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Es wird eine Synthese q8)monosubstituierter Homotropilidene (Bicyclo(5.1 .O]octa-2,5-diene) 
beschrieben, die von den Diels-Alder-Addukten 10b - e 7-monosubstituierter Cycloheptatriene 
und Diazomethan ausgeht. Durch Reaktion des Diels-Alder-Adduktes 10a des Cycloheptatriens 
selbst und Diazoethan gelangt man zum selben Syntheseziel, allerdings rnit entgegengesetzter An- 
ordnung des Substituenten am Homotropilidengeriist. Es wurden so endo-8-Methyl-, endo-8-Iso- 
propyl-, endo-8-Phenyl- und exo-8-Methylhomotropiliden dargestellt, die einer mehr oder weni- 
ger ausgepragten Valenztautomerie unterliegen. 

Synthesis and Valence Tautomerism of 4(8)-Monosubstituted Homotropilidenes 
A synthesis of 4(8)-monosubstituted homotropilidenes (bicyclo[5.1 .0locta-2,5-dienes) is describ- 
ed, which starts from the Diels-Alder adducts 10b - e of 7-monosubstituted cycloheptatrienes 
and diazomethane. The same synthetic goal is reached by starting from the Diels-Alder adduct 10a 
of cycloheptatriene itself and diazoethane, though with the opposite substituent position on the 
homotropilidene framework. Along this route, endo-8-methyl-, endo-8-isopropyl-, endo-8- 
phenyl- and exo-8-methylhomotropilidene have been made which display a more or less pronoun- 
ced valence tautomerism. 

3,4-Homotropilidene (Bicyclo[5.l.O]octa-2,5-diene) besitzen einen cis-Divinylcyclopropan- 
Strukturteil und sind somit geeignet fur die sigmatrope [3.3]-Umlagerung (,,Cope-Umlagerung"). 
Seit der Synthese des unsubstituierten Homotropilidens 1 * 1' gilt das Interesse dem Substitu- 
enteneinflufl auf die Lage des Valenzgleichgewichts, der inzwischen an den Systemen 2 * 2' bis 
7 =+ 7' untersucht werden konnte2-6). Sieht man von den spiroverknupften Homotropilidenen 3 
ab, die keiner Valenzisomerisierung zu 3' unterliegen, so fehlen Informationen iiber Systeme, die 
ausschlieRlich in 4- bzw. 8-Stellung substituiert sind. Dies ist sicherlich darauf zuriickzufuhren, 
daR es fur sie keinen schnellen synthetischen Zugang gibt. Der direkte Weg, namlich die Addition 
geeigneter Carbene oder Carbenoide an die mittlere Doppelbindung des Cycloheptatriens erwies 
sich bisher nur fur die CuCI-katalysierte Cyclopropanierung mit Diazomethan 1) sowie fur die 
Synthese von 3 mit Carbenacyclopentadien 3, als gangbar, wahrend sich zahlreiche weitere, nach 
verschiedenen Methoden erzeugte Carbene nur an die auReren Doppelbindungen des Cyclohepta- 
triens addieren'). 

Im folgenden berichten wir iiber eine Synthese, die es erlaubt, Substituenten gezielt 
in der 4- bzw. 8-Position des Homotropilidens einzufiihren, und diskutieren dann die 
Lage des Valenzgleichgewichts. 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982 
0009- 2940/82/0202- 0627 $ 02.50/0 



628 G. Maas und J. K. Kettenring 

1 1' 

2 2' 

R A  R A  

3 3' 
R = C,H,, C1, Benzo-Anelland 

R R 
5 5' 

R = Ary l ,  CH,, COzCH3, CN 

6 6 '  
R = CO,CH,, CN 

7 I '  
R = CO2CH3, CN 

Synthese 4- bzw. 8-monosubstituierter Homotropilidene 
Zum Aufbau in verschiedenen Ringpositionen substituierter Homotropilidene gibt es mehrere 

Synthesewege; diese sind bereits von Kessler und Mitarbb. 4, iibersichtlich zusammengestellt wor- 
den und werden darum hier nicht mehr i r t  Einzelheiten besprochen. Um speziell zu 4- bzw. 8-sub- 
stituierten Homotropilidenen zu gelangen, ware bevorzugt an die Wege A -  C in Schema 1 zu den- 
ken. Ihnen allen ist gemeinsam, dab der gewiinschte Substituent R iiber ein C,-Fragment einge- 
fiihrt wird, das anschlienend durch Methylen (Diazomethan/CuCl) zur C,-Einheit homologisiert 
wird. 

Es sei betont, da8 nach allen drei Wegen das unsubstituierte Homotropiliden 1 + 1' 1943) sowie 
nach Weg B das 3-Methylhomotropiliden 4 * 4' 4, dargestellt wurden, jedoch bislang keine 4- 
bzw. 8-substituierten Vertreter von 1 * 1'. In der Tat wird man aufgrund der bisherigen Erfah- 
rungen mit diesen Reaktionswegen einige Schwierigkeiten voraussagen konnen. Fur die Homolo- 
gisierung 7-substituierter Cycloheptatriene (Weg A) durch CH2N2/CuC1 ist mit der Cyclopropa- 
nierung sowohl der gewiinschten 3,CDoppelbindung als auch der 1,2-Doppelbindung zu rechnen, 
wobei man u. U. schwer trennbare Produktgemische erhalt. Die Darstellung substituierter tri- 
cyclischer Ketone (Weg B), die von 5,5-Dialkoxycyclopentadienen und Cyclopropanen ausgeht, ist 
durch die zur Verfiigung stehende Auswahl und moglicherweise auch durch die Reaktivitat 3-sub- 
stituierter Cyclopropene begrenzt. Einer Verallgemeinerung von Weg C schlienlich steht die be- 
grenzte Anzahl von Carbenen I CRH ebenso im Weg wie der Umstand, daR bereits die zweifache 
Cyclopropanierung von 7-Acetoxynorbornadienen nur unvollstandig verlauft9). 
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Schema 1 

629 

8 8' 

1) LiAIH4 
2) Oxid. 
3) -CO I 

Halt man an Cycloheptatrienen als Ausgangsprodukten der Homotropilidensynthese fest, so ist 
es vorteilhaft oder sogar notwendig, die 3,CDoppelbindung fur eine Homologisierung zu aktivie- 
ren. Man benotigt dazu eine funktionelle Gruppe, die sich nach erfolgreicher Cyclopropanierung 
wieder entfernen lafit. Als brauchbar hat sich hierfur das CPhenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion erwie- 
sen. Dessen Diels-Alder-Reaktion mit Cycloheptatrien oder seinen 7-substituierten Derivaten 
(9a - e) fuhrt zu den Addukten 10a - e, die sich von der valenztautomeren Norcaradienform von 
9a - e ableiten. 10a 10) und 10b 11) wurden bereits beschrieben. Die direkte Cyclopropanierung der 
in 10 verbleibenden Doppelbindung - eben die ehemals mittlere der Cycloheptatriene - gelang 
uns weder mit Diazomethan/CuCI noch nach der Simmons-Smith-Methode, wofur vor allern die 
Schwierigkeit verantwortlich sein durfte, fur die relativ schwerloslichen Diels-Alder-Addukte 10 
ein geeignetes Losungsmittel zu finden. 

