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Ausgehend von Cyclopentadien (8), Ameisensdure-cthylester (9)
und Acetylendicarbonsdure-dimethylester (4), gelang es durch
zwei [4 + 2]-Cycloadditionsschritte die isomeren Pentacyclo-
[4.4.3.0%.0%1.0° Jtridecadiene ‘17 und 18 aufzubauen. Die C-
2~C-7-Bindung zwischen deh Estergruppen in 18 konnte mit
Natrium in fliissigem Ammoniak zu den isomeren tetracyclischen
Estern 21, 23, 26 und 27 geéﬂ’pét werden. Sowoh! an den Diester
23 wie auch an das daraus bereitete Diendion 31 konnten durch
erneute [4 + 2]-Cycloadditionen mit Tetrachlorthiophen-1,1-di-
oxid (32) und dem Tetrazindicatbonsdureester M4 die exo-, Mono-
und Bisaddukte (45, 46, 50—52 und 48a, 49 sowic 55) erhalten
werden, die jedoch nicht zu Pentaasteranderivaten wie 39 bis 42
weiterreagierten. Durch die Verkniipfung von En 56 mit den Di-
enen 33, 35 und 38 zu den Vefbindungen 58, 61a und 60 JieB sich
ein intramolekularer Ablauf in die endo-Position nicht erzwingen.
Beim Erhitzen der Monoaddukte 45 und S0 trat durch intra-
molekulare cis-Wasserstoffverschiebung bzw. Dehydrierung Aro-
matisierung zu den_unbrauchbaren Polycyclen 47 und S3 ein.
Beim oxidativen Abbau des Bisadduktes 48b mit KMnO, ent-
stand die Tetracarbonsiure 64.

Unter den Asteranen besitzt nach molekiilmechanischen
Rechnungen? das Pentaasteran 1 mit 46.5 kcal/mol die nie-
drigste Spannungsencrgie und sollte ein schr stabiler Koh-
lenwasserstoff mit besonders hohem Schmelzpunkt sein. In
dieser Arbeit wird versucht, ausgehend vom Dicyclopenta-
dienylmethan 3 dic freien Ecken beider Fiinfringe paarweisc
mit Hilfe von Dicls-Alder-Reaktionen durch Methylgruppen
zu liberbriicken®. Zuerst miiBte die doppelte Reaktion von
3 mit Acetylendicarbonsdureester 4 zum Methan-iiber-
briickten Norbornadien-Zwilling 5 fithren, in dem die Bin-
dung zwischen den Estergruppen reduzierbar sein sollte?.
Das dabei gebildete tetracyclische Diolefin 6 kdnnte in das
Pentaasteranderivat 2 umgewandelt werden, wenn es ge-
lange, 6 zweimal als Dienophil mit dem Dien 7 so umzu-
setzen, daB der erste Angriflf zum endo-Produkt fiihrt und
die Atome Y leicht climiniert werden, wic ¢s z. B. mit N,
aus 1,2,4,5-Tetrazinderivaten® oder SO, aus Tetrachlorthio-
phen-1,1-dioxid® her bekannt ist. Dic Entfernung der Reste
R und R’ sowie von X, aus 2 erscheint dann nicht mehr als
prinzipielles Problem.

Die von Paquette am 5,5-Bicyclopentadienyl als Do-
mino-Diels-Alder-Reaktion bezeichnete Umsetzung zwi-
schen 3 und 4 wurde hier in zwei getrennten Stufen geplant
und erreicht. Zuerst wurde nach Hafner” aus Cyclopenta-
dien (8) mit Ameisensiureester 9 und Natriumalkoholat das
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Asteranes, XXI". More Experiments Towards M_Sﬁtheﬁs of
Pentaasterane

The isomeric pentacyclo[4.4.3.0%".0*" 0% }tridecadienes 17 and
18 have been constructed by two subsequent [4 + 2] cycloaddi-
tion steps starting from cyclopentadiene (8), ethyl formate (9), and
dimethyl acetylenedicarboxylate (4), The C-2 — C-7 bond between
the ester groups of 18 was reduced with sodium in ammonia to
yield the isomeric tetracyclic esters 21, 23, 26, and 27. {4 + 2}-exo,
mono- and bisadducts (45, 46, 50— 52 as well as 48a, 49, 55) have
been obtained from diester 23 and the dione 31, made therefrom,
by cycloadditions with tetrachlorothiophene 1,1-dioxide (32) as
well as with dimethyl] tetrazinedicarboxylate 34. But no further
reaction to the pentaasterane derivatives 39 to 42 took place.
Desired attack of the dienes into the endo site was attempted by
intramolecular reaction conditions connecting the ene §6 with the
dienes 33, 35, 38. However, no cycloaddition could be forced in
the compounds 58, 614, and 60. On heating the monoadducts 45
and 50 are aromatisized to the useless polycycles 47 and 53 by
intramolecular cis hydrogen transfer and ‘dehydrogenation, re-
spectively. The tetracarboxylic acid 64 was obtained by oxidative
degradation from the bisadduct 48b with KMnO,.
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Anjon des 6-Hydroxyfulvens hergestellt, dieses dann aber
nicht als Acetat, sondern mit Chlortrimethylsilan als Tri-
methylsilyloxy-Derivat 10 in 50proz. Ausbeute isoliert. Die
mit dem 6-Acetoxyfulven bereits beschriebene® Cycloaddi-
tion an Acetylendicarbonsdure-dimethylester (4) ergab mit
10 in siedendem Toluol 92% des Norbornadiendicarbon-
sdureesters 11. Durch Hydrolyse von 11 erhielt man das syn-
anti-Gemisch der Aldehyde 12a und b, die sich mit NaBH,
zu den Alkoholen 13a und b reduzieren lieBen. Die Metha-
nolyse von 11 lieferte das Aldehyd-dimethylacetal-Gemisch
14a und b in einer Ausbeute von 90%, in dem die beiden
Isomeren in etwa gleicher Menge vorlagen.

Die Diastereomeren 12—14a und b wurden nicht ge-
trennt, die Zuordnung ihrer 'H-NMR-Signale erfolgte in
Analogie zu den unten besprochenen Spektren der Verbin-
dungen 17 und 18.

Zuerst war geplant, das Tosylat des Alkohols 13a mit
Cyclopentadienylnatrium umzusetzen. Dann fiihrte aber die
Methode von Sakurai® mit Titantetrachlorid als Lewis-
Saure, angewendet auf das Dimethylacetal-Gemisch 14a
und b und 5-(Trimethylsilyl)-1,3-cyclopentadien (15)!% zum

Co,R

17a;R = CH,
7b;R = H

OCH,
0,CH,

Ziel. Uber das Gemisch der nicht faBbaren syn- und anti-
Zwischenstufen 16a und b isolierte man die Produkte der
intramolekularen Diels-Alder-Reaktion 17a und 18, die sich
chromatographisch trennen lieBen. Das zuerst eluierte, fiir
die weitere Synthese unbrauchbare Isomere 17a zeigt im 'H-
NMR-Spektrum nur zwei Olefinprotonensignale bei
6.16 ppm und alle Briickenkopfprotonen in einzelnen Signa-
len, wiahrend das gewiinschte Isomere 18 vier olefinisch ge-
bundene Protonen bei 6.31 ppm im Spektrum aufweist und
die Briickenkopfprotonen alle paarweise zu sehen sind. 17a
und 18 entstehen in ctwa gleicher Menge und werden zu-
sammen in 70% Ausbeute isoliert. Die pridparative chro-
matographische Trennung an Kieselgel ist mithevoll, da die
Zonen uberlappen. Bei der alkalischen Hydrolyse des Ge-
misches aber wird der Ester 17a soviel mal schneller zur
Sdure verseift, dal} der Ester 18 danach unveridndert rein
zuriickisoliert werden kann.

Nach 18 wurde noch eine kristallisierte Verbindung in
etwa 3% Ausbeute eluiert, der auf Grund aller analytischen
Daten die Konstitution des aus 18 bei der Aufarbeitung
durch saure Katalyse hervorgegangenen Lactons 19 zuge-
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schrieben wurde. Das '"H-NMR-Spektrum zeigte nur zwei
vinylisch gebundene H-Atome und nur einc Methylester-
gruppe, dafiir war im IR-Spektrum neben der Estergruppe
bei 1738 cm ! noch die Fiinfring-Lactoncarbonylgruppe bei
1772 cm™"' zu sehen und im Massenspektrum das Mole-
kiilion bei m/z = 302.

Diec Spaltung der C—C-Bindung zwischen den Ester-
gruppen im Pentacyclus 18 gelang durch Reduktion mit Na-
trium in flissigem Ammoniak. Aus dem Produktgemisch
konnten durch sorgfiltige Sidulenchromatographie zwei
Haupt- und drei Nebenkomponenten in 29, 15, 7, 11 und
0.1% Ausbcute rein abgetrennt und spektroskopisch iden-
tifiziert werden. Darunter waren alle vier moglichen Iso-
meren in bezug auf die exo- bzw. endo-Stellung der Ester-
gruppen 21, 23, 26 und 27 sowic mit 0.1% ein Oxidations-
produkt 28, das ein a-Hydroxyester des cinen exo-endo-
Isomeren sein mubB.

Dic Zuordnung der Isomeren zu den Formeln ist aus den
'H-NMR-Spektren folgendermaBen abzuleiten. Nimmt eine
der Estergruppen die exo-Position cin, so bildet das a-H-
Atom in endo-Stellung zu seinen beiden Nachbarn C— H-
Bindungswinkel von ca. 90° aus. Nach der Karplus-Glei-
chung ist eine sehr kleine Kopplung (<1 Hz) zwischen den
a- und B-H-Atomen (2-H mit 1-H und 3-H bzw. 7-H mit 6-
H und 8-H) zu erwarten. Die Signale fiir endo-a-H-Atome
sollten daher als etwas verbreiterte Singuletts zu erkennen
sein. Stehen dic Estergruppen aber in endo-Stellung, so neh-
men die exo-a-H-Atome zu den B-Nachbarn sehr kleine
H—-C—C—H-Winkel cin, und ihre Signale miissen als um
einige Hz aufgespaltene Tripletts im Spektrum erscheinen.
Dazu kommen noch die chemischen Verschiebungen dieser
Signale sowie der Signale der Methoxygruppen an C-12 und
der olefinischen H-Atome an den C-Atomen 4, 5, 9 und 10.
Sind die Lstergruppen exo-stindig, so liegen dicse wic in 21
dicht beieinander um 5.40 ppm (A3 = 0.05 ppm); stchen sie
beide endo wic in 26, so findet man sie ebenfalls dicht zu-
sammen um 5.60 ppm (A8 = 0.04 ppm), stehen die Ester-
gruppen aber in exo- und endo-Stellung wie in 23 und 27,
so betragen die Differenzen A3 = 0.14 und 0.26 ppm und
das ist mit dem Anisotropiekegel der Estergruppe gut zu
verstehen. Weitere Einzelheiten sind Tab. 1 zu entnehmen.
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Das nur in sehr geringer Menge isolierte Oxidationspro-
dukt besitzt cin Sauerstoffatom mehr als 21, 23, 26 und 27,
nach dem IR-Spektrum der 10 > M Losung als intramole-
kular assoziierte Hydroxygruppe (3581, 3520 cm™!). Da im
'"H-NMR-Spektrum das eine o-H-Signal zur Estergruppe
fehlt und das andere bei 2.08 ppm als Singulett erscheint,
wird diesem Produkt die Konstitution 28 zugeschrieben, in
der die Estergruppe an C-2 die exo- und dicjenige an C-7
die endo-Stellung einnimmt. Die Hydroxygruppe wird an C-
7 plaziert, um die Verschiebung des Signals fiir das 12-H-
Atom um 0.9 ppm zu ticferem Magnetfeld nach 4.65 ppm
zu erkldren. DaB es sich hierbei um das a-Methylether-H-
Atom handeln muB, geht aus der Kopplungskonstanten des
Tripletts von 4 Hz hervor (Tab. 1). Die Bildung von 28 muf3
durch Angriff von Luftsauerstoff auf das a-Ester-Anion vor
der Protonierung zu einem der Hauptprodukte erklart wer-
den. Auf die exo-Stellung erscheint dieser Angriff an C-7
sterisch giinstiger als an C-2. An diescm C-Atom wird die
exo-Stellung durch die Mecthoxygruppe an C-12 abge-
schirmt. Deshalb ist in den Hauptprodukten 21 und 23 das
Proton an C-2 auch in die endo-Position angelagert worden.

