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Functionalized Octabisvalenes 

Quadricyclanone (13) is the starting material for a five-step 
synthesis of 3-cyanooctabisvalene (24, 19% total yield), cy- 
clooctatetraene for a six-step synthesis of (Z)-3,?-dicyanooc- 

tabisvalene (58,7% total yield). By decyanation of 24, the par- 
ent octabisvalene (1) is produced. NMR data, including 13C,13C 
coupling constants, are presented. 

Von den siebzehn Gliedern der (CH)8-Familie - mit Cy- 
clooctatetraen und Cuban (2) als herausragenden Vertretern - 
sind die meisten seit einiger Zeit bekannt1S2). Lange fehlte 
indes mit dem D2h-symmetrischen Pentacyclus 1 (,,Octabis- 
valen", Pentacyclo[5.1.0.0.2~403~5.06~8]octan) der neben 2 und 
Cunean (3) dritte gesattigte Vertreter dieser Klasse. Fur un- 
sere Bemiihungen um Abhilfe gab es mehrere Grunde: (i) 
Der Wunsch, die ,,Leerstelle" in dern ansonsten wohlgefull- 
ten Ensemble auszufullen, (ii) die strukturellen und energe- 
tischen Besonderheiten von 1 und (iii) nicht zuletzt die Ver- 
fugbarkeit potentieller Vorstufen aus unseren Aktivitaten im 
Bereich der praparativen Photochemie und im Umkreis der 
Tris-o-homobenzole. Es versteht sich, daI3 dieses Interesse 
vor allem auf solche Syntheserouten ausgerichtet war, wel- 
che (auch) eine breitere chemische Modifizierung des neu- 
artigen Gerusttyps ermoglichen wurden. Die Renaissance 
der Cuban-Chemie3) ist diesbeziiglich ein aktueller Fall. In 
dieser und der nachstehenden Arbeit 4, berichten wir detail- 
liert uber zwei unter diesem Aspekt reizvolle Entwicklun- 
gen - die Herstellung von gezielt substituierten Octabis- 
valenen und von Mono- bzw. Diazaanalogen. 

1 2 3 

Mit seinen zwei Bicyclo[l.l.OJbutan-Untereinheiten 
(ESP = 63.9 kcal/mol)n rangiert 1 in der (CH)*-Familie nach 
2 an zweiter Stelle hinsichtlich der Spannungsenergie; mit 
ESP = 125.0 kcal/mol (MM3)') ergibt sich ein Spannungs- 
anteil pro C-C-Bindung von ca. 10 kcal/mol. Dazu paDt, 
daI3 1 bei den umfangreichen Studien zur gegenseitigen Um- 
wandlung von (CH)8-Isomeren weder unter Lichtanregung 
noch unter Metallkatalyse beobachtet ~u rde ' -~ ) .  So war 1 
ausgehend von den Valenen 4") und 5") photochemisch 
nicht erreichbar, und auf dem Weg von 6 zur potentiellen 
Vorstufe 8 fand zwar die erste (6 + 71, nicht aber die zweite 

Cyclobuten + Bicyclobutan-Photoisomerisierung (7 + 8) 
statt '? 

4 1 5 

6 7 8 

Die naheliegenden Alternativen fur einen unter Symme- 
trieaspekten vorteilhaften Aufbau von 1 sind in Schema 1 
(a - c) skizziert. Versuche zur Verknupfung zweier Bicyclo- 
butane A (a) unter Ausbildung der beiden Cyclohexan-Wan- 
nen von 1 sind nicht bekannt geworden. Auch die Alter- 
native B + 1 mit der fur A-Geruste vielfach exerzierten 
Bildung der ,,zentralen" Bicyclobutan-Bindung (b) ist bis- 
lang ohne Beispiel: Die mit der Bereitstellung von B-Ver- 
bindungen (,,Diasterane") verbundene Problematik wurde 
bei der kurzlich publizierten Synthese des Grundgeriistes B 

Schema 1 

A 1 

t c  

B 

C D 
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(x = CH2)131 ~erdeutlicht'~). Allerdings werden solche po- 
tentiellen Intermediate durch sp2-Hybridisierung an bzw. 
Bruckenschlag zwischen 1,3-standigen X-Positionen in B 
sehr vie1 besser zuganglich'6). 

Mit tri- und tetracyclischen Edukten vom Typ C, E und 
D beinhaltet die c-Route die Ausbildung lateraler Bicyclo- 
butanbindungen. In fruheren, von Seco-Vorstufen des Typs 
D ausgehenden Versuchen hatte sich die inharente Proble- 
matik angedeutet: Carbenoide und (kat)ionische Prozesse 
rnit lntermediaten wie 8-Cyclopropyliden 9 17), a-Cyclopro- 
pyl(bicyclobuty1)carben 10 '*) oder den Bicyclobutylcarbinyl- 
Kationen 11 und 12 19) verursachen generell Skelettumwand- 
lungen. 

9 10 11 12 

Der in dieser Arbeit vorgestellte Zugang zu modifizier- 
baren, einfach (3-) und zweifach (3-, 7-) funktionalisierten 
Octabisvalenen (F/G) gelang uns auf der c-Route (Schema 
2), als rnit geeignet funktionalisierten C- und D-Vorstufen 
die letzten, einen relativ hohen Zuwachs an Spannung ein- 
bringenden CC-Bindungen durch SN2-Substitution (D' -+ 

F; C' -+ G) geknupft werden konnten. Die damit implizier- 
ten Reaktionsbedingungen lieDen sich besser - wenngleich 
noch nicht optimal - auf die speziellen Eigenschaften der 
Reaktionsparher ausrichten. Einen entsprechenden Zugang 
zu (Z)-3,7-Bis(phenylsulfonyl)octabisvalen und dessen Ab- 
bau zum Grundgeriist 1 haben Rucker und Trupp kiirzlich 
beschrieben 15, 'O).  

Schema 2 

:o-ih' L 

D' 

8 'IxZr' 
L L  

C' 

*w* 4 

F G 

Die D .--t F-Route"' 

Das hier beschriebene Vorgehen basiert auf unseren fru- 
heren Arbeiten zur Synthese bzw. Thermolyse von 7-Hete- 
ro- =) und 7-Methylen(o~o)quadricyclanen~~~ 24). Ein in die- 
sem Zusammenhang prlparativ relevanter Befund ist die 
thermische Isomerisierung des Quadricyclanons 13 in das 
Tricycloheptenon (,,maskiertes Tropon") 1424,25). Aus dem 
nach verbesserter Vorschrift inzwischen in 100-g-Mengen 

leicht verfugbaren 13 wird 14 mit 36% Ausbeute gewonnen. 
14 1a13t sich mit Dimethylsulfoxoniummethylid problemlos 
zu 15a cy~lopropanieren~~). Der Acceptorrest (A) in D' an 
C-8 war so zu wahlen, da13 8-H kinetisch ausreichend acide 
ist, um Deprotonierung unter Bedingungen zuzulassenZ6), 
welche die erheblich CH-aciden Bicyclobutan-Untereinhei- 
ten in D' und vor allem in F nicht nachteilig tangieren. Die 
8a-Carbonester lSb, c und das 8a-Carbonitril 15d wurden 
auch im Hinblick auf nachfolgende Substituentenvariatio- 
nen angestrebt. Das Nitril 1Sd (21d), wegen der raschen 
Epirneri~ierbarkeit'~) eventuell zusammen rnit dem 8P-Epi- 
mer 16d, versprach als Vorlaufer fur die Cyclisierung zum 
Octabisvalen 24 den Vorteil, daW nach Deprotonierung von 
8-H die Ladung weitgehend an C-8 lokalisiert bleibt, was 
der abschlieflenden, stark endothermen C,C-Verknupfung 
zugute kommen sollte. 

Der 8a-Ester 15b (J1,8 = 3.8; .I7,* = 4.0 Hz) wird aus 14 
und Ethyl-(dimethylsu1furanyliden)acetat in Form farbloser 
Nadeln in (vorlaufig) 65proz. Ausbeute gewonnen und rnit 
Titantetraisopropylat 28) konkurrenzfrei (90%) in den Isopro- 
pylester 15c iibergefuhrt. Fur die Herstellung von 1Sd hat 
sich der Einsatz von Dimethylsulfonium-~yanmethylid~~) be- 
wahrt, das aus dem (gut loslichen) Sulfonium-hexafluoro- 
phosphat rnit NaH (THF) freigesetzt wird. Allerdings mu& 
bei iiber 90% Ausbeute, ein ca. 1 : l-Gemisch von 1Sd [O = 
1685 (CO), 2240 (CN) cm-'; J,,* = J7,* = 4.0 Hz] rnit dem 
8P-Carbonitril16d [S = 1690 (CO), 2230 (CN) crr -'; Jl.8 = 
7.5; J7,* = 9.7 Hz] in Kauf genommen werden. Unter ther- 
modynamischer Kontrolle (siedende 0.1 M benzolische Lo- 
sung, Kalium-tert-butylat, 10-g-MaDstab) steigt der Anteil 
an 15d auf ca. 85%. 

Die Abgangsgruppe L in D' (Schema 2) mu13 exo(a)-stln- 
dig sein. Die deshalb notwendige endo@)-Selektivitit bei der 
Hydrid-Addition an die Ketone 15 und 16 galt a priori als 
konzeptioneller Schwachpunkt; zudem waren die methodi- 
schen Moglichkeiten zur Beeinfluflung dieses a-lP-Verhalt- 
nisses durch die Empfindlichkeit der Bicyclobutan- und (ak- 
tivierten) Cyclopropan-Untereinheiten sowie der Acceptor- 
substituenten selbst eingeschrlnkt. In der Tat wurde aus- 
gehend von 1Sb-d rnit diversen Reagentien und unter 
mehrfach variierten Bedingungen (NaBH$Methanol bzw. 
Ethanol; NaBH,/THF; L-Selektrid/THF, ,,steric approach 
~ o n t r o l " ~ " ~ )  bei Ausbeuten von 93 -99% fur die Carbinole 
17 b- d und 19 b - d nur ein ungunstiges a: 0-Verhaltnis zwi- 
schen 1 : 1 und 1 : 1.4 (20 "C) bzw. 1 : 2.2 ( -  78 "C) erreicht 
(NMR); bei 16d trat 18d nurmehr spurenweise neben 20d 
auf (1: 16 bei 20°C, 0: 100 bei -78°C). 

Fur die Veresterung der anti-OH-Gruppe in 17b-d zu 
potenten Fluchtgruppen waren im Hinblick auf das Ver- 
halten der Kationen 11/12 19) Komplikationen zu erwarten; 
und in der Tat erwiesen sich die Acetate2') und Dinitroben- 
zoate (21 a, b) als persistent und isolierbar, die Mesylate und 
Tosylate als schon unter den Bedingungen ihrer Erzeugung 
hoch zersetzlich und priparativ nicht brauchbar. Die kiirz- 
lich erstmals dargestellten tert-Butylsulfonate 3 1 )  bieten sich 
als Kompromiljkandidaten an; sie haben neben der gerin- 
geren Heterolysetendenz den Vorteil, dafl im Folgeschritt 
eine konkurrierende Metallierung im Esterteil nicht moglich 
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Isolierung von 21 d durch Kristallisation wesentlich erleich- 
tert wird (82%, bezogen auf 17d). 21d ist kristallin bei 
- 70°C uber Wochen haltbar; bei Raumtemperatur (in ben- 
zolischer Losung) wandelt es sich sehr langsam (tllz ca. 6 
Tage) in ein Gemisch von mindestens drei olefinischen Pro- 
dukten um, von denen zwei wahrscheinlich Tricyclen vom 
Typ 23 sind (NMR). 

Die Strukturen der Tetracyclo[5.1.0.02~4.03~5]octan-Deri- 
vate 15-22, 32-34, 52 sind durch die NMR-Daten gesi- 
chert. Die Zuordnung der 'H- und l3C-Signale ist durch Dop- 
pelresonanz- und NOE-Messungen abgesichert; damit wird 
auch die Unterscheidung der Epimeren (C-6, C-8) anhand 
der relevanten vicinalen Kopplungskonstanten und mar- 
kanter Verschiebungsunterschiede eindeutig. Die an C-3(4) 
bestimmten '3C,H-Kopplungen sind rnit 216 - 220 Hz si- 
gnifikant groljer als im BicycloCl .l.O]butan-Grundgerust 
und entsprechen einem s-Charakter von 42 -44%. Bezug- 
lich der fur die anstehende Cyclisierung in 21d relevanten 
relativen Aciditat von 3(4)-H und 8-H ist zu bemerken, da13 
der CN-Rest an C-8 den analog berechneten s-Wert 
verfal~cht~~);  eine fur die Substitution durch das an C-8 er- 
zeugte ,,Carbanion" gunstige ,,quasi-axiale" Stellung der 
OR2-Reste in den Derivaten 21 ist durch die fur 17a (21d) 
gemessenen J5,6- und J6,7-Werte ausgewiesen. Auf systema- 
tische 13C-NMR-Studien rnit derartigen Gerusten von 
Christ1 et al. sowie von Rucker und Fritz33) sei verwiesen. 

Risiken hinsichtlich der basenkatalysierten, durch Depro- 
tonierung an C-8 eingeleiteten Cyclisierung der Seco-Vor- 
stufe 21 d zum Octabisvalen-3-carbonitril24 wurden primar 
gesehen in einem konkurrierenden Angriff des C-%Anions 
auf C-3 (vgl. die Stabilisierung des Carbens 9), in Metallie- 
rungen der Bicyclobutan-Untereinheiten in Edukt und Pro- 
dukt sowie, speziell in Acceptor-substituierten Bicyclo- 
butanen 15,34), in der relativ raschen substitutiven Offnung der 
zentralen C - C(CN)-Bindung (anionische Polymerisation). 
Das Bemuhen, mogliche Unterschiede in den Deprotonie- 
rungsgeschwindigkeiten an C-8 [pK,-Wert von ca. 32 (THF) 
a b g e ~ c h a t z t ~ ~ , ~ ~ ) ]  und an C-3(-4) in 21d bzw. an C-4(-7, -8) 
in 2426'36) gezielt zu nutzen, endete in einer breiten, in Tab. 
1 abstrahierten, nicht weiter kommentierten ,,Trial and Er- 
ror"-Studie (in THF) mit Basen von unterschiedlicher 
Starke und unterschiedlicher Nucleophilie. Bei den ergie- 

R H C0,Et C0,iPr C N  Y 

qR' gC2 
2 2  21 O R 2  

R 2 /  A c  DNB S O ' B u  S 0 2 ' B u  
2 3  

ist. Nachdem es sich erwiesen hatte, dalj die %Carbonester 
21 wegen unzureichender kinetischer Aciditat und der be- 
kannt grol3en Tendenz zu Esterkondensation fur die Fort- 
fuhrung des Vorhabens nicht zweckmaljig sind, wurde das 
Projekt auf den Cyanalkohol 17d ausgerichtet. Dessen Ver- 
esterung uber das tert-Butylsulfinat 21 c und Oxidation zum 
tert-Butylsulfonat 21 d geschieht im ursprunglichen 1 : l-Ge- 
misch von 17d mit i 9 d ,  wobei 17d so vie1 rascher reagiert, 
daI3 bei nur einem Aquivalent Reagenz (nach waljriger Auf- 
arbeitung und Extraktion von Alkohol 19d) das anti:syn- 
Vcrhiiltnis der Ester 21d:22d auf ca. 7: 3 verbessert und die 

bigsten, erst bei Raumtemperatur ausreichend raschen Cy- 
clisierungen rnit den Silylamid-Basen wird die homogene 
Substratlosung nach Basenzugabe rasch dunkelrot, dann 
schwarzbraun und heterogen. Die Aufarbeitung ist insofern 
einfach und effizient, als bei Totalumsatz (bei 4-mmol-An- 
satzgrolje ca. 40 min) nach Hydrolyse und Filtration uber 
Kieselgel praktisch nur das Octabisvalen 24 (in Rohausbeu- 
ten von 60-65%) vorliegt; es fallt nach schonender Subli- 
mation (30 - 40°C/10-4 Torr) als farbloser wachsartiger 
Feststoff (Schmp. 47 -48 "C) an. In Kontrollversuchen er- 
weist sich 24 unter den spezifizierten Bedingungen gegen- 
uber der Amidbase als inert; es bleibt offen, welche Prozesse 
in 21 d konkurrieren und fur die Zersetzungsprodukte ver- 
antwortlich sind. 

Versuche, auch den syn-Cyanalkohol 18d uber den Um- 
weg einer geeigneten Veresterung (22) der OH-Gruppe und 
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Tab. 1. Bedingungen und Ausbeuten der Cyclisierungen 21d ---t 24 
(RT = Raumtemp.) 

PKa M e w  T t Ausb. 
(THF) [Aquiv.] PC] [min] [YO] 

LDA 35.7 1.0 (-78-40) 30 4 
LiHMDS3') 25.8 1.3 RT 40 36 
NaHMDS - 1.3 RT 40 52 
KHMDS - 1.2 RT 40 55 
P3 3a' 24.2 1.2 RT 90 22 
Pa 'a) 28.0 1.1 RT 90 15 
KH - e1.5 RT 270 - 

nachfolgende SN2-Substitution (22 -P 21) fur die Herstellung 
von 24 zu nutzen, scheiterten an der noch ausgepragteren 
Heterolysebereitschaft der &Ester 22, speziell der Instabi- 
litat auch des tert-Butylsulfonats 22d. 

Die NMR-Daten fur 24 (und die Derivate 26a,b) sind in 
Tab. 3 mitaufgefuhrt und werden unten kommentiert. Im 
Massenspektrum ist neben dem Molekidpeak [(m/z (YO) = 
129(22)] der Basispeak (m/z = 102 (100) [M+ - HCN]) 
bemerkenswert, wobei uber die Struktur der zugehorigen 
C8H6-Spezies (3,4-Dehydrooctabi~valen?)~~' spekuliert wer- 
den darf. 

OS0, 'Bu 
21d 

C N  

25 

! / 

2 4  

J 

2 6  

2 7  

In entgaster benzolischer Losung bleibt der hochge- 
spannte Pentacyclus 24 bis 120°C unverandert; bei 140°C 
wandelt er sich langsam (t1,2 = 146 min, AG' = ca. 33 kcal/ 
mol) und einheitlich unter Beteiligung der Cyan-substitu- 
ierten Bicyclobutan-Einheit in das Tetracycl0[4.2.0.0~~~.0~~~]- 
oct-7-en-7-carbonitril 27 um. Der kiirzlich fur die Um- 
wandlung von 14 zu Tropon experimentell verifizierte 

CU2, + u2,]-Weg1s940' (25) ist auch hier plausibel. Fur das 
Grundgerust 5 ist bekannt, da13 es sich erst ab ca. 250°C, 
bevorzugt zu Cyclooctatetraen, umwandelt In waDrig- 
ethanolischer NaOH-Losung wird die Nitrilgruppe in 24 bei 
50°C langsam verseift, wobei - wie in einfachen 1-Cyan- 
bicy~lobutanen~~) - die Reaktion auf der Stufe des Amids 
26a zum Stehen kommt; es wird nach vorsichtiger Aufar- 
beitung mit 88% Ausbeute isoliert. Reduktion zum Amin 
26b ist mit LiAlH4 (Ether, O'C) ohne konkurrierende Hy- 
dridaddition an die aktivierte C3 - CCBindung moglich; 
nach Extraktion aus basischer Losung (pH ca. 11) gewinnt 
man mit 87% Ausbeute praktisch reines 26b als leicht gelb- 
liches 01. Dessen ausgepragte Tendenz zur (saurekatalysier- 
ten) Umlagerung verursacht schon beim Versuch der Ace- 
tylierung das Auftreten olefinischer Komponenten bislang 
unbekannter Struktur. 

