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Homofulvene reagieren mit Dienophilen wie Tctracyanlthylen, Azodicarbonsaure-dimethyl- 
ester, Maleinsaureanhydrid und Acctylendicarbonsaure-dimethylcstcr im Sinne einer [&-I 2,J- 
Cycloaddition. 

16 + 2]-Cycloadditions with Homofulvenes 

Homofulvenes react with dienophiles such as tetracyanoethylene, dimethyl azodicarboxylate, 
maleic anhydride, and dimethyl acetylenedicarboxylate via a [6, I 2,]-cycloaddition. 

Bis heute sind nur wenige [6 + 21-Cycloadditionen bekannt 11, uiid in keinem Falle 
konnte bisher eine antarafaciale Reaktion, wic sie fur einen synchroncn Additions- 
verlauf von der Theorie fur eine der Komponenten gefordert wird 2), nachgewieseii 
werden. 

Beim Versuch einer [6x + 2x1-Cycloaddition beobachtct man sehr oft eine [4z + 2x1- 
Addition (Diels-Adler-Reaktion) j), welche als &-Addition synchroii ablaufcn kann und so 
gegeniiber einer nicht-synchronen cis-[6x 4- 2z]-Cycloaddition in1 allgenieincn die geringere 
Aktivierungsenergie erfordert. 

Zum Studium von [6 + 2]-Cycloadditionen bietet das 4-MethyIenbicyclo[3.1.0]- 
hex-2-en-System (l), meist kurz als Homofulven-System bezeichnete, gegenuber Ver- 
bindungen mit 6x-Elektronen den Vorteil, dalJ hier wegen der transoiden Lage der 
beiden Doppelbindungen eine [4x + 2~c]-Cycloaddition ausgeschlossen ist. Daruber 
hinaus ist in 1 die sterische Anordnung fur Cycloadditionen unter Beteiligung von 
6 Elektronen (4x-Elektronen und 2 Elektronen einer Cyclopropanbindung) wegen der 
zu den 7c-Orbitalen nahezu parallelen Lage des Dreiringes besonders giinstig. 

1 )  J .  Hutton und W. A .  Waters, Chem. Commun. 1966, 634: W. S. Murphy und J. P. Mc 
Carthy, ebenda 1968, 1155; 1970, 1129; A. S. Kende und J.  Y. C .  Clzu, Tetrahedron Letters 
[London] 1970, 4837; D. Bcllus, G. Heljerich und C. D.  Weis, Helb. chim. Acta 54, 463 
(1971). 

2 )  R.  B. Woodwardund R .  Hoff~nnnn, Angew. Chem. 81,797 (1969); Angeu. Chem. internat. 
Edit. 8, 781 (1969); K. Fukui, Accounts Chem. Res. 4, 57 (197 I ) ;  M. J.  S.  Deww, Angew. 
Chem. 83, 859 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 761 (1971). 

3,  J.  H .  vctn den Hen& und A .  S.  Kende, Chem. Commun. 1965, 384; T. Sasuki, K. K m e -  
matsu und K .  Huyakcrwa, J. chcni. Soc. [London] C 1971, 2142. 

4, M. Rey, li. A.  Huber und A.  S.  Dreiding, Tetrahedron Letters [London] 1968, 3583. 
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Die Homofulvene 2a- d lieferten mit Tetracyanathylen bercits bei Raumtempera- 
tur in jeweils einheitlicher Reaktion 1 : I -Addukte, fur welche unter Berucksichtiguiig 
der UV-Spektren rnit Maxima bei 272 274 nm und E 4420 4820 die Strukturen 
3 und 4 zu diskutieren waren. Eine Strukturmordnung erlaubte die Analyse der NMR- 
Spektren, insbesondere die Lage der aus dcr X-  -C Y-Gruppierung stammenden 
Signale. Der grolk Unterschied zwischen den Signalen der beiden sekundaren Pro- 
tonen in dem Addukt aus 2a (AT I .01 ppm) sowie den Signalen der beiden gemina- 
len Methylgruppen des Adduktes aus 2b (9 T = 0.67 ppm) laBt sich nur rnit der Struk- 
tur 3 vereinbaren, bei welcher sich die endo-standigen X-Substituenten im anisotropen 
Bereich uber den Doppelbindungen befinden und somit gegenuber den exo-standigen 
Y-Substituenten eine Verschiebung zu hoherem Felde erfahren. Modellbetrachtungen 
zeigen, daB dies bei Struktur 4 nicht dcr Fall ware. 

Ein Vergleich der NMR-Signale der X - C -Y-Gruppierung von 3c bzw. d niit 
den entsprechenden Signalen von 3a und b crgibt, da13 die in dcn Homofulvenen endn- 
standigen Substituenten auch in den Addukten endo-standig erscheinen, was bedeutet, 
da13 die Additionen stereospezifisch unter Inversion1 am~jKohlenstoff-6 dcr Homo- 
fulvene stattfanden. 

Das 3 zugrunde liegcnde cisoide 1,3-Diensystem lieD sich durch Umsetzung von 3c 
und d6) mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (5) zu den Addukten 6c bzw. d nach- 
weisen. Die Konfigurationcn von 6c  und d sind nicht bekannt. 

5 )  In dicser und den folgenden Forrncln bedeuten die voii den Ringen ausgehenden Striche 

6 )  Aus Substanzinangcl wurden 3a und b nicht eingesetzt. 
ieweils Methylgruppen. 
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Analog den Umsetzungen mit Tetracyanathylen wurden aus 2c und d niit Azodicar- 
bonsaure-dimethylester in stereospezifischer Reaktion die Addukte 7a bzw. b erhalten. 
Beim Versuch, iiber photochemisch gcbildeten cis-konfigurierten Azodicarbonsaure- 
ester die Ausbeuten an 7 zu verbessern’), entstand anstelle der Addukte 7a, b jeweils 
der Aromat 8. Die Verbindung 8 konnte auch auf unabhangigem Wege in Gegenwart 
von Radikalbildnern aus Hexamethylbenzol und Azodicarbonsaure-dimethylester 
erhalten werdenx). 8 lafit sich uber eine En-Reaktion aus 9 erklaren, dessen photo- 
chemische Bildung aus 2c und d bekannt ist9). Hierfiir spricht, daR aus 2 d  syntheti- 
siertes 9 mit Azodicarbonsaure-dimethylester in einer heftigen Reaktion glatt 8 lie- 
ferte, wahrend Hexamethylbenzol unter den Bedingungen der Photoreaktion mit dem 
Azodicarbonsiiureester kein 8 bildete. 

