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REAKTIONEN o0-CHINOIDER VERBINDUNGEN MIT
QUADRICYCLANEN—II'

UMSETZUNG DES 7-ACETOXYQUADRICYCLANS MIT
TETRACHLOR-0-BENZOCHINON

EGGERT BOLDT?, TONY DEBAERDEMAEKER® und WILLY FRIEDRICHSEN®

(Received in Germany 10 July 1978)

Zssammentassang—Tetrachlor-o-benzochinon (1) reagiert mit 7-Acetoxyquadricyclan (3) als Heterodien unter
Bildung von 4 und 5 und als elektronenarme Monocarbonytverbindung unter Bildung von 6. Dancben werden
1:2-Addukte (8, 9) isoliert, die wahrscheinlich aus einem primar gebildeten Homodien-Addukt (13) durch eine
Folgereaktion met 3 entstehen. Die Strukturen von 8 und 9 wurden durch Rintgenstrukturanalyse geklirt.

Abstract—Tetrachloro-o-benzoquinone (1) reacts as heterodiene with 7-acetoxyquadricyclane (3) to give 4 and §
and as electron deficient monocarbonyl compound to give 6. 1:2-adducts (8, 9) were also isolated, which
presumably result from a primarily formed homodiene adduct (13) through a consecutive reaction with 3. The
structures of 8 and 9 have been identified by X-ray analysis.

o-Chinone (A, X =0)* kdnnen mit gewohnlichen, ges-
pannten und clektronenreichen ungesittigten Verbin-
dungen sowohl im Homo- als auch im Heterodienteil nach
[72+74)} [wd+x2)} [m4+x6]' und [wd+md)
reagieren. Offenbar fungiert dabei das o-Chinon als
clektronenarme Komponente. Da Tetra-
cyclo[3.2.0.07.0*Jheptane (Quadricyclane, B) sich mit
elektronenarmen Olefinen in einer formal symmetrieer-
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‘Analoge  Umsetzungen sind auch am  Tetra-
cyclo[4.2.0.04.0° Joctan’- und Pentacy-

clo[5.2.0.0%°.0>°.0" Inonansystem beschricben worden.® Die
Mdiﬁon von Tropon an Quadricyclane verifuft nach (#6+ 02+
o2).

“Uber die photochemische [w4+02+c2}-Addition an
Quadricyclane ist berichtet worden."

laubten Cycloaddition vom [#2+¢a2+02}FTyp™®’
umsetzen, war es interessant zu prilifen, ob-o-Chinone mit
diesen Verbindungen nach [¢2+ 02 + 2] bzw. w4+ 0'2)
reagiecren. Wie wir fanden,' verlauft dic Umsetzung nicht
in dieser Weise (z.B. zu E), sondern fithrt zu Produkten
(C,D), die aus formal als symmetrieverboten'® zu
Kklassifizierenden [74+ 02+ 02)-Cycloadditionen her-
vorgehen. Dabei entstehen sowohl beim Angriff des
Hetero- als auch des Homodienteils von A ausschliesslich
die exo-Verbindungen (C), wihrend bei der Umsetzung
mit Norbornadien erwartungsgemiiss'* auch die endo-
Analoga gebildet werden;'* N,N'-Diarylsulfonyl-o-ben-
zochinon-diimine (A, X=N-SO,Aryl) verhalten sich
analog.""> Im Hinblick auf die Stereo-, Regio- und
Periselektivitit und dic Darstellung funktionalisierter
Derivate interessierte uns das Verhalten substituierter
Quadricyclane gegeniber o-chinoiden Verbindungen.
Uber die Umsetzung des Tetrachlor-o-benzochinons (1)
n:lit 7-Acetoxyquadricyclan (3) wird im folgenden beri-
chtet.
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268 E. BOLDT et al.

A. PRAPARATIVE ERGEBNISSE

1 reagiert mit dem aus 2 leicht zuginglichen 3 bereits
bei Raumtemperatur unter Bildung von mindestens fiinf
Produkten (4, S, 6, 8, 9), dic sich durch sorgfaltige
Chbromatographie trennen liessen und deren Strukturen
aufgrund der folgenden Befunde geklirt werden konnten.
4 zeigt im IR-Spektrum die filr den Dihydrobenzodioxin-
typ charakteristische’ C-O-Bande bei 1425cm™'; da
zudem die Signallage der Protonen H(2) und H(3)* bei
421 ppm mit der der unsubstituierten Verbindung'® fast
identisch ist und diese Protonen zudem nicht mit H(7)
koppeln, sondern lediglich eine Slgmlverbrencnmg
durch Kopplung mit H(l) (bzw. H(4)) zeigen, ist die
angegebene Stercochemie, (anti-cxo) gesichert. Bemer-

*Es wird fir alle in dieser Arbeit erscheinenden Norbornan-
und Quadricyclanderivate nicht die rationelle, sondern die sich
md:e(hundkbrpumbhnendewm

73, 200 Und Jyoq 4 sind im zl{?ememen gleich Null;'**'S Ausnah-
men wurden beschrieben.'™

SDas exo-Analogon ist bei anderen Umsetzungen aufgefunden
worden (E. Bildt und W. Priedrichsen, unverdffentlicht).

