 5.7 g (37%) 18e. N x h  zwei- 
maliger Chromatographie an Kieselgel mit Methylenchlorid und ~neimaligern Umkristalli- 
w r e n  aub Methanol blafigelbe Nadeln, Schmp. 136 . 

I R  (KRr). 1725, 1670, 1620, IhlOjcm. 

U V  (CH3CN) .  A,,, 221 nm (c13500) ,  235sh (14000), 257sh (3000), 371 sh (118). 379 

N M R  (CI3C13) 7 1.19 (2H,  \), 6 I 7.4 (ZH, AA’BB’, 
7 6 (2 H, BB’AA’, zusdtzliche Kopplungen), 8.27 (6H, \). 

M S  inje 356 (M f) (222 Basiqxak, 191) 

( I D ) ,  794 \h (lo?), 420 sh (40) 

zii\dtzIiche Kopplungen), 7 45 
6 15 (ZH, in), 6.23 (6H, s), 7.25 

CZOH-OOd (356.4) Ber C 67.40 H 5 66 Gef. C 67.10 H 5.76 

r \ o ,  r i v - 3  b-Dio\o-  1 3 - i i u a - f ~ ~ i r r i c ~ c l ~ ~  6 4  1 0 2 7 0 9  12:rridecndien- (4.101 -dicarhonsaure- 
I 10.1 l~-~imethqler tc~r  (23g) I 05 g ( 5  0 mMol) 3-Oxu-tetruryclo 3.2 0 027.046’heptan-di- 
tarbonsnilre-i l . ~ ~ - ~ ~ i ~ r ~ ~ f ~ ~ / e s i e r  (13g) und 1.2 g ( 1  1 0 mMol) p-Benzoclzinon uerden in 5 ccm 
Renzol 20 Stdn unter N? atif  75 erhitzt. Man zieht das Benzol im Rotationsverdampfer ab, 
entfcmt Iluchtigm Material durch Sublimation bei 60 -80” (0 01 Torr)  und erhalt 1 6 g  Roh- 
gemisch, uelches laut NMR-Analyse 800 m g  (SO’:,) 23g enthalt. Durch verlustreiche prd- 
parative Dunnschrcht-C hromdtographie dn Kieselgel mit Benzol/Acetonitril (5  . 1) tind Um- 
kristdlisieren aus Methanol erhalt indn fa\t reines 23g in Form gelblicher Nadelii, Schmp. 
1 5 3  155” (ndch Kri\talluinwdndlung bei I30 135’). Bei der L)arstellung, Reinigung und 
Lagerung von 23g hildet sich eii i  fdrbloSeS schwerlosliches Produkt, dessen vollstandige Ab- 
trennung noch nicht gelungen 1st; 23g wurde deshdlb als 24g analytisch charakterisiert (siehe 
S. 201) 

1 K  (KHr). 1720 (brcit), 1670, 1640 (\h), lhl0,cin ( 4 1 )  

U V  (CHlCN): )inlax 223 nm, 237 (sh), 250 (sh), 375. 

N M R  (CDC‘I3): 7 3.18 (2H, S, ~ v I / ~  0.8 H7), 5.21 (2H, 6, ~ V I / ~  

1.0 Hr).  
0.6 Hz), 6 18 (6H, $), 

6.73 (2H, S ,  -!.vI/~ - 0 8 Hz), 7.06 ( 2 M .  5, -!.vI,~ 



r.\.o-4.7-I~itrec~1o.v,~-trir~ie)~clo.'K.2. I .02.~.0~.~~tridrctrtrlrtrc.n-i3iK! .4.6. I 1 )  (19a, R - ('Oc't.1 J )  

a) Aus isolierfrur 18a: 1.0 g ( 5  mMol) 18a, 1 . 1  g I I  I mMol) Acc,ttii7hyc/ric/ und 3 ccm ahsol, 
Pj,rit/ift wcrden I6 Stdn. unter Stickstoff auf 100'erhitzt. Nach dem Abkiihlen gieRt man tinter 
Riihren i n  60 ccm Wasser, filtriert und h t  grCiiidlich mit Wasser ;wi. I .35 g 195 f,,) ('arb- 
lose Kristalle, Schmp. 98.5" (Methanol). 

b) Ohue Isolicwrng  on 18a: Der Sublimatioiisriickstand cines Ansatzch atis 5.5 g (60  mMol) 
13a tind 15.5 g (I20 mMol)  p-Beiizocliinon wird mit 12.5 g (120 mMol) Accinrilirdricl tind 
35 ccm Pwidirr wie bei a) behandelt. Nach Einriihren i n  750 ccni W er wird in  Methylcn- 
chlorid gelost und mit 1 I I  NaOH sowie Wasser ausgeschuttelt. Die organischc Phase wird 
mit MgSO4 getrocknet und hinterlilit heim Abdampl'en dcs LKsungsmittels 14.5 g (85'!,;,) 19a 
(R - COCH3). 

