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Abstract—Starting from bicyclo[3.3.0]octa-3,7-diones, 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° to semibullvalenes.

Seit der ersten Synthese des Semibullvalens’ stand die
Frage nach der Cope-Umlagerung a=8 im Mittelpunkt
des Interesses an dieser Verbindungsklasse.> Beziiglich
des sonstigen chemischen Reaktionsverhaltens der un-
substituierten Systems liegen bisher neben der Ther-
molyse® nur Untersuchungen zur Darstellung von
Metallkomplexen* sowie iiber die Addition von Elek-
trophilen wie Brom® und Protonensiuren® vor. Die
geringe Kenntnis tber 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 grosseren Mengen erhalten werden
kann,” bis heute neben der Stammverbindung wohl am
hiufigsten als Studienobjekt diente.®® Obwohl das
Semibullvalensystem mit Cyclophilen a priori die Bil-
dung einer Reihe von Cycloaddukten erwarten ldsst
(siehe Teil B), sind bisher nur Addukte des Octamethyl-
semibullvalens publiziert.® Wir berichten hier iiber die
Reaktion von N-Phenyltriazolindion mit einigen alkyl-
substituierten Semibullvalenen, die entsprechend dem
Schema | ausgehend von Bicyclo[3.3.0Joctan - 3,7 -

metallorganischem Reagenz neben den Diolen 3¢ bzw 3t
immer noch Hydroxyketone. Wahrscheinlich sind hierfiir
Loslichkeitsverhiltnisse verantwortlich, da das Verhalt-
nis Diol: Hydroxyketon von der Menge des Losungsmit-
tels mit beeinflusst wird. Da wir an den Alkoholen selbst
nicht unmittelbar interessiert waren, legten wir mit dem
Ziel einer moglichst einfachen Aufarbeitung auf eine
Abtrennung der Diole von den Hydroxyketonen keinen
besonderen Wert. Rein fielen so nur das Diol 3¢ 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 anfillt und sich so leicht von einem éligen
Gemisch von weiterem 6 und dem Diol 3f abfiltrieren
ldsst, gelang es nicht, die Methylverbindung § einfach
von dem Diol 3¢ zu trennen. 3¢ kristallisiert nur zum Teil
aus. Das verbleibende Diol-Hydroxyketon-Gemisch

dionderivaten erhalten wurden.'®
b a

Schema 1.

b &5

Darstellung der Semibullvalene

Als Ausgangssubstanz beschrinkten wir uns auf das
leicht zugéingliche 1,5 - Dimethyl - bicyclo[3.3.0}octandion
1" Zu Vergleichszwecken wurde zusitzlich 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
erhdlt man mit Methylmagnesiumiodid oder Phenyl-
lithium aus 1 selbst bei einem grossen Uberschuss an

wurde ungetrennt dehydratisiert und das ungesittigte
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 Verwendung von Verschiecbungsreagenzien ermit-
telt wurde. Hiernach ergibt sich fir das Reduktions-
produkt von 2 ein Verhiltnis von exo/exo-: exo/endo-
:endo/endo-Diol von 1:2.3:1.8. Aufgrund der Lage und
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der Intensitit der CH,-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 priméren exo-
Angriff auf die Carbonylgruppe endo-stindigen Sauer-
stoff zuriickzufiihren. Nach der Grignard-Addition an 1
wurde nur das exo/endo-Isomer von 3¢ isoliert.

Die Dehydratisierung der Alkohole erfolgte bei
sekundiren mit Kaliumhydrogensulfat, bei tertidren al-
kylsubstituierten mit Jod und bei arylsubstituierten mit
p-Toluolsuifonsiure, wobei nahezu unabhangig von den
Substituenten ein 3:1-Gemisch der Kohlenwasserstoffe
11 und 12 entstand. Im Falle der Verbindungen 3a-c
traten noch die Ether 14a (39%), 14b (8%) und 14¢ (2%)
als Dehydratisierungsprodukt auf. Der grosse Anteil von
14a veranlasste uns nach besseren Dehydratisierungs-
mdoglichkeiten fiir 3a zu suchen. Eine im Verlaufe unserer

Arbeiten erschienene Publikation mit der Dehy-
dratisierung von 3a iiber das Dixanthogenat liess keine
grossere Gesamtausbeute an den Kohlenwasserstoffen
11a/12a erwarten.'? Als beste Methode zu 11a/12a erwies
sich fiir uns die Behandlung des Dimesylats 10 mit
Kaliumtertidrbutanolat.

Obwohl fiir die Darstellung der Semibulivalene das
Kohlenwasserstoffgemisch 11/12 direkt verwendet wer-
den konnte, war in Hinsicht auf andere Arbeiten ein
einfaches Verfahren zur Trennung von 11 und 12 er-
wilinscht. Wir fanden, dass bei der Behandlung der
Gemische 11/12 mit Bis(benzonitril)palladium-dichlorid
in Benzol schwerldsliche 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 auch aus 12 unter Isomerisierung der Doppelbindung
mit Bis(benzonitril)palladium - dichiorid dieselben
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Komplexe wie aus 11 gebildet werden. Wegen ihrer
Schwerldslichkeit konnten die Komplexe mit Ausnahme
von 15c¢ bisher nicht charakterisiert werden.

Zur Uberfiihrung in die Semibullvalene wurden die
Kohlenwasserstoff-Gemische ~ 11/12  mit  zwei
Moliquivalenten N-Bromsuccinimid behandelt und die
hierbei gebildeten Halogenverbindungen direkt weiter
mit Lithiumamalgam enthalogeniert. Wahrend sich die
alkylsubstituierten Semibullvalene nach der Chromato-
graphie zur weiteren Reinigung destillieren liessen, trat
bei den arylsubstituierten Semibullvalenen beim Ent-
fernen des Losungsmittels Polymerisation ein, was auch
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+2] - Cyclo-
addukte einmal nicht in Betracht gezogen-die Bildung der
Homo[4+2] - addukte A-D sowie der Homo[6+2] -
addukte E und F erwarten. Letzerte sind auch als[2 + 2]-
Addukte aufzufassen. Nach den Woodward-Hoffmann-
Regeln sind hiervon nur A-E begiinstigt. Bisher be-
schrieben wurden Addukte des Octamethylsemibullvalens
mit Tetracyanethylen®® und Derivaten der Azodicarbon-
sdure” von Typ A sowie mit N-Phenyltriazolindion
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zwar nicht den Woodward-Hoffmann-Regeln fiir eine
anionotrope 14-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 20a—c
und 21, die beim Erhitzen auf 80° unter Stickstoffab-
spaltung die Semibulivalene 24a-¢ und 25 lieferten. Die
spektroskopischen Daten des Produktes aus 21 stimmten
mit den fiir 25 bereits publizierten* 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
“symmetrie-verboten” charakterisieren.”

