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Katalysator abfiltriert und i. V. bei 40° eingedampft. Der feste Riickstand ergab aus 50-proz.
Athanol 5,1 g (45%) IVg. Smp. 199-201° (Zers.). [a]}¥: +66,6° (¢ = 1,01; in H,0).

CysH3gOgNCI, HC1  Ber. C45,89 H 5,63 N4,12 Cl-10,42%
(340,2) Gef. ,,46,16 ,, 5,57 ,, 4,18 ,, 10,519

SUMMARY

By a modified PoMERANZ-FRITSCH-reaction substituted D-glucopyrano-1,2,3,4-
tetrahydro-isoquinolines have been obtained in high yields from substituted N-
benzyl-bD-glucosamines. The structure of the products has been confirmed by N.M.R.

Spectroscopy. Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GEIGY A.G., Basel
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260. Photochemische Umwandlungen. XV [1]
Photochemische Isomerisierung
des exo-Tricyclo[4.2.1.0*°]nona-3,7-dien-Systems
Vorldufige Mitteilung?)
von W. Eberbach und H. Prinzbach
(9. XI. 67)

Die energiereichen, tetracyclischen Bishomodiene 2 addieren reaktionsfihige
Acetylenderivate je nach Art der Briicke X in den Stellungen 6, 7 zu 1a,b (X = CR,,
C=CR,)[2] oder in den Stellungen 2,4 zu 3a,b (X = O, NR) [1][3]. Wir haben das
Verhalten dieser damit leicht zuginglichen Addukte 1 und 3 mit ihrer fixierten
1,5-Dien-Anordnung bei direkter und indirekter Lichtanregung studiert (neueste
Literatur beziiglich Photochemie flexibler 1,5-Diene siehe [4]). Erste Ergebnisse mit
zwei Derivaten von 1a seien hier mitgeteilt.

1) Auszugsweise vorgetragen auf dem 2. Internationalen ITUPAC-Photochemie-Symposium in
Enschede {Niederlande), Juni 1967. — Eine ausfithrliche Mitteilung, die in dieser Zeitschrift
erscheinen soll, ist in Vorbereitung.
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Bei Belichtung?) des 1,5-Diens 4a (UV.-Absorption siehe Tabelle 2) in Aceton
(Ex ~ 80 kcal/Mol [5]) unter Verwendung eines Pyrexfilters bis zu praktisch voll-
standiger Umsetzung werden neben ca. 209, Polymeren ein Dimer (10-15%,; 5a3))
und die zwei zu 4a isomeren Produkte 6a (24-28%,) und 8a (32-369,) gebildet.

R - R
| I|
|
A, Lok b
R R R : 6 R
R/ R (6-7) R 2 (2-4)
1 2

a X =CR,"
b X = C=CR,"”

Wie eine grob qualitative Kontrolle des Photolyseverlaufs zeigt, ist unter diesen
Bedingungen %, zwar kleiner als £,, immerhin aber gross genug, um bei weitgehendem
Umsatz von 4a eine stirkere Anreicherung von 6éa neben 8a zu verhindern. Da man
jedoch 5a auf Grund der stark unterschiedlichen Loslichkeiten leicht abscheiden und
auch 6a und 8a chromatographisch sauber trennen kann, lassen sich substantielle
Mengen an 6a isolieren. 8a wird unter diesen Bedingungen nicht weiter verdndert.

Sehr wahrscheinlich ist die Geriistumwandlung 4a - 6a an den Triplettzustand
von 4a gebunden. Direkte Bestrahlung mit Licht > 280 nm (Pyrexfilter) oder
> 230 nm (Vycorfilter) fithrt zu einem komplexen, bisher noch nicht ganz aufge-
klarten Gemisch, in welchem 6a, 8a und 9a nicht nachweisbar sind. Wie bei den
flexiblen 1, 5-Dienen [4] weisen die Triplett- und Singulettzustinde stark abweichende
chemische Eigenschaften auf, und auch Singulett-Triplett-Uberginge sind offenbar
wenig wahrscheinlich.

