
1980 0. Constantinescu-Simon, I. G. Dinulescu, F, Chiraleu und M. A vram 623 

Chem. Ber. 113, 623 - 628 (1980) 

Untersuchungen in der Cyclobutanreihe, LI1) 
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Die Umsetzung des Dimeren 1 mit wasserfreiem HBr in Gegenwart von HgC12 oder PdC12 ver- 
lauft unter Beteiligung der 5- und lob-tert-Butylgruppen und schliel3t eine Geriistumlagerung ein, 
wobei der Kohlenwasserstoff 3 entsteht. Das Keton 11 und der Alkoholl2 liefern unter denselben 
Bedingungen das im Vergleich mit 3 umgelagerte Keton 13. Ein Reaktionsmechanismus wird vor- 
geschlagen. 

Investigations in the Cyclobutane Series, LI') 
A New Rearrangement of the 1-tert-Butylbenzocyclobutadiene Dimer 
and of Related Compounds 
The reaction of the dimer 1 with anhydrous HBr in the presence of HgC1, or PdC12 involves the 5- 
and lob-tert-butyl groups and a skeleton rearrangement and affords the hydrocarbon 3. In the 
same conditions, the ketone 11 and the alcohol 12 afford the rearranged ketone 13. A mechanism 
is proposed. 

In vorausgehenden Mit te i l~ngen~,~)  iiber die Reaktionen des 1-tert-Butylbenzocyclobutadien- 
Dimeren berichteten wir iiber einige Geriistumlagerungen des Dibenzobicyclo[4.2.0]octadien- 
Systems (A) in das Dibenzobicyclo[3.3.0]octadien-System (B) sowie auch die neopentyl- 
retroneopentylische Umwandlung der 5-standigen terf-Butylgruppe von 1. 

Die vorliegende Arbeit hebt die durch Beteiligung der 10 b-standigen tert-Butylgruppe auftre- 
tenden Umlagerungen hervor, welche von den Systemen A und B zu Dibenzobicyclo[3.3.1]-(C) 
und -[3.2.2]nonadien (D) fiihren. 

A; [~.2.01 B ; K3.3.01 c; L3.331 D ; [3.2.21 
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Im Rahmen der Arbeiten uber die Reaktivitat des Dimeren 1 wurde eine HBr- 
Addition an die C-S/C-6-Doppelbindung vergeblich versucht. Der Mil3erfolg wurde 
durch die Umkehrbarkeit der Neopentyl-Retroneopentyl-Umlagerung der 5-standigen 
tert-Butylgruppe sowie auch durch die Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten des 
Dimeren 1 genau wie im Falle des Bromderivats 2 erklart,). 

Bei Behandlung des Dimeren 1 oder des Bromids 2 mit wasserfreiem HBr in 
Methylenchlorid-Losung, in Gegenwart katalytischer Mengen HgCI, oder PdCl,, iso- 
liert man anstatt der erwarteten Additionsverbindung einen mit 1 isomeren Kohlenwas- 
serstoff. Nach dem NMR-Spektrum lagern sich bei dieser Umsetzung die beiden tert- 
Butylgruppen um: die 5-standige geht in eine Methyl-Isopropenylgruppierung uber, 
wahrend die lob-standige zu einer Gerusterweiterung beitragt. Von allen in Betracht 
gezogenen Isomeren entspricht das NMR-Spektrum am besten einer Dibenzobicyclo- 
[3.3.l]nonadien-Struktur 3. Im NMR-Spektrum von 3 wurden die drei Signale bei 6 = 

