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Briickenkopf-Mono- 12 und -Dihalogenide 13 des Triquinacens (2) reagieren mit weichen Nucleo-
philen im Sinne einer syn-stereoselektiven Sy2'-Reaktion zu Derivaten des Tricyclo[5.2.1.0%10}-
deca-1,5,8-triens 15 bzw. 17 und des Tricyclo[5.2.1.01%deca-1,6,8-triens 18. Die relative Stabili-
tit dieser Briickenkopf-Olefine wird anhand von Kraftfeld-Rechnungen sowie semiempirischen
MNDO-Rechnungen diskutiert.

Bridgehead Olefinic Isomers of Triguinacene: Derivatives of Tricyclo[S.2.1.04’1°]deca-1,5,8- and
-1,6,8-triene?

Bridgehead halides 12 and 13 of triquinacene (2) with soft nucleophiles undergo a syn-stereoselec-
tive Sy2’ reaction forming derivatives of tricyclo[5.2.1 .0*'%deca-1,5,8-triene 15 and 17, respecti-
vely, and of tricyclo[5.2.1.0*1%deca-1,6,8-triene 18. The relative stability of these bridgehead
olefins is discussed with regard to force field calculations as well as semiempirical MNDO calcula-
tions.

Das bisher unbekannte, fiinffach ungesattigte, gekreuzt konjugierte Acepentalen
(19, Tricyclo[5.2.1.041%deca-1(10),2,4,6,8-pentaen) besitzt das gleiche Kohlenstoff-
geriist wie Triquinacen (2, Tricyclo[5.2.1.0%1%deca-2,5,8-trien)>*. Grundsitzlich
kommt 2 als potentieller Vorldufer fiir 1 in Frage?, falls es gelingt, zwei zusitzliche
Doppelbindungen in das 2-Gertist einzufiihren. Dabei erscheint bereits auf den ersten
Blick erschwerend, dal in 1 eine der Doppelbindungen zwischen zwei Briicken-
kopfen liegt und zwei weitere von je einem Britickenkopf ausgehen. Immerhin ist das
nicht ebene Triquinacen (2) von den 16 isomeren Tricyclo[5.2.1.0%!%]decatrienen nicht
nur dasjenige mit der hdchsten Symmetrie (C,,), sondern auch das einzige ohne
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2758 H. Butenschon und A. de Meijere

Briickenkopf-Doppelbindung. Um abzuschidtzen, welchen Aufwand an Spannungs-
energie der Ubergang von 2 nach 1 bedeutet, wurden zundchst fiir die drei méglichen
Anordnungen einer Doppelbindung im Tricyclo[5.2.1.0*'%decan-Geriist, d. h. fiir das
gesittigte 3 und die drei isomeren Monoolefine 4 — 6, Kraftfeld-Rechnungen® durchge-
filhrt. Durch Vergleich dieser Daten mit den entsprechenden Ergebnissen fiir das Dien
7, die Triene 2, 8, 9 und Tetraene 10, 11 kdnnen mogliche Stabilisierungseffekte auf-
grund von Konjugation erfafit werden.

Kraftfeld-Rechnungen fiir Verbindungen mit Tricyclo[5.2.1.041%]decan-Geriist

Zum Verstdndnis der Eigenschaften gespannter Olefine haben sich in den letzten
10 Jahren Kraftfeld-Rechnungen bewihrt, die sowohl brauchbare Aussagen {iber die
Geometrie als auch liber die Bildungsenthalpien und die Spannungsenergien liefern
kdnnen>®. Als niitzliches Kriterium fiir die kinetische Stabilitit von Olefinen wurde
von Maier und Schieyer® die olefinische Spannung (olefinic strain, OS) als die
Differenz zwischen der Spannungsenergie des gesittigten und des ungesittigten Sy-
stems — jeweils in der energieirmsten Konformation — definiert. Danach sollte ein
Olefin bei Raumtemperatur isolierbar sein, wenn sein OS-Wert kleiner als 17 kcal/mol
ist. Olefine mit OS-Werten zwischen 17 und 21 kcal/mol sind bei tiefer Temperatur
beobachtbar, und Olefine mit gréBeren OS-Werten als 21 kcal/mol sind bestenfalls
durch Isolierung in einer Matrix oder durch Abfangexperimente nachweisbar.

Mit Recht wurde von anderen Autoren®® kritisiert, daB es sich bei der so definierten
olefinischen Spannung um eine thermodynamische Gréfle handelt, mit der eigentlich
nicht die kinetische Stabilitit von Olefinen beschricben werden kann. Maier und
Schleyer betonen aber den Vorteil, dal die OS-Werte mefibare GroBen sind und diese
als Stabilitdtskriterium bisher immerhin den experimentellen Uberpriifungen standhiel-

7 8 9 10 1

Nach Kraftfeld-Rechnungen besitzen das Monoolefin 4 und Triquinacen (2) negative
OS-Werte (s. Tab. 1), dies liegt an der im Vergleich zum geséttigten 3 verminderten
ekliptischen Wechselwirkung vicinaler Wasserstoffatome. 5 sollte mit einem positiven
OS-Wert von 4.39 kcal/mol ein isolierbares Briickenkopf-Olefin sein. 6 und 7 weisen je-
doch so hohe OS-Werte auf, daB sie bei Raumtemperatur nicht stabil sein sollten. Dies
diirfte bei 6 darauf zuriickzufiithren sein, daf3 die gespannte, vierfach substituierte Dop-
pelbindung ausschlieBlich einem symmetrischen ,,out-of-plane bending” (oop-bending)”
unterworfen ist. Bemerkenswerterweise sagen jedoch Rooney et al. auf der Basis palla-
diumkatalysierter H-D-Austauschreaktionen fiir 6 eine gewisse Stabilitit voraus®.

Wie auch in 6 kénnen in 7 die drei Verzerrungstypen einer olefinischen Doppelbin-
dung nicht zum energetisch giinstigsten Zustand kombiniert werden, da sie einander
symmetrisch entgegenwirken.
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Tab. 1. Aus Kraftfeld-Rechnungen ermittelte Bildungsenthalpien (AH?), SPannungsenergien
(SE) und olefinische Spannungen (OS) einiger Olefine mit Tricyclo[5.2.1.0%!%decan-Geriist

Verb. Programm?) AHYD SED osh Lit.

3 MM1 —19.52 17.32 - 9
MMP 2 -19.15 22.82 - 10)
4 MM 1 6.83 15.37 -1.93 9
5 MM 10.96 21.71 4.39 9
6 MM1 23.16 36.13 18.81 9
2 MM 1 59.94 11.88 -5.44 9
MMP2 59.83 19.30 -3.52 10)

7 MM?2 48.63 39.39 19.49
8 MMP 2 70.87 32.79 9.97 10)
9 MMP 2 83.71 49.73 26.91 10)
10 MMP2 104.28 45.09 22.27 10)
1 MMP 2 119.85 63.28 40.46 10)

1 MMP 2 153.81 77.08 54.26

2 MM 1 vgl. Lit.6d, MM 2 vgl. Lit.6D; die Abweichungen von OS-Werten zwischen den beiden
Programmen betragen bis zu 3 kcal/mol je Doppelbindung (vgl. Lit.6¢)); MMP210), — b) Jp
kcal/mol.

Die konjugierten Systeme 8 — 11 und 1 weisen relativ hohe OS-Werte auf. 8 hat einen
OS-Wert unter 17 kcal/mol und ist tatsichlich ohne weiteres isolierbar!®. 9 wurde
bisher nicht dargestellt; immerhin sind von 10 4,7-Bis(dialkylamino)-Derivate be-
kannt!21» und von 11 Ubergangsmetallkomplexe dargestellt worden!?. Bei diesen
konjugierten Olefinen wirken offensichtlich die Stabilisierung durch Konjugation und
die Erhohung der Spannungsenergie durch die héheren Valenzwinkel einander entge-
gen.

Sn-Reaktionen von 1-Halogen- und 1,4-Dihalogentriquinacenen

Mit dem Ziel, geeignete Derivate des Triquinacens fiir Eliminierungen zu Tetraenen
10 und 11 oder gar dem Pentaen 1 darzustellen, haben wir die Moglichkeit des nucleo-
philen Austauschs von Halogen- gegen Aminosubstituenten an diesem System gepriift.

Chloride 12a—14a sind durch Tieftemperatur-Photochlorierung des Triquinacens
mit fert-Butylhypochlorit zugénglich, dabei kann durch entsprechende Dosierung des
Reagens jedes der drei Chloride bevorzugt werden. 1,4,7-Tribromtriquinacen (14b)
kann nach Agopian'? aus 2 mit einem UberschuB an N-Bromsuccinimid (NBS) erhal-
ten werden.

Da es unter den von Agopian angegebenen Bedingungen nicht annihernd gelang, die
Ausbeute von 69% zu reproduzieren, wurde die Vorschrift in verschiedenen Punkten
abgewandelt. Optimale Ausbeuten wurden mit frisch umkristallisiertem, feingeméorser-
tem NBS in Gegenwart katalytischer Mengen Dibenzoylperoxid in 2 h erzielt, wenn die
Reaktionsmischungen nach Ende der Reaktion 4 h bei +2°C gehalten wurden, um
vollstindige Kristallisation des gebildeten Succinimids abzuwarten. So konnte die Aus-
beute an 14b auf 80% gesteigert werden, die Bromide 12b und 13b wurden mit weniger
NBS mit 56% Gesamtausbeute als gaschromatographisch zu trennendes Gemisch er-
halten. Mit rohem NBS entstand dagegen tiberwiegend das Bromadditionsprodukt von
2, trans-2,3-Dibrom-2,3-dihydrotriquinacen.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Die Briickenkopf-Bromide 12b—14b sind wie die entsprechenden Chloride
12a—14a Feststoffe. In beiden Reihen liegen die Schmelzpunkte des Mono- und des
Dihalogenids deutlich unter dem des Trihalogenids.

Wiihrend 1-Brom- (12b) und 1,4-Dibromtriquinacen (13b) wie auch 12a und 13a ge-
gen Hydrolyse und thermische Belastung relativ empfindlich sind, zeichnet sich 1,4,7-
Tribromtriquinacen (14b) wie auch 14a® durch deutlich hohere Bestindigkeit aus. Es
ist praktisch unempfindlich gegen Hydrolyse und thermisch so belastbar, daf} es bei
100°C/0.1 Torr sublimiert werden kann.