IR (KBr): 1750/ciii. 

U V  (CH3CN): i.,,, 204 nm (e  26000), 225 sli (9700), 264 (480). 271 sh (336). 

N M R  (CDCI3): T 3.12 (2H, s), 3.75 ----3.85 (2H, AA'XX'), 6.91 (2 H, hr, s, AVI?: ~ 2.3 Flr). 
9.3 Flz, striikturiert 11. a. durch W-Kopp- 7.1 

lung mit 2-H), 8.97 ( I  H,  HA, strukturiert). 
7.25 ( 2 H ,  m), 7.73 (611, s), 8.64 ( I  H,  AB, J 

M S :  m / e  284 ( M  k) (242, 2 18, 200 B peak, 199, 183, 1x2, 176, 171, 134). 

CI,HI(,OJ (284.3) Ber. C 71.81 tl 5.67 Cicf. C 71.61 ti 5.73 

c . ~ o  - 4.7 - Dirrcc,to,vj. - trtvticj~c/o, '8.2.1.02.~.0~.~:tr ir lc'ccltt~trtr~~~r - (31 Xi  .3.6. I I i - ciietirhoirdriv~,- 
~ l l . l Z ) - c ~ i i i i ~ ~ f l i ~ / r . ~ / ~ ~ r  (19h, R ('OCH3): 5.4 g Rohprodukt B U S  3.5 g (17 niMol) 
13h und 3.7 g (34 mMol)  ~ ~ - B e n z o c k i n o ~ i  in 6.5 g (Ihlorhcnzol wercleii niit 3.4 g 

(34 mMol)  Acetanhydrid 1 10 ccm Pwidin 16 Stdn. auf 100" erhitzt. Man gieBt in 
250 ccm Wasser, filtriert, w ht mit Wasser nach, lost den Ruckstand i n  Ather und schbttelt 
mit 1 I? NaOH sowie mit Wasser durch. trockncl die Atherphase ni i t  Magnesiumsulfat, 
tiltriert, dampft ein, chroinatographiert ail  Kieselgel niit Methylenchlorid wid crhiilt 3.5 g 

(51 %) farblose Kristalle, Schmp. l19--120'  (Athanol). 

IR (,KHr): 1760, 1720, I630/cm. 

U V  (CH3CN): h,,, 203 nm (E 44000). 220 sh (I6600), 250 sh (4100). 

N M R  (CDC13): ~ 3 . 0 6  (ZH, s), 6.19 ( 6 H ,  s), 6.55 (ZH, m als br. s, A v L ~ ~  2.5 Hz), 0.72 
(2H,  m als hr. s, Av\l2 ==- 4.0 Hz), 7.72 (6H,s), 8.32 (2H, AB, J -- 10.0 H7, strukturiert mit 
W-Kopplung), 8.74 (2 Ht HA, strukturiert). 

CLIH:,IOX (400.4) Ber. C 62.99 H 5.04 Get. C 62.93 F1 5.19 

c,.\-o-4.7-l)iacrto.v~ - 12 - piwnyl- tctr t ie)~lo[8.2.  I .02.Q.Oj.R ,'fri(lc,cciteirac,n-i.~iK) .4.6. I I j -curlx)rr- 
sdure-ilZi-inc,tli.~lestrr (19c, R COCH.3): 500 mg (1.5 mMol) 18c, 340 mg (7.3 mMol) 
Acrtnnlzqdrid und I ccm Pyid in  werden wie 18a umgesetzt (Hydrolysc in 20 ccm W(7sscr). 
500 mg (85",:) farblose Kristalle, Schmp. 145". L)ie Mutterlauge e n t h d t  weitere 60mg 19c 
(N MR-Analyse). 

1R (KBr): 1755, 1700, 1610, lS90jcm. 

