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Der tricyclische Diester 10 ist in sechs Stufen in einer Gesamt-
ausbeute von 10% aus 2-Butin zuginglich. Thermolyse von 10
liefert den Bicyclus 11, bei dessen UV-Bestrahlung das erste per-
substituierte ¢is-9,10-Dihydronaphthalin 12 gebildet wird. Eine
Rontgenstrukturanalyse von 12 beweist die starke Verdrillung des
Molekiils um die zentrale Bindung. Die Ebenen der Ester-Grup-
pen stehen ungeféhr in einem 60°-Winkel zu den Sechsring-,,Ebe-
nen®, so daB die Konjugation der Dien-Systeme mit den Car-
bonyl-Funktionen praktisch unterbrochen ist, ein Effekt, der sich
in den ungewdhnlichen spektroskopischen Eigenschaften von 12
widerspiegelt. Analoge Strukturmerkmale gelten auch fiir das De-
camethyl-cis-9,10-dihydronaphthalin (16). Bicyclus 12 wandelt
sich bei leichtem Erwirmen in den valenzisomeren Tetracyclus
34 um. Reduktion von 12 mit Diisobutylaluminiumhydrid gibt je
nach den Reaktionsbedingungen das Dihydronaphthalindicarbi-
nol 28 bzw. das unerwartete Stellungsisomere 26. Veretherung der
Reduktionsprodukte mit CH,N,/Et,O —BF; liefert ein Gemisch
der drei isomeren Bis(methoxymethyl)-Verbindungen 31, 32 und
33, die chromatographisch in der Kélte trennbar sind, aber schon
bei Raumtemperatur wieder das Gemisch der drei Isomeren zu-
riickbilden, wobei das Diradikal 38 als Zwischenprodukt dieser
erstaunlichen Valenzisomerisierung anzunehmen ist.

Unser Interesse am cis-Dihydronaphthalin-Ringsystem
geht auf die Beobachtung? zuriick, daB das Diaza-Derivat
1 bereits bei 60°C eine Valenzisomerisierung eingeht. Eine
detaillierte Analyse des Reaktionsablaufs ist damals aber
daran gescheitert, daB, solange Wasserstoff-Atome in den
Ringpositionen vorhanden sind, Folgereaktionen wie [1,5]-
Wasserstoff-Verschiebungen und Dehydrierungen auftreten
und die Beobachtung der postulierten Isomerisierung ver-
hindern kénnen. Es ist deshalb unser Ziel gewesen, persub-
stituierte Dihydronaphthaline herzustellen. Bei ihnen wiir-
den die erwahnten stérenden Komplikationen entfallen. Da-
durch ware eventuell die Chance gegeben, Antworten auf
folgende Fragen zu finden: Kann in einem mit zehn gleichen
Resten substituierten Dihydronaphthalin infolge einer de-
generierten Valenzisomerisierung ein Austausch aller Ring-
glieder stattfinden und dieser ProzeBl anhand eines Koales-
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Valence Isomerizations, 17", — Persubstituted c¢is-9,10-Dihydro-
paphthalenes and their Valence Isomerizations

The tricyclic diester 10 is available from 2-butyne in a six-step
synthesis with an overall yield of 10%. Thermolysis of 10 gives
the bicyclic diester 11 which upon UV irradiation yields 12 as the
first persubstituted cis-9,10-dihydronaphthalene. X-ray analysis of
12 shows the molecule considerably twisted along the central
bond. In addition, the planes of the ester groups are at an angle
of approximately 60° to the “planes” of the six-membered rings
so that conjugation of the diene systems with the carbonyl func-
tions is virtually interrupted, an effect which is reflected by the
unusual spectroscopic properties of 12. The same structural fea-
tures can be found in decamethyl-cis-9,10-dihydronaphthalene
(16). When heated slightly, 12 is converted to the tetracyclic va-
lence isomer 34. On reduction of 12 with diisobutylaluminum
hydride both, dihydronaphthalene dicarbinol 25 as well as its
unexpected positional isomer 26, are formed depending on the
reaction conditions. Etherification of the reduction products with
CH;N,/Et,O — BF; furnishes a mixture of the three isomeric bis-
(methoxymethyl) compounds 31, 32, and 33. They can be sepa-
rated by chromatography in the cold, but revert to the mixture
of the three isomers at room temperature, We consider diradical
38 to be the intermediate of this intriguing valence isomerization.

zenz-Phdnomens im NMR-Spektrum (Bullvalen-Prinzip)
nachgewiesen werden? Inwieweit beeinfluB3t eine Persubsti-
tution die relativen thermodynamischen Stabilititen der
Valenzisomeren mit unterschiedlichen Ringstrukturen im
Vergleich zu der unsubstituierten (CH),o-Reihe? Aussagen
zu derartigen Fragestellungen sind erst jetzt moglich, nach-

Ph
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1
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1

dem endlich die betrdchtlichen synthetischen Hiirden zur
Darstellung persubstituierter Dihydronaphthaline iiber-
wunden worden sind.
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A. Synthese der persubstituierten
cis-9,10-Dihydronaphthaline 12 und 16

Aus 2-Butin (2) a8t sich durch Umsetzung mit Diisobu-
tylaluminiumhydrid bei 90°C im Autoklaven und anschlie-
Bende Hydrolyse in 74 —80proz. Ausbeute stereospezifisch
das (E,E)-Tetramethylbutadien 3¥ herstellen®. Dien 3 rea-
giert beim Erhitzen quantitativ mit Acetylendicarbonséure-
dimethylester zum Dihydrophthalsiureester 4, aus dem sich
mit Trimethylchlorsilan/Natriumiodid® in Acetonitril in
58proz. Ausbeute das Anhydrid 5 gewinnen l48t. Dieses ad-
diert bei der Umsetzung mit dem Aluminiumchlorid-
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Komplex® mit 68proz. Ausbeute ein Mol Tetramethylcy-
clobutadien unter Bildung von Anhydrid 6. Aus diesem 1aBt
sich, wie erst nach einer Vielzahl von Versuchen gefunden
wurde, durch Bromierung bei —75°C in Essigester und an-
schlieBende Dehydrobromierung mit 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0Jundec-7-en (DBU) im Eintopf-Verfahren mit 50- bis
60proz. Ausbeute Anhydrid 7 gewinnen. Dabei ist die Bil-
dung des unerwiinschten exo-Methylenanhydrids 8 oder 9
nicht zu vermeiden, und dieses wird sogar zum Hauptpro-
dukt, wenn die Reaktionsbedingungen nicht sorgfiltig ein-
gehalten werden.
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Das Anhydrid 7 ist thermisch wenig stabil und zerfillt in
Losung langsam schon bei Raumtemperatur in Tetrame-
thylcyclobutadien, das sofort dimerisiert, und Tetramethyl-
phthalsdureanhydrid”. Mit Diazomethan in Methanol ent-
steht aus 7 quantitativ der entsprechende Dimethylester 10.
Durch Erhitzen auf etwa 100°C setzt sich 10 mit dem bi-
cyclischen Isomeren 11 ins Gleichgewicht. Das etwa aus glei-
chen Teilen 10 und 11 bestehende Gemisch 148t sich chro-
matographisch oder durch fraktionierende Kristallisation
trennen.

Bei der Raumtemperaturbelichtung von 11 entsteht, wohl
iiber ein Cyclodecapentaen als Zwischenprodukt, der Di-
hydronaphthalin-Diester 12. Die Ausbeute ist mit 30% nur
maBig, weil das Produkt selbst nicht photostabil ist und bei
verldngerter Belichtungsdauer zerstort wird. Es empfiehlt
sich, die Belichtung schon nach einem Teilumsatz von 11
abzubrechen und das unverbrauchte Ausgangsmaterial bei
der chromatographischen Aufarbeitung zuriickzugewinnen.
Das Produkt selbst kristallisiert aus Pentan in farblosen, bei
88 —90°C schmelzenden Prismen. Thermisch wandelt es
sich in einer noch zu beschreibenden Reaktion in ein tetra-
cyclisches Isomeres um.

Aus dem bicyclischen persubstituierten Diester 11 laft
sich, wie in nachstehender Publikation® eingehend beschrie-
ben wird, der entsprechende permethylierte Kohlenwasser-
stoff 13 synthetisieren. Die Raumtemperaturbelichtung von
13 sollte — wie im Falle des Diesters 11 — zum entspre-
chenden permethylierten cis-9,10-Dihydronaphthalin 16
fiihren. Uberraschenderweise aber ergibt die Belichtung
von Kohlenwasserstoff 13 bei Raumtemperatur in [D;,]-
Cyclohexan ausschlieBlich die Fragmentierungsprodukte
Hexamethylbenzol (14) und Tetramethylcyclobutadien (15),
das sofort zum syn-Tricyclus 17 dimerisiert. Dagegen fiihrt
die Belichtung von 13 in Pentan bei —90°C nach anschlie-
Bendem Auftauen in Ausbeuten bis zu 30% zu dem per-
methylierten Zielmolekiil 16.

1 hy, -90°C
2 Roumtemp.

e ﬁzf

Die spektroskopischen Eigenschaften von Diester 12 sind
auf den ersten Blick ungewdhnlich. Das UV-Maximum (in
Ethanol) liegt im Vergleich zu 1,3-Cyclohexadiencarbonsiu-
reestern kurzwellig bei A (lg €) = 269 nm (4.017). 2,34,5-
Tetramethyl-5,6-dihydrophthalsdure-dimethylester absor-
biert bei A (Ig €) = 295 nm (3.752)%. Im 'H-NMR-Spektrum
sollte man fiir die B-Methyl-Gruppe ein Signal bei § =
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2.0—-2.2 erwarten. Bei 12 fillt diese CH;-Resonanz mit den
anderen olefinischen Methyl-Signalen zusammen (8 =
1.7—1.8). Auch im *C-NMR-Spektrum ist die chemische
Verschiebung fiir die olefinischen C-Atome auf einen schma-
len Bereich (6 = 128.1 —135.3) beschrankt. Hingegen sind
die Absorptionen z.B. fiir den oben erwdhnten Dihydro-
phthalsdureester erwartungsgemas iiber eine Spanne von 30
ppm verteilt (6 = 146.6, 139.6, 126.7, 116.7). Die spektro-
skopischen Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs 16 sind
dagegen relativ leicht zu interpretieren. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt insgesamt fiinf Signale. Dieser Befund spriche
gegen Struktur 16, wenn die beiden Sechsringe planar wéren.
Geht man aber davon aus, daB die beiden Hailften um dic
Mittelbindung gegeneinander verdrillt sind, und die Inver-
sion des Ringgeriists gehindert ist, dann hat das Molekiil
nur noch C,-Symmetrie und man erwartet fiinf Absorptio-
nen (das relativ starre trans-Decamethyldihydronaphthalin
diirfte nur drei Signale geben). Im Experiment findet man
fir olefinische Methyl-Gruppen vier, durch Homoallyl-
Kopplung etwas verbreiterte Singuletts. Im Bereich fiir ali-
phatische Methyl-Gruppen liegt ein scharfes Singulett fiir
die Methyl-Gruppen am Briickenkopf. In Ubereinstimmung
damit sind im “C-NMR-Spektrum neben drei Signalen fiir
die (funf unterschiedlichen) Methyl-Gruppen Signale fiir vier
olefinische und ein quartires C-Atom zu erkennen. Das UV-
Maximum liegt wie im Diester 12 fiir persubstituierte Dien-
Einheiten relativ kurzwellig bei A (Ig €) = 252 nm (4.210).
Diese Daten bedeuten, daBl sowohl in Diester 12 als auch
im Kohlenwasserstoff 16 die Konjugation der Dien-Systeme
gestort ist, was durch die Rontgenstrukturanalysen (vgl. Ab-
schnitt C) bestétigt wird.

