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102. Cycloaddition an das Tetracyclo[4.2.0. 02i8.05~7]octan-System [l] 
Vorlaufige Mitteilungl) 

von  H. Prinzbach2), G. Philipp~ssian~) und U. Scheidegger4) 
Insti tut  de Chimie Organique de  I'Universite de Lausanne, 
Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Rr. 

(14. IV. 70) 

Summary. The tctracyclo [4.2.0.0298. 051 7] octane derivative 2 adds dienophilcs (tetracyano- 
cthylene, dimethylacetylenedicarboxylate) stereospecifically to  its bishomocyclobutadiene systcni, 
yiclding the adducts 5 and 6 ,  rcsp. 

Der durch photochemische [2 z + 2 n] Cycloaddition aus 1 zugangliche Tetra- 
cyclus 2 liefert thermiscli (t1;,(19'C) ca. 12 Min.) das Dien 1 zuruck [2]. Wie wir nun 
gefunden haben, reagiert 2 - auch bei den notwendigerweise tiefen Temperaturen - 
init reaktionsfreudigen Dienophilen wie Tetracyanathylen (TCA) oder Acetylendi- 
carbonsaure-dimethylester (ADM) wiederum unter Spaltung der beiden photoche- 
misch gebildeten Bindungen C-1, C-8; C-6, C-7 zu den 1 : 1-Addukten 5 bzw. 6 .  Wie im 
Falle der analog substituierten Quadricyclane 131, Methylenquadricyclane und Quadri- 
cyclanone [4] - jedoch anders als bei den 3-Heteroquadricyclanen [5] - addiert 2 dem- 
nach die dienophilen Partner stereospezifisch an die nichtsubstituierten Stellungen 
seines Bishomocyclobutadien-Systems. 

Hierzu wird die bis zu einem 30-proz. Uinsatz belichtete Losung von 600 mg 
(2,7 mMol) 1 in 60 ml Ather bei - 20" C weitgehend konzentriert und mit einer CH,Cl,- 
Losung von TCA (110 mg (0,9 mMol), 50 ml) versetzt. Die momentan rotgefarbte Lo- 
sung hellt sich rasch nach gelb auf und wird nach 2 Std. zur Trockne eingeengt. Aus 
Methanol 200-225 mg 5 (70-79% auf 30% Umsatz) ; farblose Kristalle, Smp. 152". 
IR. (KBr.): vcZc 1626 em-l. UV. (CH,CN): A,,, 210 nm ( E  = 8000). MS.: m/e 364 
( M + )  ; 273 (BS). NMR. (CD,CN) : 6,27 z (6, s) ; 6,36 (2, m, H1,6) ; 6,80 (2, m, H2p5) ; 7,33 
(2, m, AA',  H9S,10S); 8,54 (2, m, XX', H9Rv10a). 

Bei Entkopplung von H1f6 wird das H2,5-Multiplett zum Singulett mit einer Halb- 
wertsbreite von < 2 Hz. Bei Entkopplung von H9a310a verschwindet im H2'5-Signal 
eine kleine Kopplung (m 3 y-Triplett ; W-Kopplung H2,10a < 2 Hz). Bei gleichzeiti- 
ger Entkopplung von Hgs910s und H s a , l O n  wird das H1r6-Multiplett zum y-Triplett. 

Fur 6 wird das wie oben frisch hergestellte 2 bei - 20" C mit 1,0 g (7 mMol) ADM 
versetzt. Nach 48-stundigem Stehen (- 20') wird uber A1,0, mit Benzol/Hexan und 
Benzol/Chloroform chroinatographiert ; nach Fraktionen mit uberschussigem 1 und 
ADM wird 6 als viskoses 01 isoliert. Aus Methanol 230-250 mg 6 (80437% auf 30% 
Umsatz) ; farblose, feine Nadeln, Smp. 94-95". IR. (KBr.) : vc=c 1621 cm-l. UV. 
(CH,CN): A,,, 213 nm ( E  = 15000). MS.: m/e 350 ( M + ) ;  59 (BS). NMR. (CD,CN): 
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6,26t  (6, s); 628 (6, s); 6,73 (2 ,  m, H1,6); 724  (2, m, H2'5); ca. 8,5 (4, AA'RB' ,  
v , ~  - vo ca. 50 Hz, H g n > l o a ,  HgS710S). 

