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Die aus [27 + 27 -+ 2rw]-Cycloadditionen der Isopropyliden- (10), Benzyliden- (16) und
Benzhydryliden-norbornadienester (19) mit Propiolsiure-methylester, Phenylpropiolsaure-
methylester und Acetylendicarbonsiure-dimethylester hervorgehenden Derivate 11a— c,e.f,
17, 18 und 20a— c,e.f des 5-Methylentetracyclo[4.3.0.02.4.05.7}non-8-en-Geriists werden be-
schrieben. Als Nebenreaktionen treten dabel Retro-Diels-Alder-Zerfall und Dimerisierungen
der Ausgangsprodukte 10, 16 und 19 sowie Oligomerisierung der dienophilen Partner auf.
Bei Additionsreaktionen mit den Spirocyclopropan-norbornadienestern 26 betrugen die
Ausbeuten an 27a-—c¢ 65--77%,

Synthesis of 5-Methylenetetracyclo[4.3.0.0%*.0°"non-8-ene Derivatives !

The S5-methylenetetracyclo[4.3.0.02.4.03.7Inon-8-ene derivatives 11a -c,e,f, 17, 18, and
20a— c,e,f resulting from [27 -+ 27 -- 2] cycloadditions of methyl propiolate, methyl phenyl-
propiolate, and dimcthyl acctylenedicarboxylate to the isopropylidene- (10), benzylidene-
(16) and benzhydrylidene-norbornadiene esters (19) are described. The main side reactions
are Retro-Diels-Alder clecavage, dimerizations of the starting materials 10, 16, and 19, and
oligomerizations of thc dicnophilic reagents. In the addition reactions with the spirocyclo-
propane-norbornadiene esters 26 the yields of the adducts 27a— ¢ are found to be 65—77%.

Im bichromophoren System des Methylennorbornadiens (2) ist unter bestimmten
Voraussetzungen eine praktisch quantitative [27-+2m]-Photocycloaddition 2 — 3
erreichbar2). Diese haben wir priparativ z.B. zur Synthese speziell substituierter
»Quadricyclanone 4 ausgenutztd.

Die sehr dhnliche Reaktionsfolge 1 -2 —~5 — 6 — 7 erschien im vorhinein als
sehr aussichtsreiche Methode zur Darstellung von Derivaten des Methylenpenta-
cyclo[4.3.0.02:4.03.8.05.7]lnonans (6) bzw. des pentacyclischen Ketons 74. Fiir die
[2n+2m4-2n]-Addition 2 — 5 bot die Literatur in den zumeist glatt ablaufenden
Umsetzungen des Norbornadiens mit ganz unterschiedlichen dienophilen Partnerns.)
zahlreiche Analogiebeispiele. Beziiglich der [2%+2c6]-Lichtreaktion 5 — 6 konnte

1) Auszug aus den Dissertationen W. Auge, Universitiit Freiburgi. Br. 1970, und M. Bas-
budafc, Universitit Freiburg i. Br. 1971.

2) H. Prinzbach und JERivier, Helv. Chim. Acta 53, 2201 (1970).
3 H. Prinzbach, J. Rivier und G. Englert, Helv. Chim. Acta 53, 2219 (1970).
4 Vgl. R. M. Coates und J. L. Kirkpatrik, J. Am. Chem. Soc. 92, 4883 (1970).
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man davon ausgehen, daB zahlreiche Derivate des Tetracyclo[4.3.0.024.03.7lnon-8-ens
(8) bei direkter Lichtanregung sich mit beflriedigender Selektivitit zu den penta-
cyclischen Isomeren 9 umwandeln lassen®.

[0
7

Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Synthese verschiedener Ausgangsprodukte
vom Typ 5 und in der nachstehenden Arbeit? iiber deren photochemisches Verhalten.

Aus Griinden der Selektivitit auf der Photostufe 5 — 6 waren wir urspriinglich an
solchen Derivaten von 5 interessiert, deren endocyclischer Chromophor moglichst

=T

5 U.a. A. T. Blomguist und Y. C. Meinwald, J. Am. Chem. Soc. 81, 667 (1959); H. K. Hall,

J. Org. Chem. 25, 42 (1960); R. C. Cookson, S. S. H. Gilani und I. D. R. Stevens, Telra-
hedron Lett. 1962, 615; G. N. Schrauzer und S. Eichler, Chem. Ber. 95, 2764 (1962);
C. D. Weis, J. Org. Chem. 28, 74 (1963); R. M. Moriarty, J. Org. Chem. 28, 2385 (1963);
G. N. Schrauzer und P. Glockner, Chem. Ber. 97, 2451 (1964); J. J. Tufaricllo, T. F. Mich
und P. S. Miller, Tetrahedron Lett. 1966, 2293; C. F. Huebner et al., Tetrahedron Lett,
1966, 1185; J. Sauer, B. Schrider und A. Mielert, Chem. Ber. 100, 315 (1967); P. D. Bart-
lett, G. E. H. Wallbillichund L. K. Montgomery, J. Org. Chem. 32, 1290 (1967); H. Heaney
und J. M. Jablonski, Tctrahedron Lectt. 1967, 2733; S..J. Christol, E. L. Allred und
D. L. Weizel, Tetrahedron 27, 4058 (1968); P.v. R. Schleyer und R. E. Leone, J. Am.
Chem. Soc. 90, 4164 (1968); P. B. Sargeant, ebenda 91, 3061 (1969); V. T. Bandurceo
und J. P. Snyder, Tetrahedron Lett. 1969, 4643; R. Baker und T.J. Mason, Chem.
Commun. 1969, 120; A. J. Selo, B. Singh und J. N. Kapoor, Tetrahedron 25, 4579 (1969):
A. Greco, A. Carbonare und G. Dall’ Asta, J. Org. Chem. 35, 271 (1970): J. A. Evans,
R. D. W. Kemmiit, B. Y. Kimura und D. R. Russel, Chem. Commun. 1972, 509; G. E.
Voecks, P. W. Jennings, G. D. Smith und C. N. Caughlan, J. Org. Chem. 37, 1460 (1972).
H. Prinzbach und D. Hunkler, Chem. Ber. 106, 1804 (1973), vorstehend.