Ein Vergleich der 'H-NMR-Daten der einander entsprechenden Chloride und Bromide
des Triquinacens (2) zeigt, daB der Unterschied in den Substituenten sich in der chemi-
schen Verschiebung des zentralen Protons 10-H besonders stark niederschligt (s. Tab. 2).
Die Ursache hierfiir diirfte in der unterschiedlichen magnetischen Anisotropie der
Kohlenstoff-Halogen-Bindung liegen, die bei einem Torsionswinkel von praktisch 0°
gegeniiber 10-H optimal zur Wirkung kommt. Die Anderungen der chemischen Ver-
schiebungen der den halogenierten Briickenk6pfen benachbarten vinylischen Protonen
fallen weit geringer aus.

Tab. 2. Physikalische Daten briickenkopfhalogenierter Triquinacene

Verb, Schmp. 'H-NMR-Daten?

o ;) 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8H 9H 10H
12a 4 5.77 5.77 3.94 5.56 5.56 3.94 577 571 3.94
12b 48 5.87 5.72 3.91 5.53 5.53 3.91 572 5.87  4.20
ASD 010 -005 -003 -0.03 -0.03 -003 -0.05 010 026
13a 46 5.88 5.88 - 5.68 5.68 4.09 5.68 5.68 4.15
13b 65 5.89 5.89 - 5.75 5.60 4.09 5.60 575  4.52
ASY 0.01 0.01 - 0.07 —0.08 0.00 -0.08 0.07 037
14a 17 5.79 5.79 - 5.79 5.79 - 579 579 431
14b 128 5.79 5.79 - 5.79 5.79 - 579 579 498
ASD 0.00 0.00 - 0.00 0.00 - 0.00 0.00 0.67

8 Chemische Verschiebungen (270 MHz,

CDCly) 8y in ppm. — b A§ = §, — 8, in ppm.

Bei der Hydrolyse und Methanolyse der Chloride 12a und 13a entstehen ausschliel-

lich als Produkte einer Sy1-Reaktion die entsprechenden Briickenkopf-Alkohole bzw.
-Methylether?. Im Gegensatz dazu reagieren die 1-Halogentriquinacene 12 mit sekun-
ddren Aminen weit tiberwiegend zu den exo-3-(Dialkylamino)isotriquinacenen 1511.19,
Das Briickenkopf-Substitutionsprodukt 16 wurde lediglich mit Dimethylamin in gerin-
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ger Menge gefunden (s. Tab. 3). Die Umsetzungen erfolgen bei Raumtemperatur in einem
groBBen Uberschufs Amin. Der Fortschritt der Reaktion zeigt sich an der Kristallisa-
tion des gebildeten Ammoniumsalzes. Bei den Chloriden 12a und 13a ist dies nach etwa
6h zu beobachten, bei den Bromiden 12b und 13b dagegen schon nach 3 — 5 min.

Die Amine 15¢— e und 16¢ fallen als hellgelbe Ole an, die an der Luft schnell dunkel

werden.
X R'
HNR,
. +
Rl

12a X =Cl 15 16
b X «B
12 " @ R’ = N(CH,), f: R’ = CH,
d: R = N[CH,], g: R' = [CH,},CH,
e: R' = N[CH,},0[CH,], h: R’ = C(CH,),

Auch mit Lithiumalkylen reagierten 12a und b unter Allylumlagerung. Wahrend
1-Chlortriquinacen (12a) mit »-Butyllithium in quantitativer Ausbeute exo-3-Butyliso-
triquinacen (15g) liefert, ergeben 12a mit Methyllithium und 12b mit ter¢-Butyllithium
jeweils neben dem exo-3-Alkylisotriquinacen 15 geringe Mengen der Briickenkopf-Sub-
stitutionsprodukte 16 (s. Tab. 3).

Tab. 3. Nucleophile Substitution von 1-Halogentriquinacenen 12 zu exo-3-substituierten Tricyclo-
[5.2.1.0% %) deca-1,5,8-trienen 15

Edukt Nucleophil Produkt Ausb. (%) Bedingungen

12a Dimethylamin 15¢ 35 (+10% 16¢) 25°C, 5d

12a Piperidin 15d 90 25°C, 5d

12a Morpholin 15¢ 89 25°C, 5d

12b Piperidin 15d 87 25°C,3d

12a Methyllithium 15¢% 11 (+ 3% 16f) Hexan/Ether,
N, 25°C, 12 h

12a n-Butyllithium 15g 98 Hexan, N,,
—-78°C,1h

12b tert-Butyllithium 15h 12 (+3% 16h) Hexan, N,,
~78°C,2h

Unter den gleichen Bedingungen wie 12 reagieren auch die 1,4-Dihalogenide 13 mit
sekundidren Aminén unter Allylumlagerung. Dabei bilden sich zunichst die exo-3-(Di-
alkylamino)-7-halogentricyclo[5.2.1.0%!%deca-1,5,8-triene 17. Die hohere Reaktivitit
des Dibromids 13b zeigt sich nicht nur an der gegeniiber der des Dichlorids 13a erheb-
lich kiirzeren Reaktionsdauer, sondern auch an der raschen Weiterreaktion der Bromi-
de 17b mit dem in groBem UberschuB vorhandenen sekundiren Amin. Unter nochma-
liger Allylumlagerung werden die vollstindig konjugierten exo-3,exo-5-disubstituierten
Tricyclo[5.2.1.0%1%deca-1,6,8-triene 18 gebildet, wihrend die entsprechenden Chloride
17a unter den gleichen Bedingungen nicht weiterreagieren. Mit dieser Reaktion von
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13b gelang erstmals der Zugang zu der interessanten Substanzklasse konjugierter dop-
pelter Briickenkopf-Olefine mit Tricyclo[5.2.1.0%!%|decan-Gerist.

Tab. 4. Nucleophile Substitutionen von 1,4-Dihalogentriquinacenen 13 zu exo-3-(Dialkylamino)-
7—halogentricyclo[5.2.1.04"°]deca-1,5,8-trienen 17 und exo-3,exo-5-Bis(dialkylamino)tricyclo-
[5.2.1.01% deca-1,6,8-trienen 18

Edukt Nucleophil Produkt Ausb. (%) Bedingungen
13a Dimethylamin 17ac 38 25°C,3d
13a Piperidin 17ad 91 25°C,S5d
13a Morpholin 17 ae 53 25°C,5d
13b Dimethylamin 17hc 96 25°C, 25 min
13b Piperidin 17hd 94 25°C, 25 min
13b Dimethylamin 18¢ 95 25°C,5d
13b Piperidin 18d 97 25°C, 14 d

X X X
HNR, HNR,
NR NR; NR
13 17 B
4kmm2 {HNRZ \&(an
NR

2
NR; NR,

19 20 21

a:X=Cl ac :X=Cl, NRngMe2

b:X=8Br
ad: X =Cl, NR,=N

X=Cl, NR;=N 0

ae : X =Cl, 2 =
—/

bc : X =B NR,=NMe,

bd: X =Bt NR,=N

Substitutionsprodukte ohne Allylumlagerung wie 19 aus 13 oder 20 aus 17 wurden
ebensowenig gebildet wie unvollstindig konjugierte allylumgelagerte Substitutionspro-
dukte 21 aus 13 tiber 17 (vgl. Tab. 4).

Die Aminoverbindungen 17 und 18 fallen als hellgelbe Ole oder Feststoffe an, die
sich an der Luft schnell dunkel verfirben. Um festzustellen, ob exo-3-(Dialkylamino)-
7-halogentricyclo[5.2.1.0*!%deca-1,5,8-triene 17 mit Methoxid-Ionen zum Sy1-Pro-
dukt 17i oder unter Allylumlagerung zu 18i reagieren, wurde das Chlorid 17ae mit ei-
nem 2.5fachen Uberschufl Natriummethylat in CH,OD behandelt. Nach zwei Tagen
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bei 25 °C ohne feststellbaren Umsatz wurde 8 Stunden unter RiickfluB gekocht. Dabei
bildete sich mit 71% isolierter Ausbeute der Methylether 17ie.

Da sich die Reaktionsmischung wihrend des Kochens intensiv gelb firbte, wurde zu-
néchst eine Fulven-Zwischenstufe 22 vermutet, doch muB3 ein solcher Eliminierungs-
Additions-Mechanismus tiber 22 ausgeschlossen werden, weil das Endprodukt 17ie ein-
deutig kein Deuterium in der 10-Position enthielt.

NaOMe NaOMe
= =
OMe N

G )
18ie 17ae 17 ie

o

w G () oo

Versuche zur Quartirisierung verliefen nur bei den Dimethylaminoverbindungen 15¢
und 17ac befriedigend; sie lieflen sich in ihre Methoiodide umwandeln. In den anderen
Fillen wurden nur Briunungsprodukte undefinierter Zusammensetzung isoliert. Es ist
zu vermuten, daf} die quartidren Salze schnell tertidres Amin abspalten. Die so gebilde-
ten Polyolefine diirften unbestandig sein.

Die Derivate des Isotriquinacens 15 bzw. 17 und des Isoisotriquinacens 18 wurden
anhand ihrer 'H-NMR-Spektren charakterisiert (s. Tab. 5). 15 und 17 weisen als vllig
unsymmetrische Verbindungen in ihren Spektren eine Vielzahl von Spin-Spin-Kopplun-
gen auf, die durch Doppelresonanzexperimente zugeordnet wurden. Die exo-Konfigu-
ration der substituierten Verbindungen 15, 17 und 18 folgt klar aus den Werten fiir
3-,3,4’ die in keinem Fall 2.6 Hz iibersteigen. Dies zeigt, daB der Torsionswinkel zwi-
schen 3- und 4-H grofer als 60° ist, und daB 3-H daher in der endo-Position steht 9.
Zum Vergleich wurde Isotriquinacen (8) dargestelit'?. Die Kopplung zwischen endo-
3-H und 4-H ergab sich zu 2.0 Hz, die zwischen exo-3-H und 4-H zu 5.8 Hz.

