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(Eingegangen am 9. August 1967) 

Cyclobutene, die in 1.4- und 2.3-Stellung 6-, 7- oder 8-Ringe ankondensiert enthalten, wurden 
in zwei verschiedenen sterischen Reihen hergestellt und pyrolysiert. Die groRen Geschwindig- 
keitsunterschiede in den beiden Reihen deuten auf einen unterschiedlichen Pyrolysemechanis- 
mus hin. 

In Fortsetzung einer Arbeit iiber die Valenzisomerisierung von mono- und bicycli- 
schen Cyclobutenen 1) wurden nunmehr solche Cyclobutene hergestellt und isomeri- 
siert, die in 1.4- und 2.3-Stellung (d. h. ,,seitlich") je einen weiteren Ring ankondensiert 
enthalten. Von Verbindungen dieser Art sind jeweils zwei Stereoisomere rnoglich, 
namlich eine meso- (4) und eine racem.-Form (5). In der meso-Form greifen die Ringe 
an den C-Atomen 3 und 4 des Cyclobutens in cis-, bei der racem.-Form in trans- 

Stellung an. 
Die Pyrolyse der Tricyclen 4 und 5 sollte unter Aufsprengung der 3.4-Bindung des 

4-Ringes zu den Bis-cycloalkenylen 1 fiihren. Nach der Theorie von Woodward und 
Hoflmann2) iiber den Verlauf elektrocyclischer Reaktionen sollten die trans-(racem.)- 
Verbindungen 5 Diene 1 rnit zwei cis-Doppelbindungen, die cis-(meso-)Verbindungen 
4 isomere Diene mit einer cis- und einer trans-Doppelbindung ergeben. 1st jedoch die 
Gliederzahl der ankondensierten Ringe relativ klein (d 9), so ist auch ausgehend von 
der cisverbindung 4 nur 1 rnit zwei cis-Doppelbindungen als isoliertes Reaktions- 
produkt zu erwarten, da in diesen Fallen ein Isomeres rnit einer trans-Doppelbindung 
eine zu hohe Baeyer-Spannung besa0e. Entweder wiirde sich das zunachst entstehende 
energiereiche cis-trans-Dien (wenn es sich nicht polymerisiertl)) zum cis-cis-Dien 
isomerisieren, oder es miiBte statt der normalen Konrotation der C-Atome 3 und 4 des 
Cyclobutenringes eine energetisch ungiinstigere Disrotation erfolgen, die direkt zum 
cis-cis-Dien fuhren wiirde. Auf jeden Fall sollten die meso-Tricyclen 4 thermostabiler 
sein als die racem. Tricyclen 5. Messungen der Umlagerungsgeschwindigkeit sollten 
darii ber nahere Auskunf t geben. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Systeme mit ankondensierten 6-, 7- und 8- 
Ringen behandelt. Die entsprechenden Verbindungen sind mit den Indices a, b und c 
gekennzeichnet . 
1) R .  Criegee, D .  Seebach, R .  E. Winter, B. Borretzen und H. A .  Brune, Chem. Ber. 98, 2339 

2) R. B. Woodward und R. Hoffmann, J. Amer. chem. SOC. 87, 395 (1965). 
3) K. Ziegler und H .  Wilms, Liebigs Ann. Chem. 567, 1 (1950). 

(1965). 
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Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Von den Verbindungen vom Typ 4 und 5 ist nur ein Tricyclododecen beschrieben. 

Crowley41 und spater Dauben et al.5) erhielten es durch Bestrahlen des Diens la .  Da 
hierbei der RingschluR vom angeregten Zustand ausgeht, mu8 es sich nach den letzt- 
genannten Autoren bei dem Reaktionsprodukt urn die meso-Form 4a handeln. In 
gleicher Weise lassen sich die Diene 1 b und 1 c6)  mit ankondensierten 7- und 8-Ringen 
photochemisch mil guten Ausbeuten zu den Tricyclen 4b und 4 c  cyclisieren. 

Be1 der Bestrahlung von 1 (n = 5) entstand kein Cyclobutenderivat (4, n =- 5 ) ;  es er- 
folgle vielmehr eine Wanderung eincr Doppeibinduog unter Bildung eines isomeren Di- 
olefins. Fur dieses kommt auf Grund der zu Bicyclopcntyl fuhrenden Hydrierung und der im 
NMR-Spektrum nachgewiesenen drei Vmylprotonen vor allem die Struktur 15 in Frage. 

1 2 3 

4 5 6 

10 11 12 

OH OH 
I \  

14 

a : n = 6  b: n =  7 c : n = X  

Die Konstitution von 4a- c folgt aus den NMR-Spektren, die keine Signale fur 
Vinylprotonen aufweisen, aus den IR-Spektren, in denen die C=C-Valenzschwingungs- 
banden die fur substituierte Cyclobutene charakteristischen hohen Frequenzen ( I  670 

4 )  K. J .  Crowley, Tetrahedron [London] 21, 1001 (1965). 
5 )  W. G. Dnuben, R.  L. Curgill, R .  M .  Contes und J. Salfiel, 5. Amcr. chem. SOC. 88, 2142 

6 )  D .  S. Greidinger und D. Ginsberg, J. org. Chemistry 22, 1406 (1957). 
(1966). 
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bis 1700/cm) besitzen, und aus den chemischen Abbaureaktionen. So entstehen rnit 
Ozon die kristallisierten Ketozonide 7a und 7b. Auch das stimmt rnit den gegebenen 
Formulierungen iiberein, da nur an der Doppelbindung substituierte Cyclobutene 
(und Cyclopentene) Ketozonide geben. 