H. Prinzbach, W. Auge und M. Basbudak, Chem. Ber. 106, 1837 (1973), nachstehend;
vgl. Helv. Chim. Acla 54, 759 (1971).
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langwellig, deren exocyclischer Chromophor indes moglichst kurzwellig absorbiert.
Die 8,9-Doppelbindung in 5 sollte deshalb durch ein oder zwei auxochrome Gruppen
wie z.B. die im Falle der Modellreaktionen 8 —9 bewihrten Methoxycarbonyl-,
Cyan- oder auch Phenylreste substituiert sein. Im Verlaufe der Photostudien ergab
sich auch Bedarf fiir Derivate von 5, in denen moglichst der exocyclische Chromophor
fiir die langstwellige Lichtabsorption und Anregung verantwortlich ist. Diese Situation
haben wir zuerst einmal durch Arylsubstitution an C-10 angestrebt. Vor allem aus
praktischen Erwigungen® wurden fiir diese Untersuchungen die auch in groBerem
MalbBstab aus 6,6-Dimethylfulven, aus 6-Phenyl- bzw, 6,6-Diphenylfulven und Propiol-
sdure-methylester (PM) bzw. Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM) zuging-
lichen Derivate von 2 (10a, ¢, 16, 19a, ¢) cingesetzt. Dafiir nahm man den Nachteil
in Kauf, dal} wegen der Esterreste an C-2 bzw. C-3 des Homodiens 2 fiir die Folge-
reaktion 2 — 5 recht drastische Reaktionsbedingungen notwendig und folglich
Konkurrenzreaktionen wie z.B. Retro-Diels-Alder-Zerfall1) und Dimerisierungen
der Homodiene oder Oligomerisation bzw. Polymerisation des Dienophils bedeutsam
werden, Wir haben fiir die Addition 2 — § im Einzelfall giinstige, wenn auch nicht
unbedingt optimale Bedingungen erarbeitet, die Nebenprodukte jedoch nur an zwei
exemplarischen Umsetzungen aufgeklirt. Zum spektroskopischen Vergleich sowie
als weitere Modelle fiir die Photostudien wurden zusitzlich einige Derivate von 8 mit
einem Spiro-Dreiring (27a— ¢) in Position 5 hergestellt.

1. 5-Isopropylidentetracyclo[4.3.0.024.0°7|non-8-en-2-carbonsiiureester 11

Die teilweise schon frither bei der Herstellung der Isopropylidennorbornadienester
10a und ¢ aus 6,6-Dimethylfulven und PM bzw. ADM in geringen Mengen isolierten

a b ¢ d e f
R'|H H CO;CH; CO,CH; H H
R* | COCHy COyCHy COyCHy CO3CHy  CygHg CO3CHjy
®|H CO;CHy; H CO:CH; CO:CII;  Cglly

8 Das vor kurzem bekannt gewordene Grundgeriist 290 und das 7,7-Dimethylderivat10)
sind nur iiber sehr aufwendige Synthesen und nur in bescheidenen Mcngen zuginglich.

9 R. W. Hoffmann, R. Schiittler, W. Schifer und A. Schweig, Angew. Chem. 84, 533
(1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 512 (1972).

10 H.-D. Martin und D. Forster, Angew. Chem. 84, 65 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 10, 54 (1972).

1D H. Kwart und K. King, Chem. Rev. 68, 415 (1968).
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1:2-Addukte 11a bzw. ¢2 sowie 11b lassen sich ausgehend von den isolierten Homo-
dienen 10a,¢ im Temperaturbereich von 120—150°C (z.T. im Bombenrohr) aus
komplexen Produktgemischen mit Ausbeuten von 36-—47¢ Kristallin isolieren.
Das Ausbleiben der Addition von ADM an 10¢ zu 11d ist im Einklang mit der Stereo-
selektivitit der Additionen von ADM an 10a und von PM an 10c; es werden nur
11b bzw. ¢ gebildet, die Juxtaposition von zwei Esterresten an C-1 und C-9 wird also
jeweils vermieden. GrofBlere Schwierigkeiten machte die Umsetzung von 10a mit
Phenylpropiolsiure-methylester (PhPM); die nur zu 15% bzw. < 5% gebildeten
Addukte 11e und 11f konnten nicht zur Kristallisation gebracht und auch nach
mehrfacher chromatographischer Trennung nicht vollig rein erhalten werden. Die
wichtigsten Nebenprodukte haben wir in diesem Fall isoliert und als [4+2]-Addukt
des aus 10a entstandenen 6,6-Dimethylfulvens mit PhPM (12, ca. 10%)?), als Dimere
von 10a (13 299, 14, 8 %) bzw. von PhPM (15, 309%) charakterisiert.

1L,C

_CHs _CHy ™ - CH,
H,C | H3C/”l‘ i \
3
6
CO,CH;, N
12
n CgHs CO,CH; CO,CH,

13

COyCH;
U o,

CeHs

15

Die fiir die Struktur der ,,Methylendeltacyclenes 11 typischen spektroskopischen
Daten sind in der Tab. zusammengestellt. Die lingstwelligen UV-Maxima sind in der
Regel um wenige nm gegeniiber den Maxima der analog substituierten ,,Delta-
cyclene* rotverschoben®, was moglicherweise auf eine Wechselwirkung zwischen
den beiden Athylenchromophoren hinweist. Am Beispiel des Diesters 11a und des
Triesters 11b wurden durch Entkopplungsexperimente bei 100 MHz die Kopplungs-
parameter exakt bestimmt; sie liegen durchweg in der fiir das ,,Deltacyclen‘- bzw.
das Norbornengeriist iiblichen Grofenordnung$.12, Durch das NMR-Kopplungs-
muster ist auch die in 11a— ¢ postulierte Stellung der Esterreste und mithin die
— unter sterischen und mechanistischen Gesichtspunkten ohnehin plausible —
Additionsrichtung von PM bzw. ADM an 10a bzw. ¢ festgelegt. Fiir die Zuordnung

12) P. Laszlo und P.v. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 86, 1171 (1964); E. Snyder und
B. Franzus, ebenda 86, 1166 (1964); E. W. Garbisch, jr., Chem. Commun. 1967, 280.
117*
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der PhPM-Addukte 1le, f war die Annahme mafBgebend, dall die Estergruppe das
vicinale Proton stirkcr entschirmt als der Phenylrest!3), dem Isomeren mit dem
tieferen 1-H-Signal und dem hdheren 7-H-Signal mithin die Struktur 11e zugehort 15,

