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Cyclobutene Ring Opening: A Useful Reaction for the Synthesis of Double-Stranded Molecules

Syntheses and ring-opening reactions of the compounds endo-
5a—e and 9a—c, all containing cyclobutene rings, are de-
scribed. From these experiments it is concluded that com-
pound 9a is a useful AB-type Diels-Alder monomer for the

synthesis of well-defined double-stranded molecules. The ster-
eochemistry of the adducts endo-4b and endo-5d is deter-
mined by X-ray structure analysis.

Strukturell wohldefinierten, doppelstrangigen Polymeren wird
gegenwartig sowohl von theoretischer als auch von materialwissen-
schaftlicher Seite groBes Interesse entgegengebracht?. Kiirzlich
zeigten wir, daB solche Polymere iiber repetitive Diels-Alder-(DA-)-
Reaktion von Bisdienen und Bisdienophilen (AA- bzw. BB-Typ-
Monomere) tiberraschend leicht zuginglich sind?. AuBerdem be-
richteten wir Gber Synthese und Polyaddition des AB-Typ-DA-
Bausteins 9a¥. Zusammen bilden diese Bausteine (Monomere) den
Kern fiir einen geplanten, umfangreicheren DA-Baukasten der die
flexible Synthese einer Palette von Bandpolymeren ermdglichen
soll¥. Hier berichten wir umfassend iiber Untersuchungen, die zur
Auswahl des Monomers 9a fiihrten.

1,2-Dimethylencyclobutan (1) geht mit reaktiven, mono-
funktionellen Dienophilen bereitwillig DA-Additionen ein”.
Die zunidchst gebildeten 1:1-Addukte enthalten einen Cy-
clobuten-Ring, der beim Erhitzen in einer elektrocyclischen
Ringoffnungsreaktion ein reaktives Dien bildet®. Verwendet
man im ersten Schritt bifunktionelle Dienophile, stellen de-
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ren 1:1-Addukte mit 1 potentiell interessante, maskierte AB-
Typ-Monomere fiir die Synthese von Bandpolymeren dar.
Insbesondere die ausgeprigte Tendenz zur Homopolyme-
risation und die aufwendige Synthese lassen es aber nicht
ratsam erscheinen, den Grundkorper 1 selbst hierfiir zu
verwenden”. Anders sicht es beim Alkyl-substituierten
s-trans,s-trans-konfigurierten Derivat 2 aus (Schema 1), das
nicht nur in groBen Mengen — als meso/rac-Isomeren-
gemisch® — gut zuginglich ist, vielmehr verfiigt es auch
iiber Alkyl-Ringe, deren Flexibilitdt ausreichen kénnte, um
sich auf die Loslichkeit von rigiden Polymeren positiv
auszuwirken®. Allerdings erfordert die Verwendung dieser
Verbindung die Entwicklung einer effizienten Trennme-
thode, um das gewiinschte rac-Isomer als Reinsubstanz er-
halten zu konnen. Nur dieses Stereoisomer fithrt zu DA-
Addukten 5 (Schema 2), deren Cyclobuten-Ringe fiir eine
thermische Ringoffnung (konrotatorisch) geeignet substitu-
iert sind.

Nach Dolbier'® und Moore!" erhilt man bei der Synthese
von 2 die meso- und rac-Isomeren (jeweils s-trans,s-trans) im
Verhiiltnis von ca. 1:3 bzw. 1:2. Zur Trennung machten wir
uns die deutlich héhere DA-Reaktivitit des ,,unbrauchba-
ren“ meso-Isomers zunutze'”. Gibt man zur Rohmischung
z.B. p-Benzochinon (3a), wird das meso-Isomer glatt unter
Bildung von endo-4a abgefangen (Schema 1). Das rac-Iso-
mer reagiert unter den gewidhlten Bedingungen nicht und
1aBt sich durch Extraktion und Filtration leicht abtrennen.
AbschlieBende Destillation liefert ausreichend reines rac-2
in 20— 30-g-Mengen.

Zunichst wurden verschiedene 1:1-Addukte des Diens -
rac-2 hergestellt und ihre thermische Ringéffnung unter-
sucht. Hierzu wurde rac-2 mit dem Bisdienophil 3a und den
monofunktionellen Dienophilen Naphthochinon (3b), 1,2-
Dimethyl-p-benzochinon (3¢), Maleinsdureanhydrid (3d)
und N-Methylmaleinimid (3e) umgesetzt (Schema 2). Man
erhélt die entsprechenden Addukte 5a— e, wobei jeweils das
endo-Stereoisomer als Hauptprodukt (‘H-NMR-spektro-
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skopisch > 80%) anfillt und isoliert wird. Die Zuordnung
der Konfiguration ergibt sich aus der Kombination von 'H-
NMR-Spektrenanalyse und Einkristall-Strukturanalyse. So
zeigen alle diese Verbindungen fiir ihre jeweils sechs ver-
schiedenen Methin-Protonen ein in den chemischen Ver-
schiebungen, in den Kopplungskonstanten und in den Li-
nienbreiten sehr dhnliches Signalmuster. Damit ist belegt,
daB es sich jeweils um das gleiche Stereoisomer handelt. Die
Festlegung der absoluten Konfiguration erfolgte durch Kri-
stallstrukturanalyse (Abb. 1).

Die bei diesen Umsetzungen ebenfalls gebildeten exo-Iso-
meren der Addukte Sa—e wurden nicht isoliert. Das 'H-
NMR-Spektrum des auf anderem Weg (s. unten) erhaltenen
exo-5c¢ zeigt erwartungsgemalB ein vollig anderes, aber
ebenso charakteristisches Signalmuster der Methin-Proto-
nen.

Zum Studium des Ring6ffnungsprozesses wurden die Mo-
delle endo-Sb—e gewidhlt, da bei ihnen — anders als bei
endo-5a — keine Polyaddition eintreten kann. Erhitzt man
endo-5d,e in Deuteriochloroform in einem zugeschmolzenen
NMR-Rohr auf 120°C, beobachtet man in beiden Fillen
eine glatt verlaufende Ringdffnung zu den entsprechenden
Dienen endo-6d,e. Die Reaktionen erreichen bereits nach ca.
2 h einen durch NMR-Integration (interner Standard: Di-
chlormethan bzw. Dioxan) bestimmten Umsatz von 100%.
Damit verhalten sich die Cyclobuten-Derivate endo-5d, e ge-
nau so, wie aufgrund sorgfiltiger mechanistischer Unter-
suchungen an verschiedenen Cyclobutenen zu erwarten
war®, Dieses Ergebnis lieB sich jedoch nicht auf endo-5b,c
iibertragen. Bei thermischer Belastung (120°C) fiihrten sehr
langsam verlaufende Reaktionen (>6 d) zu Produktgemi-
schen, die nicht weiter untersucht wurden. Dieses Ergebnis
war gerade hinsichtlich der Verwendung des struktureil ver-
gleichbaren Adduktes endo-5a als verkapptes AB-Typ-Mo-

RY, R?:s. Schema 1
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nomer enttduschend. Auf diese Weise war nicht mit einer
eindeutig verlaufenden Polyreaktion zu rechnen. Tatsdch-
lich eignet sich diese Verbindung nicht zur Polymersynthese,
wie entsprechende Versuche zeigten.

Zur Losung dieses Problems fithrten Experimente, bei de-
nen die Edukte endo-5a,b nicht als Einzelkomponenten,
sondern jeweils in Gegenwart der chinoiden Dienophile 3a
bzw. 3b erhitzt wurden (Toluol/120°C bzw. Xylol/140°C,
mehrere Tage). Diese Reaktionen verlaufen zwar wieder
nicht einheitlich, es lassen sich aber neben gréBeren Mengen
Benzohydrochinon bzw. Naphthohydrochinon die Bisad-
dukte 11a bzw. 11b 'H-NMR-spektroskopisch als Haupt-
produkte nachweisen (zur gezielten Synthese, s. unten). Diese
Verbindungen unterscheiden sich von den zunichst erwar-
teten DA-Addukten dadurch, daB sie eine Doppelbindung
Lzuviel“ aufweisen. Wir vermuten, daB3 die Edukte endo-5a,b
unter den Reaktionsbedingungen zunichst zu den Hydro-

Abb. 1. Struktur von endo-5d (oben) und endo-4b (unten) im Kri-

stall ¥; Verbindung endo-4b kristallisiert mit zwei Molekiilen in der

asymmetrischen Einheit (nur eines abgebildet), die unterschiedliche
Konformation des Cyclohexen-Ringes aufweisen
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Cyclobuten-Ring6ffnung

chinonen 7a,b enolisieren (Schema 2). Diese, die entspre-
chenden ringgedffneten Hydrochinone 8a,b'? oder ihre DA-
Addukte 11¢,d werden dann durch die Dienophile 3a,b, die
zugleich auch Oxidationsmittel sind, zu den Verbindungen
9a,b, 10a,b bzw. 11a,b oxidiert. Die Bildung von 11a,b
wire dann mit einer erleichterten Cyclobuten-Ring6ffnung
von 7a,b oder 9a,b zu verstehen. Die Annahme einer der
Ringdffnung vorgelagerten Enolisierung wird durch fol-
gende Beobachtung gestiitzt: endo-5a liefert mit dem Di-
enophil 3e, das verglichen mit den Dienophilen 3a,b kein
gutes Oxidationsmittel ist, in ebenfalls langsamer Reaktion
nur das enolisierte, aber nicht oxidierte Addukt 11e'. Fiir
die intermediare Bildung von 9a spricht der Nachweis von
12a im Produktgemisch. Damit ist in Einklang, daB sich 12
durch Oxidation von 9a mit DDQ herstellen 148t.