Durch Hydrierung der Ozonide 7a und 7b erhalt man die Diketone 10a und lob, 
von denen ersteres bekannt ist 7). Beide mussen nach ihrer Entstehung ebenfalls meso- 
Formen sein. 10a gibt bei der Lithiumalanat-Reduktion das Diol 13, wahrend 10b als 
Dioxim und durch das rnit p-Nitranilin entstehende Pyrrolderivat 12 charakterisiert 
wurde. Das Diketon 10b wurde unabhangig nach der Methode von Wolfs) durch 
Oxydation von Suberon mit Bleidioxid -- allerdings nur in sehr geringer Ausbeute - 
gewonnen. 

Bei mehrtagiger Behandlung von 4b mit Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxid 
entstand ein komplexes Gemisch von Isomeren, aus dem durch praparative Gaschro- 
matographie in 30proz. Ausbeute der Kohlenwasserstoff 3 abgetrennt werden konnte. 
Bei der Isomerisierung ist das C-Geriist erhalten geblieben, denn 4b und 3 geben bei 
der Hydrierung das gleiche Dihydroprodukt 6 vom Schmp. 53". Die Doppelbindung 
in 3 mu13 auf Grund der IR-Bande bei 1680/cm und des Fehlens von Vinylprotonen 
(NMR) im Vierring liegen. Die Ozonisierung von 3 gibt wie in analogen Fallen91 kein 
monomeres Ozonid, sondern ein dimeres Ozonid der Konstitution eines Diketo- 
tetroxans (9). Nimmt man bei den Hydrierungen von 3 und 4b eine cis-Anlagerung 
der H-Atome an, so sind nur die formulierten Konfigurationen moglich. 

Die Hydrierung von 4 c gibt cis,syn,cis-Tricyclo[8.6.0.02~~]hexadecan, nach Schmp. 
und IR-Spektrum identisch rnit einem Praparat von Schriiderga). 

Eine zweite Methode zur Darstellung tricyclischer Cyclobutene fand sich in der 
partiellen Reduktion der tricyclischen Diene 2a - c. Die Ausgangsverbindungen sind 
nach Ball und Landor 10) bzw. Wittig und Fritze11) durch Halogenwasserstoffabspal- 
tung aus I-Halogen-cycloalkenen uber die nicht isolierten Allene zuganglich. Einen 
weiteren Weg fanden Marquis und Gardner12). 

Als Methode zur 1.4-Addition von Wasserstoff an 2a- c diente die Birch-Reduktion 
mit Natrium in fliissigem Ammoniak bei Gegenwart von Methanol bei -70". Hierbei 
entstanden die Produkte der 1.2-Anlagerung nur in geringer Menge. Die aus 2a-c 
erhaltenen Cyclobutene sind verschieden voh 4a- c13) und miissen daher die racem.- 
Formen 5a-c sein. Da bei der Reduktion die Asymmetriezentren in 2a - c  nicht 

7) S. G. P. Plant, J .  chem. SOC. [London] 1930, 1595. 
8 )  A.  Wolf, Dtsch. Bundes-Pat. 876237, C. 1953, 5106. 
9 )  R. Criegee und G. Wenner, Liebigs Ann. Chem. 564, 9 (1949); R. Criegee und H. Zogel, 

Chem. Ber. 84, 215 (1951). 
9a) G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3131 (1964). 
10) W. J. Ball und S.  R, Landor, J. chem. SOC. [London] 1962, 2298. 
11) G. Wittig und P. Fritze, Angew. Chem. 78, 905 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5 ,  

846 (1966); wir danken Herrn Prof. Wittig sehr fur die Uberlassung einer genauen Dar- 
stellungsvorschrift fur 2a. 

12) E. T. Marquis und D .  P .  Gardner, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2793. 
13) AuSer den chemischen Unterschieden bestehen Verschiedenheiten in den IR-Spektren. 

Banden, die jeweils nur in einem der Stereoisomeren auftreten, sind im Versuchsteil 
angefuhrt, 
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beruhrt werden, kommt auch diesen Verbindungen die racem. Konfiguration zu. In- 
folge der groBeren thermischen Labilitat von 5a- c gegeniiber 4a- c muRte fur die 
Reindarstellung statt der Gas- die Saulenchromatographie verwendet werden. 

Ebenso wie 4a und 4b lieBen sich 5a-c mittels Ozon abbauen. Aus 5 b  und 5c 
konnten die kristallisierten Ozonide 8b und 8c gefant und durch Hydrierung in die 
Diketone l l b  und l l c  ubergefuhrt werden. l l c  ist verschieden von einem Diketon, 
das aus Cyclooctanon durch Bleidioxid-Oxydation entstand. Letzteres muB daher 
die meso-Konfiguration 1Oc besitzen. 

Bei dem 6-4-6-Ring-Olefin 5a konnte der oxydative Abbau wegen zu geringer Sub- 
stanzmengen nicht vollstandig aufgeklart werden. Das Ozonid wurde nicht isoliert, 
sondern direkt hydriert. Dabei entstand neben einem gelbcn d l  (das vielleicht das 
noch unbekannte racem. Diketon I l a  enthielt) ein Diol vom Schmp. 178", dessen 
IR-Spektrum iiberraschenderweise mit dem von 13 iibereinstimmtc. Ob die beiden 
Diole identisch oder stereoisomer sind, wurde nicht ermittelt. 

