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Reactions of Fischer Carbene Complexes of 1,6-Methano[10]annulene

The new Fischer carbene complexes 7, 8, and 10 of 1,6-methanofl0Jannulene as well as the bis(carbene)
complex 15, were readily available in moderate yields by using the classical Fischer method (Schemes 1 and 2). The
complexes § and 7 reacted easily with several alkynes under benzo-annulation conditions (Dé¢z reaction). Depend-
ing on the workup conditions, the new benzoquinones 16 and 17 (Scheme 5), hydroquinones 19 and 20 (Scheme 6),
and protected hydroquinones 23-25 (Schemes 6 and 7) were synthesized. Surprisingly, in one run we were able to
isolate the air-stable [Cr(y%-arene)(CO);] complex 26 (Scheme 7). The X-ray structure and NMR data of 26
established a remarkable perturbation of the 10z perimeter of the 1,6-methano[l0)lannulene part in the hy-
droquinones 19-26, but no evidence of a g-homoaromatic ‘bis(trinorcaradiene)’ system. The first double Ddtz
reaction of 15 with hex-3-yne resulted in the formation of the ‘anti’-dibenzo-annulated 1,6-methano[10lannulene
32 (Scheme 8), which does not exist furthermore as a 7-homoaromatic system, but as its o-homoaromatic valence
isomer.

Einleitung. — Ubergangsmetall-Carben-Komplexe des allgemeinen Struktur-Typs 1
mit Metallen der 6.—-8. Nebengruppe und stabilisierenden Heterosubstituenten am elek-
trophilen Carben-Atom wurden erstmals 1964 von Fischer und Maasbdl hergestellt [1].
Seither sind diese nach ihrem Entdecker benannten Fischer-Carben-Komplexe Gegen-
stand intensiver Untersuchungen und haben in den vergangenen Jahren vielféltige An-
wendungen in der praparativen organischen Chemie gefunden [2]. Von grosser Bedeu-
tung sind hierbei thermisch [2¢] [2f] [2h] und photochemisch [2g] [2i] induzierte Cyclo-
additionen als Schliisselreaktionen in Naturstoff-Synthesen [2g] [2i] [3].

Die Chemie des 1,6-Methano[10]annulens?) (2) wurde seit seiner Herstellung durch
Vogel und Mitarbeiter [4] in den vergangenen drei Jahrzehnten eingehend untersucht [5].
Als bedeutsame Forschungsrichtung hat sich in den letzten Jahren die Untersuchung der

! Teil der Dissertation von S.G.

2y Im Aligem. Teil wird durchgingig die anschauliche Annulen-Nomenklatur verwendet; systematische Namen
werden im Exper. Teil angegeben. Die Angabe spektraler Daten bezieht sich durchgingig auf die Bezifferung,
die sich aus den Trivialnamen ergibt (s. 2 und unten, Figur).
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strukturellen Verwandtschaft des 1,6-Methano{10jannulens (2) und methano-iiberbriick-
ter C,,-Verbindungen, sogenannter Fulleroide [6], erwiesen [6] [7].

In unserem Arbeitskreis wurden vor kurzem erstmalig Fischer-Carben-K omplexe des
1,6-Methano[10]annulens hergestellt [8]. Wir berichten im folgenden iiber die Synthese
weiterer neuer 1,6-methano[l0Jannulenyl-substituierter Carben-Komplexe und iiber ihre
Cycloadditionen mit Alkinen zu benzo-anellierten Annulenen.
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Ergebnisse und Diskussion. — 1. Carben-Komplexe 7, 8, 10 und 15. Die beiden neuen,
isomeren Fischer-Carben-Komplexe 7 und 8 kénnen ebenso wie die bereits bekannten
Komplexe 5 und 6 [8] nach der klassischen Methode Fischers[1]in 65 bzw. 48 % Ausbeute
hergestellt werden (Schema I). Zu diesem Zweck werden die leicht zuginglichen Di-
bromo-1,6-methano[l10]annulene 3b und 3¢ [9] mit | equiv. BuLi in die entsprechenden
Monolithio-1,6-methano[l0]annulene 4b und 4¢ iibergefiihrt, welche mit [Cr(CO)¢] und
Trimethyloxonium-tetrafluoroborat (Me,OBF,) zu 7 und 8 umgesetzt werden. Der 10-
Methoxy-annulenyl-Komplex 10 wird durch selektive Lithiierung des 2-Methoxy-1,6-
methano[10]annulens (9) [10] in 10-Position [11], anschliessende Reaktion mit [Cr(CO),]
und Alkylierung mit Meerwein-Salz in 47% Ausbeute erhalten. Die im Vergleich zu
Komplex 7 geringeren Ausbeuten an 8 und 10 sind wahrscheinlich auf sterische Effekte
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zurlickzufiihren, welche auch bei der Herstellung anderer 2,10-disubstituierter 1,6-Me-
thano[10]annulene fiir vergleichbar schlechte Ausbeuten verantwortlich sind [9b]. Aus
diesem Grund erscheint es auch nicht verwunderlich, dass uns bislang die Synthese der
Bis(carben)-Komplexe 12 und 13 vie 2,10-Dilithio-1,6-methano[10]annulen (11) [9b]
nicht gelungen ist; in beiden Fillen wird lediglich der Monokomplex 5 in ca. 10%
Ausbeute isoliert (Schema 2).

Zweikernige Bis(carben)-Komplexe mit einem aromatischen Liganden an den Car-
ben-C-Atomen sind erst seit 1982 bekannt [12]. Der Bis(carben)-K omplex 15 ist ein neuer
Vertreter dieser Substanzklasse und kann durch Dilithiierung von 2,7-Dibromo-1,6-me-
thano[10]annulen 3b(—14), Umsetzung mit [Cr(CO),] und Alkylierung mit Me,OBF, in
47% Ausbeute hergestellt werden (Schema 2).
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Alle hergestellten 1,6-methano[10jannulenyl-substituierten Fischer-Carben-Kom-
plexe sind rote, kristalline Feststoffe, die in Losung wenig, in Substanz nur maéssig luft-
und temperaturempfindlich sind und ohne Zersetzung einige Wochen unter Ar bei —20°
aufbewahrt werden konnen. Thre spektroskopischen Eigenschaften erlauben eine zwei-
felsfreie Strukturaufkldrung.

Die EI-MS zeigen mit Ausnahme des Bis(carben)-Komplexes 15 neben dem Molekiil-Pik die fiir Pentacarbo-
nyl{carben)-Komplexe charakteristischen Fragment-Tonen [M —n COJ* (n =1, 3, 4, 5) und mit Ausnahme des
Wolfram-Komplexes 6 m/z 52 als Basis-Pik fiir das Cr*-Ion [13]. Fiir 15 findet man im FAB-MS den [M + 11*-To-
nenpik m/z 661. Die UV/VIS-Spektren zeigen neben starken Absorptionen im UV-Bereich z. T. sehr breite Banden
im Sichtbaren zwischen 350 und 400 nm, die auf Liganden-Feld- und Metall-Ligand-‘charge-transfer’-Ubergénge
zuriickzufiihren sind [14]. In den IR-Spektren erscheinen erwartungsgemiss maximal vier (C=0)-Valenzschwin-
gungsbanden der Carbonyl-Liganden zwischen 2060 und 1910 cm~' [13b]. Fiir alle neuen Fischer-Carben-Kom-
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plexe 7,8, 10 und 15 finden wir im *C-NMR das charakteristische Signal des Carben-C-Atoms bei sehr tiefem Feld
um 350 ppm®) und je zwei Signale im Intensitéits-Verhaltnis von ca. 1:4 fiir den trans-CO- und die vier cis-CO-Li-
ganden um 225 und 217 ppm [15]. Das dem Carben-C-Atom benachbarte C(2)-Atom des Annulen-Rings erscheint
erwartungsgemdss tieffeld-verschoben um 152 ppm, wihrend das Briicken-C-Atom C(11) bei 35 ppm nachzuwei-
sen ist. Auch die 'H-NMR-Spektren befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen Strukturen.
Wihrend man fiir den symmetrischen Bis(carben)-Komplex 15 ¢in linienarmes 'H-NMR mit einem s fiir die
H—C(11)-Protonen bei —0,15 ppm, einem breiten s fiir die MeO-Gruppe zwischen 3,55 und 4,00 ppm und einem
ABC-System fur die aromatischen Protonen erhilt, findet man fir dic Mono-Komplexe 58 und 10 stets 2d bei
hohem Feld fiir die Protonen der Methano-Briicke und Signale mit komplexen Kopplungsmustern fiir die
aromatischen H-Atome.

Die Verbreiterung der MeQ-Signale im ‘H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur ist
fiir die Komplexe 5-7 auf die fiir Fischer-Alkoxycarben-Komplexe bekannte (E/Z)-1so-
merisierung um die partielle (C(Carben)=0)-Bindung, die bei 25° schnell verlduft und bei
Temperaturen unter —40° gewohnlich ‘eingefroren’ werden kann, zuriickzufiihren [13b]
(16]. Fiir die beiden Komplexe 8 und 10, die am 1,6-Methano[10]annulen-Substituenten
in 10-Stellung funktionalisiert sind, kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass
neben (E/Z)-Isomeren wegen einer moglichen Hinderung der Rotation um die (C(Car-
ben)—C(2))-Bindung auch Atropisomere auftreten (Schema 3) [17]. Unsere NMR-Expe-
rimente (Tief- und Hochtemperatur-NMR, NOE) geben dariiber keinen eindeutigen
Aufschluss; bemerkenswert erscheint in diesem Zusammenhang die Beobachtung, dass
im '"H-NMR von 10 in (D,)Aceton bei 25° ein relativ scharfes s des MeO-Substituenten
der Carben-Einheit bei erstaunlich hohem Feld (2,76 ppm) erscheint, bei —60° jedoch
mindestens ein zusitzliches, weitaus intensititsirmeres Signal (Intensitdtsverhdiltnis
1:9) bei 4,85 ppm auftaucht. Auch temperaturabhidngige 'H-NMR-Experimente in
(Dg)Toluol legen die Vermutung nahe, dass eines der beiden denkbaren Rotationsisome-
ren von 10 in grossem Uberschuss vorliegt. Eine Klirung dieser Problematik durch eine
Réntgen-Strukturanalyse war bislang nicht moglich, da noch keine geeigneten Einkri-
stalle erhalten werden konnten.

Schema 3
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Ci o] (0C)sC (o] o,
(oc)zs r. [{ }5 T “Me (OC)sCr. ", OMe
X
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~ —_—
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Y Y H
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2. Cycloadditionen der Monocarben-Komplexe S und T mit Alkinen. Als praparativ
wichtigste thermisch induzierte Reaktion von (Aryl- und Vinylcarben)chrom-Komplexen
hat sich die so genannte Ddrz-Reaktion erwiesen, eine [3 + 2 + 1]-Cycloaddition mit
Alkinen A unter Insertion eines CO-Liganden aus der Koordinationssphére des Metalls
(Schema 4) [2b,c,e,f,h] [18]. Dabel werden in Abhingigkeit von der Aufarbeitungs-

%) Auch fiir die bereits an anderer Stelle [8] beschricbenen Komplexe 5 und 6 werden im Widerspruch zur
urspriinglichen Indizierung im '*C-NMR Carben-C-Atom-Signale bei 354,5 (5) bzw. 324,5 ppm (6) und
jeweils zwei Signale fiir die CO-Liganden (s. Exper. Teil) registriert. Wir bedauern diesen Irrtum und
korrigieren ihn hiermit.
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methode (7°-Aren)tricarbonyichrom-K omplexe B, dekomplexierte Phenole C oder Ben-
zochinone D erhalten. Als Nebenprodukte kénnen unter andern [3 + 2]-Cycloaddukte
auftreten, die bevorzugt bei Reaktionen von Wolfram- und Amino-substituierten Fi-
scher-Carben-K omplexen mit Alkinen gebildet werden.

Schema 4
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Auch die von uns hergestellten 1,6-methano{l0}annulenyl-substituierten Carben-
Komplexe kénnen mit Alkinen unter Benzanellierung reagieren. So werden die Benzo-
chinone 16b—e und 17a—c wie das bereits friiher hergestelite 16a [8) in méssigen Ausbeuten
nach Umsetzung der Komplexe 5 und 7 mit phenyl- und alkyl-substituierten Alkinen und
anschliessender Oxidation mit Cer(IV)-ammoniumnitrat erhalten (Schema 5). Ein signi-
fikanter Einfluss der Alkin-Konzentration auf die Ausbeute, wie er fiir Ddrz-Reaktionen
phenyl-substituierter Carben-Komplexe von Wulff und Mitarbeitern {19} beschrieben
wurde, ldsst sich dabei nicht beobachten; so sind beispielsweise die Ausbeuten an 16¢ bei
Reaktion mit Hex-3-in in 0,1M und 1,0M Konzentration mit 41 bzw. 39% nahezu iden-
tisch. Auch die Anwendung der von Kerr und Mitarbeitern [20] fiir die Dégrz-Reaktion

Schema 5%)
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d Y=H,R'=H, R?= Bu {19%)

e Y =H, R'=H, R? = C¢H,, (30%)
17a Y = Br, R* = R? = Ph (51 %)

b Y = Br, R' = H, R? = Ph (24%)

¢ Y =Br, R = R? = Et (44%)



2308 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 77 (1994)

entwickelten ‘Dry-state-adsorption’-Methode, bei der diec Reaktionspartner an Kieselgel
adsorbiert und auf 60° erwdrmt werden, erbringt weder bessere Ausbeuten noch kiirzere
Reaktionszeiten.

