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Maleinsiiureanhydrid und 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion addieren an die im Titel genannten 
7,7-Dialkoxycycloheptatriene nicht wie sonst mit Cycloheptatrienen unter Bildung der von der 
Norcaradienform ableitbaren Cycloaddukte des Typs A, sondern unter bevorzugter Bildung der 
von der Cycloheptatrienform abgeleiteten Cycloaddukte 4a und 4b (aus Troponethylenacetal) 
bzw. 6 b und 7 b (aus symm. Benzotroponethylenacetal). Die Bildungsweise wird diskutiert. 

Thermal Cycloaddition of Dienophiles to Tropone Ethylene Acetal 
and to symm. Benzotropone Ethylene Acetal 

Maleic anhydride and 4-phenyl-I ,2,4-triazoline-3,5-dione add to the title 7,7-dialkoxycyclohepta- 
trienes to form cycloadducts, not of typeA as usually observed with cycloheptatrienes and derived 
from the norcaradiene forms, but rather having constitutions 4a and 4b (from tropone ethylene 
acetal) and 6 b and 7 b (from symm. benzotropone ethylene acetal) derived from the cyclohepta- 
triene forms. Modes of formation are discussed. 

Wie aus zahlreichen Arbeiten bekannt istl -3b, bildet 1,3,5-Cycloheptatrien rnit Dienophilen 
(auRer rnit den hdchstreaktiven und wenig selektiven4) 'O,5) und Arins) sowie rnit der dipolar 
addierenden Nitrosogruppe7)) iiberwiegend Cycloaddukte des Typs A entsprechend dem Schema 
(R = H), Isomere Cycloaddukte, z. B. vom Typ 42), entstehen allenfalls als NebenproduktezJ). 
Analoge Cycloaddukte des Typs A werden erhalten, wenn R ein annahernd elektronenneutraler 
oder elektronenanziehender Substituent ists.9). 

A 

Es entstand die Frage, ob dieser Reaktionsweg stets (auRer rnit den genannten Dienophilen) un- 
abhangig von der Natur von R beschritten wird oder ob bestimmte Substituenten R die Reaktion 
in eine andere Richtung lenken konnen. Hierzu empfahl es sich, nachdem elektronenanziehende 
und annahernd elektronenneutrale Reste bereits gepriift worden waren, die Wirkung eines elek- 
tronenspendenden Restes R zu ermitteln. Wir untersuchten daher die Reaktion von Dienophilen 
mit Spiro[l,3,5-cycloheptatrien-7,2'-[1,3]dioxolan] (Troponethylenacetal, 1) und rnit Spiro(7H- 
benzocyclohepten-7,2'-[ 1,3]dioxolan] (symm. Benzotroponethylenacetal, 5). Nach AbschluR die- 
ser Untersuchungen erschien eine der untersuchten Reaktionen, die Bildung von 4b, in einer Ar- 
beit rnit iihnlicher Zielsetzunglo), die die hier vorliegenden Ergebnisse erggnzt. 
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Cycloaddition von Dienophilen an Troponethylenacetal und Benzotroponethylenacetal 333 

Reaktionsprodukte 
Von den Dienophilen, deren Einwirkung auf 1 im molaren Verhaltnis 1 : 1 geprtift 

