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Transformation of 6-Methyliden-tricyclo[3.2.1.02.7]oct-3-en-8-ones into Norcaradi- 
ene/Cycloheptatriene-Derivatives. - Summary. Tricyclic ketones of type 1,5-dimethyl-6- 
methpliden-tricyclo[3.2.1.0~~7]oct-3-en-8-one (1) [l] rearrange on heating with sodium methylate 
mainly to  methyl-7-methyl-bicyclo[4.1 .0]hepta-2, 4-dien-7-carboxylates = methyl-7-methyl-nor- 
caradien-7-carboxylates (4). Moreover, the formation of methyl 2-aryl-propionate (5 )  is observed. 
Thus, tricyclic 1 gives a mixture of norcaradiene derivatives 2 and 4 in 50% yield together with 
13% of methyl 2-(2’, 3’-dimethylphenyl)-propionate ( 5 )  (Scheme I). Similarly the tricyclic ketone 
7 rearranges to norcaradienes 8 and 9 (31,574) and methyl 2-(2’, 3’, 5’-trimethylphenyl)-propionate 
(10, 4%). In  this case, the reduction products of 7, i .e .  the alcohols 11 (24%) and 12 (8%) as well 
as other products derived from 11 are observed; heating of the endo-alcohol 11 with sodium 
methylate leads to the 2-arylpropan-1-01s 13 and 14 (Scheme 2). Under the same conditions the 
ketone 18 affords the norcaradiene ester 20 (Scheme 3). Scheme 4 shows the rearrangement of the 
pentacyclic ketone 21 to the cycloheplatriene derivative 22 and the base catalysed isomerisation 
o f  22 to 23. 

The structure elucidations were achieved with the help of UV.-, IR.- and mainly NMR . 
spectra. The carboxy or methoxycarbonyl group assumes the exo-position in all the norcaradiene 
derivatives (NMR., also in the presence of NMR. shift reagents). The cycloheptatriene-norcara- 
diene-equilibrium is shifted to the norcaradiene side to > 95% in compounds 2, 4, 8 and 9 and 
to > 90% in 19 and 20. This is due to the 7-em-carboxy or 7-exo-methoxycarbonyl group and 
the  methyl groups in positions 2 and 3 (cf. KZavner [9], chapter 4). On the other hand, in the case 
of 22 the cycloheptatriene structure is almost exclusively predominant. 

The most probable mechanism for the rearrangement of tricyclic ketones of type 1 to methyl- 
norcaradien-7-exo-carboxylates or to the corresponding carboxylic acids is depicted in Scheme 5. 
Thus, the reaction path leads from 1 through a, c, f ,  g and h to 4. The aromatization reaction of 
1 to 5 and 3 proceeds preferentially through a, c (Scheme 5) and k (Scheme 6 ) .  The conversation 
of the tricyclic endo-alcohol 11 to 2-aryl-propan-1-01s 13 and 14 using sodium methylate occurs to 
ca. 90% viu m +  n and ca. loo/, via m +  p (Scheme 7) ;  the primarily formed 2-aryl-propanals 
are reduced under the reaction conditions. The Pxo-isomer 12 shows no similar reaction. 

1. Einleitung. - Tricyrlisclie Ketone vom Typ des 1,5-Dimethyl-6-methyliden- 
tricyclo[3.2.1.02~7joct-3-en-8-ons (l), die durch thermische Umlagerung von 2,6-Di- 
methylphenyl-propargyl-iithern leiclit zuganglich sind [l], zeigen eine Reihe von 
Umlagerungs- und Additionsreaktionen ( I  1-61). Nachstehend wird uber die Umwand- 
lung solclier Ketone unter den1 Einflnss von Natriummethylat in Methanol berichtet. 

1) 
2) Ciba-Geigy A G . ,  Hasel. 

Teil der Dissertation, UniversitPt Ziirich 1975. 
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2. Resultate. - 2.1. 1,5-Di.lrzethyl-6-methyliden-tricyclo[3.2.1.0~~~]oct-3-en-8-on (1). 
Nach einstiindigem Er  hitzen dieses Ketons mit iiberschussiger (38fach) 2,5 N Na- 
triummethylatlosung in Methanol im Bombenrolir auf 131" entstand ein Gemisch 
der beiden Carbonsauren3) 2,3,7-Trimethyl-bicyclo[4.1.0] hepta-2,4-dien-7-carbon- 
saure (= 2,3,7-Trimetliyl-norcaradien-7-carbonsaure4)) (2) und 2-(2', 3'-Dimethyl- 
pheny1)-propionsaure (3') in 50% bzw. 130/, Ausbeutc ( S c h m a  I ) .  Gemass Gas-Chro- 

Schenia 1 

NaOCH3 

3 3  5 4'  
2 R = H  3 R = H  I 
4 R=CH3 5 R = C H 3  

matographie (GC.) nach Veresterung mit Diazomethan entstanden nur 3% Begleit- 
produkte. Aus dem ur jprunglichen nicht veresterten Gemiscli kristallisierte nach 
Zugabe von Athanol die Saure 2 in 26% Ausbeute aui (Smp. 113"). Zur weiteren 
Auftrennung wurde die Mutterlauge mit Diazomethan verestcrt und clurcli prapara- 
tive GC. wurden die Ester 4 und 5 in reiner Form gewonnen. 

Die Konstitution vcn 2 als Norcaradien- und nicht als valenztautoineres Cyclo- 
lieptatrien-Derivat folgt aus den 1R.-, Massen- und namentlich den UV.- und NMR.- 
Spektren. Das UV.-Spc.ktrum (Athanol) mit Amax bei 239 ( E  = 3850) und 277 nm 
( E  = 3640) entspricht wvitgehend demjenigen von 2-Methyl-norcaradien-7,7-dicarbo- 
nitril (A,,, bei 235 ( E  = 3200) und 275 nm ( E  = 3500)) r7], wallrend Cycloheptatrien- 
7-carbonitril ein Amax btxi 255 nm ( E  = 3710) [8] aufweist. Auc-11 das lH-NMK.-Spek- 
trum5) (CCl4) beweist die Norcaradien-Struktur : Die beiden vinylisc lien Protonen 
absorbieren bei 5,97 ppin ( d ,  J4 ,5  = 9,8 Hz, H-C(4)) und bei 5,77 ppm (d xd,  J5.4 = 

9,s Hz und J5,6 = 5,0 Hz,  H-C(5)). Von den Cyclopropanprotonen erscheint H- C(6) 
als d x d  mit J G , ~  = 8,0 Hz und J 6 , 5  = 5 , O  Hz bei 2,80 ppm und H-C(l) als d rnit 
J I , ~  = 8,0 Hz bei 2,64 Fpm. Die beiden Methylgruppen an C(2) und C(3) werden zu- 
sammen a15 s bei 1,822 ppm beobachtet. Die geringe cliemische Verschiebung der 
Absorption der Methylgruppe am Cyclopropanring von 0,70 ppni weist auf deren 
endo-Stellung hin. (Die Methylgruppe an C(7) von 2,7-Dimethyl-norcaradien-7-carbo- 
nitril absorbiert im Fall von exo-Stellung bei 1,61 ppm, von endo-Stellung bei 0,83 
ppm [9]). Die Carboxylgruppe gibt ein breites s bei 12,3 ppm. Dies, Zuordnungen 
werden durch Literaturwerte gestutzt : So absorbieren die bciden Cyclopropanpro- 

3) 

4) 

5) 

Die Menge an Ncutralteilen betrug nur 3,5%. 
I m  folgenden wird fur Bicyclo[4.1.0]hepta-2,4-dien die iibliche I3czeichnung ((Norcaradien L) 

verwendet. 
lH-NMR.-Spektren bei 60 oder 100 MHz, 13C-iSMR.-Spektren bci 25 M€Tz. Chemische Ver- 
schiebungen (Bereiche oder Signalzentren) relativ zu internem Tetramethylsilan (TMS) = 
0 ppm. s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, nz == Multiplett. Bei 13C-NMR- 
Spektren beziehen sich diese Angaben auf Spektren unter 'single frcclnrncy off-resonance- 
decoupling'-Bedingungm. 
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toiicii von 7-Metliylnorcaradien-7-carbons~ure (24) im Bereich von 2,s ppm [9]. Die 
Kopplungskonstanten der Protonen in Norcaradien-7,7-dicarbonitril betragen 

Aucli der mit Diazomethan gewonnene Methylester 4 besitzt wie die Saure 2 auf- 
grund der spektralen Daten die Norcaradien-Struktur mit endo-standiger Methyl- 
gruppe am Cyclopropanring. Die 1R.-Carbonylabsorption von 4 (1718 cm-1 (Film)) 
liegt in dem fur 7-Norcaradien-ester angegebenen Rereich von 1710-1730 cm-1 [ l l ]  ; 
Cyclolieptatrien-7-carbonsaure-alkylester absorbieren zwischen 1740-1750 cm-1 [l l] .  
UV.-, NMR.- und Massenspektren von 4 gleichen denjenigen der Saure 2 (vgl. exper. 
Teil). Die Norcaradien-Struktur voii 4 wird ferner durch das 13C-NMR.-Spektrum 
(Aceton-dG) gestutzt. Man beobaclitet das Carbonyl-C-Atom bei 178,3 ppm (s) und 
die Signale der vier olefinischen C-Atome im Bereich von 122-131 ppm. Charakte- 
ristisch fiir den Cyclopropanring siiid die Resonanzstellen der C-Atome 1 und 6. Aus 
Tab. 1 ist ersichtlich, dass es sich bei 4 eindeutig um ein Norcaradien handelt (vgl. 
L12j) ; vor alleni ist die Grosse der Kopplungskonstanten J(C(l) ,  H) und J ( C ( 6 ) ,  H) 

11,s = 8,4, JI ,Z = 5,9, J2.3 = 9,4 und J3,4 = 6 2  Hz [lo]. 

Tabelle 1. 13C-Hesonanzstellen von Norcaradienen und Cycloheptatrienen a) 

Verbindungen C(1) C(6)  C(7) Lit. 

@ COOCH3 16,7 
49,O 45,8 

(J(C(l) ,  11) = 160 Hz) ( J ( C ( 6 ) ,  13) = 161 Hz) 

4 

1') cYCoocH3 \ 37,7 

38.6 

133,7 

24,l [13] 

20,2 [12] 

41,l LlZ] 

120,9 58,5 [13] 

a) 

b) 
") Abgeschatzte Werte. 

Chemische Vcrschiebungen in ppm, bezogen auf die 1%-Resonanz des TMS als internen 
Standard = 0 ppni. 
Werte aus dem Tieftemperaturspektrum bei - 120". 

niit 160 bzw. 161 Hz charakteristisch /14]. Die exdo-Stellung der Methylgruppe an 
C(7) folgt aus den clieniischen Verschiebungen dieser Gruppe und der Methoxygruppe 
im 1H-NMR-Spektrum (cc14, 6 = 0,70 bzw. 3,64 ppm). Ahnliche chemische Ver- 
schiebungen, auch fur die beiden Cyclopropanprotonen, wurden im Spektrum von 
2,7-Dimethyl-norcaradien-7-exo-carbonsaure-methylester (26) [9] beobachtet (siehe 
Tab. 2). Nach Zugabe von Eu(fod)s (in CDC13) wird erwartungsgemass die Absorption 



~ ~ ~~ ~~ 

Verbindungen E[-C(l) H-C(6) H3C-C(7) 

2,75 

2,40 

9 
H3C 

2,81 

I 
20 & COOCH3 
26 "1 

2,62 

2,67 

0,70 

0.66 

0,82 

0,72 

0,72 

2,70 0,73 

25 ") 

a) Chemische Verschicbuiigcn in ppm, relativ zu mtcrncni ThlS = 0 ppm. 
h) 

C) 

I n  CC4, 25" (100 hfHz) 
[9], in CHFC12, CDCl3, - 120" (60 l l k l z ) .  

.-__I__ I__ 

der zur Methoxycarbonylgruppe czs-stkndigen H-Atornc ;LJI C (1) uiid C(6) uiii CLL. 

2,4 ppm nach tieferem Feld verschoben, wahrend die Resonaiizpositiorien der beiden 
Methylgruppen an C(2) und C(3) sowie die der H-Atome a n  C(5) und C(4) kaum 
beeinflusst werden (Ad -= 0,2-0,4 ppm) (vgl. exper. Teil und 1131). 

Die bei dcr Umlagerung von 1 entstaridene 2-(2', 3'-I)iiiietli~1~~Iienql)-l~r~)~ii(~ri- 
saure (3) wurde in Form des oligen Methylesters 5 isolicrt untl durcli direkteii Ver- 
gleicli rnit einer authentisc-hen Probe identifiziert 6 ) .  

4 wurde unter denselben Bedingungen wie fur die Urnwandlung von 1 (126", 
2 , 2 N  Natriummethylat) zur Saure 2 verseift, war aber ansonsten stabil; 3 wurde 
nicht gebildet. 

6) I-Icrrn Dr. P. GZZgen dankcn wir fur dic Ubcrlassung der Verglcichspi-obc. 
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Reim sechstagigen Stehen in reiner Ameiseiisaure bei 25" wurde 4 zu 45,5% in 
aromatische Verbindungen unigewandelt ; der Rest des Gemisches enthielt Ausgangs- 
material (18%) und cine nicht identifizierte Substanz (3,5%). Die aromatischen Ver- 
bindungen stellen aufgrund des GC. und des NMR.-Spektrums ein Gemisch von zwei 
isomeren 2-(Dimetliylphenyl)-propionsauremethylestern dar, das nicht getrennt 
wurde. Eine Komponente (14%) erwies sicli laut GC. als identisch mit 5. Die andere 
(31,59/0), 2-(3', 4'-Dimetliylplieiiyl)-propionsaure-1iiethylester (6, Schema a), bildete 
sicli uiiter anderein auch beim Haloforiiiabbau des 3-(3', 4'-Dimethylpheny1)-butan- 
2-011~7) und anschliessender Veresterung (GC.-Evidenz) . 

Wahrend Norcaradieii-7,7-dicarboiiitril beim Erhitzen auf 140" rasch (t1/2 m 
1 Std.) in ein Gemiscli von Plienylmalonsauredinitril und Cycloheptatrien-3,7-di- 
carbonitril iibergel-it 1151 - 2,5-Dimethylnorcaradien-7,7-dicarbonitril und 7-Cyano- 
norcaradien-7-carboxamid isomerisieren sich alinlich rasch zum 2,s-Dimethylphenyl- 
nialonsauredinitril bzw. Phenylcyanacetamid [15] - erweist sich 2,3,7-TrimethyI- 
iiorcaradien-7-carbonsaure-metliylester (4) tliermisch als relativ stabil. Nach 18 Std. 
Erhitzen auf 182" wareii nocli ca. 75% unverandertes Ausgangsmaterial vorhanden 
(t1/2 der Abnaliriie von 4:  40-50 Std.) : das Geniisch enthielt 5% des Esters 68) und 
zwei unbekannte und aufgrund des GC.-Verhaltens nicht aromatische Verbindungen 
zu 17 bzw. 3y09). Wic Klarner [19] kurzlicli gezeigt hat, stellt sich beim Erhitzen von 
2,7-Diinetliyl-norcaradien-7-carbonsaure-metliylester auf 180" ein Gleichgewicht aus 
Norcaradien-Cyclolieptatrien-Strukturen und Vinylcyclohexadien-Derivaten ein; 
eine Aromatisierung wurde niclit beobaclitet. 

2.2. I ,  3,5-Trirnethyl-6-met~yLiden-tricyclo~3.2.I.0~~~Joct-3-e~z-~-o~z (7). Der Tri- 
cyclus 7 gab beim Erhitzen auf 140" mit 1 , 7 ~  Natriummethylat (24facher Uber- 
schuss) und Aufarbeitung gexnass 2.1. die im Schema 2 aufgefuhrten Produkte, nam- 
licli 2,3,5,7-Tetramcthyl-noi-caradien-7-carbons~ure (S), 2,3,5,7-Tetramethyl-nor- 
caradien-7-carbonsaure-nietliylester (9), 2-(2', 3', 5'-Trimethylphenyl)-propionsaure- 
met li ylester ( lo) ,  l13,5-Trimet1iyl-6-met liyliden-tricyclo 13.2.1.02, 71 oct-3-en-8-edo-ol 
(11) l o ) ,  1,3,5-Trimethyl-6-met1iyliden-tricyclo[3.2.1.0~~~]oct-3-en-8-exo-ol (12)10), 2- 
(2', 3', 5'-Trimethylphenyl)-propan-l-o1 (13) und 2-(2', 4', 5'-Trimethylpheny1)-propan- 
1-01 (14). Nacli 2 Std. Erhitzen betrug der Umsatz 71%; darauf beziehen sich die im 
Sclzerna 2 angegebenen Ausbeuten. Die GC.-Analyse des Gemisches zeigte keine 
wciteren Komponenten. 

