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Small Rings, 77!, — Generation and Trapping Reactions of Tetramethyl Cyclobutadienetetracarboxylate

Dibromocyclobutane derivates 6 and 7 serve as precursors for
the generation of the title compound 1. In the presence of
suitable reagents 1 can be trapped in Diels-Alder additions.

Photocyclization of the adducts can be used for the construc-
tion of polyfunctionalized cage compounds.

Cyclobutadientetracarbonsidure-tetramethylester (1) ist
erstmals 1970 von Scharf und Stahlke™ als Zwischenstufe
erzeugt und durch Bildung des Dimeren 2 und eines Tetra-
carbonylmolybdidn-K omplexes indirekt nachgewiesen wor-
den. Cyclobutadien 1 beansprucht in doppelter Hinsicht In-
teresse. Zum einen kann 1 ein idealer Baustein fiir die
Synthese polyfunktionalisierter Kifig-Verbindungen sein,
zum anderen kdnnen die chemischen Eigenschaften von 1
Auskunft dariiber geben, inwieweit der Einflufl von elektro-
nenabziehenden Substituenten die Reaktivitit des Cyclo-
butadien-Ringsystems verdndert. Wir haben deshalb ver-
sucht, einen ergiebigen Weg fiir die Darstellung von 1 zu
finden und seine Chemie auszuloten. Die Ergebnisse werden
hier mitgeteilt.

1 E=CO,Me 2

Darstellung von Cyclobutadientetracarbonsiure-
tetramethylester (1)

Belichtung von Brommaleinsdureanhydrid 3! in Chlo-
roform fithrt zur Bildung der beiden trans-konfigurierten
Cyclobutantetracarbonsduredianhydride 4 und 5, wobei das
1,2-Dibrom-Dimere 4 gegeniiber dem 1,3-Dibrom-Dimeren
5 bevorzugt ist. Die hGhere Ausbeute an 4 deutet darauf hin,
daB die Photodimerisierung zweistufig verlduft¥. Dann wird
in der ersten Stufe bevorzugt eine Bindung zwischen den
unsubstituierten C-Atomen der beiden Reaktionspartner
gekniipft. Die beiden Isomeren 4 und 5 lassen sich durch
Behandeln mit Dioxan leicht trennen. Als Kriterium fiir die
Strukturzuordnung konnen die 'H-NMR-Spektren dienen.
Zum einen ist in 5 das H-Atom von zwei Brom-tragenden

C-Atomen flankiert und wird deshalb stirker entschirmt
sein (8 = 4.60) als im Falle von 4 (6 = 4.30; dasselbe Argu-
ment gilt fiir die Ester 6 und 7). Zum anderen ist aus den
BC-Satelliten fiir 4 ['J(**C,H)= 164.7, *J(H,H)= 2.94 Hz] eine
groBere H,H-Kopplungskonstante abzulesen als fiir 5
[LJ(BCH)= 163.6, “J(H,H)= 1.47 Hz].

0
Br

Behandlung der einzelnen Komponenten mit Diazome-
than/Methanol fiihrt zu 1,2-Dibromcyclobutantetracarbon-
sdure-tetramethylester 6 bzw. zum 1,3-Dibrom-Isomeren 7.

Um zum Zielmolekiil 1 zu kommen, muB eine zweifache
HBr-Eliminierung in 6 und/oder 7 erfolgen. Alle Erfahrung
spricht dagegen, daB es auf diese Weise gelingen kann, ein
Cyclobutadien-Derivat zu erzeugen. Umso reizvoller war es,
diesen Weg zu versuchen, dies umso mehr, als beim histo-
risch ersten — vergeblichen — Versuch zur Synthese eines
Cyclobutadiens, Perkin Jr. genau dieses Prinzip (zweifache
HBr-Abspaltung im 1,2-Dibrom-1,2-cyclobutandicarbon-
sdure-dimethylester) angewandt hat™. Behandelt man den
1,2-Dibrom-Tetraester 6 mit zwei Aquivalenten Kalium-
tert-butylat in Tetrahydrofuran bei — 78 °C, so tritt eine tief-
dunkelrote Farbe auf. Diese verblaBt beim Auftauen all-
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mdihlich und ist erst bei —50°C vollig verschwunden. Die
Frage, ob die dunkelrote Spezies das Cyclobutadien 1 oder
eventuell das Cyclobutenyl-Anion 8 ist, wird durch fol-
gendes Experiment zugunsten von 8 beantwortet: Blast man
in die —78°C kalte dunkelrote Lésung HCI-Gas ein, tritt
eine momentane Entfirbung auf. Als Produkt isoliert man
nicht ein HCI-Additionsprodukt von 1, sondern ein Gemisch
der beiden cis,trans-isomeren Bromcyclobutan-Derivate 10
und 11. Die Konfiguration von 10 ist dadurch belegt, dafi
die gleiche Substanz entsteht, wenn man den Ausgangsester
6 mit nur einem Aquivalent Base zur Reaktion bringt. Beide
Bromatome in 6 lassen sich unter Einwirkung von Natri-
umiodid leicht eliminieren. Dabei entsteht in glatter Reak-
tion Cyclobuten 9.

-HBr, . Br ~HBr,
Yyt gt
EE
HCI

Versuche, Anion 8 bei —78°C als K-Salz NMR-spek-
troskopisch zu erfassen, haben keine eindeutigen Ergebnisse
erbracht. Wird aber 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU) als Base eingesetzt, bleibt die tiefdunkelrote Farbe
des Anions bis +50°C bestehen. Die Erh6hung der Stabi-
litit des Salzes durch das voluminése Kation gestattet es,
die NMR-Spektren von DBUH*8" bei Raumtemperatur
aufzunehmen. Diese zeigen, dafl das Anion 8 keine C,-Sym-
metrie besitzt (die coplanare Anordnung der zum sp*-hy-
bridisierten Ringatom diagonal stehenden Estergruppe
macht die beiden Ringhilften ungleich).

Wenn unter Standard-Bedingungen (Kalium-tert-butylat,
THF) in der Lésung bei —78°C Anion 8 vorliegt, mii3te
bei hoherer Temperatur ein Bromid-Ion aus 8 austreten und
auf diese Weise das gesuchte Cyclobutadien 1 entstehen. Als
Folge davon sollte das Dimere 2 isolierbar sein. LaBt man
eine Lésung von 8 langsam auftauen, findet man aber keinen
Tricyclus 2. In der Meinung, da8 fiir diesen MiBerfolg die
geringe Konzentration an 1 wihrend des Aufwarmens ver-
antwortlich sein kénnte, haben wir eine , Temperatur-
sprung-Methode“ angewandt, d. h. die —78°C kalte Losung
von 8 moglichst schnell auf +80 erwidrmt (Erhitzen unter
RiickfluB in THF). Bei dieser Reaktionsfiihrung erhilt man
in der Tat in guter Ausbeute (56 %) das Dimere 2.