B. Weitere Syntheseversuche

Vom Blickpunkt der Synthese her gesehen lag es nahe,
die Darstellung eines persubstituierten cis-9,10-Dihydro-
naphthalins mit den funktionellen Gruppen in 9- und 10-
Position nach dem Muster von Diels-Alder-Reaktionen an-
zugehen. In diesem Sinne lieB sich aus dem Dihydro-
phthalsdureanhydrid § und iberschiissigem Tetramethyl-
butadien (3) bei 140—150°C in 73proz. Ausbeute das Bis-
addukt 18 gewinnen. Beim Versuch der Einfithrung der bei-
den Dien-Systeme von 19 durch Bromierung/Dehydrobro-
mierung wurden allerdings nur teerige Produkte zusammen
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mit geringen und wechselnden Mengen eines noch brom-
haltigen, instabilen Bislactons erhalten.

Die Stickstoff-Abspaltung aus dem Domino-Diels-Alder-
Produkt 22 sollte glatt die beiden Dien-Systeme erzeugen.
Zwar reagierte Octamethylbipyrryl (20)'” mit Acetylendi-
carbonsdureester, doch zerfiel das Primdraddukt 21 bevor
die zweite Cycloaddition erfolgte'”. Das Produkt der Um-
setzung war Tetramethylphthalsdure-dimethylester.
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Die disrotatorische Offnung des Cyclobuten-Ringes in
Diester 10 konnte ebenfalls zum entsprechenden Dihydro-
naphthalin fithren, ist aber thermisch ,verboten“. Im Ex-
periment bevorzugt das System — wie oben ausgefithrt —
andere Reaktionswege, nimlich die erlaubte Offnung der
anderen Nullbriicke zum Bicyclus 11, oder, wenn eine An-
hydrid-Briicke diese Méglichkeit ausschlieBt, eine Fragmen-
tierung in Tetramethylphthalsiureanhydrid und Tetrame-
thylcyclobutadien. Um beide Alternativen auszuschalten,
haben wir den Eisentricarbonyl-Komplex 23 des Diesters
untersucht. Dieser ist durch Umsetzung von 10 mit Fe,(CO),
in 66proz. Ausbeute in Form von schdn kristallisierenden,
klaren, zitronengelben Prismen, die sich am Licht langsam
zersetzen, erhdltlich. Seine Thermolyse fihrt leider zur Zer-
setzung der Substanz, ohne daB ein definiertes Produkt
— wie z.B. 24 — auftritt.
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C. Zusitzliche persubstituierte cis-9,10-Dihydro-
naphthaline durch Derivatisierung von Diester 12

Diester 12 148t sich mit Diisobutylaluminiumhydrid bei
—30°C innerhalb weniger Minuten zum entsprechenden Di-
carbinol 25 reduzieren. Dieses kristallisiert aus Ether als
farbloser Feststoff aus, ist aber in Losung wenig stabil, was
am Auftreten zusitzlicher NMR-Signale sowohl im olefini-
schen als auch im Bereich der Methyl-Signale beim bloBen
Stehenlassen nach kurzer Zeit erkennbar ist. Wird die Re-
duktion mit mehrstiindiger Reaktionszeit bei 0°C durch-
gefiihrt, isoliert man als Hauptprodukt das umgelagerte
Diol 26 als feinkdrnige, in den iiblichen Lésungsmitteln
schwerlésliche, zersetzliche Kristalle, wihrend 25 nur Ne-
benprodukt ist. Ersteres zeigt im 'H-NMR-Spektrum statt
der zu erwartenden zwei Methyl-Signale vier gleich intensive
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Singuletts fiir olefinische Methyl-Gruppen und die Methy-
len-Protonen als AB-System, eine Erscheinung, die auch bei
dem anschlieBend beschriebenen zugehorigen Dimethyl-
ether 32 beobachtet und dort diskutiert wird.

COOMe
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=
COOMe
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HOH,C $H20H
CH,OH
S ESy
CH,OH
25 26

Tosylate werden im allgemeinen durch Lithiumalumi-
niumhydrid zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen re-
duziert. Im Falle der beiden Dicarbinole 25 und 26 bietet
sich mit dieser Methode iiber die Tosylate ein Zugang zum
Decamethyl-cis-1,6-dihydronaphthalin an. Bei der Umset-
zung von Diol 25 unter den iiblichen Bedingungen mit
p-Toluolsulfonylchlorid in Pyridin wird aber, wahrschein-
lich iiber die Bildung des Monotosylats 27, in 45proz. Aus-
beute nur der unsymmetrische Ether 28 als farbloses, un-
bestindiges Ol isoliert.
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Wird das Dicarbinol 26 eingesetzt, erhalt man ebenfalls
kein tosyliertes Produkt. In 75proz. Ausbeute bildet sich ein
Kohlenwasserstoff, dem aufgrund seiner spektroskopischen
Daten die Struktur des Benzocycloheptatriens 30 zukommt.
Wahrscheinlich erfolgt auf der Stufe des Monotosylats 29
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unter Ringerweiterung zum Tropiliden-System die Eliminie-
rung der Tosylat-Gruppe unter gleichzeitigem Verlust eines
Formaldehyd-M olekiils. Verbindung 30 ist ein schwach aut-
oxidables, farbloses Ol, das sich chromatographisch reinigen
lagt. Die Methylen-Gruppe ergibt im 'H-NMR-Spektrum
ein AB-System bei & = 3.0, das sich auch bei einer erhShten
MeBtemperatur bis 187°C nicht einmal andeutungsweise
verbreitert. Das 148t auf eine gehinderte Inversion des Sie-
benrings schlieBen, mit einer Inversionsbarriere, die deutlich
héher als 23 kcal/mol sein muB.

Um die Handhabbarkeit der Reduktionsprodukte von
Diester 12 zu verbessern, haben wir die reinen Diole oder
Diol-Gemische mit Diazomethan in Gegenwart von
Et,0—BF; in die entsprechenden Dimethylester iiberge-
fihrt. Dabei entsteht neben etwas polymerer Substanz ein
Gemisch von drei (!) sich durch die Stellung der Methoxy-
methyl-Gruppen unterscheidenden Dihydronaphthalinen.
Zur chromatographischen Auftrennung der drei Positions-
isomeren ist es notwendig, alle Arbeitsginge deutlich unter-
halb Raumtemperatur und moéglichst rasch auszufithren.
Das Isomere mit dem niedrigsten R-Wert leitet sich vom
Diol 25 ab, mit den CH,OCH;-Gruppen in der 1- und 5-
Position des Dihydronaphthalin-Systems, hat also Struktur
31. Aufgrund der Ahnlichkeit der '"H-NMR-Spektren gehort
das am wenigsten polare Isomere zu dem schwerldslichen
Dicarbinol 26. Wie schon erwihnt, treten im Falle von 32
insgesamt vier Methyl-Signale gleicher Intensitdt und ein
AB-Muster fiir die Methylen-Protonen auf. Das bedeutet,
daB sich sowohl beim Dicarbinol 26 als auch beim Ether 32
das Molekiil bevorzugt in einer um die Mittelbindung ver-
drehten Konformation mit einer betriachtlichen Energiebar-
riere fir das ,,Umklappen befindet. Das NMR-Spektro-
meter ,,sieht* in dieser ,.eingefrorenen® Stellung vier Paare
von nicht dquivalenten olefinischen CH;-Gruppen. Im C-
NMR-Spektrum registriert man bei —30°C in gleicher
Weise vier statt zwei Methyl-Signale. Hingegen geben die
olefinischen C-Atome bei dieser Temperatur nur zwei Si-
gnale. Da auch das Decamethyl-cis-9,10-dihydronaph-
thalin (Abschnitt A) im Protonenspektrum fiinf (statt drei)
Methyl-Signale zeigt, ist wohl bei allen persubstituierten
Dihydronaphthalinen eine betriachtliche Energiebarriere
zwischen den beiden Konformeren vorhanden.

CH,OMe
MeOH,C SHz

CH,OMe 2
/ . /
e ot
ch,OMe

CH,OM
2o 32

3 CH,OMe

33

Das dritte Methylierungsprodukt ist unsymmetrisch. Aus
den NMR-Spektren geht hervor, daf sich eine CHs- und
eine CH,OCH;-Gruppe in Briickenkopfposition befinden.
Damit gibt es im Prinzip vier Anordnungsmdéglichkeiten fiir
die beiden Methoxymethyl-Gruppen: 1,9; 1,10; 2,9 und 2,10.
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Eine Entscheidung, welche Kombination hier vorliegt, ist
aufgrund der spektroskopischen Daten schwer. Ein Ver-
gleich der NMR-Spektren liefert ein Indiz dafiir, daB es sich
um das 1,9-Isomere 33 handelt, denn sowohl das 'H- als
auch das PC-NMR-Spektrum ergeben sich nahezu additiv
aus den Spektren der beiden symmetrischen Isomeren.

D. Molekiilstruktur der Dihydronaphthalin-Derivate
12 und 16

Die Kiristall- und Strukturdaten fir 12 und 16 sind in
Tab. 1, Ortskoordinaten und dquivalente U-Werte in Tab.
2, die Bindungsldngen in Tab. 3, die wichtigsten Bindungs-
winkel in Tab. 4 und Torsionswinkel in Tab. 5 gegeniiber-
gestellt. Schematische Strukturbilder fiir 12 und 16 sind in
Abb. 1 und Abb. 2 wiedergegeben.

