
~IO~ELEKTIV~ (2 + 2~YCLO~~~IONEN AN ~~NNO~O~~IEN 

Des M~~n-~~n (I) bktet ein intramok- 
kularea Konkurresusystcm fUr Cycloa&itioncn.2 Eno- 
pbik k6nnten cimnai an den cndocyclischea Doppel- 
bim%mgen odcr an dcr scmicyciischc~ ~1~ 
aagrcifen. Dss HOMO hat seine #sstcn Koc&kntcn 
a0 den endocyclischcn DoppclbiiunlFn.’ Gnnzorbital- 
kontmllkac Be&ioncn solltco dort m&fen. 
An&arseits ist dk ~micycliscbc .~p~lbi~~ 
durcb WcckMvirkung nut de0 endocj&chcn Doppcl- 
bi&mgcn pokrisii, wk aus den ’ C-NMB-Spcktxen 
e~~k~s~~~~~~~~~c~ 
bctr&t jc nach Becbenverfi&rcn~ 0.07-0,12e, an C-2 
drpelen *0.03. Iahmgs-kontronicrtc B&tione0’ sonteo 
dcswq@l ml dcr semicyclischen Doppelbindun8 
aqmifen. Uar inteasskrk, wk weit dk Pokrit& de1 
smakyctischen DoppclbindunS in i und 2 dk Bc&sckk- 
tiv& pokrcr (2 + 2~yck&itioaen bcstimmt. 

Dk ekktropb&u Cyckadditionapar@r wurdcn im 
Hinblkk auf einc kioctinche Untcrsuchung da Beak- 
tivitit von Bkyclofulven~n~ aus8cw&hlt_ 

(4)~~s~~~ 
stark dektropaes Beagmls flkr (2+2). 

cyckaaitknen. 4 addkrt sicli mit scioer C=c-Doppel- 
~~~~~h~~,~~C~ 
cioEtu& cyckaition hinweiat. Bci dcr umsetzung 
van 4 mit 1 enstand in 77% Ausbeute da8 l:l-Addukt 4. 

Bcaktion &bt einstufig, so&m Dber das Katioo S 
ab&uft, das Laduqp-gcknkt den Bin8 zu 6 scbliesst. Mit 
2 rc&rtc 4 unsckktiv zu eincm 6:2:3-G&sch dcr 
!%ke 8,9,1., die dorcb ~~~~ asps 
gctrelmt wurden. 

Dk CbcmosekktivitHt hinsichtlich des Ketcnim- 
minium-Teik (C=C odcr GN-Addition) folgte zweifels- 
frci aus der Zaid und Art &r Me~yl-~ im ‘H- 
NMB-!$&rum. Wcithcrhin ikssen sich 8 und 10 at- 
kaliach a~ Cyclobutanonco bydroiyskren.’ Unbewicsen 
ist jedocb dk Bic&tung dcr sp~~e~~~~ bci 8 
und 9. Wiraehmen an, dass b&k Verbiiungco [iber das 
Katioo 7 eotstcbcn, so dass in Amdogk zu andcrcn 
Rcaktionen voo FNorborneoyCKationc$ das Nuckopbil 
voo da ant@kite angnifeo dlkrfte. 

Cldor4uifonyliscocy addkrt sich als reaktives 
Hetcrocumulea an zahlrei&e Ok6nc cis-spc&sch at. 
~-~-~~n~ in aeon wurden Beak- 
tionco &er Zwittaionen beobachttt.‘” Bei der Addition 
voo Chkrsulfonylisocyanat no I enstand das 2:1-A&h&t 
ti vermutlicb LIber das Zwitterion 11. 

Im Gcgellsfitz dazu re@krtc 2 mit c~o~~ooy~~ 
cyanat zu einctn l:l-Addukt 13, das unmittelbar in das 
@L&tam 14 liberftibrt wurdc.” Wenn bci dkscr Ad- 
dition tibcrlmupt einc zwischenstufe al&i& ist ibn 
L&nsda&r nicbt kng gcnu8, um dii Addition einer 
zwcitco Mokkcl Chlorsutfonylisocyaaat zu erkubcn. 