"Die Bildung von Spirodihydropyranen aus Tetrahalogeno-o-
chinonen und elektronenarmen Monocarbonylverbindungen mit
Dienen wurde beschricben;'® Phenalentrion kann analog
reagicren.®

AcO

kenswerterweise entsteht nur das Cycloaddukt 4; anti-
endo-, syn-exo- bzw. syn-endo-Isomere konnten nicht
aufgefunden werden.

Auch in § liegt, wic aus dem IR-Spektrum hervorgeht
(1423 cm™ [C-O)), ein Quadricyclan-Heterodien-Addukt
vor. Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist zu schliessen, dass
von den beiden denkbaren Stereoisomeren® das endo-
Acetat entstanden ist. Das Proton H(2) (dd, 6=
5.78 ppm) koppelt nur mit H(1) (J =4 Hz) und H(3) J =
1 Hz);" es fehit die fir das exo-Isomere zu erwartende
charakteristische W-Kopplung.''"'"*"*

Wiahrend 4 und 5§ aus formal symmetrieverbotenen
Prozessen hervorgehen, entspricht die Bildung von 6 den
Erwartungen.* Die gelbgefiirbte Verbindung weist bei
169Scm™" die C=0-Bande des ungesittigten Ketons
auf;" diec Homodieneinheit lisst sich durch eine Diels-
Alder-Reaktion mit Styrol nachweisen,” Auch in 6 liegt
das exo-Isomere vor. Dies wird zum einen durch die
Grésse der Kopplungskonstanten zwischen H(2)
(4.772 m; dd mit J,5=59Hz und J,;= 1.8 Hz) und
HQ)' b (2.64ppm; dd mit J,.=59Hz und J.=
1.1 Hz), der nur kleinen Kopplung'® zwischen H(1) und
H(2)bzw. H(3) und H(4) und der fehlenden Kopplung
zwischen H(2)bzw. H(3) und H(7) nahegelegt; zum
anderen ist das Signal von H(7) durch den Einfluss der
C=0-Gruppe zu schr niedrigem Feld verschoben
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(5.97 ppm).*"*'™ Dies ist nur mit der Struktur eines
anti-exo-Isomeren in Einklang zu bringen. Erwartungs-
gemiss wird das H(7)-Signal der Reduktion von 6 mit
Lithium-aluminiumhydrid, die zv einem Carbinol (7a
oder 7b) fiihrt, an der erwarteten Stelle beobachtet.
Weiterhin konnten 2 Addukte isoliert werden, die, wie
aus den Elementaranalysen hervorging, aus einem
Molekill 1 und 2 Molekilen 3 entstanden waren (8, 9).
Bereits aus der Ahnlichkeit der IR-und NMR-Spektren
war zu schliessen, dass sehr verwandte Verbindungen
vorliegen mussten. In 8 findet man H(2) bei 4.75 ppm
(J2a=54Hz, J..=1.8Hz); da zudem weder cine W-
Kopplung von H(7) mit H(2) noch mit H(3) (dd bei
234 ppm mit J;2=54Hz und J;,=1Hz) auftritt und
H(7) aufgrund der Entschirmung durch die C=O-Gruppe
bei 6.63 ppm erscheint, ist die exo-anti-Anordnung des
“Oxetanteils” und die Stellung der Carbonylgruppe zu
H(7) gesichert. Gleiches gilt filr 9; das Signal von H(Q)
liegt als doppeltes Dublett bei 4.66 ppm (J,5=5.5Hz,
J2,,= 1.8 Hz). Auch in diesem Falle fehlt eine Kopplung
von H(7) mit H2) und H(3) (dd bei 2.36ppm; J;2=
55Hz, J;,=1.8Hz); H(7) erscheint bei 6.68 ppm.
Schwieriger gestaltet sich die Herleitung der Stereo-
chemie fiir den 2.Molekiilteil. Es war vor Kenntnis der
genauen Struktur von 8 lediglich zu vermuten, dass ein
Signal bei 2.66 ppm (dd) H(2) zuzuordnen sei; die beiden
Kopplungskonstanten J» 5 =7 Hz und J> ;. = 3.8 Hz lies-
sen auf die angegebene exo-Stellung von H(2) und H(3)
schliessen. In 9 tritt dieses Signal bei 2.80 ppm auf
(J>>=9.4Hz; J», = 3.8 Hz). Allerdings war die Zuord-
nung aus dem sehr komplexen Signalbereich von 2.3-
3.6 ppm unsicher und gab auch keinen Aufschluss Gber
den Additionsmodus an den Homodienteil des o-Chinons
(endo oder exo). Dieses letztere Problem liss sich im