Das Norcaradien-Derivat wurde als frcie Saure 8 isoliert und als solche sowie als 
Methylester 9 cliarakterisiert. Die UV.-Spektren von 8 und 9 passen auf eine Nor- 

7)  Siehe eine spatere Mitteilung. 
8 )  Es wird angenommen, dass die thermische Aromatisierung durch eine homolytische Spaltung 

dcr C(l)--C(7)- bzw. C(6)--C(7)-Uindung der Norcaradienc eingeleitet wird ([ll] [15] [16] und 
tlort zitiertc Literatur). l la  dic Radikalstabilisierungscncrgie ciner Cyanogruppe ca. 7 kcal/mol 
[17], dicjenigc ciner Mcthoxycarbonylgruppc nur ca. 4 kcal/mol [18] (relativ zu H) betragt, 
ist das unterschicdliche thcrmischc Vcrhalten dcr Norcaradien-7-carbonitrile und -7-carbon 
sii.uremethylester verstandlich. 
Bei den nicht aromatischen Verbindungen handelt es sich vermutlich um zum Ausgangs- 
material isomere Norcaradien/Cycloheptatrien-Derivate, eventuell urn Vinylcyclohexadiene 
(vgl. [15] [19j). 
11 kann als Derivat des BicycIo[2.2.2]oct-2-en-5-e~do-ols und 12 als Derivat des entsprechen- 
den em-Isomeren bctrachtet werden. 

9) 

10) 
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Schema 2 

C O O C H 3  

+ 

7 8 R = H ( 2 0 , 5 % )  10 (4%) 

9 R=CH3(11%) 

9 4' 

II (24%) 12 (8%) 13 ( 1 2 , 5 % )  14 (ca  0,5"/J 

p 15 

16 17 14 

caradien-Struktur. Im NMR-Spektrum (CC14) der S8ure 8 fallen die ,4bsorptionen 
der H-Atome an C(1) urtd C(6) zusammen (s bei 2,SO ppm), die Methylgruppe an C(7) 
steht aufgrund ihrcr cllemischen Verschiebung (6 = 0,67 ppm) cizdo-standig. Aucll 
im Spektrum des Esters 9 wird fur die Cyclopropan-H-Atomc iiur ein s bei 2,40 ppm 
beobaclitet (vgl. Tab. 2), die Methylgruppe an C(5) erscheint als d (J(CHs,4) = 1,s Hz) 
bei 1,885 ppm. Wie in der Saure 8 ist auch im Ester 9 die Methylgruppe an C(7) 
endo-standig angeordne t (3 = 0,66 ppni). 

Die Konstitution di2s 2-(Trimethylphciiyl)-propionsBure-L~eri~.ates 10 folgt aus 
dem NMR.-Spektrum; niit Hilfe von Eu(fod)3 l a s t  sicli zeigen, dass an einer der 
beiden ortho-Stellungen zur Verknupfung mit dem Propionester ein H und an der 
andern eine Methylgruppe haftet und eine %eta-Kopplung der beiden aromatischen 
Protonen von 1,5 Hz -2esteht. Dieser Befund sowic: mechanistisclle Uberlegungen 
(siehe spater) lassen die Alternativformel 15 als unwahrsclieinlich ersclieinen. Die 
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Konstitution 10 des 2-Aryl-propionsaureesters wurde durch Uberfuliruiig in den 
strukturell sichergestellten Alkoliol 13 bewiesen. 

Die (2-(Trimethylphenyl)-propan-l-ol)-Fraktion bestand aufgrund des GC. aus 
zwei Isomeren im Verhaltiiis von 95-97% zu 3-5%. Den spektralen Dateii dieses 
Gemisclies gemass folgen fur die Hauptkomponeiite die alternativen Formeln des 
2-(2', 3', 5'-Trimetl-iylphenyl)-propan-l-ols (13) oder .-(a', 4', 5'-Trimetliylplienyl)- 
propan-1-ols (14). Der Alkolioll4 wurde aus den1 Keton 16 syntlietisiert (vgl. Schema 2) 
und erwies sicli als identiscli (GC.) mit dem Nebenprodukt, aber als deutlich verscliie- 
den (GC., 1R.- und NMR.-Spektreii) vom Hauptprodukt. Letzterem komiiit somit 
die Formel 13 zu. 

Die Konstitution des sekundaren Alkolrols 11 folgt daraus, dass er sicli auch 
durch spezifische Reduktion des tricyclischen Ketons 7 mit Natriuniborhydrid bildet. 
Die endo-Stellung der Hydroxylgruppe ergibt sicli aus der starkeren Verscliiebung 
der Absorption des H-C(4) im Vergleicli zu der der beiden H-Atome an C(9) bei 
Zusatz von Eu(fod)3 im NMR.-Spektrurn von 11 (CDCl3, CC14). Das NMR.-Spektrum 
des exo-Isomeren 12 ist demjenigeii der endo-Verbindung 11 recht alinlich. Die 
Methylidenprotonen an C(9) sind der Hydroxylgruppe benachbart, haben aber, wie 
aus eineiii Modell ersichtlicli ist, zu dieser verschiedene Abstande. Dies bewirkt, dass 
sie - im Gegensatz zu denjenigen von 11 - deutlich verschiedene chemische Verschie- 
bungen (116 = 0,16 ppm) aufweisen, alinlich wie diejenigen des Ketons 7 (A6 = 

0,085 ppni [lb]). Nach Zugabe von Eu(fod)B zur CDCl3-Losung von 12 werden die 
Methylidenprotonen an C(9) starker nacli ticfereni Feld versclioben als das H-C(4). 
Gleichzeitig wird aucli H-C(7) in 12 starker nach tieferem Feld versclioben als in 11. 

Die Reduktionsprodukte 11, 12, 13 und 14 entstanden aucli, wenn als Liisungs- 
niittel uber Natriuniborhydrid destilliertes Methanol verwendet wurde. Erhitzen des 
Ketons 7 mit 0 , 4 ~  Natriuniisopropylat in 2-Propanol auf 140" wahrend 2 Std. gab 
nach Behandlung mit Diazometlian 13% 9, ca. O,l% 10, 10% 13 und 12% 12; 11 und 
14 liessen sich nicht nachweisenll). 

Erhitzen von 11 mit 1,8~ Natriunimetliylat auf 144" wahrend 2 Std. gab in 
71,5% praparativer Ausbeute die aroinatischen Alkohole 13 und 14 im Verhaltnis 
von 95:5 (GC.); Erliitzen voii 11 mit 0 , 4 ~  Natriumisopropylat gab in 56% Ausbeute 
den Alkohol 13 (GC.). Mit Natriuiiiniethylat wurde 12 langsam zerstort, walirend es 
mit Natriumisopropylat in 24% Ausbeute (GC.) ebenfalls in 13 uberging. Bei den 
basenkatalysierten Umwandlungen von 11 und 12 entstanden weder 8 noch die ent- 
sprechende Saure von 10 (GC.-Evidenz nach Veresterung mit Diazomethan) . 

Das Norcaradien-Derivat 9 wurde durch Natriummetliylat bei 140" zwar ver- 
seift, aber sonst niclit verandert. Erhitzen auf 184" in Mesitylen wahrend 18 Std. gab 
in 4% Ausbeute ein Gemiscli aus 10 und wahrscheinlich dem Isomeren 15 (GC.). 

2.3. I ,  5,7-Trirnethyl-6-methyliden-tricyclo[3.2.1.0~~7]oct-3-en-8-on (18). Der Tri- 
cyclus 18 lagerte nach 1 Std. Erhitzen mit 2 , 2 N  Natriummethylatlosung (33facher 
Uberschuss) auf 126" zu ca. 66% um und gab neben Iiochmolekularen Begleitstoffen 
1,2,3,7-Tetramethyl-norcaradien-7-carbonsaure (19). Die Norcaradien-Struktur wird 
durch das NMR.-Spektrum belegt (s. exper. Teil). Nach Veresterung mit Diazomethan 
erhielt man den Methylester 20 in 18% Ausbeute (bezogen auf umgesetztes 18) 
(Schema 3). 
11) Mit 0 , 3 ~  Natriuinmcthylat bci 140" wurde 7 nur langsam versndert. 
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Sckerria 3 

P 
18 

:ZuIgrund des NMK-Spektruins (CCl4) liegt cler Ester zu iiiclir als OO'), iii der 
Norcaradienform vor: 5,95-5,6 ppm (wz, 2 vinylisclie H), 2,Xl ppin (d ,  .]6,5 M 4 Hz, 
H-C(6)), 1,81 ppin (s, 2 vinylische Metliylgruppen), 1,30 ppni (s, €I3(: -C(l)) ,  032 ppni 
(s, eitdo-H3C-C(7)) ; die em-standige Methoxycarbonylgruppe absorbiert bei 3,63 ppn1 
(s. auch Tab. 2). Nacli Zusatz von Eu(fod)s (in C6115C1) wird die Absorption des 
H-C(6) und der H&-C(l) stark nacli tiefereni Fcld verscliobcn, was die angegcbenc 
Konfiguration ain C(7) beweist. Auch die UV.- und 112.-Absorption spriclit fur die 
Norcaradien- Struktur.1" 

2.4. 3-iZ.lethylideiz-I, 2,3,3 a, - I ,  9 b-lacxuhylyrlro-Z,3u, 9 0-1 IJjriiPciiL I '?d~!I jy l irbi i -ryclo-  
Pct~tul  c!-/-benzopyran-l-c)n (21). Das pentacyclisclie Iieton 21 gab nach 20 Std. Iciili- 
ren mit 1,s N Natriunirniethylat (45facher Uberscliuss) in iClctliano1 bei 25" ein Ge-  
niisch, das 63% lla-Methoxycarbonyl-7-1neth~l-G, lla-dih ydro-c?,~lollept 
zopyran (22, Schema J )  und 20% bzw. 15% von zwei bisher niclit rein erlialtenen und 
nicht identifizierten isonieren ( M +  = 268) Nebenprodukten entliielt. Die Hauptkom- 
ponente 22 vom Smp. 93,5" wurde in 36% Ausbeute isoliert. 

Zielit inan vom UV.-lspektrurn der Verbindung 22 die Absorptionen von 2-Methyl- 
anisol oder iilinlichen Verbindungen ab, so resultieren Differenzspcktreii niit einem 

I' c, 2 ' - -  COOCH3 

21 22 23 

12) Bci langerem Erhitzen tles Tricyclus 18 niit Natriurnnicthylat entstand auf Kosten von 19/20 
cine aromatische (GC.-lZvidenz) Verbindung, bei der cs sich vermutlich u m  das 2-(Z', 3', 4'- 
Trimethylphcny1)-propimsaure-Derivat (i) hdndelt : 

19/20 i 
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Maximum in cler Region von 250-260 nni mit F-Werten von 3000-3500 (s. exper. Teil), 
cliarakteristiscli fur Cyclolieptatrien-7-carbonsaure-alkylester (vgl. [5] und dort zi- 
tierte Literatur). I m  1Ii.-Spektrum (KRr) erkennt man die Absorption einer Me- 
thoxycarbonylgruppe bei 1728 und 1230 cm-1 ; Basispik im Massenspektruni ist 
(M-COOCH3)+. Das lH-NMli.-SE)ektruri (CDCl3) zeigt folgende Signale : 7,57 ppni 
(t l niit Feinstruktur, J1,z m 8,0 Hz, H-C(l)), 7,35-6,95 ppiii (m, drei aromatisclie H),  
6,70-6,30 ppni (nz, vinylisclie Protonen an C(8), C(9) und C(10)), 5,46 ppin (d niit 
Feinstruktur, J11,lo rn 8,G Hz, H-C(11)), 4,99 und 4,50 ppm (je ein rl mit J A k , ~  = 

14 Hz, 2 H-C(6)), 3,39 und 2,05 ppni (2s fur COOCH3 und CH3 an C(7)). Iin13C-NMR.- 
Spektruiii (CDC13) ersclieinen das Carbonyl-C-Atom bei 175,7 ppni, C(4a) bei 155,4 
ppm, die aroniatischen C-Atome 1,2,3, uiid 11 b sowie die seclis olefinischen C-Atome 
zwisclien 133,5-121,5 ppni uiid C(4) bei 117,7 ppm (d).  C(6) wird bei 66,3 ppni ( t ) ,  
OCH3 bei 52,3 ppm (q) ,  C(l1a) bei 49,8 ppni (s) urid C(12) bei 18,s ppm (q)  registriert. 
Im Gegensatz zu den friiheren Umlagerungsverbindungen liegt dieses Ma1 das Haupt- 
umlagerungsprodukt in der Cyclolieptatrienform vor. 

Beim Erhitzen von 22 mit 2 N Natriummethylatlosuiig in Metliauol auf 126" ent- 
liliesslich das hoher konjugierte lla-Methoxycarbonyl-7-methyl-11, 11a- 

diliydro-cycloliepta~c]-4H-cliroinen (23, Schema 4) 13). 23 wurde unter den gleiclien 
Bedingungen aucli direkt aus dein pentacyclischen Keton 21 in 37% Ausbeute erhalten. 

Iin IK.-Spektrum (KBr) von 23 findet man die Esterbande bei 1734 em-1 und die 
Enolather- sowie vinyloge Enolatlierbanden bei 1655 und 1.640 cm-1. Das 1H-NMR.- 
Spektrum ist nur mit der Struktur 23 vereinbar (s. exper. Teil). Im 13C-NMR.-Spek- 
trum (CDC13) erscheinen C(6) bei 139,1 ppm (d) und C(11) bei 45,l ppni ( t ) .  Das UV.- 
Spektrum des kristallinen Esters 23 ist durch vier Maxima bei 222,5, 251, 278,5 und 
306 nm mit e w e r t e n  zwischen 7000-10500 des (Hexa-l,3,5-trienyl-phenyl-atlier)- 
Chromopliors gekennzeiclinet. 

3. Diskussion der Reaktionsmechanismen. - Im voranstelienden Teil 
wurde gezeigt, dass die 6-Metliyliden-tricyclo~3.2.1.O~~~7joct-3-en-S-one 1, 7 bzw. 18 
beim Erhitzen mit Natriummetliylat in Methanol zur Hauptsache in die Norcaradien- 
ester 4, 9 bzw. 20 oder die entsprechenden Sauren 2, 8 bzw. 19 umgewandelt werden 
(vgl. Schemata 1,2 und3). Der wahrscheinlichste Mechanismus fur diese Umlagerungen 
ist iin Schema 5 am Beispiel des Tricyclus 1 formuliert. 

.4ngriff des Methylat-Ions an die Carbonylgruppe, cler vcrinutlicli - wie der Aii- 
griff des Natriuinborliydrids auf das Keton 7 - bevorzugt von der exo-Seite erfolgt, 
fiihrt zunachst zu a, das unter Spaltung der C(5)-C(S)-Bindung in das planare Penta- 
dienylanion c iibergeht. Dieser Scliritt ist geschwindigkeitsbestimmend fur 1 2 4. 
Durch Protonierung entsteht daraus der Norcaradienester f mit endo-Stellung der 
Metlioxycarbonylgruppe. Selir walirscheinlicli (s. j2l-231 und dort zitierte Literatur) 
eriolgt via das Norcaradien/Cycloheptatrien-Gleicligewiclit f + g + h eine Isome- 
risierung zum tliermodynamisch stabileren Norcaradiensaureester 4 init exo-Stelluiig 
der Methoxycarbonylgruppe. Das Topoisomere f wurde im Gemisch nicht gefunden. 
Ein alternativer Weg wiirde via b + e --f g in den fruher diskutierten Mechanismus 
einmunden. Die Spaltung von b zu e wurde wegen der grosseren Bindungsreorgani- 

13) Dic basenkatalysierte Isomerisicrung von Allyl-phenylathern fiihrt in ca. 50% Ausbeute zu 
( Z / E )  -I'ropcnyl-phcnylathern [ZO]. 
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sation unter Xusbildung eiiies kreuzkonjugiertcn Allylaiiioiis \,eririutlicli langsanier 
verlaufen als die Uiiiwar.dlung a --f c. Die Isonierisierung a --4 c findet eine Parallele 
in der Spaltuiig niclit eiiolisierbarer Ketone init Ease (z. 12. Hallcv-Uauer-Reaktion 
L241, vgl. /25]). 

