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Synthesis of Angularly Annulated Tetraquinanes by  Photo-Thermo Metathesis of Diastereomerically Pure Adducts 
Between Benzoquinone and Tetrahydropentalenes 

A retrosynthesis is presented for an angularly fused tetraquin- 
ane, the central step of which is the photo-thermo metathesis 
of a tetrahydropentalene - benzoquinone adduct. A sequence 
of Michael addition/condensation reaction gives the 3-methyl- 
l-phenyl-1,2-dihydropentalene (2) in 70% yield from benzal- 
acetone and cyclopentadiene. Reaction with lithium alumi- 
num hydride lead to a 1.0: 1.0:0.8 mixture of the 1,2,3,4-tetra- 
hydropentalenes 4 a  and 4b and the 1,2,3,5tetrahydropentalene 
5. This reaction is highly diastereoselective (d.s. > 96%) and 
provides the cis compounds exclusively. Diels-Alder cy- 

cloadditon of 4a,  b and 5 to benzoquinone also proceeds highly 
stereoselectively. The adducts ?a,b and 8 may be  separated 
by fractional crystallization. Their relative configuration can 
be determined by  means of 2D-COSY and NOE experiments. 
The endo arrangement is demonstrated by the photoreactivity 
of the cycloadducts. Gas-phase thermolysis (?0O0C/O.05 Torr) 
of the cage molecules 9 a  and 9 b  (from irrhdiation in  benzene) 
gives the angularly annulated tetraquinanes 10a and 10b in 
95 and 88% yield, respectively. 

Die Anellierung sechsgliedriger Ringe uber eine Reaktionsfolge 
aus Michael-Addition und Aldolkondensation (Robinson-Re- 
aktion") 1st eine langbekannte und wertvolle Methode zurn Aufbau 
polycyclischer Kohlenwasserstoffe, z. B. in der Steroid-Reihe. Fur 
die analogen Funfringverbindungen (Polyquinane']) fehlt ein ahn- 
lich einfdches und flexibles Syntheseprinzip. Es gibt wohl eine Reihe 
von vcrschiedenen Ansatzen fiir Anellierungsreaktionen an vorge- 
gebene, funktionalisierte Cyclopentan-Geriiste, z.B. intramoleku- 
lare Wadsworth-Emmons-Reaktion 3), iterative Cyclopentan-Anel- 
lierung uber eine Abfolge von Enon-Reduktion, Claisen-Ortho- 
ester-Umlagerung und PPA-induzierter Cyclisierung 4), Addition von 
Alkylstannaten an Silylenolether des Cyclopentanons '), Bisalkylie- 
rung von 1,2-Dianionen des Cyclopentenons oder 1,2-aktivierter 
Cyclopentane6j, Addition von Nitroalkenen an Cyclopentyl- 
Carbanionen') bzw. von Nitronaten an Cyclopentenon'] und nach- 
folgende Kondensation, Phosphoran-Addition an Cyclopentanon- 
2-essigsaure mit folgender Ylid-Cyclisierung ') oder die Nazarov- 
Cyclisierung''). Daruber hinaus sind Metall-") oder Radikal- 
induzierte 12) Cyclisierungsreaktionen sowie [3 + 21-Cycloaddi- 
tionenl3) und Carben-Additionen 14) an funktionalisierte Cyclopen- 
tene entwickelt worden. Das Diquinan-Gerust kann daneben auch 
uber die Weiss-Cook-Kondensation j5) dargestellt werden. 

Ein flexibles und einfaches Prinzip zum Aufbau hearer  
Triquinane16) stellt die VOR Mehta und Mitarbeitern ent- 
wickelte Methode der Photo-Thermo-Metathese"] von Cy- 
clopentadien - Benzochinon-Addukten dar. Diese Sequenz 
ist keine Ringanellierung im eigentlichen Sinne, da das in 
die Reaktion eingefuhrte Cyclodien im letzten Schritt den 
Bruch einer C - C-Bindung erleidet. Dieser Weg sollte nun 
auch eine Moglichkeit zur Synthese von Polyquinanen mit 
mehr a ls  drei anellierten Fiinfringen sein. Das steigende In- 
teresse an einem einfachen Zugang zu solchen Verbindungen 
begriindet sich einerseits in der zunehmenden Zahl an iso- 

lierten Naturstoffen mit entsprechenden Ringgerusten 
(Crinipelline'8)) und zum anderen in der Vorhersage inter- 
essanter und neuartiger Bindungs~erhaltnisse'~). 

