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Die durch direkte Lichtanregung ausgeliiste Isomerisierung einiger Tetracycl0[4.3.0.02.4.03~7]- 
non-8-en-llerivate 12 zu den Pentacyclo[4.3.0.0~4.03.a.05.7]nonan-Analogen 16 wird beschrie- 
ben. Die Spezifitat dieser formalen [2x -t 2a]-Cycloadditionen ist entscheidend von der Art 
des Losuiigsmittels abhangig. Durch Pyrolyse des Di-tert-butylperesters 16c laBt sich das 
Grundsystem 16a zu 50% gewinnen. Die Pentacyclen 16 sind thermisch bestandig und gehen 
mit ,,bishomodienophilen" Partnern keine Additionen ein. Die Strukturen der bei der Dar- 
stellung von 12b aus Norbornadien und Acetylendicarbonsaure-dimethylester isolierten 
1 : 4- bzw. 2 : 2-Addukte werden als 19 bzw. 21 aufgeklart. 

Photochemical 12 n + 2 UJ Cycloaddition Reactions in the Tetracycl0[4.3.O.~~~.d.~]non-8-ene 
System l) 

The isomerization upon direct photoexcitation of some tetracyclo[4.3.0.02.4.03.~J]non-8-ene 
derivatives 12 to the pentacyclo[4.3.0.02+'.03.~.Os.?]nonane analogs 16 is described. The 
specificity of this formal [2n -1 201 cycloaddition reaction is determined by the nature of the 
solvent. Pyrolysis of the di-tert-butyl perester 16c affords the parent hydrocarbon 16a in 50 % 
yield. The pentacyclic compounds 16 are thermally very stable and do not add ,,bishomo- 
dienophilic" reagents. The structures of two minor 1 :4 and 2:2 adducts obtained in the 
reaction of norbornadiene with dimethyl acetylenedicarboxylate are isolated and characterized 
as 19 and 21, respectively. 

Die iniramolekulare Athylen-Cyclopropan-Photocycloaddition hat sich als wert- 
volle praparative Methode erwiesenz). Schon die ersten Beispiele 1 --f 2 und 3 --f 4 

1) 48. Mitteil. in der Reihe ,,Photochemische Umwandlungen" ; 47. Mitteil.: H. Prinzbach 
und H. Sauter, Angew. Chem. 84, 1 1 5  (1972); Angew. Chem., Tnt. Ed. Engl. 11, 133 (1972). 

2) 2a) H. Prinzbach, W. Eberbach und G .  v .  Veh, Angew. Chem. 77,454 (1965); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 4, 436 (1965). - Zb) P. K.  Freeman, D. G .  Kuper und V.  N .  M.  Rao, 
Tetrahedron Lett. 1965, 3301. *c) E. Wzskott und P. v .  R. Schleyer, Angew. Chem. 79, 
680 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 694 (1967); P. K.  Freeman und D. M.  Balls, 
J .  Org. Chem. 32, 2354 (1967). - 2 6 )  P. Y. R .  Schleyer und R .  E. Leone, J. Am. Chem. 
SOC. 90, 4164 (1968); R. M .  Coates und J.L.  Kirkpatrik, ebenda 92, 4883 (1970). - 
2e) H. Prinzbach und W. Eberbach, Chem. Ber. 101, 4083 (1968). - 2 f )  H. Prinzbach, 
W. Eberbirclz und G. Philippossian, Angew. Chem. 80, 910 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 7, 887 (1968). - 2.8) H. Prinzbach, M .  Klaus und W. Mayer, Angew. Chem. 81, 
902 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 883 (1969). - 2h) H .  Prinzbach und M. 
Klaus, Angew. Chem. 81, 289 (1969): Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 276 (1969). - 
21) M. Klaus und H. Prinzbach, Angew. Chem. 83, 292 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 10, 273 (1971); vgl. B. Halton und A .  D .  Woolhouse, Tetrahedron Lett. 1971, 
4877. - 21) H.  Prinzbach und D. Stusche, Helv. Chim. Acta 54, 755 (1971). - 2k) A.de 
Meoere, D. Kaufinanri und 0. Schallner, Angew. Chem. 83, 404 (1971); Angew. Chem., 
lnt. Ed. Engl. 10, 417 (1971). 
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allerdings lieBen eine nachhaltige Strukturahhangigkeit dieses [2x + 201-Reaktionstyps 
erkennen: wahrend bei exo-Stellung des Cyclopropanringes (1) eine praktisch quanti- 
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1 2 

R R -&+ R R&; 

, 
3 H  4 

tative Isomerisierung zu 2 erreicht werden konnte, blieben die Ausbeuten bei endo- 
Anordnung (3) bescheiden2"). Besonders eindrucksvoll wird diese je nach Frage- 
stellung als vorteilhaft oder nachteilig empfundene Selektivitat bei intramolekularer 
Konkurrenz zwischen [2x-k2nP,,]- und [ ~ T F  +2a,,,]-Reaktion dokumentiert : bei der 
direkten Anregung des Bishomobarrelens 6 wird ausschliel3lich das trans-Trishomo- 
benzol5 gebildet ; die Reaktion zum cis-Trishomobenzol7 kommt daneben nicht zum 

8 

10 

9 
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Dieser Strukturabhiingigkeit sind wir in der Reihe der tetracyclischen Substrate 8 
weiter nachgegangen. Die Uberbruckung der Positionen 3 und 8 in1 Tricyclus 1 
andert die geometrischen Verhaltnisse derart, daI3 bei etwa gleichen A bstanden d3) 
der Winkel (1) zwischen TC- und Dreiring-Ebene niit zunehmender Lange der Brucke 
groI3er wird. Die Chancen der transannularen Bindungsbildung direkt zu 10 bzw. bei 
einem nichtsynchronen ProzeB zu einem Zwischenprodukt 9 sollten demnach mit 
n = 0 (ll)4) deutlich geringer, mit n = 1 (12a), n = 2 (13)5) und n = 3 (14)-5) ver- 
gleichbar bzw. groller sein als in 1.  

11 12a 1 13 14 

w = ca. 35' ca. 7S0 ca. 85' ca. 92' ca. 1OZo 

In dieser Arbeit berichten wir6) uber den Verlauf der Photoreaktionen in Derivaten 
von 12a bei direkter Lichtanregung. 

Synthese der Tetrdcycl0[4.3.0.0~~~.0~~~]non-8-en-Derivate 12b-h 
Vor allem bei langsamen, rnit kleinen Quantenausbeuten ablaufenden Photo- 

reaktionen gewinnen rnit zunehmender Anregungsenergie Konkurrenzreaktionen 
- Hydrierung, Addition von Losungsmitteln - an Bedeutung. Es durfte erwartet 
werden, daB durch Einfuhrung auxochromer Reste in den Positionen 8,9 des ,,Delta- 
cyclens"7) 12a diese Komplikationen sich zuruckdrangen lassen. 

Der Diester 12b war in einer durch Ni-Komplexe katalysierten Addition von 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester an Norbornadien hergestellt wordens). Wir 
konnten diese Vorschrift nicht reproduzieren, fanden indes, daB der Ni-Katalysator 
nicht notwendig ist und daI3 mehrstundiges Erhitzen der Komponenten in Cegenwart 
von Hydrochinon und etwas Methanol das 1 : 1-Addukt 12b rnit 92% Ausbeute liefert. 