Wie schon berichtet *'), wird uber die reduktive Decyanie- 
rung von 24 (8 Aquivalente Natrium/NH3, - 78 "C, 30 min) 
der Grundkohlenwasserstoff 1 als wachsartiger Feststoff 
(Schmp. ca. 28°C) gewonnen. Die Ausbeute von 32% 1 ne- 
ben ca. 3% 28 scheint noch nicht endgultig. Wegen der 
hohen Fliichtigkeit von 1 sind bei der Aufarbeitung Verluste 
eingetreten. 

H 

H 
- 2 4 -  

1 
H 

28 

Kurz resumiert sei an dieser Stelle eine parallel verfolgte Variante 
der D -+ F-Route. Erhofft wurde, daD sich aus den Ketonen 15 
(direkt oder indirekt iiber 32) selektiv anti-Epoxide herstellen lassen, 
und daB in den zugehorigen C-8-Anionen 30 (A = Akzeptorrest) 
die Cyclisierung zu den 2,3-disubstituierten Octabisvalenen 29 gun- 
stiger ist als die zu 31 (4-endo). Indes, bei der Umsetzung von 15c 
mit diversen Diazoalkanen als CH,-Quelle war das Verhaltnis von 
anti: syn-Epoxiden nie besser als 1 : 4. 

29 30 31 

Die alternativ angegangene Oxidation des aus 15d hergestellten 
Isopropyliden-Derivats 32 (66%) rnit der fur solche kritische Falle 
bewahrten n-Benzoylperoxycarbamidsaure (THF) fuhrt bei hoher 
Gesamtausbeute (93%) immerhin zu vergleichbaren Anteilen der 
anti- und syn-Epoxide 33 und 34. Aus diesen, als Gemisch kristal- 
lisiert und analysiert, entstehen bei der Einwirkung von zwei Aqui- 
valenten LDA (THF, 0-20°C) laut DC- und 'H-NMR-Kontrolle 
zwei Hauptkomponenten, die sich chromatographisch zuerst von 
dem uberwiegenden Polymeranteil und danach, verlustreich, von- 
einander trennen lassen. Die beiden farblos-oligen Produkte sind 
als Cyan(hydroxyisopropy1)octabisvalen 35 (23%) und als Tetra- 

Chem. Ber. 124 (1991) 1757-1775 



Funktionalisierte Octabisvalene 

R 

1761 

a b  C d e  

C 0 2 H  C0,CH3 C 0 2 i P r  CONH, CN 

cycloocten 36 aufgeklart. Es spricht einiges dafiir, daD wie 35 auch 
36 aus dem anti-Epoxid 33 hervorgeht, uber einen konkurrierenden 
Angriff an C-3 in 33- (vgl. 9)15' unter Offnung der zentralen Bicy- 
clobutanbindung, d. h. rnit 37 als plausiblem Intermediat. 

H 3 C  

32 

3 4  

+ 
5 

35 36 

t 

J 

33- 37 

Die C' -+ G-Route4*) 

Im Zusammenhang mit der Chemie der Bis- und Tris-o- 
hom~benzole~~)  hatten wir, ausgehend von dem ursprung- 
lichen Befund von Kaupp und Rosch4), eingehend die Her- 
stellung der exo-3, exo-8-disubstituierten cis-Bis-o-homo- 
benzole 39 [aus dem Cyclooctatetraen-Dianion (COT2-) 
bzw. den 1,4-disubstituierten Cyclooctatrienen 381 sowie 
deren ,,Homologisierung" zu Tris-o-homobenzolen studiert. 
Hier sind folgende Befunde relevant: (i) Durch Modifizie- 
rung der Originalvorschrift laat sich die Ausbeute an Di- 
carbonsaure 39a auf 47% steigern. (ii) Das wiederum aus 
Grunden leichterer Deprotonierbarkeit angestrebte Dinitril 
39e ist direkt aus COT*- und Chlorcyan (Dicyan) nicht, 
aus 39 a und Chlorsulfonylisocyanat 45) nicht ausreichend er- 
giebig erhaltlich. (iii) Die beteiligten Tricyclen 39 sind kine- 
tisch soweit bestandig (vgl. E, = 22-24 kcal/mol fur die 
Cn2 + n2 + ,2]-Cycloreversionen 39b, e -+ 38b, e43)), dal3 

das Dinitril39e konventionell uber den Diester 39 b und das 
Diamid 39d hergestellt werden kann; fur die zweifache De- 
hydratisierung 39d 4 39e unter ausreichend milden Bedin- 
gungen hat sich das Burge~s-Reagenz~~) bewahrt (73%). 

I 1 

RwJR 4 2  + RwR 
0 '  

401 a b 4 2  

R I C 0 2 M e  CN 

R '  vR' + "'WR1 
\ 

R 2 d  OR2 

41 43 

l a  b c d e  f g 

R' C0,Me C0,Me CO,Me C N  C N  CN CN 
R2 H Ac Tos  H Ac SO,PhC(CH,), 

Als C-Substrate boten sich auf dieser Basis die tetracy- 
clischen anti-Epoxide 40 und die bicyclischen anti-cis-vici- 
nalen Diester 41 sowie deren silylierte Abkommlinge 48 und 
49 an. Bei den Diestern 41 und entsprechenden Derivaten 
von 49 war allerdings unsicher (vgl. 21/22), inwieweit die 
erwiinschte bzw. notwendige Abgangsgruppenqualitat der 
OR-Gruppen mit ausreichender Bestandigkeit vereinbar 
sein wurde. 

Die C = C-Bindung der Tricyclen 39 ist nach den fruheren 
Er fah r~ngen~~)  auf beiden Seiten sterisch gut abgeschirmt, 
auf der Seite der Cyclopropanringe - zumal bei sperrigen 
Substituenten R - allerdings wirksamer als auf der Unter- 
seite. Epoxidierung sollte deshalb, wie hier47) erwunscht (a), 
anti-selektiv erreichbar sein. Aus der mit rn-Chlorperben- 
zoesaure praktisch quantitativen Oxidation des Diesters 39 b 
resultiert bei 25 (61)"C ein anti: syn-Verhiiltnis der Epoxide 
40a/42a von 10: 1 (5 :  2), welches sich durch Temperaturab- 
senkung (4°C) auf 16: 1 steigern IaBt. Unter gleichen Bedin- 
gungen entsteht aus dem Dinitril 39 e das Epoxidgemisch 
40b/42b (bis zu 90% isoliert) rnit einem wesentlich hoheren 
syn-Anted [a. 6:4 (4:6) bei 25 (61)"CI; dessen Trennung 
gelingt verlustfrei durch Mitteldruckchromatographie. 
Wechsel zu Peressigsaure oder Trifluorperessigsaure ergibt 
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praktisch einheitlich das syn-Epoxid 42 b. Eine Umgehung 
dieses Problems wird weiter unten vorgestellt (vgl. 47 -+ 48). 

Fur die cis-Hydroxylierung von 39a, e waren unter den 
gegebenen sterischen Verhaltnissen Komplikationen vor- 
gezeichnet. Unter mehrfach variierten Bedingungen [Menge 
an Oxidationsmittel KMn04, Os04 (katalytisch, stochio- 
metrisch), Temperatur, Umsatz] verlauft die Reaktion ge- 
nerell so langsam, daD Folgereaktionen rnit den resultieren- 
den Diolen abtraglich werden. Unter den letztlich ange- 
wandten Bedingungen (2 - 2.5 Aquivalente KMnO, in 
MgS04-gepufferter wa13riger Aceton-Losung, 60 - 70proz. 
Umsatz) wird nach chromatographischer Aufarbeitung anti- 
Diol 41a kristallin in nur ca. 40proz. (ca. 55% umsatzbe- 
zogen) und zudem nicht zuverlassig reproduzierbarer Aus- 
beute gewonnen; daneben fallen ca. 10% syn-Diol43a sowie 
wenige Prozent einer dritten Komponente an, bei der es sich 
vermutlich um das aus den vic-Diolen 41 a/43a hervorge- 
hende Gemisch isomerer P-Hydroxyketone handelt. Im 
Falle des Dinitrils 39e werden bei analogem Vorgehen (ca. 
75proz. Umsatz) und bei etwas groDerer Gesamtausbeute 
(ca. 65% umsatzbezogen) praktisch gleiche Anteile an kri- 
stallinen Diolen 41 d (25%) und 43d (26%) isoliert. Die zwei- 
fache Veresterung der Diole zu den Diacetaten 41 b/43b und 
41 e/43e, den Tosylaten bzw. Phenylsulfonaten 41 c/43c und 
41 f/43f sowie die Acetalisierung zu 41 g sind problemlos, 
speziell die Phenylsulfonate bei Raumtemperatur bestandig. 

Die in 48 und 49 fur eine gezielte Carbanion-Bildung vor- 
gesehenen Silylreste sollten vorzugsweise auf der Stufe der 
Edukte 39 installiert werden. Fraglich war, ob sich diese 
thermisch labilen cis-Bis-o-homobenzole an C-3(8) ohne er- 
hebliche Cycloreversion deprotonieren lassen; die zugeho- 
rigen Carbanionen (44/45) sollten zudem kinetisch eher noch 
labiler sein. Der Dicarbonester 39b reagiert rnit LDA (THF) 
schon bei -78°C praktisch momentan. Nach Zusatz von 
0.2 (0.4; 0.6) Aquivalenten Base, Quenchen (H,O, D20) der 
tieffarbigen Reaktionslosung und chromatographischer 
Analyse ist indes unverbrauchtes Edukt neben polymerem 
Material die einzige monomere Komponente, wobei der je- 
weilige Umsatz recht genau der zugesetzten Menge an Base 
entspricht. Das prasumptive, iiber den Esterrest delokali- 
sierte Cyclopropyl-Anion-Intermediat 44 a lie13 sich auch mit 
Elektrophilen wie Methyliodid und Chlortrimethylsilan, im 
OberschuB schon bei der Deprotonierung zugesetzt, nicht 
abfangen ( < 2% 46a/47a). ErwartungsgemaIj persistenter 
ist das Cyan-stabilisierte Carbanion 44 b. Nach Monode- 
protonierung von 39e (1.0 Aquivalent LDA) bei -78°C in 
Gegenwart von 2.0 Aquivalenten Chlortrimethylsilan iso- 
liert man in sehr hoher Ausbeute (90% umsatzbezogen) das 
unter Inversion zu 45 b entstandene, thermisch bis minde- 
stens 80 "C bestandige exo-silylierte 47 b. Wie in anderen 
Fallen48,49) diirfte die in 47 b vergleichsweise hohe kinetische 
Barriere fur die [=2 + -2 + ,2]-Cycloreversion auf elek- 
tronische und sterische Effekte der TMS-Gruppe zuriick- 
gehen. Das Fehlen von 46b (< 2%) ist unter sterischen 
Aspekten plausibel, konnte aber auch auf eine erhohte ther- 
mische Labilitat von 46b zuriickgehen. Wird 39e 2 &pi- 
valenten Base und einem grol3en ElektrophiluberschuD (4 
Aquivalente) ausgesetzt, so fallt neben Polymeren kein tri- 

cyclisches Produkt an. Die ErklPrung geht dahin, da13 zwei- 
fache Deprotonierung von 39e moglich ist, das 3,8-Dianion 
sehr rasch Cn2 + 02 + ,2]-Cycloreversion zum planar- 
aromatischen 1,4-Dicyan-COT-Dianion '') eingeht und letz- 
teres polymerisiert. 

c 

5 6  
46 47 

l a  b 
R I C0,Me CN 

0 HO OH 

4 8  4 9  

In 47a,b ist die Oberseite der C=C-Bindung sterisch 
noch weniger zuganglich als in 39. In der Tat wird bei der 
Epoxidierung von 47 b mit Trifluorperessigsaure/Phosphat- 
puffer/O "C (oder sehr vie1 langsamer rnit rn-Chlorperben- 
zoesaure) nach vollstandigem Umsatz praktisch quantitativ 
das anti-Epoxid 48, bei der cis-Hydroxylierung rnit KMn04 
nur das anti-Diol 49 (49% bei ca. 75% Umsatz), jeweils 
kristallin, erhalten. Die unter dem Gesichtspunkt eines ver- 
besserten Zugangs zu 40 b betriebene Desilylierung von 48 
gelingt rnit zufriedenstellender Selektivitat (76% 40b, 10% 
54) nur rnit Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat in THF/ 
H 2 0  (9: 1). Bei geringerem Wasserangebot nimmt der Anteil 
von 54 zu; unter diesen Bedingungen uberspielt die Inver- 
sion des Carbanions die Protonierung. 

Fur die Tetracyclen 40142148 und fur die Tricyclen 411431 
49 sind die strukturellen Details durch weitgehende 'H- und 
I3C-NMR-Analysen gesichert (u. a. Tab. 2). Bei cis-/trans- 
Oxa-tris-o-homobenzolen wie 40/42/48 rnit ihren praktisch 
planaren Basissechsringen ist die vicinale H,H-Kopplung 
zwischen Cyclopropan- und Oxiranringen ein bewahrtes 
Kriterium*') zur cis-/trans-Unterscheidung, hier noch an- 
schaulich gestutzt durch markante Anisotropieeffekte des 
Oxiransauerstoffs auf 'H- und '3C-Verschiebungen. Bei 48 

= J4,5 = 4.5 Hz) diirfte unter dem sterischen Druck der 
endo-standigen CN-Gruppe auf 9-H [und 5(6)-H] der In- 
terplanarwinkel zwischen den Cyclopropanringen und dem 
Basisring leicht aufgeweitet sein. Im Fall der Tricyclen 411 
43 sind wegen der Aquilibrierung der enantiomeren 5e,6a- 
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~ ~ 

1.86 3.27 1.46 1.99 x 0  
1.94 3.33 1.09 2.09 so  
1.85 3.42 1.18 1.85 a3 
1.94 3.53 0.88 1.94 =3 

bzw. 5a,6e-Halbsessel-K0nformationen~~) - vor allem bei 
groDen anti-standigen OR-Resten stark verlangsamt [sehr 
breite Banden fiir 4(7)-H und 5(6)-H im 'H-NMR-Spektrum 
von 41 fl - die zur syn-/anti-Unterscheidung relevanten 
H,H-Kopplungen nicht verfugbar. Typisch ist aber u. a. die 
erhebliche Tieffeldverschiebung des 3(8)-Signals bei syn-Stel- 
lung der OR-Reste. Im Diol 49 erzwingt das spezielle Sub- 
stitutionsmuster einen hohen Anteil einer (wahrscheinlich) 
quasi-5e,6e-Konformation = 6.8; J4,5 = 5.7; J5,6 = 
J6,7 = 3.0 Hz). Der sterische Druck einer inneren CN- 
Gruppe (47-49, 54, 57) auf den gegenuberliegenden Cy- 
clopropanwasserstoff manifestiert sich in einer mehr oder 
weniger ausgepragten Tieffeldverschiebung dieses H-Signals. 

40a xa) - 
42a 
- 

Tab. 2. 'H- und 13C-NMR-Daten der cis-/trans-Tris-o-homoben- 
zole 40a,b und 42a,b 

1 l(5)-H 2(4)-H 6(9)-H 7(8)-H J1,2 

18.8* 50.0 23.9 18.3* 
17.6* 46.6 7.0 17.4* 
14.8 46.5 19.3 17.1 
13.2 46.0 4.0 16.2 

a) [D6]Aceton/[D,]DMS0. - *: Zuordnungcn vcrtauschbar. 

Mit den anti-Epoxiden 40148 und den anti-Diestern 41 
standen mehrere D'-Substrate zur Wahl. Einmal mehr (vgl. 
21) erwiesen sich die jeweiligen Carbonester als unbrauch- 
bar. Mit keiner der in Tab. 1 aufgefuhrten Basen, auch nicht 
unter Zusatz von TMEDA oder DABC037,52), lieD sich im 
Temperaturbereich von -70 bis 0°C die angestrebte De- 
protonierung an C-6(9) (40) bzw. C-3(8) (41) erreichen. Unter 
forcierten Bedingungen traten nur Zersetzungsprodukte, 
rnit n-BuLi vorzugsweise Addukte mit den Esterresten auf. 
Die analogen Nitrile bringen wiederum Abhilfe: Sie werden 
von LDA/THF schon bei - 78 "C rasch deprotoniert. Das 
aus dem anti-Epoxy-dicarbonitril 40 b bei - 78 "C erzeugte 
endo-Carbanion 50 wandelt sich erst oberhalb von ca. 
- 60°C meBbar rasch um; nach Totalumsatz, wozu 2 Aqui- 
valente Base notwendig sind (10 min bei -5O"C), liegt laut 
DC- und 'H-NMR-Kontrolle ein einziges monomeres Pro- 
dukt vor. Dieses, rnit ca. 80% Ausbeute als farbloses 0 1  
isoliert, wurde als der angestrebte Tetracyclus 52 a identifi- 
ziert; er ist u. a. durch die typischen Bicy~lobutyl-'H-/'~C- 
Signale von 56a unterschieden; die zu 56a fuhrende 4-endo- 
Substitution an C-2 ist stereoelektronisch ohnedies weniger 
wahrscheinlich. Wird 40 b bei - 78 "C in Gegenwart von 2.0 
Aquivalenten Chlortrimethylsilan deprotoniert und hydro- 
lysiert (Phosphatpuffer), so fallt ein recht komplexes Pro- 
duktgemisch (DC) an; chromatographisch isoliert man (ne- 
ben 15% restlichem 40b) nur sehr wenig (<3%)  52a, bis zu 
56%0 exo(a)-silyliertes 48 und 12% eines Gemischs aus exo- 

protoniertem Dinitril54 und iiberbriicktem Imin 55a (bzw. 
dem daraus hervorgehenden Keton 55b). 55a, b wurden in 
anderern Zusammenhang gezielt aus 48 hergestellt und da- 
bei voll charakteri~iert~'). Unter gleichen Bedingungen mit 
Methyliodid als Elektrophil wird bei ca. 25proz. Verbrauch 
von 40b nur das Derivat 53 rnit endo(a)-standiger Methyl- 
gruppe gefunden (1 1 %); geringe Mengen des anderen Iso- 
meren 57 rnit endo-Nitril-Gruppe an C-6 konnten durch 

40b 

0 
50  

0 
51 

NcwcN 
be 

52a- 

1 

O R  

5 2 1 0  b c 

48  

0 

53 
R 1 H A c  S0,Ph 

x 

54  5 5 1 0  b 

x I N H O  TMS = Si(CH,), 

57  
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transanulare Uberbruckung analog 48 + 55 verbraucht 
worden sein. Vermutlich liegt das Gleichgewicht der Carb- 
anionen 50 P 51 weit auf der Seite von 50, welches indes 
nur rnit sterisch wenig aufwendigen Partnern oder intra- 
molekular abgefangen werden kann. Ob zugunsten des 
quantitativen Umsatzes (2 Aquivalente Base) das tetracy- 
clische Hydroxylat 52a- durch nachfolgende Deprotonie- 
rung (an C-8 oder C-4) dem Gleichgewicht rnit 50 entzogen 
werden muB, ist offen. Acetylierung von 52a (zu 76% 52b 
J6,, FS 0 J7,* = 5.1 Hz) sowie Benzolsulfonierung (zu 76% 
52c; J6,7 FS 0; .I7,* = 5.1) gelingen konventionell. Speziell der 
Sulfonester 52c ist recht bestandig und kann bei 0 ° C  auf 
Vorrat gehalten werden. Dieser Unterschied gegeniiber dem 
bei Raumtemperatur nicht isolierbaren Benzolsulfonat von 
17d durfte primar auf den induktiven EinfluD der zusatzli- 
chen Nitrilfunktion zuruckgehen. 

