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Die Brauchbarkeit des Biquadricyclanylidens 6 zum Aufbau polychromophorer Geriiste vom Typ 
1 - 5 durch [*2 + ,,2 + ,$]-Cycloaddition von bishomodienophilen Partnern wird untersucht. 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester , Dicyanacetylen, Maleinsaureanhydrid und Azodicarbon- 
saure-dimethylester werden in diesem Sinn mit sehr guten bis guten Gesamtausbeuten (90 - 50 Yo) 
exo-spezifisch, bei zweifacher Addition mit hoher Bevorzugung der anti-Isomeren, addiert. 
N-Phenyl-l,2,4-triazolindion greift 6 an der zentralen C = C-Doppelbindung unter Ausbildung ei- 
nes vorlaufig als 1,2,4-Triazolium-3-olat 40 angesprochenen 1 : 1-Adduktes an. Mit der Umwand- 
lung 41 -+ 42 wird erstmals eine intramolekulare [,? + .2 + ,,2]-Thermocycloaddition verwirklicht. 
Von anti-9,9'-Bi[(l a,2 p,5 (3,6 a)-tricyclo[4.2.1 .d~5]nona-3,7-dienyliden]-3,3',4,4'-tetracarbonsaure- 
tetramethylester (14a) und seinem exo-Epoxid 23 wurden Rantgenstrukturanalysen durchgefiihrt. 

The Chemistry of Biquadricyclanylidene 
Inter- and Intramolecular [,2 + 2 + $1-Cycloaddition Reactions 
The value of biquadricyclanylidene 6 for the synthesis of polychromophoric frameworks of the 
type 1 - 5 through [,? + .2 + 2.1-cycloaddition of bishomodienophilic partners is elucidated. 
Thus, dimethyl acetylenedicarboxylate, dicyanoacetylene, maleic anhydride, and dimethyl 
azodicarboxylate are added with very good to good yields (90 - 50 Yo) exo-specifically and in the 
case, of the bis-adducts with high anti-selectivity. N-Phenyl-l,2,4-triazolinedione, however, 
attacks the central C = C-double bond of 6 forming a 1 : 1-adduct considered to be the 1,2,4-tri- 
azolium-3-olate 40. With the conversion of 41 into 42 an intramolecular [$ + 2 + 21-cycloaddi- 
tion has been realized for the first time. X-ray structural analyses of tetramethyl anti-9,9'- 
bi[(l a,2 p,5 p,6 a)-tricyclo[4.2.1 .02~5]nona-3,7-dienylidene]-3,3',4,4'-tetrac~boxylate (14a) and 
its exo-epoxide 23 have been performed. 

Fur die in den nachfolgenden Arbeiten behandelten Vorhaben wurden die Pentaen- 
Polycyclen 1 - 5 (X = CR, N) bendtigt -3) .  Zugang zu solchen Geriisten suchen wir 
auf mehreren Wegen: so durch sukzessive Vierringanellierung an das Biquadricyclany- 
liden 64), durch reduktive Dimerisierung der Ketone 7 und 8 sowie durch Photoisomeri- 
sierung von Vaienzisomeren wie W. 
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1 2 3 4 5 
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In dieser Arbeit berichten wir iiber die von 6 ausgehenden praparativen Arbeiten. 
Dessen Einsatz fur die Synthese der Geriiste 2/3 und eventuell4/5 war lohnend gewor- 
den, da jetzt Ausbeuten von 75 'To auf das gut zugangliche Quadricyclanon reproduzier- 
bar sind5). Vor allem aber hatten wir fur zahlreiche Methylenquadricylane A - die 
strukturelle Untereinheit in 6 - schon nachgewiesen, daR sie wie Quadricyclane6) oder 
Quadricyclanone exo-spezifisch [n2 + .2 + .2]-Cycloadditionen zu Addukten des Typs B 
eingehen7-9). Diese Additionen erfolgen rnit nur wenigen Ausnahmen - z.B. 8,8- 
Dicyan-Derivate von Ai0) - in einem so niedrigen Temperaturbereich, daR Isomerisie- 
rungsreaktionen der hochgespannten Edukte A vermieden werden konnen. Dabei war 
es vorteilhaft, daR 6 eher stabiler ist als einfache Quadricyclane") und sich erst ober- 
halb 180°C - unspezifisch - verandert. Allerdings gehen die Addukte B uber ihre 
3,9-Dienanordnung je nach Substitution mehr oder wehiger leicht eine sigmatrope 
[3,3]-Wanderung (Cope) zu C ein. Dieses Problem wird dadurch verdeutlicht, dal3 der 
10,lO-Diphenyltetraester B (R = CO,CH,, R' = C6H,) zwar bis 130°C bestandig ist, 
die 10,lO-Dimethylverbindung hingegen schon ab 70°C zu C isomerisiert. Wegen ihrer 
hohen Dienreaktivitat sind diese polymerisationsfreudigen Folgeprodukte der Mono- 
addukte B iiber haufig stereoselektiv und mit hoher Ausbeute ablaufende Diels-Alder- 
Additionen identifizierbar "). 

A B C 

Umsetzung mit Acetylen-Dienophilen 
Mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM) setzt sich 6 schon weit unterhalb 

seiner Umwandlungstemperatur (180°C) um, was die mechanistische ([,2 + .2 + .2]) 
Klassifizierung bestatigt j4). In Ubereinstimmung mit den bei den 10,lO-Dialkyltetra- 
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estern B gemachten Erfahrungen werden Konkurrenzreaktionen erst oberhalb 80 "C 
der Adduktbildung abtraglich. In einer zwischen 60 und 70°C unter verschiedenen 
Konzentrationsverhaltnissen durchgefuhrten Versuchsserie treten laut 'H-NMR- und 
DC-Analyse das exo-1 : 1-Addukt l l a ,  die anti/syn-exo,exo-2: 1-Addukte 14a/15a so- 
wie ein weiteres 2: l-Addukt 16a (s. unten) auf. Typisch fur die BeeinfluRbarkeit der 
Produktzusammensetzung sind die in Tab. 1 aufgefuhrten, als Richtwerte brauchbaren 
Prozentzahlen. Demnach sind Erst- und Zweitaddition kinetisch kaum verschieden; 
das Monoaddukt l l a  kann aber in praparativ brauchbarem AusmaD angereichert wer- 
den, wobei der Isolierung die chromatographisch glatte Trennbarkeit zustatten kommt. 
Starker als erwartet ist allerdings die sterische Behinderung des syn-Angriffs an l l a ,  so- 
daR 15a auf diese Weise praparativ nicht zuganglich wird. Der 25proz. Polymeranteil 
unter den auf 14a/15a ausgerichteten Bedingungen diirfte weitgehend auf das instabile 
Cope-Produkt 12a zuruckgehen. Bei 80°C zersetzt sich l l a  in C6D6 ('H-NMR) mit ei- 
ner Halbwertszeit von ca. 5 h zu einem rasch polymerisierenden Gemisch aus minde- 
stens funf Komponenten (12a und Isomere, z. B. 13a)15). In Gegenwart des 
PdI,[(C,H,),Sb],-Katalysators 16) wird l l a  bei 40 "C (CHCI,) quantitativ in den farblo- 
sen, kristallinen Pentaendiester 10a umgewandelt . 

6 
I l a  b 

II 

lo / i' 12 

1 
13 I 

14 15 16 17 

Tab. 1 .  Prozentuale Ausbeuten der Thermolyse von 6 in 20 Aquivv. Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester 

6 l l a  14 a 15 a 16a Polymere 

70"C, 3 h 26 51 16 1 1 5 
6 0 " C , 2 d  < I  5 65 2 3 25 
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DaB in 12a sehr rasch [1,5]-H-Verschiebungen z. B. zu 13a ablaufen, geht aus Addi- 
tionsversuchen rnit vergleichsweise geringem ADM-UberschuB hervor. In einem 
'H-NMR-spektroskopisch verfolgten Ansatz von l l a  rnit nur 3.5 Aquiw. ADM 
(8OOC) wird neben 14a/15a statt 16a ein 2: 1-Addukt sichtbar und chromatographisch 
isoliert (ca. 80: 20: l), dem auf Grund der 'H-NMR-Daten (CH,-Gruppe, 2 olefinische 
Protonen) die aus 13a abgeleitete Struktur 17a zugewiesen wird. Dabei bestehen Unsi- 
cherheiten insofern, als die NMR-Daten auch rnit dem 2: 1-Addukt kompatibel sind, 
welches sich auf ein drittes Tautomeres von 12a (eine [1,5]-H-Verschiebung entgegen 
Uhrzeigersinn) zuruckfuhren lafit, und als die Seite der Addition an 13 nicht geklart 
ist 12). 

Die Leichtigkeit der Isomerisierung l l a  + 12a schrankt auch die Brauchbarkeit von 
l l a  fur Reaktionen rnit anderen, weniger reaktiven bishomodienophilen Partnern ein. 
So bestand im Zusammenhang mit der Photolyse bzw. Thermolyse von 14a Interesse 
an der Azoverbindung 19. Da sich jedoch 11 a rnit Azodicarbonsaure-dimethylester 
(AzDM) erst oberhalb 80°C brauchbar rasch umsetzt, bleibt die Ausbeute an der Vor- 
stufe 18 neben polymerem Material bescheiden (20 - 30%). 18 ist bei umgekehrter Rei- 
henfolge der beiden Additionen - uber das AzDM-Monoaddukt 34 - problemlos 
erhaltlich. 