Ahnlich wie in Norbornadien, Norbornen und anderen winkelgespannten Cycloal- 
kenen ist die Doppelbindung in 10 fur die 1,3-dipolare Cycloaddition von Diazoal- 
kanen aktiviert: Diazomethan reagiert mit 10b - e in langsamer Reaktion (8 - 12 d in 
DMF als Losungsmittel) zu den A'-Pyrazolinen 11 b - e. Der Angriff des Diazoalkans 
kann grundsatzlich von zwei Seiten erfolgen. Jedoch scheint nur ein Konfigurationsiso- 
meres gebildet zu werden (einheitliches Diinnschichtchromatogramm). Molekiilmo- 
delle zeigen, da8 der Angriff des 1,3-Dipols bevorzugt von der dem Dreiring abgewand- 
ten Seite erfolgen sollte. Die somit erhaltene Konfiguration von 11 wird bestatigt durch 
die endo,exo-Anordnung der Dreiringe in 13, das durch photochemische Ringver- 
engung aus 11 entsteht; die Struktur von 13 folgt eindeutig aus dem 'H-NMR-Spek- 
trum sowie dem chemischen Verhalten (siehe unten). 

Die an zahlreichen Beispielen erprobte thermische oder photochemische Ringver- 
engung A'-Pyrazolin -+ Cyclopropan 13) stofit bei 11 b - e auf Schwierigkeiten. In proti- 
schen Losungsmitteln wie Methanol oder in nicht saurefreiem Chloroform tritt beim 
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Erwarmen quantitative Umlagerung zu den stabilen A2-Pyrazolinen 12 ein. In sieden- 
dem Aceton oder Benzol hingegen bleiben die A'-Pyrazoline unverandert. Erhitzen von 
11 b in siedendem Benzonitril in Gegenwart von Gattermann-Kupfer fuhrt zu einem 
Gemisch zahlreicher Produkte, das nicht weiter untersucht wurdeI4). In anderen Fallen 
konnten unter ahnlichen Reaktionsbedingungen A2-Pyrazoline erfolgreich in Cyclo- 
propane umgewandelt werden 15). 

fur b , e I 
l1 1 

C6H5 

1Oa-e 

NJ I '  

12b, e 

hv ( A  > 280 nm) 

b, C :  in CHaCN 

hv, 80°C. I___ 
'.u 
13b-e 

l l b - e  

U 
14b, d ,  e 

Benzol 
l l d  -1 

9-14 

R 
__ 

9 d  

a b  c d e  
H CH, CH(CH,), CGH5 PO(CSHS), 

Die photochemische Umwandlung 11 + 13 gelingt bei Raumtemperatur nur in 
Acetonitril als Losungsmittel ( h  2 280 nm), wahrend l l b - e  nach Bestrahlung in 
Methanol, Aceton oder Benzol bei h 2 254 nm oder h 2 280 nm unverandert zuriick- 
gewonnen werden. Es ist bekannt, dal3 die Quantenausbeute bei der unter N,-Abspal- 
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tung verlaufenden Ringverengung cyclischer Azoalkane durch Temperaturerhohung 
wesentlich gesteigert werden kanni6). In der Tat lassen sich auch die A'-Pyrazoline 11 
bei Bestrahlung in siedendem Benzol in die Cyclopropane 13 uberfuhren, obwohl sie bei 
Raumtemperatur in diesem Losungsmittel photostabil sind. Desgleichen wird die Ring- 
verengung durch Bestrahlen in Acetonitril wesentlich beschleunigt, wenn man bei 
RuckfluR anstelle von Raumtemperatur arbeitet. ErwartungsgemaR tritt die Bildung 
der Olefine 14 in Benzol und Acetonitril gleichermaaen in Konkurrenz zur photochemi- 
schen Ringverengung der A'-Pyrazoline lll4). Bei der Photolyse von l l d  in siedendem 
Benzol gewinnt neben der Bildung von 13d und 14d noch eine weitere Reaktion an Ge- 
wicht, namlich die Abspaltung von Phenylcarben, die grundsatzlich aus allen am Reak- 
tionsgeschehen beteiligten Molekulen mit einer Phenylcyclopropan-Einheit erfolgen 
kann, also aus l l d ,  13d und 14d. Phenylcarben wird auf das Losungsmittel Benzol 
ubertragen, wobei sich das isolierbare Phenylcycloheptatrien (9d) bildet. 

Von den moglichen weiteren Bruchstiicken der [3 + 2 + I]-Cycloreversion wird nur eines ge- 
funden; mit Vorbehalt schreiben wir ihm die Konstitution 15 zu. Seine Identifizierung stiitzt sich 
auf das 'H-NMR-Spektrum eines Gemisches, in dem es zusammen mit 14d isoliert wird und das 
auch durch praparative Schichtchromatographie nicht aufgetrennt werden konnte (siehe experi- 
menteller Teil). Die Phenylcarben-Abspaltung iiberrascht nicht. Es ist bekannt, da8 Arylcarbene 
besonders stark zu thermischen und photochemischen Cycloeliminierungen aus geeigneten Vor- 
stufen neigen'79'8). 

Der Abbau des heterocyclischen Strukturteils der Tetracyclen 13 uber die Diaza- 
Kupfer(1)-chlorid-Komplexe 16 zu den freien Diaza-Tetracyclen 17 folgt Literatur- 
methoden 19).  Die notwendigen drastischen Reaktionsbedingungen fur die basische 
Hydrolyse des Urazolrings in 13 stellen den limitierenden Faktor fur die Auswahl von 
Substituenten R in der hier vorgestellten Homotropiliden-Synthese dar: nur hydrolyse- 
bestandige Substituenten kommen in Frage. Das die Diphenylphosphoryl-Gruppe ent- 
haltende 13e lieferte nur polymeres Material. 