Nach den NMR-Daten liegt das Gleichgewicht der
Semibullvalene 24=248 bei 24a und 24b auf der Seite
des a-Isomeren, wihrend bei 24c das B-Isomere iiber-
wiegt. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Befunden an
den monomethylsubstituierten Semibullvalenen. Dort
wird von einer Methylgruppe einerseits die Doppel-

(PTD)*® und Triplett-Sauerstoff®® von Typ F. bindungsposition  gegeniiber der  Dreiringposition
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Die Semibullvalene 16a— und 17 reagierten mit PTD  bevorzugt und andererseits die Dreiringposition

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
16¢ zu. Daneben liess sich nur noch polymeres Material
nachweisen. Aufgrund der NMR-Spektren besitzen die
Addukte die Strukturen 18a-c und 19. Damit entsprechen
sie zwar strukturell dem Typ F, konnen aber nicht direkt,
sondern, wie die Substituentenverteilung zeigt, nur un-
ter Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes aus den Semi-
bullvalenen entstanden sein.

Als Reaktionsverlauf zu 18 (entsprechendes gilt fir 19)
nehmen wir einen elektrophilen Angriff des PTD auf das
Semibullvalensystem von der exo-Seite an, wie er bereits
fir andere Elektrophile nachgewiesen wurde.® Da ein
Ringschluss der so gebildeten Kationen 22 zu gespannten
Addukten vom Typ E filthren wiirde, tritt Umlagerung zu
den Kationen 23 ein, die gegeniiber 22 noch zusitzlich
durch eine Methylgruppe stabilisiert sind. Ringschluss
von 23 liefert 18. Die Umlagerung muss unter Retention
am wandernden Kohlenstoff erfolgen. Dies entspricht

gegeniiber der aliphatischen Briickenkopfposition, wobei
der Effekt der Methylgruppe an der Doppelbindung aber
ausgepragter ist.>

EXPERIMENTE

Schmelzpunkte (unkorr), Apparat Tottoli (Biichi). 'H-NMR
Spektren: Varian A 60, Jeol-Minimar 100, innerer Standard
Tetramethylsilan, Kopplungskonstanten bei Multipletts aus
Doppelresonanzexperimenten. >C-NMR-Spektren: Varian XL
100. Massenspektren: Varian MAT 311 A. Kieselgel: 0.07-0.2 mm
Merck, Aluminiumoxid: Woelm.

1,5 - Dimethyl - bicyclo[3.3.0)octa - 3,7 - diol (3a). Zu einer
Suspension von 7g LiAlH, in 100 m! Ether wurden 10.0g 1" in
500 m! Ether getropft. Man liess 2 hr am Rickfluss kochen und
zersetzte mit wenig Wasser. Die abfiltrierten Hydroxide wurden
in einer Soxhlet-Apparatur 20 hr mit Ether extrahiert. Filtrat und
Extrakt lieferten nach dem Trocknen diber K,CO; und Ab-
destillieren des Ethers 8.8 g (86%) 3a, Schmp. CHCl,) 155-156°
(Literatur'?  141-145°): 'H-NMR (CDCL;) & 095 (s, CH,
endofendo), 1.03 (s, CH, exo/endo), 1.14 (s, CH; exo/exo), 1.4-
24 (m), 430 (m), exo/exo:exo/endo:endofendo=1:2.4:18.
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(Gef.: C, 70.64; H, 10.65. Ber fiir C;oH,50, (170.2): C, 70.54; H,
10.66%).

Tricyclo[4.3.3.0)dodeca - 8,11 - diol (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 Riickfluss kochen und zersetzte mit
wenig Wasser. Anschliessend wurden die Hydroxide mit verd.
H,SO, in Losung gebracht. Die wassrige Phase wurde mit Ether
(2x 100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen lie-
ferten nach dem Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillieren des
Ethers 6.5g (88%) 4 (exo/exo : exo/endo : endo/endo nach dem
'H-NMR  Spektrum=1:2.3:1.8). Durch priparative Dick-
schichtchromatographie an Kieselgel mit Ether konnte das
Gemisch aufgetrennt werden in 4 exo/exo-, 4 exo/endo- und 4
endo/endo-Diol (Zunahme des Rg-Wertes). 4 exofexo: Schmp.
(Ether) 163-164°: IR (KI) 3310cm™; '"H-NMR (CDC);) 8 1.53
(8H, mc), 1.64 (4H, dd, Joor = 13Hz, J,ic =5 Hz, endo-H,, -H,,
-Hio, -Hy2), 1.91 (4H, dd, Joem = 13 Hz, J,ic = 7 Hz, exo-H,, -H,,
-Hjo. -Hip), 424.5 (2H, m, -Hg, -H})). (Gef. C, 72.78; H, 9.99.
Ber. fiir C;;Hy0, (196.3): C, 73.43; H, 10.27%).

