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Durch ,stellvertretende nucleophile Substitutionen® (,,Vicarious
nucleophilic substitutions) an 2- und 3-Nitro-1,6-methano-
[10]Jannulenen (2, 3) werden die Verbindungen 4—13 gewonnen.
Reaktion mit Natriummethanolat liefert die Ether 16 sowie 17,
oxidative Kupplung in Gegenwart von MnQ, das Dimere 18 und
Meisenheimer-Komplexe unter anschlieBender Oxidation die Ni-
tromethanderivate 14 und 15. ’

Kiirzlich berichteten wir iiber Synthesen und spektro-
skopische Eigenschaften Amino-nitro-substituierter 1,6-
Methano[10]annulene? sowie iiber elektrophile Substitu-
tionsreaktionen an 1,6-Methano[10]annulen-Derivaten®.
Kupplungsreaktionen von Diazoniumbetainen und Di-
azoniumsalzen fithrten zu neuen heterocyclischen Molekiil-
systemen*~",

Zur gezielten Funktionalisierung des 1,6-Methano[ 10]an-
nulens (1) wurden nun nucleophile Substitutionen an 2- und
3-Nitro-1,6-methano[10]annulen (2, 3) untersucht. Bereits
Vogel und Baoll® erhielten beim Erhitzen von 2-Brom-1,6-
methano[10]annulen mit KO¢Bu die stellungsisomeren 2-
und 3-tert-Butylether des 1,6-Methano[10]annulens im Ver-
héltnis 95:5. Die Darstellung von in den Positionen 2 und
3 substituierten Mononitroderivaten des 1,6-Methano[10]-
annulens war besonders auch im Hinblick auf ihre poten-
tielle Verwendungsmoglichkeit als Edukte zur Synthese
azaheterocyclischer sowie carbocyclischer Derivate von
Interesse.

Den Zugang zu solchen neuen Molekiilsystemen sollte
das Syntheseprinzip der ,,vicarious nucleophilic substitu-
tion“ (,,stellvertretende nucleophile Substitution*) nach Ma-
kosza und Golinski® erméglichen. Die Autoren verstehen
darunter die nucleophile Substitution an nichtfunktionali-
sierten Ringpositionen eines Nitroaromaten durch das
Carbanion einer C-nucleophilen Verbindung, die sowohl
liber eine carbanionstabilisierende funktionelle Gruppe als
auch — stellvertretend fiir das Hydrid-Ion des Aromaten —
iber eine gute Abgangsgruppe am aciden Kohlenstoffatom
verfiigt %1%,

Die Einfithrung einer Cyanmethylgruppe in Nachbarstel-
lung zum NO,-Substituenten ist nach diesem Syntheseprin-
zip moglich mit Chloracetonitril und NaOCHj; als Base in
wasserfreiem Ethylenglycol-dimethylether (Glyme). Diese
Cyanmethylierung einer Mischung von 2 und 3 (2/3 = 2.4:1
laut 'H-NMR) wurde unter DC-Kontrolle bei Raumtem-
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Nucleophilic C~ C Linkages of 2-Nitro- and 3-Nitro-1,6-
methano[ 10]annulenes

By “vicarious nucleophilic substitutions” of 2- and 3-nitro-1,6-
methano[10]annulenes (2, 3) the new compounds 4—13 are ob-
tained. Reactions of 2, 3 with sodium methoxide lead to the Ethers
16 and 17, oxidative coupling reactions in the presence of MnO,
to 18, and Meisenheimer complexes, followed by oxidation, to the
nitromethane derivatives 14 and 15.

peratur durchgefiihrt, und man erhielt ein Gemisch der Iso-
meren 4 und 5 im Verhiltnis 2:1 als viskoses Ol Durch
Hochdruckfliissigkeitschromatographie an einer Nitrilphase
konnte daraus eine reine Fraktion des Nitrils 4 abgetrennt
werden.

Fiir solche ,stellvertretenden nucleophilen Substitutio-
nen“ verwendeten Makosza und Mitarbeiter’~'* meistens
Dimethylsulfoxid (DMSO) als Losungsmittel. Demgegen-
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iiber bictet das von uns eingesetzte 1,2-Dimethoxyethan
(Glyme) vor allem praktische Vorteile. Es a6t sich aufgrund
seines deutlich niedrigeren Siedepunkts von 82 °C wesentlich
leichter und vollstindiger aus dem Reaktionsendprodukt
destillativ entfernen; denn DMSO-Riickstinde storen die
chromatographische Reinigung der Reaktionsprodukte emp-
findlich.

In analoger Weise wurde aus 2 mit Chloressigsdure-me-
thylester in Gegenwart von NaOCHj; bei Raumtemperatur
in 75proz. Ausbeute 6 als Ol erhalten. Es wurde ausschlief-
lich das ortho-Substitutionsprodukt isoliert. Mit Chlorma-
lonsdure-dimethylester in Anwesenheit von NaOCH; wur-
den in 31proz. Ausbeute 10 sowie in 13proz. Ausbeute 9
erhalten, die chromatographisch getrennt wurden. 9 dirfte
vermutlich wihrend der wiBrigen Aufarbeitung des Reak-
tionsansatzes aus 10 durch partielle Hydrolyse und nach-
folgende Decarboxylierung entstanden sein. Unter ver-
gleichbaren Reaktionsbedingungen waren auch die Verbin-
dungen 8 und 11—13 zuginglich. Das intensiv blau
fluoreszierende 13 wurde in 8proz. Ausbeute durch rasche
Sdulenchromatographie isoliert. Bei der Synthese von
Oconovin®®?" waren unter dhnlichen Bedingugen ebenfalls
substituierte Isoxazolabkémmlinge erhalten worden.

Die wesentliche Strukturinformation iiber 13 liefert das
'"H-NMR-Spektrum: Die auffallende Tieffeld-Lage der Si-
gnale der Briickenprotonen zeigt den Verlust des diama-
gnetischen Ringstroms an (12-H,: 6 = +0.76, 12-H: 8 =
+2.54). Auch die Ringprotonen weisen auf den olefinischen
Charakter von 13 hin, ihre Signale sind im Vergleich zu 1,6-
Methano[10]annulen (1) zu hohem Feld verschoben (1: 6 =
7.39-7.07,13: 6 = 6.62—7.28).

Die geminale Kopplungskonstante der Briickenprotonen
betragt 10.3 Hz, demzufolge liegt in 13 ein offenes Cyclo-
heptatriensystem vor. Die vicinale Kopplungskonstante zwi-
schen 10- und 11-H betrigt 11.5 Hz, wihrend fiir aromati-
sche 1,6-Methano[10]Jannulen-Derivate iiblicherweise *J-
Werte von 8—10 Hz gemessen werden; dies entspricht
den Verhiltnissen in 2-Amino-3-nitro-1,6-methano[10]an-
nulen?, fiir das aufgrund der olefinischen */,s-Kopplung
ebenfalls eine ortho-chinoide Struktur vorgeschlagen wurde.
Mit Hilfe eines NOE-Experiments konnte die Struktur 13
bewiesen werden: Beim Einstrahlen in das 3’-H/5’-H-Signal
des Pyridinsubstituenten verstirkt sich das Signal von 5-H
des Annulenrings, dessen Zuordnung zuvor durch selektive
Entkopplungen gesichert worden war. An 11-H wird kein
Effekt beobachtet, so da3 eine andere chemische Struktur
ausgeschlossen werden kann.