16b-d 

13-18'1 b c d 

17b-d 

18' 18 R 
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Mit der therrnischen Stabilitat der Kupfer(1)-chlorid-Komplexe 16 kontrasticrt die In- 
stabilitat der freien Diaza-Tetracyclen 17. 17c geht bereits unter den Synthesebedin- 
gungen bei ca. O"C, 17b und d gehen langsarn bei Raurntemperatur und sehr schnell bei 
5 5  -. 60°C unter Stickstoffverlust in das entsprechende Hornotropiliden 18 * 18' iiber. 

Die Diaza-?'etrdcyckn 17 stehen somit bczuglich ihrer Reaktivitat zwischen den ana- 
logen exo,exo-Tetracyclen 19 und den Diazasnoutenen 20. Erstere geben ihren Stick- 
stoff erst bei ca. 120- 150°C ab20."), wahrend letztere bereits bei der Freisetzung aus 
den CuCI-Komplexen zu Semibullvalenen und Nz zerfallen 19). Entscheidend fur eine 
niedrige Aktivierungsenergic der N2-Abspaltung ist die anfi-Beziehung zwischen der 
Diazabrucke und einem Cyclopropanring in 17 und 20, die eine synchrone ( 0 2 ,  + 0 2 ,  
t cr 2J-Cycloreversion mit der in 21 angezeigten disrotatorischen Offnung des Drei- 
rings ermoglicht22.23). Somit muf3 sich auch in 17b- d der R-substituierte Dreiring off- 
nen, wodurch man zum allylsubstit uierten Hornotropiliden 18' gelangt, in dessen 
valenztautornerer Form 18 der Substituent R die endo-8-Position einnimmt (siehe unten). 

__________-- 632 _ _ _ _ ~ _ _  

E ('O,CFI, 

19 

n 

20 21 

Neben dem soeben vorgestellten Weg, 4(8)-monosubstituiertc Homotropilidene aus 
substituierten Cycloheptatrienen und Diazornethan aufzubauen, bietet sich auch die 
Moglichkeit, den Substituenten uber die Diazoalkan-Kornponente einzufuhren. Als 
Modellreaktion hierfiir haben wir eine Synthese gewahlt, die von Diazoethan und dem 
Diels-Alder-Addukt 10a des unsubstituierten Cycloheptatriens ausgeht. Die 1.3-dipo- 
lare Cycloaddition fuhrt zum A'-Pyrazolin 22, in dem die Anordnung der Methylgrup- 
pe NMR-spektroskopisch nicht eindeutig bestirnmt werden kann. Es scheint sich je- 
doch nur ein lsorneres zti bilden (einheitliches Diinnschichtchrornatograrnm). Seine 
photochemische Ringverengung in siedendem Benzol fiihrt - im Gegensatz zu den 
Diazomethan-Addukten 11 - in guter Ausbeute zu 23, in dem sich die Methylgruppe 
eindeutig in anti-Position zum Urazolring befindet. Dies folgt aus dcr !J-Kopplung von 
3 Hz des geminalen Protons mit den beiden ubrigen Dreiringprotonen, deren Crol3e 
charakteristisch fur eine 3J,,,,,-Kopplung am Dreiring ist, sowie aus der Hochfeldver- 
schiebung eben dieses Wasserstoffs in der Diazaverbindung 24 ( 6  = -0.4), wo er 
durch die benachbarte Azobrucke abgeschirrnt wird (vgl. ahnliche Systerne: Lit. ZZd,ZJ)). 

Die stereospezifische Bildung von 23 und 24 mit anti-standiger Methylgruppe ist ein 
glucklicher Urnstand, denn die Nz-Abspaltung aus 24 unter Offnung des unsubstitu- 
ierten Dreirings liefert nun das exo-Methylhomotropiliden 25, wahrend wir aus Diazo- 
methan und 7-Methylcycloheptatrien das entsprechende endo-lsomcre 18b erhalten 
hatten. 

Es liegt auf der Hand, dal3 sich auf dern hier beschriebenen Syntheseweg aus substi- 
tuierten Cycloheptatrienen und substituierten Diazoalkanen auch 4(8)-di-, tri- und 
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tetrasubstituierte Homotropilidene darstellen lassen. Dariiber werden wir in einer ge- 
sonderten Mitteilung berichten. 

22 23 

24 25 25' 

Konfiguration der Polycyclen 10 - 14, 17, 22 - 24 
Die Konfiguration obiger Polycyclen, insbesondere die exo,endo-Anordnung der Dreiringe und 

die exo,endo- bzw. syn,anri-Lage der Substituenten an den Dreiringen, la& sich aus den 'H-NMR- 
Spektren ableiten (Tabellen 1 - 4). So folgt die exo-Stellung der C-3-Substituenten in den Diels- 
Alder-Addukten 10 und deren urn eine Methylgruppe reicheren Homologen 14 eindeutig aus der 
GrdRe der vicinalen Kopplungskonstante 3J(3-H, 2,4-H), die mit 3 -4.5 Hz charakteristisch fur eine 
trans-Kopplung am Dreiring ist. Fur eine cis-Kopplung wurde man einen etwa doppelt so groRen 
Wert erwarten. In den phosphorylsubstituierten Verbindungen 10e und 14e weist die Aufspaltung 
von 10.5  - 11 Hz der beiden Cyclopropanprotonen 2-H und 4-H durch den Phosphorkern, die 
charakteristisch fur eine 'JCJ,,-Kopplung am Dreiring ist 25), ebenfalls auf die exo-Position des Phos- 
phorsubstituenten hin. SchlieRlich zeigt auch die Hochfeldverschiebung des Wasserstoffkerns an 
C-3 an, daR er sich im diamagnetischen Anisotropiebereich der gegeniiberliegenden Doppelbin- 
dung befindet und mithin endo-standig ist. ErwartungsgemaR findet man diesen Wasserstoff bei 
urn ca. 0.4-0.7 ppm tieferem Feld wieder, wenn man den EinfluR der Doppelbindung durch 
Uberfuhrung in die A'-Pyrazoline l l b - e  bzw. 22 aufhebt. 

