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Das Problem der Existenz des Bisnorcaradiens (2) wird diskutiert. MINDO/3-Rechnungen zei-
gen, daf} das Gleichgewicht von 2 (im Falle von Substituenten) mit seinen beiden Valenzisomeren
5 und 21 mit ca. 11 kcal/mol zugunsten von 5 bzw. 21 verschoben sein sollte. Bei der NMR-spek-
troskopisch kontrollierten Photolyse der Spironorcaradien/Spirotropyliden-Gleichgewichts-
gemische (7 # 8) kann bei tiefen Temperaturen das Valenzisomer 5 identifiziert werden. Belich-
tungen von (7 @ 8) im priparativen MaBstab ergeben Gemische der Kohlenwasserstoffe 5, 16, 17,
18, 19 und 20. Lediglich im Fall des Dibenzo-Derivates konnte das Bicyclo[5.4.0Jundecapentaen
5e in Substanz isoliert werden. NMR- und CMR-Spektren sowie insbesondere eine Réntgenstruk-
turanalyse bestitigen eindeutig die Struktur von 5e. NMR-spektroskopisch konnte auch bei tiefen
Temperaturen das Bisnorcaradien (2) nicht nachgewiesen werden. — Die Thermolyse von 5a—e
zu 16 bzw. 17 kann iiber ein Gleichgewicht 5 ® 2 2 21 erklart werden, d.h. das Bisnorcaradien
muf} dabei als kurzlebige Zwischenstufe auftreten. Die Photoumlagerung von (7 @ 8) zu 5 (2 2
2 21) diirfte mit groBBer Wahrscheinlichkeit als eine Di-n-methan-Umlagerung anzusehen sein.

A Contribution to the Bisnorcaradiene Problem 12

Synthesis, Properties, and Structural Parameters of Bicyclo[5.4.0Jundecapentaene — the Valence
Isomer of Bisnorcaradiene*

The problem of the existence of bisnorcaradiene (2) is discussed. MINDO/3 calculations show
that the equilibrium of 2 (bearing substituents) with its valence isomers 5 and 21 is shifted towards
5 and 21 with about 11 kcal/mol. The photolysis of the spironorcaradiene/spirotropylidene equi-
librium mixtures (7 @ 8) followed by NMR-spectroscopy allowed the detection of the valence
isomer 5. Irradiations of (7 # 8) on a preparative scale gave mixtures of hydrocarbons 5, 16, 17,
18, 19, and 20. In the case of the dibenzo derivative, the bicyclo[5.4.0Jundecapentaene 5e could
be isolated. NMR and CMR spectra as well as an X-ray analysis clearly established the structure
to be 5e. Even at low temperature the bisnorcaradiene (2) could not be detected by NMR spectro-
scopy. Thermolysis of 5a — e giving 16 and 17 can be explained via an equilibrium 5§ 2 2 21, i.e.
a bisnorcaradiene must be involved as an unstable intermediate. The photorearrangement of
(7 # 8) producing 5 (¥ 2 # 21) has most probably to be regarded as a di-n-methane rearrange-
ment.

Bisnorcaradiene vom Typ 1-—3 haben die Chemiker seit mehreren Jahren faszi-
niert '*~ ¥, Das grofie Interesse griindet sich auf die spezielle Struktur, die 1—3 zu Mo-
dellen ,,par excellence* fiir das Studium fluktuierender Molekiile macht. Die wesentli-

*) Systematische Bezeichnung fiir 2: Tricyclo[5.4.0.0"%lundeca-2,4,8,10-tetraen.
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2856 H. Diirr, K.-H. Pauly und K. Fischer

che Teilstruktur von 1-3 sollte eine konzertierte Valenzisomerisierung zum Cyclo-
heptatrien-System erméglichen, wie sie bei vielen ,,Mono“-Norcaradienen nachgewie-
sen werden konnte!?¥.

Wiihrend 1 (in Form seiner Derivate) zumindest bei tiefer Temperatur mifig stabil
ist'®~ 9 (zu einem stabilen Vertreter s. Lit.*?), wie die sonst erfolgreichen Arbeiten von
Vogel 1°=* zeigen, konnten die Strukturisomeren 2% und 3 bis jetzt nicht isoliert wer-
den.

(Cy1Hyq)-Isomere

> =

[

5

3 sollte aufgrund der groBen Ringspannung, resultierend aus der cis-trans-Verknlip-
fung des cis-Butadiensegments mit dem Cyclopropanring, nicht darstellbar oder extrem
instabil sein. Ein Bisnorcaradien vom Typ 2 ist jedoch in vielen Reaktionen als Zwi-
schenstufe postuliert worden.
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(14, 15: Isolierte Produkte)
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Ein Beitrag zum Bisnorcaradien-Problem 2857

Bisnorcaradien (2) wurde erstmals von Pomerantz ® bei der Thermolyse deuterierter
Benzocycloheptene 6 diskutiert. Im Gegensatz hierzu lieferte die Reaktion von 11 mit
dem deuterierten o-Pyron 12 keinen Hinweis auf die Existenz von 2 als Zwischenstufe,
da im Reaktionsgemisch nur das Benzocyclohepten 16 und nicht 2 zu identifizieren
war”,

Vedejs und Wilber® schlugen 2 bei der basenkatalysierten Enolisierung der Tricyclen
9 und 10 als Zwischenstufe vor, um die Position der Substituenten am Siebenring in
Verbindung 15 zu erkliren. Mitsuhashi und Jones® konnten zeigen, daB bei der Reak-
tion von Cycloheptatrienyliden (11) und Tetracyclon (13) der Tricyclus 2 ein¢ entschei-
dende Rolle bei der Produktbildung spielt. Wir fanden, dafl Spironorcaradien/Spiro-
cycloheptatrien-Gleichgewichtsgemische (7 2 8) durch Photolyse von Diazocyclopen-
tadienen in Benzol mit Licht der Wellenlinge A > 360 nm hergestellt werden kénnen !9,
Die photochemische Umlagerung von 7/8 — eine neue interessante pericyclische Reak-
tion — verlduft ebenfalls iber eine Bisnorcaradien-Zwischenstufe vom Typ 21012,

Jedoch war bei all diesen Reaktionen nicht klar, ob 2 oder sein Valenzisomer 5 ein-
deutig spektroskopisch nachweisbar oder ob 2 oder 5 isolierbar sein wiirden'?.