UV (CH3C:N): h,,,, 205 nm sh ( E  42000), 214 sh (33000), 223 sh (25000), 266 s h  (.7100). 
282 (8600). 

N M R  (CDC1.d: 72 .4  -2.75 (SH, in), 3.06 (ZH, s), 6.30 ( 3 H ,  s), 6.35 6.55 (,2H, ni) ,  
6.55 --6.8 (2H, m), 7.68 ( 3 H ,  s), 7.73 (3H,  s), 8.38 (IH, AH, J - 10 Hz, struhturiert, u. a ,  
W-Kopplung), 8.77 (1 H, BA, strukturiert). 

C2jH2206 (418.5) Ber. C 71.75 H 5.30 Gcf. C 71.49 11 5.52 



e.i-0-4.7- DiacetoxJ~- I .~-isr~pro~pj~lirlc~~r-tc~trtrc~~clti.~ 8.2. I .Ol .".fY. 8 tritl(,crrtc,/rrrc.Ir- i 3 i 8 i .4.6. I I j 4- 
carhonsuure-i II.IZI-r/imc~th~lester (19e, R - C ' O C ' H I )  

a) Airsisoli~~rtc~nr18e: 710 mg(2.0 m M o l )  18e,450 mg(4.4 mMol) ~ c ~ e ~ t t r ~ r l r ~ c l r i r l t ~ ~ r t l  1.5 ccm 
150 P ~ ~ i d i t r  werden wie 1% umgesetzt. 750 mg (85:!<,) farblose Kristallc. Schmp. I49 

(Methanol). 
b) O/ir?c Isolicvwrr~q w/? 18e: [>as Rohprodukt  cines Ansatzcs L I L I ~  5.5 g (22 mMol) 13e ulid 

4.9 g (45 m M o l )  p-Be/r--ochi,ro/r wird mil 3.9 g (40 mMol)  Ace~/nnhj~drir/ und I I ccm P.\,rir/ifr 
wic bci 18a umgcsetzt. <'liroinatograpliic a11 Kieselgel mit Beii/oliAcctonitril ( 5  : I) ergibt 
4.1 g (427;,) 19e (R COC'H3). 

IK (KBr) :  1750, 1740, 1720, 1630, 1610/cm (sh). 

I JV (('1 l3(.'N): I,,,,,, 220 nni sh ( e  17000), 253 (3800, langwclligc I.laiihc s c I i \ w c I i  struh- 

N M R  (C ' lK ' l j ) :  73 .11  ( Z t l ,  s), 6.18 (Xti, s i s), 6.55 (2 t1 ,  br. 5 .  l w ~ ~ ~  1.8 l id ) ,  7.71 

(C'(,D(,): 7 3.20 (2 ti, s), 5.75 5.8 (2 CI, AA'XX'), 6.3 ~ 6.4 (2  I I, XX'AA', F'criikoppluny 

turicrt). 

( 6 H ,  s), 8.67 (6H, s). 

mit ?-ti), 6.55 (6 ti, s). 8.26 (6 ti, s), 8.58 (6 ti, s). 

C2,H2~OH (440.5) Rcr. C 65.44 H 5.50 Gel'. c' 65.14 II 5.45 

e\-o-.l.h- L ) i m ~ ~ / o . \ - ~ * -  l ~ i - ~ ~ , ~ r r - / r ~ t r r i e ~ c l o ~  6.4.1.02.7.0'). 12 ~trirli'~ir/i,/rrr~~}r- i -71  7) . . l .S. I O j  -ilicrrrlJor1- 
,siiurc>- ( 10. I 1)  -rlirtretlr~lc~strr (24g) 

a)  Airs giwinigtrvt 23g: 640 mg (2.0 mMol) 23g, 450 ing (4.4 mMol) .4c~c~lir~rlr.~clritl und 
1 .5 ccm P),rir/irr werden 14 Stdn. Linter N? auf  100 erwirint. Man ruhrt in 50 ccin W a s w  
ein, filtriert und wsscht grundlich mit Wasser nach. Das Produkt  wird an Kicselgel mit BenmlI 
Acetonitril (4  : 1) chromatographiert. 730 mg (90%) farblose Kristallc, Schmp. 167' (Mctha-  

b) Ohrre Rrirriguwg i'on 23g: 1.6 g Rohgemisch 23g (entsprechcnd der  Vorschrilt) werden 
wie tinter :I) mit 1. I g Acc~iu /~ l r~~~l r i r l  und 4 ccm P.yrit/i/r timgesetc.t. lsolierte Ausb. (beLogcn 
atif cingcsctztes 13g): 0.92 g (46",,,). 