1.91 (3H), 3.79 (IH) und 4.84 (1H) der Isopropenylgruppe zugeschrieben. Die zwei 
Singuletts bei 6 = 1.24 (6H) und 1.36 (6H) entsprechen den zwei 13-CH3 und den zwei 
quartaren 5- und 10-Methylgruppen. Das Signal des mit CH,-12 koppelnden Briicken- 
kopfprotons 13-H tritt als Triplett bei 6 = 3.03 (Jll,lz = 3.2 Hz) auf, wahrend das Du- 
blett bei 6 = 2.14 den zwei benzylischen Protonen 12-H zukommt. Der kleine Wert der 
Kopplungskonstante Jll,12 sowie die Gleichheit der Kopplungen von 11-H mit den zwei 
12-H sprechen fur die vorgeschlagene Konstitution 3. Nach dem Dreiding-Modell be- 
findet sich das Briickenkopfproton 1 I -H in der Halbierungsebene der CH2-12- 
Gruppierung. Ein gewichtiges Argument fur die exo-Orientierung der IO-CH,-Gruppe 
liefert die unterschiedliche chemische Verschiebung der zwei 10’-vinylischen Protonen 
der Isopropenylgruppe. Im Vergleich zum [4.2.0]-System zeigt eines der vinylischen 
Protonen eine Hochfeldverschiebung als Wirkung des benachbarten aromatischen 
Rings auf die endo-orientierte Isopropenylgruppe. 

Fur die beobachtete Umlagerung schlagen wir folgenden Weg vor: 

Als Elektrophile greifen HgCI, und PdCI, das Dimere 1 aus der endo-Richtung 
an2s3). Die Stabilisierung des so entstandenen Ions 4 erfolgt durch Beteiligung der C- 
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6a/C-10 b-Bindung. Die Erweiterung des Cyclobutanrings fiihrt entweder direkt oder 
uber 5 zum Octatrien-System 6 rnit der positiven Ladung an C-5. Die neopentylische 
Umlagerung der tert-Butylgruppe erfolgt in 6 rnit der Entstehung von 7. Dieses ermog- 
licht eine transannulare Reaktion und geht in 8 rnit [3.3.1]-Geriist iiber. Die Bildung 
der tricyclischen Verbindung 9 verlauft unter Beteiligung der C - MeX-Bindung und 
Wiederherstellung des Katalysators. Unter HBr-EinfluB geht 9 in das tertiare benzyli- 
sche Ion 10 iiber, wonach durch Methylwanderung aus der exo-Richtung die Umlage- 
rung der tert-Butylgruppe stattfindet. 

Die Tatsache, dal3 bei der Umsetzung des Bromids 22) rnit HBr in Gegenwart von 
PdCl, derselbe Kohlenwasserstoff 3 isoliert wird, legt die Verrnutung nahe, dal3 HBr 
zuerst die retroneopentylische Umwandlung - wie friiher2) bestatigt wurde - rnit dem 
Wiederaufbau von 1 bewirkt. Dieses wandelt sich weiter nach obigem Formelschema 
urn. 

Die Giiltigkeit des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus wird durch das Verhalten 
der Ketone 11 und 15 sowie auch des Bromalkohols 12 in Gegenwart von HBr/PdCl, 
gestiitzt3). 

11 12 13 1L 

18a,Y=H 19a,Y=H 
18b,Y=Br 19 b,Y= Br 

” f \  

21 

- 13 

- 16 

Setzt man das Keton 11 rnit wasserfreiem HBr um, so entsteht der Bromalkohol 12. 
In Gegenwart katalytischer Mengen PdCl, isoliert man aber neben 12 ein rnit 11 isome- 
res Keton 13. Letzteres wird als einziges Produkt bei langeren Reaktionszeiten erhalten. 

Die Auswertung des NMR-Spektrums ergibt, dai3 in dieser Reaktion eine Umlage- 
rung der angularen tert-Butylgruppe stattfindet. Ein Singulett bei 6 = 1.05 (9H) wurde 
einer tert-Butylgruppe zugeschrieben, wahrend die drei Singuletts, je 3 H, bei 6 = 1.15, 
1.65 und 1.88 auf drei Methylgruppen zuriickzufiihren sind. Auaer den Signalen der 
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aromatischen Protonen weist das NMR-Spektrum von 13 noch zwei Dubletts (je 1 H; J 
= 2.0 Hz) bei 6 = 3.03 und 3.9 auf. Die IR-Frequenz der Carbonylgruppe (1765 cm-l) 
entspricht einem Keton an einer Z~eier-Briicke~). Demnach wird fur dieses die Konsti- 
tution 13 eines Dibenzobicyclo[3.2.2] nonadiens vorgeschlagen. 