Reaktionen von Cyclobutadientetracarbonséure-
tetramethylester (1)

Die geschilderten Befunde zeigen, daB Anion 8 bei Tem-
peraturen oberhalb von 50°C ziemlich rasch ein Bromid-
Ion abgibt. Das entstandene Cyclobutadien stabilisiert sich
dann, sofern kein Abfinger vorhanden ist, durch Dimerisie-
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rung. Dies bedeutet, dall bei Vorliegen geeigneter Abfang-
reagenzien ¢ine ganze Palette an Addukten vom Diels-Al-
der-Typ gebildet werden sollte. Hierfiir bringt 1 eine ganz
besondere Voraussetzung mit. Wie jedes Cyclobutadien
kann es im Prinzip sowohl als Dienophil als auch als Dien
reagieren. Da 1 ein Cyclobutadien mit Elektronendefizit ist,
sollte seine Reaktivitit als Dienophil (niedrigliegendes LU-
MO) besonders ausgepragt sein. Dementsprechend ist mit
Donor-substituierten Dienen (moglichst hochliegendes
HOMO) eine glatte ,,normale* Diels-Alder-Reaktion zu er-
warten. Wenn 1 als Dien reagiert, sollte die Diels-Alder-
Reaktion eher nach Art der ,,inversen“ Variante ablaufen.
Jetzt mibBte das Dienophil Donor-Substituenten tragen.
Diese Erwartungen werden durch das Experiment bestitigt.

Reaktionen von 1 als Dienophil

Fir die Bildung der Addukte ist es nicht notig, eine hohe
Stationdrkonzentration an Cyclobutadien 1 zu haben. Die
Erfahrung hat gezeigt, daB sich die Diels-Alder-Reaktionen
bequemer durchfiihren lassen, wenn man nicht, wie bisher
beschrieben (Methode A: Kalium-tert-butylat, THF, lang-
sames Auftauen) arbeitet, sondern Substrat 6 (oder 7) direkt
bei Raumtemperatur in Chloroform in Anwesenheit des
Abfangreagenzes mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin umsetzt
(Methode B). Dabei kann Chloroform auch durch Me-
thylenchlorid und Tetramethylpiperidin durch Triethylamin
ersetzt werden (Methode C).

Butadien, 2,3-Dimethylbutadien, 1,2-Dimethylencyclo-
hexan, Cyclopentadien und 1,3-Cyclohexadien bilden schon
bei Raumtemperatur die Addukte 12—16. Ein idealer Part-
ner ist auch Furan, welches Addukt 17 liefert, desgleichen
Diphenylisobenzofuran. Thiophen und Pyrrol reagieren
nicht. Das Addukt 18 von Tetracyclon ist als Vorldufer von

E E E E
E E E E E E
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Kifig-Verbindungen von Interesse. Dies gilt auch fir die
Diels-Alder-Produkte 19 und 20 von Pyron und Pyroncar-
bonsédureester. Bei den beiden letztgenannten Verbindungen
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, bei der Darstellung des
Cyclobutadiens anstatt des 1,2-Dibrom-Tetraesters 6 das
1,3-Dibrom-Isomere 7 (nach Methode B) cinzusetzen.

Reaktion von 1 als Dien

Das Partner-Dienophil muf3 eine Doppelbindung mit
hoher Elektronendichte besitzen. Deshalb findet man mit
Maleinsdureanhydrid, Maleinsdure-dimethylester, Tetracy-
anethylen, Acetylendicarbonsdure-dimethylester usw. keine
Addukt-Bildung. Diese gelingt aber mit 3-Hexin (Addukt
21) oder Cyclohexen (syn- und anti-Addukte vom Typ 22).
In beiden Fillen, wie auch bei der Reaktion von Styrol,
gehen die priméren Additionsprodukte relativ leicht in die
entsprechenden Benzol-Abkémmlinge {iber und sind des-
halb nicht rein isoliert worden. Dies ist bei Bicyclus 23 un-
moglich. Deshalb ist dieser bei der Umsetzung von 1 mit
Tetramethylethylen faB3bar.

CH,CH; CH
Ch
H:s

CH,CHs
21
Reaktionen des Dimeren 2

Nachdem das Dimere 2 in groerer Menge zur Verfiigung
stand, bot sich an, sein photochemisches und thermisches
Verhalten zu studieren. Besonders attraktiv wére es, wenn
sich 2 beim Belichten in den Cubanoctacarbonsiure-octa-
‘methylester 24 umwandeln wiirde. Zwar lassen sich Tricy-
clooctadiene normalerweise — vermutlich wegen des relativ
groBen Bindungsabstands™ — nicht durch Bestrahlen zum
Cuban schlieBen, es gibt aber Ausnahmen'®”), Andererseits
ist nicht gekldrt, ob 2 die syn- oder anti-Konfiguration be-
sitzt.

Dimeres 2 geht bei Bestrahlung in Aceton langsam in zwei
neue Spezies iiber. Keine von beiden ist Cuban 24, vielmehr
handelt es sich um den Semibullvalenoctacarbonsiure-oc-

E E
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tamethylester 25 und das Cyclooctatetraen-Derivat 271,
Bei ciner Belichtungsdauer von mehreren Tagen wandelt
sich zundchst gebildetes Semibullvalen 25 weiter in 27 um.
Bei der Verwendung von 254-nm-Licht ist zusdtzlich Mel-
lithsdure-hexamethylester 26! zu entdecken. Auch bei der
Thermolyse von 2 lassen sich 25, 27 und wenig 26 nachwei-

sen.
Erginzend zur Isolierung von 27 sei angemerkt, daB3 die

geschilderten Additionsreaktionen von 1 auch andere Cy-
clooctatetraen-Ester leicht zugdnglich machen. Einwirkung
von Brom auf Butadien-Addukt 12 und anschlieBende dop-
pelte HBr-Eliminierung mit DBU liefert iiber den Bicyclus
28 den Cyclooctatetraen-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetrame-
thylester 29, der die Reihe der schon bekannten positions-
isomeren 1,2,4,6-, 1,3,5,7-® und 1,2,5,6-Tetraester™ er-
ginzt.