3) An Modcllcn zu ca. 2.5-2.6 A abgeschatzt. 
4) Die Synthescn eines Derivates des hochgespannten Tetracyclo[3.3.0.02.4.O~~~]oct-7-cns 

(G. W .  Klumpp, W. C .  J .  Rietmnn und J .  J .  Vrielink, J. Am. Chem. Soc. 92, 5266 (1970)) 
und des 7,X-Diaza-Gerustes ( B .  M .  Trust und R .  M. Cory, J. Am. Chem. SOC. 93, 5572 
(1971)) sind kurzlich publiziert worden; fur anellierte Derivate s. W. H. F. Susse, P .  J .  
Collin, L). B.  Roberts und G. Sugowds, Aust. J. Chem. 24, 2151 (1971). 

5 )  H. Prinzbach und H.4. Schmidt, in Vorbcrcitung. 
6 )  Vorlaufige Mitteilungen: H .  Prinzbach und D .  Hunkler, Angew. Chcm. 79, 232 (1967); 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6 ,  247 (1967); H .  Prinzbarh, Pure Appl. Chem. 16, 17 
(1968). 

7) Trivialname nach einem Vorschlag von A .  Nickon, s. T. J.  Katz, J .  C .  Carnahan, j r .  und 
R. Boerke, J. Org. Chem. 32, 1301 (1967), 1. c. 5b). 

8) G .  N .  Schrauzer und P .  Glockner, Chem. Ber. 97, 2451 (1964). 



1973 Photochem. [2n 201-Cycloadd. in1 Tetracyclo[4.3.0.02.4.03~7]non-8-en-System 1807 

Nach Standardverfahren lassen sich aus 12b die Dicarbonsaure 12d, das Diamid 12e 
und das Dinitril l2f9) gewinnen. Auch die Addition von Propiolsaure-methylester 
zu 12g und dessen Verseifung zu 12h gelingen mit befriedigenden Ausbeuten. 

l a  b C 

12b-h lhv 

17 
16b-h 

d e f e  h i 

Was die Elektronenspektren, insbesondere Lage und Intensitat der langstwelligen 
Maxima angeht (Tab. l), so unterscheiden sich entsprechende Derivate von 1 und 12 
nur geringfugig; die durch die zusatzliche Methariobrucke verursachte h d e r u n g  dcr 
Molekiilgeometrie bleibt somit ohne offensichtlichen EinfluR auf die nahe UV- 
Absorption. Dies ist auch verstandlich im Hinblick auf die fruheren Befunde, wonach 
- im Gegensatz zur zweiten Doppelbindung im Norbornadien-Analogen - der 
uxo-Dreiring in 1 (K = CO2CH3) das Norbornen-Maximum nur um wenige nm 
rotverschiebtlo). Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten 

9) R. C. Cookson und J.  Dance, Tetrahedron Lett. 1962, 879; C. D. Weis, J. Org. Chem. 28, 
74 (1 963). 

k,.,, (Athanu l ,nn i ,~ )  7 1 6  (8.100) 2t1U (Sch,1200) 240  (5000)") 
11) Y .  G. Gassrnan und K .  T .  Mcinsfield, .I. Am. Chem. SOC. 90, 1517 (1968); H .  Prinzbucii 

und J .  Rivier, Helv. Chim. Acta 53, 2201 (1970); H. Prinzhach, W.  Eberbnch, M. Kkiiis 
und G. v. Veh, Chem. Ber. 101, 4066 (1968). 
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(Tab. 1) ~ soweit ohne allzu groI3en Aufwand mefibar - stimmen gut uberein mit 
einer Fulle von inzwischen fur das ,,Deltacyclen"-Gerust bekannt gewordenen 
Daten12.13). 

Bei der Herstellung von 12b aus Norbornadien und Acetylendicarbonester konnen 
aus dem Destillationsruckstand in wechselnden Mengen (maximal 2%) kristalline 
Produkte C26H2808 (2: 2-Addukt, Schmp. 189.5"C) und C3,H32016 (1 :CAddukt, 
Schmp. 180°C) isoliert werden. Fur letzteres bot sich die Struktur 19 an; die gleiche 
Verbindung wurde zu ca. 45 % aus dem Acetylendicarbonester-Tetrameren 1814) und 
Norbornadien isoliert. Die Spektren sind damit im Einklang. Im Massenspektrum 
(s. exp. Teil) werden neben dem intensiven Molekul-lon (m/e 660) haufige Fragmente 
mit m/e 645,629 und 601 (-CH3, CH30, CH3C02) ausgewiesen. Eine relativ intensive 
Spitze mit m/e 388 diirfte auf die Eliminierung von Acetylendicarbonester (M+ -+ m/e 
518) und nachfolgenden Verlust von C(COzCH3)z (m/e 518 --f m/e 388) zuruckgehen 
(metastabile Spitzen bei m/e 406.5 und 290.7). Plausibel ist auch eine Retro-Diels- 
Alder-Spaltung des Oxanorbornadien-Teils unter Freisetzung der Furangruppe 
(m/e 272 und 388). Die Oxanorbornadien-Einheit in 19 ist verantwortlich fur das 
UV-Maximum bei 225 nm (Athanol, E = 13300) und die Schulter bei 285 nm ( E  = 
1200j15). Die NMR-Daten (Abb., exp. Teil)16), insbesondere die durch Entkopplungs- 
experimente bestimmten J-Werte, sind typisch fur das Nortricyclan-Gerust (vgl. 
Tab. I), geben jedoch keine Information bezuglich der exo- bzw. endo-Anordnung 
von C-10 und der Orientierung der Substituenten an C-10. Zugunsten der hier formu- 
lierten exo-Geometrie sprechen stereochemische Argumente 17). 

12) T.  J. Katz, J. C. Carnahan,jr. und R .  Boecke, J. Org. Chem. 32, 1301 (1967); G .  W .  
Klritnpp, Kec. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 1053 (1968); H. Heuney und J. M. Jablonski, 
Tetrahedron Lett. 1967, 2733; J .  J .  Mrowca und T. J.  Katz, J. Am. Chem. SOC. 88, 4012, 
5941 (1966); H.-D. Sclzarf, G.  Weisgerher und H. Hover, Tetrahedron Lett. 1967, 4227. 

13) Zum Vergleich sei der Spiro-triester A herdngezogen, fur welchen die Kopplungsver- 
hiiltnisse exakt bestimmt werden konnten ( W. Auge, Dissertation, Universitat Freiburg 
i. Br. 1970). 

3-H 7.61 = .i.O 

4-11 7.85 J 3 , 6  = 1.0 
6 -H 8.15 J 3 , 7  = 1.4 

H 7 - H  6.75 J4,6 = 1.7 
J G , ~  = ?.6 

A 

14) E. LeGoff und R. 8. LaCount, Tetrahedron Lett. 1967, 2333; J. C .  Kuuer und H. E. 
Simmons, J. Org. Chem. 33, 2720 (1968); E. Winterfeldl und G. Giesler, Chem. Ber. 101, 
4022 (1968); R .  Gericke und E. Winterfeld, Tetrahedron 27, 4109 (1971). 

