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RUDOLF CRIEGEE, HAUKUR KRISTINSSON, 
DIETER SEEBACH und FRITZ ZANKER 

Eine neuartige Synthese von 
Bicyclo[2.2 .O] hexen-(2)-Derivaten*) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 17. Dezember 1964) 

Die Reaktion von Dijodtetramethyl-cyclobuten I11 mit Quecksilber und Malein- 
bzw. Dimethylmaleinsaureanhydrid liefert in mittleren Ausbeuten methylierte 
Bicyclohexen-dicarbonsaureanhydride und daraus durch weitere Umsetzungen 

andere Bicyclohexenderivate. 

Das System des Bicyclo[2.2.0]hexens-(2) (I) IaBt sich in manchen Fallen1) durch 
Photoisomerisierung von Cyclohexadienen-( 1.3) gewinnen. Auch ist es als Bestandteil 
des Tricyclo[4.2.0.02~~]octadien-(3.7)-Systems (11) in mehreren Vertretern bekannt 2). 

Unsere neue Synthese besteht in der Umsetzung von 3.4-Dijod-1.2.3.4-tetramethyl- 
cyclobuten-( 1) (111) n i t  Quecksilber und Malein- bzw. Dimethylmaleinsaureanhydrid. 
Die in guter Ausbeute gewonnenen kristallisierten Reaktionsprodukte IV und V 
zeigen im IR-Spektrum die schwachen, fur Dimethylcyclobutene charakteristischen 
C=C-Valenzschwingungsbanden bei 1680/cm, im UV-Spektrum oberhalb von 
210mp kein Maximum und im NMR-Spektrum die von den Formeln geforderten 
Signale im richtigen Verhaltnis. Beim Erhitzen auf 270" verwandelt sich IV in 3.4.5.6- 
Tetramethyl-phthalsaureanhydrid3). Bei Gegenwart von Maleinsiiureanhydrid wird 
das Zwischenprodukt VI als Diels-Alder-Addukt abgefangen und dadurch einer 
Dehydrierung entzogen. Das Anhydrid V gibt bei der Pyrolyse das nicht dehydrier- 
bare Anhydrid VII. Dieses erwies sich identisch mit einem Produkt, das W. TRIESELT4) 

fruher aus 3.4-Dimethyl-hexadien-(2.4) uber das Addukt VIII hinweg synthetisiert 
hatte (s. Versuchsteil). 

*) XX. Mitteil. uber Cyclobutene; XIX. Mitteil.: R. CRIEGEE, H. HOFMEISTER und G. BOLZ, 
Chem. Ber. 98, 2327 [1965], vorstehend. 

1) A. WINDAUS, K. DIMROTH und W. BREYWISCH, Liebigs Ann. Chem. 543, 240 119401; 
W. G. DAUBEN undG. J. FONKEN, J. Amer. chem. SOC. 81,4060 [1959]; W. H. SCHULLER, 
R. N. MOORE, J. E. HAWKINS und R. V. LAWRENCE, J. org. Chemistry 27, 1178 [19621; 
G. J. FONKEN und W. MORAN, Chem. and Ind. 1963, 1841 ; E. E. VAN TAMELEN und S. P. 
PAPPAS, J. Amer. chem. SOC. 85, 3297 [1963]. 

2 )  R. CRIEGEE und G. LOUIS, Chem. Ber. 90, 417 [1957]; R. CRIEGEE, G. SCHR~DER, G. 
MAIER und H. G. FISCHER, ebenda 93, 1553 [1960]; M. AVRAM, J. D. DINULESCU, E. 
MARCIA, G. MATEESCU, E. SLIAM und C. D. NENITZESCU, ebenda 97, 382 [1964]; K. 
NACARAJAN, M. C. CASERIO und J. D. ROBERTS, J. Amer. chem. SOC. 86, 449 [1964]; 
E. H. WHITE und H. C. DUNATHAN, ebenda 86,453 [1964]. 

