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ROLF HUISGEN und GOTTFRIED JUPPE 1) 

Benzo-norcaradien-carbonsaure und Benzo-cycloheptatien- 
carbonsaure 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 23. Februar 1961) 

Der Zerfall des Diazoessigesters in 5 Molaquivv. Naphthalin fiihrt zu 52 % 2.3- 
Benzo-norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7)-athylester (I) und 14- 17 % von zwei 
Diastereomeren des 1.2;3.4-Bis-carbBthoxymethylen- 1.2.3.4-tetrahydro-naph- 
thalins (XXII und XXIV). Neben den Umsetzungen beweisen die UV-. IR- und 
Kernresonanzspektren die Norcaradien-Struktur der Carbonsaure 11. Bei 260" 
erleidet I eine Ringerweiterung zum 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.5)-carbon- 
saure(6)-athylester OX). Mit Acetanhydrid/HzSOd erfahrt die Carbonsaure I 1  
eine Ringoffnung zu a-Naphthylessigsaure. - Die Zuordnung der Konfi- 
gurationen XXII und XXIV zu den Diaddukten wird durch die optische Aktivie- 
rung des einen ermllglicht. - Chemismus und konfigurativer Ablauf der An- 
lagerung des Carbathoxycarbens an die aromatische Bindung werden diskutiert. 

Wahrend Hydrierung und Bromierung des Cycloheptofriens fur den dreifach-ungesattigten 
7-Ring sprechen, leiten sich die Oxydationsprodukte und Dms-ALDER-Addukte vom Nor- 
coradien ab. Wenngleich physikalische Daten fur den Reinstoff die Cycloheptatrien-Formel 
bestatigen 2). bleibt eine Alternative unbeantwortet. a) Der Ubergang in das bicyclische 
System findet erst im Zuge der Wechselwirkung mit dem Reagenz statt; b) Cycloheptatrien 
unterhalt eine Valenztoutomerie mit einer bescheidenen Gleichgewichtskonzentration am 
Norcaradien : 

Bei der cyclischen Elektronenverschiebung wechseln Doppel- und Einfachbindungen ihre 
Lage. Schon die Einbeziehung einer Doppelbindung in ein aromatisches System sollte eine 
solche Valenztautomerie unterbinden. 

A. BENZO-NORCARADIEN-CARBONSAURE U N D  IHRE UMWANDLUNGEN 

E. BUCHNER und Sr. HEDIGER~) wiesen dem Produkt aus Diazoessigester und 
Naphthalin die Konstitution eines 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbons&ure-(7)- 
athylesters (I) zu. Sie stutzten sich dabei auf ein krist. Dibromid sowie die Oxydation 
zur l-[o-Carboxy-phenyl]cyclopropan-dicarbon~ure-(2.3) (111). Die neuere Ent- 
wicklung der Carben-Chemie etwas vorwegnehmend, diskutierten die Autoren schon 
die Moglichkeit, da5 der Diazoessigester erst nach der Stickstoffabspaltung mit der 
aromatischen Verbindung reagiert. 

1) Aus der Dissertat. G. JUPPE, Univ. Mllnchen 1958. 
2) E. J. COREY, H. J. BURKE und W. A. REMERS, J. Amer. chem. SOC. 77, 4941 [1955]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3502 [1903). 
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Durch Verwendung reinster Materialien (Abwesenheit von Schwermetallen) und 
geringe Stationarkonzentration des Diazoessigesters bzw. des intermediiren Carb- 
athoxycarbens vermochten wir die Ausbeute an Rohester I von 26-30%2) auf 
59 % d. Th. zu steigern. Die Bromtitration wies auf 0.95 CC-Doppelbindungen, 

wahrend,die quantitat. IR-Analyse auf 88 % I im Rohester schliekn liel3. In gleicher 
Groknordnung lag die Ausbeute an der isolierten reinen Saure I1 nach alkalischer 
Hydrolyse. a-Naphthylessigester war im IR-Spektrum des Rohesters nicht nachweisbar. 

Nachdem auch Cycloheptatrien und seine Abkommlinge zu Carbonsluren des 
Cyclopropans oxydiert werden konnen, wird man der Oxydation I1 -+ 111 kaum 
Beweiskraft fur das Auftreten des dreigliedrigen Ringes in 11 zubilligen. Mit Natrium- 
permanganat in 80-proz. Aceton erhielten wir 65% der Tricarbondure 111 aus 11. 
Die partielle Ozonisation des Esters I bei -70" gab nach Aufarbeitung mit H202 
und alkal. Hydrolyse gar 72% d. Th. 111. 

Ein stichhaltiges Argument fur die Konstitution I1 bietet die katalyt. Hydrierung, 
bei der 1 Aquiv. Wasserstoff aufgenommen wird; zu 97% d. Th. isolierten wir eine 
einheitliche Dihydrosaure IV. 

Der Athylester dieser Saure IV fand sich zu 70-80% im Rohester, der bei der kupfer- 
katalysierten Umsetzung des 1.2-Dihydro-naphthalis mit Diazoessigester anfiel4); als Neben- 
produkt trat dabei Ubrigens nach Verseifen 3.4-Dihydro-naphthalin-essigsiiure-(2) (Va)s) auf. 
Bei dieser Nebenreaktion diirfte es sich urn eine noch nicht beobachtete Reaktionsweise des 
Carbathoxycarbens gegenuber Olefinen handeln. 

IV : R=H v : R=CflS v11 
VI : R=Br Va : R=H 

Wahrend IV gegen Brom stabil ist, vermochten wir die Bromaddition an 113) zu 
bestatigen. Das zu 93 % CrhalteneDibromid spaltete gegen 140" HBr ab zu einer Brom- 
carbonsaure der vermutl. Formel VII, die unter Aufnahme von 2 Aquiw. katalyt. 
erregten Wasserstoffs IV lieferte. 

DaB die Carbonsaure I1 in optischen Antipoden erhalten wurdes), ist kein untriiglicher 
Beweis fur das Norcaradien-Skelett bzw. schlieDt eine Valenztautomerie mit dem energie- 
reichen o-Chinodimethan-System VIII nicht aus. Uber VllI als Zwischenstufe kannte zwar 
eine Epimerisierung der beiden asymm. Kohlenstoffatome 1 und 6 in I 1  stattfinden; das dritte 

4) Diese Reaktion wurde von Herrn K. MARSDEN in unserem Laboratorium untersucht. 
5 )  W. G. DAUBEN und R. TERANISHI, J. org. Chemistry 16, 550 [1951]. 
6)  A. A. FREDGA, Ark. Kemi 12, 547 [1958]. 

150' 
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Asymnietriezentrum in der Position 7 wird davon aber nicht beruhrt. DaB weder Mutarotation 
an der aktiven Sliure beobachtet noch durch Bestrahlung Stereoisomerisierung ausgelost 
wurde6), spricht allerdings fur eine Fixierung im Sinne von 11. 

X I :  R=-C&OH 

Beim Erhitzen auf 260" erfuhr der Benzo-norcaradienester I eine Isomerisierung 
zum I .2-Benzo-cycfoheptafrien-(l.3.5) -carbonsiiure-(6)-iithylester (IX). Eine Inter- 
pretation uber VIIIa als Zwischenstufe ist plausibel ; die Ruckgewinnung der Benzol- 
Mesomerie stellt die Triebkraft fur die cyclische Doppelbindungsverschiebung und 
Protonwanderung zu IX. Die katalyt. Hydrierung der Carbonsilure X fuhrte unter 
Aufnahme von 2 Molaquiw. Wasserstoff zu XII, wahrend mit Natriurnarnalgam eine 
Di hydroverbindung entstand, vermutlich XIII . 

X l l l  XIV xv 
Fur die isomerisierte Skure sind auBer X noch die Strukturen XIV und XV zu 

diskutieren, wobei die letztere wegen der notwendigen 1 .4-Verschiebung eines Protons 
weniger wahrscheinlich war. Das kernmagnetische Resonanzspektrum (S. 2338) 
entschied eindeutig zugunsten von X. Inzwischen beschrieben G. WITTIG, H. EGGERS 
und P. DUFFNER7) die beiden den Sauren X und XIV entsprechenden Benzo-cyclo- 
heptatriene. Die geringere Stabilitat von XIV (H statt C02H) ergab sich aus der 
Isomerisierung zu X (H statt C02H) in Gegenwart von Phenyllithium. Beide Systeme, 
X und XIV, zeigen am Kdlottenmodell eine kraftige sterische Mesomerichinderung. 

Die Cycloheptatrien-Derivate 1X und X reagierten nicht mit Maleinsaureanhydrid oder 
Tetracyanathylen. Die negativen Versuche, Philodiene an I 1  zu addieren, bieten daher kein 
Argument zugunsten der Norcaradien-Formel 11. 