Das 7-4-7-Ring-Olefin rnit racem. Konfiguration (5b) gibt bei der Hydrierung ein 
flussiges Dihydroprodukt, das sich durch die raumliche Lage vermutlich eines Vier- 
ringprotons von 6 unterscheidet. Aus der entsprechenden 8-4-8-Ringverbindung 5c 
wurde dagegen ein fester Kohlenwasserstoff erhalten, der nach seinem Schmelzpunkt 
(56") rnit dern von Marquis und Gardner 12) erhaltenen Hydrierungsprodukt von 2c 
identisch ist. Unler der Voraussetzung einer cis-Hydrierung mu0 in ihm der Vierring 
mit dem einen Achtring cis-, mit dem anderen trans-verknupft sein. 

Valenzisomerisierungen 
ErwartungsgemaB sind die drei racem. Tricyclen 5a- c als Cyclobutene rnit trans- 

Substituenten an den 3.4-Positionen thermisch relativ labil. Das ergab sich bei deren 
Reaktionen rnit Maleinsaureanhydrid (MA), die in vorzuglichen Ausbeuten zu den 
bekannten MA-Addukten 14a -- c der Kohlenwasserstoffe l a -  1514) fuhrten. Unter 
den Reaktionsbedingungen (1 30- 180') findet also eine schnelle Offnung der Cyclo- 
butenringe statt. Die isomeren meso-Kohlenwasserstoffe 4a - c sind bei diesen 
Temperaturen stabil, geben aber bei hiiheren ebenfalls die Diene 1 a ~- c. 

Die Umlagerungsgeschwindigkeiten konnten in n-Heptan UV-spektroskopisch ver- 
folgt werden, da die entstehenden Diene l a  - c scharfe Absorptionsmaxima hoher 
Intensitat besitzen. Die Reaktionen verliefen durchweg nach 1.  Ordnung. Die Ergeb- 

Kinetik der Valenzisomerisierung der Cyclobutene mit ,,seitlich" ankondensierten 
Ringen in n-Heptan 

GroRe der Konfiguration Formel E A  Tk = 10-4 
auReren Ringe Nr. (kcaliMo1) ("C) 

26 I 6 meso 
racem. 5 a  29.2 & 1.5 87 

7 meso 4 b  45.0 i- 0.9 213 
109 racem. 5 b  27.2 & 1.7 
26 1 8 meso 4c __ 

racem. 5 c  27.6 4- 0.6 119 
14) E B. Barnetf und C. A. Lawrence, J .  chem. SOC. [London] 1935, 1104. 

4 a  41.6 & 1.1 
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nisse finden sich in der Tabelle. AuRer den Aktivierungsenergien sind die Tempera- 
turen angefuhrt, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeiten gerade den Wert 10 4 

ha tten 1'. 

Wahrend die meso-Verbindungen fur die lsomerisierung Temperaturen von 
260- 270" benotigen und die Aktivierungsenergien 41 -45 kcal betragen, verlauft bei 
den drei Racemformen die Ringoffnung bei rund 150" niedrigeren Temperaturen und 
rnit Aktivierungsenergien von nur 27 ~ 29 kcal. Die Unterschiede zwischen beiden 
Gruppen sind a h  weit groRer als zwischen den stereoisomeren cis- und trans-Tetra- 
methyl-cyclobutenen, bei denen sich die Reaktionstemperaturen urn 46", die Aktivie- 
rungsenergien um 3 -4 kcal unterscheiden 1'. 

DaR bei den drei racem. Verbindungen die Aktivierungsenergien nicht den Reaktions- 
temperaturen der letzten Spalte symbat verlaufen, deutet auf recht verschiedene 
Entropiewerte hin. Wir mochten jedoch die Zuverlbsigkeit der Aktivierungsparameter 
nicht uberbewerten. Auf jeden Fall sind die Temperaturangaben der letzten Spalte 
sicherer und genauer als die angefiihrten Aktivierungsenergien. 

Unter diesen Umstanden scheint es verfruht, weitreichende theoretische Schlusse 
zu ziehen. Der grijRenordnungsmaRige Geschwindigkeitsunterschied zwischen den 
Verbindungen der meso- gegenuber denen der rueem.-Reihe kann beide der zu Anfang 
der Arbeit als moglich hingestellten Grunde haben : Entweder einen verschiedenen 
Mechanismus, namlich Konrotation bei den rueem.-, Dirotation bei den meuo-Iso- 
meren ; oder Konrotation in beiden Fallen mit nachtraglicher Jsomerisierung der aus 
den meso-Verbindungen entstandenen cis-lrans- in die cis-cis-Diene 15). 

In der racem.-Reihe fallt der Gang auf, den die charakteristischen Reaktionstempera- 
turen in Abhangigkeit von der GriiBe der Seitenringe zeigen. Die 6-4-6-Ringverbin- 
dung wird leichter pyrolysiert als das 7-4-7-Ringhomologe und dieses leichter als der 
8-4-8-Ringkohlenwasserstoff. Man kann die RegelmaiBigkeit mit der zusatzlichen 
Spannung erklaren, die nach Modellbetrachtungen das Ankondensieren besonders 
Lweier Sechsringe an den Cyclobutenring hervorruft. DaR zusatzliche Spannungen 
dieser Art die Pyrolyse von Cyclobutenen erleichtern, wurde I,  c.1) am Beispiel der 
Bicyclo[2.2.0]hexene und -hexadiene uberzeugend gezeigt. 