13 und 14 sind durch Elementaranalyse und Massenspektrum als Dimere von 10a aus-
gewiesen ; sie entstehen auch nach langerem Erhitzen (120°C) reiner Proben von 10a. Das
NMR-Spektrum (exp. Teil) liefert die fiir die Struktur 13 bestimmenden Daten; insbesondecre
ergibt sich die sterische Anordnung an C-10 aus dem Singulettcharakter (Halbwertsbreite
2.0 Hz) des 10-H-Signals. Die Stellung des Substituenten an C-8 — die Alternative wire
Stellung an C-7 — ist jedoch anhand der vorhandenen Informationen nicht bewiesen; sie
wird indes wegen der Analogie mit der Orientierung der Esterreste in 11a vermutet. Auch im
Falle von 14 ist die exo-exo-Struktur wegen der kleinen Kopplung (<21 Hz) zwischen 7-H,
8-H bzw. 9-H, 10-H fraglos, die Stellung der Esterreste indes nicht eindeutig. Zugunsten der
in 14 formulicrten 2,3-Stellung und gegen die 2,8-Stellung der Estergruppen spricht allerdings
die stark unterschiedliche Stabilitit der infrage kommenden intermediiren Diradikale.

2. (E)- und (Z)-5-Benzylidentetracyclo[4.3.0.024.0*7]non-8-en-1,2 8-tricarbon-
sdure-trimethylester (17, 18)

In der Photochemie des Systems 5 ist die ¢is,trans-Isomerisierung um die 5,10-Dop-
pelbindung ein potentieller Konkurrenzproze37, Tm Zusammenhang mit photo-
mechanistischen Fragen wurden Derivate von 5 benotigt, anhand derer die relative
Geschwindigkeit dieses Prozesses verfolgt werden konnte. Ausgehend vom Benzyliden-
norbornadiendiester 162 und Propiolsiure-methylester haben wir deshalb die
cis,trans-isomeren Addukte 17 und 18 synthetisiert. Wegen der fiir eine ausreichend
rasche Addition notwendigen Minimaltemperatur von ca. 130°C (Bombenrohr) 146t

/CGH5 m/H
a CGHS/J]
o0,
COClls & s _CO,CH;

/ CI{ +

! CO,CH,
CO,CHj
COyCHy H CO,CHyH
16 17 18

13 Vgl die Lage der Multiplettzentren von 1-H (4-H) in A und B:

H H
CO,CH, CeHj
H
CO»2CHg CSHS
A B
1-H(CCly) 16.10 16.17 %

14 G. Kaupp und H. Prinzbach, Chem. Ber. 104, 182 (1971).

19 Dieses sicherlich nicht iiberzeugende Argument wird abgestiitzt durch das Ergebnis der
direkten Betichtung von 11e {(und zudem von 20e, )7,
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sich auch bei diesen Reaktionspartnern die Bildung mehrerer Nebenprodukte — u.a.
6-Phenylfulven, 6-Phenyl-2,3-fulvendicarbonsiure-dimethylester — nicht vermeiden.
Nach chromatographischer Anreicherung konnen 17 (Schmp. 123°C, 159%) und 18
(Schmp. 141°C, 25%) durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol in einer
Gesamtausbeute von ca. 409 rein erhalten werden.

Die spektroskopischen Daten (Tab.) sowie der Nachweis eines photochemischen
Gleichgewichtes? weisen 17 und 18 als cis,frans-Isomere aus. Nicht ganz zweifelsfrei
allerdings bleibt die Zuordnung. Diese basiert daraul, dall der paramagnetische
Anisotropieeffekt der Phenylgruppe sich in 17 besonders auf 8 H-6, in 18 auf 5 H-4
auswirken sollte. Dem Isomeren mit dem gegeniiber 11¢ um 0.4—0.5 ppm niedrigeren
6-H-Signal sollte demnach die (E)-Struktur, demjenigen mit dem um ca. 0.4 ppm
niedrigeren 4-H-Signal die (Z)-Struktur zukommen 16):

11c 17 18
T 4-H 6.96 6.94 6.6
T 6-H 7.09 6.63 7.19

3. 5-Benzhydrylidentetracyclo[4.3.0.0%4.0%7Inon-8-en-carbonsiiureester (20)

Die mit 10a,¢ vergleichbar stabilen Benzhydrylidennorbornadienester 19a,c
verhalten sich gegeniiber Acetylendicarbonsiure-dimethylester, Propiolsdure-methyl-
ester und Phenylpropiolsidure-methylester (PhPM) entsprechend. Die zu 18—60%;
isolierten Addukte 20a—f sind wiederum von mehreren Nebenprodukten begleitet,
die groftenteils aus Retro-Diels-Alder-Spaltungen und Oligomerisierungen von
19a, ¢ bzw. der dienophilen Partner resultieren. Einige dieser Produkte wurden bei der
Reaktion von 19a mit PhPM (als 15, 21 —23) aufgeklirt.

16) Mit dieser Zuordnung stehen die 4-H- bzw. 6-H-Verschiebungen im Benzhydryliden-
triester 20¢ nicht im Widerspruch. DaB der entschirmende Effekt der Phenylgruppen
auf 6-H bzw. 4-H in 17 und 18 nachhaltiger ist als in 20c¢ (vgl. auch 1i¢) findet in der
sehr viel besseren koplanaren Einstellung der Phenylreste in 17 und 18 eine auch durch die
Modelle C, D und E erhiirtete Deutung. Wegen der Verdrillung im 1,1-Diphenylidthylen-
chromophor von D ist der anisotrope Einflufl der Phenylreste auf 1-H, 4-H offensichtlich

abgeschwicht.
_CGHs _Calls _CHs
P
134 ” (;6H5/1| Hac/”
H H H
P R R R
H H H
R R R
C D E R = COyCH;,4
1-H «5.77 t5.58 15,66
4-H tH.31 5,58 t5.66

Eine weitere Bestitigung fiir die Konfigurationen 17 und 18 bieten deren Photoprodukte?).
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*sH
/CGH5 m/CG 5
Cﬁﬁs/”
R*
COLCl &
/ T —
¢
L1 Rr?
19
a b [ d e f
R I H CO3CHy COCH, H H
RE| COuCHy COCHy COCHs CO3CH; Cgllg COLCH;
R 1 CO,CHy H COCH, COLHy Celly
CHg
/Cs”»s Ul N -yl
(:s‘us/“
COLCTT,
CHs CLLOLC Cgllg
: ] Cells COLCI
COLCTL, COLHCOCH, CeHs
21 22 23

Anders als bei 11a- f ist bei 20a—f der exocyclische Partialchromophor fiir das
lingstwellige UV-Maximum (275—285 nm, Tab.) verantwortlich17,

Auf das generelle Problcm der Unabhingigkeit der einzelnen Partialchromophore soll
hier nicht eingegangen werden. lmmerhin ist die Feststcllung bemerkenswert, daB fiir das aus
20a iber das Pyrazolin 24 gewonnene Produkt 25 ein um 14 nm blauverschobenes 1angst-
welliges Absorptionsmaximum [:max (Athanol) 261.nm, e == 17500] registriert wird.