In siedendem Acetanhydrid in Gegenwart von Schwefelsaure vollzog sich eine ganz 
andere Isomerisierung der Benzonorcaradien-carbondure 11. In 72-proz. Ausbeute 
entstand a-Naphfhyfessigsiiure (XVII). Da I1 gegenuber 50-proz. Schwefelsaure bei 
130" resistent ist, tritt vermutlich das gemischte Anhydrid in die protonkatalysierte 
Umlagerung gemaB XVI ein. Die Carbonsaure X ist unter diesen Bedingungen ubrigens 

XVI XVll :R=-CH,-CO,H XIX 
XVI 1 1  : R= -CH=CH, 

7) Liebigs Ann. Chem. 619, 10 [1958]. 
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Noch weit grol3er ist die Aromatisierungstendenz des aus I mit Lithiumaluminium- 
hydrid erhaltlichen 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbinols-(7) (XIX). Schon beim 
Schiitteln mit verd. SalMure oder beim Versuch, das Tosylat zu bereiten, kam es ZUT 
vollstandigen Eliminierung und Umlagerung zu I -  Vinyl-naphthalin (XVIII). Die 
Permanganatoxydation zu 1 -Naphthoesaure, die Hydrierung zu 1-Athyl-naphthalin 
sowie die Diels-Alder-Reaktion mit Maleinsiiureanhydrid beweisen die Konstitution 
von XVIII. Wie weit die Bildung eines nichtklassischen Cyclopropyl-carbinyl-Kations 8) 

zur Ionisationstendenz von XIX beitrigt, sei dahingestellt. Das Cycloheptatrienyl- 
carbinol Xi  envies sich als stabil gegen 2n HCl. 

B. ULTRAVIOLETT-, INPRAROT- UND KERNMAGNETISCHE RESONANZSPEKTREN 

DaB Benz-norcaradiencarbondure I1 und 1.2-Dihydro-naphthalin iiber ahnliche 
chromophore Systeme verfiigen, findet in den UV-Spektren (Abbild. 1) einen iiber- 
zeugenden Ausdruck. Die bathochrome Verschiebung der Maxima von I1 diirfte 
von der zudtzlichen Konjugation mit dem Cyclopropanring herriihren; auch in der 
GroBenordnung entspricht sie Beispielen der Literatur9.10). Das ausgedehnte konju- 
gierte System der Benzo-cycloheptatriencarbonsiiure X fiihrt zu einem langwelligen 
Maximum bei 304 mp. Wenngleich stlrker hypsochrom verschoben, ist das Spektrum 
der Hydroverbindung IV noch charakteristisch von dem des Tetralins verschieden. 

i .(m,ii) - - 
Abbild. I .  UV-Absorption der 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbonsiiure(7) (II), des 1.2- 
Dihydro-naphthalins, der 2.3-Benzo-norcaren-(2)-carbonsiure-(7) (IV) und der 1.2-Benro- 

cycloheptatrien-(I .3.5)-carbons&ure-(6) (X) in khanol 

8) J. D. ROBERTS und R.  H. MAZUR, J. Amer. chem. SOC. 73, 3542 [1951]; R. H. MAZUR, 
W. N. WHITE, D. A. SEMENOW, C. C. LEE, M. S. SILVER und J. D. ROBERTS, ebenda 81, 
4390 [1959]; M. C. CASERIO, W. H. GRAHAM und J. D. ROBERTS. Tetrahedron [London] 11, 
171 [1960]. 

9 )  M. T. ROGERS, J. Amer. chem. Soc. 69, 2544 [1947]. 
10) R. J. MOHRBACHER und N. H. CROMWELL, J. Amer. chem. SOC. 79. 4 0 1  [1957]. 
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Nicht minder aufschluBreich sind die infraroten Carbonylschwingungen der oben- 
envahnten Carbonsauren. Wie die Tab. lehrt, liegen die Frequenzen von 11, IV und VII 
zwischen denen gesattigter und konjugierter Carbonsiiuren. Das entspricht ganz 
einer schwachen Mesomeriebeziehung zwischen Cyclopropanring und Carboxyl 
(vgl. 1. c. 10)). Die Benzo-norcaradiencarbonsaure I1 und ihr Dihydroderivat IV zeigen 
unter sich keinen Unterschied mehr. Das steht in Einklang mit der Auffassung, daR 
der dreigliedrige Ring zwar noch in elektronische Wechselwirkung mit benachbarten 
x-Systemen tritt, selbst aber nicht mehr zur Fortleilung der Konjugation befahigt ist 11). 

Frequenzen der infraroten Carbonyl-Valenzschwingungen einiger Carbonsauren (KBr- 
PreBlinge; Leitz 1R-Spektrophotometer) 

a-Naphthyl-essigsaure (XVII) 1692 
a-Naphthoesaure 1651 
2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbonsaure(7) [II) 1670 
2.3-Benzo-5-brom-norcaradien-(2.4)-carbonsaur~[7) (V11) 167 1 
2.3-Benzo-norcaren-(2)-carbonsaure-(7) (IV) 1669 
1.2-Benzo-cycloheptatrien-(l.3.5)-carbonsaure-(6) (X) 1645 
1.2-Benzo-cyclohepten-( l)-carbonsiiure-(6) (XII) 1685 

? incm-1 

Die angeblich spezifischen infraroten Cyclopropan-Banden der Literatur 12) erwiesen sich 
bei unseren Verbindungen als wertlos. Sic treten nicht einmal bei der trans-Cyclopropan-tri- 
carbonsaure-( 1.2.3) eindeutig auf. 

Die Carbonylfrequenz der Benzo-cycloheptatrien-carbonsiiure X entspricht dem 
stark konjugierten Typ, wahrend die des Tetrahydro-Abkommlings XI1 die Abwesen- 
heit von Konjugation kundtut. 

Das kernmagnetische Resonanzspektrum 13) der Abbild. 2 bestatigt iiberzeugend die 
Konstitution der Benzo-norcaradien-carbonsaure 11. Das Bandentnplett bei 51 Hz 
ruhrt vom Proton am die Carboxylgruppe tragenden C-Atom 7 her. Die Aufspaltung 
wird durch die Spinkoppelung mit den beiden benachbarten Protonen des Cyclo- 
propanringes verursacht. Die beiden zu erwartenden Dubletts fallen rnit je einem 
Signal zu der starken Mittelbande zusammen14). Die 4 Resonanzsignale gegen 187 Hz 
(Dublett eines Dubletts) entsprechen der Erwartung fur das benzylstandige Proton 
am C-Atom 1, das sich wiederum in Spinkoppelung mit denen in 6 und 7 befindet. 
Das Proton in der AUylstellung 6 zeigt daruberhinaus noch eine normale Koppelung 

' 1 )  L. I. SMITH und E. R. ROGIER, J. h e r .  chem. SOC. 73, 3840 [195l]; R. H. EASTMAN, 
ebenda 76, 41 15 [1954]; R. H. EASTMAN und J. C. SELOVER, ebenda 76, 4118 [1954]; R. H. 
EASTMAN und S. K. FREEMAN, ebenda 77, 6642 [1955]; E. N. TRACHTENBERG und G. ODIAN, 
ebenda 80,4018 [1958]. 

Vgl. die krit. Diskussionen bei A. R. H. COLE, J. chem. SOC. [London] 1954, 3807; 
V. A. SLABEY, J. Amer. chem. SOC. 76, 3604 [1954]. 

Die Spektren der Abbild. 2 und 3 wurden von den Varian Associates, Palo Alto, 
Californien, aufgenommen; Herrn Dr. LEROY F. JOHNSON sind wir fiir die Interpretation zu 
Dank verpflichtet. Nicht minder danken wir Herrn Dr. G. V. D. TIERS, Research Depart- 
ment der Minnesota Mining and Manuf. Comp., St. Paul, USA, fur wichtige Erganzungen 
und Ratschlage. Die erganzte Fassung der Interpretation wurde der Redaktion am 30.3.61 
eingereicht. 

14) Aus dem Spektrum von I1 errechnen sich folgende Koppelungskonstanten, wobei sich 
die lndizes auf die C-Positionen als Haftstellen der Protonen beziehen: J17 = 4.1 : J67 = 4.0; 
516 = 8.6; J56 = 4.2; J46 = 1.3; J45 = 10.1 HZ. 
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mit dem olefinischen Wasserstoff in Position 5 sowie eine recht schwache mit dem 
in 4; die Hyperfeinstruktur um 160 Hz 1iiiOt lOvon denerwarteten 16 Banden erkennen. 

Die Signale gegen 383 Hz kommen den beiden Protonen an der Doppelbindung zu, 
wobei die unterschiedliche Intensitat wieder vom Aufeinanderfallen einiger Signale 
herruhrt. Die hohe Spinkoppelungskonstante J45 = 10.1 Hz liegt im erwarteten 
Bereich fur 2 cis-standige Protonen an der Doppelbindung. Die Bandengruppe zwi- 
schen 420 und 440Hz wird von den 4aromatischen Wasserstoffatorqen hervor- 
gebracht und ist typisch fur ein unsymmetrisch substituiertes 0-Phenylensystem. Das 
Carboxyl-Proton hat seine Resonanz bei noch hoheren Frequenzen, als dem linken 
Rand der Abbild. 2 entspricht. 