'syn-7-Acetoxynorbornenol: 4.23 ppm; anti-7-Acetoxynorbor-

nenol: 4.50 ppm.2
H}EOAC

8: R:=ACO,R’=H
9: R Hl Rz-OAC

a- L0 H__oac
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allgemeinen—wie in analogen Fillen'* durch eine prin-
zipiell mdgliche intramolekulare [72+ w2)-Photocyclo-
addition® kliren. Bemerkenswerterweise filhrte dieser
Versuch bei 8 nicht zum Ziel. Nur 9 lieferte bei der
Photolyse in Ether oder Aceton in geringer Ausbeute
eine Kifigverbindung (10); daneben wurden das Dihy-
droprodukt 11> und ein Carbinol isoliert, bei dem es sich
moglicherweise um 12 handelt.?® Die fiir die beiden 1:2-
Addukte angegebenen Strukturen wurden endgiiltig
durch eine Rdntgenstrukturanalyse bewiesen, Ober die in
B berichtet wird.

Die Bildungsmechanismen fiir 8 und 9 sind im einzel-
nen nicht bekannt. Es liess sich jedoch auschliessen,
dass 6 als Vorstufe mit einem weiteren Mol 3 zu 8 und 9
reagiert: 6 ist gegeniiber 3—und auch gegeniiber 2—
véllig unreaktiv. Vielmehr ist zu vermuten, dass zunichst
durch eine endo-endo-Addition von 1 an 3 die—nicht
isolierten—Diketone 13a und 13b gebildet werden. Wie
wir gefunden haben,' setzt sich das aus 1 und Nor-
bornadien zugiingliche endo-exo-Addukt 14 in &hnlicher
Weise mit Quadricyclan zu cinem 1:2-Addukt gleichen
Typs um. Offensichtlich konnen also Quadricyclane mit 1
nicht nur endo-exo, sondern auch endo-endo Additionen
eingehen.

Abschliessend stellt sich die Frage nach den Ursachen
fiir die sehr leicht verlaufende symmetrieverbotene
Cycloaddition von 1 mit 3 zu 4, § und 13. Vergleicht man
die beiden alternativen Reaktionswege von A mit B, den
symmetrieerlaubten (a) [74+02] zu E und die sym-
metrieverbotenen (b) [7r4+02+02] zu C und D und
setzt man voraus, dass der Beitrag der o-chinoiden Ein-
heit zur Spannungsenergic der Polycyclen in C, D und E
gleich ist, so ist der Weg (b) wegen der Differenz der
Spannungsenergien zwischen dem Nortricyclan und dem
Norborner um 212 kcal/mol*®bzw. 19.8 kcal/mol®
begilinstigt; zudem ist es denkbar, dass das lediglich fir
die HOMO-LUMO-Wechselwirkung geltende Sym-
metrieverbot—wie in anderen Fillen auch*®—durch die
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R] Rz Tabelle 1. Kristalldaten der Verbindungen 9 und 8
9 Verbindung 8
/ Raumgruppe Pl le/c
~Cl in &
cl a (in X) 13.745(6) 11.733(s)
b (in &) 12.023(5) 11.099(5)
c c (n §) 8.268(4) 18.518(8)
13a,6 ' 14 a 103.56°(3) 90.0°
R'=AcO, R?=H 8 82.41(3) 94.019¢4)
b: R'=H, R*="0Ac
g 114.49(4 o
elsc 4 Y 1 (&) 90
. Z(Molekile/Zelle) 2 4
Wechselwirkung des LUMO (Dien) mit dem NHOMO
(Quadricyclan) (Schema 1) durchbrochen wird und somit ~ Zellvolumen ¥(in &%) 12075 2405.6
ein symmetrieverbotener Prozess mit einem sym- n 83 603.7
metrieerlaubten konkurrieren kann. olume/2 U 19 > s01-4
Anzahl gemess.Reflexe 1805 3125
!Maglicherweise verifuft die Reaktion Gber einen CT-Kom- Eo#glltiger R-vert 9.5% 8.82
plex;® dnmhscbelusung von 1 firbt sich auf Zusatz von (i, 4.ca”d) 513 525
0

Q [ 4
g’ 8[2 HOMO (AS)
(')<.]2 2 r>g NHOMO (S§)*=

Schema 1. Symmetrieadaptierte Linearkombinationen der Walsh-Orbitale zweier Cyclopropancinbeiten; *Sym-
metrieverhalten gegen o, und o,