Die Natur des eingesetzten Alkins iibt offenbar grossen Einfluss auf die Reaktion mit
den Carben-Komplexen 5 und 7 aus. Die symmetrischen Alkine Hex-3-in und Tolan
( = 1,1’-(Ethin-1,2-diyl)bis[benzol)) fiilhren in allen Fillen zu besseren Ausbeuten als
terminale Alkine. Diese Beobachtung deckt sich mit Ergebnissen von Dézz-Reaktionen
zwischen 1a und Hex-3-in bzw. Pent-1-in [19). Uberraschend ist jedoch, dass sich lediglich
bei der Umsetzung von Oct-1-in ein [3 + 2}-Cycloaddukt, 18, isolieren ldsst, obschon
terminale Alkine in der Dérz-Reaktion gewohnlich hohe Selektivitit zur Bildung der
[3 + 2 + 1]-Cycloaddukte zeigen [19]. Erfolglos sind Reaktionen von § mit funktionali-
sierten Alkinen, weil diese den Komplex méglicherweise unter Zersetzung angreifen.

Alle Benzochinone 16 und 17 sind intensiv orangegelbe, luftstabile Verbindungen, die
mit Ausnahme von 16e und 17b kristallin anfallen. Das Nebenprodukt 18, dessen relative
Konfiguration sich auch durch NOE-Experimente nicht abkiéren lasst, wird als farbloses
Ol isoliert, das sich in Substanz an der Luft schnell braun verfirbt. Sowoh! die UV/VIS-
als auch die NMR-Spektren belegen, dass die Aromatizitit des 1,6-Methano{10Jannulen-
Perimeters der Benzochinone 16a—e und 17a—¢ nur wenig gestort ist.

Im UV wird die fiir 1,6-Methano[l0jannulene typische intensive Absorption zwischen 254 und 267 nm
beobachtet; die langwelligen Banden bei 322-334 und 448-460 nm belegen den benzochinoiden Charakter der
anellierten Sechsringe {21]. Im 'H-NMR absorbieren die beiden Briicken-Protonen aufgrund der Diatropie des
Annulen-Perimeters bei hohem Feld zwischen —0,18 und 0,05 ppm [22] und erscheinen als 24 mit einer geminalen
2J-Kopplungskonstanten von 9-10 Hz. Dabei kann das Signal bei tieferem Feld wegen der zusdtzlichen Feinauf-
spaltung zum d, die aus einer ‘long-range’-*J-Kopplung mit H—C(5)?) resultiert [21] [23], dem H,—C(11) zugeord-
net werden, das iiber die nicht-anellierte Ringseite des 1,6-Methano[10Jannulen-Teils ragt. In den Br-substituierten
Verbindungen 17a- ¢ erfihrt dieses Proton eine zusétzliche Tieffeld-Verschiebung von ca. 46 = 0,15 ppm gegen-
iiber den entsprechenden unsubstituierten Chinonen 16a—c. Die Ring-Protonen des Annulen-Perimeters crschei-
nen zwischen 7,2 und 8,6 ppm; ihre vicinalen *J-K opplungskonstanten liegen zwischen 8,3 und 10 Hz, differieren
jedoch innerhalb einer Verbindung nur wenig, was eine ausgeprigte Bindungsldngenalternanz ausschliesst. Das
isolierte H—C(13)?) in den Verbindungen 16b,d, e und 17b absorbiert stets bei héherem Feld als die Annulen-Pro-
tonien. Im *C-NMR findet man als charakteristische Signale die Resonanzlinien der Methano-Briicke (35,8-16,3
ppm), der Briickenkopf-C-Atome (C(1) um 110 ppm, C(6) um 116 ppm) und der Carbonyl-C-Atome (zwei Signale
bei 186188 ppm). Auch die [R-Spektren belegen den chinoiden Charakter der Carbonyl-Gruppen mit der starken
(C=0)-Valenzschwingungsbande zwischen 1630 und 1635 cm™". Alle neuen Benzochinone 16 und 17 zeigen im MS
einen intensiven Molekiil-Pik, die Br-substituierten Verbindungen 17 erwartungsgemaiss zwei [sotopen-Piks anni-
hernd gleicher Intensitit.

Im Fall der monosubstituierten Benzochinone 16b,d.e und 17b kann kein direkter
Beweis fiir die vorgeschlagene Struktur mit Substitution an C(14)%) erbracht werden.
Allerdings scheint der Strukturvorschlag aus folgenden Griinden plausibel: /) Es wird
stets nur ein orangegelbes Produkt gebildet und isoliert. 2) Studien zur Détz-Reaktion
zeigen, dass terminale Alkine aus sterischen Griinden bevorzugt am terminalen C-Atom
mit dem Carben-Atom verkniipft werden [2b—]. 3) An dem neuen benzanellierten Annu-
len 24b kann der spektroskopische Strukturbeweis erbracht werden (s. unten).

Verzichtet man bei der Ddrz-Reaktion der Komplexe 5 und 7 mit Alkinen auf
oxidative Aufarbeitung mit Cer(IV)-ammoniumnitrat und setzt die Lésung des Rohpro-
dukts lediglich Luft-O, aus, kdnnen anstelle der Benzochinone 16 und 17 die mono-me-
thylierten Hydrochinon-Derivate 19 und 20 erhalten werden (Schema 6). Die Ausbeuten
sind dabei in der Regel besser als fiir die entsprechenden Benzochinone; auch kénnen
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Hydrochinone mit funktionalisierten Substituenten hergestellt werden (19d-f). Der elek-
tronenarme Acetylendicarbonsdure-diethylester reagiert nur in sehr schlechter Ausbeute
zu 19d; dieses Ergebnis deckt sich mit Befunden von Yamashita und Toy [24], die bei der
Umsetzung elektronenarmer Alkine mit Fischer-Carben-Komplexen die korrespondie-
renden Détz-Produkte ebenfalls nur in geringer Ausbeute isolieren konnten.

Schema 62)
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(OC)sCr. OMe Me,Si c”
855 2
1. R"—=———R?

Xy THRA Ny OMe

F 2. Luft-Q,, Et,0, RT. 2
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5Y=H 19a Y = H, R' = R? = Ph (50 %) 2
7Y=8Br b Y =H, R'=H, R?= Ph (50%)

o ¢ Y =H,R'=R?=Et (58%)
H d Y = H, R' = R? = COOEt (2%)

____/_/ @ Y =H, R'=H, R? = (CH,);0H (41%)

= 1t Y =H,R'=H, R? = SiMe, (61%)

THF, 4 h, 60°C 20a Y =Br,R'=R?=Ph (32%)
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1CO)

MeO. y

2 | OH

\

OH PPh,
Z EtO,C—N=N—CO,Et
| 2 B THF, 18 h, RT.

29% (uber beide
Stufen)

Wie Dérz und Mitarbeiter [25] aufzeigten, kénnen bei der Reaktion sperriger, trime-
thylsilyl-substituierter Alkine mit 1a stabile Vinylketene entstehen. Daher erscheint die
leichte Umsetzung von (Trimethylsilyl)acetylen mit 5 zum Hydrochinon 19f in 61%
Ausbeute bemerkenswert; wider Erwarten ldsst sich dabei das trimethylsilyl-substituierte
Vinylketen 21 nicht isolieren. Hydrochinon 19f und das Br-substituierte Hydrochinon 20
eroffnen ebenso wie der Alkohol 19e die Moglichkeit weiterer Funktionalisierungen der
Hydrochinone. So kann der (nicht isolierte) Tricarbonylchrom-Komplex 22 direkt durch
intramolekulare Mitsunobu-Reaktion [26] in den Tetracyclus 23 in 29 % Gesamtausbeute
(nicht optimiert) Gbergefithrt werden [27].

Die Hydrochinone 19 und 20 sind schwach gelbe, kristalline Feststoffe, die in Losung
z.T. oxidationsempfindlich sind, was ihre Charakterisierung erschwert. Aus diesem
Grund versuchten wir, Acetyl-Derivate einiger Hydrochinone darzustellen. Die Direkt-
Acylierung nach Yamashiia [3b], bei der der Lésung von Komplex und Alkin mit Beginn
der Reaktion Ac,0 und Et,N zugesetzt werden, um die gebildete phenolische OH-Gruppe
in situ zu acylieren, misslingt hier jedoch, weil das Amin vermutlich den Komplex unter
Zersetzung angreift. Erfolgreich verlduft hingegen die Acylierung nach der von Détz und
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Mitarbeitern beschriebenen Methode [28], bei der Ac,0, Et,;N und 4-(Dimethyl-
amino)pyridin (DMAP) der Reaktionslosung nach erfolgter Dérz-Reaktion zugesetzt
wird; die abschliessende Dekomplexierung erfolgt mit [Fe(dmf),CL,)[FeCl] [29]
(dmf = Dimethylformamid; Schema 7).

Uberraschenderweise kann bei der Reaktion von Hex-3-in mit 5 neben dem ge-
wiinschten Acetoxy-hydrochinon 24c¢ auch der luftbestéindige Tricarbonylchrom-Kom-
plex 26 in 6% Ausbeute isoliert werden. Offenbar bewirkt die Ac-Schutzgruppe der
phenolischen OH-Gruppe eine Stabilisierung des Aren-z-Komplexes, wiahrend Tricarbo-
nylchrom-K omplexe ungeschiitzter Phenole dusserst oxidationsempfindliche Verbindun-
gen sind [30]. Das wird auch durch Untersuchungen von Wulff und Mitarbeitern [31] an
trialkylsilyloxy-substituierten Tricarbonyl(hydrochinon)chrom-Komplexen bestatigt.

Schema 72)

(0C)sCr OMe

1. R’ == R?
x THE.A

P 2. Ac,0/Et;N/DMAP,
Et,0, RT.
3. [Fe”(dmf)}-Komplex, RT.

Y=H 24a Y = H, R'=R?=Ph (50%)
Y=8r b Y=H,R'=H,R?=Ph(25%)
¢ Y=H, R'=R?=Et (59%)
25 Y=Br,R'=R?=Et(63%)

Die 'H-NMR-Spektren zeigen, dass der aromatische 10z-Perimeter des 1,6-Me-
thano[l0Jannulens durch den benzanellierten Ring in allen Hydrochinonen 19, 20 und
23-26 in seiner Bindungsordnung erheblich gestort wird. Die vicinale Kopplungskon-
stante der Perimeter-Protonen variiert innerhalb einer Verbindung sehr stark
(3J4,5) = 11,2 (23) und 11,6 Hz (26); *J(9,10) = 6,5 (23) bzw. 6,8 Hz (26)). Das weist auf
eine ausgeprigte Bindungslingenalternanz im 1,6-Methano[l0]Jannulen-Perimeter hin,
welche aus der Ausbildung eines stabilen aromatischen Sextetts im anellierten Sechsring
resultiert. Diese Annahme wird durch die Réntgen-Strukturanalyse des Komplexes 26
(s.unten) und der Verbindung 20 [32] bestiitigt. Ein weiteres Indiz fiir die Stérung des
aromatischen 10z-Systems ist die starke Tieffeld-Verschiebung des ‘endo’-Briicken-Pro-
tons H,—C(11), die auf eine Minderung der Diatropie im Annulen-Teil zuriickzufiihren
sein diirfte (H,—C(11) des Chinons 16¢ bei —0,17, der Hydrochinone 19¢ und 24c¢
bei +1,42 bzw. +1,44 und des Komplexes 26 bei +2,21 ppm). Derartige Effekte sind auch
von Voge! und Mitarbeitern fiir das Stammsystem 27 [33] und in jiingster Zeit von Nitta
und Mitarbeitern sowie in unserem Arbeitskreis fiir die pyrido-anellierten Annulene 28
und 29 [34] bzw. 30 [35] beschrieben worden. Dass jedoch die 7-Homoaromatizitit in den
benzanellierten Annulenen 19, 20 und 23-26 nicht unter Ausbildung des valenztautome-
ren ‘Bis(trinorcaradien)’-Systems aufgehoben ist, zeigen die Verschiebungen der Briik-
kenkopf-C-Atome im “"C-NMR, die im Bereich sp>hybridisierter C-Atome erscheinen
(C(1) bei ca. 110 und C(6) bei ca. 116 ppm) [36]. Die weiteren spektralen Daten befinden
sich in guter Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen Strukturen.

Fiir die OH-Gruppe der Hydrochinone 19a—¢, e, fund 20 findet man relativ scharfe, mittelstarke Absorptions-
banden zwischen 3500 und 3300 cm™!, Iediglich 19d zeigt eine sehr breite, schwache Bande, die sich von 3600 bis
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3300 cm™' erstreckt und deren Gestalt auf die Bildung einer H-Briickenbindung zum Carbonyl-O-Atom des
benachbarten Esters zuriickzufiihren ist. Die (C=0)-Valenzschwingung dieser Ester-Gruppe ist mit 1670 cm™'
deutlich gegeniiber der Absorption der anderen Ester-Gruppe mit 1737 cm™! bathochrom verschoben. Die
Ausnahmestellung von 19d erweist sich auch in der im Vergleich zu den anderen Hydrochinonen starken TiefTeld-
verschiebung des OH-Signals im 'H-NMR (12,41 ppm). Die (C=0)-Valenzschwingung der acylierten Hydrochi-
none 24a-¢ und 25 findet man bei 1770-1760 cm™, im '*C-NMR absorbiert das Carbonyl-C-Atom bei 169,6 ppm.
Die Carbonyl-Liganden des Komplexes 26 ergeben eine '*C-NMR-Resonanz bei 233,1 ppm, ihre [R-Valenz-
schwingungsabsorptionen erscheinen bei 1948, 1893 und 1870 cm™'. Homonukleare NOE-Experimente belegen
fiir 24b die vorgeschlagene Struktur: Bei Einstrahlung in das Signal der MeO-Gruppe erfihrt neben dem Signal des
benachbarten H—C(10) auch das s bei 7,09 ppm, das H-C(13) zugeordnet wird, eine Signalverstirkung.

