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Am Beispiel des Diesters 14a wird gezeigt, daB auch im Bicyclo[2.2.2]Joctadien-Geriist durch
direkte Lichtanregung — nicht jedoch sensibilisiert — eine (27 + 2x]-Cycloaddition méglich
ist. AuBer einer geringfiigigen Fragmentierung zu Phthalsiure-dimethylester (und Athylen)
findet keine konkurrierende Photoumwandlung von 14a statt. Mit einer Halbwertszeit von
ca. 12 min bei 19°C isomerisiert sich das Photoprodukt 15a zuriick zum Dien-diester 14a.
Bei der regiospezifischen Addition von HCl, Methanol und Wasser an die Tetracyclen 15a,
15b (H20) werden die Epimeren 18, 19 im Verhiltnis von ca. 9:1 isoliert. Deren Struktur ist
durch Oxidation von 18c¢ zu 21 sowie 'H-NMR-spektrometrischen Vergleich mit den auf
anderem Weg synthetisierten Isomeren 20 und 22 gesichert. Auch gegeniiber bishomodieno-
philen Partnern wie Tetracyandthylen oder Acetylendicarbonsiure-dimethylester besitzt 15a
die erwartete Reaktivitit. Die Addition erfolgt stereospezifisch an die nichtsubstituierte Kante
des Bishomocyclobutadienteils zu 24 und 26.

[211:+2n]-Photocycldaddition Reactions in Bicyclo[2.2.2]octadiene Derivatives 1)

As exemplified by the diester 14a a [2r + 2rw]-photocycloaddition in the bicyclo[2.2.2]octa-
diene skeleton is possible by direct — not, however, by sensitized — excitation. Besides a
small fragmentation to dimethylphthalate (and ethylene) no other phototransformation of
14a takes place. With a half-life of ca. 12 min at 19°C the photoproduct 15a is thermally
isomerized back to the diene diester 14a. Via a regiospecific addition of HCI, methanol and
water to the tetracycles 15a and 15b (H,0) the epimeric products 18, 19 are isolated in a ratio
of ca. 9:1. Their structure is elucidated by oxidation of 18¢ to 21 and !H-n.m.r. spectroscopic
comparison with the isomeric compounds 20 and 22, resp., synthesized by a different route.
Towards bishomodienophilic reagents like tetracyanoethylene and dimethyl acetylenedicarb-
oxylate 15a shows the expected reactivity. The addition proceeds at the nonsubstituted edge
of the bishomocyclobutadiene unit yielding 24 and 26.

Bereits die ersten photochemischen Untersuchungen im Cyclohexa-1,4-dien-
System 2 und den sich davon ableitenden 1,4-iiberbriickten Homodienen § und 8
lieBen eine auffallende Divergenz im Reaktionsergebnis erkennen. In Derivaten des
fast planaren Diens 2 konnte keine intramolekulare [27 + 27]-Cycloaddition zu 1
erreicht werden; stattdessen lduft in der Regel eine Isomerisierung zu 3 ab?). Dem-

1 53, Mitteil. in der Reihe Photochemische Umwandlungen; 52. Mitteil.: H. Prinzbach,
G. Kaupp, R. Fuchs, M. Joyeux, R. Kitzing und J. Markert, Chem. Ber. 106, 3824 (1973).

2) E. Druckrey, M. Argiielles und H. Prinzbach, Chimia 20, 432 (1966); W. Reusch und
D. W. Frey, Tetrahedron Lett. 1967, 5193; vgl. G. Ahigren und B. Akermark, Tetra-
hedron Lett. 1974, 987.
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gegeniiber ist die [2t + 27]-Cycloaddition in den gewinkelten Bicyclo[2.2.0]hexadien-
(5) und Bicyclo[2.2.1]heptadien-Verbindungen (8) sowohl bei direkter als hidufig auch
bei indirekter Lichtanregung der bei weitem bevorzugte Stabilisierungsweg3). Die
Isomerisierung zu 6 bzw. zu 9 ist eher die Ausnahme3 4. Die dadurch leicht zugang-
lichen energiereichen Polycyclen vom Prisman (4)- bzw. Quadricyclan-Typ (7) haben
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mannigfaltige priparative Verwendung gefunden. Hingewiesen sei auf die Addition
elektrophiler und bishomodienophiler Partner® sowie die 3¢ — 3w-Umwandlungen
in 3-Oxa-7 und 3-Azaquadricyclanen!8), Dementsprechend waren sowohl photome-
chanistische als auch priparative Aspekte maBgebend dafiir, daB wir die in der Reihe

10 11

2, 5, 8 offensichtliche Strukturabhingigkeit der Photoreaktionen, speziell der intra-
molekularen [27 + 2w)-Photocycloaddition, an Hand der homologen Glieder 10
und 11 abzustecken versuchten. In dieser und den beiden nachstehenden Arbeiten.10)
berichten wir ausfiihrlich {iber die Ergebnisse.

3 Fir eine umfassende Ubersicht s. D. Seebach, Isocyclische Vierring-Verbindungen, Metho-
den der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 1V/4, G. Thieme, Stuttgart 1971 .

4 Z. B. H. Prinzbach und M. Thyes, Chem. Ber. 104, 2489 (1971).

5} S.J. Cristol, J. K. Harrington, T. C. Morrill und B. E. Greenwald, J. Org. Chem. 36, 2773
(1971).