R = CO,CH, 

Das gegenuber ADM bei [,2 + .2 + 21-Cycloadditionen aggressivere Dicyanacetylen 
wurde rnit 6 in der Erwartung umgesetzt, daB sich wegen des geringeren sterischen An- 
spruchs der Cyanreste der relative Anteil an syn-Bisaddukt (15b) signifikant erhohen 
liel3e. Diese Erwartung wurde nicht erfullt. Bei dreifachem UberschuB an Dienophil 
und Totalumsatz (CDCl,, 60°C, 2 d) ist der Polymeranteil zwar geringer als bei der 
ADM-Reaktion, die prozentualen Anteile von 14b/15 b und (wahrscheinlich) 16b sind 
aber weitgehend gleich. Es wurde deshalb auch nur das leicht abtrennbare 14b rein iso- 
liert; 15b/16b wurden im Gemisch 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

Die exo-Anordnung der Vierringe in den durchweg kristallinen [2 + 2 + 21-Addukten 
10a, l l a ,  14a,b und 15a,b ist in ublicher Weise durch J1,,(J1.,,$ < 1 Hz gesichert. Dem- 
entsprechend weisen die Addukte auch eine fur die o-gekoppelte 1,5-Dien-Anordnung 
charakteristische langwellige UV-Absorption zwischen 257 und 264 nm auf ''). Bei nur 
geringfugigen, untypischen spektroskopischen Verschiedenheiten basiert die Unter- 
scheidung von 14a,b/15a,b auf den Ausbeuteverhaltnissen. Sie ist durch die unten be- 
sprochene Rontgenstrukturanalyse von 14a bewiesen. Auch fur die unsymmetrischen 
2: I-Addukte 16a,b/17a sind die strukturellen Details durch die 'H- und 13C-NMR- 
Spektren abgedeckt; rnit der Einschrankung, daB hinsichtlich der Richtung der ADM- 
Addition an 12a,b/13a angenommen werden munte, daB diese von der dem Cyclobu- 
tenring abgewandten Seite des Cyclopentadiens erfolgt. Fur 16a werden wir unten den 
Beweis hierfur nachliefern. 
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Die katalytische Hydrierung von 14a/15a zu den Tetrahydroderivaten 20/21 bereitet 
keine Schwierigkeiten, da die zentrale Doppelbindung auch bei groRem H,-Uberschurj 
nicht tangiert wird. Auch die Epoxidierung bleibt auf die Norbornen-C = C-Doppelbin- 
dungen beschrankt. Mit knapp einem Aquivalent rn-Chlorperbenzoesaure fallt neben 
restlichem Edukt (32 Yo) ein Gemisch der Mono-22 (6 %)/23 (44 TO) und Diepoxide 24 
(2%)/25 (6Vo) an, aus dem 23 chromatographisch abgetrennt werden kann. Die 
exo/endo-Unterscheidung basiert auf vicinalen Kopplungswerten und typischen 
Verschiebungsdifferenzen la). Bemerkenswert im 13C-NMR-Spektrum von 23 ist der er- 
hebliche AS-Wert von 29.0 ppm fur C-9’ (145.7 ppm) und C-10 (116.7 ppm). Der An- 
isotropieeffekt des Epoxidsauerstoffst9)ist beim Vergleich mit SC-9(9’) (133.9ppm) fur 
14a und SC-lO(10’) (128.6 ppm) fur 25 keine hinreichende Erklarung. Es durfte eine 
Polarisierung der zentralen C = C-Doppelbindung in 23 mitspielen, wie sie fur Methy- 
lennorbornene bzw . Methylennorbornadiene bekannt ist ,O). 

II + + II 

22 23 24 25 
R = CO,CH, 

Umsetzung mit olefinischen Dienophilen 
Als potentielle Vorstufen fur die Grundgeruste 1 - 5 wurden die Addukte von 6 rnit 

Vinylencarbonat und Maleinsaureanhydrid (MSA) angestrebt . Vinylencarbonat, als 
trages Dienophil bekannt, reagiert bis 140-150°C nicht mit 6. Bei noch hoheren 
Temp. wird die Zersetzung von 6 beherrschend. MSA addiert sich in benzolischer Lo- 
sung ab 80°C. Fur die Isolierung des Monoadduktes 26b wird zweckmarjigerweise ein 
Aquivalent MSA (sied. Toluol) eingesetzt , das Rohgemisch zur besseren Trennung so- 
fort mit Natriummethylat bzw. Diazomethan in die Diester umgewandelt. An Kieselgel 
konnen 48 - 52% 26b von restlichem 6 (25 - 30%) und wenig der Bisaddukte abge- 

- 

a 
b 
C 

II ii 

6 - h ;  BR 27 

26 
I 
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trennt werden; 21b wird nicht gefunden. In 75 - 80% Gesamtausbeute wurde bei Ein- 
satz von vier Aquivalenten MSA und nach saurekatalysierter Veresterung ein Gemisch 
der drei kristallinen anti-Tetraester 28b - 30b gewonnen, deren Unterscheidung an 
Hand der chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten (J,,3 = 4.3 bzw. 
9.3 Hz) der Vierringprotonen gelingt. Bemerkenswert ist der hohe Anteil der endo-cis- 
Addition zu 29a und 30a, was bei Quadricyclan mit MSA (oder Maleindiester) nicht’) 
- sehr wohl aber rnit dem sterisch weniger anspruchsvollen MaleinsauredinitrilZ2) - 
bekannt ist. 

Es ist bisher nicht gelungen, die aus 28b - 30b hergestellten anti-Tetracarbonsauren 
28c - 30c (mit jeweils trans-standigen R-Resten) oxidativ rnit Bleitetraacetat zum 
Grundgerust 2 abzubauen. Ab 50°C (Pyridin) setzt zwar Gasentwicklung ein, nach To- 
talumsatz findet sich jedoch kein monomeres Produkt. 

Uber die ADM-Addition an 26b (1 10°C) erhalt man rnit 75 - 8Ovo Ausbeute ein Ge- 
misch (1 : 2) der anti/syn-Addukte 31/32 (JT,3, = J4,,5, jeweils < 5 Hz). Aus den ‘H- 
NMR Verschiebungsanderungen bei Zusatz von Eu(DPM), mu13 gefolgert werden, daS 
uberraschend dem hoher-anteiligen Isomeren die syn-Struktur 32 zukomnit . So wird 
bei 31 das 7’(8’)-H-Signal (6 = 6.02) vie1 starker als das 7(8)-H-Signal(S = 6.37) para- 
magnetisch verschoben. Bei 32 werden die entsprechenden Signale (6 = 6.36, 6.10) 
kaum, intensiv aber das 3’(4’)-H-Signal(6 = 2.37) beeinfluat. Diese Effekte sind bei ei- 
ner Komplexierung der jeweils gegenuberliegenden Estergruppen durchaus verstand- 
lich. Fur die Richtigkeit dieser Zuordnung spricht auch die typisch verschiedene thermi- 
sche Stabilitat von 31 und 32. Der fur die Addukte B ubliche, in 31 glatt ablaufende 
Cope-Proze13 ist namlich in 32 sterisch erheblich behindert l ) .  

Umsetzung rnit Azo-Dienophilen 
Mit dem Ziel, N = N-Partialchromophore in die Geruste 1 - 5 einzubauen, wurde die 

Reaktivitat von 6 gegenuber Azodicarbonsaure-dimethylester (AzDM) 23,24) iiberpruft. 
Wie erwartet, setzt Umsetzung erst bei einer gegenuber der ADM-Reaktion deutlich er- 
hohten Temperatur - aber noch weit unterhalb der Zersetzungstemperatur von 6 
(180 “C) - ein. Wie sich indes unter mehrfach variierten Bedingungen herausstellte, 
mu13 immer ein 40 - 50proz. Polymeranteil in Kauf genommen werden. In siedendem 
Toluol (110°C) und mit ca. drei Aquivalenten AzDM werden umsatzbezogen 55% 
Monoaddukt 34 und 5 %  anti-Bisaddukt 35, in reinem Dienophil (ca. 6 Aquivv., 
100°C) 43% 35, isoliert. Laut ‘H-NMR- und DC-Kontrolle tritt neben 35 das zu 15 
analoge syn-Bisaddukt nicht auf. Anders als bei 26b verlauft die ADM-Addition an 34 
vollig einheitlich zu 18; bei rund 25fachem ADM-Uberschua (9OoC, 5 h) betragt die 
Ausbeute an isoliertem Produkt 95 ‘70. Problemlos ist die katalytische (T + n-lsomeri- 
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sierung von 34 zu 33 (vgl. l l a  -+ 10a). Glatt gelingt auch unter Standardbedingun- 
genZ5) der Abbau des Tetraesters 35 zu der kristallinen, bis ca. 100°C stabilen Bisazo- 
verbindung 37 (vgl. 2), w&rend 36 wegen der Empfindlichkeit des Quadricyclan-Restes 
auf diese Weise nicht aus 34 zuganglich ist. Aus den in anderem Zusammenhang durch- 
gefuhrten Photolyseexperimenten*) geht hervor, dal3 36 neben 6 das Produkt direkter 
bzw. indirekter Anregung von 37 ist26). 

6 

1 

36 37 

Als eine von mehreren moglichen Ursachen fur die geminderte Ausbeute an 34/35 
bei der AzDM-Reaktion mit 6 wurde eine konkurrierende Addition an die zentrale 
C = C-Doppelbindung vermutet. Dieser Angriff sollte durch die Stabilitat des Quadri- 
cyclyl-Kations in der 1 ,Cdipolaren Zwischenstufe begunstigt sein, wobei letztere der 
Vierringbildung - eventuell unter Isomerisierung des Quadricyclyl-Kations - durch 
Polymerisation ausweicht 27). Eine ausgepragte Praferenz fur derartige elektrophile Ad- 

- Polymere 
eN-CO,C H3 

ditionen ist fur das N-Phenyl-I ,2,4-triazolindion (NPTD) an zahlreichen Vinylcyclo- 
propan-GerustenZ8) bzw. gespannten OlefinenZ9) konstatiert worden. In Ubereinstim- 
mung mit diesen Literaturangaben reagiert 6 mit NPTD in Aceton langsam schon bei 
O" ,  schnell bei 20°C zu einem in diesem Milieu schwerloslichen, farblosen und durch 
Filtrieren praktisch rein (lH-, 13C-NMR) isolierten (64- 80%) 1 : 1-Addukt (MS); laut 
'H-NMR-Kontrolle von Feststoff und Mutterlauge ist die Umsetzung einheitlich. Diese 
Art der Isolierung ist essentiell. Das Addukt ist namlich in Losung (CDCl,, Methanol) 
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zersetzlich, la& sich nicht chromatographieren (DC, Kieselgel) und auch nicht unbe- 
schadet umkristallisieren. Beim Erhitzen in Substanz zersetzt es sich ab 140°C unter 
Verfarbung nach gelbbraun. Es ist in reinem, festem Zustand bei 0°C jedoch haltbar. 
Unter den fur die Umwandlung von Urazolen in Azoalkane bewahrten Bedingungen 
wird kein definiertes Produkt gefunden. Es uberrascht deshalb auch nicht, da8 die 'H- 
und I3C-NMR-Daten nicht mit den ublichen Strukturen von NPTD-Addukten (1,2- 
Diazetidine, Diaziridine, Pyrazolidine etc. 28,29)) vereinbar sind. Zahl, Lage und Multi- 
plizitat der Signale lassen nur den Schlu8 zu, da8 die Addition unter Erhaltung beider 
Quadricyclan-Geruste an die zentrale C = C-Doppelbindung in der Weise erfolgt ist, 
da8 der NPTD-Teil sowie die beiden quartaren Quadricyclan-C-Atome (A 6 = 
35.8 ppm) in einer Symmetrieebene liegen, an welcher sich jeweils 3 C-(H)-Atome der 
beiden verschiedenen Quadricyclane spiegeln. Das als Vierring-Glied einer homologen 
Reihe angestrebte 1,2-Diazetidin 382) scheidet somit aus. Die - mit allem Vorbehalt 
hier formulierte - mesoionische 1,2,4-Triazolium-3-0lat-Struktur 4030) erfullt diese 
Anforderungen; mit der Einschrankung, da8 hierfur - in Ermangelung von Ver- 

