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Abstract: Conversions of cyclooctadiene and cyclooctatetraene 
with diazomalonic esters yield mono- and multi-adducts (2, 9, 
&Q; JJ-fp,. Thermolysis of perenter a leads to tricyclic 
compound 5 unexpdctellp. Intramolecular carbenoid addition of 
u give8 le. whereaa 'the carbenoid from a forms products RJ 
and a by dimerization or degradation of carbonyl ylide a. 

Vor kurzem berichteten wir, daB die carbenoide Zersetrung dam Diazoketons 1 in 

einer neuartigen 1,6-Addition an ein Trien zu 1 fQhrt. Die ferne Doppelbindung ist 

au8 konformativen Griinden nicht zuglnglichl. Uns interemsierte nun, ob im Tetra- 

hydroderivat p, dam konformativ flexibler ist, vielleicht doch eine Cyclopropanie- 

rung der gegenlibermtehendon Doppslbindung durchfahrbar ist. Dam 80 entstehende 

Produkt ware ein Vertrater der interemmanten Tetracyclo[4.4.2.O~*~O.O~~~]dodeca- 

none a. 

&g%,: - 4 
1 m2 2 

fLP+-& 
0 

3 C+% 4 

DarQhrhinaum galt unmere Aufmerksamkeit der Prage, ob und unter relchen Bedingun- 

gen eine carbenoide Uehrfachummetzung von Diazomalonaten mit 1,5-Cyclooctadien 

(COD) und Cyclooctatetraen (COT) m5glich wire. Bekanntlich erhilt man aum COT und 

Diazoemsigeater nur Einfachaddukte alm 19:l Stereoimoaerengemimch, robei die 

Verbindung mit exo-Estergruppe Ilberwiegt'. Unsere Vermuche verfolgten einen 

rweifachen Zweck: einerseits schienen mdgliche Mehrfachaddukte recht interessante 

Zwischenprodukte far weitere Synthemen zu sein und andererseits konnten an diesen 

Symtemen gtbmtige Bedingungen far intramolekulare Carbenoidumsetzungen fIlr Verbin- 

dungen erprobt werden, die mich von 73.b l bleiten. 

Reaktion von (Ibermchllsmigem 1.5-Cyclooctadien (COD) mit Dialkyldiazomalonaten 

liefert in Gegenwart von Kupferpulver bei ca. 150.C die BicycloC6.l.Olnon-O-en- 
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9,9-dicarbonaiureeater 3 in 60-702 Auabeute, daneben geringe Mengen der 2:1- 

Addukte (a.~.). Die Umaetzung mit tert-Butyl-methyl-diazomalonat zeigt nur l ine 

geringe Stereoaelektivit6t (602 a: 40% &I. Milde alkaliache Veraeifung de8 

Biarethyleatera a filhrt zur alleinigen Spaltung der exo-Betergruppe (a). Zur 

Lrzeugung der fIlr die weiteren Reaktionsn benbtigten endo-Sluren wurden mehrere 

Verfahren erprobt: die Decarboxylierung vein N oerliuft nicht apezifiach, vielmehr 

wird fiberuiegend der exo-Kater l rhalten. Verwandelt man H mit Oxalylchlorid/tert- 

Butyl-hydroperoxid in den exo-tert-Butperoxy-endo-methyl-dieater w und erhitzt 

dieaen in Toluol, ao erhalt man 0berraachenderweiae nach Baterveraeifung in 29% 

Auabeute Tricyclo[4.3.0.9 *.*]nonan-1-carbonaaure (5). Die Bildung de8 5 entapre- 

chenden Eaters erfolgt offenbar durch Inversion dea zunachat entatehenden exo- 

Radikala. Addition an die Doppelbindung und Abaittigung durch H-Abatraktion au8 

dem L5aungamittel. Die konfigurative Inatabilitit von Cyclopropylradikalen und- 

anionen iat gut dokumentiert. so dafi auf dieaem Wege in der Tat keine reinen endo- 

Carbonaauren zu erhalten aind. Andereraeita iat such die carbenoide Umaetzung von 

Di8zoeaaigeatern mit Cyclooctadien nicht atereoapezifiach (vgl. *). 

6 7 6 

Wegen der erwiihnten Schrierigkeiten bei der Cerinnung der unaubatituierten endo- 

Carbonaiure wurden l ua s auf konventionelle Weiae Derivate mit blockiertem exo- 

Subatituent, n&mlich Nitril a und Isopropyleater m dargeatellt. Die Stereochemie 

beider Verbindungen (und damit such die von &# konnte durch die Daratellung dar 

Bromlactone & bzw. #& l bgeaichert werden. 

Verauche, daa Bromlacton au8 der Bicyclo[6.l.Olnon-4-en-9,9-dicarbona~ure C&. 