Unterschiedliche Substituenten an C-7 beeinflussen die chemische Verschiebung von
10-H deutlich stirker als die der ebenfalls benachbarten 6- und 8-H. Dies wurde schon
bei den Briickenkopf-Halogeniden des Triquinacens (2) beobachtet und trifft auch fiir
die Derivate von 8 zu. So fiihrt der Ersatz von Chlor in 17ac durch Brom zu einer Ent-
schirmung von 0.42 ppm fiir 10-H (6-H: A8 = —0.06 ppm, 8-H: AS = —0.01 ppm).
Umgekehrt fiihrt der Ersatz von Chlor in 17ae durch eine Methoxygruppe zu einer
zusdtzlichen Abschirmung von 0.32 ppm fiir 10-H (6-H: A = + 0.14 ppm, 8-H:
A8 = +0.03 ppm).
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Tab. 5. '"H-NMR-Daten® der Verbindungen 15, 17, 18 und 8

Verb. LMa) 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H 10-H 3J3.4°)

15¢ CDCl, 524  3.60 3.03 526 5.43 333 6.04 6.10 374 22
15d CDCl,4 533 377 3,18 536 552 339 615 620 379 1.9
15e CDCly 5.27 & 3.09 529 545 333 608 6.15 371 2.0
15f CDCl, 5.41 2.95 2,80 539 559 342 6.07 620 3.89 21
15¢ CDCl, 5.41 2.79 286 538 556 339 6.06 619 383 23
15h CDCl, 532  2.63 3.0 539 5.53 339 607 6.19 377 2.6

17ac CDCl, 535 3.0 3.28 5.50 5.60 - 6.10 6.28 3.89 2.2
17ad  CDCl; 5.41 3.78 3.22  5.52  5.64 - 6.12 629 397 2.2
17ae CDCl,4 5.33 3.67 330 5.49 558 - 6.09 625 392 24
17bc CDCl, 526 3.62 322 530 5.54 - 6.09 622 431 25
17bd  C4Dy 5.16  3.57 3.16  5.25 5.45 - 584 6.05 416 2.5
17ie CDCl, 5.34  3.68 320 538 572 - 6.12  6.32 3.60 2.2

2.550 2.00

8 CDCl, 5.37 3008 316  5.41 5.54 345 6.07 6.21 3.78 5.89)
18¢ CgDg 5.02 374 234 374  5.02 - 626 626 4.04 1.8
18d CgDg 5.07  3.82 e 3.82  5.07 - 6.30 630 407 1.6

9 LM = Losungsmittel. — ® Chemische Verschiebungen der Gerlistprotonen, 8qys in ppm, Signale
der Substituenten s. exp. Teil. — @ In Hz; weitere Kopplungskonstanten s. exp. Teil. — 9 3.61—3.68,
durch Substituentensignal verdeckt. — © 2.40—2.50, durch Substituentensignal verdeckt. — D endo. -
e exo.

Diskussion der Ergebnisse

Von den 16 isomeren Tricyclo[5.2.1.0*!'%decatrienen ist Triquinacen (2) das einzige
ohne eine Briickenkopf-Doppelbindung!”. Jedes der isomeren Briickenkopf-Olefine
sollte daher thermodynamisch weniger stabil sein'®.

Dennoch fiihrt die Umsetzung von 12 und 13 mit sekundiren Aminen oder Lithium-
alkylen unter Allylumlagerung zu Briickenkopf-Olefinen dieses Geriisttyps. Diese von
der mit Hydroxid- und Methoxid-Ionen abweichende? {iberraschende Reaktionsweise
14Bt sich allenfalls mit Hilfe des HSAB-Prinzips erkliren'?.

Offensichtlich reagieren die weicheren Nucleophile eher unter Orbitalkontrolle, wih-
rend die harten Nucleophile stdrker ladungskontrolliert angreifen. Die Substitutionen
mit Hydroxid und Methoxid verlaufen nach einem Syl-Mechanismus®, wihrend die
mit sekunddren Aminen bzw. Lithiumalkylen offenbar weitgehend konzertiert ablau-
fen, d. h. nach einem Sy2’-Mechanismus'®. Eine derartige Substitution, 1953 von
Stork und White?® nachgewiesen, verlduft nach heutigem Kenntnisstand im allgemei-
nen syn-stereoselektiv, d. h. das Nucleophil greift von derselben Seite an, auf der auch
die austretende Gruppe steht. Auch bei 12 und 13 wird mit der ausschlieflichen Bildung
von exo-Substitutionsprodukten syn-Stereoselektivitdt beobachtet. Dabei ist anhand
von Molekiilmodellen kaum anzunehmen, daf} dies an einer sterischen Hinderung des
endo-Angriffes liegen konnte. Vielmehr muf} es dafiir elektronische Griinde geben, wie
sie bereits aus unterschiedlichen Uberlegungen gefolgert wurden?'-23, Dafl Derivate
des Isoisotriquinacens (9) isolierbar sind, obwohl das Dien 7 aufgrund seiner hohen
Spannung (s. 0.) nicht isolierbar sein solite, deutet darauf hin, daBl der Konjugations-
effekt hier eine entscheidende Rolle spielt. Um eine Vorstellung tiber dessen Auswirkung
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im Tricyclo[5.2.1.0%'%decan-Geriist zu gewinnen, wurden mit dem semiempirischen
MNDO-Verfahren?? die Molekiilgeometrien der Triene 2, 8 und 9 sowie des Diens 7 er-
rechnet (s. Tab. 6). Diese Ergebnisse und diejenigen aus den Kraftfeld-Rechnungen
(MM 2- bzw. MMP 2-Verfahren) stimmen fiir Triquinacen (2) untereinander und mit
den experimentellen Daten einer Rontgenstrukturanalyse (RSA)2® gut iiberein.

Tab. 6. Ausgewdhlte Strukturparameter fiir 2, 8, 9 und 7 nach semiempirischen Berechnungen
(MNDO), Kraftfeld-Rechnungen (MM 2, MMP 2) bzw. Rontgenstrukturanalyse (RSA)25)

2 2 2 8 8 9 9 7 7
MNDO MM2 RSA MNDO MMP2 MNDO MMP2 MNDO MM2
Bindungs-
lingen®
1-2 151.7 1501 151.1 1351 1339 135.2 134.0 1352 1334
1-9 1517 1501 1511 147.0 1452 1481 1462 152.0 150.5

151.7  150.1 1511 147.0 155.0 148.1 1559 152.0 150.5
151.7 1501 1511 156.4 151.2 156.6 1559 156.4 155.7
151.7 150.1 1511 152.0 150.8 1352 1340 1354 1334
151.7 1501 1511  153.6 151.8 1480 1462 150.5 150.5
135.,0 1337 1319 1519 1509 152.6 152.0 152.4 151.3
135.0 133.7 1319 1354 1343 1525 1520 152.7 151.2
135.0 133.7 1319 1364 135.0 137.3 136.6 157.8 156.1

|

Pl V. S IES RS RN
|
= O N WKW

-10 157.3 1552 155.8 153.8 150.2 153.3 148.4 1515 148.8
-10 157.3 155.2 155.8 156.4 153.5 1553 1524 1553 157.5
7-10 157.3 1552 155.8 156.8 153.7 153.3 1484 151.5 148.8
Atom-
abstinde®
1-7 2521 250.2  249.7 2423 229.8 229.8 204.0 2334 205.2
3-5 256.6 2495 2532 2647 2609 2725 272.0 271.7  265.9
Bindungs-
winkel b)
7-8-9 112.7 112.8 112.8 112.8 1143 108.2 103.4 112.1 99.3
8-9-1 112.7 112.8 112.8 108.5 1029 108.2 1033 1121 99.4
1-10~-7 106.5 1074 106.5 103.9 98.3 97.1 86.8  100.7 87.2
3—-4-5 1155 112.4 113.8 1156 1169 1209 1214 120.5 1173

D Inpm. — Y In°.

Beim Ubergang von Triquinacen (2) zum allylumgelagerten Briickenkopf-Olefin 8
werden deutliche Verdnderungen in der Molekiilgeometrie vorhergesagt. So wird der
Abstand C-1/C-9 um 4.9 pm kiirzer, C-8/C-9 dagegen um 1.3 pm léinger, entsprechend
der Erwartung fiir eine konjugierte Diencinheit. An der Verkiirzung des Abstandes
C-1/C-7 von 250.2 auf 229.8 pm und der entsprechenden Verkleinerung des Winkels
1—10-7 von 107.4° auf 98.3° zeigt sich ein ,,Einklappen® des C-1 gegeniiberliegen-
den Fiinfrings. Die Deformation der Briickenkopf-Doppelbindung wird damit zum
Teil ausgeglichen.

Beim Ubergang von 8 zu 9 sollte diese Moglichkeit durch die zusatzliche Briicken-
kopf-Doppelbindung deutlich eingeschrinkt sein. Die Bindungsldngen C-6/C-7, C-8/
C-9 und C-1/C-2 sind typisch fiir ein konjugiertes Triensystem. An der zusitzlichen
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Verkiirzung des Abstandes C-1/C-7 von 229.8 auf 204.0 pm und einer entsprechenden
Verkleinerung des Winkels 1—10—7 von 98.3° auf 86.8° ist abzulesen, dafl das
System einer weiteren Deformation der Doppelbindung durch stdrkere Faltung begeg-
net. C-10ist in 9 viel weiter als in 8 oder in 2 von der tetraedrischen Koordination eines
sp>-hybridisierten Atoms entfernt. Gleichzeitig erfolgt eine Aufweitung des Winkels
3—4—5von 112.4° in 2 auf 121.4° in 9.

Die Abweichungen zwischen den MM 2- bzw. MMP 2- und den MNDO-Daten spre-
chen bei dem Dien 7 fiir ein besonders gespanntes System?¥. In der Regel wird die
Molekiilgeometrie gespannter Systeme durch Kraftfeld-Rechnungen (MM 2, MMP 2)
genauer wiedergegeben als durch semiempirische MO-Rechnungen (MNDO).

Die Orbitalenergien (OE) von 2, 8 und 9 zeigen das fiir zunehmende Konjugation zu
erwartende Ansteigen der HOMO-Energie und das entsprechende Absinken der Ener-
gie des LUMO?’s. Die Energieliicke zwischen HOMO und LUMO wird von 10.60 eV (2)
iiber 9.20 eV fiir 8 nach 8.85 €V fiir 9 kleiner (s. Tab. 7). Die Energie von HOMO -1
steigt geringfiigig an, widhrend die von HOMO —2 deutlich absinkt.

Tab. 7. MNDO-berechnete Bildungsenthalpien AH? und Orbitalenergien (OE) von 2, 8 und 9

2 8 9

AHPD 47.2 57.3 68.0
OEY

LUMO +2 +1.29 +1.54 +1.70
LUMO +1 +0.919 +0.99 +0.80
LUMO +0.919) +0.30 +0.10
HOMO -9.699 —-8.90 —8.75
HOMO -1 -9.699 —-9.73 -9.51
HOMO -2 -9.81 —-10.59 —-11.02
Gesamtorbitalenergie®d

¥ OE —961.48 —-961.92 —962.51
T OEy,, — ¥ OB, - -0.44 -1.03

@ In kcal/mol. — P IneV. — © Entartet. — 9 Summe der Orbitalenergien aller Elektronen der
L-Schale.

Die jeweilige Differenz der Gesamtorbitalenergie gegeniiber der von 2 zeigt beim ein-
fach konjugierten System 8 eine elektronische Stabilisierung von —0.44 eV (—10.13
kcal/mol) und beim doppelt konjugierten System 9 eine von -—1.03 eV (—-23.72
kcal/mol) an, denn die Gesamtorbitalenergién der Isomeren 2, 8 und 9 sollten vergleich-
bar se¢in, da sie sich bei gleichem Grundgeriist nur durch die Lage der Doppelbindungen
unterscheiden. Trotz der Deformation der Briickenkopf-Doppelbindungen sollten so-
mit in den Briickenkopf-Olefinen 8 und 9 betrédchtliche stabilisierende konjugative
Wechselwirkungen existieren.

