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Acetylendicarbonsaure-di-tert-butylester (1) reagiert in guten Ausbeuten mit den Modell-Dienen 
1,3-Butadien (6a), 2-Methyl-l,3-butadien (6b), 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (6c), Furan (10) und 
1,3-Cyclohexadien (19) zu den Diels-Alder-Addukten 7a-c ,  12 (E = CO,C(CH,),) und 20. Im 
Fall von 10 gelingt unter bestimmten Bedingungen auch die Isolierung der vier 2: I-Addukte 
13 - 16 (E = CO,C(CH,),). Wahrend die Ester 7 a  -c durch Erwarmen in Gegenwart katalytischer 
Mengen von p-Toluolsulfonsaure bzw. beim Erhitzen in Substanz quantitativ in die entsprechenden 
Anhydride 8 a  -c ubergefuhrt werden konnen, bleibt diese Zersetzung fur 12 und 20 auf der Stufe 
der Monoester 17 bzw. 21 stehen. Wie Konkurrenzexperimente zeigeu, ist 1 gegenuber 6c etwa 
dreimal weniger reaktiv als Acetylendicarbonsaure-dimethylester (11). Es wird gezeigt, dab 1 ein 
niitzliches Dienophil bei der Darstellung ,,gemischter" [2.2]Paracyclophane vom Typ 28 1st. 

Alkynes and Cumulenes, XII') 
The Application of Di-rev?-butyl Acetylenedicarboxylate in Diels-Alder Additions 

Di-tert-butyl acetylenedicarboxylate (1) may be added in good yields to the model dienes 1,3- 
butadiene (6a), 2-methyl-l,3-butadiene (6b), 2,3-dimethyl-l,3-butadiene (6c), furan (lo), and 
1,3-cyclohexadiene (19) to afford the Diels-Alder adducts 7a -c, 12 (E = CO,C(CH,),), and 20, 
respectively. Under certain conditions the reaction with 10 also leads to the four 2 :  I-adducts 
13 - 16 (E = CO,C(CH,),). Whereas the esters 7a -c  are converted in quantitative yields to the 
corresponding anhydrides 8 a  -c by warming in the presence of catalytic amounts of p-toluenesul- 
fonic acid or by heating in substance, the decomposition of 12 and 20 stops at the stage of the 
monoesters 17 and 21, respectively. Competition experiments show that 1 is approximately three 
times less reactive towards 6c than dimethyl acetylenedicarboxylate (11). It is shown that 1 is a 
useful dienophile for the preparation of "mixed" [22]paracyclophanes of type 28. 

Diester der Acetylendicarbonsaure sind geschatzte Reaktionspartner in Diels- Alder-, 1,3- 
dipolaren und zahlreichen anderen Additionsreaktionen, weil sie im allgemeinen leicht zuganglich 
sind, eine hohe Reaktivitat aufweisen, gute Ausbeuten liefern und ihre Alkoxycarbonylgruppen 
nach erfolgreicher Addition in vielfaltiger Form abgewandelt werden konnen '). Zudem neigt 
diese Substanzklasse zu mechanistisch ,,unberechenbaren" Cycloadditionen 'I, was ihr einen 
zusatzlichen Reiz verleiht. 

*) Neue Anschrift: Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig, 
SchleinitzstraRe, D-3300 Braunschweig. 
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Bis heute sind rund funfzig, meist Dialkylester der 2-Butin-l,4-disiiure hergestellt worden”. 
uberraschenderweise findet man in der Literatur kaum Hinweise auf den Di-tert-butylester 1 ’I. 
Bei einer Untersuchung iiber die Addition von 1 an verschiedene Dien-Systeme 2 war aufgefallen, 
dalj die Primaraddukte 3 beim Erhitzen in Substanz bzw. beim Erwarmen in Gegenwart kata- 
lytischer Mengen von p-Toluolsulfonsaure leicht Isobutylen und Wasser verlieren und in die 
Anhydride 4 ubergehen @. Somit kann 1 als Aquivalent des unbekannten Kohlenoxids Acetylen- 
dicarbonsaure-anhydrid ( C , 0 3 ,  5)  ’) betrachtet werden. 

COzC(CH,), 
C 
111 
C 
I 

COzC(CH3)3 
1 2 3 4 

I 

(CH3)3CO,C (CH,)&OzC 0 5 .  O y J  
+ 3- 0 

Die Stammverbindung von 1, Acetylendicarbonsaure, ist gelegentlich im gleichen Sinne ver- 
wendet worden (s. u.). Beispielsweise entsteht bei der Reaktion rnit 1,3-Butadien in kochendem 
Dioxan 3,6-Dihydrophthalsaure-anhydrid in 43proz. Ausbeute ‘I. Andererseits kann sich die 
Aciditat der Saure bei empfindlichen Dienen ausbeutemindernd auswirken : So liefert die Reak- 
tion rnit 1,2,4,5-Hexatetraen (s. u.) rnit Acetylendicarbonsaure nur zu etwa 5% die erwartete 
[2.2]Paracyclophan-4,5,12,13-tetracarbonsaure 9a), wahrend rnit 1 der entsprechende Tetraester 
in 20proz. Ausbeute gebildet wird9”. Im ersten Fall wird starke Polymerenbiidung beobachtet: 
die ,,geschutzte“ Dicarbonsaure besitzt also die groljere Anwendungsbreite. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten von 1 gegenuber einigen acyclischen und 
cyclischen Dienen untersucht und die relative Reaktivitlt von 1 im Vergleich zu dem 
meistens in Cycloadditionen benutzten Dimethylester ermittelt. 

