
Tetrahedron Letters No. 52, pp 4677 - 4680, 1975. Peryamon Press. Printed in Great Britain. 

TETRACYCLO~3.2.0.02'7.04'6jHEPTAN - TRICYCLO[4.1.0.02'7 ~PTEN-~LAGERDNGEN 

* 
Horst Babsch, Hans Fritz und Horst Prinzbach 

Chemisches Laboratorium der Universitiit, 78 Freiburg, BRD 

(Received in Germany 28 October 1975; received in UK for publication 18 November 1975) 

Das energiereiche tetracyclische Geriist 1 - photochemisch leicht zugiinglich - hat 

iiber thermische und katalysierte Prozesse Zugang zu einer GroRzahl h&fig anderweitig 

kaum zuganglicher Derivate der Valenzisomeren 2-4 1) 
-- eriiffnet. AnlaO dieser hlitteilung 

ist der Befund, 

bepten-Isomer 2 

daS die bisher nicht realisierte Umwandlung zum Tricyclor4.1.0.02'7] 

2) in den Cyanmethylen-qaadricyclanen 7a.a stattfindet. 

Die Substrate 7z,b uurden durch Kondensation van Quadricyclanon 3) mit Mbalodinitril 

bzr. Cyanmalonester unter konventionellen Bedingungen (Methanol, Triiithylzmin,70 - 90%) 

hergestellt. Nach fruheren Beobachtungen fiihrt die - notnendigerxeise - unter recht dra- 

stiscben Dedingungen (t 1,2 (Benzol) 13O'C ca. 38 min) durchgefiihrte Pyrolyse des Dicyan- 

methylen-1,5_dicarbonesters in ca. 10 -3 mol., N2-ges. Benzol - oder Acetonitril-L&sung 

nur zu hijhermolekularen Produkten 4) . Demgegeniiber liefert die kinetisch reniger stabile 

esterfreie Verbindung 7a (Schmp. 97'C; t - 1OO'C ca. 6 min) die Isomeren 1Oa - 
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(Schmp. 13OOC; 55-65 $; a_ (Methanol) - 315 nm (e I 143OO)l M+ = 154 m/e) und m 

(Schmp. 84'C, 15-20 $; Xmaz (Methanol) I 303 nm (e = 14100)), welche chromatographisch 

von polymerem Material abgetrennt und rein isoliert werden kiinnen. Spektroskopisch und 

ehromatographisch ist reder das bekannte 8a 5) noch 8,8-Dicyanmethylennorbornadien 6a 6) - - 

nachneisbar. Lstzteres (Schmp. 133'C) konnte indes zum Vergleich iiber die PdJ2(Ph3Sb)2- 

katalysierte ') Isomerisierung von 7a gewonnen werden. - 6a ist Gglicherweise such (eines - 

der) Zwisohenprodukt(e) der direkten (A> 240 nm) und indirekten (Aceton; >> 280 nm) Pho- 

tolyse von G (A,, (Methanol) = 260 nm (e I 18300)), wobei praktisch quantitativ 8a an- - 

fiillt. 

a_:R=CN 

b: R = C02CH3 

a- 

\\ 

NCrR 

CN 

+ 

I! 

P= I - (“” 
R 

Der in farblosen, luft- und vor allem lichtempfindlichen Kristallen ieolierte Tri- 

cyclus 10a (Sohmp. 13O'C) ist erwartungsgemall thermisch sehr stabil; mit einer Halb- - 

wertszeit von oa. 210 min bei 130°C erfolgt Bicyclobutan -Cyclobuten-Isomerisierung 

su l& lo). Die Lichtempfindlichkeit von 10a geht auf die bei direkter (A>280 nm) oder - 
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Aceton-sensibilisierte Lichtanregung (Xp280 run) sehr rasche und einheitliche Umwand- 

lung zu 8a zuriick. Die Reaktion lOa--c 8a lituft such in Gegenwart des obigen Pd-Komple- - -- 

xes rasch ab. 

Ohne auf Details bier einzugehen sei festgehalten, da2 die Thermolyse von 7b je- - 

weils ein Gemisch der cis/trans-Isomeren von IOb und lib erbringt 11) . - - 

Die Verbindungen l&,& sind durch Vergleich mit den entsprechendpu Kondensationspro- 

dukten des Ketons 4 (X-CO) identifiziert. Der Tricyclus IOa wurde zur weiteren Charakte- - 

risierung uher CH2N2-Addition und Photolyse su 12a (Schmp. 97'C; Xmax (CB3CN) - 265 nm 

(c = 17100); M+ - 168 m/e) und 13a (Schmp. - 182'C) abgewandelt. Die exemplarisch fur IOa - 

und 12a nachstehend aufgefuhrten +I- und I3 C-NMR-Daten 12) sind typisch fur die struktu- - 

rellen Gegebenheiten. 

IOa 3 7 - - 3.25 (5-H); 3.78 (4-E); 6.53 (1(7)-H); 6.65 (2-H); 7.40 (6-H); Jl 2 - J2 , - 
, , 

2.3; Jl,6 = J6,7 - 2.3; J2,4 u 1.5; J2,6 = 4; J4,5 = 9.5 Hz. 

6.. 164.9 (3-C); 144.4 (5-C); 117.6 (4-C); 112.2, 111.3 (CN); 79.4 (8-C); 40.8 

(2-C); 33.7 (6-C); 27.8 (1(7)-C) ppm. 

12a : 7 - - 6.67 (5-H); 7.02 (2-E); 7.37 (4-E); 7.65 (3-H); 8.13 (7-R); 8.32 (I-H); 8.66 

(8-H); 8.96 (8,-H); Jl 2 = 4; J2 3 = 3; J2 4 d 2.4; J2 7 = I; J3 4 - 9.3; 

- 3; J4 5 - 2.4; i4 5 $2.4; J4 8 = 112; J5 7 = 
t 

J3,5 
112 Hz. 

6- 181.4 (6-C);'ll2.3, 112.; (CN); 82.2)(9-C); 42.0'(5-C); 39.7 (2-C); 20.8 

(8-C); 17.2 (4-C); 14.3 (7-C); 12.9 (I-C); 7.4 (3-C) ppm. 

Im Zusammenhaug mit dem schon mehrfach unter prtiparativen wie mechanistischen Aspek- 

ten 13) diskutierten EinfluD der Briicke X auf den Thermolyseverlauf in den Tetracyclen 1 

ist bei &,k das Fehlen der Ieomeren &,b und a,& bemerkenswert. Demnach kommt in &,a 

weder die im gesittigten Isocyclus (&X=CH2) dominierende Spaltung der Bindung a, noch 

die in den Oxa- und Asaquadricyclanen (I,X=O,NR) vorherrschende Retro-Diels-Alder-Addi- 

tion (b,b-Spaltung) neben der Iiomolyse - evtl. mit partiell-ionischem Charakter (s. Ein- 

flu2 der 1,5-Methoxycarbonylsubstituenten) - der Bindung b rum Zuge. Das bereits in der 

relativen Leichtigkeit der Thermolyse angezeigte AusmaD der energetischen Begiinstigung 

der b-Spaltung durch die Cyanmethylengruppierung wird dadurch unterstrichen, da6 7a im - 

Unterschied sum Keton L (X-CO) 14) mit Dicyanacetylen zwischen 0-80°C kein [2+2+2]-Ad- 

dukt, sondern lediglich IOa und lla ergibt. -- 
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Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forsehungsgemeinschaft und den Fonds der Che- 

mischen Industrie unterstiitet. 
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