Daneben mubB fiir das doppelte Briickenkopf-Olefin 9 auch ein homokonjugativer
Effekt in Betracht gezogen werden. Modellbetrachtungen lassen auf eine starke Anni-
herung der n-Orbitale der beiden Briickenkopf-Doppelbindungen auf der ,,Unterseite*
des Molekiils schlieBen (vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. Zur 1,3-n,n-Wechselwirkung in 9

Aufgrund der starken Faltung des Molekiils ist eine solche 1,3-xt,n-Wechselwirkung
bei 9 eher zu erwarten?® als bei Triquinacen (2), das keinen derartigen Proximitits-
effekt aufweist®,

Die MNDO-Rechnung fiir 9 zeigt, daf} eine solche Wechselwirkung fiir das HOMO
und das HOMO -2 bindend, fiir das HOMO—1 jedoch antibindend sein sollte. Die
Frage, ob die im Vergleich zu 2 und 8 relativ hohe Energie des HOMO -1 von 9 auch
auf einer 1,3-n,m-Wechselwirkung zwischen den Briickenkopf-Doppelbindungen be-
ruht, kann jedoch noch nicht beantwortet werden.

Dal} die in Tab. 7 aufgefiihrten Bildungsenthalpien AH? zur elektronischen Stabili-
sierung gegenlidufig sind, beruht auf den unterschiedlichen Kern-Kern-Abstoungs-
energien der betrachteten Systeme. Ohne die elektronische Stabilisierung wére der An-
stieg der Bildungsenthalpie AH¢ von 2 iiber 8 nach 9 noch gréfler.

Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds der Chemischen Industrie
finanziell und den Firmen BASF AG, Dynamit Nobel AG und Chemische Werke Hiils AG durch
Sachspenden unterstiitzt. Wir danken Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Prof. Dr. W. F. Maier,
Erlangen, und Prof. Dr. W. R. Roth, Bochum, fiir tatkréftige Hilfe bei den Kraftfeld-Rechnun-
gen. Prof. L. A. Paquette, Columbus, Ohio, danken wir fiir Mitteilung der Synthese von Isotri-
quinacen (8) vor der Veroffentlichung. H. B. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fir
ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian T 60, Bruker WP 80, WH 270 und WH 400; § = O fiir Tetramethylsilan,
& = 7.15 fiir Benzol (C4DsH),8 = 7.24 fiir Chloroform und & = 3.58 fur Tetrahydrofuran. —
13C_NMR: Bruker WP 60 (15.08 MHz), WP 80 (20.17 MHz), WH 270 (67.89 - 67.93 MHz) und
WM 400 (100.62 MHz), Varian XL 200 (50.31 MHz); § = O fiir Tetramethylsilan, 8 = 77.0 fir
Chloroform, & = 128.0 fiir Benzol und & = 67.3 fur Tetrahydrofuran. — IR: Perkin-Elmer 297
und 399, Beckman Acculab. — MS: Varian CH 7, Varian MAT 311, MAT 311 A und MAT 731
(Hochauflésung). — GC/MS: Varian MAT 112 mit Varian Aerograph 1400. — GC analytisch:
Siemens L 402 und Hewlett-Packard 5710 A; priparativ: Varian Aerograph 90 P bzw. 920.

1-Brom- (12b) und 1,4-Dibromtriquinacen (13b)

a) 200 mg (1.54 mmol) Triquinacen (2)4 wurden mit 596 mg (3.38 mmol) frisch umkristallisier-
tem, fein gemorsertem N-Bromsuccinimid?” in 20 ml frisch destilliertem Tetrachlormethan
15 h unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde die Losung filtriert und der
Riickstand dreimal mit je 10 ml Tetrachlormethan gewaschen. Die vereinigten Lésungen wurden
bis auf 2 ml eingeengt. Das analytische Gaschromatogramm (GC 402, 1.5 m 3% SE 30, 150°C)
zeigte zwei Hauptprodukte. Das Gemisch wurde durch priaparative Gaschromatographie aufge-
trennt (GC 920, 1.0 m 10% SE 30, 110°C).

I (rel. Ret.-Zeit 2.14, bez. auf 2 = 1.0): 59 mg (18%) 12b, farblose Kristalle, Schmp.
48°C, — IR (KBr): 3055, 2915, 1605, 1390, 1230, 960, 795 (C— Br), 720, 700 cm~ ', — 'H-NMR
(270 MHz, CDCly): § = 3.91(ddd, 2H, 4(7)-H, Yy 4 = 1.8, Yy 56 = 2.3 H2), 4.20(t, 1H,
10-H, ¥.10 = 8.5 H), 5.53 (s, 2H, 5(6)-H), 5.72 (dd, 2H, 3(8)-H, Yy, 3y = 5.5 H2), 5.87
(dd, 2H, 2(9)-H). - *C-NMR (20.17 MHz, CDCl,): 8 = 56.5 (d, C-4(7)), 61.0(d, C-10), 75.9s,
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C-1), 131.8 (d, C-5(6)), 133.9 (d, C-3(8)), 135.6 (d, C-2(9)). — MS (70 eV): m/e = 207/209 (M*
— H, 4%), 129 (M* — Br, 100), 128 (M* — HBr, 89).

CioHgBr (209.1) Ber. C 57.44 H4.34 Br 38.22 Gef. C57.42 H 4.89 Br 38.28

II (4.53): 113 mg (25.4%) 13b, farblose Kristalle, Schmp. 65°C. ~ IR (KBr): 3070, 2950,
1350, 1210, 1000, 870, 800 (C— Br), 735 cm~'. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): § = 4.09 (dtt,
1H, 7-H, ¥gg 7 = 2.3,% 597 = 1.8, o = 8.1 Hz), 4.52(d, 1H, 10-H), 5.60 (dd, 2H, 6(8)-H,
Usoy 60 = 5.5 Hz), 5.75 (dd, 2H, 5(9)-H), 5.89 (s, 2H, 2(3)-H). — BC-NMR (20.17 MHz,
CDCly): § = 55.3 (d, C-7), 72.6 (d, C-10), 77.3 (s, C-1(4)), 132.4 (d, C-6(8)), 134.8 (d, C-5(9)),
135.6 (d, C-2(3)). — MS (70 eV): m/e = 207/209 (M* — Br, 89%), 128 (M* — 2 Br, 100), 127
(M* — Br, — HBr, 35), 126 (M* — 2 HBr, 14).
C,oHgBr, (288.0) Ber. C41.71 H 2.80 Br 55.49 Gef. C41.87 H2.79 Br 55.46

b) 310 mg (2.38 mmol) 2 wurden mit 934 mg (5.25 mmol) fein gemdrsertem N-Bromsuccinimid
und 50 mg (0.41 mmol) Dibenzoylperoxid in 50 ml destilliertem Tetrachlormethan 2 h unter
RiickfluB3 gekocht. Die Mischung wurde danach 12 h im Kiihlschrank bei +2°C aufbewahrt.
Nach Erwiirmen auf Raumtemp. wurde filtriert und der feinkristalline Riickstand dreimal mit je
10 ml Tetrachlormethan gewaschen. Die vereinigten Ldsungen wurden bis auf 2 ml eingeengt. Das
analytische Gaschromatogramm (GC 402, 1.5 m 3% SE 30, 150°C) zeigte, daf} ein Gemisch aus
zwei Produkten vorlag, die durch préparative Gaschromatographie getrennt wurden (GC 902,
1.0 m 10% SE 30, 110°C).

I (rel. Ret.-Zeit 2.14): 50 mg (10%) 12b.
11 (4.53): 313 mg (46%) 13b.

1,4,7-Tribromtriguinacen (14b): 500 mg (3.85 mmol) 2 wurden mit 3.081 g (17.31 mmol) fein
gemorsertem N-Bromsuccinimid und 50 mg (0.41 mmol) Dibenzoylperoxid in 50 ml destilliertem
Tetrachlormethan 2 h unter Riickflul gekocht. Danach wurde die Mischung 4 h im Kiihlschrank
bei +2°C aufbewahrt. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. wurde filtriert und der feinkristalline
Riickstand dreimal mit je 10 ml Tetrachlormethan gewaschen. Die vereinigten Losungen wurden
bis auf 2 ml eingeengt. Das analytische Gaschromatogramm (GC 5710, 1.5 m 3% SE 30, 150°C)
zeigte ein Hauptprodukt (rel. Ret.-Zeit 8.72), das sdulenchromatographisch an 70 g mit wasserge-
sattigtem Ether desaktiviertern Florisil® abgetrenni wurde (Laufmittel Pentan, Saule 30 x 3 cm).
Man erhielt eine farblose Substanz, die aus Pentan umkristallisiert wurde, Ausb. 1.124 ¢
(80%) 14b14, Schmp. 128°C, sublimierbar bei 100°C/0.1 Torr. — IR (KBr): 3050, 2930, 1335,
1215, 1208, 1030, 875, 805 (C~Br) cm~'. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 6 = 4.98 (s, 1H,
10-H), 5.79 (s, 6H, 2(3,5,6,8,9)-H). — 13C-NMR (20.17 MHz, CDCly): =719 (5, C-1(4,7)),
82.9 (d, C-10), 134.4 (d, C-2(3,5,6,8,9). — MS (70 eV): m/e = 285/287/289 (M* — Br,
57/100/59%), 206/208 (M* — 2 Br, 42/43), 127 (M* — 3 Br, 95).

trans-2,3-Dibrom-2,3-dihydrotriquinacen: 500 mg (3.85 mmol) 2 wurden mit 3.130 g (17.58
mmol) nicht umkristallisiertem N-Bromsuccinimid in 20 ml Tetrachlormethan 23 h unter Riick-
fluBl gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde die nach Brom riechende, gelbrote Fliissig-
keit filtriert und eingeengt. Durch S4ulenchromatographie an 70 g Kieselgel (Laufmittel Pentan,
S4ule 30 x 3 cm) wurde ein rotliches Ol isoliert, das nach lingerem Stehenlassen teilweise kristal-
lisierte. Ausb. 475 mg (1.64 mmol, 43%). — IR (Film, CDCl,): 3060, 2975, 2930, 1290, 1210,
1150, 860, 750 (C— Br), 710 cm~ . — 'H-NMR (270 MHz, CDCL,): § = 3.22(dd, 1H, J = 8.5,
10 Hz), 3.36 (m, 1H), 3.45 (m, 1H), 3.67 (dd, 1H, J = 8.5, 10.4 Hz), 3.76 (m, 1H), 4.38 (dd,
1H, J = 10.4, 7.0 Hz), 5.67 (dt, 1H, J = 5.6, 2 Hz), 5.79 (m, 1H), 5.83 (dt, 1H, J = 5.6,
2.3 Hz), 5.87 (m, 1H). — MS(70eV): m/e = 288/290/292(M™, 6/11/6%), 209/211 (M* — Br,
100/94), 130 (M* - 2 Br, 80), 129 (M* - Br, — HBr, 78).