Wahrend Mehta und Mitarbeiter den Aufbau von zu- 
satzlich Cyclopentan-anellierten Triquinanen ausgehend 
von einem Triquinan-Grundkorper durch sequenzielle Al- 
kylierung/Kondensation betreiben 20) und so den Zugang zu 
angularen Tetraquinanen (allerdings iiber eine hohe Stufen- 
zahl) eroffnen, wird in dieser Arbeit die Anwendung der 
Photo-Thermo-Metathese zur Darstellung eines angularen 
Tetraquinans iiber eine kurze Reaktionssequenz ausgehend 
von einem bereits anellierten Cyclodien beschrieben 
(Abb. 1). Das hierzu notwendige Tetrahydropentalen kann 
prinzipiell durch Reduktion der entsprechenden Dehydro- 
Verbindung (Dihydropentalen) erzeugt werden 

Abb. 1. Retrosynthese eines angularen Tetraquinans nach der 
Photo-Thermo-Metathese-Methode 

Synthese des Cyclodiens 
Als Modellverbindung dieser Sequenz wurde 3-Methyl-1 - 

phenyl-I ,2-dihydropentalen (2) eingesetzt, das durch Um- 
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setzung von Benzalaceton (1) mit Cyclopentadien in Gegen- 
wart von Triethylamin oder Pyrrolidin22) dargestellt 
~ u r d e ~ ~ ) .  Diese Reaktion kann als Analogon zur Robinson- 
Anellierung angesehen werden: Entsprechend tritt auch hier 
nach der Michael-Addition des Cyclopentadienyl-Anions an 
das a,b-ungesattigte Keton ein zweiter Deprotonierungs- 
schritt auf. Das hierbei erneut gebildete Cyclopentadienyl- 
Anion addiert an die Carbonyl-Gruppe, und die nachfol- 
gende Dehydratisierung liefert das Pentafulven 2. Diese Ver- 
bindung ist thermo- und saurelabil und wandelt sich in Ge- 
genwart katalytischer Mengen Trifluoressigsaure bzw. bei 
der Gasphasenthermolyse in das l$Dihydropentalen 3 urn. 
Die Struktur von 3 konnte durch Vergleich der 'H-NMR- 
Daten mit denen der unsubstituierten Verbindung") und 
durch NOE-MessungenZ5) aufgeklart werden. So erfahrt das 
Signal der Methyl-Gruppe eine Erhohung der Intensitat um 
1.6% und das Signal des olefinischen Wasserstoff-Atoms (2- 
H) eine Erhohung um 8.8% bei Sattigung der Methylen- 
Protonen von I-H. Sattigung der Methylen-Protonen von 
5-H fiihrt zu einer Erhohung der Intensitat des Signals der 
Methyl-Gruppe um 2.2% und der ortho-Phenyl-Protonen 
um 8.3%. 

Schema 1 
MP Me 

Die Reduktion von 2 mit Lithiumaluminiumhydrid in 
Ether fiihrt zu einem Gemisch der drei isomeren Tetra- 
hydropentalene 4a, b und 5 in einem Verhaltnis von 
1.0: 1.O:O.S. Es tritt jeweils nur ein Liniensatz im 13C-NMR- 
Spektrum dieser Verbindungen auf, so daD die Diastereo- 
selektivitat dieser Reaktion rnit > 96% angenommen wer- 
den kann. Der Primarschritt der LiAlH,-Reduktion (die 
ubertragung eines Hydrid-Ions auf die 3-Position von 2) 
verlauft offenkundig hoch stereoselektiv. Die Tetrahydro- 
Verbindungen 4a, b und 5 stehen bei Raumtemperatur uber 
1,5-Wasserstoff-Verschiebungen in einem schnellen Gleich- 
gewicht miteinander und konnten deshalb nicht voneinan- 
der getrennt werden. Durch Vergleich verschiedener Reak- 
tionsansatze, die zwischen - 40°C und + 20 "C durchgefuhrt 
und aufgearbeitet wurden, konnten die Einzelspektren aller 
Verbindungen rnit Hilfe der Spektrensubtraktion ermittelt 
werden (siehe Tab. 3, Experimenteller Teil). Ahnlich wie bei 
Verbindung 2 konnte auch bei den Tetrahydropentalenen 
eine ausgepragte Saureempfindlichkeit festgestellt werden: 
Bei Zusatz katalytischer Mengen Trifluoressigsaure zum 

oben beschriebenen Gemisch findet eine schnelle Umlage- 
rung zum Tetrahydropentalen 6 statt. 

Schema 2 

@ 0 0 °  
EtOH 

R' 

7a,b 48,b 

a: R = Ph; R = Me 
b: R = Me; R' = Ph 

Tab. 1. 'H-NMR-spektroskopische Daten von 7a (400 MHz, 
CDCl3); obere Diagonalhalfte: Kopplungskonstanten [Hz], untere 
Diagonalhalfte: NOE-Verstarkungen (%), Diagonale: chemische 
Verschiebungen (ppm); z.B. Sattigung des Signals bei 6 = 3.36 

(7-H) fuhrt zu einer Verstarkung an 2-H von 8.4% (vice versa: 
12.0%) 

H CH, 14 12 14- 12. 13 2 11 7 8 9 Ph, 

1 
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Cycloaddukte von 4a,b und 5 an Benzochinon 

Die Umsetzung des Isomerengemisches aus 4a,b und 5 
fuhrte zu den [4 + 21-Addukten 7a (39%), 7b (42%) und 
8 (8%), die durch fraktionierende Kristallisation aus Etha- 
nol getrennt wurden. Von den jeweils vier moglichen Dia- 
stereomeren fur die Produkte 7a und 7b wurde in beiden 
Fallen nur eines gebildet (Schema 2). 

