1804 H. Prinzbach und D. Hunkler Jahrg. 106
Chem. Ber. 106, 18041821 (1973)

Photochemische [27n +26]-Cycloadditionen im
Tetracyclo[4.3.0.02:4.03.7[non-8-en-System 1)

Horst Prinzbach* und Dieter Hunkler

Chemisches Laboratorium der Universitidt Freiburg i. Br., Lehrstuht fiir Organische Chemie,
D-7800 Freiburg i. Br., Albertstrafie 21

Eingegangen am 20. November 1972

Die durch direkte Lichtanregung ausgeldste Isomerisierung einiger Tetracyclo[4.3.0.02.4.03.7]-
non-8-en-Derivate 12 zu den Pentacyclo[4.3.0.02.4,03.8.05.7J[nonan-Analogen 16 wird beschrie-
ben. Die Spezifitdt dieser formalen [2x -+ 26]-Cycloadditionen ist entscheidend von der Art
des Losungsmittels abhingig. Durch Pyrolyse des Di-tert-butylperesters 16¢ 1aBt sich das
Grundsystem 16a zu 50" gewinnen. Die Pentacyclen 16 sind thermisch bestindig und gehen
mit ,,bishomodienophilen* Partnern keine Additionen ein. Die Strukturen der bei der Dar-
stellung von 12b aus Norbornadien und Acctylendicarbonsiure-dimethylester isolierten
1:4- bzw. 2:2-Addukte werden als 19 bzw. 21 aufgeklirt.

Photochemical [27t + 2 o] Cycloaddition Reactions in the Tetracyclo[4.3.0.0%4.03-7Inon-8-ene
SystemD

The isomerization upon direct photoexcitation of some tetracyclof4.3.0.02.4.03.7]Jnon-8-ene
derivatives 12 to the pentacyclo[4.3.0.024.03.8,05.7)nonane analogs 16 is described. The
specificity of this formal [2rr -+ 26] cycloaddition reaction is determined by the nature of the
solvent. Pyrolysis of the di-fert-butyl perester 16¢ affords the parent hydrocarbon 16a in 509,
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 intramolekulare Athylen-Cyclopropan-Photocycloaddition hat sich als wert-
volle priparative Methode erwiesen?. Schon die ersten Beispiele 1 -2 und 3 —~ 4

1) 48. Mitteil. in der Reihe ,,Photochemische Umwandlungen‘; 47. Mitteil.: H. Prinzbach
und H. Sauter, Angew. Chem. 84, 115 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 133 (1972).

2) 2a) [I. Prinzbach, W. Eberbachund G. v. Veh, Angew. Chem. 77, 454 (1965); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 4, 436 (1965). — 2b) P. K. Freeman, D. G. Kuper und V. N. M. Rao,
Tetrahedron Lett. 1965, 3301. — 2o E. Wiskott 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). — 2d) 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). —
2¢} H. Prinzbach und W. Eberbach, Chem. Ber. 101, 4083 (1968). — 2f) H. Prinzbach,
W. Eberbach und G. Philippossian, Angew. Chem. 80, 910 (1968); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 7, 887 (1968). — 22 H. Prinzbach, M. Klaus und W. Mayer, Angew. Chem. 81,
902 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 883 (1969). — 28 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. Halion und A. D. Woolhouse, Tetrahedron Lett. 1971,
4877. — 23 H. Prinzbach und D. Stusche, Helv. Chim. Acta 54, 755 (1971). — 2K A.de
Meijere, D. Kaufmann und O. Schallner, Angew. Chem. 83, 404 (1971); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 10, 417 (1971).
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allerdings lieBen eine nachhaltige Strukturabhingigkeit dieses [2t--2c]-Reaktionstyps
erkennen: wihrend bei exo-Stellung des Cyclopropanringes (1) eine praktisch quanti-
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tative Isomerisierung zu 2 erreicht werden konnte, blieben die Ausbeuten bei endo-
Anordnung (3) bescheiden?®, Besonders eindrucksvoll wird diese je nach Frage-
stellung als vorteilhaft oder nachteilig empfundene Selektivitit bei intramolekularer
Konkurrenz zwischen (27--24,,,1- und [274-20,,,,]-Reaktion dokumentiert: bei der
direkten Anregung des Bishomobarrelens 6 wird ausschlielich das trans-Trishomo-
benzol 5 gebildet; die Reaktion zum cis-Trishomobenzol 7 kommt daneben nicht zum
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Dieser Strukturabhiingigkeit sind wir in der Reihe der tetracyclischen Substrate 8
weiter nachgegangen. Die Uberbriickung der Positionen 3 und 8 im Tricyclus t
dndert die geometrischen Verhiltnisse derart, dal3 bei etwa gleichen Abstinden 43
der Winkel » zwischen w- und Dreiring-Ebene mit zunchmender Linge der Briicke
grofler wird. Die Chancen der transannularen Bindungsbildung direkt zu 10 bzw. bei
einem nichtsynchronen ProzeB zu einem Zwischenprodukt 9 sollten demnach mit
n = 0 (11)# deutlich geringer, mit n = 1 (12a), n = 2 (13)® und n = 3 (14)9 ver-
gleichbar bzw. gréller sein als in 1.

L dy b A

11 12a 1 13 14
w=ca,b ca,78° ca,85° ca, 92° ca, 102°

In dieser Arbeit berichten wir® {iber den Verlaul der Photoreaktionen in Derivaten
von 12a bei direkter Lichtanregung.

Synthese der Tetracyclo[4.3.0.0%4,03Jnon-8-en-Derivate 12b—h

Vor allem bei langsamen, mit kleinen Quantenausbeuten ablaufenden Photo-
reaktionen gewinnen mit zunehmender Anregungsenergie Konkurrenzreaktionen
— Hydrierung, Addition von Lésungsmitteln — an Bedeutung. Es durfte erwartet
werden, daB durch Einfiithrung auxochromer Reste in den Positionen 8,9 des ,,Delta-
cyclens“? 12a diese Komplikationen sich zuriickdrangen lassen.

Der Diester 12b war in einer durch Ni-Komplexe katalysierten Addition von
Acetylendicarbonsiure-dimethylester an Norbornadien hergestellt worden®. Wir
konnten diese Vorschrift nicht reproduzieren, fanden indes, dafl der Ni-Katalysator
nicht notwendig ist und dafl mehrstiindiges Erhitzen der Komponenten in Gegenwart
von Hydrochinon und etwas Methanol das 1:1-Addukt 12b mit 929 Ausbeute liefert.