Au& mit dcm we+r reaktiven Tosylisocyanat’2 
rcagkrk 1, wobci das Rim&add& IS bci dcr Aufar- 
t&tunjt zu 17 hydrolyskrte. W&rum dibfte dii Stabil- 
i&rung dbr posit&n L&n8 im Zwitterioo 16” f& dk 
LcichtiSkeit dkscr BolvoIysc beech s&l. 

Dipilenylketen addkrt sicb einsadig in (2 +Z)-cyclo- 
additionen an nicht aktivierte Okfinc und Eoolethcr,‘*‘J 
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lladanms (2) z&t das Hauptprodulrt 1) die 
o&dhcba Protowo im ‘H-NMRB bd r -’ 
3si,&nli&&di@agcimNarbaaea(r=4.03).h 

I iat die !sgdbge bei r-4.10 wiak?x 
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lXlUlllCllLh4Utg77%&SAddUktCS22isdiertWerden. 

Mit 2 muaste die orange-frrrbene Lthmg de8 charge- 
hanafer-KompIexcs erhitzt we&n, um eine Addukt- 
bildusg zu 23 (38%) zu uzwhgen. 

In d&cm zllspmmenhase war da8 Vtiten v6n 
van In-se, &no Quadfi- 

semicycIiac~ Doppelbindane dati HOMO, soadwn d&l 
IlicycIopropyI~.~ Bei d!k um.von 28 mit 
21 v~waad die rote chargebmsfer-Bandc in 
Se~nscIlDeIk. Es &?I sofort 29 (97%) au. 

Au4 

27 28 29 

27 wurde nicht ah&en. Im w zu 21 greift 
DiphenyIketen das MethyknquwIrkycIan (zr) nucIw 
lUldlS8CmiCyCAiSChDoppelbiadusg8ISpmDiCy~ 
propyl-!system an.= 

DkBildungvonZ2ausl,und2listzunikhatemtam 
lid: Denn Norbondkn ght mit 21 glatt eine hoaw 
Dkls-A&kr-Aldition ein. Eine deradge Add&m 
aolItebci1nochIeic.htesm6gIkhsein,&nndasdabci 
~l+HoMovoo1lk2te~banx&im 

orbodlen.~~ruchz5~n- 
dicarbonester in eina honwLxds-Alder-Addihn. 

Betrachtet man dk aus einer MINDODKecbnung3 
beatimmten e da obersten drei 
bed&ten Orhimk von 1, so hcsitzt da8 HOMO dk 
@5aae11 Koe&h!en an C-zJ,SA #) daw dart die . 

cllmt7mIdlten.Efst~&ittcorbihlM 
KodbkntenanC-7u~dG8,amReak- 

tioaaoaderhkr lxddwenCydodditioasn. 
Wr when nicht., ob die Addition .&s Tetra- 

cm*WodrrO 
d6uft.E!iD6RdtbnmC-7undC-8wirdjaIochancb 
fareineGnnzorbibl_ton~RaLtioa, 

(CM, 

(W? 3 / 

22 

k4 / 
2s 26 

024 
018 

0.47 

8*SOeV- HOMO 

wennmanbedenk&dassdkRaiktivitiitnicbtnurvom . . 
Iomsreraorspoteath (IT’) pe” Teil~ystcme,~ SO&XII 
auchvoadcnOrhita&odbentacabUngt.Nacheina 
Nihaupao soll dk bktivitpt &r Einzelposition pm 
portional c2/IP, dk e&s I-Teikysteau” (X&l’ S&I. 
Dkau Rc&vitbidcx iat nun fttr C4 und C-7 im 
dri~(kbitaldentlich~seraiaMrC-2undC-6 
im HOMO. Die RegiosekktivitU z.B. dcr Tetra- 
CyanethykbAddition kli~te ah wcgco deer grhseren 
l&i&h&n an der semicylisden Doppd~Ung. 
nicht vom HOMO &nkt sein. 

Beim biethyknqudticyclan (28) zeigen dk zwei 
obersten besetzten orbit& folgende Koe&.ienten’ 

C- 

T 051 

035 

029 &- 
lP= 8-90 rv 

Hk ist (Zc)‘/Il’ im HOMO Mr daa Paw C-l, C-5 
g&@tgig gfher 8Is far d8s Paw c-3, c-8 im zweit- 
h&hften~.~Reahioavon2lmit&mDicy- 
cbpropyMyatem von 22 uackint plnusibel. 