9 

7 a .  b 

H 

12a, b 

8 

10 11 

13a, b 

Im Gegensatz zu 3 reagierte das Cyclopentadien-System von 7alo) sowohl mit 
Tetracyanathylen als auch mit 5 untcr Bildung von 10 bzw. 11, deren Konfigurationen 
nicht bekannt sind. 

Die Oxidation der bei der alkalischen Verseifung von 7a und b gebildeten Hydrazo- 
verbindungen 12a bzw. b lieferte bereits bei 0” anstelle der .&overbindungen 13a,b 
unter Stickstoftabspaltung Homofulvene. Hierbei entstand aus 13a stereospezifisch 
2c und analog aus 13b ausschlieRlich 2d. 

7) R .  Askani, Chem. Ber. 98, 2551 (1965); G. 0. Schenk, H . - R .  Kopp, B. Kzm und E. Korrnw 

8 )  Vgl. R .  Huisgen, I;. Jakob, W .  Siege1 und A.  Cudus, Liebigs Ann. Chem. 590, I (1954). 
9)  H .  Hutlzer und H.  A .  Brrme, 2. Naturforsch. 23b, 1612 (1968). 

M i t  7 b  wurden aus Substanzmangel die entsprechenden Versuche nicht durchgefuhrt. 

von Gustorf, Z .  Naturforsch. 20b, 635 (1965). 
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Mit der cyclischen Azoverbindung 5, Maleinsaureanhydrid und Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester wurden ausgehend von den Homofulvenen 2c und d jeweils 2 : 1- 
Addukte (2 mol Dienophil: 1 mol 2)  erhalten, wobei bei der Umsetzung von 2 d  
sowohl mit 5 als auch mit Maleinsaureanhydrid keine elnheitlichen Addukte isoliert 
werden konnten. Den Addukten von 2c mit 5 bzw. Maleinsaureanhydrid wurden 
mit Hilfe der spektroskopischen Daten die Strukturen 14a bzw. b zugeordnet, wobei 
deren Konfigurationen nicht bekannt sind. 

Den Addukten mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 2c bzw. d koinmen 
auf Grund der spektroskopischen Daten die Strukturen 15a bzw. b zu, wobei die 
Konfiguration von 15a aus der Rontgenstrukturanalyse hervorgeht 11) (s. Abb.). 15a 
und h IieRen sich photochemisch in 16a bzw. h uberfuhren. 

Bei Verwendung eines grol3en Uberschusses von 2c konnte bei der Umsetzung mit 
den1 Acetylendicarbonsaureester das Monoaddukt 17 gefaRt werden, welches mit 
weiterem Ester 15a und mit Tetracyanathylen 18 lieferte. 

11) Herrn Prof. J. D. D ~ n i t z ,  ETH Zurich. sei gedankt, ddB er dem einen von tins (J.  P. C .) 
einen Aufenthalt sowie die Ausfuhrung dieser Strukturandlyse an seniem Institut erinog- 
licht hat. I la )  Herrn Prof Dr. H .  Barnighaiisen, Institut fur Anorganische Chcmie der 
Universitat Karlsrulie, danken wir sehr fur  die Anfertigung dcr Stereoansicht. *1b)  C. K.  
Johnson, OKTEP, A Fortran Thermal Ellipsoid Plot Program for Crystal Structure Illu- 
strations, OR NL-3794 Oak Ridge National Ldboratory, Tennessee. 
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Soweit sich die Konfigurationen ermitteln lieken, Find alle im Vnrhergehenden 
beschriebenen Addukte im Einklang init den theoretischen Erwartungen fur eine syn- 
chrone [6, + 2,]-Cycloaddition, bei welcher das Dienophil das Homofulven von der 
Seite des Dreiringes unter OlTnung der 1 -6-Rindung und Inversion am Kohlenstoff-6 
angeift. Neben diesein 7u Addukten der allgenieinen Struktur A ruhrenden Weg ware 
auch die Bildung von Addukten der Struktur B uber eine Synchronreakfion moglich; 
hierbei niiinte das Dienophil das Homofulven von der dem Dreiring abgewandten 
Seite angreifen. Die ausschlieRiiche Rildung von Addukten der Struktur .4 findet ihre 
Erklarung darin, daB die hier zu offnende 1 - 6-Bindung nahezu parallel zu den benach- 
barten x-Orbitalen steht, wodurch eine mit der Offnung dieser Bindung synchrone 

Y -  

Stereoan\icht des Addukts 15a 'Id'. Die Achsen dcr monoklinen Elernentarrelle sind Im MaR- 
\tab 1 10 angegeben Der Ursprung 1st urn A x  = 0 13 verschoben Die GroRe der Atome 
e n t s p r i ~ h t  der therrnixhen Vibration (50 ?o Wahrscheinlichkeit). Llic ausschliefilich Ziffern 
trdgcnden Atonie stellen die C-Atome dar. Die Zeichnung wurde init Hilfe des ORTFP-Pro- 

gramms erhaltenllb) 
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Doppel biiidungsforiiiierung zwischen den Kohlenstoffen 1 und 2 des Homofulvens 
ermoglicht wird. rm Falle der Bildung von B ware nach Offnung der 1 -5-Bindung 
zur Forniierung der neuen Doppelbindung eine 90"-Drehung uni die 1 -2-Bindung 
des Homofulvens notig. 

Die rnit der Theorie ubereinstimniende Stereospezifitlit ist jedoch kein ausreichen- 
der Beweis fur einen synchronen Additionsverlauf. So konnten bei der ebenfalls 
slereospezifisch LU Produkten der Struktur A fuhrenden Addition von Chlorsulfonyl- 
isocyanat 12) an 2c bzw. d neuerdings Zwischenprodukte nachgewiesen werden 13). 

Fur die Mogiichkeit synchroner [(& + n4)a + n2s]-Cycloadditionen an Hoinofulvene 
spricht auf Grund des Prinzips von der mikroskopischen Reversibilitat die wegen der 
geringen Aktivierungsenergie und der Stereospezifitiit als synchron anzusehende 
-[(& + n4)a + n2s]-Cycloreversion der Azoverbindungen 13a -b. 

Dank gilt der Lteitrschen For.,chungsgemeinschigft fur  die Unterstutzung dieser Arbeit 

Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren wurden rnit den Varian-Geraten A-60 und HA-100 aufgenommen 

(Tetramethylsilan als innerer Standard). 

3,3,4,4-Tetracyrrri-l,7,8,Y-tetr~rrr~tkylbic~~clo~4.3.0.~nuna-6,8-die~r (3a): Die Losung von 
0.15 g ( 1  mmol) 2a14) in 5 ml Henzol wurde bei Kaumtemp. rnit der Losung von 0.12 g 
(1 mmol) Tetracyanathylen in 20 1111 Benzol versctzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels 
unter vermindertcni Druck Ausb. 0.23 g ( 8 3  x), Schmp. (CC14) 205-206*. 