Die Addition fand, wie durch Bestimmung der relativen 
Konfiguration von 7a  und 7 b durch 2D-COSY- und NOE- 
Experimente festgestellt wurde, ausschliel3lich in endo-An- 
ordnung trans zum Phenyl- bzw. Methyl-Substituenten an 
C-1 und C-3 statt. Die Ergebnisse der NOE-Experimente 
bestatigen auch eine cis-Anordnung von Methyl- und Phe- 
nyl-Rest. Die Resultate der NMR-Untersuchungen sind in 
Tab. 1 und 2 zusammengefaI3t. 

Tab. 2. 'H-NMR spektroskopische Daten von 7 b  (400 MHz, 
CDC13); fur die Vereinfachung des Vergleichs wurde die Reihenfolge 

der 'H-NMR-Signale von Tab. 1 beibehalten 

I €I  
I1 

thin-Protons 2-H um 1.7% und des Brucken-wasserstoff- 
Atoms 14-H,,, um 0.8%) auf die trans-Anordnung des Sub- 
stituenten zum Benzochinon-Rest hin. Die endo-Konfigu- 
ration der Cycloaddukte 7a, b ergibt sich schlieDlich aus der 
Photoreaktivitiit der Verbindungen. 

Photocycloaddition und Thermolyse 

Belichtung der Diels-Alder-Addukte in Benzol mit Licht 
der Wellenlange 350 nm fuhrte quantitativ zu den pentacy- 
clischen Kafigverbindungen 9a und 9 b (UV-Kontrolle). Beide 
Verbindungen konnten durch Sublimation als farblose Na- 
deln erhalten werden. Wahrend die Verbindung 9a mit dem 
vom Norbornan-Geriist entfernten Phenyl-Substituenten 
langere Zeit hydrolysestabil war, addierte 9b an der Luft 
spontan ein Aquivalent Wasser. Dieser Effekt ist vermutlich 
auf den hoheren Raumbedarf der Phenyl-Gruppe zuruck- 
zufuhren, der zu einer verstarkten Wechselwirkung der Car- 
bonyl-Gruppen fuhrt und die Addition eines Aquivalents 
Wasser unter Bildung eines Hydrats erleichtert. 

Schema 3 

a: R = Ph; R = Me 
b: R = Me; R = Ph 

10a,b 

2 1 1 7  8 

Einer Kraftfe1drechnungzb) zufolge stehen Methyl- und 
Phenyl-Substituent in beiden Tetracyclen pseudoaquatorial; 
damit stimmen die NOE-Effekte vom olefinischen 9-H auf 
die ortho-Phenyl-Protonen in 7a (5.1 YO Verstarkung) und 
auf die Methyl-Gruppe in 7b (1.6% Verstarkung und vice 
versa: 7.5%) uberein. Daneben weisen die NOE-Effekte bei 
Sattigung des Methyl-Signales bei 7a (Verstarkung des Me- 

Im letzten Schritt dieser Reaktionssequenz wurden die 
Kafigverbindungen 9 a, b einer Blitzthermolyse bei Tempe- 
raturen zwischen 680 und 72O0C/O.08 Torr unterworfen. Da- 
bei bildeten sich unter metathetischer Offnung des Cyclobu- 
tan-Rings die angular anellierten Tetraquinane 10a und 10b 
in 95- bzw. 88proz. Ausbeute. Eine weitere Gerustumlage- 
rung'6) konnte unter diesen Bedingungen nicht beobachtet 
werden: Das lineare Triquinan-Geriist entsteht in einer cis- 
syn-cis-Konfiguration, die Substituenten am zusatzlich an- 
ellierten Funfring befinden sich in trans-Stellung bezuglich 
der beiden Cyclopentenon-Ringe. Diese Anordnung wurde 
aus der Analyse der NMR-Spektren abgeleitet; ein eindeu- 
tiger chemischer Beweis ist das Ergebnis der (Ruck-)Pho- 
tocycloaddition von 10a zu der Kafigverbindung 9a. So 
konnte nach Bestrahlung einer Probe von 10a in [D6]- 
Benzol nach zwei Stunden ausschliel3lich 9a beobachtet wer- 
den, eine Isomerisierung bei der Blitzthermolyse kann somit 
ausgeschlossen werden. 

Somit steht ein bequemer, effzienter und neuartiger Weg 
zu komplexen Tetraquinan-Verbindungen zur Verfugung. 