Nachdem die isomeren Ester 21, 23, 26 und 27 isoliert
und aufgekldrt worden waren, wurde versucht, die Reduk-
tion von 18 im Gemisch mit 17a und 19 auszufiihren. Bei
der Chromatographie des Reaktionsgemisches wurden dic
Produkte 21 und 23 auch in etwa der gleichen Ausbeute
erhalten wie aus rcinem 18, unveridndertes 17a konnte je-
doch nicht isoliert werden. Zum Schluf eluierte man noch
mit einer Ausbeute von etwa 1% einen Lactonester 20, der
durch Reduktion des Nebenproduktes 19 entstanden sein
miiBte. Die Konstitution wird wie bei 19 durch die Olefin-
und Methylestersignale im Intensitdtsverhdltnis 2:3, dic
Carbonylbanden im IR-Spektrum bei 1760 und 1713 cm !
sowic den Molekiilpcak im Massenspektrum bei m/z = 304
belegt.

Um den Angriff der Diene 7 auf die Doppelbindungen in
23, 26 und 27 nicht zu behindern, sollten die Estergruppen
abgebaut werden. Nachdem der sonst bewdhrte Grob-Ab-
bau'! bei der Sdure 24 nicht gelingen wollte, wurde probiert,
die CHCO,CH;-Gruppen mit der Methode von Trost!?
iiber die a-Methylthioether 29 in Carbonylgruppen umzu-

Tab. 1. Konfigurationsbestimmung durch Zuordnung der '"H-NMR-Signale

21 23 26 27 28 29 309 31
4-H, 10-I1 (m) 5.44 5.44 5.62 5.62 5.52% 5.66" 5.60° 583
5-H, 9-H (m) 5.39 5.58 5.58 5.36 5.55% 5.88% 5.73% )

d 0.05 0.14 0.04 0.26 0.03
12-H (1, J = 4 Hz) 3.78 3.75 3.77 - 3.78 4.65 5.28 5.16 4.12
2-CO,CH;? (s) 3.70 3.69 3.70 3.68 37 3.73 — -
7-CO CH," (s) 3.73 3.70 37 3.73 382 3.77 — -
1-H, 3-H (d, J = 10 Hz) 3.85 3.90 ~3.59 ~3.7¢ 392 395 3.75 3659
6-H, 8H, (d, J = 10 Hz) 3.63 3.49° ~3.59 ~349 324 343 ~329 )
12-OCHi; (s) 325 3.28 343 3.39 3.28 3.26 3.29 3.48
11-H, 13-H (m) 296 3.01 312 3.06 3.07 316 ~329 348
2-H 2.14 212 ~3.5% ~349 2.08 SCH;? SCH;
7-H 2.30 2.63 2.63 2.23 2.05 2.00
213 2.13

7-OH 2.1 br.12.20

¥ In [Ds]DMSO. — ® Zuordnung austauschbar. — © Zuordnung nur bei 28 moglich. —  Signale iiberlagern sich. — ¢ Multiplett.
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wandeln. Das Diastereomerengemisch 29, auf dessen Tren-
nung verzichtet wurde, erhielt man aus 21 und 23 mit n-
Butyllithium und Dimethyldisulfid in 79% Ausbeute. Dic
Hydrolyse zu den Sduren 30 bereitete keine Schwierigkeiten,
der Abbau mit N-Chlorsuccinimid zum Diketon 31 mufite
gelibt und optimiert werden, bis schlieBlich dic Ausbeute
an reinem 31 ca. 20% erreichte. Dic spektroskopischen Da-
ten bestdtigen die Konstitution von 29—31 zweifelsfrei
(Tab. 1 und experimenteller Teil). Da der Abbau zu 31 nicht
wesentlich verbessert werden konnte, wurden dic Diels-Al-
der-Reaktionen auch mit dem Diester 23 vorgenommen.
Als Diensynthone 7 in Schema 1 wurden Tetrachlorthio-
phen-1,1-dioxid 32 = 7: X = CCLY=Y = SO, R’ = (l),
1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsdure-dimethylester (34 = 7:
X=Y=N, RR = CO,CH;) und o-Pyron (37 = 7:
X =CH, Y=Y = O-CO, R" = H) ins Auge gefaBit, dic
bei einem Angriff auf dic endo-Seite einer der parallclen Dop-
pelbindungen in den tetracyclischen Dienen 23 und 31 unter
Abspaltung von SO,, N, oder CO, gleich anschlieBend in
einem zweiten, intramolekularen Diels-Alder-Schritt die
Pentaasteranderivate 39 —44 ergeben konnten (Schema 3).
Sowoh! mit dem Ester 23 als auch mit dem Diketon 31
konnten mit dem Thiophendioxid 32 ein Mono- und ein

Schema 3
e cl
N—-N
ad DR R—¢ R@
X N= 0=,
32;X=50,R=Cl 34 ;R= R COZCH 37;R=H
33;X=S ,R=COH 35;R=R'=SCH, 38R 0 CO,
: 36, R = SCH,, R'= NHNH
OCH, =’ Hy 2

0LH,
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Bisaddukt erhalten werden, aus dem Tetrazin 34 und dem
Ester 23 cntstand ein Tautomerengemisch und mit o-Pyron
37 bildete sich leider kein Addukt, sondern es erfolgte nur
Zersetzung.

Die Tetrachlorbutadien-Einheiten in 45 und 46 miissen
dic angegebene exo-Konfiguration besitzen, denn beim Er-
hitzen erfolgt keine zweite Dicls-Alder-Reaktion. 45 aroma-
tisiert bei 200°C unter intramolekularer Verschiebung der
cis-endo-stindigen 4- und 5-H-Atome an dic C-Atome 9 und
10 der direkt gegeniiberliegenden Doppelbindung zu 47,
In den Bisaddukten 48a und 49 diirfte raumlich nur cine
exo-exo-Konfiguration moglich sein.

Aus der Umsetzung des Esters 23 mit dem Tetrazindi-
carbonsidureester 34 konnten durch Chromatographic vier
Produkte abgetrennt werden. Drei davon zeigten im Mas-
senspektrum die fiir die Strukturen 41 oder 54 erwarteten
Molekiilionen, aber in den 'H-NMR- und IR-Spektren deut-
lich die Anwesenheit von N —H-Gruppen, es muf} sich also
um die Tautomeren 50 bis 52 handeln, deren Spektren eine
Zuordnung gestatten, die im einzelnen dem experimentellen
Teil zu entnehmen ist.

Ein viertes Isomeres mit dem exo-5-H ist auch moglich,
aber wegen der sterischen Wechselwirkung der Estergrup-
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pen am Tetrazinring und der endo-Estergruppe an C-7 we-
niger wahrscheinlich.

Durch Erhitzen in siedendem Toluol wurde versucht, aus
51 durch Tautomerisierung zu 54 und dem endo-Isomeren
zu kommen, das spontan 41 ergeben sollte. Weit gefehlt; es
entstand eine neue Verbindung, die zwei H-Atome weniger
hatte und deren Ausbeute durch Zugabe von DDQ von 20%
auf 70% verbessert werden konnte. Alle Daten sind mit der
aromatisierten Struktur 53 vereinbar.

Die vierte Verbindung aus der Umsetzung von 23 mit 34
ist nach dem Massenspektrum ein Bisaddukt mit einem de-
hydrierten Pyridazinring und wird als 55 formuliert. Diese
Versuche zeigen, daBl Diene die Doppelbindungen der Te-
tracyclen 23 und 31 nur von der exo-Seite erreichen konnen.

Schema 4

80 Bla ; R=HR= CO,CH,
§lb ; R=COCH, R'=H
OCH
CO,CH,

S/IQN/N
\ _/ cH,
82
OCH,
§3a;R=H
R R'=COLH,
63b ;R =COCH,
R'=H

H,C5—< N;,ﬁ?’%
QcH,

00,0 C0,R
RO,C % COR

ﬁé; R = H

55; R=2CH,
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Um einen Angriff in die Liicke zwischen den beiden par-
allelen Doppelbindungen zu erzwingen, wurde versucht, die
Diene 33, 35, 36 und 38 iber dic endo-Estergruppe mit 23
so zu verkniipfen, daB eine Dienreaktion intramolekular nur
in die endo-Position und nicht von auBlen mdglich ist.

Die vorsichtige Reduktion des Diesters 23 lieferte neben
12% des Diols 57 den fiir die Darstellung von 58, 60 und
61 bendtigten Alkohol 56 in 60% Ausbeute. Die Veresterung
der Thiophencarbonsédure 33 und der Pyroncarbonsiure 38
mit 56 {iber die Siureimidazolide ¥ fiihrte in guten Ausbeu-
ten zu 58 und 60. 58 lieQ sich nicht zum Thiophendioxid 59
oxidieren, ohne daB die Doppelbindungen auch angegriffen
wurden.

Der Tetrazinether 61a war durch Umsetzung von 56 mit
dem Tetrazin 35 in Gegenwart von Basc zuginglich'®, da-
neben bildete sich wenig des Isomeren 61b, das chromato-
graphisch von 61a abgetrennt werden konnte.

Die milde Verseifung von 23 lieferte unter Isomerisierung
die Monocarbonsiduren 22 und 25, die als Gemisch in die
Siureimidazolide iibergefithrt und mit dem Tetrazin 36 zu
den Hydraziden 63a und dem Isomeren 63b mit endo-stan-
diger Seitenkette an C-7 umgesetzt wurden'®. Nach chro-
matographischer Trennung wurde 63a mit nur 5% Aus-
beute, bezogen auf 23, isoliert und kam damit fir weitere
Umsetzungen nicht in Frage.

Die im experimentellen Teil aufgefiihrten spektroskopi-
schen Daten der Verbindungen 25, 5658, 60, 61 und 63
sind in Linklang mit den angegebenen Strukturen.

Beim Erhitzen in siedendem Xylol oder Mesitylen zer-
setzten sich 58, 60 und 61a. Die Zersetzung von 61a beginnt
offensichtlich teilweise mit der Bildung eines Diradikals am
Tetrazinring, das mit Mesitylen in 5% Ausbeute zum Sub-
stitutionsprodukt 62 abreagiert. Die Struktur von 62 folgt
aus dem Massenspektrum mit dem Molekiilion bei m/z =
654 und dem 'H-NMR-Spektrum.