CioHoBrp (290.0) Ber. C41.40 H 3.47 Br55.09 Gef. C41.26 H 3.33 Br 55.85
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exo-3-(Dimethylaminojtricyclof5.2.1.0%/% deca-1,5,8-trien (15¢): In einer dickwandigen Fla-
sche mit Schraubverschiufl wurden 411 mg (2.50 mmol) 1-Chlortriquinacen (12a)? in 12 ml was-
serfreiem Dimethylamin unter Lichtausschluf3 5 d bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach Abdampfen
des iiberschiissigen Dimethylamins wurde der Riickstand in 20 ml Dichlormethan aufgenommen,
das Dimethylammoniumchlorid abfiltriert und zweimal mit je 10 ml gesdtt. NaHCO;-Losung ge-
waschen. Die wiflrige Phase wurde zweimal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinig-
ten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, und das Losungsmittel wurde
bis auf 3 ml abdestilliert. Das analytische GC (GC 402, 1.5 m 3% SE 30, 110°C) zeigte drei Kom-
ponenten, die durch priparative GC (GC 920, 1.0 m 10% SE 30, 90°C) getrennt wurden.

I (rel. Ret.-Zeit 1.00): 55.6 mg (13.5%) 12a.

1 (1.62): 42.9 mg (9.9%) I-(Dimethylamino}triquinacen (16¢)2®, farbloses Ol, das an der
Luft schnell gelb und spater braun wird. — IR (Film): 3045, 2980, 2945, 2865, 2820, 2775, 1455,
1345, 1115, 1040, 770, 715 em~ !, — TH-NMR (270 MHz, CDCl,): 8 = 2.26(s, 6H, CH3;), 3.39 (t,
1H, 10-H, J, 40 = Jy10 = 8.5 Hz), 3.75 (dt, 2H, 4(7)-H, J, s = Jg; = 0.4 Hz), 5.60 (d, 2H,
5(6)-H), 5.64 (dd, 2H, 2(9)-H, J,3 = Jg g = 5.7, /3 = J34 = 1.8 Hz), 5.68 (dd, 2H, 3(8)-H,
doppeltes AB-System). — MS (70 €V): m/e=174 M+ + 1,9%),173 M*, 60) 172 M+ — H, 45),
158 (M* — CH,4, 19), 157 (M* ~ H, — CH,, 11), 143 (M* — 2CH,4, 4), 129 (M* ~ N(CH,),,
100), 95 (3), 94 (2).

Il (2.23): 149.4 mg (34.5%) 15¢, farbloses O, das an der Luft schnell gelb und spéter braun
wird. — IR (Film): 3100, 3045, 2980, 2930, 2900, 2860, 2820, 2780, 1455, 1365, 1270, 1095, 1085,
1000, 785, 725 cm™!. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL,): § = 2.26 (s, 6H, CH,), 3.03 (mc, 1H, 4-H,
B4 = 22,045 = 1.8, Jyg = 1.9, Jyso = 5.7 Hz), 3.33 (mc, 1H, T-H, Jg7 = 1.6, Js; = 2.0,
Jrg = 2.6,J59 =11, ;40 = 7.8 Hz),3.60(dd, 1H, 3-H, J, ; = 3.4 Hz), 3.74 (m¢, 1H, 10-H,
Jy10 = 2.7, J5 49 = 0.6, Jg 10 = 0.6 Hz), 5.24 (dd, 1H, 2-H), 5.26 (mc, 1H, 5-H, Js ¢ = 5.4 Hz),
5.43 (ddd, 1H, 6-H), 6.04 (dd, 1H, 8-H, J; o = 4.7 Hz, doppeltes AB-System), 6.10 (dd, 1H,
9-H). — MS (70 eV): m/e=174 M* + 1,33%), 173 (M*, 100), 172 (M™* - H, 85), 159 (M™* —
CH,, 14), 158 Mt ~ CH;, 84), 144 Mt - CH,, — CH,, 19), 143 Mt -2 CH;, 17), 129 M+ —
N(CH,),, 85), 128 (M* — H, — N(CH,),, 89).

exo-3-Piperidinotricyclof5.2.1.0%%deca-1,5,8-trien (15d)

a) 25 mg (0.15 mmol) 12a" wurden mit 5 ml destilliertem Piperidin 5 d bei 25°C geriihrt. Das
Piperidin wurde im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. abdestilliert und der Riickstand
mit 20 ml Pentan aufgenommen. Festes Piperidiniumchlorid wurde abfiltriert und die L6sung
dreimal mit je 20 ml Wasser ausgeschiittelt. Jede waBrige Phase wurde einmal mit 20 ml Pentan
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man mit Magnesiumsulfat, destil-
lierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. ab und chromatographier-
te den Riickstand an 20 g Kieselgel (Laufmittel terr-Butylmethylether/Triethylamin 10: 1, Siule
20 x 1 cm). Ausb. 29 mg (90%) 15d, farbloses Ol, das an der Luft schnell gelb wird. — IR
(Film): 3090, 3035, 2920, 2850, 2780, 2740, 1445, 1360, 1330, 1270, 1250, 1195, 1150, 1105, 1095,
988, 905, 830, 708 cm~!. — H-NMR (270 MHz, CDCl,): 8 = 1.44-1.52 (m, 2H, 4-H),
1.58~1.63 (m, 4H, 3-H), 2.52 (m, 2H, 2"-H), 2.64 (m, 2H, 2’-H), 3.18 (m, 1H, 4-H, 313'4 = 1.9,
U5 =194 =6, = 1.8H2),3.39(m, 1H, T-H, s, = 1.8, Y5 = 2.6, U5 =
1.0 Hz), 3.77 (m, 1H, 3-H), 3.79 (m, 1H, 10-H), 5.33 (m, 1H, 2-H), 5.36 (m, 1H, 5-H, 315,5 =
5.3 Hz), 5.52 (m, 1H, 6-H), 6.15 (dd, 1H, 8-H, 3J8,9 = 5.4 Hz), 6.20 (dd, 1H, 9-H). — MS
(70 eV): m/e = 214 M* + 1, 13%), 213 (M*, 100), 212 (M* ~ H, 41), 129 M+ - CsHygN,
28), 128 (M* — CsHyN, 27).

CsHygN  Ber. 213.151748  Gef. 213.15084 (MS)

b) 28 mg (0.13 mmol) 12b wurden 3 d wie unter a) mit Piperidin umgesetzt. Ausb. 25 mg

(0.12 mmol, 87%) 15d.

Chem. Ber. 718 (1985)

182



2770 H. Butenschon und A. de Meijere

exo-3-Morpholinotricyclof5.2.1.0%%deca-1,5,8-trien (15¢): 125 mg (0.76 mmol) 12a) wurden
mit 10 ml destilliertem Morpholin 5 d bei 25°C geriihrt. Das Morpholin wurde im Rotationsver-
dampfer im Wasserstrahlvak. abdestilliert und der Riickstand mit 30 ml tert-Butylmethylether
aufgenommen. Festes Morpholiniumbromid wurde abfiltriert und die Ldsung dreimal mit je
30 ml Wasser ausgeschiittelt. Jede walirige Phase wurde einmal mit 30 ml fert-Butylmethylether
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man mit Magnesiumsulfat, destil-
lierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. ab und chromatographier-
te den Riickstand an 20 g Kieselgel (Laufmittel fert-Butylmethylether/Triethylamin 10: 1, Saule
20 x 1 cm). Ausb. 146 mg (89%), farbloses Ol, das bei —30°C teilweise kristallisiert. — IR
(Film): 3100, 3040, 2950, 2900, 2850, 2800, 1450, 1340, 1315, 1290, 1260, 1105, 895, 710cm . -
'H-NMR (270 MHz, CDCly): § = 2.42—2.52 (m, 2H, 3'-H), 2.57~2.66 (m, 3'-H), 3.09 (mc, 1H,
4H, 54 = 20,%;5 = 1.8, %, = 54, U = 1.9 Hz), 3.33 (m, 1H, 7-H, Y, = 1.9,
Vig = 26,3549 = 1.6,%5; = 2.0, = 1.1 Hz), 3.61-3.68 (m, SH, 2-H, 3-H, /3 =
3.4 H2), 3.71 (m, 1H, 10-H, ¥y ¢ = 2.5, Us 10 = 1.2, U 49 = 0.9 Hz), 5.27 (m, 1H, 2-H), 5.29
(m, 1H, 5-H, 3J5,6 = 5.5 Hz), 5.45 (m, 1 H, 6-H), 6.08 (dd, 1H, 8-H, 3JM = 5.5 Hz), 6.15 (dd,
1H, 9-H). — MS (70 eV): m/e = 216 M* + 1,16%), 215 (M*, 100), 214 (M* — H, 21), 157
(M* — G;H¢0, 27), 156 (M* — C3H,0, 41), 129 (M* — C,HgNO, 82), 128 (M* — C,HyNO,

8).

*® C4H7NO  Ber. 215.13100 Gef. 215.13001 (MS)

exo-3-Methyltricyclo[5.2.1.0%4%deca-1,5,8-trien (15): 53 mg (0.32 'mmol) 12a? wurden in
5 ml wasser- und sauerstofffreiem Hexan mit 2.13 ml (3.2 mmol) 1.5 M Methyllithium-L6sung in
Ether unter Stickstoff 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach gab man 2 mI CH;0D zu, gof} die
Mischung auf 10 ml Wasser und extrahierte dreimal mit je 10 m] Pentan. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das analytische Gaschromatogramm
(GC 402, 1.5 m 3% SE 30, 110°C) zeigte zwei Komponenten, die durch praparative GC (GC 920,
1.0 m 10% SE 30, 90°C) verlustreich aufgetrennt wurden.

1 (rel. Ret.-Zeit 0.49, bez. auf 2 = 1.0): 1.5 mg (3.3%) I-Methyitriquinacen (16f), farbloses
0l. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): § = 1.26 (s, 3H, CH,), 3.21 (t, 1 H, 10-H, Ja0 = Jr40 =
8.8 Hz), 3.78 (d, 2H, 4(7)-H), 5.53 (s, 4H, 3(5,6,8)-H), 5.62 (s, 2H, 2(9)-H). — MS (80 eV):
m/e = 144 (M*, 58%), 143 (M* - H, 51), 129 (M* — CH,, 100}. Die Substanzmenge reichte
fiir ein hochaufgeldstes Massenspektrum nicht aus.