3 An Modellen zu ca. 2.5—2.6 A abgeschitzt.

4 Die Synthescn eines Derivates des hochgespannten Tetracyclo[3.3.0.02.4.03-6]oct-7-ens
(G. W. Klumpp, W. G. J. Rietman und J. J. Vrielink, J. Am. Chem. Soc. 92, 5266 (1970))
und des 7,8-Diaza-Geristes (B. M. Trost und R. M. Cory, J. Am. Chem. Soc. 93, 5572
(1971)) sind kirzlich publiziert worden; fur anellierte Derivate s. W. H. F. Sasse, P. J.
Collin, D. B. Roberts und G. Sugowds, Aust. J. Chem. 24, 2151 (1971).

S H. Prinzbach und H.-G. Schmidt, in Vorbercitung.

6) Vorlaufige Mitteilungen: H. Prinzbach und D. Hunkler, Angew. Chem. 79, 232 (1967);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 247 (1967); H. Prinzbach, Pure Appl. Chem. 16, 17
(1968).

7 Trivialname nach einem Vorschlag von A. Nickon, s. T. J. Katz, J. C. Carnahan, jr. und
R. Boecke, J. Org. Chem. 32, 1301 (1967), 1. ¢. 3b),

8 G. N. Schrauzer und P. Glockner, Chem. Ber. 97, 2451 (1964).
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Nach Standardverfahren lassen sich aus 12b die Dicarbonsiure 12d, das Diamid 12e
und das Dinitril 12f% gewinnen. Auch die Addition von Propiolsaure-methylester
zu 12g und dessen Verseifung zu 12h gelingen mit befriedigenden Ausbeuten.

lhv 12b-h

It

16b-h
|a b c d e f g h i

R!|H COCH; CO4C(CHy)y COH CONHp CN 1 H CH,OH

R/ H CO,CHy COC(CHszly COfli CONH, CN CO,CHy COgH CH,OH

5

Was die Elektronenspektren, insbesondere Lage und Intensitdt der langstwelligen
Maxima angeht (Tab. 1), so unterscheiden sich entsprechende Derivate von 1 und 12
nur geringfiigig; die durch die zusitzliche Methanobriicke verursachte Anderung der
Molekitllgeometrie bleibt somit ohne offensichtlichen Einflul auf die nahe UV-
Absorption. Dies ist auch verstdndlich im Hinblick auf die fritheren Befunde, wonach
— im Gegensatz zur zweiten Doppelbindung im Norbornadien-Analogen — der
exo-Dreiring in 1 (R = CO;CH3) das Norbornen-Maximum nur um wenige nm
rotverschiebt10), Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten

9 R. C. Cookson und J. Dance, Tetrahedron Lctt. 1962, 879; C. D. Weis, J. Org. Chem. 28,
74 (1963).

10y Vgl.

R R i / R

g R . RO R o= COuCHy
Linax {Athanol,nm,e) 236 (8400) 280 (Sch,1200) 240 (5900)'

1) P, G. Gassiman und K. T. Mansfield, J. Am. Chem. Soc. 90, 1517 (1968); H. Prinzbach
und J. Rivier, Helv. Chim. Acta 53, 2201 (1970); H. Prinzbach, W. Eberbach, M. Kiaus
und G. v. Veh, Chem. Ber. 101, 4066 (1968).
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(Tab. 1) — soweit ohne allzu groBen Aufwand meBbar — stimmen gut iiberein mit
einer Fiille von inzwischen fiir das ,,Deltacyclen“-Geriist bekannt gewordenen
Datenlz,ly.

Bei der Herstellung von 12b aus Norbornadien und Acetylendicarbonester konnen
aus dem Destillationsriickstand in wechselnden Mengen (maximal 29;) kristalline
Produkte CigH30g (2:2-Addukt, Schmp. 189.5°C) und C;3;H320;6 (1:4-Addukt,
Schmp. 180°C) isoljert werden. Fiir 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 Molekll-Llon (m/e 660) hidufige Fragmente
mit m/e 645, 629 und 601 (—CHj3, CH;0, CH3CO,) ausgewiesen. Eine relativ intensive
Spitze mit m/e 388 diirfte auf die Eliminierung von Acetylendicarbonester (M* — m/e
518) und nachfolgenden Verlust von C(CO,CHj3), (m/e 518 — mje 388) zuriickgehen
(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
(mje 272 und 388). Die Oxanorbornadien-Einheit in 19 ist verantwortlich flir das
UV-Maximum bei 225 nm (Athanol, £ = 13300) und die Schulter bei 285 nm (¢ =
1200)15). Die NMR-Daten (Abb., exp. Teil) 10, insbesondere die durch Entkopplungs-
experimente bestimmten J-Werte, sind typisch fur das Nortricyclan-Geriist (vgl.
Tab. 1), geben jedoch keine Information beziiglich der exo- bzw. endo-Anordnung
von C-10 und der Orientierung der Substituenten an C-10. Zugunsten der hier formu-
lierten exo-Geometrie sprechen stercochemische Argumentel?.

12) T. J. Katz, J. C. Carnahan, jr. und R. Boecke, J. Org. Chem. 32, 1301 (1967); G. W.
Klumpp, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 1053 (1968); H. Heaney und J. M. Jablonski,
Tetrahedron Lett. 1967, 2733; J. J. Mrowea und T. J. Katz, J. Am. Chem. Soc. 88, 4012,
5941 (1966); H.-D. Scharf, G. Weisgerber und H. Hover, Tetrahedron Lett. 1967, 4227.

13 Zum Vergleich sei der Spiro-triester A herangezogen, fiir welchen die Kopplungsver-

hiltnisse exakt bestimmt werden konnten (W. Auge, Dissertation, Universitit Freiburg
i. Br. 1970).