Schema 3

e 12
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Um die erwartete erleichterte Ring6ffnung nutzen zu kon-
nen, bemiihten wir uns im nédchsten Schritt um gezielte Syn-
thesen der oxidierten Verbindungen 9a—c. Diese gelingen
leicht durch Uberfithrung von endo-5a—c in die entspre-
chenden Hydrochinone 7a—c¢ unter Baseneinwirkung und
anschliefende Oxidation derselben mit Benzochinon. Er-
hitzt man 9b,¢ in Deuteriobenzol in einem zugeschmolzenen
NMR-Rohr auf 120°C, beobachtet man tatsdchlich die
glatte Bildung der entsprechenden Diene 10b,c. Die Um-
sitze dieser Reaktionen liegen gemil NMR-Integration (in-
terner Standard: Dichlormethan bzw. Benzol) bereits nach
2 h bei 99% 'Y, Fiibrt man die Ringoffnung von 9b in Ge-
genwart von Chinon 3b unter sonst gleichen Reaktionsbe-
dingungen durch, erhilt man das entsprechende DA-Addukt
11b in einer Ausbeute von 100% *. Sowohl die Ringoffnung
als auch die DA-Addition an das gebildete Dien verlaufen
also einheitlich. Damit ist ein wesentliches Kriterium fiir die
Eignung solcher Komponenten zur Synthese hochmoleku-
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larer Verbindungen hervorragend erfiillt. Es ist daher nicht
mehr iiberraschend, daB 9a tatsichlich als AB-Typ-Mono-
mer fungieren kann. Erhitzen in Toluol liefert je nach Kon-
zentration entweder ein zwar stereochemisch komplexes,
aber durchgehend doppelstringiges molekulares Band®
oder das entsprechende cyclische Dimer, ein [6]Belten-De-
rivat®, Aufgrund der guten Zuginglichkeit von 9a lassen
sich beide doppelstrangigen Molekiile bequem im Gramm-
Ma@Bstab herstellen.

Die Trennung von rac- und meso-2 ist auch mit den Dienophilen
3b,c und e moglich. Dabei wird analog der Umsetzung mit 3a
verfahren. Allerdings erhélt man bei Verwendung von 3e stirker
verunreinigtes rac-2. Die anfallenden meso-2-Addukte (endo-
4a—c,e) besitzen die endo-Konfiguration, wie ein Vergleich der 'H-
NMR-Spektren und die absolute Konfigurationsbestimmung von
4b mittels Einkristall-Réntgenstrukturanalyse zeigt (Abb. 1 unten).

Der erste Schritt bei der Darstellung der oxidierten Chinon-Ad-
dukte 9a—c ist die Enolisierung von endo-5a—e¢ zu den Hydro-
chinonen 7a—c. Wihrend diese im Fall von endo-5a in Aceton mit
Kaliumcarbonat'® quantitativ verliuft, entstehen ausgehend von
endo-5d,¢ neben den Hydrochinonen 7b,¢ auch die Isomere exo-
5b, ¢ und transoid-5b,¢'”. Das Verhiltnis von 7¢: exo-5¢: transoid-
5c betrigt ca. 12.5:1.6:1.0. exo-5¢ und transoid-S¢ wurden durch
fraktionicrende Kristallisation isoliert. Eine vollstindige Enolisie-
rung von endo-5c¢ wurde in N,N-Dimethylformamid mit wafriger
Natronlauge erreicht. Dies sollte auch auf endo-5b iibertragbar sein.

Wir danken Prof. G. Wegner fiir vielfdltige Unterstiitzung dieser
Arbeit, Dr. V. Enkelmann fiir die Durchfiihrung der Rontgenstruk-
turanalysen, 4. Wagner fiir die geschickte Durchfithrung einiger
Experimente sowic dem Bundesministerium fir Forschung und
Technologie (Projekt: ,,Planare Systeme*) fiir finanzielle Unterstiit-
zung. A. G. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein
Kekule-Stipendium,
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Alle Reaktionen erfolgten unter N,. Der verwendete Petrolether
hatte einen Siedebereich von 30—40°C. — Schmp.: Unkorri-
giert. — IR (KBr): Perkin-Elmer 1430. — UV (Ethanol): Perkin-
Elmer Lambda 3. — 'H-, *C-NMR: Bruker AC 300 (CDCl;, wenn
nicht anders angegeben, als Losemittel und interner Standard). Zur
Zuordnung der NMR-Signale wurden in der Regel selektive Ent-
kopplungsexperimente und DEPT-Messungen durchgefiihrt. Fiir
die spektroskopischen Ausbeutebestimmungen wurden die Losun-
gen der Edukte und des grob eingewogenen internen Standards in
CDCl; bzw. [D¢]Benzol sorgfiltig entgast und nach Zuschmelzen
der NMR-R&hrchen erhitzt. Ausgangs- und Endsituation wurden
durch 'H-NMR-Integration ausgewertet (Genauigkeit +5%). —
EI-MS (70 eV): Varian MAT 7.

1. Reingewinnung von rac-2 und Addukte an meso-2 (endo-
d4a,b). — a) [I(18)E.2E 100,11p]-( + )-Tricyclof9.7.0.0°" Jocta-
deca-1(18),2-dien (rac-2): 58.2 g (238 mmol) 1,2-Cyclononadien'®
wurden in einem Bombenrohr 24 h auf 138°C erhitzt'%. Diese Mi-
schung wurde dann in 150 m] Toluol gel6st und mit 8.6 g (80 mmol)
3a, gelost in 100 ml Toluol, versetzt. Nach 1 h bei Raumtemp.
entfernte man das Losemittel 1. Vak. Der graue Riickstand wurde
dreimal mit je 50 ml Petrolether extrahiert, die dabei erhaltene gelbe
Losung durch Kieselgel mit Petrolether filtriert, das Eluat eingeengt
und der farblose Riickstand in einer Sublimationsapparatur destil-
liert [90—100°C (Olbadtemp.)/10~2 Torr]; Ausb. 26.0 g (45%) farb-
loser Feststoff. Die Reinheit von rac-2 reichte fiir alle weiteren Re-
aktionen aus.
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b) (1e,20,98,128,190,20a )-Pentacyclo[ 18.4.0.0%°.0°12.0'11° [te-
tracosa-10,22-dien-21,24-dion (endo-4a): Der bei der Extraktion an-
gefallene Feststoff wurde in heilem Ethanol aufgenommen, und die
unléslichen Anteile (eine Mischung der stereoisomeren 2:1-Ad-
dukte von meso-2 an 3a) wurden abfiltriert. Aus der Losung kri-
stallisierten beim Abkiihlen 13.3 g (16%) gelbe Nadeln, Schmp.
161—164°C. — IR: ¥ = 1694 cm~! (s), 1680 (s), 1602 (W). — UV:
Amax (18 €) = 209 nm (5.012), 224 (4.970), 285 (3.806). — 'H-NMR:
& = 1.03-1.95 (m, 24H, CH,), 2.60 (m, 2H, 2-, 19-H),2.97(d, J =
10 Hz, 2H, 9-, 12-H), 3.35 (d, / = 6 Hz, 2H, 1-, 20-H), 6.59 (s, 2H,
22-, 23-H). — “C-NMR: § = 24.6—31.0 (6 t, CH,), 36.5 (d, C-2,
-19), 471 (d, C-9, -12), 53.9 (d, C-1, -20), 141.4 (d, C-22, -23), 145.8
(s, C-10, -11), 200.9 (s, C-21, -22). — MS: m/z (%) = 352 (38) [M*].

