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RAINER ASKANI

Uber einige Bicyclo[4.2.0]Jocten- und
Bicyclo|3.2.0}hepten-Derivate *)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

(Eingegangen am 24. Dezember 1964)

Durch Photoaddition an Butin-(2) werden die Anhydride 1V und XII und daraus

die Ester der bicyclischen Dicarbonsiduren (V und X111) dargestellt. Aus IV werden

der Ather VIII sowie Tetramethyl-bicyclo[4.2.0Jocten X gewonnen. Alle Ver-
bindungen sind thermisch sehr bestindig.

Vor kurzem zeigte D. SEEBACH!), daB der Bicyclo[2.2.0)hexen-dicarbonsédureester 1
sich thermisch schon bei 80° zum Cyclohexadien-Derivat 11 isomerisiert. Es war von
Interesse, die Bestiindigkeit der ringhomologen Ester mit kondensiertem Vier- und
Sechs- bzw. Vier- und Fiinfring (V und XIII) zu untersuchen.

Cyclohexen-dicarbonsdureanhydrid III wurde nach der kiirzlich beschriebenen
Methode 2 in Butin-(2) belichtet und lieferte in 60 —70-proz. Ausbeute das Anhydrid
IV. Dieses konnte auf konventionellem Wege in den Ester V und das Diol VI iiberge-
fithrt werden. Dessen Behandlung mit Tosylchlorid ergab das Tosylat VII und als
Nebenprodukt den Ather VIII, der durch sein kristallisiertes Ozonid IX charakteri-
siert wurde. VII lieB sich mit Lithiumalanat zum Kohlenwasserstoff X reduzieren3).
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*) XVIII. Mitteil. itber Cyclobutene; XVII. Mitteil.: R. CRIEGEE und M. KRIEGER, Chem.
Ber. 98, 387 [1965].

1) Chem. Ber. 97, 2953 [1964].

2) R. CrieGeg, U. ZIrRNGIBL, H. FURRER, D. SgeBacH und G. FReunp, Chem. Ber. 97,
2942 [1964].

3) Der Kohlenwasserstoff X wurde inzwischen auch von G. BoLz (Diplomarb. Techn.
Hochschule Karlsruhe 1964) nach der Methode von R. CrieGEe, H. HOFMEISTER und
G. BoLz (Chem. Ber. 98, 2327 [1965), nachstehend) synthetisiert.
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Ganz entsprechend konnte aus dem Cyclopenten-dicarbonsdureanhydrid XI das
Anhydrid XII und der Ester XIII hergestellt werden. Die Konstitution aller Produkte
folgt aus den im Versuchsteil angegebenen spektralen Daten.

Die Pyrolyse von V und XIII erfordert Temperaturen von etwa 300°. Dabei findet
keine glatte Valenzisomerisierung zu den Cyclooctadien- bzw. Cycloheptadien-
Derivaten XIV und XV statt, vielmehr entstehen, besonders im Fall von XIII, Isomeren-
gemische, in denen nach dem IR- und NMR-Spektrum die Doppelbindungen zum
Teil gewandert sind. Eine Trennung lieB sich mit den zur Verfiigung stehenden Mengen
nicht durchfithren. Der Kohlenwasserstoff X ist noch stabiler, denn seine Isomeri-
sierung beginnt erst bei 350°. Wiederum besteht das Produkt aus einem Gemisch, in
dem vier Kohlenwasserstoffe zugegen sind. Von dem {iberbriickten Ather VIII konn-
ten nach 5stdg. Erhitzen auf 375° iiber 80%, unverindert zuriickgewonnen werden.
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Alle beschriebenen Bicyclo-octen- und -hepten-Derivate sind also um GroéBen-
ordnungen stabiler als das Bicyclohexen-Derivat I. Der Versuch einer Erklirung
findet sich in einer folgenden Abhandlung4.

Herrn Professor Dr. R. CRIEGEE danke ich sehr herzlich fiir sein Interesse und die Unter-
stiitzung der Arbeit.

Dank sage ich auch der FRITz-THYSSEN-STIFTUNG fiir die Gewidhrung eines Stipendiums
sowie Herrn Dr. H. A. BRUNE fiir die Aufnahme und Auswertung der NMR-Spektren.

Das Butin-(2) wurde liebenswiirdigerweise von den CHEMISCHEN WERKEN HULs zur Ver-
fiigung gestellt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle NMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 aufgenommen. Stets diente TMS als
innerer Standard.

