Ein never Zugang zum
Tetracyclo[3.2.0.0%7.0*%}heptan-3-on-System [1]

Von H. Prinzbach und J. Rivier*!

Far das Tetracyclo[3.2.0.02,7.04-6}heptan-3-on-System
(,,Quadricyclanon*) sind bislang nur recht umstandliche und
wenig befriedigende Synthesen bekannt[2). Mit der Reak-
tionsfolge (1) - (2) - (3) — (4) haben wir einen neuen,
nach bisherigen Befunden ergiebigen Zugang erschlossen.
Fiir die Stufe (1) — (2) sind zahlreiche Variationen bekannt,
die photochemische Valenzisomerisierung der Homotriene
(2) zu den Methylentetracyclen (3) gelingt je nach Art der
Substitution in Stellung 8 durch direkte oder sensibilisierte
Anregung mit guten bis sehr guten Ausbeuten (3], und unter
sorgfiltig kontrollierten Bedingungen verlduft auch die
Oxidation (3) — (4) praktisch quantitativ.

Rl
CH30,C RY
o)
CH;0,C R!
Rl
(6)

(a), R! = H, R? = R? = CH,4

(b), R* = H, R? = R® = C¢Hy
NMR -
Fp (°C) ;JV (s [z, TMS = 10; :ifl(i]:;‘:)m“ (M7]
max(nm); & J(Hz)]
(4a) | 39,5—40,5 | 307; 195 [a) 6,27 (6,8) [c] 222
222 (S); 1808 7,07 (2,D; 4,8) schwach gegen-
8,05 (2,D; 4,8) iiber (M — CO)*
(4d) | 102—103 302; 115 [b] 6,10 (12,5) [c] 338
245 (S); 730 7,33(2,9)
(5a) | 139 (Zers.) | 247 [a} 6,16 (6.5) [d]
6,6—7,1 (4; A;By)

[a] InTIsooctan. — [b] In Acetonitril. — [c] In CCl4. — [d] In Nitrobenzol

Als erste Beispiele haben wir die kristallinen Quadricyclanone
(4a) und (4d) durch Ozonabbau der Methylenquadricyclan-
Derivate (3a) bis (3d) gewonnen. Daf3 die Oxidation ohne
Skelettumwandlung verlduft, geht aus den spektroskopischen
Daten (Tabelle) hervor; die Strukturen (4a) und (4d) sind
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iiberdies durch zahlreiche Umsetzungen, Cycloadditionen 4}
oder Kondensationsreaktionen [z.B. mit Malodinitril zu
(5a)] gesichert. Bei der Pyrolyse (>> 120 °C) spielt der bei den
3-Oxa-1 und 3-Aza-Tetracyclen(S! vorherrschende 30—
3m-Proze keine Rolle, die Tropone (6a) und (6d) lassen
sich NMR-spektrometrisch nicht nachweisen. Wie bei den
analog substituierten 3-Methylen-Verbindungen (3] und in
zumindest formalem Einklang mit der stark unterschiedlichen
Resonanzstabilisierung freier Radikale durch O- und N-Sub-
stituenten oder Carbonylgruppen [6] werden ausschlieBlich die
Bindungen A gespalten mit gleichzeitiger oder anschlieBender
Eliminierung von CO zu den Aromaten (7a) und (7d). Nach
Ausweis der Massenspektren zerfallen die bei 70 eV erzeugten
Radikalkationen von (4a) und (4d) entsprechend. Die Sta-
bilisierung von (4a), (4d) und den in den Briickenkopfposi-
tionen zusitzlich substituierten Quadricyclanone nach selek-
tiver n >w*-Anregung untersuchen wir zur Zeit.

R3

CO,CH,

CO,CHy
(3)

CN

CO,CH;

0,CH,
(5)

UCOZCHa
CO,CH,3

(¢), R = R? = H, R® = CgH,
(d), R} = CO,CH,, R? = R? = CH,

Arbeitsvorschrift

In die CH,Clp-Losung von (3a), (3b) oder (3¢) (27 mmol in
120 ml) wird bei —10 °C ein O,-Strom mit 23 mg Os/Liter
langsam ecingeleitet, bis der KJ-Indikator deutlich geférbt ist.
Nach Ausblasen (N3) des iiberschiissigen Ozons und Zugabe
von 180 ml Eisessig wird portionsweise mit insgesamt 5 g
Zinkpulver und 1,5 ml Wasser versetzt. Nach Extraktion
mit Ather, Trocknen und Abdestillieren des Losungsmiitels
hinterbleibt (4a) als langsam durchkristallisierendes O (Aus-
beute: 90—100 %). Entsprechend wird (4d) aus (3d) gewon-
nen (Ausbeute: 90—100 9)[**].
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[**] Anm. bei der Korrektur: Nach demselben Verfahren kann
auch das einfach methoxycarbonyl-substituierte Keton (4) in
guten Ausbeuten hergesteilt werden.

Cycloadditionen an Derivate des Methylen-
quadricyclans und des Quadricyclanons
(Bis-homo-cyclobutadiens) 11

Von H. Prinzbach und J. Rivieri*]

Die durch Photoisomerisierung aus (/) hergestellten!?, in
Stellung 8 substituierten 3-Methylentetracyclo[3.2.0.02:7.04:6]
heptan-Verbindungen (2) und daraus gewonnene tetracycli-
sche Ketone (5)[] verhalten sich gegeniiber dienophilen
Partnern  formal  wie Bis - homo - cyclobutadiene
(C1—C?—C7-C6—C4-C5).