X = COOH ) gezielt zu decarboxylieren, waren ebenfalla priparativ unbrauchbar: es 

traten komplexe, achrierig tu trennende Stoffgemiache auf. 

Die au8 COD mit Dimethyldi8zomalonat erhaltenen 1:2-Addukte entatehen in der 

direkten Umaetzung nur zu 88. Setzt man jedoch a erneut ein, so ki3nnen die 

l tereoiaomeren Tricyclen 9 und &Q (Schmp. 165.C und 225.C) bequem erhalten werden. 

?raktionierende Krietalliaation ffihrt zur Trennung. Die IH-NMR-Spektren allein 

erlauben keine l indeutige Zuordnung. Die Bildung einea aehr ampfindlichen intra- 

und interaolekularen Triaanhydrida && au8 der l ntaprechenden Tetracarbona&ure 

zeigt jedoch, daS die niadriger l chmeltende Verbindung 9 iat. MengenmWig fiber- 

wiegt 9 pegeMber &Q etwa 4:l. 

6 boot 10 
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COT wurde in ihnlicher Ueiaa umgaaetzt. Es zaigte aich, da5 Varauche mit Kupfer- 

pulver odor Kupfaracetylacetonat ala fatalyaatoren aahr unbafriedigend verliefen: 

ea uurde vornehmlich unumgea@tztea COT aurfickgeronnen, daneben ranig Uono6ddukt 11 

und vie1 Zthylent6tracarbonaiureeater. 

Berichte au6 der Gruppe um A.J. Hubert' und eigene Brfahrungena machten 

rahracboinlich, da5 die errQnachte Cyclopropanierung vie1 aher aft Rhodiumacetat 

ala unter Cu- oder Pd-Salz-Katalyae mt5glich aein eollte. Arbeitet man mit einem 

Verhhltnia COT/Dimethyldiazomalonat 1:l.a in CC14 unter riederholtem Nachdoaieren 

von Rhz(OAcj4, 60 entateht kein Bthylentetracarboneater, und ea rerden neben 328 

unverindertcm COT 328 u, 78 12, 28 u und 0.48 15 erhalten. Be tritt ateta 

partielle Verharzung ein. Da6 Vierfach-Addukt 16 wird dabei zunichat nicht beob- 

achtet, rohl aber (in l ehr geringer Uenge), wenn der QberachuS an Diazoverbindung 

noch atirker erhaht wird. Beaaer geht man von dem 13/U-Gemiach aua, aber aelbat 

hier wird mit 3.5-facham 0berachu5 der Diazoverbindung nur ca. 18 16 erhalten. 

Sonit iat dieae Subatanz f(lr weitere Polycyclenayntheaen nur bedingt zuganglich. 

12 11 

Die Stereochemie von u - 16 folgt au8 den einfachen aymmetriachen NHR-Spektren 

und d6r Tat6ache, da5 in dem atarren Gerllat, ganz im Gegenaatz zu den beweglichen 

Syatemen, die l ich vom COD l bleiten. bei ftolumindaen Reeten an den Dreirfngea nur 

Anordnungen mit l yn-Stellung gegentiarliegender und anti-Stellung benachbarter 

Dreiringe r5glfch l ind. Weiterhin 

l chen Waaaeratoffatome von 11 faat 

1,2,3,4-dioxide'. 

aind L6gen und KOpplungEkOn6tanten der olefini- 

identiach mit denen dea anti-Cyclooctatetraen- 

Nach den geachilderten Brfahrungen wurde nun daa au8 der Nitril a 6ugIngliche 

Diatoketon 17 in Gegenuart von Rhr (OAc)d in aiedendem Dichlormethan zeraetzt. 

Statt der l rhofften Cyclopropnierung der Doppelbindung beobachtet man eine 

Bia6chie~ in die nachbaratindige CH-Gruppe zu &g (658 Auabeute). Die Struktur 

dioaer Verbindung folgt au6 den lE-WnR- und I'C-NtYR-Daten. In einem varrandten 

Syater, da8 aber geringere l teriache AnaprQche atellt, erhielten tir f&or unter 

anderen Bedingungen mehr Cyclopropanierung ala Kinachiebunp. Verauche nit l nderen 

Katalwatmon (CuCl*P(OCL)~/Ben8ol: .~O/&~) lietert im eraten ?6ll 18 && 

und 28 die Dmaetxungaproduktea nit dem Lba~gamittel (=I anaonaten nur Verhar- 
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zung . 

