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Abstract: Tetracyclic compound § is converted via a series of carbeniumion-
rearrangements to Za. This ketone serves as starting material for the syn-
thesis of cyclopentadiene derivatives 4 and 2. 4 forms Diels-Alder products
preferentially from its exo face.

Isodicyclopentadien (1) und das entsprechende Dehydroderivat 2 sind wegen
der m-facialen Stereoselektivitdt bei den Cycloadditionsreaktionen von groBem
Interesse. So wird z.B. bei der Umsetzung von 1 bzw, 2 mit den meisten Dieno-

X . 1
philen eine bevorzugte Reaktion aus der "endo Seite" des Diens beobachtet ).

1 keine 48+9 3 keine 8910 5
o 488 4 29,10

Verschiedene Ursachen werden filir diesen Effekt diskutiert2’3’4). Allgemein
wird diese Stereoselektivitdt vor allem jedoch auf eine o-71 Wechselwirkung
zwischen der Methanobriicke und dem 7-System des Diens zurUckgefuhrtl’Z).In
diesem Zusammenhang interessierte uns das Reaktionsverhalten vbn Homoiso-
dicyclopentadien (3) bzw. seine Dehydroderivate 4 und 5. In der vorliegenden
Arbeit mochten wir iiber die Synthese von 4 und S sowie iliber einige Cyclo-
additionsreaktionen von 4 berichten.

Als Ausgangsprodukt fir 4 und S verwendeten wir das aus Cyclopentadien und

p-Benzochinon leicht zugéngliche Keton ﬁs). 12-stiindiges Erhitzen von & in
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Ameisensdure filhrte in einer iber eine Kaskade von Carbeniumionen verlaufenden
Reaktion mit iiber 70% Ausbeute zum Formiat Zae). Die Regiochemie dieser
bemerkenswert glatt und selektiv ablaufenden Umlagerung wird vermutlich
durch die o-gekoppelte Wechselwirkung zwischen den beiden Chromophoren

in 68), entscheidend beeinfluft.

Die Konstitution von Za konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert
werden (Abb. 1). Fragmentierung des aus Za liber den entsprechenden Alkohol Zb
(Schmp. 57°C) synthetisierten Methansulfonates 7¢ (Schmp. 111°C) durch KOH
in Ethanol fithrte mit 74% Ausbeute direkt zu dem Enon §37). Durch Reduktion
von 8a mit Diisobutylaluminiumhydrid bei -10°C zu dem Alkohol 9 (Epimeren-

verhiltnis 1:1) und Dehydratisierung mit saurem Al bei Raumtemperatur

0
273
konnte mit 50% Ausbeute das Homodehydroisodicyclopentadien 4 erhalten werden.
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Za) X= HCOO Zbh) X= HO Zg) X= HSCSOZO 8a) X= 0 §8h) X= NNHSOZC7H7

wurde 8a zum Tosylhydrazon 8b umgesetzt und dieses bei 210°C mit Na/Tri-
ethylenglykol behandelt, so konnte mit Ausbeuten bis zu 48% als ein weiteres

Isomeres das 1.4.7.8-Tetrahydro-4.7-methano-azulen (%) isoliert werden.

Das Cyclopentadien 4 reagiert bei -78°C mit Maleinsdureanhydrid und
N-Phenyl-triazolindion sowie bei Raumtemperatur mit Tropon ausschliefilich
von seiner "exo-Seite" zu den Addukten 10, 11 und 12, mit Acetylendicarbon-
sduredimethylester hingegen reagiert es von beiden Seiten des Cyclopentadien-
ringes zu 13 und 14 (ca 1:1). Die S;rukturen der Cycloaddukte 10-14 wurden
7

anhand der spektroskopischen Daten’’sowie im Falle von 10 und 11 zusdtzlich
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noch durch Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2 und 3) sichergestellt.

Abb. 1 ) Abb. 2 ) Abb. 3 o)
9 9
ORTEP-Bild von 7a ORTEP-Bild von 10 ORTEP-Bild von 11

Die Stereochemie der Cycloaddukte 1aBt sich nach diesen Befunden durch
einfache Betrachtung der sterischen Effekte und der endo-Regel deuten und
zeigt, daB Verbindung 4 im Gegensatz zu 1 und 2 elektronisch als ein ein-

faches Cyclopentadien-Derivat anzusehen ist.

C6H5
VY Z
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- 11
%5 /Q% / /
12 13 14
E = COOCH,

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung.
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