Auch in der meso-Reihe auBert sich die Spannung der 6-4-6-Ringverbindung 4 a  in 
einer gegenuber 4 b niedrigeren Pyrolysetemperatur. Der Abfall der zur Isomerisie- 
rung notwendigen Teniperatiir von 4b zu 4c IaRt sich dagegen noch nicht eindeutig 
erklaren. Eine Ausdehnung der Versuche auf Cyclobutene mit kleineren oder griineren 
seitlichen Ringen sowie mit Ringen in 1.2-Stellung konnte weitere Aufschlusse 
bringen. 

15)  Wahrend unserer Untersuchung publizierten if. G. Untsch und D. J.  Martin. 3. Amer. 
chem. SOC. 87, 4501 (1965), Befunde, die mit unseren voll iibereinstimmen. Sie behandelten 
ein Gemisch von im Vierring stereoisomeren Dienen 2, n = 9 (mit je einer zusatzlichen 
Doppelbindung in beiden Neunringen), bei 100" rnit Acetylendicarbonsaureester. Dabei gab 
nur das eine Stereoisomere das erwartete, einen Cyclobutenring enthaltende Addukt, wih- 
rend das andere unter Offnung des Cyclobutenringes rnit einem zweiten Mol des Acetylen- 
esters reagiert hatte. Die Verfasser teilen auf Grund der Woodward-Hoffmann-Regel dem 
ersten lsomeren die meso-, dem zweiten die racem.-Form zu. 
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Wir danken Herrn Dr. D. Serbuclt fur wertvolle Diskussionen, Herrn Dipl.-('hem. D. 
Schonleher fur Hilfe bei der Gaschromatographie, der Deutschrn Forschriiigsgem~insrhaft fur 
eine Sachbeihilfe und der Budkchen Anilin- & Sodu-Flrhrih fur uberlassung von Cyclooctanon. 

Beschreibung der Versuchelh) 

Die Bestrahlungen wurden unter Reinstickstoff in absol. k h e r  vorgenommen; die Apparatur 
war mit Wasserkiihlung und Magnetruhrung versehen. Bei l a  und l c  dientc als Licht- 
quelle eine 450-W-Hanovia-Lampe rnit wassergekuhltem Vycorschacht, bei 1 b ein 100- 
W-Quecksilberniederdruckbrenner rnit Vycormantel der Firma Grdentzel in Karlsruhe, 

Bei der Saulenchromatographie bewahrte sich als Adsorbens frisch bcreitetes Kieselgel rnit 
5 7; Silbernitrat, als Laufmittel absol. Pentan. Die praparativcn gaschromatographischen 
Trennungen errolgten im Autoprep A-700, die Analysen rnit eineni Perkin-Elmer. Modell 
F 6/1 HF. Fur die Spektroskopie dienten der Leitz-IR-Spcktrograph, das Beckman-Spektral- 
photometer DK-2 und das Kernresonanzgerat Varian A-60. Innerer Standard war Tetra- 
methylsilan; alle Signale sind in der r-Skala angegeben. 

Darstellung und strukturelle Sicherung der Triqclen 

rneso-Tric,vclo:'6.4.0.0~~7jdodecrn-( l j  (4a) wurde nach 1. c.4) dargestellt. Charakteristische 
IR-Banden (CC14) bei 1085, 1054, 964 und 927/cm. 

meso-Tricyclo~7.5.0.O~~~,~ietrudecen-(l~ (4b): Bei der 72 stdg. Bestrahlung von 7.5 g Bi- 
[cyclohepten-(/j-yl:-il.I') (1b)b) in 1.9 1 absol. k h e r  entstanden 5.0 g einer gaschromato- 
graphisch einheitlichen") Fraktion vom Sdp.o.06 58", nL0 1.51 50. 

C14H22 (190.3) Ber. C 88.35 H 11.65 Gef. C 88.06 H 11.55 

I R  (CC14): vc=c 1680; auI3erdem charakteristische Randen bei 1225,1175,980und 863/cm. 
N M R  (CC14): Komplexes Multiplett bei 7.35 -9.33 ppm; kein Signal fur Vinylprotonen. 

meso-TricycloiX.h.O.O~.9:-hexcrdecen-~lJ (4c): Durch 11 5stdg. Bestrahlung von 6.0 g 1c6) 
in  99 ccm absol. Ather. Man trennte die Pcntanlosung chrornatographisch an 200 g rnit 5 7; 
AgNO3 beschicktem Kieselgel und erhielt aus den Miltelfraktionen 0.7 g eincr gaschromato- 
graphisch zu 95 :< einheitlichen Fraktion, nZ: 1.5230. 

IR (CCI?): VC=C 1670/cm. 
UV (Heptan) : E246.5 70. 
NMR (CCI4): Keinc Vinylprotonensignale. Multipletts bci 9.2 8.1, 8.1 ~ 7.5 und 7.5 bis 

7.1 ppm im ungefahren Verh. 10: 2 :  I .  
i-iCyclopenten-iZ)-yl7-c~~clopenten-(l) (15) : Eine Losung von 7.0 g Bi-[cycIopenten-( l)-.vl:- 

(I.1'16) (1, n ~- 5) in 1.9 1 Ather zeigte nach 600stdg. Bestrahlen eine Abnahmc der UV- 
Extinktion um 75 :d an. Die Aufarbeitung ergab neben Polymeren ein Destillat, aus dem durch 
Gaschromatographie (Apiezon M-Saule. 140)  ncben 1.0 g Ausgangsprodukt 0.5 g 15 
isoliert wurden. Sdp.o.6 34", n'," 1.4947. 