Tab. 1. Kristall- und Strukturdaten fir 12 und 16

12 16
Summenformel C22H3004 Conm
Zelle: a [A] 12.197(3) 9.143(3)
b [A] 9.203(1) 11.819(4)
c[A] 19.537(4) 15.899(6)
[1 107.24(2) 105.33(3)
v [AY] 2094.5(8) 1656(1)
VA 4 4
Raumgruppe P2i/c P2y/n
MeBtemperatur Raum- 123 K
temp.
Dichte (ber.) 1.137 1.085
Strahlung Mo-K, Mo-K,
MeBbereich (20) [°] 3-50 3-45
Absorptionskoeffizient [mm~") 0.07 0.06
Gesamtzahl unabhéngiger Intensititen 4719 2149
davon beobachtet 2561 1706

Beobachtungsgrenze [F, = o(F)] 4 35

verfeinerte Parameter 275 211

R 0.068 0.051
R, 0.081 0.049
Gewichtung w™! = [6}(F,)+ G - F2),

G= 0.00299 0.00038
Restelektronendichte [e/A*) 0.32 0.25

Bemerkungen: Alle Nichtwasserstoff-Atome wurden mit anisotro-
pen Temperaturfaktoren, die Wasserstoff-Atome mit fixiertem
C—H-Abstand von 0.96 A sowie H— C — H-Winkel von 109.5° und
gruppenweisen gleichen isotropen Temperaturfaktoren berechnet.

WC22

Abb. 1. Molekiilstruktur von ¢is-9,10-Dihydronaphthalindiester 12
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Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren ( x 10°) [A?] fiir 12 (oben) und 16 (unten)

x y z Ueq
c(1) 1648(2) 3551(3) 8514(2) 44(1)*
c(2) 2228(3) 4619(4) 8308(2) 57(1)*
C(3) 2849(3) 4284(5) 7789(2) 71(2)*
c(a) 3179(3) 2932(6) 7723(2) 74(2)*
c(5) 3746(3) 1951(3) 8974(2) 46(1)*
C(6) 3464(3) 1474(3) 9548(2) 50(1)*
c(7) 2349(3) 751(4) 9441(2) 66(2)*
c(8) 1506(3) 937(4) 8827(2) 62(1)*
C(9) 2932(3) 1752(4) 8214(2) 55(1)%
c(10) 1696(3) 1984(4) 8261(2) 51(1)*
c(11) 943(3) 3830(4) 8994(2) 59(1)*
c(12) 2218(4) 6151(4) 8570(3) 94(2)*
c(13) 3086(5) 5560(8) 7355(4) 132(3)*
c(14) 3766(5) 2492(10)  7171(3) 136(3)*
c(15) 4887(3) 2574(4) 9016(2) 51(1)*
C(16) 4275(4) 1578(5) 10297(2) 72(2)*
c(17) 2209(5) -203(7)  10041(3) 115(3)*
c(18) 364(4) 142(6) 8673(8) 108(2)*
€(19) 3100(5) 194(6) 7968(3) 99(2)*
€(20) 807(3) 1793(5) 7523(2) 78(2)*
c(21) -932(4) 3659(7) 9113(3) 107(3)*
C(22) 6212(4) 4474(6) 9471(3) 96(2)*
0(1) 1266(3) 4306(5) 9587(2) 111(2)*
0(2) -160(2) 3469(3) 8686(2) 70(1)*
0(3) 5537(2) 2050(3) 8730(2) 79(1)*
0(4) 5111(2) 3787(3) 9399(2) 66(1)*
c(1) 2613(2) 3070(2) 8845(1) 22(1)*
c(2) 2146(2) 3478(2) 9522(1) 24(1)*
c(3) 994(2) 2852(2) 9843(1) 2a(1)*
c(a) 82(2) 2101(2) 9325(1) 24(1)*
C(5) -639(2) 2899(2) 7797(1) 22(1)*
c(6) -239(2) 3186(2) 7067(1) 22(1)*
c(7) 989(2) 2561(2) 6824(1) 22(1)*
c(8) 2001(2) 1965(2) 7431(1) 23(1)*
C(9) 198(2) 1940(2) 8381(1) 21(1)*
c(10) 1901(2) 1978(2) 8384(1) 21(1)*
c(11) 3910(3) 3565(2) 8548(2) 31(1)*
c(12) 2801(3) 4529(2) 10021(2) 35(1)*
€(13) 932(3) 3106(2) 10770(2) 36(1)*
c(18) -1115(3) 1438(2) 9620(2) 38(1)=*
c(15) -1980(3) 3422(2) 8037(2) 32(1)*
c(16) -1051(3) 4110(2) 6469(1) 29(1)*
cQ17) 997(3) 2613(2) 5872(1) 30(1)*
c(18) 3289(3) 1315(2) 7223(2) 34(1)*
c(19) -538(3) 822(2) 7981(2) 28(1)*
C(20) 2754(3) 968(2) 8904(2) 27(1)*

* Aquivalent; isotrope U definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;; Tensors. :
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C17

Ci6

ci2

Abb. 2. Molekiilstruktur von cis-9,10-Dihydronaphthalin 16

Tab. 3. Bindungslingen [A]

12 16

€(1)-C(2) 1.339 (5) 1.347 (3)
C(1)-C(10)  1.531 (5) 1.541 (3)
c()-c(11)  1.472 (6) 1,507 (3)
€(2)-C(3) 1.468 (6) 1.484 (3)
C(2)-C(12)  1.502 (6) 1.510 (3)
C(3)-C(8) 1.326 (7) 1.381 (3)
C(3)-C(13)  1.525 (9) 1.518 (3)
C(4)-C(9) 1.536 (6) 1.542 (3)
C(4)-C(18)  1.516 (8) 1.517 (4)
C(5)-C(6) 1.342 (5) 1.348 (3)
€(5)-C(9) 1.534 (8) 1.535 (3)
C(5)-C(15)  1.484 (S) 1.509 (3)
C(6)-C(7) 1.472 (5) 1.477 (3)
C(6)-C(16)  1.507 (8) 1.508 (3)
C(7)-¢(8) 1.339 (5) 1.345 (3)
C(7)-C(17)  1.515 (8) 1.516 (3)
C(8)-C(10)  1.535 (5) 1.542 (3)
C(8)-C(18)  1.522 (6) 1.514 (3)
€(9)-C(10)  1.553 (5) 1.557 (3)
C(9)-C(19)  1.545 (7) 1.541 (3)
€(10)-C(20)  1.537 (5) 1.540 (3)
C(11)-0(1) 1.191 (5)

C(11)-0(2)  1.343 (4)

C(15)-0(3)  1.199 (5)

C(15)-0(8)  1.326 (4)

C(21)-0(2)  1.440 (7)

C(22)-0(4)  1.453 (6)

Sowohl in Diester 12 als auch in Kohlenwasserstoff 16
sind die beiden Sechsringe erheblich gegeneinander verdreht,
so dafl die Wasserstoff-Atome der beiden Briickenkopf-Me-
thyl-Gruppen sich auf 2.315 A (12) bzw. 2.330 A (16) nihern
und damit praktisch eine ideale gauche-Konformation ein-
nehmen (Torsionswinkel C19—~C9—~C10—-C20 —62.9° in
12 bzw. — 58.4° in 16). Damit verbunden ist eine Verdrehung
der Bindungen C2—C3 bzw. C6—C7 (Torsionswinkel
C1—-C2-C3-C4 und C5-C6—-C7—-C8 —239° und
—19.3° fiir 12, —20.7° und —20.3° fir 16), was eine Ver-

Tab. 4. Bindungswinkel [°]

12 16

C(2)-C(1)-C(10) 121.4(3) 119.8(2)
C(2)-C(1)-C(11) 121.6(3) 123.6(2)
C(10)-C(1)-C(11) 117.1(3) 116.4(2)
C(1)-C(2)-C(3) 118.7(3) 120.0(2)
C(1)-C(2)-C(12) 121.9(4) 123.3(2)
C(3)-c(2)-c(12) 119.4(4) 116.6(2)
C(2)-C(3)-C(8) 119.8(4) 120.1(2)
C(2)-C(3)-C(13) 116.4(4) 116.5(2)
C(4)-c(3)-C(13) 123.8(5) 123.4(2)
C(3)-C(4)-C(9) 118.9(4) 119.2(2)
C(3)-C(8)-C(14) 122.7(5) 122.3(2)
C(9)-C(8)-C(14) 118.4(5) 118.5(2)
C(6)-C(5)-C(9) 121.2(3) 120.0(2)
C(6)-C(5)-C(15) 123.3(3) 122.5(2)
C(9)-C(5)-C(15) 115.3(3) 117.3(2)
C(5)-C(6)-C(7) 119.0(3) 119.8(2)
C(5)-C(6)-C(16) 122.2(3) 121.6(2)
C(7)-C(6)-C(16) 118.2(3) 118.6(2)
C(6)-C(7)-C(8) 120.1(4) 120.1(2)
C(6)-C(7)-C(17) 117.6(3) 116.4(2)
C(8)-C(7)-C(17) 122.3(4) 123.5(2)
C(7)-C(8)-C(10) 119.0(3) 119.4(2)
C(7)-C(8)-C(18) 122.0(4) 122.5(2)
C(10)-C(8)-C(18) 118.9(3) 118.1(2)
C(4)-C(9)-C(5) 109.2(3) 110.1(2)
C(4)-C(9)-C(10) 108.3(3) 108.6(2)
C(5)-C(9)-C(10) 106.7(3) 108.6(2)
C(4)-C(9)-C(19) 113.2(4) 111.9(2)
C(5)-C(9)-C(19) 107.7(3) 106.9(2)
C(10)-C(9)-C(19) 111.5(3) 110.7(2)
C(1)-C(10)-C(8) 109.3(3) 110.4(2)
C(1)-C(10)-C(9) 106.2(3) 108.8(2)
C(8)-C(10)-C(3) 108. 3(3) 108.4(2)
C(1)-C(10)-C(20) 109.0(3) 107.7(2)
C(8)-C(10)-C(20) 112.9(3) 111.5(2)
C(9)-C(10)-C(20) 110.8(3) 110.1(2)
C(1)-C(11)-0(1) 126.7(3)

C(1)-C(11)-0(2) 111.6(3)

0(1)-C(11)-0(2) 121.7(8)

C(5)-C(15)-0(3) 123.9(3)