4 8 - exo/ll - endo: Schmp. (Ether) 137-139: IR (KI)
3310cm™!'; 'H-NMR (CDCly) & 1.40 (8H, mc), 1.50 (2H, dd,
Jeem =13Hz, I, =S5Hz, exo-Hyq, -Hy3), 1.65 (2H, dd, Jpen =

13Hz, I, = 5Hz, endo-H,, -H,), 2.03 (2H, dd, Jpen. = 13 Hz,

Jic =THz, exo-H;, -Hy), 2.19 (2H, dd, Jgem, = 13 Hz, J,;. =7 Hz,

endo-H,y, -H,,), 4.2-4.6 (2H, m). (Gef.: C, 72.64; H, 10.19. Ber.
fiir C];Hm()z (]963)' C, 73.43; H, ]0.27%)

4 endofendo: Schmp. (Ether) 120-122°: IR (KI) 3300cm™;
'H-NMR (CDCly) 6 1.32 (8H, mc), 1.86 (4H, dd, J ., = 13 Hz,
Jy‘. =5 HZ, ex0~H7, ‘Hg, -H.o, ‘H|z), 2.13 (4“, dd, I” =13 HZ,
Joc. = THz, endo-H,, -H,, -Hy, -H,5), 4.3-4.6 (2H, m). (Gef.: C,
73.17; H, 10.21. Ber fiir C,;H»0, (196.3); C, 73.43; H, 10.27%).

Umsetzung von 1 mit Methylmagnesiumiodid. Zu einer
Grignard-Losung, hergestellt aus 10g Magnesium und 60g
Methyliodid in 150 m] Ether, wurden 25.0g 1 in 700 ml Ether
gegeben. Nach 2hr Kochen am Rickfluss zersetzte man mit
gesittigter NH,CI-Lsung. Die wassrige Phase wurde mit Ether
(2x200 ml) extrahiert und die vereinigten etherischen Phasen
iber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen des Ethers auf
15-20ml wurden 3.1g (10%) 13,57 - Tetramethyl - bicy-
clof3.3.0)octa - 5,7 - diol (3¢) abfiltriert. Schmp. (Ethanof) 205-
206°: IR (KBr) 3300cm~'; 'H-NMR (DMSO-d) 6 1.04 (6H, s),
1.16 (6H, s), 1.29 (2H, d, J = 13.5 Hz), 1.47 2H, d, J = 13.5 H2),
1.73 (2H, d, J=13.5Hz), 2.19 (2H, d, J=13.5Hz); *C-NMR
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1 2 .
R R a a’ 8 8 CH, [a]
16a H H 4,05 (4H, m) 4,95 (2H, m) 1.04
b CH, H 3,72 (2H, m) 3.96 (2H, m) 1.56 (3H, s) 5.00 (1H, m) 1.00
c[v) CH, CH, 3.67 (4H, s) 1.60 (6H, s) 0.96
d CeHy H 4.27 (2H, m) 4,06 (2H, m) 7.15 (5H, m) 5.10 (1H, m) 1.10
e CgHg CH 4,23 (2H, m) 3.81 (2H, m) 7.15 (5H, m) 1.60 (3H, 5) 1,09
f[c] C6H5 csﬂ5 4,30 (4H, s) 7.15 (10H, m) 1.18
g CgHy  p-CH,O-C.H, 4.27 (2H, s) 3.57 (3H, 8) 1.15
4.25 (2H, s) 6.5 -7.4(9H, m)
16,17) 17)

[a] 1eweils (6H, s). [b] Literatur

(DMSO0-d) & 26.14 (CH,), 29.69 (CH3,), 30.42 (CH,), 51.77, 56.45
(CH,), 56.71 (CHy), 77.29, 78.05. (Gef.: C, 72.32; H, 11.10. Ber.
fir C;Hy,0, (198.3): C, 72.68; H, 11.18%). Das oben erhaltene
Filtrat wurde vollstindig vom Ether befreit und unter Zusatz
einiger Todkristalle auf 150° erhitzt, wobei man ein Wasser/Koh-
lenwasserstoffgemisch iiberdestillieren liess. Nach 0.5 hr wurde
der Druck auf 30-40 Torr erniedrigt und ein Gemisch von 7, 11c,
und 12¢ dberdestilliert. Das Destillat wurde in 100 ml Ether
gelost, mit 5%-iger Na,S,0;-Losung und Wasser gewaschen und
iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Abziehen des Ethers lieferte
die Destillation als erste Fraktion 4.8 g (20% bezogen auf 1) eines
Gemisches aus 75% 11c und 25% 12¢ vom Sdp,, 75-76° (weitere
Daten siehe “Dehydratisierung von 3¢"). Als zweite Fraktion
erhielt man 9.9g (40% bezogen auf 1) 1,3,5 - Trimethylbicy-
clo[3.3.0}oct- 2 - en - 7- on (7), Sdp,, 92°: '"H-NMR (CCl,) & 1.06
(3H, ), 1.13 (3H, s), 1.68 (3H, d, J = 1.5Hz, =C-CH,), 2.1-2.3
6H, m, CHy), 5.17 (1H, m, =C-H). (Gef.: C, 80.25; H, 9.83. Ber.
fior C;;HisO (164.2): C, 80.44; H, 9.83%.) Die praparative Gas-
chromatographie (PG, 110°) des zwischen 11¢/12¢ und 7 dberge-
henden Gemisches lieferte 0.3-0.4 g (1-2% bezogen auf 1) 13,57
- Tetramethyl - 9 - oxa - tricyclo[3.3.1.0>"Inonan (14¢), die bei
40 Torr und 120° Badtemp. destilliert wurden: '"H-NMR (CCL) &
1.05 (6H, s), 1.20 (6H, s), 1.45 (8H, mc). (Gef.: C, 70.58; H, 10.99.
Ber. fiir C,;H0 (180.3): C, 79.94; H, 11.18%).