Behandelt man ein Gemisch aus 2- und 3-Nitro-1,6-
methano[10]Jannulen (2, 3) mit einem UberschuB an Na-
OCH; und aktiviertem MnQO, in trockenem 1,2-Dimeth-
oxyethan, so erhdlt man die Verbindungen 16 bzw. 17 in
Ausbeuten von etwa 50%. Das Oxidationsmittel MnO, muB
von Reaktionsbeginn an zugegen sein, da sonst die zuerst
entstehenden Meisenheimer-Salze ™ sofort unter Abspal-
tung von Methanol wieder in die Ausgangsverbindungen 2
bzw. 3 zurlickgespalten wiirden. 2, 3 wurden als Isomeren-
gemisch eingesetzt — die isomeren Reaktionsprodukte 16,
17 konnten chromatographisch gut getrennt werden.

R. Neidlein, G. Lautenschlager

Riihrt man eine Losung von 2-Nitro-1,6-methano[10]an-
nulen (2) in wasserfreiem Ethylenglycol-dimethylether mehr-
ere Tage in einer Suspension von NaOCH; bei Raumtem-
peratur, so wird anschlieBend siulenchromatographisch das
oxidative Kupplungsprodukt 18 in einer Ausbeute von etwa
5% isoliert. Setzt man das Isomerengemisch 2/3 in Dime-
thylsulfoxid in Gegenwart von KOH mit Nitromethan um
und oxidiert die Zwischenstufe mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-
benzochinon (DDQ), so werden als Reaktionsprodukte die
Verbindungen 14 (27% Ausb.) sowie 15 (54% Ausb.) isoliert.
Sie konnten getrennt und spektroskopisch charakterisiert
werden. Die Entstehung von 14 ist durch Substitution der
NO,-Gruppe in 2 erkldrbar.

Wir danken der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Che-
mischen Industrie — Fonds der Chemie sowie der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fur besondere Unterstiitzung unserer Unter-
suchungen, Herrn Dr. W. Kramer sowie Frau G. Baumann fir die
Aufnahme der 'H- und *C-NMR-Spektren, den Herren H. Rudy,
P. Weyrich und G. Beutel fiir die Anfertigung der IR-, UV- und
Massenspektren, der Bayer AG und der Hoechst AG fur die Lie-
ferung von Chemikalien, der Firma [ICN Biomedicals GmbH,
Eschwege, fiir die kostenlose Bereitstellung von Kieselgel.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktmikroskop der
Fa. Reichert, Wien. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerit 325. —
UV/VIS-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. — ‘H-
und 'C-NMR-Spektren: HX-90E (90 MHz, 'H-NMR) und
WM 250 (250 MHz fiir 'H und 62.89 MHz fiir *C) der Fa. Bruker,
Karlsruhe. — Massenspektren: MAT 311A und MAT 44 der Fa.
Varian, Bremen. — Elementaranalysen: Automatischer CHN-Ana-
lysator der Fa. Heraeus, Hanau. — Die Losungsmittel und Re-
agenzien wurden nach den iblichen Methoden getrocknet und
gereinigt. — Sdulenchromatographie (SC): Mitteldrucksdulen
80 cm x 1,2 cm, 3 bar, Kieselgel der Fa. Merck, Darmstadt (Korn-
groBe unter 0.063 mm). — Schichtchromatographie: Polygram-Sil-
G/UV,s-Fertigfolien (0,25 mm, Kieselgel mit Fluoreszenzindika-
tor) der Fa. Macherey & Nagel, Diiren.

Isomerengemisch von 2-Nitro- und 3-Nitrobicyclof4.4.1 Jundeca-
1.3.5.7.9-pentaen (rac-2jrac-3). Die Originalvorschrift nach Lit.*®
wurde wic folgt modifiziert: Bei 0'C werden in eine Losung von
30 g (211 mmol) Bicyclo[4.4.1Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen (1) in
300 ml frisch dest. Acetanhydrid in kleinen Portionen 35 g (145
mmol) Cu(NO;),- 3 H,O eingetragen. Man 1dfit ca. 12 h im auftau-
enden Eisbad rithren. Das Acetanhydrid wird i. Vak. abdestilliert,
der Riickstand mit 400 ml Eiswasser versetzt und die wéBrige Lo-
sung viermal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden sorgfiltig mit Wasser gewaschen und mit MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das rohe Ol
durch SC gereinigt (Normaldruck; d = 6 cm, [ = 90 ¢m; Kieselgel;
CH,Cl,/n-Hexan 1:2 V/V), Ausb. 27 g (68%) Gemisch der [someren
2 und 3, gelbes O, Isomerenverhiltnis 2:3 = 2.4:1 (nach 'H-
NMR).

Reindarstellung von rac-2, modifiziert nach Lit>: Zu 5.0 g (25.5
mmol) Nitronium-trifluormethansulfonat in 100 ml wasserfreiem
CH,CI, 1Bt man bei 0°C und unter Stickstoffl eine Ldsung von
3.2 g (26.4 mmol) 2,4,6-Trimethylpyridin in 50 ml CH,Cl; tropfen
und lat bei Raumtemp. weiterriihren, bis sich das Salz vollstindig
gelost hat. Diese Losung wird unter Stickstoff und Feuchtigkeits-
ausschluB bei 0°C zu 3.2 g (25 mmol) 1 in 100 ml wasserfreiem
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CH,Cl, getropft. Man entfernt das Eisbad und riihrt noch 2 h, gieBt
dann die Losung auf Eis und extrahiert mehrfach mit CH,Cl,. Die
vereinigten Extrakte werden sorgfiltig mit Wasser gewaschen und
mit MgSO, getrocknet. Das Lésungsmittel wird im Rotationsver-
dampfer eingeengt und das rohe Ol durch SC gereinigt (d = 6 cm,
I = 90 cm; Kieselgel; CH,Cl,/n-Hexan 1:2 V/V), Ausb. 243 g
(53%) 2%, gelbes Ol.

rac-2: '"H-NMR (250 MHz, CDCly): § = —0.29 (d, 1H, 11-H,,
Wians = 10.0 Hz), —0.20 (d, 1H, 11-Hy), 7.26 (dd, 1 H, 4-H), 7.31
(dd, 1H, 8- oder 9-H), 7.44 (dd, 1H, 9- oder 8-H), 7.55 (d, 1H,
7-H), 7.78 (d, 1H, 5-H), 8.30 (d, 1H, 3-H*), 8.33 (d, 1H, 10-H*),
* partielle Uberlagerung des 3-H- und 10-H-Signals.

rac-3: 'H-NMR (250 MHz, CDCL): 8 = —0.27 (d, 1H, 11-H,
oder 11-Hy, 1.y = 9.3 Hz), —0.05 (d, 1H, 11-Hy oder 11-H,),
7.23—7.19 (symm. m, 12 Linien, 2H, 8-/9-H)**, 7.50 (m., 1H, 7-
H)**, 7.65 (m,, 2H, 5-H/10-H)** 8.19 (d, 1H, 4-H, *J,5 = 9.7 Hz),
8.58 (s, 1H, 2-H); ** Teilspektrum hoherer Ordnung, ABCD-Sy-
stem mit 7-, 8-, 9-, 10-H.