Polyfunktionalisierte Kiifigverbindungen

Wenn die tricyclischen Dienaddukte 15—20 diec angege-
bene syn-Struktur besitzen, kénnten sie bei Bestrahlung in
die entsprechenden Kéfigverbindungen iibergehen. Ledig-
lich bei dem Tetracyclon-Addukt 18 ist in Konkurrenz dazu
eine Decarbonylierung zu erwarten'”,

30 31 32

33 34

Tatséchlich liefert 18 bei Bestrahlung ein unspezifisches
Produktgemisch. Die anderen Addukte unterliegen einer
glatten Photocyclisierung zu den Homocuban- und Baske-
tan-Derivaten 30—34. Insbesondere die beiden Lactone 33
und 34 bieten sich als Vorstufen fiir die Ester von Cuban-
tetracarbonsdure und Cubanpentacarbonsiure an. Die pho-
tochemische CO,-Abspaltung aus 33 und 34 unter Ausbil-
dung der genannten Cubane!® ist bisher allerdings noch
nicht gelungen.

Experimenteller Teil

Belichtungsgerdte: Priparative Belichtungen: Tauchschacht-Ap-
paratur mit einer Hanovia-(450 W)-Hg-Hochdrucklampe. — Be-
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lichtungen im NMR-Rohr: Photochemischer Reaktor der Firma
Grintzel, Karlsruhe (400 W; Hg-Niederdrucklampe; Vycor-Filter)
oder Hg-Hochdrucklampe HBO 200 der Firma Osram.

1,2-Dibrom-1:4,2: 3-cyclobutantetracarbonsdure-dianhydrid  (4)
und 1,3-Dibrom-1,2: 3,4-cyclobutantetracarbonsduredianhydrid (5):
Eine Losung von 55.30 g (313 mmol) Brommaleinsdureanhydrid
(3)® in 80 m! absol. CHCl; wurde unter Ar in einer Tauchschacht-
Apparatur 2 d unter Wasserkithlung mit Licht der Wellenlinge
> 300 nm belichtet. Die hellbraune Lésung wurde abgegossen (nicht
umgesetztes 3 konnte daraus durch Destillation zuriickgewonnen
werden). Das auskristallisierte Produkt wurde mit wasserfreiem
CCl, gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet. Es
wurden 11.22 g (20%) durchsichtige, hellbraune, derbe Kristalle
erhalten. — 'H-NMR (CD,CN): Singuletts bei 8 = 4.60 und 4.30
im Intensitdts-Verhaltnis 24:76.

Die beiden Stereoisomeren konnten wie folgt voneinander ge-
trennt werden: 5.00 g des Belichtungsproduktes wurden mit 40 ml
wasserfreiem Dioxan versetzt und dann 1 d bei Raumtemp. geriihrt.
Der unlosliche Riickstand wurde abfiltriert und bei 80°C im Hoch-
vakuum in einer Trockenpistole von anhaftendem Dioxan befreit.
Der erhaltene Feststoff bestand aus dem 1,3-Dibromid 5, welches
laut '"H-NMR-Spektrum zu weniger als 5% durch 4 verunreinigt
war. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand
2 h mit 20 ml wasserfreiem CH,Cl,, anschlieBend, nach Zugabe von
60 ml absol. Pentan, noch 1 d geriihrt. Der Feststofl wurde abfil-
triert und wic oben in der Trockenpistole von anhaftenden L&-
sungsmitteln befreit. Das Produkt bestand aus dem 1,2-Dibromid
4, welches zu etwa 7% durch § verunreinigt war.

Dianhydrid 4: Farblose Kristalle, Schmp. 245°C (Zers.). — IR
(KI): ¥ =1877 cm ™', 1800 (C=0). — 'H-NMR (CD,CN): & = 4.30
(s). — C-NMR (CD;CN): § =165.7, 164.9, 51.7, 48.5. — CgH>-
Br,0¢ (353.9): ber. C 27.15, H 0.57; gef. C 27.39, H 0.52.

Dianhydrid 5: Farblose Kristalle, Schmp. 255°C (Zers.). — IR
(KI): ¥ =1877 cm~!, 1808 (C=0). — 'H-NMR (CD,CN): § = 4.60
(s). — P"C-NMR (CD;CN): § =166.9, 163.3, 56.5, 43.7. — CyH;-
Br,O¢ (353.9): ber. C 27.15, H 0.57; gef. C 27.14, H 0.52.

1,2-Dibrom-r-1,t-2,t-3,c-4-cyclobutantetracarbonsdure-tetrame-
thylester (6): 2.00 g (5.65 mmol) Anhydrid 4 wurden in 20 ml was-
serfreiem Methanol mit einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure ver-
setzt. Es trat unter leichter Erwdrmung eine vollstindige Ldsung
von 4 ein. Nach 2 h wurde portionsweise eine etherische Diazo-
methan-Losung zugegeben, bis die Gelbfirbung nicht mehr ver-
schwand. Nach Entfernen des Losungsmittels wurden 2.46 g (98%)
eines braungelben Ols erhalten, welches laut 'H-NMR-Spektrum
den praktisch rcinen Tetraester 6 darstellte. Behandlung des Ols
mit CCl,/Pentan (1:3) fiilhrte im Verlauf von mehreren Tagen zur
Ausbildung farbloser Kristalle. Schmp. 90°C. — IR (KI): ¥ =1750
em !, 1735 (C=0). — 'H-NMR (CDCly): § = 4.08 (s, 2H), 3.92 (s,
6H), 3.78 (s, 6H). — 3C-NMR (CDCl;): 6 = 168.3, 166.1, 58.8, 54.2,
514, — C;,H4Br,Og (446.1): ber. C 32.31, H 3.16; gef. C 32.31,
H 2.87.