I (0.62): 5.0 mg (10.8%) 15, farbloses Ol. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 8§ = 1.17(d, 3H,
CH;,, JCH;,3 = 7.0 Hz), 2.80 (ddt, 1H, 4-H, J; , = 2.1, J, 5 = 1.9, Jy 4 = 1.9, Jy 1y = 5.8 H),
2.95 (me, 1H, 3-H, J, 3 = 3.3Hz),3.42(mc, 1H, T-H, Js; = 1.8, Jg 5 = 1.8, ;5 = 2.9, Sy 5 =
1.0, J; 10 = 8.5 H2), 3.89 (m, 1H, 10-H, Jy ;o = 3.0, J5 1o = 0.4, Jg 10 = 0.7 Hz), 5.39 (m, 1 H,
5-H, Js ¢ = 5.4 Hz), 5.41 (dd, 1H, 2-H), 5.59 (di, 1H, 6-H), 6.07 (dd, 1H, 8-H, Jy4 = 5.7 Hz,
AB-System), 6.20 (dd, 1H, 9-H). — MS (80 eV): m/e = 145(M™* + 1, 20%), 144 (M*, 87), 143
(M* - H, 17.5), 129 (M* - CH;, 100).

CyHy, Ber. 144.093896, Gef. I144.08519, Gef. Il 144.08791 (MS)

exo-3-Butyltricyclof5.2.1.0%1%deca-1,5,8-trien (15g): 25 mg (0.15 mmol) 12a! wurden in 5 ml
wasser- und sauerstofffreiem Hexan mit 1.0 mi (1.5 mmol) 1.5 M #-Butyllithium-Lésung in Hexan
unter Stickstoff bei —78°C 1 h geriihrt. Danach gab man 1 ml CH;OD zu, gof} die Mischung auf
10 ml Wasser und extrahierte dreimal mit je 10 ml Pentan. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das analytische Gaschromatogramm (GC 402, 1.5 m
3% SE 30, 110°C) zeigte ein Produkt mit der 1.3 fachen Retentionszeit der Ausgangsverbindung
12a. Nach Abdestillieren des L&sungsmittels wurde das Produkt, ein farbloses Ol, 1 min im Ol-
pumpenvak. getrocknet. Ausb. 29.6 mg (98%). — IR (Film): 3090, 3045, 2940, 2910, 2850,
1450, 1345, 810, 715 cm™'. — "H-NMR (270 MHz, CDCl;): & = 0.89 (t, 3H, 4"H, J; , =
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7.0 Hz), 1.32 (m, 4H, 2'(3)-H), 1.49 (m, 2H, 1-H, J;. 3 = 7.0 Hz), 2.79 (ddt, 1H, 3-H, J, ; =
3.6, J; 4 = 2.3 Hz, AB-System), 2.86 (ddd, 1 H, 4-H, J, s = 1.8, J, 4 = 2.0, J, 1o = 5.6 Hz), 3.39
(me, 1H, 7-H, Jg 7 = 21, Jg7 = 1.1, J; 4 = 2.8, J; g = 1.1, J; ;g = 7.8 H2), 3.83 (m, 1 H, 10-H,
Ja10 = 2.5, J5 49 = 0.6, Jg 10 = 0.6 Hz), 5.38 (m, 1H, 5-H, J5 6 = 5.4 Hz), 5.41 (dd, 1H, 2-H),
5.56 (dt, 1H, 6-H), 6.06 (dd, 1H, 8-H, J34 = 5.6 Hz, AB-System), 6.19 (dd, 1H, 9-H). —
3C-NMR (67.89 MHz, CDCly): § = 14.07 (q, C-4'), 22.94 (t, C-3'), 30.64 (1, C-2'), 35.05 (t,
C-1"), 51.66 (d, C-3, J"c,‘H = 142.0 Hz), 53.91 (d, C-4, Juc iy = 142.1 Hz), 56.79 (d, C-10,
Jiscty = 131.9 Hz), 57.95 (d, C-7, Juc iy = 146.1 Hz), 122.46 (d, C-8, Juc 1y = 167.4 Hz),
128.02 (d, C-2, Jusc 1y = 162.4 Hz), 128.08 (d, C-5 oder C-6, Jusc 1y = 162.4 Hz), 136.32 (d, C-5
oder C-6, Juc 1y = 163.1 Hz), 139.38 (d, C-9, Jisc 1y = 164.4 Hz), 155.43 (5, C-1). — MS
(70 eV): m/e = 187 (M™* + 1, 7%), 186 (M*, 40), 171 (M™* — CH,, 2), 157 M* - C,H;, 17),
143 (M* - C3H,, 41), 129 M* — C,H,, 100), 128 (M* — H, — C4H,, 81).
C4H;s Ber. 186.140844 Gef. 186.13941 (MS)

exo-3-tert-Butyltricyclo[5.2.1.0% %) deca-1,5,8-trien (15h) und I-tert-Butyltriguinacen (16h):
Zu 70 mg (0.34 mmol) 12b in 10 ml destilliertem, mit Stickstoff gesdttigtem Hexan gab man bei
— 78°C unter Stickstoff mit einer Injektionsspritze durch ein Septum 0.34 ml einer 1.5 M Losung
von fert-Butyllithium in Hexan. Dabei férbte sich die Reaktionsmischung gelb. Nach 2 h Riithren
bei —78°C gab man 0.5 ml Methanol zu, worauf die Lésung farblos wurde. Nach Erwdrmen auf
25°C wurde dreimal mit je 15 ml Wasser ausgeschiittelt. Jede wéBrige Phase wurde einmal mit
15 ml Hexan ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man mit Magnesium-
sulfat und destillierte das Ldsungsmittel an einer 40-cm-Fillkérperkolonne ab. Der Riickstand,
77 mg eines farblosen Ols, wurde mit 2 ml Hexan aufgenommen. Das analytische Gaschromato-
gramm (GC/MS-Kombination) zeigte vier Komponenten.

I (rel. Ret.-Zeit 1.00): rel. Anteil 8.6%, m/e = 130 (M), Triquinacen (2).

11 (3.14): 33.0%, m/e = 186 (M™1).
111 (3.86): 45.5%, m/e = 186 (M*).
IV (4.57): 12.9%, m/e = 186 (M™* 7).

Die Komponenten II und III wurden durch préparative GC (GC 920, 1.0 m 10% SE 30, 90°C)
verlustreich isoliert.

II: 2 mg (3%) 16h, farbloses Ol. — IR (Film): 3045, 2960, 2870, 1640, 1360, 805, 755,
705 cm~!. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): § = 0.90 (s, 9H, CHy), 3.42(t, 1 H, 10-H, ¥ 9, (¢ =
8.7 Hz), 3.66 (ddd, 2H, 4(7)-H, *fyg 40 = 2.0, Uyg4m = 2.0 Hz), 5.55 (dd, 2H,
209)-H, Jyg 3 = 5.7 Hz, AB-System), 5.61 (s, 2H, 5(6)-H), 5.63 (dd, 2H, 3(8)-H). — MS
(70 eV): m/e = 187 (M* + 1, 3%), 186 (M*, 16), 171 (M* — CHj, 2), 130 (M* — C(CHy),,
+H,31),129(M* —~ C(CH;);, 100), 128 Mt - C(CHy),, — H, 31), 115 (6). Die Substanzmen-
ge reichte fir ein hochaufgeldstes Massenspektrum nicht aus.

1II: 7 mg (12%) 15h, farbloses Ol. — IR (Film): 3100, 3045, 2965, 2860, 1470, 1460, 1395,
1360, 895, 840, 820, 760, 720, 715 cm~!. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): § = 0.94 (s, 9H, CH,),
2.63 (dd, 1H, 3-H, %y, = 2.6, ; = 3.3 Hz), 3.04 (m, 1H, 4H, Y5 = 1.8, %5 = 5.8,
4,6 = 1.8H2),3.39(m, 1H, 7-H, Jg; = 1.8, %3 = 2.7, Uy 55 = 7, Us; = 1.8, Uy =
0.5 Hz), 3.77 (m, 1 H, 10-H, 4, 1o = 2.8, % ;o = 0.3, % ;o = 0.5 H2), 5.32(dd, 1H, 2-H), 5.39
(dd, 1H, 5-H, ;¢ = 5.4 H2), 5.53(dd, 2H, 6-H), 6.07 (dd, 1H, 8-H, ’%; y = 5.6 H2), 6.19 (dd,
1H, 9-H). — MS (70 eV): m/e = 187 (M* + 1, 3%), 186 (M*, 56), 172(M* ~ CH,, + H, 6),
171 (M* ~ CH;, 35), 144 M+ — C,yHg, 39), 129(M* — C(CHj);, 100), 115 (16). Die Substanz-
menge reichte fiir ein hochaufgeltstes Massenspektrum nicht aus.

7-Chlor-exo-3-(dimethylamino)iricyclof5.2.1.0%%deca-1,5,8-trien (17ac): 115.8 mg (0.58
mmol) 1,4-Dichlortriquinacen (13a)") wurden in einer dickwandigen Flasche mit Schraubver-
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schluB} in 3 ml wasserfreiem Dimethylamin unter Lichtausschluf3 3 d bei Raumtemp. aufbewahrt.
Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung wie bei 15¢ zeigte das analytische GC (GC 402, 1.5 m
3% SE 30, 130°C) aufler 13a nur ein Produkt an, Rohausb. 89.6 mg (74%) 17ae, Reinheit
97.4%. Es wurde durch priaparative GC (GC 920, 1.0 m 10% SE 30, 130°C) weiter gereinigt.
Ausb. 45 mg (38%), rel. Ret.-Zeit 1.84 (bez. auf 13a). — IR (Film): 3090, 3040, 2920, 2803, 2755,
1660, 1450, 1350, 1260, 1190, 1140, 1040, 990, 915, 860, 740 cm~1. — "TH-NMR (270 MHz,
CDCL): 8 = 2.30 (s, 6H, CH,), 3.28 (mc, 1H, 4-H, J3 4 = 2.2, Jy5 = 1.9, Jog = 2.2, Jyqo =
5.2 Hz),3.70(dd, 1H, 3-H, J, ; = 3.4 H2), 3.89 (me, 1H, 10-H, Jy 1 = 2.6, Js 19 = 1.9, Jg 10 =
2.2 Hz), 5.35 (dd, 1H, 2-H), 5.50 (ddd, 1H, 5-H, J; ¢ = 5.3 Hz, AB-System), 5.60 (ddd, 1 H,
6-H),6.10(d, 1 H, 8-H, Js o = 5.6 Hz, AB-System), 6.28 (d, 1H, 9-H). — 3C-NMR (15.08 MHz,
CDCly): § = 41.67 (CHy), 43.74 (C-4), 46.85 (C-10), 69.24 (C-3), 79.33 (C-7), 118.28 (C-2 oder
C-8), 129.15 (C-2 oder C-8), 129.41 (C-5 oder C-6), 137.17 (C-5 oder C-6), 142.22 (C-9), 155.93
(C-1). — MS (70 eV): m/e = 209/207 (M*, 6/22%), 173 M+ ~ Cl, 14), 172 (M* - H, — Cl,
100), 171 (M* -~ 2H, — Cl, 20), 170 (M* — 3H, — Cl, 38), 165/163 (M* — N(CH3,),, 2.0/
1.7%), 157 M* - Cl, — CH;,, 18), 156 (M* - H, - C], - CH;j, 12), 142(M* - I, - 2 CH;,
4),128(M* - Cl, — N(CH,),, 32).

