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263. Photochemische Umwandlungen. XXXVIII [ 11 
Synthese und Eigenschaften Methoxycarbonyl-substituierter 

i( Quadricyclanone )) 
von H. Prinzbachl), J. Rivier und G .  EnglerP) 
Institut de Chimie Organique, Universltk de Lausanne 

(28. IX. 70) 

Swnmary . The three methoxycarbonyl-substltuted quadrlcyclanones 7 a, 7b and 7 c have 
been synthesized in good to excellent yields. Some of their physlcal (UV., NMR.) and chemical 
pro erties (e.g. condensation and pyrolysis reactions) are discussed. 

Die strukturellen Besonderheiten des tetracyclischen Ketons 2 ({(Quadricyclanon s; 
Tetracycl0[3.2.0.O~~~.O~~~]heptanon-(3)) und die dadurch bedingten spezifischen, 
physikalischen und chemischen Aspekte, haben schon vor Jahren erste Synthese- 
versuche angeregt. 

Im Zusammenhang mit der Diskussion des tetracyclischen C,H7-Carbonium-Ions 
[2 ]  wurde das unsubstituierte Keton 2 erstmals von Story & Fahrenholtz [3] herge- 
stellt. Wegen der sehr geringen Ausbeute der ursprunglichen Synthese3) - auch eine 
Modifizierung brachte kein praparativ interessantes Ergebnis [5] - blieb das Studium 
tler Chemie dieses sehr energiereichen Ketons lange Zeit auf wenige Experimente, z. B. 
die Isomerisierung zum bicyclischen Isomeren 3 [6], beschrankt. Eine beachtliche 
Optimierung der zu 2 fuhrenden Reaktionsfolge in jungster Zeit [7] erst erlaubte 
weiterfuhrende Untersuchungen. 

1 2 0 3 

Uns interessierte das mit Tropon valenzisomere System 2 vor allem als Bis-homo- 
cyclobutadien 2a bzw. als Bis-homo-cyclopentadienon 2b mit jeweils syn-fixierten 
C y clopropanringen. 

1) 

2) 

3) 

Neue Adresse: Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg, 78 Freiburg, Albertstr. 21, 
Deutschland. 
F. Hoffmann-La Roche & Go., A G ,  Basel. 
t-Butylhypochlorid-Pyridin-Oxydation des Quadricyclanols 1 [4]. 
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In einer spateren Arbeit werden wir ausfuhrlich uber einige mit diesen Struktur- 
merkmalen verknupfte Umwandlungen berichten, deren detailliertes Studium durch 
unseren Befund moglich wurde, dass zahlreiche Isopropylidenquadricyclan-Derivate 
uber die Reaktionsfolge 4 -+ 5 + 6 ohne sehr grossen Aufwand und mit guten bis sehr 
guten Ausbeuten zuganglich sind [l] [8] und sich selektiv zu den Quadricyclanon- 
Abkommlingen 7 oxydieren lassen [9] 4). 

Aus Grunden, die sich aus den Beschrankungen der Diels-Alder-Stufe 4 -+ 5 und 
teilweise auch aus den Voraussetzungen [S] fur eine moglichst einheitliche Photo- 

i"' CH, CH, 
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c : R' = R2 = CO,CH, 

6, Die Moglichkeiten des Austausches der Estergruppen durch andere ((Auxochrome n wie z. B. 
Cyan- oder Phenyl-Reste sowie der zusatzlichen Substitution iiberpriifen wir derzeit. 
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reaktion 5 -+ 6 ergeben, tragen die Substrate 5 und mithin die Quadricyclanone 7 
stets mindestens eine E~tergruppe~).  Bei - 30" reagieren die Isopropylidenquadri- 
cyclane 6 mit Ozon spezifisch an der Exomethylengruppe ; das hochgespannte, gegen 
elektrophilen Angriff recht empfindliche tetracyclische Geriist [7] [lo] wird nicht 
nachweisbar in Mitleidenschaft gezogen. Die Dreiringe uberstehen auch unbeschadet 
die reduktive Aufarbeitung des Ozonids. Dies geht eindeutig schon aus den spektrosko- 
pischen Messungen hervor. 