1,3-Dibrom-r-1,t-2,t-3,c-4-cyclobutantetracarbonsdure-tetrame-
thylester (7): 310 mg (0.876 mmol) Anhydrid § wurden zuerst mit
10 ml wasserfreiem Methanol und nach vollstindiger Auflsung bei
0°C mit etherischer Diazomethanldsung bis zur bleibenden
Gelbfarbung versetzt. AnschlieBend wurde noch 1 h bei dieser
Temp. gerithrt. Die fliichtigen Bestandteile wurden vorsichtig im
Wasserstrahlvakuum bei ca. 10°C im Rotationsverdampfer ent-
fernt, der Riickstand dann noch 3 h bei 0°C im Hochvakuum be-
lassen. 235 mg (60%) gelbliches Ol. — IR (Film): ¥ = 1753 c¢cm ™!
(C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 4.42 (s, 2H), 3.85 (s, 6H), 3.84 (s,

G. Maier, R. Wilmes, H. Fuchs, M. Leinweber

6H). — “C-NMR (CDCL): = 168.0, 166.8, 58.3, 54.0, 52.6, 49.2.
— C,,H,4Br,04 (446.1): ber. C 32.31, H 3.16; gef. C 31.83, H 3.00.

3-Brom-trans-{-cyclobuten-1,2,3 4-tetracarbonsdure-tetrame-
thylester (10): Nach der Einleitung von gasférmigem Chlorwasser-
stoff in eine L&sung des Anions 8 bei — 78 °C bis zum Verschwinden
der Rotfirbung wurde ein Gemisch der Cyclobutene 10 und 11 in
einer Gesamtausbeute von 69% isoliert. 10 und 11 lagen im Ver-
héltnis 40:60 vor, wie durch die Integration der beiden C—H-Sig-
nale im 'H-NMR-Spektrum bei § = 4.19 und 4.29 ermittelt werden
konnte. Behandlung dieses Gemisches mit Benzol/Pentan (3:1)
fithrte zur Abscheidung des Isomeren 10 in farblosen Kristallen. Es
gelang nicht, aus der {iberstehenden Losung 11 in reiner Form zu
isolieren, da sich dieses beim Entfernen des Losungsmittels langsam
zu zersetzen begann. — Einfacher und in héherer Ausbeute lieB
sich 10 auf folgendem Wege darstellen: 295 mg (0.66 mmol) Te-
traester 6 in 8 ml wasserfreiem THF wurden bei —78°C unter Ar
langsam mit einer Lésung von 76 mg (0.68 mmol) Kalium-tert-
butylat in 4 ml wasserfreiem THF versetzt. Die hellrote Losung
wurde anschlieBend noch 1 h bei dieser Temp. geriihrt. Nach Er-
wiarmung auf Raumtemp. wurde das THF entfernt und der Riick-
stand mit 10 ml CH,Cl, behandelt. Nach Filtrieren wurde das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand im Hochvakuum
von letzten Losungsmittelresten befreit. Es blieb ein hellgelber
Feststoff zurlick, der nach dreitigiger Behandlung mit Benzol/Pen-
tan (3:1) 223 mg (93%) farblose Kristalle lieferte. Schmp. 107°C.
— IR (KI: ¥=1750 cm~' (C=0), 1670 (C=C). — 'H-NMR
(CDCls): 6 = 4.19 (s, 1H), 3.89 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.86 (s, 3H), 3.78
(s, 3H). — C-NMR (CDCl,): & = 1669, 165.8, 159.7, 158.7, 142.3,
139.8, 58.7, 54.2, 53.9, 52.8, 52.6, 52.3. — C,;H3BrO; (365.1): ber.
C 39.47, H 3.59; gef. C 39.31, H 3.49.

trans-1-Cyclobuten-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (9):
600 mg (1.35 mmol) 6 wurden in 5 ml wasserfreiem Aceton zu einer
Losung von 900 mg Nal (6.0 mmol) in 20 ml wasserfreiem Aceton
gegeben. Sofortige Rotbraunfirbung, die sich nach 1stdg. Erhitzen
unter RickfluB noch verstirkte. Nach Verdampfen des Acetons
wurde der dunkelbraune Riickstand mit 20 ml CH,Cl, und dann
mit 20 ml H,O versetzt, anschlieend unter kraftigem Rithren festes
Natriumthiosulfat portionsweise bis zur Entfirbung zugegeben. Die
organische Phase wurde abgetrennt und mit MgSO, getrocknet.
Nach Verdampfen des Loésungsmittels wurde der Riickstand im
Hochvakuum getrocknet. Ausb. 390 mg (100%) 9 als gelbes Ol. —
IR (Film): ¥ = 1735 em~!' (C=0), 1652 (C=C). — 'H-NMR
(CD;CN): & = 3.85 (s, 2H), 3.80 (s, 6H), 3.73 (s, 6H). — >C-NMR
(CDCl;): 6 =169.3, 160.0, 141.2, 52.7, 52.5, 45.8. — MS (70 eV),
mfz (%) 286 [M "1, 255, 254 (100), 227, 226, 223, 199, 183, 167, 153,
140, 137, 75, 59. — C;p;H(4,O3 (286.2): ber. C 50.35, H 4.93; gef.
C 49.69, H 4.90.

Reaktion von 6 mit 1,8-Diazabicyclof5.4.0]undec-7-en (DBU):
Eine Lésung von 55 mg (0.12 mmol) 1,2-Dibrom-Tetraester 6 in
0.5 ml wasserfreiem CDCIl; wurde unter Ar in ein ausgeheiztes
NMR-Réhrchen gegeben und dann bei Raumtemp. mit einer Lo-
sung von 71 mg (0.5 mmol) DBU in 0.1 ml wasserfreiem CDCl,
versetzt. Nach 1 h wurde die dunkelrote Ldsung im 400-MHz-
Spektrometer untersucht. Die Spektren zeigten neben Signalen fiir
DBU solche fiir das Kation DBUH™* und Anion 8.