Gent anders verliuft die Kersetzung des Diazoketona a au8 m (ebanfalls mit 

Rht(OAc)a in CHaClr): Hier wird weder Addition an die Doppelbindung noch Kinschie- 

bung in eine CH-Bindung beobachtat. Neben viol Rarz rerden 152 eines Dimeren der 

Struktur a l owie l ine geringere Menge des Spiro-Ketolactons &J l rhalten. 1s int 

0.I-Pr :_qo%m 
22 0-I-Pr 

+ 
0 

gut bekannt, da6 Ketocarbene intramolekular mit Estergruppen zu Carbonylyliden 

reagieren kbnnen. 11 und 13 entstehen ganz offenbar iiber ein solches Zwischenpro- 

dukt 2l, das einersaits zu a dimerinieren odor andererssitn durch Hydrolyze bzw. 

Abspaltung von Propan zu 32 werden kann. Uehrere Dimerisierungen anderer Carbo- 

nylylide sind in der Literatur verzeichnet'-'. 

Des Ergebnis dieser Versucha ist also, da6 die "ferns Doppelbindung" zwar in 

radikalischen und ionischen Reaktionen - rie die Bildung von 5 und & zeigt- 

erreichbar ist, da6 bei carbenoiden Umaetzungen jedoch Aumweichreaktionen bevor- 

zugt aind. Zur Syntheaa hochsymmetriacher Polycyclen sun COD odor COT (vgl. 1) 

aind also die erstgenannten Reaktionstypen geeigneter. 

'II-NMR-Spektren wurden mit einem Varian BM 360 (6OhHz) odor einem Bruker Am 
300 (300 Hz) aufganommen, die "C-NHR-Spaktren mit der letztgenannten Ger&t bei 
75.47 MHZ). Lbaungamittel war CDClr mit TMS elm internem Standard. IR-Spektren 
wurden mit dem Beckmann Acculab 8. die MS-Spektran mit dem Varian MAT 311A (II) 
bzr. dern Pinnigan HAT 1020 (CI) gememoen. SChne1Zpunkt.e sind nicht korrigiert, 
Siedepunkte beaiehen rich auf die LuftbadtemDeratur einer Kugelrohrdestillation. 

Allgemeine Umaetzung von COD mit Dialkvldiazomalonaten au 5a bis SC. Zu 40 ml (325 
mm011 1,5-Cyclooctadien und 1.0 g Cu-Pulver wurden bei 1300Cinnerhalb 1 h 50 mm01 
Diazomalonester getropft. Nach 6 h bei 130*C wurde filtriert und destillativ 
aufgearbeitet. 

9.9~Di(sethoxvcarbonrl)bicvcloC6.1.Olnon-4-en cw,. Nach der l llgemeinen Vor- 
achrift mit den angegebanen Mengen untar Verwendung von 7.9 g Direthyldiazomalonat 
entstanden 7.74 g (652) Aumbaute: Schmp. 25-26.C (aus Methanol), Sdp. 123- 
126*C/O.O0 Torr; 'N-NMR: 5.65-5.55 (IO, Xi), 3.75 (I, 3H), 3.71 (a, 3H). 2.43- 
2.30 (m, 2H), 2.18-2.05. (m, 4H). 1.90-1.64 (m, OH).- CarH1m01 (238.3) Ber. C, 
65.53; H, 7.61; Gef. C, 65.27: H, 7.678. 

9-tert-Butoxcarbonyl-9-meth~car~nylbicvclot6.1.0lnon-4-en-I~omergemi~ch (5b,g). 
Nach der allgereinen Vorschrift mit den angegebenen Mengen unter Verrendung von 
9.4 g tort-Butyl-methyldiazomalonat entmtanden 0.4 g (6'0%) Ausbeute; Sdp. SO- 
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1GO°C/0.4-0.5 Torr. Laut Caechroaatogrephie und NMR leg sin 3:2-Geaiech der 
Staraoieomaron vor. 'H-m: 6 5.7-5.5 (a, 2H), 3.37 und 3.70 (2s im Varhiltnie 
3:2. 3E), 2.6-1.5 (m, lox). 1.47 und 1.43 (2e im Vorhlltnie 2:3, 9H). - ns (CT): 
m/z 281 (M+l-Cd&). Nogan einar deetillativ nicbt l btrennberen Varunreinigung (~a. 
32) konnta eina ri?Ulig bafriediganda Analyea nicht erhalten warden. 

9- ~o-~thoacerboPrlbicvclo~6.1.Olnon-4-~-9-exo-cerboneiure (H). a) durch 15 
h Nrbitean vom 7 g (30 mxol) &I rit 0.4 ~01 mathanoliecher KOH, Abdoetilliaren zur 
Trockene, Aufnahman in lfaeear, Aneiuarn und Abeeugan d&e gebildotan Niederechlage. 
4.84 g (72%) Auekuta. - h) au8 8.3 g (30 mm011 da8 5b/5c-Gemiechee durch 75 min. 
Err&men nit katalytiechan nangen &poI auf llO-150°C und Krietallieieren. 
Auebeute 1.48 g (2a);in der l4utterlauge verbleibt ein Gemiech mit der etereoieo- 
meren anderen Slura. SChxp. 146-148°C. *?I-NMR:6 5.65-5.55 (a, 2H). 3.82 (8, 3H). 
2.52-2.37 (1, 2H), 2.18-2.02 (m, 6H), 2.00-1.85 (m, 2N). - MS (CI): a/z 225 (W+l). 
- ClrHlrOd (224.3) Ber. C, 64.27: H, 7.19; Gef. C, 64.10; H, 7.22%. 