C17HlbN4 (276.3) Bcr. C 73.89 H 5.84 Gcf. C 74.49 H 6.00 
IR  (KBr): 2250 (C-N) ,  1650 und 1600 cni-1 (C-C).  - U V  (Dioxan): 272 nm (E 4620). - 

N M R  (CDCIj): T 6.40 (d, J -- 14 Hz), 6.92 (d, J = 14 Hz), 7.28 (d, J = 14 Hz), 8.06 (s), 
8.17 ( s ) ,  8.29 (d, J = 14 Hz), 8.73 (s) (1 : 1 :  1 : 3 :  6 :  1 : 3). 

3,3,4,4-Tetracj~an-I,2,2,7,H,Y-hexamefhylhie~c/o! 4.3.0:nona-6,8-dien (3 b) : 0.18 g ( I  nimol) 
2b15) wurden wie vorstehend rnit 0.12 g (1 mmol) Tetracyanathylen umgesetzt. Nach Stehen- 
lassen uber Nacht isolierte man 0.24 g (84 y ! )  3 b vom Schmp. 156 ~ 157' (Zers.). 

C T ~ € I ~ " N ~  (304.4) Ber. C 74.97 H 6.62 Gef. C 74.35 H 6.61 

IR (KBr): 2250 (C =N), 1650 und 1600 cm-1 (C~=C) .  -- UV (Dioxan): 272 nm (E 4520). - 
NMR (CDC13): T 6.34 (d, J == 14 Hz) und 6.92 (d, J -:= 14 Hz) CH2, 8.02 (m), 8.15 (m), 
8.35 (s), 8.77 (s), 9.02 (s)  (1 : 1 : 3 : 6 : 3 : 3 : 3). 

3,3,4,4-Tetracyun-Ir,2c, 7,8,9-pentiimethylbicyclu: 4.3.~~1zona-~,8-[~ieiz (3c)  : I .62 g (10 mmol) 
2 ~ 1 6 )  wurden, wie fur 3a bcschrieben, rnit 1.28 g (10 mmol) Tctracyanathylen umgesetzt. 
Ausb. 2.80 g (93 %) 3c vom Schmp. (CCIq/CHC13) 125 -128'. 

C18H18N4 (290.4) Ber. C 74.45 H 6.25 Gef. C 74.53 H 6.65 

IR (KBr): 2250 (C EN), 1650 und 1600 cm-1 (C-C).  .~- U V  (Dioxan): 272 nm (E  4840). - 
NMR (CDC13): T 6.43 (d, J -~ 14 Hz) und 7.03 (d, J = 14 Hz) CH2, X.06 (m), 8.20 (m), 
8.38 (m), 8.88 (s) (I : 1 : 6 : 4 : 3 : 3). 

12) R .  Askuni, AngeR. Chem. 82, 176 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 167 (1970). 
13)  K. Askuni, unveroffentlichl. 
14) L. de Vries, J. Amer. chem. Soc. 82, 5242 (1960). 
Is) H. Hurt, J .  D .  De Vrieze, R. M. Lange und A .  Sheller, C'hem. Commun. 1968, 1650. 
16) R .  Criegee, H .  Grrcner, D. Schonlrher und R .  Huber, C'hem. Ber. 103, 3696 (1970). 
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3,3,4,4-Tetrucyun-Ir,2t,7,8,9-penfumeth.vlbic~~cloj4.3.O~nona-6,8-dien (3d) : I .62 g (10 mmol) 
2d16) wurden, wie fur 3 h  beschrieben, mit 1.28 g (10 mmol) Tetrdcyanithylen umgesetzt. 
Man erhielt 2.20 g (81 x) 3 d  vom Schmp. (CCId/CHC13) 188 - - I  89" (Zers.). 

C18H18N4 (290.4) Ber. C 74.45 H 6.25 Gef. C? 74.37 H 6.54 
LR (KBr): 2250 (CeN) ,  1650 und 1600 cm-1 (C=C). ~ UV (Dioxan): 274 nm (~4470) .  - 

NMR (CDC13): 7 6.41 (d, J = 14 Hz) und 6.95 (d, J = 14 Hz) CH2, 7.24 (q,  J = 7 Hz) CH, 
8.03 (ni), 8.20 (m), 8.67 (s), 9.08 (d, J = 7 Hz) (1 : 1 : 1 : 3 : 6 : 3 : 3). 

Addirkt yon 5 un 3c: Zur Suspension von 1.0 g (5.7 mmol) 4-PIienylurazol~7) in 20 ml Ace- 
ton wurden bci - 78' 0.7 g (6.5 mmolj tert-Butylhypochlorit in 20 ml Aceton gegeben. Nach- 
dem sich einc klare Losung gebildet hattc, lie6 man 1.6 g (5.5 mmol) 3c in 20 ml Aceton zu- 
tropfcn und das Reaktionsgcmisch auf Raumtemp. kommen. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels erhielt man 2.5 g (97%) 6 c  vom Schmp. (Dioxan) 158-160'. 

CZ6H23N702 (465.5) Ber. C 67.08 H 4.98 Gef. C 66.92 H 5.07 
1R (KBr): 1770 und 1710 cm-1 (C-0).  ~ NMR (CDC13): c 2.75 (m) C~HS,  6.43 (d, 

J = 15 Hzj und 7.08 (d, J = 15 1-lz) CH2, 7.33 (q, I = 7 Hzj CH, 8.04 (q, J = 1.5 Hz), 8.13 

Addukr von 5 nn 3d: Wie vorstehcnd wurde aus 3d in 93proz. Ausb. 6d vom Schmp. (Me- 

( 4 . J -  l.SHz),8.15~~),8.51(d,J-7Hz),8.55(~)(5:1:1:I:3:3:3:3:3). 

thanol) 180- 182" crhalten. 
C26H23N702 (465.5) Ber. C 67.08 H 4.98 Gef. C 66.84 H 5.03 

IR (KBr): 1770 und 1710cm-1 (C=O). - N M R  (CDC13): r2.62(m) C6H5, 6.36 (d, 
J = 15 Hz) und 6.82 (d, J -- 15 Hi) CH2, 7.20 (9, J = 7 Hz) CH, 8.1 1 (m), 8.43 (s), 8.64 
(d, J = 7 Hz) ( 5 :  1 : 1 : 1 : 9 :  3 :  3). 