Umsetzung von 1 mit Phenyllithium. Zu einer Losung von
Phenyl-lithium, hergestellt aus 6g Lithium und 64g
Brombenzol in 300 ml Ether, wurden 20.0g 1 in 300 ml Ether
gegeben und 15hr am Riickfluss gekocht. Nach dem Zersetzen
mit gesattigter NH,Cl-Losung filtrierte man vom Ungeldsten
6 ab und trennte dic Phasen. Man extrahierte die wissrige
Phase mit CHCl; (2% 100ml) und vereinigte die Chloroform-
phasen mit der Ldsung des abfiltrierten 6 in 100 m! CHCI,. Aus
der iiber MgSO, getrockneten Etherphase liessen sich nach dem
Einengen auf 25 ml 2.5 g ¢ abfiltrieren. Diese wurden mit dem aus
der Chloroformphase nach Abdestillieren des Ldsungsmittels
gewonnenen 6 vereinigt. Gesamtausbeute: 2.5g+122g=14.7¢g
(50%) 1,5 - Dimethyl - 3 - phenyl - bicyclo[3.3.0}octan -3 - ol - 7 -
on (6), Schmp. (Essigsiureethylester) 174-175°: 'H-NMR
(CDCly) 6 1.25 (6H, s), 2.28 (2H, d, J=18Hz), 2.30 (4H, s,
COCH,), 2.87 (2H, d, J = 18 Hz), 7.2-7.5 (5H, m). (Gef.: C, 78.37;
H, 8.28. Ber. fiir C;¢Hx0, (244.3): C, 78.65; H, 8.25%). Das
etherische Filtrat wurde mit Wasser (2 x 100 mi) gewaschen und
der nach dem Entfernen des Losungsmittels verbleibende Riick-

[c] Literatur

stand in 75 m| Benzol unter Zusatz von 0.5 g p-Toluolsulfonséure
mit einem Wasserabscheider solange am Riickfluss erhitzt, bis
keine Wasserabspaltung mehr zu erkennen war. Man neutral-
isierte mit wassrigem Na,CO; und chromatographierte nach dem
Abzichen des Benzols an Kieselgel (Siule 100 X 2 cm). Mit Pen-
tan erhielt man zuerst 0.5-0.8g Diphenyl. Mit Ether/Pentan
(10: 1) wurden 8.6g (25% bezogen auf 1) eines Gemisches aus
75% 1,5 - Dimethyl - 3,7 - dipheny! - bicyclo[3.3.0]octa - 2,6 - dien
(110) und 25% - 2,7 - dien (120) eluiert, Schmp. (CH;0H) 69-70°;
'H-NMR (CCl,) 6 1.15 (s) und 1.19 (s) fiir 12 bzw. 1.23 (s) fiir
11¢, 2.75 (mc, CH,), 6.00 (mc, =C-H), 7.1-7.5 (m). (Gef.: C, 92.18;
H, 7.71. Ber. fiir ChHy (286.4): C, 92.26; H, 7.74%). Bei Fort-
fihren der Chromatographic liessen sich noch 2.5g (9% be-
zogen auf 1) 8 eluieren (Daten siehe “Dehydratisierung von 6™).

Dehydratisierung von 3a. Die Mischung von 10.0g 3a und 4¢g
KHSO, wurde bei 100 Torr solange auf 200° erhitzt, bis kein
Destillat mehr @iberging. Das Destillat wurde in Ether aufgenom-
men und nacheinander mit wissriggm NaHCO; und Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen iber K,CO, licferte die frak-
tionierte Destillation zuerst 3.3 g (42%) eines Gemisches aus 75%
1,5 - Dimethy! - bicyclo[3.3.0}octa - 2,6 - dien (118) und 25%
-2,7-dien (12a), Sdp;x 85-87°. (Gef.: C, 89.28; H, 10.45. Ber. fiir
CioH)4 (134.2): C, 89.49; H, 10.51%). Das Gemisch 11a/12a wurde
an Kieselgel (Saule 100x2cm) mit Pentan chromatographiert,
wobei 12a zuerst eluiert wurde. 'H-NMR fiir 11a (CCL) 6 1.02 (6H,
s), 2.22 (4H, mc, CH,), 5.4V (4Hn mc, =C-H). 'H-NMR fiir 122
(CCl) §0.94(3H, s), 1.00(3H, 5),2.22 (4H, mc, CH3), 5.47 X4H, mc,
=C-H). Bei obiger Destillation verblieben 3.5 g (39%) 3,7 - Dimethyl
-9 - oxa - tricyclof3.3.1.0*¥]nonan (14s) im Kolben, die bei %0° und
300 Torr sublimiert wurden, Schmp. 154-155°: '"H-NMR (CCl,) &
1.03 (6H, s), 1.56 (8H, mc, CHy), 3.20 (2H, mc, O-C-H). (Gef.: C,
78.23; H, 10.52. Ber. fiir C,gH;0 (152.2): C, 78.89; H, 10.59%).

Darstellung von 11a/12a aus 10. Zu 5.00 g 3a in 50 ml Pyridin liess
man 13.5 ml Methansulfonsdurechlorid tropfen. Nach 12hr im
Kiihischrank gab man auf Eis und siuerte mit konz. HCI an. Es
wurde mit CH,Cl, extrahiert und die organische Phase mit wiss-
rigem NaHCO; neutralisiert. Nach dem Trocknen iiber Na,;SO, und
Abdestillieren des Losungsmittels erhielt man 8.13g (85%)
Dimesylat 18, Schmp. (CHCI,)92-94°: (Gef..: C, 44.27; H, 6.80. Ber.
fir Ci2Hy04S; (326.4): C, 44.16; H, 6.79%). Zu 4.89g 10 in 70 mi
DMSO gab man unter Eiskithlung 3.7 g Kalium - t - butanolat und
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liess Giber Nacht rithren, Man gab dann zu verd. HCl und extrahierte
mit Pentan (3 x 50 ml). Die organische Phase wurde mit wissrigem
NaHCO; neutralisiert und diber Na,SO4 getrocknet. Die frak-
tionierte Destillation lieferte 1.21 g (60%) eines 3: 1-Gemisches von
11a/121, Sdp. 135°.

Dehydratisierung von 4. 6.0g 4 wurden, wie fir 3a be-
schrieben, dehydratisiert. Ausb. 1.3g (27%) Gemisch Tricy-
clo[4.3.3.0]dodeca - 7,10 - dien und -7,11-dien (13): 'H-NMR
(CDCly) & 1.2-1.6 (8H, m), 2.2-2.4 (4H, m), 5.3-5.7 (4H, m).
(Gef.: C, 89.51; H, 10.19. Ber. fiir C,,H;q (160.3): C, §9.94; H,
10.06%).

