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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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CH30,C, o R!
C
CH30,C /
iR Ore
HH
(7)

nonen fiir die Darstellung substituierter Benzolverbindun-
gen[8l, Versuche mit Cyclooctatetraen, 1,2-Dimethylcyclo-
propen-1-carbonsiure-methylester und 1-Cyclobuten-1,2-di-
carbonsiure-dimethylester als dienophilen Partnern fiir (5a)
haben auch unter drastischeren Bedingungen bisher keine
iibersichtlichen Resultate ergeben.

Eingegangen am 18. August 1967 [Z 601b]

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach und Ing. chim. dipl. J. Rivier
Université de Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
3, Place du Chateau, CH-1000 Lausanne (Schweiz)
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Cycloadditionen an Derivate des
Oxaquadricyclans (Bis-homo-furans) !

Von H. Prinzbach, M. Argiielles, P. Vogel und W. Eberbach{*}

Die aus den Oxanorbornadien-Derivaten (1) durch photo-
chemische Valenzisomerisierung leicht zuginglichen tetra-
cyclischen Ather {2) lassen sich schon unter recht milden Be-
dingunger zu den Oxepinen (3) pyrolysieren [2], Die hierfiir
verantwortliche hohe Spannungsenergie im System (2) ha-
ben wir fiir eine Reihe von Cycloadditionen ausgenutzt: in
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CO,CH,

/

G CO,CHs

+R?-=-CO,CH; R

(6)

(@) R = R'=H, R?=CO,CHy
(b)) R=R'=H, RI=H
(c) R = R'= CHs, R? = CO,CHs
(d), R = Rl= CHs, R®=H

i n

=<
1

uv Molekiilion | NMR

Fo'O |, am)| e beim/e [5] | (r, TMS = 10)

(7a) 157—158 230 (br.S) | 11400 | 352 4,95 (2. ) [c]
fa] 6,13 (12,S)
6,91 (2. S)
(7b) 80 265 (S) 2500 294 2,78 (1,D),
J=2,0Hz
fal 5,05 (1,S)
5,17 (1,D),
J=2,0Hz
6,10 (3.5)
6,15 (3,S)
6,20 (3,5)
7.20 (2,8)
(7¢) 106 226 (S) 9900 380 6,18 (6,S) [c/d]
[bl 6,19 (6.8)
6,96 (2.8)
8,42 (6,S)
(7d) 2,93 (1.S) [d]
6,12 (6,8)
6,19 (3,S)
7,12 (2,8)
8,36 (3,5)
8,47 (3,8)

fa] In CH30H; [b}in Isooctan; [c]lin CDCly; [d] in CCls.

einem Temperaturbereich, in dem dieUmwandlung (2) »>(3)
nur eine untergeordnete Rolle spielt (geringe Anteile an (6)
lassen sich durch Kristallisation abtrennen), setzen sich die
Tetracyclen (2) mit reaktionsfihigen Dienophilen zu 1:1-
Addukten um.

Hierzu wird das Bishomodien (2) mit einem fiinf- bis zehn-
fachen UberschuB an Acetylendicarbonsiure-dimethylester
(ADM), Propiolsdure-methylester (PM) oder Maleinsédure-
anhydrid (MSA) erhitzt. Je nach Substitution von (2) und je
nach Reaktivitit des Dienophils sind Temperaturen von
80—110 °C und Reaktionszeiten zwischen 30 min und 9 Std.
erforderlich. In guten bis sehr guten Ausbeuten werden die
Addukte (7) und (9)/(10) gewonnen. Die fiir den Struktur-
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