3. Rontgen-Strukturanalyse des Tricarbonylchrom-Komplexes 26. Die Rontgen-Struk-
turanalyse des Komplexes 26 (Fig.) zeigt, dass der Cr(CO),-Rest ‘syn’ zur Methano-
Briicke orientiert ist. Die Bindungsldngen im komplexierten Benzol-Ring variieren zwi-
schen 1,390 (4), (C(14)~C(15)) und 1,438 (4) A (C(3)—C(15)) (Tab.) und entsprechen
damit im wesentlichen den (C—C)-Abstinden anderer [Cr(5°-Aren)(CO),}-Komplexe
[37]. Bemerkenswert erscheinen allerdings die z. T. erheblichen Abweichungen von bis zu
5° der (C—C—C)-Bindungswinkel von dem idealen sp’-Bindungswinkel von 120° (Tab.),
was offenbar auf sterische Wechselwirkungen der Substituenten zuriickzufiihren ist; die
Bindungsabstinde im Acetat-Substituenten an C(15) (C(15)—~0(15)=1,406 (3),
0(15)—C(15") = 1,387 (4) und C(15)~0O(15") = 1,177 (4) A) und seine Orientierung
zeigen, dass der Ester nicht in Konjugation mit dem Aromaten tritt.

Der Abstand des Metall-Atoms zum Mittelpunkt des komplexierten Rings entspricht
mit 1,737 (1) A den Daten literaturbekannter [Cr(CO),}-Komplexe [37]; allerdings diffe-
rieren die einzelnen (Cr—C)-Abstinde (2,200 (3)-2,266 (3) A) stirker als in anderen
Verbindungen. Diese Tatsache sowie die geringfiigige Abweichung des Cr(CO);-Rests
von der idealen gestaffelten Anordnung [37] sind vermutlich auf sterische Wechselwir-
kungen zwischen der MeO-Gruppe und einem CO-Liganden sowie zwischen den Substi-
tuenten des komplexierten Rings zuriickzufiihren.

Im Annulen-Perimeter ist ausgeprigte Bindungsldngenalternanz zu beobachten; die
(C—C)-Abstdnde C(1)—C(10), C(8)—C(9), C(6)—C(7) und C(4)—C(5) sind im Vergleich
zum 1,6-Methano[10]annulen (2) [38] erheblich verkiirzt, die Abstinde C(9)—C(10),
C(T)—C(8), C(5)—C(6), C(3)—C(4) und insbesondere C(1)—C(2) stark verldngert (Tab.).
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Figur. Molekilstruktur von 26

0(C) im Kristall

Tabelle. Ausgewdhlte Bindungslingen [A) und -winkel [°] von 26. Willkiirliche Numerierung (s. Fig.).

Abstand Abstand Winkel

C(H)-C(1) 1,481(4) C(8)-C(9) 1,370(4) C(2)—C(12)—-C(13) 123,2(2)
C(6)—C(11) 1,487(4) C(9H—-C(10) 1,407(4) C(12)-C(13)—C(14) 118,4(2)
C(H-C(2) 1,480(3) C(1)—-C(10) 1,360(4) C(13)—-C(14)—-C(15) 118,1(2)
C(2)—C(3) 1,434(4) C(2)—C(12) 1,425(4) C(14)—C(15)—C(3) 125,3(2)
C(3)—C4) 1,469(4) C(12)—-C(13) 1,402(4) C(15)—C(3)—C(2) 115,5(2)
C(4)—C(5) 1,338(4) C(13)~-C(14) 1,427(4) C(3)—-C(2)—C(12) 119,3(2)
C(5)—C(6) 1,437(4) C(14)—-C(15) 1,390(4)

C(6)—-C(7) 1,363(4) C(3)—C(15) 1,438(4)

C(N—C(8) 1,413(4) Cr-COperm 1,834(2)

Dass diese deutliche Alternanz nicht nur auf die Komplexierung des anellierten Sechs-
rings zurtickzufithren ist, beweist die Réntgen-Strukturanalyse des unkomplexierten 20
(321%).

Kristallographische Daten von ‘syn’-Tricarbonyl[2-7-1 -(4,5-diethyl-3-methoxytricyclo[8 4.1.0% ")pentadeca-
1(14),2(7),3,5,8,10,12-heptaen-6-yl-acetat)jchrom(0) (26): C,5H,4CrOg, M, 472,46. Aus AcOEt/Hexan kristallisiert
26 in Form orangefarbener Nadeln in der orthorombischen Raumgruppe Pbca (No. 61 der ‘Internat. Tables’) mit
a=14,287(5), b = 20,351 (5), c = 15,627 (3) A, ¥ = 4543 (4) A?, D, = 1,381 g/em® fiir Z = 8, u(MoK,) = 5,266
em™!, Foge = 1968 €. Grosse des zur Messung verwendeten Kristalls 0,08 x 0,15 x 0,30 mm. Die Intensitits-
messung  (Enraf-Nonius-CAD-4- Vierkreis-Diffraktometer, ~Graphit-monochromatisierte MoK, -Strahlung,
A =10,7107 A, (w-20)-*Scanning’~Technik) lieferte bis (sind/A) = 0,62 A~' 4457 unabhingige Reflexe. Auf eine
Absorptionskorrektur konnte verzichtet werden. Die Strukturlosung erfolgte nach der Schweratom-Methode
(PATTERSON). Die Verfeinerung nach dem ‘Full-matrix-least-squares’-Verfahren, welche die Nicht-H-Atome
mit anisotropen und die H-Atome mit Isotropen Temperatur-Faktoren einschliesst, konvergierte gegen einen
R-Wert von 0,037 (R,, = 0,041) fiir 2711 beobachtete Reflexe (I > 3,0¢ (I)). Die maximale Rest-Elektronendichte
betrug nach der letzten Verfeinerung dp = 0,26 (5) eA ™).

4 Ausgewihlte kristallographische Daten von 20: Raumgruppe Pl (No. 2 der ‘Internat. Tables’); ¢ = 6,926(2),
b =12,591(3), ¢ = 13,664(3) A, o =101,47(2), f = 102,77(2), y = 102,62(2)°; V = 1095,1(11) A%, Z =2,
Dig, = 1,423 gfom®; R = 0,057 fiir 1825 beobachtete Reflexe.

%) Wecitere Einzelheiten (Atomkoordinaten, dquivalente isotrope Temperatur-Faktoren der Nicht-H-Atome,
Bindungsldngen, Bindungs- und Torsionswinkel) zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinfor-
mationszentrum Encrgie Physik Mathematik, D -76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 58448, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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4. Doppelte DStz- Reaktion des Bis( carben )-Komplexes 15 mit Hex-3-in. Das ‘anti’-di-
benzanellierte 1,6-Methano[10]annulen 31 wurde erstmals von Hifl und Mitarbeitern [39]
1988 in einer achtstufigen Synthese in geringer Gesamtausbeute hergestellt. Es liegt als
o-homoaromatisches ‘Bis(trinorcaradien)’-Isomeres ¢-31 vor, in dem beide anellierten
Benzol-Ringe ihr aromatisches Sextett ausbilden, was im valenztautomeren, ringoffenen
7-31 nicht moglich wire.

Unsere positiven Resultate bei der Anwendung der Dorz-Reaktion zur Herstellung
neuer benzanellierter 1,6-Methanof{l0jannulene veranlassten uns, die Umsetzung des
Bis(carben)-Komplexes 15 mit 2 equiv. Hex-3-in zu dem neuen dibenzanellierten Annu-
len 32 zu versuchen. Tatséchlich gelingt diese erste doppelte Ditz-Reaktion zu 32in 31%
Ausbeute (Schema 8). Die farblose, kristalline Verbindung erweist sich in Losung als
massig oxidationsempfindlich. Wie NMR-spektroskopische Daten belegen, liegt 32 bei
25° erwartungsgemadss als o-Homoaromat ¢-32 vor.

Schema 8%)

1.
MeO.___Gr(CO); N

X Si0,, 60°C, 20 h
P 2. SC an SiQ,

(OC)sCr OMe
(OC)s 31%

15

Im 3C-NMR erscheinen nur sechs Signale quartirer C-Atome im Bereich aromatischer und olefinischer
Absorption, die sémtlich den C-Atomen der anellierten Sechsringe zugeordnet werden kénnen; hingegen erscheint
das Signal der beiden Briickenkopf-C-Atome jetzt im Bereich sp’-hybridisierter C-Atome, namlich bei 31,8 ppm.
Diese extreme Hochfeldverschiebung der Briickenkopf-C-Atom-Resonanz deckt sich mit den spektralen Daten
sowohl des Kohlenwasserstoffes 31 [39] als auch anderer o-homoaromatischer methano-tiberbriickter [10] Annu-
lene [36] und methano-uiberbriickter Cgy-Verbindungen (Fulleroide), die dieselbe C-Partialstruktur wie 31 und 32
enthalten [6] {7].

Auch die Hochfeld-Verschiebung des C(11)-Signals (17,1 ppm) untermauert den Strukturvorschlag fir 32;
das H—C(11)-Signal erscheint im "H-NMR bei vergleichsweise tiefem Feld (1,20 ppm). Ausserdem sprechen
sowohl Hochfeldverschiebung der Ringprotonen (6,75 und 7,15 ppm) als auch die Kopplungskonstante von 10,4
Hz fiir ihren olefinischen Charakter, wie er fiir das 6 -homoaromatische ¢-32 zu erwarten ist.

5. Zusammenfassung. Die vorliegende Arbeit zeigt die Herstellung neuer Fischer -Car-
ben-Komplexe des 1,6-Methano[10]annulens und ihre erfolgreiche Verwendung in der
organischen Synthese. Unsere Ergebnisse belegen erneut das bedeutende prdparative
Potential dieser Klasse von Ubergangsmetali-K omplexen. Wir konnten zeigen, dass die
Anellierung eines benzolischen Sechsrings an das m-homoaromatische 1,6-Me-
thano{10Jannulen die Bindungsverhiltnisse des 10z-Perimeters erheblich stdrt, jedoch
nicht die Isomerisierung zum o -homoaromatischen Valenztautomeren erzwingen kann.
Erst die Bis(anellierung) bewirkt die Bildung der o-homoaromatischen ‘Bis(trinorcara-
dien)’-Struktur im Annulen. Die Verkniipfung der Chemie der Fischer-Carben-Kom-
plexe mit der in den letzten Jahren wieder in den Blickpunkt des Interesses geriickten
Chemie des 1,6-Methano[10jannulens (2) l4sst weitere aufschlussreiche Ergebnisse dieser
Forschungsrichtung erwarten.
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Das BASF AG, der Bayer AG und der Hoechst AG, dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie,
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen,
der Fa. ICN-Biochemicals fiir kostenlose Uberlassung von Kieselgel, Frau U. Hertle, Frau Dipl.-Chem. M.
Jochheim, Frau A. Bryand-Friedrich, M.Sc., und Herrn Dr. W. Kramer fiir die Aufnahme der NMR-Spektren und
den Herren H. Rudy und P. Weyrich fiir die Anfertigung der Elementaranalysen und der Massenspektren.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Alle Lsgm. und Reagentien wurden nach den {iblichen Methoden gereinigt und getrocknet und die
Reaktionen in ausgeheizten Apparaturen unter Ar-Atmosphire durchgefiihrt. Folgende Verbindungen wurden
nach bekannten Verfahren hergestellt: 2-Bromobicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen (3a) [9a], 2,7- und 2,10-Di-
bromobicvclo[4.4.1]undeca-1,3,5,7 9-pentaen (3b bzw. 3¢) [9b] und 2-Methoxybicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pen-
taen (9) [10]. Sdulenchromatographie (SC): Kieselgel der Korngrésse 0,063-0,200 mm (Fa. ICN Biochemicals,
Eschwege) Flash-Chromatographie (FC): ‘flash’-2-Kieselgel der Korngrosse 0,040-0,063 mm (Fa. Merck, Darm-
stadt). DC-Kontrolle: Polygram-Sil-G|UV,s,-Fertigfolien (Fa. Macherey-Nagel, Diiren), Angabe der Lésungsmit-
telgemische in v/v. Schmp. (nicht korrigiert): Schmelzpunkt-Tisch der Fa. Reichert, Wien. UV/VIS-Spektren (4.«
(Ige) in nm): Spektralphotometer PE 320 der Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen. IR-Spektren (in cm™"): Spektrometer
PE 1600 FT-IR und Gitterspektrometer PE 325 der Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen. 'H- und '*C-NMR-Spektren (3
in ppm, Jin Hz%): WM 250 (250 MHz fiir 'H und 62,89 MHz fiir 13C) der Fa. Bruker, Karlsruhe, und XL 300 (300
MHz fiir 'H und 75,43 MHz fiir *C) der Fa. Varian, Bremen. Massenspektren (i /z (rel. %)) (Ionisierungsenergie
70 eV): MAT 311 A der Fa. Varian, Bremen C, H, N-Elementaranalysen: Automatischer Mikroanalysator
Foss-Heracus Vario EL der Fa. Heraeus, Hanau.