Dehydratisierung von 3¢. 5.0 g 3¢ wurden unter Zusatz einiger
Todkristalle auf 150° erhitzt unter Abdestillieren eines Was-
ser/Kohlenwasserstoffgemisches. Nach 0.5hr erniedrigte man
den Druck auf 30-40 Tors. Das in 100 mi Ether geloste Destillat
wurde mit 5% iger Na,S,0;-Losung und Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen iiber MgSO, lieferte die Destillation 3.2g
(78%) eines Gemisches aus 75% 1,3,5,7 - Tetramethyl - bicy-
clof3.3.0Jocta - 2,6 - dien (11c) und 25% -2,7-dien (12¢) vom Sdpy;
75-78% 'H-NMR (CCl,) & 0.83 (s) und 1.08 (s) fiir 12¢ bzw. 1.08
{s) fiir 11e, 1.42 (mc, =C-CH;), 8.10 (mc, CHy), 5.00 (me, =C-H).
(Gef.: C, 88.23; H, 10.99. Ber. fiir C;,H,; (162.3): C, 88.82: H,
11.18%).

Dehydratisierung von 6. 15.7 g 6 wurden in 100 ml Benzol unter
Zusatz von 0.5g p-Toluolsulfonsiure mit cinem Wasserab-
scheider bis zum Ende der Wasserentwicklung am Rackfluss
gekocht. Man neutralisierte mit wissrigem Na,CO; und trocknete
dber MgSO,. Die Destillation lieferte 10.6g (71%) 1,5 - Dimethyl
- 3 - phenyl - bicyclo[3.3.0Joct - 2 - en - 7 - on (8), Sdpg. 139-140°
IR (CHCly) 1760 cm™"; "H-NMR (CCl,) & 1.03 3H, s}, L.12 3H,
s}, 2.1-2.3 (4H, m, COCH,), 2.62 (2H, d, J=1.5Hz, CH,), 5.87
(1H, 1, I = L5 Hz, =C-H), 2.80 (SH, mc). (Gef.: C, 84.65; H, 795,
Ber. fiir C¢H ;40 (226.3): C, 84.91; H, 8.02%).

Umsetzung von 7 mit LiAlH, 9.2g 7 wurden, wie fir 1
beschrieben, mit 2.5 g LiAlH, reduziert. Man erhielt 8.4 g farb-
loses O, das sofort analog wie 3a mit KHSO, bei 200° dehy-
dratisiert wurde. Die fraktionierte Destillation lieferte 6.3g (77%
bezogen auf 7) eines Gemisches aus 75% 13,5 - Trimethyl -
bicyclo[3.3.0locta - 2,6 - dien (11b) und 25% -2,7-dien (12h),
Sdpze 120-122° "H-NMR (CCl,) 5 0.92 (s) und 1.00 (s) féir 12b
bzw. 1.00 (s} fir 11b, 1.61 (mc, =C-CH,), 2.17 (me, CH,), 5.00
(I1H, m, =C-H), 5.36 2H, m, =C-H)." (Gef.: C, 89.34; H, 10.85.
Ber. fiir C; \Hyq (148.2);: C, 89.12; H, 10.88%). Als weitere Frak-
tion erhielt man 0.8 g (8%) 1,37 - Trimethy! - 9 - oxa - tricy-
clo[3.3.1.0°"Inonan (14b), Sdp, 110-112°, das gaschromato-
graphisch (PG, 100°) gereinigt wurde: 'H-NMR (CCl,) 8 1.04 (6H,
s}, L11 (3H, 5), 145 (8H, m, CHy), 4.45 (1H, m, O-C-H). (Gef.:
C, 79.16; H, 10.96. Ber. fiir C,;H,50 (166.3): C, 79.46; H, 10.92%).

Umsetzung von 8 mit LiAlH,. 11.0g 8 wurden, wie fiir 1
beschrieben, mit 2.5 g LIAIH, reduziert, Ausb.: 10.1g(91%) 1,5 -
Dimethyl - 3 - phenyl - bicyclo[3.3.0Joct - 2 - en - 7 - ol (84),
Schmp. (n-Hexan) 73-74°, als 3:1-Gemisch von endo:exo-
Isomer: 'H-NMR (CCl,) & 0.92 (s, endo), 0.95 (s, endo), 0.99 (s,
exo), 1.07 (s, exo), 1.6-1.8 (m, CHy), 2.50 {m, =C-CHy), 3.7-42
(m, O~C-H), 5.48 (m, =C-H exo), 5.70 (m, =C-H endo), 6.93 (m).
(Gef.: C, 84.03; H, 8.73. Ber. fiir C;¢H0 (228.3): C, 84.16; H,
8.83%).

Dehydratisierung von 94. 10.0g 94 wurden, wie fiir 3a be-
schrieben, mit KHSO, bei 200° dehydratisiert. Ausb. 5.5 g (59%)
eines Gemisches aus 75% 1.5 - Dimethyl - 3 - phenyl - bicy-
clo[3.3.0]octa - 2,6 - dien (114) und 25% -2,7-dien (12d), Sdp,.
97-99°: TH-NMR (CCL,) § 1.00 (s, CH, 124}, 1.05 (s, CH, 11d und
12d}, 1.05 (s, CH; 11d und 124}, 2.22 (2H, m, CHy), 2.50 2H, m,
CH,), 5.30 (2H, m, =C-H), 5.63 (1H, m, =C-H), 7.00 (m). (Gef.: C,
91.05; H, 8.54. Ber. fiir C;gHyg (210.3): C, 91.37; H, 8.63%).

Umsetzung von 8 mit Methylmagnesiumiodid. Zu einer Grig-
nardlosung, hergestellt aus 0.8 Magnesium und 6.8g Methyl-
iodid in 50 ml Ether, liess man 5.02 8 in 50 mi Ether tropfen und
hielt 2hr am Riickfluss. Es wurde, wie fiir 1 beschrieben, auf-
gearbeitet. Man erhielt 4.4 g farbloses Ol, das bei der Chromato-
graphie an Kieselgel (Saule 60x 1.5 cm) mit Ether/Pentan (1:1)
3.1g (58%) 13,5 - Trimethyl - 7 - phenyl - bicyclo[3.3.0}oct - 6 -
en - 3 - ol (%) lieferte, Schmp. (n-Hexan) 95-97°: 'H-NMR
(CDCly) 8 113 (3H, s), 1.27 (6H, 5}, 1.92 (4H, m, CH,), 2.60 2H,
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d,1=15Hz, =C-CH,), 5.90 (1H, t, J = L.5 Hz, =C-H), 7.25 (5H,
m). (Gef.: C, 83.84; H, 9.00. Ber. fir C;H»0 (242.4): C, 84.25;
H, 9.15%).