CyH3 O, (352.5) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C 81.68 H 9.17

©) (3o40,11B,14p,210,220.)-Hexacyclof 22.4.0.0°22.0%42,071.14 91321 ]
octacosa-12,24,26,28( 1 )-tetraen-2,23-dion (endo-4b). Reaktionsbe-
dingungen und Ansatz wie filr endo-4a beschricben; Ausb. 152 g
(16%) farblose Kristalle, Schmp. 195—198°C. — IR: ¥ = 1692
em ™! (s), 1684 (s), 1590 (m). — 'H-NMR: § = 1.00—1.95 (m, 24H,
CH,), 2.65 (m, 2H, 4-, 21-H), 3.00 (d, / = 9 Hz, 2H, 11-, 14-H),
3.51 (d, J = 6 Hz, 2H, 3-, 22-H), 7.66, 7.92 (AA’BB’, je 2H, 26-,
27-H und 25-, 28-H). — ®C-NMR: & = 24.7-30.7 (5 t, CH,), 36.8
d, C4, -21), 47.1 (d, C-11, -14), 54.2 (d, C-3, -22), 126.0 (d, C-25,
-28), 133.7 (d, C-26, -27), 136.8 (s, C-1, -24), 146.0 (s, C-12, -13), 199.0
(s, C-2, -23). — MS: m/z (%) = 402 (53) [M1], 244 (6) [M* —
CioHeO2].

CysH1404 (402.6)

Ber. C 83.54 H 851 Gel. C 83.39 H 8.39

2. Addition von rac-2 an die Dienophile 3a—e. — a) (/a,2a,9q,
128,190,200 )-( + )-Pentacyclo[ 18.4.0.0°1°.0°'2.0'"° Jtetracosa-
10,22-dien-21,24-dion (endo-5a). 10.00 g (40.9 mmol) rac-2 und
5.75 g (53.2 mmol) 3a wurden in 100 ml Propanol 7 d auf 50°C
erhitzt. Der gebildete Feststoff wurde abgesaugt und mit wenig
Propanol und Ethanol gewaschen; Ausb. 8.95 g (62%) gelbliches
Pulver, Schmp. 135-136°C. — IR: ¥ = 1693 cm ! (s), 1680 (s),
1600 (W). — UV: Apex (Ig €) = 212 nm (4.081). — 'H-NMR: § =
1.00—2.05 (m, 24H, CH,), 2.27 (m, 1 H, 9- oder 12-H), 2.34 (m, 1H,
2- oder 19-H), 242 (d, J = 11 Hz, 1H, 9- oder 12-H), 2.75 (m, 1 H,
2- oder 19-H), 3.30 (dd, J; = J, = 5 Hz, 1H, 1- oder 20-H), 3.39
(dd, Ji = 5Hz, J, = 7 Hz, 1H, 1- oder 20-H), 6.63 (s, 2H, 22-,
23-H). — “C-NMR: & = 23.6—32.8 (10t, CH,), 36.0, 38.8 (2 d,
C-2, -19), 52.2, 53.3 (2 d, C-9, -12), 53.4, 539 (2 d, C-1, -20), 141.4,
141.6 (2 d, C-22, -23), 144.6, 144.9 (2 s, C-10, -11), 200.5, 201.4 (2 s,
C-21, -24). — MS: m/z (%) = 352 (42) [M*].

CyH30; (352.5) Ber. C 81.77 H 9.15 Gef. C 81.75 H 9.25

b) (3ada110,148,210,220)-( + )-Hexacyclof 22.4.0.0°22.04'2,011:4,
0321 Joctacosa-12,24,26,28-tetraen-2,23-dion (endo-5b). Reaktions-
bedingungen wie fiir endo-Sa beschrieben. Ansatz: 7.41 g (30.3
mmol} rac-2, 5.27 g (33.3 mmol) 3b,- 25 ml Propanol. Umkristalli-
sation aus Ethanol; Ausb. 5.13 g (43%) farblose Kristalle (bisweilen
war vor dem Umkristallisieren eine Filtration einer konzentrierten
Losung von endo-5b in Chloroform durch ein Mikrofilter notwen-
dig), Schmp. 152—155°C (Zers.). — IR: ¥ = 1698 cm~ (s), 1688 (s),
1590 (m). — "H-NMR: § = 0.95—2.08 (m, 24H, CH,),2.32(d,J =
10 Hz, 1 H, 11- oder 14-H), 2.44 (m, 2H, 14- oder 11-H, 4- oder 21-
H), 2.86 (m, 1H, 21- oder 4-H), 3.46 (dd, J; = J, = 5 Hz, 1H, 3-
oder 22-H), 3.55 (dd, J; = 5 Hz, J, = 7 Hz, 1H, 22- oder 3-H),
7.68 (m, 2H, 26-, 27-H), 7.94 (m, 2H, 25-, 28-H). — *C-NMR: § =
23.6 (br.), 25.7, 26.9 (br.), 28.1, 28.3, 32.0 (br.), 32.9 (br. t, CH,), 36.2,
39.0 2 d, C4, -21), 52.6 (br.), 53.4, 53.8, 541 (4 d, C-3, -11, -14,
-22), 1259, 126.0 (2 d, C-25, -28), 133.6, 133.7 (2 d, C-26, -27), 137.0
(s, C-1, -24), 144.4 (br), 1451 (25, C-12, -13), 198.7, 199.3 (2 s,
C-2, -23). Fihrt man die Messung bei 100°C durch, erscheinen alle
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Signale mit normalen Halbwertsbreiten. — MS: m/z (%) = 402
91) (M*], 243 (10) (M* — H - C;HO,).
CyH3,0, (402.6) Ber. C 83.54 H 8.51 Gef. C 83.75 H 8.55

c) (1o 2a,90,128,192,200)-( + )-22,23-Dimethylpentacyclof 18.4.0.
0%10.0°12 011 1° Itetracosa-10,22-dien-21,24-dion (endo-5¢). Reaktions-
bedingungen wie fiir endo-S5b beschrieben. Ansatz: 10.00 g (40.9
mmol) rac-2, 6.10 g (44.8 mmol) 3¢, 25 ml Propanol; Ausb. 9.51 g
(61%) farbloses Pulver, Schmp. 144°C. — IR: ¥ = 1690 cm™! (s),
1667 (s), 1615 (w). — '"H-NMR:§ = 1.01-2.11 (m, 24H, CH,), 1.93
(s, 6H, CH3), 2.28 (m, 2 H, 9- oder 12-H, 2- oder 19-H), 2.39 (d, J =
10 Hz, 1H, 9- oder 12-H), 2.76 (m, 1H, 2- oder 19-H), 3.25 (dd,
Ji = J» = 5Hz, 1H, 1- oder 20-H), 3.36 (dd, J; = 5Hz, J, =
7 Hz, 1H, 20- oder 1-H). — *C-NMR: § = 124, 12,6 (2 q, CH,),
23.4-329(12 t,CH,), 35.8,38.6 (2 d, C-2, -19), 52.4, 53.1,53.4 (3 d,
C-1, -9, -12, -20), 144.0, 144.9, 145.3, 146.1 (4 5, C-10, -11, -22, -23),
200.1, 2009 (2 s, C-21, -24). — MS: m/z (%) = 380 (80) [M*].

CaHi60, (380.6) Ber. C 82.06 H 9.54 Gef. C 82.15 H 9.33

d) (1a,20,90,12B,190,200 )-( + )-22-Oxapentacyclof 18.3.0.0°1°.0°2,
0" Jtricos-10-en-21,23-dion (endo-5d). Eine Lésung von 2.00 g
(8.18 mmol) rac-2 und 0.80 g (8.18 mmol) 3d in 25 ml Chloroform
wurde 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Einengen i. Vak. und Um-
kristallisieren aus Ethanol erhielt man 1.60 g (57%) sehr feine farb-
lose Nadeln, Schmp. 115—116°C. — IR: ¥ = 1850 cm™! (m), 1770
(s). — 'H-NMR: 8§ = 1.05—2.15 (m, 24H, CH,), 2.30 (m, 1H, 9-
oder 12-H), 2.59 (d, / = 10 Hz, 1H, 12- oder 9-H), 2.70, 2.83 (2 m,
je 1H, 2-, 19-H), 337 (m, 2H, 1-, 20-H). — “C-NMR: § =
239-322(11 ¢, CH,), 32.3 (d, C-2 oder -19), 33.0 (t, CH,), 33.8 (d,
C-2 oder -19), 449, 46.5 (2 d, C-1, -20), 52.9, 53.1 (2 d, C-9, -12),
1444, 1464 (2 s, C-10, -11), 171.3, 171.5 (25, C-21, -23). — MS:
mfz (%) = 342 (22) (M*], 314 37) [M* — COl, 270 23) M+ —
CO — CO,.