TricvcloC4.3.0.0~~~lnonen-1-carboneiure (6). 10.1 g (45 mmol) dar voretehend 
beechriebenan SRure CH) uurden nit 5 ml (60 maol) Oxalylchlorid 15 h in 150 ml 
Dichlormethan gerQhrt. Be wurde zur Trockene abdeetilliert und erneut mit 100 ml 
Dichloneethen l ufgenoxxen. Man eetzte untar Eiektilung eine Hiechung von 12 ml (90 
mm011 einer 80tigen Lbeung von tort-Butylhydroperoxid und 15 ml Pyridin eu und 
rfihrte 3 h bei Reumtemp. KS wurda mit verd. HCl, verd. WeOH und Waeeer geuaechen, 
aber N-804 gatrocknat und dann eingeengt. Da8 Rohprodukt (%I wurde ohne reitere 
Reinigung in 150 ml l beol. Toluol 18 h unter ROckfluB erhitet. Es wurde abgeeogen 
und ins Kugelrohr deetilliert. Sdp. 70°C/0.2 Torr. Zur Reinigung wurde durch 3 h 
Erhiteen mit 4 g KOH in 60 ml Methanol/30 ml Nasser vereeift. Be wurde sit Nasser 
verdtint, mit Dichlormethan extrahiert (der Kxtrakt uurde verrorfen), angee4Luert 
und erneut mit C5Clr l uegeeogen. Nach Trocknen (NarSO~) und Abdeetillieren da8 
L6eungemlttele verblieben 1.46 g (29%) 6, Schmp. 147% (sue Methanol/Uaeeer) . 'H- 
NHR: 6 3.15-3.05 (m, lH), 2.36 (dddd, J - 12.9 + 10.8 + 9.7 + 9.5 HZ; 1H). 2.13 
(ddd, J - 8.7 + 7.4 + 2.4: 1X), 2.01 (ddd. J - 9.5 + 8.7 + 1.2; 1H). 1.98-1.87 (m; 
3H), 1.76 (dddd, J - 12.3 + 9.9 + 7.7 + 2.4: 1H). 1.63 (dddd, J - 12.9 + 7.8 + 2.7 
+ 1.2; 1H). 1.56-1.43 (m: 4H). - "C-NHR: 6 182.8 (81, 39.2 (d). 39.1 (t), 36.4 
(8). 32.8 (d), 30.2 (d), 27.6 (t), 26.4 (t), 19.5 (t), 17.3 (t). - CloFhrOa 
(166.2) Bar. C, 72.26: H, 8.49; Gef. C, 71.90; H, 8.70%. 

9-endo-~ethoxPcarbonylbicvclo~6.1.01non-4-en-9-carboxamid. 11.2 g (50 mm011 sa 
wurden nit iiberechQeeigam Thionylchlorid bie zur Beendigung der Gaeentwicklung 
erhitat. Nach Abdeetillieren de8 ~berechlleeigen Reagenzee wurde in 50 ml abe. 
Dioxan aufgenommen und unter Rtihren in 300 ml kalte rilrige Ammoniaklbeung gegoe- 
een. Der Niedereohlag wurde abgeeaugt, mit Bieraeeer garaechen und getrocknet. 
10.04 g (90%) Auebeute. Schmp. 142.C. - ClrHlrNOI (223.3) Ber. C, 64.55: 
H, 7.67: N, 6.27: Gef. C, 64.36: H, 7.93: N, 6.03%. 

9-exo-Cvan-bicrclo[6.1.Olnon-4-ea-9-carboneiuremathyleeter. 9.08 g (40 mm011 dee 
voretehend beechriabenan Amide uurden in 300 ml Chloroform gelBet und mit 35 g 
10.25 no11 PIOD 24 h krlftig gertirt. Sodann uurde mit Bie hydrolyeiert, getrennt. 
getrocknet, abdeetilliert und aue Methanol krietallieiert. Auebeute 6.56 g (80%): 
Schmp. 63-64OC. - MS (CI): m/e 206 (M+l). - ClrElsNOr (205.3) Ber. C, 70.22; H, 
3.37: N, 6.82: Gef. C, 70.33; H, 7.43: N, 6.668. 