CgHj C 5115\\

>, _-CgHs _Celt,

CH305C =

B

! 0t . 2
CO,CH; COLHs cO,cH,
20a 24 25

91 ‘
COLCH, COLCLy

17D Fir das Modell F wurde cin lingstwelliges Maximum bei 271 nin (s =— 16400) registriert18),

X~ CeHs
CgHs Celisg
CoHsg
18) H. E. Zimmerman und R. S. Mariano, J. Am. Chem. Soc. 91, 1718 (1969).
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Die NMR-Parameter der Verbindungsreihen 11 und 20 gleichen sich weitgehend
mit dem Unterschied, daB die =-Werte der Geriistprotonen in der Benzhydryliden-
Reihe um rund 0.1—0.35 ppm kleiner sind. Speziell die auf den ersten Blick iiber-
raschende Ahnlichkeit der 4-H- und 6-H-Werte der beiden Reihen kann mit der
Verdrillung im Benzhydryliden-Teil und der deshalb verminderten entschirmenden
Wirkung der Phenylkerne erkliart werden. Die Orientierung von Phenyl- und Ester-
gruppen bei den PhPM-Addukten 20e, f wurde urspriinglich, wie schon im Falle von
11e, f, aus dem fiir sich allein nicht iberzeugenden Argument abgeleitet, daB3 ein
Methoxycarbonylrest an C-9 bzw. C-8 1-H bzw. 3-H und 7-H starker entschirmt als
ein Phenylrest19),

Von den isolierten Nebenprodukten wurde 21 zum Vergleich aus  6,6-Di-
phenylfulven und PhPM hergestellt. Das exo,exo-5,14-Dibenzhydrylidenhexacyclo-
[9.2.1.02.10 03.7 04.9 06.8]tetradec-12-en-Geriist des Dimeren von 19a (22 14}t sich
auch aus 20a und 6,6-Diphenylfulven gewinnen) ergab sich aus den bereits bei
13 diskutierten Kriterien. Hinsichtlich der Stellung der Estergruppe an C-8 be-
steht die gleiche Unsicherheit.

4. Spiro{cyclopropan-1,5'-tetracyclo|4.3.0.0 2 .03 |non-8'-en |-carbon-
sdureester (27)

Die gegeniiber 102, ¢ und 192, ¢ geringere Zerfallsneigung der Spironorbornadien-
ester 26a,c¢20 erlaubt bei den Umsetzungen mil Propiolsdure-methylester und
Acetylendicarbonsaure-dimethylester (sied. Toluol bzw. 150°C im Bombenrohr)
Ausbeuten an kristallinen Addukten 27a ¢ von 65--76%.

RZ
COCHy &
/ // o J—
§
R! R?
26
R! 12 RS
alH CO,CH; O
blH COCHy COoCH3

¢ | COLCH; CO,Cll; H

Die UV- wie auch die NMR-Daten (Tab.) entsprechen in allen Details den Erwar-
tungen; fiir die gegeniiber 4-H und 6-H in beispielsweise 202 um 1.02 bzw. 1.23 ppm
erhohte Abschirmung dieser Protonen in 27a ist der vielfach beobachtete diamagneti-
sche Effekt des Spirocyclopropanringes mitverantwortlich 21),

19) Die Richtigkeit dieser Zuordnung lie@ sich durch die Aufklirung der Substituenten-
anordnung in den Photoprodukten erhirten 7.
200 W. Eberbach, Diplomarbeit, Universitit Freiburg i. Br. 1964; vgl. H. Prinzbach, W. Eber-

bach, M. Klaus und G. v. Veh, Chem. Ber. 101, 4066 (1968).
20 W. Eberbach und H. Prinzbach, Chem. Ber. 102, 4164 (1969), dort |. c.9.12),
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir groBzigige Unterstiitzung, dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fiir ein
Stipendium (M. B.).

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind mit einem Bock-Monoskop bestimmt und nicht korrigiert. Die
UV-Spektren wurden an einem Zeiss DMR 21, die IR-Spektren an einem PE Infracord, die
NMR-Spektren an einem Varian A-60 A bzw. IIA 100, die Massenspekiren an einem Atlas
CH-4 Spektrometer registriert. Alle T-Werte der NMR-Spektren sind auf Tetramethylsilan
als internen Standard bezogen. Die Mikroanalysen wurden in der analytischen Abteilung
des Chemischen Laboratoriums bzw. des Instituts fiir Makromolekulare Chemie der Uni-
versitdt Freiburg i. Br. ausgefiihrt.

S-Isopropylidentetracyclof 4.3.0.01.4.03.7 jnon-8-en-2,8-dicarbonsiiure-dimethylester (11a): Die
Mischung von 5.7 g (0.03 mol) 1022 und 8.4 g (0.1 mol) Propiolsiure-methylester (hinfort
PM) wird unter N;-Atmosphire im Bombenrohr 48 h auf 150°C erhitzt. Nach Abzichen
(10 Torr) des tberschitss. PM wird der 6lige Riickstand fraktioniert destilliert: Bei 150°C/
0.01 Torr geht ein ziihcs, farbloses Ol iiber (ca. 3.5 g); aus Methanol (0°C) 2.8 g (34%)
farblose Nadeln; Schmp. 64 —65°C. Neben 11a wurde kein weiteres isomeres Addukt gefun-
den.

UV und NMR: s, Tab. — IR (KBr): u.a. 1730 (C=0), 1612 (C=C) cm .