3)  R. CRIEGEE und K. NOLL, Liebigs Ann. Chem. 627, 1 [1959]. 
4) Dissertat. Techn. Hochschule Karlsruhe 1961. 
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V1: R = H VIII IX: R = H XI 

VII: R = CH, X: R = CH, 

Die Konfiguration von 1V und V als endoverbindungen ergibt sich aus der Re- 
aktion ihrer Dicarboneuren 1Va und Va mit Bleitetraacetat. Entsprechend dem 
Verhalten der endo-Dicarboneure des Bicyclo[2.2. llheptenss) bilden sich dabei die 
Dilactone 1X und X. 

Bei der Oxydation von V a  rnit Bleitetraacetat entsteht ein rnit X isomeres Nebenprodukt, 
dem nach seinen spektralen Daten die Konstitution XI zuerteilt werden muR6). 

Die Frage nach der Bildungsweise von IV und V kann noch nicht bearitwortet 
werden. Naheliegend ist die Vermutung von Tetramethyl-cyclobutadien als Zwischen- 
produkt; durch 1.2-1.2-Addition oder (was hier dasselbe ist) 1.4-1.2-Addition an 
die Doppelbindung der ungesattigten Anhydride kame der zweite Vierring zustande. 
Die endo-Konfiguration der Produkte ware rnit dieser Vorstellung in Einklang. 

Eine andere Moglichkeit bestiinde in einer metallorganischen Synthese. Das aus 
der Quecksilberverbindung XI1 entstehende potentielle Anion (oder Radikal) konnte 
nucleophil (oder radikalisch) die Doppelbindung des Anhydrids angreifen, worauf 
der RingschluR erst in einer zweiten Phase erfolgen wurde. Fur eine solche Moglich- 
keit spricht die Tatsache, daI3 bei der Reaktion von 111 mit Quecksilber und 3-Methyl- 
penten-(2)-on-(4) (XIII) als einziges faBbares Reaktionsprodukt das jodhaltige Keton 
XIV erhalten wurde. Die Konstitution steht rnit dem Kernresonanzspektrum in 
Einklang (siehe Tab.). 

NMR-Spektrum von XIV 
. _ _  ~~~~~~~~~~~ ~ . . .. - . . ... . 

Ha Hb Hc Hd HeHf He Hh Hi cc14 
(TMS i. Stand.) 
~~ ~ 

7.78 (s) 8.02 (d) 9.06 (d) 9.04 (s) 8.37 (m) 8.92 (s) 7.47 (9) 5.53 (9) 
8.47 (m) 

J (Hz) - Jb,i 7.5 Jc,h 7.0 - - ._ Jh,c 7.0 Ji,b 7.5 

Zahl der Protonen 3 3 3 3 3 + 3  3 1 I 

5 )  K. ALDER und S. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 524, 189 [1936]. 
6) Ein moglicher Bildungsmechanismus fur XI findet sich in der Dissertat. F. ZANKER, 

Techn. Hochschule Karlsruhe 1965. 
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XI1 XI11 XIV 

Ohne Gegenwart einer dritten Substanz reagiert 111 mit Quecksilber in Ather nur 
unter Bildung aukrst  unbestandiger, luftempfindlicher Losungen. 

Das Anhydrid IV lieB sich rnit Lithiumalanat in das Diol XV umwandeln, das bei 
der Tosylierung a u k  XVII als Nebenprodukt den Ather XVIII ergab. Dessen Kon- 
stitution folgt aus der pyrolytischen Dehydrierung zum Benzolderivat XX, das seiner- 
seits aus Tetrarnethylphthalslureester iiber das Diol XXI synthetisiert wurde. Das 
Ditosylat XVII wurde zurn Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexen-(2) XXIII weiterreduziert, 
dessen 5.6-stHndige Methylgruppen infolge der Darstellung endo-Position einnehmen 
miissen. 

Auch das Anhydrid V wurde mit Lithiumalanat reduziert. Jedoch lie13 sich das dabei 
entstehende Diol XVI nicht in ein Ditosylat iiberfiihren. Das bei diesem Versuch rnit 
71 % Ausbeute erhaltene kristallisierte Produkt envies sich als der tricyclische Ather 
XIX. Die Pyrolyse von XIX bei 220" fiihrte zurn valenzisomeren bicyclischen Ather 
XXII, dessen Diensystem sich durch Bildung eines Adduktes mit Tetracyanathylen 
sowie das UV-Spektrum zu erkennen gab. 