Die Frage, ob die Diazoalkan-Addition an die Doppelbindung der Diels-Alder-Addukte von 
der dem Dreiring zugewandten oder abgewandten Seite erfolgt, laBt sich ohne Detailanalyse des 
NMR-Spektrums vermutlich nicht beantworten. Wie weiter oben bereits angedeutet, machen ste- 
rische Betrachtungen den Angriff von der dem Dreiring abgewandten Seite plausibel. Dies wird 
bestatigt durch die NMR-Spektren der nach Ringverengung aus den A'-Pyrazolinen entstehenden 
Tetracyclodecane 13b - e bzw. 23. Hier kann man zunachst feststellen, da8 das endo-standige 
Proton an C-3 noch weiter tieffeldverschoben ist als das entsprechende Proton in den A'-Pyr- 
azolinen. Wurde der neugebildete Dreiring in 13 bzw. 23 dem bereits vorhandenen gegenuberliegen 
(endo,endo-Anordnung), so sollte man jedoch eine Hochfeldverschiebung des endo-3-H-Signals 
erwarten, da dieses sich nunmehr im diamagnetkchen Anisotropiebereich 26) des Dreirings befin- 
den wurde. Andererseits kann man voraussagen, daR die Wasserstoffe 63-H in der endo,exo- 
Konfiguration 13 bzw. 23 durch den gegenuberliegenden Dreiring abgeschirmt werden. Dies ist 
nun tatsachlich der Fall: Die gefundenen chemischen Verschiebungen von 6 = 0.5- 1.1  (siehe 
Tab. 4) kann man denen der Dreiringprotonen 2,4-H in 23 ( 6  = 1.48) oder den in Verbindungen 
des Typs 20 (Urazolring anstelle von N = N) gefundenen Signallagen der Cyclopropanprotonen 
(etwa 6 = 2)27) gegenuberstellen, wo die Dreiringprotonen dem Urazolring und nicht einem be- 
nachbarten Dreiring gegenuberliegen. 
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Synthese und Valenzgleichgewicht 4(8)-monosubstituierter Homotropilidene 637 

Die fur die C-7-Wasserstoffe in den Diaza-tetracyclodecenen 17 und 24 zu verzeichnende Hoch- 
feldverschiebung ist ebenfalls nur mit der em-Anordnung des zugehorigen Dreirings zu vereinba- 
ren, d a  sich nur in dieser Konfiguration der diamagnetische Anisotropieeffekt der N = N-Gruppe 
auswirken kann. Die Zuordnung des Signals bei hochstem Feld (6 = - 0.40 bis - 0.50) zu syn- 
7-H ist einsichtig; sie wird noch unterstiitzt durch die Kopplung mit 6,8-H, die mit 3 - 4.5 Hz wie- 
derum die typische Crone einer trans-Kopplung am Dreiring hat. Fur die analogen 'JCJ,,-Kopp- 
lungen zwischen 6,8-H und anti-7-H werden Werte von 7.5 Hz (in 16b) und 9.5 Hz (in 6d) 
gefunden. 

Valenzgleichgewicht der Homotropilidene 
In Analogie zu den Systemen 1, 2, 4 -  71,2,4-6) ist auch fur die hier synthetisierten 

4(8)-monosubstituierten Homotropilidene mit einer raschen Valenzisomerisierung im 
Sinne einer Cope-Umlagerung zu rechnen, die durch dynamische NMR-Spektroskopie 
qualitativ und quantitativ erfaBt werden kann. Im einzelnen liefern die 'H-NMR-Spek- 
tren folgende Aussagen: 

a) Bei Raumtemperatur liegen im System 18b/18'b die beiden Valenztautomeren ne- 
beneinander vor, wobei 18 b stark uberwiegt. Aus den Integrationsverhaltnissen laBt 
sich AGO (298) zu 1.22 kcal mol-' bestimmen. Bei Temperaturerhohung nimmt der 
Anteil an 18'b zu, doch bleibt der dynamische ProzeB bis mindestens 353 K langsam auf 
der NMR-Zeitskala (keine merkliche Linienverbreiterung). 

b) Das Isopropylhomotropiliden liegt bei Raumtemperatur innerhalb der NMR-Er- 
fassungsgrenze vollstandig in der Form 18c vor. Merkliche Linienverbreiterung setzt 
erst ab etwa 380 K ein, wobei der Koaleszenzvorgang bis 428 K noch nicht beendet ist. 

c) Fur das Phenylhomotropiliden beobachtet man bei Raumtemperatur 78% an 18d 
und 22% an 18'd nebeneinander, entsprechend einer Stabilisierung von AGO (298) = 

0.73 kcal mol-' von 18d. Erst oberhalb von 333 K beginnt unter Linienverbreiterung 
der Koaleszenzvorgang, der bis 430 K noch nicht abgeschlossen ist. 

d) Das System 25 * 25' befindet sich bei Raumtemperatur bereits im Koaleszenz- 
bereich. Das Gebiet des schnellen Austauschs (Mittelwertspektrum) beginnt oberhalb 
von 323 K. Beim Abkuhlen unter 240 K ist nur noch ein Isomeres, namlich 25 nachweis- 
bar. 

Die 'H-NMR-Daten der einzelnen Valenzisomeren, soweit sie erkenntlich sind, stehen in 
Tab. 5 .  Die getroffenen Zuordnungen zeigen gute Parallelen zu den Werten des 3-Methylhomo- 
tropilidens (4 * 4')4) sowie des unsubstituierten Systems (1 + 1'), dessen NMR-Spektrum einer 
detaillierten Analyse unterzogen worden war 28). Die endo-Stellung der Substituenten an C-8 in 
18b, c, d folgt aus chemischer Verschiebung und Aufspaltung des Signals fur das Proton 8-H am 
selben Kohlenstoff. Einen endo-standigen Wasserstoff whrde man namlich bei hoherem Feld er- 
warten, da er im diamagnetischen Anisotropiebereich beider Doppelbindungen liegen wurde. Die 
GroDe der Kopplung J(1,7-H, 8-H) (8.5- 9.1 Hz) spricht zudem fur eine cis-Beziehung zwischen 
den koppelnden Kernen. In 25 weist andererseits die Hochfeldverschiebung von 8-H auf die 
exo-8-Methylsubstitution hin. Die quasiaquatoriale Anordnung von Methyl- bzw. Phenylrest in 
18'b und 18'd ergibt sich aus der Identifizierung des allylischen Protons als das in quasiaxialer 
Lage. Sie folgt aus dem Vergleich des Aufspaltungsmusters dieses Signals und des quasiaxialen 
4-H in den jeweiligen Valenztautomeren, deren Zuordnung eindeutig ist 28). Die typische Triplett- 
aufspaltung fur das quasiaquatoriale Proton in 18b, c, d [3J(3,5-H, 4-H)] von 6 - 7  Hz wird nam- 
lich nicht beobachtet. 