1101). 

IR  (KHr): 1750, 1725, 1710, 1635/ciii. 

LJV (CH3CN): )illllLx 215 n m  sh ( E  19300), 250 511 (3600), wcitcrc Scliultei-ii [xi ca. 262, 
272, 2x2. 

N M R  (CDCI3): ~ 3 . 0 6  ( 2 H ,  S, A v I / ~  ~ 0.5 Hz), 4.82 (2H. s, Iv,, 0.5 H Z ) .  6.17 ( 6 H .  a), 

6.82 (2H,  S ,  A v I / ~  0.5 Hz), 7.68 (6 ti, s). 

MS: / r i /eJ 402 (M+) (373, 362, 330, 319, 302, 301, 287 Basispeak, 286, 270, 269. 260, 259, 
258, 256, 255, 228, 227, 199, 198, 171, 150). 

Cl,,H1809 (402.4) Her. C 59.69 H 4.51 Gef. C 59.91 tl 4.56 

rxo-3.6- Ditrceio.u7- I3-trcctyl- l.~-cr;a-tetrae~~clo:(i.4. I .O2.7.(P.IZ t r i r l i~ctr te / r t r rn-~~i  73.3.5. / oJ  - 
r ~ i c u r h o r i s u r r r ~ ~ - ~ 1 0 . / 1 ~ - d i ~ ~ ~ c ~ t h ~ ~ I ~ ~ s / r ~ r  (24h): 900 m g  (3.9 mMol)  13h und 840 m g  (7.X mMol) 
p-Brruochi/?on werdcn im Miirser vermengt und mit wenig Benzol ZLI einer klaren I'astc zcr- 
rieben. Man I5Rt 2 Tage bei Ruumtemp.  in einer Benzolatmosphiirc stehen u n c i  sublimicrt 
daiiach Ciberschussiges p-Renrochinon bei 40' (0.005 Torr)  ah. Nach 12stdg. Erhitren mit 
2 ccm Acercmhj.drid und 4 ccm fyr id in auf 100" destilliert man die fluchtigeii Anteile, zuletzt 
bei 0.0005 Torr i IOO ab, wBscht den Ruckstand init Wasser, trocknet i .  Vak. und chromato-  
graphiert an Kieselgel mit Ather. 690 m g  (40%) farblose Kristallc, Schmp. 205 - 206" 
(Methanol). 

IR  (KBr): 1750, 1730, 1715, 1635, 1595/cm (sh). 

IJV (C-HjCN): Amax 214 n m  sh ( E  23000), 251 sh (2650),  271 sh (1750), 290 sh (,620). 



207- t i r r r c a a  LI nd Pritizhircli Jahrg. 104 

05 (2H. $), 4.45 ( 1  I{, hr s, Lvi i ,  I 7 H I ) ,  4 95 (I 14. br 5. A V I / ~  
i 7 HI), 692 ( I H ,  BA), 7 62 (TH, \), I 7 ti]), 6 1 3  (3H, \), 6 17 ( 3 1 1 ,  s), 6 84 ( I  H, AH, J 

7 64 ( 3  H, $), 8.06 ( 3  H, s) (die Rotation u m  die N-Acetyl-Bindung k t  behindert) 

MS. / t i / { ,  443 (M I)  (412, 401 Hd\i',pedk, 359, 341, 727, 317, 301, 286, 269, 259, 258. 214, 
227. 191, 149, 148) 

(2?111~NOt, (443 4) Her. C 5 9  59 H 4 78 (ref. C 59.76 I1 4 72 

c'io.rrtr/rr-# 7-l)ro\o-/etracir/r/ 8 2  I f ) 2 u O ' h i t r r d { , c { , / i - l I / I  (21a). 8 0 0 m g  ( 4 0  inMol)  18a 
wcrdcn in 2 X ccni 95proz brsrgstrurp gelo\t. l i n te r  Kuhlung gibt n i m  4 g l i rwXsta/h ddzu 
und dchtct darauf, ddll d ie  Teniperatur nicht uhcr 40 nn\teigt. Nach Ahklingen dcr Renktion 
Id131 man noch I Stde stehcn, neutralisiert mit Natriumhydrogeiicdrbonat, nimmt i n  Ather 
auf, filtriert das leidit verh,irrende Material uher Kieselgcl und suhlimicrt hei 80 (0 0005 
Torr) 290 nig ( 3 6 " J .  Schnip X I  82 (( )elohexan) 

ll< ( K B i ) '  1700 (hreit), 1660icni (\h) 
LJV ( C H I C N )  ~ i l d d b ~ ~ r p t i o t i ,  293 iini ( c  93, f 2 7 10 \), 300 41 (87). il 1 \ h  ( 5 5 )  