Pentacarbonylf (bicyclof4.4.1 ]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl ) (methoxy )carben Jchrom(0) (5) {8]. Eine entga-
ste Lsg. von 3a in 30 mi Et,0 wird bei —60° tropfenweise mit 4,6 ml (10,5 mmol) 2,29m BuL.i in Hexan versetzt,
30 min geriihrt und bei —20° zu einer Suspension von 2,20 g (10,0 mmol) [Cr(CO)y] in 75 ml Et,O getropft
(—braunrot). Nach 1 h Riihren bei 25° und Eindampfen bei 25°/i. v. nimmt man das verbleibende O} in 50 m}
CH,Cl, auf, versetzt portionsweise mit 1,63 g (11,0 mmol) Me;OBF,, riihrt die tiefrote Lsg. 30 min, filtriert iber
Celite (Pentan) und reinigt nach Abdestillieren der Lsgm. bei 25°/i. v. mittels SC (Kieselgel, 40 x 3,5 cm, Pentan)
und Kristallisieren aus Pentan: ziegelrote Kristalle (3,20 g, 85%). R;0,42 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 70° (Zers.).
UV/VIS (Hexan): 252 (4,83), 361 (4,01), 391 (4,02). IR (KBr): 30501 (C—H), 1960w (C—H), 2059s (C=0), 1989m
(C=0), 19245 (C=0), 1227m (C—0). 'H-NMR (250 MHz, CDCL}): —0,34 (d, J = 10,1, H,—C(11)); —0,27 (d,
Hy—C(11)); 3,47 (br. s, MeO); 6,84 (d, J =9,2, H-C(3)); 7,02-7,42 (m, 6 arom. H). *C-NMR (62,89 MHz,
CDCly): 34,4 (2, C(11)); 65,4 (¢, MeO); 103,0 (s, C(1)); 118,5 (s, C(6)); 121,4, 125,6, 126,9, 127,7, 129,2, 130,0 (64,
C(3), C@), C(5), C(7), C8), C(9), C(10)); 154.,3 (s, C(2)); 216,2 (s, CO, cis); 224,8 (s, CO, trans); 354,5 (s, C=Cr).
MS: 376 (4, M), 348 (4, [M — COl*), 292 (7, [M — 3 COJ"), 264 (4,[M —4COT"), 236 (37,[M — 5CO}"), 141 (10,
C,,Hy"), 52 (100, 2Cr™). Anal. ber. fir C gH ,CrOg (376,289): C 56,05, H 3,32; gef.: C 56,13, H 3,39.

Pentacarbonyl[ (bicyclof4.4.1]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl ) (methoxy ) carben Jwolfram(0) (6) [8]. Wie fir 5
beschrieben, mit 2,32 g (10,5 mmol) 3a in 50 ml Et,0, 5,0 ml (10,5 mmol) 2,1M BuLi in Hexan, 3,52 g (10.0 mmol)
[W(CO)4] und 1,63 g (11,0 mmol) Me;OBF,. FC ‘flash’-Kieselgel, 40 x 3,5 cm, Pentan) und Kristallisieren aus
Pentan bei —20° ergeben rotbraune Kristalle (2,65 g, 52%). Ry 0,36 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 66° (Zers.).
UV/VIS (Hexan): 240 (4,94), 280 sh (4,26), 353 (4,07), 380 (4,01). IR (KBr): 3050% (C—H), 2960» (C—H), 20675
(C=0), 1989m (C=0), 19185 (C=0), 1226m (C—0). 'H-NMR (300 MHz, CDCly): —0,42 (d, J = 9,2, H,~C(11));
—0,28 (d, H,—C(11)); 4,45 (br. 5, MeO); 7,04-7,50 (m, 7 arom. H). 3C-NMR (75,43 MHz, CDCl3): 34,8 (¢, C(11));
68,8 (g, MeO); 105,7 (s, C(1)); 118,2 (s, C(6)); 124,5, 126,8, 127.4, 127.8, 127,9, 128,5, 131,6 (7d, C(3), C(4), C(5),
C(7), C(8), C(9), C(10)); 157,3 (5, C(2)); 190,6 (s, CO, cis); 203,6 (s, CO, trans); 324,5 (s, C=W). MS: 508 (23, M),
480 (18, [M — COJ"), 424 (19, [M — 3 CO]™), 396 (100, [M — 4 COI"), 368 (29, [M — 5 COI*). Anal. ber. fiir
CgH 406W (508,143): C 42,55, H 2,38; gef.: C 42,82, H 2,52.

[ (7-Bromobicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7 9-pentaen-2-yl) (methoxy ) carben [ pentacarbonyichrom(0) (T). Wie
fiir § beschrieben mit 3,00 g (10,0 mmol) 3bin 50 ml Et,0, 5,0 m! (10,5 mmol) 2,1M BuLiin Hexan bei —25°,2,18 g
(9,90 mmol) [Cr(CO)s] und 1,82 g (12,3 mmol) Me,OBF,. FC (‘flash’-Kieselgel, 30 x 4,5 cm, Pentan) und
Kristallisieren aus Pentan ergeben rote Kristalle (2,93 g, 65%). R, 0,46 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 71-73°
(Zers.). UV/VIS (Hexan): 241 (4,73), 259 (4,77), 377 (4.14). IR (K Br): 3020w (C—H), 2950w (C—H), 20505 (C=0),
19835m (sh, C=0), 19655 (C=0), 19305 (C=0), 1215m (C—0). 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): —0.,23 (dd, %J = 9,8,
47 = 1,8, | H=C(11)); ~0,14 (dd, *J = 1,0, 1 H-C(11)); 3,42-3,83 (br. 5, MeO); 6,96 (br. d, J = 10,0, H—C(3)):
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7,02-7,07 (m, H-C@4), H-C(9)); 7,21 (br. d, J =10,2, H-C(®)); 7,33, 7,72 2 br. d, J =16, 8,6, H-C(5),
H—C(10)). PC-NMR (75,43 MHz, CDCly): 33,9 (1, C(11)); 65,5 (¢, MeO); 105,8 (s, C(1)); 114,8 (s, C(6)); 118,2 (s,
C(7));122,5,126,9,127,0, 128,4, 1294, 131,3 (64, C(3), C(4), C(5), C(8), C(9), C(10)); 154,3 (s, C(2)); 215,4, (s, CO,
cis); 223,8 (s, CO, frans); 352,4 (s, C=Cr). MS: 456/454 (4/4, M*), 426 (7,{M — CO}*), 370 (18,[M — 3 COJ"), 342
(16, {M — 4 COJ™), 314 (32,[M — 5COI*), 52 (100, 32Cr*). HR-MS: 453,9144 (ber. 453,9143, bez. auf >*Cr). Anal.
ber. fiir C;gH, BrCrOq (455,180): C 47,50, H 2,44; gef.: C 48,30, H 2,57.

[ (10-Bromobicyclof4.4.1 ]undeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl) (methoxy ) carben [ pentacarbonylchrom(0) (8). Wie
fir § beschrieben, mit 1,50 g (5,00 mmol) 3¢ in 30 ml Et,0, 2,40 mi (5,04 mmol) 2,1M BuLi in Hexan bei —25°, 1,09 g
(4,95 mmol) [Cr(CO);) und 840 mg (5,68 mmol) Me;OBF,. FC (‘flash’-Kieselgel, 20 x 3 cm, Pentan) und Kristalli-
sieren aus Pentan ergeben rote Kristalle (1,09 g, 48%). R; 0,44 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 92-94° (Zers.).
UV/VIS (Hexan): 243 (4,72), 262 (sh, 4,66), 383 (4,04). IR (KBr): 3030w (C—H), 2959w (C—H), 2064s (C=0),
1996s (C=0), 19505 (sh, C=0), 1917s (C=0), 1219m (C—0). 'H-NMR (250 MHz, (Dg)Aceton): ~0,22 (d,
J =104, H,—C(11)); —0.05 (d, H,—C(11)); 3,00-4,00 (br. 5, MeO); 6,81 (d, J =9,7, H—C(3)); 7,18-7,39 (m,
H—C(4), H-C®)); 7,44 (4, J = 10,4, H-C(5)); 7,55-7,72 (m, H~C(7), H—C(9)). 3C-NMR (62,89 MHz, —60°,
(Dg)Aceton): 35,3 (2, C(11)); 67,6 (g, MeO); 98,9 (s, C(1)); 116,2, 123,9 (s, C(6), C(10)); 120,9, 128,3, 130,1, 130,4,
131,6, 132,0 (64, C(3), C(4), C(5), C(7), C(8), C(9)); 152,5 (s, C(2)); 217,3 (5, CO, cis); 225,7 (s, CO, trans); 350,2 (s,
C=Cr). MS: 456/454 (4/4, M), 426 (2, [M — COJ™"), 342 (7,[M — 4COI™), 314 (34, [M — 5CO]™), 52 (100, *Cr*).
HR-MS: 453,9144 (ber. 453,9143 bez. auf *2Cr). Anal. ber. fiir CgHBrCrOy (455,180): C 47,50, H 2,44; gef.:
C 47,86, H 2,48,

Pentacarbonyl[ (methoxy) ( 10-methoxybicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7 9-penta-2-enyl ) carben Jchrom(0)  (10).
Eine desoxygenierte Suspension von 401 mg (2,33 mmol) 2-Methoxybicyclo{4.4.1Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen in 4,5
ml Et,O wird bei 25° mit 1,11 ml (2,33 mmol) 2,1mM BuLi in Hexan versetzt, 3 h unter Riickfluss erhitzt, auf 25°
abgekiihlt, mit 10 ml Et,O verdiinnt und mit 440 mg (2,00 mmol) [Cr(CO)g] versetzt. Nach 2 h bei 25° destilliert
man das Lsgm. bei 25°/i.v. ab, nimmt den braunen Riickstand in 30 ml CH,Cl, auf, gibt portionsweise 617 mg
(4,17 mmol) Me;OBF, zu, rithrt 70 min bei 25°, filtriert iber Celite (Pentan/CH,Cl, 1:1), entfernt die Lsgm. bei
25°/i. v. und reinigt mittels SC (Kieselgel, 20 x 30 cmn, wassergekiihlte Siule, Pentan/CH,Cl, 8:1) und Kristallisie-
ren aus Pentan: orangerote Kristalle (382 mg, 47%). R; 0,18 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 91-93°. UV/VIS
(Hexan): 259 (4,77), 362 (4,06), 400 (4,02). IR (KBr): 3030w (C—H), 2950w (C—H), 2828w (OC—H), 20595 (C=0),
19845 (C=0), 19225 (C=0), 1261m (C~0), 1227m (C—0). 'H-NMR (250 MHz, —60°, (D¢)Aceton): —0,71, 0,10
(2d, J = 10,4,2 H—C(11)); 2,71 (s, MeO—C(10)); 3,84 (s, MeO—C=Cr); 6,60 (d,J = 9,7, H-C(9)); 6,78 (4, J = 9,7,
H-C(3)); 7.13, 7,40 (2t, J = 9,7, H-C(4), H-C(8)); 7,27, 7,52 (2d, J = 9,7, H-C(5), H~C(7)). 3C-NMR (62,89
MHz, —60°, (Dg)Aceton): 32,0 (¢, C(11)); 57,6 (g, MeO—C=Cr); 65,2 (g, MeO—C(10)); 92,4 (s, C(1)); 105,9 (d,
C(9)); 119,2, 124,5, 128,2, 128,8, 129,7 (54, C(3) C(4), C(5), C(7), C(8)); 123,7 (s, C(6)); 151,3 (5, C(2)); 157,4 (s,
C(10)); 217,2 (s, CO, cis); 225,6 (s, CO, trans); 351,9 (s, C=Cr). MS: 406 (3, M), 378 (1, [M — COI*), 350 (3,
[M —2COl%), 322 (7, M — 3 COT*), 294 (7, [M — 4 COTY), 266 (25, [M — 5 COJ), 52 (100, *2Cr*). Anal. ber. fiir
CgH,;4Cr0O4 (406,310): C 56,17, H 3,47; gef. C 56,02, H 3,23.

u-{C,C’-(Bicyclo[4 4.1 Jundeca- 1,3,5,7,9-pentaen-2,7-diyl )bis{ ( methoxy )carben ] | bis( pentacarbonylchrom(0) )
(15). Man tropf bei —30° zu einer desoxygenierten Lsg. von 3,00 g (10,0 mmol) 3b in 150 ml Et,O 10,5 ml (22,0
mmol) 2, ImM BuLi in Hexan, rithrt 30 min bei —30°, idsst innerhalb 45 min auf —10°, dann rasch auf 0° auftauen,
riibrt noch 1 h unter Eiskithlung und tropft schliesstich die griine Lsg. bei 0° zu einer Suspension von 4,36 g (19,8
mmo) [Cr(CO)g} in 100 ml Et;O. Nach 15 min erwdrmt man auf 25° rithrt noch 90 min, entfernt das Lsgm. bei
25°/i.v., nimmt den braunen Riickstand in CH,Cl, (100 ml) auf, versetzt portionsweise mit 3,25 g (22,0 mmol)
Me,OBE,, rithrt die tiefrote Lsg. noch 30 min, filtriert éiber Celite, dampft bei 25°/i. v. ein und reinigt mittels SC
(Kieselgel, 30 x 3,5 cm, Pentan/CH,Cl, 4:1) und Kristallisieren aus Pentan CH,Cl, 4:1: dunkelrote Kristalle
(2,85 g, 47%). R; 0,18 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 155-165° (Zers.). UV/VIS (Hexan): 243 (4,93), 398 (4,34). IR
(KBr): 2952w (C—H), 2063s (C=0), 1997s (C=0), 19605 (C=0), 19305 (C=0), 1677m (C=C), 1227m (C-0).
'H-NMR (300 MHz, CDCl;): —0,15 (s, 2 H-C(11)); 3,55-4,00 (br. 5, 2 MeO); 6,90 (d, J = 9,0 H—C(3), H-C(8));
7,07 (d, J = 8,3, H-C(5), H-C(10)); 7,16 (2, H—C(4), H—C(9)). *C-NMR (75,43 MHz, CDCl;): 34,0 (2, C(11));
65,6 (9. MeO); 106,8 (s, C(1), C(6)); 122,3, 126,6, 128,4 (3d, C(3), C(8), C(4), C(9), C(5), C(10)); 152.9 (s, C(2),
C(7)); 215,3 (s, CO, cis); 223,7 (s, CO, trans); 351,9 (s, C=Cr). FAB-MS (Nitrobenzylalkohol-Matrix): 611
([M + HJ™), 610 (M ™). Anal. ber. fir C,sH 4,Cr;0,, (610,367): C 49,20, H 2,31; gef.: C 49,24, H 2,38.