Bei der abschlieljenden Cyclisierung von 52c zum Octa- 
bisvalen-(Z)-3,7-dicarbonitril 58 waren, wie bei 21 d + 24, 
Schwierigkeiten zu erwarten. Der gegenuber 21 d zusatzliche 
CN-Rest macht zwar im C-8-Anion Substitution an C-3 
weniger wahrscheinlich, macht aber auch 4-H erheblich aci- 
der. 52c zersetzt sich bei der Einwirkung von LDA (THF) 
schon bei -78°C momentan und in ziemlich genau sto- 
chiometrischem AusmaD. Versuche, die Ursachen hierfur 
durch Abfangreaktionen mit Elektrophilen zu eruieren bzw. 
die Zersetzung zu verhindern, blieben ohne Erfolg. So 
konnte z. B. mit Chlortrimethylsilan oder mit dem noch 
reaktiveren Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat53) unter 
den z.B. fur 46bJ41 b ausgearbeiteten Bedingungen kein si- 
lyliertes monomeres Produkt isoliert werden. Es spricht ei- 
niges dafiir, dal3 in 52c - anders als in 21d - Deproto- 
nierung an C-4 erfolgt, eventuell sogar rascher als an (2-8, 
und daD das Bicyclobutyl-Carbanion 59 sehr rasch (u.a. 
iiber aO?) zu Polymeren reagiert. Gegenuber dem schwacher 
basischen LiHMDS3’) (1.0 Aquivalent, THF) ist 52c bis ca. 
0°C inert und setzt sich erst nach Temperaturerhohung auf 
40°C ausreichend rasch um, wobei DC- und ‘H-NMR-Kon- 
trolle 58 als einzige neue monomere Komponente ausweisen. 
Nach verlustreicher chromat ographischer Trennung wird 58 
reproduzierbar in 19proz. Ausbeute (bezogen auf Umsatz) 

O S O 2 P h  
5 2 c  

5 8  

I 

5 9  
60 _I 

I 

t 
Poly rnere  

rein erhalten. Deutlich darunter (15 - 18% Rohausbeute) 
liegt das Ergebnis rnit KOH(NaOH)/DMSO’4), Raumtem- 
peratur. Wie 24 wird 58 unter den Herstellungsbedingungen 
von diesen Basen nicht angegriffen. 

Das aus Methanol in Rauten kristallisierende, im Ver- 
gleich rnit 1 und 24 sehr hoch schmelzende [Schmp. 232°C 
(Zers.)] Octabisvalen 58 ist spektroskopisch durch die IR/ 
MS-{vCN = 2212 cm-’, m/z (%) u.a. = 154 (12) [M’], 127 
(82) [M+ - HCN], 50(100)} sowie die anschlieBend kom- 
mentierten NMR-Daten (Tab. 3) charakterisiert. 

Das - nicht unbedingt endgultige - Ergebnis der Cy- 
clisierung 52c 58 ist unbefriedigend. Mit zwei parallel 
verfolgten und hier nur k u n  skizzierten Synthesevarianten 
sei die Problematik solcher basenkatalysierter Routen zu 
Octabisvalenen verdeutlicht. 

Der Weg vom anti-cis-Disulfonat 41 f zu 58 schien in der 
Planungsphase (vor den Erfahrungen rnit 52c) insofern at- 
traktiv, als die beiden Cyclisierungsschritte - rnit P-Elimi- 
nierung als moglicher Konkurrenz - als Eintopfreaktion 
durchfuhrbar sein sollten. Mit Amidbasen entsteht 52c in 
nur maoiger Ausbeute neben Polymeren (z. B. rnit 1.0 Aqui- 
valent LDA bei -70°C 4670, bezogen auf Umsatz; rnit 2.0 
Aquivalenten zumeist Polymere); rnit Alkoholatbasen do- 
miniert P-Eliminierung zu dem gegenuber 39e thermisch 
noch bestandigeren cis-Bis-o-homobenzol 61 (z. B. rnit Ka- 
lium-tert-butylat in THF bei 0°C umsatzbezogen 59% 61 
und 13% 52c). 

U 

Ph02S0  

41f 

J 
Ncv 

52c 

- NcvcN f i 5  OSOZPh 

61 

Der in 52c rnit der Deprotonierung an C-4 verursachte 
Substanzverlust sollte prinzipiell durch gezielte Freisetzung 
des C-8-Anions vermeidbar sein (sofern Ummetallierung 
ausgeschlossen ist). Die Desilylierung von 62 - aus 52c fur 
orientierende Versuche hergestellt - wurde angegangen in 
der Erwartung, daD der Angriff des Fluorid-Ions am TMS- 
Rest schneller sein wurde als am Bicyclobutanteil (C-4). Aus 
der Umsetzung mit ,,getrocknetem“ TBAF (20 + 50°C) 
resultiert aber ein komplexes Produktgemisch ohne nach- 
weisbare Mengen an 58. Von den Hauptkomponenten ist 
eine als Hydrolyseprodukt 52c (5 - lo%), eine weitere als 
der (uber 52c entstandene?) fluorierte Tetracyclus 56b (18%) 
identifiziert. Bis zu 56% 56b entstehen bei der analogen 
Umsetzung von 52c rnit ,,getrocknetem“ TBAF. Auch die 
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- 5 2 c  + 5 6 b  5 8  CH- 

OS0,Ph 

62 

bei 48 mit Erfolg eingesetzte Variante der Desilylierung 
bringt keine wesentliche Vereinheitlichung. 

NMR-Analyse der Octabisvalene 
endo,endo-Uberbruckung im Bicyclobutan 63 5 5 )  verur- 

sacht eine mit zunehmender Bruckenlange bzw. Aufweitung 
des Interplanarwinkels 056) (6457) -+ 6558) ---f 66")) zuneh- 
mende Tieffeldverschiebung der I3C-NMR-Signale. Mit dem 
fur Octabisvalen 1 berechneten (1 17.1) bzw. fur das (2)-3,7- 
Bis(phenylsulfony1)-Derivat rontgenographisch ermittelten 
O-Wert (121.7 ")@) fallen die Octabisvalene zwischen 64 und 
65 bzw. liegen dicht beim nichtuberbruckten 63. 

-3.0 2 . 4  5 . 9  10.5 

B D D D  33.0 3 4 . 0  40.3 5 3 . 4  

@ 123' 1 1  1' 124'  136'  

63 6 4  65 6 6  

Im Cyan-bicyclobutan 6761) ist C-1 gegeniiber C-1 im 
Grundgerust abgeschirmt, C-3 entschirmt (A6 = 25; vgl. 
A6 = 3 fur Propionitril, 10 fiir Cyan-cyclopropan, 31 fur 
Acrylonitril), was auf der Basis dipolarer Resonanzformeln 
begrundet werden kann. 

J 

67 
+ + 

Die in Tab. 3 zusammengestellten NMR-Daten entspre- 
chen den von diesen Modellen abgeleiteten Erwartungen 
und damit einer Charakterisierung der Octabisvalene als 
Bis(bicyclobutane)62). Das (symmetrische) starre Octabisva- 
lengerust mit weitgehend koplanaren, zick-zack-orientierten 
C - H- und C - C-Bindungen ist pradestiniert fur weitrei- 
chende Kopplungen. Typisch groI3 (10-11.3 Hz) sind die 
H,H-Kopplungskonstanten zwischen den strikt ekliptisch- 
vicinalen zentralen Wasserstoffen des Bicyclobutanteils und 
die fur das unsymmetrische 35 gemessene weitreichende 
Kopplung 4J1,6 = 5.0 Hz. Gleiches gilt fur die 13C,H-Kopp- 
lungen mit 203 -213 Hz fur die zentralen bzw. 156 - 165 Hz 
fur die lateralen bicyclobutanoiden C - H-Bindungen. Be- 
sonderes Interesse beanspruchen die '3C,13C-Einbindungs- 
Kopplungskonstanten zwischen den Briickenkopf-Kohlen- 

Tab. 3. 1H-/'3C-NMR-Verschiebungen (6) und H,H-, 13C,H- und 
'3C,'3C-Kopplungskonstanten (J,  Hz) der Octabisvalene 1, 24, 

26a, b. 35 und 58 

2 .17  2 .20  2 . 2 1  2 .15  2.22*  2 .90  
2 .17  2 .20  2 . 2 1  2 .15  2 .24*  2 .90  
2.17 2.78 2.85 2.14 - 2.90 
2 .17  2 .78  2.85 2.14 2 . 7 6  2 .90  
1 . 8 2  - - 
1 . 8 2  2 .72  2 . 3 5  1 . 6 4  2 . 8 5  2 . 9 1  
1 . 8 2  2 .08  1 .91*  1 .83  2.11**  - 
1 .82  1.95 1.86" 1.78 1.99**  2 . 9 1  

- - - 

35 .0  3 2 . 8  34 .2  3 4 . 9  32.8"  40.4 
35.0 32.8 34.2 34.9 35.6*  40.4 
3 5 . 0  42 .7  40.2 36 .2  60.4 40.4 
3 5 . 0  42 .7  40.2 36.2 4 0 . 6  40.4 

9.5 4 . 1  23.0 25.3 6.0 6.4 
9 . 5  23.8 26.9 12.4 26 .0  23.4 
9 . 5  11.5 1 1 . 0 *  10.6 11 .5 * *  6.4 
9.5 10.7 8.6* 7.9 11.1** 

4.9  - -5.0 
5.4 - 
2 . 8  2 .5  z 3 . 0  
2 .8  2.5 -3.0 
2.8 3.0 -3.0 

2.8 3.0 -3.0 

4.9 - -5.0 
2.8 2.5 -3.0 
2.8 2 .5  -3.0 

1 1 . 3  1 0 . 5  1 0 . 5  

- 

11.3 - - 
- - - 

1 5 9  1 6 0  1 6 0  
1 5 9  1 6 0  1 6 0  
2 0 5  2 0 7  2 0 7  
2 0 5  209  207  

- 55.5 5 6 . 1  - 9 . 0  8.7 
2 1 . 1  21 .5  21 .4  
2 1 . 1  21 .2  21 .3  
2 1 . 1  22 .5  21 .9  
2 1 . 1  22.0 21 .3  - 1 7 . 0  - 

- 1 4 . 5  1 2 . 1  
- 6.3 - 
- 4.3 - 
- 1 2 . 1  - 
- 13 .6  13 .8  

- - 
C2.5 
C2.5 
z 2 . 5  

-2.5 
- 
- - 

-2.5 
-2.5 
10.5 

1 5 7  
1 5 6  
2 0 3  
204  

56.4 
9 . 1  

21 .2  
21 .2  
20.8 
20.8 
1 3 . 8  
11.6 

4.5 

1 2 . 9  
14.4 

- 

23.4 

4.8 
6 . 1  

3.2 
3 .2  

3.2 
0 .4  
4.8 
3.2 
3.2 

- 

- 

- 
1 6 5  
1 6 5  
213  
213 

- - - - - - - - 
- - - - 

H,H-Kopplungen von 1 (58) aus Spektrensimulation, zusltzlich 
Jl,j = 0.1; J1,4 = 4.9 (0.2); = -0.6 (-0.1). - *, **: Zuord- 
nungen jeweils vertauschbar. 

stoffen. Fur solche Kopplungen wurde aus INDO- 
Rechn~ngen~~)  ein negativer Wert von - 5.6 Hz vorherge- 
sagt. Negative Kopplungskonstanten wurden in der Tat 
auch an zwei spezifisch 13C-markierten Bicyclobutanen 68 
und 69@) bestimmt; allerdings sind die Werte von - 5.4 Hz 
fiir 68 und - 17.5 Hz fur 69 sehr verschieden, offensichtlich 
wegen einer ungewohnlich groI3en Substituenten-Abhangig- 
keit. 

Die von uns gemessenen Werte in den Octabisvalenen 
liegen zwischen 13.6 und 17.0 Hz (Tab. 3), fur die Interme- 
diate 15d, 16d und 20d zwischen 11.4 und 13.8 Hz (Exp. 
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I 

H H 

68 

CD3 CD3 

69 

Teil). Der Wert von = 17.0 Hz fur 24 ist sehr ahnlich 
dem fur 1-Cyan-bicyclobutane gemessenen Wert von 
16 HzW). Der Unterschied von ca. 3 Hz zwischen J3,4 und 
J7,R in 24 kann als Substituenten-Effekt der Cyan-Gruppe 
auf diese Kopplung aufgefaot werden, was sowohl fur Oc- 
tabisvalen 1 als auch fur Bicyclobutane einen Wert von 
- 14 Hz erwarten lafit. Die Kopplungskonstanten fur die 
lateralen C,C-Bindungen von 20.8 und 22.5 Hz sind sehr 
ahnlich denen der Bicyclobutane (22 Hz in 1-Cyan-bicy- 
clobutan und 23 Hz in 69@"), ebenso erreichen die Kopp- 
lungen uber die Nicht-Kleinring-Bindungen mit 55.5 bis 
56.4 Hz eine Grooe, wie man sie fur entsprechend substi- 
tuierte Bicyclobutane erwartet. Bemerkenswert und struk- 
turtypisch ist das  Auftreten ungewohnlich grol3er Dreibin- 
dungskopplungen von 11.6- 14.5 Hz zwischen syn-standi- 
gen Bruckenkopf-Kohlenstoffen der beiden Bicyclobutan- 
Einheiten. Neben der gunstigen geometrischen Anordnung 
in den Cyclohexan-Wannen (Diederwinkel 0 ") ist wohl auch 
der mogliche ,,Dual-path"-Kopplungsmechanismus65) hier- 
fur verantwortlich. Ahnlich grol3e Kopplungen wurden auch 
an Secooctabisvalenen und Diasteran-Derivaten beobach- 
tet 33). Die zwischen anti-standigen Bruckenkopf-Kohlen- 
stoffen (Diederwinkel 60 ") beobachteten Kopplungen sind 
mit 4.3 bis 6.3 Hz erwartungsgemao wesentlich kleiner. 
Diese Kopplungen ermoglichen fur 24, 26a und 26b eine 
eindeutige Zuordnung der in  ihrer Verschiebung sehr ahn- 
lichen Signale der Kohlenstoffe C-7 und C-8. 

Resiimee 

Das Konzept, das Octabisvalen-Skelett rnit seiner unge- 
wohnlichen Konzentration kleiner Ringe - zur Vermei- 
dung omniprasenter Skelettumlagerungen - uber basen- 
katalysierte C,C-Verknupfungen aufzubauen, ha t  sich als 
tragfahig erwiesen. Grenzen sind offensichtlich. So ha t  dieses 
Vorgehen die Konsequenz, da13 zur Deprotonierung der  cy- 
clopropanoiden Intermediate nur wenige funktionelle Grup-  
pen, hier Nitrile, als aktivierende Reste in Frage kommen. 
Schwachpunkt in der Fiinf-Stufen-Folge von Quadricyda-  
non z u  24 (19%) ist vor allem der Reduktionsschritt 15 
17 (mit wenig Chancen fur eine bessere anti-Selektivitat), in  
der Sechs-Stufen-Folge von COT zu 58 (7%) vor allem der 
letzte, vermutlich noch nicht restlos optimierte, Cyclisie- 
rungsschritt in 52 c. Diese Nachteile werden allerdings durch 
die gute Zuganglichkeit der Ausgangsmaterialien relativiert. 
Neue Wege im Umkreis energiereicher, ungewohnlicher Po- 
lycyclen sind in  der zu 55a,b fuhrenden transanularen Uber- 
briickung angezeigt. Einen danach konzipierten Zugang zu 
(Hetero)Diademanen haben wir bereits verwirklicht 48), 

Chancen in  Richtung ,,truncated tetrahedron" werden 
verfolgt 66). 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
BASF AG. Den Herren Dr. D. Hunkler und Dr. J. W r t h  gilt unser 
Dank fur umfangreiche NMR- und MS-Messungen, Dr. R. Schwe- 
singer und Dr. H .  Schlemper fur die Uberlassung von Phosphin- 
imin-Basen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Bock-Monoskop. - Elementaranalysen: Ana- 

lytische Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. 
- 1R: Perkin-Elmer 457, Philips PU 9706. - 'H-NMR: Bruker 
EM 390, AC 250, WM 400 (ZiTMS = 0; Kopplungskonstanten in 
Hz; wenn nicht anders spezifiziert, sind die 250-MHz-Spektren an- 
gegeben. - 13C-NMR: Bruker WM 400, bei 100.6 MHz, interncr 
Standard TMS (6 = 0). J(C,H) in Hz f 0.5 Hz. J(13C,'3C) in Hz 
& 0.2 Hz, gemessen an Proben von ca. 200 mg in 5-mm-Rohrchen 
aus den '3C-Satelliten in 'H-breitbandentkoppelten Spektren und 
teilweise durch INADEQUATE-Experimente"'; die rnit * gekenn- 
zeichneten Zuordnungen sind vertauschbar. - MS: Finnigan MAT 
44 S. - PE = Petrolether. 

Stereochemische Bezeichnungen: Bei der a/p-Notation behandeln 
wir das Wasserstoff-Atom am Bruckenkopf als ,,preferred substi- 
tuent". Dies erlaubt auch bei Nullbrucken eine eindeutige Bezeich- 
nung und ist in ubereinstimmung mit unseren friiheren Publika- 
tionen, entspricht aber nicht den in Chem. Abstr. gegebenen Regeln. 
Diese verlangen auBerdem, daB alle stereogenen Zentren bezeichnet 
werden; in dieser Arbeit jedoch werden Zentren, fur die es aus lo- 
gischen oder geometrischen Grunden keine Alternative gibt, nicht 
bezeichnet. 

DL-  ( Iu,7a,8a) -6-Oxotetracyclo[5. 1.0.U'~4.0J~']octan-8-carbon- 
siiure-ethylester (15b): Eine geriihrte Losung von 1.06 g (10.0 mmol) 
14 und 1.48 g (10.0 mmol) Ethyl-(dimethylsulfurany1iden)acetat 
(EDSA) in 10 ml wasserfreiem Benzol wird 9 h zum Sjeden erhitzt, 
wobei man nach 6 h weitere 0.5 g (3.4 mmol) EDSA zusetzt. Nach 
Einengen i.Vak. und wiederholtcr Kristallistion aus Ether 1.25 g 
(65%) 15b, farblose Nadeln, Schmp. 95-96°C. - IR (KBr): 0 = 
299Ocm-' (C-H), 1715 (C=O), 1685 (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): F = 4.13 (q, CHz), 2.99 (m, 2-H), 2.6-2.7 (m, 5-, 4-H), 2.27 
(m, 3-H), 2.23 (t, 8-H), 2.18 (quint, 1-H), 1.92 (dd, 7-H), 1.27 (t, CH,); 
J1,7 = 8.3; 51,~ = 3.8; J7.8 = 4.0; J3p = 9.5; J ~ ~ h ~ l  = 7.0. - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 201.7 (C-6), 170.4 (C=O), 61.1,46.8, 37.8, 30.7, 
26.6, 22.9, 17.4, 14.2, 6.5 (8 C, CH2CH-J. 

