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1,7-Cyclopentenonorbornadiene —
Synthese und Struktur im Kristall**

Von Axel G. Griesbeck*, Thomas Deufel, Karl Peters,
Eva-Maria Peters und Hans Georg von Schnering

Homokonjugative Effekte!} werden als Ursache fiir die
drastischen Verschiebungsdifferenzen Ad von C7 und C8 im
13C-NMR-Spektrum von 7-Alkylidennorbornadienen ange-
sehen™l. So zeigt die Stammverbindung 7-Methylennorbor-
nadien 1 ein Resonanzsignal bei 6 =177.1 fiir C7 und bei
3 =78.5 (A5 = 98.6) fiir C8131. Daneben werden PE-spektro-
skopische Befunde und die besondere Reaktivitit!> analo-
ger Verbindungen als Indizien fiir eine zusitzliche Wechsel-
wirkung zwischen den endocyclischen Doppelbindungen
und der exocyclischen Doppelbindung herangezogen.

Paquette und Racherla konnten das 1,7-Cyclohexeno-
anellierte Derivat 2 darstellen, das mit 6(C7) =170.9
(Ao = 81.8) ebenfalls eine beachtliche Tieffeldverschiebung
aufweist®.. Wir haben nun niedrigere Homologe durch Cy-
cloaddition an ein 1,3-disubstituiertes 1,2-Dihydropentalen
synthetisiert.

1 R=H) 2
3 (R=Me)

Verbindung 4, in einer Einstufenreaktion aus Benzyliden-
aceton zuginglich!), verhilt sich im Gegensatz zu den da-
von abgeleiteten 1,5-Dihydro- und Tetrahydropentalenen!®!
gegeniiber Dienophilen uneinheitlich. Wie 1,2-Dihydro-
pentalen selbst'® setzen sich Alken-Dienophile mit 4 zu Mi-
schungen aus [2+2]- und [4+ 2]-Addukten um!®. Mit Al-
kin-Dienophilen wurde eine deutlich hohere Periselektivitit
beobachtet. So ergab die Umsetzung mit Dimethylacetylen-

[*] Priv.-Doz. Dr. A. G. Griesbeck, Dipl.-Chem. T. Deufel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg
Dr. K. Peters, E.-M. Peters, Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Stuttgart

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Uni-
versititsbund Wiirzburg gefordert.
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dicarboxylat nach 24 h bei 65 °C und Chromatographie das
gewiinschte [4 4+ 2]-Addukt 5 in 62% Ausbeute (Schema 1).

CH,

MeOOCC=CCOOMe

4 pn
Schema 1. E = COOMe.

Wie bei den bekannten 7-Alkylidennorbornadienen tritt
auch bei 5 das NMR-Signal von C7 tieffeldverschoben bei
6 =161.8 auf; das Resonanzsignal von C8 liegt bei é =103.3
(Ad = 58.5). Verglichen mit dem Cyclohexeno-anellierten
Norbornadien 2, dem héheren Homologen, ist dieser Ver-
schiebungseffekt aber deutlich abgeschwicht. Dies liegt zum
einen am hoheren Substitutionsgrad an C8, zum anderen an
den elektronischen Effekten der Estergruppen an C1 und C2.
Die Struktur dieser Verbindung im Kristall” 11 ist in Abbil-
dung 1 wiedergegeben.

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel
[°): C1-C2 155.9(4), C2-C3 134.2(4), C3-C4 155.9(4), C4-C5 155.5(4), C5-C6
132.9(5), C1-C6 155.0(5), C1-C7 151.6(4), C4-C7 151.8(5), C7-C8 131.5(4),
C8-C9 151.7(4); C2-C1-C6 104.7(2), C3-C4-C6 104.8(2), C1-C7-C4 97.4(2),
C1-C7-C8 114.1(3), C4-C7-C8 148.2(3).