1-H t 6,57 J1,5=2-4HZ
3-H 17.61 /3,4 = 5.0
4-H 17.85 Jye = 1.0
CH30,C 6-H 8.15 Jan = 1.4
T-H 6.75 Ja,6 = 1.7
CH;0,C Jor = 2.8

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

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

16 In CDCl;3/CgDg sind acht CH3;0-Signale deutlich getrennt.

17 Vgl. die Stercochemie in 22 sowie in den Verbindungen 13 und 22 der nachstehenden
Arbeit (H. Prinzbach, W. Auge und M. Basbudak, Chem. Ber. 106, 1822 (1973)).

116*
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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 fiir Norbornen-Systeme typische Abspaltung von CsHg- bzw. C;Hg-
Fragmenten18) beobachtet; die Uberginge M~ -- m/e 402 und M+ — m/e 376 sind durch
metastabile Peaks bei m/e 346.5 bzw. 311 belegt. Das in CDCl; registrierte 100-MHz-NMR-
Spektrum (Abb.) weist die erwarteten vier verschiedenen CH30-Signale — das bei hochstem
Feld (t 6.72) kann in Athanol bei Saurekatalyse reversibel durch das C;HsO-Signal ersetzt
werden — und generell die Kopplungsparameter der Norbornen- und Nortricyclan-Struktur-
einheiten1® auf. Letztere lassen sich durch Entkopplungsexperimente auch dort exakt
ermitteln, wo selbst bei 220 MHz di¢c Protonensignale nicht vollig getrennt sind. Nicht ein-
deutig gelingt jedoch die Zuordnung der Protonensignale von 2-H/3-H, {-H/7-H und
2’-H/3’-H; das dem Dihydrofuran-Sauerstoffatom niherliegende Proton wurde dem tieferen
der beiden in Frage kommenden Signale zugeschrieben. Die Anordnung des Dihydrofuran-
ringes ist durch Jy 6 ~ 1.0 und Jy ¢ ~ 6.0 Hz festgelegt; die von C-10 ist wie schon im
Falle von 19 nur vorlaufig. Bemithungen, mit Hilfe des Kern-Overhauser-Fffektes diese
Unsicherheit auszurdumen, brachten keine eindeutigen Ergebnisse.

Bei der im Bombenrohr (150°C) erzwungenen Umsetzung von Propiolsiure-methylester
mit Norbornadien zu 12g (38 %) entsteht ein 1:2-Nebenprodukt (3%), dem auf Grund der
spektroskopischen Eigenschaften (s. exp. Teil) die durch eine Symmetrieebene (C-1/C-9)
charakterisierte Struktur 22 zugesprochen wird. Der Singulett-Charakter des 9-H-Signals
ist fur die Entscheidung zwischen den Alternativen 22 und 23 maBgebend.

i

18> D. R. Arnold, D. J. Trecker und E. B. Whipple, J. Am. Chem. Soc. 87, 2596 (1965).
19) B. Franzus, W. C. Baird, jr., N. F. Chamberlain, T. Hines und E. . Snyder, J. Am, Chem.
Soc. 90, 3721 (1968); dort weitere Literatur.
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L
1
a2l T
Abb. NMR-Spektren (100 MHz, CDCl3) der Addukte 19 und 21

Photoisomerisierung von 12b—h zu den Pentacyclo[4.3.0.0>%.0%%.0°-"|nonan-
Derivaten 16b—h

Wie im Falle der [27t-26]-Umwandlungen 1 —2 und 3 — 4 ist die Spezifitit
der Photoisomerisierung 12 — 16 sehr nachhaltig von der Art der Substitution und
des Losungsmittels abhingig. Systematische Belichtungsexperimente (Vycorfilter,
Hanau Q 81 bzw. TQ 2024 Hg-Hochdruckbrenner) in Wasser, Eisessig, Ather, Tetra-
hydrofuran, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff lieBen eine von den Befunden
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mit 1 abweichende, nicht deutbare Losungsmittelabhingigkeit erkennen. Unter den
fiir die Isomerisierung 1 — 2 optimalen Bedingungen (R = CO;H, Wasser, 90%;)
liefert die Dicarbonsiure 12d ausschlieBlich polymere Produkte (sirupose Ole,
mdglicherweise 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 Dicarbonsidure 12d unter THF-Zusatz
ca. 60—709, 16d, aus dem Dinitril 12f 90%; 161 (neben ca. 10%; eines einheitlichen
Dimeren 20)), aus dem Monoester 12g ca. 25%, 16g und aus der Monoséiure 12h ca.
359 16h. Bei der Belichtung von 12g in CHCIl; oder CHCI3/THF (5:1) lieB sich
gaschromatographisch neben ca. 309, 16g ein Gemisch (ca. 10%) der zwei Hydrie-
rungsprodukte 17g isolieren, dessen Zusammensetzung der des Reaktionsproduktes
aus Norbornadien und Acrylsiure-methylester2l) entspricht.

Der Kohlenwasserstoff 16a wurde durch Pyrolyse der aus 16d bzw. 16h iiber die
Sdurechloride hergestellten tert-Butylperester erstmals zuginglich. Beim Erhitzen
von 16¢ vorzugsweise in 1,3,5-Triisopropylbenzol auf 120°C erfolgt rascher Zerfall,
der ca. 50%; 16a liefert. Zu 25—309%; wurde 16a spater auch durch direkte Belichtung
des unsubstituierten Tricyclus 12a synthetisiert25®. 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 unabhingige Synthese von 16a sowie durch eine Rontgenstrukturanalyse
der von Huebner et al.23) unabhiingig von uns synthetisierten Dicarbonsiure 16d
bewiesen. Der [2 -} 2]-Cycloaddition 12 — 16 entspricht auch das Fehlen der C=C-
Doppelbindungsbanden und der Nortricyclan-Absorptionen im 1R-Bereich24,
die Blauverschiebung der lingstwelligen UV-Absorption sowie die typischen Anderun-
gen in den NMR-Spektren (vgl. Tab. 1 und 2), Letztere bringen klar die Symmetrie-
verhiltnisse im unsubstituierten 16a (Skelettprotonen-Verhiltnis 2:2:4:2) bzw. in
den zweifach (2:4:2) und einfach (2:2:2:1:1) substituierten Derivaten zum Aus-
druck. Im Massenspektrum des Kohlenwasserstoffs 16a ist das Molekiil-Ton Mt == 118
zugleich Basisspitze, was auf die Stabilitit des pentacyclischen Skeletts hinweist.
Die intensiven Spitzen mit m/e 91, 77 und 39 lassen sich plausibel auf Tropylium-,
Phenyl- und Cyclopropenylium-lonenradikale zuriickfiihren.

