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Abstraet-Starting from bicyclo[3.3.0]octa-3,7diones. several 3- and 7-substituted semibullvalenes were prepared. 
Cycloaddition of N-phenyltriazolindione to some of these semibullvalenes lead with rearrangement of the carbon 
skeleton to dihydrodiazatriquinacenes. Deazoniation of the diazatriquinacenes obtained from the cycloadducts 
above occurred at 80’ 10 semibullvalenes. 

Seit der ersten Synthese des Semibullvalens’ stand die 
Frage nach der Cope-Umlagerung a$/3 im Mittelpunkt 
des Interesses an dieser Verbindungsklasse.’ Beziiglich 
des sonstigen chemischen Reaktionsverhaltens der un- 
substituierten Systems liegen bisher neben der Ther- 
mo1yse3 nur Untersuchungen zur Darstellung von 
Metallkomplexen’ sowie iiber die Addition von Elek- 
trophilen wie Brom’ und Protonensluren6 vor. Die 
geringe Kenntnis iiber die Chemie des Semibullvalens 
und seiner Derivate ist sicher zum Teil in dem oft nicht 
einfachen Zugang zu diesen Verbindungen begriindet. So 
ist auch’zu verstehen, dass das Octamethylsemibullvalen, 
welches schnell in grbsseren Mengen erhalten werden 
kann,’ bis heute neben der Stammverbindung wohl am 
htiufigsten als Studienobjekt diente.8.9 Obwohl das 
Semibullvalensystem mit Cyclophilen a priori die Bil- 
dung einer Reihe von Cycloaddukten erwarten Iisst 
(siehe Teil B), sind bisher nur Addukte des Octamethyl- 
semibullvalens publiziert.’ Wir berichten hier iiber die 
Reaktion von N-Phenyltriawlindion mit einigen alkyl- 
substituierten Semibullvalenen, die entsprechend dem 
Schema I ausgehend 
dionderivaten erhalten 

von Bicyclo[3.3.0joctan - 3,7 - 
wurden.” 

metallorganischem Reagenz neben den Diolen 3e bzw 3f 
immer noch Hydroxyketone. Wahrscheinlich sind hierfiir 
tislichkeitsverhlltnisse verantwortlich, da das VerhBlt- 
nis Diol: Hydroxyketon von der Menge des Liisungsmit- 
tels mit beeinflusst wird. Da wir an den Alkoholen selbst 
nicht unmittelbar interessiert waren, legten wir mit dem 
Ziel einer maglichst einfachen Aufarbeitung auf eine 
Abtrennung der Diole von den Hydroxyketonen keinen 
besonderen Wert. Rein fielen so nur das Diol 3e sowie 
das Hydroxyketon 6 an. Zur Darstellung von in 3- und 
7-Stellung gleichartig substituierten Semibullvalenen 
wurde das bei der Umsetzung mit dem metallorganischen 
Reagenz erhaltene Gemisch sofort dehydratisiert und 
ohne Auftrennung nochmals mit der metallorganischen 
Komponente zur Reaktion gebracht. Zur Synthese von in 
3- und 7-Stellung verschiedenartig substituierten Semi- 
bullvalenen ist die Abtrennung der Monoketone erfor- 
derlich. Wihrend aus 1 mit Phenyllithium 6 unmittelbar 
kristallin anftillt und sich so Ieicht von einem Bligen 
Gemisch von weiterem 6 und dem Diol 31 abfiltrieren 
IHsst, gelang es nicht, die Methylverbindung 5 einfach 
von dem Diol 3c zu trennen. 3e kristallisiert nur zum Teil 
aus. Das verbleibende Diol-HydroxyketonGemisch 

b a b P 

o#o --7”03#(g-7 cad --z Cad 
Schema I. 

Darstellung der Scmibullvalene 
Als Ausgangssubstanz beschrtinkten wir uns auf das 

leicht zugangliche I,5 - Dimethyl - bicyclo[3.3.O)octandion 
1.” Zu Vergleichszwecken wurde zusltzlich noch das 
Propellan 2 mit in unsere Untersuchungen einbezogen. 
Bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid lieferten 
die Diketone 1 und 2 nur die Diole 3a bzw 4. Dagegen 
erh6lHlt man mit Methylmagnesiumiodid oder Phenyl- 
lithium aus 1 selbst bei einem grossen ijberschuss an 

wurde ungetrennt dehydratisiert und das ungesiittigte 
Keton 7 destillativ isoliert. 

Das Diastereomerengemisch 4 konnte chromato- 
graphisch in die drei isomeren Alkohole getrennt werden, 
deren Struktur. mit Hilfe der ‘H-NMR Spektroskopie 
unter Verwenllung von Verschiebungsreagenzie.n ermit- 
telt wurde. Hiernach ergiit sich fttr das Reduktions- 
produkt von 2 ein Verh6ltnis von exolexo-: exo/endo- 
:endo/endo-Diol von I :2.3: 1.8. Aufgrund der Lage und 
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der IntensitHt der CHs-Signale im ‘H-NMR Spektrum 
liegen im Reduktionsprodukt von 1 die entsprechenden 
Alkohole 3a im gleichen Verhaltnis vor. Der relativ 
grosse Anteil an exo/endo-Produkt ist auf die Fixierung 
des Reduktionsmittels an dem nach einem prim&en exo- 
Angriff auf die Carbonylgruppe endo-stindigen Sauer- 
stoff zuriickzufiihren. Nach der Grignard-Addition an I 
wurde nur das exolendo-Isomer von 3e isoliert. 

Die Dehydratisierung der Alkohole erfolgte bei 
sekundaren mit Kaliumhydrogensulfat, bei tertiaren al- 
kylsubstituierten mit Jod und bei arylsubstituierten mit 
p-Toluolsulfonsiure, wobei nahezu unabhangig von den 
Substituenten ein 3: I-Gemisch der Kohlenwasserstoffe 
11 und 12 entstand. Im Falle der Verbindungen 3a-c 
traten noch die Ether 14a (3%), 14b (8%) und 14e (2%) 
als Dehydratisierungsprodukt auf. Der grosse Anteil von 
14a veranlasste uns nach besseren Dehydratisierungs- 
mdglichkeiten fur 3a zu suchen. Eine im Verlaufe unserer 

vs ws w, 
w C,H, p-CH30-C& 

Arbeiten erschienene Publikation mit der Dehy- 
dratisierung von 3a i&r das Dixanthogenat liess keine 
grdssere Gesamtausbeute an den Kohlenwasserstoff en 
llall2a erwarten.” Als beste Methode zu lla/lzS erwies 
sich ftir uns die Behandlung des Dimesylats 10 mit 
Kaliumtertiarbutanolat. 

Obwohl fur die Darstellung der Semibullvalene das 
Kohlenwasserstoffgemisch 11112 direkt verwendet wer- 
den konnte, war in Hinsicht auf andere Arbeiten ein 
einfaches Verfahren zur Trennung von 11 und 12 er- 
wllnscht. Wir fanden, dass bei der Behandlung der 
Gemische 11/12 mit Bis(benzonitril)palladiumdichlorid 
in Benzol schwerlosliche Palladiumkomplexe ausfallen, 
aus denen sich isomerenfrei mit Kaliumcyanid die Koh- 
lenwasserstoffe 11 freisetzen lassen. Allerdings stellt 
dieses Verfahren keinen Zugang zu den Isomeren 12 dar, 
da such aus 12 unter Isomerisierung der Doppelbindung 
mit Bis(benzonitril)palladium - dichlorid dieselben 
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Komplexe wie aus 11 gebildet werden. Wegen ihrer 
SchwerlBslichkeit konnten die Komplexe mit Ausnahme 
von lSe_bisher nicht charakterisiert werden. 