C»H300; (342.5) Ber. C77.15 H 8.83 Gef. C 77.12 H 8.77

e) (10,20,90,128,190,20a)-( + )-22-Methyl-22-azapentacyclof 18.
3.0.0%19.0°12,0111° Jtricos-10-en-21,23-dion  (endo-5¢). 1.00 g (4.09
mmol) rac-2 wurden mit 0.46 g (4.09 mmol) 3e in 15 ml Chloroform
21 d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBendes Entfernen des Lose-
mittels i Vak. und Umkristallisieren aus Ethanol lieferte 0.62 g
(43%) farblose Kristalle, Schmp. 120—122°C. — IR: ¥ =
1765 cm ™! (s), 1690 (br., s). — 'H-NMR: § = 1.13—-2.15 (m, 24 H,
CH,), 229 (d, J/ = 9 Hz, 1H, 9- oder 12-H), 240 (d, J = 11 Hz,
1H, 12- oder 9-H), 2.69 (m, 2H, 2-, 19-H), 2.87 (s, 3H, CH,), 3.08
(m, 2H, 1-, 20-H). — C-NMR: § = 23.7 (g, CH;), 25.0—32.3 (11 t,
CH,), 338, 348 (2d, C-2, -19), 44.8, 459 (2 d, C-1, -20), 52.5, 53.1
(24, C9, -12), 1445, 147.2 (2 5, C-10, -11), 178.0 (s, C-21, -23). —
MS: m/z (%) = 355 (99) [M*], 298 (30) [M* — H;CNCO], 244
(33) (IM* — C;H;NO,], 112 (40).

Cy;H;NO, (355.5) Ber. C 77.70 H 9.36 N 3.94
Gef. C7793 H9.12 N 4.04

3. Ringdffnung der Addukte endo-5d,e: Eine Losung der Addukte
endo-5d bzw. endo-5e in Toluol wurde 4 h zum RiickfluB erhitzt.
Entfernen des Losemittels i. Vak. lieferte glatt die Diene endo-6d
bzw. endo-6e. Durch Umkristallisieren aus Aceton erhielt man farb-
lose Kristalle.

(10,20,9E,11E,190,20a )-22-Oxatetracyclo[ 18.3.0.0%%°.0'"° Jtrico-
sa-9(E),11(E)-9,11-dien-21,23-dion (endo-6d). Aus 1.5 g (4.4 mmol)
endo-5d in 50 ml Toluol erhielt man 1.4 g (93%) endo-6d, Schmp.
115—116°C. — IR: ¥ = 1850 em™! (m), 1775 (s), 1768 (s). — 'H-
NMR: 8 = 1.25—1.75 (m, 20H, CH,), 2.05—-2.40 (m, 4H, 8-, 13-
H,), 3.34 (br. s, 4H, 1-, 2-, 19-, 20-H), 587 (dd, J;, = 8 Hz, J, =
10 Hz, 2H, 9-, 12-H). — *C-NMR: § = 24.0—29.9 (4 t, CH,), 34.0
d, C-2, -19), 449 (d, C-1, -20), 125.8 (d, C-9, -12), 138.6 (s, C-10,
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1), 1724 (s, C-21, -23). — MS: m/z (%) = 342 (24) [M*], 314
(28) [M* — CO}, 270 (19) [M* — CO — CO,].
Cy»HyO; (342.5) Ber. C 77.15 H 8.83 Gef. C 77.02 H 8.53

(10,20,9E,11E,190,20a )-22-Methyl-22-azatetracyclo[ 18.3.0.0>*°.
0" Jtricosa-9,11-dien-21,23-dion (endo-6e). Aus 0.75 g (2.1 mmol)
endo-5e in 40 ml Toluol erhielt man 0.67 mg (89%) endo-6 e, Schmp.
144 —149°C. — IR: ¥ = 1767 cm~!(m), 1695 (s). — '"H-NMR:§ =
1.25—1.74 (m, 20H, CHy), 2.11, 2.38 (2 m, je 2H, 8-, 13-Hs), 2.99 (s,
3H, CHs), 307 (dd, J, = 6 Hz, J, = 2 Hz, 2H, 1-, 20-H), 3.4 (m,
2H, 2-, 19-H), 595 (dd, J; = 11 Hz, J, = 7 Hz, 2H, 9-, 12-H). —
BC-NMR: § = 23.1 (t, CHy), 24.1 (g, CH;), 24.6—29.6 (5 t, CH,),
33.0 (d, C-2, -19), 43.6 (d, C-1, -20), 1239 (d, C-9, -12), 139.1 (s,
C-10, -11), 178.8 (s, C-21, -23). — MS: mjz (%) = 355 (100) [M*],
298 (25) [M* — H,CNCOL, 270 (29) [M* — H,CNCO — COJ,
244 (30) [M* — CsH;NOy], 112 (39) [M* — CsHsNO, + HI.

C;HyuNO, (355.5) Ber. C 77.70 H 9.36 N 3.94
Gef. C77.82 H 929 N 4.06

4. Enolisierung von endo-5a zum Hydrochinon 1a und dessen Ring-
Offnung zu 8a: 10.60 g (30.1 mmol) endo-Sa in 50 ml Ethanol, 7 ml
konz. Salzsdure, 1 ml Wasser und etwas Zinn(II)-chlorid-dihydrat
wurden auf 90°C (Olbad) erhitzt, worauf sich nach 10 min eine
klare gelbe Losung bildete. Diese wurde abgekiihlt und mit 10 ml
Wasser versetzt. Das dabei ausfallende farblose, leicht verunreinigte
Hydrochinon 7a wurde abgenutscht und in ca. 11 Toluol aufge-
nommen. Diese Losung wurde mehrmals mit Wasser ausgeschiit-
telt, mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. auf ca. 300 ml ein-
geengt. Nach 2stdg. Erhitzen zum RiickfluB wurde das Losemittel
i.Vak. entfernt und der leicht geibe Riickstand aus ca. 50 ml Aceton
umkristallisiert; Ausb. 8.50 g farblose Kristalle von 8a, die etwa 10
Gew.-% Aceton enthalten. Unter Beriicksichtigung des Kristall-
Acetons ('"H-NMR-Integration) entspricht dies einer Ausbeute von
7.63 g (72%). Zur Elementaranalyse wurde aus Chloroform um-
kristallisiert.

(2w,90,128,19x)-( + )-Pentacyclof 18.4.0.0%7°.0°12.0'11° Jtetra-
cosa-1(24),10,20,22-tetraen-21,24-diol (7a): '"H-NMR: 8 = 1.20 bis
2.08 (m, 22H, CH,), 217,235 2 m, je 1H, CH,), 2.43,2.78 (2 m, je
1H, 9-, 12-H), 3.62, 3.79 (2 m, je 1H, 2-, 19-H), 4.40, 441 (2 s, je
1 H, OH), 6.50, 6.51 (2's, je 1H, 22-, 23-H). — “C-NMR ([Dq]-
Aceton): 8 = 254-33.6 (10 t, CH,), 36.1, 36.8 (2 d, C-2,-19), 37.8,
393 (2t, CHy), 52.2, 53.1 (2d, C-9, -12), 1129, 1133 (2 d, C-22,
-23),128.7, 131.5 (2 5, C-1, -20), 145.5, 146.8, 148.0, 149.1 (4 s, C-10,
-11, -21, -24),

(20,9E,11E, 190 )-Tetracyclo[ 18.4.0.0°7°.0'"*° Jtetracosa-1(24),
9,11,20,22-pentaen-21,24-diol (8a): Schmp. 184—186°C. — IR: ¥ =
3500 cm~! (m), 3230 (m), 1480 (m), 1470 (Sch.), 1453 (w), 1350 (w),
1280 (m), 1250 (s). — 'H-NMR: & = 1.40—1.88 (m, 20H, CH,),
217, 2.53 (2 m, je 2H, 8-, 13-Hy), 417 (m, 2H, 2-, 19-H), 4.31 (s,
2H, OH), 6.01 (dd, J, = 7 Hz, J, = 11 Hz, 2H, 9-, 12-H), 6.48 (s,
2H, 22-, 23-H). — BC-NMR ([D;JDMSO): § = 23.7-273 (5t,
CH,), 34.8 (d, C-2, -19), 36.5 (t, CHj), 112.0 (d, C-22, -23), 122.0 (d,
C-9, -12), 1296 (s, C-1, -20), 140.8 (s, C-10, -11), 145.7 (s, C-21,
224). — MS: m/z (%) = 352 (100) [M*].