DBU-Salz (DBUH*8"): "H-NMR (CDCly): Anion 8 & =4.20
(s, 3H, OCHS), 409 (s, 3H, OCH}), 4.06 (s, 3H, OCH3), 3.83 (s, 3H,
OCH,). — Kation DBUH™*: 5 =789 (s, 1H, NH), 3.83 (m, 4H,
CH,), 3.72 (m, 2H, CH,), 2.80 (m, 2H, CH,), 2.44 (m, 2H, CH,),
2.05 (m, 6H, CH,). — *C-NMR (CDCL): Anion 8~; 8 = 166.0, 165.6,
165.2, 165.1, 141.6, 125.8, 104.8, 94.2, 52.4, 51.8, 514, 49.6. —
DBUH *: § = 179.4, 54.4, 48.7, 434, 31.9, 27.8, 25.2, 22.3, 20.1.
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Tricyclof4.2.0.0*° Jocta-3,7-dien-1,2,3,4,5.6,7 8-octacarbonsdure-
octamethylester (2): 178 mg (0.40 mmol) Tetraester 6 in 3 ml was-
serfreiem THF wurden in einem Schlenkrohr unter Ar bei —78°C
langsam mit einer Losung von 99 mg Kalium-tert-butylat (0.88
mmol) in 3 ml wasserfreiem THF versetzt. Nach der Zugabe wurde
die tiefdunkelrote Losung noch 30 min gerithrt und dann in ein
80°C heiBes Olbad gebracht, wobei eine rasche Farbinderung nach
hellbraun erfolgte. Es wurde anschlieBend noch 4 h unter Riickflu3
erhitzt, danach das THF i. Vak. entfernt und der Riickstand 1 h mit
10 ml wasserfreiem CH,Cl, geriihrt. Die unldslichen Bestandteile
wurden abfiltriert, und das Filtrat wurde eingcengt, wobei verun-
reinigtes Dimeres 2 anfiel. Chromatographie iiber eine 60 cm lange
Sdule (d=2.5 cm) an SiO, mit Aceton/Ether/Methanol (20:2:1)
lieferte relativ sauberes Dimeres 2, welches nach Zugabe von wenig
Methanol als farbloser Feststoff anfiel, 59 mg (52%). Schmp. 168°C
(Lit.": 158°C). — IR (KI): ¥ = 1750 cm~' (C=0), 1640 (C=C). —
'"H-NMR (CDCl;): 8 =3.86 (s, 12H), 3.70 (s, 12H). — *C-NMR
(CDClLy): 8 =165.2, 159.6, 141.9, 589, 52.8, 524, — C,HyOy
(568.4): ber. C 50.71, H 4.25; gef. C 50.71, H 4.13.

Bicyclof4.2.0]octa-3,7-dien-1,6,7 8~tetracarbonsdure-tetrame-
thylester (12). Methode C: 1.25 g (2.80 mmol) 6 und 20 ml wasser-
freies CH,Cl, wurden in ein Schlenkrohr gegeben, in dem sich be-
reits 2.34 g (43.0 mmol) einkondensiertes Butadien bei —20°C be-
fanden. Nun wurden 2 ml (14.0 mmol) wasserfreies Triethylamin
zugegeben, anschlieBend lie man 6 h bei 0°C und dann noch 1 h
bei Raumtemp. stehen. Die Losung wurde zweimal mit je 20 ml 2
N HCl und einmal mit 20 ml H,O ausgeschiittelt, anschlieend mit
Na,S0O, getrocknet. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile be-
lieB man den Riickstand noch einige Zeit im Hochvakuum, wobei
817 mg (86%) rotbraunes Ol zuriickblieben. Durch Behandlung mit
Petrolether (50/70) wurden Kristalle erhalten, Schmp. 83°C. — 'H-
NMR (CDCls): 8 =5.73 (2H, m), 3.76 (6 H, s), 3.65 (6H, 5), 2.67 (4 H,
m). — ®C-NMR (CDCl,): § = 171.0, 160.3, 140.3, 125.7, 58.0, 52.5,
521, 274. — CsHy305 (338.3): ber. C 56.80, H 5.36; gef. C 56.63,
H 5.27.

3,4-Dimethylbicyclof4.2.0Jocta-3,7-dien-1,6,7 8-tetracarbonsdure-
tetramethylester (13): Methode A: 0.33 mg (0.74 mmol) 6 wurden in
5 ml wasserfreiem THF in einem ausgeheizten 25-ml-Schlenkrohr
unter Ar bei —78°C langsam mit einer Lésung von 166 mg (1.48
mmol) Kalium-tert-butylat in 5 ml wasserfreiem THF versetzt.
Nach der Zugabe wurde noch 15 min geriithrt, dann wurden 2 ml
(17.7 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien langsam zugetropft. Diese
Mischung lieB man in ca. 12 h langsam auf Raumtemp. kommen,
entfernte das Losungsmittel und versetzte den Riickstand mit 10
ml wasserfreiem CH,Cl,. Nachdem die unléslichen Salze abfiltriert
worden waren, wurde das Filtrat vom Solvens befreit. Das zuriick-
bleibende rotbraune Ol wurde der Sdulenchromatographie unter-
worfen (SiO,, Ether). 95 mg (35%) farbloses Ol wurden erhalten,
welches langsam Kristalle ausbildete. Durch mehrtégiges Stehen-
lassen mit Pentan bildeten sich groBe, tafelférmige Kristalle aus,
Schmp. 94°C. — IR (KI): ¥ =1742 cm ™', 1728 (C=0), 1705, 1640
(C=C). — 'H-NMR (CDCls): § = 3.78 (s, 6 H), 3.65 (s, 6H), 2.55 (m,
4H), 1.68 (s, 6H). — *C-NMR (CDCl;): § =171.1, 160.5, 140.3,
124.8, 58.4, 524, 52.1, 34.1, 19.3. — C;yH»,Oj (366.4): ber. C 59.01,
H 6.05; gef. C 59.02, H 5.93.

Bei Anwendung von Methode C war die Ausbeute praktisch
quantitativ.

Tricyclo[8.2.0.0°% Jdodeca-3(8),11-dien-1,10,11,12-tetracarbon-
sdure-tetramethylester (14). Darstellung analog zu 13; Ausb. 53%,
Schmp. 99°C. — IR (KI): ¥ = 1742 cm™!, 1727 (C=0), 1710, 1657
(C=C). — 'H-NMR (CDCly): 8=13.78 (s, 6H), 3.65 (s, 6H),
2.60—2.47 (m, 4H), 2.20—1.20 (m, 8H). — "*C-NMR (CDCl,).
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6=171.2, 160.5, 1404, 127.3, 58.4, 52.4, 52.1, 32.9, 301, 229. —
CyH5405 (392.4): ber. C 61.21, H 6.16; gef. C 61.36, H 6.03.

endo-Tricyclo[4.2.1.0°° [nona-3,7-dien-2,3,4,5-tetracarbonsiure-
tetramethylester (15): Darstellung analog zu 17; Ausb. 86%, Schmp.
87°C. — IR (K1) ¥=1737 ecm™!, 1728 (C=0), 1712, 1645 (C=C).
— 'H-NMR (CDCl;): § = 6.10 (m, 2H), 3.80 (s, 6H), 3.72 (s, 6H),
3.27 (m, 2H), 2.70 (m, 1H), 2.10 (m, 1H). — "*C-NMR (CDCl;)
8 =170.8, 160.6, 144.0, 136.7, 63.6, 56.7, 52.7, 52.3,47.2. — C;;H 304
(350.3): ber. C 58.28, H 5.17; gef. C 57.93, H 5.01.