CllHl2O3 (192.2) 
DL- ( la ,7a ,8a)  -6-Oxotetracyclo[5.i.0.02~4.03~s]octan-8-carbon- 

siiure-isopropylester (1%): Eine Losung von 192 mg (1.0 mmol) 15b 
und 0.33 ml (1.1 mmol) Tetraisopropyltitan in 5 ml 2-Propanol 
wird 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten und Verdunnen mit  
100 ml CH2C12 wascht man wiederholt mit ges. NaC1-Losung, 
trocknet (MgS04) und engt i.Vak. ein. Nach Kristallisation aus 
Ether 186 mg (90%) 15c, farblose Nadeln, Schmp. 47-48°C. - 

IR (KBr): 0 = 1720 cm-I (C=O), 1690 (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 4.96 (sept, iPr-H), 3.00 (m, 2-H), 2.66 (ddd, 4-H), 2.64 
(m, 5-H), 2.30 (ddd, 3-H), 2.19 (t, 8-H), 2.15 (quint, 1-H), 1.87 (dd, 

Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 68.31 H 6.19 

7-H), 1.24 (dd, CH3); J I , ~  = 8.5; J3,4 = 9.0; J7.8 = 4.0; Jpr = 6.3. 
Ct2HI4O3 (206.2) 
(Cyanmethy1)dimethylsulfonium-hexafluorophosphat: Eine Lo- 

sung von 43.6 g (0.50 mol) (Methy1thio)acetonitril und 47.3 ml (0.5 
mol) Dirnethylsulfat in 150 ml Acetonitril wird bei 60°C uber Nacht 
geruhrt. Nach Einengen i.Vak. und Aufnahme des 01s in 100 ml 
H 2 0  setzt man eine Losung von 0.55 mol Natriumhexafluoro- 
phosphat [bereitet durch vorsichtige Neutralisation (pH-Kon- 

Ber. C 69.99 H 6.84 Gef. C 69.59 H 6.81 

Chem. Ber. 124 (1991) 1757 - 1775 



Funktionalisierte Octabisvalene 1767 

trolle!) eisgekiihlter, verdiinnter (Eiswasser) HPF6 mit eiskalter 
NaOH] in 300 ml H 2 0  zu. Es fallt ein farbloser Niederschlag aus, 
welcher nach Kiihlen auf ca. 10°C abfiltriert, zuerst rnit wenig Eis/ 
Wasser, sodann rnit kaltem Ethanol und Ether gewaschen wird 
(Mutterlauge wiederholt einengen): 11 8.6 g (96%) (Cyanmethy1)di- 
methylsulfonium-hexafluorophosphat, welches aus Methanol/Ace- 
ton (2: 1) in farblosen Nadeln kristallisiert, Schmp. 186- 187°C 
(Wasser). - IR (KBr): P = 3040, 3000, 2950 cm-' (C-H), 2260 
(CEN), 830 (P-F). - 'H-NMR ([DslACetOn): 6 = 4.87 (s, CHJ, 
3.30 (s, 2 CH3). 

C4HaF6NPS (247.1) 
Ber. C 19.44 H 3.26 N 5.67 S 12.97 
Get C 19.65 H 3.19 N 5.68 S 13.13 

~~-(i~(,7~(,8d~/fl)-6-0xotetracyc~o[~.i.0.0~~~.0~ 5]octan-8-carboni- 
tril (15d/16d): Zu einer Suspension von 2.72 g (113 mmol) NaH 
[aus 80proz. NaH durch Waschen mit Petrolether (30- 50°C) unter 
N2] in 250 ml THF werden im N2-Gegenstrom bei 0°C portions- 
weise 28.0 g (1 13.0 mmol) (Cyanmethy1)dimethylsulfonium-hexa- 
fluorophosphat gegeben (HzO-Entwicklung). Es wird auf Raum- 
temp. erwarmt, bis zum Erreichen einer homogenen Losung ge- 
ruhrt, eine Losung von 10.0 g (94.3 mmol) 14 in 50ml THF 
zugesetzt und die Reaktion bis zum vollstandigen Umsatz [DC- 
Kontrolle, CH2CIz/Ether 3:1, Rr (15d) = 0.5, R, (16d) = 0.451 
fortgefiihrt. Nach Einengen filtriert man das bei erneutem Losen in 
CH2CI2 ausfallende NaPF6 ab. Nach waBriger Aufarbeitung (pH- 
7-Puffer/CH2C12), Trocknen (MgS04) und Einengen i. Vak. fallt ein 
braunliches, zahes 01 an, welches iiber eine kurze Kieselgelsaule 
(Ethylacetat/Cyclohexan 5 :  1) filtriert wird. Das Gemisch 15d/16d 
(ca. 14 g, 1.1: 1) wird durch mehrfache Flashchromatographie an 
Kieselgel [CH2C1&yclohexan/Ether 9:9: 1, Rf (15d) = 0.1, Rf (16d) 
= 0.061 getrennt und liefert insgesamt 12.42 g (91%) farblose Fest- 
stoffe, welche aus 2-Propanol umkristallisiert werden; nach Subli- 
mation i.Vak. (80"C/10-2 Torr) analysenrein. 

15d (8a-Isomer): Farblose Kristalle, Schmp. 95 -96°C (Subl.). - 
IR (KBr): P = [3120, 3090, 30301 mi- '  (Cyclopr. C-H), 2240 

(m, 2-H), 1.68 (ddd, 4-H), 1.48 (dddd, 7-H), 1.32 (dddd, 1-H), 1.18 
(CGN), 1685 ( c = o ) .  - 'H-NMR (c6D6): 6 = 2.16 (m, 5-H), 1.92 

(ddd, 3-H), 1.08 (dd, 8-H); J1,2 = 4.0; J1,3 = 0.5; Jj,, = 8.5; J1,8 = 
4.0; J2.3 = 3.0; J2,4 = 2.3; 52.5 = 2.8; J2.7 = 1.0; J3 ,4  = 9.2; J3.5 = 
3.0; J4,5 = 2.8; J5,7 = 1.0; J7,8 = 4.0. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 
198.7 (C-6), 118.2 (CN), 46.4 (C-5), 37.7 (C-2), 24.3 (C-7), 22.0 (C-l), 
17.2 (c-4), 12.4 (c-8), 5.5 (c-3); JC.I,H = 171; Jc-2,~ = 162; Jc.3,~ = 

216; J C 4 H  = 216; Jc.5,~ = 164; JC.7,H = 173; JC.8.H = 178; J1.2 = 
53.6; J1.7 = 11.3; Jj,8 = 15.1; J2,3 = 20.8; J2 ,4  = 21.9; J3,5 = 16.4; 
J4.5 = 15.6; J5.6 = 59.1; J5,7 = 14.0; J6.7 = 52.7; J~,CN = 79.8; 
([D&ketOn): J 2 , 6  = 7.0; J3,4 = 12.0; J7,8 = 8.5. 

16d (8P-Isomer): Farblose Kristalle, Schmp. 100°C (Subl.). - IR 
(KBr): P = [3120,3115,3030] cm-' (Cyclopr. C-H), 2230 (C=N), 
1690 (C=O). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 2.42 (m, 5-H), 
2.08 (ddd, 4-H)*, 2.03 (m, 2-H), 1.74 (ddd, 3-H)*, 1.06 (ddd, 7-H), 
0.75-0.86 (m, I-, 8-H); J1,2 = 3.8; J1 ,7  = 7.5; J1,* = 7.5; J2.7 = 1.0; 
J5.7 = 1.0; J ~ , R  = 9.7; (c6D6): J2.4 % 2.5; J2,3 = 3.0; J z , ~  = 2.5; J3.4 = 
9.5; J4.5 199.9 
(C-6), 117.0 (CN), 47.0 (C-5), 33.9 (C-2), 22.2 (C-7), 18.2 (C-I), 16.0 
(C-4), 13.0 (C-8), 9.0 (C-3); Jc.1,~ = 171; Jc.2,~ = 163; Jc.3,~ = 220; 

2.5; J3.5 = 3.0 Hz. - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 

Jc.4,~ = 217; Jc.5,~ = 164; Jc.7,~ = 173; JC.g,H = 170; J1,2 = 53.8; 
J1,7 = 11.5; J1.s = 14.4; Jz,, = 20.5; J2.4 = 21.3; J2.6 = 7.3; J3 ,4  = 
11.4; J3.5 = 16.7; 54,s = 15.9; J5.6 = 59.0; J5.7 = 13.4; J6,7 = 52.2; 
J7,8 = 8.6; Jg,cN = 81.9. 

C9H7N0 (145.2) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 
15d: Gef. C 74.26 H 4.80 N 9.59 
16d: Gef. C 74.37 H 4.80 N 9.63 

Epimerisierung uon 1 6 d  Eine Losung von 10.0 g (68.9 mmol) 16d 
und 0.90 g (8.0 mmol) tBuOK in 690 ml wasserfreiem Benzol wird 
unter Riickflull (Argon-Schutz) 15 h erhitzt, heiB filtriert und i.Vak. 
eingeengt. Flashchromatographie an Kieselgel (s.o.) liefert ein ca. 
5.5: I-Gemisch der epimeren Ketonitrile 15d (7.42) g und 16d 
(1.35) g. 

D L -  (la,6a/P,7a,8a) -6-Hydroxytetracyclo f 5.1.0.02~4.03~']o~tan-8- 
carbonsaure-ethylester (17 b/19 b) 

1) Reduktion von 15b mit NaBH4: In eine methanolische Losung 
(20 ml) von 192 mg (1.0 mmol) 15b bringt man portionsweise (in- 
nerhalb 10 min) 25 mg (0.66 mmol) NaBH4 ein, hydrolysiert nach 
ca. 30 rnin [DC-Kontrolle, PE/Ethylacetat (1: 1): R f  (15b) = 0.4, RI 
(17b/19b) = 0.281 und engt i.Vak. ein. Der Ruckstand wird rnit 
30 ml CH2C12 versetzt, 3 x rnit je 20 ml NaC1-Losung gewaschen 
und getrocknet (MgS04). Nach Einengen i.Vak. 190 mg (98%) einer 
farblosen, stark lichtbrechenden Fliissigkeit, 1 : 1.3-Gemisch 17b/ 
19 b. 

2) Reduktion von 15b mit NaBH4/ZnIz: Eine Losung aus 47.3 mg 
(1.25 mmol) NaBH4 und 319 mg (1.0 mmol) wasserfreiem Zn12 in 
2 ml THF wird 2 h zum Sieden erhitzt, abgekuhlt und tropfenweise 
rnit einer Losung von 192 mg (1.0 mmol) 15b in 1 ml THF versetzt. 
Nach 30 rnin (DC-Kontrolle) hydrolysiert man vorsichtig rnit 50 ml 
H 2 0  und extrahiert 3 x rnit je 25 ml CH2Cl2. Die organische Phase 
wird rnit ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet (MgS04) und 
eingeengt: I80 mg (93%) 17b/19b (1:l). 

3) Reduktion von 15b mit r-Selektrid 
a) Zu einer geriihrten Losung von 1.1 ml Li-sec-Bu3BH in 1.1 ml 

THF wird langsam eine Losung von 192 mg (1.0 mmol) 15b in 1 ml 
THF bei 0°C getropft. Nach 30 rnin (DC-Kontrolle) hydrolysiert 
man vorsichtig rnit 0.75 ml wal3rigem Ethanol (1:4) und oxidiert 
rnit 1 ml alkalischem H202 (0.4 ml 6 M NaOH und 0.6 ml 30proz. 
H202) unter Eiskiihlung. Die rnit K2C03 ges. Losung wird 3 x mit 
je 30 ml Ether extrahiert, getrocknet (MgS04) und anschliellend 
durch Filtration an Kieselgel gereinigt: 184 mg (95%) 17b/19b 

b) Durchfiihrung analog a), Zutropfen von 15b bei -78°C. 
186 mg (96%) 17b/19b (1:2.2). - IR (Film, Gemisch): P = 
3420 cm-' (OH), 1720 (C=O). 

17b (6~-Isomer): 'H-NMR (CDCI3): 6 = 4.10 (q, CH2), 3.85 (dd, 
6-H), 2.82 (m, 2-H), 2.60 (d, OH), 2.75 (m, 5-H), 1.59-1.88 (m, I-, 

(1 : 1). 

3-, 4-H), 1.48 (dd, 8-H), 1.40 (dd, 7-H), 1.26 (t, CH3); J1 ,7  = 8.5; 
J5,6 = 3.5; J6,7 % 0; J 6 . 0 ~  = 8.5; J7.8 = 3.5; J ~ t h y  = 7.0. 

19b (6P-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.10 (q, CH2), 4.04 (m, 
6-H), 2.78 (m, 2-H), 2.46 (m, OH), 2.43 (m, 5-H), 1.59-1.88 (m, 1-, 

DL- ( la ,6a/p ,  7~,8a)-6-Hydroxytetracyclo[5.i.O.O2~4.O3~5]octan-8- 
carbonsuure-isopropylester (17 c/19c): Zu einer methanolischen Lo- 
sung (20 ml) von 170 mg (0.82 mmol) 15c werden innerhalb von 
10 rnin 25 mg (0.66 mmol) NaBH4 gegeben. Nach ca. 30 rnin (DC- 
Kontrolle) wird rnit 1 ml H 2 0  hydrolysiert und i.Vak. eingeengt. 
Der Riickstand wird in 30 ml CH2CI2 aufgenommen, die Losung 
3 x rnit je 20 ml NaC1-Losung gewaschen und getrocknet (MgS04). 
Nach Einengen i.Vak. 198 mg (95%) einer farblosen, stark licht- 
brechenden Fliissigkeit, (1 : 1.2)-Gemisch 17c/19c. - IR (Film): 0 = 
3420 cm-' (OH), 1715 (C = 0). 

17c (6wIsomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.95 (sept, iPr-H), 3.86 
(br. s, 6-H), 2.86 (br. s, OH), 2.82 (m, 2-H), 2.57 (m, 5-H), 1.58-1.89 
(m, I-, 3-, 4-H), 1.45 (dd, 8-H), 1.39 (dd, 7-H), 1.24 (d, CH3); J1,, = 

19c (6P-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.95 (sept, iPr-H), 4.04 
(br. d, 6-H), 2.78 (m, 2-H), 2.69 (br. s, OH), 2.43 (m, 5-H), 1.58-1.89 
(m, I-, 3-, 4-, 7-, 8-H), 1.24 (d, CH3); J6,7 = 6.3. 

3-, 4-, 7-, 8-H), 1.26 (t, CH3). 

9.0; J 1 , g  = 3.8; J6,7 % 0; J 7 , g  = 4.5. 
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DL- ( 1  a,6a/P. 7a,8a) -6- H ydroxytetracyclo[5.1 .0.02~4.03~']octan-8- 
carbonitril(17d/19d): Zu einer ethanolischen Losung (350 ml) von 
5.00 g (34.5 mmol) 15d gibt man bei Raumtemp. portionsweise 
1.25 g (33.0 mmol) NaBH4, riihrt noch 30 min [DC-Kontrolle, 
CH,ClJEther (3: 1): R, (17d, 19d) w 0.21, hydrolysiert rnit wenig 
pH-7-Puffer und engt i.Vak. ein. Der Ruckstand wird in 250 ml 
pH-7-Puffer aufgenommen und 5 x rnit je 100 ml CH2CI2 extra- 
hiert. Nach Trocknen (MgS04) der vereinigten Extrakte und Ein- 
engen i.Vak. 5.02 g (99%) 17d/19d (1: 1) als farbloses, stark licht- 
brechendes 01. - IR (Film) (Gemisch): 0 = 3408 cm-' (OH), 3020 
(Cyclopr. C-H), 2898 (C-H), 2230 ( C r N ) ,  1041 (C-0). - MS 
(EI, 70 eV) (Gcmisch): m/z (YO) u.a. = 146 (6) [M+ - I], 129 (7) 

17d (6a-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.82 (dd, 6-H), 2.91 (mc, 
2-H), 2.54 (mc, 5-H), 2.03 (d, OH), 1.67-1.78 (m, I-, 4-H), 1.62 (ddd, 

[M' - HzO], 119 (11) [Mf - H C V ,  66 (100). 

3-H), 1.36 (dd, 7-H), 1.15 (dd, 8-H); 51.7 = 9.0; Jl,s = 4.0; J3,4 = 
20.0; J5,6 = 3.5; J~,oH = 8.5; J6,7 X 0; J7,8 = 4.5. 

19d (60-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.06 (mc, 6-H), 2.86 (mc, 
2-H), 2.43 (mc, 5-H), 2.22 (br. d, OH), 1.6-2.0 (m, I-, 3-, 4-, 7-H), 

DL- ( la ,6f i ,7~,8~)  -6-Hydroxytetracyclo[5.i.0.d".d5]octan-8-car- 
bonitril (20d): Zu einer auf -78°C gekiihlten Losung von 2.00 g 
(13.78 mmol) 16d in 50 ml THF gibt man unter N2 langsam 
15.15 ml(1 M in THF, 15.15 mmol) L-Selectrid (Trubung), erwarmt 
den Ansatz auf 0°C und riihrt noch 1 h [vollstandiger Umsatz, 
DC-Kontrolle, CH2C12/Ether (3: 1): R, (20d) = 0.201. Nach Hydro- 
lyse rnit 10 ml H20/Ethanol (1 : 4) (Homogenitlt) und Zugabe von 
5 ml 6 M NaOH oxidiert man vorsichtig rnit 9 ml H202 (30proz.), 
nimmt in 200 ml pH-7-Puffer auf und extrahiert 5 x rnit j e  75 ml 
CH2Cl2. Die vereinigten Extrakte werden getrocknet (MgS04) und 
i.Vak. eingeengt: 1.98 g (98%) 20d, farbloser Feststoff, der 
LHochvak. (85"C/10-2 Torr) sublimicrt, Schmp. 106°C. - IR 
(KBr): S = 3420 crn-.' (OH), 3100, 3020, 3000 (Cyclopr. C-H), 
2885 (C-H), 2240(C=N), [1275,1140,1055] (C-0). - 'H-NMR 
(400 MHz, CDC13): 6 = 4.10 (m, 6-H), 2.70 (m, 2-H), 2.69 (br. s, 
OH), 2.48 (m, 5-H), 2.02 (m, 3-H), 1.82 (ddd, 4-H), 1.57 (in, I-H), 
1.44 (m, 7-, 8-H); Jl,, % 4.0; J,,, = 9.0; J1,8 = 6.8; J2,3 = 3.0; J2,4 = 

1.57 (dd, 8-H); Jl,s zz 4.5; J6 ,7  % 6.8; J 6 . 0 ~  W 5.5; J7,8 W 4.5. 

2.7; Jas % 3.0; 53.4 = 10.5; J3.5 = 3.0; 53,6 % 1.5; 54,s = 2.7; J5.6 W 

3.0. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 119.8 (CN), 59.2 (C-6), 42.5 (C-5), 
35.7 (C-2), 18.1 (C-7), 16.3 (C-1), 7.4 (C-8), 7.1 (C-4), 6.8 (C-3); 
Jc-1,~ = 170; J c - ~ H  = 160, Jc.3,~ = 211; Jc.4,~ = 209; Jc-5,~ = 157; 
Jc.6,~ = 145; Jc.7,H = 170; Jc.8,~ = 170; J1 ,2  = 54.6; J1,7 = 13.4; 
J i , 8  = 12.3; J2,3 = 21.4; J2.4 = 21.1; J2.6 = 5.8; J3,4 = 13.8; J3.5 = 
19.2; J q  = 21.2; J5,6 = 49.5; 56.7 = 46.2; 57.8 = 11.3; J8.c~ = 80.8. 