wurde (Maleinsaureanhydrid, 2; 4-Phenyl-1 ,2,4-triazolin-3,5-dionI 3; Tetracyanethen, 
8; Dicyanmaleimid, 9) nahm 9 eine Sonderstellung dadurch ein, dalj es, mit 1 in Nitro- 
methan bei Raumtemperatur vereinigt, sofort mit 94vo Ausbeute eine Fallung gab, die 
sich aufgrund von Schmelzpunkt (> 320"C), Loslichkeit (nur in hochpolaren Losungs- 
mitteln wie Dimethylsulfoxid loslich) und 'H-NMR-Spektrum [in [DJDMSO 6 = 3.38 
(s, 4H), 3.5 (bs, OH), 6.92 (d, 12 Hz, 2H), 7.11 (t, 4 Hz, 2H), 7.26 (m, 2H)] als salzar- 
tiges (2-Hydroxyethoxy)tropylium-dicyanmaleimid envies. Diese Sonderstellung ver- 
dankt 9 also dem Umstand, dalj es im Unterschied zu den anderen Dienophilen einen 
aciden Wasserstoff (am Imidstickstoff) besitzt. Die anderen Dienophile reagieren vie1 
langsamer. 2 ( < 1  h, 90°C, Nitromethan) und 8 (viele Stunden, 50°C, Benzol oder 
Aceton) gaben, auch bei unvollstandigem Umsatz, komplexe Gemische, in deren lH- 
NMR-Spektren solche charakteristische einfache Signale, wie sie fur die Addukte des 
Typs A zu erwarten sindii), nicht auszumachen waren. Stattdessen deuteten starke Ab- 
sorptionen u. a. um 7 ppm darauf hin, daR moglicherweise auch diese Dienophile ge- 
geniiber l in erster Linie als (Lewis-)Sauren aufgetreten waren und zunachst eine 
0 - Tropylium-Bindung ionisch aufgebrochen hatten unter letztendlicher Bildung zahl- 
reicher Folgeprodukte. Eine solche ionische Reaktion soHte bei Wahl von weniger pola- 
ren Losungsmitteln langsamer werden und eventuell gegenuber weniger polaren Reak- 
tionen zurucktreten. Tatsachlich wurden fur die Umsetzung von 2 mit 1 in Toluol statt 
in Nitromethan mehrere Stunden bei 110°C bent)tigt, und es entstand neben einem 
Produktgemisch, das dem in Nitromethan gebildeten ahnelt, zu ca. 60% ('H-NMR) das 
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334 Z. Heise und J. Leitich 

Cycloaddukt 4a, das sich kristallin isolieren liel3.4a ist unter den genannten Reaktions- 
bedingungen in Nitromethan oder Toluol in Gegenwart von 2 vollig stabil, wie in be- 
sonderen Versuchen mittels 'H-NMR sichergestellt wurde. SchlieRlich gab das letzte 
der vier Dienophile, 3, mit 1 sogar im polaren Aceton in hoher Ausbeute (86% durch 
Kristallisation isoliert) das zu 4a analoge 4b lo). Die milden Bedingungen dieser Umset- 
zung (ca. 15 min bei 56°C oder 5 h bei Raumtemperatur) reflektieren die besonders 
hohe Reaktivitat von 3; das Ausbleiben der ,,ionischen" Produktgemische ist mogli- 
cherweise auf die Ungiinstigkeit einer N - 0-Bindung, wie sie in der Bildung des Tropy- 
lium-Ions aus 1 und 3 zu knupfen ware, zuriickzufiihren. 

8 reagierte mit 5 bei 105°C in Toluol nur sehr langsam unter Bildung eines komple- 
xen Produktgemischs. Mit 3 hingegen gab 5 bei Raumtemperatur in Aceton oder Ben- 
zol die beiden 2: 1-Cycloaddukte 6b und 7b im Verhaltnis von ca. 3 : 2 ('H-NMR) und 
selbst bei unvollstandigem Umsatz kein 1 : 1-Addukt. 

Konstitu tionsbestimmungen 
Die 'H-NMR-Daten der Addukte 4a, 4b und 6b, erhalten bei 60 und bei 270 MHz 

und aus zahlreichen Spin-Spin-Entkopplungsexperimenten, sind in den Tabellen 1 und 
2 zusammengefant. Aus diesen Daten, den analytischen Daten der Addukte und der 
Annahme, daR die Addukte die intakten o-Ringgeriiste der Edukte enthalten, folgen 

Tab. 1. 6-Werte (CDC1 ) aus den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4a, 4b und 6b. 
Weitere 8-Werte fur 6b sind 6.39 (10-H), 6.70 (11-H und 12-H), 5.47 (13-H) 