7-Chlor-exo-3-piperidinotricyclof5.2.1.0% %) deca-1,5,8-trien (17ad): 38 mg (0.19 mmol) 13al
wurden mit 5 ml destilliertem Piperidin 5 d bei 25°C gerithrt. Das Piperidin wurde im Rotations-
verdampfer im Wasserstrahlvak. abdestilliert und der Riickstand mit 20 ml Pentan aufgenom-
men. Festes Piperidiniumchlorid wurde abfiltriert und die L§sung dreimal mit je 20 ml Wasser ex-
trahiert. Jede wiBrige Phase wurde einmal mit 20 ml Pentan ausgeschiittelt, Die vereinigten orga-
nischen Phasen trocknete man mit Magnesiumsulfat, destillierte das Losungsmittel im Wasser-
strahlvak. im Rotationsverdampfer ab und chromatographierte den Riickstand an 20 g Kieselgel
(Laufmittel tert-Butylmethylether/Triethylamin 10:1, Sdule 20 x 1 cm). Ausb. 43 mg (91%),
farbloses Ol, das an der Luft schnell gelb wird. — 1R (Film): 3100, 3050, 2930, 2855, 2795, 1450,
1440, 1335, 1260, 1200, 1155, 1100, 925, 920, 870, 770 cm~'. — "H-NMR (270 MHz, CDCly):
& = 1.41 (m, 2H, 4-H), 1.54 (m, 4H, 3-H), 2.39-2.52 (m, 2H, 2-H), 2.53-2.64 (m, 2H,
2-H),3.22(dt, 1H, 4-H, %, , = 2.2,%, s = 1.8,%), ;o = 5.2,%, ¢ = 2.2H2),3.78(dd, 1 H, 3-H,
3 = 3.2H2), 3.97 (m, 1H, 10-H, *J, ;5 = 2.9, % g = 1.0, Yo = 0.7 Ha), 5.41 (dd, 1 H,
2-H), 5.52 (ddd, 1H, 5-H, 315,6 = 5.4 Hz), 5.64 (ddd, 1H, 6-H), 6.12 (d, 1H, 8-H, 3.]8’9 =
5.4 Hz), 6.29 (d, 1H, 9-H). — MS (70 eV): m/e = 247/249 (M*, 14/5%), 213 (M* - CI, + H,
23), 212 (M* — Cl, 100), 211 M™ - HCI, 12), 210 (M* — HCI, — H, 13), 129(M* - Cl, ~
CsHgN, 20), 128 (M* — Cl, — CsH (N, 30).

CisHigCIN  Ber. 247.112777 Gef. 247.112 + 0.002 (MS)

7-Chlor-exo-3-morpholinotricyclof5.2.1.0%%deca-1,5,8-trien (17ae): 210 mg (1.06 mmol)
13a? wurden mit 5 ml destilliertem Morpholin 5 d bei 25°C geriithrt. Das Morpholin wurde im
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. abdestilliert und der Riickstand mit 40 ml fert-Butyl-
methylether aufgenommen. Festes Morpholiniumchlorid wurde abfiltriert und die L&sung drei-
mal mit je 40 ml Wasser extrahiert. Jede wéflrige Phase wurde einmal mit 40 ml fert-Butylmethyl-
ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man mit Magnesiumsulfat,
destillierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. ab und chromatogra-
phierte den Riickstand (205 mg eines gelben Ols) an 20 g Kieselgel (Saule 20 x 1 cm); dabei wur-
den zundchst mit ter-Butylmethylether Verunreinigungen eluiert, anschliefend das Reaktions-
produkt mit zert-Butylmethylether/Triethylamin (10:1). Ausb. 140 mg (53%), farblose Kristalle,
Schmp. 105°C. — IR (KBr): 3100, 3060, 2960, 2940, 2905, 2890, 2850, 2820, 1620, 1450, 1350,
1320, 1260, 1200, 1105, 995, 905, 865 cm ~!. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 8 = 2.41-2.50 (m,
2H, 3-H), 2.54—2.62 (m, 2H, 3-H), 3.30 (m, 1H, 4H, %, , =24, %, 5=1.7,%,1,=4.7, Y, s =
2.0 Hz), 3.63 (m, 4H, 2-H), 3.67 (m, 1 H, 3-H, %, = 3.2 Hz), 3.92 (m, 1H, 10-H, *), ; =
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3.0 Hz), 5.33(dd, 1H, 2-H), 5.49(dd, 1H, 5-H, 3J5‘6 = 5.4 Hz), 5.58 (m, 1H, 6-H), 6.09 (d, 1H,
8-H, 318’9 = 5.4 Hz), 6.25 (d, 1H, 9-H). — MS (70 eV): m/e = 250/252 (M* + 1, 6/2%),
2497251 (M*, 27/10), 215 (M* + 1 — Cl, 20), 214 (M* ~ Cl, 100), 156 (M* — CI, — C,H 0,
24), 155 M* - Cl, - GH,0, 22), 129 M* - Cl, - C,H,NO, 17), 128 (M* - Cl, —

C,H;NO, 40).
C4H;cCINO (249.7) Ber. C67.33 H 6.46 Cl14.20 N 5.61

Gef. C67.62 H 6.58 C114.02 N 5.56

7-Brom-exo-3-(dimethylamino)tricyclof5.2.1.0*%ldeca-1,5,8-trien (17bc): 40 mg (0.14 mmol)
1,4-Dibromtriquinacen (13b) wurden mit 3 ml Dimethylamin in eine dickwandige Schraubver-
schlufiflasche gegeben, die verschlossen und bei 25°C stehengelassen wurde. Nach 3 min fielen
farblose Kristalle von Dimethylammoniumbromid aus. Nach 25 min wurde die Flasche getffnet.
Nach Abdampfen des Dimethylamins wurde der Riickstand mit 20 ml Dichlormethan aufgenom-
men. Die Losung wurde dreimal mit je 20 ml Wasser extrahiert. Jede wéBrige Phase wurde einmal
mit 20 ml Dichlormethan ausgeschtittelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man mit
Magnesiumsulfat und destillierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer im Wasserstrahl-
vak. ab. Das analytische Gaschromatogramm (GC 402, 1.5 m 3% SE 30, 150°C) zeigte, da} nur
ein Produkt entstanden war. Auch diinnschichtchromatographisch wurde nur ein Produkt nach-
gewiesen (Laufmittel Hexan/Ethanol/Triethylamin 15:10:1, Ry = 0.54). Das Losungsmittel
wurde volistandig abdestilliert und der Riickstand 30 min bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 29 mg
(96%), farbloses Ol, das an der Luft schnell gelb wird. — IR (Film): 3090, 3045, 2970, 2930, 2850,
2820, 2770, 1450, 1350, 1260, 1195, 1000, 905, 845, 800 (C — Br), 740, 600 cm~ . — 'TH-NMR
(270 MHz, CDCLy): 8 = 2.16 (s, 6H, CHy), 3.22 (m, 1H, 4-H, %, ; = 2.5, %, 5 = 2.0,%, ;0 =
5.0,%, ¢ = 2.1 Hz),3.62(dd, 1H, 3-H, °/, ; = 3.1 Hz), 4.31 (m, 1H, 10-H, %, 4 = 2.6, % o =
1.0, g9 = 0.7 Hz), 5.26 (dd, 1H, 2-H), 5.30 (m, 1H, 5-H, %Js s = 5.4 Hz), 5.54 (ddd, 1H,
6-H), 6.09 (d, 1H, 8-H, 313,9 = 5.5Hz), 6.22(d, 1H, 9-H). — MS (70 eV): m/e = 251/253 (M*,
2%), 205/207 M+ — N(CH,),, 3), 173 (M* + H, - Br, 12), 172(M™* — Br, 100), 171 (M* —
HBr, 11), 128 (M™ — Br, — N(CHy),, 9).

C;,H,BrN Ber. 172.112619 (M* — Br) Gef. 172.11292 (MS)

7-Brom-exo—3—ptperidinotricyclo[5.2.1.04"0]deca-1,5,8.trien (17bd): 64 mg (0.22 mmol) 13b
wurden mit 5 ml destilliertem Piperidin bei 25°C geriihrt. Nach 5 min war die Kristallisation von
Piperidiniumbromid zu beobachten. Nach 25 min wurde das Piperidin im Rotationsverdampfer
im Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der Riickstand wurde mit 20 ml Didhylether aufgenommen
und das feste Piperidiniumbromid abfiltriert. Die Losung wurde dreimal mit je 20 ml Wasser
extrahiert. Jede wifirige Phase wurde einmal mit 20 mi Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinig-
ten organischen Phasen trocknete man mit Magnesiumsulfat und destillierte das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. bis auf 2 ml ab.- Das Diinnschichtchromatogramm
zeigte nur ein Produkt (Laufmittel Hexan/Ethanol/Triethylamin 15:10:1, R = 0.73). Das
Losungsmittel wurde volistindig abgezogen und der Riickstand 30 min bei 0.1 Torr getrocknet.
Ausb. 94 mg (94%), hellgelbe Kristalle, Schmp. 61 °C. — IR (KBr): 3090, 3050, 2940, 2850, 2790,
2750, 2710, 1590, 1450, 1435, 1370, 1340, 1195, 1100, 990, 905, 860, 850, 810, 770, 735, 610,
600 cm~!. — 1TH-NMR (270 MHz, CsDg): & = 1.26—1.33 (m, 2H, 4-H), 1.42-1.53 (m, 4H,
3-H), 2.13-2.22(m, 2H, 2-H), 2.33—2.42(m, 2H, 2-H), 3.16 (m, 1H, 4-H, ), , = 2.5, %, s =
1.9, 3,44 = 5.1, Y, = 2.1 Hz), 3.57 (dd, 1H, 3-H, %,; = 3.4 Hz), 4.16 (m, 1H, 10-H,
10 = 2.7, 5,19 = 0.9, %% 4o = 0.7H2), 5.16 (dd, 1H, 2-H), 5.25 (m, 1H, 5-H, s s = 5.3 H2),
5.45 (m, 1H, 6-H), 5.84 (d, 1H, 8-H, 3J3,9 = 5.5 Hz), 6.05(d, 1H, 9-H). — MS (70 eV): m/e =
2917293 (M*, 0.4%), 213 (M* + 1 — Br, 18), 212 (M* — Br, 100), 129 (M* + 1 - Br, —
CsHoN, 34), 128 (M* — Br, — CsHoN, 63), 127 (M* — Br, — CsHyN, 22).