C9H9N0 (147.2) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 
Gef. C 73.37 H 6.15 N 9.55 

DL- ( 1  u,6a/j ,  7a,8a) -6- Acetoxytetracycl0[5.1.0.0~~~.0~~~]o~tan-8- 
carbonsuure-ethylester (21a/22a): 194 mg (1.0 mmol) 17b/19 b 
(1: 2.3), 0.16 ml(2.0 mmol) Pyridin und 0.19 ml(2.0 mmol) Acetan- 
hydrid 1aDt man 2.5 d bei Raumtemp. stehen. Sodann werden iiber- 
schiissiges Ac20 und Pyridin i.Vak. entfernt, der Rest wird in 50 ml 
CH2C12 gelost, die Losung sorgfiltig mit NaHCOr und rnit ges. 
NaC1-Losung gewaschen, getrocknet (MgS04) und i.Vak. ein- 
geengt: Farbloses 01, 206 mg (87%) 21a/22a (1: 1.3). - IR (Film): 

21a (6a-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.94 (d, 6-H), 4.10 (q, 
CH3, 2.86 (m, 2-H), 2.57 (m, 5-H), 2.11 (s, OAc), 1.6-1.95 (m3 I-, 

0 = 2980 ~ m - l  (C-H), 1725 (C=O). 

3-, 4-H), 1.52 (dd, 8-H), 1.36 (dd, 7-H), 1.26 (t, CH3); J1,7 = 9.0; 
J5.6 = 3.3; J6,7 Z 0; J7.8 = 4.6; J ~ t h ~ l  = 7.0, 

22a (6P-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.08 (m, 6-H), 4.10 (4, 
CH2), 2.79 (m, 2-H), 2.43 (m, 5-H), 2.08 (s, OAc), 1.6-1.95 (m, 1-, 
3-, 4-, 7-, 8-H), 1.26 (t, CH,); J6 ,7  = 6.0. 

D L -  (la,6a/P,7a,8a)-6- (3,5-Dinitrobenzoyloxy) tetracyclo- 
[5.1.0.02~4.03S]o~tan-8-~a~bonitril (21 b/22b): Die Alkohole 17d/19d 
(1 : 8, 100 mg, 0.68 mmol), gelost in 10 ml wasserfreiem CH2C12 und 
0.2 ml Triethylamin, werden rnit 313 mg (1.36 mmol) 3,5-Dini- 
trobenzoylchlorid verestert. Nach Einengen i. Vak. und Chroma- 
tographie an Kieselgel (R, = 0.36, CH2C12/Ether 1OO:l) kri- 
stallisieren aus MethanoliEther 223 mg (96%) 21 b/22 b ( x  1 : 8); 
Misch.-Schmp. 120-123°C. - IR (KBr) (Gemisch): 5 = 3092, 
2920 cm-' (C-H), 2230 ( C s N ) ,  1723 (C=O), 1544 (NO,), 1342 

21 b (6a-Isomer): 'H-NMR (CDCI?): 6 = 9.26 (m, Hp), 9.21 (m, 
2 HJ, 5.30 (d, 6-H), 3.06 (m, 2-H), 2.78 (m, 5-H), 2.02 (ddd, 3-H), 
1.92 (ddd, 1-H), 1.83 (dddd, 4-H), 1.58 (m, 7-H), 1.22 (dd, 8-H); 

(NO,), [1280, 1259, 11611 (C-0). 

J1 ,2  x 3.5; J1 ,7  = 9.0; J I ,~  = 4.0; Jz,3 = 3.0; J2,4 = 2.7; Jz,~ x 3.0; 
J3.4 = 10.5; J3,5 = 3.0; J4.5 = 2.7; Js,~ = 3.3; J6 ,7  X 0; J7,8 = 5.0. 

22b (6fl-Isomer): 'H-NMR (CDCI,): 6 = 9.26 (m, Hp), 9.21 (m, 
2 HJ, 5.39 (m, 6-H), 2.96 (m, 2-H), 2.60 (m, 5-H), 2.09 (ddd, 4-H), 
1.7-2.05 (m, I-, 3-, 7-H), 1.71 (dd, 8-H); J l s  = 4.5; Jz4 = 2.8; J3,4 = 
10.5; 54.5 = 2.8; 55.6 Z 2.5; J6,7 = 6.8; 57.8 = 4.5. 

C16HllN306 (341.3) Ber. C 56.31 H 3.25 N 12.31 
Gef. C 56.48 H 3.25 N 12.40 

D L -  ( l a , 6 a , 7 a , 8 a )  -6- (tert-Butylsulfonyloxy) tetracyclo- 
(5.1 .0.02 4.03~5]octan-8-carbonitril (21 d) 

1) Veresterung zu den Sulfinaten 21 c/22c: Zu einer eisgekiihlten 
Losung von 5.02 g (34.11 mmol) 17d/19d in 150 ml wasserfreiem 
CHlC12 und 15 ml(108 mmol) Triethylamin werden unter kriftigem 
Riihren 4.79 g (34.06 mmol) tert-Butylsulfinylchlorid getropft. Man 
entfernt das Eisbad und verdiinnt nach ca. 2.5 h ('H-NMR-Kon- 
trolle) mit 150 ml CH2C12, wascht nacheinander rnit 0.5 M NaOH 
und pH-7-Puffer (restlose Abtrennung von 19d fur die anschlie- 
Dende Oxidation nicht erforderlich), trocknet (MgS04), engt i. Vak. 
ein und entfernt Reagenzreste i. Hochvak. 'H-NMR-Analyse des 
rotlichen 81s zeigt die Sulfinate im Verhaltnis 2 1 4 2 2 ~  % 2.2: 1 und 
ca. 20-25% nicht umgesetzten endo(p)-Alkohol 19d. [Durch Ex- 
traktion der vereinigten waDrigen Phasen mit CHzC12 werden nach 
chromatographischer Reinigung an Kieselgel (CH2C12/Ether 3: 1) 
ca. 30% 19d zuruckgewonnen.] 

2) Oxidation zum Sulfonat 2 1 d  Die Losung des obigen Gemischs 
21c/22c in 500 ml CH2C12 versetzt man rnit 500 ml waBriger 
NaHC03-Losung (0.5 M) und tropft zu der kraftig geriihrten Emul- 
sion unter Eiskiihlung eine Losung yon 6.90 g (34 mmol) m-Chlor- 
perbenzoesaure (85proz.) in 100 ml CH2C12. Nach 1 h trennt man 
die Phasen, wascht abwechselnd mit waDriger NaHS03-Losung 
und 0.5 M NaOH, trocknet (MgS04) und engt i.Vak. ein. Aus Ether 
kristallisieren 3.72 g (82%, bezogen auf 17d) 21d, Schmp. 74-76°C. 
21d bleibt nur in der Kalte (-70°C) langere Zeit unverandert. - 
IR (KBr): 5 = [3090, 30201 cm-' (Cyclopr. C-H), 2980 (C-H), 

4.88 (d, 6-H), 2.96 (m, 2-H), 2.73 (m, 5-H), 2.00 (ddd, 4-H), 1.83 (ddd, 
2230 (C = N), 1335 (S = 0), 11 50 (S = 0). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 

I-H), 1.74 (dddd, 3-H), 1.59 (dd, 7-H), 1.50 (s, t-Bu), 1.28 (dd, 8-H); 
J l , ,  = 4.0; J1 ,7  = 9.0; J1,8 = 4.0; 52,s = 3.0; J2.4 = 2.8; J3,4 = 10.5; 
53.5 = 3.0; 54.5 = 2.8; J5,6 = 3.3; J6.7 w 0; J7,8 = 5.0. 

CI3Hl7NO3S (267.35) Ber. C 58.40 H 6.41 N 5.24 
Gef. C 58.14 H 6.40 N 5.25 

Pentacycio[5. t.0.02".03~5.68]octan-3-carbonitril (24): Zur Losung 
von 1.00 g (3.74 mmol) 21d in 30 ml THF tropft man unter striktem 
FeuchtigkeitsausschluD (N,Schutz) langsam 5.48 ml KHMDS-LO- 
sung (0.82 M in THF, 4.49 mmol). Die sich erst dunkelrot, sodann 
dunkel verfarbende Losung wird nach 40 min [vollstandiger Um- 
satz, DC-Kontrolle, CHC13: Rr (24) = 0.411 rnit wenig pH-7-Puffer 
versetzt und in der Kalte i.Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in 
Ether (50 ml)/pH-7-Puffer (100 ml) aufgenommen, die waRrige 
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Phase noch 5 x rnit je 50 ml Ether extrahiert, und die vereinigten 
Extrakte werden getrocknet (MgS04). Nach Einengen i. Vak. fil- 
triert man den Ruckstand uber eine kurze Kieselgelsaule mit sau- 
refreiem CHC1, und erhalt 290-314 mg (60-65%) hellgelbes 24. 
Nach Sublimation (30-40°C/10-2 Torr) 242-266 mg (50-55%) 
farbloser und analysenreiner Feststoff rnit charakteristischem Ge- 
ruch; Schmp. 47-48°C (Subl.). - IR (KBr): Q = [3100, 3085, 
30203 cm-.' (Bicyclob. C-H), 2200 (C=N). - 'H-NMR (CDCI,): 
s. Tab. 3. - I3C-NMR (CDCl,): s. Tab. 3, 6 = 119.4 (CN); J3,CN = 
100.6. - MS (EI, 70 ev): u.a. m/z (%) = 129 (22) [M+], 102 (100) 
[M+ - HCN], 76 (67) [M+ - HCN - C2H21. 

C9H7N (129.2) Ber. C 83.69 H 5.46 N 10.84 
Gef. C 83.42 H 5.55 N 10.93 

~~-Tetracyc~o[4.2.0.0~~~.0~~~]o~t-7-en-7-carbonitril (27): Die ent- 
gaste Losung von 50 mg (0.387 mmol) 24 in 10 ml wasserfreiem 
Benzol wird im Bombenrohr 32 h bei 140°C gehalten. Nach vor- 
sichtigem Einengen i. Vak. wird der dunkelgelbe olige Ruckstand 
uber eine kurze Kieselgelsaule (CH2ClJEther 3: 1) filtriert: 48 mg 
(96%) 27, hellgelbes 81. - IR (Film): 3 = [3044, 29441 cm-' 

(,,s", 8-H), 2.61 (mc, 6-H), 2.31 (mc, 1-H), 1.86 (ddd, 4-H), 1.78 (mc, 
5-H), 1.61 (mc, 2-H), 1.59 (mc, 3-H); J1,6 x 4.0; J2.4 x 2.0; 53.4 = 8.8; 

(C-H), 2204 (CEN), 1572 (C=C). - 'H-NMR (CsD6): 6 = 6.09 

J4, j  x 2.0. - ',C-NMR (CsDa): 6 = 154.5 (C-8), 121.8 (C-9), 114.2 
(C-7), 50.4 (C-6), 47.6 (C-l), 36.0 (C-5), 35.8 (C-2), 17.1 (C-4), -0.4 
(C-3). - MS (EI, 70 eV): u.a. m/z (Yo) = 129 (12) [M'], 102 (48) 

Pentacycl0[5.1.0.0~".0~~~.0"."]o~tan-3-carboxamid (26a): Die Lo- 
sung von 26 mg (0.201 mmol) 24 in 1 ml Ethanol und 1 ml 2.5 M 

NaOH wird 20 h bei 50°C geriihrt. Nach vorsichtiger Neutralisa- 
tion mit verd. NH4C1-Losung setzt man 50 ml pH-7-Puffer zu, ex- 
trahiert 5 x rnit je 30 ml CH2C12, trocknet (MgSO,) und engt i.Vak. 
ein: 26 mg (88%) farblose Kristalle, welche i.Hochvak. (80"C/10-2 
Torr) sublimiert oder an Kieselgel chromatographiert werden 
(CH2C12/Methanol 10: 1 ,  Rr = 0.32); Schmp. 176°C (Subl.). - IR 
(KBr): 0 = [3324, 31601 cm-' (N-H), [3010,2774] (C-H), 1644 
(C=O), 1607 (Amid 11). - 'H-NMR (CDCI,): s. Tab. 3, 6 = 5.68 
(br. s, NH2). - I3C-NMR (CDCI,): s. Tab. 3, 6 = 173.4 (C=O). 

[M' - HCN], 78 (100) [c6H$], 52 (28) [CeH:]. 

C9H9N0 (147.2) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 
Gef. C 73.13 H 6.19 N 9.49 

(Pentacycl0(5.i.O.d".d~.06~~/oct-3-ylrnethyl)amin (26b): Eine 
Losung von 50 mg (0.387 mmol) 24 in 3 ml wasserfreiem Ether 
tropft man unter N2 zu einer gut geriihrten, eisgekiihlten Suspension 
von 30 mg (0.79 mmol) LiA1H4 in 3 ml Ether. Nach Totalumsatz 
(ca. 2 h) wird hydrolysiert, die waljrige Phase auf pH x 11 (verd. 
NaOH) eingestellt und intensiv mindestens 5 x rnit CH2C12 extra- 
hiert. Sodann trocknet (MgS04) man die vereinigten Extrakte und 
engt i.Vak. ein: ca. 45 mg (87%) leicht zersetzliches, hellgelbes 01. 
- IR (KBr): 3 = [3334, 32911 cn-' (N-H), C3002, 2916, 2844, 
28003 (C-H), 1652 (N-H). - 'H-NMR (CDCI,): s. Tab. 3, 6 = 
3.13 (s, CH2), x1.40 (br. s, NH). - 13C-NMR (CDC13): s. Tab. 3, 

Pentacyclo[5.1.0.0z4.0-".a6.B]octan (Octabisvalen) (1) und Tetra- 
cyclo[l.l .I .02~4.03~5]octan-endo-7-carbonitril (28): Die tiefblaue Lo- 
sung von 280 mg (12.2 mmol) Natrium in ca. 10 ml Ammoniak 
wird bei - 78 "C unter gutem Ruhren im N,Gegenstrom portions- 
weise rnit 200 mg (1.55 mmol) 24 versetzt. Nach 30 min quencht 
man bis zum Verschwinden der blauen Farbe rnit NH4C1, laDt das 
Ammoniak erst bei - 30°C, Reste bis Raumtemp., abdampfen. Die 
fliichtigen Reaktionsprodukte werden i.Vak. (lo-' Torr) unter 
leichtem Erwarmen in eine rnit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage 
kondensiert. Ausb. ca. 57 mg eines 10: 1-Gemisches von 1 (32o/u) 
und 28 (2.5%, Ausbeute schwankend). Durch praparative Gaschro- 

6 = 41.3 (CH2). 

matographie [Saule: SE 30/2 m (analyt.), Tslule = 50°C, TI",., TD,,. = 
90°C, t ,  = 9.2 min] wird 1 rein isoliert (enorme Verluste). 

1: Wachsartiger, farbloser Feststoff, Schmp. 28 "C. GC (analyt.): 
GIaskapSaule 25 m, SE 30, TSlule = 8O"C, Temp.-Programm 
3"/min, Tin,, = 140°C, T,,, = 180°C, t ,  = 7.2 min. - IR (KBr/ 
CC4): 3 = [3088, 30161 cm-' (Bicyclob. C-H), 1434, 1411, 1302, 
1120. - 'H- und 13C-NMR (CDCI,): s. Tab. 3. - GC-MS (EI, 

[C,H,'I. 
UI: 'H-NMR (CDCl3): 6 = 2.88 (td, 7-H), 2.72 (dtd, 3-H), 2.54 

(m, 2-, 5-H), 2.37 (mc, 1-, 6-H), 2.29 (dtd, 4-H), 1.85 (mc, 8,-H), 1.50 

70 eV): U.a. m/z (YO) = 104 (19) [M'], 78 (100) [C6HZ], 52 (31) 

(d, 8,,-H); J i , 2  x 5.5; J1.7 x 4.5; J1,Seq, z 5.0; J2 ,3  x 2.5; J2.4 x 2.5; 
53.4 = 9.5; J3,8eq x 2.5; J4,7 x 2.5; Jsar,Seq = 7.5. - "C-NMR (CDCIJ: 

9.7 (C-4). - GC-MS (EI, 70 eV): u.a. m/z (%) = 131 (13) [M'], 
6 = 40.0 (C-2, -5), 39.6 (C-8), 36.9 (C-7), 33.5 (C-I, -6), 13.4 (C-3), 

130 (100) [Mf - 11, 104 (51) [M' - HCN], 103 (82) [M' - H 
- HCN]. 

DL- (1 d ~ ,  7 a . 8 ~ )  -6-Zsoprop yIidentetracyclo(5.1 .0.02".d.5]octan-8- 
carbonitril (32): 770 mg (2.0 mmol) Isopropyltriphenylphospho- 
niumbromid in 7 ml THF werden bei 15-20°C unter Feuchtig- 
keitsausschlul3 und Nz-Schutz rnit 1 ml(2 M, 2.0 mmol) nBuLi ver- 
setzt. Es wird 1.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann werden zu der 
roten, homogenen Losung 200 mg (1.38 mmol) 15d in 7 ml THF 
getropft. Nach 2 h (vollstandiger Umsatz, DC-Kontrolle, CH2C12/ 
Ether 3: 1) wird rnit pH-7-Puffer gequencht, eingeengt und an Kie- 
selgel chromatographiert [CH2C12/Ether (20: l), Rf (32) = 0.661. 
Nach Kristallisation aus Methanol 156 mg (66%) 32, farbloser 
Feststoff, Schmp. 62-64°C. - IR (KBr): 0 = [3010, 2990, 
29101 cm-I (C-H), 2220 (C=N), 1375 (CH,). - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 2.59 (m, 5-H), 2.16 (m, 2-H), 1.67 (dd, 7-H), 1.52 (s, CH3), 1.44 
(s, CH,), 1.39 (ddd, 4-H)*, 1.27 (m, I-H), 1.09 (ddd, 3-H)*, 0.73 (dd, 
8-H); J1,2 = 4.0; 51.7 = 9.3; J1.8 = 4.2; J2.3 = 3.0; Jh4 = 2.7; Jz5 = 
3.0; J 3 4  = 10.5; J3,5 = 3.0; J4,5 = 2.7; 57.8 = 4.5. 

Ci2H13N (171.3) Ber. C 84.17 H 7.65 N 8.18 
Gef. C 84.01 H 7.67 N 8.07 

DL-  (l 'c(,6'a,/fl,  7'a,8'~)-3,3-Dimethylspiro[oxiran-2,6'-tetracy- 
clo(5.1 .0.~2~'.03~5]octan]-8'-carbonitril (33/34): 255 mg (1.41 mmol) 
N-Benzoylperoxycarbamidsaure in 2 ml THF werden zu 200 mg 
(1 .I 7 mmol) 32 in 2 ml THF getropft. Man 1aBt 6 h bei Raumtemp. 
ruhren, (vollstandiger Umsatz), engt i. Vak. ein, nimmt in reichlich 
Ether auf, trennt vom ausfallenden Benzamid ab, engt wieder 
ein und chromatographiert den Ruckstand an Kieselgel [CH2C12/ 
Ether (3:1), Rf (33/34) x 0.611. Aus Ether werden in der Kalte 
(-20°C) 204 mg (93%) 33/34 (x 1 : 1) als farbloses Kristallisat er- 
halten. - IR (KBr) (Gemisch): P = [3096, 3036, 3016, 2990, 2960, 
29241 cm-' (C-H), 2226 (CEN), 1378 (CH,), [1137,1120] (C-0). 

