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Abstract: Conversions of cyclooctadiene and cyclooctatetraene
with diazomalonic esters yield mono-~ and multi-adducts (5, 9,
10; 12-316). Thermolysis of perester 5e leads to tricyclic
compound § unexpéctedly. Intramolecular carbenoid addition of
17 gives 18, whereas ' the carbenoid from 20 forms products 232
and 23 by dimerization or degradation of carbonyl ylide 21.

Vor kurzem berichteten wir, das8 die carbenoide Zersetzung des Diazoketons 1 in
einer neuartigen 1,6-Addition an ein Trien zu 2 fdhrt. Die ferne Doppelbindung ist
aus konformativen Griinden nicht zugénglicht. Uns interessierte nun, ob im Tetra-
hydroderivat 3, das konformativ flexibler ist, vielleicht doch eine Cyclopropanie-
rung der gegeniberstehenden Doppelbindung durchfdhrbar ist. Das 8o entstehende
Produkt wdre ein Vertreter der interessanten Tetracyclo[4.4.2.03.1° 08.7])dodeca-
none 4.
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Dariberhinaus galt unsere Aufmerksamkeit der Frage, ob und unter welchen Bedingun-
gen eine carbenocide Mehrfachumsetzung von Diazomalonaten mit 1,5-Cyclooctadien
(COD) und Cyclooctatetraen (COT) mdglich wilre. Bekanntlich erhdlt man aus COT und
Diazoessigester nur Einfachaddukte als 19:1 Stereoisomerengemisch, wobei die
Verbindung mit exo-Estergruppe {berwiegt?. Unsere Versuche verfolgten einen
zweifachen Zweck: einerseits schienen m3gliche Mehrfachaddukte recht interessante
Zwischenprodukte f{ir weitere Synthesen zu sein und andererseits konnten an diesen
Systemen glnstige Bedingungen flir intramolekulare Carbenoidumsetzungen fiir Verbin-
dungen erprobt werden, die sich von 7a.,b ableiten.

Reaktion von (berschiissigem 1,5-Cyclooctadien (COD) mit Dialkyldiazomalonaten
liefert in Gegenwart von Kupferpulver bei ca. 150°C die Bicyclo{6.1.0]non-d-en-
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9,9-dicarbonsdureester 5 in 60-70% Ausbeute, daneben geringe Mengen der 2:1-
Addukte (s.u.). Die Umsetzung mit tert-Butyl-methyl-diazomalonat zeigt nur eine
geringe Stereoselektivit&t (60% 5b: 40% 5¢). Milde alkalische Verseifung des
Bismethylesters 5a fidhrt zur alleinigen Spaltung der exo-Estergruppe (54). Zur
Erzeugung der flir die weiteren Reaktionen bendtigten endo-Sauren wurden mehrere
Verfahren erprobt: die Decarboxylierung von 54 verliuft nicht spezifisch, vielmehr
wird (iberwiegend der exo-Ester erhalten. Verwandelt man 54 mit Oxalylchlorid/tert-
Butyl-hydroperoxid in den exo-tert-Butperoxy-endo-methyl-diester 5e und erhitzt
diesen in Toluol, so erhdlt man Oberraschenderweise nach REsterverseifung in 29%
Ausbeute Tricyclo{4.3.0.9*:%)nonan-1-carbonsdure (6). Die Bildung des 6 entspre-
chenden Esters erfolgt offenbar durch Inversion des zunidchst entstehenden exo-
Radikals, Addition an die Doppelbindung und Abséttigung durch H-Abstraktion aus
dem L3sungsmittel. Die konfigurative 1Instabilitdt von Cyclopropylradikalen und-
anionen ist gut dokumentiert, so daf auf diesem Wege in der Tat keine reinen endo-
Carbonsduren zu erhalten sind. Andererseits ist auch die carbenoide Umsetzung von
Diazoessigestern mit Cyclooctadien nicht stereospezifisch (vgl. ®).

CO0 X X
a | Me Me X
1 — a |CN
b 'I':“ :‘_; CooR" __ mm Ba b.COOI-Pr
¢ u coor?
dlH  me 7 s
e | O-t-Bu Me 5 €

Wegen der erwdhnten Schwierigkeiten bel der Gewinnung der unsubstituierten endo-
Carbonsdiure wurden aus 54 auf konventionelle Weise Derivate mit blockiertem exo-
Substituent, némlich Nitril 7a und Isopropylester 7b dargestellt. Die Stereochemie
beider Verbindungen (und damit auch die von 54) konnte durch die Darstellung der
Bromlactone 8a bzw. 8b abgesichert werden.

