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Bicyclo[4.l.l]octa-2,4dien-7-o11e 
The title compound 1 was prepared in four steps starting from bicyclo[4.l.l]oct-2-en-7-one 
(2). Acetalisation of 2 afforded 3 which was treated with iodobenzene &chloride to give 4. 
After dehalogenation and cleavage of the acetal function in 5 ketone 1 is obtained. 

Gespannte polycyclische Verbindungen mit inkorporierten Cyclopropan- oder (und) Cy- 
clobutannngen fanden stets besonderes Interesse praparativ und theoretisch orientierter 
Chemiker'). Zum Bicyclo[4.1.1]-Geriist existieren nur wenige praparative Zugange'). 
Bicyclo[4.l.l]octa-2,4-dien-7-on (1) vereint in einzigartiger Weise ein 1.3-uberbriicktes Cy- 
clobutanon mit einer 1,3-Butadieneinheit und sollte daher zum Studium von Orbitalwechsel- 
wirkungenZs3) besonders geeignet sein. Die Keto-Funktion in 1 ermoglicht die Synthese 
C-7-substituierter Bicyclo[4.1 .l]octa-2,4-diene, die fiir mechanistische Untersuchungen ein- 
gesetzt wurden4). 

2 3 4 

a \  d#+ ; 
5 1 0 

1 wird in vierstufiger Synthese aus dem durch Photolyse von Bicyclo[3.2.l]oct-2-en-8- 
on" zuganglichen Bicycl0[4.1.1]oct-2-en-7-on~"~~ (2) erhalten. Die Acetalisierung des Pho- 
tolysats mit Ethylenglycol liefert 3@. Konventionelle Methoden zur Einfiihrung eines Ha- 
logenatoms (NBS-Bromierung) oder einer Sauerstoffunktion (Selendioxid) in die C-4-Posi- 
tion des Acetals 3 fiihrten zu einer Vielzahl nicht identifizierter Produkte, bzw. zur Zer- 
storung des [4.1.1]-Geriists6). Mit milden Halogenierungsmitteln, wie Trichloramin') oder 
Pyridinium-hydrobromid-perbromid*), setzt sich 3 nicht urn. Dagegen ergibt die Reaktion 
von 3 mit frischem Iodbenz~ldichlorid~~~) in Dichlormethan das rohe Chlorierungsprodukt 

*) Neue Anschrift: Enka AG, Research Institute Obernburg, Corporate Research, D-8753 
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4 rnit 69% Ausbeute. Die Chloride 4 werden in DMSO rnit Kalium-tert-butylat in 7,7- 
(Ethylendioxy)bicyclo[4.l.l]octa-2,4-dien (5) umgewandelt (Ausbeute 47%). Die Spaltung 
des Acetals 5 nach der Methode von Conia") fiihrt zur Bildung eines Gemischs aus 1 und 
2,4,6-Cyclooctatrien-l -on") (6). 6 entsteht auch beim Versuch einer gaschromatographischen 
Abtrennung von 1. Die Acetalspaltung von 5 rnit wiBriger Schwefelsiure liefert bei 90% 
Umsatz 1 und 6 im Verhaltnis 11 : 1 (Ausbeute 52 - 570/0). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn A. Haghani fur die zeitweilige Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Nicht korrigiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora- 

torium I. Beetz, 8640 Kronach. - IR-Spektren: Gitterspektrophotometer 257 (Perkin-El- 
mer). - 'H-NMR-Spektren: 60 MHz, Modell NV 14 und A-60 D (Varian), TMS innerer 
Standard; 250 MHz, WM-250 (Bruker); 6 = 0 ppm. - l3C-NMR-Spektrurn: 62.9 MHz, 
Modell WM-250 (Bruker). - Massenspektren: Modell CH-5 (Varian-MAT). - GC-Analy- 
sen: F-20 und F-22 (Perkin-Elmer), Trigergas N2, DurchIluB ca. 1 ml/min, Teilungsverhaltnis 
1 : 150 bis 1 : 200, Stahlkapillarsiule, @ 0.25 mm, Glaskapillarsaulen, @ 0.23 bis 0.38 mm, 
Belegungsmaterial, Saulenlange und Saulentemp. werden bei den einzelnen Trennungen 
angegeben. - GC-Trennungen: Modell 90 P und 920 (Varian), Trigergas He. Der Durch- 
fluB wird bei den einzelnen Trennungen angegeben. Gepackte Stahl- oder Glassaulen, 0 (in- 
nen) 9 oder 6 mm. Belegungsmaterial, Saulenlange sowie Saulen-, Injektor- und Detektor- 
temp. sind bei den einzelnen Trennungen aufgefiihrt. 