15) W. Eberbach, M. Perroud-Arguelles, H. Achenbach, E. Druckrey und H. Prinzbach, Helv. 
Chim. Acta 54, 2579 (1971). 

16) In CDC13/C&6 sind acht CH30-Signale deutlich getrennt. 
17) Vgl. die Stereochemie in 22 sowie in den Verbindungen 13 und 22 der nachstehenden 

Arbeit (H.  Prinzbuch, W. Auge und M .  Basbudak, Chem. Ber. 106, 1822 (1973)). 
116. 
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18 19 

20 21 R = C02CHz 

Dem 2:2-Addukt weisen wir die Struktur 21 zu, entstanden durch Addition des - bislang 
nicht isolierten - 1 :2-Adduktes 20 an Norbornadien. Im Massenspektrum (M+ = 468: 
s. exp. Teil) wird die fur Norbornen-Systeme typische Abspaltung von CSH6- bzw. C7Hs- 
Fragmenten181 beobachtet; die Ubergange M- --z m/e 402 und M+ + I W / C  376 sind durch 
melastabile Peaks bei m / e  346.5 bzw. 31 I betegt. Das in CDCI, registrierte 100-MHz-NMR- 
Spektrum (Abb.) weist die erwarteten vier verschiedenen CII30-Signale - das bei hochstem 
Feld (T 6.72) kann in Athanol bci Saurekatalysc reversibel durch das CzHsO-Signal ersetzt 
werden - und generell die Kopplungsparanieter der Norbornen- und Nortricyclan-Struktur- 
einheitenlp) auf. Letztere lassen sich durch Entkopplungsexperimente auch dort exakt 
ermitteln, wo selbst bei 220 MHz die Protonensignale nicht vollig getrennt sind. Nicht ein- 
deutig gelingt jedoch die Zuordnung der Protonensignale von 2-H/3-H, I-H/7-H und 
2’-H/3’-H ; das dem L)ihydrofuran-Sauerstoffatom naherliegende Proton wurde dem tieferen 
der beiden in Frage kommenden Signale zugeschrieben. Die Anordnung des Dihydrofuran- 
ringes ist durch J I , , ~ ,  -= 1.0 und ’ ,g 2: 6.0 Hz festgelegt; die von C-10 ist wie schon im 
Falle yon 19 nur vorlaufig. Be hungen, mit Hilfe des Kern-Overhauser-hffektes diese 
Unsicherheit auszuraumcn, brachten keine eindeutigen Ergebnisse. 

Bei der im Bombenrohr ( 1  50°C) erzwungenen Umsetzung von Propiolsaure-methylester 
niit Norbornadien ZLI 12g (38 %) entsteht ein 1 :2-Nebenprodukt (3 %), dem auf Crund der 
spektroskopischen Eigenschaften (s. exp. Teil) die durch eine Symmetrieebene (C-l/C-9) 
charakterisierte Struktur 22 zugesprochen wird. Der Singulett-Charakter des 9-H-Signals 
ist fur die Entscheidung zwischen den Alternativen 22 und 23 mal3gebend. 

22 R = C02CH3 23 
181 D .  R.  Arnold, D. J. Trecker und E. B. Whipple, J. Am. Chcm. Soc. 87, 2596 (1965). 
19) B. Franzus, W. C .  Buird, j r . ,  N .  F. Clzatnberluin, T. Nines und E. I .  Snyder, J. Am. Chem. 

Soc. 90, 3721 (1968); dort weitere Literatur. 
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l I I I I I I 
1 1 3 i 5 6 7 8 9 10 

mla T -  
Abb. NMR-Spektren (100 MHz, CDCI,) dcr Addukte 19 und 21 

Photoisomerisierung von 12b-h zu den Pentacyc10[4.3.0.0~~~.0~*~ .O53'jnonan- 
Derivaten 16b-h 

Wie im Falle der [2xt2a]-Umwandlungen 1 + 2 und 3 -+ 4 ist die SpezifitZt 
der Photoisomerisierung 12 + 16 sehr nachhaltig von der Art der Substitution und 
des Losungsmittels abhangig. Systematische Belichtungsexperimente (Vycorfilter, 
Hanau Q 81 bzw. TQ 2024 Hg-Hochdruckbrenner) in Wasser, Eisessig, Ather, Tetra- 
hydrofuran, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff IieRen eine von den Befunden 
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rnit 1 abweichende, nicht deutbare Losungsmittelabhangigkeit erkennen. Unter den 
fur die Isomerisierung 1 -> 2 optimalen Bedingungen (R = COzH, Wasser, 90%) 
liefert die Dicarbonsaure 12d ausschliefllich polymere Produkte (sirupose Ole, 
moglicherweise unter Einbau des Losungsmittels); in Eisessig ist die Bildung von 16d 
eben nachweisbar. Dagegen gewinnt man in hochreinem Tetrachlorkohlenstoff aus 
dem Diester 12b ca. 30-40% 16b, aus der Dicarbonsaure 12d unter THF-Zusatz 
ca. 60-70% 16d, aus dem Dinitril 12f 90% 16f (neben ca. 10% eines einheitlichen 
Dimerenzu)), aus dem Monoester 12g ca. 25% 16g und aus der Monosaure 12h ca. 
35% 16h. Bei der Belichtung von 12g in CHCI, oder CHC13/THF (5:l) lie0 sich 
gaschromatographisch neben ca. 30% 16g ein Gemisch (ca. 10%) der zwei Hydrie- 
rungsprodukte 17g isolieren, dessen Zusammensetzung der des Reaktionsproduktes 
aus Norbornadien und Acrylsiure-methylesterzl) entspricht. 

Der Kohlenwasserstoff 16a wurde durch Pyrolyse der aus 16d bzw. 16h uber die 
Saurechloride hergestellten tevt-Butylperestcr erstmals zuganglich. Beim Erhitzen 
von 16c vorzugsweise in 1,3,5-Triisopropylbenzol auf 120°C erfolgt rascher Zerfall, 
der ca. 50% 16a liefert. Zu 25--30% wurdel6a spater auch durch direkte Belichtung 
des unsubstituierten Tricyclus 12a synthetisiert b,d). Ein weiterer Zugang wurde 
inzwischen in der durch Silbertetrafluoroborat katalysierten Isomerisierung des 
Homocubans gefunden 22). 

Die Struktur der Pentacyclen 16a-h ist durch die gegenseitigen Umwandlungen, 
durch die unabhangige Synthese von 16a sowie durch eine Rontgenstrukturanalyse 
der von Huebncr et al. 23) unabhangig von uns synthetisierten Dicarbonsaure 16d 
bewiesen. Der [2 -1 21-Cycloaddition 12 --f 16 entspricht auch das Fehlen der C-C- 
Doppelbindungsbanden und der Nortricyclan-Absorptionen im 1R-Bereich 24), 

die Blauverschiebung der langstwelligen UV-Absorption sowie die typischen Anderun- 
gen in den NMR-Spektren (vgl. Tab. 1 und 2). Letztere bringen klar die Symmetrie- 
verhaltnisse im unsubstituierten 16a (Skelettprotonen-Verhaltnis 2: 2:4:2) bzw. in 
den zweifach (2:4:2) und einfach (2:2:2: 1 : 1) substituierten Derivaten zum Aus- 
druck. Tm Massenspektrum des Kohlenwasserstoffs 16a ist das Molekul-Ion Mf = 118 
zugleich Basisspitze, was auf die Stabilitat des pentacyclischen Skeletts hinweist. 
Die intensiven Spitzen mit m/e 91, 77 und 39 lassen sich plausibel auf Tropylium-, 
Phenyl- und Cyclopropenylium-lonenradikale zuruckfiihren. 

