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WOLFGANG RELLENSMANN und KrLAus HAFNER
Notiz iiber die Addition von tert.-Butyl-keten an Cyclopentadien

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)
(Eingegangen am 30. Mirz 1962)

Keten sowie sein Diphenylderivat gehen mit Cyclopentadienen keine Diels- Alder-
Reaktion, sondern eine 1.2-Addition unter Bildung von Bicyclo[3.2.0]hepten-(2)-onen-
(6 bzw. 7) einl. Im Gegensatz zu den Ketoketenen sind die homologen Aldoketene auch
in Lésung zumeist nicht bestindig. Vielmehr reagieren die Aldoketene unmittelbar nach ihrer
Entstehung aus Carbonsiaurechloriden in Gegenwart von tert. Aminen mit sich selbst bzw.
mit dem S#urechlorid unter Chlorwasserstoff-Abspaltung zu den entsprechenden dimeren
Aldoketenen 2).

Diese bevorzugte Bildung ven dimeren Aldoketenen 148t sich nach unseren Beobachtungen
zuriickdringen, wenn man das Carbonsiurechlorid mit dem tert. Amin in hoher Verdiinnung
mit einem cyclischen 1.3-Dien in einem indifferenten organischen L&sungsmittel umsetzt.

Wir stellten so das 6-tert.-Butyl-bicyclo[3.2.0]heptan (V), das wir als Vergleichssubstanz
benétigten, aus Neopentyl-carbonsiurechlorid (I) unter intermedidrer Bildung des bisher
unbekannten tert.-Butyl-ketens (II) dar.
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Das Keton III entsteht dabei in einer Ausbeute von 22 9% d. Th. (bez. auf das eingesetzte
Carbonsdurechlorid).

6-(bzw. 7)-tert.-Butyl-bicyclo[3.2.0Jhepten-(2)-on-(7 bzw. 6) (III): Zu einer Lésung von
40 g (0.4 Mol) Tridthylamin und 66 g (1 Mol) frisch dest. Cyclopentadien in 2 I Petrolither
(40—60°) tropft man unter Stickstoffatmosphire und intensivem Riihren bei 20° langsam
(10 Stdn.) eine Lésung von 30 g (0.24 Mol) Neopentyl-carbonséurechlorid?® in 500 ccm Petrol-
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dther. Nach beendeter Reaktion wird das Tridthylammoniumchlorid abgesaugt, das Filtrat
i. Vak. eingeengt und anschlieBend zusammen mit 100 ccm Tridthylenglykol und 100 ccm
30-proz. Natronlauge 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach mehrmaliger
Extraktion mit Ather wischt man die vereinigten Atherausziige zunichst mit 22 NaOH, dann
mit 2n H,SO4 und schlieBlich mit Wasser neutral, trocknet iiber Na;SO4 und destilliert den
Riickstand nach Entfernen des Athers iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne i. Vak. Man erhalt
8 g (22%) 111 als schwach gelbe Flussigkeit vom Sdp.;; 87 —89°; n% 1.4670.

Ci1Hi60 (164.2) Ber. C 80.44 H9.82 09.74
Gef., C79.98 H9.70 09.92 Mol.-Gew. {72

IR-Spektrum: CO-Frequenz bei 1775/cm; C=C-Frequenz bei 1615/cm; C—H-Deforma-
tionsschwingungen (C—C(CHs3)3) bei 1390 und 1365/cm; C—H-Vibrationsschwingungen
(C—C(CH3)3) bei 1250 und 1230/cm (als Film).

Semicarbazon: Farblose Kristalle vom Schmp. 225 —226° (aus Methanol/Wasser).
Ci2Hj9N3O (221.5) Ber. C65.13 H 8.65 N 18.99 Gef. C64.76 H 8.75 N 18.36

6-tert.-Butyl-bicyclo[3.2.0]heptan (V): 8 g des Ketons Il werden mit 15 g Zn-Spinen, die
zuvor mit 15 ccm einer S5-proz. HgCly-Losung ca. 30 Min. geschiittelt wurden, in 60 ccm
5n HCI 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei jeweils nach 1 Stde. 10 ccm konz. Salzsiure zugefugt
werden. Danach versetzt man die Mischung mit 100 ccm Wasser, extrahiert mehrmals mit
Petrolither, trocknet tiber Na;SO4 und entfernt das Lésungsmittel i. Vak. Die als Riickstand
verbleibende Fliissigkeit (6 g IV) wird in 100 ccm Methanol geldst und unter Normaldruck
in Gegenwart von Raney-Nickel hydriert. Dabei werden ca. 950 ccm H, (20°, 751 Torr)
verbraucht.

Nach beendeter Hydrierung filtriert man vom Katalysator ab, versetzt mit Wasser und
extrahiert mehrmals mit Petroldther (40— 60°). Nach der Destillation iiber eine 30-cm-Vigreux-
Kolonne i. Vak. erhilt man 4 g (54% d. Th.) ¥V als farblose Flissigkeit vom Sdp.;; 68 —70°;
n¥ 1.4549.

° C11Hzp (152.3) Ber. C86.76 H 13.24 Gef. C86.62 H 13.11

IR-Spektrum: Ausgeprigte Banden bei 2900, 1470, 1390, 1365, 1225/cm (C—H-Defor-
mations- und -Vibrationsschwingungen) (als Film).
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