Versuche, das Bromlacton aus der Bicyclo{6.1.0]non-4-en-9,9-dicarbonséure (8,
X = COOH ) gezielt zu decarboxylieren, waren ebenfalls pridparativ unbrauchbar: es
traten komplexe, schwierig zu trennende Stoffgemische auf.

Die aus COD mit Dimethyldiazomalonat erhaltenen 1:2-Addukte entstehen in der
direkten Umsetzung nur zu 8%. Setzt man Jjedoch 5a erneut ein, so kdnnen die
stereoisomeren Tricyclen 9 und 10 (Schmp. 165°C und 225°C) bequem erhalten werden.
Fraktionierende Kristallisation fdhrt zur Trennung. Die !H-NMR-Spektren allein
erlauben keine eindeutige Zuordnung. Die Bildung eines sehr empfindlichen intra-
und intermolekularen Trisanhydrids 11 aus der entsprechenden Tetracarbonslure
zeigt jedoch, daf die niedriger schmelzende Verbindung 9 ist. Mengenmidfig {iber-
wiegt 9 gegeniber 10 etwa 4:1.
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COT wurde in dhnlicher Weise umgesetzt. Es zeigte sich, daf Versuche mit Kupfer-
pulver oder Kupferacetylacetonat als Katalysatoren sehr unbefriedigend verliefen;
es wurde vornehmlich unumgesetztes COT zuriickgewonnen, daneben wenig Monoaddukt 12
und viel Ethylentetracarbonsiureester.

Berichte aus der Gruppe um A.J. Hubert? und eigene Erfahrungen’ machten
wahrscheinlich, da8 die erwinschte Cyclopropanierung viel eher mit Rhodiumacetat
als unter Cu- oder Pd-Salz-Katalyse mdglich sein socllte. Arbeitet man mit einem
Verhdltnis COT/Dimethyldiazomalonat 1:1.2 in CCls unter wiederholtem Nachdosieren
von Rhz {OAc)e«, 8o entsteht kein Ethylentetracarbonester, und es werden neben 32%
unverdndertem COT 32% 12, 7% 13, 2% 14 und 0.4% 15 erhalten. Es tritt stets
partielle Verharzung ein. Das Vierfach-Addukt 16 wird Aabei zundchst nicht beob-
achtet, wohl aber (in sehr geringer Menge), wenn der Oberschuf an Diazoverbindung
noch stdrker erhdSht wird. Besser geht man von dem 13/14-Gemisch aus, aber selbst
hier wird mit 3.5-fachem OberschuS der Diazoverbindung nur ca. 1% 16 erhalten.
Somit ist diese Substanz fiir weitere Polycyclensynthesen nur bedingt zugdnglich.
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Die Stereochemie von 13 - 16 folgt aus den einfachen symmetrischen NMR-Spektren
und der Tatsache, dag in dem starren Ger{ist, ganz im Gegensatz zu den beweglichen
Systemen, die sich vom COD ableiten, bei volumindsen Resten an den Dreiringen nur
Anordnungen mit syn-Stellung gegenfiberliegender und anti-Stellung benachbarter
Dreiringe m8glich sind. Weiterhin sind Lagen und Kopplungskonstanten der olefini-
schen Wasserstoffatome von 13 fast identisch mit denen des anti-Cyclooctatetraen-
1,2,3,4-dioxidsd.

Nach den geschilderten EBrfahrungen wurde nun das aus dem Nitril 7a zugdngliche
Diazoketon 17 in Gegenwart von Rhz (OAc)e¢ in siedendem Dichlormethan zersetzt.
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Statt der erhofften Cyclopropanierung der Doppelbindung baobachtet man eine
Binschiebumg in die nachbarstindige CH~Gruppe zu 18 (65% Ausbeute). Die Struktur
dieser Verbindung folgt aus den !'H-NMR- und 19C-NMR-Daten. In einem verwandten
System, das aber geringere sterische Anlprﬁchg stellt, erhielten wir frither unter
anderen Bedingungen mehr Cyclopropanierung als Einschiebung*. Versuche mit anderen
Katalysatoren (CuCl-P(OCHs)s/Benzol; .AQsO/CNsOH) liefert im ersten Falil 1% 18
und 2% des Umsetzungsproduktes mit dem Lbluhq.littol (19) ansonsten nur Verhar-
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zung.