7 17(4H, b r  s 5-,6-Hb+), 7.25 7 35 ( 2 H ,  AA 'XX '  3- ,  8-H), 7.75 7.9 (2H.  XX 'AA '  2-, 
9-H), 8.45 8.55 (2H, m, ti '1. init W-Kopplung 13-H,J Luordnung durch Fntkopplung+ 
expernncntc bci 100 M H L  

C1,111~02 (2027)  Hcr C 7720 I I  698 Gel: C 77.37 1 1  708 

NMK(CDCI3) 7 3 9 5  4 0 ( 2 t l , A A ' X X .  l I - .12-H) ,70  7.15(2H,XX'AA . I - .  10-H). 

o\o--f 7- l~ rh idro \ ) - te t rac1t~o  8 2 1 0 2  O'* trrii~~ccrtefrc~rii-(.~i8) 4.6 / I ,  (1923, K F i ) .  1 o g  
( 5  0 mMol)  18a werden i n  5 ccm P i r r h i  oder Gsrscig 24 hrw. 10 Stdn unter Stick\tofT ' iut 

100 'e rh i t~ t  I h s  Losungsniittel wird I Vak dhdestilliert, dcr Ruck\tdnd bei 120 (0 0005 Torr t  
subliniiert uiid du\ Athylenchlorid umkristallisiert. 900 mg (90 "i) bml. 850 nig (85 "6) fdrb- 
low Krlstak, Schmp. 180 . Die Anal>senprobc uurde nodi cinmdl whlimicrt, u m  crngc- 
s~hlo\wies  Lowngsmittel \icher 7u ciitferiieii. 

I R  (KBr): 1345 (breit), l600lcm (xhwach) 

LIV (CHjCN) XmaY 202 nm ( E  12000), 224 \h (7500), 286 (2800), 290 sh (2750) 

N M R  (CD7C.N). r 3 50 (211, \), La 3 6 (2H. 5, Aw,, + 1 H I ,  Ldgc vordndcrt vih bci 
DLO-Zugahe), 3.75 2 '3 H7). 7 I 7 25 (214, 
XX'AA', weitere huf5paltung dur ih  Kopplung mit 13-lHs+,, T - 1 3 ) ,  8.74 11 14, AH, struk- 
turiert durch Kopplung mit 1-H und W-Kopplung mit 2-14), 9 09 ( 1  H, HA, strukturrert). 

('13H1702 (200 2) Her. C 77.98 I I  6 04 Gel. C 77 94 H 6 12 

3 X 5  (211, AA'XX'), 7 01 (2H, hr. $, Avii2 

r w - 4  7 - I ~ r o \ o - t e r u u c ~ t l ~ ~  8 2 1 0 2  9 01 8 r r r t /ec t i t r ic~n- ( .~ ( t )  5 I l l  (22a) 700 m y  ( 3  5 inVol) 
19a (R H) werden in 50 ccni Ather 2 Stdn mit 1.3 g (14 niMol) Silherorirl und 4 0 g 

uasserlreiem Magnesiumsulfdt bei Liehtdu\xhluO geschuttelt. Man hltriert. ddmpft ztir 
Trocknc und subliniiert sogleich be1 100 (0  005 Torr) 510 mg (74"/,) gelbe Kiistdlle, die vor 
L d i t  geschutrt aufbewdirt uertleii, Schmp. 112 

I K  (KBr). 1650, 1615 (4). 1570/cin 

U V  ( ( ' H j C N )  A,,,,, 250 iini ( c  15400). 28X \ h  (560), 774 (445, / 

N M R  (CCIJ). T 3.41 (ZH, \), 3.65 

I 0 10 2). 462 41 (Wt .  