f 
P 
7 

I , , , l , , , , l , ,  , I . ,  . I  1 ,  , , I .  I I '  , 
I 1 > .  l , . - . . l  * . - . ' . . . a .  . I .  I . . . '  

c- 6 7 

Fig. 1. NMR.-Spektrum (100 MHz) von 7b (C,D, bzw. CCl,) 

4) Auch die Arylidenquadricyclane [I] konnen mit vergleichbar gutem Erfolg zu den Quadri- 
cyclanonen gespalten werden; wegen der Schwierigkeiten bei der Photoisomerisierung der 
Arylidennorbornadiene kommen hier jedoch nur die Isopropylidenverbindungen zum Einsatz. 
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Die NMR.-Daten fur die Ketone 2, 7a, 7b und 7c finden sich in der Tabelle und 
fur 7b auch in Fig. 1. Diese direkt, bzw. durch Spektrensimulation erhaltenen Daten 
verdienen insofern einen kurzen Kommentar, als sie einen auf den ersten Blick uber- 
raschenden, fur 2 indes schon bekannten [3] Tatbestand bestatigen: Die zur Carbonyl- 
gruppe a-standigen Protonen absorbieren bei hoherem Feld als die 0-Protonen. 
Kommen beim Dicyclopropylketon die a-Protonen noch bei tieferem Feld zur Resonanz 
als die B-Protonen [11]6), so sind nun umgekehrt bei 2 und entsprechenden Verbindun- 
gen [13] (vgl. z. B. 9) die a-Protonen starker abgeschirmt. Die hohere Signalhalfte des 
AA'BB'-Spektrums von 7a weisen wir daher ebenfalls den Protonen an C(2) und 
C(4) zu. Damit sind auch - verglichen mit 2 - beide Sorten von Gerustprotonen in 7a 
unter dem Einfluss der Esterreste um ahnliche Betrage entschirmt [14]. Die zusatz- 
lichen vicinalen Substituenten in 7c erniedrigen H-C(2), H-C(4) urn weitere 0,7 ppm. 
Verstandlich wird dann auch die in der Fig. 1 fur 7b vorgeschlagene Zuordnung. 
Wie der Vergleich mit den in der vorstehenden Arbeit [l] fur 6b gegebenen t-Werten 
erkennen lasst, sind die H-C(2), H-C(4) Multiplette von 7b gegenuber den H-C(2), 
H-C(4)-Signalen von 6b in der Tat um 0,9 bzw. 0,s ppm nach hoherem Feld geruckt, 
wahrend die ubrigen Signale ziemlich lagekonstant bleiben. Offensichtlich ist auch 
der nachhaltigere Losungsmitteleinfluss fur 7b beim ubergang von CC1, zu Benzol ; 
Ausmass und Richtung der Effekte werden im Falle der Ketone 7 durch Modellvor- 
stellungen der Substrat-Solvens-Wechselwirkungen belegt [15]. 

Sehr gut ist auch die ifbereinstimmung der fur die tetracyclischen Ketone 7 ge- 
messenen bzw. berechneten Kopplungsparameter mit denen der Isopropyliden- (6a) 
(Tab.) und Benzhydryliden-Derivate ') sowie einiger fruher synthetisierter und in 

\I 

diesem Zusammenhang exakt analysierter Modellverbindungen wie z. B. des 1,5-Di- 
methoxycarbonyl-quadricyclans und der analogen Spirocyclopropanverbindung 
(18 bzw. 19 in Tab.). 

Die va + n* Maxima der Methoxycarbonyl-substituierten Quadricyclanone 
7a,b,c liegen durchweg um wenige nm langerwellig (307, 303, 300 nm, s. exp. Teil) 

7, [l] z.B. 

0 0 
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als im Falle des Grundketons 2 (297 nm) 131 [16] und lassen ebenfalls kaum eine 
Losungsmittelabhiingigkeit erkennen ; zumindest ist die ublichenveise deutlich 
negative Solvatochromie dieser Vorbande [17] sehr bescheiden. 