5-Phenyltricyclof{8.4.1.0%7 [pentadeca-1(14),2(7),4,8,10,12-hexaen-3,6-dion (16b). Die Lsg. von 5 und 120
mg (1,17 mmol) Phenylacetylen in 25 ml Et,O wird mit 11,7 g ‘flash’-Kieselgel versetzt (Schlenkkolben). Nach
Entfernen des Lsgm. 7. v. fiillt man den Kolben erneut mit Ar, verschliesst und erwdrmt das orange Gemisch unter
Riihren auf 60° (Olbad); nach 3,5 h kiihlt man das nunmehr hellgelbe Gemisch auf 25° ab, extrahiert mit 150 ml
Et,0, filtriert iiber Celire, engt auf 20 ml ein, versetzt mit einer Lsg. von 3,42 g (6,24 mmol) Cer(IV)-ammonium-
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nitrat in 13 ml 0,5% wiassr. HNO;-Lsg. und rithrt 70 min an der Luft. Nach Extraktion mit H,O (1 x 50 ml) und
wissr. NaCl-Lsg. (2 x 75 ml) schiittelt man die wéssr. Phase mit Et,O aus (150 ml), vereinigt die org. Phase,
trocknet (MgSQy), dampft ein und reinigt mittels SC (Kieselgel, 30 x 4 cm, AcOEt/Hexan 1:10) und Kristallisieren
aus Et,0: orange Kristalle (50 mg, 17%). R;0,32 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 128-130°. UV, VIS (MeCN): 257
(4,57), 326 (4,16), 439 (3,56). IR (KBr): 3045w (C—H), 2955w (C—H), 16535 (C=0), 16365 (C=0). 'H-NMR (250
MHz, CDCly): —0,12 (d, J = 9,8, H,—C(11)); 0,05 (d, H,—C(11)); 6,99 (s, H-C(13)); 7,21 (¢, J = 9,0, H-C(8));
7,33 (1, J =9,3, H-C(9)); 7,45-7,62 (m, 6 arom. H); 7,70 (br. d, J = 9,0, H—C(7)); 8,00 (d, J = 9,0, H-C(5)); 8,65
(d,J = 9,3, H-C(10)). *C-NMR (62,89 MHz, CDCLy): 36,2 (1, C(11)); 114,9 (5, C(1)); 122,3 (5, C(6)); 125,2, 1283,
128,4 128.8, 129.4, 129,8, 130.7, 133,4 134,3, 135,8 (10 4, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10), C(13),C,, C,. C,);
133,6, 134,0 (s, C(2), C(3)); 135,9 (5, Cp.); 146,0 (5, C(14)); 186,7 (s, C(15)); 187,6 (s, C(12)). MS: 298 (100, M ™).
HR-MS: 298,0988 (C,,H,4,07, ber. 298,0994).

4,5-Diethyltricyclo[8.4.1.0%7 Jpentadeca-1(14),2(7) 4,8,10,12-hexaen-3,6-dion (16¢). Eine desoxygenierte
Lsg. von 272 mg (0,72 mmol) 5 und 95 mg (1,16 mmol) Hex-3-in in 12 ml THF wird 9 h bei 60° (Olbad) geriihrt und
dann auf 25° abgekiihlt. Nach Entfernen des Lsgm. i. HV. nimmt man den braunen Riickstand in 20 m! Et,0O auf,
versetzt mit einer Lsg. von 5,10 g (9,30 mmol) Cer(IV)-ammoniumnitrat in 20 m! 0,5% wéssr. HNO;-Lsg., riihrt
2 han der Luft, arbeitet wie unter 16b auf und reinigt mittels SC (Kieselgel, 30 x 3 cm, AcOEt/Hexan 1:10) und
Kristallisieren aus Hexan: orangegelbe Nadelbiischel (82 mg, 41%). R;0,46 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 86-88°.
UV/VIS (MeCN): 254 (4,59), 282 (sh, 4,17), 322 (4,08), 448 (3,52). IR (KBr): 3020w (C—H), 2960m (C—H), 16355
(C=0), 16255 (C=0). '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): —0,17 (d, J = 9,0, Hy—C(11)); —0,05 (dd, %/ = 9,0, *J = 0.9,
H,—C(11)); 1,18, 1,19 (21, = 7,8,2 MeCH,); 2,64, 2,65 (29, J = 7.8,2 MeCH,); 7,18 (¢, / = 9,2, H-C(8)); 7,31 (1,
J =93, H-C(9)); 742 (br. 4, J = 9,2, H-C(7)); 7,63 (br. d, J = 9,0, H-C(5)); 7,90 (d, J = 9,0, H-C(4)); 8,65 (d,
J =9,3, H=C(10)). BC-NMR (62,89 MHz, CDCl3): 13,9, 14,0 (29, 2 Me CH,); 20,2, 20,3 (21, 2 MeCH,); 36,3 (s,
C(11)); 115,1 (s, C(1)); 121,8 (s, C(6)); 124,5, 128.0, 128,1, 130,4, 133,3, 133,7 (64, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9),
C(10)); 133,8, 134,6, (25, C(2), C(3)); 145,7, 148,2, (s, C(13), C(14)); 186,9, 188,0 (25, C(12), C(15)). MS: 278 (100,
M™). Anal. ber. fiir CgH,40, (278,352): C 81,99, H 6,52; gef.: C 82,03, H 6,42.

S-Butyliricyclof8.4.1.0%7 Jpentadeca-1(14),2(7),4,8,10,12-hexaen-3,6-dion (16d). Wie fir 16¢ beschricben,
mit 292 mg (0,78 mmol) 5, 115 mg (1,40 mmol) Hex-1-in, 11 ml THF, 3,00 g (5,47 mmol) Cer(I1V)-ammoniumnitrat
und 20 mi 0,5% wiissr. HNO;-Lsg. SC (Kieselgel, 25 x 2 cm, AcOEt/Hexan 1:10) und Kristallisieren aus Hexan
ergeben orangegelbe Nadeln (41 mg, 19%). R; 0,30 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp.48-51°. UV/VIS (MeCN): 255
(4,64), 283 (sh, 4,12), 324 (4,06), 452 (3,56). IR (K Br): 3040w (C—H), 2950m (C—H), 1648s (C=0), 16225 (C=0).
‘H-NMR (300 MHz, CDCLy): —0,19 (4, J = 9,1, H,~C(i1)); 0,01 (dd, ¥/ = 9,1, %/ = 1,0, H,—C(11)); 0,95 (z,
J =74, MeCH,); 1,35-1,62 (m, Me(CH,),CH;); 2,50-2,60 (m, Me(CH,),CH,); 6,66 (s, H-C(13)); 7,17 (1,
J =9,0,H-C(8)); 7,31 (z, J = 9,0, H-C(9)); 7,44 (d, J = 9,3, H-C(7)); 7,63 (d, J = 9,0, H—C(5)); 7.91 (d, J = 9,0,
H-C(4)); 8,60 (d,J = 9,0, H-C(10)). 'C-NMR (62,89 MHz, CDCl,): 13,8 (g, Me); 22,5, 29,1, 30,1 (1, Me(CH,)s);
36.2 (1, C(11)); 114,8 (s, C(1)); 121,9 (s, C(6)); 124,1, 127.9, 128,0, 130,3 133,1, 133,8 (6d, C(4), C(5), C(7), C(8),
C(9), C(10)); 133,9, 135,2 (25, C(2), C(3)); 135,1 (d, C(13)); 149.2 (s, C(14)); 186,6, 188,0 (25, C(12), C(15)). MS: 278
(39, M™), 249 (64, [M — EJ"), 236 (100). HR-MS: 278, 1308 (ber. 278,1307). Anal. ber. fiir C,gH 30, (278,352);
C 81,99, H 6,52; gef.: C 82,23, H 6,55.

5-Hexyltricyclo[8.4.1.0°7 |pentadeca-1(14),2(7) 4,8,10,12-hexaen-3,6-dion. (16e) und  5-Hexyltricyclo-
[7.4.1.0% Jtetradeca-1(13),2(6),7,9,11-pentaen-3-on (18). Wie fiir 16b beschrieben mit 212 mg 5 und 93 mg (0,84
mmol) Oct-1-in, adsorbiert an 8,4 g ‘flash’-Kieselgel (4 h bei 60°) und Oxidation mit 2,46 g (4,48 mmol) Cer(1V)-
ammoniumnitrat. FC (Kieselgel, 30 x 4 cm, AcOEt/Hexane 1:10) ergibt 51 mg (30%) und 20 mg (7 %) 18.

16e: Orangerotes Ol. R; 0,46 (AcOEt/Hexan 1:10). UV/VIS (MeCN): 256 (4,48), 325 (3.89), 452 (3,41).
IR (KBr): 3050w (C—H), 2954m (C—H), 2927m (C—H), 1647s (C=0), 16275 (C=0). 'H-NMR (300 MHz,
CDCly): —0,18 (4, J =89, H,—C(11)); 0,05 (4, H,—C(11)); 0,81-0.96 (m, Me(CH,)); 1,27-1,63 (m,
Me(CH;),CH,); 2,48-2,58 (m, Me(CH,),CH,); 6,66 (s, H-C(13)); 7,17-7,25 (m, H—C(8)); 7,27-7,36 (m, H-C(9));
7,46 (br. d, J = 8,7, H=C(7)); 7,65 (d, J = 9,4, H-C(5)); 7,92 (d, J = 9,4, H-C(4)); 8,43 (d, J = 8,9, H-C(10)).
BBC-NMR (62,89 MHz, CDCl;): 14,0 (¢, Me); 22,5, 27,9, 29,0, 29,4, 31,5 (5¢, Me(CH,)s); 36,1 (¢, C(11)); 114,8 (s,
C(1)); 121,9 (s, C(6)); 124,8, 127,9, 128,1, 130,4, 133,2, 133,8 (64, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10)); 133,7, 134,9
(25, C(2), C(3)); 135,1 (4, C(13)); 149,2 (s, C(14)); 186,6, 188,0 (s, C(12), C(15)). MS: 306 (29, M™), 263 (64,
[M — Pr]*), 236 (100). HR-MS: 306,1621 (C,,H,,03%, ber. 306,1622).

18: Farbloses OL. R;0,35 (AcOEt/Hexan 1:10). UV/VIS (MeCN): 210 (4,02), 268 (4,29), 336 (3,70), 385 (2,95).
IR (KBr): 3050w (C—H), 29265 (C—H), 16955 (C=0). '"H-NMR (300 MHz, CDCl3): —0,31 (d, J = 9,0, Hy,—C(11));
0,15 (4, H,~C(11)); 0,83-0,89 (m, Me); 1,20-1,31 (m, Me(CH,),CHH); 2,08-2,10 (m, Me(CH,),CHH); 2,28 (dd,
27 =18,6, 3 = 3.1, H,—C(13)); 2,97 (dd, 27 = 18,6, 3/ = 7.3, H,,0ns—C(13)); 3,47-3,50 (m, H—C(14)); 7,04 (d,
J =10,1, H-C(4)); 7,14 (dd, J/ = 9,2, 8,4, H-C(8)); 7.26-7,32 (m, H-C(7), H-C(9)); 7,74 (d, J = 10, H-C(5));
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8,01 (d, J =88, H~C(10)). '3C-NMR (75,43 MHz, CDCly): 14,0 (g, Me); 22,4, 27,1, 29.4, 31,6, 34,1 (5t,
Me(CH,;)s); 35,6 (2, C(11)); 40,5 (d, C(14)); 42,9 (2, C(13)); 109,0 (s, C(1)); 112,3 (s, C(6)); 120,5, 126,2, 126,7 127,8,
129,5, 137,6 (6d, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10)); 137,6 (s, C(2); durch NORD-Experiment {40} ermittelt), 160,1
(s, C(3)); 204,5 (s, C(12)). MS: 280 (89, M™), 195 (100, [M — Hexyl]"). HR-MS: 280,1826 (C,,H,,0", 280,1827).