Chem. Ber. 115(1982) 
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Synthese und Valenzgleichgewicht 4(8)-rnonosubstituierter Hornotropilidene 639 

In der bisherigen Diskussion wurde vorausgesetzt, daJ3 die Grundzustandskonforma- 
tion der Homotropilidene, wie in den Formeln dargestellt, eine Sesselform ist. Diese 
kann jedoch nach den Ergebnissen von NMR-spektroskopischer Konformationsana- 
lyse2*), Photoelektronen~pektroskopie~~) und Kri~tallstrukturanalyse~~) als gesichert fur 
alle einfach substituierten Homotropilidene gelten. Der beobachtete Austausch von 
endo-8- und Cquasiaquatorialem Substituenten in 18 + 18' kann als weiteres Beispiel 
dafur gelten, daD die Cope-Umlagerung jedoch nicht aus der Sesselform erfolgt, son- 
dern aus einer anderen Konformation. Nach allgemeiner Auffassung geht der Valenz- 
isomerisierung der Homotropilidene ein Umklappen der Sesselform in eine Bootsform 
v ~ r a u s ~ ~ . ~ ' ) .  Es liegt auf der Hand, d d  dieser ProzeD durch endo-8-standige Substitu- 
enten erschwert wird. Somit wird die aus der Temperaturabhangigkeit der NMR-Spek- 
tren abzuleitende zunehmend hohere Aktivierungsbarriere fur die Valenzisomerisie- 
rung von exo-8-Methylhomotropiliden, endo-8-Methylhomotropiliden und endo-8-Iso- 
propylhomotropiliden verstandlich. 

Anmerkung zur Nomenklatur 
Die verwendete exo/endo- und syn/anti-Notation fur die polycyclischen Systerne folgt $ 5  8 und 

9 der Beilstein-Regeln (,,Stereochernische Bezeichnungen" am Anfang jedes neueren Beilstein- 
Bandes) in der von Prinzbach 32) vorgeschlagenen Erweiterung. Eine entsprechende Bezeichnung 
zur Unterscheidung der beiden rnoglichen Allylpositionen in den Hornotropilidenen 18' und 25' 
erschien uns wenig sinnvoll, da sie von der Konforrnation des Siebenrings abhangt. In Anlehnung 
an 5 2 der Beilsteinregeln schlagen wir daher die Notation cis-4 bzw. trans-4 vor, wobei cis und 
trans die relative Anordnung des C-CSubstituenten und des Dreirings an einern als eben gedach- 
ten Siebenring ausdrucken. 

Wir danken Frau M .  Alester fur die Elernentaranalysen und IR-Spektren. J. K. K. dankt dern 
Fonds der Chemischen Industrie fur ein Prornotionsstipendiurn. Herrn Prof. M .  Regitz danken 
wir fur gronzugige Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schrnelzpunkte wurden irn Heizblock bestirnrnt und sind unkorrigiert. Die bei den Kugelrohr- 

destillationen angegebenen Ternperaturen sind Ofenternperaturen. Photolysen: Quecksilberhoch- 
drucklarnpe Philips HPK 125 W durch Sovirel-Glas (X 2 280 nrn); alle Losungsrnittel fur die 
Photolyse waren destilliert und wasserfrei. Saulenrnaterial: Kieselgel Woelrn, KorngroRe 
0.05 - 0.2 rnrn. IR-Spektren: Beckrnan IR-20 A. NMR-Spektren: Varian EM 390 (90 MHz) und 
Bruker WP 200 (200 MHz). Elernentaranalysen: Perkin Elmer 240 Elemental Analyzer. 

Ausgangsmaterialien: Die substituierten Cycloheptatriene 913331, 9 ~ ~ ~ )  und 9d 35) wurden nach 
bekannten Vorschriften dargestellt. Die Synthese von 9e durch Carbenaddition an Benzol ist un- 
ergiebig (6070) 36); wir haben daher die nachstehende Synthese durch Michaelis-Arbusov-Reaktion 
ausgearbeitet . 

1,3,5-Cycloheptatrien- 7-yl-diphenylphosphanoxid (9e): 4.28 g (25 rnrnol) Tropyliurnbrornid 3') 

in 80 rnl absol. Acetonitril werden unter Stickstoff zurn Sieden erhitzt. Dazu tropft man innerhalb 
von 15 rnin 5.41 g (25 rnrnol) Methoxydiphenylphosphan. Nach weiteren 30 rnin bei RiickfluR- 
temp. lant man abkuhlen und entfernt das Losungsrnittel bei 14 Torr. Der dunkelbraune Ruck- 
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640 G .  Maas und J. K .  Kettenring 

stand wird aus Ethylacetat umkristallisiert, worauf man 5.20 g (71%) schwachgelbes 9e  vom 
Schmp. 152- 153°C erhalt. 

C,9H,,0P (292.3) Ber. C 78.07 H 5.86 Gef. C 77.8 H 5.83 

Diels-Alder-Addukte 10 (allgemeine Vorschrift) 

Die Losung von 3.5 g (20 mmol) CPhenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion~O) in 30 ml Aceton wird bei 
0°C zu 20 mmol des Cycloheptatriens 9 b - e ,  resp., in 20 ml Ether getropft. Nachdem etwa die 
Halfte zugegeben ist, beginnt die Kristallisation. Nach beendeter Zugabe ruhrt man noch 30 min, 
entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdampfer und kristallisiert den Ruckstand urn. Man 
erhalt so: 

anti-3-Methyl-6,7-diaza-exo-tricyclo[3.2.2. ds4]non-8-en-6, 7-dicarbomaure-phenylimid (10 b) : 
Ausb. 96%; Schmp. 166- 168°C (Zers.), aus EthanoVEther. 

Cl,H,,N30z (281.3) Ber. C 68.31 H 5.37 N 14.94 Gef. C 68.1 H 5.41 N 15.2 

anti-3-Isopropyl-6,7-diaza-exo-tricyclo[3.2.2. d.4]non-8-en-6, 7-dicarbonsaure-phenylimid 
(1Oc): Ausb. 95%; Schmp. 156- 158°C (Zers.), aus Aceton/Ethanol. 