Die in der Intensitat der M+-Spitze sowie im Ablauf der Peresterspaltung angezeigte 
thermische Bestiindigkeit des Pentacyclus 16a - wie auch der Derivate 16h- g - cntspricht 
derjenigen des nicht-iibcrbruckten Systems 2. Auch nach 24stiindigem Erhitzen auf 300°C 
rnit oder ohne Losungsmittel bleibt 16a unveriindert; bei 520°C (Stromungsapparatur, 

20) Die spektroskopischen IJaten lassen keinen Zweifel daran, daB die Dimerisierung jeweils 
iiber die Dicyanmalein-Chromophore erfolgt. Zwischen den in Frage kommenden Stereo- 
isomeren kann indes nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

21) G. N .  Schrauzer und S. Eichler, Chem. Ber. 95, 2764 (1962). 
22) L. A. Paquette und J .  C. Stowell, J. Am. Chem. SOC. 92, 2584 (1970); W .  G .  Dauben, 

C. H.  Schallhorn und D. L. Whulen, ebcnda 93, 1446 (1971); s. auch R. D. Miller und 
D. Dolcr, Tetrahedron Lett. 1972, 4541. 

23) C. F. Huebner, E. Donoghue, L. Dorfrnan, E. Wenkert, W. E. Streth und S. W. Donely, 
Chem. Commun. 1966,419. 

24) G. 6. Pollard, Spectrochim. Acta 18, 837 (1962). 
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Verweilieit ca. 15 s) ist die Umwandlung (Verkohlung) inimer noch langsam, 60% 16a 
werden zuruckerhalten. Die unprungliche Erwartung, dal3 die Pyrolyse der Photoprodukte 
16 einen Weg ZU spezifisch substituierten Barbaralan-Derivaten 24 eroffnete, wurde demnach 

24 16 25 

nicht erfullt. Erfolglos blieben auch Bemuhungen (50-300 ' C ) ,  16a b7w. h mit ,,bishomo- 
dienophilen" Partnern wie Maleinsaurcanhydrid oder Acetylendicarbonsiure-dimethylester 
etwa zu 25 umzusetzenz"). Als  inert crwies sich 16a auch gegenuber wasserfreiem Aluminium- 
chlorid bzw. -bromid. Hingegen wird TrifluoressigsCure rasch addiert 28). 

Ohne Komplikationen verlauft die Reduktion des Diesters 16b mit Lithiuni- 
aluminiumhydrid zum Diol 16i. 

Anmerkungen 

Die Photouniwandlungen von 12 sind Teil eines Arbeitsprogramms, in welchem wir 
systematisch den Anwendungsbereich und die Grenzen der [ ~ T C  - 20]-Photocycloaddition 
abstccken. Die Bedeutung stereoelektronischer Faktoren fur die Geschwindigkeit und mithin 
die Spezifitat der Reaktion wurde bereits durch die Hefunde mit den exo/endu-Isomeren 
I und 3 unterstrichen. Fur die rxo-Substrate 1 bzw. 12 ist der EinfluB der Substituenten an 
der C 7: C-Doppelbindung und des Losungsmittels auf dcn Kcaktionsverlauf gleichermanen 
komplex und undurchsichtig. Eine eindeutige Ruckwirkung der durch die zusitzliche iiber- 
bruckung bedingten Anderung der Uberlappung zwischen C =C-Doppelbindung und 
e,-Walsh-Orbital29) auf den Reaktionsablauf ist deshalb nicht offensichtlich. Mehr dies- 
bezugliche lnforniationen erwarten wir jedoch von Untersuchungen mit Dcrivaten von 13 
und 14. Gut in das bisherige Bild passen die photoelektronenspektroskopischen Daten, 
aus denen fur das em-Isomere 1 (R ~ H) eine Wechselwirkungsenergie von -0.3 eV, fur das 
endo-Isomere 3 (R =- H) hingegen von -0 eV errechnet wurdc3"). 

25)  Diese gegenuber der Bishomodien-Reaktivitat der Bishomocyclobutadiene wie z. B. 
,,Quadricyclan" oder ,,Methylenquadricyclan"Zb) klar abgesetzte Resistenz der Bis- 
homocyclopentadien-Derivate 16 bzw. 2 und 4 - vgl. das unterschiedliche Verhalten der 
Bicyclen B und C 27) gegenuber Dienophilen wie z. B. Acctylcndicarbons~ure-dimethyl- 
ester - spiegelt einmal mehr die durch das Fehlen dcs Cyclobutanringes verringerte 
Spannungsenergie. 

D 0 
B c 

26)  G .  Kaupp und H.  Prznzbach, Chem. Ber. 104, 182 (1971); dort weitere Literatur. 
2') P. G .  Gnssrvran, Accounts Chem. Res. 4, 128 (1971). 
28' D. Hunkler, Dissertation, Universitat Freiburg i. Br. 1969. 
29) A.  D. Waldz, Nature (London) 159, 165, 712 (1947). 
30) P. Bischuf, E. Hezlbronner, H. Prinzbach und H.-D. Martin, Helv. Chim. Acta 54, 1072 

(1971). 
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Jin Zusammenhang mit der durch die Verbindungsreihe 11-14 angedeuteten Variation 
der relativen Anordnung von n- und e,-Walsh-Orbital ist eine kiirzlich erschienene Arbeit von 
ANred und Johnsodl )  von Tnteresse: die im Vergleich mit 26, 28 und 29 urn den Faktor 
107- 1010 langsamere Nz-Eliminierung BUS der Azoverbindung 27 wird auf die ungunstigeren 
stereoelektronischen Gegebenheiten zuruckgefiihrt. 

Die mechanistischen Details der lsomerisierungen 12 -> 16 sind noch weitgehend ungeklirt; 
gesichert is1 lediglich, daB diese sich ebensowenig wie 1 + 2 und 3 -+ 4 durch Benzophenon, 
Acetophenon oder Aceton sensibilisieren lassen. In Losungsmitteln wie Xthanol, Ather, 
Tetrahydrofuran oder Cyclohexan fallen untrennbare Gernische von Hydrierungsprodiikten, 
Losungsmittel- und Sensibilisator-Addukten an. Im Falle des onsubstituierten 12a wurden 
bei der Belichtung in Aceton neben dem Aceton-Addukt zwei stereoisomere Dimere iso- 
liert32). Es mu0 deshalb noch offen bleiben, ob auf dem Weg von 12 zu 16 die beiden a-Bin- 
dungen synchron oder konsckutiv ausgebildet werden, wenngleich wir derzeit der letzteren 
Deutung -~ sie wird durch das Schema 8 -+ 9 + 10, n : 1, skizziert -~ den Vorzug geben. 
Dafiir spricht nicht zuletzt die Analogie mit den [ 2 r  + 2~]-Cycloadditioncn in strukturell 
nahe verwandten Systemen, welche nach K u ~ p p  zweistufig iiber intermediire Singulctt- 
Diradikale ablaufen33). Die zumindest im Falle des Dinitrils 12f sehr gute Ausbeute an 16f 
(90%) IaRt indes keinen Zweifel daran, daR auch bei einer Zwischenstiife des Typs 9 die 
geometrischen Verhaltnisse fur die Ausbildung der zweiten a-Bindung nicht sonderlich 
ungiinstig siiid. 