Der Grund fiir das Ausbleiben der erhofften Diels-Alder-
Reaktion diirfte der Platzmangel zwischen den Doppelbin-
dungen sein. Dadurch wird eine geometrisch hinreichende
Anndherung des Diens an die n-Orbitale unmdglich. Hinzu
kommt die sterische Abschirmung durch die olefinischen
Wasserstoffatome an den C-Atomen 4, 5, 9 und 10.

Andere Synthesemoglichkeiten eroffnen sich jedoch aus-
gehend vom Bisaddukt 48b von Tetrachlorthiophendioxid
32 an den Diester 21. 48b lieB sich mit Kaliumpermanganat
oxidativ in 56% Ausbeute zur Tetra-exo-carbonsédure 64 ab-
bauen, die nach Veresterung mit Diazomethan als Hexa-
carbonsdureester 65 charakterisiert wurde.

Bei einem ersten Versuch, die Carboxylgruppen von 64
mit Acetylchlorid!” in die endo-Stellung zu isomerisieren,
bildete sich das Dianhydrid 66, das nach Sublimation bei
280°C im Hochvakuum in 53% Ausbeute erhalten wurde.
Die ndchsten Reaktionsschritte zum Pentaasteran 1 liegen
auf der Hand, waren aber noch nicht erfolgreich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen -Industrie danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung.
Frau P. Lang, Frau I. Mayer, Frau [. Siff und Herrn U. Tanger
danken wir fiir viele spektroskopische und analytische Daten.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Heiztischmikroskop, korrigiert. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 421 und Beckman IR 8. — UV-Spektren:
Cary 14, — 'H-NMR-Spektren: Bruker WH-90 und Bruker Cryo-
spec WM 250 mit TMS als internem Standard. — Massenspektren:
Varian MAT-CH-5. — DC: Fertigplatten ,,SIL G UV, (Mache-
rcy-Nagel), priparative Schichtchromatographie an ,Kiesclgel
GFys4“ (Merck) und Sdulenchromatographie an , Kieselgel 60*
(Merck). — Losungsmittel wurden in der Regel i. Vak. im Rota-
tionsverdampfer entfernt.

6-( Trimethylsilyloxyfulven (10): Zu einer Ldsung von 46 g
(2.0 mol) Natrium in 1.2 I absol. Ethanol gab man unter Stickstoff
und Riihren 148 g (2.0 mol) Ameisensdure-cthylester (9) und tropfte
anschlieBend unter Eiskithlung 122 g (2.0 mol) frisch destilliertes
Cyclopentadien (8) zu. Dann wurde 1 h unter RiickfluB gekocht
und der Alkohol bis auf etwa 300 ml abdestilliert. Danach gab man
600 ml Toluol zu und destillicrte so lange Ldsungsmittel ab, bis der
Sdp. von Toluol erreicht war. Nach der Zugabe von weiteren 600 ml
Toluol tropfte man unter Eiskiihlung langsam 217 g (2.0 mol)
Chlortrimethylsilan zu und rilhrte noch 3 h lang bei Raumtemp.
SchlicBlich wurden die anorganischen Salze abgesaugt, zweimal mit
absol. Toluol gewaschen, die Filtrate im Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel befreit und der dunkelbraune o6lige Riickstand
i, Vak. fraktioniert. Man erhielt 167 g (50%) 10 als gelbes Ol vom
Sdp. 60°C/2 Torr und vom n® = 1.5199. — IR (Film): 1645 cm~,
1210. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 0.33 [s, 9H, Si(CH3);], 6.36 (t,J =
2 Hz, 2H, Ring-Olefin-H), 6.49 (m, 1H, Ring-Olefin-H), 6.62 (m,
1H, Ring-Olefin-H), 7.10 (d, J = 1 Hz, exocycl. Olefin-H).

CyH,,08i (166.3) Ber. C 6500 H 849 Si 16.89
Gef. C6480 H 8.34 Si16.74

7-[ ( Trimethylsilyloxy ,methylen -2 ,5-norbornadien-2,3-dicarbon-
sdure-dimethylester (11): Eine Losung von 166.3 g (1.0 mol) 10 und
142.1 g (1.0 mol) Acetylendicarbonsidure-dimethylester (4) in 600 ml
wasserfreiem Toluol wurde unter Stickstoff iiber Nacht unter Riick-
fluB gekocht. Dann cntfernte man das Toluol, versetzte das zu-
riickgeblicbene dunkle Ol mit 300 ml wasserfreiem n-Hexan und
lieB iiber Nacht bei —20°C kristallisieren. Durch Absaugen des
Rohprodukts und Trocknen i. Vak. iiber CaCl, erhiclt man 258.1 g
(92%) 11 als heligelbes Pulver, welches zur Weiterverarbeitung rein
genug war. Zur Analyse wurden durch Sublimation bei 0.01 Torr
und 50°C farblose Kristalle vom Schmp. 59—60°C erhalten. — IR
(KBr): 1705 cm ™!, 1610. — 'H-NMR (CDChL): § = 0.14 [s, 9H,
Si(CH3)s], 3.80 (s, 6H, CO,CHj,), 4.11 (m, 1 H, Briickenkopf-H), 4.57
(m, 1H, Briickenkopf-H), 5.46 (d, J = 0.5 Hz, 1H, Vinyl-H), 7.02
(t, J = 2 Hz, 2H, Vinyl-H).

C;sHxOs5Si (308.4) Ber. C 5842 H 6.54 Gef. C 57.89 H 6.48

7-Formyl-2,5-norbornadien-2,3-dicarbonsdure-dimethylester
(12a,b): Eine Losung von 92.5 g (0.3 mol) 11 in einer Mischung aus
500 ml THF und 250 ml 5proz. Schwefelsdure wurde 90 min bei
Raumtemp. geriihrt. Dann entfernte man das THF und extrahierte
mit Chloroform. Es wurde mit Wasser, S5proz. NaHCO;-Lésung
und gesattigter NaCl-Lésung gewaschen und iiber Na,SO, getrock-
net. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und einer fraktionie-
renden Vakuumdestillation {iber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne er-
hielt man 39.9 g (56%) eines Diastereomerengemisches von 12 als
hellgelbes Ol vom Sdp. 130—134°C/0.5 Torr und vom n¥ =
1.5068. — IR (Film): 2845 cm~!, 2730, 1720, 1630. — 'H-NMR
(CDClLy): & = 3.19 und 3.28 (2 m, 1H, CHCHO), 3.77 (m, 6H,
CO,CHs), 4.22 (m, 2H, Briickenkopf-H), 6.89 und 6.98 (2 m, 2H,
Vinyl-H), 9.13 und 9.47 {2 m, 1H, CHO).

C;H,;05 (236.2) Ber. C 61.02 H 5.12 Gef. C 6097 H 5.13
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7- Hydroxymethy!)-2,5-norbornadien-2,3-dicarbonsdure-dime-
thylester (13a,b): Zur Losung von 4.9 g (0.13 mol) NaBH, in 150 ml
Wasser tropfte man unter Riithren und Kiihlen mit einem Wasser-
bad 30.3 g (0.13 mol) 12. Nach 2 h Riithren bei Raumtemp. wurde
mit 10proz. Schwefelsiure angesiuert und mit Chloroform extra-
hiert. SchlieBlich wurde mit Wasser, NaHCO;-Losung und mit ge-
sattigter NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das
Losungsmitte! entfernt. Durch fraktionierende Destillation des
Riickstandes i. Vak. erhielt man 23.2 g (76%) 13 als sehr zihes, fast
farbloses Ol vom Sdp. 156 —160°C/0.5 Torr. Das vorliegende Dia-
stereomerengemisch hatte den n® = 1.5099. — IR (Film): 3480
cm ', 1720, 1630. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 2.02 (s, br. 1H, OH),
290 (m, 1H, CHCH,OH), 3.53 (m, 2H, CH,OH), 3.78 (m, 8H,
CO,CH; und Briickenkopf-H), 6.76 und 698 (2t, J = 2 Hz, 2H,
Vinyl-H).

C,H14O5 (238.2) Ber. C60.50 H 592 Gef. C59.78 H 595

7-( Dimethoxymethyl )-2,5-norbornadien-2,3-dicarbonsdure-dime-
thylester (14a,b). Zu einer Losung von 180.2 g (0.58 mol) 11 in
500 ml wasserfreiem Methanol tropfte man unter Rithren und Eis-
kiihlung eine Mischung von 10 ml konz. Schwefelsdure und 50 ml
wasserfreiem Methanol. Nach 15 min entfernte man das Eisbad und
riihrte noch 15 h bei Raumtemp. Dann wurde mit Eis/Wasser hy-
drolysiert, mit Chloroform extrahiert, mit NaHCOQO;-Losung und
gesattigter NaCl-Losung gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde das zuriickblei-
bende braune Ol durch Filtration {iber 700 g neutrales Aluminium-
oxid mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. So erhielt man 147.4 g
(90%) eines Diasterecomerengemischs von 14 als gelbes Ol vom
n® = 1.4858. — IR (Film): 1720 cm™!, 1630. — 'H-NMR (CDCl;):
8 =271 und 2.85[2 d, J = 8 Hz, 1H, CHCH(OCH3),], 3.28 und
3.32[2 5, 6H, CH(OCH,),], 3.77 und 3.78 (2 s, 6H, CO,CH,), 3.82
(m, 2H, Briickenkopf-H), 4.20 [d, J = 8 Hz, 1H, CHCH(OCH,),],
6.80 und 6.96 (2 t, J = 2 Hz, 2H, Vinyl-H).

CisH1306 (282.3) Ber. C 59.57 H 643 Gef. C 59.26 H 6.56

12-Methoxypentacyclof4.4.3.0%.(°1 083 Jtrideca-4,9-dien-2,7-di-
carbonsdure-dimethylester (18). Zur Losung von 14.12 g (50 mmol)
14 in 80 ml wasserfreiem Dichlormethan tropfte man unter Eis-
kiihlung und Rihren unter Stickstoff 5.5 m! Titantetrachlorid
(9.5 g; 50 mmol) und rithrte noch weitere 20 min unter Eiskiihlung.
Dann wurden 7.00 g (51 mmol) 5-(Trimethylsilyl)-1,3-cyclopenta-
dien (15)'? unter Eiskiithlung zugetropft und noch 1 h bei Raum-
temp. geriihrt. SchlieBlich wurde mit Wasser hydrolysiert, mit Ether
extrahiert, mit Wasser, gesittigter NaHCOQOs-Losung und gesittigter
NaCl-Ldsung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Ent-
fernen des Ldsungsmittels erhielt man 15.9 g eines braunen Ols,
welches durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlor-
methan/Essigester (9:1) gereinigt wurde. Man erhielt nach abneh-
menden R-Werten geordnet:

1) 3.36 g (23%) 12-Methoxypentacyclo[4.4.3.0°7.0°1.0%% Jtride-
ca-4,9-dien-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (17 a) als schwach gelbes
Ol vom n? = 1.5310.

2) 8.30 g (53%) verschiedener Mischfraktionen aus 17a und 18.
3) 0.79 g (5%) 18 als farbloses Ol vom n¥ = 1.5236.

4) Durch Erhohen des Essigesteranteils im Laufmittel auf 1:1
konnte eine weitere Fraktion eines braunen Ols erhalten werden,
aus der durch Kristallisation mit Ether und Umkristallisieren
aus Ethanol 050g (3%) 10-Methoxy-2-oxo-3-oxahexacyclo-
[6.4.3.0"7.0%2.0°1 0°** Jpentadeca-13-en-7-carbonsdure-methylester
(19) als farblose Kristalle vom Schmp. 184 —185°C gewonnen wur-
den.
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Bei der Chromatographie von 10 g bereits wie oben vorgereinig-
tem 1:1-Gemisch von 17a und 18 an Kieselgel mit Benzol/Tetra-
chlormethan/Essigester/n-Hexan (16:2:1:1) wurden erhalten:

1} 2.4 g 17a in farblosen Kristallen, 2) 5.1 g olige Mischfraktio-
nen und 3) 1.8 g 18, ebenfalls farblos kristallisiert.