2-Nitrobicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen-3-acetonitril irac-4)
und 3-Nitrobicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen-acetonitril (rac-5):
Zu ciner Losung von 403 mg (5.37 mmol) Chloracetonitril in 125 m]
wasserfreiem Ethylenglycol-dimethylether gibt man entweder 1.0 g
(5.35 mmol) 2 (Variante A) oder ein Isomerengemisch bestehend
aus 706 mg (3.78 mmol) 2 und 294 mg (1.57 mmol) 3-Nitrobicyclo-
[4.4.1Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen (3) (Variante B). Man gibt bei 20°C
unter Rithren 738 mg (13.66 mmol) ethanolfreies NaOCH; (Merck)
zu, wobei sich die Lésung unter kurzzeitiger Warmetdnung weinrot
farbt. Unter Argon und WasserausschluB rithrt man noch weitere
4.5 h bei 20°C. Zur Aufarbeitung werden der Losung unter Eis-
kithlung rasch 100 ml pH-4-Hydrogenphthalat-Puffer (Baker) und
noch tropfenweise soviel konz. HCl zugesetzt, bis sich die Losung
nach gelborange aufhellt. Die eiskalte Losung wird dreimal mit je
100 ml CHCl, ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen
werden einmal mit pH-4-Pufferldsung gewaschen und zur Entfer-
nung hdhermolekularer Verunreinigungen iiber eine mit Kieselgel
gefillte Fritte gesaugt. Nach Einengen im Rotationsverdampfer er-
hélt man (nach Variante A) 867 mg (72%) reines rac-4 bzw. (nach
Variante B) das Isomerengemisch aus rac-4 und rac-5 als honig-
farbenes, viskoses (1, 848 mg entsprechend 556.3 mg (65%, bez. auf
2) 4 bzw. 282.7 mg (80% bez. auf 3) 5 (Verhiltnis 4/5 = 2:1, 'H-
NMR-spektroskopisch bestimmt).

Trennung der Isomeren rac-4/rac-5 durch HPLC: Stationire
Phase: Radial Pak CN, Nitrilphase (10 p, 5 x 100 mm; Fa. Waters),
Mobile Phase: n-Hexan mit 0.05% Acetonitril, FlieBgeschwindig-
keit 2 ml/min, UV-Detektor bei 250 nm. Gerite: Multiwavelength-
Detektor Waters 490; Injektor WISP 710 B; Pumpe Waters 510.

rac-4: IR (Film): 3040 cm~' (=C—H), 2960 (CH,), 2260 (CN),
1540 st (C=C), 1520 st (NO;), 1505 st (C=C), 1450 (C—H), 1325
st (NO,). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): § = —0.47 (d, 1H, 11-
Hy, Vs = 9.6, Jipp7 = 1.2, Jypp0 = 1.2 Hz), —0.06 (d, 1H, 11-
H,, “Ji;.5 = 0.8 Hz), 404 (d, 1H, H,/H, von CH,CN, %/,, =
18.3 Hz),4.10(d, 1 H, H,/H, von CH,CN), 7.24 (dd, 1 H, 8-H, *J;4 =
8.9 Hz), 7.33 (dd, 1H, 9-H, *Jy;, = 9.2 Hz), 7.48 (d, 1 H, 4-H), 7.59
(pt*, 1H, 7-H, *J;5 = 8.9 Hz), 7.62 (pt*, 1H, 5-H, °Js, = 8.3 Hz),
7.86 (d, 1H, 10-H), * Pseudotriplett durch partielle Uberlagerung
der Dubletts von 5- und 7-H. — UV/VIS (CH,Cl,): Anax (g &) =
248 nm (4.43), 285 sh (4.03), 370 (3.47). — MS (100 eV, 80°C): m/z
(%) = 226 (M, 59.3), 180 (M — NO,, 53.2), 140 (M — NO,; —
CH,CN, 54), 128 (C;oHs, 59).

Ci;HoNyO,  Ber. 226.0742  Gef. 226.0742 (MS)
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rac-S: '"H-NMR (250 MHz, CDCL): § = —0.40 (d, 1H, 11-H,,
e = 1155 Hz), +0.02 (d, 1H, 11-H,), 4.00 (d, 1H, H,/H, von
CH,CN), 4.10 (d, 1 H, H,/H, von CH,CN), 7.23—7.36 (m, 7 Linien,
8-H/9-H*), 7.56 (d, breit, 5-H/7-H), 7.86 (d, 1 H, 4-H), 8.14 (d, breit,
1H, 10-H); * Teilspektrum hdherer Ordnung, ABCD-System mit
7-, 8-, 9-, 10-H. Die Spektrenbezeichnung bezieht sich auf Isome-
rengemische unterschiedlichen Anreicherungsgrades an rac-4/rac-5,
iber deren Vergleich die Daten fir rac-5 ermittelt wurden. — MS
(100 eV, 80°C):. m/z (%) = 226 (M, 59.3), 180 (M — NO,, 53.2),
140 (M — NO, — CH,CN), 128 (C,,Hs, 59).

Ci;H(oN,O, Ber. 226.0742 Gef. 226.0743 (MS)