Die in der Intensitit der M*-Spitze sowie im Ablauf der Peresterspaltung angezeigte
thermische Bestindigkeit des Pentacyclus 16a — wie auch der Derivate 16b— g — cntspricht
derjenigen des nicht-iiberbriickten Systems 2. Auch nach 24stiindigem Erhitzen auf 300°C
mit oder ohne Losungsmittel bleibt 16a unveriindert; bei 520°C (Stromungsapparatur,
200 Die spektroskopischen Daten lassen keinen Zweifcl daran, daB die Dimerisierung jeweils

Uber die Dicyanmalein-Chromophore erfolgt. Zwischen den in Frage kommenden Stereo-
isomeren kann indes nicht mit Sicherheit entschieden werden.

2 G. N. Schrauzer und S. Eichler, Chem. Ber. 95, 2764 (1962).

22 L. A. Paguette und J. C. Stowell, J. Am. Chem. Soc. 92, 2584 (1970); W. G. Dauben,
C. H. Schallhorn und- D. L. Whalen, ebenda 93, 1446 (1971); s. auch R. D. Miller und
D. Dolce, Tetrahedron Lett. 1972, 4541.

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

2 G, E. Pollard, Specirochim. Acta 18, 837 (1962).
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Verweilzeit ca. 15s) ist die Umwandlung (Verkohlung) immer noch langsam, 60% 16a
werden zuriickerhalten. Die urspriingliche Erwartung, daBl die Pyrolyse der Photoprodukte
16 einen Weg zu spezifisch substituierten Barbaralan-Derivaten 24 eréffnete, wurde demnach

$
}

I

=
>

24 16 25

nicht erfiillt. Erfolglos blieben auch Bemiihungen (50—300°C), 16a bzw. b mit ,,bishomo-
dienophilen* Partnern wie Maleinsdurcanhydrid oder Acetylendicarbonsiure-dimethylester
etwa zu 25 umzusetzen 23}, Als inert erwies sich 16a auch gegentiber wasserfreiem Aluminium-
chlorid bzw. -bromid. Hingegen wird Trifluoressigsiure rasch addiert28).

Ohne Komplikationen verliuft die Reduktion des Diesters 16b mit Lithium-
aluminiumhydrid zum Diol 16i.

Anmerkungen

Die Photoumwandlungen von 12 sind Teil eines Arbeitsprogramins, in welchem wir
systematisch den Anwendungsbereich und die Grenzen der [2m - 2c]-Photocycloaddition
abstecken. Die Bedeutung stereoelektronischer Faktoren fiir die Geschwindigkeit und mithin
dic Spezifitit der Reaktion wurde bereits durch die Befunde mit den exo/endo-Isomeren
1 und 3 unterstrichen. Fiir die exco-Substrate 1 bzw. 12 ist der EinfluB der Substituenten an
der C-=C-Doppelbindung und des Lésungsmittels auf den Reaktionsverlauf gleichermaBien
komplex und undurchsichtig. Eine eindeutige Riickwirkung der durch die zusitzliche {Uber-
briickung bedingten Anderung der Uberlappung zwischen C=C-Doppelbindung und
es-Walsh-Orbital2%) auf den Reaktionsablauf ist deshalb nicht offensichtlich. Mehr dies-
beziigliche Informationen erwarten wir jedoch von Untersuchungen mit Dcrivaten von 13
und 14. Gut in das bisherige Bild passen die photoelektronenspektroskopischen Daten,
aus denen fiir das exo-Isomere 1 (R — H) eine Wechselwirkungsenergie von —0.3 eV, fir das
endo-Isomere 3 (R = H) hingegen von ~0 eV errechnet wurde30,

25) ‘Diese gegeniiber der Bishomodien-Reaktivitit der Bishomocyclobutadiene wie z.B.
,»Quadricyclan* oder ,,Methylenquadricyclan©<26) kiar abgesetzte Resistenz der Bis-
homocyclopentadien-Derivate 16 bzw. 2 und 4 — vgl. das unterschiedliche Verhalten der
Bicyclen B und C27 gegeniiber Dienophilen wie z.B. Acctylendicarbonsédure-dimethyl-
ester — spiegelt einmal mehr die durch das Fehlen des Cyclobutanringes verringerte

Spannungsenergie.

B C

26) G, Kaupp und H. Prinzbach, Chem. Ber. 104, 182 (1971); dort weitere Literatur.

27 P. G. Gassman, Accounts Chem. Res. 4, 128 (1971).

28) D. Hunkler, Dissertation, Universitit Freiburg i. Br. 1969.

29 A. D. Walsh, Nature (London) 159, 165, 712 (1947).

300 P. Bischof, E. Heilbronner, H. Prinzhbach und H.-D. Martin, Helv. Chim. Acta 54, 1072
(1971).
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Im Zusammenhang mit der durch die Verbindungsreihe 11—14 angedeuteten Variation
der relativen Anordnung von 7~ und es-Walsh-Orbital ist eine kiirzlich erschienene Arbeit von
Allred und Johnson31) von Interesse: die im Vergleich mit 26, 28 und 29 um den Faktor
107—1010 Jangsamere N-Eliminierung aus der Azoverbindung 27 wird auf die ungiinstigeren
stereoelektronischen Gegebenheiten zuriickgefiihrt.

[,

n

Tz
2w
[
=]
(I

26

Die mechanistischen Details der Isomerisierungen 12 —> 16 sind noch weitgehend ungeklirt;
gesichert ist lediglich, daB diese sich ebensowenig wie 1 — 2 und 3 — 4 durch Benzophenon,
Acetophenon oder Aceton sensibilisieren lassen. In Losungsmitteln wie Athanol, Ather,
Tetrahydrofuran oder Cyclohexan fallen untrennbare Gemische von Hydrierungsprodukten,
Losungsmittel- und Sensibilisator-Addukten an. Im Falle des unsubstituierten 12a wurden
bei der Belichtung in Aceton neben dem Aceton-Adduk!l zwei stereoisomere Dimere iso-
liert32). Es muf3 deshalb noch offen bleiben, ob auf dem Weg von 12 zu 16 die beiden 5-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 [27 + 2%]-Cycloadditionen in strukturell
nahe verwandten Systemen, welche nach Kaupp zweistufig lber intermediire Singulctt-
Diradikale ablaufen33), Die zumindest im Falle des Dinitrils 12f sehr gute Ausbeute an 16f
(90%) laBt indes keinen Zweifel daran, daB auch bei einer Zwischenstufe des Typs 9 die
geometrischen Verhiltnisse fiir die Ausbildung der zweiten o-Bindung nicht sonderlich
ungiinstig sind.