2 Hr),  
10 HI, \trukturiert, LI. d 

50041 (17) 

7.1 
W-Koppl~ii ig), X 68 ( I  Ii, HA, \trtikturiert) 

3.8 (2J1, AA'XX'), 6.98 (2 ti, hr. 5 ,  

7.25 ( 2 H ,  XX'AA ' ,  \beitere Kopplungen), 8 46 (I H ,  AH, I 

C 1 3 H 1 0 0 2  (l9X.2) Bcr. C 78.77 t i  5.09 Gel'. G 7X.85 H 5 7 X  

Gl~~rrhge~~rchtskonstrrntr~ des ST stems 19a ( R  H )  j~-BenrocIirtton 2 22a Htdro- 

H) hzw 58.4 mg (0 30 mMol) 22a uerden mwrnnien rhinoti. 60 0 mg (0.30 mMol) 19a (R 



mil 32.4 mg (0.30 mMol) p-Brtrzuthinorr bzw. 33.0 nig (0.30 niMol) Hjdrucliinorr i i i  1.5 cc i i i  
Acetonitril gelost und 14 Stdn. i m  verschlosseneii GefaR uiiter Nr bei Lichtausschlun aul' 
80" erwarmt. Man erhalt in beiden FBllen eii ie rein gelbe Losung, welchc NMR-spektro- 
skopisch analysiert wird (4 isolierte Singuletts fur die Resonanzen der I'rotoncn an <'hition- 
und aromatischeii Bindungen). Aus den lntcgratioiisverh~ltnisacll wird die Gleichgcwichts- 
konstiiii te bcrcchnct : 

[22 a] [ I +  lid roc h I noii ] 

[19a (R - H)] [p-Ben/ochinon] 
K I .3 (Rcpiodti~icibdrkcit I 0. I) 

Ro~ir/rorts- unrl s p r e g c ~ l s ~ ~ m r n e r r ~ s r ~ i ~ ~  Adiluhtc. 17s biM 20a I 0 g ( 5  0 mMol) I X a  und 0 92 I: 
(IOmMol) 13a (Sdp I I1 ) nerden 12 Stdn. a d  100 erhitct Man zieht iiberschussiges 13a im 
Rotationsverddmpfer b o i l  den farblosen Kristallen a b  und krist'illisiert duj Benzol um Au\b. 
I 2 g (82",) 17a I 20a tm Vcrhdltnic 4 5 .  1 (Idut NMR-Andlyse), Schnip 240 IhrLIi 
frdktionierte Kristdllisation (Benzol, Lssrgester, Fisecsrg) honnen nur  gel inge AiirciLhcrungcii 
der einzelnen Isomeren erzielt werden. Nach prdparativer Schichtchromdtogrdphic dn Kiescl- 
gel mit Methylenchlorid isoliert man 980 mg (67%) 17a, Schmp 246 247 (Essigester) u n d  
210 mg (140,;) 20a, Schmp. 700 302" (Essigester). Die Mutterlduge enthdlt geringe Mengeii 
eines weiteren Isomeren. 
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17a. I R  (KRr) 1690i~ni .  

UV (CHTC"): Amax 222 iini s h  ( c  1000). 295 sh (104), 102 ( I  151, 309 s l i  ( I  1 3 ) .  321 \Ii (78) 

N M R  (CDCl+ 100 MHz).  T 3 9 7 8 (4H. in) ,  

X.45 (2H, AB, J -  10 Hr, strukturiert), 8.54 (2H, HA,  strukttiriert). vgl. 60 MHL-Spektrum 
in Abbild. 2. 

C2t)Hlo02 (292.4) Ber. C 82.15 H 6.89 Gcf C 81.95 H 7.16 

4.0 (4H, AA'XX'), 6.95 7 2 (8H, ni), 7 6 

20a: I R  (KBr): 1700/cm 

U V  (CH3C-N) A,,, 220 iiin s h  (E 960), 288 s l i  (I I T ) ,  292 sh ( 1  IX),  306 sh  (71), 317 \Ii (47). 

NMR (CDClq, 100 MHr): t 3.9 7.3 (4H, 
10 Hz, strukturiert), 8.54 (ZH, HA, strubturicrt), 

4 0 (4H, AA'XX'), 6 85 7 0 (4H, m), 7 I 5  

m), 7.45 7.6 (4H, m), 8.48 ( 2 H ,  AB, J 
vgl 60 MHL-Spektruni in Abbild. 2. 