Die Konfiguration an C-10 konnte anhand des Dreiding-Modells nicht eindeutig ent- 
schieden werden, da 11-H sich in der Halbierungsebene der 10-CH- C(CH,),-Valenz 
befindet. Die endo-Orientierung der tert-Butylgruppe wurde mittels ihrer chemischen 
Verschiebung im NMR-Spektrum ermittelt. Sowohl im Keton 13 als auch im entspre- 
chenden Alkohol14 tritt die tert-Butylgruppe bei 6-Werten iiber 1 ppm auf. Im Falle ei- 
ner exo-Orientierung hatte der benachbarte Carbonylsauerstoff eine Hochfeldverschie- 
bung des Signals bewirkt. 

Zur Stereochemie von C-10 sei gesagt, dal3 im Laufe der Umwandlung 11 + 13 eine 
Konfigurations-Umkehr der 5-standigen tert-Butylgruppe von 11 auftritt. 

Eine Isomerisierung des [3.3.1]-Systems in das [3.2.2]-System unter Beteiligung der 
C-lO/C-11-Bindung und Inversion der C-10-Konfiguration findet auch bei der Umset- 
zung des Ketons 15 rnit HBr/PdCl, statt, wobei das Keton 16 entsteht. Dessen IR- und 
NMR-Spektren weisen Ahnlichkeiten rnit denen von 13 auf (vC0 = 1765 cm-'). 

Die exo-Orientierung der Isopropenylgruppe wurde rnit dem Verschiebungsreagenz 
Eu(DPM), im NMR-Spektrum ermittelt. Eines der vinylischen Protonen weist eine gro- 
Dere, rnit der des Briickenkopfprotons 11-H vergleichbare chemische Verschiebung 
auf, was nur auf eine exo-Orientierung der Isopropenylgruppe zuriickgefiihrt werden 
kann. 

Um zusatzliche Beweise fur die C-10-Konfiguration zu erbringen, wurden die Ketone 
13 und 16 rnit Lithiumalanat zu den Alkoholen 14 bzw. 17 reduziert. Letztere lieBen 
sich rnit CrOJPyridin zu den Ausgangsketonen ruckoxidieren. 

Im IR-Spektrum weisen beide Alkohole 14 und 17 intramolekulare Wasserstoffbin- 
dungen auf. Aus der OH-Frequenz lal3t sich deutlich erkennen, daD in 14 die OH- 
Gruppe rnit dem Benzolring (vOH = 3585 cm-'), in 17 dagegen rnit der Doppelbin- 
dung der Isopropenylgruppe (vOH = 3550 cm-') assoziiert ist. 

Was den Mechanismus der Umwandlungen 11 + 13 und 15 + 16 anbetrifft, mu13 
man annehmen, daD im sauren HBr-Medium 11 sich bekanntlich,) in 18a rnit [3.3.0]- 
Geriist umlagert. Ahnlich tritt in 15 eine Retroneopentyl-Umlagerung der C-5-tert-Bu- 
tylgruppe ein. Das entstandene Bromketon erleidet eine Geriistumlagerung zu 18 b. Die 
Ionen 18a und 18b fuhren iiber Ringerweiterung und Umlagerung der angularen tert- 
Butylgruppe - wie bei 5 - zum Intermediarprodukt 19 (a und b) rnit [3.3.1]-Geriist. 
Die Bildung der Ketone 13 und 16 rnit umgekehrter Konfiguration an C-10 IMt sich aus 
19 erkkren. Wahrend aus 19a eine tricyclische Verbindung 20 entstehen kann, ist dies 
bei 19 b ausgeschlossen. Letzteres stabilisiert sich durch Beteiligung der C-lO/C-ll- 
Bindung zu 21. Die ionische Ablosung des Broms ergibt, von der Umlagerung der tert- 
Butylgruppe begleitet, 16. 
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Experimenteller Teil 
Die Elementaranalysen wurden von Fraulein E. Slium ausgefuhrt. - IR-Spektren: UR-20 

Spektrophotometer Zeiss-Jena. - NMR-Spektren: Varian A-60A (TMS innerer Standard). - 
Fur die Saulenchromatographie wurde ein A1203 neutral, Merck (Akt.-St. 11), benutzt. 