H in Position 
1 2 3 4 5 6 7 8  9 Ph 

4a 5.20 6.17 3.39 6.47 6.06 3.16 3.76 3.56 4.00 (4H) - 

3.96 (1 H) 

3.98 (1 H) 

4.10 (3 H) 7.30 (5 - [  
- I  

4b 5.42 6.31 5.09 6.72 6.23 4.85 - 

4,16 (3H) 7.34-7.52 (10H) 6b 5.45 6.16 - - 6.47 5.05 - 

Tab. 2. JHH-Werte/Hz (CDC1,) aus den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4a, 4b und 6b. 
Weitere J H H  fur 6b  sind = 8 (10,ll); = 7  (12,13); =0.7 (5,lO); unbestimmt, doch stark gekop- 
pelt (1 1,12). Unbestimmt sind ferner die JHH zwischen den 9-H und innerhalb der Phenylgrup- 

pen. Alle ubrigen nicht aufgefiihrten JHH-Werte betragen = 0 

H in Positionen 
1,2 1,3 1,6 2,3 3,4 3,5 3,8 4,5 4,6 5,6 6,7 7,8 

4a 11 1 0  2.5 8 7.5 = O  2.5 8.5 = O  7.5 2 9 
4b 10.5 - 0 . 5 2  7 7 = I  - 8.5 2 1  7 - - 

6b 11 - 2 - - - - - - - 7.5 - 
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die Konstitutionen von 4a  und 4 b. Ebenso, in Verbindung mit den zusatzlichen Befun- 
den, dal3 in 6b nach Ausweis der 13C-NMR-Daten drei H - Ckd, - N- und eine CqUafi, - N- 
Anordnung vorliegen, und dal3 die Inertheit von 6b gegenuber iiberschiissigem 3 eine 
1,3-Cyclohexadien-Gruppierung ausschliek, folgt die Konstitution von 6b. 

Das lH- wie auch das 13C-NMR-Spektrum von 7b verraten zweizahlige Symmetrie 
des Molekuls: lH-NMR: 6 (CDCl,) = 3.63 und 3.76 (AA’BB’-System rnit JAB = JAB, = 
+6.5 Hz), 4.61 und 5.93 (doppeltes AB-System (4H) mit JAB = 7.5 Hz) und ca. 7.45 
(14H). Sowohl das gleichartige Vorzeichen von JAB und JAB, im AA‘BB’-System der 
Ethylenacetalbrucke (geminale H besitzen negative, vicinale H positive JHH) wie die 
Nichtaquivalenz der beiden C-Atome der Ethylenacetalbrucke im 13C-NMR-Spektrum 
schliel3en eine C,-Symmetrie fur das Molekiil aus, so dal3 nur C,-Symmetrie in Frage 
kommt. Mit dieser Symmetrie, den genannten ‘H-NMR- und den analytischen Daten 
ist aul3er den beiden Stereoisomeren von 7b (syn- oder anfi-Anordnung der beiden 
X - X-Brucken relativ zueinander) nur noch die Konstitution 10b vereinbar. Die fol- 
genden Befunde schliel3en 10b aus, so daJ3 nur 7b ubrig bleibt: a) Nach Ausweis des 
13C-NMR-Spektrums, das 18 Resonanzen aufweist, sind die beiden N-Phenylgruppen 
nicht aquivalent, denn man findet fur alle vier Arten von Phenyl-C-Atomen je zwei Re- 
sonanzen, insbesondere also auch fur die N - C und fur die p-C. In 10b waren beide 
N-Phenylgruppen aquivalent. b) Das Massenspektrum der Verbindung ist Lul3erst ein- 
fach und weist auBer dem Molekulpeak (m/e = 550; Hauptpeak) nur noch zwei Mas- 
sen auf (m/e = 277 und 130; je 80% des Molekulpeaks). Die Masse 277 ist 2,3- 
Dihydro-N-phenyl-2,3-phthalazindicarboximid (11 b) zuzuordnen und die Masse 130 
dem Phthalazin. Fur 10b ware ein ganzlich anderes Massenspektrum zu erwarten. - 
Eine weitere rnit den Befunden vereinbarte Konstitution, die aus der syn-Form von 7b 
durch einen cyclischen Bindungstausch der N - N-Bindungen entsprechend 12 ent- 
stehen ktinnte, scheidet aus thermochemischen Grunden aus, da sie zwei Vierringe 
besMe und damit um rund 400 kJ/mol energiereicher ware als 7b. 