CoHy0, (352.5) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C 81.80 H 894

5. Oxidierte Chinon-Addukte 9a—c. — Allgemeine Vorschrift:
Die Addukte endo-5a —c wurden in Aceton (60 — 100 ml pro g Sub-
stanz) suspendiert bzw. geldst. Nach sorgfiltigem Entgasen setzte
man etwas Kaliumcarbonat!® hinzu und riihrte 16—24 h bei
Raumtemp. Sodann wurde das Kaliumcarbonat entfernt, ein Mol-
dquiv. 3a zugegeben und nach 1stdg. Rihren bei Raumtemp. die
rote Losung unter leichtem Erwdrmen i Vak. eingeengt. Der
schwarz-gelbe Riickstand wurde in so viel Ethanol suspendiert, daB
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sich der gesamte schwarze Anteil 16ste. Der nun intensiv gelbe Nie-
derschlag wurde mittels einer Fritte isoliert und mit etwas Ethanol
gewaschen.

a) (20,9a,128,19x)-( + )-Pentacyclof 18.4.0.0°°.0°12.0""* Jtetra-
cosa-1(20),10,22-trien-21,24-dion (9a). Ausgehend von 1037 g
(29.41 mmol) endo-5a erhidlt man einen schwarz-gelben Feststoff,
der in 40 ml Ethanol suspendiert wurde. Das gelbe Produkt wurde
mit 30 ml Ethanol gewaschen; Ausb. 8.61 g (84%), Schmp.
83—-84°C. — IR: ¥ = 1645 cm ™' (5), 1575 (W). — UV: A, (g &) =
208 nm (3.918), 250 (4.155), 332 (2.946). — 'H-NMR: § = 1.05 bis
2.15 (m, 24H, CH>), 2.35(dd, J; = 3 Hz, J, = 11 Hz, 1H, 9- oder
12-H), 2.68 (d, J = 10 Hz, 1H, 12- oder 9-H), 3.47, 3.64 (2 m, je
1H, 2-, 19-H), 6.66 (s, 2H, 22-, 23-H). — *C-NMR: § = 245378
(10 t,CHy), 35.1,354 (2 d, C-2,-19), 514, 524 (2 d, C-9, -12), 136.2,
1364 (2 d, C-22, -23), 143.1, 143.9, 1443, 146.6 (4 s, C-1, -10, -11,
-20), 187.4,187.6 (2 s, C-21, -24). — MS: m/z (%) = 350 (36) [M*].

CyH30, (350.5) Ber. C 82.24 H 8.63 Gef. C 82.08 H 8.49

b) (4o,110,14f,21a)-( + )-Hexacyclof 22.4.0.0°22.0*12,011.44 9321 ]
octacosa-3(22),12,24,26,28(1)-pentaen-2,23-dion (9b). Der bei der
Umsetzung von 325 mg (0.81 mmol) endo-5b nach Einengen der
Aceton-Losung erhaltene Feststoff wurde in 10 ml Ethanol suspen-
diert. Man isolierte 176 mg (54%) intensiv gelbes, lichtempfind-
liches 9b. Das beim Einengen der Ethanol-Losung anfallende Ma-
terial enthielt neben dem Chinon 9b auch exo-5b und transoid-5b
[vermutlich bietet sich auch hier die Enolisierung in N,N-Dime-
thylformamid mit Natronlauge (s. Kap. 5d) als bessere Methode
an], Schmp. 143°C. — IR: ¥ = 1660 cm ! (s), 1592 (m), 1570 (w),
715 (m). — UV: Apm (g €) = 217 nm (4.288), 260 (4.249). — 'H-
NMR: § = 1.12—2.27 (m, 24H, CH,), 240 (dd, J; = 2 Hz, J, =
11 Hz, 1H, 11- oder 14-H), 2.72 (d, J = 10 Hz, 1H, 14- oder
11-H), 3.70, 3.87 (2 m, je 1H, 4-, 21-H), 7.67 (m, 2H, 26-, 27-H), 8.03
(m, 2H, 25-, 28-H). — BC-NMR: 8 = 24.6—32.8 (9 1, CH,), 35.6,
359 (2 d, C-4, -21), 36,9, 38.0 (2 t, CH,), 51.5, 52.4 (2 d, C-11, -14),
126.0, 126.1 (2 d, C-25, -28), 132.4, 132.5 (2 s, C-1, -24), 133.2, 1333
(2 d, C-26, -27), 143.2, 1444, 146.4, 149.0 (4 s, C-3, -12, -13, -22),
184.9, 1852 (2 s, C-2, -23). — MS: m/z (%) = 400 (61) [M*], 398
9 [M+* — 2 H].

Cy3H3,0, (400.6) Ber. C 8396 H 8.05 Gef C 8397 H 7.90

c) (2a,9a,12B,19a)-(x )-22,23-Dimethylpentacyclo-
[18.4.0.0%"°.0°720'"' Jtetracosa-1(20),10,22-trien-21,24-dion  (9¢),
exo-5¢ und transoid-5¢: Ausgehend von 2.15 g (5.65 mmol) endo-Sc¢
wurden nach Entfernen des Acetons und Suspendieren des Riick-
standes in 20 ml Ethanol und 10 ml Wasser 1.83 g gelbes Material
mittels einer Fritte isoliert. Zweimaliges Umkristallisieren aus je
70 ml Ethanol licferte 1.09 g (51%) 9¢. Durch mehrmaliges Um-
kristallisieren der in der Mutterlauge gelosten Substanzen aus Ace-
ton und manuelle Trennung der blaBgelben (exo-5¢ und transoid-
5¢) und der roten (9¢) Kristalle wurden 146 mg (7%) blaBgelbes
exo-5¢ und 32 mg (1%) farbloses transoid-Sc isoliert.

9¢: Schmp. 113—114°C. — IR: ¥ = 1643 cm™! (s), 1595 (w). —
UV: Ape, (Ig €) = 194 nm (3.978), 208 (4.243), 259 (4.007). — 'H-
NMR: 8 = 1,10—2.20 (m, CH,), 1.98 (s, 6H, CH;), 2.34 (m, 1 H, 9-
oder 12-H), 2.67 (d, / = 10 Hz, 1 H, 12- oder 9-H), 3.48, 3.66 (2 m,
je 1H, 2-, 19-H). — BC-NMR: § = 12.2 (g, CH3), 24.5—329 (10 ¢,
CH),), 35.1,35.5 (2 d, C-2,-19), 36.8, 37.8 (2 t, CH;), 51.5,524 (2 d,
C-9, -12), 140.4, 140.5 (2 s, C-22, -23), 143.3, 1435, 1444, 146.1 (4 s,
C-1, -10, -11, -20), 187.3, 187.6 (2 s, C-21, -24). — MS: m/z (%) =
378 (100) [M*].

CyH340, (378.6) Ber. C 8249 H 9.05 Gef. C 8220 H 9.04

exo-5¢; Schmp. 132—-133°C. — IR: ¥ = 1685 em~! (Sch.), 1673
(s), 1612 (w). — 'H-NMR: 8 = 0.90—2.02 (m, 24H, CH,), 1.95, 1.96
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(2's, 6H, CH3), 2.16 (m, 1H, 9- oder 12-H), 2.40 (m, 1 H, 2- oder 19-
H), 244 (d, J = 11 Hz, 1H, 9- oder 12-H), 2.80 (dd, J, = 5 Hz,
J> = 9 Hz, 1H, 1- oder 20-H), 2.87 (dd, J; = 2 Hz,J, = 5§ Hz, 1H,
20- oder 1-H), 3.06 (m, 1 H, 2- oder 19-H). — “C-NMR: § = 12.9,
13.0 (2 q, CH3), 22.7—-309 (8 t, CH_), 32.8 (d, C-2 oder -19), 33.9,
34.0,34.0 (3 t, CHy), 36.2 (d, C-2 oder -19), 51.9, 52.0, 52.9, 55.1 (4 d,
C-1, -2, -19, -20), 142.7, 145.0, 145.0, 146.4 (4 s, C-10, -11, -22, -23),
198.3, 201.1 (2 s, C-21, -24). — MS: m/z (%) = 380 (100) [M*1,
352 (11) (M* — COT.
CyH30, (380.6) Ber. C 82.06 H 9.54 Gef. C 82.13 H 948

transoid-5¢: Schmp. 146—147°C. — IR: ¥ = 1685 cm~' (m),
1665 (s), 1655 (Sch.), 1622 (w). — 'H-NMR: & = 1.02—2.10 (m,
24H, CH)), 1.92, 1.99 (2 d, J = 1 Hz, je 3H, CH;), 212 (m, 1 H, 9-
oder 12-H), 2.49 (d, J = 10 Hz, 1H, 12- oder 9-H), 2.64 (dd, J, =
9 Hz, J, = 11 Hz, 1H, 1- oder 20-H), 2.74 (dd, J; = 4 Hz, J, =
12 Hz, 1 H, 20- oder 1-H), 2.96, 3.11 (2 m, je 1H, 2-, 19-H). — *C-
NMR: & = 12.3,13.7 (2 q, CH,), 23.2—35.7 (12 t, CH}), 35.9, 36.1
(24, C-2, -19), 50.2, 51.7, 51.9, 53.1 (4 d, C-1, -9, -12, -20), 144.3,
1458, 1471, 147.7 (4 5, C-10, -11, -22, -23), 197.8, 201.7 (2 5, C-21,
-24). — MS: m/z (%) = 380 (100) [M*].