Wir haben mehrfach versucht, die bisher nur /ntramolekular realisierte [2r - 26]-Photo-
cycloaddition auch intermolekular zu erreichen: beispielsweise haben wir Losungen von
Maleinsdureanhydrid oder Acetylendicarbonsiure-dimethylester in Cyclopropan unter den
intramolekular als giinstig erkannten Bedingungen belichtet: in keinem Fall fand die ange-
strebte 5-Ringbildung statt34).

Yo =D

Erwdhnt seien in diesem Zusammenhang unsere ersten Bemiihungen, eine der intra-
molekularen Cycloaddition Cyclopropan + Athylen — Cyclopentan entsprechende Photo-
reaktion auch mit Cyclobutanen als o-Partnern zu realisieren. Fiir eine solche Reaktion
bestand nahclicgendes prédparatives Interesse, insbesondere zur Synthese spezieller poly-
cyclischer Systeme. Quantenmechanische3s), photoelektronenspektroskopische36) und kineti-

30 E. L. Allred und A. L. Joknson, J. Am. Chem. Soc. 93, 1300 (1971).

32) H.-D. Scharf und G. Weisgerber, Tetrahedron Lett. 1967, 1567.

33 G. Kaupp, Angew. Chem. 83, 361 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 340 (1971);
Chimia 25, 230 (1971).

M) H. Prinzbach und M. Klaus, nicht veroffentlicht.

33 Th. Forster, Z. Phys. Chem., Abt. B, 43, 58 (1939); R. Hoffmann und R. B. Davidson,
J. Am. Chem. Soc. 93, 5699 (1971); dort weitere Literatur.

360 P. Bischof, E. Haselbach und E. Heilbronner, Angew. Chem. 82, 952, 988 (1970); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 9, 953 (1970); E. Heilbronner, Pure Appl. Chem. 7, 9 (1971); vgl.
auch P. Bruckmann und M, Klessinger, Angew. Chem. 84, 543 (1972); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 11, 524 (1972).
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sche3”) Daten wurden dahingehend interpretiert, daBf die o-Bindungen des Cyclobutan-
ringes prinzipiell den Gegebenheiten im Cyclopropanring vergleichbar, jedoch graduell
wesentlich abgeschwicht, ebenfalls ,,gebogene Bindungen sind. Da auch die Spannungs-
verhiltnisse beim Austausch von Drei- und Vierring (vgl. z.B. 1 und 32, R = H) etwa gleich
bleiben3®), schien eine Photoisomerisierung im Sinne 30 — 31 von vornherein nicht unmoglich.

R
R/ N T
)
R e v R = CO5CH,
30 31
0
R R R
0
R
R R R
2 33 34
hvf hv% hv‘t
0
R R R
R
R R R R ©
35 36 37

Weder in dem 1 strukturell entsprechenden exo-Tricyclo[4.2.1.02:5]nonen-tetraester 32
noch in 33 und 34 mit ebenfalls exo-stindigem Cyclobutanring (beziiglich C = C-Chromophor)
konnte die Isomerisierung zu den Bishomocyclohexadien- (35, 36) bzw. Trishomobenzol-
Derivaten (37)3%) in nachweisbarem AusmaB realisiert werden40).

Der Deutschen Shell AG, Hamburg, danken wir fiir die Uberlassung von Norbornadien,
Herrn Prof. Dr. H. Holtschmidt, Bayer Leverkusen, fiir die Aufnahme des 220-MHz-Spek-
trums von 16a, Herrn Doz. Dr. H. Achenbach fir einige Massenspektren.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt,

31 M. A. Battiste und J. W. Nebzydoski, J. Am. Chem. Soc. 92, 4450 (1970); M. Sakai,
A. Diaz und S. Winstein, ebenda 92, 4452 (1970); M. A. Baitiste, P.F. Ranken und
R. Edeimann, ebenda 93, 6276 (1971); E. L. Allred und J. C. Hinshaw, Tetrahedron Lett.
1972, 387.

38) R. B. Turner, P. Goebel, B. J. Mallon, W. von E. Doering, J. F. Coburn, jr. und M. Pome-
rantz, J. Am. Chem. Soc. 90, 4315 (1968).

39 H. Prinzbach und D. Stusche, Helv. Chim. Acta 54, 755 (1971); dort weitere Literatur.

40 H. Prinzbach, D. Hunkler und H.-G. Schmidt, in Yorbereitung.
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Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind mit einem Geriit nach Tottoli (Fa. Biichi) bestimmt und nicht
korrigiert. Die UV-Spektren wurden mit einem Zeiss DMR 21, die 1R-Spektren mit einem
PE Infracord, die NMR-Spektren mit einem Varian A-60 A bzw. HA 100, die Massenspektren
an einem Atlas CH-4 Spektrometer registriert. Alle t-Werte der NMR-Spektren sind auf
Tetramethylsilan als internen Standard bezogen. Die Mikroanalysen wurden im analytischen
Laboratorium des Instituts fiir Makromolekulare Chemie der Universitit Freiburg i. Br.
ausgefiihrt. Die Belichtungsexperimente wurden unter Sauerstoffausschlul (Durchleiten von
hochgereinigtem Stickstoff) mit wassergekiihlten Quecksilberhochdruckbrennern (70 Watt,
Hanau Q 81, bzw. 2000 Watt, Hanau TQ 2024) unter Verwendung von Vycorglas als Filter
durchgefiihrt.

Tetracyclof4.3.0.02.4.03,7 Jnon-8-en-8,9-dicarbonsiure-dimethylester (12b): 14.2 g (0.1 mol}
Acetylendicarbonsidure-dimethylester und 27.6 g (0.3 mol) Norbornadien werden 8 h auf
125°C erhitzt. Nach Destillation (Sdp. 90—150°C/0.001 Torr) und einmaligem Umkristalli-
sieren aus Methanol/Wasser Ausb. 11.6 g (49 %), Schmp. 66°C (Lit.8): 64°C). In Gegenwart
von Methano! als Losungsmittel und geringen Mcngen Hydrochinon als Polymerisations-
inhibitor kann die Ausb. auf 90--93 % gesteigert werden. — UV und NMR s. Tab. 1.