Cz014~00~  (292.4) Her. C. 82. I 5  H 6 89 Gel. C 82.1 5 H 6 72 

c7uo-4.7-Diucero\~ - I J - o x o - t i ' l m i ~ c k ( ~  8 2 1 0 2  4.03 q tri~i~ctitetruen-i.Zi8) 4 6 l l ) - d t c ~ i r / x ~ r i -  
scrrire-f 11.12)-~irm~~tl i~lester  (19, X - C - 0 ,  RI - K 2  - C O ~ C H I ,  R C OCH,)' In ci i ic 
Lowng voii 1.0 g (2 3 mMol) 19e ( R  COCH3) iii 80 Lcm Metliaiiol'MethylenLhlorid ( I  I)  
leitet man bei 78' ein OzoniSauerstoffgemisch bis L u r  bleibenden Bldufarbung. NdLh Zu- 
gdbe von 0 5 Lcm Lisrssig und 1 ccm Wdsser wird dab Kdltebad entfernt und dds Losungsmittel 
ndLh dern Auft'iuen im Rotdtionsvcrdampter dbgezogen M'in erhdlt 0 61 g (657,) fdrblosc 
Kristdlk! vom SLhmp. I 5 3  154 (Methdnol) 

IR (KBr) 1790, 1755, 1720, 16lO/crn 

U V  (CH3CN) A,,,, 200 iini ( e  45000). 250 (4000), 100 (105 .  stiuktuticitc ILi i ld~ bi\ cd 

320 iini). 

NMR(CDCI3).s3.00(2H,a),6.13(6H,s),63 6 4 ( 4 H , A A  BB),7.70IGH,s), (CbDt , )  
T 3.23 (2H,  s), 605 6 1 (2H, AA'XX' .  I-. 10-H), 6 4  6 4 5  ( 2 H ,  XX'AA'  2-, 9-H), 6 6 3  
(6H, s), 8.34 (6H, s) Zuordnuiig I-,IO-Hi2-.9-H uber Ltnieiiverbreiteruiig dcs hohcicn 
Multipletts, die niit Vorbchdlt auf eii ie Fcrnkopplung mit 5-H/6-H zuruLhgetuhit bird. 

MS: nz/e 414 ( M i )  (386, 355 ,  344, 330, 312, 302, 298, 270 Bdsispedk, 256,  243. 242, 218, 
213,211, 149, 129,97,81, 69,60, 57, 5 5 ) .  

C ~ I H I R O S ,  (414.4) Bei. C 60.X6 H 4.38 Get" c' 60 91 I-i 4.46 



~ . ~ - f ) i / ~ / f c , / r ~ ~ / - / J i c . ~ ~ ~ / i i  ?.?.I /rr/ittrdic,/r-i_7..~ 1 (IOd): 10 g (56 niblol) 7u/r/u ulld 3.7 g (56 
niMol) C'~,c/opc,/r/rr~/ilic.n werderi i n  30 ccni  Benzol I2 Stdn. auf 200 crhitzt (Bonibenrohr). [)as 
Rohgeniisch eiithiilt latit NMK-Analyse 1.9 g (147,;) 10d. Man filtriert bci 0 von 6 g nlcht 
iimgeset~tem T'olan a b  untl reiclicrt durch fraktioniertc Sublimation (80' , 0. I Tor r )  an. Nach 
priiparativcr Gnschroiiiatographic (4 m S E - ~ O - S ~ ~ L I I ~ ,  I85 ', 200 ccin Hc]Min., Ketentionszeit 
70 80 Min.) erhiilt man 1 . 1  g farblose Kristallc. Schnip. 56-  57", die vor Licht geschiitzt 
iinter N: bei 0 gelagcrt wcrden. 

I I< (KHr): I595/cm (scIiw:icli). 

I JV  ( ( 'H3CN):  A,,,, 233 i i i n  ( E  17500), 304 ( X 0 5 0 ) :  vgl. Abbilcl. 3 :  ( l s o o c t u n ) :  23.1 ( E  IOOOO),  
304 (8500); (Methanol): 233 ( e  IX500), 303 (8500). 

NMK (CC'Ij): ~ 2 . 7  2.95 (IOH. 111). 3.05 3.15 (211, AA'XX' ) ,  6.1 0.25 (211, XX'AA' ,  
struktiiricrt durch Kopplung n i i t  7 - t i 4 ,  7.67 ( I  H, AB, J 6.0 I lz ,  ~riplettaufspalluiig 
infolge J1,7-liy ~ J l , , - ~ i ~ ~  ~- 1.7 Hr, Linienvcrbrciterung dtirch l;ernkopplung niit 5-11, 
A \ J I / ~  - . 1.2 Hz), 7.96 ( I  H, B A ,  lriplettaufspaltung, Avli2 ~ 0.8 Hz). 