CyH360; (380.6) Ber. C 8206 H 9.54 Gef. C 82.21 H 9.60

d) Alternativer Weg zu 9c: Eine Suspension von 2.00 g (5.25
mmol) endo-5c¢in 10 ml N,N-Dimethylformamid wurde entgast und
mit 0.2 ml 10proz. walriger entgaster Natronlauge versetzt. Die
Reaktionsmischung verfirbte sich sofort nach Rot und bildete eine
klare Losung. Nach ca. 30 min bei Raumtemp. wurde mit konz.
Salzsiure neutralisiert und das Eno! 7¢ mit ca. 15 ml entgastem
Wasser ausgefallt. Nach Isolieren des gelblichen Niederschlags mit-
tels einer Fritte, waschen mit Wasser und Trocknen wurde der
Feststoff in 15 ml Ethanol suspendiert und mit 0.57 g (5.25 mmol)
3a versctzt. Das ausfallende Chinon 9¢ wurde abgenutscht und mit
wenig Ethanol gcwaschen; Ausb. 1.77 g (89%).

6. Ringoffnung der oxidierten Addukte 9b,c. Erhitzen einer To-
lIuol-Losung von 9b,c [0.2—2.0 g (0.5—5.0 mmol)] zum Riickflufl
(2.5 h) lieferte in quant. Ausb. die intensiv gelben Diene 10b,c¢, die
aus Ethanol umkristallisiert wurden.

(4a,11E,13E,210,)-Pentacyclo[ 22.4.0.0°2.0* 2.0 Joctacosa-3(22),
11,13,24,2628( 1 )-hexaen-2,23-dion (10b): Schmp. 135—136°C. —
TR: ¥ = 1660 cm~" (s), 1632 (Sch.), 1590 (m), 1580 (m), 723 (m). —
UV: Amax (g 8) = 247 nm (4.371), 265 (4.267), 330 (3.487). — 'H-
NMR: 3 = 1.32—-2.03 (m, 20H, CH)), 2.17, 2.52 (2 m, je 2H, 10-,
15-H,), 4.18 (m, 2H, 4-, 21-H), 6.01 (dd, J; = 7 Hz, J, = 11 Hz,
2H, 11-, 14-H), 7.66 (Teil eines AA’BB’-Systems, 2H, 26-, 27-H),
8.05 (Teil eines AA'BB’-Systems, 2h, 25-, 28-H). — PC-NMR: 8 =
238-27.8 (St, CH,), 35.0, 35.6 (2 d, C-4, -21), 1244 (d, C-11, -14),
126.1 (d, C-25, -28), 132.3 (s, C-1, -24), 133.3 (d, C-26, -27), 138.4 (s,
C-12, -13), 147.9 (s, C-3, -22), 184.2 (s, C-2, -23). — MS: m/z (%) =
400 (49) [M*].

CigH0, (400.6) Ber. C 8396 H 805 Gef. C 83.89 H 7.98

(2a,9E,11E,19a)-22,23-Dimethyltetracyclof 15.4.0.0°10.07"1° Jte-
tracosa-1(20),9,11,22-tetraen-21,24-dion (10c): Schmp. 152 bis
153°C. — TR: ¥ = 1644 cm~' (s), 1640 (Sch.), 1630 (Sch.), 1605
(Sch). — UV: hpy (lge) = 209 nm (5.187), 264 (4.868). — 'H-
NMR: § = 1.33—1.83 (m, 20H, CHj), 2.00 (s, 6H, CH3), 2.12, 2.48
(2 m, je 2H, 8-, 13-H,), 397 (m, 2H, 2-, 19-H), 596 (m, 2H, 9-,
12-H). — “"C-NMR: § = 12.18 (q, CH;), 23.8—27.8 (5 t, CH),), 34.7
{d, C-2, -19), 353 (t, CH,), 1244 (d, C-9, -12), 1387 (s, C-10, -11),
1403 (s, C-22, -23), 1449 (s, C-1, -20), 1867 (s, C-21,
-24). — MS: m/z (%) = 378 (100) [M*].

CyHs,0, (378.6) Ber. C 8249 H 9.05 Gef. C 82.35 H9.12

A, Godt, A.-D. Schliiter

7. Synthesen der Addukte 1la—c,e. — a) (1a,8B,15,22q,
234,280 )-Hexacyclo[20.6.2.05%°.0°14.075-7° 02328 [triaconta-
9(14),11,25,29-tetraen-10,13,24,27-tetraon  (11a). 546 mg (1.185
mmol)} 1l¢ wurden in 50 ml Aceton geldst. Nach Zugabe von
128 mg (1.184 mmol) 3a und 30min. Rithren bei Raumtemp. wurde
i. Vak. eingeengt und der schwarz-gelbe Riickstand in Ethanol/Was-
ser (1:1) (insgesamt 25 ml) suspendiert. Abnutschen lieferte 452 mg
(83%) gelbe Kristalle, Schmp. 192—-194°C. — IR: ¥ = 1670 cm ™!
(s), 1648 (s), 1595 (m). — UV: ko (lge) = 248 nm (4.067), 334
(3.050). — 'H-NMR: § = 1.30—2.10 (m, 24H, CH,), 2.70 (m, 2H,
1-, 22-H), 3.10 (dd, J; = 2 Hz, J, = 4 Hz, 2H, 23-, 28-H), 3.66 (m,
2H, 8-, 15-H), 6.25 (s, 2H, 25-, 26-H), 6.67 (s, 2H, 11-, 12-H). —
BC-NMR: § = 25.1—28.4 (5 t,CH,), 34.1 (d, C-8, -15), 37.9 (t, CHy),
43.7 (d, C-1, -22), 53.8 (d, C-23, -28), 136.1 (d, C-11, -12), 138.5 (s,
C-29, -30), 141.9 (d, C-25, -26), 146.0 (s, C-9, -14), 186.5 (s, C-10,
-13), 199.0 (s, C-24, -27). — MS: m/z (%) = 458 (100) [M*1], 350
(15) [M* — CsH,O,].

CiH3,04 (458.6) Ber. C 78.57 H 7.47 Gef. C 78.58 H 7.48

b) (10,8B,19p,260,27x,360)-Octacyclo[ 24.8.2.0537.0%1. 91116 0193,
0%7-35.0%%34 Joctatriaconta-9(18),11,13,15,29,.31,33,37-0ctaen-
10,17,28 35-tetraon (11b). 264 mg (0.659 mmol) 9b und 105 mg
(0.664 mmol) 3b wurden in 8 ml Toluol 3 h zum RiickfluB erhitzt.
Umkristallisieren aus Ethanol lieferte 251 mg (68%) gelbe Kristalle,
Schmp. 228 -231°C. — IR: ¥ = 1680 cm ™' (s), 1655 (s), 1635 (Sch.),
1590 (s). — UV: Agux (I8 €} = 220 nm (4.559), 242 (4.440), 290 (Sch.},
329 (3.547). — 'H-NMR: § = 1.27—-2.15 (m, 24H, CH,), 2.81 (m,
2H, 1-, 26-H), 3.30(dd, J, = 2 Hz, J, = 4 Hz, 2H, 26-, 27-H), 3.57
(dd, J; = 3 Hz, J, = 7 Hz, 2H, 8-, 19-H), 6.74 (m, 2H, 31-, 32-H),
7.32 (m, 30-, 33-H), 7.69 (m, 13-, 14-H), 7.98 (m, 12-, 15-H). — *C-
NMR: & = 24.7-283 (5 t, CH,), 34.6 (d, C-8, -19), 37.9 (t, CH,),
442 (d, C-1, -26), 54.1 (d, C-26, -27), 125.1, 125.8 (d, C-12, -15, -30,
-33),132.2 (s, C-11, -16), 132.9, 1333 (2 4, C-13, -14, -31, -32), 1380,
138.2 (2 's, C-29, -34, -37, -38), 147.33 (s, C-9, -18), 183.6 (s, C-10,
-17), 1980 (s, C-28, -35). — MS: m/z (%) = 558 {(100) [M.+], 400
(15) [M* — C;(H(0,].