2-Nitrobicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen-3-essigsdure-me-
thylester (rac-6). Zu einer Losung von 748 mg (4.0 mmol) 2 in
125 ml wasserfreiem Ethylenglycol-dimethylether gibt man nach-
einander 543 mg (5.0 mmol) Chloressigsdure-methylester und
540 mg (10 mmol) ethanolfreies NaOCH,; (Merck). Die Losung
farbt sich unter geringer Wirmeténung sofort weinrot. Man rihrt
ca. 12 h bei Raumtemp. unter Argon. Zur Aufarbeitung werden
unter Kiihlung rasch 100 ml pH-4-Hydrogenphthalat-Puffer (Ba-
ker) und bis zur Aufhellunge der Reaktionslésung wenige Tropfen
konz. HCl zugegeben. Die Losung wird mit CHCI; extrahiert, die
organische Phase noch einmal mit pH-4-Pufferlésung gewaschen,
der Chloroformextrakt zur Entfernung von héhermolekularen Ver-
unreinigungen iber eine mit Kieselgel gefiillte Fritte gesaugt und
nach Entfernen des L&sungsmittels iiber eine Mitteldrucksiule
(d = 1,2 cm, | = 80 cm; Kieselgel; n-Hexan/CHC]l; 1:4 V/V) chro-
matographicrt. Man erhilt 780 mg (75%) 6 als honiggelbes OI;
R = 0.4 (n-Hexan/CHCL; 1:4 V/V). — IR (Film): 3050 cm !
(=C—H), 2990 (CH,), 2960 (CH,), 1740 st (C=0), 1545 (C=C),
1520 st (NO,), 1450 (C—H), 1335 st (NO,), 1210 st (C—0), 1175 st
(C—0). — UV/VIS (CH,ClLy): Amax (Ig €) = 252 nm (4.48), 284 sh
(4.07), 370 (3.52). ~ '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = —0.42 (d,
1H, 11-Hy, 2Jy1a1 = 9.4 Hz), —0.18 (d, 1H, 11-H,), 3.74 (s, 3H,
OCHj;), 391 (d, 1 H, H,/H, von CH,CO,CH,, *J,, = 16.9 Hz), 405
(d, 1H, Hy/H, von CH,CO,CH3), 7.19 (dd, 1H, 9-H, *J,49 = 8.7 Hz),
726(d, 1H,4-H, J,s = 84 Hz), 7.28 (dd, 1H, 8-H, *J;5, = 8.7 Hz),
7.54 (d, 2H, 5-H/10-H), 7.82 (d, 1H, 7-H, *J;s = 8.6 Hz). — MS
(100 eV, 150°C). m/z (%) = 259 (M, 35), 213 (M — NO,, 60), 197
(M — CH,CO,CH;, 55), 182 (M — NO; — OCH,, 90), 141 (M —
CH,CO,CH; — NO,, 100), 128 (CyoHs, 55).

Ci:H;3sNO, Ber. 259.0844 Gef. 259.0878 (MS)

5-Nitrobicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7 9-pentaen-2-essigsdure-me-
thylester (rac-9) und 5-Nitrobicyclof4.4.1Jundeca-1,3,5,7.9-pentaen-
2-yl)malonsdure-dimethylester (rac-10): In eine Lsung aus 748 mg
(4.0 mmol) 2 und 830 mg (5.0 mmol) frisch dest. Chlormalonsiure-
dimethylester in 125 ml wasserfreiem Ethylenglycol-dimethylether
werden in kleinen Portionen 540 mg (10 mmol) ethanolfreies
NaOCH; (Merck) unter Riihren eingetragen. Unter AusschluB von
Luft und Feuchtigkeit riihrt man 12 h bei Raumtemp., fiigt an-
schlieBend unter Eiskihlung 100 ml pH-4-Hydrogenphthalat-Puf-
fer (Baker) zu und noch tropfenweise soviel konz. HCI, bis sich der
Kolbeninhalt aufhelit. Die waBrige Losung wird mit CHCl; extra-
hiert, und die vereinigten organischen Phasen werden einmal mit
pH-4-Pufferlosung gewaschen. Der Chloroformextrakt wird im Ro-
tationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt iiber eine Mit-
teldrucksdule (d = 1.2 cm, | = 80 cm; Kieselgel; CHCI;) chroma-
tographiert. Nach einem Vorlauf von nicht umgesetztem 2 erhilt
man eine Fraktion, die 9 und den restlichen Chlormalonester ent-
hilt; danach folgt die Fraktion von 10. Nach Abdestillieren des
CHCI; verbleibt 9 als Riickstand. Er wird in Chlormalonsiure-
dimethylester gelost. 9 kristallisiert in der Kilte langsam aus. Zur
Reinigung werden 9 und 10 aus Methanol unter Zusatz von Ak-
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tivkohle umbkristallisiert. Man erhilt 136.5 mg (13%) rac-9, hell-
gelbe Kristalle, Schmp. 75°C (Methanol), R, = 0.6 (CHCL),
391.5 mg (31%) rac-10, hellgelbe Kristalle, Schmp. 132°C (Metha-
nol), Ry = 0.48 (CHCL,).

rac-9: IR (KBr): 3020 em~' (=C—H), 2960 (CH,), 1740 st
(C=0), 1440 (C—H), 1310 st (NOy), 1200 st (C—0), 1180 st
(C—0). — UV/VIS (CH3;CN): Ap,, (Ig €) = 238 nm (4.44), 281
(4.17), 372 (3.89). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = —0.44 (d,
IH, 11-H,, ¥jjans = 10 Hz), —0.33 (d, 1H, 11-Hy, “Jipo0 =
1.2 Hz), 3.71 (s, 3H, OCH3), 3.96 (1H, *H.,/H, von CH,CO,CH;,,
2J,» = 15.6 Hz), 3.99 (1 H, *H,/H, von CHCO,CH,), 7.23 (d, 1 H,
3-H, %J54 = 10.3 Hz), 7.39 (dd, 1 H, 9-H, *Jzs = 9.1 Hz), 7.52 (dd,
. 1H, 8-H, 3J;5 = 8.8 Hz), 7.66 (d, 1H, 10-H), 8.27 (d, 1H, 4-H), 8.33
(d, 1H, 7-H); * AB-System hoherer Ordnung, 8-Werte berechnet
nach Lit*. — MS (100 eV, 135°C): m/z (%) = 259 (M, 33.8), 242
(M — OH, 26.7), 213 (M — NO,, 22), 182 (M — NO, — OCHj;,
38.6), 141 (C,;Hy, 70.7), 128 (C,oHy, 50.3), 59 (CO,CHj;, 53.3).
C,sH;3;NO, (259.3) Ber. C 64.86 H 5.05 N 5.40
Gef. C 65.26 H 5.12 N 5.69

rac-10: IR (KBr): 3020 cm~' (=C—H), 2965 (CH,), 1760 st
(C=0), 1730 st (C=0), 1505 st (NOy), 1450 (C—H), 1430 (C—H),
1320 st (NO,), 1245, 1140 st (C—O). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly: & = —044 (1H, 11-H%, 0, = 10.1 Hz), —0.41 (1H,
11-H}), 3.68 (s, 3H, OCH,), 3.83 (s, 3H, OCH,), 526 [s, 1H,
CH(CO,CHa),], 741 (dd, 1H, 9-H), 747 (d, 1H, 3-H, J,, =
10.3 Hz), 7.55 (dd, 1H, 8-H, %y = 9.3 Hz), 767 (d, 1H, 10-H)
Yo = 8.7 Hz), 833 (d, 1H, 4-H), 8.37 (d, 1H, 7-H); * AB-System
héherer Ordnung, 8-Werte berechnet nach Lit.?®. — UV/VIS (CH;-
CN): Ao (g €) = 238 nm (4.37), 278 (4.19), 368 (3.87). — MS
(100 eV, 150°C): m/z (%) = 317 (M, 31.5), 300 (M — OH, 27.9),
271 (M — NO,, 17), 258 (M — CO,CHj, 9.8), 240 (M — NO, —
OCH,, 72.7)