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

T W. Eberbach, M. Perroud-Argiielles, H. Achenbach, E. Druckrey und H. Prinzbach, Helv.
Chim. Acta 54, 2579 (1971), dort weitere Literatur.

8 H. Prinzbach, R. Fuchs und R. Kitzing, Angew. Chem. 80, 78 (1968); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 7, 67 (1968); H. Prinzbach, R. Fuchs, R. Kitzing und H. Achenbach, Angew.Chem.
80, 699 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7,.727 (1968).

9 H. Prinzbach, H. Fritz, H. Hagemann, D. Hunkler, S. Kagabu und G. Philippossian, Chem.
Ber. 107, 1971 (1974), nachstehend.

10) H. Prinzbach und H.-G. Schmidt, Chem. Ber. 107, 1988 (1974).



1974 [2m + 2m)-Photocycloadditionen in Bicyclo{2.2.2]octadien-Derivaten 1959

1. Photoisomerisierung des Bicyclo[2.2.2)octadien-diesters 14a 1D

Intramolekulare [27t + 27]-Photocycloadditionen sind, da in der Regel mit anderen
Reaktionen konkurrierend, nur einheitlich oder zumindest weitgehend einheitlich,
wenn die Reaktionen rasch, d.h. mit relativ hohen Quantenausbeuten ablaufen, und
wenn die Photoprodukte unter den Reaktionsbedingungen annihernd transparent
sind. Im Falle des Bicyclo[2.2.1)heptadien-diesters 12a und mehr noch der 7-Methy-
len-12), 7-Oxa-7 und 7-Aza-Analogen!.8) eriaubt die durch die Esterreste bedingte
langwellige UV-Absorption und die bei 280 nm (Pyrexfilter) noch beachtlich hohe
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Extinktion eine solche selektive Anregung und praktisch quantitative Umwandlung
zu den tetracyclischen Diestern 13a. Aus diesen priparativ orientierten Griinden
haben wir auch fiir diese Studie den Diester von 10 (14a) eingesetzt.

Trotz der gleichartigen Substitution sind die Elektronenspektren von 12a (X =
CH>) und 14a markant verschieden. Im Spektrum von 14a fehlt die bei 12a deutlich
ausgeprigte Schulter um 260 nm, bei 280 nm ist die Extinktion etwa um einen Faktor
10 schwicher!¥. Unter den fiir die Umwandlung 12a — 13a (X = CH3) optimalen
Bedingungen — Licht der Wellenldnge A > 280 nm (Pyrexfilter) — ist zwar 15a
praktisch transparent, die Reaktionsgeschwindigkeit ist indes fiir praparative Zwecke
nicht ausreichend. Mit Anregerlicht A > 230 nm (Vycorfilter) erfolgt die Umwandlung
rasch genug, dafiir mufl die — hier nicht genauer studierte — Riickisomerisierung
15a — 14a in Kauf genommen werden14),

. Ineinem typischen Experiment — Hanau Q 81 Hg-Hochdruckbrenner, ca. 4-10"3 m
dtherische Losung, —20°C — liegt nach 2stdg. Belichtungsdauer ein ca. 6:4-Gemisch
an 14a/15a neben wenig (1 —2%) Phthalsiure-dimethylester (16a) vor. Lingere Be-
strahlung fiihrt zu einem Ansteigen an 16a, zu Hydrierungs- und Lésungsmitteladdi-
tionsprodukten sowie polymeren Anteilen. Spektroskopischen und chromatographi-
schen Kontrollmessungen zufolge tritt neben 15a kein weiteres photoisomeres Pro-
dukt auf. Speziell 17a hitte sich am typischen 1H-NMR-Muster 10 der Bicyclo[3.1.0]-
hexen-Einheit leicht erkennen lassen. Der Tetracyclus 15a ist thermisch iiberraschend
labil; mit einer Halbwertszeit von ca. 12 min bei 19°C (CDCl3) verwandelt er sich

1D Vorlaufige Mitteil.: H. Prinzbach, W. Eberbach und G. Philippossian, Angew. Chem. 80,
910 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 887 (1968).

12) H. Prinzbach und J. Rivier, Helv. Chim. Acta 53, 2201 (1970).

13) Vgl. die Abb. in l.c.10),

14 G. Kaupp und H. Prinzbach, Helv. Chim. Acta 52, 956 (1969).
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quantitativ zu 14a zuriick. Wir haben deshalb auf die Reindarstellung verzichtet und
uns auf eine NMR-Charakterisierung in Losung neben 14a beschrinkt (s. exp. Teil).
Dies ist nicht sonderlich nachteilig, da die fiir uns wesentlichen Folgereaktionen mit
15a komplikationslos neben 14a ausgefiihrt werden konnen.