7.8-Dimethyl-bicyclo(4.2.0]octen-(7 )-dicarbonséure-(1.6 }-anhydrid (1V ) : In ciner Apparatur
aus Jenaer Glas mit Wasserkiihlung und Magnetriithrung wurde die Lésung von 8.0 g Cyclo-
hexen-( 1)-dicarbonsdure-(1.2)-anhydrid (111)5) und 1.0 g Benzophenon in 500 ccm Butin-(2)
mit einer Hg-Hochdrucklampe (Philips HOQ 400 W) unter Stickstoff 36 Stdn. bestrahlt.

4) R. CrieGEg, D. SEEBACH, R. E. WINTER, B. BSRRETZEN und H. A. BRUNE, Chem. Ber. 98,
2339 {1965).
5) K. ALDER und K. H. BACKENDORF, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2199 [1938].
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Der nach Abdestillieren des Butins zuriickbleibende braune Kristallbrei wurde in Aceton
aufgenommen und die Losung nach Zusatz von Aktivkohle kurz aufgekocht. Nach dem Ab-
filtrieren wurde das Aceton im Schnellverdampfer bis auf etwa 5 ccm abgezogen, dieselbe
Menge n-Hexan dazugegeben und auf 0° abgekiihlt. 7.3 g (67 %) IV schieden sich als farblose
Kristalle ab. Schmp. (aus Essigester/Hexan 1:1) 104.5°.

IR-Spektrum (CHCI3): vAphydrig: 1850 und 1770, v_c—c - 1690/cm.
C12H;403 (206.2) Ber. C69.89 H 6.84 Gef. C 69.95 H 6.96

7.8-Dimethyl-bicyclo[4.2.0]octen-(7 )-cis-dicarbonséiure-( 1.6 )-dimethylester (V): 5.0g IV
wurden zu einer Natriummethylat-L6sung, hergestellt aus 60 mg Natrium und 100 ccm absol.
Methanol, gegeben. Nachdem IV vollstindig in Lésung gegangen war, wurde das Methanol
im Schnellverdampfer abgezogen, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die Losung
mit verd. Schwefelsdure angesduert. Der ausgeschiedene Halbester wurde abfiltriert und (nach
Trocknen) mit Diuzomethan in den Diester iibergefithrt. Aus Pentan/Ather (2:1) 5.1 g (84 %)
vom Schmp. 84.5°.

NMR-Spektrum (CCly): Singulett bei 8.37 t mit darunterliegendem breitem Multiplett
sowie Singulett bei 6.45 T (Estermethyl) im Verhiltnis 14:6.

C14aH2004 (252.3) Ber. C66.64 H7.99 Gef. C66.53 H8.12

Mikrohydrierung (Methanol, Pd/C): 95.2mg V nahmen 8.43 ccm H; auf, entspr. 1.00 Mol
H;/Mol V.

7.8-Dimethyl-cis-1.6-bis-hydroxymethyl-bicyclo[4.2.0 jocten-(7) (VI): 8.0 8§ Anhydrid IV in
100 ccm absol. Ather und 10 ccm absol. THF lieB man zu einer Suspension von 4 g Lithium-
alanat in 75 ccm Ather in der Weise tropfen, daB der Ather im Sieden blieb. Nach 2stdg.
Kochen zersetzte man mit soviel Wasser, bis bei weiterer Zugabe keine exotherme Reaktion
mehr eintrat. Die abfilirierten Hydroxyde wurden zusammen mit dem Filter im Soxhlet
5 Stdn. mit Ather extrahiert. Filtrat und Extrakt lieferten bei gemeinsamer Aufarbeitung 7.1 g
(93 %) kristallisiertes Diol. Aus Ather/Pentan (1:1) Schmp. 88 —89°.

IR-Spektrum (KBr): vou 3230, v_c—c— 1690/cm. NMR-Spektrum (CDCl;): Methyl-
gruppensignal bei 8.47 t mit darunterliegendem Multiplett der —CH;—-Protonen, Dubletts
bei 6.54 und 6.14 7 (J/ = 11.1 Hz) fiir —CH; —O— und Singulett bei 5.34 T fiir OH. Ver-
hiltnis 14:2:2:2.

C12H2002 (196.3) Ber. C 73.43 H 10.27 Gef. C 73.51 H 10.37

Ditosylat VII des Diols VI: Zu 16 g p-Toluolsulfochlorid in 40 ccm Pyridin wurden innerhalb
von 5 Stdn. bei 0° 7.0 g VI in 35 ccm Pyridin gegeben. Man beliefd noch 24 Stdn. bei 0°, gof8
dann auf Eis und gab unter Riihren bis zum Umschlag von Lackmus konz. Schwefelsiure
zu. Das auskristallisierte Ditosylat lieferte aus THF/Pentan 7.9 g (44 9,), Schmp. 94° (Zers.).