Ir; 2c,7,8; 9- Pentun~eth~.l-3,4-dinznhiryclo~4.3.0 /nona-6,8-dien-3,4-dicarbonsaitre-dimethyl- 
ester (74 :  10.0 g (62 mmol) 2c wurden mit 9.0 g (62 mmol) Azodicarbonsaure-dimethylester 
in 150 ml Benzol gelost und iiber Nacht bei Raumtemp. belassen. Der nach Abdestillieren des 
Losungsmittels verblicbcnc Riickstand lieferte nach mehrmaligein Waschen mit Petrolather 
16.3 g (86%) 7a vom Schnip. (Hexan) 110- 112". 

C I ~ H Z ~ N Z O ~  (308.4) Ber. C 62.31 H 7.85 Gcf. C 61.85 H 7.87 

TR (CX14): 1700 c m ~ 1  (C=O). - U V  (Diathylather): 264nni (E 3950). - NMR (1,2-Di- 
14 Hz) 

6.5 Hz) CH, 6.60 (s) und 6.75 (s) COzCH?, 8.62(ni), 8.97 (d, J = 6.5 Hz), 
chlorbenzol bei +90", TMS LuBerer Standard): 5.55 (d, J = 14 Hz) und 6.00 (d, J 
CH2, 6.26 (4, J 
9.35(s ) ( l :  1 : 1 : 3 : 3 : 9 : 3 : 3 ) .  

Jr,2t,7,8,9-Pentnrneth~.1-3,4-diuznbic~~clo~4.3.0~nonri-6,8-dien-3,4-dicnrhonsaiire-dimethyI- 
ester (7h): 2.0 g (12.3 mmol) 2d und 1.8 g (12.3 mmol) .4zodicarbonsaure-dimcthylester wur- 
den 24 h in 50 ml Benzol unter RiickfluR gekocht. Das nach Abdestillieren des Benzols ver- 
bleibende gelbe 6 1 1 8 )  lieferte bei der Chromatographic an Kieselgcl mit Pentan/Ather (1 : 1)  
0.80 g (21 %) 7 b  als farbloses 01 ,  welches sich beim Versuch der Destillation zersetzte und 
daher nicht analysenrein erhalten werden konnte. 

C16H24N204 (308.4) Ber. C 62.31 H 7.85 Gef. C 60.83 H 7.70 
Mo1.-Masse 308 (Massenspektrum). 

IR (CC14): 1700 cm-1 (C-=O). ~ UV (Diathyliither): 258 nm (E 4400). - NMR (1,2-Di- 
chlorbcnzol bei +90", TMS PuBerer Standard): 5.30 (d, J = 14 Hz) CH2, 5.83 (9, J = 6.5 Hz) 
CH,6.68 ( d , J  = 14 Hz u. s.) C H ~ u n d  C02CH3, 6.71 (s) C02CH3, 8.55 (:m), 8.64 (m), 9.34 (s), 
9.75 (d, J = 6.5 Hz) (1 : 1 : 4 : 3 : 6 : 3 : 3 : 3). 

17) G .  Zinnw und W. Deueher, Arch. Pharmdz. 294, 370 (1961). 
78)  Starke NH-Banden irn 1R-Spektrum des Rohproduktes deuten auf En-Reaktioiien als 

Nebenreaktionen hin. Die gleichzeitige Bildung von 7a konntc nicht nachgewiesen werden. 
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I - jPenlometJiylbrnzy1) - I ,2-hydruziiidicurbons8Llra-dimefhylesler (8) 

a) Aids 2c:  Die Losung von 2.0 g (12.3 mmol) 2c und 1.8 g (12.3 minol) Azodicarbonsaure- 
dimethylester in 150 rnl Cyclohexan wurde durch Duran-Glas mit einer Hanovia 450-W- 
Lampe bis zur Entfarbung (etwa 1 2  h) bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurdcn 
3.3 g (X7x) 8 vom Schmp. (Methanol) 190-191" erhalten. 

C16H24N203 (308.4) Ber. C 62.31 H 7.85 Gef. C 61.97 H 7.73 

I R  (KBr): 3300 (NH), 1740 und 1700 cm-1 ( C - 0 ) .  ~- NMR (CDC13): 7 5.14 (breites s) 
CH2, 6.21 (s) und 6.40 (s) C02CH3, 7.78 (s) (2 : 3 : 3 : 15). 

bj Aus Hexaiiiethylhenzol: 1.62 g (10 mmol) Hexamethylbcnzol wurden rnit 1.46 g (10 
mmol) Azodicarbonsaure-dimethylester in 50 ml Cyclohexan 12 17 unter Riickflufi gekocht, 
wobei in kleinen Portionen insgesamt 0.25 g Dibenzoylperoxid zugesetzt wurden. Der nach 
Entfernen des Losungsmittcls verbliebene Ruckstand lieferte bei der Chromatographie an 
Kieselgel (PentanlAther von 10: 1 bis I : I )  ncbcn 0.80 g Hexamethylbenzol 1.45 g (47%) 8, 
welches nach Schmp., Wisch-Schmp. und den spcktroskop. Daten mit der oben erhaltenen 
Verbindung identisch war. 

c)  Aus 9 :  Zu 0.5 g 99) (85proz. rein) in 5 ml Cyclohexan wurde die Losung von 0.3 g Azo- 
dicarbonsaure-dimethylester in 5 ml Cyclohexan gegeben, wobei unter Aufsieden augenblick- 
lich Entfarbung eintrat. Beim Abkiihlen kristallisierten 0.6 g (95 %) 8 aus, identisch nach 
Schmp., Misch-Schmp. und spektroskop. Daten mit dem oben erhaltenen Produkt. 

Addukt von 7a an 5: Wic bci dcr entsprechenden Umsetzung rnit 3c beschrieben, wurden 
0.8 g (4.5 mniol) 4-Phenylurazol~7) in 20 ml Accton rnit 0.5 g (4.7 mmol) trrt-Butylhypo- 
chlorit in 10 ml Aceton oxidiert. Hierzu liefi inan bei -20" 1.3 g (4.2 mmol) 7a in 20 ml Ace- 
ton tropfen. Nach dem Erwarmen auf Raumtenip. und Entfcrnen des Losungsmittels erhielt 
man 1.7 g (84%) 11 vom Schmp. (Methanol) 189-190". 

