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1)

sind die theoretisch wie prédparativ wertvollen Tricyclen (1) und (2) nicht bekannt, In

In der Reihe der valenzisomeren C7HGO-Ketone und der zugehidrigen C7H7C+)-Kationen

dieser Mitteilung beschreiben wir eine einfache und ausbeutemiiBig befriedigende Dar-
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(1) (2)

stellung von (1) ans dem gut zuginglichen Quadricyclanon (4) 2).

Von {4) war bekannt, daB es sich séurekatalysiert in das bicyclische Isomere (6)
um] agert 3). Bekannt war auch, daB bei der Thermolyse Methoxycarbonyl-substituierter
Derivate von (4) neben Polymeren nur die unter CO-Eliminierung entstandenen Benzolester
nachweisbar waren 4). Demge geniiber isoliert man bei der Thermolyse von (4) unter ver-
gleichbaren, noch nicht unbedingt optimalen Bedingungen (verd. Pyridin-Losung (20 4
auf 500 ml), 130°%¢ (t1/2 ca, 8 h, 75 proz, Umsatz)) neben 55 %4 polymerem Material ein
Gemisch aus 3-5 % Benzol (aus (3) ?), 5-6 ¢ (6) und 230-35 % (1). In Benzol ist die Reak~
tion ca, 3-4 mal langsamer, die Ausbeute an (1) u.,a. wegen der Folgereaktion (1) —» (6)
und wegen bimolekularer Prozesse zwischen den Resktionspartnern deutlich geringer; in
der Gasphase (200-30000) entsteht nur Benzol. Die Reindarstellung von (1) erfolgt iiber
Chromatographie an Kieselgel (Ather-Pentan (7:3)) und Destillation (Kp = 67°C/2 Torr)
(4 g aus 20 g Ansatz, Tosylhydrazons Fp 152°C). Typisch fiir die Struktur (1), vor allem

2,7

fiir den AusschluB des noch nicht bekannten Tricyclo[3.2,0.0°” " ]hept-3-en-6-ons sind ins-

besondere UV- (A . (Athanel) = 341 om (¢ = 75), 253 (4 300)) und ln-NuR-Spektrum

ma:
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CDCl,, 360 MHz) mit der darin ausgewiesenen o-Symmetrie (v = 3,00 (dd, 5-H), 4.54
31

(sa, 4-H), 6,65 (dd4, 1(7)-H), 7.28 (m, 2-H), 7.45 (m, 6-H); J1’2 = J2’7 - Jl’ﬁ = J6’7 =

~
2.5, J2’4 = 1,5, J2’6 <4, J4’5 = 10, JS,S = 4 Hz).

Bei thermischer Belastung isomerisiert (1) einheitlich zu (6) (Pyridin, 130°cC, t1/2

ca, 145 h), bei der acetonsensibilisierten Belichtung schnell und konkurrenzfrei zu
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(5). Mit LiAlH, (Kther, -78°C) erhélt man quantitativ den fiir die Synthese von (2) an-
gestrebten Alkehol (7) 5) (kp = 57°¢/2 Torr, th.NuR (CD013, 360 MHz) ¢t v = 3.93 (dadd,
5-H), 4.69 (sd, 4-H), 5.98 (sd, 3-H), 7.34 (m, 2-H), 7.64 (ed, 7-H), 7.73 (m, 6-H),

7.93 (sd, 1-H), 8.40 {d, OH), Zuordnung mit Hilfe von Eu (fod)a; Iy 9 =9, g = 2.6,
y K 1

-— (1 —
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[ o
Je,5 = 980 Iy g 5,6

(DMS0, 20°C) chromatographisch reines (8) in 75-85 % Ausbeute (Ep = 96°C/2 Torr,

1, J = 4.5, dg o = 2.8 Hz), mit Dimethylsulfoxoniummethylid
y

Tosylhydrazon: Fp 152-154°C). (lE-mum (coc1,, 360 MAz) : 7 = 7,03 (m, 2-H), 7.40 (m,
5-H), 7.45 {(sd, 4-H), 7.85 (sd, 3-H), 8.28 (m, 1-H), 8,63 (m, 7-H), 8.84 (m, 8'-H),

-
8,93 (m, 8-H); J1'2 = 4,0, J1’7 = J1,8 =7, Ji,s, = 4,5, J2,3 = 3.0, J2’4 ~ 2.5,

- - 3. ¢ 2, o p - -
To,5 @ Bs dg 4 = 9.8y Ty o= 3.0, d, 5% 2.5, d, g% 1, Jg 021, dy g=8, d7 g4

J = 4.5 Hz),

8,8"

3
Die neuen Verbindungen sind zusdtzlich durch Elementaranalysen, MS-, IR~ und L C-

NMR-Daten charakterisiert,

Mit der durch den hohen Polymeranteil bedingten Einschrinkung bestétigt der Thermo-
lyseverlauf in (4) die fiir diese Studie meBgebenden lberlegungen, wonach die - im
Dicyanmethylen-Derivat 6) vorherrschende - Stabilisiernng iiber die diradikalisch-
ionigche Zwischenstufe (11) ) gegeniiber den in den Kohlenwasserstoffen und den 7-Oxa-
bzw, 7-Aza-Heterocyclen iiblichen Prozessen iiber (9) bzw. (10) beginstigt oder wenig-

stens konkurrenzfdéhig sein gollte. Speziell das Fehlen von (5) als Pyrolyseprodukt
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{10)

AN
(1

ist mit dem hohen Energieinhalt der Oxyallyl-Zwischenstufe (10) 8) bzw. mit dem Symme-
trieverbot der konzertierten {iffnung (4) —» (10) °) plausibel zu begriinden. Dement-
sprechend werden bishomodienophile Partner an (4) nicht iiber (10), sondern im Sinne

einer [E2a+o2s+52s]-Reaktion spezifisch an C-1 (5) addiert 10).
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds der
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