CisH 504 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.6 Gef. C69.81 H 6.60

S-Isopropylidentetracyclof4.3.0.024.03.7 Jnon-8-en-2,8,9-tricarbonsiure-trimethylester  (11b):
Die Mischung von 7.6 g (0.04mol) 10a2 und 11.4 g (0.08 mol) Acetylendicarbon-siure-
dimethylester (hinfort ADM) wird unter Nj-Atmosphire im Bombenrohr 48 h auf 120°C
crhitzt. Nach Abziehen (10 Torr) des iiberschiiss. ADM wird der zdhe, braune Riickstand
fraktioniert destilliert; bei 72°C/0.3 Torr geht der Rest an 10a, bei 190—210°C/0.1 Torr
der Triester 11b als {arbloses, zahfliissiges OI (ca. 7.5 g) tiber. Aus Methanol (—135°C) 6.1 g
(46 %) farblose Nadeln; Schmp. 95°C.

UV und NMR:s. Tab. — IR (KBr): u.a. 1727 (C=0); 1620 (C=C) cm~l. — MS: m/fe 332
(M, 322); 300 (40); 285 (63); 273 (85); 241 (100); 214 (43); 153 (48); 115 (39): 59 (48).
Cy3H2005 (332.3) Ber. C65.05 H 6.07 Gef. C65.03 H6.35

S-Isopropylidentetracycloi4.3.0.02:3.03.7 jnon-8-en-1,2,8-tricarbonsdure-trimethylester  (11c¢):
Die Losung von 7.5 g (0.03 mol) 10¢2 und 8.4 g (0.1 mol) PM in 10 mf absol. Toluol wird
unter N,-Atmosphire im Bombenrohr 48 h auf 130°C erhitzt. Nach Abziehen (10 Torr)
des Toluol-PM-Gemisches wird der braune, élige Riickstand an Kieselgel mit Chloroform
chromatographiert. Aus der Hauptfraktion erhilt man ein farbloses Ol (ca. 5.5 g), das aus
Methanol (0°C) in farblosen Nadeln kristallisiert: 4.7 g (47 %), Schmp. 108—109°C.

UV und NMR:s. Tab. — IR (KBr): v.a. 1730 (C=0); 1612 (C=C) cm™1,

Ci3H2006 (332.3) Ber. C65.05 H6.07 Gef. C64.89 H 5.99

Umsetzung von 10a mit Phenylpropiolsiure-methylester (PhPM): 3.8 g (0.02 mol) 10a und
12.0 g (0.075 mol) PhPM werden unter N3 bis zur vollstindigen Umsetzung von 10a (NMR-
Kontrolle; ca. 12 h) auf 140°C erhitzt. Nach Abziehen (10 Torr) des iiberschiiss. PhPM wird
der tief gelbbraune Riickstand an einer Kieselgelsdule mit Chloroform chromatographiert;
in folgender Reihenfolge wurden die Produkte isoliert: Rest an PhPM; 6,6-Dimethylfulven;
7-Isopropyliden-3-phenylbicyclo/ 2.2.1 Jhepta-2,5-dien-2-carbonséure-methylester (12)2) (ca.10%);
S-Isopropyliden-8-phenylitetracyclo/4.3.0.024.03.7 Jnon-8-en-2,9- dicarbonsdiiure - dimethylester
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(11e). Dieses rohe Addukt enthilt noch geringe Mengen 111, von welchem es nur durch
wiederholte Chromatographie an einer SiQ,-Siule (CHCls) befreit werden kann. Farbloses 01
(900 mg; 14%). — UV und NMR: s. Tab. — IR (Film): w.a. 2903, 1715, 1595, 1497, 758,
692 cm~1.
C53H2,04 (350.4) Ber. C7541 H 6.33 Gef. C75.76 H 6.02

Das aus mehreren Ansitzen angesammelte Isomere 11f war auch nach wiederholten
Trennungsoperationen an SiO; (Siule, Plattc) noch durch 11e verunreinigt, so daB auBer der
NMR-Analyse (Tab.) keine weitere Charakterisierung vorgenommen wurde.

exo,exo0-5,14-Diisopropylidenhexacyclo9.2.1.02:10,03,7,04.9,06.8 j tetradec-1 2-en-2,8-dicarbon-
sdure-dimethylester (13): Das anschlieBend an 11e eluierte 13 kristallisiert aus Methanol in
farblosen Tafeln, 1.1 g (29%;); Schmp. 171°C.

UV (Athanol): Zmax 275 nm (c — 480); 221 (Schulter, 9000). — IR (KBr): u.a. 3050,
2945, 2880, 1728 cm~L. — NMR (CgDg): * 3.71 (M, AX, 12-H, Jiz3 = 5.5, Ji1.12 = 2.2,
Ji1 = 0.7Hz); 3.92 (M, XA, 13-H, Jiz12 = 5.5, Jia = 2.1, Jizn = 0.8 Hz); 6.50 (S,
OCH3); 6.56 (S, OCH3); 6.6—6.75 (M, 4-H); 6.95 (M, 11-H); 7.00 (S, Halbwertsbreite
2.0 Hz, 10-H); 7.44 (dD, Js7 = 5.0, J64 = 1.5 Hz); 7.6 -7.9 (M, 3-H, 9-H); 8.08 (M, 7-H,
Jrg = 5.0, Ji3 = 1.9, Jrq = 1.3 Hz); 8.37 (S, CHa); 8.42 (S, CH3); 8.46 (S, CH3); 8.51
(S, CHs).

Cy3H2504 (380.4) Ber. C75.76 H7.42 Gef. C75.65 H 7.60

13,14-Diisopropylidenpentacyclo[8.2.1.14.7.02.9.03.8 / tetradeca-5,1 I-dien-2,3-dicarbonsdure-di-
methylester (14): Die nach 13 eluicrten und eventuell noch mit 13 stark verunreinigten Frak-
tionen werden wiederholt mit Chloroform an S5i0O; chromatographiert: farblose Kristalle
(Methanol), Schmp. 144 —145°C, 320 mg (8%,).

uv (Athanol): Amax 282 nm (g = 990), 2.45 (1700). — IR (KBr): u.a. 2975, 2935, 2880,
1730 ecm™1, — NMR (CCly): T 3.76 (M, AX, 6(11)-H; Jos = Ji112 = 6.5, Jo7 = Ji1,10 =
3.5 HZ)14.10(M, XA, 5(12)-H; -’5,6 = 112‘11 = 6.5, J5’4 = .112’1 — 3.5 HZ); 6.36 (S,ZOCH3);
6.50 (M, 1(4)-H); 6.76 (M, 7(10)-H); 8.32 (S, Halbwertsbreite 1.9 Hz, 8(9)-H): 8.42 (S, 2CHa);
8.57 (S, 2CHa).