Ganz anders verlduft die Zersetzung des Diazoketons 20 aus 7b (ebenfalls mit
Rhz (OAc)« in CH:Cl:): Hier wird weder Addition an die Doppelbindung noch Einschie-
bung in eine CH-Bindung becbachtet. Neben viel Harz werden 15% eines Dimeren der
Struktur 22 sowie eine geringere Menge des Spiro-Ketolactons 33 erhalten. Es ist

gut bekannt, daf Ketocarbene intramolekular mit Estergruppen zu Carbonylyliden
reagieren kdnnen. 22 und 23 entstehen ganz offenbar {iber ein solches Zwischenpro-
dukt 21, das einerseits zu 22 dimerisieren oder andererseits durch Hydrolyse bzw.
Abspaltung von Propen zu 23 werden kann. Mehrere Dimerisierungen anderer Carbo-
nylylide sind in der.Literatur verzeichnets-*

SCHLUSFOLGERUNGEN

Das Brgebnis dieser Versuche ist also, daf die "“ferne Doppelbindung"” zwar in
radikalischen und ionischen Reaktionen - wie die Bildung von 6 und 8 zeigt-

erreichbar ist, daB bei carbenoiden Umsetzungen 3jedoch Ausweichreaktionen bevor-
zugt sind. Zur Synthese hochsymmetrischer Polycyclen aus COD oder COT (vgl. 1)
sind also die erstgenannten Reaktionstypen geeigneter.

{H-NMR-Spektren wurden mit eirnem Varian EM 360 (60MHz) oder einem Bruker Am
300 (300 Hz) aufgenommen, die !3C-NMR-Spektren mit dem letztgenannten Geridt bei
75.47 MHz). L3sungsmittel war CDCl, mit TMS als internem Standard. IR-Spektren
wurden mit dem Beckmann Acculab 8, die MS-Spektren mit dem Varian MAT 311A (RI)
bzw. dem Pinnigan MAT 1020 (CI) gemessen. Schmelzpunkte sind nicht korrigiert,
Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtemperatur einer Kugelrohrdestillation.

Allgemeine Umsetzung von COD mit Dialkyldiazomalonaten zu 5a bis S5c. Zu 40 ml (325
mmol) 1,5-Cyclooctadien und 1.0 g Cu-Pulver wurden bei 130°C innerhalb 1 h 50 mmol
Diazomalonester getropft. Nach 6 h bel 130°C wurde filtriert und destillativ
aufgearbeitet.

9,.9-Di (methoxycarbonyl)bicyclo[6.1.0lnon-4-en (5a). Nach der allgemeinen Vor-
schrift mit den angegebenen Mengen unter Verwendung von 7.9 ¢g Dimethyldiazomalonat
entstanden 7.74 g (65%) Ausbeute; Schmp. 25-26°C (aus Methanol), S8Sdp. 123-
126°C/0.08 Torr; IH-NMR: 5.65-5.55 (m, 2H), 3.75 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 2.43-
2.30 (m, 2H), 2.18-2.05. (m, 4H), 1.90-1.64 (m, 4H).- CiaHieO« (238.3) Ber. C,
65.53; B, 7.61; Gef. C, 65.27; H, 7.67%.

9-tert-Butoxcarbonyl-9-methoxycarbonylbicyclo[6.1.0]lnon-4-en-Igomergemigch (5b,c).
Nach der allgemeinen Vorschrift mit den angegebenen Mengen unter Verwendung von
9.4 g tert-Butyl-methyldiazomalonat entstanden 8.4 g {60%) Ausbeute; Sdp. 80-
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100°C/0.4-0.% Torr. Laut Gaschromatographie und NMR 1lag ein 3:2-Gemisch der
Stereoisomeren vor. 'H-NMR: & 5.7-5.5 (m, 2H), 3.37 und 3.70 (28 im Verhiltnis
3:2, 38), 2.6-1.5 (m, 10H), 1.47 und 1.43 (2s im Verhéiltnis 2:3, 9H). - MS (CI):
m/z2 281 (M+1-C(Hs). Wegen einer destillativ nicht abtrennbaren Verunreinigung (ca.
3%) konnte eine v8llig befriedigende Analyse nicht erhalten werden.