33 (6'u-Isomer): 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.90 (m, 2'-H), 2.12 

1.62 (dd, 8'-H), 1.43 (s, CH3), x 1.4 (m, 7'-H), 1.39 (s, CH,); J1,,2. x 
(dddd, 5'-H), 2.02 (ddd, 4-H), 1.92 (dddd, 1'-H), 1.79 (dddd, 3'-H), 

4.0; J1,,3, x 1.0; Jl.,? = 9.3; J1,,8, = 4.5; Jy,3, x 3.0; J2.,4. = 2.7; 
Jz,,s, % 3.0; J3,,q = 10.5; J3,,5, = 3.0; Jq,y = 2.7; J7,,8, = 4.5. 

34 (6'P-Isomer): 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.92 (m, 2-H), 2.17 
(dddd, 5'-H), 2.03 (ddd, 4'-H), 1.90 (dddd, 1'-H), 1.68 (dddd, 3'-H), 
1.44 (s, CH3), 1.32 (s, CH3), 1.25 (dd, 8'-H), 1.19 (ddd, 7'-H); J1,,2 x 
4.2; Jj,3 w 1.0; J1,,7 = 9.3; J1,,% = 4.2; 5 2 , ~  = 3.0; 5T.e = 2.7; 
J2,y 0 3.0; Jy,? 0.5; J7,q = 10.5; J3,,5. = 3.0; Jq,y = 2.7; Jy,? x 
1.5; J?,V = 4.8. 

C12H13N0 (187.3) Ber. C 76.98 H 7.00 N 7.48 
Gef. C 76.85 H 7.01 N 7.67 

DL-2-  ( 1  -Hydroxy-l-methylethyl)pentacyclo[5.1 .0.02,4.03,5.06,8]oc- 
tan-3-carbonitril (35) und DL- I -( 1 -Hydroxy-1-methylethyl) tetracy- 
clo[3.3.0.02~4.03~6]oct-7-en-4-carbonitril (36): Zu einer Losung von 
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100 mg (0.534 mmol) 33/34 (o 1 : 1) in 5 ml THF werden unter 
FeuchtigkeitsausschluB und N2-Schutz bei 0°C 2 biquivalente (1.07 
mmol) LDA in 5 ml THF getropft. Es wird 4 h bei Raumtemp. 
geriihrt (Dunkelfarbung), dann mit pH-7-Puffer (50 ml) gequencht 
und 5 x mit je 20 ml CH2C12 extrahiert. Die vereinigten Extrakte 
werden getrocknet (MgS04), i. Vak. eingeengt, und der Riickstand 
wird an Kieselgel chromatographiert (CH&12/Ether 3: 1; DC zeigt 
mehrere sehr geringfiigige und deshalb nicht identifizierte Neben- 
produkte). Man erhalt 17 mg eines farblosen 81s aus 35 (23%) und 
36 ( l l%,  B 2: 1, jeweils bezogen auf 33), dessen verlustreiche wie- 
derholte chromatographische Auftrennung [CH2Clz/Ether (3: l), Rr 
(35) = 0.33, Rf (36) = 0.291 8 mg (16%) 35 und 3 mg (6%) 36 
ergibt. 

35: Farbloses 01. - IR (Film): 5 = [3464] cm-' (OH), C3102, 
30221 (Bicyclb. C-H), [2970, 29261 (C-H), 2210 (C=N), 1370 

Tab. 3, 6 = ~ 1 . 2 8  (br. s, OH), 1.16 (s, CH3), 1.14 (s, CH3). - I3C- 
NMR (CDCI3): s. Tab. 3, 6 = 119.8 (CGN), 70.7 (C-l'), 27.2 (CH3), 
26.8 (CH3). - GC-MS (EI, 70 eV): u.a. m/z (%) = 187 (< 1) [M'], 

(CI, Methan): u.a. m/z (YO) = 188 (15) CM+ + I], 170 (100) 

36: Farbloses 81. - IR (Film): G = 3452 cm-' (OH), [2970, 
29241 (C-H), 2212 (CEN), 1660 (C=C), 1368 (OH), C1171, 11251 
(c-0). - 'H-NMR (C6D$CDC13): 6 = 5.89 (d, 8-H), 5.83 (dd, 

2-H), 1.19 (s, CH3), 1.17 (S, CH3); Jz3 % 5.0; Jv x 5.0; J3.s z 5.0; 
J3,6 = 5.0; J5,6 W 2.5; J6,7 = 2.5; J7.8 = 6.0. - 'V-NMR (CDC13): 
6 = 137.1 (C-7)*, 136.3 (C-8)*, 118.6 (CeN),  71.0 (C-l), 71.0 (C- 
1'), 60.0 (C-5), 50.3 (C-6), 34.0 (C-3), 32.5 (C-2), 27.0 (CH,), 27.0 
(CH,), 16.2 (C-4); JC.2.H = 187; Jcr3,y = 188; Jc.~,H = 165; J c - 6 , ~  = 
154; Jc-7," = 167; J c . 8 , ~  = 168; J c , H I  = 126. - GC-MS (CI, Me- 
than): u.a. m/z (%) = 188 (85) [M+ + 11, 170 (100) [M+ + 1 - 
HzOl. 

(1a,2a,3a,4a.7a.Sa)-Tricyclo[S.1 .0.02 4]oct-5-en-3,8-dicarbonsaure 
(39a): Unter Argon werden zu 1 1 siedendem Ether/THF (9: 1, frisch 
uber LiAlH4 destilliert) nach Zugabe von 4.5 g Lithium (0.65 mmol, 
frisch geschnitten) unter Riihren 31.2 g Cyclooctatetraen (COT) (0.3 
mol) getropft. Die exotherme Umsetzung ist nach 6-7 h beendet. 
In die Reaktionsmischung gibt man moglichst rasch 700 g fein zer- 
stoBenes Trockeneis. Es entsteht eine weil3e Suspension, durch kraf- 
tiges Ruhren wird fur moglichst vollstandigen Umsatz des braunen 
Zwischenproduktes gesorgt. Nach Erganzen des verdampften 
Ethers (ca. 200 ml) werden 400 ml Wasser zugesetzt; danach riihrt 
man, bis der ganze Niederschlag gelost ist. Nach Zusatz von 100 ml 
konz. Salzsaure entsteht eine gelbe Fallung (hauptsachlich polymere 
Carbonsauren), von der iiber eine D-4-Glasfritte abgesaugt wird. 
Die Mutterlauge wird nochmals mit 80 ml konz. HCI versetzt; nach 
anschlieBender Phasentrennung wird die waBrige Phase mehrfach 
rnit insgesamt 600ml Ether extrahiert. Die Etherphase wird ge- 
trocknet (Na2S04), eingeengt und der feste Riickstand kurz (20 min) 
rnit 400 ml Ether ausgekocht; die 23-27 g (40-47%0) hellgelbes 
bis braunliches 39a sind nach sorgfaltigem Trocknen zur Weiter- 
verarbeitung rein genug. Zur Charakterisierung wurde eine Probe 
aus Acetonitril umkristallisiert, Schmp. 157- 158°C. - IR (KBr): 
0 = 1660-1700 cm-' (C=O), 1630 (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 6.07 (m, 5-, 6-H), 2.10 (m, I-, 2-H), 1.81 (m, 4-, 7-H), 0.80 (m, 

(OH), [1183, 11221 (c-0). - 'H-NMR (C6DdCDC13 1:1): S. 

186 (1.6) [Mf - HI, 154 (7) [M+ - CHSO], 43 (100). - GC-MS 

[M' + 1 - H20]. 

7-H), 3.49 (mc, 6-H), 2.46 (ddd, 5-H)*, 2.35 (ddd, 3-H)*, 2.30 (dd, 

3-, 8-H). 
C10H1004 (194.2) Ber. C 61.85 H 5.19 Gef. C 61.58 H 5.13 
(1 a,2a,3a,4a,7a,8a) - Tricyclo[S.l .0.O2.']oct-5-en-3,8-dicarbon- 

suure-dimethylester (39 b): In eine auf 0°C gekiihlte geriihrte Losung 
von 9.7 g 39a (50 mmol) in 150 ml Methanol wird etherische Di- 
azomethanlosung aus 36 g N-Methyl-N-nitroso-4-toluolsulfonamid 

(170 mmol) destilliert. Nach Einengen i.Vak. wird der Riickstand 
rnit CH2C12 uber eine kurze Saule (10 x 1.5 cm Si02) filtriert. Nach 
Einengen kristallisieren aus Methanol 10.0 g (90%) 39b, Schmp. 
89-90°C, die sich an Luft langsam zersetzen. Zur Charakterisie- 
rung wird eine sublimierte Probe (60"C/10-3 Torr) verwendet. - 
IR (KBr): F = 172Ocm-' (C=O), 1625 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 6.04 (m, 5-, 6-H), 3.67 (s, OCH3), 2.10 (m, 1-, 2-H), 
1.84 (m, 4-, 7-H), 0.80 (m, 3-, 8-H); J i , 2  = 7.7; J1.4 = 8.5. - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 173.2 (C=O), 125.1 ((2-5, -6), 51.9 (OCH3), 28.4 
(C-3, -S), 19.5 (C-I, -2), 16.9 (C-4, -7). - MS (70 ev): u.a. m/z (%) = 
222 (40) [M'], 131 (100). 

CiZHl4O4 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.93 H 6.46 
(1~,2a,3a,4a,7a,8a)-Tricycl0[5.1.~.0~~~]oct-5-en-3,8-dicarbonitril 

(39e): Zur Suspension von 1.5 g 39d (7.8 mmol) in 60 ml Pyridin 
werden bei 0°C vorsichtig 4.8 g POC13 (31.3 mmol) getropft. Die 
Reaktionsmischung wird 2 h geriihrt und dabei auf Raumtemp. 
erwarmt. AnschlieBend wird die inzwischen klare Losung auf 
300 ml Eis/Wasser gegossen, mit H$04 auf pH 1 gebracht und mit 
CHzClz (600 ml) mehrmals extrahiert. Nach Einengen bleiben 
900 mg 39e als braunes Rohprodukt zuriick. Nach Chromatogra- 
phie (7 x 2 cm SO2, CH2CI2) und Kristallisation aus CCld/n-Hexan 
(1 : 1) 880 mg (73%) farblose Kristalle, Schmp. 97-99°C (Zers.). - 
IR (KBr): 0 = 2235 cm-' (C=N), 1630 (C=C). - UV (Ethanol): 
h,,, (E) = 290 nm (160), 209 (9540). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
6.12 (m, 5-, 6-H), 2.22 (m, I-, 2-H), 1.95 (m, 4-, 7-H), 0.44 (m, 3-, 8- 
H). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 124.5 (C-5, -6), 119.5 (CsN), 17.6 
(C-1, -2)*, 15.2 (C-4, -7)*, 11.7 (C-3, -8). 

CI0H8N2 (156.2) Ber. C 76.90 H 5.16 Gef. C 76.72 H 5.17 

( I a,2B,4~,5~,6a,7a,8a,9a) -1 (1 ~,2a,4a,5a,6a,7~~,8d1,9a)-3-Oxatetra- 
cyclo[6.1.0.02~40~~7]nonan-6,9-dicarbonsaure-dimethylester (40a)/ 
(42a): Die Losung von 6.7 g 39b (30 mmol) in 30 ml 5thanolfreiem 
CHCI3 wird langsam in eine siedende Losung von 7.1 g m-Chlor- 
perbenzoesaure (33 mmol bei 85% Gehalt) und 100 mg Bis(3-tert- 
butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)sulfid als Radikalinhibitor in 
50 ml CHC13 (ethanolfrei) getropft und nach Zugabe noch 10 min 
weitererhitzt (Totalumsatz, 'H-NMR). Nach Aufarbeitung mit 
NaHS03-Losung, NaHC03-Losung, Trocknen (Na2S04) und Fil- 
tration rnit CHzCIZ iiber eine kurze Saule (15 x 1.5 cm SO2) 6.4 g 
(90%) farbloses, kristallines Gemisch aus 70-72% 40a und 28 bis 
30% 42a. Aus dem Rohgemisch gewinnt man durch fraktionierende 
Kristallisation aus Aceton 3.4 g reines 40a und nach Chromato- 
graphie der Mutterlauge mit CHQ2 (SiOz, 40 x 4 cm) 1.2-1.4 g 
reines 42a sowie eine Mischfraktion, die durch erneute Chroma- 
tographie getrennt werden kann. Zur Charakterisierung wurden 
Proben bei 100"C/10-3 Torr sublimiert. 

40a: Schmp. 187-188°C (Subl.). - IR (KBr): G = 1720 cm-' 
(C=O), 1200 (C-0). - 'H-NMR (CDC13): s. Tab. 2, 6 = 3.69 (s, 
OCH3). - l3C-NMR (CDCI3): s. Tab. 2, 6 = 171.8 (C=O), 52.1 
(OCHJ. 

42a: Schmp. 150-151 "C (Subl.). - IR (KBr): G = 1727 an-' 
(C=O), 1202 (C-0). - 'H-NMR (CDC13): s. Tab. 2, 6 = 3.70 (s, 
OCH3). - I3C-NMR (CDC13): s. Tab. 2, 6 = 173.8 (C=O), 52.0 
(OCH3). 

C12H140s (238.2) Ber. C 60.50 H 5.92 
40a: Gef. C 60.34 H 5.86 
42a: Gef. C 60.59 H 6.07 

( I  a,2~,4~,5a,6a,7a,8a,9a)-J(la.2a,4a,5a.6c,7a,8a.9a)-3-Oxatetra- 
cycl0[6.1.0.0~~~.0~~~]nonan-6,9-dicarbonitril (40b)/(42b): Vgl. 40a/ 
42a. Die Losung von 620 mg 39e (4 mmol) in 7 ml ethanolfreiem 
CHC13 wird langsam zur Losung von 2.150 g 3-Chlorperbenzoe- 
saure (4.8 mmol) und 10 mg Bis(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methyl- 
pheny1)sulfid als Radikalinhibitor in 8 ml CHCI, (ethanolfrei) ge- 
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tropft. Nach Totalumsatz ('H-NMR-Kontrolle), Aufarbeitung mit 
NaHSO,-Losung, NaHC03-Losung, Trocknen (Na2S04) und Ein- 
engen i. Vak. isoliert man das Gemisch von 40 b und 42 b als braunes 
(51, das rnit CHCI,/Ether (1O:l) schnell uber 6 x 1 cm Kieselgel 
filtriert wird. Aus dem Eluat isoliert man 600 mg (88%) kristallines 
Epoxidgemisch (40% 40b, 60% 42b). Zur Trennung der Isomeren 
werden 1.5 g Gemisch an einer Kieselgelsaule (55 x 3 cm) mit 
CH2C12 chromatographiert. Man nimmt Fraktionen von ca. 400 ml, 
die ' H-NMR-spektroskopisch kontrolliert werden. Ein typischer 
Ansatz ergab nach 3.1 1 Vorlauf 1.2 1 Eluat mit reinem 42b, 1.1 1 
Eluat rnit Gemisch und 0.5 1 Eluat mit reinem 40b. Die Mengen- 
verhiltnisse von reinen Isomeren und Isomerengemisch hangen 
stark von der Qualitat der Saule ab; im vorliegenden Fall erhalt 
man 230 mg 40 b, 420 mg 42 b und 500 mg Gemisch. 

40b: Schmp. 167-169°C. - IR (KBr): 0 = 2235 cm-' (CEN), 
1265 (C-0), 850 (C-0). - 'H-NMR (CDC13): s. Tab. 2. - '3C- 
NMR ([D6]Aceton/[D6]DMSO): s. Tab. 2, 6 = 119.9 (C=N). 

42b Schmp. 150-151°C. - IR (KBr): 0 = 2245 cm-' (C=N), 
1270 (C-0), 860 (C-0). - UV (Ethanol): A,,, ( E )  = 228 nm 
(500). - 'H-NMR (CDCI,): s. Tab. 2. - ',C-NMR (CDCI,): s. 
Tab. 2, 6 = 119.6 (C=N). 

CloH8N20 (172.2) Ber. C 69.75 H 4.69 N 16.27 
40b Gef. C 69.50 H 4.60 N 16.00 
42b Gef. C 69.69 H 4.80 N 16.15 

(la,2a,3a,4a(,5a,6a,7a,8a)-/(l a,Za,3a,4a,SP,6P,7a,8a) -5,6-Dihydro- 
xytricycl0(5.l.0.d~~]octan-3,8-dicarbonsaure-dimethylester (41a/ 
43a): Zu der auf 0°C gekuhlten Losung von 2.89 g (13.0 mmol) 39b 
in 175 ml Accton und 70 ml Ethanol werden uber 45 min 120 ml 
einer waljrigen Losung von 4.20 g KMn04 (26.6 mmol) und 7.0 g 
(58.1 mmol) MgS04 getropft. Nach Entfarbung der Losung wird 
ausgefallenes Mn02 durch Einleiten von SO2 reduziert. Nach Fil- 
tration und Waschen des Ruckstandes rnit 30 ml Ethanol werden 
die organischen Solventien i.Vak. entfernt (max. Badtemp. 50°C), 
und ausgefallenes Edukt wird abgesaugt (970 mg, 34%). Die waD- 
rige Phase wird 4 x rnit je 50 ml CH2C12 extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen werden getrocknet (MgS04). Nach Einengen 
i.Vak. und Chromatographie (Kieselgel 4 x 30 cm, Cyclohexan/ 
Ethylacetat 1: 1) 390 mg (12%) gelbliches (51, vermutlich Hydro- 
xyketone, 320 mg (10%) 43a [& (Cyclohexan/Ethylacetat/Metha- 
no1 5: 5: 1) = 0.251 sowie 1.37 g (41%) 41a [R, (Cyclohexan/Ethyl- 
acetat/Methanol 5: 5: 1) = 0.301. 

41 a: Farblose Kristalle, Schmp. 204 - 205 "C (CHCl,): - IR 
(KBr): 0 = 1725 cm-' ([C=O]OR), 1205 (C-0), 1180 (C-0). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 3.74 (m, 5-H,,), 3.69 (s, OCH3), 3.62 (m, 
6-H,,), 2.9-3.2 (OH, breit), 2.10 (m, I-, 2-H), 1.68 (m, 4-, 7-H), 1.24 
(m, 3-, 8-H); 

43a: Farblose Kristalle, Schmp. 185- 186°C (Methanol). - 1R 
(KBr): C = 3515 cm-' (OH), 2995 (CH,), 2950 (CH,), 1700 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.15 (m, 5-, 6-H), 3.67 (s ,  OCH,), 2.57 (d, 
OH), 2.07 (m, 3-, 8-H), 2.00 (m, I-, 2-H), 1.7 (m, 4-, 7-H). 

= 3.2 Hz. 

([C=O]OR), 1452(C-C), 1403 (CH,), 1200(C-O), 1182(C-0). - 

CI2Hl6O6 (256.3) Ber. C 56.25 H 6.29 
41a: Gef. C 56.10 H 6.37 
43a: Gef. C 56.31 H 6.24 

(1 a,2~,3a,4a,5a,6a, 7a,8a) -/( lu,2a,3~,4~,5P,6P,7a,8a) -5,6-Diacet- 
oxytricyclo(5.1.0.d~4]octan-3,8-dicarbons~ure-dimethylester (41 b/ 
43b): 510 mg (2.0 mmol) Gemisch 41a/43a werden in 5 ml Pyridin 
gelost und rnit 5 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 24 h wird 
i.Hochvak. eingeengt, der feste Ruckstand in 30 ml CHpC12 aufge- 
nommen und 2 x rnit je 10 ml 2 N HzS04 ausgeschiittelt. Die or- 
ganische Phase wird getrocknet (MgSO,) und i.Vak. eingeengt. 
Chromatographisch (Kieselgel 1.5 x 15 cm, Cyclohexan/Ethyl- 

acetat 7: 3) erhalt man 630 mg 41 b [R, (Cyclohexan/Ethylacetat 
1 : 1) = 0.361 und 43b [Rf (Cyclohexan/Ethylacetat 1 : 1) = 0.411. 

