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Bicyclo[2.2.l]heptadien-2,5 (Norbornadien) bildet mit Tetrachlor-o-benzochi- 

non Diels-Alder-Addukte I). In dieser Mitteilung berichten wir iiber die Ste- 

reochemie der erhaltenen Verbindungen 2) . 

Norbornen reagiert mit Tetrachlor-o-benzochinon (Bzl., RT) unter Bildung des 

Benzodioxens 1 (A.: 3,3 %; farbl. Krist. vom Schmp. 139-140'; IR [KBr]: 

yc3i = 1433 cm"; UV [Cyclohexan, in nm (log 6)]: 230 (sh, 4.25), 290 (sh, 

3.;0), 29L (max., 3.28); NMR[CDC13, d in ppm]: 4,12 (d, 2H, J = 1.8 Hz), 

2,63 (bs,d W1/2 = 7 Hz, 2H), 1,0-2,2 (m, 6H)) und der beiden stereoisomeren 

endo-Dicarbonyladdukte 1 (A.: 60 %; gelbe Krist. vom Schmp. 179-18004); 

IR[KBr]: Gcco = 1766 cm"; NMR [CDC13]: 2,87 (bs, dW,/, = 6 Hz, W), 2,38 

(s, 2H) 0,95-I,95 (m, 6H)) und 1 (A.: 12 %; gelbe Krist. vom Schmp. 

788,505 I ; IR[KBr]: 1756 cm"; NMR[CDC13]: 2,64 (m, 4H), 0,6-I,9 (m, 6H)). 

Die Stereochemie von 2 und 2 1ieB sich auf folgendem Wege klgren. 2 bildet 

mit 4.5-Dimethyl-o-phenylendiamin das Chinoxalin 2 (farbl. Blgittchen vom 

Schmp. 254-255'; NMR[CDC13/C6D66)]: 6, = 8,00 (s, 2H),d2 = 2,66 (d, 2H, 

J = 1 Hz),d3 = 2,53 (s) 7),d4 = 1,07 -l,6 (m, 

AB-q mit Feinaufspaltg., IH, J = II,7 Hz),66 = 

4H),d5 = 0,34 (A-Teil eines 

-I,01 (B-Teil eines AB-q mit 

Feinaufspaltg., IH, J = II,7 Hz)). 
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Auf Grund der ungewijhnlich starken Hochfeldverschiebung eines Signals, wel- 

ches wir dem Proton H(7) 8) zuordnen , ist die angegebene Struktur gesichert. 

Im analogen Chinoxalin der Verbindung 1 (farbl. Nadeln vom Schmp. 234-235'; 

NMR[CDC13]:d, = 7,92 (s, 2H),d2 = 2,83 (bs, d W,,2 = 6 Hz, 2H),d3 = 2,49 

(s, 6H),64 = 2,27 (s, 2H),d5 = O,g3-I,95 (m, 6H)) tritt naturgemaD ein 

solches Phtinomen nicht auf. Beide Dicarbonylverbindungen (1 und 3) liefern 

bei der Photolyse (HPK 125 W, Pyrex, Bzl.) den gleichen chlorierten Kohlen- 

wasserstoff 4 (farbl. Nadeln vom Schmp. 100-lO1°, NMR [CDC13]: 2,88 (d, 2H, 

J = I,3 HZ), 2,77 (m, 2H), 1,15-I,92 (m, 6H)). Damit ist die Struktur des 

Hauptproduktes 2 gesichert. 

Norbornadien bildet mit Tetrachlor-o-benzochinon die Addukte 5 (A.: 21 %, 

farbl. Nadeln vom Schmp. 149'; IRIKBr]:~c_o = 1432 cm -I; W [Cyclohexan]: 

230 (sh, 4,35), 290 (sh, 3,33), 298 (max., 
M' -C5Hg (100 96) 9); NMR[CDC13]: 