Darstellung und Eigenschaften von 1 sind bereits in Lit.9b) bzw. L i t5 )  publiziert. Kleinere 
Mengen des Esters (bis 5 g) lassen sich bequem in einer Ampulle herstellen, bei groBeren 
Ansatzen (30 g) ist die Verwendung eines Autoklaven empfehlenswert. 

Cycloadditionen rnit 1 
1. Acyclische Diene 

Um einen ersten Eindruck von der Reaktivitat von 1 zu gewinnen und die Zersetzung 
der erhofften Diels-Alder-Addukte 3 zu den entsprechenden Anhydriden 4 zu optimieren, 
wurde der Ester in Toluol mit den Butadienen 6a-d umgesetzt (lIO‘C, 16 h). In den 
drei ersten Fallen wurden die Addukte 7a - c in ca. 75 proz. Ausbeute erhalten, 6d reagierte 
nicht. 

Zur Zersetzung wurden die Ester 7 entweder in Substanz auf 200°C oder in Gegenwart 
katalytischer Mengen von p-Toluolsulfonsaure auf 70 - 100°C erwarmt. Der Beginn des 
Zerfalls, der vermutlich im ersten Fall uber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand 9 
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a)  Z e r s e t z u n g  i n  Gegenwar t  von p-Toluolsu l fonsaure .  

9 

verlauft, 1aBt sich an der starken Gasentwicklung leicht erkennen. Die saurekatalysierte 
Reaktion verlauft quantitativ, bei der pyrolytischen Zersetzung bilden sich, wie die NMR- 
Analyse des Rohgemisches zeigt, auch aromatische Anhydride (Dehydrierung von 8). 
Die Addukte 8a -c sind bereits friiher durch Reaktion von 6a- c mit Acetylendicarbon- 
saure hergestellt worden"los"). Zwar ist die Ausbeute von 8c aus 7c mit 75% deutlich 
besser als die der direkten Reaktion zwischen 2,3-Dimethyl-1,3-butadien und der Dicarbon- 
saure (45%0)"~), insgesamt ist der zweite Weg jedoch vorzuziehen, da die Darstellung 
von 1 entfallt. Das gleiche gilt vermutlich auch fur andere einfache Diene; sind diese 
jedoch z. B. polymerisationsempfindlich (s. o.), so ist 1 der gunstigere Additionspartner. 
Die spektroskopischen Daten von 7a-c bzw. 8b, c (letztere sind in der Literatur unvoll- 
standig) findet man im Versuchsteil. 

2. Cyclische Diene 
a) Furan (10). Die Cycloaddition zwischen Furan (10) und Acetylendicarbonsaure- 

dimethylester (11) ist seit ersten Experimenten von Diels, Alder und Mitarb. 12) Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen 3), einige fur die vorliegende Arbeit wichtige 
Resultate faBt die Tabelle zusammen. 

Danach reagiert Sberschussiges 10 im Verlaufe von fiinf Wochen mit dem Dimethylester 11 
bei Raumtemperatur bevorzugt zu dem 2: I-Addukt 13 (,,em-mdo-Isomeres"), das Monoaddukt 12 
wird nicht in nennenswerten Mengen gebildet 13e). Dieser Bicyclus wird hingegen zum Haupt- 
produkt, wenn 10 portionsweise zu einer siedenden Etherlosung von 11 gegeben wird 13'). Wieder- 
holung des ersten Experiments bei 100°C (18 h) fiihrt zu einem weiteren exo-endo-Addukt (15) 
sowie zu dem exo-exo-Isomeren 16. AuEerdem wird bei dieser Art der Versuchsfuhrung ein Tris- 
addukt unbekannter Stereochemie gebildet 13e), DaE es sich dabei vermutlich urn ein Isomeren- 
gemisch handelt, geht aus der bislang sorgfaltigsten Untersuchung der Reaktion zwischen 10 
und 11 hervor, in der neben den bereits bekannten Verbindungen 12 - 16 (E = CO,CH,) auch 
vier 3 : I-Addukte charakterisiert werden konnten (IOOT, 20 h, kein Solvens) 13f, 14). 
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Tab. : Cycloaddition zwischen Furan (10) und Acetylendicarbonsaure-dimethylester (11, 
E = CO,CH,) bzw. 1 (E = CO,C(CH,),) 

Ausbeuten (%) 
12 13 14 15 16 Trisaddukte Lit' E vtii: Bedingungen 

CO,CH, 2.1 in Substanz, - 9 0 6 -  - - 
25'C, 5 Wochen 

36"C,4d 

lOO"C, 18 h 

100 "C, 20 h 

20"C, 21 Monate 

11O"C, 16h 

- - - - C0,CH3 3.8 in Ether, 81 - 

- 35 6 3.7 

C0,CH3 3.3 in Substanz, 4.5 - 3.0 36.6 15.4 14.5 

CO,CH, 3.1 in Substanz, - - 

C0,C(CH3), 2.0 in Substanz, 21.1 7.5 24.9 9.4 2.3 Spur"' 