I)ue~dkse~nichtzw&end,aondcrnvkUckht 
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ttur xuf8Ug mit t&m Experiment bbereinstimmt, xeigt die 
erste Berechnung dieser Art” fttr die Diels-Alder-Ad- 
dition an #. Hkr hat das HOMO die h&hsten 
Koefhxienten en der semicylisclmn Doppelbindunq. 
Dennoch tritt die Addition en der endocycliscben 
Doppelbindunq ein. Dies r&t, dass sterische EtIekte 
und die LUMO/HOMOWechsehvirhmg nicht ohne wei-‘ 
teres xu vemachU&sigen sind. 

Diese Betrachtungsweise erklfut ebensowenig, wsrum 
Diphenylketen das Methyknquadricyclan (a) an der 
semicycliscben Doppelbii engreift’l Diphenylketea 
dthfte nber st&ker pole? als Tetrncynnethylen sein, so 
dass sich die L&ngskontrolk der Beah& st2rker 
lmrvorbebt. Bei den geringen Unterschkden der 
(B&/H-Werte ftkr die Teilsysteme in 22 kann nunmehr 
derAngrManC_8amZentrumder8er&pn,nberr+tiv 
gr&ssten, ne8ativen Lf&m@i&te3 von 28 einsetxen. 

Im Fnlk einer L&n&s-kontroliierten Addition an 1 ist 
ohnehin ein Angriff an C-8, dem Ort der gr6ssten nega- 
tiven Ladungsdichte,’ xu erwarten. Diese Ladungsdichte 
ist Ausdruck der Polarisierung, die auf Grund der Orbi- 
talwechselwirkungen resultiert.” Insofern erschemt es 
foigerichtig, dnss nicht mu Dipbenylketen, sondern au& 
das KetenimnStm-Ion und die Sulfonylisocynnnte die 
semicyclische Doppelbindua8 in I aqpifen. 

Solange uabekennt ist, ob der *tend 
dkser Cyclondditinen frtth oder spM liegt,= d.h. von 
der Stabilit&t des 7-Norborn&nylKations prolltkrt, 
w6re eine weitagebende Diskussion spehdativ. 
Deswegen ist such ftlr die Beak&en van 2 mu eine 
qualitative Betrachtugp an@racht. 

Die endocyclische Doppelbhuhmg (8.9SeV) und die 
semicyclische Doppelbiiutt2 (9.35 eV) unterscheiden 
sich bei 2 nicht stark im Ioni&uugspotential. Dennoch 
add&en Diphenylketen, Tetracyanethylen utnl Chlor- 
sulfonylisocyattat ausschlks&h und das Ketenim- 
minium-Ion bevorxu8t an die semicyclische Doppel- 
bindung. Hier kommt offensichthch wieder die 
Pdprisierune der semicyclischen Doppelbindung xum 
Trafpn. Iknn Diphenylketen 4d&rt aormnkrweise 
rascher en eine endocyclische Doppeibind~~ als an 
ein l,ldisubs&ukrtes Oktin. Dies ist nuch bei der Ad- 
dition an 29 evident, bei dem die semicpliscbe DoppeC 
bindung nicht erkeMbar pohuisiert ist: 

1. VG&W Dnnldlrng uon M~yla-~60ma&a (1) 
4.0 g (3S q mol) 1Methykn-tetracycb [32.~&~‘.~taa@ 

w~&nmiteimxBpatekpitzcN&onmdkn-rbodh@)-chbtid” 
hei 7(r ger6hrt. Nach 24 h wtmk ein weiterc Bpatelspitzc dec 
Katalyrrtarc ~bca. Nub 2 d war der Umsatz prahkch 
vdlIt6odi&DurcbDestilktbaiV&incbegeuiteV~ 
crhklt man 3.6 6 (90%) Methykn-norbomedka (l).- 

2. Addition ocm Dnwthylketen - N,N - dimethyl- 
imm&&tmtetm~~or&mt an 1 

Zu eiafx auf -W &llhlten Llkuag van I.50 (79mmol) 
Bibcrtetralluorobc~ und I.06 (9.6 mmol) %Methyknarbor- 
nuikn(1)ill2OlllltTc&eWm Methyknchbrid tropftc man enter 
!Jtkkatof 1.05 g (7.9 mmol) l-Chbr-ldimethylamino-2~ethyLl- 
pmpenP Nach dem Auftaucn wurde du SW abWiwt. 