9-endo-Methoxycarbonylbicyclo[6.1.0)non-4-en-9—-exo-carbonsdure (3d). a) durch 15
h Erhitzen von 7 g (30 mmol) Sa mit 0.4 mol methanolischer KOH, Abdestillieren zur
Trockene, Aufnehmen in Wasser, Ansiuern und Absaugen des gebildeten Niederschlags.
4.84 g (728%) Ausbeute. - b) aus 8.3 g (30 mmol) des 5b/5c-Gemisches durch 75 min.
Erwdrmen nit katalytischen Nengen H;PO4 auf 110-150°C und Kristallisieren.
Ausbeute 1.48 g (232%8);in der Mutterlauge verbleibt ein Gemisch mit der stereoiso-
meren anderen S8ure. Schmp. 146-148°C. 'H-NMR:5 5.65-5.55 (m, 2H), 3.82 (s, 3H),
2.52-2.37 (m, 2B), 2.18-2.02 (m, 6H), 2.00-1.85 (m, 2H). - MS (CI): m/z 225 (M+l).
~ C13H1404 (224.3) Ber. C, 64.27; H, 7.19; Gef. C, 64.10; H, 7.22%.

Tricyclof4.3.0.0%-*]nongn—-1-carpbonsliure (6). 10.1 g (45 mmol) der vorstehend
beschriebenen Slure (84) wurden mit 5 ml (60 mmol) Oxalylchlorid 15 h in 150 ml
Dichlormethan gerihrt. Es wurde zur Trockene abdestilliert und erneut mit 100 ml
Dichlormethan aufgenommen. Man setzte unter Eiskihlung eine Mischung von 12 ml (90
mmol) einer 80%igen Ldsung von tert-Butylhydroperoxid und 15 ml Pyridin zu und
rfihrte 3 h bel Raumtemp. Bs wurde nit verd. HCl, verd. NaOH und Wasser gewaschen,
Gber Na:S80s getrocknet und dann eingeengt. Das Rohprodukt (5e) wurde ohne weitere
Reinigung in 150 ml absol. Toluol 18 h unter RickfluB erhitzt. Es wurde abgezogen
und ins Kugelrohr destilliert. Sdp. 70°C/0.2 Torr. Zur Reinigung wurde durch 3 h
Brhitzen mit 4 g KOH in 60 ml Methanol/30 ml Wasser verseift. Bs wurde mit Wasser
verd(innt, mit Dichlormethan extrahiert (der Extrakt wurde verworfen), angesduert
und erneut mit CH3Cls ausgezogen. Nach Trocknen (Na:SO¢) und Abdestillieren des
L3sungsmittels verblieben 1.46 g (29%) 6, Schmp. 147°C (aus Methanol/Wasser). H-
NMR: & 3.15-3.05 (m, 1RH), 2.36 (daddd, J = 12.9 + 10.8 + 9.7 + 9.5 Hz; 1H), 2.13
(Add, J = 8.7 + 7.4 + 2.4; 1H), 2.01 (ddad, J = 9.5 + 8.7 + 1.2; 1H), 1.98-1.87 (m;
3H), 1.76 (@4dd, J = 12.3 + 9.9 + 7.7 + 2.4; 1H), 1.63 (4d4ad, J = 12.9 + 7.8 + 2.7
+ 1.2; 1H), 1.56-1.43 (m; 4H). - 13C-NMR: 3 182.8 (s), 39.2 (4). 39.1 (t), 36.4
(s). 32.8 (4), 30.2 (d), 27.6 (t), 26.4 (t)., 19.5 (t), 17.3 (t). — Ci10oH1402

(166.2) Ber. C, 72.26; H, 8.49; Gef. C, 71.90; H, 8.70%.

9-endo-Methoxycarbonylbicyclo[6.1.0]non-4-en-9—carboxamid. 11.2 g (50 mmol) 54
wurden mit d{berschissigem Thionylchlorid4 bis zur Beendigung der Gasentwicklung
erhitzt. Nach Abdestillieren des (berschiissigen Reagenzes wurde in 50 =l abs.
Dioxan aufgenommen und unter Rithren in 300 ml kalte wifrige Ammoniakldsung gegos-
sen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, nit Eiswasser gewaschen und getrocknet.
10.04 g (90%) Ausbeute, Schmp. 142°C. - Ci12H17NOs (223.3) Ber. C, 64.55;

H, 7.67; N, 6.27; Gef. C, 64.36; H, 7.93; N, 6.03%.

9-exo-Cyan-bjicyclo[6.1.0lnon-4-en-9-carbonsdiuremethylester. 9.08 g (40 mmol) des
vorstehend beschriebenen Amids wurden in 300 ml Chloroform geldst und =mit 35 g

{0.25 mol) P3sOs 24 h kriftig gerlihrt. Sodann wurde mit Ris hydrolysiert, getrennt,
getrocknet, abdestilliert und aus Methanol kristallisiert. Ausbeute 6.56 g (80%);
Schmp. 63-64°C. - M8 (CI): m/z 206 (M+1l). — Ci1aH1aNO: (205.3) Ber. C, 70.22; H,

3.37; N, 6.82; Gef. C, 70.33; H, 7.43; N, 6.66%.