C l ~ H 1 4  (134.2) Ber. C 89.49 H 10.51 Gef. C 89.31 H 10.39 

I R  (Subst.): VC=C 1610 und 1640/cm. 
NMR (Subst.): Multipletts bci 4.6 und 4.88 fur olefin. Protonen, bei 6.75 fiir tert. allyl- 

standiges Proton und bei 7.6-8.65 ppm fur die ubrigen Protonen im Verh. 2:l:l :lo. 

16) Weitere Einzelheiten: H. G. Reinhurdt, Dissertat.. Techn. Hochschule Karlsruhe 1967. 
17) 50 m-Apiezon L-Kapillarsaule. 
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Die ifydrierung in PentaniEisessig uber Pt02 lieferte eine Fliissigkeit vom Brechungsindex 
nko 1.4655 und einer Retentionszeit, die rnit der eines Hydrierungsproduktes von 1 (n = 5) 
(n'," 1.4638) an einer Athylenglykolsuccinat-Saule bei 160" identisch war. Es handelt sich um 
Bicyclopentyl. fur das n'," 1.4642 angegeben wird18). 

Ozonid 7a:  2.0g 4a  in 20 ccm Pentan ozonisierte man bei -78" bis zur Blaufarbung. Nach 
Einengen am Rotationsverdampfer auf das halbe Vol. versetzte man mit Aceton und trennte 
unlosliche polymere Ozonide ab. Die Losung hinteriieB nach dem Eindunsten 0.84 g (32%) 
Kristalle des monomeren Ozonids 7 a  vom Schmp. 72" (aus AcetonIPentan). 

C12Hl803 (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.05 H 8.69 

Ozonid 7 b: 1 .O g 4 b  in 40 ccm Pentan, bei ---78" ozonisiert, ergaben 0.90 g (75 7;) des Ozonids 
vom Schmp. 57". 

Cl4H2203 (238.3) Ber. C 70.55 H 9.31 Gef. C 70.05 H 9.39 
meso-2.2'-Dioxo-bicyclohexyl-(l. 1') (10a) : 500 mg des Ozonids 7 a  gaben bei der Hydrierung 

mit Pt02 in Pentan ein gelbes, langsam kristallisierendes 01. Aus Petrolather (40-60") 400 mg 
(85 %) vom Schmp. 7 0 .  Nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit einem 
authent. Praparat 7,s). 

rneso-2.2'-Dioxo-bicycloheptyl-ll.l') ( lob)  
1 .  Die Hydrierung des Ozonids 7b in Essigester bei Gegenwart von PtOz lieferte in quantitat. 

Ausb. farblose Kristalle vom Schmp. 93" (aus Aceton). 
C14H2202 (222.3) Ber. C 75.63 H 9.97 Gef. C 75.60 H 9.98 

IR (CCl4): VC-0 1695/cm. 
NMR(CC14): Multipletts im Bereich von 7.05 -8.98 ppm. 
2. Eine Mischung von 100 g Cycloheptanon und 200 ccm Benzol wurden rnit 60 g kaufl. 

Bleidioxid 12 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Nach dem Abzentrifugieren vom PbO2 wurden 
die fliichtigen Bestandteile i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand .- 1.0 g - schmolz nach dem 
Umkristallisieren aus Aceton bei 93" und hatte das gleiche IR-Spektrum wie das nach 1. 
hergestellte Praparat. 

2.2'-Dihydroxy-bicyclohexyl-( 1.1') (13): Zu 200 mg LiAlH4 in 30 ccm T H F  lie13 man 350 mg 
10a in 20 ccm T H F  unter Ruhren zutropfen, erhitzte noch 1 Stde. unter RiickfluB, zersetzte 
rnit Eiswasser, extrahierte das Aluminiumhydroxid mit Chloroform und engte die vereinigten 
Losungen ein. Ausb. 320 mg (90 %) vom Schmp. (aus Chloroform) 180- 183". 

C12H2202 (198.3) Ber. C72.68 H 11.18 Gef. C72.13 H 11.03 
IR (in cc14) : VOH 3250jcm. 

Dioxirn von l o b :  Aus dem Diketon mit Hydroxylamin-hydrochlorid in PyridinjAthanol(1 : I )  
durch Kochen unter RiickfluR. Aus Athano1 farblose Kristalle vom Schmp. 208" (Zers.). 

C I ~ H Z ~ N Z O Z  (252.3) Ber. C 66.63 H 9.59 N 11.10 Gef. C 66.23 H 9.71 N 11.56 
6-i4-Nitro-phenyl~-I.2..3.4.5.7.8.9.10.Il-decahydro-6H-dicyclohepta~b.dlpyrrol (12): Nach 

3stdg. RuckfluRkochen von 0.22 g des Diketons 10b und 0.14 g p-Nitranilin in 10 ccm absol. 
Athanol unter Zusatz eines Tropfens konz. Salzsaure ergab Zusatz von Wasser eine braun- 
liche Kristallmasse. Aus Athanol rot-orangefarbene Nadeln vom Schmp. 196". Ausb. 0.195 g 
(60 %I. 

C2oH24hi202 (324.4) Ber. C 74.04 H 7.46 N 8.64 Gef. C 74.13 H 7.85 N 9.05 
UV (Ather): A,,, 335 nm (log E 3.86). 
NMR (CDC13): Aromatenprotonen bei 2.25 -2.96 (m), Allylprotonen um 8.17 (m), ubrige 

Protonen um 8.82 ppm (m) im Verh. 4:8:12. 