Ik MIiWauge wurde i Vpit van Lbtung~mittel b&it. Der 
hirwline ROckatand wurdc aw Ethaaol/Ether unteef6Ilt: 1.75 P 
Cns6)BkycloIZ~l~~-U-dien;7-rp~-l’-(r- 
iulpropyl.kkn - I’J - dimethyikzet~ (6) 
vom Scamp. 131’. IR (KBr): 3100-2850. 1470. 1315. 1295, IO& 
1170, 970. 945, 870, 825. 7%. 670. 540. 525cm-‘; ‘H NMR 
(Cml,): T = 8.42 (t, I = I Hz, 3If), 8.12 (t, I = 2 Hz. 3H). 6.82 
(mc, W). &73 (s. 6H). 5.93 (mc. W), 3.1-3.3 (m, 4H); ‘T NMR 
(CDCC): 6= 18.19, 19.77. 32.82 49.66, 5359. 106.69. 128.04. 
131.46. 139.26. 140.61. C,&NBF, (289.12) Baa: C, 588.16; H. 
6.97; N, 4.84. Gd.: C. 58.11; H. 6.83; N, 4.93%. 

3. Additbn 0011 IXmuAyUan - N. N - diwahylim~am- 
jwrobomr (4) 0117 - Methy/en - ww6otun (2) 

1.588 (8.12mmol) Bibcxte~ 1.498 (13.2 mmol) 
‘I-Methyknuxborncn (2) uad 1.04 g (7.8 mmol) 1 - Chkw - I - 
dir#thyhmim-Z-methyl-l-propeawdenwicuata2 
ztz&72b8mi 6:2:ukmLcbes van a, 9 lmd 10. . . 

fmkmwaeD&c Fallen mit Ether 
ahieltmaazucrat8.dann10.9wurdcnachZu&eeinauoucn 
Etbmlbcnchuuca uad Ahktthkn auf -78’ &onaen. - 

BicyCb(2.2.llhwt - 2 - dl - 7 - SPiltI - 3’ - mti - (Tit - 
dikn&flcycl&* - dimcuylilW&mtam~lvflo~t (8): 
Schmp. lTI-1W. IR (KBr): 3070-2870.l775,1735,1465.l370, 
1330, 1150-IWO. 885. 875, 73Ocm-‘; ‘H NMR (CDCl$ I - 8.l- 
9.1 (m, 4H). 8.54 (a. 6H), 6.9-7.2 (m. JH), 6.55 uad 6.48 (2s, 6H). 
3.93 (t, I - 2 Hz, 2H). C’&NBF, (291.1) Ber.: C, 57.76; H, 7.62: 
N, 4.81. Gd.: C, 57.70; H. 7.41; N, 4.87%. 

B&ycfo[2.2.l]lrrpt - 2 - a - 7 - rpim - 4 - MU - Y - 
iapropyiida~ - I’$ - dimethylatidinium - tUn@m&wat 0): 
!ump. 107~1W. IR (KBr): 3980-2850,1630,1485, 1475.1460. 
I375,1340, 1330, l2E5. 11~1000,880.835,730.525cm-‘; ‘H 
NWt (CDCl,): T - 7.8-8.8 (m, IA). 8.4 (t, I = I Hz, 3H), 8.1 (t, 

30 

Andererseits wurde bi der Be&ion von 2 mit 
Pltenylazid erwartuapseemliss” nor 32 isoliert.” Denn 
bei PhenylsxidCychmdditionen ist sowohl die 
HOMO/LUMO wie die LUMO/HOMO-Wechsebvirhmg 
bedeutungsvoll,m sodass die Bmhio~hwindi&eit 
nicht einsinnig von der Polar-it&t der Doppelbitul~ 
bestimmt wird. 

I - 2 Hz, 3H), 6.93 (mc. W), 6.72 (a, NH). 3.87 (t I = 2 Hz, ZH). 