Bei allen bislier ui1tc:rsucliten Norcaradieii-7-cai-boiisaureli odcr -7-carbonsaure- 
methylesterii lie@ das Gleicligewiclit (iiinerhalb der Felilergrenzc) ausschliesslich auf 
der Seite der em-Verbindung (is] [13] [ZG]), obwolil, wiiie z. B. bei 4 (vg1. 191) der 
Raumbedarf einer Metliylgruppe etwas grosser ist als der einer C,arboxy- oder 
Methox?icai-honylg.ruppe (d A w 0,G kcal/rnol [27]). Sekuntlgrc (( tlrrougli space ))- 
\Vechselwirltuiigeii [28] werden liieriur verantwortlich geniaclit 14).  

SGIU!1LlU 5 

a 
1 longsam 

Y C  R = H  
d R = C H 3  

1 b 

1 longsam 

' CH3 COOCH3 ' H3C' - - - -  = 
f B h 4 

Fur die I'roloiiierung des fi-eieri 13enzylaiiions bzw. sciiies Natriuiiisalzrs iii 
Tetrahydrofuran mit Metllano1 bei 24" sind kurzlicli Gescliwitidigkeitskonstanteii 
von 2,3 108 bzw. 5,8 * 109 M-1 s-1 gefuiiden worden 1291. Fur die (entartete) 
ct Topoisomerisierung 1) von 2,5-Bis(difluoromethyl)-norcaradien-7,7-dicarbonitril ent- 
sprecliend derjenigen von f 2 4 (Schema 5) l a s t  sich aus den Aktivierungspara- 
inetern 1211 fur Zimmertemperatur eine spezifische Gesc ti\yindigkeitskonstante von 
ca. 5 s-1, fur die Valenzisomerisierung von Norcaradien-7,7-t-licarbonsiiure- 
rnetliylester zu Cyclolieptatrien-7,7-dicarbonsiiure-nietliylester 1301 ein k-Wert von 

14) Im Falle des 7-Methyl-2-phenyl- und 2,7-Dimethyl-norcaradicn-7-carbonitrils liegen beide 
stercoisomcren Norcaradiene im Gleichgcwicht vor, wobei dcr wesentlich grossere Raumbedarf 
einer Methylgruppe gegenuber einer Cyanogruppe (d A % 1,5 kcal/niol [27]) eine Rolle spielen 
kann [S]. 
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ca. 5 - 106 s-1 und fur die Konformationsumwandlung von Cyclolieptatrien sowie 
7-t-Butyl-1-methyl-cycloheptatrien eine spezifische Geschwindigkeitskonstante von 
ca. 4 108 [31] bzw. ca. 3,2 . 101 s-1 [32] abschatzen. Aus dem Vergleich dieser Werte 
mit den Protonierungsgescliwindigkeiten cles Benzylanions folgt mit grosser Wahr- 
scheinlicltkeit, dass c zuerst zu f protoniert w i d ,  hevor es cine Valenzisomerisierung 
zu e erleideri kann. 

Fur die bei der Umlagerung der Tricyclen 1 und 7 neben Norcaradien-Derivaten 
in kleinen Mengen aufgefundenen 2-Aryl-propionsaure-Derivate 3 und 5 (Schema 1) 
bzw. 10 (Schenta 2) lassen sich zwei Bildungsmechanismen diskutieren. Der eine, aus- 
gehend von b, ist in Schenru G formuliert. Aus stereoelektronischen Griinden ist die 

COOCH, COOR langsam 
4 --L 

b k 395 

Bildung von k aus a (Schema 5) selir unwahrscheinlicli. Im zweiten Mechanismus 
ware das Carbanion c (Schema 5) Vorlaufer von k. Es sei nochmals betont, dass die 
aromatischen Verbindungen niclit aus den Norcaradienestern 4 bzw. 9 gebildet wer- 
den. Einen ganz anderen Meclianismus weist die durch Ameisensaure bewirkte Um- 
wandlung der tricyclischen Ketone in Arylessigsauren, z.R. von 1 in ein Gemisch von 
2,4,5-Trimethyl-, 2,4,6-Trimethyl- und 2,3,5-Trimethylphenyl-essigsaure, auf [ 5 ] .  

4 ist deutlich rascher 
als 7 2 9. Die Ursaclie liierfur ist walirscheinlicli darin zu suclien, dass im geschwin- 
digkeitsbestinimenden Schritt der Umlagerung aus 7 ein im Vergleich zu c durcli die 
zusatzliche Methylgruppe destabilisiertes Carbanion d resultiert. Die dadurch be- 
wirkte Herabsetzung der Gescliwindigkeit der C(5)-C(S)-Bindungsoffnung erlaubt 
dann die Konkurrenz der Meerweiw Poizndorf-Verley-artigen Reduktion [33] der 
Carbonylgruppe im Tricyclus 7 mit Natriummethylat/Metlianol unter Ausbildung 
der Alkohole 11 und 12 (Schema 2). 

Die 2-(Triniethylpheny1)-propan-l -ole 13 und 14 sind, wie erwiilmt, Folgepro- 
dukte der Einwirkung von Natriummethylat in Methanol auf den tricyclischen 
Alkohol 11. Die Rildungsmechanismen fur 13 und 14 sind im Schenza 7 wiedergege- 
hen. Das durch Umlagerung von 11 zunachst gebildete Carbanion m erleidet offen- 
sichtliclt rascher eine Isomerisierung zum Carbanion n, das via das Plienylacetal- 
deliyd-Derivat o in 13 iibergeht, als C-Protonierung zum 2,3,5,7-Tetrametliyl-nor- 
raradien-7-carbaldehyd (p) (betreffs der Geschwindigkeit von Protonenubertragun- 
gen an C-Anionen vgl. S. 1772). Bei der Aromatisierung von p ist anzunehmen, class 
die C(l)-C(7)- und C(S)-C(7)-Rindung praktisch gleicli rasch geoffiiet werden. Die 
aus den entsprechenden Aldehyden durcli Reduktion gebildeten Alkohole 13 und 14 
sollten demnacli aus p in einem (1 : 1)-Verhaltnis gebildet werclen. Die Reobachtung, 
wonach 14 zu maximal 5% entstelit, zeigt, dass der Weg m --f n z  13 zu ca. 9Oyo 

Die durch Natriummethylat bewirkte Umwandlung 1 



3 774 

II - 
1 m 

M e O H  4 10% 

P 0 

CH3 

13 50 : 50 14 13 

und der alternative We{; m + p 13 + 14 zu ca. 107; beschritteii wird. uber 
den Mechanismus der Ai-omatisierungsreaktion kann nichti auigesagt werden ; sie 
kiinnte basenkatalysiert oder homolytisch (vgl. S. 1767) erfolgen. Hekannt i,t, dass 
Cyclolieptatrien-7-carbaltLeliyd iclion bci 0" untl oline %usat/ cines Katalysntori in 
Plrenylacetaldehyd umge waiidclt wird 1341. 

Die Umwandlung dec pentacyclischen Kctons 21 rnit Natriuniinetliylat in das 
Cycloheptatrieii-T3)erivat 22 entspricht inechanistisclr ckr  inwa wand lung voii 1 in g 
(Schema 5), wohei wir wixleruni den Weg uber die 7u a %~uiv~~lc t i tc  Zwischenstufe 
vorziehen. 

Die durch hmeisensai re bewirkte Aromatidcrung d c i  Norcaradicnesters 4 ist im 
Schema 8 kurz dargeitelli ; sic findet mehrerc Analogimi iii tlcr Titcratur ( 351 und 
clort zitierte Tdteratur, ,301). 

5 4 - H +  6 
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4. Zum Cycloheptatrien/Norcaradien-Gleichgewicht. - Durch NMR.-spek- 
troskopische Messungen bei - 120" in CHFClz/CDCla-Losung hat kurzlich Klar- 
i w  191 die (( eingefrorene H Gleichgewichtslage von 7-Methyl-cycloheptatrien-7-carbon- 
s~ure/7-Methyl-norcaradien-7-carbonsaure (24), deren Methylester 25 und der 2- und 
3-Methylverbindungen 26 uncl 27 bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 3 

Tnbrllc 3 Glezchgewirhfskon9faizfrn ?JOTZ C y r l o k e ~ t a t r i e n - ~ N o r r a r a ~ ~ e ~ a - 7 - c n r b o l z  [9] 

1,17 
3,17 
0,os 
1,50 

C = Cyclohcptatrienderivat, N : Norcaradienderivat. 

wiedergegeben. Man erkennt daraus, dass bei 24 und 25 beide Valenztautomeren im 
Gleichgewicht vorhanden sind. Einfulirung einer Methylgruppe in Stellung 2 bewirkt 
eine betrachtliche, Einfuhrung einer 3-standigen Metliylgruppe eine schwachere Re- 
vorzugung der Norcaradien-Struktur. 1,7-Dimethyl-norcaradien-7-carbonsaure liin- 
gegen liegt bei -320" praktisch nur in der Cycloheptatrien-Struktur vor 191. Eine 
Erklarung fur den Einfluss der Methylgruppen auf das Gleichgewicht wurde unseres 
Wissens noch nicht gegeben. Eine Rolle fur die Begunstigung der Norcaradien- 
Struktur durch eine 3-, vor allem aber durch eine 2-standige Methylgruppe, kann die 
Hyperkonjugation der C-H-Bindungen der Metliylgruppe mit dem in Norcaradienen 
planaren cyclischen I, 3-I'entadienylsystem [37] spielen (vgl. /38]) ; in den Cyclo- 
heptatrienen ist das P,n-System nicht planar angeordnet [39]. Keine hyperkonjuga- 
tive Wirkung kann eine 1-standige Methylgruppe in der Norcaradien-Struktur aus- 
iiben; sterixhe Effekte diirften hier eine kleinere Rolle spielen, da sowohl in der 
Norcaradien- wie in der (gunstigeren) Cycloheptatrienform die benachbarten Me- 
thoxycarbonyl- und die Metliylgruppe ekliptisch angeordnet sind. 

In Tabelle 4 sind Daten von mit 4 vergleichbaren Norcaradienen zusammenge- 
stellt, welche zeigen, dass bei Erhohung der Temperatur eine Verscliiebung der 
Cycloheptatrien/Norcaradien-Gleicligewichte zugunsten des ersteren eintritt. Bei 
hdierer Temperatur werdcn die ~~leicligewiclitskonstanten aus den lH-NMR.-Reso- 
nanzstellen der Protonen (rY(exp)) gemiiss der Gleichung I< = (8(exp) - S(N)/(S(C) - 
S(exp)) = [ C]/[N] bestimmt, wobei S(N) bzw. 6(C) die Kesonanzstellen (Grenzpara- 
meter) der sicli entsprechenden Protonen in der (( ausgefrorenen H Norcaradien- bzw. 
Cycloheptatrienform bei tiefer Temperatur sind (vgl. exper. Teil, Kap. 3)  15). Eine 
entsprecliende Gleichung gilt fur die 1%-Resonanzfrequenzen. 

15) In1 Fallc der 7-Mctliyl-norcnrad~cn-7-c~rbonsaure-mctliylester/7-Mcthyl-cpcloheptatrien-7- 
ca r~onsaure -me thy le~ t~ r  wurclcn die Rrsonanzstellen dcr 1- und G-standigen Protonen u n d  
tlei 7-standigen Methylgruppc fui die Beic~hnung von R verwcndet. 
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Tabelle 4. A bhangzgkeat des CycloheptatraenlNorcaradten-Glezchgewtchts von der Temperatur 

Lit. 

a) h u s  6 (13C(1,6)); ") Aus d (13C(7)); ") Aus 6 (lH(I,6)). 

Nacli KlirnerlG) liegen auch bei + 37" 24 und 25 als Crleicligen~ichtsgemisclr aus 
Cycloheptatrien- und Norcaradienform vor; bei der 2- und 3-Methylverbindung 26 
bzw. 27 wird im Vergleicli zu 25 die Norcaradien-Struktur zusiitzlich begunstigt. 

Es stellt sich nun die Frage, ob die 2,3,7-Trimethylverbindung 4 bei Raumtem- 
peratur in der Norcaraden- oder der Cyclohcptatrieiiforni vorliegt. Nacli K l i i r w ~  
tragen sowolil eine 2- wic eine 3-standige Methylgruppe zur Stabilisierung der ersteren 
bei. Auf der anderen Seite sind aber auch sterische Wechselwirkungen zwisclien der 
2- und 3-standigen Methylgruppe zu beriicksiditigen. 44 H;' (29s" K )  von (2)- und 
(E)-Z-Buten betragt 1,0 kcal/mol [41]. Dieselbe Destabilisierung ist fur die Norcara- 
dienform von 4 zu erwarten. In der Cycloheptatrien-Struktur ist eine ((Allten- 
gauche ))-artige Wechselwirkung zwischen den 2- und 3-stsindigen Metliylgruppen in 
Betracht zu zielien : der Torsionswinkel betragt ca. 35" ; die Destabilisierung diirfte 
somit etwas grosser als 0,5 kcal/mol r42] sein, iler allgemein angcnommene Betrag 
einer ((Alken-gauche)) Wechselwirkung. Die geringere Interaktiori der 2- und 3-Methyl- 
gruppen in der Cyclohsptatrien-Struktur im Vergleicli zur Norcaradien-Struktur 
begunstigt somit die erstere. Beriicksiclitigt man ferner, dass ini allgemeinen mit 
hoheren Ternperaturen die Cycloheptatrienform zu uberwiegen sclreint, dann kiinnte 
4 bei Kaumtemperatur in beiden valenztautomeren Formen vorliegen. Unter Ver- 
wendung dcr von Kliirner 191 ermittelten Grenzparametern ist aber die Cyclohepta- 
trienform nacli den NMR-Spektren zu weniger als 5% oder gar nicht vorhanden 
(CC14, Nitrobenzol) , Reim Erlritzen der Nitrobenzolliisung nuf 150" wird eine leichte 

16)  Wir danken Herrn Ilr .  F.-G. Klurizrv, Ruhrunivcrsittit T3ochun1, h s t c n s  fur dic l'rivntmit- 
teilung (18. 2. 1974). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 183 1777 

Verschiebung der Resonanzstellen der beiden Cyclopropan-Protonen und der 7-stan- 
digen Methylgruppe nach tieferem Feld beobachtet, was fur das Auftreten von 
einigen Prozenten (bis 15%) Cycloheptatrienform sprichtl7). Das Uberwiegen der 
Norcaradien-Struktur ist deshalb vermutlich auf die hyperkonjugative Stabilisierung 
durch die MethylgrupFen in Stellung 2 und 3 im Norcaradien zuruckzufuhren. 

2,3,5,7-Tetramethyl-norcaradien-7-carbonsaure-methylester (9) sollte demnach 
bei Raumtemperatur ebenfalls vollkommen in der Norcaradienform vorliegen. Die 
NMR.-spektroskopischen Daten stehen damit im Einklang. 

Aufgrund der lH-NMR.-Werte des 1,2,3,7-Tetramethyl-norcaradien-7-carbon- 
saure-methylesters (20) l a s t  sich zeigen, dass diese Substanz, im Gegensatz zum 
1,7-Dimethyl-cycloheptatrien-7-carbonsaure-methylester, in CCl4 bei Raumtempe- 
ratur zu 90-95y0 in der Norcaradienform vorliegt. Eine Abschatzung zeigt, dass die 
durch die 1-standige Methylgruppe zusatzlich verursachten Wechselwirkungen in 20 
in beiden Valenztautomeren etwa dieselben sind. Wiederum durfte die envahnte 
Hyperkonjugation dafiir verantwortlich sein. Beim Erhitzen der Losung von 20 
in CCD5C1 von -40" (ca. 90% Norcaradienform) auf + 130" l a s t  sich eine kleine 
Verschiebung der Signale des Cyclopropan-protons (AS = 0,3 ppm) und der 7-Methyl- 
protonen (AS = 0,09 ppm) feststellen. Diese Verschiebung kann durch eine Zunahme 
der Cycloheptatrienform auf ca. 20% bedingt sein. 