11-Bromo-4,5-diphenyltricyclo[8.4.1.0%7 |pentadeca-1(14),2(7) 4,8,10,12-hexaen-3,6-dion (17a). Wie fiir 16b
beschrieben, mit 393 mg (0,96 mmol) 7, 241 mg (1,35 mmol) Diphenylacetylen, adsorbiert an 13,5 g ‘flash’-Kiesel-
gel (6 h bei 60°), 3,95 g (7,2 mmol) Cer(IV)-ammoniumnitrat und 17 ml 0,5% HNO;-Lsg. SC (Kieselgel, 32 x 4 cm,
AcOEt/Hexan 1:10) und Kristallisieren aus Et;O/CH,Cl, ergeben orangegelbe Kristalle (233 mg, 51%). R; 0,44
(AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 188-190°. UV/VIS (MeCN): 267 (4,63), 334 (4,23), 460 (3,55). IR (KBr): 3050w
(C—H), 16485 (C=0), 1610/ (C=0). '"H-NMR (300 MHz, CDCl3): 0,11 (dd, %) = 9,9, *J = 0,9, H,—C(11)): 0,15
(dd, 27 =99, 4J =13, H,—C(11)); 7,00-7,26 (m, 11 arom. H); 7,35 (d, J = 10,0, H-C(8)); 7,33 (d, J = 9,1,
H—-C(4)); 8,08 (4, J = 9,3, H-C(10)); 8,56 (d, J = 9,2, H-C(5)). *C-NMR (75,43 MHz, CDCl,): 35,8 (¢, C(11));
117,9, 118,5, 118,6 (3s, C(1), C(6), C(7)); 126,1, 127,5, 128,0, 130,9, 131,7, 132,1, 135,8 (7d, C(4), C(5), C(8), C(9),
C(10),C,); 127,4,127,5,130,2, 130,3 (44, C,,, C,,)); 134,0, 134,3 (25, C(2), C(3)); 143,7, 145,9 (25, C(13), C(14), Cpy,..);
186,1, 187,3 (2s, C(12), C(15)). MS: 454/452 (74/68, M™), 373 (79, [M — Br]*), 139 (100, C,;H,*). Anal. ber. fiir
Cy;H,7BrO, (453,335): C 71,54, H 3,78; gef.: C 71,27, H 3,48.

11-Bromo-3-phenyltricyclo[8.4.1.0°7 Jpentadeca-1(14),2(7) 4,8.10,12-hexaen-3,6-dion (17b). Wie fiir 16b be-
schrieben, mit 253 mg (0,56 mmol) 7, 86 mg (0,84 mmol) Phenylacetylen, adsorbiert an 8,6 g ‘flash’-Kieselgel (4 h
bei 60°) und 2,45 g (4,48 mmol) Cer(1V)-ammoniumnitrat in 20 ml Aceton. SC (Kieselgel, 20 x 3,5 cm, AcOEt/He-
xan 1:10) ergibt orangegelbes O1 (50 mg, 24 %). R; 0,23 (AcOEt/Hexan 1:10). UV/VIS (MeCN): 256 (sh, 4,23), 264
(4,25), 311 (3,87), 461 (3,10). IR (Film): 3056w (C~—H), 2923w (C—H), 16575 (C=0), 1643s (C=0). 'H-NMR (300
MHz, CDCly): —0,11 (d, 2J = 9,8, H,~C(11)); 0,20 (dd, 2J = 9.8, *J = 0,9, H,—~C(11)); 6,99 (s, H-C(13));
7,19-7,28 (m, 1 arom. H); 7,30~7,70 (m, 7 arom. H); 7,72-7,80 (m, 1 arom. H); 8,00 (d, J = 8,3, H—C(4)); 8,08 (d,
J = 8,6, H-C(10)); 8,58 (d, J = 8,3, H—C(5)). 'C-NMR (75,43 MHz, CDCl,): 35,6 (¢, C(11)); 117,6, 118,5, 118,7
(3s, C(1), C(6), C(T)); 126,6, 129,8, 130,9, 131,7, 133,0, 133,7, 135,7 (7d, C(4), C(5), C(8), C(9), C(10), C(13), C,);
128,3,129,2 (24, C,.. C,,); 132,9, 133,5, 134,7 (35, C(2), C(3), Cp,,); 146,0 (s, C(14)); 186,0, 187,0 (25, C(12), C(15)).
MS: 378/376 (29/25, M ™), 297 (100, [M — Br]*), 139 (70, C,;H;*). HR-MS: 376,0099 (C,,H,;BrO%, ber. 376,0099
bez. auf PBr).

11-Bromo-4,5-diethyltricyclo[8.4.1.0%7 [pentadeca-1(14),2(7) 4,8,10,12-hexaen-3,6-dion (17¢). Wie fiir 16b
beschrieben, mit 320 mg (0,70 mmol) 7, 87 mg (1,06 mmol) Hex-3-in, adsorbiert an 11,0 g ‘flash’-Kieselgel (5 h bei
60°), 3,07 g (5,60 mmol) Cer(IV)-ammoniumnitrat und 14 ml 0,5% HNO;-Lsg. SC (Kieselgel, 35 x 4 cm,
AcOEt/Hexan 1:10) und Kristallisieren aus AcOEt/Hexan ergeben orangefarbene Nadeln (110 mg, 44%). R;0,45
(AcOEt/Hexan 1:10). UV/VIS (MeCN): 263 (4,63), 292 (sh, 4,18), 329 (4,14), 456 (3,50). IR (KBr): 2959w (C—H),
1641s (C=0). 'TH-NMR (300 MHz, CDCl;): —0,16 (dd, 2J = 9,8, %) = 1,2, H,—C(11)); 0,11 (dd, 2 = 9,8, %) = 1,3,
H,—C(11)); 1,15 (¢, J =175, 2 MeCH,); 2,62 (¢, J = 17,5, 2 MeCH,>); 7,15-7,24 (m, H-C(9)); 7,37 (d, J = 10,0,
H~C(8)); 7,91 (d,J =9,7, H-C(4)); 8,02(d, J = 9,2, H—C(10)); 8,58 (d, J = 9,7, H—C(5)). ’C-NMR (75,43 MHz,
CDClL): 14,0, 14,3 (24, 2 MeCH,); 20,2, 20,3 (1, 2 MeCHy); 35,7 (¢, C(11)); 117,8, 118,0, 118,4 (35, C(1), C(6),
C(7)); 125,9, 130,7, 131,3, 133,0, 135,2 (54, C(4), C(S), C(8), C(9), C(10)); 134,3,134,5 (25, C(2), C(3)); 145,9, 148,2
(2s, C(13), C(14)); 186,2, 1874 (25, C(12), C(15)). MS: 358/356 (32/36, M*), 277 (100, [M — Br]"); 139 (52,
C H;"). Anal. ber. fiir C;yH;BrO, (357,247): C 63,88, H 4,80; gef.: C 63,76, H 4,66.

3-Methoxy-4,5-diphenyltricyclo[8.4.1.0% | pentadeca-1(14),2(7),3,5,8,10,12-heptaen-6-ol (19a). Eine Lsg.
von 376 mg (1,00 mmol) 5 und 321 mg (i,8 mmol) Diphenylacetylen in 15 m{ THF wird 16 h bei 65° (Olbad)
gerithrt. Nach Abkiihlen auf 25° dampft man bei 25°/i. v. ein, nimmt in 30 ml Et,O auf, rithrt 90 min an der Lulft,
filtriert iber Celite und reinigt mittels SC (Kieselgel, 30 x 3 cm, Et,O/Hexan 1:10) und Kristallisieren aus Hexan:
gelbe Nadeln (193 mg, 50%). R;0,34 (AcOEt/Hexan 1:10). UV/VIS (MeCN): 268 (4,66), 313 (4,33), 342 (sh, 3,99),
388 (sh, 3,63). IR (KBr): 35205 (O—H), 3030w (C—H), 2940m (C—H), 1600m (C=C), 1585m (C=C), 1515m (C=C),
12705 (C~0), 750s (C(arom.)—H), 6955 (C(arom.)—H). 'H-NMR (250 MHz, CDCly): —0,05 (dd, 2J = 9,2,
47 = 1,0, H,—C(11)); 1,47 (d, H,—C(11)); 3,62 (s, MeO); 5,43 (s, OH); 6,90 (br. t, J = 6,5, H, H—C(9)); 6,96 (d,
J =58, H-C(7)); 7,10-7,30 (m, 10 arom. H); 7,35-7,45 (m, H-C(4), H—C(8)); 7,58 (4, J = 11,0, H-C(5)); 7,85 (4,
J = 6,2, H—C(10)). *C-NMR (62,89 MHz, CDCly): 36,7 (1, C(11)); 60,5 (g, MeO); 112,2 (s, C(1)); 116,9 (s, C(6));
122,8, 123,8 (25, C(13), C(14)); 120,2, 122,3, 125,9, 126,5, 1274, 127,6, 127,8, 128,0, 128,9, 129,2, 129,7, 130,6,
130,8, 131,8 (144, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10), C,, C, C,); 132,1, 133,1, 135,1, 137,0 (45, C(2), C(3), Cp0);
147,5 (s, C(15)); 148,5 (s, C(12)). MS: 390 (100, M), 375 (65, [M - Me]*), 359 (8, [M — MeO]*). Anal. ber. fir
CysH,,0, (390,483): C 86,13, H 5,68; gef.: C 86,26, H 5,39.

3-Methoxy-5-phenyltricyclo[8.4.1.0%7 Jpentadeca-1(14).2(7),3.5.8.10,12-heptaen-6-ol (19b). Wie fiir 19a be-
schrieben, mit 376 mg (1,00 mmol) 5, 184 mg (1,80 mmol) Phenylacetylen und 15 ml THF (21 h bei 60°). SC



2318 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vo0l.77 (1994)

(Kieselgel, 30 x 3 cm, Hexan/Et,0O 10:1) und Kristallisieren aus Hexan ergeben orangebraunen Feststoff (157 mg,
50%). R 0,40 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 141-143°. UV/VIS (MeCN): 268 (4,63), 323 (4,31), 379 (sh, 3,71). IR
(KBr): 3540s (O—H), 3030w (C—H), 2960w C—H), 1605s (br., C=C), 1535m (C=C), 1500m (C=C), 12725 (C—0).
'H-NMR (250 MHz, CDCl,): —0,12 (br. 4, J = 8,6, H,—C(11)); 1,32 (d, H,—C(11)); 4,09 (s, MeO): 5,55 (s, OH);
6,95-7,05 (m, H—C(7), H—C(13)); 7,20-7,70 (m, 9 arom. H); 7,75-7,90 (m, H-C(10)). ’C-NMR (62,89 MHz,
CDCl): 36,9 (1, C(11)); 56,4 (g, MeO); 109,6 (d, C(13)); 111,7 (s, C(1)); 117,1 (s, C(6)); 120,3, 122,3, 126,8, 127,4,
127,8, 128,0, 129,5, 129,6, 130,0 (94, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10), C,, C,, C,); 122,9, 124,1, 128,1 (35, C(2),
C(3), C(14)); 137,6 (s, Cp); 144,9 (s, C(15)); 150,5 (s, C(12)). MS: 314 (100, M ™), 299 (53, [M — Me]"), 283 (25,
[M —MeOl*). HR-MS: 314,1307 (C5,H, 03, ber. 314,1307).

4,5-Diethyl-3-methoxytricyclof8,4,1,0%7 Jpentadeca-1(14),2(7),3,5,8,10,12-heptaen-6-ol (19¢). Wie fiir 19a
beschrieben, mit 376 mg (1,00 mmol) 5, 148 mg (1,80 mmol) Hex-3-in und 20 ml THF (20 h bei 60°). SC (Kieselgel,
27 x 2 cm, AcOEt/Hexan 1:10) und Kristallisieren aus Hexan ergeben hellgeibe Nadeln (170 mg, 58%). R; 0,30
(AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 132-135°. UV/VIS (MeCN): 264 (4,55), 307 (4,21), 337 (sh, 3,83). IR (KBr): 3370s
(br., O—H), 3030w (C—H), 2940m, (C—H), 1277m (C—0). '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): —0,10 (br. d, J = 8,3,
H,—C(11)); 1,20-1,26 (m, 2 CHj;); 1,42 (br. d, H,—C(11)); 2,70-2,90 (m, 2 MeCH,); 4,04 (s, MeO); 5,10 (s, OH);
6.85-6,95 (m, H—C(9)); 7,05-7,35 (m, H-C(4), H—C(5), H—C(7), H—C(8)); 7,75-7,85 (m, H—C(10)). 3C-NMR
(62,89 MHz, CDCls): 13,6, 14,2 (2¢, 2 MeCH,); 20,1, 20,3 (¢, 2 MeCH,); 35,6 (1, C(11)); 61,2 (g, MeO); 105,2 (s,
C(1)); 112,4 (s, C(6)); 120,4, 133,8, 134,6, 140,6 (45, C(2), C(3), C(13), C(14)); 124,7, 127,5, 127,6, 128,3, 130,6,
131,0 (64, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10)); 143,0 (s, C(15)); 152,1 (s, C(12)). MS: 294 (76, M), 279 (100,
[M — Me]*"), 263 (14, [M — MeO]™). HR-MS: 294,1620 (C,oH,,07, ber. 294,1620).