18) G. E. Goheen, J. Amer. chem. SOC. 63, 744 (1941). 
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Tricyclo[7.5.0.02~~]tetradecell-i2j8lj (3): 9.5 g 4 b  erhitzte man mit 5.5 g Kuliutn-iert.- 
bictyht in 40 ccm Dimethylsulfoxid unter Riihren und Stickstoffdurchleiten I20 Stdn. auf 
100". Erst dann blieb die gaschromatographische Probe auf 4 b  negativ. Extraktion mit Pentan 
und Destillation i. Vak. ergab 6.3 g eines gelben Ols, zusammengesetzt aus mindestens 7 Bc- 
standteilen. 

vorhaiidencn Hauptprodukts durch praparative Gaschromato- 
graphie bei 170" an einer Phenyl-diathanolamin-succinat-Saule liefcrte unter grol3en Verlustcn 
1.0 g (10-11 %) einer farblosen Flussigkeit vom Sdp.o.2 60", nZ," 1.5157. 

C14H22 (190.3) Ber. C 88.35 H 11.65 Gef. C 88.50 H 11.45 

Die Abtrennung des zu 30 

IR (CCld): VC-C 1680/cm. 
UV (n-Heptan): ~ 2 4 1  ~ 160. 
N M R  (CC14) : keine Vinylprotonensignale. 

cis,syn, cis- Trieycloi 7.5.0.02.8 Itetrudecan (6) 
1. Die Hydrierung von 4b in Pentan/Eisessig (1 :1) bei Raumtemperatur in Anwesenheit voii 

PtOz ergab in 80proz. Ausb. farblose Nadeln (aus Acetanhydrid) vom Schmp. 53". 
CuH24 (192.3) Ber. C 87.42 H 12.58 Gef. C 87.35 H 12.72 

2. Unter gleichen Bedingungen ergab 3 den gleichen Tricyclus, identifiriert durch Schmp., 
Misch-Schmp. und identisches IR-Spektrum. 

Dimeres Peroxid des 2.8-Dioxo-bicyclo~7.5.0!ietradecc1ns (9) : 200 mg 3 wurden in 10 ccm 
Essigester bei - - 2 0  ozonisiert. Nach Abziehen des Losungsmittels hinterblieb ein von Kri- 
stallen durchsetztes gelbes 61. Die Kristalle waren unliislich in Pentan, Ather, Athanol und 
Aceton, lieBen sich aber aus Chloroform unikristallisieren, Ausb. 20 mg (9 %). Schmp. 204" 
(Zers.). 

C28H2406 (476.6) Ber. C 70.55 H 9.31 Gef. C 70.13 H 9.71 
Mo1.-Gcw. 479 (dampfdruckosniomctr. i. CHC13) 

Die Substanz setzt aus angesauerter KJ-Llisung Jod in Freiheit, l l B t  sich abcr nicht kata- 
lytisch hydrieren. 

ci.~,.syn,cis-Tricyclo~8.6.0.02~9,~hexudecun: 220 mg 4c in Essigester nahmen iiber Pt02 in 
22 Stdn. 1.06 Molaquivv. Wasserstoff auf. Wahrend der Hydrierung schieden sich Kristalle ah, 
die nach 2maligem Umkristallisieren aus .&than01 bei 1 15 ~- 11 6" schmolzen. Ausb. 145 mg 
(66 %). Nach dem IR-Spektrum identisch mit einem bei 1 17 -- 11 8" schmelzenden authentischen 
Produktsa). 
racem. Tricyclo:'6.4.0.02~7?dodecetz-(I) ( 5 4  : 1.0 g des Diens 2a16) wurden ebenso wie 2b 

(s. u.) nach Birch reduziert. Die analoge Aufarbeitung fuhrte zu 0.35 g (34%) 5a vom Bre- 
cliungsindex n;" 1.5142. 

ClzH18 (162.1) Ber. C 88.81 H 11.19 Gef. (288.98 H 11.38 
1R (cc14): VC-=C 1700, charakteristischc Banden, die bei 4 a  fehlen: 11 55, 1030 und 855/cm. 
UV (Heptan): 8238.5 = 160. 
NMR(CC14) : keine Signale fur olefinischc Protonen. 

Kurzes Erhitzen einerProbe auf 200'gab Bi-~cyc/ohexen-(l)-yfl-(I.l') (la) mit A,,, 238.5nm 

racem. Tricycloi7.5.0.0*~~Jtetrudecen-(l) (5 b) : Zu einer Losung von 2.0 g Natrirrm in 
250 ccm fliissigem Ammoniak lien man bei -70" 2.0 g 2blo)  in einem Gemisch von 20 ccm 
Pciitan und 2.8 g Methanol so langsam zutropfen, daB keine E,rhBhung der Temperatur cin- 
trat. Nach 3stdg. Riihren wurde die LBsung durch Zugabe von 20ccm Methanol bei-70" 
entfarbt. Die nach dcm Verdampfen des Ammoniaks zuruckbleibende, mit Wasser gewaschene 

(E = 17800). 
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tind getrockncte Pentanlosung hinterlie13 ein farbloses 61, das an 190 g Kieselgel/ 5 % Silber- 
nitrat adsorbiert und mit Pentan fraktioniert eluiert wurde. Aus den Mittelfraktionen erhielt 
man insgesamt 1.4 g (70%) 5b. Farblose Fliissigkeit, n'," 1.5128. 