C,8H,9N30, (309.4) Ber. C 69.88 H 6.19 N 13.58 Gef. C 69.8 H 6.19 N 13.7 

anti-3-Phenyl-6, 7-diaza-exo-tricyclo[3.2.2. ds4]non-8-en-6, 7-dicarbonsaure-phenylimid (10d) : 
Ausb. 98%; Schmp. 200- 203 "C (Zers.), aus Dichlormethan/Ether (Lit.") 189- 190°C). 

Ber. C 73.45 H 4.99 N 12.35 Gef. C 73.2 H 5.04 N 12.3 Cz1Hl,N3O2 (343.4) 

an ti-3- Diphen ylph osph oryl- 6,7-diaza-exo-tricyclo[3.2.2. ds 4]non-8-en- 6,7-dicarbonsaure-phe- 
nylimid (10e): Ausb. 90%; Schmp. 217-218°C (Zers.), aus EthanoVEther. 

C2,HZZN303P (467.5) Ber. C 69.37 H 4.74 N 8.99 Gef. C 68.9 H 4.95 N 9.0 

IR- und 'H-NMR-Daten der Diels-Alder-Addukte stehen in Tab. 1. 

A'-Pyrazoline 11 b - e und 22 

Allgemeine Vorschrift: 10 mmol des jeweiligen Diels-Alder-Addukts 10 in 100 ml Dimethyl- 
formamid werden mit uberschussigem Diazoalkan (aus 98 mmol N-Alkyl-N-nitrosoharnstoff) in 
70 ml Ether versetzt und 8 - 12 d im Dunkeln stehengelassen. Das ausgefallene Pyrazolin wird ab- 
gesaugt und mit vie1 Ether gewaschen. Das Filtrat wird mit 600 ml Ether verdunnt und 2 h bei 
- 20 "C belassen, wobei weiteres Pyrazolin auskristallisiert. Auf diesem Wege wurden erhalten: 

an ti-9-Methyl-3,4, I I ,  12-tetraza-exo, endo-tetracyclo[S.3.2. da '. 08. '0]dodec-3-en- 1 I ,  12-dicar- 
bonsaure-phenylimid ( l l b ) :  Ausb. 92%, Schmp. 192- 194°C (Zers.). 

C,,H,,N,02 (323.4) Ber. C 63.15 H 5.30 N 21.66 Gef. C 62.7 H 5.36 N 21.5 

anti-9-Isopropyl-3,4,1 I ,  12-tetraza-exo,endo-tetracyclo[S.3.2. d,'. 08. '0]dodec-3-en-l I ,  12-dicar- 
bonsiiure-phenylimid ( l l c ) :  Ausb. 8070, Schmp. 195 - 198°C (Zers.). 

C19H2,N,02 (351.4) Ber. C 64.94 H 6.02 N 19.93 Gef. C 64.4 H 6.14 N 20.0 

anti-9-Phenyl-3,4, I I ,  12-tetraza-exo,endo-tetracyclo[S.3.2. d,'. 08. '0]dodec-3-en- 11,12-dicar- 
bonsuure-phenylimid ( l l d ) :  Ausb. 84%, Schmp. 240- 245 "C (Zers.). 

C2,Hl,N,0, (385.4) Ber. C 68.56 H 4.97 N 18.17 Gef. C 68.7 H 5.16 N 17.6 

anti-9-Diphenylphosphoryl-3,4,1 I ,  12-tetraza-exo,endo-tetracyclo[S.3.2. d~6.08~'01dodec-3-en- 
II,12-dicarbonsuure-phenylimid (11 e), das mit 0.5 mol Dimethylformamid kristallisiert; Ausb. 
66%, Schmp. 247OC (Zers., bei 214°C Erweichung). 
C,,H,,N,O,P . 0.5 DMF (546.0) Ber. C 64.84 H 5.08 N 14.10 Gef. C 64.9 H 5.24 N 13.9 
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Synthese und Valenzgleichgewicht 4(8)-monosubstituierter Homotropilidene 641 

5-Methyl-3,4, I I ,  12-tetraza-exo,endo-tetracyclo f5.3.2. dz6. 08*'o/dodec-3-en- I I ,  12-dicarbonsau- 
re-phenylimid (22): Ausb. 62%, Schmp. 215 - 220°C (Zers.). 

C17Hl,N,0z (323.4) Ber. C 63.15 H 5.30 N 21.66 Gef. C 62.8 H 5.41 N 21.6 

IR- und 'H-NMR-Daten siehe Tab. 3. 

A*-Pyrazoline 12b und 12e: Jeweils 50 mg der A'-Pyrazoline l l b  oder l l e  wurden in 0.5 ml 
nicht saurefreiem CDCI, gelost und im zugeschmolzenen NMR-Rohrchen 30 min auf 60°C er- 
warmt. Dabei erfolgt vollstandige Umlagerung zu den A'-Pyrazolinen 12b oder 12e, welche nur 
NMR-spektroskopisch identifiziert wurden (siehe Tab. 3). 

Photolysen der A'-Pyrazoline 11 b - e und 22 

Photolyse uon 11 b: 2.0 g (6.2 mmol) 11 b werden in 40 ml Acetonitril suspendiert und 24 h in 
der Siedehitze bestrahlt. Das Losungsmittel wird abgedampft. Der Ruckstand wird an 240 g Kie- 
selgel mit 1400 ml Chloroform/Ether (4: 1) aufgetrennt, wobei man nacheinander erhalt: 

a) 0.40 g (22%) eines Gemischs aus anti-3,8-Dimethyl-6,7-diaza-exo-tricyclo[3.2.2. d*4/non-8- 
en-6,7-dicarbonsuure-pheny/imid (14b) und 13b im Verhaltnis 7 : 3 (NMR-spektroskopisch). 
NMR-Daten yon 14b siehe Tab. 2. 

b) 0.32 g (1 8%) anti-3-Methyl-9, IO-diaza-endo,exo-tetracyclof3.3.2. dj4. o"8]decan-9, IO-dicar- 
bonsaure-phenylimid (13b); aus Ether farblose Plattchen vom Zers.-P. 142- 144OC. IR- und 
NMR-Daten siehe Tab. 4. 