2. Reaktionen mit den Tetracyclen 15a, b

Charakteristisch verschieden und damit neue priaparative Anwendungen eréffnend
ist das Verhalten der Valenzisomeren 14a und 15a gegeniiber bestimmten elektro-
philen Reagentien. Beim Einleiten von liberschiissigem Chlorwasserstoff in die CH,Cl,-
Losung des Gemisches 14a/15a bei —20°C setzt sich 15a rasch und quantitativ um,
wihrend 14a unverédndert bleibt. Bei den im Verhaltnis ca. 9:1 gebildeten Produkten
handelt es sich um die an C-8 epimeren tricyclischen HCl-Additionsverbindungen
18a/19a, deren Cyclopropanring unter diesen Bedingungen auch nach lingerer Reak-
tionsdauer resistent ist13), Zur priaparativen Darstellung von 18a/19a ist es vorteilhaft,
14a direkt in HCl-gesattigter CH3CN-Losung (Vycorfilter, 0°C) zu belichten; auf,
diese Weise wird eine nahezu volistindige Umwandlung von 14a in 18a und 19a
(Verhiltnis wiederum ca. 9:1) erreicht. Qualitativ und quantitativ entsprechend ver-
lauft die HCIOg4-katalysierte Methanolyse. Sowohl bei der Einwirkung von Methanol/
HCIlO4 auf das Photolysegemisch 14a/15a als auch bei der Belichtung von 14a in
diesem Medium fallen in vergleichbaren Anteilen die Tricyclen 18b/19b an. Fehlende
Reaktivitit des Diendiesters 14a, die hohe Geschwindigkeit der Additionen an 15a
und die unabhingig vom Syntheseweg iibereinstimmende Produktverteilung lassen
wenig Zweifel daran, daB bei den von 14a ausgehenden Eintopfreaktionen der direkt

1) Fir die Grundsysteme von 15 und 18 bzw. 19 sind noch keine thermodynamischen Werte
bekannt; die mit dem Ubergang vom Tetracyclus zum Tricyclus verkniipfte Minderung
der Spannungsenergie diirfte in der GréBenordnung der Differenz der Spannungsenergien
im Quadricyclan und Nortricyclan entsprechen (78.7 —38.8 = 39.9 kcal/mol; vgl. H. K.
Hall, C. D. Smith und J. H. Baldt, J. Amer. Chem. Soc. 95, 3197 (1973)).
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nicht nachgewiesene Tetracyclus 15a Zwischenprodukt ist und dem méglichen Gleich-
gewicht mit 14a rasch entzogen wird. Damit findet auch ein Experiment seine Erkli-
rung, welches wir mit der Dicarbonsdure 15b durchgefiihrt hatten, bevor wir mit der
thermischen Labilitit und hohen Reaktivitit der Tetracyclen 15 unbedingt hatten
rechnen miissen 16},

In waBlr. Losung (ca. 10°C) dem vycorgefilterten Licht einer Hanovia-450-W-
Lampe ausgesetzt, ergibt 14b in einer vollig einheitlichen Reaktion das Hydratations-
produkt 18¢, Nach Veresterung (CH;N3) zu 18d hatten wir daraus mit Acetylchlorid/
Pyridin den Triester 18e, mit konz. Salpetersdure den Ketodiester 21a hergestelit.
Die Deutung ist sinnvoll, dafl 18¢ iiber eine evtl. durch Eigenkatalyse erleichterte
Addition von Wasser an 15b entstanden ist.

14a,b —— 15a,b

R X
a| cocry c1
b| CO,CHy OCIH,
¢| CoH OH
d| co,cHy OH
. e | CO,CHy 0OCOCII, ‘

R
a COzCHa
b CO;H

Die Strukturen 18a—e und 19a,b lieBen sich spektroskopisch vor allem durch die
TH-NMR-Untersuchungen (Tab. 1) einwandfrei sichern. Speziell die sterische An-
ordnung an C-6 und C-8 folgt eindeutig aus den recht iibersichtlichen Kopplungs-
verhiltnissen: bei exo-Stellung von 6-H (18,19) — die Zuordnung zum jeweils tiefsten
Signal folgt aus dessen Multiplizitit und X-abhéangiger chemischer Verschiebung —

16) H. Prinzbach, Pure Appl. Chem. 16, 17 (1968).
Chemische Berichte Jahrg. 107 126
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betragen die Interplanarwinkel mit 7-H und 5-H jeweils ca. 30°, bei endo-Stellung (20)
ziemlich genau 90°. Gleiche Winkelverhiltnisse gelten fiir 8-H, dem jeweils das zweit-
tiefste Signal eines Skelettprotons zukommt, gegeniiber 5-H. In Ubereinstimmung mit
der daraus abgeleiteten Erwartung wird fiir 6-H in 18a—e und 19a,b ein durch zwei
Kopplungen der GroBenordnungen 4 Hz (Jg 7) und 5—6 Hz (Js,s) — neben mehreren
kleinen Fernkopplungen — strukturiertes Signal, fiir 8-H entweder ein Dublett-
Signal mit Jg s = 5—6 Hz (18a—e) oder Singulettsignal (19a,b) registriert. Unter-
mauert haben wir diese Analysen mittels der fiir die auf anderem Wege synthetisier-
ten!?, in ihrer Stereochemie urspriinglich allerdings nicht vollig aufgeklirten und mit
18¢ — e isomeren Verbindungen 20¢ — e. Fiir 6-H und 8-H finden wir jeweils Singulett-
signale: die Substituenten an C-6 bzw. C-8 stehen folglich exo bzw. anti. Damit
stimmt auch liberein, daB zwar die Dicarbonsdure 20¢, nicht hingegen 18¢ nach mehr-
stiindigem Kochen mit Acetanhydrid ein Anhydrid bildet. Soweit die 5-H- und 7- H-
Signale getrennt beobachtet werden konnen, entsprechen ihre Kopplungsmuster der
in 18 bzw. 20 formulierten Stereochemie. Zusitzliche Informationen steuern die
Spektren der Ketone 21 und 22 bei, in welchen auch die 2-H-Signale ausreichend von
den CH,; —CH,-Multipletts separiert sind.