- C0,C(CH3), 1.5 in Toluol, 64 - - 10.6 - 

13c)  

1 3 c )  

13e) 

diese 
Arbeit 
diese 
Arbeit 

~ 

" Hierbei handelt es sich laut NMR-Spektrum (Versuchsteil) vermutlich um das exo-exo-endo- 
Addukt: 

Der Ester 1 1st reaktionstrager als sein Dimethylanaloges 11 : Bei Raumtemperatur 
hatte sich nach mehreren Monaten die Viskositlt einer Losung von 1 in 10 nicht sichtbar 
verlndert. Hingegen war die Reaktionsmischung nach 21 Monaten von honigartiger 
Konsistenz und enthielt, wie ihre chromatographische Zerlegung a n  Kieselgel ergab, neben 
dem Monoaddukt 12 die vier isomeren Diaddukte 13- 16 (E = CO,C(CH,),). Bei ver- 
gleichsweise kurzzeitigem Erhitzen in Toluol (IIO'C, 16 h) wird das 1 :I-Produkt 12 
zum Hauptprodukt, wahrend von den verschiedenen Diaddukten nur 15(E = CO,C(CH,),) 
in isolierbaren Mengen anfallt. Die Konstitutionszuordnung von 12- 16 beruht auf den 
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im Versuchsteil zusammengestellten Daten, vor allen Dingen auf dem Vergleich ihrer 
'H-NMR-Spektren mit denjenigen der entsprechenden Dimethylester 

Die Zersetzung von 12 (E = CO,C(CH,),) zu dem tricyclischen Anhydrid 18 gelang 
bisher nicht. Bei der Pyrolyse in Substanz bei 190°C bilden sich auDer Isobutylen und 
Wasser nur polymere Produkte, und die saurekatalysierte Reaktion kommt auf der Stufe 
des Monoesters 17 zum Stillstand. 

e, 

17 (loOD/) 18 

Die thermische Zersetzung in o-Dichlorbenzol (1 50 "C) liefert zwar ein Rohgemisch, 
das im Schwingungsspektrum die fur funfgliedrige Anhydride charakteristischen Banden 
bei 1840 und 1770 cm- aufweist, jedoch scheiterte auch in diesem Fall die Isolierung von 
18 15). Weitere Experimente sollen zeigen, ob u. U. in situ erzeugtes 18 durch Diene ab- 
gefangen werden kann. 

b) I,3-Cyclohexadien (19). Kohlenwasserstoff 19 ist ein weiteres der klassischen Diels- 
Alder-Diene 1 6 ) .  Er reagiert mit 1 in Substanz in 51 proL. Ausbeute zu dem 1 : I-Addukt 
20 (3 Wochen, Raumtemperatur). 

19 20 (5  1%) 22 

15O"C, 30 min I 120 %, @ (100 %) I 
23 (35%) 24 

Wie im Falle des Furanderivats 12 (E = CO,C(CH,),) gelingt es nicht, durch Erwarmen 
von 20 in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure ein tricyclisches Anhydrid 22 herzustellen. 
Die Reaktion bleibt auf der Stufe der Monosaure 21 stehen, die unter scharferen Versuchs- 
bedingungen (120 ̂ C) nicht nur die gewunschten Spaltprodukte Isobutylen und Wasser 
verliert, sondern auch unter Ethylenverlust zu Phthalsaureanhydrid (24) aromatisiert. 
DaD diese Alder-Rickert-Spaltung auch fur 20 der Anhydridbildung den Rang abliuft, 
zeigen Pyrolyseexperimente bei 150 -C (30 min, Bildung von Phthalsaure-di-tert-butylester 
(23)) und 180°C (30min, quantitative Bildung von 24). 

Chemische Herichte Jahrgang 113 3R 
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Konkurrenzversuche 

Zur Bestimmung der relativen Reaktivitat von 1 in Bezug auf Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester (1 1) lief3 man die beiden Dreifachbindungsdienophile um einen Unter- 
schul3 von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (6c) konkurrieren. Nach 16 Stunden bei 120°C 
war 6c verschwunden und die beiden Diels-Alder-Addukte 7c und 25 in 26 bzw. 74proz. 
Ausbeute entstanden (NMR-Analyse). Die tert-Butyl-Verbindung reagiert demnach rnit 
6c ca. dreimal langsamer als der Dimethylester. 

C0,C(CH3)3 7 0 , C H 3  
I 

co,R, A, Toluol c 
I 

CO,C(CH3)3 COzCH3 

+ (H+C=CH-)* (26) + $  - F  > 

7 
"zR' + 6c 

A, Benzol 

R' = C(CH3)3: 7~ (26%) 1 11 
R' = CH3 : 25 (74%) 

R'0,C 

0 
27c 5 o@r$ C02CH3 21 1 R :H3 

C02CH3 a CH, 
b (CHd3C ( C H ~ S C  

28 (84%) c CH3 (CH3)3C 

0 

In einem zweiten Konkurrenzexperiment wurde eine Mischung aus 1 und 11 (Mol- 
verhaltnis 1.6: l )  rnit einem Uberschurj von 1,2,4,5-Hexatetraen (26) in Benzol 12 Stunden 
unter Ruckflurj erhitzt. Chromatographische Trennung des Rohgemisches lieferte die 
beiden literaturbekannten Ester 27a und b9) sowie den ,,gemischten" Ester 27c im Mol- 
verhaltnis 1.1 : l :2.0 (Gesamtausbeute 20%). Wird letzterer 2.5 Stunden auf 220°C erhitzt, 
so verliert er erwartungsgemil3 Isobutylen und Wasser und geht in das Monoanhydrid 
28 uber (84%). Die direkte Darstellung derartiger, an den beiden Benzolringen ungleich- 
artig substituierter [2.2]Paracyclophane durch Cycloadditionen rnit 26 gelingt nicht '). 