C,&NBF, (291.1) Ba.: C, 57.7a; H. 7.G N. 4.81. Gef.: C, 
57.78; H. 7.43; N, 4.69%. 

4~-~~-9-~~-cu,-trlr)clo[4.21.01J]~-3- 
y/&n - N,N - dimethllimmLJwm - tetm&ombomt (10): Bchmp. 
168-l7v IR (KBr): 3mO-28.W. 1710.1685,1460,1430.1415,1390* 
1370. 115&1000, !XZ+l. 910. 700, 525 cm-‘; ‘H NMR (CDW: 
7 - 8.1-8.8 (m, 4H). 8.65 und 8.54) (2~. 6H). 7.8 (6 J = 7 Hz. 1 A), 
7.37 (ax. IH). 7.18 (mc, 1H). 6.55 llad 6.45 (2r. 6H). 6.18 (6 
J -7Hz. IH), 5.07 (6 2H). C,&NBF, (291.1) Bar.: C. 57.76; 
H. Z@, N, 4.881. Oct.: C, 57.64; H. 7X& N. 4.m. 

32 
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IO-‘TotrumkomknakrLDk~~ 
ten folpmde S&de im ‘Ii NMR (CC&). Kctoe aw 8: =zk 
6HX 7.33 (s, W), 7.25 (mc, WI. 4.M (t, J * 2 Hz, W). Keton mts 
I& r=8.98 (s, 3H), 8.85 fs, 3H). 8.87 (d. J-7 Hz, IH), bf 
&r&es d, Hi), 5.25 (II, W). 

Einc L6auq van 1.13 g (IO.6 nunal) ‘I-Metbykn-oorhaso (2) 
in 20ml waaacrfrciim Methykochbrid wurde unter Stickaoff 
mit 0.90 g (6.4 mmol) Chbrsolfonyliwcy@ vem~ischt. N&I 2 d 
~~a~~~~~&rf~R~~~ 
E~~~n.N~~~~r~~o 
und der RRckstiud in lOml Btber&xton (3~1) g&t and in eine 
Snspeasba van IO8 (79mmoQ NatriumruUft in 3Oml Ww 
eiq@lhrLRbeiwmdedurchZugabcvon~dcrpH- 
Wart hei &9 ahrltea. Nrh 2 h wvde mit Wamer vadlbnt uod 
mckfach mit-Methykachbrid extdkrt. Nach deem T~~IKIII 
dcrExtmktc8herh?&G~tMkfrckavomLBwagunatelerhklt 
mm ash Was&en mit Ether 73Oom (77%) B~vc~~l~t - 
t-en-7-spint-C-oati-~lr:olr~llf*~f;6iore 
Ktistaile vom Scbmp. )52-15P. IR (K&f: 3308-3108.3060.2950, 
2870, MaMrao, 1410, 1390. 1310, 1295, 1030. 730, 725. 695, 
445 cm-‘. ‘H NMR (CDCI,): c = 8.9-9.1 (m, 4H), 7.45 (mc, ZH), 
7.29 (s, W). 4.02 (1, I = 2 Hz. 2H). 26 (brcit, IH); ‘C NMR 
@IX&): d = 22.88.41.58,47.M, 72.64, 133.35, 168.63. C&NO 
(14920) Ber.: C, 7245; H, 7.43; N, 939. Gef.: C. 72.ro; H. 7.19: 
N, 9.32%. 

6. Addition DOA pToay&ocyant M 7 - Met&&n - rtorbontedkn 
(1) 

0.70 g (6.7 mmd) 1 uod 1.7 g (8.6 mmol) To~ylkocyannt wurdca 
in 2nd Benzd 3 d bckaaen. Nach Was&en mit we& Wasam 
wurdc dk orgru&chc Phase vom L&uagwnittA Meit ood q it 
chbrofonn 8&r eine sulk mit Kiilgcl chromatoglsphkrtz 
f.48(~%)7-H~xy-~n-7-yt-~-N- 
tosylamid (17) vom Sctmlp. 137~14r nach F8iktl nus Chb&oan, 
aus Petrokther (4OMP). ER (KBr): 3450, 3MML?50. 1715. 1450. 
1170, 1145, 1100, 1090, 860, 815. 745, 675, SSOcm-‘; ‘H NMR 
DCI,): r = 753 (s, 3H). 7.20 (s, 2H). 6.58 (mc. ZH), 5.7 (OH). 