Ich danke dem Fonds der Chemischen Industrie (Liebig-Stipen- 
dium) und dem Uniuersitutsbund Wiirzburg fur finanzielle Unter- 
stutzung. Herrn Dr. D. Scheutzow, Herrn B. Will und Herrn H .  
Busse danke ich fur die Durchfuhrung der NOE- und 2D-COSY- 
Messungen. 
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Experimenteller Teil von 2.90 g (76.2 mmol) LiAIH4 in 200 ml Ether getropft. Die hell- 

IR: Perkin-Elmer Spektrometer 1420, Eichung rnit Polystyrol. - 
'H-NMR: Bruker WM 400 und AC 200. - I3C-NMR Bruker 
AC 200. - MS: Varian CH-7. - Radialchromatographie: Chro- 
matotron der Fa. Harrison Research rnit Kieselgel 60 PF 254 der 
Fa. Merck. - Dunnschichtchromatographie: Fertigfolien Poligram 
SIL/G/UV 254 der Fa. Macherey und Nagel. - Verbrennungs- 
analysen wurden am Institut fur Anorganische Chemie der Uni- 
versitat Wurzburg durchgefiihrt. - Schmelzpunkte wurden rnit ei- 
nem SMP-20-Apparat der Fa. Biichi bestimmt. - Bestrahlungen 
wurden in Pyrex-Apparaturen der Fa. Normag rnit Hg-Hochdruck- 
lampen (150 W) der Fa. Heraeus durchgefiihrt. 

3-Methyl-i-phenyl-i,2-dihydropentalen (2): Zu einer Mischung 
aus 146.0 g (1.00 mol) Benzalaceton (1) und 198.0 g Cyclopentadien 
(frisch de~tilliert~~'; 3.00 mol) in 1000 ml Methanol unter N2 werden 
unter Eisbadkuhlung innerhalb von 45 min 106.5 g (124 ml, 
1.50 mol) Pyrrolidin getropft. Die Zutropfgeschwindigkeit wird so 
geregelt, daB die Innentemp. nicht iiber + 5 "C steigt. Die rote Reak- 
tionsmischung wird 40 min bei Raumtemp. geriihrt und dann unter 
Eisbadkiihlung innerhalb von 15 min rnit 96.1 g (92 ml, 1.60 mol) 
Eisessig versetzt und auf 800 ml Wasser und 1000 ml Ether gege- 
ben. Die wdDrige Phase wird erneut rnit lo00 ml Ether extrahiert, 
die vereinigten organischen Phasen dann mit 2 x 500 ml Wasser 
und 500 ml konz. waI3riger NaC1-Losung ausgeschuttelt. Nach 
Trocknen rnit MgS04 wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt; 184 g 
(95%) Rohprodukt. Das Rohmaterial wird in 40-g-Ansatzen de- 
stilliert. Beim Versuch, groaere Ansatze zu destillieren, sank die 
Ausbeute an 2 drastisch ab. - Ausb. 65-72%, Sdp. 110- 112"C/ 
0.1 Torr. - IR (Film): 5 = 3062 cm-' (m), 3024 (m), 2901 (s), 1646 
(s), 1490 (m), 1460 (m), 1349 (m), 751 (s), 699 (s). - UV (Cyclohexan): 
h,,, (lgc) = 265 (3.1), 273 (2.8), 341 (1.2). - 'H-NMR (CDC13, 

(dd, IH,  J = 18.7, 6.7 Hz), 4.15 (d, l H ,  J = 6.7 Hz), 5.85 (s, IH), 
400 MHz): 6 = 2.15 (s, 3H, CH?), 2.88 (d, 1 H, J = 18.7 Hz), 3.49 

6.23 (d, l H ,  J = 5.0 Hz), 6.79 (mL, lH), 7.18 (m, 5H, Ph). - "C- 

115.4 (d), 126.0 (d), 127.0 (d), 128.3 (d), 139.9 (d), 144.6 (s), 149.2 (s), 
153.4 (s), 155.2 (s). - MS (70 eV): m/z (YO) = 194 (100) [M'], 179 
(97), 178 (73), 165 (36), 115 (33). 

NMR (CDC13, 50 MHz): 6 = 16.6 (q), 42.4 (d), 55.5 (t), 110.1 (d), 

CISHI4 (194.2) Ber. C 92.78 H 7.22 Gef. C 92.91 H 7.38 

4-Methyl-6-phenyl-l,5-dihydropentalen (3): Zu einer Losung von 
1.00 g (5.15 mmol) 2 in 40 rnl CCI4 werden bei 0°C 100 pl Trifluor- 
essigsaure getropft. Diese Mischung wird so lange bei Raumtemp. 
geriihrt, bis kein 2 mehr nachweisbar ist ('H-NMR). Dann wird so 
lange mit festem K2C03 versetzt, bis ein Farbumschlag der blauen 
Losung nach Orange auftritt. Nach Trocknen rnit MgS04 und Ab- 
filtrieren vom Feststoff wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt. - 
Ausb. 0.94 g (94%) oranger Feststoff, Schmp. 74-76°C. - IR 
(Film): 5 = 3062 cm-' (m), 2910 (m), 1598 (s), 1492 (s), 1442 (m), 
924 (m), 773 (s), 690 (s). - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 2.00 
(s, 3H, CH3), 3.01 (mc, 2H), 3.58 (s, 2H), 6.52 (mc, 1 H), 6.80 (mc, 
lH), 7.1-7.4 (m, 5H, Ph). - 13C-NMR (CDC13, 50 MHz): 6 = 
14.1 (q), 30.2 (t), 51.3 (t), 125.1 (d), 125.3 (d), 126.2 (s), 127.9 (d), 128.5 
(d), 129.7 (s), 137.4 (s), 142.9 (d), 144.99 (s), 150.5 (s). - MS (70 eV): 
mjz (%) = 194 (100) [M+], 293 (35), 179 (954, 178 (75), 131 (24), 
115 (24), 103 (29). 