C14H22 (190.3) Ber. C 88.35 H 11.65 Gef. C 87.64 H 11.49 

I R  ( C C y :  VC=C 1670; charakteristische Banden, die bei 4 h  fehlen: 1200 lind 1070jcm. 
UV (Heptan): E240.5 = 86. 
N M R  (CC14) : keine Vinylprotonensignale. 

Bei kurzem Erhitzen auf 200" isomerisiert sich 5 b zum Dien 1 h, wobei die UV-Extinktion 
bei 240.5 nm auf 10600 ansteigt. 

racem. Tricyclo[8.6.0.02~9//iexadecen-( 1 )  (5c) : In der gleichen Weise wie 2 b  wurde 2c 10) 

nach Birch reduziert ; auch die Aufarheitung war die gleiche wie die von 5 b. Bei der SZulenchro- 
matographie enthielten die Mittelfraktionen die gewunschte Substanz. Ausb. ca. 50%. Farb- 
lose Flussigkeit, ng0 1.5188. 

C16H26 (218.4) 
IR (CC14): vc=c 1670,/cm. 

UV (Heptan): E246.5 = 15. 
N M R  (CC14): keine Signale fur olefin. Protonen. 

Ozonid von 5 b (8 b): Aus 500 mg 5 b  in 30 ccni Pentan entstanden bei der Ozonisierung bei 

Ber. C 88.00 H 12.00 Gef. C 88.02 H 12.21 

-78" 450 mg (73 p/,i 8b. Aus Aceton/Pentan Schmp. 52". 

C14H2203 (238.3) Ber. C 70.55 H 9.31 Gef. C 70.31 H 9.22 

Ozonid von 5c (8c): 600 mg 5c, in 30 ccm Pentan bei --78" ozonisiert, ergaben nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels 590 mg (80%) des bei 72-73' schmelzenden Ozonids (aus Aceton/ 
Pentan). 

C16H2603 (266.4) Ber. C 72.14 H 9.84 Gef. C 72.17 H 9.87 

rucem. 2.2'Dioxo-bicycloheptyl-(/.l'j (11 b) : Die Hydrierung von 300 mg 8 b  i n  Essigester 
uber PtO2 ergab 125 mg (45%) l l b  vom Schmp. 63" (aus Aceton). 

C14H2202 (222.3) Ber. C 75.63 H 9.97 Gef. C 75.20 H 9.78 

IR  (CC14): vc-0 1700/cm. 

racem. 2.2'-Dioxo-bicyclooctyl-(l.l') ( l lc):  Die Hydrierung von 300 mg des Ozonids 8c 
in 20 ccrn Essigester uber Pt02 lieferte 170 mg l l c ,  Schmp. 55". Zur Analyse wurde noch 
mehrfach a m  AcetonlPentan umkristallisiert. 

C16H2602 (250.4) Ber. C 76.75 H 10.47 Gef. C 76.79 H 10.53 
I R  (CCl4): v c , ~  1700/cm. 

meso-2.2'-Dioxo-bicyclooct~l-/l.~') ( 1 0 ~ )  : 200 g Cyclooctanon erhitzte man in 500 ccm 
Benzol mir 120 g Bleidioxid 12 Stdn. unter RiickfluB. Die Aufarbeitung (wie bei der Dar- 
stellung von lob)  ergab 5.5 g (2 ~ 3 %) farblose Kristalle vom Schmp. 100". 

C1&602 (250.4) Ber. C 76.75 H 10.47 Gef. C 76.38 H 10.45 
IR (CCl4): VC-=O 1720icm. 

Oxydativer Abbuu von 5 a :  170 mg 5a  wurden in 20 ccm Pentan bei --78" ozonisiert. Das 
nicht isolierte Ozonid gab bei der Hydrierung in Essigester iiber PtO2 neben einem gelben 01 
20 mg (10%) eines farblosen Kristallisats vom Schmp. 178" (aus Chloroform). 

C n H ~ 2 0 2  (198.3) Ber. C 72.68 H 11.18 Gef. C 71.74 H 11.06 
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IR (CC14): VOH 3250/cm. Das Spektrum ist identisch mit dern des Diols 13. Ob die Sub- 
stanz das Diol 13 oder ein Stereoisonieres ist, konnte v;egen Substanzmangel nichl entschieden 
werden. 

cis, irans-Tric~clo~7.5.0.02~~,~t~trndecan (Stercoisomeres von 6) : Die Hydrierung von 5 b in 
Eisessig/Pentan uber PtO, lieferte eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.o.01 67' und 17:: 1.4999. 

C14H~4 (192.3) Ber. C 87.42 H 12.58 Gef. C 87.01 H 12.42 

ris,trarrs-Tricycl~~~N.6.0.02-~:Izexi~decanr 80 mg 5c  lieferten nach der Hydrierung in Essig- 
ester uber PtOz 70 m g  (87 7;) vom Schmp. 56 ~ 57' (aus Acelanhydrid). 

C16HZ8 (220.4) Ber. C 87.19 H 12.81 Gef. C 86.78 H 12.78 

34a(4b~-Dodecaliydro-pherianthre1i-dicarbonsi-(Y./0)-anhydrid (14a) : Aus 30 mg 5 a 
entstanden beim 20 niin. Erhitzen mit 18 mg M A  i n  1.5 ccm Isooctan in einer Ampulie auf 
130" 45 mg (95%) 14a vom Schnip. 120.  Nach Schmp., Misch-Schmp. und TR-Speklrum 
identisch mit authent. Probe14). 