3.42 (1. I = 2 Hr., W), 3.21 (1. J = 2 Hz. 2H). 2.6 uod 2.0 (2d. 
J =8 Hz, 4H), 0.4 (NH): ‘? NMR (CDCI,,: 8 121.61. 48.73, 
5836, 10654, 128.37, 129.48. 135.89, 144.78, 139.61, 139.98. 
168.39; MS (78&q: nJc = Fd+ fehit, 237 (lO%), 155 (10%). 146 
(16%). 184 (43%), 91 (108%), 78 (18%). n (11%). 65 (usb), 39 
(12%). C&,,NO& (319.4) Bcr.: C, 60.17; H, 5.37; N, 439; S, 
10.04. Gcf.: C, 59.67; H, 5.32; N, 4.60; S, 9.48%. 

1.17g (~Orn~l) ~~oy~e~ und 1.35s (13.0~1) 1 
wunien 7 d in 8ml wssmfrekm Benzol auf 65°C crhitzt. Beim 
Ahk8hka krista&kfte da5 Mdukt ml& das mit we!& Methanol 
gewaschcn wurdc: 1.45 g (81%) BicycloI22.1Pcph - 2.5 - dkn - 
7 - spin - 3’ - (r.2 - diphcnylkycbbutanon (18) vom Schmp. 
79&P (aus Pctroktbcr (40-6@)). IR (KBr): 3108-2980. 1775. 
1680,~495, 1445.1385, 131o.aO5. I 140, 1063,820,760,710.710; 
700.670.660.565 cm-‘: ‘H NMR (CDCLI: z I= 7.82 (a. Wf. 639 
(mot.. i = 2 Hz, WI, j.55 (I, i -2 HZ.& 3.23 it; f ii ti 
W), 2.5-2.9 (m. 1OH); “C NMR (CDCI,): 8 = 52.56~%.71.75.44, 
87.94, 126.76. 127.86. 128.68, 142.81, 139.16, 140.84. 210.46. MS 
(7OeV): m/r = 298 (M’, 15961, 270 (39%). 236 (31%). 255 (45%), 
194 (MO%), 192 (59%). 191 (49%). 197 (59%), 178 (52%). 167 
(zra;), 166 (77%). 165 (88%). 104 (20%). CnH,tG (298.4) Ber.: C. 
8836; H, 6.oB. Gef.: C, 88.63; H. 6.05%. 

8. Addirian UM Dj&ayi&ra~ M 7-~~~~-~~~ (2) 
1.38g fl.lmmol) Dip&ay&cten uod 1.986 (18.6mmd) 2 

mmlenb8mlBcnudIIdub6fcrhitztWkunta7.~ 
mpnlJagC1396)Bieyclo[ZLllbepc-2-en-7-rpbo-3’-~~- 
(2’3’ - diphcnyl)cycbbutanon (19) vom Schmp. 81-83@. IR (KBr): 
3100-2870, 1780, I778. MOO, 1495, l450.1328,Il85,1120.765, 
740, 725, 710, 700, 565 cm-‘: ‘H NMR (CDCQ: r = 8.5-9.3 (III, 

4H). 7.87 (I, W), 6.93 (mc, 2H). 3.85 (t, I = 2 Hz, 2H). 2.5-29 (m, 
IOH);lmRo&od&exk8Mtenl8nnocb&l8khcir=7.2s, 
7.15 uod4.1Ovoa1+, “C NMR(CDQ): 8=2a63.48.77,50.92, 
63.11. 7439, 127.0& 128.25, 128.44, 139.28, 136.18. 288.87; hfS 
croev): nJe = 3Qo (M’ 42961,258 (19%). 238 (88%). 215 @a)), 
194 (108%). 192 (35%). 198 (28%). 167 (30%). 166 @%A 16.5 
fsrsbx 91 (36%). 43 (36%). 42 (29%). CaHwG (380.4) Bcr.: C, 
87.W; H. 6.71. Gcf.: C, 88.11; H. 6.67%. 