Unterstiitzung von G. W. durch ein Stipendium fur Lehramtskandidaten. 
Wir danken dem Fonds der Chemischen lndustrie fur die Gewahrung von Sachmitteln und die 

Experimenteller Teil 
UV-Spektren (Ethanol) wurden rnit einem Cary 14-, IR-Spektren (KBr, falls nicht anders ver- 

merkt) rnit einem Beckman Acculab 4-, Massenspektren rnit einem Varian MAT CH7- und 
'H-NMR-Spektren (CDCl,, int. TMS) mit Varian T 60-, EM 360- bzw. EM 390-Spektrometern 
aufgenommen. Zur Destillation und Sublimation diente eine Biichi-Kugelrohrapparatur GKR-50, 
saulenchromatographische Trennungen erfolgten an Merck-Kieselgel, Typ 60. 

Cycloadditionen tion 1 an I ,3-Butadien (6a), 2-Methyl-l,3-butadien (6 b) und 2,3-Dirnethyl-1,3- 
butadien (6c) 

Zur Cycloaddition wurden die Diene 6 und 1 in eine Toluol enthaltende Ampulle gegeben und 
diese nach Entgasen und Abschmelzen 16 h auf 110°C erhitzt. AnschlieDend wurde das Losungs- 
mittel i. Hochvak. abkondensiert und die Rohaddukte durch Kugelrohrdestillation bei 100°C 
gereinigt. 



1980 Alkine und Cumulene, XI1 537 

1,4-Cyelohesadien-l,2-dicarbonsaure-di-tert-butylester (7a): 13.1 g (75%) aus 14.1 g (62 mmol) 1 
und 1O.Og (185 mmol) 6 a  in 90ml Toluol; farbloses 01, Zen.-P. 260°C. - 'H-NMR: 6 = 1.50 
(s, 18H, C(CH,),), 2.95 (s, 4H, CH,), 5.65 (s, 2H, =CH-j.  - IR (Film): 3022 (w, v=CH-),  
1720 (s, vC=O),  1392 (m) und 1368 (m, C(CH,),), 1280(s), 1258(m), 1175(s) und 1152cm-' 
(s, C0,R). - UV: h,,, = 234 nm (E = 2200). - MS: m/e = 235 (1 Yo), 209 (5), 168 (24), 150 ( 4 3  
57 (IOO), 41 (39). 

C,,H,,O, (280.4) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.49 H 8.57 

4-Methyl-I,4-cyclohexadien-l,2-dicarhonsiiure-di-tert-butylester (7b): 1.80 g (73%) aus 1.9 g 
(8.4 mmol) 1 und 1.14g (16.8 mmol) 6b in 12 ml Toluol; farbloses 6l,Zers.-P. 257-C. - 'H-NMR: 

IR (Film): 3002 (w), 1720 (s), 1392 (m) und 1368 (m), 1278 (s), 1255 (s), 1172 (s) und 1148 (s) cm-'. - 
UV: A,,, = 237 nm (sh, E = 2070). - MS: m/e = 251 (1 %), 249 (3, 233 (1 l), 164(22), 149 (23), 

6 = 1.50 (s, 18H, C(CH3)3), 1.75 (s, 3H, CH,), 2.92 (PS-S, 4H, CHZ), 5.20 (PS-S, I H, =CH-).  - 

93 (22), 57 (100). 

C,,HZh04 (294.4) Ber. C 69.36 H 8.90 Gef. C 69.07 H 9.09 

4,5-Dimethyl-l,4-cyclohexadien-I,2-dicarbonsiiurr-di-tert-butyl~~~ter (7c): 1.95 g (75%), aus 1.9 g 
(8.4 mmol) 1 und 1.4g (17 mmol) 6 c  in 12 ml Toluol; wachsartige Kristalle, Schmp. 4 4 T ,  Zers.-P. 
223°C. - 'H-NMR:6 = 1.50(s, 18H,C(CH3j3), 1.72(s,6H,CH,),2.90(s,4H,CH2j. - IR(Nujo1): 
1720(s), 1390(m) und 3368(m), 1275(s), 1255(s), 1225(s), 1165(s) und 1125cm-'(s). - UV: 
h,,, = 2 5 4 n m ( ~  = 1100). - MS:m/e = 252(19%),237(18), 196(44), 181 (24), 178(43), 163(100), 
152(22), 91 (17), 57(50), 41 (13). 