429 383 787 760 51 j. 

Abbild. 2. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbon- 
saure-(7) (11) in CDCl3. Die Abszisse gibt die Relativfrequenz des Magnetfeldes in Sek.-1, 

bezogen auf das als Standard zugesetzte Tetramethylsilan, wieder 

Im Spektrum der ringerweiterten Carbondure X (Abbild. 3) fmdet sich ein scharfes 
Einzelsignal bei 204 Hz; auf ca. 5 Hz genau ist das die Stelle, an der man die Resonanz 
einer CH2-Gruppe erwartet, die sich zwischen einem Benzolkern und einer olefinischen 
Doppelbindung befindet. Das Fehlen einer Hyperfeinstruktur ltiDt den SchluB zu, 
dal3 die benachbarten Kohlenstoffatome keinen Wasserstoff tragen. Die alternativen 
Formelvorschlage XIV und XV erfullen diese Forderung nicht. 

Die 4 Banden gegen 391 Hz diirften dem Proton in 4-Stellung zuzuschreiben sein, 
wtihrend die Gruppe von Signalen bei 440 Hz auf die 4 aromatisch gebundenen Pro- 
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tonen sowie die 2 vinylstandigen Protonen an den C-Atomen 3 und 5 zuriickgehen. Im 
Einklang mit Formel X ergibt die Integration der Bandengruppen bei 440, 391 und 
204 Hz das Verhaltnis 6: 1 :2. Mit 11.9 Hz ist die Konstante der Spinkoppelung der 
cis-Protonen an den ungesiittigten Zentren 4 und 5 recht hoch; in gleicher Grokn-  
ordnung wurde sie schon bei anderen ungesattigten Siebenringen gefunden. 

H 

440 3 1  104 0 
Abbild. 3.  Kernmagnetisches Resonanzspektrum der 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.5)- 

carbons&mz-(6) (X) in CDCl3 

c .  ZUR STEREOCHEMIE DER ADDITION DES CARBATHOXYCARBENS AN AROMATEN 

Die cis-Anlagerung der Carbene an geometrisch-isomere Alkene 1s) legt einen 
Dreizentren-Mechanismus mit ,,verbruckenderr' Funktion des Carbens nahe. uber- 
tragt man diese Vorstellung auf die Reaktion mit aromatischen Verbindungen, dann 
wird der Diazoessigester b m .  das Carbathoxycarben zum Doppelbindungsreagenz im 
Sinne von G. M.  BADGER^^). Im Einklang mit dieser Auffassung nimmt das Naph- 
thalin nur an der 1.2-Bindung mit ihrer hohen Bindungsordnung, nicht aber in 2.3-, 
das Reagenz auf. 

I5) P. S. SKELL und A. Y. GARNER, J. Amer. chem. SOC. 78, 3409 [1956]; P. S. SKELL und 
R. C. WOODWORTH, ebenda 78,4496 [1956]; W. v. E. DOERING und P. LAFLAMME, ebenda 78, 
5447 [1956]; H. M. FREY, ebenda 80, 5005 119581. 

16) J .  chem. SOC. [London] 1949, 456; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71, 468 [1952]. Vgl. 
die Diskussion bei R. HUISGEN, Angew. Chem. 67,439, 461 [1955]. 
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Fur die Annaherung des Carbathoxycarbens an die aromatische CC-Bindung, die 
nahezu senkrecht zur Ringebene erfolgen diirfte, gibt es zwei konfigurative Moglich- 
keiten. Mit der Carbathoxygruppe ,,auBen" begegnet die Adagerung der geringsten 
sterischen Wechselwirkung. Dagegen ermoglicht die Carbathoxy-,,innen"-Konfigu- 
ration im Ubergangszustand eine Uberlappung der z-Bindungssysteme; letztere 
gehort bekanntlich N den orientierenden Prinzipien der Diels-Alder-Reaktion. Die 
Stereoformeln XX und XXI mit exo- und endo-Carbonestergruppe zeigen die aus 
Naphthalin zu erwartenden Produktel'). 

xx XXI  

Selbst wenn die Buchner-Saure aus Benzol und Diazoessigester in der Norcaradien- 
Formel vorliegen wiirde, ware uber die valenztautomere Cycloheptatriencarbon- 
dure eine rasche endo-exo-Isomerisierung zu erwarten; die exo-Konfiguration diirfte 
thermodynamisch begiinstigt sein. Am ,,eingefrorenen" 2.3-Benzo-norcaradien- 
Skelett sollte dagegen die Konfiguration der Carbonester-Gruppe uber Weg und 
Chemismus des Carben-Angriffs Auskunft geben. 

Auf einem vierstdigen Wege bauten E. BUCHNER und ST. HEDIGER3) die Carbon- 
dure I1 uber 111 zur Cyclopropan-tricarbondure-( 1.2.3) oxydativ ab; fur diese 
Tricarbonsaure wurde spater die trans-Konfiguration sichergestelltls). Da beim Abbau 
mit Nitriersiiure behandelt und im alkalischen Medium oxydiert wurde, wird man kaum 
auf die exo-Konfiguration XX riickschliekn diirfen. 

Bei 1 -Aryl-cyclopropan-carbons~uren-(2) wurde leichte cis- -+ rrans-Epimerisierung be- 
obachtetl9). So lieferten die beiden isomeren Produkte aus Diazoessigester und Styrol bei 
Nitrierung, Reduktion und Permanganatoxydation die gleiche Cyclopropan-rruns-dicar- 
bonsaure 20). Dagegen wurden mit Ozon und nachfolgender Hz02-0xydation die diastereo- 
meren Dicarbonsauren erhalten 21) ; bei dieser Oxydationsmethode sind sterische hderungen 
am wenigsten zu envarten. 

Nach erschopfender Ozonisation von I1 in Essigsaure bei 20-40" und anschliekn- 
der Behandlung mit 10-proz. Wasserstoffperoxyd isolierten wir 49 % d. Th. trans- 
Cyclopropan-tricarbon&ure-(1.2.3). Zu einer gewissen Reserve zwingt allerdings, 
daB die aus XXI zu erwartende cis-Tricarbonsaure unbekannt ist; erst die Stabilitat 

17) Bei der Adagerung des Carblthoxy-methylens an mono- oder cis-disubstituierte 
Athylene wurde iiberwiegend exo-Addition gefunden. Styrol: A. BURGER und W. L. YOST, 
J. Amer. chem. SOC. 70, 2198 [1948]. Acrylester, tert.-Butyloxy-athylen: K. B. WIBERG, R. K. 
BARNES und J. ALRIN, ebenda 79, 4994 [1957]. Cyclohexadien, Cyclopentadien, Dicyclo- 
hexenyl: P. BESINET, R. FRAISSE. R. JACQUIER und P. VIALLEFONT, Bull. SOC. chim. France 
1960,1377. cis-Buten-(2): W. v. E. DOERING und T. MOLE, Tetrahedron [London] 10,65 [I  9601. 

18) H. R. ING und W. H. PERKIN, J. chem. SOC. [London] 125, 1814 [1924]. 
19) A. BURGER und W. L. Yosr, J. Amer. chem. SOC. 70, 2198 [1948]; E. N. TRACHTEN- 

BERG und G. ODIAN, ebenda 80, 4015 [1958]. Vgl. H. M. WALEORSKY und F. M. HORNYAK, 
ebenda 78, 872 [1956]; K. B. WIBERG, R. K. BARNES und J. ALBIN, ebenda 79,4994 (1951. 

20) E. BUCHNER und J. GERONIMUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 36,3782 [1903]; D. G. MARKEES 
und A. BURGER, J. Amer. chem. SOC. 70, 3329 [1948]. 

21) H. L. DEWAAL und G. W. PEROLD, Chem. Ber. 85, 574 [1952]. 
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dieser Saure unter den Bedingungen der Oxydation und Aufarbeitung konnte den 
konfigurativen RuckschluB sichern. 

Mit einer endo-Carboxylgruppe gemBR XXI sollte die ungeslttigte Saure I 1  der Brom- oder 
Jodlactonisierung 22) zuganglich sein. Derartige Versuche waren ebenso negativ \vie solche 
zur Umwandlung von VI in ein Bromlacton oder des 11-Epoxyds in ein Hydroxy-lacton. 
Allerdings ist die Beweiskraft solcher negativer Befunde fir die em-Konfiguration begrenzt. 
Einen weiteren Anhaltspunkt bietet die pflanzenphysiolog. Aktivitat: Nach A. FREDGA~) sind 
die optischen Antipoden von 11 Anti-auxine; aus dem Zusammenhang zwischen Konfiguration 
und Auxin-Wirkung scNieBt er auf die exo-Formel XX. 