9. Addirioa mm Tumcyanethylen an 7-Nethyla-not6oma&n 
(1) 

Eiac L6sung voo 430 ml (3.4 mmol) Tctracyathykn in 4 ml 
wucatrricmTHPwmdcmit~mp(~lmmoi)luatnstick- 
rtoff 10 d Massen. Rbei ve&rhtc rich dk hbtmtc L&w 
nrh hrmmgdh. Nach Bcfreka vom L&uo8aniacl nod Waschca 
den R8ckataada mit ccl4 milk& man dttrch Umkrista8kkrcn 
aus we* Chbrofomt 68Omg (77%) Bicycb[2.2.ljhepta - 2,s - 
dh~ - 7 - sphu - 1’ - I2’2.3’3’ - tetmcvankv&butm (221 als 
fukksc K&k vom &hmp; MO.5-tS~. Ilk-(KBr): 311&&70, 
2250, 1545, 1435. 1310, 1388, 1205. 848, ?lS. 755, 685. 615, 
46Ocm-‘; ’ H NhfR (CDCU: 7=7.00 (s, 2H). 6.08 (mc, W), 
3.0-33 (m. IH); MS (70~0 m/e = 232 (M’ 2t%), 178 (9%). MO 
@%I, 127 (20%). 105 (8%). 104 (108%). 103 (19%), 78 (35%). 51 
(8%). 39 (10%) C&N, 032.2) Ba.: C, 72.40; H, 3.47; N, 24.13. 
otf.: C. 7230~ H, 3.31; N, 23.87%. 

10. A&i&a voa Tumyka an 7-N~~-~~~ (2) 
~~~V~~~(l.6~)T~Y~~~b 1sml 

wurertniem Tctmhydrofur~ nmfe mit Log (9.4 mmoi) 2 5 d 
auf~ahitzt.NachBdreenvomL&mgamitteiwurdeder 
schwu7.c R8&tMd 111 Kksclgd mit cbbroform chromato- 
pnpbmrt: 140~(~)BicycloI~l~t-Z-ea-7-~piro-1’- 
anti - (2’,2’,3’,3’ - tctracy~)cycbhut~ (23). Nach zw&o&cm 
Ulasasren aus weoig chbroform: farhbac Krak vom 
S&up. l53-1w. IR (KBr): 315lM58,2250,~650,i570,1470, 
t455, 1440, 1325, a88, 1225, 1135, 875, 855, 770, 730. 605, 
420 cm-‘; ‘H NMR (CL’XM: T = 7.7-8.8 (m, IH), 7.08 (I, 2H), 
6.85 (mc, 2H). 3J5 (t, I = 2 Hz, WI. MS (70 eV): m/e = 234 (M’ 
17%). M6 (43%), MO (16%). 179 @3%),‘141 (10%). 128 (50%). 106 
(13%). 101 (12%). 91 (28%). 79 (12%). 78 (Ml%), 77 (11%), 39 
(16%). CzJi&, (2343) Ber.: C, 71.78; H, 4.M; N, 23.92. Gef.: C, 
71.47; H. 4.17; N. 23.64%. 

f 1. Add&ion ~011 Ttttttcyaaethy91 M 3 - Mtiyka - retmcycio - 
[3.2.O.d.‘.ou]8@xN (28) 

Beim Varetzcn einer L&at14 voo 57Oapp (4.4mmol) Tctra- 
cyanethykn in 2Oml waaafrckm Bcnzol mit l.OOg (9.6mmd) 
28 verschwand dk dunkdrotc FMurq in Sehudenbruchtcikn. 
Es~~~f.ofg~)3$,4,4-Tetncyln-P- 
methykn - exo - ~yc~4~~.~~ - 7 - en (29) ass. Frtrhbse 
Krktalk, die tidy okxhslb 16(p zcractzen. IR (KBr): 3100-3W0, 
225o,M95,1410,128O,laro. 960,925,890,860,798,745,730,640, 
63Ocm-‘; ‘H NMR (He-): r - 6.77 (s, W). 6.25 
(mc, W). 4.90 (s, 2H). 3.54 (t, I=2Hz, W); MS (7OeV): 
m/r - 232 (M’ 39%). ?3I(17%). 284 (18%), 178 (22%). 140 (12%). 
184 uOl@& 183 (28%), 78 (88%). 77 (17%b 52 (14%). 51(17%). 39 
(21%). C&N, (232.2) Ba.: C, 72.e H, 3.a N, 24.13. Gef.: C, 
7253; H. 3.25; N, 23.98%. 