CISHi4 (194.2) Ber. C 92.78 H 7.22 Gef. C 92.66 H 7.18 

Reduktion von 2 mit Lithiumaluminiumhydrid. - cis-3-Methyl-1 - 
phenyl-l,2,3,4-tetrahydropentalen (4a), cis-i-Methyl-3-phenyl-l,2,3,4- 
tetrahydropentalen (4b) und cis-l-Methyl-3-phenyl-l,2,3,5-tetrahy- 
dropentalen (5): Z u  einer Losung aus 9.24 g (47.6 mmol) 2 in 250 ml 
Ether wird bei 0°C unter Nz innerhalb von 40 min eine Suspension 

griine Losung wird dann 1 h bei Raumtemp. geriihrt, nochmals rnit 
0.50 g (13.2 mmol) LiA1H4 versetzt und 15 h bei Raumtemp. wei- 
tergeriihrt. Die hellgelbe Losung wird dann unter Eisbadkiihlung 
hydrolysiert und vorn kolloidalen Niederschlag abdekantiert. Nach 
Extraktion der Ether-Phase mit 2 x 100 ml Wasser und Trocknen 
mit MgS04 wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt. - Ausb. 8.38 g 
(90%) Tetrahydropentalen-Gemisch [ > 96% (GC), 4a:  4 b: 5 = 
1.0: 1.0:0.8 (13C-NMR)]. Analoge Ansatze, bei 0°C und -20°C 
durchgefiihrt, ergeben Isomerengemische von 4a: 4b: 5 im Verhalt- 
nis 1.2: 1.2:0.8 und 1.0: 1.0:0.4. Die 'H-NMR- und 13C-NMR-spek- 
troskopischen Daten sind in Tab. 3 zusammengefaflt. 

Tab. 3. 'H-") und 13C-NMR-Datenb) der Tetrahydropentalene 4a, b 
und 5') 

CH, 1 2 3 4 5 6 3a/6a 

4a 21.3 46.8 50.4 33.2 36.2 128.6 136.1 155.4/158.9 

4b 20.7 35.2 49.9 48.3 36.5 129.5 135.1 150.1/150.4 

5 18.0 36.7 49.8 45.0 120.5 46.6 118.6 155.8/156.6 

1.22 3.93 2.78 1.64 3.02 6.20 6.36 

1.19 1.62 2.78 3.88 2.98 6.36 6.45 

1.14 1.70 2.65 3.93 5.64 3.22 5.85 

a) CDC13, 200 MHz. - b, [D6]Aceton, 50 MHz. - 
nicht eindeutig zuzuordnen. 

Phenyl-H/C 

I-Methyld-phenyl-l,2,3,5-tetrahydropentalen (6): 200 mg (1 
rnmol) eines Isornerengemisches von 4a, b und 5 in 5 ml CHC1, 
werden bei 0°C mit 50 pl Trifluoressigsaure versetzt, die Mischung 
wird 4 h bei Raumtemp. geriihrt und dann so lange rnit K2C03 
versetzt, bis eine hellgelbe Losung entsteht. Nach Versetzen mit 
10 ml Wasser wird mit 2 x 10 ml CHCl3 cxtrahiert, die organische 
Phase mit MgS04 getrocknet und das Losungsmittel im Rotations- 
verdampfer entfernt. - Ausb. 164 mg (82%) hellgelbes 01. - IR 
(Film): 5 = 3031 cm-' (s), 3011 (m), 2910 (m), 1522 (m), 1431 (m), 
1399 (m), 814 (m), 761 (s). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 

1.91 (s, 3H, CH3), 2.22 (mc, 2H), 2.57 (mc, 2H), 3.45 (s, 2H), 
7.01 -7.25 (m, 5H, Ph). - '3C-NMR (CDCI3, 50 MHz): 6 = 14.1 
(q), 23.6 (t), 27.4 (t), 30.5 (t), 50.5 (t), 124.7 (d), 125.0 (d), 128.2 (d), 
129.0 (s), 129.3 (s), 137.1 (s), 149.1 (s), 150.4 (s). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 196 (100) [M'], 181 (91), 180 (66), 133 (27), 105 (20). 