Ein weiteres Argument bietet das Kernresonanzspektrum der Abbild. 2. Nach 
G. V. D. T I E R S ~ ~ )  1aBt die Berechnung der chemischen Verschiebung des zum Carb- 
oxyl a-standigen Protons (Position 7 in 11) das Signal bei etwa 11 5 Hz erwarten. DaR 
es bei 51 Hz gefunden wird, laRt mit groljer Wahrscheinlichkeit auf eine diamag- 
netische Abschirmung seitens der rc-Wolke des aromatischen Kerns schlieRen23). 
Das 7-standige Proton mu13 sich also ,,uber" dem Benzolkern befinden, eine Bedingung, 
die nur in der em-Fonn XX erfullt ist. 

Ware I1 errdo-konfiguriert beziiglich des Carboxyls, dann sollte sich eine Isomerisierung zur 
energiearmeren em-Form erzielen lassen. Im AnsohluB an 40stdg. Erhitzen mit 50-prOZ. 
Kalilauge auf 120" isolierten wir 92 % I1 unverindert zuruck. DaB bei der alkalischen Hydrolyse 
des Esters I kein Konfigurationswechsel an C-Atom 7 stattfindet, haben wir durch Ruck- 
veresterung von I1 gesichert. Wenngleich somit kein Einzelbefund ganz Uberzeugend ist, macht 
das gesamte Material XX wahrscheinlich. 

D. ANLAGERUNG DES CARBATHOXYCARBENS AN BENZO-NORCARADIEN-CARBONESTER 

Eine Zweitanlagerung von Methylenen an aromatische Verbindungen war bei 
Beginn unserer Arbeit unbekannt. Ihr angebliches Fehlen wurde als Argument fur eine 
verschiedenartige Wechselwirkung des Ozons und des Diazoessigesters mit der aro- 
matischen Bindung benutzt 24). 

Bei der Hochvakuumdestillation des Produkts aus Naphthalin und Diazoessig- 
ester ging nach I bei urn etwa 40" hoherer Temperatur ein oliger Ester uber, aus dem 
wir die cis-tram-isomeren Dicarbonsiiuren XXIII und XXV isolierten. Die reinen 
Dicarbonsaure-diathylester XXII und XXIV erlaubten eine quantitative IR-Analyse. 
Die hoher siedende Fraktion besteht ddnach zu 63% aus dem trans-Diester XXII 
und zu 24% aus dem cis-Diester XXIV. Nach AbschluB unserer Versuche wurde ein 
Naphthalin-Diaddukt von anderer Seite beschrieben25), das mit unserem trans- 
Diester ubereinstimmt ; die Autoren fuhrten weder Ausbeuten noch Konstitutions- 
beweise an. 

Die IR-Analyse lehrt des weiteren, daR beim Zerfall des Diazoessigesters in 5 Mol- 
aquivv. Naphthalin neben 51 % des Monoesters I mindestens 14-17% Diaddukt 

22) Auch P. BESINET, R. FRAISSE, R. JACQUIER und P. VIALLEFONT, Bull. SOC. chim. France 
1960, 1377, erwahnten in einem Vortrag negative Versuche der Jodlactonisierung von 11. 

23) J. D. ROBERTS, Nuclear Magnetic Resonance, McGraw-Hill Book Comp. New York, 
S. 29 [1959]; L. M. JACKMAN, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
in Organic Chemistry, Pergamon Press, London, S. 125 [1959]. 

24) F. L. J. SIXMA und J. P. WIBAUT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71,473 [1952]. 
2 5 )  G. M. BADGER, B. J. CHRISTIE, H. J. RODDA und J. M. PRYKE, J. chem. SOC. [London] 

1958, 1179. 
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XXII + XXIV entstehen, beides auf Carbathoxycarben bezogen. Nach iiberschla- 
giger Berechnung ist die Geschwindigkeitskonstante der Zweitaddition des Carb- 
athoxycarbens mindestens 7 -8mal groljer als die der Erstanlagerung an Naphthalin. 
Dagegen diirfte der Vorzug der Zweitaddition an die olefinische Doppelbindung 
von I gegeniiber derjenigen an den Benzolkern in I urn ein vielfaches g rokr  sein; 
die Suche nach einem ,,nichtaromatischen", d. h. unter Einbeziehung beider Kerne 
des Naphthalins gebildeten Diaddukt war erfolglos. 

U 

XXIV : R=CzHs 
X X I I I : R = H  xxv: R=H 

Die gleichen Dicarbonester XXII und XXIV gingen auch aus der Umsetzung des 
isolierten Benzo-norcaradien-carbonesters I mit Diazoessigester hervor. Vergleichende 
Versuche rnit Kupferpulver bei 90" und ohne Katalysator bei 145" ergaben 65 bzw. 40 % 
d. Th. Diaddukt. Die Ausbeutesteigerung diirfte auf die hohere Selektivitiit des Carb- 
athoxycarbens in Gegenwart des Kupfers zuriickgehen26). 

Die Dicarbonsauren XXnI und XXV sind stabil gegeniiber Brom, Kaliumper- 
manganat oder katalyt. erregtem Wasserstoff; sie enthalten also keine olefinische 
Doppelbindung mehr. Der Dimethylester von XXIlI wurde rnit Ozon m Dimethyl- 
ester der noch nicht beschriebenen Bicyclopropyl-tetracarbonsaure-(2.3.2'.3') (XXVI) 
abgebaut. 

H 

XXVI XXVII 

Mit Acetanhydrid/Schwefelsaure wurde keine Isomerisierung von XXIII (vgl. S. 2334) 
erzielt. Das rnit Lithiumaluminiumhydnd aus XXII bereitete Diol XXVII erwies sich als 
stabil gegen verd. SLure. 

Unter der Annahme einer exo-Orientierung der Carbonestergruppe bei der Zweit- 
anlagerung (S. 2339) sind trotz des Vorhandenseins von 6 Asymmetriezentren nur die 
beiden diastereomeren Diaddukte XXII und XXIV zu erwarten. Die in groljerer Aus- 
beute auftretende Dicarbonsiiure XXIII lie0 sich iiber das Cinchoninsalz in die 
Antipoden zerlegen. Aus dem schwerer loslichen Salz wurde eine Saure rnit [x] h6 = 

+35.4" isoliert. Da die meso-cis-Form XXV iiber eine Symmetrieebene verfiigt, ist 
der spaltbaren Ssiure zwangslaufig die trans-Konfiguration XXIII zuzuordnen. In 
Obereinstimmung mit XXV waTen Aktivierungsversuche an der isomeren Dicarbon- 

26)  Das Kupfer katalysiert nicht nur den Zerfall des Diazoessigesters, sondern beeinfluDt 
auch die Reaktivitat des Carbathoxymethylens: Die Anlagerung an Benzol unterbleibt. 
wahrend die an Olefine stattfindet. Man muB annehmen, daB das ,,heiBe" Carben durch eine 
bindende Wechselwirkung rnit Kupfer in seiner Reaktivitat ,,gemaRigt" wird, was groRere 
Selektivitat bedeutet. 
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saure erfolglos. fruns- und cis-Diester XXII und XXIV werden - wohl als Folge 
eines Orthoeffektes - bei der Zweitanlagerung im Verhaltnis 2.6 : 1 gebildet. 

Die Ultraviolettabsorption der diastereomeren Dicarbonsauren ist der der hydrier- 
ten Carbonsaure IV sehr ahnlich (Abbild. 4). Die zusatzliche Konjugation mit einem 
weiteren Cyclopropanring a u k r t  sich nur im kurzwelligen UV. 

- G(cm-3 
so 45 40 35-10' 

200 250 
AhA- 

I 
,O 

Abbild. 4. UV-Absorption des trans- und cis-1.2; 3.4-Bis-carboxymethylen-1.2.3.4-tetra- 
hydro-naphthalins ( X X I I I  und XXV) und der 2.3-Benzo-norcaren-(2)-carbonsaure-(7) (IV) 

in k h a n o l  

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sind wir fur Sachbeihilfen zu groDem Dank verpflichtet. Fur die Messung der UV- und IR- 
Spektren sei Frl. 1. ZIEGLER gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(Unter Mitarbeit von K. MARSDEN) 
(Schrnelzpunkte unkorrigiert) 

Naphthulin itnd Diazoessigester 
Das Nnphlholirz wurde aus Methanol urnkristallisiert und zweirnal unter 12 Torr destilliert. 

160 g ( I  .25 Mol) wurden in einem Dreihalskolben, der rnit Tropftrichter, Ruhrwerk, Gasein- 
und -auslaB ausgeriistet war, irn 6lbad auf 140-145' erhitzt. Nach Verdraingen der Luft 
gegen Reinstickstoff lieBen wir unter Ruhren 28.0 g Diuzoessigsaure-urh~f/esre~ (0.246 Mol) 
irn Laufe von 8 Stdn. eintropfen. Die sofort einsetzende Stickstoffentwicklung war 20 Min. 
nach Zufugen des Diazoesters mit 0.243 Mol (Messung rnit Mariotte-Flasche) abgeschlossen. 