C(5)-C(15)-0(4) 112.9(3)

0(3)-C(15)-0(4) 123.2(3)

C(11)-0(2)-C(21) 116.8(3)

C(15)-0(8)-C(22) 116.8(4)

minderung der Konjugation der Dien-Systeme zur Folge
hat. Eine signifikante Verldngerung der zentralen Bindung
C2 —C3 im Vergleich zum Butadien ist nicht zu beobachten.
Bei Diester 12 bilden die Ebenen der beiden Methoxycar-
bonyl-Gruppen (01, C11, O2 bzw. O3, C15, O4) mit den
Ebenen der Atome C2, C1, C10 bzw. C9, C5, C6 Winkel
von 59.8° bzw. 59.6°, wodurch der Verdacht bestitigt ist,
daf die Konjugation der Dien-Einheiten mit den Carbonyl-
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Tab. 5. Torsionswinkel

12 16

cio &1 C2 a 4.6 2.4
cio &1 C2 (€12 -178.0 178.8
cn Gl c2 C3 -175.8 -172.1
cn &1 @ Q2 1.6 4.3
Gl C C3 C -23.9 -20.7
Gl C2 ¢ <13 156.6 158.8
ciz 2 C3 ¢C 158.6 162.6
cizg2 €2 C3 cC13 -20.9 -17.8
c2 C3 € C9 -2.0 -2.8
c2 C3 C Qi 176.6 180.0
Ci3 C3 €4 (9 177.5 177.7
C13 C3 C4 (14 -3.9 0.5
cs C5 C6 (7 -0.2 1.0
Cs C5 C6 C16 176.4 178.9
Ci5 ¢5 C6 C7 -174.4 -173.8
Ci5 ¢5 ¢C6 Ci6 2.3 4.1
Cs ¢ C7 (8 -19.3 -20.3
cs ¢ C7 C17 160.1 158.2
Cie C6 C7 cC8 163.9 161.7
Ci6 C6 C7 C17 -16.7 -19.8
C6 C7 C8 Ci10 -3.7 -2.2
c6 C7 C8 (18 176.2 -179.6
Ci7 ¢7 ¢c8 Ci10 176.9 179.4
C17 ¢c7 c8 cCi8 -3.2 2.1
C3 ¢G4 C9 G5 -73.3 -79.0
C3 C4 C9 Ci10 42.5 39.8
C3 C4 C9 Q19 166.6 162.2
Cl4 C4 C9 C5 108.1 98.3
Cla C4 (€9 CiI0 -136.2 -142.9
Cla C4 C3 C19 -12.0 -20.4
C6 C5 C9 Ca 154.5 155.0
6 C5 C9 C10 37.7 36.2
6 € C9 Q19 -82.1 -83.3
Cls5 ¢C5 C9 C4 -30.9 -29.9
C15 ¢5 €9 C10 -147.7 -148.7
Cis ¢5 C9 C19 92.5 91.8
c2 €1 Cwo C8 151.7 153.6
c2 G Co C9 35.1 34.8
c2 C1 €10 ca2o -84.4 -84.5
cin ¢G1 Cio ¢c8 -27.9 -31.5
C11 ¢ C1o C9 -144.5 -150.3
cin Gt Cio C20 96.0 90.4
c? ¢ Cio O -73.4 -79.8
c7 ¢C8 Cio0 O 41.9 39.2
cC? €8 C10 C20 165.0 160.5
cig €8 Cio 1 106.7 97.6
cis ¢8 Ci0 C9 -138.0 -143.3
cig 8 Ci10 C20 -14.9 -22.0
c4 ¢ Co O -55.3 -53.0
c4 €9 Cio C8 -172.6 -173.0
c4 C9 C10 C20 63.0 64.8
c5 € Cio O 62.2 66.8
cs C9 ¢Cwo cC8 -55.1 -53.3
cs C9 Ci10 C20 -179.5 -175.4
Cl9 ¢ Ci1o O 179.5 -176.2
C19 C9 Ci0 C8 62.2 63.8
C19 C9 Cio c20 -62.2 -58.4
c2 Ca Q1 0 120.5

c2 ¢Cc1 Cn o -59.8

Cioc &1 Cn 02 -59.9

Cio &1 c11 O 119.8

c6 C5 C15 04 -63.1

c6 C5 Ci15 03 17.7

c9 C5 (15 04 122.4

Cs C5 (€15 03 -56.8

01 C11 02 c& -1.2

1 Cn 02 178.5

03 Ci5 04 C22 -0.9

C5 C15s 04 c22 179.9
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Gruppen unterbrochen ist. Interessant ist auch, daB dabei
eine Carbonyl-Gruppe zur Molekiiloberseite weist, wihrend
die andere sich auf der Bauchseite befindet. Geht man davon
aus, daB die Molekiilgeometrie im zeitlichen Mittel im ge-
losten Zustand édhnlich ist, finden damit die geringen Dif-
ferenzen der 8-Werte fiir die *C-chemischen Verschiebungen
der olefinischen Kohlenstoff-Atome und das wider Erwarten
undifferenzierte Signal fiir alle drei Arten olefinischer Me-
thyl-Gruppen im '"H-NMR-Spektrum eine plausible Erkld-
rung. Auch die relativ kurzwellige UV-Absorption palit in
dieses Bild.

E. Valenzisomerisierungen der persubstituierten
¢is-9,10-Dihydronaphthaline
Dihydronaphthalin-Diester 12 isomerisiert thermisch in

Losung entgegen den Erwartungen nicht zu neuen Stel-

lungsisomeren. Dagegen bildet sich in gelostem Zustand

langsam schon bei Raumtemperatur das Produkt einer in-

tramolekularen Diels-Alder-Reaktion mit der Struktur 34

aus, weshalb Losungen von 12 vorsichtshalber im Kiihl-

schrank aufzubewahren sind. Von Verbindungen dieses

Typs ist umgekehrt bekannt, daB3 sie thermische Vorlaufer

fiir cis-9,10-Dihydronaphthaline sind'?. In der persubstitu-

ierten Reihe allerdings scheint der EinfluBl der Substituenten
das Gleichgewicht auf die Seite des tetracyclischen Systems
zu verschieben.

MeQOC
%?? COOMe
~COoOMe
COOMe

Der permethylierte Kohlenwasserstoff 16 zeigt beim Er-
hitzen nicht das erhoffte Koaleszenz-Phdnomen im NMR-
Spektrum [selbst die Mittelung durch die ,Rotation um die
zentrale Bindung® (Abschnitt A) wird nicht beobachtet],
sondern isomerisiert irreversibel ab 160°C zu dem perme-
thylierten Lumibullvalen 36.

/i,r' // /A

hy
AT
35 hy / 36

16

Die Raumtemperaturbelichtung von 16 fiihrt nicht wie bei
Diester 12 zur Zersetzung, sondern in einer Gleichgewichts-
reaktion zu einem weiteren Isomeren. Die NMR-Daten zei-
gen, daBl es sich dabei um eine monocyclische Verbindung
handelt. Aufgrund von Modellbetrachtungen kénnte das
Photoprodukt das permethylierte (1E,3Z,5Z2,7Z,9Z)-Cy-
clodecapentaen 35 sein. Der genaue Beweis dafiir steht noch
aus.
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Die besten Kandidaten fiir das Studium der Valenziso-
merisierungen von persubstituierten Dihydronaphthalinen
sind die Ether 31, 32 und 33. In Losung reagiert jeder der
dren Dimethylether schon bei Raumtemperatur zu einem
Isomerengemisch, das vergleichbare Mengen aller drei Stel-
lungsisomeren enthilt. Sowohl 'H-NMR-spektroskopisch
als auch anhand von Diinnschichtchromatogrammen lassen
sich die ersten Anzeichen der Isomerisierung am Auftreten
neuer Signale bzw. Flecke bereits innerhalb von 10— 15 Mi-
nuten erkennen. Dabei bilden sich sigmfikant etwa gleich
schnell die beiden fehlenden Diether aus. Das bedeutet, daB
das zweite Isomere nicht Zwischenprodukt bei der Entste-
hung des dritten sein kann. Die vdllige Einstellung des
Gleichgewichts dauert in [Dg]Benzol ungefihr einen Tag.
Das Verhaltnis der Isomeren ist dann anndhernd 1:1:1.

Im Falle der unveretherten Diole ist anzunehmen, dal
auch hier drei isomere Dicarbinole im Spiel sind, wobei 25
das primdre Produkt ist, wiahrend bei verlidngerter Reak-
tionszeit die beiden anderen Diole (oder ihre Aluminate)
mitentstehen und das symmetrische Isomere 26 als das am
schwersten 16sliche als Hauptprodukt anfallt.

G. Maier, N. H. Wiegand, S. Baum, R. Wiillner, W. Mayer, R. Boese

F. Diskussion

Zwei Fragen gilt es zu kldren: 1. Nach welchem Mecha-
nismus isomerisieren die Methoxy-Derivate 31, 32 und 33
(bzw. die entsprechenden Diole)? 2. Warum werden gerade
diese drei von den fiinfzehn moglichen Stellungsisomeren
(Schema 1) beobachtet?