Wir haben mehrfach versucht, die bisher nur intrumolekular realisierte [2rc - !~ 251-Photo- 
cycloadditioii auch inrermolekular zu erreichen : beispielsweise haben wir Losungen von 
Maleinsaureanhydrid oder Acetylendicarbonsaure-dimethylester in Cyclopropan unter den 
intramolekular als giinstig erkaiinten Bedinguiigen belichtet : in keinem Fall fand die ange- 
strebte 5-Ringbildung statt34). 

Li-wahnt seien in diesem Zusammenhang unsere ersten Bcmuhungen, eine der intra- 
niolekularen Cycloaddition Cyclopropan -C Athylen --L Cyclopentan entsprechende Photo- 
reaktion auch mit Cyclobutaiien als a-Partnern zu realisieren. Fur eine solche Reaktion 
bestand nahclicgendes praparatives lnteresse, insbesondere zur Synthe\e spezieller poly- 
cyclischcr Systemc. Quanteninechanische3~~, photoelektronenspektro~kopische~6~ und kineti- 

311 E. L. AIlred und A .  L. Johnwn, J .  Am Chem. SOC. 93, 1300 (1971). 
32) H.-D. Scharf und G .  Weisyerber, Tetrahedron Lett. 1967, 1567. 
'3) G. Kurpp, Angew. Chem. 83, 361 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 340 (1971): 

Chimia 25, 230 (1971). 
'4) H. Prinzbach und M. Klaus, nicht veroffenthcht. 
55)  Th. Forsfer, Z .  Phys. Chem., Abt. B, 43, 58 (1939); R .  Hvflinann und R .  B. Davidson, 

J. Am. Chcm. SOC. 93, 5699 (1971); dort weitere Literatur. 
36) P .  Bischof, E. Haselbnch und E. Heilbronner, Angew. Chem. 82, 952, 988 (1970); Angew. 

Chem , Int. Fd  h g l .  9, 953 (1970); E. Heilbronner, Pure Appl. Chem. 7, 9 (1971); vgl. 
duch P .  Bruclcmann und M.  Klessinger, Angew. Chem. 84, 543 (1972), Angew. Cheni., 
Int. Ed. Engl. 11, 524 (1972). 
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sche37) Daten wurden dahingehend interpretiert, daR die 0-Bindungen des Cyclobutan- 
ringes prinzipiell den Gegebenheiten im Cyclopropanring vergleichbar, jedoch graduell 
wesentlich abgeschwacht, ebenfalls ,,gebogene" Bindungen sind. Da auch die Spannungs- 
verhaltnisse beim Austausch von Drei- und Vierring (vgl. z.B. 1 und 32, R = H) etwa gleich 
bleibe1-138). schien eine Photoisomerisierung im Sinne 30 + 31 von vornherein nicht unmoglich. 

RJl .-~ ':;D ---t "p 
Ir" 

K R = COzCHJ K .,../ 
30 31 

32 33 34 

35 36 37 

Weder in dem 1 strukturell entsprechenden exo-Tricyclo[4.2.1.02~~]nonen-tetraester 32 
noch in 33 und 34 mit ebenfalls exo-stindigem Cyclobutanring (beziiglich C-C-Chromophor) 
konnte die Isomerisierung zu den Bishornocyclohcxadien- (35, 36) bzw. Trishomobenzol- 
Derivaten (37)39) in nachweisbarem Ausmal3 realisiert werden40). 

Der Dezrtschen Shell AG', Hamburg, danken wir fur die Uberlassung von Norbornadien, 
Herrn Prof. Dr. H. Holtschmidt, Bayer Leverkusen, fur  die Aufnahme des 220-MHz-Spek- 
trums von 16a, Herrn Doz. Dr. H.  Achrnbnch f i r  einige Massenspektren. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschiitzgsRet,zeinschnft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstutzt. 

3 7 )  M. A .  Battiste und J .  W. Nebzydoslti, J. Am. Chem. Soc. 92, 4450 (1970): M.  Sukui, 
A. Diuz und S. Winstein, ebenda 92, 4452 (1970); M. A. Battiste, P. F. Runken und 
R .  Edelmunn, ebenda 93, 6276 (1971); E. L. Allred und J .  C. Hinshnw, Tetrahedron Lett. 
1972, 387. 

38)  R .  3. Timer,  P .  Goebe!, 9.1. Mallon, W. von E. Doering, J.  F. Coburn, j r .  und M. Ponre- 
rantz, J. Am. Chem. Soc. 90, 4315 (1968). 

39) H .  Prinzbuch und D .  Srusche, Helv. Chini .  Acta 54, 755 (1971); dort wcitere Literatur. 
40) H.  Prinzbnch, D. Hirnkler nnd H.-G. Schmidt, in Vorbereitung. 
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Expenmenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind rnit einem Gerat nach Tottoli (Fa. Buchi) bestimmt und nicht 

korrigicrt. Die UV-Spektren wurden rnit einem Zeiss DMR 21, die 1R-Spektren mit einem 
PE Tnfracord, die NMR-Spektren mit einem Varian A-60 A bzw. HA 100, die Massenspektren 
an einem Atlas CH-4 Spektrometer registriert. Alle 7-Werte der NM R-Spektren sind auf 
Tetramethylsilan als internen Standard bezogen. Die Mikroanalysen wurden im analytischen 
Laboratorium des Instituts fur Makromolekulare Chemie der Universitit Frei burg i. Br. 
ausgefuhrt. Die Belichtungsexperimente wurden unter SauerstoffausschluB (Durchleiten von 
hochgereinigtem Stickstoff) rnit wassergekiihlten Quecksilberhochdruckbrennern (70 Watt, 
Hanau Q 81, bzw. 2000 Watt, Hanau TQ 2024) unter Verwendung von Vycorglas als Filter 
durchgefiihrt. 

Tetracyclo~4.3.0.0~~~.0~~~]non-8-en-8,9-dicarhunsaure-dimethylester (12b) : 14.2 g (0.1 mol) 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 27.6 g (0.3 mol) Norbornadien werden 8 h auf 
125°C erhitzt. Nach Destillation (Sdp. 90- I 5O0;C/0.O0l Torr) und einmaligem Umkristalli- 
sieren aus Methanol/Wasser Ausb. 11.6 g (4973, Schmp. 66OC (Lit.8): 64°C). In Gegenwart 
von Methanol als Losungsmittel und geringen Mcngcn Hydrochinon als Polymerisations- 
inhibitor kann die Ausb. auf 90-93 gesteigert werden. - UV und NMR s. Tab. 1 .  

