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DARSTELLUNG VON DERIVATEN DES a,e-DIBENZOCYCLOOCTADIENS DURCH 
PYROLYSE VON BENZOCYCLOBUTENEN 
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Pharmazeutische Abteilung 

(Received in Germany 24 August 1967) 

Mehrfach sind in der Literatur Reaktionen beschrleben, be1 denen sich aus 
Derivaten des unstabllen o-Chinodlmethans (I), je nach der Art der Substituenten 
oder der Reaktlonsbedlngungen, Benzocyclobutene (II) oder a,e-Dlbenzocycloocta- 

1 diene (III) blldeten . Ueber die Dimerisierung von II zu III ist hingegen his 
jetzt nur wenlg publiziert worden 2. Dlese Tatsache veranlasste uns, einige hei 
einer solchen Dimerisierung gemachten Beobachtungen bekannt zu geben. 

1-Cyano-5-methoxy-benzocyclobuten (IV) 

(II) 

(III) 

3 verharzte vollstZndig lnnert 30 min. 
bei 247' (in Gegenwart von etwas Kupfer verlief diese Verharzung in kiirzester 

Zeit, und stark exotherm. schon bei 175’). Sublimation dieses Harzes (200° und 
O,O!j Torr) und fraktionlerte Kristallisation des Sublimats aus Methanol lieferten 
die zwei krlstallinen Substanzen V und VI mit Ausbeuten von 12$ bzw. 14% (berech- 
net auf IV). 

* Neue Adresse: CIBA Pharmaceutical Company, Summit, New Jersey, U.S.A. 
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Die Analyse ergab 
Berechnet: C 78,603 H 
Gefunden: C 78,96; H 

0) (VI 1 

fUr VI (Smp. 165-166O) die Formel C H 0 N: 19 16 2 
5,551 0 11,02; N 4,82 $; Mol.Gew 290,34 
5,79; 0 10,77; N 4,76 $; Mol.Gew 291 4 

Im IR-Spektrum wurde elne fir a,&ungesXttlgte Nitrile charakterlstlsche mittel- 
starke Bande bei 4,57 p beobachtet 5. Im NMR-Spektrum (in CDC13) erschlen das 
Signal von nur einem Vinyl-Proton bei &=7,56 ppm, dessen starke Abschirmung 
darauf hindeutet, dass es sich urn eln S-stllndlges Proton des a,fLungeslttigten 

6 Nltrils handelt . Die Substanz VI wurde somit als 3,8-Dimethoxy-5-cyano-a,e- 
-dibenzocyclooctatrien identifiziert. 

Das Produkt V (Smp. 185-186') wurde auf Grund folgender Beobachtungen als 
3,8-Dimethoxy-5,6-trans-dicyano-a,e-dlbenzocyclooctadlen ldentlfiziert. Die 
Analyse ergab die Formel C20H1802N2: 
Berechnet: C 75,45; H 5,70; N 8,80 $; Mol.Gew. 318,36 

4 
Gefunden: C 75,43; H 5,773 N 8,87 %; Mol.Gew. 318 
Im IR-Spektrum wurde elne fUr gesgttlgte aliphatlsche Nltrile charakterlstische 
schwache Bande bei 4,50~ beobachtst 5a. Das NMR-Spektrum (In CDCl3) enthlelt 
be1 6=4,50 ppm eln Slnglett fUr zwei in a-Stellung zu Nitrll-Gruppen gelegenen 
Protonen. Be1 -40' bllden dlese beiden Protonen jedoch eln AB-System (JAB=11 Hz), 
was darauf hlnwelst, dass diese Protonen nur unterelnander gekoppelt sind, und 
deshalb vlclnal zuelnander liegen mllssen. Ausserdem deutet der hohe Wert der 
Kopplungskonstante auf elnen Winkel von ca. 180' zwlschen dlesen beiden Protonen 
hln, was mit der trans-Anordnung der Nitrll-Gruppen, be1 einer deformierten 
Wannenform des Cyclooctadien-Rlnges 8c lc ,vereinbar 1st . 

In dem durch Pyrolyse (200'/0,035 Torr) oder durch Basenbehandlung (RUckfluss 
mlt Digthylamin In Chlorbenzol) von V quantitativ erhaltenem Produkt konnte, 
selbst mlt Hllfe der DUnnschlchtchromatographle. keln VI nachgewlesen werden. 