\ I  5r6H5 
I 

38 39 40 

R = CO,CH, 

gleichswerten - die Verschiebungsdifferenz von 35.8 ppm fur die beiden quartaren, 0- 
bzw. N-substituierten Quadricyclan-C-Atome erheblich, und vor allem die eine chemi- 
sche Verschiebung (6 = 115.7 ppm) sehr tief ist. Versuche, die Verbindung durch kata- 
lytische Offnung der Quadricyclan-Reste (vgl. 11 4 10) oder durch Methylierung (Di- 
methylsulfat, 20 "C) abzuwandeln, schlugen fehl. An der thermischen Zersetzlichkeit 
der Substanz sind die Versuche gescheitert, die Struktur 40 durch [s2 + 2 + 02]-Cyclo- 
addition mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester 3, zu untermauern. Auf jeden Fall 
aber steht fest, da8 eine etwaige Zwischenstufe wie das hier formulierte Ylid 39 so kurz- 
lebig sein mu8, da8 die Isomerisierung des Quadricyclyl-Kations 31) nicht zum Zuge 
kommt. Hierfiir gibt es ein mechanistisch relevantes Beispiel im Verhalten des Methy- 
lenquadricyclans gegenuber Chlorsulfonylisocyanat 32). Die Kurzlebigkeit einer derarti- 
gen Zwischenstufe ist zudem darin angedeutet, da8 die Reaktion in A ~ e t o n ~ ~ )  einheit- 
lich ist. 

Chem. Ber. 115(1982) 



Zur Chemie des Biquadricyclanylidens 1843 

Eine intramolekulare [a2 + 3 + 02]-Cycloaddition 

Bei der Strukturaufklarung von 16a konnte spektroskopisch die Alternativstruktur 
43 - resultierend aus dem Angriff von der zum aliphatischen Cyclopentadien-H in 12a 
abgewandten Seite 34) - nicht ausgeschlossen werden. Die Unterscheidung ware eindeu- 
tig, sofern eine intramolekulare Photo-[2 + A]-Cycloaddition zwischen der C4 = C5- 
Cyclobuten- und der benachbarten unsubstituierten (16a) bzw. zweifach substituierten 
C = C-Doppelbindung (43), wenigstens in Konkurrenz zur ublicherweise sehr effizien- 
ten Norbornadien -+ Quadricyclan-Isomerisierung (16a -+ 41), erreicht werden konn- 
te. Da das UV-Maximum von 16a (Lax = 247 nm (E = 8200)) einen ausreichend lang- 
samen Abfall aufweist, wurde - im Hinblick auf eventuelle Instabilitat der Produkte 
bei kurzwelliger Anregung - mit Licht der Wellenlange h > 280 nm (Pyrex) direkt an- 
geregt. Spektroskopisch ('H-NMR) bzw. chromatographisch wird nur ein Photopro- 
dukt gefunden, welches dann auch mit 75 070 Ausbeute kristallin isoliert wird. Aus des- 
sen 'H-NMR-Spektrum ist ersichtlich, dal3 bei Erhaltung des Cyclobutenringes (La, = 
221 nm (E = 9500)) der zweite Quadricyclan-Teil von 41 entstanden ist. Die Unterschei- 
dung 16a/43 wird schliel3lich aber dadurch erreicht, dal3 41 bei 110°C einerseits die fur 
derartig substituierte Quadricyclane 11,35) in diesem Temperaturbereich ubliche radikali- 
sche 2 0  -+ 2x-Spaltung zu 16a erleidet (35 To), andererseits aber parallel eine 
[,2+ .2+ ,2]-Bishomodien-Addition zu 42 (50%) eingeht. Der Hexacyclus 42 ist trotz 

R 

16a . 41 
R 

43 

R = CO,CH, 

42 44 

der starken Verkantung im neu entstandenen Bicyclo[2.2.0]hexan-Teil in C,D, bis min- 
destens 150°C stabil, was auch klar macht, daB 41 nicht uber 42 zu 16a ruckisomeri- 
siert wird. Im voll analysierten 360-MHz-Spektrum von 42 fallt vor allem die relativ 
grol3e J,,,,,-Koppplung von 5 Hz auf. Fur gewinkelte starre Cyclobutanringe sind W- 
Kopplungen dieser GroBenordnung jedoch bekannt 36). Auch in den ubrigen J-Werten 
(z. B. J,,,, = 1, .I,,', = 7.5, J11,12 = 4 Hz) kommen die sterischen Gegebenheiten von 
42, speziell die verschiedenen H,H-Interplanarwinkel, zum Ausdruck. Mit dem 'H- 
NMR-Spektrum vertraglich - mechanistisch allerdings unwahrscheinlich - ware auch 
die Struktur 44. Sie scheidet aber aus, nachdem das '3C-NMR-Spektrum nur zwei olefi- 
nische Gerustkohlenstoffatome zulaRt . 
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Der Neuigkeitswert der Umwandlung von 41 + 42 liegt darin, dan nach zahlreichen 
intermolekularen Beispielen erstmals eine intramolekulare [x2 + 2 + &2]-Cycloaddition 
realisiert wurde3). DaB sie in 41 zum Zuge kommt, ist den gunstigen stereoelektroni- 
schen Verhaltnissen zuzuschreiben. Bei einem Abstand von jeweils ca. 3.2 A zwischen 
den beteiligten Zentren (C-3(4) und C-9(10)) ist die Cyclobuten-C = C-Doppelbindung 
in der fur diesen Additionstyp notwendigen exo-Orientierung fixiert. Dieser entropi- 
sche Vorteil kompensiert offensichtlich auch den Nachteil einer erheblichen Parallel- 
verschiebung der in Wechselwirkung tretenden x- und Walsh-Orbitale (Abb. l),  deren 
Achsen allerdings weitgehend in einer gemeinsamen Ebene liegen. 

Abb. 1 .  Orbitalausrichtung an C3(4) und C9(10) in 41 

Rontgenstrukturanalysen von 14 a und 23 
Zur Beurteilung der fur die Thermolyse- und Photolyse-Reaktionen2) in den 

anti/syn-Pentaen-Gerusten 14a/15a maogeblichen ,,through-space"-Wechselwirkun- 
gen, insbesondere fur eine Erklarung der durch den Epoxidsauerstoff in 23 verursach- 
ten Unterschiede im Photoverhalten, war es wichtig, die genauen Strukturdaten zu ken- 
nen. Fur 14a und 23 wurden deshalb Rontgenstrukturanalysen durchgefuhrt. 

Wie Tab. 2 zu entnehmen ist, kristallisieren die Verbindungen 14a und 23 isomorph 
im monoklinen System. Durch Kristallisation um ein Symmetriezentrum ( Z  = 2 in der 
Raumgruppe P2,/c) ergibt sich kristallographisch zwingend die Molekulsymmetrie T 
(CJ. Fur 23 folgt hieraus ein Fehlordnungsproblem der Epoxid-Gruppe. Die Abbildun- 
gen 2 und 3 zeigen die fur beide Molekiile gefundenen identischen Geruste in vergleich- 
barer Anordnung und Numerierung aller Atome. Das Inversionszentrum beider Mole- 
kule befindet sich zwischen den Bruckenkopf-CSp2-Atomen C9 und C9'. Durch die exo- 
Anordnung der anellierten Vierringe C1, C2, C3, C4 (Cl', C2', C3', C4') in Verbindung 
mit der nahezu koplanaren Anordnung der Gruppe C5, C9, C8 (CS', C9', C8') (Tor- 
sionswinkel C5'- C9'- C9 - C5: 5.36') ergeben sich mittlere intramolekulare Abstan- 
de der Doppelbindungen C1= C2 zu C6'= C7' von 4.415 A in 14a bzw. 4.406 A in 23. 
Wahrend samtliche C - C-Abstande wie auch Winkel des Bicycloheptengerustes (C3 bis 
C9) (s. Tab. 3) den Erwartungswerten entsprechen, fallt in beiden Molekulen die Bin- 
dung C3 - C4 (C3'- C4') (1.585 bzw. 1.592 A) aus diesem Rahmen. Die gefundenen 
Werte zeigen starke Spannungen in diesem Teil des Kohlenstoffgerustes an. Packungs- 
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effekte im Kristallgitter storen die Koplanaritat und damit die Konjugation der an C1 
und C2 befindlichen Methoxycarbonylgruppen (Torsionswinkel C12 - C1- C2 - CIO: 
6.39'). Auch die Isomorphie zwischen 14a und 23 zeigt an, darj die Einbringung dieser 
Epoxy-Gruppe das Grundgeriist des Molekiils nur wenig stort (s. Tab. 3). 

Abb. 2. Kristallstruktur von 14a (die Numerierung entspricht nicht der Nomenklatur) 

Abb. 3. Kristallstruktur von 23 (die Numerierung entspricht nicht der Nomenklatur; die Positio- 
nen 0 5  und 05 '  sind jeweils zu 50 Vo besetzt) 
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Tab. 2. Kristalldaten von 14a und 23*) 

14 a 23 

C26H2408 
Mo1.-Masse 464.45 
a (A) 9.7661 (4) 
b (A) 9.021 2(4) 
c (A) 13.1 861(5) 
B(") 74.376(3) 
dber(gcm-3) 1.379 
Z 2 
V(A3) 11 18.79 
Raumgruppe P2,/C 

Nonius Diffraktometer CAD-4; 
Nickel-Filtero; h(Cu-K& 
= 1.54178 A 

gem. Reflexe 2354 
davon unbeobachtet 872 

R 0.045 
R w  0.049 

(Z/O(l) 5 2.0) 

C26H2409 
480.45 
9.833(1) 
8.980(1) 
13.160(2) 
106.003(7) 
1.428 
2 
11 16.95 
P2,/C 

2514 
448 

0.061 
0.125 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50095, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Anmerkungen 
Mit dem gut zuganglichen Tetraester 14a haben wir die Chancen eruiert, durch pho- 

tochemische oder katalysierte Addition von Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
(ADM) zu ersten Derivaten von 4 und 5 (X = CR) zu kommen. Wie das Produktver- 
haltnis 14a/15a vermuten lafit, mu13 die syn-Anellierung zu 45 und mehr noch zu 46 er- 
heblich sterisch behindert sein. Es iiberrascht deshalb wenig, da13 die schon in einfachen 
Norbornen-Modellen 37) nicht sehr ergiebige Photoaddition von ADM im Falle von 14a 
vollig versagt. Unter mehrfach modifizierten Bedingungen werden immer nur die Pho- 
toprodukte von 14a gefunden2). Mit dem [H,Ru(PPh,),]-Katalysator 38) lie13 sich in Mo- 
dellstudien zwar die Ausbeute der thermischen [2 + 21-Addition von ADM an Norbor- 
nen von 21 auf 60% (75 Vo Umsatz) steigern, unter gleichen Bedingungen bzw. auch bei 
grdaeren Katalysator- und ADM-Anteilen blieb 14a aber weitgehend unverandert; lan- 