9-exo-Cyan-bicyclo(6.1.0lnon-4-en-endo-9-carbonsfiure (7a). 6 g (30 mmol) des
vorstehend beschriebenen Nitrils wurden mit 0.1 mol methanolischer KOH 1 h zur
Verseifung erhitzt und wie {blich aufgearbeitet. Ausbeute 5.16 g (90%), Schmp.
147-148°C. MS (CI): m/z 192 (M+1). 1IR: 3400-2500, 2250, 1700 cm~!. - C;1HisNOz
(191.2) Per. C, 69.09; H, 6.85; N, 7.33; Gef. C, 68.88; H, 7.01; N, 7.26%.

9-Brom-4-cyan-2-oxatricyclof4.3.2.0¢ ¢*Jundecan-3-on (8a). 1.0 g (5.2 mmol) 7a

wurden in verd. wiiSriger NaHCO: geldst nit Bromwasser bis zur bleibenden Gelb-
firbung versetzt. Der ausgeschiedene Feststoff wurde abgesaugt. Ausbeute 0.5 g
(35%), Schmp. 230°C. MS: m/z 270 (M+1, bez. auf 7*Br). — Ci:1H12BrNO: (270.1) Ber.
C, 48.91; H, 4.48; N, 5.19; Gef. C, 48.51; H, 4.61; N, 4.99%.

cyclo[6.1.0]lnon-4-en+9-exo-~carbonsdure-isopro 34
g (0.15 mol) 54 wurden in 220 ml Dichlormethan mit 15.0 ml (0.18 mol) Oxalylchlo-
rid 15 h bei Raumtemp. gerihrt. Es wurde singeengt und dann unter Eiskiihlung mit
20 ml absol. Pyridin und 15 ml (0.20 mol) absol. Isopropylalkohol versetzt. Nach 2
h Rihren bei Raumtemp. wurde mit 100 ml Dichlormethan verdiinnt und nacheinander
mit je 200 ml Wasser, verd. HCl (zweimal). Wasser und Sodaldsung gewasthen, sodann
Uber NasS8O: getrocknet. Nach Abdestillieren dew LOsungsmittels wurde der Riickstand
ins Kugelrohr destilliert. Ausbeute 36.0 g (90%). S8dp. 70-80°C/0.02 Torr, MS (EI):
m/z 266 (M*). IR: 1740, 1715 cm!. - CisHe2O04 (266.3) Ber. C, 67.65; H, 8.33; Gef.
C, 67.43; N, 8.49%,

(Ib). 26.6 g (100
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nmmol) der vorstehend beschriebenen Verbindung wurden mit 44 g (0.33 mol) Lithium-
iodid (bei 200°C/0.01 Torr getrocknet) in 250 ml absol. Pyridin am Rickfluf
gekocht. Anschliefend wurde das Pyridin weitgehend abdestilliert. Der Riickstand
wurde in Dichlormethan aufgenommen und mehrfach mit verd. HCl gewaschen. Man
extrahierte die Slure mit verd. Natronlauge, kochte mit Aktivkohle auf, filtrier-
te, sluerte an und extrahierte erneut ait Dichlormethan. Nach Trocknen (Na2SO)
wurde eingeengt und aus Petrolether (Sdp. 40-60°C) kristallisiert. Ausbeute 17.8 g
(718), Schmp. 80-83°C. M8 (CI): m/z 253 (M+1). IR 3500-2400 (br) cm-!. —Ci¢H1e04¢
(252.3) Ber. C, 66.65; H, 7.99; Gef. C, 66.71; H, 7.97%.