ClsHlb (196.2) Ber. C 91.74 H 8.15 Gef. C 91.84 H 8.34 

Umsetzung der Tetrahydropentalene 4a, b und 5 mit Benzochinon: 
Zu einer Losung von 4.43 g (41.0 mmol) Benzochinon in 100 ml 
Aceton werden bei Raumtemp. innerhalb von 20 min 8.00 g 
(40.8 mmol) eines Gemisches aus 4a,b und 5 (1.O:l.O:O.S) in 20 ml 
Aceton getropft. Die Losung wird 10 h bei Raumtemp. geruhrt, 
dann im Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der tief- 
griine Feststoff wird rnit 180 ml Ethanol zum Sieden erhitzt, heiR 
filtriert und langsam abgekiihlt. Es wurden 16 Fraktionen mit ins- 
gesamt 11.84 g (95%) Produkt isoliert. So wurden neben Misch- 
fraktionen 4.84 g (39%, gelbe Nadeln, Fraktionen 1-4) 7a, 5.21 g 
(42%, gelbe Plattchen, Fraktionen 7 - 10) 7 b und 0.90 g (Soh, gelbe 
Nadeln, Fraktionen 14-16) 8 erhalten. 

(iR*,2S*,7S*,8S*,11S*,i3S*]-i3-Methyl-l i-phenyltetracyclo- 
[6.5.i.02~7.0'~10jtetradeca-4,9-dien-3,6-dion (7a): Schmp. 131 bis 
133°C. - IR (KBr): 5 = 2959 cm-' (m), 2922 (m), 2860 (m), 1670 
(s), 1451 (m), 1290 (m), 1270 (m), 1111 (m), 1042 (m), 700 (s). - I3C- 

(d), 51.2 (d), 51.3 (d), 53.2 (t), 72.0 (s), 122.8 (d), 126.5 (d), 127.6 (d), 
NMR (CDCl3, 50 MHz): 6 = 15.8 (q), 29.3 (d), 45.6 (d), 47.8 (t), 49.7 
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128.3 (d), 141.0 ( s ) ,  141.8 (d), 142.2 (d), 161.5 (s), 199.7 ( s ) ,  199.8 (s ) .  - 
MS (70 cV) m/z ("0) = 304 (8) [M'], 196 (94), 195 (IOO), 181 (64). 

C Z I H ~ O Z  (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.72 H 6.35 
[ 1 R*,2S*,7S*,8S*,l1R*,13R*]-1l-Methyl-f3-phenyltetracyclo- 

[6.5.1 .02 '.O' '0]tetradeca-4,9-dien-3,6-dion (7 b): Schmp. 135 bis 
136°C. - IR (KBr): 0 = 2960 cm-' (m), 2922 (m), 2761 (m), 1688 
(s), 1451 (m), 1296 (m), 1282 (s), 1268 (m), 1110 (m), 1041 (m), 701 

43.9 (t), 49.6 (d), 50.7 (d), 51.1 (d), 54.8 (t), 72.7 (s), 121.21 (d), 126.3 
(d), 127.9 (d), 128.3 (d), 141.3 (s), 141.9 (d), 142.2 (d), 163.0 (s), 199.5 
(s), 199.9 (s). - MS (70 eV): m/z (YO) = 304 (2) [M'], 196 (65), 195 
(loo), 181 (41). 

(s). - I3C-NMR (CDCI,, 50 MHZ): 6 = 15.96 (q), 34.2 (d), 40.8 (d), 

CZIHZ002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.99 H 6.58 
[I R*,2R *, 7S*,8S*,lOR*,12R*]-l 0-Methyl-1 2-phenyltetracyclo- 

(6.5.1 .02.7.09~'3/tetradeca-4,9-dien-3.6-dion (8): Schmp. 145 - 147 "C. 
TR (KBr): = 2945 cm-' (m), 2936 (m), 2771 (m), 1692 (s), 1501 
(m), 1283 (m), 1263 (m), 1121 (m), 1042 (m), 726 (s). - 'H-NMR 
(CDC13, 200 MHz): S = 1.13 (d, 3H, J = 6.5 Hz, CH3), 1.58 (ddd, 
1 H, J = 8.6, 1.2, 0.8 Hz, 14-H,n,0), 1.65 (ddd, 1 H, J = 8.6, 1.4, 
1.1 Hz, 14-He.A 2.23 (mc, 2H, 11-H), 2.65 (ddq, IH,  J = 8.1, 6.5, 
3.1 Hz, 10-H), 3.23 (me 2H, 2-, 7-H), 3.49 (mc, 2H, I-, 8-H), 3.56 
(dd, l H ,  J = 9.1, 4.6 Hz, 12-H), 6.52 (mc, 2H, 4-, 5-H), 7.16-7.37 
(m, 5H, Ph). - I3C-NMR (CDC13, 50 MHz): 6 = 19.7 (q), 37.1 (d), 
46.7 (d), 47.9 (d), 48.1 (d), 48.5 (t), 51.3 (d), 52.0 (d), 53.9 (t), 126.2 
(d), 127.2 (d), 128.4 (d), 140.8 (d), 141.6 (d), 144.5 (s), 151.2 (s), 155.7 
(s), 198.9 (s), 199.2 (s). - MS (70 eV): m/z (%) = 304 (9) [M+], 196 
(52), 195 (loo), 181 (33). 