CI8HZ8O4 (308.4) Ber. C70.10 H9.15 Gef. C 70.00 H9.31 

2,5-Dimethyl-2,4-hexadien (6d) reagierte unter den obigen Bedingungen nicht mit 1 

1,4-Cyclohexadien-l,2-dicarbonsaure-anhydrid @a), I-Methyl-I,4-cyclohexadien-l,2-dicurbon- 
siiure-unhydrid (8b) und 4,5-Dimethyl-1,4-cyclohexadien-l,2-dicurbon.~~ure-unh~drid (8c) lassen 
sich am saubersten (siebe Hauptteil) durch saurekatalysierte Zersetzung aus den Estern 7 a  -c 
herstellen; die folgende Vorschrift fur 8 a  ist reprasentativ. 

Zu 10.7 g (38 mmol) 7a wurden in einem 50-ml-Kolben einige Kristalle p-Toluolsulfonsaure 
gegeben und die Mischung im Olbad zunachst bis zur Bildung einer homogenen Schmelze er- 
warmt (ca. 8O"C), dann solange bei 100°C gehalten bis die Gasentwicklung beendet war (ca. 
45 min). Das Rohprodukt wurde in Ether aufgenommen, die p-Toluolsulfonsaure durch Waschen 
mit verd. Na,CO,-Losung entfernt und die Losung uber K,C03 getrocknet. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wurden 5.64 g (99%) 8 a  isoliert, das laut spektroskop. Daten und Schmp. (147 "C, 
Lit. 8 * ' o ~ ' ' )  147- 149°C) rein war. 

Die Anhydride 8b'o."' (0.111 g, 99.7%) aus 0.200g (0.679 mmol) 7b und 8 ~ ' " ' "  (0.172g, 
99.3%) aus 0.300 g (0.973 mmol) 7c  wurden analog hergestellt. 

8b: 'H-NMR: 6 = 1.78 (ps-s, 3H, CH,), 2.95 (m, 4H, CH,), 5.40 (ps-s, IH ,  =C-H). - 

IR: 3030(w), 1863(m) und 1788 (s, -CO-0-CO-) ,  1282(s), 822(s) und 725cm-'(s). - 

UV: h,,, = 237nm (E = 1840). - MS: m/e = 164(37%), 120(53), 105(50), 91 (IOO), 65(16), 
51 (14), 39 (17). 

8 c :  'H-NMR: 6 = 1.75 (s,6H,CH3), 2.90(s,4H,CH2). - IR: 2980(w), 1842(s) und 1770(s), 
1260(s), 1055(s), 8 5 5 ( s )  und 708 cm-'(s). - UV: h,,, = 244nm (sh, E = 1850). - MS: mje = 

177(55%), 133(26), 118(97), 90(100), 65(22), 39(35). 
Cycloadditionen tion 1 an Furan (10) 
1. Aus einer Losung von l.90g (8.41 mmol) 1 in 1.15 g (16.9 mmoljFuran(10) wurde nach 21 

Monaten bei Raumtemp. das uberschussige 10 i. Vak. entfernt und der Ruckstand durch Chro- 
matographie an Kieselgel (Petrolether/Essigester = 3 : 1, v/v) in 6 Fraktionen zerlegt. In der 
Reihenfolge der Elution wurden erhalten: 

38' 
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a) Monoaddukt 12, E = C0,C(CH3), (farblose Nadeln aus EtOH, Schmp. 95 -96"C, 0.685 g, 
27.7%). - 'H-NMR: 6 = 1.50 (s, 18H,C(CH,),), 5.57 (ps-t, J = 0.7 Hz, 2H, H'), 7.15 (ps-t, 
J = 0.7 Hz, 2 H, HI). - 1R: 3040 (w) und 3000 (w, v C = C - H), 1730 (s) und 1695 (s, v C = 0), 
1638(m,vC=C), 1382(m)und 1362(s,C(CH,),), 1272(s), 1152(s) und 1 l05(s ,vCO2R) ,875cm~'  
(s, 6 C=C). - UV: L,,, = 286 (E = 1560), 227 (sh, 6900), 218 nm (sh, 8040). - MS: m/e = 294 
(0.4%), 182(1), 165(3), 136(12), 92(5), 68(46), 57(100), 41 (50). 

C1,H2,O5 (294.3) Ber. C 65.29 H 7.53 Gef. C 64.95 H 7.60 

b) exo-endo-Addukt 13, E = CO,C(CH,), (0.292 g, 7.5%, laut NMR-Spektrum zu 95% rein). 
Der Ester zersetzte sich bei der Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C). - 'H-NMR: 
6 = 1.42 (s, 18 H, C(CH,),), 4.35 (ps-d, J ca. 1 Hz, 2H, H3), 5.03 (ps-d, J ca. 1 Hz, 2 H, H'), 6.37 
(ps-t, J = 1 Hz, 2 H, H'), 6.53 (ps-t, J = 1 Hz, 2 H, H"). Vgl. das nahezu ubereinstimmende Spek- 
trum des Dimethylesters: Lit. 13r). 

c) em-exo-Addukt 14, E = CO,C(CH,), (farblose Nadeln aus Petrolether, Schmp. 99"C, 
0.757 g, 24.9%). - 'H-NMR: 6 = 1.41 (s, 18 H, C(CH,),), 4.98 (ps-1, J ca. I Hz, 4 H, H'), 6.53 
(ps-t, J ca. 1 Hz,  4 H, H'). - IR:  3052 (w) und 3005 (w). 1710 (vs), 1638 (w), 1380 (m) und 1360 (m), 
1285 (s), 3162 (s), 920cm- ' (s). - U V :  Endabsorption. - MS: m/e = 306 (3%) ,  250 (19), 232 (31), 
204 (34), 165 (13), 137 (14), 136 (23),  68 (87), 57 (loo), 41 (43). 