Diethyl-6-hydroxy-3-methoxytricyclo[8.4.1.0%7 |pentadeca-1(14),2(7).3,5,8,10,12-heptaen-4,5-dicarboxylat
(19d). Wie fiir 19a beschrieben, mit 376 mg, (1,00 mmol) 5, 357 mg (2,10 mmol) Acetylendicarbonsiure-diethyl-
ester und 25 ml THF (17 h bei 60°; 3 h Luftoxidation). Zweimalige SC (Kieselgel, 20 x 2 cm, AcOEt/Hexan 1:10)
und Kristallisieren aus Hexan ergeben gelbe Kristalle (8 mg, 2%). R;0,16 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 119-120°.
UV/VIS (MeCN): 261 (sh, 4,46), 280 (4,65), 328 (4,26), 399 (3,86). IR (KBr): 3600-3300w (br., O—H), 3000w
(C—H), 2960w (C—H), 17375 (C=0), 1670s (C=0), 12625 (C—0). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): —0,10 (d, J = 8,7,
H,~C(11)); 1,14 (d, H,—C(11)); 1,30-1,50 (m, 2 Me); 4,17 (s, MeO); 4,40-4,60 (m, 2 MeCH,); 7,07 (br. d, J = 6,9,
H—C(9)); 7,20-7,47 (m, H—C(4), H-C(7), H—C(8)); 7,76 (d, J = 9,5, H-C(5)); 7,90 (br. d, J = 6,9, H—C(10));
12,41 (s, OH). >*C-NMR (62,89 MHz, CDCl,): 13,9, 14,2 (29, MeCHS); 35,6 (1, C(11)); 61.5, 62,3 (¢, 2 MeCH.,);
62,4 (g, MeO); 103,6 (s, C(13), C(14)); 109,9 (s, C(1)); 117,2 (s, C(6)); 119,7, 123,4, 126,3, 127,5 129,0, 131,2 (6d,
C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10)); 125,7, 127,3 (25, C(2), C(3)); 147,0 (s, C(15)); 159,1 (s, C(12)); 167,6, 169,7 (2s,
C=0). MS: 382 (38, M™), 337 (15, [M — EtO]*), 307 (100). HR-MS: 382,1415 (C,,H,,0F, ber. 382,1417).

3-(6-Hydroxy-3-methoxytricyclo[8.4.1.0% |pentadeca-1(14),2(7)3,5,8,10,12-heptaen-5-yl ) propan-1-ol (19¢).
Wie fiir 19a, mit 376 mg (1,00 mmol) 5, 252 mg (3,00 mmol) Pent-4-in-1-ol und 20 ml THF (17 h bei 60°). SC
(Kieselgel, 30 x 2 cm, AcOEt/Hexan 1:1) und Kiristallisieren aus Et,O/Hexan ergeben gelbe Kristalle (121 mg,
41%). R 0,28 (AcOEt/Hexan 1:1). Schmp. 143-145°. UV/VIS (MeCN): 262 (4,58), 282 (sh, 4,16), 313 (4,22), 374
(3,61). IR (KBr): 3360-3320s (br., O—H), 3200-3120m (br., O—H), 3025w (C—H), 2940m (C—H), 1220s (C—O).
'H-NMR (250 MHz, (Dg)Aceton): —0.32 (dd, 2J = 9,0, *J = 0,9, H,—C(11)); 1,13 (d, H,—C(11)); 1,81-2,01 (m,
CH,CH,CH,0H); 2,82-2,98 (m, CH)(CH,),OH); 3,52-3,69 (m, (CH,),CH,OH); 4,04 (s, MeO); 6,91-6,95 (m,
H—C(7)); 7,04 (s, H=C(13)); 7,14-7,24 (m, H—C(4), H-C(8), H—C(9), OH—C(15)); 7,66 (d, J = 11,0, H-C(5));
7,70-7,75 (m, H-C(10)). >C-NMR (62,89 MHz, (Dg)Aceton): 27,1, 33,2, 60,7 (3, (CH,),OH); 37,8 (1, C(11)); 56,6
(g, MeO); 111,7 (d, C(13)); 112,8 (s, C(1)); 117,3 (s, C(6)); 122,3, 122,7, 127,0, 127,7, 128,0, 129,4 (64, C(4), C(5),
C(7), C(8), C(9), C(10)); 124,7, 126,4, 127,3 (35, C(2), C(3), C(14)); 148,4 (s, C(15)); 151,3 (5, C(12)). MS: 296 (100,
M™*). HR-MS: 296,1414 (CoH,07, ber. 296,1413).

3-Methoxy-5-( trimethylsilyl)tricyclo[8.4.1.0% 7 pentadeca-1( 14),2(7) 3,5,8,10,12-heptaen-6-ol (19f). Wie fiir
19a, mit 418 mg (1,11 mmol) 5, 218 mg (2,22 mmol) (Trimethylsilyl)acetylen und 10 ml THF (6 h bei 50°; 1 h
Luftoxidation). SC (Kieselgel, 25 x 25 cm, AcOEt/Hexan 1:10) und Kiristallisieren aus Hexan ergeben gelbe
Kristalle (210 mg, 61%). R 0,38 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 114-115°. UV/VIS (MeCN): 220 (sh, 4,14), 265
(4,62), 316 (4,21), 380 (3,60). IR (KBr): 3333m (O—H), 3019w (C—H), 2943m (C—H), 13555 (SiMe3), 13435 (SiMe,),
1242m (C—0). 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): —0.21 (d, J = 9,5, H,—C(11)); 0,41 (s, SiMe,); 1,18 (d, H,—C(11));
4,07 (s, MeO); 5,10 (s, OH); 6,94-6,96 (m, H—C(7)); 7,05 (s, H—C(13)); 7,20-7,25 (m, H-C(4), H—C(5), H~C(8),
H—-C(9)); 7,76-7,77 (m, H—C(10)). '3C-NMR (75,43 MHz, (Dg)Aceton): 0,3 (g, SiMes); 38,4 (1, C(11)); 57,3 (.
MeO); 113,5 (s, C(1)); 115,4 (d, C(13)); 118,4 (s, C(6)); 121,9, 123,6, 127,7, 128,5, 128,8, 130,5 (6d, C(4), C(5),
C(7), C(8), C(9), C(10)); 124,4,127,2, 130,7 (35, C(2), C(3), C(14)); 152,2 (s, C(15)); 155.8 (s, C(12)). MS: 310 (45,
M™), 295 (12, [M — Mel™), 279 (100, [M — MeOl*), 73 (31, [SiMe,]"). HR-MS: 310,1388 (C;oH,,0,Si*, ber.
310,1389).
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11-Bromo-3-methoxy-4,5-diphenyltricyclof8.4.1.0°7 Jpentadeca-1(14),2(7),3.5.8,10,12-heptaen-6-01 (20). Wie
fiir 19a beschrieben, mit 774 mg (1,70 mmol) 7, 706 mg (3,40 mmol) Diphenylacetylen und 10 ml THF (4 h bei 60°;
15 h Luftoxidation). Zweimaliger SC (Kieselgel, 40 x 35 cm, AcOEt/Hexan 1:20) und Kristallisieren aus Et,O
ergeben gelbe Nadeln (260 mg, 32%). R; 0,44 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 191-193°. UV/VIS (MeCN): 272
(4,61), 323 (4,38). IR (KBr): 3508s (O~H), 3019w (C—H), 2922m (C—H), 12725 (C—0), 751s (C(arom.)—H), 701s
(C(arom.)—H). 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 0,24 (dd, 2J =10,2 , %/ = 1,0, H,~C(11)); 1,54 (dd, °J = 0.8,
H,—C(11)); 3,54 (s, MeO); 5,45 (s, OH); 6,88 (d, / = 7,3, H—C(8)); 7,10-7,48 (m, 12 arom. H); 7,71 (d, J = 11,5,
H-C(5)); 7,77 (d, J = 6,9, H—C(10)). >*C-NMR (75,43 MHz, CDCls): 36,6 (1, C(11)); 60,7 (g, MeQ); 112,6, 114,9,
116,9 (3s, C(1), C(6), C(7)); 120,3, 122,6, 125,3, 126,7, 127,5, 127,55, 127,6, 128,1, 129,0, 129,4, 129,5, 130,4, 130,6,
131.1, 131,8 (154, C(4), C(5), C(8), C(9), C(10), C,, C,,, C,); 123,9, 124,9 (25, C(13), C(14)); 131,7, 131,8, 134,8,
136,8 (45, C(2), C(3), Cpyo); 147,9 (s, C(15)); 148,5 (s, C(12)). MS: 470/468 (58/58, M), 389 (100, [M — Br]*").
HR-MS: 468,0726 (Cy3H,, BrO3, ber. 468,0725).

3-Methoxy-9-oxatetracyclof 12.4.1.0%'1.0% ° Jnonadeca-1(18),2(11),3,5(10),12,14,16-heptaen ( = 2,3-Dihy-
dro-13-methoxy-1H-7,12-methanocyclodeca[ I',2' : 5,6 Jbenzo[1,2-bJpyran; 23). Eine desoxygenierte Lsg. von
1,88 g (5,00 mmol) 5 und 841 mg (10,0 mmol) Pent-4-in-1-ol wird in 10 ml THF 4 h bei 60° (Olbad) geriihrt. Nach
Abkiihlen auf 25° setzt man 1,31 g (5,00 mmol) PPhs, dann tropfenweise 871 mg (5,00 mmol) Azodicarbonséure-
diethylester zu, riihrt 18 h bei 25°, entfernt das Lsgm. i. HV ., nimmt in CH,Cl, auf, filtriert liber Celite und reinigt
mittels SC (Kieselgel, 40 x 4,5 cm, AcOEt/Hexan 1:10). Die vorlaufende gelbe Mischfraktion wird erneut mittels
SC gereinigt (Kieselgel, 25 x 4,5 cm). Nach Eindampfen suspendiert man den gelblichen Riickstand in wenig
Pentan und versetzt mit Et,O, wobei 23 gelost und nach Abdestillieren der Lsgm. i. v. sowie Umkristallisieren aus
Pentan/Et,0 als gelbliche Kristalle erhdlten wird (407 mg, 29%). R; 0,62 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 152-154°.
UV/VIS (MeCN): 203 (sh, 4,35), 220 (sh, 4,11), 264 (4,57), 284 (sh, 4,12), 319 (4,14), 372 (sh, 3,63). IR (KBr):
3050w (C—H), 2943m (C—H), 2850w (MeO), 12215 (C—0). 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): —0,24 (dd, 2J = 9,2,
4 = 1,0, H,—C(11)); 1,14 (d, H,—C(11)); 2,00-2,13 (m, CH,CH,CH,0); 2,87-2,94 (m, CH,(CH,),0); 4,02 (s,
MeO); 4,204,41 (m, (CH,),CH,0); 6,75 (s, H-C(13)); 6,93 (d, J = 6,5, H-C(7)); 7,19-7,27 (m, H~C(4),
H-C(8), H—C(9)); 7,53 (d, J = 11,2, H—C(5)); 7,75 (d, J = 6,5, H-C(10)). >C-NMR (62,89 MHz, CDCl;): 22,6,
25,6, 66,9 (1, (CH,);0); 37,0 (¢, C(11)); 56,3 (g, MeO); 109,5 (d, C(13)); 111,8 (s, C(1)); 117,0, 117,2 (25, C(6),
C(14)); 120,0,122,2, 126,4, 127,3, 127,5, 129,5 (64, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10)); 125,1, 126,8 (25, C(2), C(3));
147,2, 150,1 (25, C(12), C(15)). MS: 278 (100, M™), 263 (67, [M — Me]*). HR-MS: 278,1308 (C;,H;307, ber.
278,1307).

3-Methoxy-4,5-diphenyltricyclo[8.4.1.0% 7 Jpentadeca-1(14),2(7),3,5,8,10,12-heptaen-6-yl-acetar (24a). Eine
desoxygenierte Lsg. von 371 mg (0,99 mmol) 5 und 357 mg (2,00 mmol) Diphenylacetylen in 10 ml THF wird 4 h bei
60° (Olbad) geriihrt, auf 25° abgekiihlt, mit 202 mg (2,00 mmol) Et;N, 184 mg (1,80 mmol) Ac,O sowie 5 mg (0,04
mmol) DMAP versetzt und 17 h geriihrt. Danach gibt man 1,63 g (3,00 mmol) {Fe(dmf);C),][FeCly] zu, verdiinnt
mit 10 ml Et,O, rithrt 7 h an der Luft, entfernt die Lsgm. i. HV ., nimmt in CH,Cl,/Et,0 auf, filtriert iiber Celite und
reinigt mittels SC (Kieselgel, 25 x 3,5 cm, AcOEt/Hexan 1:10). Gelbliche Kristalle aus AcOEt/Hexan (215 mg,
50%). R; 0,28 (AcOEt/Hexan 1:10). Schmp. 143-145°. UV/VIS (MeCN): 274 (4,74), 300 (sh, 4,37), 320 (sh, 4,22).
IR (KBr): 3060w (C—H), 2950w (C—H), 17635 (C=0), 1602w (C=C), 1585w (C=C), 1500w (C=C), 1200s (C—0).
'H-NMR (300 MHz, CDCl3): —0,04 (d, J = 8,8, H,—C(11)); 1,44 (d, H,—C(11)); 1,98 (br. 5, MeCO); 3,66 (s,
MeO); 6,74-6,90 (m, 1 arom. H); 6,92-7,05 (m, 2 arom. H); 7,10-7,42 (m, 12 arom. H); 7,87 (d, J = 6,4, H-C(10)).
3C.NMR (75,43 MHz, CDCly): 20,5 (g, MeCO); 36,6 (¢, C(11)); 60,4 (g, MeO); 111,7 (s, C(1)); 116,2 (5, C(6));
118,7, 122,4, 125,9, 126,4, 126,45, 126,5, 127,2, 127,25, 127,3, 1278, 127,9, 128,0, 129,8, 130,8, 131,3 (154, C(4),
C(5), C(7), C(8), C(9), C(10), C,,, C,, C,); 127,7, 133,6 (25, C(2), C(3)); 132,0, 132,4 (25, C(13), C(14)); 136,3, 136,4
(25, Cpyp); 143,4 (5, C(15)); 152,6 (s, C(12)); 169,5 (s, C=0). MS:432 (23, M™),390 (100, [M — CH,CO1™), 375 (66).
HR-MS: 432,1727 (C3oH,,07 ber. 432,1729).