C21HZ002 (304.4) 
Photocycloadditionen der Addukte 7a  und 7 b  Eine Losung von 

910 mg (3 mmol) Tetrahydropentalen - Benzochinon-Addukt wird 
in 200 ml Aceton 3 h in einer Pyrex-Belichtungsapparatur mit ei- 
nem 150-W-Quecksilber-Hochdruckbrenner unter N2 belichtet. 
Darauhin wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ent- 
fernt und der feste Ruckstand aus Aceton/Cyclohexan (2:l) um- 
kristallisiert. 

[ 1 R*,2S*,7S*,8S*,l lS*,13S*]-l  3-Methyl-1 1 -phenylhexacyclo- 
[6.5.1.0'~10.02~7.04 10.05,']tetradeca-3,6-dion (9a): Ausb. 880 mg (96%), 
Schmp. 139- 140°C. - TR (CHC13): 0 = 2959 cm-' (s), 2868 (m), 
1753 (s), 1600(w), 1494(m), 1451 (m). 1058 (m). - 'H-NMR(CDC13, 
400 MHz): 6 = 1.14 (d, 3H, J = 6.1 Hz, CHs), 1.88 (m, 4H), 2.28 
(dd, IH,  J = 6.1, 4.1 Hz), 2.62 (m, 2H), 2.75 (m, 4H), 3.07 (dd, IH,  
J = 4.1, 4.0 Hz), 7.05-7.38 (m, 5H, Ph). - l3C-NMR (CDC13, 50 
MHz): 6 = 15.2 (q), 32.7 (d), 37.8 (t), 42.0 (t), 42.1 (d), 44.1 (d), 44.1 
(d), 51.2 (d), 51.9 (d), 54.1 (d), 56.1 (d), 60.99 (s), 66.2 (s), 126.6 (d), 
127.9 (d), 128.7 (d), 140.7 (s), 210.2 (s), 211.96 (s). - MS (70 eV): 
m/z ("A) = 304 (100) [M']. 195 (68), 194 (64), 167 (36), 149 (57), 
129 (39, 115 (41), 91 (62), 57 (35). 

Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 83.01 H 6.38 

C21H2002 (304.4) 
[ 1 R * ,2S*,7S* ,8S*,11 R*, 13R*]-11 -Methyl- 13-phenylhexacyclo- 

[6.5.1.0'~'".V2~7.V4~'0.05~9]tetradeca-3,6-dion (9 b): Ausb. 710 mg (77%; 
sublimiert bei 16O"C/O.O8 Torr), Schmp. 156- 158°C. - IR 
(CHC13): i j  = 2973 cm-I (s), 2881 (m), 1761 (s), 1491 (m), 1448 (m), 
1242 (s), 1062 (m). - 'H-NMR (CDCI3, 200 MHz): 6 = 1.28 (d, 

11.6 Hz), 2.06 (m, 2H), 2.29 (ddq, 1 H, J = 7.2, 4.4, 2.6 Hz), 2.62 
(m, 3H), 2.84 (m, 2H), 3.39 (dd, l H ,  J = 5.6, 5.6 Hz), 7.14-7.38 
(m, 5 H, Ph). - 13C-NMR (CDC13, 50 MHz): 6 = 18.8 (q), 37.2 (d), 
38.8 (t), 41.1 (t), 42.4 (d), 42.8 (d), 43.8 (d), 44.0 (d), 51.7 (d), 53.6 (d), 
56.7 (d), 60.0 (s), 69.4 (s), 126.8 (d), 127.6 (d), 128.4 (d), 139.8 (s), 210.5 
(s), 212.1 (s). - MS (70 eV): mfz (%) = 304 (100) [M'], 194 (53), 
167 (51), 149 (42), 115 (28), 91 (71). 

Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 83.03 H 6.63 

3 H , J = 7 . 2 H z , C H 3 ) , 1 . 4 8 ( d , I H , J =  1 1 . 6 H ~ ) , 1 . 8 3 ( d , l H , J =  

C21H2002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.94 H 6.33 

Thermolyse der Ka3gverbindungen 9a,b 300 mg (1 mmol) 9a 
bzw. 9b werden durch ein 30 cm langes, auf 700°C erhitztes Quarz- 
Thermolyserohr bei 0.08 Torr destilliert (Vorheizung: 180 - 220 "C). 
Das feste, hellbraune Thermolysat wird aus wenig Aceton umkri- 
siallisiert. - Ausb. 285 mg (95%) 1Oa bzw. 264 mg (88%) lob. 