Zur Uberfiihrung in die Semibullvalene wurden die 
Kohlenwasserstoff-Gemische llll2 mit zwei 
Mokiquivalenten N-Bromsuccinimid behandelt und die 
hierbei gebildeten Halogenverbindungen direkt weiter 
mit Lithiumamalgam enthalogeniert. WIhrend sich die 
alkylsubstituierten Semibullvalene nach der Chromato- 
graphie zur weiteren Reinigung destillieren liessen, trat 
bei den arylsubstituierten Semibullvalenen beim Ent- 
fernen des Liisungsmittels Polymerisation ein, was such 
eine Ausbeutebestimmung unsicher machte. Diese Ver- 
bindungen wurden deshalb von uns nicht fiir die Cyclo- 
additionsreaktionen eingesetzt. 

Cycloaddition 
Bei der Addition von Cyclophilen (Z = Z) an das Semi- 

bullvalensystem kann man prinzipiell - [2 t 21 - Cyclo- 
addukte einmal nicht in Betracht gezogendie Bildung der 
Homo[4 t 21 - addukte A-D sowie der Homo[6 t 21 - 
addukte E und F erwarten. Letzerte sind such als(2 t 2]- 
Addukte aufzufassen. Nach den Woodward-Hoffmann- 
Regeln sind hiervon nur A-E begiinstigt. Bisher be- 
schrieben wurden Addukte des Octamethylsemibullvalens 
mit Tetracyanethylen9’ und Derivaten der Azodicarbon- 
siiure’ von Typ A sowie mit N-Phenyltriazolindion 
(PTD)” und Triplet&SauerstotPb von Typ F. 

zwar nicht den Woodward-Hoffmann-Regeln far eine 
anionotrope l&Verschiebung, jedoch erscheint diese 
Betrachtung bei der hier wandernden Gruppierung als 
nicht angebracht. Aus dem Semibullvalen 16b entsteht 
entsprechend diesem Mechanismus nur das Addukt des 
elektrophilen Angriffs auf die elektronenreichere Dop- 
pelbindung. 

Die Konstitution der Addukte 18 bzw 19 konnte durch 
deren weitere Umsetzungen zusitzlich belegt werden. So 
erhielt man nach deren alkalisch decarboxylierender 
Verseifung und Oxidation die Diazatriquinacene 2&1x 
und 21, die beim Erhitzen auf 80” unter Stickstoffab- 
spaltung die Semibullvalene 24a-e und 25 lieferten. Die 
spektroskopischen Daten des Produktes aus 21 stimmten 
mit den fiir 25 bereits publiziertenl iiberein. Die Stabili- 
tit der Diazatriquinacene zeigt, dass deren Denitro- 
genierung radikalisch und nicht im Sinne einer ein- 
stufigen Cycloreversion erfolgt. Dieser Befund ist im 
Einklang mit den Woodward-Hoffman-Regeln, die eine 
einstufige Stickstoffeliminerung aus 20 bzw 21 als 
“symmetric-verboten” charakterisieren.” 

Nach den NMR-Daten liegt das Gleichgewicht der 
Semibullvalene 24348 &i 24~ und 24b auf der Seite 
des a-Isomeren, yihrend bei 24e das /3-Isomere iiber- 
wiegt. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Befunden an 

den monomethylsubstituierten Semibullvalenen. Dort 
wird von einer Methylgruppe einerseits die Doppel- 
bindungsposition gegeniiber der Dreiringposition 

Die Semibullvalene 16a-e und 17 reagierten mit PTD 
bereits bei Raumtemperatur zu jeweils nur einem 1: 1 
Addukt. Mit der Anzahl der Alkylsubstituenten nahm die 
Ausbeute an Cycloaddukt von 12% bei 16a auf 55% bei 
16e zu. Daneben liess sich nur noch polymeres Material 
nachweisen. Aufgrund der NMR-Spektren besitzen die 
Addukte die Strukturen 181-c und 19. Damit entsprechen 
sie zwar strukturell dem Typ F, k6nnen aber nicht direkt, 
sondern, wie die Substituentenverteilung zeigt, nur un- 
ter Umlagerung des Kohlenstoffgertlstes aus den Semi- 
bullvalenen entstanden sein. 

Als Reaktionsverlauf zu 18 (entsprechendes gilt fiir 19) 
nehmen wir einen elektrophilen AI@ des PTD auf das 
Semibullvalensystem von der exo-Seite an, wie er bereits 
fiir andere Elektrophile nachgewiesen wurde.’ Da ein 
Ringschluss der so gebildeten Kationen 22 zu gespannten 
Addukten vom Typ E fllhren tide, tritt Umlagerung zu 
den Kationen 23 ein, die gegentlber 22 noch zus&tzIich 
durch eine Methylgruppe stabilisiert sind. Ringschluss 
von 23 liefert 18. Die Umlagerung muss unter Retention 
am wandernden Kohlenstoff erfolgen. Dies entspricht 

F 

bevorzugt und andererseits die Dreiringposition 
gegentiber der aliphatischen Briickenkopfposition, wobei 
der Effekt der Methylgruppe an der Doppelbindung aber 
ausgeprfrgter ist.*’ 

ExPalMENTE 

Schmelzpunkte (unkorr), Apparat Tottoli (Biichi). ‘H-NMR 
Spektren: ovarian A 60, Jeoi-Minimar 100, innerer Standard 
Tetramethylsilan. Kooolunnskonstanten bei Multinletts aus 
Doppelres&anz.expe&ente~. “C-NMR-Spektren: ‘&an XL 
100. Massenspektren: @ian MAT 31 I A. Kieselgel: 0.07-0.2 mm 
Merck, Aluminiumoxid: Woelm. 

I.5 - LXmcthyl - bicyclo[3.3.0]octa - 3,7 - dial (JI). Zu einer 
Suspension von 7 I( LiAIH, in 100 ml Ether wurden 10.0 P 1” in 
5OOml Ether getripftt. Mao liess 2hr am RDcklluss kocl& und 
zeraetzte mit wenig Wasser. Die abliltrierten Hydroxide wurden 
in einer Soxhkt-Apparatur 20 hr mit Ether extrahiert. F&rat und 
Extrakt lieferten nach dem Trocknen llber K2COx und Ab 
destillieren des Ethers 8.8 K (86%) 3a. Schmn. CHCI,) US-156” 
(titeratur” 141-145“): ‘Ii-tiMi (&la) - 6 0.9i’ (s, CH, 
endolendo), 1.03 (s, CH, exolendo), I.14 (s, CH, exolexo), l.4- 
2.4 (m), 4.30 (m), exolexo : exolendo : endolendo = I : 2.4: I .8. 
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(Gef.: C. 70.64; H, 10.65. Ber fur CIaHIsO1 (170.2): C, 70.54; H. 
10.66%). 