CieHysNO, (317.3) Ber. C 60.57 H 4.77 N 4.41

Gef. C 60.46 H 4.88 N 4.57

2-Nitro-3-(tosylmethyl)bicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen
(rac-7): Einer Losug von 748 mg (4.0 mmol) 2 und 1002 mg (5.0
mmol) Chlormethyl-tosyl-sulfon '®?” in 125 ml wasserfreiem Ethy-
lenglycol-dimethylether werden 540 mg (10 mmol) ethanolfreies
NaOQCH,; (Merck) zugesetzt, wobei sich die Losung unter kurzzei-
tiger Wirmetonung weinrot firbt. Unter Argon und Feuchtigkeits-
ausschluB wird 3 h bei 20°C geriihrt, anschlieBend werden unter
Eiskihlung rasch 100 ml pH-4-Hydrogenphthalat-Puffer (Baker)
und 1 —2 ml] konz. HCI bis zur Aufhellung des Ansatzes nach gelb-
orange zugegeben. Man extrahiert die Losung mit CHCl; und
wischt die vereinigten organischen Phasen einmal mit pH-4-Puf-
ferlosung. Der Chloroformextrakt wird im Rotationsverdampfer
eingeengt und der Riickstand iiber eine Mitteldrucksdule (d =
1.2 cm, | = 80 cm; Kieselgel; CHCl,) chromatographiert. Man er-
hélt 536 mg (40%) rac-7, gelbes Ol, Ry = 0.35 (CHCl,). — UV/VIS
(CHLCLy): Aoy (lg €) = 255 nm 4.45), 289 sh (4.12), 395 (3.47). — IR
(Film): 3060 cm~' (=C—H), 2960 (CH,), 1600 (C=C), 1520 st
(NO,), 1450 (C—H), 1320 st (NO,), 1305 st (SO,), 1150 st (SOy). —
'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = —0.60 (d, 1 H, 11-Hy, *Jyy,11 =
9.6, “Jyyos = 1.2, Jyypao = 1.2 Hz), —0.11 (d, 1H, 11-H,, */yy,5 =
0.9 Hz),2.43 (s, 3H, CH3), 4.52(d, 1 H, H,/H,, von CH,Tos, *Jy,up =
14.3 Hz), 5.02 (d, 1H, H,/H, von CH,Tos), 7.12~7.25 (m, 5 Linien,
8-H/9-H), 7.30 (d, 3H, 4-, 3-, 5-H), 747 (d, 1H, 5-H, *J,s = 8.3 Hz),
7.54 (d, 1H, 7-H, *J;y = 8.0 Hz), 7.68 (d, 2H, 2-H/6-H), 7.72 (d,
1H, 10-H). — *C-NMR (62.89 MHz, CDCly): 8 = 21.72 (q, CH,);
32.91 (t, CH, Methanobriicke); 62.91 (t, CH,Tos); 107.34 (s, C-1);
121.34, 122.63 (s, C-Aromat); 128.50, 128.71, 129.64, 129.96, 130.57,
131.02, 132.23, 132.83 (d, C-Atomat); 135.20, 145.27, 145.71 (s, C-
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Aromat). — MS (100 eV, 190°C): m/z (%) = 355 (M, 3.7), 309
(M — NO,, 4.2), 200 (M — Tos, 69), 155 (Tos, 35.1), 141 (M —
NO, — CH,Tos, 5), 128 (C,oHs, 40.9).

CH;;NO,S Ber. 3550878 Gef. 355.0878 (MS)

2-Nitro-5-(4-nitrobenzyl )bicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen
(rac-11): Zu einer Losung von 748 mg (4.0 mmol) 2 in 125 ml was-
serfreiem Ethylenglycol-dimethylether gibt man nacheinander
855 mg (5.0 mmol) 4-Nitrobenzylchlorid und 540 mg (10 mmol)
ethanolfreies NaOCH; (Merck). Unter Stickstoff und Feuchtigkeits-
ausschluB wird die Losung 12 h gerithrt und dann mit verd. HC]
unter Eiskiihlung neutralisiert (pH 6). Die wiBrige Losung wird mit
CHCl, extrahiert und das im Rotationsverdampfer erhaltene Roh-
produkt ber eine Mitteldrucksdule (d = 1.2 cm, ! = 80 cm; Kie-
selgel; n-Hexan/CHCl; 1:3 V/V) chromatographiert. Man erhilt
eine Produktfraktion, bestehend aus rac-11 und 4,4’-Dinitrostilben.
Das Elutionsmittel wird i. Vak. entfernt und das zuriickbleibende
Ol bei 0°C mit CHC); versetzt. 4,4°-Dinitrostilben fillt quantitativ
aus und wird abgesaugt, die Mutterlauge enthdlt rac-11. Nach Ein-
engen im Rotationsverdampfer wird der Riickstand aus Ethanol
umkristallisiert. Man erhdlt 237 mg (18%) 11, gelbe Kristalle,
Schmp. 102—103°C (Ethanol), R; = 0.6 (n-Hexan/CHCl; 1:3
V/V), und 507 mg (75%, bez. auf 4-Nitrobenzylchlorid) 4,4’-Dinitro-
stilben; Schmp. 271°C (cis/trans-Isomerengemisch), R; = 0.58 (n-
Hexan/CHCI; 1:3 V/V), griine Fluoreszenz bei 366 nm.

rac-11: IR (KBr): 1610 ¢m~' (C=C), 1600 (C=C), 1520 st (NO,),
1500 st (NO,), 1450 (C—H), 1345 st (NO,), 1330 st (NO,), 1270 st,
1110. — UV/VIS (CH;CN): Ay, (Ig €) = 238 nm (4.41), 271 (4.32),
370 (3.95). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): § = —0.44 (d, 1 H, 11-
H,, Va1 = 10 Hz), —0.29(d, 1H, 11-Hy, “Jyyp710 = 1.2 Hz), 4.44
(s, 2H, CH,C(H,NO,), 7.14 (d, 1H, 4-H, *J;4 = 10.2 Hz), 7.26 (d
breit, 2H, 2-H/6-H C(H,NO,), 7.36 (dd, 1H, 8-H), 7.53 (dd, 1 H, 9-
H, *Js5 = 8.9 Hz), 7.57 (d, 1H, 7-H), 8.14 (d breit, 2H, 3-H/5-H
C.H,NO,), 8.26 (d, 1H, 3-H), 8.35 (d, 1H, 10-H). — MS (100 eV,
190°C): m/z (%) = 322 (M, 50.8), 305 (M — OH, 433), 277
M +1 — NO,, 49.4), 230 [M — 2NO,, 49.6], 186 (M — CH,C,-
H,NO,, 100), 140 (C,,Hs, 70.3), 136 (CH,C(H,NO,, 21.8), 128 (C,,Hj,

50.6).
Ber. C 67.08 H 4.38 N 8.69
Gef. C 67.13 H 4.39 N 8.71

CisHisN,O, (322.3)