C,,H,,O, (362.4) Ber. C 66.28 H 7.23 Gef. C 66.18 H 6.98 

d)  exo-endo-Addukt 15, E = CO,C(CH,), (farblose Blkttchen aus Ethanol, Schmp. 158 ' C ,  

4.65 (s, 2 H, H'), 4.82 (m, 2H, H3), 6.31 (s, 2 H, H"). - IR:  3008 (w), 1710 (vs), 1638 (sj, 1395 (m) 
und 1370 (s), 1248 (s), 1164 (vs), 1125 (vs), 900 (m), 830 cm- '  (m). - UV: A,,, == 242 (E = 5500), 
227 nm (sh, 5800). - MS: m/e = 250 (47%), 232 (73), 221 (39), 203 (48). 154 (40), 136 (58) ,  68 (60), 
57 (loo), 41 (41). 

CZ0HZ6O6 (362.4) Her. C 66.28 H 7.23 Gef. C 66.28 H 7.26 

0.284 g, 9.4%). - 'H-NMR: 6 = 1.50 ( s ,  18 H, C(CH3),), 2.80 (dd, J l  = 1 Hz, J ,  := 3 Hz, 2 H, H'), 

e) exo-exo-Addukt 16, E = CO,C(CH,), (farblose Nadeln aus Petrolether. Schmp. 180°C 
(Zers.), 0.070 g, 2.3%). - 'H-NMR: 6 = 1.48 (s, 18 H, C(CH,),), 2.20 (s, 2 H, H2), 4.90 (ps-t, 
J = 1 Hz, 2 H, H3), 5.01 (s, 2 H, H'), 6.47 (ps-t, J = 1 Hz, 2 H. H"). - IR: 3045 (w) und 3008 (w), 
1725(vs), 1710(vs), 164O(s), 1380(m-s)und 1352(fi-s), 1170(s), 1132(~) ,944(m-s) ,695cm- '  
(m). - UV: h,,, = 235 nm ( E  = 4700). - MS: mie = 250 (lo%), 233 (9), 182 (24), 157 (37), 154 
(29), 139 (38), 136 (38j, 68 (50), 66 (14), 57 (loo), 41 (40). 

C,,H,,O, (362.4) Ber. C 66.28 H 7.23 Gef. C 66.80 H 7.03 

f) Fraktion 6 (Rohausb. 0.040 g) war auch nach Skulenchromatographie und 2maligem Um- 
kristallisieren aus Petrolether noch zu ca. 25% durch 16 verunreinigt (NhdR-Analyse). Abzuglich 
der Signale von 16 gleicht das NMR-Spektrurn dieser Fraktion der Summe der Spektren von 
14 und 15: 6 = 6.60 (ps-t, J ca. 1 Hz, 2 H, H'), 6.28 (ps-1, J ca. 0.7 Hz, 2 H, H2), 4.90 (m, 2 H, H5), 
4.75 (ps-s, 2 H, H6), 4.43 (s, 2 H, H3). 2.83 (dd, J ,  = 1.5 Hz, J ,  = 3 Hz, 2 H, H"). - MS: mje = 300 

56 (lo), 41 (55). 

2. In einer 50-ml-Ampulle wurden 3.8 g (16.8 rnmol) 1 und 1.70g (25 rnmol) 10 in 30 ml absol. 
Toluol nach Einfrieren und Entgasen an  der Hochvak.-Anlage abgeschmolzen und die Mischung 
16 h auf 110°C erwarmt. Abkondensation des Losungsmittels lieferte ein oliges Produktgemisch, 
aus dem durch Saulenchromatographie (Petrolether/Essigester = 3 : 1, v/v) 3.53 g (64.2%) 12 
und 0.72 g (10.6%) 15 isoliert wurden. 

Suuiekatalytische Zersetzuny [;on 12: Das Monoaddukt 12, E = CO,C(CH,), (1.0 g, 3.4 mmol) 
wurde mit einigen KribLaIlen p-Toluolsulfonsaure versetzt und die Mischung 1/2 h auf 65'C er- 

(0.6%, M'  (430) -2C"Ha -H,O), 204 (5), 160 (2) ,  139 (3), 136 (6), 94 (6), 77 (5), 68 (60), 57 (loo), 
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warmt. Nach Abklingen der Gasentwicklung wurde in Ether aufgenommen, die p-Toluolsulfon- 
saure mit Wasser entfernt und dann uber K,CO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels 
wurden 0.81 g (100%) 3-lert -Buto~ycarbonyl-7-oxub~cyclo/2.2.l]heptu-2,5-dien-2-curbon.~iiure (17) 
erhalten. Zur Analyse wurde aus verd. Salzsiure umkristallisiert und i. Hochvak. sublimiert: 
farblose Nadeln vom Schmp. 85 -86"C, Zen.-P. 130°C. 