endo-Tricyclo[4.2.2.0°° ]deca-3,7-dien-2,3 4,5-tetracarbonsiure-te-
tramethylester (16): Darstellung analog zu 17; Ausb. 88%, Schmp.
92°C. — IR (KI): ¥ = 1760 cm !, 1745 (C=0), 1670 (C=C). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 6.14 (m, 2H), 3.80 (s, 6H), 3.66 (s, 6H), 3.16 (m,
2H), 2.18 (m, 2H), 1.37 (m, 2H). — *C-NMR (CDCl;): 5 = 170.2,
160.6, 141.5, 132.5, 58.2, 52.3, 52.1, 36.6, 20.2. — C;3H,O; (364.4):
ber. C 59.34, H 5.53; gef. C 58.75, H 5.52.

endo-9-Oxatricyclo[4.2.1.0°° [nona-3,7-dien-2,3,4,5-tetracarbon-
sdure-tetramethylester (17): Methode B: Eine Ldsung von 212 mg
(0.48 mmol) 6 in 2 ml wasserfreiem CHCI; wurde mit 0.5 ml (6.90
mmol) Furan sowie 0.5 ml (3.00 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin
(TMP) versetzt. Im Verlaufe von 2 d hatten sich aus der nunmehr
rétlichen Losung farblose Kristalle (TMP - HBr) abgeschieden.
Nach Zugabe von 10 ml CH,Cl, wurde dreimal mit je 30 ml 0.5 N
HC, anschlieBend einmal mit 30 ml H,O ausgeschiittelt, um nicht
umgesetztes TMP zu entfernen. Die organische Phase wurde mit
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Nach
Trocknen des Riickstands im Hochvakuum wurden 160 mg (96%)
Additionsprodukt 17 in analysenreiner Form als gelbbraunes Ol
erhalten. Behandlung des Ols mit Benzol/Petrolether (1:4) fiihrte
im Verlauf mehrerer Tage zur Bildung farbloser Kristalle, Schmp.
97°C. — IR (KI): v=1740—1708 cm ™' (C=0O und C=C), 1644
(C=C). — '"H-NMR (CDCl): 8 = 6.27 (m, 2H), 5.27 (m, 2H), 3.77
(s, 6H), 3.73 (s, 6H). — *C-NMR (CDCl,): 5 = 169.1, 160.0, 145.5,
135.0, 81.4,62.2, 53.0, 52.5. — C;4H ;60 (352.3): ber. C 54.55, H 4.58;
gef. C 53.72, H 4.34.

1,6-Diphenyl-7,8-benzo-endo-9-oxatricyclo[4.2.1.0° Jnona-3,7-
dien-2,3,4,5-tetracarbonsdure-tetramethylester: Analog zu Furan re-
agierte auch Diphenylisobenzofuran. Methode A: 350 mg (0.79
mmol) 6 gaben mit 177 mg (1.58 mmol) Kalium-tert-butylat und
221 mg (0.81 mmol) Diphenylisobenzofuran 402 mg (92%) Addukt,
Schmp. 165°C (Zers.). — IR (KI): ¥ = 1755 cm ™', 1730 (C=0), 1650,
1545 (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.84 (m, 4H), 7.46 (m, 4H),
7.34 (m, 2H), 7.13 (m, 2H), 7.01 (m, 2H), 3.77 (s, 6H), 3.38 (s, 6 H).
— BC.NMR (CDCly): § = 167.8, 160.6, 144.3, 143.9, 136.0, 128.3,
127.9, 127.7, 126.0, 121.2, 91.3, 69.4, 52.4, 52.3. — C;3,H,60y (554.6):
ber. C 69.31, H 4.73; gef. C 69.14, H 4.48.

9-Oxo-1,6,7,8-tetraphenyl-endo-tricyclo[4.2.1.0°7 Jdeca-3,7-dien-
2,3 4,5-tetracarbonsdure-tetramethylester (18): Darstellung nach
Methode B; Ausb. 37%, farbloser Feststoff, Schmp. 198 °C (Zers.).
— IR (KBr): ¥ = 1815 cm™, 1750, 1745 (C=0), 1610 (C=C), 1505,
1452, 1440, 710. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 7.69 (m, 4H), 728 (m,
4H), 720 (m, 2H), 6.93 (m, 2H), 6.83 (m, 4H), 6.58 (m, 4H), 3.79 (s,
6H), 3.47 (s, 6H). — “C-NMR (CDCL): &= 191.5, 168.3, 160.5,
143.8, 140.7, 133.5, 133.3, 1304, 130.2, 1279, 127.3, 127.2, 127.2,
68.9, 63.2, 52.7, 52.4. — C4H3,0y (668.7): ber. C 73.64, H 4.82; gef.
C 73.50, H 4.48.

8-Oxo-endo-7-oxatricyclo[4.2.2.0°° Jdeca-3,9-dien-2,3,4,5-tetra-
carbonsdure-tetramethylester (19). Darstellung nach Methode B mit
1,3-Dibrom-Tetraester 7 als Ausgangssubstanz. Ausb. 70%, farb-
loser Feststoff, Schmp. 132°C (Zers.). — IR (Film). ¥ =1770—1730
cm ™! (br., C=0), 1665 (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 3 = 6.51 (ddd,
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1H, J=17.5, 52, 1.5 Hz), 6.43 (ddd, 1H, J="17.5, 6.4, 2.2 Hz), 5.75
(dd, 1H, J = 5.2,2.2 Hz), 3.97 (dd, 1H, J = 6.4, 1.5 Hz), 3.86 (s, 3H),
383 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.77 (s, 3H). — "C-NMR (CDCl).
§=169.2, 168.3, 166.7, 159.7, 159.3, 141.4, 141.3, 131.6, 131.5, 75.1,
59.4, 53.4, 52.9 (2 C), 52.7, 52.7, 48.0. — Cy;H Oy (380.3): ber.
C 53.69, H 4.24; gef. C 53.22, H 4.26.