Untersucht man die fiinf in der Literatur*~'9 diskutierten
Mechanismen fiir die Isomerisierungen im cis-9,10-Dihydro-
naphthalin-System {a) elektrocyclische Ringdffnung zum
Cyclodecapentaen mit anschlieBender Recyclisierung, b) sig-
matrope [3,3]-Bindungsverschiebung (Cope-Umlagerung),
¢) intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mit anschlieBender
Cycloreversion, d) [1,5]-C-Verschiebung und e) Isomerisie-
rung iber ein tricyclisches Diradikal vom Typ 38} darauf-
hin, ob sie die drei beobachteten Isomeren 31 -33 — und
nur diese — miteinander verkniipfen, wird klar, daf nur zwei
Alternativen in Betracht kommen, nimlich die [1,5]-C-
Ringwanderung und die Isomerisierung iiber ein tricycli-
sches Diradikal im Sinne von Alder und Grimme'”. Weil
sich aus einer reinen Komponente die beiden anderen par-
allel in etwa gleichem Ausmal bilden, bleibt aber letztlich

€=

(1.7)

R

ﬁ

i \“@

0

R (9.10)

/um

R

90
//(M)R
c> ¥

(2. 10)

0( HH
W “@
)

é&“ﬂ
¢ty = — )

(2.9)

(1.6)

Schema 1. Vollstindige Darstellung der prinzipiell méglichen Isomerisierungen zweifach substituierter cis-9,10- -Dihydronaphthaline iiber
diradikalische Zwischenprodukte vom Typ 38. Einfacher Pfeil: eine Reaktionsmdglichkeit; doppelter Pfeil: zwei Reaktionsmdglichkeiten
usw. Die fiir den Fall der Diether 31 —33 relevanten Isomerisierungen sind eingerahmt

Chem. Ber. 122 (1989) 7671779



Valenzisomerisierungen, 17

nur die letztgenannte Moglichkeit librig. Diradikal 38 ist
nach diesem Mechanismus das Zwischenprodukt fiir die drei
Stellungsisomeren 31 —33. Je nachdem, welche der vier Bin-
dungen des zentralen Vierrings dann bricht, entstehen 31,
32 oder 33 bzw. dessen Spiegelbild. Umgekehrt kann prin-
zipiell aus den Diethern 31 und 33 nicht nur das Diradikal
38 gebildet werden, sondern aus 31 auch das mit der Struk-
tur 37 und aus 33 Diradikal 39. Wie leicht zu sehen ist,
wiirden dann aber zusitzlich aus 37 2,6- und 1,7-substitu-
ierte Verbindungen und aus 39 1,2-Isomere resultieren. Wei-
tere Folgereaktionen konnten zu einer Aquilibrierung von
insgesamt neun Isomeren fiihren (Schema 1, oberer Teil). Da
das nicht der Fall ist, muB3 38 aus energetischen Griinden
gegeniiber den beiden anderen Diradikalen 37 und 39 be-
vorzugt sein. In der Tat sind die sterischen Wechselwirkun-
gen am geringsten, wenn die beiden groBen Methoxymethyl-
Gruppen am zentralen Vierring stehen. Damit ist beantwor-
tet, warum nur die drei Stellungsisomeren 31 —33 (rechtes
oberes Segment in Schema 1) am Gleichgewicht teilnehmen.

. R = CH,0Me . .
R l R
37 R O 39
38

R R R R
R' R l
31 32 33

Die Hoffnung, beim permethylierten Dihydronaphthalin
16 infolge der degenerierten Valenzisomerisierung'® ober-
halb der Koaleszenztemperatur im 'H-NMR-Spektrum nur
ein einziges Signal fiir alle zehn Methyl-Gruppen zu finden,
hat sich nicht erfiillt. Dies heiB8t nicht, daB dieser ProzeB
nicht ablduft. Nimmt man dafiir eine dhnliche Aktivierungs-
energie wie fiir die Isomerisierung der Ether 31 —33 (rund
25 kcal/mol) an, 148t sich die Koaleszenztemperatur zu etwa
160—200°C abschitzen. Dieser Punkt kann aber nicht er-
reicht werden, weil zuvor der irreversible Ubergang in das
Lumibullvalen 36 stattfindet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Rontgenstrukturanalyse der cis-9,10-Dihydronaphthaline 12 und
16: Die Kristalie fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus Pen-
tan-Ldsungen geziichtet. Die relevanten Strukturdaten sind in den
Tabb. 1 —5 angegeben'™.
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(2E 4E }-3,4-Dimethyl-2,4-hexadien (3): Verteilt auf drei 100-ml-
Stahlautoklaven wurden 240 ml 25proz. HAI(iBu),-L6ésung (in To-
luol) (50.4 g, 354 mmol) und 75 mil (51 g, 943 mmol) 2-Butin in
einem Olbad 30 h auf 90°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der
Inhalt in eine Mischung aus 800 g Eis und 150 g konz. Schwefel-
sdure gegossen, nach 30min. intensivem Rithren die wiBrige Phase
abgetrennt und diese noch zweimal mit wenig Pentan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit NaHCO;-Losung
entsduert, mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Das
Trockenmittel wurde abfiltriert und das Pentan sowie ca. 80 ml
Toluol iiber eine 60-cm-Vigreux-Kolonne abgetrennt. Das restliche
Tetramethylbutadien/Toluol-Gemisch wurde entweder zur Gewin-
nung von reinem Butadien 3 an einer Drehbandkolonne fraktioniert
oder fir die nachfolgende Diels-Alder-Reaktion als Gemisch auf-
gefangen. Aus zwei Ansdtzen wurden nach Destillation 57.3 g Bu-
tadien 3 [73.5% bezogen auf eingesetztes HAI(iBu),] erhalten.

3.4,5.6-Tetramethyl-1,4-cyclohexadien-cis-1,2-dicarbonsdure-di-
methylester (4): 15.8 g (144 mmol) Butadien 3 wurden im Gemisch
mit etwa 30 m]l Toluol (aus der Darstellung von 3) mit der dqui-
valenten Menge (20.4 g, 144 mmol) Acetylendicarbonsidure-dime-
thylester versetzt. Nach 3stdg. Sieden unter RiickfluB und Abde-
stillieren des Toluols i. Vak. wurden durch Destillation 35.0 g (97%)
4 erhalten. — Sdp. 100°C/0.04 Torr, Schmp. 53 —55°C (aus Petrol-
ether). — IR (CCL): v = 1725 cm ™' (C=0), 1645 (C=C). — 'H-
NMR (CClLy): 6 = 1.21(d,J = 7Hz, 6H), 1.70 (s, 6H), 2.84 (g, J =
7 Hz, 2H), 3.68 (s, 6H). — *C-NMR (CDCl;): 8 = 168.3 (C=0),
138.8, 128.1, 52.0 (OCH,), 39.1 (d, C-3,6), 20.9, 16.9.
CyH04 (252.3) Ber. C 66.65 H 7.99
Gef. C 66.80 H 7.88

3,4,5.6-Tetramethyl-1,4-cyclohexadien-cis-1,2-dicarbonsdureanhy-
drid (5): 35.0 g (139 mmol) Diester 4 wurden mit 70.0 g (470 mmol)
getrocknetem Natriumiodid, 70.0 g (640 mmol) Trimethylchlorsilan
und 100 m! Acetonitril unter LuftausschluB und intensivem Riihren
2.5 d zum RiickfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde in ein
Gemisch aus 250 g Eis, 250 g Wasser und 100 ml CH,Cl, gegossen,
die wdBrige Phase nach 5min. Riihren abgetrennt und dreimal mit
CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
salzsaurer Na,SO;-Losung entfirbt, zweimal mit Wasser gewaschen
und mit Na,SO, getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert,
das Losungsmittel i.Vak. entfernt, und das zuriickbleibende Ol
noch in der Warme mit einigen ml Ether vermischt, wobei die Kri-
stallisation des Anhydrids einsetzte. Es wurden 15.5 g rohes An-
hydrid § erhalten. Aus der Mutterlauge und der Waschfliissigkeit
konnten weitere 2.4 g isoliert werden. Umkristallisieren aus Ether
lieferte 16.7 g (58%) farblose Kristalle. — Schmp. 102—-103°C. —
IR (CHCly): v = 1845 cm~' und 1765 (Anhydrid). — 'H-NMR
(CDCL): & = 1.30(d, / = 7 Hz, 6H), 1.75 (s, 6H), 3.07 (q, J = 7
Hz, 2H).  C,,H,,0; (206.2) Ber. C 69.89 H 6.84

Gef. C 69.80 H 6.53

2,3,4,5,7,8,9,10-Octamethyl-syn-tricyclo[ 4.4.0.0°" ]deca-3 8-dien-
1,6-dicarbonsdureanhydrid'® (6): In einer ausgeheizten Apparatur
wurde unter Schutzgas durch Zutropfen von 2.70 g (50.0 mmol) 2-
Butin zu einer Suspension von 3.36 g (25.3 mmol) AICl; (subl,
Merck) in 40 ml trockenem CH,Cl, bei —10°C eine Losung des
Tetramethylcyclobutadien — Aluminiumtrichlorid-K omplexes her-
gestellt. Nach weiterem 15min. Rithren wurde eine Losung von 2.06
g (10.0 mmol) Anhydrid 5 in 20 ml trockenem CH,Cl, innerhalb
20 min bei —10 bis —15°C zugetropft. Die entstandene dunkel-
braune Lésung wurde sogleich auf ein Gemisch aus Eis und 20proz.
NH,CI-L6sung gegossen. Nach dem Schmelzen des Eises wurde die
wilrige Phase abgetrennt und dreimal mit CH,Cl, ausgeschiittelt.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit wenig Wasser ge-
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waschen und mit Na,SO, getrocknet. Entfernen des CH,Cl, i. Vak.
und Sidulenchromatographie (Kieselgel 60, 0.063—0.200 mm,
Merck; CH,Cl,) der erhaltenen Kristallmasse lieferte neben 1.33 g
eines K ohlenwasserstoff-Gemisches 2.61 g noch etwas verunreinig-
tes Anhydrid 6. Umkristaliisation aus Ether ergab 2.00 g (64%)
farblose Kristalle. — Schmp. 173—174°C. — IR (CHCL): v =
1850 cm™' und 1770 (Anhydrid). — 'H-NMR (CDCl): § = 0.97
(s, 6H), 1.10 (d, J = 7 Hz, 6H), 1.50 (s, 6H), 1.77 (s, 6H), 2.42 (q,
J = 7 Hz, 2H).

CyoH05 (314.4) Ber. C 76.40 H 8.33
Gef. C 7647 H 8.18

2,3,4,5,7,8,9,10-Octamethyl-syn-tricyclo{ 4.4.0.0%° Jdeca-3,7 9-
trien-1,6-dicarbonsdureanhydrid (7): Eine Losung von 1.26 g (4.00
mmol) 6 in 170 m! trockenem Essigester wurde unter Feuchtig-
keitsausschlufl auf —75°C abgekiihlt. Nach Zuspritzen von 1.60 g
(10.0 mmol) Brom in 2.5 ml Essigester rithrte man 2.5 h bei —75°C.
AnschiieBend wurden 4.00 g (26.3 mmol) 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0Jundec-7-en (DBU), gelost in 12 m] Essigester, unter kriftigem
Rithren innerhalb von 10 min zugetropft. Die entstandene gelbe
Suspension lieB man ca. 12 h unter Rithren aufwirmen. Dann wurde
5 h bei 20°C nachgeriihrt, die jetzt weiBliche Mischung in 250 ml
eiskalte 0.2 N NaOH gegossen, die wiBrige Phase abgetrennt und
diese dreimal ausgeethert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach dem
Abfiltrieren des Trockenmittels engte man das Losungsmittelge-
misch i. Vak. ein, saugte die abgeschiedenen Kristalle ab und erhielt
0.76 g (61%) Anhydrid 7 als farblose Kristalle. — Schmp.
136—137°C (aus Ether). — IR (KBr): v = 1815 c¢cm~! und 1770
(Anhydrid), 1440, 1205. — UV (Cyclohexan): A, (Ig &) = 302 nm
(3.260), 224 (3.796). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.02 (s, 6H), 1.62 (s,
6H), 1.82 (s, 6H), 1.95 (s, 6H). — *C-NMR (CDCl;): 6 = 1714,
143.6, 129.8, 116.8, 62.5, 54.8, 17.1, 15.9, 10.9, 9.6.