3-Methoxy-S-phenyitricyclo[8.4.1.0%7 Jpentadeca-1{14),2(7),3,5.8,10,1 2-heptaen-6-yl-acetat (24b). Wie fiir
24a beschrieben, mit 365 mg (0,97 mmol) 5, 190 mg (1,86 mmol) Phenylacetylen, 5 ml THF (5 h bei 60°), 205 mg
(2,03 mmol) Et;N, 182 mg (1,78 mmol) Ac,0, 5 mg (0,04 mmol) DMAP (4 h bei 25°), 1,93 g (3,50 mmol)
[Fe(dmf);ClLy}[FeCl,} und 20 m!l Et,O (16 h). Filtrieren tiber Celite, SC (Kieselgel, 32 x 4 cm, AcOEt/Hexan 1:4)
und Kristalliseren aus AcOEt/Hexan ergeben gelbliche Kristalle (85 mg, 25%). R; 0,33 (AcOEt/Hexan 1:4).
Schmp. 157-159°. UV/VIS (MeCN): 272 (4,67), 311 (4,39), 378 (sh, 3,35). IR (KBr): 3030w (C—H), 2950w (C—-H),
1770s (C=0), 1600w (C=C), 1535w (C=C), 1500w (C=C), 12055 (C—0). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): —0,13 (d,
J =95, H,—C(11)); 1,24 (d, H,—C(11)); 2,13 (br. s, MeCO); 4,12 (s, MeO); 6,98-7,02 (m, 1 arom. H); 7,09 (s,
H—C(13)); 7,29-7,64 (m, 9 arom. H); 7,90-7,93 (m, H—C(10)). 3*C-NMR (75,43 MHz, CDCl;): 20,8 (3, MeCO);
36,8 (1, C(11)); 56,2 (g, MeO); 109,4 (s, C(13)); 1114 (s, C(1)); 116,4 (s, C(6)); 118,9, 122,6, 127,5, 127,8, 128,3,
129,1, 131,6 (74, C(4), C(5), C(7), C(8), C(9), C(10), C,, C,,, C,); 127,7, 128,7 (25, C(2), C(3)); 131,4 (5, C(14)); 138,6
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(5, Cipso); 140,2 (s, C(15)); 154,4 (s, C(12)); 169,6 (s, C=0). MS: 356 (22, M*), 314 (100, [M - CH,COJ*), 298 (35).
HR-MS: 356,1411 (C,,Hy07, ber. 356,1410).

4,5-Diethyl-3-methoxytricyclo[8.4.1.0% 7]penradeca-1(14),2(7) ,3,5,8,10,12-heptaen-6-yl-acetar  (24¢) und
‘syn’-Tricarbonyl{2-7-n- (4,5 - diethyl- 3-methoxytricyclo[8 4.1.0%7 [pentadeca-1(14),2(7),3,5.8.10,12-heptaen-6-
yl-acetat) Jchrom(0) (26). Wie fiir 24a beschrieben, mit 438 mg (1,16 mmol) 5, 175 mg (2,11 mmol) Hex-3-in, 10 m}
THF (5 h bei 60°), 239 mg (2,36 mmol) Et;N, 217 mg (2,13 mmol) Ac,0 6 mg (0,05 mmo]l) DMAP (2 h bei 259, 1,93
g (3,50 mmol) [Fe(dmf);CL)[FeCl,] und 20 ml Et,O (14 h). Filtrieren {iber Celite und SC (Kieselgel, 32 x 4 cm,
AcOEt/Hexan 1:10, dann 1:1) ergeben 231 mg (59 %) 24¢ und 31 mg (6%) 26.

24c: Gelbliche Plittchen aus AcOEt/Hexan. Ry 0,24 (AcOFEt/Hexan 1:10). Schmp. 119-121°. UV/VIS
(MeCN): 269 (4,65), 287 (sh, 4,21), 334 (sh, 3,96). IR (KBr): 3040w (C—H), 2975m (C—H), 1760s (C=0}. '"H-NMR
(300 MHz, CDCl3): —0.07 (br. d, J = 9,5, H,—C(11)); 1,13-1,31 (m, 2 MeCH,); 1,44 (d, H,—C(11)); 2,46 (s,
MeCO); 2,50-2,92 (m, 2 MeC H,); 4,10 (s, MeO); 6,80-6,95 (m, 1 arom. H); 7,10-7,27 (m, 4 arom. H); 7,78-7,80 (m,
H-C(10)). *C-NMR (75,43 MHz, CDCly): 14,6, 15,7 (2, MeCHy); 20,4, 21,0 (24, MeCH,); 20,9 (g, MeCO); 36,4
(t, C(11)); 60,9 (g, MeO); 111,9 (s, C(1)); 115,3 (5, C(6)); 118,7, 122,1, 125,0, 127,4, 127,7, 130,1 (64, C(4), C(5),
C(7), C(®), C(9), C(10)); 126,1, 132,0, 134,6, 134,7 (45, C(2), C(3), C(13), C(14)); 143,9 (5, C(15)); 1532 (s, C(12));
169.7 (s, C=0). MS: 336 (46, M), 294 (100, [M — CH,COI"*), 279 (71). Anal. ber. fiir C,,H,,0; (336,431): C 78,54,
H 7,19; gef.: C 78,57, H 7,15.

26 Orangegelbe Nadeln aus AcOEt/Hexan. R; 0,10 (AcOEt/Hexan 1:10), Schmp. 158-163° (Zers.). UV/VIS
(MeCN): 217 (4,50), 263 (4,43), 304 (sh, 3,89), 373 (3.83), 460 (sh, 3,32). 1R (KBr): 3021w (C-H), 2940w (C—H),
1948s (C=0), 18935 (C=0), 18705 (C=0), 1773m (C=0). '"H-NMR (300 MHz, CDCly): 0,33 (dd, 27 = 10,1
47 = 1,0,H,~C(11)); 1,22, 1,28 2, J = 7.6, 2 MeCH,); 2,21 (d, H,—C(11)); 2,30-2,56, 2,61-2,84 (2m, 2 MeCH,);
2,43 (s, MeCO); 4,10 (s, MeO); 6,40 (d, J = 11,6, H~C(4)); 6,77 (d, J = 6,1, H—C(7)); 7,14 (dd, J = 10,3, 6,8,
H—C(9)): 7.20-7.30 (m, H-C(5), H—C(8)); 7.48 (d, J = 6,8, H-C(10)). *C-NMR (75,43 MHz, CDCl,): 14,8, 16,0
(29. MeCH,); 20,7 (g, MeCO); 21,1, 21,9 (21, MeCH,); 37,2 (1, C(11)); 66,5 (¢, MeO); 93,6, 102,4, 107,5, 109,9,
11,4, 111,5, 117,9, 133,9 (85, C(1), C(2), C(3). C(6), C(12), C(13), C(14), C(15)); 118,0, 122.,4, 125,6, 127,4, 130,5,
133,6 (64, C(4), C(5), C(7}, C(8), C(9), C(10)); 169,6 (s, MeCO); 233,1 (5, Cr(CO)3). MS: 470 (20, M™*), 416 (20,
[M —2COJ"), 388 (98,[M — 3 COJ*), 52 (100, 2Cr*). Anal. ber. fiir C,5H4CrOg (472,098): C 63,56, H 5,12; gef.:
C 63,75, H 5,09.

11-Bromo-4,5-diethyl-3-methoxytricyclo[8.4.1.0° [pentadeca-1(14),2(7),3,5,8,10,12-heptaen-6-yi-acetat (25).
Wie fiir 2da beschrieben, mit 388 mg (0,85 mmol) 7, 131 mg (1,60 mmol) Hex-3-in, 4 ml THF (5 h bei 60°), 172 mg
(1,70 mmol} Et;N, 163 mg (1,59 mmol) Ac,O, 11 mg (0,08 mmol) DMAP (4 h bei 25°), 1,39 g (2,56 mmol)
[Fe(dmf);CL][FeCly] und 15 ml Et,O (15 h), Filtrieren iiber Celite, SC (Kieselgel, 35 x 3,5 cm, AcOEt/Hexan |:8)
und Kristalliseren aus Et,O ergeben gelbe Kristalle (222 mg, 63%). R; 0,40 (AcOEt/Hexan 1 :10). Schmp. 128-130°.
UV/VIS (MeCN): 273 (4,56), 284 (sh, 4,53), 307 (4,30), 328 (sh, 4,01). IR (KBr): 2967w (C—H), 1760s (C=0),
12087 (C~0). 'H-NMR (300 MHz, CDCLy): 0,19 (dd, 2/ = 10,3,%J = 0,9, H,~C(11)); 1,12-1,25 (m, 2 MeCH,);
1,49 (d, H,—~C(11)); 2,46 (s, MeCO); 2,43-2,56, 2,76-2,88 (2m, 2 MeCH,); 4,02 (s, MeO); 6,99-7,13 (m, 2 arom. H);
7,22-7,27(m, 1 arom. H); 7,31 (d, J = 11,7, H-C(5)); 7,72 (d, ] = 6,4, H—C(10)). *C-NMR (75,43 MHz, CDCl,):
14,5, 15,6 (29, MeCH,); 20,5, 21,0 (1, MeCH,); 20,9 (g, MeCO); 36,0 (¢, C(11)); 61,0 (¢, MeO); 1124, 113.8, 116,5
(35, C(1), C(6), C(7)); 121,0, 124,3,129,3, 130,8, 130,85 (54, C(4), C(5), C(8), C(9), C(10)); 126,4,129,4,132,9, 135,7
(4s, C(2), C(3), C(13), C(14)); 144.2 (5, C(15)); 153,2 (s, C(12)); 169,7 (s, C=0). MS: 416/414 (26/28 M™), 372 (97,
[ — CH,COT"), 293 (100, [M — CH,CO — Br]*), 278 (67). Anal. ber. fiir Cy,Hy;BrO; (415,327): C 63,62, H 5,58;
gef.: C 63,76, H 5,51.

2.3.8,9-Tetraethyl-4,10~dimethoxy-4b,10b-methanochrysen-1,7-diol (32). Ein Gemisch von 623 mg (1,02 mmol)
15 und 835 mg (10,2 mmol) Hex-3-in in 40 ml Et,O wird mit 16,0 g “flash’-Kieselgel versetzt. Nach Entfernen des
Lsgm. bei i.v. fiillt man den Kolben mit Ar, verschliesst und erwirmt 6 h unter Riihren auf 60° (Olbad). Nach
Abkihlen auf 25° setzt man weitere 380 mg (4,63 mmol) Hex-3-in zu, erwirmt erneut auf 60°, kithlt nach 14 h auf
25° ab, extrahiert mit Et,O und CH,CL, filtriert iiber Cefite und reinigt mittels SC (Kieselgel, 40 x 3,5 cm,
AcOEt/Hexan 1:2): farblose Kristalle (140 mg, 31%). R; 0,30 (AcOEt/Hexan 1:4), Schmp. 243-247° (Zers.).
UV/VIS (MeCN): 229 (4,73), 252 (sh, 4,42), 274 (4,05), 304 (4,07, 315 (4,16), 326 (4,14). IR (KBr): 3347m (br.,
O-H), 2962m (C—H), 12595 (C—0). '"H-NMR (300 MHz, (Dg)Aceton): 1,10~1,20 (m, 4 MeCH,, C—CH,—C);
2,68, 2,75 (m, 4 MeCH,); 3,88 (s, 2 MeO); 6,75 (4, J = 10,4, H-C(5), H-C(10)); 7,15 (d, J = 10,4, H-C(4),
H-C(9)); 7,21 (s, 2 OH). "C-NMR (75,43 MHz, (Dg)Aceton): 14,9, 16,2 (24, Me CHy); 17,1 (1, C(11)); 20,3, 20,7
(21, MeCH3); 31,8 (s, C(1), C(6)); 60,5 (g, MeO); 117.3 (d, C(5), C(10)); 129,0 (d, C(4), C(9)); 118,0, 118,4, 129,1,
136.3 (45, C(2), C(3), C(7), C(8), C(13), C(14), C(17), C(18)); 147,6 (s, C(15), C(19)); 151,0 (5, C(12), C(16)). MS:
446 (100, M*). HR-MS: 446,2456 (C5H 1,07, ber. 446,2457).
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