Die relativen Konfigurationen von 4b, 6b und 7b bleiben unbestimmt. 

Diskussion 
Die Bildung von 4a und 4 b ist analog zur bereits bekannten Bildung von 4c aus 1 und 

1 0 2 1 2 ) .  Wahrend aber die Bildung von 4 c  nicht uberraschte, da rnit lo, (wegen seiner 
geringen Selekti~itat~)) die ubenviegende Bildung von Addukten dieses Typs bereits rnit 
anderen Cycloheptatrienen (7-Methoxy-I ,3 ,5-cycloheptatrien9) und Cycloheptatrien’)) 
beobachtet worden war, war vor Beginn dieser und der parallelenlo) Untersuchung rnit 
anderen Dienophilen das Uberwiegen dieses Reaktionswegs u. W. noch nicht beobach- 
tet worden. Wie u. a. in der parallelen Untersuchung bereits ausreichend erlautert 
wurdegJo), bedeutet dieses Ergebnis, da8 a) die Addukte A uber die Norcaradienfor- 
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men gebildet werden und b) die Voraussage13) zutrifft, da13 7-Alkoxygruppen die 
Gleichgewichtskonzentrationen der Norcaradien- relativ zu den Cycloheptatrienfor- 
men stark herabsetzen. 

6b entsteht offensichtlich, da 3 gegenuber Benzol inert ist, durch 14 + 21-Cycload- 
dition von 3 an den Siebenring von 5, analog wie an den von 1 unter Bildung von 4b, 
gefolgt von sehr rascher [4 + 21-Cycloaddition eines zweiten Molekuls 3 an den nun ent- 
aromatisierten Sechsring. D d  zwischen den Additionen an die Siebenringe von 1 und 5 
kein sehr groRer Geschwindigkeitsunterschied besteht (k,/k, = 10 - 40), obwohl im 
Fall von 5 die Resonanz eines Benzolrings aufgehoben wird, deutet darauf, d d  dieser 
Additionsschritt in beiden Fallen, 1 und 5, nur schwach konzertiert ist und durch An- 
griff von 3 am Siebenring vicinal zur Acetalgruppe beginnt. Dieser Mange1 an Konzer- 
tiertheit kann auf die Nichtcoplanaritat des Diensystems zuruckgefiihrt werden 14).  

Fur 7b sind zwei Bildungsweisen denkbar: a) Bildung des 1 : I-Cycloaddukts vom 
Typ A, gefolgt von rascher Reaktion mit einem zweiten Molekiil3 unter Aufsprengung 
des Cyclopropanrings, b) [6 + 21-Cycloaddition von 3 an den Siebenring von 5, gefolgt 
von rascher [4 + 21-Cycloaddition eines zweiten Molekuls 3 an das nun vorliegende 
hochreaktive o-Chinodimethansystem. Bildungsweise a) ist dadurch ausgeschlossen, 
dal3 1 ,I-Dialkoxycyclopropanringe durch starke Dienophile wie 8 an der 1,2-Bindung, 
nicht jedoch an der der Dialkoxygruppe gegenuberliegenden 2,3-Bindung, aufgespalten 
werdenI5), wie man es von einem elektrophilen Angriff des Dienophils am Dreiring 
auch erwartet. Es verbleibt damit Bildungsweise b). Der erste Schritt dieser Bildungs- 
weise, die [6  + 21-Cycloaddition, kann aus Grifnden der Orbitalsymmetrie nicht konzer- 
tiert sein. Der gleiche SchluR, namlich Nichtkonzertiertheit, wurde oben aus anderen 
Griinden fur den ersten Schritt der Bildung von 6b gezogen. Somit beginnt die Bildung 
beider Addukte, 6b und 7b, mit dem gleichen Schritt, namlich Angriff von 3 an dem 
dem Spiro-C-Atom benachbarten Siebenring-C-Atom von 5. 