Analytische und spektroskopische Daten: 17a: Schmp. 84°C
(Ether/n-Pentan). — IR (KBr): 1725cm™!, 1625. — 'H-NMR
(CDCL): & = 1.98 (s, 2H, 7-FI und 2-H), 2.22 (m, 1 H, CHCHOCH,),
2.44 (m, 2H, CHCHOCH, und Allyl-H), 2.67, 2.82, 3.02 (drei m, je
1H, Allyl-H), 3.32 (s, 4H, CHOCH3}, 3.76 (s, 6 H, CO,CH,), 6.16 (t,
J = 2 Hz, 2H, Vinyl-H).

CisHzxOs (316.4) Ber. C 68.34 H 6.37
17a Gef. C 6837 H 648
18 Gef. C 68.40 H 6.53

Molmasse 316(MS)17aund 18

18: Schmp. 63°C (Ether/n-Pentan). — IR (KBr): 1725 cm~'. —
'H-NMR (CDChL): 8 = 2.27 (d, J = 4 Hz, 2H, (CH),CHOCH3;),
2.79 (s, 2H, Allyl-H), 3.01 (s, 2H, Allyl-H), 3.32 (t, J = 4 Hz, 1],
CHOCIL), 3.35 (s, 3H, CHOCH,), 3.58 (s, 6H, CO,CHs;), 6.31 (t,
J = 2 Hz, 4H, Vinyl-H).

19: IR (KBr): 1772 cm™*, 1738. — 'H-NMR (CDCL;): 6 = 1.72
(m, 211, CH,), 2.27 (m, 111, Allyl-H), 2.45 (m, 1 H, Allyl-H), 2.56 (m,
1H, CHCHOCH,), 278 (m, 1H, CHCH,), 297 (m, 1H,
CHCHOCH;), 307 (d, 7 = 5 Hz, 1H, CHCHQCO), 3.36 (s, 3H,
CHOCH;), 3.53 (t,J = 3 Hz, 1H, CHOCH,), 3.66 (s, 3H, CO,CI15),
4.76 (m, 1 H, Lacton-H), 6.08 (m, 1H, Vinyl-H), 6.59 (m, 111, Vinyl-
H).

C;H305 (302.3) Ber. C 67.54 116.00 Gef. C 67.71 H 6.18
Molmasse 302 (MS)

Trennung von 17a und 18 durch alkalische Hydrolyse: 316 mg
(1.0 mmol) einer 1:1-Mischung wurden mit 62 mg (1.1 mmol) Ka-
liumhydroxid in 8 ml Methanol und 2 ml Wasser 4 h bei Raum-
temp. gerithrt. AnschlieBend engte man die Losungi. Vak. bei 35°C
etwa auf 5 ml ein, verdiinnte mit 10 ml Wasser und extrahierte
dreimal mit Ether. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen und Ab-
ziehen des Ethers blieben 145 mg (92%) 18 als O1 zuriick, das lang-
sam kristallisierte; Schmp. 63 °C (Ether/n-Hexan).

Nach Ansduern der wiBrigen Phase mit halbkonz. Salzsiure
wurde diese erneut ausgeethert. Aus diesem Etherextrakt isolierte
man wic oben 127 mg (88%) der Sidure 17b als farbloses Ol, das
auch kristallisierte.

12-Methoxypentacyclo[4.4.3.0°7.0>".0%" Jtrideca-4,9-dien-4,5-di-
carbonsdure (17b): Farblose Kristalle aus THF/Cyclohexan, die sich
ab 225°C langsam zersetzten. — IR (KBr): 3600—2200 cm~! br.
(OH), 1730 (C=0). — 'H-NMR (CD;0D): 8 = 1.79 (s, 2H, 7-H
und 2-H), 2.12, 2.25 (je ein m, je 1H, CHCHOCH;), 2.40, 2.52, 2.89
und 3.00 (vier m, je 1H, Allyl-H), 3.21 (s, 3H, OCH3), 3.29 (t, J =
4 Hz, 1H, CHOCHs), 6.10 (1, J = 2 Hz, 2H, Vinyl-H).

CigHi6Os (288.3) Ber. C 66.66 H 5.59 Gef. C 6623 H 572
Molmasse 288 (MS)

Birch-Reduktion von 18 zu 21, 23, 26, 27 und 28: Unter Stickstoff
pipettierte man eine Ldsung von 6.33 g (20 mmol) 18 in 20 ml was-
scrfreiem Ether zu 500 ml trockenem Ammoniak und gab 2.0 g
(80 mmol) Natrium in kleinen Stiicken bei —78 °C zu. Man riihrte
1 h, versetzte mit 5.0 g Ammoniumchlorid und dampfte das Am-
moniak ab. Der feste Riickstand wurde zwischen Wasser und Ether
verteilt, dic Wasserphase dreimal mit Ether extrahiert, dic vereinig-
ten organischen Phasen mit gesdttigter NaCI-Losung gewaschen
und iber Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Ethers i. Vak.
chromatographierte man den Riickstand mit Dichlormethan/Essig-
ester (9:1) an Kieselgel. In der Reihenfolge der Elution erhielt man;
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Fraktion 1, enthdlt 26 und 27, Fraktion 2, enthilt 21 und 23,
Fraktion 3, enthdlt 28.

26 und 27 lieBen sich sdulenchromatographisch an Kiescigel mit
FEther/Pentan (1: 1) trennen, hier hat 26 den groBeren R-Wert. Aus
einer etherischen Ldsung von 21 und 23 kristallisierte bei etwa
+ 5°C reines 23 aus. So erhielt man:

12-Methoxytetracyclo[4.4.3.0°"1 0% [trideca-4,9-dien-exo-2,exo-
7-dicarbonsdure-dimethylester (21): 1870 mg (29%) farbloses Ol, zur
Analyse nochmals chromatographiert und bei 120°C/2-107> Torr
Kurzweg-destilliert. — IR (CCL): 1725 cm~'. — 'H-NMR (CDCls).
& = 2.14 (s, 1H, CHCO,CHj,), 2.30 (s, 1H, CHCO,CH3), 2.96 (m,
2H, (CIIy,CHOCHS;), 3.25 (s, 3H, OCHj3), 3.63 (d, / = 10 Hz, 211,
Allyl-¥1), 3.70 (s, 3H, CO,CH,), 3.73 (s, 3H, CO,CH;), 3.78 (t, 4 Hz,
1H, CHOCH,), 3.85 (d, J = 10 Hz, 211, Allyl-H), 5.39 (m, 2H,
Vinyl-H), 5.44 (m, 2H, Vinyl-H).

syn-12-Methoxytetracyclo[4.4.3.0°'.0°5 Jtrideca-4,9-dien-exo-2,
endo-7-dicarbonsdure-dimethylester (23). 930 mg (15%), Schmp.
127—129°C (Ether). —~ IR (KBr): 1730 cm ~!. — 'II-NMR (CDCL):
& = 2.12(s, 1H, CHCO,CH,), 2.63 (t, J == 6 Hz, 1H, CHCO,CH,),
301 (m, 2H, (CH),CHOCH;), 3.28 (s, 3H, OCH,), 349 (m, 2H,
Allyl-H), 3.69 (s, 3H, CO,CH,), 3.70 (s, 3H, CO,CH3), 3.75 (t, J =
4 Hz, 1H, CHOCH,), 3.90 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 544 (m,
2H, Vinyl-H), 5.58 (m, 2H, Vinyl-H).

12-Methoxytetracyclof4.4.3.0°'* .05 trideca-4,9-dien-endo-2,
endo-7-dicarbonsdure-dimethylester (26): Ausb. 460 mg (7%),
Schmp. 68—70°C (Ether/Pentan). — IR (KBr; 1735cm™),
1725. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 2.63 (t, J = 6 Hz, 1H, CHCO,-
CH,), 3.12 (m, 2H, (CH),CHOCH,), 3.43 (s, 3H, OCH,), ca. 3.5 (m,
5H, Allyl-H und CHCO,CH,), 3.70 (s, 3H, CO,CH,), 3.71 (s, 3H,
CO,CHy), 3.77 (t, J = 4 Hz, 1H, CHOCHS), 5.58 (m, 2H, Vinyl-
11), 5.62 (m, 2H, Vinyl-11).

syn-12-Methoxytetracyclo[4.4.3.0°" .03 Jtrideca-4,9-dien-endo-
2,exo0-7-dicarbonsdure-dimethylester (27): Ausb. 670 mg (11%),
Schmp. 83—84°C (Fthan/Pentan). — IR (KBr): 1728 cm~',
1720. — 'II-NMR (CDCly): 8 = 2.23 (s, 1 H, CHCO,CH3), 3.06 (m,
2H, (CII);CHOCH,), 3.39 (s, 3H, OCH,), ca. 3.4 (2H, Allyl-H), ca.
3.4 (1H, CHCO,CHj;), 3.68 (s, 3H, CO,CHj), ca. 3.7 (2H, Allyl-H),
3.73 (s, 3H, CO,CH3), 3.78 (t, / = 4 Hz, 1H, CHOCHj), 5.36 (m,
2H, Vinyl-H), 5.62 {(m, 2H, Vinyl-H).

CysH»,Os (318.4) Ber. C 67.91 H 6.96

21 Gef. C67.90 H 7.17

23 Gef. C67.72 H7.24

26 Gef. C68.32 H 7.08

27 Gef. C 67.56 H 7.50

Molmasse jeweils 318 (MS)

exo-7-Hydroxy-syn-12-methoxytetracyclof4.4.3.0°1.0% Jtrideca-
4,9-dien-exo-2,endo-7-dicarbonsdure-dimethylester (28). Ausb. 9 mg
(0.1%), Schmp. 186 — 188 °C (subl. bei 140°C/0.5 Torr). — IR (KBr):
3395 cm ™!, 1725, 1695. — 'H-NMR (CDCly): & = 2.08 (s, 1H,
CHCO,CHjy), 2.71 (s, 1H, OH), 3.07 (m, 2H, (CH),CHOCH,), 3.24
(d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 3.28 (s, 3H, OCH;), 3.71 und 3.82 (s,
je 3H, CO,CH,), 392 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 4.65 (t, J =
4 Hz, 1H, CHOCH,), 5.52 (m, 2H, Vinyl-H), 5.55 (m, 2H, Vinyl-
H).

C;3H»O6 (3344) Ber. C 6465 H 663 Gef C 6425 H 6.83
Molmasse 334 (27%, M*, MS)

10-Methoxy-2-0xo-3-oxapentacyclo{6.4.3.0*'.0%'1 0°'° | penta-
deca-13-en-7-carbonsdure-methylester (20): Bei der chromatogra-
phischen Aufarbeitung eines gréBeren Ansatzes der oben beschrie-
benen Birch-Reduktion des rohen Gemischs der Pentacyclen 17a
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und 18 durch Erhohen des Essigesteranteils im Laufmittel auf 1:1
konnte 20 in 1% Ausb. isoliert werden. Durch Umkristallisieren
aus Ether erhiclt man farblose Kristalle vom Schmp. 133 bis
135°C. — IR (KBr): 1760 ¢cm %, 1713. — ‘H-NMR (CDCly): § =
2.15 (m, 2H), 2.28 (m, 1H), 2.63 (m, 1H), 2.77 (m, 1H), 2.88 (t, / =
12 Hz, 1H, CHCO,CHj), 3.01 (m, 1H), 3.21 (m, 1H), 3.32 (s, 3H,
CHOCH,;), 348 (m, 2H, Allyl-H), 3.70 (s, 4H, CO,CH; und
CHOCH;), 497 (m, 1 H, Lacton-H), 5.98 (m, 1 H, Vinyl-H), 6.12 (m,
1H, Vinyl-H).