Der in der raschen thermischen 26 — 2w-Spaltung manifestierte hohe Energieinhalt
von 15a wird auch im Verhalten gegeniiber den sehr reaktiven ,,Bishomodienophilen*
Tetracyanidthylen (TCA) und Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM) offen-
kundig!®. So wird bei —10°C TCA unter voriibergehender Rotfarbung der Reaktions-
1osung, bei 0°C ADM addiert, wobei die 'H-NMR-spektrometrische Verfolgung
jeweils nur ein einziges Addukt erkennen 1iBt19). 1n Analogie zu zahlreichen #hn-
lichen Bishomodienadditionen® sollte der Angriff bevorzugt an den nicht substituier-
ten Positionen C-7(8) unter Spaltung der auch bei der Thermolyse schwichsten Vier-
ringbindungen zu 24 bzw. 26 erfolgen. Die spektroskopischen Daten bestitigen diese
Strukturen. In der Abbildung sind die relevanten NMR-Entkopplungsexperimente
fir das TCA-Addukt 24 wiedergegeben. Die nach Einstrahlung der 9a(10a)-H-
Frequenz ersichtliche weitreichende Kopplung mit 5(2)-H legt die exo-Anordnung 20
des Vierrings fest. Der beachtliche Unterschied von ca. 1.3 ppm zwischen t 94 (10a)-H
und T 9s(10s)-H diirfte groBtenteils auf den entschirmenden EinfluBl der Cyangruppen
auf 95(10s)-H zuriickgehen 2V, Unter Beriicksichtigung der fiir die Modelle 26 und
2722 bekannten chemischen Verschiebungen haben wir fiir die Protonen der Athano-
briicke in der Alternativstruktur 23 — das Ergebnis eines bisher nur bei Hetero-
quadricyclanen beobachteten Additionstyps — <-Werte abgeschitzt (t 9s(10s)-H
~ 8.2; 1 9a(10a)-H ~ 7.9), die mit denen der Abbildung nicht vereinbar sind.

17 K. Alder, F. Brochhagen, C. Kaiser und W. Roth, Liebigs Ann. Chem. 593, 1 (1955).

18) Vorlaufige Mitteil.: H. Prinzbach, G. Philippossian und U. Scheidegger, Helv. Chim. Acta
53, 857 (1970).

19 Der im Bicyclo[2.2.2]octadien (10) groBere Abstand C-2/C-6 diirfte dafiir verantwort-
lich sein, daB — im Gegensatz zu 8 - keine [2 4+ 2 + 2]-Additionen stattfinden. Die Sub-
stitution des Derivates 14 hitte zudem eine solche Addition entscheidend erschwert (vgl.
H. Prinzbach, W. Auge und M. Basbudak, Chem. Ber. 106, 1822 (1973)).

20) Zur Frage der Nomenklatur s. Anhang in der nachstehenden Arbeit 9.

21) G. H. Wahl jr., J. Org. Chem. 33, 2158 (1968), dort weitere Literatur.

22) G. Philippossian, Dissertation, Univ. Lausanne/Schweiz 1971.

126*



1964 H. Prinzbach, W. Eberbach, H. Hagemann und G. Philippossian  Jahrg. 107

ADM

(R = COCH) K 26

24| 7.25 8.54
26| ca. 8.2 ca. 8.6
27| 8.45 7.90

1-H/6-H 2-H/5-H 9s-H/10s-H 93-H/10a-H
L 1 1 i
6 7 8 9
T —

Abb. TH-NMR-Spektrum (100 MHz; CD3CN) des TCA-Adduktes 24
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Im Falle der ADM-Reaktion fiihren beide Additionstypen zum gleichen Produkt
(25 = 26). Es kann aber kein Zweifel daran bestehen, daB dieses auch iiber einen
Angriff an C-7(8) gebildet wurde. Versuche, diese Feststellung — wie in friiheren
Situationen6~8) — durch Adduktbildung mit Propiolsiure-methylester oder Malein-
sdureanhydrid abzusichern, sind daran gescheitert, daB 15a mit diesen weniger reakti-
ven Partnern vor der Isomerisierung zu 14a nicht nachweisbar reagiert. Friihere
Parallelen® hat auch die fiir 15a konstatierte Resistenz gegeniiber elektronenreichen
Olefinen (Enolither).

