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SIEGFRIED BECKMANN und ONG SIEN LING 

Synthesen in der Norpinanreihe, 11 1) 

Notiz iiber 
Bicyclo(3.1 .l]heptandion-(2.4)-carbonsaure-(3)-iithylester 

Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Stuttgart-Hohenheim 

(Eingegangen am 20. Marz 1964) 

Bei Versuchen zur Synthese des Norpinans (Bicyclo[3.1. llheptans) hatten wir fruher, aus- 
gehend sowohl von Cyclobutan- als auch von Cyclohexanverbindungen. Norpinanderivate 
erhalten. Wegen der schlechten Ausbeuten und der wenig erfreulichen Eigenschaften der 
Reaktionsprodukte haben wir die Ringschlulreaktion noch auf einem weiteren Wege ver- 
sucht. 

Wir setzten cis-Cyclobutan-dicarbonsSure-( I .3)-monomethylester-monochlorid I )  mit der 
Magnesiumverbindung des Malonsaure-iithylestr-tert.-butylesters 2) zum 1 -[khoxycarbonyl- 
tert.-butyloxycarbonyl-acetyl]-cyclobutan-carbonsaure-(3)-methylester ( I )  urn. Beim Er- 
hitzen mit p-Toluolsulfonsaure wurde I decarboxyliert, wobei allerdings nur zum kleineren 
Teil der erwartete- 1-[~thoxycarbonyl-acetyl]-cyclobutan-carbonsaure-(3)-methylester (111) 
entstand. Daneben wurde durch weitergehende Decarboxylierung eine betrlchtliche Menge 
1 -Acetyl-cyclobutan-carbonsaure-(3)-methylester (1V) gebildet, den wir schon friiher erhalten 
hatten. 

I1 111 IV 

Die DieckmannlKondensation von 111, zwar glatt, aber mit schlechter Ausbeute verlaufend, 
lieferte Bicyclo[3.1 .l]heptandion-(2.4)-carbonsaure-(3)-~thylester (11) als gelbes 81, das als 
Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon analysiert wurde. In Anbetracht der sehr maligen Gesamt- 
ausbeute wiirde sich eine Fortsetzung der Versuche in dieser Richtung nur lohnen, wenn das 
Ausgangsmaterial cis-Cyclobutan-dicarbonsaure-( I .3) relativ leicht und in groBerer Menge 
zuglnglich ware. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEtNSCHAFT danken wir fur die gewahrte Unterstiitzung. 

1) I. Mitteil.: S. BECKMANN und ONG SIEN LING, Chem. Ber. 94, 1899 [1961]. 
2) D. S. BRESLOW, E. BAUMGARTEN und C. R. HAUSER, J. Amer. chem. SOC. 66, 1287 [1944]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I - i Athvxycorbonyl- tert.- butyloxycurbonyl- acetylJ-cyclvburan- carbvnsaure- ( 3 )  - methylester 
( I ) :  Zu einer Losung von I .5 g Magnesiumspanen in 20 ccm absol. Athanvl fugt man unter 
Ruhren allrnahlich 100 ccrn trockenen Ather hinzu und danach tropfenweise eine Lasung 
von 1 1  g Mnl~~nsaure-athylester-tert.-hurylester~~ in 20 ccm absol. Athanol und 50 ccrn trok- 
kenem Ather. Zur Auflosung der Magnesiumreste wird einige Stdn. zu gelindem Sieden 
erhitzt. Zur nbgekuhlten Reaktionsmischung gibt man tropfenweise 10 g cis-Cyclvbutan- 
dicarbvnsiiure-( 1.3)-monvmethylester-mvnvchlvrid~~ in 10 ccm trockenem k h e r  so zu, daO 
der Ather eben im Sieden bleibt. Man l a O t  uber Nacht stehen und ruhrt die Reaktionsmischung 
in Eis und 350 ccm Schwefelsaure. Die Atherlasung wird wie ublich aufgearbeitet. Sdp.1 
130--133". Ausb. 48% d. Th. Die Verbindung gibt rnit FeCll eine Rotfarbung. 

C16H2407 (328.4) Ber. C 58.52 H 7.36 Gef. C 59.00 H 7.35 

I-Acetyl-cj~clobutatr-carbvnsaure-(3)-methylester (IV) und I-[A'thvxycarbvnyl-ucety~- 
cyclvbutan-cnrbonsaure- (3)-methylester ( I I I )  : 8.0 g I und 0.5 g p-Toluvlsulfonsaure werden 
in 100 ccm trockenem Toluol6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die abgekuhlte Reaktionsmischung 
wird mit Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, getrocknet, vom Toluol befreit und 
destilliert. 

Frakt. I besteht aus IV:  Sdp.14 115-1 18'. Ausb. 3.5  g. 
CsH1203 (156.2) Ber. C 61.50 H 7.73 Gef. C 61.95 H 8.04 

Der Ester wurde verseift zu I-Acetyl-cyclvbutan-carbonsaure-(3), nach Schmp. und Misch- 
Schmp. (lO2O) identisch rnit einer aus authent. Esterl) erhaltenen Probe. 

Gef. Aquiv.-Gew. 142.5, 142.7 C7H1003 (142.2) 

Frakt. 2 enthalt die gesuchte Verbindung I I I :  Sdp.2 110- 112". Ausb. 3 g. Die athanol. 
Losung von 111 gibt rnit FeCI, eine Rotfarbung. 

C I I H ~ ~ O S  (228.2) Ber. C 57.90 H 7.00 Gef. C 57.54 H 7.32 

Bicyclv[3. I Slheptundion- (2.4)-carbvnsourr- (3)-athylester ( I I )  : Zu einer Suspension von 
0.3 g Natriumstaub in Toluol laOt man eine Losung von 3.0 g I I I  in 15 ccm Toluol und 0.5 ccrn 
Athanol unter Erwarmen auf dem Wasserbade tropfen. Nachdem die Reaktion in Gang 
gekommen ist, laBt man sie ohne Warmezufuhr weiterlaufen und erhitzt nach dern Ab- 
klingen 4 Stdn. auf dem Wasserbade. Zur erkalteten Lasung wird Wasser zugesetzt, die 
Toluolschicht abgetrennt, die waOr. Schicht rnit Ather gewaschen und unter Kuhlung und 
Ruhren rnit verd. Schwefelsaure angesluert. Die kleine Menge des ausgeschiedenen gelben 
ales wird ausgelthert; die ather. Ausziige werden mit Natriumhydrogencarbonatlasung 
gcschuttelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und vom Ather befreit. Der Riickstand wird sofort 
rnit uberschuss. 2.4-Dinitrophenylhydrazin umgesetzt. 

Das Bis-.?.4-dinitropheny/hydraron bildet aus Essigester gelbe Nadeln vom Schmp. 243". 

CzzHzoNaOlo (556.5) Ber. N 20.01 Gef. N 19.90 