4-[(2-Nitrobicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3.5,7,9-pentaen-3-yl )methyl |-
pyridin (rac-8) und 4-[(5-Nitrobicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7.9-pen-
taen-2-yl )methyl Jpyridin (rac-12). Eine Mischung aus 978 mg (6.0
mmol) 4-(Chlormethyl)pyridin-hydrochlorid (Merck) und 324 mg
(6.0 mmol) ethanolfreiem NaOCH; (Merck) wird in wasserfreiem
CH,Cl, 30 min bei 20°C geriihrt. AnschlieBend wird das metha-
nolhaltige Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird in einer
Losung aus 1.0 g (5.35 mmol) 2 in 125 ml wasserfreiem Ethylen-
glycol-dimethylether aufgenommen, die Suspension mit 648 mg
(12 mmol) NaOCH; versetzt und 30 h unter Feuchtigkeitsaus-
schluB und unter Stickstoff bei Raumtemp. geriihrt. Unter Eiskiih-
lung wird mit verd. HCI neutralisiert (pH 6), dann mit CHCI, mehr-
fach extrahiert; der Chloroformextrakt wird im Rotationsverdamp-
fer eingeengt und das Rohprodukt iiber eine kurze Kieselgelsdule
in zwei Schritten chromatographiert: Mit Diethylether als Lauf-
mittel wird ein Vorlauf an bridunlichen Verunreinigungen abge-
trennt, die isomeren Produkte 8 und 12 verbleiben am Start. Nun
eluiert man mit Essigester und erhilt in einer einzigen Fraktion das
Isomerengemisch 8/12. Die Trennung der Isomeren erfolgt mittels
prdparativer Schichtchromatographie an Kieselgel mit Diethylether
als Laufmittel; rac-8 wird unter Stickstoff aus Ethanol umkristal-
lisiert: 267.7 mg, gelbe Blattchen, Schmp. 130°C (Ethanol), R; =
0.31 (Ether); 654.4 mg 12, gelbes O, R; = 0.36 (Ether).
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rac-8: UV/VIS (CHyCN): Amax (Ig €) = 254 nm (4.45), 280 (3.92),
370 (3.29). — IR (KBr): 3050 cm~' (=C—H), 2950 (CH,), 1515 st
(NO,), 1500 st (C=C), 1450 (C—H), 1420 (C—H), 1350 st (NO»),
825, 795. — 'H-NMR (250 MHz, CDCL): & = —0.42 (d, { H, 11-
Hy), —0.20 (d, 1H, 11-H,), 4.16 (d, 1 H, H./H, von CH,Py, 2/, =
15.9 Hz), 430 (d, 1H, H,/H, von CH,Py), 7.12—7.17 (m, 3H, 4-H/
3-H, S-H Py), 7.22—7.32 (m, 2H, 8-H/9-H), 7.52 (d, 2H, 5-H/10-
H), 7.69 (d, 1H, 7-H, *J;5 = 8.8 Hz), 8.52 (s, 2H, 2-H/6-H Py). —
MS (100 eV, 180°C). m/z (%) = 278 (M, 33.6), 261 (M — OH, 55.9),
232 (M — NO,, 75), 186 (M — CH,Py, 38.3), 141 (C\;H,, 85.1), 128
(CioHs, 72.5), 92 (CH,Py, 30.4).

C;HuN,O; (278.3) Ber. C 73.37 H 5.07 N 10.07
Gef. C 73.15 H 5.15 N 10.02

rac-12: IR (Film): 3050 cm~' (=C—H), 2995 (CH,), 2960 (CH,),
1600 st (C=C), 1505 st (NO,), 1450 (C—H), 1420 st (C—H), 1320
st (NOy). — UV/VIS (CHyCN): Anae (g €) = 239 nm (4.25), 280
(4.02), 371 (3.73). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = —0.44 (d,
1H, 11-H,, %, = 10 Hz), —0.29 (d, 1 H, 11-Hy), 4.33 (s, 2 H,
CH,Py), 7.00 (d breit, 2H, 3-, 5-H Py), 7.14 (d, 1H, 3-H, *J;, =
102 Hz), 7.35 (dd, 1H, 9-H, *Jy;, = 8.6 Hz), 7.52 (dd, 1H, 8-H,
). = 8.9 Hz), 7.56 (d, 1H, 10-H), 8.27 (d, 1H, 4-H), 8.36 (d, 1 H,
7-H), 8.50 (d breit, 2H, 2-H/6-H Py). — MS (100 eV, 150°C): m/z
(%) = 278 (M, 54.7), 261 (M — OH, 47.6), 232 (M — NO,, 66),
186 (M — CH,Py, 76.6), 140 (C,H;, 69.6), 128 (C,oHs, 69.3), 92
(CH,Py, 52.2).

C;7Hi4sN,O, Ber. 278.1069 Gef. 278.1071 (MS)

3-(4-Pyridinyl )-4,9-methanocyclodeca/ c Jisoxazol (rac-13). Eine
Mischung aus 978 mg (6.0 mmol) 4-(Chlormethyl)pyridin-hydro-
chlorid (Merck) und 324 mg (6.0 mmol) ethanolfreiem NaOCH,
(Merck) wird in wasserfreiem CH,Cl, 30 min bei 20°C geriihrt.
AnschlieBend wird das methanolhaltige Losungsmittel abdestilliert
und der Riickstand in einer Losung aus 748 mg (4.0 mmol) 2 und
312 mg (1.66 mmol) 3 in 125 ml wasserfreiem Ethylenglycol-di-
methylether aufgenommen. Unter Feuchtigkeitsausschlufl sowie
unter Stickstoff wird bei Raumtemp. geriihrt. Der Ansatz wird unter
Eiskiihlung mit verd. HCI neutralisiert, mit CHCl; mehrfach extra-
hiert, die vereinigten Chloroformextrakte werden im Rotationsver-
dampfer eingeengt, und das Rohprodukt wird {iber eine kurze Kie-
sclgelsdule mit Diethylether als Laufmittel chromatographiert.
Nach einem Vorlauf an briunlichen Verunreinigungen erhilt man
ein nahezu farbloses, bei 366 nm blau fluoreszierendes Eluat, das
rac-13 enthilt; nach Entfernen des Losungsmittels wird rac-13 unter
Stickstoff aus Ethanol umkristallisiert. Man erhilt 3.4 mg (7.9%,
bez. auf 3), farblose Blittchen, Schmp. 176 “C (Ethanol), R; = 0.56
(Ether), blaue Fluoreszenz bei 366 nm. — IR (KBr): 3200 cm™!
(=C —H), 2940 (CH,), 1600 st (C=C), 1580 st (C=C), 1555, 1500,
1450 (C—H), 1420 st, 1410 st, 1365, 1335, 995, 830 st, 800, 780 st,
760, 700. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 0.76 (d, 1 H, 12-H,,
“Jysag0 = 0.5 Hz), 2.54 (d, 1H, 12-H,, Vi35, = 10.3 Hz), 6.62 (d,
1H, 8-H, ;5 = 5.1 Hz), 6.74(d, 1H, 11-H, *J,,,, = 11.5 Hz), 6.89
(d, 1H, 5-H, 3%J56 = 5.1 Hz), 7.05—7.17 (symm. m, 8 Linien*, 2H,
6-H/7-H), 7.28 (d, 1 H, 10-H), 8.18 (d, 2 H, 3-H/5-H Py), 8.82(d, 2H,
2-H/6-H Py): * Teilspektrum héherer Ordnung, ABCD-System mit
8-, 7, 6-, 5-H. — UV/VIS (CH;CN): Ap., (Ig €) = 221 nm (4.39),
240 sh (4.22), 282 (4.17), 328 (3.83). — MS (100 eV, 140°C): m/z
(%) =261 (M + 1,17.7), 260 (M, 100), 243 (M — OH, 9.6), 231.0924
(CieH;N,, 29.1)%, 204.0816 (CsH N, 8.5)*, 78 (C(H.N, 55.4);
* Peakmatching.