7,7-(Ethylendioxy)bicyclo[4.i.l/oct-Z-en (3): 20.9 g (0.1 5 mol) eines Gemisches20, beste- 
hend aus 59% Bicyclo[3.2.l]oct-2-en-8-on, 26% Bicyclo[4.1.l]oct-2-en-7-on (2) und 13% 
8,8-(Ethylendioxy)bicyclo[3.2.l]oct-2-en, wurden in 120 ml wasserfreiem Benzol gelost und 
zusammen mit 40.00 g (0.62 mol) Ethylenglycol und 0.20 g (1.04 mmol) p-Toluolsulfonsaure- 
monohydrat 20 h in einem Wasserabscheider gekocht. Nach Abkuhlung schiittelte man mit 
verdiinnter Natriumhydrogencarbonat- und rnit gedttigter Natriumchloridlosung aus. Nach 
Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde eingeengt. Destillation des Riickstands i. Vak. lie- 
ferte 25.9 g (91%, bezogen auf C8HI00) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 104-106"C/ 
12 Torr. Durch praparative GC (6 m, Carbowax, 150°C, Inj. 185"C, Det. 165"C, 100 ml 
He/min) erhielt man 18.8 g (73%) 8,8-(Ethylendioxy)bicyclo[3.2.l]oct-2-en und 5.0 g (19%) 
7,7-(Ethylendioxy)bicyclo[4.1 .l]oct-2-cn (3). 3 IR (Film): 301 5 (>C = C - H), 2925, 2885, 
1645, 1457, 1350, 1328, 1275, 1257, 1206, 1153, 1050, 1008,976,949,939, 880, 855, 826,775, 
729,664 cm-I. - 'H-NMR (60 MHz, CCI4): 6 = 1.4-2.4 (m; 6H), 2.5-2.9 (m; 2H, Briik- 
kenkopf-H), 3.85 (br. s; 4H, Ketal-H), 5.6-5.85 (m; 2H, olefin. H). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 166 (2, M+), 125 (35, C7H11O:), 99 (100, CSH~O:), 91 (6, C7H$), 81 (15), 55 (45), 
39 (11). IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmen mit den in der Lit!) angegebenen Spektren 

CI0Hl4O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.18 H 8.52 
iiberein. 

7.7-(Ethylendioxy) bicyclo[4.l.l]octa-2.4-dien (5): 1.00 g (6.02 mmol) 7,7-(Ethy1endioxy)bi- 
cyclo[4.l.l]oct-2-en (3) wurden in 6.0 ml wasserfreiem Dichlormethan gelost und auf 5°C 
gekiihlt. Dam gab man 2.00 g (7.28 mmol) frisch rnit Chloroform gewaschenes und getrock- 
netes Iodbenzoldichl~rid~~) portionsweise zu. Man lieB nach jeder Zugabe die Reaktions- 
temp. auf 30°C ansteigen. Nach beendeter Zugabe wurde 0.5 h auf 40°C erwarmt und 
anschlieI3end 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wurde zweimal rnit 10 mlO.1 N Na- 
triumthiosulfatlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Den ver- 
bleibenden Riickstand trennte man durch priparative SC (1 = 30 cm, 0 = 1.5 cm, Kieselgel 
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60, 70-230 mesh, 2% Fluoreszenzindikator FZ54, Laufmittel Pentan zur Abtrennung von 
Iodbenzol, danach Dichlormethan zur Eluierung von 5). Nach Einengen i. Vak. erhielt man 
0.98 g (69%) Dichloridgemisch als farblosc Fliissigkeit. 