Bei allen Cycloadditionen an 4 wurde jeweils nur ein Dia-
stereomer gebildet. Anscheinend lenkt der Phenylsubstituent
an C1 in allen Fillen den Angriff des Dienophils so, daB3 er
hochselektiv von der entgegengesetzten Molekiilseite her er-
folgt, wie die Kristallstrukturanalyse von 5 zeigt.

Interessant sind nun insbesondere die Strukturparameter,
die auf eine homokonjugative Stabilisierung hinweisen
konnten. Jedoch zeigen weder die endocyclischen Doppel-
bindungen C2-C3 und C5-C6 mit 134 bzw. 133 pm noch die
C7-C8-Doppelbindung mit 131.5 pm besondere Abweichun-
gen von entsprechenden Werten in Norbornengeriisten. Die
nach den NMR-spektroskopischen Daten hoch polarisierte
Doppelbindung C7-C8 ist eher geringfiigig gestaucht und
nicht, wie bei hohem Polarisierungsanteil zu erwarten, ge-
streckt. Mit durchschnittlich 155.5 pm sind die Seitenbin-
dungen des Norbornadiengeriists relativ lang™ 2! und weisen
auf eine hohe Spannung im Molekill hin. Dies wird auch
durch die starke Winkelverzerrung an C7 sichtbar: ¥ C1-
C7-C4 =97.4 und & C4-C7-C8 =148.2°.
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Die Acetophenon-sensibilisierte Belichtung von 5 in Pen-
tan lieferte quantitativ das Quadricyclan 6. Die oben disku-
tierten *3C-NMR-spektroskopischen Besonderheiten fiir die
C7-C8-Doppelbindung sind in 6 erwartungsgemill ver-
schwunden, die Verschiebungen von C7 (6 =144.1) und C8
(6 =127.3) bewegen sich im Rahmen der Werte fiir normale
endocyclische Doppelbindungen. Da Esterfunktionen an C2

Ph

hv
PhCOCH,

und C3 von 7-Alkylidennorbornadienen das Ausmaf} der
Homokonjugation (wiederum aus NMR-Werten interpre-
tiert) herabsetzen!!?) haben wir das an den C-Atomen 2,3,5
und 6 unsubstituierte Derivat 9 dargestellt. Dazu wurde 4

Tabelle 1. Ausgewiihlte physikalische und spektroskopische Daten [a] der 1,7-
Cyclopentenonorbornadiene 5 und 9 sowie des Quadricyclans 6 [b].

5: Farblose Plittchen, Fp = 93-94.5°C. "H-NMR: § = 1.61 (s, 3H), 2.67 (dd,
J =4.0,15.8,1H),3.03 (dd. J = 9.5,15.8, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 3.83
(m, 1H),4.61(d,J = 2.8, 1H), 6.44(d, J = 5.0,1H), 6.80 (dd, / = 2.9, 5.0, 1 H),
7.20-7.39(m, SH, Ph); 13C-NMR: § =12.7(q), 42.4(d, C10),49.3 (d, C4), 50.4
(t, C9), 52.5 (q), 81.9 (s, C1). 103.3 (s, CR), 126.7 (d), 128.5 (d), 141.9 (d, C5),
143.6 (d, C6), 143.8 (s), 150.0 (s, C2), 157.5 (s, C3), 161.8 (s, C7), 164.5 (s),
166.4 (s)

6: Farbloses O1. ‘H-NMR: 6 =1.80 (s, 3H). 2.15 (d, J = 2.5, 1H), 2.52 (d,
J =47, 1H), 2.89 (dd. J = 4.6, 2.5, 1H), 2.90 (d. J =159, 1H). 3.34 (dd.
J=289.24,1H),3.44(ddd. J =1.1.8.9,16.0, 1 H), 3.63 (s, 6 H), 7.20-7.40 (m.
SH, Ph); }>C-NMR: 3 =14.0 (q). 28.7 (d), 29.3 (d), 32.7 (s), 35.6 (d), 36.9 (s),
37.3 (d), 50.2 (q). 50.7 (q). 54.1 (1), 125.1 (d), 126.4 (d), 127.3 (d), 141.1 (s), 144.1
(s), 168.5 (s), 169.0 ()