Basierend auf den Kliirner'schen Werten [9], folgt aus den NMR.-Spektren der 
Norcaradiencarbonsauren 2, 8 und 19 in CCl4 bei + 25", dass die zwei ersteren prak- 
tisch ausschliesslich, die letztere zu mehr als 90% in der Norcaradien-Struktur vor- 
liegen. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei 1 la-Methoxycarbonyl-7-methyl-6, lla-dihydro- 
cyclohepta[c]-1-benzopyran (22). Da das H-C(11) selir tief, namlich bei 5,71 ppm, 
absorbiert (CDCl3, - 40") und diese Verschiebung nicht durch die Anisotropie des 
Benzolkernes bewirkt sein kann, muss diese Verbindung bei dieser Temperatur prak- 
tisch vollstandig als Cycloheptatrien 22C und nicht als 22N vorliegen. Beim Erwar- 

22 c 22 N 

men auf 37 bzw. 50" erfahrt das Signal von H-C(l1) eine Verschiebung von 0,25 bzw. 
0,30 ppm nach hoherem Feld. Unter Verwendung der Grenzparameter S(C) = 5,7 und 
S(N) = 2,7 ppm [9] fur H-C(11) kann man abschatzen, dass bei 37 bzw. 50" ca. 8 bzw. 
ca. 10% der valenztautomeren Norcaradienform vorliegen konnen. Diese Werte ent- 
sprechen einem AG (G(C)-G(N)) von ca. - 1,45 bzw. - 1,40 kcal/mol. 

17) Tieftemperaturexperimente schienen wegen der erwahnten Temperaturabhangigkeit des 
Cycloheptatrien/Norcaradien-Gleichgewichts nicht sinnvoll ; bei - 40" in CDC13 liess sich er- 
wartungsgemass keine Cycloheptatrienform nachweisen. 

114 
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Vergleicht man die Gleicligewichtslage zwischen der Cycloheptatrien- und der 
Norcaradien-Struktur (.K = [C]/[N]) folgender Derivate: C/N-7,7-dicarbonsaure- 
niethylester (K(-140") = 2,3 [30]),  7-Methyl-C/N-7-carbonsiiure-1nethylester (25) 
(K(-120") = 3,17 [9]), 7-Methyl-C/N (K(25") = selir gross r43-i) und 2,7,7-Tri- 
methyl-C/N (K(25") = sehr gross [44]), so komint man zum Scliluss, dass die Anwe- 
senheit einer exo-standigen Methoxycarbonylgruppe an C(7) die Norcaradien-Struktur 
gegenuber der Cycloheptatrien-Struktur stabilisiert (vgl. aucli S. 17'72). Da im Nor- 
caradien-Valenztautomeren von 22 die Methoxycar bonylgruppe ohligatorisch die 
endo-Stellung einnehmen muss und da sich die Substituenten an C(6a) und C(7) liin- 
sichtlich ihrer ccstabi1isii:renden B und dabilisierenden D Wirkung die Waage lialten 
diirften, kann man in ~bereinstimmung mit dem experimentellcn Refund schliessen, 
dass das Cycloheptatrien vorherrschen sollte. 

Wir danken Herrn Prof. J I .  Hesse und seincn Mitarbeitern fur Masscnspcktrcn, Herrn Prof. 
W. uon Philipsborn und seir er Arbeitsgruppe fur NMR.-Spektren und dcr analytischen Abtcilung 
unter Leitung von Herrn 13. Frohofer fur 1R.-Spektren und Analysrn. Dia vorliegende Arbeit 
wurde in dankenswerter VJeise voni Schweizevischen h~ationnlfonrJs .zzw Furdrrung der wissen- 
schaftlichen Forschung untci.stiitzt. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. - Bestimmungen des Smp. auf dem Mettler FP/2-Gerat. UT'.- 
Spektren in 99,5proz. Athanol; Angaben in nm ( E ) .  1R.-Spelrtren: -4ngaben in em-1. 1H-NMR.- 
und W-NMR.-Spektren: c.iemische Verschiebung (Bereiche oder Signalzentren) in ppm rolativ 
zu Tetramethylsilan als internem Standard = 0, Kopplungskonstantcn in 112; s = Singulctt, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplctt; bei Entkopplungsexpcrimcnten: An- 
gabe des Einstrahlungsorte 3 f in ppm, urspriingliche Multiplizitat --f neuc Multiplizitat. Masscn- 
spektren (MS.) an einem CEC-Gerat Typ 21-110 B bci 70 cV; Angaben dcr Pike in m / e  (%). 
Abdampfoperationen mit f inem Rotationsverdampfcr (RV.) bei 20-40"/12 Torr. Dcstillationen 
kleiner Substanzmengen in1 Kugelrohr (Luftbad). hnalytische Diinnschichtchromatographie (DC.) 
an Kieselgel N-HR/UV254 (Mucherey-Nugel) ; Spruhreagcnzicn: Iproz., wiisscrige, mit Na2C03 
alkalisch gestellte Kaliumpsrmanganatlosung und l0proz. alkoholischc Phosphormolybdansaure- 
losung. Praparative Dunnjchichtchromatogramme (prap. I X ) ,  wenn nicht anders angegeben, 
an mit Kieselgel E)F254 (AFcvck) beschichteten Glasplatten; Laufmittcl : Pentan/;ither 9 : 1. Fiir die 
Saulenchromatographie (SC.) wurde Kicselgel (Merck, Korngrosse 0,05-0,2 mm) benutzt. Analy- 
tische Gas-Chromatogramme (GC.) an den Geraten Fractovap (Curlo Erba), Modcll D-AID 
(FID) und IG (FID) unkr  Verwendung der folgenden Glaskapillarkolonncn nach Grob [45] : 
OS/124 (35 m x 0,28 mm) bt:i Verdampferblocktemperatur 3 80-200" und Tragcrgasdruck 0,75 atm 
(GC.-A), XE-60 (17 m x 0.34 mm) bei Verdampierblocktemperatur 200" und 'Tragergasdruck 
0,2-0,25 oder 0,35-0,38 atm (CC.-B), Emulphor (22 m x 0,35 nim) liei Verclarnpfcrb1ocktemp~:ratur 
200" und Tragergasdruck (1,25 atm (GC.-C) ; Tragergas: Wasserstoff; in Klanimcrn wird jeweils 
die Kolonnentemperatur und wenn notig der Gasdruck angegeben. Bci Gcmischen sind die be- 
kannten Komponenten nac.h zunehmender Retentionszeit angeordnct. Die quantitative Auswer- 
tung erfolgtc mit dcm clcktronischen Integrator lnfotronics C,RS-101. Bei dcn GC.-analytischen 
Untcrsuchungen mit internem Standard wurden die Ausbeuten unbekanntcr Produkte arihand 
des Molekulargewichtcs de:; jeweiligen Ausgangsmaterials bercchnct. Sowohl bei qualitativen wie 
bci quantitativen GC.-anal ytischen Bestimmungen wurden irn allgemcinen nnr Pike > 1 yo ange- 
geben. Praparative Gas-Chromatographie (prap. GC.) an einem C. Erba-Gerat mit folgender 
Glassaule: 15% XE-60 auf Chromosorb W AW/DMCS (60-80 mesh) 5,4 nix 1 cm; bei Injektor- 
temperatur 230", Detektor Lemperatur 192" ; Tragergas : Stickstoff. 

1. Herstellung der Ausgangssubstanzen. - 1,5-Dimethyl-G-metliyliden-tricyclo[3.2.1 .O2* 71- 

oct-3-en-8-011 (l), 1,3,5-T1~iniethyl-6-methyliden-tricyclo[3.2.1.02.~]oct-3-en-8-on (7) und 1,5,7- 
Trimethyl-6-methyliden-tr cyclo[3.2.1.02~7]oct-3-en-8-on (18) wurden geinass [l] und 3-Methyliden- 
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1,2,3,3 a, 4,9 b-hexahydro-2,3 a, 9 b-[l]propen[l]yl[3]yliden-cyclopenta[c]-l-benzopyran-1-on (21) 
gemass [46] hergestellt. 

2. Umwandlungen der tricyclischen Ketone in methanolischer Natriummethylat- 
losung. - 2.1. Urnlugerung uon I,5-Dimethyl-6-~zethyliden-t~~cyclo[3.2.1.0~~~]oct-3-en-S-on (1). 
2.1.1. Prupavative Unzlagerung. 313,9 mg 1 wurden in 30 ml 2 , 5 ~  Katriuinmetliylatlosung gelost 
und 1 Std. im Bombenrohr bei 131" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch in Wasser 
gegossen und die Neutralteile mit Athcr extrahiert. Die Atherlosung wurde 3mal mit wenig Wasser 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Nach der Rcinigung des Riickstan- 
des durch prap. DC. und Destillation bei 40"/0,015 Torr wurden 13,1 mg (3,5%) eines Gemischcs 
erhalten, das im GC. (GC.-C, 124") 4 Pike mit relativcn hntcilen von 22, 70, 5 und 3% zeigte, 
von welchcn ein Pik (22%) mit dem des Ausgangstricyclus 1 identisch war; das NMR.-Spektrum 
des Gemisches (100 MHz, cc14) zcigtc die Signale von 1 und dam:  5,35-5,15 ( n z ) .  4,S9 (s), 3,41 (s), 
2.60-2,15 (m),  1,8-1,6 (m),  1,31 ( s ) .  Eine weitere Untersuchung des Neutralteils wurde unterlassen. 
Die wasserige Phase wurdc mit 2~ Salzsaure auf pH ca. 2 gebracht und 5mal mit Ather extrahiert. 
Die vereinigten Atherphascn wurden 3mal mit wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedampft. Der Ruckstand (293,9 mg, 78%) wurde mit Hilfe von prap. DC. 
gereinigt. Durch Zugabe von khan01 zuin Rohprodukt (236,9 mg, 68%), kristallisierten 91,3 mg 
(26%) reine 2,3,7-Trimethyl-norcaradien-7-carbonsaure (2) aus, die einen Smp. von 112,9-113,2" 
zeigte. - UV. : A,,, = 239 (3880), 277 (3640) ; Amin  = 232 (7800), 260 (2930). - IR. (CC14) : 3400-2300 
(COOH), 1683 (CO). - NMR. (GO MHz, CC14) : 12,3 (br. s, COOH), 6,lO-5,70 (nz, H-C(4) urid 
H-C(5)), 2,90-2,60 (m, E€-C(l) und H-C(G)), 1,82 (s, HsC-C(2) und H&-C(3)), 0,70 (s, 
H3C-C(7)). - NMR. (100 MI-Iz, CC4, Ausschnitt): 5,97 (d, J4,5 = 9.8, H-C(4)), 5,77 ( d x  d, 
1 5 , 4  = 9,8, J ~ , G  = 5,0, H-C(5)), 2,80 ( d x  d, J6.i = 8,0, 1 G . 5  = 5,0, H-C(6)), 2,64 (a, J I . G  = 8,0, 
H-C(1)). - MS.: 178 (Mf, 55), 160 (33), 133 (loo), 132 (35), 117 (81), 115 (35), 105 (28), 103 (17), 
91 (78). 

CllI31402 (178.23) Ber. C 74,13 H 7,92% Gef. C 74,32 H 8,11% 
Die eingedampfte Mutterlauge (142,l mg, 41 yo) wurde mit Diazomethan verestert, wobei 

nach der Destillation bei 5S0/0,015 Torr 139,7 mg (37%, bezogen auf eingesetzten Tricyclus) 
eines Estergemisches erhalten wurdc, welches sich laut NMR. und GC. (GC.-A, 112") aus 65% 
(24%, bezogen auf eingesetztes 1) 2,3,7-l'rirnethyl-norcaradien-7-~arbonsau~e-m~thylester (4) und 
3.5% (13y0, bezogen auf cingcsetztes 1) 2-(2', S'-Dirnethyl~henyl)-~ropionsaure-rnethylester (5) 
zusamniensctzte. In1 GC. (GC. -A, 112") erwies sich durch Zumischcn 4 identisch mit verestertem 2 
und 5 identisch mit authentischem Materialls). Prap. GC. (175", 1,l atm) ergab 75,2 mg (20yo, 
bczogen auf eingcsetztes 1) reines 4, welches bci 60°/0,006 Torr destillierte, und 41,O nig (11%) 
rcines 5 ,  welches bei 55-60"/0,006 Torr destilliertc. Samtliche spektralen Daten von 5 stimmtrn 
mit denen des authentischen Materials iiberein. - NMR. (100 MHz, CCl4): 6,94 (s, H-C(4'), 
H-C(5') und H-C(6')), 3,90 (q ,  J z , ~  = 7, H-C(2)), 3,56 (s, COOCH3), 2,26 und 2,22 (Zs, 
H3C-C(2') und H&-C(3')), 1,40 (d ,  J 3 , 2  = 7, HBC-C(Z)). 

4: UV.: Lmax = 243 (4260), 276 (3500); A m i n  = 232,5 (4040), 262 (3140). - IR. (Film): 1718 
(CO), 1651 (C=C), 1253 (COOCH3), 1140 (COC), 740 (-CH=CH-). -1H-NMR.: siehe Tab.5 und 
Tab.6. -13C-NMR. (25 MHz,  Aceton-ds) : 178,3 (s, CO), 131,l (d. J(C(4), H) = 160, C(4)), 128,4 und 
127'9 (Zs, C(2) und C(3)), 122,O (d, J(C(5), H) = 160, C(.5)), 52,3 (4, J(OCH3, 13) = 144, OCHs), 
49,O (d, J(C(l), H) = 160, C(1)), 45,8 (d, J(C(6), €1) = 161, C(6)), 20,O nnd 18,7 ( Z q ,  J(C(8), H) = 
,T(C(9), H )  = 124, C(8) und C(9)), 16,7 (s, C(7)), 9,1 (q ,  J(C(lO), 13) = 128, C(10)). - MS.: 192 
( M + ,  21,5), 177 (8), 160 (38), 149 (6,5), 133 (loo), 132 (28), 131 (22,5), 117 (34,5), 115 ( l l ) ,  105 
(13), 91 (25). 

C&l&! (192,26) Ber. C 74,97 €1 8,390/, Gcf. C 75,OG H 8,50% 

2.1.2. GC.-analytische Untevsuckung. 17,2 mg 1, 8,7 mg 3-Phenylbuttersaure (Standard fur 
Ester) und 13,5 mg 1-(3', 4'-Dimethylpheny1)-athanol (Standard fur Alkohole) in ca. 1 ml 1,7 N 

Natriummethylatlosung wurden im Bombenrohr 1 Std. auf 131" erhitzt. Die Losung wurdc in 
Wasser gegossen, mit 2~ Salzsaure angesauert und mit Athcr extrahiert. Die atherische Losung 
wurde mit Diazomethan versetzt und anschlicssend im GC. (GC.-B, 120", 0,Z atni) analysicrt, 
wobei folgende Ausbeuten, bezogen auf 3-Phenylbutters~ure-methylcster, gefundcn wurdcn: 

18) Siehe Fussnote 6) ; Herstellung gemass [47]. 
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Tabelle 5. 1H-.VMR.-Signale (700 MHz)  von 2,3,7-Tri 

cc14, +25" Aceton-d6, + 37" 

J4.5 = 9 2  H-C(4) 5,92d3, J4.5 = 9,5 6,07 d a), 

H-C(5) 5,73dXd, J5.4 = 9,5, .15,6 = 5,0 5 , 8 5 d X d a ) ,  J5,4 = 9 2 ,  J5,6 = 5,2 

HsC--C(P) und H3C-C(3) 1,88s, 1,84 s 1,86s 

H3C-C (7) 0,70s O,78 s 

") Mit Feinstruktur. 
b, f 5,83: d x d +  d mit ]6,1 = 8,O. 

Tabelle 6.1H-NiTlR.-Signale (700 MHz) von 2,3,7-Tri 

CDC13, +60" CDC13, -20" 

H-C(4) 6,02d, J4.5 = 9,5 6,11d, J4.5 = 9,3 

COOCH3 3,69s 3,75 s 

H 3 C C ( 2 )  und H3C-C(3) 1,85s 

H&-C(7) O,82s 0,79s 
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nzethyl-norcaradien-7-exo-carbonsaure-methyiester (4) 

Xitrobenzol, + 37" Nitrobenzol, + 150" DMSO-ds, + 100" DMSO-d6, + 120" 

5 , 5 8 d ~ d ,  J5,4 = 9,2 5,65d x d, J5.4 = 9.0 5,77dx d, J5,4 = 9.0 5,76dx d, J5,4 = 8,6 
J 5 . 6  = 5 0  J5,6 = 535 J 5 . 6  = 5,5 J 5 , 6  = 5,8 

3.52s 3,53s 3.59s 3,57s 

1,64s 1,67s 1,78s 1,77s 

0,68 s 0,76 s 0,75 s 0,75s 

naethyl-norcaradien-7-exo-carbonsaure-)leste~ (4) 

CDC13, -30" CDCIa, -40" CDC13+ Eu(fod)s, + 37" 

AS = 0,37 

A S  = 0,43 

6,14d. J4,5 M 9 6,10d, J4,5 fi: 9,2 

5 , 9 0 d ~ d ,  J 5 , 4 ~  9, J 5 , 6 %  5 5,88dxd, J 5 , 4 ~  9,2, J E , ~ M  5,2 6,25 

3,74s 3,74s 6,50s A S  = 2,81 

3,10-2,50br. s (2,80) 2,85-2,30br. s (2,518) 
AS = 2,39 

5,30 AS = 2,44 

1,89s 1,87s 2,18, 2,07 A S  = 0,33, A S  = 0,2 

0,79s 0,73s 
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470,; 4, 19,.5‘;< 5 und zwei unlickannte Produkte zu j c  1,5% ; bezogen auf 1-(3’,4’-l$imethylphcriy1)- 
Hthanol lauten die cntsprech’xden Werte: 42% 4, 17,5yu 5 untl 2% bzxv. l,5o/u. Ein dem Edukt 1 
cntsprechcndcr Pik wurde nicht beobachtet. 