In dieser Arbeit wird 1) iiber MINDQO/3-Rechnungen der C;;H;4-Isomeren 2 und 5,
2) die Isolierung eines substituierten Valenzisomers von 5, 3) dessen Rontgenstruktur-
analyse und 4) einige Reaktionen der Zwischenstufe 5 berichtet.

1) MINDO/3-Rechnungen

Nach MINDO/3-Rechnungen '%? ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Syste-
men 2 und § relativ hoch (AH = 11 kcal/mol). Fur den Bicyclus § wurden diese Berech-
nungen mit den durch Kristallstrukturanalyse von 5e ermittelten Strukturdaten unter
Vernachlissigung der Substituenten durchgefiihrt, wobei die Bindungsparameter nicht
variiert wurden. Dagegen wurde bei der Berechnung des Systems 2 die Molekiilgeome-
trie optimiert.
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Abb. 1. Parameter der MINDO/3-Rechnung

Fiir ein Gleichgewicht 2 2 5 148t sich aus der nach MINDQ/3 berechneten Enthal-
piedifferenz von ca. 11 kcal/mol zwischen 2 und 5 fiir das Produktverhiltnis von 2 zu 5
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2858 H. Diirr, K.-H. Pauly und K. Fischer

ein Wert von ca. 7 - 10~° abschitzen. Eine genaue Bestimmung ist nicht moglich, da die
Rechnung nur den Energieunterschied zwischen den Grundzustinden und nicht die Ak-
tivierungsenthalpie liefert (vgl. auch Lit.!5?).

2) Photolyse der Spironorcaradien/Spirotropyliden-Gleichgewichtsgemische
728

Belichtungen im NMR-Rohrchen

Um zu kliren, ob bei der Belichtung von (7 2 8) als Zwischenstufe das Bisnorcara-
dien (2) oder das Bicyclo[5.4.0]Jundecapentaen 5 auftritt, wurden di¢ Photoreaktionen
der Spironorcaradiene @ Spirocycloheptatriene (7a—e 2 8a—e) 'H-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Dazu wurden diese Valenzisomere in CDCl; gelost und im NMR-
Rohrchen mit monochromatischem Licht (A = 313 nm) bei —35°C bis —70°C be-
strahlt. In den 'H-NMR-Reaktionsspektren findet man als charakteristische Signal-
gruppen Dubletts im Bereich von § = 2.8-3.5 sowie doppelte Dubletts bei § =
4.2—-5.2'(s. Tab. 1). Vergleicht man die Lage dieser Signale mit denen der Protonen
bekannter Norcaradiene, so liegen sie als H- und H'-Resonanzen des zu erwartenden
Bisnorcaradiens 2 bei zu tiefem Feld (s. Lit.'). Die H%- bzw. H’-Resonanzen sind bis
—100°C temperaturunabhingig und liefern keinen Hinweis auf ein Gleichgewicht 5 2
2 2 21. Diesen Photoprodukten wurde zunichst versuchsweise die Struktur der
Bicyclo[5.4.0]undecapentaene 5a— e zugeordnet, was spater bestiitigt wurde.

R! H?

R? H?
Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 5a—e (CDCl;, 8-Werte) 7=—38 L , OO H* Sa-e
R R4| e N
H’1

5 H’ H°

alh 2.87(d, J = 6.2 Hz) 4.62 (dd, J = 6.2/9.0 Hz)

b 2.88 (d, J = 5.85 Hz) 4.85 (dd, J = 5.85/9.22 Hz)
c 3.32 (m) 4.93 (2H, H und HY

d 3.34 (d, J = 5.56 Hz) 5.21 (dd, J = 5.56/8.70 Hz)
e 297 (d, J = 6.16 Hz) 5.08 (dd, J = 6.16/8.80 Hz)

Tab. 2. NMR-spektroskopisch ermittelte Zusammensetzung der Photoprodukte 5, 16 —20

(in CDCl;)
728 Bedmgungenzeit NMR-spektroskopisch ermittelte Ausbeute in %
T [K] A [nm] [h] 5 16 17 18 19 20 7/8
a 203 360 2 >90 - - - - - -
b 233 313 3 >74 - — — 26 — -
298 313 2 - 18 82 — - — -
[ 298 313 2 34 — - 7 31 - 10
238 313 4 90 - - - -~ - _
e 298 313 4 <49 - - - - <10 41

Chem. Ber. 116 (1983)



Ein Beitrag zum Bisnorcaradien-Problem 2859

Als weitere Photoprodukte konnten die Benzocycloheptene 16b'?, 17b und 18¢ sowie
die Benzonorcaradiene 19b—d identifiziert werden (s. Tab. 2 und experimenteller
Teil).

Bestrahlung der Spironorcaradiene 2 Spirocycloheptatriene (7 2 8) in priparativen Mafstab

Zur Herstellung von Sa—e in priparativem Maflstab bot sich aufgrund der NMR-
Studien die Photolyse von (7a—e @ 8a— e¢) in einer der iiblichen Bestrahlungsappara-
turen an, in der statt Wasser eine Kaliumchromatlésung als Lichtfilter und Kiihlfliissig-
keit verwendet wurde. Wahrend der Photolysen wurden Proben entnommen, welche
nach Entfernen des Losungsmittels "H-NMR-spektroskopisch untersucht wurden. An-
hand der Integration charakteristischer Signalgruppen konnte die Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches kontrolliert werden. Die chromatographische Aufarbeitung
des Photolysates an Kieselgel mit Benzin A als Eluat ergab meist als eine Fraktion ein
Kohlenwasserstoffgemisch, dessen Zusammensetzung NMR-spektroskopisch ermittelt
werden konnte (Tab. 3). Nur im Falle von 7/8e konnte Se als DC-reines kristallines
Produkt isoliert werden.

, B , B R' R?

R R

—» R:i
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Rl
R? 7=8/R* R?* R® R' ), [nm]
s OO a|CeHs H H CeHs 352
R R b|{ClI cC1 ClI cCiI 290
18¢! ¢ C H H 300
R d C CeHs CgHy 305
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2860 H. Diirr, K.-H. Pauly und K. Fischer

Tab. 3. Reaktionsprodukte bei Belichtung von 7/8a—e im praparativen MaBstab (durch ein
K,CrOy-Filter)

Bedin- %
ungen Gesamt- % Ausb.
(Zeit/Solv) b, S 16 1w 18 1 20 /3
al0) 2 h/Cg¢Hg 69 31
b 2 h/CgHj 422 12 38 46 0.4
c 1 h/Ether 542) 18 7 33 12
(18¢)
d 1.2 h/Ether 28 55 12 13
(18d")
e 16 h/C¢Hj >90 83/12b.9 17

2) Ol. - ® Isoliert. — © Startmaterial: Diazofluoren/Benzol.