(8b). Analog der
Darstellung von 8a wurden aus 190 mg _g 40 mg (16%) 8b erhalten. Schmp. 112-114°C.
(MS (BI): m/z 271 (M-CsH+O, bexz. auf 79Br), 251 (M-Br). — Ci¢HisBrO« (331.2} Ber.
C, 50.77; H, 5.78; Gef. C, 51.07; H, 5.88%.

syn-_ und anti-5,5,10,10-Tetra(methoxycarbon tricyclo[7.1.0.0¢-¢)decan (9 wund
10). a) Der Destillationsriickstand bei der Darstellung von 53 wurde in Ether {Ober
eine kurze Kieselgelsiiule filtriert. Das zur Trockene eingedampfte Eluat wurde aus
Methanol kristallisiert. 0.74 g (8%) Ausbeute. - b) 110 g (0.46 mol) 5a wurden
in Gegenwart von 3.5 g (3 mol-N) Kupferacetylacetonat in 100 ml Petrolether
(Siedebereich ca. 100°C) am Rilckfluf erhitzt, wldhrend innerhaldb von 15 h 126 g
{0.8 mol) Dimethyldiazomalonat zugetropft wurden. Nach weiteren 10 h bei 100°C
wurde destillativ aufgearbeitet. 118 g (70%) Ausbeute. Fraktionierende Kristal-
lisation aus Methanol liefert als schwerldsliche Komponente 10, Schmp. 225°C (aus
Chloroform). !H-NMR:3 3.76 (s, 6H), 3.70 (s, 6H), 2.31-2.19 (m, 4H), 1.90-1.79 (m,
4H), 1.27-1.13 (m, 4H).

Die leichter 1&6sliche Verbindung 9, Sdp. 165°C (aus Methanol) {berwog im Verhdlt-
nis 4:1. 'H-NMR: & 3.73 (s, 6H), 3.72 (s, 6H), 2.24-2.10 (m, 4H), 2.02-1.90 (m,
4H), 1.68-1.50 (m, 4H). _ CieHz40s (328.4) Ber. C, 58.69; H, 6.57; 9 Gef. C,
58.39; H, 6.67; 10 Gef. C 58.80; H, 6.49%.

Die Zuordnung der Struktur von 9 erfolgte ber die Bildung des gemischten inneren
Anhydrids 11 aus 9. Dazu wurde 9 2 h lang mit {iberschissiger methanolischer KOH
erhitzt, wobei Verseifung zur Tetracarbonsliure (Schmp. 225°C (Zers.) eintrat. 40 h
Kochen =it {berschliissigem Acetanhydrid, Abziehen, Kristallisieren aus absocl.
Ether fithrte zum Anhydrid 11 (Schmp. 83°C), das wegen seiner Empfindlichkeit nur
spektral charakterisiert werden konnte. Es war nach dem IR-Spektrum keine Sdure
mehr und hatte Banden bei 1800 und 1730 cm-!; im NMR-Spektrum war ein Singulett
bei 2.23 (6H) und im Massenspektrum (CI) das hdchste Signal bei m/z 249 (M+1-2
COCHs-COz2) vorhanden.

etz on ni imethyld omalonat. 104.2 g (1 mol) frisch destilliertes
COT und 180 mg Rha{OAc)e in 200 ml absol. CCl¢ wurden unter Riickfluf erhitzt.
Innerhalb von 10 h wurden 186 g (1.18 Mol) Diazoverbindung imn 100 ml CCle zuge-
tropft, und es wurden zehnmal (stiindlich) 35 mg Rhi(OAc)s nachdosiert. Nach
weiteren 15 h unter Rickfluf wurde fraktioniert. Aus der Fraktion bis 80°C/16 Torr
wurden nach Redestillation 32.3 g (32%) COT zurlickgewonnen. Die zweite Fraktion
{(100-120°C/0.05 Torr, 87.5 g gelbes, noch unreines 01) wurde aus Methanol kristal-
lisiert. Man erhielt 75.3 g (32%) Ausbeute an l2.

9,9-Di (methoxycarbonyl)-bicyclo[6.1.0]-nona-2,4,6-trien {12), Schmp. 47°C. *H-
NMR:3 6.05 (breites s, 4H), 5.90 (breites s, 2H), 3.76 (s, 6H), 2.39 (s, 2H).

MS (CI): m/z 235 (M+1) - CisHi4O4 (234.3) Ber. C, 66.66; H, 6.02; Gef. C, 66.77;
+H 6.08%.

t 0 (13). Der
Do-tillationlrﬁckstnnd und die oinqoenqton Huttorlaugen von der 12-Darstellung
wurden in Methanol geldst und auf 0°C abgek(hlt, wodurch 32 g eines Gemisches von
13, 14 und 15 kristallisierten. Aufkochen in Ether und Filtrieren in der Hitze
lief 2.0 g (0.4%) unldsliches 15 zurlick. In der LOsung verblieben 30 g eines
Gemisches von 13 und 14 im Verh&ltnis ¢:1. Praktionierende Kristallisation aus
Methanol erbrachte als schwerer 18sliche Verbindung 13, Schmp. 129-131°C, 12 ¢
(6.6%) Ausbeute, M8 (CI): m/z 365 (M+1). 'H-NMR: 5 6.10, (4, J = 9.9Hz, 2H), 5.93
(44, J = 9.9+1.8; 2H), 3.80 (s, 6H), 3.75 (s, 6H), 2.38 (4, J = 8.1; 2H), 2.02
(dd, J = 8.1+1.8; 2H).