Wir danken dem Direktor an unserem Institut, Herrn Prof. Dr. 0. E.  Polansky, fur sein for- 
derndes Interesse sowie den Herren W. Riemer und J. Bitter fur die NMR-spektroskopischen 
Messungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Heiztisch; unkorrigiert. - NMR-Spektren: Bruker HX-60-E (IH, 

60MHz) und WH 270 ('H, 270 MHz, und 13C). - IR-Spektren: Perkin-Elmer 621. - UV-Spek- 
tren: Bruckl HRS 4001 c. - Analysen: Fa. Dornis und Kolbe, 4330 Mulheim a. d. Ruhr. 

Darstellung von 3 nach Lit. ' 6 ) .  Bestimmung der Reinheit von 3 durch Titration mit 1,3-Cyclo- 
hexadien in Aceton bei Raumtemp. auf farbloslrot. Reinigung ggf. durch Sublimation im Hoch- 
vakuum. 

Spirol7H-benzocyclo hepten- 7,2 '-(1,3]dioxolanj = ,, 8,9-3enzo-I,4-dioxaspiro(4.6]undeca-6,8, IO- 
trien"(5): Analog zur Darstellung von 11') wurde die Losung von 6.8 g (44 mmol) symm. Benzo- 
troponls) in 10 ml Dichlormethan mit der Losung von 12.0 g (63 mmol) Triethyloxonium-tetra- 
fluoroborat in 10 ml Dichlormethan bei 20- 35 "C unter Kuhlung umgesetzt. Nach Beendigung 
der exothermen Reaktion fiigte man 48 ml Ethylenglycol (LA. Merck, aus frisch geoffneter 
Packung) zu, goB nach 12 h bei Raumtemp. (bis hierher unter FeuchtigkeitsausschluB) das fest- 
fliissige Reaktionsgemisch auf eine geruhrte Suspension von 12.5 g (1 18 mmol) Natriumcarbonat 
in 150 ml Hexan, rlihrte das schaumende Gemisch noch 15 min, trennte die Hexanphase ab und 
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extrahierte mit 40 ml Ethylenglycol. Der Eindampfriickstand der Hexanphase gab nach Destilla- 
tion 1.4-4.6 g farbloses Destillat, Sdp. 105 - 11O0C/O.05 Torr, das nach Ausweis des 'H-NMR- 
Spektrums aus 5 mil noch 5 - 20% Benzotropon bestand, Schmp. ca. 22 - 32 "C. Weitere Extrak- 
tionen der beiden Ethylenglycolschichten lieferten zunachst iiberwiegend, zuletzt ausschliefllich, 
Benzotropon. Eine Befreiung von 5 von beigemengtem Benzotropon war weder durch fraktio- 
nierte Destillation, die die Komponenten so gut wie nicht trennte, noch durch fraktionierte Kri- 
stallisation aus EthedHexan bei - 20 bis - 50°C zu erreichen. Ein ahnliches Ergebnis wurde mit 
trockenem Triethylamin (70 mmol) an Stelle von Natriumcarbonat erhalten. - UV (n-Hexan): 
h,, (log E) = 258 (4.01), 225 nm (4.80) (zum Vergleich 7H-Benzocyclohepten: 253 (3.78, sh), 
225 nm (4.69)). - 'H-NMR (CDC13): S = 4.03 (s, 4H), 6.00 und 6.81 (AB-System mit JAB = 
11 Hz, schwach weiter aufgespalten, 4H), 7.33 und 7.45 (AA'BB'-System, 4H). Das Signal bei 
6.81 fallt genau mit dem Hochfeldsignal des entsprechenden AB-Systems von Benzotropon (6.81 
und 7.47) zusammen. - MS (70 eV): m/e = 200 (13%, M'), 140 ( l l ) ,  139 (12), 128 (IOO), < 104 
(<4). - PE:ZP = 8.5-9.2, 9.7-11.2, > I 1 3  eV. 