3. Anmerkungen

Die am Diester 14a erstmals realisierte [27t + 2r]-Cycloaddition im Bicyclo[2.2.2)-
octadien-Geriist ist weitgehend unabhéngig von den durch Substitutionen bzw. durch
zusitzliche Anellierung in der Athanobriicke bedingten geometrischen Verianderungen.
Analoge Cyclisierungen wurden spiter auch in der Bis-trifluormethyl-Verbindung
14¢23 und in Derivaten von 289.23, 2924 und 3029 erreicht. Auch die aus dem ange-
regten Singulettzustand erfolgende Umlagerung des Barrelens (31) zum Cyclooctate-
traen hat 35 zur Zwischenstufe 26),

O
O
O
| ] ] /
28 R 29 R 30 31

| l

O
Q

2 R

(R = CO,CHy)
(R =CFy)

Den Reaktionen 14 — 15, 28 — 32, 29 — 33 und 30 — 34 gemeinsam ist die Tat-
sache, daB3 sie — anders als 12 -~ 13 (X = CHz) — mit Triplettsensibilisatoren
(Aceton, Benzophenon u.a.) nicht ausgelost werden kénnen, wofiir eine iiberzeugende
Erklarung noch aussteht.

2» R. S. H. Liu, Tetrahedron Lett. 1969, 1409.

24) §. F. Nelsen und J. P. Gillespie, Tetrahedron Lett. 1969, 5059.

25) §. F. Nelsen und J. P. Gillespie, Tetrahedron Lett. 1969, 3259.

260) H. E. Zimmermann, R. W. Binkley, R. S. Givens, G.L. Grunewald und M. A. Sherwin,
J. Amer. Chem. Soc. 91, 3316 (1969).
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Fiir das Photogleichgewicht 12 213 (X = CH)3) ist vor allem durch die Arbeiten
von Kaupp ein zweistufiger Mechanismus mit einer tricyclischen Zwischenstufe wahr-
scheinlich geworden 27,

12 22— — =1

Die Ubernahme dieser Vorstellungen auf das homologe Beispiel 14 = 15 erscheint
uns nicht zuletzt dadurch gerechtfertigt, daB sie das im nidchsthoheren Homologen
(Bicyclo[3.2.2]Jnonadien) beobachtete, grundsitzlich verschiedene photochemische
Verhalten 10 plausibel zu erklidren vermogen.

Eine im Vergleich mit dem Quadricyclan (7) erhShte thermische Labilitit des —
noch unbekannten — unsubstituierten Tetracyclo[4.2.0.02.8.05.7]octan-Systems 15
(R = H) diirfte durch den Vergleich der Derivate mit R = CO,CHj3 (13a,15a) und
R = CF; (13b, 15¢) belegt sein (Tab. 2). Es bleibt offen, ob diese in 15 ungewdhnliche
Anfilligkeit zur symmetrieverbotenen 2¢ — 2m-Spaltung auch eine gegeniiber 1315
erhdhte Spannungsenergie reflektiert.

Tab. 2. Halbwertszeiten der thermischen Umwandiungen 13a.b — 12a,b
und 15a,¢c — 14a,c

R R
3 R 15 B
a: R = CO,CHy a: R = CO,CH,
b: R =CIy ¢: R =CFy
OT Lt’)gungs- iy, Lit.
0 mittel (min)
13a 132 Perchlor- 3a) 28)
butadien
13b 218 Perchlor- 88.5 29)
butadien
15a 19 CDCl;s 12 22)
15¢ 80.5 ? 5.5a  23)

a) Aus den Geschwindigkeitskonstanten berechnet.

Der Verlauf der ionischen Additionen an 15a zu 18a-—c¢ und 19a,b hat eine weit-
gehende Analogie in den von Cristol et al. mitgeteilten Additionen an die Quadricyclan-
dicarbonsiure 13¢3. Bei jeweils volliger Inversion am Zentrum des nucleophilen
Angriffs (C-6) wird allerdings das Elektrophil ausschlieBlich oder weit bevorzugt

27 G. Kaupp, Liebigs Ann. Chem. 1973, 844.
28) M. Joyeux, Dissertation, Univ. Lausanne/Schweiz 1969.
29) J. Markert, Dissertation, Univ. Freiburg i.Br. 1974,
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(ca. 9:1) unter Retention an C-8 zu 18 addiert. Stereospezifitit und das Fehlen von
Umlagerungsprodukten lassen auch fiir diese Beispiele auf einen homokonjugativen
Additionstyp schlieBen. Der Protontransfer im Enol bzw. Endiol 36 sollte in der Tat
von der anti-Seite her rascher erfolgen30),

18

CO,CH; anti

152 .

TSN C=0OR
; 19
% On

Auch in seinen Bishomodien-Qualititen ist 15a dem homologen Diester 12a ver-
gleichbar. Die gerade in der iso- bzw. heterocyclischen Reihe 12 vielfach bestitigte
Parallelitit zwischen Thermolyseverlauf und Additionsrichtung gilt auch fiir 15a.
Es werden jeweils die gleichen C—C-Bindungen in 15a gebrochen; ob synchron oder
konsekutiyv ist allerdings noch diskutabel.