CyH»0;5 (3124) Ber. C 76.89 H 7.74
Gef. C76.70 H 7.73

2.3.4,589,10-Heptamethyl-7-methylen-syn-tricyclo{ 4.4.0.0° }-
deca-3,8-dien-1,6-dicarbonsdureanhydrid (8) oder 2,3,4,5,6,8,10-Hep-
tamethyl-7-methylentricyclof4.3.1.0*° Jdeca-3,8-dien- { 9-dicarbon-
sdureanhydrid (9): Aus der Mutterlauge von 7 kristallisierte beim
weiteren Einengen und Abkiihlen exo-Methylenanhydrid 8/9 in
groflen, farblosen Prismen aus. — Schmp. 125-127°C. — IR
(CHCly): v = 1840 cm™' und 1770 (Anhydrid). — UV (Ethanol):
Amax (18 €) = 281 nm (4.139). — 'H-NMR (CDCly): § = 0.66 (d,
J = 6 Hz, 3H), 0.72 (s, 3H), 0.98 (s, 3H), 1.08 (s, 3H), 1.57 (s, 6H),
234 (s, 3H), 2.67 (q, J = 6 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H) und 5.63 (s, 1 H).

CH20, (312.4) Ber. C 76.89 H 7.74

Gef. C 76.60 H 7.61

2,3,4,5,7,8,9,10-Octamethyl-syn-tricyclo[4.4.0.0°’ deca-3,79-
trien-1 6-dicarbonsdure-dimethylester (10): 500 mg (1.60 mmol) An-
hydrid 7 wurden in 15 ml Methanol suspendiert. AnschlieBend
wurde mit iiberschiissiger etherischer Diazomethan-Losung ver-
setzt, bis zum vollstindigen Auflésen (ca. 5 h) geriihrt, das Lé-
sungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand in CH,Cl, durch
Kieselgel filtriert. Nach Eindampfen des Filtrats verblieben 570 mg
(99%) 10 als farblose Kristalle. — Schmp. 134—136°C (aus Ether;
bei schnellem Aufheizen). — IR (KBr): v = 1735 cm~! (C=0),
1430, 1225. — UV (Cyclohexan): A, (Ig €) = 284 nm (3.552), 246
(3.582). — '"H-NMR (CDCl,): & = 0.83 (s, 6H), 1.57 (s, 6 H), 1.69 (s,
6H), 1.82 (s, 6H), 3.55 (s, 6H). — PC-NMR (CDCl;): § = 173.5,
143.0, 126.5, 121.4, 61.4, 57.7, 51.5 (OCH,), 19.5, 15.7, 11.8, 10.7.
C;;H30O, (358.5) Ber. C 73.71 H 8.44
Gef. C 7381 H 8.70

G. Maier, N. H. Wiegand, S. Baum, R. Wiillner, W. Mayer, R. Boese

1,3,4,5,6,8,9,10-Octamethylbicyclo[6.2.0 Jdeca-2,4,6,9-tetraen-2,7-
dicarbonsdure-dimethylester (11): 220 mg (0.61 mmol) 10 wurden 25
min in der Schmelze (125°C) thermolysiert. Das entstandene
Gemisch wurde diinnschichtchromatographisch aufgetrennt [Kie-
selgel, Ether/Pentan (1:3)]. Man erhielt 138 mg 11 und 60 mg Aus-
gangssubstanz (Ausb. 86% unter Beriicksichtigung des wiederge-
wonnenen 10); rosettenférmige Kristalle (beim Erstarren der
Schmelze), farblose Prismen (aus Petrolether). — Schmp. 110 bis
111°C. — IR (KBr: v = 1715cm~! (C=0), 1630 (C=C),
1435. — UV (Cyclohexan): Amax (Ig €) = 240 nm (3.622). — 'H-
NMR (CDCly): § = 1.13 (s, 6H), 1.42 (s, 6H), 1.63 (s, 6H), 1.80 (s,
6H), 3.70 (s, 6H). — “C-NMR (CDCl;): § = 170.8, 139.9, 1364,
1354, 131.0, 56.2, 51.0 (OCH,), 20.6, 18.7, 16.2, 8.9.
Cy;H300, (358.5) Ber. C 73.71 H 8.44
Gef. C 73.57 H 8.78

1,3,4.5,6.89.10-Octamethyl-cis-bicyclo{ 4.4.0 ]deca-2,4,7 9-tetraen-
2,7-dicarbonsdure-dimethylester'® (12): 970 mg (2.70 mmol) 11 wur-
den, verteilt auf drei Quarzrohre (10 x 500 mm), in insgesamt 42
ml Sauerstoff-freiem Cyclohexan gelost und 110 min unter starker
Geblisekithlung in einem Photoreaktor (Hg-Niederdrucklampe,
400 W, Vycor-Filter, Fa. Grintzel, Karlsruhe) bestrahlt. Das Cy-
clohexan wurde i. Vak. entfernt und das zuriickbleibende geibe Oi
chromatographiert [Blitz-Sdulenchromatographie, Kieselgel 60,
Merck, 0.040 — 0.063 mm, Ether/Pentan (1:3)]. Nach geringen Men-
gen uneinheitlicher Produkte und kleinen Anteilen des thermischen
Umlagerungsprodukts von 12 erschien das Dihydronaphthalin, da-
nach unverbrauchte Ausgangssubstanz. Das rohe Produkt 12
wurde dinnschichtchromatographisch (Kieselgel, CH,Cl,) weiter
gereinigt. Man erhielt 295 mg (30% bzw. 39% unter Berticksich-
tigung von wiedergewonnener Ausgangssubstanz) 12 als farblose
Prismen. — Schmp. 88—90°C (aus Pentan). — IR (KI): v =
1722 em~ ! und 1710 (C=0), 1643 und 1587 (C=C). — UV (Etha-
nol): An., (1g €) = 269 nm (4.017). — '"H-NMR (CDCl;). 8 = 1.18
(s, 6H), 1.71 (@, / = 1 Hz, 6H), 1.76 (s, 6H), 1.79 (g, / = 1 Hz,
6H), 3.59 (s, 6H). — C:NMR (CDClLy): 8 = 1704, 135.3, 133.4,
131.4, 128.1, 50.7 (OCH;), 46.2 (C-1,6), 16.8, 16.4, 15.0, 14.6.

C;;H;3004 Ber. 358.2144 Gef. 358.2135 (MS)

Decamethyl-cis-bicyclof4.4.0]deca-2,4,7 9-tetraen (16). Eine ent-
gaste Losung von 120 mg (0.44 mmol) 13 in 10 ml trockenem
Pentan wurde in einem Quarzrohr (10 x 500 mm) mit einem Stick-
stoff-Verdampfer auf —90°C abgekiihlt und in einem Photoreaktor
(Hg-Niederdrucklampe, 400 W, Vycor-Filter; Fa. Grintzel, Karls-
ruhe) 120 min belichtet. Nach dem Auftauen wurde das Pentan
1. Vak. entfernt und das Rohprodukt chromatographiert (Kieselgel,
Pentan). Die erste Fraktion (R; = 0.9) enthielt die Ausgangsver-
bindung 13 (20 mg), die zweite leicht verunreinigten Kohlenwas-
serstoff 16. Die Fraktionen drei und vier wiesen durch Wasserstoff-
Wanderung entstandene Produkte (R; = 0.75 bzw. 0.65) auf und
Fraktion fiinf bestand aus Hexamethylbenzol. Umkristallisation
der zweiten Fraktion aus Pentan gab 35 mg (29% bzw. 35% unter
Beriicksichtigung wiedergewonnener Ausgangssubstanz) 16 als
farblose Kristalle. — Schmp. 80°C. — IR (CCl,): v = 2970 cm !,
2930 (CH), 1720, 1440, 1350, 1050. — UV (Cyclohexan): Amax
(lg &) = 252 nm (4.212). — 'H-NMR (CDCL): & = 1.80 (s, 6H),
1.70 (s, 6H), 1.60 (s, 6H), 1.40 (s, 6H), 0.85 (s, 6H). — C-NMR
(CDCly): & = 133.5, 129.2, 127.5, 126.5, 46.5 (C-1,6), 17.7, 15.3, 14.8
(die letztgenannten drei Signale sind insgesamt 10 CH;-Gruppen
zuzuordnen).

CypHjo Ber. 270.2347 Gef. 270.2351 (MS)

2,3,4,5,7,8,9,10-Octamethyl-cis-bicyclo{4.4.0 Jdeca-3 8-dien-1,6-di-
carbonsdureanhydrid (18): 3.00 g (14.6 mmol) § wurden unter Argon
mit einem zehnfachen UberschuB 3 (16.0 g, 146 mmol) und einer
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Spatelspitze Hydrochinon ohne zu rithren 20 h in einem 150°C
heiBen Olbad erhitzt. Dann wurde das iiberschiissige 3 im leichten
Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit Ether aufgenommen und
zur Kristallisation bei —30°C aufbewahrt. Man erhielt 3.35 g(73%)
Anhydrid 18 als farblose Nadeln. — Schmp. 144—-145°C (aus
Ether): — IR (KI): v = 1835 cm~! und 1770 (Anhydrid). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 1.20 (d, J = 7 Hz, 12H), 1.66 (s, 12H), 2.19 (q,
J = 7 Hz, 4H). — PC-NMR (CDCl,): § = 173.3, 130.6, 57.9 (s, C-
1,6), 42.7 (d, C-2,5,7,10), 17.4, 16.2.