41b Farblose Kristalle, Schmp. 150- 151 "C (Diethylether). - 
IR (KBr): P = 2976 cm-' (CH3), 1736 ([C=O]OR), 1726 
([C=O]OR), 1714 ([C=O]OR), 1449 (C-C), 1364 (CH,), 1330 
(C-0), 1301 (C-0), 1290(C-O), 1265(C-O),1247(C-O), 1235 
(C-0). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 4.86 (d, 5-, 6-H), 3.69 (s, OCH,), 
2.14 (m, 1-, 2-H), 2.10 (s, CH3), 1.71 (m, 4-, 7-H), 1.41 (m, 3-, 8-H). 

C16H2008 (340.3) Ber. C 56.47 H 5.92 Gef. C 56.25 H 5.86 

43b Farblose Kristalle, Schmp. 163 - 164°C (Diethylether). - 
IR (KBr): C = 2950 cm-' (CH,), 1727 ([C=O]OR), 1446 (C-C), 

NMR (CDC13): 6 = 5.41 (m, 5-, 6-H), 3.67 (s, OCH,), 2.10 (s, CH,), 
2.06 (m, 1-, 2-H), 1.96 (m, 3-, 8-H), 1.80 (m, 4-, 7-H). 

1366 (C-0), 1341 (C-0), 1311 (C-0), 1274(C-0), 1032. - 'H- 

(la,2a,3a,4a,5a,6a,7a,8a)-5,6-Bis(p-tolylsulfonyloxy)tricyclo- 
[5.1.0.02~4]octan-3,8-dicarbonsaure-dimethylester (41c): 0.80 g (3.1 
mmol) 41 a werden in Pyridin rnit uberschussigem p-Toluolsulfo- 
nylchlorid bei Raumtemp. 4 d belassen. Nach ublicher Aufarbeitung 
fallt ein schwarzbraunes 61 an, das rnit Benzol an Kieselgel (35 x 
2 cm) chromatographiert wird. Man isoliert - neben nicht um- 
gesetztem Tosylchlorid - 620 mg eines hellbraunen Feststoffs, der 
durch PSC (SO2, CH2C12/Ether 15:l) aufgetrennt wird. Aus der 
Zone rnit Rf ca. 0.75 gewinnt man 390 mg (22%) kristallines 41c, 
Schmp. 182- 185"C, aus der Zone rnit Rf = 0.3 90 mg nicht-kri- 
stallines Produkt, nach 'H-NMR-Spektrum ein Monotosylat. - 
1R (KBr): P = 1723 cm-' (C=O), 1365 (S=O), 1175 (S=O). - 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.65 (d, o-H), 7.25 (d, m-H), 4.35 (m, 5-, 6- 
H), 3.60 (s, OCH3), 2.45 (s, Tos-CH,), 2.2-1.6 (m, 1-, 2-, 4-, 7-H), 
1.17 (m, 3-, 8-H). 

Cz6Hz8010S2 (564.5) Ber. C 55.32 H 5.00 S 11.34 
Gef. C 55.16 H 5.19 S 11.20 

(lcc,2a,3a,4a,5a,6a,7a,8a)-/( la,2a,3a,4a,58,6P,7a,8a)-5,6-Dihydro- 
xytricyclo[5.1.0.02"]octan-3,8-dicarbonitril (41d/43d): Zu der auf 
0°C gekuhlten Losung von 2.50 g (16.0 mmol) 39e in 250 ml Aceton 
und 100 ml Ethanol werden wahrend 45 min 120 ml einer waljrigen 
Losung von 5.20 g KMn04 (33.0 mmol) und 10.0 g (83.0 mmol) 
MgS04 getropft. Nach Entfarbung der Losung wird ausgefallenes 
Mn02 durch Einleiten von SO2 reduziert. Nach Filtration und 
Waschen des Ruckstandes rnit 50 ml Ethanol werden die organi- 
schen Solventien i.Vak. entfernt (max. Badtemp. SOT), und aus- 
gefallenes Edukt wird abgesaugt (560 mg, 3.6 mmol, 23%). Die waD- 
rige Phase wird 4 x rnit je 75 ml CH2C12 extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen werden getrocknet ( MgSO,), und das Losungs- 
mittel wird i. Vak. entfernt. Chromatographisch (Kieselgel 3 x 
20 cm, CHC13/Methanol 50: 1) isoliert man 810 mg (27%) 43d [Rf 
(Cyclohexan/Ethylacetat/Methanol 5: 5: 1) = 0.261 sowie 790 mg 
(26%) 41d [RI (Cyclohexan/Ethylacetat/Methanol 5: 5: 1) = 0.231. 

41d: Farblose Kristalle, Schmp. 189- 190°C (CHCI,/Methanol 
3: 1). - IR (KBr): 0 = 3515 cm ' (OH), 3370 (OH), 3055 (C-H), 

(CD,OD): 6 = 3.51 (d, 5-, 6-H), 2.16 (m, 1-, 2-H), 1.64 (m, 4-, 7-H), 
1.41 (m, 3-, 8-H). 

43d Farblose Kristalle, Schmp. 199 - 200°C (CHCI,/Methanol 
3: 1). - IR (KBr): P = 3440 cm-' (OH), 3058 (C-H), 2945 (C-H), 

1072 (C-0). - 'H-NMR (CD,OD): 6 = 4.03 (dd, 5-, 6-H), 2.11 

2218 (CN), 1407 (C-C), 1336 (C-0), 1247 (C-0). - 'H-NMR 

2908 (C-H), 2238 (CN), 1408 (C-C), 1292 (C-0), 1138 (C-0), 

(m, I-, 2-H), 1.98 (m. 3-, 8-H), 1.76 (m, 4-, 7-H). 

C10H10N202 (190.2) Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 
41d: Gef. C 62.46 H 5.35 N 14.49 
43d Gef. C 62.87 H 5.34 N 14.74 
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(la,2a,3cr,4a,5a,6a,7a,8aj-/(la,2cr,3cr,4a,5~,6~,7a,8a~-5,6-Diuce~- in 15 ml CH2Clz aufgenommen und die Losung 2 x rnit je 10 ml 
oxytricyclo[5.i.0.02.4]octan-3,8-dicarbonitril (41e/43e): Wegen zu ges. NaHC03-Losung ausgeschiittelt. Nach Trocknen (MgSOa), 
geringer R,-Wert-Unterschiede der Acetate erfolgt die Acetylierung Einengen i. Vak. und Kristallisation aus CHCl, 196 mg (85%) farb- 
der Diole 41d/43d separat. Die Aufarbeitung und Isolierung erfolgt lose Kristalle, Schmp. 231 "C (CHCI,). - IR (KBr): it = 3040 cm-' 
analog zu 41b/43b, 88% 41d [Rr (Cyclohexan/Ethylacetat/Metha- (C-H), 2982 (CH3), 2938 (CH,), 2874 (CH,), 2235 (CN), 1387 
no1 5:5: 1) = 0.53],90% 43d [Rr (Cyclohexan/Ethylacetat/Metha- (C[CH3I2), 1366 (C[CH31z), 1238 (C-0), 1223 (C-0), 1168 
no1 5: 5: 1) = 0.501. - (C-0), 1078 (C-0), 1065 (C-0), 1056 (C-0). - 'H-NMR 

41 e: Farblose Kristalle, Schmp. 239 - 240 "C (CHC13). - IR 
(KBr):F = 3055 cm-'(C-H), 3035(C-H),2960(CH3),2238(CN), 

NMR (CDCl,): 6 = 4.81 (bs, 5-, 6-H), 2.28 (m, 1-, 2-H), 2.12 (s, 
CH,), 1.82 (m, 4-, 7-H), 1.15 (m, 3-, 8-H). 

43e: Farblose Kristalle, Schmp. 159 "C (Cyclohexan/Ethylacetat 
7: 3). - IR (KBr): 0 = 3072 cm-' (C-H), 2942 (C-H), 2230 (CN), 

(C-0). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.41 (dd, 5-, 6-H), 2.23 (m, 1-, 
2-H), 2.10 (s, CH,), 1.90 (m, 4-, 7-H), 1.65 (m, 3-, 8-H). 

1730 ([C=O]OR), 1430 (C-C), 1252 (C-0), 1230 (C-0). - 'H- 

1742 ([C=O]OR), 1428 (C-C), 1366 (C-0), 1232 (C-0), 1221 

C14Hj4N204 (274.3) Ber. C 61.31 H 5.15 N 10.21 
41e: Gef. C 60.71 H 5.12 N 10.27 
43e: Gef. C 60.69 H 5.05 N 10.05 

(1  ~,2a,3a,4a,5a,6cr,7a,8a)-5,6-Bis(phenylsulfonyloxy~tricy- 
clo[5.i .0.@~4Joctan-3,8-dicarbonitril (41 9: Zur Losung von 275 mg 
(1.5 mmol) 41d in 10 ml Pyridin gibt man wenig 4-(Dimethylami- 
no)pyridin, dann bei 0°C 0.75 ml(5.8 mmol) frisch destilliertes Ben- 
zolsulfonylchlorid. Man belaDt 24 h bei Raumtemp. Nach Einengen 
i.Vak. wird der feste Riickstand in 30 ml CH2CI2 aufgenommen und 
die Losung 2 x rnit je 20 m12 N H2SO4 sowie 20 ml ges. NaHC03- 
Losung ausgeschiittelt. Nach Trocknen (MgS04) und Einengen 
i.Vak. trennt man chromatographisch (Kieselgel, 2 x 20 cm, Cy- 
clohexan/Ethylacetat 7: 3) 620 mg (88%) 42f [Rf (CHCl,/Methanol 
25:l) = 0.361 und nach Wechsel des Laufmittels (Cyclohexan/ 
Ethylacetat/Methanol 10: 10: 1) 50 mg (10%) Monophenylsulfonat 
[Rf (CHCI3/Methanol 25: 1) = 0.201. 

41f Farblose Kristalle, Schmp. 176°C (Methanol). - IR (KBr): 
3 = 3062 cm-'(C-H),2238(CN), 1448(C-C), 1370(OSOz), 1190 
(OSO*), 1183 (OSOz), 1007, 903, 798, 756 (aromat. C-H). - 'H- 
NMR (CDCl,): 6 = 7.86-7.51 (m, lOH), 3.8-4.8 (br., 5-, 6-H), 2.26 
(m, 1-, 2-H), 1.2-2.2 (br., 4, 7-H), 0.94 (m, 3-, 8-H). - I3C-NMR 
(CDC13, 50°C): 6 = 136.2 (s-C), 134.7 (m-C), 129.7 (p-C), 128.0 
(0-C), 117.5 (CN), 72.9 (C-5, -6), ~ 2 2 . 4  (C-4, -7), 17.9 (C-1, -2), 6.9 
(C-3, -8); J l c  = Jzc = 172; J3,c = J8.c = 172; $ 4 , ~  = J7,c = 166; 
J5,c = J6,c = 152. 

C22HinN206S~ (470.5) 
Ber. C 56.16 H 3.86 N 5.95 S 13.63 
Gef. C 56.00 H 3.91 N 5.93 S 13.60 

DL- ( 1  a,2a,3a,4a,5~,6~,7~,8a)-6-Hydroxy-5-(phenylsulfonyloxy)- 
tricyclo[5.1.0.0z~4]octan-3,8-dicarbonitril (41: R1 = CN, RZ = H, RZ' = 
S02Ph): Schmp. 174-175°C (Aceton) (Zers.). - IR (KBr): 3 = 
3528~11-l (OH), 2236 (CN), 1445 (C-C), 1318 (OSOZ), 1179 
(C-0), 1168 (C-0), 1091 (OSOz), 106.5 (OSOz), 1043 (OSOz), 963, 
755 (aromat. C-H). - 'H-NMR (CDCI3/CD3OD): 8 = 8.01 - 7.55 
(m, 5H), 4.38 (br., 5-H*), 3.59 (br., 6-H*), 2.14 (m, I-H), 1.68 (m, 
4-, 7-H), 1.42 (dd, 3-H**), 1.39 (dd, 8-H**). 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (330.4) 
Ber. C 58.17 H 4.27 N 8.48 S 9.70 
Gef. C 57.46 H 4.28 N 8.36 S 9.56 

( 1 ~,2~,3a,4a,Sa,6a,7a,8a) -5,6- (Isopropylidendioxy) tricyclo- 
(5.i.0.a2.4]octan-3.8-dicarbonitril (41 8): 230 mg (1.0 mmol) 41 d 
werden in 5 ml 2,2-Dimethoxypropan suspendiert. Nach Zugabe 
einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure belaDt man 24 h bei Raum- 
temp. und filtriert vom ausgefallenen Produkt ab. Das Filtrat wird 

(CDC13): 6 = 4.08 (s, 5-, 6-H), 2.26 (m, I-, 2-H), 1.76 (m, 4-, 7-H), 
1.47 (s, CH3), 1.35 (s, CH,), 0.72 (m, 3-, 8-H). 

Ci3H14N202 (230.2) Ber. C 67.81 H 6.13 N 12.17 
Gef. C 67.38 H 6.05 N 12.07 

DL- (1 a,Za,3a,4~,7~,8a) -3- (Trimethylsilyl) tricyclo[5.1.0.02 ']act- 
5-en-3,8-dicarbonitril(47 b): Zur auf - 78 "C gekiihlten Losung von 
2.24 g (14.4 mmol) 39e in 75 ml THF gibt man 3.83 ml(30.8 mmol) 
TMSCl und tropft iiber eine Kanule 29.0 ml einer auf -78°C ge- 
kuhlten 0.5 M LDA-Losung zu. Dabei fiirbt sich die Reaktionsmi- 
schung dunkel, bleibt aber klar. Nach 5 min wird rnit 60 ml 0.5 N 
pH-7-Puffer versetzt und die wal3rige Phase 4 x rnit je 100 ml 
CH2Clt extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ge- 
trocknet (MgS04). Nach Einengen i.Vak. und Trocknen im Hoch- 
vak. wird das olige Gemisch chromatographisch (Kieselgel, 4 x 
30 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 4: 1) getrennt in 2.66 g (11.7 mmol, 
81 %) 47b [Schmp. 109 - 110°C (Diethylether), Rr (Cyclohexan/ 
Ethylacetat 3:2) = 0.441 und 230 mg (10%) 39e. - 47b IR (KBr): 
it = 3075 cm-' (Vinyl-C-H), 3040 (C-H), 2955 (CHJ, 2235 (CN), 
2200 (CN). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.31 (dd, 6-H), 6.12 (dd, 5- 
H), 2.38 (dd, 8-H), 2.22 (m, 1-H), 1.97 (ddd, 7-H), ~ 1 . 7  (m, 2-, 4-H), 
0.19 (s, 3 CH3); J l , z  = 7.5; J1,7 = 7.8; Ji,s = 5.2; J4,5 = 3.8; J s , ~  = 
10.8; J6,7 = 3.8; JT,~ = 4.2. 

Ci7Hi6N2Si (228.4) Ber. C 68.37 H 7.06 N 12.27 
Gcf. C 68.91 H 7.06 N 12.21 

DL- (ia,2P,4B,5~,6a,7a,8~(,9a)-6- (Trimethylsilylj -3-oxatetracy- 
~lo(6.1.ff.d~~.~~~/nonan-6,9-dicarboni~ril (48): 3.1 5 mg (2.1 mi, 15.0 
mmol) TFA werden rnit 0.65 g (0.47 ml, 1.9 mmol) H202 bei 0°C 
15 min geriihrt. Nach langsamer Zugabe von 3.45 g K2HP04 und 
2.7 g KH2POI fie 10.0 mmol) (Vorsicht, exotherme Reaktion!) wird 
die auf 0°C gekiihlte Losung von 2.28 g (10.0 mmol) 47b in 100 ml 
CH2C1z zugetropft. Man belaDt 5 h bei Raumtemp., gibt nach DC- 
Kontrolle evtl. noch wenig Trifluorperessigsaure bis zu vollstan- 
digem Umsatz hinzu, verdiinnt rnit 200 ml CH2Cl2, fugt die Losung 
von 2.0 g (10.5 mmol) Na2S205 in 100 ml Wasser zu und riihrt 
15 min. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wal3rige 
Phase 2 x rnit je 150 ml CHzC12 extrahiert, die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden 3 x rnit je 100 ml ges. NaHC0,-Losung 
gewaschen und anschliel3end getrocknet (MgSO,). Nach Einengen 
i. Vak. wird der farblose, viskose Riickstand in wenig Ether aufge- 
nommen, wonach 48 (2.06 g, 8%) auskristallisiert, Schmp. 
129 - 130°C (Diethylether). Chromatographisch isoliert man aus 
der Mutterlauge (Kieselgel 2 x 20 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 
7:3) weitere 98 mg 48 sowie 23 mg 40b. - IR (KBr): it = 

3035 cm-' (C-H), 2955 (CH,), 2240 (CN), 2205 (CN), 143O(C-C), 
1250 (C-0). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.48 (m, 4-H*), 3.39 (m, 2- 
H*), 3.00 (dd, 9-H), 2.09 (m, 8-H), 1.97 (dd, 1-H), x1.60 (m, 5-, 
7-H), 0.19 (s, 3 CH3); J1,2 = 4.5; J1,8 

J4,5 = 4.5; J8,9 = 4.8. 
= 8.5; J1,Y = 4.5; J2.4 = 3.9; 

C13H16NZOSi (244.4) Ber. C 63.90 H 6.60 N 11.46 
Gef. C 63.48 H 6.57 N 11.22 

DL- (1 a,2a,3a,4a,5u,6a1, 7a,8a) -5,6-Dihydroxy-3- (trimethylsilyl) tri- 
cyclo[5.1.0.02~4]octan-3,8-dicarbonitril (49): Zur auf 0°C gekiihlten 
Losung von 0.23 g (1.0 mmol) 47b in 25 ml Aceton und 10 ml 
Ethanol werden wahrend 45 min 12 ml einer wHDrigen Losung von 
520 mg KMn04 (3.3 mmol) und 1.0 g (8.3 mmol) MgS04 getropft. 
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Nach Entfarbung der Losung wird ausgefallenes Mn02 durch Ein- 
leiten von SO2 reduziert. Nach Filtration und Waschen des Riick- 
standes rnit 5 ml Ethanol werden die organischen Solventien i.Vak. 
entfernt (max. Badtemp. 50°C). Die waBrige Phase wird 10 x mit 
je 50 ml CH2C12 extrahiert, die organischen Phasen werden nach 
Trocknen (MgS04) i.Vak. entfernt, und der Riickstand wird mit 
30 ml Et2O versetzt. Das Festprodukt wird abgesaugt und rnit 
10 ml Et20 gewaschen (110 mg). Nach Einengen des Filtrates wird 
der Riickstand chromatographiert (Kieselgel 1.5 x 20 cm), auf 
58 mg (25%, 0.25 mmol) 47b (Cyclohexan/Ethylacetat 7: 3) folgen 
mit CHC13/Methanol (25: 1) weitere 18 mg 49, [Rf (CHC13/Metha- 
no1 25:l) = 0.301, insgesamt 49%, farblose Kristalle, Schmp. 
158-159°C (Diethylether). - IR (KBr): t = 3450 cm-' (OH), 
2952 (CHJ, 2900 (CH,), 2234 (CN), 2208 (CN), 1249 (C-0), 1078 
(C-0), 1025 (C-0). - 'H-NMR (CD3OD): 6 = 4.00 (dd, 6-H), 
3.24 (dd, 5-H), 2.10 (dd, 8-H), z 1.9 (m, I-, 7-H), 1.74 (dd, 2-H), 1.24 
(dd, 4-H), 0.07 (s, 3CH3); J1.2 = 6.8; J1,8 = 4.5; J2,4 = 9.0; J4 ,5  = 
5.7; J5,6 = 3.0; J6,7 = 3.0; J7 ,8  = 4.5. 