Das kraftig gelbe Reaktionsgernisch wurde in einen Schwertkolben Ubergefiihrt und vorn 
Naphthalin durch Destillation (Sdp.13 I 12- 1 14") befreit. Wir kristallisierten das Destillat, 
dos noch wenig Furnarsaure-diathylester sowie etwas 1 enthielt, aus 500 ccrn Methanol um; 



I961 Benzo-norcaradien-cabonsaure und Benzo-cycloheptatrien-carbonsiure 2343 

unter Einengen der Mutterlauge wurde das reine Naphthalin abgetrennt. Der Mutterlaugen- 
Riickstand wurde zusammen mit dem Destillationsriickstand aus einem 1 SO-ccm-Claisen- 
kolben destilliert : Bei 90-92/12 Torr gingen 2.2 g Fitmarsuure-diuthylesfer iiber. Die an- 
schlieaende Hochvak.-Dest. fiihrten wir unter Stickstoff durch. Nach einem Vorlauf von 
2.7 g Rohnaphthalin (bis 96"/0.01 Torr) wurden bei 96- 120"/0.01 Torr 31.0 g des rohen 
Esrers I (59 %) als blaagelbes 61  aufgefangen. Der 4.2 g betragende Nachlauf (Sdp.o.0, 
120- 165") fie1 als orangegelbes, zlhes 81 an und enthielt die Diaddukte XXII und XXIV. 

Bei Verzicht auf die Reinigung des abdestillierten Naphthalins durch Urnlasen ging die 
Ausbeute an Rohester I auf42-44 % d. Th. zuriick. Eine weitere Steigerung des Naphthalin- 
iiberschusses erhohte die Ausb. an I nicht mehr nennenswert. Der doppelte Ansatz (0.492 Mol 
Diazoessigester) lieferte 55.6 g Rohester I (53%). Die Menge des Nachlaufs hing von der 
Destillationsfuhrung ab und betrug in 5 Ansatzen 1.5-6.5 g. 

Zur Bestimmung des Gehalts an I wurden 2-mMol-Proben des Rohesters in Eisessig mit 
geringem BromiiberschuD behandelt und mit n/10 Na2S203 zuriicktitriert. Der Gehalt schwankte 
in engen Grenzen um 95 %. Spezifischer ist die quantitafive IR-Analyse, die in 5-prOZ. Cyclo- 
hexanlasung in der 0. I-mm-Fixkiivette mit Losungsmittelkompensation im zweiten Strahlen- 
gang des Leitz-Spektrophotometers vorgenommen wurde. Auf der Grundlage von Eichkurven 
mit reinem I (S. 2344) ergab die Extinktion der Bande bei 774/cm 88% I im Rohester. a- 
Naphthylessigsaure-lthylester absorbiert ebenfalls in diesem Bereich; das Fehlen der Banden 
bei 1520 und 1610/cm zeigte. die Abwesenheit diem Esters an. Der Restbetrag entfillt zum 
groBten Teil auf die Diaddukte, deren vollige Abtrennung durch Destillation nicht gelingt. 

Die Umsetzung von 0.10 Mol Diazoessigester mit 0.5 Mol Naphthalin in 250 ccm Tetra- 
chlorathan bzw. 250 ccm Acetonitril im Autoklaven bei 135 - 145" war weniger ergiebig. 
Der Rohester zeigte iiberraschenderweise die Banden des a-Naphrhylessigesters. Die quantitat. 
IR-Analyse ergab fur den Versuch in Tetrachlorithan (Acetonitril) 41 % (14%) I und 4 %  
(6 %) a-Naphthylessigsaure-athylester, a d  eingesetzten Diazoessigester bezogen. Die Kon- 
trolle durch prlp. Isolierung der a-Naphthylessigsaure steht noch aus. 

Hydrolyse yon I :  12.7 g Rohester wurden mit 5.5 g KOH in 40 ccm Methanol 5 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht, wobei sich' aus der braun verfarbten Lbsung das farbl. Kaliumsalz von 11 
auszuscheiden begann. Unbeschadet der Fallung wurde mit 30 ccm Wasser versetzt, i. Vak. 
vom Methanol befreit, unter Eiskiihlung mit konz. Salzsaure angeshuert, abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet: 1O.Og wenig gefdrbtes Rohprodukt mit Schmp. 159- 162" 
(91 %). Aus Methanol kristallisierte die 2.3-Benzo-norcaradien- (2.4/-carbonsuure- (7) (11) in 
harten farbl. Stabchen vom Schmp. 166- 167" (Lit.3): 165-166')). 

C12H1002 (186.2) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C 76.99 H 5.33 

Urn die Begleitstoffe (12% gemaB IR-Analyse) zu identifizieren, untenvarfen wir 34 g 
Rohester (0.16 Mol) der fraktionierten Verseifung mit 1.5-g-Portionen KOH (17 rnMol) in 
Methanol und beobachteten bei den Rohsauren folgende Schmpp.: a) 137-141", b) 148 bis 
150", c) 159--160", d) 159--160", e-g) 162-164". DieersteundeinTeil derzweiten Fraktion 
bestand aus den Monoestern der Dicarbonsauren XXIII und XXV. Nach Hydrolyse rnit 
iiberschuss. KOH und Umlosen der freien S a m  aus Benzol/Methanol wurde die reine trans- 
Dicarbonsaure XXIII isoliert. 

Reaktionen der 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4) -carbonrciure-( 7) ( I I )  
Die Curbonsdure I1 zeigte ungewohnliche Stabilitat; jeweils 85 -93 % wurden unverlndert 

zuriickgewonnen: nach 20stdg. Erhitzen in 99-prot. Ameisensilure auf 120"; nach 75 Stdn. 
mit AIClj in Methylenchlorid bei 25"; nach 6 Stdn. mit 5o-proz. Schwefelslure bei 130"; 
nach 40 Stdn. in 50-proz. Kalilauge bei 120"; nach 6stdg. Erhitzen ohne Solvens auf 200". 
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Maleinsiiureanhydrid, Azodicarbonsaure-diathylester, Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
oder Tetracyanathylen traten nicht rnit I oder 11 in Reaktion. 

Athylester I :  Nach Veresterung von I1  rnit sied. Athanol in Gegenwart von Schwefelsaure 
fie1 ein farbl. 61 rnit Sdp.o.004 97-98" an, das gemaR 1R-Vergleich den Hauptbestandteil des 
Rohesters I (S. 2343) ausmacht. Carbonylschwingung (KBr-PreRling) bei 1745/cm. 

Cl4Hl402 (214.3) 

stallisierten farbl. Nadeln rnit Schmp. 78 -79". 

vom Schmp. 105- 106" (Cyclohexan). 

Ber. C 78.46 H 6.58 Gef. C 77.83 H 6.51 

Saurechlorid: Aus 11 rnit reinem Thionylchlorid; Sdp.o.2 110- 112". Aus Cyclohexan kri- 

N-Methyl-anilid: Aus dem Saurechlorid rnit uberschiiss. N-Methyl-nnilin; farbl. Stabchen 

Cl9H17NO (275.3) Ber. C 82.87 H 6.22 N 5.09 Gef. C 82.69 H 6.35 N 5.12 

2.3-Benzo-norcaren-(2/-carbonsaure-(7) ( I V ) :  310 mg I nahmen in 20 ccm Methanol in 
Gegenwart von Platin aus 60 mg PtO2 0.97 Molaquiw. Wnsserstofl in 3 Stdn. bei 20" auf. 
Aus der eingeengten Lasung kristallisierten 364 mg I V (97 %) rnit Schmp. 158 - 159.5", der 
nach Umlosen aus Methanol auf 16 I - 162" stieg. 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.42 Gef. C 77.01 H 6.32 

2.3-Benzo-norcaren-(Z)-cnrbinol-( 7) (IV, CH20H statt COzHi4): Der rnit Athanol/H2S04 
bereitete kihylesrer von IV ging bei I lo'/ 0.001 Torr ilber. Die Reduktion rnit Lirhiumalu- 
miniumhydrid fiihrte zum Carbinol: Farbl. 61 rnit Sdp.o.oos 114" und starker OH-Bande 
gegen 3300/cm. Der p-Nitro-benzoesuureesfer, rnit dem Saurechlorid in Pyridin bei 20" er- 
halten, schmolz nach Umlosen aus Methanol bei 96-97". 

Cl~H17N04 (323.3) Ber. C 70.59 H 5.30 N 4.33 Gef. C 71.17 H 5.31 N 4.35 

2.3-Bcnzo-4.5-dibrom-norcaren-(2)-cnrbonsaure-(7) ( V I ) :  1.02 g 11 wurden in 5 ccm Chloro- 
form tropfenweise rnit 20-proz. Bromlosung in Chloroform versetzt und rnit geringem uber- 
schul? 2 Stdn. bei 20" aufbewahrt. 1.79 g blaRgelbe Nadeln (94%). die nach Umlosen aus 
Cyclohexan farblos waren und Zen.-P. 161 - 162" zeigten (Lit.'): Zen.-P. 168"). 