syn-5,5,10,10-Tetra(methoxycarbonyl)tricyc}o[7.1.0.04-%]~deca~2,7-dien (14) wurde
bei der Rekristallisation der 13-Mutterlaugen erhalten Schmp. 158-160°C, 3.1 ¢
(1.7%) Ausbeute. MS(CI): m/z 365 (M+1l). 'H~-NMR: 3 5.81 (s, 4H), 3.76 (s, 3H), 3.74
(s, 6H), 2.59 (s, 4H). — CieH2eOs (364.4) Ber. C, 59.34; H, 5.53; 13: Gef. C,
59.13; H, 5.78; 14: Gef. C, 59.23; H, 6.02%.

apti,apti-3.3 6,1 - methoxycaxbo ~tetracyclo[8.1,0.02:4.0%-7]undec-8-
en (153) wurde wie unter 13 beschrieben abgetrennt. Schmp. 189°C. MS(CI): m/z 498
{M+1). - 1H-NMR: &§ 6.00 (s, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.79 (s, 6H), 3,76 (s, 6H), 3.72
(s, 3H), 2.44 (@&, I = 9.5 Bz, 2H), 2.21 (4444, J = 9.8 + 4.7 + 2.2 +1.1), 1.80
(A4, J = 4.7 + 2.2). — C23H2¢O12 (494.5) Ber. C, 55.87; H, 5.30; Gef. C, 56.21; H,
5.33%.
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anti.anti,anti-3,3,6,6,9,9,12,13-Octa(pethoxycarbonyl)penteacyclo[9.3.0.08-¢,—-
08-7.0%.101dodecan (16). Aus 36 g (0.1 mol) eines 13/14-Gemisches mit 0.35 mol
Dimethyldiazomalonat werden bei analoger Umsetzung wie bei COT neben 4.3 g (11.7%)
unumgesetztem 13/14 und 3.7 g (7.4%) 15 0.63 g (1%) 16 erhalten. Schmp. 273°C.
MS(CI): m/z 625 (M+1). - 'H-NMR: & 3.80 (s, 12H), 3.75 (s, 12H), 1.94 (s, 8H). -
CasHszO1¢ (624.6) Ber. C, 53.85; H, 5.16; Gef. C, 53.99; H 5.33%.

h 17). 1.9 g (10 mmol)
7a wurden mit Thionylchlorid bis zur Boondigunq der Gasentwicklung erhitzt. Es
wurde abgezogan, in 5 ml Dichlormethan aufgenommen und bei 0°C zu 50 ml 1 M
etherischer Diazomethanldsung gegeben. Nach 1 h wurde das ausgeschiedene Produkt
17 abgesaugt (8chmp. 59-62°C, Zers.: IR 3110 (w), 3010 (w), 2240 (w), 2110, 1630
cm-!) und ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet.

11-Cyantricyclo[6.3.0.02:12]Jundec-5~-en-10-on (18). 1.1 ¢ (5 mmol) 17 4in 30 ml
Dichlormethan wurden innerhaldb wvon 1 h 2u 30 mg Rhs(OAc)e in 50 ml siedendenm
CHsCl: getropft. Nach einer weiteren h wurde zur Trockene eingeengt. 0.61 g (65%)
Ausbeute; Schmp. 136-128°C. - MS(CI): m/z 188 (M+1). - IR: 3030, 2230, 1730cm-!.
1H-NMR: 3§ 5.85 (ddd, J = 10.9+7.5+3.5 Hz; 1H), 5.66 (Addd, J = 10.9+9.2+7.9+2.6;
1H), 3.16-3.01 (m; 1H), 2.89 (44, J = 19.9+11.7; 1H), 2.77 (44, J = 8.7+7.2; 1H),
2.59-2.47 (m, 2RH), 2.37-2.11 (m; 4H), 2.04 (A4, I = 19.9+5.9; 1H), 1.60-1.40 (m:
1H). - 1'C-NMR. 5 204.5 (s), 131.6 (d), 127.4 (&), 117.4 (s), 46.4 (t), 40.3 (4),
37.0 (d), 31.5 (t), 31.2 (&), 30.5 (s), 26.8 (t), 25.0 (t). —C13H1sNO (187.2) Ber.
C, 76.98; H, 7.00; N, 7.48; Gef, C, 76.58; H, 7.11; N, 7.34N.