I2 11 - A@h~lu - m~yc&[4.4.l.lqfo&ca - 3,79 - lrim (38F 
13.0~ (76mmoi) Tticy~4.4.1.1~ - 3,79 - trkn - I1 - 

on-wurdanmitcinunAtuiv&otehwaw~Rageo7.esum- 
guet?& du ala ~~~~~~ in THP 
durch Zogabc von n-B~ in Hexan be&et worden war. 
Nach3hentaR6ck&swtmkmit58gEirvawetzs,viamrlmit 
jC40lUIPUIdCtbCr(46603~Xt&liWLDkEwUldCwrmlen 
CiUUUllDit5850WWurapwucbeaUDdPbr&SG,gCtrocklt@t 
NachBcfmknvolpLAoqcmM wlndeduRohprod&tbd 
2Tar e 3.81 (29%) 1 vom Schmp. 50.-53’.fR 
(Film): 2988,1740.1675,1595.1468,1350, 1295.17s. 1240.1215. 
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1105. 10%. 930,980460,8lO, 720.690 cm-‘; ‘H NMR (CDCI,): 
r=86(m, III). S.l(d, I= 12H2, IH), 7.l(m,W).69(m.W). 
5.5 (I, WA 4.0 (m,6H); “C NMR(C&: d- 143.9. 135.4. 1335. 
125.4, 1103. 47.7, 33.1. C&4 (170.26) Ber.: C, 91.71; H. 8.29. 
Gef.: C, 91.78; H. 821%. 

I3.A~R~DJp~glLrtmMll-Mdik~-cu,-f~- 
clo[4.4.l.1qfo&ce - 3.79 - t&II (30) 

0.9og (J3 mmd) 3# und 1.6 g (8.2 mmol) Dipbenylketen 
wurdeal4dauf~erbitzt.NrhKristaUkkrenundW& 
mit Methanol crlklt man dwcb umkriatrllhierco au8 E&r 
0.706 13 - Methykn - 53 - dipbcnyi - tetre- 
cycb(6.4.1.1L’.0”jtetradeca - 9,ll - dkn - 4 - on (31) vom 
Schmp. 200-m. Aua der Mum lkascn aich &h 
p&Klnuive scllich~~ ao Kka&el mit prtrdctber 
(H/Et& 4:1) weitse 2tlOmg I isolkreo. Die Geaemtaus- 
be& kt 47%. IB (KBr): 3060.3010.2970,2915,2870,1765,1645. 
hXl0. 1495. 1445.‘1200. 1030. 885. 765. 7011. 695. 6OOcm-‘: ‘H 
NMR (CDCl,): T = 8.5-9.0 (m, 1H). 8.00 (breites d. I = 14H2, 
1H). 7.72 (1, I - 4 Hr., 1H). 7.37 (t, I = 4 Hz, IH). 6.>72 (m, 4H), 
X0-5.2 (m. W), 4.15 @&tea I, 4H). 2.4-29 (m. 1OH); ‘c NMB 
(CDCb): d - 2S54.U.75,46.06,46.35,51.48.5285,66.18,76.42, 
111.44, IUM, 126.02, 126.46, 126.56. 1X70. 128.16, 128.67, 
132.89. 133.29, 139.78.141.20,144.12.21215; MB ClOeV): m/a - 
364 (hi’ 31%). 259 (34%), 205 (27%), 192 (23%). 191 (22%). 167 
(48%), 165 (31%). 130 (2296), 129 (48%). 128 (21%). 115 (21%). IO5 
(35%), 104 (10096). 91 (33%). CnH& (364.5) Ber.: C, 88.97; H, 
6.64. Gef.: C, 87.51: H, 6.53%. 

D&s~mngen-Der &ot.schea Forschuogsgcmei und 
dem Foftdn der Cbemiscbeo Induttk de&o wir fOr die 
F6rdenmgdkscrUntusod1ung.FOrBubstmqrobendaokenwir 
Prof. Ghosez (L&we@ und Ix. Beatkn (Farbw& Hoechst). 
Der Deutscheo Sell Chemk GmbH und der BABF Ahko- 
ger&cheft 6ilt user Deok fflr Cls&alkospenden. 
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