Die Ringoffnung 6a - 8a gelingt auch bei der unsensibilisierten Anregung in
dtherischer Losung mit Licht > 230 nm¥). Das gegeniiber dieser Strahlung unstabile
8a geht in ein weiteres Isomer (ca. 809,) iiber, dem wir vorliufig die Tetracyclo-
[4.3.0.0%8.05%"Inonen-Struktur 9a zuweisen. Die Eigenschaften des Dihydroinden-
chromophors 8a lassen es verstehen, dass diese intramolekulare Cyclobutanbildung [6]
auch mit Licht > 280 nm erreicht wird (> 909,)%). Zur praparativen Darstellung
von 8a aus 6aist jedoch die thermische Aktivierung vorzuziehen. Bei 130° bis 150° )
verlduft die thermisch hier «verbotene» elektrocyclische Offnung 6a - 8a einheitlich.

6a tritt weder bei direkter noch bei indirekter Anregung von 8a in nachweisbarer
Menge (NMR.) auf.

2) Hanau TQ 81 Hg-Hochdruckbrenner; ca. 10-3m, O,-freie Losung.

3) Nach Ausweis der NMR.-Spektren findet die Dimerisierung ausschliesslich zwischen den C-3,
C-4-Doppelbindungen statt. Unsicher ist noch die sterische Anordnung um den zentralen Vier-
ring in 5.

4) Vgl. die cis-trans-Isomerisierung des unsubstituierten ¢is-8,9-Dihydroindens [7].

%) Fiir eine Reihe dhnlicher Systeme, in welchen der Cyclobutenring Teil eines Bi- oder Poly-
cyclus ist, sind gleiche Stabilititsverhaltnisse bekannt {8].
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a R =CO,CH,
R’'= H (H-9a, H-9b)

b R = CO,CH,
R’/R’= C;H, (Spiro-)

Aus der Spiroverbindung 4b haben wir in entsprechenden Versuchen neben dem
Dimer 5b die Isomere 6b, 8b und 9b gewonnen$).

Die Dihydroinden-Verbindungen 8a,b addieren unter drastischen Bedingungen?)
Maleinsiureanhydrid (MSA bzw. [D,]-MSA) in brauchbaren Ausbeuten und stereo-
spezifisch zu den 1:1-Addukten 10a,b.

Die Strukturbeweise fiir die Photoisomeren 6a,b; 8a,b und 9a,b sowie fiir die
Addukte 10a,bbasieren vor allem auf den physikalischen Daten (siche Tabellen1und 2),
auf deren detaillierte Diskussion wir hier verzichten, denen aber die zum Vergleich
wichtigsten Literaturstellen beigefiigt sind. Vor allem die durch systematische Ent-
kopplungsexperimente bei 100 MHz?) ermdglichte vollstindige Analyse der NMR.-

%) 3,4-Diphenyl-bicyclo[4.2.1.0%5)nonadien-3,7 liefert im Gegensatz zu 4a, b nur dimere Photo-
produkte [9].

7} Siedendes Chlorbenzol; ca. 25 Std.

8) Herrn Dr. U. SCHEIDEGGER, VARIAN AG, Zirich, danken wir fiir grossziigige Hilfe.
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Spektren und die so erhaltenen Informationen lassen an der Richtigkeit der Struktu-
ren wenig Zweifel aufkommen. Hinweisen méchten wir in diesem Zusammenhang
besonders darauf, dass die in der Spiroreihe (b) gesammelten Daten die Zuordnung
in der a-Reihe tiberzeugend stiitzen. Im Einklang mit den Strukturen 6, 8 und 9 ist
mit dem Ersatz der Methylengruppe der a-Reihe durch den Cyclopropanring der
b-Reihe in 6 fiir H-(C-1) und H-(C-8) eine diamagnetische Verschiebung von A8 =
0,38 bzw. 0,41 ppm, in 8 fiir H-(C-2) und H-(C-8) von A6 = 0,49 bzw. 0,39 ppm, in 9
fiir H-(C-1) und H-(C-8) von 43 = 0,64 bzw. 0,53 ppm verbunden.