Dehydratisierung von 9e. 3.1g 9 wurden, wie fiir 3¢ besch-
rieben, mit fod dehydratisiert. Die Chromatographie an Kieselgel
(Saule 60X 1.5cm) mit Pentan/Ether (9:1) lieferte 1.5g (55%)
eines Gemisches aus 75% 1,3,5 - Trimethyl - 7 - phenyl - bicy-
clo[3.3.0Jocta - 2,6 - dien (11e) und 25% -2.7-dien {12¢), Sdpy,
120-122°: *H-NMR (CCl)) 5 1.03 (s, CH; 12e), 1.12 (s, CH, Hfe
und 12¢), 1.65 3H, m, =C-CH,), 2.24 2H, m, CH;), 261 QH, m,
CHy), 5.10 (1H, m, =C-H), 583 (1H, m, =C-H), 7.25 ($H, m).
(Gef.: C, 90.86; H, 898. Ber. fiir C;;Hy (224.3): C, 9101: H,
£.99%).

Umsetzung von 8 mit p-Methoxyphenylmagnesiumbromid, Zu
einer GrignardiGsung, hergestellt aus 1.1 g Magnesium und 8.2g
p-Bromanisol in 50ml Ether, wurden 6.9g 8 in 50ml Ether
getropft. Nach 15 hr Kochen am Rickfluss wurde mit wissrigem
NH,C] zersetzt, vom Ungelosten abfiltriert und die Phasen
getrennt. Die Etherphase wurde mit verd, NaOH und Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen tber MgSO, und Einengen auf
10 ml erhielt man 2.0g (20%) 1.5 - Dimethyl - 7 - phenyl - 3 - (4' -
methoxy - phenyl} - bicyclo[3.3.0Joct - 6 - en - 3 - ol (9g), Schmp.
(Essigsdureethylester) 178-179°: '"H-NMR (CDCly) & 1.18 3H, 5),
1.25 (3H, s), 221 (2H, mc), 2.35 (2H, mc), 2.82 (1H, dd, Jpem. =
15Hz, J=1.5Hz), 3.19 (IH, dd, Jpp = 15Hz, J= 1.5 Hz), 3.85
(3H, s}, 6.28 (IH, t, I=15Hz), 693 (2H, d, ] =8.5Hz), 7.3-7.6
(7TH, m). (Gef.: C, 82.51; H, 7.77. Ber. fiir CuHx0, (3344): C,
82.59; H, 7.84%).

Dehydratisierung von 9g. 4.7 g 9g wurden in 50 m! Benzol, wie
fiir 6 beschrieben, mit p-Toluolsulfonsdure dehydratisiert. Nach
Chromatographie an Kieselgel (Siule 60x1.5¢m) mit Pen-
tan/Ether (9: 1) erhielt man 4.3 g (97%) eines Gemisches aus 75%
15 - Dimethyl - 3 - phenyl - 7 - (4 - methoxy - phenyl) -
bicyclo[3.3.0locta - 2,6 - dien (11g) und 25% -2.7-dien (12g),
Schmp. (CH,0H) 83-84°: 'H-NMR (CCly) & 1.12 (s, CH, 12g),
1.20 (s, CH; 11g und 12g), 2.68 (bs), 3.64 (s), 5.72 (bs), 5.85 (bs),
6.68 (d, J = 8.5 Hz), 6.9-7.4 (m). (Gef.: C, 87.30; H, 7.56. Ber. flir
CyuH0 (316.4): C, 87.30; H, 7.65%).

Umsetzung mit Bis(benzonitril\palladium - dichlorid. 0.5¢
eines 3: I-Gemisches von 11c und 12¢ in 10 m! Benzo!l wurden mit
der Losung von 1.2g Bis(benzonitripalladiumdichlorid” in
S0ml Benzol versetzt. Nach Rihren iiber Nacht wurden 0.7g
(66%) 15¢ abfiltriert: UV (CH,Cl,) 302 (¢ 12500), 360 (¢ 2810) und
425nm (e 940, sh; "H-NMR (CDCl,) 8 1.08 (6H, s), 2.08 (?H, 4,
J=18Hz, CHsexo}, 222 (3H, s), 3.20 (2H, d, J=18Hz, CH,
endo), 5.10 (2H, bs). (Gef.: C, 41.97; H, 5.26; Pd, 31.53. Ber. fir
CioHiCLPd (339.6): C, 42.44; H, 5.34; Pd, 31.33%). Zur Suspen-
sion von 0.55 g 15¢ und 1.0 g K,CO; in 25 ml Pentan gab man unter
Rithren 25 ml gesittigte wassrige KCN-Lasung. Sobald die gelbe
Farbe des Komplexes verschwunden war, trenate man die Pen-
tanphase ab, extrahierte die wissrige Phase mit 50 ml Pentan.
Die vereinigten Pentanphasen wurden mit Wasser (2X 50ml)
gewaschen, Nach dem Trocknen iber K,CO, erhielt man 0.25¢
(96%) reines 1lc. Alle Gemische 11 und 12 lieferten bei ent-
sprechender Behandlung die Kohlenwasserstoffe 11. Diese Pd-
Komplexe wurden wegen ihrer geringen Loslichkeit bisher nicht
charakterisiert,