Herrn Dr. H. Fritz, Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Aufnahme einiger 100- und
270-MHz-Spektren. — Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind mit einem Gerit nach Tottoli (Fa. Biichi) bestimmt und nicht
korrigiert. Die Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung des Instituts fiir
Makromolekulare Chemie, Freiburg i.Br., ausgefiihrt. Fiir spektroskopische Messungen
standen Beckman IR 5A, Zeiss RPQ 20 A/C, Varian A-60 A, Varian Ha-100, Bruker HX 270
und CEC 21-490-Spektrometer zur Verfiigung. Alle T-Werte der 'H-NMR-Spektren sind auf
Tetramethylsilan als internen Standard bezogen. Bei den IR-Daten sind nur solche Banden
aufgefiihrt, welche ohne weiteres zugeordnet werden konnen. Die Massenspektren wurden
von Dr. H. Moli (Universitit Lausanne, Schweiz) aufgenommen und dienten iiberwiegend
zur Bestimmung der Molekiilmasse. Die Aufnahme der Gaschromatogramme erfolgte mit
einem Aerograph 90-P-3-Geriit. Die Belichtungsexperimente wurden unter Sauerstoffaus-
schluB (Durchleiten von hochgereinigtem Stickstoff) mit wassergekiihlten Quecksilberhoch-
druckbrennern (70 Watt, Hanau Q 81) unter Verwendung von Vycor- (Filtergrenze ca. 230 nm)
bzw. Pyrexglas (Filtergrenze ca. 280 nm) durchgefiihrt.

Bicyclo/2.2.2]octa-2,5-dien-2,3-dicarbonsiure-dimethylester (14a) wurde dargestellt nach
Rapoport und Sheldrick3D. UV (Ather): Amax(e) = 218 (5600), 245 nm (2200, sh), £330 =
200. — IR (Film): 1718, 1644, 1604 cm~l. — 'H-NMR (CCly): T = 3.65 (m, 5-H, 6-H),
6.03 (m, 1-H, 4-H), 6.31 (s, 2 OCH3); 8.57 (m, 7-H, 8-H).

30) Im Kation A ist der anti-Angriff (4) deutlich begiinstigt: N. 4. LeBel und J. E. Huber,

I3}

Y

J. Amer. Chem. Soc. 85, 3193 (1963); J. A. Berson, D. Wege, G. M. Clarke und R. G. Berg-

man, ebenda 91, 5594 (1969); S. F. Nelsen, J. P. Gillespie, P. J. Hintz und E. D. Seppanen,

J. Amer. Chem. Soc. 95, 8380 (1973); S. F. Nelsenund J. Calabrese, ebenda 95, 8385 (1973).
31 H. Rapoport und P. Sheldrick, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1636 (1963).
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Bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien-2,3-dicarbonsdure (14b): 10.0 g (0.045 mol) 14a in 25 ml Metha-
nol werden unter Kithlung zu einer Lésung von 6.0 g (0.11 mol) KOH in 25 ml Wasser und
50 ml Methanol gegeben. Nach 24 h Stehenlassen bei 20°C zieht man das Methanol ab, gibt
50 ml Wasser zu, dthert aus und siduert mit 20 ml 20proz. Salzsdure an. Aus Wasser 7.6 g
(80%) farblose Kristalle, Schmp. 123°C (unter Abspaltung von Athylen).

UV (H20): Amax(e) = 234 nm (6600). — IR (KJ): 1709, 1684 cm~!. — 'H-NMR (DMSO-
Dg): 3.58 (m, 5-H, 6-H), 6.02 (m, 1-H, 4-H), 8.65 (m, 7-H, 8-H).

CioHj004 (194.2) Ber. C61.85 H5.19 Gef. C61.99 H 5.40

Tetracyclo(4.2.0.02.805.7 Joctan-1,6-dicarbonsiure-dimethylester (15a)

Die Losung von 0.30 g (1.35 mmol) 14a in 300 ml Ather wird bei —20°C2h belichtet
(Vycorfilter). Das nach Abziehen des Athers (—20°C) hinterbleibende Ol besteht It. TH-NMR-
Analyse (—20°C) aus 35—409 15a, 60—65%, 14a und 1 —2Y%; Phthalsdure-dimethylester.

1H-NMR (CDCl3): 7 = 6.22 (s, 2 OCHa), 7.69 (m, 2H), 7.88 (m, 4H), 8.37 (m, 2H).

Thermolyse von 15a: Eine bei —10°C in CDCl; geloste Probe des 4:6-Gemisches von 15a/
14a wurde auf 40°C erwidrmt und in kurzen Abstinden !H-NMR-spektrometrisch vermessen.
Nach ca. 10 min enthielt das Spektrum nur noch die Signale von reinem 14a. Die auf gleichem
Wege bei 19°C ermittelte Halbwertszeit der Riickisomerisierung 15a — 14a betrégt ca. 12 min.

6endo-Chlortricyclo[ 3.2.1.02.7 Joctan- 1 8syn-dicarbonsdiure-dimethylester (18 a)

1) Belichtung von 14a in Acetonitril in Gegenwart von HCI: Die Losung von 1.0 g (4.5 mmol)
14a in 300 ml CH3CN, gesittigt mit Chlorwasserstoff, wird bei 0°C 100 min belichtet (Vycor-
filter). Man arbeitet wie iiblich auf und erhilt 1.1 g eines Rohgemisches von 18a und 19a
(9:1). Bei der Chromatographie (SiO,-Sédule, CCly/Benzol (3:1)) enthalten die ersten Frak-
tionen ein Gemisch von 18a und 19a (214 mg), die spéteren 0.72 g (62 %;) reines 18a als farb-
loses 01, das beim Stehenlassen bei 0°C langsam kristallisiert. Schmp. 59 —60°C (n-Hexan).