CH,OTs 
CHZOTS )&:$: R lLp R 

XV: R = H XVlI 
XVI: R = CH3 

XVIII: R = H 
XIX: R = CH, 

xx XXI XXII XXIII 

Unser Dank gilt wie stets Herrn Dr. H. A. BRUNE fur Aufnahme und Interpretation der 
NMR-Spektren, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die Bewilligung von GroO- 
geraten sowie dem FONDS DER CHEMIE fur finanzielle Unterstutzung. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman DK 2-Spektralphotometer, die IR-Spektren 
mit dem Leitz-Gerat, die NMR-Spektren mit dem Varian A-60 aufgenommen. Tetramethyl- 
silan diente als innerer Standard. 

cis-1.2.3.4-Tetramethyl-cyclobuten- (I)-dioL(3.4): Bei der Nacharbeitung der Vorschrift 
von CRIEGEE und  LOUIS^) wurde als wasserdampffluchtiges Nebenprodukt stets die Aceton- 
verbindung des Diols vom Sdp.5 42", ng 1.4275, als farblose Flussigkeit gewonnen. 

CllHlsOl (182.3) Ber. C72.49 H 9.96 0 17.56 Gef. C71.84 H9.90 0 18.18 
149. 
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Das 1R-Spektrum zeigt die Bande der C=C-Valenzschwingung bei 1690/cm. Verd. Salz- 
saure hydrolysiert zum Diol, konz. Salzsaure gibt kristall. 3.4-Dichlor-I.2.3.4-tetraniefhyl- 
cyclobuten- (I ) . 

Zur Vermeidung der Nebenreaktion wurde die Hydrolyse des Dichlor-tetramethyl-cyclo- 
butens') in Tetrahydrofuran (THF) vorgenommen. 

10 g Dichlorid in 100 ccm T H F  wurden tropfenweise ni t  35 ccm Wasser versetzt. Man 
neutralisierte sorgfaltig mit Natriumhydrogencarbonat und zog das T H F  und ein Drittel des 
Wassers i. Vak. bei 30" ab. Nach dem Abkiihlen auf 0" wurde abgesaugt und nach dem Trock- 
nen aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 6.4 g (80%), Schmp. 91 -92"; keine Schmp.- 
Depression mit einem authent. Produkt. 

cis-3.4-Dijod-l.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten- (I) (111) 8): In eine auf -20" gekuhlte Losung 
von 20 g des cis-Diols in 100 ccm Chloroform wurde rnit etwas Stickstoff verdunnter Jod- 
wasserstoflbis zur Sattigung eingeleitet. Die gebildete waOr. Schicht wurde abgetrennt und das 
Chloroform aus der mit Natriumsulfat getrockneten Schicht i. Vak. abgezogen. Der Ruck- 
stand wurde in 125 ccm Aceton bei 40-50" gelost und durch Abkuhlen auf -75" zur Kri- 
stallisation gebracht. Nach Waschen mit - 75" kaltem Ather 46.0 g (90%) Prismen vom Schmp. 
8 1.5 - 82". 

CsHlzJ2 (362.0) Ber. C 26.54 H 3.34 J 70.12 Gef. C 26.36 H 3.34 J 69.2 

Das 1R-Spektrum (CCI4) zeigt eine relativ starke Bande bei 1690/cm und ahnelt stark dem 
des Dichlorids. Das Dijodid ist im Dunkeln bei -20" haltbar. Seine Losungen farben sich 
schnell infolge Jodabscheidung. 

I .4.5.6-Tetmnrethyl-bicyclo[2.2.O]hexen- ( 5 )  -endo-cis-dicarbonsaurc- (2.3) -anhydrid ( I  V )  : 
10.0 g 111 .und 4.0 g Maleinsaureanhydrid (MA, 50% UberschuR) in 100 ccm absol. Benzol 
wurden in einer Schliffampulle 70-80 Stdn. rnit 20 g Quecksilber kraftig geschiittelt. Die 
filtrierte Losung wurde i. Vak. vom Benzol befreit und der braune Riickstand bei 0.01 Torr 
frdktioniert sublimiert. Bei etwa 50" sublimierte das iiberschiissige MA, bei 70-90" die Ver- 
bindung IV.  Aus Pentan lkher  unter Abkiihlung auf -20" derbe Nadeln vom Schmp. 
102-103". Ausb. 3.1 -3.3 g (55-5973. 