02

Tabelle 2. Atomkoordinaten und mittlere Temperaturfaktoren von 9 und 8 (B = (1/3)(B,.+Bn+n,,)) & ist die dber
alle 3 Koordinaten gemittelte absolute Standardabweichung in 10> A

Molekdl 9 Molekill 8

Atom x Yy z o B x y z o B

cli 0.0267 0.0538 0.8040 3 5.1(2) 0.242t  0.4636 0.6097 5 5.5(3)

c12 0.2179 0.2647 1.0102 4 6,7(2) 0.4973  0.3963 0.6483 5 5.3(2)

c13 0.3989 0.4666 0.8181 4 5,4(2) 0.5599 0.2578 0.7984 5  5.4(2)

Cl4 0.3621 0.4494 0.4413 3 4,.%2) 0.3602 0.1996 0.8976 5 5.0(2)

C) 0.1215 0.1664 0.6976 10 2,7(6) 0.2725 0.3865 0.6937 14 3.5(8)

c2 0.2152 0.2676 0.8090 11 3.9(7) 0.3977  0.363t 0.7088 15 3.6(8)

c3 0.2892 0.3516 0.7281 10 3.1(6) 0.4259 0.3066 0.7703 15 4.1(8)

Cé 0.2655 0.3295 0.5399 10 2.5(6) 0.3248 0.2825 0.8142 14 3.4(8)

cs 0.1550 0.3170 0.5131 10 3.1(6) 0.2270 0.2100 0.7739 16 4.6(9)

cé 0.0697 0.2175 0.6019 10 3.4(6) 0.1917  0.2772 0.6986 16 5.0(9)

c? -0.0007 0.2880 0.7016 11 3.8(7) 0.2003 0.1720 0.6412 15 4.2(9)

c8 0.0651 0.3942 0.8336 12 5.1(8) 0.3250 0.1298 0.6404 14  3.5(8)

c9 0.1407 0.4842 0.7586 13 6,1(9) 0.3545 0.0735 0.7044 15 3.7(8)

clo 0.1297 0.4366 0.5730 11 3.9(7) 0.2475 0.0779 0.7483 14  3.5(8)

cn 0.0040 0.3664 0.5743 11 4,2(7) 0.1496 0.0724 0.6882 15 3.9(8)

012 0.0305 0.7016 0.5880 7 4.3(5) 0.1447 -0.0354 0.6463 11 5.5(7)

c13 0.1371  0.7515 0.6209 12 3.8(7) 0.0911 -0.1251 0.6754 16 4.9(10)
014 0.2000 0.7356 0.5143 8 5.7(5) 0.0563 -0.1249 0.7373 12 6.4(7)

Ci5 -0.1570 0.1798 0.2078 13 5.8(8) 0.0792 -0.2409 0.6306 17 6.2(11)
cl6 0.1858 0.1113  0.5636 12 4.3(7) 0.2391 0.4708 0.7574 16 5.2(10)
016 0.1667 0.0008 0.5293 8 5.3(5) 0.1916  0.5616 0.7498 13  2.7(7)

c1? 0.2760 0.2022 0.4664 10 3.0(6) 0.2732  0.4071 0.8314 14 3.6(8)

oi8 0.2626 0.1627 0.2897 7 3.7(8) 0.1787 0.4055 0.8766 11 5.4(7)

ci19 0.3804 0.1927 0.2561 1 3.9(6) 0.2500 0.4526 0.9399 15 4.4(9)

c20 0.3943 0.2098 0.4456 10 2.9(6) 0.3526 0.4814 0.688) 15 3.8(8)

C21 0.4207 1.0952 0.4478 10 3.4(6) 0.3471 0.6219 0.8891 15 4.3(9)

c22 0.5347 0.1383 0.3669 11 3.4(6) 0.3999 0.6492 0.9684 16 5.3(10)
c23 0.5248 0.1289 0.2051 12 4.5(7) 0.3205 0.6169 1.0131 16 4.9(9)

Cc24 0.4059 1.0767 0.1703 11 4,0(7) 0.2101 0.5776 0.9687 15 4.2(8)

c25 0.3537 0.9952 0.302! 1 4.2(7 0.2222 0.6540 0.8989 16 4.2(9)

026 0.3872 0.8%910 0.2780 8 4.8(5) 0.2149 0.7817 0.9096 11 5.5(7)

c27 0.3276 -0.2202 0.1846 12 4,9(7) 0.1144 0.8287 0.9206 |7 6.1(10)
028 0.2546 0.7722 0.1102 8 5.8(5) 0.0332 0.7653 0.9283 13 7.7(8)

c28 0.3611 -0.3249 0.1892 15 6.5(10) o.1i21 0.9673 0.9227 16 4.9(9)
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B. RONTGENSTRUKTURANALYSE