Ber. C 41.65 H 2.91 Gef. C 42.12 H 2.88 C12H10Br202 (346.0) 

2.3-Benzo-5-brom-norcnradien- (2.4/-corbonsaure-(7) ( V l l )  : 2.70 g VI  wurden unter 12 Torr 
langsam erwarmt, wobei gegen 140" Schmelzen und Gasentwicklung einsetzten; nach 20 Min. 
Wiedererstarren. Aus Cyclohexan/Essigester kamen farbl. Nadeln rnit Schmp. 183- 184". 

C12H9BrO2 (265.1) Ber. C 54.36 H 3.42 Gef. C 54.60 H 3.25 

Die Verbindung nahm Br2 in Chloroform nicht mehr auf. Die katalyt. Hydrierung in 
Gegenwart von Platinoxyd fuhrte unter Verbrauch von 1.85 Mollquiw. Wassersrof zu 
89% d. Th. IV. 

I-/o-Cnrboxy-phenyll-cyclopropan-dicarbonsaure-(2.3) ( I I I )  
a) 4.1 g I I  wurden in 80ccm stabilem Aceton und 20ccm Wasser aufgekocht und unter 

kraftigem Ruhren innerhalb von 30 Min. mit 3.8 g gepulv. Narriumpermanganar portionsweise 
versetzt; nach weiteren 30 Min. wurde restliches Mangan(VI1) reduziert. Alsdann zogen wir 
das Aceton i. Wasserstrahlvak. ab, reduzierten das Mangandioxyd mit schwefliger SIure und 
saugten nach kurzem Aufbewahren im Klihlschrank ab: 3.98 g farbl. Nadeln mit Schmp. 
235-240". Aus Essigester kamen 3.60 g Tricarbonsuure III  (65 %) rnit Schmp. 278-279" 
(Lit.3): 273-275"). 111 wird von Permanganat auch in saurer Losung bei loo" nicht angegriffen. 
Eine thermische Anhydrisierung war nicht zu erzielen; gegen 180- 1 85°/0.001 Torr subli- 
mierte 111 unverandert. Auch nach 5stdg. Kochen rnit Acetanhydrid wurde der grBRte Teil 
von 111 zuriickgewonnen. 

C12H1006 (250.2) Ber. C 57.60 H 4.03 Gef. C 57.49 H 4.39 
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b) 12.2 g Ester I wurden in 60 ccm Essigester bei - 70" rnit 1.3 Moliiquiw. 4-proz. Ozon 
behandelt. Nach Versetzen rnit 30ccm Wasser und 10 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd wurde 
der Essigester bei Raumtemp. i.Vak. abgezogen. Beim anschlieaenden 4stdg. Erwiirmen mit 
40 ccm 20-proz. Natronlauge auf 90- 100" wurde eine klare gelbe Lbsung erzielt. Ansauern 
unter Eiskuhlung ergab 10.8 g rohe Tricarbonsaure; nach Umlosen aus EssigesterlMethanol 
10.3 g I I I  (72%) rnit Schmp. 269-271". 

Trimethylester yon III: Aus 5.6 g III erhielten wir rnit Diazomethan in Ather 6.4g Trimethyl- 
ester, der nach Destillation bei I53 - 155"/0.3 Torr aus Cyclohexan in farbl. Nadeln rnit 
Schmp. 68 -69" kristallisierte. 

Cl~H1606 (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 Gef. C 61.54 H 5.46 
Erschopfende Ozonisation von I I :  Auf 2.0 g Carbonsaure 11 in 65 ccrn Eisessig lieBen wir 

I5 Stdn. ohne Kuhlung einen 4-proz. Ozonstrom einwirken; in den ersten 30 Min. stieg die 
Temp. auf 40" an. Nach Zugabe von 30 ccm 10-proz. Wasserstoffperoxyd bewahrten wir iiber 
Nacht im Kiihlschrank au t  Der Ruckstand der i. Vak. zur Trockne gebrachten Losung wurde 
rnit 6mal 20 ccrn 8-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt und jeweils a d  dem Wasserbad ein- 
gedunstet. Die farbl. Nadeln losten sich klar in Wasser und bestanden aus 0.91 g trans- 
Cyclopropan-rricarbonsiiure-(l.2.3) vom Schmp. 208 -210". Der Misch-Schmp. mit einem 
bei 21 8 -220" schmelzenden authent. Praparat 27) zeigte keine Depression; auch die IR-  
Spektren mit breiter Carbonylbande bei I740/cm bewiesen die Identitat. 

Umlagerung zu a-Naphrhylessigsaure (XVII): 2.34 g I I  wurden in 10 ccm Acetanhydrid 
rnit 3 Tropfen konz. Schwefelslure 4 Stdn. ruckflieaend gekocht. Die dunkelbraune Losung 
versetzten wir nach dem Erkalten rnit 20 ccrn Wasser. Beim kurzen Erwiirmen auf dem Wasser- 
bad resultierte eine hellgelbe Losung, aus der sich schon in der Warme farbl. Nadeln aus- 
schieden: 1.36 g rnit Schmp. 127--129". Weitere 0.32g lieBen sich aus der Mutterlauge aus- 
athern. Nach Urnlosen aus Methanol/Wasser lagen Schmp. und Misch-Schmp. rnit authent. 
XVII bei 130-131°. Ausb. 72%. Die Titration rnit n / l o  NaOH gegen Phenolphthalein in 
Alkohol bestatigte das Saureaquiv. 186. 

Cl2Hl002 (186.2) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C 77.21 H 5.65 

2.3- Benzo-norcaradien- (2.4) -carbinol- (7) (XIX) 
7.30 g iiber die Carbonsaure gereinigten Athylesters I wurden in 20 ccrn Ather rnit 0.6 m 

Lithirimaluntiniumhydrid in 10-proz. UberschuB reduziert. Nach tropfenweisem Wasserzusatz 
wurde abgesaugt, das Aluminiumhydroxyd mehrfach rnit Ather ausgekocht. Der Ruckstand 
der ather. LBsungen ging bei 109-111"/0.01 Torr uber: 5.35 g XIX.als farbl. 61 (91 %). Das 
Carbinol muB unter strengem SaureausschluB aufgearbeitet werden. 

Der p-  Nitro-benzoesiiureester entstand aus XIX rnit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin durch 
40stdg. Aufbewahren bei Raumtemp. in 85-proz. Ausb. Aus Athanol blaBgelbe Drusen mit 
Schmp. 89 -90". 

C ~ ~ H I ~ N O ~  (321.3) Ber. C 71.02 H 4.71 N 4.36 Gef. C 71.08 H 4.85 N 4.71 

Alle Versuche, das Tosylat von XIX zu bereiten, hatten vollstandige Eliminierung unter 
Umlagerung zum I -  Vinyl-nuphthalin (XVlll) zur Folge. Schon das Schiltteln des Carbinols 
rnit 2n HCI bei Raumtemp. fiihrte zum ungesattigten Kohlenwasserstoff XVIII, der bei 
70-771"/0.008 Torr als farbl. dunnflussiges dl iiberging. Der C-Gehalt sank beim Lagern, 
wohl als Folge einer Autoxydation. Die Valenzschwingung der CC-Doppelbindung liegt bei 
1630/cm. 

Cl2Hlo (1 54.2) Ber. C 93.46 H 6.54 Gef. C 92.27 H 6.45 

27) E. BUCHNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2637 [1888]. 
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Der konstitutionellen Sicherung des I- Vinyl-naph~halins dienten folgende Befunde: a) I .25 g 
XVIIl wurden in 25 ccm stabilem Aceton mit Kaliumpermanganat unter Eiskiihlung oxydiert, 
bis die Farbe des MnvU erhalten blieb. Nach Versetzen mit Wasser, Abziehen des Acetons 
und Zusatz von schwefliger Saure fielen 0.94 g a-Napltthoesaure an; aus Cyclohexan farbl. 
Nadeln rnit Schmp. 155- 156'. Identifizierung mit Misch-Schmp. und IR-Spektrum. 

b) 1.07 g XVllI nahmen in Methanol bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin 101 % 
d. Th. Wasserstoff auf, bez. auf eine Doppelbindung. Das I-Athyl-naphthalin zeigte Sdp.o.003 
63--63.5'. 

C12Hl2 (156.2) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.18 H 7.59 

c) Beim Versuch, XVIII unter 12 Torr zu destillieren, trat Polymerisation einza). Das 
pdrbl. Glas erweichte gegen 180" und lie0 sich aus Dioxanlasung mit Cyclohexan ausfallen. 

(Cl2Hl0)~ (154.2 .~)  Ber. C 93.46 H 6.54 Gef. C 92.66 H 6.41 

d) Mit Maleinsaureanhydrid bei 9 0  wurde das beschriebene Additkt erhalten; am Dioxan 
farbl., verfilzte Nadeln mit Schmp. 182-183" (Lit.29): 186-189"). 