2.1.3. Koi~trolloevsuckt‘ ZUY Stabilitlit von 2,3,7- Trii~iethyl-~~orca~adien-7-carbo~asuure-~izethyl- 
ester (4). 2.1.3.1. Thermische Stabilitut. Ca. 5 nig des Norcaradienesters 4 in 1 nil Mesitylenlg) 
wurdcn im Bombenrohr auf 182” erhitzt. Nach 1,5, 3,5 und 18 Std. wurdc gas-chromatographisch 
(LC.-n, 120”, 0,25 atm) analj.siert (ohm intcrnen Standard). Nach 15 Sld. xw,r tliir relative Gelialt 
an 4 irii Gemisch noch 90%, nach 3,5 Std. 82% und nach 1s Std. 7574,. Dancbcii traten 3 Isonicre 
a t i f ,  nanilich, nach 18 Std. Rcaktionsdauer, 3% 28, 17% 29 und 574 2-(3’,4’-UiniethylpheizyZ)- 
propioizsuz~rc-iuethylester (6 : (X-Identifizierung durch Vergleich niit den l’rodukten, wclche nach 
Vcresterung aus dem Haloformabbau dcs 3-(3’,4’-~i1nethylphenyl)-butan-2-ons resultierten). 
28 und 29 wurden nicht iden7:ifiziei-t. Es wurden folgende RetentionszeiCcnver~iHltriisse bestimmt : 
28/4 == 0,89 und 29/4 = 1 , l i i  und 6/4 = 1,39; unter gleichen GC.-Uedingungen war 5/4 = 1,48. 

2.1.3.2. Stabilitut uiitev  en Umlagcvungsbedingui~geit. Dcr Norcaradienester 4 in 2 , 2 ~  Ka- 
triumniethylatlosung (ca. 10l)fache Verdunnung) wurde in1 Bombenrohr 6 Std. auf 126“ erhitzt. 
Nach der hufarbeitung wurde mit Diazomethan vcrcstert. Im GC. (GC.-A, 112”) war nur ein Pik 
zii crkcnncn, bei dcm es sich , wic durch Zumischen gczcigt wurde, iim iinvcriiiidertes 4 handdte. 

2.1.4. Umwaizdlupzg volz 2,3,7-?’~imeth~l-norcaradiEn-7-cav~ons uirihykster (4) iii reiner 
:J vzeiscizsiiuve. 46,9 ing 4 wurdcn in ca. 0,5 nil wasserireicr Ainciscnsaurc in cincni NMl<.-R6hr- 
chcn gclost und die Umsctz iq  ru’l\lR.-spektroslropiscli in Funlition der Zcit vcrfolgt (vg1, Tab. 7). 
Nach 6 Tagen wurde die Losung in Wasscr gegosscn und mit Alhcr/l+xtan extrahicrt. Die organi- 
sche I’hasc wurde niit Wasser, 2mal init 5prOz. Natriumhytlrogcncarbi,iiatlosung und nochmals 
mit Wasser gewaschcn und fiber Natriunisuliat getroclmet. Nach der Destillation erhielt man 
31,3 mg (67%) eincs Gemisches, das sich laut GC. (GC.-A, 112”) mic folgt zusammensetzte: 
26,7% 4, 5,4% 29, 46,8% 6 iind 21,1% 5. Aus dem NMR.-Spcktrurn (100 M W z ,  CC14) des Gemi- 
sches konnten dem Produkt 86 untcr Abzug der Signalc von 4 nnd 5 folgcnclc Absorptionen zuge- 
ordnct wcrdcn: 7,15-6,75 (m ,  lI--C(Z’), I-I-C(S’) uncl €1-C(G’)), 3,52 (q ,  J2,:3 = 7, H-C(2)), 
3,SS (s, COOCI13), 2,35-2,20 (wz, I-JK-C(3’) und EI3C--C(4’)), 1,42 (d, J : l , n  == 7, H3C--C(2)). 

Tabellc 7. Ui?zlugevung v01t 2,3,7- Tri~vzcthyl-norcarudien-7-~avbo~isuure-n~cthylestcr i7z Aincisens&ve 

lieaktionsdaucr 10 hlin. 45 hlin. 2 Std. 5 Std. 25 Std.  50 Std. 6 l’age 

aroinatische Verb. (%) a) 3,s 9,0 1 3 , O  17,O 26,5 37,O 66,O 

8) Relative Anteile, berechnct aus dcin Integralverhaltnis der (arom. CH3) : (arom. CH3+ ( X I S  
an der Doppelbindung) . 

2.2. Uiri~ugciiung von 1, ~,5-~‘rirnethyl-6-met/kylitlelz-tr~cyclo 3.2.~.(1”’7~oil-.?-ciz-S‘-oi~ (7). 2.2.1. 
Prapavative Uinsetzung. 667,Cl nig (3,84 mmol) 7 in 55 nil 1 , 7 ~  (93,s niniol, 24facher Uberschuss) 
Natriummethylatlosung wurrlen 2 Std. im Bombenrohr bei 140” erhitzt. Die Aufarbeitung er- 
folgte analog 2.1.1. Die Neutralproduktc wurden niit Hilfe von prap. DC. aufgetrennt. Die Zone 
ni i t  deni grossten Rf-Wert war gemlss GC. (GC.-B, 120”, 0,2 atni) und IK. Ausgangsmaterial 7, 
wvclchcs nach Destillation in 29% Rusbeute (195,4 ing) zuriickisoliort wurdc. Die unterstc Zone 
mit sehr kleincin Rf-Wert wiirtle nochmals durch p a p .  DC. gcrcinigt und bci 70-SO0/0,O02 Torr 
destillicrt, wobci 60,5 ing (9”) bzw. 12,5%21)) eines Gemisches, bestellend aus 2-(2’,3’,5’-Tvi. 
nzethylphe~ayl)-propan-I-ol (13) und 2-(2’,4‘,5’-Tri~netlzylpkelz~~1)-p~~o~aiz-l-oZ (14) iin Verhaltnis 
von 96 :4, erhalten wurden. 14 wurde in1 GC. durch Zuniischm van authentischem Material (s. 
2.2.10) identifiziert. - TR. (.?ilni) : 3700-3100 (gebundencs OH), :LO15 (L4roniat), 1038 (C--O), 

19) Verwendctc inan nicht L~csondcrs sorgfdtig gcrcinigtcs nlcsit)lc11, s o  wui-tlcn folgcndc ZU- 
sammensetzungcn gefunc.en: a) 184”/14,5 Std.: 4% 4, 1%) 29, 537’0 6, 42% 5 und b) 184”/ 
18 Std.: 1% 4, 55% 6, 44% 5. 

20) Ausbeutc bezogen auf eingcsetztes 7. 
21) Ausbeute bezogen auf unigesetztes 7. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 183 

Tabelle 8.1H-NMR. (700 MHz,  CC14) uon 2-(2',3',5'-Trimethylphenyl)-propan-l-o1 (13) 

1783 

mol Eu(fod)a - 0,013 0,034 0,057 0,096 

mol 13 

H-C(6') 
6,72s 

H-C(4') 

6,87s 7,11 7,34 br. s*) 7,80 
~~ 

6,76 s 
~ ~~ 

6,82 6,88 br. s 7,OO 

2H-C(1) 3,54 4-Linien-m 3,89d, J1 ,2  w 6,5 4,45 5,OOd 6,09 

H-C (2) 3,19 sext., J z ,  1 m J 2 , 3  M 6,5 3,43 sext. 3,81 4,20 sext.b) 4,94 

H3C-C(3') und 2,23s 
H3C-C (5') 

2,26s 
H3C-C(2') 2,17s 

2,34 2,39s 2,50 
2,31 2,35s 2,44 

2,40 2,533 2,80 

OH 1,36br. s 2,74br. s 4,98 7,Zbr. s - 

I-I&-c (2) 1,18d, J 3 , 2  = 6,5 1,29d 1,46 1,63d 1,97 

a) 

b) 

11" 6,88: br. s +  scharfes s. 
8 1,63: sext. -+ -t. 

Tahllc  9. 1H-NAIR. (100 dlhlz,  CCZ4) uon I ,  3,5-Trirnethyl-6-~nethyliden-t~i~yclo[3.2.1 .0287]oct-3-en- 
8-endo-ol (11) 

11101 E u ( f ~ d ) a  - 0,0305 0,068 0,116 0,192 

moll1 

EI-C(4) 5,02 (5,10-4,92) m 5,28 (5,35-5,ZO) 5,64br. s 6,lO 6,80 

ZH-C(O) 4,70s 4,84s; 4,82s 5,05; 4,99 5,30; 5,21 5,69; 5,53 

H-C(8) 3,25br. s 4,25 5,64 7,50 10,20 

HsC-C(3) 2,02d, J(CH3, 4) w 1 2,09 2,3-2,2 2,43 2,70 

II-C(7) 1,89d, J7,z = 7 2,08") 2,36 3,21 
2,69s 

13-C(2) 1,8-1,6 m 2,0-1,8 2,4-2,15') 3,5-3,3&) 

&C-C(l) und 
If3C-C(5) 1,47s; 1,29s 1,78; 1,58 2,3-2,2; 2,01 2,80; 2,55 3,65; 3,37 

- - - O H  1,Obr. s 3 5  

a) Z. T. verdeckt. 
b) Nicht sichtbar. 
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853, 729 (Aromat). - NMR siehe Tab.8. - MS.: 178 (Mk, 15), 148 (15), 147 (loo), 133 (S), 
132 (5), 131 (5), 119 (5), 1 1 ’ 7  (5), 115 (S), 105 (5), 91 (7). 

ClzHlsO (178,27) Ber. C 80,84 H 10,17y0 Gef. C 80,80 H 10,42o/b 

Durch wiederholte sorgfaltige prap. DC. konnte die mittlere Zone in die beiden 8-epimeren 
I, 3,5- Trimethyl-6-methylidell-lricyclo[3.2.1.02~~]oct-3-en-8-ole (1 1 und 12) aufgetrennt wcrdcn; die 
8-endo-Hydroxy-Verbindung 11 destillierte bei 50-60”/0,002 Torr (114,6 1x9, 1720) bzw. 24% “1)). - 

IR. (Film) : 3550 (OH, intraniolekulare H-Briicke), 3600-3200 (gebundenes OH), 1660 (C(6) =C(9)), 
1060 (C-O), 865 (C=CH2), 780 (C=CH). IR. (CC14) : 3 6 3 0 ~  (freies OH), 3.560 (OH, intramolekulare 
H-Briicke), 3600-3300~ (gebundenes OH), 1660 (C(6) =C(9)), 1060 (C-0), 872 (C=CHz). - NMR. 
sieheTab.9undFig. 1 und 2. -MS.:  176 (M?, 81), 175 (15), 162 (13), 161 (loo), 160 (12), 159 (48), 
158 (27), 157 (6,5), 148 (8), 147 (59), 146 (21), 145 (9), 144 (1,4) 143 (33), 142 (S), 141 (5), 134 (5,5), 
133 (35), 132 (5,5), 131 (14), 329 ( lo) ,  128 (18), 127 (5,5), 121 ( 5 4 ,  120 (lo), 119 ( 5 0 3 ,  118 (5,5), 
117 (14), 116 ( 8 ) ,  115 (18,5), 107 (7), 106 (6), 105 (34), 104 (5,5), 103 ( 8 ) ,  93 (6), 92 (S), 91 (39,s). 

ClzHlaO (176,25) Ber. C 81,77 H 9,15% Gcf. C 81,49 H 9,20./;, 

Tabelle 10. IH-NMR. (100 A4 H z ,  CDCl3) von I ,  3,5- Trznzethyl-6-meth~~lzden-ti~1r~~rlo[3.2.1.0~,7]o~t-3- 
en-8-exo-ol (12) 

mol Eu(fod)a - 0,014 0,043 0,080 0,121 
mol l2  

5,26-5,14 5,40-5,30 537-5,45 5,80-5,70 H-C(4) 5,20-5,lO l l ~  

ZH-C(9) 4,89s; 4,73s 4,97; 4,81 5,16; 5,02 5,37; 5,26 5,65; 5,57 

H-C(8) 3,09d, J ( 8 ,  CH) = 7 3,43 4,24 5,25-5,OS 6,35 
H-C(7) 1,95-1,75 (2.T. verdeckt) 1,91d 2,19d, J 7 , z  M 7 2,50 a) 

H3C-C(3) 1,78d, J(CH3, 4) m 1,5 1,82 1,90 1,99 2,12 

H-C(2) 1 , 6 5 d ~ d ,  J2.7  = 7 1,73m 2,O-1,7 (verdeckt) verdeckt a) 

r2.4 = 3 

H3CC(1)  und 
I<&-C(S) 1 , 2 7 ~ ;  1 , l ls  1,42; 1,25 1,79; 1,58 2,18; 1,94 2,72; 2,42 

OH -0,9br. s - - - - 

a) Von Seitenbanden nicht ;:u unterscheiden. 

Tabelle 11. IH-NMR. (100 M H z ,  ccL4) won 2-(2’, 3’,5’- Trimeth,ylphenyl)-propionsaure-ntethyle.ster 
(10) 

in01 Eu(fod)3 .- 0,019 0,051 0,100 
mol 10 

H-C(6’) 6,79s 6,96d, Jef.4. M 1,s 7,28br. s 

H-C(4’) 6,75s 6,78d, J4‘,6’ % 1,s 6,87br. s 

H-C(2) 3,84qa), J2 ,3  = 7 3,92q 4.154, Jz.3 = 7 456q 

COOCH3 3,56s 3,65s 3,86s 4,225 

6,74s 

H3C-C(3’) und H3C-C(5’) 2,22s 2,22s 2,315 

H3C-C(2’) 2,16s 2,18s 2,425 

H3C-C(2) 1,38d, .J3,z = 7 1,43d 1 ,58d ,  J 3 . 2  = 7 1,85d 

a) f 1,38: q+ s. 

2,26s 
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H-C(4) 

} 2 H-C(9) 

mol Eu (fod), 
mol 11 

t 

} 2 H-C(9) 

mol Eu (fod), 
mol 11 

t 

Fig. 1. AS [pfim] des H-C(4) und der 2H-C(9) in den iVMR.-Spektren (CCZ4) von 11 als Funkt ion  
des Molverhaltnisses Eu(fod)s: 11 (s. Tab. 9) 

Das 8-exo Hydroxy-Isomere 12 sublimierte bei 50°/0,002 Torr und wurde aus cc14 umkristal- 
lisiert: 37,7 mg ( 5 , 5 2 0 )  bzw. 8%21)) farblose Kristalle vom Smp. 77,3-78,2". - IR.  (cc14): 3630 
(freies OH), 3570 (OH, intramolekulare H-Briicke), 3600-3400~ (gebundenes OH), 1660 (C(6) = 

C(9)), 1047 (C-0). 880 (C=CHz). - NMR. siehe Tab.10 und Fig. 3 und 4. - MS.: 176 ( A f t ,  56), 
175 (lo), 162 (11,5), 161 (87,5), 160 (9), 159 (31), 158 (26), 157 (8) ,  148 (14,5), 147 (loo), 146 (22,5), 
145 (17), 144(15,5), 143 (40,5), 142 (9), 141 (9), 134 (7,5), 133 (47), 132 (lo),  131 (26), 130 (6), 
129 (17), 128 (33), 127 (9), 121 (8,5), 120 (IS), 119 (56), 118 (8 ) ,  117 (25,5), 116 (13), 115 (31), 
107 (13), 106 (ll), 105 (56), 104 (6), 103 (13), 93 (12), 92 (€9, 91 (62). 