Tetracyclo/ 4.3.0.024.03.7 Jnon-8-en-8,9-diperoxycarbonsdure-di-tert-burylester  (12¢):  Dar-
stellung analog 16¢ aus 12d. Ausb. 37%, Schmp. (Pentan) 89—90°C. — UV und NMR
s. Tab. 1.

Ci9H260¢ (350.4) Ber. C65.12 H7.48 Gef. C65.10 H 7.55

Tetracyclol4.3.0.024.03.7 jnon-8-en-8,9-dicarbonsiure (12d): Saure oder alkalische Versei-
fung des Esters 12b ergibt in nahezu quantitativer Ausb. die Dicarbonsidure 12¢, Schmp.
226°C (Aceton/Wasser) (Lit.8): 228 —230°C). — UV und NMR s. Tab. I.

Tetracyclo{4.3.0.024.03.7 jnon-8-en-8,9-dicarboxamid (12e): In cine Ldsung von 5.8 ¢g
(25 mmol) 12b in 50 ml absol. Methanol wird bei 0°C Ammoniak bis zur Sittigung ein-
geleitet. Nach 10t4gigem Stehenlassen (0°C) sind 1.4 g Diamid (26 %) ausgefallen. Schmp.
240.5°C.

UV und NMR s. Tab. 1. — TR (KBr): u.a. 3500, 3490, 3045, 3000, 2990, 2940, 1700 — 1500,
1390, 1360, 1300, 1270, 12358, 1002, 790, 760, 737, 710, 690 cm™1.

C11H12N20; (204.2) - Ber. C64.69 H 592 N 13.72 Gef. C64.31 H6.02 N 13.40

Tetracyclof4.3.0.024.03.7 Jnon-8-en-8,9-dicarbonitril (12f): 1.0 g (4.9 mmol) 12e¢ in 5 ml
absol. Pyridin werden untcr Rithren bei 0°C mit 0.94 ml (10 mmol) Phosphoroxychlorid
versctzt. Nach 12 h wird auf Eis gegossen, angesduert und ausgedihert. Man wischt mit wenig
eiskalter Natronlauge und Wasser und erhilt nach Trocknen iiber CaCl> 710 mg 121 (86 %;).
An feuchter Luft setzt rasch Hydrolyse zu 12e ein, beim Umkristallisieren aus Methanol
erfolgt teilweise Alkoholyse zu 12b. Schmp. (Petrolidther) 77 —78°C (Lit.9): 89°C) (Methanol).

UV und NMR s. Tab. 1. — IR (KBr): v.a. 2257, 1592, 1270, 995, 932, 813, 807, 761 cm™1.
C11HgN;z (168.2) Ber. C78.55 H4.79 N [6.66 Gef. C78.16 H 4.95 N 17.30

Tetracyclo/4.3.0.02:4.03.7 Jnon-8-en-8-carbonsdure-methylester (12g): Unter Stickstoff werden
56.0 g (0.61 mol) Norbornadien, 26.0 g (0.31 mol) Propiolsdure-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 fliichtigen Anteils (Sdp. 50 -170°C/0.1 Torr) erhilt man 30.7 g
Rohprodukt; anschlieBende 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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UV und NMR s. Tab. 1. — IR (Film): u.a. 1706, 1587, 1428, 1335, 1262, 1235, 1198, 1185,
1160, 1111, 1083, 930, 851, 794, 746 cm~L.

C1H1207 (176.2) Ber. C74.97 H6.86 Gef. C75.09 H 6.76

Der Ester ist gegenliber starken Sduren schr reaktionsfahig.

Octacyclo[7.7.0.02:6.03.8,05,7.010.14 (11,16 013,15 ) hexadecan- I -carbonsdure-methylester  (22):
Sdp. 135— 140°C/0.1 Torr; Schmp. 92°C.

UV (Athanol): 212 nm (e = 220). — IR (KBr): u.a. 1727, 1429, 1250, 1259, 1230, 1215,
1184, 1163, 1065, 1049, 825, 816, 805, 792 cm~!, — NMR (CDCl3): 7 9.36--8.90 (M, 5-H,
6-H, 7-H, 13-H, 14-H, 15-H); 8.47 (br. S, 4-H, 12-H); 8.13 (M, 3-H, 11-H); 7.89 (M, 8-H,
10-H); 7.62 (M, 2-H, 16-H); 7.09 (br. S, W;;; 2.5 Hz, 9-H). — MS: m/e 268 (M, 87%)),
253 (2), 237 (4), 209 (26), 193 (D), 177 (22), 167 (27), 143 (33), 129 (40), 128 (41), 115 (77),
91 (100), 77 (46), 65 (33), 39 (41).

CigHz002 (268.3) Ber. €80.56 H7.51 Gef. C80.66 H 7.39

Tetracyclo/4.3.0.02.4.03.7 non-8-en-8-carbonsdure (12h): Man verseift 1.7 g 12g mit 1.0 g
Natriumhydroxid in 10 ml Wasser und 3 ml Methano! unter Rithren bei 20°C. Nach 12 h
wird bei 0°C neutralisiert, mit eisgekiihlter 2 ~n HCl angesduert und sofort mit eiskaltem
Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen der org. Phase mit wenig Eiswasser und Trocknen iiber
Na;S04 werden 1.25 g 12h erhalten (80°9,). Bei grifieren Ansiitzen empfiehlt cs sich, die
ausgefallene Sdure sofort abzusaugen. 12h ist gegeniiber Mineralsiuren schr reaktionsfihig.
Schmp. 98- -99°C.

UV und NMR s, Tab. 1. -- IR (KBr): u.a. 1658, 1580, 1416, 1258, 1165, 1082, 800, 758,
698 cm™1.