Ci7H;;N;O (260.3) Ber. C 7844 H 4.65 N 10.76
Gef. C 78.19 H 4.53 N 10.42

Ber. 260.0950 Gef. 260.0956 (MS)
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2-(Nitromethyl)bicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7 9-pentaen (rac-14)
und 3-Nitro-2-(nitromethyl)bicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7 9-pentaen
(rac-15): Eine Lésung von 748 mg (4.0 mmol) 2, 312 mg (1.66 mmol)
3 und 400 mg (6.56 mmol) Nitromethan in 4 m! DMSO wird bei
10"C zu einer Suspension von 561 mg (10.0 mmol) pulverisicrtem
KOH in 20 m] DMSO getropft. Das Kiihlbad wird entfernt, es wird
noch 30 min nachgeriihrt, der Ansatz auf Eis gegossen, 1.0 g (16.7
mmol) Eisessig zugegeben und mit CH,Cl, mehrfach extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden mit Wasser gewaschen und mit MgSO,
getrocknet. Nach Versetzen mit 2.0 g 2,3-Dichlor-5,6-dicyanben-
zochinon (DDQ) (Aldrich) wird 4 h unter RickfluB erhitzt, an-
schlieBend das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand iiber
eine mit Kieselgel gefiillte Fritte fiitriert (Laufmittel CHCly); das
Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohpro-
dukt durch Mitteldrucksidulenchromatographie aufgetrennt (d =
1.2 cm, | = 80 cm; Kieselgel Cyclohexan/CHCI; 1:2.2 V/V). Man
erhalt 217 mg (27%, bez. auf 2) 14, fahigelbes O, R, = 0.63 (CHCI,);
221 mg (54%, bez. auf 3) 15, gelbes Ol, R; = 0.50 (CHCl,).

rac-14: UV/VIS (CH,CN): Auex (Ig €) = 255 nm (3.86), 310 sh
(3.0). — 'H-NMR (250 MHz, CDCL): 8 = —0.37 bis —0.47 (m,
2H, 11-H/11-H}), 5.72 (s, 2H, CH,NO,), 7.10—7.29 (m, 4H, 3-, 5-,
8-, 9-H), 7.48 (d, breit, 1H, 7-H, 3/, = 8.0 Hz), 7.55 (d, 1 H, 4-H,
Jy4 = 89 Hz), 7.66 (d breit, 1H, 10-H, *J,,y = 8.0 Hz); * Teil-
spektrum hoherer Ordnung. — MS (100 eV, 80°C). m/z (%) = 201
(M, 9.5), 155 (M — NO,, 100), 141 (C,,H,, 15.5).

C;H; NO, (201.225) Ber. 201.0790 Gef. 201.0799 (MS)

rac-15: UV/VIS (CH;CN): A, (Ig €) = 247 nm (4.40), 283 (4.30),
351 (3.76). — 'H-NMR (250 MHz, CDClLy): 8 = —0.37(d, 1H, 11-
Hy, Yinaae = 9.7, Yis700 = 1.2 Hz), —0.18 (d, 1H, 11-H,, *J 105 =
1.0 Hz), 5.74 (d, 1 H, H/H, von CH,NO,, %/, = 15.2 Hz), 5.98 (d,
{H, H,/Hy von CH,NO,), 7.20—7.35 (symm. m, 9 Linien, 2H, §-
H/9-H*), 7.62 (d verbreitert, 2H, 5-H/7-H), 7.81 (d, 1 H, 10-H,
3Jwe = 9.4 Hz), 827 (d, 1H, 4-H, 3J,s = 9.3 Hz); * Teilspektrum
héherer Ordnung, ABCD-System mit 7-, 8-, 9-, 10-H. — IR (Film):
3050 em ™' (=C—H), 2970 (CH,), 2930 (CH,), 1565 st (NO,), 1540
(NO;), 1440 (C—H), 1370 (NO,), 1330 st (NO,). — MS (100 eV,
120°C): m/z (%) = 246 (M, 11.4), 200 (M — NO,, 65.8), 141 (C,,H,,
100), 128 (C,oHs, 31.5).

C2H(gN,O; Ber. 246.0640 Gef. 246.0652 (MS)

3-Methoxy-2-nitrobicyclo{4.4.1 Jundeca-1,3,5,7 9-pentaen (rac-16
und 2-Methoxy-3-nitrobicyclo[4.4.1 Jundeca-{,3.5.7.9-pentaen (rac-
17): Zur Losung von 1.0 g eines Isomerengemisches aus 706 mg
(3.78 mmol) 2 und 294 mg (1.57 mmol) 3 in 60 ml wasserfrciem
Ethylenglycol-dimethylether gibt man 648 mg (12 mmol) ethanol-
freies NaOCH; (Merck) und rithrt {0 min bei Raumtemp. In kleinen
Portionen werden 7.0 g (80.46 mmol) aktiv. Mangandioxid® zu-
gesetzt, wobei sich die Reaktionslésung erwdrmt. Unter DC-Kon-
trolle rithrt man bei 30—-40°C solange, bis 2 bzw. 3 nicht mehr
vorhanden sind. Die Reaktionszeit betrdgt je nach Aktivitit des
Mangandioxids 10— 20 h (2/3: Ry = 0.85 in n-Hexan/Essigester 3: 1
V/V). Das Mangandioxid wird abgesaugt, durch Aufschlimmen in
warmem Ethylenglycol gewaschen, Haupt- und Waschfiltrat wer-
den vereinigt, mit 80 ml CH,ClI; versetzt und mit ges. KCI-L&sung
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
MgSO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Ro-
tavapor verbleibt ein orangebraunes viskoses Ol, das durch SC
aufgetrennt wird (d = 2.5 cm, ! = 80 cm, Aliminiumoxid neutra,
Aktivitdtsstufe 1; n-Hexan/Essigester 3:1 V/V). Man erhilt rcine
Fraktionen an 16 und 17, nach Entfernen des Elutionsmittels und
Umkristallisieren aus Ethanol 385 mg (47%, bez. auf 2) 16, orange
Nadeln, Schmp. 57°C (EtOH), Ry = 0.66 (n-Hexan/Essigsdure-me-
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thylester 3:1); 187.6 mg(55%, bez. auf 3) 17, orange Nadeln, Schmp.
73—74°C (EtOH), R; = 0.81 (n-Hexan 3:1).