9-exo-Cvan-bicyclo~6.1.Olnon-4-an-endo-9-carbone~ure (I+). 6 g (30 mm011 dee 
voretehend beechriebenen Nitrile wurden mit 0.1 mol methanoliecher KOH 1 h zur 
Vereeifung erhitet und rie tlblich aufgearbaitet. Auebeute 5.16 g (9081, Schmp. 
147-148OC. MS (CI): a/z 192 W+l). IR: 3400-2500, 2250, 1700 cm-'. - C:lH:,NOI 
(191.2) Ber. C, 69.09; H, 6.85: N, 7.33: Gef. C, 68.88: H. 7.01: N, 7.26%. 

9-brom-4-cvan-2-oxatricvcloC4.3.2.0~~~lundecm-3-on t&j. 1.0 g (5.2 mm011 B 
wurdan in vard. riltiger NaHCCb gel6et nit Bromwaeeer bie zur bleihendan Gelb- 
firbung vereetrt. Der auegeechiedene Peetetoff eurde abgeeaugt. Auebeute 0.5 g 
(35%). schmp. 23OV. US: m/z 210 W+l, be+. auf '*Br). - CIlHltBrNOr (270.1) Ber. 
C, 48.91; A, 4.48; N, 5.19; Gef. C, 48.51; H, 4.61; N, 4.99;. 

9-endo-Nothoacerbonvl~cvclo~6.1.0lnon-4-en~9-~o-carbne~ura-ieopropyleeter. 34 
g (0.15 mol) a wurden in 220 ml Dichlormethan mit 15.0 ml (0.18 no11 Oxalylchlo- 
rid 15 h bei Raumtemp. gertirt. Be wurde eingeengt and dann unter Ki'ekahl&g mit 
20 ml l beol. Pyridin und 15 ml (0.20 mol) abeol. Ieopropylalkohol vereetet. Nach 2 
h ROhren boi Raumtemp. wurde mit 100 ml Dichlormethan verdfinnt und nacheinander 
mit je 200 ml Waeeer, vard. EC1 ~rraitil). Waeeer und SodalCIeung ganechen, eodann 
Qber N~BSOI titrocknet. N8ch Abdaetilliaren due Meuncremittele wurda d&r Racketand 
ins Kugelrohr deetilliert. Auebeuta 36.0 g (90%). Sdp, 70-80°C/0.82 T&r, NS (II): 
m/r 266 Wj. 11: 1740, 1715 cm-'. - CIS&LIOI (266.3) Bar. C, 67.65: H, 8.33: Gef. 
C, 67.43: .l¶, 8.492. 

9-endo-CarboxP-9-exo-ieo~ropoxlrcarbonylbicvclo~6.l.Olnon-4-en (7b). 26.6 g (100 
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mm011 der vormtohend bemchriebenen Verbindung uurden ait 44 g (0.33 no11 Lithium- 
iodld (bei ZiOO*C/O.Ol Tort getrocknet) in 250 ml abmol. Pyridin am RIlckfluB 
gekocht. AnmchlieBend wurde dam Pyridin reitgehend abdestilliert. Dar Rlckstand 
uurde in Dichlormethan l ufgenommen und mehrfach mit verd. XC1 gewamchen. Man 
extrahierte die Slure rit verd. Natronlauge, kochte nit Aktivkohle auf, filtrier- 
te, 8iuerte an und extrahierte erneut nit Diahlormethan. Nach Trocknen (NaaSOd) 
wurde l ingeengt und aurn Petrolether (Sdp. 40-60°C) krirtallisiert. Ausbeute 17.8 g 
(7131, schmp. 80-83%. KS (CI): m/z 253 (N+l). 11 3580-2400 (br) cm-f. -C1~&~Ch 
(252.3) Bar. C, 66.65: II, 7.99; Gef. C, 66.71; H, 7.97%. 

r P xv-l-oxatricvcloC4.3 2.0**'1-unde an-3-011 (&I. 
Darmtellung vo: h uurden au8 190 mg & 40 mg (164 @& erhalten. 

Analog der 
schmp. ill-114oc. 

(KS (RI): m/z 271 (I-CIHTO, bar. auf "Br), 251 (Al-Br). - C~~HlrIlz% (331.2) Bar. 
C, 50.77: H, 5.78; Oaf. C, 51.07; H, 5.88%. 