Tricyclo[4.3.3.0]dodeca - 8.11 - dial (4). Zu einer Suspension 
von 2 g LiAlH, in 100 ml Ether wurden 7.5 g 2”~‘~ in 100 ml Ether 
getropft. Man liess 2 hr am Rtlcklluss kochen und zersetzte mit 
wenig Wasser. Anschliessend wurden die Hydroxide mit verd. 
HsSO, in Losung gebracht. Die was&e Phase wurde mit Ether 
(2x 100ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen lie- 
ferten nach dem Trocknen iiber NasSO, und Abdestillieren des 
Ethers 6.5 g (88%) 4 (exolexo : exolendo : endolendo nach dem 
‘H-NMR Spektrum = I : 2.3: I .8). Durch praparative Dick- 
schichtchromatographie an Kieselgel mit Ether konnte das 
Gemisch aufgetrennt werden in 4 exolexo-, 4 exolendo- und 4 
endolendo-Diol (Zunahme des Rp-We&s). 4 exolexo: Schmp. 
(Ether) 163-164”: IR (KI) 33lOcm-‘; ‘H-NMR (CDC13) 6 1.53 
(8H, mc), 1.64 (4H, dd, I, = I3 Hz, J+ = 5 Hz, endo-H,, -Hs, 
-Hi,,, -His). 1.91 (4H, dd, J,. = 13 Hz, J*. = 7 Hz, exo-H,, -HQ, 
-Hra. -HI& 4.2-U (2H, m. -Ha, -HI,). (Gef. C, 72.78; H, 9.99. 
Ber. filr C,,H,O, (1%.3): C, 73.43; H, 10.27%). 

4 8 - exolll - endo: Schmp. (Ether) 137-139”: IR (KI) 
33lOcm-‘; ‘H-NMR (CDC13) 6 1.40 (8H, mc), 1.50 (2H, dd, 
J gtm = 13 Hz, J,, = 5 Hz. exo-H,,,, -Hrs), 1.65 (2H. dd, J,, = 

13 Hz, JVc. = 5 Hz, endoH,. -HP), 2.03 (2H, dd, J,. = 13 Hz, 
JVi, = 7 Hz, exe-H7, -Hp), 2.19 (2H, dd, J,, = 13 Hz, J*, = 7 Hz, 
endo-Hlo, -Hr2), 4.2-4.6 (2H, m). (Gef.: C, 72.64; H, 10.19. Ber. 
fllr C,,H,O, (196.3): C, 73.43; H, 10.27%). 

4 endolendo: Schmp. (Ether) I20-122”: IR (KI) 33OOcm-r; 
‘H-NMR (CDC13) 6 1.32 (8H, mc), I.86 (4H. dd, J,, = I3 Hz, 
J,,. = 5 Hz, exo-H,, -H1, -Hro, -H,J, 2.13 (4H, dd, J,. = I3 Hz, 
I,,, = 7 Hz, endo-H,, -He. -Hro, -Hid, 4.3-4.6 (2H, m). (Gef.: C, 
73.17; H, 10.21. Ber fiir Cr2Hsa02 (196.3); C, 73.43; H, 10.27%). 

Umsetzung von 1 mit Methylmagnesiwniodid Zu einer 
Grignard-Liistmg, hergestellt aus log Magnesium und 600 
Methylicdii in 15Oml Ether, wurden 25.Og 1 in 700 ml Ether 
gegeben. Nach 2 hr Kochen am RGcklluss xersetzte man mit 
ge%ttigter NH,CI-Losung. Die wPssrige Phase wurde mit Ether 
(2 x 200 ml) extrahiert und die vereiniien etherischen Phasen 
irber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen des Ethers auf 
l5-20ml wurden 3.1 g (10%) 1,3,5,7 - Tetramethyl - bicy- 
clo[3.3.O)octa - 5,7 - diol (3e) abfdtriert. Schmp. (Ethanol) 205- 
206”: IR (KBr) 33OOcm- ‘; ‘H-NMR (DMSOC) 6 1.04 (6H, s), 
I.16 (6H, s), 1.29 (2H. d, J = 13.5 Hz), 1.47 (2H, d, J = 13.5 Hz), 
1.73 (ZH, d, J= 13.5 Hz), 2.19 (2H. d, J = 13.5Hz); 13C-NMR 
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Tabelle I. ‘H-NMR-Daten (8, Ccl,) der Semibullvalene Ma-g R’ 

ipa H H 4.05 (4H, m) 

b CH3 H 3.72 (ZH, m) 3.96 (ZH, m) 

+J CH3 
CH3 

3.67 (QH, s) 

d C6H5 H 4.27 (2H.m) 4.06 (ZH,m) 

e 
‘BH5 CH3 

4.23 (ZH, m) 3.61 (ZH, m) 

fkl C6H5 ‘gH5 
4.30 (4H, 8) 

g ‘gHS p-CH30-C6H4 4.27 (ZH, 8) 

4.25 (ZH,s) 

4.95 (2H. m) 1.04 

1.56 (3H, 8) 5.00 (lH,m) 1.00 

1.60 (6H. 8) 0.96 

7.15 (5H. m) 5.10 (lH,m) 1.10 

7.15 (5H, m) 1.60(3H.s) 1.09 

7.15 (lOH,m) 1.18 

3.57 (3H. s) 1.15 

6.5 -7.4 (9H, m) 

[a] Jrneils (6H, 8). [b] Literatur 16’ 17). k] Literatur 17). 

(DMSGd& 6 26.14 (CH,), 29.69 (CH,), 30.42 (CH,), 51.77, 56.45 
(CH,), 56.71 (CH3, 77.29, 78.05. (Gef.: C, 72.32; H, 11.10. Ber. 
fiir C,,H,O, (198.3): C, 72.68; H. 11.18%). Das oben erhaltene 
Filtrat wurde vollslandig vom Ether befreit und unter Zusatt 
einiger Iodkristalle auf Iso” erhitzt, wobei man ein WasserlKoh- 
lenwasserstoffgemisch tiberdestillieren liess. Nach 0.5 hr wurde 
der Druck auf 30-40 Torr erniedrigt und ein Gemisch von 7, Me. 
und Ite fiberdestilliert. Das Destillat wurde in IOOml Ether 
gel&t, mit 5%-iger Na&O,-Losung und Wasser gewaschen und 
ii&r MgSO, getrockmt. Nach dem Abziehen des Ethers lieferte 
die Destillation als erste Fraktion 4.8 g (20% bezogen auf 1) eines 
Gemisches aus 75% llc und 25% lk vom Sdhr 75-76” (weitere 
Daten siehe “Dehydratisierung von k”). Als zweite Fraktion 
erhielt man 9.9g (48% bezogen auf 1) I,35 - Trimethylbicy- 
clo[3.3.O)oct - 2 -en - 7 -on (7). Sdp,, 92”: ‘H-NMR (CCL) S 1.06 
(3H, s), I.13 (3H, s), 1.68 (3H. d, J = I.5 Hz, =C-CH,), 2.1-2.3 
(6H, m, CH& 5.17 (IH, m, =C-H). (Gef.: C, 80.25; H. 9.83. Ber. 
fiJr CllHlsO (164.2): C. 80.44; H, 9.8346.) Die prtiparative Gas- 
chromatographie (PG, 110”) des zwischen llc112e und 7 uberge- 
henden Gemisches lieferte 0.3-0.4 g (l-2% bezogen auf 1) 1.3,5,7 
- Tetramethyl - 9 - oxa - tricyclo[3.3.l.d*‘]nonan (MC), die bei 
4OTon und 120” Badtemp. destilliert wurden: ‘H-NMR (CQ) 6 
1.05 (6H. s), 1.20 (6H, s), 1.45 (8H, mc). (Gel.: C, 70.58; H, 10.99. 
Ber. fllr C1rHzaG (180.3): C, 79.94; H, 11.18%). 