Beurteilt nach diesen wenigen Beispielen besteht kein direkter Zusammenhang zwischen der 
Zahl der Methoxycarbonylgruppen in 7 und dem Ausmass der gegeniiber 2 bathochromen Ver- 
schiebung*) ; dennoch erscheint die Deutung nicht abwegig, dass der n + n* ubergang, der einen 
Ladungstransfer vom Sauerstoff zum Kohlenstoff rnit sich bringt, bei umso geringerer Anregungs- 
energie erfolgt, je effektiver der Donatorcharakter (s. u. a. [IS]) der Cyclopropanringe geschwacht 
ist . 

Die Ketone 7a,b, c sind therniisch den Isopropyliden- (6) und Benzhydryliden- 
quadricyclanen vergleichbar stabil. Wahrend die Methylenverbindungen aber ober- 
halb 100" in unubersichtlicher Weise zerfallen '3, liefern die Ketone praktisch quanti- 
tativ Kohlenmonoxid und die Benzolderivate 9a, b, c.  Die Norbornadienone Sa, b, c 
sind plausible Zwischenstufen [21] dieses Zerfalls10). 

Die substituierten Tropone 10 ode1 11, oder ihre Folgeprodukte, sind keine 
Pyrolyseprodukte. Offensichtlich werden auf dem Weg zur CO-Eliminierung aus- 
schliesslich die bei der Photoreaktion 5 -+ 6 gebildeten Bindungen gebrochen. 

Methylennorbornadiene oder Methylenquadricyclane rnit stark elektronegativen 
Substituenten an der Methylengruppe sind wegen der extremen Polymerisations- 
neigung der solchermassen in Position 6 substituierten Fulvene [24] iiber den Weg 
4 -+ 5 + 6 nicht zuganglich. Wenigstens in den durch die Art der Skelett-Substitution 
gezogenen Grenzen bieten hier die Ketone 7 Abhilfe. Mit Malodinitril als CH-acidem 
Partner liefern die Quadricyclanone in Gegenwart von Pyridin 11) die Dicyanmethylen- 
quadricyclane 12a,b, c. Am Beispiel 7a wurde auch Kondensation rnit Dinitrophenyl- 
hydrazin (15a) und Ketalbildung [25] (16a) realisiert. 

Dass das Ringsystem alle diese Manipulationen unbeschadet ubersteht, folgt aus 
den NMR.-Daten (Tab.), die zusammen rnit den ubrigen analytischen Messungen 
(Fig. 2 ;  exp. Teil) die Strukturen 12, 15 und 16 bestatigen. Hingewiesen sei nur darauf, 
dass fur die drei Dicyanmethylen-Derivate 12a, b, c jeweils ein langstwelliges Maximum 

Deutlich ist hingegen die mit der Anzahl der Esterreste zunehmende Rotverschiebung der 
n 3 n* Bande der in der vorstehenden Arbeit [l] beschriebenen Isopropyliden- und insbeson- 
dere der Benzhydrylidenquadricyclane. 
Die monomeren Hauptprodukte der Pyrolyse von 6a bei 120-130" sind der mit Azulen iso-n- 
elektronische Oxaheterocyclus [19] i (20-30%) nnd das Trien 5a (5-10%) [ Z O ] .  

60 - A &o i 

COxCH, OCH, 

Die bei B j n Isomerisierungen schon mehrfach ausgenutzte Komplexierung rnit Ubergangs- 
metallen [22], was die symmetrieverbotenen Prozesse begiinstigt, ermoglichte vor kurzem die 
Isolierung des durch Eisentricarbonyl stabilisierten Norbornadienons [23]. 
Die Ketone 7a. b, c sind in Pyridin nicht stabil; der im Einzelnen noch nicht bekannte Zer- 
fall ist aber unter den im experimentellen Teil beschriebenen Bedingungen langsam und stort 
weiter nicht. 
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bei 250 nm (Fig. 2) registriert wird. Wahrend die generelle Lage den Erwartungen 
entspricht 12), fallt das Ausbleiben der bei den entsprechenden Isopropyliden- und 
Benzhydrylidenquadricyclan-estern mit zunehmender Zahl der Esterreste beacht- 
lichen Rotverschiebung [l] dieser Bande auf. 