ADM 
14a - 

R JiJg R 

45 46 R = C 0 & H 3  
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Tab. 3. Bindungsabstande (A) und Winkel (") 

a)  Abstande b )  Wlnkel 
_ _ _  _ _ _  14a 22 12 -_ 

c 1 - c z  

C1-C4 

Cl-C1Z 

c 2 - c 3  

C2-ClO 

c 3 - c 4  

C 3 - C 8  

C 4 - C 5  

C 5 - C 6  

c 5 - c 9  

C6-C7 

C7-C8 

C8-C9 

c 9 - t 9 *  

C10-03  

c 1 0 - 0 4  

C l l - 0 4  

c 1 2 - 0 1  

c 1 z - 0 2  

C13-01  

05-C6 

05-C7 

1 . 3 4 7 ( 3 )  

1 . 5 2 2 ( 3 )  

1 . 4 7 8 ( 3 )  

1 . 5 1 8 ( 3 )  

1 . 4 7 8 ( 3 )  

1 . 5 8 5 (  3 )  

1 . 5 5 4 (  3 )  

1 . 5 5 5 1 3 )  

1 . 5 3 1 ( 3 )  

1 . 5 1 8 1 3 )  

1 . 3 2 2 ( 4 )  

1 . 5 2 7 ( 4 )  

1 . 5 1 5 ( 3 )  

1 . 3 1 3 (  3 )  

1 . 2 0 4 1 3 )  

1 . 3 1 6 ( 3 )  

1 . 4 4 9 (  5) 

1 . 3 4 3 ( 3 )  

1 . 1 8 9 (  3 )  

1 . 4 4 4 ( 4 )  

1 . 3 4 7 ( 4 )  

1 . 5 1 7 ( 4 )  

1 . 4 8 5 ( 4 )  

1 . 5 1 9 1 4 )  

1 . 4 8 2 (  4 )  

1 . 5 9 2 ( 4 )  

1 . 5 5 2 ( 4 )  

1 . 5 5 8 ( 4 )  

1 . 5 2 8 ( 4 )  

1 . 5 2 1 ( 4 )  

1 . 3 9 6 (  4 )  

1 . 5 3 6 1 4 )  

1 . 5 0 8 ( 4 )  

1 . 3 1 4 1 4 )  

1 . 2 0 5 (  4 )  

1 . 3 2 7 ( 4 )  

1 . 4 3 9 1  5 )  

1 . 3 4 1 ( 4 )  

1 . 2 0 0 ( 4 )  

1 . 4 4 4 ( 4 )  

1 . 4 3 1 1 6 )  

1 . 4 7 1 1 5 )  

CZ-Cl-C4 

C4-Cl-Cl2  

C2-Cl-Cl2  

Cl-CZ-C3 

c i - c 2 - C l o  

C3-C2-C10 

C2-C3-C4 

C Z - C 3 - C 8  

C4-C3-.C8 

C l - C I - C J  

Cl-C4-C5 

c 3 - c 4 - c 5  

C4 -C5 - C 6  

CI-C5-C9 

C6-C5-C9 

C5-C6-C7 

05-C6-C7 

05-C7-C6 

C6-C7-C8 

C3-C8-C7 

C3-C8-C9 

C7-C8-C9 

C5-C9-C8 

c 5 - c 9 - c 9 x  

c 8 - c 9 - c 9 *  

C2-C10-03 

C2-C10-04 

03-C10-04  

C10-04-C11 

c 1 - c 1 2 - 0 1  

c 1 - c 1 2 - 0 2  

0 1 - c 1 2 - 0 2  

C12-01-Cl3  

9 4 . 7 1 2 )  

1 3 2 . 0 ( 2 )  

1 3 2 . 5 ( 2 )  

9 4 . 3 1 2 )  

1 3 4 . 7 ( 2 )  

129.  I (  2 )  

85.8( 2 )  

1 1 6 . 2 ( 2 )  

1 0 3 . 0 (  2 )  

8 5 . 2 ( 2 )  

1 1 6 . 0 (  2 )  

1 0 2 . 5 ( 2 )  

1 0 4 . 3 ( 2 )  

l 0 0 . 3 (  2 )  

9 9 . 0 (  2 )  

1 0 7 . 9 ( 2 )  

1 0 8 . 3 1 2 )  

1 0 4 . 8 (  2 )  

9 9 . 9 1 2 )  

9 8 . 9 1 2 )  

9 7 . 0 ( 2 )  

1 3 1 . 2 1 2 )  

1 3 1 . 7 1 2 )  

1 2 3 . 1 ( 2 )  

1 1 3 . 6 ( 2 )  

l Z 3 . 3 ( 3 )  

1 1 6 . 6 ( 3 )  

1 0 9 . 4 1  2) 

1 2 6 . 5 (  2 )  

1 2 4 . 1 ( 2 )  

1 1 1 . 3 1 2 )  

9 4 . 6 ( 2 )  

1 3 1 . 4 ( 2 )  

1 3 2 . 7 1 3 )  

9 4 . 6 1 2 )  

1 3 3 . 6 ( 3 )  

1 2 9 . 7 1  2 )  

8 5 . 3 ( 2 )  

115.5(2) 

1 0 3 . 2 ( 2 )  

8 5 . 4 ( 2 )  

1 1 5 . 9 ( 2 )  

1 0 2 . 6 ( 2 )  

1 0 4 . 3 ( 2 )  

9 9 . 8 1  2 )  

9 9 . 8 ( 2 )  

1 0 7 . 1 ( 2 )  

6 2 . 7 ( 2 )  

5 9 . 8 ( 3 )  

1 0 6 . 6 1  2 )  

l 0 4 . 3 ( 2 )  

9 9 . 8 (  2 )  

l 0 0 . 0 ( 2 )  

9 8 . 0 ( 2 )  

1 3 0 . 5 (  2 )  

1 3 1 . 4 ( 3 )  

1 2 2 . 9 ( 3 )  

1 1 3 . 1 ( 3 )  

1 2 3 . 9 ( 3 )  

1 1 6 . 3 ( 3 )  

1 0 9 . 1 ( 2 )  

1 2 6 . 0 ( 3 )  

1 2 4 . 9 (  3 )  

1 1 7 . 4 1 2 I  

gere Reaktionszeiten und hohere Reaktionstemperaturen fuhren hauptsachlich zu Fol- 
gereaktionen von 14a. Im bislang besten Fall wurden chromatographisch hauptsachlich 
Thermolyseprodukt von 14a') und Benzolhexacarbonsaure-hexamethylester (aus 
ADM)3g) und nur sehr wenig (2.5 070) 45 erhalten. Weitere Bemuhungen in Richtung auf 
45 bzw. 46 wurden daraufhin in der Erwartung zuriickgestellt, darj solche Additionen 
an die esterfreien Grundgeruste 2/3 (X = CH) leichter und selektiver erreichbar sein 
wurden. Zu uberprufen ist auch die Lewis-Saure-katalysierte Addition von Acetylen- 
Derivaten 40) an das aus 6 herstellbare Binorbornadienyliden 4). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korrigiert. - Elementanalysen: Analyti- 

sche Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. - IR: PE 457. - UV: Zeiss DMR 
21. - 'H-, %-NMR: Varian EM 390, Bruker WM 250, HX 360 (wo nicht anders spezifiziert, 
sind die 90-MHz-Daten angegeben; %,, = 0; die rnit * gekennzeichneten Zuordnungen sind ver- 
tauschbar). - MS: Varian-MAT CH-4. 

Addition von Acetylendicarbonsaure-dimethylester an 6 

a) Herstellung von l l a :  Die Losung von 5.0 g (27.8 mmol) 6 in 50 g (350 mmol) Acetylendi- 
carbonsaure-dimethylester (ADM) wird 3 h bei 70°C (N,) geriihrt. Uberschiiss. ADM wird bei 
45"C/1 Torr, schlieRlich bei 60°C Badtemp. und ca. 0.2 Torr, abdestilliert. Der Riickstand wird 
an 550 g (51100 cm) Kieselgel chromatographiert. Mit 1.5 1 Cyclohexan/Essigester (9: l),  dann 
1.5 1 BenzoVEssigester (9: 1) und endlich mit BenzoVEssigester (2 : 1) werden 1.3 g (26 070) 6 ,  we- 
nig ADM, 4.5 g (51 070) l l a ,  2.0 g (16%) 14a und 0.40 g (3 '70) eines Gemisches aus 15a und 16a 
eluiert. Alle ADM-Addukte kristallisieren aus Methanol in farblosen Kristallen (R,-Werte s. 
Tab. 4). 

b) Herstellung von 14a: Die Losung von 745 mg (4.1 mmol) 6 in 10 g (70 mmol) ADM wird 2 d 
bei 60°C (N,) geriihrt. Dann wird langsam auf - 5 "C abgekiihlt und der kristalline Niederschlag 
nach 12 h abgesaugt. Aus Methanol 900 mg 14a. Das Filtrat wird rnit der von Methanol befreiten 
Mutterlauge vereint, iiberschiiss. ADM bei 45 "C/1 Torr abdestilliert und der Ruckstand an 120 g 
(3/50 cm) Kieselgel rnit BenzoVEssigester (9: 1) chromatographiert. Folgende Fraktionen werden 
nacheinander eluiert (RF-Werte s. Tab. 4): Spuren von 6, ADM, 60 mg (5 070) l l a ,  350 mg 14a 
(insgesamt also 1.25 g (65 %)) und eine letzte Fraktion, die durch mehrmaliges Chromatographie- 
ren an Kieselgel mit Methylenchlorid/Ether (9: 1) in 47 mg (2%) 15a und 60 mg (3 070) 16a aufge- 
trennt werden kann. 