Die Strukturbestimmung erfolgte in beiden Fallen nach
der statistischen Methode mit Hilfe des MULTAN-Pro-
gramms.” Einige fehlende Kohlenstoffatome wurden
anschliessenden Differenz-Fourier-Synthesen entnom-
men. Die Strukturverfeinerung erfolgte nach einem
Blockdiagonalverfahren. In Tabelle 1 sind die Kris-
talldaten der beiden Verbindungen zusammengestellt, in
Tabelle 2 sind die endgiiltigen Atomparameter angegeben
(aus Platzgriinden sind nur die mittleren Temperaturfak-
toren aufgefithrt). Es wurde nicht versucht, die Lage der
Wasserstoffatome festzulegen. Fiir alle Refiexe wurden
Einheitsgewichte eingesetzt.

In Abb. 1(a) und 1(b) sind die beiden Molekile 8 und 9
so gezeichnet, dass die Atome sich so wenig wie mdglich
berdecken. Die rontgenographische Untersuchung
beider Verbindungen bestiitigt, dass, wie aus den Ele-
mentaranalysen hervorging, es sich um zwei Addukte

handelt, die aus einem Molekill 1 und zwei Molekillen 3
entstanden sind. Die beiden Verbindungen unter-
scheiden sich nur in der Stellung der Acetylgruppe am
C-11, in 8 steht sie in der syn-Stellung und in 9 in
anti-Stellung. Die Atomabstinde sind in Tabelle 3, die
Bindungswinkel in Tabelle 4 angegeben. Die meisten
Abstinde stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit den
Erwartungswerten®® iiberein. Die Chlor-Kohlenstoff Ab-
stinde C1-C11 (1.760A, 1.788 A) und C4-C14 (1.784 A,
1819 A) gleichen denen, die fir Paraffine (1.767 A)
gefunden werden, wihrend die C2-C12 (1.678 A, 1.713 A)
und C3-C13 (1.681 A, 1.709 A) Abstiinde denen in sub-
stituierten Aromaten (1.70 A) entsprechen. Die C2-C3
(1.337 A, 1.322 A), C8-C9 (1.359 A, 1.362 A) und C22-C23
(1336 A, 1.337A) Bindungen entsprechen der Linge
einer einfachen Doppelbindung (1.337 A). Der C16-016
Abstand (1.211 A, 1.155A) gleicht demjenigen, der fiir
Tetrachlor-p-benzochinon™-** gefunden wurde (1.19A,

Abb. 1(b). Molekdl 9.
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Reaktionen o-chinoider verbindungen mit quadricyclanen—II

129 A). Die C11-012-C13 und C25-026-C27 Abstiinde
sind einfache C-O-Bindungen, die auch in Paraffinen
gefunden werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die NMR-Spektren wurden mit folgenden Gerfiten bestimmt:
Varian-A-60, EM 360, EM 390, HX 90 (Bruker-Physik); TMS
diente als interner Standard. Dic IR-Spektren wurden mit dem IR
-Gitterspektrometer 421 der Fa. Perkin-Elmer, die Massenspek-
tren mit einem CH4 der Atlas, Bremen und die UV-Spektren mit
dem Spektralphotometer RPQ 20A der Fa. Zeiss angefertigt. Die
Kristalldichten bestimmte man nach dem Flotationsverfahren in
KJ-Lisung unter Zuhilfenahme einer Zentrifuge. Die Elemen-
taranalysen wurden inden Mikroanalytischen Laboratorien 1. Beetz,
8640 Kronach/Ofr. und Beller, 34 Gottingen angefertigt. Dic
angegebenen Schmelzpunkte sind mcht korrigiert. Darstellung
und Reinigung von und L3sungsmitteln:
Tetrachlor-o-benzochinon (1) (EGA) wurde durch Umkristal-
lisieren aus CCl, gereinigt. 7-Acetoxynorbornadien (2), weiches
aus 7-Benzoyloxynorbornadien™ dber das 7-Hydroxynorbor-
nadien” mit Acetanhyd-id/Pyridin (72 h Raumtemp.; Ausb. 91%;
Sp. T1-72C/14 Torr [Lit.®: 65°C/8 Torr]) leicht zughingtich ist,
wurde durch Bestrahlung® (Hg-Niederdrucklampe 100 W der Fa.
Griintzel, Karisruhe) in Aceton in 94proz. Ausbeute in 7-
Quadricyclanolacetat (3) dberfithrt.

Benzol und Dichlormethan wurden durch Destillation, Aceton
durch Schitteln mit Molekularsicb (3A) und anschhiessender
fraktionierter Destillation und Ether durch Filtration dber ALO;
(Super, Fa. Woelm) gereinigt.