CigH100; (162.2) Ber, C74.05 H6.22 Gef. C74.78 H 6.64

Pentacyclof4.3.0.02.4.03.8.05.7 inonan (16a): Werden 4.4 g (12.4 mmol) 16¢ in 10 ml 1,3,5-Tri-
isopropylbenzol auf 120°C erhitzt, so ist nach 2 h die CO;-Entwicklung becndet; 16a 4Rt
sich durch Einleiten von N in die auf 150—200°C gehaltene Losung weitgehend austreiben
und in einer vorgeschalteten Ausfrierfalle (-—60°C) kondensieren. Nach mehrfacher Subli-
mation des sehr leicht fliichtigen 16a bei 50°C/760 Torr erhilt man 708 mg (48 %) wachsartige
Kristalle, Schmp. 85—86°C (kapillar).

NMR: s. Tab. 2. — UV (Gas): schwache Endabsorption ab 210 nm. — 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 (36 %), 118 (M *; 100), 117 (14),
116 (29), 103 (9), 91 (14), 78 (9), 77 (8), 65 (B), 58 (4), 57.5 (5), 51 (9), 39 (11), 27 (6).

CoHjo (118.2) Ber. C91.47 H 8.53 Gef. C91.16 H 8.65

Pentacyclo[4.3.0.024.03:8.05.7 jnonan-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (16b): Aus 16d mit
Thionylchlorid und Methanol/Pyridin nach Standardverfahren, Ausb. 70%, Schmp. 57 bis
58°C.

UV und NMR s. Tab. 2. — IR (KBr): u.a. 1724, 1439, 1258, 1242, 1111, 916, 839, 730 cm L.

Ci3H1404 (234.2) Ber. C66.65 H6.02 Gef. C 66.85 H 6.07

Pentacyclof4.3.0.024.03.8.05.7 ] nonan-4,5-diperoxycarbonsiure-di-tert-butylester (16¢): 10.4 g
(50 mmol) 16d werden mit 9 ml Thionylchlorid umgesetzt; nach Abziehen des iiberschiiss.
SOCI; i.Vak. wird die Losung des Riickstands in 250 ml Ather unter Riihren bei 0°C zu
einem vorgelegten Gemisch von 18 ml fers-Butylhydroperoxid, 18 m! absol. Pyridin und
36 ml Ather getropft. Man 148t hierauf 12 h bei —15°C stehen, wischt die Ather-Lésung mit
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Eiswasser, eiskalter Schwefelsidurelosung (10 %), eiskalter Sodalésung (2 N) und noch dreimal
mit Eiswasser. Nach Trocknen iiber CaCl; bei 0°C wird i.Vak. abgezogen und der olige
Rickstand in Petrolather aufgenommen. Beim Abkiihlen auf —25°C fallen 7.5 g reiner
Perester 16¢ aus. Weitere 4.0 g kénnen aus der Mutterlauge nach Einengen i. Vak. erhalten
werden. Gesamtausb. 11.5 g (65%;), Schmp. (Pentan) 93°C.

NMR: s. Tab. 2. — IR (KBr): u.a. 1754, 1360, 1307, 1292, 1272, 1188, 1152, 1060, 1008,
847, 772, 725 cm™ 1.

C19H2606 (350.4) Ber. C65.12 H7.48 Gef. C6529 H7.52

Pentacyclof4.3.0.02.4.03,8.05.7 Jnonan-4,5-dicarbonsdiure (16d)

a) 15.0 g 12d werden in 60 ml absol. Tetrahydrofuran gelést und mit 1950 ml CHCI3/CCly
(1:1) versetzt. Ausfallende Sdure 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 Riickstand, der viel Hexachlordthan enthilt, mit 60 ml CCly ca. 7.8 g
16d (529,) aus.

b) 1.0 g 12d werden in 280 ml CCly und wenig THF 5h bestrahlt (Q 81, Vycorfilter).
Nach Aufarbeitung wie unter a) erhidlt man 500 mg 16d (50%;). Verwendung sehr reiner
Lasungsmittcl crmdglicht Ausbeutesteigerungen bis zu 66%,. Schmp. 228 —229°C (Aceton/
Wasser).

UV und NMR s. Tab. 2. — IR (KBr): u.a. 1600, 1449, 1304, 1241, 985, 937, 909, 840,
781, 755, 722 cm™ 1.

Cy1H 04 (206.2) Ber. C64.07 H4.89 Gef. C64.25 HS5.14

Pentacyclo/4.3.0.02.4.03.8.057 inonan-4,5-dicarbonitril (16£): 950 mg 12f werden in 280 ml
CCly4 3.5 h bestrahlt (Q 81, Vycorfilter). Dabei scheiden sich 95 mg eines Dimeren ab (10%]);
nach Abziehen des Losungsmittels erhdlt man 850 mg 16f (89 %), Schmp. (CCly) 162°C.

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

CyiHgN> (168.2) Ber. C78.55 H4.79 N 16.66 Gef. C78.62 H 4.97 N 16.55
Dimeres: Schmp. (CHCI3) 322 —327°C (kapillar).

UV: ab 220 nm Endabsorption. -— IR (KBr): u.a. 2252, 1350, 1321, 1304, 1259, 1233,
1218, 1161, 1039, 977, 906, 830, 822, 812 cm™1. — NMR (CF3;COH): <~ 6.85 (M, 2H);
7.05 (br. 5, 4H); 7.91 (br. S, 4H); 8.32 (M, 6H).

CpHjysNy (336.4) Ber. C78.55 H4.79 N 16.66 Gef. C79.05 H 5.07 N 16.38
Pentacyclo!4.3.0.02.4,03.8,0%.7 | nonan-4-carbonsiiure-methylester (16g)

a) Aus 16h mit fther. Diazomethanidsung, Ausb. quantitativ.

b) In zwei Ansétzen werden je 2.0 g 12g in je 280 ml absol. CHCI; bestrahlt (Q 81, Vycor-
filter). Nach 4 h bricht man ab und fraktioniert die vereinigten Photolysate. Dic zwischen
70 und 125°C{10 Torr iibergechende Fraktion (700 mg) wird gaschromatographisch getrennt
(Apiezon, 140°C):

fret 16.2 min; 36 mg; nicht identifiziert.

frer 39.0 min; 116 mg; Gemisch (17g), ist auch hinsichtlich Isomerenverteilung identisch mit
Additionsprodukt von Acrylsiure-methylester an Norbornadien.

fret 57.0 min; 280 mg; Schmp. 48°C; identisch mit 16g, hergestellt nach 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, 730 cm™L,

C11H 202 (176.2) Ber. C74.97 H 6.86 Gef. C 75.00 H 7.2!