UV (Isooctan): Endabsorption (g2;5nm = 250). — IR (KBr): 1739, 17{8 cm~!. — 'H-NMR:
vgl. Tab. 1. — MS: mfe = 258 (M "), 59 (Basisspitze).

Ci2H5C104 (258.7) Ber. C 55.70 H 5.85 Gef. C 55.76 H 5.90

Die fiir das epimere HCl-Addukt 19a relevanten 'H-NMR-Daten sind dem Spektrum eines
Gemisches mit 18a entnommen: wiahrend das fir 6-H registrierte Multiplett bei T = 5.23
dhnlich strukturiert ist wie das entsprechende Signal in 18a, erscheint 8-H nun als ein Singulett
bei T = 6.97.

2) Addition von HC! an 15a: Das bei der Belichtung von 0.60 g (2.7 mmol) 14a (s.0.) bei
—15°C isolierte 4: 6-Gemisch von 15a/14a wird bei —20°C in 40 ml CH,Cl, gelost. Wihrend
30 min leitet man bei dieser Temperatur einen HCI-Strom durch die Losung (2 —3 Blasen/s)
und arbeitet danach in iiblicher Weise auf. Laut 'H-NMR-Analyse besteht das Reaktions-
produkt neben dem Dien 14a nur aus 18a und 19a im Verhéltnis ca. 9:1.

6endo-Methoxytricyclo[3.2.1.02.7 joctan-1 8syn-dicarbonsiure-dimethylester (18 b)

1) Belichtung von14a in Methanol{ HCIO4: Die Losung von 2.00 g (9.0 mmol) 14a in 300 m]
Methanol (0.1 M an HClOy4, 0°C) wird 4 h belichtet (Vycorfilter). Nach Aufarbeitung wie bei
18a/19a erhilt man nach Destillation 1.78 g (78 %) farbloses Ol, das langsam kristallisiert.
Schmp. 45—46°C (n-Hexan).

, UV (Isooctan): Endabsorption (e215nm = 200). — IR (KBr):1736,1724 cm~1. — 'H-NMR:
vgl. Tab. |. — MS: mje = 254 (M), 59 (Basisspitze). —
: Cy3H 305 (254.3) Ber. C61.40 H 7.14 Gef. C 61.69 H 7.19
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2) Addition von Methanol an 15a: Das bei der Belichtung von 0.6 g 14a bei —15°C isolierte
4:6-Gemisch von 15a und 14a wird in 20 ml Methanol gelost (—20°C) und mit 2 Tropfen
70 proz. Perchlorsidure versetzt. Nach 1 h wird auf 5 m! eingeengt, mit 20 m! Wasser versetzt
und ausgedthert. Das nach iiblicher Aufarbeitung anfallende viskose O1 (315 mg) enthilt It.
TH-NMR-Analyse neben 14a nur 18b und 19b im Verhiltnis 9:1.

6endo-Hydroxytricyclo/3.2.1.02.7 Joctan-1,8syn-dicarbonsiure (18¢): 6.0g (31 mmol) 14b
werden in 4 Liter Nj-gesittigtem Wasser gelost und bei 20°C 90 min dem Licht einer 450-
Watt-Hanovia-Hg-Hochdrucklampe mit Vycorfilter und Wasserkiihlung ausgesetzt. Nach
Abziehen des Wassers und Trocknen (20°C/10-4 Torr) iiber P4Oo bleiben als Riickstand
7.0 g (98 %;) fast farblose Kristalle (18¢ -1 H,0), Schmp. (Wasser) 208 —213°C (Subl.).

UV (H;0): Endabsorption (€210nm = 900). — IR (KJ): 1733, 1689 cm~1. — 'H-NMR:
vel. Tab. 1. 11,06 (230.2) Ber. C52.15 H6.13 Gef. C 52.45 H 6.24

Nach Aufnahme in Ather und Trocknen iiber Na,SO, wird 18¢ erhalten.
CioH120s5 (212.2) Ber. C 56.60 H 5.77 Gef. C 56.71 H 5.88

6endo-Hydroxytricyclo[3.2.1.02.7 Joctan-1 ,8syn-dicarbonsiure-dimethylester (18d): 1.00 g
(4.7 mmol) 18¢ in 50 mi absol. Methanol werden unter Kiihlung bei 10°C bis zur bleibenden
Gelbfarbung mit einer dther. Diazomethanlésung versetzt. Nach Abziehen des iiberschiiss.
Diazomethans, des Athers und Methanols wird der langsam kristallisierende Riickstand aus
CHCl3/Pentan umkristallisiert; 940 mg (83 %) farblose Kristalle, Schmp. 89 —-91°C.

IR (KJ): 3460, 1730, 1709 cm~t. — !H-NMR: vgl. Tab. 1.