C,,jH1203 (252.3) Ber. C 76.16 H 4.79 Gef. C 76.46 H 4.53 

I .2-Benzo-cycloheptatrien-(l.3.5) -carbonsaure-(6) ( X )  
10.3 g I wurden unter Stickstoff 4 Stdn. auf 260-265" erhitzt. Das braune dickfliissige 01 

lieferte bei 10%- 109°/0.01 Torr 8.2 g farbl. Destillat, das die IR-Banden des Esters 1 nicht mehr 
zeigte. Die 8 stdg. Verseifung in siedender 10-proz. methanol. KOH ergab 5.3 g X (59 %, 
bez. auf 1). Die Carbonsaure kam aus Xthanol/Wasser oder Cyclohexan in farbl. Nadeln 
mit Schmp. 160--161.5"; sie ist stabil unter den Bedingungen der lsomerisierung I 1  -+ XVlI. 

C12H1002 (186.2) Ber. C 77.40 H 5.41 Gef. C 77.45 H 5.48 

Dectrrboxylierung: 2 g X wurden mit 0.1 g Gattermann-Kupfer'o) im Mikrokblbchen auf 
200" erhitzt. Bei der gegen 140'/9 Torr iibergehenden farbl. Fliissigkeit diirfte es sich um 
i.Z-Benzo-cycloheptatrien-( 1.3.5) handeln. 

CllHlo (142.2) Ber. C 92.91 H 7.09 Gef. C 92.81 H 7.30 

Athylester IX: Aus 630 rng X gingen 625 mg Ester als farbl. 61 mit Sdp.o.~,-,s 103-104' 
hervor. 

C14H1402 i214.3) Ber. .C 78.48 H 6.58 Gef. C 77.82 H 6.41 

1.2-Benzo-cycloliepterr-~I)-ccrrbo11saure-(6) ( X I I ) :  Die Hydrierung von 655 mg X mit 
Platin in Methanol fiihrte unter Aufnahme von 2.02 Mollquivv. Wasserstof, ohne da8 der 
zeitliche Ablauf einen Knickpunkt erkennen lie0, zu 660 mg XII;  aus Cyclohexan farbl., bei 
1 I5 - I 16" schmekende Nadeln. 

C12Hl402 (190.2) Ber. C 75.76 H 7.42 Gef. C 75.40 H 7.37 

1.2-Benzu-c~~cloheptadiet1-(1.3)-carbonsaure-~6) (XIII114): 0.50 g X wurden in 50 ccm 
Wasser + 2 ccm 2n NaOH gelast und mit 2.5 g 4-proz. Natriumamalgam geschuttelt. Nach 
Aufbewahren iiber Nacht wurde filtriert und angesauert: 0.34 g XIII in farbl. Nadeln mit 
Schmp. 101 -102" (Petrolather 40-50"). Die infrarote CO-Bande lag bei 1690/cm, einem 
nichtkonjugierten Carboxyl entsprechend. Die Konjugation der Doppelbindung mit dem 
aromat. Kern wurde nicht nachgewiesen. 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.58 H 6.42 Gef. C 76.50 H 6.45 

28) Schon D. SONTAG, Ann. Chimie [ l l ]  1,359,401 [1934], beschrieb die Neigungvon XVIII 

29) A. COHEN und F. L. WARREN, J. chem. SOC. [London] 1937, 1315. 
30) L. GATTERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1218 [1890]. 

zur thermischen Polymerisation. 
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1.2-Benzo-cycloheptafrien-(1.3.5)-carbinol-(6) ( X I ) :  Die Reduktion von 1.50 g IX mit 
Lithiumaluminiumhydrid in Ather gab 1 . I  5 g X I  als viskoses bl vom Sdp.o.wl 97 -98". 

C12H120 (172.2) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C 82.70 H 6.82 

Naphthalin-Diaddukte 
Aufarbeitung der hochsiedenden Frakfion aus Naphrhalin und Diazoessigester: Die Fraktion 

120-165" (S. 2343) ging bei der erneuten Destillation zum grblten Teil bei 146- 152*/0.01 
Tom Uber und kristallisierte teilweise. Nach mchrtflgigem Aufbewahren im KWschrank 
wurde scharf abgesaugt und aus Petrolather (30-40") durch AbkUhlen auf --4o" umgcltist. 
Aus 43.0 g Rohfraktion wurden so 11.5 g reinen trans-l.2;3.4-Bis-carbbthoxymerhylen- 
1.2.3.4-terrahydro-naphthalins (XXII) in farbl. Nadeln mit Schmp. 87-87.5" erhalten. 

C18H2004 (300.3) Ber. C 71.98 H 6.72 Gef. C 71.76 H 6.76 

rrans-l.2;3.4-Bis-carboxymerhylen-l.2.3.4-tetrahy&o-naphthalin (XXIII)  w d e  aus XXII mit 
KOH in Methanol gewonnen; nach UmlBsen aus Essigester oder Benzol/Methanol Zers.-P. 
279-280". 

C14H1204 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 SBure2iquiv. 122 
Gef. C 69.30 H 4.90 Stlureilquiv. 124 

cis-l.2;3.4-Bis-carboxymerhylen-l.2.3.4-rerrahydro-naphfhalin ( X X  V) : Nach dem Absaugen 
von XXlI wurde der blige Ester alkalisch verseift zu 25.4 g roher Dicarbonsaure rnit Schmp. 
126- 133". Miihsame fraktionierte Kristallisation aus Essigester erlaubte die Abtrennung 
von 2.1 g reiner cis-Dicarbonsaure X X V  von 7.2 g der schwerer laslichen trans-Verbindung 
XXIII. XXV schmolz bei 270-271" und gab in der Mischung mit XXIII cine Depression 
von 30". Die KBr-PreDlinge beider DicarbonsBuren zeigen die CO-Absorption bei I,688/cm. 

C14H1~04 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 Siiuretlquiv. 124 
Gef. C 68.36 H 5.03 SBurellquiv. 121 

cis-Dicarbonsaure-d~fhylesfer ( X X I V )  : Das aus reinem X X V  bereitete farbl. bl mit Sdp.o.01 
135- 136" kristallisierte nach langerem Aufbewahren und kam aus Petrolather in farbi. 
Nadeln mit Schmp. 59-60". KrPftige Depression rnit dem rrans-Diester XXII; die UV- 
Spektren von XXII und XXIV sind praktisch identisch. 

Die quanfifative IR-Analyse des Rohesters, wie S. 2343 vorgenommen, stiitzte sich auf die 
spezifischen Banden bei 840/cm fiir XXII bzw. bei 900/cm fdr XXIV und ergab 63 % XXII 
und 24% XXIV. Benzo-norcaradien-carbonester I trat zu < 5 %  auf. 

2.3-Benzo-norcaradien- (2.4) -carbonsaure- (I)-brhylester ( I )  und Diaroessigsaure-d fhylester: 
122 g I 10.57 Mol) wurden bei 90-95" in Gegenwart von 1.8 g Gattermann-Kupfer M) mit 
12.0 g Diazoessigester (0.105 Mol) innerhalb von 6 Stdn. tropfenweise versetzt. Bei der 
Destillation unter 0.05 Torr fielen 94 g I (105- 125"). 2.1 g Zwischenfraktion (125- 146") und 
20.5 g Diaddukr (146- 173"; 65 % d. Th.) an. Der hochsiedende Anteil stimmte im IR-Spek- 
trum mit dem Nachlauf aus Naphthalin und Diazoessigester Uberein. 

Ein gleichartiger Versuch ohne Kupfer wurde bei 140-150" vorgenommen und gab 12.7 g 
rohes Diaddukt (40%). Ein Teil des Diaddukts destillierte zusammen rnit I und wurde nicht 
erfalt. EinVersuch mit 0.80Mol I und 0.31 Mol Diazoessigester, in Gegenwartvon 4 g  Kupfer- 
pulver bei 80-85' umgesetzt, lieferte envartungsgemBB eine hahere Ausbeute, namlich 
80 % d. Th. an der Fraktion 146- 162"/0.05 Torr. 

Racemarspalrung der trans-Dicarbonsbure XXIII: 2.0 g XXIII (8.2mMol) und 2.5 g Cinchonin 
(8.5 mMol) wurden in 30 ccm siedendem 50-proz. Athano1 gelBst. Schon bei 60" schied sich 
ein farbl. H a n  aus, das nach Anreiben durchkristallisierte. Noch warm wurde abgesaugt 
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und dreimal aus 50-proz. Methanol umgelast : 1.65 g farbl. Nadeln rnit Zen.-P. > 240' unter 
Braunfarbung. Nach Zerlegung rnit verd. Ammoniak, Absaugen des Cinchonins und An- 
sLuern rnit 2n H2SO4 schied sich die rechtsdrehende Saure aus, die anschlieDend aus &hanol/ 
Wasser umkristallisiert wurde: 0.68 g rnit Zers.-P. 299-3300". $35.4" (c .= 1.2, in 96- 
proz. khanol). 

C14H1204 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 Gef. C 69.22 H 5.10 

Ozonisation des rrans-Dicarbonesfers: Die Veresterung von XXIII rnit Diazomethan fiihrte 
zu den farbl. Nadeln des trans- 1.2;3.4-Bis-carbomethoxymerhylen-l.2.3.4-tetrahydro-naph- 
rhalins rnit Schmp. 96-97" (Petrolather). 