Cl7H,,N,OZ (295.3) Ber. C 69.14 H 5.80 N 14.23 Gef. C 69.2 H 5.83 N 14.5 

Photolyse uon l l c :  1.5 g (4.3 mmol) l l c  werden in 40 ml Acetonitril suspendiert und 24 h in 
der Siedehitze bestrahlt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Ruckstand zur Abtrennung 
von polymerem Material uber 30 g Kieselgel mit 200 ml Chloroform/Ether (4: 1) chromato- 
graphiert. Das Eluat wird vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand in heinem Methanol auf- 
genommen. Beim Abkuhlen kristallisieren 0.41 g (29%) anti-3-Zsopropyl-9, IO-diaza-endo,exo- 
tetracyclo[3.3.2. d~4.06.8/decan-9, 10-dicarbonsaure-phenylimid (13c) als farblose Nadeln vom 
Zen.-P. 163 - 164OC. IR- und NMR-Daten siehe Tab. 4. 

Cl,Hz,N3O2 (323.4) Ber. C 70.57 H 6.55 N 12.99 Gef. C 70.3 H 6.58 N 13.1 

Nach Einengen des Filtrats verbleiben 0.83 g eines kristallinen Gemischs, das vorwiegend aus 
13c und dem Olefin 14c (NMR: 6 1.83, d mit J = 1.8 Hz, CH, an C-8; 6 5.70 doppeltes m, ole- 
finisches H) besteht. Durch prap. HPLC (LiChrosorb Si 60, 7 wm, konstanter Flu8 5 ml/min, 
Eluieren mit Chloroform/Ether (1 : 1)) konnte dieses jedoch nicht quantitativ getrennt werden. 

Photolyse uon l l d :  a) in Benzo/: 2.6 g (6.7 mmol) l l d  in 200 ml siedendem Benzol werden 8 h 
bestrahlt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der verbleibende Ruckstand in 20 ml Chlo- 
roform aufgenommen. Dabei bleiben 0.60 g (23%) unverandertes l l d  ungelost, die abgesaugt 
und mit wenig Chloroform gewaschen werden. Das Filtrat wird an 250 g Kieselgel rnit 1500 rnl 
Chloroform/Ether (4: 1) chromatographiert, wobei man nacheinander erhalt: 

a) 0.04 g (4.3%) 9d; 
p) 1.4 g eines Gemischs aus 14d, 13d und vermutlich 15. Eine weitere Auftrennung gelingt 

durch praparative Dunnschichtchromatographie (Kieselgel Merck GF 254; Entwickeln mit Chlo- 
roform): 

pl) 0.70 g eines Gemischs aus 14b und vermutlich 15. Die NMR-Daten fur 14b stehen in 
Tab. 2. Der Hinweis auf 15 ergibt sich aus einem Pseudotriplett bei 6 6.20 im NMR-Spektrum. 
Alle anderen Signale sind durch die entsprechenden von 14b uberlagert (Integration). 
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642 G. Maas und J. K. Kettenring 

PJ 0.27 g (15V0, bezogen auf umgesetztes lld) anti-3-Phenyl-9,IO-diaza-endo,exo-tetracyclo- 
/3.3.2. #s4. O@]decan-9, IO-dicarbonsaure-phenylimid (13d); aus AcetodEther farbloses Kristall- 
pulver vom Zen.-P. 203- 205°C. IR- und NMR-Daten siehe Tab. 4. 

C,,H,,N,O, (357.4) Ber. C 73.93 H 5.36 N 11.76 Gef. C 73.3 H 5.37 N 12.0 

b) in Acetonitril: 0.50 g (1.3 mmol) lld in 40 ml siedendem Acetonitril werden 12 h bestrahlt. 
Die Losung wird zur Abtrennung von Polymeren iiber 30 g Kieselgel filtriert. Nach Einengen ver- 
bleiben 0.24 g eines Gemischs, das durch HPLC (LiChrosorb Si 60, 7 pm, konstanter FluR 2 ml/ 
min, Eluieren mit Chloroform/Ether (1 : 1)) aufgetrennt wird. 

a) 0.05 g (11%) Tetracyclus 13d; 
b) 0.15 g (32%) Olefin 14d; aus Ethanol farblose Kristalle vom Zen.-P. 193"C, verunreinigt 

mit ca. 9 mol-Yo 15 (NMR-Integration). 

C,,H,,N,O, (357.4) Ber. C 73.93 H 5.36 N 11.76 Gef. C 71.4 H 5.24 N 11.4 

Photolyse uon lle: 1.0 g (1.8 mmol) lle in 40 ml siedendem Benzol werden 36 h bestrahlt. 
Dann wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand in 30 ml hei- 
Rem Ethanol digeriert. Bei Raumtemp. kristallisieren 0.51 g (59%) anti-3-Diphenylphosphoryl- 
9, IO-diaza-endo,exo-tetracyclo[3.3.2. dt4. 06#s]decan-9, 10-dicarbonsaure-phenylimid (13e) als fei- 
ne farblose Nadeln vom Zen.-P. 304- 306°C. IR- und NMR-Daten siehe Tab. 4. 

Filtrat und Mutterlauge vom umkristallisierten 13e werden vereinigt und konzentriert. Durch 
prap. DC (Kieselgel Merck GF 254, zweimaliges Entwickeln mit Ethylacetat) erhalt man: 

a) 0.15 g (1 7%) anti-3-Diphenylphosphoryi-S-methyl-6,7-diaza-tricyclo/3.2.2. d.4]non-8-en- 
6,7-dicarbonsiiure-phenylimid (14e); aus Aceton farblose Nadeln vom Zers.-P. 298 - 301 OC; IR 
und NMR siehe Tab. 4; 

b) weitere 0.05 g 13e; insgesamt 0.55 g (65%). 
C2,H,,N30,P (481.5) Ber. C 69.85 H 5.02 N 8.73 13e: Gef. C 68.8 H 5.11 N 8.8 

14e: Gef. C 69.1 H 5.12 N 8.8 

Photolyse von 22: 1.40 g (4.3 mmol) 22 werden in 30 ml siedendem Benzol 7 h bestrahlt. Das 
Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 1.00 g 
(79%) anti- 7-Methyl-9, I O-diuza-endo, exo- tetracyclo[3.3.2. d, '. 0" 8]decan-9, I O-dicarbonsaure- 
phenylimid(23) als blal3gelbe Nadeln vom Zers.-P. 167- 170°C. IR- und NMR-Daten sieheTab. 4. 