'H-NMR: 6 = 1.60 (s, 9 H, C(CH,),), 5.65 (m, 1 H, H"), 5.78 (m, 1 H, H3), 7.20 (m. 2 H, H', 
H'), 11.0 (s, 1 H, H5). - IR: 3400-2900 (m, br), 1732 (s), 1642 (m-s), 1620 (s), 1380 (m) und 1348 
(m-s), 1450 (s), 1160 (s), 882 ( s )  und 695 cm-' (9). - UV: h,,, = 285 (E = 1270), 222 nm (sh, 
4400). - MS: m/e = 238 (IOYn), 183 (31), 165 (32), 136 (IOO), 119 (39), 112 (18), 68 (32), 57 (37). 

Ber. C 60.50 H 5.92 C,,H,,05 (238.2) 

Cpcloudditian tion 1 an 1,3-Cyclohexadien (19) 

Eine Mischung aus 1.7 g (7.5 mmol) 1 und 0.6 g (7.5 mmol) 19 wurde in einer 10-ml-Ampulle 
i. Vak. eingeschmolzen; nach 3 Wochen bei Raumtemp. hatten sich farblose Kristalle gebildet, 
die aus Ethanol umkristallisiert wurden: Nadeln (1.16 g, 51 %, Schmp. 104- 105"C, 2ers.-P. 
175 "C) von Bicyclo/2.2.2]octa-2,5-dien-2,3-dicarbonure-di-~~~f-bu~yle.~ter (20). 

'H-NMR: 6 = 1.40 (m, 4 H, H3,  H4), 1.50 (s, 18 H, C(CH,),), 3.95 (m, 2 H, H'), 6.34 (dd, J ,  = 

7.8 Hz, J ,  = 3.0 Hz, HI). - IR: 3055 (w), 1715 (s) und 1692 (s), 1638 (m), 1385 (w) und 1368 (s), 
1280 (s), 1252 (s), 1159 ( s ) ,  1144 ( s ) ,  1124 (s), 880 (w) und 846cm-' (m). - UV: h,,, = 240 (sh, 
E = 2900), 228 (sh, 5360), 213 nm (6900). - MS: m/e = 306 (4%), 277 (28), 250 (17), 223 (22), 194 
(IOO), 167 (78), 149 (97), 122 (22), 57 (92), 41 (46). 

Gef. C 60.36 H 6.07 

CI8H,,O, (306.4) Ber. C 70.56 H 8.55 Gef. C 70.41 H 8.49 

Siiurekatulytische Zersetzuny tion 20: Zu 0.200 g (0.654 mmol) 20 wurden in einem 10-ml-Kolben 
einige Kristalle p-Toluolsulfonsaure gegeben und die Mischung 1/2 h auf 75'C erwarmt: Gas- 
entwicklung. Der dunkelbraune Riickstand wurde in Ether aufgenommen und die Produktsaure 
mit NaHC0,-Losung extrahiert. Zur gekuhlten waDrigen Phase wurde bis zur bleibenden Trii- 
bung tropfenweise konz. Salzsaure gegeben: nach Stehenlassen uber Nacht (0°C) hatten sich 
faserige Kristalle (0.063 g, 39%, Schmp. 133 "C) von 3-~tert-Butoxycurbony/~ bicyclo[2.2.2]octa- 
2,5-dirn-2-carbonsuure (21) abgeschieden. 

'H-NMR: 6 = 1.40 (ps-t, 4 H, CH,CH,), 1.58 (s, 18 H, C(CH,),), 4.30 (m, 1 H, H4), 4.65 (m. 
1 H, H3), 6.35 (m, 2 H ,  HI, H'), 10.5 (s, 1 H, H5). - IR: 3400-2900 (w-m, br), 1710 (vs) und 
1690 (v), 1642 (m), 1390 (w) und 1358 (m), 1295 (vs), 1274 (s), 1170 (m), 1134 (vs), 875 (w-m) und 
850 cm- '  (m). - UV: A,,, = 240 (sh, E = 2900), 228 (sh, 5360), 213 nm (6900). 

Ber. C 67.18 H 7.25 Gef. C 67.30 H 7.20 C 1 4 H , R 0 4  (250.3) 

Wird 21 bei 120°C 1 h erhitzt, geht es unter Isobutylen-, Wasser- und Ethylen-Verlust in Phthal- 
saureanhydrid (24) iiber. 

Thermische Zersetzung tion 20: Eine Probe von 0.080 g (0.261 mmol) 20 wurde i. Vak. in einer 
5-ml-Ampulle abgeschmolzen und 1/2 h auf 150°C erhitzt. Die Gasphase wurde durch fliiss. N, 
kondensiert und nach Offnen der Ampulle als Ethylen (IR-Gasspektrum) identifiziert. Der schwach- 
gelbe Ruckstand wurde aus Petrolether umkristallisiert: farblose Nadeln (0.025 g, 35%, Schmp. 
74°C) von Phthulsiiure-di-cert-butylester (23). Die spektroskopischen Daten dieser Substanz sind 
in der Lit. bislang nicht aufgefiihrt. 