0.98 g (4.13 mmol) Dichloridgemisch wurden in 28.0 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid 
gelost. Man gab unter Argon-Schutzgasatmosphare 2.85 g (25.4 mmol) Kalium-tert-butylat 
innerhalb von 5 min zu und riihrte 6-7 h bei Raumtemp. Danach wurde in 300 ml kaltes 
Wasser eingegossen und dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen 
wusch man dreimal rnit Wasser und trocknete iiber Magnesiumsulfat. Die Etherlosung 
wurde durch langsame Destillation eingeengt und durch praparative GC (0.6 m Apiezon 
M, 120"C, Inj. 150"C, Det. 135"C, 125 ml He/min) getrennt. Man erhielt 0.32 g (47%) 7,7- 
(Ethylendioxy)bicyclo[4.1 .l]octa-2,4-dien (5) als farblose Fliissigkeit rnit einer Reinheit von 
98% (Glaskapillarsaule, 25.5 m Marlophen, 120°C, Retentionszeit 18.1 min). - TR (Film): 
3020 (>C=C-H), 2945, 2875, 1437, 1337, 1263, 1230, 1168, 1148, 1045, 1010, 1O00, 947, 
866, 855, 789, 701 c n - I .  - 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1.2-1.3 (A-Teil des AB- 
Systems, triplettiert, J8,8a = -9.5 Hz, J1,8s = 56.8. = 1.25 Hz; 1 H, 8,-H), 2.15-2.3 (B-Teil, 
triplettiert, &,& = -9.5 Hz, J1,8, = J6,8a = 7.5 Hz; 1 H, 8,-H), 3.05 (m; 2H, 1-H und 6-H), 
3.95 (,,t"; = 2.0 Hz; 4H, 9-H und 10-H), 5.90 (br. s; 4H, olefin. H). - "C-NMR 
(62.9 MHz, CDCI3): 6 = 16.1 (t; C-8), 48.0 (d; C-1, C-6), 63.4 (t; C-9 oder C-lo), 65.2 (t; 
C-10 oder C-9), 96.3 (s; C-7), 125.3 (d; (2-2, C-5 oder C-3, C-4), 131.3 (d; C-3, C-4 oder C-2, 
C-5). - MS (70 eV): m/z (%) = 164 (68, M+), 163 (27, M +  - I), 119 (13), 105 (16), 99 (15), 

(26), 55 (15), 51 (14), 45 (12), 39 (31). 
92 (51, M +  - C,&O:), 91 (100, C,H$), 86 (13), 82 (31), 79 (15), 77 (13) 68 (13), 66 ( l l ) ,  65 

CIOHI2O2 (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.00 H 7.25 

Bicyclo(l.i.f]octa-2,4-dien-7-on (1): 200 mg (1.22 mmol) 7,7-(Ethylendioxy)bicyclo- 
[4.l.l]octa-2,4-dien (5) wurden rnit 6.0 ml 5proz. waI3riger Schwefelsaure 15 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Zugabe von nochmals 6.0 ml Saure riihrte man weitere 8 h. Die wiI3rige 
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und die organische Phase rnit Natriumhydro- 
gencarbonatlosung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. 

Durch vorsichtiges Einengen i. Vak. und anschlieI3endes Umkondensieren erhielt man 
Bicyclo[4.1 .l]octa-2,4-dien-7-on (1) als leicht gelbe Fliissigkeit, verunreinigt mit 10- 15% 
2,4,6-Cyclooctatrien-l-on (6) (nach 'H-NMR). Ausbeutebestimmung durch GC (Glaskapil- 
larsaule, 80 m OV 101, 80°C) nach Zusatz von 1 p1 5-Methylenbicyclo[2.2.1]hept-2-en-7- 
on als internem Standard ergab 52 - 57% Bicyclo[4.l.l]octa-2,4-dien-7-on (l), bezogen auf 
eingesetztes 5. - Beim Abkiihlen einer Losung von 1 und 6 in Pentan auf - 78'C fie1 1 in 
farblosen Kristallen aus. Das Pentan wurde in der Kalte unter Argon weitgehend abpipet- 
tiert, und die Kristalle wurden bei 0.1 Torr getrocknet. Man erhielt 1 mit Schmp. 20-27"C, 
bei Raumtemp. langsame Zers. - IR (CCI4/CH2Cl2): 1773 (C=O) cm-I. - 'H-NMR 
(250 MHz, CDCl,/CH2CI*): 6 = 1.90-2.05 (A-Teil des AB-Systems, triplettiert, J8,8, = 
- 10 Hz, Jl.8,  = J6,8, = 2 Hz; 1 H, 8,-H), 2.3-2.5 (B-Teil, triplettiert, Jla, = Jh,8a = -7.5 Hz; 
l H ,  8,-H), 3.5 (mc; 2H, 1-H und 6-H), 5.8 (,,d; 4H, olefin. H). 
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