Fig. 2. 
- i; (ro3crn”J 

Elektronenspektren (CH,CN) des Ketons 7a (-) , des Dicyanmethylenquadricyclans 
(- - -) und des KetaEs 16a (-----) 

12a 

Einige an diese Derivate gekniipfte Hoffnungen haben sich nicht erfiillt: Die 
Dicyanmethylengruppe in 12 vermag ebensowenig wie die Isopropyliden- oder Keto- 
funktion in den Quadricyclen 6 bzw. 7 die therinische Isomerisierung - spezifisch - 

12) Gegenuber Dicyanmethylencyclopentan (I,,,(CH,CN) = 238 nm (E = 1 2  700)) ergibt sich 
wegen der Konjugation mit den Cyclopropanringen eine Rotverschiebung (12 nm) in der er- 
warteten Grossenordnung [l]. 
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in Richtung auf die entsprechenden Cycloheptatrienderivate zu dirigieren. Unter den 
recht drastischen Pyrolysebedingungen fallt wie bei 6 ein jeweils recht komplexes 
Gemisch an. Weder 8,8-Dicyanheptafulvene 14 [26] noch die ebenfalls praparativ 
interessanten Dicyanmethylennorbornadiene 13 [27] konnten isoliert werden. Dem- 
gegeniiber stabilisiert sich das thermisch angeregte Ketal 16a ziemlich einheitlich ; 
mit einer grob angenaherten Halbwertszeit von ca. 30 Min. bei 125" (Nitrobenzol) 
fragmentiert es sich unter Gasentwicklung praktisch vollstandig zu o-Phtalsaure- 

14 

l2 t 13 

H 

16 iA 

9 

17 

dimethylester 9a13). Versuche, nach Schutz der Ketofunktion durch Ketalbildung die 
Esterreste abzuwandeln und dadurch zu weiteren Derivaten der Ketone zu kommen, 
sind an der extremen Saureempfindlichkeit des tetracyclischen Geriistes gescheitert. 

Keinen Erfolg hatten wir bisher auch in unserem Bemuhen, aus den Ketonen 7 
photochemisch Kohlenmonoxid zu eliminieren und damit einen Zugang zu den 

13) Das Dimethylketal von 2 weist in Abweichung von friiheren Angaben [5] eine vergleichbare 
thermische Stabilitat auf [28]. 

140 
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Methoxycarbonyl-substituierten Prismanen 17 zu eroffnen. Im Hinblick auf die 
Ergebnisse diverser mechanistischer Studien zu Photodecarbonylierung [29] ist dieser 
Misserfolg nicht sonderlich iiberraschend. 

Erfolgreich und vielversprechend hingegen erwiesen sich die Versuche, die 
Quadricyclanone 7a,b, c rnit dienophilen Partnern zur Reaktion zu bringen. Wie im 
Falle der isocyclischen Quadricyclane (Zoc. cit. [7] in [ 11) und Methylenquadricyclane 
[-I] [30] werden ausreichend reaktive Dienophile an das Bishomocyclobutadiensystem 
(2a) addiert [30]. Eine ausfuhrliche Mitteilung ist in Vorbereitung [31]. 

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung (Projekt Nr. 4734) sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur grosszugige Unter- 
stutzung. 

Den Herren A .  Meier und / .-P. Weber, F .  Hoffmann-La Roche & Co., AG,  Basel, mochten wir fur 
Ihre Hilfe bei der Anpassung und der Anwendung der benutzten Rechenprogramme herzlich 
danken. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden rnit einem Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt; sie sind wie die Sdp. nicht 

korrigiert. Die Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung des Instituts fur Makro- 
molekulare Chemie, Freiburg i.Br., ausgefiihrt. Fur die 1R.-Messungen stand ein Beckman IR.  5 
Spektrometer, fur die UV.-Absorptionsspektren ein Zeiss RPQ 20 A/C-Gerat, fur die Massenspek- 
tren ein Atlas CH-4 Gerat zur Verfugung. Die NMR.-Aufnahmen wurden rnit einem Varian A-60A 
bzw. Varian HA-100 Spektrometer durchgefuhrt. Alle chemischen Verschiebungen sind auf Tetra- 
methylsilan als internen Standard bezogen und in ppm (t-Skala), die Kopplungskonstanten ( J )  in 
Hz (s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett) angegeben. 

