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Abstract: Tetracyclic compound 6 is converted via a series of carbeniumion- 

rearrangements to &. This ketone serves as starting material for the syn- 

thesis of cyclopentadiene derivatives 4 and 5. 4 forms Diels-Alder products 

preferentially from its exo face. 

Isodicyclopentadien (1) und das entsprechende Dehydroderivat 2 sind wegen 

der n-facialen Stereoselektivitat bei den Cycloadditionsreaktionen von groRem 

Interesse. So wird z.B. bei der Umsetzung von 1 bzw. 2 mit den meisten Dieno- 

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

a 

1 keine Aa" 

2 AaT9 

5 

Verschiedene Ursachen werden fiir diesen Effekt diskutiert 2,3,4) . Allgemein 

wird diese Stereoselektivitat vor allem jedoch auf eine 0-r Wechselwirkung 

zwischen der Methanobrticke und dem n-System des Diens zuriickgefiihrt l**).In 

diesem Zusammenhang interessierte uns das Reaktionsverhalten von Homoiso- 

dicyclopentadien (3) bzw. seine Dehydroderivate 4 und 5. In der vorliegenden 

Arbeit mochten wir iiber die Synthese von 4 und 5 sowie iiber einige Cyclo- 

additionsreaktionen von 4 berichten. 

Als Ausgangsprodukt fiir 4 und 5 verwendeten wir das aus Cyclopentadien und 

p-Benzochinon leicht zugangliche Keton li 5) . 12-stiindiges Erhitzen von fi in 
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Ameisensgure fiihrte in einer iiber eine Kaskade von Carbeniumionen verlaufenden 

Reaktion mit iiber 70% Ausbeute zum Formiat a 6) . Die Regiochemie dieser 

bemerkenswert glatt und selektiv ablaufenden Umlagerung wird vermutlich 

durch die a-gekoppelte Wechselwirkung zwischen den beiden Chromophoren 

in S8), entscheidend beeinfluRt. 

Die Konstitution von a konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert 

werden (Abb. 1). Fragmentierung des aus 2 iiber den entsprechenden Alkohol a 

(Schmp. 57°C) synthetisierten Methansulfonates & (Schmp. 111OC) durch KOH 

in Ethanol 

von & mit 

verhzltnis 

konnte mit 

fiihrte mit 74% Ausbeute direkt zu dem Enon & 7) . Durch Reduktion 

Diisobutylaluminiumhydrid bei -1OOC zu dem Alkohol -2 (Epimeren- 

1:l) und Dehydratisierung mit saurem A120S bei Raumtemperatur 

50% Ausbeute das Homodehydroisodicyclopentadien 4 erhalten werden. 

7 
OH 

H \ \ 
a) X= HCOO n) X= HO Lo.) X= H3CS020 &3) X= 0 8p) X= NNHS02C7H7 

Wurde L& zum Tosylhydrazon Bh umgesetzt und dieses bei 21OOC 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 (5) isoliert werden. 

Das Cyclopentadien 4 reagiert bei -78OC mit Maleinsaureanhydrid und 

N-Phenyl-triazolindion sowie bei Raumtemperatur mit Tropon ausschliefilich 

von seiner "exe-Seite" zu den Addukten JQ, 11 und l_2, mit Acetylendicarbon- 

sauredimethylester hingegen reagiert es von beiden Seiten des Cyclopentadien- 

ringes zu m und 14 (ca 1:l). Die Strukturen der Cycloaddukte 111-u wurden 

anhand der spektroskopischen Daten 
7) sowie im Falle von J.Q und JJ zusatzlich 
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noch durch Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2 und 3) sichergestellt. 

Abb. 1 Abb. 2 
9) 

ORTEP-Bild von 'J& 
9) 

ORTEP-Bild von aa 

Abb. 3 
9) 

ORTEP-Bild von u 

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. 

u La 14 

E = COOCH3 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung. 
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4: (Sdp.O ol: 30°C) 'H-NMR (CDC13) 6 6.09-5.80 m, 4H; 3.42-3.34 dd, 1H; . 
2.85-2.77 br.s, 3H; 2.64-2.41 m, 2H; 2.20-1.99 m,lH; 1.75-1.69 d, 1H 
2 
J=10.4 Hz; 13C-NMR (CDC13) 6 146.1s, 141.69s, 136.74d, 133.974, 127.716, 

120.43d, 41.11d, 40.52t, 39.35t, 38.184, 28.48t. 5: 
1 

(Sdp.o Cl: 35°C) 
. 

H-NMR (CDC13) 6 6.22-6.03 dd, 1H; 5.90-5.56 m, 3H; 3.46-3.25 dd, 1H; 

3.04-2.75 ddd, 1H; 2.60-2.18 br.s, 4H; 2.14-1.85 m, 1H; 1.80-1.61 br.d, 1H; 

13C-NMR (CDCl,) 6 142.24s, 141.37s, 136.81d, 128.134, 127.84d, 118.23d, 

44.04t, 41.95d, 40.06d, 30.75t, 27.29t. 

b: (Sdp.O 05: 120°C) . 'H-NMR (CDC13) 6 6.14-6.11 dd, 1H; 5.71-5.68 dd, 1H; 

3.18-3.14 dd, 1H; 2.86-2.81 m, 1H; 2.56-2.49 dd, 1H; 2.42-2.25 m, 2H; 

2.23 br.s, 2H; 2.10-2.06 d, 1H; 2.04-1.98 ddd, 1H; 1.48-1.45 d, 1H; 
13 C-NMR (CDC13) 6 205.65s, 171.26s, 144.84s, 139.46d, 131.426, 41.07t, 

37.774, 34.36d, 33.99t, 32.09t, 29.84t. U (Scilmp. 105-108°C) 'H-NMR (CDC13) 

6 6.30-6.28 dd, 1H; 5.70-5.68 dd, 1H; 3.62-3.54 m, 2H; 3.39-3.37 br.m, 1H; 

3.11-3.09 br.m, 1H; 2.76-2.74 m, 2H; 2.26-2.20 dd, 1H 2J=18.5 Hz; 2.04-2.00 

d, 1H 2J=18.5 Hz; 1.97-1.92 ddd, 1H; 1.70-1.66 d mit Triplettaufspaltung, 

1H; 1.46-1.43 d, 1H 2J=10.1 Hz; 13C-NMR (CDC13) 6 171.88s, 171.51s, 146.97s, 

140.444, 135.47s, 130.77d, 53.42t, 49.62d, 48.926, 48.444, 47.79d, 41.87t, 

39.04d, 38.344, 28.23t. 

8) H.D. Martin und B. Mayer, Angew. Chemie 95 (1983) 281; Angew. Chem. Int. Ed. 22 (1983) 283. 

9)Rontgenstrukturdaten ftir die Verhindungen a, u und u. 

ti: C12H1403, Raumgruppe P21/c, a=12.087(3), b=6.804(2), c=12.511(6)A 

a=u=g00, 8=106.23(3)" 

U: C15H1403' Raumgruppe P21/c, a=23.396(5), b=7.742(3), c=27.296(10)8 

axy=gOO, 8=100.08(2)' 

ll_: ClgH1702N3, Raumgruppe Pca21, a=27.210(9), b=12.621(5), c=9.260(4),q 

a=E=y=900 

Die kristallographischen Daten wurden im 4ristallograPhischen 
Zentrum in Cambridge hinterlegt. 
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