C24H29N506 (483.5) Ber. C 59.61 H 6.05 Gef. C 59.57 H 6.36 

1R (KBr): 1770 und 1710 cm-1 (C=O). - NMR (CDC13): T 2.70 (In) CbHs, 5.10-6.20 (m) 
C H ~ u i ~ d C H , 6 . 2 3  (~)C02CH3,8.23 ( ~ ) , 8 . 3 7 ( ~ ) , 8 . 7 8 ( d , J -  7Wz),9.25 ( ~ ) ( 5 : 3 : 6 : 6 : 3 : 3 : 3 ) .  

lr,2c,7,8,9-Pmtan~ethyl-3,4-diazahicyclo~4.3.0/ttonn-h,~-dien (12a) : tO.0 g 7a wurden mit 
10 g Kaliumhydroxid in 75 ml 96proz. Athanol 15 h auf 80" erhitzt. Nach Abfiltrieren dcs 
gcbildetcn Kaliumcarbonats wurde der Alkohol i. Vak. abdestilliert, der Riickstaud niit 
10-15 ml Wasser versetzt und 5mal mit insgesamt 200 ml k h e r  extrahiert. Nach Trocknen 
wurde iiber eine 5-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Samtliche Operationen wurden unter 
SauerstoffausschluB durchgefiihrt. Ausb. 2.6 g (42%) 12a vom Sdp. 100 ~ 103"/1 Torr. 

C I ~ H ~ O N ~  (192.3) Ber. C 74.95 H 10.48 Gef. C 76.10 H 10.70 

NMR (CC14): 7 6.38 (d, J = 13.5 Hz) und 6.86 (d, J = 13.5 Hzj CH2, 8.03 (q, J = 6.5 Hz) 
CH,8.18(ni) ,8 .97!d,J=6.5Hz),9.13(~)(1:  l : l : 9 : 3 : 3 ) .  

Oxidution yon 12a: 2.5 g 12a in 50 ml Ather wurden bei 0" unter kraftigem Riihren solange 
rnit Mangandioxid versetzt, bis keine Stickstoffentwicklung mehr zu erkennen war. Nach deln 
Erwarmen auf Raumtemp. wurde filtriert und der Ather cntfcrnt. Dcr Ruckstand lieferte 
bei Kurzwegdestillation ( 5  mm, 9 0  Badtemp.) 1.5 g (71 %) gaschromatographisch reines 2c. 

Verseifung von 7b  ztnd Oxidutiun von 12b: 3.4 g 7 b  wurden mit 4 g Kaliumhydroxid in 
50 ml 96proz. Athanol 15 h auf 80" erhitzt und dann, wie fur 12a beschrieben, aufgearbeitet. 
Wegen der geringen Substanzmenge wurde die ather. Losuiig von 12b sofort, wie fur 12a 
beschrieben, mit Mangandioxid umgesetzt. Die Kurzwegdestillation ( 5  mm, 90" Badtemp.) 
ergab 0.4 g (22 %) gaschromatographisch cinheitliches 2d. 
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Addukt vun 5 an 2c:  Zur Losung von 0.35 g (2.2 nimol) 2c  in 25 ml Methylenchlorid lie6 
man bei -20" eine Losung von 0.80 g (4.4 mmol) 519) in 75 ml Methylenchlorid tropfen. 
Nach dem Erwarnien auf Kaumtemp. wurde das Losungsmittel abdestilliert und der feste 
Ruckstand mit 10-20 ml Ather gewaschen. Ausb. 1.0 g (90%) 14a vom Schmp. (Methanol) 
186-187". 

CzsHzaN604 (512.6) Ber. C 65.61 H 5.51 Gcf. C 65.43 H 5.48 

IR (KBr): 1770 und 1710 cm-1 ( C - 0 ) .  - NMR (CDC13): T 2.55 (m) CbH5, 4.76 (d, 
J = 1 3 H ~ ) C H 2 , 5 . 5 S ( q ,  J ; 6 . 5 H ~ ) C H , 6 . 4 0 ( d , J =  13Hz)CH2,8 .18 ( s ) ,8 .32 (d , J=  
6.5 Hz), 9.02 (s) (10 : 1 : 1 : I : 9 : 3 : 3). 

Addukt von Muleinsaureanhydridan 2 c :  1.62 g (10 mniol) 2c  und 1.96 g (20 mmol) Malein- 
saureanhydrid in 50 ml Benzol wurden 2 h unter KuckfluR gekocht. Uas nach Abdestillieren 
des Losungsniittels verbleibende Addukt besafi nach Umkristallisation aus Essigsaure-athyl- 
ester den Schmp. 218---220" (Zer Ausb. 3.40 g (95%) 14b. 

C20H2206 (358.4) Her. c 67.02 H 6.19 Gef. C 67.20 H 6.22 

I R  (KBr): 1850 und 1780cm-1 (C-0). 

Wegen der geringen Loslichkeit von 14b in den zur NMR-Spektroskopic geeigneten 
Losungsmitteln muBte es zur Aufnahme eines NMR-Spektrums in den entsprechenden Tetra- 
carbonsiiureester iibergefuhrt werden. Hierzu wurde zunachst aus 14b auf dem ublichen 
Wege 20) ein Diester hergestellt, welcher mit Diazomethan den Tetraester lieferte. Ausb. 90%; 
Schmp. (11-Hexan) 1 11 - - I  12'. 

C24H3408 (450.5) 
1R (KBr): 1750 und 1710 cm-1 (C=O). - N M R  (CDC13): T 6.45 (s), 6.49 (s), 6.53 (s), 

6.55 (s) C02CH3, 6.80-7.00 (m), 7.04 (s), 7.20--7.50 (m), 7.73 (dd, J =- 9.5 und 6 Hz), 
8.22 (dd, J = 15 Hz und 8 Hz), 8.40 (4, J ~ 1.5 Hz), 8.57 (q, J = 1.5 Hz), 8.85 (s), 9.03 (d, 

Ber. C 63.98 H 7.61 Gef. C 63.59 H 7.46 

J : 6.5 Hz), 9.33 (s) ( 3 :  3 :  3 :  3 :  1 :  2 :  2 :  1 :  1 : 3 :  3 :  3 :  3 :  3 ) .  

5r,6c,7,10,11- Pentamethyltriryclo[5.2.2.0 1.61 undera - 3,8,10- tr im -3,4,8,9 - tetracurbonsiiure - 
tetrainethylrster (15a): 3.25 g (20 mmol) 2c und 5.65 g (40 mmol) Aeetylendicarbonsaure- 
dimethylestcr wurden in 50 nil Benzol 2 h unter RuckfluB gekocht. AnschlieRend engtc man 
auf etwa 5 ml ein, versetzte mil derselben Menge Pentan und filtrierte 6.65 g (74%) 15a 
vom Schmp. (Methanol) 125 

C24H3008 (446.5) Ber. C 64.56 H 6.77 Gef. C 64.96 H 6.84 

127" ab. 