Umsetzung uon 1 mit Phenyllithium Zu einer Liisung von 
Phenyl-lithium, hergestellt aus 6g Lithium und 64g 
Brombenzol in 3OOml Ether, wurden 2O.Og 1 in 300ml Ether 
gegebcn und IShr am Rttckfhtss ge.kocht. Nach dem Zersetzen 
mit gesittigter NH&I-Li~sung filtrierte man vom Ungelosten 
6 ab und trennte die Phasen. Man extrahierte die wassrige 
Phase mit CHCI, (2 x lOOmI) und vereinigte die Chloroform- 
phasen mit der LBsung des abhltrierten 6 in IOOml CHCI,. Aus 
der tiber MgSO, getrockneten Etherphase liessen sich nach dem 
Einengen auf 25 ml 2.5 g 6 abfrltrieren. Diese wurden mit dem aus 
der Chloroformphase nach Abdestillieren des Lbsungsmittels 
gewonnenen 6 vereinigt. Gesamtausbeute: 2.5 g + 12.2 g = 14.7 g 
(50%) I,5 - Dimethyl - 3 - phenyl - bicyclo[3.3.0joctan - 3 - 01 - 7 - 
on (6). Schmp. (Ess~ureethylester) 174-175’: ‘H-NMR 
(CDQ) 6 1.25 (6H, s), 2.28 (2H. d, J= 18Hz). 2.38 (4H, s, 
CGCH&, 2.87 (2H, d, J = I8 Hz), 7.2-7.5 (5H, m). (Gef.: C, 78.37; 
H. 8.28. Ber. fir &HA (244.3): C, 78.65; H. 8.25%). Das 
etherische Filtrat wurde mit Wasser (2 x 100 ml) gewaschen uml 
der nach dem Entfemen des Msungsmittels verbleibende Rtick- 

stand in 75 ml Benzol unter Zusatz von 0.5 g p-Toluolsulfontiure 
mit einem Wasserabscheider solange am Rbckfluss erhitzt, bis 
keine Wasserabspaltung mehr zu erkennen war. Man neutral- 
isierte mit wassrigem NazCOs und chromatographierte nach dem 
Abziehen des Benzols an Kieselgel (S8ule 100 x 2 cm). Mit Pen- 
tan erhielt man zuerst 0.5-0.8 g Diphenyl. Mit EtherlPentan 
(IO: I) wurden 8.6g (25% bezogen auf 1) eines Gemisches aus 
75% I.5 - Dimethyl - 3.7 - diphenyl - bicyclo[3.3.0]octa - 2,6 - dien 
(111) und 25% - 2.7 - dien (12f) eluiert, Schmp. (CHjOH) 69-70”; 
‘H-NMR (Ccl,) S I.15 (s) und I.19 (s) ftir l# bzw. 1.23 (s) fur 
Ill, 2.75 (mc, CHz), 6.00 (mc, =C-H), 7.1-7.5 (m). (Gef.: C. 92.18; 
H, 7.71. Ber. fur &Hn (286.4): C, 92.26; H, 7.74%). Bei Fort- 
filhren der Chromatographii liessen sich noch 2.5~ (9% be- 
zogen auf 1) 8 eluieren (Daten siehe “Dehydratisierung von 6”). 

lkhydratisierung uon 3r. Die Mischung von lO.Og 3a und 4g 
KHSO, wurde bei IOOTon solange auf 200” erhitzt, bis kein 
Destillat mehr Oberging. Das Destillat wurde in Ether aufgenom- 
men und nacheinander mit wPssrigem NaHCOs und Wasser 
gewascben. Nach dem Trocknen tiber KsCOs lieferte die frak- 
tionierte Destillation zuerst 3.3 g (42%) eines Gemisches aus 75% 
1.5 - Dimethyl - bicyclo[3.3.0jocta - 2.6 - dien (111) und 25% 
-2.7dien (lh), Sdptm 85-87“. (Gef.: C. 89.28; H, 10.45. Ber. fur 
Cn& (134.2): C, 89.49; H, 10.51%). Das Gemisch llr/120 wurde 
an Kieselgel (SPule 100 x 2 cm) mit Pentan chromatographiert, 
wobei 120 zuerst eluiert wurde. ‘H-NMR fur llr (CC&) 6 1.02 (6H. 
s), 2.22 (4H, mc, CH& 5.4V (4Hn mc, =C-H). ‘H-NMR ftir 121 
(CC&) 6094(3H,s), 1.00(3H,s),2.22(4H,mc,CH3,5.47X4H, mc, 
=C-H). Bei obiier Destillation verbliiben 3.5 g (39%)3,7 - Dimethyl 
- 9 - oxa - tricyc)o]3.3.1.dv]nonan (14~) im Kolben, die bei 90” und 
3OOTon sublimiert wurden, Schmp. 154-155”: ‘H-NMR (Ccl,) 6 
I.03 (6H, s), I.56 (8H, mc, CHz), 3.20 (tH, mc, 0-C-H). (Gef.: C, 
78.23; H, 10.52. Ber. ftir CI&60 (152.2): C, 78.89; H. 10.5%). 

hntdhng 0011 llr/lZI ayJ 10. Zu 5.00 g 3a in 50 ml Pyridin liess 
man 13.5 ml Methansulfontiurechlorid tropfen. Nach I2 hr im 
Kbhlschrank gab man auf Eis und sfuerte mit konz. HCI an. Es 
wurde mit CH& extrahieti und die organische Phase mit w?iss- 
rigem NaHC@ neutrahsiert. Nach dem Trocknen tlber NasSO, und 
Abdestiltiiren des L&ungsmittels erhielt man 8.330 (85%) 
Dimesylat 10, Schmp. (CHCI,)92-94”: (Gef.: C. 44.27: H.6.80. Ber. 
f6r CrzHzrO& (326.4): C. 44.16; H, 6.79%). Zu 4.89g 10 in 70 ml 
DMSO gab man unter Eisktihlung 3.7g Kalium - t - butanolat und 
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liens fiber Nacht rtlhren. Man gab dann zu verd. HCI und extrahierte 
mit Pentan (3 x 50 ml). Die orgaoische Phase wurde mit war&gem 
NaHCOs neutralisiert uud gber NaaSO, getrocknet. Die frak- 
tionierte ~st~lation Iieferte 1.21 g(6&%) eines 3: I-Gemiscks von 
llnm3, Sdp. 135”. 

~hy~ratisie~a~ van 4. 6.Og 4 wurden, wie ftir k be- 
scbrieben, dehyd~tisie~. Ausb. 1.3g (27%) Gem&h Tricy- 
clo14.3.3.0ldodeca - 7,lO - dien und -7,lldien (13): *H-NMR 
(CDCIs) S 1.2-1.6 (8H, m), 2.2-2.4 (4H. m), 5.3-5.7 (4H, m). 
iGeL++, 89.51; H, 10.19. Bet. ftlr C12H,(, (160.3): C, 89.9% H, 

Dchoy;lratisierung non 3~. S.Og k wurden unter Zusatz einiger 
Iodkristalle auf ISO” erhitzt unter Abdestillieren eines Was- 
ser/Kohlenwasserstoffgemisches. Nach 0.5 hr emiedrigte man 
den Druck auf 30-40 Ton. Des in 100 ml Ether geliiste Destillat 
wurde mit 5% iger Na&O,-L&ung und Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen iiber MgSO, lieferte die ~stillation 3.28 
(78%) tines Gemisches aus 75% 1,3,5,7 - Tetramethyl - bicy- 
cloi3.3.OJocta - 2,6 - dien (lie) und 25% -2,7dien (1Ze) vom Sdp,, 
75-780: ‘H-NMR (&Cl,) 8 0.83 (s) und I.08 (s) fur lk bzw. 1.08 
(s) ftlr lie, 1.42 (mc, =C-CH,), 8.10 (mc, CHa), 5.00 (me, =C-H). 
[ye:;%:. 88.23: H, 10.99. Ber. fib C,aHrs (162.3): C, 88.82; H, 

‘~hy~rati~ie~ng von 6. 15.7 g 6 wurden in 108 ml Benzol unter 
Zusatz von O.Sg p-Toluolsulfons8ure mit einem Wasserab 
s&eider bis zum Ende der Wasserentwicklung am Rilcktluss 
gekocht. Man neutrahsierte mit w8ssr~em NaaCO, und trocknete 
fiber MgSG,. Dim ~stillation Iieferte lO.6g (71%) 1,5 - ~methyl 
- 3 - phenyl - bicyclo[3.3.0]oct - 2 - en - 7 - on (81, Sdp,, 139-140”: 
JR (CHCI,) IXOcm-‘: ‘H-NMR (CCL) 8 1.03 (3H, s), 1.12 (3H, 
s), 2.1-2.3 (4H. m, CGCHs), 2.62 (2H, d, J = 1.5 Hz, CH& 5.87 
(IH, t, J = 1.5 Hz, =C-H), 2.80 (SH, mc). (Gef.: C, 84.65; H, 7.95. 
Ber. ftb CisHrsO (226.3): C, 84.91; H, 8.02%). 