IJr d anti-5.5.10.10-Tetra(methoxvcorbonv1) tricycloC7.1.0.0'**)decan 
$1 l ?Der De8till8tionstIlckstand bei der Darmtelluag von a wurde 

(9 und 
in Bther fiber 

elne kurze Kieselgela6ule filtriert. Da8 zur Trockene eingedampfte Bluat wurde aum 
A4eth8nol krimtalliaiert. 0.74 g (8%) Aumbeute. - b) 110 g (0.46 mol) a wurden 
in Gegenwart von 3.5 g (3 ~01-2) Kupferacetylacetonat in 100 ml Petrolether 
(Siedebereich ca. 100°C) am Riickflul l rhitzt, *Ahrend innerhalb von 15 h 126 g 
(0.8 sol). Dimethyldiazomalonat zugetropft wurden. Nach ueiteren 10 h bei 1OOW 
wurde destillativ l ufgearbeitet. 118 g (702) Auabeute. Praktionierende Kristal- 
liaation au8 Nathan01 liefert a18 schuerl6sliche Komponente l0, Schmp. 22tC (aum 
Chloroform). ‘IS-Nt¶R:i 3.76 (a, 6H). 3.70 (6, 6H), 2.31-3.19 (m, 4H), 1.90-1.79 (m, 
4H). 1.27-1.13 (a, 430. 
Die leichter l&mliche Verbindung 9, Sdp. 165OC (au8 Nethanol) ubexwog im Verhllt- 
nim 4:l. ~A-NNR: 6 3.73 (0, 6H), 3.72 (a. 6H). 2.24-2.10 (m, 4H), 2.01-1.90 (m, 
4H). 1.68-1.50 (a, OH). CIDHX~O~ (328.0 Bar. C, 58.69: 
58.39: H, 6.67; &Q Gef. C 5z.80; H, 6.498. 

H, 6.57: 2 Gef. C, 

Die Zuordnunq der Struktur VOB 2 erfolgte Gber die Bildung dam gemischten inneren 
Anhydridm 11 aurn 9. Dazu wurde 9 2 h lang mit gberschiiasiger methanolimcher KOH 
erhitzt, wobei Vermeifung zur Tetr8carbonmiure (Schmp. 225V (Zern.1 eintrat. 40 h 
Kochen mit Gberschfisaigem Acetanhydrid, Abziehen, Kriatallimieren aus absol. 
Ether fahrte zum Anhydrid 11 (Schp3p. 83OC), das regen l einer Kmmpfindlichkeit nur 
spektral charakterimiert warden konnte. Is war nach dam IR-SDektrum keine SAure 
nehr und hatte Banden bei 1800 und 1730 cm-l; in NNR-Spektrum war ein Singulett 
bei 2.23 (6H) und im Afamaenapektrum (CI) daz h&hate Signal bei m/z 149 W+l-2 
COCHe-COr) vorhanden. 

Umretzuna v COT mit Diraethvldiaromalonat. 104.2 g (1 mol) frlsch destilliertes 
COT und 18rmg Rhl(OAc)4 in 200 ml abaol. CC14 wurdm unter RackfluB erhitzt. 
Innerhalb von 10 h wurden 186 g (1.18 No11 Diazoverbindung in 100 ml CC14 zuge- 
tropft, und ez rurden zehnmal (atfindlich) 35 mg Rh;(OAc)a nachdosiert. Nach 
reiteren 15 h unter RackfluB wurde fraktioniert. Aum der Praktion bis 80°C/16 Torr 
wurden lbich Redestillation 32.3 g (32%) COT zurllckgewonnen. Die zweite Praktion 
(loo-120°C/0.05 Torr, 87.5 g golbea, noch unreines Gl) wurde aurn Uethanol kristal- 
liaiert. Man erhielt 75.3 g (32%) Aumbeute an u. 

9.9-Di~methoxvcarbonvl)-bicvclo~6.l.Ol-non~-2.4.6-trien (111, Schmp. 47%. ‘H- 
NMR:S 6.05 (breitem m, 4H). 5.90 (breltes s, 2H). 3.76 (a, 6H). 2.39 (a, 2H). 
34s (CI): m/z 235 cn+1, -- C~~HIIOI (234.3) Bar. C, 66.66: H, 6.03: Gef. C. 66.77: 
,H 6.08%. 

~nti-3.3.lO.lO-Tetrr~aeth~~carbonvl~tricvclvC7.l.0.0~~~ldec~-5.7dlen (12). Dar 
De8tillationmriickstand und die eingeengten Mutterlaugen von der s-Daretellung 
wurden in MethaBol aelBmt und auf O°C aboekGhlt. wodurch 32 a eine8 Gemischer VOB 
l3, && und 15 kri;talliaierten. Aufkochen in.Bther und Piltrieren in der Hltze 
lie5 2.0 a (0.4%) unl&alichem 15 zurIlck. In der Lbsung verblieben 30 g einem 
Gemiachea-vvn u und @ im crhiltnim 4:l. yraktionierende Krimtallimation aus 
Methanol l rbrachte 818 schwerer 16mliche Verbindung && Schm9. 129-131W, 12 g 
(6.68) Auabeute, Al8 (CI): m/z 365 (l-4+1). IH-NNR: 6 6.10, (d, J = 9.9Hz. 2H), 5.93 
(dd, J - 9.9+1.8; 2H). 3.80 (s, 6H), 3.75 (m, 6H), 2.38 (d, J * 8.1; 2H,, 2.02 
(dd, J = 8.1+1.8; 2H). 