CyH»xO; (316.4) Ber. C 7591 H 8.92

' Gef. C 7597 H 895

Bromierung von Anhydrid 18: 316 mg (1.00 mmol) 18 wurden in
170 ml trockenem Essigester gelost und auf —75°C abgekiihlt.
Dazu wurde innerhalb 1 h eine Mischung aus 1.60 g (10.0 mmol)
Brom und 10 ml Essigester getropft. Nach der Zugabe wurde noch
8 h bei —75°C geriihrt (bei kiirzeren Zeiten war die Reaktion un-
vollstindig) und dann eine Losung von 3.80 g (25.2 mmol) DBU in
8 ml Essigester innerhalb 1 h hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde unter Riihren innerhalb 15 h auf 0°C erwdrmt und in 250
m] kalte 0.2 N NaOH gegossen. Die wilrige Phase wurde abge-
trennt und dreimal ausgeethert. Die organischen Phasen wurden
vereinigt, mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Das
Trockenmittel wurde abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. ent-
fernt. Zuriick blieben 415 mg Ol, aus dem mit Ether 37 mg (9%)
eines bromhaltigen Bislactons der Zusammensetzung CyxH»BrO,
als farblose Kristalle erhalten wurden. — Schmp. 166 —167°C (aus
CHCl). — IR (KI): v = 1783 cm~! (C=0), 1761 (C=0). — 'H-
NMR (CDCly): & = 1.16 (d, J = 7 Hz, 3H), 1.23 (d, / = 7 Hz,
3H), 1.38 (d, J = 7 Hz, 3H), 1.40 (s, 3H), 1.67 (g, / = 1 Hz, 3H),
1.76 (s, 3H), 1.80 (q, J = 1 Hz, 3H), 1.83 (s, 3H), 255 (q, J =
7 Hz, 1H),295(q, J = 7 Hz, 1H), 320 (q, / = 7 Hz, 1H).

CyxH2BrO, (411.4) Ber. C 58.40 H 6.62
Gef. C 58.56 H 6.42

Aus der Mutterlauge, die sich beim Stehen dunkel firbte, konnten
diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, CH,Cl,) keine weiteren
definierten Substanzen erhalten werden.

Umsetzung von Bipyrryl 20 mit Acetylendicarbonsdure-dimethyl-
ester: In einem NMR-Rohrchen wurden ca. 20 mg (0.15 mmol) 20
mit 5 Aquivalenten Acetylendicarbonsiure-dimethylester in 0.3 ml
o-Dichlorbenzol auf 150°C erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wurde
NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach 20 h war 20 verbraucht. Es
konnten nur die Signale von Tetramethylphthalsdure-dimethylester
beobachtet werden.

2,3,4,5,7.8,9,10-Octamethyltricyclo[ 4.4.0.0°° ]deca-3,7 9-trien-1,6-
dicarbonsdure-dimethylester-Eisentricarbonyl-Komplex (23). 330 mg
(0.92 mmol) Diester 10 wurden mit 4 Aquivalenten (1.34 g, 3.68
mmol) Fe{CO)s 6.5 h in 12 ml trockenem Benzol bei 50°C geriihrt.
Das griinschwarze Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert
und nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. diinnschicht-
chromatographisch getrennt [Kieselgel, Ether/Pentan (3:1)]. Die
erste griingefiarbte Zone (R; = 0.8) enthielt keine organische Sub-
stanz. Die zweite gelbgefirbte Fraktion (R; = 0.6) bestand aus 99
mg des Eisentricarbonyl-Komplexes 23. Die dritte Zone (R; = 0.3)
war Ausgangssubstanz (222 mg). Die Ausb. betrug unter Berlick-
sichtigung des zuriickgewonnenen 10 66%; lichtempfindliche, klare,
zitronengelbe Prismen [aus Ether/CH,Cl, (1:1)], die sich oberhalb
160°C zersetzten. — IR (KI): v = 2016 cm™*, 1972, 1951 [Fe(CO);],
1730 (Ester-C=0). — UV (Ethanol): A, (Ig €) = 204 nm (4.146),
245 (4.000), 295 nm (3.322). — '"H-NMR (CDCl;): § = 0.90 (s, 6H),
1.46 (s, 6H), 1.50 (s, 6H), 2.31 (s, 6H), 3.68 (s, 6H, OCH,). — *C-
NMR (CDCl;): 8 = 211.6 [Fe(CO);], 172.6 (Ester-C=0), 143.0 (C-
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3,4), 98.8 (C-8,9), 74.2(C-7,10), 70.1 (C-1,6), 52.5 (C-2,5), 50.7 (OCH}),
17.4, 1.0, 10.7, 10.1.

CyHyoFeO; (498.4) Ber. C 60.25 H 6.07

Gef. C 60.35 H 597

Thermolyse von 23: Die Thermolyse wurde in 30-°C-Schritten,
beginnend bei 140°C, im NMR-Réhrchen mit Diphenylether als
Losungsmittel durchgefiihrt. Mit steigender Temperatur verbrei-
terten sich die Signale irreversibel, und nach 2 h bei 230°C war die
gesamte Substanz zersetzt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels
i.Vak. konnte aus dem Riickstand keine definierte Substanz ge-
wonnen werden.

1,3,4,5,6,8,9,10-Octamethyl-cis-bicyclo[4.4.0 |deca-2,4,7 9-tetraen-
2,7-dimethanol (25). Unter Argon wurden 228 mg (0.64 mmol)
Diester 12 in trockenem Cyclohexan gelost, die Losung wurde auf
—30°C abgekiihlt und mit 4.4 Aquivalenten HAI(iBu), (2.8 ml 1 M
Losung in Hexan) versetzt. Nach 10min. Rithren wurde mit einigen
Tropfen Methanol, dann mit einem Wasser/Ether-Gemisch versetzt
und 2 h im Eisbad geriihrt, bis die organische Phase klar war. Nach
der iiblichen Aufarbeitung wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt,
der olige Riickstand in wenig Ether aufgenommen und die Kri-
stallisation durch Aufbewahren bei —30°C vervollstindigt. Es fie-
len 108 mg (56%) farblose Kristalle an, die hauptsédchlich aus Diol
25 bestanden. — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 1.00 (s, 6H), 1.83 (s, 12H),
1.92 (g, / = 1 Hz, 6H), 3.46 und 3.72 (AB-System, J = 12 Hz, 4H,
CH.,), 3.85 (s, 2H, OH).

2,3,4,5,7,8,9,10-Octamethyl-cis-bicyclo{ 4.4.0 Jdeca-2,4,7 9-tetraen-
1,6-dimethanol (26). Unter Argon wurden zu einer Lésung von 90
mg (0.25 mmol) Diester 12 in 5 ml trockenem Hexan bei 0°C 1.1
ml (1.1 mmol) einer 1 M Losung von HAI(iBu), in Hexan gegeben.
Es wurde 1 h bei 0°C geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog
zur voranstehenden Vorschrift (zum Trocknen wurde ca. 12 h ge-
rithrt). Erhalten wurden 51 mg (67%) 26 als feine, farblose bei
Raumtemp. zersetzliche Kristalle. — Schmp. 175—177°C (aus
Ether; beim raschen Aufheizen). — 'H-NMR ([D¢]Ethanol): 8 =
1.39 (s, 6H), 1.65 (s, 6H), 1.79 (s, 6 H), 2.03 (s, 6H), 3.50 und 3.71
(AB-System, J = 10 Hz, 4H, CH,).

34,5.5a,7,8,8a,8b-Octamethyl-5a,6,8a,8b-tetrahydro-6-methylen- {-
oxaacenaphthen (28). 108 mg (0.36 mmol) Dicarbinol 25, gelost in 7
ml trockenem Pyridin, wurden unter FeuchtigkeitsausschluB bei
0°C mit 136 mg (0.71 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid versetzt.
Es wurde 3 h bei dieser Temperatur geriihrt, nach Aufbewahrung
bei ca. 4°C fiir ca. 12 h noch 1 h bei Raumtemp. gertihrt und wiBrig
aufgearbeitet. Pyridin-Reste wurden im Argon-Strom vertrieben.
Man erhielt 91 mg eines farblosen Ols. Die diinnschichtchroma-
tographische Trennung [Kieselgel, CH,Cl,/Pentan (2:1)] ergab
— neben einigen mg Kohlenwasserstoffs 30, die woh!l aus dem Diol
26 entstanden waren — 46 mg (45%) 28 als farbloses, bei Raum-
temp. zersetzliches Ol — IR (Film): v = 1602 cm ' (C=C), 1379,
1014, 874 (=CH,). — UV (Ethanol}: A, (Ig €) = 232 nm (4.322),
272 (3.556). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.95 (s, 3H), 1.17 (s, 3H),
1.35 (s, 3H), 1.51 (q, J = 1 Hz, 3H), 1.75 (q, J = 1 Hz, 3H), 1.81
(s, 6H), 1.89 (q, / = 1 Hz, 3H), 3.89 und 4.31 (AB-System, J = 14
Hz, 2H, OCH,), 4.67 und 4.82 (2 s, 2H, =CH,). — "“C-NMR
(CDCly): 154.4, 142.5, 132.5, 132.0, 131.0, 127.5, 122.5, 106.8 (t,
=CH,), 85.8 (s, C-8a), 65.5 (t, C-2), 47.9 (s) und 46.7 (s, C-5a,8b),
29.6, 20.3, 16.8, 16.1, 15.5, 14.7, 14.3, 13.7.

CyHO Ber. 2842140 Gef. 284.2126 (MS)

1,2,3,4,6,7.8,9-Octamethyl-SH-benzocycloheptatrien  (30): Ver-
suchsdurchfiihrung und Aufarbeitung wie voranstehend. Einge-
setzte Mengen: 60 mg (0.20 mmol) Dicarbinol 26, 6 ml Pyridin, 75
mg (0.40 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid. Dinnschichtchroma-
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tographische Trennung gab 38 mg (75%) Kohlenwasserstoff 30 als
farbloses, viskoses luftempfindliches Ol — IR (Film): v =
2920 cm~! (CH), 1640 (C=C). — UV (Ethanol): A, (Ig &) = 218
nm (4.342). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.67 (s, 3H), 1.85 (s, 3H),
1.96 (s, 3H), 2.07 (s, 3H), 2.21 (s, 6H), 2.25 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 2.69
und 3.26 (AB-System, J = 13 Hz, 2H). — *C-NMR (CDCl;). § =
140.4, 138.6, 136.9, 133.4, 133.0, 132.8, 132.6, 130.8, 127.8, 127.5, 36.6
(t, C-1), 22.3, 20.1, 19.2, 16.9, 16.9, 16.5, 16.5, 15.5.