~mset~u~g vun 7 mit LiAIH,. 9.29 7 wurden, wie ftlr 1 
beschrieben, mit 2.5g LiAlH, reduzieri Man erhielt 8.48 farb- 
loses 01, das sofort analon wie Sp mit KHSO, bei 200“ dehv- 
dratisiert wurde. Die f~kt~nie~e ~st~iation heferte 6.3 g (77% 
bezogen auf 7) eines Gemisches aus 75% 13.5 - Trimethyl - 
bicyclo]3.3.0]octa - 26 - din (lib) und 2S% -2,?dien (lZb), 
Sdprse 120-122°: ‘H-NMR (CC],) 8 0.92 (s) und 180 (s) ftlr 12b 
bzw. 1.00 (sf fiir llb, 1.61 (mc, =C-CH&, 2.17 (mc, CHa), 5.08 
(IH, m, =X-H), 5.36 (2H. m, =C-H).r” (Gef.: C, 89.34; H, 10.85. 
Ber. fiir CnHY (148.2): C, 89.12; H, 10.88%), AIs weitere Frak- 
tion erhielt man 0.88 (8%) 13.7 - T~methyl - 9 - oxa - tricy- 
clo]3.3.1.0r 7]nonan (14b). Sdp, 110-I l2”, das ~schromat~ 
graphisch (PG, loo”) gereinigt wurde: ‘H-NMR (CC&) 8 1.04 (6H, 
s), I.1 1 (3H, s), I.45 (8H, m, CH& 4.45 (IH. m, O-C-H). (Gef.: 
C, 79.16; H, lo.%. Ber, ftlr C,,HrsO (166.3): C, 79.46; H, 10.92%). 

llmselrung non 8 mit LiAIH,. 11.0~ 8 wurden, wie fiir 1 
beschrieben, mit 2.5g LiAlH, reduziert. Ausb.: 10.1 g (91%) I,5 - 
Dimethyl - 3 - phenyl - bicyclo[3.3.O]~t - 2 - en ” 7 - 01 &I), 
Schmp. (n-Hexan) 73-74”, als 3: IGemisch von endo:exo- 
Isomer: ‘H-NMR (CCI,) 8 0.92 (s, endo), 0.95 (s* endo), 0.99 (s, 
exe), 1.07 (s, exe), ?.6-1.8 (m, CH& 2.50 (m, =C-CH& 3.7-4.2 
(m, O-C-H), 5.48 (m, =C-H exe), 5.70 (m, =C-H endo), 6.93 (m). 
(Gef.: C, 84.03; H, 8.73. Ber. fur &Has0 (228.3): C, 84.16; H, 
883%). 

~hydr~ti~je~~g uo~l 9d. lO.Og 9d wurden, wie f&r b be- 
schrieben, mit KHSOI bei 200” dehydmtisiert. Ausb. S.Sg (59%) 
eines Gemisches aus 75% I$ - Dimethyl - 3 - phenyl - bicy 
clo]3.3.O]octa - 2,6 - dien (lld) und 25% -2Jdien f12d). Sdpe., 
97-99”: ‘H-NMR (Ccl,) 8 1.08 (s, CH, lzd), I.05 (s, CA, lid und 
l&H, I.05 (s, CH, lid und 12d). 2.22 (2H, m, CH& 2.50 (2H, m, 
CHa), 5.30 (2H, m, =C-H), 5.63 (IH. m, =C-HI, 7.08 (m). (Get.: C, 
91.05; H, 8.54. Ber. fur CrsHrs (210.3): C, 91.37; H, 8.63%). 

Umsetzung von 8 mif ~ethy~mQ~esiumjodid. Zu einer Grig- 
nardlbsung, bergertellt aus 0.8 g Magnesium und 6.8 g Methyl- 
iodid in 50 ml Ether, liess man S.Og 8 in 50 ml Ether tropfen und 
hielt 2 hr am Rtlckfluss. Es wurde, wi_e ftlr 1 beschrieben, auf- 
gearbeitet. Man erhielt 4.4 g farbloses 01, das bei der Chromato- 
graphic an Kieselgel (9ule 60 x I.5 cm) mit Ether/Pet&n (1: 1) 
3.1 g (58%) L3.5 - Trimethyl - 7 - phenyl - bicycloi3.3.0Joct - 6 - 
en - 3 - ol (9e) lieferte, Schmp. @Hexan) 91-9P: ‘H-NMR 
(CD&) 6 I.13 (3H, s), 1.27 (6H, s), 1.92 (4H, m, CHa), 2.68 (2H, 

d, J = 1.5 Hz, =C-CH& 5.98 (lH, t, J = 1.5 Hz, =C-H), 7.25 (SH, 
m). (Gef.: C, 83.84: H, 9.00. Bet. ftir C&HP0 (242.4): C, 84.25; 
H, 9.15%). 

~hydrutisie~ng wn 9r. 3.1 g 9e wurden, wie filr k besch- 
rieben, mit Iod dehydratisiert. Die Chromatographie an Kieselgel 
@ittIe 60x 1.5cm) mit Pentan~Et~r (9: 1) lieferte l.Sg (55%) 
eines Gemisches aus 75% 1,3$ - Trimethyl - 7 - pbenyl - bicy- 
clo[3.3.O]octa - 2,6 - dien (lie) und 25% -2.7dien (I@, Sdps, 
120-122”: ‘H-NMR (Ccl,) 6 1.03 (s, CHr 12e), 1.12 (s, CH, lie 
und lk), 1.65 (3H, m, =C-CH,), 2.24 (2H, m, CHa), 2.61 (2H. m, 
CHa), 5.10 (IH, m, =C-H), 5.83 (lH, m, =C-H), 7.25 (SH, m). 
(Gef.: C, 90.86; H. 8.98. Ber. fur Ct7Hm (224.3): C, 91.01: H. 
8.99%). 