Die Simulierung der theoretischen Protonenresonanz-Spektren erfolgte rnit Hilfe eines bereits 
fruher angegebenen Rechenprogrammes [32] auf einer Rechenanlage I B M  360/40 oder rnit Hilfe 
einer abgeanderten Version des iterativen Rechenprogrammes Laocoon I1 auf einer I B M  360/65. 
Mit den iterierten Parametern wurden jeweils theoretische Kontroll-Spektren berechnet. Diese 
wurden mittels eines Plot-Programmes unter Verwendung eines I B M  1627-Plotters als Strich- 
Spektren und zusatzlich durch uberlagerte Lorentz-Kurven mit wahlbarer Halbwertsbreite gra- 
phisch dargestellt und rnit den experimentellen Spektren verglichen. Diese wurden unter Verwen- 
dung von Sweepbreiten von 50 Hz und unter sorgfaltiger Kalibrierung registriert. Am Beispiel 
des relativ komplizierten Spektrums des 1,5-Dimethoxyquadricyclans (18 in Tab.) wird in Fig. 3 
die Qualitat der erreichten ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoretischen Spek- 
tren dokumentiert. 

Die in der Tab. angegebenen Fehler sind grobe Schatzungen. Durch Vergleich verschiedener 
berechneter Spektren ergab sich, dass bei Variation einer der Kopplungen um den angegehenen 
Betrag deutliche Abweichungen vom experimentellen Spektrum erkennbar wurden. Ein Teil der 
moglichen Fehler ist auf die Unmoglichkeit zuruckzufuhren, die Linienpositionen in einzelnen 
Fallen wegen uberlagerung von Einzellinien hinreichend genau zu bestimmen. 

O4p6]heptanon-(3) (7a). In  die auf - 30" gekuhlte 
Losung von 6.0 g (24 mMol) 6a in 120 ml CH,Cl, wird ein 0,-Strom (ca. 20 mg/l 0,; ca. 180 l/Std.) 
bis zur deutlichen Blaufarbung eingeleitet (im Durchschnitt 1,0 Std.) [33]. nberschussiges 0, 
wird rnit Stickstoff ausgetrieben, bei - 30" werden 18 ml Eisessig und schliesslich in kleinen Por- 
tionen abwechselnd 5 g Zinkpulver und 1,5 ml Wasser zugesetzt, und zwar so, dass die Temperatur 
der Reaktionslosung zwischen - 5 und + 10" bleibt. Nach totaler Zersetzung des Ozonids (Kon- 
trolle mit Jod-Starke-Papier) lasst man auf 20" erwarmen, filtriert, setzt 250 ml Ather zu und 
wascht zweimal rnit je 10 ml Wasser, rnit gesattigter N+CO,-Losung bis zur Neutralitat und 
schliesslich rnit Wasser. Wegen der Loslichkeit von 7a in Wasser ist ein Minimum an Wasser zu 
verwenden. Die uber Na,SO, getrocknete Losung wird abgedampft. Der leicht gelbliche Riick- 
stand von rohem Keton (4,6-4,8 g ,  87-91% d.Th.) kristallisiert langsam durch. Man lost die Kri- 
stalk bei 20" in moglichst wenig CCl, (ca. 15 ml) und setzt Cyclohexan bis zur leichten Triibung zu; 
die nach Zugabe von wenig CCl, wiederum klare Losung wird im Eisschrank auf ca. 0" gehalteu; 
7a kristallisiert langsam in grossen Wurfeln aus; Smp. 40". NMR. (CCI,) : siehe Tabelle; (C,D,) : 