nYn-5,5,l0,10-Tetr~~methoxrc~rbonrl~tricvclo~7.1.O.04~rl-deca-l.7-dien (u) wurde 
bei der Rekri8tallls8tion der u-Mutterlaugen erhalten SchmD. 158-160°C, 3.1 g 
(1.7%) Aumbeute. MS9(CI): n/z 365 (H+l). IH-NHR: 8 5.81 (m, 4H). 3.76 (8, 381, 3.74 
(m, 6H). 2.59 (8, 4H). - CIOHI~& (364.4) Bar. C. 59.34; B, 5.53: u: Gef. C, 
59.13; H, 5.78; H: Gef. C, 59.23: H, 6.022. 

anti,~ntl-3.3.6.6,11.ll-He~~methoxvc~rbonyl~-tetr8cvclo~8.l.O.O*~~.Og~~~~dec-8- 
9B (m) wurde wie unter Q bemchrieben abgetrennt. Schmp. 189%. MS(CI): m/z 495 
(n+l). - 'A-NNR: 6 6.00 (m, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.79 (m, 6H), 3.76 (m, 6H), 3.72 
(8. 3H). 
(dh, J 

2.44 (d, J - 
i 4.7 + a.i,. - 

9.5 Hz. 2H), 2.21 (dddd. J - 9:5 + 4.7 + 2.2 +l.l), 1.80 
CS~H~SOIX (494.5) Bar. C, 55.87: H, 5.30; Get. C. 56.21: H, 

5.338. 