Cp4H2304 (380.4) Ber. C75.76 H 7.42 Gef. C75.79 H 7.42

13 und 14 entstehen im Verhiiltnis ca. 5:1 beim Erhitzen von 11a auf 120°C.

I-Phenyl-2, 3-naphthalindicarbonséiure-dimethylester (15): Die letzten Fraktionen werden
eingeengt, der Rickstand wird mehrfach aus Methanol umkristallisiert: Das Produkt ist
identisch mit dem bei dcr Pyrolyse von PhPM (140°C) erhiltlichen 15, Ausb. 3.6 g (30%).

(E)- und (Z)-5-Benzylidentetracyclof4.3.0.024.0%7 inon-8-en-1,2 8-tricarbonsiure-trimethyl-
ester (17, 18): Das Gemisch von 3.0 g (0.01 mol) 162 und 3.2 g (0.04 mol) PM wird unter N3
72 h im Bombenrohr auf 130°C erhitzt. Nach Abziehen (10 Torr) des iiberschiiss. PM wird
der braune Riickstand an einer SiO,-Sdule mit Chloroform chromatographiert. Zuerst
werden ca. 309, 6-Phenylfulven und 6-Phenyl-2,3-fulvendicarbonsiure-dimethylester, ca.
209, 16 und schiieBlich ein Gemisch (zusammen ca. 40%) aus 17 und 18 isoliert. Bei der
fraktionierten Kristallisation aus Methanol fiillt zuerst 18 in langen, farblosen Kristallen aus.
950 mg (25 %), Schmp. 141°C.

UV und NMR: s. Tab, — IR (KBr): u.a. 2950, 1720, 1605, 754, 698, 675 cm™1.

C32H2004 (380.4) Ber. C69.46 H5.30 Gef. C69.72 H 5.49
Aus den Mutterlaugen von 18 scheidet sich 17 in feinen Klumpen ab. 570 mg (159%),
Schmp. 123°C.
UV und NMR: s. Tab. — IR (KBr): u.a. 3000, 2950, 1715, 1598, 756, 695 cm™L.

CaaH006 (380.4) Ber. C69.46 H 5.30 Gef. C69.61 550
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S-Benzhydrylidentetracyclof4.3.0.024.03.7 Jnon-8-en-2,8-dicarbonsdure-dimethylester ~ (20a):
Die Losung von 3.2 g (0.01 mol) 19a2 und 3.4 g (0.04 mol) PM in 50 ml absol. Toluol wird
unter N3 48 h rickflieBend erhitzt. Der braune, zihe Destillationsriickstand (10 Torr) wird
aus siedendem Aceton umkristallisiert: Zuerst fillt aus verdiinnter Lésung einc geringe Menge
(ca. 59%) 22, anschlieBend 20a in farblosen Kristallen, 2.4 g (60%), Schmp. 190°C.

UV und NMR:s. Tab. — IR (KBr): u.a. 1730, 1605, 1495, 1445, 757, 705 cm~1.
Ca¢H2204 (398.4) Ber. C78.37 H35.57 Gel. C78.28 H5.82

Mit 729, Ausb. wird 22 (farblosc Kristalle, Schmp. 241°C) bei der Umsetzung von 6,6-Di-
phenylfulven (1.2 g, 0.05 mol) und 20a (1.2 g, 0.03 mol) (25 ml Toluol; 72 h, 100°C) gewonnen.
UV (Athanol): hmax 218 nm (Schulter, ¢ = 20400); 225 (Schulter, 18800); 250 (19500). —
NMR: 7 2.6--3.9 (M, 22H); 6.25—6.35 (7TH); 6.55—6.60 (M; 2H); 7.05 (8, 1H); 7.2—7.5
(M, 3H); 8.05 (dD, 1H). — MS: m/e 628 (M).
C44H3604 (628.7) Ber. C83.95 H5.77 Gef. C83.78 H 5.53

5-Benzhydrylidentetracyelof4.3.0.02.4.03.7 non-8-en-2,8,9-tricarbonsiiure-trimethylester (20b):
Die Losung von 3.1 g (0.01 mol) 1922 und 14.2 g (0.11 mol) ADM in 10 ml absol. Toluol
wird unter N; 48 h unter RiickfluB erhitzt. Der braune, zdhe Destillationsriickstand (10 Torr)
wird an einer Kiesclgelsiule zuerst mit Benzol ausgewaschen und anschlicBend mit Chloroform
chromatographiert. Aus Mcthanol (0°C) 2.3 g (51 %) farblose Kristalle; Schmp. 119—120°C,
UV und NMR: 5. Tab. — IR (KBr): u.a. 1739, 1635, 1605, 1492, 1442, 758, 709 cm~L. —
MS: mfe 456 (M~7; 17%); 424 (17); 365 (36); 278 (60); 204 (59); 173 (59); 109 (51); 41 (100).
CogH240¢6 (456.5) Ber. C 73.67 H 5.30 Gef. C73.34 H 5.32

5-Benzhydrylidentetracyclof4.3.0.02.4.03.7 Jnon-8-en-1,2,8-tricarbonsdure-trimethylester (20c):
Die Mischung von 3.7 g (0.01 mol) 19¢2) und 4.2 g (0.05 mol) PM wird unter N, im Bomben-
rohr 84 h auf 140°C ecrhitzt. Nach Abziehen (10 Torr) des iiberschiiss. PM wird der zihe,
braune Riickstand auf einer Kieselgelsiule chromatographiert; zuerst werden mit CCly
ca. 2 g 19¢, anschlieBend mit CHCly ca. 1 g 6liges 20¢ eluiert; aus Mcthanol (0°C) 0.82 g
(189;) farblose Nadeln; Schmp. 151 —152°C.

UV und NMR: s. Tab. — IR (KBr): u.a. 1740, 1610, 1480, 1447, 762, 710 cm~1.

