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Mehrfach sind in der Literatur Reaktionen beschrieben, bei denen sich aus
Derivaten des unstabilen o-Chinodimethans (I), je nach der Art der Substituenten
oder der Reaktionsbedingungen, Benzocyclobutene (II) oder a,e-Dibenzocycloocta-
diene (III) bildeten l. Ueber die Dimerisierung von II zu III ist hingegen bis
jetzt nur wenig publiziert worden 2. Diese Tatsache veranlasste uns, einige bei
einer solchen Dimerisierung gemachten Beobachtungen bekannt zu geben.
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1-Cyano-5-methoxy-benzocyclobuten (IV) 3 verharzte vollstdndig innert 350 min.
bei 247° (in Gegenwart von etwas Kupfer verlief diese Verharzung in klrzester
Zeit, und stark exotherm, schon bei 175°). Sublimation dieses Harzes (200° und
0,05 Torr) und fraktionierte Kéistallisation des Sublimats aus Methanol lieferten

die zwei kristallinen Substanzen V und VI mit Ausbeuten von 12% bzw. 14% (berech-
net auf IV).
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Die Analyse ergab fir VI (Smp. 165-166°) die Formel Cl H1602N:
Berechnet: C 78,603 H 5,553 0 11,023 N 4,82 %; Mol.Gew 290,34
Gefunden: C 78,963 H 5,79; O 10,773 N 4,76 %; Mol.Gew 291 4
Im IR-Spektrum wurde eine fUr a,B-ungesdttigte Nitrile charakteristische mittel-
starke Bande bel 4,57 m beobachtet 5. Im NMR-Spektrum (in CDC1 ) erschien das
Signal von nur einem Vinyl-Proton bei 8-7 56 ppm, dessen starke Abschirmung
darauf hindeutet, dass es sich um eln B-stidndiges Proton des a,B-ungesittigten
Nitrils handelt 6. Die Substanz VI wurde somit als 3,8-Dimethoxy-5-cyano-a,e-
-dibenzocyclooctatrien identifizierct.

Das Produkt V (Smp. 185-186°) wurde auf Grund folgender Beobachtungen als
},8-Dimethoxy-5,6-§£gg§-dicyano-a,e-dibenzocyclooctadien identifiziert. Die
Analyse ergab die Formel C2OH1802N2=
Berechnet: C 75,45; H 5,70; N 8,80 %; Mol.Gew. 318,36
Gefunden: C 75,43; H 5,77; N 8,87 #; Mol.Gew, 318
Im IR-Spektrum wurde eine fiir gesittigte aliphatische Nitrile charakteristische
schwache Bande bei 4,50 u beobachtet Sa' Das NMR-Spektrum (in CDCl3) enthielt
bei 6=4,50 ppm ein Singlett fir zwei in a-Stellung zu Nitril-Gruppen gelegenen
Protonen. Bei -40° bilden diese beiden Protonen jedoch ein AB-System (JAB=11 Hz),
was darauf hinweist, dass diese Protonen nur untereinander gekoppelt sind, und
deshalb vicinal zueinander liegen miissen. Ausserdem deutet der hohe Wert der
Kopplungskonstante auf einen Winkel von ca. 180° zwischen diesen beiden Protonen
hin, was mit der trans-Anordnung der Nitril-Gruppen, bel einer deformierten
Wannenform des Cyclooctadien-Ringes 8°,vereinbar ist 1c.

In dem durch Pyrolyse (200°/0,035 Torr) oder durch Basenbehandlung (Ruckfluss
mit Di#thylamin in Chlorbenzol) von V quantitativ erhaltenem Produkt konnte,
selbst mit Hilfe der Dlinnschichtchromatographie, kein VI nachgewiesen werden.

Es kann somit angenommen werden, dass sich VI nicht Uber V als Zwischenstufe
bildete, sondern dass als primires Produkt neben V auch das cis-Dinitril entsteht,
und dass die Abspaltung der Blaus#ure selektiv nur bel diesem cis-Isomeren
stattfindet 9.

Al: '.odellsubstanz fiir die Untersuchung dieser Stereospezifizitit bel der
Elimin’ - sung von Blaus#ure, wurde 3,8-Dimethoxy-5-cyano-a,e-dibenzocycloocta-
dien (viI)(Smp. 93,5-95,5°) durch katalytische Hydrierung von VI (5% Pda/C,
Toluol, Raumtemperatur, Normaldruck) hergestellt 10, Allerdings fand die, auf
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Grund sterischer Ueberlegungen erhoffte, pyrolytische Eliminierung von Blausiure
aus VII nicht statt {(nach 48 Std bei 200° bestand das Produkt, dem IR-Spektrum
nach zu urteiln, nur aus VII). Der Grund hierzu dlirftedie niedrige Aciditit

des von VII abzuspaltenden Protons sein, die sich aus dem Fehlen der gem-Nitrii-

gruppe (im Vergleich zu V) ergibt 11.

Ich danke Herrn V.Lupp flr die sorgfiltige Durchfilhrung der experimentellen
Arbeit. Die Verbrennungsanalysen wurden in unserm mikroanalytischen Laboratorium
(Dr.Padowetz) durchgefihrt. Den Herren Dr.Stuber und Dr.HlUrzeler verdanke ich
die NMR- und Massenspektren.

Die Smp. sind korrigiert. Die IR-Spektren wurden in CH2012 auf einem Infra-
cord-Spektrophotometer, Mod.137, aufgenommen, wobei die Wellenlinge durch die
Banden bei 3,42 ‘A und 9,75 m des Polystyrols korrigiert wurden.
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6. Die starke Abschirmung des Vinyl-Protons war wirklich auf die B-Stellung
zurlickzufilhren, denn die durch basische Hydrolyse (NaOH/Aethanol) aus VI
dargestellte S#ure (Smp.159-161°) wies das Signal dieses Protons bei
6-8,17 ppm auf, wirend in dem nach Winthrop u.M. 7 dargestellten 5-Carboxy-
methyliden-a,d-dibenzocycloheptadien (Smp.169-170°) das Signal des Vinyl-
Protons (in a-Stellung) bei §=6,18 ppm lag. Die eventuell auch mdgliche
a,d-Dibenzocyclcheptadien-Struktur kann somit fUr VI eindeutig eliminiert

werden.
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Im cis-Isomeren ist der Winkel zwischen einer der Nitrilgruppen und dem
vicinal dazu liegendem Proton in der deformierten Wannenform ca. 180°, so

dass eine trgms-Eliminierung stattfinden kann.
Analyse: 019H1902N berechnet: C 77,793 H 6,53%

gefunden: C 77,663 H 6,55%
IR-Spektrum: Schwache Nitril-Bande bei 4,50 u
Das NMR-Spektrum von VII weist flir die drei Protonen der sustitulerten
Aethylen-Brlicke ein ABX-Signal auf, welches diesen Einfluss auch wieder-
spiegelt, da der X-Teil dieses Signals (des gemial zur Nitril-Gruppe
gelagerten Protons) beil 6-4,23 ppin liegt, wdrend der AB-Teil bel ca.
d=3,4 ppm zentriert ist.