NMR-Spekrrum (CC14): 3 Singuletts bei 8.65, 8.28 und 6.72 T im Verhiiltnis 3: 3 : 1. 

C12H1403 (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 0 23.27 Gef. C 69.66 H 6.80 0 22.61 

I .2.3.4.5.6-HexamethyI-bicyclo[2.2.0 jhexen- ( 5 )  -endo-cis-dicarbonsaure- (2.3) -anhydrid ( V )  : 
In gleicher Weise wurden 5.0 g I I I  und 2.6 g Dimethyl-MA in 60 ccm Benzol rnit 12 g Queck- 
silber 70 Stdn. geschuttelt. Im Riickstand der Benzollosung wurde das iibrige Dimethyl-MA 
bei 50"/0.01 Torr absublimiert, der Rest aus Pentan lkher  kristallisiert. Feine Nadeln vom 
Schmp. 218", Ausb. 1.0 g (-30%). 

NMR-Spekfrum (CCl4): 3 Singuletts bei 8.87, 8.71 und 8.40 T im Verhaltnis 1 : 1 : 1. 

Cl4Hl803 (234.3) Ber. C 71.77 H 7.74 0 20.49 Gef. C 71.33 H 7.74 0 19.7 

Pyrolyse des Anhydrids IV1)  
1. Kurzes Erhitzen von I V  auf 270" oder 4stdg. Kochen einer Losung von 1V in Tetralin 

(Sdp. 207") liefert fast quantitativ Tetramethyl-phrhalsiiureanhydrid, identifiziert durch Schmp., 
Misch-Schmp. und Vergleich des IR-Spektrums rnit einer authent. Probe3). 

7) R. CRIEGEE und A. MOSCHEL, Chem. Ber. 92, 2181 [1959]. 
8) R. RIEMSCHNEIDER und U. BECKER, Mh. Chem. 90, 524 [1959]; Dissertat. A. MOSCHEL, 

Techn. Hochschule Karlsruhe 1958. 
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2. 3.09 g I V  und 1.77 g M A  wurden in 50 ccm Mesitylen (Sdp. 164") 8 Stdn. unter 
RuckfluB gekocht, wobei sich schon in der Siedehitze die derben Kristalle des MA-Addukres 
von Vl(l.4.7.8-Tetramethyl-bicyclo[2.2.2]octen-(7)-tetracarbonsaure-(2.3.5.6)-dianhyd~d) ab- 
schieden. Ausb. 1.90 g (41 %). Aus Acetanhydrid Schmp. 336-337". 

IR-Spektrum (CCI4) : Anhydridbanden bei 1845 und 1785/cm. 

C & & j  (304.3) Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. c 63.42 H 5.34 

I .2.3.4.5.6- Hexamethyl-cyclohexadien- (3.5) -dicarbonsoure- ( I  .2) -anhydrid ( VII) 
1. Durch Pyrolyse von V: 1.0 g V wurde 46 Stdn. in frisch dest. Tetralin unter Stickstoff 

ruckflieBend gekocht. Die gelbe Lbsung wurde im Rotationsverdampfer i.Vak. bei 130- 140" 
eingedampft. Behandlung rnit 5 ccm Pentan bei 0" entfernte die gelben Verunreinigungen. 
Das verbleibende Kristallpulver wurde aus kher/Pentan kristallisiert. Ausb. 0.50 g (50%), 
Schmp. 100". 

IR-Spektrum (CCl4) : Anhydridbanden bei 1850 und 1785/cm; Bande der konjugierten 
Doppelbindung bei 1655/cm. NMR-Spektrum (CDCI3): 2 Singuletts bei 8.74 und 8.18 T im 
Verhaltnis 1 : 2. 

C14H1803 (234.3) Ber. C 71.77 H 7.74 0 20.49 Gef. C 71.51 H 7.75 0 21.0 

2. Durch Synthese4): 13.0 g 3.4-Dimethyf-hexadien-(2.4) 9) wurden in einer Glasampulle 
mit 12.5 g Dimethylmaleinsaureanhydrid 48 Stdn. auf 160" erhitzt. Aus Methanol/Pentan 
10.0 g analysenreines I .2.3.4.5.6-HexamethyI-cyclohexen-(4) -dicarbonsuure- (1.2)-anhydrid 
(VIII) vom Schmp. 79". 