S , l O ,  I1,12-Tetruhydro-IO-endo-isopropenyl-5,10-exo, 13,13-tetrumethyl-5, ll-methunodiben- 
zo[u, d]cycloocten (3) 

a) Aus 1 rnit HgCIz: In eine Losung von 0.50 g (1.58 mmol) 1 in 12 ml Methylenchlorid wurden 
einige Kristalle HgC12 gegeben und trockenes HBr bis Sattigung eingeleitet. Nach 24stdg. Aufbe- 
wahren bei Raumtemp. wurde die Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. ein- 
geengt. Der rohe kristalline Ruckstand wurde mit PetrolethedEther (4/1) an A1203 chromatogra- 
phiert. Nach Abziehen der Losungsmittel bestand der Ruckstand aus farblosen Kristallen. Ausb. 
0.40 g (80%) 3, Schmp. 140°C. 

NMR (CDC13): 6 = 1.24 und 1.36 (zwei s, 12H, zwei 13-CH3, 5-CH3 und lo-CH3), 1.91 (s, 
3H,  10'-CH3),2.14(d,2H, 12-H,Jll,12 = 3.2Hz), 3.03(t, I H ,  11-H), 3.79und4.84(m,2H, 10'- 
CH2), 6.85-7.45 (m, 8H,  aromat.). 

CBH28 (316.5) Ber. C91.08 H 8.92 Gef. C 90.80 H 9.01 

b) Aus 1 mit PdCI2: Aus 0.35 g (1.1 mmol) 1 in 10 ml Methylenchlorid mit PdC12 und trocke- 
nem HBr entstehen nach der obigen Vorschrift 0.275 g (78 070) 3. Das NMR-Spektrum stimmt mit 
dem des Produkts nach a) uberein. 

10-endo-tert-Butyl-10, I I -dihydroJ, 13,13-trimethy1-5,1 I -ethano-5 H-dibenzo[u,d]cyclohepten- 
12-on (13) 

a) Aus 11: 0.25 g (0.75 mmol) 11 in 7 ml Methylenchlorid wurden - wie oben beschrieben - 
mit PdC12 und trockenem HBr umgesetzt. Der nach ublicher Aufarbeitung hinterbliebene Riick- 
stand wurde an A1203 (Laufmittel Petrolether mit 20% Ether) gereinigt. Ausb. 0.20 g (80%) 13, 
farblose Kristalle, Schmp. 117 "C. 

3H, 5-CH3), 3.03 (d, I H ,  lO-H, Jlo,ll = 2.0 Hz), 3.9 (d, I H ,  11-H), 6.85-7.85 (m, 8H,  
aromat.). - 1R (CC4): vC0  1765 cm-'. 

NMR (CC4): 6 = 1.05 (s, 9H,  10-tBu), 1.15 (s, 3H,  13-CH3), 1.65 (s, 3H, 13-CH,), 1.88 (s, 

C24H280 (332.4) Ber. C 86.70 H 8.48 Gef. C 86.56 H 8.74 
b) Aus 12: Umsetzung von 0.15 g (0.365 mmol) 12 in 5 ml Methylenchlorid mit PdCl2 und 

trockenem HBr lieferte 0.10 g (83 70) 13 (IR- und NMR-Vergleich). 
c) Aus 14: 0.10 g (0.3 mmol) 14 in 3 ml Methylenchlorid wurden mit dem Komplex Cr03 . Py 

(aus 0.4 g [4 mmol] Cr03 und 0.5 ml Pyridin) in 5 ml Methylenchlorid oxidiert. Nach ublicher 
Aufarbeitung Ausb. 0.85 g (85 070) 13, iibereinstimmend mit dem oben beschriebenen Produkt. 

10-endo-tert-Butyl-10, I I -dihydro-5,13,13-trimethy1-5, I I-ethuno-5 H-dibenzo[u, dlcyclohepten- 
12-syn-o1(14): 0.30 g (0.93 mmol) 13 in 15 ml absol. Ether wurden mit 0.30 g (7.9 mmol) LiAlH4 
in 15 ml absol. Ether behandelt. Nach 4stdg. Sieden und ublicher Aufarbeitung Ausb. 0.20 g 
(66%) 14, Schmp. 141 "C (aus Methanol). 