Ci6H3206S; (504.7) Ber. C61.88 H6.39 Gef. C61.69 H 6.44

10.11-Dimethyl-8-oxa-tricyclo[4.3.2.0 ) undecen-(10) (VIII): Das Filtrat vom Ditosylat
VII wurde 3mal mit je 100 ccm Pentan ausgeschiittelt. Nach Entséiuern und Trocknen wurde
die Pentanldsung iiber Silicagel chromatographiert. Pentan/Ather (95:5) eluierten 2.9 g
(45%) VIII, Sdp.» 60—61°, n% 1.4868.

1R-Spektrum (Substanz): v_c—c._ 1690/cm. NMR-Spektrum (CCls): Methylgruppen bei
8.52 v mit darunterliegendem Multiplett der — CH;,—-Protonen, Dubletts bei 7.21 und 6.39
(J = 9.0 Hz) fir —CH,;—0O—; Verhiiltnis 14:2:2.

Ci12H (3O (178.3) Ber. C 80.84 H 10.18 Gef. C 80.50 H 10.22
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Ozonid 1X: 2.0 g VIII wurden in 100 ccm n-Hexan bei —78° bis zur Blaufirbung der L§-
sung ozonisiert. Der gebildete farblose Niederschlag, 2.3 g (89 %), lieferte aus Ather/Pentan
(1:1) IX vom Schmp. 82 —83°.

Ci2H,504 (226.3) Ber. C63.70 H 8.02 Gef. C63.59 H 8.26

1.6.7.8-Tetramethyl-bicyclo{4.2.0]octen-(7) (X): Zu 2 g Lithiumhydrid und 0.4 g Lithium-
alanat wurden 100 ccm THF, welches vorher iiber Lithiumalanat gestanden hatte, destilliert.
Hierzu lieB man innerhalb von einigen Stdn. die Lbsung von 15 g Ditosylat VII in ebenfalls
frisch dest. THF (125 ccm) tropfen. Nach Riihren iiber Nacht bei 40° und Temperaturstei-
gerung innerhalb von 5 Stdn. auf 65° wurde noch 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach
Hydrolyse des iiberschiiss. Lithiumalanats goB man auf Eis, siuerte mit verd. Schwefelsdure
an und extrahierte 4 mal mit je 100 ccm Pentan. Das Pentan wurde zur Entfernung von THF
10mal mit dem gleichen Vol. Wasser geschiittelt. Man chromatographierte an Silicagel und
eluierte mit Pentan/Ather (98:2). Die priparative Gaschromatographie an einer Polyglykol-
séule bei 130° ergab 1.1 g (23 9%) vom Sdp.s 55°, n¥’ 1.4658.

IR-Spektrum (Substanz): v_c—_c— 1690/cm. NMR-Spektrum (CCls): 2 Singuletts bei
9.12 (tertiires Methyl) und 8.63 (Methyl an der Doppelbindung) sowie ein scharfes Signal bei
8.59 1 (—CH;—-Protonen) im Verhiltnis 6:6:8.

Ci12Hyo (164.3) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.36 H 12.30

Cyclopenten-(1)-dicarbonsiure-(1.2)-anhydrid (XI) wurde nach S. C. SEN-GUPTAS) dar-
gestellt, konnte aber kristallisiert erhalten werden. Aus Essigester/Hexan (1:1) Schmp.
46—47° (Lit.9): Sdp.s 130°).

C7HgO3 (138.1) Ber. C 60.87 H4.38 Gef. C 60.67 H 4.48

6.7-Dimethyl-bicyclof 3.2.0/hepten- (6 )-dicarbonséiiure-(1.5 )-anhydrid (XI1I): Die Losung
von 8.0 g X/ und 1 g Benzophenon in 500 ccm Butin-(2) wurde 36 Stdn. bestrahlt. Der nach
Abdestillieren des Butins zuriickbleibende Kristallbrei ergab aus Petrolither (60—70°)/
Essigester (4:1) 8.3 g (74%) vom Schmp. 103.5—104.5°.

IR-Spektrum (KBr): vaphydrid bei 1860 und 1790/cm.
CuH120; (192.2) Ber. C68.74 H6.29 Gef. C68.91 H6.36

6.7-Dimethyl-bicyclof 3.2.0} hepten- (6 )-cis-dicarbonsiure-( 1.5 )-dimethylester ( X111 ) : Das An-
hydrid XII wurde, wie fiir 1V beschricben, in den Diester XIII iibergefiihrt. Ausb. 70%,
Schmp. (aus Pentan) 34.5—35.5°

NMR-Spektrum (CCly): Scharfes Signal bei 8.40 v mit darunterliegendem breitem Multi-
plett und Singulett bei 6.41 7 (Estermethyl) im Verhaltnis 12:6.