Tetracyclol4.3.0.02.~.03~~~non-8-en-8,9-diperoxycarbon.~aure-di-tert-hut.vlester (12c): Ilar- 
stellung analog 16c aus 12d. Ausb. 377& Schmp. (Pentan) 89-9O'C. - U V  und N M R  
s. Tab. 1 .  

C19H2.506 (350.4) Her. C 65.12 H 7.48 Gef. C 65.10 H 7.55 

Tetrac~clo(4.3.0.02.4.03.7:non-8-en-8,9-dicurhons~ure (12d): Saure oder alkalische Versei- 
fung des Esters 12b ergibt i n  nahezu quantitativer Ausb. die Dicarbonsaure 1242, Schmp. 
226°C (Aceton/Wasser) (Lit.*): 22X-23OCC). - UV und NMR s. Tab. 1. 

Tetracycl~~~4.3.0.0~.~.0~.~.inon-8-en-8,9-~licarhoxamid (1 2e) : In cine Ldsung von 5.8 g 
(25 mmol) 12b in 50 m1 absol. Methanol wird bei 0°C Ammoniak his zur Sittigung ein- 
geleitet. Nach l0tagigem Stehenlassen (0°C) sind 1.4 g Diamid (26 %) ausgefallen. Schmp. 
240.5"C. 

UV und NMRs .  Tab. 1 .  - TR (KBr): u.a. 3500, 3490, 3045, 3000,2990,2940,1700- 1500, 
1390, 1360, 1300, 1270, 1258, 1002, 790, 760, 737, 710, 690cm-1. 

C11H12N202 (204.2) Ber. C 64.69 H 5.92 N 13.72 Gef. C 64.31 H 6.02 N 13.40 

Tetrucycloi4.3.0.02.4.03.~,~non-8-en-8,9-dic~rhon~tril (12f) : 1 .O g (4.9 mmol) 12e in 5 rnl 
absol. Pyridin werden untcr Riihren bei 0°C mit 0.94 ml (10 mmol) Phosphoroxychlorid 
versctzt. Nach 12 h wird auf Eis gegossen, angesauert und ausgealhert. Man wlscht rnit wenig 
eiskalter Natronlauge und Wasser und erhalt nach Trocknen uber CaCl2 710 mg 12f (86%). 
An Ieuchter Luft setzt rasch Hydrolyse zu 12e ein, beim Umkristallisieren aus Methanol 
erfolgt teilweise Alkoholyse zu 12b. Schmp. (Petrolather) 77-78'C (Lit. 9 ) :  89°C) (Methanol). 

UV und N M R  s. Tab. I .  - IR (KBr): ma. 2257, 1592, 1270, 995, 932, 813, 807, 761 cni-1. 

CIIHENZ (168.2) Ber. C 78.55 H 4.79 N 16.66 Gef. C 78.16 H 4.95 N 17.30 

Tetr~c~.c~ol4.3.0.02~~.0~~7jnon-8-en-8-cmhonsaure-methylester (12 g) : Unter Stickstoff werden 
56.0 g (0.61 moll Norbornadien, 26.0 g (0.31 mol) Propiolsaure-methylester und 200 mg 
Hydrochinon im Bombenrohr 4 h auf 120"C, 1 h auf 130'C und 12 h auf 150°C erhitzt. 
Bei rascher Destillation des fluchtigen Anteils (Sdp. 50 17O"C/O.1 Torr) erhalt man 30.7 g 
Rohprodukt; anschliefiende Fraktionierung fiihrt zu 20.0 g 12g (38 %), Sdp. 63.0-64.5"C/ 
0.1 Torr, und 2.4 g 1 :2-Addukt 22 (3 %). 
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U V  und N M R  s. Tab. 1. - TR (Film): u.a.  1706, 1587, 1428, 1335, 1262, 1235, 1198, 1185, 
1160, 11 11, 1083, 930, 851, 794, 746 cm-1. 

Cl1H1202 (176.2) Ber. C 74.97 H 6.86 Gel. C 75.09 H 6.76 
Der Ester ist gegenuber starken Sauren sehr reaktionsfahig. 

Octacyclo[7.7.0.02~6.03~~.0~~~.0~~.~4.0~~~~6.0~~~~~~hexudecan-J-curbonsiiure-merhylesfer (22): 
Sdp. 135-  140°C/0.1 Torr; Schmp. 92°C. 

UV (Athanol): 212 nm (E = 220). - IR (KBr): u.a. 1727, 1429, 1290, 1259, 1230, 1215, 
1184, 1163, 1065, 1049, 825, 816, 805, 792 cm-1. - NMR (CDC13): T 9.36- 8.90 (M, 5-H, 
6-H, 7-€3, 13-H, 14-H, 15-H); 8.47 (br. S, 4-€3, 12-H); 8.13 (M, 3-H, 11-H); 7.89 (M, 8-H, 
10-H); 7.62 (M, 2-ti, 16-H); 7.09 (br. S, W,,, 2.5 Hz, 9-€1). - MS: rn/e 268 (Mf, 870/,), 
253 (2), 237 (4), 209 (261, 193 (7), 177 (22), 167 (27), 143 (35), 129 (40), 128 (41), 115 (77), 
91 (loo), 77 (46), 65 (33), 39 (41). 

C J ~ H Z ~ O ~  (268.3) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.66 H 7.39 

Tetraryclo~~.3.0.02~4.03~7~non-R-en-R-rurbonsaure (12h): Man verseift 1.7 g 12g mit 1.0 g 
Natriumhydroxid in 10 ml Wasser und 3 ml Methanol unter Ruhren bei 20°C. Nach 12 h 
wird bei 0°C neutralisiert, mit eisgekiihlter 2 N HCI angesauert und sofort mit eiskaltem 
Ather ausgeschuttelt. Nach Waschen der org. Phase mit wenig Eiswasser und Trocknen uber 
NaZS04 werden 1.25 g 12h erhalten (80%). Bei gr6Reren Ansiitzen empfiehlt cs sich, die 
ausgefallene Saure sofort abzusaugen. 12h ist gegeniiber Minerdlsaurcn sehr reaktionsfabig. 
Schmp. 98- 99°C. 

U V  und N M R  s. Tab. 1. ~ IR (KBr): u.a. 1658, 1580, 1416, 1258, 1165, 1082, 800, 758, 
698 cm-1. 

CloHloOz (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 74.78 H 6.64 

PenrrrcycIo:4.3.0.0~,4.03,8.0~.~;nonnn (16a): Werden 4.4 g (12.4 mmol) 16c in 10 ml 1,3,5-Tri- 
isopropylbenzol auf 120°C erhitzt, so ist nach 2 h die CO2-Entwicklung becndct; 16a IaiRt 
sich durch Einleiten von N2 in die auf 150-200°C gehaltene Losung weitgehend austreiben 
und in einer vorgeschaltelen Ausfrierfalle ( -60°C) kondensieren. hTach mehrfacher Subli- 
mation des sehr leicht fliichtigen 16a bei 50"C/760 Torr erhiilt man 708 mg (48%) wdchsartige 
Kristalle, Schmp. 85-86°C (kapillar). 