C14H2003 (236.3) Ber. C71.16 H 8.53 0 20.31 Gel. C71.3 H8.6 020 .0  

9.0 g V i l l  in 125 ccm trockenem CHzCl2 wurden bei -70" unter gutem Riihren rnit 6.1 g 
&om in 75 ccm CHzC12 tropfenweise versetzt (der Tropftrichter muB rnit TrockeneidMe- 
thanol gekuhlt werden). Man versetzte noch in der Kalte mit 40 ccm Chinolin, verdampfte 
dann unter Normaldruck das Methylenchlorid und erhitzte zur Abspaltung von Bromwasser- 
stoff 1 Stde. auf 130". Die Aufarbeitung ergab 4.5 g (50%) Vll. Schmp. nach Sublimieren und 
Kristallisieren aus Methanol/Pentan 100". Keine Schmp.-Depression mit dem nach 1. dar- 
gestellten Praparat. 

Dilacton IX der endo-cis-5.6-Dihydroxy-1.4.5.6-tetramethyl-bicyclo~2.2.OJhexan-cis-dicar- 
bonsiiure-(2.3): Das Anhydrid IV wurde durch Erwarmen mit 1 n KOH bei 45-50' hydroly- 
siert und die freie SEiure ( W a )  durch Ausfallen mit n HCI bei 20" gewonnen. 4.48 g der rohen, 
trockenen Dicarbonsaure in 20 ccm Eisessig wurden rnit 8.84 g Bleitetraacetat 1 Stde. auf 70" 
erwarmt, bis die Farbe der klaren Losung von Orangerot nach Gelb umgeschlagen war. Am 
anderen Tag hatten sich 740 mg IX abgeschieden. Aus der Mutterlauge wurde das Blei rnit 
Schwefelwasserstoff gefallt und das Filtrat vom Bleisulfid i. Vak. zur Trockene verdampft. 
Die Atherlosung des Ruckstandes schied bei -78" weiteres IX ab. Aus Essigester Schmp. 
254-255". Ausb. 940 mg (21 %). 

IR-Spektrum (KBr): Lactonbanden bei 1800 und 1775/cm. NMR-Spektrum (CDCl3) : 
3 Singuletts bei 8.82, 8.55 und 6.66 r i m  Verhaltnis 3:3:1. 

ClzH1404 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 65.07 H 6.49 

Dilacton X der endo-cis-5.6-Dihydroxy-l.2.3.4.5.6-hexamethyl-bicyclo~2.2.O~hexan-cis-dicar- 
bonsiiure-(2.3): Das Anhydrid Vwurde bei 50-60" mit 1-212 KOH innerhalb von 4- 5 Stdn. 
hydrolysiert. Die evtl. filtrierte Losung gab beim Ansauern fast quantitativ die freie Suure Va. 

9) J. W. GOSSTUNSKAIA, E. A. KRASSNJANSKAJA und B. A. KASANSKI, J. allg. Chem. (russ.) 
25, 1448 [1955], C. 1956, 14317; vgl. 1. c.3). 
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3.78 g rohes, trockenes V a  in 20 ccm Eisessig wurden unter Ruhren mit 6.73 g eisessigfeuch- 
tem Bleiretraacetat versetzt. Beim Erwarmen auf 60-65" farbte sich die Losung tiefgelb, 
wurde aber nach Verbrauch des Oxydationsmittels schlagartig farblos. Nach dem Erkalten 
wurde abgesaugt und aus Pyridin umkristallisiert. Schmp. 325-3328', Ausb. 1.92 g (51 %). Die 
Substanz ist in den iiblichen Lasungsmitteln fast unloslich. 
IR-Spektrum (KBr): Anhydridbanden bei 1780 und 1755/cm. NMR-Spektrum (CDCI,): 

Wegen der Schwerloslichkeit nur sehr schwache Signale bei 8.73 und 8.40 T im ungefahren 
Verhaltnis 2: I .  