Die Sauren wurden durch prap. DC. vom hochmolekularen Material abgetrennt; Xohausbeutc : 
210,9 mg (28200) bzw. 40%21)). Durch Zugabe von Athanol und Stehenlassen bei -20" kristalli- 
sierten 108,O mg (14,s 20) bzw. 20,5% 21)) reine 2,3,5,7- Tetramethyl-norcaradien-7-carbonsdure (8) 
aus (eine mit Diazomethan veresterte Probe war im GC. einheitlich und mit 9 (siehe spater) 
identisch) ; nochmalige Umkristallisation aus Athanol lieferte farblose Kristalle vom Smp. 
154,1-154,5O. - UV. : A,,, = 246 (5500), 277 (4950); Amin = 230 (4240), 263 (4340). - IR. (CC14) : 
3300-2400 (COOH), 1677 (CO). - NMR. (100 MHz. CC14): 9,5 (br. s, COOH), 5,71 (s, H-C(4)), 
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H OH 

11 

Itlol Eu (foci) - 
mol 11 

2,50 ( s ,  Ii--C(l) und 11-- (6 j ,  1,9.5-1,83 und 1,79 (WL und s, H:jC-C(2), Hd-C(3)  und H&-C(5)), 

147 (IOOj, 146 (47), 145 (17), 334 (12), 133 (17), 132 (87 ) ,  130 (14), 129 (12), 119 (28), 117 (14), 
116 (lj), 115 ( Z l ) ,  107 (9), 105 ( 2 8 ) ,  91 (43). 

C12111602 (192,26j 13cr. C 74,97 11 8,3976 Gcf. 0 74,t;l 1-1 8,167; 
I k r  Kiickstand dcr Muttcrlaugc wurde in Athcr t~ii t  Diazomethau vcrcstcrt und die Ester bei 

60-70‘/0,002 Torr destilliert (85,O nig, 11”) bzw. 150/,21)). Mittels NMK-Spcktrum (100 MHz, 
CC14) des Gemischcs wurden die rclativcn Anteilc von 2,3,5,7- Tet~anzetl~~~Z-~iovcuradien-7-cavbon- 
.~iiirvc-nzet/iyZester (9) und 2-( 2’, 3’, 5’- ~‘YinzethylphelzyZ)-propiolzsuure-ylzetilyZest~v (10) zu 72,5 % ( 8 ’ 9  
bzw. 1 l%,z I j )  und 27,50/, ( 3 2 0 )  bzw. 4yoz1)) bcstitnnlt (berechnct aus don  Intcgralverhaltnis: 
2 x (H-C(4) in 9)/(arom. H in 10)) ; in1 GC. war das Verhaltnis 9/10 = 73,5 : 26,5. Mit Hilfe prap. 
CX, (1 SO”, 1 ,2  attn) xvurde 9 in rriner lorn1 (GC.) und 10 iin Gernisch init ca. 10% 9 (GC.) isoliert; 
aus 150 mg Gcinisch murdcn nacli Ikstillation 42,j  1ng 9 und 11,2 ing 10 gewmnen. 9 destillierte 
bei 45-50”/0,006 Torr und ltristallisierte beini Stelicnlasscn ; die aus wcnig Ikthanol bei - 20” 

0 5 7  (s, 113C-C(7)j. - 3.I .: 192 (Af t ,  57), 177 (ZO), 175 (12), 174 (Gfij ,  159 (8), 149 (8), 148 (14), 
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Fig. 3.  AS  [ppmj drs  fI--C(4) upid der ZIrI-C(Y) in d e n  NM11'.-Speklven (CDCZz) von  12 d s  1;uizktioii 
des Molvcvlzaltnzsses E ~ ( f o d ) 3 :  12 (s. Tab. 10) 

F1g.4. A d  [ppm] des H-C(2) und des H-C(7) in d e n  1VMR:Spektven (CDCZ3) V O P L  12 nls Fulzktion 
des Molverhaltnzsses E u ( f o d ) ~ :  12 (s.  Tab. 10) 



1788 HELVE TIC^ Cmkirca .ICTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) ~ Sr. 183 

crhaltenen farblosen Krista Ic schmolzen bci 42,7-43,j". - LIT... : Ima, == 247,5 (6120), 275 (5020) ; 
Amin = 230 (4500), 267,5 (4850). - IR. (Film): 1712 (CO), 1658 (C-CH), 1250 (COOCHz), 1138 
(C--0-C). - NMR. (100 MI-Iz, CC14): 5,67 (s, H-C(4)), 3,67 (s, COOCl13), 2,40 (s, H-C(l) und 
I%-C(6)), 1,95-1,75 (m, H3':-C(2), H3C-C(3) und HsC-C(5)), 0,66 (5 ,  H3C-C(7)). - NMK. (100 
MHz, CC14, Ausschnitt): 2,40 (s, H-C(1) und H-C(6)), 1,885 (d, J(CH3, 4) = 1,5, H3C-C(5), 
J 5,67: d 4  s ) ,  1,855 und :l,795 (Zs, H&-C(2) und H3C-C(3)). - MS.: 206 ( A l f T ,  41), 181 (7), 
175 (5,5), 174 (79), 163 (10,5), 148 (12,5), 147 (loo),  146 (46,5), 145 (17,5), 133 (5), 132 (9), 131 
(51,5), 130 (5), 129 ( 5 ) ,  128 (:I), 120 (5), 119 (14), 117 (lo), 116 (7), 115 (ll), 105 (18), 103 (6), 91 (21). 

C13H1802 (206,523) Ber. C 75,69 H 8,79"i; Gef. C 75.72 H 8,78% 
10: NMR. siehe Tab.11. 
Ahnliche Resultate wie obcn wurden erzielt, wenn 334,s mg (1,93 mmol) 7 in 20 ml 2 , 6 ~  

(52 nimol, 27facher uberschuss) NatriutnInethylatlosung im Bombenrohr erhitzt (128"/1 Std.) 
wurden. Im GC. einer aufgearbeitctcn und mit Diazomethan behandelten Probe \vurde folgende 
Zusanimcnsetzung ermitteli.: 1 7 5 %  11, 5% 12, 3176 7, 24,.5Oj, 9, 2,576 10, 3 3 %  14, 16% 13. 
Nach der Aufarbeitung der Keaktionslosung wurde 27 7; Edukt 7 zuruckisoliert, die Ausbeute 
der Keduktionsprodukte (als Gemisch) betrug 34,520) bz\v. 47 yo Z1:i und dicjcnige dcr Sauren (als 
Gemisch) 2020) bzw. 27%21). 

2.2.2. GC.-analytische L'&wsuckungen (GC.-€3, 120", 0,25 atnl). 24,s mg des tricyclischen 
Ketons 7 und 5,9 mg 2-( 2', 3'-Dimethylphenyl)-propionsaure (interncr Standard) wurden in 
ra. 3 ml 1 , 8 x  Natriummethylatlosung im Bombenrohr unter den in Tab.12 angegebenen Bedin- 
gungen (Temperatur/Reaktionszeit) crhitzt. Nach dcr Aufarbeitung (vgl. 2.1.2.) wurdcn die 
Proben mit Iliazomethan versetzt und im GC. analysiert; die Resuitate sind in Tab.12 zusam- 
mengestellt. 

Tabelle 12. Umsetmizg von 7 nzit 1 , 8 ~  NatriMmnzefh~~latlos~~ng (.ingaben in :a) 
Produkt 11 12 7 9 10 14 13 Total 

128"/3 Std 3,5 l ,5  27,O 26,O 1,5 0,2 10,O 69,7 
128"/14,5 Std. - - 30,5 2,0 1 ,o Z5,0 58,5 
140"/2 Std 2,0 225 2,0 33,5 2,0 0,5 15,O 57,5 
152"/1 Std. - 13 - 34,5 2,5 0,8 22,5 b1,8 

~ 

2.2.3. Kontrollversuche 2.3.1. Uwzsefzzcng voi i  7 %it Natriumwiethylat. Das dazu verwendete 
Mcthanol (Methylatlosung) wurde cinige Std.  mil  Natriumborhydrid geruhrt und iiber eine 
20 cm Vigveux-Kolonnc destilliert (Entfernung von eventucll vorhandenen Acetaldehyd und 
.Qmeisensaure) . 

Qualitative Bestimmung. Ca. 10 mg 7 in 1 ml 1 , 7 ~  Natriummethylatlosung wurden im 
Iiombenrohr 2 Std. auf 13'9' erhitzt. Nach der Aufarbeitung und Vcrsetzen mit Diazomethan 
eeigte das GC. 19% 11, 7% 12, 29,5% 7, 35% 9, 2% 10, ca. 0,2% 14 und 7,5% 13. 

Quantitative Bestimmung. 25,8 mg 7, 4,5 mg 1-(2', 3'-T)imethyll,hen!l)-athanol (Standard 
fiir hlkohole) und 6,2 mg 2,4,6-Trimethyl-benzoesaure (Standard for SZurcn) wurden in ca. 1 ml 
1,7 N Natriummcthylatlosu~g im Bombenrohr 2 Std. auf 140" erhitzt. GC. nach der iluiarbeitung 
und Veresterung mit Diazomethan: 722) bzw. 87623) 11, 6 2 2 )  bzw. 7%,23) 12, 822) bzw. 9%23) 7, 
3 0 2 2 )  bzw. 347'23) 9, 2") b2.w. 2,57423) 10, 0,3-0,4% 14 und 12,522) bzw. l . j0 / ,23)  13. 

2 .2 .3 .2 .  Unzsetmng volz 7 wit Natriumisopropylat. GC.-analytischc Untcrsuchungen. 11,2 ing 7, 
9,5 mg 1-(2', 3'-Dimcthylpk en$-athanol und 5,4 mg 2,4,6-Triniethyl-benzoesaurc wurden ini 
Bombenrohr niit cn. 0,5 nil 0,7-0,s N Natriumisopropylat in Isopropanol 2 Std. auf 140" erhitzt. 
Nach dem ublichen Vorgehen (s. 2.1.2.) wurden folgcnde Ausbeuten (GC.) ermittclt22) 23) : 4,5:/, 12, 
33,574 9, 6,5% 13 und 2,50/; eines nicht identifizicrtcn Produktcs; 10 entstand zu 0,3O,a. 

12, l  rng 7, 4,0 mg 1-(2', 3'-Dimethylphenyl)-athanol und 6 , s  mg 2,4,6-Trimethyl-benzoesaure 
wurden im Bombenrohr mit ca. 1 ml 0 , 4 ~  Natriuniisopropylatlosung~4) 2 Std. auf 140" erhitzt. 

Ausbeute bezogen auf 2,4,6-Triniethyl-benzocsaure-rnethylcstcr. 
Ausbcute bezogen auf 1-(2', 3'-Dimcthylphcnyl)-athanol. 
7 rcagicrt in 0 , 3 ~  Natriummethylatlosung bci 140"/2 Std. noch nicht 

23) 

24) 
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Die GC.-Analyse ergab: 1 1 2 2 )  bzw. 13x23) 12, 1Z22) bzw. 14,5y023) 9, 922) bzw. 10y023) 13, 322) 
bzw. 3,5y023) und 3% nicht identifizierte Produkte; 10 entstand in < O , l %  Ausbeute. 

t Praparative s Umsetzung. Isolierung von 7,3,5- Trimefhyl-6-m~thyliden-tricyclo[3.2.1.02~~]oct- 
3-en-8-exo-01 (12). 177 mg 7 wurdcn in 20-25 ml warmer 0 , 4 ~  Losung von Natrium-2-propanolat 
in 2-Propanol gelost und im Bombenrohr 2 Std. auf 140" erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte analog 
2.1.1. Die dther/Z-Propanol-Phase der Neutralteile wurde eingecngt und die Neutralprodukte an 
Kieselgel vom verbleibenden 2-Propanol getrennt. Durch prap. DC. liess sich leicht reines 12 
von den iibrigen neutralen Produkten abtrennen. Nach Sublimation bei 50"/0,002 Torr wurden 
36,6 mg (20,5%) Alkohol 12 erhalten. Die Saure 8 wurde durch prap. DC. gereinigt, mit Di- 
azomethan verestert und als Ester 9 nach der Destillation bei 60"/0,002 Torr in 9,5% Ausbeute 
(19,O mg) gewonnen. 

2.2.4. UmZagerung von 7,3,5- TrimethyZ-6-methyZide~-~r~cycZo[3.2.7.0~~~]oct-3-en-8-endo-oZ (11). 
2.2.4.1. Mit Natriummethylat. 13,7 mg 11 und 2,4 mg 1-(2',3'-Dimethylphenyl)-athar.01 (Standard) 
wurden in 0,5-1 ml 1 , 7 ~  Natriummethylatlosung im Bombexrohr 2 Std. auf 140" erhitzt. Die 
aufgearbeitete Probe wurde rnit Diazomethan versetzt und im GC.  analysicrt: 9,5% 11, 1,5% 14, 
51% 13 und 1,5% eines unbekannten Produktes. 2. Bestimmung: 2,6 mg 11 und 4,4 mg 1-(3',4'- 
Dimethylpheny1)-athanol fiihrte zu 1,5% 14 und 51,5% 13. 

Praparative Umlagerung. 138,6 mg 11 wurden in 15 ml 1 , 8 ~  Natriummetbylatlosung im 
Bombenrohr 2 Std. auf 144" erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde in Wasser gegossen und 4mal mit 
Athcr extrahiert, die dtherphase 2mal mit Wasser gewaschen und iiber Magncsiumsulfat getrock- 
net. Nach prap. DC. (PentanlAther 85: 15) und Destillation bei 85'/0,004 Torr wurden 107,6 mg 
(71,5%) eines Gemisches aus den isomeren aromatischcn Alkoholen 13 und 14 im Verhaltnis 95:5 
(GC.) isoliert. 13,8 mg (10%) 11 liessen sich zurilckgewiniicn. 

2.2.4.2. Mit il'atriumisopropylat. 3, l  mg 11 und 4,9 mg 1-(3',4'-Dimethylpheny1)-athanol 
(Standard) wurden in 0,551 ml 0 , 4 ~  Katrium-2-propanolat in 2-Propanol im Bombenrohr 2 Std. 
auf 140" erhitzt. Die Ausbcuten von 13 und eines nicht identifizierten Nebenproduktes waren 
56% und 3,5%. 

2.2 5. Umlagerung von 7,3,5-Trimethyl-6-methylzden-tricyclo[3.2.l.O~~~]oct-3-e~-8-exo-oZ (12). 
2.2.5.1. Mit Natriummethylat (vgl. 2.2.4.1.). 2,2 mg 12 und 1,8 mg 1-(2', 3'-Dimethylpheny1)-athanol: 
9% 12,1% 14,4% 13, unbekannte Produkte zu 6 bzw. 4%. 2. Bestimmung: 2,8 mg 12 und 8,4 mg 
1-(3',4'-Dimethylpheny1)-athanol: 22,5% 12, 0,5% 14, 1% 13, unbekannte Produkte zu 6, 3 bzw. 

2.2.5.2. Mit Natriumisopropylat (vgl. 2.2.4.2). 2,l mg 12 und 5,s mg 1-(3',4'-Dimcthylphenyl)- 
athanol: 5% 12, 23,5% 13, unbekannte Produkte zu 3 bzw. 2%. 

2.2.6. Thermisches Verhalten von 2,3,5,7- Tetramethyl-norcaradien-7-carbo?zsiiure-methylester 
(9). Qualitative GC.-Untersuchung. Ca. 10 mg 9 wurdcn in ca. 1 ml Mesitylen (filtriert iiber Al0~25)) 
im Bombenrohr 18 Std. auf 184" erhitzt. Das GC. zeigte 3 Pike, den Ester 9 zu 96% und zwei 
aromatische Produkte zu 4%. Letztere waren im GC. nicht vollstandig getrennt; einer der Pike 
entsprach demjenigen des Esters 10. 

2.2.7. Das Verhalten von 2,3,5,7-Tetranaethyl-norcaradien-7-~a~~onsaure-methylester (9) i n  Ge- 
genmart von Natriummethylat. Ca.  10 mg 9 wurden in l m l 1 , 9 ~  Natriummethylatlosung gelost und 
Proben 2 Std. auf 140" bzw. 1 Std. auf 152" erhitzt. Nach der Aufarbeitung und Veresterung rnit 
Diazomethan wurde im GC. nur Ester 9 beobachtet. 