Wie Tab. 3 eindeutig zeigt, lieferten die Bestrahlungen bei Raumtemperatur die
Bicyclo[5.4.0Jundecapentaene nur im Falle von 5d,e. Daneben entstanden die 7H-
Benzocycloheptene 16a— ¢ und 17a, die 5H-Benzocycloheptene 18b —e,¢’,d’, die Ben-
zonorcaradiene 19b—d und die Naphthalinderivate 20b,e. Bei der Bestrahlung von
7/8e konnte durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Benzin A als Eluent Se in
12proz. Ausbeute isoliert werden.

3) Spektren und Strukturermittlung von 5e

Im 'H-NMR-Spektrum ist das Dublett bei 8 = 2.97 (J = 6.16 Hz) fiir H’ sowie das
doppelte Dublett bei 8 = 5.08 (J = 6.16/8.80 Hz) fiir H® und das Multiplett fiir H® bei
8 = 6.27 typisch. Wihrend die Resonanzen fiir H* und H? von den Signalgruppen der
aromatischen Protonen bei 8 = 6.81 und 7.23 iiberlagert werden, erscheint H? als Mul-
tiplett bei 8 = 7.51. Die 'H-NMR-Spektren von Se sind im Bereich von —50°C bis
+50°C temperaturunabhingig und liefern damit keinen Hinweis auf eine Valenziso-
merie 2 @ 5,

Eine Stiitze fiir die Struktur des Valenzisomers 5e ergab das CMR-Spektrum. Die In-
terpretation gelang mit Hilfe der Off-Resonance-Entkopplung. Im Hochfeldbereich
weist das Spektrum nur ein Dublett bei 8 = 42.8 fiir C-7 auf. Das quartidre Kohlen-
stoffatom C-1 erscheint bei 8 = 124.5 als Singulett; fir C-6 wird ein Dublett bei 8 =
118.6 gefunden. Auch das *C-Spektrum zeigt wie das 'H-NMR-Spektrum beim Ab-
kiihlen der Probe auf —100°C keine Signale im Hochfeldbereich, die auf die Existenz
des Bisnorcaradiens 2e hinweisen konnten. 2 kann daher in Lésung nur in extrem ge-
ringer Konzentration vorliegen (vgl. hierzu auch Lit.'?).

Um die Struktur von Se in fester Phase exakt zu ermitteln, wurde eine Kristallstruk-
turanalyse ausgefiithrt. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abb. 2 wiedergegeben.

Die Rontgenstrukturanalyse® von 5e zeigt folgendes: die Bindungen 6, 7 und 12 stel-
len eindeutig Einfachbindungen dar, wihrend die Bindungen 1 und 5 typische Doppel-
bindungsabstinde widerspiegeln. Der Abstand C1 —C6 in Se betrigt 2.408 A. Diese

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50379, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Ein Beitrag zum Bisnorcaradien-Problem 2861

Abb. 2. Kristallographisch ermittelte Molekiilstruktur von Se

Daten bestétigen zweifelsfrei das Vorliegen des Valenzisomers Se und schlieBen eine
Bisnorcaradien-Struktur vom Typ 2e aus. Der Siebenring liegt in der Boot-Kon-
formation vor und weist einen relativ groBen Faltungswinkel von 59.3° auf. Offenbar
erzwingen die beiden Benzoanellanden keine vollkommen planare Struktur, der Sieben-
ring behilt also die normale Boot-Konformation bei. Alle tibrigen Werte sind Tab. 7 zu
entnehmen, sie liegen im fiir Cycloheptatriensysteme normalen Bereich.

4) UV- und PE-spektroskopische Untersuchungen an 5a—e

Die Lage des langstwelligen Absorptionsmaximums der Bicyclo[5.4.0lundecapenta-
ene Sa—e ist deutlich von der Art der Substituenten am Cyclohexadienring abhingig.

Tab. 4. UV- (A, und €) und PE-Daten (in eV) der Bicyclen 5a—e

Sa b c d e
uv: Amax = 415 382 360 370 348
€ =7500 3500 4000 8500 7180
PE: - - - - 7.5, 7.9, 8.5

Chem. Ber. 116 (1983)



2862 H. Diirr, K.-H. Pauly und K. Fischer

Den langstwelligen Chromophor zeigt das System 5a. Hier ist die koplanare Einstel-
lung der Phenylsubstituenten sterisch nicht behindert, so daB eine optimale Konjuga-
tion der n-Elektronen der aromatischen Ringe mit denen des Bicyclopentaensystems
moglich ist. Zunehmende Benzoanellierung bringt eine hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsbanden mit sich. Die beiden Phenylsubstituenten in 5d bewirken im Ver-
gleich zu Sc lediglich eine bathochrome Verschiebung von 10 nm.

Das Photoelektronenspektrum von 5e ist in Tab. 4 wiedergegeben. Eine MINDOQ/
3-Rechnung mit den durch Kristallstrukturanalyse gefundenen Bindungsparametern
lieferte unter Vernachlissigung der Benzoanellanden eine Energie des héchsten besetz-
ten Orbitals (HOMO) von 7.72 eV. Die Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert
von 7.5 eV ist trotz der nicht beriicksichtigten Benzogruppen gut.

5) Reaktionen von Bicyclo[5.4.0Jundecapentaen

Im Falle substituierter Bicyclo[5.4.0lundecapentaene sind zwei Isomere moglich.
Liegt ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht — also ein Molekiil mit fluktuierender
Struktur — vor, so sollte das Bisnorcaradien (2) das Bindeglied zwischen den zwei Iso-
meren darstellen: 5§ 2 2 2 21,

Um dieses eventuell vorliegende Gleichgewicht chemisch nachzuweisen, wurden eine
Reihe von Reaktionen mit dem bei Raumtemp. mafBig stabilen 5e durchgefiihrt.