Tab. 4. R,-Werte und Nachweis der Produktkomponenten bei der Addition von ADM an 6 

Verb. RF Laufmittel UV I, KMnO, 

6 0.5 Cyclohexan/Essigester (9 : l )  - X X 

ADM 0.35 BenzoVEssigester (9 : l )  x - 

l l a  0.2 Benzol/Essigester (9 : l )  x X X 

14a 0.4 Benzol/Essigester (2 : l )  x X X 

0.55 Methylenchlorid/Ether (3 : 1) x X X 

15 a 0.35 Methylenchlorid/Ether (3 : 1) x X X 

16 a 0.5 Methylenchlorid/Ether (3 : 1) x X X 

X 

9-(Bicyclo[2.2. Ilhepta-2.5-dien- 7-yliden)-(l a,2p,5 b, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  d.-']nona-3,7-dien-3,4- 
dicarbonsaure-dimethylester (1Oa): Die Losung von 130 mg (0.40 mmol) l l a  und 30 mg 
(0.030 mmol) Pd12[(C,H,)3Sb],16) in 3 ml Chloroform (N,) wird bei 40°C Badtemp. bis zum vol- 
ligen Urnsatz ('H-NMR, 10 h) geriihrt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Ruckstand an 
30 g (2/40 cm) Kieselgel rnit Benzol/Essigester (9: 1) chromatographiert. Nach dem tiefroten Ka- 
talysator wird 10a (RF = 0.45) eluiert. Es kristallisiert aus wenig Methanol in farblosen Kristal- 
len: 120 mg (92%), Schmp. 102°C. - IR (KBr): 3040,2990,2940, 1730, 1710, 1640, 1430 cm-'. 
- UV(Acetonitri1): ha, ( E )  = 262 nm (2100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.77 (m, 
2'-,3'-H*), 6.68 (m, 5'-,6'-H*), 6.23 (m, 7-,8-H), 3.79 (m, 20CH,, 1'-,4'-H), 3.13 (m, 1-,6-H), 
2.55 ( s ,  2-,5-H). 

C2,,HI8O4 (322.4) Ber. C 74.52 H 5.63 Gef. C 74.54 H 5.44 
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9-(Tetracyclo[3.2.0. d, '. @*6]hept-3-yliden)-(I a,2 /3,5 /3, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  d9']nona-3, 7-dien- 
3,4-dicarbonsaure-dimethylester (11 a): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 95 "C. - IR 
(KBr): 2950, 1710, 1620, 1435, 1425 crn-'. - UV (Acetonitril): Lax ( E )  = 263 nrn (2200). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 6.48 (rn, 7-,8-H), 3.79 (s, 20CH3), 3.41 (m, I-,6-H), 2.70 (s, 2-,5-H), 
1.9-1.3(rn,6H). - MS(70eV): m/e = 322(9%,M+),263 (46,M' - CO,CH,),231 (41), 204 
(47), 203 (loo), 202 (60). 

CZ0Hl8O4 (322.4) Ber. C 74.52 H 5.63 Gef. C 74.28 H 5.51 

anti-9,9'-Bi[(l a,2 /3,5 /3, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  d*5]nona-3, 7-dienyliden]-3,3 :4,4 Qetracarbonsaure- 
tetramethylester (14a): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 184 "C. In Losung (CDC1, oder 
Tetrachlorethylen) isomerisiert 14a langsarn oberhalb 120°C (tl,* ca. 9 h)'). - IR (KBr): 2950, 
1715, 1625, 1430 cm-'. - UV (Acetonitril): La, ( E )  = 264 nrn (3750). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
6.24 (rn, 7-,7'-,8-,8'-H), 3.79 (s. 40CH3), 3.07 (rn, 1-,1'-,6-,6'-H), 2.57 (s, 2-,2'-,5-,5'-H). - 13C- 

9'), 51.7 (4, OCH,), 44.7 (d, C-2,-2',-5,-5'), 42.2 (d, C-1,-l',-6,-6'); 'Jc.l,H = 152, 'JC.2,H = 155, 
1 JC-7,H = 173, 'JOCH3,H = 147 Hz. 

CZ6H,,O8 (464.5) Ber. C 67.24 H 5.17 14a: Gef. C 67.06 H 5.11 
15a: Gef. C 66.95 H 5.20 

NMR(CDC1,): 6 = 161.9(~, CO), 145.2(~,C-3,-3',-4,-4'), 136.2(d,C-7,-7',-8,-8'), 133.9(~,C-9,- 

syn-9,9'-Bi[(l a,2/3,5/3,6a)-tricyclo[4.2. I.d~-']nona-3,7-dienyIiden]-3,3 :4,4'-tetracarbonsaure- 
tetramethylester (15a): Aus Methanol farblose Nadeln, Schrnp. 201 "C. - IR (KBr): 3000, 2950, 
2840, 1740, 1700, 1630, 1435 crn-'. - UV (Acetonitril): h.,, ( E )  = 257 nrn (3800). - 'H-NMR 
(CDC1,): 6 = 6.43 (rn, 7-,7'-,8-,8'-H), 3.88 (s, 40CH3), 3.21 (rn, 1-,1'-,6-,6'-H), 2.53 (s, 
2-,2'-,5-,5'-H). - MS (70 eV): m / e  = 464 (loo%, M'), 433 (36), 432 (31, M+ - CH,OH), 373 
(67). 

Spiro[(l a,3 /3,6/3,7 /3, 8 a)-tetracyc10[6.2.2.0'~ '. d. ']dodeca-4,9,1 I -trien-2,3'-tetracyclo- 
[3.2.0.d2 7.o4~6]heptan]-3,4,9,IO-tetracarbonsaure-tetramethy1ester (16a): Aus Methanol farblose 
Kristalle, Schmp. 189°C (Zers.). - IR (KBr): 3070,3010,2950, 1725, 1600, 1550,1435 cm-'. - 
UV (Acetonitril): Lax ( E )  = 247 nm (8200). - 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 = 6.76 (d, 11-H), 
6.70 (d, 5-H), 6.42 (dd, 12-H), 4.16 (rn, 8-H), 3.75 (s), 3.73 (s), 3.72 (s), 3.61 (s, OCH,), 3.49 (s, 
7-H), 3.42 (s, 6-H), 1.9- 1.4 (rn, 6H), J5,6 = 1, J6,, = 7, J7,8 = 1, J8,12 = 3, Jll,,, = 5 Hz. - 
',C-NMR (CDCI,): 6 = 170.9 (3-C0), 166.8, 163.7, 161.9 (CO), 157.7 (C-9*), 154.5 (C-11), 
152.7 (C-lo*), 146.8 (C-12), 134.7 (C-5), 131.2 (C-4), 85.9 (C-7), 79.8, 72.6, 58.3 (C-1,-2,-3), 
52.0, 51.7, 51.6, 51.3 (OCH-J, 51.3, 50.2 (C-6, -8), 31.3, 28.3 (C-2',-4'), 18.6, 17.3, 17.2, 16.2 
(C-l', -5',-6',-7'). - MS (70 eV): m/e  = 464 (0.1 %, M'), 373 (100, M+ - C0,CH - CH,OH), 
315 (78), 283 (64), 226 (66). 

CZ6H,,O8 (464.5) Ber. C 67.24 H 5.17 16a: Gef. C 66.99 H 5.15 
17a: Gef. C 67.11 H 5.03 

Spiro[tetracyclo[7.2.1. O'.'. dp6]dodeca-4, 7, IO-trien-2,3'-tetracyclo[3.2.0.d~ 7.04p6]heptan]- 
3,4,10,11-tetracarbonsaure-tetramethylester (17a): Die Losung von 60 rng (0.19 rnrnol) l l a  und 
100 rng (0.70 rnmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM) in 0.4 ml C6D6 wird auf 80°C 
erhitzt. Nach 18 h ist laut 'H-NMR l l a  vollig verbraucht bzw. liegen 14a, 15a und 17a im groben 
Verhaltnis 80: 20: 1 vor. Signale irgendwelcher Zwischenprodukte konnen irn Verlauf der Reak- 
tion nicht gesehen werden. Nach Entfernen des Losungsrnittels und Zugabe von wenig Methanol 
kristallisiert 14a aus. Die Mutterlauge wird an 6 g (1130 cm) Kieselgel mit Benzol/Essigester (3: 1) 
chromatographiert. Nach ADM wird 17a (RF = 0.4) eluiert. Aus Methanol farblose Kristalle, 
Schmp. 140°C (Zers.). - IR (KBr): 3080, 3010, 2960, 1740, 1720, 1615, 1608, 1440, 1320, 1308, 
1280, 1263 crn-'. - 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 6 = 6.98 (d, 5-H), 6.27 (d, 8-H), 4.09 (rn, 
9-H), 3.97 (br.s, 6-H), 3.89(s,0CH3), 3.75 (s, OCH,), 3.73 (s, OCH,), 3.65 (s,0CH3),2.37(dd, 
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12a-H*), 2.23 (dd, 12b-H*), 1.78, 1.72, 1.68, 1.60, 1.53, 1.49 (1’-,2‘-,4’-,5’-,6‘-,7’-H); J5,6 = 1, 

anti/syn-9,9’-Bi[(l a,2p,5P, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  d35Jnona-3, 7-dienyIidenJ-3,3 :4,4’-tetracarbo- 
nitril(14b/lSb): Die Losung von 180 mg (1 .O mmol) 6 und 230 mg (3.0 mmol) Dicyanacetylen in 
5 ml Chloroform wird bei 60°C geruhrt. Nach 2 d zieht man i. Vak. das Losungsmittel ab und 
chromatographiert den schwarzen Ruckstand an Kieselgel(2/40 cm, 50 g, Methylenchlorid/Ace- 
ton 9: 1). Nach restlichem Dicyanacetylen werden 230 mg (70%) 14b (farblose Kristalle aus Chlo- 
roform, Schmp. 237OC), anschlieRend 68 mg (20%) eines 5: 4-Gemisches 15bA6b (Schmp. 
180 - 195 ’ C) eluiert . 

14b: IR (KBr): 3070, 2980, 2220, 1602, 1558, 1301, 1231, 1180, 1138, 942, 817, 728, 713, 
631 cm-’. - UV (Ethanol): Lax (E) = 276 nm (3130). - ‘H-NMR (CDCl,, 180 MHz): 6 = 6.47 
(m, 7-,7’-,8-,8’-H), 3.17 (m, 1-,1’-,6-,6’-H), 2.88 (br.s, 2-,2’-,5-,5’-H). 

Js,~ 0.5, J8,9 = 3, J9,1Za = J9,12b = 1.5, J12a,12b = 6.5 Hz. 