R
R
CO,CH h
/ T ==
CO,CH,
(1) (2)

+ R'-=-CO,CHjy

;

R
CH30,C
CO,CH; R
CO,CH,
CHy0,C
R! TR G T8
(4)

(a), R = CgHg, Rl = CO,CH,
(b), R = Cgll, R* = H
(c), R = CH;, R!= CO,CH;
(d), R = CHy, R'=H

uv

Amax €
(nm)

NMR

Fp (°0) (v, TMS = 10)

(3a) | 170—171 2,1—3,0 (10,M) [c]

5,83 (2,5)

6,61 (12,5)

6,98 (2,5)

2,4—-2.9 (10,M) [c]

3,00 (1,dD), J < 1,0 Hz
5,80 (1,T), ¥ = 1,2 Hz
6,14 (1,T), T = 1,2 Hz
6,48 (3,5)

6,64 (6.S)

6,78 (1,dT), J = 4,0;1,2Hz
7,32 (1,dT), T = 4,0:1,2Hz

235(S)
222 (S)

20800 [a]
24500

/3b) | 148
238 (S)
220 (S)

19000 [b]
23500

{a) in Isooctan; {b}in Aceionitril; [c}in CgDs.

Beim Erhitzen von (2a) mit einem fanf- bis zehnfachen Uber-
schuB Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM, 1 Std.,
130 °C) oder Propiolsidure-methylester (PM, 6 Std., 125°C,
im Bombenrohr) werden die 1:1-Addukte (3a) (ca.90 %) bzw.
(3b) (ca. 60 9;) gebildet. Der ,,verbotene” 26 —>2rn-ProzeB
(2)>(1)131 ist unter diesen Bedingungen bedeutungslos.

1102

CO,CHy
R CO,CHy + 1
Rl
R CO,CH;4
(5)
o)
CHZ0,C CO,CHg B co,cH,
) —
CHR0,C R r R
(6) (7)
R R
CH,0,C CO,CH,4 CH30,C CO,CHs
CH,Z0,C Rr! CH30,C R!
(8) (9)
(a), R = H, R! = CO,CH;
(b), R =H, Rl =H
(¢), R = CO,CH;z, R! = CO,CH,
(d), R = CO,CHg, R! = H
uv
s NMR
Fp(*O) | Amax | = (v, TMS = 10)
(nm)
(9 | 187 232 24800 Ta) | 2,62 ( 4,5) Ib)
6,24 (12,S)
9) 108 230 19100 [a] | 2,66 (3,9)
3,66 (2,S)
6,18 (3,9
6,20 (3,9)
6,22 (3,5)

la] In Methanol. [b] In CCl4.

Die auf Grund fritherer Befundei4! erwartete Struktur (3)
ergibt sich aus den in der Tabelle zusammengestellten Daten,
die wegen J12 < 1,2 Hz in (3a) und (35) die exo-Anordnung
des viergliedrigen Ringes und mithin den stereospezifischen
exo-Angriff beweisen [51, DaB die Addition in den Positionen
6/7 zu (3) und nicht in den Allyl-Stellungen 2/4 zu (4) er-
folgt, 148t sich tiberzeugend damit belegen, daBl das olefini-
sche Proton des Propiolsiureester-Adduktes (R1) mit dem
einfach allyl-stindigen Proton H2 (35) und nicht mit dem
doppelt allyl-stindigen Proton H! (4b) koppelt.

Die Bedeutung der Substituenten in Stellung 8 geht daraus
hervor, daB sich z.B. die Dimethyl-Verbindung (2¢) auch im
UberschuB immer nur mit zwei Aquivalenten ADM oder
PM zu 1:2-Addukten umsetzt. Deren Strukturen stehen
noch nicht mit wiinschenswerter Sicherheit fest, moglicher-
weise tritt (2¢) primir als Monohomodien (C1-C7-C2-C3-C8)
aufl6l,

Unter den Bedingungen der Addition (2)->(3) liefert das
Keton (5a) die Cyclooctatetraen-Derivate (8, 9), die nach
Ausweis der NMR-Spektren (Tabelle) bei 30 °C praktisch ein-
heitlich als (9) vorliegen(7l. Es ist naheliegend, die zu (8)
fiihrenden Additionen enisprechend den Beispielen (3a) und
(3b), also iber (6) und (7), zu formulieren, wobei offen
bleibt, wie weit die einzelnen Stufen synchron ablaufen. Da-
mit wiirde auch verstindlich, daB das in den Stellungen 6/7
durch Akzeptorgruppen besetzte und sterisch abgeschirmte
Keton (5¢) unter den fiir (5a) und (5b) glnstigen Bedingun-
gen gegenliber ADM und PM resistent ist.

Es ist fraglich, ob dem Bis-homo-cyclopentadienon-System
(5) fiir die Synthese von Derivaten des Cyclooctatetraens die
gleiche Bedeutung zukommen wird wie den Cyclopentadie-
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