Umsetznung von 1 mit 3: 1.23 g (S mmol) 1 und 0.83 g (5.5 mmol)
3 wurden in 20 ml Benzol 10 Tage bei Raumtemp. unter Lich-
tausschluss gerdhrt, die gelbe L3sung auf ca. 3ml cingeengt,
vomchnsmnSOmlEthervemtztunddasmhmllum
Oxectan (6) nach 12h abgesaugt; cine weitere Fraktion wurde
durch schnelle Filtration der Mutterlauge @iber Kieselgel (0.05-
0.2 mm, Merck) mit Dichlormethan erhalten. Ausb. 0.75 g (38%)
gelbe Prismen vom Schmp. 158°C (Etber). IR(KBr): 1695,
1733 cm™". UV(CH;CN): A (l0g €) = 219 (4.06), 251 (3.71), 335
(343), 374nm (3.22). MS(70eV): m/e=1396 (2%, M"). 'H-
NMR(CDC): & = 1.98 ppm (s, CHs), 2.64 (dd, H(3), J.5 = 5.6 Hz,
Jaa= L1Hz), 3.11 (m, H(#), Js4= 1.1 Hz), 3.53 (m, H(I), J12=
1.8 Hz), 4.77 (dd, HQ2), J,5 = 5.9 Hz, J, 2 = 1.8 Hz), 5.86 (m, H(6),
Jss=59Hz), 597 (m, H(T)), 6.16 (m, H(5), Jss=S59Hz). 'H-
NMR(CsDy): 8 = 1.56 ppm (CHa), 1.72 (H(3)), 2.64 (H(4)), 3.31
(H(1), 431 (HQ)), 528 (H(E)), 564 (H(), 637 (H(T).
CisH1oCLO4 (396.1) Ber.: C, 4549; H, 2.55; Q, 35.81. Gef.: C,
45.54; H, 2.39; Ql, 35.37%. Der vor dem Oxetan aufgefangene
Anteil worde noch einmal mit CH,(); an Kieselgel chromato-

graphiert.

1. Fraktion (4): 0.50g (25%) farblose Nadeln vom Schmp.
205°C (Ether). IR (KBr): 1425 (C-0), 1735cm™". UV(CHCl): A
(log €) = 294 (Schulter, 3.13), 299nm (3.19). MS (M eV): m/e=
396 (32%, M*). '"H-NMR(CDCls): 8 = 2.03 ppm (s, CHj), 3.50 (dd,
H(1), H4), ], =38 Hz, J,=1.7Hz), 421 (s, H(2), HQ3), Win=
1.2 Hz, Signalverbreiterung durch Kopplung mit H(1), H(4)), 5.55
(h-‘v Hm, “’ll!ﬂ‘-s Hl)v 6.15 (mv H(5)- m6))° Clsﬂmd
(396.1) Ber.: C, 4549; H, 2.55; 1, 35.81. Gef.: C, 45.32; H, 1.99;
Q, 35.38.

2. Fraktion (5): 0.53g (27%) farblose Prismen vom Schmp.
168°C (Ether). IR(KBr): 1423, 172 cm™'. UV(CHCL,): AQog €) =
293 (Schulter, 3.05), 299 am (3.11). MS(70eV): m/e =396 (13%,
M*"). '"H-NMR (CDCY;): 5 = 2.10ppm (s, CHy), 3.15 (br.s, Wy =
7 Hz, H(4)), 3.56 (m, H(D)), 4.58 (m, H(3), H(?)), 5.78 (dd, J;.=
4 Hz, H(2)), 6.16-6.21 (m, H(S), H(6)). C,sH (1O, (396.1) Ber.:
C,4549; H, 2.55; C1, 35.81. Gef.: C, 45.96; H, 2.43; C], 3538, Der
nach dem Oxetan aufgefangene Anteil wurde noch einmal mit
CH;CY; an Kieselgel chromatographiert.

1. Fraktion (9): 40mg (2%) farblose Kristalle vom Schmp.

*Insgesamt sind 8 Isomere denkbar; Ober die Ermittlung der
Stereo- und Regiochemic wird an anderer Stelle berichtet werden.
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236°C (Ether). IR(KBr): 1735, 1755 cm™'. UV(CHCly): A(log €) =
247 (3.28), 327 (3.29), 338 nm (Schulter, 2.16). MS(70eV): m/e =
546 (0.6%, M*). 'H-NMR(CDCl,): § = 2.01 ppm (s, CH,), 2.03 (s,
CH,), 2.36 (dd, J25=55Hz, J,,=1Hz, H()), 2.80 (dd, HQ),
Jry=94Hz, J»,=38Hz), 292 (brs, 1 H), 3.19 (m, 2 H), 3.51
(m, H(1)), 3.5 (dd, H(3), Jy> =94 Hz, Jy»=38Hz), 440 (¢,
H(T), 4.66 (dd, H(2), J.a=55Hz, J,, = 1.8 Hz), 5.76 (dd, H(9)
oder H(6), Jss=55Hz, Jsdbzw. Js,) =25 Hz), 6.04 (Pseudo-
triplett, H(), H(6)), 6.20 (dd, H(6) oder H(S), Jss=55Hz,
Je. (bzw. Js4) = 2 Hz), 6.68 (br.s, H(T). C3HaoCLOs (546.2) Ber.:
C, 52.77; H, 3.69; Cl, 25.96. Gef.: C, 53.13; H, 3.69; Cl, 25.71%.