~mset~ung von 8 mit p-Methoxy~~nyfm~~gnesiumbromid, Zu 
einer Grignardlbsung, hergestellt aus 1.1 g Magnesium und 8.2g 
p-Bromanisol in SOml Ether, wurden 6.9g 8 in 50ml Ether 
getropft. Nach 15 hr Kochen am Riickt3uss wurde mit wiissrigem 
NH&l zersetzt, vom Ungeldsten abfiltriert trod die Phasen 
getrennt. Die Etherphase wurde mit verd. NaOH und Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen tiber MgSO, und Einengen auf 
10 ml erhielt man 2.Og (20%) I,.5 - Dimethyl - 7 - phenyl - 3 - (4’ - 
methoxy - phenytj - bicycloi3.3.0loct - 6 - en - 3 - 01 (og), Schmp. 
(Essigs8ureethylester~ 178-179”: ‘H-NMR (CDCI,) 6 I.18 (3H, s), 
1.25 (3H, s), 2,21 (ZH, mc), 2.35 (2H. mc), 2.82 (IH, dd, J,,. = 
Is Hz. J = I.5 Hz), 3.19 (IH, dd, Jpem. = IS Hz, J = 1.5 Hz), 3.85 
(3H, s), 6.28 (IH, t, J = 1.5 Hz), 6.93 (2H, d, J = 8.5 Hz), 7.3-7.6 
(7H, m). (Gef.: C, 82.51; H, 7.77. Ber. fib CaH2602 (334.4): C, 
82.59; H, 7.84%). 

~hyd~ti~ie~ng uon 9g. 4.7 g 9g wurden in SO ml Benzol, wie 
filr 6 beschrieben, mit p-Toluolsulfon~ure dehydratisiert. Nach 
Chromato~phie an Kieselgel (S&ule 60x l.Scm) mit Pen- 
tan/Ether (9: I) erhielt man 4.3 g (97%) eines Gemisches aus 75% 
I5 - Dimethyl - 3 - phenyl - 7 - (4’ - methoxy - phenyi) - 
bicy~lo[3.3.O]oc~ - 26 - dien (llg) und 25% -2.7dien (l?,g), 
Schmp. (CHsOH) 83-84”: ‘H-NMR (CCI,,) 8 I.12 (s, CHs 12gX 
1.20 (s, CHs llg und 121th 2.68 (bs), 3.64 (s), 5.72 (bs), 5.85 (bs), 
6.68 (d, J = 8.5 Hz), 6.9-7.4 (ml. (Gef.: C, 87.30; H, 7.56. Ber. ftlr 
t&Hz+,0 (316.4): C, 87.30; H, 7.65%). 

Urns&wig mit ~is~benzonit~i~~a~i~dium - dictiorid. 0.5 g 
eines 3: I-Gemisches von llc und 12~ in IO ml Benzol wurden mit 
der Liisung von 1.2 g Bisfbenzonitril)palladiumdichloridl’ in 
50ml Benzol versetzt. Nach Rirhren iiber Nacht wurden 0.7g 
(66%) lk abfiltriert: UV (CHsCla) 302 (e lzSOO), 36O(e 2810) und 
425 nm (e 940, sh); ‘H-NMR (CDt& 6 1.08 (6H, s), 2.88 (ZH, d, 
J = 18 Hz, CHsexo), 2.22 (3H, s), 3.20 (2H, d, J = I8 Hz, CH, 
endo), 5.10 (2H, bs). (Gef.: C, 41.97; H. 5.26; Pd. 31.53. Ber. filr 
C~*H,sCl~Pd (339.6): C, 42.44; H, 5.34; Pd, 31.33%). Zur Suspen- 
sion von 0.55 g lk und 1 .O g KsCOs in 25 ml Pentan gab man unter 
Rtthren 25 ml gesattigte wiissrige KCN-Losung. Sobald die gelbe 
Farbe des Komplexes verschwunden war, trennte man die Pen- 
tanphase ab, extrahierte die wgssrige Phase mit SOml Pentan. 
Die vereinigten Pentanphasen wurden mit Wasser (2xSOml) 
gewaschen. Nach dem Trocknen -if&r KzCOs erhielt man 0.25 g 
(%%I reines 11~. Alle Gemische 11 und 12 lieferten bei ent- 
sprechender Behandlung die Kohlenwasserstoffe 11. Diese Pd- 
Komplexe wurden wegen ibrer geringen Liislichkeit bisher nicht 
charakterisiert. 

Darstellung der Semibullvalene 16~1. 20 mhiol Kohlen- 
wasserstoffgemisch llll2 wurden in @ml CC& mit 7.Og 
(40 mMo0 N-Bromsu~inimid unter Zusatz van A~i~but~n~- 
tril am Rllckfluss gekocht. Sobald die Umsetzung beendet war, 
wurde das Succinimid abfiltriert und das LBsungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Den Riickstand loste man in 
IOOml Ether und sch~ttelte dann 24 hr mit 1OOg 0.75 proz. 
Lithium-amalgam. Nach dem Abtiltrieren der anorganischen 
Bestandteile wurde mit Wasser (3 x 100 ml) gewaschen und tiber 
K2COJ getrocknet, Der nach A~est~lieren des Ethers ver- 
bleibende Rgckstand wurde an Kieselgel (Srlule 68x I.5 cm) 
chromatographiert, wobei bei arylsubstituierten Verbindungen mit 
PentanfEther (20: I), sonst mit Pentan eluiert wurde. Wegen der 
~~rstoffempfindlichkeit wurde auf Luftausschluss geachtet. Da 
die aryIsubstituierten Semibullvalene bereits beim Abziehen des 
Lasungsmittels polymerisierten, wurde zur Aufnahme der NMR- 
Spektren das ~sungsmittel erst nach Zugabe von 3ml Ccl, 
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abgezogen. Die ‘H-NMR-S~ktren der SO erhaltenen Proben 
zeigten nur die Signale der Semi~l~lene (siehe Tabelle 1). 

I_5 - Dimethyl - tricycloI3.3.0.02”joclo - 3.6 - dien (IQ). 
Reinigung durch pr@arative Gaschromatographii (PG. 80”). 
Ausb. 35%, Sdp,, 85”: (Gef.: C, 90.67; H. 9$2. Ber. fiir C,J&, 
(132.2): C, 90.85; H, 9.15%). 

1.3.5 - Trime~~yl-lricyclo[3.3.O.~~jocla - 3,6 - dim (Mb). 
Reinigung durch prlparative Gaschromatographie (PG. 9(p). 
Ausb. 28%. Sdp~ 800: (Gef.: C. 90.07; H, 9.34. Ber. Wr CIIHte 
(146.2): C, 90.35; H, 9.65%). 

1$5,7 - Tetramethyl - tricyclo[3.3.0.db]octa - 3.6 - dien (Ik). 
Reinigung durch prgparative G~chromato~phie (PG. 1OU’). 
Ausb. 15%, Sdpv 80”. 6*‘f 

Tettacyclo[4.3.3.0.07.‘*]~o~eco - 8.10 - dien (17). Reining 
nach Chromato~aphie an basischem A1201 (Aktividt IV) (S&de 
45 x 2.5 cm) mit Pentan durch pr8parative Gaschromatographie 
(PPG, 110”). Ausb. 40%: ‘H-NMR (CQ) 6 1.4-1.6 (8H, m), 4.05 
(4H, m), 4.98 (2H, m). MS, m/e: 146.1092 (hi’ ber. fiir &H,,: 
146.1095). 

limsetzung mif N-fhenylfriazolindion. Zu IO mMol Semibull- 
valen in 25 ml Aceton wurde unter Rtihren und Sauerstoffaus- 
schluss bei Raumtemperatur eine 0.12 molare L&sung von N- 
Phenyltriazolindion in Aceton zugetropft, bis eine rote Farbe 
bestehen blieb (cu. 0.8 Mollquivalente). Man engte dann auf 
IO-15 ml ein und iiltrierte das ausgefallene polymere Material ab. 
Das Filtrat wurde his zur Trockene eingedampft und der R&k- 
stand umkristallisie~. 