C,,H,,02 (200.2) Ber. C 77.98 H 6.04 0 15.98 
Gef. C 78.06 H 6.02 0 15.90 Molmasse 202 (kryoskop. in Benzol) 

Spiro[bicyclo[3.2.2Jnona-3,8-dien-2,2 ~[1,3Jdioxolan]-6,7-dicarbonsaureanhydrid (4 a): Die Lo- 
sungen von 6.00 g (39 mmol) 117) und 4.00 g (40 mmol) frisch destilliertem 2 in zusammen 40 ml 
Toluol (iiber Molekularsieb getrocknet) wurden vereinigt, wobei ein Farbumschlag von farblos 
nach gelb auftrat. Die erhaltene Losung wurde 5 h unter FeuchtigkeitsausschluB und RiickfluluB er- 
wlrmt, wobei sich ein schwarzbrauner Belag abschied. Dekantieren der braunen Losung und Ein- 
dampfen gab einen teilweise kristallisierenden dunkelbraunen Ruckstand. Losen in 10 ml Essig- 
ester und Kristallisation bei -5O'C gab in mehreren Anteilen insgesamt 1.37 g (14Vo), farblos, 
Schmp. 161 - 162 'C. - 'H-NMR: siehe ,,Konstitutionsbestimmungen". - UV (n-Hexan): 
h,,(log E )  = 200 (3.33, sh), < 190 nm (> 3.48). Absorption ab 5250 nm. - IR (unverdiinnt): 
2970, 2940, 2890, 1850, 1835, 1770, <I400 cm-'. - MS (70 eV): m/e  = 248 (M+, 15%), 220 
(19), 176 (19), 175 (loo), 5 149 (5 16). 

C13H1205 (248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 62.52 H 5.19 

Obwohl die Substanz, in Toluol oder Nitromethan gelost, bei 140 "C (in zugeschmolzenen 
Rohrchen) bzw. 90"C, mit oder ohne zugesetztem 2, nach Ausweis des 'H-NMR vollig stabil ist, 
sinkt ihr Schmp. beim Stehenlassen der Kristalle an der Luft ohne FeuchtigkeitsausschluR rasch 
ab bis zu einem Schmelzbeginn bei 12OoC, ohne da8 das lH-NMR-Spektrum zunachst eine merk- 
liche Veranderung anzeigt. Nach langerer Zeit l a t  sich die Entstehung eines Monoethylenglycol- 
esters der der Substanz entsprechenden Dicarbonsaure im 'H-NMR- und im Massenspektrum 
(Mf :  m / e  = 310) feststellen. 

N-Phenykpiro~6,7-diazabicyclo[3.2.2]nona-3,8-dien-2,2~[l,3Jdioxolan]-6,7-dicarboximid (4 b): 
Zur LBsung von 0.90 g (6.0 mmol) 1 17) in 1 ml Aceton wurde unter Riihren die Losung von 1.17 g 
90proz. 3 (entspricht 6.0 mmol) in 3.5 ml Aceton gegeben, die sich zum Sieden erwarmende Reak- 
tionslosung im Wasserbad gekiihlt und bei Raumtemp. weitergeriihrt. Nach 2 h bildete sich ein 
dicker Kristallbrei. Absaugen nach 4 d gab 1.52 g (78%) praktisch reines ('H-NMR) 4b, farblos, 
Schmp. 191 - 200 "C (sublimiert ab 183 "C), nach Umkristallisieren aus Ethanol Schmp. 
200 - 202°C (Lit.lo) 213 "C). Eindampfen der acetonischen Mutterlauge und Digerieren des 
Ruckstands mit Ether gab 0.41 g Kristallisat, das abgesaugt und in wenig Chloroform gelost WUT- 