2. Fraktion (8): 38 mg (2%) farblose Prismen vom Schmp.
203°C  (Ether). IR(KBr): 1735, 1767cm™’. UV(CH,CN):
A(log €) = 245 (Schulter, 3.14), 320nm (2.21). MS(T0eV): m/e =
546 (<1%, M*). '"H-NMR(CDCl,): & = 1.98 ppm (s, CHa), 2.00 (s,
CH), 2.34 (dd, HQ), Jos =54 Hz, J,4= 1 Hz), 2.66 (dd, H(2),
"2'\3'=7}[z) JI.I’=41{Z)’ 294 (bf-s, H(‘))v 3.4 (m, H(l)l ml')v
H(3), H(4)), 4.60 (br.s, H(7)), 4.75 (dd, H(2), J;5=54Hz, I, =
1.8 Hz), 5.77 (dd, H(5) oder H(6), Jss = 5.5 Hz, Js {bzw. Js.1) =
2.5Hz), 6.02 (m, H(5"), H(6)), 6.17 (dd, H(6) oder H(5), Jos=
5.5Hz, Jei(bzw. Js4)=29Hz), 6.63 (br.s, H(7). CoHaxClOs
(546.2) Ber.: C, 52.77; H, 3.69; C), 25.96. Gef.: C, 52.92; H, 3.71;
Q, 25.719%.

Styroladdiukt des Oxetans 6: Eine Ldsung von 198mg
(0.5 mmot) 6 und 104 mg (1.0 mmol) Styrol in 10 ml Benzol wurde
nach dreistiindigem Stehen bei Raumtemp. eingeengt; nach Zus-
atz von Ether kristallisierten 238 mg (95%) farblose Nadeln vom
Schmp. 198°C (Ether) aus. IR(KBr): 1728, 1750cm™'.
UV(CHQCY:): A(log €) = 247 (3.47), 263 (Schulter, 2.94), 270 (2.61),
325nm (2.33). MS(70cV): m/e = 500 (129, M*), 472 (3%, M-
00), 104 (100%, Styrol). '"H-NMR (CDCL): § =2.02ppm (s,
CHy), 2.51 (m, 2 H), 3.00 (m, H(4)), 3.27 (m, 2 H), 3.54 (m, H(1)),
4.78 (dd, H(2), J.3= 5.5 Hz, J,,, = 2 Hz), 5.80 (dd, H(6) oder H(5),
Jes=6Hz, Js.(bzw. Js)=35Hz), 6.2 (dd, H(5) oder H(6),
Ju=61‘ll. Jsdbzw. Ji) = I Hz), 6.66 (m, H(7)), 6.93-7.44 (m,
SH).! CuH sCLO. (500.2) Ber.: C, 55.23; H, 3.63; Q, 28.35. Gef.
C, 55.19; H, 3.89; Q, 28.55%.

Reduktion von 6 mit Lithiumtetrahydridoaluminat. 198 mg
(0.5 mmol) 6 wurden mit 51 mg (1.5 mmol) LiAIH, in 20 ml Ether
24h bei Raumtemp. geriihrt, dberschilssiges Hydrid mit 2N HQl
zersetzt, die etherische Phase mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wurde
mit CH,Cl, an Kieselgel (0.05-0.2 nm, Merck) chromatographiert.
1. Fraktion (7a oder 7h): 36mg (18%) farblose Prismen vom
Schmp. 189°C (Ether). IR(KBr): 1695, 3100-3600cm™'.
UV(CHQY;): A(log €) =294 (Schulter, 3.74), 302nm (3.78). 'H-
NMR(CHQ;): 8 = 2.06 ppm (s, CH3), 2.93 (dd, H(3), J:.= 55 Hz,
ha=1Hz), 3.9 (m, H(4)), 3.47 d, OH, J=6.3Hz, mit DO
austauschbar), 3.50 (m, H(1)), 4.71 (dd, H(2), J2s=55Hz, J,, =
2Hz), 497 (d, HQ), J=63 Hz), 5.63 (m, H(7)), 5.88 (dd, H(6),
Jes=5.THz, J, =32Hz), 6.23 (dd, H(S), Jss=5.7Hz, J;4=
3 Hz). CisH12CL0, (398.1) Ber.: C, 45.26; H, 3.04; C1, 35.63. Gef.:
C, 45.06; H, 2.89; Cl, 35.49%.