CisHjgBrN Ber. 212.14918 (M* — Br) Gef. 212.14903 (MS)
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7-Methoxy-exo-3-morpholinotricyclo[5.2‘1.04’10]deca-1,5,8-trien‘(17ie): 100 mg (0.40 mmol)
17ae wurden mit einer Losung von 23 mg (1.00 mmol) Natrium in 5§ ml CH;0D 8 h unter Riick-
flufl gekocht. Dabei firbte sich die Losung dunkelgelb. Sie wurde auf 30 ml Wasser gegeben und
dreimal mit je 30 ml fert-Butylmethylether ausgeschiittelt. Man trocknete die vereinigten organi-
schen Phasen mit Magnesiumsulfat, destillierte das Losungsmittel im Wasserstrahlvak. im Rota-
tionsverdampfer ab und chromatographierte den Riickstand an 25 g Kieselgel (Laufmittel tert-
Butylmethylether/Triethylamin 10:1, Sdule 25 x 1 cm). Ausb. 70 mg (71%), gelbes Ol, kein
Deuteriumeinbau. — IR (Film): 3100, 3045, 2950, 2920, 2850, 2800 (OCHj;), 2750, 2680, 1635,
1450, 1340, 1260, 1205, 1105, 1055, 995, 840, 780 cm 1. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): & =
2.50-2.60 (m, 2H, 3"-H, 213,&35 = ~12.1 Hz), 2.64~2.76 (m, 2H, 3'-H), 3.18 (s, 3H, OCH,),
3.20 (m, 1H, 4-H, 3 = 2.2,%,5 = 1.9,%, 9 = 5.0, ¥, s = 2.2 Hz), 3.60 (m, 1 H, 10-H,
Yy 10= 2.5, Y549 = 0.8 Hz), 3.68 (m, 5H, 2-H, 3-H, °), ; = 3.5 Hz), 5.34(dd, 1H, 2-H), 5.38
(dd, tH, 5-H, %), = 5.6 Hz), 5.72(m, 1 H, 6-H), 6.12 (d, 1 H, 8-H, %y y = 5.6 Hz), 6.32(d, 1 H,
9-H). — MS (70 eV): m/e = 246 (M* + 1, 13%), 245 (M*, 90), 230 (M* — CH,, 84), 215
Mt - OCH;, + H, 72), 214 M+ - OCH;, 100), 129 M+ - OCH,, - C4H,;NO, 51), 128
(M* — OCH;, — C,HgNO, 74), 115 (99).

CisH{gNO, Ber. 245.14157 Gef. 245.1419 (MS)

exo-3,exo-5-Bis(dimethylaminojtricyclof5.2.1.0% %) deca-1,6,8-trien (18¢): 50 mg (0.17 mmol)
13b wurden mit 3 ml Dimethylamin in eine dickwandige SchraubverschluBflasche gegeben, die
verschlossen und bei 25 °C stehengelassen wurde. Nach 3 min fielen farblose Kristalle von Dime-
thylammoniumbromid aus. Nach 5 d wurde die Flasche getffnet, das Dimethylamin abgedampft,
der Riickstand mit 20 ml Diethylether aufgenommen und das feste Dimethylammoniumbromid
abfiltriert. Die Losung wurde dreimal mit je 20 ml Wasser extrahiert. Jede wélrige Phase wurde
einmal mit 20 ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen trocknete man
mit Magnesiumsulfat, destillierte das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer im Wasserstrahl-
vak. ab und filtrierte durch 10 g Kieselgel (Laufmittel Hexan/Ethanol/Triethylamin 15:10:1,
Sdule 10 x 1 cm). Danach wurde das Laufmittel im Wasserstrahlvak. im Rotationsverdampfer
abgezogen und der Riickstand 30 min bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 36 mg (95%), gelbes,
wirmeempfindliches Ol. — IR (Film): 3100, 3060, 2950, 2870, 2830, 2760, 1450, 1350, 1250,
1190, 1040, 1020, 850, 840, 790 cm™~'. — 'H-NMR (270 MHz, C4Dg): & = 2.25 (s, 12H, CH,),
2.34 (dt, 1H, 4-H, VJys, = 1.8, %15 = 7.1 Hz), 3.74 (ddd, 2H, 3(5)-H, *Jyg) 55y = 3.2 H2),
4.04 (dit, 1H, 10-H, YUyg 19 = 2.4, Y5510 = 1.8 Hz), 5.02 (dd, 2H, 2(6)-H), 6.26 (s, 2H,
8(9-H). — MS (70 eV): m/e = 217 (M* + 1, 12%), 216 (M™*, 84), 215 (M* — H, 40), 201
(M* — CH,, 37), 186 (M* — 2CHj, 17), 172 (M* — N(CH,),, 98), 171 (M* — HN(CH,),,
45), 170 (M* — H,N(CH,),, 36), 158 (M* — N(CH,),, — CH,, 41), 157 (M* — N(CH,),, —
CH,, 35), 129 M* + H, -2 N(CHj),, 36), 128 M*t - 2 N(CH,),, 47).

Cy4HyoN; Ber. 216.162641 Gef. 216.16255 (MS)

exo-3,exo-5-Dipiperidinotricyclo[i2.1.0"'10]deca-1,6,8-1rien (18d): 50 mg (0.17 mmol) 13b
wurden mit 5 ml destilliertem Piperidin 14 d bei 25 °C geriihrt. Nach 5 min begann Piperidinium-
bromid auszukristallisieren. Das Piperidin wurde im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak.
abgezogen und der Riickstand mit 20 ml Diethylether aufgenommen. Nach Abfiltrieren des festen
Piperidiniumbromids wurde die Losung dreimal mit je 20 ml Wasser extrahiert. Jede wifirige
Phase wurde mit 20 ml Diethylether ausgeschiittelt. Man vereinigte die organischen Phasen,
trocknete mit Magnesiumsulfat und destillierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer im
Wasserstrahlvak. bis auf 2 ml ab. Das Dunnschichtchromatogramm zeigte nur ein Produkt
(Laufmittel Hexan/Ethanol/Triethylamin 15:10: 1, Rg = 0.57). Danach wurde das Losungsmit-
tel im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvak. vollstindig abgezogen und der Riickstand
30min bei 0.1 Torr getrocknet. Ausb. 50 mg (97%), gelbes Ol. — IR (Film): 3075, 2970, 1460,
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1360, 1270, 1210, 1105, 860, 830, 750, 610 cm~1. — 'H-NMR (270 MHz, CeDg: & = 1.26-1.38
(m, 2H, 4-H), 1.51—-1.60 (m, 4H, 3-H), 2.40—2.50 (m, 3H, 2-H, 4-H, 13(5,4 = 1.6, =
7.1 Hz), 2.62—2.73 (m, 2H, 2-H), 3.82 (ddd, 2H, 3(5)-H, Uyq 35 = 3.0, U35y 10 = 1.6 Ha),
4.07 (dtt, 1H, 10-H, Yy 1o = 2.4 Hz), 5.07 (dd, 2H, 26)-H), 6.30 (s, 2H, 8(9)-H). - MS
(70eV): m/e = 297 (M* + 1, 10%), 296 (M*, 48), 213 (M* + 1, —~ CsH,oN, 35), 212 (M* —
CsHoN, 100), 129 (M* + 1, — 2 CsH{oN, 41), 128 (M* — 2 C4H,N, 54).

CyHyN, Ber. 296.225238 Gef. 296.22517 (MS)

Quartdrisierung von exo-3-(Dimethylamino)isotriquinacen (15¢): 17 mg (0.098 mmol) 15¢ wur-
den mit 0.100 mi (1.62 mmol) Methyliodid in 3 ml wasserfreiem Ether und 0.5 m] wasserfreiem
Methanol 15 h bei Raumtemp. gerithrt. Danach wurde der Uberstand vom ausgefallenen weilen
Niederschlag abpipettiert. Der Niederschlag wurde dreimal mit je 3 ml wasserfreiem Ether gewa-
schen und dann im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 24.2 mg (81%) exo-3-(Trimethylammonio)-
isotriquinacen-iodid. — TH-NMR (270 MHz, CD;0D): 8§ = 3.15 (s, 9H, CHy), 3.58 (m, 2H,
4(7)-H), 4.27 (m, 1H, 10-H), 4.53 (mc, 1H, 3-H), 5.45 (dd, 1H, 2-H), 5.55 (mc, 1H, 6-H), 5.61
(ddd, 1H, 5-H), 6.41 (dd, 8-H, AB-System), 6.48 (dd, 1 H, 9-H).

Ci3HygIN (316.2) Ber. C49.38 H6.06 140.13 N 4.43
Gef. C48.90 H5.74 141.00 N 4.36

Quartdrisierung von 7-Chlor-exo-3-(dimethylamino)isotriquinacen (17ac): 17.0 mg (0.082
mmol) 17a¢ wurden mit 0.122 ml (1.98 mmol) Methyliodid in 3 ml wasserfreiem Ether und 0.5 ml
wasserfreiem Methanol 15 h bei Raumtemp. gerithrt. Danach wurde der Uberstand vom ausgefal-
lenen, hellgelben Niederschlag abpipettiert. Der Niederschlag wurde dreimal mit je 3 ml wasser-
freiem Ether gewaschen und dann im Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 17 mg (59%) 7-Chlor-
exo-3-(trimethylammonio)isotriquinacen-iodid. — 'H-NMR (270 MHz, CD,0D): 8 = 3.17 (s,
9H, CHjy), 3.87 (mc, 1H, 4-H), 4.42 (mc, 1H, 10-H), 4.78 (dd, 1H, 3-H), 5.74 (dd, 1H, 2-H),
5.80 (mc, 2H, 5(6)-H), 6.45 (d, 1H, 8-H, J3 g = 5.4 Hz, AB-System), 6.59 (d, 1H, 9-H).

Cy3HgCIIN (350.7) Ber. C44.53 HS5.17 C110.11 136.19 N 3.99
Gef. C44.36 H4.84 C110.34 135.54 N 4.09
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