de. Versetzen dieser Losung mit Ethanol Whrte zur Ausfallung von 0.24 g farblosem Material un- 
geklarter Zusammensetzung, Schmp. 224°C (Zers.). Als Eindampfruckstand der Mutterlauge 
verblieben 0.16 g, zu 90% ('H-NMR) 4b, farblos, Schmp. 168 - 180"C, entspr. 8%. - UV (Etha- 
nol): A,, (log E) = 258 (3.13, sh), 220 nm (4.19). - IR (KBr): 3070, 2970, 2890, 1770, 1705, 
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1500, 1410, < 1320 cm-l. - 'H-NMR: siehe ,,Konstitutionsbestimmungen". - MS (70 eV): 
m / e  = 325 (M+, 82%), 253 (48), 206 (54), 164 (loo), 5 150 (570). 

C,,H,,N,O, (325.3) Ber. C 62.76 H 4.65 N 12.92 
Gef. C 61.85 H 4.13 N 13.29 Molmasse 310 (vaporimetr. in Chloroform) 

(2-Hydroxyethoxy)tropyliurn-dicyanrnaleimid: Die frisch bereitete und von Unloslichem fil- 
trierte Losung von 98 mg (0.67 mmol) Dicyanmaleimid (9) in 2 ml Nitromethan, rnit der von 
IOOmg (0.67 mmol) 1 in 1 ml Nitromethan bei Raumtemp. vereinigt, schied sofort eine farblose 
Fallung aus, die abgesaugt und bei 0.1 Torr getrocknet wurde; sie hielt hartnackig Nitromethan 
und Feuchtigkeit fest. 127 mg (6470, bezogen auf eingesetztes l), Schmp. >35O"C. - 'H-NMR 
siehe theoret. Teil. 

C,,H,,N,O, (297.3) Ber. C 60.60 H 3.73 N 14.14 Gef. C 59.95 H 4.10 N 13.98 

N, N '-Diphenylspiro[I, 3-dioxolan-2,9'-[3,4,12,13]tetraazatetracyc~o[6 3.2.P.j. d*6]pentadeca- 
410,14-lrien]-3 L4': 12: 13'-bis(dicarboximid) (6b) und N,N'-Diphenylspiro[1,3-dioxolan-2,lS 
[ I  0,1 I ,  13, I4/tetraazateetracyclo[6.4.2. l 9 > I 2 .  d, 7]pentadeca-2,4, 6-trienI-IO: I 1  I:  13 ; 14'-bis(di- 
carboximid) (7 b) 

a) Ansafz ca. 1:2: Die Losung von 202 mg 90proz. (entspr. 0.91 mmol) 5 und 389mg 
(2.22mmol) frisch sublimiertem, reinem 3 in 16 ml Benzol, bei Raumtemp. geriihrt, begann nach 
20 min langsam farblose Kristalle abzuscheiden. Nach 8 d Stehenlassen bei Raumtemp. wurden 
283 mg abgesaugt, nach Ausweis des 270-MHz-'H-NMR-Spektrums ein Gemisch von 6 b und 7 b 
im Verhaltnis 1.3 : 1. Losen in ca. 10 ml Chloroform in der Warme, Einengen auf die Halfte, Kiih- 
len und Anreiben gab 55 mg 7b, Schmp. > 330"C, farblos. Chromatographie der Chloroform- 
mutterlauge an 8 g Kieselgel(230 - 400 mesh) mit Essigester gab weitere 65 mg 7 b, gefolgt von 6 b, 
nach Digerieren mit Aceton 72 mg, Schmp. 279- 282"C, farblos. Der Eindampfriickstand 
(303 mg) der Benzolmutterlauge bestand (nach 270-MHz-'H-NMR) aus weiteren 40 mg 6b, 20mg 
symm. Benzotropon und in der Hauptmenge aus Substanzen, die nur im Phenylbereich Absorp- 
tionen zeigten, mithin Zersetmngsprodukten von 3. 