Carbmoide Additionen an COD und COT 4369 

anti.aat~.~ti-3.3.6.6.9.9.12.12-0cta~~th~~r'bonv1~~eatacYc1 I9 3.0.0’*a.- . 
OS,‘.O’,l.]~Q~ cm Clh) . Aum 36 g (0.1 a011 einem 13/14-GeriEzhem Bit 0 35 a01 
DimethYldiaxo:alonat rerden bei analoger Ummetzung rie bei COT neben 4.3 g. (11.7%;) 
unumgemetrter wu und 3.7 g (7.41) 15 0.63 g (1%) s erhalten. SchmD. 273OC. 
ns(cr): m/x 625 (M+l). - 'N-NMR: 6 3.80 (m, 12N). 3.75 (m, 12a,, 1.94 (s, 88). - 
~~~~~~~~ (624.6) Rer. c, 53.85; 8, 5.16; Gef. c, 53.99; N 5.335. 

9-eko-CY8n-P-~ndo-~2-diaxo-l-oxo~ethYlbicYclo~6.l.Olnon-4-e~ Ml. 1.9 g (10 mmol) 
a wurdon ait Thionplchlorid his rur Beendigung der Camentwicklung erhitzt. Km 
rurde abgexogen, in 5 ml Dichlorreth8n l ufgenommen und bei O*C zu 50 ml 1 N 
etherischer Diaroxethanla8ung gegeben. Nach 1 h uurde da8 l u8gemchiedene Produkt 
17 abgeaaugt (Schmp. 59-62W. Zers.; IR 3110 (w), 3010 (w), 2240 (~1, 2110, 1630 
cm-11 und ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet. 

11-CYantrlcYcloC6.3.O.O*~~~lundec-5-en-lo-on t&&1. 1.1 g (5 mm011 17 in 30 ml 
Dichlorrethan wurden innerhalb von 1 h zu 30 mg Rht(OAc)a in 50 ml eiedendem 
CAXC~X getropft. Nach einer weiteren h wurde zur Trockene eingeengt. 0.61 g (65%) 
Auabeute: Schmp. 126-128OC. - HS(CI): m/z 188 (n+l). - IR: 3030, 2230, 173Ocm-'. 
'A-NMR: 8 5.85 (ddd, J = 10.9+7.5+3.5 Hz; lN), 5.66 (dddd. J = 10.9+9.2+7.9+2.6; 
lN), 3.16-3.01 (m; 1B). 2.89 (dd, J - 19.9+11.7; lN), 2.77 (dd, J = E-7+7.2; 1H). 
2.59-2.47 (a, 2N), 2.37-2.11 (n; 4H), 2.04 (dd, J - 19.9+5.9: lH), 1.60-1.40 (m: 
1H). - "C-NMR. 6 204.5 (a), 131.6 (d), 127.4 (d), 117.4 (a), 46.4 (t), 40.3 (d), 
37.0 (d), 31.5 (t), 31.2 (d), 30.5 (01, 26.8 (t), 25.0 (t). -C~:NIINO (187.2) Bar. 
C, 76.98; N, 7.00; N, 7.48; Gef. C, 76.58: N, 7.11; N, 7.348. 

9-exo-Cyan-9-endo-(CYclohenta-2,4,6-trien-l-Y11 arbonrrlbi cYcloC6.1.01-non-l-en 
(19). Bei Zersetzung von 1.1 g (5 mm011 17 inalog der vorstehenden Vorschrift, 
aber in Benz01 in Gegenwart von CuCl.P(OCHv)a wurden bei der Chromatographie an 
Kieselgel mit Dichlormethan ala Laufnittel 19 (ala erste Praktion), sodann 0.006 
g (0.62) && erhalten. Ausbeute an 19: 0.03 g (28). Schmp. 10P°C (aum Petrolether). 
MS (CI): m/z 266 (H+l), 91. - IR: 2240, 1700 cm-*. lN-NMR: 6 6.56 (dd, J - 4.5+2.9 
Hz. 2N). 6.38 (ddd, J = 7.9+4.5+2.9; 2H), 5.65-5.55 (m, 2E), 4.89 (dd, J = 7.9 + 
5.8; 2H), 3.13 (t, J = 5.8: lN), 2.57 (ddd, J = 15.5+8.1+3.8; 2H). 2.32-2.15 (m, 
OH), 2.15-2.00 (m, Ill), 1.95-1.80 (a, 2N) - CIONI~NO (265.4) Ber. c, 81.48; N, 
7.22; N, 5.28; Gef. C, 81.80; N, 7.55: N, 5.338. 

9-endo~2-Diazo-l-oxoethYl~-P-exo-isoDroDomcarbnYlbicYclo~6.1.Olnon-4-en (lo) 
wurde au8 m analog zu 17 dargeatellt. Das blige Produkt wurde ohne weitere Reini- 
gung weiterverarbeitct. 

2',6'-Dii~opro~oxY-4',8'-dioxo-9',lO'-dioxadim~iro-bicYclo~6.l.Olnon-4-en-P,3'- 
tricYclot4.2,l.l*~~ldec~n-7',9~-bicYclo~6.l.Olnon-4~-en (22). Bin0 L6sung von 5 
mm01 20 in 30 ml Dichlormethan uurde innerhalb 1 h zu 30 mg Rhr (OAc)d in 50 ml 
aiedendem Dichlormethan getropft und eine weitcre h am RiickfluS erhitzt. Sodann 
wurde zur Trockene abdestilliert und nach erneutem Aufnehmen in wenig Dichlor- 
methan an Kiemelgel chromatographiert. Ausbeute 0.37 g (1581, SchmD. 227-228OC.- 
MS (CI): m/z 497 0¶+11. - IR: 3020, 1980. 2940. 2920, 2870, 1740, 1470, 1310, 
1280, 1210. 1130, 1060, 1040 cm -I. - lN-NMR: 6 5.72-5.57 [m, 4B). 4.23 (septett, 
J - 6.1, 2N), 3.90 (6. 2H), 2.65-2.50 (m, OH), 2.35 (ddt, J - 14.7+8.6+4.9 Hz; 
2N), 2.24 (ddt, J - 14.0 + 8.7 + 5.1 Hz, 2N). 2.13-2.00 (n, 4H), 1.38 (dt, J = 9.0 
+ 6.4, 2H). 1.10 (d. J = 6.1, 6N), 1.18 (d. J = 6.1, 6N). - "C-NMR 206.4 (6). 
129.7 (d), 129.3 (d), 105.8 (0). 82.9 (d), 67.9 (d), 39.0 (8). 31.7 (d), 29.8 
(d), 26.72 (t), 26.68 (t), 24.8 (u), 23.9 (g), 21.7 (t). 21.5 (t). CaoH~oOs 
(496.6) Ber. C, 72.55: N, 8.12; Gef. C, 72.38; 8, 8.068. 

SD~ro-l-ox8-cYcloDentan-2,4-dion-3.9'-bicYclo~6.l.Ol-non-4'-en (33) wurde bei der 
chroratographimchen Reinigung von a als spiter eluierte Fraktion erhalten. 0.11 g 
(108) Ausbeute, Schmp. 131W. - MS (CI): m/z 207 (H+l). - IR: 1785, 1775, 1730 

lN-N'MR. 6 5.70-5.60 (m, 2N), 4.61 (a, 2N), 2.67-2.50 (m, 4H), 2.40-2.25 
, 2.20-2.05 (m, 2H). 1.95-1.80 (m, 2R). ClrNl~oa (206.2) Bet. C, 69.89: 

6.84: Gef. C, 69.82: N. 7.118. 

Cm- 

(mI, 
H, 
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