3,42); Massenspektrum: Me (16 %), 

6,16 (dd, 2H, J1 = J2 = I,7 Hz), 4,20 (d, 

2H, J = I,8 Hz), 3,22 (m, 2H), 2,23 (d mit Feinaufspaltg., IH, J = 9,4 Hz), 

I,86 (d mit Feinaufspaltung, IH, J = 9,4 Hz)), 1 (A.: 2,5 %; farbl. Nadeln 

vom Schmp. 143-143.5'; IR[KBr]: 1438 cm-'; W [Cyclohexan]: 231 (sh, 4,28), 

293 (sh, 3,29), 300,5 (max., 3,41); Massenspektrum: Me (13,5 %), Me-C H6 

(100 %); NMR[CDC13]:dl = 6,22 (2H), 6, = 4,79 (2H),d3 = 3,38 (2H), 2 

1,25-I,87 (2H)")), 8 (A.: 61 %, gelbe Kristalle vom Schmp. 166-167'; 

4 = 

IR [KBr]: 1765 cm-' (s), 1738 cm-' (m); NMR [CDC13]: d, = 6,42 (m, 2H), 

d2 = 3,40 (m, 2H), 2,37 (d, 2H, J= 0,5 Hz), I,88 (d mit Feinaufspaltung, 
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IH, J = IO,5 Hz), I,37 (d mit Feinaufspaltung, IH, J = IO,5 Hz))und 2 (A.: 

0,6 %; gelbe Krist. vom Sohmp. 150-151'; IR [EBr]: 1762 cm"). Die Strukturen 

der erhaltenen Verbindungen gehen aus folgenden Daten hervor. Von den beiden 

stereoisomeren 1,4-Benzodioxenen (4, 2) kommt auf Grund der NMR-Spektren dem 

hdherschmelzenden Produkt die exo-Struktur 6 zu. Aus 5 entsteht bei der Hy- 

drierung (Pd / 5 96 C; Essigester) 1. tfberwiegende bzw. ausschliel3liche exo- 

Addition an das Norbornadien bzw. Norbornen entspricht den such von anderen 

Autoren gemachten Beobachtungen 111 . 

Bei der Hydrierung von g wird 2 erhalten (Pd / 5 96 C); such die Rydrierung 

aus 2 mit 4.5-Dimethyl-o-phenylendiemin hervorgehenden Chinoxalins (farbl. 

Krist. vom Schmp. 190-191') liefert das Chinoxalin der Verbindung 2 (Schmp. 

des 

234-255o; 5.0.). Die Hydrierung von 2 fiihrt zu 2. Damit sind die angegebenen 
Strukturen bewiesen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fUr die Gew&hrung von Perso- 
nal- und Sachmitteln. 
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2 bildet leicht ein Hydrat: farbl. Nadeln vom Schmp. 140-141'; IR [KBr]: 

3400 cm", 1765 cm-'; NMR [CDC13]: 3,5 (bs, IH, mit D20 austauschbar), 

2,1-2,95 (m, 4H), 0,87-I,87 (m, 6H). 

Beim langsamen Aufheizen (Kofler) wandeln sich die Nadeln ab 156' in 

stark lichtbrechende Prismen vom Schmp. 188,5' um. 

Auf Zusatz von C6D6 nimmt u.a. die Differenz zwischen 6, und 6, zu. 

Die Signale der Briickenkopfprotonen liegen unter d,. 

jihnliche Beispiele s. M.E.Parham, M.G.Frazer und C.K.Bradsher, J.org.Chem. 

x, 358 (1972). 

Eine thermische Retro-Dienreaktion - als Analogie zu dieser elektronen- 

StoRinduzierten Fragmentierung - findet nicht statt (Bedingungen: 2 h 

bei 175'). 

Auf Zusatz von C6D6 wird die Auflijsung wesentlich besser. Folgende Werte 

wurden erhalten: d, = 6,12 (dd, 2H, Jl = I,7 Hz, J2 * 2,0 Hz),d2 = 4,47 

(dd, 2H, J,= J2 = I,8 Hz), d3 = 3,17 (m, 2H),d4 = I,51 (d mit Feinauf- 

spaltung, J = 10 Hz),~, = I,12 (d mit Feinaufspaltung, J = 10 Hz). 

s. dazu C.W.Jefford und F.Delay, J.Amer.chem.Soc. 94, 4794 (1972); dort 

Hinweise auf friihere Arbeiten. 