NMR:  s. Tab. 2. - U V  (Gas): schwache Endabsorption ab 210nm. -- IR (Gas): u.a. 
3065, 3055, 3044, 2990, 2981, 2972, 2966, 2948, 2936, 2890, 2881, 2870, 2862, 2852, 1299, 
1292, 888, 881, 871, 782, 774, 768, 755 cm-1. - MS: m/e 119 ( 3 6 % ) ,  118 (MF;  IOO), 117 (14), 
116 (29), 103 (9), 91 (14), 78 (9), 77 (8), 65 (8), 58 (4), 57.5 (S), 51 (9), 39 (II), 27 (6). 

C9Hlo (I 18.2) Ber. C 91.47 H 8.53 Gef. C 91.16 H 8.65 

Pentacyclo~4.3.0.0~.~.O~~~.O~~~/nunan-4,5-dicarbo~is~~1re-di~rie~l~~les~~~ (16b): ALIS 16d  mit 
Thionylchlorid und Methanol/Pyridin nach Standardvcrfahren, Ausb. 70 %, Schmp. 57 bis 
58°C. 
UVundNMRs.Tab.2.-IR(KBr):u.a.1724,3439,1258,1242,1111,916,839,730cm-~. 

Ci3H1404 (234.2) Ber. C 66.65 H 6.02 Gef. C 66.85 H 6.07 

Per~tac~clu~4.3.0.0~~4.0~~~.0~.~.?nonan-4,5-~iprroxycurhonsaure-rli-tert-butylester (16c) : 10.4 g 
(50 mmol) 16d werden rnit 9 in1 Thionylchlorid umgesetzt; nach Abziehen des iiberschiiss. 
SOC12 i.Vak. wird die Losung des Ruckstands in 250 ml Ather unter Ruhren bei 0°C zu 
einem vorgelegten Gcmisch von 18 ml rut-Butylhydroperoxid, 18 ml absol. Pyridin und 
36 ml Ather getropft. Man IaOt hierauf 12 h bei --15"C stehcn, wascht die Ather-Losung mit 



1973 Photochem. [2x t2n]-Cycloadd. im Tetracyclo[4.3.0.0~~4.03.7]non-8-en-Systern 181 9 

Eiswasser, eiskalter Schwefelsiurelosung (10 %), eiskalter Sodalosung (2 N) und noch dreimal 
mit Eiswasser. Nach Trocknen iiber CaC12 bei 0°C wird i.Vak. abgezogen und der olige 
Ruckstand in Petrolather aufgenornmen. Beim Abkuhlen auf -25°C fallen 7.5 g reiner 
Pcrester 16c aus. Weitere 4.0 g konnen aus der Mutterlauge nach Einengen i.Vak. erhalten 
werden. Gesamtausb. 11.5 g (65x1, Schmp. (Penlan) 93°C. 

847, 772, 725 cm-1. 
NMR: s. Tab. 2. - IR  (KBr): ma. 1754, 1360, 1307, 1292, 1272, 1188, 1152, 1060, 

C19Hz606 (350.4) Ber. C 65.12 H 7.48 Gef. C 65.29 H 7.52 

Pentac~clo~4.3.0.0~~~.03~~.0~.~jnonan-4,5-dicarbonsaure (16d) 

a) 15.0 g 12d werden in 60 ml absol. Tetrahydrofuran gelost und n i t  1950 ml CHC13 

008, 

X I 4  

( 1  : 1) versetzt. Ausfallende S u r e  wird durch Zusatz von ca. 20 ml THF wieder in Losung 
gebracht. Nach 3stdg. Bestrahlung (TQ 2024, Vycorfilter) zieht man i.Vak. ab und fallt 
aus dem siruposen Ruckstand, der vie1 Hexachlorathan enthalt, mit 60 nil CClj ca. 7.8 g 
16d (52%) aus. 

b) 1.0 g 12d werden in 280 ml CC14 und wenig THF 5 h bestrahlt (Q 81, Vycorfilter). 
Nach Aufarbeitung wie unter a) erhalt man 500mg 16d (50%). Verwendung sehr reiner 
Lijsungsmittcl ermoglicht Ausheutestcigerungen bis zu 66 "/,. Schnip. 228--229"C (Aceton/ 
Wasser). 

UV und N M R  s. Tab. 2. - IR (KBr): u.a. 1600, 1449, 1304, 1241, 985, 937, 909, 840, 
781, 755, 722 cin-1. 

CllH1004 (206.2) Bcr. C 64.07 H 4.89 Gef. C 64.25 H 5.14 

Pentacycfo~4.3.0.0~.~.03~s.Os.?lnonat1-4,5-dic~rbonitril (16f): 950 mg 12f werden in 280 ml 
CCl4 3.5 h bestrahlt (Q 81, Vycorfilter). Dabei scheiden sich 95 mg eines Dimeren ab (10%); 
nach Abziehen des Losungsmittels erhalt man 850 mg 16f (89 %), Schmp. (CC14) 162'C. 

UV und NMR s. Tab. 2. - 1R (KBr): u.a. 2272, 1304, 1164, 1070, 942, 873, 866, 840, 
761 cm--l. 

C l l H ~ N ~  (168.2) Ber. C 78.55 H 4.79 N 16.66 Gef. C 78.62 H 4.97 N 16.55 

Dimcrcs: Schmp. (CHCI,) 322~-327"C (kapillar). 

UV: ab 220nm Endabsorption. ~- IR (KBr): u.a. 2252, 1350, 1321, 1304, 1259, 1233, 
1218, 1161, 1039, 977, 906, 830, 822, 812cm-1. -- NMR (CFJCO~H): 7 6.85 (M, 2H): 
7.05 (br. S, 4H) ;  7.91 (br. S, 4 H ) ;  8.32 (M, 6H). 

C22H16N4 (336.4) Ber. C 78.55 H 4.79 N 16.66 Gef. C 79.05 H 5.07 N 16.38 

Pentacyclu~4.3.0.0~.~.0~.~.0~~~ 7nuncm-4-carbonsaure-meth.vlester (1 6 g) 

a) Aus 16h mit ather. Diazomethanlosung, Ausb. quantitativ. 

b) In  zwei Ansatzen wcrden je 2.0 g 12g in je 280 ml absol. CHC13 bestrahlt (Q 81, Vycor- 
filter). Nach 4 h bricht man ab und fraktioniert die vereinigten Photolysate. Die zwischen 
70 und 125*CjlO Torr ubergchende Fraktion (700 mg) wird gaschromatographisch gctrennt 
(Apiezon, 140°C): 

tret 16.2 min; 36 mg; nicht iclentifiziert. 

tret 39.0 min; 116 mg; Gemisch (17g), ist auch hinsichtlich Isomerenverleilung identisch mit 
Additionsprodukt yon Acrylsaure-methylester an Norbornadien. 

t,,t 57.0 min; 280 mg; Schmp. 48°C; identkch mit16g, hergestellt ndch a). Schmp. (Metha- 
nol/Wasser) 48 -49'C. 
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UV und NMR s. Tab.2. - IR (KBr): u.a. 1710, 1429, 1360, 1294, 1258, 1199, 1087, 
1058,971,917, 894, 783, 777, 761, 739, 730cm-1. 