C14Hl804 (250.3) Ber. C 67.18 H 7.25 Gef. C 67.45 H 7.45 

1.2.3.4.6.6 - Hexamethyl- bicyclo[2.2.0]hexanon- (5) - endo-cis-dicarbonsaure- (2.3) -0nhydrid 
(XI): Die Eisessigmutterlauge des vorigen Versuchs wurde mit HIS vom Blei befreit und dann 
i.Vak. zur Trockene verdampft. Der farblose Sirup schied bei 0" wahrend 2 Tagen Kristalle ab, 
die nach Abpressen auf Filtrierpapier und Trocknen auf Ton aus Ather/Pentan (Aktivkohle) 
bei 129- 130" schmolzen. Glitzernde Plattchen, loslich in den ublichen Solventien mit Aus- 
nahme von CC14, Pentan und Wasser. Ausb. 1.10 g (29 %). 
IR-Spektrum (KBr): Anhydridbanden bei 1850 und 1775/cm, Ketobande bei 1700/cm. 

NMR-Spektrum (CDCI3): 6 Singuletts gleicher Flache bei 8.71, 8.68, 8.55, 8.35, 8.28 und 
7.80 T, entsprechend den 6 ungleichwertigen Methylgruppen. 

Cl4H1804 (250.3) Ber. C67.18 H 7.25 Gef. C67.27 H 7.50 

3-Jod-I.2.3.4-1etramerhyl-4-[3-oxo-I.2-dimethyl-butylj-cyclobuten- ( I )  (XI V) : 6.0 g Dijodid 
111 und 3.3 g 3-Methyl-penten-(2)-on-(4) (100% Uberschul) in 70 ccm bither wurden 70 Stdn. 
mit I5 g Qitecksilber geschiittelt. Nach dem Filtrieren wurde der bither bei Normaldruck, das 
iiberschiiss. Keton i .  Vak. bei 70" abdestilliert und der feste Ruckstand zweimal aus Petrol- 
Lther/Methanol (2: 1 )  umkristallisiert. Derbe Rhomboeder vom Schmp. 102", Ausb. 0.5 g 
(10%). 

IR-Spektrum (in CCI4) : Starke Carbonylbande bei 1695/cm ; die Cyclobutendoppelbin- 
dungsbande ist nur als Schulter bei 1685/cm zu erkennen. 

CI4Hr3JO (334.2) Ber. C 50.33 H 6.94 0 4.78 Gef. C 50.30 H 7.06 0 5.29 

Jod wurde qualitativ nachgewiesen. 

I .2.3.4- Terramethyl-endo-cis-5.6-bis-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.OJhexen- (2) (X V) : 1 9.0 g 
I V i n  200 ccm Ather wurden mit 14.0 g LiAIH4 in 200 ccm bither in der friiherlo) fur analoge 
Reaktionen beschriebenen Weise umgesetzt. Aus Ather (Kuhlen auf -20") feine, aus Me- 
thanol (Kiihlen auf -40") gr6bere Nadeln vorn Schmp. 131 --132", Ausb. 17.7 g (98%). 
IR-Spektrunt11) (CHCI3): VOH 3620 und 3400, vc=c 1690/cm. 

ClzHzoOz (196.3) Ber. C73.43 H 10.27 0 16.30 Gef. C72.69 H 10.11 0 17.13 

Ditosylat XVII: 15.0 g X Y  in 80 ccm Pyridin, umgesetzt mit 43.5 g (UberschuB) p-Tosyl- 
chlorid in 100ccm Pyridin bei O", ergaben nach GieBen auf Eis 23.1 g (60%) XVII, aus 
Methanol (30" +-20") Schmp. 101 - 102". 