Schema 1
(Entfarbung) (Reaktion, jedoch keine definierten Produkte)

Cl_CN 2 2

B a CN
2 + |© I @N-Ph J@

; ON CN; ;A CN

o 0

S5¢e = 2¢e = 21
HAc AT

16b, e + 17b-e
(keine Reaktion)

Wie in Schema 1 angegeben, ist 5e gegen Sduren inert, reagiert jedoch mit Br, und
Dienophilen vermutlich unter Addition oder Cycloaddition, ohne daB jedoch definierte
Produkte isoliert werden konnten.

Nur im Falle des Triazolindions konnte ein Reaktionsprodukt isoliert werden'®.
Hieriiber wird an anderer Stelle berichtet.

Thermolyse der Bicyclo[5.4.0Jundecapentaene 5a—e

Die bei Raumtemperatur relativ stabilen benzoanellierten Verbindungen 5c—e la-
gern sich zu den 7H-Benzocycloheptenen 16¢ —e um. Die instabilen Bicyclen Sa und b
liefern bereits bei ca. —10°C iiberraschenderweise nicht nur die Systeme 16a,b son-
dern auch die Benzocycloheptene 17a und b, bei denen sich die Substituenten am Sie-
benring befinden (s. Tab. 5). Die Umlagerung von 5 in 16 ist durch eine thermisch er-
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Ein Beitrag zum Bisnorcaradien-Problem 2863

laubte [1,5]-Wasserstoff-Verschiebung zu erkliren, durch welche Aromatisierung er-
reicht wird. Dementsprechend muB} als Vorldufer fiir 17a,b der Bicyclus 21a,b postu-
liert werden. Somit stellt sich die Frage nach einem Reaktionsmechanismus fiir die Um-
lagerung von 5a,b in 21a,b.

Tab. 5. Aktivierungsparameter der Thermolyse von 5b —e bezogen auf 298 K

E, AH* AG* AS* L
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [Clausius] [min]
5a siehe Lit.!)
5b 16.1 15.5 21.3 -19 7.9
5c 15.9 15.3 24.4 -30 1540
5d 20.2 19.6 24.6 —16 2050

Se 20.4 19.8 26.2 -21

6) Diskussion der Ergebnisse
Thermolyse

Denkbar wire eine elektrocyclische Ringdffnung von §, die zu dem cyclischen Allen
22 fithren wiirde, welches durch disrotatorischen Ringschlul zu 21 weiterreagieren
konnte. Allerdings erfordert der bei der Reaktion von 5 zu 21 stattfindende Ubergang
eines 1,3,5-Triens in ein cyclisches 1,3-Dien eine Aktivierungsenergie von ca.
30 kcal/mol*?. Eine derartige Reaktion kann jedoch in keinem Fall mit noch meBbarer
Geschwindigkeit bei —10°C ablaufen.

Weiterhin wire eine direkte Umlagerung von §in 21 infolge eines [1,11]-Shifts zu dis-
kutieren. Eine solche Reaktion sollte nach den Woodward-Hoffmann-Regeln antara-
facial-suprafacial verlaufen. Dies hétte eine Konfigurationsumkehr am wandernden
Kohlenstoffatom zur Folge und sollte zu einem ¢rans-Cycloheptatrien fithren. Trotz-
dem kann eine direkte Umlagerung nicht ausgeschlossen werden, da die Selektionsre-
geln nur anwendbar sind, wenn sterische Faktoren gegeniiber den Orbitalsymmetrie-
faktoren in den Hintergrund treten.

B! g2 R! H B! ps

e D LS

S O 98

= 5

R3 = R3 R

H R? R4 R?
21 22 23

Das HOMO von 5

Die Umlagerung von 5 in 21 kann auch mit dem Bisnorcaradien (2) als Zwischenstufe
im Sinne einer Norcaradien — Cycloheptatrien-Valenzisomerisierung erklart werden.
Fiir eine elektrocyclische Reaktion § 2 2 2 21 besitzt das HOMO des Cycloheptatrien-
systems die richtige Symmetrie. Da ¢in Gleichgewicht § 2 2 2 21 NMR-spektrosko-
pisch nicht nachgewiesen werden konnte, diirfte die Gleichgewichtskonzentration an 2
fiir einen spektroskopischen Nachweis zu gering sein. Die Tatsache, daf bei den Reak-
tionen von 5e Produkte gefunden werden, die sich von den Valenzisomeren 2e ablei-
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ten, kann nach dem Curtin-Hammett-Prinzip erkldrt werden!>2®, Ein Vergleich der
nach MINDOQ/3 berechneten Enthalpiedifferenz zwischen 2 und 5 und den gemessenen
Aktivierungsenthalpien fiir die [1,5]-Wasserstoffverschiecbungen von 2a,b nach 16a,b
und 17a,b 1iBt vermuten, dall durch die {1,5]-H-Shifts die hochsten Energiebarrieren
zustande kommen. Aus den Produktverhiltnissen 16a,b/17a,b findet man die Diffe-
renz AAG* = 0.6 bzw. 1.5 kcal/mol.

Photolyse

Die Bestrahlung der Spironorcaradien/Spirocycloheptatrien-Gleichgewichtsgemische
(7Ta—e 2 8a—e) liefert die Bicyclo[5.4.0lundecapentaene 5a—e, wihrend unter den
gleichen Versuchsbedingungen die Photolyse der in 2,4-Position substituierten Systeme
(7 2 8) zu den Tricyclen 23 fiihrt??. Die Reaktion diirfte dabei in beiden Fillen
Singulett-Charakter besitzen, und die Umsetzungen erfolgen mit hoher Quantenaus-
beute (& = 0.26—0.70?%),

Fiir die Photoumlagerungen von (7 2 8) sind folgende Mechanismen zu diskutieren:

1) Eine Di-n-methan-Umlagerung?® fithrt zu dem Bisnorcaradien (2), welches an-
schlieBend thermisch zu dem Bicyclus 5 bzw. 21 isomerisiert.

Wega
Weg b Di-n-methan-
[1,7] Umlagerung

Weg d Weg < Weg [
aT 3
1 R
R3 ,,,, [1,5]-H

(

[

2 17
We::l[]’slﬂ hy

R! R! R! R!

o0 O - Tod - oo
+ +

R® R3 R® R®

R* R* R* Rt

16 18 19 20

2) Weiterhin besteht die Moglichkeit eines photochemisch erlaubten suprafacialen
sigmatropen [1.7]-Shifts, der ebenfalls direkt 5 ergeben wiirde. Aufgrund der Substi-
tuentenverteilung in den Photoprodukten von (7Ta—e 2 8a—e) kann nicht zwischen
den angefithrten Mechanismen unterschieden werden. So lieferte z. B. die Bestrahlung
von (7a,b 2 8a,b) bei tiefer Temperatur nur die am Sechsring substituierten Bicyclen
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5a,b, wihrend bei Raumtemperatur neben den thermischen Folgeprodukten von Sa,b
auch die von 21a,b erhalten wurden.