Pentacyclo[4.3.0.024,03:8.05.7 nonan-4-carbonsdure (16h): Man l8st 2.2 g 12h in 280 mg
absol. CCly und bestrahit 4—5 h bei —20°C (Q 81, Vycorfilter). Nach Abziehen des Losungs-
mittels bleibt ein rotbraunes Ol zuriick, aus dem sich nach Zugabe von heiBem Petrolather
und Abkiihlen auf 0°C ca. 950 mg 16h abscheiden. Nach Umkristallisiecren aus Aceton/Wasser
800 mg (36 %). Bei groBeren Ansitzen wird die Ausb. deutlich geringer. Schmp. 161 —162°C.

UV und NMR s. Tab. 2. — IR (KBr): u.a. 1667, 1435, 1287, 1260, 788, 770, 754, 717 cm~L.

CioH 00, (162.2) Ber. C74.05 H6.22 Gef. C74.06 H 6.32

4,5-Bis( hydroxymethyl) pentacyclof 4.3.0.02.4.03.8.05,7 Jnonan (16 i): Unter Eiskiihlung und
Riihren wird der Suspension von 0.40 g Lithiumaliminiumhydrid in 10 ml THF die Losung
von 2.34 g 16b in 15 ml THF zugetropft. Man riithrt 5 h, hydrolysiert bei 0°C und isoliert
aus dem #ther. Extrakt des Hydrolysates nach Destillation i. Vak. 1.0 g 161 (56%;), Schmp.
(Pentan) 92°C. — NMR: s. Tab. 2.

Cy1H140; (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C74.40 H 7.82

1:4-Addukt 19 aus Norbornadien und Acetylendicarbonsdure-dimethylester

a) 77.0 g (0.84 mol) Norbornadien, 51.0g (0.36 mol) Acetylendicarbonester, 3.0 ml
Methanol und 200 mg Hydrochinon werden 24 h auf 145°C erhitzt. Durch Hochvakuum-
destillation erhiilt man 77.5 g12b (92%,). Aus dem Destillationsriickstand kristallisieren nach
Losen in Methanol und Zusatz von wenig Wasser in 7 Tagen bei 4°C 475 mg 19 (0.8%) in
farblosen Kristallen, Schmp. (Methanol/Wasser) 180°C.

b) Ein Gemisch von 800 mg 1814, 20 mg Hydrochinon und 30 ml Norbornadien wird
30 min riickflieBend gekocht. Nach Abkiihlen auf 0°C filtriert man von Hydrochinon und
polymeren Anteilen ab, engt i. Vak. ein und kristallisiert aus Methanol/Wasser um; 410 mg 19
44%).

UV (Athanol): Amax 225 nm (e = 13300), 285 (Schulter, 1200). — IR (KBr): w.a. 2950,
1765, 1752, 1725, 1640, 1612, 1435, 1295, 1240, 1145, 1060, 1010, 950 cm~1. -- NMR (CsDs,
100 MHz): 7 8.86 (4-H); 8.65 (5-H); 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, OCHj3); 6.49 (3, OCH3); 6.39 (3,
0CH3); 6.37 (3, OCH3). 11,2 = J3‘7 ~ 1.0 HZ; JI,G = -,6,7 >~ 2.0; J2,3 = JZ‘4 = J3,4 = 5.5;
Jas = J16 2 0.5; Jag ~ 1.0; Jsy 6 = Jsps < 1.0.

MS: m/je 660 (M*; 100%;), 645 (30), 629 (37), 617 (17), 601 (76), 581 (38), 388 (28) u.a.

C31H32016 (660.6) Ber. C 56.36 H4.88 Gef. C56.40 H 4.90

2:2-Addukt 21 aus Norbornadien und Acetylendicarbonsiure-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 Destillationsriickstand wird in wenig
CCl4 unter Erwirmen gelost und mit etwas Methanol versetzt. Bei langsamer Verdunstung
des Losungsmittels scheiden sich in 14 Tagen 120 mg 21 aus der viskosen Masse ab. Schmp.
(Methanol/Wasser) 189.5°C.

UV (Athanol): Amax 235 nm (Schulter, ¢ = 4100). — IR (KBr): u.a. 3060, 2950, 2861,
1735, 1715, 1650, 1440, 1290, 1230, 1179 cm~1. — NMR (CDCl;, 100 MHz): v 8.91 (2(3)-H);
8.77 (4-H); 8.56 (5a,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(1)-H); 7.06 (1’-H, 4’-H); 6.72 (3, OCH3); 6.44 (3, OCH3); 6.32 (3, OCH3);
6.18 (3, OCHz); 5.73 (5-H); 4.05 (2'(3")-H); 3.80 (3’(2")-H). Ji 2 == J37 =~ 20 Hz; J; 6 =



1973  Photochem. [2r+25]-Cycloadd. im Tetracyclo[4.3.0.02.4,03.7]non-8-en-System 1821

Jo7 <155 Sy =Jrg=Jy4=1551T26=1J16 2 0.5 Jys = 1.0;Jsa6 = Jspe =~ Jysa
Jasp 2 1.05 Jyry=Jy g =35, Jieg =Jys <10, Jrrga=Jyz <05; Jrp=Jynw <
1.0; J2'y3' = 5.6; JS’,6' = 6.0; J5”7ﬂ' = J5',7a' jad 1.0; J7a,7b = 9.0. — MS: m/e 468 (M+;
46%); 453 (24), 436 (32), 402 (39), 376 (52), 361 (59), 329 (26), 311 (78), 301 (41), 283 (100),
91 (74), 77 (39) u.a.

CosH23035 (468.5) Ber. C 66.65 H 6.02 Gef. C66.75 H 5.90

Beim Kochen von 21 in Athanol unter Zusatz von wenig HC| wird eine OCH;3-Gruppe
gegen eine C,HsO-Gruppe ausgetauscht. Schmp. 182°C. — UV (Athanol): Apax 210 nm
(e == 6700), 226 (Schulter, 4600).

Cz7H3005 (482.5) Ber. C67.20 H6.27 Gef. C68.09 H 6.45
[421/72]