A12a(12h)-T~tr~decahq.dro-hen;o! 1.2:.7.4~dicyclohe~ten-dic.arbonsiiure-~h.7)-anh~ drid (14h) : 
95 mg 5 b wurdcn niit 50 mg M A  in 1 ccm Mesitylen 60 Min. auf 140:' erhitzt. Abziehen des 
Losungsmittels i.Vak. ergab 130 mg (90%) 14b vom Schmp. 157" (aus Isooctan). Keine 
Schmp.-Depression im Gemisch mit einer authent. Probes). 

Al4a(l41i)-Hexadecahydr~~ - henzoi 1.2:3.4~dic~cloocten-rliciirbo~~suure - (7.5) - anhydrid ( 1 4 ~ ) :  
150 mg 5 c  mit 70 mg M A  in 2 ccm Mesitylen in einer Ampulle 20 Min. auf 1 8 0  erhitzt, 
lieferten 210 mg (95%) farblose Nadeln (aus Isooctan) vom Schmp. 181 - 182.5". Im Gemisch 
niit ciner authent. Probee) ergab sich keine Schmp.-Depression. 

Tsomerisierung von 4 b :  Einc Probe der Substanz 4 b  wurdc 48 Stdn. (ca. 10 Halbwertszeiten) 
auf 250" erhitzt. Die Extinktion bci 7, = 240.5 nm erreichte einen Wert von 70% des reinen 
Diens 1 b. Das Gaschroniatogranim (2m-Saule, Hexacyan-lthoxy-hexan, 140") zeigte auRer 
dem dem Dien zugehorigen Hauptpeak mehrcre kleinerc Pcdks, die in gleicher Weise auch 
bei der thermischen Behandlung dcs rcinen Dims 1 b auftraten. 

IsomeriJierung wn 4c: Eine Probe von 4c, 17Stdn. auf 270" erhitzt, zcigte das UV-Spektrum 
von 1 c ;  der Umsatz hetrug 82%. 

Kinetische Rlessungen der Valenzisomerisierung von 4a-c und 5a-c zu den entsprechenden 
bicyclischen Dienen 

Die Isomerisierungcn wurdcn UV-spektroskopisch in Heptan (,,Uvasol", Merck) nach der 
1. c. 1 )  heschriebeiien Methode verfolgt. Die Aktivierungsencrgicn wurdcn aus den Gc- 
schwindigkeitskonstanten nach der Gleichung 

4.576 (log kz-log k1) 7'1 --T2 

lOOO(T2 Ti)  
EA = ~~ 

zwischen allen k-Werten der jeweiligen MeRreihe berechnet. Der dabei erhaltene hochste und 
niedrigste WerL wurde fur die Mittelwertsbildung nichl verwendel. Die graphische Auswertung 
fiihrte zu EA-Werten, die innerhalb der Fehlergrenze mit den rechnerisch ermittelten uberein- 
stimmen. 

Isomrrisierung von m e s o - T ~ i c ~ ~ c l o o : ' h . 4 . 0 . ~ ~ ~ ~ ~ d ~ d e c e ~ i - ( l )  (4aj zu 1 a :  1. =- 238.5 nm,  ED^^,, = 
1.78.104, IJmsati! 16-63 %. 

T (."C) 251.7 258.0 265.0 

Zahl der MeBwerte 4 5 4 

jc I 104 (sec-1) 0.49 0.81 J .40 
EA 41.6 111.1 kcal/Mol 
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Isomerisierung von racem. Tricycloi6.4.0.02.~jdodecen-(l) (Sa) zu 1 a: h = 238.5 nm, 

7- (“C) 74.8 79.9 84.9 89.1 94.6 
Zahl der MeRwerte 3 3 2 3 3 
k.104 (sec-1) 0.25 0.44 0.83 1.37 2.30 
EA = 29.2+1.5 kcaliMol 

Isomerisierung von meso-Tricyclo~7.S.0.02~~/retrudecen-II) (4b) zu 1 b:  A = 240.5 nm, 

T (“C) 252.0 265.5 274.8 278.7 

Zahl der MeRwerte 4 5 4 5 
k.104 (sec-1) 0.19 0.55 1.12 1.55 
EA = 45+0.9 kcal 

Isomerisierung von racem. Tricycl0[7.5.0.02 ~l te tradecen-( l )  (Sb) zu 1b:  h : 240.5 nm, 

T CC) 99.9 105.0 109.9 115.0 119.9 

Zahl der MeRwerte 4 3 6 2 I 
k.104 (sec-1) 0.38 0.76 1.20 1.70 2.78 
EA = 27.2k1.7 kcal 

I.\omerisierung von meso-Tricyclo[8.6.0.02 9/hexudecen-(l) (4c) zu 1 c: h = 246.5 nm, 

Qjen 1.78’104, Umsatz 16 - 80 %. 

 ED^^^ 1.06.104, Umsatz 12-65%. 

 ED^^^ 1.06.104, Umsatz 22-66%. 

 ED^^^ 1.91 ,104, Umsatz 18-82%. 
T C C )  255.0 270.5 
Zahl der MeRwerte 3 2 

k.104 (sec-1) 0.68 1.83 

Isomerisierung von racem. Tricyclo~8.6.0.02~9/hexadecen-(l) (5c) zu 1 c: h = 246.5, 
 ED^^^ 1.91.104, Umsatz 4-70%,. 

T (“C) 100.1 104.8 110.6 115.8 121.8 131.2 
Zahl der MeRwerte 4 3 6 4 4 4 

k.I04(sec 1) 0.17 0.27 0.47 0.79 1.37 2.90 
EA =- 27.63-0.6 kcal 

[129/67] 