Cy7HyOs5 (304.3) Ber. C 67.09 H 6.62 Gef. C67.27 H 6.87
Molmasse 304 (MS)

5,6,7.8-Tetrachlor-16-methoxypentacyclo{8.4.3.0°".0*°.0'*"” Jhep-
tadeca-5,7,13-trien-2,1 {-dicarbonsdure-dimethylester (45). Eine Lo-
sung von 318 mg (1.0 mmol) 23 und 254 mg (1.0 mmol) Tetrachlor-
thiophen-1,1-dioxid (32) in 40 ml absol. Toluol wurde unter Stick-
stoff iiber Nacht unter RiickfluB gekocht. Nach dem Entfernen des
Toluols wurde das zuriickbleibende farblose Ol durch Saulenchro-
matographie an Kieselgel mit Dichlormethan/Essigester (9:1) ge-
trennt. Man erhielt nach abnehmenden R-Werten geordnet fol-
gende Fraktionen: 1) 50 mg (9%) Bisaddukt 48a; 2) 430 mg (75%)
45; 3) 50 mg (16%) zuriickgewonnenes Ausgangsmaterial 23. Die
farblosen Kristalle von 45 schmolzen nach Umkristallisation aus
Ether/n-Hexan bei 119—120"C. — IR (KBr): 1732 em™ !, 1605. —
'"H-NMR (CDCl;): & = 2.58 (s, 1H, CHCO,CH,), 2.74 (m, 1H,
CHCHOCH3), 2.89 (m, 1H, CHCHOCHS,), 3.06 (1, J = 6 Hz, 1H,
CHCO,CHj,), 3.23 (s, 3H, CHOCH,), 3.43 (m, 4H), 363 (t, J =
4 Hz, 1H, CHOCHy,), 3.67 (m, 1 H, Allyl-H), 3.71 (s, 6 H, CO,CH,),
3.95 (d, J = 10 Hy, 1H, Allyl-H), 590 (m, 1H, Vinyl-H), 6.15 (m,
1H, Vinyl-H).

C»H»ClOs (508.2) Ber. C51.99 H 4.37 Cl127.90
Gef. C 51.90 H 4.33 Cl 28.08

Molmasse 508 (MS)

Bisaddukt 48a: Nach Umkristallisation aus Aceton farblose Kri-
stalle, die sich bei 310—315°C zersetzen. — IR (KBr): 1748 cm
1735, 1615. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 2.08 (t, J = 12 Hz, 1H,
CHCO,CH;), 245 (m, 2H, (CH),,CHOCH,), 287 (m, 2H,
(CH)ZCHCOZCH}), 3.20 (m, 3 H, (CH)ZCHCOZCHJ und
CHCO,CH,), 3.37 (s, 3H, CHOCH,), 3.39 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-
H), 3.71 (s, 4H, CO,CH; und CHOCH;), 3.78 (s, 3H, CO,CH,),
4.12 (m, 2H, Allyl-H).

Bisaddukt 48b: Aus 21 erhilt man analog 78% Monoaddukt vom
Schmp. 101 —105"C und 10% 48b vom Schmp. 265 —268"C (Ace-
ton). — ‘H-NMR (CDCl;): 8 = 2.18 und 2.36 (je ein t, / = 10 Hz,
1H, CHCO,CHy), 2.46 (m, 2H, CHCHOCH,;), 2.91 und 3.00 (jc ein
t, J = 9 Hz, 2H, CHCHCO,CH;), 340 (s, 4 Allyl-H), 345 (s,
OCHj3), 3.78 (s, 2CO,CH,), 3.85 (t, J = 3 Hz, 1H, CHOCH,).

CyH,CliOs (698.1) Ber. C 44.73 H 3.18 Cl 40.63
48a Gef. C 44.75 H 3.11 C140.57
48b Gef. C 44.85 H 3.26 C140.24

Molmassen 698 (MS)

5.6,7,8-Tetrachlor-16-methoxypentacyclof8.4.3.0°°.0*%.0'%17 |-
heptadeca-4,6,8-trien-2,1 {-dicarbonsdure-dimethylester (47): 100 mg
(0.2 mmol) 45 wurden unter Stickstoff 2 h auf 200°C erhitzt. Nach
SC-Reinigung an Kieselgel mit Dichlormethan/Essigester (9: 1) als
Laufmittel wurde als einziges definiertes Produkt 30 mg (30%) 47
als farblose Kristalle vom Schmp. 210—203°C erhalten. — IR
(KBr): 1738 cm™', 1720. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.25 (m, 1H,
CH,), 1.43 (m, 1H, CH,), 1.63 (m, 1H, CH,), 1.78 (m, 1H, CH,),
2.60 (m, 3H), 3.02 {(m, 2H), 3.16 (m, 1H, CHCHOCH,), 3.33 (s, 3H,
CHOCH,), 3.68 (s, 3H, CO,CH,), 3.75(t, / = 4 Hz, 1 H, CHOCH3),
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3.78 (s, 3H, CO,CH3), 4.03 (dd, J; = 10Hz, J, = 7 Hz, 1H,
Benzyl-H), 4.58 (dd, J; = 10 Hz, J, = 2 Hz, 1H, Benzyl-H).

C,,H,,CLiOs (508.2) Ber. C 51.99 H 4.37
Gef. C 52.25 H 4.29
Molmasse 508 (MS)

Synthese von 12-Methoxytetracyclof4.4.3.0°" 0% Jtrideca-4,9-
dien-2,7-dion (31) und Diels- Alder-Reaktion mit Tetrachlorthiophen-
1,1-dioxid (32)

12-Methoxytetracyclo[4.4.3.0°".0%3 Jtrideca-4,9-dien-2,7-dicar-
bonsdure (24): Man kochte 318 mg (1.0 mmol) 23 {iber Nacht in
einer Mischung aus 400 mg (7.0 mmol) Kaliumhydroxid in 2 ml
Wasser und 4 ml Ethanol. Dann versetzte man die klare Lésung
mit 10 ml Wasser und engte i. Rotationsverdampfer ctwa auf die
Hilfte ein. SchlieBlich wurde unter Eiskiihlung mit halbkonz. Salz-
sdure angesduert, dic ausgefallenc Dicarbonsidure abgesaugt und
mit wenig Eis/Wasser gewaschen, Nach Umkristallisieren aus THF/
Cyclohexan und Trocknen im Vakuumexsiccator iiber P205 erhielt
man 210 mg (72%) 24 als farblose Kristalle, die sich ab 235°C
langsam zersctzten. — IR (KBr): 3600—2300 cm~'. — 'H-NMR
([DsJDMSO): & = 217 (s, 1H, CHCO;H), 2.8—3.3 (m, 8 H), 3.60
(m, 3H, 2 Allyl-H und CHOCH3), 5.37 (m, 2H, Vinyl-H), 5.53 (m,
2H, Vinyl-H), 11.3 (s, br. 20H).

CieH 305 (290.3) Ber. C 66.20 H 6.25 Gef. C 66.67 H 6.46

12-Methoxy-2,7-bis(methylthio Jtetracyclof4.4.3.0°"1 .05 tri-
deca-4,9-dien-2,7-dicarbonsdure-dimethylester (29)

a) Aus den Estern 21 und 23: Zur Losung von 0.84 ml (6.0 mmol)
Diisopropylamin in 15 ml THF tropfte man unter Stickstoff und
Rithren bei —78°C 3.75 ml (6.0 mmol) einer 1.6 M n-Butyllithium-
Lésung in n-Hexan. Danach entfernte man das Kiihlbad, bis der
sich am Kolben bildende Eisrand gerade zu schmelzen begann, und
kiihlte wieder auf —78°C. Bei dieser Temp. tropfte man 769 mg
(2.5 mmol) 21 und 23, geldst in 8 ml THF, zu und rithrte noch 1 h
bei —78°C. Dann wurde die gelbe Lsung mit Hilfe eines Tetra-
chlormethan/Trockeneisbades auf —23°C gebracht und 0.54 ml
(6.0 mmol) Dimethyldisulfid zugetropfi. Man riihrte noch jewcils
1/2 h bei —23 und 0°C, goB die Reaktionslésung auf Eis/Wasser,
extrahierte mit Ether, wusch die Extrakte mit Wasser und trocknete
iiber Na,SO,. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und SC an
Kieselgel mit Dichlormethan/Essigester (9:1) erhielt man 810 mg
(79%) 29 als farbloses Ol, welches nach ciner Woche vollstindig
durchkristallisicrt war. Durch Umkristallisation aus Ether wurden
farblose Kristalle vom Schmp. 122 —~124°C erhalten. — IR (KBr):
1715 em~'. — 'H-NMR (CDCly): § = 2.05 (s, 3H, SCH3), 2.13 (s,
3H, SCH;), 3.16 (m, 2H, (CH),CHOCH;), 3.26 (s, 3H, CHOCH,;),
3.43(d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 3.73 (s, 3H, CO,CH;), 3.77 (s, 3H,
CO,CHj;), 395 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 5.28 (t, / = 4 Hz, 1 H,
CHOCHj;), 5.66 (m, 2H, Vinyl-H), 5.88 (m, 2H, Vinyl-H}.

CyH0sS; (410.6) Ber. C 58.51 H 638 Gef. C 58.53 H 6.53
Molmasse 410 (MS)

b) Aus der Vorstufe 18: Zur Loésung von 18.0 g (57 mmol) 18 in
60 ml absol. Ether und 500 mi wasserfreiem Ammoniak gab man
unter Rithren bei —78°C in 1 h 4.6 g (200 mmol) Natrium in erb-
sengroBen Stiicken. Zum Endc der Natriumzugabe blicb die Lo-
sung blau. Man riihrte noch 30 min bei —78°C und tropfte dann
18.8 g (200 mmol) Dimethyldisulfid zu. Danach entfernte man das
Kiihlbad und lie noch 1 h ohne Erwidrmen unter Riickflufl kochen.
SchlieBlich wurde mit Wasser hydrolysiert, mit Ether cxtrahiert,
mit Wasser gewaschen und tiber Na,SO, getrocknet. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels und SC-Reinigung an Kiecselgel mit
Dichlormethan/Essigester (9: 1) erhiclt man 9.1 g (39%) 29, das in
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seinen spektroskopischen Daten mit dem Prédparat nach a) iiber-
cinstimmpte.