9,lO - ~rnethyf - 4 - phenyt - 2,4,6 - friazatefracy- 
c~oo[S.5.1.~~6.0’0~i3)tniieca - 8.11 - dien - 3,s - dion (l&j. Ausb. 
12%. Schmp. (Ether) 165”: ‘H-NMR (CDCI,) S I.25 (3H. s), 1.72 
(3H, t, J=l.fHz), 3.68 (IH, t, J=9Hz. HI>), 5.10 (2H, bt, 
J = 9 Hz, H,, H,), 5.43 (IH, m, H,), 5.80 (IH. dd, J = 6 Hz; I.5 Hz, 
H&6.03 (lH,bd, J=6Hz, H,,), 2.5 (SH, m). (Gef.: C70.54; H, 
5.60; H. 14.16. Ber. fiir C,sH17N302 (307.3): C, 70.34; H, 5.58; N, 
I3,67%). 

9.10,12 - Trimethyl - 4 - phenyl - 2,4,6 - triazatefracy- 
clo~5.5.1.~6.0’o~‘3}fridpco - 8.11 - dien - 3.5 - dion (tsb). Ausb. 
21%. Schmp. (Ether) 179”: ‘H-NMR (CD&l S 1.27 (3H. s), I.75 
(3H. t. J= ISHz). 1.83 13H. ml. 3.75 (IH. t. J =9Hz. H,&. 4.92 
ilH, &I, J=9Hz, H$), 5.07 (Ifi; bd, i=$Hz, H,), 5:38 #I, m, 
H&, 5.60 (IH, m, HI,), 2.5 (SH, m). (Gef.: C, 69.90; H. 5.93; N, 
12.85. Ber. fiir C,9H,9N302 (321.4): C, 71.01, H, 5.96; N. 13.08%). 

79,10,12 - Teframefhyl - 4 - phenyf - 2,4,6 - triazatefracy- 
clo[5.S.1.@6.0’o~13]trideca - 8.1 I - dien - 3.5 - dion (I&). Ausb. 
55%. Schmp. (Ether) 155-156”: ‘H-NMR (CD&) S 1.27 (3H, s), 
1.72 (3H, d, J= 1.5Hz), 1.77 (3H, s), 1.94 (3H. t. J= I Hz), 3.38 
(lH, d, J=9Hz. H,3), 5.03 (IH. bd, J=9Hz, H,), 5.48 (IH, q, 
J = 1.5 Hz, He)., 5.66 (IH, m, HI,). 2.5 (SH, m). (Gef.: C, 71.38; H, 
6.39; N, 12.29. Ber. fiir CmH2,N,02 (335.4): C, 71.62; H, 6.31, N, 
12.53%). 

fadeca - 8,iS - dien - 3J - dibn (19j. Aisb. 12%. Schmp. (Ether) 
4 - Phetwl - 2,4,6 - trinzapentacyclo[8.6.1.~“.0.7.tf.010 ‘51hep- 

134-136”: ‘H-NMR (CD&) S 1.2-2.7 (8H, m). 3.68 (IH, t, 
J=9Hz, H&f.O4(2H, bt. J=9Hz, Hi, H,). SAO(lH, m, Hj6), 
5.83 (IH, dd, J = 5.5; 2 Hz, H,), 6.33 (IH, bd, J = 5.5 Hz, H,), 2.5 
(5H. m). (Gef.: C. 71.54: H. 5.57: N. 12.42. Ber. fiir C&,,N,O, 
(333.4);’ C, 72.05; i#, 5.74; N, 12.61%). 

I ._ _ _ 

Diazatriquinacene. Die Suspension von 2.8 mMol Cyclaaddukt 
und 2g KOH in 100 ml Ethylenglykol wurde unter Schutzgas 
16 hr auf I lo” erhitzt. Nach dem Abkiihlen gab man zu IOOml 
Eiswasser, das zuvor mit 3mI konz. HCI versetzt worden war. 
Man brachte mit konz. NH, auf pH 5-6 und fiigte 2Sg 
CuCI,+2HzO hinzu. Danach wurde erneut mit NH> auf pH 5-6 
eingestellt. Nach 3 hr Riihren wurde filtriert, der Niederschlag zu 
20 ml konz. wgssrigem NH, gegeben und die L&sung mit Pentan 
(4x 50 ml) extrahiert. Nach dem Trocknen lber HagO, und 
Abdestillieren des Pentans erhielt man die Diazatriquinacene 
jeweils als Flilssigkeit. Die Charakterisierung erfolgte-fiber IR- 
und ‘H-NMR-Spektren. 

6,7 - &ethyl - 2.3 - diazafricyclo[5.2. I .O’ ‘O]deca I 2,5,8 - trim 
(24b). Ausb. 41%: IR (Film) 1545, I500 (N=N) cm-‘; ‘H-NMR 
(CDCI,) 6 I.29 (3H, s), 1.62 (3H, bs), 2.94 (IH. t, J = 8.5 Hz, H,& 
5.54 (3H, m, H,, H,, H& 5.70 (IH, dd. J = 5; I.5 Hz, H,), 5.95 
(IH, dd, J = 5; 3 Hz, Hp). 

6,7,9 - T~efhyi - 2J - d~aza~~cyclo[S.2.1.~~‘“)d~a - 2,5,8 - 
tries (Zoa). Ausb. 38% IR (Film) 1545, 1495 (N=N) cm-‘; ‘H- 
NMR {CD&) 8 1.23 (3H, sf, 1.59 (3H, d, J = 1 Hz), 2.00 (3H, m), 
2.99 (1H. t, J-8.5Hz. Hto), 5.24 (IH, m, Ha), 5.46 (2H, bd, 
J = 8.5 Hz, H,. H,), 5.54 (IH, m, H,). 

4,6,7.9 - Teiramefhyl - 2.3 - diaza~ticyclo(5.2.l.O’~‘~deca - 2,5,8 
- fries 12&d. Ausb. 45%: IR (Film) 1545. IS00 (N=N) cm-‘; 
IH-NMR: (dDcl,) 6 1.21 (~H,‘s), i.50 (3H, s), 1.60 (3H. d. 
I = 1.5 Hz), 1.97 (3H. m). 2.54 (IH, d. J = 8 Hz, H,,), 5.24 (IH. m, 
H& 5.40 (IH, m, H& 5.49 (IH, bd, J = 8 Hz, H,). 

12.13 - Diuzatetracyclo[6.5.1 ,@“.O”~“]tefradeca - 29,12 - trien 
(21). Ausb. 44%: IR (Film) 1540, I500 (N=N) cm-‘; ‘H-NMR 
(~~I~) 8 0.87-2.53 @H, m), 2.93 (IH, t, J = 9 Hz, H,,), 5.50 (3H, 
m, A,, HZ, H,,), 5.98 (2H, bs, HP, Hto). 

Fyrolyse der ~azaf~quinacene. Proben von 25a-c und 21 
wurden in Py+dindr im NMR-Robr 7hr auf loo” erhitzt. Mit 
Ausnahme bei 2oc, wo noch weitere Siiie auftraten, wiesen 
dann die ‘H-NMR-Snektren nur die Sianale der Semibullvalene 
24a,b bzw 25 auf. i5 wurde identifizert durch Spektrenver- 
gleich.k Von 2Qs-c wurden pr8parative Pyrolysen in n-Heptan 
(7 hr. 95”) durchnefiihrt und die aebildeten Semibullvalene 
gaschromatograph$ch isoliert. lm Folienden bezieht sich bei den 
Nomenklaturnamen die Bezeichnung in den Klammern jeweils 
auf die Komponente, der im Gleichgewicht a+ der geringere 
Anteil zukommt. 