Mol.-Masse 446 (Massenspektrum). 

IK (KBr): 1740 und 1710 (C=0), 1620 cm-1 (C=C). - N M R  (CDC13): T 6.35 (s), 6.39 (s), 
6.42 (s) COfZH3,6.70-6.80 (m) CH, 6.95 (dd, J = 19 und 2 Hz), 7.35 (dd, J = 19 und 4 Ilz), 
8.42 (s), 8.80 (s), 9.05 (s), 9.13 (d, J = 7 Hz) (6: 3 : 3 : 1 : 1 : 1 : 6 :  3 : 3 : 3). 

5r,61,7,10,11 -Pet~tamethyltric.vclo~5.2.2.O~.~jrmdt.c~r-3,8,10-rrit~n-3,4,8,9-tetraccrrbunsaure- 
teframe/hylestrr (15b): 3.25 g (20 mmol) 2d und 5.65 g (40 mmol) Acetylendicarbonsiiure- 
dimethylester wurden in 50 in1 Toluol 5 d unter KucktluR gekocht. Der nach Abdestillieren des 
Losungsmittels und der nicht umgesetzten Komponenten verbleibende Ruckstand lieferte 
bei der Chromatographie an Kieselgel (PentanlAther (1 : 1)) 4.25 g (48 :<) 15b vom Schmp. 
(Methanol) 106-108". 

C24H3008 (446.5) Ber. C 64.56 H 6.77 Gef. C 64.17 H 6.75 

Mo1.-Masse 446 (Massenspektrum). 

19) J .  C .  Stickler und W. H. Pirlik, J. org. Chemistry 31, 3444 (1966). 
20) Vgl. R .  h k a n i ,  Chem. Her. 98, 2322 (1965). 
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IR (KBr): 1730und 1710(C=O), 1640 iind16lOcm-1(C-C). -~ NMR(CDCI3): r6 .32 (~) ,  
6.35 ( s ) ,  6.37 (s), 6.40 (s) COzCHj, 6.76 (dd, J = 19 IIz und 1.5 Hz), 7.45 (m) CHI und CH, 
8.40 ( s ) ,  8.73 (s), 8.94 ( s ) ,  9.08 (d, J ~~ 7 Hz) (3 : 3 : 3 : 3 : 1 : 2 :  6 :  3 : 3 : 3 ) .  

5r,6c,7,9,IO - Pentainethylpentacyclo~6.2.1.0~~~.0~~~.0~ 0.1 llundec - 3-en- 3,4,8,1 I -  tetrucarbon- 
saure-tetramethylester (16a): 1.0 g 15a in 100 ml Aceton wurden 2 h in ciner Apparatur aus 
Duran-Glas mit einer Hanovia 450 W-Lampe bestrablt. Nach Abdestillieren des Losungs- 
rnittels erhielt man in quaniitativer Ausb. 16a voni Schmp. (Hexan) l23-124", Schmp.- 
Depression rnit 15a. 

CL4H3008 (446.5) Ber. C 64.56 H 6.77 Gef. C 64.39 H 6.78 
Mol.-Masse 446 (Massenspektrum). 
IR (KBr): 1720 (breit) (C=O), 1640 cm-1 (C-CJ. - N M R  (CDC13): T 6.28 (s), 6.37 (s), 

6.40 (s), 6.42 (s) CO2CH3, 7.31 (dd, J = 19 und 4.5 Hz) und 7.58 (dd, J = 19 und 2.5 Hz) CHZ, 
7.60 (m) CH, 8.65 (s), 8.79 (s), 8.84 (s), 8.86 (d, J ~ 7Hz), 8.97(s) (3:3:3:3: 1 : 1 : 1 : 3 : 3 : 3 : 3 : 3 ) .  

5r,6t,7,9,1O-Yentamethylpentacyclo~6.2.1.0~.6.07~9.0~~~~lJundec- 3-en-3,4,8,11- tetracarbon- 
suure-tetramethylester (16b): 1.0 g 15b in 100 ml Aceton wurden wie vorstehend belichtet und 
entsprechend aufgearbeitet. Ausb. quantitativ; Schmp. (Hexan) 97 -98". 

C24H300~ (446.5) Bcr. C 64.56 H 6.77 Gef. C 64.27 H 6.80 
Mo1.-Masse 446 (Massenspektrum). 
IR  (KBr): 1720 (breit) (C-O), 1640 cin-1 (C=C). - NMR (CDCI3): T 6.32 (s), 6.37 (s), 

6.41 (s), 6.43 (s) C02CH3, 7.20-7.50 (m) CH2 und CH, 8.75 (s). 8.80 (s), 8.94 (s), 8.99 (s), 
9.28 (d, J = 7 HZ) ( 3 :  3 :  3 :  3 :  3 :  3 :  3 :  3 :  3 :  3 ) .  

lr,2~,7,8,9-Pentai~1ethylbicycloi4.3.O~n~na-3,6,8-trien-3,4-dicurbonsaiire-dimeth~~lester (17): 
10 ml 2c wurden auf 100" erhitzt. Hierzu lie0 man langsam 0.50 g Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester, in 5 ml 2c gelost, tropfen. AnschlieRend wurde noch I h bei 100" gehalten, 
dann das iiberschiiss. 2 c  bei 0 . 1  Torr abdestilliert und der Kuckstand an KieseIgel (Pentan/ 
Ather 4 :  1) chrornatographiert. Die ersten Fraktionen lieferten 0.22 g (20%) 17 als farbloses 
0 1 ,  welches jedoch nach dern NMR-Spcktrum noch etwa 10 yd Verunreinigungen enthielt. 

NMR (CCI4): T 6.25 (s), 6.28 (s) C02CH3, 6.85-7.85 (m) CH2 und CH, 8.10 (breites s), 
8.24 (breites s), 8.88 (d, J = 7 Hz), 9.17 (s) (3 : 3 : 3 : 3 : 6 : 3 : 3 ) .  

Addiikt yon Acetylendicarbonsaure-diincthylester an 17: 101.5 mg 17 in 5 ml Benzol wurden 
mit der Losung von 38.8 my Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 5 ml Benzol versetzt. 
Der nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand stellte nach dem Waschen 
mit wenig Pentan reines 15a dar, identifiziert durch Schrnp., Misch-Schmp. und NMR-Spek- 
trum. 

Addukt yon Tetracyaniithykn an 17: 92.3 mg 17 in 5 ml Benzol wurdcn rnit der Losung von 
37.2 mg Tetracyanithylen in 10 nil Benzol versetzt. Man isolierte nach Entfernen des Losungs- 
rnittels und Waschen mit wenig Ather 114.0 mg (90%) 18 vom Schmp. (Essigsaure-Pthylester) 
186-188' (Zers.). 