[ fS*,3R*,7S*,8S*,12S*,14S*]-14-Methyl-12-phenyltetracyclo- 
[6.6.0.0' ".V3 7]tetradeca-4,10-dien-6,9-dion ' (10a): Schmp. 116 bis 
118°C. - IR (CHC13): F = 2960 cm-' (s), 2931 (s), 2878 (m), 1715 
(s), 1628 (m), 1600 (m), 1594 (m), 1547 (s), 1346 (m), 1059 (m). - 
'H-NMR (CDC13, 400 MHz): S = 1.17 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CH3), 
1.36 (dd, IH,  J = 15.4, 
11.4, 8.8 Hz, 13-H), 2.04 (ddq, 1 H, J = 11.4,6.8, 6.6 Hz, 14-H), 2.30 
(dd, IH,  J = 14.2, 9.9 Hz, 2-H), 2.59 (ddd, IH,  J = 15.4, 8.8, 
6.8 Hz, 13-H), 2.92 (d, IH,  J = 10.5 Hz, 8-H), 3.12 (dd, l H ,  J = 

10.5, 6.4 Hz, 7-H), 3.61 (ddddd, l H ,  J = 9.9, 6.5, 6.4, 4.4, 2.2 Hz, 
3-H); 4.11 (ddd, l H ,  J = 8.8, 8.8, 1.4 Hz, 12-H), 5.78 (d, l H ,  J = 
1.4 Hz, 10-H), 6.09 (dd, IH,  J = 5.6, 2.2 Hz, 5-H), 7.19 (ddd, IH,  
J = 5.6,4.4 Hz, 4-H), 7.22-7.37 (m, 5H, Ph). - "C-NMR (CDC13, 
50 MHz): 6 = 14.1 (q), 34.4 (t), 41.6 (d), 42.8 (t), 45.0 (d), 51.1 (d), 
51.2 (d), 62.1 (d), 69.8 (s), 116.1 (s), 124.4 (d), 126.9 (d), 127.99 (d), 

(70 eV): m/z (%) = 304 (100) [M'], 226 (31), 224 (61), 168 (21), 
115 (33). 

14.2, 6.5 Hz, 2-H), 1.81 (ddd, l H ,  J = 

128.9 (d), 133.2 (d), 141.2 (s), 162.8 (d), 207.1 (s), 208.1 (s). - MS 

CZlHZ002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.59 H 6.72 

[lS*,3R*,7S*,8S*,12R*,14R*]-l2-Methyl-14-phenyltetra~yclo- 
[6.6.0.0'.'' .03 '/tetradeca-4,lV-dien-6,9-dion (10 b): Schmp. 91 bis 
94°C. - IR (CHCI,): 0 = 2982 cm-' (s), 2951 (s), 2888 (m), 1721 
(s), 1606 (m), 1599 (m), 1543 (s), 1363 (m), 1038 (m). - 'H-NMR 
(CDC13, 200 MHz): 6 = 1.14 (dd, l H ,  J = 14.0, 6.4 Hz, 2-H), 1.21 
(d, J = 6.3 Hz, CH3), 1.93 (ddd, IH,  J = 14.9, 10.2, 6.1 Hz, 13-H), 
2.16 (dd, l H ,  J = 14.0, 9.1 Hz, 2-H), 2.44 (ddd, l H ,  J = 14.9, 9.2, 
7.4 Hz, 13-H), 2.94 (d, 1 H, J = 11.0 Hz, 8-H), 2.99 (dddq, 1 H, J = 
9.2, 6.3, 6.1, 1.3 Hz, 12-H), 3.06 (dd, 1 H, J = 10.2, 7.4 Hz, 14-H), 
3 .17(dd , lH,J=  11.0,6.0H~,7-H),3.58(ddddd,lH,J=9.1,6.4,  
6.0, 4.1, 2.3 Hz, 3-H), 5.81 (d, l H ,  J = 1.3 Hz), 6.14 (dd, l H ,  J = 

5.4, 2.3 Hz, 5-H), 7.06 (dd, IH,  J = 5.4, 4.1 Hz, 4-H), 7.22-7.41 
(m, 5H, Ph). - "C-NMR (CDCl,, 50 MHz): 6 = 14.7 (q), 36.1 (t), 
40.7 (d), 41.9 (t), 46.4 (d), 51.0 (d), 51.6 (d), 60.2 (d), 71.1 (s), 118.4 
(s), 125.0 (d), 125.9 (d), 126.3 (d), 129.0 (d), 133.1 (d). 144.2 (s), 163.0 
(d), 208.2 (s), 208.6 (s). - MS (70 eV): m/z (%) = 304 (100) [M'], 
226 (21), 232 (71), 168 (46), 11 5 (21). 

CZ1H2002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.82 H 6.42 

CAS-Registry-Nummern 

I: 1896-62-4 / 2: f22902-53-8 3: 122902-54-9 1 4a: 123542-62-1 / 
4b: 123542-65-4 / 5: 123542-63-2 / 6:  123542-64-3 / l a :  123542- 
67-6 1 7 b :  123542-83-3 / 8: 123542-66-5 f 9a:  123542-68-7 1 9 b :  
123565-84-4 1 IOa: 123542-69-8 f lob:  123542-70-1 1 Cyclopenta- 
dien: 542-92-7 1 Benzochinon: 106-51-4 
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