CyHaOy (558.7) Ber. C 81.69 H 6.85 Gef. C 81.51 H 6.69

c) (1e,88,150,220,23a,280)-10,13-Dihydroxyhexacyclo-
[20.6.2.0°%.0%14.07550 07328 Jtriaconta-9,11,13,25,29-pentaen-24,27-
dion (11¢): Zu einer Suspension aus 890 mg (2.52 mmol) 8a in 15 mi
heiBem Chloroform wurden portionsweise 0.31 g (2.86 mmol) festes
3a zugegeben. Nach wenigen Minuten bildete sich ein gelber Nie-
derschlag, der abgenutscht und mit wenig Chloroform gewaschen
wurde; Ausb. 1.09 g (94%) leicht gelbe Kristalle, Schmp.
202—209°C (unter Verfirbung). — IR: V = 3320 cm ™! (br,, m),
1703 (m), 1680 (Sch.), 1660 (s), 1615 (w), 1602 (W). — UV: Anac
(ge) = 211 nm (4.178), 294 (3.614). — 'H-NMR ([Ds]Aceton):
& = 1.30-2.20 (m, 24 H, CH,), 2.80 (m, 2H, 1-, 22-H), 3.00 (m, 2H,
23-, 28-H), 3.88 (dd, J; = 4 Hz, J, = 8 Hz, 2H, 8-, 15-H), 5.70 (s,
2H, 25-, 26-H), 6.41 (s, 2H, 11-, 12-H), 7.47 (s, 2H, OH). — “C-
NMR ([Dg]Aceton). & = 258—29.1 (4 t, CHy), 36.7 (d, C-3, -15),
39.7 (t, CH,), 45.7 (d, C-1, -22), 54.7 (d, C-23, -28), 112.7 (d, C-11,
-12), 132.9 (s, C-9, -14), 141.1 (s, C-29, -30), 142.2 (d, C-25, -26), 147.0
(s, C-10,-13),199.4 (s, C-24, -27). — MS: m/z (%) = 460 (100) [M *],
352 (36) [M* — C¢H,0,].

C3H30, (460.6) Ber. C 7823 H 788 Gef. C 77.90 H 828

d) 10,13-Dihydroxy-25-methyl-25-azahexacyclof 20.5.2.0°%.0°".
097,077 Joctacosa-9,11,13,28-tetraen-24,26-dion  (11e). 250 mg
(0.709 mmol) endo-5a und 80 mg (0.720 mmol) 3d wurden 8 4 in
5 ml Toluol zum RiickfluB erhitzt. Dabei bildete sich bereits nach
1 d ein farbloser Niederschlag, dessen Menge mit der Zeit deutlich
zunahm. Nach Entfernen des Toluols i. Vak. wurde der leicht gelbe
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Cyclobuten-Ringéffnung

Riickstand in Chloroform suspendiert, der farblose Feststoff ab-
genutscht und mit Diethylether gewaschen; Ausb. 195 mg (59%)
11e, ab 290°C Verfirbung. Die Chloroform-Losung enthielt im
wesentlichen nicht umgesetztes endo-4a. — IR: ¥ = 3360 cm ™" (m),
1759 (w), 1670 (s). — 'H-NMR ([D]JDMSO): § = 1.22—-2.07 (m,
22H, CH,), 1.82 (s, 3H, CH), 2.38 (m, 2H, CH,), 2.52 (m, 2H, 1-,
22-H), 2.84 (m, 2H, 27-, 33-H), 3.78 (m, 2H, 8-, 15-H), 6.29 (s, 2H,
11-, 12-H), 8.25 (s, 2H, OH). — *C-NMR ([D¢]DMSO): 6 = 22.7
(q, CHa), 24.4, 25.0, 27.7 (3 t, CH,), 35.5 (d, C-8, -15), 38.4 (t, CH,),
432 (d, C-1, -22), 47.5 (d, C-27, -33), 111.2 (d, C-11, -12), 1312 (s,
C-9, -14), 139.3 (s, C-28, -29), 1454 (s, C-10, -13), 1774 (s, C-24,
-26). — MS: m/z (%) = 463 (100)[M 1], 406 (6)[M* — H,CNCO],
378 (13) [M* — H;CNCO — COJ, 352 (7) [M* — CsH,0,].
CyxH3,NO, (463.6) Ber. C 75.13 H 8.04 N 3.02
Gef. C 75.36 H 7.83 N 3,01

8. (90,12B)-( + )-Pentacyclof 18.4.0.0%°.0°2.0'"*° tetracosa-
1,10,19,22-tetraen-21,24-dion (12). Eine Losung von 0.50 g (1.41
mmol) 9a und 0.49 g (2.20 mmol) DDQ in 20 ml Toluol wurde 36 h
bei 60°C erhitzt. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether/
Diethylether licferte ein gelbes Pulver; Ausb. 0.45 g (90%), Schmp.
151—152°C. — IR: ¥ = 1650 cm™' (s), 1620 (w). — UV: Ay,
(Ig &) = 232 nm (4.273), 245 (4.200). — 'H-NMR: 8 = 0.98 (m, 2H),
1.20—1.80 (m, 12H), 1.98 (m, 4H), 2.24 (m, 2H), 2.69 (m, 2H), 2.90
(m, 2H), 3.73 (m, 2H), 6.72 (s, 2H, 22, 23-H). — BC-NMR: § =
21.1-30.8 (6 t, CHy), 52.0 (d, C-9, -12), 1312, 137.9 (2 s), 1382 (d,
C-22,-23), 155.5 (s), 188.2 (s, C-21, -24). — MS: m/z (%) = 348 (27)
M*L.

CyH30, (348.5) Ber. C 82.72 H 8.09 Gef. C 8273 H792

Réntgenstrukturanalysen von endo-4b und endo-5d": Enraf-No-
nius CAD4-Diffraktometer, Cu-K,-Strahlung (A = 1.5405 A), Gra-
phit-Monochromator.

endo-4b: orthorhombisch, Raumgruppe Pca2;; a = 10.1425(7),
b = 20.6027(8), ¢ = 21.2464(11) A; D, = 1.200 gem™% Z = §;
WCu-K,) = 5.3 cm~'. 3736 Reflexe, davon 2624 beobachtet [I >
3o(I)]. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei kristallogra-
phisch unabhingigen Molekiilen. R = 0.074, R, = 0.072 fiir 562
Parameter. Atompositionen und Be,-Werte s. Tab. 1.

Tab. 1. Atompositionen und B,,-Werte des abgebildeten Molekiils
der asymmetrischen Finheit von Verbindung endo-4b™

X Y Z Beq

o1 0.77663(9) 0.04802(7) -0.2618(8) 5.03(8)
02 0.7939(1) 0.07730(8) -0.590(1) 7.3(1)

03 0.7395(1) 0.02309(7) 0.0340(7) 5.31(8)
c1 0.7663(2) 0.0655(1) —-0.472(1) 4.9(1)

c2 0.7392(1)  0.0347(1) =0.171(1) 4.0(1)

c3 0.7059(1)  0.03731(9) -0.371(1) 3.52(9)
ca 0.7186(1) 0.06684(9) -0.493(1) 3.6(1)

c5 0.7003(1) 0.09540(9) -0.357(1) 3.5(1)

ce 0.6597(1) 0.08721(9) -0.2271(9) 2.97(9)
c7 0.6411(1) 0.06088(9) -0.2046(9) 2.98(9)
cs 0.6584(1) 0.03202(9) -0.303(1) 3.4(1)

c9 0.5987(1)  0.07385(9) =-0.1059(9) 3.4(1)

C10 0.6225(1)  0.10415(8) =-0.113(1) 3.25(9)
cl11 0.6014(1) 0.12937(9) -0.251(1) 5.0(1)

c12 0.6218(2) 0.16022(9) —0.227(1) 4.9(1)

c13 0.6640(2) 0.1650(1) =-0.370(1) 5.9(1)

cla 0.7053(2) 0.1653(1) =-0.213(1) 6.5(2)

c15 0.7159(2) 0.1386(1) =-0,049(1) 4.9(1)

c16 0.7330(1) 0.1112(1) =-0.182(1) 4.2(1)

c17 0.6530(1) 0.00385(9) -0.139(1) 4.6(1)

c1is 0.6126(2) =-0.0139(1) =-0.206(1) 5.8(1)

c19 0.5708(2) 0.0028(1) =-0.169(1) 5.5(1)

C20 0.5615(2)  0.0104(1) ©0.109(1) 5.4(1)

c21 0.5437(2) 0.0414(1) ©0.150(1) 5.4(1)

c22 0.5777(1) 0.0660(1) 0.148(1) 4.7(1)
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endo-5d: orthorhombisch, Raumgruppe Fdd2;a = 31.177(2),b =
45145(3), ¢ = 5.2689(6) A; D, = 1.227 gem ™% Z = 16; w(Cu-K,) =
5.9 em™', 1599 Reflexe, davon 1003 beobachtet {7 > 3o(l)]. R =
0.036, R, = 0.036 fiir 346 Parameter. Atompositionen und Be,-
Werte s. Tab. 2.