C24H24N404 (432.5) Ber. C 66.65 H 5.59 Cef. C 66.47 H 5.79 
IR (KBr): 1720 cm-1 (C=O). - NMR (CDCI3): T 6.20 (s), 6.23 (S) C02CH3, uin 7.00 (m) 

CH2 und CH, 8.20(m), 8.43 (s), 8.82 (s), 9.10(d, J = 7 Hz) (3: 3 :  3 :  6 :  3 :  3 :  3). 

Rontgenstrukturanalyse von 1Sa 

Experirnentelles: Schwenkaufnahmen und Weissenberg-Aufnahmen des Aquators und der 
ersten Schicht eines Kristdlls von 0.16 X 0.23 x' 0.23 min3, justiert nach der Prismenachse 
(b-Achse), ergaben, daB der Kristall monoklin war rnit der Raumgruppe P2& (Nr. 14). 
Buerger-Prlzessions-Aufnahmen der Reflexe Okl und Ikl bestatigten die Raumgruppe. Die 
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nach der Schwebemethode erniittelte Dichte do betragt 1.2X4 g/cni3. Unter dcr Annahme voll 
4 Formeleinheiten C 2 4 H 3 0 0 8  in der Elementarzelle betriigt die herechnete Dichte (Ix 1.284 g/ 
cm3. Die Restwerte der Gitterkonstanten, welche nach der Methode der klcinsten Fehler- 
quadrate an Hand von I 1  Reflexen (Vierkreisdiffraktometer der Firma Hilgcr-Watts, Modell 
Y-290) erinittelt wurden, sind: u == 12.06, b = 8.261, c = 25.82 A, ./3 = 116.09". Es wurden 
1 Satz kristallographisch ungleichwertiger Keflexe auf dem Diffraktometer bis zur Grenze 
sinO/A = 0.55 nach der 2 0 - P )  scan-Technik geniessen (Mo-K,-Strahlung, Graphit-Mono- 
chromator). Zur Strukturbestimniung wurden nur 2470 Reflexe niit Fobs > 2.3 'Gobs heran- 
gezogen. Auf eine A bsorptionskorrektur konnte verzichtet werden. 

Strukrurbestirnmuizg: Von den 295 Reflcxen mit dcn libchstcn E- Wcrtcn wurden drei zur 
Definition des Ursprungs herangezogen, und es wurden drci Alternativsatze von Symbolen 
(4 Symbole/Satz) als Eingahe fur ein Programm zur Losung xentrosymmctrischer Struk- 
turen nach der direkten Methode vcrwendet. Zwei der drci bcrechneten Vorzeichensatze 
stimmten in den Grundziigen uberein. Der Satz niit den geringsten Widerspruchcn wurde 
herangezogen, uni die Vorzeichcn von 273 Rcflcxcn festzulegcn, dic zur ersten Fourier-Syn- 
these (E-map) dienten. In dieser Fourier-Synthese warcn bereits 28 dcr crwarteten 32 C-Atome 
klar aufgelbsl. Auf der Basis dieser 28 Atome wnrden durch eine Strukturfaktorberechnung 
die Vorzeichen fur alle Reflexe bestimmt. Die Fouricr-Synthesc mit diesem vollstandigen 
Datensatz zeigte klar die 4 fehlenden C-Atome und cnthielt keinerlci weitere Maxima ver- 
gleichbarer GroBe. Die Verfeiner~ing dcr Ortsparainctcr und der individuellen isotropen 
Debye-Waller-Faktoren nach der Mcthode der klcinsten Fehlcrquadrate (Einheitsgewichte) 
fiihrte in zwei Cyclcn auf einen Zuverlassigkeitsindex R von 16%. Ausgehend von dem erhal- 
tenen Molekiilgeriist wurden dic Koordinaten der 30 H-Atomc berechnet, wobei eine gestaf- 
felte Konformation fur alle Methylgruppeii angenomnien wurde. Hei Einbeziehung der H- 
Atome sank der R-Wert innerhalb zweier weiterer Cyclen auf 12%. Die Parameter B des 
Dehye-Waller-Faktors, welchc zwischen 3.3 -6.8 A2 liegen, zeigen eine Abstufung in der 
erwarteten Weise (s. Tab.). Eine ahschlieflende Differeiiz-Fourier-Synthese niit R 7 5.6 A2 

Tab. 1: Ortsparameter und Paramcter B cles Debyr-Waller-Faktors 

x 

0 . 4 8 3 9 7  
0 . 4 2 8 1 1  
0 . 2 9 3 8 0  
0 . 3 2 5 5 5  

- 0 . 1 9 0 3 9  
-0.O2Olh 
- 0 , 1 9 7 0 3  
-0 .01989 

0 . 0 5 6 6 5  
0 . 0 5 6 1 3  
0 . 1 7 0 9 2  
0 . 2 7 9 0 0  

0. I 7 0 2 2  
0 . 1 7 2 0 7  
0 . 2 9 2 1 8  
0 . 3 2 5 7 5  
U. 27922 
0 . 1 7 7 5 2  
0 . 0 5 9 3 6  
0 . 1 6 9 5 6  
0 . 2 8 9 0 3  
0 . 3 5 9 3 4  
0 . 3 5 2 0 2  
0 . 3 8 7 6 9  
C.53293 
0 . 2 5 3 4 7  
0 . 4 1 9 1 9  

- 0 . 1 1 3 7 4  
-0.002 24 
-0 .12026 

0 . 0 1 1 5 6  

0 .27318 

Y 
0 . 0 9  3 70  
0.111808 
0 . 7 3 5 6 7  
0 . 4 9 9 4 1  
0 . 6 9 2 6 2  
0 . 5 5 5 8 2  
0 . 1 3 7 9 2  
0 . 2 5 7 6 3  
0 . 2 8 8 7 2  
0 . 4 1 1 2 4  
0 . 3 8 8 5 9  
0 . 4 1 6 8 6  
0 . 2 9  3 3O 
0 . 1 7 9 2 9  
0 . 2 0 0 3 0  
0 . 1 4 1 h l  
0 . 2 5 2 4 3  
0 . 3 9 8 8 5  
0 . 4 7 2 9 4  
0 . 1 3 4 2 5  
0 . 0 1 0 3 5  

- 0 . 0 3 5 5 6  
0 . 2 6 2 1 7  
0 . 5 6 8 4 6  
0 . 1 3 5 7 6  
C.17271 
0 . 6 2 4 9 5  
0 . 4 7 5 2 9  
0 .54809 
0 . 6 7 2 8 9  
0 . 1 7 5 1 1  
0 . 3 0 1 9 4  