CzZHl2N, (332.4) Ber. C 79.50 H 3.64 N 16.86 Gef. C 79.20 H 3.48 N 17.20 

15b: ‘H-NMR (CDCI,, 180 MHz): 6 = 6.47 (m, 7-,7’-,8-,8’-H), 3.38 (m, 1-,1’-,6-,6’-H), 2.94 

anti-9,9’-Bi[(l a ,2~,5~,6a)- t r icyc l0[4 .2 .  I .  d~’]non-3-enyliden]-3,3 ’, 4,4’-tetracarbonsaure- 
tetramethylester (20): 500 mg (1.08 mmol) 14a werden in 50 ml Methylenchlorid uber Palladium/ 
Calciumcarbonat (10%) bei Raumtemp. hydriert. Nach ca. 20 h (ca. 50 ml H2-Verbrauch) wird 
filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert: 470 mg 
(93 070) farblose Kristalle, Schmp. 178°C. - IR (KBr): 2980, 2960,2880, 1745, 1720,1430 cm-’. 
- UV (Acetonitril): ha, (E) = 229 nm (13000). - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 3.81 (s, 4 OCH,), 
2.72 (s, 2-,2’-,5-,5‘-H), 2.60 (m, 1-,1’-,6-,6‘-H), 1.6-1.1 (m, 8H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 

(br.s, 2-,2’-,5-,5’-H). 

161.7 (s, CO), 142.7 ( s ,  C-3,-3’,-4,-4’), 133.2 ( s ,  C-9,-93, 51.6 (q, OCH,), 46.6 (d, C-2,-2’,-5,-53, 
38.3 (d, C-1,-1’,-6,-6’), 27.0 (dd, C-7,-7’,-8,-8’). 

Cz6H,,08 (468.5) Ber. C 66.67 H 5.98 Gef. C 66.44 H 6.05 

Epoxidierung uon 14a: Die Losung von 3.0 g (6.5 mmol) 14a und 1.1 g (5.5 mmol) 85proz. 
m-Chlorperbenzoesiiure in 100 ml Methylenchlorid wird 16 h bei 20°C geruhrt. Es wird mit 
NaHCO3-L0sung und Wasser ausgewaschen, nach Trocknen uber Na2S0, und Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. der Ruckstand an 300 g (3190 cm) Kieselgel mit je 1 1 Methylenchlorid/Ether 
(9: 1, dann 3 : 1) chromatographiert. Nacheinander werden eluiert (R,-Werte in Methylenchlorid/ 
Ether 3: 1) 970 mg (32%) 14a (RF = 0.55), 180 mg (6%) 22 (RF = 0.45), mindestens zwei Pro- 
dukte in Ausbeuten < 0.5%, 1.35 g (44%) 23 (RF = 0.2) und 200 mg (6%) 25 (RF = 0.1). Die 
Fraktion von 23 enthalt zu ca. 5 Yo eine Substanz gleicher Symmetrie, jedoch ohne olefinische 
Protonen und mit einer urn 16 groReren Molmasse (24). 

anti-l0-[3,4-Bis(methoxycarbonyI)-(I a,2b,5P, 6a)-tricyclo[4.2.1. d.5Jnona-3, 7-dien-9-ylidenJ- 
, 8-oxa-(I a,2p,5 p,6 a, 7a ,9  a)-tetracyclo[4.3. 1.d~5.07~9Jdec-3-en-3,4-dicarbonsaure-dimethylester 
(22): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 197°C. - IR (KBr): 2990,2950, 1730, 1710, 1630, 
1430 cm-’. - UV (Acetonitril): %65nm = 3700, = 8500. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 6.17 
(m, 7’-,8’-H), 3.77 ( s ,  2 OCH,), 3.70 (s, 2 OCH,), 3.37 (m, 7-,9-H), 3.02 (m, I‘-,V-H), 2.92 ( s ,  
2-,5-H), 2.73 (m, I-,6-H), 2.60 (s, 2’-,5’-H). 

anti-lO-[3,4-Bis(methoxycarbonyI)-(I a,2b,Sb, 6a)-tricyclo[4.2.-I. da5Jnona-3, 7-dien-9-ylidenJ- 
d-oxa-(l a,2b,5 b,6a, 7~,9b)-tetracyclo[4.3. I .  @a5.  07~9Jdec-3-en-3,4-dicarbonsaure-dimethylester 
(23): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 204°C (Zers.). - IR (KBr): 3000, 2950, 1720, 
1630, 1430 cm-’. - UV (Acetonitril): %65nm = 3500, = 9400. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 
6.22 (m, 7’-,8’-H), 3.79 (s, 2 OCH,), 3.74 (s, 2 OCH,), 3.12 (m, 7-,9-H, 1’-,6’-H), 3.01 (m, 
1-,6-H), 2.88 ( s ,  2-,5-H), 2.59 (s, 2’-,5‘-H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 162.2 (s, CO), 161.2 ( s ,  
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CO), 145.7 (s, C-9‘), 145.0 (s, C-3’,-4’), 142.6 (s, C-3,-4), 136.1 (d, C-7‘,-8’), 116.7 (s, C-lo), 51.7 
(q,0CH3), 50.5 (d, C-7,-9),44.6(d,C-2’,-5’),44.1 (d, C-2,-5),42.7(d,C-1’,-6‘),41.1 (d, C-1,-6). 

C26H2409 (480.5) Ber. C 65.00 H 5.00 22: Gef. C 65.16 H 4.89 
23: Gef. C 64.83 H 5.13 

anti-I 0, IOr-Bi[8-oxa-(l a,28,5 /3,6a, 78,98)-tetracyclo[4.3. I .  d,’. 07*9]dec-3-enyliden]-3,3 :4,4 
tetracarbonsuure-tetramethylester (25): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 255 “C  (Zers.). 
- IR (KBr): 2950, 1730, 1630, 1440 cm-‘. - UV (Acetonitril): h,,, (E) = 234 nm (12000). - 
‘H-NMR (CDCI,): 6 = 3.87 (s, 4 OCH,), 3.20 (s, 4H), 3.16 (s, 4H), 2.95 (s, 2-,2’-,5-,5‘-H). - 
‘,C-NMR (CDCI,): 6 = 161.7 (s, CO), 142.5 (s, C-3,-3‘,-4,-4’), 128.6 (s, C-lO,-lO’), 51.8 (q, 
OCH,), 50.7 (d, C-7,-7’,-9,-9’), 43.9 (d, C-2,-2’,-5,-5’), 41.5 (d, C-1,-1’,-6,-6’). 

C26H24Ojo (496.5) Ber. C 62.90 H 4.84 Gef. C 62.71 H 5.04 

Addition von Maleinsaureanhydrid an 6 

a) Herstellung von 26b: Die Losung von 1 .O g (5.6 mmol) 6 und 600 mg (6.1 mmol) frisch subli- 
miertem Maleinsaureanhydrid (MSA) in 25 ml Toluol wird 12 h riickflienend gekocht, anschlie- 
Rend zu einer Losung von 450 mg (17.4 mmol) Natrium in 100ml wasserfreiem Methanol gegeben 
und 12 h bei 20°C geruhrt. Die Losung wird rnit verd. Schwefelslure schwach angesauert und rnit 
jeweils 150 ml Wasser und Ether versetzt. Die waRr. Phase wird noch zweimal rnit je 100 ml Ether 
extrahiert. Die gesammelten Ether-Extrakte werden zweimal rnit je 75 ml Wasser gewaschen, die 
org. Phase rnit 12 ml einer etherischen Diazomethanlosung (ca. 0.8 mol/l) versetzt und 5 min ge- 
ruhrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen, der Ruckstand in 100 ml Methylenchlorid auf- 
genommen und die Losung iiber NaSO, getrocknet. 1.85 g Rohprodukt werden an 160 g (3/60 
cm) Kieselgel mit Benzol/Essigester (9 : 1) chromatographiert . Nacheinander werden 280 mg 
(28 W) 6, 860 mg (48 070) 26 b und 200 mg (8 070) eines Gemisches von Tetraestern eluiert und aus 
Methanol umkristallisiert. RF-Werte in Benzol/Essigester (3 : 1): 6 0.65, 26b 0.5, Tetraester ca. 
0.4. 

b) Herstellung von 28b-30b: Die Lasung von 850 mg (4.7 mmol) 6 und 1.79 g (18.2 mmol) 
MSA in 20 ml wasserfreiem Benzol wird 24 h riickflieRend gekocht. Schwerldsliche MSA- 
Addukte fallen aus. Dann wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und iiberschiiss. MSA bei 
0.1 Torr sublimiert. Der Ruckstand wird rnit 60 ml wasserfreiem Methanol und 100 mgp-Toluol- 
sulfonsaure 16 h ruckflieRend gekocht, wobei eine klare Losung entsteht. Das Losungsmittel wird 
i. Vak. entfernt und der Ruckstand an 160 g (3/60 cm) Kieselgel mit Methylenchlorid/Ether (9: 1) 
chromatographiert. Nach 950 mg (43%) 28b (RF = 0.43) eluiert man 750 mg eines 5 : l -  
Gemisches von (28%) 29b (RF = 0.3) und (6%) 30b (RF = 0.25). Der Rest, vermutlich polyme- 
res Material, bleibt auf der Saule zuriick. Das 29b/30b-Gemisch wird durch wiederholte Chroma- 
tographie an 60 g (2/60 cm) Kieselgel rnit Methylenchlorid/Ether (9: 1) getrennt. 

9-(Tetracycl0[3.2.0. d. 7. @~61hept-3-yliden)-(l a,28,3 8,48,58,6 a)-tricyclo[4.2. I .  @r5]non-7-en- 
3,4-dicarbonsuure-dimethylester (26b): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 105 “C. - IR 
(KBr): 3060, 2960, 1730, 1435 cm-‘. - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 6.23 (m, 7-,8-H), 3.65 (s, 
2 OCH,), 3.28 (m, 1-,6-H), 2.75 (m, 3-,4-H), 2.48 (m, 2-,5-H), 1.82 (m, 4H), 1.63 (m, 2H). 

Ber. C 74.06 H 6.21 C20H2oO4 (324.4) Gef. C 73.83 H 6.00 

anti-9,9’-Bi[(I a,28,3 /3,4/3,5 b, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  dp5]non-7-enyliden]-3,3 :4,4’-tetracarbon- 
suure-tetramethylester (28b): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 217 “C. - IR (KBr): 2960, 
1735, 1435 cm-’. - ‘H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 6 = 6.22 (m, 7-,7‘-,8-,8’-H), 3.65 (s, 4 OCH,). 
3.13 (m, 1-,1’-,6-,6’-H), 2.54 (m, 3-,3’-,4-,4’-H), 2.46 (m, 2-,2‘-,5-,5’-H); J2,, = 4.3, J2.5 = 6.5, 
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J3,4 = 10 Hz. - ‘,C-NMR (CDCl,): 6 = 173.2 (s, CO), 136.1 (d, C-7,-7’,-8,-8’), 133.3 (s, 
C-9,-9’), 51.8 (q, OCH,), 45.9 (d, C-1,-1’,-6,-6’), 39.9 (d, C-3,-3’,-4,-4’), 38.7 (d, C-2,-2’,-5,-5’). 