Tab. 2. Atompositionen und B,,-Werte von Verbindung endo-5d'

X Y z Beq
o1 0.2489(4) 0.0961(6) ©0.1154(3) 5.3(1)
02 0.3927(3) 0.4638(6) 0.2277(3) 4.5(1)
c1 0.3997(5) 0.269(1) 0.0115(4) 5.2(2)
c2 0.4382(5) 0.362(1) 0.0412(5) 5.6(3)
c3 0.4280(4) 0.395(1) 0.1044(5) 4.8(2)
ca 0.3790(4) 0.3322(9) 0.1367(4) 3.8(2)
cs 0.3395(4) 0.2388(9) 0.1070(4) 3.9(2)
cé 0.3508(5) 0.209(1) 0.0443(5) 4.9(2)
c? 0.2830(4) 0.1789(9) 0.1404(4) 3.9(2)
cs 0.2696(4) 0.2254(8) 0.2065(4) 3.4(2)
c9 0.3326(4) 0.2605(8) 0.2423(4) 3.3(2)
€10 0.3700(4) 0.3633(8) 0.2060(4) 3.4(2)
c11 0.3203(4) 0.2923(9) 0.3119(4) 3.4(2)
c12 0.2662(4) 0.3947(8) 0.3134(4) 3.5(2)
c13 0.2228(4) 0.4111(8) 0.2669(4) 3.3(2)
c14 0.2178(4) 0.3387(8) 0.2060(4) 3.4(2)
€15 0.1890(4) 0.5268(8) 0.3003(4) 4.0(2)
ci16 0.2386(4) 0.5040(9) 0.3551(4) 4.1(2)
c17 0.1165(4) 0.520(1) 0.3140(5) 4.5(2)
cis 0.0697(4) 0.553(1) 0.2594(5) 4.8(2)
c19 0.0671(4) 0.454(1) 0.2069(5) 4.8(2)
€20 0.0988(5) 0.493(1) 0.1429(5) 5.3(2)
c21 0.1687(4) 0.5412(9) 0.1457(4) 4.1(2)
c22 0.2213(4) 0.4322(9) 0.1483(4) 3.5(2)
c23 0.2098(5) 0.470(1) 0.4200(4) 4.9(2)
c24 0.2545(6) 0.500(1) 0.4750(5) 6.3(3)
c2s 0.3225(5) 0.4%1(1) 0.4683(5) 5.8(3)
c26 0.3292(6) 0.296(1) 0.4555(5) 5.7(3)
c27 0.3876(5) 0.266(1) 0.4138(5) 6.1(3)
c2s8 0.3838(4) ©0.325(1) 0.3480(4) 4.5(2)

Die Strukturen wurden durch Direkte Methoden (MULTAN)?
gelost. Empirische Absorptionskorrektur. Verfeinerung mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren fiir C und O. Die H-Atome wurden im
»Tiding mode“ mit fixierten isotropen Temperaturfaktoren verfei-
nert.

CAS-Registry-Nummern

rac-2: 129828-65-5 / 3a: 106-51-4 / 3b: 130-15-4 / 3c¢: 526-86-3 /
3d: 108-31-6 / 3e: 930-88-1 / endo-4a: 129893-37-4 / endo-4b:
129731-95-9 / (4)-endo-Sa: 124099-00-9 / (+)-endo-5b: 129828-
66-6 / (+)-endo-Sc: 129731-96-0 / (+)-exo-5c: 129828-67-7 /
{ £ )-transoid-Sc¢: 129893-38-5 / { £)-endo-5d: 129756-52-1 /(1 )-endo-
Se: 129756-53-2 / endo-6d: 129731-97-1 / endo-6e: 129756-54-3 /
{£)-7a: 129731-98-2 / 8a: 129731-99-3 / (1)-%9a: 124098-99-3 /
(£)-9b: 129756-55-4 / (£)-9¢: 129756-56-5 / 10b: 129732-00-9 /
10¢: 129732-01-0 / 11a: 129732-02-1 / 11b: 124099-01-0 / 1l¢:
129732-03-2 / 11e: 129756-57-6 / (+)-12: 129732-04-3 / 1,2-Cyclono-
nadien: 1123-11-1

" Z.B.: W. J. Bailey, ACS, Polym. Mat. Sci. Engin. 60 (1989) 400;
A.-D. Schliiter, Adv. Mater., in press.

2 K. Blatter, A.-D. Schliiter, G. Wegner, J. Org. Chem. 54 (1989)
2396; K. Blatter, A.-D. Schliiter, Chem. Ber, 122 (1989) 1351; K.
Blatter, A.-D. Schliiter, Macromolecules 22 (1989) 3506; T. Vogel,
K. Blatter, A.-D. Schliiter, Macromol. Chem., Rapid Commun. 10
(1989) 427.

Y A. Godt, V. Enkelmann, A.-D. Schliiter, Angew. Chem. 101 (1989)
1704; Angew. Chem. Int, Ed. Engl. 28 (1989) 1680.

4 A.-D. Schliiter, Nachr. Chem. Tech. Lab. 38 (1990) 8; siche auch:
M. Wagner, W. Wohlfarth, K. Miillen, Chimia 42 (1988) 377.
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% A. T. Blomquist, J. A. Verdol, J. Am. Chem. Soc. 77 (1955) 1806;
R. P. Thummel, W. Nutakul, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 6171;
R. Sustmann, M. Bohm, J. Sauer, Chem. Ber. 112 (1979) 883.

9 1. Saucr, D. Lang, A. Miclert, Angew. Chem. 74 (1962) 352; M.
A. Battiste, M. E. Burns, Tetrahedron Lett. 5 (1966) 523; R. Crie-
gee, H. G. Reinhardt, Chem. Ber. 101 (1968) 102; H.-D. Scharf,
H. Plum, J. Fleischhauer, W. Schleker, Chem. Ber. 112 (1979)
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" A. T. Blomquist, J. A. Verdol, J. Am. Chem. Soc. 78 (1956) 109;
W. T. Borden, L. L. Reich, L. A. Sharpe, R. B. Weinberg, H. J.
Reich, J. Org. Chem. 40 (1975) 2438.

® Es treten weitere Produkte auf, die aber bei der hier beschrie-
benen Reinigung abgetrennt werden.

% Zur 18slichkeitsfordernden Wirkung von Alkyl-Ketten, s. z B.:
W. Heitz, Chem.-Ztg. 110 (1986) 385; M. Ballauff, Angew. Chem.
101 (1989) 261; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 253; M.
Rehahn, A.-D. Schliiter, G. Wegner, W. J. Feast, Polymer 30
(1989) 1054.

19 § _H. Dai, W. R. Dolbier, Jr., J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 3946.

Y W. R. Moore, R. D. Bach, T. M. Ozretich, J. Am. Chem. Soc. 91
(1969) 5918.

12 Die Hydrochinone 7a,b zeigen eine vergleichbare Ringoffnungs-
geschwindigkeit wie die der oxidierten Addukte 9a,b (s. Exp.
Teil).

A. Godt, A.-D. Schliiter

9 Auffallend ist, daB die thermische Belastung der Addukte endo-
5b,c zu Produktgemischen fiihrt, wihrend in Gegenwart von
Dienophilen eine jeweils praktisch glatt verlaufende Bildung der
entsprechenden Addukte beobachtet wird.

) Es werden zwei zusitzliche olefinische Signale sehr geringer In-
tensitdt beobachtet (ca. 1%), deren Natur nicht geklart wurde.

'3 Hierbei bildet sich ausschlieBlich das endo-Isomer, siehe Lit. .

19 A. D. Thomas, L. L. Miller, J. Org. Cherm. 51 (1986) 4160.

D In diesem Stereoisomeren sind die Wasserstoff-Atome 1- und 20-
H zueinander trans-stindig angeordnet, weshalb die Bezeich-
nung transoid-5b,c gewihlt wurde. Die relative Anordnung zu
9- und 12-H wurde nicht geklirt.

18 .. Scattebol, S. Solomon, Org. Synth. 49 (1969) 35.

% Weitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-54692, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

P Main, S. J. Fiske, S. E. Hull, L. Lessinger, G. Germain, J.-P.
Declercq, M. M. Woolfson, MULTAN 80, A System of Computer
Programs for the Automatic Solution of Crystal Structures from
X-ray Diffraction Data, Univs. of York, England and Louvain,
Belgium, 1980.
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