I ,  5-Di-methoxycarbonyl-tetracyclo[3.2.0. 
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6,60 (6, s), 7,6-7,9 (2, A A ' ) ,  8,l-8,4 (2, BB'). UV. (CH,CN): Am,, = 307 nm (8 = 197), ezz0 = 2100, 
siehe Fig. 2: (C,H,OH) : I,, = 306 (partielle Ketalbildung) ; (Isooctan) : I,,, = 307 (E = 195) ; 220 
(S, 1800). IR. (KBr): 3115,2967 (C-H), 1715 (br. G O )  cm-l. MS.: m/e 222 (M+, < lye), 164 (llyo), 
163 (loo%), 135 ( l lyo) ,  133 (5%), 120 (5%), 105 (5%), 104 (5%), 92 (9%), 77 (20yo), 76 (lo%), 
75  YO), 59 (5%), 51 (5%), 50 (11%). 

C,,H,,O, (222,Z) Ber. C 59,46 H 434% Gef. C 59,28 H 4,65% 

1w P 

COO% 6LkY00cu, in C& 17Q2 L 1619 Hz 150.8 

I 209,o I 203.7 I I I 1 I 
I . . ,  I , ,  . I . .  > - - I  I I I I I I . ,  < I , f 

167Hz 

Fig. 3. Experimentelles (oben) und theoretisches 100-MHz-SpeRtrum (unten) oon 18 (C,D,) 

7-MethoxycarbonyZ-tetracyclo [3.2.0.0z,7.0486] heplunon-(3) (7b). Das entsprechend 7a aus 1.9 g 
(10 mMol) 6b in 50 ml CH,Cl,, 7,5 ml Eisessig, 2 g Zinkpulver und 1 ml Wasser hergestellte Keton 
wird unterhalb 80" (0,001 Torr) destilliert (knapp oberhalb 80" setzt langsam Zersetzung ein) ; das 
farblose 01 (1,l-1.2 g, 67-73%) kristallisierte bisher nicht. NMR. (CCI,) : siehe Tabelle und Fig. 1 ; 
(C,D,): 6,73 (3, s), 7,7-7,95 (2, nz), 8,28 (1, dd), 8'45-8,7 (1, m), 921 (1, dt), siehe Fig.1. UV. 
(CH,CN) : A,, = 303 nm ( E  = 205), eZl4 = 2950. IR. (CCl,) : 2959 (C-H), 1760, 1720 (C=O) cm-l. 

C,H,O, (164,Z) Ber. C 65,73 H 4,91% Gef. C 65,98 H 5.02% 

7,5,6,7- Tetrumethoxycarbonyl-tetrucyclo [3.2.0.02~7.04~6] heptunon-(3) (7 c).  Aus 4,9 g (10m Mol) 
6c in 50 ml CH,Cl,, 7,5 ml Eisessig, 2 g Zinkpulver und 1 ml Wasser werden 2,%3,1 g (8692%) 

= 1,512. 
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Chenzische Verschiebungen (t-Werte) 

Substanz LBsungs- Chemische Verschiebungen 
niittel H-C(l) H-C(5) H-C(6) H-C(7) H-C(2) H-C(4) OCH, 

2 CCl, 7,83 8,98 - 

7b CCl, - 7,36 7,67 7,18 8,18 8,68 6,34 

7a CCl, - - 7,11 8,07 6,30 

7c CCl, - - - - 7,36 6,lO 
12 a CDC1, - - 6,85 b, 7,07 b, 6,26 
12c CDCl, - - - - 6,48 6,19 

CDCl, - - 7,30 b, 7,359 6,32 =C-CH, : 

CDCl,/C,D, - - -7,48 ( s )  6,41 =C-CH,: 
6a 85:15 

- 7,41 b, 7,63 b, 6,56 =C-CH, : C,D, 
CCl, - - 7,42 b, 7,509 6,36 =C-CH,: 

16 a CDCl, - - 7,397 7,87 b, 6,29 OCH, : 
18 CCl, - - 7,63 7,78 6,30 H3s. 3 a :  

- 7,91 7,96 6,54 H3s, 3 a :  
C6D6 

19 cc1, - - 7,49 8,25 6,37 H,-C(8) 9 

Hz-C(9) : 

a) Analyse erster Ordnung ; relative Vorzeichen und Fehler unbestimmt. 