(19). Bei Zersetzung von 1.1 g (5 mmol) 17 analog der vorstehenden Vorschrift,
aber in Benzol in Gegenwart von CuCl-P(OCHs)s wurden bei der Chromatographie an
Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel 19 (als erste Fraktion), sodann 0.006
g (0.6%) 18 erhalten. Ausbeute an 19: 0.03 g (2%), Schmp. 109°C {(aus Petrolether).
MS (CI): m/z 266 (M+1), 91. - IR: 2240, 1700 cm-!. !H-NMR: 3 6.56 (44, J = 4.5+2.9
Hz, 2H), 6.38 (444, J = 7.9+4.5+2.9; 2H), 5.65-5.55 (m, 2H), 4.89 (44, J = 7.9 +
5.8; 2H), 3.13 (t, J = 5.,8; 1H), 2.57 (ddd, J = 15.5+8.1+3.8; 2H), 2.32-2.15 (m,
4H), 2.15-2.00 (m, 2H), 1.95-1.80 (m, 2H) - CisHi1sNO (265.4) Ber. C, 81.48; H,

7.22; N, 5.28; Gef. C, 81.80; H, 7.55; N, 5.33%.

.0]non-4~-en (20)
wurde aus 7b analog zu 17 dargestellt. Das Slige Produkt wurde ohne weitere Reini-
gung weiterverarbeitet.

2',6'-Diisopropoxy-4',8°'-dioxo-9',10'-dioxadispiro-bicyclo[6.1.0]lnon-4-en-9,3'-
tricyclo[4.2.1.12-%]decan~-7’ ,9"-bicyclo[6.1.0]non-4"-en (22). Eine Ldsung von 5
mmol 20 in 30 ml Dichlormethan wurde innerhalb 1 h zu 30 mg Rh: (OAc)e in 50 ml
siedendem Dichlormethan getropft und eine weitere h am Rickfluf erhitzt. Sodann
wurde zur Trockene abdestilliert und nach erneutem Aufnehmen in wenig Dichlor-
methan an Kieselgel chromatographiert. Ausbeute 0.37 g (15%), Schmp. 227-228°C.-
MS (CI): m/z 497 (M+1). - 1IR: 3020, 2980, 2940, 2920, 2870, 1740, 1470, 1310,
1280, 1210, 1130, 1060, 1040 cm -!, - 1H-NMR: 3 5.72-5.57 (m, 4H), 4.23 (septett,
J = 6.1, 2H), 3.90 (s, 2H), 2.65-2.50 (m, 4H), 2.35 (4dt, JT = 14.7+8.6+4.9 Hz;
2H), 2.24 (ddt, J = 14.0 + 8.7 + 5.1 Hz, 2H), 2.13-2.00 (m, 4H), 1.38 (4t, J = 9.0
+ 6.4, 2H), 1.10 (4, J = 6.1, 6H), 1.18 (4, J = 6.1, 6H). - 113C-NMR 206.4 (s),
129.7 (4), 129.3 (4), 105.8 (s), 82.9 (4), 67.9 (d), 39.0 (s), 31.7 (4), 29.8
(d), 26.72 (t), 26.68 (t), 24.8 (q), 23.9 (q), 21.7 (t), 21.5 (t). CaoH4oOs
(496.6) Ber. C, 72.55; H, 8.12; Gef. C, 72.38; H, 8.06%.

Spiro-1-oxa-cyclopentan-2,4-dion-3,9'-bicyclo[6.1.0]-non-4'~-en (23) wurde bei der
chromatographischen Reinigung von 22 als spdter eluierte Praktion erhalten. 0.11 g
(10%) Ausbeute, Schmp. 131°C. - MS (CI): m/z 207 (M+1). - IR: 1785, 1775, 1730 cm-
. 1H-NMR. & 5.70-5.60 (m, 2H), 4.61 (s, 2H), 2.67-2.50 (m, 4H), 2.40-2.25 (m,
2H), 2.20-2.05 (m, 2H), 1.95-1.80 (m, 2H). C1aH140s (206.2) Ber. C, 69.89; H,

6.84; Gef. C, 69.82; H, 7.11s.

. Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch Chemikalienspenden der
Chemischen Werke H(ls AG und der BASF und durch Unterstfitzung des Fonds der
Chemischen Industrie gefdrdert.
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