8-Oxo-endo-7-oxatricyclof4.2.2.0°° Jdeca-3,9-dien-1,2,3,4,5-penta-
carbonsdiure-pentamethylester (20): Darstellung nach Methode B mit
1,3-Dibrom-Tetraester 7 als Ausgangssubstanz. Ausb. 60%, farb-
loser Feststoff, Schmp. 130—133°C (Zers.). — IR (Film): ¥ =1755
cm ™! (br, C=0), 1660 (C=C). — 'H-NMR: § = 6.76 (dd, J= 7.7,
2.2 Hz), 6.53 (dd, 1H, J=17.7, 5.2 Hz), 582 (dd, 1H, J=52, 2.2
Hz), 3.91 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 3.78 (s, 3H).
— BC-NMR (CDCly): 8 =167.7, 166.4, 166.3, 165.4, 159.8, 159.1,
141.2, 140.4, 132.5, 130.2, 75.1, 73.6, 62.1, 60.6, 53.7, 53.5, 53.3, 53.0,
52.7. — MS (70 eV), m/z (%): {396, 395, 394 [M* — CO,]}, 366,
363, 362, 335, 301, 300, 271, 270, 269, 255, 245, 212, 211, 183, 171,
154,152,151, 143,124, 111, 105, 96, 84, 75, 59, 44 (100). — C;gH 30,
(438.3): ber. C 52.06, H 4.14; gef. C 52.08, H 4.26.

5,6-Diethylbicyclo[2.2.0 Jhexa-2,5-dien-1,2,3 4-tetracarbonsdure-
tetramethylester (21): Darstellung nach Methode B. NMR-spek-
troskopischer Nachweis (im Gemisch mit Benzol-Derivat). Farb-
loser Feststoff. — 'H-NMR (CDCl;): § = 3.84 (s, 6H), 3.71 (s, 6 H),
2.34 (q, 4H), 1.00 (t, 6H). — *C-NMR (CDCl,): § =167.6, 161.0,
146.7, 146.5, 52.4, 52.3, 45.8, 21.0, 11.1.

5,6-Diethyl-1,2,3 4-benzoltetracarbonsdure-tetramethylester: Farb-
loser Feststoff, Schmp. 169°C (Zers). — IR (Film): ¥ = 1750 cm ™'
(C=0), 1650 (C=C). — 'H-NMR (CDCl;). 5 = 3.89 (s, 6H), 3.83 (s,
6H), 2.73 (q, 4H), 1.20 (t, 6H). — *C-NMR (CDCl,): & = 168.1,
166.7, 143.6, 135.0, 129.1, 53.0, 52.7, 23.5, 15.5. — C3H»,05 (366.4):
ber. C 59.01, H 6.05; gef. C 58.96, H 6.24.

Tricyclo[4.4.0.0%° [dec-3-en-2,3,4,5-tetracarbonsdure-tetrame-
thylester (22) (exo/endo-Gemisch): Darstellung nach Methode B.
Abtrennung von Benzol-Derivat durch Chromatographie (SiO;
Ether/Aceton/Methanol 20:10:1). — “C-NMR (CDCly): 8 = 171.5,
171.0, 168.3, 165.4, 136.2, 126.9, 52.8, 52.8, 52.6, 52.5, 52.4, 52.3, 46 .4,
40.6, 31.1, 249, 22.2, 21.8.

5,6,7,8-Tetrahydro-1,2,3,4-naphthalintetracarbonsdure-tetrame-
thylester: Farbloser Feststoff, Schmp. 128°C. — 'H-NMR (CDCl;):
5=13.89 (s, 6H), 3.84 (s, 6H), 2.81 (m, 4H), 1.79 (m, 4H). — “C-
NMR (CDCly): 8 = 167.7, 166.7, 138.8, 134.7, 128.4, 52.9, 52.7, 217.5,
21.8. — CisH»Og (364.4): ber. C 59.34, H 5.53; gef. C 59.08, H 4.88.

Biphenyl-2,3,4,5-tetracarbonsdure-tetramethylester: Darstellung
nach Methode B mit Styrol als Abfinger. Ausb. 52%, Schmp.
151°C. — IR (KI): ¥ = 1745 cm ~' (C=0), 1605, 1500 (C=C). — 'H-
NMR (CDCl;): 8 =8.10 (s, 1H), 7.44 (m, 1H), 7.42 (m, 2H), 7.33
(m, 2H), 3.96 (s, 3H), 3.92 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 3.60 (s, 3H). — “C-
NMR (CDCL): 6 =167.4 (2 C), 165.7, 164.9, 142.2, 138.0, 136.7,
134.1, 134.0, 130.1, 128.6 (2 C), 128.2, 128.1, 53.2, 53.0, 52.9, 52.6.
— CyH; 304 (386.4): ber. C 62.18, H 4.70; gef. C 62.55, H 4.64.

5,5,6,6-Tetramethylbicyclo[2.2.0 Jhex-2-en-1,2,3 4-tetracarbon-
sdure-tetramethylester (23). Darstellung nach Methode B. HPLC-
Trennung (Ether/Hexan 40:60). Ausb. 31%, farbloser Feststoff,
Zers. ab 250°C. — IR (KI): ¥ = 1730 cm ' (C=0), 1650 (C=C). —
'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.83 (s, 6H), 3.67 (s, 6H), 1.29 (s, 6H), 1.10
(s, 6H). — C-NMR (CDCly): § = 167.9, 160.9, 143.7, 60.2, 52.2,
51.8, 41.7, 23.6, 22.3. — C3H,,05 (368.4): ber. C 58.69, H 6.57; gef.
C 58.05, H 6.35.

Belichtung des Dimeren 2. Die Belichtung erfolgte entweder in
einem Duran-NMR-Rohr in Aceton mit Licht der Wellenlinge

G. Maier, R. Wilmes, H. Fuchs, M. Leinweber

>300 nm oder in einem Quarz-NMR-Rohr mit 254-nm-Licht in
Aceton oder Chloroform bei Raumtemp. Nach 3 d waren die NMR-
Signale von 25 und 27 (bei kurzwelliger Bestrahlung auch von 26)
deutlich zu erkennen.

Thermolyse des Dimeren 2: In einer Sublimationsapparatur wurde
2 bei 0.1 Torr auf 140°C erhitzt. Die am Kiihlfinger abgeschiedene
Substanz bestand laut NMR-spektroskopischer Analyse aus 2, viel
(~50%) Semibullvalen 25, wenig (& 5%) Cyelooctatetraen 27 und
Spuren von Mellithsdureester 26. Die Abtrennung von 25 und 27
erfolgte mittels HPLC.