8 MSA
[0 MsA

a R = CO,CH,
R’=H (H-9a, H-9Db)
b R = CO,CH,
R’[|R’= C,H, (Spiro-)

Anisotropieeffekte des Cyclopropanrings in gleicher Grdssenordnung sind mehr-
fach berichtet worden [10]. Auch in den Elektronenspektren gibt sich der Einfluss
des Cyclopropanrings auf die langwellige Absorption in einer fiir die Strukturen 6b,
8b und 9b typischen Weise zu erkennen [11]9).

Wihrend das Tricyclo{4.3.0.0%%] nonadien-3, 7-Gertist fiir das Photoprodukt von 4 (insbeson-
dere auch die Fixierung der Reste R) durch die spektroskopischen Daten und durch die Umwand-
lung zu 8 gesichert ist, besteht zweifellos noch eine Unsicherheit bei der Entscheidung zwischen
den syn- und anti-Formen 7a, b und 6a, b. Fur die anti-Geometrie sprechen die Kopplungskon-
stanten J, 5 in Hohe von 2,0 Hz. In zwei vor kurzem erschienenen Ubersichtsreferaten werden
zwar die bekannten Schwierigkeiten einer cis-trans-Zuordnung am Vierring einmal mehr belegt,
andererseits wurden bislang derart kleine Kopplungskonstanten nur fiir trans-stindige Protonen
registriert [13].

Bekanntlich sind auch die Kopplungsverhiltnisse im Bicyclo[2.2.2]octen-System
nicht so eindeutig, dass in jedem Falle eine zuverlissige Aussage betr. relative Lage
der Substituenten moglich wire. Beim Beispiel der DIELS-ALDER-Addukte 10a,b
ziehen wir die exo-ex0'%) den endo-endo-Strukturen wegen der guten Ubereinstimmung
von [, bzw. [y (2,4 bzw. 2,9 Hz) mit den wenigen Literaturangaben [14] vor.

9) Offensichtlich gibt z. B. die aus 8 iiber eine Folge mechanistisch verniinftiger Schritte [12]

abgeleitete Barbaralan-Struktur ¢ fiir die spektralen Verschiedenheiten der a- und b-Isomeren
keine hinreichende Erklarung.

D -

10) In Bezug auf die Athylenbriicke.
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Dariiber hinaus scheint der zu 10 fiithrende Ubergangszustand sterisch giinstiger
Zu sein.

Die anti-Anordnung in 6 als korrekt voraussetzend, kann man erste Aussagen zum
Bildungsmechanismus von 6 machen. Der ausschliesslich zur sys-Struktur fithrende,
auf Grund friitherer Beobachtungen [15, 16] plausible Weg iiber 11, 12 und 13 scheidet
damit aus. Eine primire Spaltung der Bis-allyl-Bindung C-1,C-2 zu dem durch Ester-
gruppen stabilisierten Bis-allyl-Radikal 14 und eine Verkniipfung ausschliesslich der
durch Estergruppen substituierten und mithin durch hohe Spindichten ausge-
zeichneten Atome C-3 und C-7 wiirde die Bildung von 6 hinreichend erkldren. Im
Ergebnis wire somit der Ubergang 4 - 6 formal eine lichtinduzierte CorE-

Umlagerung [17].
4

7

Die Autoren danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN-
SCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Nr. 4349) fur grossziigige Unterstiitzung.
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SUMMARY

The acetone sensitized isomerization of two exo-tricyclo[4.2.1.0%5]nonadiene
derivatives, of the corresponding tricyclo[4.3.0.025nonadienes, and the photo-
isomerization of two bicyclo[4.3.0]nonatrienes by direct excitation are described.

Laboratoire de Chimie organique
Université de Lausanne
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261. Beitrag zur Synthese von Tetracenchinonen
von R. E.Winkler
(7. X1. 67)

Tetracenchinone wurden bisher aus Naphtoylbenzoesduren bzw. Benzoylnaphtoe-
siuren nach FRIEDEL-CRAFTS [1] und aus Anthrachinonderivaten durch DiELs-
ALDER-Anellierungen [2] hergestellt. Eine neue Synthese [3] geht vom aus Chinizarin
leicht zuginglichen Chlorhydroxy-ana-anthrachinon I aus [4]. 1, 3-Diene wie Butadien,
Isopren oder Chloropren lassen sich daran addieren. Die Addukte ITa—c gehen beim
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