Alternativstrukturen fur das TCA-Addukt, wie das aus dein 2,5-Angriff resultie- 
rende 3 oder das 5 entsprechende Produkt mit endo- (bezogen auf C=C) Stellung des 
Vierringes, werden durch die NMR.-Daten ausgeschlossen. Wie vor allem der Ver- 
gleich mit den Modell-Verbindungen 7, 8 und 9 161 erkennen l a s t ,  ist die grosse Diffe- 
renz zwischen tHB,, und tHBa, ,Oa  nur mit dem anisotropen Einfluss der Cyanreste in 
5 vereinbar. Fur die exo-Stellung des Vierringes spricht auch die weitreichende Kopp- 

'&cN CN H & ~  CN BCN 
'CN H k CN 

R 
9 CN 

CN H 
8 

CN 
7 

T H 2  =8,33 zH7 = 7.94 

(CD3COCD3) ( C D 3 W  
R = CO,CH, 



HELVETICA CHIMIC.4 A C T A  ~ V O  . j 3 ,  Fasc 4 (1970) - Nr. 102-103 S59 

lung H2,Ioa. Im Falle des ADM-Adduktes sind 4 und 6 idcntisch, die Mechanismen der 
Bildung nicht unterscheidbar. Auch fruhere Befunde lassen jedoch an einem zu 5 ana- 
logen Entstehen wenig Zweifel. 
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103. Cyclisations par l’intermbdiaire de fonctions phbnylthio- 
et phbnoxy-carbamoyle 

11. Formation d’anhydrides azasucciniques et de leurs produits 
de polycondensation. Intervention du cation carbamoyle-pyridinium *) 

par  P. Baudet, C1. Otten et D. Rao 
Laboratoire de chimie organique de l’Universit6 de Genhve 

(3 V 69) 

Summary.  The N-(p-nitrophenoxy-carbonyl) derivatives of glycine, DL-alanine and DL-lcucine 
are transformed by the action of pyridine into azasuccinic, 3-methyl-2-azasuccinic and 3-isobutyl- 
2-azasuccinic anhydride, respectively. These cyclisations occur probably via the intermediate N- 

carbamoyl-pyridinium cation WN-CONH-CHR-COOH, ”+ the rate of cyclisation seems to 
depend on the concentration of the intermediate in the form of the dipolar ion 

”h-CONH-CHR-COO-, i. e .  the ionised carboxyl is necessary for the reaction. In  y-collidine 
the cyclisation occurs very slowly; this is attributed to the slowness due to  steric hindrance of the 
production of N-carbamoyl-y-collidinium cation and its instability. 

The azasuccinic anhydrides mentioned polycondense, yielding the corresponding polyglycine, 
poly-DL-alanine and poly-DL-leucine. This reaction too is catalysed by pyridine; it can also be 
effected by y-collidinc, but the efficacity of the latter in comparison with pyridine is even less than 
in the catalysis of the cyclisation described above. N-(P-nitrophenoxy-carbony1)-glycine reacts 
with lysozyme in the presence of pyridine; several glycine residues are introduced into the enzyme 
molecule, the product being insoluble and poorly activc. 

u 

Dans les mCmoires prkddents, nous avons dCcrit la formation de l’hydantoine- 
acCtate-3 d’Cthyle (2 )  [Z] B partir du N-(phCnylthiocarbony1)-glycylglycinate d’Cthyle 
(l), et celle de dCrivCs a cycle hexagonal, les diphCnyl-l,2-alcoyl-5-dioxo-3,6-hexa- 
hydrotriazines-l,2,4 3, partir de N-[N-(phCnylthio-carbonyl)DL-aminoacyl]- et de 

1) I, voir [l] 