C26HJ20&2 (504.7) Ber. C 61.88 H 6.39 0 19.02 S 12.71 
Gef. C 61.71 H 6.37 0 18.96 S 12.63 

2.3.4.5-Tetramerhyl-8-oxa-endo-rricyclo[4.3.O.O~~~jnonen-(3) (XVIII): Aus der Pyridinl 
Wasser-Losung bei der Bereitung des Ditosylats XVII durch Extraktion mit Pentan. Die 

10) R. CRIEGEE, U. ZIRNGIBL, H. FURRER, D. SEEBACH und G. FREUND, Chem. Ber. 97, 

11)  Die NMR-Spektren der Diole XV, XVI und desTosylats XVII werden von dem einen von 
2942 119641, dort S. 2945 Mitte. 

uns (D. S.) in einer gesonderten Abhandlung diskutiert werden. 
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Chromatographie an Silicagel mit Pentanlbither (95 : 5) lieferte mentholartig riechende 
Flussigkeit vom Sdp.o.8 48"; nbo 1.4732. Enthalt nach der Analyse noch etwas Ather. 

IR-Spektrum (in Substanz): vc=c 1690/cm. NMR-Spektrum (CDCI,) : Methylprotonen als 
Singuletts gleicher Flache bei 9.03 und 8.40 7. 

ClzHlsO (178.3) Ber. C 80.85 H 10.18 0 8.98 Gef. C 79.50 H 9.88 0 10.71 

4.5.6.7-Tetramethyl-1.3-dihydro-isobenzofuran (XX) 
1. Durch Pyrolyse yon XVIII: 50 mg XVIII wurden mit 20 mg Palladium auf Kohle (5 -  

proz.) 2 Stdn. auf 220" erhitzt. Nach dem Erkalten war die Wand der Ampulle rnit feinen 
Nadeln iiberzogen. Man morserte Ampulle rnit Inhalt und iiberfiihrte in einen Mikrosubli- 
mator. Bei 70"/0.1 Torr schied sich am Kuhlfinger etwas Fliissigkeit ab, die entfernt wurde. 
Dann sublimierten 37 mg Kristalle, die aus einem Methanol/bithanol-Gemisch schbne PIBtt- 
chen vom Schmp. 161 - 162" ergaben. 

bei 1050 und 910/cm. 
UV-Spektrum (Methanol): A,,, 283 my (loge 2.58). IR-Spektrum (CCI4): Starke Banden 

C12Hl60 (176.3) Ber. C 81.77 H 9.15 0 9.08 Gef. C 81.82 H 9.20 0 9.23 

2. Aus Tetramethylphthalsaureester iiber I.2.3.4-Tetramethyl-5.6-bis-hydroxymethyl-benzol 
(XXI): 4.30 g Tetramethylphthalsaure-dimethylesterlz) in 90 ccm k h e r  + 30 ccm Tetrahydro- 
furan (THF) wurden in der angegebenen Weiselo) rnit 4.0 g LiAIH4 in 50 ccrn Ather umgesetzt. 
Das rohe DioZ XXI ergab aus THF/Hexan ( I  : 1) 2.45 g (73 %) feine, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 166 - 170'. Schwerlbslich in den meisten Lbsungsmitteln. 

U V-Spektrum (Methanol): A,,, 275 my (log E 2.73). IR-Spektruni (CHCI,) : VOH 3600 und 
3400/cm. NMR-Spekrrum (Pyridin): Methylprotonensignale als Singuletts gleicher Flache 
bei 7.87 und 7.60 T. 

C12H1802 (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 0 16.47 Gef. C 74.05 H 9.33 0 16.44 

1.00 g XXI wurden rnit 10 g A1203 (Woelm, Aktivitatsstufe I, sauer) fein zerrieben und im 
Sublimator bei 0.1 Torr 3 Stdn. auf 160" erhitzt. XX wuchs in groben Kristallen auf dem Kuhl- 
finger auf. Ausb. 0.55 g (60%). Aus Methanol/khanol (2: 1) schbne Plattchen vom Schmp. 
159- 161". Die Substanz envies sich nach Analyse, Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum 
mit dem nach 1 .  hergestellten Praparat identisch. 

1.2.3.4-endo-5.6-Hexamethy/-bicyclo[2.2.0]hexe~-(2) (XXIII): 17.2 g Ditosylar X VII in 
50 ccm T H F  wurden in der friiher beschriebenen Weisel3) rnit 2.8 g Lithiunrhydrid und 0.5 g 
LiAIH4 in 100 ccm T H F  umgesetzt. Das uberschiiss. Reduktionsmittel wurde rnit Wasser 
zersetzt, die Hydroxyde wurden darauf im Soxhlet rnit Pentan extrahiert. Der Ruckstand der 
Pentanlbsung wurde gaschromatographisch an einer Apiezonsaule bei 180" getrennt und lieferte 
dabei 1.65 g (30%) XXIII vom Schmp. 7-8", Sdp.10 40-44", n'," 1.4491. 