12-Methoxy-2,7-bis(methylthio )tetracyclo[4.4.3.0*"1.0%"3 Jtri-
deca-4.9-dien-2,7-dicarbonsdure (30): Zur Losung-von 2.0 g Kalium-
hydroxid in 10 ml destilliecrtem Ethylenglycol gab man 821 mg
(2.0 mmol) 29 und kochte unter Stickstoff iber Nacht unter Riick-
fluB. Dann wurde mit 20 ml Wasser verdiinnt und unter Eiskiihlung
mit halbkonz. Salzsdure angesduert. Der ausgefallene Niederschlag
wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und i. Vak. itber
P,Os getrocknet. So erhielt man 730 mg (95%) 30 als farblose Kri-
stalle, die bis 350°C nicht schmolzen. Zur Analyse wurde aus Di-
oxan umkristallisiert. — IR (KBr): 35002200 cm~}, 1680. — 'H-
NMR ([Dg)DMSO): & = 2.00 (s, 3H, SCH3), 2.13 (s, 3H, SCHa),
3.16 (m, 7H), 3.75 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 516 (1, J = 4 Hz,
1H, CHOCH3), 5.60 (m, 2H, Vinyl-H), 5.73 (m, 2H, Vinyl-H), 12.20
(s, br. 20H).

Ci3H3,05S, (382.5) Ber. C 5652 H 580 Gef. C 56.74 H 6.07

12-Methoxytetracyclo[4.4.3.0°" 053 [trideca-4,9-dien-2,7-dion
(31): Zur Lésung von 383 mg (1.0 mmol) 30 und 300 mg (4.0 mmol)
NaHCO; in 10 mi wasserfreiem Ethylenglycol gab-man unter Riih-
ren 490 mg (4.0 mmol) N-Chlorsuccinimid in kleinen Portionen zu
und riihrte noch Gber Nacht. Bei der NCS-Zugabe wurde eine Gas-
entwicklung beobachtet. SchlieBlich wurde mit Wasser verdiinnt,
mit Ether extrahiert und die Etherphase im Rotationsverdampfer
eingeengt. Der gelbe 6lige Riickstand wurde mit 10 ml THF, 1 ml
gesittigter Na,SOs-Losung, 10 ml Wasser und 1 ml konz. Salzsdure
iiber Nacht geriithrt. Dann entfernte man das THF, extrahicerte mit
Ether, wusch mit 5proz. NaHCO;-Losung und mit Wasser und
trocknete liber Na,SQ,. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
wurde durch SC an Kiesclgel mit Essigester als Laufmittel gereinigt.
Nach Umkristallisicren aus Ether erhielt man 23 mg (10%) 31 als
farblose Kristalle vom Schmp. 152—154°C. — IR (KBr): 1695
cm~!. — 'H-NMR (CDCly): § = 3.48 (m, SH, (CH),CHOCH.), 3.65
(m, 4H, Allyl-H), 412 (t, J = 4 Hz, {H, CHOCH,;), 5.83 (m, 4H,
Vinyl-H). Bei groBeren Ansdtzen und Sdulenchromatographie er-
reichte man 20% Ausb.

CyH;405 (230.3) Ber. C 73.03 H 6.13 Gef. C73.18 H 6.17
Molmasse 230 (MS)

5,6,7,8-Tetrachlor-16-methoxypentacyclo[8.4.3.0>'°.04°.0'217 |-
heptadeca-5,7,13-trien-2,1 {-dion (46): 137.5 mg (0.6 mmol) 31 wur-
den unter Stickstoff mit 152.0 mg (0.6 mmol) Tetrachlorthiophen-
1,1-dioxid (32) in 25 mi wasserfreiem Toluol iiber Nacht unter
RiickfluB gekocht. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde
durch SC an Kieselgel mit Dichlormethan/Essigester (9: 1) als Lauf-
mittel getrennt. Man erhielt nach abnehmenden R-Werten geord-
net die folgenden Fraktionen: 1) 70 mg (20%) Bisaddukt 49;
2) 60 mg (23%) 46; 3) 70 mg (50%) zuriickgewonnenes Ausgangs-
material 31.

46: Nach Umkristallisieren aus Tetrachlormethan/n-Heptan farb-
lose Kristalle vom Schmp. 178—-179°C. — IR (KBr): 1712 ¢cm ™/,
1620. — '"H-NMR (CDCL): 8§ = 3.07 (m, 1H), 3.32 (m, 4H), 3.45
(s, 3H, OCH,), 3.48 (m, 1H), 3.75 (m, 2H), 400 (t, / = 4 Hz, 1H,
CHOCH;), 5.94 (m, 2H, Vinyl-H).

CsH 4 CLO; (420.1) Ber. C 5146 H 3.36 Cl 33.75
Gef. C 5142 H 3.32 C133.82
Molmasse 420 (MS)

Bisaddukt 49: Nach Umkristallisation aus Chloroform/n-Heptan
farblose Kristalle, die sich bei 335—340°C zersetzen.,.— IR (KBr):
1705 cm™!, 1610. — '"H-NMR (CDCL): § = 3.16 (m, 4H, (CH),-
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CO), 3.37 (m, 2H, (CH),CHOCH,), 3.62 (s, 3H, OCH}), 4.08 (s, 4H,
Allyl-H), 441 (t, J = 3 Hz, 1 H, CHOCH)).

C»HCL0; (610.0) Ber. C 4332 H 2.31 Cl 4649
Gef. C 4295 H 2.34 Cl14590
Molmasse 610 (MS)

1,4-Dihydropyridazine 50, 51, 52 und 55: 318 mg (1.0 mmol) 23
und 198 mg (1.0 mmol) des Tetrazins 34'® wurden unter Stickstoff
in 8 ml wasserfreiem Toluol geriihrt. Nach 5 h war die rote Farbe
des Tetrazins verschwunden. Das Toluol wurde entfernt und der
Riickstand mehrmals an Kieselgel chromatographiert. Zuerst
wurde mit Dichlormethan/Essigester (9:1) das noch vorhandene
Ausgangsmaterial 23 abgetrennt. Dann wurden durch zweimalige
SC mit Essigester fiinf Reaktionsprodukte erhalten. Insgesamt er-
hielt man nach abnehmenden R-Werten geordnet folgende Frak-
tionen: 1) 35 mg (10%) zuriickgewonnenes Ausgangsmaterial 23;
2) 320 mg (65%) 51; 3) 15 mg (3%) 50; 4) 45 mg (9%) 52; 5) 10 mg
(2%) 55; 6) 5 mg eincr wegen der geringen Menge nicht weiter un-
tersuchten Substanz.

Analytische und spektroskopische Daten nach Umkristallisation
aus n-Hexan/Dichjormethan:

51: Gelbe Kristalle vom Schmp. 187—188°C. — IR (KBr):
3400 cm %, 3375, 1730, 1705, 1645. — 'H-NMR (CDCl;): § = 2.74
(s, 1H, CHCO,CHj), 2.93 (m, 3H, Geriist-H), 3.13 (m, 1 H, Geriist-
H), 3.24 (s, 3H, CHOCH3), 3.50 (m, 1H, Geriist-H), 3.66 (t, J =
4 Hz, 1H, CHOCH3), 3.68, 3.76, 3.81, 3.84 (je s, 3H, CO,CH3), 3.97
(d, J = 10 Hz, 1H, Gerist-H), 4.12 (m, 1H, Gerust-H), 448 (m,
1H, Geriist-H), 5.48 (m, 1H, Vinyl-H), 5.74 (m, 1 H, Vinyl-H), 8.52
(s, 1H, NH).

CaaH2N2Oy (488.5) Ber. C 59.01 H 5.78 N 5.73
51 Gef. C59.01 H 574 N 5.44
50 Gef. C 59.07 H 5.80 N 5.62

Molmasse 488 (MS)fiir 50 und 51

50: Gelbe Kristalle vom Schmp. 179—182°C. — IR (KBr):
3385 cm !, 1728, 1660. — 'H-NMR: § = 2.61 (m, 1H, Geriist-H),
2.98 (m, 1 H, Geriist-H), 3.20 (s, 3H, CHOCH3), 3.28 (m, 4 H, Gerijst-
H), 3.58 (s, 3H, CO,CHj;), 3.67 (m, 1H, Geriist-H), 3.70 (s, 3H,
CO,CH3), 3.73 (t, J = 4 Hz, 1 H, CHOCHy3), 3.77 (s, 3H, CO,CH,),
3.80 (s, 3H, CO,CHj,), 3.93 (d, J = 10 Hz, 1 H, Geriist-H), 4.12 (m,
1 H, Geriist-H), 5.58 (m, 1H, Vinyl-H), 5.83 (m, { H, Vinyl-H), 8.22
(s, 1 H, NH).

52: Farblose Kristalle vom Schmp. 182—185°C (aus Ethanol/
Cyclohexan). — IR (KBr): 3390 cm ™', 1735, 1720. — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 292 (m, 4H, Geriist-H), 3.1 —3.4 (m, 6H, 3 Geriist-H
und CHOCH,), 3.56 (m, 2H, Geriist-H), 3.64, 3.73, 3.79, 3.83 (je s,
3H, CO,CH3), 398 (d, J = 10 Hz, 1H, Geriist-H), 5.76 (m, 1H,
Vinyl-H), 5.92 (m, 1 H, Vinyl-H), 513 und 6.50 (2 s, 1 H, NH).

CaH N0, (488.5) x 1H,0  Ber. C 5691 H 596 N 5.53
~ Gef. C 5678 H 6.08 N 5.42
Molmasse 488 (MS)

55: Farblose Kristalle vom Schmp. 212—214°C, — IR (KBr):
3380 cm "', 3315, 1720, 1650. — 'H-NMR (CDCl,): § = 24—29
(m, 4H, Geriist-H), 3.0—3.3 (m, SH, CHOCH; und 2 Geriist-H),
3.5—3.8 (m, 2H, Geriist-H, von Ester-Gruppen iberlagert), 3.63,
3.71, 3.76, 3.80 (jc s, 3H, CO,CHj;), 3.84 (s, 6H), 3.98 (d, / = 10 Hz,
1H, Geriist-H), 449 (s, J/ = 10 Hz, 1 H, Geriist-H), 5.93, 6.96 und
9.29 (3 s, 1+ 2H, NH und H,0).

C3H3pN,Oy; (656.6) x 1TH,O  Ber. € 5340 H 5.08 N 8.30
Gef. C53.19 H 532 N 796
Molmasse 656 (MS)
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16-Methoxy-6,7-diazapentacyclof8.4.3.0°'°.0*°.0'>7 ] heptadeca-
4,6,8,13-tetraen-2,5,8,11-tetracarbonsdure-tetramethylester (53): Eine
Lésung von 100 mg (0.2 mmol) 51 wurde mit 70 mg (0.3 mmol) 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon in 20 ml absol. Toluol 5 h unter
RiickfluB gekocht. Dann wurde heil vom ausgefallenen Hydrochi-
non abfiltriert, das Lsungsmittel entfernt und durch SC an Kie-
selgel mit Essigester als Laufmittel gereinigt. Nach Umkristallisa-
tion aus Tetrachlormethan/n-Hexan erhielt man 70 mg (70%) S3
als schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 168 —169°C. — IR (KBr):
1730 cm~'. — 'H-NMR (CDClLy): 8 = 2.27 (s, 1 H, CHCO,CHs),
3.00 (m, 1H, Geriist-H), 3.03 (t, J = 6 Hz, 1H, CHCO,CHj;), 3.22
(m, 1H, Geriist-H), 3.32 (s, 3H, CHOCH,), 3.35 (m, 1 H, Geriist-H),
3.70 (s, 3H, CO,CH.), 3.81 (s, 3H, CO,CHs), 3.91 (m, 2H, Geriist-
H), 4.03 (s, 6H, CO,CH,), 473 (m, 1H, Benzyl-H), 4.98 (d, J =
10 Hz, 1 H, Benzyl-H), 5.09 (m, 1H, Vinyl-H), 5.38 (m, 111, Vinyl-