Rohketon 7c gewonnen. Aus CCl, farblose Nadeln. Smp. 103". NMR. (CCl,): siehe Tabelle; 
(C,D,): 6,72 (12, s), 7,53 (2, s). UV. (CH,CN): A,,, = 300 nm ( E  = 85), E~~~ = 2100. IR. (KBr): 
3115, 2967 (C-H), 1795, 1775 (C=O) cm-l. 

C,,H140g (338,3) Ber. C 5325 H 4,18Y0 Gef. C 53,03 H 4,31% 

Dicyanmethylen-tetracyclo [3.2.0.023 7.@*6] heptan-dicarbonsaure-( 7,5)-dimethylester (12 a). Zur 
Losung von 2,2 g (10 mMol) 7a und 0,75 g Malodinitril (11 mMol) in 10 ml Methanol fiigt man drei 
Tropfen Pyridin. Nach ca.48 Std. Stehen im Dunkeln bei 20" und kurzzeitigem Kiihlen auf - 10" 
sind aus der leicht gelben Losung 1,8-2,2 g (67-82y0) rohes 12a ausgefallen, die aus Methanol um- 
kristallisiert werden. Smp. 135" (Zers., beginnt ab 125" zu sublimieren). 12a ist an der Luft nicht 
bestandig und wird vorteilhaft unter Schutzatmosphare und bei 0" aufbewahrt. NMR. (CDCl,) : 
siehe Tabelle. UV. (CH,CN): I,,, = 250 nm (F = ZZOOO), siehe Fig.2. IR. (KBr):  3090, 3015, 
2945 (C-H), 2232 (C=N), 1752 ( G O ) ,  1645 (C=C) cm-l. 

C,,Hl,N,04 (270,Z) Ber. C 62,22 H 3,73% Gef. C 61,91 H 3,64% 

Dicyanmethylen-tetracyclo [3.2.0.0297.04j6] heptancarbonsaure-(I)-methylester (12b). Die Losung 
von 0,8 g (5 mMol) 7b und 0,4 g (6 mMol) Malodinitril in 5 ml Methanol und 2 ml Pyridin wird unter 
Lichtausschluss 3 Tage bei 20" gehalten. Das nach kurzzeitigem Abkiihlen abfiltrierte rohe Pro- 
dukt ergibt aus Methanol 0,60-0,65 g (F16-617~) farblose Kristalle, Smp. 112" (Zers.). Wegen der 
Zersetzlichkeit von 12b wurde die Mutterlauge nicht aufgearbeitet. Wie 12a ist auch 12b an 
der Luft nicht besttindig. NMR. (CDC.1,): 6,25 (3, s), 6,8-7,25 (3, m), 7,38 (1, m), 7,67 (1, d t ) ;  
J = 4,6; 1,8 Hz; H-C(4) !). UV. (khanol ) :  I,,, = 250 nm ( E  = 18000). IR.  (KBr):  3086, 2950 
(C-H), 2232 (C f N), 1724 (C=O), 1639 (C=C) cm-l. 

C,,H8N,0, (212,Z) Ber. C 67,92 H 3,80% Gef. C 68,16 H 3,66% 

Dicyanmethylen-tetracyclo [3.2.0.0297.@36] he$tantetracarbonsaure-( I ,  5,6,7)-tetramethylester (12c). 
Das entsprechend 12a aus 0,68 g (2 mMol) 7c und 0,15 g (2,2 mMol) Malodinitril isolierte Rohpro- 
dukt wird aus Chloroforrn/CCl, (1 : 1) umkristallisiert : farblose Kristalle 0,5-0,6 g (65-787'). 
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atnd Kopplungskonstanten ( J ,  in Hz) 

Kopplungskonstanten 

8,41 2.03 - 0.08 4,92 2,42 - It 087 
8,08 2,06 - 0.07 4,95 2,40 ~ +C 0,07 
5,87 nicht analysiert - - 

7,67; 7,89b) 1,70 - 0,15 ' 4,85 2,30 J2,, = J4,, = 1,38 und 1,42; i 02 

8,38; 8,13b) 1,73 - 0.07 4,84 2,13 J 2 , ,  = J4,, = 1.33 und 1,37; k 0,1 
J 3 , 3  = -11,7 

J 3 , 3  -11,9 
9,13, 1,91 - 0,05 4,84 2,41 Js,a = J g , g  = -4,71; J s , g  = 9,48 i0,l 
9.009 und 6.04 

b, Zuordnung willkurlich. 