C3H2404 (456.5) Ber. C73.67 H5.30 Gef. C73.96 HS5.55

Umsetzung von 19a mit Phenylpropiolsdure-methylester { PhPM): 3.1 g (0.01 mol) 19a2 und
[2.0 g (0.075 mol) PhPM werden unter N, bis zu ca. 30°%, Umsatz (ca. 5 h) auf 160°C erhitzt.
Nach Abziehen (10 Torr) des uberschiiss. PhPM wird der zdhflussige, tiefbraune Rickstand
an e¢iner Kieselgelsiule mit Chloroform chromatographiert. In nachstehender Reihenfolge
(NMR-Kontrolle) wurden die Produkte isoliert: Nicht umgesetztes Ausgangsprodukt 19a
(ca. 2 g); 6,6-Diphenylfulven; 6,6-Diphenyl-2-fulvencarbonsiure-methylester; 7-Benzhydryli-
den-3-phenyl-2,5-norbornadien-2-carbonsiaure-methylester (21); die Addukte 20e und 20f
sowie das Dimere 22 von 19a und das PhPM-Dimere 15 und Trimere 23.

3-Benzhydryliden-8-phenyltetracyclo/ 4.3.0.02.4.03.7 jnon-8-en-2,9-dicarbonsdure-dimethylester
(20e): Die an 20e angereicherten Chromatographiefraktionen werden eingeengt, der noch
schwach gelbe Riickstand mehrfach aus Methanol/Aceton (3:1) umkristallisiert; 490 mg
(ca. 35%, bezogen auf umgeselztes 19a) farblose Kristalle, Schmp. 162—163°C.

UV und NMR: s. Tab. — IR (KBr): w.a. 3050, 2930, 1710, 1662, 1655, 1565, 1490, 765.
—
095 cm L H,60s (474.5) Ber. C80.99 H5.52 Gef. C80.79 H 5.63

3-Benzhydryliden-9-phenyltetracyclo/4.3.0.02.4.03.7 [ non-8-en-2,8-dicarbonsiiure-dimethylester
(20f): Die noch wenig 20e enthaltenden Fraktioncen aus drei Ansétzen werden vereinigt und
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noch einmal an ciner Kiesclgclsidule mit Chloroform getrennt, der Rest an 20e durch mehr-
fache Kristallisation aus Mcthanol/Aceton (2:1) entfernt. Bez. aul umgesetztes 19a ergibt
sich eine Ausb. an isoliertem 20f von ca. 5%, ; farblose Kristalle, Schmp. 168 169°C.

UV und NMR: s. Tab. — IR (KBr): u.a. 3300, 2950, 1720, 1698, 1622, 1600, 1495, 758,
698 cm~1.
C32H2604 (474.5) Ber. C 80.99 H 5.52 Gef. C81.02 H 5.52

7-Benzhydryliden-3-phenyl-2,5-norbornadien-2-carbonsiure-methylester (21): Das aus Metha-
nol in farblosen Nadein kristallisierende 21 wurde auch aus 6,6-Diphenylfulven und PhPM
(3 2) (120°C) in geringen Ausbeuten (ca. 109%,) erhalten: rotliche, feine Nadeln, Schmp. 141°C.

uv (Athanol): Amax 260 nm (s = 22400); 228 (20400). — IR (KBr): u.a. 3020, 2925,
1720, 1590, 1570, 1492, 760, 741, 698 cm™ 1. — NMR (CCly): ~ 2.2—3.1 (M, 15 Phenyl-
protonen, 5-H, 6-H); 5.34 (M, 1-H, Jy» = 3.0, J; 3 — 1.2, Ji4 = 2.2 Hz); 5.63 (M, 4-H,
Jo.4 — 1.3, J34 = 3.0 Hz); 6.32 (S, OCH3).

CigH2:02 (390.5) Ber. €C86.12 H 5.68 Gef. C86.06 H 6.10

exo,exo-5,14-Dibenzhydrylidenhexacyclo/9.2.1.02.10,03,7.049,00.8 [ tetradec-12-en-2,8-dicarbon-
sdure-dimethylester (22): Der Riickstand der eventuell durch 15 und 23 verunreinigten Frak-
tion wird mehrfach aus Aceton umkristallisiert: 950 mg (40%;) farblose Kristalle, Schmp.
241°C.

UV (Athanol): hpax 250 nm (= = 19500); 225 (18800); 219 (Schulter, 20400). — IR (KBr):
u.a. 1725, 1602, 1493, 1442, 709 cm~!, — NMR (CDCl3): 5 2.6 —3.5 (M, 20 Phenylprotonen);
~3.4 (M, 13-H); 3.8 (M, 12-H); 6.25 (S, OCH3); ~6.3 (11-H, verdeckt); 6.35 (5, OCH3);
6.55--6.60 (M, 1-H, 4-H); 7.05 (8, 10-H); 7.2—-7.5 (M, 3-H, 6-H, 9-1); 8.05 (M, 7-H, J5 7 =
3.0 Hz). — MS: m/e 628 (M™),

Cy44H3604 (628.7) Ber. C83.95 11577 Gef. C83.78 H 5.53

4-Benzhydryliden-11,12-diazapentacyclo(7.3.0.02.9.03.8.05.7 Jdodec-11-en-1,7-dicarbonsdure-di-
methylester (24): Der Losung von 800 mg (0.002 mol) 20a in 100 ml Ather wird das aus 1.5 g
Nitrosomethylharnstoff mit 6 ml 40proz. KOH-Lgsung in 150 ml Ather freigesetzte Diazo-
methan zugegeben. Nach 7tigigem Stehenlassen wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der
Riickstand aus Methanol umkristallisiert: 850 mg (96 %) farblose Kristalle; Schmp. 149°C
(Zers.).

UV (Athanol): hmax 320 nm (¢ — 360); 260 (18800); 227 (16200). — TR (KBr): u.a. 3030,
2905, 1725, 1655, 1602, 1555, 1497, 751, 725, 699 cm™L. -—— NMR (CDCl3): = 2.6 —3.1 (10
Pheny]protoncn); 5.25 (dD, IU-HL‘, Jmc,m, = 1840, Jg,l(),_. = 8.0 HZ); 5.72 (dD, IO'HI’JWC,UM;
18.0, Jg,10r = 4.0 Hz); 6.20 (S, OCHy); 6.33 (S, OCH3); 6.72 (dD, 2-H, J23 =~ 2.0, o5 =
1.5 Hz); 7.03 (dD, 9-H, Jy 10, = 8.0, Jo,10; = 4.0 Hz); 7.32 (dD, 5-H, Js5 = 5.0, J35 =
1.5 Hz); 7.6 —7.7 (M, 6-H, 8-H); 8.00 (M, 3-H).