9: Farbloses Ol '"H-NMR: 8 =1.55 (s, 3H), 2.67 (dd. J =15.4, 5.3, 1H), 2.95
(dd, J =154,9.1, tH), 3.75(dd, 7 = 9.1, 5.3, 1 H), 4.10 (1, J = 2.8, 1H), 6.37
(d,J=53,1H),6.66(d,J=53,28,1H),682(dd, J = 5.1,28 1H), 6.94(d,
J=5.1,1H), 7.19-7.36 (m, 5H, Ph); '*C-NMR: § =12.2 (q), 44.0 (d, C10),
47.2(d,C4),49.9 (t, C9). 78.3 (s,C1),96.8 (s, C8), 125.8 (d). 128.0(d), 128.2 (d),
141.6 (d. C3), 143.0 (d, C5), 143.9 (d. C2), 144.5 (s), 147.4 (d, C6) [c], 165.7
(s.C7T)

[a] 'H-NMR: CDCl,, 250 MHz; *C-NMR: CDCl;, 63 MHz. {b] Von allen
neuen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. [c} Die Zuord-
nung (CH-COSY) fiir C3 und C5 sowie C2 und C6 ist vertauschbar.

sowohl mit (Z)- als auch mit (£)-1,2-Bis(phenylsulfo-
nyl)ethylen!**! umgesetzt. Die Cycloaddition mit dem (E)-
Dienophil war bereits nach 6 h, die mit dem (Z)-Dienophil
erst nach 48 h volistindig abgelaufen. Beide Cycloaddukte
fielen diastereomerenrein an, d. h. die Addition von (Z)-1,2-
Bis(phenylsulfonyl)ethylen fithrte ausschlieBlich zum endo-
Produkt 7, wahrend bei der Umsetzung mit (£)-1,2-Bis(phe-
nylsulfonyl)ethylen 8 entsteht, wobei die dem anellierten
Fiinfring benachbarte Phenylsulfonylgruppe selektiv in die
endo-Position gelenkt wird (Schema 2).

Ausgehend von 7 fihrte die reduktive Eliminierung mit
Natriumamalgam in 84% Ausbeute zum Norbornadien 9.
Im '3C-NMR-Spektrum sind die Signale fiir C7 (6 =165.7)
und C8 (§ = 96.8) nun noch deutlicher separiert (Ad = 68.9),
das Briickenkopfatom C1 ist erneut mit  =78.3 stark hoch-
feldverschoben. Vergleicht man diese Werte jedoch mit de-
nen von 7-Isopropylidennorbornadien 3 (3(C7) =165.6,
3(C8) = 94.2, AS =71.4113), 50 scheint sich die zusdtzliche
Anellierung nur marginal auf die Polarisierung dieser Bin-
dung auszuwirken.
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Das 3-Phenylsulfonyl-substituierte Norbornadien 10
konnte (neben ca. 40% des 2-Isomers) durch KOH-vermit-
telte Eliminierung aus 8 synthetisiert werden. Die Resonanz-
signale fiir C7 und C8 liegen hier anndhernd gleich wie bei
Verbindung 5: 6 =161.8 fir C7 und 6 =102.9 fir C8
(Ad = 58.9).

CH;,

PhSO,HC=CHSO,Ph

7 (3-Epng) E
8(3-E.)

79 NaHg (84%)
8 +10 KOH (54%)

9 RR’=H)
10 (R=H, R’=PhSO,

Schema 2. E = PhSO,.

1,7-Cyclopentenonorbornadiene kénnen nach der hier be-
schriebenen Synthesemethode einfach aufgebaut werden.
Diese Verbindungen weisen, analog wie die bereits beschrie-
benen homologen 1,7-Cyclohexeno-anellierten Derivate!®,
eine stark polarisierte C7-C8-Doppelbindung auf. Aus den
nun vorliegenden Strukturparametern (Verbindung 5) lassen
sich allerdings keine Indizien fiir homokonjugative Effekte
ableiten.
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