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Bei stereoisomeren Bicyclo[B.l.Q]hexenonen 1A und 1B ist die Zuordnung von
exo- und endo-stidndigen Alkylgruppen R meist mit Hilfe der NMR-Daten zu tref-
fen.3) Die dabei zugrundegelegte Regel "endo-stdndige Substituenten R (;é)

absorbieren infolge Abschirmung durch die Enon-Gruppierung bei htherem Feld

als entsprechende exo-Substituenten (%g)" ist bisher in einem Fall auch durch
4)

Réntgenstruktur-Analyse bestdtigt worden.
ng,Z ZEJ/R

1A 1

Die Ubertragung dieser Zuordnungsregel auf die von uns photochemischS) aus
2.4.6-Triaryl-p-chinol-Derivaten 2 dargestellten Bicyclohexenone 2A und
221’2’6) ist problematisch, da hier die Phenylkern-Einfliisse auf die chemi-
sche Verschiebung von R1 nur schwierig abzuschitzen sind.6b) Tatsdchlich konn-
ten wir jetzt auf Grund von Rdntgenstruktur-Analysen sicher nachweisen, daf
in dieser Reihe Substituenten R in endo-Stellung (3A) im NMR bei tieferem
Feld absorbieren als bei exo-Anordnung (3B), vgl. Tabelle 1. Fiir die nun als

3Aa, 3Ba und 3Ac bezeichneten Verbindungen hatten wir frﬁherSa)

unter gewis-
sem Vorbehalt gerade die jewells entgegengesetzte Stereochemie angenommen,
was hiermit zu korrigieren ist.7) Die R8ntgenstruktur-Analysen wurden fiir die
beiden 6-p-Bromphenyl-Derivate, den Methyl&ther 3Ab (Abb.1l) und das Acetat

8)

3Ad (Abb.2), sowie fiir den (bromfreien) Methyldther 3Aa~’ ausgefilhrt.

4999



5000 No. 50

Tabelle la)
rR'0 X X R
“H +
Verbin- | p! X Jof Qf 24 I} ¢A 2B
dung s 0
Ausb.?) Fp NMR®) ) Ausb.P) Fp NMRC) )
o d 4
B b, 4D | BB by 8
a CHy H | 32 205-6 3.02 .y 3.60 5.6 157-8 2.85 ) 3.45
= (3.22) (2.69)°
b CHy Br| 28 229-32 3.07 3.60 0.8 138-41 2.81 3.39
c CH;CO H | 17 176-8 1.90 .y 3.98 2.3 180 1.62 .y 3.57
= (1.56) (1.52)¢
d CHyCO Br 9 193-6 1.90 3.98 2 182-5 1.62 3.59

a) Alle neuen Verbindungen gaben befriedigende Elementaranalysen; b) Ausbeu-
ten an isolierter Substanz’ ; ¢) NMR in CDCl,, & in ppm, TMS (int.) = 0;

d) Dublett, J = 3.5 Hz; e) Werte in ( ) 6CH3 nach Hydrierung der C=C-Bindung
von 3A bzw. Zg.

Filr diese Verbindungen wird damit die gndo-Position der Methoxy- bzw. Acet-
oxygruppierung bewiesen. Einzelheiten zur Strukturbestimmung von 3Ab und 3Ad

vgl. Tabelle 29'10’112

iiber die vollstZndigen Strukturen berichten wir an an-
derer Stelle. Erste Ergehnisse der Rontgenstruktur-Analyse des exo-Acetats 3Bd
zelgen auch dort die Richtigkeit der Isomeren-Zuordnung.lb) In jedem Falle

gehtren die aus 2 in gr33erer Menge anfallenden Isomerenl2) der endo-Reihe 3A

an.l3) Dies ist z.T. auf rasche photochemische Folgereaktionen von 3B zurlick-
2)

zufithren.

Abb.1
Bindungsldngen fiir 3Ab

{R-Wert 0.058)

Standardabweichungen
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Abb.2

Kristallstruktur von 3Ad
50%-Ellipsoide der therm.
Vibration

(H-Atome sind weggelassen)

Bisheriger R-Wert 0.102

UYbrigens fiihrt die oft erfolgreiche Stereoisomeren-Zuordnung durch Hydrierung
der Bicyclohexenone zu Bicyclohexanonen3c) bei 3A und 3B nicht zu eindeutigen
Ergebnissen: Nur der endo-Methylédther 3Aa zeigt die mit Aufhebung der Doppel-
bindung erwartete Tieffeldverschiebung3°) fiir die endo-CH;-Gruppe im NMR6b),

wihrend im endo-Acetat 3Ac nach Hydrierung das CHy;-Signal stark diamagnetisch

verschoben ist, Tabelle 1. Dem Hydrierungsprodukt von 3Ac muB daher die Struk-

Tabelle 2
340 3Ad
Kristallsymmetrie triklin monoklin
Raumgruppe P1 (Nr.?2) P2, /c (Nr.14)
Kristallkonstanten a 15.344 + 0.003 & 6.275 + 0.002 A
b 14.804 + 0.003 & 8.885 + 0.003 &
c 9.993 + 0.002 & 38.306 + 0.007 &
a 98.66° (90°)
B8 90.30° 93.07°
g 116.69° (90°)
v 1998.2 & 2132.6 &
Fooo 830 936
Z 4 4
Dichte [g-cm'ﬂ gemessen 1.44 1.40
berechnet 1.43 1.43
Reflexe, vermessena) 3736 1890
Reflexe meBbarer Intensitit?) 3079 1469
lin. Absorptionskoeffizient u [em™'1| 2.2 2.1

a) Intensitdtsdaten wurden vermessen mit dem automat. Vierkreisdiffraktome-
ter der Firma Enraf Nonius Delft CAD 4 mit monochromatischer MoKa-Strah—
lung /‘MeBbereiche: 3Ab 26 < 40°, 20jfo-scan; 3Ad 28 <42°, w-scan).
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tur 4 zukommen, in der die Acetatgruppe durch einen Phenylkern abgeschirmt

Z’Gb) Schwer interpretierbar bleiben die Hochfeldverschiebungen der exo-

ist.
CHy ~Gruppen in den Bicyclohexanonen aus égg und 3Bc, Tabelle 1. Uber die Ste-

reochemie der Hydrierungsproduktelb’2) berichten wir gesondert.

ACO ¢ ACO g
Hz g 4 Ac = Cl'bCO
< g dig Pd / CaCO, X ;[g 2 g = Cohs

0 0

w
>
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