Dies kann dadurch erklirt werden, daf3 fiir die beiden méglichen Ringéffnungsreak-
tionen (Weg ¢ oder d) des in einer Di-n-methan-Umlagerung (Weg a) entstehenden Bis-
norcaradiens 2a, b unterschiedliche Energiebarrieren existieren. Dadurch wird bei tiefe-
rer Temperatur die Isomerisierung von 2a,b zu 5a,b begiinstigt (Weg ¢), wiahrend bei
Raumtemperatur auch eine Umlagerung von 2a,b zu 21a,b stattfindet, so daf3 auch
das Benzocyclohepten 17a,b anfillt. Andererseits kann das [2,3]-Spiren 7/8a,b auch
infolge eines sigmatropen [1.7]-Shifts (Weg b) zu dem nur bei tiefer Temperatur stabi-
len Bicyclus Sa,b fiihren, welcher sich bei Raumtemperatur zu 16a,b und tiber das Bis-
norcaradien Sa,b zu dem Bicyclus 21a,b und zu dessen Folgeprodukt 17a,b umlagern
sollte. Die Tatsache, dafl die Photoumlagerung des Systems (7 2 8) aus dem angereg-
ten Singulett-Zustand erfolgt, spricht nicht, wie die Untersuchungen von Mariano
et al.2® zeigen, gegen eine Di-n-methan-Umlagerung. Im Energieprofil (Schema 2) sind
die Mechanismen noch einmal zusammengefaft.

Schema 2
=8

Di-n-methan- ————— -
Umiagerung

hy

Wega

Regiospezifitit

Die Photoreaktion von (7¢,d 2 8c,d) zu 5c,d bestétigt, dafl die Umlagerung regio-
spezifisch ist. Bei diesen Systemen reagiert ausschlielich diejenige n-Bindung, welche
nicht in ein aromatisches System einbezogen ist. Bei der Bildung eines Ubergangszu-

‘o ~ «hfhﬂ»—»
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standes wie 8¢'’ wird die Elektronenkonfiguration eines aromatischen Systems verin-
dert. Daher sollte eine Umlagerung iiber 8¢’ energetisch begiinstigt sein. Hier 148t sich
die Regiospezifitdt mit dhnlichen Argumenten begriinden, wie sie von Zimmerman bei
der Photoreaktion des Benzobarrelens diskutiert worden sind?>.

Die Benzocycloheptatriene 18b — e, ¢’ und d’ entstehen durch eine photochemisch er-
laubte [1,3]}-H- bzw. [1,7}-H-Verschiebung. Derartige Umlagerungen sind bekannt und
in der Literatur ausfiihrlich beschrieben®. Die Bildung des Benzonorcaradiens 19
kénnte ebenfalls durch eine Di-n-methan-Umlagerung?® erklirt werden. Pomerantz
und Gruber ® konnten diesen Mechanismus jedoch durch Markierung der Methylen-
gruppe mit Deuterium ausschlieleri, und eine Wasserstoffverschiebung unter gleichzei-
tiger Bildung des Cyclopropanrings, dann eine [1,7}-D-Verschiebung unter Umorientie-
rung des aromatischen n-Systems mit anschlieBender Valenzisomerisierung zum Benzo-
norcaradiensystem wahrscheinlich machen.

Zusammenfassung

Bei Bisnorcaradien (2) ist nach MINDO/3-Rechnungen das Gleichgewicht von 2 (im
Falle von Substituenten) um ca. 11 kcal/mol zugunsten von 5 bzw. 21 verschoben. Be-
lichtungen von (7 2 8) in préparativem Mafstab ergeben Gemische der Kohlenwasser-
stoffe 5, 16, 17, 18, 19 und 20. Das Bicyclo[5.4.0]undecapentaen 5e konnte in Substanz
isoliert werden. "H-NMR- und *C-NMR-Spektren sowie eine Rontgenstrukturanalyse
bestitigen eindeutig die Struktur von 5Se.

Die Thermolyse von Sa — e zu 16 bzw. 17 kann iiber ein Gleichgewicht 5 2 2 2 21 er-
kldrt werden, d.h. das spektroskopisch nicht nachweisbare Bisnorcaradien muBl dabei
als wenig stabile Zwischenstufe auftreten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit sowie fiir ein Stipendium (K. H.P.) gedankt. Herrn Prof. R. Gleiter,
Heidelberg, danken wir fiir die MINDO/3-Rechnung und die Messung des PE-Spektrums.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparat SMP 20, Fa. Biichi. — Photolysen: 450-W-Quecksilberhochdruck-
lampe, Fa. Hanovia, Lamp Division, Newark, N. J. (USA) oder HPK 125 W, Fa. Philips; Filter:
Kaliumchromatlésung (170 mg/1).

Mefgerdte: 'TH-NMR: A-60; EM-360 (Varian-Associates); WH-90 (Bruker). — '*C-NMR:
HX-90 (Bruker). — IR: Spektrometer IR-33 (Beckman). — UV: Cary 14 (Applied Physics Corpo-
ration); Spektrometer 556 (Perkin Elmer). — MS: Massenspektrometer MAT-311
(Varian-MAT). — PE: PE-Spektrometer der Fa. Perkin Elmer Ltd. (Beaconsfield, England).

Photolyse der Spironorcaradien/Spirocycloheptatrien-Gleichgewichtsgemische (Ta—e  8a—e)
mit monochromatischem Licht im 'H-NMR-MaBstab

Allgemeine Arbeitsmethode: Die Bestrahlung der Systeme (7Ta—e 2 8a—e) im 1H-NMR-Mabf-
stab wurde in der speziell dazu entwickelten Bestrahlungsapparatur durchgefiihrt.
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Photolyse von 2,5-Diphenylspirofcyclopenta-2,4-dien-1,7"-norcara-2',4"dienj 2 2',5"-Di-
phenylspirofcyclohepta-1,3,5-trien-7,1'cyclopenta-2',4-dien] (Ta 2 8a): Siehe Lit.11.