2 

0 . 2 0 4 1 9  
0 . 1 1 0 5 9  
0 . 1 5 0 8 9  
0 . 1 0 7 8 9  

- 0 . 1 4 5 8 7  
- 0 . 1 2  519  
- 0 . 2 7 7 0 4  
- 0 , 2 0 5 5 4  
-0 .14332 
-0 .10996 
-0.05130 
- 0 . 0 6 7 2 0  
- 0 . 1 0 0 1 2  
- 0 . 1 0 7 9 2  
- 0 . 0 4 6 9 3  

0 . 0 0 3 8 8  
C.056!7  

0 . 0 0 1 7 7  
- 0 . 0 4 1 6 0  
- 0 . 1 3 1 2 7  

0 . 0 2 0 3 8  

- 0 . 0 5 2 7 9  
0 . 1 4 7 7 1  
0 . 1 1 7 1 9  
0 . 1 0 2 4 2  
0 . 1 5 1 2 1  

- 0 . 1 7 7 3 8  
- 0 . 0 9 1 9 4  
-0 .21686 
- 0 , 2 4 1 6 6  

0 . 0 5 5 n z  

- 0 . 1 2 9 4 1  

arti21 
G .09 
3 .82  
5 . 0 7  
3 .73  
3 .76  
4.27 
6.10  
4 . 0 9  
3 . 8 5  
3 . 4 3  
3.17 
3.60 
3 . 8 7  
3 . 8 3  
3.34 
3 .59 
3 . 1 3  
3.44 
3 . 7 5  
4 . 6 2  
5 . 0 6  
5 . 7 1  
5 . 2 5  
5.04 
4 . 4 2  

4 . 5 8  
5 . 5 5  
4 . 9 8  

4.80  
6 . 1 3  

5.80 

6.85 
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fiir die L-I-Atome der Methylgruppen und B ~ 5.0 A2 fcr alle iibrigen El-Atome zeigte Ab- 
brucheffekte, welche den Wert 0.8eIA3 nicht uberschritten. Dic hochstcn Maxima der Diffe- 
renz-Fourier-Syntbesc fanden sich in unmittelbarcr Nahe dcr C- und 0-Atome und konnen 
durch die anisotropen thermischen Schwingungen diescr Atonic crklart werden. Da die mole- 
kulare Geometrie und insbesondere die Bindungslangen und Bindungswinkel den Erwartun- 
gen entsprechen, wurde auf cine weitere Verfeinerung unter Beriicksichtigung anisotroper 
Temperaturfaktoren verzichtet. Die ails den Standardabweichungen der Atomkoordinatcn 
berechneten Standardabweichungen fiir die Bindungslangen liegen zwar im Bereich von 
0.01 A, sind aber sicherlich zu optimistisch abgeschatzt, da die Unterschiede zwischen che- 
misch aquivalenten Bindungslangen 0.02 --0.03 A betragen. 

T a b .  2 :  Rindunqsabstande und Blndunqswinkel 

A t o m e  

C ( 2 )  - C ( 1 7 )  
C ( 3 1  - O ( 3 )  

A t o n e  

Abstand (A )  
1 . 4 5  
1 .33  
1 . 2 1  
1 . 5 0  
1 . 4 5  
1 . 2 1  
1 . 3 2  
1 . 4 8  
1 . 4 6  
1 . 2 0  
1 . 3 2  
1 . 4 5  
1 . 4 5  
1 . 2 1  
1 . 3 1  
1 . 4 P  
1 . 3 3  

c i s j  - c i i o )  - ci i i j  
C ( 6 )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  
C ( 1 9 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  
C ( 1 9 )  - C ( 1 1 i  - C ( 1 0 )  

C ( 1 2 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 5 )  
C ( 1 3 )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 1 )  
C ( 2 4 )  - C ( 1 2 1  - C ( 1 1 )  
C ( 1 2 (  - C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  
C ( 2 3 )  - C ( 1 3 i  - C ( 1 4 i  
C ( 2 1 )  - C ( 1 4 )  - C ( 1 3 )  

1 2 4 . 0  
1 1 2 . 3  
1 2 2 . 2  
1 1 2 . 2  
1 2 2 . 0  
1 1 3 . 0  
1 2 4 . 1  
114.1 
1 0 8 . 3  
1 2 0 . 2  
1OG. 5 
1 2 3 . 5  
1 1 7 . 2  
1 2 0 . 0  
1 1 3 . 6  
1 0 2 . 5  
1 0 0 . 8  
1 0 7 . 0  
1 2 2 . 6  
108.0 
1 2 2 . 0  
1 1 7 . 7  

Atope Abstand ( A )  

C ( 9 )  - C ( 1 4 )  1 . 5 6  
C ( 1 0 )  - C ( 1 1 1  1 . 5 5  
C ( 1 1 )  - C ( 1 2 1  1 . 5 5  
C ( 1 1 )  - C ( l 5 )  1 . 5 6  

1 . 5 1  

C ! 1 5 )  - C f 1 6 )  

. 3 3  

. 5 6  

. 4 9  

.58 

.52  
. 5 4  
. 5 3  
. 5 3  
. 5 4  
.13 

. 4 a  

C ( 1 8 )  - C ( 1 9 )  1 . 5 1  

c i s ) '  - ci14j - c i i i )  
C ( 2 0 )  - C ( 1 5 1  - C ( 1 6 )  
C ( 2 0 1  - C ( 1 5 1  - C ( I 1 !  
C ( 2 0 )  - C ( 1 5 )  - C ( 1 4 )  
C ( l 6 )  - C ( 1 5 1  - C ( 1 1 )  
C!IG) - C ( 1 5 )  - C!141 

C ( 2 )  - O ( 1 )  - C ( 1 1  
C ( 4 )  - O ( 3 )  - C ( 3 )  
C ( G )  - O ( 5 )  - C ( 5 )  
C ( R )  - O ( 7 1  - C ( 7 1  

W i r i k e l  [O) 

1 1 6 . 8  
1 1 9 . 6  
1 0 1 . 5  

9 8 . 3  
110.6 
1 1 2 . 5  
1 1 5 . 4  
1 1 0 . 5  
1 1 4 . 2  

9 2 . 4  
1 1 0 . 9  
1 1 0 . 3  
1 1 4 . 1  
1 2 5 . 4  
1 1 3 . 8  
1 2 3 . 1  
1 1 5 . 9  
109.7 
1 1 4 . 8  
1 1 6 . 6  
1 1 5 . 3  
1 1 6 . 3  

[294/72] 