Semibullvalen-1,2,3,4,5,6,7,8-octacarbonsdure-octamethylester
(25). Farbloser Feststoff, Subl.-P. 135°C/0.1 Torr, Schmp. 163°C.
— "H-NMR (CDCl;), Mittelungsspektrum®: § = 3.84 (s, 6H), 3.82
(s, 12H), 3.75 (s, 6H). — "*C-NMR (CDCl,), Mittelungsspektrum:
8 =1634, 162.5, 162.5, 133.7, 101.4, 709, 53.1, 530, 52.8. —
CyHy 046 (568.4): ber. C 50.71, H 4.26; gef. C 50.51, H 4.09.

Cyclooctatetraen-1,2,34,5,6,7,8-octacarbonsdure-octamethylester
(27): Farbloser Feststoff, Schmp. 198°C. — 'H-NMR (CDCl,):
=380 (s). — ""C-NMR (CDCl;): &=163.1, 136.5, 53.2. —
C,4H,,046 (568.4): ber. C 50.71, H 4.26; gef. C 50.89, H 4.24.

Pentacyclo[4.3.0.0%°.0°%.0%7 Jnonan-2,3,4,5-tetracarbonsdure-te-
tramethylester (30). 40 mg (0.11 mmol) 15 wurden in 0.5 ml was-
serfreiem [Dg]Aceton im Duran-NMR-Rohr 4 h belichtet (A > 300
nm). Das Ausgangsprodukt war nach dieser Zeit vollstindig in das
Homocuban 30 ibergefiihrt. Das nach Entfernen des Losungsmit-
tels i.Vak. erhaltene blaBgelbe Ol wurde destilliert (120°C/10~?
Torr). Man erhielt ein farbloses 1, welches nach mehrtigigem Ste-
henlassen mit Petrolether (50/70) farblose, biischelférmige Kristalle
gab, Schmp. 86°C. — IR (KI): ¥ = 1747 cm ', 1725 (C=0). — 'H-
NMR (CDCls): & = 3.63 (s, 6H), 3.61 (s, 6H), 3.43 (m, 4H), 1.97 (m,
2H). — *C-NMR: 5 = 168.4, 167.8, 59.6, 52.5, 52.1, 51.9, 46.8, 43.9,
41.7. — Cy7H ;304 (350.3): ber. C 58.28, H 5.17; gef. C 58.32, H 4.99.

Pentacyclo[4.4.0.0°°.0°4.0*7 |decan-2,3,4,5-tetracarbonsdure-te-
tramethylester (31): Eine Losung von 53 mg (0.15 mmol) 16 in 2.5
ml wasserfreiem [Dg]Aceton wurde 5 h belichtet (A > 300 nm). Es
hatte sich in quantitativer Ausb. das Basketan 31 gebildet. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde ein gelbes Ol erhalten,
welches durch Behandlung mit Benzol/Petrolether (50/70) (1:2)
nach mehreren Tagen farblose Kristalle ausbildete, Schmp. 165°C
(Zers.). — IR (KI): ¥=1740 cm~' (C=0). — 'H-NMR (CDCl,):
8 =3.72 (s, 6H), 3.70 (s, 6H), 3.31 (m, 2H), 3.22 (m, 2H), 1.77 (m,
2H), 1.52 (m, 2H). — BC-NMR (CDCl;): 8 = 169.3, 167.3, 55.3, 53.6,
52.0, 51.9, 37.3, 34.6, 14.2. — C3HOs (364.4): ber. C 59.34, H 5.53;
gef. C 59.59, H 5.52.

9-Oxapentacyclo[4.3.0.0°°.0*%.0°7 Jnonan-2,3,4,5-tetracarbon-
sdure-tetramethylester (32): 124 mg (0.38 mmol) 17 wurden in 0.5
ml wasserfreiem [Dg]Aceton im NMR-Rohr 24 h belichtet (A >
300 nm). Es hatte sich in praktisch quantitativer Umsetzung das
Homocuban 32 gebildet. Durch Sublimation (120°C/10~2 Torr)
konnten 110 mg (90%) farbloser Feststoff erhalten werden, Schmp.
125°C. — IR (KI): ¥ =1735 cm~' (C=0). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 5.40 (m, 2H), 3.63 (s, 12H), 3.52 (m, 2H). — “C-NMR (CDCl;):
5 =167.0,166.3, 80.1, 61.5, 52.4, 52.2, 48.0, 43.4. — C;sH;604 (352.3):
ber. C 54.55, H 4.58; gef. C 54.04, H 4.82.

10-Ox0-9-oxapentacyclof4.4.0.0°°.0°4.0°7 Jdecan-2,3 ,4,5-tetracar-
bonsdure-tetramethylester (33). Eine Losung von 73 mg (0.192
mmol) 19 in 1 ml wasserfreiem CDCl; wurde im NMR-Rohr 48 h
belichtet (Wellenldnge > 300 nm). Es bildete sich in fast quantita-
tiver Ausb. das Kifigmolekiil 33. Nach Entfernen des Losungsmit-
tels und Trocknen verblieb eine dunkelgelbe, feste Substanz. Ausb.
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nach chromatographischer Reinigung: 54 mg (0.14 mmol, 74%),
farbloser Feststoff, Schmp. 165°C (Zers.). — IR (Film): ¥ = 1750
(C=0). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.60 (dd, 1H, J = 6.5, 0.7 Hz), 3.98
(d, 1H, J = 6.1 Hz), 3.79 (s, 3H), 3.78 (s, 3H), 3.775 (s, 3H), 3.77 (s,
3H), 3.70 (m, 2H). — “C-NMR (CDCl;): 8 = 166.0, 165.8, 165.6,
165.5, 165.3, 71.3, 55.3, 55.1, 53.8, 52.9, 52.6, 52.6, 51.5, 48.2, 39.7,
38.7, 37.1. — C7H;4040 (380.3): ber. C 53.69, H 4.24; gef. C 53.25,
H 4.07.

10-Ox0-9-oxapentacyclo[4.4.0.0°°.0**.0*" Jdecan-1,2,3,4,5-penta-
carbonsdure-pentamethylester (34). 77 mg (0.18 mmol) 20 wurden
analog zu 19 in 1.5 ml wasserfreiem CDCl; im NMR-Rohr 72 h
belichtet (Wellenldnge > 300 nm). Ausb. nach chromatographischer
Reinigung (SiO,, Ether/Pentan 10:1) 48 mg 34 (62%), farbloser
Feststoff, Schmp. 163 °C (Zers.). — IR (Film): ¥ = 1740 cm ™' (C=0).
— 'H-NMR (CDClLy): §=5.62 (d, 1H, J = 7.1 Hz), 403 (d, 1H,
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