H).
) CpHyN,Og (486.5) Ber. C 5925 H 5.39 N 5.76

Gef. C59.44 H 568 N 5.66
Molmasse 486 (MS)

endo-7-(Hydroxymethyl)-syn-12-methoxytetracyclo[4.4.3.
031,033 Jtrideca-4,9-dien-exo-2-carbonsdure-methylester (56) und
syn-12-Methoxytetracyclof4.4.3.0°17.0%"3 Jtrideca-4,9-dien-exo-
2.endo-7-dimethanol - (5T). Unter Stickstoff wurden 106 mg (0.33
mmol) 23 mit 16 mg (0.21 mmol) 1.iAlH, in wasserfreiem Tetra-
hydrofuran {iber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde mit
wenig Wasser verdiinnt und mit 10proz. Schwefelsiure bis zur Auf-
16sung des Niederschlags angesiuert. Die Phasen wurden getrennt
und die wiBrige Phase nach Sittigung mit NaCl dreimal mit Ether
extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phasen iiber Na,SO,
und Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. blieb ein gelbliches O,
das an Kieselgel mit Dichlormethan/Aceton (5:3) chromatogra-
phiert wurde. Man erhielt nach abnehmenden R-Werten geordnet:
8 mg (8%) 23, 54 mg (59%) 56, Schmp. 142—144°C (n-Hexan/
Ether). — IR (KBr): 3500 cm~!, 1700. — 'H-NMR (CDCl;): § =
1.58 (br. 1H, OH), 1.81 (m, 1}, CHCH,0H), 2.15 (s, 111, CHCO,-
CHj;), 2.99 (m, 211, (CH),CHOCH;), 3.18 (m, 2 H, Allyl-H), 3.28 (s,
3H, OCH;), 3.68 (d, J = 8 Hz, 2H, CH,0H), 3.72 (s, 3H, CO,CHy;),
3.83(t, J = 4 Hz, 1H, CHOCH,), 3.89 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-
H), 548 (m, 4H, Vinyl-H).
C7H 04 (2904) Ber. C 7032 H 7.64 Gef. C 6998 H 7.61

Molmasse 290 (MS)

sowie 10 mg (12%) 57, farbloses OL — IR (CCly): 3630 cm™,
3500. - 'H-NMR (CDCLy): & = 148 (t, J = 4 Hz, 1H, CHCH-
OH), 1.85 (m, 1H, CHCH,OH), 2.93 (m, 4H, (CH),CHOCH, und
Allyl-H), 3.19 (m, 2H, Allyl-H), 3.43 (s, 3H, OCH,), 3.67 (d, J =
8 Hz, 2K, CH,0H), 3.76 (d, J = 6 Hz, 2H, CH,OH), 3.88 (m, 1H,
CHOCH;), 5.48 (m, 4H, Vinyl-H).

Cil1,0; (262.4) Molmasse 262 (44%, M*, MS)

syn-12-Methoxy-endo-7-{ (3,4,5-trichlor-2-thienylcarbonyloxy )-
methyl Jtetracyclo[4.4.3.0°77.0573 Jtrideca-4,9-dien-exo-2-carbon-
saure-methylester (58): Zu 40 mg (0.17 mmol) 3,4,5-Trichlor-2-thio-
phencarbonsdure (33) in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan gab
man 30 mg (0.19 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol und lie8 stehen,
bis alles unter Gasentwicklung in Losung gegangen war. Dann ver-
setzte man mit 45 mg (0.15 mmol) 56 und erhitzte 22 h unter Riick-
fluB. Man dampfte i. Vak. zur Trockne ein und reinigte den Riick-
stand an Kieselgel mit Dichlormethan/Essigester (9:2). So erhielt
man 55 mg (70%) 58 als farblose Kristalle, die ab 159°C schmolzen
und sich dabei zersetzten. Zur Analyse kristallisierte man aus Me-
thanol um . — IR (KBr): 1720 cm ™!, 1695. — "H-NMR (CDCl,):
8 = 207 (m, 1H, CHCH;0), 2.17 (s, 1H, CHCO,CH,), 3.03 (m,
2H, (CH),CHOCH,;), 3.20 (m, 2H, Allyl-H), 3.30 (s, 3H, OCH,),
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3.72 (s, 3H, CO,CH), 385 (t, J = 4 Hz, 1H, CIIOCH;), 392 (d,
= 10 Hz, 2H, Allyl-H), 435 (d, J = 8 Hz, 2H, CH,0), 5.52 (m,
4H, Vinyl-H). — “C-NMR (CDCly): 8 = 30.6 (d), 33.8 (d), 38.9 (d),
43.2 (d), 46.1 (d), 52.0 (q), 5.0 (q), 66.5 (t), 75.3 (d), 123.7 (s), 126.1
(s), 129.7 (s, d), 131.0 (s), 137.4 (d), 159.1 (s), 174.3 (s).
CHyCLOSS (503.8) Ber. C 5245 H 4.20
Gef. C52.61 H 442

MS: m/z Ber. (%) Gef. (%)
502 95.6 92
503 249 23
504 100.0 100
505 25.4 25
506 37.5 38
507 9.2 9
508 5.9 8

syn-12-Methoxy-endo-7-[[6-{methylthio )-1,2,4,5-tetrazin-3-yl-
oxymethylJtetracyclof4.4.3.0°" 05" Jtrideca-4,9-dien-exo-2-car-
bonsdure-methylester (61a) und syn-12-Methoxy-endo-7-{[6-(me-
thylthio)-1,2,4,5-tetrazin-3-yloxy Imethyl Jtetracyclo[4.4.3.0°" .05 |-
trideca-4,9-dien-endo-2-carbonsdure-methylester (61b): Unter Stick-
stoff gab man zur Lésung von 97 mg (0.33 mmol) 56 und 87 mg
(0.5 mmol) 3,6-Bis(methylthio)-1,2,4,5-tetrazin (35) in 3 ml Benzol
eine kleine Spatelspitze Natriumhydrid und erwdrmte 14 h zum
Sieden. Dann versetzte man mit einem Tropfen Wasser, rithrte kurz
und trocknete iiber Na,SO,. Nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels i. Vak. wurde der Riickstand an Kieselgel mit Dichlor-
methan/Aceton (100: 1) chromatographiert. Man erhielt nach ab-
nehmenden R-Werten geordnet als rote Zonen: 27 mg (20%) 61a,
Schmp. 142 —~144°C (Zers., Ether). — IR (KBr): 1710 cm~'. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 208 (s, 1H, CHCO,CH;), 2.28 (m, 1H,
CHCH,0), 2.74 (s, 3H, SCH3;), 3.05 (m, 2H, (CH),CHOCH;), 3.30
(s, 3H, OCH3), 3.32 (m, 2H, Allyl-H), 3.73 (s, 3H, CO,CH,), 3.88 (t,
J = 4 Hz, 1H, CHOCHj;), 393 (d, J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 4.63
(d, J = 8 Hz, 2H, CH,0), 5.53 (m, 4H, Vinyl-H).

3mg (2%) 61b, Schmp. 120—121°C (Dichlormethan/n-He-
xan). — IR (KBr): 1730 cm ™. —~ 'H-NMR (CDCl): § = 2.30 (m,
1H, CHCH;0), 2.73 (s, 3H, SCH,;), 3.15 (m, 2H, (CH),CHOCH,;),
3.21—3.53 (m, 5H, Allyl-H und CHCO,CHy3), 3.45 (s, 3H, OCHs),
3.72 (s, 3H, CO,CHs), 3.90 (t, J = 4 He, 1H, CHOCH,), 4.60 (d,
J = 8 Hz, 2H, CH,0), 5.55 (m, 2H, Vinyl-H), 5.73 (m, 2H, Vinyl-
H),

CoH24N,O,S (416.5) Ber. € 57.67 H 5.81 N 1345
61a Gef. C57.82 11621 N 1342
61b Gef. C 58.11 H 6.18 N 13.21

Molmasse jeweils 416 (MS)

sowie 25 mg (26%) 56.

endo-7-[[1,4-Bis!3,5-dimethylbenzyl)-1,4-dihydro-6-(methyl-
thio)-1,24,5-tetrazin-3-yloxy Jmethyl J-syn-12-methoxytetracyclo-
[4.4.3.0°" 0243 Jtrideca-4,9-dien-exo-2-carbonsdure-methylester (62):
Unter Stickstoff wurden 125 mg (0.3 mmol) 61a in 600 ml wasser-
freiem Mesitylen zum Sieden erhitzt. Nach 46 h war die Ldsung
farblos. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das verblei-
bende gelbliche Ol an Kieselgel mit Dichlormethan/Aceton (100:1)
chromatographiert. Man erhielt 10 mg (5%) 62 als farblose Kri-
stalle vom Schmp. 115—116°C (Methanol). — IR (KBr): 1730
cm~!, — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 1.81 (m, 1H, CHCH,0), 2.10 (s,
1H, CHCO,CH,), 2.28 (s, 6H, Ar-CHj), 2.33 (s, 6 H, Ar-CHs), 2.35
(s, 3H, SCH,), 2.88 (m, 4H, (CH),CHOCH; und Allyl-H), 3.27 (s,
3H, OCHj,), 3.70 (s mit breitem Fu8, 4H, CO,CH; und CHOCH,),
3.83 (m, 2H, Allyl-H), 4.00 (d, J = 8 Hz, 2H, CH,0), 440 (m, 4H,
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Ar-CH,), 5.35 (m, 4H, Vinyl-H), 6.85 (s, 1H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-
H), 6.97 (s, 2H, Ar-H), 7.03 (s, 2H, Ar-H), 7.03 (s, 2H, Ar-H).
CiysHyN4O4S (654.8) Ber. C 69.69 11 7.08 N 8.56
Gef C 69.52 H 7.31 N 848
Molmasse 654 (MS)

anti-12-Methoxy-exo-7-{methoxycarbonyljtetracyclof4.4.3.
0% 11,0513 Jtrideca-4,9-dien-exo-2-carbonsdure (22) und anti-12-Meth-
oxy-exo-7-(methoxycarbonyl jtetracyclo[4.4.3.0°.0%" [trideca-4,9-
dien-endo-2-carbonsdure (25). 318 mg (1.0 mmol) 23 in 3 ml Ethanol
wurden mit 28 mg (0.5 mmol) Kaliumhydroxid in 2 ml Wasser ver-
setzt und bei Raumtemp. geriihrt. Nach 24 h gab man nochmals
dieselbe Menge Kaliumhydroxid in 1 ml Wasser zu und rihrte
weitere 22 h. Dann wurde mit wenig Wasser verdilinnt, i. Vak. ein-
geengt und mehrfach mit Ether extrahiert. Aus den vercinigten or-
ganischen Phasen erhielt man nach Trocknen iber Na,SO, und
Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 98 mg eines Gemisches der
Diester 21 und 23 (9% und 21%, bezogen auf eingesetztes 23, Ver-
hiltnis durch Integration geeigneter Signale aus dem 'H-NMR-
Spektrum der Mischung bestimmt). Die wafrige Phase wurde mit
einigen Tropfen konz. Salzsdure angesduert und erschopfend mit
Ether extrahiert. Die Etherphase wurde iber Na,SO, getrocknet und
i. Vak. eingedampft. Man erhielt 171 mg eines Gemisches der Mo-
nocarbonsiduren 22 und 25 (jeweils 28%). Aus Methanol kristallisierte
25 rein aus (Schmp. 209 —211°C), von diesem Isomeren wurden die
spektroskopischen und analytischen Daten bestimmt. — IR (KBr):
1725 cm~!, 1710. — 'H-NMR (CDCl): = 2.13 (s, 1H, CHCO,-
CH,), 269 (t, J = 6 Hz, 1H, CHCO,H), 3.03 (m, 2H, (CH),-
CHOCHj,), 3.29 (s, 3H, OCHo), 3.52 (m, 2H, Allyl-H), 3.72 (s, 3H,
CO,CH,), 3.76 (t, J = 4 Hz, 1H, CHOCH,), 393 (d, / = 10 Hz,
2H, Allyl-I), 547 (m, 211, Vinyl-H), 5.64 (m, 2H, Vinyl-H).