Mitunter kristallisierte aus der Reaktionslosung zunachst nur 7 b, das leichter Iosliche 6 b hinge- 
gen erst nach Tagen. III diesen Fallen (z. B. dem untenstehenden) war die Trennung der beiden 
Komponenten einfacher. 

b) Ansutz ca. I :  I: Wie zuvor mit 200 mg 90proz. (entspr. 0.90 mmol) 5 und 186 mg (1.06 mmol) 3 
in 9 ml Benzol. Absaugen nach 1 d gab 105 mg reines 7b. Versetzen der Mutterlauge mit Ether 
gab 66 mg, Schmp. 228 - 232"C, nach Ausweis des H-NMR bestehend aus Zersetzungsproduk- 
ten von 3 und aus 6 b in1 Gewichtsverhaltnis von ca. 2: 1. Eindampfen der Mutterlauge hiervon 
und Digerieren mit Ether gab 84 mg, nach Ausweis des 'H-NMR ca. 90proz. 6b,  Schmp. 
268 - 275 OC. Der Eindampfriickstand der etherischen Mutterlauge hiervon (110 mg) bestand 
nach Ausweis des 'H-NMR aus 5, symm. Benzotropon und Ethylenglycol im molaren VerhPltnis 
1:2:1. 

6b: UV (Ethanol): h,, (log E) = 258 (3.37, sh), 216 nm (4.37). - IR (KBr): 3080,3000,2900, 
1770, 1720, 1495, 1405, < 1300 cm- '. - 'H-NMR: siehe ,,Konstitutionsbestimmungen". - 

'3C-NMR(CDC13): 6 = 155.7, 155.1, 151.0,150.4,143.4(jeeins), 132.1 ( d , J  = 167Hz), 131.5, 
131.3 (je ein s, (N)- CPheny,), 130.8 (d, J = 176 Hz), 129.2, 129.0, 128.5, 128.2, 125.9, 125.5 (je 
ein d, J = 163 - 164 Hz), 120.4 (d, J = 175 Hz), 104.5 (s), 66.8, 64.8 (2mal je ein t, J = 151 Hz), 
61.8 (s), 55.1 (d, J = 164 Hz), 55.0 (d, J = 148 Hz), 52.8 (d, J = 158 Hz). Zwei weitere Resonan- 
Zen fallen moglicherweise mit den Signalen bei 129.2 und 129.0 zusammen. - MS (70 eV): m / e  = 

550 (M', lVo), 478 (OS), 388 (0.4), 374 (I), 323 (22), 322 (40), 128 (15), 119 (IOO), 5 9 2  (520). 

7b: UV (Ethanol): h,, (log E) = 270 (3.40), 264 (3.40), 220 nm (4.60). - IR (KBr): 3060, 
2990, 2900, 1785, 1770, 1728, 1495, 1408, < 1300 cm-'. - 'H-NMR und MS: siehe ,,Konstitu- 
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tionsbestirnmungen". - l3C-NMR (CDC13): 6 = 157.0, 151.9, 133.1 (je ein s), 131.7, 131.5 (je 
eins,(N)-CPheny,),129.4, 129.3, 129.2, 128.7, 128.2, 125.9, 125.8, 125.5(jeeind, J =  162-164 
Hz), 112.6 (s), 67.9, 63.2 (je ein t, J = 152 Hz), 63.0, 54.6 (je ein d, J = 153 Hz). 

c29H22N606 (55O-5) Ber. C 63.27 H 4.03 N 15.27 
6b: Gef. C 62.50 H 3.96 N 15.65 Molmasse 535 (vaporimetr. in CHCI,) 
7b: Gef. C 62.66 H 4.04 N 15.50 
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