C],jH1604 (272.3) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.28 H 6.33 

2.32 g Dimethylester wurden in 25 ccrn Essigester 20 Stdn. bei Raumtemp. rnit einem 
langsamen Ozonstrom behandelt. Nach Zusatz von I 5  ccrn 4-prOZ. Wasserstoffperoxyd 
wurde der Essigester bei 20' abgezogen. Nach 2tagigem Aufbewahren im Kilhlschrank 
hatten sich 255 mg rnit Schmp. 21 8 - 220" abgeschieden. Aus Essigester/Cyclohexan kri- 
stallisierte der Bicyclopropyl-refracarbonsiirrre-din~e~hylester XX VI in farbl. Stabchen mit 
Schmp. 221 -222". Die CO-Valenzschwingungen bei 1702 und 1729/cm (KBr-PreBling) 
gehen auf die Carbonyl- bzw. Estergruppe zurilck. 

C12H1408 (286.2) Ber. C 50.36 H 4.93 Gef. C 50.89 H 5.22 

Das SBurelquiv. wurde durch Erhitzen rnit uberschilss. alkohol. NaOH und Zuruck- 
titrieren bestimmt: 72.1 (ber. 71.5). Am der Mutterlauge von XXVI lieB sich Oxalsiiure als 
Kahmsdlz isolieren. Die analoge Ozonisation der Dicarbonsaure XXIll erbrachte die XXVI 
entsprechende freie Tetracarbonsuure rnit Zen-P.  285 -286". Im MeBbereich des UV-Spek- 
trums zeigt die Verbindung einen langsamen Abfall nach dem Langwelligen hin; bei 250 
bzw. 3 0 0  mp betragt log L 2.0 bzw. 1.7. 

trans-l.2;3.4- Bis-[hydroxymethyl-methyien]-l.2.3.4-tetrahydro-naphfhalin (XX YII )  : Aus 
2.05 g XXII wurden rnit Lirhiumaluminiumhydrid in Ather 1.40 g Diol XXVII (95 7;) erhalten; 
aus Benzol farbl. Nadeln mit Schmp. 124-125". Kraftige OH-Schwingung bei 3330/cm. 

C14H1602 (216.3) Ber. C 77.73 H 7.45 Gef. C 77.23 H 7.61 

1.2-Dihydro-naphthalin und Diazoessigester4) 
Kupfer(II)-katalysierre Reaktion: 40.0 g Diazoessigsaure-athyhylesrer (0.35 Mol) und 46.0 g 

1.2-Dihydro-naphr~ialin'L) lieB man in die geriihrte und a d  40" erwirmte Suspension von 
0.5 g wasserfreiem Kupfersulfat in 23.0 g 1.2-Dihydro-naphthalin (zus. 0.53 Mol) innerhalb 
von 8 Stdn. eintropfen. Nach weiteren 2 Stdn. bei 40" war die exotherme Umsetzung mit der 
Entwicklung von 0.34 Mol Stickstoff abgeschlossen. Nach Dekantieren vom Katalysator 
wurde das iiberschiiss. Dialin bei 88-94"/12 Torr abdestilliert. Auf 2.5 g Zwischenfraktion 
(50- 10S0/0.005 Torr) folgten bei 105 - 1 1 5°/0.005 Torr 36.2 g nahezufarbl. 01 (48 7; Rohester). 
Die Verseifung rnit methanol. Kalilauge fuhrte zu 98% Rohslure rnit Schmp. 145-152". 
Nach UmlSsen aus Methanol und dann aus Cyclohexan schmolzen die farbl. Nadeln der 
2.jl-Benzo-norcaren-f2)-carbonsuure-(7) (IV) bei 161 - 162". Misch-Schmp. und IR-Spektrum 
bewiesen die Identitat rnit dem Produkt von S. 2344. 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.42 Gef. C 76.68 H 6.51 

Eine wirksame Reinigungsmethode bot das Lasen von 15.0 g Rohsaure in 1 I Wasser und 
42 ccrn 2n NaOH und Freisetzen von 3/4 der Carbonsaure durch Eintropfen von 64 ccm 

31) J. v. BRAUN und G. KIRSCHEIAUM, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 597 [1921]. 
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n HCl in die geriihrte, eisgekuhlte Losung. Die abgeschiedene, nahezu farbl. SIure schmolz 
bei 160- 162". Das letzte Viertel enthielt die Verunreinigungen angereichert. Beim Arbeiten 
in konzentrierterer Losung als oben angegeben scheidet sich leicht das suure Nafriumsal: von ZV 
mit Zers.-P. 224-226" aus; neben der CO-Ban& bei 1680/cm treten die des Carboxylations 
bei 1360 und 1590/cm auf. 

NaC24H2304 (398.4) Ber. C 72.35 H 5.82 Gef. C 73.06 H 6.32 

Folgende Derivate der Carbonsaure IV wurden bereitet: kihylesrer mit Sdp.o.001 102- 108" 
(Standard far quantitat. IR-Analyse); Phenylhydruzid vom Schmp. I53 - 154" (aus Benzol); 
S-Benzyl-isofhiuroniumsulz, farbl., Schmp. 163 - 164": 

Thermische Reakrion: 80.0 g Diuzoessigesrer (0.70 Mol) wurden mit 92.0 g 1.2-Dihydro- 
nuphfhulin gemischt und innerhalb von 7 Stdn. in 46.0 g des auf 140-145" vorerhitzten 
ungesattigten Kohlenwasserstoffs (zus. 1.06 Mol) eingetragen. Die Destillation erbrachte 
87.5 g eines gelben, bei 100-130"/0.02 Tom Ubergehenden 61s (58% Rohester). Die quan- 
titative IR-Analyse der Extinktionen bei 733 und 800/cm lieB erkennen, d a B  der Rohester 
zu 52% aus dem khylester von IV bestand. Dem gr6Beren AusmaB an Fremdstoffen ent- 
sprachen grBBere Schwierigkeiten bei der Reinigung. Die zunachst Blige Rohsaure kristalli- 
sierte auch bei langerem Stehenlassen nur unvollstandig; die frakt. Kristallisation gab nur 
einen Teil der Saure IV genugend rein. Die Verteilungschromatographie der Chloroform- 
losung an wassergetranktem Kieselgur32) war erfolglos. 

81 g Rohester wurden fraktioniert veneift. Dazu lieBen wir mit 2.1 g KOH (0.1 Moliiquiv.) 
in 200 m Methanol 15 Stdn. bei Raumtemp. stehen und erhitzten 1 Stde. zum Sieden. Nach 
der ublichen Abtrennung des sauren Anteils wurde der restlichebter erneut mit 0.1 Molaquiv. 
KOH behandelt usf. Als Fraktionen 1-4 (Schmp.) fielen an: 4.2  g (65-770'), 6.1 g (70-73"), 
6.0 g (75-909, 5.5 g (95- 1 1  5").  Die Fraktionen 5 -  10 zeigten hahere Schmelzpunkte und 
wurden auf die Carbonsaure 1V aufgearbeitet. Die Fraktionen 1-3 wurden in 1.2 I Wasser 
unter Zusatz der ber. Menge NaOH gelBst und in 5 Anteilen mit HCl fraktioniert ausgefallt. 
Die 1. Fraktion bestand aus fast reiner Saure IV, mit der 3. und 4. wurde die Prozedur wieder- 
holt. Der Schmp. 78-83" der so erhaltenen Rohsaure stieg nach mehrfachem Umlosen am 
Petrolather auf 89-90". Ein nach W. G. DAUBEN und R. TERANISHls) bereitetes Praparat 
der 3.4-Dihydro-nuphrhalin-essigsaure-(2) (Va) schmolz bei 90-92" (Lit9 : 88 -90") und 
stimmte in Misch-Schmp. und 1R-Spektrum Uberein. 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.42 Gef. C 76.68 H 6.51 

Bei der Hydrierung von Vu in Methanol in Gegenwart von Platinoxyd wurden 1.1 Mol- 
aquiw. Wassersrof aufgenommen. Aus Petrolather kamen die farbl. Bliittchen der l .2.3.4- 
Terruhydro-nuph~hulin-e~sigsaure-/2~ mit Schmp. 87-88" (Lit.5) : 87- 88"). Die Dehydrierung 
von V n i t  Chloranil in siedendem Xylol und anschlieDende alkalische Hydrolyse erbrachte 
die @-Nuphrhylessigsdure mit Schmp. 135- 136" (Misch-Schmp., IR-Vergleich). 

32) C. S. MARVEL und R. D. RANDS, J. Amer. chem. SOC. 72, 2642 [1950]; C. S. MARVEL, 
W. M. SCHILLING, D. J. SHIELDS, C. BLUESTEIN, 0. R. IRWIN, P. G. SHETH und J. HONIG, 
J. org. Chemistry 16, 838 [1951]. 