Ci7Hy0s5 (304.3) Ber. C 67.09 H 6.62 Gef C67.05 H 6.81
Molmasse 304 (MS)

syn-12-Methoxy-endo-7-[ 2-[6-( methylthio )-1,2,4.5-tetrazin-3-
ylJhydrazinocarbonyl Jtetracyclo[4.4.3.0°1.0% Jtrideca-4,9-dien-
exo-2-carbonsdure-methylester (63a) und syn-12-Methoxy-endo-7-
[2-[6-(methylthio )-1,2,4,5-tetrazin-3-yl Jhydrazinocarbonyl Jtetra-
cyclof4.4.3.0°11.0%7 trideca-4,9-dien-endo-2-carbonsdure-methyl-
ester (63b): 159 mg (0.52 mmol) der Sduren 22 und 25 (1:1) und
94 mg (0.58 mmol) N,N'-Carbonyldiimidazol wurden mit 3 ml was-
serfreiem Tetrahydrofuran versetzt. Nach beendeter Gasentwick-
lung riihrte man noch 1 h und gab 90 mg (0.57 mmol) 36 zu. Man
rithrte 24 h bei Raumtemp. und 16 h bei etwa 50°C. Dann wurde
i. Vak. eingedampft und an Kieselgel mit Chloroform/Methanol
(40: 1) chromatographiert. So erhielt man in der Reihenfolge der
Elution: 49 mg (42%, bezogen auf 22) 63b, Schmp. 171 °C (Zers.,
Dichlormethan/n-Hexan). - IR {KBr): 3600— 3200 cm "', 1700. ~
'H-NMR (CDCL): 8 = 2.16 (s, 1H, CHCO,CO,), 233 (s, 1H,
CHCON), 2.70 (s, 3H, SCHj;), 2.99 (m, 2H, (CH),CHOCHj), 3.25 (s,
3H, OCH,), 3.52 (d, J = 10 Hz. 2H, Allyl-H), 3.71 (s, 3H, CO,CH3),
3.87(d, J = 10 Hz 2H, Allyl-H), 413 (t, J = 4 Hz, 1H, CHOCH,),
5.40 (m, 2H, Vinyl-11), 5.51 (m, 2H, Vinyl-H), 7.49 (s, br., 1 H, NH),
7.82 (s, br., 1H, NH) und 23 mg {19%, bezogen auf 25) 63a, Schmp.
156 bis 158°C (Dichlormethan/n-Hexan). — IR (KBr): 3600 bis
3100 cm !, 1710, 1680, 1660. — -H-NMR (CDCL): § = 2.14 (s, 1 H.,
CHCO,CH,), 2.69 (s, 3H, SCH; und m, 1 H, CHCON), 3.02 (m, 2H,
(CH),CHOCH3), 3.28 (s, 3H, OCH,), 3.45 (m, 2H, Allyl-H), 3.72 (s,
3H, CO,CH3), 3.77 (t, J = 4 Hz, 1H, CHOCHj,), 390(d, J = 10 Hz,
2H, Allyl-H), 545 (m, 2H, Vinyl-H), 572 (m, 2H, Vinyl-H), 8.07 (s,
br,, 1H, NH), 830 (s, br.,, 1 H, NH).

CH2N6O,S (444.5) Ber. C 5404 H 5.44 N 1891
Gef. C 5380 H 544 N 1845
noch keine befriedigende Analyse
Molmasse jeweils 444 (MS)

63a
63b
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syn-12-Methoxy-endo-7-{ ( 2-0x0-2H-pyran-6-ylcarbonyloxy ) me-
thylJtetracyclo[4.4.3.0°" 053 Jtrideca-4,9-dien-exo-2-carbonsdiure-
methylester (60). Eine Losung von 140 mg (1.0 mmol) 38 und
178 mg (1.1 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol in 12 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran wurde 4 h bei 60°C geriihrt. Man gab 145 mg
(0.5 mmol) 56 zu und erhitzte Gber Nacht unter RiickfluB. Dann
wurde mit wenig Wasser verdiinnt, die Phasen getrennt und die
wifrige Phase mehrmals mit Ether extrahiert. Man wusch die ver-
einigten organischen Phasen mit Wasser und trocknete iiber
Na,SO,. Das Lésungsmittel wurde i. Vak. abgedampft und der
olige Riickstand mit Chloroform/Aceton (20:1) an Kieselgel chro-
matographiert. Man erhielt 172 mg (83%) 60 als hochviskoses Ol
und schlieBlich aus Methanol als farbloses Pulver vom Schmp.
96—99°C. — IR (CCly): 1755 cm™!, 1725. — 'H-NMR (CDCl;).
8 = 2.10 (m, 1H, CHCH,0), 2.17 (s, 1}, CHCO,CH3), 3.02 (m,
2H, (CH),CHOCH;), 3.22 (m, 2H, Allyl-H), 3.29 (s, 3H, OCH,),
3.73 (s, 3H, CO,CH,), 3.84 (t, / = 4 Hz, 1H, CHOCHs;), 3.92 (d,
J = 10 Hz, 2H, Allyl-H), 4.37 (d, J = 8 Hz, 2H. CH,0), 5.50 (m,
4H, Vinyl-H), AMX-Signal der Pyron-Protonen (§, = 6.58, 8y =
743, 8x = 745, Jax = 9 Hz, Jam = 1 Hz, Jux = 6 Hz).
CyH O, (4124) Ber. C 6698 H 587 Gef. C 66.26 H 6.08

Molmasse 412 (MS)

12-Methoxy-exo-2,exo-7-bis(methoxycarbonyl )tetracyclof4.4.
3.0°1.0%5 Itridecan-4,5.9,10-tetracarbonsdure  (64) und 12-Meth-
oxytetracyclof4.4.3.0°! .05 ltridecan-exo0-2,4.5 exo-7.9,10-hexacar-
bonsdure-hexamethylester (65): Zu 2.50 g (3.6 mmol) des Bisadduk-
tes 48b in 400 ml Aceton tropfte man eine Losung von 5.9 g (36
mmol) KMnO, in moglichst wenig Wasser. Nach Riihren Gber
Nacht bei Raumtemp. zerstorte man das iiberschiissige KMnO, mit
Na,SO;-1.6sung und sduerte mit verd. Salzsdure an. Der Braunstein
wurde abfiltriert, mehrmals mit Aceton gewaschen und die verei-
nigten Filtrate im Rotationsverdampfer eingeengt, um das Aceton
zu entfernen. Dann wurde mit Essigester extrahiert, mit wenig ge-
sittigter NaCl-Losung gewaschen und tlber Na,SO, gerocknet.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. crhielt man 1.0 g
(56%) der rohen Tetracarbonsdure 64, dic ohne weitere Reinigung
mit Diazomethan verestert wurde.

Zur Losung der Tetracarbonsdure 64 tropfte man unter Riihren
und Eiskthlung so lange etherische Diazomethan-L&sung, bis keine
Gasentwicklung mehr zu beobachten war und die Lésung gelb
blieb. Die Losungsmittel wurden i. Vak. entfernt und der Riickstand
durch SC an Kieselgel mit Essigester als Laufmittel gereinigt. Man
erhielt 980 mg (89%) des Esters 65 als farbloses Ol, wovon etwa
die Hilfte mit Ether in farblosen Nadeln vom Schmp. 164 —166°C
kristallisierte. — IR (KBr): 1730 cm ™', 1725. — '"H-NMR (CDCl,):
8= 188 (t, J = 9 Hz, 1H, Geriist-H), 2.13 ({t, / = 6 Hz, 1H,
Gerlist-H), 2.83 (m, 2H, Geriist-H), 2.96 (t, / = 9 Hz, 2H, Gerlist-
1), 3.16 (m, 4H, Geriist-H), 3.27 (d, J = 9 Hz, 2H, Geriist-H), 3.36
(s, 3H, OCHs;), 3.67 (s, 12H, CO.CH,), 3.73 (s, 3H, CO,CH,), 3.75
(s, 3H, CO,CHs), 3.74 (verdeckt von den beiden vorhergehenden
Signalen, 1H, CHOCH,).

CH34013 (554.5) Ber. C 56.31 H 6.18 Gef. C 56.52 H 6.24
Molmasse 554 (MS)

12-Methoxy-exo-2,exo0-7-bis(methoxycarbonyl Jtetracyclof4.4.3.
0?1 083 Jtridecan-4.5:9,10-bis( dicarbonsiureanhydrid) (66): 15 mg
(0.03 mmol) 64 wurden in 1 ml Acetylchiorid 3 h unter Riickfluf3
erwdrmt. Dann wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand i.
Hochvak. auf 280°C erhitzt. Ab etwa 250°C sublimierten 7.5 mg
(53%) farbloses 66, das bis 340°C nicht schmolz. Der schlechten
Loslichkeit wegen wurde kein 'H-NMR-Spektrum aufgenom-
men. — IR (KBr): 1855 cm ™!, 1785, 1740, 1710.
C»pH»Oyp (462.4) Ber. C57.14 H 480 Gef. C57.13 H 4.49

Molmasse 462 (MS)
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CAS-Registry-Nummern

8:542-92-7 /9:109-94-4 / 10: 111350-59-5 / 11: 111350-60-8 / 12a:
111350-61-9 / 12b: 111350-62-0 / 13a: 111350-63-1 / 13b: 111350-
64-2 / 14a: 111350-65-3 / 14b: 111350-66-4 / 15: 25134-15-0 / 16a:
111350-67-5 / 16b: 111350-68-6 / 17a: 111350-69-7 / 17b: 111350-
72-2 / 18: 111350-70-0 / 19: 111350-71-1 / 20: 111350-73-3 / 21.
111350-74-4 / 22: 111350-76-6 [ 23: 111465-21-5 / 24: 111350-77-7 /
25: 111465-24-8 / 26: 111465-22-6 / 27: 111465-23-7 / 28: 111350-
75-5 / 29: 111350-78-8 / 30: 111350-79-9 / 31: 111350-80-2 / 32:
6012-97-1 / 33: 26020-48-4 / 34: 2166-14-5 / 35: 1672-34-0 / 36:
64499-90-7 / 38: 672-67-3 / 45: 111350-93-7 / 46: 111350-81-3 / 48a:
111350-94-8 / 48b: 111465-86-2 / 49: 111350-82-4 / 50: 111350-
83-5 / 51: 111465-84-0 / 52: 111465-85-1 / 53: 111350-84-6 /. 55:
111409-08-6 / 56 111350-85-7 / 57: 111350-86-8 / 58: 111350-87-9 /
60: 111350-90-4 /61a: 111350-88-0/61b: 111465-25-9 /62:111378-
90-6 / 63a: 111350-89-1 / 63b: 111465-26-0 / 64: 111378-91-7 / 65:
111350-91-5 / 66: 111350-92-6 / (CCO-Me),: 762-42-5
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