Es kann somlt angenommen werden, dass slch VI nicht tiber V als Zwlschenstufe 
bildete, sondern dass als prlmlires Produkt neben V such das u-Dlnltrll entsteht, 
und dass die Abspaltung der BlausXure selektlv nur be1 dlesem &-Isomeren 
stattflndet 9. 

Al: r,odellsubstanz fUr die Untersuchung dleser Stereospeziflzltlt be1 der 
Ellmln! .3~ng von Bl'ausllure, wurde 3,8-Dimethoxy-5-cyano-a,e-dibenzocycloocta- 
dlen (VlI)(Smp. 93,5-95,5O) durch katalytlsche Hydrlerung von VI (5s Pd/C, 
Toluol, Raumtemperatur, Normaldruck) hergestellt lo. Allerdlngs fand die, auf 
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Srund sterischer Ueberlegungen erhoffte, pyrolytische Ellminierung von BlauslIure 
aus VII nicht statt (nach 48 Std be1 200“ bestand das Produkt, dem IR-Spektrum 
nach zu urtelln, nur aus VII). Der Orund hierzu dlirftedie niedrlge Acidltgt 
des von VII absuspaltenden Protons seln, 
gruppe (im Verglelch zu V) erglbt 11 

die sich aus dem Fehlen der m-Nitrll- 
. 

Ich danke Herrn V.Lupp fUr die sorgfgltlge DurchfUhrung der experimentellen 
Arbelt. Die Verbrennungsanalysen wurden In unserm mlkroanalytlschen Laboratorlum 
(Dr.Padowetz) durchgefUhrt. Den Herren Dr.Stuber und Dr.IiUrzeler verdanke lch 
die NMR- und Massenspektren. 

Die Smp. slnd korrlglert. Die IR-Spektren wurden In CH2C12 auf elnem Infra- 
cord-Spektrophotometer, Mod.137, aufgenommen, wobei die Wellenlgnge durch die 
Banden be1 3,42p und 9,75p des Polystyrols korrigiert wurden. 
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Die starke Abschirmung des Vinyl-Protons war wirkllch auf die B-Stellung 
surUckzufUhren, denn die durch baslsche Hydrolyse (NaOH/Aethanol) aus VI 
dargestellte Sgure (Smp.l59-161') wies das Signal dleses Protons bei 
&a,17 ppm auf, w&end In dem nach Winthrop u.M. 7 dargestellten S-Carboxy- 
methyliden-a,d-dlbensocycloheptadien (Smp.l69-170“) das Signal des Vinyl- 
Protons (In a-Stellung) bei b-6,18 ppm lag. Die eventuell such miigllche 
a,d-Dlbensocycloheptadlen-Struktur a kann somit fur VI eindeutig eliminiert 
werden. 
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7. S.O.Wlnthrop, M.A.Davis, O.S.Myers, .J.Q.Gavln, R.Thomas, R.Barber, J&g. 
s. 22, 230 (1962) 

8. a) A.C.Cope, S.W.Fenton, J.Am.Chem.Soc. 2;2, 1673 (1951)~ A.C.Cope, R.D. _--- 
Smith, z.&.Chem.Soc. 22, 4596 (1955); c) M.P.Cava, FLPohlke, B.W.Erickson; -- 
J.C.Rose, O.Fraenkel, Tetrahedron Ai, 1005 (1962); d) M.Avram, I.O.Dlnu- 
lescu, D.Dlnu, O.Mateescu, D.D.Nenitzescu, Tetrahedron l& 309 (1963) 

9. _- Im cl8 Isomeren 1st der Wlnkel zwlsohen elner der Nltrllgruppen und dem 
vlclnal dazu llegendem Proton In der deformlerten Wannenform ca. 180', so 
dass elne trams-Ellmlnlerung stattflnden kann. 

10. Analyse: ClgHlg02N bereohnet: C 77,79; H 6,53% 
gefundenr C 77,66; H 6,55% 

IR-Spektrum: Schwache Nitril-Bande be1 4,50& 
11. Das NMR-Spektrum von VII welst fUr die drei Protonen der sustltulerten 

Aethylen-Brllcke eln ABX-Signal auf, welches dlesen Elnfluss such wleder- 
splegelt, da der X-Tell dleses Signals (de8 gemlal zur Nltrll-ffrupfie 
gelagerten Protons) bei b-4,23 pph llegt, wlrend der AB-Tell be1 ca. 
b=3,4 ppm zentrlert 1st. 