C2,H2,08 (466.5) Ber. C 66.67 H 5.98 28b: Gef. C 66.66 H 5.88 
29b: Gef. C 66.38 H 5.86 
30b: Gef. C66.21 H 6.01 

anti-9-[3,4-Bis(methoxycarbonyI)-(I a,2b,3 b, 4b,5 b, 6 a)-tricyclo[4.2. I .d~’]non- 7-en-9-ylidenI- 
( I  a,2b,3 a.4 u,5 b, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  d*’]non- 7-en-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (29 b): Aus 
Methanol farblose Kristalle, Schmp. 179°C. - IR (KBr): 2960, 1740, 1725, 1435 cm-’. - 

‘H-NMR (CDCl,): 6 = 6.28 (m, 7-,8-H), 6.05 (m, 7’-,8’-H), 3.70 (m, 1-,6-H), 3.63 (s, 2 OCH,), 
3.60 (s, 2 OCH,), 3.47 (m, 3-,4-H), 3.12 (m, 1‘-,6’-H), 2.50 (m, 3-,4-H), 2.33 (m, 2-,2’-,5-,5’-H). 
- ‘,C-NMR (CDC13): 6 = 173.6 (s, CO), 170.4 (s, CO), 138.2 (d), 134.2 (d), 133.0 (s, C-9,-9’), 
51.7 (q, OCH,), 51.4 (q, OCH,), 46.1 (d, C-1’,-6’), 44.3 (d, C-1,-6), 39.6 (d), 39.2 (d), 38.8 (d), 
37.1 (d). 

anti-9,9’-Bi[(I a,2 p,3 a, 4 a,5 p, 6 a)-tricyclo[4.2.1. d*’]non- 7-enyliden]-3,3 ; 4,4‘-tetracarbon- 
suure-tetramethylester (30b): Aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 258 “C. - IR (KBr): 3050, 
2960,2950, 1740, 1425 cm-’. - ’H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 6 = 6.02 (m, 7-,7‘-,8-,8’-H), 3.56 
(s, 4 OCH,), 3.53 (m, I-,1’-,6-,6’-H), 3.45 (m, 3-,3’-,4-,4’-H), 2.27 (m, 2-,2’-,5-,5‘-H); J2,,  = 9.3, 
J2,s = 7.1, J3,4 = 12.8 Hz. 

anti/syn-9-[3,4-Bis(methoxycarbonyI)-(I a,2p,3 b, 4b,5 /I, 6 a)-tricyclo[4.2.1. dj5]non-7-en-9- 
ylidenl-(I a,2~,5~,6a)-tricyclo[4.2.  I .  d~5]nona-3,7-dien-3,4-dicarbonsaure-dimethylester 
(31132): Die Ldsung von 300 mg (0.92 mmol) 26b und 300 mg (2.1 mmol) Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester (ADM) in 10 ml Toluol wird 24 h riickflieRend erhitzt, das Ldsungsmittel entfernt 
und der Riickstand an 60 g (2/60 cm) Kieselgel mit Benzol/Essigester (9: 1) chromatographiert. 
Zunachst werden iiberschiiss. ADM und restliche Spuren von 26b, dann 340 mg (79%) 31/32 (RF 
= 0.1) (1 : 2) eluiert. Der Rest bleibt - vermutlich polymer - auf der Saule. Bei der Trennung 
durch - eventuell wiederholte - Chromatographie an Kieselgel mit BenzoVEssigester (3 : 1) wird 
31 vor 32 eluiert. Aus Methanol 100 mg 31 (23 70, Schmp. 135 “C) und 210 mg 32 (49%, Schmp. 
162°C). 

31: IR (KBr): 3000, 2950, 1740, 1720, 1710, 1630, 1435 cm-’. - UV (Acetonitril): Lax (E) = 

262 nm (1900). - ‘H-NMR (CDCl,): S = 6.37 (m, 7-,8-H), 6.02 (m, 7’-,8’-H), 3.75 (s, 2 OCH,), 
3.63 (s, 20CH3), 3.20(m, 1-,6-H), 2.93 (m, 1’-,6’-H), 2.62(s, 2-,5-H), 2.53(m, 3’-,4’-H), 2.35 (m, 

C2,H2,08 (466.5) Ber. C 66.94 H 5.62 31: Gef. C 66.82 H 5.55 
32: Gef. C 66.71 H 5.56 

2’-, 5’-H). 

32: IR (KBr): 2980, 2950, 1740, 1730, 1700, 1625, 1435 cm-‘. - UV (Acetonitril): La, (E) = 
259 nm (2000). - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 6.36 (m, 7-,8-H), 6.10 (m, 7’-,8’-H), 3.74 (s, 2 OCH,), 
3.63 (s, 2OCH,), 3.22(m, 1-,6-H), 3.02(m, 1‘-,6‘-H), 2.63 (s, 2-,5-H), 2.37(m, 3’-,4’-H), 2.30(m, 
2’-, 5 ’-H) . 

Addition tion Azodicarbonsaure-dimethylester an 6 
a) Herstellung uon 34: Die Losung von 320 mg (1.78 mmol) 6 und 720 mg (4.92 mmol) Azodi- 

carbonsaure-dimethylester (AzDM) in 15 ml destilliertem Toluol wird 9 h riickflienend erhitzt. 
Das Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand an 50 g (2/60 cm) Kieselgel mit BenzolIEssig- 
ester (2: 1) chromatographiert. Nach 40 mg (12%) 6 (RF = 0.6) und restlichem AzDM (RF = 
0.45) eluiert man 280 mg (55 % auf Umsatz) 34 (RF = 0.3). Nach Wechsel des Laufmittels zu 
Methylenchlorid/Aceton (3 : 1) werden fortwahrend AzDM-Oligomere eluiert; mit R ,  = 0.5 er- 
halt man eine Fraktion, aus der nach Zugabe von Methanol 40 mg (5 %) 35 als farblose Kristalle 
anfallen. 
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b) Herstellung uon 35: Die Losung von 1 .O g (5.6 rnrnol) 6 in 5.0 g (34 rnrnol) AzDM wird 16 h 
auf 100°C (N,) erhitzt. Uberschiiss. AzDM wird bei 0.2 Torr und 80°C abdestilliert, der Riick- 
stand rnit 5 rnl Methanol aufgekocht. Langsam kristallisieren 1.12 g (43 Yo) 35. Die Mutterlauge 
enthalt laut ‘H-NMR-Analyse noch wenig 35 neben hauptsachlich AzDM-Oligorneren. 

9-(Tetracyclo[3.2.0. da 7. 04. 6]hept-3-yliden)-3,4-diaza-(l a,2 /3,5 /3, 6 a)-tricyclo[4.2. I .dj’]non- 7- 
en-3,4-dicurbonsuure-dimethylester (34): Aus Methanol farblose Kristalle; Schrnp. 179°C. - IR 
(KBr): 1735, 1715, 1435 ern-'. - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 6.27 (m, 7-,8-H), 4.30(s, 2-,5-H), 3.88 
(rn, 1-,6-H), 3.70 (s, 2 OCH,), 1.83 (m, 4H), 1.63 (m, 2H). 

Cl,H,,N,04 (326.4) Ber. C 66.25 H 5.56 N 8.58 Gef. C 66.14 H 5.37 N 8.45 

anti-9,9’-Bi[3,4-diuza-(I a,2 8,5 8,6 a)-tricyclo[4.2.1. d*’]non- 7-enyliden]-3,3 4,4 ‘-tetracarbon- 
suure-tetramethylester (35): Aus Methanol feine farblose Kristalle, Schrnp. > 270°C (Zers.). - 
IR (KBr): 2950, 1750, 1700, 1445 cm-’. - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 6.15 (rn, 7-,7’-,8-,8‘-H), 4.18 
(s, 2-,2’-,5-,5’-H), 3.71 (s, 4 OCH,), 3.66 (rn, 1-,1’-,6-,6’-H). 

CZ2H2,N4O, (472.5) Ber. C 55.93 H 5.12 N 11.86 Gef. C 55.30 H 5.18 N 11.27 

anti-9,9cBi[3,4-diaza-(l a,2/3,5/3,6a)-tricyclo[4.2.l.d~’]nona-3,7-dienyliden] (37): Die Auf- 
schlamrnung von 1.0 g (2.12 mrnol) 35 und 40 g KOH in 100 rnl Methanol wird 2.5 h bei 110°C 
(N3  ruckflieRend gekocht. Laut DC (Methylenchlorid/Aceton 3 : 1) ist der Urnsatz vollstandig. 
Zur Losung werden 200 ml Wasser gegeben und unter Riihren und Eiskiihlung ca. 70 ml konz. 
Salzsaure zugetropft, bis die Losung schwach sauer reagiert. Dann wird rnit Amrnoniak neutrali- 
siert und nach Zugabe von 100 rnl Methylenchlorid und 3.5 g (40mmol) Mangandioxid (frisch ge- 
fallt) 3 h bei Raurnternp. geriihrt. Nach Zugabe von weiteren 300 ml Methylenchlorid wird die Ld- 
sung in einen Scheidetrichter filtriert, die org. Phase abgetrennt und die wanr. Phase noch drei- 
ma1 rnit je 100 ml Methylenchlorid gewaschen. Die vereinigten org. Phasen werden zweirnal mit 
Wasser gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet, und das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen. 
Nach Zugabe von 5 ml Methanol kristallisieren 400 rng (80%) 37 als farblose Kristalle; Schmp. 
> 185°C (Zers.). - IR (KBr): 3000,1555,1455,1300 crn-’. - UV (Acetonitril): (E) = 348 
(sh, 280), 341 nrn (310). - ‘H-NMR (CDC1,): 6 = 6.22 (m, 7-,7‘-,8-,8’-H), 3.97 (m, 
2-,2’-,5-,5’-H), 3.33 (rn, 1-,1’-,6-,6’-H). 