4,502) - Djrnefh~ - fricycio(3.3.0.ds~o~ta - 3.6 - dien, 
24anA4Bn. Gaschromato~phie: PPG, 80“: ‘H-NMR (CS,) S 
1.10 (3H;s), 1.68 (3H, bs),-2.j3 (IH, t, J =5Hz), 3.22 (2H.m). 
4.57 (IH, d, J=4.5Hz), 4.76 (IH, ml, 5.10 (IH, m); MS, m/e: 
132.0938 (M* ber. fiir CIoH12: 132.0939). 

4,5,7( I .2,7) - Trimethyl - tricyclo[3.3.0.~~*]ocfa - 3,6 - dien 
(%?bd4~b). Gaschromatographie: OV 101, 70”: ‘H-NMR 
(CQ 6 1.05 (3H, s), I.58 (3H, bs), I.62 (3H, bs). 2.46 (IH, 1, 
J = 5 Hz), 2.95 (2H, m), 4.20 (IH, m), 4.75 (IH, m); MS, m/e: 
146.1098 (M+ ber. fiir CIIH,,: 146.10%). 

3,2,4,7(2,4,5,7) - Teframethyi - fricyclo[3.3.0.~~*)ocfa - 3.6 - 
dien (24@xSGec). Urn die isomerisierung von 24c zu un- 
terdriicken, wurde in Ab&tderung der allgemeinen Vorschrift 
10 Min. in n-Heptan auf 1 to” erhitzt. Die preparative Gas- 
chromato~phie (OV 101,9tY’) lieferte ein Gemisch aus 85% 24c 
und IS% Isomeren mit exo-Methylen~ppen (‘H-NMR: 5.17. 
530): ‘H-NMR (Ccl, )S 0.87 (3H. s), 1.25 (3H, s), I.41 (3H. bs), 
1.44(3H,bs~,2.34(1H,m,J~.~33z),2.57(1H,bs),3.99(1H,m. 
J,, =3 Hz), 4.53 (lH, bs). MS, m/e: 160.1251 (I# ber. fiir 
C,2H,6: 160.1252). 

Danksagung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Untersttit- 
zung dieser A&it. 

‘H. E. ~mmerman und G. L. G~newald, I, Am. Chem. Sot. Bs, 
183 (1966). Weitere Synthesen: J. Meinwald und D. Schmidt, 

LlTwAlUR 

J&id. 91, 5877 (1969); H. E. Zimmerman, J. D. Robbins und J. 
Schantl, ibid. 91, 5878 (1%9); L. A. Paquette, Ibid. 92, 5765 
(1970); R. Askani. Tetrahedron Lxffers 3349 (1970); R. M. Mori- 
arty, C.-L. Yeh und N. Ishibi. 1. Am. Chem. Sot. 93. 3085 
(1971); R. Malherbe, Helu. Chim. Acfa 56,2845 (1973); M. Rull, 
F. Serratosa und J. Vilarrasa. Tetrahedron Letters 4549 (1977); 
N. J. Turro, J.-M. Liu, H. E. Zimmerman und R. E. Factor. J. 
Org. Chem. 45,351 I (1980). 

“A. K. Cheng, F. A. L. Anet. J. Mioduski und I. Meinwald, J. 
Am. Chem. Sot. 96, 2887 (1974); bR. D. Miller und C. S. 
Yannoni, Ibid. 102, 73% (1980); Alkyl: ‘I). R. James, G. H. 
Birnberg und L. A. Paquette, Ibid. 96, 7465 (1974); dL. A. 
Paquette, R. E. Wingard und R. K. Russell, fbid. 94, 4739 
(1972); ‘R. E. Wingard, R. K. Russell und L. A. Paquette, ibid. 
U, 7474 (1974); ‘L. A. Paquette und R. L. Burson, Tetrahedron 
34, I307 (1978); Nitril: ‘K. Saito und M. Mukai, Bull. Chem. 
Sot. Jap. 48. 2334 (1975); hL. A. Paquette und W. E. Volz, 1. 
Am. Chem. Sot. 98, 2910 (1976). Halogene; ‘R. Askani und H. 
SBnmez, Tctmhedron Letters 1751 (1973); siehe such ref. 2~; 
iP. M. Kwantes. R. F. Schmitz. C. Boutkan und G. W. Klumpp. 
Tetrahedron Letters 3237 (1978); Alkoxy: ‘R. W. Hoff mann, N. 



4444 R. AsWNi et al. 

Hanei, F. Frickel, hf. Kempf uud H. Kessler, Ckm. Ber. 112, %Y. C. Toong, W. T. Borden und A. Gold, Ibid. 1549 (1975); bR. 
2894 (1979); Sonstige: ‘R. Askani und R. Kirsten. Tetrakdron Askani und hf. Wieduwib, Chem. Ber. 109,1887 (1976). 
Letters 1491 (1979). ‘(‘Vorlaufi8e Mitteilungen: R. Askani, T&ah&w Letters 447 

“L A. Paquette, R. K. Russell und R. E. Wingard, Tetmhedrun (1971); R. Askani, R. Kirsten und 3. Dug& Ibid. 3891 (1976). 
L&m 1713 (i973); bL. A. Paquette, S. V. Ley, R. H. “II. Weiss und J. hf. Edwards, J&f. 4885 (1968); S. Yang-Lan, 
Meisinget, R. K. Russell und hi. Oku, J, Am. Chem. Sec. 96, M. MueIler-~o~n~n, 1. Ge.bhIrich, D. Wicbmaa und J. M. Cook, 
5414 (1974); ‘R. K. Russell, R. E. Wingard ud L. A. I. 0~. Chen~ Il.4053 (1976); A. Gawish, J. M. Cook und U. 
Paquette, J. Am. Gem. Sot. %, 7483 (1974). Weiss, Te~ra~ed~n Letters 22,211 (1981). 

*R. hf. Mo~a~ty, C-L. Yeh und K. C. Ramey, J&f. 93, 6709 ‘9. E. Baldwin und hf. S. Kapian, J. Am. Ckm. Sot. 39,3976 
(t971); R. hf. Moriarty, C.-L. Yeh, E. L. Yeb und K. C. Ramey, (1971). 
Ibid 34.9229 (1972); D. Ebntbolt, A. Rosan und M. Rosenbbun, 13R. W. Weber und J. hf. Cook, Con. I, C&cm. 56,189 (1978). 
1. ~~onornet~~ C/mm. s(, 315 (1973); R. Aumann, &id 66, C6 “Monodeuteriettes llW12b: A. 8. Crow und W. T. Borden, I. 
( 1974). 

jL. A. Paquette, G. H. Bimberg, I. Clardy und B, Parkinson, 
Am. Qem. SC. 101,6666 (1979). 

“M, S. Kbarasch, R. C. Seyier und F. R. Mayo, Ibid. 60, 882 
Ckm. Sot. Chem. Comm. 129 (1973). (1938). 

6R. M. Moriarty und C.-L. Yeb, Tefrahedmn L&ten 383 (1972). 16H. E. Zimmerman und H. J. Iwamura, Ibid. 92,2015 (1970). 
‘R. Criegee und H. Korber, Lie&& Ann. Chem. 756.95 (1972). “D. Paske R. Ringsbandl, I. Sellner, H. Sichert und J. Sauer, 
‘R. Criegee und R. Askani, Angew. Chem. 80,531 (1968); Angew. Angew. ihem. 92,464 (1980); Angew. Chem. internat. Edit. 19, 
Chum internut. Edit 7, 537 (1968); J. M. Bollinger und G. A. 456 f 1980). 
Olah, 1; Am, Chem. Sot. 91.3380 (1969); F. A. L. Anet und G. 
E. Scbenk, Te~ruhed~n Letters 4237 (1970). 