rac-16: IR (KBr): 3015 cm~' (=C —H), 2985 (CH,), 2940 (CH,),
2840 (CH,), 1590 (C=C), 1545 (C=C), 1530 (C=C), 1500 st (NO,),
1460 (C—H), 1390, 1330 st (NO,), 1300, 1260, 1245 st (—C~—0),
1190, 1065 (=C—0). — UV/VIS (CH,CL): X, (Ig €) = 260 nm
(4.48), 290 sh (4.08), 380 sh (3.48), 430 (3.28). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCL): 3 = —040(d, 1H, 11-Hy, Y100 = 9.7, Y0110 = 1.2 Ha),
—0.06 (d, 1H, 11-H,), 4.04 (s, 3H, OCH,), 7.04 (pt*, 1 H, 8-H, 3Jy, =
9.1 Hz), 7.09 (d, 1 H, 4-H**, *J;, = 9.0 Hz), 7.23 (pt, 1H, 9-H), 7.51
(d verbreitert, 2H, 5-H/7-H), 7.75 (d, 1H, 10-H, *J55 = 9.9 Hz);
* Pseudotriplett (dd); ** teilweise von 8-H tuberlagert. — BC.NMR
(62.89 MHz, CDCl;): § = 33.59 (t, CH,, Methanobriicke), 58.59 (g,
OCH,), 108.08 (s, C-1), 114.98 (d, C-4), 118.69 (s, C-6), 126.72, 128.19
(d, C-Aromat), 128.93 (s, C-2), 130.78, 131.58, 133.45 (d, C-Aromat),
154.31 (s, C-3). — MS (100 eV, 80°C): m/z (%) = 217 (M, 13.3),
200(M — OH, 19,171 M — NO,,9.7), 156 (M — NO, — CH,;,
23.7). 128 (CyoHyg, 100).
Ci;H{;NO; (217.2) Ber. C 66.35 H 5.10 N 6.45
Gef. C 66.18 H 5.18 N 6.22
Ber. 217.0739 Gef. 217.0740 (MS)

rac-17: IR (KBr): 2970 ecm~' (CH,), 2950 (CH,), 1565 (C=C),
1530 st (NO,/C=C), 1500 (C=C), 1450 (C—H), 1380 (CHj3), 1335
st (NO,), 1250 (=C-0), 1220, 1200, 1135, 1120, 1080, 980, 860,
835, 800, 780, 730 st. — UV/VIS (CHiCN): Ay, (Ig €) = 253 nm
(4.46), 276 sh (4.26), 340 sh (3.62), 410 (3.30). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCl;): 8 = —0.44(d, 1H, 11-H,, V11,45, = 102, %J;1.5 = 1.0 Hz),
~0.11 (d, 1H, 11-H,), 440 (s, 3H, OCH;), 7.34—7.22 (m, 2H, 8-H/
9-H*, liberlagert von 5-H), 7.31 (d, 1 H, 5-H), 7.48 (d, 1 H, 7-H), 7.65
(d, 1H, 4-H, Jis = 9.5 Hz), 7.77 (d, 1H, 10-H). — MS (100 eV,
40 °C). mfz (%) = 217 (M, 56.7), 200 (M — OH, 12.8), 170 (M —
HNO,, 33.1), 156 (M — NO, — CHj,, 30.3), 140 (C,,H,, 45.6), 128
(CioHg, 100); * Tetlspektrum hoherer Ordnung, ABCD-System mit
7-, 8-, 9-, 10-H.
C,;H{{NO; (217.2) Ber. C 66.35 H 5.10 N 6.45
Gef. C 6589 H 517 N 6.78

5.5’-Dinitro-2,2-bibicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen (meso-
18): Eine Suspension von 706 mg (3.78 mmol) 2 und 2.0 g (37.2
mmol) enthanolfreiem NaOCH; (Merck) in 60 ml wasserfreiem
Ethylenglycol-dimethylether wird 6 d bei 25°C unter Feuchtigkeits-
ausschluf3 geriihrt. Man gieBt auf Eis, neutralisiert mit konz. HCI
und extrahiert mehrmals mit CHCl;. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit ges. KCIl-Lésung gewaschen, mit MgSO, ge-
trocknet, das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer entfernt
und der Riickstand durch SC gereinigt (Kieselgel;, CHCly; d =
25c¢m, | = 50 cm). Im Vorlauf wird nicht umgesetztes 2 zuriick-
gewonnen, die sich anschlieBende orange Zone fingt man auf und
reinigt weiter mittels PS-Chromatographie an Kieselgel mit Cyclo-
hexan/Diethylether (9:1 V/V) als Laufmittel. Nach zweimaliger
Plattenentwicklung wird eine orangefluoreszierende Zone (R, =
0.38) ausgekratzt und mit Essigester im Ultraschallbad eluiert. Nach
Entfernen des Losungsmittels erhilt man meso-18 als oranges O,
39.3 mg (5.6%, verunreinigt), gelbe Fluoreszenz bei 366 nm. — IR
(Film): 3060 cm ™' (=C — H) 2960 (CH,), 1570 (C =C), 1540 (C=C),
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1495 st (NO,), 1450 (C—H), 1395 (C—H), 1315 st (NOs). — UV/
VIS (CH,CL): Ams (Ig €) = 236 nm (4.57), 255 sh (4.44), 310 sh (4.31),
404 (4.15). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = —0.25 (d, 1H,
11-H/11"-H,, Y1y = 17.6 Hz), —0.18 (d, 1H, 11-Hy/11"-Hy,
Jipane = 1.1 Hz), 7.08 (d, 1H, 10-H/10-H, *Jy0s = 9.2 Hz), 7.29
(me, 2H, 3-H/3"-H und 9-H/9"-H), 7.54 (pt*, 1H, 8-H/8'-H, *Jys =
9.3 Hz), 8.36 (d, 1H, 4-H/4H, *J,, = 10.3 Hz), 847 (d, 1H, TH/
7'H, *J;5 = 8.5 Hz); * Pseudotriplett (eigentlich dd). — '*C-NMR
(62.89 MHz, CDCl;): 6 = 34.45 (t, CH;, Methanobriicke), 109.05,
119.05 (s, C-1/6), 124.48 (d, C-Aromat), 128.84, 129.25, 129.42 (C-
Aromat), 129.93, 131.29, 132.40 (C-Aromat), 147.84 (C-5/5'). — MS
(100 eV, 225°C): mjz (%) — 373 (M + 1, 249), 372 (M, 100), 355
(M — OH, 17.8), 326 (M — NO,, 12.6), 280 [M — 2NO,, 73.2].

CAS-Registry-Nummern’
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