CisHas Ber. 254.2035 Gef. 254.2036 (MS)

2,7-Bis(methoxymethyl)-1,3,4,5,6,8,9,10-octamethyl-cis-bicy-
clof4.4.0]deca-24,7,9-tetraen (31), 16-Bis(methoxymethyl-2,34.5,
7.8,9,10-actamethyl-cis-bicyclo[4.4.0 |deca-2,4,7 9-tetraen (32), 1,2-
Bis(methoxymethyl)-3,4,5,6,7.8,9,10-octa-cis-methylbicyclo[4.4.0 |-
deca-24,7,9-tetraen (33): Die Dicarbinole 25 oder 26, bzw. Mischun-
gen davon, oder am einfachsten das Rohprodukt der HAN(iBu),-
Reduktion des Diesters 12, wurden unter AusschluB von Luftfeuch-
tigkeit in einigen ml trockenem Ether gelost, bei 0°C mit einem
Tropfchen Et,O — BF; und sogleich mit etherischer Diazomethan-
Losung bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde dann einige min mit kalter, wiBriger Na,CO;-L6-
sung geriithrt. Die iibliche Aufarbeitung ergab ein Gemisch mit
wechselnden Anteilen der Dimethylether 31, 32 und 33. Die Tren-
nung der Komponenten erfolgte entweder dinnschichtchromato-
graphisch (Kieselgel 60 PF,s;, Merck, Schichtdicke 1.0—1.5 mm)
oder durch Niederdruckfliissigkeitschromatographie [gekiihlte
Sdule, 15°C, 40 x 300 mm, FluB 40 ml/min, Kieselgel 60, 0.040 bis
0.063 mm (Merck), Detektor 254 nm] mit Ether/Pentan (1:5).
Wegen der Isomerisierungstendenz wurde die Laufkammer- wih-
rend der Entwicklung auf 5°C gehalten bzw. das verwendete Lauf-
mittel im Eisbad vorgekiihlt; alle Operationen wurden méglichst
rasch und unterhalb Raumtemperatur durchgefiihrt. In der Rei-
henfolge fallender R-Werte erschienen 32 (R; = 0.9), 33 (R; = 0.7)
und 31 (R; = 0.5).

Diether 31: Farbloses Ol. — IR (Film): v = 2810 cm~!, 1375,
1094. — UV (Isooctan, —30°C): A = 263 nm. — 'H-NMR
(CDCl;, —30°C): 8 = 1.06 (s, 6H), 1.79 (s, 6H), 1.81 (s, 6H), 1.85
(s, 6H), 3.21 (s, 6H, OCH,), 3.79 und 3.46 (AB-System, J = 10 Hz,
4H, CH,). — BC-NMR (CDCl,;, —30°C): & = 133.6, 132.3, 130.9,
127.3, 70.3 (t, CH,), 57.8 (q, OCH,), 45.8 (s, C-1,6), 16.7, 16.1, 15.7,

15:5. CH3, O, Ber. 330.2559 Gef. 330.2553 (MS)

Diether 32: Farbloses Ol. — UV (Isooctan, —30°C): Ama = 260
nm. — 'H-NMR (CDCl;, —30°C): 8 = 1.40 (s, 6H), 1.67 (s, 6H),
1.76 (s, 6H), 1.91 (s, 6H), 3.17 (s, 6H, OCH3), 3.30 und 3.53 (AB-
System, J = 11 Hz, 4H, CH,). — “C-NMR (CDCl;, —30°C): 128.8
(2 x 2 olefin. C), 128.4 (2 x 2 olef. C), 73.0, 58.7, 50.8, 17.2, 17.0,
16.0, 154.

Diether 33: Farbloses Ol. — UV (Isooctan, —30°C): Apax = 260
nm. — 'H-NMR (CDCl;, —30°C): 8 = 1.07 (s, 3H), 1.40 (s, 3H),
1.65 (s, 3H), 1.80 (s, 9H), 1.88 (s, 3H), 1.94 (s, 3H), 3.17 (s, 3H,
OCH,), 3.21 (s, 3H, OCH;), 3.27—-3.72 (m, 4H, 2 x CH,). — "*C-
NMR (CDCl;, —30°C). 8 = 135.7, 133.0, 131.9, 129.0, 128.3, 127.4
(2 olefin. C), 126.7, 72.9, 70.4, 58.5, 58.0, 50.7, 46.3, 17.9, 16.8, 16.3,
16.0, 15.4 (3 Methyl-C), 14.9.

2,3,4,5,6,8,9,10-Octamethyltetracyclof4.4.0.0°7°.0°7 | deca-4,8-
dien-1,7-dicarbonsdure-dimethylester (34). Durch Chromatographie
und mehrfaches Umkristallisieren gut gereinigter Dihydronaphtha-
lin-Diester 12 wurde in CDCl; oder Benzol 40 min bei 80°C ge-
halten. Entfernen des Losungsmittels i. Vak. lieferte quantitativ den
tetracyclischen Diester 34 als farbloses Ol. — IR (Film): v =
2950 cm™*, 1728 (C=0), 1434, 1377, 1259, 1194, 1154, 1032. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 3.60 (s, 3H), 3.56 (s, 3H), 1.89 (g, J = 1 Hz,
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3H), 1.68 (q, J = 1 Hz, 3H), 1.61 (q, J/ = 1 Hz, 6H), 1.28 (s, 3H),
1.06 (s, 6H), 0.94 (s, 3H). — 'H-NMR ([D¢]Benzol): 8 = 3.36 (s,
3H), 3.33 (s, 3H), 1.81 (q, J = 1 Hz, 3H), 1.76 (s, 6H), 1.69 (q, / =
1 Hz, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.36 (s, 3H), 1.17 (s, 3H), 1.13 (s, 3H). —
BC-NMR ([D¢]Benzol): § = 173.8, 171.0, 142.9, 131.0, 123.1, 77.5,
55.8, 54.1, 50.7, 50.1, 48.1, 43.0, 17.0, 164, 14.9, 12.5, 11,9, 10.2,9.2
(Signale sind z. T. nicht aufgeldst). — Anmerkung: Die NMR-Spek-
tren des Thermolyseprodukts sind temperaturabhingig. Im 'H-
NMR-Spektrum (CDCl,) sind die Signale fiir zwei aliphatische Me-
thyl-Gruppen bei 8 = 1.06 und 0.94 unterhalb —10°C verdoppelt
(gemessen bis —60°C). Im '*C-NMR-Spektrum (CDCl,) tritt beim
Abkuhlen ebenfalls Signalverdoppelung ein und zwar bei —40°C
fir alle Signale, auBler denjenigen fiir die beiden Carbonyl-C-Atome,
fir die zwei bei hohem Feld erscheinenden Signale olefinischer C-
Atome, fir das quartdre C-Atom bei & = 77 und fiir die beiden
Methoxy-C-Atome. Bei 30°C sind die Signale bei & = 1429 (2
olefin. C-Atome) und 55.8 (2 quart. C-Atome) stark verbreitert. Eine
Deutung wird in Lit.® versucht. — MS (70 eV): m/z (%) = 358
[M*](18), 299 [M* — COOMe] (9), 192 (20), 180 (85), 147 (37),

135(100). ¢,,H,00, Ber. 358214 Gef. 358219 (MS)

Decamethyltricyclof5.3.0.0°¢ |deca-2,5,9-trien (36). Eine Losung
von 40 mg (0.15 mmol) Kohlenwasserstoff 16 in 0.5 ml [Dy]-
Cyclosilan wurde entgast und in einem dickwandigen NMR-Rohr
30 min auf 170°C erhitzt. Die spektroskopischen Daten ergaben
eine quantitative Umsetzung zu dem permethylierten Lumibullva-
len 36. Seine Isolierung war nicht mdglich, da sich sowohl bei der
Fliissigkeitschromatographie (PTLC, HPLC) als auch der Gaschro-
matographie Zersetzungsreaktionen nicht vermeiden lieBen. — UV
([D,s]Cyclosilan): Schulter bei A = 250 nm. — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 1.60 (s, 12H), 1.40 (s, 6H), 0.90 (s, 6H), 0.80 (s, 6H). — "*C-
NMR ([Dy]Cyclosilan): & = 144.5, 1349, 127.4, 67.1, 54.7, 16.5,
148,142,134, 11.6. — MS (70 eV): m/z = 270 [M*], 255 [M+ —
CH3]. CypHj Ber. 270.2347 Gef. 270.2345 (MS)

Decamethyl-(1E,3Z,5Z,7Z 9Z )-cyclodeca-1,3,5,7,9-pentaen  (35):
60 mg (0.22 mmol) Kohlenwasserstoff 16 wurden in 0.5 ml
[D,,]Cyclohexan geldst und nach Entgasen in einem Quarz-NMR-
Rohr bei Raumtemp. mit einem Hg-Niederdruckreaktor 45 min
belichtet. Mit Hilfe der HPLC [RP-18-Sdule, CH,CN/H,0 (95:5)]
konnten 10 mg Annulen 35 als farblose Kristalle isoliert werden. —
UV (Cyclohexan): Apay = 252 nm. — 'H-NMR ([Dg]Toluol): § =
1.70 (s, 24H), 1.60 (s, 6H). — “C-NMR ([Dg]Toluol): & = 1349,
134.3, 133.7, 131.2, 1309, 22.4, 20.8, 17.9, 17.3, 17.0.

CAS-Registry-Nummern

2: 503-17-3 / 3: 18265-39-9 / 4: 118921-08-7 / 5: 118921-09-8 / 6:
118921-10-1 / 7: 118921-11-2 / 8: 118921-12-3 / 9: 118921-26-9 /
10: 118920-75-5 / 11: 118920-77-7 / 12: 118920-78-8 / 13: 118920-
86-8 / 16: 118921-13-4 / 18: 118921-14-5 / 20: 118921-15-6 / 21:
118921-16-7 / 23: 118977-50-7 / 25: 118921-17-8 / 26: 118949-39-6 /
28: 118921-18-9 / 30: 118921-19-0 / 31: 118921-20-3 / 32: 118921-
21-4 / 33: 118921-22-5 / 34: 118921-23-6 / 35: 118921-25-8 / 36:
118921-24-7 / (MeO,CC=),: 762-42-5
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' Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Ma-
thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53430 fiir 12 und 16,
der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert
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'8 Zur Kennzeichnung der Stereochemie: Dasjenige Isomere, bei
dem die Briicke der bestimmenden funktionellen Gruppe (hier:
Dicarbonsdureanhydrid) dem Cyclobutenring zu- bzw. abge-
wandt ist, wird mit syn bzw. anti bezeichnet.

¥ Im Experimentellen Teil erfolgt die Numerierung der Atome des
Grundgeriists von ,,9,10-Dihydronaphthalin® (eigentlich: 4a,8a-
Dihydronaphthalin) den Regeln fiir die Nomenklatur fir gesit-
tigte bicyclische Kohlenwasserstoffe.
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