Darstellung der Semibullvalene 16a-g. 20mMol Kohlen-
wasserstoffgemisch 1112 wurden in 56mi CCl, mit 7.0g
(40 mMol) N-Bromsuccinimid unter Zusatz von Azoisobutyroni-
trit am Rickfluss gekocht. Sobald die Umsetzung beendet war,
wurde das Succinimid abfiltriert und das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Den Rickstand ldste man in
100ml Ether und schiittelte dann 24hr mit 100g 0.75 proz.
Lithium-amalgam. Nach dem Abfiltrieren der anorganischen
Bestandteile wurde mit Wasser (3 x 100 mi) gewaschen und dber
K,CO; getrocknet, Der nach Abdestillieren des Ethers ver-
bleibende Rickstand wurde an Kieselgel (Sdule 60x 1.5cm)
chromatographiert, wobei bei arylsubstituierten Verbindungen mit
Pentan/Ether (20: 1), sonst mit Pentan eluiert wurde. Wegen der
Saverstoffempfindlichkeit wurde auf Luftausschluss geachtet. Da
die arylsubstituierten Semibullvalene bereits beim Abziehen des
Losungsmittels polymerisierten, wurde zur Aufnahme der NMR-
Spektren das Laosungsmittel erst nach Zugabe von 3ml CCl,
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abgezogen. Die 'H-NMR-Spektren der so erhaltenen Proben
zeigten nur die Signale der Semibullvalene (siche Tabelle 1).

1.5 - Dimethyl - tricyclo{3.3.00%%octa - 36 - dien (16a).
Reinigung durch praparative Gaschromatographie (PG, 8(°).
Ausb. 35%, Sdp 85°: (Gef.: C, 90.67; H, 9.22. Ber. fiir C;oH,,
(132.2): C, 90.85; H, 9.15%).

13,5 - Trimethyl-tricyclo(3.3.0.0°%)octa - 3.6 - dien (16b).
Reinigung durch praparative Gaschromatographie (PG, 90°).
Ausb. 28%, Sdpyo 80°: (Gef.: C, 90.07; H, 9.34. Ber. fiir C,\Hy,
(146.2): C, 90.35; H, 9.65%).

13,57 - Tetramethy! - tricyclof3.3.0.0%%}octa - 3.6 - dien (16¢c).
Reinigung durch pri;:arative Gaschromatographie (PG, 100°).
Ausb. 15%, Sdp,s 802,187

Tetracyclo[4.3.3.0.0" *|dodeca - 8,10 - dien (17). Reinigung
nach Chromatographie an basischem ALO, (Aktivitit 1V) (Saule
45%2.5¢m) mit Pentan durch priparative Gaschromatographie
(PPG, 110°). Ausb. 40%: 'H-NMR (CCl,) 6 1.4-1.6 (8H, m), 4.05
(4H, m), 4.98 (2H, m). MS, mfe: 146.1092 (M* ber. fiir C,,H,,:
146.1095).

Umsetzung mit N-Phenyltriazolindion. Zu 10 mMol Semibull-
valen in 25 ml Aceton wurde unter Riihren und Sauerstoffaus-
schluss bei Raumtemperatur eine 0.12 molare Losung von N-
Phenyltriazolindion in Aceton zugetropft, bis eine rote Farbe
bestehen blieb (ca. 0.8 Moldquivalente), Man engte dann auf
10-15 ml ein und filtrierte das ausgefallene polymere Material ab.
Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand umkristallisiert.

910 - Dimethyl - 4 - phenyl - 24,6 - triazatetracy-
clo{5.5.1.07% 0" BYtrideca - 8,11 - dien - 3.5 - dion (18a). Ausb.
12%. Schmp. (Ether) 165°: 'H-NMR (CDCl) & 1.25 3H, s), 1.72
(3H, t, J=15Hz), 3.68 (1H, t, J=9Hz, H,3), 5.10 (2H, bt,
J=9Hz, H,, Hy), 543 (1H, m, Hy), 5.80 (1H. dd, ] = 6 Hz; 1.5 Hz,
H,,), 6.03 (1H, bd, J =6 Hz, H,)), 2.5 (SH, m). (Gef.: C, 70.54; H,
5.60; H. 14.16. Ber. firr CanN;Oz (3073) C, 7034; H, 558, N,
13,67%).

910,12 - Trimethy! - 4 - phenyl - 2456 - triazatetracy-
clo[5.5.1.078.0' ¥}trideca - 8,11 - dien - 3,5 - dion (18b). Ausb.
21%. Schmp. (Ether) 179°: '"H-NMR (CDCL) 8§ 1.27 3H. s), 1.75
GH, 4, 1=15H), 183 CGH,. m), 375 (14, 1, J =9 Hz, Hj), 492
(1H, bd, J=9Hz, H)), 5.07 (1H, bd, J =9Hz, H,), 5.38 (IH, m,
Hy), 5.60 (IH, m, H,,), 2.5 (5H, m). (Gef.: C, 69.90; H, 593; N,
12.85. Ber. fiir C,qHgN,0, (321.4): C, 7101, H, 5.96; N, 13.08%).

79,10,12 - Tetramethyl - 4 - phenyl - 2,46 - triazatetracy-
clo[5.5.1.025.0'* ¥\trideca - 8,11 - dien - 3,5 - dion (18¢). Ausb.
55%. Schmp. (Ether) 155-156°: 'H-NMR (CDCl,) & 1.27 (3H, s),
1.72 3H, d, I = 1.5Hz), 1.77 (3H, s), 1.94 (3H, t, ] = 1 Hz), 3.38
(1H, d, J=9Hz, Hy3), 503 (1H, bd, J=9Hz, H)), 5.48 (IH, q,
J=1.5Hz, Hy), 5.66 (1H, m, H,,), 2.5 (5H, m). (Gef.: C, 71.38; H,
6.39; N, 12.29. Ber. fir C,oHyN;0, (335.4): C, 71.62; H, 6.31, N,
12.53%).

4 - Phenyl - 246 - triazapentacycio[8.6.1.0°%.0.717.0' Plhep-
tadeca - 8,15 - dien - 3,5 - dion (19). Ausb. 12%. Schmp. (Ether)
134-136° 'H-NMR (CDCly) § 1.2-2.7 (8H, m), 3.68 (IH, ¢,
J=9Hz, H;), 5.04 (2H, bt, I=9Hz, H;, H,), 5.40 (IH, m, Hy).
5.83 (1H, dd, J = 5.5; 2Hz, He), 6.33 (1H, bd, J = 5.5Hz, Hy), 2.5
(SH, m). (Gef.: C, 71.54; H, 5.57; N, 12.42. Ber. fiir CxH,;4N50,
(333.4); C, 72.05; H, 5.74; N, 12.61%).