Ci3Hi8N2O2Si (262.4) Ber. C 59.51 H 6.90 N 10.68 
Gef. C 59.48 H 6.84 N 10.68 

DL-Syn- (la,6a,7a,8a)-6-Hydroxytetracyclo[5.l.O.O2~4.O3~5]octan- 
3,8-dicarbonitril (52a): Zur auf - 50°C gekiihlten Losung von 
206 mg (1.2 mmol) 40b in 10 ml THF gibt man 4.8 ml einer frisch 
bereiteten, auf - 78 "C gekiihlten 0.5 M LDA-Losung, la& noch 
5 min riihren und versetzt dann rnit 20 ml 0.1 N pH-7-Puffer. Die 
wa0rige Phase wird 3 x mit je 30 ml CH2C12 extrahiert, und die 
vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgS04). Nach 
Einengen i.Vak. trennt man chromatographisch (Kieselgel 2 x 
20 cm, Cyclohexan/Ethylacetat/Methanol 10: 10: 1): Neben 20 mg 
40b (0.12 mmol, 10%) 162 mg (79%) 52a [Rf  (Cyclohexan/Ethyl- 
acetat/Mcthanol 5 : 5 :  1) = 0.351 als leicht gelbliches 01. - 1R 
(Film/NaCl): 5 = 3446 cm-' (OH), 2916 (C-H), 2228 (CN), 1106 
(C-0), 1032 (C-0). - 'H-NMR (CD3OD): 6 = 3.95 (d, 6-H), 
3.58 (ddd, 2-H), 3.10 (dddd, 5-H), 2.95 (dd, 4-H), 1.89 (ddd, 1-H), 
1.44 (dd, 8-H), 1.36 (ddd, 7-H); J1,2 = 3.6; J1.7 = 9.0; Ji.8 = 3.6; 
J2.4 = 3.2; J 2 , 5  = 3.6; J4 ,5  = 3.2; J5 ,6  = 3.3; J5 ,7  X 1; J6,7 z 0 
J78 = 5.2. 

DL-Syn- ( 1 a,6a,7a,8a) -6-Acetoxytetracyclo[5.1 .0.02 4.03.']octan- 
3,8-dicarbonitril (52b): Die Losung von 34 mg (0.2 mmol) 52a in 
2 ml Pyridin wird bei Raumtemp. rnit 2 ml Acetanhydrid versetzt. 
Nach 24 h wird iiberschiissiges Reagens im Hochvak. entfernt, der 
Ruckstand in 20 ml CHzClz aufgenommen und die Losung 2 x rnit 
je 10 ml 2 N H2S04 sowie 10 ml ges. NaHC03-Losung ausgeschiit- 
telt. Die organische Phase wird getrocknet (MgS04) und i.Vak. 
eingeengt. Nach Chromatographie (Kieselgel 1.5 x 15 cm, Cy- 
clohcxan/Ethylacctat 3: 2) 32 mg (76%) 52b [Rf (Cyclohexan/Ethyl- 
acetat 1:l) = 0.401, farbloses 61. - IR (Film/NaCl): 0 = 
2918 cm-I (CH,), 2228 (CN), 1735 ([C=O]OR), 1231 (C-0). - 
'H-NMR (CDCl3): 6 = 5.04 (d, 6-H), 3.58 (ddd, 2-H), 3.22 (dddd, 
5-H), 2.88 (dd, 4-H), 2.12 (s, CH3), 1.90 (ddd, 1-H), 1.48 (ddd, 7-H), 
1.33 (dd, 8-H); J1.2 = 3.7; J j , 7  = 9.0 J1.8 = 3.8; J2,4 = 3.3; J2,5 = 
3.5; J4 ,5  = 3.5; 55.6 = 3.3; J5.7 = 1.0 J6,7 X 0; J7,8 = 5.1. 

DL-syn- (ia,6a,7a,8a)-6-(Phenylsulfonyloxy)tetracyclo- 
[S. 1 .0.d,4.0' ']octan-3,8-dicarbonitril (52 c) 

a) Aus 41E Zur auf -78°C gekiihlten Losung von 120 mg (0.25 
mmol) 41f in 4 ml THF gibt man 0.50 ml einer frisch bereiteten, 
ebenfalls auf -78°C gekiihlten 0.5 M LDA-Losung in THF. Wah- 
rend der Zugabe farbt sich die Reaktionsmischung dunkel, bleibt 
aber klar. Nach 2 min wird mit 10 ml 0.1 N pH-7-Puffer versetzt 
und auf Raumtemp. erwarmt. Die waBrige Phase wird 3 x rnit je 
15 ml CH2C12 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wer- 
den getrocknct (MgS04) und i.Vak. eingeengt. Chromatographisch 

(Kieselgel 1.5 x 15 cm, CHC13) erhalt man zuerst 25 mg (32%) 52c, 
dann 35 mg (30%) 41f. 

b) Aus 52a: Zur Losung von 344 mg (2.0 mmol) 52a und 0.5 ml 
Triethylamin in 10 ml CH2Clz tropft man bei 0°C 0.39 ml (3.0 
mmol) frisch destilliertes Benzolsulfonylchlorid. Man riihrt 24 h bei 
Raumtemp. und entfernt anschlieI3end CH2C12 und iiberschiissiges 
Triethylamin i.Vak. Der Riickstand wird in 40 ml CH2C12 aufge- 
nommen und 2 x mit je 10 ml 2 N H2S04 sowie 10 ml ges. Na- 
HC03-Losung ausgeschiittelt. Nach Trocknen (MgS04) und Ein- 
engen i.Vak. wird der Riickstand chromatographiert (Kieselgel2 x 
20 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 3 : 2). Nach Kristallisation aus 
Aceton 475 mg (76%) farblose Kristalle, Schmp. 158°C (Aceton) 
(Zers.). - IR (KBr): 0 = 3112 cm-' (C-H), 3075 (C-H), 2220 
(CN), 2212 (CN), 1357 (OSO?), 1186 (C-0), 922, 820,746 (aromat. 
C - H). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.6 - 8.0 (m, 5 H), 4.76 (d, 6-H), 
3.56 (ddd, 2-H), 3.19 (dddd, 5-H), 2.96 (t, 4-H), 1.91 (ddd, I-H), 1.49 
(ddd, 7-H), 1.28 (dd, 8-H); J1,2 = 3.7; J1 ,7  = 8.7; J1,8 = 4.2; J2,4 = 

3.0 J? ,5  = 3.7; J4 ,5  = 3.3; 55.6 = 3.3; J5,7 = 1.5; J6,7 X 0; J7,8 = 5.1. 
C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (312.3) 
Ber. C 61.53 H 3.87 N 8.97 S 10.26 
Gef. C 61.73 H 3.86 N 8.92 S 10.33 

D L - (  la,2~,4~,5~,6a.7a,8a,9a)-6-Methyl-3-oxatetracyclo- 
[6.1.0.02 4.0s ']nonan-6,9-dicarhonitril (53): Zur auf - 78 "C gekiihl- 
ten Losung von 172 mg (1.0 mmol) 40b in 10 ml THF gibt man 
2.1 ml einer frisch bereiteten, auf -78°C gekiihlten 0.5 M Losung 
von LDA in THF und dann 0.62 ml CH31 (10.0 mmol). Nach Zu- 
gabe von 20 m10.2 N pH-7-Puffer, Extraktion von drei 20-ml-Por- 
tionen CH2C12, Trocknen (MgS04) und Einengen i.Vak. wird der 
Riickstand rnit 50 ml Et20 versetzt, ausgefallenes 40b (115 mg, 
67%) abgesaugt und das Filtrat nach Einengen chromatographiert 
[Kieselgel, 1 x 15 cm, Cyclohexan/Ethylacetat (4:1), Rf (53) = 
0.463. Als einziges Produkt kann 53 (20 mg, 11 %) isoliert werden. 
Farblose Kristalle, Schmp. 147 - 148 "C (CH2CI2/Diethylether). - 
IR (KBr): 0 = 3062 cm-' (C-H), 2936 (CH3), 2236 (CN), 2208 
(CN), 1448 (C-C), 1249 ( C - 0 ) .  - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 3.37 
(m, 2-H*), 3.21 (m, 4-H*), 2.10 (m, 7-H**), x1.9 (m, I-, 5-, 8**-H), 
1.78 (dd, 9-H), 1.45 (s, CH& J1,g  = 4.5; J2,4 = 3.8; Js.9 = 4.5. 

CllHloN20 (186.2) Ber. C 70.95 H 5.41 N 15.04 
Gef. C 70.86 H 5.45 N 15.20 

DL- ( 3 ~ , 4 ~ , 5 ~ 1 , 7 ~ 1 ) - 7 - F h i 0 r t e t r a c y c l o [ 4 . 2 . 0 . ~ ~ ~ . ~  5]octan-i,4-dicar- 
bonitril(56 b): 83 mg TBAF . 3 H 2 0  (0.25 mmol) werden in der Dry- 
Box unter Stickstoff in einen rnit einem Riihrmagneten versehenen 
10-ml-Kolben abgewogen und iiber eine durch ein Septum gesto- 
chene Kaniile bei 40-50°C i.Vak. (0.1 Torr) 6 h getrocknet. Das 
Salz schmilzt zu einer glasartigen Masse, die Auswaage ergibt 
65.8 mg Inhalt, d.h. das Salz hat eine Zusammensetzung TBAF . 
0.4 H20. Hierzu gibt man mittels Kaniile die auf 0°C gekiihlte 
Losung von 78 mg (0.25 mmol) 52c in 5 ml THF. Die dunkelbraune 
Losung wird nach 5 h aufgearbeitet (10 mlO.1 N pH-7-Puffer, 3 x 
Ausschiitteln mit jeweils 15 ml CH2CI2) und das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt. Flashchromatographisch (Kieselgel 1 x 15 cm, 
CHC1,) eluiert man ein Gemisch, aus dem durch weitere sorgfaltige 
Chromatographie (Kieselgel 1 x 20 cm, Cyclohexan/Ethylacetat 
7: 3) 24 mg (56%) 56b, farblose Kristalle, Schmp. 173-175°C (Ace- 
ton/Diethylether), abgetrennt werden konnen. - IR (KBr): ir = 
2982 cm-' (C-H), 2230 (CN), 2202 (CN), 1271 (C-F), 1251 

3.48 (ddd, 6-H), 2.94 (m, 8-H), 2.78 (d, 2-H), 2.27 (ddd, 3-H), 1.86 
(m, 5-H), 1.36 (ddd, 4-H); J2.3 = 0.9; J2,* = 5.7; J3,4 = 2.5; J3,5 = 

(C-F), 1219 (C-F). - 'H-NMR (CDC13): F = 5.04 (ddd, 7-H), 

6.5; J4,5 = 2.5; J5 ,6  = 1.8; J6.7 = 4.2; J7,8 = 7.2; J ~ , F  = 57.0. 
CIoH7FN2 (174.2) Ber. C 68.96 H 4.05 N 16.08 

Gef. C 68.12 H 4.29 N 16.16 
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syn-Pentacyclo(5.i.0.O2~4.O3~5.O6~8/octan-3,8-dicarbonitril (58): 
124 mg (0.4 mmol) 52c werden in 20 ml THF in der Warme gelost. 
Bei 30°C wird eine Losung von 0.082 ml(58 mg, 0.4 mmol) HMDS 
und 0.17 ml nBuLi (2.42 M in Hexan, 0.4 mmol) in 4 ml THF hin- 
zugespritzt. Nach 2 min wird rnit 20 rnlO.1 N pH-7-Puffer versetzt, 
die waBrige Phase 3 x rnit je 20 ml CHIC& extrahiert, die verei- 
nigten organischen Phasen werden getrocknet (MgS04) und i. Vak. 
eingeengt. Nach Flash-Chromatographie (CHCI3) und Umkristal- 
lisieren 12 mg (19%) 58, farblose Kristalle, Schmp. 232°C (Metha- 
nol). - IR (KBr): 3 = 3092 cm-' (C-H), 2212 (CN), 1449 
(C-C). - 'H-NMR (C5H5N): s. Tab. 3; 6 = 2.87 (m, I-, 2-, 5-, 6- 
H), 2.80 (m, 4-, 8-H). - "C-NMR (CDCl,): s. Tab. 3, 6 = 117.3 
(CN). - MS (EI): u.a. m/z (YO) = 154 (12) [M'], 127 (82) [M+ - 
1 - CN], 76 (94) [C4H2CNt], 50 (100) CCdH4f-J. 

DL- (i a,2~,3a,4a,7~,8~)-5- (Phenylsu(fonyloxy)tri~yclo[S.i.O.d~~/- 
oct-5-en-3,8-dicarbonitril (61): Zur auf 0°C gekiihlten Losung von 
120 mg (0.25 mmol) 41f in 4 ml THF gibt man iiber eine Kaniile 
solange tropfenweise eine 1 M Losung von tBuOK in THF, bis die 
inzwischen gelblich-triibe Losung an der Eintropfstelle dunkel ein- 
fiirbt. Nach Versetzen mit 10 ml pH-7-Puffer, dreimaliger Extrak- 
tion rnit insgesamt 30 ml CH2CI2 und Trocknen der organischen 
Phase (MgS04) wird i. Vak. eingeengt. Chromatographisch 
(Kieselgel 1.5 x 15 cm, CHC13) erhalt man 36 mg (46%) 61 [RI 
(CHC13) = 0.461, 26 mg (22%) 41 f und 7 mg 52c (9%). - 61: IR 
(KBr): 3 = 3058 cm-' (Vinyl-C-H), 2234 (CN), 1446 (C-C), 1367 

(aromat. C-H). - 'H-NMR (c6D6): 6 = 7.02-7.73 (m. 5H), 5.23 
(m, 6-H), 1.35 (m, 4-H), 1.26 (m. 2-H), 1.13 (m, 7-H), 1.04 (m, 1-H), 

(OSO2),1189 (OSOJ, 1117 (C-0), 1088 (C-0), 1065 (C-0), 753 

-0.01 (dd, 3-H), -0.29 (dd, 8-H); J1.2 = 7.5; 51.7 = 8.5; Ji,s = 4.5; 
J2.3 = 4.5; J2.4 = 8.5; J3.4 = 4.2; J6.7 = 4.8; J7.R = 4.5. 

n m y n -  (lr,61,7r,&) -6-(Phenylsu/fonylo.wy) -8- / tririiethylsilvl I 1.- 

frac,yclo[5. 1 .0 .0- '4 .0 ' ' ]~~(~~~~~~-~?.H-di~Lll .hOni~ri l  (62): Zur Liisung 1 on 
62 mg (0.2 mmol) 52c in 4 ml THF gibt man 0.06 ml (03  minol) 
TMSCl und tropft bei Raumtemp. uber eine Kaniile 0.4 ml einer 
frisch bereiteten 0.5 M LBTSA-Losung. Wahrend der Zugabe farbt 
sich die Reaktionsmischung dunkel, bleibt aber klar. Nach 2 min 
wird rnit 5 ml 0.5 N pH-7-Puffer versetzt, die wal3rige Phase 4 x  
rnit je 10 ml CH2C12 extrahiert, und die vereinigten organischen 
Phasen werden getrocknet (MgS04). Nach Einengen i.Vak. und 
Trocknen im Hochvak. wird das Gemisch chromatographisch (Kie- 
selgel, 1.5 x 20 cm, CHC13) in 190 mg (25%) 62 und 25 mg (40%) 
52c getrennt. 62: Farblose Kristalle, Schmp. 150 "C (CHC13/Die- 
thylether) (Zers.). - IR (KBr): 3 = 3095 cm-' (C-H), 2222 (CN), 
2213 (CN), 1369 (OSO2), 1189 (OSOz), 1176 (OSO2), 936, 752 (aro- 
mat. C - H). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.60 - 7.94 (m, 5H), 4.66 (d, 
6-H), 3.39 (dddd, 2-H), 3.03 (dddd, 5-H), 2.84 (dddd, 4-H), 1.42 (ddd, 
1-H), 1.13 (ddd, 7-H), 0.04 (s, 3 CH3); J~,z = 4.2; Ji,6 = 0-2 Ji,7 = 
8.0; 52.4 = 2.9; 52.5 = 3.5; J2.7 = 0.2 54.5 = 2.9; 54.6 = 0.8; J5.6 = 
2.8; JS.7 = 1.3; J6,T z 0. 

C19HZON203SSi (384.5) 
Ber. C 59.35 H 5.24 N 7.29 S 8.34 
Gef. C 59.21 H 5.26 N 7.32 S 8.39 

CAS-Registry-Nummern 

1:  35434-67-4 / 14: 58987-16-9 / (*)-15b: 133887-43-1 / ( f ) - 1 5 ~ :  
133887-44-2 / (+)-15d: 133887-46-4 1 (*)-16: 133962-83-1 / 
(*)-17b: 133887-47-5 / ( + ) - 1 7 ~ :  133887-48-6 1 (f)-17d: 133887- 
49-7 1 (+)-19b: 133962-84-2 / (+_)-19~:  133962-85-3 / (+)-19d: 
133962-86-4 / (+)-20d: 133962-87-5 / (+L21a: 133887-50-0 / 
(+_)-2lb: 13388731-1 / (+)-21c: 133887-57-2 / (+)-21d: 133962- 
91-1 / (+)-22a: 133962-88-6 1 (+)-22b: 133962-89-7 / (+)-22c: 
133962-90-0 124:  105263-96-5 126a:  133887-54-4 / 26b: 133887- 
55-5 1 (+)-27: 133887-53-3 / 28: 133909-42-9 / (+)-32: 133887- 

56-6 / (&)-33: 133962-92-2 / (+)-34: 133962-93-3 1 (+)-35: 133887- 
57-7 / (&)-36: 133887-58-8 / 39a: 114811-54-0 139b: 58383-69-0 / 
39e: 67659-08-9 / 40a: 58383-70-3 140b: 67659-09-0 1 41a: 133887- 

41e: 133887-62-4 /41f:  133909-43-OJ41g: 133887-64-6141 (R' = 
CN, R2 = H, R = S02Ph): 133887-63-5 / 42a: 67673-17-0 / 42b: 
67673-18-1 / 43a: 133962-94-4 / 43b: 133962-96-6 1 43d: 134001- 
54-0 1 43e: 133962-97-7 / (+)-47b: 133887-65-7 / (f)-48: 122876- 
38-4 1 (*)-49: 133887-66-8 / (+)-%a: 133887-67-9 1 (+)-52b: 

(+)-62: 133909-46-3 / Me2S+CH2CN . PF;: 133887-45-3 1 
MezS=CHC02Et: 133887-71-5 / MeSCH2CN: 35120-10-6 1 
Cyclooctatetraen: 629-20-9 

59-9 141b:  133962-95-5 1 4 1 ~ :  133887-60-2 / 41d: 133887-61-3 / 

133909-44-1 / (+)-52~: 133909-45-2 / (+)-53: 133887-68-0 1 
(+)-56b: 133887-69-1 / 58: 105263-97-6 / (*)-61: 133887-70-4 / 
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