MS: / / / /c  244 (M 1 )  (178 Basispeak, mctastabilcr I'cuk bci / / / I ( ,  130). 

< ' I s t i , ( ,  (244.3) Bcr. C:  93.40 H 6.60 Gel' C W.10 I I  6 . 8 0  

/ . . i - f ~ ; / ~ / l f , / / ~ / - / f , / ~ l r ~ ~ c / ( ~ ,  . 1 . 2 . 0 . 0 2 . 7 . f ) J . ~ / / f ~ , ~ t ( / / f  ( l 3 d ) :  245 mg ( I .O mMol) IOd ucrden i n  
50  cc in Acctonitril bci 20 ca. 30 Min. mit eineiii Qticcksilberlioclitirtickbrciiiier (I'yrexlilter. 
Nz)  bcstrahlt, wobei das 304-nm-Maximum des UV-Spektrunis voi i  10d vcrschwindet. M a n  
dainplt zur Trockne ein, nimnit i n  <'(,I>(, auf und erhiilt das NMR-Spektruni voii 13d. Heim 
Flrhitzen i n  Benzol (4 Stdn. 80') isomcrisicrt 13d vollstdndig LLI 1Od ( N M  K-Analysc), in C'CI., 
und auf Kicselgcl bercits bei Kaunitemp. D i e  analytischc Cliaraktcrisicrung crfolgt anhand  
des stabileren Ikr ivats  14d. 

f 13d bei 334 nni wurde photokinetisch ent- 
sprechend I.  c.3) bestininit (vgl. Abbild. 3 ) .  1)iskussion der Resultate auf S. 194. 

Die Quantenausbeute der l iniwandlung IOd 

U V  (C'FIJC"): siehc Abbild. 3 mwic 

NMR (<'(,I>(,): T 2.85 -3.1 ( I O t l ,  ni), 7.55 

240 nm ( z  8600). 

8.35 (6H, Multiplett, tlas sicli in  ci-.;tcr 'Ndhc- 
rung detiten I i B t  als Uberlagerung eincs AA'HB'-Systems u n d  cines durch z ~ i s i t ~ l i c h e  Kopp- 
I L I  ngcn tri plettartig ail fgespal tcnen A B-Spc k t r tinis). 

P/fotog/eich,~P~oiel/f 10d ?-1. 13d 

a) Z4Y n/w: Bei der Hestrahlung ciner optisch verdiinntcn, Saucrstotf-l'reicn Liisung v o n  
10d odcr 13d entsprechend Abbild. 3 ,  jedoch niit 249 nm-Licht, nininit die Absorption bei 
304 nm a b  bzw. ZLI. Anders als in Abbild. 3 gehen die beiden isosbestischen Punkte verloren 
und gleichzeitig beobachtet man die zunchmend intensive violette Fluoreszenz voii Nebcn- 
produktcn. Die Quantenausbeuten uurdeii wie i n  I .  c.36) bestimmt. 

b) 253.7 nm: I20 mg (0.5 mMol) 10d werden direkt oder nach vorheriger I Jmuand lung  
LLI 13d (siehe oben) in 50 ccm Acetonitril unter Stickstoff 30 Min. bei 20" init den1 Licht dcs 
Hg-Niederdrtickbrenners bestrahlt und  im Rotationsverdampfer eingedampft. In beiden 
Fillen wird N M R-spektroskopisch dasselbe Vcrhiiltnis 10d/13d * 1 : I (z-Verhiiltnis lOd] 
13d ~ 0.89) crhalten (die ALisbeLitebestiminLing gelingt wegen der Anwesenheit von poly- 
nicrem Material nicht). Zum Nachweis von  Tolan wird das polymere Material durch prii- 
parative Schichtchromatograpliie (SiOz/Renzol) abgetrennt und die Hauptfraktion gaschro- 
niatographisch (vgl. Reinigung voii IOd) odcr UV-spektroskopisch (nach quantitat. Uber- 
fiilirung von 10d in 13d) analysicrt (Vergleich init der Retentionszeit und der strukturierten 
lingstwelligen Absorptionsbande von authentischem Tultm). [2 I 2/70] 