Bestrahlung des Adduktes 9. 200 mg (0.37 mmol) 9 wurden in
150 ml gereinigtem Ether bzw. Accton bei 30°C unter Argon in
dem RAYONET-Reaktor RPR-208 bei 254nm S Min. extern
bestrahit. Die urspriinglich farblose, nunmehr kriftig geld
gefirbte Ldsung enthielt kein Ansgangsmaterial mehr. Durch
Chromatographie an Kieselgel wurden zwei Fraktionen erhalten.
1. Fraktion: 28 mg farblose Kristalle; die Fraktion war, wie sich
diinnschichtchromatographisch  (Kieselgel, mit AgNOs;
impriigniert/CH.Ch + 5% Ether) nachweisen liess, uneinheitlich.
Eine Trennung wurde auf impriignicrtem Kieselgel erzielt, wel-
ches in der folgenden Weise hergesteflt worden war. Eine
Lasung von 5g AgNO; in 50 ml wasserfreiem Acetonitril wurde
mit 25g Kieselgel (0.05-0.2 am, Merck) versetzt, die Suspension
am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingedampft und der
Rilckstand 3h bei 120°C im Trockenschrank aktiviert. Die Auf-
trennung der 1. Fraktion (24mg) wurde mit CH.CL/5% Ether
(Siulenmasse: 2 x 130 cm) vorgenommen. 1. Fraktion (11): 8 mg
(496) farblose Prismen vom Schmp. 239°C (Ether, Z). IR(KB):
1745cm™'. UV(ICH:CN): AQoge)=230nm (3.37). MS(70eV):
mfe=548 (0.4%, M"). 'H-NMR(CDCY): & =08-20ppm (m,
4 H), 2.04 (s, CHs), 2.06 (s, CHy), 2.41 (br.s, H(1)), 2.55 (br.s, 1 H),



n4 E. BOLDT et al.

29-35 (m, TH), 451 (brs, H(T)), 505 (dd, HQ), J.5=5.T7Hz,
J21= 1 Hz), 6.68 (br.s, H(T). CalzzClOg (548.3) Ber.: C, 52.58;
H, 4.04; Cl, 25.87. Gef.: C, 53.18; H, 4.09; Cl, 25.12%.

2, Fraktion (16): 11 mg (5.5%) farblose Prismen vom Schmp.
246°C (Ether). IR(KBr): 709, 1745cm™". UV{CH,CN): A(log €)=
230nm (Schulter, 3.04). MS(70¢V): mie = 546 (0.5%, M*). 'H-
NMR(CDCL): 5 =2.01ppm (s, CHy), 2.06 (s, CHy), 3.02 (dd,
H(3), J2a= 53 Hz, J34= 0.9 Hz), 3.0-3.59 (m, 8 H), 4.78 (dd, H(2),
J23=53Hz, J,, = 1.8 Hz), 491 (br.s, H(7), 5.71 (dd, H(5) oder
H(6), Jss =6 Hz, Js.ibzw. Jo1) = 3 Hz), 6.21 (dd, H(S) oder H(5),
Jos=6Hz, Jo (bzw. Js) =3 Hz), 6.56 (br.s, H(T). CalinClLOs
(546.2). Ber.: C, 52.77; H, 3.69; Cl1, 25.96. Gef.: C, 53.16; H, 4.16;
Cl, 25.46%. Aus der 2. Fraktion der 1. hie wurden
18 mg farblose Kristalle vom Schmp, 231°C (Ether) erhalten.
IR(KBr): 1713, 1738, 330 cm™". UV(CH:CN): AQoge) = 233mn
(Schulter, 2.34). MS(70eV): mje=55 (04%, M. 'H-
NMR(CDCL): 8 =1.0-19ppm (m, 4H), 1.9 (s, OH, mit DO
sustauschbar), 2.01 (s, CH;), 2.13 (s, CH;), 3.05 (m, 6 H), 3.13 (m,
1H, J=22Hz), 3.53 (m, 1H), 3.5-3.8 (m, 1H), 3.71 (dd, 1 H,
1,=60Hz", J,=22Hz"), 438 (d, 1H, I=60HZ), 478 (m,
1H), 6.2 (s, | H).—Mbglicherweise liegt das Carbinol 12 vor.
CoHaLLO0, (550.3) Ber, C, 52.39; H, 4.40; C1, 25.77; Gef.: C,
53.05; H,4.29; (O, 25.12.
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