2.2.8. Reduktion des Ketons 7 wit Natriumborhydrid (vgl. [l]). 240,8 mg 7 wurden in ca. 8 ml 
Methanol gelost und mit 200 mg Natriumborhydrid in 3 ml Wasser versetzt. Nach 1,5 Std. 
Ruhren bei 25" wurde rnit Wasser verdiinnt, rnit 1 N Salzsaurc angesauert und mit Ather extrahiert. 
Die Atherphase wurde rnit Wasser-gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Destillation 
bei 80°/0,002 Torr lieferte 202,6 mg (81%) Alkohol (Reinheit (GC.) : 98,5%), welcher gas-chro- 
matographisch und spektroskopisch (IR., NMR.) rnit dem aus der Umsctzung 2.2.1. isolierten 11 
identisch war. 

3.5%. 

85) Wurde nicht iiber Alox filtriertes Mesitylen verwendet, war die Zusammensetzung : a) 184"/ 
5 Std.: 62% 9 und 38% arom. Produkte, b) 184"/14,5 Std.: 43% 9 und 57% arom. Produkte 
und c) 184"/18 Std.: 29% 9 und 71% arom. Produkte. 
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2.2.9. Reduktion des 2-(2', 3',5'-TrimethylphenyZ)-propion.sauve-methylesters (10) mid Lithium- 
ulzwziiziunzhydrid. 9 nig 10 Iaus 2.2.1.; reines 10 liess sich aus der mit Eu(fod)Z versetzten NMR.- 
IRsung durch Chromatographie an -4lox mit Chloroform zuriickgewinnen) wui-den in Athcr geldst 
und niit eincm 'iiberschuss an  Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Nach 1 Sld. Riihren bei 25" 
wurde noch 1 Std. unter Iiiiclifluss gckocht uncl anschliessend aufgearbeitet. Nach tlcr 3)estillation 
bei 80"/0,002 Torr wurden 7 mg (90"/u) eines Alkohols erhalten, desscn (GC. mit dem des I'roduktes 
13 aus der Umlagerung 2.2.1.. identisch war. 

2.2.10. Synthese von 2-12', 4',5'-Trinaethylphenyl)-propan-I-ol (14). 2.2.10.1. 2,4,5-l'rimethyl- 
ucefophciioiz (16). Aus einem kiuflichen Gemisch (Flzcka: 2,4,5-Trimcth~l-acetophenon), welches zu 
75-80% 16 cnthielt (GC.), wurde durch Destillation uber cine Spnltrolii-ltolonne~~) bei 107-108"/ 
7 Torr reines 16 erhaltcn. - IJV.: A,,, = 254 (12500), 291,5 (1750); A m i n  = 228 (27001, 278 
(1370). - IR. (Film): 1684 (CO), 1620, 1560, 1.502 (Rromat), 875 (isoliertes arom. 1-1). - NMR. 
(100 MHz, CC14) (vgl. [48]) : '7,38 (s, H-C(6)), 6,90 (s, H-C(3)), 2,44 (s, COCIIZ), 2,40 (s, Hd-C(2)) ,  
2,21 (s, I13C-C(4) und H3C--C:(5)). - l V l  162 ( A f t ,  30,5), 148 (131, 147 ( loo) ,  119 (27,5), 117 (j), 
115 (5), 91 (13,5). 

CllH140 (162,23) Ber. C 81,43 H 8,69% Gef. C 81,2S €I S,SO:/, 

Dcr 1Jromofo1-niabbau \ 011 16 fiihrtc praktisch quantitativ zur 2,4,5-Triiiiethpl-benzoesaurc; 
die durch Umkristallisation gewonncnen farblosen Kristalle (vgl. [49] : 149") schmolzen bei 1.50,3- 
150,7' (aus Athanol) bzw. 150,3-150,8° (aus Benzol) bzw. 149,7-1.50,s" ( a m  I2igroin)27). - UV. 

IR. (ItBr) : 3300-2000 (COClH), 1680 (CO), 1618, 1560, 3 508 (Aroniat), 871 (isoliertes arom. 

2,2G (s, H3C-C(4) und H3C--C(5)). - MS.: 164 ( A f t ,  loo),  149 (18), 147 (31), 146 (66,5), 120 ( lo) ,  
119 (83) ,  118 (62,5), 117 (15), 115 (13), 105 (25), 104 (G,5), 103 (13), 91 (33). 

CloHlzOe (164,20) Ber. C 73,14 H 7,360/, C k f .  C 73,35 H 7,14% 
2.2.1 0.2. 2-(2',4',5'-Tr%l;ieth~JZph~?zyZ)-pvopyZenoxid (17) (vgl. [ S Z ] ) .  Ca .  GO nig Natriumhydrid 

(aus 125 nig NaH-Emulsion, behandelt mit Pentan) und 555 nig gepulvertes Trimcthyloxosulfoni- 
umjodid ([52] ; durch 3 Tagc Kochcn unter Riickfluss von 8 g I)imel.hylsulfoxid (DMSO) mit 20 in1 
Methyljodid erhielt man nE ch Umkristallisation aus Wasser 9,4 g rcinrs Salz) v-urden in 5 nil 
DhlSO untcr Argon 45 &fin bei 25" geriihrt. Dann wurdcn in diese Lijsung 368,7 mg 16 in 2 ml 
1 )MSO gctropft. Nnch 2 Stc.. Ruhrcn bei 25" und 20 Std. bei 50-60' nwrde (lie Mischung in Eis- 
vasser gegeben und mit Xtl- cr extrahiert. Die vereinigtcn Atlierphnscn wurden 2mal niit Wasser 
und lmal  init gcs. Natriumchloridlosung gewaschen uncl uber Magnesiumsnlfat getrocltnct. 
Nach pr8p. UC. auf Alox nit PentanlAther 9:  1 und l~csti l lat ion bci llOo/10 Torr oder ca. 50"/ 
0,005 Torr wurden 225,6 mg :56,5%) 17 isolicrt.-IR. (Film) : 1510 (Aromat), 908 und 798 (Epoxid). 
870 (isoliei-tes arom. H). - hMR. (100 MHz, CCl4): 6,97 (s, 13--C(6')), 6,76 (s, lT-C(3')), 2,74 und 
2,59 ( Z d ,  J A , B  = 6, 2H-C(1)), 2,27 (s, H&-C(2')), 2,18 und 2,16 ( 2 s ,  HsC-C(4') und 
H3C--C(5')), 1,48 (s, HzC-C(Z)). - MS.: 176 (hJ?, 40), 175 (16). 162 (13,5), 1 G 1  ( loo) ,  147 (20,5), 

116 (8), 115 (15,5), 105 (7), 91 (16). 

(I@. [Sl]) :  A,,, = 238 (10'700), 281 und 288 (14.50 ~ Z W .  1330); = 219 ( 5 3 3 4 ,  265 (875). - 

NRIR. (60 MHz, CC14): 12,; (s, COOH), 7,80 (s, H--C(G)), 6,03 (s, H- C(3)), 2,57 (s, HzC--( 

146 (16), 145 (13), 133 (12), 132 (8), 131 (54), 130 (6,5), 129 (ll,.S), 128 (9), 119 (7,5), 117 (7,5), 

C,lzIIj& (176,Z:) Ber. C 81,77 H 9,15% GeF. C 81,518 H 9,03% 
2.2.10.3. 2-(2', 4',5'-Trin~etl~yZpheizyZ)-propaiz-l-ol (14) (vgl. [ 5 3 ] ) .  54 mg Aluminiumchlorid in 

3 in1 trockenein Ather wurden untcr Argon mit 45 mg T,it l~iwnalumir~iun~li~drid in 3 ml Athcr 
versetzt; es wurdc 30 Min. bei 25" und 30 Min. bei 50" gcruhrt. Nach dcm :ibkiihlen wurde rasch 
filtriert und zum Filtrat 116 m g  Epoxid 17 in 3 ml Ather zugcgeben. Nach ro.  1 Std. Kuhren bei 
25" war kein Epoxid mehr n;tchweistxm (CC.). Es wurtle mit Wasser versetzt und mit Ather 
cxtrahiert, die Atherphase i n i t  Wasser gewaschen und iiber Magncsiumsulfat getrocknet. Nach 
prap. DC. und Destillation bei 80-90°/0,004 Torr wurdcn 99,s mg (55%) reiner Alkohol 14 er- 
halten. - IK. (Film) : 3600-3100 (gebundenes OH), 1512 (Aromal), 1040 (C~--O) ,  871 (isoliertes 
arom. €I). - SMR.  siehe Tab13.  - MS.: 178 ( M i ,  l G ) ,  148 (13), 147 (loo),  131 (S), 119 (5), 117 
(5,5), 115 (5), 105 ( S ) ,  91 (7,!i). 

C I ~ H I R O  (178,27) E C ~ .  C 80,84 13 10,17% Gcf. C 80,;s 11 lO,15% 
~~ 

26) Spaltrohrkolonne FB-HIVIS 300 von Fischer. 
27) 2,3,5-Trimethyl-benzoesaure schmilzt bei 127" (aus Ligroin, [50]). 
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Tabelle 13. IH-NfiIR. (100 MHz,  cc14) von 2-(2', 4', 5'- 2'rimethylphenyl)-propan-I-ol (14)a)  

mol E ~ ( f o d ) ~  - 0,047 0,103 0,175 0,263 0,351 

1791 

mol 14 

H-C(G') 7,26 s 737  8,74 9,95 10,86 

H-C(3') 6,96 s 7,14 7,43 7,86 8,17 

2H--C(1) 3,53 4,61 d 6,25-G,00m 8,45 7,95 11,4-11,l wz 13,7553 3,4 

6,80s 

W d ,  J i , z  % 7,5 11,0-10,7nz 13,25-12,8.5 

H3C-C(2') 2 5 2  s 2,88 3,42 4,17 4,70 

HaC--C(C') 2 ,23~ ,  2 , 1 8 ~ ,  2J4.7 2,30 s 2,42 2,62 2,94 3,16 

H3C-C (5') 2 2 3  s 2,30 2,45 2,68 2,82 
~ ~ ~~ 

IIsC-C(2) 1,17d, J3,g = 7 1,50 d 1,94 2,57 3,47 4,16 

a) OH nicht sichtbar. 

2.3. Urnlugerung uon 1, 5,7-Trimet~~y1-6-metlz~yliden-t~ic~~clo[3.2.1.0~~~]oct-3-e~z-8-on (18). 2.3.1. 
Priifiaratiuer Ansatz. 172,4 mg 18 wurden in 15 ml 2 , 2 ~  ,";atriummethylatlosung im Bombenrohr 
1 Std auf 126" erhitzt. Man arbeitete analog 2.1.1. auf. Aus den Neutralteilen wurden nach prap. 
DC. und Destillation 59,4 mg (34,4%) Ausgangsmaterial zuriickisoliert. Die Same wurde durch 
prap. DC. von hochmolekularem Material abgetrennt. NMR. (100 MEIz, CC14) der rohen 1,2,3,7- 
Tetramethyl-norcaradien-7-carbonsuure (19) : 1 1 , G  (br. s, COOII), 6,00-5,65 (m, IILC(4) und 
H-C(5)), 2,82 (d, J 6 , 5  M 4, H-C(G)), 1,84 ( s ,  H&-C(2) und HsC-C(3)), 1,42 ( s ,  H&-C(l)), 
0,86 (s, H&-C(7)). Dic Saure wurde in Ather init Diazomethan verestert. Nach prap. DC. und 
Destillation bei 50"/0,002 Torr erhielt man 24,3 nig (lSo/, bezogen auf umgesetztes Keton 18) 
I ,  2,3,7- Tetmmelhyl-norcaradien-7-carbonsuiire-)nethyles~e~ (20). - UV. : A,,, = 241,5 (3820), 277 
(3190); 2,i, = 264,s (2960). - IR. (CHC13): 1705 (CO). - NMR. (100 MHz, CCI4): 5,95-5,GO 
(m, H-C(4) und H-C(5)), 3,63 (s, COOCHB), 2,81 (d, 1 6 . 5  w 4, €I-C(G)), 1 ,S l  (s, H&-C(2) und 

siehe Tab.14 und NMR. (100 MHz, C6DsCI bei variabl. Temp.) siehe Tab.14. - MS.: 206 ( M i ,  23), 
181 (4), 174 (31), 163 (9), 147 (loo), 146 (25), 145 (15), 133 (14), 132 (ll), 131 (42), 119 (12), 117 (14), 
115 (17), 105 (19), 91 (31). 

C13H1802 (206,ZS) Eer. C 75,69 H 8,79% Gcf. C 74,99 H 8,80% 

2.3.2. AIzulytische Untersuchungen. I'roben des Tricyclus 18 wurden in ca. 2~ Natrium- 
methylatlosung (ca. l0Ofache Verdiinnung) im Bombenrohr erhitzt und nach der Veresterung mit 
Diazomethan in1 GC. (GC.-B, loOD, 0,25 atm) analysiert (ohnc internen Standard) : 127"/1 Std. : 
35% 18, 57% 20, unbekannte I'rodukte zu 5, 1,5 bzw. 1,50/,; 127'/5 Std.: 7,5% 18, 52% 20, 
23,5% i (unbckannter Ester), unbclrannte Produktc zu 12,5, 3 bzw. 1,5%; 127"/9 Std.: 4% 20, 
73% i, unbekannte Produkte zu 5, 1G,5 bzw. 1,5%; 138"/1 Std.: 21% 18, 34% 20, 25% i, un- 
bekannte Produkte zu 5, 11 bzw. 40/,: 144"/1 Std.: 3% 18, 34% 20, 47% i, sowie nicht identifi- 
zierte Produkte. Im GC. (GC.4, 112") wurde cin Ketentionszeitenverhaltnis i/20 = 2,02 er- 
mittelt: unter gleichen GC.-Bedingungen betrug dasjenigc von 5/4 = 1,65 und von 20/4 ca. 1.  

59,4 mg Keton 18 wurden in cu. 10 ml 1,9x Natriummethylatlosung im Bombenrohr bei 
139" 9 Std. erhitzt. Einc Probe wurde analog 2.1.2. aufgearbeitet und mit Diazomethan behandelt; 
die GC.-Analysc zeigte 72% 20, 18% i und unbekannte Produkte zu 3,5, 4 5  und 1,5%. Die auf- 
gearbeiteten Sauren wurden als Methylester isoliert, welche bei 60"/0,002 Torr destillierten : 

H&-C(3)), 1,30 (s, HsC-C(l)), 0,82 (s ,  HsC-C(7)). - NMR. (100 MHz, C~DSC~,  +Eu(fod)s) 
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Tabclle 14. 'H-NMR.-Signale (100 MHz, C&Cl) Zion 7,2,3,7- Tetramethyl-norcaradien-7-exo-carbonsaure 
methylester (20) 

ohne Eu(fod)a + Eu (fod)3 + + Eu(fod)3 d 8 
+ 37" + 37" + 37O - 40" + 50" + 80" + 130" 

H-C(4) und 5,90-5,GO m 6,9C 7,37 66. 1,G 5,9-5,7 5,90-5,60 5,95-5,65 5,95-5,65 
H-C(5) br. s in +n m 

COOCH3 3,50 s 11,GCl 12,62 9,12 3,52s 3,50s 3,53 s 3,53s 

H-C(6) 3,03 da)  11,65 13,Ol 9,98 2,9-2,7 3,03da) 3,07da) 3,lOda) 
J6,5 z= 5 ~ 4  1x .s  J s , s = ~ , ~  J ~ , 5 = 5 , 4  J6,5=5, 

H$-C(2) 3,73 4,02 2,36 

H3C-C (3) 2,81 2,99 1,33 

H3C-C(1) 1,30 s 6,9Ci 7,72 6.42 1,27s 1,30s 1,33s 1,33 s 

1,66 s - 1,62s 1,66s 1,70s 1,71s 

H3C-C(7) 0,94 s 5,8L 6'08 5,14 0,89s 0.94s 0,97 s 0,98 s 

") Mit Feinstruktur. 

15,5 rng (22%). Im GC. (GI:.-B, 120", 0,2 atm) wurden 2 Pike im Verhaltnis 75,5:24,5 (Ausheute 
16,5 bzw. 5,5y0) beobacht(:t. Sowohl das gas-chromatographische wie auch das NMR-spektro- 
skopische Verhalten des Hmptproduktes war mit 20 aus 2.3.1. identisch. IJnter dcn Neutralpro- 
dukten war 20 nicht nachweisbar. 