NMR (CC4): 6 = 1.21 (s, 9H,  10-tBu), 1.55 (s, 9H,  zwei 13-CH3 und 5-CH3), 2.67 (breites s, 
lH,IO-H,J1O,I1 < l . O H ~ ) , 3 . 6 3 ( d , l H , I l - H , J ~ ~ , ~ 2 =  6 .0Hz) ,4 .66 (dd , lH,12-H,J l l , l z=  
6.0 Hz, J12, OH = 10.0 Hz), 6.78-7.95 (m, 8H,  aromat.). - IR (CCb): vOH 3585 cm-'. 

CUH3,,O (334.5) Ber. C 86.18 H 9.04 Gef. C 85.94 H 9.13 

lO,ll-Dihydro-lO-exo-isopropenyl-5,lO-endo, 13,13-tetrumethyl-5,II-ethuno-5 H-dibenzo[u,d]- 
cyclohepten-I2-on (16) 

a) Aus 15: 0.25 g (0.76 mmol) 15 in 7 ml Methylenchlorid wurden mit PdC12 und trockenem 
HBr (bis zur Sattigung) umgesetzt. Nach 24stdg. Aufbewahren bei Raumtemp. wurde das PdClz 
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filtriert und die organische Phase mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Nach 
Chromatographie an  A1203 (rnit Petrolether und Petrolether/Ether 4/1) wurden 0.15 g (60%) 16 
isoliert. Farblose Kristalle, Schmp. 109°C. 

NMR(CC4): 6 = 1.1 ( s ,3H,  13-CH,), 1.32(s, 3H,  10-CH,), 1.56(s, 3H,  13-C:H3), 1.9(s,6H, 
S-CH, und 10’-CH,), 3.33 (s, 1 H,  11-H), 4.05 und 4.83 (zwei breite s, 2H,  10’-CH2), 6.85-7.90 
(m, 8H,  arornat.). - NMR rnit Eu(DPM), (CC4, Molverhaltnis Eu(DPM),/16 = 0.54): 6 = 
1.94 (s, 6H,  13-CH3 und lo-CH,), 2.35 (s, 3H,  5-CH,), 2.41 (s, 3H,  IOTH,),  2.67 (s, 3H, 

1765 crn- 
I3-CH3), 5.13 (s, I H ,  lO’-CHz), 5.70 (s, I H ,  10’-CHz), 5.85 (s, I H ,  11-H). - IR (CC4): vCO 

C2HZ60 (330.4) Ber. C 87.23 H 7.93 Gef. C 86.75 H 7.99 

b) Aus 17: 0.10 g (0.3 mrnol) 17 in 3 rnl Methylenchlorid wurden rnit dem Komplex Cr03 .Py  
(aus 0.4 g [4 rnmol] CrO,, 0.5 rnl Pyridin) in 5 ml Methylenchlorid oxidiert. Nach 24 h wurde mit 
Wasser versetzt, mit Methylenchlorid extrahiert und die organische Phase mit 2proz. Salzsaure 
und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. hinterblieben 
0.85 g (85 070) 16, nach Schmp., NMR und IR ubereinstimmend mit dem Produkt nach a). 

lO,Il-Dihydro-IO-exo-isopropenyl-5,lO-endo, 13,l3-tetramethyl-5,Il-ethuno-5 H-dibenzo[u,d]- 
cyclohepten-12-syn-oI(l7): Zu einer Losung von 0.20 g (5.2 rnmol) LiAIH, in 10 ml absol. Ether 
wurden 0.15 g (0.45 rnmol) 16 in 12 ml absol. Ether getropft. Nach 4 h Sieden und ublicher Aufar- 
beitung hinterblieben 0.12 g (59%) 17, Schmp. 135°C (aus Methanol). 

NMR (CC4): 6 = 1 .I7 und 1.55 (zwei s, 12H, 5-CH,, 10-CH,, zwei 13-CH3), 2.06 (s, 3H,  10’- 

1 H,  12-H), 4.6 und 4.96 (zwei s, 2H,  10’-CHz), 6.48 - 8.0 (m, 8H,  arornat.). - IR (CC4): vOH 
3550 cm-’. 

C,H,,O (332.4) Ber. C 86.70 H 8.49 Gef. C 87.20 H 8.22 

CH3),2.93(d,lH,12-OH,J12,9H= 11.0H~),3.36(d,lH,Il-H,J~~,~~=5.5H~),4.66(dd, 
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