C14H12N4 (236.2) Ber. C 71.17 H 5.12 N 23.71 Gef. C 69.97 H 4.94 N 24.65 

9-(Tetracyclo[3.2.0. d, ’. @36]hept-3-yliden)-3, 4-diaza-(1 a,2 /3,5/3,6 a)-tricyclo[4.2. I. d,’]nona- 
3,7-dien (36): Die Losung von 300 mg (1.27 mrnol) 37 in 160 ml N2-gesatt. Acetonitril wird bei 
0 “C Aunenkuhlung mit einern Hg-Hochdruckbrenner (Hanau Q 81) unter Pyrexfilterung bis zu 
ca. 40proz. Umsatz (DC, ‘H-NMR, 20 min) bestrahlt. Laut DC (Benzol/Essigester 9: 1) liegen ne- 
ben Polyrneren und restlichem 37 drei Produkte vor: 6 (RF = 0.6), eine ‘H-NMR-spektroskopisch 
nicht identifizierbare unbekannte Substanz ( R ,  = 0.25) und 36 (RF = 0.2). Das Losungsmittel 
wird abgezogen, der Riickstand an 40 g (2140 crn) Kieselgel zunachst mit 300 rnl Benzol/Essigester 
(9: l), dann mit 300 rnl Methylenchlorid/Ether (3 : 1) chrornatographiert. Nacheinander werden 
10 ml (4%) 6, 60 mg (23%) 36 und 190 mg (63 YO) 37, nicht aber die Substanz rnit R ,  = 0.25, 
eluiert. 36 zersetzt sich teilweise auf Kieselgel, wie auch beim Versuch, es aus Methanol umzukri- 
stallisieren. Es ist deshalb nur ‘H-NMR-spektroskopisch charakterisiert. - ‘H-NMR (CDCl,): 
6 = 6.37 (rn, 7-,8-H), 4.05 (rn, 2-,5-H), 3.60 (rn, I-,6-H), 1.78 (m, 4H), 1.53 (rn, 2H). 

9-(Bicyclo[2.2. I]hepta-2,5-dien- 7-yliden)-3,4-diuza-(l a,2 /3,5 /3, 6 a)-tricyclo[4.2.1. d*’]non-7- 
en-3,4-dicarbonsuure-dimethylester (33): 300 mg (0.92 rnmol) 34 werden in 20 ml Chloroform mit 
25 mg (0.020 mmol) PdI,[Sb(C,H,),], versetzt und bis zurn vollstandigen Umsatz (‘H-NMR, 2 h) 
bei 40°C geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand an 30 g (2/40 crn) Kieselgel 
rnit BenzoVEssigester (2 : 1) chromatographiert. Nach dem tiefroten Katalysator wird (R,  = 0.3) 
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33 eluiert. Aus Methanol 240 rng (80%) farblose Kristalle, Schmp. 202°C (Zers.). Der Rest bleibt 
- verrnutlich polymer - auf der Saule. - IR (KBr): 3010, 2960, 1753, 1740, 1445, 1348, 
1310 cm-'. - UV (Acetonitril): %52nm (sh) = 220. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 6.75 (m, 
2'-,3'-,5'-,6'-H), 6.03 (m, 7-,8-H), 4.10 (s, 2-,5-H), 3.85 (rn, 1'-,4'-H), 3.68 (s, 2 OCH,), 3.57 (m, 
1-,6-H). 

C18H18Nz04 (326.4) Ber. C 66.25 H 5.56 N 8.58 Gef. C 66.00 H 5.58 N 8.29 

anti-9-[3,4-Bis(methoxycarbonyI)-(I a,2  p,5 /3,6 a)-tricyclo[4.2. I. 02.-']nona-3, 7-dien-9- 
ylidenl-3, I-diaza-(I a,2 83 /I, 6 a)-tricyclo[4.2. I .  dp5]non- 7-en-3,4-dicarbonsaure-dimethylester 
(18): Die Llisung von 300 mg (0.92 mrnol) 34 in 3.0 g (21 mrnol) Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester (ADM) wird 5 h bei 90°C gehalten. Uberschiiss. ADM wird bei 0.2 Torr und 50°C (Bad- 
temp.) abdestilliert und der feste Riickstand aus Methanol urnkristallisiert: 340 mg (79 070) 18, 
farblose Kristalle, Schrnp. 182°C. Der Riickstand der Mutterlauge wird an 10 g Kieselgel (1/30 
crn) rnit BenzolIEssigester (2: 1) chrornatographiert. Nach ADM-Oligomeren werden (RF = 0.1) 
weitere 70 rng 18 (Gesamtausb. 410 mg, 95%) eluiert. - IR (KBr): 3000, 2950, 1750, 1700, 
1440 crn-'. - UV (Acetonitril): I.,,,= (E) = 264 nm (1800). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 6.20 (m, 
7'-,8'-H), 5.97 (m, 7-,8-H), 4.12 (s, 2-,5-H), 3.68 (s, 2 OCH,), 3.63 (s, 2 OCH,), 3.48 (m, 
1'-,6'-H), 3.17 (rn, 1-,6-H), 2.55 (s, 2'-,5'-H). 

Cz4Hz4Nz0, (468.5) Ber. C 61.53 H 5.16 Gef. C 61.32 H 5.01 

4'-Phenyldispiro[tetracyclo[3.2.0. d. '. @*6]heptan-3, 7'-[6]oxa[l]azonia[2,4]diazabicyclo[3. - 
3.0/octa-2,5(1)-dien-8:3"-tetracyclo[3.2.0.d~7.@~6]heptan]-3'-olat (40): 300 mg (1.67 mrnol) 6 
werden in 15 rnl wasserfreiem Aceton gelost und bei 0°C mit 310 rng (1.77 rnrnol) N-Phenyl-1,2,4- 
triazolindion (NPTD) versetzt. Die langsarn entfarbte Losung wird noch 30 min bei Raumternp. 
geriihrt, der farblose Niederschlag iiber eine Fritte (D3) abgesaugt, rnit Aceton nachgewaschen 
und i. Vak. getrocknet. 380-475 rng (64- 80%) farblose Kristalle, die sich ab 140°C verfarben 
und bei ca. 155 "C unter Zersetzung schrnelzen. Laut 'H-NMR enthalt die Mutterlauge nur restliches 
NPTD und 40. Irn DC zeigt 40 kein einheitliches Laufverhalten. - IR (KBr): 3080, 2920, 1770, 
l700,1610crn-'. - UV(Acetonitri1): I.,,,,, = 272,220nm. - 'H-NMR(CDCI,, 250MHz): 6 = 
7.79(d, 2H),7.48(t,2H),7.34(t, IH),  2.17(rn, 2H),2.11 (m,2H), 1.90(rn,2H), 1.84(m,2H), 
1.78 (rn, 2H), 1.67 (rn, 2H). - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 158.5 (s, CO), 150.6 (s, CO), 132.2 (s-C), 
129.3 (m-C), 127.6@-C), 122.7 (0-C), 115.7(s), 79.9(s), 28.7 (d), 27.7(d), 17.8(d), 17.6(d), 17.3 
(d), 15.8 (d). - MS (70 eV): m/e  = 355 (11 %, M+), 194 (loo), 178 (100). 

C2,H,,N,0, (355.4) Ber. C 74.35 H 4.82 N 11.82 Gef. C 74.01 H 4.65 N 11.54 

D , L - ( ~  R *, 7R *,8R *)-Spiro[hexacyclo[5.5.0. Oi>'.d2'. 0 4 4  08."]dodec-9-en-I2,3'-tetracyclo- 
[3.2.0.d37.0"6]heptan/-2,5, I0,11-tetracarbonsaure-tetramethylester (41): Die Losung von 160 rng 
16a in 80 rnl Acetonitril (OOC) wird rnit einern Hg-Hochdruckbrenner (Hanau Q 81) unter Pyrex- 
filterung (h  > 280 nm) bis zu totalern Umsatz ('H-NMR, 1 h) bestrahlt. Das Losungmittel wird 
abgezogen, der Riickstand an 45 g (2/40 cm) Kieselgel rnit BenzolIEssigester (2: 1) chrornatogra- 
phiert. Nach (RF = 0.35) restlichen Spuren an 16a eluiert man (RF = 0.25) 120 mg (75%) 41: 
Farblose Kristalle, Schmp. 165°C (Methanol). - IR (KBr): 3070, 2950, 1740, 1730, 1715, 1610, 
1435 crn-'. - UV (Acetonitril): I.,,,,,, (E) = 221 nm (9500). - 'H-NMR (C,D,, 180 MHz): 6 = 
6.57 (d, 9-H), 3.47 (s, OCH,), 3.38 (dd, 8-H), 3.33 (s, OCH,), 3.28 (s, 2 OCH,), 3.06(dd, 7-H), 
2.33(d, 3-H),2.16(dd,4-H), 2.07(dd,6-H), 1.8-1.4(rn,6H); J3,4 = 2, J4,, = 4, J6,, = 1.5, J7,8 
= 7.5, J8,9 < 1 Hz. 

C2,H,0, (464.5) Ber. C 67.24 H 5.17 Gef. C 67.10 H 5.39 

Spiro[hexacyclo[6.4.0. 02*6. d.". 06j lo. 09~i2]dodec-4-en- 7,3'-tetracyclo[3.2.0. dv '. 04.6]hep- 
tan]-4,5,8,9-tetracarbonsiiure-tetramethylester (42): Die Losung von 220 rng 41 in 5 rnl Benzol wird 
in einer Glasarnpulle 9 h auf 110°C erhitzt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand 
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an 35 g (2/40 cm) Kieselgel mit BenzoVEssigester (2: 1) chromatographiert. Nacheinander ge- 
winnt man 42 (RF = 0.4), 16a (RF = 0.35) und 41 (RF = 0.25). Aus wenig Methanol 100 mg 
(50% auf Umsatz) 42 (farblose Kristalle, Schmp. 135"C), 70 mg (35% auf Umsatz) 16a und 20 
mg (9 Vo) 41. 

42: IR (KBr): 3000, 2940, 1730, 1590, 1435 cm-'. - UV (Acetonitril): ha, (E) = 245 nm 
(3900). - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 6 = 3.81 (s, OCH,), 3.73 (s, 2 OCH,), 3.64 (s, OCH,), 
3.57 (dd, 3-H), 3.46 (ddd, 12-H), 3.26 (dd, 10-H), 3.19 (br.d, 2-H), 3.11 (dd, 1-H), 2.79 (m, 
11-H), 1.7-1.4 (m, 5H),  1.13 (m, 1H); J1,2 = 5.5, J,,,, = 7.5, J2,, = 2, J2,11 = 1, J3,11 = 2, 
Jlo,11 = 6, J,o,12 = 5, J11,12 = 4 Hz. - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 171.7 (CO), 170.5 (CO), 166.1 
(CO), 163.6 (CO), 143.8, 136.6 (C-4,-5), 72.9, 70.5, 68.1, 67.2, 53.2, 52.9, 52.1 (OCH,), 51.9 
(2 OCH,), 51.6 (OCH,), 48.4, 45.4, 41.7, 40.7, 25.4, 23.8, 16.9 (2 x), 15.3, 14.7. 

C26H2408 (464.5) Ber. C 67.24 H 5.17 Gef. C 66.99 H 4.99 
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