Kontrollversuche. 6,7 ing des Gemisches aus Norcaradienester 20 und unbekanntem Ester i 
im Verhaltnis 76: 24 (GC.: und 5,9 mg 3-Phenylbuttersaure (interner Standard) wurden in ca. 
1.5 ml wasserfreier 1 , 8 ~  N;Ltriummethylatlosung geliist. Einc Probe wurde ohne Zusatz von Was- 
ser und eine andere unter .Zugabe von 3-4 Tropfen Wasser im Bombenrohr bei 134" wahrend 70 
Min. erhitzt. Nach der Aufarbeitung und Veresterung wurden mittels GC.-Analyse folgende 
Werte bestimmt: a) wasserirei: 20/i = 59:41; 20+ i = 64,5% und b) i n  Gegenwart von Wasser: 
20ji = 68:32; 20+i  = 49,5%. 

2.4. Umlagerung von 3-l@ethyliden-l,2,3,3a, 4,9 b-hsxahydro-2,3~, 9b[I]propen[l]y1[3]yliden-~y- 
clopenta[c]-l-benzo~yran-l-~n (21). 2.4.1. Umsetzung bei Rl'. 2.4.1.1. Pruparativev Ansatz. 96,4 mg 
Keton 21 in 10 ml 1 , 8 ~  Na.triummethylat1osung wurden 20 Std. bei 25' unter Stickstoff geriihrt. 
Dann wurde in Wasser gcgossen und die neutralen hnteile mit Pcntanjffther extrahiert. Die 
organische Phase wurde 3mal mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Die 
Neutralprodukte (GC. (GC.-B, 180", 0,38 a tm) :  10% 30, 6374 22, 3,7% 32) wurden durch prap. 
DC. in zwei Fraktionen getrennt. Diejenige mit dern kleineren Rf-Wcrt war reines 71 a-Melhoxy- 
carbonyl-7-methyl-6, I I a-dihydro-cyclopenta[c]-7-benzopyran (22) : 45,6 mg (42%). Destillation bei 
110"/0,002 Torr lieferte 39,s mg (36%) 22; farblose Kristallc vom Smp. 99,5-99,7' (aus Athanol). - 
UV.: Amax = 221 (12800), 273 (4650); ?.seh. = 280,5 (3970); A,i, = 247 (3460). - IR. (KBr): 1728 
(CO) ,  1605 (konj. C=C), 1583, 1489 (Aromat), 1230 (COOCHs), 1001 (COC), 761 (1,2-disubst. 
Aromat). IR. (Cc4) : 1743 (CO), 1610 (Trien), 1585, 1490 (Aromat), 1230 (COOCI-13). - 1H-NMR. 
siehe Tab.15. - 13C-NMR. (25 MHz, CDC13) : 175,7 (s, C=O), 155,4 (s, C(4a)), 133,5 (d ,  C(8)), 117,7 
(d,  C(4)), 129,1, 128,6, 128.4, 125,8, 125,4, 122,4 und 121,5 (3d, 1 s  u n d  3 d ,  ubrigc olefinische und 
aromatische C-Atome), 66 3 ( t ,  C(6)), 52,3 (4. OCHs), 4 9 3  (s, C( l la ) ) ,  18,8 (q ,  C(12)). - 31s.: 268 
(,lf?, 24), 236 (6,5), 219 (G) ,  210 (18), 209 (loo), 194 (11,5), 181 (24), 166 (18), 165 (24). 

C17II1603 (268,31) Ber. C 76,10 H 6,01% Gel. C 76,10 H 5,9374 
Die Fraktion der Neutralteile mit grosserem Rf-Wert (57,9 mg (5374,)) zeigte im GC. drei Pike: 

30,5% 30, 6,0% 31 und 63,5% 32 (zur Trennung: siehe unten). 
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Die wasserige Phase wurde rnit 2 N Salzsaure angcsauert und mit PentanlAther extrahiert. 
Die PentanlAther-Phase wurde 3mal mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Man isolierte 10,8 mg (10%) Sauren; das GC. des entsprechenden Estergemisches zeigte 70,6% 22, 
15,6% 31 und 13,8% 32. 

I n  einem 800 mg Ansatz wurden die Nebenprodukte 30,31 und 32 wie oben beschrieben isoliert. 
Xach prap. DC. auf rnit 5prOZ. Silbernitratlosung behandelten Kieselgelplatten erhielt man drei 
Fraktionen. Die unterste erwies sich als ein Gemisch aus 30, 31 und 32 (GC.). 

Die mittlere Zone setzte sich aus 85% 32 und 15% 30 znsammen (GC.). - NMR. (60 MHz, 
CCL) : 7,25-6,60 (4H), 6,304.70 (5H), 4.45-3,80 ( Z H ) ,  3,80-3,25 (3H), 3,OO-2,50 ( l H ) ,  2,40-2,00 
(1H). - MS. : 268 (M?, 50), 209 (loo), 104 (67). 

Die obere Zone bestand aus 70% 30 nnd 30% 32 (GC.). - NMR. (GO MHz, CCld): 7,35-6,60 
(4H), 6,30-5,50 (4H), 5,25-4,65 (3H), 4,45-3,40 (5H). - MS.: 268 ( M T ,  ZO), 209 (35), 104 (100). 

2.4.1.2. Analytische UmzvandZung. Ca. 10 mg Keton 21 in 1 ml 2~ Natriummethylatlosung 
wurden bei 25" ohne Luftausschluss geriihrt. Man entnahm l'roben nach 3, 4,5 und 20 Std. und 
analysierte diese nach der Aufarbeitung im GC. (GC.-B, 180", 0,38 atm) : 3 Std.: 13,9y0 30, 62,0% 
22, 1.3% 31, 16,8% 32, 6,0% 21; 4,5 Std.: 14,4% 30, 63,8% 22, 2,2% 31, 17,8% 32, l ,8% 21; 
20 Std.: 14,7% 30, 63,3% 22, 2,6% 31, 19,4% 32. 

2.4.1.3. UV.-Differenzspektren. Substraktion der UV.-Spektren substituierter Anisole vom U V . -  
Spektrum der Verbindung 22 : die Difierenzkurven wurden durch Bestimmung der As-Werte 
(de = E (22)-s(Aniso1)) im Wellenlangenbereich von 230-270 nm erhalten. a) Substraktion des UV. 
von 2-Methyl-anisol (33): UV. (33): dmax = 270 (1960), 276,5 (1850); amin = 238 (loo), 274 
(1530); UV. (22-33): amax = 252 (3200). b) Substraktion des UV. von 2-Allyl-anisol (34): UV. 

(3120). c) Substraktion des UV. von 2-Allyl-4-methyl-anisol (35) : UV. (35) : A,,, = 277,5 (2460), 
283,5 (2230); Amin = 242 (145), 282 (2200). UV. (22-35): Amax = 258 (3420). 

2.4.1.4. Thermische Stabilitat des Esters 22. Ca. 5 mg der Verbindung 22 in 0,5 ml Methanol 
wurden 1 Std. im Bombenrohr auf 126" erhitzt. Im  GC. (ohne internen Standard) wurde nur der 
Pik des unveranderten 22 gefunden. 

2.4.1.5. Basenkatalysierte Isomerisierung von 22 bei 726". Ca. 5 mg 22 in 0,5 ml 2~ Natrinm- 
methylatlosung wurden 1 Std. im Bombenrohr auf 126" erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
und Veresternng mit Diazomethan war im GC. (ohne Standard) nur ein Pik erkennbar, der sich 
mit dem aus der Umlagerung 2.4.2.1. (s. unten) isolicrten 7 7 a-MethoxycarbonyZ-7-methyZ-77,7 7 a- 
dihydvo-cyclohepta[c]-l -benzopyran (23) identisch zeigte. 

2.4.2. Umsetzung bei erhBhter Temperatur. 2.4.2.1. Praparativer Ansatz. 1,136 g Keton 21 in 
87 m l 1 , 8 ~  Natriummethylatlosung wurden im Bombenrohr bei 131" 1 Std. erhitzt. Die Aufarbei- 
tung erfolgte analog 2.4.1.1. Die rohen Sauren wurden in Athanol rnit Diazomethan verestert. 
Die prap. DC. lieferte zwei Fraktionen, wobei der Ester rnit dem grosseren Rf-Wert rnit dem 
Neutralprodukt identisch (GC.) war. Destillation bei 130"/0,002 Torr ergab 474,6 mg (37%) 
7 I a-Methoxycarbonyl-7-methyl-7 I ,  7 7 a-dihydro-cyclohepta[c]-I-benzopyran (23) ; bei Zugabe von 
99,5proz. khan01  und Stehenlassen bei -20" erhielt man 372,8 mg (29%) kristallines 23 vom 
Smp. 100,5-102". - UV.: Amax = 222,5 (10500), 251 (9100), 278,5 (8320), 306 (7550); Amin = 237 
(7140), 264 (6260), 293 (6640). - IR.  (KBr) : 1740, 1734 (CO), 1655 (konj. Enolather), 1640 (C=C), 
1581, 1487 (Aromat), 1225, 1214 (COOCH3), 1063 (COC), 767 (1,2-disubst. Aromat). - 1H-NMR. 

H-C(3) und H-C(4)), 6,93 (s, H-C(6)), 6,lO-5,65 (m, H-C(8), H-C(9) und H-C(10)), 3,60 

Hb-C(11)), 2,08 (s, H3C-C(7)). - 13C-NMR. (25 MHz, CDC13) : 172,9 (s, c=O),  149,l (s, C(4a)), 
139,l (d, C ( 6 ) ) ,  116,7 (d, C(4)), 134,5, 130,8, 128,6, 127,5, 124.8, 123,9 und 1232 (s, gefolgt von 6d, 
iibrige olefinische und aromatische C-Atome), 52,5 (4, OCH3), 47,9 (s, C( l l a ) ) ,  45,l ( t ,  C(11)), 
25,O (q, C(12)). - MS.: 268 ( M i ,  10,5), 210 ( l l ) ,  209 (loo), 194 (12), 181 (8,5), 165 (15,5), 104 (7,5). 

C17H1603 (268,31) Ber. C 76,10 H 6,01Yo Gef. C 75,86 H 6,02% 

Die Esterfraktion mit kleinerem Rf-Wert bestand aus zwei Substanzen im Verhaltnis von 
47:53 (GC.). Diese Nebenprodukte destillierten bei 130-140°/0,002 Torr: 64,9 mg (5%). I m  GC. 

(34): d,,, = 270 (2215), 276,5 (2015); 3rmin = 238 (130), 274 (1890). UV. (22-34): Amax = 253 

(100 MHz, CDC13, +37"): 7,52 ( d x d ,  J1,z = 6,4, ]1,3 = 2,0, H-C(l)), 7,354,90 (m. H-C(2), 

(S, COOCHa), 3,24 ( w d X  d, J l la , l lb  M 18,0, Jlla,lo M 6,6, Ha-C(11)), 2,6O ( w d ,  J l lb , l la  W 18,0 

115 
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Tabelle 15. lH-AVMR.-Signale (700 MHz)  
~ 

-40" (CDC13) -20" (CDC13) 0" (CDC13) + 37" (CDC13) 

H-C(l) 7 ,64d&),J1, , ,%7,4 7 , 6 2 d " ) , J ~ 8 , 0  7 , 6 1 d a ) , J ~ 8 , 0  7,57d'),JR+8,0 

~ 

H-C(2), H-C(3) 7,45-7,00 M 7,40-6,95 llz 7,40-6,95 912 7,35-6,95 m 
und H-C(4) 

H-C(8), H-C(9) 6 ,806,40 m 6,75-6,35 nz 6,70-6,35 P I I  6,706,30 m 
und H-C(10) 

H-C (1 1) 5,7ld,  J l ~ , l o = S , 6  5 , 6 5 d a ) , J = 8 , 6  5 , 5 9 d a ) , J = 8 , 6  5 , 4 6 d a ) , J = 8 , 6  

2 H-C(6) 5 , l Z d ,  J a , B = 1 4 , 2  5,08d, J=14 ,O  .5,05d, J = 1 3 , 8  4,99d, J = 1 4 , 0  
4,47d, . J n , ~ = 1 4 , 0  4,4Gd, J = 1 4 , 0  4,46d, J = 1 3 , 9  4,50d, J = 1 4 , 0  

~ 

COOCH3 3,39 s 3,37 s 3,37 s 3,39 s 

H3C-C(7) 2,09 s 2,07 s 2,06 s 2,05 s 

a) Mit Feinstruktur 

des Destillats hatte der Pik mit der langeren Retentionszeit auf 95% zugenommen. - IR. (CC14) : 
1721 (CO), 1614, 1493 (Aroinat), 1242 (COOCHs). - NMR. (GO MHz, CC14): 8,04 (s, l H ) ,  7,55-6,50 
(m, ca. 10€1), 62 -5 ,45  (m, 1-2H), 5,15-+,75 (m, l H ) ,  3,83 (s, CHs), 3,60 (s, CHs). - R G . :  268 (3), 
250 (88), 191 (100). Das Produkt wurde nicht weiter untersucht. 

2.4.2.2. Alzalytische Uwzma?tdlu%g. Ca. 5 mg Keton 21 in 0,5 nil 2N Natriummethylatlosung 
wurden bei 127" 1 Std. im Bombenrohr erhitzt. Nach Aufarbeitung und Veresterung zeigte das 
GC. 82,0y0 23 und nicht identifizierte Nebenprodukte zu 12, 1,3, 3,5, 2,0, 2,0 und 8,0%. 

3. Abschatzung des Norcaradienanteils in den Sauren2,S und 19, sowie in den Estern 
4, 9 und 20. - Die Gleicngewichtskonstante K wurde aus den Resonanzstellen der H--C(l), 
H-C(6) und HsC-C(7) im IH-NMR.-Spektrum mit Hilfe der Gleichung K = [C]/[N] = (S(N) - 
S(exp))/(G(exp) - S(C)) abgeschatzt, wobei man sich fur die Grenzparameter auf die Daten ahnli- 
cher Verbindungen stutzte [9]: fur die Sauren wurde 6(H-C(1))N = 2,74, S(H--C(~))N = 2,82, 
~ ( H & - C ( ~ ) ) N  = 0,70, G(H-C(1))c = 5,26, G(H-C(6))c = 5,55 uud S(H3C-C(7))c = 1,92 ppm, 
fur die Ester G(H-C(l))N =: 2,62, S(H-C(~))N = 2,70, S (H~C-C(~) )N  = 0,72, S(H-C(l))c = 5,19, 
d(H-C(f.5))~ = 5,48 und 6(HaC-C(7))c = 1,77 ppm gesetzt. Es wurde angenommen, dass die 
Grenzparameter temperatiirunabhangig sind, und es wurden keine Losungsmittelkorrekturen 
berucksichtigt. 

Bei RT. betragt in CCL-Losung der Norcaradien-Anteil in den Sauren 2 ca. loo%, 8 ca. 1000/, 
und 19 ca. 100 (H-C(6)) tizw. 87% (H&-C(7)) und in den Estcrn 4 98 (H-C(6)) bzw. ca. 100% 
H-C(1), H3C-C(7)), 9 ca. l0Oyo und 20 96 (H-C(6)) bzw. 9076 (H3C-C(7)). 

Fur die Ester 4 und 2(1 wurden aus den NMR.-Spektren bei variabler Temperatur (s. Tab. 5, 
Tab. 6, Tab. 14) folgende IVerte (% Xorcaradien, ticfster/h(ichster Wcrt) erhalten: 4: 99/100yo 
(Nitrobenzol, 37"), 87/96%, (Nitrobenzol, 15O"), 87/97% (DMSO, loo"), 86/97% (DMSO, 120"), 

20 in CaD5C1: 75/86% (13C0), 76/86% (BOO), 80/89% (50"), 84/96% (-40"). 
89/90% (CDC13, GO"), 92/93% (CDC13, -ZOO), 93% (CDC13, -3O"), 99/1007/, (CDC13, -40'). 
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von 22 bei variabler Temperatur 

+ 37' (ds-DMSO) + 70' (ds-DMSO) + 110' (ds-DMSO) f50' (CDC13) 

7,356,90 m 7,30-6,85 m 
~ ~ ~ ~~~ 

7,30-6,75 m 7,30-6,80 m 

6,60-6,30 m 6,50-6,20 m 6,50-6,15 m 6,50-6,15 m 

5.41 da). J = 8,6 5,31 da),  Ji1,lo = 8,6 5,22 d s ) ,  J = 8,5 5,16 d a ) ,  J = 8,9 

4.97 d, J = 14,2 4,89 d,  JA.B = 14,3 4,84 d, J = 13,s 4,81 d, J = 14,O 
4,51 d ,  J = 13,s 4,37 d,  JA,B  = 14,4 4,38 d, J = 14,l 4.41 d, J = 14,O 

3,41 s 3,21 s 3,22 s 3 2 4  s 

2,05 s 1,92 s 1,91 s 1.92 s 
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