Cy7H24N204 (440.5) Ber. C73.62 H 549 N 6.36 Gef. C73.64 H 5.48 N 6.27

5-Benzhydrylidenpentacyclof4.4.0.024.03.7.08.10  decan-2,8-dicarbonsdure-dimethylester (25):
Die mit Ny (reinst) gesittigte Losung von 440 mg (1 mmol) 24 in 280 ml absol. Aceton
wird bei —30°C mit einem Hanau Q 81 Hg-Hochdruckbrenner belichtet (Pyrex-Filter),
nach etwa 2 h ist die Np-Entwicklung beendct. Aceton wird abdestilliert, der geibliche Riick-
stand aus CCly/CHClI3 (3 :1) umkristallisiert; 395 mg (95 %) farbloses Pulver, Schmp. 171°C,

UV (Athanol): Amayx 261 nm (e = 17500); 227 (Schulter, 16400). — IR (KBr): u.a. 2955,
1730, 1600, 1497, 769, 762, 740, 701 cm™t. — NMR (C¢Dg): * 2.7—3.1 (M, 10 Phenyl-
protonen); 6.75 (S, OCH3); 6.78 (S, OCH3); 7.05—7.11 (M, I-H, 7-H); 7.13—7.26 (M, 4-H,
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6-H); 7.61 (dD, 10-H, Jo,xp,10 = 8.0, Jopngo,10 = 5.5 Hz); 7.9—8.1 (M, 3-H); 8.92 (dD,
9-Hexos S9ex0,9endo = 5-5 Hz); 9.42 (dD, 9-Hpge)-
Cy7H2404 (412.5) Ber. C78.62 H 5.86 Gef. C 78.58 H 6.00

Spiro{cyclopropan-1,7"-bicyclo[ 2.2.1 }hepta-2’,5'-dien}-2 -carbonsiure-methylester (26a): Die
Losung von 9.2 g (0.1 mol) Spiroheptadien 22) und 16.8 g (0.2 mol) PM in 50 ml absol. Toluol
wird unter Nz-Druck 36 h riickflieBend gekocht. Toluol und iiberschiiss. PM werden abge-
zogen (10 Torr), der Riickstand wird mit wenigen ml Methanol aufgenommen; beim Auf-
bewahren (0°C) kristallisiert langsam 26a (4.1 g) aus; die Mutterlauge wird eingeengt, der
Riickstand destilliert, Sdp. 86°C/1 Torr; 6.4 g farbloses Ol (26a), das aus Methanol kristalli-
siert, Gesamtausb. 10.5 g (60 %).

UV (Athanol): hmax 269 nm (= = 1400); 232 (3000). — IR (Film): u.a. 3116, 3003, 1723,
1610, 1557, 763, 697 cm™1. — NMR (CCly): © 2.42 (dD, 3-H, J; 3 = 1.1, J34 = 3.0 Hz);
3.02 (M, 6-H, J],ﬁ = 3.0, J4:6 = 1.0, JS,G =54 I'IZ); 3.23 (M, 5-H, J],S = 1.0, J4,5 = 3.0 HZ);
6.30 (S, OCHa3); 6.65 (M, 1-H, J1 4 = 2.0 Hz); 6.86 (M, 4-H); 9.4—9.6 (M, 4 Cyclopropyl-
protonen).

Ci1H120;2 (176.2) Ber. C 7497 H6.86 Gef. C74.92 H 7.03

Spiro{cyclopropan-1,5'-tetracyclo [4.3.0.02"4.03"7 jnon-8"-en}-2,8 -dicarbonsdiure-dimethyl-
ester (27a): Die Losung von 1.8 g (0.01 mol) 26a und 8.4 g (0.1 mol) PM in 20 ml absol.
Toluol wird unter N, 36 h riickflieBend gekocht. Toluol und iiberschiiss. PM werden bei
10 Torr abdestillicrt, der Riickstand wird aus Mcthanol umkristallisiert; 1.8 g (76 %) farblosc
Kristalle; Schmp. 120—121°C.

UV und NMR: s. Tab. — IR (KBr): u.a. 1725 (C=0), 1610 (C=C) cm™1.

C5sH1604 (260.3) Ber. C69.21 H6.20 Gel. C69.03 H 6.42

Spiro {cyclopropan-1,5'-tetracycio{4.3.0.02"# 037 jnon-8'-en}-2',8',9'- tricarbonséiure -trime-
thylester (27b): Wie vorstehend werden 8.8 g (0.05 mol) 26a und 7.1 g (0.05 mol) ADM in
25 ml absol. Toluol umgesetzt. Toluol und iiberschiiss. ADM werden abdestilliert (10 Torr),
der Riickstand wird fraktioniert; die bei 190°C/0.01 Torr iibergehende Fraktion wird an einer
Kieselgelsdule mit CHCI3 chromatographiert. Aus Methanol 10.3 g (65 %) farblose Kristalle,
Schmp. 79—80°C.

UV und NMR: s. Tab. — IR (KBr): u.a. 1705 (C=0), 1607 (C=C) cm~1L.

Ci7H 1306 (318.3) Ber. C64.14 HS5.70 Gef. C64.23 H 5.68

Spiro{cyclopropan-1,5'-tetracycloi4.3.0.02"4°.0%.7 Jnon-8"-en}-1",2' ,8"-tricarbonsdure-trime-
thylester (27¢): Die Mischung von 11.7 g (0.05 mol) 26¢29 und 8.4 g (0.1 mol) PM wird unter
N, 48 h auf 150°C erhitzt. Nach Abziehen (10 Torr) des {iberschiiss. PM wird der &lige
Riickstand fraktioniert; das bei 210°C/0.1 Torr iibergehende Ol kristallisiert aus Methanol
in farblosen Nadeln: 12.0 g (76 %); Schmp. 82 —84°C.

UV und NMR:s. Tab. — IR (KBr): u.a. 1738 (C=0); 1612 (C=C) cm~1L.

C17H150¢ (318.3) Ber. C64.14 H 5.70 Gef. C 64.22 H 5.90

22) R. Riemschneider und R. Schénfelder, Z. Naturforsch. 18b, 979 (1963).
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