Photolysevon 2,3,4,5-Tetrachlorspirofcyclopenta-2,4-dien-1,7"norcara-2',4"-dien] 2 2',3',4', 5"
Tetrachlorspirofcyclohepta-1,3,5-trien-7,1-cyclopenta-2',4"dien] (1b 2 8b)

a) Bei tiefer Temperatur: 3h, T = 233 K, L = 313 nm.

Zusammensetzung des Photolysats (H-NMR, CDCI s» 235 K): 1) 8,9,10,11-Tetrachlor-
bicyclof5.4.0Jundeca-1,3,5,8, 10-pentaen (5b): 6§ = 2.88 (d, J = 5.85 Hz), 4.85 (dd, J =
5.85/9.22 Hz), 6.80 (d, J = 2.62 Hz). 2) 4,5,6,7-Tetrachlor-1a,7b-dihydro-1H-cyclopropafa]-
naphthalin (19b)17. — Verhiltnis 5b:19b = 2.8: 1.

b) Bei Raumtemperatur: 2 h, T = 298 K, A = 313 nm.

Zusammensetzung des Photolysats ({H-NMR, CDCI :» 298 K): 1) 5,6,7.8-Tetrachlor-7H-
benzofc/cyclohepten (17b): & = 5.68 (breites Singulett), 6.53 (breites Singulett).

2) 1,2,3,4-Tetrachlor-7H-benzo[c]cyclohepten (16b)17, — Verhiltnis 17b:16b = 4.5:1.

Photolyse von Spiro[l1H-inden-1,7"-norcara-2'4"-dien] 2 Spiro[cyclohepta-1,3,5-trien-7,1"-
[1HJinden] (1c 2 8c¢) bei Raumtemperatur: 2h, T = 298 K, A = 313 nm.

Zusammensetzung des Photolysats ('H-NMR, CDCl;, T = 298 K): 1) 6aH-Cycloheptala]-
naphthalin (5¢): & = 3.32 (m, 1H), 4.93 (m, 2H).
2) 11H-Cycloheptafalnaphthalin (18¢): & = 3.34 (d, J = 7.2 Hz, 2H).
3) 7H-Cycloheptafajnaphthalin (18¢): & = 3.05 (d, J = 6.25 Hz, 2H).
4) la,9c-Dihydro-1H-cyclopropafc[phenanthren (19¢): § = —0.33 (m, endo-Cyclopropanpro-
ton), 2.7— 1.5 (m, Cyclopropanprotonen).
5) 7c 2 8c. — Verhiltnis 5¢: 18¢: 18¢':19¢:(7¢ = 8¢) = 1:0.2:0.5:0.9:0.3.

Photolyse von 2,3-Diphenyispirofl1H-inden-1,7"-norcara-2',4-dien] < 2',3-Diphenylspiro-
[cyclohepta-1,3,5-trien-7,1-[1H]inden] (7d 2 8d) bei tiefer Temperatur: 4 h, T = 238K, A =
313 nm.

Zusammensetzung des Photolysats ({H-NMR, CDCl;, T = 243 K): 5,6-Diphenyl-6aH-cyclo-
heptafalnaphthalin (5d): § = 3.43 (d, J = 5.56 Hz, 1H), 5.21 (dd, J = 5.56/8.70 Hz, 1H), 5.67
(m, 1H), 6.2 (m, 2H), 6.6 (m, 2H), 6.8 —8.0 (m, 20 arom. H.).

Photolyse von Spiro[fluoren-9,7"-norcara-2',4-dien] = Spirofcyclohepta-1,3,5-trien-7,9-
Sluoren] (Te 2 8e) bei Raumtemperatur: 4 h, T = 298 K, A = 313 nm.

Zusammensetzung des Phoiolysats ('H-NMR, CDCl;, T = 298 K): 1) 8bH-Cycloheptafi]-
phenanthren (5e): 6 = 2.97(d, J = 6.16 Hz, 1H), 5.08 (dd, J = 6.16/8.80 Hz, 1H).
2) Te @ 8e. — Verhiltnis (7e 2 8¢):5e = 1:1.4.

Photolyse von 5b: Der Bicyclus 5b wurde wie bei der Photolyse von (7d 2 8d) beschrieben
durch Photolyse der Valenzisomeren (7b 2 8b) bei 228 K hergestelit und anschlielend mit mono-
chromatischem Licht der Wellenldnge A = 360 nm bei der gleichen Temperatur bestrahlt. Nach
2 h konnte das bereits beschriebene 1,2,3,4-Tetrachlor-5H-benzofajcyclohepten (18b) nachge-
wiesen werden 17,

Photolysen im priparativen Mafistab (Lichtfilter: Kaliumchromatlésung)
Photolyse von (7a 2 8a): s. Lit. 1011,

Photolyse von (7b 2 8b): 1.00 g (3.46 mmol) (7b 2 8b) wurde 2 h lang in 200 ml Benzol bei
Raumtemperatur bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittels und Chromatographie des Pho-
tolysats an Kieselgel mit Benzin A als Eluent konnte als einzige Fraktion ein farbloses Ol erhalten
werden (420 mg, 42% Ausb.), dessen Zusammensetzung 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt
wurde: 18b:16b:19b = 1:0.3:0.6.
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Photolyse von (Tc < 8c): 1.00 g (5.21 mmol) (7¢ < 8¢) wurde 1 h lang in 200 ml Ether be-
strahlt. Chromatographie des Photolysats an Kieselgel (Benzin A) ergab 540 mg (54% Ausb.)
eines gelblichen Ols, dessen Zusammensetzung 1I—l-NMR-spektroskopisch wie folgt bestimmt wer-
den konnte: 18¢:18¢’:16¢:19¢:(7c¢ 2 8¢) = 1:4.3:2.5:4.7:1.7.

Photolyse von (7d 2 8d): 2.00 g (5.80 mmol) (7d 2 8d) wurden in 300 ml Ether bestrahlt.
Nach 70 min konnten im Photolysat 1I—l-NMR-spektroskopisch folgende Produkte nachgewiesen
werden:

1) 5,6-Diphenyl-11H-cycloheptafalnaphthalin (184d), 2) 5,6-Diphenyl-7H-cycloheptalajnaphtha-
lin (18d’), 3) (58d), 4) (7d = 8d); Verhiltnis 18d:18d’:5d:(7d < 8d) = 1:1.5:4.6:1.1. -
100 ml dieses Photolysats wurden i. Vak. vom Solvens befreit. Alle Bemiihungen, den Riickstand
durch Kristallisation oder Diinnschichtchromatographie in seine Bestandteile zu zerlegen, blieben
erfolglos. Die restlichen 200 ml wurden weiter bestrahlt. Nach einer Bestrahlungszeit von insge-
samt 100 min konnte zusitzlich /a,9c-Dihydro-4,5-dipheny!-1H-cyclopropa[c]phenanthren (19d)
nachgewiesen werden. Produktverhiltnis: 18d:18d':5d:19d:(7d < 8d) = 1:0.8:1.4:1:0.3.