CljH1202 (176.2) Ber. C 74.97 H 6.86 Gef. C 75.00 H 7.21 

Pentacyclo[4.3.0.02.4.0~~8.0~.~.~nonan-4-carbonsuure (16h) : Man 18st 2.2 g 12h in 280 mg 
absol. CCl4 und bestrahlt 4-5 h bei -20°C (Q 81, Vycorfilter). Nach Abziehen des Losungs- 
mittels bleibt ein rotbraunes 01 zuruck, aus dem sich nach Zugabe von heiljem Petrolather 
und Abkiihlen auf 0°C ca. 950 mg 16h abscheiden. Nach Umkristallisieren aus Aceton/Wasser 
800 mg (36%). Bei groBeren Ansatzen wird die Ausb. deutlich geringer. Schmp. 161 -162°C. 

UV und N M R  s. Tab. 2. -- 1R (KBr): u.a. J667, 1435,1287, 1260,788, 770, 754, 717 cm-1. 

CloHloO~ (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 74.06 H 6.32 

4 , 5 - B i s ( h y d r o x y m e t h y l ) p e n t a c ~ c l ~ ~ 4 . 3 . 0 . 0 ~ . ~ . 0 ~ ~ ~ . 0 ~ ~ ~ I n o n a n  (16 i) : Unter Eiskuhlung und 
Riihren wird der Suspension von 0.40 g Lithiumaluminiumhydrid in 10 ml T H F  die Liisung 
von 2.34 g 16b in 15 ml THF zugetropft. Man riihrt 5 h, hydrolysicrt bei 0°C und isoliert 
aus dem Bther. Extrakt des Hydrolysates nach Dcstillation i.Vak. 1.0 g 16i (56%) ,  Schmp. 
(Pentan) 92’C. - NMR: s. Tab. 2. 

C11H1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.40 H 7.82 

1 : 4-Addukt 19 aw Norbornadien und Acetylendicarbonsaure-dimethylester 

a) 77.0 g (0.84mol) Norbornadien, 51.0 g (0.36 mol) Acetylendicarbonester, 3.0 ml 
Methanol und 200 mg Hydrochinon werdcn 24 h auf 145°C erhitLt. Durch Hochvakuum- 
destillation crhalt man 77.5 g 12b (92 %). Aus dem Destillationsruckstand kristallisieren nach 
Losen in Methanol und Zusatz von wenig Wasser in 7 Tagen bei 4°C 475 mg 19 (0.8 %) in 
farblosen Kristallcn, Schmp. (Methanol/Wasser) 180°C. 

b) Ein Gemisch von 800 mg 1816, 20 mg Hydrochinon und 30 ml Norbornadien wird 
30 min ruckAieBend gekocht. Nach Abkiihlen auf 0°C filtriert man von Hydrochinon und 
polymeren Anteilen ab, engt i.Vak. ein und kristallisiert aus Methanol/Wasser urn; 410 mg 19 

UV (Athanol) : hmax 225 nni (E = 13 300), 285 (Schulter, 1200). - IR (KBr) : u. a. 2950, 
(44 %). 

1765, 1752, 1725, 1640, 1612, 1435, 1295, 1240, 1145, 1060, 1010, 950cm-1. - -  NMR (C6D.5, 
100 MHz): T 8.86 (4-H); 8.65 (5-€1); 8.39 (2(3)-H); 8.25 (3(2)-H); 7.74 (6-H); 7.32 (1(7)-H); 
7.11 (7(1)-H); 6.59 (6, OCH3); 6.57 ( 6 ,  OCH3); 6.51 (3, OCH3); 6.49 (3, OCH3); 6.39 (3, 
OCH3); 6.37 (3, OCH3). J1,2 = J3.7 N 1.0Hz; J1,6 = J6,7 21 2.0; J2.3 = J2.4 = J3,4 = 5.5; 
J z , ~  = J3,6 N- 0.5; J4,6 N 1.0; J5a,6 = J5b,6 < 1.0. 

MS: m/e 660 ( M i ;  loo%), 645 (30), 629 (33, 617 (17), 601 (76), 581 (38), 388 (28) u.a. 
C31H32016 (660.6) Ber. C 56.36 H 4.88 Gef. C 56.40 H 4.90 

2: 2-Addukt 21 aus Norbornudien und Acetylendicarbonsaure-dimethylester: Aus 27.6 g 
(0.3 mol) Norbornadien und 14.3 g (0.1 mol) Acetylendicarbonester werden, wie vorstehend 
unter a) beschrieben, 11.6 g Diester 12b erhalten. Der Destillationsruckstand wird in wenig 
CcI4 unter Erwarmen gelost und mit etwas Methanol versetzt. Bei laiigsamer Verdunstung 
des Losungsmittels scheiden sich in 14 Tagen 120 mg 21 aus der viskosen Masse ab. Schmp. 
(Methanol/Wasser) 1893°C. 

UV (Athanol): A,,, 235 nm (Schulter, E = 4100). - IR (KBr): u.a. 3060, 2950, 2861, 
1735, 1715, 1650, 1440,1290, 1230, 1179 cm-1. - NMR (CDC13, 100 MHz): T 8.91 (2(3)-H); 
8.77 (4-H); 8.56 (Sa,b-H); 8.53 (7a’-H); 8.21 (6-H); 8.08 (7b’-H); 7.90 (3(2)-H); 7.67 (1(7)-H); 
7.65 (6’-H); 7.29 (7(l)-H); 7.06 (1’-H, 4’-H); 6.72 (3, OCH3); 6.44 (3, OCH3); 6.32 (3, OCH3); 
6.18 (3, OCH3); 5.73 (5’-H); 4.05 (2’(3’)-H); 3.80 (3’(2‘)-H). Jl,z =: J3.7 N 2.0 Hz; J I , ~  = 
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J6,7 < 1.5; J2,3  = J2,4 = J3,4 = 5 5; J2,6 = J3.6 N 0.5: J4,6 N 1.0; Jsa,6 2: J5b,6 2: f4,sa N 

J4,5b 2! 1.0; .11‘,2* = J3’,4‘ = 3.5, J I  ,b’ = J4’,5’ < 1 0; J ~ r . 7 ~  = J 4 ~ , 7 ~  < 0.5;  J1,,7b = J4’,7y < 
1.0; J2‘,3* = 5.6; J5,,6* = 6.0; J5,,7a* = Jg,7=? N 1 0; J7a,7b = 9.0. - MS. mle 468 (MA; 
46%); 453 (24), 436 (32), 402 (39), 376 (52), 361 (59), 329 (26), 311 (78), 301 (41), 283 (IOO), 
91 (74), 77 (39) u.a. 

C26H2808 (468.5) Ber. C 66.65 H 6.02 Gef. C 66.75 H 5.90 

Beim Kochen von 21 in Athanol unter Zusatz von wenig HCI wird eine OCH3-Gruppe 
gegen eine CzHsO-Gruppe ausgetauscht. Schmp. 182°C. ~ UV (Athanol): A,,, 210 nm 
(;E - 6700), 226 (Schulter, 4600). 

C~~I-I,OOS (482.5) Ber. C 67.20 H 6.27 Gef. C 68.09 H 6.45 
[42 1/72] 