C,,H,,N302 (295.3) Ber. C 69.14 H 5.80 N 14.23 Gef. C 69.1 H 5.87 N 14.3 

Kupfer(1)-chlorid-Komplexe 

Allgemeine Vorschrift: 5.1 mmol des jeweiligen Tetracyclus 13b, c, d oder 23 und 2.86 g 
(51 mmol) Kaliumhydroxid in 90 ml Isopropylalkohol werden unter N2-Atmosphare 90 min zum 
RuckfluR erhitzt. Man kuhlt auf -20°C ab und stellt mit 1 N HCI etwa pH 3 ein. AnschlieRend 
gibt man eine Losung von 2.75 g (17.8 mmol) Kupfer(I1)-chlorid in 20 ml Wasser zu, worauf so- 
fort die Abscheidung des ziegelroten Kupfer(1)-chlorid-Komplexes beginnt. Man riihrt weitere 2 h 
bei Raumtemp., saugt ab und wascht die Verbindung nacheinander mit Wasser, wenig Methanol 
und Ether. 
anti-3-Methyl-9,IO-diaza-endo,exo-tetracycl0[3.3.2.d~~.O6~~]dec-9-en-Kupfer((l)-chlorid (16b): 

Ausb. 82%, Schmp. 120- 123°C (Zers.). 
anti-3-Isopropyl-9, I @diaza-endo,exo-tetrucyclo[3.3.2. ds '. 06*s]dec-9-en-Kup fer(I)-chlorid (16 c) : 

Ausb. 90%, Schmp. 110- 115°C (Zers.). 
anti-3-Phenyl-9,lO-diaz~-endo,exo-tetracyclo[3.3.2.d~~.06.~]dec-9-en-Kupfer(I)-chlorid (16d) 

Ausb. 67%, Schmp. 113- 116°C (Zers.). 
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anti- 7-Methyl-9,lO-diaza-endo,exo-tetracyclo[3.3.2. dS4. 06~8]dec-9-en-Kupfer(I)-chlorid 
(24. CuCI): Ausb. 72%, Schmp. 137- 140°C (Zers.). 

Homotropilidene 

endo-8-Methylhomotropiliden/cis-4-Methylhomotropiliden (18 t 18'b): 3.6 mmol Kupfer(1)- 
chlorid-Komplex 16b werden in 30 ml Ether suspendiert und tropfenweise rnit 10proz. wadrigem 
Ammoniak versetzt, bis die ziegelrote Farbe von 16b verschwunden ist. Die Etherschicht wird ab- 
getrennt und die wadrige Phase dreimal mit 20 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit 20 ml Wasser gewaschen und dann uber Calciumchlorid getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels bei 0 "C/80 Torr bleibt anti-3-Methyl-9,10-diazn-endo,exo-tetra- 
cycl0[3.3.2.d.~.06,~]dec-9-en (17b) als gelblicher Feststoff zuruck, der sich bei Raumtemp. lang- 
sam unter N2-Entwicklung zersetzt; Ausb. 85070, Zers.-P. 55-58°C. Beim Erhitzen von 17b in 
Substanz auf 60 "C in N2-Atmosphare erfolgt sturmische N,-Entwicklung. Nachfolgende Kugel- 
rohrdestillation bei 85"C/40 Torr liefert das Homotropiliden 18b t 18'b mit 92% Ausb. - IR 
(Film): 3002, 2966, 2945, 2918, 2893, 1662, 1452, 1440, 1374 cm-'. 

C,H,, (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 88.57 H 9.87 

endo-8-Isopropylhomotropiliden (18c): 1.02 g (3.6 mmol) 16c werden behandelt wie fur 16b 
angegeben. Beim Entfernen des Ethers bei 0°C/80 Torr zersetzt sich die Diazaverbindung 17c un- 
ter sturmischer N2-Entwicklung. Nach Kugelrohrdestillation des Ruckstandes bei 80 "C/15 Torr 
erhalt man 0.48 g (90%) Homotropiliden 18c. - IR (Film): 3002, 2956, 2863, 1663, 1456, 
1357 cm-'. 

C,,H16 (148.3) Ber. C 89.12 H 10.88 Gef. C 87.8 H 10.69 

endo-8-Phenylh0motropiliden/cis-4-Phenylhomotropiliden (18d + 18'd): 1.12 g (3.6 mmol) 
16d werden behandelt wie fur 16b angegeben. Der nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben- 
de Ruckstand wird aus Ether/Pentan (1 : 2) umkristallisiert, wobei man 0.47 g (62%) anti-3-Phe- 
nyl-9,10-diaza-endo,exo-tetracy~lo[3.3.2. ds4. 06.8]dec-9-en (17d) als bladgelbe Nadeln vom 
Zen.-P. 65 "C erhalt. Wegen der Therrnolabilitat wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet. 

0.40 g (1.9 mmol) 17d werden in 5 ml Chloroform 90 min auf 55 "C erhitzt. Das Losungsmittel 
wird im Rotationsverdampfer entfernt. Kugelrohrdestillation des Ruckstandes bei 110 "C/ 
0.03 Torr liefert 0.20 g (58%) 18d t 18'd als klare Flussigkeit, die nach mehreren Tagen bei 
- 25 "C erstarrt: blaRgelbe Kristalle vom Schmp. 75 "C. - IR (Film): 3060, 3012, 1659, 1601, 
1496, 1452, 1443 cm-'. 

C14H14 (182.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.4 H 7.79 

exo-8-Methylhomotropiliden/trans-4-Methylhomotropiliden (25 t 25'): 0.89 g (3.6 mmol) 
Kupferchlorid-Komplex 24 . CuCl werden wie fur 16b beschrieben umgesetzt. Nach Entfernen 
des Ethers verbleiben 0.43 g (81 To) anti- 7-Methyl-9, I0-diaza-endo,exo-tetracyclo[3.3.2. ds4. 0 9 -  
dec-9-en (24) vom Zers.-P. 63 - 65 "C. Bereits bei Raumtemp. zersetzt sich 24 langsam zu 25. 

0.42 g (2.8 mrnol) 24 werden unter Stickstoff auf 60°C erwarmt. Nach beendeter Gasentwick- 
lung wird im Kugelrohr bei 85 "C/40 Torr destilliert. Man erhalt 0.32 g (93%) farbloses Homotro- 
piliden 25 t 25'. - IR (Film): 3002, 2966, 2945, 2918, 2893, 1662, 1452, 1440, 1374 cm-'. We- 
gen Gewichtsabnahme beim Einwiegen konnte keine exakte Elementaranalyse erhalten werden. 

Die Homotropilidene 18b t 18'b, 18c und 25 * 25' zersetzen sich beim Aufbewahren bei 
-20°C schon nach drei Tagen merklich. 
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