Nach weiteren 100 min Bestrahlungsdauer wurde ein chromatographisch nicht auftrennbares
Produktgemisch isoliert (priaparative DC, Kieselgel, Benzin A), welches als farblose Nadeln aus
n-Pentan umkristallisiert werden konnte (450 mg, 28% Ausb., Schmp. 174—176°C).

Zusammensetzung des Produktgemisches ({H-NMR, CDCl;): 1) Benzonorcaradien 19d: § =
—0.13 (endo-Cyclopropanproton), 1.78 (m), 2.11 (m) und 3.13 (m, Cyclopropanprotonen).
2) 5,6-Diphenyl-11H-cycloheptafa/naphthalin (18d): 8§ = 3.42 (d, J = 7.04 Hz, Methylenproto-
nen an C-11).
3) 5,6-Diphenyl-7H-cycloheptalajnaphthalin (18d’): § = 2.80 (d, J = 7.06 Hz, Methylenproto-
nen an C-7).
4) 5,6-Diphenyi-9H-cycloheptafajnaphthalin (16d): 8 = 2.38 (t, J = 7.05 Hz, Methylenprotonen
an C-9). — MS: m/e = 344 (M%),

Cy7H, (344.4) Ber. C94.15 H 5.85 Gef. C94.20 H 5.96

Verhéltnis 18d:18d’':16d:19d = 1:0.2:0.8:1.8.

Photolyse von Diazofluoren in Benzol 2. ~ Methode a): 5.00 g (26.04 mmol) Diazofluoren?”
wurden in 700 ml Benzol bestrahlt (Hanovia, 450 W), wobei der Reaktionsverlauf 1H-NMR-spek-
troskopisch verfolgt wurde. Zunachst entstanden die Valenzisomeren (7e 2 8e), deren Konzen-
tration jedoch im weiteren Verlauf der Photolyse wieder abnahm. Dabei entstanden der Bicyclus
5e und 9H-Cycloheptafljphenanthren (18e). Nach 16 h war (Te 2 8e) nicht mehr nachweisbar.
Das Verhiltnis von Se: 18e betrug 5:1. Nach Entfernen des Losungsmittels und Chromatogra-
phie an Kieselgel (Benzin A) wurden 0.80 g (3.31 mmol, 12% Ausb.) 8bH-Cycloheptafi]phen-
anthren (5e) als gelbliche Kristalle vom Schmp. 104 °C (n-Pentan) erhalten. — 'H-NMR (CDCly):
8 =2.97(d,J = 6.16 Hz, 1H), 5.08 (dd, J = 8.80/6.16 Hz, 1H), 6.27 (m, 1H), 6.81 (m, 3H,
1 olef. und 2 arom. H), 7.23 (m, SH, 1 olef. und 4 arom. H), 7.51 (m, 1H), 7.9 (m, 2 arom. H).
— MS: m/e = 242 (M®). — UV (iso-Octan): Amax (£ €) = 348 nm (3.85).

CigHy4 (242.3) Ber. C94.18 H5.82 Gef. C93.92 H6.09

Methode b): Die Photolyse wurde in derselben Apparatur mit der gleichen Filterlosung wie bei
Methode a) und im gleichen Losungsmittel durchgefiihrt. Jedoch wurden zunachst 1.00 g
(5.2 mmol) Diazofluoren eingesetzt. Nach Entwicklung von % der theoretischen Stickstoffmenge
(1.25 h) wurde noch t g Diazofluoren in die Apparatur gespiilt. Die Gesamtbelichtungsdauer bis
zur vollstindigen Umwandlung des Norcaradien-Cycloheptatrien-Gemisches betrug nur 6 h. Die
Ausb. an Cycloheptatrien betrug wie bei Methode a) 12% (0.30 g; s. Aufarbeitung). Als Neben-
produkt wurde hierbei 20e isoliert.
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Thermolyse von 5a —e: Die Bicycloundecapentaene 5a— e wurden nach der bereits beschriebe-
nen Methode durch Photolyse der Valenzisomeren (7a—e 2 8a—e) im NMR-Rohrchen herge-
stellt (iso-Octan als Losungsmittel). Die anschlieBende Thermolyse wurde UV-spektroskopisch
verfolgt.

Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten k [s~!] der Thermolyse von 5b—e, 7 [K] (5a: s. Lit.12)

T 3 T, k, T ky k4(298 K)
5b 302 206.58) 310 42209 320 948(8) 1.45 - 1072
5¢ 303 0.98(6) 313 2.90) 323 7.803) 0.56 - 1072
5d 298 0.75(4) 328 8.3(1) 338 18.6(8) 0.7 1075
Se 341 2.68(8) 347 4.92) 353 7.9(6) -

Kristallographische Daten von 5e

Tab. 7. Strukturparameter von Se

Atomabstinde von Se (A)

1,352(6) 7 1,492(5) 13 = 1,398(5) 19 = 1,373(6)
1,4356(6) 8 1,394(5) 14 = 1,374(5) 20 = 1,377(7)
1,367(6) 9 = 1.469(5) 15 = 1,385(6) 21 = 1,378(6)
1,419(6) 10 = 1,404(5) 16 = 1,372(5) 22 = 1,394(5)
1,341(6) 11 = 1,466(5) 17 = 1,400(5)
1,516(5) 12 1,502(5) 18 = 1,397(53)

" o
I Wow

[- JC BT SR ST
1

[
it

8indungswinkel von Se (°)

1,2 = 124,8(4) 7,22 = 118,5(3) 11,13 = 120,3(3)

1,11= 122,3(3) 8,9 = 120,1(4) 13,14 = 121,0(3})

1,12= 118,6(3) 8,18 = 118,7(3) 14,15 = 118,9(4)

2,3 = 126,2(4) 8,22 = 119,2(3) 15,16 = 120,2(4)