'H-NMR: 6 = 1.58 (s, 18 H, C(CH,),), 7.42 (AABB'-m, 4 H, Ar-H). - IR: 3032(w), 3000 (m), 
2988(s), 1715(s),1595(w), 1472(m), 1392(m)und 1368(s),1300(s), 125O(s), ll8O(s), 113O(s), 840(s) 
und 732 cm-' (s). - UV: h,,, = 280 (sh, E = 1130), 272 (1300), 222 nm (8460). - MS: m/e = 278 
(3%), 223 ( I l ) ,  207 (14), 167 (53), 149 (89), 123 (14), 57 (loo), 41 (30). 

Wird 23 6 h auf 150°C erhitzt, so wandelt es sich quantitativ in 24 um. 



540 G.  Weber, K .  Menke und H. Hopf Jahrg. 113 

Konkurrenzaersurhe 
a) Zwisclzen 1 und Aretylendicarbonsliure-dimethylester (1  1 )  und 2,3-Dimethy/-1,3-butadien (6c): 

Eine Losung von 0.226 g (1 mmol) 1,0.142 g (1 mmol) 11 und 0.082 g (1 mmol) 6c in Toluol wurde 
in einer i. Vak. abgeschmolzenen Ampulle 16 h auf 120°C erwarmt. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels verblieb ein halbfester, aus 7c und 4,5-Dimethyl-l,4-cyclohexadien-l,2-dicarbonsaure- 
dimethylester (25) bestehender Ruckstand (dunnschichtchromatographischer Vergleich mit den 
authentischen Substanzen), dessen direkte quantitative Analyse durch NMR-Spektroskopie 
wegen Signaluberlappung unmoglich war. Zugabe von Eu(fod), (Merck) fuhrte jedoch zur voll- 
standigen Separierung der Methylenprotonen; Integrationsverhlltnis: 25 : 7c  = 2.78 : 1. 

b) Zwischen 1 und 11 und 1,2,4,5-lfexntetruen (26): Eine Losung von 10.2 g (130mmoI) 26, 8.4 g 
(37 mmol) 1 und 3.3 g (23.2 mmol) 11 in 70 ml Benzol wurde 12 h unter RuckfluB gekocht. Der 
nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende olige Ruckstand wurde in Chloroform auf- 
genommen und an Kieselgel chromatographiert (Benzol : Essigester = 9 : 1, v/v): 

Fraktion a (0.95 g): l2.2 JParacyclophan-4,5,12,13-tetracarbonsiiu~e-tetra-tert-buty~ester (27b) "); 

Fraktion b (1.63 g): [2.2]Paracyclophan-4,5,12,13-tetracarbonsiiure-4,S-di-tert-butylester-l2,13- 
dimethylester (27c); Fraktion c (0.75 g): j2.2JPuracy~lophun-4,S,12,13-tetracarbonsaure-tetra- 
methylester (27 a) 9a) .  

Zur Analyse wurde 27c aus Benzol umkristallisiert : stark lichtbrechende Kristalie vom Schmp. 
136-137°C. - 'H-NMR: 6 = 1.60 (s, 18 H, C(CH,),), 3.15 (m. 8 H, CH,CH,), 3.85 (s, 6 H, CH,), 
7.75 (s, 2 H, Ar-H), 7.95 (s, 2 H, Ar-H). - IR:  3050 (w), 3000 (w), 1734 (s), 1715 (s), 1390 (m) und 
1358 (m), 1272 (s), 1260 (s), 1128 (s), 1112 (sj und 982cm-' (mj. - UV: h,,, = 325 (sh, E = 600), 
300 (2400), 227 nm (48000). - MS: m/e = 524 (2%j, 412 (4), 394 (55), 380 (IOO), 363 (Is), 348 (13), 
330 (23), 304 (lo), 220 (6) ,  205 (8). 

C30H3608 (524.6) Ber. C 68.68 H 6.92 Gef. C 68.79 H 7.07 

7hermische Zersetzuny i;on 27c: In einer Ampulle wurden 1.63g (3.11 mmol) 27c 2.5 h auf 
220°C erhitzt. Der Ruckstand wurde in Chloroform aufgenommen und die Losung uber Na,SO, 
getrocknet. Nach Entfernen des LGsungsmittels wurde aus Benzol umkristallisiert : farblose 
Blattchen (1.03 g, 84%, Schmp. 205°C) von 12,13-Bis~methoxyrarbonyli[2.2/parac~c~ophan- 
4,5-dirarbonsaure-anhydrid (28). 

'H-NMR:S = 3.56(m,8H,CH,CH,),3.87(s,6H,CH3),6.67(s,2H,Ar-H),7.17(s,2H,Ar-H). - 
IR: 1835 (m) und 1760 (vs), 1718 (vsj, 1250 (vs), 1190 (m), 1120 (m), 1100 ( s ) ,  910 (w) und 895 cm-' 
(w). - UV: h,,, = 308 ( E  = 4400), 250 nm (sh, 14100). - MS: m/e = 394 (89%), 363 (Is), 300 (lo), 
298 (IOj, 285 (l8), 221 (12), 220 (91), 205 (IOO), 189 (30) 174 (It), 162 (21). 

C,,H,,O, (394.4) Ber. C 67.00 H 4.60 Gef. C 66.81 H 4.65 
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