Ci3H,304 (238.3) Ber. C65.53 H7.61 Gef. C65.22 H 7.54

Mikrohydrierung (Methanol, Pd/C): 134.1 mg XIII nahmen 13.32 ccm H, auf, entspr.
1.06 Mol Ha/Mol XIII.

Pyrolyse von V: Die Suspension einer Probe von V in wenig Hexan wurde, unter Stickstoff
in einem Bombenrohr eingeschmolzen, 2 Stdn. auf 280° erhitzt. Aus der entstandenen blaf3-
gelben L3sung konnten nach Zusatz von wenig Ather und Abkithlen auf —78° 40% Aus-
gangsverbindung schmelzpunktsrein zuriickgewonnen werden. Das IR-Spektrum des Fil-
trats zeigte nach Entfernen des Ldsungsmittels eine scharfe Bande bei 1625/cm und war auch
im Ubrigen Teil von dem der Ausgangsverbindung verschieden.

6) J. Indian chem. Soc. 17, 183 [1940}; vgl. auch G. BiGLINO, Farmaco [Pavia), Ed. Sci. 17, 377
[1962), zit. nach C. A. 58, 5684 g [1963]).
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5.0 g ¥V wurden wie oben 5 Stdn. auf 325° erhitzt. Bei der Destillation ging die Haupt-
fraktion (3.2 g) mit Sdp.g.os 92—95° iiber. Nach dem NMR-Spektrum liegt groBenteils
2.3-Dimethyl-cyclooctadien-( 1.3 )-dicarbonsdure-( 1.4 )-dimethylester (X1V) vor, doch konnte
auch sdulenchromatographisch keine vollige Reinigung erzielt werden.

IR-Spektrum (CCly): v_c—_c— 1625/cm. NMR-Spektrum (CCly): Multiplett von 9.16
bis 7.33 v mit herausragendem Signal der Methylgruppen bei 8.38 t, zwei Singuletts bei
6.40 und 6.31 T mit der relativen Intensitit ungefibhr 4:1 (Estermethyl); Verhiltnis Multi-
plett: Singuletts 14:6. Keine Anzeichen fiir Vinylprotonen.

C14H2004 (252.3) Ber. C66.64 H7.99 Gef. C 66.47 H 8.21

Pyrolyseversuch von VIII: Eine Probe von VIII wurde im Bombenrohr unter Stickstoff
5 Stdn. auf 375° erhitzt, wobei sich die Substanz gelb farbte. Durch Destillation konnten
839, Ausgangsverbindung unverindert zuriickgewonnen werden. Der Rest blieb verharzt
zuriick.

Pyrolyse von X: Proben von X in Hexan wurden in dickwandigen Ampullen jeweils 2 Stdn.
auf 330 bis 360° erhitzt. Gaschromatographisch wurde an einer Polyglykolsiule bei 130° fest-
gestellt, daf sich bei 350° die Hilfte von X nach 2 Stdn. isomerisiert hatte. Das Gaschromato-
gramm zeigte wenigstens vier Isomerisierungsprodukte an, welche sich nicht auftrennen
lieBen. Im IR-Spektrum des Gemisches war die Bande der —C=C—-Doppelbindung im Vier-
ring bei 1690/cm verschwunden, dagegen eine neue —C=C—-Valenzschwingungsbande bei
1650/cm vorhanden.

Pyrolvse von XIII: Proben von XIII wurden, wie fiir V beschrieben, pyrolysiert. Nach
2stdg. Erhitzen auf 260° konnte die Ausgangsverbindung zu iiber 959, zuriickgewonnen
werden. Wurde 2 Stdn. auf 290° erhitzt, so kristallisierten nach Abkiihlen auf —78° 339 der
Ausgangsverbindung aus. Das IR-Spektrum zeigte nach der Pyrolyse eine scharfe Bande bei
1600/cm.

Es gelang nicht, das bei einer Isomerisierungszeit von 4 Stdn. bei 315° anfallende Re-
aktionsgemisch sdulenchromatographisch aufzutrennen. Das Auftreten von Signalen fiir
olefinische Protonen im NMR-Spektrum des Gemisches deutet auf Wasserstoffverschie-
bungen bei der Pyrolyse hin.

Der Analyse nach handelt es sich um ein Isomerengemisch.

C13H1x04 (238.3) Ber. C65.53 H7.61 Gef. C 65.44 H7.94
[587/64]