3,4 = 125,2(4) 9,10 = 120,6(3) 16,17 = 121,8(3)

4,5 = 124,8(4) 9,17 = 121,4(4) 18,19 = 121,2(4)

5,6 = 120,3(3) 9,18 = 121,2(3) 19,20 = 120,1(4)

6,7 = 111,5(3) 10,11 = 120,6(3) 20,21 = 119,6(4)

6,12= 105,9(3) 10,13 = 119,1(3) 21,22 = 121,1(4)

7,8 = 122,3(3) 10,17 = 118,0(3)

7,12= 115,6(3) 11,12 = 119,1(3)

C-H-Abstdnde in S5e (R)

C2 - H2 = 1,12(4) C7 - H7T = 1,07(3) C16 - H16 = 1,02(4)
C3 - H3 = 1,14(4) C12 - H12 = 1,10(4) C17 - H17 = 1,09(4)
C4 - H4 = 1,09(4) €13 - H13 = 1,05(4) C18 - H18 = 1,05(4)
CS ~ H5 = 1,12(4) C14 - H14 = 1,03(4) C19 - H19 = 1,01(4)

C6 - H6 = 1,11(4) C15 - H15 = 1,02(4)

Gitterkonstanten in (A)

a = 23,96 (2), b = 13.13 (2), ¢ = 8.09 (1)
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Tab. 8. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren (- 10*) von 5e

x/alg) y/bld)  z/clo) By By By3 2 8y, 28B4, 2 By
c1 1548(1) 5222(3) 3763(4) 17.3(7) 56(2) 118(6) 5(2) 15(3} - 8(6}
ce 1789(2) 6021(3) 3445(5) 22.6(9) 61(3) 170(7) - 7(3) 23(4) 24(8)
C3 1760{(2) 6660(3) 2011(5) 26.3(9) 64(3) 226(9) 5(3) 39(5) 17(8)
c4 1587(2) 6369(3) 482(5) 27.8{(10} 73(3) 199(8) 18(3) 44(5) 64(9)
CcS 1410(2) 5373(3) 45(5) 27.2(9) 74(3) 144(7) 22(3) 18(4) 22(8)
cé 1140(2) 4733(3) 1056(4) 22.9(9) 77(3} 128(6) 13(3) 13(4) 15(7)
c7 941(1) 5002(3) 2735(5) 17.1(7) 62(2} 127(6)  12(2) 9(4) - a7)
c8 509{(1) 4306(3) 3431(4) 15.8(7) 60(3) 143(6) 6(2) 8(4) = 35(7)
(3] 610(1} 3787(3) 4809(4) 16.7(7) 56(2) 147(6) - 2(2) 22(4) - 47(7)
c10 1155(1) 3822(2) 5637(4) 16.9(7) 54(2 113(6) 3(2) 14(3) - 31(6)
€11 1571(1) 4497(2) 5008(4) 16.3(7) 54(2)  124(6) 3(2)  14(3) - 22(6)
c12 2006(1) 4464(3) 5844{(4) 17.7(8) 79(3) 140(6) 4(2) 3(4) - 16(7)
c13 2213(2) 3812(3) 7125(5) 22.2(8) 94(3) 146(7) 11(3) -12(4) =~ 25(8)
Cc14 1795(2) 3175(3) 7701(5) 26.0(9) 79(3) 143(7) 18(3) - 6(4) 5(8)
Cc15 1279(2) 3179(3) ©6967(4) 25.7(9) 60(3) 131(6) 2(2) 15(4) 16(7)
c16 187(1) 3139(3) 5361(5) 18.8(8) 76(3) 200(8) =-17(3) 21(4) - 40(8)
C17 - 322(2) 3102(3) 4582(5) 22.9(9) 88(3) 237(9) -20(3) 34(5) =~ 63(10)
€18 - 425(2) 3715(3) 3238(5) 17.9(8) 102(4) 234(9) =~ 8(3) - 1(4) -101(10)
€19 - 14(2) 4362(3) 2675(5) 18.4(7) 87(3) 187(8) 3(3) - 2(4) - 41(9)

1H-NMR-Spektren von Se

Durch eine LAOCOON-Rechnung wurden die experimentell gefundenen Kopplungskonstanten
und chemischen Verschiebungen der Wasserstoffatome H>, H® und H’ verfeinert. Die Ergebnisse
sind in Tab. 9 zusammengestellt.

Tab. 9. Berechnete und gemessene 'H-NMR-Daten von 5e
(a = experimentell, b = berechnet)

Chemische Verschiebungen [Hz] Kopplungskonstanten [Hz]

H’ H® H’ Jo.7 Js,7 Is 6 Jus I35
267.62 457.62 564.57 (a) 6.16 0 8.80 4.0 1.02 (a)
267.81 457.57 564.33 (b) 6.17 -0.01 8.88 4.52 1.21 (b)

1) 1a) Photochemie ,,kleine® Ringe, 43. und 42. Mitteil.: H. Diirr und G. Klauck, Angew. Chem.
95, 321 (1983); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 22, 332 (1983). — 1Y) H, Giinther, H. Schmick-
ler, W. Bremser, F. A. Straube und E. Vogel, Angew. Chem. 85, 585 (1973); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 12, 570 (1973).

2) E. Vogel und H. D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,
570 (1964).

3) E. Vogel, Pure Appl. Chem. 20, 337 (1969).

4 %) R, Bianchi, A. Mugnoli und M. Simonetta, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 1073. —
4b) J. D. Dunitz, Helv. Chim. Acta 48, 1429. — 49 E, Vogel, T. Scholl, J. Lex und G. Hohin-
eicher, Angew. Chem. 94, 878 (1982); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 21, 869 (1982).

5} R. Bianchi, T. Pilati und M. Simonetta, J. Am. Chem. Soc. 103, 6426 (1981).

6 G. W. Gruber und M. Pomerantz, Tetrahedron Lett. 1970, 3755.

N R. H. Parker und W. M. Jones, J. Org. Chem. 43, 2548 (1978).

8) F. Vedejs und R. W. Wilber, Tetrahedron Lett. 1975, 2679.

9) T. Mitsuhashi und W. M. Jones, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 103.

10) H, Diirr, H. Kober, 1. Halberstadt, U. Neu, T. T. Coburn, T. Mitsuhashi und W. M. Jones, J.
Am. Chem. Soc. 95, 3818 (1973).
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