IR-Spektrum (CCI4) : VC=C 1695/cm. NMR-Spektrum (CC14) : Methylprotonensignale bei 
9.20 (Dublett mit J = 7.0 Hz), 9.05 (s) und 8.45 (s). Tertiare Protonen als Quartett mit J = 
7.0 Hz bei 7.89 T. 

ClzH20 (164.3) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.77 H 12.17 

50 mg XXIII gaben beim 2stdg. Erhitzen mit einer Spatelspitze Palladium auf Kohle in 
einer Ampulle auf 260" 40 mg Hexamethylbenzol vom Schmp. 164 - 165". 

12) R. CRIEGEE und P. LUDWIG, Chem. Ber. 94, 2038 [1961]. 
13) 1. c.10), S. 2947 unten. 
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1.2.3.4.5.6 - Hexamethyl-endo- cis-5.6-bis-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.O]hexen- (2) (XVI) : 
7.00 g Anhydrid V in 100 ccm THF ergaben bei der Reduktion mit 13.0 g LiAIH4 in 170 ccm 
Ather 10) 6.40 g Diol XVI, aus Cyclohexan strahlig angeordnete. breite Nadeln vom Schmp. 
170- 177". 

IR-Spektrum ICHCI3): VOH 3600 und 3420, vc=c 1690/cm. 

C14H2402 (224.3) Ber. C74.95 H 10.78 0 14.27 Gef. C74.97 H 10.74 0 14.41 

1.2.3.4.5.6-Hexamethyl-8-oxa-endo-tricyclo~4.3.O.O~~~Jnonen- (3) (XIX) : Zu 5.70 g Diol 
XVI in 25 ccm Pyridin gab man innerhalb von 4 Stdn. 9.0 g p-Tosylchlorid in 25 ccm Pyridin. 
Man goR nach 48 Stdn. auf Eis, sauerte mit Schwefelsaure an und sublimierte die ausgefallene, 
trockene Masse bei 50"/5 Torr. Derbe Kristalle von campherahnlichem Geruch, aus Methanol 
oder Pentan Schmp. 127- 129". Ausb. 3.70 g(71"/,). Der Ruckstand bestand auseinem dunkel- 
violetten 01. 

IR-Spektrum (CCl4): vc-c 1690/cm. 
C14H220 (206.3) Ber. C 81.50 H 10.75 0 7.75 Gef. C 81.50 H 10.60 0 7.94 

3a.4.5.6.7.7a-Hexan1ethyl-I.3.3a.7a-tetrahydro-isobenzofuran (XXII) : 8 I mg XIX wurden 
unter Stickstoff 3 Stdn. auf 220'erhitzt. Nach dem Erkalten wurdedie bei 70-73" schmelzende 
Masse aus Pentan (Abkuhlung auf -40") umkristallisiert und bei 55"/1.5 Torr sublimiert. 
Schmp. 75-76", Ausb. 50 mg (61 %). 

UV-Spektrum (Methanol): I.,, 265 mp (log E 3.79). IR-Spektrum (CCI4): Starke Banden 
bei 1050 und 930/cm. NMR-Spektrum (CCl4): 9.05 (s), 8.24 (s), 6.49 (d, J = 7.7 Hz) und 
6.19(d, J=7 .7Hz)s imVerha l tn i s3 :6 : l : l .  

C14H22O (206.3) Ber. C 81.50 H 10.75 0 7.75 Gef. C 81.59 H 10.75 0 7.70 

Tetracyanathylen-Addukt: Aus den Komponenten in Benzollbsung nach 14 Tagen bei 
Raumtemperatur in 70-proz. Ausb. Aus Chloroform/CCI4 lange farblose Nadeln. Zen-P .  
(nach Braunfarbung) 260". 

CzoH22N40 (334.4) Ber. C 71.82 H 6.63 N 16.76 0 4.79 
Gef. C 70.88 H 6.51 N 17.07 0 5.73 

[573/64] 