Diazatriguinacene. Die Suspension von 2.8 mMol Cycloaddukt
und 2g KOH in 100ml Ethylenglykol wurde unter Schutzgas
16 hr auf 110° erhitzt. Nach dem Abkihlen gab man zu 100 mi
Eiswasser, das zuvor mit 3mi konz. HCI versetzt worden war.
Man brachte mit konz. NH; auf pH $5-6 und fiigte 2.5
CuCl,:2H,0 hinzu. Danach wurde erneut mit NH; auf pH 5-6
eingestelit. Nach 3 hr Riihren wurde filtriert, der Niederschlag zu
20 ml konz. wiissrigem NH; gegeben und die Losung mit Pentan
(4% 50ml) extrahiert. Nach dem Trocknen iber Na,SO, und
Abdestillieren des Pentans erhielt man die Diazatriquinacene
jeweils als Flissigkeit. Die Charakterisierung erfoigte dber IR-
und 'H-NMR-Spektren.

6.7 - Dimethyl - 2,3 - diazatricyclo[5.2.1.0% °)deca - 2,58 - trien
(208). Ausb. 41%: IR (Film) 1545, 1500 (N=N) ¢m~'; '"H-NMR
(CDCL;) 6 1.29 (3H, s), 1.62 (3H, bs), 2.94 (1H, t, J =8.5 Hz, Hyp),
5.54 3H, m, H,, H,, Hy), 5.70 (1H, dd, J = $; 1.5Hz, H,), 595
(1H, dd, J = 5; 3 Hz, Hy).
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6,79 - Trimethyl - 2.3 - diazatricyclo[5.2.1.0%}deca - 2,58 -
trien (20b). Ausb. 38%: IR (Film} 1545, 1495 (N=N) em™!; 'H-
NMR(CDCly) 8 1.23 (3H, 5), 1.59 (3H, 4, I = L H2), 2.00 (3H, m),
299 (1H, t, J=85Hz, Hy), 524 (1H, m, Hy), 5.46 (2H, bd,
J=85Hz, H,, H,), 5.54 (1H, m, Hy).

4,6,19 - Tetramethyl - 2,3 - diazatricycio[5.2.1.0*'% deca - 2,5,8
- trien (20c). Ausb. 45%: IR (Film) 1545, 1500 (N=N) ¢cm™';
'H-NMR (CDCl;) 6 1.21 (3H, s), 1.50 (3H, s), 1.60 (3H, d,
J=15Hz),1.97 3H, m), 2.54 (1H, d, J =8 Hz, H,p), 5.24 (1H, m,
Hy), 5.40 (IH, m, Hy), 5.49 (IH, bd, ] =8 Hz, H)).

12,13 - Diazatetracyclo[6.5.1.0°%.0' " “Ytetradeca - 29,12 - trien
(21). Ausb. 44%: IR (Film) 1540, 1500 (N=N) cm™'; 'H-NMR
{CDCL) 6 0.87-2.53 (8H, m), 293 (1H, 1, I =9 Hz, H,,), 5.50 (3K,
m, H|, Hz. H”}‘ 5.98 (ZH, bS, Hq, Hm).

Pyrolyse der Diazatriquinacene. Proben von 20s-¢ und 21
wurden in Pyridin-ds im NMR-Rohr 7hr auf 100° erhitzt. Mit
Ausnahme bei 20¢, wo noch weitere Signale auftraten, wiesen
dann die 'H-NMR-Spektren nur die Signale der Semibullvalene
2Uab bzw 25 auf. 25 wurde identifiziert durch Spektrenver-
gleich.* Von 20a-¢ wurden priparative Pyrolysen in n-Heptan
(Thr, 95°) durchgefiihrt und die gebildeten Semibullvalene
gaschromatographisch isoliert. Im Folgenden bezieht sich bei den
Nomenklaturnamen die Bezeichnung in den Klammern jeweils
auf die Komponente, der im Gleichgewicht a8 der geringere
Anteil zukommt.

45(1,2) - Dimethyl - tricyclo[3.3.00%octs - 36 - dien,
24as=24a. Gaschromatographie: PPG, 80°: 'H-NMR (CS,) &
1.10 (3H, s), 1.68 (3H, bs), 2.53 (IH, t, J=5H2), 3.22 (2H. m},
457 (IH, d, I =4.5Hz), 476 (IH, m), 5.10 (1H, m); MS, mfe:
132.0938 (M" ber. fiir C]ong: 132.0939).

45701,2.7) - Trimethyl - tricyclo[3.3.0.0*%)octa - 3,6 - dien
(24ab=248b). Gaschromatographie: OV 101, 70°: 'H-NMR
(CS,) 6 1.05 (3H, s), 1.58 (3H, bs), 1.62 (3H, bs), 2.46 (IH, 1,
J=5Hz), 2.95 (2H, m), 4.20 (1H, m), 4.75 (1H, m); MS, m/e:
146.1098 (M* ber. fiir C,,H,4: 146.1096).

12,47245.7 - Tetramethy! - tricyclo{3.30.0%%octa - 3,6 -
dien (24Bc=24ac). Um die Isomerisierung von 24 zu un-
terdriicken, wurde in Abdnderung der aligemeinen Vorschrift
0Min. in n-Heptan auf 1{° erhitzt. Die priparative Gas-
chromatographie (OV 101, %0°) lieferte ein Gemisch aus 85% 24¢
und 15% Isomeren mit exo-Methylengruppen (‘H-NMR: 5.17,
5.30): 'H-NMR (CCi, )5 0.87 (3H, s), 1.25 (3H, s), 1.41 (3H, bs),
1.44 3H, bs), 2.34 (1H, m, J ;.. =3 Hz), 2.57 (1H, bs), 3.9 (1H, m,
Jue =3Hz), 4.53 (1H, bs). MS, mle: 160.1251 (M* ber, fir
CisHyg: 160.1252).
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