C12H160s5 (240.3) Ber. C 59.99 H6.71 Gef. C60.11 H 6.69

6endo-Acetoxytricyclof 3.2.1.02.7 joctan-1,8syn-dicarbonsiure-dimethylester (18e): Der L6-
sung von 1.00 g (4.15 mmol) 18d in 10 ml Chloroform werden unter Riithren 10 ml Acetyl-
chlorid/Pyridin zugesetzt und 15 min auf 50°C gehalten; bei 20 Torr werden iiberschiiss.
Acetylchlorid und Chloroform abgezogen, der Riickstand in 100 ml Ather aufgenommen,
mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat und wieder mit Wasser gewaschen und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Abziehen des Athers wird der letzte Rest Losungsmittel an der
Diffusionspumpe beseitigt. Das Rohprodukt ist TH-NMR-spek troskopisch und gaschromato-
graphisch (SE-30-Siule, 220°C) einheitlich. Schmp. 57 —59°C; Sdp. 110°C/0.001 Torr; 650 mg
(55%) farbloses Ol, das langsam erstarrt.

IR (KBr): 1748, 1730 cm—t. — 'H-NMR: vgl. Tab. 1.

Ci14H 306 (282.3) Ber. C 59.56 H 6.43 Gef. C 59.67 H 6.68
6-Oxotricyclo( 3.2.1.0%:7 Joctan-18syn-dicarbonsiure (21b): 1.0 g (4.7 mmol) 18¢ wird mit
3 ml konz. Salpetersiure iibergossen und 15 min auf dem siedenden Wasserbad erwiarmt. Aus

der klaren Losung kristallisiert 21b beim Erkalten praktisch quantitativ aus; farblose Kristalle
(Wasser), Schmp. 251°C.

UV (H30): Amax(e) = 281 nm (75). — IR (KBr): 1742, 1704 cm-!. — 'H-NMR: vgl.
Tab. 1. CioH100s (210.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 56.99 H 4.71

6-Oxotricyclo[3.2.1.02.7 Joctan-1,8syn-dicarbonsdiure-dimethylester (21a): Die Veresterung
von 1.0 g (4.8 mmol) 21b mit Diazomethan erfolgt wie bei 18d. Nach Destillation 730 mg

(65%) farbloses Ol, Sdp. 110°C/0.001 Torr, das langsam erstarrt. Schmp. 65—68°C (CHCl3,
Pentan).

UV (CH30H): Amax(c) = 287 nm (38). — IR (KBr): 1733, 1724 cm™!. — 'H-NMR: vgl.
Tab. 1. Ci2H 1405 (238.2) Ber. C 60.50 H 5.92 Gef. C60.39 H 6.08
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3,3,4,4-Tetracyan-exo-tricyclo[4.2.2.02.5 Jdec-7-en-7 ,8-dicarbonsiure-dimethylester (24): Der
auf —10°C gekiithlten Losung von 154 mg (1.2 mmol) Tetracyanithylen in 50 ml CH,Cl,
wird das Bestrahlungsprodukt von 1.0 g (4.5 mmol) 14a zugesetzt. Die sofort auftretende
Rotfarbung ist nach 1 h verschwunden. Man zieht das Lésungsmittel ab, fiigt 4 ml Methanol
zu und beldBt 12 h bei 0°C. 0.33 g (78 %, bez. auf 15 a) feine, farblose Kristalle. Zur Reinigung
16st man diese in 15 ml siedendem CH,Cly, fligt 5 ml CCly zu und 148t bei 0°C langsam (24 h)
kristallisieren. Schmp. 152°C.

UV (CH;3CN): Amax (€) = 210 nm (8000). — IR (KBr): 2252, 1712, 1621 cm~!. — ITH-NMR
(100 MHz, CD3CN, vgl. Abb.): T = 6.27 (s, 2 OCH3), 6.36 (m, 1-H, 6-H), 6.80 (m, 2-H,
5-H), 7.32 (m, AA’, 9s-H, 10s-H), 8.54 (m, XX’, 9a-H, 10a-H). — MS: m/e = 350 (M),
59 Basisspitze.

CigH14N4O4 (350.3) Ber. C61.71 H4.03 N 1599 Gef. C61.66 H 4.32 N 16.06

exo-Tricyclo/4.2.2.02:5 |deca-3,7-dien-3,4,7,8-tetracarbonsdure-tetramethylester (26): Bei
—20°C mischt man das Bestrahlungsprodukt von 600 mg (2.7 mmol) 14a und 1.0g (7.0 mmol)
Acetylendicarbonsdure-dimethylester (ADM). Nach 24 h bei 0°C chromatographiert man
iiber eine Al,03-Siule (80 g) mit Benzol/n-Hexan (1:1, 500 ml, UberschuB an 14a und ADM
wird eluiert) und anschlieBend mit Benzol/CHCI;y (3:2, 700 ml); 232 mg eines viskosen farb-
losen Ols (80%, bez. auf 15a). Aus 2 ml Methanol (0°C) 160 mg feine, farblose Kristalle,
Schmp. 94 —95°C.

UV (CH3;CN): 2max(e) = 213 nm (15000). — IR (KBr): 1745, 1721, 1626 cm~l. — IH-
NMR (CCly): 6.18 (s, 2 OCH3), 6.28 (s, 2 OCH3j), 6.65 (m, 1-H, 6-H), 7.18 (m, 2-H, 5-H),
8—9 (m, AA’BB’, 9-H, 10-H). — MS: m/e 364 (M), 273 (Basisspitze).

CigH200s (364.4) Ber. C 59.33 H 5.53 Gef. C59.32 H 5.67
[6/74]