Smp. 150" (Zers.). NMR. (CDCI,): siehe Tabelle. UV. (CH,CN): A,, = 250 nm ( E  = 17500). 
IR. (KBr) : 3067, 2959 (C-H), 2232 (C 3 N), 1727 (C=O), 1667, 1650 (C=C) cm-l. 

C18H,4N20, (386,3) Ber. C 55,96 H 3,65y0 Gef. C 56,24 H 3,57y0 
2,4-DinitrophenyZhydrazon 15a. Die Losungen von 1,l g (5 mMol) 7 a  in 6 ml Methanol/Wasser 

(5: 1) und von 1,0 g (5 mMol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 10 ml Methanol/konz. HC1 (20: 1) wer- 
den zusammengegeben und 5 Min. bei 50" gehalten. Beim Abktihlen auf 0" kristallisieren 1,7-1,8 g 
(85-90%) 15a aus; Smp. (Methanol) 170" (Zers.). NMR. (CDCl,): -1,27 (1, s), 0,78 (1, d) ,  1,55 
(1, dd), 1,90 (1, d). 6,34 (6,s), 6,8-7,4 (4, m).  UV. (Isooctan):A,, = 360nm (E = 26000). IR. (KBr): 
3289, 3077, 2941, 1725, 1680, 1613, 1592, 1513, 1443, 1333, 1316, 1272, 1250, 1203, 1176, 1111, 
1087,1050,840,833,741 cm-l. 

Cl,H1,N408 (402,3) Ber. C 50,75 H 3,51% Gef. C 50,85 H 3,56y0 
DimethylenketaZ16a. Der Losung von 1,l g (5 mMol) 7 a  in 4,O g (50 mMol) Athylenchlorhydrin 

fugt man bei 20" die Usung von 0,4 g (10 mMol) NaOH in 0,5 ml Wasser/2 ml Athanol zu. Nach 
kurzem intensivem Schutteln setzt sich etwas Verseifungsprodukt des Ketals 16a ab. Die Usung 
wird nach ca.3 Min. 2mai mit je 100 ml dther extrahiert, ein drittes ma1 schliesslich mit 100 ml 
Ather nach vorherigem Zusatz von 3 ml Wasser. Nach Trocknen (Na,SO,) und Abziehen des 
Athers isoliert man 600 mg (ca. 45%) rohes kristallines Ketal. Smp. (Methanol) 120". NMR. 
(CDCl,) : siehe Tabelle. UV. (Athanol) : A,,, = 222 nm (S, e = 2750). IR. (KBr) : 3096,2950,2874, 
1709,1440,1404,1389, l330,1282,1225,1189br, 1171,1124,1094,1083,1047, 1011,992,947,852, 
818, 781, 757, 738 cm-l. 

Cl,H,,O, (266,2) Ber. C 58,66 H 5,31y0 Gef. C 58,41 H 5,55% 
Pyrolyse der Ketone 7 a ,  7 b  und 7 c .  Jeweils 50-100 mg werden in 0,4 ml Perchlorbutadien 

(frisch dest.) 7-15 Std. auf 120-140" erhitzt (tl/2 fur 7 a  ca. 100 Min. (143"); fur 7 b  ca. 60 Min. 
(110"); far 7 c  ca. 100 Min. (126")). Danach zeigt das NMR.-Spektrum im wesentiichen nur die 
Signale des jeweils zugehorigen Benzolderivats : Phtalsaure-dimethylester, Benzoesaure-methyl- 
ester und Benzol-l,2,4,5-tetracarbonsaure-tetramethylester. Ausbeuten an isolierten Benzolderi- 
vaten mindestens 90%. 
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